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OZET

Bu tez c¢alismasinda, katyonik boyarmaddelerden C.I. Basic Yellow 51 (BY51) ve
Basic Blue 3 (BB3) ile Basic Yellow 51- Basic Blue 3 ikili karisimlarinin kayisi ¢ekirdegi
ve badem kabugu karisimindan hazirlanmig ve K2COs ile kimyasal olarak aktive edilmis
aktif karbona adsorpsiyonu kesikli sistemde incelenmistir. Elde edilen aktif karbonun BET
yiizey alan1 1329.31 m?/g bulunmustur.

Kesikli sistemde yapilan deneysel ¢alismalarda BY51 ve BB3 boyarmaddelerinin
adsorpsiyon verimi iizerine ¢ozelti pH’min, sicakligin ve baglangic boyarmadde
konsantrasyonun etkileri incelenmistir. BY51 ve BB3 boyarmaddelerinin aktif karbon
lizerine adsorpsiyonunda dengeleme siiresi sirasiyla 780 ve 840 dakika olarak tespit
edilmistir. Optimum pH degeri 9.0 olarak saptanmistir. Her iki boyarmadde icin baslangic
boyarmadde konsantrasyonunun arttiritlmasiyla adsorplanan boyarmadde yiizdesinin
diistiigii, adsorpsiyon kapasitesinin ise arttigi1 belirlenmistir. 25 ppm baglangi¢c boyarmadde
konsantrasyonunda BY51 ve BB3 boyarmaddeleri igin sirastyla % 98.57 ve % 98.15 giderim
verimleri elde edilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesine 45°C’de ulagilmistir.

Her bir boyarmadde igin 25, 35 ve 45°C sicakliklarda gergeklestirilen deneylerin
sonuglart Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izotermlerine uygulanmistir. Her
iki boyarmadde i¢in Langmuir modelinin adsorpsiyon dengesini daha iyi tanimladigi
gozlenmistir. Langmuir esitliinden BY51 boyarmaddesi i¢in aktif karbonun maksimum
adsorpsiyon kapasitesi (gmax) degerleri 25, 35 ve 45°C’de sirastyla 657.89, 666.67 ve 704.23
mg/g olarak hesaplanmistir. BB3 boyarmaddesi i¢in ayn1 sicakliklarda 588.24, 625.00 ve
666.67 mg/g olarak bulunmustur. Her iki boyarmadde icin AH® degerinin pozitif isaretli
¢ikmasi adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu, AG® degerinin negatif isaretli cikmasi
adsorpsiyon prosesinin ¢alisilan sicakliklarda kendiliginden olustugunu gostermektedir.
Aktif karbon ile BY51 ve BB3 boyarmaddelerinin adsorpsiyonunda elde edilen sonuglar
birinci ve ikinci derece kinetik ve partikiil i¢i difiizyon kinetik modellerine uygulanarak
kinetik sabitler hesaplanmistir. Elde edilen sonuglarin ikinci derece kinetik modele uydugu
gozlenmistir.

Basic Yellow 51- Basic Blue 3 boyarmaddelerinin ikili karigimlariin aktif karbon
tizerine adsorpsiyonu 25°C’de incelenmis, boyarmaddelerden birinin konsantrasyonu sabit

tutulurken diger boyarmaddenin konsantrasyonu degistirilerek, birinci bilesenin ikinci
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bilesenin adsorpsiyon hizini ve dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan
miktarint nasil etkiledigi aragtirllmistir. Ortamdaki BY51 boyarmadde varligiin BB3
adsorpsiyonunu, BB3 boyarmadde varliginin ise BY51 boyarmadde adsorpsiyonunu
azalttigit  gozlenmistir. Tek bilesenli sistemin verileri kullanilarak BYS51-BB3
boyarmaddelerinin ikili karisimlarina ait izoterm verilerini tahmin etmek i¢in Extended
Langmuir ve Jain ve Snoeyink Modifiye Edilmis Extended Langmuir modelleri
kullanilmistir. Extended Langmuir modeli ikili karigimdaki verileri tanimlamak icin
basarisiz olmasina ragmen, aktif karbon tizerine ikili karisim halindeki boyarmaddelerin
adsorpsiyon davranisini tanimlamada Jain ve Snoeyink modelinden daha iyi oldugu

sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Basic Yellow 51, Basic Blue 3, Adsorpsiyon, Ikili Sistem, Aktif
Karbon
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SUMMARY

Activated Carbon Production from Apricot Stone and Almond Shell Mixture

and Removal of Dyes from Aqueous Solutions

In this thesis study, the adsorption of single and binary combinations of Basic Yellow
51 (BY51) and Basic Blue 3 (BB3) cationic dyes onto activated carbon, which chemically
activated with KoCOs, prepared from a mixture of apricot stone and almond shells was
investigated in a batch system. The BET surface area of the prepared activated carbon was
found to be 1329.31 m?/g.

The effects of solution pH, temperature and initial dye concentration on the adsorption
yield of BY51 and BB3 dyes were investigated in experimental studies in a batch system.
The equilibrium time for the adsorption onto activated carbon of BY51 and BB3 dyes were
determined as 780 and 840 min., respectively. The optimum pH value was determined as
9.0. It has been determined that the adsorbed dyes percentage decreased and the adsorption
capacity increased with increasing initial Basic Yellow 51 and Basic Blue 3 dyes
concentrations. Removal yield of 98.57 % and 98.15 % for BY51 and BB3 dyes in the initial
dye concentration of 25 ppm were obtained, respectively. Maximum adsorption capacity was
obtained at 45°C.

The results of the experiments carried out at 25, 35 and 45°C for each dye were applied
to Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich isotherms. The Langmuir model for
both dyes has been observed to better define adsorption equilibrium data. The maximum
adsorption capacities (qmax) Of activated carbon at 25, 35 and 45°C for the BY51 dye
adsorption were calculated from Langmuir equation as 657.89, 666.67 ve 704.23 mg/g,
respectively. The values of maximum adsorption capacities for BB3 dye at same
temperatures were found as 588.24, 625.00 ve 666.67 mg/g, respectively. The values of AH®
for both dyes are positive and the increase the values of gmax With increasing temperature
indicates that the adsorption process is endothermic. Also, the values of AG® are negative
and shows that the adsorption process is occur spontaneously at temperature range studied.
The results related to the adsorption process of BY51 and BB3 dyes by activated carbon

were applied to the pseudo first and second order kinetics and intraparticle diffusion kinetic



models to calculate the kinetic constants. It was observed that the results obtained fitted the
second order kinetic model.

The adsorption of binary mixtures of Basic Yellow 51- Basic Blue 3 dyes onto
activated carbon was studied at 25°C, how the first component affected the adsorption rate
and the amount adsorbed at equilibrium per unit weight of the adsorbent of second
component was investigated by changing the concentration of the first dye while the
concentration of the second dye was kept constant. It was observed that the presence of Basic
Yellow 51 in the medium decreased the adsorption of Basic Blue 3, and also the presence of
Basic Blue 3 decreased the adsorption of Basic Yellow 51 (antagonistic effect). An extended
Langmuir model and Jain and Snoeyink Model have been used to predict the isotherm data
for the binary systems using the single component data. It was concluded that in spite of the
Extended Langmuir model fails to identify the data in the binary mixture, it is better than the
Jain and Snoeyink model in describing the adsorption behavior of dyes in binary mixtures
onto activated carbon.

Key Words: Basic Yellow 51, Basic Blue 3, Adsorption, Binary system, Activated Carbon
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1. GIRIS

Cevre kirliligi insan sagligin etkileyen en 6nemli problemlerin basinda yer almaktadir.
Endiistriyel prosesler sonucunda olusan Kkirleticiler insan sagligini onemli derecede
etkilemektedir. Giliniimiizde ve gelecekte canlilarin vazgecilemez yasam kaynagi hig
stiphesiz sudur. Ancak, teknolojinin ilerlemesiyle insanlarin yagsam alanindaki ihtiyaglarini
kargilamak i¢in sanayi liretimleri artmis ve bunun sonucunda olusan atik kimyasallar yeterli
onlemler alinmadan ¢evreye verilmektedir.

Diinya’da 100.000 cesitten fazla boya, giinliik 7x10° tonun iizerinde bir miktarda
tekstil endiistrisinde kullanilmaktadir. Boya tiretim tesislerinden giinliik % 2, tekstil ve
benzeri endiistrilerden ise %10 gibi yliksek miktarlarda atik olarak ¢evreye verilmektedir.
Su ortamina verilen boyar maddenin ¢ok yonlii ¢cevresel etkiye neden oldugu bilinmektedir.
Bu etkilerin basinda giines 151811 absorplayarak akustik ortamda biyolojik yasami tehlikeye
sokmasidir. Bunun diginda dogrudan verildigi ortamda canli yasam i{izerine 6nemli toksik ve
kanserojen etkiye sahiptir. Bu yiizden endiistriyel atiklarin ihtiva ettikleri boyar madde
kirlilikleri istenmeyen bir durum olusturmaktadir. Bu tiir kirlilikler ile temas edildiginde
kanser, mutasyon ve cilt hastaliklarina sebep olabilirler (Acemioglu, 2004). Bu ve benzeri
nedenlerden dolay1 boyalarla kirlenmis su ortamlarinin temizlenmesi cevresel, teknik ve
ticari olarak biiyiik bir oneme sahiptir.

Icinde farkli organik ve inorganik bazli kimyasal ve boyar maddelerin bulunmasi
nedeniyle tekstil atik sularinin aritilmasi zor ve pahalidir. Boyanacak tekstil {irlinlerinin
ozelligine bagl olarak farkli tipte boyar maddeler kullanilmaktadir. Asidik, bazik, dispers,
azo, pigment, reaktif, vb. olarak smiflandirilan bu maddeler farkli kimyasal yapiya
sahiptirler (Istk ve ark., 2001). Boyar maddelerdeki yapisal farklilik bu maddelerin
giderimini zorlagtirmakta ve ¢ogu zaman farkli aritma yontemlerinin ayni siiregte
uygulanmasini zorunlu kilmaktadir (Correia ve ark., 1994).

Atik sular fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler ile tamamen veya kismen aritilarak
dogaya desarj edilebildigi gibi, yeniden kullanimlar1 ile mevcut temiz sularin korunumu
saglanmaktadir. Endistriyel atik sularn igerdigi bu tiir kirleticilerin giderilmesi i¢in;
kimyasal ¢Oktlirme, ultrafiltrasyon, ters osmoz, iyon degistirme, adsorpsiyon, ¢Oziicii

ekstraksiyonu ve biyolojik siirecler gibi ¢esitli yontemler uygulanmaktadir. Bu yontemler



arasinda adsorpsiyon, tasarim ve isletim uygunlugu ile ¢ok sayida kirleticiyi etkili bir sekilde
giderebildiginden giiniimiizde kullanilan en faydali ve en yaygin yontemdir (Wang ve ark.,
2007). Aktif karbon en yaygin kullanilan adsorban olmasina ragmen ticari aktif karbonlar
pahali olmalar1 nedeniyle atik su giderimi igin ekonomik degildirler (Chandra ve ark., 2007).
Adsorban olarak ucuz ve ¢evresel atiklardan da elde edilen aktif karbonun kullanimi 6nemli
bir yere sahiptir. Aktif karbon tiretiminde, lignoseliilozik temelli tarimsal atiklar, petrol
tiirevi polimerik materyaller ve fosil yakitlar hammadde kaynagi olarak kullanilmaktadir.
Aktif karbon hammaddesi olarak kullanilacak maddelerin inorganik madde iceriginin diisiik
olmasi, ucuz ve kolay elde edilebilir olmasi, depolama siirecinde bozulmamasi, iretilecek
aktif karbon veriminin yiiksek olmasi ve kolay aktive edilebilmesi gibi 6zelliklere sahip
olmasi gerekmektedir.

Aktif karbonlar yiiksek yiizey alanli, gdzenek hacimli ve yliksek yiizey reaktivitesine
sahip gozenekli maddelerdir. Aktif karbonlar gaz ve sulu ¢ozelti adsorpsiyonlarinda, gaz
ayirmada, ¢oziici geri kazanimlarinda, i¢me sularindan organik kirliliklerin
uzaklastirilmasinda ve katalizor destegi olarak kullanilmaktadir (Hayashi ve ark., 2000).

Literatiirde bir¢ok tarimsal atik kullanilarak iiretilen aktif karbon ile sulu ¢ozeltilerden
renkli ve renksiz organik kirleticilerin giderimi {izerine ¢alisma yapilmistir. Hindistan
cevizinden vyararlanarak elde ettikleri aktif karbon ile kongo red boyar maddesinin
adsorplama kapasitesini (Namasivayam ve Kavitha, 2002), pirinadan elde ettikleri aktif
karbonla, remazol red B boyasinin adsorpsiyonunu (Ugurlu ve ark., 2008), bambudan elde
edilen aktif karbon {izerine metilen mavisi adsorpsiyonunu (Hameed ve ark., 2007), tarimsal
bir atik olan hurma ¢ekirdegini ¢inko kloriir ile kimyasal aktivasyonu ile elde edilen aktif
karbon iizerinde metilen mavisinin giderimini (Ahmed ve Dhedan, 2012), patates artig
kullanilarak hazirlanan aktif karbon ile Cu(Il) ve Ni(Il) ile Acid Blue 80 adsorpsiyonunu
(Xinsheng ve ark., 2015), ceviz agacindan hazirlanmis aktif karbon kullanilarak sulu
¢ozeltiden eszamanli Pb(II) ve metilen mavisi boyar maddesinin giderimini (Ghaedi ve ark.,
2015), yerfistig1 kabugundan elde edilen aktif karbon ile metilen mavisi giderimini (Girgis
ve ark., 2002), badem ve ceviz kabugundan kimyasal aktivasyon yontemi ile elde edilen aktif
karbon fiizerine metilen mavisinin adsorpsiyonunu (Pragya ve ark., 2013) saymak
miimkiindiir.

Bu tez calismasinda ise; aktiflestirme ajani olarak potasyum karbonat kullanilarak
kayist ¢ekirdegi ve badem kabugu karigimindan hazirlanan aktif karbon iizerine katyonik

boyalardan Basic Blue 3 ve Basic Yellow 51 boyar maddelerin tekli ve ikili adsorpsiyonunun



incelenmesi ve Kinetik sabitlerin belirlenmesi ¢alisilmistir. Literatiirde s6z konusu
lignoseliilozik tarimsal atik karisimindan hazirlanmis olan aktif karbonla sulardan boyar
madde giderimi iizerine yapilmis bir ¢alisma mevcut degildir. Deneysel calismada, ¢esitli

kosullar altindaki (pH, sicaklik, boyar madde konsantrasyonu) adsorpsiyon ozellikleri

incelenmistir.



2. AKTIiF KARBON

Karbon igerigi yiiksek olan organik maddelerin aktivasyon isleminde kullanilan aktif
karbon ilk ¢agdan itibaren yiizey alanm1 genis ve yliksek gdzenekli yapisindan dolay1 absorbe
ozelligi oldukca kuvvetli olan bir adsorbent maddedir. Aktif karbon ticari olarak; mangal
komiirti, linyit, odun, kayisi ¢ekirdegi, zeytin ¢ekirdegi, badem ¢ekirdegi, piring kabugu,
hindistan cevizi, findik kabugu vb, maddelerden iiretilir.

Aktif karbon i¢inde bulundugu ¢6zeltideki iyon ve molekiilleri gozenekleri vasitasiyla

i¢ ylizeylerine dogru ¢ekerler.

2.1 Aktif Karbonun Tarihcesi

Aktif karbonun bilinen ilk kullanimi M.O. 3750 yillarina uzanmaktadir. Siimerliler ve
Misirlilar bronzun iiretimi esnasinda ¢inko, bakir ve kalayin indirgenmesinde agag
kémiiriinii kullanmiglar. Tipta odun kémiiriiniin kullantimi M.O. 1550 yillarina ait olan Misir
papiriislerinde, sonralar1 Pliny ile Hipokrates kayitlarinda goriilmiistiir. Bu kayitlara gore
bircok hastalik icin tedavi amagli olmak {iizere ¢ok genis bir alanda odun komiirii
kullanilmistir (Patrick 1995, Beton 2011).

Endiistriyel olarak aktif karbonun ilk kullanimi Figuier’in 1811 yilinda yapmis oldugu
komiiriin pirolizlenmesi ile elde edilen Char ‘in seker icerikli ¢ozeltilerdeki safsizliklarin
giderilmesinde kullanilmasi, aktif karbon iiretme amagh bir¢ok laboratuvar ¢aligmalarinin
baslatilmasina sebep olmustur. 1856-1863 yillar1 arasinda su anki aktif karbon iiretiminin
temelini olusturan patentler yaymlanmistir. Ingiliz patenti olarak yaymlanan bitkisel
maddelerden renk giderici olarak kullanilan odun komiirii eldesidir (Beton 2011). 1990 ‘l
yillarda ise aktif karbonun iiretiminde ve gelistirilmesinde ¢cok onemli iki prosesin patenti
alimmistir. 1909 yilinda Avrupa ‘da ilk defa toz aktif karbon tiretilmistir.

1913 yilinda Amerika ‘da Westvaco Corp tarafindan Filther adi ile ilk aktif karbon
dretilmistir. I. Diinya Savast ‘nin yasandigi sirada artan ihtiyaclar dogrultusunda aktif
karbonun gelisimi de farklilik gostermistir. Savag sirasinda zehirli gazlardan korunabilmek
icin halka aktif karbon i¢eren gaz maskeleri verilmistir. Seker endiistrisi i¢in ise gelistirilen

toz aktif karbon, gaz adsorplamaya uygun olmadigindan gaz adsorplayici aktif karbon



tizerinde caligmalar yapilmaya baslanmistir. Bdylece artan aktif karbon kullanimlari
dogrultusunda yogunlugu diisiik olan aktif karbonlar siv1 faz saflastirmalarinda, yogunlugu
yiiksek olan aktif karbonlar da buhar ve gaz adsorpsiyonunda kullanilmistir. Son zamanlarda
ise aktif karbonun uygulama alanlar1 artmistir. Aktif karbon giiniimiizde dogrudan ya da
dolayli olarak giinliik yasantimizin vazgegilmez bir parcasi olmustur.

Endiistride bir¢ok alanda karbon kullanilmaktadir. Endiistriyel olarak kullanilan
karbonlarin birgok kismi petrol, komiir, odun gibi karbon igerikli maddelerden {iretilir.
Ornek olarak karbon siyahi, karbon igerigi yiiksek olan organik maddelerin kismi olarak
yakilmasiyla iiretilmektedir. Icerigindeki karbon % 90-98 civarmdadir. Gozenekli veya
gbzeneksiz olarak iiretilebilir.

Diger bir ¢esit karbon ise; iceriginde karbon bulunan maddelerin ugucu bilesenlerinin
uzaklastirilmas: sonucu elde edilen gozenekli yapilardir. Bu sekildeki karbonlara ise aktif
karbon denir. Karbon igeren nerdeyse her maddeden aktif karbon iiretilir. Ekonomik bir
proses olabilmesi i¢in kolay elde edilebilen bir hammadde segilmelidir. Aktif karbon

cesitleri Sekil 2.1 ‘de gosterilmistir.

Sekil 2.1. Aktif karbon ¢esitleri



2.2 Aktif Karbonun Genel Ozellikleri

Aktif karbon, karbon icerikli maddelerden olusabilir. Icerik olarak % 87-97
oranlarinda karbon igerip geriye kalan kisimda ise kiikdirt, oksijen, azot ve hidrojen icerebilir.
Diger yandan kullanilan hammaddelere ve siirece katilan yardimci kimyasal maddelerin
icerigine gore cesitli elementlerde igerebilir. Cesitli hammaddelerin giris maddesi olarak
kullanilmasiyla {iretilmis olan aktif karbonun oldukc¢a biiyiik bir kismi hammadde
tiirlerinden gelen bir 6zellik olarak ve iiretim siire¢lerinin bir sonucu olarak goézenekler igerir.
Uretim sonrasinda uygulanan farkli 1s11 ve kimyasal islemler, ilk bastaki gdzenek yapisini
gelistirdigi gibi yeni mikro gozeneklerinde olusmasini saglayabilir. Gozeneklerin
biiyilikliigli, adsorplanan maddenin adsorbsiyon yeteneginin karakterizasyonu icin ¢ok
onemli bir parametredir.

Adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmasi igin; spesifik yiizey alani genis, kiiciik
boyutlu olacak sekilde gozenek artisi saglanmalidir. Aktif karbonun gézenek hacmi 0.2
mL/g, yiizey alan1 ise 400 m?/g ‘dan daha biiyiiktiir (Mc Dougall ve Handcock). Gozenek
boyutlar1 3 A° ve lizerinde degisir. Yiiksek adsorplama 6zelligini aktif karbona veren kiiciik
boyuttaki mikro gozeneklerdir. Bu mikro gézeneklerin olusumu ise aktivasyon islemine
baghdir.

Ortaya cikan ilk adsorban olarak dikkat ¢eken aktif karbon, endiistride oldukca genis
kullanim alanlarina sahip olmasina ragmen hazirlanmasi i¢in uygun yoOntemlerin
gelistirilmesi ve gozenek yapisinin anlasilmasi yolundaki gelismeler halen devam

etmektedir (Martinez et. Al. 2006, Akyildiz 2007).

Aktif karbonun diger adsorbantlara gore baz1 6zellikleri;

e Biiyiik ve igine girilebilir i¢ ylizey alan1 sayesinde az polar olan ya da polar olmayan
molekiillerin adsorplanmasini saglayan 6zelligi,

e Saflagtirma ve ayirma gibi endiistriyel siireglerden dnce nem giderim iglemine
ihtiya¢c duymamasi,

e Adsorpsiyonun temelinde Van der Waals baglarinin olmasi ve bu baglarin sonucu
olarak yenilenme i¢in ihtiya¢ duyulan enerjinin diger adsorbentlerden diisiik olmasidir

(Yang 2003, Akyildiz 2007).



2.3 Aktif Karbonun Fiziksel Ozellikleri

Aktif karbon yapisi ve dzellikleriyle grafite benzemektedir. Grafit; karbon elementinin
hekzagonal kristal yapiya sahip olan allotropudur. Karbon atomlarinin altigen yap1 olusturan
diiz tabakalardir. Bu tabakalarda tek bir diizlem tabakada karbon atomlarinin arasindaki
uzaklik 1.42 A°, tabakalarin arasindaki mesafe 3.35 A° ‘dir. Grafit karbonlarinin paralel
kristalografik diizlemlerdeki yapist Sekil 2.2 ‘de gosterilmistir. Grafit karbonlarinin paralel
kristalografik diizlemlerdeki yapisi incelendiginde komsu diizlemlerdeki karbon atomlari
arasindaki Van der Waals baglarinin zayif olmasi grafitin ¢ok iyi termal iletkenlik ve
elektriksel iletkenlige sahip olmasini saglar. Buna karsilik ayni diizlemde bulunan karbon
atomlar arasindaki kovalent baglar cok kuvvetlidir ve grafitte kristalografik diizleme paralel

yonde yiliksek mekanik 6zellik saglar.

