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Oz

Bu ¢aligmamizda, atik kauguktan kimyasal aktivasyonu ile aktif karbon, ardindan da tek basamakta termal yontem ile manyetik
aktif karbon/ZnO nanokompozitleri sentezlenmistir. Sentezlenen kompozitlerin sulu ¢ézeltide boyar madde adsorpsiyon denge ve
kinetik caligmalar1 incelenmistir. Nanokompozitlerin fizikokimyasal 6zellikleri ve karakterizasyonu azot adsorpsiyonu, SEM-EDX
ve XRD ile belirlenmistir. Bes farkli manyetik aktif karbon/ZnO nanokompozitlerinin sulu ¢ozeltide Malahit yesili (MG) i¢in
Langmuir ve Freunlich izoterm modelinde uygulanarak adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore en
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi hekzametilen tetramin (HMTA) ve ZnCl; ile iiretilen manyetik nanokompozitte 502.5 mg/g olarak
bulunmustur. Adsorpsiyon Kinetigi i¢in birinci ve ikinci mertebe kinetik modeller kullanilmistir. Yapilan kinetik ¢alismalarda bes
nanokompozitin de birinci dereceden hiz sabitine uydugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Aktif Karbon, ZnO, Manyetik kompozit, Boya giderimi, Kinetik.

Synthesis of Magnetic Activated Carbon / ZnO Composite and
Equilibrium and Kinetics Application on the Removal of Dyestuff

Abstract

In this study, activated carbon was prepared by chemical activation from waste rubber, and then magnetic activated carbon/ZnO
nanocomposites were synthesized by single step thermal method. The equilibrium and kinetic study of dye adsorption in aqueous
solution of synthesized composites was investigated. Physicochemical properties and characterization of nanocomposites were
determined by nitrogen adsorption, SEM-EDX and XRD. Adsorption capacities of five different magnetic activated carbon / ZnO
nanocomposites were calculated by applying Langmuir and Freundlich isotherm models for Malachite green (MG) in aqueous
solution. According to the results, the highest adsorption capacity was found to be 502.5 mg/g in the magnetic nanocomposite
produced by hexamethylene tetramine (HMTA) and ZnCl,. First and second order kinetic models were used for adsorption kinetics.
Accordingly, five nanocomposites were found to match the pseudo-first-order kinetics.
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1. Giris

Diinyada yillik 700.000 ton boyar madde tiretilirken bu boyar maddelerin 100.000°den fazla farkli ¢esidi bulunmaktadir. Yani
her y1l 700.000 ton boyar madde su kaynaklarim kirletmektedir (Erdogan, 2017). Atik sularin dogal su kaynaklarina karigmasi ya
da yer alt1 sularina ulagmasi sonucu bu kirlilik ¢1g gibi biiyiimektedir. Giiniimiizde verimli su kullanimi1 ve geri doniisiim gibi konular
her gecen giin 6nem kazanmaktadir. Atik su geri doniigiimiinde boyar maddelerin giderimi dnemli bir yer tutmaktadir. Boyar
maddelerin kullanimi sanayinin ¢ok ¢esitli alanlarindan saglik endiistrisine kadar ¢ok genis bir alan1 kapsamaktadir. Bu genis
kapsamli kullanimin bir sonucu olarak da geride kalan boyar madde atiklar1 doga ve canli hayati i¢in biiyiik tehlike arz etmektedir.
Boyalarin kanserojen etkisi yaninda sulu ortamda artan azo boyar maddeler giines 1s1§1nin deniz tabanina erisimini engelleyerek
suda yasayan bitki ve canli dengesinde olumsuz yonde etkilemektedir (Aluigi ve ark., 2014). Sulu ortamlardan boyar maddelerin
uzaklastirilmasi igin literatiirde bircok farkli yontem kullanilmaktadir. Adsorpsiyon en cok ilgi géren yontemlerin basindan
gelmektedir. Adsorpsiyonda yaygin olarak kullanilan adsorbentlerin baginda aktif karbonlar, polimerik malzemeler ve zeolit gibi
riinler gelmektedir (Kopag ve ark., 2016; Toprak ve Bozgeyik, 2017; Yener ve ark., 2006). Adsorpsiyonda, diger adsorbentlere
gore aktif karbonun ilgi ¢ekici olmasimin nedenleri arasinda iiretiminin kolay olmasi, iiretim maliyetinin diisiik ve geleneksel
yontemler ile iiretilebilmesi biiyiikk rol oynamaktadir. Adsorbentlerin, adsorpsiyon igslemi tamamlandiktan sonra sulu sistemden
uzaklastirilmasi ayrilmasi ve yenilenmesi gerekmektedir. Ayrilan adsorbentin igerisindeki boyar maddenin uzaklastirilarak tekrar
sisteme dahil edilmesi birim iiriinden daha fazla verim alinmasini saglamaktadir. Ancak, ayirma prosesi normalde santrifiijleme
veya filtrasyon gibi karmasik sistemleri igermektedir (Do ve ark., 2011; Fuertes ve Tartaj, 2006). Buna ek olarak, kirleticilerin sudan
adsorpsiyon oranini arttirmak ig¢in, aktif karbon ve toz halindeki aktif karbon (PAC) gibi kiigiik toz parcaciklarinin mikro-nano
boyutlar1 genellikle kullanilmaktadir. Bu durumun ne yazik ki, filtrelerin tikanmasina, proseste aksakliklara veya malzeme kaybina
neden olmaktadir. Adsorbentlerin sistemden uzaklastirma problemini ¢6zmek adina son zamanlarda aragtirmalar manyetik olarak
ayrilabilir malzemeler iiretilmesine odaklanmistir. Bu sayede ayirma islemi, manyetik bir alan uygulanarak biiyiik Sl¢iide
basitlestirilmektedir (Wang ve ark., 2008; Yang ve ark., 2008).

