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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

MANYETIK OZELLIK KAZANDIRILMI$ AKTiF KARBON HAZIRLANMASI VE
TEKSTIL BOYASI UZAKLASTIRILMASI AMACIYLA KULLANIMININ
INCELENMESI

Tolga YESILCAYIR
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Damisman: Yrd.Doc¢.Dr. Arzu YAKAR

Bu caligmada seker pancari kiispesinden elde edilen aktif karbona (AC) manyetik
ozellik kazandirilmigtir. Demir tuzlarindan ¢oktiirme yontemi ile manyetit sentezi
sirasinda ortama AC ilave edilmistir. Elde edilen iiriiniin tanimlamasini yapabilmek igin
bir dizi karakterizasyon analizleri yapilmigtir. X-Isini Kirmim (XRD) yontemi
kullanilarak yapilan analizin sonucunda, aktif karbonun biinyesine manyetitin entegre
edildigi bulunmustur. Uriiniin manyetik doygunluk degeri Titresimli Ornek
Manyetometresi (VSM) kullanilarak 11,2 emu/g olarak tespit edilmistir. Brunauer-
Emmet-Teller (BET) yontemi ile yapilan analizin sonucundan, manyetik 6zellikli aktif
karbonun (MAC) ve AC'nin yiizey alanlar sirasiyla 49,0 m?/g ve 119,5 m?/g olarak
belirlenmistir. Barrett-Joyner-Halenda (BJH) yontemi ile yapilan analizde, AC ve
MAC'nin daha ¢ok mezo (2,0-50,0 nm) gdzeneklere sahip oldugu tespit edilmistir. AC
ve MAC'nin morfolojik analizi Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak
gergeklestirilmistir. Alinan goriintiilerde, AC'nin daha parlak ve gozenekli bir yiizeye
sahip oldugu, MAC'nin de yine gozenekli ancak daha mat bir ylizeye sahip oldugu
goriilmistiir. X-Isin1 Floresans Spektrometresi (XRF), Fourier Kiziltesi Spektrometresi
(FTIR) ve Enerji Dagilimi Spektrometresi (EDS) kullanilarak yapilan analizlerden elde
edilen sonuglarda, AC ve MAC'nin yapisinda fosforik asit (H3PO,) aktivasyonundan

gelen fosforun (P) varligi tespit edilmistir. Bunun yaninda, MAC'm yapisinda ayrica



manyetitten (FesO4) gelen demirin (Fe) bulundugu da belirlenmistir. Yapilan zeta
potansiyel Ol¢iimlerinde AC'nin izoelektrik noktasinin pH 4,10'da, MAC'nin ise pH
2,71'de oldugu bulunmustur. Her iki adsorbanin sulu ¢ozeltiden bir tekstil boyasi olan
Maxilon Blue GRL (%300)'i uzaklastirma davranislar1 degisen baslangic boya
konsantrasyonu, zaman, pH ve sicaklik sartlar1 altinda incelenmistir. AC ve MAC'nin
boya tutma kapasitesinin zamanla, artan boya konsantrasyonu ve sicaklikla arttigi
gbzlenmistir. En yiiksek boya giderim degeri pH 7,0'da elde edilmistir. Oda sicakliginda
en yiiksek derisim degeri olan 25,0 mg/L boya ¢ozeltisi kullanildiginda elde edilen en
yiiksek boya adsorpsiyon kapasite degerleri AC i¢in 2,22 mg/g iken MAC igin 2,47
mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon kinetigi incelemesinde, adsorpsiyon olaymin
yalanct ikinci dereceden kinetikle ilerledigi ortaya koyulmustur. Termodinamik
degerlendirmesinde ise adsorpsiyon olaymin kendiliginden olustugu ve endotermik
Ozellikli  oldugu  sonucuna  vardmistir.  Yapilan  adsorpsiyon  izotermi
degerlendirmesinden adsorpsiyon olaymin Freundlich adsorpsiyon izotermine uydugu

anlagilmistir.

2017, xii + 70 sayfa

Anahtar Kelimeler: Aktif Karbon, Manyetik Ozellikli Aktif Karbon, Adsorpsiyon,
Tekstil Boyasi, Maxilon Blue GRL



ABSTRACT

M.Sc. Thesis

PREPARATION OF ACTIVATED CARBON RENDERED MAGNETIC
PROPERTIES AND INVESTIGATION OF THEIR USAGE IN REMOVAL OF
TEXTILE DYE

Tolga YESILCAYIR
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Arzu YAKAR

In this study, magnetic property has been gained to the active carbon (AC) obtained
from the sugar beet pulp. For this purpose, AC has been added to the medium during the
magnetite synthesis obtaining from iron salts by co-precipitation metod. A number of
characterization analyzes have been carried out to identify the product obtained. As a
result of the X-Ray Diffration (XRD) analysis, it has been found that magnetite is
integrated into the active carbon matrix (MAC). The magnetic saturation value of the
MAC was found to be 11.2 emu/g by using VSM. The surface areas of MAC and AC
were determined as 49.0 m%g and 119.5 m?/g, respectively, by performing Brunauer-
Emmet-Teller (BET) surface area analysis. At the result of Barrett-Joyner-Halenda
(BJH) porosity analysis, AC and MAC were found to have meso (2-50 nm) porosity.
Morphological analysis of AC and MAC was performed by Scanning Electron
Microcope (SEM). The images taken in show that AC has a brighter and porous surface,
and MAC has a porous but more matt surface. X-Ray Fluoresans (XRF) and Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Energy Dispersive Spectroscopy (EDS)
analyzes showed that the AC had phosphorus (P) presence in the structure of the MAC
from H3PO, activation. In addition, it was also determined that iron (Fe) from magnetite
(Fe304) was found in the structure of MAC. In the zeta potential measurements, it was
found that the isoelectric point of AC is at pH 4.10 and MAC is at pH 2.71. The
removal behavior of Maxilon Blue GRL (300%) of both adsorbents from the aqueous

solution was investigated under the varying conditions such as initial dye concentration,



time, pH and temperature. It was observed that the dye adsorption capacities of AC and
MAC increased over time with increasing dye concentration and increasing
temperature. The highest dye removal value was obtained at pH 7.0 to 9.0. The highest
dye adsorption capacity values obtained at room temperature using 25.0 mg/L dye
solution were found to be 2.22 mg/g for AC and 2.47 mg/g for MAC. When adsorption
kinetics were investigated, it was revealed that the adsorption process proceeded from
the pseudo second order kinetic. In the thermodynamic evaluation, it was concluded that
the adsorption occurred spontaneously and endothermic. From the adsorption isotherm
evaluation made, it is understood that the adsorption phenomenon corresponds to the
Freundlich adsorption isotherm.

2017, xii + 70 pages

Keywords: Activated Carbon, Magnetic Activated Carbon, Adsorption, Textile Dye,
Maxilon Blue GRL
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1. GIRIS

Giiniimiizde su, dogal kaynaklarin en 6nemlisidir. Diinyada var olan sularin %97,5’ini
tuzlu sular olusturmaktadir. Geriye kalan %2,5°lik kisim ise tatl su kaynaklarina aittir.
Diinyadaki niifus artis1, kiiresel 1sinma, kuraklik, diizensiz sehirlesme, hizli sanayilesme
ve iklim degisikleri, temiz ve igilebilir su kaynaklarinin giderek azalmasini saglayan

Oonemli unsurlardir. Bu nedenle su kirliliginin kontrolii gittik¢e 6nem kazanmaktadir.

Var olan icilebilir su kaynaklarinin kirletilmesi, gelecekte susuzluk gibi sorunlarin
ortaya c¢ikmasina sebep olacaktir. Bu sebeple, ¢evre kirliligi ve sularin aritilmasi
konularina son zamanlarda bilim insanlar1 biiyiik 6nem vermektedir (Lillo-Rodenas et
al. 2007, Madrakian et al. 2012). Ozellikle insan saghig bakimindan zararl olan tekstil

boyar maddelerin endiistriyel atik sulardan giderimine biiyiik 6nem verilmektedir.

Atik sularin aritiminda adsorpsiyon prosesi tercihli olarak kullanilmaktadir. Bu amacla
adsorban malzeme olarak aktif karbon kullanimi1 ¢ok yaygindir. Aktif karbon; yapisinda
fazlaca C igeren, kolay elde edilen {iretimi ve maliyeti diisiik olan kati maddelerden
retilebilir. Bu amagla, komiir, odun, meyve kabuklari, gibi maddeler tercih
edilmektedir (Giindiizoglu 2008, Tantekin 2006). Aktif karbon iiretiminde kimyasal
veya fiziksel aktivasyon yontemleri ayri ayr1 veya ikisi bir arada kullanilmaktadir (Toles
et al. 1996). Arastirmacilar iretilen bu aktif karbonlari metal, boya vb. degisik kirlilik
unsurlarini sudan uzaklastirmak amaciyla kullanmis ve basarili sonuglar elde etmislerdir

(Sud et al. 2008, Toles et al. 1996).

Polimerik pargaciklara manyetik 6zellik kazandirilmas1 amaciyla genellikle demir oksit
tanecikleri kullanilmaktadir. Ayrica bu taneciklerin nano boyutta ve yiiksek yiizey
hacim oranina sahip olmalari, onlarin bir¢ok alanda kullanimini miimkiin kilmaktadir.
Yapilan caligmalarda atik sulardan agir metal iyonlar1 ve tekstil boyar maddeler gibi
Kirleticilerin giderilmesinde kullaniminin yani sira ilag tagima sistemlerinde (Arruebo et
al. 2007, Berry et al. 2003a, Gupta and Curtis 2004a, Gupta and Wells 2004b, Hassan
and Gallo 1993, Olivera et al. 2002, Park et al. 2015, Zhang et al. 2011), manyetik



rezonans goriintiillemede (Berry and Curtis 2003b, Castro et al. 2009), enzimlerin
immobilizasyonunda (Gongalves et al. 2013) vb. bir ¢ok alanda kullaniminin miimkiin

oldugu goriilmiistiir.

Bu tez galismasinda, seker pancari kiispesinden elde edilen aktif karbona manyetik
ozellik kazandirmak amaciyla aktif karbon manyetik parcaciklar (manyetit) ile modifiye
edilmistir. Adsorpsiyon performanslarini karsilastirabilmek igin aktif karbon (AC) ve
manyetik Ozellik kazandirilmis aktif karbon (MAC) sulu ¢6zeltiden boya giderimi
amaciyla kullanilmistir. Calismada ayrica AC ve MAC'nin boya giderim performanslari

kinetik ve termodinamik agidan da incelenmistir.



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Sularin Aritilmasi

Atik sular aritilsin veya aritilmasin son noktada genellikle deniz, nehir, gol vb. bir
yiizeysel su kaynagina verilir. Nadiren zemine sizdirtlir. Atik sularin aritilmadan desarj
edilmeleri, ylizeysel sularin anaerobik bir ortama doniismesine, balik 6liimlerine, koku
yayilmasina vb. sebep olmaktadir. Bu durum, su kaynaklarindan igme suyu teminini
giiclestirmekte ve engellemektedir. Su kaynaklarina atik su desarj1 kolera, tifo, sarilik
vb. enfeksiyon hastaliklarinin artmasina neden olmakta ve bu sularin endiistride ve
tarimda kullanilmasini da kisitlamaktadir. Atik sularin aritilmasi ile amaglanan,
yiizeysel su kaynaklarinin, yeralt1 sularinin ve zeminin kirletilmemesi, ¢evre ve halk

sagliginin zarar gérmemesidir (Samsunlu 2006).

2.1.1 Aritma Prosesleri

Atik sularin aritilmasi, giinliik hayatta evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger ihtiyaglar
dogrultusunda kullanilan igilebilir sularin belirli bir teknik asamalardan gegirilerek
tekrar kullanimini saglama siirecine verilen addir (Int.Kyn.1). Atik sularin aritilmas: ve
gerekli tesislerin planlanmasinda mevcut sartlara ve ortama en uygun aritma yonteminin
secimi ¢ok Onemlidir. Tesis kurulumu i¢in aritma maliyeti ve bu suyun ylizeysel su
kalitesi tizerindeki etkisi 6nemlidir. Atik su aritim yontemlerinde kullanilan atik su
aritma siirecleri fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak {izere ii¢ ana bashk altinda

toplanmistir (Samsunlu 2006).

2.1.1.1 Fiziksel Aritma Yontemleri

Biyolojik ve kimyasal aritma oOncesi atik suda yiizen ve cokebilen kati maddeler
uzaklastirilmaktadir (IntKyn.2). Atik su igerisinde daha sonraki aritma kademelerine
zarar verebilecek, gozle goriiliir atiklar uygulanan cesitli islemlerle ayrilirlar. Fiziksel
aritmada kaba maddeler 1zgaralar yardimiyla, kanalla gelen kum tutucu yardimiyla,

¢cokebilen maddeler de ¢Okeltim havuzu yardimiyla atik sudan uzaklastirilir. Endiistri



sularinin aritilmasinda yilizdiirme (flotasyon) havuzlar atik sulardaki tiim tanecikler ve
suda ¢oziinmeyen maddeleri gidermek amaciyla kullanilmaktadir. Fiziksel aritma
birimleri olarak;

e lzgaralar

o Elekler

e Ogiitiiciiler/parcalayicilar

e Kum tutucular

e Yag tutucular

e Yiizdiirme havuzlar

e (oOkeltme havuzlar

e Havalandiricilar

o Filtreler

vb. sistemler kullanilmaktadir (Samsunlu 2006).

2.1.1.2 Kimyasal Aritma Yontemleri

Kimyasal aritma iglemi, atik suda ¢6ziinmiis halde ve askida bulunan kati maddelerin
koagiilant ad1 verilen kimyasallarin ilavesiyle uygun pH sartlarinda ¢okeltilerek sudan
uzaklastirilmasi esasina dayanan aritma metodudur. Kimyasal aritma yontemiyle suda
kirlilik yapan maddelerin 6nemli bir kism1 sudan uzaklastirilmaktadir. Bu durum bir
sonraki adim olan biyolojik aritmanin performansinda onemli bir artis saglar. Sudaki
kirliligin 6nemli bir kismu onden bertaraf edildigi i¢cin bakteriye diisen yiik hayli
azaltilmis olacaktir (Akar 2016).

2.1.1.3 Biyolojik Aritma Yontemleri

Biyolojik aritmanin amaci ¢oziinmiis ve kolloid halde bulunan kirletici maddelerin
aerobik (havali) ve anaerobik (havasiz) sartlarda giderilmesi ve organik maddenin daha
kararl1 ve zararsiz formlara doniismesi islemidir. Evsel atik sularin organik madde ve

besi maddesi (azot, fosfor) igerigi biyolojik artimla giderilmektedir (Samsunlu 2006).



2.2 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, ¢oOzelti ortaminda olusan atom, iyon veya molekiillerin kati adsorban
ylizeyine transferine dayanan ve faz yiizeyinde olusan ayirma igslemidir. Bir diger ifade
ile adsorpsiyon, suda ¢oziinmeyen katinin yiizeyinde onu kusatan akiskan fazdaki atom
veya molekiillerin derisiminin artmasi olarak adlandirilabilir. Adsorpsiyon islemi
sirasinda yilizeyde tutulan maddeye adsorbat madde (adsorplanan madde), tutan
maddeye de adsorplayici (adsorban) madde denilmektedir (Sekil 2.1).

Adsorban (6regin aktif Adsorplanan

karbon vb.) (6rnegin MBG gibi)
Adsorplanan tarafindan
... doldurulmus aktif ug

Adsorban yiizeyindeki

/ bos aktif ug

‘__.;.—— Aktif uclar

Tek tabakal

Cok tabakals
<__,’_\Yilzey
/ vada
b ara yiizey
Strar tabaka
3 [ 3 _' Adsorpsiyon
4 +
. .
Desorpsiyon Absorpsiyon  (gaz faz igin)

Sorpsivon

Sekil 2.1 Adsorpsiyon olayinin sematik gosterimi (Tran et al. 2017).

