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OZET

Bu c¢alismada bolgemizde bol miktarda bulunan kusburnu ¢ekirdegi dogal adsorban olarak
secildi. Siilfiirik asit , fosforik asit ve bu asitlerin hacimce esit orandaki karigimi ile aktive
edilen kusburnu ¢ekirdeklerinin boya gideriminde adsorban olarak kullanilabilirligi
aragtirildi. Boyar madde olarak katyonik boya olan metilen mavisi se¢ildi. Aktive edilen ve
islem gormemis kusburnu cekirdekleri SEM, FTIR, BET, Boehm Titrasyonu, pHp, Ve
Element Analizi yardimi ile karakterize edildi. Adsorpsiyon yontemi olarak kesikli (batch)
yontemi kullanildi. pH, baslangi¢ boya derisimi, adsorban miktari, sicaklik ve siire
parametrelerinin - MM  adsorpsiyon miktarina etkileri arastirildi. Adsorpsiyon izotermi
Langmuir, Freundlich ve Dubinin- Raduschevich izoterm modelerine goére, adsorpsiyon
kinetik verileri yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve pargacik i¢i difiizyon kinetik
modellerine gore hesaplandi. Termodinamik hesaplamalar yapildi ve aktive edilen kusburnu
¢ekirdeklerinin tekrar kullanilabilirligi incelendi.

Yapilan karakterizasyon c¢aligmalarindan aktivasyonun adsorbanin yiizey 6zelliklerini
degistirdigi ve kullanilan aktivasyon ajanimin yiizey ozeklliklerinde oldukca etkili oldugu
gozlenmistir.Ayrica  aktivasyonun MM’si adsorpsiyonunda ciddi artisa neden oldugu

belirlenmistir. pH 1 adsorpsiyon miktarim ¢ok fazla degistirmedigi sicaklikligin ise islem



gérmemis adsorbanin adsorpsiyonunu diisiiriirken aktive edilen adsorbanlarin adsorpsiyon
miktarinda artisa neden oldugu goriilmiistiir.

Adsorpsiyon izoterminin Langmuir izotermine uydugu ve adsorpsiyon kapasiteleri KC,
SKC ve KKC i¢in sirayla 39,53 mg/g; 181,82 mg/g ve 185,19 mg/g olarak hesaplanmustir.
Adsorpsiyon kinetiginin  yalanct ikinci derece kinetik modele uydugu goriilmiistiir.
Termodinamik caligmalara gére KC’nin MM adsorpsiyonu egzotermik,SKC veKKC’nin
MM adsorpsiyonu endotermik olarak gergeklesti. Tekrar kullanilabilirlik ¢alismalarinda bes
kez tekrarlanan adsorpsiyon yiizdesinin SKC i¢in % 98 den %95 e, KKC i¢in % 95 ten % 94
e distigi goriilmiistiir. Bu sonuglar aktive edilen kugburnu ¢ekirdeklerinin en az 5 kez

metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in tekrar kullanilabilecegini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Metilen Mavisi, Adsorpsiyon, Aktif Karbon, Kusburnu Cekirdegi
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ABSTRACT

In this study, rosehip seeds, which are abundant in our region, were chosen as natural
adsorbent. Usability of rosehip seeds activated with sulfuric acid, phosphoric acid and mix
of both acids at the same volume proportion was researched. Methylene blue was choosed as
cationic dye. Changes of surface properties of activated and unactivated rosehip seeds were
examined by SEM, BET, FTIR, Boehm titration, pH,,. and elemental analysis. Batch
adsorption method was applied. Adsorption capacity of methylene blue was evaluated in
terms of time, pH, initial solution concentration, adsorbent amount and temperature. The
adsorption mechanism was tried to explaine by using Langmuir, Freundlich and Dubinin-
Raduschevich isotherm models and Psedeu first-order, Psedeu second-order, intraparticle
diffusion kinetic models. Thermodynamic studies were done and reusability of activated
adsorbents was investigated.

According to the characterization results, activation changed the surface properties.
Significant increases about adsorption capacity were observed as a result of activation.
Adsorption capacities for RS, SRS and MRS were calculated as 39,53 mg/g-181,82 mg/g
and 185,19 mg/g respectively. pH changes didn’t change the adsorption capacities. While
temperature increase decrease the adsorption capacity of RS, it undouptedly increase the
adsorption capacity of SRS and MRS. Mechanism of MB adsorption onto rosehip seeds was
fit to Langmuir isotherm and pseudo- second order kinetic model. At reusability studies,

adsorption capacity percentages decrease from 98% to 95% and from 95% to 94% for SRS



and MRS respectively. These results show that activated rosehip seeds can be used at least

five times for methylene blue adsorption

Key Words : Methylene blue, Adsorption, Active Carbon, Rosehip Seeds
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1.GIRIS

Su hayatin temelini olusturur. Yeryiizlinlin yaklasik % i su olsa bile bunun
yalnizca % 0,74 1 igilebilir sudur [1]. Bu durum su sikintilarina neden
olmaktadir.Ulkeler yilda kisi basina diisen kullanilabilir su miktarina gore
gruplandirilirlar. Bu siniflandirmaya gore yillik kisi basina diisen kullanilabilir su
miktart 1000 m® *ten az ise su fakiri, 1000-2000 m® arasinda ise su azlig1 ¢eken
iilke ve 2000 m® ’ten ¢ok ise su zengini iilkeler olarak siniflandirilabilirler. Bugiin
iilke niifusumuzun 80 milyon oldugu kabul edilirse, kisi basina diisen yaklasik
1400 m® *lik yillik kullanilabilir su miktariyla su sikintisi ¢eken iilke oldugumuz

diistintilebilir [1,2]. Tablo 1.1°de bu durum Falkenmark tarafindan gésterilmistir.

Tablo 1.1 Falkenmark (1989) tarafindan 6nerilen su bariyer farklilig: [3].

Icerik (kisi basina diisen m3) Siiflandirma
>2000 Su sikintis1 yok

1000-2000 Su sikintis1 var

600-1000 Kurak

100-600 Asirt kurak

Su kaynaklari birgok endiistri dalinda kullanilmaktadir. Tekstil 6nemli miktarda su
kullanilan endiistrisi dallarindandir ve Tirkiye’de hizli bilyiiyen sanayi dalidir [4].
Fakat onemli su kirliliklerine neden olmaktadir [5]. Hizli gelisen tekstil endiistrisine
sahip oldugumuzdan dolay1 olusan renkli atik sularin aritilmasi ¢evre ve insan saglig
acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir [6]. Atik sularin temizlenmesi igin bir¢ok yontem
bulunmaktadir.

Bu calismada inorganik asitlerle aktive edilen MM’sinin kusburnu c¢ekirdekleri
yardimi ile sulardan uzaklastirilmasi tzerine c¢alisilmistir. Cesitli  deneysel
parametrelerin adsorpsiyon {izerine etkisi arastirilmig termodinamik ve kinetik

incelemeler yapilmistir.



1.1. Metilen Mavisi

Metilen mavisi gibi tekstil vb. sanayilerde kullanilan boyar maddeler atik olarak
sulara karigmakta ve ciddi ¢evre kirliligine yol agmaktalar. Katyonik boyar maddeler
sinifindan biri olan MM, biiyiik miktarlarda medikal alanda, ayni zamanda yiin,
ahsap, kagit, ipek, deri boyamada, resim ve miirekkep boyalarinda yaygin birsekilde
kullanilir [7]. Kimyasal yapisi asagida verilen metilen mavisinin kimyasal formilii
C16H18N3SCI.3H20 (3,7-bis(dimetilamino)-fenazotiyonyum kloriir) ve molekiil
agirhigr 319,9 g.mol™ olan katyonik bir boyadir. Katyonik boyalar genellikle yiin,
akrilik, naylon ve ipek boyamada kullanilir [8].

N =
Yapist: /@ j@\ Ci
HsCx 3 \y-CHs

Onemli dlgiide zehirli degildir fakat cesitli zararl etkileri bulunmaktadir. Solunmasi
halinde kisa periyodlarda nefes alis verisi arttirabilir ve nefes zorluguna yol
agmaktadir. Agiz yolu ile alindiginda yanici bir his olugturmakta ve mide bulantisi,
kalp atiglarinda artisa, sok durumuna, gastrit, sarilik, kusma, ishal ve hiicre
nekrozlarina neden olabilir [9]. Cesitli endiistriyel alanlarda ve bilimsel
aragtirmalarda biosit olarak kullanilan boyar maddelerin ¢evreye kontrolsiiz olarak
salmimi c¢esitli ¢cevresel problemlere neden olmaktadir. Cok kiiclik yogunlukta dahi
onemli  estetik  problemler olusturabilir ve  fotosentetik  aktivitekleri
engelleyebilmektedir. Ayrica, insanlar saglig: iizerinde kanserojen etkileri olmakla

birlikte baliklarda degisen derecelerde toksik oldugu bilinmektedir [10].

1.2. Kusburnu Cekirdegi

Kusburnu (Rosa spp.) Rosales takiminin Rosaceae familyasinin Rosoideae alt
familyasinin Rosa cinsine dahildir. Bu cinse ait 70—100 kadar tiir bulunmaktadir.
Kusburnu iilkemizde Kastamonu, Corum, Amasya, Tokat, Sivas, Gilimiishane,
Erzincan, Erzurum, Bitlis, Van ve Hakkari illerimizde yogun olarak yetismektedir.

Halk arasinda yabangiilii, sillan, deligiil, giilburnu, giilelmas1 olarak da bilinir. Cali



formundadir. Peyzas agisindan giizel goriiniimlii, ekonomik omrii, 30—40 yildir.
Yasam siiresi ¢ok uzundur. Dogada 300 yillik kusburnu c¢alisi oldugundan
bahsedilmektedir. Kusburnu meyvesinin goriiniimii Sekil 1.1 de verilmistir [11].
Kusburnu posasi ve ¢ekirdegi hayvan besini olarak kullanilir. Antioksidan 6zellikleri
arastirllmis  olmasina karsin  kusburnu ¢ekirdegi {izerine yeterli ¢alisma
bulunmamaktadir. Kusburnu g¢ekirdeginde spektrofotometrik askorbik asit 102.78
mg/100g ,antioksidan aktivite 3844.24 umol/g, kiil miktar1 %0.74, protein igerigi %
0.41, suda ¢oziiniir kurumadde degeri % 8.0, pH degeri 4.7, toplam asit 0.04 g/100g,
toplam karotenoid igerigi 50.67/100g ve toplam fenolik madde 4998.59 mg
GAE/g olarak hesaplanmistir [12].

Sekil 1.1 Kusburnu meyvesi



2. ATIK SULARIN TEMIZLENMESI ICIN KULLANILAN

YONTEMLER

2.1. Coktiirme ve Floklastirma

Atik suya ilave edilen FeCls, Al,(SO4)3 ve FeSO, gibi koagiilantlar ile floklastirilan
(yumaklastirilan) kolloidler ¢oker duruma getirilirler. Bu islem ile yiiksek oranlarda
renk giderimi yapildigr goriilmiistiir. Kullanilan koagiilantlar nedeni ile fazla

miktarda ¢camur olugsmakta ve uzaklastirilmasi igin maliyet gerektirmektedir [13].

2.2. Hizh Kanistirma (Koagiilasyon veya Pihtilastirma)

Bu islem kiiciik parcaciklarin toplanarak ¢okmesi islemine dayanir.iki basamakta
gergeklesir;  pihtilastirma  ve  yumaklagtirma.  Kolloidleri  ¢oktiirmek  igin
yumaklastirma islemi kullanilir. I¢me suyu tasfiyesinde filtrasyondan &nce

bulanikliligi gidermek igin koagiilasyon islemi uygulanir [14].

2.3. Iyon Degistirme

Katyon ve anyon degistirme olarak iki kisimda incelenen iyon degistirme bir iyonun
diger bir iyonla yer degistirmesine dayanan bir yontemdir. Pozitif bir iyonun diger
bir pozitif iyonla yer degistirmesi katyon degistirme, negatif bir iyonun negatif

iyonla yer degistirmesi anyon degistirme olarak adlandirilir [15].

2.4. Havalandirma

Havalandirmanin amaci gazlarin sulara transferi veya sulardan giderilmesidir. Bunlar
oksijen kazandirmak, karbondioksit gidermek veya kazandirmak, hidrojen siilfiir
gidermek, metan gidermek, ugucu yaglar ve kimyasal maddelerin giderilmesi olarak

smiflandirilabilir [14].

2.5. Membran Filtrasyonu

Mikroorganizmalarin giderimi, yumusatma , renk ve tuz giderimi gibi birgok amagcla
kullanilir. Ticari olarak mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, ters osmoz ve
elektrodiyaliz membran prosesleri mevcuttur. Ayrica bu membranlar spiral, i¢i bos

elyaf tiibular ve levha seklindedirler [15].



2.6. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon c¢ozeltilerden  boyar maddelerin uzaklastirilmasinda  kullanilan
teknolojilerden biridir [16]. Gaz ya da s1vi karigimlardan maddelerin uzaklastirilmasi
icin kullanilir. Kat1 veya sivi parcaciklarin bir kat1 yiizeyine baglandigi bu yontem
endiistride kullanilan 6nemli yontemlerdendir. Gaz veya sivi pargaciklarin tutundugu
katilara “adsorban” denir. Adsorplanan maddeye ise “adsorbad” adi wverilir.
Adsorpsiyon yiizeyde gergeklesen bir olaydir ve molekiiller yiizey tarafindan tutulur.
Adsorpsiyon ve absorpsiyon iki farkli terimdir; absorpsiyonda molekiiller hacimce
yakalanirken adsorpsiyonda adsorplanan molekiil ile kati ylizey arasinda etkilesim

gerceklesir. Fiziksel ve kimyasal olarak ikiye ayrilir;

2.6.1. Fiziksel Adsorpsiyon: Fiziksel adsorpsiyon, temel olarak molekiiller arasi
zayif etkilesimler (Van der Waals) sonucunda adsorbat molekiilleri ile adsorban
yiizeyi arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinden kaynaklanir. Adsorban ile
adsorbat arasindaki ¢ekim kuvveti absorbatin kendi i¢indeki ¢ekim kuvvetinden daha

biiyiik oldugunda fiziksel adsorpsiyon gerceklesir.

2.6.2. Kimyasal Adsorpsiyon: Kimyasal adsorpsiyon; adsorbanla adsorbat
arasindaki giiclii (kimyasal) etkilesimlerden kaynaklanir. Adsorbat kati ylizey ile bir
bag olusturarak tutunur ve bu etkilesim fiziksel adsorpsiyondan daha kuvvetlidir.
Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali gerceklesirken kimyasal adsorpsiyon tek tabakali
olarak gergeklesir [17].

Ticari uygulamalar igin iyi bir adsorban su 6zelliklere sahip olmalidir:

1. Yiiksek oranda segicilik,

2. Diisiik miktarda adsorban kullanimi,

3. Hizl1 bir tutunma i¢in uygun kinetik ve tasinim 6zellikleri,

4.Adsorbanin korunmasi i¢in akiskan ile temasinda diisiik oranda ¢6ziiniirliik ve 1s1ya
kars1 dayaniklilik,

5. Uzun siireli kullanim i¢in fiziksel dayaniklilik,

6. Kolay aktarim i¢in uygun viskozite,

7. Kirlenmeye kars1 yiiksek direng,



8. Kimyasal reaksiyonlara girme isteginde diisiikliik,

9. Rejenere edilme kapasitesinin yiiksek olmasi

10. Miimkiin oldugunca diisiik maliyetli olmak [18].

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun 6zellikleri karsilagtirmali olarak Tablo 2.1 de

verilmistir.

Tablo 2.1 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi [19]

Parametre Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon

Adsorbent Tiim kat1 maddeler Bazi kati maddeler

Adsorplanan Kritik sicakligin altindaki gazlar, | Bazi kimyasal reaktif maddeler,
sivilar, ¢oziinmiis katilar ¢Oziinmiis katilar

Sicaklik sinir1 Diisiik sicaklik Genellikle yiiksek sicaklik

Adsorpsiyon 1s1s1 Diisiik yiiksek

hiz Cok hizlt Sicakliga bagli olarak degisir

Geri doniisiim Yiiksek geri doniisiim Genelde geri doniigiimsiiz

(desorpsiyon)

Bag kuvvetleri Molekiiller arasinda Molekiiller iginde

Entalpi etkisi Daima egzotermik, yogunlagma Cogunlukla egzotermik,
1silar1 mertebesinde reaksiyon 1silar1 mertebesinde

Adsorbatin adsorban tarafindan ¢ekilmesini kotrol eden 3 etken vardir:

a) adsorbat— adsorban etkilesimi

b) adsorbat—¢ozelti etkilesimi

c) adsorban—¢ozelti etkilesimi [20]

a) Adsorbat—Adsorban Etkilesimi: Adsorbatin molekiil yapisi, yiizey kimyasi ve
stvi ortama gore degismektedir. Bu tiirdeki adsorpsiyonda fiziksel, kimyasal ve
elektrostatik etkilesimlerin ii¢ii de olusabilir.

b) Adsorbat-Cozelti Etkilesimi: Adsorbatin su ile etkilesiminin azalmasi ve
hidrofobisinin artmas: adsorbatin adsorban iizerine daha hizli bir sekilde
baglanmasina neden olur.

c) Adsorban—Cozelti Etkilesimi: Adsorbanin yiizey polaritesi ile degisir. Adsorban
ylizeyinde oksijen gibi polar gruplari bulundurmasi adsorbatin adsorpsiyon

kapasitesini azaltabilir ¢linkii adsorban yiizeyi adsorbat yerine hidroksil gruplarimi



kendisine dogru c¢eker. Bu yiizden adsorbanin yilizeyinde su molekiilleri

yogunlasacaktir [21].

2.6.3 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorler asagidaki gibi diizenlenebilir:

2.6.3.1.Adsorpsiyona pH'nin Etkisi

Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 adsorbana etki ederek ¢ozeltideki diger iyonlarin
adsorpsiyon kinetigini etkilerler. Asidik ortamlarda adsorban yiizeyinin pozitif yiiklii
olma ihtimali artar ve bu durum adsorban yiizeyinin negatif yiiklii iyonlar1 tutmasini
kolaylastirir. Bazik ortamlarda ise adsorban yiizeyi negatif yiiklii olur ve bu durum

pozitif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonunu kolaylastirir.

2.6.3.2.Adsorpsiyona Yiizey Alanimin Etkisi

Adsorpsiyon hizi ve miktar1 ylizey alani ile dogru orantilidir. Bu nedenle adsorbanlar
genellikle ogiitiilerek yiizey alani arttirtlmaya c¢alisilir. Gozenek biiyiikliigli ve sayist
da adsorpsiyonda 6nemli bir yere sahiptir. Genellikle gozenekli adsorbanlarin

adsorpsiyon kapasiteleri yliksektir.

