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OZET

VISNE CEKIiRDEGINDEN ELDE EDIiLEN AKTiF KARBONUN
KARAKTERIZASYONU VE BOYAR MADDE ADSORPSiYONU

TASCI, Sait
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismani: Dr. Ogr. Uyesi Ahmet SELCUK
Mayis 2020, 181 sayfa

Bu calismada, adsorban madde olarak Van ilinden temin edilen bitkisel atik
madde olan Vigne ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbon kullanilmistir. Visne ¢ekirdegi
atiklarindan elde edilen ve KOH ile muamele edilerek hazirlanan aktif karbonun énemli
bir BET yiizey alanma (1883.5788 m?/g) sahip oldugu goriilmiistiir.

Tez kapsaminda elde edilen aktif karbon icin proses degiskenlerinin
optimizasyon calismalar1 yapilarak, elde edilen maddelerin BET, SEM, XRD, FTIR
sistemleri ile karakterizasyonlari ve sivi faz boyar madde adsorpsiyonlari incelenmistir.
Calismadaki ¢ozeltiler, bes farkli derisim (20, 40, 60, 80 ve 100 ppm) ve iki farkh
boyar madde (Malahit Yesili ve Metilen Mavisi) halinde hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerin
tic farkli sicaklikta (298K, 308K ve 318K) ne kadarlik miktarinin tutunma orani
hesaplanmistir. Yapilan ¢alismalarin  sonraki kisimlarinda tercih edilen boyar
maddelerin aktif karbona adsorpsiyonunda, adsorpsiyon dengesinin ¢ farkli
adsorpsiyon izotermine uygunlugu arastirilmis olup, Langmuir ve Temkin Adsorpsiyon
izotermlerine uydugu tespit edilmistir. Deneysel ¢alismalar, ti¢ farkli sicaklikta farkli
baslangi¢ derisimleri ile kinetik hiz modelleri incelenmistir ve Pseudo 2. Derece Kinetik
modeline daha uygun oldugu goriilmistiir. Ayrica termodinamik parametreler (Gibbs
Serbest Entalpisi AG®°, Adsorpsiyon Entropisi AS° ve Adsorpsiyon Entalpisi AH®)
hesaplanarak adsorpsiyonun kendiliginden ve endotermik karakterli oldugu

gorilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Aktif karbon, Malahit Yesili, Metilen Mavisi,
Visne Cekirdegi






ABSTRACT

CHARACTERIZATION OF ACTIVED CARBON FROM CHERRY KERNEL
AND DYE ADSORPTION

TASCI, Sait
M. Sc. Thesis, Department of Chemistery
Supervisor: Assist Prof. Dr. Ahmet SELCUK
May 2020, 181 pages

In this study, activated carbon obtained from Cherry kernel, which is a vegetable
waste material obtained from Van Province, was used as adsorbent. Saturated activated
carbon obtained from cherry kernel waste and prepared by treatment with KOH has
been shown to have a significant BET surface area (1883.5788 m?/ g).

Optimization of process variables for activated carbon obtained under the thesis,
characterizations and liquid phase dye stuff adsorption of the obtained materials with
BET, SEM, XRD, FTIR systems were investigated.

The solutions in the study were prepared in five different concentrations (20, 40, 60, 80
and 100 ppm) and two different dyes (Malachite Green and Methylene Blue). How
much of these solutions at three different temperatures (298K, 308K and 318K) hold
rate was calculated. In the later parts of the studies, the suitability of the preferred dyes
to the adsorption of active carbon was investigated for the suitability of the adsorption
equilibrium to three different adsorption isotherms, and it was determined that it
complies with the Langmuir and Temkin Adsorption isotherms. Experimental studies
have investigated Kinetic velocity models with different starting concentrations at three
different temperatures and have been found to be more suitable for Pseudo 2nd Degree
Kinetic model. In addition, thermodynamic parameters (Gibbs Free Enthalpy AG®,
Adsorption Entropy AS® and Adsorption Enthalpy AH®) were calculated and adsorption

was found to be spontaneous and endothermic in character.

Keywords: Adsorption, Activated carbon, Malachite green, Methylene Blue,
Cherry kernel
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1. GIRIS

Cevre kirliligi hem diinyada hem de {ilkemizde siirekli artis géstermektedir. Bu
artis, yasadigimiz gezegene, icinde etkilesim iletisim i¢inde oldugumuz ¢evreye ve tiim
canlilarin yasamina zarar vermektedir (Dogan, 1989).

Bir yerde meydana gelen ¢evre kirliligi, 6nce yakin ¢evresini daha sonra yavas
yavas tim diinyay1 etkiler. Bu bakimdan cevre kirliligi tim diinyay: ilgilendiren bir
sorundur. Ornegin; sera etkisi sonucu olusan kiiresel 1sinma evrensel bir problemdir.
Oncelikle cevresel sorunlarla miicadele etme adina milletleraras: isbirligi ve sonucunda
diinyada yasayan toplumlari bu konuda bilgilendirmek gerekir (Yildirim, 2003).

Cevre kirliligine karst duyarlilik ve bilinglenme agisindan gelismis tilkeler
gelismekte olan iilkelere oranla daha fazla olumlu bir anlayis gostermektedirler. Bu
durumun nedeni gelismis olan {ilkelerin hem toplumsal hem de bilimsel ve teknolojik
olarak belli bir seviyeye ulagsmis olmalarindan kaynaklanmaktadir (Dogan, 1989).

Yasadigimiz dogal ¢evreye zarar veren bir¢ok kirlilik vardir. Bu kirliliklerin en
onemlilerden birisi olan su kirliligi, su alan ortamlarin birgok etkiyle(biyolojik, fiziksel
ve kimyasal) istenmeyen derecede dogal dengenin bozulmasi olarak tanimlanir. Bu
kirliligin kaynag1 insanlarin ¢esitli faaliyetleri ve bu faaliyetler sonucu olusan dolayl bir
sekilde sulara karigan atiklar ile cesitli fabrika, sanayi ve endiistri islemleri sonucu
ortaya ¢ikan atik sulardan kaynaklanir. Bu agidan atik sularin aritimi ileri derecede
onem arz etmektedir (Y1ldirim, 2003).

Atik su aritimi; gesitli faaliyetler sonucu kirlenerek bir¢ok 6zelligini (fiziksel,
kimyasal ve bakteriyolojik 6zellikler gibi) kaybeden sularin tamamini ya da bir kismini
tekrar kazandirabilmek ve su alict ortamin dogal ekolojik, bakteriyolojik, fiziksel ve
kimyasal o6zelliklerini degistirmeyecek hale getirebilme adina uygulanan biyolojik,
fiziksel ve kimyasal aritim islemlerinin bir ya da birkagina denir.

Sanayi ve fabrikalarda olusan atik sular; iceriginde agir metaller, suda ¢6zlinmiis
zarar verici gesitli tuzlar, organik maddeler, suyu bulaniklastiran renk ve farkli pH
’larda dis ortama verilen dncelikle aritilmasi gereken atik sularidir. Ozellikle tekstil
endistrisi atik sulari yapilarinda yer alan boyarmaddeler nedeniyle alici ortamlarda
15181n  gegirgenligini azaltarak alic1 ortami ileri diizeyde yar1 saydamlastirir ya da

opaklastirir. Isik gegirgenligi azaldigi igin alict ortamlarda yer alan bitkilerin fotosentez



hizlar1 ve dolayli olarak bu bitkilerin oksijen {iretmesini engeller. Ayrica boyarmaddeler
belirli derigim sinir degerinin iizerinde agir metal iyonlar1 ve klortirler i¢erdiklerinden
dolay1 alict ortamda yasayan canlilar {izerinde zehirleyici(toksik) etki olustururlar. Bu
yiizden tekstil endiistrisi atik sularinin bilingsiz bir sekilde aritilmadan kontrolsiiz bir
sekilde gevreye verilmesi hem ¢evre hem de insan sagligi agisindan tehlikelidir.

Tekstil boyalart iki énemli smifa ayrilir; Reaktif ve asit boyarmaddeleri. Atik
sulardan bu boyarmaddelerin giderimi igin birgok yontem kullanilir. Bunlar;
adsorpsiyon, koagiilasyon-flokiilasyon, filtrasyon, oksidasyon, ozonlama,
elektrokimyasal gibi fiziksel ve kimyasal yontemlerin pahali, yatinm ve isletme
maliyeti yiiksek, yeni kirlilikler iireten yontemler olmasi nedeniyle alternatif olarak
ucuz, kullamimi kolay ve gevreyi kirletmeyen yeni yontemlerin getirilmesi 6nem
kazanmaktadir. Bu ac¢idan son yillarda atik su aritiminda hem ekonomik, hem kullanim
acisindan islevsel hem de ¢evre dostu olarak tercih edilen yoOntemlerden biri
Adsorpsiyon yontemidir. Adsorpsiyon yonteminde boyarmaddelerin atik sulardan
uzaklastirilmasini saglayan adsorbent madde olarak aktif karbon kullanilmaktadir. Aktif
karbon atik su aritiminda sahip oldugu genis yiizey alani ve por6z yapisiyla etkin olarak
kullanilan bir absorbandir (Tatli, 2003).

Aktif karbon ile musluk sularinin aritilmasindan evsel ve endiistriyel atik sularin
temizlenmesine kadar, giliniimiizde giivenle kullanilan temel malzemelerden biridir.
Ayrica aktif karbon, klima sistemlerinde havanin temizlenmesi ig¢in ve otomobil
igerisine temiz hava saglanmasi i¢in kullanimi yaninda kimya endiistrisinde proses
havasindaki organik buharlarin absorbe edilerek geri kazaniminda da yaygin kullanima
sahiptir. Aktif karbon sulu ve gaz ortamindaki kirliliklerin giderimi i¢ ice olan bir
konudur.

Aktif karbon, yapis1 ve gozenekli yapisindan dolay: genis ylizey alanina sahiptir.
Kimyasal on islemlerle kolaylikla yenilenerek ozellikleri artirilabildiginden, boyar
madde adsorpsiyonunda en etkili ve en ¢ok tercih edilen adsorbent oldugu
belirtilmektedir (Taskiran, 2010).

Aktif karbonlar, saglik agisindan zararsiz, ekonomik olarak kullanisli, genis bir
gozeneklilik ve i¢ ylizey alanina sahiptirler. Aktif karbonlar, bir ¢ézeltideki iyon ve
molekiilleri genis gozenekleri araciliiyla i¢ yiizeylerine dogru c¢ekebilirler ve bu

yiizden adsorbent olarak adlandirilirlar (Damli ve Telciler, 2009).



Aktif karbon, igeriginde karbon iceren atiklardan belli fiziksel ve kimyasal
islemlerden gegirilerek {iretilir. Bu durum aktif karbonu 6nemli kilar. Dolayisiyla
kirliligi gidermek icin kirleticiden {iriin iiretildigi bir teknoloji olarak dalinda tek olma
Ozelligine sahiptir.

Bu tez calismasinda, Van Bolgesinde yetisen Visne meyvesinin atik maddesi
olarak biiyiik miktarlarda biriken cekirdek atiklari aktif karbon hammaddesi olarak
degerlendirilecektir ve yiiksek yiizey alanina (1883.5788 m?/g) sahip gozenekli karbon
adsorbentlerin ekonomik olarak tiretilmesi hedeflenmistir. Hammadde olarak visne
cekirdegi kullanilacagindan 6zgiin bir ¢aligma ortaya ¢ikacaktir.

Visnenin Bitki Bilimindeki Latince adi Prunus Cerasus ’tur. Bu isim tilkemizde
Giresun’un eski adi olan Kerasus’tan gelmektedir. Ayrica Visne, Giilgiller (Rosaceae)
ailesinin bir iiyesidir. Muhtemel anavatan1t Hazar Denizi ile Kuzey Anadolu daglar
arasinda kalan bolge olarak kabul edilir. Bir baska varsayima gore Visne ’nin Iran’in
kuzeyiyle Tiirkmenistan arasindaki bolgede ortaya c¢iktigi ve oradan Avrupa’ya kadar
yayildigi sanilmaktadir. Ana yurdu Anadolu ve Balkanlar olan Visne, yaklasik olarak 5-
7 m kadar boy atabilir. Meyve verme yasi ortalama 4’tiir. Ortalama Omiirleri 40-50
yildir.

Visne, dis goriiniis olarak kiraza benzer ancak yapi olarak kirazdan biraz daha
kiiciik ve tat olarak kiraza gore daha eksidir. Govdesi kirmiziy1 andirir, gri renkli mat ya
da parlak renklidir. Dallar1 kiraza gore daha ¢alimsi, sarkik ve yapraklar da kiraza gore
daha kiiciik, diiz, tiiysiiz ve parlaktir. ilkbaharda ¢icekleri erken agar ve beyaz renklidir.
Bir salkiminda birden fazla ve altiya kadar degisen sayida cigek acar. Temmuz ay1
ortalarinda olgunlasmaya baslayan meyveleri, kirazdan biraz basikc¢adir. Olgun visneler;
bol sulu, eksi ve siyaha yakin kirmizi renklidir.

Tiirkiye’de iki onemli visne agaci gesidi yetistirilmektedir. Bunlar; Kiitahya
visnesi ve Macar visnesi. Kiitahya visnesi; meyvesi her tiir kullanima elverisli olan,
uzun sapli, iri boyda, ucu hafif sivrice, koyu kirmizi, ince kabuklu, ¢ok sulu, eksi ve
kirmiz1 etli meyveler verir. Macar visnesi ise, kisa sapli, ince, koyu kirmizi renkli
kalinca kabuklu, eksi ve kirmiz1 etli meyve vermektedir. Her iki c¢esidin agaclar da,
temmuz ayindan baglayarak bol {iriin verir.

Visne c¢ekirdeginin ¢ok pahali olmamasi, kolayca bulunabilir olmasi,

Tiirkiye’nin birgok yerinde bu yiyecegin kolayca temin edilebilir olmasi, ayrica



uzaklagtirilmak istenen bir atik olmasi1 bizi bu malzeme {lizerinde ¢alismaya yoneltmistir.
Ayrica siirecte kullanilacak boyar maddelerin sanayide ¢ogunlukla tercih edilenler
arasinda olmasi goz oniinde tutulmustur.

Gergeklestirilecek ¢alisma, iki ana bolimden olugsmaktadir. Bunlardan ilki visne
cekirdegi Orneklerinden fiziksel aktivasyon/karbonizasyon ile gozenekli kati {iretimi,
ikincisi ise TUretilen gozenekli katinin boyar maddeyi adsorplama o&zeliklerinin
incelenmesidir. Calismamizda ilk olarak visne c¢ekirdeginden aktif karbon elde
edilecektir. Yiksek ylizey alanina sahip gozenekli kati iiretimi i¢in baslangic maddesi
olarak Van ilinden temin edilen visne meyvesi secilmistir. Visne c¢ekirdegi
laboratuvarda ogiitme ve eleme islemlerinden gegirilecektir. Cig materyal Oncelikle
karbonizasyon olarak adlandirilan 1s1l bir isleme tabi tutulur. Bu islem gozenekleri
kiiciik olan karbonlu bir iiriin olusmasina yardimci olur. Daha sonra bir inert (N2) gaz
atmosferinde ve 800-850 °C sicaklik araliginda 1s1l aktivasyon islemi gergeklestirilir.
Is1l aktivasyon sonrasinda hammadde 1:3 (bire ii¢) oraninda KOH kimyasali emdirilerek
kimyasal aktivasyon ger¢eklestirilecektir.

Tez kapsaminda elde edilen aktif karbon i¢in proses degiskenlerinin
optimizasyon c¢alismalar1 yapilarak, elde edilen maddelerin BET, SEM, XRD ve FTIR
piknometre sistemleri ile karakterizasyonlar1 ve sivi faz boyar madde adsorpsiyonlari
incelenecektir. Gegmiste yapilan galismalar 1s18inda belirli metotlar izlenerek, farkli
sicaklik, konsantrasyon gibi etkenlerde en uygun hangi kosullarda adsorpsiyonun
gerceklesecegine bakilacaktir (Kertmen ve ark., 2010).

Boyar maddelerin konsantrasyonlarini tespit etmek i¢cin UV-spektrofotometre ile
Olctim yapilacaktir. Bu dlgiimler sonucunda elde edilen veriler ile izoterm katsayilar
hesaplanacak, izoterm egrileri ¢izilecek ve termodinamik parametreler belirlenecektir
(Selguk ve ark., 2015). Bu g¢alismada 6zellikleri belirtilen boyar maddelerden en az iki
tanesi (Malahit Yesili ve Metilen Mavisi) tercih edilecektir. Calisma sonuglarma gore

farkli boyar maddeler iizerinde de adsorpsiyon o6zelliklerine bakilacaktir.



1.1. Boya ve Boyarmaddeler Hakkinda Genel Bilgiler

Cisimlere giizel bir goriiniim kazandirmak ya da dis cevresel etkilerden
korumak, giizel bir goriinim saglamak i¢in cisimleri renkli hale getirme adina
kullanilan maddelere ‘’boya’’ denilir. Cisimleri renkli hale getirmeye de ‘’boyamak’
’denir. Boyalar, genellikle inorganik yapida, bir baglayict ile karigmig fakat
coziinmemis karigimlardir. Bunlar, uygulandiklarinda yiizeyde higbir degisiklik
yapmamaktadirlar. Kazimakla yilizeyden bliyiik parcalar halinde
uzaklastirilabilmektedirler.

Inorganik dogal boyalara érnek olarak Fe,Os, Cr.Os, PbsOa4, HgS, grafit vb.
verilebilmektedir. Boyarmaddelerin bazilart dogal kdkenli olmakla birlikte, bunlarin
¢ogu da yapaydir. Dogal boyarmaddeler genellikle hayvanlarin deri ve salgi
bezlerinden, bitkilerin kok, kabuk, tohum, meyve gibi kisimlarindan ve maya bakterileri
gibi mikroorganizmalardan basit kimyasal islemler sonucu elde edilebilmektedirler

(Baser ve Inanici, 1980).

1.1.1. Boyarmadde ve Ozellikleri

Kumag, elyaf gibi materyallerin renklendirilmesinde kullanilan maddelere ise
“boyarmadde” denmektedir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde boyarmadde
degildir. Boyarmaddelerle yapilan renklendirme, boyalarla yapilan renklendirme
islemine benzememektedir. Renklendirme, genellikle ¢ozeltiler veya siispansiyonlar
halinde c¢esitli boyama yontemleriyle uygulanmaktadir. Biitiin boyarmaddeler organik
bilesiklerdir. Boyanmak istenen materyal, boyarmadde ile kimyasal veya fizikokimyasal
bir etkilesime girerek materyal yiizeyinin yapisini degistirmektedir. Boyanan yiizey
kazima, silme, yikama gibi fiziksel islemlerle baslangictaki renksiz durumunu alamaz
(Eynur, 2016). Bu amagla ilk kullanilan boyalar metal-oksit karisimi, kil ve bazi bitki
ozsularidir (Ozcan ve Ulusoy, 1978).

Bir maddenin boya 6zelligini gosterebilmesi i¢in benzen halkasina kromofor ve
oksokrom gruplarin baglanmas1 gerekmektedir. Kromofor gruplart renk ozelligi
vermektedirler, ancak boya maddesi degillerdir. Oksokrom gruplari ise bulunduklar
bilesiklerin rengini gelistirmektedir, renk siddetini artirmaktadir. Kullanilan birgok boya

tuz halindedir. Bu boyalardan sodyum, potasyum, kalsiyum amonyum Kkatyonlariyla



boya iyonu anyonunun yaptigl tuzlara asit boyalar; CH3COO, COOC-CQOO, Cl4,SO>
gibi anyonlarla boya iyonu katyonunun meydana getirdigi tuzlara bazik boyalar
denmektedir. Bir organik tuz olan boyarmaddeler su veya baska bir eriyik i¢inde
¢Oziinlip anyon ve katyon gruplaria ayrilarak, ayni ¢ozelti i¢inde bulunan maddelerle
veya diger yardime1r maddelerle birlesebilecek hale gelmektedirler. Fakat bu iyonlasma
olay1 tekstilde kullanilan biitiin boyalarda ayni siddette ve hizda olmamaktadir. Bazi
boyalarin molekiilleri tamamen ikiye ayrildigi halde bazi boyalarin molekiillerinin bir
kismu ikiye ayrilirken bir kismi ise ayrilmamaktadir. Bunlarin bazisinda yalniz boya
kokii, bazilarinda hem boya kokii hem tuz kokii eriyik i¢inde anyon ve katyon halinde
olmalarima ragmen kolloid hallerini koruyarak, boya banyosu i¢inde ufak veya iri
agregat halinde dolagmaktadirlar. Buna gore her boyanin boya banyosu icindeki
coziinme sekli ayni degildir. Fakat boya banyosunun sicakliginin yiikseltilmesi ile
agregat halinde bulunan kokler daha kiiclik kisimlara ayrilarak boya banyosunun

yogunlugunu artirip boyama giiciinii yiikseltmektedirler (Ozcan ve Ulusoy, 1978).

1.1.2. Boyarmaddelerin Gruplandirilmasi

Boyarmaddeler boyama O6zelliklerine, ¢oziiniirliiklerine ve kimyasal yapilarina

gore siniflandirilmaktadirlar.

1.1.2.1. Boyama Ozelliklerine Gére Boyarmaddeler

Boyarmaddeler boyama ozelliklerine gore asagidaki sekilde tanimlanabilir;

Bazik boyarmaddeler

Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli kisimda
tasirlar. Pozitif yiik tasiyici olarak N veya S atomu igerirler. Yapilarinda dolay1 bazik
olarak etki ettiklerinden anyonik grup igeren liflere baglanirlar. Baslica poliakrilonitril,
kismen de yiin ve pamuk elyafin boyanmasinda kullanilirlar. Elyaf-boyarmadde iligkisi
iyoniktir; boyarmadde katyonu, elyafin anyonik gruplariyla tuz olusturur (Baser ve

Inanici, 1990).



Direkt (substantif) boyarmaddeler

Genellikle siilfonik, bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir. Yap1
bakimindan direkt ve asit boyarmaddeler arasinda kesin bir smir yoktur. Boyama
yontemi bakimindan farklandirilirlar.

Direkt boyarmaddeler Onceden bir islem yapilmaksizin (mordanlama)
boyarmadde ¢ozeltisinden seliiloz veya yiline dogrudan dogruya cekilirler.

Elyafin i¢ misellerinde hi¢ bir kimyasal bag meydana getirmeksizin depo edilirler.
Renkli kisimda bazik grup igeren direkt boyarmaddeler, sulu ¢ozeltide zwitter iyon

seklinde bulunurlar (Baser ve inanici, 1990).

Mordan boyarmaddeler

Nétraldirler. Ozellikle yiin boyamaciliginda kullanilirlar, fakat ne hayvansal ve
ne de bitkisel lifleri mordansiz boyayamazlar. Asidik boyalar i¢in metal hidroksitleri,
bazik boyalar icin tannik asit mordan olarak kullanilir. Mordanin (veya lak) rengi
kullanilan metale baglidir, 6zellikle Cr (II), Al (IIT) ve Fe (IIT) kullanilir. Laklarin metal
veya boya arasinda olusan kelat bilesikleri oldugu diisiiniiliir. Mordan boyarmaddelerin

ozelligi cogunlukla hidroksil gruplarindan ileri gelir. Alizarin bu gruba girmektedir.

Reaktif boyarmaddeler

Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gercek kovalent bag olusturabilen
reaktif gruplar igeren boyarmaddelerdir. Seliilozik elyafin boyanmasinda ve baskisinda
kullanilan ve son yillarda gelistirilen bu boyarmaddeler ayrica yiin, ipek ve poliamit
boyanmasinda da kullanilirlar. Gergek kovalent bag nedeniyle elyaf {izerine kuvvetle
tutunurlar. Reaktif grup molekiiliin renkli kismma baghdir. Biitiin reaktif
boyarmaddelerde ortak olan 6zellik hepsinin kromofor tasiyan renkli grup yaninda bir

reaktif, bir de molekiile ¢oziiniirliik saglayan grup igermesidir.



Kiipe bovarmaddeleri

Karbonil grubu iceren ve suda ¢dziinmeyen boyarmaddelerdir. Indirgeme ile
suda ¢Oziiniir hale getirilirler ve bu halde iken elyafa ¢ektirilirler. Daha sonra
oksidasyonla yeniden ¢dziinmez hale getirilirler. indirgeme araci olarak sodyum
ditiyonit (NazS204); oksidasyon igin hava oksijeni kullanilir. Indirgeme sonucu
boyarmadde molekiiliindeki keto grubu enol grubuna doniisiir. Meydana gelen sodyum
leuko bilesiginin direkt boyarmaddeler gibi elyaf affinitesi yiiksektir. Daha c¢ok
seliilozik, kismen de protein elyafin boyanmasi ve baskisinda kullanilirlar. Dogal
kokenli olanlar1 eskiden beri bilinmektedir. Kiipe boyarmaddesindeki karbonil grubu,
oksijeni indirgediginde enolat oksijenine doniigiir. Bunlardan ilkinde kromofor,
ikincisinde oksokrom 6zellik gosterir. Bu nedenle kiipeleme (indirgeme) islemi az veya

cok bir renk degisimi gosterir.

Inkisaf bovarmaddeleri

Elyaf {lizerinde olusturularak son sekline doniistiiriilebilen biitiin boyarmaddeler
bu sinifa girer. Azoik boyarmaddeler de denilen Naftol-AS boyarmaddeleri ile
ftalosiyanin boyarmaddeleri bu smiftandir. Bunlarda elyaf affinitesi olan bilesen 6nce
elyafa emdirilir. Daha sonra ikinci bilesenle reaksiyona sokularak suda ¢oziinmeyen
boyarmaddeye doniistiiriiliir. Bu islemle hemen hemen biitiin renk cesitlemeleri elde
edilir.

Metal-kompleks boyarmaddeler

Belirli gruplara sahip baz1 azo boyarmaddeleri ile metal iyonlarinin kompleks
teskili ile olusturduklar1 boyarmaddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu rol oynar.
Metal katyonu olarak Co, Cr, Cu ve Ni iyonlar1 kullanilir. 1:1 ve 1:2’lik metal kompleks
boyarmaddeler olmak iizere ikiye ayrilir. Krom kompleksleri daha ¢ok yiin, poliamit,

bakir kompleksleri ise pamuk ve deri boyaciliginda kullanilir.



Dispersiyon boyarmaddeleri

Suda eser miktarda ¢oOziinebilen, bu nedenle sudaki dispersiyonlar1 halinde
uygulanabilen boyarmaddelerdir. Boyarmadde, boyama islemi sirasinda dispersiyon
ortamindan hidrofob elyaf {izerine difiizyon yolu ile ¢ekilir. Boyama, boyarmaddenin
elyaf icinde ¢oziinmesi seklinde gergeklesir. Dispersiyon boyarmaddeleri, baslica

polyester elyafin boyanmasinda kullanilir. Ayrica poliamit ve akrilik elyafi da boyarlar.

Pigment boyarmaddeleri

Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle de boyanabilir. Daha c¢ok
organik olanlar1 tercih edilir. Pigmentlerin elyaf affinitesi yoktur. Kimyasal bag ve
adsorpsiyon yapmazlar. Baglayici madde denilen sentetik recineler ile elyaf ylizeyine
baglanirlar. Suda ¢éztinmediklerinden sudaki yag ve yagdaki su emiilsiyonlar1 seklinde
ince dagilmis olarak kullanilirlar. Emiilsiyon, elyaf veya kumasa emdirildikten sonra
bozulur. Pigment, kumas ylizeyinde ince dagilmis halde kalir. Sikilarak kurutulduktan
sonra 140-170°C’de termofiks edilir (Baser ve Inanic1, 1990).

