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OZET

Boyar maddeler, iriinleri boyamak ve cevre kosullarina karsi dayanikli hale getirmek
amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Boyalarin genis Ol¢iide kullanimi ekosistemde
cesitli ¢evresel sorunlara neden olmaktadir. Endiistriyel kaynakli boyar madde igeren atik
sularin aritim1 zordur ve ileri aritma teknigi gerektirir. Adsorpsiyonun bu tiir atik sularin
aritiminda en yaygin ve en etkili yontem olarak kullanildig1 bilinmektedir.

Bu calismada, kestane kabugundan hazirlanan aktif karbon kullanilmis, sulu ¢ozeltiden
metilen mavisi boyar maddesinin giderimi arastirilmistir. Temas siiresi, sicaklik, pH, metilen
mavisinin baslangi¢c konsantrasyonu gibi farkli parametrelerin etkileri incelenmis ve optimum
deneysel kosullar belirlenmistir. Denge verileri, Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich izotermlerine uyarlanmistir. Freundlich izoterminin denge verilerini diger
izotermlerden daha iyi temsil ettigi goriilmiistiir. Adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci
mertebe kinetik modele uygunluk gdsterdigi saptanmistir. Standart entalpi, entropi ve Gibbs
serbest enerjisi degisimi gibi c¢esitli termodinamik parametreler degerlendirilmistir.
Adsorpsiyon Oncesi ve sonrast cekilen SEM ve FTIR goriintiileri karsilagtirilmigtir.
Calismanin sonuglart kestane kabugundan hazirlanan aktif karbonun metilen mavisi
giderimine uygun bir adsorban oldugunu gostermektedir.

Anahtar kelimeler: Aktif karbon, kestane kabugu, metilen mavisi, adsorpsiyon, atik su.



ABSTRACT

Dyestuffs are widely used to colorize and strengthen the products against environmental
conditions. The extensive use of dyes causes several environmental problems in the
ecosystem. The treatment of wastewaters containing dyestuffs is highly difficult and it needs
special advanced treatment technologies. It is known that adsorption is one of the methods
commonly and efficiently used for treatment of this type of wastewaters.

In this study, the removal of methylene blue (MB) dye from aqueous solutions by activated
carbon prepared from chestnut shells was investigated. The effects of various parameters such
as contact time, temperature, pH and initial methylene blue concentration were examined and
the optimal experimental conditions were determined. Equilibrium data were fitted to
Freundlich, Langmuir, Temkin and Dubinin-Radushkevich isotherms. It was observed that
Freundlich isotherm fitted better to the equilibrium data than the other isotherms. The
adsorption kinetics was found to follow the pseudo-second-order kinetic model. Various
thermodynamic parameters such as standart enthalpy, standart entropy and standart free
energy change were evaluated. The SEM and FTIR images of the adsorbent obtained before
and after adsorption were compared. The results of this study indicated that the activated
carbon prepared from chestnut shells was a good adsorbent for removing methylene blue.

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

Tekstil endiistrisinde, boyanacak maddelerin 6zelliklerine gore, ¢esitli boyar maddeler
tiretilmektedir. Bu ylizden, boya iceren atik sularin bilesenleri Uretilen tekstil {irliniine gore
degismektedir. Modern tekstil boyalarinin yapilarint ve renklerini korumalar1 i¢in yiiksek
derecede kimyasal ve fotolitik kararliliga sahip olmasi beklenmektedir. Bu nedenle boyalar
giines, deterjan, sabun ve sulara karsi dayanikli olacak sekilde iiretilirler. Boyalarin bu
ozellikleri atik sularin temizlenmesine iliskin yontemleri de etkilemektedir (Mahramanlioglu

ve Arkan, 2002).

Gilinimiizde g¢evre kirliligine neden olan boyar maddelerin giderilmesine yonelik ¢aligmalar
yapilmaktadir. Bu ¢alismalarin biiylik ¢cogunlugu boyar madde igeren atik sular {izerinde
yogunlagmaktadir. Ciinkii iiretilen boyar maddelerin yaklasik % 10-15’1 atik olarak desarj
edilmektedir. Diinyada renkli iirlinlere talep arttikca bu oranin da artacagi kesindir. Renkli
bilesikler atik suyun organik bakimindan genelde az bir miktarint olustursalar da, desarj
edildikleri noktalarda oncelikle ortamin estetik agidan kirlenmesine neden olmaktadir. Desarj
edilen renkli atik sular suda yasayan primer iireticilerin fotosentezi i¢in gerekli olan 15181n
gecirgenligini azaltmakta ve ekosisteme onemli dl¢iide zararlar vermektedir. Bu nedenle son
yillarda tekstil ve boyar madde iireten endiistrilerden kaynaklanan renkli atik sularin
renksizlestirilmesi 6nemli bir ilgi alan1 olusturmustur. Fiziksel, kimyasal ve fizikokimyasal
renk giderimi c¢alismalari yaninda, biyolojik islemlerle renk giderimi calismalari da hiz

kazanmistir (Kocaer ve Alkan, 2002; Mazmanci1 vd., 2003).

Boyar madde iceren atik sularin aritilmasinda ozon, ultrafiltrasyon, anaerobik biyoteknoloji,
kimyasal indirgeme, membran prosesleri ve adsorpsiyon gibi bazi yontemler uygulanir
(Kocaer ve Alkan, 2002). Bu yontemlere dayanan prosesler arasinda adsorpsiyon prosesi,
tasarim ve operasyonlarda genis esneklik, konsantrasyon degisikliklerine gore daha az
etkilenme, zehirleyici kimyasallardan etkilenmeme, daha az kullanim alan1 ve organik
maddelerin uzaklastirilma verimlerinin yliksek olmasi gibi avantajlar1 beraberinde getirmesi

sebebi ile, yaygin olarak uygulanmaktadir (Mahramanlioglu ve Arkan, 2002).

Aktif karbon atik su aritim proseslerinde en ¢ok ve en etkin kullanilan adsorbandir. Aktif
karbonun pahali olmasi ve rejenerasyon masraflart nedeniyle, linyit, ugcucu kiil, bentonit,
biyogaz proses atig1, zirai atiklar, vollastonit, aktiflestirilmis ciiruf, sist gibi daha ucuz
adsorbanlar tizerine ¢aligmalar yapilmaktadir. Ancak, dogal olarak kullanilan veya diisiik

maliyetlerle gelistirilen bu maddelerin adsorpsiyon verimleri bazi  boyalarin



uzaklagtirilmasinda diisiik olmaktadir. Bu nedenle, bu tip maddelerin uzaklastirilmasinda aktif

karbon kullanilmasi gerekmektedir (Mahramanlioglu ve Arkan, 2002).

Bu c¢aligmada kestane kabugundan elde edilen aktif karbon kullanilarak, metilen mavisi boyar
maddesinin giderilmesi amaglanmistir. Farkli baslangi¢ konsantrasyonlari, sicaklik, pH gibi
parametrelere bagl olarak, kullanilan aktif karbonun adsorplama kapasitesi ve adsorpsiyon

termodinamigi incelenmis, adsorpsiyon kinetigi denklemlerine uygunlugu saptanmaistir.



2. ADSORPSIYON

Bir maddenin diger bir madde ylizeyinde veya iki faz arasindaki ara yiizeyde
konsantrasyonunun artmasi, temas ettikleri yiizeydeki g¢ekme kuvvetine bagli olarak
molekiillerin o yiizeyle birlesmesine adsorpsiyon, tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina
desorpsiyon denir. Katiya adsorplayici (adsorban), kati yiizeyinde tutunan maddeye ise

adsorplanan (adsorbat) ad1 verilir (Beyhan, 2003; Giiven, 2009).

Coziinmiis bir maddenin kati yiizeyine tutunabilmesi i¢in; ¢6ziinmiis maddenin ¢ozeltiden
alinmasi, coziiclinliin kat1 ylizeyine yaklasmasi, ¢éziinmiis maddenin yiizeye baglanmasi
gerekmektedir. Bu baglamda yiizeye tutunma icin en oénemli yiiriitiicii kuvvetler, ¢oziinmiis
molekiillerin hidrofilik 6zellikleri ve ¢oziinmiis molekiiller ile adsorplayan yiizey arasindaki
cekimdir. Coziinmiis madde ¢oziicii sistemine ne kadar kuvvetle baglanmissa, yani hidrofilik
ozelligi ne kadar fazla ise yiizeye tutunma egilimi o kadar az olur. Atik su aritim ile ilgili
olarak adsorpsiyon, atik sularda ¢oziinmiis baz1 maddelerin uygun bir kat1 yiizey iizerinde

tutulmasi olarak tanimlanabilir (Avei, 2008).

2.1 Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal bilesen arasindaki ¢ekim kuvvetine bagl

olarak gerceklesen ti¢ tlir adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadir.

2.1.1 Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, molekiiller arasinda Van der Waals ¢ekim kuvvetleri ile olur. Adsorban
katinin kristal orglisli i¢ine girmez ve ¢oOziinmez fakat yilizeyini tamamen kaplar. Diisiik
sicaklik araliginda olusabildigi gibi ¢ok tabakali ve rejenerasyonu kolay bir adsorpsiyon

tiiriidiir. Aktivasyon enerjisi diigiik, baglar tersinir ve zayiftir (Ayar, 2001; Savei, 2005).

Fiziksel adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyondan oldukg¢a farklidir. Fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon ayni anda veya sirayla olusmaktadir. Bazen kuvvetlerin hangisinin fiziksel
hangisinin kimyasal adsorpsiyon sonucu oldugundan emin olmak c¢ok zordur. Ornegin
katilarin ara ylizeyinde yapisma sonucu olusan adhezyon, fiziksel adsorpsiyonun sonucudur.
Kimyasal adsorpsiyon boyle kati-kat1 ara yilizeyinde daima gergeklesemez. Fakat
adsorpsiyonun gerceklesmesinde kimyasal kuvvetler 6nemli rol oynamalidir, aksi takdirde
saglam yapistirma kuvveti agiklanamaz. Fiziksel kuvvetlerle tutunmus bir gaz molekiilii

yiizeyde belirli bir yere baglanmaz, yiizeyden uzaklagma serbestligi vardir. Bu durum, fiziksel



ve kimyasal kuvvetlerle tutulmus bir molekiil arasindaki gercek farki olusturmaktadir.
Kimyasal kuvvetlerle tutunmus bir molekiil, kati1 yiizey Tlizerinde belirli bir bdlgeye
sabitlenmektedir. Sisteme olduk¢a diisiik vakum uygulayarak fiziksel olarak adsorbe olmus
gazlar1 uzaklastirmak kolay olmaktadir, ¢linkii fiziksel olarak adsorbe olmus gaz miktari,

gazin basincina baglidir (Giiven, 2009).

2.1.2 Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, kimyasal kuvvetlerle meydana gelir. Fiziksel adsorpsiyona gore ¢ok
daha kuvvetli bir adsorpsiyon tiiriidiir (Ayar, 2001). Gaz veya sivi molekiilleri hareket
edemeyecek sekilde kat1 ylizeye baglanmaktadir. Kimyasal kuvvetin etkin araligi, adsorbe
olmus molekiiliin boyutu diizeyindedir. Eger bir ylizeyde kimyasal olarak adsorbe olmus tek
molekiiler tabaka varsa, bundan sonra olusacak adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyon olarak
adlandirilmaktadir (Giiven, 2009). Kimyasal adsorpsiyon yiiksek sicaklik gerektirir ve
termodinamik anlamda tersinir degildir. Sicaklik ¢ok yiikselirse fiziksel adsorpsiyon olay1

kimyasal adsorpsiyona doniisebilir (Avei, 2008).

Kati ylizeyde gazin kimyasal adsorpsiyonuna ornek olarak havaya maruz kalan aliiminyum
tizerinde ¢ok ince bir aliminyum tabakasinin olusumu Ornek verilebilir. Bu tabaka
aliminyumu, havadaki oksijenden daha fazla etkilenmesine kars1 korur. Kat1 yilizeyde sivinin
kimyasal adsorpsiyonuna ornek ise boyama prosesi verilebilir. Kati maddeyi temsil eden
dokumadaki elyaflar, secici olarak su ve boya karisimindan olusan sivi fazdaki boyayi
adsorplar. Boyanin kimyasal olarak adsorbe olmasi, yani dokumadaki elyaflarin boya

molekiillerinin tek molekiiler filmi ile kaplanmasi gerekmektedir (Giiven, 2009).

2.1.3 liyonik adsorpsiyon

fyonik adsorpsiyon, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle, yiizeydeki yiiklii bolgelere
iyonik Ozelliklere sahip molekiillerin tutunmasi olarak tanimlanabilir. Burada adsorban ile
adsorplananin iyonik gii¢leri ve molekiiler biiytikliikleri 6nemlidir. Ortamin iyonik siddeti ve
pH’1 bu tiir adsorpsiyonu etkiler. Fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon arasinda kesin bir

ayrim yapilamaz, iicli ayni anda veya ard1 ardina goriilebilir (Kabak, 2008; Giiven, 2009).

2.2 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonu sicaklik, pH, ylizey alani, adsorban ve adsorbatin 6zellikleri gibi parametreler

etkilemektedir.



2.2.1 Sicakhik

Adsorpsiyon islemi genellikle ekzotermiktir. Bu nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon
kapasitesi artar. Genellikle agiga ¢ikan 1s1 miktarlar fiziksel adsorpsiyonda yogunlagma veya
kristallenme enerjisi mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon enerjisi

mertebesinde oldugu bilinmektedir (Savci, 2005).

222 pH

Ortamin pH’1 birka¢ nedenden dolay1 adsorpsiyonun biiytikliigiinii etkileyebilir. Hidronyum
(H;0") ve hidroksit (OH’) iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan, diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢oOzeltinin pH’indan etkilenir. Ayrica, asidik ve bazik bilesiklerin iyonlagma
derecesi, adsorpsiyonu etkiler. Genellikle pH azaldikga, organik elektrolitlerin sulu

cozeltilerden adsorpsiyonu artmaktadir (Savci, 2005).

2.2.3 Yiizey alam

Adsorpsiyon bir ylizey olayidir. Bu nedenle maksimum adsorpsiyon miktar1 spesifik yiizey
alan1 ile dogru orantilidir. Adsorbanin daha fazla gozenek hacmine sahip ve daha fazla
tanecikli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirir. Mikroporlarin (d<2 nm) hacimce adsorban
icerisinde fazla yer tutmasi, yiizey alanmin biiylik olmasmi saglar. Bu durum kiigiik
molekiillerin kolay adsorplanmasi i¢in elverisli bir durumdur. Mezoporlar (2<d<50 nm) ve

makroporlar (d>50 nm) biiyiik molekiiller i¢in gerekli ylizey alanini olusturur (Giiven, 2009).

2.2.4 Adsorban ozellikleri

Adsorpsiyonun biiyiikliigili, toplam yiizey alaninin adsorpsiyon i¢in uygun olan kismi olarak
tanimlanan 0zgiil yiizey alani ile orantilidir. G6zenekli veya parcacikli bir yapinin sonucu

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

2.2.5 Adsorbat ve Céziicii Ozellikleri

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

adsorplanir (Savcei, 2005).



