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Yiiksek Lisans Tezi

Igde Cekirdeginden Elde Edilen Aktif Karbon Uzerinde Tekstil Boyar Maddelerinin
Adsorpsiyonu

T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

OZET

Endiistriyel atik sularin neden oldugu kirlilik bir¢ok iilkede yaygin bir sorun
haline gelmektedir. Tekstil atik sular1 boyalar tarafindan kirletilmektedir. Aktif
karbonun birgok ¢esidi diisitk maliyetli adsorbentler olarak atik sulardan boyalarin
giderilmesi i¢in kullanilmaktadir.

Bu calismada, igde meyvesi ¢ekirdegiden elde edilmis aktif karbon kullanilarak
metilen mavisi, rhodamine B ve malahit yesili boyarmaddelerinin sulu ¢ozeltiden
adsorpsiyonu incelenmistir. Yapilan deneylerde sicaklik, pH ve baslangi¢ boyarmadde
konsantrasyonunun adsorpsiyon verimine etkileri gézlemlenmistir. Deneyler sonucu
elde edilen verilerin Langmuir ve Freundlich gibi ¢esitli izotermlere uygunlugu
belirlenmeye ¢alisilmistir. Ayrica, adsorpsiyon kinetigi ve adsorpsiyon termodinamigi

de incelenmistir.

Yil : 2013
Sayfa Sayisi 115

Anahtar kelimeler: Aktif karbon, igde ¢ekirdegi, metilen mavisi, malahit yesili,

rhodamine B, adsorpsiyon.



Master Thesis
Adsoption of the textile dye on the activated carbon from eleagnus stone
Trakya University Institue of Natural Sciences

Chemistry

ABSTRACT

The pollution caused by industrial wastewater has become a common problem
for most of the countries. Wastewater from the textile is polluted by dyes. Various kinds
of activated carbon have been used as low-cost adsorbents for removal of dyes from
wastewaters.

In this study, activated carbons prepared from eleagnus stone was used for the
adsorption of methylene blue, malachite green and rhodamine B from aqueous
solutions. In the experiments done, the effects of temperature, pH and initial
concentration on adsorption yield were examined. The experimental results were
applied to several isotherms like Langmuir and Freundlich isotherms. The adsorption

kinetics and thermodynamics were also investigated.

Year 12013

Number of pages : 115

Keywords - Activated carbon, eleagnus stone, methylene blue, rhodamine B,
malachite green, adsorption.



SEMBOLLER

n : Pi Sayist

kJ : Kilo Joule

mol : Mol sayis1

Je . Dengedeki Birim Adsorban Uzerine Adsorplanan Madde Miktar1
Ce -Dengedeki Cozeltide Kalan Maddenin Konsantrasyonu

KL : Langmuir [zoterm Sabiti

Omak . Langmuir Maksimum Adsorpsiyon Kapasitesi

Kr : Deneysel Olarak Hesaplanan Freundlich Adsorpsiyon Kapasitesi
n : Freundlich Sabiti (Adsorplama Yogunlugu)

AG®  : Standart Gibbs Serbest Enerjisi
AH°  :Standart Entalpi
AS° : Standart Entropi

R : Ideal Gaz Sabiti

T : Mutlak Sicaklik (°K)

°C : Derece Santigrat

°K : Derece Kelvin

Ke - Adsorpsiyon Denge Sabiti

Cads : Denge Aninda Adsorplanan Boyarmaddenin Konsantrasyonunu
Jt :Herhangi Bir Anda Adsorbentin Grami Basina Adsorplanan Madde Miktari
t : Zaman

Ky : Yalanci Birinci Dereceden Hiz Sabiti

K, : Yalanci Ikinci Dereceden Hiz Sabiti

cm : Santimetre

% : Yiizde

g : Gram

mg - Miligram

nm : Nanometre

Amax : Maksimum Dalgaboyu

N : Normalite



L . Litre
ml : Mililitre

rpm : Dakikadaki Devir Sayisi

Co : Boya Cozeltisinin Baglangi¢ S1vi Fazdaki Konsantrasyonu

Ct : Boya Cozeltisinin Herhangi Bir t Zamaninda Sivi Fazdaki Konsantrasyonu
: Adsorban Kiitlesi

4 : Boya Cozeltisinin Hacmi

Ao : Baslangis Absorbans Degeri

A : Herhangi Bir t Zamaninda Olgiilen Absorbans Degeri

R. : Ayirma faktori
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BOLUM 1

GIRIS

Diinya niifusunun hizli artisina bagh olarak artan yasamsal ihtiyaclar,
beraberinde endiistriyel gelismeleri de getirmistir. Insanoglunun yasam standartlarini
yiikseltmek amaciyla gerceklestirdigi endiistriyel faaliyetler neticesinde, ¢evre sagligina
onemli Ol¢lide zarar veren kirliliklerin olusmasina sebep olmaktadir. Bu Kirliliklerin
onemli bir kismmi temel yasam ihtiyaci olan su kaynaklarinin boyar maddeler ile
kirletilmesi olusturmaktadir[1]. Kozmetik, tekstil, boyama, baski, gida ve kagit
sektorlerinden gelen atik sular boyar maddelerle kirlenmektedir. Bu atik sularin canlilar
tizerindeki kanserojen ve toksit etkileri onemli bir ¢evre sorunu olusturmaktadir [2]. Bu
atik sular cevre ve insan sagligi agisindan disiiniildiigiinde aritilmasi biiyiik 6nem
tasimaktadir [3]. Ulkemizde tekstil sektoriiniin sanayi iiretimindeki paymnm %20
civarinda oldugunu g6z oniinde bulundurursak tekstil atik sularinin aritiminin gerekliligi
daha fazla 6nem kazanmaktadir. Su tekstil endiistrisinde fazlaca kullanildigindan fazla
miktarda atik su olusur. Bu atik sularin igerigini ise liflerdeki safsizliklar, kullanilan
boyar maddeler ve cesitli kimyasallar olusturmaktadir. Atik sularda bulunan boyar
maddeler suya renk vererek suyun gériinlimiinii bozmanin yaninda 1s1k geg¢irgenligini de
azaltarak suda bulunan canlilarin yasam kaynagi olan ¢dzlinmiis oks,jen miktarinin
azaltmakta ve canlilarin 6limiine yol agmaktadir [4]. Bu atik sulardan boyar maddelerin
uzaklastirilmasi i¢in aktif karbon adsorpsiyonu, kimyasal koagiilasyon, elektoliz, iyon
degisimi ve biyolojik aritma gibi bir¢ok yontem gelistirilmistir [5,6]. Giinese ve diger
etkenlere kars1 dayanikli olarak iiretilen boyar maddelerin ¢evre sularinda bozulmasi zor

olmaktadir. Bu nedenle, bu maddeler iiretildikleri ve kullanildiklar1 yerlerde yok



edilmelidir. Atik sulardan boyar maddeler uzaklastirilmasindan pihtilagtirma Snemli
miktarda atik birakilarak kullanilabilmekte; oksidasyon, kimyasal oksijen ihtiyacinin
azalmasinda etkisiz kalmakta; biyolojik yontem boylarin toksit olmasindan dolayi
uygulanamamaktadir. Bu neden lerden dolayr adsorpsiyon yontemi boyar madde
uzaklastirmasinda en uygun yontem olarak goéziikkmektedir [7]. Adsorpsiyonla renk
giderimi konusunda bir¢ok calismalar yapilmis ve basarilt sonuclar elde edilmistir.
Adsorpsiyonla renk giderilmesi konunsa ayrica son yillarda pek ¢ok alternatif, ucuz,
kolay elde edilebilen ve bol bulunan maddeler adsorplayici olarak seg¢ilmistir. Segilen
bu maddelerin tekstil endistrisi atik sularindan renk giderilmesinde iyi birer
adsorplayict madde olduklar1 yapilan ¢aligmalarla kanitlanmistir [8].

Bu caligmada aktif karbon igde ¢ekirdeginden kimyasal yontem kullanilarak elde
edildi. Elde edilen aktif karbon iizerinde malachite green, rhodamine B ve metilen
mavisi gibi katyonik boyar maddelerin adsorpsiyonu incelendi. Ayrica adsorpsiyon
lizerine boya Konsantrasyonu, pH, sicaklik, adsorban konsantrasyonu ve adsorpsiyon
siiresinin  etkisi arastirildi. Adsorpsiyon mekanizmast adsorpsiyon izotermleri,

adsorpsiyon kinetigi ve termodinamik parametreler yardimi ile agiklanmaya ¢alisildi.



BOLUM 2

KURAMSAL TEMELLER

2.1. Boyar Maddeler ve Ozellikleri

Boyar maddeler, uygun reaksiyon maddeleriyle veya kendiliginden, birlikte
muamele edildikleri materyale renk kazandiran kimyasal bilesiklerdir. Dogal ve sentetik
boyar maddeler olarak iki c¢esittir. Bu giin kullanilan ¢ogu boyar maddeler sentetik
boyar maddelerdir.

Cift baglardaki elektronlarin kolaylikla aktiflesebilmeleri nedeniyle goriiniir
spektrum bolgesinde (400-700 nm) bir adsorpsiyon ig¢in bilesikte ¢ift baglarin
bulunmasi sarttir. Bugiin kullanilan sentetik boyar maddelerin cogunda cift bag iceren
molekiil olarak; naftalin, benzen, antrasen gibi aromatik g¢ekirdekler kullanilmaktadir.
Mor otesi 1sinlarin absorbe ederek aktiflestirmeleri nedeniyle bu cekirdekler tek
baslarma renksiz olarak goriiniirler. Ancak yakin ultraviyole isinlarini gorebilen
bocekler i¢in bunlar renklidir [9].

Boyar maddeler 400-700 nm arasinda goriiniir bolgede 15181 absorbe edebilme
yetenekleriyle karakterize edilir ve 15181 absorbe ederek renkli goriiniirler. Gliniimiizde
degisik yapilarda olan boyar maddeler farkli amaglarda kullanilmaktadirlar.

Renklendiriciler, boylar ya da pigmentlerdir. Pigmentler su ortaminda
coziinmemeleriyle karakterize edilirler. Diger taraftan su ortaminda tiimiiyle
cOziinebilen boyalar tekstil materyalleri, sag, tirnak ve deri gibi ¢esitli maddelere

uygulanirlar.



Boyalar genellikle iki anahtar bilesenden olusan kiigiik molekiillerdir. Bunlardan
kromofor grup, boyaya rengini veren grup; fonksiyonel grup ise boyanin kumasta
sabitlenmesini saglayan gruptur. Normalde biitiin hidrokarbonlar renksizdirler, bunlara
kromofor adi verilen doymamis gruplar baglandiginda renkli goriiniirler. Kromofor grup
baglanmis hidrokarbonlara ise kromojen adi verilmektedir. Kimyasal yapilarina gore
kromojen gruplar Tablo 1.1.’de gosterilmistir [10]. Kromojenlerin tam olarak
boyarmadde 06zelligi kazanabilmesi i¢in “oksokrom™ adi verilen ikinci seri grup
molekiillerinin bilesige baglanmasi gerekmektedir. Oksokrom gruplar kromojene
baglanarak hem renk siddeti hem de renk denkligini arttirmaktadir. Oksokromlarin en
Oonemlileri arasinda -OH, -NH,, -NH sayilabilir. Bir boyarmaddenin ayrica
¢oziinebilmesini saglayacak —SO3H ve —CO,H gibi asidik 6zellikte ve bazik 6zellikte
¢oOziindiiriicii gruplara ihtiyact vardir. Bu gruplar da oksokromlar gibi 6zellikle tekstil
alaninda kullanilmakta olup, boyanin kumasa tutunmasina yardim eder [10].
Boyarmaddelerde en yaygin kullanilan kromofor grubu, azo grubudur. Diger onemli
gruplar indigo ve siilfiir igermektedir. Fonksiyonel grup, boyanin pamuk ya da yiin
ipligine baglanmasini saglamaktadir. Farkli tip tekstil materyallerinin boyanmasi i¢in
farkli tip fonksiyonel gruplar kullanilmaktadir [11] Kullanilan birgok boya tuz
halindedir. Bu boyalardan sodyum, potasyum, kalsiyum, amonyum katyonlariyla boya
iyonu anyonunun yaptigi tuzlara asit boyalar; -CH3COO, COOC-COO, Cl,, 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 gruplarina ayrilarak, ayni¢cozelti icinde bulunan maddelerle
veya diger yardimct maddelerle birlesebilecek hale gelmektedirler. Fakat bu iyonlagsma
olay1 tekstilde kullanilan biitiin boyalarda ayni hizda olmamaktadir. Baz1 boyalarin
molekiilleri tamamen ikiye ayrildig1 halde bazi boyalarin molekiillerinin bir kismi ikiye
ayrilirken bir kismi ise ayrilmamaktadir. Bunlarin bazisinda yalmiz boya kokii,
bazilarinda hem boya kokii hem tuz kokii eriyik icinde anyon ve katyon halinde
olmalarma ragmen kolloid hallerini koruyarak, boya banyosu i¢inde ufak veya iri
agregat halinde dolagsmaktadirlar, boya banyosunun sicakliginin yiikseltilmesi ile
agregat halinde bulunan kokler daha kii¢iik kisimlara ayrilarak boya banyosunun

yogunlugunu artirip boyama giictinii yiikseltmektedirler [12].



2.2.Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

Boyarmaddeler ¢oziiniirliikleri, boyama o6zellikleri ve kimyasal yapilar1 gibi

cesitli karakteristikleri goz Oniine alinarak siniflandirilabilir.

2.2.1. Coziiniirliiklerine gore boyarmaddeler
Boyarmaddeler ¢oziiniirliiklerine gére suda ¢ozilinen ve suda ¢oziinmeyen olarak
ikiye ayrilirlar.

2.2.1.1. Suda ¢oziinen boyarmaddeler

Boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tasimaktadir.
Boyarmaddenin sentezi sirasinda kullanilan baslangi¢c maddeleri suda ¢oziindiiriicii grup
icermiyorsa, bu grubu boyarmadde grubuna sonradan eklemek suretiyle de ¢oziiniirliik
saglanabilmektedir. Suda ¢ozilinebilen boyarmaddeler tuz teskil edebilen grubun

karakterine gore tice ayrilmaktadir [13].
a)Anyonik suda ¢6ziinen boyarmaddeler
b)Katyonik suda ¢oziinen boyarmaddeler

c)Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler

2.2.1.2. Suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler
a)Organik ¢oziiciilerde ¢oziinen boyarmaddeler
b)Substratta ¢oziinen boyarmaddeler

¢) Gegici ¢oziinlirliigli olan boyarmaddeler

d) Polikondenzasyon boyarmaddeleri

e) Pigmentler

f) Elyaf iginde olusturulan boyarmaddeler

2.2.2. Boyama ozelliklerine gore boyarmaddeler

Boyarmaddeler boyama ozelliklerine gore asagida belirtilen basliklar altinda

gruplandirilabilir.



a) Reaktif boyarmaddeler

b) Asit boyarmaddeler

c) Bazik (Katyonik) boyarmaddeler
d) Direkt boyarmaddeler

e) Mordan boyarmaddeler

f)Kiip boyarmaddeler

g) Metal-kompleks boyarmaddeler
h) Pigment boyarmaddeler

1) Dispers boyarmaddeler

2.2.3. Kimyasal yapilarina gére boyarmaddeler
a) Azo boyarmaddeler
b) Nitro ve nitrozo boyarmaddeler
c) Polimetin boyarmaddeler
d) Arilmetin boyarmaddeler
e) Aza(18) annulen boyarmaddeler
f) Karbonil boyarmaddeler

g) Kiikiirt boyarmaddeler

2.3. Boyarmaddelerin Kullanim Alanlari

Diinya genelinde ve iilkemizde boyarmadde kullanim alanlar1 ve buna bagh
olarak gereksinim her gegcen giin artmaktadir. Yiin, pamuk, ipek vb. boyanmasi icin
kullanilan sentetik boyarmaddelerin %801 tekstil sanayinde olmak iizere ¢ok genis bir
kullanim alan1 bulunmaktadir. Tekstil sanayinden sonra plastik, deri, sentetik lif {iretim,
lastik, kereste, seliiloz ve kagit, gida, ilag, kozmetik, otomotiv, makine, insaat, cam ve
porselen sanayi, matbaacilik ve giizel sanatlar gibi alanlarda sentetik boyarmaddelerin

kullanildig: bilinmektedir [14]. Diinyada boyalarim yillik iiretiminin 10° kg’nin {izerinde



oldugu ve bu miktarin agirlikca %70’ini ise azo boyarmaddelerin olusturdugu
diisiiniilmektedir. Bu grup boyalar, elyaflarin (pamuk, yiin, naylon, ipek) icerisindeki
OH-, NH- veya SH- gruplan ile kovalent bag olusturan reaktif gruplarla tanimlanirlar.
Azo boyarmaddeler genellikle sari, turuncu ve kirmizi rengin elde edilmesi igin
kullanilirlar. Hedef rengin eldesinde genellikle sari, kirmizi ve mavi renkler
karistirilarak boya banyosu hazirlanir. Renk eldesinde kullanilan boyarmaddeler farkli
kimyasal yapida olabilirler. En yaygin kullanilan gruplar; azo, ftalosiyanin ve
antrakinonlardir. Antrakinon boyarmaddeleri tekstil boyalar1 olarak kullanilan azo
boyarmaddelerden sonra ikinci boyarmadde grubunu olusturmaktadir. Bu boyalar

genellikle violet, mavi ve yesil renkler i¢in uygulanabilmektedir [15].

2.4. Tekstil Atik sular1 ve Boyarmadde Giderim Yontemleri

Boyahane atik sularindan renk giderimi, hala tekstil boyama endiistrisinde
karsilasilan en Onemli sorunlardan biridir. Bu tekstil atik sularinin, aritilmasi ig¢in
kullanilan ¢esitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik arittim metotlar1 vardir [16].
Boyarmadde igeren atik sulardan renk giderimi i¢in kullanilan kesin bir metot yoktur.
Atik suyun ¢esidine gore kullanilacak yontem degismektedir [17]. Tekstil endistrisi atik
sular1 proses ve iretim sirasinda kullanilan ¢ok fazla gesitlilige sahip kimyasal madde
ve boyarmadde igermekte, buna bagli olarak renkli ve yiiksek hacimlerde atik su agiga
cikmaktadir. Boyama prosesinde elyafa yapismadan atik suya karigsan boyalar
aritilmadan alic1 ortama verildiklerinde renk olusturmakta, estetik goriiniimii bozmakta
ve suyun 151k gegirgenligini azaltarak fotosentezi olumsuz yonde etkilemektedirler [15].
Tekstil atik sularinin pH’1 2-12 arasinda degisebilmekte ve bu degisim kimyasal ve
biyolojik aritim proseslerini olumsuz yonde etkilemektedir. Bu nedenle proseslerde
onceden boya atitk suyunun pH’1 uygun degere ayarlanmalidir [18]. Tekstil
endiistrisinde boyama islemi kumasa renk vermek i¢in yapilir. Boyali atik sularin
karakterizasyonu, boyalarin kimyasal yapisindaki farkliliklardan ve boyama prosesinin
degisim gostermesinden dolayir olduk¢a zordur. Tablo 2.1.’de boyama atik sularinin
elyaf ¢esidi ve boyarmadde tiiriine gore karakteristikleri gosterilmistir [19]. Boyanin
iplik iizerine adsorbe olmasi tekstil ipligine ve boyanin tipine bagli olarak degisiklik

gostermektedir. Adsorbsiyonun derecesi zaman, sicaklik, pH ve yardimci kimyasallar



gibi ¢esitli faktorlerin de etkisi altindadir. Pamuklu tekstil endiistrisi atik sularinin en
onemli kirlilik parametreleri; kimyasal oksijen ihtiyaci, yiiksek pH, sicaklik, toksik
maddeler, yiizey aktif maddeler, yag-gres, siilfiirler, askida kat1 madde ve alkalinitedir.
Ortalama biiyiikliikte bir pamuklu tekstil tesisi i¢in, nigastali atiklar toplam atik su
hacminin %16's1n1, biyolojik oksijen ihtiyacinin %53"linii, toplam katilarin %36'sin1 ve
alkalinitenin ise %6'sin1 olusturmaktadir. Kostik soda; toplam atik su hacminin
%19'unu, biyolojik oksijen ihtiyacinin %37'sini, toplam katilarin %43'inii ve toplam
alkalinitenin ise %6011 olusturmaktadir. Yikama, agartma, boyama ve apre atiklari;
kompozit atik hacminin %65'ini, biyolojik oksijen ihtiyacinin %10'unu, toplam kati

maddenin %?2'sini ve toplam alkalinitenin ise %34"inii olusturmaktadir.

Yiin atik sularinda; saman, diken, toprak, kum, alkali maddeler, organik asitler,
yag, H,S, boyalar, deterjanlar, kimyasal ve organik maddeler bulunur. Yapay yikama
atiklari; kum ve toprak, yiin gresi ile organik asitler ihtiva ederler ve bulanik
kahverengidirler. Gres emiilsiyonlari ile diger organik bilesikleri igerir. Cikis suyundaki
gres miktar1 25 glL gibi yiiksek degerlerde olabilir. Diger proseslerden gelen atiklar;
boyalar, solventler ve asitleri igerirler. Bilesimleri ve konsantrasyonlari, kullanilan
kimyasal maddelere ve hammaddenin safligina baglidir. Boya atiklarinda krom, meta
kromelasit ve siilfiir boyalar1 bulunabilir. Yiinlii tekstil atik sularmin genel 6zellikleri
ise;yiiksek asitlik, ¢esitli organik maddeler, boyalar, aktif yikama maddeleri, tuzlar ve
yiiksek konsantrasyonda yaglari bulundurmalaridir [20]. Tekstil atik sularinin desarj
oOl¢iitlerini saglayarak aritilmasinda genellikle birden fazla temel siirecin uygulanmasina
gerek duyulmaktadir. Bu siireclerin se¢imi igin, tesis ve isletme masraflari, arazi
gereksinimi, atik su ozelliklerindeki degisikliklere karsin istenilen ¢ikis suyu kalitesinin

saglanmasi gibi hususlarin hesaplanmasi gerekir [21].