Asit Boyarmaddeleri

Asit boyarmaddeleri, protein elyafa karsti c¢ok duyarli olan Onemli bir
boyarmadde sinifidirlar. Poliamid elyaf da kimyasal yapi1 bakimindan proteinlere
benzediginden asit boyarmaddelere kars1 ilgi gosterir. Boyama islemlerinin organik ve
inorganik asitli banyolarda yapilmasi ve boyarmaddenin renkli bileseninin anyon ve
organik asitlerin sodyum tuzlar1 seklinde olmasi, bu tip boyarmaddelere asidik
boyarmaddeler ad1 verilmesine neden olmustur.

Asit boyarmaddelerin pek cogu siilfonik asit tuzlar1 olmasina karsin, karboksil
grubu iceren birka¢ boyarmadde de vardir. Serbest asitlerin saflastirilma zorlugundan ve
cok fazla su ¢ekici olmalarindan dolay: bunlar piyasada sodyum tuzlari halinde satilirlar
(Gohl ve Vilensky, 1983).

Bazik bir boyarmadde olarak bilinen anilin 1862 yilinda, Nichelson tarafindan

stilfolandirilarak ilk asit boyarmaddesi elde edilmistir. Daha sonralar1 diger bazik
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boyarmaddeler de bu yolla daha kolay uygulanabilen asit boyarmaddelere
doniistiiriilmiistiir. Ornegin; bir trifenil metan tiirevi olan magentanin siilfolanmasiyla
asit meganta elde edilmistir.

Azo grubu igeren ilk asit boyarmadde, 1876'da sentezlenen Turuncu II’ dir.
Diazolandirilmis siilfonik asidin Na tuzunun p-naftol ile birlesmesiyle elde edilen bu

madde azo asit boyarmaddelerinin 6nciisii olmustur.

Asit  boyar  maddeler  kimyasal yapilarina  gore asagidaki  gibi

smiflandwriimaktadir.

a) Trifenilmetan boyarmaddeleri

Bu grup ilk iiyesi Nichelson’si olan en eski sinifi olusturur. Diger bir {iye,

Ksilen’si vs.dir.

b) Ksanten boyarmaddeler

Bu grup, yapt bakimindan trifenil metan boyarmaddeleriyle yakindan ilgili

olup ksantenden tiirer. En taninmis iiyesi Lissamine Phodamine B' dir.

¢) Nitro boyarmaddeleri

Bunlar Naftalin Saris1 gibi nitrolandirilmis aromatik bilesiklerdir.

d) Azo boyarmaddeleri

Diazolandirma reaksiyonunun bulunmasindan sonra 1858 yilinda Griess
tarafindan, bir veya daha fazla azo grubu igeren ¢ok sayida asit boyarmaddesi
sentezlenmistir. Bisazo boyarmaddelerine Cloth Kirmizist 2B 6rnek olarak verilebilir.
Molekiilde azo grubu sayisinin artmasi, rengin daha koyu ve daha mat olmasina neden

olacagindan bu gruba ait trisazo boyarmaddesi ¢ok azdir.

e) Pirazolon-azo boyarmaddeleri

Bunlar 1884 yilinda Ziegler tarafindan sari renkli bir boyarmadde olan

Tartrazin'in bulunmasindan sonra ortaya ¢ikan onemli bir grubu olustururlar. Bu grup
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boyarmaddelerin karakteristik 6zelligi, uygulanmalarinin kolay ve 151k hassasliklarinin

oldukea iyi olusudur.

f) Antrakinon boyarmaddeleri

1890'dan sonra piyasaya siiriilen yiiksek hasliktaki boyarmaddelerdir. Ornek
olarak Solway si B verilebilir. Azo ve siilfon grubu iceren boyarmaddelerin bircogu
yap1 bakimindan, pamugu iyi boyayabilen dogrudan boyarmaddelere benzer. Yiin
boyamaya uygun olanlar ile pamuk boyamaya uygun olanlar arasinda kesin bir sinir
cizmek olas1 degildir (Gohl ve Vilensky, 1983).

1.1.2.2. Coziiniirliiklerine Gore Boyarmaddeler

Boyarmaddeler ¢oziiniirliiklerine gore suda ¢oziinen ve suda ¢dziinmeyen

olarak ikiye ayrilmaktadirlar.

Suda coziinen boyarmaddeler

Boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tasimaktadir.
Boyarmaddenin sentezi sirasinda kullanilan baslangic maddeleri suda ¢oziindiirticii grup
igermiyorsa, bu grubu boyarmadde grubuna sonradan eklemek suretiyle de ¢Oziiniirliilk
saglanabilmektedir. Ancak tercih edilen yontem, boyarmadde sentezinde baslangi¢
maddelerinin iyonik grup icermesidir. Suda c¢oziinebilen boyarmaddeler tuz teskil

edebilen grubun karakterine gore iice ayrilmaktadir (Baser ve Inanici, 1980).

a) Anyonik suda coziinen boyarmaddeler

Suda ¢oziinen grup olarak en cok siilfonik (-SO3”) kismen de karboksilik (-
COQO”) asitlerin sodyum tuzlarmi igermektedirler (-SOsNa ve —COONa). Renk,
anyonun mezomerisinden ileri gelmektedir. Boyama 06zelliklerine gore siniflandirma

yontemindeki asit ve direkt boyarmaddeler bu tipin 6rnekleridir.



12

b) Katyonik suda ¢oziinen boyarmaddeler

Molekiildeki ¢oziiniirliigii saglayan grup olarak bir bazik grup (6rnegin; -
NHy), asitlerle tuz olusturmus halde bulunmaktadir. Asit olarak anorganik asitler (HCI)
veya (COOH); gibi organik asitler kullanilmaktadir.

¢) Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler

Bunlarin molekiiliinde hem asidik hem bazik gruplar bulunmaktadir. Bunlar
bir i¢ tuz olusturmaktadirlar. Boyama sirasinda bazik veya ndétral ortamda anyonik

boyarmadde gibi davranig gostermektedirler.

Suda coziinmeyen boyarmaddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda ¢oziinmeyen boyar maddeleri

gruplandirmak miimkiindiir.

a) Substratta ¢oziinen boyarmaddeler

Suda cok ince siispansiyonlar1 halinde dagitilarak, ozellikle sentetik elyaf

lizerine uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu sinifa girmektedir.

b) Organik ¢coziiciilerde ¢oziinen boyarmaddeler

Bu sinifta olan boyarmaddeler her ¢esit organik ¢oziiciide ¢oziinmektedirler.
Solvent boyarmaddeleri de denilen bu boyarmaddeler sprey veya lak halinde
uygulanabilmektedir. Matbaa miirekkebi, vaks ve petrol iirlinlerinin renklendirilmesinde

kullanilmaktadirlar.

¢) Gecici ¢cozuiniirliigii olan bovarmaddeler

Cesitli indirgeme maddeleri ile suda ¢6ziinebilir hale getirildikten sonra elyafa
uygulanabilmektedirler. Daha sonra elyaf icinde iken yeniden yiikseltgenerek suda
coziinmez hale getirilmektedirler. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri bu prensibe gore

uygulanmaktadirlar.
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d) Polikondenzasyon boyarmaddeleri

Son yillarda gelistirilen ve elyaf iizerine uygulanirken veya uygulandiktan
sonra birbiriyle veya baska molekiillerle kondense olarak biiyiik molekiiller olusturan
boyarmaddelerdir. Bunlardan inthion boyarmaddeleri elyaf iizerinde sodyum siilfir ile

polimer yapida distilfiirleri olusturmaktadirlar.

e) Elyaf icinde olusturulan boyarmaddeler

Iki ayr1 bilesenden elyaf icinde kimyasal bir reaksiyonla olusturulan
boyarmaddeler bu sinifa girmektedir. Bunlar suda ¢oziinmeyen pigmentlerdir. Azoik

boyarmaddeler ve ftalosiyoninler bu sinifa girmektedir.

f) Pigmentler

Elyafa ve diger substratlara karsi affinitesi olmayan, boyarmaddelerden farkli
yapida bilesiklerdir. Pigmentler siispansiyonlart halinde kuruyan yaglar ve regineler

icinde uygulanmaktadirlar.

1.1.2.3. Kimyasal Yapilarina Gore Boyarmaddeler

Kimyasal yapilarina gore boyar maddeler yedi grupta incelenmektedirler.

1. Azo boyarmaddeleri

Organik boyarmaddelerin en onemli smifim1 olusturan azo boyarmaddelerinin
sayist ¢ok fazladir. Kiipe ve Kkiikiirt boyarmaddeleri disindaki tiim boyama
yontemlerinde kullanilan boyarmaddelerin yapisinda azo grubu vardir. Bunlar
yapilarindaki kromofor grup olan azo grubu ile (-N=N-) karakterize edilmektedir.

Gruptaki azot atomlar1 sp? hibritlesmesi ile karbon atomlarina baglanmaktadir.
Azo grubuna baglanan karbon atomlarindan biri aromatik veya heterosiklik halka, digeri
ise enollesebilen alifatik zincire bagl bir grup olabilmektedir. Bu yiizden molekiilde en
az bir aril grubu bulunmaktadir. Azo boyarmaddelerini genel olarak Ar-N=N-R seklinde
formiillendirilebilmektedir. Burada R aril, heteroaril veya enollesebilen bir alkil

grubudur.
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Alifatik grup igeren azo boyarmaddelerinin renk siddetleri disiiktiir. Renk
tonlar1 genis bir spektruma sahiptir. Dogal boyarmaddelerin higbirinde azo grubuyla
karsilagilmamaktadir. Bu smif boyarmaddelerinin  hepsi sentetik olarak elde
edilmektedirler. Sentezlerin sulu ¢6zelti i¢inde ve basit olarak gerceklestirilebilmesi ¢cok

sayida azo boyarmaddesinin elde edilmesine olanak saglamaktadir.

2. Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri

Bu sinif boyarmaddeler kimyasal yapilarinda nitro veya nitrozo grubuyla birlikte
elektron verici grup i¢ermektedirler. Nitro veya nitrozo grubu ile elektron verici grup
birbirlerine gore -orto konumdadirlar. Nitrozo boyarmaddelerinde fenol veya neftoller
HNO: ile muamele edilirse nitrozolanmaktadir. Nitrozo bilesikleri totomeriktir ve diger
boyarmaddelerin sentezinde de kullanilmaktadir. Yalniz baglarina hi¢biri boyarmadde
ozelligi tasitmamaktadirlar.

Orto-nitrozo bilesikleri kompleks olusturucu karaktere sahiptir. Agir metal
tuzlar1 ile eydana getirdikleri kompleksler boyarmadde ozelligi gostermektedirler.
Hidroksi nitrozo bilesikleri ve agir metal tuzlarinin verdigi kompleksler pigment veya
(eger baslangic maddesi siilfon grubu tasiyorsa) asit boyarmadde karakterine sahiptir,
Initrozo- 2naftol'iin Fe*? ile kompleksi (Pigment B) 151k hasligmin iyi olmas1 nedeniyle
duvar kagidi ve duvar boyasinda kullanilmaktadir. 1-nitrozo-2-naftol-6-siilfon asidin
demir kompleksinin sodyum tuzu Naftolgrin B olup bu, yiin, ipek ve kagit
boyanmasia uygundur. Ayrica bu boyarmadde donuk rengi ve ucuzlugu nedeniyle

askeri kamuflaj boyarmaddesi olarak da kullanilmaktadir.

3. Polimetin boyarmaddeleri

Polimetin boyarmaddeleri renkli bilesikler arasinda biiylik bir grup
olusturmaktadirlar. Yapilar1 asagidaki mezomer sistem ile tanimlanabilmektedir.
Burada; X ve Y sayidaki metin gruplarina konjuge zincirlerle baglidir. Bunlardan biri
elektron-alicis1 olarak gorev yaptiginda, digeri elektron-vericisidir. Yapisindaki q
yiikiine gore polimetin boyarmaddelerini siniflandirmak miimkiindiir. Eger q pozitif ise

katyonik, negatif ise anyonik, yiiksiiz ise notral polimetin boyarmaddeleri olarak
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adlandirilmaktadirlar. Ayrica metin zincirinin uzunluguna gore de siniflandirma
yapilabilmektedir. Zincirde n=0 ise monometin boyarmaddesi, n=l ise trimetin (veya

karbo-), n=2 ise pentametin (veya dikarbo) boyarmaddeleri ad1 verilmektedir.

4. Arilmetin boyarmaddeleri

Arilmetin ~ boyarmaddelerinin  genel  formiilleri ~ Ar-X=Ar  seklinde
gosterilebilmektedir. Bu formiilde X, -CH= veya -N= olabilmektedir. X' in -CH=
oldugu durumlarda bu bilesiklere diarilkarbonyum, -C (Ar) seklindekilere ise
triarilkarbonyum bilesikleri ad1 verilmektedir. Bu grup -N= ise, azo tiirevidir. Biitiin
arilmetin boyarmaddelerinde ve bunlarin azo anologlarinda X' le gdsterilen bu grup
absorpsiyon sisteminin temel pargasidir. Bu tiir boyarmaddelerin sayisiz reaksiyonlari
bu grubun elektrofilik 6zelligine dayanmaktadir.

Arilmetin boyarmaddelerinin aza analoglari, kinonimin, azin, oksazin ve tiazin
siiflarina ayrilmaktadir. Triazinler, -S- grubu tasirlar ve tiyazin boyarmaddelerinin
tipik Ornegi metilen sidir. Bu smif boyarmaddeler bugiin yeterli olmayan haslik
ozellikleri nedeniyle tekstil alaninda nadiren kullanilmaktadir. Ayrica tip ve biyolojide

kullanilmaktadir (Baser ve Inanic1, 1980).

5. Aza[18] Annulen boyarmaddeleri

Huckel kuralina gore, kapali bir sistemin aromatik bir yapiya sahip olup
olmadigi molekiiler orbital teorisinde (4n+2)ir elektronlarinin  sayis1 ile
belirlenmektedir. n=1, 2, 3, ... gibi bir tamsay1 ise 6, 10, 14, 18, 22 elektronlu sistemler
aromatik olabilmektedir. Ancak aromatikligin gerceklesebilmesi i¢in bu sayidaki
elektronlarin bulundugu sistemin elektronlarnin bir diizlemde bulunmasi ve delokalize
olmasi gerekmektedir. Artarda C=C ve C-C baglarindan olusan bir monosiklik halka [n]
annulen olarak da adlandirilabilmektedir. [n], TT elektronlarinin sayisini belirtmektedir.
Bu boyarmadde sinifi, 18 n elektronlu ve konjuge durumda ¢ift baglar1 olan halkali bir
renk verici yapiya sahiptir (Seader ve Henley, 1998).

Annulen tipi boyarmaddelerin en 6nemlileri olarak, kanin ve yesil yapraklilarin
boyarmaddeleri ile flotasyonun boyarmaddeleri sayilabilmektedir (Baser ve Inanici,

1980).
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6. Karbonil boyarmaddeleri

Molekiil yapisinda konjuge ¢ift baglar ve bunlara konjuge durumda en az iki
karbonil grubu igeren bilesiklere karbonil boyarmaddeleri ad1 verilmektedir. indigo ve
antrakinon yapisinda olmak tiizere iki alt smifa ayrilan bu boyarmaddelerin genel
formiilleri asagidaki sekilde gosterilebilmektedir.

Bu bilesiklerdeki karbonil gruplari, molekiilde kisa zincirli bir konjuge sistem
bulunsa bile, uzun dalga boylu absorbsiyonlar olusturabilmektedirler. Ornegin;
antrakinona 1-, 1, 4- ve 1,5- konumlarinda elektron verici gruplarin katilmasiyla
goriinlir alanda absorbsiyon yapan bilesikler elde edilmektedir. Yesil renkli bir azo
boyarmaddesinin yapisi ¢ok karmasik olmasina karsin, 1,4- difenilamino antrakinon

gibi basit yapida bir karbonil boyarmaddesi bu rengi verecek bir adsorpsiyona sahiptir.

7. Kiikiirt boyarmaddeleri

Aromatik aminlerin, fenollerin, kiikiirt ve sodyum siilfiir veya sodyum polisiilfiir
ile reaksiyonundan meydana gelen, suda ¢oziinmeyen, makromolekiil yapili ve renkli
organik bilesikler kiikiirt boyarmaddeleri olarak adlandirilmaktadirlar. Bm-S-S-Bm
seklinde sembolize edilebilmektedirler. Bu sinif boyarmaddeler, bazik ortamda NaoS ile
kaynatilirsa, disiilfiir gruplari (...-S-S-...), merkapto gruplarma (...S’Na*) doniiserek
suda ¢oziinen leuko bilesikleri olusturmaktadir. Olusan bilesigin substantif karakteri
yiiksektir ve elyaf tarafindan cekilebilmektedir. Elyafa ¢ekilen monomer molekiilleri,
yikamadan sonra havanin oksijeni ile ytikseltgenerek, elyaf i¢inde suda ¢éziinmeyen
baslangic sekline donlismektedirler. Bu davranislar1 ile kiipe boyarmaddelerine
benzemektedirler. Bunlardan farklari, kullanilan indirgen maddedir. Kiipe boyaciliginda
pahal1 bir madde olan sodyum ditiyonit, kiikiirt boyacili§inda ise Na>S kullanilmaktadir
(Baser ve Inanic1, 1980).
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1.2. Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kati1 ylizeyinde tutunmasina adsorpsiyon,
tutunan taneciklerin yilizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya(tutucu maddeye)
adsorplayici(adsorbent), kat1 ylizeyinde tutunan maddeye ise adsorblanan(adsorbat) ad1
verilir (Sarikaya, 2007).

(Cozeltilerde adsorpsiyon, ilk olarak Lowitz tarafindan 1785°te incelenmis ve
kisa siire sonra, rafinerizasyon isleminde sekerden renk giderimi i¢in uygulanmistir. 19.
ylizyilin ikinci yarisindan sonra, Amerika’da su aritim tesislerinde aktiflestirilmemis
odunkdmiirii filtreler kullanilmistir. 1. Diinya savasinda, gaz maskelerinde kullanilmak
tizere kiiclik miktarlarda graniiler aktif karbon iiretilmistir. 1920’lerde toz aktif karbon
(PAC) klorofenolle kirlenen su kaynaklarinda tat ve koku kontrolii i¢cin kullanilmastir.
Su kaynaklarinin aritiminda kullanilan ilk GAC birimleri 1929°da Almanya Hamm’da
ve 1930’da Michigan Bay City’ de insa edilmistir. PAC ilk kez evsel atik su aritiminda;
1930 yilda New Milford da kullanilmis, sonraki birkag yil icerisinde dncelikle tat ve
koku kontroliinde kullanimi yaygimlasmistir. 1900’lerin ortalarinda, insanlarin,
endiistriyel atiklar, tarimsal kimyasal maddeler ve kanalizasyon desarjlariyla kirlenen su
kaynaklar1 1ile 1ilgilenir hale gelmesiyle ¢esme sularindan organik maddelerin
uzaklastirilmasinda kullanilan bir siire¢ olarak adsorpsiyona ilgi artmistir (Yavuz,
1998).

Adsorpsiyon olayr maddenin ara yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelir ve ara yiizeyde bir birikme olur. Derisimin artmasi
halinde buna pozitif, azalmasi halinde ise negatif adsorpsiyon denir. Sivilarin,
yiizeydeki mikro catlaklarda ve gbzeneklerde yogunlagsmasina kilcal adsorpsiyon denir.
Adsorpsiyon, taneciklerin tiim ylizeylerinde ve kenar ¢izgileri lizerinde gerceklesmesi
halinde ylizey doymustur denilir. Gazlar i¢in ayni durum yiiksek basing ve diisiik
sicaklik hallerinde goriiliir. Kilcal yogusma olmadigi zaman genellikle adsorpsiyon
monomolekiillerdir. Belirli bir adsorpsiyondan sonra adsorplanan madde, etrafindaki

ortamla bir dengeye ulagsmaktadir (Y1ldirim, 2003).
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1.2.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal bilesen arasindaki ¢ekim

kuvvetine bagli olarak gerceklesen ii¢ tiir adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadir:

Fiziksel Adsorpsiyon: Fiziksel adsorpsiyon, molekiiller arasinda Van der Waals
cekim kuvvetleri ile olur. Adsorban katinin kristal orgilisli i¢ine girmez ve ¢0zliinmez
fakat yiizeyini tamamen kaplar. Diisiik sicaklik araliginda olusabildigi gibi ¢ok tabakali
ve rejenerasyonu kolay bir adsorpsiyon tiiriidiir. Aktivasyon enerjisi diisiik, baglar
tersinir ve zayiftir (Ayar, 2001; Savci, 2005).

Fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyondan oldukg¢a farklidir. Fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyon ayni anda veya sirayla olusmaktadir. Bazen kuvvetlerin
hangisinin fiziksel hangisinin kimyasal adsorpsiyon sonucu oldugundan emin olmak
¢ok zordur. Omegin katilarin ara yiizeyinde yapisma sonucu olusan adezyon, fiziksel
adsorpsiyonun sonucudur.

Kimyasal adsorpsiyon bdyle kati-kat1 ara ylizeyinde daima ger¢eklesemez. Fakat
adsorpsiyonun gerceklesmesinde kimyasal kuvvetler onemli rol oynamalidir, aksi
takdirde saglam yapistirma kuvveti agiklanamaz. Fiziksel kuvvetlerle tutunmus bir gaz
molekiilii yiizeyde belirli bir yere baglanmaz, yiizeyden uzaklagma serbestligi vardir. Bu
durum, fiziksel ve kimyasal kuvvetlerle tutulmug bir molekiil arasindaki gercek farki
olusturmaktadir. Kimyasal kuvvetlerle tutunmus bir molekiil, kat1 yiizey tizerinde belirli
bir bolgeye sabitlenmektedir. Sisteme oldukg¢a diisiik vakum uygulayarak fiziksel olarak
adsorbe olmus gazlar1 uzaklastirmak kolay olmaktadir, ¢iinkii fiziksel olarak adsorbe
olmus gaz miktari, gazin basincina baglidir (Giiven, 2009).

Kimyasal Adsorpsiyon: Kimyasal adsorpsiyon, kimyasal kuvvetlerle meydana
gelir. Fiziksel adsorpsiyona gore ¢ok daha kuvvetli bir adsorpsiyon tiiriidiir (Ayar,
2001). Gaz veya sivi molekiilleri hareket edemeyecek sekilde kati yiizeye
baglanmaktadir. Kimyasal kuvvetin etkin araligi, adsorbe olmus molekiiliin boyutu
diizeyindedir. Eger bir yiizeyde kimyasal olarak adsorbe olmus tek molekiiler tabaka
varsa, bundan sonra olusacak adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyon olarak

adlandirilmaktadir (Giiven, 2009).
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Kimyasal adsorpsiyon yliksek sicaklik gerektirir ve termodinamik anlamda
tersinir degildir. Sicaklik c¢ok yiikselirse fiziksel adsorpsiyon olay1 kimyasal
adsorpsiyona doniisebilir (Avci, 2008).

Kat1 ylizeyde gazin kimyasal adsorpsiyonuna ornek olarak havaya maruz kalan
aliminyum {izerinde ¢ok ince bir aliiminyum tabakasinin olusumu 6rnek verilebilir. Bu
tabaka aliiminyumu, havadaki oksijenden daha fazla etkilenmesine karsi korur. Kati
ylizeyde sivinin kimyasal adsorpsiyonuna ornek ise boyama prosesi verilebilir. Kati
maddeyi temsil eden dokumadaki elyaflar, se¢ici olarak su ve boya karisimindan olusan
stvi fazdaki boyayr adsorplar. Boyanin kimyasal olarak adsorbe olmasi, yani
dokumadaki elyaflarin boya molekiillerinin tek molekiiler filmi ile kaplanmasi
gerekmektedir (Giiven, 2009).

Iyonik Adsorpsiyon: lyonik adsorpsiyon, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin
etkisiyle, ylizeydeki yiiklii bolgelere iyonik oOzelliklere sahip molekiillerin tutunmasi
olarak tanimlanabilir. Burada adsorban ile adsorplananin iyonik giigleri ve molekiiler
biiyiikliikleri 6nemlidir. Ortamin iyonik siddeti ve pH’1 bu tiir adsorpsiyonu etkiler.
Fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim yapilamaz, ii¢ii ayni
anda veya ardi ardina goriilebilir (Kabak, 2008; Giiven, 2009).

Cizelge 1. 1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun Karsilagtirilmasi.

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorban Biitiin Katilar Bazi1 Katilar
Adsorbat Kritik Sicakligin Altindaki  Kimyasal Olarak Reaktif
Sicaklik Araligi Biitiin Gazlar Bazi Gazlar
Adsorpsiyon Isis1 Diisiik Sicakliklar Yiiksek Sicakliklar
Aktivasyon Enerjisi Diisiik Yiiksek
Yiizey Ortme Diisiik Non-Aktif: Diistik
Tersinirlik Cok Tabakali Aktiflesmis: Yiksek
Onemi Yiiksek Oranda Tersinir Tek Tabakali
Gozenek Boyutu ve Sicaklikla Tersinmez
Yiizey Alan1 Tayini Aktif Merkez Alan Tayini

Yiizey Reaksiyon
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1.2.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonu sicaklik, pH, yiizey alani, adsorban ve adsorbatin 6zellikleri gibi

parametreler etkilemektedir.

Sicaklik

Adsorpsiyon islemi genellikle ekzotermiktir. Bu nedenle azalan sicaklik ile
adsorpsiyon kapasitesi artar. Genellikle a¢iga ¢ikan 1s1 miktarlar1 fiziksel adsorpsiyonda
yogunlagsma veya Kristallenme enerjisi mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise

kimyasal reaksiyon enerjisi mertebesinde oldugu bilinmektedir (Savci, 2005).

pH

Ortamin pH’1 birka¢ nedenden dolay1 adsorpsiyonun biiyiikliigiinii etkileyebilir.
Hidronyum (H3O" ve hidroksit (OH") iyonlari kuvvetle adsorplandiklarindan, diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢6zeltinin pH’indan etkilenir. Ayrica, asidik ve bazik bilesiklerin
iyonlagma derecesi, adsorpsiyonu etkiler. Genellikle pH azaldik¢a, organik

elektrolitlerin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu artmaktadir (Savci, 2005).

Yiizey alan

Adsorpsiyon bir yiizey olayidir. Bu nedenle maksimum adsorpsiyon miktari
spesifik ylizey alani ile dogru orantilidir. Adsorbanin daha fazla gézenek hacmine sahip
ve daha fazla tanecikli yapida olmasi1 adsorpsiyonu arttirir. Mikroporlarin (d<2 nm)
hacimce adsorban icerisinde fazla yer tutmasi, ylizey alaninin biiylik olmasini saglar.

Bu durum kiiciik molekiillerin kolay adsorplanmast ig¢in elverigli bir durumdur.
Mezoporlar (2<d<50 nm) ve makroporlar (d>50 nm) biiylik molekiiller i¢in gerekli
yiizey alanin olusturur (Gtiven, 2009).

Adsorban ozellikleri

Adsorpsiyonun biiyiikliigii, toplam ylizey alaninin adsorpsiyon i¢in uygun olan
kism1 olarak tanimlanan 6zgiil yiizey alani ile orantilidir. Gozenekli veya parcacikli bir
yapinin sonucu olarak adsorbanin genis bir yiizey alanina sahip olmasi tercih edilir

(Savci, 2005).
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Adsorbat ve Coziicii Ozellikleri

Genellikle hidrofobik (suda az ¢oziinebilen) yapidaki adsorbanlarda, ¢dziinenin
sudaki ¢oziiniirliigii ile adsorpsiyon arasinda ters iliski vardir. Coziintirlik arttikca
¢oziicii-¢oziinen bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi diiser. Inorganik bilesikler
hidrofilik (suda ¢6ziinebilen) yapilarindan dolayr az adsorplanir, hidrofobik maddeler
tercihli olarak adsorplanir (Savci, 2005).