Su ve atik su islemlerinde gerceklesen adsorpsiyon tipi, suda ¢oziinmiis maddelerin ara
yiizeyde birikimi, sivi-kat1 adsorpsiyonu olup, adsorplayici ve ¢dziicli arasindaki relatif
cekim kuvvetlerine bagli olarak degismektedir. Kirletici maddelerin adsorpsiyonu,
birbirini izleyen 4 asamadan olusmaktadir (Sekil 2.2).

e Ilk asamada; kirletici, ¢dzeltiden adsorplayici partikiiliinii cevreleyen su

tabakas1 sinirma tagiir. Buna y18in taginim denir.



e lkinci asamada Kkirletici, ¢ozelti iginde kat1 yiizeye (ylizey smir
tabakasina) dogru taginmaktadir. Bu olaya film taginim denir.

e Uciincii asamada smir tabakasina difiize olan Kirletici madde,
adsorplayict yiizeylerindeki (ylizeyin gozenekleri i¢indeki makro ve
mikro gozeneklerindeki) baglanma noktalarina ulasir. Olugsan bu olaya
pargacik i¢i taginim denir.

e Dordiincii asamada da, gozenek ve kapiler ylizeylerde baglanma

meydana gelir. (Arslanoglu 2012, Weber and Smith 1987).

@

1. Y1gm tasgmm
& (huzh)

2. Film tagmm
(yavas)

(S

3. Pargacik igi
(yavas)

“ w
e wt

4. Adsorpsiyon

Tasmim ve reaksiyon Prosesi e

h 4

Sekil 2.2 Adsorplanacak molekiiliin adsorban madde ile etkilesimi (Weber and Smith 1987).

Adsorpsiyon mekanizmasi, ayrilacak maddenin ¢oziicliden kagma 6zelligine ve katiya
duydugu ilgiye bagli olarak olusmaktadir. Sulu sistemlerde iki 6zelligin birlesimi ve bu
ozellikleri etkileyen tiim faktorler adsorpsiyon prosesinde o6nem tasir. Kati-sivi
sistemlerde ¢ozeltiden kati-faz yiizeyine adsorpsiyon, kat1 ve sivi fazdaki maddelerin
derigimleri arasinda bir dinamik denge ile gergeklesmektedir. Bu denge durumunda
maddenin sivi ve kat1 fazlardaki derisimleri arasindaki oranti, adsorpsiyon verimi

acisindan oldukg¢a 6nemlidir (Seker 2007).



2.2.1 Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorplanan kimyasal ile adsorplayan madde yiizeyi arasindaki ¢cekim kuvvetlerinin
tirtine bagl olarak fiziksel, kimyasal ve iyon degisimi olmak {izere ii¢ tip adsorpsiyon

tanimlanmaktadir.

2.2.1.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorpsiyon bir yiizeydeki dipol-dipol etkilesmelerini i¢eren molekiiller arasi kuvvetler
yardimiyla, Van Der Waals kuvvetleri gibi, gergeklesiyorsa fiziksel adsorpsiyon adini
alir. Fiziksel adsorpsiyon kendiliginden gerceklesir ve adsorbe olan madde kati
yiizeyinde belirli bir yere baglanmamuis, yiizey lizerinde hareketli durumdadir. Bununla
birlikte adsorplanan madde, adsorbanin yiizeyi iizerinde birikebilir. Bu sekilde kati
haldeki adsorbanlarin yiizey alanlarinin o6lgiilmesi miimkiindiir. Bu tip fiziksel
adsorpsiyon dengesi tersinir bir olaydir; yani adsorpsiyon meydana geldikten sonra

adsorplanan tiimiiyle desorplanabilir (Yilmaz 2007).

Fiziksel adsorpsiyon tek tabakali veya ¢ok tabakali da olabilir. Fiziksel adsorpsiyonun
meydana gelmesi i¢in ekstra aktivasyon enerjisi gerekmez (Ruthven 1984).

Fiziksel adsorpsiyon, diisiik adsorpsiyon yogunlagma 1sis1 mertebesindedir. (<10
kcal/mol). Fiziksel adsorpsiyon 6nemli endiistriyel ayirma islemlerinden biridir (Y1lmaz
2007).

2.2.1.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorban yiizeyinde bulunan molekiiller ya da atomlar adsorplanan madde ile kimyasal
bag yapiyorsa, bu olaya kimyasal adsorpsiyon denir. Molekiiller/atomlar arasinda
olusan kimyasal bag kuvvetleri oldukga etkindir. Kimyasal adsorpsiyon ¢ogunlukla
adsorplanan maddelerin heterojen katalizorler ile etkilesimi sonucu olusur. Kimyasal
adsorpsiyona, fiziksel adsorpsiyonda oldugu gibi kolayca etki edilemez ve en fazla tek

tabaka kaplanmasi olabilir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle tersinmez bir islemdir.



Kimyasal adsorpsiyonun biiyiikliigii, yiiksek adsorpsiyon yogunlasma 1si1s1 mertebesinde
olup 10 kcal/mol'den daha biiyiikk enerji degerine sahiptir. Fiziksel adsorpsiyonda
sicakligin ¢ok yiikselmesi prosesin kimyasal adsorpsiyona doniismesini saglayabilir.
(Sarikaya 1993). Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun degisik parametrelere gore

karsilastirilmast Cizelge 2.1'de verilmistir.

Cizelge 2.1 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilagtirtimasi (Askin 1994).

PARAMETRE FiZIKSEL ADSORPSIYON KIMYASAL ADSORSIYON
Bag kuvvetleri Molekiiller arasinda Molekiiler i¢inde
Kaplama Tek Tabaka/Cok tabaka Tek tabaka
Adsorplayici Biitiin kat1 maddeler Bazi kat1 maddeler
Adsorplanan Kritik sicakligin altindaki tiim Kimyasal reaktifler
gazlar
Tersinirlik Tersinir veya tersinmez Tersinir
Hiz Hizl ve difiizyonla limitli Sicakliga bagli olarak hizli ve
yavas
Sicaklik etkisi Sicaklikla azalir Sicaklikla artar
Entalpi etkisi Ekzotermik buharlagma 1s1s1 Ekzotermik reaksiyon 1silari
mertebesinde mertebestinde
Adsorpsiyon Spesifik yiizey alan1 ve gozenek Aktif yiizey alani ve reaksiyon
calismalarimin boyut dagilimi tayini kinetiginin tayini
kullanimi

2.2.1.3 Degisim Adsorpsiyon

Degisim adsorpsiyonu; adsorplanan madde ile adsorban yiizeyi arasindaki elektriksel
cekim olayidir. Pozitif yiiklii adsorplanan iyonlart ile negatif yiiklii adsorban
parcaciklar1 arasinda bulunan elektriksel ¢ekim; yayilma (diflizyon) sirasinda ortaya
cikan engelleri azaltir. Bu yiizden de degisim adsorpsiyonunun verimliligini artirir. Bu
gruba dahil edilen iyon degisimi adsorpsiyonudur. Burada, zit yiiklere sahip olan
adsorbat ile adsorban yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi dnemlidir. Elektrik yiikii fazla olan

ve kiiglik ¢apli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar (Kayacan 2007).



2.2.2 Adsorpsiyon Kapasitesini Etkileyen Faktorler

Toz halindeki bir kat1 adsorban, ornegin aktif karbon, ile ¢ozeltiden adsorpsiyon
prosesinde; adsorpsiyon kapasitesine etki eden faktorler arasinda pH, sicaklik, temas

stiresi Ve karistirma hizi sayilabilir.

Adsorpsiyon tepkimeleri genel olarak ekzotermiktir. Bundan dolay1 yiiksek sicakliklar
adsorpsiyonu yavaslatabilir. Bunun yaninda ortamin pH’s1 da 6nemlidir. Aktif karbonun
adsorpsiyon kapasitesi adsorplanan madde miktarin1 azaltan pH kosullarinda

artmaktadir.

Sicakligin etkisi, adsorpsiyonun endotermik ve ekzotermik olmasina baghdir.
Genellikle adsorpsiyon reaksiyonlar1 ekzotermik oldugundan, sicakligin diigmesiyle
adsorplama dereceleri artis gosterir. Normal sicaklik degisimleri ise su ve atik su

aritiminda adsorpsiyon islemlerinde ¢ok kiigiik etkilere yol agar.

Adsorpsiyon kapasitesi, adsorban ile ¢ozeltinin temas siiresine bagli olarak degisebilir.
Adsorban, etrafin1 saran maddeyi ¢ok hizli bir sekilde adsorplar. Baslangicta
adsorpsiyon hizi yiiksektir. Belli bir siire ilerledik¢e adsorpsiyon hizinda azalma
goriliir. Adsorpsiyon proseslerinde adsorban ve adsorplanana ait temas siiresinin
bulunmasi endiistriyel uygulamalarda oOzellikle atik suyun aritilmasinda oldukga

onemlidir (Imamoglu 1996, Ruthven 1984).

2.2.3 Adsorpsiyon Prosesinin Kullanildig: Yerler

Kati-s1v1 adsorpsiyonu su ve atik su aritiminda dogal kaynaklarin korunmasi agisindan
biiyiikk 6nem arzetmektedir. Adsorpsiyon prosesi, aritimin en son basamaginda yiiksek
oranda saflagtirma saglanmasi amaciyla kullanilmaktadir. Adsorpsiyon prosesi
asagidaki amaglarla su ve atik su aritiminda kullanilmaktadir:

e Istenmeyen tat ve kokularin uzaklastiriimast,

o Insektisit, bakterisit vb. pestisitler biyolojik aritma sistemlerinde girisim

meydana getirebilirler ve aritilmadan tesisten ¢ikarlar. Bu gibi maddelerin alict



sulara gitmemesinin 6nlenmesi,
e Kiigiik miktarda toksik bilesiklerin, 6rnegin fenol gibi, sudan uzaklastirilmasi,
e Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasi,
e Endiistriyel atiklarda bulunan kalic1 organik maddelerin ve rengin giderilmesi,
e Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastrilmasi,
e Toplam organik karbon ve klor ihtiyacinin azaltilmast,

e Kilor giderme (Deklorinasyon) (Ekmekyapar 2009).

2.2.4 Adsorpsiyon Prosesinde Kullanilan Adsorbanlar

Endiistride farkli kullanim amaglarina hizmet eden ¢ok ¢esitli maddeler kullanilarak
adsorban iiretimine yonelik calismalar gliniimiizde hala yapilmaktadir. Endiistriyel
uyulamalarda kullanilan adsorbanlar iki ana baglik altinda toplanmaktadir. Bunlardan

biri dogal adsorbanlar, digeri ise sentetik adsorbanlardir.

2.2.4.1 Dogal Adsorbanlar

Dogal adsorbanlar; 6n islem gerektirmeyen, iiretimi kolay, maliyeti az, kolay elde
edebilen maddelerdir. Cok fazla atik ¢ikarmazlar ve ¢evreye zarari1 ¢ok azdir. Dogal

adsorbanlara kitosan, komiir, zeolit, kil, seliiloz 6rnek verilebilir.

2.2.4.2 Yapay Adsorbanlar

Yapay adsorbanlar, tiretimleri zor, maliyeti yiiksek ve fabrikalarda tiretilen maddelerdir.
Bazilar1 zehirli ve sagliga zararli olabilirler. Yapay adsorbanlara aktif karbon, silika
jeller, molekiiler elek (yapay zeolit), baz1 6zel seramikler 6rnek verilebilir. Yaygin
olarak kullanilan endiistriyel adsorbanlar arasinda en onemlisi, yiiksek gozeneneklilige

sahip aktif karbonlardir (Yeganeh et al. 2006).

2.2.5 Adsorpsiyonun Kullanimi

Adsorplanan maddeler adsorbanin tipine gore farkli siddetlerde adsorplanir. Yani bir
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madde i¢in bir adsorban iyi bir kapasitede is yaparken baska bir madde igin ise ayni
derecede is yapmayabilir. Bu da bazi kati maddelerin se¢imli adsorpsiyon o6zelligi
oldugunu gostermektedir. Se¢imli adsorpsiyon uygulamalar1 adsorpsiyon prosesinin

endiistride yaygin bir sekilde kullanimini saglamaktadir.

Adsorpsiyon atik sularm aritilmasinda énemli ydntemlerden birisidir. Ozellikle agir
metal derisimleri 100 mg/L'den diisiik olan atik sulardan agir metallerin giderilmesinde
kullanilan fiziksel ve kimyasal islemlerin (¢6kelme, iyon degistirme, elektrokimyasal
aritma) ¢ok verimli olmadigi durumlarda, adsorpsiyon yontemi daha ekonomik olmasi
nedeniyle tercih edilmektedir. Kum filtreleri ile sularin aritilmasi, kumun suda bulunan
yabanct maddeleri ve bakterileri adsorplamasina dayanmaktadir. Cozeltilerin
renklerinin giderilmesinde aktif karbon en iyi adsorbandir. Gazlarin adsorpsiyonuna en
giizel 6rnek ise gaz maskeleridir. Bu uygulamada aktif karbon, polar molekiillerden
olusan zehirli gazlarm tutulmasini saglayan adsorban olarak kullanilmaktadir.
Maskelerdeki aktif karbon, zehirli gazlari havaya goére sec¢imli olarak adsorbe
edebilmektedir (Tekir 2006).

2.2.6 Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta gerceklesen adsorpsiyon isleminde, adsorplanan maddenin derigimi ile
adsorban arasindaki iliskiyi tanimlamak i¢in adsorpsiyon izotermlerinden faydalanilir.
En yaygin kullanilan izotermlerin en eskilerinden ikisi Langmuir (Langmuir 1918) ve
Freundlich (Freundlich 1926) izotermleridir.

Langmuir izoterm esitligi asagidaki varsayimlar kullanilarak gelistirilmistir:

(1) Adsorban yiizeyi tizerinde erisilebilir bir dizi aktif ucun mevcut olmasi ve tiim aktif
bolgelerin ayn1 enerjiye sahip olmasi;

(2) Adsorpsiyonun tersinir olmas;

(3) Bir adsorplanan madde bir alani isgal edince, o bolgede daha fazla adsorpsiyon
meydana gelmeyecegi i¢in adsorpsiyonun tek tabakali olmast;

(4) Adsorplanan tiirler arasinda higbir etkilesim meydana gelmemesi.
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Langmuir modelinin dogrusal olmayan formu Esitlik 2.1 ile agiklanmustir.

Amax-KL-Ce

1+ K;.Ce (2.1)

qe =

Burada; Qgmax maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), K_ ise adsorban ile

adsorplanan madde arasindaki iliskiyi gosteren Langmuir sabitidir (L/mg).

Freundlich izotermi Langmuir izoterminin aksine, adsorpsiyonun adsorbanin heterojen
yiizeyinde c¢ok tabakali sekilde gelistigini varsaymaktadir. Freundlich esitligi 2.2

asagidaki gibi tanimlanmaktadir.

Qe=kscl (2.2)

Burada; K Freundlich sabiti ((mg/g)/(mg/L)"), n (birimsiz) ise Freundlich yogunluk
parametresidir. n; adsorpsiyonun itici kuvvetinin biyiikligini veya ylizey

heterojenligini gosterir.

2.3 Aktif Karbon

Karbon, canlilarda en ¢ok bulunan elementlerden biridir. Karbonun dogada ii¢ farkli
izotopu (*'C, *2C, *C) bulunmaktadir. Karbonun izotropik yapisi disinda allotropik
sekilleri de onemlidir. Bunlardan elmas ve grafit kristal yapida, odun komiirii gibi

sekilleri ise amorf yapidadir (Arslanoglu 2012, Tanyildiz1 1999).
Aktif karbon, genis i¢ gozenek yapisi ve i¢ ylizey alanina sahiptir. Cozeltideki iyon ve

molekiillerin gozenekler boyunca hareket etmesi ve buralarda tutunmasi miimkiindiir.