Katyonik boyar madde olan malahit yesili, kumas yiizeyi ve plastik yiizeylerin renklendirilmesinde de kullanilan dispers boyar
maddeler kategorisinde yer almaktadir. Dispers boyar maddeler boyamada meydana getirdikleri 6zellikler ile bu adi alirlar. Dispers
boyar maddeler igerdikleri fonksiyonel gruplara gore kinaftalon, antrakinon, noftakinon ve azo boyar madde olarak isimlendirilir
(Akkurt ve ark., 2005).

Bu ¢alismada, atik kauguktan kimyasal aktivasyon ve devaminda termal yontem ile gézenekli yapiya sahip manyetik 6zellikte
kompozitler iiretilmistir. Uretilen farkli dzellikteki manyetik aktif karbon/ZnO kompozitlerinin, sulu ortamda MG gideriminin
kinetik ve denge uygulamalari yapilarak kapasiteleri belirlenmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon tiretmek amaciyla, Zonguldak bolgesinde faaliyet gosteren kauguk fabrikasinin atik departmanindan temin edilen
kauguk, saf'su ile yikama islemi yapilarak yiizeydeki kirleticiler uzaklastirilmigtir. Ardindan 300-500 um araliginda 6giitiilen kauguk
firinda 25 °C/dak artis hizinda 800 °C’de 1 saat tutularak karbonizasyon islemi uygulanarak karbonize kauguk (KK) elde edilmistir
(Kopac ve Toprak, 2007). KK numunesindeki inorganik ve kirletici maddelerin yapidan uzaklastirilmasi amaciyla, % 7°1lik H,Ozile
50 °C’de geri sogutucu altinda 750 rpm’de 5 saat karistirilarak KK-H,O; tiretilmistir. KOH’in KK-H20; ile agirlikga 4:1 oraninda
sulu ¢ozeltisi 70 °C’de 1 saat karigtirmistir (750 rpm) ve 60 °C’de 1 saat sonikasyon uygulamasi gerceklestirilmistir. Etiivde 90
°C’de kurutma iglemleri uygulanarak sulu kisim uzaklastirilmigtir. Son asamada, kimyasal aktivasyon islemi i¢in karigim kapakl1
kroze igerisine alinarak firinda 20 °C/dak artig hizinda 800 °C’de 1 saat tutularak aktif karbon (AK) elde edilmistir

2.2. Manyetik AKZnO (MAKZnO) Sentezi

Tablo 1°’de manyetik 6zellige sahip AKZnO kompozitinin kullanilan agirlik¢a oranlar1 asagidaki tabloda verilmistir.
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Tablo 1. MAKZnO Sentezinde Kullanilan Kimyasallar ve Oranlar