Karbon Atomlan

Van der Waals O—; Grafit
Tabakalar

———————

L\
"
N

e s ™

Kovalent
Baglar

Sekil 2.2. Grafit karbonlarinin paralel kristalografik diizlemlerdeki yapisi



2.3.1 Gozeneklilik

Uygulama alanlarinda aktif karbonun tercih edilmesinin diger bir nedeni de
gozeneklerinin  biiyiikliigiidiir. Karbona ait 6zelliklerinin  bilinmesinde g6zenek
biiyiikliigiiniin belirlenmesi olabildigince elverisli bir metottur.

Aktivasyon siiresi boyunca, ¢esitli karbonil gruplar basit kristaller arasinda bulunan
bosluklardan arindirilir, elementel (basit) kristallerin grafitik tabakalarinda bulunan karbon
uzaklastirilip diizenli olmayan karbon yapis1 olusmaktadir. Ortaya ¢ikan deliklere gézenek
denir (Figueiredo ve Moulijn, 1986). Gozenekler konik veya silindirik olabilir. Adsorpsiyon
icin toplam i¢ yiizeyden daha Onemli olan parametre; goézenek yapisidir. Gozenek
biiyiikliikleri, uzaklastirilacak maddenin tanecik c¢apma elverigli olmalidir. Ciinkii
adsorplanan molekiillerin arasindaki c¢ekim kuvveti ve karbon, molekiiler biiytikliigi
gozeneklere daha yakin olan molekiillerin arasinda daha biiyiiktiir (Uger Ozasik, 2002).
Aktif karbonun goézenek yapisini gosteren Taramali Elektron Mikroskobuyla (TEM)
cekilmis fotografi Sekil 2.3 ‘te gosterilmistir.

Sekil 2.3. Aktif karbonun gézenek yapist (Uger Ozasik, 2002)



Adsorbanlar i¢in gézenek biiytikliiklerini yaricaplarina gore The International Union
of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) dort gruba ayirmistir;

Makro gozenekler (r > 25 nm)

Mezo gozenekler (1 <r <25 nm)

Mikro gbzenekler (0,4 <r <1 nm)

Submikro gozenekler (r < 0,4 nm)’dir (Uger Ozasik, 2002).

Yaricapt 10 A° ‘dan daha kiigiik olan gozeneklere mikropor, yaricapt 10-250 A°
arasinda olan gbézeneklere mezopor, yarigapt 250 A° ‘dan daha biiylik olan gézeneklere
makropor denir. Aktif karbonlarda genel olarak makropor yarigap1 5000-20000 A° arasinda
degismektedir. Aktif karbonda 1 g adsorban igin mikropor hacmi 0.15-0.50 cm?/g,
cogunlukla yiizey alan1 ise %95 “dir. Aktif karbonda 1 g adsorban i¢in mezopor hacmi 0.02-
0.10 cm®/g, yiizey alan1 ise toplam yiizey alaninin %35 ’lik kismimi olusturur. Aktif karbonda
1 g adsorban i¢in makropor hacmi 0.2-0.3 cm®/g “dir (Figueiredo ve Moulijn, 1986).

Bu gozeneklerin adsorpsiyonda degisik gorevleri bulunmaktadir. Adsorpsiyon
kapasitesini aktif karbona kazandiran yapilar; mezo ve mikro gozeneklerdir. Biiyiik
molekiillerin adsorpsiyonu disinda makro gozenekler ¢ok 6nemli degildir fakat mikro
gozenekler difiizyonun dogru ve hizli olabilmesi igin iletici olmak tizere gereklidir.
Molekiiliin aktif karbon igine girmesini saglayan makro gozenekler, aktif karbonun daha i¢
bolgelere taraf taginmasini saglayan mezo gozenekler, adsorpsiyon olay1 i¢in ise mikro

gozenekler kullanilir. Aktif karbonun gozenek yapisi Sekil 2.4 ‘te gosterilmistir.

Gaz ve Kimyasallar

Makro gozenek

Mikro gozenek

Sekil 2.4. Aktif karbonun gbzenek yapist (Cheremision ve Ellerbusch, 1980)



Gozenekli  maddelerde  adsorpsiyon  olayi,  adsorpsiyon izotermleriyle
degerlendirilmektedir. Adsorpsiyon izoterminin gdzenegin biiylikligiine ve sekline baglhdir.
Sekil 2.5 ‘te IUPAC smiflandirmasina gore farkli tipteki gozeneklerin tayin edilen
adsorpsiyon izotermlerinin tipleri gosterilmektedir.

En fazla buhar fazdaki adsorpsiyon ig¢in ¢izilmis bu izotermlerden bir takimi
cozeltilerden adsorpsiyon i¢in de gecerli olur. Bu adsorpsiyon izotermlerinde C/C° bagil
denge derisimi ya da P/P° bagil denge basincina karsi, birim adsorplayan maddenin basina
adsorplanan maddenin miktarin1 verir. Ayn1 adsorpsiyon izotermleri, C/C° yerine C denge
derisim veya P/P° yerine P denge basinci alinarak da ¢izilebilmektedir. Sekil 2.5 ‘te C/C°=1
veya P/P°=1 degerlerinde adsorplananlar y1gin olarak ayrildigi i¢in izoterm egrileri dikey
olacak sekilde yiikselmeye baslamaktadir. Bu sinirda adsorpsiyon islemi gerceklesmis
demektir.

1. tip izoterm, monomolekiiler, yani tek tabakali olan kimyasal veya fiziksel
adsorpsiyon izotermidir. Bu izoterm, adsorplanan molekiillerin kat1 yiizeyine tek bir tabaka

halinde tutulmastyla olmakla beraber, Langmuir izoterm denklemine de uymaktadir.

n

1
molg

(p/p(’) veya ((:/co)

Sekil 2.5. Farkli tipte gdzeneklerin adsorpsiyon izoterm tipleri
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k: Mikrog6zenekli katilarda adsorpsiyon izotermi
m: Mezogozenekli katilarda adsorpsiyon izotermi

n: Makrogozenekli katilarda adsorpsiyon izotermi

Mikrogozeneklerin adsorplama giicii makro gozeneklerin adsorplama giiclinden
biiyiiktir.

2. tip izoterm, gozeneksiz katilarda fiziksel adsorpsiyonu gostermektedir. Kilcal
yogunlasmanin az oldugu ve birinci tabakanin adsorpsiyon i1sisinin yogunlagma 1sisindan
daha biiytlik oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Sivilarin yiizeylerdeki
gozeneklerde ve mikroskobik ¢atlaklarda yogunlagsmasina kilcal adsorpsiyon denilmektedir.
Bu izotermde, 1. Tip izotermin aksine ¢ok tabakali olan fiziksel adsorpsiyon gerceklesir. Bu
izoterm, algak bagil basinglarinda bir doniim noktasi(b), orta bagil basinglarinda (0.05<
P/P°<0.35) ise dogrusal olan bir bolgeye (be) sahiptir. Bu izotermin (ab) parcasi
dogrultusunda tek tabakali adsorpsiyon, (be) parcast dogrultusunda ¢ok tabakali adsropsiyon
ile kilcal yogunlagma gerc¢eklesmektedir. 2. Tip izoterm, BET (Brunauer — Emmett — Teller)

izoterm modeline uymaktadir.

ab: Tek tabakal1 adsorpsiyon
bc: Cok tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma
ef: Doygunluk noktasi, madde kati veya siv1 olarak y18in halde ayrilir.

[zotermin b noktasindan sonraki dogrusal kisminin uzantisindan tek tabaka kapasitesi
(nm) grafikten yaklasik olarak okunabilir.

3. tip izoterm, makrogozenekli yada gozeneksiz katilarin adsorpsiyonunu
icermektedir. Kilcal yogunlagsmanin az oldugu ve birinci tabakanin adsorpsiyon isisinin
yogunlasma 1sisindan daha da kiiciik oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Adsorplama giicii ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe
uymaktadir. Diisiik bagil basing bolgesinde adsorpsiyon izotermindeki artisin ¢ok az
olmasinin nedeni; adsorplanan-adsorplayici kuvvetlerinin ¢ok zayif olmasindan kaynaklidir.
Bu bolgedeki adsorpsiyon olayi, katinin iizerinde adsorplanan herhangi bir molekiiliin
tutunmasiyla baglamakla beraber diger molekiilleri de c¢ekip ylizeyin kaplanmasini

saglamaktadir. Izoterm egrisinin gidisinden tek tabaka kapasitesini bulmak zordur.
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4. tip izotermler, kilcal yogunlagsmanin fazla oldugu ve birinci tabakaya ait
adsorpsiyon 1sisinin yogunlagma 1sisindan daha fazla oldugu adsorpsiyon izotermleri ise bu
egriye benzer. Desorpsiyon ve adsorpsiyon izotermlerinin degisik yollar izlemesi olayina
adsorpsiyon histerezisi denilmektedir.

[zotermin;

ab parcas1 boyunca; tek tabakali adsorpsiyon

bc pargasi boyunca; ¢ok tabakali adsorpsiyon

cd pargasi boyunca; kilcal yogunlagsma olmaktadir.

Kilcal yogunlagma bittikten sonra, gozeneklerin agiz kisimlarindaki ¢ukur olan
yiizeyler boyunca dolmaktadir, ef parcasi boyunca adsorplanan madde y18in seklinde ayrilir.
Genellikle mezo gozenek ve mikro gozenek iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri buna
uymaktadir. Bu izotermden de nm (tek tabaka kapasitesi) yaklasik olarak bulunabilir.

5. tip izotermler, kilcal yogunlagmanin fazla oldugu ve birinci tabakanin adsorpsiyon
1s1s1 ise yogunlasma 1sisindan daha az olan adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzer.

6. tip izotermler, bu izoterm tipi basamaklidir ve ¢ok az rastlanir. Mikro gézeneklerin
yam sira farkli ebatlarda mezo gdzenek igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri buna

benzer.

2.3.2 Yiizey Alam

Aktif karbonun karakterizasyonundaki en 6nemli parametre olup ayrica aktif karbonun

en 6nemli fiziksel 6zelligi; yiizey alanidir. Aktif karbonun i¢ yiizeyi (aktiflestirilmis yiizey)

6-12 mesh

Sekil 2.6. Aktif karbonun yiizey alanlar1 (Uger Ozasik, 2002)
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BET (Branauer-Emmet-Teller) yiizeyi olarak m?%/g olarak ifade edilir ve yiizey alanmin
belirlenmesi BET yontemiyle 6l¢iiliir. Yiizey alan1 N2 gazi kullanilarak dlgiiliir. Bu yontem
gazin kati malzemenin ylizeyindeki fiziksel adsorpsiyon karakteristigi kullanilarak yiizey
alani ile ilgili bilgiler verir. BET yontemiyle malzemenin analizi sonucunda gézeneklilik,
gozenegin hacmi ve aktif ylizey alani ile ilgili bilgiler elde edilir. Yiizey alan1 ne kadar
biiyiikse, adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da o kadar biiyiik oldugu diisiiniiliir (Uger

Ozasik, 2002). Aktif karbonun yiizey alanlar1 Sekil 2.6 ‘da gosterilmistir.

2.4 Aktif Karbonun Kimyasal Ozellikleri

Aktif karbonun belli basli kimyasal ozellikler; kiil igerigi, su igerigi, ekstrakte
edilebilen anyonlar, ekstrakte edilebilen katyonlar, kiikiirt icerigi, pH ve ndtralizasyon,
ylizey gruplarinin karakteri, tutusma sicakligidir (Figueiredo ve Moulijn, 1986).

Aktif karbon yalnizca karbon igermemektedir. Bilesimi iiretim sekline gore
degismekle beraber % 80-95 C, % 1-8 Oz, % 0.6-3.0 Hz, % 0.0-0.6 N2, % 0.0-0.3 S bulunur.
Bunlar disinda az miktarda farkli fonksiyonel gruplara bagli olan hidrojen ve oksijende

icermektedir. Baslica fonksiyonel gruplar Sekil 2.7 ‘de gosterilmistir.

karboksil
lakton ‘ fenclik karbonil
0 . quinone O, JOH
Ne—0o 0 " 0 OH

Sekil 2.7. Baslica fonksiyonel gruplar
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Aktif karbonun yiizey fonksiyonel gruplari;
. Fenolik hidroksilik gruplar
. Karboksilik gruplar

. Normal laktanlar
. Quinone tipi karbonil gruplar
. Fluorescein type laktanlar

. Siklik peroksitler

. Karboksilik asit anhidritler
Fonksiyonel gruplara bagli olan hidrojen ve oksijen daima COOH-, OH- veya CO- gruplar1
seklinde olur ve bazik veya asidik yiizey oksitlerini olusturur. Olusan yiizey oksitleri,
hammaddeden, aktivasyon siireci sirasinda ya da sonrasinda olusabilmektedir. Bu ylizey
oksitler genel olarak asidik karakterlidir. Bunun yani sira aktif karbonun bazik ya da asidik
karakterini belirlerler. Bu gruplar kimyasal olarak aktif karbonun yiizeyini aktif hale
getirirler ve adsorpsiyonun 6zelliklerini etkilerler. Aktif karbon yanma esnasindaki kalinti
olarak tarif edilebilecek mineral madde veya aktif karbonun % 20 °si kadar kil igerebilir.
Aktif karbonlardaki kiil icerigi; hammaddeye, aktiflestirme yontemine ve iiretim sonrasi
yikama islemine bagli olmak tizere % 0.2-30 arasinda degisebilir. (Taner, 1983; Ullman’s,

1986; Jankowska ve Ark., 1991).

2.5 Aktif Karbon Cesitleri

Aktif karbonun siniflandirilmasinda davranislari ve yiizey karakteristikleri g6z dniinde
bulundurulursa karmasik bir islem oldugu goriilmektedir. Sadece tek bir o6zellige gore
siiflandirilmasinin yapilmasi aktif karbon kalitesi ile ilgili yeterli fikir vermemektedir.

Aktif karbon cesitleri genel anlamda dorde ayrilir (Gryglewitz vd. 2002, Molina ve
Rodrigues 2004).

2.5.1 Toz Aktif Karbon (PAC)

Genellikle 0.18 mm ‘den kiigiik 6giitiilmiis karbonlar olup genel olarak karbonun
kimyasal aktivasyonu sonucu elde edilir. Kullanim alanlar1; baca gazi aritimi, tibbi amaglar,

renk giderimi ve sivi faz uygulamalar1 olabilmektedir. Bu tip aktif karbonlarda difiizyon
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mesafesi kiigiik ve yilizey alan1 genistir. Kullanim1 kolay olup ¢ozelti faz1 adsorpsiyonunda

kullanilir.

2.5.2 Graniiler Aktif Karbon (GAC)

Toz aktif karbon oranla daha diisiik dis ylizey alanina sahip ve daha da biiyiik tanecik
boyutuna sahiptir. Diflizyon hiz1 yiiksek olup karbon graniillerinin boyutu da 6nemlidir.
Uygulama alanlari; sivi, gaz adsorpsiyonu, renk giderimi ve sularin saflastirilmasinda

kullanilir.

2.5.3 Pellet Aktif Karbon (Pellet AC)

0.8-5 mm c¢ap1 ile silindirik yapida olup basingla sikistirilmistir. Gaz fazi
uygulamalarinda  kullanilmaktadir  (Kiigiikgiil  2004). Bunun nedeni; mekanik

dayanikliligiin yiiksek olmasi, diisiik basing saglamasi, toz igeriginin diigiik olmasidir.

2.5.4 Kiiresel Aktif Karbon

Nagia vd. (1975), Katori vd. (1977), katran ile kiiresel aktif karbon {iretmisler. Naftalin
ve tetralinin igerisinde katran eritilerek kiireler elde edilmistir. Bu kiireler nafta ¢oziiciisiiyle
temas ettirilip naftalin ekstrakte edilir. Gozenek yapist bu sekilde olusturulmaktadir.
Agirlikca %30 ‘u oksijen olan oksidasyon gazlarinin oldugu ortamda bu gozenekli kiireler
373-673 K arasinda bir sicaklikta 1sitilmaktadir. Bu kiireler, oksijenin % 10 ‘unu kimyasal
olarak adsorplamaktadir. Okside kiireler, 423-973 K sicakliklar1 arasinda amonyak ile 1s1tilip
CO2 veya buhar ile aktive edilir. Bu karbonlarin NO2, SO adsorpsiyon kapasitesi ¢ok yiiksek
olup mekanik dayaniklilig1 yiiksektir.

2.6 Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon tiretimi, KOH, ZnCL, H3PO4 gibi kimyasal maddelerle yapilan kimyasal
aktivasyonla veya fiziksel aktivasyonla gergeklestirilir. Uretilen aktif karbonun kalitesi ve

verimi Uretildigi hammaddeye, zamana, aktivasyon sicaklifina ve segilen aktivasyon
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islemine baglidir. Fiziksel ve kimyasal aktivasyon prosesleri Sekil 2.8 ’de sematik olarak

gosterilmistir (Marsh ve dig., 1997).

2.6.1 Fiziksel Aktivasyon (Isil Aktiflestirme)

Fiziksel aktivasyon, malzemenin 6nce karbonizasyonu daha sonrada 800 °C ‘nin
tizerinde komiir haline gelmis malzemenin aktivasyonu olmak iizere iki adimda olusur.
Karbonizasyon; hammaddenin i¢indeki ugucu madde ve nemin inert ortamda giderilmesiyle
beraber esas gozenek yapisinin olustugu islemdir. Aktivasyon isleminde ise; komiirlesmis
malzemenin oksitli bir ortamda islem gormesiyle karbonun yanip ortaya ¢ikan ugucu olan
maddelerin oksijenle birlesip ortamdan uzaklastirilmasidir. Béylece yiizey alani ve gdzenek
hacmi biiyiik oranda artar. Fiziksel aktivasyonda kullanilan aktiflestirici maddeler; COq,
klor, su buhart, kiikiirt buhari, yanma gazi liriinleri, amonyak kullanilir. Fiziksel aktivasyonla
endistriyel uygulamalarda kullanilan daha biiyiik boyutlu, daha kii¢iik yiizey alanina sahip

ucuz aktif karbonlar tiretilmektedir.

Karbonizasyon > Aktivasyon L » Aktif karbon
(CO4, su buhar)

Hammadde

¥

Kimyasal emdirme (H;PO,, ZnCl,, vs.), Aktif karbon

aktivasyon, yikama

¥

Sekil 2.8. Fiziksel ve kimyasal aktivasyon prosesleri sematik gosterimi (Marsh ve dig., 1997).
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2.6.2 Kimyasal Aktivasyon

Aktif yiizeyi genis ve gozenek hacmi biiyiik olan aktif karbon liretmenin diger yolu da
kimyasal aktivasyondur (Lillo 2002). Uriin veriminin yiiksek ve aktivasyon isleminde
kullanilan kimyasal maddenin geri kazanilabilmesi nedeniyle de bu yontem kullanilir.
Malzeme ile kimyasal maddenin N2 gazi ortaminda 500-900°C arasindaki sicaklikta
reaksiyona girmesiyle gergeklesir. Fiziksel aktivasyona gore daha basit bir yOntem
oldugundan daha diisiik sicaklikta gerceklesebilir.

Fiziksel aktivasyonun aksine kimyasal aktivasyon tek adimda gergeklesir. Kimyasal
madde olarak endiistriyel uygulamalarda fosforik asit ve ¢inko kloriir yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kimyasal aktivasyon da kullanilan ¢esitli kimyasallar Tablo 2.1 ‘de
verilmistir (Glindiizoglu 2008).

2.7 Aktif Karbonun Uygulama Alanlar

Aktif karbon iyi bir adsorban olmasindan dolayr pek c¢ok degisik amaglar icin
kullanilabilir. En 6nemli kullanim amaglarindan; igme sularindan renk, tat, koku giderimi,
organik ve inorganik safsizliklarin giderilmesi, gida islenmesi, ¢6ziicii geri kazanimi, siv1 ve
kat1 yaglardan renk giderimi gibi bir¢ok islemde kullanilir. Tehlikeli bolgelerde ¢alisanlar
i¢in solunum cihazlarinin kullanimi i¢inde kullanilmaktadir. Bunlar disinda kimya, gida,

otomobil, petrol, madencilik, niikleer enerji ve ila¢ endiistrisinde bir¢ok {iriiniin

Tablo 2.1 Kimyasal aktivasyon da kullanilan ¢esitli kimyasallar

Borik asit Potasyum permanganat Klor
Kalsiyum hidroksit Potasyum hidroksit Siyanitler
Kalsiyum fosfat Potasyum tiiyosiyaniir Fosforik asit
Dolamit Sodyum klortir Kiikiirt dioksit
Mangan dioksit Sodyum klortir Stlfiirik asit
Nitrik asit Sodyum fosfat Cinko kloriir
Kiikdirt Sodyum siilfat

Demir kloriir Mangan siilfat
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saflastirilmasinda kullanilir.

Aktif karbonun sanayideki kullaniminin %80 ‘nini sivi faz uygulamalar1 olusturur.
Bunlar toz ve graniil aktif karbonlardir. Graniil aktif karbonlar ayni zamanda gaz1 fazi
uygulamalarinda da kullanilir. Toz aktif karbon, graniil aktif karbondan kisa donemli
caligsmalarda daha etkilidir.

Hidrometaliirjide aktif karbon ise, glimiis, altin ve diger inorganik maddelerin geri
kazanimi i¢in kullanimi artmaktadir. Saglik ve ilag alanlarindaysa bazi toksinlerin
giderilmesinde ve bazi bakteriyel hastaliklarin miicadelesinde kullanilir. Aktif karbonun

buhar faz uygulamalari ise Tablo 2.2 ‘de gosterilmistir.

Tablo 2.2 Aktif karbonun buhar faz uygulamalar1 (Bansal et. Al. 1988).