2.3  Aktif Karbonun Adsorplama Ozellikleri

Isletim akintisindan kirleticilerin alimas1 &ncelikle kirleticilerin karbon yiizeyine fiziksel
olarak adsorplanmasiyla olur. Bu adsorplama karbon yiizeyi ile ¢ozeltideki molekiillerin
arasindaki ¢cekim kuvvetiyle dogal olarak ortaya cikar. Kirleticilerin molekiilleri arasindaki

cekim giicli azsa fiziksel adsorplama daha ¢abuk olur.

Aktif karbon yapisi ¢ok gozeneklidir. Molekiiler boyuta ulasan catlaklar ve gozeneklere
sahiptir. Her bir parcacik hacminin % 25 civarini olusturan daha biiyiik agikliklar iletim
gozenekleri gibi islev yapar. Bu gozeneklerden kirletici, par¢acigin % 40 hacmini olusturan
adsorbe bolgelerine ya da deliklerine gecer. Adsorplama en kiiciik agiklikta ya da boslukta
gerceklesir. Bu bosluklar genelde sadece birkag molekiil biiyiikliiglindedir. Organik
bilesiklerin fiziksel adsorplanmasinin yan1 sira aktif karbon yiizey reaksiyonuyla adsorplama

gercgeklesebilir (Aver, 2008).

2.4 Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinct veya
konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir. Adsorpsiyon izotermleri
bir ylizeye adsorbe olan adsorbat i¢in denge sartlarin1 gosterir. Genel olarak, adsorplanan
madde miktar1 adsorbat konsantrasyonunun kompleks bir fonksiyonudur (Avei, 2008).
Konsantrasyon gazlar i¢in genellikle mol yiizdesi veya kismi basing, ¢ozeltiler icin ise kiitle

birimleri olarak verilir (mg/l, ppm v.s.) (Kabak, 2008).

Adsorpsiyon, adsorban ylizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢dzeltide kalan madde
konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Adsorpsiyon dengesi
kurulduktan sonra adsorpsiyon miktarinda ve ¢ozelti konsantrasyonunda bir degisiklik olmaz.
Denge izotermleri modellerin olusturulmasinda ve adsorpsiyon sistemlerinin tasarlanmasinda

cok onemli bir rol oynamaktadir (Kabak, 2008).

[zotermler, alternatifler arasindan en uygun adsorbani se¢mek, bir filtre i¢indeki adsorbanin
Omriinii saptamak, adsorbanin geriye kalan adsorpsiyon kapasitesini belirlemek ig¢in
kullanilabilir. Belli bir sarttaki izotermler bir modele uyarken bagka sartlarda bu modele
uymamaktadir. Bu nedenle genelde uygulanabilir tek bir model bulunmamaktadir. Zaman
icerisinde Jaeger ve Erdos tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola ¢ikarak birgok
arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. Bulunan modellerde bazi

varsayimlar yapilarak yeni modeller gelistirilebilir. Giinlimiizdeki c¢aligmalar genellikle



belirlenmis modeller kullanilarak, bu modeller yardimiyla adsorban veya adsorplanan
maddenin (adsorbat) degistirilmesi iizerinedir. En genel kullanim goéren izotermler Langmuir

ve Freundlich denklemleridir (Kabak, 2008; Giiven, 2009).

2.4.1 Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, adsorban yiizeyinin enerji agisindan benzer oldugu varsayimiyla, tek
tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamak i¢in kullanilmaktadir. Langmuir izoterminde
adsorpsiyon, adsorbat baslangic konsantrasyonu ile birlikte lineer olarak artar. Maksimum
doyma noktasinda, yiizey tek tabaka ile kaplanmakta ve ylizeye adsorbe olmus adsorbat
miktart sabit kalmaktadir. Langmuir izoterminde adsorpsiyon enerjisi Uniformdur.
Adsorpsiyon hizi adsorbat konsantrasyonu ve yiizey iizerinde bulunan bos adsorpsiyon
alanlar1 ile dogru orantilidir. Desorpsiyon hiz1 ise yiizeydeki adsorplanmis molekiil sayist ile

dogru orantilidir. Langmuir izoterm esitligi, Esitlik (2.1)’de verilmistir;

gde = a.b.C¢/(1+a.C,) (2.1
C.: Dengedeki ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/1)

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

a ve b: Langmuir izoterm sabitleri

Esitlik (2.1) asagidaki sekilde diizenlenebilir;

Ce/qe = (C. /b) + (1/a.b) (2.2)

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

ve kesim noktasi sirastyla 1/b ve 1/ab sabitlerinin degerini verecektir (Langmuir, 1918).
Langmuir izotermi i¢in yapilan kabuller agsagida siralanmaistir.

e 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 ayn1 yapiya
sahip kabul edilir,

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



olamaz (Beyhan, 2003; Kabak, 2008).

2.4.2 Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, deneysel olarak gelistirilmis bir izoterm tiiriidiir. Homojen olmayan kati
yiizey adsorpsiyonlart i¢in kullanilir. Seyreltik ¢ozeltiler ve dar konsantrasyon araliklari igin
uygundur. Freundlich izoterminde ana fikir olarak Langmuir izoterminden yola ¢ikilarak, bazi
varsayimlar ve gelisimler yapilarak ilgili esitlik elde edilmistir. Bu esitlik Langmuir
esitliginden farkli olarak diisiik konsantrasyonlarda dengeden sonra tam sabit bir adsorbat
degeri elde edilmez. Bu izotermin en biiyiik dezavantaji budur. Freundlich izotermi asagidaki

sekilde ifade edilir.

e =Kr.C." (2.3)
ge: Dengedeki birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

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

Kg: Deneysel olarak hesaplanan Freundlich adsorpsiyon kapasitesi (mg/g.(I/mg)"'™)

n: Freundlich adsorpsiyon sabiti

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

gostermektedir (Chiou ve Li, 2002).

Freundlich izoterm esitligi (2.3) her iki tarafinin da In’1 alinarak dogrusal hale getirilir ve (2.4)

esitligi elde edilir.
Lnge=InKg+ (I/n).In C, (2.4)

Boylece, In g.’'nin In C.’ye karsi degisimi grafige dokiilmesiyle Ky ve n sabitleri bulunur.
Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktast In Kg'yi ve egimi de 1/n’i

vermektedir (Ng vd., 2003).

2.4.3 Temkin izotermi
Temkin izotermi ampirik olarak tiiretilmis bir denklem olup sorpsiyon 1sisindaki diisiisiin
logaritmik yerine lineer diisiis gosterdigi sistemler i¢in iyi uyumluluk gosterir (Kabak, 2008).

Temkin izotermi asagidaki sekilde verilmektedir.



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

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

a; ve by Temkin izoterm sabitleri

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

karsilik grafigi ¢izilmesiyle elde edilebilir (Otun vd., 2006).

2.4.4 Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

D-R adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon enerjisini hesaplamak i¢in kullanilir. Bu
izotermlerin egiminden, adsorpsiyon enerjisi bulunur. Ayrica bulunan bu enerji degerleri,
adsorpsiyonun mekanizmasi hakkinda bilgi verir. D-R adsorpsiyon izotermi, 1 mol iyonun,
cozeltiden adsorban tarafindan adsorplanmasi sirasinda agiga ¢ikan enerji olarak tanimlanir.
Freundlich adsorpsiyon izotermine bir alternatiftir (Ugur, 2005). Dubinin- Radushkevich (D-
R) esitligi asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

qe = qa exp(—B.€%) (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?)

Esitlik (2.6)’nin dogrusal sekli asagida verilmistir.

Ln q.=In qq - . (2.7)

Ln q. ile &* arasinda grafik ¢izildiginde elde edilen dogrularm egiminden adsorpsiyon enerjisi

B ve kayma noktasindan adsorpsiyon kapasitesi qq elde edilir.

Sulu ¢ozeltiler icin Polanyi potansiyeli (¢) Esitlik (2.8)’de verilmektedir.

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

T: Mulak sicaklik (K)
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Ortalama adsorpsiyon enerjisi (E) su sekilde ifade edilebilir (Hobson, 1969; Igwe ve Abia,
2007).

E=@p) " (2.9)

Ortalama adsorpsiyon enerjisi, tek bir mol iyonun c¢ozeltiden katinin yilizeyine gegisi
sirasindaki serbest enerji degismesidir. E’nin biyiikligli, olusan adsorpsiyonun cesidi

konusunda aydinlatici bilgi verir (Ugur, 2005; Fu vd., 2008).

2.5 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi yani alikonma
stiresi bulunur. Adsorpsiyon kinetiginin irdelenmesi adsorpsiyon isleminin hizina etki eden
adsorpsiyon basamaklarinin anlasilmast icin 6nemli bir adimdir. Bir ¢ozeltide bulunan

adsorbatin adsorban tarafindan adsorplanmasi isleminde 4 ana basamak vardir (Savci, 2005).

1. Yigin cozelti aktarimi (Bulk solution transport); bu basamak adsorpsiyon diizeneginde

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

2. Film kiitle aktarimi/sinir tabakasi difiizyonu (film mass transfer/boundary layer diffusion);

adsorbat ¢ozelti iginden adsorbanin gézeneklerine (yilizey sinir tabakasina) dogru ilerler.

3. Pargacik i¢i diflizyon (intraparticle diffusion); adsorbat adsorbanin gdzenek bosluklarina

hareket ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerler.
4. 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 akiskan hareket ettirilirse, ylizey
tabakasinin kalinlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak dlgiilemeyecek
kadar hizl1 oldugundan ve ilk basamakta iyi bir karistirma oldugu diisiiniilerek adsorpsiyon
hizina aksi bir etki yapmayacaklar1 i¢in 2. ve 3. basamaklar hiz belirleyicidir (Basibiiyiik ve
Forster, 2003; Sahan, 2007). Sinir tabakasi difiizyonu adsorpsiyon isleminin ilk birkag
dakikasinda etkili olmaktadir, ama par¢acik i¢i difiizyon ise daha fazla zaman almaktadir. Bu
nedenle parcacik ici diflizyonun hiz belirleyici ana basamak oldugu bildirilmektedir
(Basibiiyiik ve Forster, 2003). Adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda siir tabakasi
difiizyonunun etkisinin olup olmadiginin anlagilmasi i¢in -log (Ci/Cy) degerinin zamana karsi

grafigi (2.10) esitligi yardimiyla ¢ikartilir. Meydana gelen egrinin dogrusalligi ne kadar bire
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yakinsa sinir tabakasi diflizyonunun etkisinin o kadar Onemli oldugu sdylenebilir.
Adsorpsiyon iglemine pargacik i¢i diflizyonun etkisinin bulunmasi ic¢in ise q; degerinin
zamanin karekokiine karsi grafigi (2.11) esitligi yardimziyla ¢izilir. Egim hiz sabitini verecektir

(Sahan, 2007).

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

Co: Baglangictaki adsorbat degisimi (mg/1)

k : Sinir tabakasi difiizyonu sabiti (zaman™)

kp = qi/t”” (2.11)
q: : Herhangi bir t zamanda birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

t : Zaman (dakika)

k, : Parcacik i¢i difiizyon hiz sabiti (mg.g".dakika™?)

Adsorpsiyon hizinin uygunluk gosterdigi kinetik modeli belirlemek i¢in kullanilan esitlikler
asagida belirtilmektedir (Ho ve McKay, 1999; Aksu, 2001; Basibiiyiik ve Forster, 2003).

Birinci derece hiz denklemi asagidaki gibidir.

dq¢/dt = ki.(qe-qr) (2.12)
Esitlik (2.12)’nin integrasyonu sonucunda asagidaki ifade elde edilir.

Log (qe -qt) = log qc - (k;.t/2,303) (2.13)
Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi su sekilde ifade edilmektedir.

dqy/dt = k».(qe-qe) (2.14)
Esitlik (2.14)’iin integrasyonu sonucunda asagidaki ifade elde edilir.

t/qi=1/(k2.qe") + t/ Qe (2.15)
Ikinci dereceden hiz esitligi ise su sekilde verilmektedir.

1/(qe — qr) = 1/qe + Kot (2.16)

k;: Birinci derece hiz sabiti (dakika™)
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k»: Yalanci ikinci derece hiz sabiti (g.mg™.dakika™)

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

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

q: : Herhangi bir t zamanda birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
t: Zaman (dakika)

Log (ge-qr), t/q:r ve 1/(qe-qi) degerlerinin t degerine karsi ayr1 ayri grafige konulmalariyla,
sirastyla ki, ko ve K degerleri hesaplanir. Elde edilen veriler yardimiyla adsorpsiyon hizinin

derecesi belirlenebilir (Basibiiyiik ve Forster, 2003).

2.6 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonun spontane olmasi (kendiliginden olabilme) i¢in (2.17) esitliginde AH® ve AG®
degerlerinin negatif (ekzotermik) olmasi gerekir (Kabak, 2008).

AG° = AH® — TAS® (2.17)
AG®: Standart Gibbs serbest enerjisi degisimi (kJ.mol™)

AH°: Entalpi degisimi (kJ.mol™)

AS°: Entropi degisimi (kJ .mol'l.K'l)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini bulmak igin

oncelikle denge sabiti olan K, degeri, (2.18) esitligi yardimi ile hesaplanir (Kabak, 2008).
K.=C,/Ce (2.18)
K.: Goriiniir denge sabiti

Ca: Adsorban tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg/1)

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

Esitlik (2.18) yardimi ile bulunan K. ’nin baslangi¢c boyar madde konsantrasyonlarina (Co)
kars1 grafige dokiilmesi ile olusan dogrunun kesim noktasindan bulunan K.° (standart

termodinamik denge sabiti), (2.19) esitligine yerlestirilerek adsorpsiyonun Gibbs serbest
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enerjisi degisimi bulunur.

AG® = - RTInK,° (2.19)
InK.° = (AS°/R) — [(AH°/R).(1/T)] (2.20)
R: Ideal gaz sabiti (J .mol™’ K™

Esitlik.(2.20) kullanilarak, In K.° degerinin 1/T degerine kars1 grafige gegirilmesiyle 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. Diger bir degisle adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligi Gibbs serbest
enerjisi degisiminin negatif olmasi ile anlasilabilir. AS®’nin pozitif degerleri ise kat1 / ¢ozelti

ara yiizeyindeki rastlantisalligin artisin1 gostermektedir (Aksu, 2002).
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3. AKTIF KARBON VE OZELLIiKLERIi

3.1 Aktif Karbon

Karbon yeryiiziindeki en ¢ok bilesik yapan elementtir ve tiim organik bilesiklerde temel yap1
taglarinin olusumunu saglar. Aktif karbon biiyiik kristal formu ve oldukca genis i¢ gdzenek
yapist ile karbonlu adsorbanlar ailesini tanimlamada kullanilan genel bir terimdir (Cankaya,
2007). Bilesim olarak % 87-97 oranlarinda karbon igermekte olup geri kalan oranlarda ise
hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot igerebilir. Ote yandan kullamlan hammaddeye ve proseste
katilan diger kimyasal maddelerin igerigine bagli olarak daha farkli elementleri de
icerebilmektedir. Aktif karbon biinyesinde 5 ile 20 oraninda yararsiz maddeler de bulunabilir,
ancak kullanim Oncesi bu tlir maddelerin uzaklastirilmasi gerekir. Bu isleme kiil igeriginin
diisiiriilmesi denilmektedir ve adsorban olarak kullaniminda kiil igeriginin % 0,1-0,2 oranina

getirilmesi gerekmektedir (Kiigiikgiil, 2004).