Tablo 2.1 Boyahane atik sularinin karakteristikleri

Biyolojik | Toplam | Askida | Coziinmiis
Elyaf Renk | oksijen | organik | kati kat1
Boya tiirii pH
cesidi ADMI | ihtiyac1 | karbon, | madde madde
mg/L mg/L mg/L mg/L
Asit Poliamid | 4000 240 315 14 2028 51
1:2 Metal o
Poliamid | 370 570 400 5 3945 6,8
Kompleks
Bazik Akrilik | 5600 210 255 13 1469 4,5
Direkt Viskoz | 12500 15 140 26 2669 6,6
Reaktif,
| Pamuklu | 3890 0 150 32 12500 11,2
kesikli
Reaktif,
~ | Pamuklu | 1390 102 230 9 691 9,1
stirekli
Vat (Kiip) | Pamuklu | 1910 294 265 41 3945 11,8
Dispers,
yiksek | Polyester | 1245 198 360 76 1700 10,2
sicaklikta




2.4.1.Kimyasal yontemler

2.4.1.1.0ksidasyon

Uygulamasinin basitliginden dolay1 kimyasal yontemler i¢inde en yaygin olarak
kullanilan renk giderme yontemidir. Kimyasal oksidasyon sonucu boya molekiiliindeki
aromatik halka kirilarak atik sudaki boyarmadde giderilir. Oksidasyon asagidaki

yontemlerle uygulanabilir:
v' Ozon

Ozon (03), oksijenin allotropudur. Normal sartlarda gaz olup, kendine has bir
kokuya ve mavimsi bir renge sahiptir. Ozonun sudaki ¢Oziinlirliigii ve kararliligi,
sicakliga, pH ve kismi basinca baghdir. Kararsiz bir madde olan ozon havanin
oksijeninden elde edilir. Meydana gelen radikal maddeler havanin oksijeni ile

reaksiyona girerek ozonun olusumunu saglamaktadir [20].

O+ Enerji > O + O (1.3)

0,+0 — O3 (1.4)

Ozon tekstil atik sularmin aritilmasinda kullanilan kimyasal oksidasyon
yontemlerinden biridir. Ozonlama ile suda ¢oziinmeyen dispers boyalar disindaki biitiin
boyalarin rengi giderilebilir. Fakat ham tekstil atik suyunda ozonlama yeterince verimli
olmadigindan dolay1 son uygulama olarak ya da en azindan kimyasal koagiilasyonu
takiben kullanimi daha verimli olabilir. Ozonlama sonucunda kimyasal oksijen ihtiyaci
cok azalir ve BOI artar. Bir baska problemse boyarmaddelerin ozon tarafindan
parcalanma triinlerinin 6zellikle omurgasiz sucul canlilar lizerinde olumsuz etkilerinin
oldugu yoniindedir. Pek ¢cok boyarmadde kiikiirt kloriir ve klor ihtiva etti§inden dolay1
parcalanma Triinleri bazen oldukca toksik olabilmektedir. Yar1 omriinlin kisa olusu
(karakteristik 20 dakika) ozonlamanin en biiyiik dezavantajidir. Alkali sartlarda ozonun
bozunmas1 hiz kazandigi i¢in atik suyun pH’1 dikkatle izlenmelidir. Kisa yariomriine
bagli olarak ozonlamanin siirekli olmasi gerekliligi ve yliksek maliyeti ozonlama

yonteminin baska bir dezavantajidir [17].
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v" Fotokimyasal yontem

Bu yontem boya molekiillerini, hidrojen peroksit varliginda UV radyasyonu ile
CO, ve H,O’ ya doniistiriir. Pargalanma yiiksek konsantrasyonlardaki hidroksil
radikallerinin olugsmasiyla meydana gelir. Yani, UV 15181 hidrojen peroksiti aktive

ederek iki hidroksil radikaline par¢calanmasini saglar.
H.0; + hv — 20H" (1.5)

Boylece organik maddenin kimyasal oksidasyonu gergeklesir. Fotokimyasal
yontemlerde UV radyasyonu genellikle civa ark lambalariyla saglanmaktadir. UV
radyasyonunun siddeti, pH, boyarmaddenin yapisi ve boya banyosunun kompozisyonu
boyarmaddenin giderim hizini etkilemektedir. Boya iceren atik sularin fotokimyasal
yontemlerle aritilmasinin en 6nemli avantaji atik camur olugsmamast ve kotii kokulara

neden olan organiklerin 6nemli derecede azaltilmasidir [19].

v’ Elektrokimyasal yontem

Elektrokimyasal tepkimeler, elektrolitten gé¢ eden iyonik bilesiklerin anotta ve
katotta yiikseltgendigi veya indirgendigi heterojen iyon transferi tepkimeleridir. Anot ve
katotta genellikle metal, karbon veya bir yar1 iletken elektrot kullanilmaktadir (18).
Boya gideriminde etkili bir sekilde kullanilabilirligi acisindan yontem bazi onemli
avantajlara sahiptir. Kimyasal madde tiiketimi ¢ok azdir veya hi¢c yoktur ve camur
olusumu s6z konusu degildir. Oldukga etkili ve ekonomik bir boya giderimi saglar, renk
gideriminde ve direngli kirleticilerin par¢calanmasinda yiiksek verim gosterir. Organik
bilesiklerin elektrokimyasal yontemlerle aritiminda s6z konusu bilesikler anot {izerinde
su ve karbondioksite okside olmaktadir. Yontemin en biiyiikk dezavantaji tehlikeli

bilesiklerin olusma olasiligidir [19].

v" Sodyum hipoklorit (NaOCI)

Renkli atik sularin kimyasal oksidasyonu klorlu bilesiklerle de miimkiindiir. Bu
metotta, CI” ile boya molekiiliiniin amino grubuna etki eder ve azo bagmnin kirilmasini
saglar. Klor konsantrasyonundaki artisla birlikte renk giderimi de artar. Sodyum

hipoklorit ile renk giderimi asit ve direkt boyalar i¢in tatmin edici sonuglar vermektedir.
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Reaktif boyalarin aritimi i¢in ise daha uzun zamana ihtiyag vardir. Metal-kompleks
boya cozeltileri aritimdan sonra kismen renkli kalirken dispers boya ¢ozeltilerinde
NaOCl ile renk giderimi gerg¢eklesmez. Son yillarda alici ortamlardaki olumsuz

etkilerinden dolay1 boyarmadde giderimi igin klor kullanimi azalmistir [19].
v" H,0,-Fe(Il) tuzlari (Fenton ayiraci)

Hidrojen peroksit (H,O;) asidik ortamda demir ve fenton reaktifini
olusturmaktadir. Burada hidroksil radikalleri ortaya ¢ikmakta ve olusan bu radikaller
boyarmaddenin rengini gidermektedir. Pek ¢ok boyar maddenin gideriminde kullanilan
fenton yontemi oldukea yiiksek bir maliyete sahiptir. Kimyasal oksijen ihtiyaci, renk ve
toksisite giderimi gibi avantajlar1 yaninda bazi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Proses
floklagma islemini de igerdigi i¢in atik sudaki kirleticiler camura transfer olurlar ve

camur problemi ortaya ¢ikar [17].

2.4.1.2. Kimyasal floklastirma ve ¢oktiirme (koagiilasyon)

Bu yontemde floklasma ve ¢okelme kimyasal maddeler yardimiyla saglanir. En
¢ok kullanilan kimyasallar arasinda, Aly(SO,)s, FeCls, FeSO, ve kireg sayilabilir.
Uygun kimyasal dozlartyla ¢oktiirme deneylerinde orta seviyeden yliksek seviyeye
kadar renk giderimi saglanmistir [19]. Katyonik boyarmaddeler kimyasal yapilarindan
dolay1 son derece zayif koagiile olmakta ya da hi¢ koagiile olamamaktadir. Asit, direkt
ve reaktif boyarmaddeler ise koagiile olmakla birlikte olusan floklarin kalitesi ¢gok zayif
olup ortama flokiilant ilavesi bile ¢okelme verimini pek arttirmamaktadir. Dispers
boyarmaddelerde ise koagiilasyon ve flokiilasyon yontemleriyle tam bir renk giderimi
saglanmaktadir [17].

2.4.1.3. Cucurbituril ile aritim

Cucurbituril glikoluril ve formaldehitten olusan bir polimerdir. isimdeki uril, bu
bilesigin iire monomerini de igerdigini ifade etmektedir. Yapilan caligmalar bilesigin
cesitli tipteki tekstil boyalar1 i¢in oldukga iyi bir sorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu

gostermistir. Maliyeti diger kimyasal yontemlere gore dezavantajlidir [19].
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2.4.2. Fiziksel yontemler

2.4.2.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, klasik aritma ile aritilmasi gili¢ olan zehirlilik, renk, koku vb.
kirlilik olusturan kimyasal maddelerin adsorplayici bir kati madde (adsorban) yiizeyinde
kimyasal ve fiziksel baglarla tutunarak ayrilmasi islemidir. Graniiler veya toz haldeki
aktif karbon tekstil endiistrisi atiksularin gideriminde en ¢ok kullanilan adsorbanlardir
ve bu adsorbanlarla yapilan ¢alismalar sonucu yiiksek verim degerleri elde edilmistir.
Aktif karbonun pahali ve jenerasyonunun zor olmasindan dolay:1 kullanimi siirhidir. Bu

nedenle son yillarda daha ucuz adsorbentlerin kullanilabilirligi arastirilmaktadir [22].
2.4.2.2. Membran filtrasyonu

Ticari amacl olarak kullanilan membran sistemleri ultrafiltrasyon, ters osmoz ve
elektrodiyalizdir. Bu yontemle boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve
en Onemlisi atiksudan ayrilmasimiimkiin olmaktadir. Diger yontemlere gore en 6nemli
istlinliigl sistemin sicakliga, beklenmedik birkimyasal ¢cevreye ve mikrobiyal aktiviteye
kars1 direncli olmasidir. Ters osmoz membranlaricogu iyoniktiirler i¢in %90’nin
tizerinde verim gosterir ve yliksek kalitede bir permeat eldesi saglar. Boya
banyolarigikis sularindaki boyalar ve yardimer kimyasallar tek bir basamakta giderilmis
olur. Ancak yiiksek ozmotikbasing farkliligi ters osmoz uygulamalarini
sinirlandirmaktadir. Membran teknolojileri, ayirmadan sonra kalan konsantre atigin
bertaraf problemlerine neden olmasi, sermaye giderlerinin yiiksekligi, membranin

tikanma olasilig1 ve yenilenme gerekliligi gibi dezavantajlara da sahiptir [19].
2.4.2.3. Iyon degisimi

Boyama islemi sirasinda 6zellikle boyalar, liflere kovalent baglarla tutunduklar
icin bunlar, adsorpsiyon gibi basit yontemlerle uzaklastirilamamaktadirlar. Ayrica
seliiloz gibi adsorpsiyon kapasitesi yiiksek adsorbanlar igin rejenerasyon
gerceklestirilememektedir [22]. Bu yontemde atiksu, mevcut degisim bolgeleri
doygunluga erisene kadar iyon degistirici recineleriizerinden gecer. Bu sekilde,
boyarmadde  iceren  atiksulardaki  hem  katyonkk hem de  anyonik

boyalaruzaklagtirilabilmektedir.  Rejenerasyonla adsorban  kaybinin  olmamasi,
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¢Oziiclinlin kullanildiktan 1iyilestirilebilmesi ve ¢dziinebilen boyarmaddelerin etkin
sekilde giderilebilir olmasi avantajlaridir. Ancak organik ¢oziiciilerin pahaliligindan
dolayr yontemin maliyetli olusu ve dispers boyalar icin pek etkili olmayisi

dezavantajlaridir [19].

2.4.3. Biyolojik yontemler

2.4.3.1. Aerobik aritma

Boyarmadde igeren atik sularin aerobik olarak aritilmasinda kullanilan
konvansiyonel aktif camur sistemleri i¢in birgok boya bilesigi biyolojik olarak
indirgenmeye kars1 direncglidir. Atik suda ¢oziinmiis halde bulunan bazik, direkt ve baz1
azo boyarmaddeler mikroorganizmalar tarafindan indirgenememekte ancak fiziksel bir
olay ile bakteri iizerine boyarmaddelerin bir kismi1 adsorbe olup giderilebilmektedir.
Aerobik prosesler tek basina azo boyarmaddelerinin par¢alanmasi i¢in yetersizdir. Azo
boyarmaddelerin par¢alanmasinin ilk basamagi boyaya rengini veren elektrofilik azo
bagmin indirgen kosullarin saglandigi anaerobik ortamda kirilmasi ve renksiz hale
gelmesidir. Azo boyarmaddelerin mikrobiyal pargalanmaya karsi direngli olmasinin
nedeni, renklerinin solmamasini saglayacak sekilde kimyasal ve 1s18a dayanikli olacak
sekilde iretilmeleridir. Bu sayede boyarmaddenin kaliciligi artmis olmaktadir.
Boyarmaddelerin molekiil agirliginin yiiksek olmasi da aerobik aritim i¢in dezavantaj
olmaktadir [23,24].

2.4.3.2. Anaerobik aritma

Boyarmaddelerin  anaerobik parcalanmasi, Ozellikle aerobik ortamda
parcalanamayan reaktif azo boyarmaddelerde etkili olmaktadir. Anaerobik olarak renk
gideriminin olabilmesi i¢in fazladan karbon kaynagima ihtiya¢ vardir. ilave karbonun
metan ve karbondioksite doniismesi neticesinde elektronlar agiga ¢ikar. Bu elektronlar
son elektron alicis1 olarak reaktif boyay: kullanir ve azo bagimin indirgenmesini saglar.
Bu islem oksijenin varliginda gerceklesememektedir. Bu nedenle aerobik prosesten

once anaerobik sartlarda azo baginin kirilmasi saglanmalidir [17].
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2.5. Adsorpsiyon Teorisi

Adsorpsiyon, bir ¢ozeltide ¢oziinmiis olarak bulunan iyon ya da molekiillerin,
uygun bir ara yiizeyde yogunlagmasi islemidir. Tutunan taneciklerin yiizeyden
ayrilmasina desorpsiyon, kat1 yiizeyinde tutunan maddeye adsorplanan (adsorbat),
katiya ise adsorplayict (adsorbent) ad1 verilir. Ara yiizey sivi ile bir gaz, bir kat1 ya da
bir diger siv1 arasinda olabilir (1). Adsorpsiyon, maddenin sinir yilizeyinde molekiiler
kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelir. Kati yiizey, gaz ya da sivi
molekiillerini ya da iyonlar1 ¢ekerek ve yiizeyde tutunmasini saglayarak doymamis ve
dengesiz yiizey kuvvetlerini doyurma egilimindedir. Katibir yiizeyin sivi veya gaz ile
temas1 neticesinde kati ylizeyin kuvvet alanlar1 ile sivi veyagazin kuvvet alanlar

arasinda yiizeyde birikime yol agan bir etkilesim olusur [25].

2.5.1. Adsorpsiyon cesitleri

Adsorpsiyon fiziksel, kimyasal veya degisim (iyonik) adsorpsiyonu seklinde
olabilir. Adsorpsiyonun verimi yiizey alanina, pH’a, sicakliga, adsorbatin yapisina ve

karisim 6zelligine gore degisir [20].
2.5.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Bu tiir adsorpsiyonda, adsorplayici madde ile adsorplanan atom, iyon ya da
molekiiller arasinda uzun mesafeli fakat zayif olan Van der Waals ¢ekim kuvvetleri s6z
konusudur. Polar ve polar olmayan ylizeylerde adsorpsiyon meydana gelebilir.
Molekiiller adsorplayan maddenin yiizeyine tabaka halinde tek ya da c¢ok kath
tutunmaktadir. Fiziksel adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi diisiiktiir (2-5 kJ/mol), baglar
tersinirdir ve cabuk gerceklesir. Fiziksel adsorpsiyonda; tanecigin yiizeyden ayrilmasi
kolaydir. Yiizeyden ayrilma isleminin ger¢eklesmesi diger bir tanecigin yerine gegmesi
ile olur. Bu olay fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu birbirinden ayirmada temel farki

olusturur. [10, 26, 27].
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2.5.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorbent ile adsorbat molekiilleri arasindaki etkilesim Van der Waals
etkilesimlerinden daha kuvvetli ise yani yilizeye tutunmalar kovalent bag olusumu gibi
kuvvetli etkilesimlerle gerceklesiyorsa bu tiir adsorpsiyona kimyasal adsorpsiyon denir.
Fiziksel adsorpsiyona gore ¢ok daha kuvvetlidir ve agiga cikan 1s1, reaksiyon 1sisindan
daha biiyiiktiir. Kimyasal olarak adsorplanmis molekiilii (kati, sivi, gaz) yiizeyden
ayirmak genellikle ¢ok zordur. Kimyasal adsorpsiyonlar tersinmezdir ve kimyasal
adsorpsiyonun hizini aktivasyon enerjisi (10-50 kJ/mol)belirler. Kimyasal adsorpsiyon
sicaklikla artar [10, 26, 27]. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi tablo

2.2’te gosterilmistir [4]:
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Tablo 2.2 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorbent Tiim kat1 maddeler Baz1 katt maddeler
Kritik sicakligin . .

Adsorbat altindaki gazlar, sivilar Bazi klm}/ as al r?aktlf
. maddeler, Coziinmiis katilar
ve ¢Oziinmiis katilar
Sicaklik Sinir1 Distik sicaklik Yiiksek sicaklik
Adsorpsiyon Isis1 Diisiik Yiiksek
Hiz Cok hizli Sicakliga bagl degisim

Geri Doniisiim Hizi
(Desorpsiyon)

Yiiksek geri doniistim

Geri doniislimsiiz

Bag Kuvvetleri

Molekiiller arasinda
(Van der Waals)

Molekiiller iginde
(Kimyasal baglar)

Entalpi Etkisi

Daima ekzotermik
Yogunlagma derecesinde

Cogunlukla ekzotermik
Reaksiyon isilar1 derecesinde

Onem

Yiizey alan1 ve gozenek

boyutunun tayini

Yiizey-reaksiyon
kinetiklerinin ifadesi ve aktif

merkez alan tayini

2.5.2.3. Degisim adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu iyon degisimine dayanan adsorpsiyondur. Iyonik

adsorpsiyon; elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle yiizeydeki yiiklii bolgelere

iyonik Ozelliklere sahip adsorbatlarin tutunmasi olarak tanimlanabilir. Negatif yiikli

adsorbent parcaciklar ile pozitif yiiklii adsorbat iyonlar1 arasindaki elektriksel ¢ekim
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difiizyon sirasinda ortaya cikan engelleri azaltir ve bu yiizden de adsorpsiyonun

verimliligini artirir. Ayni konsantrasyondaki potansiyel iyonik adsorbat i¢in iyonun

yiikii ve molekiiler biiylkliikler degisim adsorpsiyonu icin belirleyici faktordiir.

Iyonlarin es yiiklii oldugu kabul edilirse daha kiigiik olan yiizeyde tutunur [20, 21, 27].

2.5.3. Adsorpsiyon prosesinin kullanildig: yerler

Adsorpsiyon prosesi su ve atik su aritiminda;

v

Insektisit, bakterisid ve bunun gibi pestisitler biyolojik aritma sistemlerinde
girisim meydana getirebilirler ve aritilmadan tesisten ¢ikarlar. Bu gibi
maddelerin alic1 sulara girmemesi i¢in ileri aritma yontemi,

Kiiclik miktarlarda toksik bilesiklerin ( fenol vb. ) sudan uzaklastirilmasi,
Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasi,

Endiistriyel atiklarda bulunan kalic1 organik maddelerin ve rengin giderilmesi,
Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklagtirilmast,

TOK klor ihtiyacinin azaltilmasi,

Deklerinasyon (klor giderme), amaglar1 i¢in kullanilir [28].

2.5.4. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

2.5.4.1. Adsorban ozelligi

Adsorpsiyonun derecesi, toplam yiizey alaninin adsorpsiyon i¢in uygun olan

kismu1 olaraktanimlanan 6zgiil yiizey alani ile orantilidir. Adsorban olarak kullanilacak

maddeler;

AU NN NN

Genis yiizey alanina sahip olmali

Zehirli olmamali

Kolay elde edilebilir ve ucuz olmali

Fonksiyonel gruplar bulundurmali ve adsorbatlarla reaksiyona girebilmeli
Kullanilabilirligi bilimsel agidan kanitlanmis olmalidir.

Suda ¢oziinmemeli

Adsorpsiyon proseslerinde aktif karbon yaygin olarak kullanilan adsorbanlardan

bir tanesidir. Ancak pahali olmasi ve geri kazanimindaki zorluklar kullanimim
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sinirlandirmaktadir.  Bu nedenle tarimsal atiklarin  kullanilarak  boyarmadde

kirliliklerinin giderilmesi son yillarda yayginlasmaktadir [10, 29-30].
2.5.4.2. Adsorbat ozelligi

Genellikle hidrofobik (suda az ¢oOziinen) yapidaki adsorbanlarda, ¢oziinenin
sudaki ¢oziiniirligi ile adsorpsiyon arasinda ters iliski vardir. Coziiniirliik arttikga
¢oziicii-coziinen bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi diiser. Inorganik bilesikler
hidrofilik (suda ¢o6ziinen) yapilarindan dolayr az adsorplanir, hidrofobik maddeler

tercihli olarakadsorplanir [10].
2.5.4.3. Sicakhk

Adsorpsiyon prosesi iizerinde sicakligin iki etkisi vardir. Sicakligin artmasiyla,
¢ozeltinin yogunluguna bagli olarak adsorbat molekiillerinin adsorban partikiiliiniin
gbozeneklerine dogru ve simir tabakasindan difiizyon orami artar. Adsorpsiyon islemi
genelde ekzotermiktir ve azalan sicaklik ile adsorpsiyon kapasitesi artar. Genellikle
aci8a c¢ikan 1s1 miktarlan fiziksel adsorpsiyonda yogunlasma veya kristallesme enerjisi
diizeyinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon enerjisi diizeyinde

olmaktadir [31].
2.5.4.4. pH

Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli faktér pH’tir. Adsorpsiyonun meydana
geldigi c¢ozeltinin pH’1 bir veya birka¢ nedenden dolayr adsorpsiyon miktarini
etkilemektedir. Hidrojen (H") ve hidroksil (OH") iyonlarinin kuvvetli bir sekilde adsorbe
olmalarindan dolay1 diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’indan etkilenmektedir.
Ayrica asidik ve bazik bilesiklerin iyonlasma derecesi, adsorpsiyonu etkiler. Genellikle
sulu c¢ozeltilerden organik elektrolitlerin adsorpsiyonunun, pH azaldik¢a arttig1
bilinmektedir [10, 20, 31].
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2.6. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, sayisiz fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemlerde iki faz arasindaki
tabakada meydana gelmektedir. Bitisik fazlar ile karsilastirildiginda, ara yiizey adi
verilen bu tabakada akiskanin derisimindeki degisim adsorpsiyon olarak
tanimlanmaktadir. Akiskan terimi yaygin olarak katilarin smir yiizeyi ile temas
halindeki s1v1 veya gazi1 ifade etmek i¢in kullanilmaktadir.

