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OZET

Cesitli tirlinlerin boyanmasinda kullanilan boyar maddeler farkli endiistri alanlarinda (tekstil,
deri, kagit ve plastik endiistrisi gibi) yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak, boyar maddelerin
cok az miktarlar1 bile ¢evre ve insan saglig1 i¢in zararli olabilmektedir. Siirekli artan boyar
madde kullanimi boyar maddelerin insan sagligina zararli etkilerin goriildigi vaka sayisin
arttirmaktadir. Bu sebeple, boyar maddelerin neden oldugu zararh etkileri azaltan adsorpsiyon
gibi yontemler giderek daha fazla 6nem kazanmaktadir.

Aktif karbonlar i¢ yiizey alan1i ve gozenekliligi yiiksek oranda arttirilmig karbon igerikli
maddelerdir. Bu 6zelliklerinden dolayi, ¢esitli yapilardaki aktif karbonlar, evsel ve endiistriyel
atiklarin igerdigi organik ve inorganik kirleticilerin gideriminde sivi ve gaz fazi absorpsiyonu
uygulamalarinda kullanilmaktadir.

Bu calismada, yerfistig1 kabuklarindan elde edilmis aktif karbon kullanilarak metilen mavisi
boyar maddesinin sulu ¢dzeltiden adsorpsiyonu incelenmistir. Yapilan deneylerde sicaklik,
pH ve baslangic metilen mavisi konsantrasyonunun adsorpsiyon verimine etkileri
gozlemlenmistir. Deneyler sonucu elde edilen verilerin Langmuir, Freundlich, Temkin,
Dubinin-Radushkevich gibi cesitli izotermlere uygunlugu belirlenmeye calisilmistir. Ayrica,
adsorpsiyon kinetigi ve adsorpsiyon termodinamigi de incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Aktif karbon, fistik kabugu, metilen mavisi, adsorpsiyon.



ABSTRACT

Dyes are widely used to color various products in various industries like textile, leather, and
plastics industry. However, even small amounts of dyes can have a detrimental effect on
environment and human health. The ever-growing use of dyes increases the number of cases
where harmful effects of dyes can be seen on human body. For this reason, the methods that
reduce the harmful effects of dyes, such as adsorption, gain more and more importance.

Activated carbons are materials consisting mainly of carbon, and they have vastly augmented
surface areas on both gaseous and liquid phase applications. Based on these properties,
various activated carbons are used for the removal of domestic and industrial pollutants that
are organic and inorganic in origin.

In this study, activated carbon prepared from peanut shells was used for the adsorption of
methylene blue from aqueous solutions. In the experiments done, the effects of temperature,
pH and initial methylene blue concentration on adsorption yield were examined. The
experimental results were applied to several isotherms like Langmuir, Freundlich, Temkin,
Dubinin-Radushkevich isotherms. The adsorption kinetics and thermodynamics were also
investigated.

Keywords: Activated carbon, peanut shell, methylene blue, adsorption.
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1. GIRIS

Diinya niifusunun artisina bagli olarak artan yasamsal ihtiyaglar, beraberinde endiistriyel
gelismeleri de getirmistir. Insanoglunun yasam standartlarini  yiikseltmek amaciyla
gerceklestirilen endiistriyel islemler sonucunda, ¢evre sagligima 6nemli dlgiide zarar veren
kirlilikler olusmaktadir. Bu kirliliklerin 6nemli bir kismini zehirli agir metaller ve boyar

maddeler olusturur.

Boyar maddelerin gesitli endiistrilerde kullanim alanlarinin artmasi, olusan atik sularin renk
yiikiinlin artmasina neden olur. Bu atik sularin aritilmadan desarj edilmesi, alict su ortaminin
estetik goriiniimiinii bozar ve sucul yasamda tahribata neden olur. Ancak renk, atik su desarj
standartlarina gore sinirlayict bir parametre degildir. Alici su ortamlariyla insan biinyesine
ulasabilen bu atik sularin kanserojenik ve toksik etkileri vardir. Dolayisiyla, ¢cevre ve insan
saglig1 acgisindan ele alindiginda atik sularin aritilmasi biiyiikk 6nem tasimaktadir (Basbug,

2008).

Atik sulardan renk giderimi icin flokiilasyon/koagiilasyon, adsorpsiyon ve kimyasal
oksidasyon gibi cesitli fiziksel/kimyasal yontemlerin yani sira biyolojik aritma sistemleri de
kullanilabilmektedir. Renk giderim veriminin atik sudaki boya tiirline bagli olarak degisiklik

gbstermesi, uygun yontem sec¢imini daha da zorlastirmaktadir (Kapdan ve Kargi, 2000).

Boyar maddeler giines ve diger etkenlere karst dayanikli olarak iiretildiginden, bu maddelerin
cevre sularinda bozunmasi zor olmaktadir. Bu nedenle, bu maddeler iiretildikleri ve
kullanildiklart yerlerin ¢ikis sularindan yok edilmelidir. Atik sulardan boyar madde
uzaklastirilmasinda pihtilastirma énemli atik birakarak kullanilabilmekte, oksidasyon KOI’nin
azaltilmasinda etkisiz kalmakta, biyolojik yontem boyalarin toksik olmasindan dolay1
uygulanamamaktadir. Bu sebeplerden dolayi, adsorpsiyon boyar madde uzaklastirilmasinda

en uygun yontem olarak goziikmektedir (Cinarl1 vd., 2005).

Adsorpsiyon renk gideriminde oldukca etkin bir yontemdir. En yaygin olarak kullanilan
adsorban madde aktif karbon olmakla birlikte, zeolit, bentonit ve odun kiilii gibi bazi {iretimi
kolay ve ucuz adsorban maddeler de adsorpsiyonla renk giderimine uygundur. Ancak
adsorpsiyonda ilk yatirnm maliyeti yiiksektir; ayrica, adsorbanin periyodik olarak yenilenmesi
gerekmektedir. Bu da isletim maliyetini arttirmaktadir. Adsorplanan maddenin sivi fazdan
kat1 faza geg¢irilmesi aritma agisindan ¢6ziim degildir; adsorpsiyondan sonra, tam aritma igin,

organik maddenin oksitlenmesi gerekmektedir (Kapdan ve Kargi, 2000).



Bu calismada, metilen mavisi boyar maddesinin yer fistig1 kabugundan elde edilmis aktif
karbon {izerine adsorpsiyonu incelenmistir. Farkli baglangi¢c boyar madde konsantrasyonlari,
sicaklik, pH gibi parametrelere bagli olarak adsorpsiyon kinetigi ve termodinamiginin nasil

degistigi incelenmis, adsorpsiyon davranisinin hangi izotermlere uydugu saptanmaistir.



2. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, iki faz arasindaki yiizeyde veya ara ylizeyde belirli bilesenlerin tutundugu
proses olarak tanimlanir. Bu fazlar, sivi-sivi, sivi-kati, gaz-sivi, gaz-kati olabilir. Adsorplayici
faz, adsorban olarak adlandirilirken, adsorplanan faz ise adsorbat olarak adlandirilmaktadir

(Savct, 2005).

Kati faz iizerinde gaz adsorplaniyorsa basing, sivi adsorplaniyorsa konsantrasyon degisir.
Yiizeyde tutunan maddenin kati1 i¢ine yayilmasina absorpsiyon (Sekil 2.1), absorpsiyon ve
adsorpsiyon ayni1 anda meydana geliyorsa veya kismen yiizey ¢okelmesi oluyorsa sorpsiyon,

tutunan taneciklerin ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon denir (Ugur, 2005).

ADSORPSIYON ABSORPSIYON

Z,

KATI

N/

Sekil 2.1 Adsorpsiyon ve absorpsiyon arasindaki iligki (Ugur, 2005)

Kati yiizeyinde ger¢eklesen adsorpsiyon, hem sivi hem de gaz ortamlardaki kirleticileri
giderebilmeleri bakimindan biiyiik bir ¢evresel dneme sahiptir. Yiiksek oranda saflastirma
saglamasindan dolayr adsorpsiyon prosesi aritimin en son basamaginda siklikla

kullanilmaktadir (Savci, 2005).

2.1 Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyon, fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon olmak iizere lice ayrilir.

2.1.1 Fiziksel adsorpsiyon

Adsorplanan madde ve kat1 molekiilleri arasinda molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetlerinin sonucu

kendiliginden olusan bir olaydir. Fiziksel adsorpsiyonun olusabilmesi i¢in diisiik sicaklik



araligr yeterlidir. Van der Waals kuvvetleri adsorplanan madde ile adsorplayici arasindaki
bag1 saglar ve bu baglar zayif ve tersinirdir. Adsorpsiyon ¢ok tabakali ve adsorbanin geri

kazanimi kolaydir. Adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi diisiiktiir (2-5 MJ/mol) (Savci, 2005).

2.1.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplayan ve adsorplanan madde arasinda kimyasal baglanma olur. Kimyasal bagin
uzunlugu degisebilir ve genel anlamda bilinen kimyasal bilesenler olusmayabilir. Kimyasal
adsorpsiyondaki yapisma kuvveti fiziksel adsorpsiyondan daha biiyiiktiir. Adsorpsiyon tek
tabakali ve tersinmezdir. Adsorplanan maddenin desorpsiyonunda bir degisim gecirdigi
diistiniilmektedir. Adsorpsiyon sirasinda aciga ¢ikan 1s1 kimyasal reaksiyon 1sis1 diizeyindedir
ve aktivasyon enerjisi biiyiiktlir (10-50 MJ/mol). Bu nedenle yiiksek sicakliklarda kimyasal
adsorpsiyon daha hizli gerceklesir (Savci, 2005).

2.1.3 Iyonik Adsorpsiyon

Secimli olarak bir iyonun kati yiizeyine tutulmasi elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etken
olmast ile aciklanir. Bu tip adsorpsiyonda, zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorbat ile
adsorban yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi dnem kazanmaktadir. Kiigiik ¢aplt ve elektrik yiikii

fazla olan iyonlar daha iyi adsorplanirlar (Savci, 2005; Kabak, 2008).

2.2 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

2.2.1 Adsorban

Adsorpsiyonun derecesi, toplam yiizey alanmin adsorpsiyon i¢in uygun olan kismi olarak
tanimlanan 0zgiil ylizey alani ile orantilidir. G6zenekli veya pargacikli bir yapinin sonucu

olarak adsorbanin genis bir yiizey alanina sahip olmasi tercih edilir (Savci, 2005).

2.2.2 Adsorbat

Genellikle hidrofobik (suda az c¢oziinebilen) yapidaki adsorbanlarda, ¢oziinenin sudaki
¢Oziiniirliigl ile adsorpsiyon arasinda ters iligki vardir. Coziiniirliik arttik¢a ¢oziicii-¢coziinen
bag1 kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi diiser. Inorganik bilesikler hidrofilik (suda
coziinebilen) yapilarindan dolayr az adsorplanir, hidrofobik maddeler tercihli olarak

adsorplanir (Savct, 2005).



2.2.3 Yiizey alam

Adsorpsiyon bir ylizey islemi oldugundan, adsorpsiyon derecesi yiizey alani ile orantilidir.
Adsorbanin partikiil boyutunun kiigiik, yiizey alaninin genis ve gozenekli yapida olmasi

adsorpsiyonu arttirir (Kalayci, 2008).

2.2.4 Sicakhik

Genel olarak sicakligin adsorpsiyon prosesi iizerinde iki onemli etkisi vardir. Sicakligin
artmasiyla, c¢ozeltinin yogunluguna baghi olarak adsorbat molekiillerinin adsorban
partikiiliiniin gézeneklerine dogru ve sinir tabakasindan difiizyon orani artar. Buna ek olarak
sicaklik degisimi adsorplanma isleminin denge kapasitesini degistirecektir. Adsorpsiyon
islemi genelde ekzotermiktir ve azalan sicaklik ile adsorpsiyon kapasitesi artar. Genellikle
aci8a cikan 1s1 miktarlar1 fiziksel adsorpsiyonda yogunlasma veya kristallesme enerjisi
diizeyinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon enerjisi diizeyinde oldugu

bilinmektedir (Erkurt, 2006).

225 pH

Cozeltinin pH’1 adsorpsiyon i¢in dnemli bir parametredir. Reaktif boyar maddelerle yapilmis
bir ¢ok caligmada ¢ozeltinin pH’nin artmasiyla adsorpsiyon denge kapasitesinin azaldigi
goriilmiistiir. Hidronyum (H;0") ve hidroksil (OH") iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan,
diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’indan etkilenir. Ayrica asidik ve bazik bilesiklerin
iyonlagma derecesi, adsorpsiyonu etkiler. Genellikle sulu ¢ozeltilerden organik elektrolitlerin

adsorpsiyonunun pH azaldikg¢a arttig1 bilinmektedir (Erkurt, 2006; Savci, 2005).

2.3 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagintilarla ifade edilebilir.
Adsorpsiyon izotermleri adsorbanin birim kiitlesine adsorbe olan kimyasal miktariyla
dengedeki ¢ozelti konsantrasyonu arasindaki iliskiyi temsil eder. Gazlar i¢in konsantrasyon
genellikle mol yiizdesi veya kismi basing olarak verilir. Cozeltiler icinse konsantrasyon kiitle

birimleri olarak verilir (mg/L, ppm v.s.).

Genel olarak, sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge
basinci veya konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir.

Adsorpsiyon, adsorban ylizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan madde



konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder.

Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra adsorpsiyon miktarinda ve ¢ozelti konsantrasyonunda
bir degisiklik olmaz. Adsorpsiyon izotermleri adsorplanan madde konsantrasyonu ile degisim
gosteren fonksiyonlardir. Denge izotermleri modellerin olusturulmasinda ve adsorpsiyon
sistemlerinin tasarlanmasinda ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir. Belli bir sarttaki izotermler bir
modele uyarken bagka sartlarda bu modele uymamaktadir. Bu nedenle genelde uygulanabilir
tek bir model bulunmamaktadir. Zaman igerisinde Jaeger ve Erdos tarafindan olusturulan
genel bir formiilden yola ¢ikarak birgcok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya
koymuslardir. Bulunan modellerde bazi varsayimlar yapilarak yeni modeller gelistirilebilir.
Gilintimiizdeki ¢aligmalar genellikle belirlenmis modeller kullanilarak, bu modeller yardimiyla
adsorban veya adsorplanan maddenin degistirilmesi {lizerinedir. En genel kullanim goéren

izotermler Langmuir ve Freundlich denklemleridir (Kabak, 2008).

