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TRINITROTOLUENIN MESE PALAMUDU AKTiF KARBONU
iLE BIYOADSORPSiYONU VE DENEY PARAMETRELERININ
MODELLENMESI

Muammer AKGUL

HITIT UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Ekim 2017

OZET

Askeri amaglarla yaygin olarak kullanilan 2,4,6-trinitrotoluen (TNT) patlayic1 ve
toksik bir kimyasaldir. TNT’ nin askeri faaliyetler i¢in imalati, kullanim1 ve yok

edilmesi toprak ve yeralt1 sularini kirleterek bir¢ok ¢evre sorununa neden olmaktadir.

Bu amagla s6z konusu tezde; TNT nin atik sularda adsorbsiyonu incelenmistir. 2,4,6-
trinitrotoluen (TNT) igeren ¢Ozeltide adsorbant olarak ZnCl; ile aktiflestirilmis mese
palamutu kabugundan elde edilen 1082 m?/g BET vyiizey alanina sahip aktif karbon
kullanilmastir.

2,4,6-trinitrotoluen (TNT) adsorpsiyonu i¢in derisim, sicaklik ve siire parametre
olarak incelenmis ve kinetik hiz modelleri tespit edilmistir. TNT adsorpsiyonun
Pseudo 2. Derece Kinetik modele uygun oldugu tespit edilmistir. Ek olarak,
Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermine uygunluklari arastirilmis olup,
Freundlich adsorpsiyon izotermine uygun oldugu belirlenmistir. Statistica programi
ile yapilan Pareto analizinde lineer kabul edildiginde siirenin, nonlineer oldugu kabul

edildiginde ise sicakligin en etkili parametre oldugu tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Aktif Karbon, 2,4,6-trinitrotoluen (TNT), Kinetik

analiz, Matematiksel modelleme



BIOADSORPTION OF TRINITROTOLUEN WITH ACORN
ACTIVATED CARBON AND MODELLING OF
EXPERIMENTAL PAREMATERS

Muammer AKGUL

HITIT UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
October 2017

ABSTRACT

2,4,6-trinitrotoluen (TNT) is an explosive chemical widely used for military
purposes. The production, use and elimiate of TNT for military operations caused

environmental problems such as soil and groundwater.

For this purpose TNT absorption investigated in wastewater in thesis. Activated
carbon used as adsorbent obtained from acorn shell activated with ZnCl, and BET
surface area of activated carbon has 1082 m?/g. Initial concetration, temperature and
time investigated as a parameter and kinetic models specified. TNT adsorption is
determined that much more realistic as a Pseude 2" degree kinetic model. Two
different type of adsorption isotherm was investigated, Freundlich and Langmuir,
However it was determined to close Freundlich isotherms. According to Pareto
analysis via Statistica, time is the active parameter in lineer assumption and

temperature is the most active parameter in nonlinear assumption.

Keywords: Adsorption, Activated Carbon, 2,4,6-trinitro toluene (TNT), Kinetic
Analysis, Mathematical Modelling
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1.GIRIS

Patlayicilar hem askeri amaglarla hem de sivil endiistrilerde (madencilik, yiiksek
enerjili metal isleme, sivil mithendislik vb.) genis bir 6l¢ekte kullanilir. Patlayicilarin
gevreye sizintist mithimmat tiretim, depolama, nakliye ve kullanim (fabrikasyon,
paketleme, yiikkleme ve dagitim veya imha) basamaklarinda meydana gelir.
Patlayicilarin dogal kaynaklara karismasi yiiksek diizeyde ¢evre kirliligine yol agar.
Ayrica toprak ve yiizey sularinda en ¢ok bulunan 2,4,6-trinitrotoluen (TNT), yer altt
sularinin Kirlenmesine de yol acar. Bu nedenle toprak ve su kaynaklarindan TNT nin
uzaklastirilmasi son derece 6nemlidir. Mese palamutu dogada ¢ok kolay yetisebilen
hayvanlar i¢inde 6nemli bir besin kaynagi olarakta kullanilabilen bir tiirdiir. Dogada
kolayca yetisebildigi gibi temini’de oldukca kolaydir. ila¢ endiistrisinde son derece
onemli bir hammadde kaynagi olarakda kullanilir. Patlayici ile kirlenmis toprak ve
sularin patlayict madde kalintilarindan temizlenmesi igin arastirmalar yapilmistir.
Ancak literatiirde, yapilan calismaya konu olan patlayici madde TNT nin, mese
palamutundan elde dedilen aktif karbon ile uzaklastirlmasina yonelik yaygin

calismaya rastlanilmadi.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. Patlayic1 Maddeler

Patlayict madde, 1s1, sarsinti, siirtiinme, tutusturma veya sok etkisi gibi dis etkilere
maruz kaldiginda kimyasal degisiklige ugrayip; yiiksek derecede 1s1 ve gaz etkisi ile
cok yliksek basing olusturabilen; kati, sivi veya gaz halindeki kimyasal maddedir
(Cook, 2001). Patlayict maddeler, kararsiz haldeki kimyasal madde veya madde
karigimlart olup, uygun sekilde tetiklendiginde kendinden ilerlemeli ekzotermik
ayrisma sonucu son derece hizli kimyasal reaksiyonlarla kararli bilesiklere
doniistirken yliksek 1s1, ses, darbe etkisi ve gazlar ortaya cikar. Olusan sicaklik
3000°C — 5000°C arasinda olup, meydana gelen gaz miktari ilk hacminden 12000-
15000 kat daha fazladir (Agraval, 2010). Patlayicilarin yanma siiresi siire kisa, siireg
hizlt olur hizli oldugundan yanma icin gerekli oksijen havadan saglanamayacag i¢in

patlayict madde yapisinda oksijen igeren madde bulunmasi gerekir (Anonim, 2010).

2.1.1. Patlayic1 maddelerin siniflandirilmasi

Patlayict maddeler kimyasal yapilarina ve kullanim alanlarima gore ikiye
ayrilmaktadir. Asagida patlayicilar  oOncelikle kimyasal iceriklerine gore
gruplandirilmistir. Takip eden kisimda ise patlayicilarin kullanim alanlarina gore

gruplandirilmasi yapilir.

a) Kimyasal yapilarina gore patlayicilar

Kimyasal yapilarina gore patlayicilar alti grupta incelenir.

» Nitroaromatik Grubu Patlayicilar
TNT: 2,4,6-trinitrotoluen

» Nitratester Grubu Patlayicilar
PETN: Pentaerythritol tetranitrate
TMETN:Trimetiloletan trinitrat

» Nitramin Grubu Patlayicilar

RDX:Siklotrimetilen-trinitramin



HMX:Siklotetrametilentetranitramin

» Klorat ve Perklorat Asidi Grubu Patlayicilar

A\

Azotiirler (Azidler) Grubu Patlayicilar
» Patlama Yatkinhig: Yiiksek Maddeler (Fulminatlar, azotca zengin bilesikler

(tetrasen), peroksitler ve ozon gibi bilesikler)
Nitroaromatik grubu patlayicilar

Nitroaromatik, “NO,” nitro grubunun, aromatik halka {izerine karbon atomlar1 ile
baglanmasidir (Major ve ark., 1997). Molekiiler yapilarinda “-C-NO;,” baglari
bulunur. Nitro bilesikleri termal olarak ayristiginda oksidan gibi davranan NO;
molekiilleri olusur. NO; molekiilleri, hidrokarbon parcalar1 ile ekzotermik tepkimeye
girip ve yliksek sicaklik ile yiiksek enerjinin ¢ikmasini saglar. Nitroaromatik grubu
patlayicilar, patlayict maddelerin ana bileseni olarak kullanilirken itici yakit olarak
kullanilmaz (Kubota, 2007). Nitroaromatik bilesikler oldukg¢a toksik ve mutajeniktir
ve birgogu kanserojen ya da siipheli kanserojen olarak tespit edilir (Ju ve Parales,
2010). Bu bilesikler genel olarak dogada uzun siire bozunmadan kalabildiklerinden
dolay1r insan, baliklar, algler ve mikroorganizmalar iizerinde toksik ve
mutajeniketkilerin olusmasina sebep olan cevre kirliligi olusturur TNT, TETRIL,

PA, 2,6- DNT bu gruba dahil patlayicilardir (Ju ve Parales, 2010).
Nitrat ester grubu patlayicilar

Nitrat ester, “NO” nitro grubunun alifatik karbonu ile oksijen atomuna baglanir
(Major ve ark., 1997). Molekiiler yapilarinda “-O-NO,” baglar1 bulunur. Itici yakit ve
patlayic1 olarak kullanilir. Nitroseliiloz (NC) disinda, oda sicakliginda sivi
haldedirler. Elastikiyet kazandirma oOzelliklerinden dolay1r genelde patlayicit yagi
olarak isimlendirilir. Nitroaromatik ve Nitramin grubu patlayicilara gore, zayif
oksijen ve nitrojen baglarindan dolayr darbe ve siirtlinmeye kars1 hassastirlar (Reich,

2001). PETN, TMETN bu gruba dahil patlayicilardir.



Nitramin grubu patlayicilar

Nitramin, “NO,” nitro grubu tasiyan alisiklik halka ile birlikte azot atomuna baglanir
(Major ve ark., 1997). Hidrokarbon yapiya eklenmis “-N-NO,” kimyasal bagi ile
karakterize edilirler. Yiiksek yogunluga ve biiyiikk molekiile sahip olduklari igin,
gergeklestirilebilir enerjiyi ayni yerde topladiklarindan ¢ok fazla gii¢ agiga ¢ikarirlar
(sekil 2.1.). N-N bagmin kirilmasi oksidan olarak davranan NO;’nin olugmasina
neden olur (Kubota, 2007). Savas malzemelerinde kullanilan nitramin
patlayicilarindan royal tahrip patlayicilar1 (RDX, hexahydro-1,3,5-trinitro-1,3,5-
triazine) ve yiiksek erime patlayicilar1 (HMX, octahydro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-

tetrazocine)bu gruba dahil olan patlayicilardir (Lewis ve ark., 2004).

C-Nitrasyon O-Nifrasyon N-Nitrasyon
Nitroaromatik Nitratester Nitramin
- JI NO, - J]'-—mm;, —{‘—TN”z
Nitro grup karbon atomuna Nitro grup oksijen atomuna Nitro grup azot atomuna
baglamir baglamr baglamr
TNT Nitroseliiloz RDX
Picric acid Nitrogliserin HMX
Tetryl Petn
HNS TMETN
TATB

Sekil 2.1. Nitrolama reaksiyonuna gore patlayict maddelerin siniflandirilmasi
gortilmektedir (Akhavan,2004)



b) Kullanim amaglarina gore patlayicilar
Patlayicilar1 kullanim amaglarina gore dort grupta incelenebilir:

» Tahrip edici patlayicilar

» Ateslemeye yarayan patlayicilar (Detonatorler)

» Askeri patlayicilar

» Firlatict yakit olarak kullanilan patlayicilar-iticiler (Propellantlar)

Tahrip edici patlayicilar

Bu ¢esit patlayicilar, komiir ocaklarinda ve tiinel insaatlarinda kullanilir. En iyi
bilinen tahrip edici patlayici olan dinamit, temel olarak TNG, amonyum nitrat,
sodyum nitrat ve talag tozunun, silindir kutular igine yerlestirilen graniiler bir
maddedir. Igerisindeki malzemelerin miktar1 ve orani, istenilen etkiye gore
degistirilebilir. Ozellikle jelatin dinamiti, granit tiinelleri agmak ve sualtinda tahribat
yapmak ic¢in kullanilir. Ayrica yeralti metal madenciliginde kullanimi 6nemli
Olclidedir. Bu cesit dinamit yiiksek giicte bir patlayict olup, nitroseliilozla
jelatinlenmis %25 - %50 nitrogliserin igerir. Amonyum nitrat1 fazla olan ve iginde
biraz sodyum kloriir veya sodyum karbonat bulunan dinamit, az alev ¢ikardigindan,
metan (grizu) patlamalarina neden olmaz ve bu yiizden komiir ocaklarinda giivenli
bir sekilde kullanilir. Amonyum nitrat igeren patlayicilar ucuz ve giivenli
oldugundan, insaatlarda ve yiizey maden ocaklarinda kullanilir. Bunlardan baska bir
de ANFO patlayicilar1 vardir. Bunlar %95 amonyum nitrat %5 fueloil karisimindan
meydana gelir. Kayalarda acilan deliklere akitilarak kolayca yerlestirilebildiginden,
tas ocaklarinda kullanilir (Yiicel, 2010).

Ateslemeye yarayan patlayicilar-Detonatorler

Patlayicilarin ¢ogu kendiliginden kolayca patlamazlar. Bu yiizden, bir primer ya da
ana patlayicinin ateslenmesi i¢in, patlamay1 baslatmak i¢in atesleyici anlamina gelen
detonator adi verilen aygita ihtiya¢ vardir. Detonator patlayicilar, hassasiyeti diisiik

patlayicilarla yakit patlayicilarii ateslemek amaciyla kullanilir. Hassas patlayicilar
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olduklar1 igin ufak bir sikistirma ile ¢abucak ates alir. Detonator olarak, civa
fulminat ve 1930 yilindan beri kursun azotiir kullanilir. Modern detonatorler 5-8 cm
capinda bronz kapsiillere yerlestirilen kursun azotiir ( Pb(N3); ) yapilir. Kursun
azotiir ateslenince ikinci bir detonatdr bolgeyi tetikler. Bu bolgede bulunan azotiir,

PENT, RDX veya tetril ise mermiyi atesler (Akhavan2004, Yiicel, 2010).

Askeri patlayicilar

Askeri patlayicilar, patlayici ve patlayict bilesimlerinden olugsmakta ve bombalar,
mermiler, torpidolar, el bombalari, askeri mithimmatta kullanilan fiize veya roket
savas1 baslig1 gibi askeri mithimmat amagh kullanilir. Bu tip patlayicilar, fiziksel ve
kimyasal olarak genis sicaklik araliginda kararli olmak zorundadir (Agrawal, 2010).
Ayrica savas zamaninda sikinti ¢ekilmemesi i¢in bu patlayicilarin hammaddelerinin
de bol olmasi gerekir. Bu nedenlerle, en iyi askeri patlayict TNT'dir. Askeri
patlayicilardan olan pentolin (%50 PENT, %50 TNT) bazukalarda; amotol (%50
amonyum nitrat, %50 TNT) ucaktan atilan bombalarda; tritonal (%80 TNT, %20
aluminyum) torpidolarda kullanilir (Yiicel, 2010, Sen, 2013).