Insan sagligma zararsizdir (Giines 2016).

2.3.1 Tarihgesi

Aktif karbonun bilinen en eski kullanim1 M.O. 3750 yillarinda Misir ve Siimerlilere
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aittir. ik aktif karbonu; dumansiz yakit olarak aga¢ komiiriinden elde etmislerdir.
Ayrica, Misirlilarin odun kémiiriiniin tip alaninda kullanimini 6nerdigi, bulunan papiiriis
yazilarinda goriilmiistiir. Hipokrat ve Pliny’nin kayitlarina gecen odun komiiri,
epilepsiden sarbona kadar genis bir alanda hastaliklar1 tedavi etmek amaciyla
kullanilmistir. Antik donemde ortaya g¢ikan bulgular igme suyu aritiminda da odun
komiiriinin kullanildigint ortaya g¢ikarmustir. 18. yiizy1l kayitlarinda ise Portekizli
gemicilerin igme sularini, i¢inde odun komiirii bulunan figilarinda depoladiklarini

gostermistir.

Endiistriyel alanda ilk aktif karbon kullammi 1811 yilinda Ingiltere’de
gerceklestirilmistir. Ayn1 yilda ¢ok az miktarda karbon iceren kemik kiilii, seker
¢ozeltisinin agartilmasinda kullanilmistir. Kemik kiiliinlin yapisinda kalsiyum fosfat ve

az miktarda karbon bulunmaktadir.

Aktif karbonun, ticari anlamda Avrupa’da tiretimi ilk defa 20.yy’da gercgeklestirilmistir.
[k iiretilen ticari iiriinlerde; 1909 yilinda aga¢ baslangi¢ malzemesi olarak kullanilirken
1911 yilinda ise turba baslangic malzemesi olarak kullanilmistir. Aktif karbonun
Amerika’da ilk ticari iiretimi Westvaco Corp. tarafindan 1913 yilinda filteher ad1 altinda
gerceklestirilmistir. 1914 senesinde 1. Diinya Savasi’nda ortaya ¢ikan gaz ve koku
giderici Ozelligi nedeniyle aktif karbon gaz maskelerinde ilk defa kullanilmaya
baslanmistir. Bu amagla 1918 yilinda gaz maskelerinde adsorban olarak kullanilmak
tizere hindistan cevizi kabugundan ilk sert ve graniil aktif karbon {iiretilmistir. Savas
bitiminden sonra aktif karbon, icme suyu saflastirmast ve seker pancarmin rafine
edilmesi gibi ticari anlamda genis bir uygulama alani bulmustur (Arslanogu 2012,
Giindiizoglu 2008). Bundan dolay1 Birinci Diinya Savagindan sonra genis bir alanda

kullanilmak tizere yeni tiir aktif karbonlarin tiretimi hiz kazanmistir (Patrick 1995).

2.3.2 Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon iiretiminde kullanilacak olan baslangic maddesinin;
e Uretim yapilacak yiiksek karbon veriminin iyi olmast,

e Mineral (inorganik) madde igeriginin diigiik olmasi,
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e Maliyetinin diisiik olmasi,

o Kolay elde edilebilen olmasi,

e Depolama sirasinda bozulmamast,
o Kolay aktive edilebilmesi,

gibi kriterleri saglamasi beklenmektedir (Ahmadpourr and Do 1996).

Aktif karbon iiretiminde, karbon igermeyen kisimlarin biinyeden uzaklastirilmasi
sirasinda  karbon igeren kisimlarin bir bolimii de ne yazikki okside olarak
uzaklagsmaktadir. Bu islemin sonunda yiiksek miktarda gézenek iceren yapi elde edilir.
Gilintimiizdeki aktif karbon iiretim yontemlerinde yabanci maddelerin uzaklastirilmasi
amactyla kullanilan karbonizasyon ve bolgesel oksidasyon islemleri istenilen 6zellikteki
aktif karbon iretiminde yeterli olamamaktadir. Bu nedenle iirin eldesi i¢in diger

aktivasyon islemlerine de zaman zaman gerek duyulmaktadir.

Genel olarak aktif karbon tiretim prosesi asagidaki adimlari igermektedir:
I.  Biinyedeki fazla suyun uzaklastirilmasi (dehidratasyon),
Il.  Organik maddelerin elementel karbona doniisiimii, karbon olmayan partikiillerin
uzaklastirilmasi (karbonizasyon),
1. Aktivasyon yontemleri kullanilarak porlarin genisletilmesi ve yiizey fonksiyonel

gruplarinin iyilestirilmesi.

Aktif karbon, iiretim prosesi fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak iizere iki ana baglik

altinda toplanmustir (Sabio and Reinoso 2004).

2.3.2.1 Fiziksel Aktivasyon

Baslangi¢ maddesinin karbonizasyonu ve karbonize yapinin aktivasyonu iki agamada
gerceklestirilmektedir.
1. Karbonizasyon islemi sirasinda, hidrojen ve oksijen gibi elementler
hammaddeden uzaklastirilir. Bu yolla gozenekli bir yapiya sahip olan karbon
iskeleti tiretilmis olur.

2. Aktivasyon islemi sirasinda, oksitleyici bir ortamda komiirlesmis malzemeden
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ucucu maddelerin uzaklastirilmas: saglanirken genis ylizey alan1 ve biiyilik

gozenek hacmine sahip bir yapi elde edilir.

Karbonizasyon ve fiziksel aktivasyon islemi; direkt 1sitmali doner firinlar, ¢ok bolmeli
firinlar ve bununla birlikte akigkan yataklar kullanilarak gergeklestirilir (Praunchner
2012). Sekil 2.3’de fiziksel aktivasyon ile aktif karbon diretim akis semasi

Karbonizasyon
(350-900°C)

goriilmektedir.

Fiziksel aktivasyon

CO,, H,0, O,
(600-1200°C)

Yikama ve kurutma

Aktif Karbon

Sekil 2.3 Fiziksel aktivasyonun en genel akis semas1 (Gupta and Suhas 2009).

Karbonizasyon islemi genellikle 873-923 K’de gergeklestirilebilir. Karbonizasyon
islemi tek basma aktif karbon tiretimi i¢in yeterli olmasa da malzemede g6zeneklilik

artis1 i¢in yeterlidir.



Karbonun 1123 ile 1223 K arasinda kizgin buhar, CO, veya ikisinin Karigimi bir
ortamda aktivasyonu da gozenekli bir yapinin gelisimine yardimci olmaktadir. Bu islem

sirasinda kendiliginden ayni anda meydana gelen reaksiyonlarin bir kismi asagida

verilmistir.

H,O+C — CO + H; AH=+ 117 kJ
2H,0 + C — COz + 2H; AH=+75kJ
CO,+C —2CO AH=+ 159 kJ

Olusan bu reaksiyonlar endotermik reaksiyonlardir. Bu nedenle karbon partikiilleri
aktive edici gazlar ile yogun olarak bir yonde temas ettirilmelidir. Bu islem, meydana
gelen tepkimelerin sicakliklarindan daha yiiksek sicakliklarda gergeklestirilmelidir, aksi
takdirde 1s1 enerjisi eldesi olduk¢a gii¢ olur. Ciinkii 1073 K’nin altinda reaksiyon hizi
azalir ve aktivasyon prosesi durur. Ihtiyac duyulan 1s1 destegi, aktivasyon islemi

sirasinda agi8a ¢ikan gazlarin yanmasi ile saglanir.

CO + %0, — COy AH= - 285 kJ

H, + .0, — H,0 AH= - 238 kJ

Aktivasyon gazlarinin rejenerasyon etkisi dolayisiyla, aktivasyonun gerceklestigi
firinlarin uygun noktalarindan sistem igerisine hava ya da oksijen girisi yapilir. Boylece
islem sirasinda agiga ¢ikan CO ve Hy’nin reaktor igerisinde kendi kendine yanmasi

saglanir.

CO ve Hy’nin, aktivasyon hizimi diisiirmede 6nemli etkileri vardir. CO, ve su buhari
kullanilarak yapilan aktivasyon isleminde reaksiyon mekanizmasi, bu gazlarin 6nce
karbon tarafindan adsorpsiyonu, sonra da belirleyici adim olan ylizey oksidasyonu ile

karakterize edilir.
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C +CO, — C(0) + CO
C(0) — CO

Yukaridaki tepkimelerde C(O), yiizeye adsorbe edilen oksijeni gostermektedir. CO ve
Hz’nin yavaslatilmis hareketi, C(O) ve C(H) yiizey bilesiklerinin olusmasiyla
aciklanabilir. Ozellikle C(H) yiizey kompleksi, C(O) yiizey kompleksinden daha kararli
bir sekilde olusur. Bu sekilde oksijen (O) adsorplayabilecek aktif kisimlar hidrojen (H)

tarafindan engellenmis olur.

Tek basina hava veya oksijen, aktivasyon gazi igin uygun bulunmamaktadir. Ancak
inert gaz veya su buhari gaz karisiminda az miktarda oksijenin bulunmasi, oldukga
yiiksek gozenekli aktif karbon elde edilmesini saglamis olur. Aktivasyon sartlarinda

olusan tepkimeler, CO,’nin karbonla tepkimesine oranla 100 kez daha hizlidur.

Potasyum igeren hammaddeler, aktivasyon olusturmaksizin kontrolsiiz yanma sonucu
oksijenle daha hizli reaksiyona girerler. Bu sebeple hammade yapisinda potasyum
tuzlarmin varhigi ile reaksiyon hizi daha da artar. Karbon yiizeyinde karbonun (CO)y ve
karboksil (-COQ)" gruplarmin varligi, aktif karbonun adsorpsiyon 06zelliklerini
belirlemekte ve katalizor gorevi yapmalari sebebiyle de adsorpsiyon 6zelliklerini 6nemli

oranda etkilemektedir (Akikol 2005, Arslanoglu 2012, Giindiizoglu 2008, Klass 1998).

2.3.2.2 Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon, genis aktif ylizeyli ve biiyiik gézenek hacimli aktif karbon elde
etmenin diger bir yoludur (Lillo 2002). Kimyasal aktivasyon islemi, uygun boyuttaki
baglangic maddesi ile kimyasal bir maddenin 773 ile 1173 K arasinda bir sicaklikta
reaksiyona girmesi ile gergeklestirilebilecegi gibi, belirli bir sicaklikta karbonize
edilmis baslangi¢ maddesinin bir kimyasal madde ile reaksiyonu sonucu da
gerceklestirilebilmektedir. Fiziksel aktivasyona oranla kimyasal aktivasyon daha basit
bir yontem olup daha diisiik sicakliklarda yapilabilir. Sekil 2.4’de kimyasal aktivasyon
ile aktif karbon iiretim akis semas1 goriilmektedir. Uriin veriminin yiiksek olmasi, daha

genis gozenek (por) yapisi elde edilmesi, aktivasyonda kullanilan kimyasal maddenin
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geri kazanilabilmesi, yontemin en Onemli avantajlarindan bazilaridir. Kimyasal
aktivasyon igleminde kullanilan g¢esitli aktiflestirici kimyasal maddeler Cizelge 2.2°de
verilmistir (Giindiizoglu 2008, Hendawy 2003). Endiistriyel uygulamalarda kullanilan

en yaygin kimyasal aktivasyon maddesi ¢inko kloriirdiir.

Hammade

Kimyasal Aktivasyon
ZnCl,, H;PO, KOH, NaOH

Karbonizasyon
(350-900°C)

Yikama ve Kurutma

Ogiitme

-

Aktif Karbon

Sekil 2.4 Kimyasal aktivasyonun en genel akis semasi (Gupta and Suhas 2009).

Kimyasal aktivasyon islemini etkileyen faktorler sunlar;
e Karbonizasyon siiresi,
e Karbonizasyon sicakligi,
e Aktive edici maddenin orani,
e Hammaddenin tane boyutu,

e Hammadde aktive edici maddenin karigtirllma yontemi ve tepkime

mekanizmasi.
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Cizelge 2.2 Kimyasal aktivasyonda kullanilan gesitli kimyasal maddeler (Giindiizoglu 2008).

Borik Asit Kalsiyum Fosfat Mangan Dioksit
Kalsiyum Hidroksit Dolamit Nitrik asit
Kiikiirt Demir klortir Mangan siilfat
Potasyum tiyosiyaniir Sodyum kloriir Klor

Potasyum permanganat Sodyum fosfat Siyanitler
Potasyum hidroksit Sodyum siilfat Fosforik asit
Cinko klortir Stilfiirik asit Kiikiirt dioksit

Kimyasal aktivasyon isleminde kullanilan aktive edici maddeler ile aktif karbon iiretimi
amaciyla kullanilan hammadde arasindaki reaksiyon mekanizmalari ile ilgili olarak bazi

fikirler One siiriilmistiir (Marsh et al. 1984).

Kimyasal madde olarak ¢inko kloriir ile yapilan kimyasal aktivasyon iglemi, 1970'li
yillardan bu yana genis uygulama alan1 bulmustur. Cinko kloriir, baslangi¢ maddesine
sulu ¢ozelti olarak eklenir ve karisim daha diisiik sicaklikta bir karistirma islemine tabi
tutulur. Kimyasal madde ile karistirma sirasinda baslangic maddesinde biiyiik oranda
yumusama olusmaktadir. Karistm kurutulduktan sonra firinda karbonizasyon—
aktivasyon islemine tabi tutulur. Segilen karbonizasyon sicakligi, aktif karbon yapisini
belirlemede 6nemli rol oynar. Islem sonrasi elde edilen iiriin, asit ve su ile yikama
islemine tabi tutularak ¢inko tuzlari geri kazanilmaya galigilir. Aktif karbon yapisinda
daha kiigiik gozenekler elde edebilmek i¢in bazen kimyasal aktivasyon sonrasi {iriine Su
buhar1 ile aktivasyon islemi de uygulanabilmektedir (Dertli 2004). Cinko Kkloriir
kullanilarak yapilan kimyasal aktivasyon siirecinin ekonomikligi, kullanilan ¢inko
kloriiriin biiyiik oranda geri kazanilmasma baglidir. Kimyasal aktivasyon siire¢lerinde

kullanilan ¢inko kloriiriin genellikle %80-85'i geri kazanilmaktadir.
Kimyasal aktivasyon siirecinde fosforik asit kullanimi, asitin geri kazanimi kolayligi
nedeniyle olduk¢a yaygindir. Fosforik asit, cok basamakli oziitleme ile yiiksek

derisimlerde geri kazanilabilmektedir.

Kimyasal aktivasyon isleminde kimyasal olarak nitrik asit ve siilfiirik asit kullanilmasi

durumunda elde edilen aktif karbonun iyon degistirme 6zelligine sahip oldugu goriiliir.
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Potasyum siilfiir kullanim1 ile gergeklestirilen kimyasal aktivasyonda ise ¢ok kaba ve

ince gozenekli iirlin elde edilir.

Kimyasal aktivasyonda baslangi¢ maddesinin; aliiminyum kloriir, demir kloriir ve ¢inko
kloriir gibi bir Lewis asidi ile aktivite edilmesiyle kumas, fiber ve kopiik seklinde aktif

karbon eldesi miimkiindiir (Dertli 2004).

2.3.3 Aktif Karbonun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Aktif karbon genel olarak ¢ok yiiksek olan yiizey alanlariyla karakterize edilir. Aktif
karbon ile sivi ya da gaz ortaminda gergeklestirilen adsorpsiyon islemi sirasinda
gbzlenen iliskilerin aciklanmasinda; gozeneklilik, gozenek yapisi, goézenek boyutu

dagilimi ve 6zgiil ylizey alan1 olduk¢a 6nemlidir.