1.2.3. Adsorpsiyon Kinetigi, Termodinamigi ve Izotermleri

1.2.3.1. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon prosesini karakterize eden mekanizmanin ne tiir bir rol oynadigini
belirlemek i¢in ileri siiriilen ¢esitli kinetik modeller vardir. Bu ¢alismada Pseudo 1. ve
2. derece kinetik esitlikler kullanilmistir.

Pseudo birinci dereceden hiz esitligi: Genel olarak asagidaki gibi ifade edilir
(Lagergren, 1898).

dqt _ ]
= ki (qeq) (1.1)

esitliginin qt, 0’ dan qt’ ye, zaman ise 0’ dan t’ ye integrali alinarak diizenlenirse

asagidaki esitlik elde edilir ve esitlik (1.2)’ ye doniistir.

log(ge-q) = log g. — ﬁ t (1.2)
Burada;
Je Ve Qt: Dengede ve t zamaninda adsorbe edilen boyarmadde miktar1 (mg/g)
ki: Birinci derece adsorpsiyon hiz sabiti (dak™) olarak tanimlanir.
log (Qe - qt)’ ye kars1 t grafiginin egim ve kaymasindan ki ve ge bulunur.

Pseudo ikinci dereceden hiz egitligi: Genel olarak, asagidaki gibi ile ifade edilir
(Lagergren, 1898).

dqt
= k2(qe-q0)? (1.3)
Burada;

ko: Ikinci derece adsorpsiyon hiz sabitidir (g/mg.dak).

Esitlik 1.3’ iin sinir degerleri arasinda integrali alinarak lineer forma dontistiiriiliirse;
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—+—1 (1.4)

t
esitligi elde edilir. —’

7 ye karsi t grafigi c¢izilirse egim ve kaymadan ko ve Qe
hesaplanabilir.

Elovich hiz esitligi: Denklem asagidaki gibi ifade edilir (Elovich ve Larinov,
1962).

@: 'ﬁ’q
L a.e t (1.5)

Bu esitligin sinir degerleri arasinda integrali alindiginda ise lineer haldeki Elovich hiz

esitligi elde edilmis olur. Bu durum, esitlik (1.10) da gosterilmistir.
q: = %ln af + %lnt (1.6)

Burada; «, baslangic adsorpsiyon hizi (mg/g.dak), g ise yiizey alanimnin
biiyiikliigii ve kimyasal adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi ile iliskilendirilmis sabit bir
parametredir (g/mg). Qi ye karsi Int grafiginin egim ve kaymasindan bu sabitler
bulunabilir.

Adsorpsiyon prosesinin kinetik esitliklerden hangisine uydugu ¢izilen grafiklerin
dogrusallig1 yani R? ile belirlenir. En yiiksek R? ye sahip olan grafigin esitligi aktif
karbon tizerine M.Y ve M.V adsorpsiyonu kinetiginin uydugu esitliktir.

1.2.3.2. Adsorpsiyon Termodinamigi

Boyar madde adsorpsiyonu i¢in bazi termodinamik parametreler (AG°, 4H ve
AS" gibi) asagidaki esitlik kullanilarak belirlendi.

X _CA
Cs

AG’= -RT InKc
AG'= AH - TAS
InKc= A?So — %) (Tunal1 ve ark., 2006). 1.7)
Burada;
Kc: Denge Sabiti
Ca: Dengede adsorbe edilen boyarmadde miktari (mol/L)
Ca: Dengede ¢ozeltide kalan (adsorbe edilmeyen) boyarmadde miktar1 (mol/L)
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olarak tanimlanir (Ca ve Cg, deneysel veriler kullanilarak bulundu). InKc¢’ ye kars1 1/T

grafigi cizilirse egim ve kaymadan AH" ve 4S°bulunur.

1.2.3.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri sabit sicaklikta ve dengede boyar madde
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak boya adsorpsiyonunu tanimlar. Bu ¢aligmada
asagida belirtilen izoterm esitlikleri boyar madde adsorpsiyonu igin uygulanmis ve
hangi denklemin en ¢ok uyum sagladig1 tespit edilmeye calisilmistir. Izoterm
denklemlerinin grafige gegirilmesi ve korelasyon katsayilarinin (R?) hesaplanmasi igin
Excel programi kullanilmstir.

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci ya da denge
konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denir. Literatiirde ¢cok sayida
adsorpsiyon izotermi vardir. Bu izotermleri; Brunauer, Emet ve Teller bes sinifta
toplamigtir. Bu izotermlerden 1. tipine kimyasal adsorpsiyonda rastlanir, fiziksel
adsorpsiyonda ise her bes tipe de rastlanir (Glassstone ve Lewis, 1970).

Calismamizda en ¢ok bilinen izotermlerden Langmuir, Freundlich ve Temkin

izoterm esitlikleri kullanilmistir.

Langmuir _izotermi: Yiizey diizleminde go¢ etmeyen adsorbat ile adsorpsiyon
enerjileri 6zdes olan smirli sayida adsorpsiyon bolgesi iceren bir ylizey iizerine
adsorpsiyonun tek tabakali oldugunu varsayar (Langmuir, 1918).

Gazlarin kat1 yiizeyinde adsorpsiyonu ile ilgili ilk kantitatif teorik baginti
Langmuir tarafindan 6nerilmistir. Langmuir’ in bu teorik yaklasimi su hususlar1 kabul
etmistir.

- Adsorplanmis olan gaz mono molekiilerdir.

- Adsorpsiyon dengesi bir dinamik dengedir, yani bir dt zamani i¢inde adsorplanan
gazin miktari, kat1 yiizeyden ayrilan gazin miktarina esittir.

- Adsorpsiyon hizi, gazin basinci ve katinin rtiilmemis yiizeyiyle; desorpsiyon hizi da,
daha 6nce bir mono molekiiler tabaka tarafindan ortiilmiis yiizey ile orantilidir.

- Adsorplanmis molekiiller disosiye degildir, disosasyon halinde teori genellestirilebilir.

Langmuir denklemi;

— Qmaxbce
9™ T,

esitligi ile verilir.

(1.8)
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Burada;

ge(mg/g) : Denge halinde adsorbent tarafindan adsorplanan adsorbatin

Ce(mg/L) : Denge halinde ¢6zeltideki adsorbatin konsantrasyonu

b (L/mg), gmax(mg/g) : Langmuir sabitleri
olarak adlandirilir. Bunlardan b adsorbatin adsorplanabilirligini, Omax iSe adsorbentin tek
tabaka kapasitesini tanimlar. Bu sabitlerin degerleri (1.9) esitligi ile verilen lineer

Langmuir izoterminin grafiginden belirlenir.

Ce ] Ce
=—+

gde  Gnab  Gmar

(1.9)

Bunun i¢in Ce ile Ce/Qe arasinda grafik ¢izilir ve bir dogru elde edilir. Dogrunun
egimi ve kaymasindan (Jmax Ve b bulunur.

Langmuir izotermi 1. ve 2. tip izotermleri aciklar, ayrica c¢dozeltilere
uygulandiginda ise olumlu sonuglar vermektedir (Panday ve ark., 1985).

Ayrica Langmuir izoterm verilerinden boyutsuz ayirma faktérii olan RL
bulunabilir, R_ adsorpsiyon sisteminin uygun olup olmadigi ile ilgili deneycinin

tahminde bulunmasini saglar (Ma ve ark., 2012). R asagidaki esitlikteki gibi tanimlanir;

1
R.= 1+bC,

(1.10)

Burada;

Co(mg/L) : En yiiksek baslangi¢ boyarmadde derisimi

b(L/mg) : Langmuir izoterm sabiti olarak tanimlanir.
Esitlikten elde edilen sonuca gore;

R >1 ise adsorpsiyon uygun degildir.

RL=1 ise lineerdir.

O<RL<1 ise adsorpsiyon uygundur.

R.=0 ise adsorpsiyon tersinmezdir.

Freundlich izotermi: Freundlich izotermi heterojen yiizeylerde dengeyi tanimlar

ve adsorplanan madde miktarinin ¢ozeltideki konsantrasyon ile artmasindan dolay1 da

tek tabaka kapasitesi varsaymaz (Freundlich, 1906).
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Freundlich denklemi;

qe=KrC,'" (1.11)
seklindedir.

Burada; Kr (L/g) ve n (birimsiz) Freundlich sabitleri, sirasiyla adsorbent kapasitesi ve
heterojenlik faktoriidiir. Kr ve n sabitlerini bulmak i¢in (1.11) esitliginin logaritmasi
alinir ve (1.12) esitligi ile verilen lineer Freundlich izotermi elde edilir.

Inge=mmKr+ 1/n InC. (1.12)
InCe ile Inge arasinda g¢izilen grafikten elde edilen dogrunun egimi 1/n’ i ve ordinati
kestigi nokta ise INKg’ yi verir.

Temkin izotermi:  Temkin  adsorpsiyon izotermi, adsorbat-adsorbat

etkilesimlerinin adsorpsiyon {iizerindeki dolayli olan etkilerini ifade eden bir
adsorpsiyon izotermidir. Temkin izotermine gore, tabakadaki biitlin molekiillerin
adsorpsiyon 1s1s1 lineer olarak azalmaktadir. Temkin izotermi genel olarak esitlik (1.13)

de gosterilmistir (Temkin ve Pyzhev, 1940).

qe= % In(AC,) (1.13)
Temkin izoterminin dogrusal hale getirilmis sekli de esitlik (1.14) de verilmistir.
ge=imA+ e (1.14)
Burada RT/b yerine B yazilir ve A ile B sabitleri ve ge’ ye karsi InCe’ nin grafiginden
bulunur.

Burada;

R: Gaz sabiti (J mol*K™)
T: Ortamin sicakligidir (K)
Dubinin-Radushkevich izotermi: Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izotermi,

yiiksek derecede dikdortgensel izotermler veren sistemleri analiz etmek i¢in Onerilmis

bir adsorpsiyon izotermidir (Dubinin ve Radushkevich,1947). Bu izoterm;

ge =qm €Bpe? (1.15)
esitligi ile ifade edilir ve bu bagitinin lineer sekli esitlik (1.16) ile verilir.
Inge= Ingm-Bpe’ (1.16)

Burada, gm (Mg/g) Dubinin-Radushkevich tek tabaka kapasitesi, Bp (mg?/J?) adsorpsiyon
enerjisi ile ilgili sabit ve & ise denge konsantrasyonu ile iliskilendirilen poloni

potansiyelidir ve asagidaki esitlikle tanimlanir (Hasany ve Chaudhary, 1996).
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1
=R Tn (E +1) (1.17)

Burada; R gaz sabiti (J/mol K), T sicaklik (K) olarak tanimlanir. ¢ ye kars1 Inge
grafiginden gm ve Bp hesaplanabilir.

BD (mg?/J?) sabiti adsorpsiyon enerjisini (E) bulmamizda yardimeci olur.
Adsorpsiyon enerjisi adsorpsiyon mekanizmasinin fiziksel ya da Kimyasal karakterli

oldugu hakkinda bilgi verir. E degeri asagidaki esitlikle hesaplanabilir.

1
Vv2Bp

E’nin degeri 8-16 kJ/mol arasinda ise adsorpsiyon mekanizmasi kimyasal iyon

E:

(1.18)

degisimidir. Bu deger 8 kJ/mol’den kiiclikse adsorpsiyon prosesi fizikseldir (Tunali ve
ark., 2006).

Brunauer, Emmett ve Teller (BET) izotermi: Fiziksel adsorpsiyon genellikle ¢ok

tabakali olur. Adsorplayicinin yiizeyi ile adsorplananin molekiilleri arasindaki
etkilesmeye bagli olarak Sekil 2°de goriildiigli gibi bes ¢esit adsorpsiyon izotermine
rastlanmaktadir (Girifiths ve Thomas, 1978; Brunauer ve ark., 1938).

Burada; E1, birinci tabaka igin adsorpsiyon 1sis1, EL, adsorplananin yogunlagsma

1s1s1n1, Py ise adsorplananin doygun buhar basincini géstermektedir.

T T T
| | | )
I I | I :
Tip1 ( Tip 2 | Tip3 I Tap & | Tip S :
= N I I l
i | | 1 1
" I ' I !
1 l l 1 |
| I | 1 |
! ] ! : :
fiy P Po Po Po

B

Sekil 1. 1. Adsorpsiyon izoterm tipleri.

Tip 1 izotermi tek tabakali fiziksel veya kimyasal adsorpsiyonu gostermektedir.
Yogunlagma 1s1s1 sifirdir. Adsorplanan miktar, basingla orantili olarak hizla artmakta ve
doygunluk basincinda sabit bir degere ulagmaktadir. Bu izoterm Langmuir denklemine

uymaktadir.
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Tip 2 izotermi c¢ok tabakali fiziksel adsorpsiyonu gostermektedir ve sik sik
rastlanilan bir izotermdir. Boyle izotermlerde birinci doniim noktas1 yiizeyin tek tabaka
halinde adsorplandigin1 gosterir. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1, yogunlagma
1s1sindan biiyiiktiir. Ikinci, iiglincii ve daha sonraki tabakalar icin adsorpsiyon 1sisi,
yogunlagma 1s1sina esittir.

Tip 3 izoterminde birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlasma 1sisindan
azdir. Yani adsorplananla adsorplayici arasindaki kuvvet ¢cok azdir, ¢ok az rastlanan bir
izotermdir.

Tip 4 izotermi gozenekli katilarda kilcal yogunlasmayi gosterir. En biiyiik
adsorpsiyon sinirina toplam gézenekler doldugunda ulasilir.

Tip 5 izotermi de Tip 3’deki gibi adsorpsiyon 1sis1 birinci tabakada ¢ok
kiiciiktiir. Diisiik basinglarda adsorplanan miktar ¢ok azdir (Adam, 1941).

Fiziksel adsorpsiyonda etkin olan kuvvetlerin yogunlagsmada etkin olan
kuvvetlerle ayn1 (Van der Waals kuvvetleri) olmasi nedeniyle fiziksel adsorpsiyonun
cok tabakali olmasi dogaldir. Birinci tabakada aciga ¢ikan 1s1 (EL) yogunlagma 1sisina
esittir. Onun i¢in birinci tabakadan sonra gelen adsorpsiyon tabakalarinda molekiillerin
davraniglart sivilardakinin ayni olmalidir. Belli bir tabakada yerlesmis molekiiller
arasinda herhangi bir etkilesme yoktur. Yiizeyle direkt etkilestigi i¢in birinci tabakadaki
molekiillerin enerjisi diger tabakalarindakinden farklidir. Iste biitiin bunlar1 dikkate
alarak yukaridaki izotermleri agiklayabilecek bir denklem Brunauer, Emmett ve Teller
tarafindan tiiretilmistir (Longchambon, 1937; Grim, 1968).

B.E.T denklemi,

P/IV.(Po-P) =1/(Vm.C) + (C-1)/ (Vm.C).P/P, seklinde verilmektedir.

Burada;

Vm: tek tabaka kapasitesi (yiizey monomolekiiler kaplandiginda tutulan gazin N.S.A.
hacmi);

V: adsorplanan gazin N.S.A’ daki hacmi;

P/Po: bagil basing (denge basincinin doygun basinca orant).

C=g. Exp (AH'/RT) veya c= exp (E1-E2 /RT)g= Entropi faktoriinii gdstermektedir.
denkleminde P/P, bagil basincina kars1 P/V(Po-P) degerleri grafige gegirilirse bir dogru
elde edilir. Dogrunun egiminden (C-1) / Vm.C ve kaymadan da 1/ Vm.C degerleri
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bulunur. Bulunan bu iki denklemin ¢oziimiinden Vm ve C degerleri bulunmus olur.
Adsorplayici iizerinde belli sayida tabaka olusmussa su denklem gecerli olur.

V = (Vim.C.x/1-X).(1-(n+1).X" + n.x™1) / (1+(C-1).x-C.x"*1)

Burada x= P/Po’ dur, n ise birbirine paralel oldugu kabul edilen yiizeylere sahip olan
kapilerin ylizeylerinde olusan maksimum tabaka sayisidir.

n=1 i¢in denklemi,

PIV = (Po/Vm.C) + (1/ Vm).P denklemine doniisiir ki bu da daha 6nce gordiigiimiiz
Langmuir denklemidir.

Cok tabakali adsorpsiyon genellikle adsorplananin kaynama noktasina yakin
olan sicakliklarda meydana gelir. Bagintist 0.05< P/P,<0.35 araliginda uygun sonuglar
vermektedir. Bir adsorpsiyonda C<2 ise adsorplananin yogunlasma isis1, adsorpsiyon
1sisindan biiytiktiir. Boyle adsorpsiyon izotermleri Tip 3 ve Tip 5°dir. >2 ise o zaman
adsorplanan, Adsorplayan arasindaki ¢ekim kuvvetleri adsorplananin molekiilleri
arasindaki ¢ekim kuvvetinden biiyiiktiir. Tip 2 bu tiir adsorpsiyon izotermini
gostermektedir.

BET denklemi ¢ozeltiler icin agsagidaki sekilde ifade edilmektedir;
. kCeqm
9™ Corcoli+G-1)C/Co)

Burada;

(1.19)

k: Cozelti ve adsorplayici ylizeyi arasindaki enerji etkilesimini ifade eden sabit
Ce: Adsorplanan maddenin ¢ozeltideki denge konsantrasyonu (mol/L)

gm: Tek tabaka kapasitesi (mol/g)

Co: Cozeltideki adsorplanan maddenin doygunluk konsantrasyonu (mol/L)

ge: Dengede adsorplayict yiizeyinde tutunan madde miktar: (mol/g)

k=g.exp (AH/RT) veya k=exp (E1-EL)/RT

q: entropi faktorii, E1:adsorpsiyon 1sis1 ve Er: yogunlasma 1sisidir.

Denklem lineer formda yeniden diizenlenirse;

Ce I k'] Ce
_|_ —_ e

[(CorCgel  kqm  kqm Co (1.20)

seklini alir. Buradan hareketle Ce /Co - Ce / [(Co - Ce)Qe ] grafigi ¢izildiginde egimi (k-
1)/kgm olan ve kesim noktasi 1/kqm Olan bir dogru elde edilir.
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Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi aciklandiginin bulunmasi i¢in
deneysel olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafige
dokiliir. Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayisinin uygun
degerde oldugu) izoterm ¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Ama bir veya daha

fazla izoterm de uygun olabilmektedir.

1.2.4. Adsorpsiyon Esaslar

1.2.4.1. Yiizey Etkilesimleri

Yiizey veya ara yiizeydeki adsorpsiyon ¢ogunlukla, adsorplanan ve yiizeydeki
atom, iyon veya molekiiller arasindaki bag kuvvetlerinin bir sonucudur. Adsorpsiyonun
derecesi, adsorplananin ¢ozelti fazina bagli olan belirli baz1 6zellikleriyle (6zellikle
yiizey gerilimi ve ¢oziiniirliik) ile ilgilidir. Ornegin, birgok organik bilesik suyun yiizey
gerilimini etkili bir bicimde diisiirebilmekte ve pek ¢ok bilesigin sulu sistemlerinin
enerji denklikleri, kati-sivi ve gaz-sivi ara ylizeylerindeki ayirimda olusmaktadir.
Adsorpsiyonun boyutu, bilesigin ¢oziicli fazindaki ¢dziinmezligi veya ¢oziinmeye karsi
gosterdigi direncten etkilenmektedir. Kullanilan ¢o6ziiciiye bagli olarak maddenin
¢oziinmezligi onemlidir ve bu ¢oziicii tarafindan adsorplanan maddenin diger fazlarla
ara yiizeydeki adsorplanmaya egilimi ¢ok dnemlidir olmaktadir.

Bilesik ve i¢inde ¢oziindiigii ¢oziicli arasindaki baglarin adsorpsiyon isleminden 6nce
kirilmasi da s6z konusu olabilmektedir. Sonugta, bilesigin ¢oziliniirliigli, baglarin zayif-
kuvvetli olmasin1 ve adsorpsiyonun derecesini etkileyen parametreler arasindadir

(Walter, 1985).

1.2.4.2. Adsorplanan Céziicii Ozellikleri

Bir ¢oziicii-adsorplanan-adsorban sistemi igin, ¢ozeltiden bir katiya adsorpsiyon,
bir veya her iki karakteristik 6zelligin bir sonucu olarak meydana gelmektedir. Esas itici
giic, adsorplananin ¢oziinmezlik karakteristii veya adsorplananin adsorban ylizeyiyle
olan yakmhg ile ilgili olabilmektedir. Adsorplanan igin, konsantrasyon, molekiil
kiitlesi, molekiil boyutu, molekiil yapisi, molekiiler polaritesi, konfigiirasyonu ve temel

yapisi adsorpsiyonu etkileyen parametrelerdir (Walter, 1985). Adsorbanin gozenek
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biiyiikliigiine en uygun biiyiikliikte olan molekiil daha iyi adsorbe olacaktir (Sawyer ve
McCarty, 2003).

Genel olarak, bir bilesigin ¢oziiciideki adsorpsiyonun derecesi ile bu bilesigin
ayni ¢oziiclideki ¢Oziiniirliigii arasinda ters orantili bir iliski s6z konusu olmaktadir.
Ornegin, molekiil boyutu veya kiitlesinin artmasiyla beraber, organik bilesiklerin belirli
bir kimyasal ortamda sudaki ¢oziiniirliigli azalmaktadir. Ciinkii bilesigin karbon atom
sayis1 artarken hidrokarbon oOzelligi artmistir. Boylelikle, sulu ¢o6zeltilerdeki
adsorpsiyon homolog bir seri seklinde artmaktadir. Ciinkii biiyiik hidrofobik (suyu iten)
molekiillerin sudan uzaklagmasi artan sayida su (H20) baglarinin olusumuna yol agar.

Hizin molekiiler boyuta baglilig1 ancak belirli bir kimyasal sinif icinde veya bir
homolog seri iginde genellestirilebilmektedir. Bir kimyasal sinifin biiyiik molekiilleri
adsorpsiyon i¢in daha yiiksek enerji veya itici gli¢ icermekte ise, diger bir kimyasal
siifin kiigiik molekiillerinden daha hizli adsorplayabilmektedir. Cogu organik bilesikler
iyoniktir. Yag asitleri, fenoller, aminler ve ¢esitli pestisitler uygun pH sartlarinda sudan
iyonize olan maddelerden bir kagidir. Genellikle bilesiklerin belirli fiziksel ve kimyasal
ozellikleri iyonizasyonu degistirmekte ve bu durum adsorplama yetenegini
etkileyebilmektedir. Amfoter bilesiklerle ilgili ¢ogu incelemeler gostermektedir ki,
adsorplanan bilesikler yapisal olarak basit ve elektrostatik veya degisim reaksiyonlar
onemli olmadig1 siirece, su gibi polar coziinenlerden adsorpsiyon, dogal tiirlerin
karsisindaki iyonik formlardan daha biiyiik olmaktadir. Bilesikler karmagik bir yap:
halini aldik¢a iyonizasyonun etkisi azalmaktadir.

Polar bir ¢ozlinen polar bir adsorbanla, apolar bir ¢oziicii i¢inden saglam bir
sekilde adsorplanmaktadir. Diger taraftan tersi oldugunda, polar bir ¢dziicii apolar bir
adsorban tercih etmektedir. Organik bilesiklerin polaritesi molekiil igindeki yiik
aymriminin bir fonksiyonudur. Herhangi bir asimetrik bilesik daha ¢ok veya daha az
polar olabilir fakat cok cesitli tipteki fonksiyonel gruplar yiliksek polariteli bilesikler
iiretmeye yatkin olmaktadir. Bunun 6rnekleri hidroksil, karboksil, nitro, nitril, karbonil,
stilfon ve amin gruplaridir. Etanol (C2HsOH) polardir, hidroksil grubu negatif iken buna
karsilik etil grubu pozitiftir. Ornegin sudaki ¢dziinme, suyun pozitif hidrojen atomlar
ile ¢ozlinenin negatif grubu arasinda hidrojen bagi olusumu igerirken, suyun oksijen
tarafinda tersi s6z konusu olmaktadir. Boylece, suyun ¢6ziiniirliigliniin artan polariteyle

beraber artmasi beklenmektedir (Walter, 1985).



31

1.2.4.3. Sistem Ozellikleri

Adsorpsiyon reaksiyonlari genellikle ekzotermiktir. Verilen bir sistemdeki
adsorpsiyon kapasitesi veya denge boyutunun genellikle azalan sicaklikla beraber arttigi
gorilmektedir. Diger taraftan, genellikle adsorpsiyon kinetigi difiizyonla kiitle aktarimi
ile kontrol edildiginden, sicakligin artmasiyla dengeye ulasma hizt ¢ogunlukla
artmaktadir.

Hidrojen ve hidroksit iyonlari, sulu faz uygulamalarinda sik¢a kullanilan
adsorbanlarla etkilesim halinde oldugundan, diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozelti
pH’sindan etkilenebilmektedir. pH, bilesiklerin iyonizasyon derecesini yoneterek
adsorpsiyonun biyiikligini de etkilemektedir. Dogal tiirler (asetik asit, fenol
molekiilleri,...) iyonik formlara gore (asetat iyonlari, fenolat iyonlar1 vb.) sulu fazda
daha giiclii adsorplamaya egilimli olmaktadirlar.

Adsorplanan karisimin bilesikleri hepsi birlikte adsorpsiyonu gelistirebilir,
bagimsiz olarak davranabilir veya biri digerini engelleyebilir. Adsorplananlarin
benzerlikleri biiylikliigiin derecesiyle degismezse ve aralarinda adsorpsiyonu gelistiren
belirli etkilesimler yoksa adsorpsiyon kapasitesi ve hizinda diisiis beklenebilmektedir.
Ciinkii genellikle birden ¢ok bilesigin adsorpsiyonu, her biri i¢in var olan ylizey aktif
bolgelerinin sayisini diistirmektedir (Walter, 1985).

Cok bilesenli c¢ozeltiler igerisinde bulunan madde, saf olarak bulundugu
cozeltideki durumuna gore daha az adsorbe olmaktadir. Bunun nedeni, ayni ¢oziiciide
birlikte bulundugu diger maddelerle olan adsorbe olma rekabeti olmaktadir (Sawyer ve
McCarty, 2003).

Gozenekli adsorbanlardaki difiizyon kontrollii adsorpsiyon hiziyla ilgili olarak,
adsorplananin karigim halinde oldugu sistemlerdeki ¢ok yavas difiizlenen tiirler daha

hizli diflizlenenlerin tutunma hizini bastirabilmektedir (Walter, 1985).

