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OZ: Bu calismada, ticari aktif karbon yiizeyine NiFe:0s nano pargaciklarimin tutturulmasiyla
sentezlenen magnetik NiFe20Os/aktif karbon nanokompoziti ile sulu ¢6zeltilerden metilen mavisi (MM)
adsorpsiyonu  incelenmistir.  Sentezlenen magnetik NiFe2Os/aktif karbon nanokompozitin
karakterizasyonu SEM, BET ve FTIR cihazlar ile gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon calismalarinda;
¢ozelti baslangic pH degeri, MM baslangic derisimi, adsorbent miktar1 ve ¢Ozelti ortam sicakligl
parametrelerinin etkileri arastirilmistir. MM mavisi ¢0zelti baslangi¢ konsantrasyonu ve zamanin
artmasiyla birlikte adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 tespit edilmistir. Adsorpsiyon denge verilerinin
Langmuir izotermine uydugu tespit edilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapsitesi qmax, 167,45 mg/g
olarak belirlenmis ve adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece kinetik modele uydugu tespit
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, [zoterm, Kinetik, Magnetik, Nanokompozit

Adsorption of Methylene Blue By Magnetic NiFe:04/ Activated Carbon Nanocomposite:
Kinetics And Isotherm

ABSTRACT: In this study, methylene blue (MM) adsorption from aqueous solutions with magnetic
NiFe 204/activated carbon nanocomposite synthesized by attaching NiFe20O4 nanoparticles to commercial
activated carbon surface was investigated. Characterization of the synthesized magnetic
NiFe2Os/activated carbon nanocomposite was performed with SEM, BET and FTIR devices. In
adsorption studies; solution initial pH value, MM initial concentration, adsorbent amount and solution
ambient temperature parameters were investigated. It has been found that the adsorption capacity
increases with increasing initial concentration of the MM blue solution and time. Adsorption
equilibrium data were found as Langmuir isothermic. The maximum adsorption capacity of Qmax was
determined as 167.45 mg / g and the adsorption kinetics were determined as pseudo second order
kinetic model.
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GIRIS (INTRODUCTION)

Ozellikle endiistriyel kaynakli olmak {izere, boyarmadde ve metal iyonlari igeren atik sularin gevre
ortamina verilmesi, basta insan saglig1 olmak iizere, ekosistem iizerinde onemli problemlere yol
acmaktadir (Ibrahim ve dig., 2009). Metilen mavisi boyarmaddesi, tekstil, kagit, deri, hamur fabrikalari,
gida ve plastiklerin boyanmasinda kullanilmakta ve atik sudaki derisimine bagli olarak canlilarda goz
yanmasi, mide bulantis1 ve kusma gibi saglik problemlerine sebep olabilmektedir. Ayrica, sularda 1s1k
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kirmmiminin  yavaglamasina, kimyasal ve biyolojik oksijen ihtiyacinin artmasina da yol a¢maktadir
(Ghaedi ve dig., 2015).

Boyar maddelerin atik sulardan giderilmesinde bir¢ok kimyasal ve fiziksel yOntem
kullanilabilmektedir. Bunlar; koagiilasyon (Ghaedi ve dig., 2015), ters osmoz (Asfaram ve dig., 2014),
fotobozunma (Wu ve dig., 1999), elektrokimyasal oksidasyon (Kusvuran ve dig., 2004), ozonlama
(Robinson ve dig., 2001) ve adsorpsiyondur (Annadurai ve dig., 1998). Adsorpsiyon islemi, basit
kurulumu, uygulama kolayligi, maliyet diisiikliigii ve yaygin uygulanabilmesi acisindan diger
yontemlere kiyasla daha avantajlidir (Ghaedi ve dig., 2014). Adsorpsiyon isleminde, adsorbent olarak
aktif karbon, biyokiitle ve kompozit malzemeler yaygin bicimde kullanilmaktadir. Aktif karbon, kolay
sentezlenmesi, yiiksek yiizey alani ve yapisindaki fonksiyonel gruplardan dolay1 adsorbent olarak daha
¢ok tercih edilmektedir. Aktif karbon fistik kabugu (Dolas ve dig., 2011), mese palamudu kabugu (Sahin
ve Saka, 2013), igde cekirdegi (Sahin ve dig., 2015), keci boynuzu ¢ekirdegi (Sahin ve dig., 2016) ve farkl
pek cok bitkisel atik hammaddeden sentezlenebilmektedir.