2.6.3.3.Adsorpsiyona Sicakhgin EtKkisi

Prosesin ekzotermik veya endotermik olusuna gore sicakligin adsorpsiyon tizerindeki
etkisi degisir. Adsorbsiyon mekanizmasinin genellikle ekzotermik olmasi
adsorplanan madde miktarinin sicaklikla diismesi anlamina gelir ve buna paralel
olarak adsorpsiyon istemliligi de sicaklik arttikca azalmaktadir. Termodinamik
parametreler ile entalpi degisimi (AH), entropi degisimi (AS) ve reaksiyonun

istemliligi (AG) hesaplanir. Termodinamik parameterler 2.1 ve 2.2 esitliklerinden

hesaplanir;
log (Q/Ce¢) = -AH/2,303RT +AS /2,303R (2.1)
AG = AH- AST (2.2)

T : Sicaklik (K)



Q : Adsorplanna miktar (mg/g)
Ce : Cozeltide kalan derisim (mg/g)
R : Raydberg sabiti (8,314 j/mol.K)

2.6.3.4.Adsorpsiyona Yiizey Yiikiiniin Etkisi
Adsorbanin yiizey yiikii adsorplama kapasitesini ve hizint belirleyen onemli
faktorlerdendir. Aktiflestirme ile yiizey yiikii degistirilerek katyonik ve anyonik

iyonlarin daha fazla ve daha az adsorpsiyonu saglanmaktadir.

2.6.3.5.Adsorpsiyona Molekiil Hacmi ve Polaritenin Etkisi

Adsorbatin molekiil biiyiikliigii ve sekli polariteyi etkilemektedir. Polar molekiillerin
suya kars1 ilgisi adsorpsiyon hizini1 ve miktarim1 pozitif ve negatif yonde etkiler.
Polaritesi yiiksek olan adsorbatlar su ile etkilesimi fazla oldugu icin adsorpsiyon

miktarinda diismeye neden olabilir.

2.6.3.6. Adsorpsiyona Adsorbat Coziiniirliigiiniin Etkisi

Genel olarak ¢oziiniirligii yiiksek olan adsorbatlarin adsorpsiyon miktarlari
distiktiir. Clinki sivi ile olan etkilesimin artmasi adsorpsiyon miktarinda diisiimeye
neden olur. Iyonik ortamlarda iyonlasmanmn adsorpsiyon iizerine etkisi
incelendiginde yiikli tiirler i¢in adsorpsiyonun diisiik oldugu nétr tiirler igin ise

adsorpsiyonun yiiksek oldugu goriilmektedir [22].

2.6.4. Aktif Karbon

Suyun temizlenmesi i¢in giiniimiizde ¢ogunlukla aktif  karbon  teknolojisi
kullanilmaktadir. %85-95 arasinda karbon igeren aktif karbonlar 0.2-0.6 glcm3
gozenek hacmine sahiptirler [23]. Boya iireticileri gozenekli yapist ve genis yiizey
alan1 (500-2000 m?/ g) nedeni ile adsorban olarak aktif karbonu kullanmaktadirlar
[24].

Aktif karbonlar L-karbon ve H-karbon olarak ikiye ayrilir. H- karbonlar giiclii
asitleri adsorbe edebilir, pozitif yiiklii ve hidrofobiktirler. 700- 1000 °c gibi yiiksek

sicakliklarda aktive edilirler. L- karbonlar ise giiclii asitlerle tepkime verirler, negatif



yiiklidiirler ve 300-400 °C de aktive edilirler [25]. Fakat aktif karbonlarin iiretimi
pahali ve rejenerasyonu sirasinda yiiksek basingli buhar gerektirir [26,27]. Yapilan
aragtirmada dogal kil ve misir yumaginin astrazon mavisini adsorblama maliyetinin
aktif karbona gore sirayla % 1.7 ve % 4.1 oraninda oldugu goriilmistiir. Maksilon
kirmizisinin adsorblama maliyet orami aktif karbona gore sirayla dogal kil ve misir
yumagi ile %2.4 ve %10.3, telon mavisinin maliyet orani sirayla %2.9 ve % 5.2
oldugu hesaplanmistir [28].

Odun komiiriinden elde edilen aktif karbonlar genellikle bitkisel kaynaklidir.
Karbonlu yapilarin sirayla karbonizasyon ve aktivasyon yontemleri sonucu elde
edilirler. Karbonizasyon yontemi karbonlu maddelerin havasiz ortamda
pirolizlenmesi ile uygulanir. Aktivasyon yonteminde ise aktif karbona genis yiizey
alan1 ve yogun gozenekli yap1 kazandirilmasi igin termal islem ile beraber kimyasal
yontemlerde de uygulanabilir.

Diinyada on civarinda iilkede aktif karbon iiretimi yapilmaktadir. Bu {ilkelerde
bircok sekilde dretilen aktif karbonun patenti az sayidaki sirket eliyle
yiritiilmektedir [29]. Ana fireticiler USA, Japonya, Hollanda, Filipinler, Cin ve
Fransa’dir. Bu iilkeler toplam tiretimin %80 nini olusturmaktadir [30]. 1990 yilinda
yillik aktif karbon tiretimi 375 000 tondu, bunun %43 i ABD de, %28 1 bati Avrupa
da, %21°1 Asya da ( Cin harig) tiiketiliyor [31]. Aktif karbonun %55 i pudra, %35 i
granill ve geri kalan1 pelet formundadir. % 80 i siv1 sekilde, geri kalan gaz ve diger
sekillerde kullaniliyor. Kisi basi aktif karbonun yillik tiiketimi Japonya’da 0,5 kg,
U.S’de 0,4 kg ve Avrupa’da 0,2 kg dir. Fakat bu miktar U.S.A de 0,5 kg’a ¢ikarken
gelisen iilkelerde hizli artis gozlenmektedir [30].

2.6.5. Biyosorbanlar ile Yapilan Adsorpsiyon Calismalari

Son yillarda diigiik maliyeti, islemin kolaylig1 ve etkili olmas1 gibi avantajlarindan
dolay1 adsorpsiyonun bir tiirii olan biyosorpsiyon teknolojisi atik sulardan boyar
madde uzaklagtirilmas: igin iyi bir alternatif olusturmustur [32]. Findik kabugu,
narenciye kabuklari, pring artiklari, cesitli talaglar ve otlar, yosunlar, seker kamisi
kiisbesi gibi bir¢ok tiirde biyosorban ile yapilan ¢aligmalarda 6zellikle toksik 6zelligi
yiikksek olan Cr (VI), Zn(II), Cu(ll), Pb(II) gibi agir metallerin adsorpsiyonuna



calisilmis ve farkli sicaklik, pH, baslangi¢c konsantrasyonlari, adsorpsiyon siireleri
gibi degiskenler ile adsorpsiyonun 6 mg/g ile 400 mg/g arasinda ¢ok farkli
sonuglarda oldugu goriilmiistir [33]. Muz kabuklari ile yapilan MM ’si adsorpsiyon
calismalarinda pH 2 de minimum pH 4 te maksimum degerlere ulagilmistir [34].
Aycicegi kiispesinin siilfiirik asitle aktivasyonunda pH 6 da maksimum MM
adsorpsiyonuna ulasilmistir [35]. Siilfiirik asitle aktiflestirilmis talaglar kullanilarak
MM emilimine ¢alismis ve 12,49 mg/g degeri elde edilmistir [36]. Dogal olarak ve
tartarik asitle modifiye edilen kayis1 ¢ekirdek kabuklar1 kullanilarak MM
adsorpsiyonu tizerine ¢alismis, dogal adsorban ile 25 OC de, 120 dk da, pH 4 asidik
ortaminda optimum 66,22 mg/g degerini elde edilirken tartarik asitle modifiye edilen
adsorban ile ayni kosullarda 79,54 mg/g degeri elde dilmistir [37]. Tablo 2.2°de

farkli boyalar ile yapilan diger biyosorpsiyon ¢alismalarindaki sonuglar verilmistir.

Tablo2.2 Bazi tarimsal kati atiklar ile Langmuir izotermine gore katyonik ve anyonik boya

adsorpsiyonu [38]

Adsorban Kullamim sekli | Boya sinifi | Boya ismi Max.emilim
(mg/g)
Fistik kabugu dogal anyonik Giinbatimi sarist 13.99
Fistik kabugu dogal katyonik Metilen mavisi 68.03
Hindistancevizi lif 6zii | dogal anyonik Asit pembesi 1.6
Hindistancevizi lif 6zii | dogal katyonik Radomin B 203.2
Piring kabugu yakilmig anyonik Indigo karmin 29.279
Piring kabugu dogal katyonik Metilen mavisi 40.588
Jit lifi karbon anyonik Eozin sarist 31.489
Jit lifi karbon katyonik Malahit yesili 136.586
Muz lifi Dogal anyonik Asidik parlak mavi 4.42
Muz lifi dogal katyonik radominB 8.5
Portakal kabugu dogal anyonik Asidik pembe 17 19.88
Portakal kabugu dogal katyonik Malahit yesili 483.632
Muz kabugu dogal anyonik Kongo kirmizisi 18.2
Muz kabugu dogal katyonik Metilen mavisi 20.8
¢am Aktiflestirilmis | anyonik Asit mavisi 264 11.76
¢cam Aktiflestirilmis | katyonik Metilen mavisi 5.56
turba dogal anyonik Asit mavisi 25 144
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kitosan Aktiflestirilmis | anyonik Asit turuncusu 10 922.9
kitosan Aktiflestirilmis | anyonik Asit kirmizisi 73 728.2
kitosan Aktiflestirilmis | anyonik Asit kirmizisi 18 693.2
kitosan Aktiflestirilmis | anyonik Asit yesili 25 645.1
talag aktiflestirilmis katyonik Metilen mavisi 111.46
kozalak aktiflestirilmis katyonik Metilen mavisi 142.24
kozalak dogal katyonik Metilen mavisi 109.89
Fistik kabugu dogal katyonik Reaktif siyah5 55.55
Kanala kabugu dogal katyonik Bazik kirmizi 46 49.00
Talas dogal katyonik kristal pembesi 37.83
Sarmisak kabugu dogal katyonik Metilen mavisi 82.64

2.6.6. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi; adsorplayict ile dengede bulunan adsorplanan madde
miktarii ¢dzelti denge derisimine ya da basincina baglayan grafige denir. Izoterm
ise sabit sicaklikta denge kosullarinin grafigidir. Adsorpsiyon kinetigi izotermlerden
anlagilabilir fakat adsorpsiyon hizi ile ilgili bilgi elde edilememektedir.
Adsorplayicinin  yiizey alan1 ve gozenek yapisini anlamak igin adsorpsiyon
izotermleri ¢ok yararlidir. Adsorban tarafindan tutulan maddenin miktar1 tutulan
maddenin konsantrasyonunun (C) ve sicakligin (T) birer fonksiyonudur. Genel
olarak  tutulan maddenin biiylikliigli sabit bir sicaklikta konsantrasyonun bir
fonksiyonu olarak belirlenir ve sonug adsorpsiyon izotermi olarak bulunur.
Genellikle buhar fazindaki adsorpsiyon 6zelliklerini tespit etmek iizere diizenlenen
bu izotermlerin bazilar1 ¢ozelti adsorpsiyonu iginde gegerlidir. Sekil 2.1°deki
izoterm tiplerinde P/Py bagil denge basincini, C/Cy ise bagil denge derisimini verir.
Buradaki P, doygun buhar basincini, Cp ise doygun ¢ozeltinin derisimini
gostermektedir.

Izoterm tipleri sunlardir;
Tip I: Bu izoterm ile mikrogozenekli katilarin, Kimyasal olarak adsorpsiyonu

tanimlanmaktadir. Mikrogdzeneklerin dolmast kismen diisiik basinglarda (< 0.1

P/Py) meydana gelmektedir. Adsorpsiyon ~0.5P/Py’da tamamlanmaya baglamaktadir.
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Tip IlI: Bu izoterm tipi gozenekli olmayan ya da gozenek sekilleri farkli olan
katilardaki  fiziksel adsorpsiyonu tanimlamaktadir. Tip Il izotermleri

mikrogozeneklilik ve mezogodzenekliligin karisimi olan karbonlarda gézlenmektedir.

Tip I: Kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu, birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisi
yogunlagsma 1sisindan daha biiyiikk olan adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Adsorpsiyon miktari ¢ok az olan katilardaki adsorpsiyon izotermi bu

tipe uymaktadir.

Tip IV: Kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu, birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisi
yogunlagsma 1sisindan daha biiyilk olan adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Sekil 2.1 incelendiginde adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin
farkli yollar izlemesine adsorpsiyon histerizisi denir. Bu durum, dar agizdan dolan
gbzenegin genis agizdan bosalmasi olarak agiklanmaktadir. Genellikle mikro ve

mezogozenekler igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.

Tip V: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha kiigiik olan ve
kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Adsorpsiyon giicii diisiik olan mikrog6zenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu

tipe benzemektedir.
Tip VI: Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikrog6zenekler

yaninda farkli boyutlarda mezogdzenek gruplar1 igeren katilardaki adsorpsiyon

izotermleri bu tipe benzemektedir .
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Relatif Basing PP,
Sekil 2.1 izoterm tipleri

C/Co

Adsorpsiyon yogunlugunu (birim adsorban agirligi basma tutulan boyar madde
miktar1) maddenin ¢ozelti fazindaki denge konsantrasyonuyla (C.) iliskilendiren

Langmuir ve Freundlich izotermleri en fazla kullanilan izoterm modelleridir [39].

2.6.6.1. Langmuir izoterm Denklemi

Langmuir izotermi adsorbanin yiizeyinde alici noktalarin oldugunu ve her alici
noktanin yanlizca bir molekiil adsorplama yapabilecegini ifade eder. Meydana
gelen tabaka bir molekiil kalinligindadir. Tim adsorpsiyon alanlari adsorban
molekiillerine kars1 esit olarak ¢ekim uygular ve adsorbe olan molekiil diger
alanlardaki molekiillerle etkilesim i¢inde olmaz. Langmuir izotermi, kat1 yiizeyler
tizerinde aktif adsorpsiyon alanlarinda meydana gelen adsorpsiyonun fiziksel ya da
kimyasal adsorpsiyon olup olmadigint diger izotermlere gore daha iyi

acgiklamaktadir.



Langmuir adsorpsiyon izotermi fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon igin verilen
kuramlarin ilkidir. Izoterm denklemi her konsantrasyon araliginda kullanilabilir.

Deneysel olarak 2.3 esitligindeki sekli ile ifade edilir;

Ce _ Ce 1
Je Ag AsKyp

(2.3)

Denklemde;

ge: Dengede, birim adsorplayici basina adsorblanan bilesen miktar1 (mmol
adsorplanan /g adsorban),

Ce: Dengede, adsorplanmadan ¢ozeltide kalan adsorplanan bilesen konsantrasyonu
(mmol adsorplanan /L ¢ozelti),

As: Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak icin adsorplayicinin birim kiitlesinde
adsorplanan bilesen miktar1 (mmol adsorplanan /g adsorban),

Kyp: Adsorpsiyon entalpi sabiti,

Ce/ge’ye karst C, grafiginin y eksenin kesim noktasi 1/Aq.Kp , egimi 1/As’yi verir. Ag
ve Kp’nin biiyiikligli adsorpsiyon kapasitesini belirtir. Ky sabitinin degeri biiytikse
adsorpsiyon diisiik konsantrasyonlarda biter, adsorpsiyon izotermi keskin kdse yapar
ve adsorplayicinin adsorplama yetenegi diisilk denge konsantrasyon araliginda iyi
anlamina gelir. As biiylik ise adsorplayicinin adsorplama kapasitesi yiiksektir.
Genellikle adsorpsiyon 1sis1 biiyiik ise Kp, adsorplayici genis yiizey alanina sahip ise
A biiytiktiir. Ayn1 durum Freundlich izotermindeki K ve n sabitleri i¢in de gegerlidir.
Langmuir denkleminde A terimi n’ye, Ky, ise K’ya karsilik gelir [40,41].

2.6.6.2. Freundlich izoterm Denklemi

Sistemlerin bircogu Langmuir denkleminden sapmalar gosterir. Bunun nedeni
yiizeylerin genellikle homojen olmamasi ve tutulan molekiiller arasinda
etkilesmelerin olusmasidir. Ideal olmayan bu sistemler farkli amprik izotermlere
uyabilir. Bunlardan ilki Freundlich adsorpsiyon izotermidir. Genellikle zayif
etkilesimli adsorpsiyonda sonuglarin ¢ogu orta konsantrasyon araliginda Freundlich
denklemi kullanilarak gosterilebilir. Freundlich adsorpsiyon izotermi sinirli bir
konsantrasyon aralifinda adsorplanmis miktar ile konsantrasyon arasindaki iliskiyi

gosterir. 2.4’teki esitlik ile ifade edilir;
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X _ kci/“ (2.4)

m

Freundlich izoterm denkleminin ¢izgisel gosterimi;

Iog(%)=log k+% logC, (2.5)

Denklemde;

X : Tutulan boyar madde miktar1 (mmol),

m : Adsorban miktar1 (g),

Je : Adsorbanin dengede adsorpladigi madde miktar1 (mmol adsorplanan/g adsorban),
Ce: Adsorplayici ile dengede bulunan ¢ozeltinin konsantrasyonu (mmol/L),

k :Sicakliga, adsorbana ve adsorplanan bilesene bagli olarak adsorpsiyon
kapasitesinin biliylikliigiinii gosteren adsorpsiyon sabiti (adsorplayicinin adsorplama
yetenegi),

n :Adsorpsiyon siddetini gosteren adsorpsiyon derecesi (adsorplananin adsorplama
egilimi).

Denklemde x/m’e karsi C¢’nin logaritmik grafigin egiminden 1/n, y eksenini kesim
noktasindan log k sabitleri bulunur. k’nin biiyiik olmasi adsorpsiyon izoterminin
daha yiiksekten gitmesi ile Nn’nin biiyilk olmasi ise izotermin diisiik denge
konsantrasyonunda keskin kose yapmasi ile sonuglanir. k ve n degerlerinin biiyiik
olmasi adsorbanin adsorpsiyona egilimli oldugunu ve adsorplama kapasitesinin

yiiksek oldugunu gosterir [39,40].

