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OZET

PiROLIZ YONTEMIYLE FISTIK KABUGUNDAN ELDE EDIiLEN
URUNUZERINE NAFTALININ ADSORPSiYONU

Bu calismada kullanilan fistik kabugu Cevre Yiiksek Miihendisi Evren
CAKIROGLU ndan temin edilmis olup naftalinin aktif karbon iizerine adsorpsiyonu
kesikli karistirmali kapta baslangic pH’1, adsorbent dozu derisiminin ve sicakligin
fonksiyonu olarak incelenmistir.

Deneysel ¢aligmanm ilk asamasinda optimum pH ¢aligmalar1 yapilmis olup
naftalinin giderim veriminin pH ile nasil degismekte oldugu tespit edilmeye
calistimustir. Ikinci asamadaadsorbent derisimi 0,1 — 1,5g/L araliginda degisen dort
farkli adsorbent dozu degerinde naftalinin giderim verimi incelenerek naftalin
giderimin de adorbent dozunun etkisi tespit edilmistir. Ugiincii asamadabaslangic
naftalin derisiminin15°C-30°C arasinda degisen dort farkli sicaklik degerinde
adsorpsiyon kapasitesine olan etkileri incelenmis olup naftalin giderimi i¢in optimum
sicaklik degeri tespit edilmistir.Yapilan deneysel ¢aligmalara Langmuir, Freundlich
ve Temkin adsorpsiyon izotermleri uygulanmistir.Bu izotermlere ait izoterm sabitleri
hesaplanmistir. Ayrica Langmuir izoterm sabitlerinden faydalanilarak termodinamik
parametreler (AH®, AG®, AS°) hesaplanmis ve adsorpsiyon prosesi i¢in smir tabakasi
difizyonu ve i¢ difiizyon hiz sabitleri hesaplanmistir. Adsorpsiyon isleminin
uyumlulugu icin RL degerleri belirlenmistir. Calismanin son asamasinda da Pseudo
I. ve II. Mertebeden kinetik modeller uygulanarak prosesin hangi tiir kinetik modele
uyumlu oldugu tespit edilmistir.

Deneysel ¢alismalarin sonunda istatistiksel analiz yapilmistir. Bunun i¢cin RSM
metodu olan Box-Behnken modeli uygulanmistir. RSM’nin kisa siirede sonug
vermesi ve bazi ¢oklu diizey ve komplex analizlerinin optimizasyonunda basariyla
uygulanmaya elverisli bir yontem olmasi ¢alismalarimiz esnasinda yararlandigimiz
bir uygulama olmustur. Box-Behnken metodunun en 6nemli 6zelligi kenarda kalan
kisimlar1 orta noktada ve ylizeyin merkezinde birlestiren bir metot olmasinin yaninda
genel olarak Box-Behnken tasariminin her bir faktor i¢in minimum, maksimum ve
orta degerlerinin birlestirilmesiyle olusturulabilmesinin yaninda az sayida data
verileri kullanilarak model dizayni uygulamaya elverisli olmasi da bu modelin

seciminde etkili olmustur.



Yapmis oldugumuz bu istatistiki metotla en uygun baslangi¢ konsantrasyonu,
pH, adsorbent dozu ve sicaklik belirlenmesi amaclanmistir. Elde ettigimiz veriler de
en uygun baglangi¢ konsantrasyonunun 20 mg/L, pH’1n 7,5, adsorbent dozunun 0,8
g/L ve sicakligin 22,5°C’de oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon esnasinda bulmus
oldugumuzoptimum degerlere uyum saglamasi adsorpsiyon prosesi deneylerin

uniform olarak dizayinmni saglanmistir.
Anahtar Kelimeler: Naftalin, PAH, Adsorpsiyon, Aktif Karbon, Adsorpsiyon

Izotermleri, Termodinamik Parametreler, Kinetik Modeller,

RSM
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ABSTRACT

NAPHTHALENE ADSORPTION METHOD OF PEANUT PRODUCTS
FROM PYROLYSIS BARK

Peanut shell is used in this study was obtained from environmentalcertificated
engineer Evren CAKIROGLU, naphthalene adsorption on activited carbon were
examined as functions such as initial pH, adsorbent dosage and temperature in a
stirred reactor.