Bu calismada ticari aktif karbon, ylizeyine magnetik NiFe2Os nano parcaciklar: tutturularak
modifiye edilmistir. Elde edilen magnetik NiFe:Os/aktif karbon nanokompoziti kullanilarak sulu
¢ozeltilerden MM adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorpsiyon c¢alismalarinda ¢ozelti baslangic pH'1,, MM
baslangi¢ derisimi, adsorbent miktar1 ve ortam sicakligi parametrelerinin etkileri belirlenerek MM
giderimi i¢in optimum sartlar tespit edilmeye ¢alisilmistir.

DENEYSEL KISIM (EXPERIMENTAL SECTION)

Kimyasallar (Chemicals)

Deneyde kullanilan kimyasallar maddelerin tamami analitik saflikta olup, ticari aktif karbon ile
birlikte Merck firmasindan temin edilmistir.

Magnetik NiFe:0s/Aktif Karbon Nanokompozitinin Hazirlanmasi (Preparation of Magnetic NiFe:0s /
Activated Carbon Nanocomposite)

Magnetik NiFe20Os/aktif karbon nanokompozitinin hazirlanmas: basit hidro-termal yontem ile
gerceklestirilmistir (Xu ve dig., 2014). Ik asamada (0.005 mol) Ni (NOs)..6H20 ve (0.01 mol) Fe
(NOs)3.9H-0 suda ¢ozdiiriilmiis ve daha sonra NiFe20Os/aktif karbon 1/200 oraninda olacak sekilde aktif
karbon ¢ozeltiye eklenmistir. Daha sonra ¢ozelti pH degeri 12 oluncaya kadar 6 M NaOH ¢ozeltisi
eklenmis ve 24 saat oda sicakliginda karistirilmistir. 24 saat karisan ¢ozelti, reaksiyon kabinda 150°C’de
12 saat bekletilmesinin ardindan sogutularak pH degeri 7 oluncaya kadar saf su ile yikanmustir. Elde
edilen Magnetik NiFe2Os/aktif karbon nanokompoziti 105°C’de 24 saat kurutulmus ve MM
adsorpsiyonunda kullanilmistir.

Magnetik NiFe:04/Aktif Karbon Nanokompozitinin Kararkterizasyonu (Characterization of Magnetic
NiFe204 / Activated Carbon Nanocomposite)

Magnetik NiFe2Os/aktif karbon nanokompozitinin karakterizasyonu, BET ylizey alani analizi
(Micromeritics TriStar II PLUS), FTIR analizi (Bruker Vertex 70 cihazi, 4000-400 cm dalga sayisi
araliginda) ve SEM analizi (ZEISS Evo/LS 10) ile belirlenmeye calisiimistir.

Adsorpsiyon Calismalari (Adsorption Studies)

Magnetik NiFe:0s/aktif karbon nanokompoziti kullanilarak MM adsorpsiyonu ¢alismalari kesikli
sistemde gerceklestirilmistir. MM adsorpsiyonunda; ¢ozelti baslangic pH’t, MM baslangi¢ derisimi,
adsorbent miktar1 ve adsorpsiyon sicakligi parametrelerinin etkileri incelenmistir. Adsorpsiyon
isleminin ardindan ¢ozelti igerisindeki MM derisimi, UV spektrofotometresinde (Shimadzu UV-1800)
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664 nm dalga boyunda tespit edilmistir. Adsorbentin denge durumunda adsorpladigr MM adsorpsiyon
kapasitesi (qe) ve % adsorpsiyon degeri Esitlik 1 ve Esitlik 2 kullanilarak hesaplanmustir.
o = (CO‘;Ce) v (1)
R =100 )

0

Co, ¢ozeltideki MM baslangi¢ derisimi (mg/L); Ce, denge durumunda ¢ozeltideki MM derisimi (mg/L);
V, ¢bzelti hacmi (mL); w, adsorbent miktar1 (g); R, adsorplanan MM derisim yiizdesidir.

SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND DISCUSSION)

Magnetik NiFe204/Aktif Karbon Nanokompozitin Kararkterizasyonu (Characterization of Magnetic
NiFe204/Activated Carbon Nanocomposite)

Aktif karbonun, sentezlenen magnetik NiFe:Ous/aktif karbon nanokompozitinin adsorpsiyon islemi
oncesinde ve MM adsorpsiyonu sonrasinda 4000-400 cm dalga sayist araliginda taranarak elde edilen
FT-IR spektrumlar: Sekil 1’de verilmistir.
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Sekil 1. FT-IR analizleri
Figure 1. FT-IR analyzes

Sekil 1'den goriildiigii gibi aktif karbonun yapisinda birden fazla fonksiyonel grup bulunmaktadar.
Genis ve soniik bir sekilde olan 3383 cm! dalga sayisindaki pik yap1 igerisinde OH- gruplarinin; 3085 cm-!
dalga sayisindaki pik C-H fonksiyonel gruplarinin varligini gostermektedir. 1403 cm™ dalga sayisindaki
pik karboksilik, laktan, alkoller, fenol ve esterlerden kaynaklanan —OH- fonksiyonel gruplarinin ve 1065
cm! dalga sayisindaki pik ise -C-OH fonksiyonel gruplarmin varlifim gostermektedir. 716 cm™ dalga
sayisindaki pik de aktif karbon yapisinda —C-H fonksiyonel gruplarin oldugunu gostermektedir.

Sekil 1’den goriildiigii gibi sentezlenen magnetik NiFe20s/aktif karbon nanokompozitin yapisinda
aktif karbon yapisinda olan piklerin bazilarinin yok oldugu, bazilarinin daha da keskinlestigi ve
bazilarinin da kaydigi goriilmektedir. Aktif karbon yapisinda var 3383 cm™ dalga sayisindaki OH-
fonksiyonel grubun yok oldugu ve 3065 cm™ dalga sayisindaki pikin 2889 cm™ dalga sayisina kaydig:
goriilmektedir. Aktif karbon yapisinda bulunan 1403 cm ve 1187 cm™ dalga sayilarindaki piklerin daha
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da keskinlestigi goriilmektedir. 1000-700 cm deki bazi piklerin olustugu goriilmektedir. Bu piklerin de
aktif karbon ile nanokompozit
diistintilmektedir.

Sekil 1’den goriildiigii gibi adsorpsiyon sonrasinda magnetik NiFe20s/aktif karbon nanokompozitin
yapisinda bulunan bazi piklerin kayboldugu ve bazilarinin da siddetinin azaldig: goriilmektedir.

Sentezlenen magnetik NiFe20Os/aktif karbon nanokompozitin ve ticari aktif karbonun yiizey alani,
gozenek hacmi ve gozenek cap1 Bruauer-Emmett-Teller ( BET) metodu ile -196 °C’de N2 adsorpsiyonu ile
belirlenmistir. Yiizey alanlar:1 ve gozenek dagilimlar: Cizelge 1'de verildigi gibidir.

yapisinda metal arasinda bag yapmasi sonucu olustugu

Cizelge 1. BET Yiizey alanlar ve gozenek 6zellikleri
Table 1. BET surface areas and pore properties

Yiizey Alam Toplam Mikro Ortalama BJH
(m?/g) Gozenek Gozenek Gozenek Cap  Adsorpsiyon
Hacmi (cc/g)  Hacmi (cc/g) Dagilimi Ortalamasi

(nm) (nm)

Ticari Aktif 544 0.211 0.092 1513 1548
Karbon

Magnetik

NiFe20s/aktif 416 0.377 0.07 1.814 1.688

karbon

Ticari aktif karbon ve Magnetik NiFe:Ous/aktif karbon nanokompozitin BET yiizey alanlarin
sirasiyla 544 ve 416 m?/g ve toplam gozenek hacimlerinin ise 0.211 ve 0.377 cc/g oldugu tespit edilmistir.
Magnetik NiFexOs/aktif karbon nanokompoziti ve ticari aktif karbonun mikro gozenek hacmi, BJH
adsorpsiyon ortalamasi ve ortalama gozenek ¢ap dagilimlar: sirasiyla 0.092 ve 0.07 cc/g, 1.548 ve 1.688
nm, 1.513-1.84 nm araliginda degismektedir. Magnetik NiFe20s/aktif karbon nanokompoziti ve ticari
aktif karbonun -196 °C’de N: gaz1 adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri Sekil 2’de verildigi gibidir.
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Sekil 2. -196 °C’de N2 gaz1 adsorpsiyon ve desorpsiyon izoterm grafikleri. a-) Ticari Aktif karbon b-)