1.2.4.4. Adsorban Ozellikleri

Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun veya
olmasin tiim katilar az ya da ¢ok adsorplama yetenegine sahiptirler. Adsorplama giicii

yiiksek olan dogal katilara komiirler, zeolitler, ¢esitli metal filizleri, yapay katilara ise
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aktif komiir, yapay zeolitler, silika jeller, metal oksitler, katalizorler 6rnek verilebilir
(Tiirk ve Tay, 2005). Adsorbanlarin performans 6zellikleri biiyiik 6l¢iide i¢ partikiillerin
Ozellikleriyle ilgilidir. Genellikle, ylizey alan1 ve por boyutuna bagli olarak alan
dagilimi adsorpsiyon kapasitesini belirleyici temel unsurlardir. Partikiil yiizey alaninin
yapist adsorpsiyon etkilesim tiirlerini etkileyen en onemli unsurdur (Walter, 1985).
Adsorplama giicii yliksek olan katilar deniz siingerini andiran gozenekli bir yapiya
sahiptirler. Katilarin i¢inde ve ylizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara
genel olarak gozenek denir. Gozenek biiylikliigli 2 nm’ den kiigiik olanlara mikro
gozenek (mikro por), 2 nm ile 50 nm arasinda olanlara mezo gézenek(mezo por) ve 50
nm’ den biiyiilk olanlara ise makro gdzenek (makro por) denir. Adsorpsiyonda, bir
adsorbanin adsorplama kapasitesi o adsorbanin etkinligi konusunda 6nemli bir gésterge
olmaktadir. Bir gram adsorban yiizeyinin molekiillerce tek tabaka olarak yani
monomolekiiler olarak kaplanabilmesi i¢in gerekli madde miktarina tek tabaka
kapasitesi denir ve genellikle nm / mol g ya da vm / cm®g? birimi cinsinden
verilmektedir. Bu tabakanin alani adsorbanin bir graminin sahip oldugu alana esit olarak
alinmaktadir. Adsorplanan bir molekiiliin kapladig: alan a ile gosterilirse tek tabakanin
ve dolayisiyla bir gram adsorbanin sahip oldugu yiizey alani (A),

A=n.lL.a (1.21)

Bagmtisindan bulunmaktadir. Burada n, adsorplanan maddenin mol sayisi, L,
Avagadro sabitidir ve bulunan A degerine 6zgiil yiizey alani denir. Molekiil alanlar
literatiirden bulunabildigi gibi kinetik gaz kuramindan tiiretilen bagintilardan da
hesaplanabilmektedir. Ornegin, bir azot molekiiliiniin kapladig: alan;

a=1.096(M/pL)** (1.22)
bagintis1 kullanilarak bulunabilmektedir. Buradaki M, azot gazinin mol kiitlesini, L,
Avagadro sabitini, p, azot molekiiliiniin yogunlugunu gostermektedir. Adsorbanin ortiili
yiizey kesri olarak ciplak ylizey kesri (1-0) olmaktadir. Yiizey tek tabaka ile
kaplandiginda 6=1 olmaktadir. Buradaki n (molg™?) bir gram adsorbana tutunan madenin
molar miktar1 ve v(cm®gt) normal kosullarda indirgenmis hacimdir.

O0=n/nm=v/vm (1.23)

Cok tabakali adsorpsiyondaki tabaka sayisi yaklasik olarak n/nm oranindan, bir
tabakanin kalinligr yaklasik olarak ¢ ¢arpisma c¢apma esit oldugu varsayilarak

adsorpsiyon tabakalariin toplam kalinlig1 (t), Esitlik 1.24° den bulunmaktadir.
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t=(n/nm)o (1.24)
Su, silikat tizerine kuvvetle adsorplanmakta, clinkii su molekiilleri silisyum
atomlarinin koordinasyon tabakasina girerek ayni zamanda ylizeydeki oksijen atomlar1
ile hidrojen baglar1 yapabilmektedir. Aktif komiir, benzeni ve aromatik hidrokarbonlar1
ve diger organik buharlari, suyu adsorpladigindan ¢ok daha biiylik bir kuvvetle
adsorplayabilmektedir. Genel olarak, bircok -OH grubu iceren polar mineral
adsorplayicilar, nisasta, seliilloz gibi organik maddeler, su ve polar buharlar1 tercihen
adsorpladiklar1 halde, aktif komiir gibi polar olmayan adsorplayicilar organik buharlari
daha kuvvetli adsorplamaktadirlar. Kaynama noktast yiiksek olan bir sivi buharinin
molekiilleri, kaynama noktasi daha diislik olan bir sivi buharinin molekiillerinden daha
biliylik molekiiller arasi ¢ekim kuvvetlerine sahiptir. Dolayisiyla kaynama noktasi
biiylidiikce adsorpsiyon da artmaktadir. Bu durum, gézenekleri buhar molekiillerini
alacak kadar biiylik olan biitliin adsorplayicilar i¢in gecerli olmaktadir (Tiirk ve Tay,
2005). Ticari uygulamalar i¢in iyi bir adsorban su 6zelliklere sahip olmalidir (Seader,
1998);
1. Cok iyi ayirimlar i¢in yiiksek secicilik
2. Minimum sorban kullanimi1
3. Hizli bir tutunma ig¢in elverisli kinetik ve taginim 6zellikleri
4. Adsorban miktar1 ve 6zelliklerinin korunmasi amaciyla temas edilen akigkan icinde
oldukea diisiik ¢oziiniirliik iceren kimyasal ve 1s1l dayaniklilik
5. Kirillma ve aginmanin 6nlenmesi i¢in katilik ve mekanik dayaniklilik
6. Tanklarin kolay dolumu ve bosaltilmasinin saglanmasi i¢in serbest-akis egilimli
olmak
7. Uzun bir 6miir i¢in kirlenmeye kars1 yliksek direng
8. Istenmeyen kimyasal reaksiyonlara tesvike meyilli olmamak
9. Gortiniir miktarda zor tutunan ve desorbe olan yiiksek molekiil agirlikli bilesik igeren
ticari hammadde stoklariyla kullanildigi durumda, rejenere edilme kapasitesi

10. Miimkiin olabildigince diisiik iicrete sahip olmak
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1.2.5. Adsorbanlar

1.2.5.1. Dogal Adsorbanlar

Killer: Genel olarak belirli bir kristal yapiya sahip, dogal, topragimsi, ince taneli,
belirli miktarda su katildigi zaman plastikligi artan malzemelerdir. Kil mineralleri esas
itibariye alliminyum hidrosilikatlardir. Bazi kil minerallerinde aliiminyumun yerini
tamamen veya kismen Fe veya Mg almaktadir. Alkali mineraller veya alkali metaller,
kil minerallerinin temel bilesimi olarak bilinmektedirler. Bazi killer tek bir kil
mineralinden, fakat ¢ogu birka¢ mineralin karisimindan olusmaktadir. Killer i¢inde kil
minerallerine ek olarak kuvars, kalsit, feldspat ve pirit gibi mineraller “kil olmayan
malzeme” olarak bulunmaktadir. Ayrica birgok kil malzemeleri, organik maddeleri ve
suda ¢oOziinebilen tuzlar icermektedir.

Kil partikiillerinin ¢ap1 ortalama 100 nm, kalinligi ise sadece 1 nm
dolaylarindadir. Bu degerler ¢ok biiyiik bir yiizey alan1 olusturmakta ve bdylece
adsorpsiyon i¢in kullanimi ¢ok biiylik bir 6nem kazanmaktadir. Ayrica kil mineralleri
kolayca ve bol miktarda dogada bulunmaktadir. Bu kil mineralleri dogal olabildigi gibi
bazen de sentetik olarak elde edilebilmekte ve ticari olarak pazarlanmaktadirlar.

Kil minerallerinin uygulama alanlarindaki ¢esitlilik siirekli olarak artmaktadir.
Bunun nedeni, kil ve kil minerallerinin ilging fizikokimyasal 6zellikleri (yliksek yiizey
alani, yiiksek katyon degisim kapasitesi) ve kolay modifiye edilebilmeleridir. Killerin
sisme davranislari, adsorpsiyon Ozellikleri, kolloidal ve reolojik sekilleri kullanim
alania gore ayarlanabilmektedir (Ozcan, 2005).

Zeolitler: Alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip, sulu
alliminyum silikatlaridir. Zeolitlerin mikro gozenekleri sentez edildiklerinde kristal suyu
ile dolu durumdadir. Zeolitler 1sitildiklarinda bu su buharlastirilarak yapidan
uzaklastirillir ve bu olay diger bazi sulu minerallerde oldugu gibi kristal yapinin
bozulmasina neden olmamaktadir.

Buharlagtirmadan suyun kristal yapisinda biraktigi bosluklar, bu bosluklara
sigabilecek biiyiiklilkte olan gaz ya da sivi molekiilleri ile doldurulabilmektedir.
Zeolitler tekdiize bir pencere yapisina sahip olduklarindan bir gaz karigimi iginde sadece
bu pencereden gegebilecek biiyiikliikte molekiiller adsorplanmakta, daha biiyiik boyutlu

molekiiller zeolit disinda kalmaktadir. Zeolitlere, molekiilleri biiyiikliiklerine gore
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ayirma Ozeliginden dolay1 “molekiil elekleri” adi verilmektedir. Zeolitler tek diize bir
gozenek yapisina sahip olmalart ile genel olarak gozenek yapilari bir dagilim gosteren
diger adsorbanlardan ayrilmaktadir.

Zeolitler, ayrica polar ya da polarize olabilen molekiillere daha fazla ilgi
gostermektedir. Bu 6zelligin temelinde kristal yapisinin anyonik niteligi ve bu yapinin
elektrik yiikiinii dengeleyen katyonlarin neden oldugu elektrostatik alan vardir.
Zeolitlerde adsorplama olayini bir yiize tutunma olarak degil bir boslugu doldurma
olarak diistiinmek daha dogru olmaktadir. Ciinkii zeolit kristali dis yiizeyine tutunan
molekiil miktari, kristal yapisinin igine giren ve bu bosluklari dolduran molekiil
miktarimin geneli yiizde biri kadar olmaktadir. Zeolitlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri
diisiik kismi basinglarda bile bazi maddeler icin gosterdigi yiiksek adsorplama
kapasitesidir. Zeolitlerin adsorban olarak 6nemli bir diger 6zelligi de adsorplama
kapasitelerinin diger adsorbanlara oranla sicaklikla daha az degismesi ve yiiksek
sicakliklarda bile 6nemli adsorplama kapasitelerine sahip olmasidir (Yiicel, 1992).

Aktif Karbon: Cok c¢esitli maddeleri verimli adsorplama yeteneginden dolay1 en
¢ok kullanilan por6éz adsorbanlardan biridir (Walter, 1985). Aktif karbon adsorpsiyon
teknolojisi, kirleticilerin klasik aritma yontemleriyle (mekanik + kimyasal + biyolojik)
giderilemedigi durumlarda, 6zellikle biyolojik aritma tinitelerinde ayrisamaz nitelikteki
maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilir.

Atik su aritiminda uygulanan adsorpsiyon teknolojisinde esas olan husus, aktif
yiizey alan1 biiyiik, rejenere edilebilen ve basingla dejenere olmayan, ayrica ekonomik
degeri bulunmayan adsorbanlarin kullanilmasidir. Aktif karbon, kabuk orijinli (ceviz,
findik ve badem kabugu), agac orijinli, petrol orijinli ve hayvan orijinli (hayvan kemigi)
gibi karbon icerikli maddelerden {iretilebilmektedir. Aktif karbon tiim aritim
teknolojilerinde koku, tat ve renk gideriminde, igme sularmin aritiminda, evsel ve
endiistriyel atik sularin aritiminda ¢ok kolaylikla kullanilabilmektedir.

Aktif karbon, biinyesinde yilizey hidroksil gruplarimi (C-O-) ve Lewis bazlar
olarak adlandirilan (C-OH-) bilesiklerini ihtiva etmektedir. Bu gruplar ortamin pH’ sin
bagl olarak hareket etmektedirler. pH degistikge aktif karbon ylizeyinde kompleks
teskil eden madde tiirleri de degismektedir. Bu nedenle ortamin pH’ s1 adsorplama
proseslerinde ana etken olarak géze ¢arpmaktadir. Aktif karbonun fiziksel 6zelliklerinin

en 6nemli parametresi ¢ok bilylik yiizey alanina sahip olmasidir. Aktif karbonun yiizey
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alan1 yaklagik olarak 1000 m?/g’ dir. Materyal partikiillerinin veya graniillerin kiigiik
geometrik alanlarin1 da ihtiva eden toplam alan, i¢ yiizey porlarinin olugmasiyla
meydana gelmektedir (Kestioglu, 1989).

Aktif karbonun pahali olmasi ve geri kazanimimin fazladan maliyet getirmesi
gibi dezavantajlar1 olmasina karsin, genis yiizey alani, mikro gozenekli yapisi, yliksek
adsorpsiyon kapasitesi ve ylizey reaktivitesi bu adsorbani adsorpsiyon ¢aligsmalarinda

cazip kilmaktadir.

1.2.5.2. Modifiye Edilen Adsorbanlar

Adsorbanlarin adsorplama kapasitelerini arttirmak igin yiizeyleri belli islemlere
tabii tutulmak kaydiyla modifiye edilebilmektedir.
Modifiye Edilen Killer: Kil mineralleri, kolloidal boyutlu dogal veya sentetik

malzemelerdir. Killer, tabakaya benzer yapilarindan dolay1 biiyiik bir yiizey alanina
sahiptir ve killerin modifikasyon ile adsorpsiyon &zelligi énemli 6lgiide artmaktadir.
Ayrica, dogal killer apolar ve iyonik olmayan organik bilesikler icin etkili adsorbanlar
degillerdir. Killerin modifikasyonu i¢in kullanilan bilesiklerden en yaygin olanlari;
tetrametil amonyum, hekzadesiltrimetil amonyum, dodesiltrimetil amonyum,
benziltrimetil amonyum ve tetrametilfenil amonyumdur.
Kil minerallerini modifiye etmek i¢in degisik yollar vardir. Bunlar;

* Adsorpsiyon,

« Inorganik katyonlar ve katyonik komplekslerle iyon degisimi,

* Organik katyonlarla iyon degisimi,

« Inorganik ve organik anyonlarin birlesmesi,

* Organik bilesiklerin agilanmasi,

* Asitler ile reaksiyon, degisik poli (hidroksimetal) katyonlar ile islemler,

» Partikiil i¢i polimerizasyon,

* Dehidroksilleme ve kalsinasyon,

* Kil minerallerinin islenmesi, lipofilizasyon, ultrasound ve plazma gibi fiziksel
islemlerdir.

Temel olarak modifikasyon reaksiyonlari i¢ tabaka katyonlarinin (Na*, K¥, Ca?

vb.) spesifik tiirler ile yer degistirmesiyle gergeklesmektedir (Ozcan, 2005).
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Kompleks karbon-mineral adsorbanlar: Karbon-mineral tiirii adsorbanlar,
mineral ve karbonlu bilesenlerini igeren yeni bir tiir malzeme olarak karsimiza
¢cikmaktadir.

Ozellikleri mineral matriste biriken karbon miktarina baghdir. Silika, pordz
yapidaki cam, aliiminyum oksit (Al203), aliiminyum silikatlar, zeolit, diatomitler ve
diger dogal ve sentetik adsorbanlar bu tiir adsorbanlarin en ¢ok bilinen mineral
bilesikleridir. Karbon-mineral adsorbanlarin orijinal yiizey 6zellikleri, kendileri i¢in ¢ok
parlak bir gelecek vaat etmektedir.

Hazirlanma yontemleri; Kompleks karbon hazirlamada asagidaki yontemler
secilebilmektedir:

1. Grafitlenmis karbon siyahi partikiilleri veya aktif karbon ile mineral adsorban
partikiillerinin mekanik karigimi

2. Jellesmeden Once ¢ozeltiye karbon partikiillerinin eklenmesiyle, karbon adsorban
partikiillerinin jel partikiilleriyle (genellikle silika jel veya aliimina) olusan etkilesimi

3. Mineral adsorban ylizeyiyle, fiziksel veya kimyasal olarak oOnceden baglanmis
organik bilesiklerin tam veya kismi karbonizasyonu

4. Adsorban ve katalizorlerin karbonlastirilma prosesleri (Leboda, 1996).

Modifiye edilmiy silika: Diatomit, genis-poréz camlar, silika jelleri gibi silika
bazli malzemelerden olusan adsorban ve tutucular, gaz kromatografisinde siklikla
kullanilmaktadir. Bu malzemelerin adsorpsiyon aktivitelerini bastirmak i¢in, kimyasal
adsorpsiyonla modifikasyon uygulanabilmektedir. Bu yontem, Si-O-C, Si-O-Si veya Si-
C gruplarinin yiizey silanol gruplariyla yer degistirmesi sonucu gerceklesmektedir.
Alkil-klorosilanlar ve tiirevleri ile polimer molekiilleri en ¢ok kullanilan

modifikatorlerdir (Tarasevich, 1996).

1.3. Aktif Karbon ve Ozellikleri

Karbon igerigi yliksek olan organik maddelerin aktivasyon isleminde kullanilan
aktif karbon ilk cagdan itibaren yiizey alam1 genis ve yiiksek gozenekli yapisindan
dolay1 adsorbe 0Ozelligi olduk¢a kuvvetli olan bir adsorbent maddedir. Aktif karbon
ticari olarak; mangal komiirii, linyit, odun, kayis1 ¢ekirdegi, zeytin ¢ekirdegi, badem

¢ekirdegi, piring kabugu, hindistan cevizi, findikkabugu vb. maddelerden iiretilir.
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Aktif karbon i¢inde bulundugu cozeltideki iyon ve molekiilleri gbzenekleri vasitasiyla

i¢ yilizeylerine dogru cekerler.

1.3.1. Aktif Karbonun Tarihcgesi

Aktif karbonun bilinen ilk kullanimi M.O. 3750 yillarma uzanmaktadr.

Stimerliler ve Misirlilar bronzun iiretimi esnasinda ¢inko, bakir ve kalayn
indirgenmesinde aga¢ kémiiriinii kullanmislar. Tipta odun kémiiriiniin kullanimi1 M.O.
1550 yillarina ait olan Misir papiriislerinde, sonralar1 Pliny ile Hipokrates kayitlarinda
goriilmistiir. Bu kayitlara gore birgok hastalik i¢in tedavi amagli olmak iizere ¢cok genis
bir alanda odun komiirii kullanilmistir (Patrick 1995; Beton 2011).
Endiistriyel olarak aktif karbonun ilk kullanimi Figuier’in 1811 yilinda yapmis oldugu
komiirin pirolizlenmesi ile elde edilen Char ‘in seker igerikli ¢ozeltilerdeki
safsizliklarin ~ giderilmesinde kullanilmasi, aktif karbon iiretme amagli birgok
laboratuvar ¢aligmalarinin baslatilmasina sebep olmustur.

1856-1863 yillar1 arasinda su anki aktif karbon iiretiminin temelini olusturan
patentler yaymlanmistir. Ingiliz patenti olarak yaymlanan bitkisel maddelerden renk
giderici olarak kullanilan odun komiirii eldesidir (Beton, 2011).

1990 ‘li yillarda ise aktif karbonun tiretiminde ve gelistirilmesinde ¢ok 6nemli
iki prosesin patenti alinmistir. 1909 yilinda Avrupa ‘da ilk defa toz aktif karbon
tretilmistir.

1913 yilinda Amerika ‘da Westvaco Corp tarafindan Filther adi ile ilk aktif
karbon iiretilmistir. I. Diinya Savasi ‘nin yasandigi sirada artan ihtiyaglar dogrultusunda
aktif karbonun gelisimi de farklilik gostermistir. Savas sirasinda zehirli gazlardan
korunabilmek i¢in halka aktif karbon igeren gaz maskeleri verilmistir. Seker endiistrisi
icin ise gelistirilen toz aktif karbon, gaz adsorplamaya uygun olmadigindan gaz
adsorplayict aktif karbon iizerinde calismalar yapilmaya baslanmistir. Boylece artan
aktif karbon kullanimlar1 dogrultusunda yogunlugu diisiik olan aktif karbonlar siv1 faz
saflagtirmalarinda, yogunlugu yiliksek olan aktif karbonlar da buhar ve gaz
adsorpsiyonunda kullanilmistir. Son zamanlarda ise aktif karbonun uygulama alanlar
artmustir. Aktif karbon giinlimiizde dogrudan ya da dolayl olarak giinliik yasantimizin

vazgecilmez bir pargasi olmustur.
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Endiistride bir¢cok alanda karbon kullanilmaktadir. Endiistriyel olarak kullanilan
karbonlarin bir¢ok kismi1 petrol, komiir, odun gibi karbon icerikli maddelerden firetilir.
Ornek olarak karbon siyahi, karbon igerigi yiiksek olan organik maddelerin kismi olarak
yakilmasiyla iiretilmektedir. Icerigindeki karbon % 90-98 civarindadir. Gézenekli veya
gbzeneksiz olarak iiretilebilir.

Diger bir c¢esit karbon ise; iceriginde karbon bulunan maddelerin ugucu
bilesenlerinin uzaklastirilmasi sonucu elde edilen goézenekli yapilardir. Bu sekildeki
karbonlara ise aktif karbon denir. Karbon igeren nerdeyse her maddeden aktif karbon
tiretilir. Ekonomik bir proses olabilmesi i¢in kolay elde edilebilen bir hammadde

sec¢ilmelidir.

1.3.2. Aktif Karbonun Genel Ozellikleri

Aktif karbon, karbon icerikli maddelerden olusabilir. Icerik olarak % 87-97
oranlarinda karbon igerip geriye kalan kisimda ise kiikiirt, oksijen, azot ve hidrojen
icerebilir. Diger yandan kullanilan hammaddelere ve siirece katilan yardimer kimyasal
maddelerin igerigine gore cesitli elementlerde icerebilir. Cesitli hammaddelerin giris
maddesi olarak kullanilmasiyla tiretilmis olan aktif karbonun oldukga biiyiik bir kismi
hammadde tiirlerinden gelen bir 6zellik olarak ve iiretim siire¢lerinin bir sonucu olarak
gozenekler igerir.

Uretim sonrasinda uygulanan farkli 1s11 ve kimyasal islemler, ilk bastaki gdzenek
yapisini gelistirdigi gibi yeni mikro gozeneklerinde olusmasini saglayabilir.
Gozeneklerin biiytikliigii, adsorplanan maddenin adsorbsiyon yeteneginin
karakterizasyonu i¢in ¢ok 6nemli bir parametredir. Adsorpsiyon kapasitesinin yliksek
olmasi igin; spesifik yiizey alan1 genis, kiigiik boyutlu olacak sekilde gozenek artist
saglanmalidir. Aktif karbonun gdzenek hacmi 0.2 mL/g, yiizey alani ise 400 m?%/g ‘dan
daha biiyiiktiir. Gozenek boyutlar1 3 A° ve tlizerinde degisir. Yiiksek adsorplama
ozelligini aktif karbona veren kiiciik boyuttaki mikro gézeneklerdir. Bu mikro
gozeneklerin olusumu ise aktivasyon islemine baglidir. Ortaya ¢ikan ilk adsorban olarak
dikkat ¢ceken aktif karbon, endiistride olduk¢a genis kullanim alanlarina sahip olmasina

ragmen hazirlanmasi i¢in uygun yontemlerin gelistirilmesi ve gozenek yapisinin
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anlasilmasi yolundaki gelismeler halen devam etmektedir (Martinez et. Al., 2006;
Akyildiz, 2007).

Aktif karbonun diger adsorbantlara gore bazi 6zellikleri;

* Biiyiik ve i¢ine girilebilir i¢ yiizey alanm1 sayesinde az polar olan ya da polar olmayan
molekiillerin adsorplanmasini saglayan 6zelligi,

+ Saflagtirma ve ayirma gibi endiistriyel siireglerden 6nce nem giderim iglemine ihtiyag
duymamasi,

* Adsorpsiyonun temelinde Van der Waals baglarimin olmasi ve bu baglarin sonucu
olarak yenilenme i¢in ihtiya¢ duyulan enerjinin diger adsorbentlerden diisiik olmasidir
(Yang, 2003; Akyildiz, 2007).

Molekiil ve kristal yapisi: Karbonun molekiil ve kristal yapisini anlamak i¢in bu
maddenin ylizey kimyasim1 anlamak gerekmektedir. Aktif karbonla, karbon siyahi
arasindaki fark karbon siyahinin daha kiigiik i¢ yiizey alanina sahip olmasidir. Aktif
karbon yapist hakkindaki bircok veri karbon siyahindan elde edilmektedir. Karbon
siyah1 ve aktif karbonun temel birim yapisi saf grafitin yapisina benzemektedir. Karbon
siyah1, boyama amaciyla kullanilan bir ¢esit renk pigmentidir. Grafit kristalleri (Sekil
1.2) birlesik altigen tabakalar halinde birbirlerine 3.354 A uzaklikta zayif Van der

Waals kuvvetleri ile baglanmaktadir.
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Sekil 1. 2. Grafit kristallerinin yapisi.

Karbon-karbon baglar1 arasindaki uzaklik 1.415 A ' dur. Karbonun ii¢ elektronu
komsu atomlarla diizenli kovalent baglar yapmakta, geriye kalan bir elektron bag ise
yapilar arasinda salinmaktadir. Bu durum karbon atomlar1 arasinda ¢ifte bag olusumunu

saglamaktadir. Bu, grafit icin baskin yapidir. Aktif karbonun yapisi grafitten biraz
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farklidir. Karbonizasyon islemi siiresince, bir ¢ok aromatik c¢ekirdek (grafittekine
benzer) olugmaktadir. X-1511 ile yapilan incelemeler, bu yapilarin altigen olarak,
baglanmis karbon atomlarin1 iceren mikrokristalin yapisinda oldugunu gostermektedir.
Diizlemlerin yarigap1 150 A’ dur. Mikrokristaller arasindaki uzaklik 20-50 A" dur.
Hazirlama metodundan ve safsizliklarin olmasindan dolay1 mikrokristalin yapida
baz1 bosluklar olugsmaktadir. Hazirlama islemi veya hammaddenin dogasindan dolayzi,
diizlemin kenarindaki halka yapilar heterosikliktir. Heterosiklik gruplar, adsorpsiyon,

desorpsiyon 6zelliklerini ve komsu diizlemin uzakligini etkilemektedir.

Sekil 1. 3. Grafit ve aktif karbonun yapisi.

Aktif karbonun yapisi, grafite gore diizensizdir. Aktivasyon islemi siiresince

kristallerin yiizeylerindeki karbon baglarinin diizenli dizilisi bozulmaktadir. Yapinin
gelisimi karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklarinin bir fonksiyonudur. Hegzagonal
karbon halkalari, baz1 molekiil kirilmasina ugramis, rast gele siralanmis, biri digeriyle
dogrudan iliskili grafit kristallerden olugmaktadir. Biitiin yap1 bundan dolayr ¢ok
diizensizdir ve ¢ogunlukla ‘turbo ince tabakali’ olarak belirtilebilmektedir.
Aktif karbonlardaki yliksek mertebeden yapisal bozukluklar nedeniyle, diizlemsel
katmanlarin koselerindeki karbon atomlar i¢in bir¢ok reaksiyon olasiligi vardir. Sonug
olarak, genellikle kirtk grafitik halka sistemlerinin kenarlarinda mevzilenmis oksijen
iceren organik fonksiyonel gruplar karbonun ylizeyinde bulunmaktadir.

Yiizey alani: Aktif karbonun en onemli fiziksel 6zelligi ylizey alamidir. Su
arttiminda kullanilan aktif karbon taneciklerinin i¢ yiizey alaninin en az 1000 m?/g
olmasi1 istenmektedir. Kirlilik olusturan maddeler, aktif karbonun yiizeyinde

tutulacagindan, ylizey alaninin biiytikliigi kirliliklerin giderilmesinde oldukea etkili bir
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faktordiir. Prensip olarak, yiizey alani ne kadar biiylikse, adsorpsiyon merkezlerinin
sayisinin da o kadar biiylik oldugu diisiiniiliir. Literatiirde bulunan aktif karbonun yiizey

alan1 ve gozenek sistemi ile ilgili sayisal degerler asagida verilmistir.

Cizelge 1. 2. Aktif karbonun gozenek ve ylizey alanu.