2.3.1 Freundlich izotermi

Freundlich, adsorpsiyon prosesini ifade eden (2.1) ampirik denklemi gelistirilmistir.
Freundlich’e gore bir adsorbanin yiizeyi {lizerinde bulunan adsorpsiyon alanlar1 heterojendir

yani farkl tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan olusmustur.

qe=KeCc'" 2.1)
C.: Dengedeki ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/1)

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

K Deneysel olarak hesaplanan Freundlich adsorpsiyon kapasitesi (mg/g.(I/mg)"™)

n: Freundlich sabiti

Bu esitlikte K¢ ve n sabitleri sicakliga, adsorban ve adsorbat maddeye baghdir. n’nin degeri
1’den biiyiik olmalidir. Bu durum (n>1) adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu

gostermektedir (Chiou ve Li, 2002).

Freundlich izoterm denklemi Denklem (2.1)’in her iki tarafinin da logaritmasi alinarak,

dogrusal hale getirilir (2.2).
Lnge=In K¢+ (1/n) . In Ce (2.2)

Ln g¢’nin In C.’ye kars1 degisimi grafige dokiilmesiyle K¢ ve n sabitleri bulunur. Grafikten



elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi In K¢yi ve egimi de 1/n’i vermektedir

(Annadurai vd., 2007).

2.3.2 Langmuir izotermi

Langmuir izotermi adsorbanin yiizeyinde alici noktalarin oldugunu kabul eder. Burada her
alict noktanin sadece bir molekiil adsorplama yapacagi kabul edilmistir. Boylece meydana
gelen tabaka bir molekiil kalinliginda olur. Bunun yaninda, tiim adsorpsiyon alanlar1 adsorbat
molekiillerine kars1 esit miktarda ¢ekim uygular ve adsorbe olan bir molekiil bitisik alandaki
bir baska molekiille herhangi bir etkilesim i¢inde olmaz. Langmuir izotermi, kati yiizeyler
tizerinde aktif adsorpsiyon alanlarinda meydana gelen tutulmanin fiziksel ya da kimyasal

adsorpsiyon olup olmadigini diger izotermlere gore daha iyi agiklamaktadir.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢ konsantrasyonu ile birlikte lineer
olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, yiizey tek tabaka ile kaplanmakta ve yiizeye
adsorbe olmus adsorbat miktar1 sabit kalmaktadir. Langmuir izoterminde adsorpsiyon enerjisi
tiniformdur. Adsorpsiyon hizi adsorbat konsantrasyonu ve ylizey iizerinde bulunan bos
adsorpsiyon alanlar1 ile dogru orantilidir. Desorpsiyon hizi ise yilizeydeki adsorplanmig

molekiil sayisi ile dogru orantilidir.
Langmuir izotermi i¢in yapilan kabuller agagida siralanmistir.

* Materyalin tiim yiizeyi ayni adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve enerji bakimindan

tiniformdur,

* Adsorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim, rekabet yoktur,

* Tiim adsorpsiyon ayni mekanizma ile olur ve her adsorbe edilen kompleks ayni yapiya

sahip kabul edilir,

» Adsorpsiyonun derecesi, yiizey iizerindeki tam bir mono molekiiler tabakadan biiytik

olamaz (Beyhan, 2003).

Bu kabullerden yola ¢ikarak Langmuir asagidaki esitligi ¢ikarmistir;

qe = a.b.C/(1+a.C;) (2.3)

C.: Dengedeki ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/1)



ge: Dengedeki birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktari (mg/g)

a: Langmuir izoterm sabiti (1/mg)

b: Langmuir maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Yukaridaki esitlik su sekilde diizenlenebilir;

Ce/qe = (Ce /b) + (1/a.b) (2.4)

Cc/qe degerinin, C. degerine gore degisimi grafige dokiilmesiyle ortaya ¢ikan dogrunun egimi

ve kesim noktasi sirastyla 1/b ve 1/a.b degerlerini verecektir (Langmuir, 1918).

2.3.3 Temkin izotermi

Sorpsiyon 1sisindaki diisiisiin logaritmik yerine lineer diisiis gosterdigi sistemler i¢in 1yl
uyumluluk gosteren Temkin izotermi ampirik bir denklem olup asagidaki sekilde

verilmektedir (Kabak, 2008).

ge=a; +2,3.b.log Ce (2.5)
C.: Dengedeki ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/1)

ge: Dengedeki birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktari (mg/g)

a; ve by Temkin izoterm sabitleri

Temkin izoterm sabitleri a; ve by, adsorpsiyon kapasitesi q.’nin denge konsantrasyonu C.’ye

karsilik grafige gegirilmesiyle elde edilebilir (Otun vd., 2006).

2.3.4 Dubinin-Radushkevich (DR) izotermi

Dubinin-Radushkevich izotermi daha 6nce tanimlanmis olan Polanyi adsorpsiyon potansiyeli
teorisinden yola cikilarak gelistirilmis olan bir izotermdir. Hacim dolma teorisi olarak da
bilinen bu teoriye goére gaz molekiillerinin mikrogdzeneklere dolma mekanizmasi
gozeneklerden olusan yiizeylere tabaka tabaka dolarak film olusturmaktan ¢ok gézeneklerin
kiigiikten biiytige dogru sirayla doldugu diisiiniilmektedir. Dubinin-Radushkevich izoterm
denklemi asagidaki gibidir (Atalay, 2007; Fu vd., 2008).

qe = qa exp(-B.€7) (2.6)

ge: Dengedeki birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mol/g)



dq: Dubinin-Radushkevich izoterm sabiti (mmol/g)

&: Polanyi potansiyeli (kJ/mol)

[B: Sorpsiyon serbest enerjisine bagl sabit (mol*/kJ?)

Bu denklem lineer hale getirilerek asagidaki esitlik elde edilir.

Lng.=Inqq-p.e’ (2.7)

Ln q. degerleri €”’ye kars1 grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun egimi ve kesim

noktasindad qq ve P sabitleri bulunur.

Dubinin-Radushkevich izotermi ilk olarak gazlarin ve buharlarin aktif karbon sentetik zeolit
ve suyu giderilmis inorganik jeller gibi mikrogdzenekli katilarca adsorpsiyonunda ve sulu
¢ozeltilerden ¢ozlinen maddelerin adsorpsiyonunda kullanilmistir. Sulu ¢ozeltiler i¢in Polanyi

potansiyeli (¢) Denklem (2.8)’de verilmektedir.

e=R.T.In[1+(1/C,)] (2.8)
R: ideal gaz sabiti (kJ.mol".K™)

T: Mulak sicaklik (K)

Dubinin-Radushkevich izoterm modelinden yola ¢ikilarak goriiniir adsorpsiyon enerjisi (E)

asagidaki gibi hesaplanabilir (Igwe ve Abia, 2007).
E=1/2p)"* 2.9)

E degerinin biiyiikliigii adsorpsiyonun tiiriinii belirlemede kullanilmaktadir (Mahramanlioglu

vd., 2002).

2.4 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi yani alikonma
stiresi bulunur. Bir cozeltideki adsorbatin adsorban tarafindan adsorplanmasi 4 temel

basamakta gerceklesmektedir. Bu basamaklar sirasiyla asagida verilmektedir (Sahan, 2007).

i. Y18 ¢ozelti aktarimi (Bulk solution transport); bu basamak adsorpsiyon diizeneginde

belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu i¢in ¢ogunlukla ihmal edilir.

ii.  Film kiitle aktarimi/sinir tabakasi difiizyonu (film mass transfer/boundary layer
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diffusion); adsorbat ¢dzelti icinden adsorbanin gozeneklerine (ylizey sinir tabakasina)

dogru ilerler.

iii.  Pargacik i¢i difiizyon (intraparticle diffusion); adsorbat adsorbanin gozenek

bosluklarina hareket ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerler.
iv.  Sorpsiyon; adsorbatin adsorbanin gozenek yiizeyinde tutunmasidir.

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavas ve adsorpsiyon hizini
belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akigkan hareket ettirilirse, yilizey
tabakasinin kalinlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak dlgiilemeyecek
kadar hizli oldugundan ve ilk basamakta iyi bir karistirma oldugu diisiiniilerek adsorpsiyon
hizina aksi bir etki yapmayacaklari i¢in ikinci ve {iglincli basamaklar hiz belirleyicidir. Sinir
tabakasi difiizyonu adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda etkili olmaktadir, ama
parcacik i¢i diflizyon ise daha fazla zaman almaktadir. Bu nedenle parcacik i¢i difiizyonun hiz
belirleyici ana basamak oldugu bildirilmektedir. Adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda
siir tabakasi difiizyonunun etkisinin olup olmadiginin anlagilmasi i¢in -log (C/Co) degerinin
zamana kars1 grafigi ¢ikartilir (Denklem (2.8)). Meydana gelen egrinin dogrusallig1 ne kadar
bire yakinsa sinir tabakasi diflizyonunun etkisinin o kadar 6nemli oldugu sdylenebilir (Sahan,

2007; Basibiiyiik ve Forster, 2003).

- k.t=2,303.log (Cy/Cy) (2.10)
Ci: Herhangi bir t zamaninda ¢ozeltide kalan adsorbat degisimi (mg/1)

Co: Baslangictaki adsorbat derigsimi (mg/1)

k: Sinir tabakasi difiizyonu sabiti (dakika™)

Adsorpsiyon iglemine pargacik i¢i diflizyonun etkisinin bulunmasi ic¢in ise q; degerinin
zamanin karekokiine (Denklem (2.9)) kars1 grafigi ¢izilerek anlasilir. Egim hiz sabitini

verecektir.

kp = qi/t”’ (2.11)
q: : Herhangi bir t zamaninda birim adsorban {izerine adsorplanan adsorbat miktari (mg/g)

t : Zaman (dakika)

k, : Parcacik i¢i difiizyon hiz sabiti (mg.g".dakika™?)
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Adsorpsiyon kinetigini agiklamak amaciyla zaman iginde pek c¢ok model gelistirilmistir.
Bunlar birici derece, yalanci ikinci derece ve ikinci derece kinetik denklemleridir. Birinci

derece hiz denklemi denklemi asagidaki gibidir (Aksu, 2001).
dg/dt = ki.(qe-q) (2.12)

Bu ifadenin sinir degerleri t=0, t=t ve q=0, q=q. yerlerine konulup integrasyonu sonucu

asagidaki lineer hale getirilmis edilmis denklem elde edilir (Ho ve McKay, 1999).

Log (e -q) = log qc - (k;.t / 2.303) (2.13)
Yalanci ikinci derece hiz denklemi asagida verilmektedir.

dg/dt = k».(qe-qr)’ (2.14)
Bu ifadenin integrasyonu sonucu denklemin lineer sekli olan Denklem (2.15) elde edilir.

t/qe = 1/(k2.q¢°) + t/qe (2.15)
Ikinci derece hiz denklemi ise su sekilde verilmektedir.

1/(ge-q) = 1/qe + K.t (2.16)
qi: Herhangi bir t zamaninda birim adsorban iizerine adsorplanan adsorbat miktari (mg/g)

ge: Denge anindaki birim adsorban {izerine adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)

k;: Birinci derece hiz sabiti (dakika™)

kz: Yalanci ikinci derece hiz sabiti (g.mg ™' .dakika™)

K: ikinci derece hiz sabiti (g.mg™.dakika™)

t: Zaman (dakika)

Log (qe—q1), t/qr ve 1/(qe—q:) degerlerinin t degerine karsi ayr1 ayr1 grafige konulmalariyla,
strastyla ki .4, koaa ve K degerleri hesaplanir. Deneylerden elde edilen veriler, grafikler
yardimiyla degerlendirilerek adsorpsiyona en uygun izoterm ve adsorpsiyon hizinin derecesi

bulunur.

2.5 Adsorpsiyon Termodinamigi

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini bulmak igin

asagidaki esitlikten yararlanilir.
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AG® = - RT(In K.°) (2.17)
AG°®: Standart Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol)
K.°: Standart termodinamik denge sabiti

K.° degeri, goriiniir denge sabiti K. ’nin baslangi¢ madde konsantrasyonlarina karsi grafige
gecirildiginde elde edilen dogrunun kesim noktasina esittir. Denge sabiti K, Denklem (2.18)

yardimit ile hesaplanir.

K.=C,/Ce (2.18)
K.: Denge sabiti
Ca: Adsorban tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg/L)

C.: Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

Standart termodinamik denge sabiti K.° ile sicaklik arasindak iliski Van’t Hoff tarafindan
Denklem (2.19)’de verilmistir.

Ln K.° = (AS°/R) — [(AH°/R).(1/T)] (2.19)
R: Ideal gaz sabiti (J .mol™’ K™

T: Sicaklik (Kelvin)

AHP®: Standart entalpi degisimi (kJ/mol)

AS°: Standart entropi degisimi (kJ/mol K)

Denklem (2.19) kullanilarak, In K.° degerinin 1/T degerine kars1 grafige gecirilmesiyle olusan
dogrunun egimi ve kesim noktasi ile AH® ve AS® hesaplanmaktadir. AH®1n pozitif degerleri
adsorpsiyonun endotermik, AG°’nin negatif degerleri adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu
gostermektedir. AS°’nin pozitif degerleri ise kat1 / ¢ozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin

artisini gostermektedir (Aksu, 2002).
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3. AKTIF KARBON VE OZELLIiKLERIi

3.1 Aktif Karbon

Aktif karbon genellikle hicbir yapisal formiil ya da kimyasal analiz yolu ile karakterize
edilemeyen, ¢cok gbzenekli karbonlu malzemelere verilen terminolojik bir addir. Aktif karbona
yiikksek adsorplama o6zelligi veren kiiclik boyutlu mikro gozeneklerdir. Mikro gozeneklerin

olusumu aktivasyon islemine baglidir (Yal¢in ve Arol, 1993).

Aktif karbonun adsorban 6zelligi ilk ¢agdan beri bilinmektedir. Hipokrat kotii kokularin odun
komirii tozu kullanilarak giderilebilecegini Onermistir. Endiistriyel amagli aktif karbon
kullanim1 18.yy sonlarinda Isvegli kimyager Karl Wilhelm Scheele tarafindan gazlarm odun
komiirii kullanilarak adsorbe edilmesi ile baglatilmistir. On bes yil sonra ise Rus akademisyen
Lovits’in organik madde igeren tartarik asit ¢ozeltisinin renginin gidermek i¢in odun komiirii
kullanmist1. Sanayi uygulamasi 1794 yilinda Ingiltere’de seker endiistrisinde renk giderici

olarak kullanilmasi ile baslamistir.

Aktif karbon, karbon igeren maddelerden yapilabilir. Bilesim olarak % 87-97 oranlarinda
karbon igermekte olup geri kalan oranlarda ise hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot igerebilir. Ote
yandan kullanilan hammaddeye ve proseste katilan diger kimyasal maddelerin icerigine bagl
olarak daha farkli elementleri de igerebilmektedir. Aktif karbon biinyesinde 5 ile 20 oraninda
yararsiz maddelerde bulunabilir, ancak kullanim 6ncesi bu tiir maddelerin uzaklastirilmasi
gerekir. Bu isleme kiil igeriginin diisiiriilmesi denilmektedir ve adsorban olarak kullaniminda
kiil igeriginin % 0,1-0,2 oranina getirilmesi gerekmektedir. Aktif karbon si1v1 veya gaz fazinda
cesitli maddelerin adsorpsiyonu igin kullanilmaktadir. I¢ yiizeyinde ¢ok gesitli molekiilleri
adsorplayabilmektedir (Kiigiikgiil, 2004).