Aktif karbon ¢ok 1yi tanimlanmig, yaygin ve ¢ok yonlii bir adsorbandir. Genis spesifik yilizey
alani, ylizeyinin yiiksek derecede reaktivitesi ve uygun gézenek boyutu dagilimi gibi spesifik
ozellikleri onu diger adsorbanlardan farkli kilar. Aktif karbon tiretiminde kullanilabilecek ¢ok
genis aralikta organik madde grubu vardir. Karbon olabilecek maddeler arasinda botanik
kokenli (odun, tarimsal atiklar, hindistan cevizi kabuklari, meyve ¢ekirdekleri), mineral
kokenli (komiir, linyit, turba, petrol, kok) veya polimerik maddelere (plastikler, eskimis

lastikler) rastlanabilmektedir (Geng, 2005; Pozan vd., 2005).

Aktif karbonun 6nemli bir 6zelligi ¢esitli aktivasyon yontemleri ile yiizeyinde olusturulan
farkli fonksiyonel gruplar sayesinde hem organik hem de inorganik maddeleri se¢imli olarak
tutabilmesidir. 1970°1i yillarin ortalarinda, su kaynaklarinin endiistriyel atiklar, agir metaller,
tarim ilaclari, evsel atiklarla kirlenmesi, organik madde iceren sularin klorlanmasi sirasinda
olusan trihalojenmetanlar ve diger kanserojenlerin olusumuna yol agmis, bu da igme sularinda
organik maddelerin giderimi i¢in aktif karbonun bir proses olarak su aritiminda kullanilmast
egilimini artirmistir (Cankaya, 2007). Aktif karbon adsorpsiyonu, su ve atik sulardan

organiklerin uzaklastirilmasinda 6nemli bir prosestir (Kalpakli ve Pigkin, 2002).

1900’14 yillarin basinda, su anki aktif karbon {iretiminin temelini olusturan patentler
yaymlanmistir. Bu patentler, bugiin bile hala gegerli olan aktif karbon iiretiminin iki temel
prensibini agiklamaktadir. Bunlar kimyasal aktivasyon ve gaz aktivasyonudur. 1920 yilindan

sonra, ilk olarak, aktif komiir su aritilmasinda kullanilmaya baslanmis, fakat yaygin bir
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kullanim saglanamamigstir. Ancak, 1927 yilinda Almanya’da igme suyundaki koku biiyiik
sorun yarattigindan, sehir suyunun hazirlanmasi sirasinda aktif karbon kullanimi da biiyiik
onem kazanmistir. Aktif karbon, 1929 yilinda Hamm Water Works’da graniiler formda,
bundan bagimsiz olarak 1930’da Harrison tarafindan Michigan Bay City’de, yine 1929
yilinda Spalding tarafindan icme suyundaki kokularin uzaklastirilmasi amaciyla toz halinde
kullanilmistir. 1932 yilina gelindiginde Amerika’da 400 fabrika, 1943 yilinda ise yaklasik
1200 fabrika istenmeyen kokularin kontroliinde aktif karbonu kullanmistir (Kirk-Othmer,
1971).

3.2 Aktif Karbonun Genel Ozellikleri

Aktif karbonun hem endiistride hem de gilincel hayatta bircok uygulamada yer almasinm

saglayan farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bulunmaktadir.

3.2.1 Fiziksel Ozellikler

3.2.1.1 Yiizey alam

Aktif karbonun i¢ yiizeyi (aktiflestirilmis yiizey) ¢ogunlukla BET yiizeyi olarak (m?*/g) ifade
edilir. Yiizey alan1 azot (N,) gazi kullanilarak olgiiliir. Su aritiminda kullanilan aktif karbon
taneciklerinin i¢ yiizey alaninm yaklasik 1000 m*/g olmasi istenmektedir. Kirlilik olusturan
maddeler, aktif karbonun ylizeyinde tutulacagindan, yiizey alaniin biiytikliigii kirliliklerin
giderilmesinde oldukcga etkili bir faktordiir. Prensip olarak, yiizey alani ne kadar biiytikse,
adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da o kadar biiyiikk oldugu diisiiniiliir (Cankaya, 2007).
Aktif karbon i¢in ylizey alani, gdozenek hacmi ve gézenek genisligi ile ilgili sayisal degerler

Cizelge 3.1°de gosterilmistir.

Cizelge 3.1 Aktif karbon ile ilgili sayisal degerler (Kirk-Othmer, 1971)

Yiizey alani: 400-1600 m*/g (BET N,)

Gozenek hacmi: >30 m*/100 g

Gozenek genisligi: | 0,3 nm—1000 nm

Karbon taneciginin yiizeyi gaz, sivi ve kat1 tanecikleri ¢eker ve yiizeyde ince bir film tabakast

olusturur, yani adsorbe eder. Aktif karbonun adsorban olarak tercih edilmesinin baslica iki
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nedeni vardir. Bunlar:
1) Belirli maddeleri ¢ekebilmesi igin ¢ekici bir yiizeye,

2) Fazla miktarda maddeyi tutabilmesi i¢in genis bir yiizeye sahip olmasidir (Cankaya, 2007).

3.2.1.2 Gozenek biiyiikliigii

Aktif karbon uygulama alaninda tercih edilmesinde etkili olan diger bir parametre de gdzenek
biyikligidir (Kirk Othmer, 1971). Aktif karbon olusumu sirasinda; karbonizasyon
sicakliginin artmast ile oncelikle H,O, CO,, CHi, CH3;OH gibi kiiciik molekiiller
uzaklagmaktadir ve bu sirada ¢ikan kiigiik molekiiller yerine mikroporlar olusmaktadir. Gaz
halinde uzaklasan maddeler ise kati faz igcinde artan basinglari nedeniyle mikro kanallar

acarlar. Bu esnada ¢apraz bagl seliilozik ana yap1 asla bozulmaz (Patrick, 1995).

Sicaklik artisi ile seliilozik yapisi 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 igermektedir. Olusan karbon yapisi tabakasal degildir ve bu yiizden paralelligi
yoktur. Bundan dolayi aktif karbon hala modellenememistir (Cankaya, 2007).

Aktif karbon gozenek boyutu araligi molekiiler boyuttan biiyiik graniillerde nm boyutuna
kadar degisebilmektedir. Mikroporlar aktif karbonlarin daha yiiksek yiizey alanina sahip
olmasina katkida bulunmakta, gazlar ve yaygin kullanilan ¢oziicliler gibi kiiglik boyutlu
molekiiller i¢in yliksek adsorpsiyon kapasitesi saglamaktadir. Bu sayede bir gaz karisimindan
kiigiik molekiillii gaz fraksiyonu sec¢imli olarak filtre etmek miimkiindiir. Mezoporlar renkli
molekiiller gibi daha genis molekiillerin adsorplanmasi i¢in Onemlidir ve aktif karbon
yapisinda biiyiikk oranda bulunmaktadir. Makroporlarin adsorpsiyon i¢in 6nemsiz oldugu
diisiiniiliir. Makroporlarin asil gorevleri adsorplanan molekiillerin gecisini saglayan ana yollar
olarak hizmet etmektir (Patrick, 1995). Aktif karbonun elektron mikroskobu ile goriintiilenen

gbzenek yapist Sekil 3.1°de, sematik olarak aktif karbon modeli Sekil 3.2°de goriilmektedir.

The International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) adsorbanlar i¢in gézenek
biiyiikliigiinii yaricaplarina gore dorde ayirmistir (Kiigiikgiil, 2004; Cankaya, 2007);

1) Makro gozenekler (r>25 nm)

2) Mezo gozenekler (1<r<25 nm)



3) Mikro gozenekler (0,4<r<1 nm)

4) Submikro gézenekler (r<0,4 nm)

-,

lg Yigey
g Yizzey

Mikopar
Mezopor

Makzopor

Per (gozeneX) Yapasy

Sekil 3.2 Sematik olarak aktif karbon modeli (Demir, 2005)

3.2.1.3 Molekiil ve kristal yapisi

Aktif karbonun molekiil ve kristal yapisin1 anlamak icin bu maddenin ylizey kimyasin
anlamak gerekmektedir. Aktif karbonla karbon siyahi arasindaki fark, karbon siyahinin daha
kiiclik i¢ yiizey alanina sahip olmasidir. Aktif karbon yapisi hakkindaki birgok veri karbon

siyahindan elde edilmektedir. Karbon siyah1 ve aktif karbonun temel birim yapis1 saf grafitin
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yapisina benzemektedir. Karbon siyahi, boyama amaciyla kullanilan bir g¢esit renk
pigmentidir. Grafit kristalleri birlesik altigen tabakalar halinde birbirlerine 3,354 A uzaklikta

zay1f Van der Waals kuvvetleri ile baglanmaktadir.

Karbon-karbon baglar1 arasindaki uzaklik 1,415 Adir. Karbonun ti¢ elektronu komsu
atomlarla diizenli kovalent baglar yapmakta, geriye kalan bir elektron bag ise yapilar arasinda
salinmaktadir. Bu durum karbon atomlar1 arasinda c¢ifte bag olusumunu saglamaktadir. Bu,
grafit i¢in baskin yapidir. Aktif karbonun yapisi grafitten biraz farklidir. Karbonizasyon islemi
stiresince, bir ¢ok aromatik c¢ekirdek (grafittekine benzer) olusmaktadir. X-151m1 ile yapilan
incelemeler, bu yapilarin altigen olarak, baglanmis karbon atomlarin1 iceren mikro kristalin
yapisinda oldugunu gostermektedir. Diizlemlerin yaricapt 150 A" dir. Mikrokristaller
arasindaki uzaklik 20-50 A'dir. Hazirlama metodundan ve safsizliklarm olmasindan dolay1
mikro kristalin yapida bazi1 bosluklar olusmaktadir. Hazirlama islemi veya hammaddenin
dogasindan dolayi, diizlemin kenarindaki halka yapilar heterosikliktir. Heterosiklik gruplar,
adsorpsiyon, desorpsiyon Ozelliklerini ve komsu diizlemin uzakligini etkilemektedir (Avct,

2008).

Aktif karbonun yapisi, grafite gore diizensizdir. Aktivasyon islemi siiresince kristallerin
yiizeylerindeki karbon baglarinin diizenli dizilisi bozulmaktadir. Yapimin gelisimi
karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklarinin bir fonksiyonudur. Hegzagonal karbon halkalari,
baz1 molekiil kirilmasina ugramis, rast gele siralanmis, biri digeriyle dogrudan iliskili grafit
kristallerden olugmaktadir. Biitiin yap1 bundan dolay1 ¢ok diizensizdir ve ¢ogunlukla ‘turbo
ince tabakali’ olarak belirtilebilmektedir. Aktif karbonlardaki yiiksek mertebeden yapisal
bozukluklar nedeniyle, diizlemsel katmanlarin koselerindeki karbon atomlari igin birgok
reaksiyon olasiligi vardir. Sonug¢ olarak, genellikle kirik grafitik halka sistemlerinin
kenarlarinda mevzilenmis oksijen iceren organik fonksiyonel gruplar karbonun ylizeyinde

bulunmaktadir (Avci, 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 ¢ozeltilerden elektrolitlerin ve non-elektrolitlerin
adsorpsiyonunda, aktif karbon yapisindaki mineral madde igerigi rol oynamaktadir. Yapida

bulunabilecek demir, kalsiyum ve diger alkali bilesikler, su buhar ile yapilan aktivasyon
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islemi sirasinda katalizor gorevi gormektedir. Sodyum ve potasyum hidroksitleri ve
karbonatlari, dar ve uzun sekilli mikroporlarin olusumunu artirdiklari; ayni zamanda bu
toprak alkali bilesiklerin, metalik partikiillerin kanallagsmas1 6&zellikleri ile mezopor

olusumunu zenginlestirdigi bilinmektedir (Addoun vd., 2002).

Aktif karbonun adsorplama kapasitesi sadece por yapisi ile degil, ayrica yilizeyin kimyasal
dogasiyla da tamimlanmaktadir. Aktif karbonun yapisindaki grafit kristallerinin kenar
bolgelerinde, oksijen igerikli doymamis karbon gruplari baghdir. Bu gruplar hem 6nemli
reaksiyon merkezleri gorevi yapmakta ve hem de aktif karbonu polar kilmaktadir. Bu yiizey
oksitleri arasinda en sik rastlananlar, karboksil gruplari, fenolik gruplar, lakton halkalari,
kinon tiirlinden yap1 taslari, siklik peroksitler ve karboksilik asit anhidritleridir (Cankaya,

2007).

3.3 Aktif Karbon Tiirleri

Aktif karbonlar degisik 6zelliklere sahip sekillerde iiretilebilirler. Bunlar; toz halindeki aktif
karbonlar, graniile haldeki aktif karbonlar ve pelet halindeki aktif karbonlardir.

Toz halindeki aktif karbonlar baskin olarak 0,18 mm’den kiiciik boyutlardaki 6giitiilmiis
karbonlardir. Baglica sivi faz uygulamalarda ve baca gazi aritiminda kullanilir. Graniile
haldeki aktif karbonlar 0,2—5 mm araligindaki boyutlarda bulunan diizensiz sekillere sahip
partikiillerdir. Sivi ve gaz fazi uygulamalarinda kullanilir. Pelet halindeki aktif karbonlar
basingla sikistirilmis ve 0,8—5 mm ¢apinda silindirik yapidadir. Diisiik basing saglamasindan,
yiilksek mekanik dayanikliligindan ve diisiik toz igeriginden dolay1r baslica gaz fazi
uygulamalarinda kullanilir (Kiiciikgiil, 2004; Cankaya, 2007).

3.4 Aktif Karbonun Kullanim Alanlari

Aktif karbon bir¢ok kompleks islem basamaklarinda genis kullanima sahiptir. Gida iriinleri,
son Uriin asamasinda renk degisikligi gereken kimyasallar ve ila¢ endiistrisi bunlar arasinda
gosterilebilir. Aktif karbon, sivilarda renk, kalite ve 06zellik degisikligine yol acabilen
istenmeyen bilesikleri uzaklastirmak i¢in kullanilirlar. Gida maddeleri sektoriinde aktif
karbon, glikoz, nisasta, seker suruplart ve yaglarin rengini agmak ya da rafinerizasyon
amaciyla kullanilir. {lag endiistrisinde aktif karbon, {iriin ilacin ve ara iiriinlerin saf ve renkten

bagimsiz olarak ortaya ¢ikarilmasinda giivenilirdir.