Endiistri Tanum Tipik kullanimm
Cdziicll geri kazanum Islemin ekonomisini  Asetat fiberler (asefon),
optimize etmek we buhar eczacilikla ilgili
emisyonlanmin  kontrolii uygulamalar (metilen
icin  organik cdzeltilerin  kloriir) film kaplama ve
geri kazamnu bova (etil asetat). manyetik
bant (MEK)
Earbondioksit Fermantasvon islemlerinde Aminlerin, merkaptanlanin
karbondioksit ve alkollerin adsorpsiyonu
safsizlastinlmas:
Endiistrivel havalandirma  Organik buharlann
adsorpsiyonu
Ak imha Evsel, kimyasal ve klinik Baca gazlarmdan
atiklann vilksek dioksitlerin ve agir
sicakliklarda vakarak metallerin vzaklastinilmas:
imhass
Sigara Amzlikta toz wve graniil Tadmun we kokusunun
filtreler kontrolii ve sigara
dumanmdaki zararh
elementlerin ekstrasivonu
Sartlandirma Isitma ve havalandirma Havaalam ve ofisler
Eompozit fiberler Eopik /Mlifli  bilesenler Gaz  maskelen, suyun
icinde toz akiif karbonun iglenmesi ayakkabh  igl
emprenyesi kol gidericiler
Eoku giderici Istenmeyen kokulann  Filtre birimleri
giderilmesi
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3. BOYAR MADDELER

Kendiliginden ya da uygun bir reaksiyon maddesiyle beraber muamele edildikleri
malzemeye renk kazandiran kimyasal bilesiklere boyar madde denir. Boyar maddeler, 400
ile 700 nm arasindaki gorlinlir 15181 absorbe ederek renkli bir goriiniim kazanir. Cift
baglardaki elektronlar kolay aktiflestiklerinden, 400-700 nm goriiniir bdlgesinde
absorpsiyon i¢in bilesikte ¢ift baglarin olmasi sarttir.

Gilintimiizde kullanilan sentetik boyalarda molekiil olarak ¢ift bag igcerenler; naftalin,
benzen, antrojen vb... Bu ¢ekirdekler mor 6tesi 1sinlari (UV) absorbe edip aktiflestiklerinden
tek baglarina renksiz goriiniirler fakat yakin UV 1sinlarin1 gorebilen boceklerde bunlar
renklidir (icoglu, 2006).

Normal sartlarda hidrokarbonlar renksizdir. Fakat bunlara doymamis gruplar olan
kromofor baglanirsa renkli goriiniirler. Kromofor grup baglanan hidrokarbonlara kromojen

denir.

3.1 Boyar Maddelerin Tarihcesi ve Cevreye Etkileri

[k gaglardan itibaren insanlar ¢evresinden faydalanip giizellestirmek i¢in dogadan
birgok boya ve boyar madde elde etmislerdir. i1k kullanilan boyalar metaloksit karisim, killi
toprak ve bazi bitki O6zsularidir. Bunlar su ile karistirilip boyanacak yere siirtildiigi

diistiniilmektedir. Eski Misirlilar boyalara parlaklik ve saglamlik vermek i¢in zamk

Tablo 3.1 Boyar maddelerde bulunan Kromofor gruplar

Kimyasal yap1 gruplan icerdikleri baglar
Nitroso grubu -NO (veya =N-OH)
Nitro grubu - NO; (veya =NO-OH)
Azo grubu -N=N-

Etilen grubu =C=C=

Karbonil grubu =C=0

Karbon-azot grubu =C=NH ve -CH=N-
Kiikiirt grubu =C=S ve =C-5-§-
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karistirmiglardir. Bu tip boyalara Misir mumyalarinda rastlanmistir. Boyalarin hava
tesirinden ve nemden korunmasi ic¢inde {iizerlerini mum tabakasiyla kaplamislardir.
Genellikle boya olarak isimlendirilen anorganik, tekstilde kullanilan boyarmaddeler ise
organik yapidadir. Anorganik dogal boyalara 6rnek olarak Fe;Os, Cr.03, HgS, Pb3O4 vb.
maddeler gosterilebilir. Boyarmaddeler ise dogal kokenli olanlarin yaninda ¢ogunlukla
sentetiktir. Dogal boyarmaddeler genellikle hayvanlarin deri ve tohum gibi kisimlarindan ve
maya bakterileri gibi mikroorganizmalardan basit kimyasal islemler sonucu elde edilir.
Boyar madde iiretimi ve tekstil endiistrilerinden ¢ikip boyar madde i¢eren atik sular en zor
atik sulardir, nedeni ise boyar maddelerin kompleks aromatik molekiiler yapiya sahip olmasi
ve sentetik kaynakli olmasi ile bu yapilarin boyar maddeleri biyolojik parcalanmaya kars1
daha direngli olarak agiklanmaktadir (Fu ve Viraraghavan, 2001). Boyar maddelerde
bulunan kromofor gruplar Tablo 3.1 ‘de gosterilmistir. Diinyada bir milyon tondan fazla
boyar madde {iretilmektedir. Boyar maddeler, 1s18a, sicakliga, biyolojik girisimlere ve

oksidasyona kars1 diren¢ gostermektedir.

3.2 Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

Boyarmaddeler belirli ozelliklerine gore siniflandirilirlar. Coziiniirliiklerine goére
siniflandirilmasinda suda ¢6zilinen ve suda ¢éziinmeyen boyarmaddeler olarak ikiye ayrilir.
Boyama 06zelliklerine gore siniflandirilmasinda bazik (katyonik), asidik (anyonik), direk,
mordan, reaktif, kiipe, inkisaf, metal-kompleks, dispersiyon ve pigment boyar maddeleri
olmak iizere on gruba ayrilir. Kimyasal yapilarina gore azo, nitro, nitrozo, polimetin,
arilmetin, azra [18] annulen, karbonil ve kiikiirt boyarmaddeleri olmak {iizere sekiz gruba
ayrilir.

Bu c¢alismada adsorpsiyon deneylerinde kullanilan Y5GL ve BB3 katyonik
boyarmaddeleridir. Bu katyonik boyarmaddeler organik bazlarda katyonik grubu renkli
kisimda tasiy1p organik bazlarin hidrokloriirleri seklindedir. Pozitif yiik tasiyicisi olarak S
ve N atomlar1 igermektedir. Bu tip boyalarin en 6nemli 6zelligi ¢ok iy1 tonlama yapmalaridir.
Katyonik boyarmaddelerde boyamada diisiik konsantrasyonlarda bile renk siddeti iyidir.

Buna bagli olarak elde edilen renk parlak ve maliyeti diigiiktiir.
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4. ADSORPSIYON

Atom, iyon veya molekiillerin kat1 yiizeyinde tutunmasina adsorpsiyon denir. Bu olay
yiizeyle ilgili oldugu i¢in bir sivi veya bir kat1 yiizeyindeki konsantrasyon degismesi de
denir. Tutunan bu taneciklerin ylizeyden ayrilmasi olayina desorpsiyon, kat1 yiizeyindeki
tutunan maddeye adsorplanan (adsorbat), katiya ise adsorplayici (adsorbent, adsorban) denir.
Kati faz tizerinde sivi adsorplaniyor ise konsantrasyon, gaz adsorplaniyor ise basing degisir.
Adsorplayict ylizeylerin fonksiyonlari, adsorpsiyonun miktari ve hizidir. Bundan dolay1
kiitlesine oranla yiizey alan1 daha biiyiilk olan (aktif karbon gibi) maddeler kullanilir.
Gazlarin adsorpsiyonu esnasinda basing yiikselmesi olursa adsorplayict daha fazla madde
adsorplayabilir. Cozelti adsorpsiyonu iginde bunda yakin bir durum gegerlidir. Cozelti
adsorpsiyonu adsorplanacak maddenin dogasina, sicakliga ve ¢ozelti derisimine baglidir
(Yener 1997). Sivilarin adsorpsiyonu ise kati maddenin ¢o6ziinene karsi ilgisinden
kaynaklandig1 gibi ¢oziinenin adsorplayiciya elektriksel ¢ekimi, kimyasal yapisi veya Van
der waals kuvvetlerinden kaynaklanir.

Adsorpsiyon olayr biyolojik ve toksik pargalanmaya dayanikli olan maddelerin
gideriminde dnemli bir paya sahiptir (Metcalf ve Eddy, 2003). Farkli endiistriyel tesislerdeki
tehlikeli atiklarin aritimi igin, klasik aritma teknolojilerinin yani sira alternatif artima
teknolojileri de gelistirilmesi i¢in birgok calisma yapilmaktadir. Endiistriyel tesislerden
desarj edilen Kkirleticilerin biiylik bir boliimii toksik organik bilesikler olup bu toksik
maddeler alic1 ortama zarar verdigi gibi aritma tesislerinin performansini da olumsuz etkiler
(Kumar ve ark., 1987).

Adsorpsiyon olay1 atik su aritiminda kullanilan bir yontem degildir fakat ileri aritim
yontemi olarak yani aritilmis atik sularm kalitesinin artmasinda kullanilir. Ozellikle siv1 faz
adsorpsiyon isleminde, yani c¢ozeltideki bir maddenin adsorplanan tarafindan segici
adsorpsiyonu, agir metal, koku, askida kati madde, organik madde ve boyar madde vb,
kirletici maddelerin giderimin de aktif bir yontem olarak kabul edilir (Wong ve ar., 2004).

Su aritimi tesislerinde ise adsorpsiyon ig¢in ¢esitli kimyasal maddeler kullanilir.
Silikajel, altimina, aktif silika, aktif karbon en ¢ok kullanilan adsorbanlardir. Su

kirlenmesindeki adsorpsiyon da adsorban olarak genellikle aktif karbon kullanilir.
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4.1 Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorplayici ylizeyle adsorplanan molekiiller arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin ¢esidine

bagli olarak iige ayrilir.

4.1.1 Kimyasal Adsorpsiyon

Bu tip adsorpsiyonda adsorplayici yiizey molekiilleri ve adsorplanan molekiiller veya
atomlar aras1 kimyasal baglardan ileri gelen adsorpsiyondur. Iki molekiil arasinda elektron
ortaklasmast veya elektron aligverisi mevcuttur. Kimyasal etkilesim gergeklestiginden
dolayr daha zor desorpsiyon olur. Kimyasal yollarla adsorplanmis molekiiller ara yiizeyde
serbest hareket edemez. Adsorpsiyon esnasinda aciga cikan i1s1 kimyasal reaksiyon 1sis1
seviyesinde olup adsorpsiyon tersinmez ve tek tabakalidir.

Bazi kriterlerine gore kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonun karsilastirmasi Tablo 4.1 ‘de

gosterilmistir (Giizel 1991; Durmaz, 2008).

Tablo 4.1. Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon arasindaki temel karsilagtirma kriterleri (Glizel 1991; Durmaz,
2008).

Karsilastirma Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsivon
Kriteri
Adsorplayict- Adsorplananin krtik sicakliginm altinda Adsorplayict e adsorplanan
adsorplanan iliskismne herhangi bir adsorplayici-adsorplanan arasinda dzel bir kimyasal 1lgiy1
baghlik ikilist arasinda cerayan eder gerektirir
Stcakliza baglilik Diigilk sicakliklarda ceravan eder ve YViiksek sicakliklarda cerayan eder
sicaklik yikseldikee azalir ve sicaklik viikseldikce artar
Etkim olan kuvvetler van der Waals kuvvetlen etkindir Kimyasal bag kuvvetler: etkandir
Adsorpsiyon 15151 Adsorplananin yogunlagma 1sis1 Kimyasal tepkime 15151 mertebesinde
mertebesindedir (5-10 keal/mol) olup. yitksektir (10-100 kcal/mol)
Olayin hizi ve Cok huzli olup, sifira yakin bir aktifleme  Kemusorpsiyon hizini 1se aktiflenme

aktiflenme enerjist enerjist esh@mde viiriir eneryisinm biyikligi belirler
Yiizey ortiinmest Tek tabaka veya cok tabakal adsorpsiyon En fazla tek tabaka kaplanmasi
olabilir olabilir
Adsorpsiyon entalpisi 5-40 ky/mol 40-800 ky/mol
Tersinirlik Adsorpsiyon dengest tersinirdir ve Cogu kez tersinmezdir.
desompstyon zor degildir. desorpstyonu cok zordur.
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4.1.2 Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ve kat1 yiizey arasindaki zayif kuvvetler olan Van der Waals
kuvvetlerinin etkisiyle olusan adsorpsiyon ¢esididir. Bu baglar tersinir. iki molekiil arasinda
elektron alis verisi veya elektron ortaklagmasi yoktur. Adsorbentin geri kazanimi kolay olan
bu adsorpsiyon tiirii ¢ok tabakalidir (Berkem ve Baykut, 1984). Sicaklik arttik¢a adsorpsiyon
olay1 genellikle azalir.

Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyona ait potansiyel enerji diyagrami Sekil 4.1 ‘de
verilmistir (Smith, 1981).

Sekil 4.1 ‘de goriilen diatomik yapida olan M2 gazinin bir metal iizerinde kimyasal ve
fiziksel adsorpsiyona maruz kalma sekline gore; |- egri kimyasal adsorpsiyon, II- egri
fiziksel adsorpsiyon egrisidir. I-egrisi ile Il- egrisinin kesim noktalar1 ise kimyasal
adsorpsiyon i¢in aktiflesme enerjisini gdsterir. Bu noktada molekiil enerjide herhangi bir
esitsizlik  olmaksizin kimyasal adsorpsiyondan fiziksel adsorpsiyona, fiziksel
adsorpsiyondan kimyasal adsorpsiyona gegebilir. Kimyasal adsorpsiyonda diatomik gaz

ayristigindan uzak mesafede, aktiflesme enerjisi lizerinde etkin ayrigsma enerjisi ile karsilagir.

Potansivel enerj1

X, nin ayrisma enerjisi

Eemisorpsorpsivon i¢in aktivagyon enerjisi
¥ Uzaklik

Mx Fiziksel adsorpsiyon 15151

Kemisorpsiyon 1s1s1

® (8

Sekil 4.1 Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon i¢in potansiyel enerji egrisi
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Fiziksel adsorpsiyon olusmadigi durumda kimyasal adsorpsiyonun, adsorpsiyon enerjisi
adsorplanmis gaz molekiillerin ayrisma enerjisine karsilik gelir (Hazirbulan, 2006).

Bir mol molekiiliin kimyasal olarak adsorplanmis olmasi igin gereken enerji,
¢ogunlukla kimyasal bag igin gereken enerjiye yakindir (100-500 kJ). Fiziksel
adsorpsiyonda ise bir mol gazin adsorpsiyonu i¢in gereken 1s1 genel olarak 20 kJ ‘den azdir.
Adsorpsiyon 1s1s1 yiiksek oldugu i¢in sicaklik yiiksek olunmali ve adsorpsiyon olusumu bir
bag olusumu seviyesinde olmalidir. Kemisorpsiyon i¢in belli aktivasyon enerjisi gerekir ve
bu nedenle yavas bir prosestir. Bu sebeple kemisorpsiyona aktiflesmis adsorpsiyon denir.
Fiziksel adsorpsiyon hi¢ aktivasyon enerjisi gerektirmediginden kemisorpsiyondan daha
hizli olugur. Kemisorpsiyon hiz1 sicaklik ile artar. Bir¢ok durumda kemisorpsiyon katinin
tim ylizeyinde degil de katinin aktif merkezi olarak gecen bazi merkezlerinde goriiniir

(Durmaz, 2008; Cay, 2003).

4.1.3 Elektrostatik (Iyonik) Adsorpsiyon

Se¢imli olarak bir iyonun elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkin olmasiyla kati
yiizeyine tutulmasi olayina iyonik adsorpsiyon denir. Elektrik yiikii fazla olup ¢ap1 kiiciik
olan iyonlar daha iyi adsorplanirlar. Belli katilar ile elektrolit ¢dzelti arasindaki iyonlarin
tersinir olarak degisimine iyon degisimi nedir. Iyon degisiminin adsorpsiyondan farki; iyon
degisimi stokiyometrik bir islem olup ¢6zeltiden her uzaklasan iyona karsilik ayni isaretli
diger iyonlar esdeger yer degistirir. Adsorpsiyonda yer degistirme yoktur, elektrolit ya da

elektrolit olmayan ¢6ziinen diger iyon tiirleri tutulur.

4.2 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen faktorlerin bazilari asagida verilmistir (Sawyer vd. 1978,
Monser vd. 2002).

4.2.1 Adsorbent (Adsorplayan-Adsorban)

Adsorpsiyon olayindaki adsorplayan katiya adsorbent (adsorban) denir. Adsorbanin
yapist adsorpsiyon kapasitesini etkiler. Fistik kabugu, findik kabugu, kurumus bitkiler vb,
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hammaddeler islem goérmemis halleriyle iyi bir adsorban olup farkli yollarla
aktiflestirildikleri zaman daha da iyi bir performansa sahip olduklari ¢aligmalar neticesinde
gozlemlenmistir.

Adsorbanin miktar1 arttik¢a adsorplama yiizeyi bir silire artar daha sonra dengeye
ulasir. Adsorbanin pargacikli ya da gézenekli bir yapinin sonucu olarak genis yiizey alanina

sahip olmasi tercih edilmektedir (Savci, 2005).

4.2.2 Adsorbatin (Adsorplanan) Coziiniirliigii

Adsorpsiyon olayinda biriken maddeye adsorbat (adsorbate) denir. Adsorbat ‘in
ozellikleri, adsorpsiyon Kkarakteristigini ve hizin1 belirlemede olduk¢a Onemli bir
parametredir. Genel olarak suda az ¢6ziinen (hidrofobik) adsorbanlarda, adsorpsiyon ile
¢oziinenin sudaki ¢oziiniirliigii arasinda ters iliski s6z konusudur. Yani suda az ¢dziinen
maddeler daha az adsorplanir. Coziiniirliikk arttikca, ¢ozlinen-¢oziicii bagi kuvvetli olur,
adsorpsiyon derecesi diiser. Yapisinda hidrofobik ve hidrofilik gruplar i¢eren molekiillerde,
molekiiliin hidrofobik kismi yiizeye tutunma egiliminde bulunacaktir. Ayrica; adsorpsiyon
isleminde adsorpsiyonun dengesini adsorbantin ¢ziiniirliigii kontrol eder. Bunlarin yani sira
adsorbantin molekiiler biiyiikliigii ne kadar kiigiik ise reaksiyon genel olarak daha hizli bir

sekilde ilerler.

423 pH

Adsorpsiyon i¢in ¢ozelti pH ‘1 6nemli bir parametredir. Ciinkii ortam pH ‘s1 hem
adsorbantin iyonlagsmas1 hem de adsorbentin yapisimi etkiler. Ornegin; pH ‘1 yiiksek
oldugunda adsorbent yiizeyi daha negatif olur, bu yiizeyde pozitif yiikli adsorbantin
adsorpsiyonu daha ¢ok olur. pH i diisiik oldugu ortamda adsorbent yiizeyi daha pozitif
olur, bu yiizeyde negatif yiiklii adsorbantin adsorpsiyonu daha ¢ok olur. Ayrica ortam pH ‘s1
negatif ve pozitif adsorbat molekiillerinin iyonlasip ¢éziinmesini de etkilemektedir. Bazi
maddeler diisiik pH ‘da daha c¢ok iyonlasirken bazilari ise yiiksek pH ‘da iyonlasip daha ¢cok

adsorpsiyona sebep olur.
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4.2.4 Sicaklik

Adsorpsiyon ve adsorpsiyon hizini etkileyen diger bir parametre ise sicakliktir.
Adsorpsiyon olay1r genel olarak ortama 1s1 aktaran tepkimelerdir yani ekzotermiktir. Bu
sebeple genel olarak sicaklik azaldik¢a adsorpsiyon artar. Fakat reaksiyon ortamdan 1s1 alan

yani endotermik ise sicaklik arttik¢a adsorpsiyon artar.

4.2.5 Yiizey Alani

Adsorpsiyon olayr bir yiizey olayidir ve spesifik yiizey alaniyla orantili olup
adsorpsiyon yiizdesini etkiler. Spesifik yiizey alani, adsorbentin toplam yiizey alaninin
adsorpsiyon olayinda kullanilabilir kismina denir. Kisacasi ylizey alani arttik¢a adsorplanan
madde miktar1 artar. Adsorbanin kiigiik partikiillii, gozenekli yapida olmas1 ve genis yiizey

alanli olmas1 adsorpsiyon olayini arttirir (Kalayci, 2008).

4.3 Adsorbent Cesitleri

Teknolojinin gelismesiyle beraber ayirma ve saflastirma islemleri gelismis

adsorplayicilar ile yapilir.

Adsorplayicilart iki gruba ayirmak miimkiindiir.

* Dogal adsorplayicilar: Diisiik maliyetli, kolay elde edilebilen adsorplayicilardir.

Seliiloz, komiir, kitosan, kil, zeolit vb.

eYapay adsorplayicilar: Kullanim alanina ve ihtiyaca gore istenilen ylizey
ozelliklerine gore iiretilebilen, dogal adsorbentlere oranla maliyeti daha yiiksek olan olan
adsorplayicilardir. Aktif karbon, regine, silikajel, aktif aliimina yapay adsorplayicilar

arasinda en Onemlileridir.

Endiistride kullanilan bazi ticari adsorbentler Tablo 4.2 ‘de verilmistir.
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Tablo 4.2. Adsorbent ¢esitleri (Dabrowski, 2001)

Karbon Adsorbanlar

K*Iill&l'al Adsorbanlar

Diger Adsorbanlar

Aktif Karbon Silika Jel Sentetik Polimerler
Aktif karbon Fiber Aktif Aluminyumoksit Kompozit Adsorbanlar:
Mezokarbon Mikro taneler | Metal Oksitler (kompleks ~ mineral-
Karbonlu nanometaryeller | Metal Hidroksitler karbon. Zn, Ca icerikli)
Zeolit Karsik Sorbentler
Kil Mineralleri

Inorganik Nonometaryeller

4.4 Adsorpsiyonun Uygulama Alanlari

Adsorpsiyonun endiistriyel uygulama alanlarini iki gruba ayirmak mimkiindiir. Stvi
adsorpsiyon uygulamalari; kurutma veya petrol fraksiyonlarindan recine giderilmesi, icme
sularindan renk, koku ve tat veren maddeler ile ¢oziinmiis organiklerin uzaklastirilmasi, atik
su ya da endiistriyel atiklarin saflastirilmasi, bitkisel yaglardan renk giderimi, parafinler ve
izoparafinlerin ayrilmasi gibi uygulama alanlar1 bulunur.

Gaz adsorpsiyonu; gazlardan nem giderme, havadan koku veren, organik ¢oziiciilerin
(hidrokarbonlar, alkoller, esterler vs.) ve zehirli bilesenlerin uzaklastirilmast, organik ¢oziicii
buharlarinin geri kazanilmasi, dogalgazdan karbondioksit ve siilfiir bilesenlerinin

uzaklastirilmasi gibi uygulama alanlar1 mevcuttur.