Askeri mithimmat olarak kullanilan patlayicilarin yapisal formiilleri, kisaltma

isimleriyle Sekil 2.2 de gosterilir.
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Sekil 2.2 Patlayicilarin yapisal formiilleri (Lewis ve ark., 2004)



Firlatic1 yakit olarak kullanilan patlayicilar-propellantlar

Bu tip patlayicilar, mermi ve roketleri hedefe ulastirmak i¢in kullanilirlar. Yapisinda
patlama i¢in gerekli oksitleyici maddeler igerir. Propellantlar sadece yanarlar ve bol
miktarda gaz tretirler. Propellantlar, tek tabanli (tek bilesenli; nitroseliiloz esasli),
cift tabanli (iki bilesenli; nitroseliiloz ve nitrogliserin esasli) veya {i¢ tabanli ( g
bilesenli; nitroseliiloz, nitrogliserin ve nitroguanidine esasli) olarak gruplandirilir.
Yeni nesil propellantlar daha diisiik giivenlik aciklart bulunan polimer baglayici ve

kristal nitramin igerir (Yiicel, 2010).
Giiclerine gore (Patlama hizina gore) patlayicilar

Patlama sonrasi yapmis oldugu etkiye gore siniflandirilir. Giiglerine gore patlayicilar

iki grupta incelenir:

» Algak patlayicilar
» Yiiksek patlayicilar

a) Algak (Diisiik giicte) patlayicilar

Algak patlayicilar, nispeten yavas olarak patlar veya belirli bir dayanma siiresinden
sonra kat1 halden, yaklasik 400 m/s hizla gaz haline doniisiir. Dumansiz ve kara

barutlar bu gruptandir.
b) Yiiksek (Yiiksek giicte) patlayicilar

Bu tiir patlayict maddelerde, gaz haline doniisme hizi 3000 m/s ile 9000 m/s
arasindadir. Patlama aniden meydana gelir. Genelde kartus seklinde hazirlanan ve
kapsiile duyarli patlayicidir. Kimyasal olarak da dengesiz olarak tanimlanir. TNT, C3

ve C4 bu gruptandir.
Uretim sekillerine gore patlayicilar
Patlayicilarin Giretim sekillerine gore iki grupta incelenirler:

» Fabrikasyon patlayicilar



» El yapimu patlayicilar
Fabrikasyon patlayicilar

Patlama hizina (m/s olarak) ve pargalama etkisi Ozelliklerine bagli olarak ikiye

ayrilir.

» Ticari amagh

» Askeri amagh
Fabrikasyon patlayicilar dort halde iiretilebilir:

1) S1v1 halde olanlar; TNG
TNG: Nitrogliserin

i1) Kat1 halde olanlar; Dinamit, PETN, TETRIL, AMATOL TNT, C3, C4,
COM-B, RDX

iii) Gaz halde olanlar; Likit gazlar, buharlagsmis TNG

2.1.2. 2,4,6-Trinitrotoluen (TNT)

Diinyada askeri ve sivil amagli yaygin olarak kullanilan patlayicilardan biri 2,4,6-
trinitrotoluen (TNT)’dir (Ro ve ark., 1996). 2,4,6-trinitrotoluen (TNT), diisiik tiretim
maliyetleri, tasima emniyeti, darbeye ve siirtinmeye karsi diisiik hassasiyet ve
oldukga yiiksek bir patlayici giicli nedeniyle, askeri ve diger uygulamalarda patlayict
madde olarak yaygin bir sekilde kullanilir (Chusova, 2015). Sari renkli, kati kristal
yapida olan TNT ilk kez 1863 yilinda Alman kimyager Joseph Wilbrand tarafindan
sentezlenmis ve ilk yillarda boyar madde olarak kullanilir. Alman ordusunun 1902
yilinda TNT’nin patlayict 6zelligini kesfetmesinden sonra TNT fiseklerin,
bombalarin ve el bombalarinin ana patlayict maddesi olarak Alman askeri
sanayisinde 6nemli kullanim alanlar1 bulundu (Yinon, 1990). Kullanilan en popiiler
kuvvetli askeri patlayicilardan olan TNT, stilfiirik asidin katalitik etkisinde, toluen ile
nitrik asidin reaksiyonundan elde edilen, nitroaromatik bir bilesiktir (Perrett ve ark.,
2008). TNT, diger patlayicilara gore kimyasal ve termal stabilite, basit ve ekonomik
iretim, bomba olarak eritilmeye ve kaliplar halinde dokiime uygunlugu sayesinde

kullanimi1 yaygin olan bir patlayicidir (Ozcan ve ark.,2014).



a) TNT’nin yapis1 ve ozellikleri

Polinitroaromatik bir bilesik olan TNT 2, 4, 6. pozisyonlardaki C atomuna bagh
oksitlenmis 3 adet NO, gruplarindan ve 1. pozisyondaki bir metil grubundan
olusmaktadir ve yapisal formiili Sekil 2.1.2 ‘de gosterilmistir. (Esteve-Nufiez ve
ark., 2001). Yiksek bir patlayict olan TNT oda sicakliginda kati bir kristal olan tek
halkali nitroaromatik bir bilesiktir (Gok ve ark., 2016). TNT; toluenin nitrik ve
stilfuirik asit ¢ozeltisi ile muamelesi sonucu elde edilmektedir (ATSDR, 1995). TNT,
{ic adimda sentezlendi. ilk olarak toluen, siilfiirik-nitrik asit karisimi bir ¢ozeltide
nitrolanarak MNT (mononitrotoluen) sentezlenir. Sonrasinda elde edilen MNT tekrar
nitrolanarakdinitrotoluen (DNT) elde edilir ve son adimda tigiincii bir nitrolama ile

olusan DNT’lerden TNT elde edilir (Uzer, 2004, Gk ve ark., 2016).

CHs
O,N NO,

NO,

Sekil 2.3. TNT nin yapisal formiilii (Esteve-Nunez ve ark., 2001)

TNT kokusuz sar1 renkli dogal olarak meydana gelmeyen kat1 bir maddedir. TNT
80,6 °C’de erimekte ve dondugunda igne gibi renksiz kristallere donligmektedir.
TNT’nin oda sicakliginda sudaki ¢dziiniirliigii oldukca diisiiktiir ama etanol, aseton
ve metanol gibi ¢oziiciilerde iyi derecede ¢oziiliir. Patlama siddeti ortalama olarak
6900 ms™ *dir. TNT Kararli ve sudaki ¢oziiniirligii diisiik oldugu icin nem tutmayan
bir bilesiktir ve siirtiinme, darbe, sok ve elektrostatik enerji gibi uyaricilara karsi
hassas degildir (Uzer, 2004; Mercimek, 2011). Isiga maruz kalmas: ile birlikte
azotunun bir kismim1 kaybeder ve koyu renkli, asitle reaksiyon veren yliksek darbe
hassasiyetine sahip bir maddeye doniisiir. Bu yiizden TNT uzun siire ve kuvvetli 151k

etkisinden korunmalidir (Sener, 2013). TNT nin patlama tepkimesi asagidaki gibidir:

2C7/H5N3;0 -3 N> +5H,0+7CO+7C
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TNT’nin en Onemli dezavantaji dinitritoluene ve trinitrotoluene izomerlerinin
eksudasyona neden olmasidir (Akhavan, 2004). TNT’nin eksudasyonu sonucunda,
erken patlama ve yogunlugunda diisiise neden olan catlak ve bosluklar olugsmaktadir.
TNT, askeri patlayicilar iginde amonyum pikrat, nitroguadinin ve amonyum nitratdan
sonra en hassas patlayict maddedir (MVuono ve ark., 1990). Patlamadan sonra oksijen
yetersizliginden dolay1 siyah bir duman birakir. Oksijen eksikligini karsilamak amaci

ile amonyum nitrat veya sodyum nitrat ile karistirilir (Anonim, 2010d).
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2.2. Adsopsiyon

Adsorpsiyon, bir akiskanin bilesenlerinin bir adsorbanin ylizeyinde fiziksel veya
kimyasal kuvvetlerle yiizeye tutulmasi sonucu gergeklesen kiitle transfer iglemidir
(Hinshaw et al., 1987). Bir baska ifade ile kati maddelerin, elektriksel veya kimyasal
Ozelliklerine gore gaz veya sivi fazinda ya da herhangi bir ¢ozeltide bulunan
¢Ozlinmiis maddelere iliskin molekiil, atom veya iyonlar yiizeye ¢ekerek bir veya
birka¢ molekiil kalinliginda tabakalar halinde tutmasi olayma adsorpsiyon denilir
(Akkaya, 2012). Bu tutunmanin gergeklestigi yiizeyin homojen veya heterojen
olusuna gore degiskenlik gosterir (Sekil 2.4.).

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutulmasina adsorpsiyon, tutunan
taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon, maddeleri yiizeyinde tutan faza
adsorplayici (adsorban), adsorpsiyona ugrayan maddeye yani kat1 yiizeyinde tutunan
maddeye ise adsorplanan (adsorban) adi verilir. Yiizeyde tutunan maddenin kati i¢ine
yayilmasina ise absorpsiyon denilmektedir. Absorpsiyon ve adsorpsiyon ayni anda
olusuyorsa veya kismen yiizey c¢okelmesi oluyorsa bu da sorpsiyon olarak
adlandirilir (Pattersen ve Murray 1970, Smith 1981).

&
Adsorpsiyon

/?7%’3?"9‘/
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Gaz/svi
faz

-7‘7“7".)"—""“" 2

&
Adsorbat
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Sekil 2.4. Kat1 adsorban ylizeyinde gergeklesen adsorpsiyon ve desorpsiyon olayi

(Baylan, 2013)
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Adsorpsiyon olay1 yiizeyi ilgilendiren bir olay oldugu igin, bir kat1 veya bir sivinin

yiizeyindeki konsantrasyon degismesi olay1 olarak da tanimlanir (Choy, 1999).

Adsorplayict kati, hem ¢oziineni hem de ¢oziicliyii adsorplayabilir. Yalnizca
¢ozlinenin adsorplandigt durumlarda yani yiizey derisiminin artmasi durumuna
pozitif adsorpsiyon denir. Adsorplayici, kati ¢oziiciiyii de adsorplayabilir. Bu
durumda ¢6zeltinin derigimi artar yiizey derisiminde ise azalma s6z konusu olacaktir,

bu duruma da negatif adsorpsiyon denir (Kipling, 1965).

Yiizeydeki mikro c¢atlaklarda ve gozeneklerde sivilarin yogunlagmasina kilcal
adsorpsiyon denir. Taneciklerin tiim yiizeylerinde ve kenar c¢izgileri iizerinde
adsorbsiyon gergeklesmesi halinde yiizey doymustur. Gazlar i¢in de ayni durum
yiiksek basing ve diistik sicaklik hallerinde goriiliir. Kilcal yogusma olmadigi zaman
genellikle adsorpsiyon monomolekiillerdir. Belirli bir adsorpsiyondan sonra

adsorplanan madde, etrafindaki ortamla bir dengeye ulasir (Yildirim, 2003).

Sabit sicaklik ve sabit basincta kendiliginden oldugundan dolayr adsorpsiyon
sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi, AG genellikle
negatif isaretlidir (Partha ve Gupta 2017). Diger taraftan, gaz ya da sivi ortaminda
daha diizensiz olan tanecikler kat1 yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden
dolay1 adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi yani adsorpsiyon entropisi, AS de
genellikle eksi isaretlidir. Adsorpsiyon (Gibbs) serbest entalpisi ve adsorpsiyon
entropisinin genellikle eksi isaretli olmasi, AH= AG + TAS esitligi uyarinca
adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon entalpisi, AH> 1

genellikle eksi isaretli olmasini1 gerektirmektedir (Erdik ve Sarikaya 1999).

Bulut ve Aydm (2006), Bugday kabugu ile sulu ¢ozeltilerden metilen mavisini
uzaklastirilmasi igin, pH, sicaklik, farkli etkilesim zamani, adsorbent miktari ile
lineer konsantrasyon incelediler. Adsorpsiyon izotermlerini Freundlich ve Langmuir
izotermleri ile agiklamiglardir. Langmuir izoterminin daha uygun oldugunu

belirtmislerdir.

Bulut ve ark., (2007), Bugday kabugu ile Blue 97 sulu ¢6zeltilerden adsorpsiyonun

denge ve kinetigini incelemislerdir. Baslangi¢ konsantrasyonu, adsorbent miktari,
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temas siiresi, pH ve sicaklik gibi parametreler kullanilarak incelemislerdir. Yapilan
calisma sonucunda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleri arasinda

Langmuir esitligine daha uygun oldugunu tespit edilmistir.

Subha ve Namasivayam (2008), 2,4,6- Triklorofenol’le yaptiklar1 ¢alismada farkli
derisim, sicaklik ve pH’da , ZnCl, muamale edilmis lif 6zlinden elde edilen aktif

karbon ile adsorbsiyon islemini incelemislerdir.

Hameed ve arkadaslar1 (2008), yaptiklar1 ¢alismada, 30°C’de Hindistan cevizinden
elde edilen aktif karbonu ile Methylene Blue boyar maddesinin adsorpsiyonunu
incelemislerdir. Yapilan deneyler ve alinan veriler sonucunda adsorpsiyonun
Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu bulunmustur. Yapilan kinetik calismalar

sonucunda Pseudo 2. Derece Kinetik modele daha uygun oldugunu belirtmislerdir.

Hayashi ve dig. (2002), badem, ceviz, Antep fistig1, hurma ve Hindistan cevizi

kabuklarindan aktivator olarak K CO, kullanarak degisik sicakliklarda (500-9OOOC)

kimyasal aktivasyonla aktif karbonlar elde etmisler, sicaklik artis (8OOOC’ye kadar)

ile ylizey alan degerlerinin arttigin1 saptamislardir. Ancak 800 C’den daha yiiksek

sicakliklarda yiizey alanin azaldigini belirtmislerdir.

Jae-Wook Lee ve ark.. (2006), yaptiklar1 ¢alismada, TNT ni ¢ozeltisinde sicalik ve
ph calismas1 yapmuslardir. En uygun Ph’1 3,8 olarak tespit etmistir.
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2.2.1. Adsorpsiyonun olusum mekanizmasi

Adsorpsiyon siirecinde sivi igerisinde ¢Oziinmiis halde bulunan molekiiller
(adsorbat), adsorban tarafindan tutularak c¢ozeltiden uzaklastirir. Adsorpsiyon
isleminin ilk asamasi “bulk difiizyon” olarak adlandirilmakta ve sivi faz igerisinde
bulunan adsorbat molekiillerinin sivi-kat1 ara yiizeyine dogru difiizyonu seklinde
tanimlanir. Film difiizyonu veya film tasinimi olarak adlandirilan ikinci asamada,
adsorbat molekiilleri sivi-kati ara yiizeyindeki durgun boliimden gegerek adsorbanin
gozeneklerine dogru ilerler. Ugiincii asama olan gozenek difiizyonunda, adsorbatlarin
kendi boyutlarina uygun caplardaki gozeneklere tasinimlari s6z konusudur. Son
asama olan ve adsorpsiyon isleminin gergeklestigi “sorpsiyon” basamaginda ise,
tasinan adsorbat molekiillerinin uygun boyutlardaki gozeneklerde tutunmasi

gerceklesir (Weber, 1972, Singh, 2003, Beler, 2005).

g
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Sekil 2.5. Adsorban icerisinde ve yiizeyinde partikiil ve film difiizyonu (Baran,
2012)
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2.2.3. Adsorpsiyon tiirleri

Adsorban yiizeyi ile adsorbat molekiilleri arasindaki etkili olan ¢ekim kuvvetleri

dikkate alindiginda ti¢ farkli adsorpsiyon tipi incelenir.

a)Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorban yiizeyindeki aktif bolgeler ile adsorbat molekiilleri
arasinda zayif Van der Waals kuvvetlerinin etkili oldugu; ancak, adsorbat ve
adsorban arasinda herhangi bir elektron aligverisi ya da elektron paylasiminin s6z
konusu olmadigi bir adsorpsiyon seklidir (Basural, 1996, Dinger, 2007). Cekim
kuvvetleri zayif oldugu icin desorpsiyon daha kolay ve hizlidir. Fiziksel adsorpsiyon
icin gerekli olan aktivasyon enerjisi diisiik olarak karakterize edildiginden genellikle
diisiik sicaklikta gozlenir. Fiziksel adsorbsiyon tersinir olup, silire¢ ¢ok cabuktur.
Sicaklik arttikca fiziksel adsorpsiyon genellikle azalir. Bu tiir adsorpsiyonda
adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinhiginda (¢ok tabaka) da olabilir
(Berkem ve Baykut 1984).