Aktif karbonlar dioksinleri, agir metalleri ve diger kalint1 elementleri baca gazindan aritmak
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icin gelistirilmistir. En yaygin islem teknigi, toz aktif karbonla partikiil filtrelerinin
kaplanmas1 ve ¢esitli maddelerle karistirarak baca gazlarina piskiirterek zararli bilesikleri
yakalamak seklindedir. Istenmeyen maddeler baca gazi sistemden gecerken uygun aktif

karbon ile adsorbe olurlar (Cankaya, 2007).

Yaglar ile ilgili tiriinleri rafine eden endiistriler, aritmada aktif karbonu kullananlar arasinda
ilk sirada yer alirlar. En erken kullanimi, pamuk yaginin renk giderilmesinde kil topragina
ilave edilmesidir. Gida {irlinlerinin ¢ogunda renk ve lezzetin diizeltilmesinde kullanimi, aktif
karbon igin biiyiik bir pazar saglamistir. Aktif karbon kullanimi, istenmeyen maddelerin
uzaklastirilmasi disinda, gida maddesinde degisiklige neden olmaz. Karbon kullaniminin en

cok gelistigi alanlardan biri de igilebilir suyun tat ve kokusunun diizeltilmesidir.

Aktif karbon kimyasal islemler sirasinda kirlenen ¢oziiciilerin geri kazanilmasinda basariyla
kullanilmaktadir. Ayrica aktif karbon yagl atik sular, deterjan endiistrisi atik sulari, tekstil

endustrisi atik sulart gibi endiistriyel atik sularin aritiminda da kullanilir (Cankaya, 2007).
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4. BOYAR MADDELER

Boyar maddeler 400-700 nm arasinda goriiniir 15181 absorbe edebilme yetenekleriyle
karakterize edilir ve 15181 absorbe ederek renkli goriiniirler. Giiniimiizde ¢ok degisik yapida

olan boyar maddeler farkli amaglarla kullanilmaktadirlar (Savei, 2005).

Renklendiriciler, boyalar ya da pigmentlerdir. Pigmentler su ortaminda ¢oziinmemeleriyle
karakterize edilirler. Diger taraftan su ortaminda tiimiiyle ¢Oziinebilen boyalar tekstil

materyalleri, sag, tirnak ve deri gibi ¢esitli maddelere uygulanirlar.

Boyalar genellikle iki anahtar bilesenden olusan kiiciik molekiillerdir. Bunlardan kromofor
grup, boyaya rengini veren grup; fonksiyonel grup ise boyanin kumasta sabitlenmesini
saglayan gruptur. Normalde biitlin hidrokarbonlar renksizdirler. Ancak bunlara kromofor adi
verilen doymamis gruplar baglanirsa renkli gorliniirler. Kromofor grup baglanmis
hidrokarbonlara ise kromojen adi verilmektedir. Kimyasal yapilarina gére kromojen gruplar

Cizelge 4.1°de gosterilmistir (Savct, 2005).

Cizelge 4.1 Kimyasal Yapilarina Gére Kromojen Gruplar (Savci, 2005)

Kimyasal Yap1 Gruplan | 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-

Kromojenlerin tam olarak boyar madde 6zelligi kazanabilmesi i¢in “oksokrom” adi verilen
ikinci seri grup molekiillerinin bilesige baglanmas1 gerekmektedir. Oksokrom gruplar
kromojene baglanarak hem renk siddeti hem de renk denkligini arttirmaktadir. Oksokromlarin
belli baslilar1 arasinda -OH, -NH,, -NH sayilabilir. Bir boyar maddenin ayrica ¢6ziinebilmeyi
saglayacak —SOsH ve —CO,H gibi asidik 6zellikte ve bazik 6zellikte ¢oziindiiriici gruplara
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ihtiyac1 vardir. Bu gruplar da okzokromlar gibi 6zellikle tekstil alaninda kullanilmakta olup,

boyanin kumasa tutunmasina yardim eder (Savci, 2005).

4.1 Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi

Boyar maddeler, dogal ve sentetik boyar maddeler olarak iki temel gruba ayrilirlar.

Dogal boyar maddeler, dogal kaynaklardan elde edilen renk maddeleridir. Bunlar genellikle
bitkisel kaynaklidir. Ayrica birka¢ hayvansal kaynakli (bocek) olanlari da mevcuttur. Baslica
bitkisel kaynakli boyar maddeler; fustik (sar1 renk veren agacg), sumak, cathechu (hint helvast
otu), safran ve alizarin'dir. Hayvansal boyar maddeler; kirmiz1 bocegi, miirekkep baligi, laka,
iskerlet moru, balik ve kiigiik bocek tiirlerinden elde edilir. Madenler; Prusya mavisi, krom
sarist ve demir kahverengisi gibi boyar maddelerin kaynagini olusturur. Bu tip boyar
maddeler artik cok miktarda kullanilmamakla beraber, dogu tilkelerinde belirli bir oranda hali
boyamaciliginda ve diinyanin birgok yerinde ulusal zanaatlarda kullanilmaktadirlar (igoglu,

2006).

Sentetik boyar maddeler; dogal kaynaklardan elde edilmeyen, organik kimyasal
hammaddelerden {tretilmis boyar maddelerdir. Sentetik boyar maddeler ilk defa 1856'da
komiir katranindan iretilmistir. Komiir katranindan yapilmis sayisiz boyar madde bilesigi,
giinimiizde dogal boyar maddelerin yerine ge¢mistir. Bu sentetik boyar maddeler siirekli
olarak renk Ustlinliigii ve haslig1 agisindan gelistirilmektedir. Rengin kalic1 giizelligi, lirtinde
onemli bir faktordiir. Su an tekstil boyama islemlerinde sentetik boyar maddeler

kullanilmaktadir (Icoglu, 2006).

Boyar maddelerin boyama 6zelliklerine gore siniflandirilmasi, uygulama agisindan ¢ok biiytik
Oonem tasimaktadir. Buna gore boyar maddeleri su sekilde siniflandirmak miimkiindiir (Savei,

2005):
= Bazik boyar maddeler
= Substantif boyar maddeler
* Diazolama boyar maddeleri
* Asit boyar maddeleri
* Mordan boyar maddeler

» Kiip boyar maddeleri
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» Suda Coziinen Kiip boyar maddeleri (Indigosoller)
= Reaktif boyar maddeler

» Kiikiirt boyar maddeleri

= Inkisaf (Naftol) boyar maddeleri

= QOksidasyon boyar maddeleri

» Ftalogen boyar maddeleri

* Dispersiyon boyar maddeleri

* Pigment boyar maddeler

Bazik boyar maddeler katyonik boyar maddeler olup, renkli bir katyon ile renksiz bir
anyondan ibarettir. Pozitif yiik tastyici olarak N veya S atomu igerirler. Yapilarindan dolay1
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. Poliakrilnitril liflerinin boyanmasi ic¢in 6zel olarak
gelistirilen bazik boyar maddeler, bugiin poliakrilnitril liflerinin boyanmasinda en c¢ok
kullanilan boyar maddelerdir (Savci, 2005). Bu calismada adsorplanan madde olarak
kullandigimiz metilen mavisi, bazik boyar maddelerin i¢inde yer almaktadir. Metilen mavisi
yesilimsi mavi renkte kokusuz bir boyar maddedir. Kagit boyama, sa¢ boyasi, yiin ve kumas
boyama ayrica az da olsa deri ve mordanlanmis pamugu boyamada kullanilmaktadir. Yiiksek
derecede zararli oldugu sdylenemez, fakat cesitli zararl etkileri vardir. Solunmasi durumunda
kisa periyotlarla nefes alinmasini artirabilir ve nefes zorluguna yol acar. Agizla temasinda
yanict bir his olusturur ve kalp atislarinda artiga, sok durumuna, mide bulantisi, kusma, ishal,

gastrit, sarilik gibi rahatsizliklara sebep olabilir (Giiven, 2009).

Substantif boyar maddeler, seliilloz liflerini ve kismen de protein liflerini boyayan boyar
maddelerdir. Bu boyar maddeler anyonik boyar maddeler olup, ¢oziicii grup olarak -SO3;Na

grubu icermektedirler.

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

boyar maddeleri ad1 verilmektedir.
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Asit boyar maddeler molekiilde bir veya birden fazla —SO;H siilfonik asit grubu veya
—COOH karboksilik asit grubu icermektedirler. 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 iyonlar 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 ¢dziinmektedirler. 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 i¢in 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 onemli bir boyar
madde grubudur. Ayrica ¢ok 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 icin 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 boyar madde

grubudur. Ancak renkleri mattir.

Inkisaf boyar maddeleri, suda ¢oziinen iki komponentin (Naftolat ve Diazonyum tuzu) lif

lizerinde birlesmesiyle olusan azo boyar maddeleridir. Komponentlerin her biri yalniz
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baslarina suda ¢oziiniirlerken lif {izerinde birlestiklerinde suda ¢oziinmez hale gelmektedirler.

Bu nedenle de yas hasliklar1 yiiksektir.

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

ortamda oksidasyonu sonucu lifler tizerinde olusturulan boyar maddelerdir.

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

olarak kullanilmaktadirlar.

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

sirasinda 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 Saghg Uzerine Etkileri

Boyar maddeler endiistride 6zellikle tekstil, kozmetik, boya, kagit, deri, gida, plastik vs. gibi
birgok alanda kullanilmaktadir ancak bu maddelerin ¢evresel etkileri géz ardi edilmemelidir.
Boyar maddelerin 6zellikle endiistri atik sularinda kirlilige neden olmasi en 6nemli ¢evresel
etkilerden biri olmaktadir. Giiniimiizde 100 000’in iizerinde sentetik boya ticari olarak
kullanilmakta ve yilda 700 000 ton boya iiretimi yapilmaktadir (Giiven, 2009). Bu boyalar
asidik, bazik, reaktif, dispers, azo, diazo, metal kompleks vb. olarak ¢esitli yapisal farkliliklar
gosterirler. Bu yapisal farkliliga ragmen onlarin ortak oOzelligi goriiniir bolgede 15181

adsorplayabilmeleridir (Savci, 2005).

Renk, atik suyun alic1 ortama desarj edilmeden once giderilmesi gereken birinci kirleticidir.
Sudaki boyanin ¢ok kii¢lik miktarlarinin varligi (baz1 boyalar i¢inl ppm’den daha az) goller,
nehirler ve diger su kiitlelerinde suyun 1s1k gecirgenligi ile gaz ¢oziinebilirligini azaltma
etkilerini gostermekle birlikte estetik agidan hos olmayan goriintiilere neden olurlar (Savct,
2005). Tekstil endiistrisi atik sular1, genellikle BOI, KOI, askida kat1 madde, pH diizeyleri

yiiksek ve oldukea renklidirler. Cok renkli bu atik sularin alici ortama verilmesi sadece estetik
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acidan hos olmayan bir durum olusturmaz ayni zamanda alic1 ortamdaki canlilarin durumunu
etkileyecek sekilde 151k gegirgenligini de engeller. Bu nedenle ekosistem ciddi boyutlarda
etkilenebilir. Bunun yaninda renkli atik sularin dogrudan alici ortama desarj edilmesi,
kontrolsiiz anaerobik sartlarda toksik-karsinojenik aromatik aminlerin olusmasi gibi cevresel
etkisi de vardir. Atiksulardan rengin giderimi, ¢Oziinebilir renksiz organik maddelerin
gideriminden daha 6nemlidir. Coziinebilir renksiz organik maddelerin giderimi icin bir ¢cok
metot gelistirilmekle birlikte boyalarin kompleks aromatik molekiiler yapilar1 ve sentetik

orjinlerinden dolayi aritilmalar1 zordur.

Baz1 boyar madde atik sular1 6zellikle de oldukca toksik metal kompleks boyar maddeler
(6rnegin Cr veya Co kompleksleri) sucul ortamlar i¢in zararlidir. Hal1 ve yiinlii mamiil iiretim
endistrisinde boyama islemlerinde ¢ogunlukla krom boyalar kullanilmaktadir. Bu iglemler
boyunca halilarin boyanmasi ve yikanmasi yapilir ve bu islemlerde ¢ikan sular alici ortam
olarak toprak ve suya birakilirlar. Bu durumda suda yasayan canlilar i¢cin ve topragin

verimliligini etkilemesi bakimindan olumsuz etkiler gosterir (Savcei, 2005).

Boyar maddeler tabiatta biyolojik olarak parcalanamadigindan, canlilar iizerinde potansiyel
zehir etkisi olusturmaktadirlar. Ornegin azo boyalarinin indirgenmesi bagirsaktaki bazi
bakteriler ve karacigerdeki hepatik enzimler tarafindan gergeklestirilmektedir. Indirgenme
sonucu ortaya ¢ikan aromatik yapidaki molekiillerden bazilar1 kanserojen 6zellige sahiptir

(Giiven, 2009).

Boyar maddelerin ¢evresel ve insan sagligina etkilerine yonelik Bat1 Avrupa Boyar Madde
Uretim Endiistrisi, boyalarin toksikolojik ve ekolojik &zellikleri iizerine arastirmalar
yapmiglardir. Bu calismalar boyar maddeleri bircok yonden ele almaktadir. Bunlara 6rnek
olarak; akut zehirlilik, deri ve gbz tahrisi, tekrarlanan uygulamalar sonucu zehirlilik,

hassaslastirma, mutojen Ozellikleri ve kanserojen Ozellikleri gosterilebilir (Giiven, 2009).
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5. KONU ILE ILGILI YAPILAN CALISMALAR

Jain ve Sikarwar (2008), talas ile sulu ¢ozeltilerden kongored boyar maddeyi uzaklastirmaya
calismiglardir. pH, adsorban miktari, temas siiresi, adsorplanan madde miktari, parcacik
biyiikliigii gibi ¢esitli faktorlerin adsorpsiyon sistemi {izerindeki etkileri incelenmistir.
Sistemin Lagergren 1. mertebe kinetigi ile yiiriidiigi belirlenmis ve Langmuir izoterminin

sistemi daha 1yi temsil ettigi saptanmistir.

Lombardi ve arkadaslar1 (2003), Arjantin’de Negre ve Neuquen irmaklarinin vadisinde
meyvelerde paketleme dncesi mantarlara ve nakliyede korunmasi i¢in kullamilan bir pestisit
olan tiabendazol (2-(thiazol-4-yl) benzimidazole, IUPAC ismi) adsorpsiyonu i¢in bir kil
cesidi olan montmorilloniti kullanmislardir. Malzeme 2 pm’nin altina 6gitiilmiis ve X ray
diferaksiyonu ile a yapisinda oldugu goriilmiistiir. Etanolde ¢6ziinen tiabendazol su ile 248,
497, 994, 1490 umol/l konsantrasyonlarda hazirlanmistir. Cozeltileri 200 mg/l montmorillonit
ilave edilerek ¢alkalamali su banyosunda 1, 6, 12, 24 ve 72 saatlik reaksiyon zamani sonrasi
cozeltideki denge konsantrasyonlari1 298 nm’de UV spektrofotometresi ile Ol¢tilmiistiir.
Kullanilan spektrofotometre Hewlett-Packard 8453 UV spektrofotometresidir. Denemelerde
sistemin 2 saatte dengeye geldigi goriilmiistiir. Denemeler 50, 100, 200, 500 ve 1000 mg/1’lik
degisen montmorillonit miktarlar1 ile tekrarlanmig ve optimum deger 1000 mg/l olarak
bulunmustur. Denemeler 2’den 10’a degisen pH araliklarinda tekrarlanmis ve en uygun

neticeler pH 6 civar elde edilmistir.

