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OZET

ENDUSTRIYEL LIGNOSELULOZIK ATIKLARIN KIRMIZI CAMUR iLE
BIRLIKTE PIROLIZi YOLUYLA BiYO-MANYETIK ADSORBAN URETIMI,
KARAKTERIiZASYONU VE GIDERME CALISMALARI

Semanur SAGLAM
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Hasan ARSLANOGLU
Ikinci Damgman: Ogr. Gor. Feride Naime TURK

13/11/2024, 212

Bu c¢alismada, zengin demir icerigi ile taninan bu KC’nin lignoseliilozik atik ile ko-
pirolizinden manyetik aktif karbon (MAC) eldesi saglanmigtir. Elde edilen MAC,
caligmamizda elde ettigimiz aktif karbon (AC) ile karsilastirilmis ve avantaj ve
dezavantajlarindan  bahsedilmistir. Hammadde, MAC ve AC’nin fizikokimyasal
Ozelliklerini belirlemek adina SEM-EDX, FT-IR, XRD, DSC, BET, pHzrc analizleri
uygulanmistir. MAC’in manyetik 6zelliginin tespiti i¢cin ayn1 zamanda VSM analizi de
yapilmigtir. L*16 Taguchi ortogonal dizilimine gore 4 faktor 4 seviyeden olusan deney seti
uygulanarak elde edilen her bir MAC igin analizler yorumlanmistir. Istatiksel analizler
incelendiginde en uygun manyetik aktif karbonun 16 numarali deneyde (MAC-16) elde
edildigi tespit edilmistir. Bu sonuglar deneysel yontemlerle karsilastirilarak kanitlanmigtir.
Optimum MAC icin c¢ozeltilerden bazik sar1 5GL giderimi kapsaminda c¢alisma

yiriitilmiistir.



Elde edilen sonuglarda, KC i¢in 8,59 m?/g, MAC i¢gin 405,4 m?/g ve AC i¢in  820,3
m?/g spesifik yiizey alani tespit edilmistir. Burada manyetitin gozenekleri tikamasi
sonucunda MAC’in daha kiiciik bir ylizey alanina sahip oldugu belirlenmistir. MAC’in iyot
sayis1 514,9 iken AC’nin 1041,8 mg/g oldugu gozlemlenmistir. Yiritiilen ¢alismalar
sonucunda atik sulardan Bazik Sar1 SGL gideriminde MAC’in uygun maliyetli ve ¢evreci

bir adsorbent olarak basarili oldugu gézlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Manyetik Aktif Karbon, Aktif Karbon, Kirmiz1 Camur, Bazik
Sar1 5GL, Birlikte Piroliz, Atik Su Aritimi



ABSTRACT

BIO-MAGNETIC ADSORBENT PRODUCTION, CHARACTERIZATION AND
REMOVAL STUDIES BY PYROLYSIS OF INDUSTRIAL LIGNOCELLULOSIC
WASTES WITH RED MUD

Semanur SAGLAM
Canakkale Onsekiz Mart University
School of Graduate Studies
Chemical Engineering Department Master’s Thesis
Advisor: Assoc. Prof. Dr. Hasan ARSLANOGLU
Co-Advisor: Lect. Feride Naime TURK

13/11/2024, 212

In this study, magnetic activated carbon (MAC) was obtained from the co-prolysis
of this RD, which is known for its rich iron content, with lignocellulosic waste. The obtained
MAC is compared with the activated carbon (AC) obtained in our study and its advantages
and disadvantages are discussed. SEM-EDX, FT-IR, XRD, DSC, BET, pHzrc analyses were
performed to determine the physicochemical properties of the raw material, MAC and AC.
VSM analysis was also performed to determine the magnetic property of MAC. Statistical
analyses were utilized to obtain the MAC. Analyses were interpreted for each MAC obtained
by applying an experimental set consisting of 4 factors and 4 levels according to the L"16
Taguchi orthogonal arrangement. Statistical analysis revealed that the most suitable
magnetic activated carbon was obtained in experiment number 16 (MAC-16). These results
were proved by comparing with experimental methods. For the optimum MAC, the study

was carried out within the scope of basic yellow 5GL removal from solutions.

In the results obtained, a specific surface area of 8,59 m?/g was determined for the
RD, 405,4 m?/g for MAC and 820,3 m?/g for AC. Here, it is determined that MAC has a

vi



smaller surface area as a result of magnetite clogging the pores. The iodine number of MAC
was 514,9 while that of AC was 1041,8 mg/g. As a result of the studies carried out, it was
observed that MAC was successful as a cost-effective and environmentally friendly

adsorbent in the removal of Basic Yellow 5GL from wastewater.

Keywords: Magnetic Activated Carbon, Activated Carbon, Red Mud, Basic Yellow
5GL, Co-Pyrolysis, Wastewater Treatment
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BIiRINCi BOLUM

GIRIS

Su hayatimizin vazgecilmez bir kaynagidir. Ancak ge¢misten giinliimiize artan su
tiikketimi sonucunda su kaynaklarimizdaki azalis endise uyandirmaktadir. Tiirkiye Istatistik
Kurumu (TUIK) istatiksel verilerine gore, termik santraller, maden isletmeciligi, kentsel
kullanim ve imalat sanayi tarafindan sadece 2020 yilindan 18,2 milyar m?® su ¢ekilirken,
2022 yilindaysa 19,2 milyar m® su ¢ekildigi bildirilmistir. 2022 yilinda dogrudan alic1 ortama
16,4 m? atik su desarj edildigi bildirilmistir (TUIK, 2023). Bu veriler 15181nda diyebiliriz ki
Tiirkiye’de kullanilan mevcut suyun yaklasik %85°1 atik su olarak ortaya ¢ikmaktadir ve
dogrudan ortama desarj1 saglanmaktadir. Qadir ve arkadaslarinin yaptigi caligmaya gore atik
su miktarmin global olarak bakildiginda 2020 yilinda 380 milyar m® (m® = 1.000 L)
oldugunu bildirmislerdir. Ancak bu degerin 2030 yilina kadar %24, 2050 yilina kadar ise
%351 oraninda artacagi tahmin edilmektedir (Qadir vd., 2020). Her tiirlii kullanim alanindan
ortaya cikan atik sularin geri doniisiimiiniin saglanmasi ve mevcut su kaynaklarinin
korunmasi, besin ve enerji tiirlerinin verimli bir sekilde kullanilmasina yonelik artan bir
ihtiya¢ dogurmaktadir. Ayn1 zamanda Siirdiiriilebilir Kalkinma Hedefleri (SDG) 6, 7 ve 12
maddeleri gerekliliklerini de saglayabilmesi kapsaminda caligmalar yiiriitiilmektedir ve bu
baglamda atik su aritim teknikleri aragtirmacilar tarafindan gelistirilmektedir (Damania vd.,
2017; Qadir vd., 2020).

Genel olarak atik sularin aritilmasinda biyolojik, kimyasal ve fizikokimyasal aritma
teknikleri kullanilmaktadir. Aragtirmacilar atik sularin aritilmasinda, adsorpsiyon teknolojisi
(Sar1 ve Ozmen, 2018), ileri oksidasyon (Martini vd., 2018), membran ayirma, fotokataliz
ve swrali kesikli reaktor birlesik teknolojisi (X. Xu vd., 2012) gibi atik su aritim
teknolojilerini kullanmaktadirlar (bkz. sekil 1). Aritilmasi planlanan atik suda kullanilacak
olan aritma teknolojisi, atik suyun igerigine gore degismektedir. Atik sularda kullanim
alanina bagl olarak boyar madde (Kanekar vd., 1996), agir metaller (Ramalingam vd.,
2018), askida kat1 madde (Gholizadeh vd., 2024), antibiyotikler (Baquero vd., 2008) gibi
kirleticiler mevcuttur. Ornegin tekstil atik sularinda boyar madde kullanimina bagl olarak
atik sulara azo boyalarin karistigini bildirmislerdir (Khajuria vd., 2024). Koémiir kaynakli
enerji Uretimi yapan termik santrallerde ise hammaddenin yakilmasi sonucunda ugucu
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organik bilesikler, nitrojen oksitler (NO ve NO2), kiikiirt oksitler (SO2 ve SOgz), partikiil
madde ve ugucu kiil gibi bir¢ok toksik madde agiga ¢ikmaktadir ve bunlarin bir kism1 atik
suya karigmaktadir (Koornneef vd., 2007). Bu ornekler suyun gerek kentsel gerekse
endiistriyel bazli kullanimina bagli olarak gogaltilabilmektedir. Onemli olan tiiketilen suyun

stirdiirtilebilirlik ve ¢evre agisindan geri kazaniminin saglanmasidir.

Sekil 1°de atik su aritim teknolojileri verilmistir.
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Sekil 1. Atik su aritim teknikleri (Saglam vd., 2023).

Atik sularn aritiminda etkili birgok teknik olmasina ragmen uygun maliyetli olmasi,
etkili adsorpsiyon kapasitesi saglamasi ve kolay elde edilebilir olmasi gibi avantajli yonleri

ile en etkili yontemlerden biri olan adsorpsiyon teknolojisi dikkat cekmektedir. Adsorpsiyon



teknolojisinde aktif karbon, manyetik aktif karbon, zeolit, grafen gibi ¢esitli adsorbentler
kullanilmaktadir. Genel olarak adsorbentlerin yiizeyine kirleticilerin tutunmasi ile atik
sulardan kirleticilerin uzaklastirilmas: prensibine dayanan adsorpsiyon teknolojisinde,

lignoseliilozik atiklardan elde dilen aktif karbonlar (AC) dikkat ¢ekmektedir.

Gecmisten giiniimiize kadar boyar madde kullanimi1 gerek estetik goriiniim agisindan
gerekse koruma amagcli ihtiya¢ duyulmaktadir. iran gibi cesitli iilkelerde ¢evre dostu olmasi
nedeniyle hala gelencksel yontemler ve tasarimlar kullanilmaktadir (Koochakzaei vd.,
2023). Ancak geleneksel yontemlerle elde edilen boyalarin renklerinin solmasi ve
stirdiiriilebilirlik zorluklari nedeniyle ¢ok tercih edilmemektedir. Bu baglamda global olarak
daha ¢ok sentetik boyalar tercih edildigi sOylenebilir (Saglam vd., 2023). Sentetik boyalarin
renk skalasinin daha genis olmasi, arazi ihtiyacinin daha az olmasi, uygun maliyetli ve
stirdiiriilebilir olmas1 gibi etkenler tercih edilmesinde biiyiik katki saglamaktadir. Ancak
muhtesem avantajlarinin yani1 sira yiiksek toksisitesi nedeniyle sentetik boyalar endise
uyandirmaktadir (Mahbubul Bashar ve Khan, 2013). Ozellikle tekstil atik sularinda
kullanilan ve sentetik boyar maddelerden biri olan dispers boya, azo sinifina ait bir boyar
maddedir ve alerjik kontakt dermatitin en yaygin nedeni oldugu bilinmektedir

(Malinauskiene vd., 2012).

Bu ¢alismada lignoseliilozik atik ile kirmizi ¢amurun pirolizinden manyetik aktif
karbon (MAC) elde edilmistir. Ek olarak lignoseliilozik kaynakli aktif karbon eldesi
saglanmigtir. Elde edilen MAC’in Bazik Sar1 SGL (BS5GL) boyar maddesinin giderimi
incelenmistir. X-Isin1 Kirinimi (XRD) yontemi ile MAC’in ylizeyine entegre olmus manyetit
kanitlanmis ve AC ile karsilastirilarak degerlendirilmistir. Titresimli Ornek Manyetometresi
(VSM) kullanilarak, MAC’in manyetik doygunluk degeri ol¢iilmiigtiir. Branauer Emmet-
Teler (BET) yontemi ile de hem MAC hem de AC’nin Spesifik yiizey alanlar1 tespit
edilmistir. Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ile KC, MAC ve AC’nin yiizey morfolojisi
incelenmistir. Fourier Kizilotesi Spektrometresi (FT-IR) ve Dinamik Stabilite Kontrolii
(DSC) kullanilmistir. MAC’in eldesinde istatiksel analizler ve cevap yiizey bolgesi (RSM)
analizleri uygulanmustir. Adsorpsiyon izoterm ve Kinetikleri ile boyar madde giderim

kapasitesi degerlendirilmistir.



1.1. Adsorpsiyon Teknolojisi

Adsorpsiyon teknolojisi ozellikle son yillarda atik su aritim teknolojilerinde
kullanilan ve bu baglamda &ne cikan bir teknolojidir. Ozellikle artan kentlesme ve
sanayilesme sonucunda ortaya g¢ikan atik sularin aritilmasinda etkili olan adsorpsiyon
teknolojisi, bu baglamda biiyiik bir rol oynamaktadir. Yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
gostermesi, uygun maliyetli olmasi, isletme kolayligi ve esnekligi gibi avantajlari da
eklendiginde arastirmacilar tarafindan temelinde adsorpsiyon teknolojisini barindiran birgok
calisma yliritiilmistir (H. Arslanoglu, 2019; M. Eren vd., 2023; W. Li vd., 2019; Sar1 ve
Ozmen, 2018).

Adsorpsiyon terimi ¢ogu zaman absorpsiyon ile karistirilmaktadir. Ancak ikisi
birbirinden tamamen farkli terimlerdir. En spesifik tanimiyla adsorpsiyon bir kati fazin,
ylizeyine gaz veya sivi molekiillerin temasi sonucunda etkilesime girmesidir. Bu kat1 faz ile
diger molekiillerin fiziksel veya kimyasal etkilesimler sonucunda ortamdan uzaklastirilmasi
prensibine dayanmaktadir. Ancak absorpsiyon ise emilme olarak bilinmektedir. Sekil 2°de

adsorpsiyon ile absorpsiyonun farki goriilmektedir.

Sekil 2. Adsorpsiyon ve absorpsiyon farki.



Adsorpsiyon teknolojisinde, kirleticinin gideriminde etkin rol oynayan kati faza
adsorbat (soguran) denirken, yiizeyde tutunan kirletici faza ise adsorban (sogurulan)
denilmektedir. Sekil 3’de adsorpsiyon teknolojisi, adsorbat ve adsorban arasindaki iliskiyi
anlatmaktadir. Adsorbant ve adsorban arasindaki etkilesimde fiziksel ve kimyasal baglar
etkin rol oynamaktadir. Adsorbent ile adsorban arasinda hidrojen bagi, van der walls baglar
gibi zayif etkilesimlerin oldugu siirece fiziksel adsorpsiyon denilmektedir. Fizikosorpsiyon
olarak da bilinen fiziksel adsorpsiyonda, adsorbentin tekrar kullanimi kolay ve mevcuttur.
Fiziksel adsorpsiyon bazen adsorptifin yogunlasmasi islemi ile karistirilabilmektedir. Ancak
birbirinden tamamen farklidir (Dabrowski, 2001). Diger bir adsorpsiyon ¢esidi de kimyasal
adsorpsiyondur. Kovalent bag ve iyonik bag gibi kimyasal etkilesimlerin bulundugu
slireglerde kemisorpsiyon olarak da bilinen kimyasal adsorpsiyon gozlemlenmektedir
(Adamson vd., 1967). Diger yandan kimyasal adsorpsiyon ve fiziksel adsorpsiyonun farki,
stire¢ tek tabakada gergeklesir ve malzemenin yeniden kullanimi zordur. Ciinkii kimyasal
adsorpsiyon sonrasinda adsorbantin yiizeyinde bozunmalar go6zlemlenebilmektedir.
Kemisorpsiyona 6rnek olarak Garcia ve arkadaslarinin zeytin ¢ekirdeklerinden ede ettikleri
aktif karbonlar ile metaklorefenoliin ve ortoklorofenol uzaklastirilmasinda adina ytirittiikleri
calisma verilebilir. Yiriittiikleri ¢alismada, rejenerasyon igin aseton, metanol, etanol ve
benzen gibi organik ¢oziiciilerden faydalandiklarini ve en verimli rejenerasyonun etanolde
saglandigini bildirmislerdir. Ayrica ¢aligmalarinda diisiik sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon
gozlemlenirken yiiksek sicakliklarda kimyasal adsorpsiyonun gozlemlendigini ve kimyasal
adsorpsiyon sonucunda yiizeydeki bazi fonksiyonel gruplarin bozunma reaksiyonlarmna

maruz kaldigin1 gézlemlemislerdir (Ferro-Garcia vd., 1993).



Sekil 3. Adsorpsiyon teknolojisi.

Adsorpsiyon siireci, adsorbant ile adsorban arasindaki etkilesim yiizeydeki
doymamis ve dengesiz molekiiler kuvvetlerden kaynaklanmaktadir. Yiizeydeki bu
denklesmemis molekiiller, adsorpsiyona yol agmaktadir. Adsorpsiyonda etkili olan diger bir
parametre ise derigim farkidir. Sivi-sivi, s1vi-gaz, kati-sivi ve kati-gaz fazlarin ara yiizeyinde
gerceklesen derisim farki adsorpsiyona yol agmaktadir (Dabrowski, 2001). Ara yiizeyde
meydana gelen derisim farkindaki artis, pozitif adsorpsiyon olarak isimlendirilirken derisim
farkindaki azalig, negatif adsorpsiyon olarak bilinmektedir (Demir ve Yalgin, 2014;
Mahramanlioglu, 2011). Her ara ylizeyde meydana gelebilen ve derisim farkindan
kaynaklanan bu siiregte sicaklik, adsorbent miktari, adsorban miktar1 ve adsorbentin /
adsorbanin fizikokimyasal 6zellikleri adsorpsiyon siirecini etkileyen 6nemli parametrelerdir.

Bu nedenle adsorbent se¢imi giderimi istenen kirletici i¢in biiyiik 6nem arz etmektedir.

Adsorbentin pHzec testi, kat1 ylizeydeki baskin bolgelerin dogasi hakkinda bilgi
vermesi ve ylizey yliklerinin tespit edilmesinde kullanilan énemli bir testtir (Dehmani ve
Abouarnadasse, 2020). Diger yandan adsorpsiyon siirecinin hangi pH araliginda yiiriitiilmesi
gerektigi hakkinda bilgi saglamaktadir. Adsorbentin yiizey yiikii ile adsorbanin yiizey yiiki
ayni ise itme kuvvetleri nedeniyle adsorpsiyon kapasitesinde bir azalisa yol acarken zit
ylizey yiikiine sahip olmalart durumunda adsorpsiyon kapasitesi artirmaktadir (Demir ve

Yalgin, 2014).



Adsorpsiyon teknolojisinin istiinliikleri sekil 4’de verilmistir.
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Sekil 4. Adsorpsiyon teknolojisinin avantajlari.

Literatiirde karsimiza yapay ve dogal olmak iizere iki tip adsorbent ¢ikmaktadir (bkz.
sekil 5). Adsorbent tiirlerinden biri olan dogal adsorbentler ise ikiye ayrilmaktadir.
Bunlardan birincisi organik adsorbentlerdir. Mikroorganizmalar gibi canli organik
adsorbentlerin yani1 sira talas, kitosan, ¢esitli endiistriyel atiklar (kirmizi ¢amur, g¢elik
uretiminde yiiksek sicakliktaki firin clirufu) ve meyve kabuklar1 gibi cansiz dogal organik
adsorbentler vardir. ikinci dogal adsorbent tiirii ise inorganik adsorbentlerdir. inorganik
adsorbentlere killer zeolitler, silika jeller, metal oksitler, perlit ve metal filizler 6rnek
verilebilir (Ugan, 2002). Bu adsorbentler yiiksek ylizey alanlar1 ve gozenekli yapilari
sayesinde verimli bir atik su aritimi saglamaktadir.  Sekil 5’de biitiin adsorbent tiirleri

Ozetlenmistir.



Sekil 5°de adsorbent tiirleri verilmistir.
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Sekil 5. Adsorbent tiirleri.

Adsorbent tiirlerinden bir kismi incelenecek olursa en yaygin kullanilan
adsorbentlerden biri de killerdir. Antik ¢aglardan beri bilinmekte olan killer, gegmisten
giinimiize kadar gelen siiregte kullanilmaktaydi. Ancak gerek analitik ve enstriimental
tekniklerin gelismesi gerekse kil tiretiminin artmast ile kullanim alanlar1 gelismis ve kilin
tanimi da bu siiregte degismistir. Kilin tanimlanmasi adina gegmiste birgok tartisma ortaya
cikmistir (Bergaya vd., 2006). Killer, 1600 yillarinda topraktaki ince taneli malzemeye
verilen bir isimdir. Ancak 19. yiizyilin baslarinda seramik tiretiminde kullanilmas ile killer,
mineral bir tiir olarak tanimi degismistir. ilerleyen siireclerde kilin tanimi tartisilmaya
baslanmig ve Bailey tarafindan 1980 yillarinda killer, ince taneli fillosilikatlar olarak
tanimlanmustir. 1995 yilinda ise Guggenheim ve Martin, Killerin, malzemelere hidrasyondan
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sonra plastisite 6zelligi veren ince taneli mineral bilesenleri oldugunu diisiinmiislerdir. Bu
tanima gore killerin sadece ince taneli olmasina vurgu yapilmis ve kilin filikosilikatlardan
baska herhangi bir bilesen icerebilecegine vurgu yapilmistir (Velde ve Meunier, 2008).
Giiniimiizde ise killer; plastik olabilen, kurutuldugunda veya pisirildiginde sertlesebilen,
uygun su igerigine sahip ince taneli mineraller olarak tanimlanmaktadir. Yiiksek oranda
filikosilikat igerigi ile dikkat ¢eken killer, mineralojik ve boyut farkliliklar: ile ince taneli
topraktan ayirt edilebilmektedir (Kausar vd., 2018). Kilin konsolide olmamis haline su
eklendiginde yapiskan plastik haline geger. Kurutuldugunda sertlesirken yakildiginda ise en
sert haline gecmektedir. Kile plastisite 6zelligi kazandirildiktan sonra kurutulmasi veya
yakilmasi ile kaolinit, montmorillonit, vermikiilit, paly gorskit gibi formlar1 elde edilir
(Mukherjee ve Ghosh, 2013). Saat ve Hamza’nin (2014) yilinda yiiriittiikleri arastirmaya
gore kil, kiitlece %30 silisyum (Si), %13,5 aliiminyum (Al), %0,16 demir (Fe), %1,13
titanyum (Ti) ve %3,4 potasyum (K), major ve eser miktarda kalsiyum ve fosfat
elementlerini icerdigini bildirmislerdir (Saat ve Hamzah, 2014). Yiriitilen bir baska
caligmada ise 5 farkli bolgedeki kilin elementel igerigi degerlendirildigi raporlamiglardir. Bu
caligmaya gore kiitlece %18,43-32,40 SiO2, %4,40-15,40 Al>O3, %7,12-4,56 Fe,03, %0,06-
1,87 MgO, %0,13-0,27 Na2O ve %0,71-1,01 oraninda K>O tespit edildigi bildirilmistir
(Agwu vd., 2015). Kilin elementel igeriginin yani sira arastirmacilar mineralojik yapisi
hakkinda da bilgi sahibi olmak adina gesitli ¢alismalar yiiriitmiislerdir. Bu baglamda Kilin
1s1l isleme ugramasi ile yiizey morfolojisinin incelenmesi adina yiiriitiilen ¢aligma 6rnek
verilebilir. Sun ve arkadaslar1 (2016) yiiriittiikleri ¢alismada kilin yiiksek sicakliklarda 1sil
isleme tabi tutulmasi sonucunda kilin fiziksel 6zelliklerindeki degisimi gozlemlemislerdir.
20-800°C sicakliklarda galismayi yiiriittiiklerini bildirmislerdir. Elde ettikleri sonuglarda 20
ile 200°C’de kilin yilizeyindeki nemin ve su molekiillerinin uzaklagtirildigin1 ve 300-
500°C’de ise kilin kaoline gegerek en belirgin degisimini gozlemlemislerdir. Diger yandan
500-600°C’de ise kilin yiizeyinde belirgin bir kimyasal degisiklik olustugunu ifade
etmislerdir (Sun vd., 2016). Yiizeydeki bu degisiklik kilin yiizey gézenekliligini artirdigi
i¢in adsorpsiyon kapasitesini de arttiracaktir. Boylece elde edilen malzeme ile atik sulardan
kirleticilerin uzaklagtirilmas: daha etkili olacagr sdylenebilir. Diger yandan bazi
calismalarda kili aktivasyon islemine tabi tutarak adsorpsiyon kapasitesini artirmislardir.
Ozellikle bu tip arastirmalarda Kilin adsorpsiyon icin daha iyi bir formuna ulastig
sOylenebilir. Djebbar ve arkadaglarinin (2012) yiiriitmiis olduklar1 bu ¢alismada organik

maddelerin aktivasyon siirecinde c¢esitli kimyasallar kullanarak tamamen uzaklastirildigi



iddia edilmektedir. Elde ettikleri XRD analiz sonuglarina gore kilin yiizeyindeki fazla halde
bulunan iki ve {i¢ degerlikli katyonik demirin uzaklastirilmasinda aktivasyon siirecinin etkili
oldugunu goézlemlemislerdir. Dogal kil ile aktiflestirilmis kilin TGA egrilerini
kiyasladiklarinda ylizeydeki organik bilesiklerin uzaklastirildigini ortaya koymuslardir.
Deneyin kalan siirecinde aktive hale getirilen kil ile fenol giderimi kapsaminda ¢alismislar
ve pH 5°de, 5 saatlik temas siiresinde neredeyse %100’e¢ yakin adsorpsiyon
gozlemlediklerini bildirmislerdir. Sonug olarak aktif kilin dogal kile oranla daha ytiiksek
adsorpsiyon kapasitesi gosterdigini gézlemlemislerdir (Djebbar vd., 2012). Kilin termolojik
ve fiziksel 6zelliklerinin gelistirilmesini i¢eren bu iki ¢alisma disinda da kilin kompozit ve
membran yapimi gibi bir¢ok calismada kullanildigi gézlemlenmistir. Bunlara kil-Fe-Mn
kompoziti (Foroutan vd., 2019), polipropilen/ kil membran1 (Villaluenga vd., 2007),
polisiilfon/ kil kompozit membran1 (Monticelli vd., 2007), polipropilen/ kil kompoziti
(Sarkar vd., 2008) gibi daha bir¢ok ¢alisma 6rnek olarak verilebilir.

Diger bir adsorbent tiirii ise zeolitlerdir. Zeolitler hem dogal olarak bulunur hem de
yapay olarak sentezlenebilir (Turp vd., 2020). Zeolitler ilk defa 1756 yilinda Freiherr Axel
Fredrick Cronstedt tarafindan kesfedilmistir. 40 milyondan fazla tiiri oldugu bilinen
zeolitler dogada volkanik kayag ve kiillerin suyla degismesiyle olusmustur (Oguz, 2023).
Ayni zamanda zeolitler degisik kil gruplariyla da iliskilendirilebilmektedir. Katyonik
gruplara sahip olan zeolitler, hidratli aliiminosilikatlardan olusmaktadir. Iskelet yapisinda
genel olarak silisyum, aliiminyum gibi elementleri igermektedir (Rzayeva, 2023). Zeolitler
tetrahedral olarak koordine edilmis Si ve Al atomlarindan T atomlarinin olusmasi ile
sekillenmektedir (bkz. sekil 6). Silikatlarin yilizeyindeki katyonik gruplar veya gegis metal
iyonlar1 ve gozenekli yapilari nedeniyle sektorde 6zellikle iyon degistirici ve adsorban olarak
kullanimi karsimiza ¢ikmaktadir (Boruntea vd., 2019). Alkali ve toprak alkali gruplari igeren
kristal yapidaki zeolitlerin kimyasal yapisinin genel formiilii, denklem 1.1°de verilmistir
(Hashimoto, 2003).

(M*)x[(AlO;7)x(Si0z)y]mH, 0 (1.1)
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Burada M* alkali metal iyonlarini temsil etmektedir. Gozenekli yapilari, kanallari ve
kafesleri olusturmak i¢in zeolitler {i¢ boyutlu yapilara sahiptir. Bu yap1 sekil 6°da verilmistir
(Ozyagci, 2015).

Sekil 6. Zeolitin kafes yapisi.

Her bir zeolitin kendine 6zgii spesifik aktivite, segicilik, kimyasal bilesimi ve
topolojik 6zellikleri vardir. Molekiilleri kafes yapisindaki bosluklara hapsetmesi ve yiizey
adsorpsiyon bolgesinin katalitik aktivitesi zeolitlere 6zgiin {iriin dagilimlarinda ayirt edici
bir 6zelliktir (Hashimoto, 2003). Tekstil atik sularinin aritilmasinda (Hammood vd., 2021,
Hurem vd., 1992), agir metal (Pitcher vd., 2004) ve yagin (Mahmodi vd., 2020) atik sulardan
gideriminde zeolitler kullanilmaktadir. Ornegin Ojstrsek ve Fakin (2011) tekstil atik sularini
gidermek icin biyofiltre yapiminda zeolit kullanmiglardir. Cesitli boyar madde giderimini
incelediklerinde %80°’ne kadar verim elde ettiklerini bildirmislerdir (Ojstrsek ve Fakin,
2011).

Grafen 2004 yilinda kesfedilmis tek atomlu sp? karbon katmanlarma sahip olan iki
boyutlu (2D) bir karbon malzemedir (Novoselov vd., 2004, 2012). Ozellikle adsorpsiyon
teknolojisinde dikkat ¢eken grafenin hafif kompozitler, adsorbanlar, membranlar,
siiperkapasitorler, fonksiyonel kaplamalar, elektronikler vb., birgok uygulama alani

mevcuttur (Farivar vd., 2021; Shen vd., 2023). Grafenin 3000-500 W/m.K 1s1l
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iletkenligi, balistik tasima, anormal kuantum Hall etkisi, genis spesifik yiizey alani,
hazirlama kolaylig1, diisiik aritim maliyeti, yiiksek optik seffafligi (%97,7), yliksek elektron
hareketliligi gibi muhtesem ozelliklere sahiptir (bkz. sekil 7) (Nair vd., 2008; J. Xu vd.,
2013; Yazdi vd., 2019). Bu avantajlarina ek olarak grafenin yiizeyindeki giiclii sp? baglari
grafene yiiksek mekanik stabilite saglamaktadir. Bu yoniiyle grafen elektronikte elektrot

malzemesi olarak da kullanilmaktadir.

3000-500
W/mK Isil
letkenligi

Yiiksek
Optik
Seffaflig

Grafen
Ozellikleri
Yiiksek Anormal
Elektron Kuantum
Hareketliligi Hall Etkisi

Hazirlama Balistik
Kolayligi Tasima

Sekil 7. Grafenin 6zellikleri.

Grafen tabakasi karbon atomlarmin s?sp! sp! sp'2p;} konfigiirasyonu ile
diizenlenmektedir (bkz. sekil 8). Her bir karbonun 3 sigma bagi ve bir pi-pi etkilesimi vardir.
Bu baglar ve etkilesimleri grafenin elektriksel ve mekanik 6zelliklerine biiyiik bir katki
saglamaktadir. Grafen ayni1 zamanda karbon baglar1 veya pi pi etkilesimleri sayesinde grafen
elektrotlara baglanmak igin islevsellestirilebilir (Bergvall vd., 2011; Candini vd., 2015;
Garcia-Suarez vd., 2013; Karaman, 2020; Ryndyk vd., 2012). Diger yandan grafen
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yiizeyinde cesitli fonksiyonel gruplari barindirmaktadir. Bu fonksiyonel gruplar grafene
herhangi bir malzemenin emprenye edilmesinde veya adsorban olarak kullanildiginda
adsorpsiyon siirecine etkinliginde onem teskil etmektedir. Yikseltgenme ve indirgenme
tepkileri sayesinde grafenin yiizeyindeki bu fonksiyonel gruplar ile yiik tasiyicilarinin
miikemmel immobilizasyonu sayesinde atik sulardan kirleticilerin gideriminde olaganiistii
bir yetenek sergilemektedir (Khai vd., 2013). Bu yiizden bu fonksiyonel gruplarin da
ayarlanmasi grafenin kalitesini de etkilemektedir. Ornegin, Budak (2023) yiiriitmiis oldugu
calismasinda, grafen/grafen oksiti epoksiye emprenye etmistir. Bu c¢alismada grafenin
oksijen iceren fonksiyonel gruplarinin epoksi matrisi ile hidrojen baglarin etkilesimi
acisindan 6nemli derecede etkiye sahip oldugunu belirtmistir. Ayn1 zamanda yiizeydeki
artan oksijen gruplarinin ve azalan amin gruplar1 sayesinde epoksi ile grafenin homojen
dagilimina imkan tamidigini bildirmistir (Budak, 2023). Nekooi vd., yiiriitmiis oldugu bir
calismada ise (2023), farmasatik kirleticilerin atik sudan dekontaminasyonu igin adsorban
olarak seliiloza sarili grafen oksitler sentezlemislerdir. Grafen oksit fonksiyonel gruplarinin
araligr ve geri donlis olmayan kusurlari nedeniyle bozulmamis grafenden daha diisiik
iletkenlige sahiptir (Nekooei vd., 2023). Grafenin bir formu olan grafen oksitin hidrofilik
dogasi, kirlenme Onleyici 6zelligi ve farkli fonksiyonel gruplari sayesinde basarili bir
adsorpsiyon sagladigini bildirmislerdir. Ayrica adsorbanlarin atik sularda topaklanmasi ve
birikmesi istenmeyen bir durumdur. Tek basma kullanildiginda grafen oksitin de
topaklanma gibi bir dezavantaji olmasi nedeniyle grafen oksitin ¢esitli modifikasyonlari
gelistirilmistir (Nekooei vd., 2023).

Sekil 8. Grafen kimyasal yapis1 (Yuan vd., 2024)
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Grafen bu biiyiik avantajlart sayesinde, kesfinden bu yana hem akademik anlamda
hem de sanayi bazinda iiretimi i¢in biiyiik ilgi gdrmiistiir. Uretimi baglaminda kaliteli,
maliyet acisindan uygun ve ¢evre dostu grafen eldesi adina birgok ¢aligma yiirtiitiilmiistiir ve
genel olarak grafen eldesinde iki yaklasim uygulanmaktadir. Bunlardan birincisi asagidan
yukar1 (Kimyasal buhar biriktirme (CVD), SiC’nin Isil Bozunmasi (Epitaksiyel Yontem),
Solvotermal Y&ntem, Diger Uretim Yontemleri) digeri ise yukaridan asag (Mikro-mekanik
katman kalkmas1 (Eksfoliasyon), Sivi faz Katman Kalkmasi (LPE), Hummers Yontemi,
Elektrokimyasal Yontem, Mekanokimyasal Yontem) yontemlerdir (Karaman, 2020).
Asagidan yukar1 yontemlerle yukaridan asag1 yontemler genel olarak kiyaslandiginda diisiik
maliyetli olmasi, basitlikleri nedeniyle yukaridan asagi yontemler daha avantajlidir (Parvez
vd., 2015).

Perlit 6zellikle Kuzey Amerika’da ¢ok bulunan ve ucuz bir volkanik malzeme olup
dogal olarak olusur. Uygun maliyeti ile bir ¢ok proseste tercih edilen perlit yalitim, gesitli
proseslerde ve malzemelerde filtre yardimcisi ve dolgu maddesi olarak, bahgecilikte
katalizor ve agir metal (kadmiyum(II), molibden(VI), kobalt(IT) bakir(IT) ve krom(l1l) vb.,)
gideriminde adsorban olarak kullanilmaktadir (Babas vd., 2021; Ahmed vd., 2020;
Mathialagan ve Viraraghavan, 2002). Perlitin bu adsorpsiyon teknolojisi yapisindaki Si-OH
(silanol grubu)’dan kaynaklanmaktadir. Camsi royolitik bir bilesime sahip camsi volkanik
bir kayadir (Silber vd., 2012). Esas olarak silika ve aliiminadan olusur ve yiiksek
gozeneklilik, yiiksek yiizey alani, diislik yogunluk, toksik olmayan ve ¢evre dostu kullanim

ile karakterize edilir (1. M. Ahmed vd., 2020). Perlitin goriintiisii sekil 9’da verilmistir.

Size < 0.08 mm

Sekil 9. Perlit (“Rashad”, 2016)
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Karbon nanotiipler (CNTs) grafitin fulleren uglarindan dondiiriilmesi ile elde edilen
silindirik yapilardir (bkz. sekil 10). CNT grafit katmanlarindan olusan diiz karbon yapida

olusan ve sonrasinda dallanmis ve sarmal karbon nanoyapilar kesfedilmistir (Bir6 vd., 2002).

Grafen Karbon Nanotiip

Sekil 10. Karbon nanotiipler (“NANOKAR”, 2024)

Grafitin bilinen ilk karbon nanotiip tesadiifen kesfedilmistir ve bu baglamda
yiiriitiilen ilk ¢caligma 1991 yilinda Lijima tarafindan sentezlenmistir. O zamandan bu yana
yaklagik 30 yildir karbon nanotiipler bilim camiasinda ilgi gérmekte ve arastirilmaktadir
(Harris, 2004; lijima, 1991). IIk iiretilen CNT’ler ¢ok duvarl ve yaklasik 0,34 nm kabuk
ayrimina sahip olan yaklasik 1 nm ¢apl grafit kabuktan olusmaktadir (Popov, 2004). C60
ilk 1985 yilinda kesfi sonrasinda hem fizik hem de kimya dalinda biiyiik ilgi gormiistiir
(Bansal vd., 1988). Fulleren olarak da bilinen bu yapilar, 60 ya da daha fazla karbon
atomunun birlesmesiyle olusan ve bu yapilarin molekiiller veya atomlarla yaptig:
bilesiklerdir (Loiseau vd., 2005; Murzakasumova Airjamal, 2008). Tek tabakali bir CNT bir
grafen tabakasinin grafen diizlemindeki (n,m) endeksleri bir nanotiipiin temel
parametrelerinden olan ¢api belirler. Altigen ve tiip ekseni arasindaki kiral ag1 olan kiraliteye
bagl olarak tek tabakalt CNT ‘ler (SWNT) metal veya yar iletken olabilir. 21. Yiizyilda
CNTler yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, genis ylizey alani, kolay kullanimi, etkili ve verimi
atik su aritimi, termal ve kimyasal kararliliklar1 ve elektriksel olmak {izere benzersiz sasirtici
Ozellikleriyle atik su aritiminda dikkat ¢ekmektedir (Adamska ve Narkiewicz, 2017).
CNT’ler adsorban olarak kullaniminda, dizel ile kirlenmis (Aigbe vd., 2023), boyar madde,
yag (Pandey vd., 2024), gesitli antibiyotikler (Y. Wu vd., 2023) ve agir metaller (Krishna
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vd., 2023) gibi gesitli kirleticilerin atik sulardan gideriminin yani sira CO2 gibi ¢esitli
gazlarin adsorplanmasinda da etkinligi kanitlanmistir (Yapici vd., 2023).

CNT’lerin belirli bir amaca yonelik spesifik olarak {iretimi kapsaminda ¢esitli
modifikasyonlart vardir. Bu modifikasyonlar mekanik direng, ¢oziiniirliik gibi cesitli
ozelliklerini gelistirir (Adamska ve Narkiewicz, 2017). Gaidamvichute (2023) yaptiklar
caligmalarinda, tek duvar1 karbon nanotiiplerini toliien molekiilleri ile bir araya getirerek
daha yiiksek metanin adsorpsiyonu i¢in mikrogozenkli bir adsorban elde ettiklerini
bildirmislerdir (Gaidamavichute vd., 2023). CNT’lerin iiretiminde, genel olarak, kimyasal
buhar yontemindeyse (CVD), Lazer ablasyonu, ark desarji olmak iizere toplamda 3 temel
prosediir kullanilmaktadir (Colomer vd., 2000). 1993 yilinda gelistirilen tek katmanli CNT
de karbon ark yontemi kullanilmigtir. 1996 yilinda daha biiyiik miktarda CNT {iretimi igin
lazer ablasyonu yontemi kullanilmistir (Murzakasumova Airjamal, 2008). CNT iiretiminde
diisiik konsantrasyonlarda yiiksek derecede reaktif karbon beslemesi ile gerceklesirken
karbon beslemesi olarak kullanilacak olan karbon hammaddeler olduk¢a 6nemlidir. Bu
baglamda tipik olarak bir kimyasal buharlastirma yonteminde kullanilan hidrokarbonlarda
oldukga elde edilecek CNT’nin yapisini etkilemektedir (Kimura vd., 2013).