Magnetik NiFe20s/aktif karbon nanokompoziti
Figure 2. Plots of N2 gase adsorption and desorption isotherm at -196 °C. A-) Commercial Activated carbon b-) Magnetic NiFe2O4 /
activated carbon nanocomposite
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Sekil 2’de verilen adsorpsiyon izotermleri, IUPAC smiflandirilmasina gore ticari aktif karbon ve
Magnetik NiFe:Os/aktif karbon nanokompoziti icin MM adsorpsiyonunun tip I izotermine uydugunu,
adsorpsiyon isleminin kimyasal ve tek tabakada gergeklestigini gostermektedir. Bu sonug¢ aktif
karbonlarin mikro yapida olduguna da isaret etmektedir (Sarikaya, 2005).

Magnetik NiFe2Os/aktif karbon nanokompozitin SEM goriintiisii Sekil 3'de verildigi gibidir. Sekil
3’den aktif karbon yiizeyinde heterojen sekilde dagilmis aglomere yapilarin varlig: goriilmektedir.
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Sekil 3. Magnetik NiFe2Os/aktif karbon nanokompozitin SEM goriintiileri

Figure 3. SEM images of magnetic NiFe2O4 / activated carbon nanocomposite

Adsorpsiyon Calismalari (Adsorption Studies)
Adsorpsiyona pH etkisi (Effect of pH on adsorption)

Cozelti pH'indaki degisim, adsorbat ile adsorbent arasindaki elektrostatik etkilesimler tizerinde
etkili olmasi agisindan, MM adsorpsiyonunu etkileyen en onemli faktorlerden bir tanesidir (Liu ve dig.,
2012). Sentezlenen Magnetik NiFe20s/aktif karbon nanokompozitin ve ticari aktif karbonun kiyaslanmasi
acgisindan farkli pH degerlerinde MM adsorpsiyonu gergeklestirilmistir. Deneysel ¢alismalar sabit 30°C
¢ozelti sicakligi, 100 mg/L MM baslangi¢ derisimi, 100 mL ¢Ozelti hacmi ve 0.1 g adsorbent miktar:
dikkate alinarak, 2-12 araliginda degisen ¢ozelti baslangic pH degerleri icin, ¢alkalamali su banyosunda
ylirtitiilmiistiir. Adsorpsiyon kapasitesinin ¢ozelti baslangic pH'1 ile degisimi Sekil 4 de verildigi
gibidir.
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Sekil 4. Adsorpsiyon kapasitesinin ¢ozelti baglangic pH'1 ile degisimi (T: 30 °C, MM derisimi: 100
ppm, ¢ozelti hacmi:100 mL ve adsorbent miktar:: 0,1 g)

Figure 4. Change of MM adsorption capacity with initial pH of solution (T: 30 ° C, MM concentration: 100 ppm, solution
volume: 100 mL and adsorbent amount: 0.1 g)

Sekil 4’den, sentezlenen magnetik NiFe2Os/aktif karbon nanokompozitin adsorpsiyon kapasitesinin
ticari aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinden daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu durumun, aktif
karbon ytlizeyindeki NiFe20s parcaciklarinin magnetik 6zelliginden ve nano yapisindan kaynaklandig:
distuntilmektedir.

Sekil 4’de artan ¢oOzelti baslangic pH1 ile birlikte adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi da
goriilmektedir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi, ¢ozelti baslangic pH degerinin 2 oldugu durumda
104,9 mg/g olarak tespit edilmistir. Zhang ve arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilen MM adsorpsiyonu
calismasinda maksimum adsorpsiyon kapasitesi, ¢ozelti baslangi¢c pH degeri 3 oldugu durumda tespit
edilmistir (Zhang ve dig., 2013). Calismanin sonraki kisimlarinda, ¢ozelti baslangic pH'1 2 igin diger
parametrelerin etkileri incelenmistir.