Sprynskyy ve arkadaslari (2008), organoklorin tlirii bir pestisit olan lindan ve aldrin
adsorpsiyonu i¢in klinoptolidi (Ukrayna) kullanmiglardir. 405 pg lindan ve 250 pg aldrin 50
ml metanolde ¢oziilerek stok ¢ozeltiler hazirlanmis ve bu stok ¢ozeltilerden lindan 50 ml, 8 —
0,05 pg/ml ve aldrin 50 ml’lik 4,9-0,03 pg/ml konsantrasyonlara seyreltilmistir. Klinoptolit
denemeler Oncesi 2 saat 105 °C’de kurutulmus ve 0,5 g klinoptolit erlenlere ilave edilmistir.
Sulu c¢ozeltilerdeki lindan ve aldrini almak i¢in n-hekzan ile ekstrakte edilmistir.
Ekstraktlardaki pestisit miktarlar1 gaz kromotografisi ile saptanmistir. Denemeler sistemin 48
saatte dengeye geldigini gostermistir. Kesikli sistem ic¢in bulunan adsorpsiyon kapasiteleri

lindan ve aldrin i¢in 5,60 pg/g ve 4,99 ng/g olarak bulunmustur.

Jain ve Jayaram (2009), Hindistan’a 6zgii bir tiir elma agac1 kabugundan yaptiklar1 adsorbani
metilen mavisi (MB) ve menekse kristali boyalarina (CB) kars1 kullanmiglardir. Denemelerde
pH, boya konsantrayonu ve sicakligin verim iizerindeki etkileri incelenmistir. Denemeler

Langmuir izoterminin sistemi iyi bir sekilde temsil ettigini gostermis ve adsorpsiyon
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kapasiteleri CB i¢in 130 mg/g, MB i¢in 95,2 mg/g olmustur. Reaksiyon yalanci 2. mertebe

kinetik ile yliriimiistiir. Reaksiyon endotermik olup sicaklik arttik¢a entropi artmistir.

Uddin ve arkadaslar1 (2009), metilen mavisini gidermede c¢ay atigin1 kullanmistir.
Denemelerde temas siiresi, metilen mavisi konsantrasyonu, adsorban miktar1 ve pH gibi
reaksiyon parametrelerinin etkisi gozlenmistir. Sistem 5 saatte dengeye gelmistir. Langmuir
izotermi sistem verilerini 1yi bir sekilde temsil etmis ve sistem verileri yalanci 2. mertebe

kinetige uymustur. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 85,16 mg/g’dir.

Nasuha ve arkadaslar1 (2009), atik cayr kullanarak kesikli adsorpsiyon teknigi ile metilen
mavisinin giderimi {izerinde ¢alismistir. Denemeler 50-500 mg/1 konsantrasyon, 3-12 ¢ozelti
pH’s1, 0,05-1 g adsorban miktar1 ve 30-50°C sicakliklar1 arasinda yapilmistir. Langmuir
adsorpsiyon izotermi sistemi daha iyi temsil etmis ve maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
sicaklik arttikca artmig ve 50°C’de 156 mg/g’a ulagsmistir. Reaksiyonun yalanci 2. mertebe
kinetik ile yiliridigi saptanmistir. Adsorbanin reaksiyon baslangic ve sonundaki FTIR ve

SEM goriintiileri ¢ekilerek sonuglar yorumlanmustir.

Pavan ve arkadaslar1 (2008), bir tiir meyve atigim1 (Pasifulara edulis Sims. f. flavicarpa
Degener) metilen mavisi giderimine karsi kullanmislardir. Denemeler oda sicakliginda
yaptlmistir. Calkalama zamani ve pH’nin adsorpsiyon kapasiteleri tizerindeki etkileri
caligilmigtir. Sistem 56 saatte dengeye gelmis ve alkali ortamda (pH=9) daha yiiksek verim

elde edilmistir.

Hameed (2009), papaya tohumlarini katyonik bir boya olan metilen mavisi adsorpsiyonu igin
kullanmigtir. Denemeler 50-360 mg/l konsantrasyon, 3—10 pH ve 0,05—1 g adsorban dozlar1
ile 30°C’de caligilmistir. Langmuir, Freundlich, Temkin gibi ¢esitli izoterm modelleri
arasinda sistemi en iyi Langmuir izoterminin temsil ettigi saptanmistir. Sistem verileri en iyi
yalanct 2. mertebe kinetik ile temsil edilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 555,557

mg/g’dir.

Hameed ve Ahmad (2009), sarimsak kabugunu metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in kullanmistir.
Denemeler 25-200 mg/l konsantrasyon, 4—12 pH ve 30-40-50°C’de yapilmistir. Freundlich
izotermi sistemi iyi bir sekilde temsil etmistir. Sicaklik artis1 ile adsorpsiyon kapasitesi
82,64’ten 142,86 mg/g’a artmaktadir. Sistemin yalanci 2. mertebe kinetik ile yiiridiigi

saptanmistir. Pargacik i¢i diflizyon hizi kontrol eden tek adim degildir.

Franca ve arkadaslar1 (2009), atik kahve telvesi kullanarak metilen mavisi adsorpsiyonunu
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calismislardir. Denemeler 25 °C’de yapilmis ve temas zamani, adsorban miktari, pH etkileri
incelenmistir. 3-11 pH aralifinda yapilan adsorpsiyonda kapasite artis1 pH artis1 ile % 81’den
% 95’e artmaktadir. Reaksiyonun yalanci 2. mertebe kinetik ile yliridigi saptanmistir.
Sistemin serbest standart Gibbs enerjisi -9,5 kJ/mol’diir ve Temkin izotermi sistem verilerini

1yi bir sekilde temsil etmistir.

Tsai ve arkadaslar1 (2008), bira atiklarin1 metilen mavisi giderimi i¢in kullanmistir. Reaksiyon
verilerinin yalanct 2. mertebe kinetik ile temsil edildigi saptanmistir. 25 °C sicaklikta

adsorpsiyon kapasitesi 4,92 mg/g olmaktadir.

Jano$ ve arkadaslar1 (2007), disiik kaliteli bir komiir olan oxihumolite’i sulu ¢dzelitlerden
cesitli metal iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in kullandilar. Sistem verilerini Langmuir, Freundlich
izotermleri uygun olarak temsil etmekte ve reaksiyon yalanci ikinci mertebe kinetik ile
yiirimektedir. Parcacik i¢in difiizyon biitiin sorpsiyonda reaksiyon hizini kontrol eden adim

olmaktadir.

Ferroro (2007), findik kabugu ile odun talaginin etkinligini metilen mavisi ve asit mavisine
kars1 denemistir. Reaksiyonun 2. mertebe kinetige uygun oldugu belirlenmistir. 2,5-4,2 pH
araligindaki maksimum adsorpsiyon kapasitesinin findik kabugunda odun talagina gére daha

yiiksek degerde oldugu saptanmistir.

Celik ve Demirbas (2005), Seka kagit fabrikalarindan aldiklari siyah s1vi, lignin iizerinde sulu
cozeltilerden agir metal adsorpsiyonunu calismistir. 100 g siyah sivi, 300 g deiyonize su ile
karistirilmis, 3 N HCl ilave edildikten sonra H,S’1 gidermek i¢in 45 dakika riflaks yapilmistir.
Coken tortu santrifiij sonrasi yikanarak, 378 K’de kurutulmustur. Elde edilen 10 g lignin
coOzeltisi dioksan ile etkilestirilmistir. Daha sonra dietileter, benzen ve petrol eteri muamelesi
sonrasi vakumda susuz magnezyum siilfat iizerinde kurutulmustur. Pb**, Cd**, Cu*" ve Zn**
iyonlarint iceren Ornekler calkalayicida bir siire calkalandiktan sonra santrifiij edilerek,
orneklerdeki agir metallerin adsorplama sonrast kalan miktarlar1 atomik adsorpsiyon
spektrofotometresi ile tayin edilmistir. Denemeler sonunda lignin gibi ucuz bir melzemeden
elde edilen adsorbanin yiiksek kapasite verdigi pH artisinin adsorpsiyonu etkiledigi
goriilmiistiir. Denemelerde en uygun pH Cu®" icin 4, Zn*" icin 4,5, Pb*" i¢in 5 olarak

bulunmustur.

Akar ve Tunali (20006), yaptiklar1 bir calismada Aspergillus flavus tarafindan Pb (II) ve Cu
(I)’nin biyosorpsiyon karakteristigini incelemislerdir. Calismalarinda biyokiitleyi 0,5 N
NaOH, % 10’luk CH3COOH ve 100 ml % 50°’lik dimetil stilfoksit ve 50 ml’de 2,5 g
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¢oziinmils camasir tozu ile muamele edip 65°C’°de kurutmuslardir. Olii biyokiitlenin
biyosorpsiyon kapasitesinin canli olandan bazi faktorlere bagli olarak artip azaldig bilgileri
1is1¢inda yola ¢ikarak biyokiitleyi 6n muamele islemine maruz birakmuslardir. Oldiiriilen
biyokiitlenin canliya gére adsorplama kapasitesinin arttigini gézlemisler ve en fazla artisi
deterjan uygulanarak oldiirtilen biyokiitlede gozlemislerdir. Sonugta degerleri Pb(Il) i¢in canl
Aspergilus flavus’ta 13,46 mg/g, oldirildiigiinde degerin 25,75 mg/g oldugunu bularak
%92,99 kadar arttigin1 ve Cu(Il) i¢in canlida 10,82 mg/g, oldiiriiliince degerin 31,35 mg/g
oldugu ve %189,7 miktarinda bir artis oldugunu ortaya koymuslardir.

Tan ve arkadaslar1 (2009), 2,4,6 — triklorofenol (TCP) giderimi i¢in palm kabugundan
yaptiklar1 aktif karbonu kullanmiglardir. Sabit yatakli adsorpsiyon sisteminde diisilk TCP
konsantrasyonlar1 ve diisilk besleme debilerinde daha yiiksek adsorpsiyon verimi elde
etmislerdir. Elde edilen aktif karbonun rejenerasyonu icin etanol desorpsiyon teknigi

kullanilmistir. Etanol adsorpsiyon teknigiyle % 96,25°lik adsorpsiyon verimi elde edilmistir.

Cicek ve arkadaslar1 (2007), bugday kepegi kullanarak reaktif boyalarin (reaktif mavi, reaktif
kirmiz1 ve reaktif sar1), giderimini ¢aligtilar. Artan sicaklik ve boya konsantrasyonu reaktif
boyar maddelerin adsorpsiyonunu arttirmaktadir. Artan pH ve adsorban konsantrasyonu ise
reaktif boyar maddelerin adsorpsiyonunu olumsuz etkilemektedir. Tek tabaka kapasiteleri
reaktif mavi, reaktif kirmiz1 ve reaktif sar1 icin 60 °C’de sirasiyla 117,6; 119,1 ve 196,1
mg/g’dir. Sistem verilerini yalanci ikinci mertebe kinetik temsil etmekte ve Webber-Morris
parcacik i¢i diflizyonu adsorpsiyonda etkin rol oynamaktadir. Yapilan termodinamik

incelemeler reaktif boyar madde adsorpsiyonunun endotermik oldugunu géstermektedir.
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6. DENEYSEL CALISMA

6.1 Kullanilan Maddeler

Deneysel calismada, adsorban madde olarak kestane kabugundan elde edilen aktif karbon,

boyar madde olarak metilen mavisi kullanilmistir.

6.1.1 Metilen mavisi

Metilen mavisi (C;¢H;sCIN3S.3H,0) (3,7-bis(dimetilamino)-fenazotiyonyum kloriir) suda
(4g/1), etanolde ve kloroformda kolay ¢ozlinen ve suyu kuvvetle tutma 6zelligi olan koyu
mavi renkte bir boyar maddedir. Metilen mavisi boyar madde olarak difteri bakteri hiicrelerini
ve sinir dokusunu boyamak i¢in kullanilabildigi gibi, pamugu saf mavi tona boyamak i¢in de
kullanilabilir (Yasar ve Ozcan, 2004). Metilen mavisi molekiiliiniin acik formiilii Sekil 6.1°de,

metilen mavisinin fiziksel 6zellikleri Cizelge 6.1°de goriilmektedir.

N ©
S Cl
HaC . .. ‘H\_\@ CHs
~ M 5 N/
L L]
CHs CHs

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

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

Siniflandirma numarast 52015

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

kmax 665 nm
Molekiil agirligi 319,9 g/mol
Boya grubu Tiyazin
Iyonizasyon Asidik
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Bu calismada metilen mavisinin tercih edilme nedeni, adsorplanma kapasitesinin yiiksek

olmasi ve endiistride yaygin olarak kullanilan boyar madde olmasidir.

6.1.2 Aktif karbonun hazirlanmasi

Kestane kabuklariin karbonizasyonu, 316 paslanmaz celikten yapilmis 900 em’ (i cap: 7
cm; yikseklik: 23 cm) hacmindeki dikey bir reaktorde gerceklestirilmistir. Reaktoriin
sitilmasinda, reaktorii tamamen ¢evreleyebilen 2 000 W’lik rezistansl bir firin kullanilmgtir.
Firn i¢ine bir adet 1s1l ¢ift (Ni-Cr-Ni) yerlestirilmistir. Isil ¢iftin bagli oldugu oransal kontrol
edici Unite yardimi ile firin sicakligr = 5 °C duyarlikla sabit tutulabilmistir. Oransal kontrol
sicaklik cihazinin bulundugu panoda sicaklik gostergesi ve elektrik kesme salteri de vardir.

Karbonizasyonun yapildigi deney diizenegi Sekil 6.2°de goriilmektedir.

Sekil 6.2 Karbonizasyon deney diizenegi

Karbonizasyon statik ortamda yiiriitilmiis ve reaktor icerisindeki inert ortam 15 dakika azot
besleme ile hazirlanmistir. Sicaklik 900 °C’ye ayarlanarak 15 °C/dakika 1sitma hizi ile 20 g
kestane kabugu karbonize edilmistir. Karbonizasyon sicakligi istenilen sicakliga ulastiginda, o
sicaklikta 30 dakika beklenmis, siire sonunda 1sitma kesilerek reaktdr ortam sicakliina kadar
sogutulmustur. Daha sonra reaktor agilarak elde edilen aktif karbon denemelerde kullanilmak
tizere alinmustir. Kullanilan aktif karbonun yiizey alan1 Micromeritics Flowsorb 11-2300 cihaz1

ile ol¢iilmiis, 280,42 mz/g olarak belirlenmistir.