Adsorpsiyon teknolojisine dayanan ve en yaygin kullanilan adsorbentlerden biri de
aktif karbondur. Aktif karbonlar kristal yapilar1 ve i¢ gézenek yapilar ile bilinen karbonlu
adsorban ailesini tanimlamak ig¢in kullanilmaktadir (De La Torre ve Guijarro, 2010).
Uretiminde kullanilan en yaygin hammaddeler turba, linyit, komiir ve odun olarak
bilinmektedir. Ancak giiniimiizde ¢ok c¢esitli aktif karbonlar lignoseliilozik biyokiitleden de
elde edilmektedir. Aktif komiiriin bilinen en eski kesfi M.O. 1500°lii yillara dayanmaktadir
O zamanlarda Antik Misir’da hem suyun aritilmasinda hem de tibbi uygulamalarda odun
komiird kullanilmigtir (Bubanale ve Shivashankar, 2017). 1773 yilinda Scheele tarafindan
gazlarin odun komdiirii iizerine adsorpsiyon 6zelligi kesfedilmesiyle kullanim alanlar1 da
artmistir (Muzarpar vd., 2020). 1936 yilinda Chicago’da et paketleme endiistrileri atik
sudaki hos olmayan kokuyu gidermek i¢in aktif karbon kullanmislardir (LeChevallier ve
McFeters, 1990). Ticari olarak aktif karbon iiretimi ise 20. Yiizyilda Almanya’da seker
rafinerisinde kullanilmak {izere tesis agilmasiyla olmustur. 1900’li yillarda atik sulardan

renk giderimi i¢in kullanilan aktif karbonlar birinci diinya savasinda da gaz ve buharlardan
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korunmak amaciyla gaz maskelerinin igine yerlestirilmistir (Leimkuehler vd., 2010).
Gegmisten giliniimiize giderek kullanim alanlari artan aktif karbonlar atik sulardan boyar
madde (Jedynak ve Charmas, 2024), agir metal (Park vd., 2016), antibiyotik (Yu vd., 2016)
gibi kirleticilerin gideriminde, tip, tarim ve daha bir¢ok sektérde uygulama alanlari
bulunmaktadir. Ornegin Okoniewska (2021) iki farkl1 aktif karbon ile anyonik ve katyonik
boyar maddelerin giderimi iizerine etkisini incelediklerini ve 669-706 mg/g araliginda
adsorpsiyon sagladigini bildirmistir (Okoniewska vd., 2021) . Kakom ve digerleri (2023) ise
atik sulardan agir metal gideriminde lignoseliilozik kaynak olan seker pancari kiispesinden
elde ettikleri aktif karbonunun %80 giderim sagladigini1 bildirmistir (Kakom vd., 2023).
Diger yandan aktif karbonlarin kok hiicre yetistiriciliginde de kullanilmaktadir. Ornegin
Arthrospira Patensis kiiltlir ortaminin saglanmasi i¢in graniil aktif karbon kullanilmistir
(Morocho-Jacome vd., 2015). Kullanim alan1 oldukg¢a genis olan aktif karbonlarin, basta atik
su aritim1 olmak iizere, belediye atik su aritimi, PCMI ve siiperkapasitorlerde enerji
depolamak i¢in ve ayrica bazi degerli metallerin geri doniisiimiinde kullanilmaktadir (Aktas

ve Morcali, 2011; Chiramba vd., 2019; Manocha vd., 2013; C. S. Yang vd., 2014).

Aktif karbonlar (AC) morfolojik yapisina gore; graniil aktif karbon, toz aktif karbon,
kiiresel aktif karbon, lif ve kumag formunda aktif karbonlar bulunmaktadir (Lan vd., 2023).
Cok sik kullanilmamakla birlikte kullanim alanina 6zel lif ve kumas formunda da aktif
karbonlar tercih edilmektedir. Bu tip AC’ler toz aktif karbonlara gére de daha biiyiik
gozenek capina ve spesifik yiizey alanina sahiptir. AC’lerin en yaygin kullanilan formlari
graniil ve toz halde bulunanlardir. Toz aktif karbonlar graniil aktif karbonlara kiyasla daha
yiiksek ylizey alan1 ve adsorpsiyon kapasitesine sahiptir (Alslaibi vd., 2013). Bununla
birlikte aktif karbonlarin kiigiik parcaciklar: graniil aktif karbona kiyasla daha yavas ¢okme
ve uzaklastirma egilimi gosterir. Yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine ragmen AC’ler graniil
aktif karbonlara kiyasla daha zor sulu ¢ozeltilerden ayrilmaktadir (Dias vd., 2007). Ayrica
AC’lerin potansiyel toz kirlilikleri nedeniyle ¢ozeltilerden ayrilmalar: nispeten daha zordur
(Z. Cai vd., 2020). Bu zorluklar nedeniyle siirekli kolonlu su aritimlarinda graniil formdaki
aktif karbonlar tercih edilmektedir. Bunun nedeni graniil aktif karbonu toplu sividan
ayirmaya gerek olmamasi ve yiiksek rejenerasyon yetenekleridir. Egirani ve digerleri (2021)
yiirtittiikleri ¢aligmada toz haldeki aktif karbon ile graniil haldeki aktif karbonun Hg(II)

iyonlarint adsorbe etme kapasitelerini incelemislerdir. Toz haldeki aktif karbonun %87,5,
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graniil haldeki aktif karbonun ise %81,25 ile maksimum giderim verimi sagladigin
bildirmiglerdir (Egirani vd., 2021). Aktif karbonlarin spesifik yiizey 6zellikleri tablo 1’de
verilmistir. Burada literatiirden derleme ¢esitli aktif karbonlarin avantaj ve dezavantajlar

gozlemlenmistir.

Tablo 1.

Graniil aktif karbon ve toz aktif karbon karsilastiriimasi.

. . Gozenek
Adsorban BET Yuiey Gozenék Boyutu Kullanim Alan Kaynaklar
Alani (m?/g) Hacmi
(nm)
. . Biyodizel —
Graniil Aktif 1674 0,42 2 elgesin de (Egirani vd.,
karbon 2021).
kullanilmustir.
Bira fabrikasinda
kullanilmig (Gongalves
tahildan elde 353,3 0,095 1,435 - vd., 2017)
edilen graniil aktif B
karbon
Sulu
¢ozeltilerden asit
Kullanilmig kahve turuncusu 7 ve (Jung vd
atiklarindan elde 704,23 0,293 2,20 metilen mavisi 2016) "
edilen aktif karbon gideriminde
kullanildig1
bildirilmistir.
Piring samanindan 86,54 0,107 6,48 Sulu (Su vd., 2024)
elde edilen aktif gozeltilerden
karbon metilen mavisinin
giderimi

Elde ettikleri graniil aktif karbonun ticari aktif karbondan daha yiiksek yiizey alanina sahip oldugunu
bildirmisglerdir.

GAC, AC’ye kiyasla daha kolay ¢ozeltilerden geri kazanilabilir.

GAC siirekli kolon tasarimlarinda tercih edilmektedir.

AC’ler gorece daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi saglamasina ragmen tozuduklari igin sulu
cozeltilerden geri kazanimlar1 daha zordur.

Aktif karbonlar yiiksek sicakliklarda inert ortamda 1s1l isleme tabi tutulmasi ile elde
edilen amorf malzemelerdir. Yiizey gozeneklilikleri ile dikkat ¢eken AC’lerin en dnemli
Ozelliklerinden biri de gozenek capidir. Aktif karbonlar sahip olduklar1 gézenek boyutuna
gore 3 kategoride toplanmaktadir. Bunlar mikro, mezo ve makro gozenek yapilaridir. 2 nm
kiigiik gozenek yapilarima mikro, 2-50 nm araligindaki gozenek yapilarina mezo ve 50

nm’den biiyiik gézenek yapilarina makro gézenek denilmektedir.
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Gelismis gozenek yapisi, gozenek hacmi ve spesifik yiizey alani ile aktif karbonlar
fizikosorpsiyon/ kemisorpsiyon gibi adsorpsiyon mekanizmalar1 sayesinde atik sulardan
ve/veya ¢ozeltilerden kirleticilerin gideriminde etkin rol oynamaktadir. AC’lerin gelismis
saflastirma uygulamasi ve nispeten yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ile atik su aritim
teknolojilerinde potansiyel bir kaynak olarak degerlendirilmektedir (Jjagwe vd., 2021; D.
Liu vd., 2020). Ancak ticari aktif karbonlar daha 6nce de bahsedildigi tizere komiir gibi fosil
kaynaklardan elde edilmektedir. Giinlimiizde ise bilim insanlar1 yesil teknolojiyi
benimsemektedir. Yesil teknolojiye gore, yesil kimyanin on iki temel ilkesine dayanilarak
yenilenebilir hammaddelerden malzeme sentezleme ilkesine dayanmaktadir (Ullah vd.,
2024). Bu sayede atik olarak nitelendirilen biyokiitlelerden katma degerlikli {irin eldesi
saglanmasi1 amaclanmaktadir. Gerek iretiminde gerekse malzemenin kullanim alaninda
tamamen ¢evreyi korumaya yonelik olan bu hedefler dogrultusunda elde edilen aktif
karbonlar, ticari aktif karbonlara gore ¢ok daha uygun maliyetli olmaktadir. Mevcut
literatiirde, biyokiitle kaynakli bir¢ok aktif karbon tiretildigine dair arastirmalar vardir (Bknz
Tablo 2). Daha 6nce yiiriitillen ¢alismalarda aktif karbon eldesinde, ceviz kabugu (Jiang,
2017), findik kiispesi (Demiral vd., 2008), findik kabugu (Ozer ve Imamoglu, 2017), piring
samani (Sarker ve Fakhruddin, 2017), seker pancari kiispesi (Mudoga vd., 2008), sarap tasi
(H. Arslanoglu, 2019), tlizim posast (Saglam vd., 2024), kullanilmis kahve atiklari
(Palanisami vd., 2021) ve daha birgok karbon orani yiiksek olan atiktan aktif karbon eldesi

saglanmistir. Tablo 2°de literatiirde biyokiitleden elde edilen aktif karbonlar 6zetlenmistir.
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Tablo 2.

Literatiirde biyokiitleden elde edilen aktif karbonlar.

Spesifik Gozenek .
Adsorban o - i : Adsorpsiyon .
hammaddesi Piroliz Sartlar1 Kirletici yuze}; alani hacsml Kapasitesi Resim Kaynaklar
(m?/g) (cm®/g)
Etyou™ 0319 ¢V | Micropores :::"";:zm“
800°C, 2 st, N2 " Alkali ortamda (Y. Livd,
Misir kogani atmosferinde Siilfametoksazol 1964 0,708 %975 2023)
500°C, 10 °C/dk
1s1tm hizi, 1 st.
.. Daha sonra . . (Suvd.,
Piring Samant1 Kitosan yiiklenmis Metilen Mavisi 86,54 0,107 27,96 mg/g 2024)
ve KOH ile aktive
edilmigtir.
0
Yak giibresi ve 400 ve 500°C, 4 Agir metal (Q. Duan vd.,
Samant st, N2 derimi 27,41 0,16 mmol/g 2024)
arpa Sama atmosferinde g
Chirella 750°C sicaklikta Tetrasiklin 1971,84 - %96,45 (Feiyan vd.,
vulgaris bir tip firinda 1s11 Enrofloksasin %100 2024)
isleme tabi
tutulmus.
Ceviz kabugu 200-400°C, 20-60 Metilen mavisi 1653,905 440,7 mg/g (Zhuang vd.,
dk, N2 atmosfer 2024)

sartlarinda
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Ticari aktif karbonlarin maliyetli olmasi alternatif bir AC iiretimi arayisina itmistir.
Bu kapsamda yapilan bir ¢alismada, kestane endiistrisinden alinan kestane kabuklar1 ile 1792
m?/g gibi yiiksek bir BET yiizey alanina sahip AC iiretilmistir (B. Ruiz vd., 2017) . Diger
bir calismada ise piring samani kullanilarak 997 m?/g yiizey alanma sahip bir AC
tiretmislerdir(S. Hu ve Hsieh, 2014). Biyokiitlenin degerlendirilmesi kapsaminda zeytin
¢ekirdegi (Zabaniotou vd., 2008), findik kabugu (Demiral vd., 2008), silempe (E. Arslanoglu
vd., 2023), liziim posasindan (H. Arslanoglu vd., 2019) aktif karbon eldesi saglanmistir.
Ayrica, aliminyum fabrikasi atig1 olan kirmizi ¢camur (Tor ve Cengeloglu, 2006), yag ve
termik santral atig1 olan agir yag ve komiir ugucu kiillerinden (Azhar Uddin vd., 2007) AC
tiretimi literatiirde mevcuttur. Cesitli atiklardan elde edilebilen bu AC’ler, agir metal iceren

atik su, boyali atik su ve antibiyotikli atik su gideriminde verimli bir etkinlik gostermistir.

Biyokomiir, biyolojik hammaddenin anoksik veya hipoksik kosullar altinda diisiik
sicakliklarda (300-700°C) pirolizi ile elde edilir (Tan vd., 2017). Biyokomiir, yiiksek yiizey
alanm1 ve yliksek karbon icerigine sahip gozenekli bir malzeme olarak bilinir. Cesitli
biyokiitlelerden elde edilen biyokomiiriin karbon icerigi analiz edildiginde, ham gida
atiklarindan elde edilen biyokomiir igin yaklasik %56,3 olarak bulunmustur (Wambugu vd.,
2020), Tyhpha latifolia'dan elde edilen biyokdmiir i¢in %59,11'lik bir karbon igerigi buldular
(Q. Xuvd., 2019). Piring samanindan elde edilen biyokomiiriin %57 C igerigine sahip oldugu
bulunmustur (W. Wu vd., 2012). Bu sonuglara gore, karbon igerigi biyokiitleye bagl
olmasina ragmen, biyokomiiriin toplam kiitlesinin %50'den fazlasinin karbon bilesenini

igerdigi soylenebilir. Bunun yaninda ¢esitli minor bilesenleri de igermektedir (N, P gibi).

Biyokomiir yiizey yapisi karboksil gruplari, oksijence zengin fonksiyonel gruplar,
alifatik hidrokarbonlar ve aromatik halkalardan olusur. Bu ylizey kimyasi, biyokomiire
ayristirilmasi zor yiizey yapisini verir (W. Yang vd., 2019). Ote yandan piroliz kosullart
(kalma stiresi, pH, piroliz sicaklig1), hammadde biyokiitlesi ve reaksiyon kosullar da yiiksek
gbzenekli yapist ve gozenekliligi ile dikkat ¢eken biyokdmiiriin yiizey kimyasal 6zelliklerini
etkilemektedir. Biochar, diisiik maliyeti, ¢cevre dostu olmasi, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi,
bol aktif fonksiyonel gruplari ve yliksek yiizey alan1 ve gozenek ¢ap1 nedeniyle bir¢ok alanda
kullanilmistir (Pan vd., 2021). Bunlar, c¢esitli kirleticileri (boyar maddeler, antibiyotikler,

agir metaller vb.) uzaklastirmak i¢in atik su aritiminda biyokdmiir kullanimini, enerji
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depolamay1 ve toprak verimliligini artirmayt igerir (Huang vd., 2020; J. Liu vd., 2018;
Rawat vd., 2023; X. Zhang, Zhou, vd., 2021).

Shen ve ark. (2014) arastirmalarinda topraga biyokomiir katilarak sera gazi
emisyonlarini (CO2, CHs, N20) azaltmak i¢in saman ve saman benzeri biyokiitleden elde
edilen yiiksek oranlarda biyokdmiiriin topraga salinmasiyla topraktaki metan emisyonlarinin
onemli Ol¢iide azaltildigini bildirmislerdir (Shen vd., 2014). Baska bir ¢alismada, Jio vd.
(2023) ceviz kabugu atigindan 914,01 m?/g yiiksek 6zgiil yiizey alanina sahip manyetik bir
biyokomiir elde etti. Manyetik biyokOmiire, biyokdmiir {izerine c¢esitli islemlerden
gecirilerek manyetit emdirilerek manyetik 6zellikler kazandirild1 ve daha sonra bu manyetik
malzeme ile 230,63 mg.g™ adsorpsiyon kapasitesi ile atik sudan verimli Cr(IV) giderimi
gerceklestirdiklerini bildirdiler (Jiao vd., 2023).

Yaygin olarak Endonezya, Malezya, Tayland gibi iilkelerde bulunan Sago palmiye
atiklari, yiiksek mukavemet, graniil yapisi ve kimyasal stabilitesi ile bilinmektedir. Bu
nedenle c¢esitli arastirmalarda adsorban olarak degerlendirilmektedir. Amode ve arkadaslar
sago hampas olarak da bilinen bu atik ile sulardan boya giderimi adina ¢alisma yiiriittiglinii
bildirmistir. Atigin oncelikle bol su ile yikandig1r sonrasinda kurutularak 6giitildigi ve
alkali/asitle muamele edildigi bildirilmistir. Islenmis sago hampisin (SW) 83,48 mg/g, alkali
ile islenmis halinin (SKOH) 212,8 mg/g ve asitle islenmis haline (SHP) 36,8 mg/g boyar
madde adsorbe ettigi bildirmistir. SW, SKOH ve SHP i¢in ¢alisma pH’s1 sirasiyla 5,61, 7,29
ve 4,08 oldugu bildirilmistir (Amode vd., 2016).

Diger bir ¢aligmada ise Oliveia ve arkadaslar1 (2008) islenmemis kahve kabugu
atiklarin1 (CH) adsorbent olarak degerlendirmislerdir. Caligmalarinda katyonik boyalarin
gideriminde etkili oldugunu iddia ettikleri CH adsorbentinin metilen mavisi giderimini
incelemislerdir. 400 mg/L boyar madde i¢in 12 saatte dengeye ulastigini ve 30°C sicaklikta
ve pH 8’de %90 ila %96 arasinda giderim verim elde ettiklerini bildirmislerdir (L. S.
Oliveira vd., 2008).
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Errais ve arkadaglar1 (2011) islenmemis kilin boyar madde adsorpsiyon gideriminde
etkinligini incelemislerdir. igerik olarak kalsit ve al¢1 tas1 bakimindan fakir olan X’in kaolinit
ve illit bakimindan zengin oldugu bildirilmistir. Krom giderim g¢alismalarinda 80-100
dakikada genel olarak dengeye ulastiklarimi ve 29,94 mg/g reaktif kirmizi 20 boyasini
adsorbe ettiklerini bildirmiglerdir (Errais vd., 2011). Tablo 3’de boyar madde giderimi adina

yiiriitiilen ¢alismalara birkag 6rnek verilmistir.

Tablo 3.

Boyar madde giderimi adina yiiriitiilen ¢aligmalar.

Adsorbent pH Yﬁ?ﬁqyz /‘;‘)lam Adsorpsiyon (mg/g) Kaynaklar
SW 5,61 246,4 83,48
SKOH 7,29 549,4 212,8 (Anggcljg)"d"
SHP 4,08 75,6 36,8
i (L. S. Oliveira
CH 8 90,09 vd., 2008)
. (Errais vd.,
Kil 4 80 29,94 2011)

Adsorpsiyon siirecini tamamladiktan sonra aktif karbonun geri kazanim siireci hala
bir zorluktur. Aktif karbonlarin sulu ¢ozeltilerden / atik sulardan geri kazanimi i¢in ekstra
santrifiijleme ve filtrasyon gibi asamalar gerekmektedir. Bu asamalar ekstra maliyet ve
zaman kaybina neden olmaktadir. Ayn1 zamanda filtrelerin tikanmasi gibi sorunlara da
neden olmaktadir. Diger yandan aktif karbonlarin c¢ozeltilerde kullanimi sonrasinda
topaklanmasi ve geri kazaniminda kaybolmasi biiylik dezavantaj saglamaktadir (X. Zhang
vd., 2022). Bu gibi dezavantajlarin oniine gegebilmek adina arastirmacilar manyetik aktif
karbonlar1 kesfetmislerdir. Manyetik aktif karbonlar sagladigi harici manyetik alan
sayesinde atik sulardan bir miknatis yardimiyla kolayca geri kazanilabilmektedir. Bu
yoniliyle MAC, hizli ve etkili adsorpsiyon saglamalari, biyouyumluluklar1 ve kolay geri
kazanimlari ile dikkat ¢gekmektedir (de Dios ve Diaz-Garcia, 2010).

Atik sulardan kirleticilerin gideriminde ilk manyetik adsorbent kullanimi1 2002 y1lina

dayanmaktadir (Oliveira vd., 2002). Daha sonrasinda bu konu kapsaminda yapilan
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calismalar ile ¢esitli adsorbentler iiretilmistir. Adsorbanin igerisine demir, nikel ve kobalt
gibi metallerin emprenye edilmesiyle manyetik adsorban elde edilmektedir. Hematit (Fe2Oz)
ve manyetit (F30s) bazli manyetik demir oksit nanopartikiilleri igsel stiper manyetik
Ozelliklere sahiptir. Manyetik adsorbanlarda en ¢ok tercih edilen manyetik demir tiirti sifir
degerlikli demir olan manyetit (Fe3sOs) ve magnetit (y-Fe.O3) malzemeleridir (Y. Li vd.,
2020). Manyetit ve magnetit arasinda ise termal kararliligi nedeniyle en ¢ok manyetit tercih
edilmektedir. Ayrica siiper manyetik demiroksit (FezOs) kiiglik boyutlari, siiper manyetizma
ve diistik toksisite gibi islevsel 6zellikleriyle de dikkat gekmektedir (Willner ve Katz, 2003).
Bu malzemelerin sagladigi manyetik alan sayesinde adsorbantin kirletici ortamdan kolayca
geri kazanimi saglanabilir. Manyetik demir oksitler dogal olarak meydana gelebildigi gibi
bu demir oksitler laboratuvar sartlarinda da elde edilebilir (Phouthavong vd., 2022).
Manyetitin yiizeyinde bulunan hidroksil gruplar1 sayesinde pozitif veya negatif yiikleri
olusturmak i¢in protonlayabilmesi onun iyi bir adsorban yapmaktadir. Elektronca zengin
gruplar veya negatif yikler ile kompleks olusturmak igin bir adsorpsiyon bdolgesi
saglamaktadir. Sagladigi manyetik alan sayesinde de geri kazanimi1 hizli ve kolay olmasinda

bir etkendir.

Manyetik adsorbent tiretiminde ko-piroliz (birlikte piroliz) ve hidrotermal piroliz gibi
cesitli yontemler kullanilmaktadir. Hidrotermal yontemle manyetik aktif karbon eldesine
Mohan ve arkadaglarinin (2011) yiiriittiikkleri calisma 6rnek verilebilir. Burada aragtirmacilar
hazirlamis olduklar aktif karbonu (ASAC) damitilmis suda siispanse ettikten sonra taze
demir kloriir (FeClsz) ¢ozeltisi hazirladiklarin1 bildirmislerdir. Daha sonrasinda saf suya
FeSOs ekleyerek demir siilfat cozeltisi eklemislerdir. Hazirladiklart her iki ¢ozeltiyi
birlestirerek 60-70°C’de kuvvetlice karistirdiklarini bildirmislerdir. Olusan siispansiyon
¢ozelti oda sicakligia dogal sartlar ile geldikten sonra bir miktar ASAC’1 eklediklerini ve
30 dk karistirdiklarini bildirmislerdir. Stispansiyon ¢ozeltinin pH ayarini yaptiktan sonra su
ve etanol ile yikamiglardir. Son olarak Manyetik aktif karbonu vakumlu filtre ederek 50°C’de
bir giin kurutuldugunu bildirmislerdir. Burada manyetik aktif karbon eldesinin hidroliz ve
¢okelme siireglerinin bir pargasi sonucunda olustugunu bildirmislerdir (Mohan vd., 2011).

Manyetitin eldesini asagidaki denklem 1.2 ve 1.3 ile agiklamislardir.

2Fe(OH); + 0, + H,0 — 2Fe(OH), (1.2)
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2Fe(OH); +~0; > Fey05 + 2H,0 (1.3)

Manyetik adsorbent eldesinde benzer hidrotermal metodu kullanan diger bir
yontemse Nakahira ve digerleri (2006) yiiriittiikleri ¢alismadir. Demir siilfat ve ferrik stilfat
¢ozeltilerini manyetik karistiricida karistirdiktan sonra aktif karbonu ¢ozelti {izerine
eklediklerini ve oda sicakliginda 30 dk boyunca yavasga karigtirdiklarini bildirmislerdir.
Daha sonrasinda 10 M NaOH ile pH 10-11 aralifina gelecek kadar ayarlama yapildigini ve
1 st boyunca karigtirdiklarini bildirmislerdir. Hazirladiklar1 stispansiyon ¢ozeltiyi 24 st oda
sicakliginda bekletildikten sonra vakum ile filtre edilerek su ve etanol ile yikandigini ve 323
K sicaklikta kurutularak manyetik aktif karbon eldesini sagladiklarini bildirmislerdir

(Nakahira vd., 2006).

Manyetik aktif karbon eldesinde kullanilan diger bir yontem ise birlikte pirolizdir.
Ormnek olarak Zhang ve arkadaslarmin yiiriittiigii ¢alisma 6rnek verilebilir. Zhang ve
arkadaslar1 linyit ile kavak yapraklarinin birlikte pirolizinden elde ettikleri manyetik aktif
karbonun kok atiksuyu aritimi i¢in kullanmiglardir. MAC hazirlamak i¢cin hammaddeler 8:2,
7:3, 6:4 ve 5:5 oranlarinda karistirilarak sabit yatakli bir reaktdre yerlestirilmistir. Reaktorde
karbonize olan malzemenin ugucu bilesenleri sistemde yogusturularak ayri bir alana
almirken komiirlesmis madde ayr1 alindigr bildirilmigtir. Komiirlesmis maddenin kiiliinii
gidermek i¢in HCI-HF ile iki asamali islendigi ve kiitlece %30 oraninda ZnCl ¢bzeltisine
eklendigi bildirildi. Son asamada 80°C’de kurutulan kémiirlesmis malzemeden 5 gram

alinarak FeCls.6H20 ¢ozeltisi ile fiziksel olarak karigtirtlmistir (Z. Zhang vd., 2021).

Manyetik adsorbent hazirlanmasinda kullanilan diger bir yontem ise kimyasal es
coktiirme metodudur. Kavaz ve arkadaslar1 (2024) 6n hazirligimi tamamlamis Hindistan
cevizi kabuklarinin 500 gramimi agirlikca %35 oraninda fosforik asit standardize ¢ozeltisi
ile emprenye edildigi ve 12 saat boyunca aktivasyonu gergeklesmesi i¢in 80°C bir firinda
bekletildigi bildirilmistir. Aktiflestirilen numuneler siiziilerek pH nétr oluncaya kadar distile
su ile birka¢ kez yikamislardir. Daha sonra 350°C’de bir firinda 20 dk pirolize tabi
tutmuslardir ve 24 st firinda bekletmislerdir. Ertesi giin karbiir 6giitiicti kullanilarak 6gilitme

makinasinda toz haline getirilen manyetik aktif karbonlar kapali bir kavanozda muhafaza
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edildigi bildirilmistir. Kimyasal 6n ¢oktiirme islemi i¢in ise FeSOgs ¢ozeltisi ve FeCls
¢ozeltisi hazirlamig 100°C sicaklik altinda NaOH ¢ozeltisi kullanilarak manyetik aktif

karbon sentezlemislerdir (Kavaz vd., 2024).

Tablo 4’de literatiirde elde edilen aktif karbon ve manyetik aktif karbonlarin
ozellikleri verilmigtir. Burada birbirinden farkli biyokiitlenin kullanildig1 ve kullanilan
hammaddeye gore elde edilen AC ve MAC’lerin spesifik Ozelliklerinin degistigi
goriilmektedir. Elde edilen sonuglarda AC ve MAC karsilastirildiginda, AC’lerin spesifik
yiizey alaninin MAC’e kiyasla daha biiylik oldugu gozlemlenmistir. Yiizey alanindaki bu
disiisiin  nedeninin manyetitin gozeneklere tutunarak yiizey alanmi kiigiilttigi
diistiniilmektedir. Diger yandan MAC’lerin gozenek hacimlerindeki biiytimenin adsorpsiyon
kapasitesinde biiylik bir degisime yol a¢gmayacagi diisiiniilmektedir. Normalde ylizey
alanindaki artisin adsorpsiyon kapasitesinde de artisa yol agacagi bilinmektedir. Ancak
burada gerek gdzenek hacmindeki biiylime gerekse aktif bolgelerin artmasi ile adsorpsiyon

kapasitesindeki diislislin Ooniine gecilmistir.

Tablo 4.

Manyetik aktif karbon tiretim teknikleri ve adsorpsiyon kapasiteleri.

Spesifik

Sentez Yiizey Gézenf_:k Adsorpsiyon
Adsorban  Hammadde hacmi S Kaynaklar
Metodu Alant (cm¥g) kapasitesi
(m?/g) ’
MAC Kolza Hid[otermal 699.9 i Czlzlllilili;izns%zﬁ (Z. Zhang vd.,
samant tozu yontem 2021)
mg/g
AC Badem Hidrotermal 733 0,95 (Mohan vd.,
MAC kabuklar yontem 527 0,97 i 2011)
130 mg/L Fenol
AC Ticari aktif ~ Hidrotermal 1040 0,308 icin 5,34 mg/L. (Mahramanlioglu
MAC karbon Yontem 868 0.202 130 'm'g/L Fenol vd., 2010)
i¢in 3,83
MAC L:(na)\/;;ll/e Bi_rlik_te 657,14 0,23 qu atik suyu (X. Zhang vd.,
yapraklari piroliz icin 65 mg/g 2022)
MAC Hindistan Kimyasal es 856,6 0,3719 Kirlenmis sudan (Kavaz vd.,
cevizi ¢oktiirme dizel yakit 2024)
kabugu teknigi gideriminde
%93 COD
azalimina yol
acmistir.
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1.1.1. Adsorpsiyon Kinetikleri

Kati-s1v1 fazli sistemlerde adsorpsiyon siirecine dayali proseslerin incelenmesi adina
cesitli kinetikler kullanilmaktadir. i1k defa Lagergren tarafindan ortaya atilan ve giiniimiizde
de ¢okga tercih edilen Lagergren denklemi adin1 da buradan almistir (Lagergren, 1898).
Lagergren denkleminde kati faz konsantrasyonuna dayanan ve adsorpsiyonu birinci
dereceden hiz ifadesi baz alinarak tiiretilmis bir denklemdir. Bu denkleme gore ¢ozeltideki

adsorpsiyon islemi i¢in denklem 1.4 kullanilmaktadir (Arslanoglu, 2021).

In(q. — q) = In(q.) — k4t (1.4)

Lagergen denkleminde ge (mg/g) denge aninda adsorplanan madde miktarini
gosterirken,  (mg/g) ise herhangi bir t anindaki adsorplanan madde miktarin1 vermektedir.
ke (1/dk) ise birinci dereceden hiz sabitidir. Burada log(ge-q)’ya kars1 t grafigi cizilir ve
egiminde korelasyon katsayisi, R1%, hesaplanir. Korelasyon katsayisinin bire yakin olmasi

egimin dogrulugunu gostermektedir.

Basit ikinci mertebeden kinetik modeli denklem 5 ile hesaplanmaktadir (Ho ve
McKay, 1999).

t__ 1 .t 15
q  kiqe? Qe (15)

Denklem 1.5‘de g (mg/g), t aninda adsorbe edilen maddenin konsantrasyonunu
gosterirken k2 (g/mg) basit ikinci mertebeden hiz sabitini gostermektedir. Adsorpsiyon
stirecine elde edilen veriler dogrultusunda In(ge-Qt)’ye karsilik t grafigi ¢izilerek dogrunun
egiminden k; hesaplanmaktadir. Bu denklemde dogrunun korelasyon katsayisi, R2%, 1’e

yakin olmasi istenmektedir.
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Adsorpsiyon mekanizmasinin kinetik modellerinden biri de diflizyon modelidir.
Denklem 1.6’da partikiil i¢i diflizyon modelinin denklemi verilmektedir (Arslanoglu, 2021,
WeberJr. ve Morris, 1963).

q=kst/2+1 (1.6)

Denklem 1.6’da g (mg/g): t zamaninda adsorbe edilen maddenin konsantrasyonu; k3
(mg/gdkY?): difiizyon hiz sabitini; t (dk): zamam vermektedir. Deneysel veriler sonucunda
elde edilen hesaplamalar sonucunda elde edilen q ile t¥? arasinda bir dogru denklemi elde

edilir. Dogrunun egimi diflizyon hiz sabitini (k3) verirken kayma ise I’y1 vermektedir.

Kinetik modeller hesaplandiktan sonra en uygun hiz modeli segilir ve hiz sabitine Kad
denir. Cesitli sicakliklarda konsantrasyonlar i¢in kag degeri ile sicaklik arasindaki bagintinin

egiminden aktivasyon enerjisi hesaplanabilmektedir (M. S. A. Eren vd., 2020).

—-E,
koq = ACe  /RT) (1.7)

Denklem 1.7°da kag: hiz sabiti; A: frekans faktorii; Ea: aktivasyon enerjisidir.
In(kag)’ye karsilik 1/T grafigi cizilerek elde edilen grafikten hesaplamalar yapilir. Burada
yapilan hesaplamalardan adsorpsiyon siirecinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri hakkinda

bilgi vermektedir. Tablo 5’de kinetik model denklemleri 6zetlenmistir.

Tablo 5.

Adsorpsiyon kinetik modellemelerinde kullanilan denklemler.

Denklem Elde edilen grafik No.
Basit I.
1n(ge-qt)’ye karsilik
Dereceden In(qe — q) = In(qe) — kgt (tqgergtleg}; gizilisr 1.4
model
Basit 11 .
t 1 t > &
Dereceden il e Varye k?Zrisllirt grafigi 15
Model q 20e e ¢ .
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“Tablo 5’in devam1”

Partikiil Ici q=kst/2 +1 Q’ya kars1 t12 1.6
Difiizyon grafigi cizilir
Aktivasyon Koq = A(e‘Ea/RT) In(Kaa)’ye karsilik 1.7
Enerjisi : 1/T grafigi gizilir

ge(Mg/g): denge aninda adsorplanan madde miktari; (mg/g): herhangi bir t anindaki adsorplanan
madde miktar; ki (1/dk): birinci dereceden hiz sabiti; k> (g/mg): basit ikinci mertebeden hiz sabiti;
R2 korelasyon katasty1; kaqg: hiz sabiti; ka(mg/gdk'?): difiizyon hiz sabiti, A: frekans faktorii; Eq:
aktivasyon enerjisidir.

1.1.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon siireglerinde Langmuir, Ferundlich ve Dubinin Radushkevich (D-R)
izotermlerinden yararlanildi. Adsorpsiyon dengesini belirlemede ©nemli olan bu
izotermlerin en yaygimi Langmuir izotermidir. Langmuir izotermi adsorpsiyonun tek
tabakada oldugunu ve homojen bir yiizeyde gerceklestigini yani tiim adsorpsiyon
bolgelerinin esdeger oldugunu varsaymaktadir (Guo ve Wang, 2019). Denklem 1.8°de

Langmuir izotermi verilmistir. Langmuir izotermi ile elde edilen grafik ise sekil 11°de

gosterilmistir.
Ce_ 1 G (18)
de b.qm qm
c 4
e/‘Ie ) Egimzl/q0
1
KLdo

v

Sekil 11. Langmuir izotermi.
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Ferundlich modeli adsorbentin adsorpsiyon bdlgelerinin farkli enerjilere sahip
oldugunu ve tek tabakada adsorpsiyonun ger¢eklestigini varsayan bir izotermdir. Klasik
Freundlich denklem 1.9’de lineerlestirilmis formu ise denklem 1.10°de verilmistir (Zhao vd.,
2013):

1
e

In(qe) = ~InC, + Ink; (1.10)

Burada logge’ye karsi logCe’nin dogrusal grafiginin ¢izilmesi ile elde edilen
dogrunun egimi n, kesimi ise Ks elde edilir (bkz. sekil 12). Freundlich izotermindeki n degeri
0 ile 10 araligindayken 1/n degeri ise 0 ile 1 araligindayken uygun adsorpsiyon kosullarini
saglamaktadir (H. Arslanoglu, 2019).

InC, _—___Egim= 1/n

v

Ing,

Sekil 12. Freundlich izotermi.

D-R izoterm modeli adsorpsiyonun mikro gézenek hacmini doldurdugunu varsayan
bir izotermdir. Adsorpsiyon potansiyelini tanimlamak i¢in kullanilan D-R izotermi,
adsorpsiyonun fiziksel mi yoksa kimyasal mi1 oldugunu anlamlandirmak igin
kullanilmaktadir (WeberJr. ve Morris, 1963). D-R izoterminde adsorpsiyon enerjisi 1-8
kj/mol arasindaysa fiziksel adsorpsiyon, 9-16 kj/mol arasindaysa kemisorpsiyon oldugunu

gostermektedir. Denklem 1.11 ve 1.12°de D-R izoterm modelinin denklemi verilmistir.
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qe = (Qm)_ﬁsz

In(q.) = In(qy) — BSZ

(1.11)

(1.12)

Burada gm (mg/g) maksimum adsorpsiyon kapasitesi, b, adsorpsiyon enerjisi

(mlI?/kJ?) ile ilgili sabit ve e ise InRT’ye esit olan Polanyi sabitidir.

Adsorpsiyon siirecinin uygunlugunu tanimlamak icin 1966 yilinda Hall ve

arkadaslar1 tarafindan denge sabiti, r, tanimlanmistir. Langmuir tipi adsorpsiyon igin

denklem 1.13 ile hesaplanabilir.

1
= 1.13
"T11bc, (113)
Tablo 6°de adsorpsiyon izotermleri hakkinda bilgiler 6zetlenmistir.
Tablo 6.
Adsorpsiyon izotermleri.
Izotermler Denklem
Ve , . . -
Ayirma Genel Formiil Lineerlestirilmis Ek Bilgi
Faktorii
Cc 1 Ce C 1.8
Langmuir  q. b.qm  qm — ye kars1 C,
e
_ Y 1 Ina.’ve k 1.9 ve
. = K.C,. /n nge’ye karst
Freundlich ~ 9e = Bfte In(qe) = ~InC, + Ink; InCee 110
— -Be? ’ 1.11 ve

D-R de = (4m) In(q,) = In(g,,) — BE2 égqe ye karst 1

1 RL>1: Olumsuz 1.13
Ayirma r= RL = 1: Dogrusal
faktorii 1+bC  p<Rre<1:olumlu

RL : Tersinmez
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“Tablo 6’nin devami”

Ks: Freundlich sabiti (mg/g)

Ce:boyar madde konsantrasyonu (mg/L)

Qm: maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Qm: herhangi bir zamanda adsorbe edilen boyar madde konsntrasyonu
(mg/g)

E: Palonyi sabiti

B: adsorpsiyon enerjisi (mlI?/kJ?)

r: denge sabiti

Co: Adsorbat basglangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

b: Langmuir sabiti (L/mg)

1.1.3. Adsorpsiyon Termodinamikleri

Serbest gibbs enerjisi, entalpi ve entropi gibi termodinamik ifadelerin hesaplamalar:
icin denklem 1.14, 1.15, 1.16’dan yararlanilir.

1 AG°
n(3) =" (1.14)
AH®
Inb = Inb, — (1.15)
AG® = AH® — TAS® (1.16)

T: mutlak sicaklik, R: ideal gaz sabiti, b: Langmuir sabitidir. Lnb’ye kars1 1/T grafigi
cizilerek egimden adsorpsiyon siirecinin entalpi degisimi elde edilir. Entalpinin pozitif
olmasi prosesin ekzotermik oldugunu, negatif olmasi ise endotermik oldugunu gdsterir.
Tipik olarak fiziksel adsorpsiyonda 80 kj/mol’den kiigiik bir entalpi goézlemlenir ve
endotermiktir (H. Arslanoglu vd., 2019).
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1.2.  Lignoseliilozik Biyokiitle (L.B)

Lignoseliilozik biyokiitle (LB) yapisinda temel olarak %30-50 seliiloz ((CsH100s)n),
%15-35 hemiseliilozlar ((CsHgOas)n) ve %10-20 lignin igeren atiklardir (Giirten, 2003).
Dogal veya ¢esitli prosesler sonucunda elde edilen LB elde edilmektedir (Hassan vd., 2018).
LB, bitkisel, hayvansal veya evsel ve endiistriyel kaynakli olabilmektedir (bakiniz sekil 11)
(0. A. Ali, 2012). Sekil 13’de LB’nin yapisi verilmistir.

Lignoselilozik

biyokiitle
g
1 &
Hemiseliiloz (%15-35) NG .- L T,p
CHy FH COOH 5 ‘,,in .»'7 B
— ey U
RN S N Jo N o
’ To=( OH N -
CHa o < ’

Sekil 13. LB'nin yapis1 (Demirbas, 2009; L. Hu vd., 2020; Lin ve Dence, 1992; T.C.
Sanayi ve Teknoloji Bakanligi, 2020).

Biyokiitlenin madde kaynaklarii detaylandiracak olursak, karasal, suda yasayan
canlilar ve gesitli prosesler sonucunda ortaya ¢ikan atiklardir (bakiniz sekil 14). Karasal
kaynakli atiklara, orman bitkileri, ¢cimenler, enerji bitkileri ve diger bitki atiklar1 (misir
kocani, bugday samani, piring samani, muz so6zde sapi1 gibi) 6rnek olabilir. Diger yandan
suda yasayan, su yosunlari ve alglerde biyokiitle kaynagidir. Endiistriyel atiklar (seker
kamis1 kiispesi, kagit fabrikasi ¢amuru gibi), sehir atiklar1 ve hayvansal atiklar (hayvan
giibreleri — tezek gibi-) biyokiitleye drnek verilebilir (Karagoz, 2013; Periyasamy, Karthik,
Senthil Kumar, Isabel, Temesgen, Hunegnaw, Melese, Badr, vd., 2022; Sharma vd., 2019).
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Sekil 14’de biyokiitle kaynaklart verilmistir.

SUDA YASAYAN

1- Su Yosunlar
2- Algler

KARASAL

1- Orman
Bitkileri

2- CCimenler

3- Diger bitkisel
atiklar (piring
samani, muz sdzde
sap1, bugday
samani, yulaf
samani, misir
kogani vb.)

BiYOKUTLENIN
KAYNAKLARI

1- Endiistriyel Atklar
(scker pancar
kiispesi ve kagt
fabrikasi hamur atig
vh.)

2- Kentsel Atiklar
3- Hayvansal Auklar
(glibre (tezek vb)
gibi)

UVIMILY

Sekil 14. Biyokiitle kaynaklari.