Aktif karbon vyiizey alani, genellikle Brunauer—Emmet-Teller (BET) yo6ntemiyle
belirlenir. Bu yontemle azot-helyum gaz karisimi adsorplanan madde olarak kullanilir.
BET, gazlarin katt malzemelerin yiizeylerine fiziksel adsorpsiyon 6zelligi kullanilarak
belirlenen yilizey alam1 hakkinda bilgi veren bir yontemdir. Farkli basingtaki kati
numune ylizeyine adsorbe olan gaz karisimi miktarlarindan yola ¢ikilarak yapilan
Ol¢iimlerden numunenin gozenek hacmi, gozenekliligi ve aktif ylizey alam1 hakkinda
detayh bilgiler elde edilir. BET yontemi disinda, sivi faz fenol yontemi ile metilen

mavisi sorpsiyon testlerinden de yiizey alani belirlenebilmektedir.

Aktif karbonun gozenek yapisinin bilinmesi olduk¢a onemlidir. Bu amagla en fazla
kullanilan yontemler gaz adsorpsiyonu ve civali porozimetredir. Aktif karbon
aktivasyon siirecinde gozeneklilik asagidaki adimlarla olugmaktadir.
e Aktif karbon olusumu sirasinda karbonizasyon sicakliginin artmasi ile dncelikle
CH30H, H,0, CO,, CHy, gibi kiigiik molekiiller uzaklasir.
e Bu yapidan uzaklagan kii¢iik molekiillerin yerine mikro gézenekler olusur.
e (Gaz halinde uzaklasan maddeler ise kat1 igerisinde artan basinglari nedeni ile

mikro kanallar agarlar.

e Bu esnada capraz bagl seliilozik ana yap1 bozulmaz.
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Sicaklik artisi etkisi ile seliiloz yapisi, karbon yapisina doniistiiglinden karbon
olmayan atomlarin yapidan uzaklastirilmasi ile seliillozik yapi termodinamik
olarak daha kararli grafitik yapiya dontislir. Fakat bu proses miikkemmel
olmaktan uzak olup, olusan karbon yapisi ilk sekillenmede bir¢cok hata
icermektedir.

Olusan karbon yapis1 tabakasal degildir ve bu yiizden paralelligi yoktur.

Selilloz yapmnin par¢alanmasinda ve karbon yapisi olarak yeniden
diizenlenmesinde, her ana polimer yapisi farkli bir reaksiyon izledigi i¢in aktif

karbon yapis1 hala modellenememistir.

Aktif karbonlarda ii¢ ¢esit gozenek yapisi vardir ve asagidaki sekilde siralanabilir:

1.

Mikrogozenek: Caplari 2 nm’den kiigiik olan gézeneklerdir. Bunlar genel olarak
aktif karbonun yiizey alaninin en genis kapsamli kismin1 olusturur.
Mezogo6zenek: Caplart 2 — 50 nm arasinda olan gozeneklerdir.

Makrogozenek: Caplart 50 nm’den biiylik olan gbzeneklerdir (Bandosz 1999,
Gergova and Eser 1996).

2.3.4 Aktif Karbon Cesitleri

Aktif karbon tiretim sekillerine gore ti¢ tiirde hazirlanir.

Toz aktif karbonlar,
Graniiler aktif karbonlar,

Pellet aktif karbonlar,

Genellikle atik sularin temizlenmesi islemlerinde en ¢ok kullanilan toz aktif

karbonlardir. Graniiler ve pellet aktif karbonlar ise gazlarin saflagtirilmasinda kullanilir.

Fakat graniiler aktif karbonlar atik sularin temizlenmesi isleminde de genellikle

kullanilmaktadir.
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2.3.5 Aktif Karbon Uygulama Alanlar

Aktif karbonun en énemli uygulama alanlar1 sudan rengin giderilmesi, istenmeyen tat,
kotii koku ve istenmeyen organik kirliliklerin uzaklastirilmasi islemidir. Aktif karbonun,
diinyadaki su temizleme ve gevresel uygulama alanlarinda yillik kullanimi 300 bin ton
olup, her y1l %7 oraninda artis gosterir (Lussier et al. 1994). Aktif karbonun giiniimiiz
uygulamalar1 arasinda buhar faz uygulamalar1 ve sivi faz uygulamalari sayilabilir. Sivi

faz uygulamalarinda 6zellikle su arittimi 6nemli bir yer tutmaktadir.

2.3.5.1 Buhar Faz Uygulamalar1

Coziicii buhari, hava ile karistirildigi zaman yanici1 6zellikler gosterir. Kimyasalin
cinsine bagl olan uygun degisen hava/kimyasal buhar orani, kritik miktarin iistiine
¢iktiginda yanma igin gerekli ortam olusmaktadir. Bu ortamda buhar derisimi belli bir
degerin altinda tutulmalidir. Aktif karbon ile ¢dziicii buharinin geri kazanildig: sistemler
hizl1 ve etkili bir seklide calismaktadir. Bu uygulamaya giinliik hayatta sigara igmek i¢in
kullanilan agizliklarda bile rastlanilabilmektedir. Aktif karbon, sigara agizliklarinda
filtre malzemesi olarak kullanilir ve duman i¢inde bulunan k&ti koku ve zararh

maddelerin uzaklastirilmasini saglar (Nagai et al. 1975).

2.3.5.2 Sivi Faz Uygulamalan

Sivi faz uygulamalarinda aktif karbon, meyve ve sebze sularindan, pancar, hayvansal ve
bitkisel yaglardan, alkollii iceceklerden tat ve kokunun uzaklastirilmasinda
kullanilmaktadir (Giir 1994). Bunun yaninda aktif karbonun yaygin olarak kullanildig:
alanlardan biri de su aritim islemleridir. Toz aktif karbonlar sulardaki koku ve tadin

giderilmesinde, organik bilesiklerin adsorpsiyonunda kullanilir.

Son zamanlarda graniiler aktif karbonlar geri kazanimlart miimkiin oldugundan toz aktif
karbonlardan daha pahali olmasma ragmen yiiksek oranda su aritiminda tercih
edilmektedir. Graniiler aktif karbonlarin adsorpsiyon &zellikleri ve kiitle transferleri

daha hizli olmaktadir.
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Icme sularinda, yiizlerce sentetik organik bilesik, pestisit ve birgok inorganik Kirletici
bulunmaktadir. Graniiler aktif karbonlar trihalometan (THM), deterjan, pestisit, metal,
poliaromatik hidrokarbonlarin gideriminde diisiik konsantrasyonlarda etkin bir sekilde
kullanilabilmektedirler. Bununla beraber yiiksek ¢oziiniirliikteki kirlilikler ve organik

tuzlarin gideriminde etkisizdirler.

Aktif karbonda yer alan adsorpsiyon olayi, bazi kirliliklerin molekiil biiyiikliiklerine
gore degisiklikler gostermektedir. Su icerisinde diisiik c¢oziintirliikteki kiiclik organik
molekiillerin biyiikligii 0,6-0,8 nm arasinda olup mikrogézeneklerde, renkli maddeler
ve himik asitler ise 1,5-3,0 nm arasinda olup mezogodzeneklerde, bakterilerin

biiytikliikleri ise 500-2000 nm arasinda olup makrogozeneklerde adsorplanmaktadirlar.

Suya istenilen Ozellikleri verebilmek icin atik sularin en ileri yontemlerle aritilarak
dogaya verilmesi gereklidir. Atik sularin aritilmasinda aktif karbon; azot ve fosfat
giderilmesinde, iyon degisiminde, dezenfeksiyon iglemlerinde ve membran
proseslerinde kullanilmaktadir (Bansal and Goyal 2005, Patrick 1995).
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3. MATERYAL ve METOT
3.1 Materyal

Aktif karbon (AC) iiretiminde, fosforik asit (HsPO4, Merck ) kullanilmigtir. Manyetik
ozellik kazandirilmig aktif karbon (MAC) eldesinde, demir (Il) kloriir tetrahidrat
(FeCl,.4H,0, Sigma-Aldrich, %99), demir (111) kloriir hekzahidrat (FeCl3.6H,0, Sigma-
Aldrich, %97) ve %26’lik amonyak ¢ozeltisi (Merck, ekstra saf) kullanilmistir.
Adsorpsiyon ¢alismalarinda boyar madde olarak ticari adi Maxilon Blue GRL %300
(MBG) olan tekstil boyasi kullanilmistir. Boyanin molekiiler yapisi Sekil 3.1'de

. C2H
2Hs
>NZN N/
F\l/ \CHzCHon
N

CH:0S03 CH: '

verilmistir.

Sekil 3.1 Maxilon Blue GRL %300 (MBG) molekiiler yapisi (Aljeboree et al. 2017).

Cozelti pH’si1 ayarlamak icin hidroklorik asit (HCI, Merck) ve sodyum hidroksit
(NaOH, Merck) kullamilmistir. AC ve MAC boya adsorpsiyonu deneyleri sirasinda

kullanilan cihazlara ait bilgi Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Deneysel ¢alismalarda kulanilan cihazlar.

Cihaz Marka Model
Mekanik Karistirici Scilogex 0S40-Pro
Isitmali Mekanik Karistirict IKA RCT ST

Kiil Firin Protherm PLF 110/8
Etiiv Lab. Companion OF-11E
Analitik Terazi OHAUS PA214C
Hassas Terazi OHAUS PA4102C

pH Metre WTW pH/Cond 3320
Spektrofotometre Shimadzu UVmini-1240
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3.2 Metot
3.2.1 AC Uretimi

Seker pancari kiispesinden kimyasal aktivasyon yontemi ile AC iiretimi yapilmigtir.
Kimyasal aktivasyonu gergeklestirebilmek igin H3PO4 kullanilmistir. Bu deneylerde
kimyasal madde/seker pancar kiispesi oranlar1 (kiitlece) 3/1 olarak belirlenmistir. 2 saat
boyunca karistirilarak seker pancari kiispesinin kimyasal madde ile temas1 saglanmaistir.
Bu siire sonunda karisim beherden alinarak etiivde 105°C'da kurutulmustur. Elde edilen
tiriin belirli bir pH degeri saglanincaya kadar distile su ile yikanmistir. ISitma iglemi igin

kimyasal madde emdirilen 6rnek, 600°C’da 4 saat boyunca firinda bekletilmistir.

3.2.2 MAC Uretimi

Adsorpsiyon prosesinde adsorban olarak kullanilmasi planlanan AC'ye manyetik 6zellik
kazandirilmistir. Bu islem, demir oksit iiretimi i¢in kullanilan ortak c¢oktiirme
yonteminde bazi degisiklikler yapilarak gergeklestirilmistir (Liu et al. 2006). Uretim
sirasinda aktif karbon, Fe®*/Fe*" 2:1 mol orani olacak sekilde FeCl,.4H,0 ve
FeCl3.6H,0 birlikte bes boyunlu balona koyulmus, tizerine 150 mL su ilave edilmistir.
Reaksiyon N, atmosferinde gergeklestirildigi i¢in amonyak ¢oktiirme ajani olarak
kullanilmistir. Cam balonun boyunlaria sirastyla N, gaz probu, sicaklik probu, geri
sogutucu ve cam karistirict yerlestirilmistir. Cam balon igerisindeki ¢ozelti mekanik
karistirict ile 90°C'da 1 saat karistirildiktan sonra sisteme % 26'lik amonyak ¢6zeltisi
eklenmistir. Bu islem sonrasi ¢6zelti karisimi 30 dakika daha karistirilmistir. 30
dakikanin sonunda, sistemin oda sicakligina kadar sogumasi i¢in beklenilmistir. Oda
sicakligina ulasildiktan sonra MAC bir miknatis yardimiyla ¢ozeltiden uzaklagtirilmas,

su ile yikama isleminden gecirildikten sonra oda sicakliginda kurutulmustur.

3.2.3 Karakterizasyon

AC ve MAC'nin yapisal, morfolojik ve kimyasal 6zellikleri belirlenmistir. Bu amagla

degisik analizler yapilmistir.
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Uretilen AC ve MAC'nin yapisal karakterizasyonu X-Ismi1 Kirinimi (XRD) ve Fourier
Dontisimlii  Kizilotesi  Spektroskopisi  (FTIR) yontemiyle yapilan analizler ile
belirlenmistir. XRD analizi i¢in Bruker Marka D 8 Advance cihaz ve FTIR analizi i¢in

ise Perkin EImer 400 model spektrofotometre kullanilmustir.

Elde edilen AC ve MAC'nin morfolojileri ve boya sorpsiyonu sonrasi yiizeylerinde
meydana gelen degisim Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve ayrica ylizeylerin
elementel kompozisyonu Enerji Dagilimi Spektrometresi (EDS) LEO 1430 VP model
cihaz kullanilarak belirlenmistir. Numuneler karbon gridlere yerlestirildikten sonra

analiz islemi gergeklestirilmistir.

Uretilen AC ve MAC parcaciklarmin Kimyasal analizi, X-Ismi1 Floresans (XRF)

yontemi ile Rigaku/ZSX Primus 2 model cihaz kullanilarak gergeklestirilmistir.

Orneklerin  yiizey 6zelliklerinin  belirlenmesi igin Zeta Potansiyel 6lgiimleri

(MALVERN Nano ZS90) pH 2-10 araliginda gergeklestirilmistir.

Uretilen MAC'in manyetik 6zelligi Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM)
(Cryogenic Limited PPMS) ile belirlenmistir.

3.2.3 Sorpsiyon Calismalari

Sorpsiyon deneylerinde, adsorban olarak daha 6nceden sentezlenip kurutulmus olan AC
ve MAC; adsorbat olarak da Maxilon Blue GRL 300 % (MBG) tekstil boyasi

kullanilmistir.

Sorpsiyon ¢alismalarinda kullanilacak adsorban miktar1 daha Onceki yapilan
caligmalarda 0,10 g olarak belirlendigi i¢in bu caligmalarda da bu miktar kullanilmistir.
Adsorpsiyon caligmalarinda 10 mL boya ¢ozeltisine 0,10 g adsorban ilave edilmis,
denge durumuna ulasildiktan sonra ¢oOzeltide kalan boya derisimi UV-Vis
spektrofotometresinde (Shimadzu marka, UVmini-1240 model) 6lgtilmistiir. Kullanilan

boyanin absorbans dalga boyu 609 nm olarak belirlenmistir. Alinan 6l¢iimler,
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adsorbanin sorpsiyon kapasite degerlerini (ge) belirlemek amaciyla kullanilmistir.
Sorpsiyon kinetigi ¢alismalarinda adsorpsiyonun zamanla degisimi incelenmistir.
Sorpsiyona boya derisimi etkisi ¢alismalar1 i¢in 5,0; 10,0; 15,0; 20,0 ve 25,0 mg/L
derisime sahip boya ¢ozeltileri kullanilmistir. Sorpsiyona ortam pH’min etkisini
aragtirmak amaciyla 5 farkli pH degerinde (3,0; 5,0; 7,0; 9,0 ve 11,0) sorpsiyon
deneyleri yapilmistir. Ortam sicakligiin sorpsiyona etkisini incelemek igin 25°C, 35°C

ve 45°C sicakliklarda ¢alismalar yapilmastir.