4.5 Adsorpsiyon izotermleri

45.1 Tek Bilesenli Sistemlerde Adsorpsiyon izotermleri

Bir denge prosesi olan adsorpsiyon, ¢ozeltide kalan adsorplanan derisim ile kati
yiizeye tutunan adsorplanan derisim arasindaki dinamik dengeye ulasincaya kadar siiren
islemdir. Bu adsorpsiyon dengesi adsorpsiyon izotermleri olarak ifade edilir. Diger bir
ifadeyle sabit sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci
ya da derisimi arasindaki baglantiya adsorpsiyon izotermi denir. Adsorpsiyon dengesini
belirleyebilmek i¢in sabit sicaklikta adsorbentin birim agirliginda adsorplanan miktara kars1

(ge) dengedeki ¢ozeltide kalan adsorplanan derisim (Ce) grafige gegirilir. Genel olarak
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dogrusal olmayan bu egrilere adsorpsiyon izotermi denir. Adsorpsiyon izotermlerini

matematiksel olarak uygun formiillerle ifade eden baslica ii¢ yaklasim gerceklestirilmistir.

e Langmuir Izoterm Denklemi
e Freundlich Izoterm Denklemi

¢ Dubinin-Radushkevich izoterm Denklemi

4.5.1.1 Langmuir izoterm Denklemi

Langmuir adsorpsiyon izotermi, kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon i¢in verilen
kuramlarin ilkidir. Bu izotermde adsorpsiyon olayi, adsorplanan maddenin baslangi¢
derigimi ile beraber lineer artar. Maksimum doymanin oldugu noktada yiizey tek tabakayla
kaplanip yiizeye adsorplanmis madde miktar1 sabit kalir. Langmuir adsorpsiyon izoterminin
lineerlestirilmis formu (4.2) olmak {izere asagidaki sekilde (4.1) verilmistir (Langmuir,
1918).

qmaxKL Ce

M "L e, 41
e =711k, (1)
c 1 c
“e _ + ¢ (4.2)

Qe QmaxKL Qmax

burada e, Ce, Qmax Ve KL sirasiyla dengede adsorplanmis ¢6ziinen miktar1 (mg/g), dengede
stv1 ¢ozeltinin derisimi (mg/L), maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) ve Langmuir
sabitidir (L/mg).

Bu ifadede C¢'ye karsi Ce/qe grafige gegirildiginde elde edilen dogrunun egim ve
kaymasindan sirastyla qmax Ve K. degerleri hesaplanabilir.

Langmuir izotermine uyum gosteren adsorpsiyon proseslerinde izoterm sekli boyutsuz

bir R ayirma faktoriine gore de degerlendirilebilir (Choy vd., 2000).

1

R,=—+—
L™ 1+ k.0,

(4.3)
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burada RL boyutsuz bir ayirma faktorii, Co baslangi¢c boya konsantrasyonudur. Ry faktorii

hesaplandiginda elde edilen degerin biiylikliigiine gore asagidaki degerlendirme yapilir.

R.>1 adsorpsiyon prosesi elverissiz
Ri=1 adsorpsiyon prosesi lineer
O<R.<1 adsorpsiyon prosesi elverisli
R.=0 adsorpsiyon prosesi tersinmez

4.5.1.2 Freundlich izotermi Denklemi

Freundlich izoterminde, belirli bir miktardaki adsorban tarafindan adsorplanan madde
miktar1 Oncelikle derisimle ya da basingla hizla artar daha sonra kati ylizeyinin gaz
molekiilleriyle doymaya basladiktan sonra yavas bir artis gdsterir. Bu izoterm atik sularin
islenmesinde ve suda kullanilan adsorbentlerin adsorpsiyon karakteristiklerini belirlemek
icin siklikla kullanilir. Freundlich, ¢ozeltilerin adsorpsiyonunu asagidaki esitlikleri tiireterek

aciklamistir (Freundlich, 1906).
qe = KeC'" (4.4)

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozleltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)

Qe : Birim adsorbent {lizerinden adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Kr : Sicaklik, adsorplanan bilesen ve adsorbente bagli olarak adsorpsiyon kapsitesini
gosteren adsorpsiyon sabitidir (Adsorplayicinin adsorplama yetenegi)

n : Adsorpsiyon siddetini gosteren adsorpsiyon derecesidir (Adsroplananin

adsorplama egilimi)
Esitlik (4.4)’{lin her iki tarafinin In alinirsa ;
1
Ing, =InKg +; InC, (4.5)

In ge ‘ye kars1 In Ce grafige gecirilise Kr ve n sabitleri bulunur. Grafikten elde edilen

dogruda y eksenini kesim noktasi In Kr ’yi ve egimi de 1/n ‘i verir.
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Yiizey ne kadar heterojen ise 1/n degeri o kadar sifira yakindir. Heterojen adsorpsiyon

sistemlerinde Freundlich izoterimi Langmuir izotermine gore daha iyi bir sonug verir.

4.5.1.3 Dubinin-Radushkevich izoterm Denklemi

Bazi durumlarda adsorpsiyon datast Dubinin-Radushkevich (D-R) modeline
uygulanarak adsorpsiyonun tabiatina iliskin sonuglara ulasilabilir. Dubinin-Radushkevich
esitligi (Dubinin, 1965; Radushkevich, 1949) asagida verilmistir.

Ing=Inqg,,— & (4.6)
Burada;

Om : Birim adsorbent bagina adsorplanan maddenin maksimum miktar1 (mg/g)
yij : Adsorpsiyon enerjisine iliskin bir sabit (mol? /kJ?)

£ : Polanyi potansiyeli

Polanyi potansiyeli;
&= RT In(1+1/Ce) (4.7)

esitliginden hesaplanir. Burada R tiniversal gaz sabiti (kJ/mol K) ve T, K cinsinden mutlak
sicakliktir. Bu modelin uygulamasinda Inq ile £ arasinda ¢izilen grafik degerlendirilir. Egim

[ sabitini verirken kayma gm degerini verir. Daha sonra

E=(23 2 (4.8)

esitligi kullanilarak yapilan hesaplamada adsorpsiyonun tabiatina iliskin degerlendirmeler
yapilabilir (Hobson, 1969). Bu esitlikteki E degeri, ¢6zelti igerisinde sonsuz uzaktaki bir
partikiilin bir moliiniin adsorbent ylizeyine transferi i¢in gerekli enerji degerinin bir
Ol¢iistidiir. Bu degerlere bakilarak reaksiyon mekanizmasi hakkinda bir hiikiim verilebilir.
Tespit edilen E degeri 8-16 kJ/mol degerleri arasinda ise prosesin iyon degisimi ile

gerceklestigi, 8 kJ/mol’den kiigiikse adsorpsiyon prosesinin fiziksel tabiatli oldugu ifade
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edilir. Bu durumda olusan baglarin hidrojen baglari veya Van der Waals kuvvetleri seklinde

oldugu soylenir.

452 Cok Bilesenli Sistemlerde Adsorbsiyon izotermleri

Coklu karisimlarda karisimlarin  birbirleriyle etkilesmesi sonucu birbirlerinin
adsorpsiyonunu arttirici, azaltici veya etkilemeyen yonde olabilir. Cok bilesenli sistemlerde
deneysel verileri modellemek i¢in birka¢c yaygin izotermin uzantilar1 yani, Extended
langmuir esitligi ve Jain and Snoeyink Modified Extended Langmuir Modelleri

kullanilmaktadir.

4.5.2.1 Extended Langmuir Esitligi (ELE)

Cok bilesenli sistemlerde adsorpsiyon dengesini tanimlamak i¢in Langmuir
denklemine dayanan rekabetci adsorpsiyon i¢in model ilk olarak Butler ve Ockrent (1930)
tarafindan gelistirildi. The Extended Langmuir Esitligi (ELE), tekli sistemdeki her bir
bilesen, Langmuir davranigina uydugu zaman uygulanabilir. Bu model, adsorpsiyon
enerjisine gére homojen bir ylizey oldugunu, adsorplanan tiirler arasinda herhangi bir
etkilesim olmadigini ve adsorpsiyon bdlgelerinin tiim adsorplanan tiirlere esit derecede
erigilebilecegini varsaymistir (Choy vd., 2000). Bu modelin matematiksel ifadesi asagida

verilmistir:

Qoi = Qmax,iKL,iCe,i (4 9)
Y1+ Y KLiCey '
Ikili sistem icin Extended Langmuir esitligi asagidaki gibidir:
Amax 1KL 1Ce 1
= — 4.10
er =77 K1 1Cen + K1 2Cep (4.10)
Qo Gmax,2K1,2Ce 2 (4.11)

1+ Ki1Ce1 + Kp2Ce 2
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burada gmax ve Ky sirasiyla tekli sistemdeki adsorbentlerin maksimum adsorpsiyon
kapasitesidir (mg / g) ve Langmuir adsorpsiyon sabitleri (L / g) 'dir.

En uygun olan izoterm modelini belirlemek ig¢in, deneysel verilerle izoterm
modelinden hesaplanan degerler arasindaki farki hesaplamak icin ortalama yiizde hata (%

APE) kullanilmustir (Turabik, 2008). Esitlik (4.12)’deki N veri noktalarinin sayisidir.

N |9ehes — Qe den
- |————
¢ Qe,den

APE (%) = N

x100 (4.12)

4.5.2.2 Jain ve Snoeyink Modifiye Edilmis Extended Langmuir Modeli (JSME)

Jain ve Snoeyink (1973) tarafindan gelistirilen ve adsorbente gére genis molekiiler
boyut farkina veya kimyasal 6zelliklere sahip ikili sistemler i¢in gelistirilen bir diger model,
rekabetci adsorpsiyona dayanmayan JSME modelidir. JSME denklemi, Langmuir
teorisindeki rekabeti hesaplamak i¢in genisletilmis Langmuir denklemine ek bir terim

ekleyerek agagidaki gibi ifade edilir.

Qor = (Qmax,l - Qmax,Z)KL,lce,l + qmax,ZKL,lce,l (4-13)
1 + KL,lce,l 1 + KL,lce,l + KL,ZCe,Z
K; ,C
qe,z CImax,z L2%e,2 (4-14)

1+ Kp1Coy + K 2Co

Esitlik (4.13)’lin sag tarafindaki ilk terim, adsorbentin ylizey alani1 iizerinde rekabet olmadan
adsorplanan 1. boyarmadde molekiillerinin sayisi i¢in Langmuir ifadesidir. JSME denklemi
kullanmak i¢in gmax,1 degerinin gmax,2 degerinden biiyiik olmasi gerekir. Denklemdeki ikinci

terim ise, ikinci bir boya ile rekabet halinde adsorplanan 1. boyanin miktaridir.

4.5.3 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon mekanizmast ve potansiyel hiz kontrol basamaklarini1 arastirmak igin
cesitli kinetik modeller vardir. Yalanci birinci ve ikinci derece ile partikil i¢i difiizyon

modelleri adsorpsiyon hiz sabitlerinin hesaplanmasinda kullanilabilir.
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=  Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model

Adsorpsiyon kapasitesi esas alinarak 6nerilen yalanci birinci dereceden kinetik model
ilk olarak Lagergren tarafindan ortaya konmustur. Lagergren esitligi (Lagergren, 1898)
olarakta bilinen bu esitlik asagidaki sekilde yazilir.

dq;

I k1(qe — q1) (4.15)

Bu esitlik t = 0 i¢in q¢t = 0 ve t = t i¢gin qt = (¢ sinir sartlar1 takdirinde integre edilirse,

In(q, — q;) = Inq, — kqt (4.16)

esitligi elde edilir. Burada; ge, denge aninda aktif karbonun birim agirlig1 basina adsorpladigi
BY51 ve BB3 boyarmadde miktarlarin1 (mg/g); qt, herhangi bir t aninda aktif karbonun birim
agirligl basina adsorpladigt BYS51 ve BB3 boyarmadde miktarlarini (mg/g); ki ise I.
dereceden adsorpsiyon hiz sabitini (1/dk) gostermektedir.

In(qge - qr)‘ye karsi t grafige gegirilirse, dogrunun egimi ve y eksenini kestigi noktadan
Qe Ve ki degerleri hesaplanabilir. Bu model, bir¢ok durumda toplam adsopsiyon siiresi igin
gecerli olmamakla beraber genel olarak adsorpsiyon siirecinin ilk 20-30 dakikasi icin
uygulanabilmektedir. t=c0 oldugu durumlarda dogru deneysel qe degeri tayin

edilebileceginden dolayi birinci derece kinetik model 1yi uyum gostermeyebilir.

* Yalana ikinci Dereceden Kinetik Model

Bu model kat1 fazdaki adsorpsiyon kapasitesine dayanir. Yalanci birinci dereceden
kinetik modelin aksine, tiim adsorpsiyon siirecindeki davranisi tahmin etmektedir. Yalanci
ikinci dereceden kinetik model (Mckay ve Ho, 1999) esitlik 4.17 ile gosterilmektedir.

dq;

P ky(qe — q¢)* (4.17)

Bu esitlikte ko ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitidir [g/(mg dak)]. Birinci mertebede

oldugu gibi ayn1 sinir kosullarinda integrali alinirsa esitlik (4.18) elde edilir.

33



t_ 1 + L (4.18)
g k292 qe '

t/ge‘ye karsi t grafige gegirilirse, dogrunun egimi ve y eksenini kestigi noktadan qe ve k2

degerleri hesaplanabilir.
= Partikiil i¢i Difiizyon Modeli
Partikiil i¢i diftizyon modeli [Weber ve Morris, 1963] asagidaki gibi ifade edilmistir.
qe = kpt'/? +1 (4.19)

Burada Kkp partikiil i¢i difiizyon hiz sabitidir (mg/g dak?). gi‘nin t2 ‘ye karsi gizilen

grafiginin egimi kp hiz sabitini, kesim noktasi ise I degerini verir.

45.4 Adsorpsiyon Termodinamigi

Entropi (AS?), serbest enerji (AG®) ve entalpi (AH®) degisimini iceren parametreler,
aktif karbon iizerine BY51 ve BB3 boyarmaddeleri adsorpsiyonunun termodinamik
davranigini tanimlamak i¢in  kullanilmistir. Asagidaki esitlik ile bu parametreler

hesaplanmuistir.

AH® 1
lTLKL = lTLKi - TT (4.20)

(4.20) esitligine gore InK degerlerinin 1/T degerlerine kars1 grafige gegirilmesi ile elde
edilen dogrunun egiminden adsorpsiyonun AH® (kJ/mol) degisimi bulunabilir. K| degeri
serbest enerji degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°)’in

belirlenmesinde de kullanilir.

AG® = —RTInk, (4.21)
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Burada; AG®, serbest enerji degisimi (kJ/mol); T, mutlak sicaklik (K) ve R iiniversal gaz
sabitidir (8.314 J/mol K). AS° (kJ/mol K) degisimi ise,

. AH°—AG°
AS® = ———— (4.22)

(4.22) esitligi kullanilarak hesaplandi.
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5. AKTiF KARBON URETIMi VE BOYAR MADDE GIiDERIMI iLE iLGILi
YAPILMIS CALISMALAR

Liu vd. (2015), yiikksek verimli ve ¢evreye duyarli gézenekli seliiloz bazli biyo -
adsorbenti, tekli ve ikili boya ¢ozeltilerinden anyonik Asit blue 93 ve katyonik Metilen
mavisini gidermek i¢in akrilik asit ve akrilamid Kullanarak caligmislardir. Biyosorbentin
adsorpsiyon kapasitesine baslangigtaki boya konsantrasyonu, biyosorbent dozaj, temas
stiresi, ¢ozelti pH degeri, sicaklik, iyonik kuvvet ve ylizey aktif madde igerigi tizerindeki
etkileri aragtirllmistir. Hem Asit blue 93 hem de Metilen mavisi igin biyo-emici maddenin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 2500 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda 1372 mg/g
bulunmustur. Biyo-adsorbent maddenin sartlara bagli adsorpsiyon ozellikleri, boyalarin
yiiksek oranda uzaklastirilmasini gdstermistir. Denge siireci i¢in uygun izoterm modeli
Freundlich izotermi olmustur ve kinetik ¢alismalar, Asit blue 93 ve Metilen mavisinin
adsorpsiyonunun, ger¢ek olmayan ikinci dereceden kinetik modelleri izledigini ortaya
koymustur. Adsorban davraniglar, biyo-adsorbanlar ve boya molekiilleri arasindaki
elektrostatik etkilesimler tarafindan kontrol edilmistir. Kimyasal yapilari, 4000 ve 400 cm™
arasinda degisen Fourier transform infrared spektroskopi (FTIR) ile karakterize edilmistir.
Biyo-adsorbentin grami basina karboksil ve amino gruplarinin igerigi bir titrasyon yontemi
kullanilarak belirlenmistir. Biyo-adsorbentin yiizey (-potansiyeli bir Zetasizer Nano-ZS90
kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Biyo-adsorbentin yiizey alani, Brunauer-Emmett-Teller (BET)
yontemi kullamlarak olgiilmiistir. BET yiizey alam1 363.6 m?g. Dahasi, geri
donustiirtilebilirlik deneyleri, biyosorbentin, ikili boyalar, tuz ve ylizey aktif madde igeren
kompleks sistemlerde bile sabit adsorpsiyon kapasitesine sahip en az ii¢ dongii i¢in yeniden
kullanilabilecegini gostermistir. Tekli sistemde boyarmaddelerin adsorpsiyonunda;
adsorban (20-30 mesh), temas siiresi ¢aligmasi haricinde 90 dakika boyunca 200 mL boya
¢oOzeltisine ilave edilmistir. Soliisyondaki artik boya miktari, UV-vis spektrumlar1 (UV-
2900) ile izlenmistir ve boya konsantrasyonu, maksimum absorpsiyonda absorbans ile
hesaplanmistir. Baglangigtaki boya konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesine etkisi, 200
ve 2500 mg/L araliginda, 25 °C'de 0.4 g biyo-adsorbent dozajiyla arastirilmistir. Biyo-
adsorbent dozajin boya ¢ikarma verimliligi tizerindeki etkisi, 0,1-0,5 g araliginda 25 °C'de
200 mg/L boya baslangi¢ konsantrasyonu ile arastirilmistir. Sirasiyla 0.4 g biyo-adsorbent
ve 200 mg/L boya baslangi¢ konsantrasyonu ile temas siiresinin (0-150 dakika), pH (5-9) ve
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sicakligin (20-70 °C) etkileri de arastirilmistir. Elektrolit ve yiizey aktif maddenin boya
giderme verimi iizerindeki etkilerini degerlendirmek i¢in Sodyum Kloriir (0 ve 0.6 mol /L)
ve Sodyum dodesil siilfat (0 ve 10 mmol/L) kullanilmistir. Tim testler tiger kez
gergeklestirilmistir. Boylece, seliiloz bazli biyolojik emici madde, endiistriyel tekstil atik
suyundan boyalarin uzaklastirilmasi i¢in etkili bir sekilde kullanilabildigi goriilmiistir.

Kurniawan vd. (2012) yaptiklar1 ¢alismada, Sapindus rarak'in tropikal meyve Ortiisii
tohumundan dogal yiizey aktif madde kullanarak mikrodalga radyasyonu ile organik
bentonit hazirlanmasi gergeklestirilmistir. Bentonit kullanilmadan 6nce H20: ¢ozeltisi
kullanilarak saflagtirillmistir. Tekli ve ikili sistemlerdeki iki boyanin (yani Basic blue 9 ve
Basic green 4) uzaklastirilmasi ig¢in bentonitin ve modifiye formunun adsorpsiyon
performansi incelenmistir. Tek sistemlerdeki adsorpsiyon denge verilerini degerlendirmek
icin Langmuir ve Freundlich modelleri uygulanmistir. Model parametrelerinin yorumundan,
Langmuir modelinin en iyi gosterimi verdigini bulmuslardir. Yiizey aktif madde-bentonitin
toplam gozenek hacmi (VT) bentonitten yiiksek iken yiizey alan1 (Sget) bentonitten daha
diisiik bulunmustur. Bunun nedeni biiylik olasilikla, organik modifikatoriin bentonit
araliklarinda araya sokulmasi sonucu daha biiyiik gézenek olusumundan kaynaklanmistir.

Allen vd. (2004) yaptiklar1 ¢alismada Turba iizerine ii¢ temel boyanin, yani Basic blue
3, Basic yellow 21 ve Basic red 22 'nin adsorpsiyonu rapor etmislerdir. Denge sogurma
izotermleri Ui¢ tek bilesenli sistem i¢in Ol¢giilmiistiir. Denge 21 gilin sonra saglanmustir.
Deneysel izoterm verileri Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Tempkin ve Toth
izoterm denklemleri kullanilarak analiz edilmistir. Tek bilesenli izoterm parametrelerinin
belirlenmesinde farkli hata kriterlerinin kullanilmasinin etkisini arastirmak ve bdylece
adsorpsiyon siirecini tanimlayan en iyi izoterm ve izoterm parametrelerini elde etmek i¢in
ayrintili bir hata analizi yapilmistir. Dogrusal doniisiim modeli Redlich-Peterson modeli ile
en yiiksek R? regresyon katsayisini saglamistir. Redlich-Peterson modeli ayni zamanda
dogrusal olmayan hata fonksiyonlarini kullanarak {i¢ boyanin deneysel verilere en iyi uyumu
saglamistir. Tek bilesenli veri kullanilarak ikili sistemlerin izoterm verilerini 6ngdrmek igin
genisletilmis bir Langmuir modeli kullanilmigtir. Teorik ve deneysel veriler arasindaki
korelasyon, boyalarla boya-yiizey etkilesimleri arasindaki rekabetgi ve etkilesimli etkiler
nedeniyle sinirli bir bagar1 elde etmistir.

Choy vd. (2000) adsorbent olarak Filtrasorb 400 aktif karbonu kullanarak su
banyosunda ¢alkalama ile Asit blue 80, Asit red 114 ve Asit yellow 117'nin adsorpsiyonunu
incelemislerdir. Ug tek bilesenli ve ii¢ ikili, Asit blue 80 + Asit red 114, Asit blue 80 + Asit
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yellow 117 ve Asit red 114 + Asit yellow 117 izotermleri belirlenmistir. ikili adsorpsiyon
verisini tahmin etmek veya iligkilendirmek icin hangisinin en uygun model oldugunu
belirlemek amaciyla, ¢ok-bilesenli denge adsorpsiyon izotermlerini tahmin etmek i¢in dort
model Karsilastirilmistir. En uygun modelin Langmuir modeli oldugu belirlenmistir.