Fiziksel adsorpsiyonda adsorbat, kati adsorbanin kristal Orgiisii i¢ine girmez ve
¢oziinmez; fakat yiizeyi tamamen kaplamaktadir. Bu ylizden fiziksel adsorpsiyon
sonras1 adsorban kolaylikla ejenere edilerek bir sonraki kullanima hazir hale
gelmekte ayrica ortamdan uzaklastirilan molekiillerin geri kazanimi da miimkiin
olabilmektedir. Tersinir olmast ve diisiik sicakliklarda gerceklesmesi nedeniyle
fiziksel adsorpsiyon islemi endiistriyel uygulamalarda tercih edilen bir siiregtir

(Basural, 1996, Dinger, 2007).

b)Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorbat molekiillerinin adsorban yiizeyine iyonik ya da
kovalent baglar ile baglanmasidir. Bu tiir adsorpsiyonda kimyasal etkilesim sz
konusu oldugu igin daha gii¢ desorpsiyon olur. Kimyasal adsorpsiyon, kimyasal
tepkimelerle gerceklesip, kuvvetli baglarla adsorban ve adsorbat molekiillerinin
kimyasal yapilarint degistirdigi i¢in tersinmez bir islemdir. Bu nedenle kullanilan

adsorbanin ya da adsorbatin geri kazanimi s6z konusu degildir (Sarikaya, 2003).
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Adsorplayict ve adsorplanan arasindaki bag, kimyasal tepkimelerde oldugu gibi
sicaklik artisiyla daha da kuvvetlenir (Arikan 1991, Yener 1997).

Cizelge 2.1. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilastirilmast (Ozer, 2004)

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorban Biitiin Katilar Baz1 Katilar
Adsorbat Kritik Sicakligin Altindaki  Kimyasal Olarak Reaktif
Sicaklik Araligi Biitlin Gazlar Bazi Gazlar
Adsorpsiyon Isis1 Diistik Sicakliklar Yiiksek Sicakliklar
Aktivasyon Enerjisi Diisiik Yiiksek
Yiizey Ortme Diisiik Non-Aktif : Diisiik
Tersinirlik Cok Tabakali Aktiflesmis : Yiiksek
Onemi Yiiksek Oranda Tersinir Tek Tabakali
Gozenek Boyutu ve Sicaklikla Tersinmez
Yiizey Alan1 Tayini Aktif Merkez Alan Tayini
Yiizey Reaksiyon

¢) iyonik Adorpsiyon

Elektrostatik c¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile se¢imli olarak belli iyonlar
yiizeydeki yiiklii bolgelere tutunmaktadir. Iyonlar es yiiklii ise daha kiiciik olan
tercihli olarak yilizeye tutulur (Tatli, 2003). Genellikle sicakliga bagli olarak
degisebilen adsorpsiyon olayinda, yiiksek sicakliklarda gerceklesen adsorpsiyon
diisiik sicakliklardakinden farkli olmaktadir. Yiiksek sicaklik adsorpsiyonu aktive
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edilmis kimyasal adsorpsiyondur. Diisiik sicaklik adsorpsiyonu ise fiziksel olan Van
der Waals adsorpsiyonudur ve biitiin hallerde meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon
ise ancak bu c¢esit karsiliklt kimyasal etkilesimlerde meydana gelir (Babel 2003 ve
Al-Ghouti, 2003).

2.2.4. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler
Adsorpsiyon siirecini etkileyen faktorler agagidaverilmistir:

pH: Ortamin pH’s1 birka¢ nedenden dolay1 adsorpsiyonun biiyiikliigiinii etkileyebilir;
Hidronyum (HsO") ve Hidroksit (OH") iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan, diger
Iyonlarin adsorpsiyonu ¢o6zeltinin pH’sindan etkilenir. Ayrica asidik ve bazik
bilesiklerin iyonlasma derecesi, adsorpsiyonu etkiler. Genel olarak, maddelerin notral
oldugu pH degerinde adsorpsiyon hizi artar. Ortamda fazlaca hidrojen veya hidroksil
iyonu bulunursa bu iyonlar adsorplanan madde iyonlari ile yiizeye tutunma yarisina
girerler. Bu da yiizeyin adsorplanan madde molekiilleri ile daha az kaplanmasina

yani daha az adsorpsiyona neden olur (Grangusit ve Amero, 1948).

Sicaklik: Adsorpsiyon islemi genelde  ekzotermik yani ortama 1s1 aktaran
tepkimelerdir. Azalan sicaklik ile adsorpsiyon kapasitesi artar. Ancak reaksiyon
endotermik yani ortamdan 1s1 alan bir reaksiyon oldugunda adsorpsiyon, sicakligin
artmasi ile artacaktir. Genellikle agiga ¢ikan 1s1 miktarlart fiziksel adsorpsiyonda
yogunlagma veya kristallenme enerjisi mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise
kimyasal reaksiyon enerjisi mertebesinde oldugu bilinmektedir. Sicakliktaki kiiciik
degisimler ise adsorpsiyon siirecini énemli 6l¢iide etkilemez (Grangusit ve Amero,
1948).

Adsorban oézellikleri: Adsorpsiyonun biiyiikliigii, toplam yiizey alaninin adsorpsiyon
icin uygun olan kisim olarak tanimlanan 6zgiil ylizey alani ile orantilidir. Gozenekli
veya parcacikli bir yapinin sonucu olarak adsorbanin genis bir yiizey alanina sahip

olmasi tercih edilir (Grangusit ve Amero, 1948).

Adsorban ve ¢oziicii 6zellikleri: Genellikle hidrofobik (suda az ¢oziinebilen) yapidaki

adsorbanlarda, ¢6ziinenin sudaki ¢oziiniirliigli ile adsorpsiyon arasinda ters iliski
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vardir. Coziiniirliikk arttik¢a ¢oziicii-¢ozlinen bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi
diiser. Inorganik bilesikler hidrofilik (suda ¢dziinebilen) yapilarindan dolayr az
adsorplanir, hidrofobik maddeler tercihli olarak adsorplanir. Adsorpsiyon olayinda
adsorbatin ¢oziiniirliigii adsorpsiyon dengesini kontrol eder (Grangusit ve Amero,
1948).

Polarite: Adsorpsiyonda polaritenin etkisini agiklayan genel kural polar bir
¢ozlinenin daha polar olan bir adsorbani tercih edecegidir. Yani, polar maddeler polar

olmayan bir ¢oziiciiden daha ¢ok adsorplandi (Grangusit ve Amero, 1948).

Adsorban maddeler: Silikajel, gdzenek boyutlar1 biiyiik regineler; bazik gozenek
boyutlar1 biiyiik iyon degistirici regineler, aktif silika ve aktif karbon en ¢ok bilinen
adsorban maddelerdir. Bu adsorbanlarin farkli yiizey etkilerine gore farkli 6zellikler

tesir eder (Grangusit ve Amero, 1948).

Adsorplayicilarda gozeneklilik: Gozeneklilik 1 g kat1 i¢indeki bosluklarin toplam
hacminin  adsorbanin goriiniir hacmine oranma denir . Go6zenek hacmi ve
gozeneklilik sivi ile doyurma yontemi, He-Hg yontemi, Dubinin hacim dolma
kurami, kaynama noktas: ylikselmesi yontemi, donma noktast diigmesi yontemi ve
kilcal yogunlasma yontemi gibi farkli yontemlerle belirlenebilir (Grangusit ve

Amero, 1948).

Adsorplayicilar i¢indeki bosluklara gbézenek denir. Molekiiler elek adi verilen
sentetik zeolitlerde gozenek biiylikliikleri birbirine ¢ok yakindir. Fakat cesitli
adsorplayicilarda gozenekler farkli boyutlara sahiptirler. Sinirlar kesin olmamakla

beraber boyutlarina gore gdzenekler tige ayrilir:

1.Mikro (¢ok kiiciik) gozenekler: Bunlarm yaricaplar: 15 A’ dan daha kiigiiktiir. Bu
tiir gozenekleri igeren adsorplayicilarda adsorpsiyon bir tabaka olusumu seklinde

degil bir hacim doldurma seklindedir.

2.Yart mikro (kiiciik) gozenekler: Bu gdzeneklerin yarigapt 15-150 A arasindadir. Bu
adsorplayicilarda gozeneklerin i¢ yiizeyleri once tek tabaka sonra ¢ok tabakali olarak

kaplanir. Sonra da kiigiik gbzeneklerden biiyiiklere dogru kilcal yogunlagma olur.
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3. Makro (biiyiik) gézenekler: Yarigaplart 150 A’ dan biiyiik olan gozeneklerdir.

Yalniz bu tiir gézenekleri i¢eren adsorplayicilarin yiizey alanlar1 ¢ok kiigtiktiir.
2.2.5. Adsorpsiyon Kinetigi, termodinamigi ve izotermleri
2.2.5.1. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi yani
alikonma siiresi bulunur. Adsorpsiyon kinetiginin irdelenmesi adsorpsiyon igsleminin
hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi i¢in 6nemli bir adimdir (Ho
ve McKay, 1999). Bir ¢ozeltide bulunan adsorbatin adsorban tarafindan
adsorplanmasi igsleminde 4 ana basamak vardir (Chu ve Chen, 2002; Keskinkan ve
ark., 2003).

1. Gaz ya da siv1 fazda bulunan adsorbat, adsorbani kapsayan bir film tabakasi
smirina dogru difiize olur (bulk solution transport). Bu basamak, adsorpsiyon
diizeneginde belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu i¢in ¢cogunlukla ihmal edilir.
2. Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbanin

gozeneklerine dogru ilerler (sinir tabakasi difiizyonu) (boundary layer diffusion).

3. Sonra adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorbsiyonun meydana

gelecegi yiizeye dogru ilerler (parcacik i¢i difiizyon) (intraparticle diffusion).

4. En son olarak da adsorbatin adsorbanin gozenek ylizeyine tutunmasi meydana
gelir (sorpsiyon). Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en
yavas ve adsorpsiyon hizini belirleyen basamaktir. Bu nedenle, eger akigkan hareket
ettirilirse, yiizey tabakasinin kalinlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son
basamak oOl¢iilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basmak da 1yi bir karigtirma
oldugu diisiiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklar1 i¢in 2. ve 3.
basamaklar hiz belirleyicidir (Basibuyuk ve Forster, 2003; Chu ve Chen, 2002a,b;
Keskinkan ve ark., 2003). Sinir tabakas1 difiizyonu adsorpsiyon isleminin ilk birkag
dakikasinda, parcacik i¢i diflizyon ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir
stiresinde meydana geldigi i¢in, adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basamagin

parcacik i¢i difiizyon oldugunu sdylenir (Basibuyuk ve Forster, 2003). Bu nedenle
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parcacik i¢i difiizyonun hiz belirleyici ana basamak oldugu bildirilmektedir
(Basibuyuk ve Forster, 2003; Keskinkan ve ark., 2004; Keskinkan ve ark., 2003).
Adsorpsiyon siirecini karakterize eden yani mekanizmanin ne tiir bir rol oynadigini
belirlemek igin ileri siiriilen ¢esitli kinetik modeller vardir. Bu modeller; yalanci
birinci derecen kinetik model (Pseuso-first order kinetik model), yalanci ikinci
derecen kinetik model (pseudo-second order kinetik model) ve Elovich kinetik

modeli olmak tizere ti¢ sinifta incelenir.
Pseudo birinci dereceden kinetik model:

Yalanci birinci dereceden kinetik model Lagergren tarafindan gelistirilmistir ve genel

olarak asagidaki gibi ifade edilir (Lagergren,1898):

d
% = kI (Qe'QZ) (1.1)

Burada k; (min™) adsorpsiyonun birinci derece hiz sabiti; qe, dengede adsorplanan

madde miktar1 ve q, t siire sonunda adsorplanan madde miktarini1 gosterir.

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

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

k;
log(g.-q:) = log g. — 7=t (12)

Burada;
(eve gi: Dengede ve t zamaninda adsorbe edilen boyarmadde miktar1 (mg/g)

ky: Birinci derece adsorpsiyon hiz sabiti (min™) olarak tanimlanir. log (qe - q¢)’ye

kars1 t grafiginin egim ve kaymasindan k; ve e bulunur.
Pseudo ikinci dereceden kinetik model: Genel olarak, agsagidaki gibi ile ifade edilir

(Lagergren, 1898).
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dq,
—=k(geq) @3
Burada ;

ko: ikinci derece adsorpsiyon hiz sabitidir (g/mg.min) . ge, denge durumunda
adsorplanan madde miktar1 ve g, t siire sonunda adsorplanan madde miktarini

gosterir.

Esitlik 1.3’ {in sinir degerleri arasinda integrali alinarak lineer forma dontistiiriiliirse;

y 1 1
L 1.4
@ kqe q. (14)

esitligi elde edilir. qi’ ye karst t grafigi cizilirse egim ve kaymadan k, ve Qe

hesaplanabilir.

Elovich hiz esitligi: Elovich denklemi, kimyasal adsorpsiyon Kkinetiklerini

tanimlamak i¢in kullanilir. Denklem asagidaki gibi ifade edilir (Elovich ve Larinov,

1962).

d -
—qt’Za.eﬁ'qt (1.5)
Bu esitligin sinir degerleri arasinda integrali alindiginda ise lineer haldeki Elovich

hiz esitligi elde edilmis olur. Bu durum, esitlik (1.6)’da gosterilmistir.
= llnap + ZInt (1.6)
q: = 3 7 .

Burada; «, baslangic adsorpsiyon hizi (mg/g.dak), f ise yiizey alaninin
biiyiikliigii ve kimyasal adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi ile iliskilendirilmis sabit
bir parametredir (g/mg). Int” ye kars1 g; grafiginin egim ve kaymasindan bu sabitler
bulunabilir. Adsorpsiyon siirecinin kinetik esitliklerden hangisine uydugu gizilen

grafiklerin dogrusalligi yani R? ile belirlenir.
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2.2.5.2. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon siire¢’i i¢in entalpi, entropi ve serbest enerji degisimleri denge sabiti

yardimiyla belirlenebilir (Acemioglu, 2004b).

Adsorpsiyon denge sabiti,

AG°= -RT InK¢
AG’= AH°-T AS°

AS’  AH’
In KC =? - E(l.?)