Global olarak biyokiitlenin %50°sini olusturan LB, her yil yaklasik olarak 10-50
milyon ton iiretildigi tahmin edilmektedir (Periyasamy, Karthik, Senthil Kumar, Isabel,
Temesgen, Hunegnaw, Melese, Mohamed, vd., 2022). Tiirkiye’de ise bu degerin her yil
yaklasik 39,2-52,3 milyon ton oldugu tahmin edilmektedir (Caliskan vd., 2019). Kiitlesel
olarak ¢ok olan bu atigin sadece 8,1 milyon tonu degerlendirilmektedir (Caliskan vd., 2019).
Bu denli biiyiik bir atigin bertarafi zor oldugu i¢in sirdiiriilebilirlik kapsaminda
degerlendirilmesi bir zorunluluk haline gelmistir. LB, biiyiik miktarda seliiloz kaynagi
olmasi ve kiitlesel olarak ¢ok olmasi nedeniyle biyoyakit olarak degerlendirilmesi biiyiik ilgi
gormiistiir (Srivastava vd., 2017). Lignoseliilozik biyokiitlenin kullanilmasiyla elde edilen
biyoyakit tiretimi son zamanlara dikkat ¢gekmektedir. Bu kapsamda degerlendirildiginde LB,

fosil yakitlara alternatif olarak umut verici bir kaynaktir (Sharma vd., 2019).

1.3. Kirmizi Camur

1881 yilinda Carl Josef Bayer, aliimina iiretim prosesini gelistirmis ve boksit
cevherinin islenmesinde yeni bir siire¢ gelistirmistir (Hosny ve Hargreaves, 2024). Bayer

prosesi olarak isimlendirilen bu siire¢ giiniimiizde de halen tercih edilmektedir. En biiyiik
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allimina iiretim saglayan Cin’de 82000 ton olan aliimina tiretimi gergeklestirilmistir. Bunun
yani sira  Avustralya (19000 ton/y1l), Brezilya (10000 ton/y1l), Hindistan (73000 ton/y1l),
Tirkiye (290 ton/y1l) ve diger lilkeler de dahil olmak {izere sadece 2023 yilinda 83 milyon

ton aliimina tiretimi gergeklestirildigi bildirilmistir (Jaganmohan, 2024).

Kirmizi ¢amur aliimina fabrikalarinda elde edilen bir artik/atiktir. Aliimina
tiretiminde kullanilan siiregte, yiiksek sicaklik, basing ve yiiksek konsantrasyondaki sodyum
hidroksitin boksit cevheri ile kalsinasyonu sonucunda olusmaktadir (bkz. sekil 15). KC’nin
pH’1 11,7-12,5 araliginda bazik bir malzemedir. Boksit cevherinin igerigine bagli olarak
degismekle birlikte igerisinde ¢esitli safsizliklart bulundurmaktadir. KC’nin sivi kisminda
onemli miktarda soda ve aliimina mevcutken kati kismindaysa boksit kaynakli ve iiretim

esasindan gegen safsizliklar mevcuttur (CaO, Al203, SiO2, Fe2O3 ve NaxO gibi).

KIRMIZI
CAMUR

Kirim ve

BOKSIT
frezleme

AI(OH)3

kristal
olark

Aliiminyum .
Hidroksit DONER
FIRIN

Sekil 15. Bayer prosesi (Hind vd., 1999).
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Tablo 7°da bayer prosesi sonucunda ortaya ¢ikan RD’nin elementel bilesimi KC’nin
demir, aliimina ve kalsiyum oksit icerigi hakkinda bilgiler verilmistir. Bu tabloda da

gordiigiimiiz gibi KC yiiksek demir igerigi ile dikkat ¢ekmektedir.

Tablo 7.

Kirmizi gamurun ana kimyasal bilesimi (%) (D. Y. Liu ve Wu, 2012).

Kimyasal Fe,03 A|203 SIOQ CaO Na,O TIOz K,0 MgO Sk203 Not,Os5 TREO Kaylp
Bilesen

Bayer
) 28,3 17,67 8,34 20,88 2,29 7,34 0,069 0,65 - - - 13,88
Siireci
Birlesik
10,97 7,68 22,67 40,78 2,93 3,26 0,38 1,77 - - - 11,77
Siireg
Sinterleme
. 6,66 9,18 18,1 38,09 4 6,71 - - 0,02 0,0193 0,25 16,96
Islemi

Boksitin islenmesi sonucunda elde edilen kirmizi ¢amur igerisindeki yiiksek sodyum
hidroksit (NaOH) nedeniyle bazik bir atiktir (pH=~ 11,7-12,5). Kirmiz1 ¢amurun sivi
kisminda 6nemli miktarda aliimina ve soda mevcuttur. Kuru kiitlesinde ise daha ¢ok boksit
kaynakli ve tiretim esnasinda gegen safsizliklar mevcuttur. Bu safsizliklar esas olarak CaO,
Al203, SiO2, Fe;03 ve Na;O’den olusmaktadir. Bunun yaninda boksitin igerisinde eser
miktarda bulunan minér bilesenlerde (Zn, Pb, Cd, Ti vd.,) kirmiz1 ¢gamura gegmektedir (Ma

vd., 2022). Tablo 8’de kirmizi ¢amurun mindr bilesimi verilmistir.

Tablo 8.

Kirmizi gamurun mineral bilesimi (%, w) (D. Y. Liu ve Wu, 2012)

Mineral bilesimi (kimyasal formiil) Sinterleme Islemi Birlesik Siire¢  Bayer Siireci

3-2Ca0-Si0; 46 43 -
Sodyum aliiminoksilikat 4 4 20
Anortit 5 2 20
Kalsit 14 10 19

Limonit 7 4 4
Boehmit - 1 21
Perovskit 4 12 15

4C3..A|203.F6203 6 12 -

Na0.Al;03.2Si0; 7 8 -

FeS, 1 - -

36



“Tablo 8’in devami1”

Digerleri 1 - 1
Toplam 95 96 100

Kirmizi1 ¢amurun 6zelligi elde edildigi minerale ve yonteme gore degisir. Ancak
ortalama olarak partikiil boyutu 10 um'den azdir ve ince bir malzemedir. Biiyiik bir spesifik
yiizey alanina sahiptir (BET/ 64-187 m2.g 1), Yiiksek yiizey alanina sahip olmas1, kirmizi
camurun yiiksek mineral gesitliligini gostermektedir. Igerisindeki su miktar1 toplam
agirhiginin %79-93line tekabiil eder. Ancak kirmizi ¢gamur soklandiginda, igerisindeki su da
camur tarafindan emilecektir. Bu da kirmizi ¢amurun mekanik 6zelliklerinin azalmasina
neden olabilir. Diisiik kayma mukavemeti ve yiiksek sikigtirilabilirlige sahip bir gdzenekli
yapist vardir (D. Y. Liu ve Wu, 2012). Literatiir taramalar1 sonucunda elde edilen

malzemeler sekil 16’de gosterilmektedir.

Jeopolimer

Katalitik Asfalt dolgu
Oksidasyon malzemesi

Proponat N,O
uretimi indirgeyici

Sekil 16. Kirmizi ¢gamur kullanim alanlari.
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Li vd. (2019) yapmis oldugu arastirmada, evsel kati atik yakma ugucu kiilii
(MSWIFA) ve demir dis1 liretim endiistrisinin atig1 olan kirmizi ¢amuru kullanarak
polimerizasyon yoluyla {i¢ boyutlu bir ¢imento malzeme ag1 yapmislardir. Sonug olarak
kirmizi ¢amur bazli bir jeopolimer malzeme iiretmislerdir. Genel olarak jeopolimer
malzemelerin liretiminde ugucu kiil ve kirmizi gamur gibi endiistriyel atiklardan faydalanilir
(Duxson vd., 2005; Lancellotti vd., 2010). Yapmis olduklar1 bu ¢alismadaki MSWIFA,
yuksek kalsiyumlu iceren atik olmasi nedeniyle ve silikon aliiminyum bilesiklerinin kismi
ikameleri olarak da kirmizi ¢gamuru kullanmiglardir. Kirmizi ¢amur diisiik basing dayanimi
ve zayif dayaniklilik sergileyen bir malzemedir. Bu iki malzemenin katilagtirma/
stabilizasyon teknolojisi ile bir araya gelmesiyle miikkemmel bir tugla ve ¢cimento malzemesi
elde etmislerdir. RGM nin iyi bir dayaniklilia ve uzun vadeli kararliliga sahip oldugunu

bildirmislerdir (Y. Li vd., 2019).

Polimer malzemeler genellikle termal iletkenligi diisiik malzemelerdir. Bu yilizden C,
Al, Ag, Si, Cu gibi inorganik dolgu maddeleri eklenerek, gelismis kompozitler iiretmekte
kullanilir. Bu inorganik malzemeler iyi 1s1l iletkenlik gosterdigi igin polimer kompozitte de
iletkenligi arttirmak i¢in iyi bir alternatiftir. Tipik olarak kirmizi ¢gamur, olusumu sirasinda
boksitteki eser elementleri ve demir, titanyum gibi nadir elementleri tutar. Bu kapsamda
Duarte ve Reis yapmis olduklar1 ¢alismada (2014), 1511 iletkenligi yiliksek olan elementlere
sahip kirmiz1 ¢amurun, 1s1l iletkenligi diisiik olan epoksi ve doymamis polyester recine
matrislerine eklenmesi durumundaki davraniglarini incelemislerdir. Kirmizi1 ¢amur yiiksek
hematit (Fe2O3) ve geotit (FeEOOH) igerigi nedeniyle 1sil iletkenligi arttirmaktadir. Bu
kapsamda degerlendirildiginde kirmizi camur igeriginin artmastyla termal iletkenliginin de

arttigini belirtmislerdir (Duarte ve Reis, 2014).

Pietrantoni vd. (2021) ise yapmis olduklar1 arastirmada, kirmizi camurun igerisindeki
titanyumu geri kazanmak i¢in hidrometalurjik bir siire¢ gelistirmistir (Pietrantonio vd.,
2021). Kirmiz1 ¢amurun degerlendirildigi diger bir ¢alismada ise propant eldesi adina
olmustur. Cai vd. (2023) yapmis olduklar aragtirmada, petrol bazli sondaj kesimleri piroliz
kalintilarindan (ODPR) ve kirmizi c¢amurdan propant iiretiminin fizibilitesini
degerlendirmeyi amacglamiglardir (B. Cai vd., 2022). Propant, hidrolik kirma islemleri

sirasinda ylizey alt1 kayay1 kirmak igin yliksek basingla enjekte edilir ve kirilma olustuktan
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sonra kirig1 agik tutmak igin gereklidir. Bir¢ok ¢alismada, propant elde igin Al.O3 ve SiO»
ana bilesenlerine sahip boksit ve kalintilar1 kullanildigi bildirilmistir. Fe2Os, yiiksek
sicakliklarda gaz iiretebilen inorganik bir kopiirtiicii ajandir. Bu nedenle kirmizi ¢amur gaz
iireten bir yardimci ajan olarak kullanilabilmektedir. Diger yandan ODPR ise propantlarin
yogunlugunu azaltan bir malzeme oldugu literatiirdeki calismalarda goriilmiistiir. Bu
calismada yiiksek mukavemetli ve diisiik yogunlukta propant iiretimini gerceklestirmeyi

amagclamislardir.

Florokinonlar (FQ), tipta bakteri enfeksiyonlarinin tedavisinde kullanilan
antibiyotiklerdir. FQ’larin ii¢linci kusak antibiyotigi olan levofloksasin (LVF)’de bu
FQ’larin en sik kullanilanidir. Tlag endiistrisinde, iiretim esnasinda ne yazik ki bir miktar
antibiyotik atik sulara karigmaktadir. Bu atik sularin aritiminda ¢6ziim olarak Li ve ark.
(2023), en etkili yontem olarak gelismis oksidasyonun siilfat radikali (.SOs-) bazl ileri
oksidasyon prosesini onermektedir. Bu prosesin normal ileri oksidasyon prosesinden farki,
hidroksil radikalleri yerine, siilfat radikalleri kullanmasidir. Bdylece dayanikli organik
maddeleri atik sudan daha kolay bir sekilde giderilebilecegini savunmaktadirlar.
Peroksimonosiilfat énemli bir siilfat kaynagidir ve aktivasyonu i¢in en etkili katalizor
kobalttir (Co304). Bu katalizoriin katalitik performansini arttirmak i¢in kirmizi ¢amurdan
faydalanmiglardir. Ayrica kirmizi ¢amur icerigindeki kalsiyum oksit, nanokatalizérlerin

topaklanmasini 6nlemektedir (Q. Li vd., 2023).

Song ve arkadaslart yapmis olduklari ¢alismada (2023), kanalizasyon c¢amuru,
kirmizi ¢amur ve metanin degerlendirildigi kapsamli bir yontem Onermektedir. Yapmis
olduklar1 calismada, hematit (F203) ve aliimina (Al203) iceren kirmizi ¢gamur iyi bir oksijen
tasiyict olarak ve lagim atifi ¢amurunun igerdigi organik maddede de yakit olarak
kullanmiglardir. Ayrica sistemde 1s1 dengesini saglamak i¢in metan gazi beslemesi
yapmislardir. Akiskan yatakli reaktorde deneylerini gergeklestirdiklerini bildirmislerdir.
Ayrica gelecekte bu ¢aligmanin komiirle harmanlanabilecegini belirtmiglerdir (C. Song vd.,

2023).
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Miao ve digerleri yapmis olduklari calismada (2023), kirmizi ¢amurun N>O
emisyonunu azaltmasi iizerine bir ¢alisma gerceklestirmislerdir. Kirmizi ¢amurda bulunan
farkli oksitler N2O ve NO indirgenmesinde etkili oldugunu belirtmislerdir. Dolgu yatakli
akiskan reaktorde yatak malzemesi olarak kullandiklar1 kirmizi camurun N2O ayrigmasi i¢in
katalitik aktivite siras1 yandaki gibidir: Kirmizi gamur> CaO> Al O3> Fe,03> SiO2> MgO
~ TiO,. Diger malzemelerle karsilastirildiginda, kirmiz1 ¢amur daha giiclii N2O ayrisma
kabiliyetine, daha diisiik geri kazanim oranina ve daha i1yi ekonomik performansa sahip

oldugunu bildirmislerdir (Miao vd., 2023).

Dogada skandiyum ¢ok nadir bulunmaktadir. Bu yiizden genelde ikincil
kaynaklardan elde edilir. Bu kapsamda kirmizi ¢gamurun igerisindeki skandiyum (Sc) eldesi
tizerine Ding ve arkadaslari (2022) bir calisma gergeklestirmislerdir ve kirmizi ¢amur
stilfasyon-kavurma siireci ile maksimum %91,98 oraninda Sc li¢ verimi elde ettiklerini

raporlamislardir (Ding vd., 2022).

Choudhary ve arkadaslar1 (2022), kirmiz1 ¢gamuru asfaltin mineral dolgu malzemesi
olarak kullanmislardir. Bu kapsamda hem kirmizi camur hem de asfalt tozu dolgu maddeleri
iceren karigimlari incelemislerdir. Kirmizi ¢amurun asfaltta dolgu malzemesi olarak
kullanilmasi ince taneli yapisi sayesinde tekerlek direncini arttirdigi ve daha disiik uzun
vadeli yaglanma direncine sahip olmasini sagladigini bildirmislerdir. Ayrica kirmizi camur,
yiiksek optimum baglayici igerigine sahip oldugunu da belirtmislerdir (Choudhary vd.,

2022). Tablo 9’de kirmizi gamur kullanilarak elde edilen malzemeler verilmistir.
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Tablo 9.

Kirmiz1 ¢gamur kullanilarak elde edilen malzemeler.

Makaleden Kisa Bilgiler

Kirmizi Camurun Kattigi Ozellik

Yapist

Kaynaklar

Evsel kat1 atik yakma ugucu kiilii ve
demir dis1 tiretim enddistrisinin atig1
olan kirmizi ¢amuru kullanarak
polimerizasyon yoluyla ii¢ boyutlu bir
¢imento malzeme ag1 yapmiglardir.

Silikon aliiminyum bilesiklerinin
kismi ikameleri olarak kirmizi
¢amuru kullanmislardir.

\l\wwd-\,“«nnmlmu-l

Ball-millisgmachine  Sodium silicate solation
/mmkd-mm\,{mw'\
Ca,AI(SIONOH) s " (Na, KMﬁ.o-,ir»ou, Geopolymer Euringite[—» RGM
\ e S e [
o @ b
. i
Red mud MSWIEA ity

(Y. Li vd., 2019)

Matris olarak epoksi ve doymamis
polyester recine kullanilarak kirmizi
camurdan kompozit iiretimi
gerceklestirmislerdir. Kirmizi gamur
konsantrasyonu ve sicaklik arttikga
etkili termal iletkenlikte 6nemli bir
artig gostermistir.

Icerisindeki (Fe203), goetit
(FeOOH) gibi demir pargaciklart
sayesinde kompozitin termal
iletkenliginin arttigini
belirtmislerdir.

/ s
/ .

(Duarte ve Reis,
2014)

Bayer prosesinin kat1 atig1 olan
kirmizi gamurdan Ti eldesini
amaglamiglardir.

Kirmizi gamur igerisinde degerli
metalleri igermektedir. Bunlardan
biri de Titanyumdur.

Pementage precipitation (%)

(Pietrantonio
vd., 2021)

No Malzeme

1 Jeopolimer

2 Kompozit

3 Ti Eldesi

4 Propant Uretimi

Petrol bazli sondaj kesimleri piroliz
kalmtilarindan (ODPR) ve kirmizi
¢amurdan propant tiretiminin
fizibilitesini degerlendirmeyi
amaglamiglardir.

Kirmizi ¢amur, igerigindeki F203
sayesinde gaz iireten bir yardimci
ajan olarak kullanilabilir.

(B. Cai vd.,
2022)
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“Tablo 9’un devami1”

Atik sulardaki antibiyotik olan

Kirmizi gamurun yiiksek
hematit (Fe20s3) icerigi
sayesinde aktif oksit olarak
kullanilabilir. Ayrica

VYm0 g0, -

Fe(Il)
Ce(uit) HSO,-
(?a(ll)) v “ S0,

ilgili siilfatlarina donistiigiinii ve sonraki

levofloksasin’nin bozunmasi igin ile ilk kez  icerisindeki kalsiyum oksit oy B0 LR
Co304 /RM bir dizi Co304/ kirmizi ¢camur (RM) minerali nanokatalizorlerin chemical cheasical .
5 k o i, N S0 50,- (Q. Livd., 2023)
ompoziti kompoziti sentezleyerek ve daha sonra topaklanmasini 6nlemek ve  photocawlysic 44 e i
goriiniir 151k altinda LVF'yi par¢alamak icin ~ desteklenen katalizorlerin HSO, HSO,
PMS aktivasyonu i¢in kullanmislardir. katalitik performansini
arttirmada destek
malzemesi olarak Red mud based Co,0, QDs
kullanilabilir.
Lagim atig1 camurunun igerdigi organik Sospsps s B Wj‘iw ---------------------- .
Kimyasal dongiilii maddede yakit olarak kullanilabilir. : é A\ / \ v ” - '
katalitik Bu ¢aligma, tek bir islemde verimli bir Alimina (Al203) igeren il / R i o 154 conen § |
oksidasyona dayali sekilde geri doniistiiriilecek olan kirmizi ¢amur iyi bir : § 2 o) .a \m" j iﬁ . | : (C. Song vd.,
aritma ¢amuru ve kanalizasyon ¢amuru, kirmizi camur ve oksijen tasiyici olarak i \ d \ 7 [ ~w ‘ : 2023)
kirmizi camurun diisiik konsantrasyonlu metanin yeniden kullanilabilir e K o susge |
atik kullanimi kullanilmasi i¢in yeni ve kapsamli bir P . P '
yontem 6nermektedir. oo e e bioo o
N2 Kirmizi gamurun yatak malzemesi olarak _:
istiinligiinii ve uygulanabilirligini gdsteren Kirmizi ¢amur ve gesitli 4
bozunma orani ve geri kazanim orani oksitler, N2O emisyonunu ‘ 2 1
N20 olciildii. farkli derecelerde = .
! Indirgenmesi Bu ¢alismada kirmizi ¢amurda bulunan azaltabilir, ancak NO I I II (Miao vd., 2023)
farkl: oksitlerin N2O ve NO iizerindeki iizerindeki etkisi belirgin
indirgeme etkileri ve goriiniir aktivasyon degildir.
enerjileri 6l¢lilmiistiir
Bu galismada da bu mineralin ekstraksiyonu 100
i¢in bir metot sunmaktadir. 90 -
Bu ¢aligmada, siilfasyon-kavurma-su li¢ sor e
isleminin birlesik ii¢ adimida K1rr.n1.z1 gamurun =" b N
.. . . igerisinde, boksit g oeor —a
gerceklestirmislerdir. Kirmizi gamurdaki Kkavnasina bagh olarak g sl T
8 Sc Eldesi elementlerin ¢ogu, siilfatlasma sirasinda ynag £ o a0l \ s (Ding vd., 2022)
yaklasik 15-170 ppm 2 af

kavurma agamasinda ¢6ziinmeyen metal
oksitlere ayristigini ve daha sonra li¢ suyu
ile ayrildigini belirtmislerdir.

araliginda scadium (Sc)
mevcuttur.

750 800 850 200 950 1000 1050 1100

Roasting temperature/K
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“Tablo 9’un devami1”

Asfaltin dolgu maddesi olarak kirmizi camur
ve geleneksel tas tozu igeren asfalt
karigimlarinin tekerlek izi direncini

karsilastirmiglardir.

Kirmizi gamurun alkali ve
hidrofobik dogasi, neme
dayanikli tatmin edici bir

karisim iirettigini
belirtmiglerdir. Ayrica

9 Asfalta Dolgu Kirmizi camurun 8zeiil viizey alant daha kirmizi gamurun gozenekli (Choudhary vd.,
Maddesi TUZL gamurun Ozgul yuzey afar dogasina atfedilen daha 2022)
kiigiik oldugu i¢in daha iistiin direng iiksek optimum baslavic:
gosterdigini ve daha ince olan kirmizi camur yi eri‘inIe) ve daha dgu 1)1]k
taneleri tekerlek izi direncini arttirdigini geng li vasl 3
belirtmislerdir uzun Yade ! yaglanma
’ direncine sahip oldugu
belirtilmistir.
Kristal menekse (CV) atik suyunun
10 Katalizor aritilmasi i¢in bir LTP sistemine yeni bir Kirmizi ¢amur iyi bir (W. Zhang vd.,
katalizor olarak endiistriyel kat1 atik kirmizi katalizordiir. 2022)

camur eklenmistir.
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Aktif karbon sentezinde iki farkli ana adim s6z konusudur. Bunlardan ilki piroliz,
ikincisi ise aktivasyon asamasidir. Aktif karbon fiiretiminin ilk asamasinda, karbonlu
malzemenin yanmasini 6nlemek i¢in inert ortamda, genellikle 700-900°C, yiiksek sicaklikta
pirolize tabi tutulur (Bedia vd., 2020). Piroliz sirasinda ugucu olan bilesenler ve hetero
atomlar uzaklagsmasi sonucunda yiiksek karbon igerigine sahip karbonlu malzeme elde edilir.
Bu siirece karbonizasyon siireci de denilmektedir. Karbonizasyon sirasinda, karbon olmayan
elementlerin ugucu gaz halinde uzaklasmasi saglanir. Karbonizasyon sonrasinda
malzemenin olusturdugu aromatik halkalar sayesinde ylizeyde gozenekler olugmaktadir.

Ancak gbzenek yapisi heniiz gelismis olmadigi i¢in pratik etkisi zayiftir.

Lignoselillozik atiklart igerisinde bulundurdugu seliiloz, lignin, pektin ve
hemiseliiloz gibi bilesenler sayesinde iceriginde oksijence zengin gruplar barindiran bir
hammadde kaynagi olup bitkisel biyokiitle olarak da bilinmektedir. Bu gruplar piroliz
stirecinde, dehidrasyon, dekarboksilasyon, aromatizasyon, polikondenzasyon gibi gesitli
reaksiyonlara ugrar. Olusan bu tepkimeler sonucunda yiiksek sicakliklarda malzeme
icerisindeki oksijen (O) ve hidrojen (H) degerinde azalma ve karbon degerinde artig

gozlemlenir.

Pirolizin sicaklig yiizeydeki fonksiyonel gruplarin, kiil ve buhar gibi 6zelliklerinin
gaz formunda malzemeden uzaklastirilmasinin biiylik etkisi vardir. Piroliz sartlar1 kadar
kullanilacak olan biyokiitlenin hammaddesi de biiylik 6nem arz etmektedir. Biyokiitlenin
barindirdig1 fonksiyonel gruplar ve C igerigi biyokiitlenin kimyasal kompozisyonunu ve
elementel kompozisyonunu etkileyecegi i¢in aktif karbonun da spesifik yiizey alani ve
gozenekliligi gibi onemli 6zelliklerini etkiler. Bu nedenle her biyokiitleden elde edilen aktif

karbonlar ayn1 6zelliklere sahip degildir.

Aktif karbonlar genellikle lignoseliilozik biyokiitlenin (LB) yiiksek sicakliklarda
oksijence az veya oksijensiz ortamlarda inert gazlarin varliginda ytiksek sicaklikta pirolize
tabi tutulmasiyla gergeklesmektedir. Piroliz siiresi ve sicakligi aktif karbon eldesinde 6nemli
bir parametredir. Piroliz sicakligi, siiresine gore {i¢ ana tiire ayrilir. Bunlardan ilki yavas

piroliz. Yavas piroliz genellikle birka¢ giine kadar uzun bir siire gergeklesen ve 500°C
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sicaklig1 agsmayan ve 0,1-2°C arasinda yavas 1sitma ile gergeklesen pirolizlerdir (Fahmy vd.,
2020).

Ikinci piroliz tiirii ise flas pirolizdir. Flas pirolizde saniyede 2500°C’ye ulasabilen
1sitma hizlarinda ¢alisilir. 400-600°C arasinda degisen ve kisa siirede 1000 °C’ye ulasabilen
bir tekniktir. Flas pirolizde ana iiriin sividir, yani biyo-yagdir (Fahmy vd., 2020).

Ucgiincii piroliz tiirii olan hizli piroliz ise flas pirolize nispeten yakindir. Ancak daha
yavas 1sitma hizlarinda gergeklesir. Flag pirolizde ana bilesen sivi ve gaz fazlardir. Genel

olarak 10-200°C/s 1sitma hizlarinda ¢alisir (Fahmy vd., 2020).

Tablo 10°da birbirinden farkli malzemelerden elde edilen AC ve MAC’in yiizey

alanlar1 ve adsorpsiyon kapasiteleri verilmistir.

Tablo 10.

Manyetik aktif karbon eldesinde piroliz sicakligi ve siiresinin adsorbente etkisi.

Adsorbent } Yiizey Adsorban  Adsorban
Adsorbent hammaddesi Uret}lﬂ P'm“z, P|__roI|; Ms alani Ve Kaynaklar
teknigi Sicakh@g  Siiresi  (emu/g) 2 Giderim
(m*g) kapasitesi
Manyetik Linyit ve i kok atik
akif kavak Ko- 600 2st 1383 657,14  suyu wrgs7 % Zhang
piroliz vd., 2022)
karbon yapraklarindan
Kanalizasyon Metilen
Aktif gamuru ve Ko- mavisi 602,80 (B. Yang
karbon Hindistan piroliz 500 45.dk ) 683,82 mg/g vd., 2019)
cevizi
kabuklarindan
Manyetik Seftali Tas1 Kimyasal - (S. Ruiz
aktif birlikte 880 2st 5 327 - . '
P 2019)
karbon ¢oktiirme

Aktif karbon eldesinde tek asamal1 ve iki agamali piroliz yontemi kullanilmaktadir.
Tek asamal1 pirolizde biitlin aktivasyon siireci i¢in tekrar piroliz gerceklestirilmezken iki
asamal1 pirolizde hem aktivasyon hem de karbonizasyon i¢in iki asama vardir. Tek asamali
yontem i¢in hazirlama yaklasimi, tek asamali yontemin karbonizasyon islemini icermemesi
disinda, iki agamali yontem ile aynidir. Ancak tek asamali piroliz ile elde edilen aktif

karbonu daha yiiksek yiizey alanina sahip olmaktadir. Diger yandan tek asamali piroliz ile
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elde edilen aktif karbon, iki asamali piroliz ile elde edilen aktif karbondan daha yiiksek
adsorpsiyon saglamaktadir. Ornegin Yang ve arkadaslar tek asamal1 piroliz ile elde ettigi
aktif karbonun 469,223 mg/g iyot degerine sahipken iki asamada tretilen aktif karbonun
798,31 mg/g adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu bildirmistir (B. Yang vd., 2019).

Siyah karbon, aktif karbon, manyetik aktif karbon veya karbon nanotiip gibi
malzemelerin iiretiminde ya piroliz siirecinde ya da pirolizden ayr1 bir proseste iiretilen aktif
karbonlarin aktivasyonu, adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini arttirmak adina ylriitiilen
Oonemli bir siirectir. Bu nedenle yliriitiilen ¢alismalarda ¢esitli aktivasyon ajanlart kullanimi
literatiirde karsimiza ¢ikmaktadir. Gerek AC’den gerekse LB tiirevli iiretilen AC’lerin
aktivasyonunda fiziksel aktivasyon ve siilfrik asit, ¢inko kloriir potasyum hidroksit ve
sodyum hidroksit gibi kimyasal aktivasyon ajanlarinin kullanimi ile aktivasyonun
gerceklestirildigi iki farkli siire¢ karsimiza ¢ikmaktadir (Kili¢ vd., 2012). Aktivasyon
tiriiniin secimi hammaddenin boyutu, durumu ve yogunlugu gibi ozelliklerine baglidir

(Mohammad-Khah ve Ansari, 2009).

Kimyasal aktivasyon tek asamada piroliz ile ger¢eklesebilmektedir (M. Ali ve EI-
Sai, 2014). Kimyasal reaktif tiirler, emdirme oranlari, aktivasyon sicakligi ve reaksiyon
sliresi kimyasal aktivasyonu etkileyen nemli parametrelerdir (Ayinla vd., 2019). Ancak
optimum sartlarda c¢alisilmas1 kimyasal aktivasyon siiresince istenmeyen tiirlerin
bastirilmasinda rol oynadigi i¢in dnemlidir. Kimyasal aktivasyonda reaktif olarak H3PQOg,
NaOH, K>COs, ZnCl> ve KOH yaygin olarak kullanilan kimyasallardir (D. Duan vd., 2021,
Lv vd., 2020). Kimyasal aktivasyon ile aktive olan aktif karbonlar, daha az enerji tilketmesi,
daha ekonomik olmasi1 ve Aktif karbonlarin yiizeyinde daha iyi bir gelisme gdstermesi
nedeniyle fiziksel aktivasyona gore daha ¢ok tercih edilmektedir (Santos-Clotas vd., 2019;
Yahya vd., 2015). Literatiirde buna 6rnek olarak su verilebilir, Bagheri ve Abedinin yapmis
oldugu arastirmada (2009), lignoseliilozik bir atik olan misir kogcan1 (CC) dan kimyasal
aktivasyon ile aktif karbon tiretmislerdir (Bagheri ve Abedi, 2009). Diger bir arastirma olan
Colombo ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢aligmada (2022) zeytin kalintilar1 (OR) lardan
fiziksel aktivasyon ile aktif karbon tiretimi gergeklestirilmistir (Colomba vd., 2022). Bu iki
calisma karsilastirldiginda spesifik yiizey alanlari CC ve OR igin sirasiyla 1320 m?/g ve
1300 m?/g elde edildigi bildirilmistir. Bu sonuglara gore diyebiliriz ki kimyasal aktivasyon
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ile elde edilen aktif karbonlarin daha yiiksek spesifik yiizey alanina ve adsorpsiyon

kapasitesine sahiptir.

Fiziksel aktivasyon siireci, kimyasal aktivasyonun aksine iki asama da gergeklesir.
Fiziksel aktivasyonunun ilk asamasinda karbonizasyon gerceklestirilmektedir.
Karbonizasyon siireci (300-800 °C) nispeten aktivasyon siirecine (700-1100 °C) kiyasla daha
diisiis sicakliklarda gergeklesmektedir (loannidou ve Zabaniotou, 2007). ilk asamada,
karbonizasyon silirecinde, hammadde igerisindeki oksijence zengin olan gruplar gaz
formunda uzaklastirilir. Karbonizasyon sonrasinda malzeme igerisindeki H, O igeren
gruplarin uzaklagmasi ile yiiksek oranda karbon iceren gozenekli bir aromatik yapi
kalmaktadir. Aktivasyon siirecinde olusan ugucular depolimerizasyon ve yogunlagma
reaksiyonlar1 yoluyla gézeneklerin tikanmasina veya donmasina yol acabilir. Bu nedenle ilk
asama olarak karbonizasyon gerc¢eklestirilir (D. Duan vd., 2021). Tablo 11°de kimyasal

aktivasyon ile elde edilen MAC’ler verilmistir.

Tablo 11.

MAC eldesinde aktivasyon etkisi.

Spesifik
Aktivasyon Piroliz Yiizey
Lignoseliilozik atik C, (%) H, (%) N, (%) 0O, (%) Kaynaklar
Yontemi Sicakhig alan1
(m?/g)
Kimyasal (Bagheri ve
Misir kogant i 550°C, 1 st 1320 46 5,8 2,4 44 .
aktivasyon Abedi, 2009)
o Kimyasal 600°C, 30 (Hatori vd.,
Odunsu biyokiitle . - 47,5 6,47 0,17 45,9
aktivasyon dk 2017)
Hindistan cevizi Kimyasal 45,20- 1,04- 46,61 (Samsudin
. 300-500°C 308 -
kabugu aktivasyon 50,50 1,14 52,71 vd., 2019)
Misir sap1 Kimyasal 2464 71,41 3,87 0,40 24,32 v d
ouvd.,
Kiispe aktivasyon ( 700-900°C 2580 73,23 3,92 0,33 22,52 2020)
Cam Giicii KOH) 2243 85,87 4,13 0,19 9,81
. Kimyasal (Egirani vd.,
Palmiye kabuklari . 400°C, 5 st 3520 75,00 1,88 ,54 22,48
aktivasyon 2021)
B Kimyasal (Bag vd.,
Mese agaci . 800°C 1238,44 78,04 3,65 - 18,31
aktivasyon 2020)
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Kimyasal aktivasyon ile aktive olan aktif karbonlar, daha az enerji tiiketmesi, daha
ekonomik olmasi ve aktif karbonlarin yilizeyinde daha iyi bir gelisme gostermesi nedeniyle
fiziksel aktivasyona gore daha cok tercih edilmektedir. Literatiirde buna 6rnek olarak su
verilebilir, Bagheri ve Abedinin yapmis oldugu arastirmada (2009), lignoseliilozik bir atik
olan misir kogani (CC) dan kimyasal aktivasyon ile aktif karbon iiretmislerdir (Bagheri ve
Abedi, 2009). Diger bir arastirma olan Colombo ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada
(2022) olive residues (OR) lardan fiziksel aktivasyon ile aktif karbon iiretimi
gerceklestirilmistir (Colomba vd., 2022). Bu iki ¢alisma karsilastirildiginda spesifik yiizey
alanlart CC ve OR igin sirastyla 1320 m?/g ve 1300 m?/g elde edildigi bildirilmistir. Bu
sonuclara gore diyebiliriz ki kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlarin daha

yiiksek spesifik yiizey alanina ve adsorpsiyon kapasitesine sahiptir.

1.4. istatiksel Analizlerde Kullanilan Faktérler ve Seviyeleri

Jung ve arkadaglar1 manyetik aktif karbon iiretim siirecinde proses parametrelerinin
etkinligini Box Benhkan dizayni ile incelemislerdir. Uretmis olduklari manyetik aktif
karbonlarin optimum sartlarina karar verebilmek i¢in bagimsiz degiskenler olarak emprenye
orant, aktivasyon sicakligi ve aktivasyon siiresi ve iki yanit degiskeni olarak da liretim verimi

ve adsorpsiyon kapasitesini kullanmiglardir (Jung vd., 2019).

Benzer diger bir ¢alismadaysa gene Box-Benhkan dizayni kullanilmistir. Ancak bu
sefer istatistiksel analiz verileri adsorpsiyon siirecini optimize etmek i¢in kullanilmistir.
Azari ce digerleri (2015) calismasinda, manyetik aktif karbonun Ni?*, Co®* ve Cd?*
iyonlarmin sulu ¢dzeltilerden giderim kapasitesinin incelemislerdir. Istatiksel analizlerde
pH, sicaklik, baslangi¢c konsantrasyonu, adsorbent dozaji ve etkilesim siiresi gibi
parametreleri ele almiglardir. Elde ettikleri istatiksel veriler sonucunda en etkili
adsorpsiyonun pH 8,3, etkilesim siiresi 105,4 dakika, adsorbent dozajinin 1,17 g/L, baslangig
konsantrasyonunun 281,5 mg/L ve sicakligin 45 °C oldugu zaman elde edildigini
bildirmislerdir (Azari vd., 2015).
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Adio ve digerleri ise (2019) poly (amidoxime) (PAMC) ile modifiye edilmis olan
atik kauguk denemelerinden elde ettikleri AC’nin krom ve talyum adsorpsiyonunda
etkinligini incelemislerdir. Adsorpsiyon degerlendirmede giderim siirecinde optimum
sartlar1 belirlemek icin faktoriyel tasarim analizini kullanmislardir. Degisen kosullar
arasinda; pH, adsorbanin baslangi¢c konsantrasyonu, calkalayici hizi, temas siiresi ve

adsorban dozunu kullandiklarini bildirmislerdir (Adio vd., 2019)

Yapilan bir diger ¢alismadaysa, Cr (IV) gideriminde AC etkinligini incelemek i¢in
son kirk yilda yapilmis adsorpsiyon ¢alismalarinin 236 tane adsorpsiyon siirecini
incelemislerdir. incelemelerde AC’lerin, yiizey alani, sicaklik, mikro gézenek hacmi ve
mezogdzenek hacmi gibi parametreleri baz almislardir. Elde ettikleri istatiksel analizler
sonucunda, spesifik yiizey alani ile mikro gozenek hacminin adsorpsiyon kapasitesinde
giiclii bir korelasyon gosterirken mezogdzenek, sicaklik ve pH’in kiiglik bir korelasyon

gosterdigini bildirmislerdir (Frescura vd., 2022).

Bir diger ¢alismadaysa Karimi vd. (2018) manyetit emprenye edilmis olan AC’nin
Cr(IV) giderimindeki etkinligini incelemiglerdir. ANOVA istatiksel analiz ile Cr(IV)
konsantrasyonu, manyetit dozaji, pH ve adsorpsiyon siiresi gibi parametreler vasitasiyla
yanit ylizey metodolijisini optimize etmislerdir. En etkili parametrenin pH oldugunu

bildirmislerdir (Karimi vd., 2018).

Abdel-Ghani ve arkadaslarinin galismasinda Commassie parlak mavi boyasinin
gideriminde irettikleri manyetik aktif karbon nanokompozitini kullanmiglardir.
Adsorpsiyon deneylerinde dort degiskeni (¢Ozeltinin baslangic pH’1i, baslangic boya
konsantrasyonu, temas siiresi ve adsorban kiitlesi) optimize etmek i¢in 24 faktoriyel
tasarimini kullanmiglardir. Istatiksel analiz sonucunda pH, baslangi¢ boya konsantrasyonu
ve adsorban kiitlesinin optimizasyonunda temel faktorler oldugunu bildirmislerdir (Abdel-

Ghani vd., 2019)

Bhowmik ve digerleri ¢alismasinda CaFe;Os ve MnFe.Os manyetik

nanokompozitten olusan yeni bir manyetik malzeme sentezlemislerdir. Sentezledikleri
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manyetik malzemeyi metilen mavisi giderimi i¢in incelemiglerdir. Adsorpsiyon deneylerinin
optimizasyonunda tepki yiizeyi morfolojisi (RSM) kapsaminda DOE analizini ve yapay sinir

aglar1 modellemeleri ile incelemislerdir (Bhowmik vd., 2020Db).

Akbarnezhad c¢alismasinda tiretmis olduklart biyokdmiir bazli nanokompozitin
Eriokrom Siyaht T’nin giderim ¢aligmalarini optimize etmek i¢in Box-Benhkan deney
tasarimin1 kullanmiglardir. Deney parametrelerinde ¢ozelti pH’1, adsorban dozaji, temas
stiresi ve iyonik kuvvet olmak tizere 4 degiskeni degerlendirmislerdir (Akbarnezhad ve Safa,
2018).

Istatiksel analiz ile deneylerini optimize eden bir diger calisma ise Yilmaz ve
arkadaslarinin 2013 yilinda gerceklestirdigi c¢alismadir. Calismada manyetik adsorbent
tiretiminde cevap yiizey degiskeni (RSM) proses faktorlerinin etkilerini degerlendirmek igin
kullanildig1 bildirilmistir. Ayn1 zamanda RSM analizlerini malzeme sentezinin yani sira
adsorpsiyon calismalarinin optimizasyonunda da kullandiklarini rapor etmislerdir. Elde
ettikleri ANOVA sonuglarinin uzaklagtirma performansinin en iyi tahminin yapilmasinda

etkili oldugu sonucuna vardiklarini bildirmislerdir (Y1ilmaz vd., 2023).