In the experimental study, the first stage is made to determine first the
naphthalene removal efficiency with pH optimum pH studies that tried to determine
how changing. In the second stage, adsorbent concentration from 0.1 to 1,5 g/ L was
examined to determine the naphthalene removal efficiency.

The third stage the naphthalene adsorption capacities were investigated at
ranging from 15°C and 30°C were investigated adsorption capacity value. All the
work done for the Langmuir, Freundlich and Temkin adsorption isotherm constants
have been calculated and applied Langmuir isotherm constants for temperature test.
At the same time utilizing the thermodynamic parameters (AH°,AG°, AS°) for the
adsorption process is then calculated RL values of diffusion boundary layer. At the
final stage of the study, the pseudo-order kinetic models I and II were applied to find
the compatibility of process.

At the end of the experimental studystatistic alanalysiswas done. This method is
RSM Box-Behnken model we have utilized this method which provided to short time
and succesfull with applicationfor optimization of multiple level and complex
analysis. From the RSM method the optimal conditions such as initial concentration,
pH, adsorbent dosage and temperature were determined to be 20 mg/L, pH of 7,5,
0,8 mg/L 22,5°C, respectively. The RSM was explained for the optimization of

adsorption process through approval experiments.

Key Words: Napthalene, PAH, Adsorption, Active Carbon, Adsorption Isotherms,

Thermodinamics Parameters, KineticModels, RSM.
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1. GIRIS

Dogal kaynaklarininsanlar tarafindan asir1 derecede kullanilmasi sonucunda dogal
dengenin bozulmasi ¢ok dnemli ¢evre sorunlarini ortaya ¢ikarmstir. Ekolojik, ekonomik,
sosyolojik veya politik kokenli ¢cevre sorunlar1 hayati agidan son derece 6nemlidir.

Su kirliligi ¢evre kirliliginin 6nemli bir boyutunu olusturmaktadir. Son zamanlarda
iilkemizde kentlerin hem sayisinin hem de niifuslarin hizl bir sekilde artis gostermesi, bu
kentlerin su ihtiyaclarinin sadece kaynak ve yeralt1 sularindan karsilanmasi durumunu
imkansiz hale getirmekle beraber hizli bir sekilde biiyliyen bu kentlerin su ihtiyaglar,
kaynak ve yeralt1 sularinin yani sira, biiylik bir kismi akarsu, baraj ve gollerden aritma
yapilarak temin edilmeye ¢alisiimaktadir (Ozgiiler, 1997).

Petrol ve tiirevleri olan polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) , petrol dokiilmesi ve
fosil yakitlarin tam yanmamasi sonucu g¢evreye yayilanorganik kirleticilerdendir. PAH’lar
dogada uzun siire kalmalar1 ve birikimleri sonucu, cevre kirliligine sebep olurlar ve
biyolojik dengeyi Onemli oOlciide etkilerler. Kirletici Ozelliklerinden dolay1 biyolojik
dengeyi etkileyen polisiklik aromatik hidrokarbonlardan ¢evrenin temizlenmesi, ¢evre ve
mikrobiyolojik denge bakimindan olduk¢a 6nemlidir. PAH’lar, hidrofobik 6zelliklere sahip
oldugundan suda ¢oziinmeyip sadece dagilir ve slispanse olmus partikiilleriyle suyu
sararlar. Su ortamlarinda g¢dkelmelerinin bir sonucu olarak gdl, nehir, nehir agz1 ve
okyanuslarda biiyilk PAH sedimentlerini olustururlar. Deniz sedimentlerindeki PAH
konsantrasyonlar1 100 ng/g’dan 100.000 ng/g sedimente kadar ulasabilmektedir (Demir ve
Demirbag, 1998).

Naftalin, polisiklik aromatik hidrokarbonlar icerisinde (PAH) suda en ¢ok ¢dziinen
bilesiktir. Ayrica naftalin iki zincirli aromatiklerin birlesmesinden olusan ayni zamanda
parcalanbilir bir PAH bilesigidir.