Burada;
Kc : Denge sabiti
Ca: Dengede adsorbe edilen boyarmadde miktari (mol/L)

Cg:Dengede ¢ozeltide kalan (adsorbe edilmeyen) boyarmadde miktar1 (mol/L)
olarak tanimlanir (Cave Cg, deneysel veriler kullanilarak bulundu). AG® standart
Gibbs serbest enerjisi, AH® standart entalpi ve AS° standart entropidir. AH® ve AS°
sirastyla, In Kc’ye karst 1/T°nin grafiginin egiminden ve kesim noktasindan

hesaplanir.
2.2.5.3. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1 ile denge derisimi veya basinct
arasindaki bagintilara adsorpsiyon izotermleri denilmektedir. Adsorpsiyon olaymnin
incelenmesi igin gesitli izoterm modelleri gelistirilmistir. Adsorpsiyon izotermlerini
adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon dengesi ve termodinamigi esas alinarak farkli
yontemlerle tiiretmek miimkiindiir. Bu ¢alismada, izoterm denklemlerinin grafige
gecirilmesi ve korelasyon katsayilarinin (Rz) hesaplanmasi i¢in Excel programindan

faydanilmustir.
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Literatiirde ¢cok sayida adsorpsiyon izotermi vardir. Bu izotermleri; Brunauer, Emet
ve Teller bes sinifta toplamistir. Bu izotermlerden 1. tipine kimyasal adsorpsiyonda
rastlanir, fiziksel adsorpsiyonda ise her bes tipe de rastlanir (Atkins, 2013). Yapilan
calismada en ¢ok bilinen izotermlerden Langmuir, Freundlich izoterm esitlikleri

kullanilmistir.

Langmuir izotermi: Langmuir izotermi, ¢ok sayida sistemin denge adsorpsiyon
davranigin1 yorumlamak ve kat1 yilizeylerinin toplam yiizey alanimi belirlemek i¢in
basarili bir gsekilde kullanilmaktadir. Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorplanan
maddenin baglangi¢ derisimi ile birlikte lineer olarak artar. Maksimum doyma
noktasinda yiizey tek tabaka ile kaplanmakta ve ylizeye adsorplanmis madde miktari
sabit kalmaktadir. Yiizey diizleminde go¢ etmeyen adsorbat ile adsorpsiyon enerjileri
0zdes olan siirli sayida adsorpsiyon bolgesi igeren bir yiizey iizerine adsorpsiyonun

tek tabakali oldugunu varsayar (Langmuir, 1918).

Gazlarin kat1 yiizeyinde adsorpsiyonu ile ilgili ilk kantitatif teorik baginti
Langmuir tarafindan oOnerilmistir. Langmuir’ in bu teorik yaklasimi su hususlar

kabul etmistir.
- Adsorplanmis olan gaz mono molekiilerdir.

- Adsorpsiyon dengesi bir dinamik dengedir, yani bir zaman dilimi i¢inde

adsorplanan gazin miktari, kat1 ylizeyden ayrilan gazin miktarina esittir.

- Adsorpsiyon hizi, gazin basinct ve katinin ortiilmemis ylizeyiyle; desorpsiyon hizi

da, daha 6nce bir mono molekiiler tabaka tarafindan ortlilmiis yiizey ile orantilidir.

- Adsorplanmis molekiiller disosiye degildir, disosasyon halinde teori

genellestirilebilir.
Langmuir denklemi;

_ QMaxKLCe

qe 1K,C, (1.8) esitligi ile verilir.



24

Burada;

ge(mg/g) : Denge halinde adsorban tarafindan adsorplanan adsorbatin miktar1

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

KL (L/mg) : Langmuir izoterm sabiti

KL (L/mQ), gmax(Mg/g), Langmuir sabitleri olarak adlandirilir. Bunlardan K
adsorbatin adsorplana bilirligini, qmax ise adsorbanin tek tabaka kapasitesini tanimlar.
Bu sabitlerin degerleri (1.9) esitligi ile verilen lineer Langmuir izoterminin
grafiginden belirlenir.

c._ I G
= +

qe qmaxKL Gmax

(1.9)

Bunun i¢in Ce ile C¢/qQe arasinda grafik ¢izilir ve bir dogru elde edilir. Dogrunun

egimi ve kaymasindan (max Ve K bulunur.

Langmuir izotermi 1. ve 2. tip izotermleri agiklar ve ¢ozeltilere uygulandiginda ise
olumlu sonuglar verir (Panday ve ark., 1985). Ayrica Langmuir izoterm verilerinden
boyutsuz ayirma faktorii olan R bulunabilir, R. adsorpsiyon sisteminin uygun olup

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

1
1+K,C,

R (1.10)

Burada;

Co(mg/L) : En yiiksek baslangi¢ derigimi

Esitlikten elde edilen sonuca gore;

R >1 ise adsorpsiyon uygun degildir

R.=1 ise lineerdir
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O<RL<1 ise adsorpsiyon uygundur
R.=0 ise adsorpsiyon tersinmezdir.

Freundlich izotermi: Alman fizikokimyaci Herbert Max Finlay Freundlich (1880—
1941) c¢ozelti fazindan gesitli adsorplanan molekiillerinin adsorpsiyonunu agiklamak
icin matematiksel denklemi tiiretmistir. Bu tip izotermde, belli miktarda adsorban
tarafindan adsorplanan madde miktar1 6nce basingla (veya derisimle) hizla artmakta
ve daha sonra kati ylizeyinin gaz molekiilleri ile doymasiyla daha yavas bir artig
gosterir. Freundlich izotermi, suda ve atik suyun islenmesinde kullanilan

adsorbanlarin adsorpsiyon karakteristiklerini tanimlamak i¢in sik¢a kullanilir.

(Freundlich, 1906).
Freundlich denklemi;
q=KrC.”" (1.11)
seklindedir.

Burada; Kg(L/g) ve n (birimsiz) Freundlich sabitleri, sirasiyla adsorbanin kapasitesi
ve heterojenlik faktoriidiir. Kg ve n sabitlerini bulmak icin (1.11) esitliginin

logaritmasi alinir ve (1.12) esitligi ile verilen lineer Freundlich izotermi elde edilir.
Ing.=InKr+ 1/ninC, (1.12)

InC, ile Inge arasinda ¢izilen grafikten elde edilen dogrunun egimi 1/n’ i ve ordinati

kestigi nokta ise INKg’ yi verir.

Temkin izotermi: Bu izotermde, adsorbe olan maddeler arasindaki etkilesimler g6z
ontine alir. Cozelti igindeki tiim molekiillerin adsorpsiyon entalpisi dikkate alinarak
gelistirilmigtir. Temkin adsorpsiyon izotermi, adsorban(adsorban) - adsorbat
etkilesimlerinin adsorpsiyon Tlzerindeki dolayli olan etkilerini ifade eden bir
adsorpsiyon izotermidir. Temkin izotermine gore, tabakadaki biitiin molekiillerin
adsorpsiyon 1sis1 lineer olarak azalir. Temkin izotermi genel olarak esitlik (1.13) de

gosterilir (Temkin ve Pyzhev, 1940).
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g= "In(AC)  (113)
Temkin izoterminin dogrusal hale getirilmis sekli de esitlik (1.14) de verilmistir.
qez%TznA+ %Tzn C, (1.14)

Burada RT/b yerine B yazilir ve A ile B sabitleri ve InC’ ye kars1 ¢’ nin grafiginden

bulunur.

Burada;
R : Gaz sabiti (J mol™*K™)
T : Ortamin sicakligidir (K)

Dubinin-Radushkevich izotermi: Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izotermi,
yiiksek derecede dikdortgensel izotermler veren sistemleri analiz etmek icin

Onerilmis bir adsorpsiyon izotermidir (Dubinin ve Radushkevich, 1947). Bu izoterm;
ge =qm € pe?(1.15)

esitligi ile ifade edilir ve bu bagintinin lineer sekli esitlik (1.16) ile verilir.

Inge= Ingw-Bpe’ (1.16)

Burada, qm(mg/g) Dubinin-Radushkevich tek tabaka kapasitesi, Bp(mg®/J?)
adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit ve sise denge konsantrasyonu ile iligkilendirilen

poloni potansiyelidir (Hasany ve Chaudhary, 1996). Asagidaki esitlikle tanimlanur.

e=R Tln [Ci +1 ) (1.17)

Burada; R gaz sabiti (J/mol K), T sicaklik (K) olarak tamimlanir. & "ye karst Inge

grafiginden qnve Bp hesaplanabilir.
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Bo (mg?/J?) sabiti adsorpsiyon enerjisini (E) bulmamizda yardimei olur.
Adsorpsiyon enerjisi adsorpsiyon mekanizmasinin fiziksel ya da kimyasal karakterli

oldugu hakkinda bilgi verir. E degeri asagidaki esitlikle hesaplanabilir.

E=‘/2L_BD (1.18)

E’nin degeri 8-16 kJ/mol arasinda ise adsorpsiyon mekanizmasi kimyasal iyon
degisimidir. Dubinin-Radushkevich izoterminde adsorbatin molekiilii basina
ortalama adsorpsiyon enerjisini ifade eden E degeri adsorpsiyonun fiziksel ya da
kimyasal olup olmadigi hakkinda bilgi verir. E degeri 8 kJ/mol’den kiiclikse
adsorpsiyon siireci fiziksel olarak meydana geldigi fakat 8 kJ/ mol ve daha biiyiik bir

degere sahipse adsorpsiyonun kimyasal olarak meydana geldigi soylenir (Tunali ve

ark., 2006).

Brunauer, Emmett ve Teller (BET) izotermi: Fiziksel adsorpsiyon genellikle ¢ok
tabakali olur. Fiziksel adsorpsiyonda daha ¢ok kullanilan bu ¢ok tabakali adsorpsiyon
BET izotermi, Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilmistir.
Adsorplayicinin yiizeyi ile adsorplananin molekiilleri arasindaki etkilesmeye bagl
olarak Sekil 2.6.°da goriildiigii gibi bes ¢esit adsorpsiyon izotermine rastlanir
(Girifiths ve Thomas, 1978).

Burada; E;, birinci tabaka ig¢in adsorpsiyon 1sis1, E|, adsorplananin yogunlagma

1s1s1n1, Po ise adsorplananin doygun buhar basincini gosterir.
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Tip 2 Tip3 Tip & Tip s

|
|
|
I
I
I
|
|
I
|
|

pe — — - — — — —— - — — — —

o -, - ———— — —

Po P, Po

g

Sekil 2.6. Adsorpsiyon izoterm tipleri

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

uyum saglar.

Tip 2 izotermi ¢ok tabakali fiziksel adsorpsiyonu belirtir ve sik sik rastlanilan bir
izotermdir. Boyle izotermlerde birinci doniim noktasi yilizeyin tek tabaka halinde
adsorplandigin1 gosterir. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisi, yogunlagma 1sisindan
biiyiiktiir. Ikinci, iigiincii ve daha sonraki tabakalar icin adsorpsiyon 1sis1,

yogunlagma 1s1sina esittir.

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

izotermdir.

Tip 4 izotermi gozenekli katilarda kilcal yogunlagsmayr gosterir. En biiyiik

adsorpsiyon sinirina toplam gézenekler doldugunda ulasilir.

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



29

Fiziksel adsorpsiyonda etkin olan kuvvetlerin yogunlasmada etkin olan kuvvetlerle
aynt (Van der Waals kuvvetleri) olmasi nedeniyle fiziksel adsorpsiyonun g¢ok
tabakali olmas1 dogaldir. Birinci tabakada agiga cikan 1s1 (EL) yogunlasma 1sisina
esittir. Onun i¢in birinci tabakadan sonra gelen adsorpsiyon tabakalarinda
molekiillerin davraniglar: sivilardakinin ayni olmalidir. Belli bir tabakada yerlesmis
molekiiller arasinda herhangi bir etkilesme yoktur. Yiizeyle direkt etkilestigi i¢in
birinci tabakadaki molekiillerin enerjisi diger tabakalarindakinden farklidir. Iste
biitiin bunlar dikkate alarak yukaridaki izotermleri aciklayabilecek bir denklem

Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan tiiretilmistir (Grim, 1968).

B.E.T denklemi,

\%4 cP
Vi (P=P)[1+(c—1)(P/Py)] (1.18)

seklinde verilmektedir.

Burada;

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

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

P/P,: bagil basing (denge basincinin doygun basinca orani).

c: Adsorpsiyon 1sist ile ilgili bir sabit.

1.18 deki denkleminde P/P, bagil basincina karst P/V(P,-P) degerleri grafige
gegirilirse bir dogru elde edilir. Dogrunun egiminden (C-1) / V,,.C ve kaymadan da
1/ Vn.C degerleri  bulunur. Bulunan bu iki denklemin ¢oziimiinden Vi, ve C

degerleri bulunmus olur.

Bu model Langmuir adsorpsiyon modelinin ¢ok tabakaya genisletilmesinden elde
edilmistir ve gozenekli katilarin spesifik yiizey alanlarinin hesaplanmasinda yaygin

olarak kullanilmaktadir. Adsorpsiyonda tek tabaka kapasitesi, 0,05 — 0,35 bagil
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basing araligindadir ve bu basincin iistiinde ikinci adsorpsiyon tabakasi olugmaya
baslar. Ancak ylizey alani hesabinda tek tabakali adsorpsiyon goz oniine alinir.
Denklem, gozenekli katilarin spesifik ylizey alanlarinin hesaplanmasinda ¢ok yaygin

olarak kullanilir (Gregg ve Sing 1982).

Cok tabakali adsorpsiyon genellikle adsorplananin kaynama noktasina yakin olan
sicakliklarda meydana gelir. Bir adsorpsiyonda c<2 ise adsorplananin yogunlagma
1s1s1, adsorpsiyon 1sisindan biiytiktiir. Boyle adsorpsiyon izotermleri Tip 3 ve Tip
5’dir. ¢ > 2 ise o zaman adsorplanan, adsorplayan arasindaki ¢ekim kuvvetleri
adsorplananin molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetinden biiyiiktiir. Tip 2 bu tiir

adsorpsiyon izotermini belirtir (Gregg ve Sing 1982).

BET denklemi ¢ozeltiler i¢in asagidaki sekilde ifade edilir;

_ kCogm
9e (c,-c)fi+(1)c/C,]

(1.19)

Burada;

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

Om: Tek tabaka kapasitesi (mol/g)

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

ge: Dengede adsorplayict yiizeyinde tutunan madde miktar1 (mol/g)

k= Adsopsiyonla ilgili bir sabit

Ei:adsorpsiyon 1sis1 ve E.: yogunlagma 1sisidir.

Denklem lineer formda yeniden diizenlenirse;

C. 1 k1 C,

[(CoCael  kan  kgn G, (1.20)
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seklini alir. Buradan hareketle C, /C, ‘e karst Ce / [(Co - Ce)e ] grafigi ¢izildiginde
egimi (k-1)/kqm olan ve kesim noktasi 1/kqm olan bir dogru elde edilir.

Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi agiklandiginin bulunmasi ig¢in deneysel
olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafige dokiiliir.
Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayisinin uygun degerde
oldugu) izoterm ¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Fakat bir adsorpsiyon

icin bir veya daha fazla izotermin uygun oldugu durumlar bulunabilir.
2.2.6. Adsorbanlar

Gliniimiizde adsorplayicilari, dogal adsorplayicilar ve yapay adsorplayicilar olmak
tizere iki ana grupta toplanabilir. Dogal adsorplayicilar, kolay elde edilebilen,
maliyeti diisik maddelerdir. Komiir, selilloz, kitosan, zeolit ve kil dogal
adsorplayicilardandir. Bu adsorbanlarin adsorplama kapasiteleri kimyasal ve fiziksel
ozelliklerine gore degisiklik gostermekte olup adsorban olarak kullanimi ekonomik

acidan da olduke¢a yaygindir.