Yiizey alani 400-1600 m?/g (BET N)
Gozenek hacmi >30 m3/100g
Gozenek genisligi 0,3 nm-1000 nm

Gozenek biiyiikliigii (Porozite): Aktif karbonun uygulama alanlarinda tercihe
dilmesinde etkili olan diger bir parametre de gozenek biiyiikliigiidir. Aktif karbon
olusumu sirasinda; karbonizasyon sicakliginin artmasi ile oncelikle H20, COg,
CH4,CH3OH gibi kiigiik molekiiller uzaklagsmaktadir ve bu sirada ¢ikan kiigiik
molekiillerin yerine mikroporlar olugsmaktadir. Gaz halinde uzaklasan maddeler ise kati
faz i¢inde artan basinglar1 nedeniyle mikro kanallar agarlar. Bu esnada ¢apraz bagl
seliilozik ana yap1 asla erimez.

Sicaklik artisi ile seliiloz yapisi karbon yapisina doniistiigiinden karbon olmayan
atomlarin sistematik olarak uzaklastirilmastyla seliilozik yap1 termodinamik olarak daha
kararli grafitik yapiya doniisiir. Fakat bu proses miikemmellikten uzaktir ve karbon
yapist ilk sekillendiginde bircok hata icermektedir. Olusan karbon yapisi tabakasal
degildir ve bu ylizden paralelligi yoktur. Bundan dolay1 aktif karbon yapisi hala

modellenememistir.

Sekil 1. 4. Aktif karbonun SEM ile alinan gézenek yapist.
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Adsorpsiyon ve desorpsiyon i¢in 6nemli olan aktif karbon gozenek sistemi, Sekil

1.5' te sematik olarak goriilmektedir.

e — I Yuzey
§

// /—— Dag Yozey

Mikropor
Mezopor

Malxopor

Poz (gézezied) Yapas

Sekil 1. 5. Sekil olarak aktif karbon modeli.

Gozenek yapisi, yani adsorbanin gozenekleri baglica li¢ siifa ayrilir; makro

gbzenek, mezo gozenek (gecis gdzenekleri) ve mikro gdzenek.

Cizelge 1. 3. Tipik bir aktif karbondaki gdzenek boyutlari.

Mikro gézenek  Mezo gozenek Makro gozenek

Cap (A) <20 20 -500 > 500
Gozenek hacmi (ecm®/g) 0,15-0,5 0,02-0,1 0,2-0,5
Yiizey alami (m?/g) 100-1000 10-100 0,5-2

Yiiksek sicakliklarda oksidasyon gazlari ile gergeklestirilen, aktivasyon
stirecinde iki asama gozlenmektedir. Birincisi makro gozenekler, mikrokristalitin kenar
gruplarmin kiitle azalimi (burn off) ile olusmaktadir. Ikincisi, mikro gozenekler,
mikrokristalit diizlemin kiitle azalimi ile olusmaktadir.

Aktif karbondaki makro gozeneklerin, biiylik molekiillerin adsorpsiyonu disinda
onemli bir gorevi yoktur. Adsorpsiyonun gergeklesmesi i¢in karbon tanelerinin iglerine
dogru molekiillerin ilerleyebilecegi arterlerdir. Mezo gdzenekler ise orta biiyiikliikteki
molekiillerin adsorpsiyonunda rol oynamaktadirlar. Mikro gozenekler ise genellikle

toplam ylizey alaninin en az %95' ini olusturmaktadir.
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Genellikle aktif karbonlarda her ii¢ tip gézenek yapist bulunmaktadir. Bu bir
kuraldir. Makro gozenekler dis yiizeye dogrudan acilmaktadir. Mezo gozenekler, makro
gozeneklerin; mikro gozenekler de mezo gozeneklerin birer dahdir.

Kimyasal Ozellikleri: Aktif karbonun adsorplama kapasitesi sadece por yapisi ile
degil, ayrica ylizeyin kimyasal dogasiyla da tanimlanmaktadir.

Aktif karbonun yapisindaki grafit kristalitlerinin kenar bolgelerinde, oksijen
icerikli doymamis karbon gruplar1 baghdir. Bu gruplar hem Onemli reaksiyon
merkezleri gorevi yapmakta ve hem de aktif karbonu polar kilmaktadir. Bu ylizey
oksitleri arasinda en sik rastlananlar, karboksil gruplari, fenolik gruplar, lakton
halkalari, kinon tiirinden yap: taslari, siklik peroksitler ve karboksilik asit

anhidritleridir. Aktif karbonda bulunan baslica fonksiyonel gruplar Sekil 1.6’ da

gosterilmistir.
o] OH
X s O
(a) (b) ( (d)
a : karboksil grubu b, c, d : lakton gruplar:

OH o O O
(e) (D () (h)

Sekil 1. 6. Aktif karbon yapisindaki fonksiyonel gruplar.

1.3.3. Aktif Karbon Formlari

Atik su islemleri i¢in glinlimiizde kullanilan en 1iyi aktif karbonlar ¢esitli
komiirlerden ve dogal materyallerden elde edilir. Bunlar; tag kdmiirii, mangal komiirii,
turba, linyit, odun, kemik, hindistan cevizi, findik, piring kabugu, meyve ¢ekirdekleri ve
yag triinleridir. Bu materyallerden elde edilen aktif karbonlar genellikle sert ve
yogundur. Suda bozunmadan uzun siire kullanilabilirler. Aktif karbonlar degisik

ozelliklere sahip sekillerde iiretilebilirler.
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Toz Aktif Karbon: 100 um' den daha kiiciikk tane boyutuna sahip aktif

karbonlardir. Ortalama yarigap 15-25 pm araligindadir. Bu tip aktif karbonun genis
ylize yalan1 ve kiigiik diflizyon mesafesi vardir. Cozelti fazi adsorpsiyonu ig¢in
kullanilmaktadir. Kullanimi1 oldukg¢a kolaydir. Karbon, ¢ozeltiye eklenir, karistirilir, kisa
bir siire temas ettirilir (5-30 dak.) ve filtrasyonla ayrilir. Bu gruba giren aktif karbonlar,

tibbi amaglar ve renk giderme i¢in kullanilmaktadir.

Graniil aktif karbon: Toz aktif karbona gore daha biiyiik tanecik boyutu ve daha

kiiciik dis ylizey alanina sahiptir. Gaz ve sivi adsorpsiyonu uygulamalarinda tercih
edilmektedir. Difiizyon hiz1 yiiksektir. Karbon graniillerinin boyutu Onemlidir.
Adsorplanacak gaz aktif karbon yatagindan gegirilir. Pargacik boyutu kiiciikse, yatak
boyunca basing diistisii goriiliir ve gaz, karbon parcaciklarini siiriikler. Pargaciklarin
boyutu, kullanilan yatagin yliksekligine bagli olarak secilir. Yiiksekligin fazla olmasi,
graniillerin de boyutunu artirir. Bu tip aktif karbonlar, sularin saflagtirilmasinda, renk

giderme ve akis sistemlerinin bilesenlerinin ayiriminda kullanilmaktadir.

Kiiresel aktif karbon: Katran, naftalin ve tetralin igerisinde eritilerek kiireler elde

edilmektedir. Bu kiireler ¢oziicii ile temas ettirilmekte ve naftalin ekstrakte
edilmektedir. Bu sekilde gozenek yapisi olusturulmaktadir. Bu gozenekli kiireler
agirlik¢a % 30 oksijen igeren oksidasyon gazlarinin varliginda 373-673 K arasindaki bir
sicakliga 1sitilmaktadir. Katran kiireler, oksijenin % 10'unu kimyasal olarak adsorplar.
Okside kiireler, amonyak ile 423-973 K sicakliklar1 arasinda sitilir. Daha sonra CO2
veya buharla aktive edilir. Bu karbonlarin yiiksek mekanik dayaniklilig: vardir ve SOz,
NO2 adsorpsiyon kapasitesi ¢ok yliksektir.

1.3.4. Aktif Karbon Eldesi

Aktif karbon {iiretimi, KOH, ZnCL2, H3PO4 gibi kimyasal maddelerle yapilan
kimyasal aktivasyonla veya fiziksel aktivasyonla gerceklestirilir.
Uretilen aktif karbonun kalitesi ve verimi iiretildigi hammaddeye, zamana, aktivasyon
sicakligina ve segilen aktivasyon islemine baglidir. Kisacas1 Aktif karbonlarin tiretimi
karbonlu malzemelerin pirolizi ve aktivasyonuna dayanir.

Piroliz: Organik maddelerin oksijensiz ortamda 1sitilarak termal olarak

parcalanmasi islemine verilen isimdir. Piroliz isleminde, genellikle organik maddelerin
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800°C’ nin altindaki sicakliklarda sistemden N2 veya He gibi inert gazlarin gegirilmesi
ile aktif karbon elde edilmektedir. Elde edilecek iiriiniin miktar ve kalitesine 1sitma hizi,
son sicaklik, son sicaklikta bekleme siiresi, hammaddenin yapis1 ve tane boyutu etki
etmektedir. Piroliz islemi sonucunda kok (katt madde), sivi iiriin (su ve organik
kimyasallar) ve gazlar olusmaktadir.

Aktivasyon: Bu islemin amaci, organize olmamis karbonu uzaklastirmak,
mikrogdzenek yapi gelisimini ve miktarini artirmak ile yeni gézenekler olusturmaktir.
Iki gesit aktivasyon teknigi vardir. Bunlar; kimyasal ve gaz aktivasyonudur.

a) Fiziksel Aktivasyon (Isil Aktiflestirme); Fiziksel aktivasyon, malzemenin dnce

karbonizasyonu daha sonrada 800 °C ‘nin iizerinde komiir haline gelmis malzemenin
aktivasyonu olmak tizere iki adimda olusur.

Karbonizasyon; hammaddenin i¢indeki ugucu madde ve nemin inert ortamda
giderilmesiyle beraber esas gozenek yapisinin olustugu islemdir. Aktivasyon isleminde
ise; komiirlesmis malzemenin oksitli bir ortamda islem gormesiyle karbonun yanip
ortaya ¢ikan ucucu olan maddelerin oksijenle birlesip ortamdan uzaklastirilmasidir.
Boylece yiizey alani ve gozenek hacmi biiyiikk oranda artar. Fiziksel aktivasyonda
kullanilan aktiflestirici maddeler; CO, klor, su buhari, kiikiirt buhari, yanma gazi
uiriinleri, amonyak kullanilir. Fiziksel aktivasyonla endiistriyel uygulamalarda kullanilan
daha biiyiik boyutlu, daha kiigiik yiizey alanina sahip wucuz aktif karbonlar
tiretilmektedir.

b)Kimyasal Aktivasyon; Aktif ylizeyi genis ve gozenek hacmi biiyiik olan aktif

karbon iiretmenin diger yolu da kimyasal aktivasyondur. Uriin veriminin yiiksek ve
aktivasyon isleminde kullanilan kimyasal maddenin geri kazanilabilmesi nedeniyle de
bu yontem kullanilir.

Malzeme ile kimyasal maddenin N2 gazi ortaminda 500-900°C arasindaki sicaklikta
reaksiyona girmesiyle gerceklesir. Fiziksel aktivasyona gore daha basit bir yontem
oldugundan daha diisiik sicaklikta gerceklesebilir.

Fiziksel aktivasyonun aksine kimyasal aktivasyon tek adimda gerceklesir. Kimyasal
madde olarak endiistriyel uygulamalarda fosforik asit ve ¢inko kloriir yaygin olarak

kullanilmaktadir.
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1.3.5. Aktif Karbonun Kullanim Alanlar

Aktif karbon iyi bir adsorban olmasindan dolay1 pek ¢ok degisik amaglar igin
kullanilabilir. En 6nemli kullanim amaclarindan; igme sularindan renk, tat, koku
giderimi, organik ve inorganik safsizliklarin giderilmesi, gida islenmesi, ¢oziicii geri
kazanimi, sivi ve kat1 yaglardan renk giderimi gibi birgok islemde kullanilir. Halen
diinyanin pek ¢ok kent suyu aritim tesisleri, tat, koku, renk ve toksinlerden
arindirilmasinda aktif karbon kullanmaktadirlar. Hava kirliligine neden olan ugucu
organik maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilabilecegi gibi inorganik kirleticiler i¢in
de kullanilabilir. Tehlikeli bolgelerde g¢alisanlar i¢in solunum cihazlarinin kullanimi
icinde kullanilmaktadir. Bunlar disinda kimya, gida, otomobil, petrol, madencilik,
niikleer enerji ve ila¢ endiistrisinde bircok iirliniin saflastirilmasinda kullanilir.

Aktif karbonun sanayideki kullaniminin %80 ‘ini sivi faz uygulamalart
olusturur. Bunlar toz ve graniil aktif karbonlardir. Graniil aktif karbonlar ayn1 zamanda
gaz1 faz1 uygulamalarinda da kullanilir. Toz aktif karbon, graniil aktif karbondan kisa
donemli calismalarda daha etkilidir.

Hidrometaliirjide aktif karbon ise, giimiis, altin ve diger inorganik maddelerin
geri kazanimi i¢in kullanimi artmaktadir. Saglik ve ilag alanlarindaysa bazi toksinlerin

giderilmesinde ve baz1 bakteriyel hastaliklarin miicadelesinde kullanilir.






2. KAYNAK BILDIRISLERI

Choy ve ark. (1999), yaptiklar1 ¢alismada acid red 114, polar yellow ve polar
blue RAWL boyalarinin aktif karbon iizerinde sorpsiyonunu incelemislerdir. Denge
izotermleri her iic komponent i¢in tek tek (AB, AR, AY) ve bir de ikili sistem (AB+AY)
i¢cin Ol¢llmiistiir. Bu izotermler bulunurken pargacik boyutu 500 -700 pm olan 0,05 g
karbon, baslangi¢ derisimi 10 ile 250 ppm arasinda degisen ¢ozeltilerden 0,05 dm?3 boya
¢oOzeltisine ilave edilmistir. Sabit sicaklikta ve 400 rpm karistirmali su banyosu
kullanilarak 21 giin karistirtlmistir. Datalarin analizi tek komponent analizleri ve ¢oklu
komponentlerin analizi olmak {izere iki basamakta gerceklestirilmistir. Tek komponent
analizlerinde, deneysel izoterm verilerinin analizi Langmuir, Freundlich, Redlich-
Peterson, Temkin ve Dubinin-Radushklevich esitlikleri her bir boya i¢in kullanilarak
yapilmistir. Analizlerin sonucunda her izotermin karakteristik parametreleri bulunmus
deneysel ve teorik veriler arasinda diizeltme faktorleri hesaplanmistir. Coklu
komponentlerin analizinde, bir ikili sistemin yapilmis analizi kullanilarak Langmuir
esitligiyle genisletilmistir.

Tsai ve ark. (2001), yaptiklar1 calismada asidik boyanin tarimsal atik olan seker
kamigi kiriklarmin  ZnClz ile aktivasyonuyla elde edilen aktif karbon iizerine
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Langmuir yiizey alan1 ve toplam por hacmi kullanilarak
karbon iriinlinliin ortalama por c¢apr hesaplanmistir. Yiizey alant ve por hacminin
degerleri doyurma oraninin artmasi ile lineer olarak arttig1 gozlenmistir. Her deneyde 50
mg karbon kullanilmistir. Baslangi¢ derisimleri farkli olan boya ¢ozeltilerinden belirli
miktarda alinarak termostatik, karistiricili banyoda 20°C ve 40°C’ lerde 20 saat
karigtirllmistir. Hazirlanan adsorbanin iizerindeki asit boyanin izotermleri bulunmustur
ve genel izoterm esitlikleri ile karsilastirilmistir. 25% lik ZnCl; ile hazirlanan aktif
karbon i¢in adsorpsiyon kapasitesi 20°C’de 2.34 mg/g, 40°C’de 3.16 mg/g olarak
bulunmustur. 100% liik ZnClz ile hazirlanan aktif karbon i¢in adsorpsiyon kapasitesi
20°C’de 4.86 mg/g, 40°C’de 5.78 mg/g olarak bulunmustur. Sonu¢ olarak izoterm
verilerinin Langmuir izotermine uydugu gozlenmistir.

Annadurai ve arkadaslari (2002), methyl orange, methylene blue, congo red,

RhodamineB, methyl violet ve amido black 10B boyalarinin sulu ortamdan
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uzaklagtirllmasinda seliiloz igerikli muz kabugu ve portakal kabugunu birer adsorbent
olarak kullanmiglar ve her boya icin adsorbetlerin kapasitelerini belirlemislerdir.
Adsorpsiyon deneylerini 10-120 ppm ve 30°C’de ¢alismislardir. Giderimin en iyi alkali
pH’da gergeklestigini ve muz kabugunun adsorplama 06zelliginin portakal kabugundan
daha iyi oldugunu gérmiislerdir.

Malik (2003), maun agaci talasi ve piring kabuklarinin aktivasyonu ile elde
edilen aktif karbonu asit boyalarin adsorpsiyonunda kullanmistir Boya ¢ozeltileri %70
saflikta acid yellow 36’dan hazirlanmistir. Asit boyanin adsorpsiyonu i¢in en uygun
pH=3 olarak belirlenmistir. 50 ml lik boya ¢ozeltisi 30°C de 1siticili karigtiricida 150
rpm de karnistirilmistir. Yaptiklar: ¢alismalar sonucunda izoterm verilerini Langmuir ve
Freundlich esitlikleri ile tanimlamislardir. Talas karbonunun adsorpsiyon kapasitesinin
piring kabugu karbonunun adsorpsiyon kapasitesinden daha 1iyi oldugunu
belirlemislerdir. Talas icin Adsorpsiyon kapasitesi 183.8 mg/g, pirin¢ kabugu icin
86.9mg/g oldugu bulunmustur. Adsorpsiyonun karistirma siiresine ve adsorbanin
yapilisgina ve pH' a baglh oldugunu goézlemlemislerdir. Optimum pH 3 olarak
bulunmustur.

Onal (2006), yaptigi c¢alismada giimiis kloriir ile aktive edilmis kayisi
cekirdegini (WA112n5) kullanarak Methylene Blue, Malachite Green, Crystal Violet
sulu ¢ozeltileriyle kesikli sistemde belirli zaman ve sicaklikta ¢alismistir. Onal bu
caligmasinda 50 ppm ve 400 ppm arasinda hazirladigi boya ¢ozeltileri i¢in 30°C ve
40°C’ de ayr1 ayr1 deneyler yapmis, 250 ppm baglangi¢ derisimi i¢cin Methylene Blue ve
Malachite Green boyalarinin giderimi ile gr karbon igin adsorplanan boya miktarlarina
bakmistir. Methylene blue i¢in giderim 40°C’ de %79,28 ve 90,5 mg/g; 30°C i¢in %59
ve 79,30 mg/g oldugunu bulmustur. Malachite Green i¢in ise bu degerler 40°C’ de %90
giderim ve 111,6 mg/g; 30°C i¢in %59 giderim ve 88,75 mg/g oldugunu tespit etmistir.
Ayni degerler krystal violet i¢in %80 giderim ve 63,53 mg/g degerine 40°C’ de ulagmis
ve 30°C’ de ise %60 giderim ve 52,86 mg/g degerleri bulmustur. Tiim boyalarin
WAT112n5 kullanilarak yapilan adsorpsiyonun sicaklik ile artti1 gdzlenmistir.

Attia ve arkadaslar1 (2006), yaptiklar1 ¢aligmada adsorban olarak aktif karbon
kullanmiglardir. Kullanilan boyalar acidred 73 (AR), acidblue 74 (AB) ve acidyellow 23
> tiir (AY). Farkli konsantrasyonlardaki boya ¢o6zeltileri 0,1g aktif karbon ilave edilerek

oda sicakliginda 24 saat boyunca sabit hizda karistirilmistir. Ornekler daha sonra filtre
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edilmistir ve absorban degerleri okunmustur. Adsorban olarak arastirmada 400 ve

600°C’ de 2 saat 1s1l isleme maruz kalmig aktif karbon kullanilmistir.

Kumar ve arkadaslar1 (2006) yaptiklari ¢alismada Bismark Brown boyasina;
farkl1 aktivasyon zamani, aktivasyon sicaklifi, parcacik boyutuna sahip aktif
karbonlarin etkisini incelemislerdir. En iyi adsorpsiyon yapan aktif karbonun 1 saatlik
aktivasyon siiresi 750°C deki aktivasyon sicaklig ile iiretildigi ve kullanilan partikiil
boyutunun ise 0,46 mm oldugu sonucuna varmislardir. Adsorpsiyon kapasitesi 1250

mg/g olarak bulunmustur.

Erkayacan (2007) yaptigi caligmada, Yer fistiginin karbonizasyonu ile elde
edilen adsorban iizerine 2,4-D adsorpsiyon kinetigi ve termodinamigi spektrofotometrik
yontemle incelendi. Adsorpsiyon kinetiginin pseudo ikinci dereceden hiz denklemine
uydugu bulundu. Adsorpsiyon hizinin sabit sicaklikta konsantrasyonla arttigi goriildii.
Birim adsorban miktar1 tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile zamanin karekokii
arasinda c¢izilen grafikten intrapartikiil diflizyon katsayis1 bulundu. Grafikteki, baslangi¢
egrisi smir tabaka etkisi ile lineer kisim ise intrapartikiil difiizyon ile acikladi.
Intrapartikiil difiizyon katsayisi sabit sicaklikta konsantrasyon artisi ile artt1. Yer fistig
kabugunun karbonizasyonuyla elde edilen adsorban iizerine 2,4-D adsorpsiyonunun
Langmuir modeline uydugu belirlendi.

Elde edilen termodinamik parametreler, adsorpsiyon prosesinin fiziksel ve ekzotermik
oldugunu gosterdi. Pozitif Serbest Entalpi degeri adsorpsiyon prosesinin kendiliginden

olmadigini gosterdi. Kendiliginden olmama hali artan sicaklikla artti.

Tan ve arkadaglar1 (2007) yaptiklar1 calismada palmiye yagi fiberleri ile
hazirlanan aktif karbon kullanmiglardir. Methylene Blue’nun adsorpsiyon izotermleri
kesikli testlerle belirlenmistir. Temas zaman1 Methylene Blue’nun pH6.5 ¢ozeltilerine
baslangi¢ konsantrasyonu ve sicaklik gibi ¢esitli parametrelerin etkisini incelemislerdir.

Her {i¢ parametrenin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin arttigir gozlenmistir.

Hameed (2008), zirai yan iiriin olan aygi¢cegi tohum kabugu ile yaptig1 ¢calismada
metil violet boyasinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi i¢cin deneyler yapmustir.
Adsorpsiyona etki eden parametreleri arastirmis ve uygun izotermler ve denklemleri bu

yaptig1 ¢alismada gostermistir.
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Mutlu (2009), yaptigi ¢calismada bitkisel artik maddeler olan findikkabugu ve
tizim c¢ekirdeginden iretilmis aktif karbonlar ile adsorpsiyon yoOntemiyle sulu
cOzeltiden kursun iyonlarinin giderilmesi gercgeklestirilmistir. Bu amagcla, farkl
Ozelliklere sahip aktif karbonlar ile, adsorpsiyon sistemlerinin tasarimda 6nemli olan
adsorbat ¢ozeltisinin pH ve sicaklik degerleri ile kursun iyonu derisimi gibi proses
parametrelerinin adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkileri deneysel olarak incelenmis ve
adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmas: igin Langmuir, Freundlich ve Temkin
izoterm modelleri ile deney sonuglar1 arasindaki uyum incelenmistir. Deneysel sonuglar
kullanilarak tiiretilen izoterm modellerinden en uygun olaninin Freundlich izoterm
modeli oldugu belirlenmistir. Adsorbat ¢6zeltisinin pH ve sicaklik degerleri ile kursun
iyonu derisiminin adsorpsiyon kapasitesine olan etkileri iki seviyeli tam faktoriyel
tasarim teknigine gore degerlendirilmis ve her bir aktif karbon icin ampirik denklemler
tiiretilmistir. Ayrica, adsorpsiyon siirecini temsil eden kinetik parametreler, hayali ikinci
mertebeden kinetik model ile hesaplanmistir. Son olarak; findikkabugu ve tiziim
¢ekirdeginden tiretilmis aktif karbonlarin adsorpsiyon dncesi ve sonrasindaki mikro yapi
goriintiileri karsilagtirilmis ve bu adsorbanlarla sulu ¢o6zeltiden kursun iyonlarinin
adsorplanabildigi gdzlenmistir.

Ucar (2009), yaptig1 calismada, tekstil atik sularindaki reaktif boyarmaddelerden
ornek olarak secilen ikisinin (Reactive Red 2, Reactive Blue 4) diisiik maliyetli kati
atiklara adsorpsiyonla giderimi gerceklestirilmistir. Bu amacla; alkaloid fabrikas1 atig1
(haghas kiispesi), seker fabrikasi atig1 (seker pancari kiispesi), aliiminyum hidroksit
camuru, giibre fabrikas1 atig1 (fosfojips), ferrokrom fabrikasi atigi, portakal kabugu gibi
kat1 atiklarin adsorplayici olarak kullanimi denenmis ve adsorpsiyon kapasiteleri
belirlenmistir. Adsorpsiyon kapasitesi en yliksek olan kat1 atik her iki boyarmadde i¢in
de aliiminyum hidroksit ¢amuru olarak tespit edilmistir. Daha sonra (RR-2)/(RB-4)-
alliminyum hidroksit ¢amuru ikililerinin adsorpsiyonuna temas stiresi, pH, adsorplayici
derisimi, karistirma hiz1 etkisi incelenmistir. Ikililerin adsorpsiyon izotermlerinin hangi
adsorpsiyon izotermine daha fazla uyum sagladigi tespit edilmis ve termodinamik
parametreler hesaplanmistir. Adsorpsiyon kinetigi irdelenerek hiz sabitleri bulunmustur.

Karag6z (2011), Yumurta kabugu, Antep fistigi kabugu, findikkabugu, piring
kabugu ve zeytin ¢ekirdeginden hazirlanan adsorbanlar iizerinde As®*, Cu?*, Fe?*, Cr®*

ve Ni?" iyonlarm sulu ¢dzeltilerden adsorpsiyonunu inceledi. Yumurta kabugunun yapisi
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cok miktarda CaCOs bulundurdugundan dolay1, CaCOs asitlerle reaksiyona girdigi i¢in
yumurta kabugunun asitlerle aktivasyonu yapilamadi. Yumurta kabugunun digindaki
adsorbanlarin HCI, H2SO4 ve H3POg4 ile kimyasal aktivasyon sayesinde elde edilen aktif
karbonlarin 600°C’de maksimum bir yiizey alanina sahip oldugu gézlendi. Absorbans-
konsantrasyon grafikleri sayesinde sulu ¢oOzeltilerden adsorbe olan iyonlarin
konsantrasyonlari UV/VIS bir spektrofotometre ile absorbans o6lgiilerek bulundu.
Degisik sicakliklarda her bir adsorbanin agirlik kayiplari, aktif karbon verimleri, yiizey
alanlar1 ve adsorbanlarin gozenek 6zellikleri tayin edildi. Bu adsorbanlarin her bir iyon
i¢in adsorpisyon perfomanslar1 (%), adsorpsiyon izotermleri, Freundlich ve Langmuir
adsorpsiyon izotermi degisimleri elde edildi. Burada deney sonuglarinin Langmuir
denkleminden daha ¢ok Freundlich denkleminne uydugu gosterildi. Deneysel verilere
gdre, en uygun adsorbanin hem As®* iyonu hem de Fe?* iyonu i¢in H2SOs ile aktive
edilmis findik kabugu, hem Cu2+ iyonu hem de Cr6+ iyonu i¢in en uygun adsorbanin
HCl ile aktive edilmis zeytin ¢ekirdegi ve Ni%* iyonu i¢in Hasos ile aktive edilmis zeytin
cekirdegi oldugu saptandi.