Freundlich izotermine gore diisilk konsantrasyonlarda adsorplanmis miktar,
konsantrasyonun birinci kuvveti ile orantili olup (n=1) Henry kanunu ile uyumludur.
Yiiksek konsantrasyonlarda adsorplanmis miktar konsantrasyona bagli olmayip
(n=c0) sabit bir k degerini gosterir. Orta konsantrasyonlarda ise adsorpsiyon
konsantrasyon ile birden kiiglik sifirdan biiyiik bir kuvveti ile orantilidir (co>n>1).
Adsorpsiyon icin denge sabiti 2.6 ‘daki esitlik ile hesaplanir. Hesaplanan denge

sabiti kullanilarak termodinamik sabitler hesaplanabilir.
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C
Ko =—2¢ (2.6)
Ce

AG? =-RT In K, (2.7)

AS© AH°
2.303R  2.303RT

log K¢ = (2.8)

Denklemde;

K. : Denge sabiti,

Ce : Cozeltideki denge konsantrasyonu (mg/L),

Cae : Dengedeki kati faz konsantrasyonu (mg/L)’dur.

AG°, AH® and AS° : Sirasiyla serbest enerji, entalpi ve entropidir.

log K¢ ye karst 1/T dogru grafiginden AH®°, AS° ve AG® hesaplanabilir.

Giles, c¢esitli adsorpsiyon izotermlerini incelemis ve dort grupta toplamistir. Bunlar
L-,S-, H- ve C- tipleridir. Ancak yiiksek derisimlerde alt siniflar1 vardir.

Giles izoterm siniflandirilmasi asagidaki gibidir;

S-TiPi: Bu izotermler apsis eksenine dogru disbiikeydir ve ¢oziiciiniin kuvvetli
olarak adsorplanmasinda, adsorplanmis tabaka iginde kuvvetli molekiiller arasi
etkilesmenin varliginda ve adsorplayicinin monofonksiyonel olmasinda ortaya

cikmaktadir.

L-TiPI: Langmiur tipi izoterm olmakla birlikte apsis eksenine dogru igbiikeydir.
Coziicti tarafindan kuvvetli bir yarismanin olmadigi durumlarda ortaya ¢ikmaktadir.

Bu tip izotermlerde baslangi¢ egimi ¢ozeltideki madde derisimi ile artig gostermez.

H-TiPI: Adsorplayici ile adsorplanan arasinda cok seyreltik cozeltide dahi cok
yiikksek ilgi bulunmaktadir. Adsorplayict ve adsorplanan arasindaki kuvvetli
etkilesimde, ozellikle kemisorpsiyonda ortaya ¢ikar ve baslangi¢ noktalari ordinat

uzerinde bir noktadadir.
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C-TiPi: Bu durumda adsorplanacak maddenin ¢oziicii faz ile kati faz arasindaki
dagilimi sabittir. Derisim ile adsorplanan arasinda sabit bir oran vardir. Orijinden

gegen diiz bir dogru seklindedir [42].

2.6.6.3. Langmuir—Freundlich izotermi
Model, Langmuir ve Freundlich modellerinin karigimidir ve her iki yiizey ( homojen

ve heterojen) i¢in uygulanir. Bu model esitlik 2.9 da verilmistir.

- amKsCe
1+KsCY

Qe (2.9)

Ks[( L/ png)"] adsorpsiyon afinite katsayis1 ve n lineer olmayan (nonlineer) indeksi
gosterir [43].

2.6.6.4. Polanyi-Manes izotermi

Heterojen ylizeylerde uygulanan bir izotermdir. Polanyi tarafindan bulunan bu
yontem daha sonra Manes ve ekibi tarafindan sulu fazdan organik Kkirleticilerin
adsorpsiyonu ¢alismalarinda kullanilarak gelistirilmistir [44,45].

Esitlikler 2.10 ve 2.11 de verilmistir.

eb
e = Gm X 1ol ) (2.10)

e=RT In(g—:) [kj/mol] (2.11)

a [(cm®)™Y(kgl"] ve b degerleri PMM i¢in uygulanan parametrelerdir. VS
adsorbatin molar hacmi, ¢ Polanyi adsorpsiyon potansiyeli, Cs adsorbatin sudaki

¢oziinlirlilik degeri, R ideal gaz sabiti T ortam sicakligini ifade eder [46-48].

2.6.6.5. Dubinin-Raduschkevich izotermi
Kritik sicakliktaki buharlarin mikro gozenege sahip katilarda adsorpsiyonu igin

kullanilan deneysel bir yontemdir [49]. Bu model karakteristik 6zellikteki sorpsiyon
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egrisinin adsorbanin gozenekli yiizeyine bagl oldugu sistemlerde uygulanir [50]. D-
R izoterm modeli diisiik konsantrasyon araligina uygundur ve her tiirlii yiizeyi tarif
etmek i¢in kullanilabilir [51]. Adsorpsiyon mekanizmasinin Gaussian enerjisinin
heterojen yiizeyde dagilimi ile incelenmesinde D-R izotermi uygundur [52]. D-R
izotermi 1 mol iyonun ¢ozeltiden adsorban tarafindan adsorplanmasi sirasinda agiga
¢ikan enerji olarak tanimlanir. Polanyi tarafindan ileri stiriilmistiir [53]. Daha sonra
Dubinin-Radushkevich tarafindan adsorpsiyon potansiyeli A ile uyumlu hale

getirilmistir. D-R izoterminde asagidaki bagint1 kullanilir:

INQ= InQy, —k&? (2.12)

€ : Polanyi potansiyeli ( RT In(1+(1/Cy))

Q : Birim agirlik basina tutulan boya miktar1 (mg/g)
Qm: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Ce :Cozeltide kalan boya konsantrasyonu (mg/L)

k :Adsorpsiyon sabiti (mol/kJ?)

R :Gaz sabiti (8,314 x 10™ kj/mol.K)

T : Sicaklik (K)

2.6.7. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigini anlamak adsorpsiyon asamalarini anlamak icin gereklidir.
Adsorpsiyon isleminde dort asama bulunmaktadir. Birinci asamada; adsorbat
adsorbani ¢evreleyen bir film tabakasina dogru diflize olur (y18in ¢ozelti transportu).
Bu asama genellikle karisik gerceklestigi icin ihmal edilir. Ikinci asamada; adsorbat
film tabakasindan gecerek adsorbanin gozeneklerine ilerler (siir tabakasi
difiizyonu). Uciincii asamada; adsorbat gdzenek bosluklarindan adsorpsiyon
yiizeyine yonelir (pargacik i¢i diflizyon). Dordiincii asamada; adsorbat ile adsorban
arasindaki tutunma meydana gelir (sorpsiyon). Adsorban fazi hareketsiz oldugunda
ilk asama ¢ok yavas gergeklestiginden hizi belirleyen basamak olur. Son basamak
ise ¢ok hizli gerceklesir. Bu nedenle 2. ve 3. basamaklar hizi belirleyen en énemli

basamaklardir. Ikinci asama adsorpsiyonun ilk dakikalarinda, iigiincii asama ise
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adsorpsiyonun geri kalan siiresinde gerceklesir ve bu durum 3. asamanin hizi tam
olarak belirledigini gosterir [54,55].

Adsorpsiyon kinetigini belirlemek i¢in bircok model bulunur. Yalanct birinci
mertebe, yalanci ikinci mertebe ve parcacik ici diflizyon modelleri bunlardan
bazilaridir ve siklikla kullanilir. Bazi tepkimeler kinetik agidan gercek derecelerinden
daha disiik derecelerde (psodo-derece) ele alinabilmektedir. Bu tiir tepkimelerle
¢ogu kez hiz bagintisinda yer alan maddelerden bir veya birkagmin derigsiminin
tepkime boyunca sabit kalmasi durumunda karsilasilir. Daha c¢ok ¢6ziiciiniin
tepkimeye girdigi veya katalizorlerin kullanildig1 tepkimelerde psodo-derecelerden

sOz edilebilir.

Yalanci 1. Dereceden kinetik modeli 1. Dereceden hiz ifadesidir ve denklem 2.13
ve 2.14 ‘teki gibidir:

dqe / dt =ki(Qe-Qy) (2.13)
denklem diizenlendiginde;
log (Qe-Q:) = logQe — (k1/2,303).t (2.14)

Qe: birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Q:: t zamanda adsorplanan madde miktari (mg/g)

Ki: hiz sabiti (1/dk)

Yalanc1 2. Dereceden kinetik modeli 2. Dereceden hiz ifadesidir ve yalanci 1.
Derece kinetik modeli denge temas siiresinin ilk 20-30 dk i¢in uygulanabilirken
yalanci 2. Dereceden kinetik modeli denge temas siiresinin tiimii i¢in uygulanabilir.
denklemi 2.15 ve 2.16’daki gibidir;

daje /dit =ka(Qe-Qy)? (2.15)
denklem diizenlendiginde,
t/g; = [1/ko.Qe%] + (1/Qe ). (2.16)

ko= Ho yalanci 2. dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dk)
log (Qe-Qit) degerlerinin t ve t/Q; nin t degerine karsi ayr1 ayri grafige
yerlestirilmesiyle k; ve Kk, degerleri hesaplanir.

h=ks. Q¢ baslangi¢ sorpsiyon hizini veren ifadedir (mg/g.dk).
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Parcacik i¢i difiizyon modeli ise mekanizmali denge sistemlerindeki hiz degisimini
aciklamak ve hangi mekanizmanin etkili oldugunu bulmak i¢in kullanilir. 2.17’deki

esitlik ile ifade edilir;
Q: =kia.t"? +C (2.17)

C:Adsorpsiyon mekanizmasindaki smir tabakasinin  kalinlhigidir. C degerinin
biiylimesi sinir tabakasinin etkinliginin de biiylidiigiinii gosterir.

kig : parcacik ici difiizyon sabiti (mg/g.dk"?)

t :sire (dk)

Q: : t zamanda adsorplanan madde miktar1 (mg/g) [56-58].
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3. BOYA VE BOYAR MADDELER

Su kirliliginin en 6nemli nedenlerinden biri boyalardir. Glinlimiizde tekstil, resim, ve
tiretim endistrisinde yaklastk 100,000 farkli boya g¢esidi kullaniliyor [59].
Endiistriyel talebi karsilamak i¢in yilda yaklasik 1.6 milyon ton boya iiretiliyor ve
bunun % 10-15 kadar1 atik olarak sulara birakiliyor [60]. Bu durum atik sularinda
yiiksek oranda oksidasyon ve kotii  koku anlamina gelmektedir [61]. Bu yiizden
cevre temizligi agisindan boyalarin su ekosistemlerinden uzaklastirilmasi kaginilmaz.
Tekstil endiistrisi atik sular1 yiiksek konsantrasyonda boyar madde, BOI, KOI,ve
AKM igeren sulardir [62]. Marzinkowskinin (1998) raporuna gore 1 kg tekstil % 55
poliester, % 45 pamuk icerir ve yikamak i¢in 9-14 L su kullanilirken boyama ig¢in
75-96L su tiiketilmektedir. Bu tiir atik sularin arittminda adsorpsiyon, biyosorpsiyon,
iyon degisimi, kimyasal koagiilasyon/flokiilasyon, ozonlama, kimyasal ve foto-
oksidasyon gibi ileri aritma teknikleri kullanilmaktadir. Ozellikle boyali atiksularin

aritiminda aritma verimi yiiksek olan yontemlerden biri de adsorpsiyondur [63].

Tablo 3.1 Boyaya renk veren fonksiyonel guruplardan bazilari [64].

Kimyasal yapi gruplan

Icerdikleri baglar

Nitroso grubu

-NO (veya =N-OH)

Nitro grubu - NO2 (veya =NO-OH)
Azo grubu -N=N

Etilen grubu -C=C=

Karbonil grubu -C=0

Karbon-azot grubu

-C=NH ve -CH=N

Kiikiirt grubu

-C=S ve -C-S-S

3.1 Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Boyar maddeler bir¢ok sekilde simiflandirilabilir. Smiflandirmada ¢oziiniirliik,
kimyasal yapi, boyanma ozellikleri, kullanilis yerleri gibi cesitli karakteristikler
gbzonline alinmaktadir. Asagida  ¢oziiniirliiklerine, boyanma 06zelliklerine ve

kimyasal yapilarina gore boyar maddelerin siniflandirmasi verilmistir.



3.1.1. Boyar Maddelerin Coziiniirliiklerine Gore Siniflandirilmasi

3.1.1.1. Suda Coziinen Boyar Maddeler
Boyar madde molekiili en az bir tane tuz olusturabilen grup tasimasi halinde
¢oziinebilir 6zellik tagimaktadir. Boyar maddenin sentezi i¢in kullanilan baslangig
maddeleri suda ¢ozlinmiiyorsa ¢oziinen gruplar eklenerek boyar madde molekiilii
¢coziinlir hale getirilebilir. Ancak tercih edilen yontem, boyar madde sentezinde
baslangi¢c maddelerinin ¢dziinen (iyonik) grup i¢ermesidir. Suda ¢dziinebilen boyar

maddeler tuz i¢eren grubun karakterine gore 3’e ayrilir.

3.1.1.1. (a) Anyonik Suda Coziinen Boyar Maddeler

Suda ¢6ziinen grup olarak en fazla siilfonik (-SO3’), kismen de karboksilik (-COO")
asitlerin sodyum tuzlarini igerirler (-SOs3Na® ve —COO'Na‘). Renk anyonun
yapisindan kaynaklanir. Boyama ozelliklerine gore siniflandirma yontemindeki asit

ve direkt boyar maddeler anyonik boyar madde 6zelliklerindendir .

3.1.1.1. (b) Katyonik Suda Coziinen Boyar Maddeler
Molekiildeki ¢ozlniirliigi saglayan grubun bazik oOzellikte olmasi ( —NH;) ve
asitlerle tuz olusturmus halde bulunmasi gerekir. Asit olarak anorganik asitler (HCI)
veya organik asiler (-COOH) kullanilmaktadir.

3.1.1.1. (c) Zwitter Iyon Karakterli Boyar Maddeler
Hem asidik hem bazik gruplar igeren boyar maddelerdir. Bu boyalar bir i¢ tuz
olustururlar. Boyama esnasinda bazik veya nétral durumda anyonik boyar madde

gibi davranirlar.
3.1.1.2.Suda Coziinmeyen Boyar Maddeler

Su vyerine farkli c¢ozeltilerde c¢oziinen boyar maddeleri farkli sekillerde

siniflandirabiliriz. Bunlar:
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3.1.1.2. (a) Substratta Coziinen Boyar Maddeler
Suda c¢ok kiiciik parcagiklar halinde dagilarak ve ¢cogunlukla sentetik elyaf iizerine
uygulanan dispersiyon boyar maddeleri bu siniftadir.

3.1.1.2. (b) Organik Céziiciilerde Coziinen Boyar Maddeler
Bu siniftaki boyar maddeler her tiirde organik ¢dziiciide ¢oziiniirler. Solvent boyar
maddeleri de denilen bu boyar maddeler sprey veya lak halinde uygulanabilirler.

Matbaa miirekkebi, vaks ve petrol iiriinlerine renk vermede kullanilirlar.

3.1.1.2. (¢) Gegici Coziiniirliigii Olan Boyar Maddeler
Cesitli yontemler ile suda ¢ozilinebilir hale getirildikten sonra elyafa uygulanirlar.
Daha sonra elyaf i¢inde iken tekrar yiikseltgenerek suda ¢oziinmez hale getirilirler.

Kiipe ve kiikiirt boyar maddeleri bu yonteme gore uygulanirlar.

3.1.1.2. (d) Polikondenzasyon Boyar Maddeler
Elyaf lizerine uygulanma sirasinda veya uygulandiktan sonra kendisi ile veya farkli
molekiillerle biiyiik molekiiller olusturan boyar maddelerdir. Bu boyalar elyaf

tizerinde sodyum siilfiir ile polimer yapisinda disiilfiirleri olustururlar.

3.1.1.2. (e) Elyaf i¢inde Olusturulan Boyar Maddeler
Bu tiirde iki ayr1 bilesen elyaf igerisinde kimyasal reaksiyonla olusturulur. Bu
bilesenler suda ¢oziinmeyen pigmentlerdir. Azoik boyar maddeler ve ftasiyaninler bu

boyar madde sinifi igerisinde yer alir.

3.1.2. Boyama Ozelliklerine Gore Simiflandirma
Genellikle boyama uygulayicilari, boyar maddenin molekiiler ve kimyasal yapisi ile
degilde onun hangi ydntemle elyafi boyayabilecegine bakarlar. Bu yiizden bu

yontemlere bakarak boyar maddeler siniflandirilir:
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3.1.2.1.Bazik (Katyonik) Boyar Maddeler

Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup katyonik grubu renkli kisimda
bulundururlar. Pozitif yiik tasiyicist1 olarak azot atomu veya kiikiirt atomu
bulundururlar. Molekiiler yapilarindan dolay1 bazik (proton alan ) olarak etki ederler.
Anyonik grup bulunduran liflerle baglanirlar. Elyaf-boyar madde iligkisi iyoniktir;
boyar maddenin katyon grubu elyafin anyonik gruplariyla tuz olusturur. Katyonik
boyar maddelerle seliilozik elyafin boyanmasinda tanen, K-antimonil tartarat gibi

maddelerle mordanlama sarttir. Isik ve yikama hasliklar1 diisiik seviyededir .

3.1.2.2.Asit Boyar Maddeler

Genel formiilleri R — SO3?Na* seklinde yazilir. Molekiilde bir veya birden fazla
stilfonik asit grubu (-HSO3") veya karboksilik asit grubu (-COOH) bulundururlar. Bu
boyar maddeler genellikle yiin, ipek, poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafi
ile kagit, derive besin maddelerinin boyanmasinda kullanilir. Bu smifa asit boyar
maddeler ismi verilmesinin nedeni uygulamanin asidik banyolarda yapiliyor olmasi
ve organik asitlerinin tuzlara sahip oluglaridir. Asit boyar maddeleri ayn1 zamanda
anyonik boyar maddeler simifina girerler. Silfonik grup igeren direkt, metal-
kompleks ve reaktif boyar maddeler de anyonik siifindadir fakat boyama yontemleri
farkli oldugudan asit boyar maddeler sinifina girmez. Asit boyar madde- elyaf iligkisi

iyonik bag seklindedir.