Bowmik ve arkadaslari 2020 yilinda hazirladiklari manyetik nanokompozitin
tetrasiklin giderim siirecinde adsorpsiyon sartlarini optimize etmek i¢in cevap ylizey
degiskeni analizini kullanmislardir. Istatiksel analiz sonuglarindan 60 dakika temas siiresi,
pH 6, 4,0 g/L adsorbent dozajinda ve 40,0 mg/L TC konsantrasyonunda 98,14% maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin elde edildigini bildirmislerdir (Bhowmik vd., 2020a).

Son olarak Saini ve arkadaslar1 ise 2022 yilinda seker kamisi kiispesinden elde
ettikleri biyokomiirii fenol giderimi prosesini optimize etmek i¢in Box-Benhkan deney
tasarimini kullanmislardir. Adsorpsiyon siirecinde etkili olan pH, adsorbent dozaji ve
etkilesim siiresi olmak tizere 3 parametrenin siirece etkisini incelediklerini bildirmislerdir

(Saini vd., 2022).
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Yukarida bahsi gecen manyetik adsorbentlerin gerek tiretiminde gerekse adsorpsiyon
stirecinde etkin olan bazi parametrelerin optimize edilmesi adina literatiirde birgok ¢aligma
mevcuttur. Siirecin hizlandirilmasi ve elde edilen verilerin daha az deney ile istenen sonuca
varmasi i¢in istatiksel analizlerin 6nemi oldukg¢a biiyliktiir. Bu baglamda gergeklestirilen
calismalarin hem inceledikleri parametreleri hem de seviyelerini igeren bir 6zet tablosu

derlenmistir. Tablo 12’de bu degerler verilmistir.
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Tablo 12.

Farkli ¢alismalara ait ¢esitli istatiksel analizlerin faktor ve seviyeleri.

No Faktorler Seviyeleri Kaynaklar No Faktorler Seviyeleri Kaynaklar
Emprenye Orami - i Adsorbent Dozajt (g/L) 05/0,75/1
1 Aktivasyon Sicaklig1 (°C) 6008/0B00 J (Jung vd., 2019 6 Baglangi¢ MO Konsantrasyonu (mg/L) 40/ 60/ 80 (Bhowmik vd., 2020a)
Aktivasyon Siiresi (dk) 60 ié’g o/ Temas Siiresi (dk) 10/ 15/ 20
pH 3-11 pH 3/6/9
Adsorbanin Baslangig 15 Temas Siiresi (dk) 10/65/120
Konsantrasyonu (g/L) )
2 Calkalayict Hizi (rpm) 100-200 (Adio vd., 2019) 7 Adsorbent Dozaji (¢/L) 01/1.05/2 (Azari vd., 2015)
Temas Siiresi (dk) 10-120 Sicaklik (°C) 25/35/45
Adsorban Dozaji (ppm) 1-20 Metal Iyonlarinin B(ﬁ;gl]e}rﬁ;)glg Konsantrasyonu 50/ 175 /300
pH 3/6/9 Adsorbent Dozaji (g/L) 0,4/ 1,4/ 2,4
Adsorpsiyon Zamani (dk) 20/ 40 60 pH 3/6/9
3 (Karimi vd., 2018) 8 — (Yilmaz vd., 2023)
Cr (IV) Konsantrasyonu 3/75/12 Temas Siiresi (dk) 30/40/50
Manyetit Dozaji o7 {Zég’ / fyonik Mukavemet (M) 0,02/0,06/ 0,10
pH 2/5/8 Adsorbent Dozaji (g/L) 0,03-0,09
Adsorbent Konsantrasyonu (g/L) 0.5 /21 251 9 Baslangi¢ Konsantrasyonu (ppm) 50-330 (Saini vd., 2022)
4
Baslangi¢ Konsantrasyonu (mg/L) 20/ 50/ 80 (Yilmaz vd., 2023) Temas Siiresi (dk) 5-140
Temas Siiresi (dk) 30/ 105/ pH 6/7/8
180
Baslangi¢ Konsantrasyonu (mg/L) 10-100 Baslangi¢ Konsantrasyonu (ng/L) 5/52,5/ 100
. Adsorbent Dozajt (g/L) 1-10 (Ebrahimpour ve Kazemi, 10 Sicaklik (°C) 20/ 30/ 40 (Anyika vd., 2017)
Temas Siiresi (dk) 10-150 2023)
Temas Siiresi (dk) 5/362,5/720
pH 2-8
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1.5. Boyalarin Biyolojik Adsorbanlar Uzerinde Boya Emilim Mekanizmalar

Boyar maddelerin adsorpsiyon siirecinde hem yiizey komplekslesmesi, elektrostatik
etkilesimler, pi-pi baglari, hidrojen baglari, Van der Walls Kuvvetleri gibi olasi
mekanizmalar hem de yiizey difiizyonu ve parcgacik i¢i gozenek difiizyonu gibi siiregler etkili
olmaktadir (bkz. sekil 17). Adsorpsiyon siirecinde etkili olan bu parametreler boyar
maddenin anyonik veya katyonik yiikler tasimasindan adsorbentin yiizey yiiklerine kadar
birgok etken vasitasiyla da sekillenmektedir (Dutta vd., 2021; S ve P, 2019). Bu amag
dogrultusunda {iretilmis olan biyolojik adsorbentlerin, boyar madde giderim
mekanizmalarinin incelenmesinde, yiizey morfolojisi ve ylik dagiliminin tespiti biiylik 6nem
arz etmektedir. Bu baglamda zeta potansiyel analizleri, FT-IR, SEM, adsorpsiyon izoterm

ve Kinetikleri gibi ¢esitli analizler uygulanmaktadir (Kadam vd., 2013).

yiizey difiizyonu

parcacik i¢i
gbzenek

diftizyonu

lize
komplekslesmesi

Adsorpsiyon
Mekanizmasi

Elektrostatik
Etkilesimler

pi-pi baglar1

Mekanizmalar

Hidrojen baglar1

Van der Walls
kuvvetleri

Sekil 17. Biyolojik adsorbentler ile boyar madde gideriminde adsorpsiyon mekanizmasi
(Dutta vd., 2021; S ve P, 2019).

pH zeta potansiyeli ile biyosorbentlerin boyar madde adsorpsiyonu incelenebilir (Y.

Xu vd., 2016). pH’1n zeta potansiyel degeri, ylizeydeki fonksiyonel gruplarin protonlanmasi
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ve deprotonlanmasi vasitasiyla yiizey yiiklerinin tespit edilmesi esasina dayanmaktadir.
Elektrostatik etkilesimler ile iyonlar, katmanlarda heterojen bir dagilim sergileyecekleri i¢in
pargacigin yiizey yikiini degistirmez (S. Chen vd., 2019; Park vd., 2016; R. kou Xu vd.,
2011). Ornegin Fan ve ark. (2020) ¢alismasinda GV ve RhB giderimi icin zeta potansiyel
etkisini Olgerek elektro negatifligini incelemislerdir. pH arttikca zeta potansiyelinin
azaldigin1 bildirmislerdir. Ayrica ylizey ylklerinin negatif oldugu pH degerinde,
stispansiyondaki parcaciklar arasindaki elektrostatik etkilesimler nedeniyle itme kuvvetinin
giiclii oldugunu ve sulu sistemlerde dagilma stabilitesini arttirdigini belirtmislerdir (H. Fan
vd., 2020). Diger bir 6rnekteyse MB ve RR4 gideriminde CAI (2009) ¢alismasinda, pH’n
1,7°den 6,9’a arttirilmasi ile adsorpsiyon kapasitesinin 18,8 mg/g’dan 0 mg/g’a diistiigiinii
bildirmislerdir. RR4 negatif yiiklii 4 siilfonat grubuna sahip oldugu i¢in pozitif amin gruplari
adsorpsiyonundan sorumluyken MB sulu ¢ozeltilerde pozitif hale geldigi i¢in ve karboksil
ve fosfonat gruplari gibi negatif yiikli bolgelerde MB igin baglanma bdlgelerine
atfetmiglerdir (CAI vd., 2009).

Elektrostatik etkilesimlerin yani1 sira pi-pi etkilesimleri ve hidrojen baglar1 da
adsorpsiyon siirecinde etkilidir. Biyokdmiiriin ylizeyindeki fenolik hidroksillerin varligi
(karbonil (-CO=), hidroksil (-OH), karboksilat arttikga boya molekiilleri ile biyokdomiiriin
grafen katmanlar1 arasindaki pi-pi etkilesimlerinin artmasina yol agar ve bu da adsorpsiyon
sonucunda gozlemlenmektedir (Qiu vd., 2009; S ve P, 2019; Zuo vd., 2016). Diger yandan
Yang vd. yapmis olduklar1 ¢alismada retinervus luffae biyokdmiirii ile ¢inko kloriirii 6n
isleme tabi tutarak adsorbent elde etmislerdir. Elde ettikleri biyokomiirii giin batimi sarist
(SY) ve bazik kirmiz1 46 (BR46) gideriminde etkinligini incelemislerdir. Adsorbentin XPS
spektrum sonuglarina gore C-C, C-OH ve C=0 baglarinin adsorpsiyon sonrasindaki konum
ve alanlarinda bir degisim gozlemlendigini ve bunun boyar madde ile biyokdmiiriin
etkilesimi sonrasinda olusan pi-pi baglari veya hidrojen baglari ile boyalarin molekiiler
yapisindan kaynaklandigini bildirmislerdir (X. Yang vd., 2023). Xiao (2019) yiiriittiigii
caligmada ise kullanilan Ti2O@karbon esnek elyaf FTIR spektrum verilerine gore, kontrol
kirmizisinin bozunma siirecinde azo baglarinin ortadan kalkmasini saglamasinin yani sira
boyar maddenin desiilfonasyonu ve klorsuzlagsmasi ile boyanin toksisitesinde bir azalis

gozlemlendigini bildirmislerdir (F. Xiao vd., 2019).
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Adsorpsiyon siirecinde etkili olan mekanizmalarin, zamanla adsorbanin yiizeyindeki
gozeneklerin dolmasiyla adsorpsiyonda bir diisiis egilimine yol agmaktadir (Jang ve Kan,
2019). Tohumlardan elde ettikleri aktif karbonlarin (ACF) boyar madde giderimini
incelemislerdir. Heterojen bir yilizeye sahip olan ACF’lerin ylizeyindeki farkli gbzenek
boyutlar1 ile etkilesime girebilen boya molekiillerinin boyutu ile de iliskilendirilmistir
(Hwang vd., 2015). Figueiredo vd., (2005) irettikleri biyoadsorbente ise boyar madde
molekiillerinin adsorbende gore daha kii¢iik molekiiler boyutu olmasi nedeniyle dogrudan
boyar maddesi i¢in reaktif boya maddesine gére daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
sagladigi bildirilmistir (Figueiredo vd., 2005b). Bunun diger bir nedeni olarak da malzeme
ile boyar madde arasindaki biiyiik afinite ile iliskilendirmislerdir (Agboh ve Qin, 1997,
Figueiredo vd., 2005b).

Adsorbentin iiretim siirecinde H/C ve O/C oranlarinin miktart adsorbentin
hidrofiliginde 6nemli bir etkiye sahiptir. H/C oraninin azalmasi, aromatik yapilara sahip ve
daha fazla karbonlagsmis biyokomiirii temsil eder. Yani sicaklik artisiyla hidrojen baglarinin
kirilmast nedeniyle, H/C oraninda diisiis gozlemlenir. Diger yandan karbonizasyon
stirecinde oksijen molekiillerinin uzaklagsmasi ile O/C molar oraninda azalig gosterir ve bu
da daha yiiksek sicakliklarda elde edilen biyokdmiiriin yiizeyi daha az hidrofilik hale
geldigini isaret emektedir. Diisiik piroliz sicaklifinda sentezlenen biyokdmiir, amorf
karbondan olusan biyokomiir iiretir esas olarak hizli adsorpsiyon siirecinde yer alir (I.

Ahmed ve Jhung, 2017; Sarici-Ozdemir ve Onal, 2010).

Biyosorpsiyon  siirecinde, adsorbanin  konsantrasyonu = biyiiktiir.  Farkli
konsantrasyonlarda biyokiitle iizerine boyar madde gideriminde zamana karsi artis
gozlemlenirken bir siire sonra, adsorbanin doygunluga ulagsmasiyla denge haline gelir ve
siire¢ sonlanir. Adsorban konsantrasyonunun boyar madde giderimindeki etkinliginin
incelenmesi baglammda Ozmihgi ve Kargi (206), toz atik camurdan elde edilen aktif
karbonun (PWS) tekstil boyar maddelerinin giderimi adina ¢aligmislardir. Diisiik PWS
konsantrasyonlarda, boyar madde molekiillerinin adsorban yiizeyinde baglanma bdlgesinin
fazla olmasi sonucunda yliksek adsorpsiyon kapasitesi saglarken yiiksek konsantrasyon

bolgelerinde adsorpsiyonun verimi diismiistiir. Bunun nedeni ise adsorbanin yiizeyindeki
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baglanma bolgeleri fazlaligindan dolayi diisiik boyar madde emilimine yol agmis olabilecegi

yoniinde yorumlanmistir (Ozmihci ve Kargi, 2006).

Tablo 13’de boyar madde gideriminde, biyolojik adsorbentlere 6rnekler vererek

adsorpsiyon mekanizmalari 6zetlenmistir.
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Tablo 13.

Boyalarin biyolojik adsorbanlar {izerindeki boya emilim mekanizmalari.

Maksimum

. Boyar maddenin - Adsorpsiyon Adsorpsiyon Izotermi ve Adsorpsiyon
Biyoadsorban Boyar madgs konsantrasyonu, Co "adsorp5|y0n Kapasitesi Kinetigi Mekanizmasi Kaynaklar
gozlemlenen pH
. . Elektrostatik
g ; - 109,5 mg/g Freundlich ve yalanct ikinci o (Kaya ve Uzun,
Cam kozalagi Metil Oranj 100 mg/L 2 (%93,98) dereceden modelleri etkilesimler 2021)
Elektrostatik
etkilesimler
Yilan otu meneksesi 150 me/L GV icin Ph=6 GV icin (0/[;277661:)% 23/? in Yalanci birinci dereceden ve Elektron donor- alict
Banyan hava kokleri (GV) ve rodmin B & 1 _ s o § ikinci derecden modeller (EDA) etkilesimleri (H. Fan vd., 2020)
80 mg/L RhB igin Ph=3 RhB i¢in 107,85 mg/g S <
(RhB) (%99,55) RhB igin Hidrojen bagi
? ¢ OH-pi zayif
etkilesimleri
- . Langmuir modeli Elektrostatik
Liken (Pseudoevernia Allura kirmuzist 1000 mg/L 8 %87 Yalanci birinci dereceden ve etkilesimler (Senol, 2022)
furfuracea ) (AR) S L
ikinci dereceden modeller Parcik i¢i difiizyon
elektrostatik
Yalanci birinci dereceden ve _ clkilesim, x7
. . ikinci dereceden kinetik 1st1ﬂ_e me etkilesimi, (Hamadi vd.
Kakao kabugu (CS) Bazik mavi (BB41) 10 mg/L 6 %90,04 modeller hidrojen bagi, 2021) ’
. L . kovalent bag ve
Elovich kinetik modeli - -
fiziksel mekanizma
Kimyasal adsorpsiyon
Langmuir, Freundlich,
Temkin, Dubinin-
Radushkevich(D-R) modelleri  Yiizey difiizyonu ve
Tartrazin (TA) ve Tatrazin i¢i %93,73 Yalanci birinci dereceden ve pargacik i¢i gdzenek (Mahmoud vd
Muisir kogani giin batimi sarist 100 mg/L 2 Giin batimi igin ikinci derecden modeller diflizyonu 2020) "
(SSY) %92,06 Parikiil i¢i difiizyon Elektrostatik
Elovich kinetic modelleri etkilesimler
Tartrazin (TA), . Langmuir ve Freundlich H baglar temel
Parlak Siyah (BB), sY lem 7.1 mgfg modeli kontrol .
. - ) AR igin 4,8 mg/g S . (Al-Ghouti vd.,
Aktif gam agaci Allura Kirmizisi 2 TA icin 3.4 ma/ Yalanci birinci dereceden ve mekanizmasidir 2016)
(AR) ve Giin Batim1 ¢in 5,2 Mg/g ikinci derecdeen modeller Tek tabaka

Sarist (SY)

BB i¢in 2,5 mg/g

desorpsiyonu
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IKINCi BOLUM

ONCEKI CALISMALAR

Kirmizi ¢amurdan manyetik adsorbent eldesi kapsaminda literatiirde ¢alismalar

yiriitiilmistir. Burada yiiriitiilen ¢alismaya benzer oldugunu diislindiigimiiz bazi aragtirma

makalelerine bu boliimde yer verilmistir. Tablo 14°de bu ¢aligmalar 6zet olarak verilmistir.

Tablo 14.

Kirmiz1 ¢gamur ile manyetik adsorbent eldesi adina ytiriitiilen ¢alismalar.

Spesifik Giderim .
- . S . Adsorpsiyon Kaynakl
Adsorbent Piroliz sartlar yiizey alani Kirletici deneylerinde Kapasitesi ar
(m%g) caligilan pH P
500°C, 180 mL/dk
MAC-500 351 - -
N, akis hizinda, 1 st
10 mg/L
750°C, 180 mL/dk o g (Kazak,
MAC-750 428 Cr(VI) giderimi 2,10+-0,005 Cr(VI)’da 3,250
N akis hizinda, 1 st 2021a)
mg/g
1000°C, 180 mL/dk
MAC-1000 114 - -
N, akis hizinda, 1 st
Kirmizi
camur
katkil Kazak
ol?su:f;n 600°C, 200 mL/dk, 284 Zeytin yag 2,018 +0,162 g/ (vd
eytin yagi - N 5 o
P 2°C/dk, 1 st. yin yag ge
boncuklari 2020)
hazirlandig
bildirilmis
Kirmizi 700°C, 100,8 agir metaller, - - (Cho
gamur ve boyanin vd.,
ligninin (metilen 2019)
ko- mavisi) ve
pirolizind farmasotik/kisi
en elde sel bakim
edilen tirlinleri
MMBC
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“Tablo 14’tin devami1”

Etanolile  950°C, 30 ml/dk, 185 Metilen mavisi 6 %290-100 (A A.
kirmizi N2 akis hiz1 S.
¢amurdan 5°C/dk, 1-3 st Oliveir
manyetik avd.,
kompozit 2011)
sentezi
PET ve 300°C 1 st 78-84 Metilen mavisi, - PRC i¢in %97, (Sousa
KCile piroliz, parasetamdl MM i¢in %25-  vd.,
kompozit 800°C’de 1 st (PRC) %40 2019)
malzeme CO: aktivasyon
eldesi
Kirmizi Birlikte ¢oktiirme 23 Antibiyotik 6 104,25 (Aydin
camur vd.,
nanopartik 2019)
illeri

Kazak (2021) atik sulardan krom gidermek i¢in kirmiz1 ¢amur ile sakarozun birlikte
pirolizi ile manyetik aktif karbon elde etmistir. Manyetik aktif karbon {iretimi i¢in 6ncelikle
sakaroz siilfiirik asit ¢6zeltisi ile dehidratasyonu sonucunda karbonlu malzeme elde etmistir.
Elde ettigi karbonlu malzemeyi deiyonize su ile yikadiktan sonra 105°C’de kuruttugunu
bildirmislerdir. 2 gram karbonlu malzemeye 1 gram kirmizi camur karistirildiktan sonra 500,
750 ve 1000°C’de pirolize tabi tutulmustur. Piroliz deneylerini 5°C/dk sicaklik artis hizinda,
180 mL/dk azot akis hizinda paslanmaz gelik reaktorde gerceklestirildigini bildirmistir.
Piroliz sonrasinda MAC’i deiyonize su ve sonrasinda 0,1 M HCI asit ile yikamistir. Son
olarak 105°C’de malzemeyi kurutarak manyetik aktif karbon elde ettigini bildirmistir
(Kazak, 2021a).

Kazak ve digerleri (2020) benzin, dizel yagi, mineral yag ve zeytinyag: dahil olmak
tizere cesitli yaglarin giderimini incelemislerdir. Bu baglamda manyetik gozenekli boncuklar
(MPC) elde etmislerdir. Kirmizi ¢amur ile karbon kaynagi olan polisiilfonu ¢esitli islemlere

tabi tuttuktan sonra 600°C’de 1 st pirolize tabi tuttuklarini bildirmislerdir (Kazak vd., 2020).

Dong-Wan ve digerleri (2019) kirmizi ¢amur ve ligninin ko-pirolizinden metal
biyokdmiir kompozitleri (MMBC) elde ettiklerini bildirmislerdir. MMBC’yi agir metallerin,
boyanin, oksoanyonlarin ve farmasdtik Uriinlerin giderilmesinde potansiyel uygulamasini

arastirmiglardir (Cho vd., 2019).
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Olievria ve arkadaslarinin yiiriittiikleri ¢alismada ise karbon kaynagi olarak etanol ve
demir kaynag1 olarak kirmizi camurun kullanilmasi ile manyetik bir kompozit elde ettiklerini
bildirmiglerdir. Yiiriittiikleri ¢alismada KC’yi kullanmadan once ylizeyindeki NaOH
arinmasi i¢in bol su ile yikayarak ve 80°C’de kurutmuslardir. Sicaklik programli kimyasal
buhar biriktirme deneylerini %6 etanol ve yaklasik 7 mm ¢apindaki kuartz tiipte 50 mg KC
yerlestirilmesi ile 5 °C/dk hizinda 950°C’de 3 st siire ile gergeklestirdiklerini bildirmislerdir.
Elde ettikleri adsorbenti metilen mavisi gideriminde kullanmiglardir (A. A. S. Oliveira vd.,
2011).

Literatiirde kirmiz1 ¢amur kaynakli yiiriitiilen deneylerde benzer ¢alismalara denk
gelinmistir. Ancak higbirinde bu kapsamda ve bu kadar detayli bir c¢alismaya

rastlanilmamistir. Bu baglamda yiiriitiilen ¢alismanin 6zgiin oldugu diisiiniilmektedir.
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UCUNCU BOLUM

MATERYAL VE YONTEM

Tez kapsaminda iiretilen MAC i¢in uygulanan analizler ve iiretim teknigi sekil 18’de

ozetlenmistir. Ilerleyen boliimlerde MAC iiretimi ve bu kapsamda yiiriitiilen analizlere daha

detayli deginilmistir. Ancak uygulanan kantitatif ve kalitatif analizlere kisaca deginilecek
olursa, bunlar; SEM-EDX, VSM, XRD, FT-IR, DSC, elementel analiz, pHzpc, BET yiizey

alani tayini ve yogunluk tayini analizleridir. MAC’in iiretiminde optimum sartlari belirlemek

icin istatiksel analizlerden yararlanilmistir.

Kinmizi Lignoseliilozik
Gamur

Demir
Kaynadu
30-220°C*de nemi, 220-315°C"de

‘hemiseliilozu, 315-400 °C*de
seliilozu ve 350-400°C" de ise lignin
bozulmasim gergeklestirir

EKSTRAKSIYON

Potasyumca Zengin
Gozelti

Adsorpsiyon
Deneyleri
Ve Analizleri

Boyarmadde
Giderimi

Sekil 18. Yiriitiilen ¢alismanin genel hatlari.
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Proliz ve potasyum ekstraksiyon caligmalan

Kirmizi (;i:mur ve Lignoselilozik Atiklarimin

Kirmizi Camurun ve Lignoseliilozik Atiklann
Hazirlanmasi

180 °C'de 1 giin atik nemin giderilmesi icin etivde
tutulacak.

Blenderde tane boyutu kiclltmek icin blenderden
gecirilecek. Deneye hazir halegetirilecek. Kangim bir
blenderdan gecirlecek

Parameireler: piroliz sartlan 150C/dk, 4 Lidk azot akis hizl,
30-180 dk piroliz siresi, 200-800°C sicaklikta

Karngimlann Ko-Prolizi

Piroliz finninda kangimlar Gzerinden Nx(g) gecirilerek

Piroliz lriintiinden karbonize malzemeyi ekstraksiyonu
sirasinda saf su kullanilacaktir.




3.1. Materyal

Manyetik aktif karbon eldesinde lignoseliilozik atik, potasyum karbonat ve kirmizi
camur kullanilmistir. Kirmizi ¢amur Seydisehir aliiminyum fabrikasindan 2023 yilinda
temin edilmistir. Lignoseliilozik kaynak olarak seker pancari kiispesi kullanilmistir. Seker
pancar1 kiispesi (SPK) Susurluk Seker Fabrikasindan temin edilmistir. Temin edilen
SPK’nin 6n hazirlik siirecleri tamamlandiktan sonra belirlenen oranlarda deneylerde
kullanilmistir. Kirmizi ¢amur ise Konya’dan Seyidi Sehir Aliiminyum Fabrikasindan temin

edilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. istatiksel Analiz Yontemleri

Deney tasarimi, nispeten az sayida deney uygulanarak adsorbanlar i¢in optimum
sartlarn belirlenmesinde kullanilan bir aragtir (Oemar ve Chang, 2020). Ozellikle son
yillarda arastirmacilar, MAC eldesi kapsaminda veya adsorpsiyon kisminda optimum

sartlarin belirlenmesinde istatiksel analizlerden yararlanmaktadir.

Taguchi analizi en yaygin kullanilan istatiksel yontemlerden biridir. Bu analiz
kapsaminda oncelikle faktorler ve seviyeler belirlenerek sisteme tanimlanir. Burada kontrol
edilemeyen (bagimli) faktorlere karsi kontrol edilebilen (bagimsiz) faktorlerin Seviyeler
arasinda uygun kombinasyon secilmektedir. Sisteme tanimlanan bagimli ve bagimsiz

degiskenler dogrultusunda program bu kombinasyonlardan bir deney seti olusturmaktadir.

Analizin devam eden siirecinde amag Oncelikle bir yanit degiskeni belirlemektir.
Devam eden siiregte ortogonal bir dizi deney setinin, faktdr seviyelerine duyarlilig
incelenmektedir. Bunun i¢in son olarak en kii¢iik en iyi (smaller is better), hedef deger en
iyi (nominal is best) ve en biiyiik en iyi (larger is better) gibi programin size sundugu

degiskenlerden calismaya en uygun olani segilir.
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Taguchi yontemi devam sagladigi ortogonal dizi yardimiyla minimum sayida
deneyden gerekli bilgileri elde edebilir ve bir yanit degiskeni ile optimum sartlar1 belirler.
Burada her faktoriin 6énem derecesini sunulur ve her bir faktor igin en uygun seviyenin ne

oldugu hakkinda bilgi edinilir.

Bu calismada MAC eldesi kapsaminda optimum deney sartlarini belirlemek i¢in
deneysel tasarimdan yararlanilmistir. Bunun i¢in Minitab programinda Taguchi analizi

uygulanildi.

Bu tezde 4 faktor 4 seviyeden olusan L"16 ortogonal dizilimi se¢ilmistir. Kontrol
edilebilir degiskenler olarak KC/Bio, sicaklik, bio/K2COg3 orani ve piroliz siiresi se¢ilmistir.
Yanit degiskenleri olarak ise ylizey alani ve iyot sayis1 olmak iizere iki tane degisken

secilmigtir. Tablo 15°de segilen faktorler ve seviyeleri verilmistir.

Tablo 15.

Istatiksel analizlerde kullanilan faktérler ve seviyeleri.

KC/Bio Sicaklik (°C)  Biyokiitle/ K2COs Piroliz Siiresi (dk)

0,5 200 0,5 30
1 400 1 60
2 600 2,5 120
5 800 5 180

Tablo 16°da verilen faktorler ve seviyeleri igin Taguchi deney tasariminda gore 16
adet deney seti elde edilmistir. Tablo 16’da elde edilen deney seti verilmistir. Bundan sonraki
siireclerde yanit degiskeni olarak N> adsorpsiyon ve BET ylizey alanlar1 incelenmistir. En

bliyiik en 1yi uygulanarak degerlendirildi.
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Tablo 16.

Taguchi analizi sonucunda elde edilen deney seti.

Deney Emprenye Sicaklik (°C) Biyokiitle/ Piroliz stiresi

No orani K2COs (dk)
1 0,5 200 0,5 30
2 0,5 400 1 60
3 0,5 600 2 120
4 0,5 800 5 180
5 1 200 1 120
6 1 400 0,5 180
7 1 600 5 30
8 1 800 2 60
9 2 200 2 180
10 2 400 5 120
11 2 600 0,5 60
12 2 800 1 30
13 5 200 5 60
14 5 400 2 30
15 5 600 1 180
16 5 800 0,5 120

3.2.2.Hammaddelere Uygulanan On Islem

Seker fabrikasinin yan iriinii olan SPK oncelikle 80°C’de 24 st boyunca Niive
markali etiivde kurutulmustur. Daha sonra mikserde partikiil boyutu 100 mesh olana kadar
ogiitiilmiistiir. On hazirhig tamamlanan seker pancar kiispesi SPK olarak adlandirilarak
piroliz siirecinde kullanilmak iizere kapali kaplarda muhafaza edilmistir. Manyetik 6zellik
saglamast i¢in aliiminyum fabrikasinin atigi/artigi olan kirmizi gamur kullanilmistir. Kirmizi
camur Seydisehir Aliiminyum Uretim Fabrikasin’dan 2023 yilinda temin edilmistir. Kirmizi
camur formunda goriinen bu atik 6ncelikle 80°C sicaklikta 24 st etiivde kurutulmustur. Daha
sonra mikser yardimiyla 10 mesh <150 mikron partikiil boyutuna gelinceye kadar
ogiitiilmiistiir. On hazirlik siireci biten kirmizi ¢amur her bir piroliz icin belirlenen oranlarda

kullanilmistir. Sekil 19°da 6n hazirligi tamamlanmis olan KC ve SPK’nin gorseli verilmistir.
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b)

Sekil 19. Kirmiz1 ¢amur ve lignoseliilozik atik (a: KC; b: LB).

Manyetik karbon eldesinde %99,9’luk Potasyum karbonat manyetik aktif karbonda
aktivasyon ajani olarak kullanilmistir. %37°lik HCI asitten 5M hazirlanmustir.

3.2.3. Azot Akis Hiz1 Denemeleri

Manyetik aktif karbon eldesinde piroliz sirasinda ortama verilecek olan azot akis
hizinin etkisi incelenmistir. Bu kapsamda 600°C’de, 15°C/dk sicaklik artis hizinda, 2 saat
boyunca sirasiyla 4, 8 ve 10 L/dk azot akis hizlar1 denenmistir. Elde edilen manyetik aktif
karbonlara 2, 4 ve 10 L/dk azot akis hizlar1 i¢in sirasiyla MAC-18, MAC-19 ve MAC-20

olacak sekilde isimlendirilmistir. Tablo 17°de verilmistir.

Tablo 17.

Azot akis hiz1 deney seti (15°C/dk, 5:5:5 gram, 2 st, 600°C).

N2 AKIS (L/dk)
MAC-18 MAC-19 MAC-20
4 8 10
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3.2.4. Aktif Karbon Hazirlanmasi

Lignozeliilozik bir atik olan SPK’dan aktif karbon elde edilmistir (AC). 10 gram SPK
ve 5 gram potasyum karbonat tartilarak krozeye alinmistir. 800 °C sicaklikta 2 st boyunca
15 °C/dk sicaklik artisinda ve 4 L/dk azot akis hizinda pirolize tabi tutulmustur. Piroliz
sonrasinda AC tartilmistir ve 10 kati kadar saf su ile Miprolab markali calkalamali
karistiricida, 25 °C’de 2 st boyunca karistirilmustir. Su ile yikandiktan sonra siiziilen AC 10
kat1 kadar 5 M HCl asit ile ayni siirede ve cihazda karistirildi. Daha sonra siiziildi ve 80°C’de
24 st etiivde kurutuldu. Hazirlanan AC tartildi, AC olarak isimlendirildi ve kapali kaplarda
muhafaza edildi (bknz sekil 20). Aktif karbonun sentezinde kullanilan prosediir sekil 21°de

verilmistir.

Sekil 20. Aktif karbon.
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Sekil 21. AC hazirlanmasi.

3.2.5.Manyetik Aktif Karbon Hazirlanmasi

Manyetik aktif karbon (MAC) eldesinde istatiksel analizlerden yararlanilmistir.
Minitab 21 programi kullanilmistir. Taguchi L16 ortogonal dizilimine gore elde edilen deney
setindeki oralara gore 16 tane deney seti elde edilmistir. Deney setindeki oranlara gore SPK,
KC ve potasyum karbonat bir krozeye konulmustur. Belirlenen oranlarda hammaddeleri
krozeye ekledikten sonra krozedeki malzemeler iyice karistirilmigtir. Daha sonra her bir
deney seti i¢in belirlenen sicaklik ve siirede 4 L/dk azot akis hizinda pirolize tabi tutulmustur.
Piroliz sonrasinda hassas terazide tartilmistir. Daha sonrasinda 10 kat1 kadar saf su ilave
edilerek erlenlere konmustur ve Mikrolab marka ¢alkalamali karistiricida 25°C sicaklikta
200 rpm hizinda 1 st boyunca bekletilmistir. Demineralizasyon islemi MAC yapisindaki
istenmeyen minerallerin giderilmesi i¢in uygulanan bir siirectir. Bu siirecte Su ile yikama
islemi sonrasinda siiziilen malzeme 10 kat1 kadar olacak sekilde 5 M HCI asit ilave edilerek
250 mL’lik erlenlere alinmistir. 25°C’de 1 st boyunca ¢alkalamali cihazda karistirildiktan
sonra stiziilmistiir. Sabit tartima gelmesi igin etiivde 100°C’de 1 st boyunca tutulmustur.
Etlivden alinan malzeme hassas terazide tartilmistir. Deney sayisina gore (6rnegin birinci

deney i¢in MAC-1) isimlendirildikten sonra muhafaza edilmistir (bknz. sekil 22).
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Sekil 22. Deney setinden elde edilen manyetik aktif karbonlar.

MAC eldesinde ayn1 zamanda azot akis hizlarinin pirolize etki edip etmedigini
incelemek adina, bahsedildigi ilizere, 3 farkli deney yiiriitiilmistiir. Yiriitilen deneyler
boliim 3.1°de bulunan tablo 16’da 6zetlenmistir. Azot akis hiz1 deneyleri ve Taguchi deney
setinden elde edilen paraemtreler dogrultusunda MAC’ler, sekil 23’de verilen yontemi ile

uretilmistir.

{ (;amur
KG, SPK ve
potasyum Krozeye
karbonat tartilir. h = yerlestirilir.
Kirmizi - I
camur ve 80 C =
seker Seker pancar kiispesi “ =
pancari R
kispesi (‘
200-800°C
30-180 dk 1
4L/dk N,

— Distilesu
Z ile yikanir.

8—

5MHCI
asitile 10

kati olaca
sekilde j~

yikanir. 80°C, “\\5 =

24h Y '

Sekil 23. MAC iiretim yontemi.
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3.2.6. Boya Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Calismada, C27H18NsNa20O7 kapali formiiliine sahip (584,54 g.gmol™) Bazik Sar
5GL (BS5GL) boyar maddesi kullanilmistir. ITUPAC adi 1-(2-hidroksietilamino)-4-
(metilamino) antrasen-9,10-dion olan BS5GL boyar maddesinin kimyasal yapisi sekil 24°de

verilmigtir.

H;
CH;
I

CH; CH,

(b) A=424nm

Sekil 24. Bazik Sar1 SGL’nin agik formilii (“Liu vd.”, 2001).

BS5GL giderimi i¢in 5 adet farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlandi.
Cozeltilerin hazirlanmasinda yapilan hesaplamalara gore boyar madde tartimlar1 alinarak
belirli bir hacme gelinceye kadar su ile ¢ozdiirlilmiistiir. Hazirlanan stok c¢ozeltiler uygun
oranlarda seyreltilerek 50; 100; 150; 200; 250 mg/L boyar madde ¢6zeltileri hazirlandi.

Hazirlanan ¢ozeltilerin uygun analizleri yapildi.
3.2.7.Boya Giderim Calismalari

MAC’den boya giderimi kapsaminda yiiriitiilen deneyler 300 mL’lik kapakl
erlenlerde ve hizi, sicakligi ayarlanabilen bir Selecta marka calkalamali inkiibatorde
yiriitiilmiistiir. Deneylerde boyar madde igeren c¢esitli konsantrasyondaki ¢ozeltilerin pH
degerleri ol¢iildii. pH ayar1 yapilan ¢ozeltiler erlenlere alinarak belirli miktarlarda MAC
ilavesi yapildi ve karigimlar dngdriilen siire ve sicakliklarda 200 devir/dk karigtirma hizinda
calkalandi. Karigimlar bir slizge¢ yardimiyla siiziildii ve pH o6l¢iimii ile boyar madde

konsantrasyonlari tespit edildi.
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50 mg/L konsantrasyonundaki BS5GL boyar madde ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda
200 mL erlenlere 0,5; 1; 2; 5; 10 g/L MAC eklenerek 1 giin siireyle calkalandi. Daha
sonrasinda siiziilen ¢ozeltilerin gerekli tayinleri yapilarak adsorpsiyon ¢alismalar1 yiirtitiildii.
Yiiriitiilen adsorpsiyon deneylerinde MAC dozunun BS5GL boyar maddesini giderimi
incelendi ve baslangi¢ adsorban dozajinin boyar madde giderimine etkinligi degerlendirildi.
Daha sonrasinda pH’nin boyar madde giderimine etkinligini incelemek adina degisik
baslangi¢ pH’larinda 50 mg/L konsantrasyonlarindaki BS5GL ¢ozeltilerine 1 g/ MAC
eklenmistir. Deneyler 24 saat calkalandiktan sonra siiziilerek gerekli tayinler ve

hesaplamalar yapilmistir.

Sabit 1 g/L MAC adsorbani kullanilarak farkli baglangic boyar madde, degisen
sicakliklar ve 24 saatlik temas siiresi boyunca deneyler yiiriitiildii. Yiiriitiilen deneylerde 20,
30, 40 ve 50°C sicakliklar kullanildi. Boyar madde konsantrasyonlari ise 50-250 mg/L
araliginda yiriitiildii. Yapilan bu deneylerde elde edilen sonuglar karsilastirilmasiyla sicaklik
ve siirenin sulu ¢ozeltilerdeki BSSGL giderilmesi iizerine etkisi incelendi. Yiiriitiilen boyar

madde giderim ¢aligmalari sekil 25°de gosterilmektedir.

MAC Mlktarlnln Etk|5| \
1440 dk, 20 - i
Olcumerl .' MAC (0,5, 1; 0C,200 _ I Filtre , =
yapilir i &8 | 2,510 g/l) . “devir/dk e edilir.
Miniooa LX ilave edilir. "~ !
1 Mm -
MI BS 5GL pH olcimi ve boya

konsantrasyon tayini
yapilr.

pH'nin Etkisi
] 1440 dk, 20 = \
ol(;umen S . belirli miktar oC, 200 Filtre &=
yapilir 3% | MAC ilave devir/dk 'l] § = e
B edilir.
_ edilir. - ==
1 Mm 200 iz 3
MI BS 5GL pH dlgimi ve boya
konsantrasyon tayini
yapilir.
Baslangi¢ Boyar Madde Konsantrasyonu, Temas Suresi Ve Sicakligin Etkisi
\ pH Glcimi ve boya
' l 15-1440 dk, = 7 konsantrasyon tayini
Olcume” . belirli miktag, 20-50 oC, Filtre yapilir. i
yapilir #5% | | MAC ilave 200 devir/ ||] i >
edilir. dk ;
50,100, 150, 200
ve 250 ppm BS B
5GL

Sekil 25. Manyetik aktif karbon ile BS 5GL giderim ¢aligmalari.
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3.2.8. Cozeltilerin Analizleri

Cozeltilerdeki boyar madde giderimini hesaplamak adina Shimadzu marka (UV 1201
Model) goriiniir bolge spektrofotometresi kullanildi. Spektrofotometrik analizlerde 425 nm
dalga boyundaki absorbans olciimlerine dayali hesaplamalar yapildi. Olgiimlerin

uygunlugunu ve dogrulugunu arttirabilmek adina cihaza kor denemeler tanimlandi.

MAC’in boyar madde adsorbsiyonu sonucunda ¢6zeltilerdeki boyar madde
konsantrasyonu tespit edildikten sonra giderim etkinligi ve gram adsorbent basina tutulan

boyar madde miktarini belirlemek i¢in denklem 3.1 kullanildu.

100
% Giderme etkinligi = (Cy, — Cs) e (3.1)
0

(CO - Cs)v

q=—"—"— (32)

Denklem 3.2 sayesinde elde edilen MAC’in giderim etkinligi yiizde olarak
hesaplandi. Birim adsorbent basin adsorplanan boyar madde miktar1 q (mg/g) ile gosterildi.
Deneylerin yiiriitiildiigii ¢ozeltilerin baslangi¢c konsantrasyonu Co (mg/L) ve adsorpsiyon
stirecinden sonraki boyar madde konsantrasyonu ise Cs (mg/L) olarak gosterilmektedir. V

¢Ozeltinin hacmini m ise adsorbentin kiitlesini ifade etmektedir.