Gliniimiizde kullanilan adsorbanlarin en Onemlisi, yiiksek gozeneklilige sahip aktif
karbonlardir. Ticari olarak aktif karbonlar, odun, turba, linyit, komiir, mangal kémiirii, kemik,
Hindistan cevizi kabugu, findik kabugu gibi maddelerin ¢esitli islemlerden gegirilerek aktive
edilmeleriyle iiretilirler (Avei, 2008).

3.2 Aktif Karbonun Genel Ozellikleri

Aktif karbonun hem endiistride hem de gilincel hayatta bir¢ok uygulamada yer almasinm

saglayan farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bulunmaktadir.



14

3.2.1 Fiziksel ozellikleri

3.2.1.1 Molekiil ve kristal yapisi

Aktif karbon, karbonizasyon sirasinda olusan mikrokristalin bir yapiya sahiptir. Ancak aktif
karbonun mikrokristalin yapisi katmanlar arasi uzaklik bakimindan grafitinkinden farklidir.
Bu uzaklik grafitte 0,335 nm iken aktif karbonda 0,34 ile 0,35 nm arasinda degismektedir.
Mikrokristalin katmanlarin konumu ac¢isindan da aktif karbon grafitten farklhidir. Aktif
karbonda mikrokristalin katmanlar daha az diizenlidir. Bu yapiya turbostatik yapi1 da
denmektedir. Mikrokristalin yapidaki bu diizensizlik oksijen ve hidrojen gibi heteroatomlarin
varlifindan ve kafes yapisindaki bosluklardan kaynaklanmaktadir. Grafitin ve aktif karbonun

ic boyutlu yapisinin karsilastirilmasi Sekil 3.1°de yapilmaktadir (Bansal ve Goyal, 2005).

Sekil 3.1 Grafitin (a) ve aktif karbonun (b) {i¢ boyutlu yapisi (Bansal ve Goyal, 2005)

3.2.1.2 Yiizey alam

Aktif karbonun en 6nemli 6zelligi i¢ gdzenek bosluklarini sinirlayan ylizeylerin olusturdugu
genis yiizey alamdir. Aktif karbonun yiizey alani yaklasik olarak 1000 m*/g’dir. Maddenin
graniillerinin ya da partikiillerinin kiigiik geometrik alanlari ile iligkili olarak bu genis toplam
alan, sadece kiiciik kilcallar tarafindan saglanabilen cok genis bir i¢ ylizeyin varligini gosterir.
Karbon tarafindan ¢0Ozeltiden adsorpsiyonda gozlenmis iliskilerin agiklanmasinda,
gozeneklilik, gozenek yapisi, gézenek boyutu dagilimi ve ozgiil yiizey alani oldukga
onemlidir (Kiiclikgiil, 2004).
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3.2.1.3 Gozenek biiyiikliigii

Aktif karbonun uygulama alanlarinda tercih edilmesinde etkili olan diger bir parametre de
gozenek biiylkligidiir. Aktif karbon olusumu sirasinda; karbonizasyon sicakliginin artmasi
ile oncelikle H,O, CO,, CH4, CH30H gibi kiiciik molekiiller uzaklasmaktadir ve bu sirada
¢ikan kiiclik molekiillerin yerine mikroporlar olugsmaktadir. Gaz halinde uzaklagan maddeler
ise kat1 faz i¢inde artan basinglari nedeniyle mikrokanallar agarlar. Bu esnada ¢apraz baglh

seliilozik ana yap1 asla erimez (Avct, 2008).

Sicaklik artisi ile seliilloz yapist karbon yapisina doniistiigiinden karbon olmayan atomlarin
sistematik olarak uzaklastirilmasiyla seliilozik yap1 termodinamik olarak daha kararli grafitik
yaptya doniisiir. Fakat bu proses miikemmellikten uzaktir ve karbon yapisi ilk sekillendiginde
birgok hata icermektedir. Olusan karbon yapisi tabakasal degildir ve bu yiizden paralelligi

yoktur. Bundan dolayi aktif karbon yapis1 hala modellenememistir.

Aktif karbonun yapisinda biiytikliiklerine gore ti¢ tlir gézenek bulunmaktadir. Bunlar makro

gozenek, mezo gozenek ve mikro gézenektir (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1 Aktif karbona ait 6zellikler (Avci, 2008)

Mikro gbzenek Mezo gozenek Makro gbzenek
Cap (A) <20 20 -500 > 500
Gozenek hacmi (cm3 /g) 0,15-0,5 0,02-0,1 0,2-0,5
Yiizey alan1 (m*/g) 100-1000 10-100 0,5-2

Yiiksek sicakliklarda oksidasyon gazlari ile gerceklestirilen aktivasyon siirecinde, iki agama
gozlenmektedir. Birincisinde mikrokristalitin kenar gruplarmin kiitle azalimi ile makro
gozenekler olusmaktadir. Ikincisinde, mikrokristalit diizlemin kiitle azalimi ile mikro

gozenekler olusmaktadir.

Aktif karbondaki makro gozeneklerin biiyilk molekiillerin adsorpsiyonu diginda 6énemli bir
gorevi yoktur. Adsorpsiyonun gerceklesmesi icin karbon tanelerinin iclerine dogru
molekiillerin ilerleyebilecegi arterlerdir. Mezo gozenekler ise orta biiylikliikteki molekiillerin

adsorpsiyonunda rol oynamaktadirlar. Mikro gbzenekler ise genellikle toplam yiizey alaninin
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en az % 95'ini olusturmaktadir.

Genellikle aktif karbonlarda her ii¢ tip gézenek yapis1 bulunmaktadir. Bu bir kuraldir. Makro
gozenekler dis ylizeye dogrudan agilmaktadir. Mezo gézenekler, makro gozeneklerin; mikro

gozenekler de mezo gozeneklerin birer dalidir (Avet, 2008).

3.2.2 Kimyasal Ozellikler

Kullanilan baglangic maddesine bagl olarak, aktif karbonlar % 1-20 arasinda mineral madde
icerebilir. Aktif karbon mineral madde igerigini silikatlar, aliiminatlar, eser miktardaki
kalsiyum, magnezyum, demir, potasyum, sodyum, ¢inko, kursun, bakir ve vanadyum gibi
maddeler olusturmaktadir. Gazlardan ve ¢dzelitlerden elektrolitlerin ve non-elektrolitlerin
adsorpsiyonunda, aktif karbon yapisindaki mineral madde igerigi rol oynamaktadir. Yapida
bulunabilecek demir, kalsiyum ve diger alkali bilesikler, su buhari ile yapilan aktivasyon
islemi sirasinda katalizor gorevi gormektedir. Sodyum ve potasyum hidroksitleri ve
karbonatlarin dar ve uzun sekilli mikroporlarin olusumunu artirdiklari; ayni zamanda bu
toprak alkali bilesiklerin metalik partikiillerin kanallagsmasi 6zellikleri ile mezopor olusumunu

zenginlestirdigi bilinmektedir (Avct, 2008).

Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi sadece por yapisi degil, yiizeyin kimyasal dogasiyla da
ilgilidir. Cogu karbonlu malzemede karbon atomlar1 aromatik halkalarda dizilmislerdir ancak
genelde diizensiz bir yapidadirlar. Bu diizensizlikten dolay: temel kristal yapinin kenarlarinda
bulunan karbon atomlarinin kimyasal aktivitesi temel diizlemdeki karbon atomlarina goére ¢ok
daha fazladir. Ozellikle oksijen, hidrojen ve halojenler gibi birgok gazin kimyasal sorpsiyonu

sonucu yiizey fonksiyonel gruplar1 veya yiizey kompleksleri olusur (Avci, 2008).

3.3 Aktif Karbon Tiirleri

Degisik dogal komiir tiirleri, ¢esitli 6n aritilmis komiirleri, kiilii, metal oksitlerini, odun
talaglarini, ¢lirimiis bitkileri ve bir¢ok degisik silikat maddelerini iceren ¢ok sayida kati
maddeler alternatif adsorban arastirmalarinda denenmistir. Piyasadaki ticari aktif karbonlar

graniiler, toz ve pelet formunda bulunurlar.

Toz halindeki aktif karbonlar baskin olarak 0,18 mm’den kiiciik boyutlardaki 6giitiilmiis

karbonlardir. Baslica siv1 faz uygulamalarda ve baca gazi aritiminda kullanilir.

Graniile haldeki aktif karbonlar 0,2—-5 mm araligindaki boyutlarda bulunan diizensiz sekillere
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sahip partiikiillerdir. Stv1 ve gaz fazi uygulamalarinda kullanilir.

Pelet halindeki aktif karbonlar basingla sikistirilmis ve 0,8—5 mm ¢apinda silindirik yapidadir.
Diisiik basing saglamasindan, yiiksek mekanik dayanikliligindan ve diisiikk toz igeriginden

dolay1 baglica gaz fazi uygulamalarinda kullanilir (Kiiciikgiil, 2004).

3.4 Aktif Karbonun Uygulama Alanlar1

Aktif karbon ¢ok iyi bir adsorban olup pek ¢ok farkli amag icin kullanilabilmektedir. Onemli
kullanim amaglar1 arasinda renk, koku, tat giderimi ile igme suyundan istenmeyen organik ve
inorganik safsizliklarin giderilmesi, ¢oziicli geri kazanimi, restoran gibi yogun bolgelerdeki
havanin temizlenmesi, gida islenmesi, seker surubundan, kat1 ve siv1 yaglardan renk giderimi
gibi islemlerde kullanilmaktadir. Ayrica aktif karbon gida, kimya ve ila¢ endiistrisinde pek
cok tlirlinlin saflastirilmasinda kullanilmaktadir. Aktif karbonun tehlikeli yerlerde g¢alisanlar
icin dretilen solunum cihazlarinda kullanimi gibi ¢esitli gaz fazi uygulamalar da

bulunmaktadir.

Aktif karbonun hidrometaliirjide altin, giimiis ve diger inorganiklerin geri kazanimi igin
kullanimlar1 giderek artmaktadir. ilag ve saglik alaninda ise aktif karbon bazi bakteriyel

hastaliklarla miicadelede ve bazi toksinlerin giderilmesinde kullanilmaktadir.

Aktif karbon gida, kimya, petrol, ilag, madencilik, niikleer enerji, otomobil ve vakum
endistrisi gibi c¢ok ¢esitli sanayi alanlarinda kullanilmaktadir. Sanayideki aktif karbon
kullaniminin biiyiik bir ¢ogunlugunu (%80) siv1 faz uygulamalar1 olusturmaktadir. Sivi faz
uygulamalar1 i¢in kullanilan aktif karbonlar graniil ve toz halinde olanlardir. Gaz fazi

uygulamalarinda ise graniil aktif karbonlar kullanilmaktadir (Bansal ve Goyal, 2005).

Toz aktif karbon, kisa donemli ¢aligmalarda graniil aktif karbondan daha etkilidir. Organik
bilesiklerin konsantrasyonunun fazla olmadigi durumda toz aktif karbon tercih edilmektedir.
Siirekli koku problemi yasanan durumlarda ise graniil aktif karbon igeren sistemlere ihtiyag
duyulmaktadir. Ancak koku veren bilesiklerin uzaklastirilmasinda aktif karbonun verimi
ortamda var olan organik bilesiklerden etkilenebilir ve sonug olarak islem maliyeti artabilir

(Avet, 2008).
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4. BOYAR MADDELER

Boyar maddeler, uygun reaksiyon maddeleriyle veya kendiliginden, birlikte muamele
edildikleri materyale renk kazandiran kimyasal bilesiklerdir. Dogal ve sentetik boyar
maddeler olmak tizere iki c¢esittir. Bugilin kullanilan ¢ogu boyar maddeler sentetik boyar

maddelerdir.

Cift baglardaki elektronlarinin kolaylikla aktiflesebilmeleri nedeniyle, goriilen spektrum
bolgesinde (400-700) bir absorbsiyon i¢in bilesikte cift baglarin bulunmasi sarttir. Bugiin
kullanilan sentetik boyar maddelerin ¢ogunda ¢ift bag igeren molekiil olarak; benzen, naftalin,
antrasen gibi aromatik c¢ekirdekler kullanilmaktadir. Mor 6tesi 1sinlar1 (UV) absorbe ederek
aktiflestirmeleri nedeniyle, bu c¢ekirdekler tek baslarina renksiz olarak goriiniirler. Ancak

yakin ultraviyole 1sinlarini gorebilen bdcekler igin bunlar renklidir (Igoglu, 2006).

Boyar maddeler farkli kimyasal yapilar igermektedirler ancak genel olarak kromofor ve
fonksiyon grubu olmak iizere iki bilesikten olusmaktadirlar. Kromofor, boyar maddenin rengi
icin 6nemli bir bilesiktir. Bir ya da birden ¢ok bag icermektedir. Bu baglar degiskendir ve
15181 absorplayarak, boyanin parlak renkli goriiniimiinii saglamaktadirlar. Kromofor, kimyasal

yapisina gore yedi gruba ayrilir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1 Kimyasal yapilarina gére kromofor gruplar (Savct, 2005)

Kimyasal Yap1 Gruplar: Icerdikleri Baglar
Nitroso Grubu -NO (veya =N-OH)
Nitro Grubu -NO,
Azo Grubu -N=N-
Etilen Grubu =C=C=
Karboksil Grubu =C=0
Karbon-Azot Grubu =C=NH ve -CH=N-
Kiikiirt Grubu =C=S ve =C-S-S-

Boyar maddelerde en yaygin kullanilan kromofor grubu, azo grubudur. Fonksiyonel grup,
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boyanin pamuk ya da yiin ipligine baglanmasini saglamaktadir. Farkli tip tekstil
materyallerinin boyanmasi i¢in farkli tip fonksiyonel gruplar kullanilmaktadir (Kaykioglu ve

Debik, 2006).