Metilen Mavisi baslangi¢ derisiminin etkisi (The effect of initial concentration of Methylene Blue)

Calismanin bu agsamasinda; 50, 100, 150, 250 ve 500 mg/L MM baslangi¢ derisimleri dikkate alinarak,
30°C ¢ozelti ortam sicakligi, 100 mL ¢ozelti hacmi, 0,1 g magnetik nanokompozit miktar1 ve ¢ozelti
baslangic pH degeri 2 olacak sekilde deneysel ¢alismalar gerceklestirilmistir. Metilen mavisi baslangi¢
derisimi-adsorpsiyon kapasitesi-MM giderim yiizdesi (%R) degisimi Sekil 5'de verildigi gibidir.
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Sekil 5. MM baslangi¢ derisimi, % MM giderimi ve adsorpsiyon kapasitesi degisimi  ( T: 30 °C,
adsorbent miktar1: 0.1 g, pH: 2, ¢dzelti hacmi:100 mL)

Figure 5. % MM initial concentration, removal of %MM and change in adsorption capacity ( T: 30 oC, adsorbent amount: 0.1 g, pH:
2, solution volume: 100 mL)

Sekil 5'den goriildugii gibi artan MM baslangi¢ derisimi ile birlikte adsorpsiyon kapasitesi de
artmaktadir. Bu durumun muhtemel sebebinin; artan MM baslangi¢ derisimi ile birlikte derisim itici
giicliniin artmas oldugu diisiiniilmektedir (Cherifi ve dig., 2013). MM baslangi¢ derisiminin artmasi ile
birlikte MM giderim yiizdesi %R'nin azaldig1 da goriilmektedir. Bu durum, sabit miktardaki adsorbent
igin ytizeydeki bos aktif bolge sayisinin, artan derisim ile birlikte MM adsorpsiyonunda yetersiz
kalmasindan kaynaklanmaktadir (Banerjee ve Sharma, 2013).

Adsorbent miktarinin etkisi (Effect of adsorbent amount)

Calismanin bu basamaginda Magnetik NiFe:Os/aktif karbon nanokompozit miktarinin MM
adsorpsiyonu tizerine etkisi incelenmistir. Deneysel calismalar ¢ozelti baslangic pH'1 2, MM baslangig
derisimi 100 mg/L, ¢ozelti hacmi 100 mL ve ortam sicakligt 30°C sartlar1 dikkate alinarak
gerceklestirilmistir. Kullanilan magnetik nanokompozit miktarlar1 0,025, 0,05, 0,1, 0,15 ve 0,2 g olarak
secilmistir. MM adsorpsiyon kapasitesi ve MM giderim yiizdesinin (%R) Magnetik NiFe2Os/aktif karbon
nanokompozit miktari ile degisimi Sekil 6’da verildigi gibidir.

Sekil 6’dan goriildiigii gibi, adsorbent miktarinin artmasi ile adsorpsiyon kapasitesi azalmakta ve
MM giderim ytiizdesi ise artmaktadir. Artan adsorbent miktari ile birlikte bos aktif bolge sayis1 ve ylizey
alam artacagindan, adsorpsiyon giderim yiizdesi de artmaktadir (Nam ve dig., 2014). Artan adsorbent
miktar1 ile birlikte yiizey alanindaki artisin bir sonucu olarak birim yiizey alani basmna tutulan MM
miktar1 azaldigindan adsorpsiyon kapasitesi ise azalmaktadir (Noorimotlagh ve dig., 2014).



234 A. A. CEYHAN, O. BAYTAR

160 120
140 100
120

80

5100 3}

=11]

% 80 60 ¢

=

60 40

40 .

20 20

0 0
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

adsorbent miktari(g)

Sekil 6. Adsorbent miktar1 ile MM adsorpsiyon kapasitesinin degisimi
( T: 30°C, MM derisimi: 100 mg/L, ¢dzelti hacmi:100mL)
Figure 6. Change of MM adsorption capacity by adsorbent amount ( T: 30 ° C, MM concentration: 100 mg/L, solution volume: 100 mL)

Adsorpsiyona sicakligin etkisi (Effect of adsorption temperature)

Metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi tizerine islem sicakliginin etkisi 20, 30, 40 ve 50 °C sicakliklar1
igin incelenmistir. Deneysel calisma; ¢ozelti baslangic pH’1t 2, magnetik nanokompozit miktar: 0.1 g,
¢Ozelti baslangic derisimi 100 mg/L ve ¢ozelti hacmi 100 mL olacak sekilde sabit tutularak
gerceklestirilmistir. Farkli ¢alisma sicakliklar: icin MM adsorpsiyon kapasitesinin zaman ile degisimi
Sekil 7’ de verildigi gibidir.