PAH’lar biyolojik uygulamaylakolaylikla giderilemeyen ve ¢ogu biyolojik proseslerde
inhibe edenbilesiklerdir. Adsorpsiyon yontemi naftalin gideriminde yaygin olarak
uygulanmaktadir. Bu yontemde, aktif karbon en ¢ok kullanilan adsorbent olmasina karsin
yiiksek maliyetinden dolayr daha ucuz, kolay ve yaygin olarak temin edilebilen dogal
maddelerin alternatif kullanimi son yillarda yogun arastirma konularini olusturmaktadir.

Aktif karbon organik atiklardaki mevcut bazi bilesiklerle olusturulabilinir. Ayrica aktif

karbon iizerine adsorpsiyon uygulamalari diisiik enerjili proses gereksinimi, rejenerasyon



imkani1 veya adsorbentlerin genis kullanilabilirligi bakimindan pek ¢ok avantaj saglar. Tiim
bunlar aktif karbon ilizerinde sivi fazdan PAH’larin adsorpsiyonunda farkli bir uygulama
alan1 olusturmustur. Kapsamli arastirmalarin aksine aktif karbon uygulamalar1 ¢evresel
tyilestirmede ozellikle organik bilesikler ve metalik kirleticilerin adsorpsiyonu iizerinde
uygulanmistir. Su ana kadar yapilan arastirmalarin ¢ogu, PAH kirleticilerinin gaz fazi igin
olan ¢aligmalar iken sulu ¢ozeltilerdeki arastirmalar ¢ok az ilerleme kaydetmistir (Ania ve
dig., 2007).

Bu calismada; tarimsal bir artik olan fistik kabugu aktiflestirilerek, endiistriyel atik
sularda siklikla gozlenen naftalinin, elde edilen piroloz iirlinline adsorpsiyon kinetigi
kesikli sistemde incelenmis, adsorpsiyon hiz ve verimlilikleri karsilastirilmis ve
adsorpsiyon sabitleri saptanmistir.

Naftalinin piroliz {iriinii iizerine adsorpsiyonu baslangi¢c pH’s1, adsorbent derigimi
ve sicakligin fonksiyonu olarak incelenmis, adsorpsiyon izotermlerinden faydalanilarak
adsorpsiyon sabitleri hesaplanmistir. Elde edilen veriler, pseudo I. ve II. mertebeden
adsorpsiyon hiz ifadelerine uygulanmis ve naftalinin fistik kabugundan elde edilen aktif
karbon lizerine adsorpsiyonu i¢in en uygun adsorpsiyon hiz denklemi bulunmus ve
adsorpsiyon hiz sabitleri hesaplanmistir. Son agamada ise adsorpsiyon prosesi i¢in entalpi,
Gibbs serbest enerji ve entropi degisimi degerleri tespit edilmistir. Ayrica smir tabakasi
difiizyonu ve i¢ diflizyon hiz sabitleri hesaplanmistir.

Bu calisma FUBAP tarafindan 2008 no’lu miinferit projenin bir boliimii seklinde

desteklenmistir.



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1.PAH’larin Genel Ozellikleri