4.1 Boyar Maddelerin Smiflandirilmasi

Boyar maddeler boyama Ozelliklerine gore asagidaki gibi smiflandirilmaktadirlar (Savci,

2005) :

* Bazik Boyar maddeler

* Substantif boyar maddeler

* Diazolama boyar maddeleri

* Asit boyar maddeleri

* Mordan boyar maddeler

* Kiip boyar maddeleri

» Suda ¢dziinen kiip boyar maddeleri (Indigosoller)
* Reaktif boyar maddeler

* Kiikiirt boyar maddeleri

» Inkisaf (Naftol) boyar maddeleri
* Oksidasyon boyar maddeleri

* Ftalogen boyar maddeleri

* Dispersiyon boyar maddeleri

* Pigment boyar maddeleri

Bazik boyar maddeler katyonik boyar maddeler olup, renkli bir katyon ile renksiz bir
anyondan ibarettir. Pozitif yiik tasiyic1 olarak N veya S atomu igerirler. Yapilarindan dolay:
bazik (proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup iceren liflerle baglanirlar. Baslica
poliakrilonitril, kismen de yiin ve pamuk elyafinin boyanmasinda kullanilirlar. Bu boyar
maddeler yiin liflerindeki -COOH gruplar1 ile elektrostatik bag olusturabildiklerinden yiin

liflerini dogrudan boyayabilmektedir. Bazik boyar maddeler parlak ve canli renk vermelerine
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karsin yas hasliklar1 ve 151k hasliklart diisiiktiir.

Substantif boyar maddeler, seliiloz liflerini ve kismen de protein liflerini boyayan boyar
maddelerdir. Bu boyar maddeler anyonik boyar maddeler olup, ¢oziicii grup olarak SOs;Na
grubu icermektedirler. Sudaki c¢oziinirliikleri fazla oldugundan diisiik yas hasliklar

gosterirler.

Diazolama boyar maddeleri, molekiiliinde diazolanabilecek serbest —NH, grubu igeren bazi
substantif boyar maddeler lif iizerinde diazolama ve uygun bir kenetleme bileseniyle
molekiilii biiyiiterek yas hasliklar1 yiikseltebilmektedir. Bu tip boyar maddelere diazolama

boyar maddeleri ad1 verilmektedir.

Asit boyar maddelerinin, genel formiilleri Bm-SO;Na’ (Bm: boyar madde, renkli kisim)
seklinde yazilabilir. Molekiilde bir veya birden fazla siilfonik asit grubu (—SOs;H) veya
karboksilik asit grubu (-COOH) i¢ermektedirler. Bu boyar maddeler oncelikle yiin, ipek,
poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile kagit, deri ve besin maddelerinin

boyanmasinda kullanilmaktadir (Savci, 2005).

Mordan boyar maddeler, metal iyonlar1 (genellikle krom) ile i¢ kompleks olusturabilen asit
boyar maddelerdir. Bu boyar maddeler bir yandan asit boyar maddelerinde oldugu gibi
elektrostatik ¢cekim kuvvetleri ile diger yandan metal iyonlar1 vasitasiyla koordinatif olarak

protein liflerine baglandigindan, elde edilen boyamalarin yas ve 151k hasliklar ytiksektir.

Kiip boyar maddeleri, suda ¢oziinmeyen boyar maddeler olup boyama amaci i¢in bazik
ortamda indirgenmek suretiyle suda ¢oziiniir hale getirilir ve bu haliyle boyama yapilir.
Boyamadan sonra lif iizerinde oksidasyona tabi tutularak tekrar c¢oziinmez hale getirilir.

Yiiksek 151k ve yas hasligi gosteren boyar maddelerdir.

Indigosoller, indirgenmis kiip boyar maddelerinin H,SO4 ile yapmus olduklari esterlerin
sodyum tuzlar1 olup suda ¢oziinmektedirler. Bu boyar maddeler ile boyama yaptiktan sonra
sabunlastirma ve oksidasyon islemi yaparak c¢oziinmez kiip boyar maddesi sekline

dontstiiriliirler.

Reaktif boyar maddeler, seliiloz fiberlerini boyamak icin kullanilan renkli molekiillerdir. Bu
boyalar, kimyasal yapilari, molekiil boyutu ve yapist nedeniyle biyolojik indirgenmeye
dayaniklidirlar. Alic1 ortamlarda kolayca biyolojik indirgenmeye ugramayan reaktif boyalar
tekstil atik sularinda problem yaratan bilesikler olarak tanimlanirlar. Reaktif boyar maddeler

seliilozik elyafin boya ve baskisina yarayan ¢ok dnemli bir boyar madde grubudur. Ayrica ¢ok
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fazla olmamakla beraber yiin, ipek, naylon ve deri boyamada da kullanilmaktadir. Reaktif

boyar maddelerde biitiin renk serisi bulunmaktadir ve renkleri oldukga parlaktir (Savci, 2005).

Kiikiirt boyar maddeleri, suda ¢oziinmeyen boyar maddeler olup boyama amaci i¢in bazik
ortamda Na,S ile indirgenerek suda ¢oziiniir hale getirilir. Indirgenmis haliyle boyama
yapildiktan sonra oksitlenek tekrar ¢oziinmez hale getirilmektedir. Fiyatlarinin ucuz olmasi,
hasliklarinin iyi olmasi nedeniyle pamuk boyamaciliginda ¢ok kullanilan bir boya rmadde

grubudur. Ancak renkleri mattir.

Inkisaf boyar maddeleri, suda ¢oziinen iki komponentin (Naftolat ve Diazonyum tuzu) lif
tizerinde birlesmesiyle olusan azo boyar maddeleridir. Komponentlerin her biri yalniz
baslarina suda ¢oziiniirlerken lif {izerinde birlestiklerinde suda ¢oziinmez hale gelmektedirler.

Bu nedenle de yas hasliklar yiiksektir.

Oksidasyon boyar maddeleri, kiigiik molekiilli ara maddelerin (aromatik aminler) asidik

ortamda oksidasyonu sonucu lifler {izerinde olusturulan boyar maddelerdir.

Ftalogen boyar maddeleri, Isoindol tiirevlerinin metal veya metal tuzlariyla olusturmus
oldugu boyar maddelerdir. Suda ¢oziinmeyen ftalosiyaninler pigment boyar maddesi olarak
basmacilikta ve sentetik liflerin lif ¢ekimleri sirasinda boyanmasinda kullanilmaktadirlar.
Siilfo grubu igeren suda ¢ozilinen fitalosiyanin boyar maddeleri ise substantif boyar maddesi

olarak kullanilmaktadirlar.

Dispersiyon boyar maddeleri, suda eser miktarda ¢dziinebilen, bu nedenle sudaki
dispersiyonlar1 halinde uygulanabilen boyar maddelerdir. Bu boyar maddeler, boyama islemi

stirasinda dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf iizerine difiizyon yolu ile ¢ekilmektedirler.

Pigment boyar maddeleri, suda ¢éziinmeyen boyar maddeler olup liflere karst herhangi bir
afinitesi de yoktur. Bunlarin lifleri boyamasi, boyar madde pigmentinin life bir yardimci

madde (binder) araciliiyla yapistirilmasi seklinde olmaktadir (Savet, 2005).

4.2 Boyar Maddelerin Cevre ve Insan Saghgma Etkileri

Diinyada yilda bir milyon ton boyar madde iiretilmektedir. Azo boyar maddeler, diinyada
%60-70 gibi bir kullanim oranina sahiptir ve pamuklu kumas boyamada kullanilmaktadir. Bu
boyalar, tipik olarak -N=N- seklinde karakterize edilmektedir. indigo boyalar da, pamuklu
kumaslar1 isleyen tekstil endiistrisinin 6nemli bir kismim teskil etmektedir. Indigonun en

onemli tekstil uygulamasi, kot kumaslarin ve diger mavi pamuklu giysilerin boyanmasidir.
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Indigo boyalar suda c¢oziinmedigi icin karmasik bir uygulama prosediiriine sahiptir.
Glniimiizde bu boyanin kullanimi, boyanin indirgenerek suda ¢ozlinebilir hale
doniistiiriilmesi ile yapilmaktadir. Modern tekstil boyama proseslerinde, indigo boyalarin
indirgenmesi  sodyum  ditiyonit  (NayS;04) gibi  giicli  indirgenler kullanilarak
geceklestirilmektedir. Bu durum, boyama banyolar1 ¢ikis suyu ve yikama sularinda ciddi
kirlenme problemlerine sebep olmaktadir. Zira, indirgeyici maddeler sonugta geri
doniistiiriilemeyen tiirlere yiikseltgenmekte; siilfit, siilfat, tiosiilfat ve toksik siilfit gibi
maddeler boyama iinitelerinden gelen atik suyu kirletmektedir. Ayrica, ylikseltgenme
reaksiyonlarina hassas boyama banyolarinin kararli hale getirilmesi i¢in kullanilan indirgeyici
maddelerin gereginden fazla kullanilmasi sonucunda da atiksularda, aerobik aritim siirecini

olumsuz yonde etkileyecek diizeyde ditiyonit bulunabilmektedir (Kaykioglu ve Debik, 2006).

Boyar maddeler biyolojik girisimlere, 1s18a, sicakliga ve oksidasyona direng gosterirler.
Renkleri, biyolojik olarak pargalanmamalari ve canlilar iizerinde potansiyel toksisite
olusturmalart nedeni ile atik su aritiminda problem yaratmaktadir. Boya banyolarindaki sivi
icerisinde yaklasik 1000 mg/l boya konsantrasyonu bulunmaktadir. Reaktif boyalarin hidrolizi

kolaydir, fakat kumasta tutunamayan miktarlar1 oldukca fazladir.

Tekstil atik sularmin KOI derisimleri genellikle 1000 mg/l civarinda degisirken, icindeki
boyar madde derisimi maksimum 200-400 mg/l civarinda olmaktadir. Tekstil endiistrilerinde

kumasa baglanmamis kalint1 boyalar da atik sularda rengin artigina neden olurlar.

Tekstil endiistrisinde Tiirkiye’de mevcut aritma prosesleri istenen renk ve KOI giderimini
saglayamamakta ve alict ortam desarj limitleri asilmaktadir. Su kirliligi kontrol
yonetmeliginde renk standardi olmadigindan boyar maddeleri igceren aritma tesisi ¢ikis sulari
alict ortam kalite ve goriintiisiini estetik agidan bozmaktadir. Dogal su kiitleleri icerisinde
rengin varligi nedeniyle estetik bozulma meydana gelmekte ve c¢oziinmiis oksijenin
gecirimliligi engellenmektedir. Su kiitlelerinde ¢oziinmiis oksijenin azalmasi su ortaminda

hayati ciddi sekilde etkilemektedir (Kaykioglu ve Debik, 2006).
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5. KONU ILE ILGILI YAPILAN CALISMALAR

Ofomaja (2007), hurma c¢ekirdegi lifi lizerine metilen mavisi sorpsiyonunu 299-339 K
sicakliklarinda ¢aligmistir. Sistemde yalanci ikinci mertebe kinetik etkili oldugu bulunmustur.
299 K’de Langmuir tek tabaka kapasitesi 233,41 mg/g olarak hesaplanmistir. Reaksiyon oda
sicakliginda endotermik oldugu ve sicaklik artisinin reaksiyon kapasitesini olumlu etkiledigi
saptanmistir. Sicaklik artist ile (299-339 K) AG® degerlerinin arttigr bulunmustur (13,985-
20,887 kJ/mol).

Han ve arkadaglar1 (2007a), piring kabugunu metilen mavisi giderimi i¢in kullanmislardir.
Denemelerde pH, debi, metilen mavisi konsantrasyonu gibi c¢esitli parametrelerin verim
tizerindeki etkileri incelenmistir. Sabit kolonda yapilan ¢alismalarda 8,2 ml/dakika debi, 50
mg/l metilen mavisi konsantrasyonunda denge biyokiitle adsorpsiyonu Thomas modeline gore

4,41 mg/g olarak bulunmustur.

Aljundi ve Jarrah (2008), Urdiin’de zeytin kekinden elde ettikleri aktif karbonun etkilerini
¢inko kloriir ile arttirmislar ve kadmiyuma kars1 kullanmiglardir. Langmuir izoterminden elde

edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi 20 mg/g olarak bulunmustur.

Hameed ve arkadaslar1 (2007), bambudan elde ettikleri aktif karbon iizerinde metilen mavisi
adsorpsiyonunu ¢alismiglardir. Aktif karbon denemelerde kullanilmadan KOH ve CO, ile
aktive edilmistir. 30 °C’de yapilan denemelerde reaksiyon verileri Langmuir esitligi ile
gosterilmis ve maksimum kapasitesi 454,2 mg/g olarak bulunmustur. Reaksiyon yalanci 2.

mertebe kinetige gore yiiridiigii belirlenmistir.

Han ve arkadaglari (2007b), hurma agaci yapraklarim1 metilen mavisi sorpsiyonu i¢in
kullanmiglardir. Denemelerde temas siiresi, adsorban dozu, ¢ozelti pH’1, metilen mavisi
konsantrasyonu gibi fakli parametrelerin etkisi gdzlenmistir. Langmuir izotermi sistemi iyi bir
sekilde temsil etmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi sicaklikla artmis ve 323 K’de 89,7
mg/g olarak bulunmustur. Yapilan termodinamik incelemelere goére adsorpsiyonun
kendiliginden meydana geldigi ve endotermik oldugu saptanmustir. Sicaklik artis1 sistemi

olumlu etkilemistir.

Wang ve arkadaglar1 (2008), piring ve bugday kabuklarini molalit yesili ve metilen mavisine
kars1 kullanmiglardir. Metilen mavisi adsorpsiyonunu Langmuir izotermi, molalit yesili
adsorpsiyonunu Freundlich izotermi daha iyi temsil etmistir. Denemelerde pargacik

biiylikliigli adsorban konsantrasyonu, ¢dozeltinin iyonik kuvvetinin verime etkileri
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gozlemlenmistir. Yalanci ikinci mertebe kinetik sistem verilerine uygun model olarak
bulunmustur. Gibbs serbest enerjileri piring kabugu ve bugday kabugu icin sirasiyla -33,6
kJ/mol ve -34,4 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

Banat ve arkadaslar1 (2007), zeytin posast ve komiiriinii kullanarak metilen mavisinin
sorpsiyonunu ¢alismiglardir. Kesikli sistem verileri 10 mg/ml boya konsantrasyonu, 45 mg/ml
sorbent konsantrasyonunda % 80’e kadar boyanin adsorplandigin1 gostermistir. Reaksiyonun
ikinci mertebe kinetik ile yiiriidiigii ve komiiriin kapasitesi posaninkinden daha yiiksek oldugu
saptanmistir. 40 mg/l konsantrasyon i¢in dolgulu kolonda kdmiiriin kapasitesi 74 mg/g,
posanin kapasitesi ise 13,85 mg/g olarak hesaplanmistir. Parcacik i¢i diflizyonun adsorpsiyon

isleminde hiza etki eden basamak oldugu belirlenmistir.