3.1.2.3 Direkt Boyar Maddeler (Substantif Boyar Maddeler)

Bu siif ¢ogunlukla siilfonik, nadiren de karboksilik asitlerin sodyum tuzlarini
igerirler. Kimyasal yap1 yoniinden direkt ve asit boyar maddeler arasinda kesin bir
¢izgi bulunmaz. Boyama yontemleri farklidir. Direkt boyar maddeler 6n islem
yapilmadan (mordanlama) boyar madde ¢ozeltisinden seliiloz veya yiine dogrudan
cekilirler. Elyafin i¢ liflerinde kimyasal bag meydana getirmeden depo edilirler.
Renkli olan bodliimde bazik grup bulunduran direkt boyar maddeler, sulu
cozeltilerinde zwitter iyon seklindedirler. Suya karsi dayanikliligi (yas hasliklarn)
fazla yoktur. Ancak boyama sonrasinda yapilabilecek islemlerle yas hasliklar

arttirilabilir.
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3.1.2.4 Mordan Boyar Maddeler

Mordan kelimesi boyar maddeyi elyafa baglayan madde ve bilesik anlami
tasimaktadir. Dogal ve sentetik boyar maddelerin birgogu bu siniftadir. Bunlar asidik
veya bazik fonksiyonel gruplar bulundururlar. Bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararli
bilesik olusturamazlar. Bu ylizden hem elyaf hem de boyar maddeye karsi aym
affiniteyi (ilgi) gosteren mordan, oncelikle elyafa yerlestirilir daha sonrasinda ise
elyaf ile boyar madde reaksiyona sokularak suda ¢éziinmeyen bilesik olustururlar.
Bu sekilde boyar maddenin elyaf iizerinde tutunmasi saglanmis olur. Mordan
seklinde suda ¢oziinmeyen hidroksitler olusturan Al, Sn, Fe, Cr tuzlar1 kullanilir. Bu
tuzlarin katyon olan kisimlart ile boyar madde molekiilleri elyaf iizerinde suda
¢oziinmeyen etkilesimler olusturur. Glnlimiizde krom tuzlar1 yiin boyamada

oncelikle kullanilmaktadir.

3.1.2.5 Reaktif Boyar Maddeler

Elyafin sahip oldugu fonksiyonel gruplar ile kovalent bag yapabilen reaktif gruplara
sahip boyar maddelerdir. Seliilozik elyafin boyanmasi yaninda son zamanlarda
gelistirilen bu boyar maddeler yiin, ipek ve poliamid boyanmasinda da ayrica
kullanilir. Gergek kovalent bag yardimai ile elyafa giiglii birsekilde tutunurlar. Reaktif
grup molekiiliin renkli kisminda bulunur. Reaktif boyar maddelerin genelinde
bulunan ortak 6zellik kromofor tasiyan renkli grupla beraber reaktif ve molekiile

¢Oziiniirlik kazandiran grup igermesidir.

3.1.2.6 Kiipe Boyar Maddeler

Karbonil grubu igeren ve suda ¢oziinmeyen boyar maddelerdir. Bu maddeler
indirgeme sonucu suda ¢oziiniir hale getirilirler. Bu sekilde elyafa emdirilirler ve
oksidasyonla tekrar ¢dziinmez hale getirilirler. Indirgeme araci olarak sodyum
ditiyonit (Na;S;04), oksidasyon igin ise hava oksijeni kullanilir. Indirgeme yardimi
ile boyar madde molekiiliindeki keto grubu enol grubuna doniisiir. Olusturulan
sodyum leuko bilesiginin direkt boyar maddelerde oldugu gibi elyaf affinitesi
yiiksektir. Genellikle seliilozik elyaflarda kullanilitken bazen de protein elyafin

boyanmast ve baskisinda kullanilirlar. Dogal kokenli olanlar1 (indigo) eski
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zamanlardan beri bilinmektedir. Bu smiftaki karbonil grubunun oksijeni
indirgendiginde enolat oksijenine doniigiir. Bunlardan ilkinde kromofor ikincisinde
oksokrom 0zellik gosterir. Bu nedenle kiipeleme (indirgeme) islemi az veya ¢ok bir

renk degisimine neden olur.

3.1.2.7 inkisaf Boyar Maddeleri

Elyaf {lizerinde tutunarak son sekline doniistiiriilen biitiin boyar maddeler bu sinifta
yer alir. Azoik boyar maddeler olarak da isimlendirilen Naftol-AS boyar maddeleri
ve ftalosiyanin boyar maddeleri bu siniftadir. Bunlarda elyaf affinitesi olan bilesen
once elyafa gegirilir sonrasinda ikinci bilesenle reaksiyona girdirilerek suda

¢oziinmeyen boyar maddeye doniistiiriiliir. Bu islemle birgok renk gesiti elde edilir.

3.1.2.8 Metal-Kompleks Boyar Maddeleri

Belirli gruplara sahip bazi azo boyar maddelerinin metal iyonlarimin kompleks
olusturmasi sonucu olusturulan boyar maddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu
etkilidir. Metal katyonu olarak Co, Cr, Cu ve Ni iyonlarn kullanilir. 1:1 ve 1:2’lik
metal kompleks boyar maddeler olarak ikiye ayrilir. Krom kompleksleri daha ¢ok
yiin ve poliamid, bakir kompleksleri pamuk, deri boyaciliginda kullanilir. Isik ve

yikama hasliklar yiiksektir.

3.1.2.9 Dispersiyon Boyar Maddeleri

Suda ¢ok az miktarda ¢oziinebilen ve bu yiizden sudaki dispersiyonlar1 seklinde
uygulanabilen boyar maddelerdir. Boyar madde boyama sirasinda dispersiyon
ortamindan hidrofob elyaf {izerine difiizyon yardim ile alinir. Boyama islemi boyar
maddenin elyaf iizerinde ¢oziinmesi seklinde gerceklestirilir. Dispersiyon boyar
maddeleri 6zellikle poliester elyafin boyanmasi i¢in kullanilir. Ek olarak poliamid ve

akrilik elyafi bu boya tiirleri ile boyanabilir.
3.1.2.10 Pigment Boyar Maddeleri

Organik ve anorganik pigmentler ile tekstil elyafi boyanabilmektedir. Genellikle

organik olanlar tercih edilir. Kimyasal bag ve adsorpsiyon yapamazlar. Baglayici
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madde olan sentetik recineler yardimi ile elyaf {izerine tutunurlar. Suda
¢oziinmediklerinden dolayr sudaki yag ve yagdaki su emiilsiyonlar1 seklinde kiigiik
pargaciklar halinde dagilmis olarak kullanilirlar. Emiilsiyon, elyaf veya kumasa
emdirilme isleminden sonra bozunmaya ugrar. Pigment boyar madddelerin kumasda
ince dagilmis agik renklerde yikama ve 1s1k hasliklar1 yiiksektir. Stirtiinme hasliginin
iyi olmayisi, istenilen her rengin 6zellikle koyu renklerin elde edilememesi, baglayici
filmin hava nedeniyle pargalanabilmesi, baglayicinin kumasa sertlik vermesi uygun
olmayan Ozellikleridir. Bu olumsuzluklar1 gidermek i¢in son yillarda arastirmalar

yapilmis ve gelismeler elde edilmistir [65].

3.1.3 Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandirma
Boyar maddeleri yapisal olarak smiflandirma yaparken molekiiler yap1 baz
aliabildigi gibi molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki boliimleri de baz
almabilir. Asagida boyar maddelerin sentez ve pratik uygulamalari diisiiniilerek elde
edilen kimyasal siniflandirma verilmistir.
Buna gore boyar maddeler;

- Azo boyar maddeleri

-Nitro ve nitrozo boyar maddeleri

-Polimetin boyar maddeleri

-Arilmetin boyar maddeleri

-Aza annulen boyar maddeleri

-Karbonil boyar maddeleri

-Kiikiirt boyar maddeleri

-Indigo boyar maddeleri

-Kinonimin boyar maddeleri

-Antrakinon boyar maddeleri

olmak tizere 10 gruba ayrilabilir [65,66].
3.1.3.1 Azo Boyar Maddeleri

Bu sinif organik boyar maddelerin en onemli tiiridiir. Kiipe ve kiikiirt boyar

maddeleri disindaki tiim boyar maddelerin yapisinda azo grubu yer almaktadir.
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Bunlar yapilarindaki kromofor grup olan azo grubu yardimu ile (-N=N-) karakterize
edilmektedir. Gruptaki azot atomlari sp? hibritlesmesi ile karbon atomlaria baglanur.
Azo grubuna baglanan karbon atomlarindan biri enollesebilen alifatik zincire bagh
bir grup digeri ise aromatik veya heterosiklik halka olabilir. Bundan dolay1 molekiil
en az bir aril grubu igerir. Azo boyar maddeleri genel olarak Ar-N=N-R seklinde
gosterilebilir. Burada ki -R aril, heteroaril veya enollesebilen bir alkil grubu olabilir.
Alifatik gruba sahip azo boyar maddelerinin renk yogunluklar1 yiiksek degildir fakat
renk tonlar1 genis bir spektruma sahiptir. Dogal boyar maddelerde azo grubu yer
almaz. Bu smuftaki tiim boyar maddeler sentetik olarak {iretilirler. Sentezlerin sulu
cozeltisi i¢inde kolaylila degistirilebilmesi nedeniyle ¢ok sayida azo boyar maddesi
elde edilebilir. Molekiildeki azo grubuna bagli olarak mono-, dis-, tris-, tetrakis...
azo boyar maddeleri seklinde tanimlanirlar. Azo grubunu ii¢ veya daha fazla sayida
iceren simifa poliazo boyar maddesi de denilir. Bir azo boyar maddesi formiilii,
sistematik ad1 ve pratik tanimlama yontemi olmak tizere ii¢ sekilde siniflandirilabilir

[65]. Genel olarak azo boyar maddeleri asidik ve bazik olmaz tizere 2 sinifa ayrilir:

3.1.3.1 (a) Asidik Azo Boyar Maddeleri

Asidik azo boyar maddelerin yapisinda bir veya birkag siilfo grup yer almaktadir. Ek
olarak karboksil grup iceren asidik boyar maddeler de yer alir. Bu boyar maddeler
suda ¢oziinebilen sodyum tuzlar1 seklinde kullanilirlar. Asidik azo boyar maddeler

cogunlukla yiin ve elyaflarin boyanmasinda kullanilmaktadir.

3.1.3.1 (b) Bazik Azo Boyar Maddeleri

Bazik azo boyar maddelerin yapisinda bir yada birka¢ amino grup bulunmaktadir.
Ayrica siilfo- karboksil grubu bulunmaz. Bu boyar maddeler suda ¢dziinmediginden
HCI ile olusturuklari tuzlari seklinde kullanilirlar. Tekstil sanayisinde bu boyar
maddeleri kullanilmaz. Bazik azo boyalarin kullanim alan1 daha ¢ok deri ve kagit

sanayi lizerinedir [67].
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3.1.3.2 Nitro ve Nitrozo Boyar Maddeleri

Bu smiftaki boyar maddeler molekiillerinde nitro ve nitrozo grubuyla beraber
elektron verici grup da bulundururlar. Nitro veya nitrozo grubu elektron verici grup
ile orto konumunda yer alirlar. Nitrozo boyar maddelerinde fenol veya neftoller
HNO, ile titre edilirse nitrozolanir. Nitrozo bilesikleri farkli boyar maddelerin
sentezinde de kullanilir. Tek olarak boyar madde o6zelligi tasimadiklarindan
kullanilamazlar. Orto-nitrozo bilesikleri kompleks olusturucu 6zellige sahiptir. Agir
metal tuzlan ile olusturduklar1 kompleksler boyar madde karekterindedir. Hidroksi
nitrozo bilesikleri ve agir metal tuz kompleksleri pigment veya (eger baslangic
maddesi siiflon grubu igeriyorsa) asit boyar madde 6zelligine sahiptir. 1- nitrozo-2
naftol ‘iin Fe*? ile kompleksi (Pigmentriin B) 151k hashigmimn yiiksek olmasi sebebiyle
duvar kagidi ve badana boyasinda kullanilir. 1-nitrozo—2-naftol-6-siiflon asidin
demir kompleksinin sodyum tuzu naftolgrin B olup bu yiin, ipek ve kagit
boyanmasinda kullanilir. Ek olarak bu boyar maddeler donuk rengi ve ekonomik

olmasi sebebiyle askeri kamuflaj boyar maddesi olarak da kullanilir.

3.1.3.3 Polimetin Boyar Maddeleri

Bu smif renkli bilesiklerin 6nemli bir kismini olusturur. Yapisindaki q yiikiine
bakilarak polimetin boyar maddeleri siniflandirilabilir. Eger q pozitif ise katyonik,
negatif ise anyonik, yiiksiiz ise notral polimetin boyar maddeleri olarak
smniflandirilir. Ek olarak metin zincirinin uzunluguna bakilarak da smiflandirma
yapilabilir. Zincirde n=0 ise monometin boyar maddesi, n=1 ise trimetin (veya

karbo), n=2 ise pentametin (veya dikarbo) boyar maddeleri ad1 verilmektedir.

3.1.3.4 Arilmetin Boyar Maddeleri

Arilmetin boyar maddelerinin genel formiilleri Ar-X-Ar olarak gosterilebilir. Bu
formiilde X, -CH= veya -N= olabilir. X ’in —CH= oldugu kosullarda bu bilesiklere
diarilkarbonyum, -C (Ar) seklindekilere ise triarilkarbonyum bilesikleri olarak
adlandirilir. Bu grup —N= ise aza tiirevidir. Arilmetin boyar maddelerinin hepsinde
ve bunlarin aza analoglarinda X ’le gosterilen bu grup adsorpsiyon kinetiginin ana

unsurudur. Bu tiir boyar maddelerin ¢ok sayidaki reaksiyonu bu grubun elektrofilik
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ozelliginden kaynaklanir. Arilmetin boyar maddelerinin aza analoglari, kinominin,
azin, oksazin ve tiazin smniflarina ayrilmaktadir. Tiyazinler, kiikiirt grubu tasirlar ve
tiyazin boyar maddelerinin en popiiler {iyesi metilen mavisidir. Bu tlir boyar

maddeler sinirli haslik 6zellikleri sebebiyle tekstil alaninda ¢ok fazla kullanilmaz.

3.1.3.5 Aza Annulen Boyar Maddeleri

Kapali bir sistemin aromatik yapida oldugu molekiiler orbital teorisi olarak
adlandirilan Huckel kuralina gore (4n+2) n elektronlariin sayisi ile belirlenir. n=1,
2, 3, ... gibi sayma sayilar1 oldugunda 6, 10, 14, 18, 22 elektronlu sistemlerin
aromatik olabilecegi diistiniiliir fakat aromatikligin gerceklesebilmesi igin ayrica
elektronlarin bir diizlemde bulunmasi ve delokalize olmasi gerekmektedir. Sira ile
C=C ve C-C bag yapisina sahip olan bir monosiklik halka [n] annulen olarak da
adlandirlabilir. [n], 7 elektronlarinin sayisini belirtir. Annulen tipi boyar maddelerin
en bilinanleri kanin ve yesil yapraklilarin boyar maddeleri ile ftolasiyanin boyar

maddeleridir.

3.1.3.6 Karbonil Boyar Maddeleri

En az iki karbonil grubu igeren ve ek olarak molekiiler yapisinda konjuge ¢ift baglar
tasiyan boyar maddelerdir. Bu yapiya sahip bilesiklerde karbonil gruplari,
molekiillerinde uzun zincirli olmayan konjuge sistem bulunmasina ragmen uzun
dalga boylu absorpsiyonlar olustururlar. Ornegin; antrakinona 1-, 1,4- ve 1,5-
konumlarinda elektron verici gruplarin baglanmasi ile goriiniir bolgede adsorpsiyon
yapan bilesikler olusturulabilir. Yesil renkli azo boyar maddesinin molekiiler yapisi
cok karmagik olmasina ragmen 1,4- difenilamino antrakinon gibi basit yapidaki ve

karbonil grubu igeren boyar maddesi ile bu rengi elde edecek bir bilesik olusturulur.

3.1.3.7 Kiikiirt Boyar Maddeleri

Aromatik aminlerin, fenolerin, kiikiirt ve sodyum siilfiir veya sodyum polisiilfiir ile
reaksiyonundan elde edilen, suda ¢oziinmeyen, biiyliik molekiillere sahip ve renkli
organik bilesikler kiikiirt boyar maddeleri olarak siniflandirilir. Bm-S-S-Bm seklinde

formiilize edilebilirler. Bu sinif boyar maddeler, bazik ortamda Na,S ile 1sitilirsa
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disiilfiir gruplart (...-S-S...) merkapto gruplarma (...-S-Na") doniiserek suda
¢oziinme Ozelligine sahip leuko bilesikleri olusturur. Elde edilen bilesigin tutunma
ozelligi yliksektir ve elyaf tarafindan gekilebilir. Elyaf tarafindan tutulan monomer
molekiilleri, yikamadan sonra havadaki oksijen ile yiikseltgenerek elyaf i¢inde suda
¢Oziinmeyen baslangic formuna  doniisiirler. Bu kinetikleri ile kiipe boyar
maddelerine benzerler. Bu smiftan farklart kullanilan indirgen maddedir. Kiipe
boyaciliginda ucuz olmayan sodyum ditiyonit, kiikiirt boyaciliginda ise Na,S

kullanilir [65].

3.1.3.8 indigo Boyar Maddeleri

Dogal olarak bitkilerde bulunan indikanin fermantasyonla glikoz ve indoksile
dontistiikten sonra havadaki oksijen ile oksitlenerek indigoya doniismesi seklinde
tiretilmektedir. Ek olarak sentetik yoldan 2-nitrobenzaldehitin asetonla tepkimeye
sokulduktan sonra bazik ortamda indigoya doniisiimiiyle elde edilmektedirler. Asidik
tuzlar1 seklinde iiretilirler. Indigo, indigo tiirevleri, tioindigo ve tioindigo tiirevlerinin

bu grupta oldugu belirtilmistir [66].