Adsorpsiyon olgusu ilk olarak Scheele tarafindan 1773 yilinda ve Abbe Fontana
tarafindan 1777 yilinda ortaya konulmustur. Lowtiz, 1785 yilinda aktif karbonun bazi
¢ozeltilerde renk giderdigini gbézlemlemistir [32]. Bu konuda ilk sistematik ¢aligsmalar
1814 yilinda Saussure tarafindan yapmustir.

Gergek bir adsorpsiyon sistemi, kitle fazi ve ara yiiz tabakasi ile temas halindeki
adsorplanacak maddeyi kapsayan bir denge olarak tanimlanabilir. Bu tabaka, kat1 yiizey
tabakas1 ile kat1 yilizeyinin kuvvet alaninda mevcut olan akiskan kisim olmak iizere iki
bolgeden olusur (Sekil 2.1). Adsorpsiyon terimi arayiiz tabakasinda molekiillerin
birikmesi olarak ifade edilirken, desorpsiyon ise bu islemin tersidir [33].

Sekil 2.1 Oksijen molekiillerinin (kirmizi), kobalth (yesil) ve platin (mor) bir bimetalik
yiizey lizerinde adsorsiyonu.

Adsorpsiyon histerisisi; adsorpsiyon ve desorpsiyon egrilerinin  birinin
digerinden ayrildig1 olaylar i¢in ifade edilir. Boyle bir durumda, izoterm bir histerisis
halkasina sahip olur ve adsorpsiyon sisteminin sekli degisir. Histerisis dongiisii,

cogunlukla kapiler kondensasyonun meydana geldigi mezo gdzenekli katilarla ilgilidir

[33].
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Adsorplanan madde adsorbat, adsorplanma olmadan dnceki kitle akigkan fazi
adsorptif olarak tanimlanir. Kitle kati faz igine adsorbat molekiillerinin girmesi
adsorpsiyon olarak belirtilir. Sorbent, sorbat ve sorptif terimleri ile birlikte sorpsiyon
terimi eszamanlt meydana gelen ya da seg¢ici olmayan hem adsorpsiyon hem de
desorpsiyonu ifade etmede kullanilmaktadir.

Adsorpsiyon terimi Du Bois-Reymond tarafindan 6nerilmis olmasina ragmen ilk
kez Kayser tarafindan literatiire gegmistir [34]. Daha sonra yapilan bir¢ok arastirma
sonucunda, sabit sicaklikta adsorpsiyon 6l¢iim sonuglarini agiklamak ig¢in izoterm ve
izoterm egrisi terimlerinin kullanilmasinin gerekligi ortaya ¢ikmustir.

Katt maddelerin yiizeyindeki adsorpsiyon olayinin incelenmesi sonucunda,
baslica iki tip adsorpsiyon oldugu anlagilmistir [35]. Yani adsorpsiyon, van der Waals
etkilesimleri (fiziksel adsorpsiyon veya fizisorpsiyon) ya da kimyasal bir islem
ozelligine sahip (kimyasal adsorpsiyon veya kemisorpsiyon) iki farkli mekanizma
araciligl ile gerceklesebilir [34].

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanmis molekiilleri adsorban yilizeyine bagli tutan
kuvvetler, gaz molekiilleri arasindaki Van der Waals kuvvetleri cinsindendir. Az
selektiftir, katinin biitiin ylizeyini ilgilendirir. Fiziksel adsorpsiyon 1s1s1 ¢ok diisiik olup,
20 kJ/mol kadar veya bu degerden daha diisiik olabilir. Bu tiir adsorpsiyonda,
adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinligindadir [33].

Kimyasal adsorpsiyonda ise, adsorplanan molekiillerle adsorbanin yiizey
molekiilleri ya da atomlarn arasindaki ger¢ek bir reaksiyondan ileri gelir. Buradaki
adsorpsiyon 1sis1 ise 300-500 kJ/mol kadardir [36]. Fiziksel adsorpsiyonun tersine
kimyasal adsorpsiyon, yalnizca tek tabakali olarak meydana gelir [34].

Bu iki tip adsorpsiyondan baska persorpsiyon denilen bir adsorpsiyon ¢esidi de
vardir. Bu tip adsorpsiyon i¢in persorpsiyon terimini ilk 6nce J. W.McBain (1930)
ortaya atmistir.

Ornegin, zeolitler (iyon degistiriciler) i¢inde su molekiillerinin tutulmasi bu tip
bir adsorpsiyondur. Bu olay X-isinlar ile incelendigi zaman, bunlarin bilinen tiirdeki
kimyasal baglarla baglanmadig1 anlagilmistir [37].

Gergek bir adsorpsiyon sisteminde, ortamda nétral ya da iyonik tiirlerin varligina

ragmen kitle faz1 ile yiizey tabaksi arasinda denge kurulabilmektedir. Eger bir veya
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birkag tiirlin adsorpsiyonu, esdeger miktarda iyonik tiirlerin eszamanli desorpsiyonu ile

birlikte gergeklesiyorsa bu olaya iyon degisimi ad1 verilmektedir [32].

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun ayirt edici en énemli 6zellikleri asagidaki

gibi 6zetlenebilir:

v

Kimyasal adsorpsiyon adsorban ve adsorbatin reaktifligine bagl iken, fiziksel
adsorpsiyon diisiik derecede segicilige sahip genel bir olaydir.

Kimyasal adsorpsiyonda molekiiller yiizeyin reaktif kismina baglanabilirler ve
tek tabakalidirlar. Yiiksek bagil basinglarda, fiziksel adsorpsiyon genellikle ¢cok
tabakali olarak meydana gelir.

Fiziksel olarak adsorplanan molekiil kimligini korur ve desorpsiyonla orijinal
formlarmma ve sivi faza geri doner. Kimyasal olarak adsorplanan molekiil
tepkimeye veya ayrismaya ugruyor ise yapist degisir ve desorpsiyon ile geri
kazanilamaz.

Kimyasal adsorpsiyonun enerjisi kimyasal tepkimeler ile karsilagtirildiginda
aynt derecede enerji degisimine sahiptir. Fiziksel adsorpsiyon daima
ekzotermiktir, fakat icerdigi enerji genellikle adsorbatin kondenzasyon
enerjisinden biiyiik degildir. Bununla birlikte fiziksel adsorpsiyon c¢ok dar
gozeneklerde meydana geldiginden agiga ¢ikan enerji de ytiksektir.

Aktivasyon enerjisi kimyasal adsorpsiyon icin ¢ogu kez gereklidir. Diisiik
sicaklikta sistem, termodinamik dengeye erismek icin yeterli enerjiye sahip
olmayabilir. Fiziksel adsorpsiyonda ise sistemler genellikle hizli bir sekilde

dengeye ulasir. Fakat hiz1 belirleyen basamak dengeye yavas ulasabilir.

2.7. Adsorbanlar

Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da

olmasin tiim katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama giicii

yiikksek olan bazi dogal katilar1 komidrleri killer, zeolitler ve gesitli metal filizleri

seklinde; yapay katilar1 ide aktif komiirler, molekiiler elekler (yapay zeolitler),

silikajeller, metal oksidleri, katalizorler ve bazi 6zel seramikler olarak siniflandirilabilir.
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Adsorplama giicii yliksek olan katilar deniz siingerlerini andiran bir gézenekli
yaptya sahiptir. Katilarin i¢inde ve goriinen yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve

catlaklara genel olarak gozenek adi verilir (Sekil 2.2).

/—  Gazlar ve kimyasallar

Aktif karbon

Gozenekler

Sekil 2.2 Aktif karbonun gbzenekli yapist

Dogadaki gozeneklerin boyutu bir magara ile bir atom biiytkliigii arasinda
degismektedir. Genisligi 2 nm’den kiiglik olan gézeneklere mikrogbzenek, 2 nm ile 50
nm arasinda olan gézeneklere mezo gozenek, SO nm’den daha biiyiik olan gézeneklere
ise makro gozenek adi verilmistir.

Katinin bir graminda bulunan goézeneklerin toplam hazmine 6zgiil gézenek
hacmi, bu gozeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam yiizeyine ise 6zgil ylizey alani
denir.

Gozenekler kiiclildiikge duvar sayisi artacagindan 6zgil yiizey alan1 da
artacaktir. Ozgiil yiizey alaninin biiyiikliigii 6zgiil gézenek hacminin biiyiikliigiinden
cok gozeneklerin biiyiikliigline baghdir.
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Gozeneklerin biiytlikliik dagilimina adsorplayicinin gozenek boyut dagilimi adi
verilir. Bir katinin adsorplama giicii bu katinin dogas1 yaninda 6zgiil yiizey alani, 6zgiil
gbozenek hacmi ve gozenek boyut dagilimina bagh olarak degismektedir.

Adsorpsiyon olayinda, gozeneklerin boyutu biiyiik ol¢iide boyutlarina baghdir.
Mikrogozeneklerin boyutu adsorbat molekiilleri ile karsilastirilabilir oldugundan,
adsorbanin tiim atom ya da molekiilleri adsorbat tiirleri ile etkilesebilir.

Bu durum, mikrogézeneklerdeki adsorpsiyon ile mezo- veya makro- gézenek
gibi daha biiyiilk gozeneklerdeki adsorpsiyon arasinda temel farktir. Ayrica,
mikrogozeneklerdeki adsorpsiyon gozenek dolgu islemidir ve godzeneklerin hacmi
adsorpsiyon olaymi kontrol eden temel faktordiir [34].

Boylece mikrogozenekleri karakterize eden temel parametre, gozeneklerin
karakteristik boyutlar1 ve genellikle birim adsorban kiitlesine dayanan hacimleridir. Bu
ozellik, mikrogozenek dagilim fonksiyonu araciligiyla diisiik derisimlerdeki
adsorpsiyon verilerinin biiyiik 6l¢iide degerlendirilmesini ifade etmektedir [38].

Cok sayida atom ya da molekiiller araciligi ile meydana gelmis duvarlara sahip
mezo gozenekli adsorbanlarda, fazlar arasi simir yani adsorpsiyon ylizey alami farkli
fiziksel bir anlama sahiptir. Makrogozeneklerde adsorpsiyon yiizey alani, farkl fiziksel
bir anlama sahiptir.

Makro gozeneklerde adsorsiyon giiglerinin etkisi her yerde bulunmamakla
birlikte gézenek duvarlari arasindaki mesafe yakindir. Bu nedenle tek ve ¢ok tabakali
adsorsiyon, mezogozenekli yilizeylerde basarili bir sekilde meydana gelir ve adsorpsiyon
adsorbat molekiillerinin kapiler kondansasyonu mekanizmasina gore ilerler. Bu yiizden,
mezogdzenekleri karakterize eden temel parametreler; 6zgiil yiizey alani, gbzenek

hacmi ve gozenek-boyut ya da gézenek hacmim dagilimidir [32].

2.7.1. Dogal Olmayan Adsorbanlar

2.7.1.1. Aktif karbon

Aktif karbon islenmis bir karbon materyalidir. Hayli yiiksek gelismis yiizey
alanli ve porozitesinden dolay1, porlu karbon materyalleri ya da aktif karbonlar binlerce

yildir kullanilmaktadir ve gilinlimiizde ¢ok amagli adsorbanlar haline gelmistir.
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Karbonun adsorplama 6zellikleri, aktif ve aktive edilmis terimleri gelistirilmeden ya da
tahmin edilmeden ¢ok 6nce biliniyordu.

Aktif karbonun baglica uygulamalari, araglarin, kataliz destekli ve elektriksel ¢ift
tabakali kondansatorlerin dogal gazinin depolanmasi [39], kimyasallarin saflastirilmasi
ya da geri kazanimi gergeklestirmek [40], sivi ya da gaz fazdan adsorpsiyon ile tiirleri
uzaklastirmaktir. Bununla birlikte aktif karbon ucuzdur ve yaygm kullanilan bir
adsorbandir, simdiye kadar aktif karbonun su aritiminda ticari kullanim1 tat ve koku
giderme ile sinirhidir.

Graniiler aktif karbon ya da giiglendirilmis aktif karbon ozellikle gelismis
tilkelerde su aritiminda kullanilir. Sentetik organik bilesiklerin, ugucu organik
bilesiklerin, ve dogal olarak olusmus organik cismin uzaklastirilmasi igin ileri
teknolojide de kullanilir.

Aktif karbon partikiillerinde karboksilat ve fenolik gruplarin konsantrasyonunun
oldukga arttirilmasinin, yiiksek bir metal iyonu uzaklastirma kapasitesi ile sonuglanan
oksidasyon-aktivasyon kontrolii yolu ile yapilmasi bekleniyor.

Lignoseliilozik tarimsal atiklar, 6zellikle kuruyemis kabuklari, sulu ¢ozeltilerden
agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in uygun yiizey aktif merkezlere sahip graniiler
aktif karbonlarin eldesi icin ¢ok iyi Onciillerin oldugu bircok arastirmaci tarafindan
gosterilmistir [41]. Dondr atomlarina gore aktif karbonlarin 6nciiliiniin ya da yiizeyinin
eszamanli-kademeli aktivasyon ve fonksiyonalizi, dondr kiikiirt ve azot atomlarina karsi
kuvvetli ¢ekim kuvvetine sahip AB sinifi ve B sinifi agir metallerin iyonlarina ragmen,
metal iyonlariin uzaklastirilma kapasitesi biiytlik 6l¢iide arttirilabilir.

Boyle modifiye aktif karbonlarin kullanimi, 6zellikle metal-metaloidli B simifi

gibi, 6zel uzaklastirma i¢in ¢ok umut verici olurdu [42].

2.7.1.1.1. Aktif karbonun tarihi

Toz haline getirilmis kOmiiriin kullanimi1 tarih Oncesi zamanlara kadar
uzanmaktadir. Tipta ise komiiriin kullanimi1 milattan 6nce 1550°de bir Misir papiriisii
olarak rapor edildi. Meslegine gore bir eczaci olan Isvecli kimyager Karl Wilhelm
Scheele, gazlarin adsorpsiyonundan olusan bir deney yaptigi zaman ilk 1773’te
komiiriin adsorplayici 6zelligini kesfetti. Cozeltinin renginin giderilmesinde komiiriin

giicii ilk defa 1785°de Rus akademisyen Lovits tarafindan gozlemlendi. 1974’den birkag
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yil sonra, odun kémiirii Ingiltere’de seker kamisini saflastirmak igin kullanildi. On
dokuzuncu yiizyil siiresince, bu alanda ¢ogu arastirma, seker endiistrisinde kullanilmak
tizere 6zel tercihli olarak kemik, kan, indistan cevizi, un, katran vb. gibi gesitli kaynak
materyallerden renk agan karbonlar gelistirmek i¢in yapilmistir. Bu hazirliklarda genel
olarak kullanilan kimyasallar potasyum hidrad, magnezyum karbonat, fosfat, vb.’dir.
1862°de, Lipscombe igme suyu aritimi i¢in bir karbon iiretti.

1900 ve 1901°de, iki aktivasyon prosesi, bitkisel materyallerden iiretilen aktif
karbon i¢in Ostrejko tarafindan gelistirildi ve patendi alindi. Bu patent, modern ticari
aktif karbonun igin temel olusturmaktadir. Metalik kloridlerin bir prosesinde karbon
dioksit se¢imli oksitleme ajani olarak kullanilirken bagka bir proseste aktivasyon ajani
olarak kullanildi. Yiiksek karbonizasyon sicakligi karbon dioksitli aktivasyon igin
uygulandi. 1909°da, bir bitkiden Ostrejko’nun patentini takiben endiistriyel boyutta toz
halinde aktif karbon iiretimi ilk defa yapildi. 1911°de, buharli aktivasyon ile turbadan
(bataklik komiirii) aktif karbonun yeni ¢esitleri elde edildi.

I. Diinya Savas: siiresince 1915°de, graniiler aktif karbonun hazirlanmas1 Alman
askerleri tarafindan kullanilan klor gazina kars1 askerleri korumak i¢in gaz maskelerinde
filtreleme materyali olarak Almanya tarafindan gelistirildi. Hindistan cevizi kabugu
graniiler aktif karbonun eldesi i¢in ham materyal olarak umut verici olduktan sonra
ortaya ¢iktl. Gegen on yil siiresince, aktif karbonlar ortaya ¢ikan farkli proseslere gore
ham materyallerin bir cesidinden elde edilmistir. Uretilmis karbonlar, endiistride birgok
uygulama buldu. Giiniimiizde endiistriyel proseslerin temelinde bir¢ok antik
hazirlamalar olmasina karsin, bir ticari 6l¢ek tizerinde gelismeden sonra bu hazirlamalar
kullanilmadi. Nedeni, fakhilasan uygulamada bilgisizlik kadar miihendislik

proseslerindeki zorluklar da kabul edilir.

2.7.1.1.2. Aktif karbonun yapisi

Aktif karbonlar, 300 m?g™e kadar yiizey alanh yiiksek derecede gdzenekli
materyallerdir. Tipik bir aktif karbonun yiizey alani yaklasik 1000 m?g *"dir. Bu yiiksek
yiizey alanlari, bir miktar katki makrogézenekten de geldiginde baslica mikro ve mezo

gbzeklerin gelismesinin sonucudur.
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IUPAC smiflandirmasina gore, 2 ila 50 nm arasinda yarigap boyutuna sahip
gozenekler mezogdzenekler olarak tanimlanirken, 2 nm’den daha az yarigcap boyutuna
sahip gozeneklere mikrogdzenekler denir.

Makro gozenekler 50 nm’den fazla yaricap boyutuna sahip gézenekler olarak
tanimlanmistir. Koklar, komiirler ve aktif kabonlar siklikla amorf karbonlar olarak ifade
edilmistir.

X-1s1m1 difraksiyonu ve elektron mikroskopu, genelikle kristal hal ile birlikte
kristal agilar1 ve yiizeyleri gibi bazi Ozellikleri gosteremeyebilmelerine ragmen, bu
materyallerin sahip oldugu kristal o6zelliklerini gosterir. S6zde amorf karbonlarin
submikroskopik boyutlarinin fiziksel durumu kristalitler olarak bilinen mikrokristal yap1
gosterir.

Hekzagonal bir 6rgiide siralanan karbon atomlarinda grafit diiz alanlardan olusan
amorf karbon bellidir, her atom bu sinirdan bagka diger {i¢ komsu karbon atomlari ile
kovalent bag ile baglanir.

Kristalitlerin olusumu, 3.6 A ara katman aralikli bu alan yapilarmmn iki ya da
daha fazlasinin istiflenmesinin sonucudur [43]. Diamagnetik anizotropi materyallerin
bilinen aktif karbonlar1 arasinda ¢ok yiiksektir.

Delokalize olmus n-elektronlarinin yapist aromatik hidrokarbonlarinki ile
benzerdir. Her bazal katman tek bir makro molekiil kabul edilebilir. Delokalize elektron
yapilarina sahip orgiide ¢esitli bazal katmanlari bir digerinden 6nemli derecede ayrilir.

Ara katman bosluklarina girmek i¢in atomlarin, iyonlarin ya da molekiiller i¢in
uygun katmanlarin beraber olusumunu tutan katmanlar ve zayif kuvvetler aras1 genis
uzaklik oranhidir. Eger ayr olarak ileriki tablolar zorlamaya gore gerekliyse,

adsorbatlara onlar i¢in yer acilir [44].

2.7.1.1.3. Aktif karbonun yiizey fonksiyonel gruplari

Karbon {izerinde asitlerin ve bazlarin adsorpsiyonu ylizey oksijeninin
konsantrasyonunun kontrol edilmesi ile bulundu. Bu bulgu, farkli sicakliklarda ve
basinglarda karbon ile temas eden oksijenin etkisinin incelenmesine neden oldu. Bu,
grafit, karbon siyahi ve aktif karbon molekiiler oksijeni adsorbe edebildiginde gozlendi.
Yiiksek sicaklik, oksijenin kimyasal adsorpsiyonu olur olmaz giderilmesi ig¢in

gereklidir.
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Wheeler herhangi oksijen-karbon kompleksi oksijenin karbon yiizeyleri ile
temastyla olustugunda rapor etti. Yiizey fonksiyonel gruplarinin karbon aktivasyonu
stiresince olustugu bilinmiyordu.

Genelde, asidik oksitler 300 °C ile 500 °C’de nemli hava altinda hazirlandiginda
karbonda agirlikli olarak olusur ve bu karbonlarda bazik oksitler hava, buhar ya da
karbon dioksitte 800 °C ile 900 °C’de hazirlanir.

Amfoterik 6zellikler 50 °C ile 800 °C arasinda hazirlanan karbonlarda bulundu.
Oncelikli olarak HO™ iyonlarin1 adsorblayan diisiik aktivasyon sicakliginda, 500-600
°C’in altinda, aktif karbonlara L-karbonlar denir. 500-600 °C’in {izerinde hazirlanan ve
H" iyonlarin1 adsorplayan aktif karbonlara H-karbonlar denir [45].

Organik kimyada fonksiyonel gruplarin hemen hemen her tipinin aktif
karbonlarin yiizeyinde bulunabilecegi ileri siiriilmiistiir. Laktonlar, karboksilik asit
anhidritleri ve halkali peroksitler (Sekil 2.3) gibi normal laktonlar ve floresinin
formlarinda eter, peroksid ve ester gruplart diger Oneri gruplar1 iken, cogu kez onerilen
asidik fonksiyonel gruplar karboksil, fenolik-hidroksil ve kinon tipi karbonil gruplaridir

(Sekil 2.4). Buna karsin, 6nerilen bazik yiizey gruplar1 krom ve piron igerir.

O]
i
C
“OH OH AN
aY
Karboksil gruplari Fenolik hidroksil gruplari Kinonlar

Sekil 2.3 Karboksil, fenolik hidroksil ve kinon tipi karbonil gruplarinin yapisi
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Sekil 2.4 Laktonlarin, asid anhidridlerin ve siklik peroksidin yapisi

Organik kimyanin tipik tanimlama reaksiyonlari, asidik yiizey gruplarin dort tipine
dayanilarak karbonda tanimli oksijen kimyasal adsorpsiyonu i¢in Boehm’e gore
kullanild: [46]:

NaHCO3;, Na,CO3;, NaOH ve NaOC,Hs ile notralize edilen kuvvetli bir asidik
karboksil grubu,

Na,CO3; ya da NaOH ve NaOC;Hs gibi kuvvetli bazlar ile notralize edilen fakat
NaHCOg3 ile edilmeyen daha zayif bir asidik karbonil grubu,

NaOH ve NaOC;Hs ile nétralize edilen fenolik bir hidroksil grubu,

Sadece NaOC;Hs ile nétralize edilen bir karbonil grubu.