Tan ve arkadaslar1 (2007), Malezya’da zirai bir atik olan yag palmiyesi liflerinden {irettikleri
aktif karbonu fiziksel aktivasyon ile aktiflestirdikten sonra metilen mavisine karsi
kullanmislardir. Denemelerde temas siiresi, metilen mavisi konsantrasyonu ve sicakligin
reaksiyon verimi {izerindeki etkileri pH 6,5’da incelenmistir. Denge verilerinin Langmuir,
Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izotermlerine uydugu ve sistemin yalanci
ikinci mertebe kinetik ile yiiriidigli saptanmistir. Yapilan termodinamik incelemeler
sonucunda reaksiyonun endotermik oldugu ve kendiliginden gergeklestigi bulunmustur.
Sicaklik artigi, adsorpsiyon kapasitesini olumlu etkilemis ve adsorpsiyon kapasitesi 50 °C’de

384,62 mg/g olarak hesaplanmistir.

Fernandez ve arkadaslar1 (2007), turba kullanarak sulu ¢dzeltiden metilen mavisi giderimi
calismislardir. Denemeler 35 °C, 45 °C ve 60 °C sicakliklarda yapilmis ve metilen mavisi
konsantrasyonlar1 degistirilmistir. Sistem 4,5 saatte dengeye gelmistir. Reaksiyonun
endotermik oldugu ve sicaklik artisinin sistemi olumlu etkiledigi saptanmistir. Elde edilen
verilere gore Langmuir ve Freundlich izotermleri sisteme uygun olmamis ve sistem c¢ok
tabakali olarak yiiriimiistiir. Yalanct ikinci mertebe kinetik ve parcacik igi diflizyon

mekanizmalar1 sistemde etkin rol oynamistir.

Socias-Viciana ve arkadaslar1 (2006), sulu ¢ozeltilerden kloridazon uzaklastirilmasi i¢in dogal
ve amonyum kerolit 6rneklerini kullanmiglardir. Herbisitlere karsi kullanilan bir pestisit olan
kloridazon adsorpsiyonu 10 °C, 25 °C ve 40 °C’da tekrarlanmistir. 3,83 x 10° — 11,5 x 107
mol/l degisen konsantrasyondaki 0,025 1 kloridazon c¢ozeltilerini 0,25 g kerolit adsorban
olarak konarak ¢alkalamali su banyosunda test edilmistir. Sistem 24 saatte dengeye gelmistir.

Cozeltilerde kalan kloridazon konsantrasyonu sivi kromotografisi ile 229 nm’de analiz
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edilmistir. Adsorpsiyon izotermleri Giles siniflamasima goére L tipi izotermler vermistir.
Denemeler sicakligin yiikselmesinin amonyum kerolit ile yapilan adsorpsiyonu olumlu

etkiledigini gostermistir.

Hameed ve arkadaglar1 (2008), Malezya’da bol bulunan bir atik olan atik muz bitkisi saplarini
30 °C’de 4-12 pH araliginda 50-500 mg/l konsantrasyonlarda metilen mavisine karsi
kullanmiglardir. Langmuir izotermi sisteme uygun olarak bulunmustur. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 243,90 mg/g olarak hesaplanmistir. Reaksiyonun yalanci 2. mertebe
kinetige uydugu ve parcacik ici difiizyon hizi belirleyen tek adim olmadigi saptanmistir.
Adsorbanin reaksiyon oncesi ve sonrast FTIR, SEM grafikleri ¢ekilerek yorumlanmaya

calisilmigtir.

Bruna ve arkadaslart1 (2006), organohidrotalsit iizerinde karbetamit ve metamitron
adsorpsiyonunu ¢alismuslardir. Hidrotalsit ( [ M*", M*"y (OH), J* A%y, . m H,0 )
yapisindadir ve M*" ve M*" ikili ve iiglii katyonlardir, A" yapiya ilave edilen anyonlardir.
Karbetamit otlara karsi, metamitron ise seker kamisi iiretiminde kullanilan pestisitlerdir. 50
mg pestisit iceren 1 mmol adsorbana 5 ml su ve metanol ilave edilmistir. Karbetamit 2 saatte,
metamitron ise 8 saatte dengeye gelmistir. En iyi pH karbetamit i¢in 6, metamitron i¢in ise 8
olarak bulunmustur. Bu pH’larda adsorplanan miktarlar sirasiyla 72 pmol/g ve 116 pmol/g
olarak bulunmustur. Hidrotalsit numunelerinin FTIR ve Xray spektrumlar ¢ekilerek pestisit

adsorpsiyonunun adsorban yapisini nasil etkiledigi saptamaya ¢alisilmistir.

Tung ve arkadaslar1 (2009), Remazol Black B boyar maddesine karsi ham pamuk bitkisinin
atiklarint kullanmiglardir. Sistemi Freundlich denkleminin modelledigi bulunmustur (pH=1).
Reaksiyonda dis kiitle transferi ve parcacik i¢i diflizyonun rol oynadig1 ve reaksiyonun ikinci

mertebe kinetik ile yliriidiigii saptanmaistir.

Ozer ve arkadaslar1 (2007), kurutulmus yer fistigi kabuklari kullanarak metilen mavisi
adsorpsiyonu calismislardir. Denemelerde metilen mavisi konsantrasyonu, sicaklik, tanecik
biiyiikliigiiniin etkileri incelenmistir. Reaksiyon yalanci ikinci mertebe kinetik ile yiiriidiigii ve
Langmuir izotermi sistemi temsil ettigi bulunmustur. Yapilan denemelerde yiiksek metilen
mavisi konsantrasyonlarinda pargacik i¢i difiizyon hiz1 tayin eden adim oldugu saptanmustir.
Sicaklik 25 °C’den 50°C ye artinca, Gibbs serbest enerjisi -26,17 kJ/mol’den -30,12 kJ/mol’e

degistigi gozlenmistir. pH 3,5 ve 100 mg/dm’ metilen mavisi konsantrasyonunda standart

entalpi ve entropi sirastyla 20,05 kJ/mol ve 0,155 kJ/(mol.K) olarak bulunmustur.

Oztiirk ve arkadaslar1 (2000), boyar madde, nitrat ve nitrit iceren maddeleri farkli adsorban
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maddeler ile sulu ¢6zeltilerden adsorpsiyonunu incelemis ve adsorban madde olarak toz aktif
karbon, ham sepiolit, nitrik asit ile aktiflestirilmis sepiolit, hidroklorik asit ile aktiflestirilmis
sepiolit ve ciiruf kullanmislardir. Boyar madde gidermek icin aktif karbon ve ciirufun, nitrat
giderimi i¢in aktiflestirilmis sepiolitlerin, nitrit giderimi i¢in ise aktif karbon ve ham sepiolitin

etkin oldugunu bulmuslardir.

Aksu’nun (2003), yapmis oldugu biyosorpsiyon g¢alismalarinda biyosorbentin karboksil,
amino ve fosfat gibi degisik fonksiyonel gruplarin boyar maddelerin biyosorpsiyonu
tizerindeki etkilerini incelemislerdir. Deneylerde kullanilan Saccharomyces cerevisiae mayasi,
diazo reaktif tekstil boyalarinin biyoakiimiilasyonu i¢in denenmistir. Yiiksek boya
konsantrasyonlart mayanin biiylimesini inhibe ederek diisiik renk giderimine neden olmustur.
Remazol Black B boyasinin denenen boyalar i¢inde en yiiksek biyoakiimiilasyona sahip
oldugu belirlenmistir. Elde edilen sonuglarda Saccharomyces cerevisiae tarasindan giderilen
boyar madde miktarinin; 300 mg/l baslangi¢c konsantrasyonunda Remazol Black B i¢in 88,5
mg/g Remazol Red RB i¢in 48,8 mg/g oldugu bulunmustur.

Demirbas (2005), modifiye edilmis lignin iizerinde Cr’* ve Cr*" iyonlarinin adsorpsiyonunu
calismistir. 10 g tahta 6rnegi, 100 g suya ilave edilmis, alkali ortam saglamak i¢in 1 g NaOH
ile otoklavda 500 K’de isitilmistir. Elde edilen karisim siiziilerek reaksiyona girmeyen
maddelerden ayrilmis, ve 50 mg/l Cr’" ve Cr*" iyonlarini iceren ¢ozelti 100 ml ligninli ¢ozelti
ile karistirilmistir. 3 N HCl ile daha sonra ¢oken tortu klor iyonlarin1 gidermek i¢in deiyonize
saf su ile muamele edilmis ve 378 K’de kurutulmustur. % 10’luk (ag.) dioksandaki ligninli
ornek, dietileter, benzen ve petrol eteri ile etkilestirilmis, siiziilmiis ve magnezyum siilfat
{izerinde kurutulmustur. Yapilan deneylerde ligninin Cr’* ve Cr*" iyonlarim iyi bir sekilde
adsorpladigi ve pH’nin 2°den 6’ya artmasmin Cr’" adsorpsiyonunu da artirdigi goriilmiistiir.
En yiiksek adsorpsiyon verimi 330 K’de, 240 dakikada, pH 4,5 — 5,5 arasinda crt icin %
39,5, cr’ i¢in % 67,8 olarak bulunmustur.
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6. DENEYSEL CALISMA KOSULLARI VE YONTEM

6.1 Kullanilan Maddeler

6.1.1 Metilen mavisi

Metilen mavisi (C;sH;3CIN3S.3H,0) (3,7-bis(dimetilamino)-fenazotiyonyum kloriir) suda (4
g/1), etanolde ve kloroformda kolay ¢dziinen ve suyu kuvvetle tutma 6zelligi olan koyu mavi
renkte bir boyar maddedir (Sekil 6.1). Metilen mavisinin fiziksel 6zellikleri Cizelge 6.1°de

verilmektedir.

N @
s Cl
H,C . . “-\,\_‘{4:.} CHs
“\N .S. N’/’
CHs CHs

Sekil 6.1. Metilen mavisi molekiiliiniin agik formiilii (Yasar ve Ozcan, 2004)

Metilen mavisi boyar madde olarak difteri bakteri hiicrelerini ve sinir dokusunu boyamak igin
kullanilabildigi gibi, pamugu saf mavi tona boyamak icin de kullanilabilir. Metilen mavisi
zayif bir antiseptiktir fakat diger antiseptik karigimlariyla birlikte cok etkilidir. Metilen
mavisinin redoks indikatorii olarak kullanimi olduk¢a yaygindir. Siit analizlerinde redoks
indikatorii olarak ve Au, B, Bi, Ce, Cu, Ga, Ge, Hg, In, Sb, Se, Sn, Tl, U, Zn, Pb, Fe, Cr, Ti,

V, Mo, Sn ve ¢dzlinmiis O, belirlenmesinde titrant veya indikator olarak kullanilmaktadir.

Cizelge 6.1 Metilen mavisinin fiziksel 6zellikleri (Kertmen, 2006)

Siniflandirma numarasi 52015

Suda ¢oziiniirlik %3,55
Alkolde ¢oziintirliik %1,48

kmax 665 nm
Molekiil agirhigi 319,9 g/mol
Boya grubu Tiyazin
Iyonizasyon Asidik
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Ozellikle tekstil sektdriinde ve yukarida bahsedilen alanlardaki kullanimi nedeniyle atik
sularda metilen mavisine sik¢a rastlanmaktadir. Bu sebeple bu caligmada adsorbat olarak

metilen mavisi secilmistir (Yasar ve Ozcan, 2004).

6.1.2 Aktif karbonun hazirlanmasi

Denemelerde adsorban olarak yer fistig1 kabugunun karbonizasyonu sonucu elde edilen aktif
karbon kullanilmistir. Karbonizasyon islemi 316 paslanmaz celikten yapilmis, 7 cm ig

capinda ve 23 cm yiiksekligindeki dikey bir reaktorde gergeklestirilmistir.

Reaktoriin 1sitilmasi 2 000 W’lik rezistanslt bir firin kullanilarak gerceklestirilmistir. Reaktor
sicakligi bir 1s1l ¢ift (Ni-Cr-Ni) yardimiyla izlenmistir. Sicaklik bir oransal kontrol edici iinite
ile kontrol edilmistir. Bu sekilde reaktdr sicakligt £ 5 °C duyarhilikla sabit tutulmustur.
Oransal kontrol {initesi, sicaklik gostergesi ve elektrik kesme salteri ile beraber bir kontrol

panosunda bulunmaktadir.

Statik ortamda yiiriitiillen karbonizasyon isleminde reaktor igerisindeki inert ortam 15 dakika
azot besleme ile hazirlanmistir. Karbonizasyon baslamadan once sicaklik 900 °C’ye
ayarlanmistir. Karbonizasyon islemi sirasinda 30 gr yer fistig1 kabugu 15 °C/dakika 1sitma
hiz1 ile karbonize edilmistir. Reaktor sicakligi 900 °C’ye ulastiginda 30 dakika beklenmis,
daha sonra isitma islemine son verilerek reaktér ortam sicakligina kadar sogutulmustur.
Karbonizasyon iglemi bittikten sonra reaktdr acilarak elde edilen adsorban madde
denemelerde kullanilmak iizere alinmistir. Kullanilan adsorbanin ylizey alani Micromeritics

Flowsorb 11-2300 cihazi ile 8lgiilmiis, 17,50 + 0,11 m%/ g olarak belirlenmistir.

Aktif karbon numunelerinin igerdigi fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢cin FTIR (Fourier
Transform Infrared) analizi yapilmistir. Numunelerin gozenekli yapilar1 taramali elektron

mikroskobu kullanilarak goriintiilenmistir.

6.2 Kullanilan Cihazlar

Isiticili manyetik karistirici: IKA Combi Mag RCTD

Elektronik Terazi: Ohaus EP 214 C

UV Spektrometresi: Shimadzu Double Beam Spectrofotometer UV-150-02
Santrifiij Cihazi: Niive — NF 615
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pH Metre: WTW Series Inolab pHmeter
FTIR Spektrometresi: Unicam Mattson model FTIR
Taramal1 elektron mikroskobu (SEM): Jeol JSM 5410LV Scanning Microscope

6.3 Adsorplama Yontemi

Boyar madde stok c¢ozeltisini hazirlamak i¢in; 100 ml suda 10 mg metilen mavisi
¢Oziilmiistir. Metilen mavisinin ¢Ozeltide tamamen ¢6ziinmesi igin belli bir siire
bekletilmistir. Daha sonra elde edilen stok ¢ozeltiden 0,1 ml hacim araliklariyla 0,1 ml’den 1
ml’ye kadar degisen miktarlarda Ornekler alinmis, 50 ml’ye seyreltilmislerdir. Metilen
mavisinin maksimum absorbans gdsterdigi 665 nm dalga boyundaki ilk absorbans degerleri
spektrofotometreden okunmustur. Elde edilen absorbans degerlerinden konsantrasyon

degerlerine gegebilmek icin hazirlanan kalibrasyon egrisi Sekil 6.2°de verilmistir.
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Sekil 6.2 Metilen mavisine ait kalibrasyon grafigi

1,25 ml, 2,25 ml, 3,25 ml, 4,25 mI’lik metilen mavisi stok ¢ozelti 6rnekleri alinmis, ayr1 ayri
kapakl1 tiiplere konulmus ve her birinin hacmi 50 ml’ye seyreltilmistir. Her bir kaba, 0,01’er g
tartilarak, aktif karbon numuneleri eklenmistir. Hazirlanan numuneler 25°C, 35°C, 45°C,
55°C sicakliklarda 72 saat siire ile adsorpsiyona tabi tutulmuslardir. Cozeltiler cam yiiniinden
stiziildlikten sonra, santriflij tliplerine alinmis, kati ve sivi fazlarin birbirinden ayrilmasini

saglamak i¢in 5 dakika araliginda 4 000 devir/dakika santrifiijlenmistir. Santrifiij isleminden
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sonra, ¢ozeltilerin iist berrak kismindan alinan 6rnekler ayri ayri spektrofotometre cihazina

yerlestirilmis ve 665 nm dalga boyundaki absorbans degerleri ol¢tilmiistiir.