AC ve MAC'nin sorpsiyon kapasite degeri asagidaki (Esitlik 3.1) esitlik kullanilarak

hesaplanmustir.

o = (Co—Ce) <V (3.)

m

Bu bagintida,

Co, baslangi¢ boyar madde derigimini (mg/L),

Ce, denge aninda sorplanan kalan boyar madde derisimini (mg/L),
V, boyar madde ¢6zeltisinin hacmini (L),

m, kullanilan adsorbanlarin gram (g) cinsinden kiitlesini,

gostermektedir. Bu esitlige gore, qe, mg/g biriminde hesaplanmaistir.
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4. BULGULAR

4.1 Karakterizasyon

4.1.1 AC ve MAC'nin XRD Analizi

AC ve MAC'm yapisal tayini i¢in XRD analizi yapilmistir. Yapilan analizlerden elde
edilen XRD desenleri Sekil 4.1'de verilmistir. Sekil 4.1a'da AC'ye ait Sekil 4.1b'de
MAC'ye ait XRD pikleri goriilmektedir.

2Teta

Siddet

TR I AT T T TS TR A

b)
Sekil 4.1 a) AC'in ve b) MAC'in XRD gbriintisil.
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XRD analiz sonucundan da anlagilacag iizere AC amorf yapiya sahip oldugu icin pikler
giiriiltii seklinde ¢ikmistir. AC'ye manyetit (FesO,) ilave edilip edilmedigini anlamak
icin yapilan analizde (Sekil 4.1b) AC'dekinden farkli olarak siddetli pikler goriilmiistiir.
Bu piklerin hangi yapiya ait oldugunu belirlemek i¢in yapisal eslestirme analizi
yapilmistir. Yapilan eslestirmede keskin piklerin FezOj'e ait (kirmizi renkli) piklerle
birebir uyustugu gorilmiistiir. Boylece AC'ye manyetik 6zellik kazandirildigi XRD

analizi ile dogrulanmistir.

4.1.2 AC ve MAC'nin SEM-EDS Analizi

Sentezlenen AC ve MAC'in morfolojisinin tayini icin SEM analizi yapilmistir. Analiz

sonuglar1 Sekil 4.2'de verilmistir.

Signal A = SE1 Mag= 100X
WD= 29mm EHT =20.00 kV

B SignalA=SE1  Mag= 100X
WD= 30mm EHT =20.00 kV

b)
Sekil 4.2 a) AC'in ve b) MAC'!m SEM gdriintiisii.
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Sekil 4.2a ve b'de goriildiigi gibi elde edilen malzeme irili ufakli gézeneklere sahiptir.
Bu gozenekler adsorpsiyon islemi icin adsorban malzemede olmasi istenen bir
Ozelliktir. Sekil 4.2a'daki adsorbanin yiizeyinin daha az piiriizlii ancak 4.2b'deki
adsorbanin daha c¢ok piriizli oldugu goriilmektedir. Bunun nedeninin MAC'n

yiizeyinde var olan kristal olusumlardan (Fe3O,) kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Yiizey elementel analizi i¢in 6rneklerin EDS analizi yapilmistir. Bu analizlerden elde

edilen gortintiiler Sekil 4.3'de verilmistir.

AC
Element %
Bilesim
C 76,87
O 21,62
P 1,50

MAG: 1000 x HV:20.0 kV. WD: 28.3 mm

cpsiel

40
35{
30—:
25{
zu—:

15

104

T T T T T T T T
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

Sekil 4. 3 a) AC ve b) MAC’1n EDS analizi.
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MAC
Element %

Bilesim
Fe 68,60
C 1,46
O 29,90
P 0,04
cpsfe
_Clc rl":Fe ] cl Fi
0 ] 1 &Wwwhwwrww : : : .

ke
b)
Sekil 4. 3 (Devam) a) AC ve b) MAC’in EDS analizi.

Sekil 4.3a'dan da goriildiigii gibi AC'nin yiizeyinde aktiflestirmede kullanilan fosforik
asitten kaynaklanan P'nin bulundugu tespit edilmistir. Bunun yaninda MAC'nin EDS
analizinde (Sekil 4.3b) ise yiizeyde P'nin yaninda oldukga yiiksek oranda Fe'nin oldugu

goriilmektedir.

4.1.3 AC ve MAC'nin FTIR Analizi

AC ve MAC'nin FTIR analizleri yapilmis, analize ait FTIR spektrumlar1 Sekil 4.4'te

verilmistir.
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Dalgasayisi (cmt)

Sekil 4.4 a) AC ve b) MAC'n FTIR spektrumlari.

Sekil 4.4'te goriilen pikler ve piklere karsilik gelen fonksiyonel gruplar asagidaki

cizelgede (Cizelge 4.1) verilmistir.

Cizelge 4.1 AC ve MAC'ye ait FTIR pikleri ve fonksiyonel gruplari.

Dalgasayisi (cm™)

Fonksiyonel grup

3600-3000" O-H (alkol, fenol)
3100-3000 C-H (aromatik)
2960-2850 C-H (alifatik)
2500-2225 P-H

1600-1430 C=C (aromatik)
1250-1160 P-O (aromatik)
1300-1000"" C-O (alifatik)
1040-930 P-O-H
1050-950 P-O-C (alifatik)
1050-870 P-O (aromatik)
830-750 P-O-C (alifatik)
567 Fe-O

1400 cm™ fenol band: yok

“1310-1250 cm™ aromatik C-O yok

Sekil 4.4 incelendiginde, AC ve MAC adsorbanlarina ait FTIR spektrumlarinda ¢ok az

farkliliklar goriilmektedir. 3600-3000 cm™ araligindaki pikler aromatik ve alifatik alkol
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grubuna ait O-H fonksiyonel grubunun pikleridir. 3600 cm™de bulunan pik alkole ait
iken 3550-3500 cm™de gbzlenen pikler fenol O-H gerilimine ait piklerdir. Bu veriyi
1400 cm™deki pikin desteklemesi beklenmektedir. Ancak Sekil 4.4'te 1400 cm™deki
pik goriilmemektedir. Aromatik yapilardaki C-H bagma ait pikler 3100-3000 cm™ band
araliginda goriilirken 2960-2850 cm™ band arahigindaki pikler alifatik yapilardaki C-H
bagna aittir. 1600-1430 cm™ band araliginda goriilen pikler ise aromatik yapiya bagli
C=C pikleridir. Bunun yaninda 1300-1000 cm™ band araliginda goriilen pikler ise
alifatik C-O titresimine aittir ancak 1310-1250 cm™ araliginda varhigimi gosteren
aromatik yapiya ait C-O pikleri goriilememektedir. Bunun yaninda 2500-2250 cm™
band araliginda gozlenen pikler P-H grubunun varligin1 géstermektedir. Ayrica 1250-
1160 cm™ ve 1050-870 cm™ band araligindaki pikler aromatik yapiya bagli olan P-O
yapisinin  varhgmi gostermektedir. 1050-950 cm™ band araliginda alifatik P-O-C
asimetrik gerilme pikinin yaninda 830-750 cm™ band araliginda alifatik P-O-C simetrik
gerilme piki, ayn1 zamanda 1040-930 cm™ band araliginda P-OH fonksiyonel grubuna
ait pikler de goriilmektedir. Bunun yaminda 3300-2500 cm™ arasindaki pikler
karboksilik asite bagli O-H gerilme bandlarma aittir. Bu pikleri 930 cm™deki
karboksilik asite ait C-O-H biikiilme bandi desteklemektedir. Buraya kadar belirtilen
pikler her iki adsorbanda aym iken 567 cm™ dalga sayisindaki Fe-O yapisina ait pik
sadece MAC'de goriilmektedir. Elde edilen sonuclar EDS analizi ile benzer sonuglar

igermektedir.

4.1.4 AC ve MAC'nin XRF Analizi

AC ve MAC'nin kimyasal bilesimini anlamak i¢in XRF analizi yapilmistir. Elde edilen

sonuglar Cizelge 4.2'de verilmistir.

Cizelge 4.2 AC ve MAC’ye ait XRF analizi.

Kiitlece % AC MAC
AlL,O3 0,02 4,26
Zn0O 0,02 3,00
P,0Os 1,05 1,81
Fe,O3 1,90 10,3
FesO4 - 14,9
Kizdirma Kaybi 96,0 79,7

" Hesaplanan deger, Geri kalan miktar eser elementlere aittir.
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Cizelge 4.2'de goriildigii gibi iki adsorbanin kizdirma kayb1 degerleri igeriginin biiyiik
¢ogunlugunun C'dan olustugunu gostermektedir. Bunun yaninda MAC'in demir igerigi
(% 10,3) oldukga yiiksektir. AC'nin sahip oldugu Fe, Zn, Al gibi eser elementlerin seker
pancar1 kiispesinin kendi bilesiminden gelebilecegi gibi seker pancarinin sekere
doniisiim siirecindeki uygulanan islemlerden de gelebilecegi diistiniilmektedir. MAC'nin
icerigindeki Fe elementinin fazla olmasmin nedeni ise AC'ye manyetik 06zellik
kazandirma sirasinda Fe3O,'lin yapiya entegre edilmesindendir. Bunun yaninda diger
elementlerin miktarindaki artis, kizdirma kaybindaki azalmanin elementlerin
bilesimindeki yiizdeyi artirmasindan kaynaklanmaktadir. AC ve MAC'in kimyasal

analiz sonuglar1 EDS ve FTIR analiz sonuglariyla uyum igindedir.

4.1.5 Yiizey Alam ve Gozeneklilik Analizi

AC ve MAC'nin tane boyu ve gozeneklilik analizleri sirasiyla Brunauer-Emmett-Teller
(BET) ve Barrett-Joyner-Halenda (BJH) yontemleri kullanilarak yapilmistir. Elde edilen

sonuclar Cizelge 4.3'de verilmistir.

Cizelge 4.3 AC ve MAC'1n yiizey alan1 ve gbzeneklik verileri.

BET ve BJH analiz sonuclari AC MAC
BET yiizey alan1 (m°/g) 119,49 48,987
BJH Adsorption gozeneklerin kiimiilatif yiizey alani (m?/g) 105,27 11,186
Tek nokta adsorpsiyon toplam gdzenek hacmi (cm®/g) 0,076326  0,045284
(genisligi 123,32 nm'den az olan gozeneklerin)
BJH adsorpsiyon kiimiilatif gézenek hacmi (cm®/g) 0,067937  0,030497
(gbzenek genisligi 1,7000 nm-300,0000 nm)
Adsorpsiyon ortalama gozenek genisligi (nm) 2,5551 3,6976
(4VIA-BET)
Desorpsiyon ortalama gézenek genisligi (nm) 2,5702 3,8216
(4VIA-BET)
Adsorpsiyon ortalama gozenek genisligi (nm) 2,5814 10,906
(4VIA-BJH)
Desorpsiyon ortalama gozenek genisligi (nm) 18,221 12,975
(4V/A-BJH)

Cizelge 4.3 incelendiginde AC ve MAC'nin ylizey alani1 ve gézenek boyutu arasinda
farkliliklar oldugu goriilmektedir. AC'in BET ylizey alan1 yaklasik 119,5 m2/g deger
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iken MAC'in BET yiizey alan1 yaklasik 49,0 m?/g olarak tespit edilmistir. Bunun nedeni
ise AC'a manyetik etki kazandirma asamasinda AC'nin gozenekli bolgelerinde demir
iyonlariin reaksiyona girerek manyetit kristallerini olusturmasi olarak yorumlanmustir.
Boylece AC'de var olan gozenekli bolge miktarinda bir azalma goriilmistiir.
Adsorbanlarin yiizey alanindaki bu azalma BJH yontemiyle yapilan 6l¢iim sonuglarinda
da goriilmektedir. Adsorbanlarin sahip oldugu gozeneklilik ve ebatlar onlarin sorpsiyon
davraniglarini anlama bakimindan ¢ok onemlidir. G6zenek genisligi 2-50 nm aralifinda
olan adsorban malzemelere mezo gbézenekli yapilar denilmektedir. Cizelge 4.3

incelendiginde AC ve MAC'nin mezo gozenekli adsorbanlar oldugu anlasilmaktadir.

AC ve MAC iiretimleri sirasinda degisik aktivasyon islemlerine tabi tutuldugu igin
yiizeyleri fonksiyonel gruplarla kaplanmistir. Bu gruplar degisik pH ortamlarinda
degisik davraniglar gostermektedirler. Ortam pH'1 adsorbanlarin adsorpsiyon davranigini
etkileyen en 6nemli unsurlardan biridir. Degisik pH degerlerine sahip sulu ortamlardaki
AC ve MAC'nin kararliliklar1 ve davramiglari hakkinda bilgi edinebilmek icin zeta
potansiyel 6l¢timleri yapilmistir. Yapilan 6lgimler grafige gegirildiginde Sekil 4.5'teki

goriintli elde edilmistir.

Zeta Potansiyel (M)

pH

a)
Sekil 4.5 a)AC ve b) MAC degsen pH’a bagli olarak elde edilen zeta potansiyel grafigi.
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Zeta Potansiyel (M)

b)

Sekil 4.5 (Devam) a) AC ve b) MAC degisen pH’a bagli olarak elde edilen zeta potansiyel
grafigi

Sekil 4.5'te her iki adsorban i¢in de diisiik pH'larda zeta potansiyel degerinin pozitif
oldugu goriilmektedir. Zeta potansiyel degerinin sifir oldugu noktaya izoelektrik nokta
denilmektedir. Maddelerin bu pH degerinde yiizey yiikii nétrdiir. AC icin izoelektrik
nokta pH 4,10 iken MAC i¢in bu deger pH 2,71'dir. Bu degerlerden sonra taneciklerin
yiizey yiikii negatif olmaktadir. Bu durum, ylizeyde bulunan iyonlagmis karboksilik asit
(-COO") ve fosfat (-PO4) fonksiyonel gruplarinin varhg; ile agiklanabilmektedir.

4.1.6 VSM Analizi

Uretilen MAC'nin manyetik 6zelligi VSM ile tayin edilmistir. Oda kosullarinda degisen
manyetik alan degerleri i¢inde 0rnegin manyetik doygunlugu tespit edilmistir. Alinan

veriler grafige gecirilerek histerisiz egrisi olusturulmus, bu egri Sekil 4.6'da verilmistir.

Sekil 4.6'da goriildiigli gibi MAC disaridan uygulanan manyetik alandan etkilenmis ve
yaklasik 11,2 emu/g maksimum manyetik doygunluk degerine ulasmustir. Histerisiz
egrisi incelendiginde, manyetik alan ortadan kaldirildiginda taneciklerin manyetik
olarak birbirini etkilemedigi yani siiperparamanyetik Ozellige sahip oldugu
anlagilmaktadir. Stiperparamanyetik 6zellik maddelerin tane boyu ile iliskili bir
oOzelliktir. Literatiirde, 25,0 nm'den daha kii¢iik tane boyuna sahip olan Fe esash
nanomalzemelerin siiperparamanyetik 6zellige sahip oldugu belirtilmistir (Arruebo et
al. 2007). VSM analizinin sonucundan, AC'a manyetik 0zelligi veren manyetit

taneciklerinin nanoboyutta oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.6 MAC'in manyetik histerisiz egrisi.
4.2 Sorpsiyon Calismalari
4.2.1 Sorpsiyona Baslangi¢c Boya Derisiminin ve Zamanin Etkisi

Uretilen AC ve MAC bir tekstil boyasi olan MBG’nin adsorplanan miktarmin zamana
bagli degisimi incelenmis olup, tiim deneysel calismalar oda sicakhiginda kesikli

sistemde 5,0-25,0 mg/L baslangi¢ derisimi kosullarinda gergeklestirilmistir.

Belirli bir t siire sonunda AC ve MAC adsorbanlarinin grami basina sorplanan MBG

miktari, q;, asagidaki esitlige gore hesaplanmaistir.

g = L9 yy (4.1)

m
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Bu bagmtida, C;, t aninda ¢o6zeltide sorplanmadan kalan boyar madde derigimini
gostermektedir. AC ve MAC kullanilarak elde edilen verilerden olusturulan grafik Sekil

4.7°de goriilmektedir.