Yapay adsorplayicilar ise maliyeti dogal adsorbanlara goére daha yiiksek olan,
thtiyaca ve kullanim alanma gore istenilen ylizey oOzeliklerinde {retilebilen
maddelerdir. Yapay adsorplayicilardan en 6nemli olanlar1 aktif karbon, silikajel,

recine, aktif aliminadir (Sawyer ve McCarty 1978, Kiiglikgiil 2004).
Bir adsorplayicinin endiistriyel siire¢lerde kullanilabilmesi i¢in;

e Kolay bulunabilmesi,

e Ucuz olmasi,

e Tekrar kullanilabilir olmasi,

¢ Kimyasal tepkimelere girmemesi,

e Birim kiitle basina genis yiizey alanina sahip olmasi,

e Adsorpsiyonu istenen sivilara ve gazlara karsi adsorpsiyon kapasitesinin
yiiksek olmasi,

e Ayrilmasi istenen maddeye karsi segicilik gostermesi istenir.
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2.3.Aktif Karbon

Aktif karbon’nun net bir yapisal bir formiilii olmadig1 gibi kimyasal analizler ile
karekterize edilemez, yiiksek gozenek veya yiizey alanina sahip karbonlu adsorban

malzeme seklinde tanimlanabilir.

Aktif karbonlar, yiiksek gozeneklilige ve iyi bir adsorban olmasi ozellikleri ile
endistride ve giinliik hayatimizda, gevre kirliligini kontrol, agartma, koku giderme
gibi gesitli amaglarla siklikla kullanilirlar. Ticari olarak aktif karbonlar, odun, turba,
linyit, komiir, mangal komiirii, kemik, hindistan cevizi kabugu, piring kabugu, findik
kabugu ve yag iriinlerinden elde edilen karbonlarin gesitli islemlerden gegirilerek

aktive edilmesiyle elde edilen insan sagligina zararsiz maddelerdir.
2.3.1. Aktif karbonun genel ozellikleri

Aktif karbon, bliylik kristal formu ve olduk¢a genis i¢ gozenek yapisi ile
karbonlu adsorbanlar ailesini tanimlamada kullanilan genel bir terimdir. Aktif
karbonun hem endiistride hem de giincel hayatta pek ¢ok uygulamada yer almasini

saglayan fiziksel ve kimyasal 6zellikler bulunur.

Molekiil ve kristal yapisi: Karbonun molekiil ve kristal yapisin1 anlamak i¢in
bu maddenin yiizey kimyasin1 anlamak gerekmektedir. Aktif karbonla, karbon siyahi
arasindaki fark karbon siyahinin daha kiiciik i¢ yiizey alanina sahip olmasidir. Aktif
karbon yapis1 hakkindaki birgok veri karbon siyahindan elde edilir. Karbon siyahi ve
aktif karbonun temel birim yapisi saf grafitin yapisina benzer. Karbon siyahi,
boyama amaciyla kullanilan bir ¢esit renk pigmentidir. Grafit kristalleri (Sekil 2.7.)
birlesik altigen tabakalar halinde birbirlerine 3.354 A uzaklikta zayif Van der Waals
kuvvetleri ile baglanir (Cheremisinoff, 1978, Orbak, 2009).
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Sekil 2.7. Grafit kristallerinin yapis1 (Cheremisinoff, 1978)

Karbon-karbon baglar1 arasindaki uzaklik 1.415 A 'dur. Karbonun iic elektronu
komsu atomlarla diizenli kovalent baglar yapmakta, geriye kalan bir elektron bag ise
yapilar arasinda salinmaktadir. Bu durum karbon atomlar1 arasinda ¢ift bag
olusumunu saglar. Bu, grafit i¢in baskin yapidir. Aktif karbonun yapisi1 grafitten
biraz farklidir. Karbonizasyon islemi siiresince, bir ¢ok aromatik ¢ekirdek
(grafittekine benzer) olusur. X-is11 ile yapilan incelemeler, bu yapilarin altigen
olarak, baglanmis karbon atomlarini igeren mikro kristalin yapisinda oldugunu
gosterir. Diizlemlerin yarigap1 150 A " dur. Mikro kristaller arasindaki uzaklik 20-50
A dur (Cheremisinoff, 1978).

Hazirlama metodundan ve safsizliklarin olmasindan dolayr mikro kristalin yapida
baz1 bosluklar olusur. Hazirlama islemi veya hammaddenin dogasindan dolayi,
diizlemin kenarindaki halka yapilar heterosikliktir. Heterosiklik gruplar, adsorpsiyon,

desorpsiyon 6zelliklerini ve komsu diizlemin uzakligini etkilerler.

Aktif karbonun yapisi, grafite gore diizensizdir. Aktivasyon islemi siiresince
kristallerin yiizeylerindeki karbon baglarinin diizenli dizilisi bozulur. Yapinin
gelisimi karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklarinin bir fonksiyonudur. Hegzagonal
karbon halkalari, bazi molekiil kirilmasina ugramis, rast gele siralanmis, biri
digeriyle dogrudan iligkili grafit kristallerden olusur. Biitliin yap1 bundan dolay1 ¢cok
diizensizdir ve ¢cogunlukla ‘turbo ince tabakali’ olarak belirtilir. Aktif karbonlardaki
yiiksek mertebeden yapisal bozukluklar nedeniyle, diizlemsel katmanlarin

koselerindeki karbon atomlari i¢in bir¢ok reaksiyon olasiligi vardir. Sonug olarak,
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genellikle kirik grafitik halka sistemlerinin kenarlarinda mevzilenmis oksijen iceren
organik fonksiyonel gruplar karbonun yiizeyinde bulunur (McDouGall,1991, Orbak,
2009).

Yiizey alami: Aktif karbonun en Onemli fiziksel oOzelligi yiizey alanidir. Su
arittiminda kullanilan aktif karbon taneciklerinin i¢ yiizey alaninin en az 1000 m2/g
olmas1 istenmektedir. Kirlilik olusturan maddeler, aktif karbonun yiizeyinde
tutulacagindan, ylizey alaninin biiyiikliigii kirliliklerin giderilmesinde oldukga etkili

bir faktordur.

Prensip olarak, yiizey alan1 ne kadar biiyiikse, adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da
o kadar biiylik oldugu diisiiniiliir. Literatiirde bulunan aktif karbonun yiizey alani ve

gozenek sistemi ile ilgili sayisal degerler asagida verilmistir.

Cizelge 2.2. Aktif karbonun gbzenek ve yiizey alani1 (Akdeniz, 2016 )

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

Gozenek biiyiikliigii (Porozite): Aktif karbonun uygulama alanlarinda tercih
edilmesinde etkili olan diger bir parametre de gozenek biiyiikliigiidiir. Aktif karbon
olusumu sirasinda; karbonizasyon sicakliginin artmasi ile dncelikle HoO, CO,, CHy,
CH3OH gibi kiigiik molekiiller uzaklagmaktadir ve bu sirada c¢ikan kiiglik
molekiillerin yerine mikro gézenekler olusmaktadir. Gaz halinde uzaklagan maddeler
ise kat1 faz i¢inde artan basinglar1 nedeniyle mikro kanallar acarlar. Bu esnada ¢apraz

bagli seliilozik ana yap1 asla erimez.

Sicaklik artis1 ile seliilloz yapist karbon yapisina doniistiiglinden karbon olmayan
atomlarin sistematik olarak uzaklastirilmasiyla seliilozik yap1 termodinamik olarak

daha kararli grafitik yapiya donisiir. Fakat bu siire¢ miikemmellikten uzaktir ve
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karbon yapisi ilk sekillendiginde birgok hata igerir. Olusan karbon yapisi tabakali
degildir ve bu ylizden paralelligi yoktur. Bundan dolay1 aktif karbon yapis1 modeline
literatiirde rastlanamamustir (Akikol, 2005).

s |

Sekil 2.8. Aktif karbonun SEM ile alinan gézenek yapisi (Akdeniz, 2016)

Adsorpsiyon ve desorpsiyon i¢in dnemli olan aktif karbon gozenek sistemi, Sekil 2.8.

da sematik olarak goriiliir.

Gaz ve Kimyasallar

Aktif Karbon
Makro gézenek
Mezo gozenek

Mikro gozenek

Sekil 2.9. Aktif karbonun gézenek yapisi (Cheremision ve Ellerbusch, 1980)

Yiiksek sicakliklarda oksidasyon gazlari ile gerceklestirilen, aktivasyon siirecinde iki
asama gozlenir. Birincisi makro gozenekler, mikrokristalitin kenar gruplarinin kiitle

azalimi (burn off) ile olusur. ikincisi, mikro gdzenekler, mikrokristalit diizlemin



36

kiitle azalimi ile olusur (Hartman, 1972, Cetinkaya, 2009).Aktif karbondaki makro
gozeneklerin, biiyiik molekiillerin adsorpsiyonu disinda onemli bir gorevi yoktur.
Adsorpsiyonun gergeklesmesi i¢in karbon tanelerinin i¢lerine dogru molekiillerin
ilerleye bilecegi arterlerdir. Mezo gozenekler ise orta biiyiikliikteki molekiillerin
adsorpsiyonunda rol oynarlar. Mikro gozenekler ise genellikle toplam ylizey alaninin
en az %95'ini olusturur. Genellikle aktif karbonlarda her ii¢ tip gozenek yapisi
bulunur. Bu bir kuraldir. Makro gézenekler dis yiizeye dogrudan agilir. Mezo
gozenekler, makro gozeneklerin; mikro gozenekler de mezo gdzeneklerin birer

dalidir.

Kimyasal Ozellikleri: Aktif karbonun adsorplama kapasitesi sadece gézenek yapisi
ile degil, ayrica yiizeyin kimyasal dogasiyla da tanimlanir. Aktif karbonun
yapisindaki grafit kristalitlerinin kenar bolgelerinde, oksijen igerikli doymamis
karbon gruplart baglidir. Bu gruplar hem Onemli reaksiyon merkezleri gorevi
yapmakta ve hem de aktif karbonu polar hale getirir. Bu yiizey oksitleri arasinda en
sik rastlananlar, karboksil gruplari, fenolik gruplar, lakton halkalari, kinon tiiriinden
yap1 taslari, siklik peroksitler ve karboksilik asit anhidritleridir. Aktif karbonda
bulunan baglica fonksiyonel gruplar Sekil 2.10.’de gdsterilmistir.
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Sekil 2.10. Aktif karbon yapisindaki fonksiyonel gruplar (Strelko 1999)

Serbest elektronlarin (6zellikle polar veya polarize olabilen maddeler) varligi, aktif
karbonun adsorpsiyon ozelliklerini etkiler. Aktif karbon, oksijen ve hidrojenle
kimyasal bag yapmis elementleri igerir. Bu elementler hammaddeden gelebilmekte
veya ideal olarak gergeklestirilemeyen karbonizasyon sonucunda ortaya g¢ikar ve
aktivasyon siiresince yiizeyle kimyasal bag olusturur. Mineral madde, oksijen ve
hidrojen aktif karbonun 6zelliklerini etkiler. Mineral madde yapisi, aktif karbonun
cinsine gore bilesimini degismektedir. Elektrolit ve elektrolit olmayan ¢ozeltilerin
adsorpsiyonunda mineral maddenin kiigiik miktarlar1 bile 6nem tasir (Cheremisinoff
ve Ellerbusch, 1978).

2.3.2. Aktif karbon formlar:

Atik su islemleri i¢in giiniimiizde kullanilan en iyi aktif karbonlar ¢esitli komiirlerden
ve dogal materyallerden elde edilir. Bunlar; tas komiirii, mangal komiiri, turba,
linyit, odun, kemik, hindistan cevizi, findik, pirin¢ kabugu, meyve c¢ekirdekleri ve
yag iriinleridir. Bu materyallerden elde edilen aktif karbonlar genellikle sert ve
yogundur. Suda bozunmadan uzun siire kullanilabilirler. Aktif karbonlar degisik
Ozelliklere sahip sekillerde iiretilebilirler.  Aktif karbon cesitleri genel olarak dort
grupta incelenebilir (Gryglewitz vd. 2002, Molina ve Rodriguez 2004).

Toz Aktif Karbon: 100 um' den daha kiiglik tane boyutuna sahip aktif karbonlardir.
Ortalama yarigap 15-25 pum araliginda dagilim gosterir. Bu tip aktif karbonun genis
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yiizey alam1 ve kiiciik diflizyon mesafesi vardir. Cozelti faz1 adsorpsiyonu igin
kullanilmaktadir. Kullanimi kolaydir. Karbon, ¢6zeltiye eklenir, karistirilir, kisa bir
stire temas ettirilir (5-30 min.) ve filtrasyonla ayrilir. Bu gruba giren aktif karbonlar,
tibbi amaglar ve renk giderme igin kullanilir (Gryglewitz vd. 2002, Molina ve
Rodriguez 2004).

Graniil aktif karbon: Toz aktif karbona gore daha biiyiik tanecik boyutu ve daha
kiictik dis ylizey alanina sahiptir. Genellikle fiziksel aktivasyon ile elde edilirler. Sivi
ve gaz fazi uygulamalarinda tercih edilirler. Diflizyon hiz1 yiiksektir. Karbon
graniillerinin boyutu énemlidir. Adsorplanacak gaz aktif karbon yatagindan gegirilir.
Pargacik boyutu kiigiikse, yatak boyunca basing diisiisii daha etkilidir ve gaz, karbon
pargaciklarini stirtikler. Pargaciklarin boyutu, kullanilan yatagin yiiksekligine baglh
olarak secilir. Yiiksekligin fazla olmasi, graniillerin de boyutunu artirir. Bu tip aktif
karbonlar, sularin saflagtirnllmasinda, renk giderme ve akis sistemlerinin

bilesenlerinin ayiriminda kullanilir.

Pellet Aktif Karbon (Pellet AC): Basingla sikistirilmis ve 0,8-5 mm gapinda silindirik
yapidadir. Genellikle fiziksel aktivasyon ile elde edilirler. Yiiksek mekanik
dayaniklilig1 ve diisiik toz igeriginden dolay1, gaz faz1 uygulamalarinda tercih edilir.

Yada elde edilen aktif karbonlardir.

Kiiresel aktif karbon: Katran, naftalin ve tetralin icerisinde eritilerek kiireler elde
edilir. Bu kiireler ¢oziicii ile temas ettirilerek ve naftalin ekstrakte edilir. Bu sekilde
gozenek yapisi olusturulur. Bu gozenekli kiireler agirlikca % 30 oksijen igeren
oksidasyon gazlarinin varliginda 373-673 K arasindaki bir sicakliga 1sitilir. Katran
kiireler, oksijenin % 10'unu kimyasal olarak adsorplar. Okside kiireler, amonyak ile
423-973 K sicakliklari arasinda 1sitilir. Daha sonra CO; veya buharla aktive edilir. Bu
karbonlarin yiiksek mekanik dayanikliligi vardir ve SO, NO, adsorpsiyon kapasitesi
cok yiiksektir. Ayn1 zamanda hava gegirgenligi de yiiksektir (Gryglewitz vd. 2002,
Molina ve Rodriguez 2004).
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2.3.3. Aktif karbon eldesi

Aktif karbonlarin {iretimi karbonlu malzemelerin pirolizi ve aktivasyonuna dayanir.