Kompozit AK ZnCl Zn(N0O3)2.6H20 Fe(NO3)3.9H20 NaOH HDTMA

MAKZnO 1 1 1 1 1/3
MAKZnO 2 1 1 2 1/3
MAKZnO 3 1 1 2 1/3
MAKZnO 4 1 1 2 1/3
MAKZnO 5 1 2 2 1/3

Tablo 1°de belirtilen oranlar alinarak nanokompozit tiretimi i¢cin AK, Zn(NO3),.6H,0, Fe(NO3)3.9H,O ve NaOH ya da
Hekzametilen tetramin (HMTA) tartilarak etanolde ¢6ziildii. AK ve Zn(NO3)2.6H20 ¢6zeltisi manyetik karistiricida 10 dakika (dak)
karistirildiktan sonra icerisine Fe(NO3)3.9H20 ¢ozeltisi yavasga eklendi ve 10 dak daha karistirildi. Son olarak hazirlanmis olan
NaOH ya da HMTA ¢ozeltisi damla damla karisima eklendi. NaOH ya da HMTA ilavesiyle karisimda ¢okelti olusmaya bagladi.
Karigim 90 °C’de 1 saat (sa) geri sogutucuda karistirildi ve 95°C’deki etiivde ¢oziicii tamamen ugana kadar birakildi. Etiivden alinan
kuru haldeki ¢okelek kapakli krozeye alinarak firinda 30 °C/dak artig hizinda 750 °C’ye ¢ikarildi ve burada 20 dak tutuldu. Elde
edilen iiriin sicak saf su ile defalarca yikama islemlerinden gegirildikten sonra etiivde kurutuldu. Bu sekilde manyetik (M) 6zellige
sahip AKZnO kompoziti (MAKZnO) elde edildi. Sekil 1’de MAK/ZnO nanokompozit’in iiretim semas1 gosterilmektedir.
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Sekil 1. MAKZnO nanokompozit iiretim semasi.

2.3. Adsorpsiyon Kinetigi Deney Prosediirii

MAKZnO nanokompozitlerin adsorpsiyon kinetiginin ve kapasitesinin incelenmesi i¢in, MG’ nin sulu ortamdaki adsorpsiyon
deneyleri gergeklestirilmistir. Deneylerde 20 mg/L’lik MG’den 50 ml alinarak farkli miktarlardaki (2-10 mg) adsorbentler ile oda
sicakliginda karistirilmigtir. MG adsorbent karigimindan belirli zaman araliklarinda 6rnek alinarak UV-Vis cihazinda 615 nm dalga
boyunda adsorbans degigimleri incelenmigtir. MAKZnO 1-5 6rneklerindeki elde edilen zamana karsi derigim degerleri Langmuir
ve Freundlich izoterm modellerine uygulanarak adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir.

3. Arastirma Sonuclari ve Tartisma

3.1. MAKZnO Karakterizasyonu

Sekil 2-6’da MAK/ZnO 1-5’lerin Taramal Elektron Mikroskobu-Enerji yayilimli X-Isim Analizi (SEM-EDX) ile yiizey
morfolojisi ve elementlerin agirlikca yiizdeleri verilmistir. Sekil 2-6’daki SEM resimlerinin hepsinde AK’nun yiizeyinde Fe ve
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Zn’nun oksitleri seklinde biriktigi gdzlenmistir. Bu kiimelenmeler diizensiz ve yiizeyde farkli boyutlarda gézenekler ve oyuklar
olusturmustur.
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Sekil 4. MAKZnO 3 ’iin SEM goriintiisii ve EDX analizi
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Sekil 5. MAKZnO 4 ’iin SEM goriintiisii ve EDX analizi
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Sekil 6. MAKZnO 5’in SEM goriintiisii ve EDX analizi

Sekil 7°de AK’nun ZnCl, ve Fe(NQOz)3.9H20 ile esit oranlarda ve bazik ortam saglamasi igin NaOH kullanilarak tiretilen
MAKZnO 1’in X-Isin1 Kirtmim yontemi (XRD) pikleri goriilmektedir. MAKZnO 1 kompozitinde XRD piklerinden yararlamilarak;
Fes0, (Magnetit), Fe;O3 (Hematit), ZnO kristalleri ve metalik Fe oldugu belirlenmistir. Fe3O4’tin 26 = 35,5%°deki pikinin (311)
yonelimli kiibik yapida oldugunu gostermektedir. 25.5° ve 34°°deki pikler ise FeO3’lin karakteristik (012) ve (104) diizelmelerinin
indeksidir. ZnO’nun 20 = 31.5%deki karakteristik (100) diizlemli piki kompozitte ZnO kristallerinin olusumunu ispatlamaktadir.
Ayrica MAKZnO 1’in Debye-Scherrer esitligi (Chaki ve ark., 2015), yukarida belirlenen karakteristik XRD piklerine uygulayarak
Fe304, Fe203 ve ZnO’nun ortalama kristal boyutlar1 hesaplanmistir. Buna gore; ZnO, Fe3zO4 ve Fe;O3’lin ortalama kristal boyutlar1
strastyla, 48.16, 42.56 ve 55.45 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 7. MAKZnO 1 XRD spektrumu