Aktif karbon iizerinde ylizey gruplarinin tipi ve sayisi, organik ya da anorganik
bilesikler/tlirler adsoplanma derece ve oramini etkileyecektir. Asidik ylizey
oksitleri aktif karbon iizerinde fenol ve nitrobenzenin adsorpsiyon kapasitesini
azalttiginda goézlemlenmistir. Bunlar fenol ve nitrobenzen molekiillerinin
adsorpsiyonunun inhibisyonunda asidik yiizey oksijen gruplarmin rolii i¢in
birkac aciklamadir. Oksijen igeren fonksiyonel gruplarin 6nemli bir kismi
katman diizlemlerinin koselerinde bulunur ve sterik anlamda incelenmesinden
bazal yiizeylerde adsorbe olmus molekiillere gore engellenebilir olmasi
beklenmez.

Kimyasal olarak yiizey sartlarinda koselerdeki lokalize elektronlarda oksijen

baghdir ve bazal yiizeylerin m elektron sisteminden uzaklagirlar. Oksijen tarafindan

elektronlarin tiikketilmesiyle, m elektron sisteminin iletim bandinin pozitif bosluklarinin

29



poplilasyonunda bir artis meydana gelir ve boylece aromatik bilesiklerin adsorpsiyon
kapasitesinde son bir indirgenme ile apolar yap1 indirgenir. Bu, dispersiyon kuvvetleri
kavramu ile tutarhdar.

Karbonun grafit yiizeyinde fenoliin m elektron sistemi ve m bandi arasindaki
dispersiyon kuvvetleri adsorpsiyondan sorumludur. Kimyasal olarak adsorblanmig
oksijen ile karbonun © bandindan elektronlarin uzaklagmasi engellenebilir ve yiizeyin
kalic1 polaritesinden olusan adsorptif kuvvetlerce giicii azaltilabilir.

Karbonun polaritesinin yiizey oksijeninin girisi ile ortaya ¢ikmasindan dolayz,
karbon yiizeyinde metal iyonlarinin adsorpsiyonu benzer sekilde tercihli gibi goriiniiyor.

Birkag ticari aktif karbonun asid-baz ve metal uzaklastirma davranisi Yiizey
Kompleks Olusumu (SCF) modeli ile basarili bir sekilde modellenmistir [47].

Bu modele gore(SCF), sulu katinin ¢esitli ylizey gruplari ve alanlarindan dolay:
bir ylizey yiki elde edilir ve bdylece yiiklenmis partikiillerin etrafinda bir elektriksel
cift tabaka (EDL) ortaya ¢ikar.

Zay1f diprotik asid gibi tek olarak modellenebilen kat1 i¢in biitiin yiizey bolgeleri
protonlar1 esit olarak baglama ve serbest birakma yetenegine sahip oldugu kabul
edilmistir. Bu varsayim kullanilarak, ylizey fonksiyonel gruplar asagidaki yiizey

reaksiyonlaria gore tanimlanabilir:

— SOH,  «—>» =— SOH + HS+

— SOH<«—»=— SO +H,"

burada, == SO sembolii ara yiizey lizerinde bagl aktif yilizey bolgelerini gosterir.

Yukarida gosterilen denklemlerde gosterildigi gibi aktif karbon yiizeyinin
amfoterik davranisi, Mattson ve Mark’e gore karboksil ve kinon gruplari amfoterik
olabilir iken [48], Snoyink ve Weber’e gore fenol ve lakton fonksiyonel gruplari
amofoterik olabilir diye yorumlandi [49].

Devaminda spesifik fonksiyonel gruplara bakmayarak karbon ylizeyi bazi
aragtirmacilar tarafindan tek bir diprotik asid yerine zayif monoprotik asidlerin sayisi

olarak kabul edildi. Bilinen monoprotik asid bolgelerinin iki tipi vardir:
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Pozitif yiiklii bir bolge,

— POH,"«—» = PlOH’ + H,"

ve negatif yiikli bir bolge,

— NOH’ «—» =— N'O +H,"
Burada i, bolgeler arasinda farki gdézetmek igin bir indekstir ve Hs' kat1 yiizeyinde
protonun aktivitesidir.

Bu model, yukaridaki iki tip denklem icin asitlik sabitlerini dlgmeyi saglar.
Serbest kalan ya da baglanan protonlarin metal katyonlarin uzaklastirilmasi i¢in de
sorumlu oldugu bolgelerinin oldugu kabul edilir.

Adsorbe edici pozitif yiiklii tiirlerin yiizey asiditesinde 6nemli bir rol oynadigini
gordiik. Ayrica, bazi arastirmacilar, agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda aktif
karbonlarin giiciinii belirledi. Bu nedenle, yakin gelecekte agir metal iyonlarinin
uzaklastirilmasi i¢in graniiler aktif karbonlarin kullaniminin daha yaygin hale gelecegi

umulmaktadir.

2.7.2. Dogal adsorbanlar

a) Komiir
Komiir, katmanli tortul ¢okeltilerin arasinda bulunan kati, koyu renkli ve karbon
bakiminda zengin bir kayactir ve ¢ok miktarda organik kokenli maddenin kismi

ayrigsmasi ve kimyasal doniisiime ugramasi sonucunda olusan bir ¢ok madde icerir (sekil

2.5).

Sekil 2.5 Komiir
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Komiirlerin poroziteleri, komiirlesme derecelerine bagli olarak %3 ile %25
arasinda degismektedir. Komiirlesme dereceleri arttik¢a adsorpsiyon kapasiteleri artar.
Koémiir ile Cd**’nin adsorpsiyonunda 0.91 mg Cd**/g adsorpsiyon kapasitesi elde
edilmistir. Burada sorpsiyon, ¢Oziinebilir hidroksil komplekslerinin olusumuna bagl
olarak pH = 10’dan sonra azalir [50].

b) Turba

Turba, bitkisel ve az oranda hayvansal organik atiklarin, anaerobik kosullar
altinda mantarlar, bakteriler, enzimler ve ayrisma ile serbest hale gegen veya yeniden
olusan organik bilesiklerin etkileriyle ayrismasi, par¢alanmasi ile olusan organik tortul
cokellerdir(sekil 2.6).Bitki turbasi, genel olarak lignin ve seliilozdan olusan kompleks
kat1 bir malzemedir. Genis bir yiizey alan1 (>200 mz/g) vardir ve gozenekleri de

fazladir. Bu nedenle agir metal adsorpsiyonunda kullanilabilir.

Sekil 2.6 Turba

¢) Kitosan
Kitosan, kitin’in deasetilasyonu ile elde edilen lineer bir aminopolisakkarittir.
Kitin ise, kabuklu deniz hayvanlarinin kabuklarinda ¢ok miktarda mevcut olan ve

yeryliziinde seliilozdan sonra en fazla bulunan toz dogal polimerdir (Sekil 2.7).

Sekil 2.7 Kitosan
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Kitin, bir N-asetil-D-glukozamin polimeri ve kitosan ise bir D-glukozamin ve N-
asetil-D-glukozamin kopolimeridir. Deasetile edilmis kitin, kitosan olarak adlandirilir

(Sekil 2.8)

OH OH OH

HO Ne) L O
HO NH, NH,

— —n

NH,

Sekil 2.8 Kitosan’1n yapisi

Deasetilasyon islemi, kitinin {izerindeki asetilamino (-NH-CO-CHj3) gruplarinin
amino (-NH,) gruplarina doniistiiriilmesi islemidir. Bu deasetilasyon sonunda N-asetil-
D-glukozamin gruplari tamamen doniistiriilemez ancak sayilari D-glukozamin
gruplarma gore azalir.

Deasetilasyon derecesi, amino gruplarinin sayisinin, asetilamino gruplarinin
sayisina orani olarak tanimlanir. Deasetilasyon islemi sonunda kitin, kitosana %80-90
deasetilasyon derecesine kadar yaklasabilir.

d) Zeolitler

Volkanlarin patlamasi ile ortaya ¢ikan kiil ve lavlarin, gol ve ya deniz sular ile
kimyasal reaksiyona girmesi sonucu olusmuslardir (Sekil 2.9). Zeolitlerin olusumu
sirasindaki sicaklik, jeolojik konum, su/kill orami gibi degisiklikler, yapilarimin farkli
ozellikler kazanmasini saglar. Farkli yapiya sahip 42 zeolit tiirii vardir. Klinoptilolit,

endiistriyel boyutta en ¢ok kullanilan ve en fazla ticari 6neme sahip tiiriidiir.

Sekil 2.9 Zeolit
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Esas olarak zeolitler, ortaklanmamis oksijen atomlar1 ile birbirine baglanmis
tetrahedral molekiillerden olusmus dogal kristal aliiminosilikatlardir [51]. Zeolitlerin
kafes seklindeki yapisi, iyon degisimi ve kimyasal reaksiyonlar i¢in genis i¢ ve dis
yiizey alan1 olugturmaktadir.

Icindeki gdzenekler hacminin %50’sini kaplar. Bu gdzenekler molekiiler elek
islevi goriirler. Zeolitler dogal olarak negatif yikliidiir ve yiiksek iyon degistirme
kapasitesine sahiptir (Sekil 2.10).

Zeolitler X 1smlan ile incelendigi zaman kimyasal baglanma yapmadiklari
goriilmistiir. Dehidrasyon esnasinda, suyun ayrilmasiyla bos kalan yerler baska

molekiiller tarafindan doldurulur. Bu yilizden suyu alinmis zeolitler iyi adsorbandirlar
[52].

Sekil 2.10 Zeolit’in yapist (NaAl»Siz019.2H,0)

e) Kil

Giiglii hava akimi etkisi altinda kayalarin aginmasiyla olusan topragin 0.002
mm’den kiigiik tanecik biiylikliigiine sahip olan kil bdliimiinde, ¢ok kiiciik capa kadar
oglitiilmiis primer mineraller veya ¢ok kiigiik ¢apli kuars parcaciklar ve kristalleri, mika
pullar1 bulunur.

Sekonder olarak ise, kalsit (CaCOs3), psédomorf halinde demir hidroksit (a-
FeOOH), hidrarjillit (Gibsit) (Al,(OH)s veya kisaca Al(OH)j), opal ve biyoopal
(SiO2:nH,0), demir, aliminyum ve mangan oksit kristalleri kil mineralleri ile birlikte
bulunur.

Kil mineralleri silikatlarin ayrigmasit sonucunda sekonder olarak olusmus

hidroksilli aliiminosilikatlardir. Algak basing ve diisiik sicaklikta olustuklar1 icin
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pulcuklar halindedirler. Basincin ve sicakligin diistikliigi iri kristalli kil minerallerinin
gelisimini Onlemistir. Yapilar1 tabakali ve yaprakeiklidir.

Yaprakcikli yapidan dolayr kil mineralleri su alinca siserler ve yaprakgiklar
birbirinden belirli bir mesafeye kadar uzaklasir. Béylece kil minerallerinin yiizeyleri de
(i¢ yiizey) artmis olur.

Kil minerallerinin yaprakgiklari 2, 3 veya 4 tabakalidir. Tabaka sayisina gore kil
mineralinin i¢ yiizeyi degisir. Iki tabakali kil minerali olan kaolinin (Sekil 2.11) 1
graminda 80 m? ii¢ tabakali olan montmorillonitin (Sekil 2.12) 1 graminda 800 m?
yiizey vardir.

4
/. o

2 ym

Sekil 2.12 Montmorillonit’in SEM goriintiisii.
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f) Dogal oksidler
Dogal oksidler ile de metal adsorpsiyonu yapilabilmektedir, 6rnegin CuO,
Al;O3, FeyOs, gibi Ancak ortamda bulunan anyonlarin yiizey alanlarini tamamen

kaplamalarindan dolay1 adsorpsiyon kapasitelerinde diisme meydana gelir.

g) Seliiloz
Seliiloz, yenilenebilir dogal polimerler arasinda en ¢ok olanidir ve {i¢ adet aktif

hidroksil grubu vardir (Sekil 2.13).

CH,OH CH,OH CH,OH

l—o C——-o0
ZERN N Z NN

c o © c "o
SNk SN SN
—C —
L b dun Hoon

Sekil 2.13 Seliilozun yapisi

2.8. Aktivasyon Metodlar:

Aktivasyon metodlar1 genel olarak ikiye ayrilir (sekil 2.14).
o Fiziksel Aktivasyon

¢ Kimyasal Aktivasyon

36



v

>| Aktivasyon
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Hammadde Karbonizasyon

Yeniden )
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Sekil 2.14 Aktiflestirme ile aktif karbon tiretiminin genel akis semasi
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Buhar
2

___/

L J€——————— Inert Gaz

2.8.1. Fiziksel aktivasyon

Hammadde

800-1000°C

Aktif Karbon <€ Firin P

Sekil 2.15 Fiziksel aktiflestirme ile aktif karbon iiretiminin akis semasi
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Fiziksel aktivasyon, baslangi¢c maddesinin termal bozunmasi (karbonizasyonu)
ve karbonize yapinin aktivasyonu olmak iizere iki kademeden olusur. Karbonizasyon
esnasinda oksijen ve hidrojenin ilkel maddeden uzaklastirilmasiyla gézenekli bir yapiya
sahip karbon iskeleti tiretilmis olur.

Aktivasyon esnasinda ise komiirlesmis malzemenin oksidan bir ortamda islem
gormesi sonucunda karbonun yanmasiyla ortaya ¢ikan ugucu maddelerin oksijenle
birleserek ortamdan uzaklasmasi, boylelikle de gézenek hacmi ve yiizey alaninin biiytlik
oranda artmasi saglanmaktadir. Karbonizasyon ve aktivasyonda genellikle direkt
isitmali doner firimlar ve ¢ok bolmeli firinlar, bununla beraber akigkan yatak da
kullanilmaktadir [53]. Karbonizasyon islemi inert ortamda genellikle 873-923 °K’ de
gergeklestirilir.

Karbonizasyon iglemi her ne kadar pratik uygulamalar i¢in tek basina yeterli
olmasa da porozitede artisa sebep olmaktadir. Bu agsamada karbonun gézenek yapisi ve
ozellikleri biiyiik 6l¢lide baslangic maddesine bagli olmaktadir

Karbonun 1123-1223 °K arasinda kizgin buhar, CO, veya ikisinin karigim1 bir
ortamda aktivasyonu da gozenekli bir yapmin gelisimine yardimci olmaktadir. Bu
esnada kendiliginden ayni anda meydana gelen reaksiyonlarin bir kismi asagida

verilmistir.

HO + C — CO + H, AH=+117KkJ
2HO + C—> CO, + 2H, AH=+75k]

Co, + C —» CO AH=+159kJ

Olusan bu reaksiyonlar endotermik karakterlidir. Bu nedenle karbon partikiilleri
aktive edici gazlarla yogun olarak temas ettirilmelidir. Islem reaksiyon sicakligindan
daha yiiksek sicakliklarda gergeklestirilmelidir, aksi halde 1s1 enerjisi zor elde edilir.
1073 °K’nin altinda reaksiyon hizi azalir ve aktivasyon prosesi durur. Is1 destegi,

aktivasyon sirasinda agiga ¢ikan gazlarin yanmasi ile saglanir.

CO + 120, — CO, AH=-285k]

H, + 120, — H,0O AH=-283kJ
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Aktivasyon gazlarinin rejenerasyon etkisi dolayisiyla, aktivasyonun gerceklestigi
firinlarin uygun noktalarindan sistem icersine hava veya oksijen girisi yapilir. Boylece
reaksiyon sirasinda ag¢iga ¢ikan CO ve Hy’nin reaktor igersinde kendi kendine yanmasi
saglanir. CO ve Hy’nin aktivasyon hizini diisiirmede 6nemli etkileri vardir.

Su buhart ve CO; kullanilarak yapilan aktivasyonda reaksiyon mekanizmasi, bu
gazlarin once karbon tarafindan adsorpsiyonu, sonra da belirleyici adim olan yiizey

oksidasyonu ile karakterize edilir.

C +COo, —>» C(O) + CO

C(0) —> CO

Bu reaksiyonlarda C(O), yiizeye adsorbe edilen oksijeni gdstermektedir. CO ve
Hy’nin yavaglatilmis hareketi, C(CO) ve C(H) ylizey bilesiklerinin olusmasina
baglanabilir. Ozellikle C(H) yiizey kompleksi, C(O) yiizey kompleksinden daha
kararlidir. Bu sekilde oksijen adsorplayabilecek aktif kisimlar hidrojen tarafindan
engellenmis olur.

Tek basina oksijen veya hava aktivasyon gazi i¢in uygun degildir, ancak
subuhar1 veya inert gaz karisiminda az miktarda oksijenin bulunmasi, oldukca genis
gozenekli aktif karbon elde edilmesini saglar. Aktivasyon sartlarinda oksijenin karbonla
reaksiyonu, CO,’nin karbonla reaksiyonuna oranla 100 kez daha hizlidir.

Potasyum igeren hammaddeler, aktivasyon olusturmaksizin kontrolsiiz yanma ile
cok hizli olarak oksijenle reaksiyona girerler. Bu sebeple hammadde yapisinda
potasyum tuzlarinin varlhigi ile reaksiyon hizi daha da artar(sekil 2.15).

Karbon yiizeyinde karbonil (CO)x ve karboksil (COO)™ gruplarinin varligi, aktif
karbonun adsorpsiyon 6zelliklerini belirlemekte ve katalizor gérevi yapmalari sebebiyle

de adsorpsiyon 6zelliklerini onemli oranda etkilemektedirler [54].
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2.8.2. Kimyasal aktivasyon

ZnCl,, H5PO,, NaOH

Hammadde Karistirma 600—1000"5]—)[ Yikama ]—{Ku rutmaHGra nUIIe;tirme]
Firin
Kimyasal l’

Maddeler Aktif Karbon

Sekil 2.16 Kimyasal aktiflestirme ile aktif karbon {iretiminin akis semast

Genis aktif yiizeyli ve biiylik por hacimli aktif karbon elde etmenin diger bir
yolu da kimyasal aktivasyon islemidir.

Uygulanan kimyasal aktivasyon yontemleri degisiklik gostermekle birlikte,
kimyasal aktivasyon, uygun boyuttaki baslangic maddesi ile kimyasal bir maddenin
773-1273 °K arasinda bir sicaklikta reaksiyona girmesi ile gerceklestirilebilecegi gibi,
belirli bir sicaklikta karbonize edilmis baslangi¢ maddesinin bir kimyasal madde ile
reaksiyonu sonucu da gergeklestirilebilir.

Kimyasal aktivasyon isleminde kullanilan kimyasal maddeler Tablo 2.3’de

verilmistir [54].
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Tablo 2.3 Kimyasal aktivasyonda kullanilan kimyasal maddeler

Borik asit Demir kloriir
Kalsiyum hidroksit Potasyum permanganat
Kalsiyum kloriir Potasyum karbonat
Kalsiyum fosfat Potasyum hidroksid
Dolamit Potasyum tiyosiyaniir
Kiikiirt Klor gazi

Siyanitler Mangan klortir
Fosforik asit Mangan dioksit
Kiikdirt dioksit Nitrik asit

Siilfiirik asit Sodyum kloriir
Cinko klortir Sodyum fosfat
Mangan siilfat Sodyum stilfat

Fiziksel aktivasyona oranla, kimyasal aktivasyon daha basit bir yontem olup
daha diistik sicakliklarda gergeklestirilebilmektedir.

Uriin veriminin yiiksek olmasi, daha genis gdzenek yapisi eldesi ve aktivasyonda
kullanilan kimyasal madde olarak kullanilan ¢inko kloriir (ZnCl,) ve fosforik asitin
(H3PO,) geri kazanilabilmesi yontemin 6nemli avantajlarindandir.

1970’lerden beri kimyasal aktivasyonda kullanilan en yaygin kimyasal
aktivasyon cinko kloriir ile yapilan prosestir [55]. Bu proses Italya’da (Ceca),
Japonya’da (Takeda Kimya Endiistrisi) ve Cekoslovakya’da kullanilmaktadir [54].

Cinko kloriir baslangi¢c maddesine sulu ¢ozelti halinde eklenir ve diigiik bir
sicaklikta karistirma islemine tabi tutulur. Karisim kurutulur ve doner firinda 873 — 973
K’e 1sitilir. Uriin, asit ve su ile yikanip ¢inko tuzlari geri alinir.

Bazi durumlarda, daha ince gozenekler elde etmek icin kimyasal aktivasyonu
takiben buhar aktivasyonu uygulanabilmektedir [53]. Prosesin ekonomikligi biiyiik
oranda ¢inko kloriiriin geri doniistim verimine baghdir.

McCabe raporuna gore ¢inko kloriir geri doniisim yiizdesi %80-85 olarak
bildirilmistir [55]. Bununla birlikte aktiflestirici kimyasalin geri kazaniminin maliyeti

yiiksektir. Fosforik asitle aktivasyon son yillarda popiiler olmaya baslamistir.
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Fosforik asidin geri kazanimi da bunu desteklemektedir. Fosforik asit ¢ok
basamakli ekstraksiyon yoluyla yiiksek konsantrasyonlarda geri doniistiiriilebilir.

Siilftirik asitle aktivasyon iyon degisimi Ozelligine sahip iiriin verirken,
potasyum siilfit pek ¢ok kaba ve ince gbzenekli iiriin vermektedir.(sekil 2.16) Her iki
metot da giinlimiizde pratik degildir [53]. Baslangi¢ maddesinin aluminyum kloriir,
demir kloriir veya ¢inko kloriir gibi bir Lewis asidi ile aktive edilmesiyle kumas, fiber

ve kopiik seklinde aktif karbon eldesi miimkiindiir.

2.9. Adsorpsiyon Izotermleri

Daha ¢ok buhar fazindan adsorpsiyon i¢in cizilen bu izotermlerin bazilar
¢oOzeltiden adsorpsiyon iginde gecerlidir. P/P° bagil denge basincini, C/C° ise bagil
denge derisimini gostermektedir.

Buradaki P° doygun buhar basincini, C° ise doygun ¢dzeltinin derisimini yani
¢oziinlirliiglinii géstermektedir. Ayni izotermler P/P° yerine P denge basinci ve C/C°
yerine de C denge derisimi alinarak da ¢izilebilir.