3.1.3.9 Kinonimin Boyar Maddeler

Bu simifta olan boyar maddeler kinonimin ve p-kinondiimin tiirevleri seklindedir. Bu
bilesikler kolayca tepkimelere girebilmektedir. Indirgenme yolu ile aminlere ve
diaminlere dontigmektedirler. Kinonim boyar maddesinin molekiil yapisina aril
tiirevlerinin baglanmasiyla kinonaniller elde edilir. Kinonanillerin aril radikallerine,
azotun konumuna bakilarak para konumuna elektron verici ya da elektron alici
gruplar baglanirsa daha koyu renkli boyar maddeler iiretilebilmektedir. Bu sinifta
indamin, indoanilin ve indofenoller bulunmaktadir. indamin, indoanilin ve
indofenoller bazik ve mineral etkisine karsi direnglidirler, seyreltik asitler ile
hidrolize ugrayarak kinoniminler ve kinonlara déniisiirler. Ornek olarak oksazinler,

tiazinler ve azinleri verebiliriz. Bu boyalar genellikle deri boyamada kullanilirlar.
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3.1.3.10 Antrakinon Boyar Maddeler

Antrakinon boyar maddeler antrakinon tiirevleridir. Bu sinifta ki boyar maddeler;
oksi-antrakinon, asidik antrakinon ve polisiklik kiipe boyar maddeleridir. Oksi-
antrakinon boyar maddeleri antrokinon tiirevleridir. Dioksi-, trioksi- ve polioksi-
olarak adlandirilabilirler. Dioksiantrokinon sinifinin en Onemlisi alizarin kirmizi
boyar maddeleridir. Trioksiantrakinonlar teknik Oneme sahiptir. 1,2,3-trioksi
antrokinon antragalloldur ve antresen kahvesi ve alizarin kahve boyar maddesi olarak
kullanilmaktadir [67].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Deneyde Kullamlan Kimyasal Maddeler ve Kullanim Amaclari

Deneyde kullanilan kusburnu ¢ekirdekleri Yozgat yoéresinden toplandi. Deneyde
%98’lik Merck H,SO,; ve %85’lik Merk H3PO, asitleri adsorbanin aktiflestirmesi
amaci ile kullanildi. Asitle muamele edilmis adsorbanin notrlesme islemi hazirlanan
0,1 M NaHCOg3 (sodyum bikarbonat) ile yapildi. 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH ile
ortamin pH’1 ayarlandi.

4.2. Deneyde Kullamlan Cihazlar

Calismada kullanilan cihazlar Tablo 4.1’de verilmistir.

Tablo 4.1 Deneyde Kullanilan Cihazlar

ADI MARKASI BULUNDUGU YER

Terazi Precisia XB 220A 0,0001 g Bozok Universitesi
duyarhilikta

Etiiv Elektro.Mag. M 6040 P Bozok Universitesi
Su banyosu (karistirict) Memmert Bozok Universitesi
Buzdolab1 Altus Bozok Universitesi
SEM Jeol-30 kV Bozok Universitesi
ATR-FTIR Perkin Elmer Spectrum Two Bozok Universitesi
UV-Vis Spektrometre Shimadzu 1208 Bozok Universitesi
Manyetik karigtirict Heidolph MR Hei Standart Bozok Universitesi
pH metre Hanna HI 221 Bozok Universitesi
Elementel analiz cihazi LECO-932 CHNS-O Bozok Universitesi
BET Mikromeritics Gemini VII 2390 Erciyes Universitesi

4.3. Adsorban Hazirlama
Bu c¢aligmada derisik H,SO,, derisik H3PO4 ve bu asitlerin esit hacimde alinmasi
sonucu olusturulan H,SO4; -H3PO, karigimi ile muamele edilmis, kurutulmus

kusburnu ¢ekirdeklerinden olusan 3 farkli adsorban kullanilmuistir.




4.3.1. H,SO, Cozeltisi ile Muamele

2,5 g kusburnu ¢ekirdegi ogiitiilmeden 100 ml erlene kondu ve iizerine 15 ml
%98°1lik H,SOq4 ilave edildi. 5 saat manyetik karistiricida 250 rpm ile karistirildi ve
150 °C lik etiivde 16 saat bekletildi. 0,05 M lik NaHCO; (sodyum bikarbonat
coOzeltisi) ile yikama suyu pH 7,0 oluncaya kadar yikandi. 50 OC deki etiiv igerisinde

kurutuldu.

4.3.2. H3PO4 Cozeltisi ile Muamele

2,5 g kusburnu c¢ekirdegi ogiitiilmeden 100 ml erlene kondu ve {lizerine 15 ml
%85’lik H3PO, ilave edildi. 5 saat manyetik karistiricida 250 rpm ile karigtirlldi ve
150 °C lik etiivde 16 saat bekletildi. 0,05 M Lik NaHCOjs ile yikama suyu pH 7,0
oluncaya kadar yikandi. 50 OC deki etiiv igerisinde kurutuldu.

4.3.3. H,SO,4 -H3PO,4 Cozeltisi ile Muamele

2,5 g kusburnu ¢ekirdegi 6giitiilmeden 100 ml erlene kondu ve {izerine 7,5 ml
%98’lik HSO4 ve %85°lik H3POy4 ilave edildi. 5 saat manyetik karistiricida 250 rpm
ile karistirildi ve 150 OC lik etiivde 16 saat bekletildi. 0,05 M lik NaHCOg3 ile yikama
suyu pH 7,0 oluncaya kadar yikandi. 50 °C deki etiiv icerisinde kurutuldu. Adsorban

hazirlama basamaklar1 sematik olarak Sekil 4.1°de verilmistir.

15 ml H2504 .
rr .)
2,5 g 15 ml HEPDJ_."HESDJ_ 5 SEIEITI 16 saat 150 °C 0,05M
Numune v Manyetik I Etiiv ’ NaHCO,
karnistirici Motlrlestirme
m 15 ml H;PO,
gﬂf—
(=) ¥
3|3
[i+] jal]
>
A g 50 °C Etiiv
dsorb ¢&—— Oglitme —
adsorban Kurutma

Sekil 4.1 Adsorban Hazirlama Basamaklart
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4.4, Yiizey Karakterizasyonu

4.4.1. BET ve BJH Yiizey Alam1 Analizi

Micromertitics Gemini marka yiizey analiz cihazi ile sonuglar alinmistir. BET
analizinde cihaz, numune yiizeyini tek bir molekiiler tabakayla kaplamak igin
gerekli gaz miktarim tayin ederek yiizey alanim hesaplamaktadir (m?/g veya cm?/g).
Analizler bos denge tiipli kullanilarak statik volumetrik metotla, adsorplayici azot
gazi kullanilarak alindu.

BJH modeli ise 1951 yilinda Kelvin denklemine gore ¢ok tabakali adsorpsiyonlar
icin tiiretilmistir. Makro ve mezo gozenekli yapilar i¢in en fazla tercih edilen
yontemdir fakat 1 nm altinda ki gbzenek boyutlarinda giivenilir bilgi vermemektedir
[68].

4.4.2. Notral Yiik Noktas1 pHp,c

Bir adsorbanin nétral yiik noktasindaki pH’si ( izoelektrik noktasindaki pH degeri)
adsorbanin net yiizey yiikiiniin sifir oldugu noktadaki pH degeridir.Bu ¢alismada
notral yiik noktasi bulunurken 0,1 M KCIl ¢6zeltisine 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI
eklenerek pH degerleri 2-10 arasinda ayarlandi. Daha sonra 0,1 g 6rnek pH’lar
ayarlanmis 0,1 M 40 ml KCI ¢ozeltisinde 24 saat calkaland:. Ilk pH ve denge pH
degerleri bulundu. y eksenine pHik-pHsina degeri X eksenine pHi degeri yerlestirildi
ve x ekseninin y eksenindeki degerinin 0 oldugu notaya bakilarak pHp,. degeri

hesapland1 [69].

4.4.3. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Odaklanmis elektron demeti ile numune yiizeyini tarayarak goriintii elde eden
mikroskop tiiriidiir. Aktive edilmeden onceki ve aktivasyon sonrasinda elde edilen
bazi numunelerin SEM goriintiileri 500, 1000, 2000 ve 4000 biiyiitme oranlar1 igin
Jeol-30 kV model elektron cihazi kullanilarak belirlenmis ve olusan gbzenek yapilar
goriintiili  olarak elde edilmistir. Uygun biiylitme oranlarindaki goriintiiler

secilmistir.
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4.4.4. Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Elektromanyetik enerjinin genellikle 4000 cm™ ile 200 cm™ arasindaki dalga
boylarindaki sogurma spektroskopisine kizil 6tesi sogurma spektroskopisi (IR) denir
[70]. Numune yiizeyindeki fonksiyonel gruplari bulmak ic¢in kullanilan bir
yontemdir. Hazirlanan 6rneklerin yapisal karakterizasyonu i¢in infared spektrumlari,

Perkin Elmer marka Spectrum Two model FTIR cihazi ile alind1.

4.45. Elementel Analizi
Numunelerin element analizleri LECO-932 CHNS-O marka elementel analiz cihazi

ile alinmugtir.

4.4.6. Boehm Titrasyonu

Aktiflesmis karbon iizerindeki farkli fonksiyonel grup sayisimi belirlemek igin
boehm titrasyonu kullanilir. Sekil 4.3’de fonksiyonel gruplarin yapilari, Sekil 4.2°de
de fonksiyonel gruplarin NaHCOj3, Na,CO3; ve NaOH ile reaksiyonlart verilmistir.
Fenolik grup bulmak i¢in sodyum hidroksit titrasyonu sonucu bulunan degerden
sodyum karbonat titrasyonu sonucunda bulunan deger ¢ikarilir. Sodyum bikarbonat
titrasyonu sonucu bulunan miktar karboksilik grubu verir. Sodyum karbonat
titrasyonu sonucu bulunan degerden sodyum bikarbonat titrasyonunun degeri
cikarilarak laktonik grup miktar: bulunur. Bu yontemle gruplar ayr1 ayr1 hesaplanir.
Aktiflestirilmis karbonun yiizeyindeki asidik ve bazik o6zellikleri belirlemek icin
birkag¢ sekilde Boehm titrasyon metodu uygulanir:

Ilk metotta 0,15 g 6rnek madde alinarak iizerine 20 ml 0,05 M sirasiyla NaOH,
Na,CO3;, NaHCO3; HCI konulur ve 96 saat galkalanir. Filtre edildikten sonra 0,1 M
HCI ve NaOH ile nétralize edilir. NaOH, Na,CO3 NaHCOj3 iin notralizasyonu HCI
ile HCI nin nétralizasyonu NaOH ile yapilir.

NNaoH= NHcl
CnaoH X 20.10°2 = 0,1 M x Ve (V= esdeger noktaya ulasilana kadar eklenen HCI

hacmi)
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Bu denklemden nnaon degeri bulunur ve baslangigtaki 1 mmol NaOH dan
cikarilarak karboksilik, laktonik ve fenolik gruplarin nétralizasyonu igin gereken
NaOH mikrati hesaplanir. Bu islem sodyum karbonat, sodyum bikarbonat ve
hidroklorik asit i¢in uygulanarak hangi grup i¢in ne kadar reaktif kullanildigi
belirlenerek yiizeydeki fonksiyonel gruplarin sayisi belirlenmeye calisilir [80].
Calismamizda kullanmig oldugumuz ikinci metotta 0,5 g 6rnek iizerine 40 ml 0,1 M
NaOH, Na,CO3; NaHCO;3; ve HCI 100 ml lik siselere konulur, 24 saat ¢alkalanir ve
filtre edilir. 0,1 M HCI ile 20 ml lik kalan bazlar (NaOH, Na,CO3; NaHCO3 ) titre
edilir. Kalan 20 ml asit (HCI) ise 0,1 M NaOH ile titre edilir [71]. NaOH, NaHCO3
ve Na;COs iin laktonik, karboksilik ve fenolik gruplar ile olan tepkimeleri asagida

verilmistir [72].

("CO0OH
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Sekil 4.2 NaOH, NaHCO3; ve Na,COjs iin laktonik, karboksilik ve fenolik gruplar ile olan tepkimeleri

9] OH
x> Os /0\04_0 O\\C o Qu ° on
(a) (b) (<) (d)
a : karboksil grubu b. e. d : lakton gruplar
OH .ﬁl} O, O
(<) (0 (=) (h)
e : fenol grubu f.g.h : kinon gruplar

Sekil 4.3 Fenol,lakton ve karboksil gruplarin yapilari [73]
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4.5 Adsorpsiyon Calismalar:

Adsorpsiyon c¢alismalart 50 mL’lik erlenlerde kesikli (batch) proses ile yapildi.
Adsorban olarak kullanilacak aktive edilmis 0,1 g kusburnu ¢ekirdekleri tartilarak
igerisinde farkli  konsantrasyonlarda 30 mL metilen mavisi ¢ozeltisi bulunan
erlenlerin i¢ine kondu. pH’lar1 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH kullanilarak ayarlandiktan
sonra erlenler karistiriciya yerlestirilerek 250 rpm hizda 5 saat 25 °C de karistirildu.
Numuneler alinarak santrfiijlendi ve numunelerdeki boya adsorbansi Uv-Vis
Spektrometresi ile 665 nm de tayin edildi. Daha 6nceden hazirlanan ve EK 1’de
verilen c¢alisma egrisi yardimi ile adsorplanan boya miktar1 asagidaki esitlik ile

hesaplandi;
Q=(Co-C)V/Im (4.2)

Q = Bir gram adsorban tarafindan adsorplanan boya miktari ( mg/g )
Co = Boya ¢ozeltisinin baslangi¢ konsantrasyonu (ppm)

C = Boya ¢0zeltisinin denge konsantrasyonu (ppm)

V = Boya ¢ozeltisinin hacmi (L)

m = Adsorban1 miktar1 (g)

4.5.1. Adsorbsiyona pH Etkisi

Calismanin bu boliimiinde baslangic pH’inin boya giderimine etkisi arastirilarak
optimum pH tespit edilmeye calisilmigtir. pH 2-10 araliginda sekiz farkli pH’da
calisma yapilmistir.

100 mL’lik erlenlere 0,1’er g numune, 30 mL 100 ppm derisiminde MM’si konuldu.
pH’lar 2-10 araliginda 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI ile ayarlandi. Erlenlerin agz
kapatilip karistirictya kondu ve 5 saat 25 OC de calkalandi. Daha sonra alinan
cozeltiler santrifiijlenerek sivi kisimlarinin pH degerleri pH metre ile 6lgiildi.

Calisma egrisi kullanilarak UV 6l¢limii sonucunda adsorpsiyon miktar1 belirlendi.
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4.5.2. Adsorbsiyona Baslangi¢c Boya Derisiminin EtKisi

1000 ppm’lik M.M ¢ozeltisinden, 50 mL’lik erlenlere 50, 100, 150, 200, 400, 600 ve
800 ppm’lik 30 mL M.M’si ¢ozeltileri hazirlanmistir. pH’lar 0,1 M NaOH ile pH
10’a ayarlanmustir. Erlenlere 0,1’er g adsorban konuldu. 25 °C de 5 saat boyunca
200 rpm de karistirildi ve 5 saatin sonunda karistiricidan alinip santrifiijlendi.

Calisma egrisi kullanilarak UV 6l¢limii sonucunda adsorpsiyon miktari belirlendi.

4.5.3. Adsorbsiyona Sicakhigin Etkisi

100, 200 ,300,400, 600 ve 800 ppm’lik M.M ¢ozeltileri hazirlandi. 0,1 g KC 100,
200 ve 300 ppm’lik ¢ozeltilere, 0,1 g KKC ve SKC 400, 600 ve 800 ppm’lik MM’si
cozeltilerine konularak ¢ozeltilerin pH’lar1 0,1 M NaOH ile pH 10’a ayarlandi. 25,
35, 45 ve 60 °C’deki su banyolarinda 5 saat 200 rpm’de calkalandi ve adsorpsiyon

miktarlar1 UV cihazi ile o6l¢iildii.

4.5.4. Adsorbsiyon Kinetigi Calismalar:

50, 75, 100 ppm’lik MM c¢ozeltileri hazirlanarak 100 mL’lik erlenlere 0,1 g
adsorban  konuldu. pH’lar 0,1 M NaOH ile pH 10’a ayarlandi. 200 rpm ile
calkalanan numunelerden 5, 10, 15, 30,45 ,60, 90, 120, 150, 180 ve 240. dakikalarda

ornekler alinarak adsorpsiyon miktarlar: belirlendi.

4.6. Tekrar Kullanilabilirlik Calismalar:

MM’si adsorpsiyonu yapilan 0,1 g numune 30 mL 1 M HNOs ile 1 saat 200 rpm’de
calkalanarak desorpsiyonu yapildi ve saf su ile pH 7 olana kadar yikandi. Tekrar
adsorpsiyon islemi gergeklestirildi. Ayni islem 5 kez tekrarlanarak adsorpsiyon

kapasiteleri 6l¢iildii ve grafik olusturuldu.
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5. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
5.1. BET ve BJH Analiz Sonuclarn
Hazirlanan adsorbanlarin BET ve BJH yiizey analizi sonuglar1 Tablo 5.1 ve Tablo

5.2 de verilmistir.

Tablo 5.1 BET analiz sonuglarina gore yiizey alani, gozenek hacmi ve gozenek boyutu

Adsorban Birim miktara | Birim miktara | Gozenek boyutu | Doyurulma Bagil
cinsi diisen ylizey | diisen  gbzenek | (hm) basinglar basing
alan1 (m%/g) hacmi (cm*/g) (mm Hg) (PIPy)

KC 0,0436 0,000201 18,40697 697 0,98
FKC 0,2201 0,001149 20,87676 701 0,98
SKC 0,0459 0,000297 25,89564 687 0,98
KKC 1,7739 0,006791 15,31280 714 0,98

Tablo 5.2 BHJ analiz sonuglarina gore yiizey alani, gézenek hacmi ve gozenek boyutu

Adsorban Birim miktara diisen | Birim miktara | Gozenek boyutu | Doyurulma
cinsi yiizey alan1 (m?/g) diisen gozenek | (nm) basinglari
hacmi (cm®/g) (mmHg)

KC 0,021 0,000205 39,0624 697

FKC 0,169 0,001132 26,7182 701

SKC 0,030 0,000320 42,1422 687

KKC 0,588 0,005583 37,9788 714

Tablo 5.1 ve Tablo 5.2°den alman BET ve BJH  sonuglarina gore
adsorbanlarimizin  gézenek boyutlart mezo gézenek yapisindadir (2 nm-50 nm)
[73]. Tablo 5.1 deki sonuglara gére FKC nin yiizey alaninda ve gézenek hacminde
KC ye gore yaklasik 5 katlik bir artis oldugu gozlenirken gozenek boyutunda ¢ok
az artig oldugu goriilmektedir. SKC nin yiizey alan1 ve gdzenek hacminde dnemli
bir degisiklik olmazken gdzenek boyutlarinda kiyaslanabilir artis gézlemlendi.. Bu
sonuglara bakildiginda siilfiirik asit muamelesinin sadece gozenek boyutunu
arttirdi@i fakat yiizey alaninda onemli bir degisiklik yapmadigi, fosforik asit
muamelesinde gozenek boyutunda degisiklik olmazken yilizey alaninda anlamli
artis oldugu, fosforik asit ve siilflirik asit karisimi ile yapilan modifikasyon

sonucunda gozenek boyutlar hafif kiigiiliirken yiizey alan1 ve gézenek sayisinda




onemli artiglar oldugu belirlenmistir. Tablo 5.1 deki sonuglara gére bagil basing
(P/Pg) degerinin 0,98 olmasi1 mikrodan ¢ok makro gézenek yapisina sahip oldugunu
gostermektedir. Tablo 5.1 ve 5.2°deki sonuglardan BJH ile BET analizi arasinda
sayisal farkliliklar olmasina karsilik artis ve azalmalarda paralellik oldugu
goriilmektedir. FKC’nin ylizey alan1 azalirken KKC’nin yiizey alani artisinin ¢ok
yiiksek oldugu goriilmektedir. Gézenek hacminde SKC i¢in énemli bir degisiklik
goriillmezken KKC nin gozenek hacminde onemli artiglar dikkat ¢ekmektedir.
Gozenek boyutlar1 ol¢limlerinde ise sadece FKC de degisiklik goze carpmaktadir.
BET analizine gore FKC de gozenek boyutu artarken BJH Olclimiinde azalma
gozleniyor. Diger sonuglar da paralellik gostermektedir.