Iki ya da daha fazla benzen halkasinin birlesmesiyle meydana gelen bilesikler
poliaromatik hidrokarbonlar (PAH) olarak adlandirilirlar. Bunlardan iki halkali olani
naftalin, li¢ halkali olanlar1 antrasen, fenantren ve halka sayis1 daha fazla olan poliaromatik
hidrokarbonlar da kendilerine 6zgii adlarla ifade edilirler (ideli, 2007). Polisiklik aromatik
hidrokarbonlar (PAH) biiylik ve c¢ok halkali aromatikhidrokarbonlar olup oldukca
tehlikelidir. Cevresel anlamda bu kirletici maddeler, yiiksek sicakliklarda organik
maddelerin tam yanmamasi sonucu olusur. Yilda 230.000 tondan daha fazla PAH’inglobal
cevreyl petrol, endiistriyel atiklar ve biyosentez ile kirlettigi tahmin edilmektedir.
PAH’larin kirlettigi ilk ¢evresel ortamlar hava, su, toprak ve sedimentlerdir. Bu kirletici
maddeler kanserojenik ve mutajenik etkisi olan kirleticiler smifinda yer almaktadir
(Yalaki, 2005). Atmosfer PAH’ larin ana taginma ve depolanma yeridir. Her ne kadar kuru
yada yas cokelme, foto oksidasyon ve maruz kaldiklar1 kimyasal tepkimeler ile atmosferde
PAH’lar azalsa da bu kirleticiler kentsel olmayan bolgelere de tasinabilmektedir
(Sivashgil, 2007). PAH’lar atmosfere ulastiklarinda, gaz ve partikiil olarak dagilirlar veya
oksitlenme, fotolitik reaksiyonlara maruz kalirlar ve ¢okelme ile ortamdan uzaklasirlar.
Cokeldiklerinde meteorolojik etkilere bagl olarak tekrar atmosfere karisabilirler ve uzak
mesafelere kara ve su ylizeylerinin lizerine ¢okelebilirler (Esen,2006).

PAH’lar ylizyili askin bir siiredir bilinmekte ve bu siire boyunca da pek ¢ok yeni
bilesik tiirevleri bulunmustur. Bazi bilesikleri elde edildigi kaynagin baslangi¢
izolasyonlarina gore (floranten ve krisen) bazilar1 da molekiil sekillerine gore (koronen,
ovalen) adlandirilmistir. Son zamanlarda [UPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) PAH’larin diger bilesenlerinin isimlerini ana zincir sisteminin adma 6n ek
getirerek isimlendirme yapmaktadir.

PAH’lar, diisiik mol kiitleli (DMK) (Sekil 2.1) ve yiliksek mol kiitleli (YMK) (Sekil
2.2.) olmak tizere iki sekilde adlandirilmaktadir. DMK’li PAH’lar genellikle ii¢ ya da daha
az halkali bilesikler olarak belirtilmistir (Oncii,2006).



naftalin antrasen fenantren

o0

asenaften asenaftalin floren

Sekil 2.1.1ki ve ii¢ halkali diisiik mol kiitleli PAH’lar (Oncii, 2006).

perilen benzo [a] piren piren benzo [e] piren
benzo [g.h.1] penlen krisen benz [a] antrasen dibenz [ah] antrasen
benzo [k] floranten floranten benzo [j] floranten indeno [1.2.3-cd] piren

Sekil 2.2. Dért ve daha fazla halkal yiiksek mol kiitleli PAH 1ar (Oncii, 2006).



PAH’lar, DNA’nin yapisina katilarak, canli biinyesinde kansorojenik ve mutajenik
ozellik gostererek ¢esitli organizmalarda enzim oksidasyonunu aktif hale getiren
biyodoniisime neden olmaktadirlar. Bu nedenle de PAH’lar cevresel kirleticilerden
sayllmaktadirlar. PAH’ lar Cevre Koruma Birligi tarafindan baslica kirleticiler olarak
tanimlanmistir. Kanserojen ve mutajen olduklari kanitlanmis olan PAH’ lar igerisinde
canlilarm en ¢ok maruz kaldiklar1 benzo (a) pirendir. Bu bilesigin dogada oksitlenmis
tiirevleri de mevcuttur.

Yiiksek mol kiitleli PAH’lar genellikle dort ya da daha fazla halka igceren bilesiklerdir.
Yiiksek mol kiitleli PAH’lar, diisik mol kiitleli PAH’lara gore daha zor bozunurlar.
Naftalin gibi diisiik mol kiitleli PAH’lar yiiksek ucuculuga sahip olup, kisa siireli toksik

problemlere yol agarlar ve kanserojen degildir (Oncii, 2006).