(Sekil 2,17)’deki P/P° =1 ya da C/C° =1 degerlerinde adsorplanan madde yi8in
olarak ayrildigindan izoterm egrileri dikey olarak yiikselmeye baslamaktadir. Bu dikey

yiikselme egrisine gelindigi zaman adsorpsiyon tamamlanmis demektir.

mol g~

nm'A

1 0P/P°veyaC/C° 1 O 1

Sekil 2.17 Adsorpsiyon izotermlerinin alt1 karakteristik tipi
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2.6.1. TiP I ADSORPSiIYON iZOTERMIi

Monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermi k ve n
egrilerine benzemektedir (Sekil 2.17). Diger taraftan mikrogdzenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermi k egrisine, makrogdzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi ise n
egrisine yakindir.

Adsorplama giicii yiiksek olan mikrogozeneklerin yiizeyleri monomolekiiler
olarak kaplandiginda gozenekler tiimiiyle doldugundan adsorpsiyon tamamlanmis
olacaktir. Diger taraftan, adsorplama giicii diisiik olan makrogdzeneklerin gozenekleri
monomolekiiler olarak kaplandiginda adsorpsiyon yine tamamlanmis olacaktir.

Yani, mikro- ve makrog6zenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri aralarindaki
yiikseklik farki disinda seklen birbirlerine benzemektedirler. Cozeltilerdeki adsorpsiyon
izotermleri k, n ve m egrilerinden birine yakin olarak ortaya c¢ikmaktadir. [33].
Asagidaki Tip I adsorpsiyon ornegi (Sekil 2.18) —1800°C’a yakin sicaklikta komiir

tizerinde azot (N) ya da hidrojenin (H;) adsorpsiyonudur.

L3

Bl —»

v

Sekil 2.18 Tip I adsorpsiyon 6rnegi
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2.6.2. TiP I1 ADSORPSiIYON iZOTERMIi

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma 1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir (Sekil
2.17). izotermin ab parcas1 boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc pargasi boyunca ise
cok tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma tamamlanmaktadir. izotermin b
noktasindan sonraki dogrusal kisminin uzantisindan np, tek tabaka kapasitesi grafikten
yaklagik olarak okunabilir. Doygunluk noktasina geldiginden dolayr ef boyunca
adsorplanan madde s1v1 ya da kati olarak y1gin halinde ayrilir [33].

Asagidaki Tip II adsorpsiyon Ornegi (Sekil 2.19) demir katalizorii lizerinde
—1950 °C’de adsorbe olmus azot (N2(g)) ve silika jel tizerinde —1950 °C’de adsorbe
olmus azot(Ny(g)) dir.

Bl —»

v

Sekil 2.19 Tip II adsorpsiyon drnegi
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2.6.3. TiP III ADSORPSIYON iZOTERMI

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha kiigiik olan ve
kilcal yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir (Sekil
2.17). Adsorplama giicii ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe
uymaktadir. Egrinin gidisinden tek tabaka kapasitesini bulmak miimkiin degildir [33].

Asagidaki Tip III adsorpsiyon ornegi (Sekil 2.20) silika jel iizerine 790°C’de
brom (Br,) ya da silika jel tizerine 790°C’de iyot (I2)’dur.

Blx —>

4

Sekil 2.20 Tip III adsorpsiyon 6rnegi
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2.6.4. TIP IV ADSORPSIYON iZOTERMI

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir
(Sekil 2.17). Sekilde goriildiigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkl
yollar izlemesine adsorpsiyon histerezisi denir.

Bu durum, dar agizlarindan dolan gozeneklerin genis agizlarindan bosalmasiyla
aciklanabilmektedir. Izotermin ab parcas1 boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc parcasi
boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon, cd pargasi boyunca ise kilcal yogunlasma
olmaktadir.

Kilcal yogunlagsma tamamlandiktan sonra goézeneklerin agizlarindaki cukur
yiizeylerde boyunca dolmakta ve ef boyunca adsorplanan madde yigin olarak
ayrilmaktadir. Genellikle mikro- ve mezogozenek iceren katilardaki adsorpsiyon
izotermleri bu tipe uymaktadir.

Bu izotermden de ny, tek tabaka kapasitesi yaklasik olarak bulunmaktadir [33].
Asagidaki Tip IV adsorpsiyon ornegi (Sekil 2.21) 500 °C’de demir oksid (Fe;O3)
lizerinde benzenin adsorpsiyonu ve 500 °C’de silika jel iizerinde benzenin

adsorpsiyonudur.

g|x —»

4

Sekil 2.21 Tip IV adsorpsiyon ornegi
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2.6.5. TiP V ADSORPSIYON IZOTERMIi

Birinci tabakanin adsorpssyon 1sis1 yogunlasma i1sisindan daha kiigiik olan ve
kilcal yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir
(Sekil 2.17).

[zotermin ac pargasi boyunca yiizey tek tabakali ya da cok tabakali olarak
kaplandiktan sonra cd boyunca kilcal yogunlasma olmaktadir. Adsorplanma giicii diistik
olan mezogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir [33].

Asagidaki Tip IV adsorpsiyon 6rnegi (Sekil 2.22) komiir iizerinde 1000°’de

suyun (buhar) adsorpsiyonudur.

B ——

\

Sekil 2.22 Tip V adsorpsiyon 6rnegi

2.6.6. TIP VI ADSORPSIYON iZOTERMIi

Basamakli olan bu izoterm tipine cok az rastlanmaktadir. Mikrogdzenekler
yaninda farkli boyutlarda mezogdzenek gruplart igeren katilardaki adsorpsiyon

izotermleri bu tipe benzemektedir [33].
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2.7. Adsorpsiyon denklemleri

2.7.2. Langmuir denklemi

Langmuir izoterm denklemi, ayni enerjiye sahip, adsorban yiizey iizerinde
bulunan sabit sayida alanin adsorpsiyonla tersinir oldugu varsayimina dayanir. Dengeye

ulasildiginda yiizey tizerine gelen molekiillerin sorpsiyon hizi aynidir [56].

Langmuir izotermi adsorbanin yiizeyinde alic1 noktalarin oldugunu kabul eder.
Burada her alict noktanin sadece bir molekiil adsorplama yapacagi kabul edilmistir.
Boylece meydana gelen tabaka bir molekiil kalinliginda olur. Bunun yaninda, tiim
adsorpsiyon alanlari adsorbat molekiillerine karsi esit miktarda c¢ekim uygular ve
adsorbe olan bir molekiil bitisik alandaki bir baska molekiille herhangi bir etkilesim
icinde olmaz. Langmuir izotermi, kat1 yiizeyler iizerinde aktif adsorpsiyon alanlarinda
meydana gelen tutulmanin fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyon olup olmadiginmi diger

izotermlere gore daha 1y1 aciklamaktadir.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢c konsantrasyonu ile
birlikte lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, yiizey tek tabaka ile
kaplanmakta ve yiizeye adsorbe olmus adsorbat miktar1 sabit kalmaktadir. Langmuir
1zoterminde adsorpsiyon enerjisi uniformdur. Adsorpsiyon hizi adsorbat konsantrasyonu
ve ylizey lizerinde bulunan bos adsorpsiyon alanlart ile dogru orantilidir. Desorpsiyon

hiz1 ise ylizeydeki adsorplanmis molekiil sayisi ile dogru orantilidir.
Langmuir izotermi i¢in yapilan kabuller asagida siralanmaistir:

v' Materyalin tiim yiizeyi ayn1 adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve enerji
bakimindan tiniformdur,

v" Adsorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim yoktur,

v Tim adsorpsiyon ayni mekanizma ile gerceklesir ve her adsorbe edilen

kompleksin ayn1 yapiya sahip oldugu kabul edilir,
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v' Adsorpsiyonun derecesi, yiizey lizerindeki tam bir mono molekiiler tabakadan

biiyiik olamaz [57].

Ce/qe:]-/qmakKL+Ce/qmak (2.1)

Bu esitlikte;

Ce: Dengedeki ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg.L™)

0e: Dengedeki birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktari (mg.g™)
Ky: Langmuir izoterm sabiti (L.mg™)

gmak: Langmuir maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg.g™)

Ce/Qe degerinin, C, degerine gore degisimi grafige ¢izildiginde ortaya ¢ikan dogrunun
egimi ve kesim noktasi sirasiyla 1/Qmak Ve 1/qmaKL degerlerini verecektir [58].

Langmuir izotermlerinin karakteristik 6zellikleri asagida formiilii verilen ayirma faktorii
(Ry) tarafindan tanimlanmistir [59]:

R =1/1+K . Cy (2.2)
Bu denklemde;

Co; Metilen mavisinin baglangi¢ konsantrasyonu (mgL'l)

K.; Langmuir adsorpsiyon sabiti (Lmg™)

Ayirma faktorii degeri, absorpsiyon prosesinin niteligini gosterir. Ayirma faktorii deger
aralig1 0-1 oldugunda, metilen mavisi adsorpsiyonu hazirlanan tiim aktif karbonlar i¢in

uygundur.
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2.7.2. Freundlich denklemi

Freundlich esitligi, adsorban yiizeyinde adsorplanan madde miktarinin adsorbat

derisiminin iistel fonksiyonu oldugu bir esitlik olup,

q. =K xC} (2.8)
denklemiyle ifade edilir. Burada, K¢ Freundlich sabitini, n ise heterojenlik faktoriinii
gostermekte olup, heterojen sistemler igin kullanilmaktadir [32].

Freundlich izoterm denklemi, Langmuir izotermine bazi varsayimlar ve ilaveler
yapilarak elde edilmistir. Langmuir denklemine gore bu izotermin en biiyilk dez
avantaji, diisikk derisimlerde Henry kanunua uymamasi ve dengeden sonra sabit kalan

bir adsorbat degerinin elde edilememesidir. Esitlik dogrusallastirilirsa,

Inq, =lhK; +nlnC, (2.9)

elde edilir. InC¢-Inge grafiginden n ve K¢ sabitleri bulunabilmektedir.

2.7.3. Brunauer-emmet-teller (B.E.T.) denklemi

B.E.T. teorisi 1938’de Stephan Brunauer, Paul Hugh Emmett ve Edward Teller
tarafindan kat1 ylizeyinde gaz molekiillerinin fiziksel adsorpsiyonu i¢in tliretilmis bir
denklemdir [60].

Molekiillerin genellikle ¢ok tabakali seklinde adsorplandigr bilinmektedir. Yani
gaz molekiillerinin ¢ogu, adsorplanmis molekiiller {izerinde adsorplanir ve bu durumda
Langmuir izotermi gecerli degildir. B.E.T. teorisinde, fiziksel adsorpsiyon i¢in onerilen

mekanizma,

Ag + S —— AS
Ag *+ AS — AS

A(g) + AS —= A;3S
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seklindedir. Teori, tek tabakali adsorpsiyon i¢in gegerli olan Langmuir teorisinin
genisletilmis halidir. Cok tabakal1 adsorpsiyon i¢in 6ne siiriilen hipotezler,

e (Gaz molekiilleri bir katida tabakalar i¢ine fiziksel olarak adsorplanir.

e Her bir adsorpsiyon tabakasi arasinda higbir etkilesim yoktur.

e Langmuir teorisi her bir tabakaya uygulanabilir.

Bu hipotezlere dayanarak B.E.T. esitligi,

L 0_1[3j+—1 (2.10)
v Py 1 V.clP, ) V.c
P

P ve Py, adsorpsiyon sicakliginda adsorbatin denge ve doygunluk basincini, V
adsorban gaz miktarin1 ve V, tek tabaka adsorplanan gaz hacmini ifade etmektedir. C

sabiti,

(EI_EL
RT

(2.11)

seklindedir. Esitlikte E; ilk tabaka, E_ ise ikinci ve daha yiiksek tabakalar i¢in
adsorpsiyon 1sis1 olup, yogunlagma 1sisina esittir.

P/Py’a karst 1/v[(Po/P)-1] dogrusal grafiginden elde edilen egri, B.E.T. egrisi
olarak adlandirilir ve yalnizca 0.05 < P/Py < 0.35 araliginda dogrusal bir iligskiye sahiptir
[37].

B.E.T. denklemi yaygin oalrak gaz molekiillerinin fiziksel adsorpsiyonu
aracilifiyla katilarin ylizey alaninin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Toplam yiizey

alani, St, ve 6zgiil ylizey alani (S), asagidaki esitlikten hesaplanabilmektedir.

StO
ve S=_° (2.12)
w

Esitlikte, Vi, tek tabaka adsorplanan gaz miktarini, N Avogadro saysisini, s adsorpsiyon

kesit alanini, V adsorbat gazin molar hacmini ve W adsorban kiitlesini ifade etmektedir.
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2.7.4. Polanyi denklemi

Polanyi, adsorplan fazin siv1 halde oldugunu bu sivinin buhar basincinin ayn
sicakliktaki y1gin sivinin buhar basincina esit oldugunu ileri siirmiistiir [61]. Basinci (P)
denge basincina esit ve buhar fazindaki basinct P° olan adsorplanmis faza, bir mol
maddenin tersinir olarak aktarimi sirasindaki maksimum is Polanyi tarafindan
adsorpsiyon potansiyeli olarak tanimlanmistir. Bu maksimum is serbest entalpi

degisimine esit olup,
e=W, =AG=RThhP (2.13)

seklinde gosterilmektedir. Buhar yerine gaz adsorpsiyonu séz konusu oldugunda, P°
yerine Pxt? yani kritik basing ile indirgenmis sicakligin karesinin ¢arpimi alinmaktadir.
Ayni esitlik, basinglar yerine derisimler alinarak c¢ozeltiden adsorpsiyon ic¢in de
kullanilabilmektedir.

Adsorplanan ve adsorplayici degismedik¢ce Polanyi potansiyeli sicaklikla
degisebilmektedir.  Adsorplanan madde miktar1 n (mol/g) olarak alindiginda, sivi

oldugu varsayilan adsorplanmis fazin hacmi;
V((:rn3 / g) =nVy (2.14)

esitliginden bulunur ve bu hacim sicaklikla degismemektedir.

2.7.5. Dubinin-radushkevich-kagener(DRK) denklemi

Dubinin ve Radushkevich, Polonyi karakterstik egrisini mikrogdzenek
hacimlerinin adsorpisyon potansiyellerine gore degisimini veren bir Gauss dagilimi

oldugunu ileri siirmiisler ve bu egrinin denklemini,
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ke’ k ) ony of P°
V=V_ exp(— B_zj =V, exp K— B—Z)R T In (?ﬂ (2.15)

seklinde yazmislardir. Bu denklemin logaritmasi alindikatan sonra bazi basitlesmeler

yapilarak pratikte cok kullanilan sirayla agsagidaki esitliklere gecilmistir.

nV=mv. -2 |r2m (2 (2.16)
mi Bz P
of P°
1nV:1ani —Dln (?j (217)

Buradaki B = kR? adsorplayiciya bagli bir sabiti, p adsorplanan maddeye bagh bir

.. B
sabiti, D = [B—sz adsorplayict ve adsorplanan yaninda sicakliga da bagl bir sabiti,

2

Vi ise Ozgiil mikrogdzenek hacmini gostermektedir. Elde edilen egrinin dogrusal
kisminin uzantisindan InVp,; degeri okunmakta ve Vi, 0zgiil mikrogdzenek hacmine
gecilmektedir. Adsorplama giicli ¢ok yiiksek olan kiigiik gozenekler i¢in adsorpsiyon
potansiyeli cok biiytiktiir.

2.7.6. Redlich-peterson denklemi

Redlich ve Peterson, genig bir derisim araliginda gecerli olabilen, deneysel

~ 299

olarak olusturulan ve “iiglii parametre esitligi” olarak tanimladiklari,

K,C
_ ‘ 2.18
e 1+a,CP (2.18)

esitligini ileri siirmiiglerdir [38]. Diisiik adsorbat derisimleri ig¢in B birden kiigiik veya
bire esit olup Freundlich esitligine, yiiksek adsorbat derigsimleri i¢in [ birden biiylik
degerlerde olup, Langmuir esitligine indirgenir. Bu esitlik, bir dogru verecek sekilde

diizenlenirse,
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esitligi elde edilir. Denklemde ii¢ tane bilinmeyen oldugu i¢in, Kr degeri teorik olarak
hesaplanip kullanilabilir. Bu esitlik deneysel verilerle en uyumlu sonuglari vermesi

nedeniyle oldukca sik kullanilmaktadir.

2.7.7. Kiselev denklemi

En kiiciik mezogdzenek iginden itibaren kilcal yogunlagsma baslamadan once
tim mezogodzeneklerin ylizeyleri ¢ok tabakali olarak kaplanmaktadir. Sahip oldugu
duvarlarin yiizeyleri ¢iplak olan yiizeylere por, ¢ok tabakali olarak kaplanmis olan
gozeneklere ise kor adi verilmektedir.

Katmin bir grami iginde bulunan porlarin duvar yiizeylerinden kaynaklanan
0zgiil yiizey alan1 A, korlarin duvar yiizeylerinden kaynaklanan 6zgiil yiizey alan1 ise Ak
ile gosterilmistir. Adsorpsiyon tabakasi ile kaplanan gozeneklerin duvar yiizeylerinin
alani azaldigindan dolay1 Ay degeri A degerinden biraz daha kiiciik olacaktir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta buhar basinci P° olan y18in sividan buhar basinci
P olan kilcal siviya dn mol madde aktarimi i¢in iki farkli sekilde yazilan serbest entalpi
degisimi birbirine esitlendikten sonra ele gegen diferansiyel denkleminin belirli integrali

alinarak Kiselev denklemi agagidaki gibi bulunur.

RT ¢ (P
dg =dnRT m(%) =cdA, , A =—o j m(—j dn (2.20)
Kilcal yogunlasma basladiginda Ay degerinde olan 6zgiil kor yiizeyi, kilcal
yogunlagma tamamlandiginda ortadan kalkmakta yani sifir olmaktadir. Kiselev
denklemindeki o sivinin deney sicakligindaki yiizey gerilimni, nk korlarin olusmasi i¢in

adsorplanmasi gereken maddenin molar miktarini, n ise mezogdzenekler tiimiiyle

dolana dek katida tutunan maddenin toplam molar miktarin1 géstermektedir.
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Bu denklemdeki belirli integral grafiksel yoldan bulunur. Bu amagla adsorpsiyon
egrisinden yaralanilarak In(P/P)-n grafigi cizildikten sonra ng ve n sinirlar1 arasinda

kalan egrinin altindaki alan bulunur [33].

2.7.8. De boer-lippens (BL) denklemi

Iki boyutlu en sik kiiresel istiflenmeyle olusan bir azot tabakasinin kalmlig
azotun g¢arpisma capina yakin olup 0.354 nm ile 0.430 nm arasinda degismektedir. Bir
tabakanin kalinlig1 bilindigi zaman ¢ok tabakali adsorpsiyondaki toplam tabakali
kalinlig1 adsorpsiyon verilerinden bulunabilmektedir.

Azotun normal yogunlagma sicakligi olan 77 °K’deki adsorpsiyonunda, tabaka

kalinlig1 De Boer ve Lippens tarafindan,

1/3
20354 0354 1547 210° Y5 2043 - — > (2.21)
n \Y A A In(P/P°)

m m

seklinde verilmistir. Burada, t/nm tabaka kalinligimi, n/mol g™* ve V/cm® g™ bir gram
katida adsorplanan azotun sirayla molar miktarlarini ve normal kosullardaki gaz
hacmini, np/mol g'l ve Vy/cm® g'1 ve normal kosullardaki gaz hacmi olarak tek tabaka
kapasitesini, Vs/cm® g™ adsorplanan azotun sivi haldeki hacmini, A/m?g™ olarak 6zgiil
yiizey alanini, P/P° ise adsorpsiyondaki bagil denge basincini géstermektedir.

Buna gore BL denklemi ile tabaka kalinligi, adsorplanan madde miktari, tek

tabaka kapasitesi, 6zgiil ylizey alan1 ve bagil denge basinci birbirine baglanmaktadir.

Sivi azotun molar hacmi V, =34.65cm’mol™" olduguna gore, adsorplanan madde

miktarlar arasinda,

V.V
22400  34.65

(2.22)

esitligi gecerlidir [33].
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2.7.9. Sylgin-frumkin denklemi

Rus kimyacilar Sylgin ve Frumkin tarafindan gelistirilmistir. A ve f birer sabit

olmak iizere,
n 1
9=—:(¥jlnac (2.23)

seklinde bir adsorpsiyon denklemi tiiretilmistir. Cozeltiden adsorpsiyon igin tiiretilen
denklemdeki derisim yerine basing alinarak gaz fazindan adsorpsiyon igin de
kullanilabilmektedir [33].

2.7.10. Hill denklemi

Polimerler gibi molekiiler yiizeylere sahip maddelerin gaz ya da buhar fazindan

adsorpsiyonu i¢in tiiretilen Hill denklemi grafigi bir dogru vermek iizere ,

i+1nl—1n3=1nk1+kze (2.24)
1-6  1-6  P°

seklinde yazilmaktadir. Buradaki 6 = n/ny ortilii ylizey kesrini, P/P° bagil denge
basincini, kj adsorplayici ve adsorplanana bagh ve degeri 0.08 — 0.45 arasinda degisen
bir sabiti, k, ise adsorplayiciya bagli ve degeri 1.6 — 2.8 arasinda degisen bir sabiti
gostermektedir. Bagil denge basinci P/P° yerine c/c® alinarak ayni1 denklem ¢ozeltiden

adsorpsiyon i¢in de kullanilabilir [33].

2.7.11. Temkin denklemi

Temkin ve Pyzhev, adsorban-adsorbat iligkisini dogrudan etkilemeyen bazi
parametreleri inceleyerek, biitiin melekiillerin adsorpsiyon 1silarinin her tabakada g ile

dogrusal olarak degistigini ispatlamislar ve su esitlikleri ileri siirmiislerdir [62].

q, =%(In AC,) (2.25)
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Bu esitligin dogrusallastirilmis hali,

ZE]nA+§1nC (2.26)
de b b e
seklinde olup,
B= % 2.27)

olmak tizere tanimlanmissa InC, — Qe grafiginden A ve B sabitleri bulunabilir [33] .

2.7.12. Fowler denklemi

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlar i¢in tiiretilen bu esitlik,

0 20w
bP = 2.28
1—eeXp{ kBT] (2.28)

seklinde verilmektedir. Buradaki P denge basincini, 0 ortiilii yiizey kesrini, kg
Boltzmann sabitini, T sicakligi, b bir sabiti, w ise adsorplanan madde molekiilleri
arasindaki etkilesmelere bagli bir niceligi gostermektedir. Basing yerine derisim

alinarak ayni denklem ¢ozeltiden adsorpsiyon igin de kullanilabilir [33].