Akkaya (2012), ¢aligmasinda birer evsel atik olan maydanoz saplari, salatalik ve
karpuz c¢ekirdeklerini biyosorplayict olarak kullanmistir. Sulu ¢ozeltilerdeki gesitli
atiklar1 uzaklastirmasini incelemek adina pH’1, biyosorplayict dozu, adsorplanan
baslangi¢ derisimi, zaman, sicaklik ve iyonik kuvvet etkileri gibi ¢esitli parametreler
belirlemis ve c¢alismalarini bu dogrultuda yapmistir. Sonug¢ olarak;  kullanilan
biyosorplayicilarin sulu ¢ozeltiden metilen mavisi gibi katyonik boyarmaddeler ile bakir
ve kursun gibi agir metallerin uzaklastirilmasinda dogal hallerinin diisiik maliyetli
adsorplayict olarak kullanilabilecegini tespit etmistir.

Eser (2013) yaptig1 ¢calismada Van elmasi atiklarindan kimyasal aktivasyonla
aktif karbon eldesi, karakterizasyonu ve tekstil boyalarinin adsorpsiyonunda
kullanilmas: incelenmistir. Boyarmadde olarak Radomin B. kullanilmistir. Tez
kapsaminda elde edilen aktif karbon igin proses degiskenlerinin optimizasyon
calismalar1 yapilarak, elde edilen maddelerin BET, SEM, XRD, FTIR sistemleri ile
karakterizasyonlar1 ve sivi faz boyar madde adsorpsiyonlar1 incelenmistir. Deneysel
veriler Langmuir ve Freundlich denklemleri kullanilarak analiz edilmis ve bu

denklemlerin sabitleri belirlenmistir. Termodinamik parametrelerden adsorpsiyon
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Entalpisi (AH®), Gibbs serbest Entalpisi (AG®) ve adsorpsiyon Entropi (AS®) degerleri
hesaplanmustir.

Kuyucu (2013) yaptig1 ¢alismada adsorban madde olarak Zivzik Nar’indan elde
edilen aktif karbon kullanilmistir. Aktif karbon ZnCl, ile kimyasal aktivasyonla
hazirlanmistir. BET yiizey alam1513,05 m?/g olarak dlgiilmiistiir. Boyarmadde olarak
Methylene Blue ve Crystal Violet kullanilmistir. Baslangi¢ boya derisiminin, baslangig
pH’min ve sicakligin adsorpsiyon iizerindeki etkisi incelenmistir. Her iki boyar madde
icin dort farkli baslangic derisimi kullanilmistir. Dort farkli adsorpsiyon izotermine
uygunluk arastirilmis olup, Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu tespit edilmistir.
Ug farkli sicaklikta, farkli baslangi¢ derisimleri ile deneysel calismalar yapilarak,
kinetik hiz modelleri incelenmistir. Pseudo 2. Derece Kinetik modele daha uygun
oldugu goriilmiistiir. Ayrica termodinamik parametreler hesaplanarak adsorpsiyonun

tersinir ve endotermik karakterli oldugu goriilmiistir.

Kule (2014), c¢alismasinda elma ve portakal kabugu Malahit yesili boyar
maddesinin adsorpsiyonu i¢in adsorbent olarak kullanmistir. Elma ve portakal kabugu
yiizeyine Malahit yesilinin adsorpsiyonu {izerine baslangic boyar madde
konsantrasyonu, cozelti pH’st ve sicakligin etkisi zamanin bir fonksiyonu olarak
incelemistir. Adsorpsiyon denge verileri Freundlich ve Langmuir, izoterm modellerine
gore analiz edildi. Adsorpsiyonun, portakal kabugu icin en iyi Langmuir izoterm
modeline, elma kabugu i¢in ise Freundlich izoterm modeline uyum sagladigini
belirlemistir.

Oden (2015), ¢alismasinda bor cevheri, bor zenginlestirme atig1 (lic ati),
hidroklorik asit (HCI) ile modifiye edilmis bor zenginlestirme atigi, Ultrases ile
modifiye edilmis bor zenginlestirme atifi ve HCl+Ultrases ile modifiye edilmis bor
zenginlestirme atig1 adsorban olarak kullanilmis olup sulu ¢ozeltilerden renk giderme
verimlerini arastirmistir. Sentetik atik su hazirlamak i¢in Metilen Mavisi (Basic Blue 9,
C.1. 52015) ve Malahit Yesili (Basic Green 4, C.1. 42000) boyar maddeleri kullanmastir.
Renk giderim verimleri kullanilan adsorban tiirline gore degismekle birlikte %72 ile
baslayip %92 ’a kadar ¢iktigin1 gézlemistir.

Akdeniz (2016) yaptig1 ¢alismada, Van’ in Bahgesaray il¢esinden temin edilen
Mese Palamutu aktif karbon eldesinde kullanmistir. Calismada 6zellikle yiiksek yiizey

alanma sahip aktif karbon iiretmek i¢in ZnCl2 kullanilmis olup, Mese Palamutu
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kabuguyla 1:1 oraninda karistirilarak firinda N2 gazi altinda yakilmistir. Aktivasyon
stiresi i¢in 24 saat, N2 gaz akis hizi 100 ml/dak., 1sitma hiz1 10 -C-dak., ve maksimum
sicaklik araligt 300 - 750°C olarak verilmistir. Calismada kullanilan boyarmadde
Methylene Blue’ nun karbonizasyon islemi ile elde edilen aktif karbona adsorpsiyonu;
sicakligin, adsorpsiyon siiresinin ve baglangi¢c boyarmadde derisiminin fonksiyonu
olarak kesikli sistemde incelenmistir. Calismanin daha sonraki kisimlarinda ise, secilen
boyarmaddenin aktif karbona adsorpsiyonunda, adsorpsiyon dengesinin Langmuir,
Freundlich ve Temkin adsorpsiyon modellerinden hangisine daha iyi uyum sagladigi
cesitli sicakliklarda arastirilmis ve adsorpsiyon model sabitleri hesaplanmistir. Ayrica
adsopsiyon kinetigi modellenmis ve sistemin kinetik parametreleri saptanmistir. Son
olarak sistemin termodinamik modellemesi yapilarak termodinamik sabitler
bulunmustur.

Uner (2017), calismasinda kirleticilerin sulu g¢dzeltilerden adsorpsiyon
metoduyla uzaklastirilmasi i¢in li¢ ana yontem kullanilarak gesitli iiretim sartlarinda
ZnCl; aktivasyonu ile kargidan (Arundo donax) aktif karbonlar elde etmistir. Elde
edilen aktif karbonlarin en yiiksek yiizey alanlar1 600 °C'ta 1 saat karbonizasyon ile
yaklasik 1475 m2/g olarak tespit etmistir. Bununla beraber, daha ekonomik ve zaman
tasarruflu oldugu tespit edilen yontem III ile farkli liretim sartlarinda (karbonizasyon
sicakligl, karbonizasyon siiresi ve aktifleyici madde orani) aktif karbonlar iiretilerek
daha detayli incelemistir. Yontem III ile elde edilen aktif karbonlarin en yiiksek yiizey
alanlar aktifleyici madde orani (a/a) 1,5 kullanildiginda karbonizasyon sicakligi 400
°C'ta ve karbonizasyon siiresi 60, 90 ve 120 dakika alindiginda sirasiyla 1784,41,
1781,01 ve 1784,71 m2/g olarak dlgmiistiir. Yontem III ile elde edilen N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri genellikle Type I ve Type IV izotermlerinin karigimi
olduklarin1 goriirken yeterli karbonizasyon sicakligi verildiginde ve kimyasal
aktivasyon orani arttirildiginda N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin daha ¢ok
Type 1V izotermine benzemeye basladigin1 bulmustur.

Kilig (2018), caligmasinda aktiflestirme ajan1 olarak potasyum karbonat
kullanilarak kayisi ¢ekirdegi ve badem kabugu karisimindan hazirlanan aktif karbon
tizerine katyonik boyalardan Basic Blue 3 ve Basic Yellow 51 boyar maddelerin tekli ve
ikili adsorpsiyonunun incelenmesi ve kinetik sabitlerin belirlenmesi calismistir.

Literatiirde s6z konusu lignoseliilozik tarimsal atik karisimindan hazirlanmis olan aktif
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karbonla sulardan boyar madde giderimi {izerine yapilmis bir ¢aligma mevcut degildir.
Deneysel calismada, c¢esitli kosullar altindaki (pH, sicaklik, boyar madde
konsantrasyonu) adsorpsiyon 6zellikleri incelenmistir.

Yalvag (2018), calismasinda mandalina kabugu ile iiretilmis olan iki farkl
adsorbentle Malahit yesilinin (MY) uzaklagtirllmasini arastirmistir. Adsorpsiyon,
karbonize mandalina kabugu (KMK) ve karbonize mandalina kabugu destekli sifir
degerlikli nano-demir (NZVI) adsorbentleri ile gerceklestirmistir. FTIR, SEM, XRD,
BET ve pHzpc (zero point of charge) Ol¢limii ile adsorbentlerin karakterizasyonunu
incelemistir. Adsorpsiyon parametrelerini; adsorbent miktari, karigtirma hizi, temas
siiresi, pH, baslangi¢ konsantrasyonu ve sicaklik olarak belirlemistir. En uygun
izotermin Freundlich izotermi oldugunu tespit etmistir. Malahit yesilinin mandalina
kabugu ile tiretilen her iki adsorbent {izerine adsorpsiyonunu endotermik bulmustur.
Mandalina kabugu ile iiretilen adsorbentlerin atik sulardan boyalarin uzaklastiriimasinda
kullanilabilecegi kanaatine varmstir.

Korkut (2018), calismasinda bir igde tiirii olan sultan igdesi c¢ekirdeginden,
kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif karbon elde edilmesi ve boyar madde
adsorpsiyonu amaclanmistir. Yiiksek BET yiizey alanina sahip, homojen boyut
dagiliminda olan, Yiksek adsorpsiyon kapasitesinde aktif karbon elde edilmesi
hedeflenerek, bu aktif karbonlarin kullanimi ile farkli siire, sicaklik, pH, konsantrasyon
dikkate aliarak Metilen mavisi adsorpsiyonu amaglanmustir.

Ogsoy (2019), Siirt bolgesine ait Bittim kabugu aktif karbon eldesinde
kullanilmistir.  Siirt'in - dogu ilgelerinde ve merkeze bagli koylerinde iiretimi
yapilmaktadir. Calismada ozellikle yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbon tiretmek
i¢cin ZnClz kullanilmig olup, Bittim kabuguyla 1:1 oraninda karistirilarak firinda N2 gazi
altinda yakilmistir. Aktivasyon siiresi i¢in 24 saat, N2 gaz akis hiz1 100 ml/dak., 1sitma
hiz1 10 °C-dak., ve maksimum sicaklik araligi 300 - 723°C olarak verilmistir. Calismada
atik sulardaki Metilen Mavisi ve Malahit yesili boyarmaddelerinin karbonizasyon iglemi
uygulanarak Bittim kabugundan elde edilen aktif karbon kullanilarak adsorpsiyon
yontemi ile giderimi incelenmistir. Calismada adsorpsiyon islemi; sicakligin,
adsorpsiyon siiresinin ve baglangi¢ boyarmadde derisiminin fonksiyonu olarak kesikli
sistem uygulanmistir. Daha sonraki kisimlarinda ise, se¢ilen boyarmaddelerin aktif

karbona adsorpsiyonunda, adsorpsiyon dengesinin Langmuir, Freundlich ve Temkin
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adsorpsiyon modellerinden hangisine daha iyi uyum sagladigi cesitli sicakliklarda
aragtirtlmis ve adsorpsiyon model sabitleri hesaplanmistir. Ayrica adsopsiyon kinetigi
modellenmis ve sistemin kinetik parametreleri saptanmistir. Son olarak sistemin

termodinamik modellemesi yapilarak termodinamik sabitler bulunmustur.






3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneylerde Kullanilan Hammaddeler

3.1.1. Visne Cekirdegi

Visnenin Bitki bilimindeki Latince adi Prunus Cerasus ’tur. Bu isim tilkemizde
Giresun’un eski ad1 olan Kerasus’tan gelmektedir. Ayrica Visne, Giilgiller (Rosaceae)
ailesinin bir {iyesidir. Muhtemel anavatant Hazar Denizi ile Kuzey Anadolu daglar
arasinda kalan bolge olarak kabul edilir. Bir baska varsayima gore Visne ’nin Iran’n
kuzeyiyle Tiirkmenistan arasindaki bolgede ortaya ¢iktig1 ve oradan Avrupa’ya kadar
yayildigi sanilmaktadir. Ana yurdu Anadolu ve Balkanlar olan visne, yaklasik olarak 5-
7 m kadar boy atabilir. Meyve verme yasi ortalama 4’tiir. Ortalama Omiirleri 40-50
yildir.

Visne, dis goriiniis olarak kiraza benzer ancak yapi olarak kirazdan biraz daha
kiictik ve tat olarak kiraza gore daha eksidir. Govdesi kirmiziyr andirir, gri renkli mat ya
da parlak renklidir. Dallar1 kiraza gore daha ¢alimsi, sarkik ve yapraklari da kiraza gore
daha kiigiik, diiz, tiiysiiz ve parlaktir. [lkbaharda ¢icekleri erken agar ve beyaz renklidir.
Bir salkiminda birden fazla ve altiya kadar degisen sayida gigcek agar. Temmuz ay1
ortalarinda olgunlagsmaya baglayan meyveleri, kirazdan biraz basikg¢adir. Olgun visneler;
bol sulu, eksi ve siyaha yakin kirmizi renklidir.

Tiirkiye’de Kiitahya vignesi ve Macar visnesi olmak iizere iki 6nemli vigne agaci
cesidi yetistirilmektedir. Kiitahya vignesi; meyvesi her tiir kullanima elverisli olan, uzun
sapli, iri boyda, ucu hafif sivrice, koyu kirmizi, ince kabuklu, ¢ok sulu, eksi ve kirmizi
etli meyveler verir. Macar visnesi ise, kisa sapli, ince, koyu kirmizi renkli kalinca
kabuklu, eksi ve kirmizi etli meyve vermektedir. Her iki ¢esidin agaclar1 da, temmuz
aymdan baslayarak bol iiriin verir.

Bagisiklik sistemini oldukga giiclendiren visne, viicudun hastaliklarla daha rahat
savasmasini saglamaktadir. Icinde bulunan demir, kalsiyum ve fosfor sayesinde viicuda
oldukca yararlidir. Saglikli beslenmeyi desteklemesinin yaninda kisinin kilo vermesini

de kolaylastirmaktadir.


https://bilgihanem.com/fosfor-nedir/
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Sekil 3. 1. Visne goriintiisii.

3.1.2. Deneylerde Kullanilan Boyarmaddeler

3.1.2.1. Metilen Mavisi

Metilen mavisi (C16H1sN3SCIL.3H.0) (3,7-bis(dimetilamino)-fenazotiyonyum
klortiir) tekstil sektoriinde boyar madde ve redoks indikatorii olarak yaygin bir sekilde
kullanildigindan, atik sularda metilen mavisine rastlanmaktadir. Etanolde ve
kloroformda kolay ¢oziinen ve suyu kuvvetle tutma 6zelligi olan koyu mavi renkte bir

boyar maddedir.

N
S
HsC - + _CH
CHs Cl- CHs

Sekil 3. 2. Metilen mavisi molekiil yapisi.

Deneysel calismalarda kullanilan Metilen Mavisinin 6zellikleri Cizelge 3.1°de

verilmistir.
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Cizelge 3. 1. Metilen mavisinin genel 6zellikleri.

Molekiiler Formiilii C16H1sN3SCI

Molar kiitlesi 319.85 g/mol

Erime Noktasi 100-110 °C

IUPAC Adlandirmasi 3,7-bis(Dimethylamino)-phenothiazin-5-
ium chloride

3.1.2.2. Malahit Yesili

Kapali formiilii C23H2sN2Cl olan katyonik (bazik) bir boyar maddedir.
Benzaldehit ve dimetil anilinden elde edilen Malahit yesili trifenilmetan yapisindadir.
Anilin yesili veya benzaldehit yesili olarak da bilinir. Sanayide ipek, yiin, deri, pamugu
da mordanlandiktan sonra boyamada kullanilir. Malahit yesilinin UV/VIS’daki
maksimum dalga boyu 617 nm’dir. (Bilin F., 2014)

Malahit yesili boyamada kullanilan zehirli bir kimyasal maddedir. Suda
¢ozlindligii zaman, deniz canlilar igin antiseptik, parazit 6nleyici, mantar ve bakteriyel
enfeksiyonlarii 6nleyici 6zellik gosterir. Bakteriyolojide boyar madde olarak kullanilir.

Kullanim alanlari; ipek, deri ve kagit icin boyar maddedir (Bilin F., 2014).

( oorn,

Sekil 3. 3. Malahit yesili molekiil yapisi.
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Cizelge 3. 2. Malahit yesilinin genel 6zellikleri.

Yaygin Adi Malahit yesili

Aniline green; Basic green 4; Diamond

Diger adlart green B; Victoria green B

4-[(4-dimetilaminofenil)fenil-metil]-

IUPAC ads N, Ndimetilanilin
Molekiil Formiilii C23H25CIN2
Molekiil agirligi(g/mol) 364,91
Sudaki Coziiniirligi( mg/L) 25°C'de 4.104
Renk Yesil
pH'a gére Rengi Suda ¢oziildiigiinde yesil-mavi
(indikator 6zelligi) pH 2'nin altinda sar1
pH 2'de yesil
pH 14'de renksiz
Amax (nm ) 617

3.2. Deneylerde Kullanilan Adsorbanin Hazirlanmasi

Adsorban olarak deneysel calismalarda kullanilan aktif karbon olan Visne
cekirdegi Malatya Indnii Universitesi Kimya Miihendisligi Laboratuvarinda kimyasal
aktive sonucu borusal reaktérde karbonizasyon islemine tabi tutulmasiyla elde
edilmistir. Bitkisel atik olan Visne ¢ekirdegi KOH ile 1:3 oraninda karistirilarak 24 saat
aktivasyon islemine tabi tutulmasinin ardindan, borusal reaktdrde 1sil isleme tabi
tutulmustur. Karbonizasyon islemi, 800 - 850 °C’ de borusal reaktorde 10°C/dk 1sitma
hizi ve azot ortaminda 800°C’ de 1 saat bekletme siiresinin ardindan yine azot
ortaminda sogutma ile tamamlanmistir. Saf su cihazindan alinan sicak deiyonize su ile
defalarca kez yikanmigtir. Yikama islemi aktif karbonda OH™ (Hidroksit) iyonu
kalmadigindan emin oluncaya kadar devam etmistir. Yikama iglemi bittikten sonra aktif
karbon, etiivde 105°C” de 24 saat siiresince kurutulmustur. Ogiitme isleminden sonra
230 mesh gozenekli elekten gegirilerek elde edilen aktif karbon deneysel ¢alismalarda

kullanilmak tizere desikatdrde muhafaza altina alinmistir. BET cihazi ile ylizey ol¢timii



63

yapilan aktif karbonun toplam yiizey alam1 1886,1644 m?%g, toplam gdzenek hacmi
0,532769 cm®/g ve BET yiizey alani ise 1883,5788 m?/g olarak 6l¢iilmiistiir.

3.3. Boyarmadde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Calismalarda kullanilan Malahit Yesili ve Metilen Mavisi boyar maddelerinin
her birinden hassas terazide 1gr tartilmistir. Bu miktardaki boyar madde saf suyla
¢oziliip 1 L’ye tamamlanarak 1000 ppm’lik stok ¢ozeltiler hazirlanmistir. Calismalarda
stok ¢ozeltiler, istenilen konsantrasyonlarda (20, 40, 60, 80 ve 100 ppm) seyreltilerek

500 ml'lik ¢ozeltiler hazirlanmis ve yapilacak deneylerde kullanilmistir.

3.4. Adsorpsiyon Islemi

Hem sicaklik hem de karistirma siiresinin adsorpsiyon iizerine etkisinin
arastirildig1 calismalarda 1000 ppm’lik stok ¢ozeltiden seyreltilerek 20 ppm, 40 ppm, 60
ppm, 80 ppm ve 100 ppm olarak hazirlanan ¢ozeltiler, elde edilen aktif karbonun 0,1
grami lizerine eklenerek 600 ml’lik beherlerde 500 ml ¢ozeltiler halinde hazirlanmis ve
magnetik karigtiricili su banyosunda 450 rpm karigtirma hiziyla 298K, 308K ve 318K’
de karistirtlmistir. Adsorbanlarin ¢ozeltiye eklendigi an, t=0 an1 olarak kabul edilmis ve
1, 5, 10, 15, 25, 35, 45, 60, 75, 90, 120, 150, 180 ve 210 dakika zaman araliklariyla

numuneler alinmistir.

3.5. Boyarmadde Analizi

Deney siiresince adsorplanmadan ortamda kalan Malahit yesili ve Metilen
Mavisi boyarmaddelerinin derisimleri spektrofotometrik olarak sirasiyla 498 ve 617
nm’ dalga boyunda absorbans degerleri okunarak belirlenmistir. UV-Vis analizleri

UVmini-1240 Shimadzu marka spektrofotometresi ile yapilmustir.
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3.6. Cahsmalarda Kullanilan Diger Malzemeler

Etiiv: EN 500

Elektronik Hassas Terazi: ME204

Sicaklik Kontrollii Magnetik karigtirmali su banyosu: Variomag telesystem
Magnetik Elektronik Karistirici: Wise Stir MSH — 20D

UV Spektrofotometre: UVmini-1240 Shimadzu

Saf Su Cihazi: Niive NS 103

Mikropipetler: Isolab

O N o a A~ w D PE

Cam malzemeler: Pipet, balon joje, meziir, erlen, santrifiij tiipleri, beher ve
huniler

9. Diger Malzemeler: Elek, magnet, spatiil, numune saklama kaplari.



4. BULGULAR

4.1. Visne Cekirdeginden Elde Edilen Aktif Karbonun Elementel Analiz
Sonuc¢larimin Degerlendirilmesi

Visne c¢ekirdeginden kimyasal aktivasyonla elde edilen aktif karbonun
elementel analiz sonuglari Cizelge 4.1 ‘de gosterilmistir.

Cizelge 4. 1. Visne ¢ekirdeginden kimyasal aktivasyonla elde edilen aktif karbonun
elementel analiz ¢izelgesi.

Analiz Tirii: Bilinmeyen (Alan) Numune Agirligi: 3.31
Protein Faktorii: 6.25
Kullanilan Kalibrasyon Yo6ntemi: ‘K Faktorii’

Element Adi Ret.Time Alan BC Alan Oram1 K Faktori
Azot (N) 2,6115 41 151101 RS 64,29562 1748010
Karbon(C) 68,945 59 9715132 RS 1 4257140
Hidrojen(H) 0,2759 179 125930 RS 77,14708 13790800
Toplam 71,8324 9992163

Protein Degeri: 16.32213 (%)

Element Ad1

Azot (N) 2,6115

Karbon(C) 68,945
Hidrojen(H) 0,2759
Kiikiirt(S) 0
Toplam 71,8324

4.2. Visne Cekirdeginden Elde Edilen Aktif Karbonun BET Yiizey Alam Analiz
Sonuclariin Degerlendirilmesi

Bu ¢alismada yapilan ileri ylizey aktivasyon sonucunda gézenek boyut hacminin
belirlenmesi i¢in adsorban madde olarak Van ilinden temin edilen bitkisel atik madde
olan Visne cekirdeginden elde edilen aktif karbon kullanilmistir. Visne cekirdegi
atiklarindan elde edilen ve Malatya Indnii Universitesi Kimya Miihendisligi
Laboratuvarinda KOH ile muamele edilerek hazirlanan aktif karbonun BET cihazi ile
yiizey 6l¢iimii yapilarak toplam yiizey alan1 1886,1644 m?/g, toplam gozenek hacmi
0,532769 cm®/g ve BET yiizey alani ise 1883,5788 m?/g olarak lciilmiistiir. Visne
cekirdeginden kimyasal aktivasyon sonucu elde edilen aktif karbonun 6nemli bir BET

yiizey alanima (1883.5788 m?/g) sahip oldugu goriilmiistiir.
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4.3. Visne Cekirdeginden Elde Edilen Aktif Karbonun SEM Analiz Sonuglarinin
Degerlendirilmesi

SEM (Scanning Electron Microscope) (Yiizey Morfolojik Olgiimler)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), incelenen maddelerin yiizey fiziksel
Ozelliklerini, ileri ylizey analizi igin tercih edilen bir tekniktir. Asagida verilen
numunelerin SEM gorintiilerine bakildiginda yiizeyin oldukg¢a piiriizlii, girinti ve
cikintilara sahip oldugu goriilmektedir. Gerekli aktivasyon islemlerinin 6nceki ve
sonraki durumlarmi gosteren Aktif Karbon (AC), Aktif Karbon-Malahit Yesili (AC-
MY) ve Aktif Karbon-Metilen Mavisi (AC-MM) SEM goriintiileri incelendiginde bu
veriler 15181inda gozeneklerin boyut analizi ortalama 12-20 Mikrometre arasinda oldugu
anlasilmaktadir. Ayn1 zamanda boyar madde deneyleri sonucunda goézeneklerin dis
yiizeyi kapladigi da goriilmektedir.

Asagida sirasi ile saf halde Visne ¢ekirdeginden elde edilmis aktif karbon (AC),
Malahit yesili ile muamele edilmis aktif karbon (AC-MY) ve Metilen mavisi ile
muamele edilmis aktif karbona (AC-MM) ait SEM goriintiileri verilmistir.

20 ym* EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date: 23 Oct 2019 w

WD = 86 mm Mag = 500K X Time: 16:17:29

Sekil 4. 1. Visne ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbonun SEM goriintiisii.
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20 pm* EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date: 23 Oct 2019 w

WD = 84 mm Mag = 5.00K X Time: 16:13:20

Sekil 4. 2. Malahit yesili ile muamele edilen aktif karbonun SEM goriintiisii.

7 - f T e - A /Fa

20 um* EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date: 24 Oct 2019 ﬁ

WD = 9.1 mm Mag= 5.00 KX Time: 14:17:11

Sekil 4. 3. Metilen mavisi ile muamele edilen aktif karbonun SEM goriintiisii.
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4.4. Visne Cekirdeginden Elde Edilen Aktif Karbonun XRD Kristalografik Analiz
Sonuclarimin Degerlendirilmesi

Kristalografik él¢iim XRD

XRD, aktif karbon gibi malzemelerin yapisal karakterizasyonunda yaygin olarak
kullanilan yontemlerden biridir. Karbonizasyon/aktivasyon islemi biyokiitlelerin
molekiiler ve kristalin yapilarinda énemli degisikliklere neden olabilir ve buna bagl
olarak biyokiitlenin degisen yapisini anlamada XRD yontemi &nemli bilgiler

saglamaktadir (Khan vd., 2011).

3000

2000

1000

Sekil 4. 4. Visne ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbonun kristalografik dl¢iimii (XRD)
goruntusu.
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Sekil 4. 5. Malahit yesili ile muamele edilen aktif karbonun kristalografik 6l¢timii
(XRD) goriintiisti.

2000

1000
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Sekil 4. 6. Metilen mavisi ile muamele edilen aktif karbonun Kkristalografik 6l¢timii
(XRD) gortintiisti.

Visne ¢ekirdeginden kimyasal aktivasyon sonucu elde edilen aktif karbonun
yapilan kristalografik dl¢iim analiz goriintiilerinde (Sekil 4.4), aktif karbonun diizensiz
(amorf) seliiloz yapisinin varligini isaret etmektedir (Saygili, 2017; Wang et al., 2015).
Ayrica bu karakteristik goriintii maddenin seliiloz, hemiseliiloz, lignin yap1 icerdigine

de isaret etmektedir (Zhang et al., 2015).
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Malahit Yesili ve Metilen Mavisi boyarmaddeleri ile muamele edilmis aktif
karbonlarin yapilan kristalografik 6l¢iim analiz goriintiilerinde (Sekil 4.5 ve Sekil 4.6)
pikler boyarmaddelerin aktif karbon tarafindan tutundugunu belirleyen temel piklerdir

(Kumar ve ark., 2016).