Sekil 2.11. ‘de aktif karbonun en genel {iretim semasi verilmistir.

I ¥ "'

Boyutlama . |

Ham )
madde ry Karbonizasyon | | Akbivasyon

Y'apl Dedigtirme

v l h 4

Oguitme  [* Eleme  * Boyutlama
T oz Ak Granil Akt
Karbon K.arbon

Sekil 2.11. Aktif karbonun {iretim semasi (Giir, 2004)

Piroliz: Organik maddelerin oksijensiz ortamda 1sitilarak termal olarak par¢alanmasi
islemine verilen isimdir. Piroliz isleminde, genellikle organik maddelerin 800°C’nin
altindaki sicakliklarda sistemden N veya He gibi inert gazlarin gecirilmesi ile aktif
karbon elde edilmektedir. Elde edilecek tiriiniin miktar ve kalitesine 1sitma hizi, son
sicaklik, son sicaklikta bekleme siiresi, hammaddenin yapis1 ve tane boyutu etki
etmektedir. Piroliz islemi sonucunda kok (kati madde), siv1 {iriin (su ve organik

kimyasallar) ve gazlar olusur.

Aktivasyon: Bu islemin amaci, organize olmamis karbonu uzaklastirmak, mikro
gbzenek yapi gelisimini ve miktarini artirmak ile yeni gozenekler olusur. Kimyasal

ve fiziksel aktivasyon olmak iizere iki tiir aktivasyon ¢esidi mevcuttur.

Kimyasal aktivasyon islemi, genel olarak, kimyasal aktifleyici bir madde ile

hammaddenin belirli bir sicaklikta bozun durulmasi esasina dayanir. Bu islem ile
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aktif karbon, genellikle turba ve odun kaynakli ligno seliilozik malzemelere ¢inko
kloriir, fosforik asit gibi kimyasal maddelerin emdirilmesi ve malzemelerin 500—
800°C sicakliklarda piroliz edilmesiyle elde edilir. Kimyasal aktivasyonla elde edilen
aktif karbonlar genellikle oldukca agik bir gozenek yapisi gosterirler ve daha ¢ok

biiyiik molekiillerin adsorpsiyonu i¢in uygundurlar.

Genellikle komiir ve meyve artiklarindan aktif karbon iiretilmesi fiziksel aktivasyon
islemi ile gergeklestirilir. Bu islem yaklagik 800-1100 °C' lerde buhar, karbon
dioksit, hava veya bu gazlarin karistmindan olusan uygun okside edici bir gaz
varliinda meydana gelir. Endiistriyel uygulamalarda buhar ve CO; en ¢ok

karsilasilan fiziksel aktive edici maddelerdir.
2.3.4. Aktif karbonun kullamim alanlar:

Aktif karbonlar, basta kimya endiistrisi olmak {izere bir¢ok alanda, spesifik 6zelikleri

nedeniyle ¢esitli amaglarla uzun yillardir yaygin olarak kullanilmaktadir.
Asagida, aktif karbonun baslica kullanim alanlar1 belirtilmistir:

» Atik su aritimi

» Istenmeyen tat, koku, renk giderimi

* Cozeltilerin ve gazlarin saflastiriimasi

« Katalizor ve katalizor destek maddesi olarak

* Adsorpsiyon siirecleri

* Solunum aygitlar1 ve gaz maskeleri

* Ugucu ¢oziiclilerin geri kazanilmasinda

* Tip

* NBC (niikleer biyolojik kimyasal) koruyucu elbise ve filtreler
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2.4. Mese Palamutu

Sekil 2.4. gosterilen mese Palamutu (ya da kisaca Palamut), Tiirkiye'de genis bir
cografyada yetisen mese agacinin sap kismi kapali ve oval, diger kismi1 agik olan ve
iginde pelit denilen kestane tiirleri olan yemis sert ve tirnakli bir meyvedir. Bazi
tirlerinin pelidi uzunca olup, kabugundan disar1 ¢ikar ve findiga benzer. Pelidin
tatlilar1 olmakla birlikte genellikle acidir ve hayvan yemi olarak kullanilir. Alakabak
kusu, baykus, sincap, kirpi ve tavsan gibi kemirgen yabanil hayvanlarin en 6nemli
besin kaynagidir. Palamut ise tanen bakimindan zengindir ve sirasi sepicilikte ve
boya sanayiinde kullanilir (Akdeniz, 2016). Agacinin latince ismi Quercus
Ithaburensis'dir. Tiirkiye'nin bat1 ve kuzeybat1 kesimlerinde daha cok rastlanir. Cali
tiirleri oldugu gibi kalin gévdeli, genis ve yliksek tiirleri de vardir. Bu tiirleri yiizlerce
yil yasar. Topraga karisan ya da yabanil hayvanlarin kigin yemek i¢in topraga
gdmdiigii pelitlerden tirer. Cok sert bir yapis1 vardir. Keresteciligin yani sira yiiksek

kalorili yakacak olarak da kullanilir (Akdeniz, 2016).

Sekil 2.4. Mese Palamutu’nun goriintiisii (Akdeniz, 2016)


https://tr.wikipedia.org/wiki/Palamut
https://tr.wikipedia.org/wiki/Me%C5%9Fe
https://tr.wikipedia.org/wiki/F%C4%B1nd%C4%B1k
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneylerde Kullanilan Hammaddelerin Tanitimi

2,4,6-Trinitrotoluen (TNT)’nin iretim siireglerinde son yikama suyu, patlama
sonrasinda patlamamis miithlimmatlarin suda ¢6ziinmesi sonucunda cevre kirligine
sebep olmaktadir ve bunun sonucunda ¢evreden TNT nin temizlenmesi ve tutulmasi
gerekir. Bu tez calismasi kapsaminda, TNT ile kirlenmis ¢evrelerin 1slahi igin,
iilkemizde bol bulunan mese palamutundan elde edilen aktif karbon kullanlarak,
TNT’nin toprak ve yeralti sularindan uzaklagtirllmasi amaglanmistir. Farkli
derisimlerde asetonitril ortaminda hazirlanan ¢ozeltilerdeki adsorpsiyon deneyleri
icin ZnCl; ile modifiye edilmis mese palamutu kullanilmistir. Boylelikle TNT nin
daha etkin ve giivenilir bir sekilde c¢evreden uzaklastirilmas: icin aktif karbon
kullanilmast ve bu yoOntemin uygulanabilirliginin laboratuar O6lg¢ekli olarak test
edilmesi gergeklestirilmistir. Elde edilen adsorpsiyon verileri ile farkli izoterm ve
kinetik modeller uygulanmis, denge ve kinetik parametreleri hesaplanmis,
adsorpsiyon siirecinin modellemesi yapilmistir. 2,4,6-trinitrotoluen (TNT)’nin ¢ozelti
ortaminda adsorpsion grafikleri incelenmistir. Ayni zamanda ¢alisilan mese
palamutlu aktif karbonunun TNT’yi giderim verimi incelenmistir. 3 Farkli
derisimlerde hazirlancak TNT c¢ozeltileriyle kalibrasyon egrisi  ¢izilmistir.
(Olgiimlerde UV spektrofotometresi kullanilmistir.) Adsorpsiyon deneyleri sicaklik
kontrollii ¢alkalamali su banyosunda gergeklestirilmistir. En uygun baslangic TNT
derisimleri belirlenip, en uygun kiitle miktarlar1 belirlenmistir. Yine en uygun pH
degerleri belirlenmis ve denge siiresi belirlenmistir. Daha sonra 3 farkl sicaklik ve
belirlenen kosullarda zamana karsi adsorpsiyon g¢alismalar1 yapilmistir. Ardindan
elde edilen denge verileri (Langmuir ve Freundlich) ve Kkinetik modellere
(yakinlastirilmis birinci derece ve yakinlagtirilmig ikinci derece) uygulanarak model
parametreleri belirlenmistir. Ayrica adsorpsiyon siirecinin tarif eden termodinamik

degerler de hesaplanmuistir.
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3.1.1. 2,4,6-Trinitrotoluen (TNT)

Yapilan ¢alismada kullanilan 2,4,6-Trinitrotoluen’nin genel 6zellikleri Cizelge

3.1°de, kimyasal yapisi ise Sekil 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1. 2,4,6-Trinitrotoluen’nin Genel Ozellikleri (Ayoub ve ark. 2010)

Molekiiler Formiilii C7HsN3Og

Molekiiler Agirhgr 227,13 g/mol

Kristal Formu TNT renksiz ortorombikkristallar ya da soluk sar1 renkli

monklinik kristaller seklinde mevcuttur.

Erime Noktasi 80,65 °C

Kaynama Noktasi 210°C

Parlama Noktasi 240 °C

Tutusma Noktasi 295 °C

Yogunluk 1,65 g/mL

Coziiniirligii 20 °C’de g/100 g ¢oziiciide; suda 0,0130, etanolde 1,23, eterde
3,29, toluende 55, benzende 67, asetonda 109.

Patlama Siddeti 6900 m/s

CHj,

NO,

Sekil 3.1. 2,4,6-Trinitrotoluen Kimyasal Yapisi(Ayoub ve ark. 2010)
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3.1.2. Calismalarda Kullanilan Diger Malzemeler

Bu ¢alismada asagida listelenen laboratuvar cihazlarindan faydalanildi. Deneylerde
Niive markali NS 103 modelden elde edilen 14 mS sertliginde saf su kullanildi.
Ayrica numunelerin morfolojik analizi i¢in QUANTA FEG 45 model SEM cihazi
kullanildi.

3.2. Adsorban Hazirlamasi

Deneysel ¢alismalarda adsorban olarak kullanilan aktif karbon Mese Palamutu’nun
kimyasal aktivasyon isleminin ardindan borusal reaktérde karbonizasyon islemine
tabi tutulmasiyla elde edilmistir. Palamut kabugu ZnCl; ile 1:1 oraninda karistirilarak
24 saat aktivasyon islemine tabi tutulmasinin ardindan, borusal reaktorde 1s1l isleme
tabi tutulmustur. Karbonizasyon islemi, borusal reaktorde 10°C/dak isitma hizi ve
azot ortaminda 750°C’ta 60 dak bekletme siiresinin ardindan yine azot ortaminda
sogutma ile tamamlanmistir. Saf su cihazindan alinan sicak deiyonize su ile 4 defa
yikanmustir. Yikama islemi aktif karbonda Cl” (Kloriir) iyonu kalmadigindan emin
oluncaya kadar devam etmistir. Aktif karbon igindeki Cl° (Kloriir) iyonunun
kontrolii, yikama isleminde siiziilen suya AgNOj (Glimiisnitrat) damlatilarak
yapilmistir. Yikama islemi bittikten sonra aktif karbon, etiivde 105°C’ de 24 saat
siiresince kurutulmustur. Ogiitme ve eleme islemlerden sonra aktif karbon deneysel
caligmalarda kullanilmak tizere desikatére alinmistir. BET cihazi ile yiizey 6lgtimii
yapilan aktif karbonun toplam yiizey alam 1073m2/g, toplam ylizey hacmi
0,4030cm®/g ve BET yiizey alani ise 1082m?/g olarak $l¢iilmiistiir.

3.3. 2,4,6-Trinitrotoluen Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Yapilan ¢alismada Ankara il Jandarma komutanligi, kriminal laboratuvarindan 2,4,6-
Trinitrotoluen (TNT),(1 g/L) temin edildi. 1:3 asetonitril saf su homojen karigimiyla
¢oziildii ve stok ¢dzeltisi olarak kullanild. Istenilen derisimlerdeki ¢dzeltiler uygun
sekilde stok ¢ozeltimizde seyreltilerek kullanildi. Cozelti i¢in 6rnek hesaplama (EK-

5)’te verilmistir.
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3.4. Adsorpsiyon Islemi

Sicakligin ~ ve karigtirma siiresinin adsorpsiyon iizerine etkisinin arastirildigi
caligmada; 100 ppm stok ¢ozeltiden seyreltilerek 10 ppm, 15 ppm ve 20 ppm,
olarak hazirlanan 50 mL ’lik ¢6zeltiler hazirlandi. 1 miligram aktif karbonun iizerine
eklenerek, 100 mL’ lik erlende ve magnetik karistiricili su banyosunda, 400 rpm
karistirma hiziyla 25°C, 35°C ve 45°C’ de adsorbe edilmesi saglandi. Adsorbanlarin
¢ozeltiye eklendigi an, baslangigc ani 0. dakika olarak kabul edilmis ve 2,4,6-
Trinitrotouluen igin 5, 15, 25, 35, 60, 90, ve 120. dakika zaman araliklartyla % Ads

Olctimleri ve Qt analizi gergeklestirildi.
3.5. 2,4,6-Trinitrotoluen Cozeltisinin Analizi

Deney siiresince adsorplanmadan ortamda kalan 2,4,6-Trinitrotoluen’li ¢ozelti
derigimlerin spektrofotometrik olarak en yiiksek pik boyu Genesys10s UV-VIS
Model Thermo marka spektrofotometresi kullanilarak 254 nm olarak tespit edildi.

3.6. Taramal Elektron Mikroskobu Analizleri (SEM)

Ham ZnCl;’li  aktif karbon ve yiiklenmis aktif karbon  sekli ve yiizey
yapilart hakkinda bilgi edinmek icin SEM (Scanning Electron Microscope)
goriintiileri alindi. Bu analizler igin QUANTA FEG 45 SEM cihazi kullanilmistir.
Yiikleme sonrasi makro gozenek bosluklarin olustugunu gézlendi. SEM analizi ile

ilgili farkl ¢oziintirliikteki resimler (EK-5)’te verilmistir.



46

4.ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Yapilan calismada adsorban madde olarak mese palmutundan elde edilen ZnCl,‘li
aktif karbonun, 2,4,6-Trinitrotoluen’nin derisiminin ve sicakligin adsorpsiyon
tizerindeki etkisi incelendi. Deneysel sonuglar herhangi bir t aninda ve dengede birim
adsorban agirligi basina adsorplanan 2,4,6-Trinitrotoluen’nin miktart (q, qe) Ve
adsorplanmadan kalan 2,4,6-Trinitrotoluen’nin derisimi (C, C,) cinsinden verildi.
Elde edilen denge verilerinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine (EK-
3) uygunlugu arastirildi. Ayrica, 2,4,6-Trinitrotoluen’nin adsorpsiyon Kkinetigi
modellenerek, derisim ve sicakliga bagl olarak kinetik sabitler yine ayn1 yontemle

hesaplandi.

Resim 4.1. Mese palamutundan elde edilen ZnCl,’lii aktif karbonun SEM
gorlintiileri a) Adsorpsiyon o6ncesi b) Adsorpsiyon sonrasi.