2.7.13. Harkins-jura (HJ) denklemi

Termodinamik yoldan tiiretilen bu esitlik grafigi bir dogru vermek ve hacim 1

atm ve 273.15 °K’deki deger olmak tizere,

P C
logl — |=B-— 2.29
og(Poj v (2.29)

seklinde yazilabilmektedir. Denklemdeki B ce C sabitleri sirayla bu esitlige gore cizilen

dogrunun kayma ve egiminden bulunmaktadir. Azot adsorpsiyonu i¢in,

A/m’g™ =4.067/C (2.30)

esitliginden 6zgiil yiizey alanina gegilebilmektedir [33].
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Maddeler

Deneysel ¢alismada, adsorban madde olarak igde agacinin elaeagnusangustifolia
tiirlinlin meyvesinin ¢ekirdeginin ¢inko kloriir (ZnCly) ile kimyasal aktivasyonundan
elde edilen aktif karbonlar; boyar madde olarak metilen mavisi, malachite green ve
rhodamine B kullanilmistir. Kullanilan kimyasallar analitik saflikta olup hepsi Merck

trlintidiir.
3.1.1. igde agac1 cekirdegi (Elaeagnus stone)

Igde (Elaeagnus), bir tiir meyve ve bu meyveyi veren Igde agaci tiirlerine verilen
genel addir. Azotu kokiinde depolayabilme 6zelligi sayesinde en verimsiz topraklarda
dahi yetisir. Ayrica kurakliga dayanikliligi sebebiyle pek ¢ok tiirli erezyonla
miicadelede kullanilabilmektedir. Yaz kis yesildir ve yapraklarin1 doker. Bag ve bahce
kenarlarinda ¢it bitkisi olarak da kullanilir. Bobrek rahatsizligi olan kisilere bolca
yemeleri tavsiye edilmektedir. Meyveleri zeytin biyiikliigiinde ve sari-kahverengi olup,

yenilebilir. Bagirsak bozukluklarini ve agiz pasini gidermek icin de kullanilir.
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En yaygin ve kiiltiire alinmus tiirlerden biri kus igdesidir (Elaeagnusangustifolia)
ve bunun asili ¢esitleri iri meyveli olup sultan igdesi adiyla taninir. En 6nemli diger
bilinen tiirlerden ikisi Japon igdesi (Elaeagnusumbellata) ve Elaeagnusmultiflora
(Gumi-Kirmiz1 igde) olarak sayilabilir. Tiirkiye’de 6zellikle karasal iklime sahip olan

pek ¢ok ilde yetistirilebilmektedir. (Sekil 3.1)’de igde ¢ekirdegi gosterilmistir [63].

Sekil 3. 1 igde agac1 cekirdegi (Elaesagnusangustifolia tiirii)

3.1.2. Metilen mauvisi

Metilen mavisi, kimyasal formiilii, C16H13CIN3S.3H,0 (3,7-bis(dimetilamino)-
fenazotiyonyum kloriir) olan, suda (4g/L), etanolde ve kloroformda kolay ¢6zilinen, suyu
kuvvetle tutma ozelligi olan koyu mavi renkte bir boyarmaddedir. Metilen mavisi
boyarmadde olarak difteri bakteri hiicrelerini ve sinir dokusunu boyamak igin

kullanilabildigi gibi, pamugu saf mavi tona boyamak i¢in de kullanilabilir [64].

Metilen mavisi molekiiliiniin acik formiilii Sekil 3.2.’te gosterilmistir:

\N S \N® -

° 3H20

Sekil 3.2 Metilen mavisi molekiiliiniin agik formiilii [64].
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Metilen mavisinin fiziksel 6zellikleri Tablo 3.1.’de gosterilmistir:

Tablo 3.1 Metilen mavisinin fiziksel 6zellikleri [65].

Siniflandirma numarasi 52015

Suda ¢oziintirlik %3,55
Alkolde ¢oziimiirliik 001,48

Amax 665 nm
Molekiil agirhig 373,9 g.mol™
Boya grubu Tiyazin
Iyonizasyon Asidik

3.1.3. Malachite green

Malahit yesili (veya anilin yesili, elmas yesili B, Victoria yesili B) boyamada
kullanilan zehirli bir kimyasal maddedir. Suda ¢6ziindiigli zaman, deniz canlilar1 i¢in
antiseptik, parazit onleyici, mantar ve bakteriyel enfeksiyonlarini Onleyici 6zellik
gosterir. Bakteriyolojide boyar madde olarak kullanilir. Malahit yesili, malahit minerali
igermez. Ismi sadece renk benzerliginden gelir.

Malahit yesili, kromatik form adi verilen yesil renkli bir formdadir. Viicuda
alindiginda ise metabolizma tarafindan iki farkli forma ¢evrilir. Birinci form karbinol
formudur. Karbinol formu hiicre zarlarindan hizli gegme 6zelligine sahiptir. Hiicre i¢ine
girdiginde ise leuco-malahit yesili (LMG) adindaki forma g¢evrilir.

Malahit yesili; triaril metan grubu olarak boya endiistrisinde kullanilir.
MalachiteGreen formiil olarakklorit tuzu ([C¢HsC(CsHaN(CHs),)2]Cl)olarak bulunsa da
boyar madde olarak kullanilan katyon formudur. Okzalat tuzu olarak da satilir fakat
klorit ve okzalat tuzunun renk iizerinde bir etkisi yoktur. Katyonun yogun yesil rengi
620 nm kuvvetli absorpsiyon bandinda goriiliir [66].

CasH2sN;

Malachite green molekiiliiniin a¢ik formiilii Sekil 3.3.”te gosterilmistir:
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Sekil 3.3 Malachite green molekiiliiniin agik formiilii (66).

Malachite green’in fiziksel 6zellikleri Tablo 3.2.”de gosterilmistir:

Tablo 3.2 Malachite green’in fiziksel 6zellikleri [66].

Siniflandirma Numarasi 569-64-2
Suda Coziiniirliik %4,20
Alkolde Coziintirlik %2,11

Amax 620 nm
Molekiil Agirhigi 329,46 g/mol
Boya Grubu Triaril Metan
Iyonizasyon Asidik

3.1.4. Rhodamine B

Rhodamine B kimyasal bir bilesik ve boyadir. Genellikle su i¢inde akis
derecesini, yoniinii ve tasimayr belirleyen isaretleyici olarak kullanilir. Rhodamine
boyalar1 floresans etki gosterir bdylece kolaylikla ve ucuz olarak florometre cihaziyla
saptanir. Rhodamine boyalar1 yaygin olarak floresans mikroskopi, akis sitometri,

floresans baglantili spektroskopi ve ELISA gibi biyoteknoloji uygulamalarinda

kullanilir [67].

Rhodamine B molekiiliiniin agik formiilii Sekil 3.4.’te gdsterilmistir:
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Sekil 3.4 Rhodamine B molekiiliiniin a¢ik formiilii (67).

Rhodamine B’nin fiziksel 6zellikleri Tablo 3.3.’de gosterilmistir:

Tablo 3.3 Rhodamine B’nin fiziksel 6zellikleri [67].

Siniflandirma Numarasi 81-88-9
Suda Coziintirliik 965

Alkolde Coziiniirliik %0

Amax 555 Nm
Molekiil Agirlig 479.02 g/mol
Boya Grubu

Iyonizasyon Asidik
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3.2. Kullanilan Aletler

Ogiitiicii: Bosch, MKM6000, Tiirkiye

Firin: 0-1200°C arasinda, SFS, Severn Furnaces Limited, Bristol, U.K.
Spektrofotometre: Optizen POP UV/VIS, Dalga boyu araligi: 190-1100 nm, Spektral
band genisligi 1.8 nm, fotometrik aralik: Absorbans: (—3)-(+3) Abs. Transmitans: %0-
300.

Etiiv: 0-240 °C arasinda, MIDO/2/AL, Genlab/Widnes, Ingiltere

Hassas Terazi: GECAVERY, Model VA304-1AAZM13AAE, U.K.

pH metre: pH 330i/SET, Almanya

Calkalamalr Su Banyosu: 10-110°C araliginda, Type 3047, Kéttermann Labortechnik,
Almanya.

Yiizey alami ve porozite (gozeneklilik) dlgme cihazi: Micromeritics TriStar 11 3020,

Micromeritics Instrument Corperation, Norcross, USA.

3.3. Kullanilan Metodlar

3.3.1. Aktif karbonun hazirlanmasi

Igde cekirdegi ogiitiiciide 6giitiildii ve destile suyla yikanip 110 °C’lik bir etiivde
24 saat kurutuldu. Her birinden 10 gram tartilarak hazirlanan %20, %30, %40°lik ZnCl;
¢ozeltilerine ilave edildi. Elde edilen karisim bir saat 80 °C de bekletildi. Sogutulduktan
sonra homojen bir bigimde petri kabina alinarak 100 °C’de 24 saat etiivde bekletildi. Bu
stire sonunda porselen krozelere alinarak kiil firminda 500 °C’de bir saat karbonizasyon
islemi yapildi. Elde edilen aktif karbonlar desikatorde oda sicakligina kadar sogutuldu.
0.1 N HCI ile muamele edildi. Destile su ile asitligi gidene kadar yikandi ve 105 °C’de
etiivde kurutuldu. Ogiitiiliip elendikten sonra deneysel islemlerde kullanilmak iizere

depolandi.
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3.3.2. Aktif karbon karekterizasyonu

Aktif karbonun spesifik yiizey alaninin hesaplanmasi i¢in BET denklemi

kullanilmistir. adsorpsiyon verileri t-metod ile mikrogozenek hacminin

Ayni

hesaplanmasinda kullanilmistir. Mikrogdzenek hacmi t-plot metodu ile tespit edilmistir.

Aktif karbonlarin 6zellikleri (Tablo 3.4)‘de gosterilmistir.

Tablo 3.4 ZnCl, ile hazirlanan aktif karbonlarin 6zellikleri

%20’lik ZnCl, %30’lik ZnCl, %40’lik ZnCl,
Genel ozellikleri ile ile ile
aktiflestirilmis aktiflestirilmis aktiflestirilmis
Spesifik yiizey alani (ng'l) 1120,6352 1588,1256 1404,5695
Toplam gozenek hacmi
s 1 0,5722 0,8996 0,9721
(cm“g™)
Mikrogozenek alani(m®g™) 498,2917 195,0733 1415,2754
Mikrogdzenek hacmi(m?’g'l) 0,2155 0,0761 0,0109
Ortalama gbézenek capi(nm) 2,0426 2,2659 2,7684

3.4 Adsorpsiyon Deneyleri

Boyarmadde stok ¢ozeltileri: 1000 mg/L’lik c¢ozelti i¢in metilen mavisi,
malachite green ve rhodamine B ayr1 ayr1 1’er gram tartildi ve 1 litrelik balon jojelerde
destile su ile ¢oziiliip, destile su ile hacmine tamamlandi. Adsorpsiyon deneyleri i¢in
farkl1 konsantrasyonlarda hazirlanan boya c¢ozeltileri stop ¢o6zeltilerden hesaplanan
miktarlarda destile su ile seyreltilerek hazirlandi.

Deneylerde boya cozeltisinin hacmi 50 ml olarak kullanildi. Batch yontemine
gore yapilan deneyler i¢cin boya ¢ozeltileri 250 ml’lik silifli cam erlenlere konuldu.

Termostatli ve ¢alkalamali su banyosunda boya ¢ozeltileri istenilen ¢aligma sicaklikta
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termal dengeye getirildi. Termal dengeye gelen ¢ozeltilere tartilan miktarlarda aktif
karbon ilave edilerek 150 rpm karistirma hizinda calkalanarak karistirildi. Belirtilen
siireler sonunda erlenlerden numune alindi, 15 dakika 4500 rpm’de santrifiijlendi. UV
spektrofotometrede metilen mavisi ile yapilan ¢alismalarda 665 nm’de; malachite green
ile yapilan ¢alismalarda 620 nm’de; rhodamine B ile yapilan ¢aligsmalarda 555 nm’de
absorbans degeri 6l¢iildii.

Anlatilan yontem kullanilarak metilen mavisi, malachite green ve rhodamine
B’nin igde ¢ekirdeginden eclde edilen aktif karbonlar tizerindeki adsorpsiyonuna
odsorban dozaji, sicaklik, pH ve karistirma siiresi gibi parametrelerin etkisi incelendi.
Boya ¢ozeltilerinin baslangic pH degerleri 0,1 N HCI ve 0,1 N NaOH ¢ozeltileri
kullanilarak hazirlandu.

Adsorbentler tarafindan tutulan boya miktar1 ve uzaklastirilan boya yiizdesi

asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplandi.

Qe=(Co-Ce)*VIm (3.1)

Je : Denge aninda adsorbanin birim agirligi tizerinde adsorplanan boya miktari(mg/g)

Co ve C. : Boya cozeltisinin siras1 ile baslangic ve denge aninda sivi fazdaki
konsantrasyonlari(mg/L)

m : Adsorban kiitlesi (g)

V : Boya ¢ozeltisinin hacmi (L)

Uzaklastirilan boya yiizdesi= (A0-Ae/A0)*100 (3.2)

Ay : Baglangigabsorbans degeri

Ae : Denge aninda 6l¢iilen absorbans degeri
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BOLUM 4

DENEYLER VE SONUCLAR

4.1. Metilen Mavisinin igde Cekirdeginden Elde Edilen Aktif Karbon Uzerindeki
Adsorpsiyonu

4.1.1. Adsorpsiyon siiresinin etkisi

Adsorpsiyon siiresi ve baslangic boya konsantrasyonunun uzaklastirilan boya
yiizdesine etkisi; 150 rpm calkalama hizinda, 25 °C sicaklikta, ve 0,05 g/50 ml adsorban

konsantrasyonunda gerceklestirilmis ve Sekil 4.1.’de gosterilmistir.

Tablo 4.1 Metilen mavisinin farkli baslangi¢c konsantrasyonlari igin zamana karsi
Olciilen ¢ozelti absorbans degerleri

Baslangi¢c Boya
Konsantrasyonu 200 300 350 400 450 500
(mgL™)

Zaman (dakika) Absorbans Degerleri
10 14,330 31,750 40,950 48,849 60,518 | 69,681
20 10,267 25,880 35,380 42,340 54,425 | 63,423
30 6,904 20,410 31,413 37,245 49,084 | 58,201
40 4,980 17,520 28,280 33,407 44968 | 53,900
50 4,071 15,162 25,873 30,688 41,141 | 50,211
60 3,412 13,313 24,212 28,815 38,646 | 47,731
75 3,169 12,085 22,303 27,028 36,465 | 45,300
95 2,563 10,880 21,179 26,145 34,493 | 42,804
125 2,192 9,128 19,680 24,554 32,747 | 40,774
155 1,659 8,188 19,205 23,621 31,319 | 39,038
180 1,446 7,907 19,069 23,452 30,522 | 38,885
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Sekil 4.1 Adsorpsiyon siiresi ve baslangi¢ boya konsantrasyonunun uzaklastirilan boya
yiizdesine etkisi(¢alkalama hiz1 150 rpm,sicaklik:25°C, adsorban konsantrasyonu 0.05g)

Sekil 4.1’de goriildiigii gibi diisiik baslangic boya konsantrasyonlarinda
adsorpsiyon denge siiresi kisa bir zaman aralifinda ve uzaklastirilan boya ylizdesi
yiiksek olarak gerceklesirken,baslangic boya konsantrasyonunun artmasi ile dengeye
ulagma siiresi daha uzun zaman aralifinda ve uzaklastirilan boya yiizdesi daha diisiik

olarak gerceklesmistir.
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4.1.2. Adsorban konsantrasyonunun etkisi

Tablo 4.2 Farkli Adsorban Konsantrasyonlarinda metilen mavisi ¢ozeltisinin 6lgiilen

absorbans degerleri

Adsorban
Konsantrasyonu | 0,0125 0,025 0,050 0,075 0,100 0,125
(9/50mL)
Absorbans
7,528 0,464 0,036 0,033 0,057 0,088
Degerleri
100 ./. | u |

2 90

3

~

S,

R 80

E

= 70

N

)

60 . —
= | —=— Metilen Mavisi |
T T T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14

Adsorban Konsantrasyonu (g/50 ml)

Sekil 4.2 Farkli adsorban konsantrasyonlara karsi uzaklastirilan boya yiizdesinin
degisimi (Temas siiresi=180 dk, calkalama hizi= 150 rpm, Baslangic boya
konsantrasyonu=200 mgL-1)
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4.1.3.S1cakhgin etkisi

Farkli baslangi¢ boya konsantrasyonlarinda sirastyla 25°C, 35°C ve 45°C

sicaklikta aktif karbon {izerinde metilen mavisinin adsorpsiyonu sekil 4.3’te verilmistir.

Tablo 4.3 Farkli sicakliklara karsi farkli baglangi¢ boya konsantrasyonlari i¢in dlgiilen

absorbans degerleri

Baslangi¢ Boya
Konsantrasyonu 200 300 350 400 450 500
(mgL™)
Sicaklik (°C) Absorbans Degerleri
25 1,370 7,960 15290 | 23,545 | 32,800 | 43,896
35 0,840 5,750 11,880 19,440 28,730 | 39,750
45 0,470 3,800 9,910 17,190 26,000 | 36,300
100 - —u—25"C
é\ —5-35"C
4 \* ok 450C
90 - A\
%‘ ] '\*
M A
5 0- \ x
= u *
‘% J \A\
=
'M: 70 '\*
= \A\
S l\*
60 4 \A
]
50 T T T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500

Boya konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.3 Farkli boya konsantrasyonlari i¢in sicakligin uzaklastirilan boya yiizdesine
etkisi
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Sekil 4.3°te goriildiigi gibi sicaklikligin artmasiyla uzaklastirilan boya
yiizdesinin de artt1g1 ve sicakligin adsorpsiyon iizerinde olumlu bir etkisinin oldugu

gorilmiistiir.

4.1.4. pH’1n etkisi

Metilen mavisinin adsorpsiyonu i¢in farkli pH degerlerinde adsorpsiyon verimi
300 mgL™ baslangi¢ boya konsantrasyonunda, 25 °C sicaklikta ve sirastyla 2,41-3,00-
4,88-8,00-9,00-10,75 pH degerlerinde incelenmis ve Sekil 4.4.’te gosterilmistir:
Tablo 4.4 Farkli ¢ozelti pH degerlerinde 6lgiilen absorbans degerleri

Cozelti
Baslangic pH 2,41 3,00 4.88 8,00 9,00 10,75

degerleri

Absorbans

< . 0,516 0,527 0,332 0,166 0,682 0,065
Degerleri

100,0

99,8 - _—

99,6
99,4 .
99,2 +

99,0 /

98,8 n

% Uzaksastirilan Boya

pH

Sekil 4.4 Farkli pH degerleri ile uzaklastirilan boya yiizdesi arasindaki iligki
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Sekil 4.4°te gorildigi gibi 2,41 ve 10,75 pH degerlerinde uzaklastirilan boya
yiizdesinin %98,8 ve %99,83 olarak yiiksek verimde gerceklestigi goriilmiistiir. pH 2,41
ile 10,75 araliginda artan oranda birbirine yakin ve yiiksek verimde sonuglar alindigi

gorilmiistiir.

4.1.5. Adsorpsiyon izotermleri

4.1.5.1. Langmuir izotermi

Ce/ge degerinin C, degerine gore degisimi sekil 4.5’te verilmistir.

m 25C
A 35°C
0.8 x 45°C
0,7 5

0,9

0,6

0,5

€

0,4

€

C/q

0,3 4
0,2 1
0,14

0,0

-0,1

T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
C

€

Sekil 4.5 Farkli sicakliklarda ¢izilen langmuir izotermleri

Sekil 4.5.’te ortaya ¢ikan dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasiyla 1/qmak Ve
1/qmakKL degerlerini vermistir. Bu degerler yardimiyla Tablo 4.5.’te verilen Langmuir
maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Qmak), Langmuir izoterm sabiti (K.), korelasyon
sabiti (R?) hesaplanmustir. Esitlik (2.2)’den yararlanarak ayirma faktorii (R.) degeri

hesaplanmuistir.
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4.1.5.2. Freundlich izotermi

In ge degerinin In Ce degerine gore degisimi sekil 4.6’da verilmistir.

2,60

] = 25°C
2,56 ~ o 25°C
] *x 25°C
2,52

2,48 +

, 2,44 1

log q

2,40
2,36

2,32 1

*

2,28

—T 1 T T T T T T "7 "7 "7 "~ T "1
02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

log C,

Sekil 4.6 Farkli sicakliklarda ¢izilen freundlich izotermleri

Sekil 4.6.’te ortaya ¢ikan dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasiyla 1/n ve

InKzdegerlerini vermistir. Bu degerler yardimiyla Tablo 4.5.’de verilen Freundlich

adsorpsiyon kapasitesi (Kg) ve korelasyon sabiti(R?) hesaplanmistir.
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Tablo 4.5 Farkli sicakliklarda metilen mavisinin igde ¢ekirdeginden elde edilen aktif

karbon tizerindeki adsorpsiyonuna ait izoterm sabitleri

Adsorption izotermleri ve Sicaklik (°C)

adsorpsiyon sabitleri 25 \ 35 \ 45
Langmuir izotermi

Q, (mgg™) 288.185 308.642 324.6753
b (L mg?) 0.2880 0.3418 0.3765
R® 0.99981 0.99982 0.99991
RL 0,017 0,014 0,013
Freundlich Izotermi

Ke (mgg™) (L mg™H)™" 160.8792 171.7236 186.7153
1/n 0.11484 0.1191 0.11387
R? 0.95498 0.95994 0.96435
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4.1.6. Adsorpsiyon Kinetigi

4.1.6.1. Yalanci birinci dereceden hiz denklemi

Farkl1 baslangi¢ boya konsantrasyonlari i¢in log(qe-0t) ’nin t’ye karsilik grafigi
sekil 4.7°de verilmistir.

2,6
24
2.2
2,0
1,84
1,6 4
14 3
1,2
1,0
0,8-
0,6-
0,4
0,2
0,0 4
-0,2_-

log(Q-Q)

T T T T T T T T T T T T T T

T — T T T
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t (dk)

Sekil 4.7 Farkli baglangi¢c boya konsantrasyonlar1 i¢in yalanci birinci dereceden hiz
grafikleri

Sekil 4.7.’de verilen grafigin egiminden Tablo 4.6’da verilen hiz sabiti (Kj),
kesim noktasi ise teorik ge degeri hesaplanmistir. Ayrica grafikten korelasyon sabiti (R%)

hesaplanmastir.
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4.1.6.2. Yalanc ikinci dereceden hiz denklemi

Farkl1 baslangi¢ boya konsantrasyonlari igin t/g¢’nin t’ye karsilik grafigi sekil

4.8’de verilmistir.