Ilgili deneyler yiiriitiiliirken ¢ozeltilerde yapilan pH &lgiimleri Melter Delta 350 pH
metre kullanilarak gergeklestirildi ve ¢cozeltinin pH ayar1 seyreltik NaOH ile HCI ¢ozeltileri
ile ayarlandi. Deneyler iki paralel ornekte gergeklestirildi ve sonuglar en fazla %5 hata
olacak sekilde iki paralel deneyin ortalamasi alinarak hesaplamalar yiiriitiildii. %5’den daha
fazla hata goézlemlenmesi durumunda deneylere 3. bir deney yapilarak hesaplamalara

birbirine yakin olan iki deneyin ortalamasi dikkate alindi.
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3.2.9. Manyetik Aktif Karbon ve Hammaddenin Karakterizasyonlari

Aktif karbon ve manyetik aktif karbonlarin sentezinden sonra tiretilen adsorbentlerin
ylzey ozelliklerinin tespiti edilmesi gerekmektedir. Bu baglamda yiiriitiillen ¢alismalarda
istatiksel analizler sonucunda elde edilen 16 adet manyetik aktif karbonun ve azot akis hizlar1
icin tretilen 3 adet diger manyetik aktif karbonlarin karakterizasyon ¢aligmalar1 yapilmistir.
Orneklere ASTM D 2866-94’e gore kiil tayini analizleri uygulanmistir. Ugucu madde
tayininde ASTM D 5832-98’¢ gore ugucu madde tayini uygulanmistir. Sabit karbon tayini
icin kiil ve ugucu madde toplaminin 100°den ¢ikarilmasi ile hesaplanmistir. Her bir 6rnegin
pHzpc analizleri aktif karbonun degisik pH’lardaki NaCl ¢ozeltilerinde dengelenmesi ve son
karisimlarda pH 6l¢iilmesi ile tespit edilmistir. Ek olarak her bir 6rnegin iyot sayis1 tayini
yapilarak tek tabloda veriler verilmistir. Elde edilen MAC’lerin elementel analizleri, FT-IR,
SEM-EDX, DSC, XRD, VSM, yiizey alan1 ve toplam gozenek analizleri uygulanmistir. Elde
edilen analiz sonuglarina gore optimum MAC se¢ilmis ve boyar madde giderim ¢alismalari

yiriitilmistir.

Yiirtitiilen deneylerde kullanilacak olan hammaddeye ise elementel analizleri, FT-

IR, SEM-EDX, DSC, XRD, yiizey alan1 ve toplam gbozenek analizleri uygulanmustir.

3.2.10. Kiil Tayini

Bu calismada kullanilan seker pancari kiispesi kirmizi ¢camur ve manyetik aktif
karbonun kiil tayini ASTM D 2866-94 standartlarina gore gerceklestirilmistir. Kiil tayini
malzemenin organik igerigini belirlemede kullanildig1 gibi igerisindeki mineral miktarin

belirlemede kullanilmaktadir.

Kiil icerigini belirlemek i¢in neminden uzaklastirilmis sabit tartima getirilmis
porselen krozedeki numuneler kiil firinina alinmis organiklerin yanmasi i¢in atmosfere agik

ortamda 750°C dereceye kademeli olarak getirilmistir. 750°C derecede 1 saat bekletildikten
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sonra kademeli olarak sogutulup desikatore alindi ve ortam sicakligina diistiigii zaman

tartimi alinarak kiil ylizdesi denklem 3.3 ile belirlendi.

Kl yizdesi (%) = (

Nemsiz kuru ilk numune—yakma sonrast kalan miktar)
*
Nemsiz kuru ilk numune

100 (3.3
3.2.11. Nem iceriginin Tespit Edilmesi

Yapilan calismalarda verim hesabi, kiil tayini gibi hesaplamalar i¢in kullanilan
hammadde olan lignoseliilozik atik ve kirmizi ¢amur ile son iriin olan manyetik aktif
karbonun nem igeriginin bilinmesi gerekmektedir. Lignoseliilozik atik ve kirmizi ¢amur ile
manyetik aktif karbonun nem igerigi etiivde 80°C de neminden uzaklastirilmasi ile
hesaplanmistir. Hammaddeler etiive tartimi kaydedilmis bos krozelere konularak belirli
gramajlardaki tirtinlerin belirli siirelerde bekletilip diizenli araliklar ile yapilan tartimlarda
son tartimlarin esitlenmesi ile sonlandirilir. Son tartimdan sonra 6-12 arali§inda bekletilerek
olusabilecek hesaplama hatalarinin Oniine gecilip sabit tartima getirilmistir. Yapilan

Olgtimlerle denklem 3.4 kullanilark % nem igerigi belirlenmistir.

Baslangi¢ agirligi—son agirlik

Nem icerigi (%) = ( ) * 100

Baslangig agirligt

(3.4)
3.2.12. BET Yiizey Alani ve Gozenek Boyutu Tayin Analizleri

Brunauer-Emmett-Teller (BET) analzi gézenekli katt malzemelerin yliey alani ve
gbzenek boyutu hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in uygulanan bir analiz tiirtidiir. Adsorban
malzeme numune 6lgiim hiicresine yerlesirilir ve vakum altinda belirli bir sicaklika gaz
uzaklastirma islemi yaplir. Boylece kati yiizeyinde bulunan nem ve kirlilikler uzaklastirilir.
Agilan gbzeneklerde adsorpsiyon kapasitesi incelenmesi i¢in adsorbanin yerlestirilecegi azot

kab1 77 K sicaklikta bulunan siv1 azot ile doldurulur. Malzemenin adsorpsiyon/desorpsiyon
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kapasitesini incelemek i¢in cihaza yerlestirilen adsorban i¢in 0,1-0,35 bagil basing araliginda
Olglimler alinir. Bagil basinca (P/Po) bagli N2 adsorpsiyon verileri ile BJH ve DFT
yontemleri ile gdzenek boyutu dagilimlar elde edilir (BTU, 2010).

3.2.13. SEM-EDX Analizi

Manyetik aktif karbonlar ve aktif karbonlarin yiizey morfolojisinin belirlenmesinde
SEM goriintiileri incelenmektedir (Iwanow vd., 2020). Enerji dagilimi X-1s1n1 dedektordi,
EDX haritalamasi yoluyla malzemelerin bilesimini ve elementel icerigini tespit etmede

kullanilmaktadir (M. Song vd., 2013).

3.2.14. FT-IR Analizi

Infrared spektroskopisi maddenin infrared 1sinlarini absorplamast iizerine kurulmus
bir spektroskopi dalidir. Daha c¢ok kimyasal bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda
kullanilir. Homoniikleer molekiiller (N2, Oz, Cj2 gibi) hari¢ tiim molekiiller infrared 1s1nlarini
absorblar ve bir karakteristik spektrum verirler. Infrared cihazi bes temel kisimdan
olusmaktadir: 151n kaynagi, monokramator, dedektor, 151n demeti kesici, 151n demeti siddetini

ayarlayici (Bal, 20017).

FTIR analizleri genellikle gozenekli yapiya sahip olan maddelerin (aktif karbon,
zeolit vs.) yiizey fonksiyonlarim1 belirlemede tercih edilmektedir. Yapilan iki farkli
calismanin FTIR analizleri asagida verilmistir ve yorumlamalarinin FTIR pikleri tizerinden
yapildigi gozlemlenmistir. Aromatik gruplar (C=C), karboksilatlar (C-O), C-C ve C=0

gruplar gibi yiizeyi olusturan gruplar degerlendirilir.
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3.2.15. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizi

Sicaklik modiilasyonu DSC ile salinimli bir sicaklik programi kullanilarak termal
iletkenlik elde edilebilir (Palacios vd., 2019). Bu analizin temel prensibi, numune faz
gecisleri gibi bir dontlisiim gegirdiginde, her ikisini de ayni sicaklikta tutmak icin daha az ya
da fazla 1s1 akiginin saglanmasidir. Bu da siirecin ekzotermik ya da endotermik olmasina
baglidir. Numune ve referans arasindaki 1s1 akisindaki fark gozlemlenir ve emilen veya

salian 1s1 miktar1 6lgiilebilir (Palacios vd., 2019).

3.2.16. Zeta Potansiyel Olgiimleri (pHzpc)

Zeta Potansiyeli, parcacik ile parcacigin iginde bulundugu sivi arasinda olusur.
Parcaciklar arasinda itme ve ¢ekme kuvvetleri olugsmasina neden olur. Bir s1v1 igerisindeki
ayn1 ylikteki pargaciklar birbirlerini iter, farkl yiikteki parcaciklar ise ¢eker. Bu ¢ekme ve

itme kuvveti parcacigin zeta potansiyel degerine baghdir.

Birgok sistemde H* iyonu potansiyel belirleyici iyon oldugu igin zeta potansiyeli
pH’a baghdir. Zeta potansiyel parcacigin i¢inde bulundugu sivinin pH degeri ile degisir.
Degisimin sifir eksenini kestigi pH degeri “izoelektrik nokta” olarak adlandirilir. Zeta
potansiyeli diisik pH degerleri i¢in pozitif ve yiiksek pH degerleri i¢in negatiftir. Zeta
Potansiyelinin biiyiikligi pargacik kararliligi hakkinda bilgi saglar, daha yiiksek
biiytikliikteki potansiyeller artan elektrostatik itme ve dolayisiyla artan kararliligi

gostermektedir.

Zeta potansiyeli iki altin elektrot iceren bir hiicreye bir ¢ozelti eklenerek Olciliir.
Elektrota bir voltaj uygulandiginda, pargaciklar zit yiiklii elektrota dogru hareket ederler.
Voltajin bir fonksiyonu olarak pargacik hizint 6lgmek i¢in bir Doppler teknigi kullanilir.
Hiicre i¢inden lazer geger ve parcaciklar lazer demeti icinden hareket ederken, sacilmis 15181n

yogunlugu pargacigin hiziyla orantili bir frekansta dalgalanir. Coklu voltajlardaki parcacik
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hiz1 6l¢iiliir ve bu veri zeta potansiyelini 6lgmek i¢in kullanilir. Zeta potensiyeli i¢in standart

analiz yontemi esas alinarak DLS analizleri i¢in hazirlanilan soliisyonlarda (Ates, 2018).

Bambu aktif karbon siispansiyonlarinin zeta potansiyeli bakilmaktadir. Lo ve
arkadaslar1 (2012) yapmis olduklar1 AC’da, zeta potansiyeli dl¢limleri i¢in denge pH'inin
bir fonksiyonu olarak gerceklestirmislerdir. Siispansiyonun pH'l, HC1 ve NaOH ilave
edilerek ayarlamislardir. Istenen pH degerlerini igeren 30 ml deiyonize suda 0,1 g bambu
aktif karbon numunesi bir orbital ¢alkalayici inkiibatoriine ilave etmislerdir ve 24 saat
25 °C'de durulamislardir. Pargaciklarin yerlesmesine izin vermek i¢in numuneler 5 dakika
bekleterek zeta potansiyelini 6lgmek icin siipernatandan alinan bir kisim kullanmiglardir (Lo

vd., 2012).
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DORDUNCU BOLUM

ARASTIRMA BULGULARI

Bu boliimde tez ¢alismasinda tretilen manyetik aktif karbonlara ve hammaddeye
uygulanan karakterizasyon islemlerinin sonuglari verilmistir. Ilk asamada hammadde olarak
kullanilan kirmiz ¢amura uygulanan SEM-EDX, FT-IR, XRD ve elementel analiz gibi

karakterizasyon testlerinin sonuglar1 verilmistir.

Tezin ikinci asamasinda Istatiksel analizler sonucunda elde edilen manyetik aktif
karbonlara deginilmistir. Bu boliimde toplam 16 adet olan MAC’ler birbirleriyle
kiyaslanmistir ve optimum kosulu saglayan MAC bulunmustur. Bu bolimde de adsorbana
uygulanan SEM-EDX, FT-IR, XRD ve elementel analizler degerlendirilmistir. MAC’ler
arasindan degerlendirmeler sonucunda en uygun adsorban seg¢ilmis ve bir sonraki

boliimlerde incelenmistir.

Doérdiincli asamada elde edilen aktif karbona uygulanan analizlerin sonuglar1 ve
MAC’den farki verilmistir. Besinci asamada manyetik aktif karbon eldesinde uygulanan
azot akis hiz1 deneylere uygulanan testler ve sonuglart verilmistir. Altinc1 agamada ise
manyetik aktif karbonlara uygulanan karakterizasyon testlerinin sonuclari verilmistir.
Yedinci asamada ise elde edilen optimum manyetik aktif karbon i¢in boyar madde giderim
caligmalar1 ve adsorpsiyon sonuglari verilmistir. Besinci adimda da uygulanan istatiksel

analizler ve sonuclar1 verilmistir.

4.1. Verim Analizi

Yirttiilen tez ¢calismalarinda manyetik aktif karbon ve aktif karbon eldesinde verim
hesab1 yapilmistir. Burada ek olarak azot akis hizlar1 denemelerinin adsorbent liretiminde

verime olan etkisi de tartilmistir.
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Tablo 18’de azot akis hizlari, AC ve MAC’ler i¢in %verim sonuglar1 verilmistir.
Burada ilk 4 deney i¢in %verim degerlerinde dikkat ¢ekici bir artig goriillmektedir. MAC-
1’de %76,84 olan degerin MAC-4’de %95,64 gibi yliksek bir degere ¢iktig1 gdzlemlenmistir.
Burada en 6nemli faktor sicakliktir. Yiiriitiilen bu deney grubunda emprenye oranlar1 hepsi
icin ayniydi. Ancak Bio/K2COs, sicaklik ve siirelerde farkliliklar mevcuttu. Artan sicaklik
degerleri ve piroliz siirelerinde verimin de %95’e varan degerlerde arttig1 gézlemlenmistir.
Burada 800°C’de ve 5 g Bio/K>COz3 ilavesinde en yiiksek verimin elde edildigi sonucuna

varilmstir.

Tablo 18.

Verim sonuglari.

Deney No  Baslangig Kiitlesi (g)  Son kiitlesi (g)  %verim

1 25 5,79 76,84
2 25 3,22 87,12
3 25 4,5 82,00
4 25 1,09 95,64
5 15 2,86 80,93
6 15 3,14 79,07
7 15 3,2 78,67
8 15 5,15 65,67
9 9,5 4,74 50,11
10 9,5 2,35 75,26
11 9,5 2 78,95
12 9,5 1,13 88,11
13 7 2,95 57,86
14 7 1,43 79,57
15 7 1,68 76,00
16 7 0,92 86,86
AC 15 0,54 96,40
18 15 3,09 79,40
19 15 2,34 84,40
20 15 2,75 81,67

Deney seti 5 ila 8 araliginda sicaklik artisinin etkisi o kadar onemli olmamustir.
Ciinki sicaklik degerleri artmasina karsin verimde azalis gézlemlenmistir. Bunun nedenin
stirenin ve Bio/K2CO3 miktarindaki farklilik oldugu diisiinilmektedir. Ciinkii deney 5, 1 g
Bio/K2COs ile 120 dk pirolize tabi tutulurken deney 2, 0,5 g ile 180 dk pirolize tabi
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tutulmustur. Elde edilen verim sonuglarinda yaklasik %1 gibi oldukea kii¢lik bir deger ile
kargilagilmistir. Buradan piroliz siiresindeki artisin yani sira hammaddenin igeriginin de
oldukca 6nemli oldugu sonucuna varilmistir. Piroliz siireleri incelendiginde aradaki 1 saatlik
degerin neredeyse higbir etkiye sahip olmadigi sonucuna varilmistir. Ciinkii piroliz aslinda

120 dk’lik stire sonunda tamamlanmugtir.

Deney seti 9 ile 15 araliginda yiiriitilen caligmalarda sicaklik 200°den 800’e
cikmistir. Burada tekrardan sicakligin etkisi gozlemlenmistir. 200 derece yiiriitiilen
yiiriitiilen deney 9 icin verim %50 gibi ¢ok diisiik bir degere sahiptir. Deney 12°de ise en
yiiksek deger ile %88,11 verim elde edilmistir. Buradaki farkin en biiylik nedeni sicaklik

oldugu diisiiniilmektedir.

Istatiksel analizler sonucunda elde edilen MAC’lerin igin son olarak deney 1 ila 16

araligindaki set incelenmistir. Burada ise en iyi verim MAC-16’da elde edilmistir.

Azot akis hizlari i¢in deney 18, 19 ve 20 incelenecek olursa sonuglarin ¢ok biiyiik
farklar dogurmadigi gézlemlenmistir. Bu nedenle verim adina azot akis hizlarinin etkisinin

diisiik olmas1 nedeniyle ihmal edilebilecegi diistiniilmiistiir.

Aktif karbon i¢in verilen verim sonucuna bakildiginda iiretilen MAC’lerin aksine
%96,40 gibi ¢ok yiiksek bir deger hesaplanmigtir. Burada MAC’ler ile kiyaslandiginda
AC’nin iretiminin daha yiiksek verime sahip oldugu gozlemlendi. MAC-16 igin %verim
86,86 iken AC i¢in bu deger %96,40°dir. Bu farkin nedeninin kirmizi ¢amurdan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

4.2. Kirmizi Camur Elementel Analiz

Kirmizi gamurun elementel igerigi tablo 19’da verilmistir. Burada kirmizi gamurun
agirlikga %32,4 hematit igerdigi gozlemlenmistir. Kirmizi ¢amurun igerigindeki hematit
yiiksek sicakliklarda manyetit formuna doniismektedir. Manyetik aktif karbon eldesinde

manyetit, malzemeye manyetik alan sagladigi i¢in 6nemlidir. Bu baglamda yiiksek demir

79



icerigi saglamaktadir. Literatiirdeki kullanilan kirmizi ¢amurlarin elementel igerikleri
incelendiginde yakin degerler gézlemlenmistir. Elementel igerik olarak ayni olan kirmizi
camurlar, hammadde kaynakli demir iceriklerinde farklilik géstermektedir. Kirmizi camurun
igeriginde major olarak demir, aliiminyum, kalsiyum ve silisyum elementi icermektedir.
Ayn1 zamanda kirmizin ¢camur titanyum gibi nadir toprak elementlerini mindr element olarak

icermektedir.

Tablo 19.

Kirmizi ¢gamurun elementel igerigi.

Fe;03 Al,O4 SiO, Na,O TiO, CaO Diger Kaynaklar
) (M. Singh
331 18,2 8,8 58 19,6 2,7 vd.. 1996)
30700,67 1871059 14524037 882096  490:054  4,47+056 ; (Sgngz%g%“
) (Geng vd.,
34,05 25,45 17,06 2,74 4,90 3,69 2003)
) (Wang ve
26,41 18,94 8,52 4,75 7,40 21,84 Liu, 2012)
g (Cengeloglu
39,7+0,7 18,7+0,6 14,5+0,4 8,84+0,9 4,940,5 4,5+0,6 vd., 2006)
) (Nadaroglu
35,04 20,20 17,29 9,40 4,00 5,30 vd., 2010)
(Atasoy,
39,84 20,24 15,24 9,43 4,15 1,80 0,48 2005)
) (Pera vd.,
26,62 15,00 4,98 1,02 15,76 22,21 1997)
32,4 20,2 13,01 9,8 34 3,2 0,1 Bu calisma

Kirmizi camurun fiziksel 6zellikleri incelendiginde 8,59 m?/g BET yiizey alanina
sahip oldugu tespit edilmistir. Ayn1 zamanda 0,067 cm®/g gozenek hacmi ve 3,95 nm
gozenek ¢apina sahip oldugu belirlendi. Tablo 20’de kirmizi ¢amurun fiziksel 6zellikleri

verilmisti

Tablo 20.

Kirmizi gamurun ylizey alani, gozenek hacmi ve gozenek yarigap.

BET Gozenek Gozenek

(m? g hacmi yarigapi
J (cmg ) (nm)
8,59 0,067 3,95
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4.3. Kirmizi Camurun SEM-EDX Analiz Sonuclari

Sekil 26’da kirmizi gamurun SEM sonuglari verilmistir. SEM goriintiisiinde KC’nin
ylizey partikiil yapis1 goriilmektedir. Sekil 27°de ise KC’nin EDX goriintiileri verilmistir.
EDX analizlerinde ise KC’nin yiizeyindeki Ca, Al, Si, C, O, Fe gibi elementlerin varligi
kanitlanmisgtir. SEM-EDX elementel igeriginin dagilimi incelendiginde %8 demi igerigi
dikkat ¢ekmektedir. Sekil 28’de KC’nin SEM-EDX haritalama sonuglar1 verilmistir.

EHT = 2001 kY Detector = SE2 28 2

WD= 78 mm Meg= 100K Time 105821 e

Vacuum Mode = High Vacuum  Reference Mag = Polaroid 545 Lab = CANKAM EMU I e §
Aperturs Sizs = 30.00um __ Scan Speed = 7 Pixsl Sizs = 1116 nm BNVE o

Sekil 26. Kirmizi1 gamurun SEM goriintiisii.

Area 1 - Full Area 1

468 @

416
364
32

260

208
156
104
0 / - 9 o i b m -‘ ul....... u....‘, R PP T - |
0.00 100 200 3.00 4.00 5.00 6.00 700 800 9.00
kV15  Mag:2000 Takeoff: 2726 LiveTime:10  AmpTime(us):3.84  Resolution:(eV): 128.3

Det : Element-C28

Sekil 27. Kirmizi camurun SEM-EDX analiz sonuglari.
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4.4. Kirmzi Camur FTIR Sonuclari

Aliiminyum fabrikasinin bir atik/artigi olan kirmizi ¢amurun ylizey fonksiyonel
gruplarinin tespiti i¢in FT-IR analizlerinden faydalanilmistir. FT-IR analizleri XRD kadar
kesin sonuclar ortaya koymamakla birlikte malzemenin yiizeyinde etkili olan gruplarin
hakkinda bilgi edinilmesinde 6nemlidir. Sekil 29°de kirmizi1 camurun FT-IR spektrumlari

verilmistir.

Gegirgenlik (%)
85 90 95 100
1 1 1 1

80

75

1117450

967,22

853,84 ——
548,44 ——
456,58

42903

685,14

T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Boyu (cmi')

Sekil 29. Kirmizi camurun FT-IR spektrumlari.

FT-IR spektrumlari incelendigi zaman kirmizi ¢gamurda alifatik C-H, konjuge C=C,
aromatik C-H, tetrahedron fonksiyonel gruplar, karboksilik ve/veya karbonil gruplardan

kaynakli C=0, silikat gruplar, hematit kaynakli Fe-O gruplar1 gézlemlenmistir.

Kirmizi ¢camurun FT-IR analiz sonuclarinda 1501,27, 1117,50, 967,22, 853,84,
685,14, 548,44, 456,58, 421,93 olmak iizere toplamda 8 tane pik elde edildi. Elde edilen
piklerin degerlendirilmesinde literatiirdeki kirmizi camur veya kirmizi ¢amur igerikli
calismalar tablo 19°da derlenmistir. Bu derleme bilgilerden yola ¢ikilarak c¢alismamizda

kullandigimiz kirmizi ¢amurun FT-IR spektrumlar1 degerlendirilmistir. 1501,27 bandinda
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elde genis pik KC’deki karboksilik veya karbonil gruplardan gelen karbon oksijen ¢ift
baglarina (C=0) atfedildi. 1117,50 piki ise KC’nin Si-O-Si (SiO2) bag gerilmesinden
kaynaklanmaktadir. 967,22 cm™* bandinda genis ve keskin bir pik gézlemlenmistir ve bu piki
silikat gruplarin (Si-O ve/veya Si(Al)-O) bag gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. 800-875
cm? pik dagilimi kirmizi gamurdaki karbonat (CO3%) bilesiklerindeki C=0 gerilmelerinden
kaynaklandig1 bilinmektedir (Sanwani vd., 2022). Dolayisiyla 853,84 cm™’de gozlemlenen
pik KC’deki karbonattan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. 685,14 ve 548,44 cm™ bantlarinda
gozlemlenen hafif pik ise tetrahedron fonksiyonel gruplarin SiO ve Al-O baglarindan
kaynaklanmaktadir. 456,58 ve 421,93 KC’deki hematitten kaynakli Fe-O bag gerilmelerine

atfedilmistir.

Literatiirde yiiriitiilen ¢alismalarin FT-IR yorumlamalari tablo 21°de derlenmistir.
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Tablo 21.

FT-IR 6rnek pik yorumlamalari.

Malzeme Pikler
(cm)
3300
1650

CEF

1075

3670
1605

757
1110

RSF

986

574

1631

1433, 712

1112
997

RCM

873

Gostergeleri

: O-H gruplan

: C=0 karbonil gruplari
:Ti-O

:-OH

- HOH

:CO

: SO

: CSH veya Si-OT

: Al-O veya Mg-O
H-O-H bagi (su molekiilleri)

0-C-0O (karbonatlarin
asimetrik gerilmelerinden
kaynaklanmaktadir.)
Si-O-Si

Si-O asimetrik gerilmesi

Al(Fe)-O

Kaynakca

(Hosny ve
Hargreaves, 2024)

(Cui vd., 2024)

(Y. C. Li vd., 2018)
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Malzeme

KIRMIZI
CAMUR

KIRMIZI CAMUR

Pikler
(cm™)
3456

573, 619,
669

1421, 873,
1425, 877
3437

2360

1751, 1747

1639

1452, 1458

999-1008,
549-540,
462-468

3530

956

1400

1630,
1330, 780

2920-
2850

Gostergeleri

O-H

Si-O ve/veya Al-O
tetrahedron fonksiyonel
grupardan kaynakli
CO3% (Karbonat)

:OH

: H-OH (zayif su
molekiillerinden kaynaklr)
:C=0

:H-O-H

(aliiminasilikat
malzemenin yapisal
suyundan bag
biikiilmesine karsilik
gelir.)

: kalsitten gelen karbonat
bilesigi

. kuvars ve hematit faz.

-OH (kirmiz1 ¢amurdaki
hidroksil gruplari)
Si-O

C-0

-OH, Karbonat
bilesikleri, aliiminyum
oksit

CH simetrik gerilme
titresimi

Kaynaklar

(Lyu vd., 2021)

(S. Singh vd.,
2019)

(J. Xiao vd.,
2023)



“Tablo 21’in devami1™
3640

1446

1300-1000

1129, 1117,
1106, 1082
873

RGPB

805

558’e yakin
pik

45T7ye
yakin pik
3419,12 ve
163291
1094,40

798,79

Kirmizi Camur

472,96

X-OH (yapisal sudan
kaynakl1)
COs* karakteristik piki

(Du vd., 2023)

Si-O-T asimetrik gerilme
titresimleri
Si-O (SiO; bag titresimi)

C-S-H ve kalsiyum
aliiminasilikat

Al-O

Al (Fe)-O’nun metal oksijen
bagini temsil eder

Si-O

-OH (Ahmadi vd., 2022)

Si-O (asimetrik genis 6zellikli
bant titregimi)

Al-O (metakaolin igerisindeki
tetrahedradaki gerilme
titresimi)

Al-O-Si (aliiminasilikatlardan
kaynaklanir)
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3200-

3450
1630-
1650
1410-
1430
990
800-875

450 veya
civari

991
1440

2800

O-H (numunedeki suda
bulunan bag)

C=0 ve/veya COO

baglartyla konjuge C=C

baglar1

C=0 (karboksilik veya

karbonil gruplar)

Si-O (silikaya karsilik

gelir)

COs* baglar1

Fe-O (KC’deki demir
oksit kaynakli) veya Al-
O (gibsit kaynakli)

Silikat gruplarin1 (Si-O
ve i(Al)-0)
Karbonat grupunu

O-H, H-H-H (su
molekiillerini temsil
eder)

(Sanwani vd.,
2022)

(Jha vd., 2020)



4.5. Kirmizi Camur XRD Sonuglari

Kirmizi ¢amurun faz analizi i¢in uygulanan XRD sonuglar1 sekil 30’da verilmistir.
Kirmizi ¢amurun karakteristik pikleri incelendiginde %32,4 oraninda hematit (Fe20z3),
%20,2 oraninda aliiminyum oksit (Al203), %13,01 oraninda silikon dioksit (SiO2), %9,8
oraninda sodyum oksit (Na20), %3,4 oraninda titanyum dioksit (TiO2) %3,2 oraninda
kalsiyum oksit (CaO) ve %0,1 oraninda diger bilesenleri (P20s, SOz, K20, Cl, F, MgO,
Cr,03 MnO, NiO, SrO, Y203, ZrO,, BaO, CeO2, Nd203 ve kursun monoksit (PbO) icerdigi
tespit edildi. KC’nin XRD analizinde hematitin keskin piklerle ve genis bir aralikta yayildigi
gozlemlendi. XR sonuglari, kirmizi camurun yiiksek alkaliteli bir aliiminasilikat hammadde

oldugunu ve igerik olarak Al, Si ve Fe elementlerini igerdigi belirlendi.

1200

1000

800

G600

0 10 20 30 40 20 60 70
B: hihmit G:Gibsit  H:Hematit K:Kalsit D:Diyaspor

S:Sodvumaliminosililat

Sekil 30. Kirmizi gamurun XRD analiz sonuglart.

4.6. Kirmizi1 Camur DSC Analiz Sonuclari

Sekil 31°de KC i¢cin DSC analiz sonuglari verilmistir. Kirmizi ¢gamurun DSC grafigine
gore 40°C civarinda baslayan endotermik pik 340°C civarinda bitmistir. Bu siiregte aktif
karbonun nemi ve yiizeyinde tutunmus adsorbe olmus malzemeler uzaklasmistir. Kirmizi
camur DSC analizinde 1sitma ve sogutma ayni art arda yapilmis ve grafik olusturulmustur.
Isitma esnasinda endotermik pik gozlemlenirken sogutma esnasinda 340°C civarlarinda

ekzotermik pik gozlemlenmektedir. Bu pik ile kimyasal reaksiyon meydana gelmis
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olabilecegi gibi yiizey fonksiyonel gruplarin oksidasyonu ya da karbon yapisinda daha fazla

yogunlagma ya da yeniden diizenleme olabilir.

HeatFlow (uV)

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Sample Temperature (*C)

Sekil 31. KC’nin DSC analiz sonuglart.

4.7. MAC Elementel Analiz Sonuglari

Elde edilen manyetik aktif karbonlarin yiizey alani, toplam gdzenek hacmi, ortalama
gozenek capi, yiizde kiil ve ugucu madde igerigi, sabit karbon miktari, pHzpc testi ve iyot

sayilar1 tablo 22°de verilmistir.

Tablo 22.

MAC'lerin yiizey 6zellikleri.

Toplam  Ortalama

. ) ; . Ugucu Sabit Iyot
@
Deney Yiizey gozene_k gozenek  Kiil Madde® Karbon®  pHu®  Sayisi®
No alam hacmi capi (%)
2 3 (%) (%) (mg/g)
(m%g)  (cm*g) (A)
1 12,7 0,0148 35,6 9,7 64,4 25,9 31 15,2
2 60,2 0,2587 30,1 12,6 55,2 32,2 3,5 72,2
3 20,8 0,5667 28,0 13,0 41,4 45,6 4,3 25,0
4 320,5 0,5896 24,1 13,8 28,9 57,3 4,8 384,6
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“Tablo 22’nin devam1”

5 20,9 0,0174 33,2 9,0 60,9 30,1 3,1 251
6 78,2 0,2463 29,7 10,1 41,4 48,5 3,5 96,2
7 270,4 0,5458 26,8 10,5 29,3 60,2 3,9 332,6
8 350,6 0,5562 231 11,6 13,4 75,0 4,6 431,2
9 22,9 0,0247 31,6 8,1 59,8 32,1 3,2 28,2
10 60,3 0,1593 26,9 9,2 40,1 50,7 4,1 74,2
11 254,2 0,4872 24,9 10,2 26,4 63,4 4,7 317,8
12 385,4 0,4936 22,1 10,6 9,1 80,3 54 481,8
13 254 0,0147 30,8 7,1 53,5 39,4 3,8 31,8
14 80,3 0,1093 26,2 7,6 38,3 54,1 4,3 100,4
15 280,1 0,3472 243 8,2 26,5 65,3 51 355,7
16 405,4 0,3956 21,8 8,9 10 81,1 5,7 514,9

@) Kiil tayini: ASTM D 2866-94’¢ gore yapildi,

@ Ugucu madde tayini: ASTM D 5832-98’e gére yapilds,

© Sabit karbon tayini: Kiil ve ugucu madde toplaminin 100°den ¢ikarilmasiyla bulundu,

) pH,pc tayini: Manyetik aktif karbonlarin degisik pH’lardaki NaCl ¢dzeltilerinde dengelenmesi ve son
karisimlarda pH 6l¢iilmesi ile yapildi (Rivera-Utrilla ve dig,, 2001; Orfao ve dig,, 2006),

® fyot say1s1 tayini: ASTM D 4607’ye gdre yapild,

Tablo 22°de 16 adet deney ve numaralari verilmistir. Bunlar Taguchi analizi ile elde
edilen deney setinin numarasidir (bakiniz tablo 16). Burada deney 1 icin 12,7 m?g BET
yiizey alani gdzlemlenirken deney 4’de bu deger 320,3 m?g’a birden yiikseldigi
goriilmektedir. Bunun nedeni sicakliktaki artistir. Artan sicaklik degerlerinde gézeneklerin
acilmas1 ve organik maddelerin u¢gmasi sonucunda yiizey alaninda artis gézlemlenmistir.
200’den 800’e ¢ikan piroliz sicakliklarinda karbon igerigindeki artis, organik maddelerin
uctugunu gosteren diger bir paremetredir. Ancak ortalama gozenek capinda bir diisiis
goriilmektedir. Bunun nedeninin yiizeydeki demir parcaciklaridir. Ornegin Mohan ve
digerleri (2011), MASAC 1 yiizey alan1 733 m?/g iken ASAC’1n yiizey alam 527 m?/g
oldugunu bildirmislerdir. Manyetik aktif karbonun yiizey alanindaki bu diisiisi MASAC’1n
yiizeyinde bulunan agirlik¢a %17 demir oksitte atfedilmistir (Mohan vd., 2011a).

MAC lerin sabit karbon igerigi incelendiginde MAC-1’de 25,9 olan degerin MAC-
2’de 32,2 oldugu goriilmektedir. Tablo 23 incelendiginde %C igeriginin MAC-4’e kadar

arttig1 sonra tekrar diislis gosterdigi gortilmektedir. Burada piroliz sicakligindaki artisin C
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icerigine etki ettigi goriilmektedir. MAC-4, MAC-8, MAC-12 ve MAC-16 igin sirasiyla
karbon igerigi %57,3, %75,0, %80,3 ve %81,1’dir. Burada her biri 800°C’de pirolize tabi
tutulan MAC’lerin igerisinden en yliksek karbon icerigi ile MAC-16 dikkat ¢ekmektedir. Bu
yiizde karbon oranindaki farkliligin sebebi manyetik adsorbentlerin ayni sicaklikta tiretilmis

olmalarina ragmen emprenye oranlarinin farkli olmasidir.

MAC’lerin adsorpsiyon kapasitesini degerlendirmek admma iyot sayim deneyi
uygulanmistir. Elde edilen sonuglarda 200°C’de gergeklestirilen MAC-13’tin 31,8
adsorpsiyon kapasitesine sahipken MAC-16"nin 514,9 adsorpsiyon kapasitesine sahip

oldugu goriilmiistiir.

Adsorbentlerin adsorpsiyon mekanizmasini pHzpc degerleri H3O* ve OH-
adsorpsiyonundan kaynaklanan net yiizey yiikiiniin sifir oldugu noktay1 temsil eder. pHzpc
degeri ne kadar kiigiikse, ylizey asitligi o kadar biiyiiktiir. Aynm1 zamanda karbon
parcaciklarinin yiizeyinin pozitif oldugunu gosterir (Mohan vd., 2011a). Tablo 21°de
optimum olarak kabul edilen MAC-16’nin pHzpc degeri 5,7 oldugu tespit edilmistir.

Tablo 23’de manyetik karbonlarin elementel analiz sonuglar1 verilmistir. Burada en
yiiksek karbon igerigi ile MAC-16 dikkat ¢ekmektedir. Istatiksel analizlerle elde edilen
deneysel analizler karsilastirildiginda, MAC-16"nin MAC’ler arasinda en uygun adsorbent
oldugu goriilmektedir. Ornegin MAC-16 ile MAC-8 karsilastirilacak olursa, sirasiyla %C
icerigi %89,21 ve %82,50 oldugu goriilmektedir. Burada en yiiksek karbon igerigi ile MAC-
16 6ne ¢cikmaktadir.

Tablo 23.

Manyetik aktif karbon eldesinde kullanilan deney setinden elde edilen MAC’lerin elementel

analiz sonuglari.

Fonksiyonel gruplar®™™ (mes/g)

Elementel Analiz, (%)

Deney idi
o Asidik gruplar Bazik

gruplar

Toplam
c H N S O** Karboksilik Fenolik Laktonik Toplam
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“Tablo 23’tin devami1”

1 28,49 142 057 014 6937 0,918 0,351 0,783 2,052 0,729 2,781
2 3542 177 0,71 018 6192 0,873 0,234 0,405 1,512 0,495 2,007
3 50,16 251 100 025 46,08 0,666 0,252 0,369 1,287 0,342 1,629
4 63,03 315 126 032 3224 0,648 0,234 0,351 1,233 0,315 1,548
5 3311 166 066 017 6441 1,206 0,423 0,594 2,223 0,864 3,087
6 5335 267 107 027 4265 1,017 0,27 0,351 1,638 0,648 2,286
7 66,22 331 132 033 2881 0,549 0,225 0,468 1,242 0,549 1,791
8 8250 413 165 041 1131 0,531 0,207 0,45 1,188 0,522 1,71
9 3531 1,77 071 018 62,04 1,152 0,351 0,657 2,16 0,972 3,132
10 5577 279 1,12 028 40,05 0,873 0,306 0,351 1,53 0,666 2,196
11 69,74 349 139 035 2503 0,585 0,27 0,243 1,098 0,801 1,899
12 88,33 442 1,77 044 505 0,567 0,261 0,225 1,053 0,765 1,818
13 4334 217 087 022 5341 0,918 0,351 0,783 2,052 0,729 2,781
14 5951 298 119 030 36,03 0,873 0,234 0,405 1,512 0,495 2,007
15 71,83 359 144 036 2278 0,666 0,252 0,369 1,287 0,342 1,629
16 89,21 446 1,78 045 410 0,648 0,234 0,351 1,233 0,315 1,548

** % Agirlikga C,H,N,S degerleri toplaminin (100 - %kiil) degerinden ¢ikarilmasiyla hesaplandi.
**** Fonksiyonel gruplarin tayini: Boehm titrasyonu yontemine gore yapildi (Boehm, 1994; Boehm, 2002).

4.8. MAC SEM-EDX Analiz Sonuglari

Istatiksel analizler sonucunda elde edilen deney setinin her biri igin SEM-EDX
analizleri uygulanmistir. Uygulanan istatiksel analizler sonucunda, daha once de
bahsedildigi {lizere, elde edilen toplamda 16 adet birbirinden farkli manyetik aktif
karbonlarin SEM-EDX analizleri incelenmistir. Bu boliimde incelenen SEM-EDX

analizlerinin yorumlanmalarina yer verilmistir.

SEM-EDX sonuglari ile MAC ve AC i¢in yiizey morfolojik 6zelliklerin belirlenmesi
amaclanmistir. Bu kapsamda oncelikle MAC eldesinde sicakligin etkisi degerlendirildi.
Sekil 32°de MAC-1, MAC-2, MAC-3 ve MAC-4 i¢in elde edilen SEM goriintiileri
verilmistir. Adsorbanlar i¢in sirasiyla 200-800°C araliginda ¢alisilmistir ve piroliz sicakligin
etkisi gozlemlenmistir. Sekil 32 incelendiginde elde edilen SEM goriintiilerinde yiizey
partikiil yapisinin ve gbzenekliligin artan piroliz sicakliklarinda artis gosterdigi gozlemlendi.
Sicaklik artisiyla karbonizasyonun daha i1yi gerceklesmesi sonucunda yiizeydeki oksitli

gruplar uzaklagmis ve aromatik yap1 olugsmaya baslamistir. Malzemenin bu yapisi sayesinde
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aktif karbonun yiizeyindeki kanallar ve bosluklar olusmustur. MAC’in yiizeyinde olusan bu

gbzenekli yapilar sayesinde adsorpsiyon kapasitesinde de artis olmaktadir.

Adsorbanlara etki eden diger parametre ise piroliz siiresidir. MAC-1’den MAC-4’¢
kadar sirastyla artan piroliz siirelerinde ¢alisilmistir. Burada gortildigi lizere gdzenekler
120 dk ila 180 dk da galisilan MAC-3 ve MAC-4’de belirginlesmistir. Ancak 800°C piroliz
sicakligma ¢ikildigr icin MAC-4, MAC-3’¢e kiyasla daha gozenekli bir yap1 sergilemektedir.

EDX analizleri bir numunede bulunan elementlerin ve bunlarin uzamsal dagiliminin
kalitatif olarak tanimlanmasini miimkiin kilmaktadir. Sekil 33’de MAC-1, MAC-2, MAC-
3 ve MAC-4 i¢in EDX goriintiileri verilmistir. Burada her bir MAC analiz sonuglar1 i¢in
benzer pik dagilimi gézlemlenmistir. Ancak bazi noktalarda pikler daha keskindir. Bu pik
dagilimlarindaki farkliliklar hammaddelerin impregnasyon oranindan kaynaklanmaktadir.
EDX haritalama sonucunda elde edilen kantitatif analizler incelendiginde malzemelerin

yilizeyinde demir elementlerinin basarili bir sekilde emprenye edildigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 32. MAC-1, MAC-2, MAC-3 ve MAC-4 i¢in SEM gbriintiileri (a) 200°C, 30 dk, KC/Bio/ K2COs= 10/5/10 g; b) 400°C; 60 dk, KC/Bio/
K2COs= 10/5/5; ¢) 600°C"de 120 dk, KC/Bio/ K2CO3=10/5/2 g; d) 800°C"de 180 dk, KC/Bio/ K2COs= 10/5/1; 4 L/dk N2 akis hiz1, 15°C/dk).
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Sekil 33. MAC eldesinde deney seti 1, 2, 3 ve 4 i¢in EDX gorintiileri. ((a) MAC-1; (b)
MAC-2; (c) MAC-3 (d) MAC-4).
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Sekil 34.a’da MAC-5 igin SEM goriintiisii verilmistir. 200°C sicaklikta ve 120 dk’da
caligilan bu deneyde yiizey gézeneklerinin heniiz agilmadigi gézlemlenmistir. Sekil 34.b’de
180 dk ve 400°C piroliz sicakliginda karbonizasyona tabi tutulmasina ragmen sicakligin
yetersiz kalmasi sonucunda karbonizasyonun tamamlanamadig1 gézlemlenmistir. Burada
200-400°C sicaklhigin gézenekleri agmak ve karbonizasyonu tamamlamak igin yetersiz
oldugu sonucuna varilmistir. Diger yandan sekil 34.c’de MAC-7 igin yliksek sicakliklarda
calisilmasina ragmen piroliz siliresinin yetersiz kaldig1 goriilmiistiir. Sekil 33.4°de ise piroliz

sicakligl 800°C’ye arttirilmasi ile yiizey gozenekliliginde artis gozlemlenmistir.

