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OZET

Giliniimiizde endiistrinin gelismesi ile birlikte ortaya ¢ikan gevre ve su kirliligi sorunlarmin
ortadan kalkmasi icin gelistirilen aritma sistemleri hayati dneme sahiptir. Ozellikle tekstil
endiistrisinde kullanilan boyar maddeler icin gelistirilen aritma yontemlerinden biriside
adsorpsiyon yontemidir. Hem ekonomik hem uygulanabilir olan bir adsorban gelistirmek
iizere calismalar yogunlasmistir. Adsorpsiyon c¢alismalarinda ekonomik ve ¢evre dostu olan
bir adsorban se¢imi olduk¢a 6nemlidir. Bu nedenle iilkemizde bol miktarda bulunan mese
agacindan iretilen mangal komiiri (MK) adsorban olarak seg¢ildi. Mangal kdmiiriiniin
adsorpsiyon kapasitesinin diisiik olmasindan dolay1, 150 °C’de, asit/drnek oran 5:1 olacak
sekilde derisik siilfiirik asitle (H,SO,;) muamele edilerek aktive edilmistir (SMK).
Hazirlanan adsorban SEM, BET, FTIR, Bohem Titrasyonu ve yiizey noétral yiki pH(pzc)
analizleri ile karakterize edildi. Hedef kirletici olarak katyonik boya olan Metilen Mavisi
(MM) secilmistir. Metilen mavisi gideriminde ortam pH’sinin, adsorban miktarinin, metilen
mavisi baglangi¢ derisiminin ve sicakligin etkisi arastirildi. Ayrica adsorpsiyon izotermleri
ve adsorpsiyon kinetigi {izerinde ¢aligmalar yapilarak uygun izoterm ve kinetik modeller
belirlendi. Elde edilen sonuglardan MM’nin SMK iizerine adsorpsiyonunda Langmuir
izotermine uygun oldugu ve SMK’nin adsorpsiyon kapasitesinin 370,85 mg/g oldugu
belirlendi. Adsorpsiyon kinetiginin ise yalanci ikinci derece kinetik modele uygun oldugu,

termodinamik parametrelerden ise MM’nin SMK’ya adsorpsiyonunun ekzotermik oldugu



belirlendi. Sonug¢ olarak SMK’nin MM’nin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda etkin bir

adsorban olarak kullanilabilecegi gézlendi.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Mangal Komiiri, Metilen ~ Mavisi
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ABSTRACT

Nowadays, treatment systems developed for the elimination of environmental and water
pollution problems with the development of the industry are vital. One of the purification
methods developed especially for the dyestuffs used in the textile industry is the adsorption
method. Studies have been concentrated to develop an adsorbent that is both economical and
applicable. The choice of an adsorbent that is economical and environmentally friendly is
very important in adsorption studies. For this reason, charcoal (MK) produced from oak tree
which is abundant in our country was chosen as adsorbent. Due to the low adsorption
capacity of the charcoal, it was activated by treatment with concentrated sulfuric acid
(H,S0,) at 150°C with an  acid/sample ratio of 5: 1 (SMK). The adsorbent prepared was
characterized by SEM, BET, FTIR, Bohem Titration and surface neutral charge pHp.
analysis. Methylene Blue (MM), the cationic dye, was chosen as the target contaminant. The
effects of medium pH, adsorbent amount, and initial concentration of methylene blue and
temperature on methylene blue removal were investigated. In addition, adsorption isotherms
and adsorption Kinetics were studied and appropriate isotherm and kinetic models were
determined. It was determined that the adsorption capacity of MM on the SMK was found
suitable to Langmuir isotherm. The adsorption capacity of SMK was calculated as 370.85
mg/g. It was determined that adsorption kinetic was suitable for pseudo second order kinetic
model and adsorption of MM to SMK from thermodynamic parameters was exothermic. As
a result, it was observed that SMK can be used as an effective adsorbent for the removal of
MM from aqueous solutions.

Keywords: Adsorption, Oak Charcoal, Methylene Blue
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KISALTMALAR ve SIMGELER

A : Sinir tabaka kalinlig1 hakkinda fikir veren bir sabit
At : Denge baglanma sabiti
B : Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Temkin sabiti (kj.mol™)

BET : Yiizey Alam Olgiim Cihaz1 ( Brunauaer-Emmet-Teller)
BG : Boya Giderimi

br : Temkin izoterm sabiti
Ce : Denge ¢ozelti derisimi (mg.L™)
Ci : Baslangic ¢ozelti derisimi (mg.L™)

FTIR : Fourier TransformInfrared Spektroskopisi
G.B : Gozenek boyutu (nm)
G.H  :Gozenek hacmi (cm®/g)

Ke : Adsorbanin kapasitesi ile ilgili Freundlich sabiti (mg.g™)(mg.L™")™*
K1 : Yalanci-birinci derece adsorpsiyon hiz sabiti (dk™)

K, : Yalanci—ikinci derece adsorpsiyon hiz sabiti (g.mg™.dk™ )

Kint : Pargacik i¢i difiizyon hiz sabiti

m : Adsorban dozu (g)

MK : Mangal Komiirii

MM : Metilen Mavisi

n : Adsorpsiyon siddetini ifade eden Freundlich sabiti
PHpze  : Notral pH Noktasi

R? : Regresyon katsayisi

SEM  : Taramali Elektron Mikroskopu

SMK : Siilfiirik asitle aktive edilmis mangal komiirii

SMK-MM: Metilen Mavisi yiiklenmis aktive mese mangal komiirii

SF : Seyrelme Faktorii

t : Stire

t* : Yalanci—ikinci derece yarilanma siiresi (dk)

Q: : taninda 0,05 g adsorplayici tarafindan adsorplanan miktar (mg. g'l)
Qe : Dengede 0,05 g adsorplayici tarafindan adsorplanan miktar (mg.g™)
Qm : Maksimum adsorpsiyon kapasitesi

\" : Cozelti hacmi (mL)

T : Mutlak sicaklik (K)



AG : Gibbs serbest enerji degisimi
AH : Entalpi degisimi
AS : Entropi degisimi



1.GIRIS

Su, canli yasami agisindan en temel maddedir ve su olmadan bir yasam olamaz
kisacasi su hayattir. Fakat bu kadar hayati 6neme haiz olan yeralti ve yer iistii su
kaynaklar1 ¢esitli evsel ve endiistriyel nitelikli Kirlilik iceren atik sularla ciddi
manada tehdit edilmektedir. Bu tehditlere karsi onlemler alinsa da bu tedbirlerin
siirekli ve siirdiriilebilir olmasi gelecekte karsilagilacak ciddi su problemleri
acisindan Onemlidir. Su kaynaklari birgok canliya yasam alani olusturmakta ve
atmosferdeki ¢evrimlerin olusmasini saglamaktadir. Bu kadar 6nemli olmasina
ragmen yasam alani agisindan en ¢ok su kaynaklari tehdit altindadir. Teknolojideki
gelismeler, niifusun hizla artmasi, evsel, endiistriyel ve tarimsal alanlardan kaynakli
Kirlilikler gollerin ve denizlerin kirlenmesine neden olmaktadir. Su kaynagina yiikli
miktarda azot ve fosforun giris yapmasiyla meydana gelen gol 6trofikasyonu, suyun
kalitesinde bozulmalara ve canlilarda istenilmeyen olumsuz durumlarla karsilasilir.
Bunun sonucunda biyolojik g¢esitliligin azalmasina hatta tiilkenmesine sebep
olmaktadir. Cevre kirliliginden birinci derecede etkilenen baraj ve goller alict ortam
olarak disiiniildiigiinde stirekli kirlilige maruz birakilmasi sadece suda yasayan
canlilar1 degil insanlar1 da olumsuz yonde etkiler. Sanayi atiklarini yerinde bertaraf

ederek ekolojik dengenin saglanmasi agisindan olduk¢a 6nemlidir.

Bu calismada endiistriyel kaynakli 6zellikle tekstil sektoriinde siklikla kullanilan
boyar madde olan metilen mavisinin (MM) aktiflestirilmis mese komiiri (SMK) ile

sulu ¢ozeltilerden giderilmesi ¢aligmalar1 yapilmistir [1].



2. SU KIiRLILIGIi VE BOYAR MADDELER

Su, yeryiiziindeki tim canlilarin varliklarini siirdiirebilmeleri i¢in ¢ok Onemlidir.
Hatta o0 kadar 6nemli ki yasamsal hayatin devami igin vazge¢ilmez oldugu kadar bazi
canlilarin yasama ortami olusturur. Yeryliziiniin %70’1 su iken, su insan viicudunda
da yaklasik bu oranlardadir. Sudaki gerek fiziksel gerek kimyasal gerekse biyolojik
Kirlilikler suyun kullanim oranimi diisiirmektedir. Bu yiizden yasamin devami igin
icilebilir su bulunabilmesi ve gelecek nesillere temiz kalmasi i¢in sudaki kirliligin
giderilmesi ¢alismalar1 son yillarda hiz kazanmistir. Her ne kadar tilkemizde su
koruma havzalar1 olusturulmus ve igme suyu havzalarinda sanayilesmeye izin
verilmese de ylizeysel su kaynagi etrafindaki yerlesim birimleri yiizeysel su
kaynaklarimi tehdit etmektedir.

Giiniimiizde su ve g¢evre kirliligi iilkemizde de problem haline gelmistir. Yogun
yapilasma ve niifus artist yaninda tarimda kullanilan zirai miicadele ilaglar1 su
kaynaklarini olumsuz etkilemektedir. Kirli olan sular hastaliklarin %80’ne 6liimlerin
ise ligte birine sebep olmaktadir [2].

Su kirliliginin baslica sebepleri evsel ve endiistriyel nitelikli atik sularin kontrolsiiz
(aritilmadan) dogaya birakilmasidir. Yapisal olarak suda bulunan Kirleticiler
inorganik kirleticiler ve organik kirleticiler olarak iki gruba ayrilir.

inorganik kirleticilere agir metaller 6rnek verilebilir. Cd, Mn, Pb, Hg, Cu, Cr, Zn gibi
agir metaller sularda eser diizeyde bile olsa ciddi rahatsizliklara sebep olabilirler.
Organik kirletici tiirlerine ise fenol ve fenolli bilesikler, ¢esitli anyonik ve katyonik
boyar maddeler 6rnek verilebilir. Genis kullanim alani olan boyar maddelerin alici
ortama tedbirsiz sekilde (aritilmadan) verilmesi ¢evre acisindan tehlikeli boyutta
kirlilik olusturuyor. Ozellikle boyar maddeler renkli olmasindan dolay: fotosentez
icin gereken 15181n suyun derinliklerine ulagsmasin1 6nlemekte ve canlinin besin
tiretmesine de engel olmaktadir [3].

Bu nedenle atik sularda bulunan organik ve inorganik kirliligin aritilmasi canlilar ve
ekosistem icin hayati oneme sahiptir. Adsorpsiyon, iyon degistirme, ozonlama,

biyolojik oksidasyon, flotasyon, flokiilasyon, koagiilasyon, sedimantasyon gibi



aritma yontemleri gelistirilmis olup kolay ve uygulanabilir olmasi nedeniyle

adsorbsiyon en sik kullanilan yontemlerdendir [3].
2.1.Atik Sularin Aritimi

Atik su aritimi, farkli kullanimlar sonucu olusan atik sularin desarj edildikleri alici
ortamin fiziksel, kimyasal ve bakteriyolojik ozelliklerini degistirmeyecek hale
getirmek icin fiziksel, kimyasal ve biyolojik proseslerin birinin ya da birkaginin
uygulanmasidir. Atik sularin herhangi bir igleme tabi tutulmadan desarj edilmeleri
durumunda, icerdikleri organik maddelerin ayrigmasiyla kotli kokulu gazlar ortaya
cikar. Ayrica aritilmamis olan atik su bilinyesinde hastalik yapan mikroorganizmalar,
besi maddeleri ve tehlikeli maddeler bulunur. Bu atik sularin aritilarak bu

maddelerden arindirilmast gerekir.
2.2. Arttimda Kullanilan Yéntemler

Evsel ya da endiistriyel nitelikli atik sularin aritimi, 6zellikle de boya giderme
yontemlerinde, sedimantasyon, filtrasyon, koagiilasyon, flokiilasyon, ozonlama,
adsorpsiyon/biyosorpsiyon, biyolojik oksidasyon ve iyon degisimi gibi cesitli
yontemler kullanilmaktadir [4]. Bu metotlar igerisinde adsorpsiyon/biyosorpsiyon,
prosesi, verimi ve uygulama kolayligi sebebiyle olduk¢a fazla tercih edilen bir

yontemdir [5].
2.2.1. Sedimantasyon

Su ve atik su i¢inde askida kalacak sekilde hareket eden maddeler su duragan oldugu
anlarda ¢okelme egilimi gosterir. Sedimantasyon kirleticilerin ¢oktiirmek suretiyle

gergeklestirilen aritma yontemlerinden birisidir.
2.2.2. Koagiilasyon ve Flokiilasyon

Koagiilasyon, uygun pH’de koagiilantin suya ilave edilmesiyle sulu ortamda
kolloidal yapida bulunan maddelerin ¢okelmeye hazir hale getirilmesi olayidir.
Flokiilasyon, koagiilasyon islemiyle suda olusturulmus kiigiik boyuttaki taneciklerin

(floglarin) bir araya getirip kolay ¢okelebilecek forma doniismesi islemidir.