4.1. Adsorpsiyon Kinetiginin Incelenmesi
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Cizelge 4.1. Yalanci birinci derece grafikleri
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Cizelge 4.1. 298, 308 ve 318 K’de Yalanc1 birinci dereceden kinetik modelleri a, b
vec ‘de 10 mg/L, d,evef’de 15 mg/L, ve (g, hve1)’da20 mg/L




Cizelge 4.2. Yalanci birinci dereceden kinetik verileri
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Yalanci Birinci Dereceden Kinetik

%

Teorik ge  Deneysel )
T (K) ky Deneysel R
(mg/g)  de (Ma/g)
Hata
10 mg/L
298  0,0269 59,60 115,30 48,30  0,9210
308  0,0181 66,70 167,30 60,12  0,9002
318  0,0494 135,80 143,30 5,23 0,9230
Teorik D I v
eori eneyse
T (K) ki e Y Deneysel  R?
(mg/g)  ge (Mg/g)
Hata
15 mg/L
298  0,0438 100,78 214,30 48,31  0,6599
308  0,0295 89,34 237,30 60,12  0,8871
318  0,0440 283,25 235,30 5,23 0,7430
Teorik D I v
eori eneyse
T (K) k1 e Y Deneysel  R?
(mg/g)  g. (Mg/g)
Hata
20 mg/L 298 0,0274 93,38 274,30 65,95  0,9384
308 0,0230 80,43 319,30 74,81  0,6966
318 0,0443 97,22 265,30 63,35  0,9298

Yapilan ¢alismada baslangi¢ derisimi 10 mg/L olan TNT c¢ozeltisinde ti¢ farkl

sicaklikta sonucunda korelasyon degerleri 0,9210 ile 0,9230 arasinda hesplandi. 15

mg/L baslangi¢ derisiminde bu degerlerin 0,6599 ile 0,8871 arasinda R?=1

degerinden oldukga farkli olarak saptigi tespit edilmistir. Bu sapma 20 mg/L

baslangi¢ derisimine sahip TNT ¢ozeltisinde 0,6966 ile 0,9366 arasinda hesaplandi.

Cizelge 4.2.’de de tablo halinde verilen bu degerler istatistiki olarak R* degerinin
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tutarsiz, ayn1 zamanda anlamsiz oldugunun gostergesidir. Dolayisiyla yapilan 10,15
ve 20 mg/L baslangi¢ derisimlerinde 298, 308 ve 318 K sicakliklarda TNT
adsorpsiyonu i¢in Yalanci birinci derece kinetik model uygun degildir. Cizelge 4.1.1
de verilen diger sonuglardan deneysel olarak bulunan ve teorik olarak hesaplanan qe
degerleri de oldukga farkli ¢ikmistir. Bu degerler icerisinde deneysel hata 10 mg/L
icin yaklasik %5 ile %60 arasinda degismektedir. Ayn1 degerler 15 mg/L baslangi¢
derisiminde %20 daha az ve % 62 fazla olarak hesaplanmistir. 20 mg/L baslangic
derisimlerinde ise %70 civarinda bir sapma oldugu tespit edilmistir. Bu sapmalar 10
ve 15 mg/L baslangi¢ derisimlerinde kararsiz ve karmasik olarak tespit edilmistir. R?
degerleri de yalanci birinci derece kinetik modelin uygun olmadig1 destekleyerek bu

sonuglarin ortalama %70 lere varan deneysel hatalara yol agtig1 belirlenmistir.

Cizelge 4.3. Yalanci ikinci derece Kinetik grafikleri
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Cizelge 4.4. 298, 308 ve 318 K’de Yalanci ikinci dereceden kinetik modelleri a, b ve
¢ ‘de 10 mg/L, d,evef’de 15 mg/L, ve (g, hve1)’da20 mg/L



Cizelge 4.4. Yalanci ikinci dereceden kinetik verileri
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Yalanci ikinci dereceden kinetik

T (K) Ko Teorik g Deneysel % R®
(mg/g) ge (Mg/g) Deneysel
10 mg/L Hata
298  0,0009 122,76 115,30 6,47 0,9989
308  0,0007 171,95 167,30 2,78 0,9938
318  0,0005 157,98 143,30 10,24 0,9866
T (K) Ko Teorik g Deneysel % R®
(mg/g) ge (mg/g) Deneysel
Hata
15 mg/L 298  0,0006 230,79 214,30 7,69 0,9957
308  0,0007 245,87 237,30 3,61 0,9991
318  0,0002 266,71 235,30 13,35 0,9316
T (K) ks Teorik g Deneysel % R®
(mg/g) ge (mg/g) Deneysel
20 mg/L Hata
298  0,0007 282,52 274,30 2,99 0,9984
308  0,0007 326,30 319,30 2,19 0,9988
318  0,0009 273,75 265,30 3,18 0,9984

Yapilan caligmada baslangi¢ derisimi 10 mg/L olan TNT c¢ozeltisinde ii¢c farkl

sicaklikta sonucunda korelasyon degerleri 0,9989 ile 0,9866

arasinda, 15 mg/L

baslangi¢ derisiminde bu degerlerin 0,9991 ile 0,9316 arasinda, 20 mg/L baslangi¢

derisimine sahip TNT ¢6zeltisinde 0,9988 ile 0,9984 arasinda oldugu hesaplandi.

Ayni sekilde ii¢ fakli derisimdede R? degerlerinin 1’¢ yakin oldugunu tespit edildi.

Cizelge 4.4.°de de tablo halinde verilen bu degerler istatistiki olarak R? degerinin

tutarli, ayn1 zamanda anlamli oldugunun gostergesidir. Dolayisiyla yapilan 10,15 ve

20 mg/L baslangic derisimlerinde 298, 308 ve 318 K sicakliklarda TNT

adsorpsiyonu i¢in Yalanci ikinci derece kinetik model uygundur. Cizelge 4.1.1 de
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verilen diger sonuglardan deneysel olarak bulunan ve teorik olarak hesaplanan qe
degerleri de oldukga yakin ¢ikmistir. Bu degerler icerisinde deneysel hata 10 mg/L
icin yaklasik %2 ile %10 arasinda degismektedir. Ayn1 degerler 15 mg/L baslangig
derisiminde %3 daha az ve % 13 fazla olarak hesaplanmistir. 20 mg/L baslangi¢
derisimlerinde ise %3 civarinda bir sapma oldugu tespit edilmistir. Bu sapmalar 10,
15 ve 20 mg/L baslangi¢ derisimlerinde kararli ve diizgiin olarak tespit edilmistir. R®
degerleri de yalanci ikinci derece kinetik modelin uygun oldugunu destekleyerek bu

sonuglarin ortalama %35’ lere varan deneysel hatalara yol agtig1 belirlenmistir.

4.2. Sonuclarin izoterm Denklemlerine Uygulanmasi

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermleri olarak bilinen bagintilarla ifade
edilir. Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin yorumlanabilmesi i¢in
onemlidir. Genel olarak adsorpsiyon izotermleri adsorbanin, adsorbat ile nasil
etkilestigini tarif eder. 2,4,6-Trinitrotoluen’nin adsorpsiyonu ig¢in iki farkli
adsorpsiyon izoterm denklemi (Freundlich ve Langmuir) uygulandi. Korelasyon
sayisinin 1’e yakiligr uygunlugun 6l¢iisii olarak kabul edilir (Chio ve Li, 2002;
Basibiiyiik ve Forster, 2003). Bu iki denklemin lineer egrileri ¢izelge 4.5.’de, elde
edilen izoterm sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.6.’da verilmistir. Yapilan
izoterm analizlerinde korelasyon katsayis1 degerleri Freundlich oldugu tespit edildi.
Farkli sicakliklar i¢in Freundlich e uygun olan bu degerlerin Langmuir i¢in igin

uygun olmadig: tespit edildi.
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Cizelge 4.5. Izoterm grafikleri
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Cizelge 4.5. Ug farkli sicaklikta (298, 308 ve 318 K ) Freundlich (a, b ve ¢ ) izoterm
ve Langmuir ( d, e ve f) izoterm grafigi.

Cizelge 4.6. izoterm verileri

T (K) Langmuir Freundlich
K (max R n | Ke(mg/g) | R
208 (L/mg) (mg/g)
0,0246 | 524,1536 | 0,5319 | 0.8254 | 10,6475 | 0,9739
308 0,0111 | 2392,4748 | 0,6239 | 1,0072 | 24,4539 | 0,9503
318 0,0213 | 1161,1904 | 0,3156 | 1,0913 | 24,6689 | 0,9534
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Statistica programi ile 3 boyutlu ¢izilen {iglii grafikte bagimsiz parametre olarak
sicaklik, siire ve konsantrasyon, bagimli parametre olarak da %Ads ve %Qt olarak
degerlendirilmistir. Bu grafikler sekil (4.1. ve 4.2.) verilmistir. .Yapilan analizlerde
ayrica dort farklt esitlige uygunlugu incelenmistir. Bunlar sirastyla lineer, ikinci
derece, iigiincii derece ve statisticaprogrami tarafindan onerilen 6zel {iglincii derece
esitliklerdir. Bu esitliklere ait | moddelleme sonucu olusan denklemler sirasiyla
cizelge (4.8. ve 4.9.) da bunlarin ti¢li diyagram grafikleri de Sekil 4.1. ve 4.2. de

verilmistir.
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Ternary Graph of % Ads against Sure and Sicakli and Konsantrasyon Temary Graph of % Ads against Stire and Sicaklk and Konsantrasyon
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Sekil 4.1. % Ads —Sicaklik-Konsantrasyon-Siire grafikleri
a) Lineer b) Quadratic c) Qubic d) Special Qubic

Cizelge 4.7. % Ads’nin matematiksel modelleme denklemleri

Ads

MATEMATIKSEL MODELLEME DENKLEMI

Lineer

29.08xx + 17.340x7y + 18.0627xz

Quadratik

17.2802xx + 4.4925Xy + 6.5585xz + 83.3535XxxXy + 75.5932XXXZ +
25.0269xyxz

Qubik

18.4981xx + 4.7626xy + 3.0106xz + 72.5856 XXXy + 68.0276XXXZ +
19.5575xyxz - 28.5608 XXXy X (X-Yy) - 64.4141XXXZX (X-Z) -
52.9303xyxzx (y-z) + 131.1556 XXXy Xz

Ozel Qubik

17.6205xX + 5.6636XYy + 7.7296 Xz + 74.562X XXy + 66.8018 XXXz +
12.0589xyxz + 120.857 XXXy XZ




3)

Termary Graph of Q2 (mg'g) aparst Sire and S ik and Konsartrasyon b) Temary Gragh of Q2 (mgg) aganst Sire and Scakik and Korsartrasyon
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Sekil 4.2. % Qt —Sicaklik-Konsantrasyon-Siire grafikleri
a) Lineer b) Quadratic c) Qubic d) Special Qubic

Cizelge 4.8. Qt’nin matematiksel modelleme denklemleri
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Qt

MATEMATIKSEL MODELLEME DENKLEMI

Lineer

140,3966xx + 133,6531xy + 271,7272xz

Quadratik

87,7427xx + 22,0897xy + 121,9066%Xz + 422,7125XxXYy + 594,7943 XXX 2
+439,8945xyxz

Qubik

90,6741xx + 82,0006y + 104,1708xz + 253,1665xxXYy + 559,4705XX X2
+ 240,2453xyxz + 204,8706X XXXy X (X-y) - 153,1606XxXZX (X-Z) -
954,9474xyxzx (y-z) + 1312,388X7xXxyXZ

Ozel Qubic

91,016xx + 40,2665xy + 140,0834xz + 324,2271xxXYy + 496,3089xXxXZ +
248,6116xyxz + 1309,7454 XXXy X2




56

Cizelge 4.9. Calismamizdaki toplam % hatalar

Y Hata %Ads %0t
Lineer 54,37 54,25
Quadratik 49,69 48,07
Qubik 44,27 43,90
Special Qubik 45,68 43,86

Yapilan c¢alismaki verilerimizi Statistica programi yardimiyla matematiksel
modellemesi sonucunda yapilan deneysel hatalarimizin degerlendirilmesi sonucunda
toplam % Ads islemi sonucunda en iyi matematiksel modellemesi 44,27 ile qubik
sonucuna ulagilmigtir. Program geregi sapmalar % 50 civarinda rakamlarla
gosteriliyor olsa da verilen her bir deger sicaklik, konsantrasyon ve siire i¢in 0-1
araliginda oldugundan denklemde yerine konulan ve bulunan bu degerler arasindaki
farklar sicakliklarin ve derisimlerin skaler biiyiikliiklerinden farklidir. Dolayistyla bu
farklar toplamu sistemdeki O-1 araligindaki degerlerin sapma sonuglaridir. Bu sebeple
% adsorpsiyon bakimindan en iyi model Qubik, %Qt olarak da Qubik-Special Qubik
olarak tespit edilmistir.

Pareto Chart of Standardized Effects; Varable: % Ads
3 factors, 1 Blocks, 63 Runs, M5 Residual =7 . 422695
DV % Ads

()stirelL) /l// 11.20287 ]

SicakiKQ) |/ /// /%@%512
sure(@) //// /-3_3!43

(3)Konsantrasyon(L) [/ %3@?@9355
2Lby3L [/ %?%384
1Lbyal //?ﬁ@:zae
@)SicakikL) |7 % %5559592
1Lby2L [ 8@&%419
Konsantrasyon(Q }%? 931
p= 05

Standardized Effect Egim ate (Absolute Value)

Sekil 4.3. Pareto analizi grafigi
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Ayni sekilde Statistica programi ile yapilan Pareto analizi en etkili parametrelerin
Lineer degerler i¢in sicaklik ve zaman nonlineer igin ise siirenin etkin bir parametre

oldugu tespit edildi.

Cizelge 4.9. ve 4.10.de verilen degerlere toplu olarak bakildiginda sistem
modellemesi ile bulunan degerler ile deneysel verilerin karsilastirildigi programda
dagilimin tatmin edici oldugu fakat modelin yetersiz oldugu tespit edilmistir. Daha
keskin ve kabul edilebilir sonuglar i¢in sinir degerler genisletilerek farkli model

denemeleri de gergeklestirilebilir.