Sekil 35’de deney MAC-5, 6, 7 ve 8 i¢cin EDX goriintiileri verilmistir. Burada her bir
deney seti i¢in benzer pik dagilimlari gézlemlenmistir. Ancak pik yaptiklar yer ve elementel
icerikleri farklidir. Ornegin sekil 35(a’)da oksijen pik yaparken sekil 35(b)’de Ca pik
yapmustir. Bu pik dagilimlarindaki farkin karbonizasyon siiresi, sicakligi ve hammadde
karisim oranlarindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Ciinkii piroliz siiresi yetersiz
kaldiginda yiizeydeki oksijenli gruplar ve gazlar uzaklasamadigi i¢in gozenekler tam olarak
acilamaz. Dolayisiyla daha diisiik yiizey alanina sahip bir malzeme elde edilmis olur. Ayni
karbonizasyon igin gerekli sicakliklara ¢ikilmadigi i¢in malzemenin yiizeninde bulunan

organik ve inorganik maddeler adsorbanin kalitesini oldukc¢a diisiirmektedir.
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Sekil 34. MAC-5, MAC-6, MAC-7 ve MAC-8 i¢in SEM gériintiileri ( &) 200°C, 120 dk, KC/Bio/ K2CO3=5/5/5 g; ( b) 400°C, 180 dk, KC/Bio/
K2COs= 5/5/10 g; ( c) 600°C, 30 dk, KC/Bio/ K2CO3=5/5/1 g; d) 800°C, 60 dk, KC/Bio/ K2CO3=5/5/2 g; 4 L/dk Na akis hizi; 15°C/dK).
96



Area 1 - Full Area 1

3

675
600
525
450
375
300

225

0 J iy & " o e sde “ e T S S
0.00 1.00 200 3.00 400 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
kV15  Mag:2000 Takeoff: 30.59 LiveTime:10 AmpTime(ps): 3.84  Resolution:(eV): 128.3

Area 1 - Full Area 1
610

549

488

427

366,

305,

244

183

122

61

0.00 1.00 200 3.00 4,00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

kvi15  Mag:2000 Takeoff: 30.51 LiveTime:10 AmpTime(ps): 3.84  Resolution:(eV): 128.3
Det : Element-C2B
Area 1-Full Area 1

860

774
688 EI
602
516
430
344

258

- -

0.00 4 3.00 400 5.00 6.00

kVv:15  Mag2000 Takeoff: 3048 LiveTime:10 AmpTime(ys):3.84  Resolution:(eV): 128.3
Det : Element-C2B

Area 1 - Full Area 1

8.00 9,00

495

440

385

330

275

220

165!

110

55 @
0.00 1.00 200 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

kv:i15  Magi2000 Takeoff: 29.75 LiveTime:10  AmpTime(ps):3.84  Resolution:(eV): 128.3
Det : Element-C28

Sekil 35. MAC eldesinde deney seti MAC-5, MAC-6, MAC-7 ve MAC-8 i¢in SEM
gortintiileri. ((a) MAC-5; (b) MAC-6; (c) MAC-7;(d) MAC-8).
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Sekil 36’da MAC-9, MAC-10, MAC-11 ve MAC-12 numarali deney setinden elde
edilen MAC’lerin SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 36.a’da 200°C’de elde edilen MAC-
9’in SEM goriintiisiinde, yilizeyinde hafif partikiillii bir yap1 gézlemlenmektedir. Sicaklik
artistyla yiizey morfolojisinin gelistigi ve gozenekliligin arttigi gdzlemlenmistir. MAC-
12°de sicakligin 2 kat artmasiyla oksijence zengin gruplarin uzaklastirildigi ve aromatik
yapinin olugmaya basladig1 gézlemlenmistir. Ancak gozeneklerin tamamen agilmamasinin
nedeni karbonizasyon i¢in sicakligin yetersiz kalmis olabilecegi diistiniilmektedir. Sekil 36.c
incelendiginde ise sicakligin 600°C ¢ikmasi ile yiizey partikiil yapisinin arttigi ancak
gbzenekli yapinin heniiz tam olusmadig1 goriilmektedir. Bunun nedeninin piroliz siiresinin
60 dk olmasidir. Sekil 35.d’de ise sicakligin 800°C’ye ulagmasi ile daha net bir gézenek
yapmin elde edildigi ve gozeneklerin agildigi goriilmektedir. MAC-12’de gdzlemlenen
ylizeydeki heteroatomlar karbonizasyon sicaklik ve siiresinin yetersiz kalmasi sonucunda

olustugu disiiniilmektedir.

Sekil 37°de deney 9, 10, 11 ve 12 i¢cin EDX goriintiileme sonuclar1 verilmistir.
Burada 4 deney seti i¢inde benzer pik dagilimlar1 gézlemlenmistir. Ancak her birinin taban
yaptig1 pik degerleri farklidir. Sekil 36(a)’da oksijen elementi, sekil 37(b)’de C, sekil
37(c)’de C ve sekil 37(d)’de O elementleri keskin bir pikle ayrilmaktadir. Bu pik dagiliminin

sebebi sicaklik, piroliz siiresi ve potasyum karbonat miktaridir.
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Sekil 36. MAC-9, MAC-10, MAC-11 ve MAC-12 icin SEM gériintiisii (a) 200°C, 180 dk, KC/Bio/ K2COs = 2,5/5/2 g; b) 400°C, 120 dk,
KC/Bio/ K2COs = 2,5/5/1 g; ¢) 600°C, 60 dk, KC/Bio/ K2COs = 2,5/5/10 g; d) 800°C, 30 dk, KC/Bio/ K2COz = 2,5/5/5 g).
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Sekil 37. MAC eldesinde deney seti MAC-9, MAC-10, MAC-11 ve MAC-12 i¢in EDX
gortintiileri ((a) MAC-9; b) MAC-10 ; ¢) MAC-11; d) MAC-12).
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Sekil 38’de MAC-13 i¢in SEM goriintiileri verilmistir. Elde edilen SEM
sonuglarinda gbzeneklerin az oldugu goriilmektedir. Burada MAC-14, MAC-15 ve MAC-
16 incelendiginde artan goézenek yapilarinin gittikce belirginlestigi gozlemlenmektedir.
Sekle gore artan sicakliklarda yiizey gozenekliligi ve partikiil yapisinda artis
gozlemlenmistir. Sekil 39 incelendiginde ise MAC’lerin benzer pik dagilimlarma sahip
oldugu gozlemlenmistir. Burada ylizeyde manyetitin en iyi tutundugu ve en uygun MAC’in

MAC-16 oldugu belirlenmistir.
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Sekil 38. MAC-13, MAC-14, MAC-15 ve MAC-16 icin SEM gériintiileri (a) 200°C, 60 dk, KC/Bio/ K2COs = 1/5/5 g; b) 400°C, 30 dk, KC/Bio/
K2COs = 1/5/2 g: ¢) 600 °C, 180 dk, KC/Bio/ K2COs = 1/5/5 g; d) 800°C; 120 dk, KC/Bio/ K2COs = 1/5/10 g).
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Sekil 39. MAC eldesinde deney seti MAC-13, MAC-14, MAC-15 ve MAC-16 i¢in SEM
goriintiileri((a) MAC-13; b) MAC-14; c) MAC-15; d) MAC-16).
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Elde edilen SEM-EDX analiz sonuglar1 genel olarak piroliz sicakliginin, siiresinin ve
hammadde karistm oranlarimin MAC eldesini etkiledigi gozlemlenmistir. En uygun
manyetik aktif karbon 800°C’de 120 dk boyunca gergeklestirilen deney 16’dir (MAC-16).
Sicaklik artis1 ile karbonizasyonun saglanmasi sonucunda yiizey goézeneklerinin agilip

ylizey alaniin biiylidiigli gozlemlenmistir.

Bu boliimde elde edilen SEM-EDX analiz sonuglarinda, kisaca bahsedilecek olursa,
piroliz sicaklig1, piroliz siiresi ve emprenye oraninin manyetik aktif karbon sentezinde biiyiik
bir etkisi oldugu go6zlemlenmistir. Piroliz sicakligimin 200-400 °C’de oldugu deney
setlerinde, karbonizasyon i¢in yeterli sicakliga ulasilamamasi sonucunda gézeneklerin tam
olarak agilamadigi gozlemlenmistir. Ancak piroliz sicakligi 600-800 °C’ye ¢ikartildiginda
ucucu bilesenlerin uzaklagmasi sonucunda daha iyi gézenekler olustugu ve en iyi gdzenekli

yapinin ise 800 °C sicaklikta elde edildigi sonucuna varilmistir.

MAC eldesinde 6nemli olan diger bir parametre ise piroliz stiresiydi. Sicakligin 800
derece oldugu deney setlerinde piroliz siiresinin arttirilmast ile karbonlagsmanin arttig
gozlemlenmistir. 30 dk ila 180 dk araliginda yiiriitiilen deneyler i¢in 120-180 dk piroliz
siiresinin karbonizasyon i¢in yeterli olurken 30 ve 60 dk piroliz siiresinde yetersiz olmustur.
Bunun sebebi, organik maddelerin giderilmesi i¢in yeterli siirenin olmamasidir. Bu nedenle

DEM-EDX goriintiilerinde yiizeydeki gozeneklerin tamamen agilmadigi gozlemlenmistir.

Son olarak MAC’lerin emprenye oranlari degerlendirilmistir. Bu kapsamda
ylriitiilen deneylerin yiizeyindeki organik bilesenlerin ve elementel icerigi adina ytiriitiilen
deneyler de gbz oniine alimustir. En iyi karigim oran1 emprenye orani 5, Bio/K2CO3 orani

0,5 oldugu durumdur.
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4.9. MAC FT-IR Analiz Sonuglari

Aliiminyum fabrikasinin bir atigi/artigi olan kirmizi ¢amur ve seker pancari
kiispesinin birlikte pirolizinden elde edilen manyetik aktif karbonun karakterizasyonu igin
FT-IR analizlerinden faydalanilmistir. FT-IR analizleri sayesinde manyetik aktif karbonlarin
yiizeyindeki etkin fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi saglanmistir. FT-IR analizi net bilgiler
vermemekle birlikte yiizeyde etkin olan fonksiyonel gruplarin tespit edilmesinde biiyiik
oneme sahiptir. Karbonlu malzemelerin yiizey fonksiyonel gruplarinin tanimlanmasi ve
fizikokimyasal 6zelliklerinin tanimlanmasi i¢in FT-IR analizleri biiylik 6nem tagimaktadir
(Tian vd., 2018). Bu yiizden adsorbentin yiizey sekillerinden sonra radikallerin ve gruplarin
tespit edilmesi onemlidir. FT-IR analizi sonucunda elde edilen grafik pikleri dagilimlarina
gore adsorbentin yiizeyi tanimlanmaktadir. Bu ¢alismada yiiriitilen FT-IR analizlerinde

4000-400 cm™* araliginda ¢alisilmistir.

Elde edilen MAC-1’den MAC-16’ya kadar olan adsorbentler i¢in benzer pik
dagilimlar1 gdzlemlenmistir. Ornegin MAC-1 incelendiginde 3339,3’te gézlemlenen pikin
adsorbentin  yiizeyindeki  hidroksil  iyonlarinin  kirilmasindan  kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. 3437 ve 3445 cm™ dalga sayilarindaki pikin yiizeydeki su molekiillerinden
veya hidrojen bagli yiizey OH gruplarinin olusturdugu bir baga ithaf edilebilecegi
bildirilmistir. Diger yandan kirmizi1 ¢camurda hidrokarbon bilesiklerine karsilik gelen CH>
simetrik veya asimetrik gerilmesine karsilik gerebilir (Cudennec ve Lecerf, 2006). H-OH
baglar1 ise zayif su molekiillerinden kaynakli deformasyon titresimi olabilecegi
bilinmektedir (S. Singh vd., 2019). MWNSC adsorbentinin 3425’de O-H bantlarinin
gerilmesinden kaynaklanan Onemli bir pik oldugunu bildirmiglerdir. Karbonizasyon
stirecinde seliiloz, lignin, pektin ve hemiseliiloz gibi yapilarin yiiksek sicakliklarda
karbonize olmalarindan kaynaklandigini bildirmislerdir (Souza vd., 2008). Benzer pik
degerleri diger MAC tiirlerinde de gézlemlenmektedir. MAC-8, MAC-9, MAC-13, MAC-
14, MAC-15, MAC-16’da sirastyla 3230,95, 3337,30, 3333,49, 3654,85, 3655,31 ve
3655,04 olmak {iizere zayif pikler okunmustur. Bu pikler icin MAC-1’de oldugu gibi
karbonizasyon nedeniyle yiizeydeki hidroksil iyonlarinin gerilmesinden kaynaklandigi

diistiniilmektedir.
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2918 cm alifatik gruplarmn (-CHs veya -CHy) C-H bag titresimine atfedilmektedir
(Souza vd., 2008). Uretilen aktif karbonlarin 2926,06-2887,16 araligindaki pikleri asimetrik
ve simetrik C-H baglarindan kaynaklandig: diistintilmektedir. MAC’in yiizeydeki -CH3 ve -
CH2 baglarimin titresimine atfedilmistir.1630-1400 araligindaki bag titresimleri C=0O
baglarina atfedilmektedir. Bu ¢alismada yiiriitilen MAC’ler i¢in 1617,69-1600,35
araligindaki pikler biiyiik bir yapidaki halka titresimine veya aromatik halka yapisindaki
C=0 baglarina atfedilmistir (Hao vd., 2018). 1398 cm™* -COO- gruplarinin simetrik gerilme
titresimlerinden kaynaklanabilmektedir (Souza vd., 2008) . Manyetik aktif karbonlarin
1381,14-1383,30 araligindaki pikleri -COO- gruplaria atfedilmistir. 999,66-953,71

arasindaki pik dagilimlari ise Si-O baglarina atfedilmistir.

MAC’lerin 1378,69- 1384,10 araligindaki pik dagilimlar1 -CH> biikiilme titresimine
atfedilmistir. 1020,04-1073,40 araligindaki pik dagilimi ise C-O baglarina atfedilmistir.

757 cm? pikinde ise kalsiyum oksitteki CO baglarindan kaynakli bir pik elde
ettiklerini bildirmislerdir (Cui vd., 2024). 617,69°da zayif bir pik gézlemlenmistir. Buradaki
pikin C=0 baglarindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ciinkii 1800-1500 cm™ arasindaki
bolge esas olarak karboksil gruplarin C=0 germe titresiminden kaynaklanmaktadir (Souza
vd., 2008) . 574 cm™ Fe-O gruplarmin gerilme titresimine atfedilmektedir. Elde edilen
MAC’lerin 439,9-565,25 civarindaki pikleri manyetit kaynakli Fe-O bag gerilmelerine

atfedilmistir.

Yiiriitilen deneyler ve elde edilen istatiksel veriler sonucunda 16 numarali deney
setinin (120 dk, 800 °C sicaklikta, emprenye orani 5, biyokiitle/potasyum karbonat orani 0,5)
en uygun deney olduguna karar verilmistir. Tablo 24’de literatiirde ¢alisilan ornek

calismalarin FT-IR yorumlamalarina yer verilmistir.
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Tablo 24.

Ornek FT-IR pikleri ve yorumlanmasi.

Adsorbent P”,(l Yorum Kaynaklar
(cm™)
-OH gerilmesi.
3425 Adsorbe edilen nemden
kaynaklanir.
Siikroz ile kirmizi gamurun ko- 1704 c=0 karbp ks'!lk aS!t gerilme
pirolizinden aktif karbon eldesi titregimleri (Kazak, 2021a).
1598 C=C aromatik halkalar
1031 C-0
970 Si-0O bag1 SiO;’den gelir
521 F-O bag1 Fe,O3’den kaynaklanir.
3452,71 O-H gerilim titresimi
1637,98 C=0
Manyetik bambu bazli aktif 1528,68 =G, G ve Tl Dikdilmesini (Yang vd., 2023)
Karbon emsil eder.
1528,68 C-H veya N-H
1391,47 -CHj; biikiilme titresimi
560,54 Fe-O gerilme titresimi
3380 Hidroksil gmplarlpm O-H
gerilmeleri
Biiyiik bir yapidaki halka
titresimine ve aromatik halka
ro30-1409 yapisindaki C=0 baglarina
atfedilmistir.
Hindistan cevizi kabugundan 1000 C-0-C
elde edilen manyetik aktif Manyetik karbon yapisindaki fenol (Hao vd., 2018)
karbon 1270 yapisinin -OH gerilmesine
atfedildi.

Manyetit yapisindaki tetrahedral
560 ve octahedral bolgelerdeki Fe-O
gerilme titresimine atfedilir.

3436 Yiizeydeki hidroksil gruplarinin O-
H bag gerilmelerine atfedilmistir.

Asimetrik ve simetrik C-H
2923-2853 baglarmna atfedilmistir.

Kiraz defnesi tasindan manyetik
aktif karbon eldesi (Yildiz vd., 2022)

Aromatik C=C baglar1 ve alifatik
1635-1384 C-H baglarina atfedilmistir.

560 Manyetit nanopartikiillerinin Fe-O
bag titresimine atfedilmistir.

Sekil 40°da MAC-1 ve MAC-2, sekil 41’de MAC-3 ve MAC-4, sekil 42°de MAC-5
ve MAC-6, sekil 43°de MAC-7 ve MAC-8, sekil 44°de MAC-9 ve MAC-10, sekil 45°de
MAC-9 ve MAC-10, sekil 46’da MAC-11 ve MAC-12, sekil 47°de MAC-13 ve MAC-14,
sekil 48°de MAC-15 ve MAC-16 icin FT-IR analiz sonuglarina yer verilmistir.
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Sekil 40. MAC-1 ve MAC-2 igin FT-IR analiz sonuglar1 (a: MAC-1; b: MAC-2).
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Sekil 41. MAC-3 ve MAC-4 i¢in FT-IR analiz sonuglar1 (a: MAC-3; b: MAC-4).
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Sekil 42. MAC-5 ve MAC-6 i¢in FT-IR analiz sonuglar1 (a: MAC-5; b: MAC-6).
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Sekil 43. MAC-7 ve MAC-8 i¢in FT-IR analiz sonuglar1 (a: MAC-7; b: MAC-8).
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Sekil 44. MAC-9 ve MAC-10 i¢in FT-IR analiz sonuglari (a: MAC-9; b: MAC-10).
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Sekil 45. MAC-11 ve MAC-12 i¢in FT-IR analiz sonuglari (a: MAC-11; b: MAC-12).
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Sekil 46. MAC-13 ve MAC-14 i¢in FT-IR analiz sonuglari (a: MAC-13; b: MAC-14).
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Sekil 47. MAC-15 ve MAC-16 i¢in FT-IR analiz sonuglar1 (a: MAC-15; b: MAC-16).

4.10. MAC DSC Analiz Sonuglari

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) analizinin temel uygulama alanlar
ekzotermik ve endotermik ayrisma gibi faz degisimleri tizerindeki ¢alismalart igermektedir
ve faz ve hal degisimi 1sis1, faz degisimi sicakligi, 6z 1s1 ve tepkime 1sis1 gibi termal
degisikliklerin 6l¢iimiinde kullanilmaktadir. DSC analizi esasinda, incelenen numuneye ait
bir fiziksel 6zelligin sicakligin fonksiyonu olarak 6lgmek veya bir tepkimede sogurulan ya

da ag18a ¢ikan 1s1n1n izlendigi yontemleri iceren bir analiz teknigidir (ibis, 2020). Sekil 48°de
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MAC-1,MAC-2, MAC-3 ve MAC-4 ICIN DSC analiz sonuglar1 verilmistir. Sekil 48.a’da
100°C civarinda endotermik pik goriilmektedir. bu pik malzemenin neminden uzaklastigini
su kaybettigini gostermektedir. 200°C civarindaki kii¢iik pik de endotermik olup faz ge¢isini
veya bir erime olaymi gostermektedir. 300°C’de go6zlemlenen ekzotermik pik ise
malzemenin kristallesme sicakligini veya reaksiyonun basladigini ifade etmektedir.

300°C’den sonra stabil gittigi ve herhangi bir termal olayimn gergeklesmedigi goriilmektedir.

Sekil 49°da MAC-5, MAC-6, MAC-7 ve MAC-8 i¢in DSC analiz sonugclari
verilmistir. Burada ise sicaklik artisi ile olugan kristallesme buharlagsma ve faz degisimi gibi
termal olaylarin net bir sekilde gozlemlenmemektedir. 100°C civarinda hafif olusan
dalgalanma nemin uzaklastirildigini kalan egrinin stabil gitmesi ise herhangi bir termon

olayin gerceklesmedigini gostermektedir.

Sekil 50°de MAC-9, MAC-10, MAC-11 ve MAC-12 DSC analiz sonuglari
verilmistir. 100°C de goriilen endotermik ilk pik ugucu bilesen olarak nemin uzaklastigini
gostermektedir. Sekil 50.a’da 300°C de olusan ekzotermik pik ise reaksiyonun basladigini
enerji salarak kararli hale gegmeye basladigini gostermetedir. Sekil 50.b,c,d’de goriilen
400°C ye kadar grafigin azalmasi malzemenin termal olarak kararli hale gegmesine isaret

eder.

Sekil 51’de MAC-13, MAC-14, MAC-15 ve MAC-16 DSC analiz sonuglari
verilmistir Onceki grafiklerdeki kadar keskin olmasada buharlasma meydana gelen
endotermik pik gozlemlenmektedir. 300°C deki ekzotermik pik malzemenin kristallenmeye
basladigin1 gostermektedir. Diger ii¢ grafikte ise endotermk pik gozlenmemekte ve termal
kararlilik oldukga giiclii oldugu i¢in grafik yavas bir egimle azalmaktadir. Endotermik pikin
gozlemlenmemesi baslangigta kullanilan karistmin miktarina bagli olan nemle alakali

oldugunu soyleyebiliriz.

Genel olarak tiim grafikleri degerlendirecek olursak 200°C de piroliz sicakligi olan
deneyler disinda ekzotermik pik gozlemlenmemektedir. Ekzotermik pikin 300°C de

gbzlemlenmesinin sebebi 200°Cde gergeklestirilmeye caligilan aktivasyon sicakliginin
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yeterli gelmemesi ve aktivasyon islemi sonucunda malzemenin igerisinde tam karbonize
olmamus pargalarin bulunmasindan ve 200°C nin iistiinde bir sicakliga ¢ikildigi zaman termal
olarak bozunmasindan yada oksidasyona ugramasindan kaynaklanmaktadir. Ancak
endotermik pik 200°C de yapilan aktivasyonlarda 100°C de belirgin bir sekilde
goriilmektedir. Bunun sebebi olarak yiizeye adsorbe olmus su ve ugucu bilesenler
buharlagsmasindan kaynaklanmaktadir. 400, 600 ve 800°C de yapilan deneylerde

gozlemlenen yavas azalma termal kararliligin devam ettigini gostermektedir.
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Sekil 48. MAC-1, MAC-2, MAC-3 ve MAC-4 i¢in DSC analiz sonuglari.
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Sekil 49. MAC 5, MAC-6, MAC-7 ve MAC-8 i¢in DSC analiz sonuglari
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Sekil 50. MAC-9, MAC-10, MAC-11 ve MAC-12 igin DSC analiz sonuglari.
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Genel olarak tiim grafikleri degerlendirecek olursak 200°C de piroliz sicakligi olan
deneyler diginda ekzotermik pik gozlemlenmemektedir. Ekzotermik pikin 300°C de
gozlemlenmesinin sebebi 200°Cde gergeklestirilmeye c¢alisilan aktivasyon sicakliginin
yeterli gelmemesi ve aktivasyon islemi sonucunda malzemenin igerisinde tam karbonize
olmamis pargalarin bulunmasindan ve 200°C’nin dstiinde bir sicakliga ¢ikildigi zaman
termal olarak bozunmasindan ya da oksidasyona ugramasindan kaynaklanmaktadir. Ancak
endotermik pik 200°C de yapilan aktivasyonlarda 100°C de belirgin bir sekilde
goriilmektedir. Bunun sebebi olarak yiizeye adsorbe olmus su ve ucucu bilesenler
buharlagsmasindan kaynaklanmaktadir. 400, 600 ve 800°C de yapilan deneylerde

gozlemlenen yavas azalma termal kararliligin devam ettigini gdstermektedir.

4.11. MAC VSM Ve XRD Analiz Sonuclari

Elde edilen manyetik aktif karbonun (MAC-16) VSM ve XRD analizleri sekil 52°de
verilmistir. Sekil 52.a’da MAC-16 i¢in VSM analiz sonucu verilmistir. VSM analizi
sonucunda MAC’de 46,11 emu/g maksimum manyetizasyon sonucu elde edilmistir. Sekilde
kalinti manyetizasyon veya Koersivite olarak da bilinen tipik bir S histerizis dongiisii
goriilmektedir (M. Ahmadi vd., 2017). Bu MAC’in siiperpar manyetik oldugunu
gostermektedir. Histerizis dongiisiinii partikiil boyutu gibi ¢esitli faktorler etki etmektedir
(Kahani vd., 2007). Miknatislanma degerinin artmasinda manyetik parcaciklarinin yiizeye
gliclii olarak baglanmasi gerektirmektedir. Bu nedenle Ms degerinin biiyiik olmasi
manyetizmadaki artisa atfedilir. Manyetik parcaciklar i¢in boyut, manyetik ozellikler
tizerinde Onemli bir etkiye sahiptir. Parcaciklarin, alan duvarlarinin hareketinden
kaynaklanan manyetizasyonun ortadan kalkmasz ile zorlayict kuvvetin arttig1 raporlanmistir.
Bu nedenle kritik yaricapin altinda kalan parcaciklarin tek alanl bir yap1 olusturdugu ifade
edilmistir (Briceno vd., 2014). Burada manyetizasyona pargacik boyutunun etkisinin
oldukca biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu nedenle literatiirde c¢alisilan manyetik
adsorbentlerin VCM analizi sonucunda elde edilen Ms degerleri incelenmistir. Tablo 25’de

bu degerler 6zetlenmistir.
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Tablo 25.

Literatiirde ¢alisilan manyetik adsorbentlerin manyetizasyon degerleri.

Adsorbentin

Manyetizasyo

Adsorbentin

Manyetizasyo

No: Adi n degeri, Ms Kaynaklar No: Adt n degeri, Ms Kaynaklar
(emu/g) (emu/g)
MnFe20a4/aktif
1 M1 50,27 23 Karbon (1:2) 41
5 M2 72.20 24 MnFe204/aktif 105
karbon (1:1,5) (Shao vd
(Kahani vd., B
2012)
2007) MnFe2Oa4/aktif
2U4
3 MAC: 28,33 25 karbon (1:1) 22,2
4 MAC: 15,45 26 FesO4 22,6
5 NiFe204 1,97 27 PAC-1-1 13,7
NiFe204 (Bricefio vd.,
6 500 61,80 2014) 28 PAC-1-2 3,8
7 NiFe204/AC 66,10 29 PAC-1-3 4,8 (Yuvd
8 MAC-500 3,9 Kazak 30 MnFe204 77,2 2021 b
9 MAC-750 154 (2021a)' 31 PAC-2-1 72,6
10 MAC-1000 17 32 PAC-2-2 33,9
(de Oliveira
11 20Ti/Fe/Ac 5,8 Pereira vd., 33 PAC-2-3 27,2
2019)
(C.Fanvd.,,
12 v-Fe203 40,23 34 MAC 0,13 2019)
13 VFeOUAC 2,21 (Ao vd., 35 MBAC 124 (Y. Liuvd,
(1:5) 2019)
2008) B.5
14 Y'F‘zzl(?;)/AC 1,22 36 MZF 3,96 Zhang vd.,
' 2015)
(S. Gao vd., (F. Yang
15 MACs 15,02 2016) 37 MDBAC 0,35 vd., 2023)
MPSAC-750- (Q. Wu vd.,
1 1 LMA
6 15 °6 (S. Zhang vd., 38 ¢ 3563 2020)
201 .
17 MPSAC-800-1 8,64 015) 39 AC/FesOa 28,5 (Yg‘glzzz;d ’
18 MACC (298 K) 1,95 40  Saf kobalt ferrit 26,3 (Gongalves
(Wan vd., Junior vd.,
19 MACC (343K) 9,90 2014) 41 MAC 15,0 2022)
20 MACC (423K) 14,76
21 MAC-1 58,94 (X. Zhang,
22 MAC-2 7,0 Ou, vd., 2021)

XRD analizi 25°C’de 10 ila 80° arasindaki 2 # araliginda gergeklestirilmistir. MAC-

16 icin uygulanan XRD analizinde, karbon amorf yapisindaki karakteristik yansimasina ait

olan 2 6=25°C’de bir¢ok tepe noktasi goriilmektedir. MAC yiizeyinde genis bir aralikta ve

birden fazla noktada saf manyetitin yilizeye basarili bir sekilde emprenye edildigi
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gozlemlenmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda yiizeyde ayrica kirmizi gamur kaynakli

oldugu diisiiniilen silisyum dioksit (SiO2) ve aliiminyum dioksite (Al2O3) rastlanilmistir.
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Sekil 52. a) MAC’in VSM sonuglari. b) MAC’in XRD sonuglari.

124



4.12. MAC N2 Adsorpsiyon Desorpsiyon Sonug¢lari

Deneysel yollarla belirlenen adsorpsiyon izoterm egrileri birbirlerine ¢ok
benzemekle birlikte hepsi farkli anlamlara gelmektedir. Toplamda 7 tip izoterm egrisi elde
edilmektedir (sekil 53). Her biri adsorpsiyon mekanizmasini anlamlandirmada birbirinden
farkli anlamalara gelmektedir. BET Nz adsorpsiyon izotermi genellikle buhar fazin
buharlagmasina dayanan adsorpsiyon tiirlerini agiklamada kullanilmaktadir. Bagil basinca
(P/Po) ya da Bagil denge egrisine (C/Co) kars1 birim adsorban basina adsorplanan madde
miktarinin ¢izilmesi ile elde edilmektedir (Kayman, 2009; Sipahi, 2019).

(p/p") veya (c/c)

Sekil 53. Izoterm tipleri (Giinhan, 2006)

Tip bir egrisi mikrogdzenekli adsorbentler i¢in kullanilmaktadir. Bu tip izotermde
adsorpsiyonun tek tabakada Langmuir izotermine uygun olarak gerceklestigi
varsayilmaktadir. Tip II izotermi ise tip I’e benzerdir ancak hem tek tabaka hem de ¢ok
tabakada adsorpsiyonun gerceklestigini varsayar. Tip II izoterminde adsorpsiyon cok

tabakada fiziksel adsorpsiyonu ger¢eklestirmektedir.

Manyetik aktif karbon i¢in nitrojen adsorpsiyon izotermleri sekil 54’de verilmistir.
Burada N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi incelendiginde Tip-VI izotermi ile uyumlu

oldugu goriilmektedir.
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Sonuglar MAC-16"nin kimyasal aktivasyon sonrasinda 405,4 m?/g yiizey alanina
sahipken AC 820,3 m?/g spesifik yiizey alanina sahip oldugu tespit edilmistir. Bricefio ve
arkadaslari elde ettikleri aktif karbonun 842,4 m?/g BET yiizey alami ile tip I izotermine
uydugunu bildirmislerdir (Bricefo vd., 2014).

—>— Adsorpsiyon
—&— Dezorpsiyon

Sekil 54. Optimize edilmis 16 nolu 6rnek bet yiizey alanindan elde edilen izoterm.

4.13. Piroliz Cahismalar1 Sonucu Aktif Karbon/Manyetik Karbon Eldesi

Kirmizi ¢amur ile lignoseliilozik atigin ko-pirolizinden elde edilen manyetik aktif
karbon ile aktif karbonun birbirinden farklarina bu kisimda yer verilmistir. Tablo 26’da aktif
karbonun elementel analizi verilmistir. Elde edilen aktif karbon ve manyetik aktif karbon
karsilastirildiginda AC’in karbon ve heteroatom igeriginin daha yiiksek oldugu gézlemlendi.
Aktif karbonun toplamda 1,57 mes/g heteroatom igerigine sahipken manyetik aktif karbon
1,548 mes/g’dir. Bunun nedeni aktif karbon eldesinde 10 gram biyokiitle kullanilirken
manyetik aktif karbon eldesinde 5 gram biyokiitleden faydalanilmasi oldugu

distiniilmektedir.
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Tablo 26.

Aktif karbonun elementel analizi (15°C/dk; 800 °C piroliz sicakligi; 2 st piroliz siiresi; 4
L/dk N2 akis hizi; AC igin 0/10/5 g sirastyla KC, biyokiitle ve potasyum karbonat).

Fonksiyonel gruplar®™™) (mes/g)

Elementel Analiz, (%) .
Deney Asidik gruplar

No

Bazik
C H N S O**  Karboksilik Fenolik Laktonik Toplam 9ruplar

Toplam

AC 93,72 469 094 047 0,19 0,669 0,253 0,342 1,264 0,306 1,57

** 0% Agirlikca C,H,N,S degerleri toplaminin (100 - %kiil) degerinden ¢ikarilmasiyla hesaplandi.

**%* Fonksiyonel gruplarin tayini: Boehm titrasyonu yontemine gore yapildi (Boehm, 1994; Boehm, 2002).

Tablo 27°de AC’nin yiizey 6zellikleri verilmistir. AC’nin BET yiizey alan1 820,3
m?%/g’dir. MAC-16 ile karsilastirildiginda, AC’nin bet yiizey alan1 neredeyse iki kat daha
fazladir. Yiizey alanin biiyiimesiyle iyot adsorpsiyon testlerinde de artis gézlemlenmistir.
AC i¢in 1041,8 mg/g iyot sayist hesaplanirken MAC i¢in 514,9 mg/g iyot sayisi
hesaplanmistir. Buradaki biiyiik farkin yiizey alanindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Tablo 27.

AC’nin ylizey ozellikleri.

Toplam . .

. Ort. por a Ugucu Sabit Iyot
DeNnc:ay z;laz:;y hgc?rl;] i cap1 K(;;) Madde®  karbon®  pH;pc? Say1s1®
17 820,3 0.3589 20.1 3,1 11,7 85,2 5.2 1041,8

™ Kiil tayini: ASTM D 2866-94’¢ gére yapildi.

@ Ugucu madde tayini: ASTM D 5832-98’¢ gbre yapildi.

® Sabit karbon tayini: Kiil ve ugucu madde toplaminin 100°den ¢ikarilmasiyla bulundu.

) pH,pc tayini: Aktif karbonlarin degisik pH’lardaki NaCl ¢ozeltilerinde dengelenmesi ve son karigimlarda pH
Olciilmesi ile yapildi (Rivera-Utrilla ve dig., 2001; Orfao ve dig., 20006).

® fyot say1s1 tayini: ASTM D 4607’ye gbre yapildi.

Aktif karbonun FT-IR analiz sonuglar1 sekil 55’de verilmistir. Elde edilen FT-IR
analiz sonuglarinda hem MAC-16 hemde AC igin de benzer pik dagilimi gézlemlenmistir.
Sekil 39.d’de MAC i¢in 365,04, 2979,20, 2887,16, 2114,44, 1384,10, 1151,93, 1072,54,
953,71 ve 437,76 olmak lizere 9 adet pik gézlemlenmistir. Sekil 49°da ise 3655,31, 2979,22,
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2887,14, 2113,75, 1383,82, 1251,13, 1151,43, 1074,06, 954,84 ve 806,63 olmak iizere 10
adet pik gozlemlenmistir. MAC i¢in 3665,04 ve AC icin 3655,31°de zayif bir pik
gozlemlenmistir. 3600-3900 cm™ arasindaki pik dagilimi hidroksil baglarmin O-H
gruplarina atfedilir. Bu pik araliginda karbonizasyon sonucunda malzemedeki nemin
uzaklastirilmasi sonucunda ulasildig: diisiiniilmektedir. MAC ve AC igin sirastyla 2979,20
ve 2979,22 olmak iizere neredeyse ayni degerde keskin pik degerleri gozlemlenmistir. Bu
pik dagilimlar asimetrik ve simetrik C-H baglarina atfedilmistir. Burada karbonizasyon
stirecinde C-H arasindaki bag kirilimlarini kanitlanmistir. Diger pik degeri incelendiginde
gene MAC ve AC i¢in neredeyse ayni pik dagilimi gézlemlenmistir. MAC i¢in 2887,16 olan
pik degeri AC i¢in 2887,14 okunmustur. Burada C-H baglar1 gézlemlenmistir. MAC ile
AC’nin farkli oldugu nokta, MAC’de kirmizi ¢amurun ilave edilmesidir Bu baglamda
437,76 numaral pikte manyetik aktif karbonun yiizeyindeki manyetitten kaynaklanan Fe-O

bag gerilmeleri mevcuttur.
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Sekil 55. Aktif karbon i¢in FT-IR analiz sonuglari.
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AC i¢in FT-IR yorumlamalarinin 6zeti tablo 28’de verilmistir.

Tablo 28.

AC igin FT-IR pik okumalari.

Okunan Pik

Adsorbent 1 Yorumlama
(cm™)
3655,31 -OH bagi
Asimetrik ve
297922 simetrik C-H bagi
2887,14 C-H
2113,75 HOH gerilme
titresimleri
e 1383,82 [Chzbukulme
titresimi
Si-O-T asimetrik
- titresimleri (SiO2)
1151,43 §(C—H)+x (C—H
1074,06 yC(OH)
954,84 v(CC)
806,63 Si-O bag

Sekil 56’da AC’nin SEM-EDX goériintiisii verilmistir. Burada yiizey partikiil
yapisinin ve gozeneklerin olustugu goriilmektedir. MAC-16 ile kiyaslandiginda AC’nin
yiizeyinin daha gozenekli oldugu gézlemlenmistir. Bunun nedeni MAC’in yiizeyinin demir

oksitler ile kaplanmis olmasi oldugu diisiiniilmektedir. EDX goriintiillemelerinde, MAC-16

icin ylizeydeki demir elementleri kanitlanmistir.
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Area 1 - Full Area 1
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Sekil 56. AC’nin SEM-EDX goriintiilemesi.

Sekil 57°de AC igin DSC analiz sonucu verilmistir. MAC 16 ve aktif karbon i¢in

yapilan karsilastirmada termal olarak herhangi bir fark goriilmemistir.
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Sekil 57. AC’nin DSC analiz sonucu.

4.14. Azot Akis Hizinin MAC Eldesine Etkisi

MAC eldesinde piroliz sirasinda azot akis hizinin etkisini incelemek adina ii¢ adet
deney yiiriitiilmiistiir. Deneylerde 4, 8 ve 10 L/dk azot akis hizlarinda calisilmistir. Elde

edilen manyetik aktif karbonlar i¢in elementel analiz sonuglari tablo 29°da verilmistir.
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Sonuglar incelendiginde azot akis hizindaki artis manyetik aktif karbonun yiizdesini
etkiledigi gozlemlenmistir. MAC-17 i¢in %33,11, MAC-18 i¢in %53,35, MAC-19 icin ise
%66,22 karbon igerigi gozlemlenmistir. Diger yandan her {i¢ malzemenin de benzer

fonksiyonel gruplara sahip oldugu gézlemlenmistir.

Tablo 29.

Azot akis hiz1 denemelerinde elementel analiz sonuglari (Boehm, 1994; Boehm, 2002).

Fonksiyonel gruplar®™ (mes/q)

Elementel Analiz, (%)
Deney Asidik gruplar
No Bazik

C H N S O Karboksilik Fenolik Laktonik Toplam 9ruplar

Toplam

MfSC_ 33,11 166 0,66 0,17 64,41  1,0854 0,3807 0,5346 2,0007 0,729 2,7297
MAC-

19 53,35 2,67 1,07 0,27 42,65 09153 0,243 03159 1,4742 0,495 1,9692
MAC-

20 66,22 3,31 1,32 0,33 28,81 0,4941 0,2025 04212 1,1178 0,342 1,4598

** 06 Agirlikca C, H, N, S degerleri toplaminin (100 - %kiil) degerinden ¢ikarilmasiyla hesaplandi.

*#%* Fonksiyonel gruplarin tayini: Boehm titrasyonu yontemine gore yapildi (Boehm, 1994; Boehm,
2002).