2.5

; * 5 0mel

i

ki

= W10,0mgL

i 15,0 mglL

= i
# 200 mgL
25,0 mgL

1] 1000 2000 3000 4000 000 6000 Faaa
Zaman (dalalea)

Sekil 4.7 AC adsorbaninin MBG boya sorpsiyon kapasitesinin zamana gore degisimi.

Sekil 4.7'de AC'ye boya adsorpsiyonunun ilk dakikalardan itibaren diizenli bir sekilde
arttig1 ve zaman ilerledik¢e maksimum adsorpsiyon miktarina ulasildig: goriilmektedir.
Baglangi¢ derisimine bagli olarak adsorpsiyonun dengeye ulagma zamani da
degismektedir. Hem diisiik hem de yiliksek boya derisimine sahip c¢ozeltilerde
adsorpsiyon isleminin ilk dakikalarda oldukca hizli ilerledigi, daha sonra yavasladigi ve
en sonunda da dengeye ulastig1 goriilmektedir. En diistik 5,0 mg/L boya derigiminde ilk
500 dakikada neredeyse boyanin bilyiikk miktari AC'ye tutunmustur. Sonraki 1500
dakikada ise sorpsiyon islemi tamamlanmaktadir. AC'nin sorpsiyon kapasite degeri 0,32
mg/g olarak tespit edilmistir. Bunun yaninda, en yiiksek boya derisim degeri olan 25,0
mg/L MBG derigsiminde ise, yaklasik ilk 3000 dakika i¢inde sorpsiyonun hizl ilerdigi,
yaklasik 4000 dakikadan sonra ise sorpsiyon miktarinda artigin yavasladigi ve 6300-
6500 dakikalarda sorpsiyonun denge degerine ulastigi goriilmektedir. Ayni zamanda
artan boya derisimi ile AC'mnin boya sorpsiyon kapasitesinde bir artis meydana

gelmektedir. Sekil 4.7 incelendiginde AC'nin en yiiksek boya uzaklastirma degerine

38



(9e= 2,22 mg/g) 25,0 mg/L boya derisimine sahip ¢dzelti kullanildiginda ulasilmistir.

2,5
R HEEFRE

* 5 0mpgl

E B 100 mgl

g; 15,0 mgL

r 20,0 mglL

ﬂ S M= £25.0 me/l
- <l AL

0 loaa 2000 3000 4000 soaa 6000 Toan

Zaman (dakika)

Sekil 4.8 MAC adsorbanlarinin MBG boya sorpsiyon kapasitesinin zaman gore degisimi.

Sekil 4.8 incelendiginde, AC'ye benzer durumun MAC ile yapilan boya sorpsiyon
deneylerinde de gerceklestigi goriilmektedir. MAC'in boya sorpsiyon kapasitesi artan
boya derismiyle artmaktadir. En diisiik boya derisimine sahip boya ¢ozeltisinde (5,0
mg/L) MAC'nin sorpsiyon kapasite degeri yaklasik 0,36 mg/g iken, en yiiksek
derisimdeki (25,0 mg/L) bu deger 2,47 mg/g'dir. Ayrica en diisiik derisimde sorpsiyon
islemi yaklasik 1500 dakikada dengeye ulasirken, en yiiksek boya derisimine sahip
¢ozeltide ise yaklasik 6500 dakikada dengeye ulagabilmektedir. Ancak AC ve MAC'nin
her bir boya derisim degerinde elde edilen boya giderim kapasitesi degerlerinde farklilik
meydana geldigi de goriilmektedir. MAC'nin boya sorpsiyon kapasite degerinin AC'den
fazla olmasinin nedeni, MAC'daki birim kiitleye diisen gézenek hacminin artmasi olarak
yorumlanabilir. Buna ek olarak, bu farkliligin bir nedeninin de yiizeyde var olan
manyetitten kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Sentezlenen manyetitin ylizey yiikii asidik
ortamda pozitif iken bazik ortamda negatif olmaktadir (Broomberg et al., 1999). Bu
durum, adsorbanin sorpsiyon 6zelligini artirici bir etki olusturmaktadir. Sorpsiyon
verileri kullanilarak AC ve MAC'nin yiizde boya giderim verimleri hesaplanmis ve elde

edilen sonuclar Cizelge 4.4'de verilmistir.
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Cizelge 4.4 AC ve MAC’nin yiizde boya giderimi.

Boya Derisimi AC-% Giderim MAC-% Giderim
5,0 (mg/L) 64,06 72,41
10,0 (mg/L) 81,75 85,29
15,0 (mg/L) 83,22 89,95
20,0 (mg/L) 84,40 92,03
25,0 (mg/L) 88,98 98,62

Cizelge 4.4'te de goriildigi gibi artan derisim miktarina bagli olarak iki adsorbanin
yiizde giderim degerleri artmaktadir. Ayrica AC ve MAC'nin boya yiizde giderim
verileri karsilagtirildiginda MAC'nin boya gideriminin AC'ye gore daha fazla oldugu
goriilmektedir. Bunun nedeninin yapiya ilave edilen Fe3Os'den kaynaklandigi
anlagilmaktadir. AC'nin en yiiksek boya giderim verimi, 25,0 mg/L. boya derisimine
sahip ¢ozeltiden % 88,98 olarak tespit edilirken ayni ¢ozeltide MAC'nin boya giderim
yiizdesi % 98,62 olarak belirlenmistir. Kumara ve Kumaran (2005) yaptiklari ¢alismada,
mango cekirdeginden aktif karbon (AC) elde etmisler ve bu elde ettikleri AC'yi sulu
¢ozeltiden metilen mavisi (MB) boyasini uzaklastirmak i¢in kullanmiglardir. Sorpsiyona
zamanin ve baslangi¢ boya ¢ozeltisi derisiminin etkisini incelerken artan bekleme siiresi
ve boya derisimiyle birlikte ortamdan uzaklagtirilan boya miktarinda artis oldugunu
gozlemlemislerdir. Elde edilen en yliksek boya giderim kapasite degerini 120 dakika
sonunda 76,8 mg/g olarak en yiiksek boya derigimi olan 100,0 mg/L boya derisimi
iceren cozeltiden elde etmislerdir. Tan ve arkadaslar1 (2012) aktive edilmis misir
kocanina manyetit yiikleyerek elde ettikleri adsorban maddesini sulu ortamdan MB
uzaklastirmak icin kullanmiglardir. 100,0-250,0 mg/L MB derisim aralifinda yaptiklar
boya giderim calismalarinda ilk 5-10 dakika i¢inde denge sorpsiyon kapasite degerine
ulasildigin1 ve bu degerin artan boya derigsimi ile arttigini bulmuslardir. 100,0 mg/L
boya derisiminde elde ettikleri sorpsiyon kapasite degeri 31,99 mg/g iken, 250,0 mg/L
boya derisiminden elde ettikleri kapasite degeri 70,29 mg/g'dir. Bunun nedenini, artan
boya derisimi ile birlikte kiitle transferi itici giiclinlin daha da artmasi olarak

yorumlamislardir.

Boya adsorplamis AC ve MAC'ler kullanilarak SEM-EDS yiizey analizi yapilmis ve

morfolojik ve ylizey elementel kompozisyondaki degisiklikler tespit edilmeye
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calisilmistir. Elde edilen goriintiiler ve yiizey elementel pikleri Sekil 4.9'da verilmistir.

AC
Element %
Bilesim
C 57,32
@) 28,04
N 13,71
P 0,93
cps/ey
L5 S —

Sekil 4.9 a) AC ve b) MAC'nin 25,0 mg/L MBG ¢6zeltisinde boya adsorpsiyonu sonunda elde
edilen SEM-EDS analiz sonuglari.
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MAC
Element %
Bilesim

56,48
4,22
34,27
4,58
0,38
0,08
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b)
Sekil 4.9 (Devam) a) AC ve b) MAC'nin 25,0 mg/L MBG ¢ozeltisinde boya adsorpsiyonu
sonunda elde edilen SEM-EDS analiz sonuglari.

Sekil 4.9a incelendiginde AC'nin gozenekli bolgesinden alinan goriintii ve elementel
analizinin MAC'nin verilerinden farkli oldugu goriilmektedir. AC'nin yiizeyine boyanin
tutundugu yiizde azot (N) degerinden de anlasilmaktadir. Ancak % N'in miktarinin diger
elementlerin yaninda ¢ok diisiik olmasi nedeniyle, N piki grafikte goriilememektedir.
Sekil 4.9b incelendiginde MAC'nin de boya adsorpladigi elde edilen elementel
analizden de anlagilmaktadir. Yiizeyden alinan verilerde gézenekli bolgenin elementel
analizinin biiyiik kismin1 Fe'nin olusturdugu goriilmektedir. Bunun yaninda elementel
analizde aktivasyon isleminden gelen P ve boya sorpsiyonundan kaynaklanan N verileri

gorilmektedir.
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4.2.1.1 Sorpsiyon Kinetigi

Gozenekli adsorbanlarin ylizeyine organik ya da inorganik kirliliklerin tutunma islemi,
gercek dengeye ulasilmasi bakimindan gozenekli olmayan adsorbanlara gore giinler ya
da haftalar alabilir. Bu farklilik adsorbanlarin farkli adsorpsiyon mekanizmasina sahip
olmalarindan kaynaklanmaktadir. Gozeneklerin dolma mekanizmasi, gozenekler
boyunca adsorban ve adsorpalananin oOzelliklerine bagli etkilesimlerin, 6rnegin
elektrostatik ¢ekim, hidrojen bagi, yiizey ¢okelmesi, p-p etkilesimi, n-p etkilesimi ve
katyon degisimi gibi, sonucunda olusan en yaygin sorpsiyon mekanizmasidir. Bu
nedenle, sorpsiyon kinetigi ¢aligmalari, bir sorpsiyon prosesinin dengeye ulasmasi igin
gereken silirenin ve optimum temas siiresinin belirlenmesi agisindan olduk¢a onemlidir.
Sulu faz sorpsiyonunda, iki kinetik reaksiyon modeli gercek kinetik sorpsiyon sabitini
matematiksel olarak tanimlamak i¢in siklikla kullanilmaktadir. Bunlardan bir tanesi
esitligi bulan bilim adaminin adiyla da anilan Lagergren veya yalanci birinci derece
(Lagergren 1898), digeri ise yalanci ikinci derece kinetik modelidir (Ho and McKay
1999).

Sorpsiyon isleminin kinetigini incelemek igin elde edilen veriler yalanci birinci ve ikinci
dereceden kinetik esitliklerine uygulanmistir. Bu yolla sorpsiyon isleminin hangi
dereceden yiirtidiigii belirlenmistir. Yalanci birinci dereceden kinetik hesaplamalari i¢in
kullanilan dogrusallastirilmis denklem Esitlik 4.2, yalanci ikinci dereceden kinetik

hesaplamalari i¢in kullanilan dogrusallastirilmis denklem ise Esitlik 4.3'te verilmistir.

ln(qe - Qt) =Ing, — k.t (4-2)

t 1 1
—_= + — .t 4.3
9 k2.05  4qe (43)

Esitlik 4.2 kullanilarak In(qe-)'nin t'ye karsi ¢izilen grafigin e§iminden yararlanarak
hiz sabiti ki, y eksenini kestigi noktadan ise qe degeri hesaplanarak bulunmustur. Esitlik
4.3 kullanilarak t/q; degerlerinin t'ye karsi ¢izilen grafigin egiminden e, y eksenini
kestigi noktadan ise hiz sabiti K, degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge

4.5'te verilmistir.
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Cizelge 4.5 Yalanci birinci derece ve ikinci derece kinetige ait hesaplanan parametreler.

5,0 mg/L
Yalanci ikinci derece R 0. (deneysel) e (teorik) ks
mag/g ma/g (9/dk.mg)
AC 0,90 0,314 0,201 8,00 x 10
MAC 0,86 0,370 0,184 9,00 x 10
Yalanci ikinci derece R? e (deneysel) e (teorik) Kk,
mg/g mg/g (g/dk.mg)
AC 1,00 0,314 0,319 1,45 x 10
MAC 1,00 0,370 0,376 1,73 x 10
10,0 mg/L
Yalanci birinci derece R? Je (deneysel) e (teorik) ky
mg/g mg/g (1/dk)
AC 0,94 0,779 0,751 8,00 x 10
MAC 0,94 0,814 0,589 8,00 x 10"
Yalanai ikinci derece R? e (deneysel) e (teorik) Kk,
mg/g mg/g (g/dk.mg)
AC 1,00 0,779 0,835 2,22 x10°
MAC 1,00 0,814 0,841 432 x10°
15,0 mg/L
Yalanci birinci derece R? de (deneysel) e (teorik) ky
mg/g mg/g (1/dk)
AC 0,94 1,22 1,22 6,00 x 10
MAC 0,83 1,32 0,860 7,00 x 10"
Yalanci ikinci derece R? de (deneysel) e (teorik) Kk,
mg/g mg/g (9/dk.mg)
AC 0,99 1,22 1,39 6,70 x 10"
MAC 1,0 1,32 1,37 2,56 x 10-3
20,0 mg/L
Yalanci birinci derece R? Je (deneysel) e (teorik) ky
mg/g mg/g (1/dk)
AC 0,91 1,66 1,78 6,00 x 10™
MAC 0,95 1,81 1,43 8,00 x 10™
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Cizelge 4.5 (Devam) Yalanci birinci derece ve ikinci derece kinetige ait hesaplanan
parametreler.

R? q. (deneysel) g (teorik) k,
Yalanci ikinci derece mg/g mg/g (g/dk.mg)
AC 0,98 1,66 1,81 6,09 x 10
MAC 1,00 1,81 1,87 1,67 x 107
25,0 mg/L
Yalanci birinci derece R? e (deneysel) e (teorik) Ky
mg/g mg/g (1/dk)
AC 0,92 1,99 1,98 6,00 x 10™
MAC 0,97 2,27 1,70 7,00 x 10™
Yalanai ikinci derece R? e (deneysel) e (teorik) Kk,
mg/g mg/g (g/dk.mg)
AC 0,98 1,99 2,11 6,24 x 10™
MAC 1,00 2,27 2,34 1,40 x 107

Cizelge 4.5 incelendiginde AC ve MAC adsorbanlarina MBG boyasinin sorpsiyon
olayinin yalanci ikinci derece kinetige uygun olarak gerceklestigi goriilmektedir. ikinci
dereceden elde edilen denklemlerin R? degerleri her iki adsorban i¢in de yaklasik 1,00
olarak ¢ikmistir. Her iki adsorban igin elde edilen deneysel qe degerleri teorik olarak
hesaplanan g degerleri ile uyum igindedir. Kumara (2005) ve Tan (2012) yaptiklari
caliymada boya sorpsiyon caligmalarinin  yalanct ikinci derece kinetigiyle

gerceklestigini elde ettikleri verilerden bulmuslardir.

4.2.2 Ortam pH’sinin Boya Sorpsiyonu Uzerine Etkisi

Sorpsiyon iizerine ortam pH’sinin etkisini gézlemlemek i¢in deneyler 3,0; 5,0; 7,0; 9,0
ve 11,0 pH degerlerine sahip 5,0-25,0 mg/L arasinda degisen derisime sahip boya
cozeltileri kullanilarak yapilmistir. Ancak sorpsiyon deneyi sirasinda pH 11,0 degerinde
boya c¢ozeltisinde meydana gelen renk degisikligi ve ardindan meydana gelen
bulanikliklar nedeniyle deney g¢aligsmalarina devam edilememistir. Elde edilen veriler
kullanilarak g¢izilen grafikler AC igin Sekil 4.10a'da ve MAC igin Sekil 4.10b'de

verilmistir.
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Sekil 4. 10 AC ve MAC'nin MBG boya sorpsiyonuna pH'nin etkisi.