1,0
0,9
0,8 1
0,7
0,6
0,5 1
< 044
0,3 1
| = 200 ppm
0,2 A 300 ppm
1 * 350 ppm
0,1
| O 400 ppm
0,0 ® 450 ppm
] O 500 ppm
Ol4+——T——7——T 7T LI B B |

—
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t (dk)

Sekil 4.8 Farkli baslangic boya konsantrasyonlart i¢in yalanci ikinci dereceden hiz
grafikleri

Sekil 4.8.’de verilen grafigin egiminden Tablo 4.6’da verilen teorik g. degeri,
kesim noktasindan ise hiz sabiti (kz) hesaplanmigtir. Ayrica grafikten korelasyon sabiti

(R%) hesaplanmustir.

75



Tablo 4.6 Aktif karbon ilizerinde metilen mavisinin adsorpsiyonuna ait kinetik modelleri

Kinetik parametreler

Kinetik modeller ve

Baslangi¢c Boya Konsantrasyonu (mg/L)

kinetik parametrelet 200 300 350 400 450 500
Qe, deneysel (MY gh 192,99 | 260,848 | 255,325 | 283,519 | 298,347 | 306,748
Yalanci birinci

derece hiz denklemi

Qe hesaplanan (MY gl)| 58,1005 | 150,6677 | 162,7047 | 184,6460 | 184,6333 | 184,6333
ky (min™) 0,0241 0,0270 0,0315 0,0315 0,0237 0,0237
R? 0,98257 | 0,99247 | 0,99687 | 0,98531 | 0,99794 | 0,99999
Yalanci ikinci

derece hiz denklemi

Qe hesaplanan (MY g™")| 198,4127 | 277,7778 | 272,4796 | 303,0303 | 322,5807 | 374,5318
ko (g mg™ min™) 0,000875 | 0,000310 | 0,000333 | 0,000297 | 0,000204 | 0,000126
R? 0,99996 | 0,99984 | 0,99976 | 0,99983 | 0,99948 | 0,97962
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4.1.7. Adsorpsiyon termodinamigi

Aktif karbon iizerinde metilen mavisinin adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametrelerin hesaplanmasi i¢in In K degerlerine karsilik 1/T grafigi sekil 4.9°da

verilmigtir.

11,90

11,85 u

11,80

11,75

InK

11,70

11,65

11,60

11,65

T T T
0,00325 0,00330 0,00335

T (1/K)

T T
0,00315 0,00320

Sekil 4.9 Aktif karbon iizerinde metilen mavisinin adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametrelerin hesaplanmasi i¢in In K degerlerine karsilik 1/T grafigi

Sekil 4.9’da verilen grafigin egiminden tablo 4.7°de verilen standart entalpi

(4AH°) degeri, kesim noktasindan ise standart entropi (AS°) degeri hesaplanmustir.

Tablo 4.7 Aktif karbon iizerinde metilen mavisinin adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler

Sicaklik (K) AG (kJmol™) | AH (kJmol™) | 4S”(kJmol*K™) R
298 -28.774 10.552 0,1319 0,9891
308 -30.093
318 -31.412
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4.2. Rhodamine B’nin igde Cekirdeginden Elde Edilen Aktif Karbon Uzerindeki
Adsorpsiyonu

4.2.1. Adsorpsiyon siiresinin etkisi

Adsorpsiyon siiresi ve baslangi¢ boya konsantrasyonunun uzaklastirilan boya
yiizdesine etkisi; 150 rpm calkalama hizinda, 25 °C sicaklikta, ve 0,05 g/50 ml adsorban

konsantrasyonunda gerceklestirilmis ve Sekil 4.10.’da gosterilmistir.

Tablo 4.8 Rhodamine B farkli baslangi¢c konsantrasyonlari i¢in zamana karsi 6l¢iilen

cozelti absorbans degerleri

Baslangic Boya
Konsantrasyonu | 200 300 350 400 450 500
(mgL™)

Zaman (dakika) Absorbans Degerleri
10 17,050 | 34,848 45,180 56,176 69,251 80,143
20 13,010 | 28,416 38,177 49,002 62,234 72,232
30 8,910 23,174 32,580 42,840 56,590 65,706
40 5,504 18,980 28,300 38,931 50,864 59,598
50 3,906 16,615 25,605 35,960 46,725 54,545
60 3,180 14,898 23,629 33,956 43,765 51,028
75 2,566 12,342 20,444 30,410 39,923 46,794
95 2,217 10,763 18,673 28,259 36,799 43,749
125 1,990 10,560 17,196 26,238 34,607 42,103
155 1,960 8,414 15,805 24,660 33,326 40,822
180 1,789 7,355 15,056 23,779 32,568 39,782
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Sekil 4.10 Adsorpsiyon siiresi ve baslangi¢c boya konsantrasyonunun uzaklastirilan boya
yiizdesine etkisi (¢alkalama hizi 150 rpm, sicaklik: 25 oC, adsorban konsantrasyonu
0.059)

Sekil 4.10°da goriildiigii gibi diisiik baslangic boya konsantrasyonlarinda
adsorpsiyon denge siiresi kisa bir zaman aralifinda ve uzaklastirilan boya ylizdesi
yiiksek olarak gergeklesirken, baslangic boya konsantrasyonunun artmasi ile dengeye
ulagma siiresi daha uzun zaman aralifinda ve uzaklastirilan boya yiizdesi daha diisiik

olarak gerceklesmistir.

4.2.2. Adsorban konsantrasyonunun etkisi

Tablo 4.9 Farkli Adsorban Konsantrasyonlarinda Rhadamine B ¢ozeltisinin 6lgiilen
absorbans degerleri
Adsorban

Konsantrasyonu | 0,0125 0,025 0,050 0,075 0,100 0,125
(9/50mL)

Absorbans

< . 7,725 1,178 0,045 0,031 0,22 0,017
Degerleri
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Sekil 4.11 Farkli adsorban konsantrasyonlarina karsi uzaklastirilan boya yilizdesinin
degisimi (Temas siiresi=180 dk, calkalama hizi= 150 rpm, Baslangic boya
konsantrasyonu=100 mgL-1)

4.2.3. Boya konsantrasyonu ve sicakhigin etkisi

Farkli baslangig boya konsantrasyonlarinda sirasiyla 25°C, 35°C ve 45°C
sicaklikta aktif karbon {iizerinde metilen mavisinin adsorpsiyonu sekil 4.12°da

verilmistir.

Tablo 4.10 Farkli sicakliklara karsi1 farkli baslangi¢ boya konsantrasyonlari i¢in 6l¢iilen
absorbans degerleri

Baslangi¢ Boya
Konsantrasyonu 200 300 350 400 450 500
(mgL™)
Sicaklik (°C) Absorbans Degerleri
25 0,486 8,810 17,540 27,615 38,257 46,957
35 0,150 2,880 11,075 16,420 22,960 35,710
45 0,064 1,028 5,134 9,442 18,118 25,280
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Sekil 4.12 Farkli boya konsantrasyonlar1 i¢in sicakligin uzaklastirilan boya yiizdesine

etkisi

Sekil 4.12°da gortldiigii gibi sicakhikligin artmasiyla uzaklastirilan boya

yiizdesinin de arttig1 ve sicakligin adsorpsiyon lizerinde olumlu bir etkisinin oldugu

gorilmiistiir.
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4.2.4. pH’1n etkisi

Rhodamine B’nin adsorpsiyonu i¢in farkli pH degerlerinde adsorpsiyon verimi

300 mgL™ baslangi¢ boya konsantrasyonunda, 25 °C sicaklikta ve sirasiyla 2,40-3,00-

4,53-9,22-13,00 pH degerlerinde incelenmis ve Sekil 4.13.’te gosterilmistir:

Tablo 4.11 Farkli ¢6zelti pH degerlerinde Glgiilen absorbans degerleri

Cozelti

Basglangi¢c pH 2,40 3,00 453 9,22 13,00
degerleri

Absorbans 13.945 14,504 9.140 11.160 13.135
Degerleri
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Sekil 4.13 Farkli pH degerleri ile uzaklastirilan boya yiizdesi arasindaki iligki

Sekil 4.13’te goriildiigii gibi 4,53 pH degerinde uzaklastirilan boya ylizdesinin
%87 olarak yiiksek verimde gerceklestigi goriilmiistiir. pH 2,40 ile 3,00 araliginda artan
oranda birbirine yakin ve %79 civarinda verimde, pH 9,22 ile 13,00 araliginda azalan

oranda sirastyla %84 ile %82 araliginda verinde sonuclar alindig1 gériilmiistiir.
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4.2.5. Adsorpsiyon izotermleri

4.2.5.1. Langmuir izotermi

Ce/ge degerinin C, degerine gore degisimi sekil 4.14°te verilmistir.

0,9 - s 25°C
A 35°C

0,8 H * 450C

0,7 1
0,6
0,5

0,4 -

C/q,

0,3
0,2
0,1

0,0

T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
C

Sekil 4.14 Farkli sicakliklarda ¢izilen langmuir izotermleri

Sekil 4.14.’te ortaya ¢ikan dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasiyla 1/qmak Ve
1/gmakKL degerlerini vermistir. Bu degerler yardimiyla Tablo 4.12.’te verilen Langmuir
maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Qmak), Langmuir izoterm sabiti (K.), korelasyon
sabiti (R?) hesaplanmistir. Esitlik (2.2)’den yararlanarak ayirma faktorii (Rp) degeri

hesaplanmustir.
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4.2.5.2. Freundlich izotermi

In ge degerinin In Ce degerine gore degisimi sekil 4.16°da verilmistir.

* 45°C

0,0 0,5

1,0 1,5

2,0

2,5

log C,

Sekil 4.15 Farkli sicakliklarda ¢izilen freundlich izotermleri

Sekil 4.15’te ortaya ¢ikan dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasiyla 1/n ve
InKrdegerlerini vermistir. Bu degerler yardimiyla Tablo 4.12°de verilen Freundlich

adsorpsiyon kapasitesi (Kg) ve korelasyon sabiti(R?) hesaplanmistir.

Tablo 4.12 Farkli sicakliklarda rhodamine B’nin igde ¢ekirdeginden elde edilen aktif

karbon iizerindeki adsorpsiyonuna ait izoterm sabitleri

Adsorption izotermleri ve Sicaklik (°C)

adsorpsiyon sabitleri 25 35 45
Langmuir Izotermi

Qo (mg g™) 281.6901 349.6503 389.1051
b (L mg™) 0.2584 0.3210 0.4283
R 0.99833 0.9988 0.99899
R. 0,019 0,015 0,011
Freundlich Izotermi

Ke (mgg™) (L mg™H)™" 191.28218 213.1425 239..6073
1/n 0,07285 0,09973 0.10423
R 0.96019 0.98613 0.99244
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4.2.6. Adsorpsiyon Kinetigi

4.2.6.1. Yalanci birinci dereceden hiz denklemi

Farkl1 baslangi¢ boya konsantrasyonlari i¢in log(qe-0t) ’nin t’ye karsilik grafigi
sekil 4.16°de verilmistir.

200 ppm

u
A
*
)
]
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-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

t (dk)
Sekil 4.16 Farkli baglangic boya konsantrasyonlari i¢in yalanct birinci dereceden hiz
grafikleri

Sekil 4.16.’da verilen grafigin egiminden Tablo 4.13’te verilen hiz sabiti (Kj),
kesim noktas ise teorik g degeri hesaplanmustir. Ayrica grafikten korelasyon sabiti (R?)

hesaplanmustir.
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4.2.6.2. Yalanc ikinci dereceden hiz denklemi

Farkl1 baslangi¢ boya konsantrasyonlari igin t/g¢’nin t’ye karsilik grafigi sekil
4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.17 Farkli baslangi¢ boya konsantrasyonlari i¢in yalanci ikinci dereceden hiz
grafikleri

Sekil 4.17.’de verilen grafigin e§iminden Tablo 4.13da verilen teorik qe degeri,
kesim noktasindan ise hiz sabiti (kz) hesaplanmistir. Ayrica grafikten korelasyon sabiti

R?) hesa lanmustir.
( p
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Tablo 4.13 Aktif karbon {izerinde rhodamine B adsorpsiyonuna ait kinetik modelleri ve

Kinetik parametreler

Kinetik modeller ve

Baslangi¢c Boya Konsantrasyonu (mg/L)

Kinetik parametrelel 2qq 300 350 400 450 500
Qe, deneysel (MY gh 192,2 267,75 283,85 295,6 306,99 325,3
Yalanci birinci

derece hiz denklemi

Qe , hesaplanan (MY gh)| 70,7864 |132,3915 | 169,1453 | 170,9622 | 239,0672 | 243,5454
ky (min™) 0,0345 0,0215 0,0252 0,0225 0,0272 0,0265
R? 0,97748 | 0,98959 | 0,99668 | 0,99827 | 0,99581 | 0,99957
Yalanci ikinci

derece hiz denklemi

Qe hesaplanan, (MY gh)| 201,2072 | 280,9 303,03 | 316,4557 | 340,1361 | 362,3188
ko (g mg™ min™) 0,000799 | 0,000311 | 0,000254 | 0,000218 | 0,000161 | 0,000147
R? 0,99968 | 0,99970 | 0,99965 | 0,99943 | 0,99899 | 0,99908
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4.2.7. Adsorpsiyon termodinamigi

Aktif karbon iizerinde rhodamine B’nin adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametrelerin hesaplanmast i¢in In K degerlerine karsilik 1/T grafigi sekil 4.18°da

verilmigtir.
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12,2 H
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1/T (1/K)
Sekil 4.18 Aktif karbon iizerinde rhodamine B’nin adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametrelerin hesaplanmasi i¢in In K degerlerine karsilik 1/T grafigi

Sekil 4.18’da verilen grafigin egiminden tablo 4.14’te verilen standart entalpi

(4H") degeri, kesim noktasindan ise standart entropi (AS b) degeri hesaplanmistir.

Tablo 4.14 Aktif karbon iizerinde rhodamine B adsorpsiyonuna ait termodinamik

parametreler

Tem?}ir)at”re AG (kImol®) | AH  (kimol®) | 4S° (kimol*K™Y) R?
298 29,0264 19,9 0,1641 0,99502
308 30,6674
318 32,3084
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4.3. Malachite Green’in igde Cekirdeginden Elde Edilen Aktif Karbon Uzerindeki
Adsorpsiyonu

4.3.1. Adsorpsiyon siiresinin etkisi

Adsorpsiyon siiresi ve baslangic boya konsantrasyonunun uzaklastirilan boya
yiizdesine etkisi; 150 rpm calkalama hizinda, 25 °C sicaklikta, ve 0,05 g/50 ml adsorban

konsantrasyonunda gerceklestirilmis ve Sekil 4.19.’da gosterilmistir.

Tablo 4.15 Malachite green farkli baslangi¢ konsantrasyonlari i¢in zamana karsi

Olciilen ¢ozelti absorbans degerleri

Baglangi¢ Boya
Konsantrasyonu 200 300 350 400 450 500
(mgL™)

Zaman (dakika) Absorbans Degerleri
10 6,550 18,618 25,163 31,590 41,120 52,400
20 2,807 13,230 19,365 23,860 32,620 42,750
30 1,142 7,940 13,850 17,925 25,340 35,738
40 0,704 4,352 8,655 13,864 20,273 28,870
50 0,510 3,048 6,316 11,470 16,080 24,871
60 0,420 2,044 4,540 8,350 13,201 22,413
80 0,409 1,204 3,520 6,825 10,275 19,421
100 0,350 1,014 2,763 5,740 8,783 17,888
120 0,290 0,960 2,410 5,037 7,580 16,780
150 0,290 0,780 1,912 4,407 6,320 15,496
180 0,290 0,778 1,749 4,203 6,143 15,254
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Sekil 4.19 Adsorpsiyon siiresi ve baslangi¢ boya konsantrasyonunun uzaklastirilan boya
yiizdesine etkisi (calkalama hiz1 150 rpm, sicaklik: 25 °C, adsorban konsantrasyonu
0.059)

Sekil 4.19°da goriildiigii gibi diisiik baslangic boya konsantrasyonlarinda
adsorpsiyon denge siiresi kisa bir zaman araliginda ve uzaklastirilan boya yiizdesi
yiiksek olarak gergeklesirken, baslangic boya konsantrasyonunun artmasi ile dengeye
ulagma siiresi daha uzun zaman araliginda ve uzaklastirilan boya yiizdesi daha diisiik

olarak gerceklesmistir.

4.3.2. Adsorban konsantrasyonunun etkisi

Tablo 4.16 Farkli adsorban konsantrasyonlarinda malachite green ¢ozeltisinin dlgiilen
absorbans degerleri

Adsorban
Konsantrasyonu | 0,0125 0,025 0,050 0,075 0,100 0,125
(9/50mL)
Absorbans 2024 | 008 | 0070 | 0050 | 0043 | 0,035
Degerleri
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Sekil 4.20 Farkli adsorban konsantrasyonlarina karsi uzaklastirilan boya yilizdesinin
degisimi (Temas siiresi=180 dk, calkalama hizi= 150 rpm, Baslangic boya
konsantrasyonu=100 mgL-1)

4.3.3. Boya konsantrasyonu ve sicakhigin etkisi

Farkli baslangig boya konsantrasyonlarinda sirasiyla 25°C, 35°C ve 45°C
sicaklikta aktif karbon iizerinde metilen mavisinin adsorpsiyonu sekil 4.21°te

verilmistir.

Tablo 4.17 Farkli sicakliklara kars1 farkli baslangig boya konsantrasyonlar igin 6lgiilen
absorbans degerleri

Baslangic Boya
Konsantrasyonu 200 300 350 400 450 500
(mgL™)
Sicaklik (°C) Absorbans Degerleri
25 0,043 0,246 1,362 3,282 8,070 11,650
35 0,035 0,191 0,716 1,915 4,780 8,790
45 0,028 0,048 0,069 0,275 0,638 1,512

91




1004 & "

—
o | xﬁ\ e

4 AN
96

94
92 |
A n
90
YaN
88 —n—25°C
i —=—25°C

81  —x—25% "

Uzaklastirilan Boya Yiizdesi

84 T T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500

Boya Konsantrasyonu (mg/50ml)

Sekil 4.21 Farkli boya konsantrasyonlari i¢in sicakligin uzaklastirilan boya ylizdesine
etkisi

Sekil 4.21°te goriildiigii gibi sicaklikhigin artmasiyla uzaklastirilan boya
yiizdesinin de arttig1 ve sicakligin adsorpsiyon lizerinde olumlu bir etkisinin oldugu

gorilmistir.

4.3.4. pH’1n etkisi

Malachite green’in adsorpsiyonu i¢in farkli pH degerlerinde adsorpsiyon verimi
300 mgL™ baslangi¢c boya konsantrasyonunda, 25 °C sicaklikta ve sirasiyla 2,64-3,30-
4,71-7,60-12,50 pH degerlerinde incelenmis ve Sekil 4.22.°te gosterilmistir.
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Tablo 4.18 Farkli ¢6zelti pH degerlerinde dlgiilen absorbans degerleri

Cozelti
Baslangi¢ pH 2,64
degerleri

3,30

4,71

7,60

12,50

Absorbans

Degerleri 0,263

1,314

2,504

0,452

0,025

100

99

98

97

96

% Uzaksastirilan Boya

95

/

94 T

10

12

14

Sekil 4.22 Farkli pH degerleri ile uzaklastirilan boya yiizdesi arasindaki iligki

Sekil 4.22’te gorildiigi gibi 2,64, 7.60 ve 12,50 pH degerlerinde uzaklastirilan

boya yiizdesinin %99’dan yiiksek verimde gergeklestigi goriilmiistiir. pH 3,30 ‘da

uzaklagtirilan boya yilizdesinin %97 civarinda, pH 4.71°de uzaklastirilan boya

yiizdesinin %95 civarinda verimde sonuclar alindig1 goriilmiistiir.
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4.3.5. Adsorpsiyon izotermleri

4.3.5.1.Langmuir izotermi

Ce/ge degerinin C, degerine gore degisimi sekil 4.23°te verilmistir.
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Sekil 4. 23 Farkli sicakliklarda ¢izilen langmuir izotermleri

Sekil 4.23.’te ortaya ¢ikan dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasiyla 1/qmak Ve
1/gmakKL degerlerini vermistir. Bu degerler yardimiyla Tablo 4.19.’te verilen Langmuir
maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Qmak), Langmuir izoterm sabiti (K.), korelasyon
sabiti (R?) hesaplanmistir. Esitlik (2.2)’den yararlanarak ayirma faktorii (R.) degeri

hesaplanmustir.
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4.3.5.2.Freundlich izotermi

In ge degerinin In C degerine gore degisimi sekil 4.24’da verilmistir.
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Sekil 4.24 Farkli sicakliklarda cizilen freundlich izotermleri

Sekil 4.24.’te ortaya ¢ikan dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasiyla 1/n ve
InK-degerlerini vermistir. Bu degerler yardimiyla Tablo 4.19.’de verilen Freundlich

adsorpsiyon kapasitesi (Kg) ve korelasyon sabiti(R?) hesaplanmistir.