Manyetik aktif karbonlarin spesifik yiizey alanlar1 degerlendirildiginde MAC-18,
MAC-19 ve MAC-20 ig¢in sirasiyla 22,3, 100,9 ve 240,6 m?/ g ylizey alanlar1 elde edilmistir.
Burada azot akig hizinin 10 L/dk ¢ikarilmasiyla ylizey alanlarinda bir artis gézlemlenmistir.
Ayn1 zamanda toplam gézenek hacimlerinin de 4 L/dk azot akis hizinda 0,0185 iken 10 L/dk
azot akis hizinda 0,5238 olarak arttig1 gozlemlenmistir. Ek olarak ortalama gdézenek
caplarinda da bir artig gozlemlenmistir. Toplam gozenek hacimleri, ortalama gozenek cap1
ve yiizey alanlari, digerlerine kiyasla, 10 L/dk akis hizinda arttign gdzlemlenmistir. Iyi bir
adsorbentin yliksek yiizey alan1 ve gdzeneklilige sahip olmasi beklenmektedir. Bu baglamda
incelendiginde azot akis hizlarindaki artisin adsorbentin  6zelliklerini  gelistirdigi

diistiniilmektedir. Tablo 30’da manyetik adsorbentlerin yilizey 6zellikleri verilmistir.
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Tablo 30.

Azot akis hiz1 denemelerinin yiizey 6zellikleri (Rivera-Utrilla ve dig., 2001; Orfao ve dig.,
2006).

Toplam ort Ucucu Sabit fyot
. . . .. (1)
Deney Yiizey gozene:k gbzenek Kaiil Madde®  karbon® DHzpc® Say1si®
No alam hacmi capi (%)
2 3 (%) (%) (mg/g)
(m*g)  (cm’/g) A)
MAC-18 22,3 0.0185 335 8,9 61 30,1 31 29,0
MAC-19 100,9 0.2893 29.4 10,2 41,3 48,5 3.5 131,2
MAC-20 240,6 0.5238 26.3 10,4 29,4 60,2 3.9 312,8

@) Kiil tayini: ASTM D 2866-94’¢ gore yapildi.

@ Ugucu madde tayini: ASTM D 5832-98’¢ gére yapildi.

© Sabit karbon tayini: Kiil ve ugucu madde toplaminin 100°den ¢ikarilmasiyla bulundu.

) pHgpc tayini: Aktif karbonlarin degisik pH’lardaki NaCl ¢ozeltilerinde dengelenmesi ve son karigimlarda
pH 6lgiilmesi ile yapild (Rivera-Utrilla ve dig., 2001; Orfao ve dig., 2006).

®) fyot say1s1 tayini: ASTM D 4607’ye gdre yapildi.

Elde edilen manyetik aktif karbonlara azot akis hizinin etkisini daha iyi anlayabilmek
ve ylizey morfolojisini incelemek adina SEM-EDX analizleri uygulandi. Sekil 58’de
manyetik aktif karbonlar1 karsilastirildiginda SEM goriintiileri hepsinde birbirine ¢ok bezer
cikmigtir. Azot akis hiz1 deneylerinde elde edilen her li¢ manyetik adsorbent i¢in de yiizey
partikiil yapis1 ve gdzenekliligi olustugu gézlemlenmistir. Yiizeylerdeki daginik ve degisik
boyutlarda olusan gézeneklerin olustugu sonucuna varilmistir. SEM goriintiilerine gore li¢

adsorbent i¢in de oldukca benzer goriintiiler elde edildigi sdylenebilir.
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Sekil 58. Azot kis hiz1 denmelerinden elde edilen MAC'lerin SEM goriintiileri. a) MAC-18, b)MAC-19, c)MAC-20.
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Elde edilen manyetik aktif karbonlar i¢in EDX analiz sonuglari sekil 55°de
verilmistir. Sekil 59(a)’da 4 L/dk da elde edilen manyetik aktif karbon igin analizler
goriilmektedir. Sekle gore demirin yiizeye basarili bir sekilde emprenye edildigi ve keskin
bir pik elde edildigi gézlemlenmistir. Ayni sekilde MAC-19 i¢in sekil 59(b) ve MAC-20 i¢in
sekil 59(c) incelendiginde benzer sonuclar elde edildigi gézlemlenmistir. EDX ile manyetik
aktif karbonlarin kantitatif analizleri uygulanmis ve sonug¢ olarak ii¢ akis hizi i¢inde
manyetitin etkili bir sekilde adsorbente emprenye edildigi gozlemlenmistir. Sekil 60°’da

FTIR analiz sonuclar1 verilmistir.
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Sekil 59. Azot akis hiz1 denemelerinden elde edilen MAC'lerin EDX sonuglari ( a8) MAC-
18, b) MAC-19, c) MAC-20).
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Sekil 60. Azot akis hiz1 denemelerinde elde edilen manyetik aktif karbonlarin FT-IR analiz
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sonuglari ( a) MAC-18, b) MAC-19, c) MAC-20).
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Sekil 61°de azot akis hizlar1 icin DSC analiz sonuglari verilmistir. Azot akis hizlari
artirilarak yapilan bu 3 denemede ise azot akis hizi arttikca endotermik pik belirginlesmeye
yani cams1 gecis sicakligi net olarak belirlenmeye baglamis ancak termal stabilitesi azot akis

hiz1 arttik¢a bozulmaya baglamstir.
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Sekil 61. MAC-18, MAC-19 ve MAC-20 i¢in DSC analiz sonuglar1 ( a) MAC-18, b)
MAC-19, ¢) MAC-20).
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4.15. istatiksel Analizlerden Elde Edilen Sonuclar

Manyetik aktif karbon sentezinde optimum sartlarin belirlenebilmesi ve deney
sayisinin azaltilmasi i¢in Taguchi istatiksel analizi kullanilmigtir. Minitab programinda
Taguchi analizinden elde edilen 16 adet deney seti uygulanmistir. Elde edilen deney seti
ylizey alani ve iyot Sayist analizlerine tabi tutulmustur. Sonuglar tablo 31’da

gosterilmektedir. Burada elde edilen veriler dogrultusunda istatiksel analizler uygulanmigtir.

Genel olarak degerlendirildiginde 800 °C’de yiizey alanlarinda bariz bir artig
gozlemlenmistir. 200°C pirolize tabi tutulan MAC-1, MA5, MAC-9 ve MAC-13 igin
karbonizasyonun tamamlanamadigi igin ¢ok kiiciik degerlerde yiizey alanlari elde edilmistir.
Diisiik ylizey alanlarina bagli olarak da iyot adsorpsiyonlarinin da az oldugu
gozlemlenmistir. Hammaddenin emprenye oranlari incelendiginde ise KC/Bio oranlarindaki
artis, bariz bir sekilde hem yiizey alanlarinda hem de iyot sayilarinda bir artigsa yol agmustir.
Pirolize etki eden diger bir parametre, piroliz siiresi, incelendiginde ise 120 ila 180

dakikalarda oldukca yliksek yiizey alanlar1 goriilmektedir.

Tablo 31.

Taguchi deney seti sonuglari.

— Vi, _

No KC/Bio  Sicaklk  Bio/KoCO; "roliZ Alans Iyot Sayis:
Siiresi (dk) 2 (mg/g)

(m/g)

1 05 200 0,5 30 12,7 15,2

2 05 400 1 60 60,2 72,2

3 05 600 2 120 20,8 25

4 05 800 5 180 320,5 384,6

5 1 200 1 120 20,9 25,1

6 1 400 0,5 180 78,2 96,2

7 1 600 5 30 270,4 332,6

8 1 800 2 60 350,6 431,2

9 2 200 2 180 22,9 28,2

10 2 400 5 120 60,3 74,2

11 2 600 0,5 60 254,2 3178

12 2 800 1 30 385,4 481,8
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“Tablo 31’in devami1”

13 5 200 5 60 25,4 31,8

14 5 400 2 30 80,3 100,4
15 5 600 1 180 280,1 355,7
16 5 800 0,5 120 405,4 514,9

Taguchi analizi daha 6nce verilen iyot sayisi ve ylizey alanlarina gore uygulanmistir.
Istatiksel analizler uygulanirken en biiyiik en iyi secilmistir ve %95 giiven seviyesinde
calistirilmistir. Tablo 32°de model denklemi ve R? degeri gozlemlenmektedir. Yiiriitiilen
istatiksel analizlerin dogruluk degerini belirten R-Sq %96,58dir. Burada istatiksel analizler

icin giivenli oldugu tespit edilmistir.

Tablo 32.

Model denklemi.

S R-Sq R-Sq(adj)
45004 96,58%  82,88%

Tablo 33’de kontrol edilebilir faktorlerin yiizey alani ve iyot sayisi tizerindeki etkisi
S/N orani ile gosterilmistir. Her bir parametre icin en yiiksek S/N orani, en iyi seviyeyi
gostermektedir (Oemar ve Chang, 2020). Bu nedenle maksimum iiriin verimi KC/Bio 5, 800°C
piroliz sicakliginda, Bio/K2COs oran1 5 ve 120 dk, 16 numarali deney setinde, elde
edilecektir. Her bir faktor icin S/N oranlar incelendiginde en yiiksek oranin 53 ile 16

numarali deneye ait oldugu tespit edilmistir.

Tablo 33.

Yiizey alani ve iyot sayisi i¢in S/N oranlart.

No KC/Bio Sicaklik Bio/ K.COs3 Piroliz Siiresi (dk) SN
1 0,5 200 0,5 30 22,79
2 0,5 400 1 60 36,31
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“Tablo 33’tin devami1”

3 0,5 600 2 120 27,09
4 0,5 800 5 180 50,84
5 1 200 120 27,13
6 1 400 0,5 180 38,67
7 1 600 5 30 49,45
8 1 800 2 60 51,70
9 2 200 2 180 28,007
10 2 400 5 120 36,42
11 2 600 0,5 60 48,97
12 2 800 1 30 52,58
13 5 200 5 60 28,96
14 5 400 2 30 38,96
15 5 600 1 180 49,86
16 5 800 0,5 120 53,07

L"16 ortogonal dizilimine gore elde edilen sinyal giirtiltii oranlar1 (S/N) tablo 34‘de
verilmistir. Burada dikkat edilmesi gereken deger P degeridir. Calismada %95 giiven
seviyesi kullanildig1 i¢in p<0,5 olmasi beklenmektedir. Tablo 34’deki p degerlerinin

hepsinin bu sart1 sagladigi gozlemlenmistir.

Tablo 34.

Taguchi L"16 ortogonal diziliminden elde edilen S/N oranlar1 i¢in varyans analizleri.

Source DF | SegSS | AdjSS |AdjMS F P
KC/Bio 3 182,40 182,40 | 60,80 3,00 | 0,195
Sicaklik 3 1368,19 |1368,19 | 456,06 | 22,52 0,015
Bio/ K2COs | 3 70,41 70,41 23,47 1,16 | 0,453
Piroliz 3 9237 92,37 30,79 1,52 | 0,370
Kalint1 Hata | 3 60,76 60,76 20,25

Toplam 15 | 1774,12

Tablo 35’de sinyal giiriiltii oranlarinin  yanmit degerleri verilmistir. Burada
parametrelerin pirolize etki degerleri gozlemlenmektedir. En etkili parametrenin sicaklik
oldugu tespit edilmistir. ikinci parametre KC/Bio orani, iigiincii parametre piroliz siiresi ve

son olarak da dordiincii parametrenin ise Bi/K2CO3 oran1 oldugu sonucuna varilmistir.
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Tablo 35.

S/N oranlari i¢in yanit tablosu.

Level KC/Bio Sicaklik  Bio/ KoCOs Piroliz Stiresi (dk)
1 34,26 26,72 40,87 40,94
2 41,74 37,59 41,47 41,49
3 41,49 43,84 36,44 35,93
4 42,71 52,05 41,42 41,84
Delta 8,46 25,33 5,03 5,92
Siralama 2 1 4 3

Elde edilen sonuglar dogrultusunda Taguchi analizinde son olarak S/N oranlari igin

temel etki gozlemlenmistir. Sekil 62°de KC/Bio orani i¢in en etkili oranin 5 oldugu

goriilmektedir.

KC/Bio

Sicakhik

Bio/ K2C03

Piraliz

L
501
451

40

Mean of SM ratios

351

301

¢

05 10 20 50 200 400 800 BOO 05 10 20

Sekil 62. SN oranlarinin temel etkisi.

50

30 s0 120 180

Sekil 62°de 1 ve 2 oranlarinda stabil bir durum varken 5 oranina geldiginde en etkili

sonucun gozlemlendigi sonucuna varilmigtir. Sicaklik i¢in 800°C’de pik yaptigini

gormekteyiz. Bu sonuglar yiiriitiilen aletli analiz deneyleri ile de kanitlanmistir. Bio/ K2CO3

orant i¢in ise 0,5 ile 5 oraninin uygun oldugu goriilmektedir. Bu baglamda yiiriitiilen

deneysel sonuglara yonelinmis ve 0,5 gramin uygun oldugu goézlemlenmistir. Ancak piroliz

stiresinde stabil bir artis oldugu goriilmektedir. Bu baglamda yiiriitiilen deneysel ¢alismalar

ile de karsilastirildiginda 120 dakikalik piroliz siirecinin yeterli olacagi sonucuna varilmistir.
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Son olarak regresyon analizi sonucunda regresyon denklemleri elde edilmistir.
Bunlardan ilki iyot sayis1 analizi ikincisi ise yiizey alani analizi i¢in elde edilen denklemler

asagida verilmistir.

Iyot Sayisi = -15 + 11 KC/Bio + 0,414 Sicaklik- 352 Bio/ K2COs

(mg/g) + 3,52 Piroliz Siiresi + 13,3 KC/Bio*KC/Bio
+ 0,000803 Sicaklik*Sicaklik + 40,7 Bio/ K.COz *Bio/ K.CO3
- 0,00689 Piroliz Siiresi*Piroliz Siiresi- 0,123 KC/Bio*Sicaklik
- 3,1 KC/Bio*Bio/ KoCO3 + 0,452 KC/Bio*Piroliz Siiresi
+ 0,206 Sicaklik*Bio/ K2COs3 - 0,00760 Sicaklik*Piroliz Siiresi
+ 0,185 Bio/ K.COs *Piroliz Siiresi

Yiizey Alani = -12 + 5 KC/Bio + 0,349 Sicaklik- 292 Bio/ K2CO3

(m?qg) + 2,94 Piroliz Siiresi + 11,5 KC/Bio*KC/Bio
+ 0,000640 Sicaklik*Sicaklik+ 33,2 Bio/ K2CO3 *Bio/ K2COs3
- 0,00577 Piroliz Siiresi*Piroliz Siiresi- 0,103 KC/Bio*Sicaklik
- 2,1 KC/Bio*Bio/ K2CO3+ 0,364 KC/Bio*Piroliz Siiresi
+ 0,174 Sicaklik*Bio/ K2COg3- 0,00629 Sicaklik*Piroliz Siiresi
+ 0,163 Bio/ K2CO3 *Piroliz Siiresi

Sekil 63’de faktorlerin yilizey alani cevap degiskenine gore etkilesim sonuglari
verilmistir. Burada Her bir faktoriin birbiri ile etkilesimi incelenmektedir. Emprenye
oraninin manyetik adsorbent iiretiminde etkinligi incelendiginde genel olarak en az etkiye
sahip oldugu gozlemlenmistir. Birinci dereceden etki eden parametrenin ise sicaklik oldugu
gortilmektedir. Yiizey alanina etki eden parametreler incelendiginde 800°C piroliz sicakligi,
0,5 Bi0o/K>COg3, 120 dk piroliz siiresi ve 5 emprenye oraninda pik yaptigi gézlemlenmistir.
Elde edilen istatiksel degerler incelendiginde deneysel degerler ile uyumlu oldugu

goriilmektedir. Sekil 64°da iyot sayis1 yanit degiskenine gore elde edilen sonuglar ile sekil
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63’deki sonuclar neredeyse aymidir. Yiizey alani biiyiik olan

adsorpsiyon kapasitesi sergilemesi etkilesimleri benzer kilmistir.
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Sekil 63. Yiizey alani igin faktorlerin etkilesim sonuglart.
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Yiizey alan1 ve iyot sayis1 yanit degiskenler icin de benzer sonuglar elde edilmistir.

Elde edilen sonuclar dogrultusunda sicakligin emprenye orani ile iliskisi incelendiginde,

artan impregnasyon oranlarinda daha iyi sonuglar elde edilmistir. Ancak bio/K>CO3 faktorii

ile sicaklik ters orantili oldugu gozlemlenmistir. Bio/K2COs3 orani ne kadar az ise o kadar iyi

sonuglar elde edilmistir. Piroliz siiresi incelendiginde ise 800°C igin en iyi sonucun 120 dk

piroliz siiresinde elde edildigi gézlemlenmistir.

Sekil 64°de iyot sayisi i¢in etkilesim sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 64. Iyot sayisi i¢in etkilesim sonuglari.

Sekil 65°de emprenye orani, sicaklik ve piroliz stiresi faktorlerin birbiri tizerinde
etkisini gosteren grafik verilmistir. Burada dalgali bir grafik goriilmektedir. Bunun nedeni
faktorlerin farkli degerlerde pik yapmalaridir. Sekil 66, 67 ve 68‘de diger faktorlerin

birbirleri igerisinde etkilesimleri verilmistir.

45
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Sekil 65. Emprenye orani, bio/K2COs3 ve sicaklik (°C) igin etkilesim grafigi.
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Sekil 66. Emprenye orani, piroliz siiresi (dk) ve sicaklik (°C) arasindaki etkilesim grafigi.
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Sekil 67. Emprenye orani, piroliz siiresi (dk) ve Bio/ K.COz arasindaki etkilesim grafigi.
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Sekil 68. Bio/ K2CQg, sicaklik (°C) ve piroliz siiresi (dk) arasindaki etkilesim grafigi.

4.16. Boyar Madde Giderim Cahsmalari

4.16.1. Boyar Madde Gideriminde Adsorbent Konsantrasyonunun Etkisi

Aliiminyum fabrikasinin bir atig1 olan kirmizi ¢amur ve seker fabrikasinin bir atig1
olan seker pancari kiispesinden (SPK) elde edilen manyetik aktif karbonun (MAC)’in Bazik
Sar1 SGL (BS5GL) boyar maddesi giderimi adina yiiriitilen 6n ¢alisma sekil 69’da
verilmistir. Burada adsorbent konsantrasyonunun boyar madde giderimine etkisi
incelenmigtir. 1440 dk temas siiresi boyunca yiiriitiilen boyar madde giderim deneylerinde,
adsorbent miktarinin boyar madde giderimine etkisini sekil 69(a)’da gormekteyiz. 0,5 g/L
baslangi¢ konsantrasyonundaki MAC’de BS5GL giderilmesinde, beklenildigi gibi
adsorbentin doz miktart arttik¢a giderim oranin da artig goriildii. Sekil 69(a)’da gorildiigi
gibi 0,5-2 g/L baslangi¢ konsantrasyonlarinda hizli bir artig goriiliirken 2-5 g/L baslangig¢
konsantrasyonlarinda ¢ok kiigiik bir degisim okundu. 0,5 g/L baslangi¢c dozajinda %84,4
boyar madde giderilirken 2 g/L baslangi¢c dozajinda %94,1 boyar madde giderildi. Diger
yandan 5 g/L. adsorban dozajinda %96,8, 10 g/L dozajdaysa %97,8 boyar madde giderildi.
Burada adsorban dozaj1 2 kat artarken boyar madde giderim yiizdesi % 1 gibi ¢ok kiiciik bir
degere sahip oldugu gozlemlenildi. Biitiin bunlar géz oniine alindiginda 5 g/L.’den sonra
boyar madde giderim verim azaldig1 i¢in bu adsorban dozaji denge adsorban degeri olarak
secildi.
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Sekil 69. a) MAC dozunun Sar1 5GL giderimi {izerine etkisi, b) farkli dozajlardaki MAC’in

adsorpsiyon sonrasindaki ¢ozelti pH’larinin degeri.

24 saatlik inkiibasyon periyotlarinda 100 mg/L BS5GL boyar maddesinin degisen
dozajlarda MAC ilavesi ile giderilmesi sonucunda ¢o6zeltideki son pH degerleri sekil 69(b)
de verilmistir. Sekilde gortldigi iizere 0,5 g/L ile 5 g/L MAC dozajlar1 arasinda pH
degerlerinde keskin bir azalis vardir. Ancak 5 -10 g/L arasinda pH degerlerindeki azalis cok
kiiciik bir degerdir. 0,5 g/ MAC dozajinda boyar madde giderimi sonrasinda ¢ozelti son
pH’s1 5,01 iken 5 g/L MAC eklendigindeyse son pH 3,32 oldugu hesaplandi. 0,5-5 g/L
arasinda son pH degerleri hizla azalirken 5-10 g/L arasinda adsorban dozlandiginda ise son
pH 2,90 gibi kiiciik bir degere diistii. MAC’in dozaj miktar1 hem son pH degeri hem de boyar

madde giderim miktar1 incelendiginde en uygun adsorban miktarini 5 g/L olduguna karar
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verildi. Ayn1 zamanda ortalama 7 pH c¢ozelti degerlerinde yiiriitiilen ¢alismalarin

adsorpsiyon sonucunda pH degerlerinin gittikge diistiigii gézlemlendi.

Literatiirde ¢esitli boyar madde giderimi adina ¢alismalar yiiriitiilmiis ve bazilarinda
bu calismaya yakin sonuglar gdzlemlenmistir. Ornegin Cifci (2023) nane yapragina manyetit
kaplamasi ile elde ettigi adsorban1 (MMC) bazik mor 7 gideriminde kullanmigtir. Yiirtittigii
caligmaya gore 5 g/LL MMC kullanarak pH 11°de %98,6 boyar madde giderimi sagladigini
ve artan adsorban dozajlarinda adsorpsiyon veriminin arttigini bildirmistir (Cifci, 2023).
Diger bir ¢calismada ise Adnan vd. (2022) fistik kabugundan elde ettikleri adsorbana manyetit
emprenye ederek manyetik nanopartikiiller (CPSMNP) elde etmiglerdir. Calismalarinda
adsorban dozajinin etkisini incelemisler ve 0,1-,8 g arasinda 40 dakika temas siiresinde, oda
sicakliginda ve baslangi¢ boya konsantrasyonunda (10 mL, 100 mg/L) adsorpsiyon
calismalarim1 yiiriitmiislerdir. Elde ettikleri sonuglarda adsorbanin dozajinin artmasiyla
adsorpsiyon veriminde artis gézlemlediklerini bildirmislerdir. CPSMNP ile metanil sarisinin
adsorpsiyonunda 1,6 g adsorban ile %94,83 boya giderimi sagladiklarini raporlamiglardir
(Adnan vd., 2022).

4.16.2. Boyar Madde Gideriminde Baslangi¢c pH’sinin Etkisi

Boya igeren ¢ozeltilerin adsorpsiyonunda pH 6nemli bir parametredir. Ciinkii yiizey
komplekslesme reaksiyonlarinin yiizey yiikii ile ¢oziinmiis iyonlar arasinda elektrostatik
cekim kuvvetleri pH’dan etkilenmektedir. Bu nedenle arastirmacilar ¢ozeltilerden ve /veya
atik sulardan kirleticilerin uzaklastirilmasinda 6ncelikle pH’a bakarlar (Abollino vd., 2003).
Doz caligmas1 sonuglarina gore 5 g/l manyetik aktif karbon dozu segilerek pH’ nin etkisi
incelendi. Seker pancar1 kiispesi ile kirmizi ¢amurun birlikte pirolizinden elde edilen
manyetik aktif karbonun Bazik Sar1 5GL boyasi renk giderme yiizdesinin pH ile degisimi
sekil 70’te verilmistir.

Baslangic pH’s1 2-10 arasinda degisen deneylerde BS5GL giderim yiizdesinde pH
artisiyla ylikselme gozlemlendi. Sekilde de goriildiigii tizere pH 3-4 araligina kadar
adsorpsiyon hizla artmaktadir. Baslangi¢ pH’s1 2 oldugu zaman BS5GL giderim % 41,40
gibi kiiciik bir degerken pH= 4 oldugunda %72,40’a ¢iktig1 belirlendi. Diger yandan
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pH=7"de 87,15 olan giderim yiizdesi pH= 8’de cok degismedigi ve %89,50 oldugu
hesaplandi. BS5GL boyar maddesi i¢in maksimum renk giderme yilizdesinin ise pH=10’da
%92,36 oldugu dikkat cekmektedir. Giderim ytlizdeleri incelendiginde BSSGL giderim ana
mekanizmasinda demir hidroksit (Fe(OH)) iizerine adsorpsiyonun da etkin olmasi nedeniyle
artan pH’larda giderim ylizdelerinde de artisa yol acgtig1 diisliniilmektedir. Ciinkii demir
hidroksit artan pH’larda daha az ¢oziinecegi i¢in giderim ylizdesinde artig goriilmektedir
(Mohammed vd., 2014). pH’nin 10 oldugu degerde adsorpsiyon kapasitesi maksimum
olmakla birlikte isletim zorluklar1 nedeniyle en uygun pH’nin 7-8 araliginda oldugu tespit
edildi. Bu baglamda degerlendirildiginde manyetik aktif karbonun noétral sartlarda bazik
BS5GL boyasimi giderdigi sdylenebilir. Literatiirde yiiriitiilen c¢alismalarda BS5GL le
caligilan giderim siireglerinde de pH bu aralikta ¢alisilmaktadir (bkz. tablo 36). Ciinkii pH
>10 oldugu zaman tekrar diisiiriilmesi gerekmektedir. Ancak asidik boyalarda ise diisiik
pH’larda daha etkili adsorpsiyon saglandig1 bilinmektedir. Ornegin Sivakumar vd.(2019)
yirittiikleri ¢alismada katyonik Sart 5GL kullandiklart i¢in pH=3’de maksimum
adsorpsiyon gozlemlediklerini bildirmislerdir. Elektrostatik etkilesimlerinde 6nemli rol
oynadig1 adsorpsiyon siirecinde tek tabakada kimyasal adsorpsiyonun gergeklestigini
bildirmislerdir (Sivakumar vd., 2019). Diger yandan bazik bir boyanin gideriminde ise notral
sartlarda ya da yliksek pH’larda calisildigi gozlemlendi. Sekil 70’de baslangi¢ pH’sinin

boyar madde giderimine etkisi sekil 70’de verilmistir.
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Sekil 70. Baslangi¢c pH’siin % boyar madde giderimine etkisi.
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MAC ile BS5GL giderimi kapsaminda baglangic pH’s1 ile son pH’s1 arasindaki
degisim 71°de verilmistir. Sekle gore pH 2-6 arasindaki baslangic pH’lar1 ile yapilan
deneylerde son pH’larinda kii¢iikte olsa bir degisme gozlemlenirken baslangic pH’s1 6-10
arasindaki ¢caligmalarda son pH’larda degisim neredeyse yoktur. Baslangic pH’s1 2°den 6’ya
yiikselirken son pH’s1 2,13 ve 4,03 oldugu goriildii. Diger yandan baslangi¢ pH’s1 6’da son
pH 4,20 iken baslangi¢c pH’s1 10’da son pH 4,33 tiir. Sekli biitiintine bakildiginda MAC’den

BS5GL gideriminde notral sartlarda optimum giderimin saglandi.
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Sekil 71. Boyar madde gideriminde baslangi¢c pH’s1 (pHb) ve Bazik Sar1t 5GL giderimi

sonrasindaki pH’s1 (pHs) arasindaki degisim.

Diisiik pH degerlerinde boyar madde gideriminin diisiik olma sebebi yiizeydeki H*
iyonlar1 ile boya katyonlar1 arasindaki rekabet kuvvetidir. Alkali ortamda MAC ylizeyi
COOH grubu ile tamamen iyonize edilmistir boylece MAC ile boyar madde arasindaki
elektrostatik etkilesim artmistir. Elektrostatik etkilesimlerinde sayesinde pH arttiginda
adsorpsiyon kapasitesinde bir artig gézlemlenildi (Y. Y. Xu vd., 2012)

Tablo 36 literatiirde yiiriitiilen Bazik Sar1 5GL giderimi adina yiiriitiilen ¢alismalarin
pH degerleri ve giderim yiizdeleri hakkinda bilgiler verilmistir. Burada bazik boyar
maddelerin giderim pH’lar1 6-9,34 araliginda seyrederken katyonik Sar1 SGL boyar
maddesinin ise daha diisiik bir pH olan 3’de gideriminin saglandigi gozlemlenmistir.

Adsorpsiyon siirecinde boyar maddenin bazik ya da anyonik olmasiin giderim siirecinde
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pH’y1 etkiledigi sonucuna varilmistir. Tablo 36’da BSSGL gideriminde kullanilan adsorban

cesitleri ve caligma pH degerleri verilmistir.

Tablo 36.

Bazik sar1 5GL gideriminde kullanilan adsorbanlarin ¢alisma pH’lar1.

Baslangic
Boyar o
Adsorban Boyar madde pH Etkflesl.m Giderim  Kaynaklar
madde ad1 Siiresi
Kons.
(mg/L)
(Mohammed
- 0,
Elektrotlar S5GL 100 8 10-12dk %95,45 vd., 2014)
Temel Sar1
X-5GL,
C.l. Temel
Kirmizi 13,
C.l.
Dogrudan i i o (R. Liu vd.,
Tortu Mavi 86, 25-100 6-7 12 st %80-90 2001)
C.l. vat
Sar1 2
C..
Mordant
Siyah 11
: Katyonik . (Sivakumar
Aktif karbon SY5GL 50 3 120dk  %80-90 vd., 2019)
. (Bayrak
Aktif karbon BaZSIéE ant 50 8 180 dk ?{??8 Tezcan vd.,
9 209
Manyetik Bazik Sar1 234 0,34 i 181,4  (TanylldlzI

Aktif Karbon 5GL mg/g vd., 2018)

S5GL: Sar1 5SGL boyar maddesi

4.16.3. Boyar Madde Gideriminde Sicakhgin EtKisi

BS5GL giderimi igin 1 g/ MAC dozunda yiiriitiilen deneylerin 100 mg/L baslangi¢
boya konsantrasyonunda, 25°C sicaklikta, 200 rpm c¢alkalama hizinda ve 24 st temas

stiresinde elde edilen boyar madde giderim yiizdesi sekil 72’de verilmistir.
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Artan sicaklik degerlerinde boyarmadde giderim yiizdesinin arttig1 goriilmektedir.
Sicaklik artis1 ile adsorpsiyonun artmasinin nedeni endotermik bir siire¢ olmasindan
kaynaklanmaktadir. 20°C sicaklikta %86,70 BS5GL giderimi gozlemlenirken 55°C’de %98
giderim gozlemlenmistir. Isletme sartlar1 da gz 6niine alindiginda adsorpisyonun 550C’de
adsorpsiyonun maksimum olmasina kargin 20°C’de optimum kabul edilmistir. Sekil 72°de

boyar madde giderim yiizdesinin sicaklik ile degisimi verilmistir.
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Sekil 72. Sicakligin boyar madde giderimine etkisi.

MAC ile BS5GL boyar maddesinin giderimi 20-50°C araliginda, beklenildigi tizere,
dogrusal bir sekilde artis gozlemlendi. Sekle gore 20°C’de %86,70 boyar madde giderimi
saglanirken 50°C’de %98 boyar madde giderildigi goriilmektedir. Degisik sicakliklarda 24

st siireye bagl gerceklestirilen deney sonuglari ise sekil 73°de verilmistir.

Sekil 73’de her 4 sicaklik i¢in de siireye bagl olarak, 120 dakikaya kadar hizl,
bundan sonra ise 360 dakikaya kadar yavas bir artis goriilmektedir. 1440 dakika sonra artik
adsorpsiyonda bir diisiis goriilmektedir. 240 dakika sonra 20°C sicaklikta %86,10 boyar
madde giderimi gézlemlenirken 720 dakika sonra %87,30’a arttig1 ve 1440 dakika sonra ise
%87,15’e diistiigii hesaplanmistir. Baslangigtaki hizli artisin sebebi ylizeydeki aktif
bolgelere atfedilmistir. Ancak ylizey aktif gruplarin bitmesi ve adsorpsiyon kapasitesinin

dolmasi ile 1440 dakika sonra boyar madde gideriminde diisiis gozlemlenmeye baslamistir.
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Sekil 73’de teknik olarak 720 dakikaya kadar BSSGL giderimi artmigtir ancak 240
dakikadan sonra yavasladigi ve biiyiilk Olgiide tamamlandigi ifade edilebilir. Denge
verilerinin izotermlere uygulanmasinda 1440 dakikaya kadar ve kinetik hesaplamalara

karsilastirilmasinda ise 360 dakikadaki degerler kullanilmistir.

BS5GL
100 5 g
80
(<5}
=
P
§ 60 X
3
X
40
—0— 20°C —O— 30°C —a— 40°C —o— 50°C
0 240 480 720 960 1200 1440
Zaman, dk

Sekil 73. Baslangi¢ konsantrasyonunun sicaklik ve temas siiresinin BS 5GL giderimine

etkisi.

4.16.4. Boyar Madde Gideriminde Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonu

Ve Temas Siirenin EtKisi

MAC’1in ¢ozeltilerden BSSGL gideriminde adsorpsiyon siiresi 6nemlidir. Sekil 74°de
stirenin farkli sicakliklardaki 100 mg/L boyar madde giderim yiizdesini gormekteyiz. Sekle
gore 24 saatlik adsorpsiyon siirecinde, beklenildigi lizere, zaman gectikge adsorpsiyonda
artis gozlemlendi. 0-240 dk araliginda adsorpsiyon hizla artarken 240 dakikadan sonra
oldukc¢a yavasladi. 1440 dakika sonunda ise artik adsorpsiyonda diislis goriildii. Burada
boya konsantrasyonlar1 ile giderim yiizdeleri incelendiginde benzer sonuglar bulundu. 240
dakika sonunda adsorpsiyon neredeyse dengeye ulastig1 ve bu siiregten sonra ancak ¢ok
kiiglik artiglar oldugu tespit edildi. 50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L baslangi¢ boyar madde
konsantrasyonlarinda giderim ve temas stliresi karsilasgtirmistir ve her bir boya
konsantrasyonlarinin dengeye gelme stiresi 240 dk olarak bulunmustur. Ayni1 zamanda

deney sonuglarinda benzer egriler elde edilmis ve 240. dakikaya kadar adsorpsiyonda hizli
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bir artis gdzlemlenmistir. Bu adsorpsiyondaki hizli artigin sebebi ise aktif ylizey alanlarina
atfedilmistir. Zamanla adsorpsiyonun yavaslamasi ise aktif gozeneklerin dolmasi ve dengeye
ulagsmasidir. Boya konsantrasyonlarindaki artis ile adsorpsiyon veriminde azalma
gbzlemlenmistir. Ornegin 720 dk temas siiresi sonunda 50 mg/L boyar madde i¢in %91,02

giderim saglanirken 250 mg/L i¢in %64,30 boyar madde giderimi saglanmstir (sekil 74).
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20
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0 240 480 720 960 1200 1440
Zaman, dk

Sekil 74. Bazik Sar1 51 20 °C sabit sicaklikta baslangi¢ konsantrasyonu ve temas siiresinin

adsorpsiyon kapasitesi lizerine etkisi.

Yezid ve arkadaslar1 ¢alismalarinda, 25°C sicaklikta 10-50 mg/L boyar madde
giderimi i¢in temas siiresini incelediklerinde uzun temas siiresiyle alikonma yilizdesinin
arttigin1 bildirmislerdir. Artan boyar madde konsantrasyonunun da diisiik boyar madde
konsantrasyonuna kiyasla daha az aktif bdlge olacagi i¢in adsorpsiyon veriminde diisiis

gozlemlemislerdir (Yazid vd., 2024).

Yezid ve arkadaglar1 (2024) irettikleri AC-W igin 25°C’de 10-50 mg/L arasinda
baslangi¢c boyar madde konsantrasyonlarinda boya giderimi calismislardir. 60 dakikada
adsorpsiyonun dengeye geldigini ve sonraki siireglerde sabit kaldigini bildirmislerdir (Yazid
vd., 2024).
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Bellaj ve arkadaslar1 (2024) calismalarinda, 1 saat temas siiresinde ve sirastyla 10,
20, 30 ve 40 mg/L konsantrasyonlarda boyar madde giderimi i¢in kitosan bazli kompozit
sentezlemislerdir. C6zelti konsantrasyonu ve adsorbent arasindaki kiitle transferi nedeniyle
boya konsantrasyonun itici giiciine dikkat ¢eken bu ¢alismada arastirmacilar, daha yiiksek
boya konsantrasyonlarinin bir raddeye kadar, itici giicii de arttirmasiyla, daha biiyiik
adsorpsiyon sagladigini belirtmislerdir. Ancak artan boyar madde konsantrasyonlarinda
adsorpsiyon  bolgelerindeki ~ doygunluk  nedeniyle  giderimin  yavagladigini
gozlemlemislerdir. En uygun giderim yiizdesini ise 25 dakikada elde ettiklerini

bildirmislerdir (Bellaj vd., 2024).

Siireye bagli ¢alismada elde edilen veriler, basit birinci mertebeden (denklem 1.4),
basit ikinci mertebeden (denklem 1.5) ve partikiil i¢i diflizyon modellerinin esitliklerine
(denklem 1.6) sirastyla uygulandi. Ozetlenecek olursa adsorpsiyonda siirenin etkisini
incelemek adina yiiriitiilen ¢alismalarda 50-250 mg/L arasinda boya konsantrasyonlarinda
cozeltilerin giderimi incelenmistir. Tablo 37°de literatiirde yiiriitiilen benzer boyar madde
giderimi adina yiiriitiilmiis ¢aligmalar ve calistiklar1 temas siireleri ve adsorpsiyon sartlar
hakkinda bilgi verilmistir. Genel olarak calismalarda boya giderim siiregleri 1 saat ila 3 giin

araliginda degisen temas siirelerinde gerceklestigi goriilmektedir.

Tablo 37.

Literatiirde yiiriitiilen boya giderimi adina ¢aligsmalarin ¢aligsma sartlari.

Calisma L
Adsorbent  Adsorban  Siire  Sicakligt  pH Gldoe“m Karbon Baslangi Boya Kaynaklar
Q) (%) konsantrasyonu  Konsantrasyonu
. (Khaled
cop SDa 'rrle'l‘; 2st 2742 15 %96 5 giL 25 g/L vd.,
2009)
. (Olgun
BW Bazik 60 25 9 %99,77 2g/L 150mg/L  ve Atar,
Sar1 28 dk
2009)
. (Yener
XAD-4 sBilzlzks 43i0 20 6-  %4l4 0,27 g/L 14 mg/L vd.,
a 6,5 2006)
(Oztiirk
Bazik 120 ve
NC Sar1 21 dk 25 5,12 99 0,1 300 Malkoc,
2014)
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“Tablo 37’nin devam1”

e Astrazon (Caliskan
Mzoedc;{i'%’e S 0 25 - 05 50 vd.,
7GLL 2019)
. MB:

. Metilen MB: 97,08 .
Kitosan mavisi 4 ma/ (Bellaj
bazli ve 1st 40 . MmIy - 20 vd.,

: CR: CR:
kompozit  Kongo 2024)
2 80,9
kirmizisi
mg/g

4.17. Kinetik Sonuclar:

Verilen kinetik modeller incelendiginde tablo 38’de her biri model i¢in korelasyon
degerleri goriilmektedir. 20°C sicaklikta, 50 mg/L baslangic BS5GL ¢ozeltisinin 360 dk
temas siiresi sonucunda elde edilen kinetik modellerin, korelasyon sabitleri incelendiginde
basit birinci mertebeden, basit ikinci mertebeden kinetik modeller ve difiizyon katsayis1 i¢in
korelasyon sabitleri sirasiyla 0,9641, 0,9997 ve 0,8253 olarak hesaplandi. Elde edilen
deneysel veriler sonucunda korelasyon katsayisinin 1’e en yakin olmasi nedeniyle basit
ikinci dereceden kinetik modele uygun oldugu tespit edildi. Verilen basit 1. Mertebe Kinetik
Modeline uygun olmast nedeniyle 50; 100; 150; 200; 250 mg/L baslangic BS5GL boyar
madde konsantrasyonlarinda ve cesitli sicakliklarda deneyler yiiriitilmiistiir. Elde edilen
deneysel sonuglar bu modele uygun hiz sabitlerinin logaritmalartyla 1/T arasinda lineer

grafiklerin egiminden aktivasyon enerjisi bulunmustur.

Daha 6nce MAC’in BS5GL gideriminde 360 dakikada dengeye geldigini ve yavas
yavas adsorpsiyonun artti1 s6z edilmisti. Dengeleme siiresi 240 dk sec¢ilmek suretiyle elde

edilen deneysel veriler izotermlerde de kullanilmstir.
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Sekil 75. Basit I. mertebeden kinetik model sonuglari.
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Sekil 76. Basit Il. Mertebeden kinetik model sonuglari.
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Tablo 38.

Adsorpsiyon kinetik modelleri sonuglari.