Metilen mavisinin farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda yapilan kinetik c¢alisma denemeleri
(2,5 ppm, 4,5 ppm, 6,5 ppm, 8,5 ppm) 25°C, 35°C, 45°C ve 55°C sicakliklarda
stirdliriilmiistiir. Aktif karbonun metilen mavisini daha iyi adsorplamasi i¢in numunelere
karigtirma iglemi uygulanmistir. Denemelerde sirastyla 30, 60, 90, 120 ve 150’inci
dakikalarda 6rnekler alinmis, cam yliniinden siiziilmiis ve santrifiij islemi uygulandiktan sonra

spektrofotometre cihazi ile absorbans degerleri okunmustur.

Ortam pH’min adsorpsiyona olan etkisinin saptanmasi amaciyla 4,5 ppm baslangi¢
konsantrasyonlarina sahip metilen mavisi ¢ozeltileri farkli pH degerlerinde adsorpsiyona tabi
tutulmuglardir. Calismalar 25°C sicaklikta yiirtitiilmiistiir. Denemelerde kullanilan metilen
mavisi ¢ozeltileri pH’lar1 ortalama 3,5-5-6,5-8-9,5 olacak sekilde 0,1 N HCI ve 0,1 N NaOH
ile ayarlanmistir. Adsorpsiyon bitiminde ¢ozeltiler cam yiinlinden siiziilmiis ve santrifiij

islemi uygulandiktan sonra spektrofotometre cihazi ile absorbans degerleri okunmustur.

Adsorban olarak kullanilan yer fistigi kabugunun karbonizasyondan 6nce ve aktif karbon
haline getirildikten sonra ¢ekilen FTIR grafikleri ve SEM goriintiileri ile adsorpsiyon
sonrasinda ¢ekilen goriintiiler ve grafikler karsilastirilmistir. Elde edilen FTIR grafiklerinden
yararlanarak ham yer fistig1 kabugunun ve aktif karbonun fonksiyonel gruplarinin analizi
yapilmistir. Numunelerin gézenekli yapilari ¢ekilen taramali elektron mikroskobu (SEM)

goriintiileri yardimiyla agiklanmaya caligilmistir.

Deneysel bulgularin daha iyi anlasilmasi ve yorumlanmasinin kolaylagsmasi acisindan birim
adsorban (aktif karbon) basma diisen metilen mavisi adsorplama kapasitesi degerleri

asagidaki formiile gore hesaplanmaistir.

Q=(AC.V)/m (6.1)
ge: Dengedeki birim adsorban basina adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)

AC: Baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu ve denge konsantrasyonu arasindaki fark (mg/1)

V: Hacim (1)

m: Adsorban miktar1 (g)

Adsorplama yiizdesi miktarlar1 Denklem (6.2)’de verilen formiil yardimiyla hesaplanmastir.
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%A =(Co—C.) . 100/ Cy (6.2)
%A: Adsorplama yiizdesi

Co: Baslangictaki adsorbat konsantrasyonu (mg/1)

C.: Dengedeki adsorbat konsantrasyonu (mg/1)

Adsorpsiyon calismalarinda kullanilan tiim izotermler ve modeller i¢in yapilan uygunluk
analizlerinde en kiigiik kareler regresyon yontemi kullanilmistir. Bu yontemle elde edilen

dogrularin giivenilirlikleri ise korelasyon katsayilar1 (R?) hesaplanarak belirlenmistir.
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7. BULGULAR VE TARTISMA

7.1 Dengeye Gelme Siiresinin Saptanmasi

Bu calismada yapilan adsorpsiyon denemelerinde, baslangi¢ konsantrasyonlar1 2,5 ppm, 4,5
ppm, 6,5 ppm ve 8,5 ppm olan numuneler 72 saatlik temas siiresi boyunca aktif karbon
tarafindan adsorplanmistir. 2,5 ppm, 4,5 ppm ve 6,5 ppm baslangi¢c konsantrasyonlarina sahip
numuneler ortalama 48 saat; 8,5 ppm baslangi¢ konsantrasyonuna sahip numune ise ortalama

72 saat sonunda dengeye ulagsmistir. Numunelerin dengeye ulasma siireleri Sekil 7.1°de

verilmistir.
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Zaman (saat)

Sekil 7.1 25°C’deki metilen mavisi adsorpsiyonunun dengeye erisme stiresi grafigi

7.2 Baslangic Konsantrasyonun Adsorpsiyona Etkisi

Baslangi¢ adsorbat konsantrasyonlarinin adsorplanma {izerine etkisinin saptanmasi amaci ile
2,5 ppm, 4,5 ppm, 6,5 ppm, 8,5 ppm olmak iizere farkli metilen mavisi konsantrasyonlarina
sahip c¢ozeltilerin adsorpsiyonu incelenmistir. Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinin yilizde
adsorpsiyon (% A) ve adsorplama kapasitesi tlizerindeki etkileri sirasiyla, Sekil 7.2 ve Sekil
7.3’te goriilmektedir. Sekil 7.2 incelendiginde baslangic adsorbat konsantrasyonu arttikca
yiizde adsorpsiyon degerinin azaldig1r goriilmektedir. Sekil 7.3’de ise birim aktif karbon
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basina giderilen metilen mavisi miktarlarinin da arttig1 goriilmektedir. Adsorplama yiizdesinin
seyreltik konsantrasyonlarda yiiksek ¢ikmasinin sebebi olarak adsorban yilizeyindeki uygun

alanlarin 6ncelikli olarak doldurulmasi gosterilebilir.

97,54
97,52

97,5
97,48 -
97,46 -
9744 |
97,42 -

97,4
97,38 -
97,36 -

97,34 \
0 5 10

%Ads

Co (ppm)

Sekil 7.2 25°C’de farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinin yiizde adsorpsiyona etkisi

——T=25°C

ge (mg/g)
N
(é)]

20 -
15
10 -
5 |
0 :
0 5 10
Co(ppm)

Sekil 7.3 25°C’de farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinin adsorplama kapasitesine etkisi
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7.3  Sicakhi@in Adsorpsiyona Etkisi

Farkli sicakliklardaki adsorplama kapasitelerinin baslangic konsantrasyonlarina bagli olarak
degisimi Sekil 7.4’de gosterilmektedir. Adsorplama kapasiteleri ve adsorpsiyon yiizdelerine
ait hesaplanan sayisal degerler Cizelge 7.1 ve Cizelge 7.2°de verilmektedir. Grafik ve
cizelgeler incelendiginde sicakligin adsorpsiyon yiizdesi ve kapasitesi lizerinde olumlu etkisi
oldugu goriilmektedir. Bu durum adsorbat ile adsorban arasindaki etkilesimler sonucu yeni

adsorpsiyon bdlgelerinin olusmasiyla agiklanabilir. Sicakligin yiikselmesi ile parcacik igi

difiizyon hizinin artmasi da bu sonuca neden olmus olabilir (Hameed vd., 2007).

98,8

98,6

98,4

98,2 -

98

%Ads

97,8

97,6

97,4

97,2

_|_

~—

4 6 8
Co (Pppm)

10

—+—T=25C
—o0—T=35C
—A—T=45C
—x—T=55°C

Sekil 7.4 Farkli sicakliklardaki adsorplama kapasitelerinin baslangi¢ konsantrasyonlarina

bagli olarak degisimi




Cizelge 7.1 Farkli sicakliklardaki yiizde adsorpsiyon degerleri

35

% Adsorpsiyon
Co (ppm)
T =25°C T =35°C T =45°C T =55°C
2,5 97,52 97,99 98,14 98,61
4,5 97,41 97,93 98,10 98,53
6,5 97,37 97,73 97,97 98,45
8,5 97,35 97,71 97,85 98,44

Cizelge 7.2 Farkli sicakliklardaki adsorplama kapasitesi degerleri

q. (mg/g)
Cy (ppm)
T =25°C T =35°C T = 45°C T =55°C
2,5 12,19 12,24 12,26 12,32
45 21,91 22,03 22,07 22,17
6,5 31,64 31,76 31,84 31,99
8,5 41,37 41,52 41,58 41,84

7.4 pH’mm Adsorpsiyona Etkisi

Bu ¢alismada adsorplanmadan kalan madde miktarinin en diisiik oldugu pH degeri 6,5 olarak
saptanmistir (Sekil 7.5). Metilen mavisi gideriminde pH 5-8 arasinda olduk¢a iyi sonuglar
alindig1 gézlenmistir. Buna gore, Sekil 7.6 ve Sekil 7.7 incelendiginde adsorplama kapasitesi
ve yiizde adsorpsiyon degerleri calisilan pH araliginda ¢ok fazla degismemekle birlikte en
yiiksek adsorpsiyon verimi pH 6,5’te goriilmiistiir. Diisiik pH’larda adsorplama kapasitenin
diisiik olmas1 adsorban yiizeyinin hidrojen ile sarili olmasi ve bunun sonucunda metilen

mavisi iyonlarimin adsorbandaki aktif bolgelere tutunamamasi ile agiklanabilir (Han vd.,

2007b, Wang vd., 2008).
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Sekil 7.5 Farkli pH degerlerindeki denge konsantrasyonlari

22,2

22,1 A
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Sekil 7.6 Farkli pH degerlerindeki adsorplama kapasiteleri
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98,5

98 A

97,5

97 -

% Adsorpsiyon

96,5 -

96

pH

Sekil 7.7 Farkli pH degerlerindeki adsorplama ytizdeleri

7.5 Adsorpsiyon Sonuclarmin izotermlere Uygulanmasi

Metilen mavisisinin degisik baslangi¢c kosanstrasyonlarinda gerg¢eklesen adsorpsiyonu sonucu

elde edilen bulgular Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm

modellerine uygulanmastir.

Ln g¢.'nin In C.’ye karsi grafige dokiilmesiyle elde edilen Sekil 7.8’de goriilen Freundlich
izoterm dogrusunun e8imi ve kesim noktasindan, K¢ ve n Freundlich sabitleri hesaplanmistir.
Yiiksek korelasyon katsayilari (0,99) nedeniyle Freundlich izotermi deneysel bulgulari ¢ok iyi
bir sekilde yansitmaktadir. Ayrica sonucu adsorpsiyon yogunlugu (n) degerinin 1’den biiyiik
olmas1 da adsorpsiyonun elverisli oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyonun Freundlich
izoterm modeline uygunluk, ylizeyde heterojen bir sekilde dagilmis olan aktif bdlgelerin

metilen mavisi adsorpsiyonunda rol oynadigin1 gostermektedir.
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In qe

oW}
T T T T Z74

-3,5 -3 -2,5 -2 -1,5 -1
In C,

Sekil 7.8 Farkli sicakliklardaki Freundlich izotermleri

Langmuir izoterminde, C./q. degerinin C. degerine gore degisimini veren grafikte ¢izilen
dogrularin egimleri ve kesim noktalari, sirasiyla 1/b ve 1/(a.b) sabitlerinin degerini verir. Sekil
7.9 ve Cizelge 7.9’da goriildiigii gibi, deneysel bulgular Langmuir izotermine iyi uyum

gostermemektedir. Bunun sonucu olarak, adsorpsiyonun tek tabakada ger¢eklesmedigi

sOylenebilir.
0,006
0,0055 - ///+
0,005 -
O
0,0045 /
(]
< 0,004 - /A
o o
0,0035 - + T=25°C
=35°C
0,003 | X//x/x ©T=%
A T=45°C
0,0025 -
X T=55°C
0,002 ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
Ce.

Sekil 7.9 Farkli sicakliklardaki Langmuir izotermleri
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Temkin izotermi denge konsantrasyonu logaritmasinin dengedeki adsorplama kapasitesine
kars1 grafige dokiilmesiyle elde edilmistir. Grafigin egimi ve kesim noktalarindan a; ve by
temkin izoterm sabitleri hesaplanmistir. Sekil 7.10 ve Cizelge 7.3’den goriildiigii lizere

Temkin izotermi deneysel bulgularla iyi uyum saglamaktadir.

log C.

154 X A T=45C
X T=55°C

-1,7

9e

Sekil 7.10 Farklr sicakliklardaki Temkin izotermleri

Ln ¢. Polanyi potansiyelinin karesine karst c¢izilerek grafik hazirlanmig, Dubinin-
Radushkevich izotermi elde edilmistir. Grafiklerden elde edilen yiliksek korelasyon
katsayilarindan 6tiirii, Dubinin-Radushkevich izoterminin deneysel bulgularla ¢ok iyi uyum
saglandigi sOylenebilir. Ayrica sicaklik arttitkca adsorpsiyon enerjisinin de arttigi

goriilmektedir (Sekil 7.11).

-8,5 T T T T
870 20 40 60 80 100
+ T=25°C

_8,9 -
9.1
9.3
95
97 -
9.9 -
-10,1 A
-10,3

In ge

Sekil 7.11 Farkli sicakliklardaki Dubinin-Raduskevich izotermleri
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Elde edilen tiim izoterm grafiklerine ait sabitler ve korelasyon katsayilart Cizelge 7.3’de

verilmektedir.

Cizelge 7.3 Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (DR) izoterm sabitleri

ve korelasyon katsayilart

Model T =25°C T =35°C T =45°C T =55°C
Freundlich
K¢
(mg/e(mg)'"] 168,4771 178,8236 192,2506 260,4992
n 1,0584 1,1206 1,1237 1,1025
R’ 0,9999 0,9986 0,9984 0,9996
Langmuir
a (I/mg) 0,4400 1,1538 1,3428 1,3703
b (mg/g) 454,5455 2222222 212,7660 270,2703
R’ 0,8878 0,9183 0,9785 0,9081
Temkin
a, (mg/g) 71,9370 73,7190 75,7190 82,780
b, (I/mg) 22,0656 21,0138 21,0814 21,4286
R’ 0,9655 0,9723 0,9809 0,9659
DR
qa (mmol/g) 0,2369 0,2399 0,2485 0,2773
B (mol*/kJ?) 0,0374 0,0305 0,0277 0,0232
E (kJ/mol) 3,6563 4,0488 4,2485 4,6423
R’ 0,9898 0,9940 0,9974 0,9932
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7.6  Adsorpsiyon Kinetiginin incelenmesi

Kinetik ¢alisma i¢in 2,5 ppm, 4,5 ppm, 6,5 ppm, 8,5 ppm baslangi¢ konsantrasyonlarindaki
metilen mavisi ¢ozeltileri icin 30, 60, 90, 120, ve 150. dakikalarda alinan adsorpsiyon
sonuclar1 Lagergren esitliklerine uygulanmistir. Ayrica elde edilen bulgularin sinir tabakasi ve
parcacik ici difiizyon denklemlerine uygunlugu incelenmistir. Sicakligin adsorpsiyon

kinetigine etkisini incelemek i¢in 25 °C, 35 °C, 45 °C ve 55 °C sicakliklarda ¢aligilmistir.