Maleki vd. (2016) yaptiklari ¢alismada, amin fonksiyonlu ¢ok katli karbon nanotiipler
(CNT-NHy) tiretip maliyeti uygun etkin bir yontem gelistirmek ve bu CNT-NH2 maddesinin
tek ve ¢ift sistemli anyonik boyalar1 adsorbe etme kabiliyetini arastirmislardir. Bu amacgla,
bozulmamis CNT 'ler, sirasiyla (-NH2) ve (-NH) yani birincil ve ikincil islevsel gruplar
tarafindan islevsellestirilmistir. Adsorpsiyon igin anyonik boya modelleri olarak Asit blue
45 (ABA45) ve Asit black 1 (AB1) kullanildi. FTIR, SEM, BET, Raman Spektrumu ve Zeta
potansiyeli Ol¢limleri sentetik nanokompozitin karakterizasyonu icin kullanilmistir ve bu
teknikler, amino islevsellestirilmis CNT 'lerin olumlu bir sekilde sentezlendigini
gostermistir. pH, baslangigtaki boya konsantrasyonu, adsorban miktar1  gibi farkli
operasyonel parametrelerin boya c¢ikarma {tizerindeki etkileri degerlendirilmistir. Boya
adsorpsiyon izotermi ve kinetigi de ¢alisilmistir. Bu ¢alismanin sonuglari, CNT-NH2 ve AB1
arasindaki daha gii¢lii etkilesimlerin hem tekli hem de ikili boya sistemlerinde AB5'e kiyasla
AB45'in daha yiiksek miktarda adsorpsiyonu oldugunu gostermistir. Dahasi, AB45 ve ABI
icin, tekli boya c¢ozeltilerinde incelenen islevsellestirilmis nanotiiplin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 714 ve 666 mg/g olarak belirlenmistir. Asit boyalarinin
uzaklastirilmasi i¢in bu kapasiteler son derece yiiksektir. CNT-NH: tizerindeki AB45 ve
AB1 adsorpsiyonunun hem tekli hem de ikili sistemlerdeki Langmuir izoterm modeli ve
gercek olmayan ikinci derece kinetik modeli izledigi bulunmustur.

Turabik (2008) yaptig1 ¢alismada Basic yellow 28 ve Basic red 46 boyalarinin ikili
karisiminin bentonit iizerindeki adsorpsiyonu incelemistir. ikili karisimlardaki Basic Yellow
28 ve Basic Red 46 'nin eszamanli analizi i¢in birinci derece tiirev spektrofotometrik yontem
kullanilmistir. Adsorpsiyon deneyleri toplu bir sistemde gerceklestirilmistir. Deneysel
verilere tek ve ¢ok bilesenli Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri uygulanmistir ve
izoterm sabitleri Basic Yellow 28 ve Basic Red 46 boyalar i¢in hesaplanmistir. Tek
soliisyonlu sistemde Basic Yellow 28 ve Basic Red 46 boyalar icin tek katli bentonit
kapsama kapasiteleri sirasiyla 256.4 mg/g ve 333.3 mg/g olarak bulunmustur. Bentonit
tizerine ikili karigimdaki Basic Yellow 28 ve Basic Red 46 boyalarinin denge alim
miktarlariin diger boya konsantrasyonlarinin artmasiyla diistiigii ve karsit bir etki gosterdigi

gozlenmistir.
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Hazzaa ve Hussein (2015) ham zeytinyagi (OS) ve zeytinden (OSAC) hazirlanan aktif
karbonun adsorbsiyon verimini incelemislerdir. Adsorpsiyon deneyleri, temas siiresi,
baslangictaki metilen mavisi boyasi, adsorbent dozaji, pH ve sicaklik degisen kosullar
altinda yiiriitilmustir. Deneysel denge verileri Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-
Radushkevich ve Harkins-Jura izotermleri kullanilarak incelenmistir. Adsorpsiyon kinetik
boya, 1. Derece kinetik model, 2. Derece kinetik model ve partikiil i¢i difiizyon modeli
kullanilarak analiz edilmistir. Sonuglar, sicaklik arttik¢a boya giderim yiizdesinin arttigini,
ancak baslangigtaki boya konsantrasyonundaki artigla birlikte azaldigini gostermistir. En
yiikksek adsorpsiyon icin gereken optimum pH degeri 5 olarak bulunmustur. Kinetik
caligmalar, OS ve OSAC iizerine adsorpsiyon metilen mavisinin ikinci dereceden kinetik
modeli izledigini gostermistir. Sonuglar, zeytinyag: ile aktive olan karbonun, metilen
mavisinin sulu ¢o6zeltiden uzaklastirilmasi i¢in diisiik maliyetli bir adsorban olarak
kullanilabilecegini gostermistir.

Pajootan vd. (2011) Aliiminyum elektrot kullanarak elektrokoagiilasyon (EC) islemi
ile ikili sistem boya giderimini yigin elektrokimyasal reaktoriinde incelemislerdir. Boyar
madde olarak C.l. Acid Yellow 220 ve C.l. Acid Black 52 kullanilmstir. fletkenlik, akim
yogunlugu, baslangic boya konsantrasyonu ve pH gibi calisma parametrelerinin
elektrokoagiilasyon prosesine etkisi incelenmis ve elektrik enerjisi tiiketimi hesaplanmistir.
Ayrica yiin boyama islemi gergeklestirilmis ve renkli atik suyundan elektrokoagiilasyon
islemi ile boya giderimi incelenmistir. Akim yogunlugunun 40 A/m?'ye yiikselmesinin boya
giderme verimliligini arttirdigi ve EC islemi i¢in optimum pH 'in 5 oldugu bulunmustur.
Elektrolit konsantrasyonunun 0 ve 8 g/L'ye yiikseltilmesi, renk giderimi iizerinde g6z ardi
edilebilir bir etkiye sahip olmustur ancak elektrik enerjisi tiiketimini azaltmistir. Tekli ve
ikili sistemler ve sentetik ¢ozeltiler ile renkli atik su sonuglar birbirine yakin oldugundan
dolay1 i¢in elektrokoagiilasyon isleminin renkli atik sulardan boyalar1 uzaklastirmak igin
etkili bir yontem oldugu sonucuna varilmaistir.

Fernandez vd. (2015) yaptiklar1 ¢alismada, metilen mavisinin ve Rhodamine B'nin
ikili sulu ¢ozeltilerden biyolojik olarak adsorpsiyonu matematiksel modelleme yoluyla
analiz edilmistir. Bu ¢caligma, boyalarin dinamik ikili adsorpsiyonunu 6ngéren yeni bir model
sunmay1 amacglamistir. Dogrusal bir itici kuvvet modeli ile birlestirilmis degistirilmis
Langmuir ¢ok bilesenli izotermden olusmustur. Model parametrelerini belirlemek igin,
muamele edilmemis ve alkalin ile muamele edilmis biyosorbent kullanilip deney sonuglari

ile 1yi bir uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.
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Satyawali ve Balakrishnan (2007) yaptiklari ¢alismada gesitli tarimsal atiklarin termal
aktivasyonu ile hazirlanan 19 adet karbon 6rnegini incelemislerdir. Kiispe, kiispe kiili, talas,
odun kiili ve biyolojik olarak aritilmis igki, piring kabugu kiilii gibi tarim atiklar
kullanmislardir. Fosforik asit ile karbonlastirilmis kiispede maksimum renk giderme orani
%50 olarak bulmuslar. Bununla birlikte, ticari olarak aktive edilmis karbonlar AC (ME) ve
AC (LB), % 80'den fazla renk giderme iizerinde daha iyi performans gosterdigini
bulmuslardir. Renk giderimin yani sira, aktif karbon islemi de kimyasal oksijen talebinde
(KOI), toplam organik karbonda (TOC), fenolde ve toplam Kjeldahl azotunda (TKN) azalma
gosterdigini bulmuslardir.

Khaled vd. (2007) yaptiklari ¢alismada atik sulardan dogrudan boyar maddelerin
giderilmesi i¢in 6nemli bir yatirim gerektirmeyen verimli bir siire¢ nermislerdir. Atik sudan
Direct Navy Blue 106 (DNB-106) uzaklastirilmasi igin, atiklardan gelistirilen aktive karbon
karakterize edilmis ve kullanilmigtir. Diigsiik maliyetli aktif karbonlarla DNB-106
adsorpsiyon dengesi ve kinetigi {lizerine sistematik ¢aligmalar gergeklestirilmistir.
Adsorpsiyon ¢aligmalar1 farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinda, temas siiresi, pH degeri ve
adsorbent dozlar1 gibi parametrelerle ¢alisilmigtir. Hem Langmuir hem de Freundlich
modelleri, adsorpsiyon verilerini makul bir sekilde karsilamigtir. DNB-106 konsantrasyonu
150 mg/L ve 2 g/L karbon konsantrasyonu i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 107.53
mg/g olarak belirlenmistir. Kinetik ¢aligmalar, baslangigtaki boya konsantrasyonu, temas
stiresi ve katt maddenin s1vi konsantrasyona olan etkisini tanimlamak i¢in ytrttiilmiistiir.
Gelistirilmis karbon DNB-106"nin s1v1 endiistriyel atiklardan uzaklastirilmasi i¢in basaril
bir sekilde kullanilabilecegi gozlemlenmistir.

Kumar vd. (2016) fox kabugu, 600 °C aktivasyon sicakliginda ve 2:0 emdirme
orantyla ¢inko kloriir aktivatorii ile aktive edilip yiiksek yilizey alanli aktif karbon
{iretmislerdir. Hazirlanan aktif karbonun (BET) yiizey alan1 2869 m?%/g, toplam gozenek,
mikro gdzenek ve mezo gdzenek hacmi 1.96, 1.68 ve 0.28 cm®/g olarak bulunmustur.
Metilen mavisi ve fenol, hazirlanan yiiksek yiizey alanli aktif karbon iizerine adsorpsiyon
deneyi icin adsorbent olarak kullanilmistir. Metilen mavisi ve fenoliin adsorpsiyon kinetigi,
yaygin kinetik modeller, diger bir deyisle, yalanci birinci dereceden model, yalanci ikinci
dereceden model ve pargacik i¢i difiizyon modeli kullanilarak incelenmistir. Hazirlanan
aktive karbon tiizerindeki bu adsorbatlarin deneysel adsorpsiyon izotermleri, {i¢ izoterm
modeli kullanilarak analiz edilmistir: Langmuir, Freundlich ve Tempkin. Metilen mavisinin

denge adsorpsiyonu (Qe), baslangic konsantrasyonu 100 mg/L'den 500 mg/L'ye
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arttirilldiginda 249.88 'den 968.74 mg/g'a, fenol igin ise 19.84 'den 75.37 mg/g'ye
yiikselmistir. Negatif degerler entalpi degisimi (MB igin AH? = - 2.93 kJ/mol ve fenol igin -
16.92 kJ/mol), FNAC iizerine MB ve fenol adsorpsiyon prosesinin ekzotermik oldugunu
belirtmistir.

Shanthi ve Mahalakshmi (2012) yaptiklar1 ¢aligmada, diisiik maliyetli bir adsorbent
olarak biyolojik atik materyal olan Tamarand Cekirdegi Tozunu (TKP) kullanmislardir.
Diisiik maliyetli adsorbent Tamarand Cekirdegi Tozu (TKP) ve Ticari Aktiflestirilmis
Karbon (CAC) kullanilarak ikili karisiminin sulu ¢6zeltisindeki (Malahit Yesil ve Metilen
Mavisi) boyalarin kombine giderilmesi ve bunlarin etkinliginin karsilastirilmasi
amaglanmistir. Baslangi¢ konsantrasyonu, pH, doz ve temas siiresinin degisimi adsorpsiyon
siirecini etkilemistir. Bu calismanin sonuglarina gore, adsorpsiyon islemlerinin, ikili
karisimin sulu ¢ozeltilerinde boyalarin adsorpsiyonu igin gegerli oldugu sonucuna
varmislardir. TKP, atik su aritiminda CAC 'ye alternatif bir adsorban olarak diislik maliyetli
adsorbent olarak boyalarin uzaklastirilmasi igin kullanilabilmistir. TKP 'nin, CAC ile
karsilastirilabilir bir etkinlige sahip oldugunu, optimum dozu bekledigini gérmiislerdir.

Yu ve Luo (2014) Anyonik (methyl orange, MO) ve katyonik boyalarin (metilen
mavisi, MB) adsorpsiyon giderimi i¢in yer elmast kokenli mezo gozenekli aktif karbonu
(MAC) incelemislerdir. Toplu adsorpsiyon deneyleri, her iki boyanin adsorpsiyon verisinin
Langmuir modeli ve ger¢ek olmayan ikinci dereceden kinetik ile 1yi uydugunu bulmuslardir.
MB ile adsorbe edilen MB ve MO, sirasiyla endotermik ve ekzotermik oldugu goriilmiistiir.
Asit durumu, katyonik boya ilk adsorpsiyon hizini sinirlarken, elektrostatik ¢ekim ile MAC
yiizeyine hareket eden anyonik boya molekiillerini gelistirmistir. Pargacik i¢i diflizyon,
difiizyon isleminin tamaminda yer almistir, ancak tek oran kontrol asamasini icermemistir.
Hesaplanan film difiizyon katsayis1 (Df) degerleri, 10 ile 10® cm?/s arahginda, film
icerisindeki diflizyon katsayisi (Di) degerlerinden iki kat yiiksek olup film difiizyonunun tim
difiizyonu kontrol ettigini gostermistir. Film difiizyonunun, sulu ¢ozeltiden kati yiizey
tizerine hareket eden boya molekiillerinin tiim diflizyon hizlarim1 kontrol ettigini
gostermistir. Ustelik, bu ¢alismada elde edilen her iki boyadaki D degerleri, bildirilen bircok
karbon adsorbentinden daha iistiin oldugu goriilmiistiir. Bu yiiksek D degerleri, MAC 'n
daha gelismis i¢ ylizeyinin ve daha yiiksek mezo gbzenek sonucu ortaya ¢ikmasi olmustur
ve buda diflizyon oranini arttirmistir.

Filipkowska vd. (2004) reaktif boya karisimlarinin KOH ile aktive edilmis kitin

lizerine adsorpsiyonunu arastirmislardir. Ug ayr1 ikili karisim test edilmistir. Her bir karigim,
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ikinci renk olarak Blue D-5RN ve Yellow D-5GN veya Red D-8B veya Black DN igermistir.
Testler pH ayar1 yapilmadan ve pH ayarlamasinin ardindan 3.0 yapilmistir. Sonuglar, ¢ift
Langmuir izoterminden tayin edilen sabitlere dayanmistir. pH ayar1 olmayan 6rneklerde
Blue D-5RN 'nin (kontrol numunesi) maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 97 mg/g ve pH
ayarlamali (pH = 3) numunede 205 mg/g Red D-8B ve Blue D-5RN karigiminin adsorpsiyon
kapasitesi, sirasiyla sirasiyla 93 ve 196 mg/g ve sirasiyla Yellow D-5GN - 103 ve 214 mg/g
igeren bir karisima ulagsmistir. Karisimdaki boya giderimi, karigimlar i¢in Langmuir esitligi
ve bir karisimdaki Blue D-5RN 'de 7 sabiti karistirarak degerlendirilmistir. Bir karisimdaki
Blue D-5RN'nin adsorpsiyon kapasitesi pH ayari yapilmamis numunelerde bir boya
karisiminin adsorpsiyon kapasitesinden % 8.8 daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Ayarlanan
pH i numunelere kiyasla % 9.4 daha diisiik olmustur. Ikinci boya tiiriine ve pH degerine
bagli olarak, Ki: degerinde acik bir diisiis gézlenmistir. Kimyasal yapiin yiiksek bir
benzerligi ile karakterize edilen Blue D-5RN ve Red D-8B, aktif bolgeler igin daha gii¢lii bir
sekilde yarigmistir. Bir karisimdaki Blue D-5RN igin belirlenen K sabitlerinde daha yiiksek
(yaklasik 9 kat) azalma ile teyit edilmistir. Deneysel veriler, pH = 3 olan numunelerde,
boyalar arasindaki aktif alanlar i¢in rekabetin zayif oldugunu gdstermistir.

Pereira vd. (2014) vyaptiklar1 ¢alismada, kakao kabuklarindan ve siriguela
tohumlarindan aktif karbon iiretmislerdir. Uretilen aktif karbon iizerindeki BSA ve a-
laktalbiimin proteinlerinin adsorpsiyonunu degerlendirmislerdir. Artiklar ZnCl> ve HzPOs
ile emdirilmistir. DTA / TG ve FTIR bu materyal ile yapilmistir. Karbonizasyon azot akimi
altinda 40 dakika boyunca 500 ° C'de gergeklestirilmistir ve elde edilen aktif karbonlar
yikanmig, kurutulmus ve depolanmistir. Ortaya ¢ikan karbonlar, dokusal ozellikleri
acisindan karakterize edilmistir. Ek olarak, adsorpsiyon c¢alismasi, BSA ve a-laktalbiimin
kullanilarak gerceklestirilmistir. Aktive edilmis karbonlar, 642 m?/g 'dan daha yiiksek yiizey
alanlarina sahip olmuslardir. H3POys ile emdirilen, ilk yapisini ve karbon dokusal 6zelliklerini
degistirmede daha etkili olmustur ve bu etki, a-/aktatbiimin proteininin adsorpsiyonu igin
elverisli olmustur. ZnCl2 ile emdirme, BSA'nin adsorpsiyonunda daha etkili olan aktif
karbonlarla sonuglanmistir. Her iki durumda da, aktif karbon iiretiminde bir 6nciil olarak
siriguela tohumu kullanilmasi uygun bulunmustur. Gergek olmayan ikinci dereceden model
her iki protein i¢in de zaman denge deneysel verilerine tatmini bir sekilde yerlestirilmistir.

Shafey vd. (2016) yaptiklar1 ¢alismada, asidik, bazik ve hidrofobik aktiflestirilmis
karbon iiretmisler ve bu aktif karbonu metilen mavisinin gideriminde kullanilmislardir. Aktif

karbon (AC), palmiye yaprag: kullanilarak KOH aktivasyonu ve bunu takiben nitrik asit
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oksidasyonu ile asidik yiizeye sahip olan oksitlenmis aktif karbon (OAC) iiretmek iizere
hazirlanmistir. Temel aktiflestirilmis karbonlar (BAC), sirasiyla bazik aktive karbonlar
BAC-EDA ve BAC-PDA iireten etilen diamin (EDA) ve propilen diamin (PDA) kullanilarak
OAC 'nin yiizey islevsellestirilmesi yoluyla hazirlanmistir. Hidrofobik aktif karbonlar
(HAC) sirasiyla hidrofobik aktif karbon HAC-EA ve HAC-AN iireten etilamin (EA) ve
anilin (AN) kullanilarak OAC yiizey islevsellestirilmesi yoluyla hazirlanmistir. AC igin
mikro gozeneklilik ve yiizey alani yiiksek (823 m?%g), ancak oksidasyon ve yiizey
islevsellesmesinden sonra yiizey alani ve yiizey mikro gozenekliligi azalmistir. FTIR
spektrumlari ise; OAC tizerindeki -COOH grubu neredeyse yiizey islevsellestirmesinden
sonra kaybolmustur. Metilen mavisi adsorpsiyonu, yalanci sifir veya yalanct birinci
dereceden modellerden daha fazla yalanci ikinci dereceden modeli izlemistir ve HAC 'lerde
daha hizli adsorbe olmustur. Denge adsorpsiyonu verileri, Langmuir modelini, Freundlich
modelinden daha fazla uymustur; HAC-EA, metilen mavisinin en biiyiilk adsorpsiyon
kapasitesini gostermistir. Metilen mavisinin adsorpsiyon kuvvetleri biiyiik olasilikla
hidrofobiktir.

Demiral vd. (2010) yaptiklar1 ¢alismada zeytin kiispesinden aktif karbon {iretip
Ozelliklerini arastirmislardir. Zeytin kiispesi 500 °C'de N2 atmosferi altinda karbonize
edilmistir. Aktivasyon sicakliginin ve siiresinin etkileri incelenmistir. Ortaya ¢ikan aktif
karbonlar, gozenekliliklerini ve gozenek biiyilikligli dagilimlarini Olcerek karakterize
edilmistir. Uretilen aktif karbonlarn BET yiizey alanlari 523 ve 1106 m?/g arasinda
degismistir. Toplam gdzenek hacmi 0.2981 'den 0.6067 cm3®/g 'a yiikseltilmistir.
Adsorpsiyon kapasitesi iyot sayilari ile gosterilmistir. Aktif karbonlarin yiizey kimyasal
ozellikleri FTIR spektroskopik metodu ve Boehm titrasyon yontemi ile belirlenmistir.
Hazirlanan aktif karbonlarin mikro yapisi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
incelenmistir. Deneysel veriler aktiflestirilmis karbonlarin 6zelliklerinin, islemin son

sicakligina ve nihai sicakliktaki iglemin siiresine bagli oldugu kanitlanmastir.
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6. MATERYAL VE METOT

6.1  Materyaller

Bu tez caligmasinda katyonik boya olarak C.I. Basic Yellow 51 (BY51) ve Basic Blue
3 (BB3) boyalari kullanildi. Boyalar DyStar firmasindan temin edildi ve saflagtirma islemi
yapilmadan kullanildi. Boyar maddelerin yapisi ve 6zellikleri Tablo 6.1°de verilmektedir.

Deneylerde kullanilan (BB3) ve (BY51) boyar maddelerinin stok ¢ozeltileri, 1000 mg
ik boyarmadde tartilip 1 L damitilmis suda c¢oziindiiriilmesiyle 1 g/L (1000 ppm)
derisiminde hazirlandi. Farkli baglangi¢ boyarmadde konsantrasyonlarinda (25 ila 100 mg /
L) boyarmadde cozeltileri, stok boyarmadde ¢ozeltisinden gerekli seyreltmeler yapilarak

hazirlandi.