4.5. Visne Cekirdeginden Elde Edilen Aktif Karbonun FT-IR Analiz Sonuglarinin
Degerlendirilmesi

FT-IR

FT-IR, yiizey fonksiyonel gruplarin nitel analizinde tercih edilen 6nemli bir
tekniktir. Kimyasal aktivasyon sonucu elde edilen aktif karbonlarda meydana gelen
yapisal degisiklikleri belirleme adina FT-IR analizleri gergeklestirilir (Saygili, 2017).

IR spektroskopi frekans araliklari, titresimin goriinlimii ve fonksiyonel gruplar icin

absorpsiyonlar Cizelge 4.2°de listelenmistir.
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Cizelge 4. 2. Frekans araligma gore IR spektroskopi titresim goriinimii ve
fonksiyonel gruplar igin absorpsiyon analiz ¢izelgesi.

(https://www.sigmaaldrich.com/technical-documents/articles/biology/ir-
spectrum-table.html)

Frekans Arahgi Emilim (cm-!)  Goériiniim Grup Bilesik Simif Yorumlar
4000-3000 cm * 3700-3584 orta, OH germe alkol
keskin
3550-3200 glicl, OH germe alkol molekiiller
genis arasi bagl
3500 orta NH germe birincil amin
3400-3300 orta NH germe alifatik birincil
amin
3350-3310 orta NH germe ikincil amin
3300-2500 giicli, OH germe karboksilik asit  genellikle
genis 3000 cm -
! merkezli
3200-2700 zayif, OH germe alkol molekiiller
genis arasi bagl
3000-2800 giicli, NH germe amin tuzu
genis
3000-2500 cm * 3333-3267 giiclii, CH germe alkin
keskin
3100-3000 orta CH germe alken
3000-2840 orta CH germe alkan
2830-2695 orta CH germe aldehit ciftli
2600-2550 gligsiiz SH germe tiol
2400-2000 cm ! 2349 kuvvetli 0=C=0 karbondioksit
germe
2275-2250 gicli, N=C=0 izosiyanat
genis germe
2260-2222 gligsiiz CN germe nitril
2260-2190 giicsiiz CC germe alkin
2175-2140 kuvvetli S-C=N germe tiyosiyanat
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Cizelge 4. 2. Frekans araligma gore IR spektroskopi titresim goriinimii ve
fonksiyonel gruplar igin absorpsiyon analiz ¢izelgesi (devam).

2000-1650 cm *

kuvvetli N=N=N azid
germe
2160-2120 kuvvetli N=N=N azid
germe
2150 C=C=0 keten
germe
2145-2120 kuvvetli N=C=N karbodiimid
germe
2140-2100 gligsiiz CC germe alkin Mono-ikame
edilmis
2140-1990 kuvvetli N=C=S izotiosiyanat
germe
2000-1900 orta c=C=C allene
germe
2000 C=C=N ketenimine
germe
2000-1650 giicsiiz CH biikme aromatik
bilesik
1818 kuvvetli C =0 germe anhidrit
1815-1785 kuvvetli C=0germe asit halid
1800-1770 kuvvetli C =0 germe konjuge asit
halid
1775 kuvvetli C=0germe konjuge
anhidrit
1770-1780 kuvvetli C =0 germe vinil / fenil
ester
1760 kuvvetli C=0germe Karboksilik asit monomer
1750-1735 kuvvetli C =0 germe esterler 6 liyeli lakton
1750-1735 kuvvetli C=0germe d-lakton v: 1770
1745 kuvvetli C=0germe siklopentanon
1740-1720 kuvvetli C=0germe aldehit
1730-1715 kuvvetli C=0germe @, p-doymamis veya
ester formatlar




Cizelge 4. 2. Frekans araligma gore IR spektroskopi titresim goriinimii ve
fonksiyonel gruplar igin absorpsiyon analiz ¢izelgesi (devam).

1725-1705 kuvvetli C=0germe alifatik keton  veya
sikloheksanon
veya
siklopentenon

1720-1706 kuvvetli C=0germe Kkarboksilik asit dimer

1710-1680 kuvvetli C=0germe konjuge asit  dimer

1710-1685 kuvvetli C =0 germe konjuge

aldehid
1690 kuvvetli C=0germe birincil amid
1690-1640 orta C =N germe imin / oksim
1685-1666 kuvvetli C=0germe  konjuge keton
1680 kuvvetli C =0 germe ikincil amid
1650 kuvvetli C =0 germe d-laktam y: 1750-1700
B: 1760-1730
1670-1600 cm * 1678-1668 gligsiiz C =C germe alken ikame
edilmemis
(trans)

1675-1665 glicsiiz C=Cgerme alken tetra

1662-1626 orta C=Cgerme alken ikame
edilmemis

1658-1648 orta C=Cgerme alken viniliden

1650-1600 orta C=Cgerme alken konjuge alken

1650-1580 orta NH biikme amin

1650-1566 orta C =C germe halkal alken

1648-1638 kuvvetli C=Cgerme alken Mono-ikame
edilmis

1620-1610 kuvvetli C=Cgerme a, B-doymamis

keton
1600-1300 cm 1 1550-1500 kuvvetli Germe yok nitro bilesigi
1465 orta CH biikme alkan metilen grubu
1450 orta CH biikme alkan metil grubu

1390-1380 orta CH biikme aldehit

1385-1380 orta CH biikme alkan miicevher
dimetil

1400-1000 cm 1 1440-1395 orta OH bikkme  karboksilik asit
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Cizelge 4. 2. Frekans araligma gore IR spektroskopi titresim goriinimii ve
fonksiyonel gruplar igin absorpsiyon analiz ¢izelgesi (devam).

1000-650 cm *

1420-1330 orta OH biikme alkol
1415-1380 kuvvetli S =0 germe stilfat
1410-1380 kuvvetli S=0germe siilfonil kloriir
1400-1000 kuvvetli CF germe floro bilesigi
1390-1310 orta OH biikme fenol
1372-1335 kuvvetli S =0 germe stilfonat
1370-1335 kuvvetli S=0germe stilfonamid
1350-1342 kuvvetli S =0 germe stilfonik asit susuz
1350-1300 kuvvetli S =0 germe stilfon
1342-1266 kuvvetli CN germe aromatik amin
1310-1250 kuvvetli CO germe aromatik ester
1275-1200 kuvvetli CO germe alkil aril eter
1250-1020 orta CN germe amin
1225-1200 kuvvetli CO germe vinil eter
1210-1163 kuvvetli CO germe Ester
1205-1124 kuvvetli CO germe tigiinciil alkol
1150-1085 kuvvetli CO germe alifatik eter
1124-1087 kuvvetli CO germe ikincil alkol
1085-1050 kuvvetli CO germe birincil alkol
1070-1030 kuvvetli S =0 germe stilfoksit
1050-1040 glicld, CO-0-CO anhidrit
genis germe
995-985 kuvvetli C = C biikme alken Mono-ikame
edilmis
980-960 kuvvetli C = C bitkkme alken ikame
edilmemis
(trans)
895-885 kuvvetli C = C biikme alken viniliden
850-550 kuvvetli C - CI biikme halo bilesigi
840-790 orta C = C biikme alken Uclii ikame
edilen
730-665 kuvvetli C = C biikme alken ikame
edilmemis
690-515 kuvvetli C-Br germe halo bilesigi
600-500 kuvvetli Cl germe halo bilesigi
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Cizelge 4. 2. Frekans araligma gore IR spektroskopi titresim goriinimii ve
fonksiyonel gruplar igin absorpsiyon analiz ¢izelgesi (devam).

900-700cm 880 +20 kuvvetli CH biikme 1,2,4-tri-ikame
edilmis
880 + 20 kuvvetli CH biikme 1,3-iki defa yer
degistirmis
810+20 kuvvetli CH biikme 1,4-diikameli
veya 1,2,3,4-
tetra-
780 £ 20 kuvvetli CH biikme 1,2,3-tri-ikame
edilmis
755 +£20 kuvvetli CH biikme 1,2-iki defa yer
degistirmis
750 £ 20 kuvvetli CH biikme Mono-ikame
edilmis

Yapisal analiz i¢in karakterize islemine tabi tutulan visne c¢ekirdeginden
kimyasal aktivasyon sonucu elde edilen aktif karbonun molekiiler yapisi FT-IR
spektrofotometresi ile numune igerisinden giiglii dalga boyundaki kirmizi (kizil) 1s1mnin
gecirilmesi ile yap1 aydinlanmistir. Sekil 4.7°de ise kimyasal aktivasyon islemi ile elde

edilen aktif karbonun FT-IR grafikleri goriilmektedir. Bu baglamda;
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Sekil 4. 7. Visne ¢ekirdeginden kimyasal aktivasyonla elde edilen aktif karbonun FT-IR
spektrofotometresi 6l¢iimii goriintiisti.

Kimyasal aktivasyon sonucu elde edilen numunenin 2084 geri sarmali banttaki
goriiniimii kuvvetli N=C=S bag1 mevcut olup izotiyosiyanat bilesik sinifindadir. 1990
geri sarmali bantta gériinim giigstiz, grup C-H biikmesi mevcut olup aromatik bilesik
siifindadir. 1844 geri sarmali bantta goriiniim giigsiiz, grup C-H biikkmesi mevcut olup

aromatik bilesik sinifindadir.
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Sekil 4. 8. Malahit yesili ile muamele edilen aktif karbonun FT-IR spektrofotometresi
Ol¢limii goriintiisii.

Numunenin Malahit yesili ile doyurulmus halinde 2980 geri sarmali bantta
goriiniimii orta C-H bagi mevcut olup Alkin bilesik siifindadir. 2357 geri sarmali
bantta goriinimi kuvvetli O=C=0 bag1 mevcut olup Karbondioksit bilesik sinifindadir.
2106 geri sarmali bantta goriinim giigsiiz C=C bagi mevcut olup Alkin bilesik
sinifindadir. 1842 geri sarmali bantta goriiniimii kuvvetli C=0 bagi mevcut olup Keton
bilesik sinifindadir. 1575 geri sarmali bantta goriinimii orta C=C bag1 mevcut olup

Halkali Alken bilesik sinifindadir.



78

12019-295-METILENMAVISI
48~
46+
44

42
40+
38+

1991.3

36+

21145

342

1866.25

321
30M
28+

26+

2358.26

%T

24~f
22~f
20-
18-
161
147
12«3
10«5
8-
4060 ' - '35'00 ' o '3060 A '2560 ~ J '2060 i ' '1560 o ' '1060 ' o ' SOb '
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4. 9. Metilen mavisi ile muamele edilen aktif karbonun FT-IR
spektrofotometresi 6l¢iimii gorlintlisii.

Numunenin Metilen mavisi ile doyurulmus halinde 2358 geri sarmali bantta
goriiniimii kuvvetli O=C=0 bag1 mevcut olup Karbondioksit bilesik sinifindadir. 2114
geri sarmali bantta goriiniim giigsiiz C=C bag1 mevcut olup Alkin bilesik sinifindadir.
1866 geri sarmali bantta goriiniimi kuvvetli C=0 bag1 mevcut olup Keton bilesik

siifindadir.

4.6. Adsorpsiyon Yiizdelerinin Zamana Bagh Degisim Grafikleri

Bes farkli derisimde (20 ppm, 40 ppm, 60 ppm, 80 ppm, 100 ppm) adsorpsiyon
yiizdelerinin (% Ads.) zamana (t) baglh grafikleri cizilmistir ve bu grafikler igerisinde en
yiiksek adsorpsiyon yiizdesinin Malahit Yesili i¢in; 298K, 308K, 318K 100 ppm’de;
Metilen Mavisi igin; 298K, 308K, 318K 100 ppm’de oldugu tespit edilmistir. Calismada
kullanilan boyar maddeler i¢in her ii¢ sicaklik ve 100 ppm’lik derisimde hesaplanan
Olgtimlerden yola cikarak adsorpsiyon denge siiresine ortalama 75. dakikadan sonra

ulagildig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 4. 10. 100 ppm'de malahit yesilinin adsorpsiyon yiizdesinin zamana bagli degisimi

(298K).
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Sekil 4. 11. 100 ppm'de malahit yesilinin adsorpsiyon yiizdesinin zamana bagli degisimi
(308K).
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Sekil 4. 12. 100 ppm'de malahit yesilinin adsorpsiyon yiizdesinin zamana bagli degisimi
(318K).
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Sekil 4. 13. 100 ppm'de metilen mavisinin adsorpsiyon yiizdesinin zamana bagl
degisimi (298K).
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Sekil 4. 14. 100 ppm'de metilen mavisinin adsorpsiyon yiizdesinin zamana bagl
degisimi (308K).
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Sekil 4. 15. 100 ppm'de metilen mavisinin adsorpsiyon yiizdesinin zamana bagl
degisimi (318K).
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4.7. Sonuclarin izoterm Denklemlerine Uygulanmasi

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermleri olarak bilinen bagintilarla ifade
edilir. Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin uygulanmasi ic¢in oldukga
onemlidir. Genel olarak adsorpsiyon izotermleri adsorbentin, adsorbat ile nasil
etkilestigini ifade eder. Boyar madde adsorpsiyonu i¢in ii¢ farkli adsorpsiyon izoterm
denklemi (Langmuir, Freundlich ve Temkin) uygulanmistir. Bu ii¢ denklemin lineer
egrileri sekillerde, elde edilen izoterm sabitleri ve korelasyon katsayilari tablolarda

verilmistir.

* f(x) = 0,2081 x + 2,1989
o 5 R? = 0,8324
g 2
=
1
0,5
e e e e o o L e Lo
LI U SO E N B B D R B R R I N B S R RN R RN R B R N R R
-1 0.5 0 0.5 1 1.5 2
logCe
(@)

* 2 f(x) = 0,2271 x + 2,2409
© . RZ = 0,8023
g a
=
1
0.5
= T T T i i T T T m I T T T i i T T T T i i T T T i T T T T i
A 0.5 0 0.5 1 1.5 2
logCe
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* 2 f(x) = 0,2957 x + 2,4547
Rz = 10,5735
o 1.5
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Sekil 4. 16. Malahit yesili i¢in freundlich izoterm grafikleri [(a) T=298K, (b) T=308K,
(c) T= 318K, adsorbent mik.= 0,1 g, k.hizi= 450rpm].
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s f(x) = 0,3255 x + 2,3615
Rz = 0,993
&
N
k=]
"+ttt
-1 0.5 0 0.5 1 1,5
logCe
(b)
&*
P f{x) = 0,2768 x + 2,4590
RZ= 0,9359
[0
[
N
fs)
I o e e e o e e e e e ——
1.5 1 0.5 0.5 1 1.5
logCe

(©)

Sekil 4. 17. Metilen mavisi i¢in freundlich izoterm grafikleri [(a) T= 298K, (b)
T=308K, (c) T=318K, adsorbent mik.= 0,1 g, k.hizi= 450 rpm].
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Sekil 4. 18. Malahit yesili igin langmuir izoterm grafikleri [(a) T= 298K, (b) T=308K,
(c) T=318K, adsorbent mik.= 0,1 g, k.hi1zi= 450 rpm].
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Sekil 4. 19. Metilen mavisi i¢in langmuir izoterm grafikleri [(a) T= 298K, (b) T=308K,
(c) T=318K, adsorbent mik.= 0,1 g, k.hizi= 450 rpm].
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Cizelge 4. 3. Aktif karbonla muamele edilmis malahit yesili i¢in freundlich ve
langmuir adsorpsiyon izoterm sabitleri (adsorbent mik.= 0,1 g, k.
hizi= 450 rpm).

Langmuir Freundlich

T (K) . 5
RL b (L/mg) gm (mg/g) R n Kr (mg/g) R

298 0,006910 1,437 318,164 0,938 4,805 158,080 0,832
308 0,007616 1,303 366,054 0,936 4,403 174,161 0,802
318 0,017123 0,574 1197596 0,878 3,382 284,880 0,573

Cizelge 4. 4. Aktif karbonla muamele edilmis metilen mavisi igin freundlich ve
langmuir adsorpsiyon izoterm sabitleri (adsorbent mik.= 0,1 g, k.
hizi= 450 rpm).

Langmuir Freundlich

T (K) , ,
RL b (L/mg) gm (mg/g) R n Kr (mg/g) R

298 0,013908 0,709 535,465 0,824 2,924 198,424 0,794
308 0,005640 1,763 458,345 0,990 3,072 229,893 0,899
318 0,001306 7,646 397,343 0,990 3,613 287,741 0,936

Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4’de verilen adsorpisyon sabiti, b degerleri kullanilarak
esitlik 1.10’a gore boyutsuz sabit ayirma faktorii (RL) degeri hesaplanmustir. Re degeri
ile Langmuir izoterminin 6nemli dzellikleri agiklanabilir. Adsorpsiyonun elverisliligini
bulmak i¢in RL sabiti hesaplanmis ve sonuglar1 Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4 ’de
verilmistir. Bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi adsorpsiyonun uygun olduguna
isaret eder (Geng, 2005; Hameed and Daud, 2007). Sonuglar incelendiginde her iki
boyar madde ig¢in RL degeri 298K, 308K ve 318K’de 0 ile 1 arasinda kaldig:

goriilmektedir. Bu durum adsorpsiyonun elverisli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4. 20. Malahit yesili igin temkin izoterm grafikleri [(a) T= 298K, (b) T=308K,
(c) T=318K, adsorbent mik.= 0,1 g, k.hi1zi= 450 rpm].
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Sekil 4. 21. Metilen mavisi i¢in temkin izoterm grafikleri [(a) T= 298K, (b) T=308K,
(c) T=318K, adsorbent mik.= 0,1 g, k.hizi= 450 rpm].
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4.8. Adsorpsiyon Kinetiginin Incelenmesi

Adsorpsiyon, sivi ortamdan adsorbent iizerine maddenin kiitle gecisini igeren
fizikokimyasal bir islemdir. Adsorpsiyon kinetigi, proses verimi i¢in 6nemli olan
adsorpsiyon mekanizmas1t hakkinda bilgi verir. Kinetik ¢alismalar kati-sivi ara
yiizeyinde boya adsorpsiyonunun zamanla degisimini kontrol eder. Adsorpsiyon
kinetiginin belirlenmesi ile tutunma siiresi bulunur.

Adsorpsiyon kinetigini incelemek i¢in iki temel kinetik model kullanilmistir. En
iyi uyumu veren esitlik regresyon katsayisina (R?) bakilarak belirlenmistir.

Adsorpsiyon kinetigi, deneylerde kullanilan Malahit Yesili ve Metilen Mavisi
boyar madde derisimlerinin (Co=20 ppm, 40 ppm, 60 ppm, 80 ppm ve 100 ppm,
Adsorbent mik.= 0,1 g, K. Hizi= 450 rpm) farkli zaman araliklarinda (1, 5, 10, 15, 25,
35, 45, 60, 75, 90, 120, 150, 180, 210 ve 240 dakika) adsorpsiyon miktarlarindaki
degisimler belirlenerek tespit edilmistir.

Pseudo birinci derece kinetik model igin;

q  ql\t q:

Burada qt, farkli t zamanlarda adsorplanan madde miktarin1 (mol g), g1 adsorpsiyon
kapasitesini (mol g?'), k1 adsorpsiyon icin birinci-dereceden hiz sabitini (dk™)
gostermektedir.

Birinci-dereceden adsorpsiyon kinetigi esitligindeki 1/t’ye karst 1/qt grafigi

cizildiginde, egimi kl/ql ve ordinati kesim noktasi 1/ql olan bir dogru elde edilir

(Ozgimen D., 2007).

Pseudo ikinci derece kinetik model i¢in;

t 1 1
; = o’ + ;l‘ (4.2)

esitlige gore Lo ye kars1 t grafigi ¢izilerek incelemeler yapilmistir.
qt
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Cizelge 4. 5. Malahit yesili pseudo 1. derece adsorpsiyon kinetik model verileri ile
deneysel ve hesaplanan ge degerlerinin karsilastirilmasi (Co= 20 ppm,
adsorbent mik.= 0,1 g, k. hizi= 450 rpm).

T (K) k1 ge (Deneysel) (mg/g)  ge (Teorik) (mg/g) R?
298 1,0314 98,3095 102,9697 0,9954
308 1,5886 97,9825 106,4883 0,9904

318 1,0494 98,0500 104,1220 0,9893
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Cizelge 4. 6. Malahit yesili pseudo 1. derece adsorpsiyon kinetik model verileri ile
deneysel ve hesaplanan ge degerlerinin karsilastirilmasi (Co= 40 ppm,
adsorbent mik.= 0,1 g, k. hizi= 450 rpm).

T (K) k1 ge (Deneysel) (mg/g) ge (Teorik) (mg/g) R?
298 1,0566 196,5225 205,2871 0,9600
308 0,8758 197,1305 203,1100 0,9571
318 0,5909 197,9005 200,9428 0,9866

Cizelge 4. 7. Malahit yesili pseudo 1. derece adsorpsiyon kinetik model verileri ile
deneysel ve hesaplanan qe degerlerinin karsilastirilmasi (Co= 60 ppm,
adsorbent mik.= 0,1 g, k. hizi= 450 rpm).

T (K) k1 ge (Deneysel) (mg/g) ge (Teorik) (mg/g) R?
298 1,6233 296,3190 261,7360 0,9399
308 0,9246 296,4225 278,1948 0,8688
318 0,8202 297,8985 288,3591 0,9561

Cizelge 4. 8. Malahit yesili pseudo 1. derece adsorpsiyon kinetik model verileri ile
deneysel ve hesaplanan qe degerlerinin karsilastirilmasi (Co= 80 ppm,
adsorbent mik.= 0,1 g, k. hizi= 450 rpm).

T (K) k1 ge (Deneysel) (mg/g) ge (Teorik) (mg/g) R?
298 0,7892 394,2235 296,2553 0,6676
308 1,1726 396,0445 328,7239 0,8713

318 0,8654 394,0435 366,7158 0,8821
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Cizelge 4. 9. Malahit yesili pseudo 1. derece adsorpsiyon kinetik model verileri ile
deneysel ve hesaplanan ge degerlerinin karsilastiriimasi (Co= 100 ppm,
adsorbent mik.= 0,1 g, k. hizi= 450 rpm).

T (K) k1 ge (Deneysel) (mg/g) ge (Teorik) (mg/g) R?
298 0,8953 492,0520 325,9149 0,7523
308 1,6505 493,3125 348,2376 0,9153

318 1,1946 491,9695 382,2610 0,8968
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Sekil 4. 51. 100 ppm'de M.V. pseudo 1. derece adsorpsiyon kinetigi (318K).

Cizelge 4. 10. Metilen mavisi pseudo 1. derece adsorpsiyon Kinetik model verileri ile
deneysel ve hesaplanan ge degerlerinin karsilagtirilmasi (Co= 20 ppm,
adsorbent mik.= 0,1 g, k. hizi= 450 rpm).

T (K) k1 ge (Deneysel) (mg/g) ge (Teorik) (mg/g) R?
298 0,8438 98,6810 102,0069 0,9977
308 0,5843 98,7060 101,1788 0,9915

318 0,5864 97,9070 102,3673 0,9968
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Cizelge 4. 11. Metilen mavisi pseudo 1. derece adsorpsiyon kinetik model verileri ile
deneysel ve hesaplanan ge degerlerinin karsilastirilmasi (Co= 40 ppm,
adsorbent mik.= 0,1 g, k. hizi= 450 rpm).

T (K) k1 ge (Deneysel) (mg/g) ge (Teorik) (mg/g) R?
298 0,5597 198,7710 202,3760 0,9750
308 0,5113 198,1785 202,4920 0,9592
318 0,5077 197,0595 203,9366 0,9565

Cizelge 4. 12. Metilen mavisi pseudo 1. derece adsorpsiyon kinetik model verileri ile
deneysel ve hesaplanan ge degerlerinin karsilastirilmasi (Co= 60 ppm,
adsorbent mik.= 0,1 g, k. hizi= 450 rpm).

T (K) k1 ge (Deneysel) (mg/g) ge (Teorik) (mg/g) R?
298 0,7529 295,9640 304,6947 0,9562
308 0,5806 296,7525 302,5734 0,9608
318 0,8099 295,5870 303,6569 0,9598

Cizelge 4. 13. Metilen mavisi pseudo 1. derece adsorpsiyon kinetik model verileri ile
deneysel ve hesaplanan qe degerlerinin karsilastirilmasi (Co= 80 ppm,
adsorbent mik.= 0,1 g, k. hizi= 450 rpm).

T (K) k1 ge (Deneysel) (mg/g) ge (Teorik) (mg/g) R?
298 0,7856 394,4650 362,9824 0,9189
308 0,6637 394,6870 367,6606 0,8943

318 0,5963 395,2265 381,9963 0,9341
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Cizelge 4. 14. Metilen mavisi pseudo 1. derece adsorpsiyon kinetik model verileri ile
deneysel ve hesaplanan ge degerlerinin karsilastiriimasi (Co= 100 ppm,
adsorbent mik.= 0,1 g, k. hizi= 450 rpm).

T (K) k1 ge (Deneysel) (mg/g) ge (Teorik) (mg/g) R?
298 1,0622 494,1800 409,8562 0,8826
308 0,6686 493,6305 428,2966 0,8465

318 0,7984 494,9965 447,1392 0,9252
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Cizelge 4. 15. Malahit yesili pseudo 2. derece adsorpsiyon kinetik model verileri ile
deneysel ve hesaplanan qe degerlerinin karsilastirilmasi (Co= 20 ppm,
adsorbent mik.= 0,1 g, k. hizi= 450 rpm).

T (K) k2 ge (Deneysel) (mg/g)  ge (Teorik) (mg/g) R?
298 0,0142 98,3095 100,5579 0,9999
308 0,0125 97,9825 100,7010 0,9997

318 0,0176 98,0500 100,4205 0,9999
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Cizelge 4. 16. Malahit yesili pseudo 2. derece adsorpsiyon kinetik model verileri ile
deneysel ve hesaplanan ge degerlerinin karsilastirilmasi (Co= 40 ppm,
adsorbent mik.= 0,1 g, k. hizi= 450 rpm).

T (K) k2 ge (Deneysel) (mg/g) ge (Teorik) (mg/g) R?
298 0,0030 196,5225 195,5523 0,9996
308 0,0041 197,1305 196,7066 0,9996
318 0,0084 197,9005 199,9840 0,9999

Cizelge 4. 17. Malahit yesili pseudo 2. derece adsorpsiyon kinetik model verileri ile
deneysel ve hesaplanan ge degerlerinin karsilagtirilmasi (Co= 60 ppm,
adsorbent mik.= 0,1 g, k. hizi= 450 rpm).

T (K) k2 ge (Deneysel) (mg/g) ge (Teorik) (mg/g) R?
298 0,0007 296,3190 315,9234 0,9950
308 0,0013 296,4225 310,6066 0,9988
318 0,0019 297,8985 307,0712 0,9996

Cizelge 4. 18. Malahit yesili pseudo 2. derece adsorpsiyon kinetik model verileri ile
deneysel ve hesaplanan qe degerlerinin karsilastirilmasi (Co= 80 ppm,
adsorbent mik.= 0,1 g, k. hizi= 450 rpm).

T (K) k2 ge (Deneysel) (mg/g) ge (Teorik) (mg/g) R?
298 0,0004 394,2235 394,0114 0,9853
308 0,0005 396,0445 407,2176 0,9926

318 0,0009 394,0435 412,9980 0,9986
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Cizelge 4. 19. Malahit yesili pseudo 2. derece adsorpsiyon kinetik model verileri ile
deneysel ve hesaplanan ge degerlerinin karsilastiriimasi (Co= 100 ppm,
adsorbent mik.= 0,1 g, k. hizi= 450 rpm).