2.2.3. Flotasyon (Yiizdiirme)

Flotasyon islemi yogunlugu suya yakin olan maddelerin veya yogunlugu sudan daha

az olan maddelerin yiizdiriilerek ayrilma islemidir.
2.2.4. Filtrasyon (Siizme)

Atik sularin aritimda askida kalan katt maddelerin giderilmesi amaciyla uygulanan

islemdir.
2.2.5. Adsorpsiyon

Genellikle ekonomik ve uygulama kolayligi agisindan tercih edilen aritma
yontemidir. Adsorpsiyon atik sulardaki istenmeyen maddelerin optimum sartlar

saglandiginda katinin yiizeyine tutunarak uygulanan aritma islemidir.
2.2.6. Ozonlama

Endiistriyel nitelikli atik sularda ozellikle tekstil endiistrisinden kaynakli atik
sulardaki renk giderimi agisindan kullanilan aritma yontemidir. Ayrica igme suyu

aritma tesislerinde dezenfeksiyon islemi i¢in de kullanilmaktadir
2.2.7. iyon Degisimi

Atiksu biinyesinde bulunan anyon ve katyonlarin uygun bir anyon ve katyon tipi iyon
degistirici kolonda tutulmasi islemidir. Iyon degistiriciler, genellikle asag akish
kolon tipindedir. Atiksu basin¢ altinda kolona yukaridan girer, re¢ine boyunca

ilerleyerek asagidan uzaklastirilir.



Tablol.1 Atiksulardan boya giderilmesi

karsilastirilmasi [6].

prosesinde kullanilan  ydntemlerin

Proses Avantaj Dezavantaj
-Diisiik maliyet -Boyalar genellikle toksiktir ve
Biyolojik -Direkt, dispers ve bazik biyolojik aritmaya direnglidir.
boyarmaddelerde giderim verimi | -Asit ve reaktif boyar maddelerde
yiiksek giderim verimi diisiik
Maliyeti uygun -Giderim verimi pH’a bagl.
Koagiilasyon -Siilfiir, dispers ve vat boyar -Camur iiretimi yiiksek

maddelerde giderim verimi
yiiksek

-Giderim verimi azo, asit, reaktif ve
bazik boyar maddeler i¢in diisiik

Aktif Karbon

Azo, reaktif, asit ve bazik
boyarmaddelerde giderim verimi

-Giderim verimi pH’a bagh
-Dispers, siilfiir ve vat boyar
maddeler i¢in giderim verimi diistik

Adsorpsiyonu iksek -Rejenerasyon maliyeti yiiksek
yu -Adsorban kayb1 yaganmakta
-Bertaraf maliyeti yiiksek
) - -Adsorbant rejenerasyonu -Rejenerasyon maliyeti yiiksek
Iyon Degistirme | _Boyar madde geri kazanimi -Biiyiik 6lgekte boya geri kazanim
miimkiin maliyeti yiiksek
Membran -Tiim boyarmaddeler i¢in
giderim (farkli membranlarla) -Konsantre ¢camur iiretimi
Filtrasyonu -Boya banyosu atiksuyunun geri | -Membran maliyeti yiiksek
kazanimi miimkiin
-Tkincil kirletici {iretimi
Kimyasal (ok_sitleyicilere bagl)
Boyar madde azo baglarinin -Dispers boyar maddelerde basarisiz
Oksidasyon etkili kirilmasi -Mineralizasyon diisiik

-Aromatik amin olusumu ve kloriirlii
kirleticilerin olusumu muhtemel

fleri Oksidasyon

Prosesleri

-Coziinen veya ¢éziinmeyen
boyar maddelerin etkili giderimi
-KOI giderimi

-Tuz konsantrasyonundan
etkilenmez

-Toksik ara tiriin olusumu muhtemel
-Tam mineralizasyona
ulagilamayabilir

-Ortamda bulunan radikallerin
giderimi i¢in pH’ a bagimli
-Maliyeti yiiksek

Elektrokimyasal

-Ozellikle yakma islemi i¢in ¢ok
seyreltik, biyolojik yontem i¢in
cok toksik, konsantre ¢ozeltilere
uygulanabilir

-Camur tiretimi
-Elektrokoagulasyon sonucu ikincil
kirletici olusumu var.

-Elektrik maliyeti yiiksektir
-Verim boyar maddeye baglidir

Islak Hava

Oksidasyonu

-Ozellikle yakma islemi igin ¢ok
seyreltik, biyolojik yontem igin
¢ok toksik, konsantre ¢ozeltilere
uygulanabilir

-Tam mineralizasyona
ulagilamayabilir.

-Diisiik molekiil agirlikli bilesikler
icin uygun degil

-Yiiksek yatirim ve isletme maliyeti
(basing ve sicakliga bagli)




2.3. Boyalar

Cisimlerin gevresel faktorlerden korunmasi ya da goriiniimlerinin giizel olmasi i¢in
kullanilan maddelere ‘boya’ denilir. Boyalar genellikle anorganik yapidadir.
(6rnegin: siilyen ultramin, v.b.) Organik olanlar1 da vardir. Bu organik yapida
olanlara 6rnek olarak ftalosiyaninler verilebilir. Uygulama yiizeyini kimyasal olarak
etkilemezler. Yiizeyi kaplayan boyalar kazimakla yiizeyden biiyiik pargalar halinde
koparlar [7].

2.4. Metilen Mavisi

Katyonik bir boya olan Metilen Mavisi (3,7-bis(dimetilamino)-fenazotiyonyum
kloriir) molekiil formiilii C16H18N3CIS olmakla birlikte heterosiklik aromatik yapiya
sahiptir. Oda sicakliginda kati, koyu yesil renkli, kokusuz ve kristalize haldedir. Suda
¢ozlindigiinde mavi renkli bir ¢ozelti olusturur [8]. Dimetilanilinden elde edilen
Metilen Mavisi parlak yesilimsi mavi renkte bir boyarmadde olup genellikle tekstil
endiistrisinde ozellikle keten, kenevir gibi yumusak bitkisel lifleri boyamakta ve az
da olsa kagt, deri sanayi proseslerinde boyamada kullanilmaktadir. Ayrica
yiikseltgenme-indirgenme tepkimelerinde indikatér olarak kullanilir [9]. Metilen
mavisi yogun kullanilmasiyla beraber en zehirli boyalardan birisidir. Bu ylizden suda
belirli bir miktardan fazla olmasi istenmez (>7mg/kg). Bu degerin tizerinde olmasi
halinde akil ve ruh sagliginin bozulmasi, mide bulanmasi, kan basincinda yiikselme
gozlerde hasar olugmasi nefeste darlik goriilebilir. Ayrica metilen mavisi beyaz 1sikla
bozunmasindan dolay1 olusan aktif singlet oksijeni DNA’nin yapisinda bozulmalar
meydana getirebilir [10]. Metilen mavisi UV spektrofotometresinde dalgaboyu

taramasi yapilarak tespit edilen 668 nm dalga boyunda 6l¢iimler yapilmaktadir [11].



3. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, gaz veya sivilarda ¢Ozlinmiis olan maddelerin kat1 adsorplayicilar
tarafindan ylizeyde tutulma islemidir. Bu adsorplanan katinin yiizeyinde olusan
molekiiller arasi kuvvetlerin dengelenmemis olmasindan dolayi, ortamda bulunan
molekiillerin kat1 yiizeyindeki molekiillerle etkilesimi sonucu adsorpsiyon meydana
gelir. Kiitle aktarimi katidan siviya veya gaz fazina dogru gergeklesiyorsa, bu olay
desorpsiyon olarak adlandirilir [12]. Ortamda gaz veya sivi olarak ¢oziinmiis olan
madde adsorbat, bu gaz veya siviyr adsorbe eden madde ise adsorbent olarak
isimlendirilir [13]. Adsorpsiyon ilk olarak 1773 yilinda Scheele ve 1777 yilinda A.
Fontana isimli kisiler tarafindan kesfedilmistir. Adsorpsiyonla alakali ilk ciddi
calisma ise 1814 yilinda Saussure tarafindan yapilmis, adsorpsiyon kelimesi ise 1881
yilinda Kayser tarafindan kullanilmistir [14]. 1800’lii yillarin sonunda Amerikali
fizik¢i G.Gibbs adsorpsiyonun genel termodinamik kuramini ¢alismigtir. 20.yy’da ise
I. Langmuir, M. Dubinin, M. Polanyi, J.de Boer, L. Gurvich, N.Shilov, A. Kiseyev,
S. Brunauer, P. H. Emmett, E. Teller, J. J. Kipling, C. H. Giles ve diger bilim
adamlar1 tarafindan adsorbsiyon olay1 ayrintili olarak incelenmistir. Cozeltilerde
adsorpsiyon olay1 ise ilk Lowitz tarafindan 1785°te incelenmis ve kisa siire sonra,
sekerdeki rengin giderilmesi i¢in uygulamalar yapilmistir [13]. 1950’lerden sonra,
Amerika’da su aritma tesislerinde aktivasyonu yapilmamis odun komiirii filtreleri
kullanilmistir. 1. Diinya savasinda ise gaz maskelerinde kullanmak iizere graniil aktif
karbon (GAC) tiretilmistir. 1920’lerde toz aktif karbon (PAC) klorofenolle kirlenmis
sularda tat ve koku giderimi i¢in kullanilmistir. Su kaynaklarmin aritimi igin
kullanilan ilk Graniil aktif karbonlar (GAC) 1929’da Almanya’nin Hamm kentinde
ve 1930’da Michigan Bay City’de iiretilmistir. PAC ise ilk kez evsel nitelikli atik
sularm arittiminda 1930 yilinda New Milford sehrinde kullanilmis olup sonraki yillar
icerisinde oncelikle tat ve koku giderimin de kullanimi yaygmlasmistir [12].

Yiizeydeki kuvvetlerin dengelenmesi yilizeydeki aktif merkezler tarafindan olur.
Normal sartlarda adsorbentin biitiin ylizeyr adsorpsiyona elverisli degildir.
Yiizeydeki aktif merkez sayis1 ne kadar ¢ok olursa adsorpsiyon olaymin etkinligi de
ona gore artmaktadir. Adsorpsiyon olayi, adsorbentin yiizeyindeki aktif merkezler

veya gozenekler, adsorplanan madde ile doygun hale gelene kadar siirer. Sonucta



adsorpsiyon islemi yiizey tarafindan tutulan ve yiizeyden ayrilan molekiillerin hizlart
esit olunca adsorpsiyon olayr durur. Denge durumunda yiizeyde adsorbe edilen
molekiillerin hizi, ylizeyden ayrilan (desorplanan) molekiillerin hiziyla esittir [15].
Kat1 ylizeyde olusan adsorpsiyon, difiizyon kinetigine bagli olarak gergeklesir.
Derisimdeki degisimle olusan difiizyon iki sekilde gergeklesir;

-Film Difiizyonu: Adsorbent (kat1) ylizeyinde olusan ince sivi film i¢inde bulunan
adsorbatin (s1v1 fazdaki molekiiller) adsorbent yiizeyine difiizyonudur.

-Por Diflizyonu: Adsorbat molekiillerinin gapina, derisimine vb. diger sartlara bagh

olarak adsorban ytizeydeki gozeneklerin igerisine dogru difiizyonudur [16].
3.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Ortamda ¢6ziinmiis olarak bulunan molekiillerle adsorban yiizeyi arasindaki ¢ekim
kuvvetlerinin tlirline bagli olarak ¢ tiir adsorpsiyon bulunmaktadir. Fiziksel

adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon, elektrostatik adsorpsiyondur [17].
3.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekiillerden olusan adsorbat tanecikleri ile kati1 yiizey (adsorban)
arasindaki ¢ekim kuvvetleri ile olusan adsorpsiyona Fiziksel Adsorbsiyon denilir. Bu
adsorpsiyon ¢ogunlukla zayif Van der Walls kuvvetleri ile gergeklesir ve olusan olay
bir denge olay1 olup tersinirdir. Adsorbat molekiilii, adsorbent yiizeyinde belirli bir
yere baglanmaz ve ylizeyde hareketli haldedir. Bununla birlikte adsorbat, adsorbanin
yiizeyinde birikerek gevsek bir tabaka olusturur [18]. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda
verilen 1s1, gaz yogunlagmasi isleminde verilen 1simin miktarn kadardir ve 20
Kj/mol’den daha diistiktiir. Fiziksel adsorpiyon olan, gaz-kati adsorbsiyonunda gaz
basincim1  degistirildiginde, Sivi-kati adsorpsiyonunda ise ¢Oziinenin derisimi
degistirildiginde adsorbsiyon etkilenir [19].

Fiziksel adsorpsiyon tek tabakali ya da c¢ok tabakali seklinde olabilir. Bu tiir
adsorpsiyonlarin tamami ekzotermiktir ve adsorpsiyon islemi hizli gerceklesir. Bu

nedenle sicaklik arttik¢a adsorpsiyon azalir [20].



3.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kati1 ylizey ile adsorbat arasinda olusan kimyasal baglar 6zellikle de kovalent
baglanma ile gergeklesen adsorpsiyon tiiriidiir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda
kirilan kimyasal baglar nedeniyle olusan adsorpsiyon 1s1s1 40-800 kj/mol arasindadir
[19]. Kimyasal adsorpsiyonda monomolekiiler yani sadece tek tabakali adsorbsiyon
olusur [21]. Adsorbent ile adsorbatin tiiriine bagli olarak kimyasal adsorpsiyon
tersinmezdir. Kimyasal adsorpsiyon yiiksek sicakliklarda gerceklesir bu nedenle

sicakligin artmasiyla adsorpsiyon artar [22].
3.1.3. Elektrostatik Adsorpsiyon

Adsorban ve adsorbatin yiizeyindeki yiikler arasinda elektrostatik etkilesim
nedeniyle olusan adsorbsiyon islemidir. Adsorbe olan madde ile adsorbsiyon iglemini
gerceklestiren katinin zit yiikleri arasindaki ¢cekim adsorbsiyon miktarimi artirir. Bu
adsorpsiyon islemini etkileyen iki nokta vardir: birincisi iyonlarin iyonik giigleri
(elektriksel yiikleri), ikincisi ise iyonlarin biyiikliikleridir. Bu yiizden elektriksel
yiikleri biiyiik ve yaricaplar1 kii¢iik olan iyonlarin adsorbsiyonu daha verimlidir
denilebilir [23].