7.6.1 Simr tabakasi difiizyonu etkisi

Adsorpsiyon igleminin ilk birka¢ dakikasinda sinir tabakasi diflizyonu basamaginin etkisini
incelemek icin —log (Cy/Cy) degerlerinin zamana kars1 grafige dokiilmesiyle elde edilen
egrilerin dogrusalligi incelenmistir (Sekil 7.12, Sekil 7.13, Sekil 7.14, Sekil 7.15). Elde edilen
egrilerin dogrusala olduk¢a yakin olduklari (R*>0,95) goriilmektedir (Cizelge 7.4). Bu
sonuclar adsorpsiyon isleminin baslarinda sinir tabakasi difiizyonunun etkili oldugunu

gostermektedir. Sinir tabakasi diflizyonu hiz katsayilart Cizelge 7.5’de verilmistir.

1,5
14
1,3 o Co=2,5ppm
S 1.2 o Co=4,5ppm
% A Co=6,5ppm
o 1.1
' X Co0=8,5ppm
1
0,9
0,8 T T T

0 50 100 150 200
Zaman (dakika)

Sekil 7.12 25 °C’de ve farkli baslangi¢ konsantrasyonlarindaki sinir tabakasi diflizyonu egrisi
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¢ Co=2,5ppm
g o Co=4,5ppm
Qo A Co=6,5ppm
S
_- X Co0=8,5ppm

0,8 ! ‘ ‘
0 50 100 150 200

Zaman (dakika)

Sekil 7.13 35 °C’de ve farkli baslangi¢ konsantrasyonlarindaki sinir tabakasi diflizyonu egrisi

1,8
1,7
1,6 1 ¢ Co=2,5ppm
X
= 157 0 Co=4,5ppm
o
g 1.4 A Co=6,5ppm
o
o —
- 1,3 | X CO—8,5ppm
o
1,2
1,1 %
1 T T T
0 50 100 150 200
Zaman (dakika)

Sekil 7.14 45 °C’de ve farkli baslangi¢ konsantrasyonlarindaki sinir tabakasi diftizyonu egrisi
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1,8

1,7

16 - ¢ Co=2,5ppm
g 15 | 0o Co=4,5ppm
S ©
= A Co0=6,5ppm
o
o 14 -
' o X Co0=8,5ppm

1,3

1,2 ©

1,1 T T T

0 50 100 150 200
Zaman (dakika)

Sekil 7.15 55 °C’de ve farkli baslangi¢ konsantrasyonlarindaki sinir tabakasi difiizyonu egrisi

Cizelge 7.4 Farkli sicakliklardaki ve baslangi¢c konsantrasyonlarindaki sinir tabakasi difiizyon
egrilerine ait korelasyon katsayilari

R2

Co (ppm) T =25°C T =35°C T =45°C T =55°C
2,5 0,9787 0,9826 0,9909 0,9745
4,5 0,9776 0,9907 0,9909 0,9907
6,5 0,9658 0,9849 0,9982 0,9725
8,5 0,9618 0,9751 0,9688 0,9937
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Cizelge 7.5 Farkli sicakliklardaki ve baslangi¢c konsantrasyonlarindaki sinir tabakasi
difiizyonu hiz sabitleri

k (dakika™)

Co (ppm) T =25°C T = 35°C T = 45°C T = 55°C
2,5 0,0073 0,0078 0,0076 0,0066
4,5 0,0073 0,0053 0,0073 0,0053
6,5 0,0059 0,0055 0,0050 0,0046
8,5 0,0050 0,0062 0,0029 0,0046

7.6.2 Parcacik ici difiizyonun etkisi

Herhangi bir andaki birim aktif karbon {izerine adsorplanan metilen mavisi miktari
degerlerinin (q;) zamanin karekokiine karsi farkli ortam sicakliklardaki degisimi grafige
gecirilmistir (Sekil 7.16, Sekil 7.17, Sekil 7.18 ve Sekil 7.19). Cizilen grafiklerin e§iminden
parcacik ici difiizyon hiz katsayilar1 saptanmistir. Elde edilen hiz katsayilar1 Cizelge 7.6’da

verilmektedir.

Gortildiigii lizere baslangi¢ konsantrasyon degerleri arttik¢a parcacik i¢i difiizyon hiz sabiti de
artis gostermektedir. Metilen mavisinin farkli baslangi¢c konsantrasyonlari i¢in parcacik ici
difiizyon grafiklerinde egrilerin orijinden gegcmemesi parcgacik i¢i diflizyonun, tek basina hizi

kontrol eden basamak olmadigini,

gostermektedir (Basibiiyiik ve Forster, 2003).

Sekil 7.16 25 °C’de ve farkli baslangi¢ konsantrasyonlarindaki parcacik i¢i difiizyon egrisi

qt (mg/g)

V1 xS

P .S S O %
10
5,
0 T T

0 5 10

t"? (dakika'?)

15

<& Co=2,5ppm
O Co=4,5ppm
A Co=6,5ppm
X Co0=8,5ppm

sinir  tabakast diflizyonunun da etkin oldugunu
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45
40 —wx
35 1
30 - A& A AD & Co=2,5ppm
g 25 O Co=4,5ppm
TE.’ 20 ——8—"8-884¢ A Co=6,5ppm
&
15 | X Co0=8,5ppm
10 7/6*%{*%
5 |
0 ‘ ‘
0 5 10 15
t'2 (dakika'?)

Sekil 7.17 35 °C’de ve farkli baslangi¢ konsantrasyonlarindaki parcacik i¢i difiizyon egrisi

45
40 XXX
35
30 A —AAAA < Co=2,5ppm
g o5 | O Co=4,5ppm
% oo [ —— 88888 A Co0=6,5ppm
15 | X Co0=8,5ppm
10 7,/9/4%6—%
5 |
0 ‘ ‘
0 5 10 15
t2 (dakika'?)

Sekil 7.18 45 °C’de ve farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki parcacik i¢i difiizyon egrisi
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45
40 XX XXX
35 -
A —AAAA <& Co=2,5ppm
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5 o5 O Co=4,5ppm
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£ - 88840 A Co=6,5ppm
< 20 -
c X Co=8,5ppm
15 -
I A I e a2
10
5 |
0 T T
0 5 10 15
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Sekil 7.19 55 °C’de ve farkli baslangi¢ konsantrasyonlarindaki parcacik i¢i difiizyon egrisi

Cizelge 7.6 Farkli sicakliklardaki ve baslangi¢c konsantrasyonlarindaki pargacik i¢i diflizyon
hiz sabitleri

k, (mg.g’l.dakika'l/ o)

Co (ppm) T =25°C T =35°C T =45°C T =55°C
2,5 0,0958 0,0923 0,0869 0,0621
4,5 0,1947 0,0891 0,0956 0,0507
6,5 0,1788 0,1059 0,0879 0,0626
8,5 0,3088 0,2130 0,0746 0,1048

7.7 Kinetik modelleme

Bir adsorpsiyon sisteminin kinetigi arastirilirken, davraniginin birinci dereceden, yalanci
ikinci dereceden ve ikinci dereceden hiz kinetigi modeline uygunlugu incelenir (Aksu, 2001;

Basibiiyiik ve Forster, 2003).
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Bu calismada aktif karbon-metilen mavisi sistemi i¢in yapilan kinetik ¢aligmalar sonucunda
yalanct ikinci dereceden hiz denkleminin sistemi en iyi sekilde temsil eden kinetik model

oldugu goriilmiistiir

7.7.1 Birinci dereden hiz etkisi

Birinci dereceden hiz etkisinin bulunmasi amaciyla farkli sicakliklarda verilen log (qe-qr)
degerlerinin zamana kars1 grafikleri ¢izilmis ve Sekil 7.20, Sekil 7.21, Sekil 7.22 ve Sekil
7.23 elde edilmistir. Cizelge 7.7°de elde edilen egrilerin korelasyon katsayilar1 goriilmektedir.

Birinci dereceden hiz sabitleri Cizelge 7.8’de verilmistir.

0,8

0,6 -

0,4 X

o Co=2,5ppm
2,
0 A 0 Co=4,5ppm

Co=6,5ppm

200

X D

02 Co=8,5ppm

log (ge-at)

0,4 |

-0,6

-0,8

Zaman (dakika)

Sekil 7.20 25 °C’de ve farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki birinci dereceden hiz grafigi
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0,4

0,2

02 - & Co=2,5ppm
O Co=4,5ppm

0,4 |

A Co=6,5ppm

X

_0,6 i
Co=8,5ppm

log (qe-qt)

_0’8 ,

_1,2 ,

-1,4 A

-1,6
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Sekil 7.21 35 °C’de ve farkli baslangi¢ konsantrasyonlarindaki birinci dereceden hiz grafigi

0 T T T
D 200

0,2

-0,4 -

-0,6 & Co=2,5ppm
?" O Co=4,5ppm
Z -0,8 1
8.‘ A Co=6,5ppm
= 1] X Co=8,5ppm

-1,2 1

-1,4 4 O

-1,6

Zaman (dakika)

Sekil 7.22 45 °C’de ve farkli baslangi¢ konsantrasyonlarindaki birinci dereceden hiz grafigi
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0,2

-0,2

0.4 1

0,6 |

log (ge-ait)

_0’8 _

-1,2

1,4

X D

Co=2,5ppm
Co=4,5ppm
Co=6,5ppm

Co=8,5ppm

Zaman (dakika)

Sekil 7.23 55 °C’de ve farkli baslangi¢ konsantrasyonlarindaki birinci dereceden hiz grafigi

Cizelge 7.7 Farkli sicakliklardaki ve baglangi¢ konsantrasyonlarindaki birinci derece hiz
grafiklerine ait korelasyon katsayilari

R2
Co (ppm) T = 25°C T = 35°C T = 45°C T = 55°C
2,5 0,9727 0,9654 0,9924 0,9722
4,5 0,9610 0,9701 0,9019 0,9359
6,5 0,9025 0,9604 0,9481 0,9534
8,5 0,9532 0,9083 0,9386 0,9877
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Cizelge 7.8 Farkli sicakliklardaki ve baslangi¢c konsantrasyonlarindaki birinci derece hiz

sabitleri
k; (dakika™)

Co (ppm) T =25°C T = 35°C T =45°C T =55°C
2,5 0,0140 0,0133 0,0126 0,0103
4,5 0,0128 0,0115 0,0228 0,0154
6,5 0,0131 0,0244 0,0195 0,0154
8,5 0,0076 0,0145 0,0080 0,0103

7.7.2 Yalanci ikinci dereceden hiz etkisi

Yalanci ikinci dereceden hiz etkisinin bulunmasi amaciyla farkli sicakliklarda verilen t/q;
degerlerinin zamana kars1 grafikleri cizilmistir. Sekil 7.24, Sekil 7.25, Sekil 7.26 ve Sekil 7.27
elde edilmistir. Elde edilen egrilerin korelasyon katsayilar1 Cizelge 7.9°de goriilmektedir.

Ayrica, yalanci ikinci dereceden hiz sabitleri, Cizelge 7.10°de verilmistir.

14
12 -
10 A
& Co=2,5ppm
8 a
o O Co=4,5ppm
=1
6 A Co=6,5ppm
X Co=8,5ppm
4 a
2 a
0 T T T
0 50 100 150 200
Zaman (dakika)

Sekil 7.24 25 °C’de ve farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki yalanci ikinci dereceden hiz
grafigi
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Sekil 7.25 35 °C’de ve farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki yalanci ikinci dereceden hiz

grafigi
14
12 A
10 A
& Co=2,5ppm
- 8 O Co=4,5ppm
(=2
= 6. A Co=6,5ppm
X Co0=8,5ppm
4
2 i
0 T T T
0 50 100 150 200
Zaman (dakika)

Sekil 7.26 45 °C’de ve farkli baslangi¢ konsantrasyonlarindaki yalanci ikinci dereceden hiz
grafigi
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Sekil 7.27 55 °C’de ve farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki yalanci ikinci dereceden hiz

grafigi

Cizelge 7.9 Farkli sicakliklardaki ve baslangi¢c konsantrasyonlarindaki yalanci ikinci derece
hiz grafiklerine ait korelasyon katsayilari

R2
Co (ppm) T = 25°C T = 35°C T = 45°C T = 55°C
2,5 0,9998 0,9998 0,9999 0,9999
4,5 0,9997 0,9999 0,9999 1
6,5 0,9998 1 1 1
8,5 0,9996 0,9999 1 1
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Cizelge 7.10 Farkli sicakliklardaki ve baslangic konsantrasyonlarindaki yalanci ikinci derece

hiz sabitleri

k; (g.mg’l.dakika'l)

Co (ppm) T =25°C T =35°C T =45°C T =55°C
2,5 0,0286 0,0294 0,0346 0,0484
4,5 0,0132 0,0319 0,0290 0,0554
6,5 0,0143 0,0283 0,0328 0,0468
8,5 0,0080 0,0127 0,0370 0,0272

7.7.3 ikinci dereceden hiz etkisi

Ikinci dereceden hiz etkisinin bulunmasi amaciyla farkli sicakliklarda verilen 1/(qe-qp)
degerlerinin zamana kars1 grafikleri ¢izilmistir. Sekil 7.28, Sekil 7.29, Sekil 7.30 ve Sekil 7.31
elde edilmistir. Elde edilen egrilerin korelasyon katsayilar1 Cizelge 7.11°de goriilmektedir.

Ayrica, ikinci dereceden hiz sabitleri Cizelge 7.12°de verilmistir.