Sekil 7’den goriildiigii gibi artan sicaklik ile birlikte adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir. Bu sonug
adsorpsiyon isleminin endotermik olduguna isaret etmektedir. Artan sicaklik ile birlikte, adsorbent
ylizeyindeki aktif bolgeler ile MM molekiilleri arasindaki etkilesimlerin artmasinin sonucu adsorpsiyon
kapasitesinin arttig1 diistintilmektedir (Peydayesh ve Rahbar-Kelishami, 2014).

160
——-25C

—-50C

0 50 100 150 200
Zaman(dk.)

Sekil 7. Sicakligin MM adsorpsiyonu iizerine etkisi (adsorbent miktari: 0.1 g, MM derigimi: 100
mg/L, pH:2, ¢ozelti hacmi:100 mL)
Figure 7. Effect of temperature on MM adsorption ( adsorbent amount: 0.1 g, MM concentration: 100 mg/L, pH: 2, solution volume:
100 mL)
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Adsorpsiyon kinetigi (Adsorption kinetics)

Metilen mavisi adsorpsiyonuna ait veriler kullanilarak, adsorpsiyon prosesinin kinetik davranisi
aydinlatilmaya ¢alisilmistir. Bu amagla yalanci birinci ve ikinci dereceden kinetik modeller ve partikiil
i¢i diftizyon model kullanilmistir. Lagergren tarafindan gelistirilen yalanci birinci dereceden kinetik
model (Lagergren ve Svenska., 1898) ve Ho ve Mckay tarafindan gelistirilen yalanci ikinci dereceden
kinetik model (Ho ve Mckay, 2000) esitlikleri asagida verildigi gibidir.

In (qge —q¢) = Inqe — kyq.t 3)
L (4)

ac k0% Gm

ge ve qt (mg/g) sirasiyla denge durumunda ve t aninda adsorpsiyon kapasitesi, ki (dk.?) ve ka2 (g/
(mg.dk.)) sirasiyla yalanci birinci dereceden ve ikinci dereceden kinetik modellere ait sabitlerlerdir.
Yalanci birinci dereceden kinetik model icin In (ge-qt)’'nin t'ye kars1 grafigi cizilerek kayim degerinden
ge ve egim degerinden ise ki sabiti bulunmaktadir. Yalanci ikinci dereceden kinetik modelde ise t/qt'nin
t'ye kars1 grafigi cizilerek egimden qm kayimdan ise k2 sabiti hesaplanmaktadir (Sekil 8).

Sekil 8’deki veriler yardimiyla hesaplanan kinetik sabitler Cizelge 2’de verildigi gibidir.
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Sekil 8. MM adsorpsiyonuna ait kinetik model grafikleri
a-)yalanci birinci derece

b-) yalanc ikinci derecel c-) partikiil i¢i difiizyon
Figure 8. Kinetic model graphs for MM adsorption a-) pseudo first order b-) pseudo second order
c) intraparticle diffusion

Cizelge 2. Adsorpsiyon kinetik sabitleri
Table 2. Kinetic constants for MM adsorption

Yalanc1 birinci dereceden kinetik modeli

ki (dk?) R2 Aq (%)
0.028 0.991 8.287

Yalanci ikinci dereceden kinetik modeli
k2 (L.mg1.dk.?) R? Aq (%)
0.000155 0.986 5.66

Partikiil i¢i difiizyon modeli

kig,1 (mg.g.dk.1?) ki,2 (mg.g'.dk."?)  kis (mg.gl.dk.1?) C R2
0.245 0.108 0.0051 3.425 0.744

Cizelge 2'den goriildiigli gibi, yalanci birinci dereceden kinetik modele ait regresyon katsayisi
yiiksek olmasina ragmen standart sapmasi yiiksek oldugundan dolayi, adsorpsiyon verilerinin yalanci
ikinci dereceden kinetik model ile temsil edilmesi daha uygun bulunmustur. Adsorpsiyon kinetiginin
yalanci ikinci dereceden kinetige uymasi, MM adsorpsiyonunun, kimyasal adsorpsiyonu fiziksel
adsorpsiyona dahil edildigini gostermektedir. Ayrica, adsorbent ytiizeyindeki fonksiyonel gruplar ile
MM arasinda elektron paylagimi veya degisiminden dolay:r kimyasal adsorpsiyonun hiz belirleyici
basamak olduguna isaret etmektedir (Ahmed ve Dhedan, 2012).