3.2. Adsorpsiyon Siirecini Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon prosesinde etkili olan Onemli parametrelerden bazilart asagida

verilmistir [24].
3.2.1. Adsorbanin Yiizey Alani

Adsorpsiyon katinin yiizeyinde gergeklesen olaydir. Dolayisiyla yiizey alaniyla
direkt orantilidir. Katinin adsorpsiyona uygun alanina spesifik yiizey alani denilir.
Adsorbanin tanecik boyutu kiigiik, yiizey alani genis ve gozenekli yapida olmasi
genel olarak adsorpsiyonu artiran etkenlerdendir. Bununla beraber adsorbanin
yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplar da adsorplayicinin adsorplama davranisini
etkileyen Onemli etkenlerdendir. Adsorbanin yiizey alam1 kolay tayin

edilemediginden adsorbanin birim agirligina kars1 adsorplanan madde miktari alinir.



Dolayisiyla adsorbanin yiizey alani ne kadar biiyiikse adsorplanan madde miktarda o
kadar artmaktadir [25].

3.2.2. Adsorbanin Yapisi

Adsorpsiyonun kati1 yiizeyinde gerg¢eklesmesinden dolay1 adsorbanin fizikokimyasal
yapist adsorpsiyonun verimi ve hizit agisindan etkilidir. Ayrica adsorpsiyon
stirecinde; 6zel ylizey alani, gozenek hacmi dagilimi, inorganik icerik ve aktif yiizey
yerleri adsorbsiyon agisindan oldukga etkilidir. Dogal olarak adsorban molekiiliiniin
partikiil ¢cap1 kiigiildiikge yiizey alani biiyiimesinden dolayr adsorpsiyon verimi de
artmaktadir [26].

3.2.3. Adsorbatin Yapisi

Adsorbatin ¢oziinlir olmasi ya da olmamasi adsorpsiyonu etkileyen Onemli
etkenlerdendir. Madde ne kadar az ¢oziiniir olursa adsorpsiyon miktar1 o kadar artar.
Bunun yaninda adsorplanacak maddelerin molekiil biyiikliikleri de adsorpsiyon
hizin1 etkileyen faktorlerdendir. Molekiiliin biiyiikliigii adsorbatin molekiil agirligiyla
alakalidir. Molekiil agirligi ise molekiiliin hareket etme kabiliyetini etkilemektedir.
Hareket Kkabiliyeti ise gozenek difiizyonu {iizerinde etkilidir. Bir maddenin
adsorplanma miktar1 ya da verimi o molekiiliin kimyasal yapisina ve 6zelliklerine de

baglidir [27].
3.2.4. Cozeltinin pH Degeri

Adsorbsiyonu etkileyen etkenlerden biriside ¢ozeltinin pH degeridir. Adsorpsiyon
asidik veya bazik bilesiklerin iyonlasma derecesiyle ilgilidir. Ciinkii iyonlar 6zellikle
hidronyum iyonlar1 olduk¢a kuvvetli sekilde adsorplanir [28]. Asidik pH'larda
adsorban yiizeyinin, hidronyum iyonlar1 nedeniyle pozitif yiikli olma ihtimali
arttigindan adsorban yiizeyine negatif yiiklii iyonlarin tutunmasi daha kolay
olmaktadir. Yiiksek pH'larda ise adsorban yiizeyi hidroksit iyonlar1 nedeniyle negatif
yiiklii hale gelir. Bu nedenle pH arttikca pozitif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonu artig
gostermektedir [29].
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3.2.5. Sicaklik

Sicaklik adsorpsiyona etki eden en 6nemli parametrelerden biridir. Sicaklik, ¢ozelti
fazindaki iyonlarin veya molekiillerin iyonlasmasi ve c¢oziinmesi lizerine etki
etmektedir [30]. Genellikle adsorpsiyon tepkimeleri egzotermik reaksiyonlardir.
Dolayistyla sicakligin artmasi adsorpsiyon veriminde azalma egilimine sicakligin

diismesi ise adsorpsiyon veriminde artma egilimine neden olur [28].
3.2.6. Adsorbatin Baslangi¢ Derisimi

Adsorpsiyon isleminde adsorplama hizi ve miktar1 ¢ozeltideki adsorbatin derisimine
bagli olarak degisir. Farkli derisimlerde; birim hacimdeki adsorbat miktari
degiseceginden adsorplanan madde miktar1 da degisir. Ortamda ki adsorbatlarin bir
kismi adsorbent tarafindan tutulacagindan derisimi azalir. Farkli adsorbent ve
adsorbatlarin kullanildig1 adsorpsiyon islemlerinde baslangi¢c derisimin etkisi de

degigmektedir. [31].
3.2.7. Adsorbamin Derisimi

Cozelti igerisinde adsorbanin derisimine bagli olarak adsorplanan madde miktari
degisecektir. Birim hacimdeki adsorban miktari degisirse buna bagli olarak, adsorban
tarafindan adsorplanan molekiil miktar1 da farklilik gosterecektir. Adsorpsiyon
sliresince ¢Ozelti igerisinde adsorbanin miktar1 azaldiginda, adsorbsiyonunda
yavaglanmasi1 ve azalmasi gerekir. Adsorban ve adsorbat miktarlari adsorpsiyonu

etkileyen etkenlerin basinda gelir. [31].
3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Cozeltideki adsorbat konsantrasyonu ile adsorban ara yiiziin de adsorbe edilen miktar
arasinda bir iliski kurmak icin, adsorpsiyon izoterm calismalar1 yapilmistir. izoterm
sonuglari, Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleri olmak iizere ii¢ izoterm

kullanilabilir [32].

11



3.3.1. Freundlich izotermi

Freundlich izoterm modeli, heterojen adsorpsiyon prosesini tarif eder. Freundlich

denkleminin dogrusal formu 3.1 denklemi ile ifade edilir [32].

1
I = InK (—)I C
nge = InKp + |~} InC, (3.1)

Burada,

Kr: Deneysel olarak hesaplanmis adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),

C.: Denge aninda ¢ozeltideki adsorblanamayan madde konsantrasyonu (mg/L)
ge : Denge aninda adsorblanan (yiizeyde tutunan) madde miktar1 (mg/g)

n : Adsorpsiyon islemininde kullanilan Freundlich sabitleridir.
3.3.2. Langmuir izotermi

Langmuir izoterm modeli, maksimum adsorpsiyonun oldugu noktada, yiizeyde
adsorbe olan adsorbat molekiiliiniin tekli katman olusturdugunu varsaymaktadir [32].

Langmuir denkleminin dogrusal formu 3.2°deki denklemle ifade edilebilir:

_=__|_

c, 1 C,
qa Ql}b o

(3.2)

Ce : Cozeltideki denge konsantrasyonudur, (mg/L)

Qo : Maksimum adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g),

0e : Denge aninda adsorblanan (yiizeyde tutunan) madde (mg/g)

b :Adsorpsiyon icin baglanma enerjisine iliskin Langmuir modelinin (L/mg)
sabitidir.

3.3.3. Temkin izotermi

Temkin modeli, adsorban-adsorbat etkilesiminin bir sonucu olarak adsorpsiyon
isisindaki degisiklikleri belirtir. Temkin izotermi, lineer formda 3.3’teki denklemle
ifade edilir [33].

Q.= BInA + BInC (3.3)
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Burada

B=RT/b,

A :Temkin izoterm sabiti (L / g),

R :Gaz sabiti (8.314 J/molK),

T :Mutlak sicaklik (K)

b : Temkin adsorbsiyon sabitidir (J/mol).

3.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon siiresinin  ve mekanizmasinin belirlenmesinde kinetik modeller
kullanilmaktadir. Adsorpsiyon kinetiginin ve mekanizmasinin aydinlatilmasina
yonelik ¢ok sayida model kullanilmakla birlikte bu c¢alismada Yalanci Birinci
Dereceden, Yalanci ikinci Dereceden ve Parcacik i¢i Difiizyon Kinetik Modelleri

incelenmistir.
3.4.1. Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model

Lagargren tarafindan ortaya atilan modelin adsorpsiyon hiz esitligi denklem 3.4 te

verilmistir [17].

(da/dt)=k:(0e-ar) (3.4)

Denklemi seklinde verilmektedir.

Esitlik t=0 da q=0 ve t=t’de q;=Q; sartlarinda lineer sekline doniistiiriiliirse,

log (Qe-0r)=logqe-(k1/2,303)t (3.5)
esitlik dogrusal hale gelir.
Burada;

t’ye karsilik log(qe-0r) degerleri grafige aktarilirsa egimi ki/2,303, grafikteki kesim

noktasindan ¢ degeri teorik olarak hesaplanir [34].
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3.4.2. Yalana ikinci Dereceden Kinetik Model

Yalanci ikinci dereceden kinetik modeldeki hiz denklemi Ho ve Mckay tarafindan
[35];

(do/de)=ka(qe-0)* (36)
seklinde verilmistir [36].
Yukardaki esitlik lineer forma doniistiiriildiigiinde;

(t/01)=(L/kalle”)+(L/ o)t 3.7)
Seklinde bir esitlik olusturulur. Burada;

Kz : Yalanci ikinci dereceden kinetik model hiz sabiti (g/mg.dk)
e : Adsorplanan maddenin denge anindaki miktar1 (mg/g)
g : Adsorplanan maddenin t (dk.) anindaki miktar1 (mg/g)

t degerine karsilik t/q; degeri grafige gegirildiginde dogrunun egiminden ve kesim
noktasindan teorik ge degeri ve hiz sabiti (ky) degerleri hesaplanmaktadir. Bu degerler

kullanilarakta baslangi¢ adsorpsiyon hiz1 ‘h’ asagidaki denklem ile hesaplanir.
h= kquZ (38)

Aktivasyon enerjisi (Ez), adsorpsiyonun kimyasal veya fiziksel adsorbsiyon olup
olmadig1 hakkinda bilgi vermektedir. Literatiirde, aktivasyon enerjisinin 5-40 kJ/mol
arasinda olmasi durumunda olayin fiziksel oldugunu, 40-800 kJ/mol arasinda olmasi

durumunda ise kimyasal olarak gergeklestigi ifade edilmektedir [37].
Ea, Denklem 3.9’den belirlenir.

In k= In A- (E&/RT) (3.9)

3.4.3. Parcacik I¢i Difiizyon Modeli

Kinetik veriler yalancit birinci ve ikinci derece denklemler tarafindan tam
aciklanamadiginda difiizyon mekanizmasini agiklamak i¢in tanecik i¢i difiizyon
modelini kullanilabilir. Tanecik i¢i diflizyon modeli agiklamada yararlanilan

denklem asagidaki gibidir [38-39].

gt = kigt"? + C (3.10)
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kig (Mg g * t ) :tanecik i¢i difiizyon hiz sabitini,
C(mgg?) : ise siur tabaka kalinligin1 karakterize eder,
e ve 2

edilebilir.

arasinda ¢izilen dogrusal grafigin egimi ve kesim noktasindan kijq ve C tayin

3.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik  ¢alismalar, adsorpsiyonun, fiziksel veya kimyasal olarak
gerceklesmesini  Ongdrmenin  vazgecilmez bir  bilesenidir. Termodinamik
parametreler (AG®°, AH® ve AS°), asagidaki denklem kullanilarak termodinamik
yasalarina gore hesaplanabilir:

AG°=-RTInK¢ (3.11)
AG®, AH®, ve AS° asagidaki gibidir.

AG°=AH°-TAS® (3.12)

Van’t Hoff’un denklemi (3.13) i¢in; (3.11) ve (3.12) denklemindeki AG® lar yerine

yazilarak elde edilmistir.

InK, = —

R T R (313)

Gibbs enerji degisimi (AG®), denklem (3.11) 'den dogrudan hesaplanabilirken,
entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS®) sirastyla denklem 3.13’deki InK¢ -

1/T ' arasinda ¢izilen grafigin egiminden ve kesim noktasindan belirlenir [40].
3.6. Adsorbanlar

Kat1 maddelerin yiizeysel enerjilerini azaltmak i¢in bagka maddeleri ¢ekmesi olayina
adsorpsiyon, c¢eken kati maddeye de adsorban denilir. Adsorban olarak kullanilan

maddeler adsorbsiyon gerceklesmesiyle aktifligini kaybederler [41]. Kristal yapida
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olsun ya da olmasimn tiim kati maddeler i¢in az veya ¢ok miktarda adsorpsiyondan
bahsedilebilir.

Bir maddenin adsorban &6zelligi tasiyabilmesi i¢in su 6zelliklere sahip olmasi gerekir
[42].

e Zehirli olmamali,

e Ucuz ve kolay bulunabilmeli,

¢ Yapisinda adsorpsiyon sirasinda maddelerle etkilesime gececek gruplar olmali,

e Birim kiitle basina ¢ok genis bir yiizey alanina sahip olmali,

e Adsorpsiyon sirasinda ¢ozelti igerisinde ¢oziinmemeli,

e Cevre icin zararsiz olmalidir.