Cizelge 4.10. Statistica programu ile tespit edilen matematiksel modelleme verileri

Test of SS Whole Model vs. SS Residual (Muammer venler)
Dependnt Multiple | Multiple ‘Ad]md SS df ' MS SS | df ‘ MS F ‘ [
2 {Variable R R? R* | Model |Model | Model |Residual |Residual |Residual
0720284 0518809 0.502769) 3 469534 2. 1734767 321797 60 0.053633 32 34528 0.000000|
0.090838 0.008252_-0.024807) 0.086642 2 0.043321 10.41336 60 0.173556 0.24961 0.779912
asyo l02.’22380 0.049453] 0.017768] 0.519256 2 0259628 9.98074 60 0.166346 156077 0.218378|
Bl | 8% ||& o 1 @ | B4 w2 38 Vars e Cases~ [ -] BXi -,
Effect Estimates; Var.:% Acs; R-sq=.80534; Adj.77229 (Muammer verler)
3factors, 1 Blocks, 53 Runs; MS Residual=7 422695
DV: % Ads _
Effect | Sto.Em. | 453) P | 95% | <95% Coefi. |StWEm | -95% | 495%
Factor Cnf Limt | Cof Limt Coeff. | CnfLimt Cnl.l.imtl
Mean/Interc. 30.87958) 0905361 3395747 0.000000 29.0556 32.70353] 3087958 0.909361 23.05564) 3270353
{1)Sire (L) 1140987 1010361 1129287 0.000000 93833 13.43540| 570434|0.505180 465167 e71szoi
Sore  (Q) -8.92274 1881243 474300 0.000016 -12.6960 -5.14344] 4 46137 0.940622 -5.34802 -257472
2)Scakik(L) 0.94414 0882714 106559 0.289650 -0.8264 2.71464] 0472)7 0.441357 -D 41318 135732
SicakhkiQ) | -9.88254| 1456286 -6 78612 0.000000 128035 -6.96160| 494127/ 0.728143 -5.4C174 -348080
(3)Konsantrasyon(L) | 2 17974 0882714 246935 0.016792 04092 3.95)24| 108937 0441367 D.2(462 197512
Konsantrasyon(Q) -0.61063 1456286 -041S31 0.676685 -3.5316 2.31031| -0.30532 0.728143 -1.7€579 115515
1L by 2L | 0.99894 123¢548 080784 0422793 -14813 1.47314] 04937 0616274 -0.74063 1.73957
1L by 3L -2.25522 1236548 -182380 0.073823 -4.7354 0.22498| -1.12751 0.618274 -2.36771 0.11249
2 by 3L -2.04285 1026750 -198384 0.052464 41083 0.02256| -1.02143 0.5M875 -2.0¢414 001:281]
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5.SONUC VE ONERILER

Patlayicilar hem askeri amaglarla hem de sivil endiistrilerde (madencilik, yiiksek
enerjili metal isleme, sivil miihendislik vb.) genis bir 6l¢ekte kullanilmaktadir.
Patlayicilarin ¢evreye salinmasi mithimmat iiretim, depolama, nakliye ve kullanim
(fabrikasyon, paketleme, yiikkleme ve dagitim veya imha) basamaklarinda meydana
gelebilmektedir. Patlayicilarin kullanimi yiiksek diizeyde ¢evre Kkirliligine yol
agmaktadir. Toprak ve yiizey sularinda en ¢ok bulunan 2,4,6-trinitrotoluen (TNT),
yer altisularinin kirlenmesine de yol acabilmektedir. Bu nedenle toprak ve su

kaynaklarindan TNT nin uzaklagtirilmasi son derece dnemlidir.

2,4, 6trinitrotoluen (TNT) iyonlarinin Aktif Karbon tizerinde ki adsorpsiyonu 25 °C,
35 °C, 45 °C sicaklik ve (10 mg/L, 15 mg/L, 20 mg/L) derisimlerde arastirildi.
(TNT) 2.4,6trinitrotoluen iyonlarmin Aktif Karbon iizerindeki adsorpsiyonu zamanin
fonksiyonu olarak degerlendirildiginde, adsorplanan TNT miktarinin sabit degere
ulagmas1 i¢in gecen siire denge siiresidir ve yapilan deneylerde adsorpsiyonun
yaklasik 120 dakika gibi bir siirede dengeye ulastigi tespit edildi. Sulu ¢ozeltilerden
(TNT) 2,4,6trinitrotoluen  TNT  iyonlarinin ~ Aktif Karbonnin iizerindeki
adsorpsiyonunu etkileyen parametreler incelenmis ve optimum alim kosullar
saptanmigtir. Adsorpsiyon veriminin TNT iyonlarmin konsantrasyonu karistirma
siiresi ve sicaklikla degistigi gozlenmistir. Aktif Karbon orneklerinin farkli TNT

alim verimlilikleri ve dagilim katsayilar1 karsilastirildi.

Langmuir izoterm sabitlerinin hesaplanmasi icin ¢izilen egrilerde pH 4°de
calistlmigtir. (TNT) 2,4,6 trinitrotoluen iyonunun Aktif Karbon iizerindeki
adsorpsiyonunun korelasyon faktérii sirasiyla T1 = 298 K’de R?= 0,5319; T, = 308
K’de R?= 0,6239; T3 =318 K’de R?= 0,3156 olarak hesaplanmistir. Ayni1 sartlarda
Freundlich izoterm sabitlerinin  hesaplanmistir.  Cizilen egrilerde (TNT)
2,4, 6trinitrotoluen iyonlarinin Aktif Karbon {izerindeki adsorpsiyonunun korelasyon
faktorii sirastyla Ty = 298 K’de R® = 0,9739; T, = 308 K’de R® = 0,9503; T; = 318
K’de R? = 0,9534 olarak hesaplanmustir. Kolerasyon faktorleri incelendiginde
(TNT), Aktif Karbon iizerindeki sorpsiyonunun lineer olmamamasi nedeniyle

Freundlich adsorpsiyon izotermine daha iyi uyum sagladigi tespit edilmistir.
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Cozeltideki agir metal iyon konsantrasyonun artmastyla iyon miktarlarinin arttigi ve
ayni zamanda agir metal iyonlarinin ¢dzeltisinin Aktif Karbon ile temas siliresinin
artmasiyla adsorpsiyon olaymin arttigi gézlenmistir. Adsorpsiyonun karisma zamani
ile dogru orantili olarak arttig1 ve bu artisin ilk dakikalarda tissel olarak daha sonra

ise lineer bir sekilde arttig1 ve iissel olarak azalarak dengeye ulastig1 tespit edilmistir.

Kinetik parametreler incelendiginde ¢alismanin ikinci derece kinetik modellerinde
iyi sonuglar elde ettigi goriilmiistlir fakat kinetik modelinin uygunlugunu gdsteren
korelasyon faktdriine bakildiginda R? degerinin 15 mg/L ve 308 K icin 0,9991 gibi
yiiksek bir deger elde edildigi goriilmiistiir. Bu da yapilan ¢alisma sonucunda ikinci

derece kinetik modeline daha iyi uyum sagladigini ortaya ¢ikarmistir.

Yapilan modelleme sonucunda 298, 308 ve 318 K sicakliklart arasinda 10 ppm,15
ppm ve 20 ppm derisimlerine en uygun denklem olarak 90,6741xx + 82,0006xy +
104,1708xz  +  253,1665xxxy +  559,4705xxxz +  240,2453xyxz  +
204,8706xxxxyx(x-y) -  153,1606xxxzx(x-Z) - 954,9474xyxzx(y-z) +
1312,388x7xxyxz bulunmustur.

Calisma sirasinda en ¢ok {izerinde durulan konu gevresel etkenler oldugundan , elde
edilen TNT adsorblamis malzemenin bertarafi 6nem arzeder. Bu bertaraf atik olarak
gorildiigli icin gozeneklere hapsolmus bu TNT’li aktif karbon ile yakilarak
uzaklastirilabilir. Adsorbantin yanabilmesi bu bakimandan avantaj saglayan bir

durumdur.

Calismada aktif karbon kaynagi olarak mese palamutu kullanildigindan diger bazi
ekolojik ya da ekonomik kaynakli aktif karbonlar da kullanilarak g¢alismalarda
kullanilabilir. Bu ¢aligsmalarda adsorpsiyon kinetigi de incelenebilecegi gibi sadece
elde edilen aktif karbonun yapisi ve aktif karbonun Ozelliklerine etki eden
parametreler incelenerek TNT iizerinde adsorpsiyonu daha detayli olarak
aciklanabilir. Aktif karbondan farkli olarak diger bazi adsorbantlar da (sepiyolit,
montromonolit, pomza gibi) incelenerek ekonomik analizler gerceklestiilbilir. Fakat

bu durum kirli adsorbantin bertarafi ve rejenerasyon sorununu ortaya ¢ikarabilir.
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Yapilan galigmalara ek olarak 3 farkli sicaklik ve baglangi¢ derisimlerinde calisilarak
modellenmis oldugundan matematiksel modellemenin daha kesin ve tutarli sonug
vermesi i¢in bu oranlarin u¢ noktalarda denenebilir. Ek olarak farkli sicaklik
araliklarinda ve daha iiziin siire ile pH ¢aligilabilir. Daha 6nce de aciklandig1 gibi bu
modelleme ¢alismada bahsedilen 3 farkli sicaklik ve baslangi¢ derisimi i¢in gegerli
oldugundan tiim sicakliklar ve sinir sartlar igin u¢ noktalar da kullanilarak daha
farkli bir modelleme teknikleri (Support vector machine ya da Taguchi gibi) ile

agirlikl etkin parametreler hesaplanabilir.
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Ekler
EK -1

Taramali elektron mikroskobu (SEM) Taramali elektron mikroskobu, elektron
tabancasi ile tirettigi yiiksek enerjili elektronlar1 odaklanmis yogun bir demet halinde
numune ylizeyine carptirir ve geri yansiyan elektronlar ile goriintii olusturur.
Numune ile 1smin etkilesimi sonucunda numunenin etrafinda ve yiizeyinde c¢ok
miktarda sinyaller meydana gelir. Bu etkilesimler ikincil elektron olarak adlandirilan
diisiik enerjili elektronlar1 da kapsamaktadir. Ikincil elektronlarin diisiik enerjileri,
onlarin SEM tarafindan kolayca tutulmasini saglar ve pozitif yiiklii detektor sistemi
tarafindan cekilerek alinirlar. Elektronun sinyali, katot 1s1n tiipii lizerinde elektronik
sinyal olarak doniistiiriiliir. Isinin taramasi ile katot 1s1n tiipiiniin (CRT) taramast,
senkronize olarak ¢alisir. Bu sekilde numune {izerindeki noktalarla, CRT tizerindeki
noktalar arasinda bire bir iliski ortaya ¢ikar. Yiizeyden emilen elektronlar, numune
tarafindan kismen bloke edilir ve bu sekildeki yiizeyin goriintiisii, detektére bakan

yiizeyinkinden ¢ok daha karanlik olarak goriiniir (Holt, Muir ve ark., 1974).
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EK -2
Pseudo birinci dereceden kinetik model:

Yalanci birinci dereceden kinetik model Lagergren tarafindan gelistirilmistir ve genel

olarak asagidaki gibi ifade edilir (Lagergren,1898):

d
—t=ki(q-q) @D

Burada k; (dak™) adsorpsiyonun birinci derece hiz sabiti; qe, dengede adsorplanan

madde miktar1 ve q, t siire sonunda adsorplanan madde miktarini ifade etmektedir.

Esitliginin q;, 0’ dan qt’ye, zaman ise 0’dan t’ye integrali alinarak diizenlenirse

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

ki
log(qe-q;) = log q.— 7=t (2

Burada;

(eve i: Dengede ve t zamaninda adsorbe edilen boyarmadde miktart (mg/g)

ki: Birinci derece adsorpsiyon hiz sabiti (dak™) olarak tanimlanr.

log (ge - 0¢)’ye karsi t grafiginin egim ve kaymasindan k; ve Qe bulunur.

Pseudo ikinci dereceden kinetik model: Genel olarak, agsagidaki gibi ile ifade edilir
(Lagergren, 1898).

dg,

—=k(g-q) @3

Burada ;
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ko: Ikinci derece adsorpsiyon hiz sabitidir (g/mg.dak) . ge, denge durumunda
adsorplanan madde miktar1 ve q;, t siire sonunda adsorplanan madde miktarini ifade

etmektedir.

Esitlik 1.3’ iin sinir degerleri arasinda integrali alinarak lineer forma donistiiriiliirse;

t

1
-+ —t (1.4)
q: que qe

2

esitligi elde edilir. qi ye karst t grafigi cizilirse egim ve kaymadan k, ve Qe

hesaplanabilir.

10mg/L ¢ozeltide, 318 K igin Pseudo birinci dereceden kinetik modelinin hesaplama

ornegi:

y =-0,02145x +2,1329

ki

log(qe- q0) = logge. — mt
_ K 02145
2.303
ki =0,0494
log g. = 2,1329
qe = 135,80 qt=143,30

10mg/L ¢ozeltide, 308 K i¢in Pseudo ikinci dereceden kinetik modelinin hesaplama

ornegi:

y=0,005977x +0,051039

t 1 N lt
qt szIe e

ql=o,oo5977



0e=167,30

klz —0,051039

qu

ko=0,0007 qt=171,95
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EK-3
Freundlich denklemi;
go=KrC" (1.11)
seklindedir.

Burada; Kg(L/g) ve n (birimsiz) Freundlich sabitleri, sirasiyla adsorban kapasitesi ve
heterojenlik faktoriidiir. Ke ve n sabitlerini bulmak i¢in (1.11) esitliginin logaritmasi

alinir ve (1.12) esitligi ile verilen dogrusal Freundlich izotermi elde edilir.
logge = IogKH%logCe ( 1.12)

logC. ile logge arasinda ¢izilen grafikten elde edilen dogrunun egimi 1/n’ i ve ordinati

kestigi nokta ise logKg’ yi verir.
298 K’ de Freundlich izotermini hesaplama 6rnegi:
y=1,21153x +1,02724

logKe-1,02724 Kg=10,6475

1 2121153 n=0,8254

n

Langmuir denklemi;

= qmaXKLCe 1 8 .tl..,. .1 .1.
e 11K,C. (1.8)  esitligi ile verilir.
Burada;

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

Ce(mg/L) : Denge halinde ¢6zeltideki adsorbatin konsantrasyonu
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KL (L/mg) : Langmuir izoterm sabiti

KL (L/mg), gmax(mg/g), Langmuir sabitleri olarak adlandirilir. Bunlardan K
adsorbatin adsorplana bilirligini, qmax iSe adsorbanin tek tabaka kapasitesini tanimlar.
Bu sabitlerin degerleri (1.9) esitligi ile verilen lineer Langmuir izoterminin
grafiginden belirlenir.

Ce | Ce

—= +
e qmaxKL Omax

Bunun i¢in Cq ile Cg/Qe arasinda grafik ¢izilir ve bir dogru elde edilir. Dogrunun

egimi ve kaymasindan (maxVvVe K bulunur.
308 K i¢in Langmuir hesaplamasi 6rnegi:

y=0,00041x +0,03765

1

=0,0004179  Qmax=2392,47

(max

1

=0,03765 K_=0,0111

maxSL
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Ek-4

Stok c¢ozelti hazirlama
Milyonda bir kisim ( ppm )
ppm= 1mg/L

_COZUNEN MADDENIN KUTLESi (mg)
¢ozeltinin kiitlesi (kg veya L)

ppm

100 mg TNT
1 L(1:3 safsu:asetonitril)

100ppm = stok TNT ¢ozeltimiz.

10ppm ¢ozelti hazirlama

Cl*V1:C2*V2

100ppm*V1=10ppm*50mL

V= 5 mL stok ¢ozeltimizden al + 45 mL (1:3 safsu:asetonitril ) ¢ozeltisi ekle

karistir.

1 litre (1:3 safsu asetonitril) stok ¢ozeltisi hazirlama

1 litrelik balon jojenin icerisine 250 mL asetonitril + 750 mL saf su ekle homojen

karisim oluncaya kadar ¢alkalanir.
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Resim ek-5 Mese palamutundan elde edilen ZnCl, ‘lii aktif karbonun SEM
gorlntiileri a, b ve ¢ ‘de, adsorpsiyon Oncesi; d, e ve f  de adsorpsiyondan sonra
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