Sekil 8’de MAKZnO 2’in XRD pikleri goriilmektedir. MAKZnO 2, MAKZnO 1°e gore sadece Fe(NO3)3.9H20 oranin 2 katina
¢ikartilarak tretilmistir. MAKZnO 2’nin XRD piklerinden de FezO4 (Magnetit), Fe.Oz (Hematit), ZnO kristalleri ve metalik Fe
oldugu belirlenmigtir. MAK/ZnO 2’nin Debye-Scherrer esitliginden yararlanilarak ortalama gézenek boyutlari; Fe3O4’tin 26 =
35,59deki pikinden (311) bulunan ortalama kristal boyutu 37.83 nm’dir. Fe;O3’iin karakteristik 25.5°"deki (012) yonelimli pikinden
hesaplanan ortalama kristal boyutu 66.54 nm ve ZnO’nun 26 = 31.5°°deki karakteristik (100) diizlemli pikinden hesaplanan ortalama

kristal boyutu ise 56.18 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 8. MAKZnO 2 XRD spektrumu

Sekil 9°da MAKZnO 3’tin XRD pikleri goriilmektedir. MAKZnO 3, MAKZnO 2’ye gore sadece bazik ortam saglayicisi olarak
NaOH yerine HMTA kullanilarak iiretilmistir. MAKZnO 3’de de FesO4 (Magnetit), Fe-Os (Hematit), ZnO kristalleri ve metalik Fe
oldugu XRD piklerinde goriilmiistiir. MAKZnO 3’deki ZnO (100), Fe3O, (311) ve Fe,Oz’iin (012) hesaplanan ortalama kristal
boyutlari sirasiyla, 48.14, 48.65 ve 66.55 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 9. MAKZnO 3 XRD spektrumu

MAKZnO 4, ZnCl, yerine Zn(NOs),.6H,0 kullanilarak tiretilen kompozitin XRD spektrumu Sekil 10°da verilmistir. ZnCl; ile
tiretilen kompozitlerin hepsinde Fe;Os (Hematit) elde edilmistir. Ancak Zn(NOs)2.6H,0 ile iiretilen MAKZnO 4’de Fe,Os

olugmamugtir. MAKZnO 4 kompozittinde; 20 = 35.5°°deki FesO4 pikinin hesaplanan ortalama kristal boyutu 37.83 nm’dir. 20 =
31.5°°deki ZnO pikinin ise ortalama kristal boyutu 56.23 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 10. MAKZnO 4 XRD spektrumu

Sekil 11°’de MAKZnO 3’e gore; ZnClz’nin iki kati kullamilarak iiretilen MAKZnO 5’in XRD spektrumu goriilmektedir.
MAKZnO 5’de de Fes04 (Magnetit), Fe.O3 (Hematit), ZnO kristalleri ve metalik Fe oldugu XRD piklerinde goriilmiistiir. MAKZnO

5’deki ZnO (100), FesOa (311) ve Fe;O3’iin (012) hesaplanan ortalama kristal boyutlari sirasiyla, 42.13, 42.58 ve 55.46 nm olarak
bulunmustur.
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Sekil 11. MAKZnO 5 XRD spektrumu

3.2 Adsorpsiyon Dengesi

Uretilen MAKZnO 1-5 numunelerinin farkli miktarlarda (2-10 mg) ve 50 ml MG boya cozeltisinde adsorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Bu deneylerde zamana karsi (t) adsorplanan boya (q) miktarlarindan elde edilen denge verileri Langmuir
(Langmuir, 1916) ve Freundlich (Freundlich, 1926) modellerine uygulanmistir ve Ek-1 (Sekil 12-21)’de grafikleri verilmistir. Elde
edilen grafiklerin verilerinden hesaplanan Qo degerleri sirasi ile 173 mg/g, 448 mg/g, 502.5 mg/g, 427.4 mg/g, 458.7 mg/g olarak
bulunmustur. MAKZnO 3’iin en yiiksek Qo degerine sahip oldugu tespit edilmistir. Tablo 2‘de verilen model parametreleri ve R?
degerleri incelendiginde hem Freundlich hem Langmuir i¢in uyumlu oldugunu gostermistir.