Dogal adsorbanlara 6rnek olarak aktif karbon, komiirler, killer, zeolitler ve gesitli
metal filizleri, yapay adsorbanlara ise, karbon nanotiipler, molekiiler elekler (yapay
zeolitler), metal oksitleri, aktif aliimina, silikajeller, polimerik recineler gibi
adsorpsiyon bakimindan giiglii baz1 katilar ornek verilebilir [43-44]. Zeolitler
sodyum, potasyum, kalsiyum gibi alkali veya toprak alkali elementlerin
aliiminasilikat kristallerinden olusur [45]. Yapilari bal petegi ya da kafese benzer ve
suda degisebilir katyonlar bulundururlar. Bazi radyoaktivite 06zelligi bulunan
maddeleri adsorpladiklarindan, radyoaktif yalittm malzemesi olarak kullanilirlar.
Yiizey alanlar1 ¢ok genis oldugundan atik su aritiminda da kullanilirlar [45]. Iyon
degistiriciler olarak Sentetik regineler kullanilir. Bu regineler ¢6ziinmeyen ve
degisebilir iyonlar1 tagtyan gruplari yapisinda barindiran maddelerdir. Iyon degistirici
maddelerin yapist iki kisimdan olusur. Birinci kismi hidrokarbon zinciri ag1 ve bu
hidrokarbon zincirine kimyasal baglarla baglanmis yiiklii fonksiyonel gruplardan
olusur. Endiistriyel nitelikli sulardaki sertlige neden olan iyonlarin uzaklastirilmasi,
seker sanayinde sekerin lretiminde, minerallerden Au, Ag ve U gibi degerli
elementlerin ayrilmasi, kimyasal analizlerde katalizor ve iyon degistirici olarak
kullanilmasi bu reginelerin kullanim alanlaridir [46-47]. Bir bagka adsorban olarak
kullanilan madde de aktif karbonlardir. Aktif karbonlar amorf bir yapiya sahip
olmakla birlikte yapisal formiilleri yoktur [48]. Aktif karbonlar, yiizey alanlarinin
genis olmasi, mikro gézenek yapilarinin olmasi, adsorpsiyon verimi ve kapasiteleri

ile yiiksek dereceli ylizey reaktivitelerinin olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 genis
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kullanim alanina sahip aktif karbonlardir [49]. Aktif karbonlar, en yaygmn
smiflandirmaya gore, makro, mezo ve mikro olmak iizere gézenek yapisina gore 3
¢esidi vardir. Adsorplanan madde makro gozenekler sayesinde aktif karbonun
icerisine girmesi saglanirken, mezo gozenekler ise daha i¢ bolgelere taginma
asamasinda etkilidir. Ama adsorpsiyon prosesi genel olarak mikro gozenekler
sayesinde gergeklesir [50]. Aktif karbon, ¢ozeltilerdeki zararli olan bilesenleri
ayrrarak ¢ozeltiyi saflastirmada, koku ve renk gideriminde ve asirt klordan
arindirmada yaygin kullanim alanina sahiptir. Ayrica aktif karbonla, igme suyu, evsel
ve endiistriyel nitelikli atik sularin aritilmasinda kullanilmasiyla birlikte gida, ilag,
petrol, otomotiv, niikleer, vakum sanayi gibi genis bir alanda tercih edilmektedir
[48].

3.7. Gozenekli Bir Katinin (Adsorbanin) Karakterizasyonu

Adsorpsiyonda kullanilan adsorbanin karakterizasyonu, modifiye edildikten sonra
yiizey Ozellikleri, gozenek boyutlar1 ve ylizeyde bulunan gruplarin hangi maddeleri
adsorbe edeceginin belirlenmesi adsorpsiyon verimi agisindan ¢ok onemlidir. Bu
gruplarin nitelik ve nicelik agisindan analizleri yapilarak ozelliklerinin belirlenmesi
gerekmektedir. Bu karakterizasyon tespiti igin yapilan analizler asagidaki metotlarla

yapilmaktadir.
3.7.1. Yiizeydeki Aktif Gruplarin Kantitatif Tayini (Bohem Titrasyonu)

Bohem titrasyonu kullanilacak adsorbanin yiizeyinde bulunan gruplarin analizi i¢in
kullanilan yontemlerden birisidir. Bu yontemle yiizeyde bulunan fonksiyonel
gruplarin kantitatif analizi yapilir. Bu titrasyonda kullanilan Kimyasal maddeler
sodyum hidroksit, sodyum karbonat, hidroklorik asit ve sodyum bikarbonat’tir.
Titrasyonda amag fonksiyonel gruplarin miktarlariin belirlenmesidir. Bunun igin
tim asidik gruplarin (fenolik, karboksilik ve laktonik) Sodyum Hidroksit ile
notralizasyonu, Sodyum Karbonat ile laktonik ve karboksilik gruplar, Sodyum
Bikarbonat ile karboksilik gruplarin nétralizasyonu gerceklestirilir. Bunun yaninda

bazik gruplarin ise Hidroklorik Asitle nétralizasyonu gergeklestirilir [51].
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3.7.2. Adsorbanin Yiizey pH degerinin (pHy,c )Belirlenmesi

Adsorbanlarla ¢ozeltideki kirliliklerin giderilmesinde en Onemli sartlarin basinda
yiizey pH degeri gelir. Bu pH degeri hangi Kirleticinin az yada ¢ok adsorplanacagi
hakkinda bilgi vermesinin yaninda adsorban ylizeyinin hangi pH degerlerinde notr,
negatif ve pozitif oldugu tespit edilir. Buna gére pHp,c olarak adlandirilan yiizey pH’1
ortam pH’indan biiyiikse yiizeyin pozitif, kiiciikse negatif, ortam pH’1 ile ayn ise
notr oldugu tespit edilir [52].

3.7.3. BET ve BJH Yontemiyle Yiizey Analizi

Azot gazmim 77 K’deki sivi azot adsorpsiyonu ve desorpsiyonuna dayanan BET
analizi ile ylizey alani, gozenek biiyiikliigli ve bu goézeneklerin nasil dagilim
gosterdiginin belirlenmesinde kullanilan bir yontemdir. Analiz 6ncesinde numunenin
yapisinda bulunan gazlardan temizlenmesi i¢in 180 OC’de 24 saat vakum yapilir. Bu
metotta Bruneuer-Emmett-Teller kisaca BET analizi ile yiizey alani hesaplanirken
Barret-Joyner-Halenda kisaca BJH yontemiyle de gbézenek buylikliigli hesaplanir.
BJH yontemi ile gozenek boyutundaki dagilimi tespit edip, gozenekleri sayarak
Halsey katmani Tayf denklemiyle adsorpsiyon izotermlerinden yiizey alani hesabi

yapilmaktadir [53].
3.7.4. Yiizeydeki Aktif Gruplarin Kalitatif Tayini (FTIR Analizi)

Infrared spektroskopisi adsorban yapisindaki hangi fonksiyonel gruplarin oldugu
hakkinda fikir sahibi olmamizi saglar. Zaten bir adsorpsiyonun veriminin en yiiksek
olmasi i¢in adsorbanin kimyasal yapisinin ¢ok iyi bilinmesi gerekir. Adsorbanin
spektrumlara bakilarak en fazla sogurmanin hangi bantta oldugunu belirleyerek,
yapidaki hangi fonksiyonel gruplarm oldugu hakkinda bilgi verir. Infrared
spektroskopisi ile temel olarak —NH,, C=0, C=C, C-C, C-N, C=N, C=S, C-S, C-0,
O-H, C=C, C=N gibi gruplarin yap1 igerisinde olup olmadigi hakkinda bilgi
edinilebilir [54].
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3.7.5. Taramah Elektron Mikroskopu (SEM) ile Yiizey Analizi

Adsorban yapisinin yiizeyini, 0zelliklerini ve gozeneklilik bakimindan incelenmesi
Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) tarafindan belirlenir [55]. SEM c¢alisma
prensibi elektron kaynagindan ¢ikan elektronlarin numune ile etkilesimi ile elde
edilen verilerin detektor tarafindan anlasilabilir forma doniistiiriilmesi temeline
dayanir [56].

3.8. Adsorban Olarak Kullanilan Malzemeler

Adsorbanlar dogal ve sentetik olmak {izere 2 smiftir. Kémiir, kil ve kil mineralleri,
aktif karbonlar dogal adsorbanlardir. Son yillarda ucuz ve kolaylikla elde edilebilen
dogal maddelerin yiizeyinde islemler yapilarak adsorpsiyon verimleri ciddi manada
arttirilabilir. Adsorbanlarin her birisinin gozenekliligi, yapisi ve adsorplayici olan
yiizey kismi bakimindan kendisine has yapist vardir. Meyve kabuklari, ¢ekirdekleri
ve diger tanin igerigi olan maddeler, odun talasi, piring kabugu, tarimsal giibreler ve
atiklari, seker endiistrisi atiklari, deniz irtinii atiklari, deniz yosunlari, kil, kirmizi
camurlar ve zeolitlerden olusan adsorbentler adsorban iiretimi igin kullanilan
kaynaklara 6rnek teskil eder [57].

Endiistriyel amagla kullanilan adsorbentlerin 6zellikleri [58].

eAdsorplama kapasitesinin yiiksek olmasi,

eEkonomik acidan liretiminin uygun olmasi,

eRejenerasyonla tekrar kullanilabilmesi,

eKolay ve bol miktarda bulunabilmesi,

eAdsorpsiyon sirasinda seg¢ici davranmasi,

eSaglam bir fiziki yapiya sahip olmasi,

eAdsorpsiyon sirasinda farkli reaksiyonlar gostermemesidir.
3.8.1. Aktif Karbon

Aktif karbon, yiiksek derecede gozeneklilige ve genis bir yiizey alanina sahiptir.
Iceriginde cok gesitli amorf karbon bazli materyal bulundurur. Ayrica, tiim karbon

olmayan kirlilikler uzaklastirilmis ve yiizey oksitlenmistir [45].
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Aktif karbonun mevcut haliyle kullanimi1 sadece kisa bir tarihe sahiptir. Ote yandan,
kayitlara gore, karbon kullaniminin kendisi eski zamanlara dayanmaktadir. Misirlilar
ve Stuimerler tarafindan odun komiirleri (komiir) bi¢iminde bilinen en eski karbon
kullanim1 M.O 3750'dedir [59]. O zamanlarda komiir, dumansiz yakit ve tibbi
uygulamalar: gibi gesitli amaclar i¢in kullanilmistir [60]. MO 1550 yillarinda Misirda
buhar adsorpsiyonu i¢in odun kémiirii kullaniminin ilk atiflari bulunmaktadir. Eski
Yunanlilar, gida zehirlenmesinin semptomlarini hafifletmek i¢in odun ko&miirii
kullandilar [61].

Hipokrat dsneminde (MO 460-370) ve Pliny the Elder (MS 23—79) zamaninda ahsap
komiirler kullanmilmistir [62]. Yaklasik 157 yilinda bircok hastaligin tedavisinde
bitkisel ve hayvansal kokenli karbonlar uygulanmigtir [59]. MS 200 civarindaki bir
Sanskrit metni, bakir kaplarda sakladiktan ve giines 15181na maruz biraktiktan sonra
komiir yoluyla suyun filtrelenmesini 6nermektedir. Bu da muhtemelen dezenfekte
etmek icin sudan bilesiklerin uzaklagtirilmasini agiklayan en erken belgelerden birini
saglamaktadir [63].

On sekizinci ylizyilda, sivilarin aritilmasi i¢in kan, tahta ve hayvanlardan yapilan
karbonlar kullanilmistir. Komiiriin adsorptif ozellikleri ilk olarak 1773 yilinda
Scheele tarafindan gazlarin aritilmasinda gozlendi. Daha sonra, 1786'da, Lowitz,
soliisyonlarin renginin giderilmesi konusunda deneyler yapti [8]. O donemde, seker
endiistrisinde ham seker suruplarinin rengini gidermek i¢in ¢alismalar yapiliyordu,
ancak mevcut odun komiirleri sinirlt gozeneklilikleri nedeniyle etkili degildi [61].
1811'de, kemik koémiirliniin odun kémiirtinden daha yiiksek oranda seker suruplari
icin bir renk giderme yetenegine sahip oldugu gosterilmistir. Sonug olarak, seker
endiistrisinde odun komiirlinden kemik komiiriine bir gecis gerceklesti. 1817'de
Joseph de Cavaillon, kullanilmis kemik komiirlerini rejenere etmek i¢in bir yontem
gelistirdi. Ancak yontem tamamen basarili degildi. Daha sonra on dokuzuncu
yiizyilda, Almanya'daki Schatten tarafindan iiretilen kemik komiirlerinin iiretimi ve
rejenerasyonu Stenhouse tarafindan Londra kanalizasyonlarinda gaz ve gazlarin
giderilmesi i¢in komiir hava filtrelerinin uygulanmasi {izerine sistematik caligmalar
yapilmistir.1862'de, Lipscombe igme suyunu aritmak igin bir karbon malzeme

hazirladi. Bu gelisme, oncelikle igme suyu, daha sonra atik su sektoriinde ticari
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uygulamalarin yolunu agti. Hunter, 1865 yilinda Hindistan cevizi kabuklarindan elde
edilen karbonlarin gaz adsorpsiyon ozelliklerini kesfetti [61].

Aktif karbon ilk olarak yirminci yiizyilin baslarinda endiistride kullanilmak tizere
tiretildi. Bununla birlikte, yirminci yiizyilin basinda aktif karbon sadece toz aktif
karbon (PAC) seklinde bulunuyordu. Isvecli kimyac1 Von Ostreijko, 1900 ve 1901
yillarinda karbonun kimyasal ve termal (veya fiziksel) aktivasyonunuyla, metal
kloriirleri, karbondioksit ve buharla ilgili temel kavramlar1 kapsayan iki patent
almustir [64].

1909 yilinda, ilk kez ticari dlgekte, ahsaptan toz haline getirilmis aktif karbon {iretimi
yapmak tizere “Chemische Werke” adli bir tesis insa edildi. [65].

Toz haline getirilmis aktif karbonlar, gogunlukla kimyasal ve gida endiistrilerindeki
cozeltilerde renk gideriminde kullanildi. Endiistriyel olgekte, 1914 yilinda
Aussing'deki bir Avusturya fabrikasinda ve ayni zamanda 1915 yilinda Bayer'un
boya tesisinde ilk defa ¢inko kloriir ile talasin kimyasal aktivasyonu
gerceklestirilmistir [66]. Bu aktivasyon tiirii, ¢inko kloriir veya fosforik asit gibi
dehidre edici kimyasallarin varliginda karbonlu materyalin pirolitik 1sitilmasini
icermistir. [67].

Amerika'da aktif karbonun ilk ticari iiretimi 1913'te gergeklesti [68]. PAC bigiminde
aktif karbon 1928 yilinda ilk defa Chicago et paketleyicileri tarafindan tat ve koku
kontrolii igin kullanilmistir [69].