T (K) k2 ge (Deneysel) (mg/g) ge (Teorik) (mg/g) R?
298 0,0004 492,0520 428,0585 0,9841
308 0,0004 493,3125 450,0957 0,9874

318 0,0004 491,9695 470,5066 0,9914
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Sekil 4. 70. 80 ppm'de M.V. pseudo 2. derece adsorpsiyon kinetigi (298K).
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0,14
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0,08

f(x) = 0,0021 x + 0,0077
R® = 0,0063

tigt
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0,02

0 10 20 30 40 50 60
t(dk)

Sekil 4. 71. 100 ppm'de M.V. pseudo 2. derece adsorpsiyon kinetigi (298K).
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tigt
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t(dk)

Sekil 4. 72. 20 ppm'de M.V. pseudo 2. derece adsorpsiyon kinetigi (308K).
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0.2
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0.16
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0.1

f(x) = 0,0040 x + 0,0034
R = 0,0007

tigt

0.08
0,06
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0
0 5 10 15 20 25 30 35 40
t (dk)

Sekil 4. 73. 40 ppm'de M.V. pseudo 2. derece adsorpsiyon kinetigi (308K).

0,25
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5 f(x) = 0,0033 x + 0,0036
-
01 R® = 0,0999
0,05
0
0 10 20 30 40 50 60 70

t (dk)

Sekil 4. 74. 60 ppm'de M.V. pseudo 2. derece adsorpsiyon kinetigi (308K).



125

0.18
0.16
0.14
0,12

0.1

f(x) = 0,0025 x + 0,0046
R® = 0,0993

ot

0.08
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0 10 20 30 40 50 60
t (dk)

Sekil 4. 75. 80 ppm'de M.V. pseudo 2. derece adsorpsiyon kinetigi (308K).
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f(x) = 0,0021 x + 0,0052
R? = 0,0979
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Sekil 4. 76. 100 ppm'de M.V. pseudo 2. derece adsorpsiyon kinetigi (308K).
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0.2 f(x) = 0,0099 x + 0,0047

R*=0,9999

tigt
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t (dk)

Sekil 4. 77. 20 ppm'de M.V. pseudo 2. derece adsorpsiyon kinetigi (318K).
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R? = 0,0997

tint

] 5 10 15 20 25 30 35
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Sekil 4. 78. 40 ppm'de M.V. pseudo 2. derece adsorpsiyon kinetigi (318K).
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0,25
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= f(x) = 0,0033 x + 0,0036
= 2 _
01 R®=0,9908
0,05
0
0 10 20 30 40 50 60

t(dk)

Sekil 4. 79. 60 ppm'de M.V. pseudo 2. derece adsorpsiyon kinetigi (318K).
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Sekil 4. 80. 80 ppm'de M.V. pseudo 2. derece adsorpsiyon kinetigi (318K).
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0,14
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0,1

0,08

f(x) = 0,0020 x + 0,0046
R = 0,087

tigt

0,06
0,04

0,02

0 10 20 30 40 50 60 70
t(dk)

Sekil 4. 81. 100 ppm'de M.V. pseudo 2. derece adsorpsiyon kinetigi (318K).

Cizelge 4. 20. Metilen mavisi pseudo 2. derece adsorpsiyon kinetik model verileri ile
deneysel ve hesaplanan ge degerlerinin karsilastirilmasi (Co= 20 ppm,
adsorbent mik.= 0,1 g, k. hizi= 450 rpm).

T (K) k2 ge (Deneysel) (mg/g)  ge (Teorik) (mg/g) R?
298 0,0155 98,6810 100,3043 0,9998
308 0,0187 98,7060 100,9547 0,9998

318 0,0208 97,9070 101,4414 0,9999
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Cizelge 4. 21. Metilen mavisi pseudo 2. derece adsorpsiyon kinetik model verileri ile
deneysel ve hesaplanan ge degerlerinin karsilastirilmasi (Co= 40 ppm,
adsorbent mik.= 0,1 g, k. hizi= 450 rpm).

T (K) k2 ge (Deneysel) (mg/g) ge (Teorik) (mg/g) R?
298 0,0063 198,7710 197,0891 0,9998
308 0,0072 198,1785 197,9281 0,9997
318 0,0068 197,0595 198,6579 0,9997

Cizelge 4. 22. Metilen mavisi pseudo 2. derece adsorpsiyon kinetik model verileri ile
deneysel ve hesaplanan ge degerlerinin karsilastirilmasi (Co= 60 ppm,
adsorbent mik.= 0,1 g, k. hizi= 450 rpm).

T (K) k2 ge (Deneysel) (mg/g) ge (Teorik) (mg/g) R?
298 0,0022 295,9640 288,3854 0,9997
308 0,0031 296,7525 291,3093 0,9999
318 0,0030 295,5870 295,0634 0,9998

Cizelge 4. 23. Metilen mavisi pseudo 2. derece adsorpsiyon kinetik model verileri ile
deneysel ve hesaplanan qe degerlerinin karsilastirilmasi (Co= 80 ppm,
adsorbent mik.= 0,1 g, k. hizi= 450 rpm).

T (K) k2 ge (Deneysel) (mg/g) ge (Teorik) (mg/g) R?
298 0,0011 394,4650 399,6267 0,9990
308 0,0014 394,6870 398,9800 0,9993

318 0,0019 395,2265 403,2838 0,9998
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Cizelge 4. 24. Metilen mavisi pseudo 2. derece adsorpsiyon kinetik model verileri ile
deneysel ve hesaplanan ge degerlerinin karsilastiriimasi (Co= 100 ppm,
adsorbent mik.= 0,1 g, k. hizi= 450 rpm).

T (K) k2 ge (Deneysel) (mg/g) ge (Teorik) (mg/g) R?
298 0,0006 494,1800 484,8403 0,9963
308 0,0008 493,6305 483,7788 0,9979
318 0,0009 494,9965 492,3754 0,9987

4.9. Adsorpsiyon Termodinamiginin Incelenmesi

Termodinamik; bir fiziksel veya kimyasal doniisiim sirasinda sistemin entalpi,
entropi ve serbest enerji degerlerini belirtir ve bunlarin reaksiyon sartlarina
uygunlugunu ifade eder. Kimyasal reaksiyonlarda hesaplanan serbest enerji, entalpi ve
entropi degerleri reaksiyonlarin kendiliginden gergeklesip gerceklesmedigi ve denge
hakkinda bilgi edinmemize yardimer olur.

Adsorpsiyon i¢in bazi termodinamik parametreler (4G, AH ve AS° gibi) esitlik

kullanilarak belirlenmistir.

K:_
¢ Cs

AG’= -RT InKc
NG =AH-T AS
AS?  AHY

InKe=— — ==
nAC=R T RT

Burada;

Kc: Denge sabiti

Ca: Dengede adsorbe edilen boyarmadde miktar1

Cg: Dengede ¢ozeltide kalan (adsorbe edilmeyen) miktar. (Ca ve Cg, deneysel
degerler kullanilarak bulundu)

AG”: Serbest entalpi degisimi (kJ/mol)

AH’: Entalpi degisimi (kJ/mol)
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AS": Entropi degisimi (kJ mol 1K)
olarak tanimlanir. InKc * ye kars1 1/T grafikleri ¢izilerek egim ve kaymadan AH ve A4S’

bulunmustur.
B
5
4 + 20
= Dogrusal {20)
+ 40
g 3 = Dogrusal {(40)
£ 60
P * = [ogrusal (60}
% 80
* = Dogrusal {(80)
1 * * 100
* —— Dogrusal (100)
0 +—+—+—+—+—++—+—+— 4+ttt
0,0031 000315 00032 000325 00033 000335 00034

1T

Sekil 4. 82. Malahit yesilinin termodinamik parametrelerinin hesaplanabilmesi igin
cizilen grafik (Co= 20ppm, Co=40ppm, Co= 60ppm, Co= 80ppm, Co=
100ppm).

Cizelge 4. 25. Aktif karbonla muamele edilmis malahit yesilinden elde edilen
termodinamik parametreler (Co= 20 ppm, adsorbent mik.= 0,1 g, k.
hizi= 450 rpm).

T (K) Kc AG, kJ/mol AH, kJ/mol AS, kJmoltK!
298 58,1541 -10,0666
308 63,3087 -10,6219 25,53 0,1188

318 111,8032 -12,4704
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Cizelge 4. 26. Aktif karbonla muamele edilmis malahit yesilinden elde edilen
termodinamik parametreler (Co= 40 ppm, adsorbent mik.= 0,1 g, k.
hizi= 450 rpm).

T (K) Kc AG, kJ/mol AH, kJ/mol AS, kJmol1K!
298 56,5126 -9,9957
308 68,6986 -10,4795 31,81 0,1397
318 127,3285 -12,0082

Cizelge 4. 27. Aktif karbonla muamele edilmis malahit yesilinden elde edilen
termodinamik parametreler (Co= 60 ppm, adsorbent mik.= 0,1 g, k.
h1z1i= 450 rpm).

T (K) Kc AG, kJ/mol AH, kJ/mol AS, kJmol 1K1
298 5,2611 -4,1136
308 15,8705 -6,8492 134,89 0,4647
318 163,8805 -12,6335

Cizelge 4. 28. Aktif karbonla muamele edilmis malahit yesilinden elde edilen
termodinamik parametreler (Co= 80 ppm, adsorbent mik.= 0,1 g, k.
h1z1= 450 rpm).

T (K) Kc AG, kJ/mol AH, kJ/mol AS, kJmoltK!
298 2.9984 -2.7206
308 3,9539 -3,4059 140,40 0,4760
318 109,5583 -11.6358

Cizelge 4. 29. Aktif karbonla muamele edilmis malahit yesilinden elde edilen
termodinamik parametreler (Co= 100 ppm, adsorbent mik.= 0,1 g,
K. hizi= 450 rpm).

T (K) Kc AG, kJ/mol AH, kJ/mol AS, kmol 'K
298 1,7190 213421
308 2,1457 -1,8916 66,20 0,2249

318 9,3589 -5,5407
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7
6
5 ¥ 20
= [ogrusal (20)
4 = ¥ 40
N \: ——— Dogrusal (40}
£ 3 G0
— =~ Dogrusal (60)
2 " — * 80
——— Dogrusal (80}
1 % 100
=~ Dogrusal (100)
0
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 000335 0,0034

1T

Sekil 4. 83. Metilen mavisinin termodinamik parametrelerinin hesaplanabilmesi i¢in
cizilen grafik (Co= 20ppm, Co= 40ppm, Co= 60ppm, Co=80ppm,
Co=100ppm).

Cizelge 4. 30. Aktif karbonla muamele edilmis metilen mavisinden elde edilen
termodinamik parametreler (Co= 20 ppm, adsorbent mik.= 0,1 g, k.
hizi= 450 rpm).

Tk Ke AG, kJ/mol AH, kJ/mol AS, kJmol 'K
208 49,6329 96741
308 123,308 12,3289 87,14 0,3242

318 455,6210 -16,1848
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Cizelge 4. 31. Aktif karbonla muamele edilmis metilen mavisinden elde edilen
termodinamik parametreler (Co= 40 ppm, adsorbent mik.= 0,1 g, k.
hizi= 450 rpm).

T (K) Kc AG, kJ/mol AH, kJ/mol AS, kJmol1K!
298 79,0961 -10,8286
308 108,7996 -11,6186 53,09 0,2135
318 306,9292 -14.1881

Cizelge 4. 32. Aktif karbonla muamele edilmis metilen mavisinden elde edilen
termodinamik parametreler (Co= 60 ppm, adsorbent mik.= 0,1 g, k.
hizi= 450 rpm).

T (K) Kc AG, kJ/mol AH, kJ/mol AS, kJmol 1K !
298 39,4176 29,1031
308 50,0247 -9,6935 20,86 0,1004
318 66,9810 10,4167

Cizelge 4. 33. Aktif karbonla muamele edilmis metilen mavisinden elde edilen
termodinamik parametreler (Co= 80 ppm, adsorbent mik.= 0,1 g, k.
hizi= 450 rpm).

T (K) Kc AG, kJ/mol AH, kJ/mol AS, kJmol1K!
298 13,2857 -6,4087
308 16,0721 -6,8804 33,48 0,1332
318 31,2516 -8,5280

Cizelge 4. 34. Aktif karbonla muamele edilmis metilen mavisinden elde edilen
termodinamik parametreler (Co= 100 ppm, adsorbent mik.= 0,1 g,
K. hizi= 450 rpm).

T (K) Kc AG, kJ/mol AH, kJ/mol AS, kImol 'K
298 6,0223 -4.,4484
308 8,1166 51878 24,74 0,0979

318 11,2926 -6,0060
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Cizelgeler (Cizelge 4.25, Cizelge 4.26, Cizelge 4.27, Cizelge 4.28, Cizelge 4.99,
Cizelge 4.30, Cizelge 4.31, Cizelge 4.32, Cizelge 4.33, Cizelge 4.34) incelendiginde
AG’ degerlerinin negatif hesaplandigi gdzlenmektedir. Bu degerlerin negatif ¢ikmasi
denge sabiti K¢ ‘nin 1 den biiyiik bir deger olmasindan kaynaklhidir. AG™ degerinin
negatif bulunmasi adsorpsiyonun uygulanabilirligini ve disardan herhangi bir enerjiye
ihtiya¢ duymadan kendiliginden gerceklestigini gdsterir.

AH’ degerlerinin pozitif ve negatif olarak ¢ikmasi su sekilde yorumlanmaktadir.
Eger AH® degeri pozitif ise bu reaksiyonun endotermik, AH® degeri negatif ise
reaksiyonun ekzotermik oldugunu gosterir. Yukaridaki gizelgeler (Cizelge 4.25, Cizelge
4.26, Cizelge 4.27, Cizelge 4.28, Cizelge 4.99, Cizelge 4.30, Cizelge 4.31, Cizelge 4.32,
Cizelge 4.33, Cizelge 4.34) incelendiginde her iki boyar madde icin de AH degerlerinin
pozitif yani endotermik oldugu goriilmektedir.

AS’ degerleri reaksiyonlarin diizensizligi hakkinda bilgi sahibi olmamiz1 saglar.
Bu deger pozitif ise diizensizligin arttigini negatif ise diizensizligin azaldigimni ifade
eder. Cizelgeler (Cizelge 4.25, Cizelge 4.26, Cizelge 4.27, Cizelge 4.28, Cizelge 4.99,
Cizelge 4.30, Cizelge 4.31, Cizelge 4.32, Cizelge 4.33, Cizelge 4.34) incelendiginde
AS” degerlerinin pozitif oldugu goriilmektedir. Genellikle ¢dzeltide ¢dziinmiis halde
bulunan maddeler entropilerini diisiirerek sivi halden kati hale gegcmek isterler. Ancak
boyar madde c¢ozeltilerinde durum farklidir. Cozeltide yer alan maddeler yiizeyde

birikmek yerine ¢ozeltide kalma egilimi gosterir (Bilin, 2014).






5. TARTISMA, SONUC VE ONERILER

Sanayi ve fabrikalarda olusan atik sular; igeriginde agir metaller, suda ¢oziinmiis
zarar verici gesitli tuzlar, organik maddeler, suyu bulaniklastiran renk ve farkli pH
’larda dis ortama verilen dncelikle aritilmasi gereken atik sularidir. Ozellikle tekstil
endistrisi atik sulari yapilarinda yer alan boyarmaddeler nedeniyle alici ortamlarda
151810 gegirgenligini azaltarak alict ortami ileri diizeyde yar1 saydamlastirir ya da
opaklastirir. Isik gecirgenligi azaldigi igin alic1 ortamlarda yer alan bitkilerin fotosentez
hizlar1 ve dolayli olarak bu bitkilerin oksijen iiretmesini engeller. Ayrica boyarmaddeler
belirli derisim sinir degerinin iizerinde agir metal iyonlar1 ve klortirler igerdiklerinden
dolay1 alic1 ortamda yasayan canlilar {izerinde zehirleyici (toksik) etki olustururlar. Bu
yiizden tekstil endiistrisi atik sularinin bilingsiz bir sekilde aritilmadan kontrolsiiz bir
sekilde cevreye verilmesi hem ¢evre hem de insan saglig1 acisindan tehlikelidir.

Tekstil boyalar1 iki 6nemli sinifa ayrilir; Reaktif ve asit boyarmaddeleri. Atik
sulardan bu boyarmaddelerin giderimi igin birgok yontem kullanilir. Bunlar;
adsorpsiyon,  koagiilasyon-flokiilasyon,  filtrasyon, oksidasyon, ozonlama,
elektrokimyasal gibi fiziksel ve kimyasal yontemlerin pahali, yatirim ve isletme
maliyeti yiiksek, yeni kirlilikler iireten yontemler olmasi nedeniyle alternatif olarak
ucuz, kullanimi kolay ve cevreyi kirletmeyen yeni yontemlerin getirilmesi Onem
kazanmaktadir. Bu agidan son yillarda atik su aritiminda hem ekonomik, hem kullanim
acisindan islevsel hem de ¢evre dostu olarak tercih edilen yontemlerden biri
Adsorpsiyon yontemidir. Adsorpsiyon yonteminde boyarmaddelerin atik sulardan
uzaklastirilmasini saglayan adsorbent madde olarak aktif karbon kullanilmaktadir. Aktif
karbon atik su aritiminda sahip oldugu genis yiizey alan1 ve por6z yapisiyla etkin olarak
kullanilan bir absorbandir (Tatli, 2003).

Calismamizda, adsorban madde olarak Van Ilinden temin edilen bitkisel atik
madde olan Visne g¢ekirdeginden kimyasal aktivasyon sonucu elde edilen aktif karbon
kullanilmistir. Cig materyal Malatya inénii Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya
Miihendisligi Boliimii Laboratuvari’nda oncelikle karbonizasyon adi verilen 1sil bir
isleme tabi tutulmustur. Bu islem gozenekleri kiiclik olan karbonlu bir {iriin olusmasina
yardimcit olur. Daha sonra bir inert (N2) gaz atmosferinde ve 800-850°C sicaklik

araliginda 1s1l aktivasyon islemi gerceklestirilmistir. Isil aktivasyon sonrasinda
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hammadde 1:3 (bire {i¢) oraninda KOH kimyasali emdirilerek kimyasal aktivasyon
gerceklestirilmistir. Visne cekirdegi atiklarindan elde edilen ve KOH ile muamele
edilerek hazirlanan aktif karbonun 6nemli bir BET yiizey alanma (1883.5788 m?/g)
sahip oldugu goriilmiistiir. Tez kapsaminda elde edilen aktif karbon icin proses
degiskenlerinin optimizasyon g¢alismalar1 yapilmistir. Elde edilen maddelerin Elementel
analizi, BET yiizey analizi, SEM (Yiizey Morfolojik Olgiimleri) analizi, XRD
(Kristalografik Olgiim) analizi, FT-IR (Yiizey Fonksiyonel Gruplarm Nitel Olg¢iim)
analizi sistemleri ile karakterizasyonlar1 ve sivi faz boyar madde adsorpsiyonlar
incelenmistir. Bu c¢alismada atik sulardaki Malahit yesili ve Metilen mavisi
boyarmaddelerinin  Visne ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbon kullanilarak
adsorpsiyon yontemi ile giderimi incelenmistir. Her iki boyarmadde i¢in de baslangi¢
boya derisiminin (20, 40, 60, 80 ve 100 ppm) ve sicakligin adsorpsiyon iizerindeki
etkileri arastirilmistir.

Sicakligin dengede birim adsorban agirligi basina adsorplanan Malahit Yesili
miktarma ve adsorpsiyon hizina etkisi, 20, 40, 60, 80 ve 100 ppm baslangic Malahit
Yesili derisimlerinde, 298K, 308K ve 318K sicakliklarda incelenmistir. 298K’de 100
ppm’de %99,36, 308K’de 100 ppm’de % 99,31 ve 318K’de 100 ppm’de adsorpsiyon
kapasitesi % 99,55 olarak hesaplanmustir.

Sicakligin dengede birim adsorban agirlig1 basina adsorplanan Metilen Mavisi
miktarina ve adsorpsiyon hizina etkisi 20, 40, 60, 80 ve 100 ppm baglangic Metilen
Mavisi derisimlerinde, 298K, 308K ve 318 K sicakliklarda incelenmistir. 298K’de 100
ppm’de % 99,34, 308K’de 100 ppm’de % 98,87, 318K’de 100 ppm’de adsorpsiyon
kapasitesi %99,02 olarak hesaplanmustir.

Her iki boyarmadde i¢in sicaklik artigi ile birlikte adsorpsiyon kapasitesinde bir
artis olmaktadir. Yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon kapasitesinin belirgin olarak arttigi
yaptigimiz ¢alismalardan da anlagilmaktadir.

Yapilan galismalarin sonraki kisimlarinda tercih edilen boyar maddelerin aktif
karbona adsorpsiyonunda, adsorpsiyon dengesinin {i¢ farkli adsorpsiyon izotermine
uygunlugu arastirilmigtir. Kullanilan boyar maddelerin izoterm grafikleri incelendiginde
izotermlerden Freundlich izotermlerine ait R? korelasyon degerleri ortalama olarak 0,7
dolaylarinda, Langmuir izotermlerine ait R? korelasyon degerleri Cizelge 4.3, Cizelge
4.4, Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da incelendiginde Malahit Yesili icin;
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298K’de R? = 0,9376, 308 K’ de R?=0,9361 ve 318 K’de R? = 0,8779, Metilen Mavisi
icin; 298 K’de R? = 0,8238, 308 K’ de R? = 0,9902 ve 318 K’de R? = 0,9904 oldugu
gorilmektedir.

Freundlich izoterminde adsorplanan madde, yiizeyde cift tabakali olarak heterojen bir
sekilde adsorplanir ve tutunurken, Langmuir adsorpsiyon izoterminde ise adsorplanan madde
yilizeyde tek tabakali olarak homojen bir sekilde tutunur ve adsorplanir. Yaptigimiz caligmada
Cizelge 4.3, Cizelge 4.4, Sekil 4.18 ve Sekil 4.19 incelendiginde R? korelasyon degerlerine
bakarak yiizeyde tutunmanin Langmuir izotermine daha uygun oldugu ve yiizeyde tutunmanin
tek tabaka halinde homojen bir sekilde oldugu sonucuna varilmigtir. Ayrica Cizelge 4.3 ve
Cizelge 4.4’de verilen adsorpisyon sabiti b degerleri kullanilarak boyutsuz sabit ayirma
faktorii (RL) degeri hesaplanmis ve sonuglar1 Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4 *de verilmistir
(Geng, 2005; Hameed and Daud, 2007). Sonuglar incelendiginde her iki boyar madde
icin RL degeri 298K, 308K ve 318K’de 0 ile 1 arasinda kaldigi goriillmektedir. Bu
sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi adsorpsiyonun uygun olduguna isaret eder.

Temkin izotermine ait grafikler Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de incelendiginde R?
korelasyon degerleri Malahit Yesili icin; 298K de R?=0,9167, 308K’ de R2=0,9099 ve
318K’de R? = 0,7095, Metilen Mavisi i¢in; 298K’de R? = 0,9307, 308K’ de R?= 0,9861
ve 318K’de R? = 0,9919 oldugu goriilmektedir. R? korelasyon degerlerine bakildiginda
her iki boyar madde i¢in uygun oldugu goriilmiistiir.

Deneysel calismalar, li¢ farkli sicaklik (298K, 308K, 318K), farkli baslangic
derigimleri (20, 40, 60, 80 ve 100 ppm) ile kinetik hiz modelleri (Pseudo 1. Derece
kinetik modelleri ve Pseudo 2. Derece kinetik modelleri) incelenmistir. Pseudo 1.
Derece kinetik modelleri ve Pseudo 2. Derece kinetik modelleri R? korelasyon degerleri
karsilastirildiginda  Pseudo 2. Derece kinetik modeline daha uygun oldugu R2
korelasyon degerinin biiyiik bir deger ¢ikmasindan anlasilmistir (Cizelge 4.15, Cizelge
4.16, Cizelge 4.17, Cizelge 4.18, Cizelge 4.19, Cizelge 4.20, Cizelge 4.21, Cizelge 4.22,
Cizelge 4.23, Cizelge 4.24).

Adsorpsiyon siirecinin termodinamik parametreleri incelendiginde her iki
boyarmadde icin de serbest entalpi degisimlerinin (AG’) 298K, 308K, 318K sicakliklari
icin negatif degerlerde oldugu hesaplanmistir. Bu durum, adsorpsiyonun
uygulanabilirligini ve disardan herhangi bir enerjiye ihtiya¢c duymadan kendiliginden
gerceklestigini gosterir. Entropi degisimi (AS’), bir reaksiyonun diizensizligi hakkinda

bilgi sahibi olmamizi saglar. Entropi degisimleri incelendiginde (AS°) her iki boyar
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madde i¢in 298K, 308K, 318K sicakliklarinda pozitif degerlerde oldugu hesaplanmistir.
Pozitif AS” degeri, kati/¢dzelti ara yiizeyindeki diizensizligin arttigini ve boyar maddeler
ile adsorbent arasindaki ¢ekim giiciinii gdsterir. Entalpi degisimi (AH’), bir reaksiyonun
1s1 alarak (endotermik, AH>0) m1 yoksa 1s1 vererek (ekzotermik, AH<0) mi
gerceklestigi hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglar. Entalpi degisimleri (AH)
incelendiginde her iki boyar madde i¢in de AH” nin pozitif degerlerde oldugu goriilmiis
olup, bu da adsorpsiyonun endotermik 6zellikte oldugunu ifade etmektedir.

Sonu¢ olarak yaptigimiz calismanin atiklarin  aktif karbon olarak
degerlendirilmesinde 6nemli bir rol istlenecegini diisiiniiyorum. Van ilinden temin
edilen bitkisel attk madde olan visne ¢ekirdeginden kimyasal aktivasyon sonucu elde
edilen aktif karbonun Malahit yesili ve Metilen mavisindeki adsorpsiyonunda asagidaki
gorsellerde (Sekil 5.1, Sekil 5.2) renk gideriminden de anlasilacagi {izere yiiksek
diizeyde bir adsorpsiyon sergiledigi gorilmiistiir.

Sekil 5. 1. Aktif karbonla muamele edilen malahit yesiline ait adsorpsiyon sonrasi
gorunti.
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h

Sekil 5. 2. Aktif karbonla muamele edilen metilen mavisine ait adsorpsiyon sonrasi
gorunti.

Ayrica atik su kirliligine sebep olan boyar madde adsorpsiyonunda iyi bir sonug
elde edilmekle beraber, diger organik ve inorganik maddelerin elde edilen aktif karbon

tizerindeki adsorpsiyon ¢aligmalariin yapilmasi da diisiinebilir.
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- Gereg ve yontemler harig,
- Kaynakga harig,
- Alintalar harig,
- Tezden ¢ikan yayvinlar harig,
- 7 kelimeden daha az ortiigme igeren metin kistmlan harig (Limit inatch size to 7 words)

Van Yiizilnctl Y1l Universitesi Lisansiistil Tez Orijinallik Raporu Alinmasi ve Kullanilmasina iligkin
Yonergeyi inceledim ve bu yénergede belintilen azami benzerlik oranlanna gére tez galismamn herhangi bir
intihal igermedigini; aksinin tespit edilecegi muhtemel durumda dogabilecek her tiirlii hukuki sorumlulugu
kabul ettigimi ve yukanda vermiy oldugum bilgilerin dogru olduguni beyan ederim,

Geregini bilgileninize arz edenim,

it TASCI
27/05/2020
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