Tablo 2. Langmuir ve Freundlich model parametreleri.

Modeller MAKZnO 1 MAKZnO 2 MAKZnO 3 MAKZnO 4 MAKZnO 5
Langmuir
Qo: 173 mg/g Qo: 448 mg/g Qo: 502.5mg/lg | Qo: 427.4mglg | Qo: 458.7 mg/g
6= Q,bC, b:20.33 b:ZO.Oll b:20.096 b:20.11 b:20.12
e R?:0.81 R2:0.90 R?: 0.80 R?:0.90 R?:0.92
1+bC,
Freundlich K 47.8 Kr: 47.8 Kr: 45.2 Ks: 47.3 Ks: 56.4
1/n: 0.50 1/n: 0.76 1/n: 0.82 1/n:0.75 1/n: 0.68
- /
4. = KfCJé ) R% 0.86 R% 0.90 R% 0.65 R% 0.93 R2 0.94

3.3 Adsorpsiyon Kinetigi

Sekil 22 ve Sekil 23’de MAK/ZnO — MG adsorpsiyon sistemlerinin Lagergren yalanci-birinci ve ikinci derece hiz sabitlerinin
elde edilmesi i¢in zamana kars1 log(qe-g) Ve 1/(0e-q) degerlerinin degisimleri verilmistir (Ho ve McKay, 1999; Lagergren, 1898).
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Bu grafiklerdeki dogrularin egiminden ve kesim noktasindan yararlanarak Ki, ko ve korelasyon katsayilar karesi (R?) degerleri
bulunmustur. Tablo 3’de verilmistir. ki, k; hiz sabitlerinin R? degerleri karsilastirildiginda, birinci derece igin R? degerlerinin tiim
ortamlar i¢in daha yiiksek oldugu bulunmustur. Bu sonucglara gére boyar maddenin MAK/ZnO {izerine adsorpsiyonu iizerine
tutunmanin fiziksel adsorpsiyon ile gergeklestigini desteklemektedir (Zheng ve ark., 2019).

- | = MAKZnO 1
® MAKZnO 2

i A \AKZnO 3 &
¥ MAKZnO 4

“ MAKZnO 5

1 1 1 1 1 1 1 1

t (dak

Sekil 22. Birinici derece kinetik egrileri (mags: 0.12 g/L).
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1.6 - A NMAKZnO 3
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Sekil 23. Ikinci derece kinetik egrileri (mags: 0.12 g/L).

Tablo 3. Birinci ve ikinci derece kinetik parametreleri (mags: 0.12 g/L)

Adsorbentler | MAKZNO1 | MAKZnO2 | MAKZnO3 | MAKZnO4 | MAKZnOS5
(0l 0.009 0.011 0.018 0.008 0012
R 0.97 0.92 0.72 0.88 0.94
k2 (g/mg.dak) 7x10% 0.0015 0.003 5x10 0.014
. 0.66 0.25 0.19 0.45 0.47
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4. Sonug

Bu caligmada, MAKZnO nanokompozitleri, tek basamakta kimyasal aktivasyon ve termal yontemler kullanilarak atik
kauguktan iretilmisti. MAKZnO 1-5 nanokompozitlerin yiizey 6zellikleri ve morfolojik 6zellikleri belirlenmistir. MAKZnO
nanokompozitleri MG adsorpsiyonu i¢in elde edilen deneysel denge verileri Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine
uygulanmistir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 502.5 mg/g ile MAKZnO 3 nanokompozitinde bulunmustur. Ayrica MAKZnO 1-
5 nanokompozitlerine Lagergren'in birinci ve sdzde ikinci dereceli kinetik modelleri uygulanmustir. Birinci ve ikinci derece kinetik
modellerine ait R? degerleri incelendiginde, 25 °C i¢in MG’nin MAKZnO nanokompozit yiizeyler iizerine adsorpsiyon hizinin
birinci derece kinetik modeli ile daha iyi uyum sagladigi bulunmustur. Bu durum MG molekiillerinin MAKZnO {izerine
tutunmasinin fiziksel adsorpsiyon ile gerceklestigini desteklemektedir.

5. Tesekkiir

Bu calisma Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi (proje no: 2018-52349806-01)
tarafindan desteklenmistir.
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