Partikiil i¢i diftizyon modeli ile difiizyon katsayis1 Esitlik 5 ile belirlenmektedir (Weber ve Morris,
1963).

qe = kia 2+ C )
kia ve C sirasiyla partikiil ici difiizyon hiz sabiti (mg.g?.dk."?) ve sinur tabaka kalinligiyla ilgili sabittir

(mg/g). qt ile t2 grafiginde, elde edilen egri, orjinden ge¢mediginden adsorpsiyon isleminin partikiil igi
difiizyon kontrollii olmayip, birden fazla basamakta gerceklesmektedir (Cagnon ve dig., 2011). Bu
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sebeple, her bir basamagin difiizyon katsayis1 belirlenmis ve difiizyonu kontrol eden basamagin 3.
basamak oldugu tespit edilmistir.

Adsorpsiyon izotermi (Isotherm of adsorption)

Calismanin bu basamaginda Magnetik NiFe20s/aktif karbon nanokompoziti; 50, 100, 150, 250 ve 500
mg/L olmak tizere farkli baslangic derisimlerine sahip MM ¢ozeltilerinin adsorpsiyonunda
kullanilmistir. Adsorpsiyon denge c¢alismalari; ¢ozelti baslangic pH'1 2, 0.1g adsorbent miktari, 100 mL
¢ozelti hacmi ve 30°C ortam sicakliginda gerceklestirilmistir. MM adsorpsiyonu igin elde edilen denge
degerleri Langmiur ve Freundlich izotermleri kullanilarak degerlendirilmistir (Sekil 9).

1,6

1,4 .

1,2 y =0,006x + 0,014

> = 0,999
1

Celqe
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0,4
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0
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Sekil 9. Adsorpsiyon izoterm modelleri a-) Langmuir b-) Freundlich

Figure 9. Models of Adsorption isotherm a-) Langmuir b-) Freundlich

Langmuir izoterm modeli, tek tabaka adsorpsiyonu i¢in bilenen en iyi izoterm modelidir. Langmuir
izoterm modeli esitligi asagida verildigi gibidir (Langmuir, 1918).

Con 1 C (6)

de KLqmax dmax

ge ( mg/g) denge durumunda adsorpsiyon kapasitesi; Ce (mg/l) denge durumunda ¢ozelti derisimi; qmax
(mg/g), birim adsorbent basina tek tabakada adsorplanan madde miktar1 ve Kt (L/mg), Langmuir
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sabitidir. Adsorpsiyon denge verilerinden Ce/qe’nin Ce’ye kars1 grafigi cizilerek egimden qmax kayimdan
ise Kt hesaplanmaktadir ( Sekil 9a).

Weber ve Chakkravarti tarafindan onerilen, ayirma sabiti ve parametresi olarak adlandirilan, Rt
degeri Langmuir izoterminin karakteristlik 6zelligini belirlemede kullanilir. Re, Esitlik 7’de verildigi gibi
hesaplanmaktadir (Weber ve Chakkravorti, 1974).

RL = 1 (7)
1+K;C,

Co: Cozelti baslang: derisimi ( mg/L)
Rt Langmuir ayirma faktoriine bakilarak, segilen adsorbentin uygunlugu tespit edilir.
Re>1 uygun degildir.
Re=1 dogrusal
0<Ri<1 uygundur
Ri=0 tersinmez
Farkl1 konsantrasyonlar i¢in hesaplanan Langmuir ayirma faktorii degerleri Cizelge 3’de verilmistir.

Cizelge 3. Farkli konsantrasyonlarda Langmuir ayirma faktorii (Rc)
Table 3. Langmuir separation factor at different concentrations (Rr)

Derisim (mg/L) Ru

50 0.051892
100 0.020401
150 0.016798
250 0.012838
500 0.005894

Re degerinin 0 ile 1 arasinda olmasi, kullanilan adsorbentin MM adsorpsiyonu i¢in uygun oldugunu
gostermektedir. Cizelge 3’den goriildiigii gibi magnetik nanokompozit biitiin konsantrasyonlarin
adsorpsiyon isleminde kullanilabilir yapidadar.