Aktif karbonun igerdigi fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde FTIR spektrometreden
yararlanilmig ve iretilen numunelerin gbézenekli yapisi taramali elektron mikroskobu

kullanilarak goriintiilenmistir.
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6.2 Kullanilan Cihazlar

Isiticil manyetik karistirict: IKA Combi Mag RCTD

Elektronik Terazi: Ohaus EP 214 C

UV Spektrometresi: Shimadzu Double Beam Spectrofotometer UV-150-02
Santrifiij Cihazi: Niive — NF 615

pH Metre: WTW Series Inolab pHmeter

FTIR Spektrofotometresi: Unicam Mattson model FTIR

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM): Jeol JSM 5410LV Scanning Microscope

6.3 Deney Yontemi

Boyar madde stok ¢ozeltisini hazirlamak i¢in 100 ml suda 10 mg metilen mavisi ¢éziilmiistiir.
Metilen mavisinin ¢ozeltide tamamen ¢dziinmesi i¢in 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 alinarak 50 ml’ye seyreltilmislerdir. Metilen mavisinin maksimum
absorbans gosterdigi 665 nm dalga boyundaki ilk absorbans degerleri spektrofotometreden
okunmustur. Elde edilen absorbans degerlerinden konsantrasyon degerlerine gegebilmek icin

kalibrasyon egrisi ¢izilmistir (Sekil 6.3).

0,6
y =0,2572x-0,0019
0,5 R?=0,9997
o 0.4
[=
S
5 0.3
(2]
o
<02
0,1 1
O T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5
Cozelti derigimi (ppm)

Sekil 6.3 Metilen mavisine ait kalibrasyon grafigi

Hazirlanan stok ¢ozeltiden 1,25 ml, 2,25 ml, 3,25 ml, 4,25 ml’lik metilen mavisi ¢ozeltileri
alimmistir. Cozeltiler ayr1 ayr1 kapakli tliplere konulmus ve her birinin hacmi 50 ml’ye
seyreltilmistir. Bu islemden sonra her kaba aktif karbon numunelerinden 0,01°er g tartilarak

eklenmistir. Hazirlanan numuneler 25°C, 35°C, 45°C, 55°C sicakliklarda 96 saat siire ile
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adsorpsiyona tabi tutulmuslardir. Cozeltiler cam yiiniinden siiziildiikten sonra, santrifiij
tiiplerine alinip 5 dakika boyunca 4 000 devir/dakika santrifiijlenerek kati ve sivi fazlarin
birbirinden ayrilmasi saglanmigtir. Santrifiij isleminden sonra c¢ozeltilerin st berrak
kismindan alinan ornekler ayr1 ayr1 spektrofotometre cihazina yerlestirilmis, 665 nm dalga

boyundaki absorbans degerleri 6l¢lilmiistiir.

Kinetik g¢aligmalar i¢in metilen mavisinin farkli baslangi¢ konsatrasyonlarinda (2,5 ppm,
4,5 ppm, 6,5 ppm, 8,5 ppm) yapilan denemeler 25°C, 35°C, 45°C ve 55°C sicakliklarda
gerceklestirilmistir. Aktif karbonun metilen mavisini daha iyi adsorplamasi amaciyla
numuneler karistirma islemine tabi tutulmuslardir. Denemelerde sirasiyla 30, 60, 90, 120 ve
150’inci dakikalarda 6rnekler alinmis, cam yiiniinden siiziiliip santrifiij islemi uygulandiktan

sonra absorbans degerleri spektrofotometre cihazindan okunmustur.

Adsorpsiyona pH'in etkisini incelemek i¢in pH'lar1 ortalama 3,5-5-6,5-8-9,5 olacak sekilde 0,1
N HCI ve 0,1 N NaOH ile ayarlanmig ¢ozeltiler 25°C'de adsorpsiyona tabi tutulmuslardir.
Kullanilan ¢ozeltilerin baslangic metilen mavisi konsantrasyonlar1 4,5 ppm’dir. Cozeltiler,
cam ylinlinden siizliliip santrifij islemi wuygulandiktan sonra absorbans degerleri

spektrofotometre cihazinda Sl¢iilmiistiir.

Son olarak karbonizasyon Oncesi ve sonrast ¢ekilen SEM goriintiileri ve FTIR grafikleri ile
adsorspiyon sonrasi ¢ekilen goriintiiler ve grafikler karsilastirilmistir. Numunelere ait FTIR
grafiklerinden yararlanarak aktif karbonun fonksiyonel gruplarinin analizi yapilmistir. Ayrica
aktif karbon numunesinin gozenekli yapisi taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak

aciklanmaya calisilmisgtir.

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

asagidaki formiile gore hesaplanmaistir.

=(AC.V)/m (6.1)
ge: Dengedeki birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktari (mg/g)

AC: Baslangigtaki ve dengedeki adsorbat konsantrasyonu arasindaki fark (mg/1)

V: Hacim (1)

m: Adsorban miktari (g)
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Adsorplama yiizdesi miktarlari (6.2) esitliginde verilen formiil yardimiyla hesaplanmistir.

%A = (Co-C,).100 / Cy (6.2)
%A: Adsorplama yiizdesi

Co: Baglangictaki adsorbat konsantrasyonu (mg/1)

C.: Dengedeki adsorbat konsantrasyonu (mg/1)

Adsorpsiyon c¢alismalarinda Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R)
izotermlerine, kinetik modellere ve termodinamik modellere olan uygunluk analizleri i¢in en
kiigiik kareler regresyon yontemi (R?) (lineer) uygulanmustir. Elde edilen sonuglar korelasyon

katsayis1 olarak gosterilmistir.

6.4 Bulgular ve Tartisma

6.4.1 Dengeye gelme siiresinin bulunmasi

Bu calismada yapilan adsorpsiyon denemelerinde 2,5 ppm, 4,5 ppm, 6,5 ppm ve 8,5 ppm
baslangi¢c konsantrasyonlarina sahip numuneler 96 saatlik temas siiresi sonunda aktif karbon
tarafindan adsorplanmistir. 2,5 ppm baslangi¢c konsantrasyonuna sahip numunenin 24 saat
sonunda, 4,5 ppm baslangi¢ konsantrasyonuna sahip numunenin 48 saat sonunda ve 6,5 ppm
ile 8,5 ppm baslangi¢ konsantrasyonlarina sahip numunelerin ise 72 saat sonunda dengeye

ulastiklar1 goriilmiistiir. Her bir numunenin dengeye erisme stireleri Sekil 6.4’de verilmistir.

1,8 1
1,6 1
1,4 1
1,2 1

—o— Co=2,5ppm
—s— Co=4,5ppm
—a— C0=6,5ppm

7

0,8 —o— Co=8,5ppm
0,6
0,4
0,2
S
0 ‘
0 50 100 150

Zaman (saat)

Sekil 6.4 25°C’de metilen mavisi adsorpsiyonunun dengeye erigsme siiresi grafigi
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6.4.2 Baslangi¢c konsantrasyonunun 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 lizerindeki etkileri Sekil 6.5 ve Sekil 6.6’da

goriilmektedir.

96,65

96,6
96,55 -
96,5

96,45

% Ads

——T=25°C

96,4
96,35 -
96,3

96,25 -
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Sekil 6.5 25°C’de farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarinin yiizde adsorpsiyona etkisi
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Sekil 6.6 25°C’de farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinin adsorplama kapasitesine etkisi
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Sekil 6.5 incelendiginde, baslangic adsorbat konsantrasyonu arttikga yiizde adsorpsiyon
degerinin azaldig1 goriilmektedir. Sekil 6.6’da ise baglangi¢c adsorbat konsantrasyonu arttik¢a
birim adsorban (aktif karbon) basina giderilen metilen mavisi miktarimin da arttigi
goriilmektedir. Adsorbat konsantrasyonlarindaki artisa bagli olarak diisilk adsorpsiyon
yiizdesi elde edilmesi adsorban yiizeyindeki uygun alanlarin doygunluga ulagmasi ile
aciklanabilir. Ancak, baslangic adsorbat konsantrasyonu kati ve sivi fazlar arasindaki tim
molekiillerin kiitle aktarimina kars1 gosterdigi direnci kirmasi bakimindan 6nemli bir yiiriitiicti
kuvvet gorevi gormektedir. Bu nedenle, adsorbat konsantrasyonunun artmasi ile birim

adsorban bagina daha ¢ok metilen mavisi giderilmistir (Cigek vd., 2007).

6.4.3 Sicakhigin adsorpsiyona etkisi

Farkli sicakliklardaki adsorplama ylizdelerinin baglangic konsantrasyonlarina bagli olarak
degisimi Sekil 6.7°de goriilmektedir. Farkli sicakliklara ait ylizde adsorpsiyon degerleri
Cizelge 6.2°de, adsorplama kapasitesi degerleri Cizelge 6.3’de verilmektedir. Grafik ve
cizelgeler incelendiginde, sicakligin adsorpsiyon ylizdesi ve kapasiteleri iizerinde olumlu
etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum adsorban ile adsorbat arasindaki etkilesimlerle
yeni adsorpsiyon bolgelerinin olusmasi ve sicaklik arttikca adsorbat molekiillerinin difiizyon

hizlarinin artmasi ile agiklanabilir (Nasuha vd., 2009).
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Sekil 6.7 Farkli sicakliklardaki adsorplama ylizdelerinin baslangi¢ konsantrasyonlarina bagl
olarak degisimi grafigi
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Cizelge 6.2 Farkli sicakliklardaki yiizde adsorpsiyon degerleri

% Adsorpsiyon
Co (ppm)
T =25°C T =35°C T =45°C T =55°C
2,5 96,59 97,52 98,14 98,46
4,5 96,46 97,07 97,76 98,36
6,5 96,41 96,95 97,67 98,09
8,5 96,25 97,80 97,35 97,99

Cizelge 6.3 Farkli sicakliklardaki adsorplama kapasitesi degerleri

q. (mg/g)
Co (ppm)
T = 25°C T = 35°C T = 45°C T = 55°C
2,5 12,07 12,19 12,26 12,30
45 21,70 21,84 21,99 22,13
6,5 31,33 31,51 31,74 31,87
8,5 40,90 41,41 41,37 41,86

6.4.4 pH’mn adsorpsiyona etkisi

Sekil 6.8’de farkli pH degerlerindeki denge konsantrasyonlart1  gdoriilmektedir.
Adsorplanmadan kalan madde miktarinin en diisiik oldugu pH degeri 5 civaridir. Sekil 6.9°da
farkli pH degerlerindeki adsorplama kapasiteleri, Sekil 6.10°da farkli pH degerlerinde
bulunan adsorpsiyon yiizdeleri verilmistir. Sekiller birlikte incelendiginde, ¢ozeltinin pH’1 3,5
iken metilen mavisi adsorpsiyonunun en az oldugu, pH degeri 5’e yaklastik¢a metilen mavisi
adsorpsiyonunun arttigt ve pH 5-9,5 aralifinda birbirine yakin sonuglar alindigi
goriilmektedir. Bu sonuglar, metilen mavisinin aktif karbon {izerine adsorpsiyonunu konu
edinen benzer caligmalarda da goriilmektedir. Metilen mavisinin aktif karbon {izerine
adsorpsiyonunda diisiik pH degerlerinde (pH<5) daha az adsorpsiyon verimi alinmasi,
katyonik bir boya olan metilen mavisi iyonlar1 ile ¢ozeltide bulunan H' iyonlarmn etkili

rekabet etmesi ve aktif karbon yiizeyinin pozitif yiiklenmesi ile agiklanabilir (Hameed, 2009).
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Ce (ppm)

0,16

0,14

0,12

0,1

0,08 -

0,06 -

0,04

0,02

10

1

Sekil 6.8 Farkli pH degerlerindeki denge konsantrasyonlari
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Sekil 6.9 Farkli pH degerlerindeki adsorplama kapasiteleri
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Sekil 6.10 Farkli pH degerlerindeki adsorplama yiizdeleri

6.4.5 Adsorpsiyon sonuclarinin izotermlere uygulanmasi

Metilen mavisinin farkli baglangic konsantrasyonlarinda elde edilen adsorpsiyon sonuglari

sirastyla Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine

uygulanmustir.

Freundlich izotermi In g¢’nin In C.’ye karg1 grafige dokiilmesiyle olusturulmustur (Sekil 6.11)
ve grafikten yararlanilarak Ky ve n sabitleri hesaplanmistir (Cizelge 6.4). Yapilan
hesaplamalar sonucu n (adsorpsiyon yogunlugunu ifade eden sabit) 1’den biiyiik olarak
bulunmustur. Bu durum (n>1) adsorpsiyon isleminin elverigli oldugunu gostermektedir.
Bulgularin dogrusal bir grafik olusturmasindan ve korelasyon katsayisinin 1’e ¢ok yakin
olmasindan dolay1 Freundlich izoterminin metilen mavisi adsorpsiyonuna en uygun izoterm
oldugu tespit edilmistir. Adsorpsiyonun Freundlich izoterm modeline uygunluk gostermesi
metilen mavisi adsorpsiyonunda ylizeyde heterojen bir sekilde dagilmis olan aktif bolgelerin

rol oynadigini gostermektedir.
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Sekil 6.11 Farkli sicakliklardaki Freundlich izotermleri

Langmuir izoterminde, C¢/q. degerinin, C. degerine gore degisimi grafige dokiilmesiyle (Sekil
6.12) ortaya c¢ikan dogrularin egimleri ve kesim noktalart sirasiyla 1/b ve 1/ab sabitlerinin
degerini verecektir. Buradan da Langmuir izoterm sabitleri (a ve b) hesaplanmistir (Cizelge
6.4). Sekil 6.12 ve Cizelge 6.4’de goriildiigli lizere deneysel veriler Langmuir izotermine ¢ok
iyi uyum gostermemektedir. Bunun sonucu olarak adsorpsiyonun tek tabakada

gerceklesmedigi soylenebilir.
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Sekil 6.12 Farkli sicakliklardaki Langmuir izotermleri
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Denge konsantrasyonu logaritmasi dengedeki adsorplama kapasitesine karsi ¢izilmis, Temkin
izotermi elde edilmistir. Grafigin egimi ve kesim noktalarindan, a; ve b, izoterm sabitleri
hesaplanmistir. Sekil 6.13 ve Cizelge 6.4’den goriildiigii gibi, Temkin izotermi deneysel

bulgular ile 1yi uyum saglamaktadir.
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Sekil 6.13 Farkli sicakliklardaki Temkin izotermleri

Dubinin-Radushkevich izotermi In q¢.’nin Polanyi potansiyelinin karesine karsi grafige
gecirilmesiyle elde edilir (Sekil 6.14). Dubinin-Radushkevich izoterminin grafiklerden elde
edilen yiiksek korelasyon katsayilar1 incelendiginde deneysel verilerle cok iyi uyum

saglandig sdylenebilir (Cizelge 6.4).
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Sekil 6.14 Farkli sicakliklardaki Dubinin-Radushkevich izotermleri
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zoterm grafiklerinden hesaplanan sabitler ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 6.4’de

verilmektedir.