Ek 2,3,4 ve 5’de BET izoterm grafikleri verilmistir. Grafiklere bakildiginda benzer
sonuglar alindig1 goriilmiistiir. Grafiklerin hepsi ¢ < 1 degerinde ve sekil olarak da
tip 3 izoterm modeline uygun oldugu anlasilmistir. Tip 3’e gore maddelerimiz

asimtot olmadigi i¢in ¢ok katmanlidir [74].

5.2. FTIR Analiz Sonuclari

FTIR spektrumunda bant araliklar1 fonksiyonel gruplari belirler fakat yanindaki grup
sogurma miktarini degistirdiginden bant araliklarinda oynamalar gergeklesebilir.
Baz1 gruplar ve bant araliklar agagidaki gibidir:

3700-3200 cm™ band: seliilozik yapidaki polisakkaritlerde - OH , 2962-2853 cm™
bandi alkenlerdeki CH; simetrik titresim bandini, 1740-1610 cm™? bandi -COO ve
karbonil titresimini, 1650-1500 cm™ bandi C-C aromatik yapidaki lignin
biikiilmesini, 1423-1417 cm™ fenolik -OH ve karboksilat C- O gerilmesini, 1350-
1200 cm™ band1 karboksilik asit titresimini gosterir [75]. Fenoldeki C-O agisal
deformasyonu genellikle 1260-1180 cm™ bandinda gériiliir ve karboksili asitteki C-
O-H agisal deformasyonu genellikle 1440-1395 cm™ bandinda gdriiliir [70]. 1600-
1585 cm™ ve 1500-1400 cm™ bandi C-C acisal deformasyonu igeren aromatik
titresimi gosterir [76]. 1600-1450 cm™ bant araligi piron gruplardaki doymamis C=C
simetrik gerilmesini ve karboksil grubunu gosterir. 3700-3584 cm™ bant aralig

genellikle serbest fenoldeki hidrojen bagina katilmayan O-H gerilmesini gosterir.
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3550-3200 cm™ bandi hidrojen bagma katilan O-H bagmi, 3400-2400 cm™
karboksili asit O-H bag titresimini gosterir [77].

Hazirlanan adsorbanlarin FTIR spektumlari orjinal 6rnegin FTIR spektrumlart ile
karsilastirmali olarak Sekil 5.1°de, boya yiiklii Orneklerin karsilastirmali FTIR

spektrumlari da Sekil 5.2 ‘de verilmistir.

, FeT

FKC 1635,3 1594

|SKC 28055 51 5 1TH2
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Sekil 5.1 KC,KKC,FKC ve SKC FTIR Spektrumlari

Sekil 5.1°de KC spektrumunda gdzlenen 3288 cm™ bandi —OH igeren polimerik bir
bilesik oldugunu gostermektedir. Ozellikle polisakkarit (seliiloz) yapilarmda bu band
verilmektedir. 2932 ve 2855 bantlari alifatik C-H gerilmesini, 1740 cm™ band:
karbonil (C=0) gerilmesini, 1639 cm™ bandi doymamus C=C gerilmesini, 1028
cm™ ve 1230 cm™ bantlari sirayla simetrik ve simetrik olmayan eter (R-O-R)
gerilimini, 1159 cm™ band tigiinciil amin gerilimini gdstermektedir [78-81].

SKC ‘nin spektrumunda 3600 ile 1800 cm™ arasindaki yayvan band karboksili asit
grubunu (COOH), 1740 cm™ band: karbonil (C=0) gerilimini, 1565 cm™ bandi NO
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gerilimini,1367 cm™ bandi S=O gerilimini, 1213 cm™ band1 karboksil grubunu (-
COO0), 1035 cm™ band: simetrik eter ( R-O-R) grubunu gosterir [81,82,84]. Ayrica
1800-3700 cm™ arasinda ¢ok genis karboksili asit band1 eklenmistir. Eter grubunda
ise onemli bir degisiklik gézlenmemistir. 1639 cm™ deki doymamig C=C bandinin
kayboldugu gozlendi. Bu durum C=C doymamis bagmn doyruldugunu

gostermektedir.

KKC’nin spektrumuna bakildiginda 3600-1800 cm™ lerdeki genis band karboksili
asiti, 1703 cm™ band1 Kkarbonil gerilimini, 1595 cm™ band: NO gerilimini, 1169 cm®
! NH gerilimini,1031 cm™ band: simetrik eter gerilimini verir [78-81]. Ester band:

degismemis ve genis karboksili asit bandi SKC’de oldugu gibi dikkat ¢cekmektedir.

FKC’nin spektrumuna bakildiginda 2925 cm™ ve 2851 cm™ bantlar1 alifatik C-H
gerilimini, 1740 cm™ band1 karbonil gerilimini, 1592 cm™ bandi NO gerilimini ,
1454 cm™ bandi P-CHj egilmesini, 1156 cm™ bandi NH gerilimini ve 1072 cm™
bandi simetrik eter gerilimini gostermektedir [77-81]. Bu sonuglara gore -OH piki ve
1639 cm™ doymamig C=C band1 kaybolmustur. NO band: diger aktivasyonlardaki
gibi goriilmeltedir. Genis karboksili asit band1 goriilmemistir. Tablo 5.3 ‘te verilen
element analizi sonuglarinda oksijen miktar1 diger aktivasyonlara gore daha az
artmistir. Bu durum fosforik asit aktivasyonunda karboksili asit olmadigim

desteklemektedir.
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Sekil 5.2 Boya yiiklenmis KC,KKC,FKC ve SKC FTIR spektrumlari
Boya tutulmus olan adsorbanlarin FTIR spektrumlar1 Sekil 5.2°de verilmistir. Sekil
5.2’ye bakildiginda bantlarda 1740 dan 1736’ya veya 3288°den 3281 cm™’e
kaymalar gozlenmistir. Sekil 5.1’den farkli olarak BKC’de 1384, BFK(C’de 1381,
BSK(C’de 1375 ve BKKC’de 1377 cm™ bantlari gozlenmistir. Bu bantlar asimetrik
O-S-O ve S=0 gerilimini veya C-N-S gerilimini gdstermektedir [77,82,83]. Bu
durum MM’nin aktive edilen adsorbanlarda kimyasal ve fiziksel etkilesimin birlikte

gerceklestigini gostermektedir.
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5.3. Element Analiz Sonuglari
Calismalarda kullanilan biyoadsorbanlarin element analiz sonuglart Tablo 5.3°de
verilmigtir.

Tablo 5.3. Kugburnu ¢ekirdeginin element analizleri

% C % H %N %S % O (Kalan)
KC 51.450 7.223 3.921 0 37.406
FKC 53.720 4.864 1.183 0 40.224
SKC 47.210 2.509 0.903 0.825 48553
KKC 51.180 3.621 0.926 1.035 43238

Tablo 5.3’te goriildigii gibi aktivasyon sonrasi karbon yiizdesinde artmalar ve
azalmalar gozlenirken hidrojen yiizdesinde belirgin bir diislis goriilmektedir. Azot ve
kiikiirt yiizdelerinde 6nemli degisiklikler goézlenmedi. Oksijen yiizdesinde ise
belirgin bir artis oldugu goriilmekte.Bu hidrojen ile oksijenin yer degistirmis
olabilecegini gosteriyor. Karbon yiizdesinin %50’ler civarinda olmasi termal islemin
yiizeydeki diger gruplart uzaklastirmadigin1 gosteriyor. Bu da fonksiyonel gruplarin
termal islem sonucunda Onemli Olgiide azalmadigina isaret etmektedir. Ayrica

aktivasyondan sonra SKC ve KKC’de kiikiirt goriilmektedir.

5.4. SEM Analiz Sonuglari

Elde edilen aktiflestirilmis 6rneklerin x1000 x2000 ve x4000 biiyilitmelerde alinan
SEM goriintiileri aktive edilmemis 6rnegin SEM goriintiileri ve boya yliklenmis
goriintiileriyle Kkarsilastirmali olarak Sekil 5.3, 5.4, 5.5 ve Sekil 5.6, 5.7, 5.8°de

verilmistir.
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Sekil 5.3 a) KC b)SKC ¢)KKC d)FKC Boya Yiiklenmemis SEMx1000 goriintiileri
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Sekil 5.4 a) KC b)SKC c)KKC d)FKC Boya Yiiklenmemis SEMx2000 gortintiileri
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Sekil 5.6 a) BKC b)BSKC ¢)BKKC d)BFKC Boya Yiiklenmis SEMx1000 goriintiileri
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Sekil 5.7 a)BKC b) BSKC ¢) BKKC d)BFKC Boya Yiiklenmis SEM x 2000 goriintiileri

51



1| wo vacmode | det 13072017 |
0x | 8.3 mm_ High vacuum | ETD _4:07:57 PM Bozok University - BILTEM

HV spot | mag O | V de 30/21 sty HV 8
o4 A% 0 2 % 5 %
A 10.00kV 3.0 [4000x 83n ETD 29 PM ozok University - BILTEM 10.00kV 3.0 | 4000 8.3 mm h vacuum D Bozok University -

t [ mgOJ| wo vacmode | de I —10

Sekil 5.8 a) BKC b)BSKC ¢)BKKC d)BFKC Boya Yiiklenmis SEMx4000 goriintiileri

Sekillerde goriildiigii gibi aktiflestirme ajan1 olarak H,SO, ve H,SO4/ H3PO4
kullanilmast durumunda yilizeyde degisik boyutlarda ve derinliklerde gozeneklerin
olustugu, bu goézeneklerin H,SO4/ H3PO,4 kullanilmasi durumunda daha belirgin
oldugu goriilmektedir. KC’nin yilizeyinde gozenek olmadigi, bunu yerine yariklarin
ve oyuklarin oldugu goriilmiistiir. Aktiflestirme ajani1 olarak H3PO,4 kullanilmasi
durumunda elde edilen Orneklerin yiizeylerinin daha piirlissiiz hale geldigi ve
gozeneklerin olusmadigr gozlenmistir. Adsorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilan
adsorbanin gézenekli olmasi istenilen bir durum olmasi diistiniildiigiinde H3POy ile
aktive edilen kusburnu cekirdeginin (FKC) MM adsorpsiyonunun diisiik olacagi
diistiniilebilir.

MM adsorpsiyonu sonucunda yiizeylerde degisim gdzlenmistir. Ornek olarak SEMXx
4000 biiytitmede Sekil 5.7 ¢ ve Sekil 5.8 ¢ veya SEMx2000 biiyiitmede Sekil 5.5 a ve
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Sekil

goriilmektedir.

5.5. Boehm Titrasyon Sonuglari

Boehm titrasyon sonuglari Tablo 5.4’te verilmistir.

5.6 e karsilastirnldiginda gozeneklerin doldugu ve yiizeyin diizlestigi

Tablo 5.4. Boehm titrasyonuna gére KC, FKC, SKC ve KKC nin asit ve baz miktarlar

Karboksilik Laktonik Fenolik Toplam asit Toplam baz
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
KC 0,40 0,22 0,06 0,68 0,36
FKC 0,48 0,32 0,18 0,98 0,08
SKC 0,64 0,28 0,42 1,34 0,28
KKC 0,66 0,12 0,52 1,30 0,06

Tablo 5.4’te toplam asit miktarinin her {i¢ aktivasyon (FKC, SKC,KKC) i¢in artis

gosterdigi  goriilmiistiir.  Aktiflestirme isleminin yiizeydeki fonksiyonel grup
miktarlarin1 degistirdigini gérmekteyiz. Karboksilik grubun diger fonksiyonel grup
miktarlarma goére daha fazla oldugu goriilmiistiir. Fenolik gruptaki artis en fazla
olmustur. Toplam baz miktarinda da onemli azalmalar ger¢eklesmistir. Bu durum
yiizeyin daha negatif oldugu anlamina gelmektedir. Tablo 5.3’deki element analizi
sonuclarina gore de ylizeydeki oksijen mitar1 aktiflestirme islemleri sonucu artig
gostermis ve bu artis Tablo 5.4’deki Boehm titrasyon sonucari ile paralellik
gostermistir.

5.6. pHpzc Sonuclan

Yiizey nétral yiik noktasinin (pH,,) belirlenmesi adsorpsiyon g¢alismalarinda hangi

pH araliginda calisilmasi gerektigini belirlemektedir. pH m pHp,c den biiyiik oldugu

53




sartlarda katyonik maddelerin adsorban iizerine tutulumu kolay olurken pH degeri
PHpzc den kiiciik oldugu durumlarda anyonik maddelerin tutulumu daha kolay olur.
Bu durum adsorban yiizey yiikiiniin pHp,c nin altindaki pH degerlerinde pozitif
istiindeki pH degerlerinde ise negatif olmasi ile iliskilidir [84]. Sekil 5.9, 5.10, 5.11

ve 5.12 “de pH,,. grafikleri verilmistir.

2,5

1,5 + 1’

pHiIk'pHson
[EEY
\

-0,5

PHi

Sekil 5.9 K nin pH, grafigi T=25 °C , C;=100 ppm, t=5 saat, V=30 ml, m= 0,1 g
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pHiIk - pHson

X
\

PHiy
Sekil 5.10 FKC pH, grafigi , T=25 °C , C;=100 ppm, t=5 saat, V=30 ml, m=0,1 g

-1

PH;
Sekil 5.11 SKC pHy, grafigi, T=25 OC , C=100 ppm, t=5 saat, V=30 ml, m=0,1g
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Sekil 5.12 KKC pHy, grafigi,

Tablo 5.5 KC, FKC

T=25°C, C;=100 ppm, t=5 saat, V=30 ml, m=0,1 g

, SKC ve KKC nin pHy,, degerleri

KC

FKC

SKC

KKC

pszc

5,6

2,6

3,8

3,4

Tablo 5.5’te grafiklerden hesaplanan sonuglar 6zetlenmistir. pHp,c sonuglarinin 7 nin

pszc
degerlerinin diisiik olmasi yilizeyin diisiik pH’larda bile negatif oldugunu gosterir.

altinda olmasi

Adsorbatimizin katyonik olmasi nedeniyle yiizeyin negatif olmasi daha fazla ve hizli
adsorpsiyonun gerceklesmesini saglayabilir. pH 3-6 araliginda karboksili gruplar, bu
araligin tstiindeki pH’larda fenolik gruplarin iyonlastigi belirtilmistir [85]. Yani
yiizey negatif yiikle yiiklenir.Sonuglara bakildiginda SKC ve KKC i¢in katyonik
boyalarda pH 3.8’in iistiindeki degerlerde, KC i¢in pH 5.6’ nin iistiindeki degerlerde

yiizeyin asidik karakterde oldugunu gostermektedir.
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adsorpsiyon daha i1yi gerceklesebilir. Farkli calismalarda yiizey sifir noktasi talas igin
6.0, ZnCl; ile aktiflestirilmis kestane kabugu icin 1.5, toz aktif karbon i¢in 8.98 ve
nar posast i¢in 6,53 olarak bildirilmistir [86- 89].

5.7. Adsorpsiyon Calismalari
5.7.1. On cahsma

On adsorpsiyon calismalari sonucunda FKC nin adsorban olarak kullanilmasi
durumunda sonuglarin tekrarlanabilir olmamasi nedeni ile sonraki calismalara

konmamustir.

5.7.2. Adsorpsiyona pH EtkKisi

Boya adsorpsiyonunda énemli bir yere sahip olan pH degisiminin adsorpsiyona etkisi
Sekil 5.13’de verilmistir. Aktive edilmemis 6rnegin adsorpsiyon degeri artan pH’la
artmis ve daha sonra sabit kalmistir. Ancak aktive edilmis 6rneklerin adsorban olarak
kullanilmast durumunda adsorpsiyon degerinin ¢alisilan 100 ppm’lik baslangic
derisiminde pH artisindan etkilenmedigi gozlenmistir. Bu durum aktive edilen

adsorbanlarin pHp,c degerlerinin diisiik olmastyla agiklanabilir.
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Sekil 5.13 Adsorpsiyon miktara pH etkisi, T=25 °C , C;=100 ppm, t=5 saat, V=30 ml, m= 0,1 g

Literatiirde bazi adsorbanlar kullanilarak degisik pH araliklarinda MM’si

adsorpsiyon yiizdeleri Tablo 5.6’da karsilagtirmali olarak verilmistir.
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Tablo 5.6 Bazi biyosorbanlarin pH araliklarindaki MM adsorpsiyon yiizdeleri [91]

Adsorban Boya ismi pH degeri Boya Adsorpsiyon Yiizdesi
Fistik kabugu Metilen mavisi 2-11 20-99
Hindistan cevizi Metilen mavisi 2-11 55-80
lifi
Aktif kil Metilen mavisi 2-9 60-95
Aktif karbon Metilen mavisi 2-11 artis
Ucucu kiil Metilen mavisi 2-8 36-45
Cam yapragi Metilen mavisi 2-11 20-80
Cam kozalag1 Metilen mavisi 3.47-7.28 63.83-94.82
KC Metilen mavisi 2.4-104 1.1-51 (bu ¢alisma)
SKC Metilen mavisi 2.4-104 99.3-98.7 (bu ¢alisma)
KKC Metilen mavisi 2.4-104 99.8-99.4 (bu ¢calisma)

Tablo 5.6’daki

sonuclara bakildiginda aktive edilen adsorbanlarin genis pH

araliginda adsorpsiyon yiizdelerinin oldukca yiiksek oldgu goriilmektedir. Bu durum

gelistirilen adsorbanin hem asidik hem bazik ortamda MM gibi katyonik boyalarin

gideriminde adsorban olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

5.7.3. Adsorpsiyona Baslangic Boya Derisiminin Etkisi

Metilen mavisi baglangi¢ derisiminin adsorpsiyon miktarina etkisi Sekil 5.14 ve bazi

adsorbanlarin boya uzaklastirma yiizdeleri Tablo 5.7 ‘de verilmistir.