Freundlich izoterm modeli; heterojen, geri doniistimlii ve ¢ok tabakali adsorpsiyonu
tanimlanmaktadir. Freundlich adsorpsiyon izoterm modeli i¢in adsorpsiyon esitligi asagida verildigi
gibidir (Freundlich, 1906).

log q, = log K + %log C, 8)

Ke (mg' (1/m ] g1) ve n Freundlich sabitleridir. log ge'nin log Ce’ye kars: grafigi cizilerek egimden n,
kayimdan ise Kr degeri hesaplanmaktadir (Sekil 9b).

Her bir izoterm modeline ait esitlikler yardimiyla, MM adsorpsiyon izoterm sabitleri ve izotermlere
ait regresyon katsayilar belirlenmis olup Cizelge 4'de verildigi gibidir.

Cizelge 4. Adsorpsiyon izoterm sabitleri
Table 4. Constants of MM adsorption isotherm

Langmuir
gmax (ME/g) Ko R2
167.45 0.42 0.999
Freundlich
K¢ (mg/g) (mg.L)n n R2
82.74 6.614 0.749

Cizelge 4'de verilen regresyon katsayilar: dikkate alindiginda, MM adsorpsiyonu denge verilerinin
Langmuir izoterm modeli ile daha uyumlu oldugu goriilmektedir. Langmuir izoterm modeli icin tek
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tabakada adsorpsiyon kapasitesi (qmax), 167.45mg/g olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon denge
verilerinin Langmuir izotermi ile uyumlu olmasi; aktif karbon yiizeyinin homojen yapida ve birbirine
O0zdes aktif bolgelere sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica, yiizey enerjisinin homojen sekilde
dagildigina ve tek tabakali adsorpsiyonun gerceklestigine de isaret etmektedir (Hameed ve El-Khaiary,
2008).

MM adsorpsiyon denge verilerinin Langmuir izotermine uygulanmasi ile elde edilen tek tabakada
adsorpsiyon kapasitesi ve literatiirdeki tek tabakadaki adsorpsiyon kapasitesi sonuglar1 Cizelge 5'de
verildigi gibidir.

Cizelge 5. MM adsorpsiyon sonuglarinin ve literatiir sonuglari ile karsilastirilmasi
Table 5. Comparison of MB adsorption results and literature results

qmax ( Mg/g) Adsorbent cesidi Kaynak
36.496 Aktif karbon-nano kompozit ~ Ghaedi ve dig. (2015)
2.54 Aktif karbon Ghaedi ve dig. (2014)
72.83 Poli nanotiip Chen ve dig. ( 2014)
369.38 Aktif karbon Ahmed ve Dhedan (2012)
379.62 Aktif karbon Foo ve Hameed (2012)
270.27 Aktif karbon Dural ve dig. (2011)
149.2 Aktif karbon AlOthman ve dig. (2014)
404.72 Aktif karbon Pezoti ve dig. (2014)
114 Aktif karbon Banerjee ve Sharma ( 2013)
167.45 Magnetik NiFe204/aktif Bu calisma
karbon nanokompozit

Cizelge 5deki degelerden de goriildiigii gibi sentezlenen Magnetik NiFe204/aktif karbon
nanokompozitin metilen mavisi adsorpsiyonunda kullanilabilir.

SONUCLAR (CONLUCIONS)

Sentezlenen magnetik NiFe:Os/aktif karbon nanokompozitinin MM adsorpsiyonu igin uygun
oldugu ve ticari aktif karbon icin elde edilen maksimum adosrpsiyon kapasitesinin iizerinde
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu tespit edilmistir. Adsorpsiyon islemi icin en uygun ¢ozelti pH
degerinin 2 oldugu; artan boyarmadde derisimi ile birlikte adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 ve artan
adsorbent miktar1 ile adsorpsiyon kapasitesinin azaldig1 da tespit edilmistir. Adsorpsiyon denge
verilerinin Langmuir izotermine uydugu ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi qmax degerinin 167.45
mg/g oldugu belirlenmis olup, adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu
da tespit edilmistir.
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