Basit Birinci Dereceden Kinetik Model

Basit Ikinci Dereceden Kinetik Model

Partikiil i¢i Difiizyon

Sicaklik °C Comg/L)
Geqexp(myly) ki(min) Qeqeal(MY/Q) R? ko(@mg'min®)  Qeqea(Mglg) R K(gmg*min®©®) R Q
50 46,5 0,0205 16,0001 0,9691 0,0025 480769  0,9997 1,2126 08253 48,2474
100 86,7 0,0171 44,5881 0,9738 0,0008 90,0901  0,9976 2,4297 0,987 90,2421
20 150 120,45 0,0208 83,5697 0,9763 0,0004 1282051  0,9971 4,1646 09687 128,341
200 1484 0,0213 103,3426 0,9945 0,0003 161,2903  0,9979 5,8567 09214  161,4031
250 160,625 0,0111 62,9509 0,9819 0,0005 166,6667  0,9993 4,9975 0,9565  166,7394
50 46,98 0,0315 23,1032 0,9986 0,0024 49505 09996 1,8442 0,9486 49,6741
100 90,7 0,0336 61,416 0,9906 0,0008 98,0392 0,999 4,4541 09682 98,1625
20 150 1224 0,0256 83,3611 0,9726 0,0005 1333333 0,9925 6,3707 09979  133,4543
200 150,14 0,0229 100,05 0,9529 0,0004 1639344  0,9867 7,6243 09877 164,0316
250 156,15 0,0163 60,7384 0,9612 0,0007 166,6667 1 6,2892 0,9096  166,7153
50 47,35 0,0243 13,8625 0,9999 0,0052 46,9484  0,9995 1,6528 09963 47,0352
100 94,5 0,0578 87,8253 0,9887 0,0009 98,0392  0,9966 7,844 09926 98,1524
20 150 122 0,0222 63,1588 0,9552 0,001 1204819 0,994 6,3309 09819  120,5498
200 153,88 0,0288 78,7924 0,9919 0,0007 161,2903 1 9,9644 09668 161,3471
250 168,21 0,0222 63,1588 0,9552 0,001 166,6667 1 8,0178 0931  166,7014
50 4843 0,0351 9,4708 0,9935 0,0086 49,0196 1 1,1883 0,956 49,0679
100 97 0,0226 42,6614 0,9573 0,0014 96,1538 0,992 4,6233 09455 96,2313
50 150 123,46 0,0411 29,4332 0,999 0,0028 126,5823  0,9999 3,4333 0988  126,6043
200 155,01 0,0288 49,8988 0,9582 0,0014 156,25  0,9999 6,6852 09137 156,279
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Baslangic BS5GL ¢06zelti konsantrasyonlarina karsi adsorplanan madde miktar (qe)
grafige gecirilerek degisen sicakliklarda adsorpsiyon verimi incelendi. Sekil 78’de 20-50 °C
arasi sicakliklarda, 360 dakika temas siiresi, 0,5 g/L adsorbent dozajinda, baslangic boyar
madde miktar1 50 mg/L’de ve 220 rpm c¢alkalama hizinda adsorpsiyon c¢alismalari
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonucglardan artan sicakliklarda birim adsorban basina
adsorbe olan boyar madde konsantrasyonunun arttigini gézlemlendi. Degisen sicakliklarda

gerceklesen benzer egriler elde edildi.

Buradaki veriler kullanilarak lineer olmayan izoterm grafigi elde edildi (sekil 79,
80 ve 81). Elde edilen grafik sonucunda adsorpsiyonun neredeyse dengeye ulastigi
sOylenebilir. Adsorpsiyon ¢aligmalar1 sonucunda genel olarak 360 dakikada dengeye ulastigi

gbzlemlendi.
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Sekil 78. Lineer olmayan adsorpsiyon izoterm sonuglari.

159



5 _
4 |
3G
£
2 _
1 _
7 —0—200C —3—300C —A—400C —0—500C
0 T T T T T T
-1 0 1 2 3 4 5 6
In Ce
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Sekil 80. Langmuir izoterm sonuglart.
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Sekil 81. D-R izoterm.

Freundlich, Langmuir ve D-R izotermleri ¢aligmalar1 sonucunda sirasiyla sekil 79,
80 ve 81 grafikleri elde edildi. Bu izoterm esitliklerine goére karsilastirma regresyon
katsayilar1 tablo 39°da 6zetlenmistir. Tabloda goriildiigii tizere 20 °C’de Langmuir igin
0,9961, Freundlich i¢in 0,9819 ve D-R igin 0,9950 korelasyon katsayilari elde edildi.
Buradan yola ¢ikarak en uygun izotermin Langmuir izotermi oldugu sdylenebilir. Langmuir
izotermine uygunlugu tespit edildigine gore, adsorpsiyon prosesine elverisli olup olmadigina
bakildi. Langmuir izotermi (b) ile baslangic BSGL boyar madde konsantrasyonlari

kullanilarak r degeri hesaplandi.

Tablo 39.

Langmuir Freundlich ve D-R izotermlerinden elde edilen izoterm parametreleri ve regresyon

katsayilari.

Langmuir Izotermi Freundlich Izotermi D-R izotermi

Sicaklik

2 2 Qm 2
Qo(mg/g)  b(L/mg) R Ks 1/n R (mg/g) B E R

20 1754386 0,1481 0,9961 29,8151 10,3950 0,9819 513,7030 0,0040 11,1803 0,9950

30 178,5714 0,059 0,9978 35,2516 0,3638 0,9540 495,8963 0,0037 11,6248 0,9766

40 181,8182 0,1608 0,9958 46,7091 0,3175 0,9041 408,7426 0,0030 12,9099 0,9203

50 185,1852 2,6471 0,9900 64,6920 0,2490 0,9160 315,4010 0,0021 15,4303 0,9250
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Tablo 40’da hesaplanan boyutsuz r degerlerinde her bir sicaklik i¢in r<1 oldugu
gozlemlendi. R’nin 0<r<1 olmasi bize tiim durumlar i¢in Langmuir esitligine adsorpsiyonun

uydugunu gosterdi.

Tablo 40.

Esitlik 1.13’den hesaplanan boyutsuz r degerleri.

r

Sicaklik
50mg/L 100 mg/L 150 mg/L 200 mg/L 250 mg/L
20 0,1190 0,0633 0,0431 0,0327 0,0263
30 0,1589 0,0863 0,0592 0,0451 0,0364
40 0,1106 0,0585 0,0398 0,0302 0,0243
50 0,0075 0,0038 0,0025 0,0019 0,0015

Langmuir esitligine uygunlugu kanitlanan g¢aligmalarda, belirli bir etkinlikteki
gidermeyi gerceklestirecek teorik doz miktarin1 kullanarak hesaplandi. %99 BSS5GL
adsorplayabilmesi icin degisen baslangi¢c boyar madde konsantrasyonlar1 ve sicakliklarda
gerekli teorik adsorban dozu tablo 41°de verildi. Verilere gore ayni baslangi¢c boyar madde
konsantrasyonlarinda ve artan sicakliklarda gerekli olan adsorban miktarinin azaldig:
gosterdi. Ayni konsantrasyondaki c¢ozeltiyi yiiksek sicakliklarda daha az adsorban

kullanilarak giderilebilecegi fikrini ortaya koymaktadir.

Tablo 41.

% 99 gidermenin elde edilebilmesi hesaplanan doz degerleri.

m/v
Sicaklik
50 mg/l 100 mg/l 150 mg/I 200 mg/I 250 mg/I
20 4,0937 4,3758 4,6580 4,9401 5,2223
30 5,5143 5,7915 6,0687 6,3459 6,6231
40 3,6581 3,9303 4,2026 4,4748 4,7471
50 0,4693 0,7366 1,0039 1,2712 1,5385
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Sekil 82°de 1/T’ye karsilik Inb degerleri grafige gecirilmistir. Esitlik 1.15’den
yararlanilarak adsorpsiyon siirecinin entalpisi hesaplandi. Elde edilen sonuglar
dogrultusunda manyetik adsorbent ile krom giderimi siirecinin entalpisi 69,7187 kj/mol
olarak hesaplandi. Entalpinin pozitif degerli olmasi siirecin endotermik bir proses oldugunu
kanitladi. Artan sicakliklarda adsorpsiyondaki artisin gézlemlenmesi de bu hesaplamayi
dogrular niteliktedir. Adsorpsiyon siirecinin serbest entalpi degeri (AG®) ve entropisi (AS°)
sirastyla denklem 1.14 ve denklem 1.16 kullanilarak hesaplandi ve elde edilen sonuglar tablo
42°de verildi. DG’nin negatif olmasi durumunda adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigi
bilinmektedir. Ornegin Chen ve arkadaslarinin (2020) yiiriittiikleri ¢alismada DG degerini
20°C igin -30,46, 30°C igin -29,34 ve 40°C igin -29,22 kj/mol bulduklarini ve siirecin
kendiliginden gergeklestigini bildirmislerdir. Ek olarak negatif entalpi degeri endotermik bir
stirece atfederken negatif entropi degerini adsorpsiyonun kati/sivi ara yiizeyinde rastgele

dagildigini gosterdigini bildirmislerdir (B. Chen vd., 2020).
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Sekil 82. MAC ile BS5GL sorpsiyonu i¢in 1/T-Inb grafigi.

Tablo 42.

Hesaplanan termodinamik parametreler.

Termodinamik Parametreler

Sieaklik i (igimol) G (kj/mol) S (kj/mol)
20 -5,8405 0,2579
30 -5,9618 0,2498
50 -7,0639 0,2377
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Tablo 43.

Basit ikinci dereceden kinetik model ve Langmuir izotermine uygun olan gesitli adsorbentlerin termodinamik parametreleri ve boya giderim

kapasiteleri.
Manyetik - Giderim kapasitesi ~ Termodinamik parametreler o o 5
adsorbent Bk bilgi Boyar madde (mg/g) hakkindaki degerlendirmeler (AH®) (45%) (AG?) Kaynaklar
AG® 293 K: -30,46
-AG?® degeri siirecin
kendiliginden gergeklestigini
o . ve zamanla azalmasinin artan 303 K: -29,34
Fes0,-CS Manyetik kitosan kompoziti MO ve MB MO: 638,6 sicakliklarda adsorpsiyonu -48,72 -62,88 (B. Chen vd., 2020)
arttiracagini gosterir.
313 K: -29,22
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“Tablo 43’tin devami1”

Mese palamudu kabugunun
ZnCl; ile aktivasyonundan
elde edilen manyetik
adsorban

Fe-AC

-DS° degeri siirecin kati/sivi
ara yiizeyinde rastgele
dagildigim gosterir. Ozetle
boyar madde ile adsorban
arasindaki yapisal degisikligi
gosterir. +DS°’nin pozitif
degerleri adsorbentin 1587
kati/¢ozelti ara ylizeyindeki ’
artan rastgeleligi temsil eder.

MB MB: 537,1

AH°
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298 K: 43,050;

308K: 41,710

318 K:41,850

298 K: 3,404;

308K: 3,021

318 K:2,560

(Altintig vd., 2017)




“Tablo 43’tin devami1”

AC/o-Fe;03 nanokompozit Asit sarist 17 83,33
GRL: 51,55973;
DY 12:9,9275
CSAC Kokonat kabuklarindan elde GRL, DY12

edilen aktif karbon

-AH® degeri ise ekzotermik bir
stire¢ oldugunu
gostermektedir. +AH® degeri
ise endotermik bir siire¢
oldugunu gostermektedir.
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298 K: -0,2611
5 859 205 (Ranjitzhcl;lu:;ar vd.,
313 K: -0,5808
323 K:-0,7727
6313562;51717: - GRL icin;
D‘;} lZAigé“ - 283°de -4,58224;

GRL: 2,110093,
DY 12:10,84927

293’de —4,54794;

303 K’de
—4.6193;

313 K’de
—4.63096

DY 12 igin;

283’de -5,21038,
293’de -5,311341,
303°de -5,44017,
313°de -5,52919

(Aljeboree vd., 2017)




“Tablo 43’tin devami1”
SY:-18,6 SY icin:

283’de -55,4; 293
K’de -56,7;
Tar: -64,5 303’de -58,;
313’de -59,3;
323’de -60,6

- - Tar igin: L. i
MGO-Se Manyetik grafen oksit SY ve Tar 50 SY:013 Tarr03  o° (Qaed Amini Farsani ve
semikarbazit Elhami, 2024)

283’de -149,4;
293 K’de -152,4;
303°de -155,4,;
313’de -158,4;
323’de -161,4

288 K: 10,3 =
0,7

298 K: —10,8 +

0,5
MAGO-CTAB Manyetik nanokompozit 15 44 391403 49.4+0.,6 (‘Yakout ve Mahmoud,
308K: —113 = 2018)

0,9

318 K:—11,8 +£0,9

Maxilon mavisi (GRL), dogrudan sar1 12 (DY 12), Metilen turuncusu (MO), Metilen mavisi (MB), Giin batim saris1 (SY)
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Ozellikle gectigimiz yiizyillarda biyosorbentleri gelistirmek adma yiiriitiilen
calismalarda manyetik adsorbentlere gegilmistir. Bunun nedeni manyetik adsorbentlerin geri
kazaniminin kolay olmasi1 ve etkili adsorpsiyon kapasitesidir. Ozellikle giiniimiizde azalan
su kaynaklarinin da korunmasi gerektigi bu giinlerde, manyetik adsorbentler hayat kurtarici
olmustur. Bu baglamda yiiriitiilen bir ¢ok ¢aligma mevcuttur. Serbest gibs enerjisi (AG°®) ve

entropisi (AS°®) incelenmistir.

4.18. MAC ile Boyar Madde Giderim Mekanizmasi

MAC ile boyar madde gideriminde elektrostatik ¢cekim, komplekslesme ve ¢okelme
gibi birgok mekanizma etkindir (Kazak, 2021b). MAC ile BS5GL gideriminde etkili olan
mekanizmalarin tespit edilmesi i¢in SEM-EDX, FT-IR, XRD, VSM gibi ¢esitli teknikler

kullanilmaktadir.

MAC boyar madde giderim mekanizmasini anlamlandirmak i¢in ilk olarak MAC’in
yiizey morfolojisi incelenmistir. Yiriitiilen analizler sonucunda optimum sartlarda en uygun
adsorbentin  MAC-16 olduguna karar verilmistir. MAC-16’'nin SEM  goriintiileri
degerlendirildiginde ytiksek sicaklikta yiizeydeki oksijenli gruplarin uzaklagsmasi sonucunda
gozeneklerin agildig1 ve ylizeyin partikiil yapisinin gelistigi gozlemlenmistir. Bu gozenekli
yapist sayesinde BS5GL gideriminde basarili oldugu tespit edilmistir. MAC-16’nin SEM-
EDX analizleri ile kantitatif analizleri yiiriitiilmiis ve sonucunda karbonizasyonun basariyla

gerceklestigi ve manyetitin yiizeye emprenye edildigi gdzlemlenmistir.

Ikinci olarak FT-IR analizleri uygulanmistir. FT-IR analizleri ile adsorbentin
ylizeyindeki demir kanmitlanmistir. Karbonizasyon sonrasinda yiizeydeki miknatislanma
stirecinin C=0 baginin yer degistirmesi nedeniyle pi-pi etkilesimlerine sahip olan benzen
halka grubu sayesinde C-N bagmin arttig1 gézlemlenmistir. FT-IR spektrumlarinda Fe-O
baglarinin karakteristik titresimleri gdzlemlenmistir. Bu yiizey fonksiyonel gruplarinin

komplekslesmesi ile BSSGL giderimine katkida bulunmaktadir.
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de gozlemlendigi iizere malzemenin yiizeyindeki aromatik halkalarin artmasi ile pi-pi

etkilesimleri de artmustir.

MAC-16"nin BS5GL gideriminde kirmizi ¢amur kaynakli ylizeyde mevcut olan
metallerden kaynakli elektrostatik etkilesimler beklenirken biyokiitle kaynakli da
adsorpsiyonun gerceklesmesi beklenmektedir. Bu baglamda adsorpsiyon mekanizmasini
daha iyi anlayabilmek i¢in kirmizi ¢amur ile biyokiitlenin birlikte termal bozunmasi

incelenmistir. Bu sayede manyetik aktif karbonun yiizey gruplar1 hakkinda bilgi edinilmistir.

Kirmizi camur ile lignoseliilozik atigin ko-prolizi incelendiginde kirmizi ¢amurun
adsorbente dahil edilmesi, kirmizi camurda bulunan demirin katalitik etkisi nedeniyle
nedeniyle organik bilesiklerin termal bozulmasini1 6nemli 6l¢iide iyilestirmektedir (Cho vd.,
2019). Termal bozunma 3 asamada ger¢eklesmektedir. Bunlardan ilki ortalama 200°C
sicaklikta nemin uzaklagtirilmasidir. ikinci asamada ise 200 -500°C sicakliklarda yiizeydeki
ucucu bilesenlerin buharlagsmasi ile biiylik miktarda meydana gelen agirlik kaybidir. Son
olaraksa 500°C ve daha yiiksek sicakliklarda ise biyokomiir olusur. Biyokiitleden piroliz
yoluyla karbon olusumu asagidaki denklemlerde verilmistir (Ozyurtkan, 2006).

Denklem 4.1°de biyokiitlenen genel karbonizasyon siireci verilmistir.

Cen(H,0)s, — 6nC + 5nH,0 (4.1)

Karbonizasyonun ana trlinii yiiksek karbon igerigi ile dikkat cekmektedir.

Gergeklesen piroliz siireci denklem 4.2 ile devam etmektedir.

C+H,0 > CO+H, (4.2)
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Bu tepkime piroliz gazinin yiiksek sicakliklarda organik molekiillerinin u¢gmasi ile
karbonizasyon siireci tamamlanmaktadir. Bu siiregte etkin olan diger ikincil tepkimelere

denklem 4.3 ve 4.4’de verilmistir.

2C0 + 2H, - CH, + CO, (4.3)

C + 2H,0 - CH, (4.4)

KC’deki kalsiyum oksit (CaO)in yiizeyi zayif asidik (M*) ve birincil bolgelere
sahiptir (-OH, O%). CaO’deki bu bdlgeler bir yiizey ketonizasyon siirecine girebilir.
Biyokiitle piroliz gazinin ketonizasyon siirecinde alkoller — aldehitler — asitler — ketonlar
seklinde bir zincir yolu oldugu bilinmektedir. Karboksilik asidin ketonlagma reaksiyonu

asagidaki denklemde verilmistir (Aslam vd., 2024; Y. Yang vd., 2024).

2RCOOH + MO — (RCO0),M + H,0 (4.5)

(RCO0),M — RCOR + (MO + CO,) (4.6)

Katalitik piroliz sirasinda 380°C’ye kadar H2 gazi iretilirken 380-650°C arasinda CO
tiretilmektedir (Kazak vd., 2020). Kirmizi ¢gamurun igerisindeki hematit termal bozunuma
ile manyetite doniismektedir (X. Liu vd., 2020). MAC’in yiizeyindeki manyetit XRD ve
VSM analizleri ile kanitlanmistir. Sonug olarak kirmizi ¢amurdaki hematitin manyetite

donlisme mekanizmasi asagidaki denklemlerde verilmistir.

Fe,05.nH,0(s) — Fe,03(s) + CO(g) - 2Fe;0, + nH,0 4.7)

3Fezo3 + CO(g) i 2Fe304 + COz(g) (48)
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1 1
ZFe304(s) + CO(g) —» ZFe(s) + CO%(g) (4.9)

Fe;0,4(s) + CO(g) — 3Fe0(s) + COyy) (4.10)
FeO(s) + CO(g) — Fe(s) + COyy (4.11)

MAC-16’nin BS5GL gideriminde adsorpsiyon mekanizmasini anlamlandirmak igin
uygulanan diger bir analiz ise pHzpc’dir. Bu analiz sayesinde karbonlu malzemenin yiizey
yiikiiniin sifir oldugu nokta belirlenmistir. Calismada kullanilan MAC-16 adsorbentinin
pHZPC’si 5,7 olarak bulunmustur. Bu demektir ki MAC-16 pH 5,7’°de ylizey yiikii notrdiir.
pH<5,7 oldugu zaman adsorbentin yiizeyi pozitif yiikler ile yiiklenecektir. pH>5,7 oldugu
zaman ise MAC-16 yiizeyindeki negatif yiikler artacaktir. Calismamizda artan pH
degerlerinde BSSGL i¢in adsorpsiyonun arttigi gézlemlenmistir. Bunun nedeni diisiikk pH
degerlerinde MAC-16"nin ¢ozeltideki anyonlar1 gekmesi sonucunda diisiik BSSGL giderimi
saglamasidir. Ayn1 zamanda diisiik pH degerlerinde boya molekiillerinin yiizeyindeki artan
pozitif yik yogunlugu nedeniyle diisiik adsorpsiyon kapasitesi ile karsilasilacagi
bilinmektedir (Olgun ve Atar, 2009). Benzer sonuglar literatiirde gézlemlenmistir. pHzpc
degeri 4,82 oldugunu ve artan pH degerlerinde adsorpsiyonun arttigini bildirmislerdir.
Bunun nedenini pH>4,81 degerlerinde adsorbentin yiizeyinin negatif yiiklendigini ve bazik
boyanin yiizeyindeki pozitif yiikli fonksiyonel gruplar ile artan elektrostatik ¢ekim
kuvvetlerinin etkisi oldugunu bildirmislerdir. Artan elektrostatik ¢ekim kuvvetleri sayesinde
boya gideriminde de artis gézlemlemislerdir (X. Wu vd., 2012). Fatima ve arkadaglar
(2022), pH>pHZPC ig¢in, organik killerin yilizeyindeki negatif yiiklerinin artmasi ile boyanin
katyonik gruplar1 ile arasindaki elektrostatik etkilesimler arttigini bildirmistir. Artan
elektrostatik etkilesimler sayesinde adsorpsiyon kapasitesinde de bir artig gozlemlemislerdir

(Fatima vd., 2022).

MAC-16 i¢in =XOH'nin OH- ile iyon degisim reaksiyonun denklem 4.12’deki gibi
verilmistir (R. Liu vd., 2001).
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= XOH + RSO;~ — XOSO,R + OH" (4.12)

MAC-16 adsorbentinin yapisinda bulunan C=0, CO, Fe-O ve -OH gibi fonksiyonel
gruplarin  BSSGL boyasinin adsorpsiyonunda etkili bir sekilde kullanilabilecegi
gozlemlenmistir. Negatif yiiklii olan kat1 yiizeyindeki hidroksil gruplar1 -OH, -OH 2" ve —
O ~ile BSSGL boyar maddesinin yiizeyindeki -CHs?" gibi fonksiyonel gruplar arasinda
hidrojen bagi olusmaktadir (Wisniewska vd., 2021). Artan pH degerlerinde adsorbentin
ylzeyindeki hidroksil, ester gibi oksijence zengin fonksiyonel gruplarin elektron veren

endiiktif ve rezonans etkileri yoluyla aromatik yilizeyin elektron yogunlugunu arttirmaktadir

(Kang vd., 2022).

pi-pi baglan:

Elektrostatik
etkilegimler

Sekil 83. MAC ile boyar madde giderim mekanizmasi.

4.19. Gelecek Calismalarda Neler Yapilabilir?

Celik endiistrisi, endiistriyel sektorde dnemli bir siitun olarak, 6zellikle karbondioksit
emisyonlar1 konusunda gevre iizerinde uzun zamandir énemli bir etkiye sahiptir. iklim
degisikligi ve ¢evre korumaya yonelik kiiresel odaklanmanin artmasiyla, ¢elik endiistrisi
karbon emisyonlarini azaltmak ve siirdiiriilebilir kalkinmay1 saglamak i¢in acil bir doniigiim

ve yiikseltme ihtiyaciyla karsi karsiyadir. Yiiksek firin yontemiyle karsilastirildiginda,

172



VTM'nin dogrudan indirgeme yontemi daha fazla enerji verimliligi, ¢evre dostu olma ve
verimlilik sunarak onu gelecekteki kalkinma ig¢in birincil yon haline getirir. Komiir bazli
yontemlerin aksine gaz bazli indirgeme, daha genis kalkinma beklentileri sunar. Temiz bir
enerji kaynagi olan hidrojen, yanma sirasinda karbondioksit emisyonu liretmez. Bu nedenle,
hidrojen indirgeme teknolojisinde indirgeyici madde olarak hidrojen kullanmak, celik

endistrisindeki karbon emisyonlarin1 6nemli 6l¢iide azaltabilir.

Hidrojen indirgeme teknolojisinin sayisiz avantajina ragmen, yaygin uygulamasinda
hala baz1 sinirlayici faktorler vardir. Birincisi, hidrojenin liretim maliyeti yiiksektir ve onemli
altyap1 gereksinimleri ¢elik endiistrisinde yaygin kullanimmm kisitlayabilir. Ikincisi,
giivenlik ve verimlilik dahil olmak {izere hidrojen depolama ve nakliyesindeki zorluklarin
ele alinmasi gerekir. Sonug olarak, hidrojen indirgeme teknolojisi ¢elik endiistrisinde karbon
azaltimi i¢in uygulanabilir bir yol saglasa da, genis 6lgekli uygulamasini desteklemek i¢in
daha fazla teknik arastirma ve altyapi gelistirmeye ihtiyag vardir. Karbon nétrliigiine yonelik
acil kiiresel taleple birlikte, hidrojen indirgeme teknolojisinin gelecekteki ¢elik iiretiminde
O6nemli bir rol oynamasi ve VITM endiistrisinin siirdiiriilebilir gelisimine katkida bulunmasi

beklenmektedir.

Fe;0, + 4H, — 3Fe + 4H,0 (4.13)

CO:2 emilimini azaltmak, asfalt erime sicakligin1 diisiirmek ve asfaltta meydana
gelebilecek catlaklarin ve ¢ukurlarin Oniine gecebilmek adina son zamanlarda bir arayis
igerisine girilmistir. Bu baglamda Gao vd. (2016) yapmis olduklar1 ¢aligmada aktif karbonu
asfalta dop etmeyi 6nermektedir (Karimi vd., 2018). Sundugu raporda gesitli ¢alismalardan
ornekler vasitastyla bitlimiin UV emlimini azaltarak yaglanma dmriinii diisiirmekle birlikte
(L. Gao vd., 2016) asfaltin sicakliginin azaltilmasinda ve kayma dmriiniin de uzatilmasinda
da etkili oldugunu (Walters vd., 2014) vurgulamiglardir. Ayni1 zamanda asfalta betonun
isitilmasii kolaylastirmak i¢in metal pargaciklarin eklendigi bilinmektedir (L. Gao vd.,
2016). Bu baglamda kirmiz1 gamurdan iirettigimiz manyetik adsorbent asfaltin iyilestirilmesi

kapsaminda degerlendirilebilir.
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BESINCI BOLUM

SONUC ve ONERILER

Aliiminyum fabrikasi atigr olan kirmizi ¢amur ile lignoseliilozik atigin (seker
pancari) birlikte pirolizinden manyetik aktif karbon elde edilmistir. Elde edilen manyetik
aktif karbonun ¢ozeltilerden Bazik Sar1 SGL giderimi kapsaminda yiiriitilen deneyler ve

elde edilen sonuglar agsagida 6zetlenmistir.

1. Manyetik aktif karbon eldesinde istatiksel analizler sonucunda emprenye orani 5,
sicaklik 800 °C, Biyokiitle/K2CO3 oran1 0,5 ve piroliz stiresi 120 dk olan 16 numaral
deney setinde optimum adsorbent elde edilmistir. Istatiksel analizler ile deneysel

analizler karsilastirildiginda ayni sonuglar ile karsilasilmistir.

2. MAC eldesinde sicaklik, piroliz siiresi ve hammaddelerin karisim oranlarimin etkili
oldugu gozlemlenmistir. Artan piroliz sicakliginda adsorbentin yiizey 6zelliklerinin
gelistigi ve karbonizasyon siirecinin tamamlanmasi sonucunda daha yiiksek yiizey
alanina sahip oldugu gézlemlenmistir. Bu nedenle 200-800 oC piroliz sicakliginda
yiriitiilen deneylerde optimum sicaklik 800 oC olarak alinmustir. 30-180 dk piroliz
siiresinde gerceklestirilen deneylerde 120 dk sonunda piroliz tamamlanmaistir.
Hammaddelerin karigim oranlarinda ise optimum sartlarin 5 ve 0,5 oranlarinda

oldugu sonucuna varilmstir.

3. MAC-16’nin 405 m2/ g ylizey alani, 0,3956 cm3/g toplam gdzenek hacmi, 21,8 A
ortalama gozenek c¢ap1 ve 5,7 pHzpc degerlerine sahip oldugu bulunmustur. MAC-
16’n1n iyot sayisi ise 514,9 mg/g’dur.

4. Aktif karbonun ylizey alani, toplam gozenek hacmi ve ortalama gozenek c¢api
sirastyla 820,3 m2/g 0,3589 m2/g ve 20,1 A olarak bulundu. Aktif karbonun MAC-
16’dan daha ytiiksek bir ylizey alanina sahip olmasina karsin daha diisiik gézenek
hacmi ve ¢apina sahip oldugu goriilmektedir. Bu farkliligin nedeni manyetik aktif
karbonun yiizeyinde, manyetit pargaciklarinin gozenekleri kaplamasi sonucunda

ylizey alaninda diisiis gdzlemlenmesidir.
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10.

MAC-16’nin pHzpc’si 5,7 olarak bulunmustur. pH>5,7 oldugu zaman adsorbentin
ylizeyi negatif yiikler ile yiiklenirken pH<5,7 oldugu zaman yiizey pozitif yiikler ile
yuklenmektedir. Boyar madde gideriminde optimum pH 7 olarak bulunmustur.
Boyar maddenin negatif yiikleri ile adsorbanin pozitif yiikleri arasinda gergeklesen

elektrostatik etkilesim sayesinde adsorpsiyon gerceklesmektedir.

Baslangic c¢ozelti pH’s1 incelendiginde artan pH degerlerinde adsorpsiyon
artmaktadir. pH degerinin 2-10 aras1 yiiriitiildiigli deneylerde optimum pH degerinin
notral sartlarda oldugu tespit edilmistir. pH degerinin 2-7 araliginda keskin bir artig

gozlemlenirken 7-10 araliginda adsorpsiyonun yavasladigi gozlemlenmektedir.

MAC’in dozunun 0,5’den 5 g/L’ye artmasi ile adsorpsiyonun veriminde %84,4’den
%96,8’e keskin bir artig goriilmektedir. Bu degerden sonra adsorpsiyon doygunluga
ulagsmas1 sonucunda gitgide yavaslamaktadir ve 10 g/L’ye cikarilmasiyla %97,8
dolayinda gerceklesmektedir.

Baslangi¢ boya konsantrasyonu, temas siiresi ve sicakligin etkisi incelenmistir.
Baslangi¢ boya konsantrasyonun 50-250 mg/L arasinda degisen ¢ozeltiler igin
yaklasik 360 dakika igerisinde dengelendigi belirlendi. Beklenildigi iizere baslangi¢
boya konsantrasyonu artttkca BSS5GL adsorpsiyon giderim veriminde diisiis
gozlemlenmektedir. Bazik Sar1 SGL gideriminde sicaklik yiikseldikge adsorpsiyon

veriminde de artis tespit edilmistir.

Baslangi¢ konsantrasyonlart 50-250 mg/L olan ¢ozeltilerde 20, 30, 40 ve 50°C’de
gerceklestirilen deneylerin kinetik modelleri uygulanmistir. Elde edilen sonuglarda
en uygun kinetik modelin Basit Ikinci Dereceden kinetik model oldugu tespit
edilmistir. Bu modelden hesaplanan qm degerleriyle, deneysel olarak hesaplanan
degerin birbirlerine oldukga yakin oldugu gézlemlenmistir. Ilgili degerlendirmeler
regresyon katsayilarinin incelenmesi ile de teyit edilmistir.

Basit 1l. Mertebe Kkinetik modelin, 50-250 mg/L boyar madde baslangig

konsantrasyonlari i¢in 20-50°C sicakliklar1 i¢in bulunan hiz sabitlerinden aktivasyon
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enerjileri hesaplandi. 50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlar1 igin
aktivasyon enerjileri sirasiyla 37.39, 8.04, 57.97, 31.85, 36.29 kJ olarak

hesaplanmustir.

11. Denge sonuglarinin Langmuir, Freundlich ve D-R izotermlerine uygulanmasi
sonucunda en uygun adsorpsiyon izoterminin Langmuir modeli olduguna karar
verilmistir. Yapilan hesaplamalar Langmuir adsorpsiyon kapasitesinin 20, 30, 40, 50
°C sicakliklar i¢in swrasiyla 175. 44, 178.57, 181,82, 185.19 mg/g oldugu

hesaplanmustir.

12. Langmuir sabiti b’den hesaplanarak bulunan r degerinin 0<r<1 araliginda oldugunu

ve buna gore adsorpsiyona uygun oldugu tespit edilmistir.

13. Yiiriitiilen termodinamik ¢aligmalar sonucunda adsorpsiyonun endotermik oldugu
tespit edilmistir. Adsorpsiyon entalpi degisimi 69.72 kJ/mol olarak hesaplanmustir.
Serbest enerji degisimlerinin hesaplanmasini ile siirecin kendiliginden gergeklestigi
ve artan sicakliklarda adsorpsiyonun artacagi sonucuna varildi. Entropi degisimi
pozitif olarak hesaplanmistir. Bu da kati-¢ozelti ara ylizeyindeki diizensizligin

artmasi1 anlamina gelmektedir.

Nihai bir sonu¢ olarak aliiminyum fabrikasinin bir atig1 olan kirmizi ¢amurun
manyetik aktif karbon eldesinde aktif karbonlara manyetit emprenye edilmesinde piroliz
sonrasinda basarili oldugu gézlemlenmistir. Piroliz sonrasinda kirmizi gamurun igerisindeki
hematitin manyetit formuna doniigmesi ile aktif karbonun yiizeyinde manyetitin etkili bir
sekilde empresyonunun gergeklesecegi goriilmektedir. Tekstil atik sularda biiyiik endise
uyandiran boyar maddenin giderilmesinde iretilen manyetik aktif karbonun

kullanilabilecegi sdylenebilir.
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EKLER

EK 1. Deney Sonuglarina Ait Sayisal Degerler

Ek Tablo 1

Cozelti baglangi¢ pH’sinin Bazik Sar1 SGL giderilmesi ve ¢ozelti son pH’s1 tizerine etkisi.

Bas.pH 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Son pH 2,13 345 3,66 3,83 4,03 4,2 4,22 4,31 4,33
% Giderme 41,4 66,61 77,6 82,8 836 87,15 89,57 91,09 92,36

Ek Tablo 2

Sorbent dozunun Bazik Sar1 51 giderilmesi ve ¢6zelti son pH’s1 lizerine etkisi.

Doz g/L 05 1 2 5 10
son pH 5,01 4,2 3,97 3,32 2,9
% Giderim 84,8 87,15 941 96,8 97,8

Ek Tablo 3

Bazik Sar1 5GL baslangi¢ konsantrasyonunun (100 mg/L) sicaklik ve temas siiresinin
giderme iizerine etkisi.

Siire (dk) 20 30 40 50
15 57,02 58,15 58,65 68,97
30 61,89 67,80 69,02 72,45
60 69,30 80,60 83,35 86,45
120 78,10 89,70 94,50 97,00
240 86,10 90,70 95,00 97,50
360 86,70 90,70 95,50 98,00
720 87,30 91,4 95,7 98,2

1440 87,15 91,20 95,00 97,50




Ek Tablo 4

Bazik Sar1 51 20 °C sabit sicaklikta baslangi¢ konsantrasyonu ve temas siiresinin
adsorpsiyon kapasitesi lizerine etkisi.

25 50 100 150 200 250
15 62,15 65,00 58,79 48,54 45,65 41,88
30 67,93 71,20 61,89 54,60 50,72 44,86
60 68,68 84,80 69,30 60,40 56,80 50,50
120 81,07 91,40 78,10 73,40 68,40 57,50
240 86,45 93,00 86,10 80,00 74,18 63,85
360 90,54 93,00 86,70 80,30 74,20 64,25
720 91,02 93,7 87,3 80,3 74,2 64,3
1440 91,57 93,00 87,15 79,70 74,20 64,30
Ek Tablo 5

Langmuir ve Freundlich izoterm grafiklerinin ¢izilmesinde kullanilan deneysel veriler.

20°C
Co (mg/L) Ce (mg/L) ge (Mg/q) Ce/de (g/L) InCe Inge
50 3,50 46,50 0,08 1,25 3,84
100 13,30 86,70 0,15 2,59 4,46
150 29,55 120,45 0,25 3,39 4,79
200 51,60 148,40 0,35 3,94 5,00
250 89,38 160,63 0,56 4,49 5,08
30°C
Co (mg/L) Ce (Mg/L) ge (Mg/q) Ce/de (9/L) InCe Inge
50 2,98 47,02 0,06 1,09 3,85
100 9,3 90,7 0,10 2,23 4,51
150 27,2 122,8 0,22 3,3 4,81
200 48,2 151,8 0,32 3,88 5,02
250 88,6 161,4 0,55 4,48 5,08
40°C
Co (mg/L) Ce (Mmg/L) ge (Mg/Q) CelQe (g/L) InCe Inge
50 2 48 0,04 0,69 3,87
100 4,5 95,5 0,05 15 4,56
150 21,9 128,1 0,17 3,09 4,85
200 43 157 0,27 3,76 5,06
250 78,1 1719 0,45 4,36 5,15
50°C
Co (mg/L) Ce (Mmg/L) ge (Mg/Q) CelQe (g/L) InCe Inge
50 0,67 49,33 0,01 -0,4 3,9
100 2 98 0,02 0,69 4,58
150 19,3 130,7 0,15 2,96 4,87
200 38,6 161,4 0,24 3,65 5,08
250 69,5 180,5 0,39 4,24 52




Ek Tablo 6

Entalpinin hesaplanmasinda kullanilan deneysel veriler.

T(K) UT (KDY b In(b)  In(l/b)

293  0,003413 59664,94 10,9965 2,35758

303 0,0033 42661,63 10,66106 -2,3666

313  0,003195 64809,94 11,07921 2,4(5507

323 0,003096 1066765 13,88014 2,6?:046
Ek Tablo 7

Lagergren 1.mertebe kinetik hesaplanmasinda kullanilan deneysel veriler.

In(ge-qt)
20°C
Siire, dk. 50 100 150 200 250
15 2,6390573  3,328985  3,8636745  4,2239098  4,090826
30 2,3887628  3,2112468  3,6519347  3,8049525  3,8297278
60 1,410987  2,8564702  3,3961848  3,6109179  3,4672972
120 -0,2231436  2,1517622  2,3369865  2,0856721  2,5839976
240 -1,89712  -0,5108256 -0,7985077 -0,5108256  1,5841201
30°C
Siire, dk. 50 100 150 200 250
15 2,6130067 34827774  3,8678621  4,0975062  4,0176435
30 2,2170272  3,1311369  3,681603  3,8891637  3,5652984
60 1,3164082 23125354  3,1633631  3,5790646  2,9412761
120 -0,6733446 0 1,2383742  1,7209793  2,2375131
40°C
Siire, dk. 50 100 150 200 250
15 2,2690283 35793436  3,6747805  3,9824815  3,8987351
30 1,8961195  3,2378938  3,4759956  3,4378507  3,3582899
60 1,1724821 24114395  2,7245795  2,6637499  2,8593396
50°C
Siire, dk. 50 100 150 200 250
15 1,7715568  3,3332754  2,745346  3,5846294  3,7242466
30 1,1216776  3,2007119  2,1860513  2,892037  3,3820146
60 0,1655144  2,3561259  0,9082586  2,2364453  2,1961128




Ek Tablo 8

Lagergren 2.mertebe kinetik hesaplanmasinda kullanilan deneysel veriler

t/q
20°C
Siire, dk 50 100 150 200 250
15 0,462 0,255 0,206 0,182 0,143
30 0,843 0,485 0,366 0,296 0,253
60 1,415 0,866 0,662 0,528 0,453
120 2,626 1,536 1,090 0,842 0,793
240 5,178 2,787 2,000 1,600 1,504
30°C
Siire, dk 50 100 150 200 250
15 0,450 0,258 0,201 0,159 0,137
30 0,794 0,442 0,363 0,284 0,231
60 1,387 0,744 0,608 0,505 0,410
120 2,582 1,338 1,009 0,806 0,770
40°C
Siire, dk 50 100 150 200 250
15 0,398 0,256 0,182 0,150 0,126
30 0,737 0,435 0,335 0,244 0,215
60 1,360 0,720 0,562 0,430 0,398
50°C
Siire, dk 50 100 150 200 250
15 0,353 0,217 0,139 0,126 0,112
30 0,661 0,414 0,262 0,219 0,205
60 1,270 0,694 0,496 0,412 0,360

Ek Tablo 9

Partikiil i¢i diflizyon modeli kinetik hesaplanmasinda kullanilan deneysel veriler.

20°C
t1/2 50 100 150 200 250
3,873 32,500 58,790 72,810 82,300 104,711
5,477 35,600 61,890 81,901 101,446 118,450
7,746 42,400 69,300 90,600 113,600 132,450
10,954 45,700 78,100 110,100 142,550 151,250
15,492 46,350 86,100 120,000 150,000 159,625

30°C
t1/2 50 100 150 200 250
3,873 33,340 58,150 74,560 94,370 109,650
5,477 37,800 67,800 82,690 105,690 129,870
7,746 43,250 80,600 98,750 118,720 146,280
10,954 46,470 89,700 118,950 148,970 155,850
15,492 46,980 90,700 122,400 150,140 156,150



“Ek Tablo 9 devam1”

40°C
t1/2 50 100 150 200 250
3,873 37,680 58,650 82,560 100,230 118,870
5,477 40,690 69,020 89,670 122,760 139,470
7,746 44,120 83,350 106,750 139,530 150,760
10,954 47,350 94,500 122,000 153,880 168,210
15,492 47,660 95,000 122,450 154,690 169,050

50°C
t1/2 50 100 150 200 250
3,873 42,550 68,970 107,890 118,970 134,240
5,477 45,360 72,450 114,560 136,980 146,250
7,746 47,250 86,450 120,980 145,650 166,690
10,954 48,430 97,000 123,460 155,010 179,820
15,492 48,780 97,500 124,020 155,420 180,250