Birinci Diinya Savasi'nda zehirli gazlarin kullanilmasi, graniiler aktif karbonun
(GAC) gelistirilmesi ve biiyiik 6lcekli tiretiminin yolunu agti. Bu karbonlar, zehirli
gazlarin adsorpsiyonu i¢in gaz maskelerinde, ardindan su aritma, solvent geri
kazanimi ve hava aritma i¢in kullanildi. Birinci Diinya Savasi'ndan sonra, Avrupa'da,
hindistan cevizi ve badem kabuklar1 gibi yeni ham karbonlu malzemeler kullanilarak
aktif karbonlarin tiretiminde 6nemli ilerleme kaydedildi.

Gilinlimiizde aktif karbon, bir¢ok alanda, Ozellikle de ¢evre alaninda genis bir
uygulama alan1 bulmaktadir. Cevresel kirlilik kontroliinlin yani sira, aktif karbon
genellikle ¢esitli sivi ve gaz fazi adsorpsiyonlarinda sanayide kullanilmaktadir [48].
Sivi faz uygulamalar1 arasinda, gida isleme, alkollii igeceklerin hazirlanmasi,
yaglarin ve kati yaglarin renk giderimi, seker rafinasyonunda iirlin aritimui,

kimyasallarin ~ saflastirilmasi  (asitler, aminler, gliserin, glikol, vb.), enzim
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saflagtirmasi, altin geri kazanimi, siv1 yakitlarin rafine edilmesi, galvanik islemlerde
aritma, giyim, tekstil, kisisel bakim, kozmetik, ila¢ endiistrilerinde aritma ve
petrokimya endiistrilerindeki uygulamalar bulunmaktadir. Gaz fazi1 uygulamalari
arasinda; organik coziiclilerin geri kazanimi, egzoz gazlarindan kiikiirt iceren zehirli
bilesenlerin uzaklastirilmasi, siilfiirlin geri kazanimi, biyogaz aritimi ve gaz
maskelerinde yer alir. Aktif karbon, bitkisel ve veterinerlik uygulamalarinda, toprak
tyilestirmede, pestisit kalintilarinin  giderilmesinde, niikleer ve vakum

teknolojilerinde kullanilmaktadir.
3.8.2. Mangal Komiirii

Meseler hem imalatta hemde yakacak odun olarak kullanilan kiymetli agaglardir.
Kisin yapragint doken tiirlerdendir. Odunlart kaplama sanayinde, mobilyacilikta,
gemi yapiminda, odun komiirii yapiminda da kullanilir. 200’ {i askin alt tiirti bulunur.
Meseler, kuzey yari kiirenin 1liman bolgelerinde ve tropiklerin algak bolgelerinde
bulunurken Ulkemizde yaklasik bilinen 20 tiirii vardir. Ulkemizde bulunan
ormanlarm yaklasik %25°i meselerden olusturmaktadir. Ulkemizde toplam 65
milyon dekar mese ormani bulunmaktadir [70].

Mese odun komiirii tiretiminde, komiirlesme safhasi ¢ok onemlidir. Komiirlestirme
islemi dogru olarak gerceklestirilemezse odun israf olur ve maliyetin artmasiyla
verim diiser. Odunun yapisinda Selilloz, hemiseliiloz, lignin ve su vardir.
Komiirlestirme islemi Oncesinde odundaki suyun tamamen uzaklastirilmasi
gereklidir. Bu ylizden komiir olarak degerlendirilecek hammaddenin miimkiin oldugu
kadar kurutulmasi gerekir. Odun kuru olmazsa Kaliteli komiir yapilamaz. Komiir
tiretilirken odunun 100°C’de tam olarak kuru halde olmas1 gerekir. Bu sirada kuru
odunun sicakligi 280°C’ye kadar yiikseltilir. Odun 280°C’de bozunmaya baglar ve
odun komiri olusur. Kémiirlesme islemi “Odun Komiirii” olarak isimlendirilen tiriin
olusuncaya kadar siirer. Komiir olusumu sirasinda sicaklik diisiik olursa komiir

veriminin artmasiyla birlikte kalite diisiik olur [71].
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Sekil 3.1 Mese odunundan mangal kdmdiiriiniin hazirlanis1 ve mangal kdmiirii
3.9. Onceki Yapilan Calismalar

Literatiirde biyoadsorbanlarin hazirlanmasi ile ilgili pek ¢ok calisma yer almakta
olup bu ¢alismalardan bazilar1 hakkinda asagida kisa bilgiler sunulmustur.
Kushwaha ve arkadaslari, atik havug sap1 tozunu metilen mavisi ve malasit yesili
boyalarinin gideriminde kullanmislardir. Morfolojilerini ve yapisinda bulunan
fonksiyonel gruplart SEM ve FTIR ile karakterize etmislerdir. Adsorpsiyon sartlarina
etki eden faktorleri (pH, adsorban miktari, iyonik siddet, baslangic boya
konsantrasyonu, siire ve sicaklik) arastirmislardir. pH=7 ve 303 K optimum sart
olarak belirlenmis olup adsorban miktar1 2 g/L kullanilarak MM ig¢in adsorpsiyon
kapasitesini 55,5 mg/g, olarak bulmuslardir [72].

Jain ve arkadaslar1 Hindistan cevizi kabuklarini hidrojen peroksit ile muamele
ederek yiiksek ylizey alanina sahip mezopor yapili aktif karbon elde ettiklerini
bildirmislerdir. Elde edilen mezopor aktif karbonun Rodamin B boyas1 i¢in 714 mg/g
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu belirtmislerdir [73].

Wang ve arkadaslari, sazlik kamisii nitrik asit ile aktive ederek adsorban
hazirlamiglar ve metilen mavisi gideriminde kullanmislardir. Elde edilen
biyoadsorban XRD, FTIR, BET ve SEM ile karakterize edilmistir. Metilen mavisi
adsorbsiyonunun pH= 4 - 8 araliginda ve 10 - 50 mg/L araliginda giderildigini,

Elovich kinetik modeline uydugunu ve heterojen ¢ok tabakali adsorpsiyon prosesi
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sergiledigini bildirmislerdir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 77,35 mg/g olarak
bildirilmistir [74].

Zhu ve arkadaslari, sigir giibresini diisiik sicaklikta isleme tabi tutarak elde ettikleri
adsorban1 metilen mavisi gideriminde kullanmislardir. Elde edilen adsorbani BET,
FTIR ve SEM ile karakterize ederek adsorpsiyona baslangi¢ boya konsantrasyonu,
adsorban miktari, siire ve pH nin etkisini incelemislerdir. Adsorpsiyon sonuglarinin
Langmuir izoterm modeline uydugunu ve adsorpsiyon kapasitesinin 242 mg/g
oldugunu bildirmislerdir [75].

Akkoz ve arkadaslar, ali¢ ¢ekirdegini siilfiirik asit ile aktive ederek metilen mavisi
gideriminde kullanmislardir. Optimum aktivasyon kosulu olarak 6 saat, 85 °C, 18 M
sulfiirik asit derisimi ve 1/5 Ornek asit oranmini belirlemislerdir. Aktive edilen
adsorban BET, FTIR, SEM- EDAX, TGA, XRD, Bohem titrasyonu ve pHp:
metotlart ile karakterize edilmistir. Aktive edilen adsorbanin 151,5 mg/g maksimum
adsorpsiyon kapasitesi ile Langmuir izotermine ve yalanci ikinci derece kinetik
modele uydugunu bildirmislerdir [76].

Kiitahyah ve Eral, mangal komiiriinii ¢inko kloriir ile kimyasal aktivasyona tabi
tutmuslardir. Sonrasinda 500- 700 °C sicaklik araliginda 1 saat karbonize etmislerdir.
Elde edilen adsorbani uranyum adsorpsiyonunda kullanmislar ve adsorpsiyona pH,
adsorban miktar1, siire, partikiil boyutu, adsorban miktar1 ve sicakligin etkisini
incelemislerdir. Uranyum adsorpsiyon etkinligini %9244 olarak bildirmislerdir [77].
Angin ve arkadaslar, aspir ¢ekirdegi atiklarmin ¢inko kloriir ile 1-4 oraninda 85°C
sicaklikta kimyasal aktivasyonu sonrasinda 600-900 °C’de, azot atmosferinde
karbonize ederek metilen mavisi adsorpsiyonunda kullanmislardir. Metilen mavisi
adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uydugunu belirtmislerdir. Adsorpsiyon
kapasitesini 128,2 mglg ve adsorbanin 801,5 m%g yiizey alani oldugunu
bildirmislerdir [78].

Jin ve arkadaslari, ¢op atiklarini (Municipal solid waste) farkli sicakliklarda piroliz
ederek As(V) uzaklastirmada kullanmiglardir. Adsorpsiyon kapasitesini 24,5 mg/g
olarak bulmuslar, sonrasinda 2 M KOH ile aktive ettiklerinde adsorpsiyon
kapasitesinin 31.0 mg/g’a arttigin1 belirtmislerdir. Aktive biyokiitlede ozellikle
yiizeydeki fonksiyonel gruplarin adsorpsiyonda etkili oldugunu bildirmislerdir [79].
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Genuino ve arkadaslari, ¢Op atiklarindan (Municipal solid waste) kimyasal ve
termal aktivasyon ile hazirladiklar1 adsorbanlar1 metilen mavisi adsorpsiyonunda
kullanmuglardir. Kosullara bagl olarak vyiizey alanmin 403-662 m?%g olarak
degistigini bildirmislerdir. 25 mg/L. metilen mavisi konsantrasyonu i¢in %99’un
tizerinde giderim oldugunu bildirmislerdir [80].

Yu ve arkadaslari, misir kogani-ksiloz atiklarindan KOH aktivasyonu ve anaerobik
piroliz metodu ile adsorbanlar hazirlamislardir. Aktivasyon sicakliginin mikro yapiya
etkisini arastirmislardir. 850°C sicaklikta aktive edilen drneklerin maksimum yiizey
alanma sahip oldugu ve bu sicaklikta elde edilen 6rneklerin metilen mavisi, congo
red, orange Il, indigo carmine ve metiloranj igin en iyi adsorptif 6zelligi gosterdigini
belirtmislerdir. Metilen mavisi, Congo red, Orange II, Indigo Carmine ve metiloranj
i¢in sirasiyla maksimum adsorpsiyon kapasitelerini 2249, 751, 735, 662 ve 465 mg/g
olarak bildirmislerdir [81].

Caglar ve arkadaslary, selilloz, glukoz ve findik kabugundan hidrotermal
karbonizasyon ile elde ettikleri adsorbanlari anyonik ve katyonik boyalarin
adsorpsiyonunda kullanmiglar. Adsorbanlar1 Bohem titrasyonu, FTIR, XRD ile
karakterize etmisler. Seliilloz esasli, NaOH aktive adsorban, glukoz- H,SO, aktive
adsorban i¢in yaklasik olarak metilen mavisi i¢in 234,6 mg/g adsorpsiyon kapasitesi

bulundugunu bildirmislerdir [82].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Deneylerde Kullanilan Malzeme ve Maddelerin Tedarik Edilmesi

Bu ¢alismada katyonik boya olarak metilen mavisi (MM) kullanildi. Calismalarda

kullanilan metilen mavisinin kimyasal yapis1 Sekil 4.1°de verilmistir.

Metilen mavisi

N
H.c R, cH
3 "'\ril &+ pilf' 3
cH cr cH

Sekil 4.1 Caligmalarda kullanilan metilen mavisi’nin kimyasal yapisi

Calismalar esnasinda kullanilan siilfiirik asit (%98’1ik), hidroklorik asit (HCI),
sodyum hidroksit (NaOH), potasyum Kloriir (KCI), sodyum bikarbonat (NaHCO3)
Merck firmasindan temin edildi. Elektromag marka etiiv, Heildoph marka manyetik
karistirict, Sartorius RC (0.45 um) marka siringa ucu filtre, Biosan marka calkalayict
ve tartimlarda Sartorius marka hassas terazi kullanildi. SEM analizinde kullanilan
mikroskop (Joel-30 kV), ATR-FTIR analiz cihazi (Perkin Elmer Spektrum Two),
UV-Vis Spektrometre (Hach Lange DR6000), pH metre (WTW), santrifiij islemi igin
santrifiij cihazi (Elektromag) kullanildi. BET yiizey alani, por hacmi ve gézenek
boyutlar1 dlgiimleri Quantachrome Corporation, Autosorb-6 marka cihaz ile ODTU
Merkez Labaratuvarinda gergeklestirildi. Adsorban olarak tercih edilen mese

agacindan elde edilmis mangal komiirii (MK) yerel marketten satin alindi.
4.2. Adsorbanin Hazirlanmasi

Calismada kullanilan adsorban, marketten alinan mese mangal komiirii toz haline
getirilerek dogrudan ve aktive edilmek suretiyle iki farkli sekilde kullanild.
Aktivasyon islemi i¢in, MK: siilfiirik asitle oran1 1:5 olacak sekilde etiiv igerisinde
12 saat siireyle 150°C’de aktive edilerek hazirlandi. Daha sonra &rnekler

notrallesinceye kadar doygun sodyum bikarbonat ¢ozeltisiyle yikandi. Hazirlanan



adsorban ogiitiildiikten sonra elekten gegirildi. Siilfiirik asit ile aktivasyon sonucu

hazirlanan adsorban SMK olarak adlandirildu.
4.3. Aktive Edilen Adsorbanin Karakterizasyonu

Ham haldeki mangal komiirii (MK) ve aktive edilerek hazirlanan adsorbanin (SMK)

karakterizasyonu asagida belirtilen yontemler kullanilarak yapilmistir.
4.3.1. Bohem Titrasyonu