7
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O Co=4,5ppm
5 |
A Co=6,5ppm
&4 X Co=8,5ppm
g
= 3
2 |
1 _
0 T T T
0 50 100 150 200
Zaman (dakika)

Sekil 7.28 25 °C’de ve farkli baslangi¢ konsantrasyonlarindaki ikinci dereceden hiz grafigi
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Sekil 7.29 35 °C’de ve farkli baglangi¢ konsantrasyonlarindaki ikinci dereceden hiz grafigi
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Sekil 7.30 45 °C’de ve farkli baslangi¢ konsantrasyonlarindaki ikinci dereceden hiz grafigi
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Sekil 7.31 55 °C’de ve farkl1 baglangi¢ konsantrasyonlarindaki ikinci dereceden hiz grafigi

Cizelge 7.11 Farkli sicakliklardaki ve baslangi¢ konsantrasyonlarindaki ikinci derece hiz
grafiklerine ait korelasyon katsayilari

RZ
Co (ppm) T = 25°C T = 35°C T = 45°C T = 55°C
2,5 0,9199 0,8744 0,9156 0,9001
4,5 0,8856 0,8705 0,6649 0,7714
6,5 0,7452 0,7402 0,7542 0,8491
8,5 0,9168 0,731 0,8545 0,9392
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Cizelge 7.12 Farkli sicakliklardaki ve baslangi¢ konsantrasyonlarindaki ikinci derece hiz

sabitleri
K (g.mg'l.dakika'l)

Co (ppm) T =25°C T =35°C T =45°C T =55°C
2,5 0,0443 0,0416 0,0404 0,0364
4,5 0,0174 0,0305 0,1762 0,111
6,5 0,0206 0,1844 0,1182 0,087
8,5 0,0034 0,0228 0,0168 0,0201

7.8 Adsorpsiyonun Termodinamiginin Incelenmesi

Adsorpsiyon termodinamiginin incelenmesi amaciyla AG°, AS° ve AH° degerleri
hesaplanmistir. Bunun igin 6nce, 25°C, 35°C, 45°C ve 55°C sicakliklardaki goriinlir denge
sabiti degerlerinin (K;) baslangic adsorbat konsantrasyonlarina karsi grafikleri ¢izilmistir
(Sekil 7.32, Sekil 7.33, Sekil 7.34 ve Sekil 7.35). Dogrularin kesim noktasi bulunmus, her
sicakliktaki standart termodinamik denge sabiti degeri (K.°) elde edilmistir. Ln K.°
degerlerinin 1/T degerlerine kars1 grafige gecirilmesiyle olusan dogrunun egimi ve kesim
noktasindan AH® ve AS°® degerleri bulunmustur (Sekil 7.36). Farkli sicakliklardaki K.°
degerlerinin Denklem (2.17)’de yerlerine konulmasiyla her bir sicakliktaki Gibbs serbest
enerji degisimleri hesaplanmistir. Cizelge 7.13’de elde edilen sonuglar goriilmektedir. Gibbs
serbest enerji degisiminin negatif ¢ikmasi, adsorpsiyonun kendiliginden meydana geldiginin
isaretidir. Entalpi ve entropi degerinin pozitif ¢ikmasi ise reaksiyonun endotermik ve

tersinmez oldugunun bir gostergesidir. (Aksu, 2002).
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Sekil 7.32 25 °C’de ve farkli baglangi¢ konsantrasyonlarindaki denge sabiti grafigi
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Sekil 7.33 35 °C’de ve farkli baslangi¢ konsantrasyonlarindaki denge sabiti grafigi
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Sekil 7.34 45 °C’de ve farkli baslangi¢ konsantrasyonlarindaki denge sabiti grafigi
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Sekil 7.35 55 °C’de ve farkli baslangi¢ konsantrasyonlarindaki denge sabiti grafigi
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Sekil 7.36 Standart termodinamik denge sabiti grafigi

Cizelge 7.13 Metilen mavisi adsorpsiyonuna ait standart entalpi, entropi ve Gibbs serbest
enerji degisimi degerleri

AG?® (kJ/mol) AH® (kJ/mol) AS° (kJ/mol.K)
T = 25°C 9,1518
T = 35°C -10,1083
15,6563 0,0832
T = 45°C -10,6842
T = 55°C -11,7392

7.9 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Karbonizasyon Oncesi, karbonizasyon sonrast ve adsorpsiyon islemi tamamlandiktan sonra
numunelerin ¢ekilen taramali elektron mikroskobu goriintiileri asagida verilmektedir (Sekil

7.37).
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Sekil 7.37 Yer fistig1 kabugunun (a) karbonizasyon dncesi, (b) karbonizasyon sonrasi ve (c)
aktif karbonun adsorpsiyon sonrasi elektron mikroskobu ile 350 kez biiyiitiilmiis goriintiisii

Yer fistig1 kabugu numunesinin karbonizasyon sonras1 gozenek biiyiikliigii artis1 Sekil 7.37
incelenerek goriilebilir. Karbonizasyon sonrasi numunenin heterojen bir gozenek dagilimina
sahip oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon sonrasinda ¢ekilen goriintiiden adsorplanan boya

molekiilleri nedeniyle numunenin daha piiriizlii bir ylizeye sahip oldugu anlagilmaktadir.

7.10 FTIR Spektrometresi Ol¢iimii

Karbonizasyon oncesi, karbonizasyon sonrasi ve adsorpsiyon islemi tamamlandiktan sonra

numunelere uygulanan FTIR analizi sonuglari, Sekil 7.38’de verilmektedir.
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Sekil 7.38 Yer fistig1 kabugunun (a) karbonizasyon 6ncesi, (b) karbonizasyon sonrasi ve (c)
aktif karbonun adsorpsiyon sonras1 FTIR grafigi
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3400 cm™ civarinda goriilen pik fenolik gruplardaki O-H geriliminden kaynaklanmaktadir
(Gomez-Serrano vd., 1999; Chunlan vd., 2005; Shen vd., 2008; Tan vd., 2008). Bu degere ait
pik karbonizasyon Oncesinde karbonizasyon sonrasi ve adsorpsiyon sonrasina gore daha

belirgindir.

2900 cm™ civarinda goriilen pik ~CHs, =CH, ve —CH,CHj gibi alkil gruplara aittir (Chunlan
vd., 2005). 2800 cm™ civarinda goriilen pik C-H geriliminden kaynaklanmaktadir (Shen vd.,
2008, Hameed vd., 2008). Bu bant araligindaki piklerin biiyilikliigliniin karbonizasyonla

azaldig1 ancak metilen mavisi adsorpsiyonu ile arttig1 goriilmektedir.

1700 cm™ civarinda goriilen pik karboksilik asitlerin varligindan kaynaklanabilir (Shen vd.,
2008). 1600 cm™ civarinda gorillen pik ise pek ok arastirmaci tarafindan tam olarak
aciklanamamis olmakla birlikte, karbonlu malzemelerdeki aromatik C=C gerilimlerinin bir
sonucu oldugu bildirilmistir (Tan vd., 2008). Karbonatlar ya da karboksil gruplar 1500 cm”
""deki gecirgenlik piklerinin olusumuna neden olabilmektedirler (Shen vd., 2008). 1400 cm’
""de goriilen pikler ise C-CH; deformasyonundan ileri gelebilir (Tan vd., 2008). 1700 cm™,
1600 cm™ ve 1500 cm™ civarinda goriilen piklerin bityiikligii karbonizasyon ile énemli

olciide azalmig; 1400 cm™' bandindaki pikler ise tamamen kaybolmustur.

1100-1200 cm™ gegirgenlik degerleri arasindaki kiigiik pikler ise alkolleri, eter i¢indeki C-O
ve fenolik gruplardaki C-OH ve O-H gerilimini gostermektedir (Gémez-Serrano vd. 1999;
Chunlan vd., 2005; Shen vd., 2008; Tan vd., 2008) Bu bant araligindaki piklerin biiytikligii

de karbonizasyon ile azalmis ve adsorpsiyon iglemi ile tekrar artmigtir.

600-1000 cm™ bandinda goriilen pikler C-OH gerilmelerinden kaynaklanabilir (Shen vd.,
2008; Tan vd., 2008). Bu pikler karbonizasyon islemi ile neredeyse tamamen kaybolmus

ancak adsorpsiyon sonrasinda yeniden ortaya ¢ikmislardir.
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8. SONUC VE ONERILER

Bu calismada yer fistig1 kabuklarinin karbonizasyonu ile iiretilen aktif karbon {izerine metilen
mavisi adsorpsiyonu incelenmistir. Karbonizasyon islemi sonucu elde edilen aktif karbon
numunesinin yiizey alam 17,50 m®/g olarak saptanmustir. Bu deger, aktif karbondaki
gozeneklerin daha c¢cok mezo ve makro gozeneklerden olustugunun bir gostergesidir.
Uygulanan karbonizasyon iglemi ile aktif karbonun gozenekliligin ve yiizey alaninin arttig
cekilen SEM goriintiilerinde agikg¢a goriilmektedir. Ancak elde edilen aktif karbonun yiizey
alani, aktif karbonlarda ideal olarak olmasi istenen deger araliginda degildir (400-1600 m*/g).
Bu durum ham yer fistig1 kabuguna karbonizasyondan sonra kimyasal aktivasyon isleminin

uygulanmamasi ile agiklanabilir (Avci, 2008).

Yapilan adsorpsiyon denemelerinde 2,5 ppm, 4,5 ppm, 6,5 ppm ve 8,5 ppm baslangi¢
konsantrasyonlarina sahip metilen mavisi numuneleri i¢in dengeye gelme siireleri
bulunmustur. 2,5 ppm, 4,5 ppm ve 6,5 ppm baslangi¢c konsantrasyonlarina sahip metilen
mavisi numunelerinin ortalama 48 saat; 8,5 ppm baslangic konsantrasyonuna sahip

numunenin ise ortalama 72 saat sonunda dengeye ulastiklar1 goriilmiistiir.

Baslangi¢ adsorbat konsantrasyonlarinin adsorplanma {izerine etkisinin saptanmasi amaci ile
2,5 ppm, 4,5 ppm, 6,5 ppm, 8,5 ppm olmak iizere farkli metilen mavisi konsantrasyonlarina
sahip ¢ozeltilerin adsorpsiyonu incelenmistir. Baslangi¢c adsorbat konsantrasyonu arttikca
yiizde adsorpsiyon degerinin azaldigi; birim adsorban (aktif karbon) basina giderilen metilen
mavisi miktarinin ise arttigir bulunmustur. Bu durum adsorban yiizeyindeki uygun alanlarin

oncelikli olarak doldurulmasi ile agiklanabilir.

Farkli sicakliklardaki adsorplama kapasitelerinin baslangi¢c konsantrasyonlarina bagli olarak
degisimi incelendiginde sicakligin adsorpsiyon yiizdesi ve kapasitesi lizerinde olumlu etkisi
oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi olarak sicaklik yiikseldik¢e adsorban molekiillerinin

aktivitelerinin artmasi gosterilebilir.

Yapilan denemelerde adsorplama kapasitesi ve ylizde adsorpsiyon degerleri calisilan pH
araliginda (pH 3,5-9,5) cok fazla degismemekle birlikte en yiliksek adsorpsiyon verimi pH
6,5’te goriilmiistlir. Adsorplanmadan kalan madde miktarinin en diisiik oldugu pH degeri 6,5
civaridir. Diisiik pH’larda adsorplama kapasitenin diisiik olmasi adsorban ylizeyinin hidrojen
ile saril1 olmast ve bunun sonucunda metilen mavisi iyonlarinin adsorbandaki aktif bolgelere

tutunamamast ile agiklanabilir (Han vd., 2007b; Wang vd., 2008).



63

Metilen mavisinin degisik baslangi¢ konsantrasyonlarinda gerceklesen adsorpsiyonu sonucu
elde edilen bulgular Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm
modellerine uygulanmistir. Sonug¢ olarak sistemi en iyi temsil eden izoterm modelinin
Freundlich izotermi oldugu goriilmiistiir. Bu durum yiizeyde heterojen bir sekilde dagilmis
olan aktif bolgelerin rol oynadigini gostermektedir. Cekilen SEM goriintiileri de bu sonucu
desteklemektedir. Langmuir izoterminden hesaplanan 25°C sicakliktaki maksimum
adsorpsiyon  kapasitesi 454,5455 mg/g’dir. Literatiirdeki benzer calismalar ile
karsilastirildiginda hesaplanan kapasite degerinin oldukga iyi oldugu goriilmektedir (Hameed

vd., 2007; Banat vd., 2007; Tan, vd., 2008).

Adsorpsiyon kinetigini etkileyen basamaklarin bulunmasi amaciyla parcacik i¢i difiizyon ve
siir tabakasi difiizyonunun etkisi incelenmistir. Her iki basamaga ait elde edilen grafiklerin
korelasyon katsayilarinin yliksek olmasi ve pargacik i¢i diflizyon egrisinin orijinden
geememesi hem sinir tabakasi difiizyonunun hem de pargacik ici difiizyonun reaksiyon hizini
etkiledigini gostermektedir. Sistem kinetigini en iyi sekilde modelleyen hiz denkleminin ise
yalanci ikinci dereceden hiz denklemi oldugu goriilmiistiir. Hiz sabitlerinin sicaklikla artmasi
ise reaksiyon hizinin sicakligin yiikselmesiyle artma egiliminde oldugunu gostermektedir

(Kabak, 2008).

Adsorpsiyon termodinamiginin incelenmesi sonucu elde edilen AH® degeri 15,6562 kJ/mol ve
AS°® degeri ise 0,0832 kJ.mol" K "*dir. AH® degerinin 20 kJ/mol’den kiigiik ve pozitif ¢ikmasi
adsorpsiyonun fiziksel karakterli ve endotermik oldugunun bir gostergesidir. Dubinin-
Radushkevich goriiniir adsorpsiyon enerjisi degerinin de g¢aligilan tiim sicakliklar igin 8
kJ/mol’den diisiik ¢ikmas1 (E=3,65-4,64 kJ/mol) gerceklesen adsorpsiyonun fiziksel karakterli
oldugunu isaret eden ikinci bir kanittir. Standart entropi degisimi degerinin pozitif ¢ikmasi
reaksiyonun tersinmez oldugunu gostermektedir. Farkli sicakliklarda elde edilen standart
Gibbs serbest enerji degisimi degerlerinin negatif ¢ikmasi ise adsorpsiyonun kendiliginden
meydana geldigini isaret etmektedir (Gu vd., 1994; Ayar, 2001; Han vd., 2007b; Tan vd.,
2007; Ozer ve Dursun, 2007).

Calismada elde edilen bulgular géz 6niine alindiginda yer fistig1 kabugunun metilen mavisi
gideriminde aktif karbon olarak kullanilabilirliginin yiiksek oldugu goriilmektedir. Ucuz ve
kolay elde edilebilir olmas1 endiistriyel olarak kullanimin1 daha da cazip hale getirmektedir.
Bu nedenle yer fistigi kabuklarinin yakacak, hayvan yemi ya da dolgu maddesi olarak
kullanilmasindan ¢ok aktif karbon iiretiminde degerlendirilmesi bu iiriiniin katma degerinin

arttirllmasina énemli 6l¢iide katkida bulunacaktir.
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