Tablo 5.7 Bazi biyosorbanlarin baglangi¢ boya derisiminde boya uzaklagtirma yiizdeleri [90]

Adsorban Boya ismi Boya sinifi Baslangi¢ boya Boya
derisimi (mg/L) uzaklastirma
yiizdesi
Findik kabugu Natiirel kirmizi katyonik 10-200 95-79
Pring kabugu Parlak yesil katyonik 50-200 99-71
Kaolin Metilen mavisi katyonik 10-40 90-62
Cam yapragi Metilen mavisi katyonik 10-90 96-41
Modifiye talas Metilen mavisi katyonik 25-500 91-66
Dogal mango Metilen mavisi katyonik 50-250 99-93
cekirdegi
Aktif mango Metilen mavisi katyonik 50-250 100-97
cekirdegi
KC Metilen mavisi katyonik 50-600 78,5-20,4
SKC Metilen mavisi katyonik 50-600 99,8-99,6
KKC Metilen mavisi katyonik 50-600 100-93,3
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Tablodaki degerlere bakildiginda aktiflestirilmis adsorbanlarin boya adsorpsiyon
yiizdelerinin % 90 nin {izerinde genis baslangic boya derisimi araliginda
kullanilabilir olduklar1 goériilmektedir. Aktive edilmemis adsorbanin ise 50 ppm in

altindaki derisimlerde kullanilabilir oldugu gériilmektedir.

200

180

160 +

140 +

120 +

Q(mHg/g)
8

0 } } } } } } } }
0 100 200 300 400 500 600 700 800
G (ppm)

Sekil 5.14 Adsorpsiyon miktarina baslangi¢ boya derisim etkisi, T=25 °C, pH=10, t= 5 saat,V=30 ml

Sekil 5.14°de gorildiigii gibi KC 200 ppm baslangic derisiminde doygunluga
ulasirken SKC ve KKC 600 ppm baslangi¢ derisiminde doygunluga ulagmistir.
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5.7.4. Adsorpsiyona Adsorban Miktarimin EtKisi

Bu boliimde adsorban miktarinin (25-50-100-150-200 mg) sabit sicaklik (25 °C),
baslangg derisimi (100 ppm), ¢ozelti hacmi (30 mL) ve pH10’da 5 saatlik siirede

adsorpsiyon yiizdesine etkisi incelenmis ve sonuglar Sekil 5.15 de gosterilmistir.

120
100 + & — —
80 + . —\
X
<7 —6—KKC
—==SKC
40 +
== KC
20 +
0 ; ; ; ;
0 50 100 150 200 250

adsorban miktari (mg)

Sekil 5.15 Adsorban miktarinin adsorpsiyon yiizdesine etkisi, Ci=100 ppm, T=25 °C, pH=10, t=5
saat,V=30 ml

Sekil 5.15’deki grafige gore hem aktiflestirilmis hemde aktiflestirilmemis
adsorbanlarin miktar1 arttik¢a adsorpsiyon yiizdesinde artis goézlenmistir. 200 mg
aktive edilmemis kusburnu ¢ekirdegi (KC) kulllanilarak %80 civarinda adsorpsiyon
gergeklestirilken aktiflestirilmis adsorbanlarda 50 mg’dan sonra adsorpsiyon yiizdesi

%100’e yakin ¢ikmustir.
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5.7.5. Adsorpsiyona Siirenin EtKisi

50, 75 ve 100 ppm de sicaklik, pH ve adsorban miktar1 sabit tutularak KC, SKC ve

KKC i¢in adsorpsiyon sonuglar1 alinmis ve asagidaki grafikler olusturulmustur.

18
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—_A
I
S~
b0
£

© =—&=100 ppm

e=t==75 ppm

=fe=50 ppm

0 } } } } } }

0 50 100 150 200 250 300 350

t(dk)
Sekil 5.16 KC adsorpsiyona siirenin etkisi, T=25 OC, pH=10,V=30 ml, m=0,1 g
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Sekil 5.17 SKC adsorpsiyona siirenin etkisi, T=25 0C, pH=10,v=30 ml, m=0,1 g
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Sekil 5.18 KKC adsorpsiyona siirenin etkisi, T=25 °c, pH=10, V=30 ml, m=0,1 ¢
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Sekil 5.16°daki grafige gore MM nin KC’ye adsorpsiyonu ii¢ basamakta yaklasik 3.
saat sonunda doygunluga ulagirken Sekil 5.17°deki grafige gore MM’ nin SKC’ye
adsorpsiyonu tek basamakta 1. saat sonunda Sekil 5.18’deki grafige gore MM nin
KKC’ye adsorpsiyonu tek basamakta yaklasitk 2. Saat sonunda doygunluga
ulagmistir. Yani siilfiiriik asit aktivasyonu adsorpsiyon hizini en fazla arttirmistir.

Karisim aktivasyonu da adsorpsiyon hizini arttirmistir.

5.7.6. Adsorpsiyona Sicakhigin Etkisi

Sekil 5.19 5.20 ve 5.21 de sirayla KC, SKC ve KKC nin sicaklik-adsorpsiyon
grafikleri verilmistir. KC i¢in 100 200 ve 300 ppm de SKC ve KKC i¢cin 400 600 ve
800 ppm de calisilmistir. Bunun nedeni KC’nin diisiik adsorpsiyon kapasitesine
sahipken SKC ve KKC’nin yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasidir ve

baslangi¢ derisimleri secilirken buna dikkat edilmistir.

70

60 + A

20 +

0 } } } } } } }
295 300 305 310 315 320 325 330 335
Sicaklik (K)

Sekil 5.19 KC adsorpsiyona sicakligi etkisi, pH=10, V=30 ml, m=0,1 g
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Sicaklik (K)
Sekil 5.20 SKC adsorpsiyona sicakligin etkisi, pH=10, V=30 ml, m=0,1 g
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Sekil 5.21 KKC adsorpsiyona sicakligin etkisi, pH=10, V=30 ml, m=0,1 g
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Sekil 5.19’da KC nin adsorpsiyon miktarinin sicaklik artisi ile azaldigi, SKC ve
KKC nin adsorpsiyon miktarlarinin arttigi goriilmiistiir. Sekil 5.20 ve 5.21°deki
grafiklere gore sicaklik artis1 ile artmistir. Bu durum KC nin ekzotermik, SKC ve

KKC nin ise endotermik adsorpsiyona sahip oldugunu gostermektedir.

5.8. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon mekanizmalarini tespit etmek i¢in Tablo 5.8’de denklemleri verilen
Langmuir, Freundlich ve D-R (Dubinin-Radushkevich) izoterm modelleri

kullanilmustir.

Tablo 5.8 izoterm denklemleri

Isotherm Nonlinear Form Linear Form Plot
L . QobC, 1 1 . 1 1 1
angmauir = S H — vs —
® %~ T+oc, 9. Qo bQoCs % " C.
Freundlich q, = K.CM" log g, = log K + ilog C. log g, vs logC,
n
Dubinin— (o 5 5 ,
= Jexp (—kaqe” In = In ) — kaaqc In Jvs e
Radushkevich de Gs)exp (—Kaa ™) (q.) (qs) ad (qe)

5.8.1. Langmuir izotermi

Ce/Qe ye karsiik C. grafikleri cizilerek adsorbanlarin langmuir  izotermleri
cizilmistir. Garifikte elde edilen dogrunun egiminden adsorpsiyon kapasiteleri (Qo)
ve dogrunun kesim noktasindan adsorpsiyon sabiti (b) degerleri hesaplanmistir.
Tablo 5.8°de bazi adsorbanlarin MM adsorpsiyon degerleri ve bu g¢aligmadaki

maksimum adsorpsiyon miktarlar1 verilmistir.
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Sekil 5.22 KC Langmuir Adsorpsiyon izotermi, pH=10, V=30 ml, m=0,1 g
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Sekil 5.23 SKC Langmuir Adsorpsiyon Izotermi, pH=10, V=30 ml, m=0,1 g

67



14

12

10

Ce/Q,(g/L)
o]

(o)}

500 1000 1500 2000
C.(mg/L)
Sekil 5.24 KKC Langmuir Adsorpsiyon [zotermi, pH=10, V=30 ml, m=0,1
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Tablo 5.9 Dogal Adsorbanlarin MM’si Adsorpsiyon Degerleri

Adsorpsiyon Miktari
Aktiflestirilmis Karbon Tiirii (ma/q) Referans

Fistik kabugu (dogal) 68.03 [91]
Cam kozalagi (dogal) 109.89 [92]
Muz kabugu (dogal) 20.8 [93]
Piring kabugu (aktiflestirilmis) 40.588 [94]
Aktiflestirilmis hurma cekirdegi (900 C) 17.27 [95]
Sarimsak kabugu (dogal) 142.86 [96]
Komiir tiirevi (dogal) 234.0 [97]
Findik kabugu artig1 (dogal) 8,82 [98]
Palmiye yag1 artig1 (aktiflestirilmis) 90,9 [90]
Bambu talasi 143,2 [90]
Pamuk sap1 artig1 180,0 [90]
Jut lifi 225,6 [90]
Komiir artigi 234 [90]
KOH ile yikanmig komiir artigi 252-271 [90]
HCl ile modifiye edilmis palmiye yag1 artigi 303,03 [90]
Karbonlagms zeytin ¢ekirdegi 190-263 [90]
Deniz eristesi (Posidonia oceanica (L.)) (dogal) 270,3 [90]
Elma agaci kabugu 40.00 [99]
Turunggil meyve kabugu (dogal) 25.51 [100]
Aygicegi posasi (dogal) 25.51 [31]
Seftali ¢ekirdegi (dogal) 16.43 [98]
Palmiye kabugu (aktiflestirilmis) 243.90 [101]

KC 39,53 Bu calisma

SKC 181,82 Bu ¢alisma

KKC 185,19 Bu calisma

Tablo 5.9’da verilen degerlere gore SKC ve KKC diger adsorbanlara gore

kiyaslanabilir oranda MM’si adsorpsiyon degerine sahiptir.

5.8.2. Freundlinch izotermi

Freundlinch Izoterm grafigi Log Qe ye karsilik log C, verileri ile ¢izilir. Grafiklerden
elde edilen veriler Tablo 5.10 da verilmistir. Tablo 5.10°da verilen R? degerlerine
bakildiginda KC, SKC ve KKC freundlich izotermine uygun degildir. 10gQ¢’nin

logCe’ye kars1 degisimi grafige dokiilmesiyle Kf ve n sabitleri bulunur. Grafikten
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elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktast log K¢yl ve egimi de 1/n’i
vermektedir. 1/n heterojenite faktoriidiir ve 0-1 araliginda degerler alir. Yiizey ne
kadar heterojense 1/n degeri o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin dogrulugu,
heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine goére daha uygundur
[102].

1,7

1,6 +

1,5 +

log(Q,)

1,3 +

1,2 +

1 f f f f f
1 1,2 1,4 1,6 1,8 )2 2,2 2,4 2,6 2,8

Sekil 5.25 KC Freundlich Adsorpsiyon izotermi, pH=10, V=30 ml, m=0,1 g
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log(C.)
Sekil 5.26 SKC Freundlich Adsorpsiyon izotermi, pH=10, V=30 ml, m=0,1 g
g
B0
o
-1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5 2 2,5
log(C.)
Sekil 5.27 KKC Freundlich Adsorpsiyon Izotermi, pH=10, V=30 ml, m=0,1 g
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Calismalarda kullanilan Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine ait hesaplanan

sabitler Tablo 5.10’da verilmistir. Aktive edimis kusburnu ¢ekirdegine MM

adsorpsiyonun yiiksek regrasyon katsayisi (R’ ) nedeniyle Langmuir izoterm
modeline daha uygun oldugu sonucuna varilmistir.
Tablo 5.10 Langmuir ve Freundlich izoterm verileri
Langmuir Model Freundlich Model
Kt
Adsorban | Q,(mg/g) | b (L/mg) R? (LY"mg - n 1/n R’
1/n/g)
KC 39,53 0,0036 0,9977 6,170 3,048 0,328 0,8989
SKC 181,82 0,1499 0,9999 74,955 3,891 0,257 0,6131
KKC 185,19 0,0056 0,9757 26,920 2,856 0,350 0,9663

5.8.3. D-R (Dubinin- Radushkevich) izotermi

D-R izotermi adsorpsiyon mekanizmasin1 anlamamizi saglar [99]. izoterm sabitleri

Qm ve B, Inge-€% grafiginin egimi ve kesim noktasindan elde edilir. B sabiti

¢ozeltiden kati yiizeyi tarafindan adsorplanan molekiil bagina sorpsiyon serbest

enerjisi E’yi verir. InQ, ye karsilik ¢? grafigi cizilerek D-R izotermleri ¢izilir.

Grafiklerden elde edilen degerler Tablo 5.11 ‘de verilmistir. E degeri 8 kj/mol den

kiictikse fiziksel etkilesim, 8 kj/ mol den biiyiikse kimyasal etkilesim oldugunu

gosterir [103].
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Sekil 5.28 KC D-R Adsorpsiyon izotermi, pH=10, V=30 ml, m=0,1 g
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52 O
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Sekil 5.29 SKC D-R Adsorpsiyon [zotermi, pH=10, V=30 ml, m=0,1 g
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5,7

78

2,2

82

Sekil 5.30 KKC D-R Adsorpsiyon izotermi, pH=10, V=30 ml, m=0,1 g

30

Calismada kullanilan D-R izoterm modelinden hesaplanan sabitler Tablo 5.11°de

verilmistir.

Tablo 5.11 Dubinin-Radushchevich izoterm verileri

D-R Model
Adsorban Qu (Mg/g) Kad (Mol?/kj?) E (kj/mol) R’
KC 30,42 -20,216 0,1573 0,8077
SKC 117,48 -0,0265 4,3437 0,6724
KKC 79,38 -0,0616 4,0291 0,5102

Diisiik E degerleri MM’nin kusburnu c¢ekirdeklerine sorpsiyonun fiziksel oldugunu

gostersede diger verilerden sorpsiyonun fiziksel ve kimyasal olmasi ile ilgili farkli

sonuclar elde edilmistir. Ayrica R? “lerin disiik olmas1 D-R izoterm modelinin bu

caligmaya uygun olmadigin1 gostermektedir.
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5.9. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon isleminin zamana gore degisimi adsorpsiyon kinetigi olarak adlandirilir.
Kinetik ¢alisma sonuglar1 yalanci 1. dereceden, yalanci 2. dereceden ve parcacik igi

difiizyon modellerine uygulanarak adsorpsiyon kinetigi agiklanmaya ¢alisilmistir.

5.9.1. Yalanc1 1. Dereceden Kinetik Model

Sekil 5.31, Sekil 5.32 ve Sekil 5.33 da MM nin farkli derisimlerdeki Kinetik
degerleri t ye karsilik In ( Qe-Q;)  grafikleri ¢izilmis ve Tablo 5.12 , Tablo 5.14 ve

Tablo 5.16 da KC,SKC ve KKC i¢in sirayla yalanci 1. Dereceden kinetik modele ait
hesaplanan kinetik parametreler verilmistir.

o

.In(Qe-gt)mg/g

N

Sekil 5.31 KC Yalanci 1. Dereceden Kinetik Model, pH=10, V=30 ml, m=0,1 g
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In(Qe-Qt)mg/g

In(Qe-Qt)mg/g

<100 ppm

075 ppm

50
Sekil 5.32 SKC Yalanci 1. Dereceden Kinetik Model, pH=10, V=30 ml, m=0,1 g
1 <100 ppm
O75 ppm
A50 ppm
0 300 3]

Sekil 5.33 KKC Yalanci 1. Dereceden Kinetik Model, pH=10, V=30 ml, m=0,1 g
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Regrasyon katsayilariin (RZ) diisiik olmasi adsorpsiyon kinetiginin yalanci 1.

Derece kinetik modele uymadigin1 gostermektedir.

5.9.2. Yalanci 2. Dereceden Kinetik Modeli

Adsorpsiyon mekanizmalarini anlamak agisindan kinetik modeller 6nemlidir.Burada
t (dk) zaman, Q; (mg/g) adsorpsiyon miktarin1 gostermektedir. t/ Q; ye karsilik t
grafigi ¢izilerek kinetik sabitler hesaplanmistir. Sekil 5.30, 5.31 ve 5.32’nin kesim
noktalarindan Q. degerleri egimlerden de k; degerleri hesaplanarak Tablo 5.12 ,
Tablo 5.13 ve Tablo 5.14 de KC,SKC ve KKC ig¢in sirayla verilmistir.

30

25

N
o

t/Q, (dk.g/mg)

[N
o

0 50 100 150 200 250 300 350
t(dk)

Sekil 5.34 KC Yalanci 2. Dereceden Kinetik Model, pH=10, V=30 ml, m=0,1 g
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Sekil 5.35 SKC Yalanci 2. Dereceden Kinetik Model, pH=10, V=30 ml, m=0,1 g
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=
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Sekil 5.36 KKC Yalanci 2. Dereceden Kinetik Model, pH=10, V=30 ml, m=0,1 g
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Tablo 5.12 KC i¢in yalanci 1. Derece ve yalanci 2. Derece adsorpsiyon kinetigi sabitlerinin farkl
MM baslangi¢ derisimindeki degerleri

Kinetik Model

Yalanci 1. Derece Yalanci 2. Derece
Baslangi¢
derisimi | Qmax Q:(mg/g) | ky(dk!) | R? Qe(mglg) | ko (g/mg.dk) | R?
(ppm) (mg/g)
50 10,86 9,51 0,0504 0,9826 11,76 0,0038 0,9982
75 14,74 14,17 0,0527 0,8874 15,75 0,0029 0,9942
100 16,74 13,14 0,0484 0,9351 17,04 0,0038 0,9971

Tablo 5.13 SKC igin yalanci 1. Derece ve yalanci 2. Derece adsorpsiyon kinetigi sabitlerinin farkl

MM baslangi¢ derisimindeki degerleri

Kinetik Model
Yalanci 1. Derece Yalanci 2. Derece
Baslangi¢
derisimi | Qnax(Mg/g) | Q. | ki(dk®) | R® | Qgmglg) K R’
(ppm) (ma/g) (9/mg.dk)
50 14,79 1,38 0,0447 0,7552 14,81 0,1599 1
75 21,21 1,74 0,0516 0,7771 21,362 0,0539 1
100 29,5 3,01 0,0596 0,7692 29,94 0,0103 0,9997
Tablo 5.14 KK igin yalanci 1. Derece,yalanci 2. Derece ve pargacik i¢i difiizyon adsorpsiyon
Kinetigi sabitlerinin farkli MM baglangi¢ derisimindeki degerleri
Kinetik Model
Yalanci 1. Derece Yalanci 2. Derece
Baslangi¢ Qmax Qe L ) )
derisimi (mglg) (mglg) ki (dk™) R Q:(mg/g) | ks (g/mg.dk) R
(ppm)
50 14,31 1,51 0,0405 0,7421 14,45 0,0275 0,9999
75 21,06 11,22 0,0583 0,9292 22,27 0,0035 0,9985
100 28,69 13.06 0,0596 0,9201 29,12 0,0030 0,9985

Yalanci 2. Dereceden kinetik modelden elde edilen R? lerin 0,99 olmasi Ve Qmax-Qe

degerlerinin yakin olmast MM’nin aktive edilmis ve aktive edilmemis kusburnu

cekirdeklerine adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci dereceden kinetik modele daha

uygun oldugunu gostermektedir.
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5.9.3. Parcacik I¢i Difiizyon Modeli

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavas ve
adsorpsiyon hizini belirleyen basamak olmaktadir. Bu nedenle, eger akiskan hareket
ettirilirse, ylizey tabakasinin kalinlig1 azalacagi icin adsorpsiyon hiz1 artacaktir. Son
basamak odl¢lilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi bir karigtirma
oldugu diisiiniilerek adsorpsiyon hizina olumsuz bir etki yapmayacaklari i¢in 2. ve 3.
basamaklar hiz belirleyicidir. Sinir tabakasi difiizyonu adsorpsiyon isleminin ilk
birka¢ dakikasinda etkili olmasima ragmen pargacik-i¢i difiizyon daha uzun siire
almaktadir [104]. Q degerine karsilik zamanin karekokii t2 alinarak grafik gizilir.
Grafikler Sekil 5.37, Sekil 5.38 ve Sekil 5.39 de KC,SKC ve KKC igin sirayla
verilmistir. Egimden kjq degerlei hesaplanir.Tablo 5.15, Tablo 5.16 ve Tablo 5.17 de
KC,SKC ve KKC i¢in hesaplanan parametreler sirayla verilmistir.