Bohem titrasyonu ile yiizeyde bulunan asidik ve bazik gruplar tayin edilir. Bu amagla
yiizeyde yer alan karboksilik, laktonik, fenolik, toplam asit ve toplam baz
miktarlarini belirlemek i¢in sodyum hidroksit (0.05 M), sodyum karbonat (0.05 M),
sodyum bikarbonat (0.05 M), hidroklorik asit (0.05 M) kullanilarak belirlendi.
Yukarida belirtilen ¢ozeltilerden 20’ser mL alind1 ve iizerlerine 0.15 g MK ve SMK
eklendi. 96 saat calkalandiktan sonra 6rnekler siiziilerek ayrildi ve sodyum hidroksit,
sodyum karbonat ve sodyum bikarbonat ekstreleri 0.1 M HCI ¢6zeltisi ile, sodyum
hidroksit ekstresi ise 0.1 M HCI ¢6zeltisi ile titre edildi. Titrasyonlar potansiyometrik
olarak gerceklestirildi. Fonksiyonel grup miktarlar1 baglangictaki mol sayisindan
titrasyon sonucu bulunan mol sayisi ¢ikartilarak hesaplandi. Hesaplanan mol sayilari
baglangicta alinan ornek kiitlelerine boliinerek fonksiyonel grup miktarlart mmol/g

olarak hesaplandi.
4.3.2. Adsorbanin Yiizey pH degerinin (pH p,c) Belirlenmesi

Adsorbanin yiizey yiikiiniin tespit edilebilmesi i¢in 250 ml lik erlenlerin her birisine
50 ml 0.1 M KCI ¢ozeltisinden alindi. Cozeltilerin pH (pHjik) degerleri 0.1 M NaOH
ve 0.1 M HCI ¢ozeltileriyle ayarlanarak, pH lar1 1 ile 10 arasinda olacak sekilde 10
adet ¢ozelti hazirland1. Her birisine 0.1 gram adsorban ilave edildi ve karisimlarin
agizlar1 parafilmle kapatilarak 24 saat karistiricida ¢alkalandi. 24 saatin sonunda
siringa ucu filtreden gegirilerek son pH (pHson) degerleri 6lciildii. Bu islemler hem
MK hem de SMK igin ayr1 ayr1 yapilarak pHjk degerleri x eksenine ve ApH(pHik-
PHson) degerleri y eksenine gelecek sekilde grafikleri ¢izildi. Grafikte x eksenini
kesen nokta pHp;c degeri olarak tespit edildi.
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4.3.3. BET Yiizey Analizi

BET yiizey alam1 Ol¢iimii i¢in kullanilan cihaz kati maddelerin ¢ok hizli dogru ve
hassas olarak yiizey alan1 ve gozenek (por) boyut dagilimin bilgileri elde etmeyi
saglar. Cihaz numune yiizey alanmi tek bir molekiil tabakasiyla kaplamak igin
gerekli olan gaz miktar1 tespit etmesiyle yiizey alanimi hesaplamaktadir (m?/g veya
cm?g). Olgiim islemi ODTU Merkezi Laboratuvarinda bulunan BET cihazi ile
yapilmistir. BET Yiizey Alani ve Porozite (Gozeneklilik) Analiz Cihazi sekil 4.2°de

verilmistir.
4.3.4. FTIR Analiz Calismalari

Kizilotesi 151n demeti kullanilarak kati, sivi, gaz veya ¢ozelti halindeki organik
bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar, yapisindaki bag durumlari, baglandigi
yerlerle beraber yapinin aromatik veya alifatik olup olmadigi, modifikasyon sonrasi
olusan kimyasal yap1 farkliliklar1 Perkin EImer marka Spektrum Two model ATR’li
FTIR cihaz ile belirlendi.

4.3.5. SEM Analizleri

Bu analiz i¢in 6rneklerin yiizey morfolojisi ve EDX analizi, yiizey goriintiilerini elde
etmek i¢in Alan Emisyon-Cevresel Tarama Elektron Mikroskobu-Enerji Dagitim
Spektrometresi (FE-SEM-EDS), (FEI Quanta 450 FEG) ile incelendi.

4.4. Adsorpsiyon Calismalar:

Adsorpsiyon islemleri 250 ml’lik erlenler kullanilarak gergeklestirildi. Adsorpsiyon
sartlarin1 optimize etmek i¢in adsorban miktar1 (0.025-0.3) g, ¢ozelti pH degeri (2-9),
boya konsantrasyonu (50-1000 ppm), karistirma siiresi (5-300 dk), karistirma hizi
200 rpm ve ¢ozelti sicakligr (25-45°C) gibi calisma kosullarmim adsorpsiyona olan
etkisi arastirildi. Adsorban olarak MK ve SMK i¢in ¢aligsmalar yapildi. Bu ¢aligmalar
sirasinda boya ¢ozeltisinden 50 mL kullanildi. pH ayarlamalar1 0,1 M NaOH ve 0,1
M HCI kullanilarak yapildi. Islem sonucunda Sartorius RC 0.45 um siringa ucu filtre
kullanilarak  ¢ozeltilerin ~ siizme islemleri yapildi. Daha sonra UV-Vis

spektrofotometresi ile 665 nm’de absorbans degerleri 6l¢iildii. Onceden hazirlanmus
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olan ve EK-1’de verilen galisma egrisi yardimi ile adsorplanan boya miktart mg/g

olarak asagidaki esitlik ile hesaplandi.

0= @ 4.1)
BG = (c:[,c_—ﬂcj x 100 4.2)

Q = Bir gram adsorban tarafindan adsorblanan boya miktari
BG= Boya giderimi (%)

Co= Boya ¢ozeltisinin baslangi¢ derisimi

C= Boya ¢ozeltisinin denge derisimi

V= Boya ¢0zeltisinin hacmi (L)

m = Adsorban miktar1
4.4.1. Adsorpsiyona Adsorban Miktarinin Etkisi

SMK ve MK iizerine metilen mavisi adsorpsiyonuna adsorban miktariin etkisini
belirlemek i¢in 7 farkli ¢alisma yapilmistir. 7 tane 250 ml’lik erlene 100 ppm’lik
metilen mavisinden 50 mL alindi. pH degerleri 9’a ayarlanip her birisine sirayla
0,025-0,5-0,1-0,15-0,20-0,25-0,30 g SMK ilave edildi. Erlenlerin agizlar1 parafilm
ile kapatilp 25°C de 5 saat (300 dakika) boyunca karistirildi. Sonra siringa ucu

filtreden gecirilerek ¢ozeltinin absorbans degerleri 6l¢iildii.
4.4.2. Adsorpsiyona cozelti pH degerinin EtKisi

Metilen mavisinin ¢ozeltisinden MK ve SMK ile adsorpsiyonunda c¢ozelti pH
degerinin etkisini belirlemek igin 2 ile 10 arasinda farkli pH degerlerinde ¢aligildu.
250 mI’lik erlenlere 50 mL 100 ppm metilen mavisi ¢ozeltisi eklenerek, pH degerleri
2 ila 10 arasinda olacak sekilde 0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH ile ayarlama yapildi.
Erlenlerin her birisine 0,05 g MK ve 0,05 g SMK ilave edilerek agizlar1 kapatildi. 5

saat karigtirildiktan sonra son pH’lar1 kaydedildi. Sonrasinda siringa ucu filtreden
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gegirilerek absorbans degerleri UV-VIS spektrofotometre ile 6l¢iildii. Absorbans
degerleri ve Ek-1 de verilen ¢alisma egrisi kullanilarak, esitlik 4.1 ile adsorpsiyon

miktar1 ve esitlik 4.2 ile % boya giderimleri hesaplandi.
4.4.3. Adsorpsiyona Baslangi¢c Boya Derisiminin EtKkisi

Metilen mavisinden hazirlanan 1000 ppm’lik stok ¢ozeltiden alinarak hazirlanan 25,
50, 75, 100, 150, 200, 250, 300, 400, 600 ppm’lik ¢6zeltiden 250 ml’lik erlenlere 50
mL konuldu. 0,1 M NaOH ¢ozeltisi kullanilarak pH=9 a ayarland: ve erlenlerin her
birisine 0,05 g MK ve SMK ilave edildi. Calkalayicida 5 saat siiresince ¢alkalandi.
Sonrasinda siringa ucu filtreden gegirilerek absorbans degerleri Uv-VIS
spektrofotometre ile dlgiildii. Absorbans degerleri ve Ek-1 de verilen ¢aligma egrisi
kullanilarak, esitlik 4.1 ile adsorpsiyon miktar1 ve esitlik 4.2 ile % boya giderimleri
hesaplanda.

4.4.4. Adsorpsiyona Siirenin Etkisi

100 ve 200 ppm’lik MM c¢ozeltileri hazirlanip 50 mL’lik erlenlere 0,05 g adsorban
ilave edilerek pH’lar1 0,1 M NaOH ile pH=9’a ayarlandi. Bu ¢ozeltilerden sirasiyla 5,
10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 120, 150, 180, 240, 300 dakikalarda 6rnekler
alindi. Sonrasinda siringa ucu filtreden gegirilerek absorbans degerleri Uv-VIS
spektrofotometre ile Ol¢iildii. Absorbans degerleri ve Ek-1 de verilen ¢alisma egrisi
kullanilarak, esitlik 4.1 ile adsorpsiyon miktar1 ve esitlik 4.2 ile % boya giderimleri
hesaplandi.

4.4.5. Adsorpsiyona Sicakhgin Etkisi

MM c¢ozeltisinden hazirlanan 100, 200 ve 300 ppm lik ¢ozeltilerin pH’lart 0,1 M
NaOH kullanilarak pH=9a ayarlandi. 25, 35 ve 45 °C’de su banyosunda 200 rpm
hizda 5 saat boyunca g¢alkalandi. Sonrasinda siringa ucu filtreden gegirilerek
absorbans degerleri UV-VIS spektrofotometre ile 6l¢iildii. Absorbans degerleri ve
Ek-1 de verilen calisma egrisi kullanilarak, esitlik 4.1 ile adsorbsiyon miktar1 ve

esitlik 4.2 ile % boya giderimleri hesaplandi.
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4.5. Tekrar Kullanmilabilirlik Calismalar

Hazirlanan adsorban ornekleri ¢ozelti igerisinde disperse oldugundan ve
¢okmediginden dolay1 ve ayirma islemleri boyunca kiitle kayiplari meydana geldigi

icin tekrar kullanilabilirlik ¢aligsmalar1 gergeklestirilmedi.

31



5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1. MK ve SMK’nin Karakterizasyon Calisma Sonuclari
5.1.1. Notral Yiik Noktas1 (pHp,c) Calisma Sonuclar:

PHpzc olarak adlandirilan yiizey nétral yiik noktas: tespiti ile adsorbanin hangi pH
araliginda adsorbsiyon gerceklestirecegi hakkinda fikir edinilebilmektedir. MK ve
SMK i¢in pHp;c noktasini belirlemek i¢in pH degisim metodu (pH drift method) [83-
84] ile yapilan deney sonucu elde dilen grafik Sekil 5.1°de verildi.

3

2-

1-

o- IIIII*II
25_0123456 g8 9 10 11
<

4

2

-3 SMK

MK
4

PHii

Sekil 5.1 MK ve SMK’nin pHp, grafigi T=25 °C, Ci=100 ppm, t=5 s,
V=50mL, m=0.1¢g
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Grafikten goriildiigii tizere MK ve SMK’nin yiizey nétral yiik noktalar: 8.2 ve 7.8
olarak belirlendi. Asit aktivasyonu MK yiizeyinin pHp, degerini az da olsa
degistirmistir. Bu pH degerinden kiigiik olan degerlerde adsorban ylizeyi pozitif
yiiklii iken, bu pH’dan biiyilk pH degerlerinde adsorban yiizeyi negatif yiikliidiir.
Diger bir ifadeyle, bu degerlerin altinda anyonik kirleticilere, degerlerin {izerinde ise

katyonik kirleticilere kars1 adsorban olarak kullanilabilecegi sOylenebilir.
5.1.2. Bohem Titrasyonu Sonuclari

MK ve SMK yiizeyindeki asidik ve bazik olan fonksiyonel gruplarin tespit edilmesi
icin yapilan Bohem titrasyonu sonuglari, tespit edilen asidik ve bazik grup miktarlar

Tablo 5.1°de verildi.

Tablo 5.1 MK ve SMK Bohem titrasyonu sonuglari

Karboksilik  Laktonik Fenolik Toplam Toplam

(mmol/g) (mmol/g)  (mmol/g) Asit Baz
MK 0.167 0.833 0.333 1.333 0.933
SMK 0.667 0.5 0.233 1.4 0.4

Tablo 5.1°de verilen Bohem titrasyonu sonuglari incelendiginde siilfiirik asit ile
muamele edildikten sonra aktive edilen MK’nin yiizeyindeki karboksilik, laktonik,
fenolik ve bazik gruplarin miktarlar1 degismistir [76]. MK ’nin aktivasyondan sonra,
adsorpsiyonda etkin olan karboksilik gruplarmin miktar1 yaklasik dort kat artarken,
fenolik ve laktonik gruplarda azalma meydana gelmistir. Yiizeyde toplam asit miktari
yaklasik 10% kadar artmistir. Bu sonuglara gore asit aktivasyonu biyoadsorbanin
toplam asit miktarinda artisa neden olurken, bazik gruplarin miktarinda azalmaya

neden oldugu goriildii.
5.1.3. BET Yiizey Analizi Calisma Sonuclari

Adsorpsiyonda etkin olan yiizey alani, gozenek hacmi ve gbzenek boyutunun
belirlenmesi i¢in BET analizleri gerceklestirildi. MK ve SMK’nin BET yiizey analiz
sonuclar1 Tablo 5.2°de verildi.
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Tablo 5.2 MK ve SMK’nin BET analiz sonuglari

BET Y.A G.H. x10° G.B.