Tablo 4.19 Farkli sicakliklarda malachite green’in igde ¢ekirdeginden elde edilen aktif
karbon tizerindeki adsorpsiyonuna ait izoterm sabitleri

Adsorption izotermleri ve Sicaklik (°C)

adsorpsiyon sabitleri 25 35 45
Langmuir izotermi

Q. (Mg gl 432,9004 452,4887 512,8205
b (L mg?) 0,6078 0,8308 2,1891
R? 0.99913 0.99942 0.99949
RL 0,008 0,006 0,002
Freundlich Izotermi

Ke (mg g™) (L mg™H)!" 245,341 256,4543 318,317
1/n 0,14059 0,15474 0.22549
R 0.96445 0.95984 0.90519
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4.3.6. Adsorpsiyon Kinetigi

4.3.6.1. Yalanci birinci dereceden hiz denklemi

Farkl1 baslangi¢ boya konsantrasyonlari i¢in log(qe-0t) ’nin t’ye karsilik grafigi
sekil 4.25°de verilmistir.
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Sekil 4.25 Farkli baglangic boya konsantrasyonlari i¢in yalanct birinci dereceden hiz
grafikleri

Sekil 4.25.°te verilen grafigin egiminden Tablo 4.20’de verilen hiz sabiti (Ky),
kesim noktasi ise teorik g degeri hesaplanmistir. Ayrica grafikten korelasyon sabiti (R%)

hesaplanmustir.
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4.3.6.2. Yalanc ikinci dereceden hiz denklemi

Farkli baslangi¢ boya konsantrasyonlari i¢in t/q¢’nin t’ye karsilik grafigi sekil
4.26’de verilmistir.
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Sekil 4.26 Farkli baslangic boya konsantrasyonlar: i¢in yalanci ikinci dereceden hiz
grafikleri

Sekil 4.26.”de verilen grafigin egiminden Tablo 4.20°da verilen teorik q. degeri,
kesim noktasindan ise hiz sabiti(kz)hesaplanmistir. Ayrica grafikten korelasyon sabiti

(R%) hesaplanmustir.
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Tablo 4.20 Aktif karbon iizerinde malachite green adsorpsiyonuna ait kinetik modelleri
ve kinetik parametreler

Kinetik modeller ve

Baslangi¢c Boya Konsantrasyonu (mg/L)

Kinetik parametreler

200 300 350 400 450 500
Qe, deneysel (MY g'l) 198,0412 | 295,113 | 339,29 374,56 412,92 | 408,2536
Yalanci birinci
derece hiz denklemi
Qe , hesaplanan (MY g'l) 28,99 | 242,7896 | 177,4394 | 226,6783 | 339,4533 | 327,9971
ky (min™) 0,0497 0,0569 0,0344 0,0335 0,0343 0,0331
R? 0,93903 | 0,96632 | 0,99242 | 0,99659 | 0,98324 | 0,98901
Yalanci ikinci
derece hiz denklemi
Qe , hesaplanan (MY g™)| 202,4292 | 309,5975 | 361,0108 | 400,0000 | 452,4887 | 450,4500
ka2 (9 mg'1 min'l) 0,00267 | 0,000533 | 0,000314 | 0,000247 | 0,000156 | 1,4457
R? 0,99988 | 0,99966 | 0,99958 | 0,99981 | 0,99972 | 0,99964
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4.3.7. Adsorpsiyon termodinamigi

Aktif karbon {lizerinde malachite green adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametrelerin hesaplanmasi i¢in In K degerlerine karsilik 1/T grafigi sekil 4.27°de

verilmigtir.
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Sekil 4. 27 Aktif karbon iizerinde malachite green adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametrelerin hesaplanmasi i¢in In K degerlerine karsilik 1/T grafigi

Sekil 4.27°da verilen grafigin egiminden tablo 4.21°de verilen standart entalpi

(AH") degeri, kesim noktasindan ise standart entropi (4S ") degeri hesaplanmustir.

Tablo 4.21 Aktif karbon iizerinde malachite green adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler

Tem?%at“re AG (kimol®) | AH° (kamol®) | 4S° (kimol*K™Y) R?
208 30,831 50,236 0.2719 0.95348
308 33,550
318 36,269
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BOLUM 5

TARTISMA

Bu c¢alismada, igde ¢ekirdeginden kimyasal aktivasyonla elde edilen aktif
karbonlar metilen mavisi, malachite green ve rhodamine B gideriminde kullanilmistir.
Deneylerde kullanilan adsorbanlarin yiizey alanlari 6l¢iilmis olup; %20’lik ZnCl; ile
aktiflestirilmis igde cekirdeginden elde edilen aktif karbon igin 1120,6352 ng'l,
%30’luk ZnCl; ile aktiflestirilmis igde c¢ekirdeginden elde edilen aktif karbon icin
1588,1256 ng'l,ve %40’lik ZnCl; ile aktiflestirilmis igde c¢ekirdeginden elde edilen
aktif karbon icin 1404,5695 m’g’,olarak bulunmustur. Yapilan calismada %30’luk
ZnCly ile aktiflestirilmis igde ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbon kullanilmistir.

Metilen mavisi i¢in;

Adsorpsiyon siiresi ve baslangic boya konsantrasyonunun uzaklastirilan boya
yiizdesine etkisini incelemek iizere 100 mgL™, 200 mgL™, 300 mgL™?, 350 mgL™, 400
mgL™, 450 mgL™ ve 500 mgL™ konsantrasyonlarinda boya ¢ézeltileri ile denemeler
yapilmustir. Calkalama hizi, sicaklik, pH ve adsorban konsantrasyonu sabit tutularak
incelendiginde, diisiik baslangic boya konsantrasyonlarinda adsorpsiyon denge siiresinin
75 dakika gibi kisa bir zamanda oldugu ve uzaklastirilan boya ylizdesinin %355 ve
tizerinde gergeklestigi goriilmiistiir. Ancak baslangic boya konsantrasyonun artmasi ile
adsorpsiyonun dengeye ulasma siiresi uzamakta ve uzaklastirilan boya yiizdesi de %61

ile %96 araliginda gergeklesmektedir (Sekil 4.1).

Adsorban konsantrasyonunun uzaklastirilan boya yiizdesine etkisini incelemek
tizere 100 mgL'1 konsantrasyonunda boya ¢ozeltisi ile denemeler yapilmistir. Adsorban
konsantrasyonunun arttiritlmasi neticesinde uzaklastirilan boya ylizdesinin de arttig1
goriilmektedir. 0,05 g/50 mL degerindeki adsorban konsantrasyonu, boya
konsantrasyonu 100 mgL™’e olan ¢ozeltide % 99,8 boya uzaklastirmasi saglamistir.
Baslangi¢c boya konsantrasyonu arttikca optimum adsorban konsantrasyonu degeri de

artmaktadir (Sekil 4.2).
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Farkli baglangi¢c boya konsantrasyonlarinda sirastyla 25 °C, 35 °C, ve 45 °C
sicaklikta aktif karbon iizerinde boyanin adsorpsiyonu incelenmistir. Bu calismadan
sicakligin artmasiyla birlikte metilen mavisi adsorpsiyonunun da arttig1r goriilmiistiir
(Sekil 4.3). Yiiksek sicakliklarda goriilen yiiksek adsorpsiyon verimi, adsorban
molekiillerinin aktivitelerinin artmasiyla adsorban ve adsorbatin karsilikli etkilesimleri
neticesinde yeni adsorpsiyon bolgelerinin olugmasi ve adsorbat molekiillerinin difiizyon

hizlariin sicaklikla artmasi ile agiklanabilir [68].

Farkli pH degerlerinde adsorpsiyon verimini incelemek icin deneme 300 mgL'1
baslangi¢ boya konsantrasyonunda, 25 °C sicaklikta sirasiyla 2,41-3,0-4,88-8,00-9,0-
10,75 pH degerlerinde gergeklestirilmistir(Sekil 4.4). 2,41 ve 10,75 pH degerlerinde
uzaklastirilan boya yilizdesinin %98,8 ve %99,83 olarak yiiksek verimde gerceklestigi
goriilmistir. pH 2,41 ile 10,75 araliginda artan oranda birbirine yakin ve yiiksek

verimde sonuglar alindigi goriilmistiir.

Denge verileri farkli sicaklik ve konsantrasyonlarda, Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerine uygulanmistir.(Sekil 4.5, Sekil 4.6) Langmuir izoterminden 25 °C
sicaklikta hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi 288,185 mg.g” , 35 °C
sicaklikta hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi 308,642 rng.g'1 45 °C
sicaklikta hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi 324,675 mg.g" olarak
bulunmustur (Sekil 4.5). Tabloda da goriildiigli gibi her iki izoterme ait korelasyon
sabitlerinden adsorpsiyon mekanizmasinin Langmuir izotermi ile uyumlu oldugu
goriilmektedir. Ayrica ayirma faktorii (Rp) degerinin 0-1 arasinda olmasi hazirlanan

aktif karbonun metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in uygun oldugunu géstermektedir [59].

Adsorpsiyonun kinetik incelemesi sirastyla 200 mgL™, 300 mgL™, 350 mgL™,
400 mgL™, 450 mgL™, ve 500 mgL™ baslangic boya konsantrasyonlarinda, 0 ile
180’ninci dakikalar arasinda ve 25 °C sicakliginda adsorpsiyon deneyleri ile yapilmistir.
Sistemin yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece hiz denklemine uyumlulugu
incelenmistir(Sekil 4.7, Sekil 4.8). 25°C sicaklik ve 0,99968 R? degeri ile en uyumlu
modelin yalanci ikinci derece kinetik modeli oldugu goriilmiistiir. Ayrica deneyler
sonucunda hesaplanan e degerleri (adsorplanan madde miktar) ile yalanci ikinci derece

kinetik model kullanilarak hesaplanan qe degerleri birbirleriyle uyumludur (Sekil 4.8).
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Igde cekirdeginden elde edilen aktif karbon iizerinde metilen mavisinin
adsorpsiyon termodinamiginin incelenmesi ile AH degeri 10,552 kimol™ ve A4S degeri
ise 0,1319 kdmol*K™ olarak hesaplanmistir(Sekil 4.9). Standart Entalpi AH" degerinin
pozitif ¢ikmasi adsorpsiyonun endotermik oldugunu gostermektedir. Standart Entropi
AS” degerinin pozitif ¢ikmasi reaksiyonun tersinmez oldugunun bir kanitidir.
Adsorpsiyonun endotermik olmasina ragmen Standart Gibbs Serbest Enerjisi AG’
degerlerinin negatif olarak hesaplanmasi, reaksiyonun kendiliginden yani istemli olarak

gercgeklestigini gostermektedir.

Rhodamine B igin;

Adsorpsiyon siiresi ve baglangic boya konsantrasyonunun uzaklastirilan boya
yiizdesine etkisini incelemek iizere 100 mgL™, 200 mgL™, 300 mgL™?, 350 mgL™, 400
mgL™, 450 mgL™ ve 500 mgL™ konsantrasyonlarinda boya ¢ézeltileri ile denemeler
yapilmistir. Calkalama hizi, sicaklik, pH ve adsorban konsantrasyonu sabit tutularak
incelendiginde, diisiik baslangi¢ boya konsantrasyonlarinda adsorpsiyon denge siiresinin
60 dakika gibi kisa bir zamanda oldugu ve uzaklastirilan boya ylizdesinin %55 ve
tizerinde gergeklestigi goriilmiistiir. Ancak baslangic boya konsantrasyonun artmasi ile
adsorpsiyonun dengeye ulagsma siiresi uzamakta ve uzaklastirilan boya yiizdesi de %65

ile %96 araliginda gergeklesmektedir (Sekil 4.10).

Adsorban konsantrasyonunun uzaklastirilan boya yiizdesine etkisini incelemek
tizere 100 mgL'1 konsantrasyonunda boya ¢ozeltisi ile denemeler yapilmistir. Adsorban
konsantrasyonunun arttirilmasi neticesinde uzaklastirilan boya yiizdesinin de arttig1
goriilmektedir. 0,05 g/50 mL degerindeki adsorban konsantrasyonu, boya
konsantrasyonu 100 mgL™V’e olan ¢ozeltide % 99 boya uzaklastirmasi saglamistir.
Baslangi¢c boya konsantrasyonu arttik¢ca optimum adsorban konsantrasyonu degeri de

artmaktadir (Sekil 4.11).

Farkli baslangi¢ boya konsantrasyonlarinda sirastyla 25 °C, 35 °C, ve 45 °C
sicaklikta aktif karbon iizerinde boyanin adsorpsiyonu incelenmistir. Bu calismadan
sicakligin artmasiyla birlikte rhodamine b adsorpsiyonunun da arttig1 goriilmiistiir(Sekil
4.12). Yiiksek sicakliklarda goriilen yiiksek adsorpsiyon verimi, adsorban

molekiillerinin aktivitelerinin artmasiyla adsorban ve adsorbatin karsilikli etkilesimleri
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neticesinde yeni adsorpsiyon bolgelerinin olugmasi ve adsorbat molekiillerinin difiizyon

hizlariin sicaklikla artmasi ile agiklanabilir [68].

Farkli pH degerlerinde adsorpsiyon verimini incelemek icin deneme 300 mgL'1
baslangi¢c boya konsantrasyonunda, 25 °C sicaklikta sirasiyla 2,40-3,0-4,53-9,23-13,00
pH degerlerinde gerceklestirilmistir(Sekil 4.13). 4,53 pH degerinde uzaklastirilan boya
yiizdesinin %87 olarak yiiksek verimde gergeklestigi goriilmiistiir. pH 2,40 ile 3,00
araliginda artan oranda birbirine yakin ve %79 civarinda verimde, pH 9,22 ile 13,00
araliginda azalan oranda sirasiyla %84 ile %82 araliginda verinde sonuglar alindig:

gorilmistir.

Denge verileri farkli sicaklik ve konsantrasyonlarda, Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerine uygulanmistir(Sekil 4.14, Sekil 4.15). Langmuir izoterminden 25
°C sicaklikta hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi 281,690 mg.g™ , 35 °C
sicaklikta hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi 349,650 mg.g* 45 °C
sicaklikta hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi 389,105 mg.g” olarak
bulunmustur (Sekil 4.14). Tabloda da goriildiigii gibi her iki izoterme ait korelasyon
sabitlerinden adsorpsiyon mekanizmasimin Langmuir izotermi ile uyumlu oldugu
gorilmektedir. Ayrica ayirma faktorii (Ri) degerinin 0-1 arasinda olmasi hazirlanan

aktif karbonun metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in uygun oldugunu géstermektedir [59].

Adsorpsiyonun kinetik incelemesi sirastyla 200 mgL™, 300 mgL™, 350 mgL™,
400 mgL™, 450 mgL™, ve 500 mgL™ baslangic boya konsantrasyonlarinda, 0 ile
180°ninci dakikalar arasinda ve 25 °C sicakliginda adsorpsiyon deneyleri ile yapilmistir.
Sistemin yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece hiz denklemine uyumlulugu
incelenmistir(Sekil 4.16, Sekil 4.17). 25°C sicaklik ve 0,99996 R? degeri ile en uyumlu
modelin yalanci ikinci derece kinetik modeli oldugu goriilmiistiir. Ayrica deneyler
sonucunda hesaplanan e degerleri (adsorplanan madde miktar) ile yalanci ikinci derece

kinetik model kullanilarak hesaplanan qe degerleri birbirleriyle uyumludur (Sekil 4.17).

Igde c¢ekirdeginden elde edilen aktif karbon iizerinde rhodamine B’nin
adsorpsiyon termodinamiginin incelenmesi ile AH degeri 19,9 kJmol™ ve A4S ‘degeri ise
0,1641 kdmol™K™ olarak hesaplanmistir (Sekil 4.18). Standart Entalpi AH degerinin
pozitif ¢ikmasi adsorpsiyonun endotermik oldugunu gostermektedir. Standart Entropi

AS” degerinin pozitif ¢ikmasi reaksiyonun tersinmez oldugunun bir kamtidir.
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Adsorpsiyonun endotermik olmasina ragmen Standart Gibbs Serbest Enerjisi AG’
degerlerinin negatif olarak hesaplanmasi, reaksiyonun kendiliginden yani istemli olarak

gerceklestigini gostermektedir.

Malachite green igin;

Adsorpsiyon siiresi ve baslangi¢c boya konsantrasyonunun uzaklastirilan
boya yiizdesine etkisini incelemek iizere 100 mgL™, 200 mgL™, 300 mgL™, 350 mgL™,
400 mgL™, 450 mgL? ve 500 mgL™ konsantrasyonlarinda boya cozeltileri ile
denemeler yapilmistir. Calkalama hizi, sicaklik, pH ve adsorban konsantrasyonu sabit
tutularak incelendiginde, diisiik baslangi¢ boya konsantrasyonlarinda adsorpsiyon denge
stiresinin 60 dakika gibi kisa bir zamanda oldugu ve uzaklastirilan boya yiizdesinin %73
ve lizerinde gerceklestigi gorlilmiistiir. Ancak baslangi¢ boya konsantrasyonun artmasi
ile adsorpsiyonun dengeye ulagma siiresi uzamakta ve uzaklastirilan boya yiizdesi de

%81 ile %99 araliginda gergeklesmektedir (Sekil 4.19).

Adsorban konsantrasyonunun uzaklastirilan boya yiizdesine etkisini incelemek
tizere 100 mgL'1 konsantrasyonunda boya ¢ozeltisi ile denemeler yapilmistir. Adsorban
konsantrasyonunun arttirtlmasi neticesinde uzaklastirilan boya yiizdesinin de arttig
goriilmektedir. 0,05 g/50 mL degerindeki adsorban konsantrasyonu, boya
konsantrasyonu 100 mgL™’e olan ¢ozeltide % 99,5 boya uzaklastirmasi saglamistir.
Baslangic boya konsantrasyonu arttikca optimum adsorban konsantrasyonu degeri de

artmaktadir (Sekil 4.20).

Farkli baslangi¢ boya konsantrasyonlarinda sirastyla 25 °C, 35 °C, ve 45 °C
sicaklikta aktif karbon iizerinde boyanin adsorpsiyonu incelenmistir. Bu caligmadan
sicakligin  artmasiyla birlikte malachite green adsorpsiyonunun da arttigi
goriilmiistiir(Sekil 4.21). Yiiksek sicakliklarda goriilen yiiksek adsorpsiyon verimi,
adsorban molekiillerinin aktivitelerinin artmasiyla adsorban ve adsorbatin karsilikli
etkilesimleri neticesinde yeni adsorpsiyon bdlgelerinin olusmast ve adsorbat

molekiillerinin difiizyon hizlarinin sicaklikla artmasi ile agiklanabilir [68].

Farkhi pH degerlerinde adsorpsiyon verimini incelemek igin deneme 300 mgL™

baslangi¢ boya konsantrasyonunda, 25 °C sicaklikta sirasiyla 2,64-3,30-4,71-7,60-12,50
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pH degerlerinde gerceklestirilmistir(Sekil 4.22). 2,64, 7.60 ve 12,50 pH degerlerinde
uzaklagtirilan boya yiizdesinin %99’dan yiiksek verimde gergeklestigi goriilmiistiir. pH
3,30 ‘da uzaklastirilan boya yiizdesinin %97 civarinda, pH 4.71°de uzaklastirilan boya

yiizdesinin %95 civarinda verimde sonuglar alindig1 goriilmiistiir.

Denge verileri farkli sicaklik ve konsantrasyonlarda, Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerine uygulanmistir(Sekil 4.23, Sekil 4.24). Langmuir izoterminden 25
°C sicaklikta hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi 432,900 mg.g‘1 , 35 °C
sicaklikta hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi 452,489 mg.g‘1 45 °C
sicaklikta hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi 512,820 mg.g” olarak
bulunmustur (Sekil 4.23). Tabloda da goriildiigii gibi her iki izoterme ait korelasyon
sabitlerinden adsorpsiyon mekanizmasinin Langmuir izotermi ile uyumlu oldugu
goriilmektedir. Ayrica ayirma faktorii (RL) degerinin 0-1 arasinda olmasi hazirlanan

aktif karbonun metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in uygun oldugunu gostermektedir [59].

Adsorpsiyonun kinetik incelemesi sirastyla 200 mgL™, 300 mgL™, 350 mgL™,
400 mgL™, 450 mgL™, ve 500 mgL™ baslangic boya konsantrasyonlarinda, 0 ile
180°ninci dakikalar arasinda ve 25 °C sicakliginda adsorpsiyon deneyleri ile yapilmigtir.
Sistemin yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece hiz denklemine uyumlulugu
incelenmistir(Sekil 4.25, Sekil 4.26). 25 °C sicaklik ve 0,99988 R? degeri ile en uyumlu
modelin yalanci ikinci derce kinetik modeli oldugu goriilmiistiir. Ayrica deneyler
sonucunda hesaplanan g degerleri (adsorplanan madde miktar1) ile yalanci ikinci derece

kinetik model kullanilarak hesaplanan qe degerleri birbirleriyle uyumludur (Sekil 4.26).

Igde c¢ekirdeginden elde edilen aktif karbon iizerinde malachite green’in
adsorpsiyon termodinamiginin incelenmesi ile AHodegeri 50,236 kJmol™ ve AS Gdegeri
ise 0,2719 kJmol'K™ olarak hesaplanmistir(Sekil 4.27). Standart Entalpi AH " degerinin
pozitif ¢ikmasi adsorpsiyonun endotermik oldugunu gostermektedir. Standart Entropi
AS” degerinin pozitif ¢ikmasi reaksiyonun tersinmez oldugunun bir kanitidir.
Adsorpsiyonun endotermik olmasma ragmen Standart Gibbs Serbest Enerjisi AG”
degerlerinin negatif olarak hesaplanmasi, reaksiyonun kendiliginden yani istemli olarak

gergeklestigini gostermektedir.

Bazi tarimsal atiklardan elde edilen aktif karbonlar i¢in adsorpsiyon kapasiteleri

tablo 5.1°de gdsterilmistir.
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Tablo 5. 1 Tarimsal atiklardan elde edilen aktif karbonlar i¢in adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorbanlar Ad-sorr-Jsiyon L | Kaynak
Kapasitesi (mg.g™)

Bezelye kabuklarindan hazirlanan aktif karbon 246,91 [69]
Palmiye agac1 elyafi esasl aktif karbon 400,00 [70]
Hindistan cevizi kavuzundan hazirlanan aktif

carbon 434,78 [71]
Seftali ¢ekirdegi esasl aktif karbon 412,00 [72]
Bambu esasli aktif karbon 454,20 [73]
Bambu tozundan aktif karbon 143,20 [74]
Hurma gekirdegi esash aktif karbon 398,19 [75]
Celtik kavuzundan aktif karbon 343,50 [74]
Hintkamis1 talasindan aktif karbon 294,12 [76]
Durian kabugundan hazirlanan aktif karbon 289,26 [77]
Yer fistig1 kabugundan aktif karbon 164,90 [74]
Hindistan cevizi kabugu aktif karbon 277,90 [74]
Yag palmiyesi lifi esasl aktif karbon 277,78 [78]
Saman aktif karbon 472,10 [74]
Zeytin ¢ekirdegi atik tortusu esasl aktif karbon 190,00-263,00 [79]
Atik kayisi esasli aktif karbon 102,00 [80]
Kauguk agaci tohumundan aktif karbon 227,27 [81]
Igde cekirdeginden aktif karbon (Metilen mavisi ) 288,18 Bu ¢alisma
1gde ¢ekirdeginden aktif karbon (Malahit yesili) 432,90 Bu ¢alisma
Igde cekirdeginden aktif karbon (Rhodamine B) 281,69 Bu calisma

Sonug olarak deneysel olarak calisilan igde cekirdeginden elde edilen aktif
karbonun metilen mavisi, rhodamine B, malahit green gideriminde kullanilabilirligi
Tablo 5.1°de belirtilen adsorpsiyon kapasiteleri ile karsilastirildiginda yiiksektir. Bu
aktif karbonlar igerisinde igde c¢ekirdeginden elde edilen aktif karbonun yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi nedeniyle endiistriyel kullanimda daha ¢ok tercih edilebilir.
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