Cizelge 6.4 Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm sabitleri
ve korelasyon katsayilari

Model T =25°C T =35°C T =45°C T =55°C
Freundlich
Kr
(mg/e(mg)"] 119,9530 118,9377 133,8607 175,125
n 1,0746 1,2153 1,2850 1,2365
R’ 0,9996 0,9988 0,9982 0,9969
Langmuir
a (/mg) 0,4411 1,4583 2,5142 2,7857
b (mg/g) 333,3333 142,8571 113,6364 128,2051
R’ 0,9721 0,8959 0,9572 0,9704
Temkin
a, (mg/g) 63,7330 63,5320 66,7720 73,5950
b, (I/mg) 21,5939 19,0891 18,2747 19,1934
R’ 0,9737 0,9579 0,9694 0,9790
D-R
qa (mmol/g) 0,2100 0,1962 0,2040 0,2327
B (mol*/kJ?) 0,0439 0,0316 0,0251 0,0224
E (kJ/mol) 3,3748 3,9777 4,4632 4,7245
R’ 0,9907 0,9805 0,9873 0,9962
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6.4.6 Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi

Metilen mavisinin kestane kabugundan elde edilmis aktif karbon iizerine adsorpsiyonu igin
Lagergren esitlikleri ile sinir tabakasi ve parcacik ic¢i diflizyon kinetigi modellerinin
uyumlulugu arastirilmistir. Kinetik ¢alismada 2,5 ppm, 4,5 ppm, 6,5 ppm, 8,5 ppm baslangi¢
konsantrasyonlarindaki metilen mavisi ¢ozeltileri i¢in 30, 60, 90, 120 ve 150’inci dakikalarda
alinan adsorpsiyon verileri kinetik modellere uygulanmistir. Sicakligin adsorpsiyon kinetigine

etkisini incelemek i¢in 25 °C, 35 °C, 45 °C ve 55 °C sicakliklarda denemeler yapilmaistir.

6.4.6.1 Sinir tabakasi difiizyonu etkisi

Adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda sinir tabakasi difiizyonu basamaginin etkisini
incelemek amaciyla —log (C/Cy) degerlerinin zamana kars1 grafigi ¢izilmis ve elde edilen
egrilerin dogrusalligi incelenmistir (Sekil 6.15, Sekil 6.16, Sekil 6.17, Sekil 6.18). Buna gore,
egrilerin ihmal edilebilir sapmalar disinda dogrusalliga olduk¢a yakin olduklar1 goriilmektedir
(Cizelge 6.5). Bu sonuclar adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda sinir tabakasi
difiizyonunun etkili oldugunu ortaya koymaktadir. Sinir tabakasi difiizyonu hizina ait

katsayilar Cizelge 6.6’da verilmistir.
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0 ‘ ‘ T
0 50 100 150 200
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Sekil 6.15 25 °C’de farkli baglangi¢ konsantrasyonlarindaki sinir tabakasi diflizyonu egrisi
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Sekil 6.16 35 °C’de farkli baglangi¢ konsantrasyonlarindaki sinir tabakasi diflizyonu egrisi
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Sekil 6.17 45 °C’de farkl1 baglangi¢ konsantrasyonlarindaki sinir tabakasi diflizyonu egrisi
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Sekil 6.18 55 °C’de farkli baslangi¢ konsantrasyonlarindaki sinir tabakasi difiizyonu egrisi

Cizelge 6.5 Farkli sicakliklardaki ve baslangi¢c konsantrasyonlarindaki sinir tabakasi difiizyon
egrilerine ait korelasyon katsayilar

R2

Co (ppm) T =25°C T =35°C T =45°C T =55°C
2,5 0,9959 0,9929 0,9735 0,8943
4,5 0,9986 0,9575 0,9351 0,9827
6,5 0,8054 0,9865 0,9897 0,9926
8,5 0,9727 0,9305 0,9795 0,9822
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Cizelge 6.6 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 0,0103 0,0096 0,0082 0,0080
4,5 0,0055 0,0064 0,0082 0,0064
6,5 0,0039 0,0073 0,0052 0,0043
8,5 0,0027 0,0043 0,0034 0,0036

6.4.6.2 Parcacik ici difiizyonu etkisi

Parcacik i¢i diflizyonun etkisinin bulunmasi amaciyla herhangi bir andaki birim adsorban
lizerine adsorplanan adsorbat miktar1 degerlerinin (q;) zamanin karekokiine kars1 farkli ortam
sicakliklardaki degisimi grafige gecirilmistir (Sekil 6.19, Sekil 6.20, Sekil 6.21 ve Sekil 6.22).
Elde edilen grafiklerin egiminden pargaciki i¢i difiizyon hiz katsayilar1 hesaplanmistir. Bu

yolla hesaplanan hiz katsayilar1 Cizelge 6.7°de verilmistir.
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Sekil 6.19 25 °C’de farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki parcacik ici difiizyon egrisi
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Sekil 6.20 35 °C’de farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki parcacik ici difiizyon egrisi
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Sekil 6.21 45 °C’de farkl1 baslangic konsantrasyonlarindaki pargacik i¢i difiizyon egrisi
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Sekil 6.22 55 °C’de farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki pargacik i¢i difiizyon egrisi

Farkli baslangic metilen mavisi konsantrasyonlari i¢in parcacik ici difiizyon grafiklerinde
zamanin karekokiine karsi g egrilerinin orijinden ge¢cmemesi pargacik i¢i difiizyonun, tek
basimna hizi kontrol eden basamak olmadigini, sinir tabakasi ve pargacik i¢i diflizyon

basamaklarinin her ikisinin de etkin oldugunu gdstermektedir (Basibiiyiik ve Forster, 2003).

Cizelge 6.7 Farkli sicakliklardaki ve baslangi¢ konsantrasyonlarindaki pargacik i¢i diflizyon
hiz sabitleri

k, (mg.g".dakika™?)

Co (ppm) T =25°C T =35°C T = 45°C T = 55°C
2,5 0,2370 0,1999 0,1487 0,0937
4,5 0,3723 0,2780 0,2799 0,1504
6,5 0,5442 0,5724 0,2203 0,1686
8,5 0,5220 0,7240 0,4489 0,4182
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6.4.7 Kinetik modelleme

Bir adsorpsiyon sisteminin kinetigi incelenirken birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve
ikinci dereceden hiz kinetigi modeline uygunluguna bakildig goriilmektedir (Aksu, 2001). Bu
calismada aktif karbon-metilen mavisi sistemi i¢in yapilan kinetik ¢alismalar1 sonucunda

sistemin yalanci ikinci dereceden hiz denklemine uydugu goriilmiistiir.

6.4.7.1 Birinci dereceden hiz etkisi

Lagergren birinci dereceden hiz etkisinin saptanmasi i¢in log (qe-q¢) degerlerinin zamana karsi
grafikleri cizilmistir. Elde edilen grafikler Sekil 6.23, Sekil 6.24, Sekil 6.25 ve Sekil 6.26°da
verilmigtir. Cizelge 6.8’de birinci dereceden hiz etkisi grafiklerine ait korelasyon katsayilari

verilmis ve Cizelge 6.9°da ise birinci dereceden hiz sabitleri gosterilmistir.
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Sekil 6.23 25 °C’de farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki birinci derece hiz etkisi grafigi
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Sekil 6.24 35 °C’de farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki birinci derece hiz etkisi grafigi
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Sekil 6.25 45 °C’de farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki birinci derece hiz etkisi grafigi
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Sekil 6.26 55 °C’de farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki birinci derece hiz etkisi grafigi

Cizelge 6.8 Farkli sicakliklardaki ve baslangi¢c konsantrasyonlarindaki birinci dereceden hiz
etkisi grafiklerine ait korelasyon katsayilari

R2
Co (ppm) T = 25°C T = 35°C T = 45°C T = 55°C
2,5 0,9754 0,9781 0,9660 0,8519
4,5 0,9974 0,9497 0,9471 0,9810
6,5 0,7978 0,9829 0,9766 0,9833
8,5 0,9717 0,9237 0,9773 0,9814
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Cizelge 6.9 Farkli sicakliklardaki ve baslangi¢c konsantrasyonlarindaki birinci dereceden hiz

sabitleri
k; (dakika™)

Co (ppm) T =25°C T = 35°C T =45°C T =55°C
2,5 0,0175 0,0138 0,0112 0,0122
4,5 0,0071 0,0087 0,0115 0,0092
6,5 0,0043 0,0099 0,0080 0,0062
8,5 0,0032 0,0050 0,0039 0,0041

6.4.7.2 Yalana ikinci dereceden hiz etkisi

Yalanci ikinci dereceden hiz etkisinin saptanmasi igin farkli sicakliklarda hesaplanan t/q;
degerlerinin zamana kars1 grafikleri ¢izilmis ve Sekil 6.27, Sekil 6.28, Sekil 6.29 ve Sekil
6.30 elde edilmistir. Cizelge 6.10°da elde edilen egrilerin korelasyon katsayilari

goriilmektedir. Yalanci ikinci dereceden hiz sabitleri Cizelge 6.11°de verilmistir.
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Sekil 6.27 25 °C’de farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki yalanci ikinci dereceden hiz
grafigi
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Sekil 6.28 35 °C’de farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki yalanci ikinci dereceden hiz

grafigi
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Sekil 6.29 45 °C’de farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki yalanci ikinci dereceden hiz
grafigi
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Sekil 6.30 55 °C’de farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki yalanci ikinci dereceden hiz

grafigi

Cizelge 6.10 Farkli sicakliklardaki ve baslangi¢ konsantrasyonlarindaki yalanci ikinci

dereceden hiz grafiklerine ait korelasyon katsayilari

R2

Co (ppm) T =25°C T =35°C T =45°C T =55°C
2,5 0,9992 0,9993 0,9994 0,9994
4,5 0,9991 0,9989 0,9997 0,9999
6,5 0,9876 0,9989 0,9998 0,9999
8,5 0,9986 0,9950 0,9991 0,9995




Cizelge 6.11 Farkli sicakliklardaki ve baslangic konsantrasyonlarindaki yalanci ikinci derece

56

hiz sabitleri

k; (g.mg’l.dakika'l)

Co (ppm) T =25°C T =35°C T =45°C T =55°C
2,5 0,0105 0,0124 0,0167 0,0254
4,5 0,0066 0,0085 0,0102 0,0178
6,5 0,0032 0,0042 0,0119 0,0171
8,5 0,0045 0,0027 0,0052 0,0059

6.4.7.3 ikinci dereceden hiz etkisi

Ikinci dereceden hiz etkisinin saptanmasi icin farkli sicakliklarda hesaplanan 1/(qe-qp)
degerlerinin zamana kars1 grafikleri ¢izilmis ve Sekil 6.31, Sekil 6.32, Sekil 6.33 ve Sekil

6.34 elde edilmistir. Cizelge 6.12°de elde edilen egrilerin korelasyon katsayilari

goriilmektedir. Ikinci dereceden hiz sabitleri Cizelge 6.13’de verilmistir.
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Sekil 6.31 25 °C’de farkl1 baglangi¢ konsantrasyonlarindaki ikinci dereceden hiz grafigi
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Sekil 6.32 35 °C’de farkli baglangi¢ konsantrasyonlarindaki ikinci dereceden hiz grafigi
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Sekil 6.33 45 °C’de farkl1 baglangi¢ konsantrasyonlarindaki ikinci dereceden hiz grafigi
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Sekil 6.34 55 °C’de farkli baglangi¢ konsantrasyonlarindaki ikinci dereceden hiz grafigi

Cizelge 6.12 Farkli sicakliklardaki ve baslangic 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 0,8220 0,8672 0,8951 0,7094
4,5 0,9710 0,9084 0,9682 0,9533
6,5 0,7438 0,9329 0,9111 0,9759
8,5 0,9628 0,8707 0,9587 0,9714
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Cizelge 6.13 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 0,0320 0,0207 0,0170 0,0332
4,5 0,0025 0,0053 0,0097 0,0106
6,5 0,0006 0,0033 0,0057 0,0044
8,5 0,0004 0,0006 0,0006 0,0008

6.4.8 Adsorpsiyon termodinamiginin incelenmesi

Adsorpsiyon termodinamiginin incelenmesi amaciyla AG°, AS° ve AH° degerleri
hesaplanmistir. Esitlik (2.18) yardimi ile bulunan K. degerlerinin baslangic boyar madde
konsantrasyonlarina (Cy) kars1 ¢izilmesiyle denge sabiti grafikleri elde edilmistir (Sekil 6.35,
Sekil 6.36, Sekil 6.37 ve Sekil 6.38). Grafiklerin kesim noktalarindan bulunan K.°
degerlerinin (standart termodinamik denge sabitleri), Esitlik (2.19)’a yerlestirilmesiyle Gibbs
serbest enerjisi degisimi degerleri hesaplanmistir. Esitlik (2.20) yardimiyla In K ° degerlerinin
1/T degerlerine kars1 grafige gecirilmesiyle olusan dogrunun egimi ve kesim noktasindan AH®

ve AS® hesaplanmistir (Sekil 6.39). Cizelge 6.14’de elde edilen sonuclar goriilmektedir.
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Sekil 6.35 25 °C’de farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki denge sabiti grafigi
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Sekil 6.36 35 °C’de farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki denge sabiti grafigi
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Sekil 6.37 45 °C’de farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki denge sabiti grafigi
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Sekil 6.38 55 °C’de farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarindaki denge sabiti grafigi



61

= -2919,9x + 13,193
3 R? = 0,9929

In Kco
N
3]

0 T T T T T T T
0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

1T (Kelvin™)

Sekil 6.39 Standart termodinamik denge sabiti grafigi

Cizelge 6.14 Metilen mavisi adsorpsiyonuna ait entalpi, entropi ve Gibbs serbest enerjisi
degisimi degerleri

AG® (kJ/mol) AH® (kJ/mol) AS° (kJ/mol.K)
T = 25°C -8,3838
T =35°C -9,5567
24,2911 0,1097
T = 45°C -10,7360
T = 55°C -11,6378

Hesaplamalar sonucunda Gibbs serbest enerjisinin negatif c¢ikmasi adsorpsiyonun
kendiliginden meydana geldigini isaret etmektedir. Entalpi ve entropi degerlerinin pozitif

cikmast ise reaksiyonun endotermik ve tersinmez oldugunun bir gostergesidir (Aksu, 2002).

6.4.9 Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

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

6.40).