(m?/g) (cm’/g) (nm)

MK 76.8 751 25.0
SMK 6.31 458 31.3

Tablo 5.2’den de goriildiigii gibi siilfiirik asitle aktiflestirilmis mangal komiiriiniin
yiizey Ozellikleri oldukca degismistir. MK ve SMK goézenek bakimindan
incelendiginde mezo gozenege sahip oldugu gozlenmistir [43]. Aktivasyon sonrasi
yiizey alaninin ve gozenek hacminin azaldigi ancak gozenek boyutunun arttigi
belirlenmistir. Literatiirde mezo gozenekli adsorbanlarin adsorbsiyon esnasinda daha

verimli oldugu belirtilmistir [78].
5.1.4. SEM Yiizey Analizi Sonuclar

MK, SMK ve MM yiiklenmis SMK-MB numuneleri i¢in SEM analizi sonucu elde
edilen SEM goriintiileri Sekil 5.2°de verildi.

Sekil 5.2°den goriildigii gibi MK’nin yiizeyinde ¢ok miktarda gozenekli yap1 ve iri
taneli partikiil yer almaktadir. Ancak asit aktivasyonu sonucu elde edilen SMK’nin
SEM goriintiileri incelendiginde gozenekli yapilarin kayboldugu ve iri taneli
partikiillerin parcalanarak daha kii¢iikk boyutlara indirgendigi gozlendi. Bu durum
MK’da gozlenen gozenekli yapinin ylizey alaninin daha yiiksek olmasi ve SMK’nin
yiizey alanindaki azalma ile ortiigmektedir.

Sekil 5.2’¢ ve f'de SMK-MM’nin yiizey goriintileri verildi. Goriintiilerden
goriildiigii tizere MM yiiklemesi sonucu gozeneklerin ve taneciklerin kapli oldugu
anlasilmaktadir. Bu durumun bir diger kanit1 ise SEM-EDAX analiz sonuglaridir
(Sekil 5.3). SEM-EDAX analiz sonuglarina gére MK karbon (C), oksijen (O) ve
kalsiyum (C) elementlerini igerirken, siilfiirik asit ile aktivasyon sonucu yapiya
kiikiirt (S) elementinin eklendigi go6zlendi. Bu durum MK’nin siilfonasyona
ugradiginin kanitt olarak degerlendirilebilir. Sodyum (Na) elementinin yapida yer
almasi ise sodyum bikarbonat ile nétralizasyon sonucu sodyum (Na) iyonlariin tam

olarak uzaklastirilamamasi olarak degerlendirilebilir. SMK-MM’nin SEM-EDAX
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analizi sonucunda SMK’dan farkli olarak N atomunun yer almasi SMK iizerine

MM’nin adsorpsiyonunun gergeklestiginin bir kanit1 olarak gosterilebilir.

Sekil 5.2 MK a) x1000 b) x2000 SMK ¢)x1000 d)x2000 SMK-MB €)x1000
£)x2000 i¢in SEM goriintiileri
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Sekil 5.3 a) MK b) SMK ¢) SMK-MM igin SEM-EDAX analiz sonuglari
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5.1.5. FTIR Analizi Calisma Sonuclar:

FTIR analizleri adsorbanin molekiiler bag karakterizasyonunu belirlemeye yoOnelik

yapilan analizlerdir. Bu analiz hem MK hem SMK igin yapilmis olup FT-IR
grafikleri Sekil 5.4 ve Sekil 5.5’de verildi.

T(%)

— MK

— SMK 1440

i 1 i I i 1 i 1 : 1 i I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Sekil 5.4 MK ve SMK FTIR spektrum grafigi
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— SMK
— SMK-MB
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Sekil 5.5 SMK ve SMK-MM FTIR spektrum grafigi

38



Sekil 5.4°deki, FTIR spektrumlarindan goriildiigii gibi MK’nin aktivasyonu sonucu
kimyasal degisime ugradigi anlasilmaktadir. SMK’nin yapisinda MK’dan farkli
olarak yeni bantlarin olustugu goézlendi. MK ve SMK spektrumlar1 incelendiginde
3500-2500 cm™ arasinda yer alan genis bandin seliilozik yapidan veya karboksilik
asitlerin O-H gerilmelerinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. SMK spektrumunda
1700 cm™ de yer alan karbonil bandi (C=0O ) karboksilik asit veya tiirevlerinin
varhigim géstermektedir. 1212 ve 1032 cm™ <de belirgin sekilde goriilen bantlarin C-
C gerilmelerine ait oldugu, 1149 cm™’deki bandm ise C-O eter gerilmelerine ait
oldugu soylenebilir. 1440, 1310 ve 874 cm™ ‘de gozlenen bantlarin siilfanasyon
sonucu olusan S-O, S=0 gruplarina ait oldugu diisiiniilmektedir [85,86,87].

SMK-MM’nin FTIR spekturumu incelendiginde 884, 1329, 1598 cm™¥de goriilen
bantlar metilen mavisi yapisinda yer alan C-N ve N-H gerilmelerine karsilik
gelmektedir. SMK-MM’nin SEM-EDAX ve FTIR analizleri  birlikte
degerlendirildiginde metilen mavisinin SMK iizerinde adsorbe oldugu belirlenmistir

[76].
5.2. MK ve SMK’nin Adsorpsiyon Calisma Sonuclari
5.2.1. MK Uzerine Adsorpsiyon Calismalari

MK iizerine adsorbsiyon c¢alismalarinda katyonik boya olarak metilen mavisi
kullanildi. MK {izerine MM adsorpsiyonu (100 ppm) ¢alismalarinda pH taramasi
yapildiginda, Tablo 5.3°de goriildiigii gibi ¢alisilan pH degerlerinin higbirisinde boya

gideriminin kantitatif olmadig1 gézlendi.
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Tablo 5.3 MK iizerine MM adsorpsiyonuna pH’in etkisi

Ci Ct Ct*SF BG
SF Abs
(ppm) (ppm) (ppm) (%)
2 100 30 0,633 3,73 112,07 -
2 100 20 0,911 5,39 107,81 -
3 100 20 0,855 5,05 101,14 -
3 100 20 0,91 5,38 107,69 -
4 100 20 0,802 4,74 94,83 5.17
4 100 20 0,843 4,98 99,71 0.29
5 100 20 0,824 4,87 97,45 2.55
5 100 20 0,831 491 98,28 1.72
6 100 20 0,848 5,01 100,31 -
6 100 30 0,564 3,32 99,75 0.25
7 100 20 0,902 5,33 106,74 -
7 100 20 0,826 4,88 97,69 2.31
8 100 20 0,809 4,78 95,67 4.33
8 100 20 0,831 491 98,29 1.71
9 100 20 0,85 5,02 100,55 -
9 100 20 0,836 4,94 98,88

Ayni sekilde anyonik boya adsorpsiyonu calismalarinda da kayda deger sonuglar
elde edilememistir. Bundan dolay1 MK derisik siilfiirik asit ile aktive edilerek (SMK)

adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmistir.
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5.2.2. SMK Uzerine Adsorpsiyon Calismalar

SMK iizerine katyonik boya adsorpsiyonu c¢alismalari metilen mavisi ile
gerceklestirildi. SMK {izerine MM adsorpsiyonu ¢alismalarinda pH, adsorban

miktari, baglangi¢ boya derisimi, siire ve sicakligin etkisi arastirildi.

5.2.2.1. Adsorpsiyona ¢ozelti pH degerinin Etkisi

Metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in hazirlanan 100 ppm’lik ¢6zeltiden 50 ml hacminde
aliman numunelerin pH’lar1 2 ila 10 arasinda ayarlama yapilarak igerilerine 0,1 ¢
SMK ilave edilip 5 saat boyunca 200 rpm’de 25°C’de ¢alkalanarak yapilan ¢alisma
sonuglar1 Sekil 5.6°deki grafikte verildi.

102
50 2 —R— g — B— i } i ]
> el e e e : s - 100
{ 98
- 40 R
3 S
: 96 S’
= 0
o =a]
94
30
—#-Q(mg/g)
—+—BG(%) 142
20 Il 2 Il Il Il Il Il 2 Il %
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Sekil 5.6. SMK {izerine MM adsorpsiyonunda pH etkisi (C;=100 ppm,
T=25°C, t=5's, V=50 mL, m=0.1 g)
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Sekil 5.6’de gorildigii gibi, 100 ppm’de calisilan tim pH aralifinda boya
gideriminin hemen hemen 100% ve kantitatif oldugu goriildii. Sekil 5.7°de 300 ppm
i¢cin adsorbsiyona pH etkisi incelendi. pH=2 ve pH=3 i¢in kantitatift MM gideriminin
olmadigi, bunun iizerindeki pH’larda kantitatif boya gideriminin oldugu gozlendi.
Sekil 5.1°de verilen pHp,c grafiginden de goriildiigii gibi SMK i¢in pHp,c degeri 7.8
olarak bulunmustu. Katyonik bir boya olan MM’nin SMK iizerine adsorpsiyon
caligmalarinda ¢oOzelti ortam1 pH’smin 7.8 iizerinde olmas1i gerektigi
diisiiniilmektedir. pH=7.8’in altindaki pH’larda adsorpsiyonun 100%’e yakin olmasi
adsorpsiyonda baska mekanizmalarin (diflizyon, w-m etkilesimi, hidrofobik
etkilesimler vb.) etkili olmas1 ile agiklanabilir. Sonraki ¢alismalarimiz i¢in pH=9

uygun pH degeri olarak secildi.

102
300 f |
Y+, {1 100
i w
Eﬂ 1 98
> 3
2
1 96
290 F
1 %4
i Q 41 92
—+—BG%
280 4 2 ! L A 3 I 3y A 90
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
pH

Sekil 5.7. SMK tiizerine MM adsorpsiyonunda pH etkisi (C;=300
ppm, T=25°C, t=5s, V=50 mL, m=0.1 g)
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5.2.2.2. Adsorpsiyona Adsorban Miktarinin Etkisi

Hazirlanan 100 ppm’lik metilen mavisi ¢6zeltisinde adsorbsiyon islemine adsorban
miktariin etkisini incelemek i¢in 50 ml alinan ¢ozeltiye 0,025, 0,05, 0,1, 0,15, 0,2
gram olacak sekilde SMK ilave edilerek pH 9 a ayarlanarak 200 rpm de 5 saat
siireyle ¢alkalandi. C;=100 ppm, T=25°C, t=5 s, V=50 mL, pH=9 icin elde edilen
sonuglar Tablo 5.4’de verildi.

Tablo 5.4 MM adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi
0.025¢ 0.05¢ 0.10g¢ 015¢g 0.20g

Q(%) 99.28 99.63 99.68 99.67 99.63

Tablo 5.4’ten gorildiigi gibi galisilan tiim adsorban miktarlarinda 100%’e yakin
boya giderimleri elde edildi. Bundan sonraki adsorpsiyon ¢alismalarinda uygun

adsorban miktar1 0,05 g olarak belirlendi.
5.2.2.3. Adsorpsiyona Baslangi¢c Boya Derisiminin Etkisi

SMK ile yapilan adsorpsiyon c¢aligmalari i¢in MM’nin adsorbsiyonunda farkli
derigimleri hazirlanilarak yapilan calismalar igin adsorpsiyon miktar1 (Q) ve
(BG%)’ne kars1 olusturulan grafikler Sekil 5.8 da verildi.
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Sekil 5.8. SMK iizerine MM adsorpsiyonuna MM baslangic
derisiminin etkisi (pH=9, T=25°C, t=5 s, V=50 mL, m=0,05 g)

Sekil 5.8’dan goriildiigii gibi adsorpsiyon kapasitesi 600 ppm’de doygunluga
ulagmis, bundan sonraki artan derisimlerde Q’da herhangi bir degisim gozlenmedi.
SMK’nin adsorpsiyon kapasitesi Q=370,85 mg/g olarak belirlendi. Ayrica, grafikten
goriildiigli gibi boya giderimleri 400 ppm’e kadar 100%’e yakin gergeklesmis olup,
400 ppm’den sonra boya giderimlerinde azalma gozlendi. Bu sonuglardan SMK’nin
genis bir derisim aralifinda MM ve benzeri boyalar i¢in uygun bir adsorban

olabilecegi onerilmektedir.
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5.2.2.4. Adsorpsiyona Siirenin Etkisi

SMK’nin metilen mavisi adsorpsiyonuna adsorpsiyon siiresinin etkisi arastirmak igin
100 ppm ve 200 ppm olmak tizere iki farkli derisimde galisma yapilmis olup Sekil
5.9 ve Sekil 5.10’de verilmistir.

100 | fl’.,a—l—l—I—I——l

90

p—

BG (%)
=
|

=
=
T

—=— 100 ppm
—4— 200 ppm
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30 -

IR (R RN E RN E S S S B
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t (dk)
Sekil 5.9. SMK iizerine MM adsorpsiyonuna siirenin etkisi (C;=100 ve 200
ppm pH=9, T=25°C, V=50 mL, m=0.05 g)

Sekil 5.9°daki grafigikte gortildiigii gibi, MM nin SMK {izerine adsorpsiyonunda 100
ppm derisim i¢in boya gideriminin ilk 5 dakikalik zamanda ¢ok hizli bir sekilde
yaklagik 92% ile gerceklestigi gozlendi. Adsorpsiyonun yaklasik 30 dakikada hemen
hemen tamamlandigi, 200 ppm MM nin SMK adsorpsiyonunda ise boya gideriminin
ilk 90 dakikaya kadar hizli bir sekilde arttigi, 180 dakikalik zaman zarfinda ise

99%’un lizerinde boya gideriminin oldugu goriildii.
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5.2.2.5. Adsorpsiyona Sicakhigin Etkisi

Sicakligin etkisini arastirmak i¢in MM nin SMK {izerine adsorbsiyon ¢alismalar1 25,

35, 45 °C’de 100 ppm ve 200 ppm baslangic derisimlerinde yapild: ve sonuglar sekil

5.10. de verildi.