Tablo 6.1. Kullanilan Boyarmaddelerin Ozellikleri

. Molekiil Agirhgi  Kimyasal Amax
Boyarmadde Kimyasal yapisi (g/mol) formulii (nm)
H3C CcH
°H
+ CH
C.I Basic Yellow 51 A N 4035 CaoHzsN30sS 425
]
CH;0SO03
N
N
A~ SN
Hs;C )N (@] Nk CH
i - 359,89 C20H26CIN3O 655
Basic Blue 3 HsC CHs Cl
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6.2 Aktif Karbonun Hazirlanmasi

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan aktif karbonun iiretimi i¢in hammadde olarak
kayis1 gekirdekleri ve badem kabuklar1 kullanildi. ilk énce kayis1 gekirdekleri ve badem
kabuklar1 ayr1 ayr1 ogitiiliip -50+100 mesh tane boyutuna elendi. -50+100 mesh tane
boyutundaki kayis1 ¢ekirdegi ve badem kabugundan esit miktarda tartilip homojen bir
karisim elde edilene kadar karistirildi. Kimyasal aktivasyon islemi i¢in; 20 gr ikili karigim
hammaddesi ile 20 gr K2CO3(% 99), 1:1 oraninda karistirilip tizerine 400 mL distile su ilave
edilerek manyetik karistiricida (Termal marka, N11150M Model) 70°C ve 600 rpm
karistirma hizinda 3 saat tamamen homojen bir karisim elde edilinceye kadar karistirildi. Bu
karisim, K2COsile hammadde arasinda kimyasal etkilesimin ger¢eklesmesi i¢in 60°C etiivde
24 saat bekletildi. Etiivden ¢ikarilan ve kismen suyu uzaklastirilmis olan karigim 800 °C kiil
firminda 1 saat No gazi gecirilerek karbonizasyon islemine tabi tutuldu. Karbonizasyon
sonrasinda elde edilen kati lirlinden (gozenekli kat1) K2CO3’1 uzaklastirmak i¢in 1 M HCI
¢ozeltisinin 400 ml’siyle manyetik karistiricida 60 °C’de 600 rpm karistirma hizinda 1 saat
stire ile karistirilarak yikandi. Daha sonra HCI ile yikanan kati {irlin siizge¢ kagidindan
stizlilerek pH’1 notr olana kadar distile su ile yikandi. Yikanan 6rnek 80°C’deki etiivde 24
saat stire ile kurutulup elde edilen kuru aktif karbon miktarindan iiretim verimi hesaplandi
(Yaklasik % 19). Etiivde kurutulmus grantil haldeki aktif karbon 6rnekleri nem almamasi

icin agz1 kapali bir sekilde muhafaza edilmis ve karakterizasyon testlerine tabi tutuldu.

6.3 Kullanilan Adsorbentin Karakterizasyonu

6.3.1 Nem Tayini

Elde edilen aktif karbonun, nem tayini Mettler LJ16 marka nem tayin cihazi

kullanilarak yapildi. Bunun i¢in cihazinda 105 °C ‘de bekletilerek analizi yapildi.

6.3.2 Ucucu Madde Tayini

1 g hammadde karisimi tartilip sabit tartima gelmis kapakli krozeye yerlestirildi ve
onceden 1sitilmis 900+20°C’deki kiil firinina yerlestirildi. Kroze kiil firminda 7 dakika
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bekletildikten sonra ¢ikarilip desikatdre alindi. Sogutulduktan sonra kroze tartilip ugucu
madde miktar1 asagidaki esitlik kullanilarak tayin edildi (ASTM E 897-82).

Ucucu madde (%)
P—B
A

x100] -M (6.1)

A = Numunenin 1sitilmadan 6nce agirligi, (g)
B = Numunenin sitilmadan sonraki agirligi, (g)

M = Kullanilan numunenin nem yiizdesi, (%)

6.3.3 Kiil Miktar1 Tayini

Ugucu madde miktar1 tayini yapilirken ayn1 kroze kapaksiz bir sekilde 6nceden 1sitilmis
600°C’deki kiil firininda 3 saat bekletilerek sabit tartima getirilen numuneler bir desikatdrde
sogutulduktan sonra tartildi. Numunedeki kiil miktar1 asagidaki esitlik yardimiyla hesaplandi

(ASTM D 1102-84).

Kiil miktar1 (%)

—A 100 6.2
=g* (6.2)

A = Numunenin yakilmadan sonraki agirligi, (g)

B = Numunenin yakilmadan 6nceki agirlig, (g)

6.3.4 Sabit Karbon Tayini
Sabit Karbon miktar ise asagidaki esitlik kullanilarak hesaplandi.
Sabit Karbon (%) = 100 — (% Ugucu M. M. + % Nem M. + % Kiil M.) (6.3)

Hammadde i¢in elde edilen nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon degerleri Tablo

6.2’de verilmistir.
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6.3.5 pHpzc Tayini

1 L 0.01 M NaCl ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozeltiden 50 ‘ser mL alinip 11 adet 100 mL
‘lik erlenlere konuldu. Erlenlerdeki ¢ozeltilerin pH ayarlamasi i¢in 0.1 M ve 0.01 M HCl ile
0.1 M ve 0.01 M NaOH g¢ozeltileri kullanilarak pH ‘lar1 2;3;4;5,6,7,8;9;10;11;12 olacak
sekilde ayarlandi. Uretilen aktif karbondan 0.15 g alinarak her bir erlene ilave edildi. Erlenler
su banyosuna yerlestirilip sicaklik 25°C ve devir hiz1 150 rpm olacak sekilde ayarlanip 48
saat calkalandi. Son pH°‘lar okunarak, baslangi¢c pH ‘larina kars1 ApH‘lar grafige gegirildi.
Egrinin ekseni kestigi nokta sifir yiik noktasi olarak belirlendi (pHpzc = 4.6). Aktif karbonun
yiizey yiikii pHpzc'nin iistiinde negatif, altinda ise pozitiftir. Bu nedenle pH’nin etkisi 5-11
araliginda calisildu.

6.3.6 BET Yiizey Alam1 Analizi

Elde edilen aktif karbon numunesinin BET ylizey alani 6l¢iimii Quantachrome marka
Quadrasorb SI Model BET cihaz1 kullanilarak 77 K'de azot adsorpsiyonu ile yapildi ve aktif

karbona ait 6zellikler Tablo 6.2'de verilmistir.

Tablo 6.2. Deneylerde kullanilan aktif karbonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ozellikler Degerler
Kiil, % 0.21
Ucucu madde,% 16.95
Sabit Karbon, % 76.83
BET yiizey alani, m?/g 1329.31
Toplam gozenek hacmi, cm®/g 0.7472
Ortalama gozenek ¢ap1, nm 2.2483
PHpze 4.60
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6.3.7 SEM (Taramal Elektron Mikroskobu) Analizi

Elde edilen aktif karbonun gézenek yapisini gostermek icin SEM analizleri Zeiss EVO
(MA 10 Modeli) marka cihaz ile gerceklestirildi. Aktif karbonun boya adsorpsiyonundan
once ve sonraki SEM goriintiileri Sekil 6.1a ve b'de verilmistir. Sekil 6.1b'de adsorpsiyon
sonrasinda aktif karbonun yiizeyi ve gozeneklerinin boyarmadde ile kaplandigi acik¢a

goriilmektedir.

6.3.8 FT-IR Analizi

Adsorbentin ylizeyindeki fonksiyonel gruplar, KBr disk peletleme teknigi kullanilarak
Perkin Elmer marka FT-IR spektroskopisi ile analiz edildi. Aktif karbonun, adsorpsiyon

oncesi ve sonrasi spektrumlar Sekil 6.2 a, b ve c'de verilmistir.

1 pm ; EHT = 15,00 kV Signal A= SE1 Date :21 Nov 2017 — :1 pm EHT = 1500 kv Signal A= SE1 Date :21 Nov 2017 ZEISS
1 WD = 80mm Mag= 2500KX Time :14:51:39 I WD = 8.0mm Mag= 2500K X Time :15:28:32
(@) (b)

Sekil. 6.1. SEM goriintiileri, (a) Boyarmadde adsorpsiyonundan once aktif karbon (b) Boyarmadde
adsorpsiyonundan sonra aktif karbon
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6.4 Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri igin, katyonik boyalar BB3 ve BYS51 kullanilmistir. Tekli
sistem i¢in, deneyler 300 mL’lik balon jojede, 400 rpm karistirma hizinda 0,03 gr adsorbent
kullanilarak maksimum adsorpsiyon kapasitesine pH’mn (5-11), konsantrasyonun (25-100
ppm) ve sicakligin etkisi (25-45 °C) incelenmistir. Deneyler sirasinda belirli araliklarla
alman 5 mL’lik Ornekler, kati partikiilleri uzaklastirmak i¢in 10 dakika 6000 rpm’de
santrifiijlendi. Daha sonra kalinti konsantrasyonu bir Shimadzu UV/Vis-1201
spektrofotometre kullanarak sirasiyla BB3 icin 655 nm ve BY51 i¢in 425 nm maksimum
absorbsiyon dalga boylarinda (A) analiz edildi. Cozeltilerin pH’n1 ayarlamak i¢in 0.1 M HCI
ve NaOH cozeltileri kullanildi. Tekli sistemde boyalarin kalibrasyon egrileri farkli

konsantrasyondaki boyalarin absorbans degerleri dlgiilerek hazirlandi

L
L
—

Transmittance (%a)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavemmbers (cm'l )

Sekil 6.2. FT-IR spektrumu (a) Adsorpsiyondan dnce aktif karbon (b) BY51 boyarmaddesi adsorplanmis (c)
BB3 boyarmaddesi adsorplanmis

49



Dengede adsorbentin birim agirligi basina her bir boya i¢in adsorplanan boya miktari, qe,i

(mg/g) asagidaki esitlik kullanilarak hesaplandi:

(Coi - Ce,i)XV

ei = A (64)

burada Co,i ve Ce, sirasiyla her bir bilesen i¢in baslangi¢ ve denge halindeki boyarmadde
konsantrasyonlari (mg/L), V ¢ozelti hacmi (L) ve m ise kullanilan adsorbentin kiitlesini (g)
gostermektedir.

Adsorplanan boyarmaddenin verimi (Ads;,%) ve toplam adsorpsiyon verimi

(AdsTop,%) asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplandi.

i — Ceji

C
% Ads; = —~ x100 6.5
C

o,i

Coi — Cei
% Adstop = %XNO (6.6)
0,1

Ikili sistem igin adsorpsiyon ¢aligmalart pH=9, 25 °C ve 400 rpm karistirma hizinda
yaptlmistir. Calismalarda her deney i¢in birinci boyarmaddenin (BB3) baslangic
konsantrasyonu 25-100 mg/L araliginda degistirilirken, ikinci boyarmaddenin (BY51)
konsantrasyonu 25-100 mg/L araliginda sabit tutulmustur. Adsorpsiyon ortaminda
adsorplanmadan kalan ve BY51 (A) ve BB3 (B)’ilin karisim i¢indeki konsantrasyonlari,
karisimin spektrofotometrik olarak A1 (655 nm) ve A2 (425 nm)’de absorbans degerleri
okunduktan sonra agagida verilen formiiller yardimi ile bulunmustur (Wang vd., 2012; Choy

vd., 2000; Liu vd., 2015).

kp2Ci1—Kkp1Cyo
Cyh = 6.7
A ™ karkpy—Kkpzkpy 6.7

Ka1Ci2—Kka2Cyq
Cn = 6.8
B 7 kp1kpy—kaokpy 68)
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Burada,

ks1=425 nm’de BB3 ¢alisma dogrusu i¢in hesaplanan egim degeri,
ks2= 655 nm’de BB3 ¢alisma dogrusu i¢in hesaplanan egim degeri,
ka1 =425 nm’de BY51 galisma dogrusu i¢in hesaplanan egim degeri,
ka2= 655 nm’de BY51 galisma dogrusu i¢in hesaplanan egim degeri,
Ci1 =425 nm‘de karisim i¢in okunan absorbans degeri,

Ci2= 655 nm‘de karisim i¢in okunan absorbans degeridir.
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

7.1  Adsorbentin Karakterizasyonu

Adsorpsiyon isleminde fonksiyonel gruplarin Aktif karbon yiizeyi tizerindeki etkisini
degerlendirmek i¢in FTIR analizi yapildi. Aktif karbon ile BY51 ve BB3 yiikli Aktif
karbona ait FT-IR spektrumu Sekil 6.2 'de gosterilmektedir. 3400 cm™ civarinda goriilen
genis bant, hidroksil gruplarindaki O-H baginin gerilme titresimine karsilik gelir (Hazzaaa
ve Hussein, 2015). 2000 ile 3000 cm™ arasinda gdzlenen pikler siras1 ile metil gruplarindaki
C-H bagmin germe ve biikme titresimini ve C=C baglarinin gerilme frekans1 varligini
gostermektedir (Maleki vd., 2017). 1610 cm™ deki pik aromatik halka bantlarindaki C=C
gerilme titresimlerine  karsilhik  gelmektedir (Pavia vd., 2009). Boyarmadde
adsorpsiyonundan sonra 500 ve 1650 cm™ araliginda yeni pikler goriildii. 1200 ve 1650
arasinda goriilen pikler poli heterosiklik halkadaki -C-N-, -C=N-, ve -C=C- gerilmesini
gostermektedir (Omer vd., 2017). 1100 cm™ ve 500 cm™ arasinda goriinen pikler S = O ve
S-O baglarina karsilik gelir (Eskandarian vd., 2014). Adsorpsiyondan sonra olugan bu yeni
pikler adsorbent yiizeyi tizerinde BY51 ve BB3 boyarmaddelerinin yapisindaki fonksiyonel

gruplarla etkilesimin oldugunu gostermektedir.

7.2 Tek Bilesenli Sistemde Adsorpsiyon Deneyleri

7.2.1 Baslangic pH’nin Etkisi

Sulu bir c¢ozeltinin pH degeri, kullanilan adsorbentin yiizey yiikiinii ve boya
molekiiliiniin i1yonizasyon derecesini etkilediginden boya adsorpsiyonunda onemli bir
faktordiir (Ramakrishnan ve Nagarajan, 2009). Anyonik kirleticiler daha ¢ok asidik,
katyonikler ise bazik ortamlarda daha etkin giderilebilmektedirler. Calismada, adsorbent
olarak Phpzc degeri 4.6 olan yeni bir aktif karbon kullanildigi i¢in katyonik yapidaki BY51
ve BB3 boyar maddelerinin sulu ortamlardan giderilmesi amaglanmistir. pHpzc degeri 4.6
oldugu i¢in giderimin bu pH’1n iizerinde ¢alisilmasi beklenen bir durumdur. Ciinkii, artan
pH ile yiizeydeki negatif yiik yogunlugunun artmasi, pozitif yiikli katyonik yapidaki

boyarmaddelerin adsorpsiyon etkinligini artirmaktadir (Kurniawan, 2012).
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Sekil 7.1. Aktif karbon ile BY51 ve BB3 boyarmaddelerinin adsorpsiyonu {izerine baslangi¢c pH nin etkisi (Co
=50 mg/L; m=0.03 g; T =298 K).

Hazirlamis oldugumuz aktif karbon {izerine BY51 ve BB3 boyarmaddelerinin
adsorpsiyonunda baslangi¢ pH’1n etkisi pH=5-11 araliginda incelendi. Elde edilen sonuglar
Sekil 7.1°de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi her iki boyarmadde i¢inde pH artisina bagl
olarak boyar madde giderim verimi artmaktadir. En fazla giderim BY51 i¢in % 98.2 BB3
icin % 98.77 ile pH 9 da goriilmektedir. Bu nedenle daha sonraki hem tekli hem de ikili

sistemler i¢in yapilan deneylerde pH 9 kullanilmistir.

7.2.2 Baslangic Boyarmadde Konsantrasyonunun Etkisi

Baslangic BY51 ve BB3 boyarmadde konsantrasyonlarinin adsorpsiyon verimine
etkisi, konsantrasyonlarin 25-100 mg/L araliginda degistirilmesiyle ile pH’1 9, 0.03 g
adsorbent dozunda ve 25°C’de temas ettirilerek gergeklestirilmistir ve elde edilen sonuglar
Sekil 7.2 ve 7.3’de verilmistir. Her iki boyarmadde i¢in, konsantrasyonlarin arttirilmasiyla
adsorplanan boyarmadde yiizdesinde bir diisiis oldugu ancak adsorbentin birim kiitlesi
tarafindan adsorplanan boyarmadde miktarinda ise bir artisitn meydana geldigi
gorilmektedir. Hazzaa ve Hussein (2015) zeytin ¢ekirdeginden hazirlamis olduklari aktif
karbon {izerine Metilen Mavisinin, Mahmoodi ve ark. (2011) ise ikili sistemde kitosan
tizerine Direct Red 23 ve Acid Green 25 boyar maddelerinin adsorpsiyonunu ¢aligmislardir.

Her iki ¢alismada da
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Sekil 7.2. Aktif karbon ile BY51 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonunun
etkisi (pH=9; m=0.03 g; T = 298 K).
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Sekil 7.3. Aktif karbon ile BB3 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonunun
etkisi (pH=9; m=0.03 g; T = 298 K).
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baslangi¢ boyar madde konsantrasyonlarinin artisina bagli olarak, adsorpsiyon kapasitesinin
arttigin1 fakat yiiksek baslangi¢ boya konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltilerde kalan boya
konsantrasyonunun daha yiiksek olmasina ragmen, % giderimin azaldigin1 bulmuslardir.
Bunun nedeni, baglangi¢ boya konsantrasyonu yiiksek oldugu zaman ¢ozelti ve adsorbent
yiizeyi arasinda boyanin kiitle transfer direnci igin itici giiciin daha yiiksek olmasindan
dolayidir. Diisiik baslangic boya konsantrasyonunda ise adsorbent hizli bir sekilde dengeye
ulasacaktir (Crini ve Badot, 2008; Gong vd., 2015).

7.2.3 Sicakh@n Etkisi

Aktif karbon lizerine BY51 ve BB3 boyarmaddelerinin adsorpsiyonunda, sicakligin
etkisi pH 9’da 50 mg/L baslangic boyarmadde konsantrasyonlarinda, sicaklik 25-45°C
araliginda degistirilerek incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 7.4 ve 7.5’de verilmistir.
Ortam sicakliginin arttirtlmasiyla BYS51 ve BB3 boyarmaddelerinin adsorpsiyon veriminde
azda olsa artisin meydana geldigi goriilmektedir. Sicaklik 25°C’den 45°C’ye arttirildiginda
adsorpsiyon kapasitesi (ge) BY51 igin 490 mg/g’dan 496.77 mg/g’a, BB3 igin ise 485.25
mg/g’dan 490.66 mg/g’a artmistir. Bu durum, BY51 ve BB3 boyarmaddelerinin aktif
karbona adsorpsiyonu prosesinin endotermik oldugunu ve kimyasal adsorpsiyonu igerdigini
de gostermektedir.

Sicaklik artis1 boya molekiillerinin hareketliligini arttirir ve boya molekiilleri ile
adsorbent yiizeyinde adsorpsiyon bolgeleri arasindaki etkilesimi kolaylastirmak icin yeterli
enerjiyl saglar. Ayrica, daha fazla boya molekiiliiniin gecisine neden olan, adsorbent
yiizeyinde yeni aktif merkezlerin olusmasina neden olmaktadir (Mahmoodi vd., 2010;

Karaca vd., 2008; Salleh vd., 2011).
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Sekil 7.4. Aktif karbon ile BY51 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi (pH=9; m = 0.03 g; Co =

50 mg/L).
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Sekil 7.5. Aktif karbon ile BB3 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi (pH=9; m = 0.03 g; Co =50
mg/L).
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7.2.4 Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sisteminin tasarimi i¢in gerekli bir bilgidir
¢linkli adsorbat molekiillerinin dengede kat1 ve siv1 faz i¢indeki dagilimin tarif eder. Bu
acidan degerlendirildiginde, tek bilesenli sistemin adsorpsiyon kinetigi, ¢ok bilesenli
sistemlerin adsorpsiyon dengeleri ve ¢ok bilesenli sistemlerin adsorpsiyon kinetigi hakkinda
bilgi elde edilebilir. Adsorpsiyon izotermlerinden elde edilen deneysel veriler, kirliligin
birim kiitlesini gidermek igin gerekli adsorbent miktarinin ve kapasitesinin belirlenmesinde
kullanilir.

Izoterm ¢alismalar1 baslangi¢ konsantrasyonlar1 25 ile 100 mg/L arasinda degisen
BY51 ve BB3 boyarmadde ¢ozeltileri 0.03 g adsorbent ile 25, 35 ve 45°C sabit sicaklikta
gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-
R) izotermlerine uygulanarak modellere ait sabitler belirlenmistir. Bu amagcla kullanilan
izotermlere ait esitlikler sirasiyla (4.2), (4.5) ve (4.6)’da verilmistir.

Farkli sicakliklarda tekli boya sistemlerinde elde edilen aktiflestirilmis karbon iizerine,
kullanilan BY51 ve BB3 boyarmaddelerinin adsorpsiyonu i¢in Langmuir, Freundlich ve D-
R izotermlerinin uygulanabilirligini arastirmak i¢in sirasiyla, Ce’ye karst Ce/Qe, In Ce’ye karsi
In ge ve €2’ye karst In qe grafikleri gizilerek izotermlere ait sabitler hesaplandi. Izotermlere
ait sonuglar BY51 igin Sekil 7.6, 7.7 ve 7.8’de BB3 i¢in Sekil 7.9, 7.10 ve 11°de, izotermlere
ait sabitler Tablo 7.1, 7.2 ve 7.3’de verilmistir.