20

18 +

16 +

14 -+

A A50 ppm

0 } } }
0 5 10 15 20
t/2(dk)

Sekil 5.37 KC Pargacik I¢i Difiizyon Modeli, pH=10, V=30 ml, m=0,1 g

80



35

30

25

10

35

30

25

10

10 15
t1/2(dk)
Sekil 5.38 SKC Parcacik I¢i Difiizyon Model, pH=10, V=30 ml, m=0,1 g

20

5 10 15
t1/2(dk)
Sekil 5.39 KKC Pargacik R;i Difiizyon Modeli, pH=10, V=30 ml, m=0,1 g

81

20



Tablodaki R® degerlerinin diisiik olmasi ve dogrularin baslangic noktasindan
geememesi MM’nin aktive edilmis ve aktive edilmemis kusburnu cekirdeklerine
adsorpsiyon kinetiginin parcacik i¢i difiizyona uygun olmadigimi gostermektedir.
Ayrica KC i¢in

Tablo 5.15 KC i¢in pargacik i¢i difiizyon adsorpsiyon kinetigi sabitlerinin farkli MM baglangi¢
derisimindeki degerleri

Kinetik Model
Parcacik I¢i Difiizyon
Baslangi¢ derisimi (ppm) Kia (Mg/g.dk™) R?
50 0,5502 0,8775
& 0,6451 0,8647
100 0,6681 0,9317

Tablo 5.16 S KC i¢in pargacik igi difiizyon adsorpsiyon kinetigi sabitlerinin farkli MM baglangi¢
derisimindeki degerleri

Kinetik Model
Parcacik I¢i Difiizyon
Baslangi¢ derisimi (ppm) Kiq (Mg/g.dk™?) R
50 0,1649 0,4392
75 0,3919 0,5324
100 0,7369 0,5441

Tablo 5.17 KKC i¢in pargacik i¢i difiizyon adsorpsiyon kinetigi sabitlerinin farkli MM baglangig
derisimindeki degerleri

Kinetik Model
Pargacik I¢i Difiizyon
Baslangig¢ derisimi (ppm) Kia (Mg/g.dk™) R
50 0,2869 0,5851
75 0,9148 08179
100 1,1677 0.7993
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5.10. Adsorpsiyon Termodinamigi

Islem gérmemis (KC), siilfiirik asitle aktive edilmis (SKC) ve siilfiirik asit-fosforik
asit karisimi ile aktive edilmis (KKC) kusburnu g¢ekirdeklerinin metilen mavisi
adsorpsiyonu i¢in Sekil 5.40, 5.41 ve 5.42 den hesaplanan termodinamik
parametreler Tablo 5.18, 5.19 ve 5.20 de sirayla KC, SKC ve KKC igin verilmistir.

1,2
104 <100 ppm y = 1,2407x - 3,2832
’ R?=0,7885
0200 ppm
0,8 +
0,6 +
O y=1,1619x - 3,5848
o T R? =0,9911
O
Jo2 -
téo y=2,4117x - 7,8684
T 00 ;  R?=0,9667
2,95 33 335 34 345

-0,2 +

_0’4 4

_0,6 £

-0,8

1/Tx103 K1

Sekil 5.40 KC fizerine 100 ppm 200 ppm ve 300 ppm’deki MM adsorpsiyon termodinamigi, pH=10,
V=30 ml, m=0,1¢g
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3,5
y =-5,3142x + 18,955
30 T R2=0,7714
<400 ppm
257 0600 ppm
2,0 - A 800 ppm
o y =-7,3329x + 24,593
§ 15 + R?=0,8428
& 10 +
0,5 +
0,0 } } } T T T T 1 A
2,95 3,00 305 310 315 3,20 3,25 3,30 3,35\§40 3,85
-0,5 +
-1,0
1/Tx103 K1!

Sekil 5.41 SKC iizerine 400 ppm 600 ppm ve 800 ppm’deki MM adsorpsiyon termodinamigi,
pH=10, V=30 ml, m=0,1 g

2,0
15 +
o
y =-3,9387x + 13,033 ©400 ppm
10 - R? = 0,8915 01600 ppm
A 800 ppm
. 0 S pp
g y =-2,8379x +9,10
J0,5 - R?=0,8616
[-T]
o
0,0 -
2,
0,5 -
1,0

1/Tx103 K1

Sekil 5.42 KKC iizerine 400 ppm 600 ppm ve 800 ppm’deki MM adsorpsiyon termodinamigi,
pH=10, V=30 ml, m=0,1 g
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Tablo 5.18 KC iizerine 100 ppm 200 ppm ve 300 ppm’deki MM adsorpsiyon termodinamik

parametreleri
Co(mg/L) | AH (kj/mol) AS AG
(kji/mol.K) 298 K 308 K 318K 333K
100 -23,756 -0,062 -5,280 -4,660 -4,040 -3,110
200 -22,248 -0,069 -1,805 -1,119 -0,433 0,596
300 -46,179 -0,151 -1,181 0,329 1,839 4,104

Tablo 5.19 SKC iizerine 400 ppm 600 ppm ve 800 ppm’deki MM adsorpsiyon termodinamik

parametreleri

Co(Mg/L) | AH (kj/mol) AS AG
(kj/mol.K) 298 K 308K 318K 333K
400
101,76 036 -6,41 -10,04 113,67 219,12
600 119,43 041 -2.45 -6,54 -10,63 -16,77
800 140,41 047 035 435 -9,05 416,10

Tablo 5.20 KKC tizerine 400 ppm 600 ppm ve 800 ppm’deki MM adsorpsiyon termodinamik

parametreleri

Co (Mg/L) | AH (kj/mol) AS AG
(kj/mol.K)

298 K 308 K 318K 333K

400 75,418 0,250 0,92 -1,58 -4,08 -7,83

600 54,340 0,174 2,488 0,75 -0,99 -3,60

800 34,430 0,103 3,736 2,71 1,68 0,13

Tablo 5.18’deki degerlere bakildiginda KC’nin diisiik derisim (100 ppm) ve diisiik
sicakliklarda (25 0C) kendiliginden gerceklesirken yiiksek derisim (300 ppm) ve
yiiksek sicakliklarda (45 0C) kendiliginden gerceklesmedigi gozlenmistir. AH

85




degerlerine bakildiginda adsorpsiyonun ekzotermik oldugu goriilmiistiir. Derisim
arttik¢a entropi degisiminde (AS) diisiis kaydedilmistir.

Tablo 5.19°daki degerlere bakildiginda sicaklik artisi SKC’nin adsorpsiyonunun
kendiliginden gergeklesmesini  kolaylastirirken — derisim  artisi1  kendiliginden
gergeklesmeyi  zorlagtirmistir.  AH  degerlerine  bakildiginda adsorpsiyonun
endotermik oldugu goriilmiistiir. Derisimin artmasi gereken 1s1 miktarmin da
artmasina neden olurken entropide de artig gozlenmistir.

Tablo 5.20°deki degerlere gore KKC i¢in sicaklik artis1 adsorpsiyonun kendiliginden
gerceklesmesini kolaylastirmistir. Diisiik sicakliklarda adsorpsiyon kendiliginden
gerceklesmezken yiiksek sicaklik ve diisiik derisimde adsorpsiyon kendiliginden
gerceklesmistir. AH degerlerine bakildiginda adsorpsiyonun endotermik oldugu
goriilmiistiir. Derisimin artmasi gereken 1s1 miktarinin azamasina neden olurken
entropide SKC in tersine azalma gézlenmistir.

AH degerleri 20 kj/mol den az ise fiziksel sorpsiyon,20-80 kj/mol aras1 fiziksel ve
kimyasal sorpsiyon 80-200 kj/mol ise kimyasal sorpsiyon oldugunu gosterir [105].
Bu verilere gore KC nin sorpsiyonu fiziksel, KKC nin sorpsiyonu fiziksel ve

kimyasal, SKC nin sorpsiyonu kimyasaldir.
5.11. Tekrar Kullanilabilirlik Calismalar:

Stlfiirik asit (SKC) ve esit oranlardaki siilfiirik asit-fosforik asit karigimi (KKC) ile
aktive edilen kusburnu cekirdeklerinin adsorpsiyon calismalar1 5 defa aym sekilde
tekrarlandi. Desorpsiyon islemleri 1 M HNOj; ile yapilmistir. Yapilan deneysel
calismalarin sonuglart Sekil 5.43’de gosterilmistir. Yapilan ¢calismada aktive edilen
kusburnu ¢ekirdeginin tekrar kullanilabilirlik caligmasit sonucunda adsorpsiyon
kapasitelerinde ¢ok fazla degisim olmadigi goriilmistiir. Aktive edilen kusburnu
cekirdekleri MM’si adsorpsiyonunda en az 5 kez tekrar kullanilabilecegi

gOriilmiistiir.

86



100

80 +

A, %

40 +

20 +

1. 2. 3. 4, 5.
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mSKC = KKC

Sekil 5.43 SKC ve KKC nin tekrar kullanilabilirlik yiizdeleri, C;=100 ppm, t=5s,T=25 0C, V=30 ml,
m=0,1¢g
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6. SONUC

Tablo 5.1°de verilen BET analiz sonuglarina goére islem gérmemis adsorbanin yiizey
alanm1 0,0436 mz/g dan FKC, SKC ve KKC i¢in sirasiyla 0,2201, 0,0459 ve 1,7739
mzlg olmustur. Yani aktivasyon adsorbanlarin yiizey alaninda artisa neden olmustur.
Adsorbanimizin ylizey alanmi diger aktif karbon tiirlerine gore olduke¢a diisiik
¢ikmistir. Bunun ii¢ nedeni oldugunu diisiiniiyoruz. Birinci nedeni termal iglemin
diisiik sicaklikta yapilmis olmasidir [104a]. Ikinci nedeni kimyasal aktivasyonun
yiizey alaninda ¢ok fazla artisa neden olmamasidir. Ugiincii nedeni ise BET
analizinde CO; vyerine N; gazmmin kullanilmasi &zellikle mikrogdzenekli
adsorbanlarda sonuglarin ¢ok diisiik ¢ikmasina neden olmaktadir [104b]. Adsorban
gbzenek boyutlar1 KC, FKC, SKC ve KKC i¢in sirayla 18,4, 20,9, 25,9 ve 15,3 nm

dir. Yani adsorbanlarimiz mezogézenek boyutundadir.

Sekil 5.1¢de verilen FTIR analiz sonuglarina ve Tablo 5.4’te verilen Boehm titrasyon
sonuglarina gore kugburnu ¢ekirdegi polimerik fenol gruplarini ve karboksil grubunu
icermektedir. Aktivasyonlar yiizeydeki fonksiyonel gruplarda 6nemli degisikliklere
neden olmustur. Tablo 5.4’teki verilere gore toplam asit miktar1 0,68 mmol/g dan
FKC, SKC ve KKC igin sirayla 0,98, 1,34 ve 1,30 mmol/g a yiikselirken toplam baz
miktar1 0,36 mmol/g dan FKC, SKC ve KKC i¢in sirayla 0,08, 0,28 ve 0,06 mmol/g

a diigmiistiir.

Sekil 5.3, 5.4, 5.5, 5.6, 5.7 ve 5.8’deki SEM goériintiilerinden alinan sonuclara gore
fosforik asit aktivasyonu yiizeyin daha piiriizsiiz goriinmesine neden olmustur. BET
sonuglarinda fosforik asitin ylizeyinde mezo gozeneklerin oldugu goriiliirken SEM
goriintiilerinde yiizeyin tamamen piiriizsiiz oldugu goriilmiistir. On calismada
fosforik asit ile aktive edilen kusburnu c¢ekirdeklerinin  adsorpsiyon degerleri
degisken oldugu goriilmiistiir. Bu durum MM gibi biiylik molekiilli maddelerin

mezo gozeneklerde tutulmadigini gosterebilir.

Tablo 5.3’te verilen element analizinde C ylizdesinin diger aktif karbon tiirlerine

gore diisik oldugu gorilmiistir (aktif karbonda %70 civariyken bizim



orneklerimizde % 50 ler civarindadir). Bunun nedeni aktif karbonlarin 400 OC nin
iizerinde termal isleme maruz kalirken bu ¢alismada 150 °C deki termal isleme

maruz kalmasi olabilir [ 104c].

Tablo 5.5°de verilen sonuglara gére KC nin pHp,e degeri 5.6 dan FKC, SKC ve
KKC i¢in pH p,c degerleri sirayla 2.6, 3.8 ve 3.4 degerlerine diismiistiir. Bu
durumun  katyonik maddelerin daha iyi adsorbe edilmesine yardim ettigini

diisiiniiyoruz.

Sekil 5.13’de verilen grafige gore islem gormemis kusburnu ¢ekirdeginin
adsorpsiyon miktar1 ¢alisilan 100 ppm baslangi¢ derisiminde pH dan etkilenirken
aktive edilen kusburnu cekirdekleri pH degisimlerinden etkilenmemislerdir. KC icin
pH 2,4-10,4 araliginda adsorpsiyon ylizdesi 1,1-51, SKC icin pH 2,4-10,4 araliginda
adsorpsiyon yiizdesi 99,3-98,7 ve KKC icin pH 2,4-10,4 araliginda adsorpsiyon
yiizdesi 99,8-99,4 tiir. Bu durum aktive edilmis KC nin genis pH araliginda adsorban

olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Tablo5.10’dan elde edilen verilere gore MM nin kusburnu ¢ekirdegine adsorpsiyonu
R? lere bakilarak Langmuir izoterm modeline uydugunu gostermektedir. Bu durum
adsorpsiyonun kimyasal olduguna isaret etmektedir. Adsorpsiyon kapasiteleri
Langmuir izotermine gore KC, SKC ve KKC i¢in sirayla 39,53 181,82 ve 185,19
mg/g olarak hesaplanmigtir. Ayrica yiizeyin homojene yakin oldugunuda
anlamaktayiz. Tablo 5.12 5.13 5.14 5.15 ve 5.16’daki verilere gore adsorpsiyon
kinetiginin R? ler ve Qmax-Qe degerlerindeki yakinliga gore yalanci 2. derece
denklemine uydugu goriilmektedir. Bu durum da kimyasal adsorpsiyona isaret

etmektedir.

Yapilan termodinamik c¢alisma sonuglarma gore Tablo 5.18, 5.19 ve 5.20°deki
verilere bakilarak KC nin AH degeri 100 ve 300 ppm araliginda -23,8 kj/mol ile -
46,2 kj/mol arasinda, SKC nin AH degeri 400 ve 800 ppm araliginda 101,8 kj/mol ile
140,4 kj/mol arasinda, KKC nin AH degeri 400 ve 800 ppm araliginda 75,4 kj/mol ile
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34,4 kj/mol arasindadir. Bu sonuglara gére KC ekzotermik SKC ve KKC endotermik
adsorpsiyona sahiptir. Ayrica KC fiziksel, KKC fiziksel ve kimyasal, SKC ise
kimyasal sorpsiyona sahiptir. KC diisiik sicaklik (298 K) ve diisiik derisimlerde (100
ppm), SKC yiiksek sicaklik (333 K) ve tiim derisimlerde ( 800 ppm’e kadar), KKC
yiiksek sicaklik (333 K) ve diisiik derisimlerdeki (400 ppm) adsorpsiyonu
kendiliginden gergeklesmistir [105,106].

Tekrar kullanilabilirlik ¢aligmalarinda Sekil 5.43 de verilen grafige gore besinci
tekrarlamada MM adsorpsiyonunun %90 nin {istiinde olmasi aktive edilen kusburnu
cekirdeklerinin tekrar kullanilabilecegini gostermektedir. Adsorpsiyon yiizdesinin

SKC i¢in % 98 den %95 e, KKC i¢in % 95 ten % 94 e diistiigli goriilmiistiir.

Sonug olarak bu ¢aligmada aktivasyon, adsorbanin ylizey alaninin artmasina, ylizeyin
daha negatif olmasina, gozenekli yapmin olusmasina ve yiizeydeki fonksiyonel
gruplarin artisina neden olarak katyonik boya adsorpsiyon miktarinda 6nemli 6lglide
artisa neden olmustur. Siilfiirik asit ve siilfiirik asit-fosforik asit karisimlariyla aktive
edilen kusburnu c¢ekirdeginin MM ‘nin sulardan uzaklastirilmasinda genis pH
araliginda ve genis derisim araliginda yiiksek giderim gostermesi nedeniyle aktive
edilen kusburnu c¢ekirdekleri katyonik boyalarin sulardan uzaklastirilmasinda

ekonomik biyosorban olarak kullanilabilir.
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8. EKLER
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EK 3: KKC nin BET izoterm grafigi
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EK 4: FKC nin BET izoterm grafigi
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EK 5: SKC nin BET izoterm grafigi
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