Belirtilen sicakliklarda; 100 ppm igin yapilan ¢alismalarda yaklasik yiizde yiiz boya

giderimi saglandig1 ve boya gideriminin sicaklik degisiminden etkilenmedigi ancak

200 ppm ig¢in yapilan caligmalarda boya gideriminin sicaklik degisiminden

etkilendigi, sicaklik arttikca boya gideriminde azalma oldugu goriildii.
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Sekil 5.10. SMK iizerine MM adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
(Ci=100 ve 200 ppm pH=9, t=5s, V=50 mL, m=0,05 g)

5.3. SMK Uzerine MM Adsorpsiyon Izotermleri

MM’nin SMK iizerine adsorpsiyon kapasitesini ve adsorpsiyon olgusunu arastirmak

igin Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermlerinden faydalanilmistir. Langmuir

izotermi i¢in Ce degerine karsilik Co/qe degerleri ile olusturulmus grafik Sekil

5.11°de, Freundlich izotermi i¢in In Cg degerine karsi, In qe degerleri ile olusturulan
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grafik Sekil 5.12’de, Temkin izotermi i¢in In C. degerlerine karsilik qe degerleri
alinarak olusturulan grafik Sekil 5.13’te verilmistir. Langmuir, Freundlich ve Temkin
izoterm modelleri i¢in olusturulan grafiklerden faydalanilarak hesaplanan izoterm

sabitleri Tablo 5,5’te verilmistir.

1,8
1,6

y = 0,0027x + 0,0072
> R = 0,9999

0 100 200 300 400 500 600 700
Ce (ppm)

Sekil 5.11 SMK iizerine MM adsorpsiyonu i¢in Langmuir

adsorpsiyon izotermi
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Sekil 5.12 SMK iizerine MM adsorpsiyonu i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi
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Sekil 5.13 SMK iizerine MM adsorpsiyonu i¢in Temkin adsorbsiyon izotermi

3 5

In Ce

48




Tablo 5.5 izoterm egrilerinden hesaplanan veriler

Langmuir
Adsorban Qm (mg/g) K. (L/mg) R®
SMK 370.4 0.375 0.9999
Freundlich
Kr R
Adsorban (L) 1/n
SMK 135,4 0,1939 0.7989
Temkin
Adsorban At (L/mg) B (kJ/mol) R®
SMK 74,87 37,488 0.9453

Langmuir izoterm denkleminden elde edilen verilerde yiiksek R? degerine sahip
olmasi ve hesaplanan Qn degerinin deneysel Q degerine yakin olmasi nedeniyle
SMK {izerine MM adsorpsiyonu i¢in Langmuir modelinin daha uygun oldugu
sonucuna varildi. Elde edilen sonuglar Tablo 5.5’te verildi. Bu durum hazirlanan
SMK adsorbaninin yiizeylerinin homojen dagilimda oldugunu ve es enerjili yiizeye
sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica SMK {izerine MM adsorpsiyonunun tek
tabakali olarak gergeklestigi de sdylenebilir.

Tablo 5.6’te ¢esitli adsorbanlarla metilen mavisi g¢aligmalar1 arastirilmis olup

literatiirde bulunan giderimleri tablo halinde verilmistir.
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Tablo 5.6 MM’nin adsorpsiyonunun literatiirdeki Qn, degerleri karsilastirilmasi

Adsorban tiirii Qm (mg/9) Referans

Hindistan Cevizi Kabugu 43,4 [88]
Sigir Giibresi 242 [23]
Alig Cekirdegi 151,5 [76]
Aspir Cekirdegi 128,2 [78]
Misir kogani-Ksiloz 2249 [81]
Seliiloz-glikoz-findik kabugu 234,6 [82]
Cop atiklarindan 403-662 [80]
Muz Kabugu 20,8 [90]
SMK 370,85 Bu ¢alisma

5.4. SMK Uzerine MM Adsorpsiyonu i¢in Kinetik Cahsma Sonugclar:

SMK iizerine MM adsorpsiyonu i¢in kinetik ¢alisma sonuglarina ait grafikler Sekil
5.14, Sekil 5.15 ve Sekil 5.16’de ve bu grafiklerden elde edilen kinetik veriler Tablo

5.7°de verilmistir.

6
5F 100 ppm
y = -0,0445x + 5,6961 200 ppm
4 | R2=0,8749
_— 3 i
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) 30 120 \150 180
1T y =-0,0184x + 0,9385
R2=0,7922
2 F
3
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Sekil 5.14 SMK {izerine 100 ve 200 ppm MM i¢in yalanc 1.
dereceden kinetik model
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Sekil 5.15 SMK iizerine 100 ve 200 ppm MM i¢in yalanct 2.
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Tablo 5.7 SMK Uzerine MM Adsorpsiyonu I¢in Kinetik Veriler

Kinetik Model Yalanci Birince Dereceden
Ci (ppm) q deneysel (M/G) | G Teorik (MY/Q) ki (dk™) R®
100 99.8 2.56 0.0445 0.8749
200 196.5 297.70 0.0184 0.7922
Kinetik Model Yalanc ikinci Dereceden
Ci(PPM) | G ceneyset (MY/G) | 0 reorix (MQ/) ka (k™) R?
100 99.8 100.0 0.0278 1.000
200 196.5 238.1 1.46x10™ 0.9925
Kinetik Model Parcacik I¢i Difiizyon
Ci(PPM) | Qaeneyser (MY/Q) | ku (dk) R®
100 99.8 0.4202 0.5800
200 196.5 15.023 0.9187

Tablo 5.7 incelendiginde, uyumluluk katsayilari (R?) degerlerinin yalanci ikinci
dereceden kinetik model i¢in 100 ppm ve 200 ppm MM baslangi¢ derisimi dikkate
alindiginda sirasiyla R?=1.000 ve R?=0.9925 oldugu goriilmektedir. Incelenen
kinetik modeller icerisinde R? degerinin en yiiksek degerlere sahip olmasi nedeni ile
yalanci ikinci derece Kinetik model ile daha uyumludur. Ayrica pargacik i¢i difiizyon
modelinde ézellikle 200 ppm derisimde R? degerinin yiiksek olmasi, derisim arttik¢a

adsorpsiyonda diflizyon olaymin etkin oldugu sonucuna varilmistir.
5.5. Termodinamik Calisma Sonuglari

Sekil 5.11° verilen grafikten yararlanilarak termodinamik parametreleri belirlemek
icin Sekil 5.17°de verilen InK-1/T grafigi ¢izildi ve termodinamik parametreler
hesaplandi. Termodinamik parametrelere ait hesaplanan sonuglar Tablo 5.8’da

verildi.

52



4,5 ¢
y = 15,555x - 47,97
4 Rz = 0,8438
3.5
3
-5
225
£
2
1,5
1
0.5
0 1 1 1 1 1
3.15 3.2 3.25 3.3 3.35 3.4
1/Tx102 (K-1)
Sekil 5.17 200 ppm MM adsorpsiyonu i¢in In Ke-1/T grafigi
Tablo 5.8 SMK’nin termodinamik verileri
Ci AH AS AG (kj/mol)
(mg/L) (kifmol) | (ki/mol.K) | 298K 308K 318K
200 -129.3 -0.40 -10,1 -6.1 -2.1

Tablo 5.8’da verilen termodinamik veriler incelendiginde adsorpsiyon olaymin
ekzotermik oldugu, entropinin ise diizenlilige meylettigi seklinde degerlendirildi.
AG’nin tiim sicakliklar i¢in negatif degerde olmasi adsorpsiyonun caligilan tim
sicaklilarda kendiliginden meydana geldigini gostermektedir. Sicaklik arttikca

adsorpsiyonun azalmasi adsorpsiyon entalpisi degerinin negatif olmasi ile uyumlu

olarak degerlendirilmistir [88].
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6. SONUCLAR

Mese odunundan elde edilen mese mangal komiirii bol miktarda ve ucuz olarak
temin edilecek bir malzemedir. Bu calismada zaten 6n piroliz iglemi ile elde edilen
mese mangal komiiriiniin katyonik ve anyonik kirleticilere kars1 adsorpsiyon
Ozelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir. Ancak adsorpsiyon c¢aligmalarindan sonug
alinamamasi1 tizerine siilfiirik asit ile aktive edilerek katyonik ve anyonik
kirleticilerin gideriminde kullanilmistir. Aktivasyon sonucunda katyonik boya olan
metilen mavisinin gideriminde iyi sonuglar alinirken, Congo Red ve tartrazin gibi

anyonik boyalarin gideriminde sonug alinamamustir.

Calismalarda kullanilan SMK 1:5 6rnek/asit oraninda aktive edildiginde metilen

mavisi gideriminde 1yi sonuglar vermistir.

MK ve SMK’nin pHp,. degerleri sirastyla 8.2 ve 7.8 olarak belirlendi. MK’nin
katyonik ve anyonik Kirleticilerin giderilmesinde hi¢bir pH’ta sonug¢ alinamamustir.
SMK tiim pH degerlerinde 100%’e yakin MM giderimi gostermistir. Yapilan
calismalarda pHp,c degeri olan 7.8’in tstiinde bir deger olan pH=9 optimum pH

degeri olarak secilmistir.

Bohem titrasyonu sonuglarindan aktivasyon sonucunda asidik gruplarin miktarinda

artis belirlenirken bazik gruplarin miktarinda azalma tespit edildi.

BET analiz sonuglarindan MK ve SMK’nin yiizey alanlar1 sirasiyla 76.8 ve 6.31
mz/g olarak belirlendi. MK’nin ylizey alan1 SMK’dan cok biiyiik olmasina ragmen
adsorpsiyon caligsmalarinda sonu¢ vermemesi sadece yilizey alaninin degil yapidaki

fonksiyonel gruplarin adsorpsiyonda etkin oldugunu gostermistir.

MK ve SMK’nin SEM-EDAX analizlerinde MK’nin SMK’dan daha fazla gozenekli
yapiya sahip oldugu, asit ile aktivasyonunun goézenekli yapiyr pargaladigi SEM
goriintiilerinden belirlendi. EDX ¢alismalarinda S gézlenmesi aktivasyon sonucunda
siilffonasyon oldugunu gostermektedir. SMK-MM’nin EDX sonuglarindan yapida N
atomunun gézlenmesi sonucunda MM’nin SMK iizerine adsorbe oldugu sonucuna

varilmgtir.



MK, SMK ve SMK-MM’nin FTIR analizleri gerceklestirildi. FTIR sonuglarinda
aktivasyon sonucunda MK’nin yapisinda degisiklik oldugu, siilfonil gruplarmin
olustugu belirlendi. SMK-MM’nin spektrumundan yapiya MM’nin Kkatildig1

belirlendi.

SMK iizerine MM adsorpsiyon caligmalarinda pH’nin etkisi incelendiginde 100 ppm
’de calisilan tiim pH degerlerinde uygun sonuglara ulasilirken, 200 ppm i¢in pH=2 ve
pH=3 haricindeki diger pH’larda kantitatif giderim sonuglarina ulasilmistir.
Adsorbanin  pHp,c degeride dikkate almmarak pH=9 c¢alisma degeri olarak

belirlenmistir.

Caligmada adsorban miktarinin MM giderimine etkisi incelenmis ve 0,05 g degeri

uygun adsorban miktar1 olarak belirlenmistir.

Adsorpsiyona baglangic MM derisimin etkisi incelendiginde 400 ppm’e kadar
%100’e yakin boya giderimi goriildii. Adsorpsiyon miktarinin ise 600 ppm’e kadar
artis  gosterdigi, doygunluk noktasinda SMK’nin adsorpsiyon kapasitesinin
370.85mg/g  oldugu  belirlenmistir.  Literatiirde yer alan degerler ile
karsilastirildiginda SMK’nin gayet iyi denilebilecek adsorpsiyon kapasitesine sahip

oldugu sonucuna varildi.

SMK’nin metilen mavisi adsorbsiyonuna siirenin etkisini igin arastirmak ig¢in 100
ppm ve 200 ppm olmak tizere iki farkli derisimde ¢alisma yapilmis olup, 100 ppm’de
yaklasik 30 dakika igerisinde %100 ’e yakin boya giderimine ulagilirken, 200
ppm’de 90 dakikadan sonra %100’e yakin boya giderim degerine ulagilmistir.

Sicakligin etkisini arastirmak i¢in MM nin SMK 1{izerine adsorbsiyon c¢alismalar1 25,
35, 45 °C’de 100 ppm ve 200 ppm baslangig¢ derisimlerinde yapildi. 100 ppm
derisimde SMK sicakliktan etkilenmez iken, 200 ppm derisimde adsorpsiyonun

sicaklikla azaldig: belirlendi.

Adsorpsiyon izoterm c¢alismalart yapilmis olup grafikler c¢izildiginde yiiksek

regrasyon katsayisi (R?) degerleri karsilagtirilmis olup Langmuir izotermiyle uyumlu
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oldugu belirlenmistir. Bu sonuglara bakilarak SMK tiizerine MM adsorpsiyonun tek
tabakali olarak meydana geldigi ve adsorpsiyon kapasitesi 370,85 mg/g olarak tespit

edilmistir.

Adsorpsiyona siirenin etkisi ¢caligmalar1 sonucunda elde edilen veriler incelendiginde
yiiksek R? degerinden dolay: adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece kinetik

modele daha uygun oldugu belirlenmistir.

SMK {izerine MM adsorpsiyonunda 200 ppm i¢in termodinamik veriler hesaplanmig
olup adsorpsiyon entalpisinin ve entropisinin negatif oldugu belirlendi. Adsorpsiyon
olayinin ekzotermik olmasi adsorpsiyon kapasitesinin sicaklikla azalmasi ile uyumlu
olarak degerlendirilmistir. Calisilan tiim sicakliklarda AG’nin negatif olmast SMK
lizerine MM adsorpsiyonunun c¢alisilan tiim sicakliklarda istemli oldugunu

gostermektedir.

Sonug olarak mese mangal komiirii MM ig¢in 1yi bir adsorban olmadig: halde, siilfiirik
asit ile ucuz ve kolay bir sekilde aktive edilereck MM igin iyi bir adsorban
hazirlanmistir. Hazirlanan adsorban genis bir pH ve derisim aralifinda MM ve

benzeri katyonik kirleticilere kars1 etkin bir adsorban olarak kullanilabilir.
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