Tablo 7.1, 7.2 ve 7.3’ de elde edilen verilere bakildiginda aktiflestirilmis karbon
kullanarak boya giderim adsorpsiyonunun Langmuir izotermine daha iyi uydugu
goriilmektedir. Langmuir esitligi icin hesaplanan regresyon katsayilar1 (R?) degerlerinin 1’e
oldukga yakin oldugu (0.999-1.000 aras1) goriilmektedir. Langmuir modeli ile elde edilen
deneysel veriler arasindaki uygunluk ise Sekil 7.12'de verilmistir. Bu uygunluk her iki boyar
maddenin de aktif karbonun yiizeyinde tek tabaka olusturacak sekilde adsorplandig
anlamma gelmektedir. Ote yandan, hesaplanan tiim R, degerleri 0 ile 1 arasinda ¢ikmistir.
RL degerlerinin bu aralikta ¢gikmas1 adsorpsiyon prosesinin tiim sicaklik kosullarinda olumlu
oldugunu gostermektedir (Putra vd., 2009). K. ve Kr parametrelerine ait degerlerin sicaklik
artig1 ile birlikte artmasi ise boya molekiillerinin aktif karbon ylizeyine dogru daha fazla
adsorplanma kapasitesinden dolay1 yiiksek sicakligin adsorpsiyon prosesini destekledigini
gostermektedir. Bu durum, yiiksek sicaklikta boyarmadde ¢ozeltisinin adsorbent yiizeyinin

aktif alanlariyla etkilesime girmesi i¢in gerekli olan enerjiyi saglamasiyla agiklanabilir
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(Kurniawan vd., 2012). Freundlich modelinde 1 / n degerlerinin 1'den kiiciik bulunmasi
adsorpsiyon kosullarinin olumlu oldugunu gostermektedir (Maleki vd., 2017). Ayrica,
deneysel ¢alismada her iki boyarmadde i¢in D-R modelinden elde edilen E degerlerinin
farkli sicaklik sartlarinda yaklasik olarak 20 kJ/mol ¢ikmasi (Tablo 7.3) boyarmaddelerin

adsorpsiyonunda kimyasal adsorpsiyonun baskin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 7.6. Aktif karbon ile BY 51 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait Langmuir zotermi (pH=9, 25-100 ppm
BY51 boyarmadde ¢6zeltisi, 0.03 g adsorbent, karigtirma hizi 400 rpm)
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Sekil 7.7 Aktif karbon ile BYS1 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait Freundlich Izotermi (pH=9, 25-100 ppm
BY51 boyarmadde ¢6zeltisi, 0.03 g adsorbent, karigtirma hizi 400 rpm)
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Sekil 7.8. Aktif karbon ile BY51 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait Dubinin-Raduskevich izotermi (pH=9,
25-100 ppm BY51 boyarmadde ¢6zeltisi, 0.03 g adsorbent, karigtirma hizi 400 rpm)
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Sekil 7.9. Aktif karbon ile BB3 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi (pH=9, 25-100 ppm
BY51 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.03 g adsorbent, karigtirma hizi 400 rpm)
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Sekil 7.10 Aktif karbon ile BB3 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermi (pH=9, 25-100 ppm
BY51 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.03 g adsorbent, karistirma hizi 400 rpm)
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Sekil 7.11 Aktif karbon ile BB3 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait Dubinin-Raduskevich izotermi (pH=9,
25-100 ppm BY51 boyarmadde ¢6zeltisi, 0.03 g adsorbent, karistirma hizi 400 rpm)
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Sekil 7.12. Aktif karbon iizerine BY51 ve BB3 boyarmaddelerinin adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda
Langmuir modeline gore elde edilen dogrusallastirilmamis adsorpsiyon izotermleri

Tablo 7.1. Aktif karbon ile BY51 ve BB3 boyarmaddelerinin adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi ve

sabitleri
Langmuir izotermi
Boyarmadde T(K
y ( ) (max KL
(mg/g) (L/mg) R? Re
298 657.89 1.68 0.999 0.023
BY51 308 666.67 3.00 1.000 0.013
318 704.23 7.10 1.000 0.005
298 588.24 1.89 1.000 0.020
BB3 308 625.00 2.28 0.999 0.017
318 666.67 3.00 0.999 0.013

Tablo 7.2. Aktif karbon ile BY51 ve BB3 boyarmaddelerinin adsorpsiyonuna ait Freudlich izotermi ve sabitleri

Freundlich izotermi

Boyarmadde T(K)
KF 2
(mg/g)(L/img)¥" 1 R
298 359.20 0.194 0.827
BY51 308 397.47 0.186 0.817
318 466.06 0.194 0.844
298 336.14 0.173 0.777
BB3 308 353.19 0.190 0.790
318 376.10 0.183 0.783
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Tablo 7.3. Aktif karbon ile BY51 ve BB3 boyarmaddelerinin adsorpsiyonuna ait Dubinin-Radushkevich
izotermi ve sabitleri

Dubinin-Radushkevich izotermi
Boyarmadde T(K)

(max Ox10* O R?
(mg/g) (mol?/kJ?) (kJ/mol)
298 1485.11 14.0 18.90 0.859
BY51 308 1529.39 12.0 2041 0.853
318 1364.71 9.00 23.57 0.829
298 1222.51 13.4 19.32 0.812
BB3 308 1436.93 13.0 19.61 0.825
318 1445.00 12.0 20.41 0.818

7.2.5 Adsorpsiyon Kinetigi

Sistemin kinetigi adsorbatin tutulma siiresini ve reaktoriin boyutunu kontrol ettiginden
dolay1, adsorpsiyon islemi sirasinda kirleticilerin uzaklastirilma hizint belirlemek, prosesin
dizayn parametrelerini optimize etmek i¢in onemlidir. Bu amagla, adsorbent iizerine bir
adsorbatin, adsorpsiyon mekanizmasini ifade etmek i¢in kimyasal reaksiyon, difiizyon
kontrolii ve kiitle transferi gibi gesitli kinetik modeller kullanilabilir (Kim vd., 2015). Bu
deneysel calismada BYS51 ve BB3 boyarmaddelerinin aktif karbon iizerine adsorpsiyon
kinetiginde deneysel verileri analiz etmek i¢in, birinci derece kinetik, ikinci derece kinetik
ve partikiil i¢i difiizyon kinetik modelleri kullanilmistir.

BY51 ve BB3 boyarmaddelerinin aktif karbon ile adsorpsiyonunun birinci derece
kinetik modele uygunlugunu belirlemek i¢in (4.16) esitligi kullanilarak t’ye karsi In (qe-0t)
degerlerinin grafige gecirilmesiyle hiz sabitleri (ki) ve Qehes degerleri farkli baslangig
konsantrasyonlarinda ve farkli sicakliklarda (25-45 °C) hesaplanmistir. 25°C sicaklikta elde
edilen dogrular Sekil 7.13 ve 7.14’de calisilan tiim konsantrasyonlar i¢in ki Ve Qe hes degerleri
ile korelasyon katsayilar1 (R?) Tablo 7.4’de verilmistir. Tablo 7.4'deki degerler dikkate
alindiginda, hem BY51 hem de BB3 boyarmaddeleri icin farkli konsantrasyonlarda
hesaplanan Qe nes degerlerinin deneysel ge degerleri ile ¢ok fazla uyusmadigr goriillmektedir.
Bu nedenle, sdzde birinci derece kinetik modelin deneysel veriler i¢in uygun olmadigin

sOyleyebiliriz.
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Sekil 7.13. Aktif karbon ile BY51 boyarmaddesinin adsorpsiyonunda farkli baslangic konsantrasyonlarinda
elde edilen birinci derece kinetik model (T = 25°C, adsorbent miktar1 = 0.03 g, karistirma hizi =
400 rpm)

BY51 ve BB3 boyarmaddelerinin aktif karbon ile adsorpsiyonunun ikinci derece
kinetik modele uygunlugunu belirlemek i¢in (4.18) esitligi kullanilarak t’ye karsi t/qt
degerlerinin grafige gegirilmesiyle hiz sabitleri (k2) Ve Qenes degerleri farkli baglangig

konsantrasyonlarinda ve farkli sicakliklarda (25-45°C) hesaplanmistir. 25°C sicaklikta elde
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Sekil 7.14. Aktif karbon ile BB3 boyarmaddesinin adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda elde
edilen birinci derece kinetik model (T = 25°C, adsorbent miktar1 = 0.03 g, karigtirma hizi1 = 400 rpm)
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Tablo 7.4 Aktif karbon iizerine BY51 ve BB3 boyarmaddelerinin farkli baslangi¢ konsantrasyonlarda
adsorpsiyonu i¢in birinci derece kinetik model parametreleri

Birinci Derece Kinetik Model

Ce, den
Boyarmaddeler (mgll)  (mgla) o, res ke X103 -
(mg/g) (2/min)
25 246.42 40.260 13.2 0,960
BY51 50 486.54 224.86 7.90 0,996
75 618.83 296.81 5.80 0,965
100  649.10 346.75 7.00 0,986
25 245.38 82.700 17.4 0.957
BB3 50 482.00 245.60 7.40 0.934
75 573.14 343.30 6.20 0.914
100  581.32 269.50 5.00 0.978

edilen dogrular Sekil 7.15 ve 7.16°da ¢aligilan tiim konsantrasyonlar igin k2 Ve Qe hes degerleri
ile korelasyon katsayilar1 (R?) Tablo 7.5°de verilmistir. Tablo 7.5'den goriildiigii gibi, BY51
ve BB3 boyarmaddelerine ait ikinci derece kinetik model i¢in elde edilen korelasyon
katsayis1 (R?) degerleri 0.995'in iizerinde bulunmustur. Yani, birinci derece kinetik model
ve partikiil i¢i difiizyon modeli i¢in hesaplanan korelasyon katsayis1 degerlerinden daha
yiiksektir. Elde edilen bu sonuclar, BY51 ve BB3 boyarmaddelerinin aktif karbon {izerine
adsorpsiyonunun ikinci derece kinetik model ile daha 1yi tanimlandigin1 ve hesaplanan qe
degerlerinin deneysel ge degerleri ile daha uyumlu oldugunu gostermektedir. Ayrica,
boyarmaddelerin adsorpsiyonunda toplam hizin kimyasal adsorpsiyon ile kontrol edildigi
ifade edilebilir (Hazzaaa ve Hussein, 2015; Idan vd., 2017; Piccin vd., 2012).

Adsorpsiyon prosesini etkileyen partikiil i¢i difiizyon direncinin olusma ihtimali
partikiil i¢i difiizyon modeli kullanilarak incelendi (Weber ve Morris, 1963). (4.19) esitligi
kullamlarak t2’ye kars1 qr degerlerinin grafige gecirilmesiyle hiz sabitleri (kp) ve I degerleri
farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda ve farkl sicakliklarda (25-45°C) hesaplanmistir. 25°C
sicaklikta elde edilen dogrular Sekil 7.17 ve 7.18’de ¢alisilan tiim konsantrasyonlar igin Kp
ve I degerleri ile korelasyon katsayilar1 (R?) Tablo 7.6’da verilmistir. Korelasyon katsayis1
degerlerinin oldukca diisiik ve egrilerin orijinden ge¢cmemesi partikiil i¢i difiizyonun hiz1

kontrol eden basamak olmadigini gostermektedir.
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Sekil 7.15. Aktif karbon ile BY51 boyarmaddesinin adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda
elde edilen ikinci derece kinetik model (T = 25°C, adsorbent miktar1 = 0.03 g, karistirma hizi =

400 rpm)
4
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Sekil 7.16. Aktif karbon ile BB3 boyarmaddesinin adsorpsiyonunda farkli baglangi¢ konsantrasyonlarinda elde
edilen ikinci derece kinetik model (T = 25°C, adsorbent miktar1 = 0.03 g, karigtirma hizi = 400 rpm)
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Sekil 7.17. Aktif karbon ile BY51 boyarmaddesinin adsorpsiyonunda farkli baslangic konsantrasyonlarinda
elde edilen partikiil i¢i difiizyon kinetik model (T = 25°C, adsorbent miktar1 = 0.03 g, karistirma
hiz1 = 400 rpm)
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Sekil 7.18. Aktif karbon ile BB3 boyarmaddesinin adsorpsiyonunda farkli baglangi¢ konsantrasyonlarinda elde
edilen partikiil i¢i difiizyon kinetik model (T = 25°C, adsorbent miktart = 0.03 g, karistirma hizi =
400 rpm)
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Tablo 7.5 Aktif karbon iizerine BY51 ve BB3 boyarmaddelerinin farkli baglangi¢ konsantrasyonlarda ve
farkl sicakliklarda adsorpsiyonu i¢in ikinci derece kinetik model parametreleri

ikinci Derece Kinetik Model

c Qg 25°C
Boyarmaddeler (mg/L)  (mglg) Q. hes. kex10° R2
(mg/g) _ (g/mg min)
25 24642  246.91 1.38 1.000
50  486.54  487.80 0.11 0.999
BY51
75 61883  628.93 0.06 0.997
100  649.10  649.35 0.05 0.997
25 24538  243.90 1.65 1.000
BB3 50 48200  486.38 0.09 0.998
75 57314  588.24 0.05 0.996
100  581.32  606.06 0.05 0.996
C Qe.d 35°C
0 e, den
Boyarmaddeler (mg/L) (mglg) Q. hes. kex10° R?
(mg/g)  (g/mg min)
25 247.77 248.14 1.96 1.000
50 49148 49261 0.17 0.999
BY51
75  658.07  657.89 0.06 0.997
100 67287  675.68 0.05 0.997
25 24587  243.90 2.85 1.000
i 50  485.79  485.44 0.13 0.999
75 62030  628.93 0.05 0.996
100 62436  636.94 0.05 0.997
B ddel Co Qe, den 45°C
oyarmaddeler -
y (mg/L) (mg/g) Ce, hes. k2X10.3 RZ
(mg/g)  (g/mg min)
25 ~ 249.01  250.00 2.54 1.000
BY51 50  496.41  500.00 0.24 0.999
75 67152  675.68 0.06 0.996
100  686.10  687.29 0.06 0.997
25 24690  248.76 3.23 1.000
BB3 50  489.66 49261 0.24 0.999
75 63809  639.39 0.09 0.998
100  640.60  641.03 0.07 0.998
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Tablo 7.6 Aktif karbon iizerine BY51 ve BB3 boyarmaddelerinin farkli baglangi¢ konsantrasyonlarda
adsorpsiyonu i¢in partikiil i¢i diflizyon kinetik model parametreleri

Partikiil ici Difiizyon Kinetik Model

Co Ce, den
Boyarmaddeler K
(mg/L) (mg/g) - I R?
(mg/g min'?)
25 246.42 3.214 193.23 0.732
BYS51 50  486.54 12.56 245.65 0.968
75 618.83 15.26 294.81 0.951
100 649.10 18.08 284.07 0.967
25 245.38 3.453 187.91 0.776
BB3 50 482.00 11.59 244.14 0.984
75 573.14 15.15 236.66 0.971
100 581.32 13.79 277.44 0.915

7.2.6 Termodinamik parametreler

Aktif karbon ile BY51 ve BB3 boyarmaddelerinin adsorpsiyonu igin prosesin
entalpisini (AH?), serbest enerji degisimini (AG®) ve entropi degisimini hesaplamak igin
Tablo 7.1°de verilen Langmuir izoterm sabiti olan K degerleri kullanilmistir. (4.20) esitligi
kullanilarak InK.’ye karst 1/T grafige gegirilerek dogrunun egiminden entalpi degisimi
bulunmustur (Sekil 7.19). Her iki boyarmadde icin AH®, AG® ve AS® degerleri Tablo 7.7’de
verilmistir. AH® degerleri BYS51 boyarmaddesi igin 56.43, BB3 boyarmaddesi icin 18.18
kJ/mol olarak hesaplanmistir. Her iki boyarmadde igin AH degerlerinin pozitif ¢ikmast
adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu ve sicaklik degerlerindeki artisin K degerinde
bir artisa neden oldugunu gostermektedir.

Serbest enerji degisimi (AG®) ve entropi degisimi (AS®) degerleri esitlik (4.21) ve
(4.22) kullanilarak hesaplandi. AG”nin negatif isaretli olmasi adsorpsiyon prosesinin
calisilan sicakliklarda kendiliginden gerceklesecegini gostermektedir. AS° degerlerinin
pozitif isaretli c¢ikmasi ise, boyarmaddelerin aktif karbona adsorpsiyonu sirasinda
molekiillerin kati-sivi ara ylizeyinde hareketinin serbestligini ve diizensizligini ve aym
zamanda aktif karbonun BY51 ve BB3 boyarmaddelerine olan adsorplama egilimini

(affinitesini) gostermektedir (Turabik, 2008).
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Sekil.7.19. Aktif karbon ile BY51 ve BB3 boyarmaddelerinin adsorpsiyonu igin hesaplanan InK_ degerlerinin
sicaklikla degisimi.

Tablo 7.7 BY51 ve BB3 boyarmaddelerinin aktif karbon iizerine adsorpsiyonu i¢in termodinamik parametreler

Boyarmaddeler ~ Sicakhk (K)  Ki(L/mg)  AH(kJ/mol)  AG°(kd/mol)  AS°(kJ/mol K)

298 1.68 -1.29

BY5L 308 3.00 56.43 -2.81 0.193
318 7.10 -5.18
298 1.89 -1.57

BB3 308 2.28 18.18 -2.12 0.066
318 3.00 -2.91

7.3 Iki Bilesenli Sistemde Adsorpsiyon Deneyleri

7.3.1 1Kki Bilesenli Sistemde BY51 ve BB3'iin Adsorpsiyonuna Baslangic Boya

Konsantrasyonunun EtkKisi

Calismanin bu bdliimiinde, ikili karisimda aktif karbon iizerine BY51 ve BB3
boyalarinin adsorpsiyonu i¢in baglangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi, boyalarin farklh
konsantrasyon araliklarinda incelendi ve tekli boya ¢ozeltisi sistemleri ile karsilastirildi. Bu
amagcla en yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin gozlendigi pH 9.0 ve 25°C sicaklikta, ilk
asamada baglangic BB3 boyarmadde konsantrasyonu 0-100 mg/L’ye kadar degisen
konsantrasyonlarda sabit tutulurken, BY51 boyarmadde konsantrasyonu 25-100 mg/L
araliginda degistirildi. BB3 boyarmaddesinin yoklugu ile artan konsantrasyonlarinda ve
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BY51 boyarmaddesinin dogrusallastirilmamis adsorpsiyon izotermleri Sekil 7.20a'da
gosterilmektedir. Dengedeki BYS51 boyarmaddesinin gideriminin baslangic BYS51
boyarmaddesi konsantrasyonu artist ile arttigi Sekil 7.20a'dan goriilmektedir. Ayrica,
adsorpsiyon ortamindaki BB3 boyar maddesinin derisimindeki artisin dengede adsorplanan
BY51 boyar madde miktarin1 azaltict yonde etkiledigi goriilmektedir. Dengede BYS51
boyarmaddesinin giderimine BB3 boyarmaddesinin engelleyici etkisi, yiiksek baslangi¢
BB3 boyarmaddesi konsantrasyonlarinda daha etkilidir. BB3 boyarmaddesinin ortamdaki
varlig1 yiizeydeki adsorpsiyon bolgeleri i¢in yarigsmaci bir ortam olusturur ve bazi bolgeler
BB3 boyarmaddesi tarafindan isgal edilir ve bunun sonucunda BY51 boyarmaddesi igin
daha kiigiik bir alan kaldigi igin giderimi de azalmis olur (Aksu ve Akpinar, 2001).

Ikili karisim adsorpsiyon deneylerinin ikinci asamasinda ise BY 51 boyarmaddesinin
yoklugu ile artan konsantrasyonlarinda BB3 boyarmadesinin giderimi incelendi. Baglangic
BB3 boyarmadesi konsantrasyonlar1 25-100 ppm aralifinda degisirken, baslangic BY51
boyarmaddesi konsantrasyonlar1 her deneyde 0-100 ppm arasinda sabit tutuldu. Baslangi¢
BY51 boyarmaddesinin konsantrasyonlarindaki artis ile dengede BB3 boyarmaddesinin
giderimindeki degisimler Sekil 7.20b’de verilmistir. Hem tekli BB3 boyarmaddesi hemde
ikili BB3-BY51 boyarmaddesi sistemlerinde boyarmadde giderimi benzer degisim
gostermistir yani baslangic BB3 boyarmaddesi konsantrasyonu artisi ile dengede BB3
boyarmaddesi gideriminin arttig1 ancak BY51 boyarmaddesi konsantrasyonunun artisi ilerde
dengede BB3 boyarmaddesinin giderim miktarlarinin azaldig goriildi.

Dengedeki bireysel ve toplam adsorplanan boyarmadde miktarlarina ek olarak
bireysel ve toplam % adsorpsiyon verimleri ise esitlik (6.5) ve (6.6) kullanilarak hesap edildi.
Tekli ¢ozelti ve ikili karisim halinde elde edilen veriler sirasiyla BYS51 boyarmaddesinin
adsorpsiyonu i¢in Tablo 7.8 'de ve BB3 boyarmaddesinin adsorpsiyonu i¢in Tablo 7.9 'da
verilmistir.

Atiksuyun aritilmasi i¢in adsorpsiyon uygulamasinda, soliisyon normalde tek bir
bilesik yerine bir¢cok bilesikten olusan bir karisim olacaktir. Bu bilesiklerin etkilesimleri
karsilikl1 olarak adsorpsiyon kapasitesini artirabilir veya karsilikli olarak engelleyebilir (Ho
ve McKay, 1999). Genel olarak, farkli adsorbatlarin karigimi {i¢ olas1 davranig tiiriinii
gosterebilir: sinerjizm (karisimin etkisi, karigimdaki tek tek adsorbatlarin her birinden daha
fazladir); antagonizm (karisimin etkisi, karisimdaki tek tek adsorbatlarin her birinden daha
azdir); ve etkilesimsizdir (karisim, karigimdaki adsorbatlarin her birinin adsorpsiyonu

tizerinde bir etkisi yoktur) (Srivastava vd., 2006). Tablo 7.8 ve 7.9°’dan goriildiigii gibi
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Sekil 7.20. Lineer olmayan adsorpsiyon izotermleri, a) BB3 yoklugunda ve artan konsantrasyonlarinda
BY51’in b) BY51 yoklugunda ve artan konsantrasyonlarinda BB3’iin

calisilan her bir sabit BB3 derisiminde genel olarak baslangic BY51 derisiminin artisiyla
dengede adsorplanan BY51’in miktarmin 100 mg/L’ye kadar arttig1 goriilmektedir. Yine
ayni tablodan BY51’in dengede adsorplanan miktarinin ortamdaki BB3 derisimindeki artiga
bagli olarak azaldigi goriilmektedir. Ortamda hi¢ BB3 boyarmaddesi yokken, 75 mg/L
baglangic BY51 derisiminde dengede adsorplanan BY51 miktar1 qepysi= 618.83 mg/g
iken, ayn1 baglangi¢ BY51 derisiminde ortamdaki BB3 boyarmadde derisimi 75 mg/L’ye
cikartildiginda dengede adsorplanan BY51 miktarinin ise 347.25 mg/g’a diistigi
goriilmiistiir. Sonug olarak, diger boyanin varliginda aktif karbonun boyarmadde giderim
kapasitesi azalmistir. Benzer egilim, BB3 ve BY51 boyarmaddelerinin aktif karbon iizerine
diger farkli konsantrasyon karigimlarindaki adsorpsiyonlari i¢in de gézlenmistir.