Sekil 4.10'da goriildiigii gibi AC ve MAChin boya sorpsiyonuna pH'nin etkisi
incelendiginde bes farkli boya derisiminde en yiiksek giderim degerlerine pH 7,0'de
ulagildigi goriilmektedir. Bunun nedeni ise adsorban maddeleri zeta potansiyel
verilerinde goriildiigii gibi (Sekil 4.5) pH 7,0 degerlerinde negatif degerlere sahiptir,
katyonik bir boya olan MBG negatif yiiklerle dolu adsorban yiizeyine daha fazla

tutunma davranigi gosterecektir. Bunun yaninda MAC'in biinyesinde bulunan manyetit
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diisiik pH'larda pozitif, yiiksek pH'larda negatif ylizey yiikiine sahiptir. Bu nedenle
MAC"'n boya giderimi AC'ye gore daha basarili olmustur. Boya derigimi 25,0 mg/L ve
pH’s1 5,0 olan ¢6zeltideki AC'nin boya giderim kapasitesi 1,72 mg/g iken ¢ozelti pH’s1
7,0 oldugunda ise bu deger yaklasik 2,37 mg/g degerine ulasmistir. Ayn1 durum MAC
icin degerlendirildiginde boya derisimi 25 mg/L ve pH’s1 5 olan ¢6zeltideki MAC'nin
boya giderim kapasitesi 1,97 mg/g iken ¢ozelti pH’s1 7 oldugunda ise bu deger yaklasik
2,61 mg/g degerine ulagtig1 gorilmiistiir.

Dogan ve arkadaslari (2006) yaptiklar1 ¢alismada adsorban olarak sepiyoliti
kullanmislar ve sulu ¢ozeltiden MBG uzaklastirmaya ¢aligsmislardir. Sorpsiyona pH'nin
etkisini incelemek icin pH'st degisen boya c¢ozeltileri kullanmiglardir. Artan pH
degerlerinde, adsorbanin boya sorpsiyon kapasite degerlerinde de artis gormiislerdir.
Sepiyolitin izoelektrik pH degerini 6,6 bulmuslardir. Boylece pH 6,6'dan biiyiikk pH
degerlerinde sepiyolitin yilizeyinde iyonlasan uglarin sayisinda artis meydana geldigi
i¢in katyonik bir boya olan MBG'nin sorpsiyon miktarinda da artisin meydana geldigini

gostermislerdir.

4.2.3 Boya Sorpsiyonu Uzerine Sicakligin Etkisi

Sorpsiyon islemi iizerine sicaklifin iki Onemli etkisi vardir. Sicakligin artis1 ile
¢ozeltinin viskozitesinde azalma olur. Ayni zamanda adsorplanacak molekiillerin
kinetik enerjilerinde de bir artis meydana gelir. Molekiillerin kinetik enerjilerindeki bu
artig nedeniyle, adsorbanin dis sinir tabakasi ve i¢ gdzenekleri boyunca bu molekiillerin
difizyon hiz1 da artmaktadir (Sekil 2.2). Sicakligin boya sorpsiyonu iizerine etkisini
incelemek i¢in her bir adsorbanin iizerine baslangi¢ boyar madde derisimeri 5,0; 10,0;
15,0; 20,0 ve 25,0 mg/L olan boyar madde ¢ozeltileri eklenmis, sorpsiyon islemi 25°C,
35°C ve 45°C sicakliklarda gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.11 Sicakligin a) AC ve b) MAC'nin MBG sorpsiyona etkisi.

Sorpsiyon igleminden sonra ¢ozeltide kalan boyar madde derisimleri spektrofotometre
ile belirlenmistir. Elde edilen sonuglar grafige gecirilerek baslangic derisiminin

sorpsiyon islemi iizerine etkisi belirlenmeye calisilmistir (Sekil 4.11).

Sekil 4.11 incelendiginde AC ve MAC’nin MBG sorpsiyonunda sicaklik ile sorpsiyon
kapasitesinin arttig1 goriilmektedir. Sicaklik artisi, biiylik boyar madde iyonlarinin
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hareketliligini arttirmaktadir. Ayrica, sicaklik ile ¢ézliniirlik ve molekiiler etkilesim de
degismektedir. Boylece molekiillerin diflizyon hizindaki artig, sorpsiyon miktarinin da
artmasmma neden olmaktadir. Sicakligin sorpsiyon islemine etkisini daha 1yi

anlayabilmek igin veriler termodinamik agisindan degerlendirilmistir.

AC ve MAChin iizerine MBGnin sorpsiyonunun termodinamigini incelenmek
amaciyla 25°C, 35°C ve 45°C sicaklik degerlerinde elde edilen veriler kullanilmistir.
Gerekli hesaplamalar (Esitlik 4.4-4.5) yapilarak sorpsiyon sirasindaki serbest entalpi
degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH°) ve entropi degisimi (AS°) belirlenmeye
calisilmigtir. Bunun igin ilk olarak AG®, AH® ve AS® arasindaki iligskiyi veren asagidaki
esitlik (Esitlik 4.4) kullanilmistir.

AG®°=AH°- T AS° (4.9)
Bunun yaninda adsorpsiyon denge sabiti ve AG° arasindaki iliski Esitlik 4.5 ile

degerlendirilmistir.
AG° = - RT InK (4.5)

Iki esitlik birbirine esitlendiginde ise yeni bir esitlik (Esitlik 4.6) elde edilmistir.

Ink = -2 148 (4.6)
R T R
Esitlik 4.7'deki denge sabiti K asagida verildigi gibi hesaplanmistir.
Ca
K = . 4.7)

Burada Cq; adsorbanda bulunan boya derisimi (mg/L), R ise ideal gaz sabitini (J/mol.K)
ifade etmektedir.

Gerekli hesaplamalar yapildiktan sonra In K degerlerine karsilik 1/T degerleri grafige
gecirilmis (Sekil 4.12), elde edilen dogru denklemlerinden AH®, AS° ve AG® degerleri
hesaplanmistir. Cizilen grafiklerden hesaplanan parametreler ve dogru denklemleri

Cizelge 4.6'da verilmistir.
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Sekil 4.12 a) AC ve b) MAC'in MBG adsorpsiyonuna sicakligin etkisi (49. saatteki denge
derigim degerleri kullanilmustir.).

Sekil 4.12'den goriildiigii gibi bazi 6lglim degerleri beklenen sonuglardan farklilik
gostermis bu da elde edilen dogrunun In K-1/T degerleri arasindaki iligkiyi veren R?

degerinin 1,00'den farkli ¢ikmasina neden olmustur (Cizelge 4.6).
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Cizelge 4.6 AC ve MAC sorpsiyon termodinamik grafigine ait denklem verileri.

Co (Mg/L)
5,0
10,0
15,0
20,0
25,0

AC MAC
Dogru Denklemi R® Dogru Denklemi R®
y =- 10660 x + 36,404 0,71 y =-8974,5x + 31,012 0,92
y =-9552,9 x + 32,89 1,00 y =-8729,2 x + 30,701 0,82
y =-10850 x + 36,93 0,98 y =-9822,1 x + 34,402 1,00
y =-9407,7 x + 32,027 0,90 y =-9005,2 x + 31,777 0,99
y =-8048,7 x + 27,399 0,95 y =-9603,9 x + 33,621 0,99

Cizelge 4.6 incelendiginde dogrusalliktan en fazla sapma en diisiik boya derisimi olan

5,0 mg/L'de gorilmiistiir. Bunu 10,0 mg/L boya derisimi kullanilarak yapilan deney

verileri izlemistir. Derisim arttik¢ca elde edilen denklemlerin R? degerleri neredeyse 1,00

¢ikmistir. Bu durum In K ve 1/T arasinda dogrusal bir iliski oldugunu gostermektedir.

Yani sicaklikla birlikte sorpsiyon miktarinda artis meydana gelmistir.

denklemleri kullanilarak elde edilen AG°, AH°® ve AS° degerleri Cizelge 4.7'de

verilmistir.

Cizelge 4.7 AC ve MAC'n boya sorpsiyonundan elde edilen termodinamik parametreleri (49.

saat).
AC
Co T AG®° AH° AS°
(mg/L) (K) (kJ/mal) (kJ/mol) (J/mol . K)

298 -0,579

5,0 308 - 6,70 88,6 303,0
318 - 6,49
298 -2,15

10,0 308 -4.61 79,4 273,0
318 -7,64
298 -1,53

15,0 308 -3,85 90,2 307,0
318 -7,70
298 -1,60

20,0 308 -2,80 80,7 266,0
318 - 6,99
298 -1,24

25,0 308 - 2,66 66,9 228,0
318 -5,83
MAC

Co T AG® AHP° AS°

(mg/L) (K) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol . K)

298 -1,83

5,0 308 -5,63 74,6 258,0
318 -6,94

10,0 298 -2,89 72,8 255,0
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Cizelge 4.7 (Devam) AC ve MAC'n boya sorpsiyonundan elde edilen termodinamik
parametreleri (49. saat).

308 -7,32
318 -7,91
298 - 3,56

15,0 308 - 6,45 81,7 286,0
318 -9,28
298 -3,76

20,0 308 -6,71 74,9 264,0
318 -9,03
298 -3,58

25,0 308 -5,97 79,8 280,0
318 -9,19

Cizelge 4.7 incelendiginde her iki adsorban kullanilarak yapilan 25°C, 35°C ve 45°C
sicakliklardaki sorpsiyon ¢aligmalarinda tim AG® degerlerinin negatif oldugu ve
dolayistyla sorpsiyonun kendiliginden gergeklestigi sonucuna varilmistir. Dikkat ¢ceken
durumlardan bir digeri de artan sicaklikla birlikte AG® degerleri negatif degerde bir artis
gostermesidir. Yani sicaklik artigiyla birlikte sorpsiyon islemi daha istemli hale gelmis
ve boya sorpsiyon miktarinda da artis meydana gelmistir. Hesaplanan tim AH°
degerlerinin pozitif oldugu aym c¢izelgeden goriilmektedir. AH® degerlerinin pozitif
olmasi sorpsiyon olaymin endotermik bir reaksiyonla gergeklestigini gostermektedir.
Yani tepkimenin ger¢eklesmesi i¢in sistemin disaridan enerji almaya ihtiyaci vardir. AC
ve MAC'nin Cizelge 4.7'deki entropi degisim (AS®) degerleri incelendiginde, degerlerin
pozitif oldugu goriilmektedir. Entropi degisiminin pozitif degeri, adsorbanda bazi
yapisal degisikliklerle c¢ozelti-kat1 ara yiizeyinin rastgelelik derecesinin arttigini
gostermektedir. Bu durum adsorbe edilen tiirlerin 6zgiirliik oranlarinin artmasina
karsilik gelmektedir (Sharma 2015). Sadece en yiiksek boya derisimi (25,0 mg/L) ile
yapilan deney dikkate alinarak, en uzun bekleme siiresi i¢in elde edilen veriler ile
termodinamik degerlendirme tekrar yapilmistir. Cizilen grafikten elde edilen dogru
denklemi kullanilarak AG°, AH® ve AS° degerleri yeniden hesaplanmistir. Bulunan AG®,
AH® ve AS° degerleri Cizelge 4.8'de verilmistir.

Cizelge 4.8 incelendiginde hem AC hem de MAC i¢in AG® degerlerinin yine negatif
oldugu goriilmektedir. Yani, boya molekiillerinin adsorban ylizeyine sorpsiyonu
kendiliginden olmaktadir. Her iki adsorban i¢in AH° degerlerinin pozitif olmasi
sorpsiyon olayinin endotermik oldugunu ifade etmektedir. Bunun yaninda AS® degerinin

pozitif olmas1 sorpsiyon olayi ile entropinin arttigini ifade eder. Bu diizensizlik artisi,

52



adsorbanda meydana gelen bazi yapisal degisikliklerle, ¢ozelti-kat1 ara yiizeyinin

rastgelelik derecesinin arttigini gostermektedir.

Cizelge 4.8 AC ve MAC'in boya sorpsiyonundan elde edilen termodinamik parametreleri (97-
145 saat) AG®, AH® ve AS°.

AC
Co T AG°® AHP° AS°
(mg/L) (K) (kJ/mol) (kd/mol) (J/mol . K)
298 -5,17
25 308 - 8,04 86,0 305,0
318 -1,13
MAC
Co T AG°® AHP° AS°
(mg/L) (K) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol . K)
298 -10,6
25 308 -14,2 107,0 393,0
318 -18,4

Bagha ve arkadaslar1 (2011) kaolini kullanarak sulu c¢oézeltiden degisik sicakliklarda
(10°C-40°C sicaklik araliginda) katyonik boyalar1 (metilen mavisi, malasit yesili ve
bazik sar1 28) uzaklastirma g¢alismalarinda sorpsiyon isleminin kendiliginden (AG°
yaklasik -1,0 ile -7,0 kJ/mol) oldugunu ve uzaklastirma isleminin endotermik (AH°
yaklagik +18 ile +69 kJ/mol) yolla gerceklestigini rapor etmislerdir. Ayni zamanda
entropi degisimi degerlerinin pozitif ¢ikmasindan (AS°® yaklagik +63 J/molK ile +241

J/molK) sorpsiyon islemi ile entropide artis oldugu sonucuna ulagsmiglardir.

4.2.5 Adsorpsiyon Izotermi

AC ve MAC'ye boya adsorpsiyonunun izotermini belirlemek i¢in Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izotermlerinin dogrusallastirilmis denklemleri sirasiyla Esitlik

4.8 ve Esitlik 4.9 kullanilmistir.

C C 1
— = —+ (4.8)
Qe qmax KL dmax

logq. = logK; + %log Ce (4.9)

Verilerin islenmesi sonucu Ce/Qe verilerine karsilik Ce ile log ge'ye karsilik log Ce
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verileri grafige gegirilerek elde edilen dogrularin denklemleri kullanilarak Langmuir ve
Freundlich parametreleri bulunmustur. Elde edilen parametreler Cizelge 4.9'da

verilmistir.

Cizelge 4.9 AC ve MAC iizerine boya sorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izoterm parametreleri.

AC-Langmuir izoterm Parametreleri

Dogru Denklemi R’ Omax Kc
y = 0,2405 x + 3,8094 0,94 4,16 0,0631
MAC-Langmuir izoterm Parametreleri
Dogru Denklemi R? Omax KL
y=-1,2788 x + 6,438 0,87 - -
AC-Freundlich izoterm Parametreleri
Dogru Denklemi R’ 1/n Ks
y =0,7399 x - 0,5249 0,99 0,740 0,2986
MAC-Freundlich izoterm Parametreleri
Dogru Denklemi R’ 1/n Ks
y =1,9963 x - 0,8685 0,98 2,00 0,135

Cizelge 4.9 incelendiginde, sorpsiyon verilerinden elde edilen Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izoterm denklemlerinin R? degerleri arasinda en yiiksek R? degerlerine,
Freundlich adsorpsiyon izoterm denklemlerinden elde edildigi goriilmektedir.
Dolayisiyla AC ve MAC'ye boya sorpsiyon g¢alismalarinin Freundlich adsorpsiyon
izotermi ile uyumlu oldugu ve bu izotermle agiklanabilecegi sdylenebilir. Freundlich
adsorpsiyon izoterminin en 6nemli 6zelligi ¢ok tabakali sorpsiyonu agiklayabilmesidir.
Ayrica Freundlich izotermi, sorpsiyonun adsorbanin heterojen ylizeylerinde
gerceklestigini ifade etmektedir. 1/n degeri 1'den kiigiik ise, Sorpsiyon islemi
elverislidir, sorpsiyon kapasitesi artar ve yeni adsorpsiyon bdlgeleri olusur. 1/n degeri
I'den biiyiik ise, adsorpsiyon bagi zayif olur ve elverissiz sorpsiyon gerceklesir
dolayistyla sorpsiyon kapasitesi azalir (Ozcan et al. 2004).