Sekil 6.40 Kestane kabugunun (a) karbonizasyon 6ncesi, (b) karbonizasyon sonrast ve (c)
aktif karbonun adsorpsiyon sonrasi elektron mikroskobu ile 350 kez biiyiitiilmiis goriintiisii

Karbonizasyon sirasinda kestane kabugu numunesinin gozenekliliginin nasil arttig1 Sekil 6.40
incelenerek goriilebilir. Karbonizasyon sonrasi elde edilen numunenin heterojen bir gézenek
dagilimma sahip oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon sonrasinda cekilen goriintiide ise
numunenin adsorplanan boya molekiillerinden 6tiirii daha piiriizlii bir ylizeye sahip oldugu

goriilmektedir.

6.4.10 FTIR spektrometresi 0l¢iimii

Karbonizasyon oncesi, karbonizasyon sonrasi ve adsorpsiyon islemi tamamlandiktan sonra

numunelere uygulanan FTIR analizi sonuclari agagida verilmektedir (Sekil 6.41).
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Sekil 6.41 Kestane kabugunun (a) karbonizasyon oncesi, (b) karbonizasyon sonrasi ve (c)
aktif karbonun adsorpsiyon sonrasi FTIR grafigi
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3800 cm™ bandinda goriilen pikler C-H gerilimlerinden, 3700 cm™ bandinda gbriilen pikler
serbest OH gruplarindan kaynaklanmaktadir (Gémez-Serrano vd., 1999; Chunlan vd., 2005;
Shen vd., 2008; Tan vd., 2008). Karbonizasyon ve adsorpsiyon islemleri uygulanan
numunelerde C-H gerilimleri saptanmistir. Serbest OH gruplariin varligina ise sadece

karbonizasyon islemine tabi tutulan numunede rastlanmaistir.

3400 cm™ civarinda goriilen pikler fenolik gruplardaki O-H geriliminden kaynaklanmaktadir
(Goémez-Serrano vd., 1999; Chunlan vd., 2005; Shen vd., 2008; Tan vd., 2008).
Karbonizasyon islemi oOncesinde bu bant araliginda en fazla pik yogunlugu alinmas,
karbonizasyon ve adsorpsiyon islemleri uygulandiktan sonra ise pik yogunluklarinda

azalmalar goriilmiistir.

2900 cm™ civarmda goriilen pikler -CHs, =CH, ve —CH,CH; gibi alkil gruplara aittir
(Chunlan vd., 2005). 2800 cm™ civarinda gériilen pikler C-H geriliminden kaynaklanmaktadir
(Shen vd., 2008, Hameed vd., 2008). Adsorpsiyon islemi uygulanmasindan sonra alinan
piklerin karbonizasyon islemi Oncesi ve sonrasinda alinan piklerden daha yogun oldugu

gorilmiistiir.

1700-1900 ¢cm™ bandinda goriilen pikler karboksilik asitlerin varligindan kaynaklanabilir
(Shen vd., 2008). Bu bant araligindaki pikler karbonizasyon dncesinde karbonizasyon sonrasi

ve adsorpsiyon sonrasina gore daha belirgindir.

1600 cm™ civarinda goriilen pik ise pek ¢ok arastirmaci tarafindan tam olarak aciklanamamis
olmakla birlikte karbonlu malzemelerdeki aromatik C=C gerilimlerinin bir sonucu oldugu
bildirilmistir (Tan vd., 2008). Karbonizasyon oncesi numuneye ait grafikte 1600 cm
bandinda en fazla pik yogunlugu goriilmiis, adsorpsiyon islemine tabi tutulmus numunede ise
daha az pik yogunlugu saptanmustir. 1600 cm™ bandinda, karbonizasyon islemi uygulanmis

numuneye ait grafikte en diisiik pik yogunlugu goriilmiistiir.

Karbonatlar ya da karboksil gruplar 1500 cm™ bandinda piklerinin olusumuna neden
olabilmektedirler (Shen vd., 2008). 1400 cm” bandinda goriilen pikler ise C-CHj
deformasyonundan ileri gelebilir. (Tan vd., 2008). 1400-1500 cm™ bandinda karbonizasyon
islemi Oncesinde en fazla, karbonizasyon islemi sonrasinda ise en az pik yogunlugu

saptanmistir.

1100-1300 cm™ bant araligindaki kiiciik pikler ise alkolleri, eter icindeki C-O ve fenolik
gruplardaki C-OH ve O-H gerilimini gostermektedir (Goémez-Serrano vd., 1999; Chunlan vd.,
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2005; Shen vd., 2008; Tan vd., 2008). Bu deger araliginda karbonizasyon igslemi dncesinde
goriilen pik yogunlugu, karbonizasyon ve adsorpsiyon islemleri uygulanmasindan sonra

goriilen pik yogunlugundan daha fazladir.

800-1000 cm” bandi ile 600 cm” bandinda goriilen pikler C-OH gerilmelerinden
kaynaklanabilir (Shen vd., 2008; Tan vd., 2008; Hameed vd., 2008). Kestane kabugunun
karbonizasyon éncesine ait FTIR grafiginde 800-1000 cm™ band ile 600 cm™ bandinda en
fazla pik yogunlugu saptanmis, goreceli olarak karbonizasyon sonrasi numuneye ait FTIR
grafiginde pik yogunlugunun daha az ve aktif karbonun adsorpsiyon sonrasina ait FTIR

grafiginde ise pik yogunlugunun en az oldugu goriilmiistiir.
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7. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, kestane kabuklarinin karbonizasyonu ile elde edilen aktif karbon, metilen
mavisi gideriminde kullanilmistir. Karbonizasyon iglemi adsorbanin yiizey alan1 ve gozenek
hacminde artig saglamistir. Cekilen taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri bu
sonucu desteklemektedir. Denemelerde kullanilan adsorbanin ylizey alani 6l¢iilmiis ve 280,42
m?/g olarak belirlenmistir. Olgiilen yiizey alani degerinin 100-1000 m*/g araliginda olmasi

aktif karbon ylizeyinde mikro gézenekli yapilarin olustugunun gostergesidir (Avct, 2008).

Baslangic adsorbat (metilen mavisi) konsantrasyonunun adsorpsiyon iizerindeki etkisini
incelemek tizere 2,5 ppm, 4,5 ppm, 6,5 ppm ve 8,5 ppm baslangic konsatrasyonlarinda
denemeler yapilmistir. Baslangic adsorbat konsantrasyonu arttikga ylizde adsorpsiyon
degerlerinin azaldigi, buna karsin birim adsorban basina giderilen adsorbat miktarlarinin ise
arttigl saptanmigtir. Artan adsorbat konsantrasyonlarinda diisiik adsorpsiyon yiizdesi elde
edilmesi, adsorban yiizeyindeki uygun alanlarin doygunluga ulagsmasi ile agiklanabilir. Ancak,
baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu katt ve sivi fazlar arasindaki tiim molekiillerin kiitle
aktarimina kars1 gosterdigi direnci kirmasi bakimindan 6nemli bir yiiriitiicii kuvvet gorevi
gormektedir. Bu nedenle, adsorbat konsantrasyonunun artmasi birim adsorban basina daha

¢ok metilen mavisi miktarinin giderilmesini saglamistir (Cigek vd., 2007).

Metilen mavisinin farkli baslangic konsantrasyonlarinda yapilan c¢alismada sirasiyla 25°C,
35°C, 45°C ve 55°C sicakliklarda denemeler gergeklestirilmistir. Caligmada sicakligin
metilen mavisi adsorpsiyonu {iizerinde olumlu etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Yiiksek
sicakliklarda goriilen yiiksek adsorpsiyon verimi, adsorban molekiillerinin aktivitelerinin
artmasiyla gelisen adsorban ile adsorbat arasindaki etkilesimler sonucunda yeni adsorpsiyon
bolgelerinin olusmasi ve sicaklik arttik¢a adsorbat molekiillerinin difiizyon hizlarinin artmasi

ile agiklanabilir (Nasuha vd., 2009).

Denemelerde pH’in adsorpsiyon verimi iizerine etkisini incelemek i¢in 4,5 ppm baslangi¢
konsantrasyonunda 25°C sicaklikta sirasiyla 3,5-5-6,5-8-9,5 pH degerlerinde ¢alisilmistir.
Denemeler sonucundaki degerlere gore pH 5’de en yiliksek adsorpsiyon verimi alinmustir.
Cozeltinin pH’1 3,5 iken metilen mavisi adsorpsiyonunun en az oldugu, pH degeri 5’e
yaklastikga metilen mavisi adsorpsiyonunun arttigi ve pH 5-9,5 araliginda birbirine yakin
sonuclar alindig1 goriilmiistiir. Metilen mavisinin aktif karbon {izerine adsorpsiyonunda diisiik
pH degerlerinde (pH<S5) daha az adsorpsiyon verimi alinmistir. Bu durum, ¢ozeltide bulunan

H' iyonlarmin katyonik bir boya olan metilen mavisi iyonlar: ile etkili rekabet etmesi
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sonucunda, metilen mavisinin aktif karbon yapisindaki fonksiyonel gruplara tutunmasinin
zorlagsmasi ile agiklanabilir. Ayrica, diisiik pH degerlerinde aktif karbon yiizeyinin pozitif
yiiklenmesinden dolay1 yiizeyle adsorbat iyonlar1 arasinda zayif bir elektrostatik c¢ekim
olusmus ve bu durum azalan pH degerlerinde daha az adsorpsiyon verimi elde edilmesine

neden olmustur (Hameed, 2009).

Sabit konsantrasyonda temas siiresi arttik¢ca, adsorpsiyon veriminin arttigt gozlenmistir.
Yapilan adsorpsiyon denemelerinde 2,5 ppm, 4,5 ppm, 6,5 ppm ve 8,5 ppm baslangi¢
konsantrasyonlarina sahip numuneler i¢in dengeye gelme siireleri bulunmustur. 2,5 ppm
baslangic konsantrasyonuna sahip numunenin 24 saat sonunda, 4,5 ppm baslangi¢
konsantrasyonuna sahip numunenin 48 saat sonunda ve 6,5 ppm ile 8,5 ppm baslangic

konsantrasyonlarina sahip numunelerin ise 72 saat sonunda dengeye ulastiklar1 goriilmiistiir.

Denge verileri farkl sicakliklar ve farkli konsantrasyonlarda, ayr1 ayr1 Freundlich, Langmuir,
Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine uygulanmigtir. Langmuir
izoterminden hesaplanan 25°C sicakliktaki maksimum adsorpsiyon kapasitesi 333,3333 mg/g
olarak bulunmustur (Cizelge 6.4). Dubinin-Radushkevich izoterminden c¢alisilan tim
sicakliklar igin ortalama adsorpsiyon enerjileri (E=3,3748-4,7245 kJ/mol) hesaplanmistir
(Cizelge 6.4). Hesaplanan adsorpsiyon enerjilerinin 8 kJ/mol’den diisiik ¢ikmas1 gergeklesen
adsorpsiyonun basit fiziksel karakterli oldugunun bir kamitidir (Ayar, 2001). Bulgularin
izoterm modellerine uygulanmasi sonucunda, izoterm egrilerine ait korelasyon katsayilari
incelenmis ve sistemi en iyi temsil eden modelin Freundlich izotermi (ortalama R*=0,9984)
oldugu saptanmistir. Bu durum yiizeyde heterojen bir sekilde dagilmis olan aktif bdlgelerin

rol oynadigini gostermektedir.

Metilen mavisinin aktif karbon iizerine adsorpsiyonunun kinetik incelemelerini yapmak i¢in
30, 60, 90, 120 ve 150’inci dakikalarda ve 25°C, 35°C, 45°C ve 55°C sicakliklarda
adsorpsiyon deneyleri yapilmustir. Sistemin birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve
ikinci dereceden hiz kinetigi modelleri ile sinir tabakasi ve parcacik i¢i difiizyon modellerine
uyumlulugu arastirtlmistir.  En  uyumlu model hesaplanan korelasyon katsayilarinin
incelenmesiyle saptanmistir. Sisteme en iyl uyum saglayan modelin (25°C ig¢in ortalama
R?=0,9961) yalanci ikinci derece kinetik modeli oldugu belirlenmistir. Bu durum adsorpsiyon
sisteminde yalanct ikinci derece kinetik modelinin hiz belirleyici basamak oldugunu
gostermektedir. Yalanci ikinci derece kinetik modeline ait hiz katsayilar1 incelendiginde,

sicaklik arttikca hiz sabiti degerlerinin arttig1 gorilmektedir (Cizelge 6.11). Bu durum,
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sicakligin adsorpsiyonu hizlandirict etkisinin varligim1 gosterir. Lagergren dogrularinin
orijinden gecmemesi adsorpsiyon mekanizmasinin kompleks oldugunu ve sinir tabakasi ile

partikiil i¢i diflizyonlarinin hiz1 tayin eden basamaga etkisi oldugunu gdstermektedir.

Adsorpsiyon termodinamiginin incelenmesi sonucu elde edilen AH® degeri 24,2911 kJ/mol ve
AS° degeri ise 0,1097 kJ/mol.K‘dir. AH® degerinin pozitif ¢ikmasi1 adsorpsiyonun endotermik
oldugunun bir gostergesidir. AH®° degerinin 20 kJ/mol civarinda ¢ikmasi gerceklesen
adsorpsiyonun fiziksel karakterli oldugunu gosteren ikinci kanittir (Gu vd., 1994). Entropi
degerinin pozitif ¢ikmasi reaksiyonun tersinmez olduguna isaret etmektedir. Ayrica, pozitif
entropi degerleri kati/¢cozelti ara ylizeyindeki rastlantisalligin artisin1  gostermektedir.
Adsorpsiyonun endotermik olmasina ragmen AG® degerlerinin negatif bulunmasi, gerceklesen
adsorpsiyonun istemli oldugunu ve entropi degismesi tarafindan kontrol edildigini gdsterir
(Ayar, 2001). Gibbs serbest enerjisi degisimi degerlerinin, sicaklik arttik¢a mutlak degerce
artmasi, adsorpsiyonun yiiksek sicakliklarda daha kendiliginden oldugunu gosterir (Jain ve

Jayaram, 2009).

Calismadan elde edilen sonuglar incelendiginde, kestane kabugundan elde edilen aktif
karbonun endiistride adsorban olarak kullanilabilirligi goriilmiistiir. Cizelge 6.2°den
goriildiigli gibi yiiksek adsorpsiyon giderimi ylizdeleri (% 96,25-98,46) g6z Oniine
alindiginda, metilen mavisi gibi bazik boyar maddelerin gideriminde elde edilen aktif
karbonun kullanilabilecegi goriilmiistiir. Aktif karbon iiretimi i¢in gerekli kestane kabugu
kolaylikla elde edilebilir veya her zaman bulunabilir nitelikte olup, gida isleme proseslerinden
de islem artig1 olarak ¢ok fazla miktarda ve topluca ¢ikmaktadir. Bu maddenin yakacak olarak
kullanilmas1 yerine aktif karbona doniistiiriilmesi 6nemli bir katma deger artis1 saglayacak ve
cok tiiketilen bir endiistri girdisinin yerli kaynaklardan saglanmis olmasi iilkemiz

ekonomisine dnemli katkida bulunacaktir.
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