Tekli ve ikili sistemler adsorpsiyon verimlerine gore karsilastirildiginda, ikili karigim
halindeki boyarmaddelerin, bireysel adsorpsiyon verimlerinin tekli sisteme gore daha diisiik
oldugu goriilmiistiir. Ornegin, BY51 boyarmaddesinin yoklugunda, 75 mg/L baslangic BB3
boyarmadesi konsantrasyonu i¢in adsorpsiyon verimi % 76.42 olarak bulundu fakat 25, 50,

75 ve 100 mg/L konsantrasyonundaki BY 51 boyarmaddesinin varliginda 75 mg/L baslangig
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BB3 boyarmadesi konsantrasyonu i¢in adsorpsiyon verimleri sirasiyla % 60.00, 53.84,
51.30, 50.73 olarak bulunmustur. Ayrica, ikili karisimda aktif karbonun toplam boyarmadde
adsorpsiyon verimleri, tekli sistemdeki her bir boyarmaddenin toplam adsorpsiyon
verimlerinden daha diistik bulunmustur. Bu, ikili karisimlarda her bir boyarmaddenin
engelleyici (antagonistik) bir etki gostermesi ve bu nedenle daha diisiik adsorpsiyon verimi

elde edilmesi ile agiklanabilir.

Tablo 7.8. Aktif karbon iizerine BB3'iin yoklugunda ve artan baslangig¢ sabit konsantrasyonlarinin varliginda
artan baglangi¢ BY51 konsantrasyonlarinda bulunan bireysel ve toplam adsorpsiyon denge giderim
ve verimlerin karsilagtiriimasi

Copysi Copes CoTop. QeByst 0OeBB3  OeTop. Adsys1(%) Adses (%) Adtop.(%0)

25 0 25 246.42 0 246.42 98.57 0 98.57
50 0 50 486.55 0 486.55 97.31 0 97.31
75 0 75 618.83 0 618.83 82.44 0 82.44
100 0 100 649,10 0 649,10 64.91 0 64.91
25 25 50 23751 24116 478.67 95.00 96.46 95.73
50 25 75 372,69 21848 591.17 74.54 87.39 80.97
75 25 100  396.48 198.73 595.21 52.86 79.50 66.18
100 25 125  418.44 187.48 605.92 41.84 75.00 58.42
25 50 75 216.04 390.23 606.27 86.41 78.05 82.23
50 50 100  346.85 357.93 704.78 69.37 71.58 70.48
75 50 125  387.10 340.47 72757 51.61 68.10 59.86
100 50 150  409.55 320.71 730.26 40.95 64.14 52.55
25 75 100  197.98 450.00 647.98 79.19 60.00 69.60
50 75 125  300.67 403.82 704.49 60.13 53.84 56.99
75 75 150  347.52 384.80 73232 46.34 51.30 48.82
100 75 175  378.04 380.50 758.54 37.80 50.73 44.27
25 100 125 176.00 461.83 637.83 70.40 46.18 58.29
50 100 150 284.06 434.98 719.04 56.81 43.50 50.16
75 100 175  328.66 419.83 748.49 43.82 41.98 42.90
100 100 200  349.00 397.76 746.76 34.90 39.77 37.34
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Tablo 7.9. Aktif karbon {izerine BY51'in yoklugunda ve artan baglangi¢ sabit konsantrasyonlarmin varliginda
artan baslangic BB3 konsantrasyonlarinda bulunan bireysel ve toplam adsorpsiyon denge giderim
ve verimlerin karsilagtiriimasi

CopBs Copysi CoTop. 0UeBB3  Cebyst QeTop. Ades3(%) Adsvsi(%0) AdTtop.(%0)

25 0 25 245.38 0 245.38 98.15 0 98.15
50 0 50 482.00 0 482.00 96.40 0 96.40
75 0 75 573.14 0 573.14 76.42 0 76.42
100 0 100  581.32 0 581.32 58.13 0 58.13
25 25 50 241.16 237.51 478.67 96.46 95.00 95.73
50 25 75 390.23 216.04 606.27 78.05 86.41 82.23
75 25 100  450.00 197.98 647.98 60.00 79.19 69.60
100 25 125  461.83 176.00 637.83 46.18 70.40 58.29
25 50 75 218.48 372.69 591.17 87.39 7454 80.97
50 50 100  357.93 346.85 704.78 71.58 69.37 70.48
75 50 125  403.82 300.67 704.49 53.84 60.13 56.99
100 50 150  434.98 284.06 719.04 43.50 56.81 50.16
25 75 100 198.73 396.48 595.21 79.50 52.86 66.18
50 75 125 34047 387.10 727.57 68.10 51.61 59.86
75 75 150  384.80 347.52 732.32 51.30 46.34 48.82
100 75 175  419.83 328.66 748.49 41.98 43.82 42.90
25 100 125 187.48 418.44 605.92 75.00 41.84 58.42
50 100 150  320.71 409.55 730.26 64.14 40.95 52.55
75 100 175  380.50 378.04 758.54 50.73 37.80 44.27
100 100 200  397.76 349.00 746.76 39.77 34.90 37.34

7.3.2 Iki bilesenli sistem icin Adsorpsiyon Izotermleri

7.3.2.1 Extended Langmuir Esitligi

Ikili sistemde BY51 ve BB3 boyarmaddelerinin aktif karbon iizerine adsorpsiyonu igin
Extended Langmuir esitligine ait qepys1 Ve Qepss degerleri (4.14) ve (4.15) esitligi
kullanilarak hesaplandi. Deneysel degerler ile Extended Langmuir esitligi kullanilarak elde
edilen dengedeki adsorplanan boyarmadde miktarlarinin degisimi Sekil 7.21 'de verildi. Ikili
sistemde BY51 ve BB3 boyarmaddeleri i¢in deneysel veriler ile Extended Langmuir esitligi
ile bulunan degerler arasindaki ortalama yiizde hatalar (% APE) ise (4.16) esitligi
kullanilarak sirasiyla % 19.64 ve % 20.90 olarak bulundu. Korelasyonla hesaplanan degerler
ve deneysel veriler arasinda yaklasik % 20 gibi 6nemli bir fark goriildii. Bu sonug, aktif

karbon iizerine BY51 ve BB3 boyarmaddesi kullanilan ikili karisimin adsorpsiyonu i¢in
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Sekil 7.21. Extended Langmuir modeli a) Sabit BB3 boyarmadde konsantrasyonunda (25 mg/L) artan
baglangic BY51 boyarmadde konsantrasyonlar1 (25, 50, 75 ve 100 mg/L) i¢in b) Sabit BY51
boyarmadde konsantrasyonunda (25 mg/L) artan baslangic BB3 boyarmadde konsantrasyonlari
(25,50, 75 ve 100 mg/L) i¢in; T = 25°C ve ikili sistemde

Extended Langmuir esitliginin basarisiz oldugunu gostermektedir. Extended Langmuir
modelinin  basarisizligi, ikili karigim adsorpsiyonunun yarigmaci olabilecegini

gostermektedir.

7.3.2.2 Jain ve Snoeyink Modifiye Edilmis Extended Langmuir Modeli

Jain ve Snoeyink modifiye edilmis Extended Langmuir modeli ile Qepys1 Ve QeBB3
degerleri (4.17) ve (4.18) esitligi kullanilarak hesaplandi. JSME modeline ait deneysel
veriler ve hesaplanan veriler arasindaki karsilagtirma Sekil 7.22 'de gosterildi. Bu model igin
deneysel ve tahmin edilen verileri arasindaki uyusmazlik Sekil 7.22°de
goriilmektedir. Ayrica, ikili sistemde BY51 boyarmaddesi i¢in JSME esitligi kullanilarak
hesaplanan degerler ile deneysel veriler arasindaki baglanti i¢in % APE degeri % 23.26
olarak bulundu. Bu APE degeri Extended Langmuir esitliginden elde edilen degerlere gore
biraz daha yiiksektir. BB3 boyarmaddesi i¢in ise JSME esitligine ait APE degeri Extended
Langmuir esitliginden elde edilen (% 20.90) degerdir.

Genel olarak ikili sistem i¢in kullanilan bu iki model, deneysel verileri aciklamakta
basarisiz oldugu soylenebilir, ancak % APE degeri diger modelin degerlerine goére daha

diisiik oldugu i¢in Extended Langmuir modelinin verileri daha iyi temsil ettigi sOylenebilir.
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Sekil 7.22. Jain and Snoeyink Modeli a) Sabit BB3 boyarmadde konsantrasyonunda (25 mg/L) artan baglangig
BY51 boyarmadde konsantrasyonlart (25, 50, 75 ve 100 mg/L) i¢in b) Sabit BY51 boyarmadde
konsantrasyonunda (25 mg/L) artan baslangic BB3 boyarmadde konsantrasyonlar1 (25, 50, 75 ve
100 mg/L) icin; T = 25°C ve ikili sistemde

7.3.3 Iiki Bilesenli Sistemde Adsorpsiyon Kinetik Modelleri

BY51-BB3 ikili karigimlarinin badem kabugu ve kayisi c¢ekirdegi kabugu
karisimindan hazirlanmis aktif karbon iizerine adsorpsiyonunda, karisim igerisindeki her bir
bilesenin adsorpsiyon kinetigi adsorbent kapasitesi temel alinarak birinci ve ikinci derece
kinetik modellere uygulanarak incelenmistir.

Birinci derece kinetik model icin, esitlik (4.16) kullanilarak t’ye kars1 In (qe-Qt) grafigi
cizilerek tiim konsantrasyonlar igin elde edilen ki, ge, BY51 degerleri ve korelasyon
katsayilar1 (R?) Tablo 7.10 ve 7.11°de verildi. Hesaplanan qe degerlerinin, deneysel qe
degerleri ile uyusmadig1 Tablo 7.10 ve 7.11’dan goriilmektedir.

Esitlik (4.18) kullanilarak ikinci derece kinetik modeli uygulamak i¢in her bir sabit
BB3 ve artan BY51 konsantrasyonlarinda t’ye kars1 t/qt grafikleri ¢izilerek (Sekil 7.23) elde
edilen kz, ge, BYS51 degerleri ve korelasyon katsayilari (R?) Tablo 7.12 ve 7.13’te
listelenmistir. Elde edilen korelasyon katsayilari, tim karigimlar i¢in 0.990 degerinin
tizerinde bulunmustur (bakiniz Tablo 7.12 ve 7.13). Ayrica ikinci derece kinetik modelden
hesaplanan ge degerleri deneysel degerlerle iyi bir uyum gostermektedir (Piccin vd., 2012).
Bu sonuclardan, BY51-BB3 ikili karistmlarinin adsorpsiyonunda BB3 adsorpsiyonunun

ikinci derece oldugu varsayiminin dogru oldugu sdylenebilir.
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Tablo 7.10. ikili sistemde AC iizerine BY51 ve BB3
boyarmaddelerinin adsorpsiyonunda her bir sabit BB3
ve artan BY51 konsantrasyonlarinda birinci derece
kinetik model icin parametreler ve korelasyon

Tablo 7.11. ikili sistemde AC iizerine BY51 ve BB3
boyarmaddelerinin adsorpsiyonunda her bir sabit
BY51 ve artan BB3 konsantrasyonlarinda birinci
derece kinetik model i¢in parametreler ve korelasyon

katsayis1 (R?) katsayis1 (R?)
Copbvst CoBB3 (e denByst Kt X1_0'3 0, hes,BY51 R2 CosB3 CopBysi (e denBB3 Kt Xl?'s Qe hesBB3  R2
(mg/L) (mg/lL) (mg/g)  (U/min)  (mg/g) (mg/L) (mg/L) (mg/g) (L/min)  (mglg)
25 25 237,51 7.8 118.76  0.945 25 25 241.16 10.8 104.78 0.936
50 25 372.69 7.4 172.30 0.909 50 25 390.23 6.5 159.35 0.949
75 25 396.48 6.2 286.18 0.895 75 25 450.00 8.2 314.62 0.921
100 25 418.44 6.3 281.56 0.885 100 25 461.83 8.0 198.10 0.967
25 50 216.04 5.6 154.53 0.982 25 50 218.48 6.8 154.61 0.909
50 50 346.85 7.3 331.93 0.951 50 50 357.93 8.4 264.03 0.924
75 50 387.10 6.4 275.21  0.933 75 50 403.82 7.2 217.37 0.962
100 50 409.55 6.8 286.90 0.954 100 50 434.98 7.1 190.79 0.979
25 75 197.98 7.2 165.75  0.941 25 75 198.73 7.8 161.30 0.962
50 75 300.67 8.4 314.12 0.774 50 75 340.47 7.5 249.14 0.922
75 75 347.52 7.1 302.74 0.939 75 75 384.80 6.6 290.65 0.881
100 75 378.04 6.6 246.93 0.944 100 75 419.83 6.7 258.60 0.885
25 100 176.00 5.8 147.46  0.960 25 100 187.48 5.3 79.710 0.903
50 100 284.06 6.1 215.49  0.913 50 100 320.71 6.6 190.45 0.901
75 100 328.66 6.1 250.19 0.972 75 100 380.50 5.4 234.03 0.890
100 100 349.00 5.2 189.57  0.948 100 100 397.76 5.6 21495 0.921
4 4
BY51-BB3 (@ BB3-BY51 (b)
¢ 25-25 mg/I ¢ 25-25 mg/l
34 050-25mgll 31  050-25mg/l
A75-25 mg/l A75-25mgl/l
0100-25 mg/l 0100-25 mg/l

t/q,

120 240 360 480 600 720

t (dk)

84(

120 240 360 480 600 720 840 960
t (dk)

Sekil 7.23. ikili sistemde BY51 ve BB3 boyarmaddelerinin aktif karbon {izerine adsorpsiyonun igin ikinci
derece kinetik model, a) sabit BB3 ve artan BY51 boyarmadde konsantrasyonu b) sabit BY51 ve

artan BB3 boyarmadde konsantrasyonu; (Sicaklik = 25°C, karistirma hiz1 = 400 rpm, adsorbent
miktar1 = 0.03 g)
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Tablo 7.12. ikili sistemde AC iizerine BY51 ve BB3
boyarmaddelerinin adsorpsiyonunda her bir sabit
BB3 ve artan BY51 konsantrasyonlarinda ikinci
derece kinetik model i¢in parametreler ve korelasyon
katsayis1 (R?)

Tablo 7.13. ikili sistemde AC iizerine BY51 ve BB3
boyarmaddelerinin adsorpsiyonunda her bir sabit
BYS51 ve artan BB3 konsantrasyonlarinda ikinci
derece kinetik model i¢in parametreler ve korelasyon
katsay1s1 (R?)

Copysi CopgB3 e denpysi KoX102 Qe hespysi 2
(mg/L) (mg/L) (mg/g) (g/mg min) (Mg/g)

Cope3 Copvst O denpss KoX102 Qe hespBs R2
(mg/L) (mg/L) (mg/g) (g/mg min) (mg/g)

25 25 23751 0.224 239.23 0.999
50 25 37269  0.144 37453 0.998
75 25 396.48  0.057 403.22 0.990
100 25 418.44  0.062 420.17 0.990

25 25 241.16 0.411 24155 0.999
50 25 390.23 0.157 390.63  0.999
75 25 450.00 0.076 45045 0.996
100 25 461.83 0.141 461.89 0.999

25 50 216.04  0.092 223.21 0.992
50 50 346.85  0.044 359.71 0.988
75 50 387.10  0.066 387.59 0.994
100 50 409.55  0.064 420.16 0.994

25 50 218.48  0.123 222.72  0.995
50 50 35793  0.090 359.71  0.996
75 50 403.82  0.110 403.23 0.998
100 50 43498  0.134 43478  0.999

25 75 19798  0.100 20491 0.991
50 75 300.67  0.059 314.46  0.991
75 75 34752  0.053 359.71  0.990
100 75 378.04  0.077 378.78 0.994

25 75 198.73 0.112 20492  0.992
50 75 340.47 0.079 346.02  0.995
75 75 384.80 0.063 387.60 0.991
100 75 419.83 0.078 420.17  0.993

25 100 176.00  0.085 185.52  0.990
50 100 284.06  0.075 287.35 0.990
75 100 328,66  0.059 335.57 0.990
100 100  349.00 0.091 350.87 0.995

25 100 187.48  0.245 188.68  0.997
50 100 320.71  0.096 32051 0.991
75 100 380.50  0.072 380.23  0.991
100 100 397.76  0.079 397.77  0.993
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8. SONUCLAR

Bu tez ¢aligmasinda BY51 ve BB3 boyarmaddelerinin adsorpsiyonu i¢in adsorbent
olarak, -50+100 mesh tane boyutundaki kayisi ¢ekirdegi ve badem kabugu karisimindan
homojen olarak hazirlanmis hammadde ve kimyasal aktivasyon i¢in 1:1 oraninda K>.COs ile
karistirilarak 800°C’°de karbonize edilmis aktif karbon kullanilmustir. Elde edilen aktif
karbonun BET yiizey alan1 1329.31 m?/g, pHpzc degeri ise 4.6 olarak belirlenmistir.

Katyonik karakterli BY51 ve BB3 boyarmaddelerinin elde edilen aktif karbon ile
adsorpsiyonunda ¢ozelti pH’1nin adsorpsiyon verimine etkisinin incelendigi deneylerde, pH
5-11 arasinda deneyler yapilmis ve optimum pH degeri her bir boyarmadde i¢in 9.0 olarak
saptanmistir.

Boyarmaddenin baglangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyon prosesi iizerindeki etkisini
belirlemek amaciyla 25-100 ppm araligindaki konsantrasyon degerleri kullanilmistir. Her iki
boyarmadde i¢in baslangic boyarmadde konsantrasyonunun arttirilmasiyla adsorplanan
boyarmadde yiizdesinin diistiigii, adsorbentin birim kiitlesi tarafindan adsorplanan
boyarmadde miktarinin ise arttigi belirlenmistir. 25 ppm baslangi¢ boyarmadde
konsantrasyonunda BY51 ve BB3 boyarmaddeleri i¢in sirastyla % 98.57 ve % 98.15 giderim
verimlerine ulasilmstir.

Sicakligin etkisini belirlemek amaciyla yapilan deneylerde, her iki boyarmadde i¢in
adsorpsiyon veriminin sicakligin arttirilmasiyla azda olsa arttig1 gézlenmistir ve en yliksek
adsorpsiyon kapasitesine 45°C’de ulasilmustir.

Her bir boyarmadde i¢in izoterm ¢alismalar1 baglangi¢ konsantrasyonu 25 ile 100 ppm
arasinda degisen BY51 ve BB3 boyarmadde ¢ozeltileri 0.03 g adsorbent ile 25, 35 ve 45°C
sicaklikta gerceklestirilmistir. Her iki boyarmadde i¢in Langmuir modelinin adsorpsiyon
dengesini daha iyl tanimladigi gozlenmistir. Langmuir esitliginden hesaplanan gmax’1n
degerleri 25, 35 ve 45°C’de BY51 i¢in sirastyla 657.89, 666.67 ve 704.23 mg/g, BB3 i¢in
588.24, 625.00 ve 666.67 mg/g olarak tespit edilmistir. Her iki boyarmadde i¢in entalpi
degisiminin pozitif isaretli ¢ikmasi adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu, serbest
enerji degisiminin negatif isaretli ¢ikmasi adsorpsiyon prosesinin calisilan sicakliklarda
kendiliginden gerceklesecegini, entropi degisiminin pozitif isaretli ¢ikmasi ise
boyarmaddelerin aktif karbona adsorpsiyonu sirasinda molekiillerin kati-siv1 ara ylizeyinde

hareketinin serbestligini ve diizensizligini gostermektedir.
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Zamana bagl olarak farkli sicakliklarda elde edilen veriler birinci ve ikinci derece
kinetik ile partikiil i¢i difiizyon kinetik modellere uygulanarak adsorpsiyon prosesine ait hiz
sabitleri hesaplanmustir. Ikinci derece kinetik modelde elde edilen regresyon katsayilari her
iki boyarmadde i¢in de 0.995-1.000 arasinda ¢ikmistir. Bu durum BY51 ve BB3
boyarmaddelerinin aktif karbon iizerine adsorpsiyonunun ikinci derece kinetik model ile
daha iyi tanimlandigini ve hesaplanan qe degerlerinin deneysel qe degerleri ile daha uyumlu
oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon veriminin ve ikinci derece adsorpsiyon hiz sabitinin
sicaklikla artmasi, her iki boyarmaddenin aktif karbona adsorpsiyonu prosesinin endotermik
oldugunu gostermektedir.

BY51-BB3 boyarmaddelerinin  ikili  karisimlarinin ~ aktif karbon iizerine
adsorpsiyonunda, boyarmaddelerden birinin konsantrasyonu sabit tutulurken diger
boyarmaddenin konsantrasyonu (25-100 ppm arasinda) degistirilerek, birinci bilesenin
ikinci bilesenin adsorpsiyon hizint ve dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan
miktarint nasil etkiledigi aragtirilmistir. Ortamdaki BB3 boyarmadde varligiin BY51
adsorpsiyonunu, BY51 boyarmadde varliginin ise BB3 boyarmadde adsorpsiyonunu
azalttig1 (antagonistik etki) gozlenmistir.

BY51-BB3 boyarmaddelerinin ikili karigimlarina ait denge verileri ¢aligilan
konsantrasyon araliginda c¢ok bilesenli antagonistik sistemler icin tiiretilmis Extended
Langmuir ile Jain ve Snoeyink Modifiye Edilmis Extended Langmuir modellerine
uygulandi. Deneysel verilerle, hesaplanan veriler arasindaki ortalama yiizde hata (%, APE)
degerleri Extended Langmuir modeli kullanilarak BY51 ve BB3 boyarmaddeleri igin
sirastyla % 19.64 ve 20.90, Jain ve Snoeyink Modifiye Edilmis Extended Langmuir modeli
kullanilarak BY51 ve BB3 boyarmaddeleri icin % 23.26 ve 20.90 olarak bulunmustur. Iki
bilesenli adsorpsiyon yarismaci bir yapiya sahip oldugundan bu iki model de deneysel
verileri aciklamada basarisiz olmasina ragmen, Extended Langmuir modelinin Jain ve
Snoeyink Modifiye Edilmis Extended Langmuir modelinden daha iyi oldugunu
sOyleyebiliriz.

Sonug olarak, kayis1 ¢ekirdegi kabugu ve badem kabugu ikili karisimindan hazirlanan
aktif karbonun, tekstil endiistrisi atik sularinda bulunan katyonik karakterli BY51 ve BB3
boyarmaddelerinin tekli ve ikili karisim halindeki adsorpsiyonunda etkili bir adsorbent

olarak kullanilabilecegi sdylenebilir.
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EKLER

Ek 1. Basic Yellow 51 ve Basic Blue 3 Boyarmaddelerinin Analizi i¢cin Kalibrasyon
Grafikleri
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Sekil E 1.1 Basic Yellow 51 boyarmaddesinin analizi i¢in kalibrasyon grafigi
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Sekil E 1.2 Basic Blue 3 boyarmaddesinin analizi igin kalibrasyon grafigi
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