Kayranli (2011) demir igerikli igme suyu aritma tesisi ¢amurunu kullanarak degisik

Ozellikteki tekstil boya maddelerini sulu ¢ozeltiden uzaklastirma davranisini

incelemistir. Sorpsiyon olayinin izotermler acisindan degerlendirmesinde, elde ettigi
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hesaplamalardan yola ¢ikarak boya sorpsiyonun en iyi Freundlich izotermine uydugunu
bulmustur. n degerlerine (n 1,07-1,19 birimsiz) bakarak, belirtilen kosullarda sorpsiyon

olaymnin istemli oldugu ve kimyasal adsorpsiyonun gergeklestigi sonucuna varmistir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu calismada organik bir atik olan seker pancari kiispesinden fiziksel ve kimyasal
aktivasyonla aktif karbon (AC) ve demir tuzlar1 yardimi ile manyetik 06zellik
kazandirilmig aktif karbon (MAC) iiretilmistir. Elde edilen aktif karbonlar degisik analiz
yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Yapisal tanimlama yapabilmek i¢cin XRD
analizi uygulanmistir. Elde edilen XRD desenlerinden AC'nin amorf yapiya sahip
oldugu goriilmiistiir. MAC'nin XRD deseninde, aktif karbona ait amorf piklerin yaninda
manyetite (Fe3O,) ait kristalin piklerin varlig1 tespit edilmistir. Elde edilen AC ve
MAC'in morfolojik analizi i¢gin SEM cihaz1 kullanilmigtir. SEM ile elde edilen
goriintiilerde AC'nin olduk¢a gozenekli ve piiriizsiiz bir yapiya sahip oldugu, MAC'nin
ise pirizlii ve AC gibi gozenekli bir yapiya sahip oldugu gorilmistir. MAC'nin
puriizli  yapisinin  yiizeyde bulunan manyetit kristallerinden kaynaklandigi
diistiniilmiistir. Bu diisiinceyi dogrulamak icin EDS ile ylizey analizi yapilmistir.
Yapilan analiz sonucunda AC'nin yiizeyinde C ve O'nin yaninda azda olsa P elementine
rastlanilmistir. MAC'nin yiizey analizinde ise AC'deki elementlerin yaninda Fe'ye de
rastlanilmistir. Hatta yapilan yiizde element degerlendirmesinde % 68,60 ile en fazla Fe
elementi oldugu tespit edilmistir. Bu analiz sonucu, MAC'nin yiizeyindeki piiriizli
goriintiiniin kaynaginin manyetit oldugunu dogrulamaktadir. AC ve MAC'nin yiizey
fonksiyonel 6zelliklerini belirlemek amaciyla FTIR analizi yapilmistir. Yapilan analiz
sonucunda AC ve MAC'nin yiizeyinde alkol (3600 cm™) ve karboksilik asite ait O-H
(3300-2500 cm™, 930 cm™) fonksiyonel grubunun varligini gosteren piklerin yaninda
HsPO, ile aktivasyon isleminden kaynaklanan P-H (2425-2325 cm™), P-O-H (1040-930
cm™) ve P-O-C (1050-950 cm™) gruplarmin pikleri de tespit edilmistir. Ayrica MAC'de
567 cm™de Fe-O'ya ait pik de tespit edilmistir. Bu pikin kaynagi ise yapmin
blinyesindeki manyetitten kaynaklanmaktadir. AC ve MAC'nin kimyasal bilesimini
tespit etmek icin XRF analizi yapilmistir. Yapilan analizde AC'nin kizdirma kaybi %
96,0 olarak bulunmustur. Bu sonugtan, AC'nin biiyiikk ¢ogunlugunu C elementinin
olusturdugu anlagilmaktadir. Bunun yaninda ACnin yapisinda % 1,05 oraninda P,0s
tespit edilmistir. Geriye kalan bilesim ise eser miktardaki elementlere (Zn, Al, Fe vb.)
aittir. Bu eser elementler, seker pancari kiispesinin biinyesinde bulunan elementlerden

ve/veya seker liretimi sirasinda seker pancariin gegirdigi islemlerden biinyesine katilan
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elementler olabilecegi disiiniilmektedir. Bunun yaninda MAC'nin kimyasal analiz
sonuglart AC ile benzerlik gosterirken farklilii manyetit ile yapiya giren biiylik
miktardaki Fe olusturmaktadir. XRF sonuglarinin EDS ve FTIR analiz sonuglariyla
uyumlu oldugu goriilmiistiir. Uretilen AC ve MAC sulu ¢dzeltiden boya uzaklastirmak
amactyla sorpsiyon prosesinde adsorban olarak kullanilmasi planlandig i¢in yiizey alani
ve gozeneklilik Ozellikleri arastirilmigtir. Bunun icin BET ve BJH yontemleri
kullanilarak analizleri yapilmistir. En yiiksek yiizey alami degerleri BET analiziyle
yapilan Ol¢timlerden elde edilmistir. AC'nin yiizey alan1 119,49 mz/g olarak ol¢iiliirken
MAChin yiizey alani ise 48,987 m?%g olarak bulunmustur. Elde edilen gdzenek
verilerinden AC ve MAChin biiyiik ¢ogunlugunun gozenek genigliginin 2-50 nm
arasinda oldugu ve bu adsorbanlarin mezo gézenekli yapilar oldugu ortaya koyulmustur.
Adsorbanlarin sulu ortamdaki kararliliklarin1 ve adsorbanlarin izoelektrik 6zelliklerini
belirleyebilmek icin zeta potansiyel analizleri yapilmigtir. AC'nin ve MAC ‘nin
izoelektrik noktas1 sirastyla pH 4,10 ve pH 2,71 olarak bulunmustur. Her iki adsorbanda
bu izoelektrik noktalarmin altindaki pH'larda pozitif, iistiindeki pH'larda ise negatif
yiizey yiikiine sahiptirler. Uretilen MAC'nin manyetik 6zelliginin tespiti i¢in manyetik
doygunluk analizi VSM ile yapilmistir. Oda sicakliginda degisen manyetik alan
degerlerinde MAChin o6lgiilen manyetik doygunluk degeri 11,2 emu/g'dir. Ayrica
cizilen histerizis egrisinden yapida bulunan manyetitin siliperparamanyetik Ozellige
sahip oldugu tespit edilmistir. Siiperparamanyetik 6zellik, Fe igerikli maddelerin tane
biiytikliigiine bagh olarak ortaya ¢ikan bir 6zellik oldugu bilinmektedir. 25 nm'den
kiiglik tane boyutunda olan manyetiti siipermanyetik 6zellik gostermektedir. Elde edilen

sonuglardan MAC'nin yapisindaki manyetitin 25 nm'den kii¢iik oldugu anlasilmaktadir.

Sorpsiyon deneylerinde AC ve MAC adsorban, MBG ise tekstil boyasi olarak
kullanilmigtir. Sorpsiyon deneylerinde, boya derisiminin, zamanin, ortam pH ve
sicakliginin sorpsiyon {izerine etkisi arastirilmigtir. Bunun igin 5,0-25,0 mg/L araliginda
degisen boya derisimlerinde sorpsiyonun zamana karst degisimi incelenmistir.
Adsorbanlarin en yiiksek sorpsiyon kapasite degeri en yiiksek boya derisimine sahip
¢ozeltiden elde edilmistir. AC igin sorpsiyon kapasitesi 2,22 mg/g iken MAC i¢in bu
deger 2,47 mg/g olarak bulunmustur. AC'nin denge sorpsiyon degerine ulagsmasi boya

derisimine bagli olarak degismektedir. Her iki adsorban iginde en diisiik boya

57



derisimine sahip ¢ozeltilerde denge sorpsiyon degerine yaklasitk 1500 dakikada
ulagilirken, yiiksek boya derisime sahip ¢ozeltilerde ise denge sorpsiyon degerine
yaklasik 6500 dakikada ulagilmistir. En yiiksek boya giderim verimi % 98,2 ile MAC
adsorbaninin 25,0 mg/L ¢ozeltisinden elde edilmistir. Sorpsiyon sonrasi yapilan EDS
yiizey analizinde her iki adsorbanin yiizeyinde N elementi tespit edilmistir. Sorpsiyon
isleminin kinetigini tespit etmek i¢in yalanci birinci ve yalanci ikinci derece esitlikleri
kullanilmistir. Elde edilen grafikler ve dogru denklemlerinden her iki adsorban icin de
sorpsiyon isleminin ikinci dereceden kinetikle yiridigi tespit edilmistir. Ortam
pH'sinin sorpsiyon islemine etkisini incelemek amaciyla 3,0-11,0 pH araliginda boya
cozeltileri kullanilmigtir. Yapilan deneysel c¢aligmalarda pH 11,0 boya c¢ozeltisinde
meydana gelen bozulmalar nedeniyle sadece pH 3,0; 5,0; 7,0 ve 9,0 ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Her iki adsorbanda da en yiiksek boya giderim degerleri pH's1 7,0 olan
cozeltiden elde edilmistir. Yapilan zeta potansiyel 6l¢iimlerinden bu pH degerlerinde
adsorbanlarin ylizey yiikiiniin negatif oldugu ve dolayisiyla katyonik o6zellige sahip
boya molekiillerini daha fazla adsorpladigi anlagilmaktadir. Sicakligin sorpsiyon
islemine etkisini anlamak igin ti¢ farkli sicaklikta (25°C, 35°C ve 45°C) boya sorpsiyon
deneyleri yapilmistir. Elde edilen verilerden o6nce sicakligim 25°C'den 45°C'a
¢ikarilmasiyla boya sorpsiyonunun arttigi goriilmistiir. Elde edilen veriler sorpsiyon
termodinamigini incelemek amaciyla kullanilmistir. Verilerin islenmesi sonucu 1/T
degerlerine karsilik ¢izilen In K grafiklerinden elde edilen denklemlerden AG°, AH® ve
AS°® hesaplamalar1 yapilmistir. Her iki adsorbanin verilerinden hesaplanan AG°
degerinin negatif oldugu goriilmiistiir. Sonuglar, adsorbanlara boyanin sorpsiyon
isleminin kendiliginden gergeklesme egiliminde oldugunu gostermistir. Her iki
adsorban i¢in hesaplanan AH® degerleri ise pozitif ¢ikmistir. Bu durum ise sorpsiyon
isleminin endotermik oldugunu gostermektedir. AS® degerlerinin pozitif ¢ikmasi ise
boyanin adsorplanmasi isleminin entropi degerini artiran bir olay oldugunu
diistindiirmektedir. Entropi degisiminin degerinin pozitif olmasi, adsorbanda bazi
yapisal degisikliklerle c¢ozelti-kat1 ara yiizeyinin rastgelelik derecesinin arttiginm
gostermektedir. Bu durum adsorbe edilen tiirlerin 6zgiirliikk oranlarinin artmasina
karsilik gelmektedir. Yapilan sorpsiyon izoterm degerlendirmesinde AC ve MAC'ye
MBG boyasinin sorpsiyon isleminin Freundlich adsorpsiyon izotermine uydugu

goriilmektedir. Freundlich adsorpsiyon izotermi, sorpsiyonun adsorbanin heterojen
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bolgelerinde gergeklestigini ve sorpsiyonun ¢ok tabakali olustugunu agiklamaktadir.

Elde edilen veriler sorpsiyon mekanizmasini agiklamak i¢in olduk¢a faydalidir. AC'nin
ylizeyinde doymamis baglar (-C=C) bulunmaktadir (Sekil 5.1). Oksidasyon islemi
sonrasinda yiizeyde karbon oksijen yilizey gruplarindan iki tiir yiizey oksijen grubu
olusur. Bunlardan biri asidik digeri ise asidik olmayandir. Asidik yiizey oksijen gruplari
polar karakterdedir ve karboksiller ve laktonlar olarak kabul edilirler, asidik olmayan

gruplar ise kinonlar olarak tanimlanir (Bansal and Goyal 2005, Ridder 2012).

) Laktonik
Fenolik o

0
[ Karboksilik
O OH
Dioksin ¢
Y
\0
cﬁ-D
NH; 0\ 4{;—""‘0/
Amin OH (o] ”
Karboksilik

Peroksit Anhidrit

Sekil 5.1 AC'nin yiizeyine ait fonksiyonel gruplar (Brennan et al. 2001).

Okside olmus AC su igine birakildiginda asidik yiizey gruplar1 iyonlasir (-COQ") ve H*
iyonu iiretir. H" iyonu direk sulu faza gecer, karbon yiizey grubunu negatif yiiklii birakir
(Ridder 2012) (Sekil 5.2). Bunun yaninda fosforik asitten gelen fosfat (PO4>) grubu
yiizey negatifligine katki saglamaktadir. AC yiizeyindeki bu negatif yiiklii uglara
tutunmak i¢in ortamda bulunan H* ve pozitif gruplu MBG arasinda yaris baslar. AC'nin
yiizeyinde ne kadar ¢ok negatif yiiklii u¢ bulunursa yiizeye o kadar fazla pozitif yiikli
grubun dolayisiyla boyanin tutunmasi miimkiin olur. MAC'de ise durum biraz farklidir.
MAC'nin yiizeyinde iyonlasmis karboksilik asit gruplarinin ve fosfat gruplarinin
yaninda manyetite (Fe3O4) ait Fe-O gruplar1 yer almaktadir. Manyetit amfoterik 6zellige
sahip bir katidir. Yiizeyindeki Fe-OH gruplart proton aldiginda yiizeyi pozitif , proton
verdiginde negatif yiikke sahip olur (Tombacz et al. 2006). Yapilan zeta potansiyel
Olciimlerinden AC ve MAC'nin izoelektrik noktasinin sirasiyla pH 4,10 ve 2,71 oldugu
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tespit edilmistir. Bu pH degerinden biiylik pH'larda adsorbanlarin yilizeyinin negatif
yiiklii oldugu bilinmektedir.

Fe-OH + H+ & Fe-OH, *
Fe-OH © Fe-O + H”

Asidik
Ortam Yiizeyi

Sekil 5.2 Ortam pH'ina gore aktif karbon yiizeyinde var olan aktif gruplar (Moreno-Castilla et
al. 1995).

Eldeki bilgiler degerlendirilip, adsorbanlarin en iyi sorpsiyon kapasite degerinin pH
7,0de elde edildigi diisiiniildiigiinde, her iki adsorban icin sorpsiyon mekanizmasi®

kabaca asagidaki sekilde onerilebilir (Sekil 5.3).

e
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- +@
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@ -COO /PO /FeO
® MBG

“Yiizeydeki mekanizma gdzeneklerde de benzer sekilde gergeklesebilir.

Sekil 5. 3 Onerilen sorpsiyon mekanizmast.
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Yapilan ¢aligmalarin sonucunda MAC'nin adsorban olarak kullaniminin sorpsiyon
kapasitesi agisindan AC'ye oranla daha avantajli oldugu goriilmiistiir. Manyetik ayirma
Ozellikle son zamanlarda atik su aritma tesislerinde siklikla uygulanan bir yontemdir.
AC'ye manyetik 6zellik kazandirilmasi, MAC'nin atik su aritma havuzlarinda rahatlikla
kullanilabilmesine olanak saglamaktadir. Sorpsiyon islemi tamamlandiktan sonra
disaridan  uygulanan bir manyetik alanla adsorban, ortamdan rahatlikla
uzaklastirilabildigi i¢in ekstra adsorpsiyon havuzlari ya da kolonlarinin kullaniminin
zorunlulugu ortadan kaldirilmaktadir. Bu nedenle elde edilen MAC, var olan atik su
aritma tesislerinde adsorban madde olarak kullanilabilme kolayligi saglamaktadir.
MAC'in o6zellikle katyonik boya kullanan tekstil atik su {initelerinde kullanimi

oOnerilmektedir.
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