2.1.1. Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlarin (PAH) Fiziksel ve Kimyasal
Ozellikleri

Kentsel biliylime ve endiistriyel aktivitelerdeki artig, fosil yakitlar ve onlarin
tiirevlerinin de artigii beraberinde getirmektedir. Cok halkali aromatik bilesikler VOC’ler
arasindaki en onemli gruplardan biridir. Diisiik buhar basinci ile birgok PAH partikiil
ylizeyine adsorplanir. Atmosferde PAH’lar ozon, azot oksitler ve siilfiirdioksit gibi
kirleticilerle reaksiyona girebilir (Sivashgil, 2007). PAH’larin fiziksel ve spektroskopik
ozellikleri konjuge m-elektron sistemleritarafindan belirlenir. Ayrica bu m-elektronlari,
PAH’larin kimyasal kararhliklarinida belirler. PAH’larin polarize m-elektron sistemleri
arasindaki etkilesimler PAH’larin CH3NO, ve dimetilsiilfoksit gibi polar ¢oziiciilerde
coziinmesine neden olur. Diger taraftan yiiksek mol kiitleli olan ve polar siibstitiiye
gruplarm yoklugu bu bilesikleri suda ¢ok az ¢oziiniir hale getirir. Mol kiitlesinin artmasiyla
¢Oziinlirliiglin azalmas1 arasinda basit bir iliski vardir. PAH’larin mol kiitlesinin artmasiyla
sudaki ¢oziiniirliiklerinin azalmasi Tablo 2.1°de verilmistir.

PAH’larin hidrojenle zenginlestirilmis bazi tiirevleri disinda diger tiirleri oda
sicakligindakat1 olup uguculuklar1 diisiiktiir. PAH’larin kaynama noktalari, ayn1 sayida
karbon igeren alkanlardan daha yiiksektir. PAH’larm sudaki ¢oziiniirliikleri diisiiktiir yani
hidrofobiktirler. Buyiiksek hidrofobikliklerinden oOtiiri  askidaki partikiilleri  ve
topraktakiorganik molekiilleri adsorbe ederler (Oncii, 2006).



Tablo 2.1. Bazi PAH larin sudaki ¢oziiniirliikleri (Oncii, 2006).

Bilesik Sudaki ¢oziiniirlik (mg/L, 25°C)
Naftalin 31,7
2-Metilnaftalin 25,4
Fenantren 1,3
Antrasen 0,07
1-Metilnaftalin 28,5
Bifenil 7,5
Floren 2,0
2,3-Dimetilnaftalin 3,0
2,6-Dimetilnaftalin 2,0
Asenaften 3,9
Floranten 0,26
Piren 0,14
Antrakinon -
2-Metilantrasen 0,04
2,3-Benzo [b] floren 0,002
Benzo [a] piren 0,003

2.2. Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlarin (PAH) Kullanim Alanlan

PAH’lar pek ¢ok yakit karisimi igerisinde en ¢ok rastlanilan kirleticiler arasinda olup,
US EPA tarafindan dncelikli kirleticiler listesinde verilmistir. PAH’larin toksik,mutajenik
ve karsinojenik etkileri bulunmaktadir (Zeinali vedig., 2010). PAH’larin, yaklasik 100
tanesi yaygin g¢evre kirleticisi olarak tanimlanan veya karbon igeren bilesiklerin eksik
yanmasindan olusan bir bilesik grubudur. Dis ortam havasinda yaygin olarak bulunan
bircok PAH bilesiginin kanitlanmis mutajenik ve/veya kanserojenik etkileri bulunmaktadir
(Ar1, 2008). PAH’larin dogada bilinen en yaygin kaynaklar1 biyomas ve fosil yakitlarin
tam yanmamasi sonucu aciga cikarken ayrica prolitik prosesler sonucundada acgiga
¢ikmaktadir. Ozellikle de endiistriyel ve insan aktiviteleri sirasinda organik materyallerin
tam yanmasi, komiir veya ham petrol prosesleri, dogal gaz yanmasi, kontrolsiiz yanmalar,
motorlu tasitlardan ¢ikan emisyonlar, sigara tiitlinli, pisirme dogal prosesler kadar
karbonizasyon da etki etmektedir. Buna ilaveten PAH’larin muhafaza, saklama ve pigirme
teknigine bagl olarak bazi gidalarda tespit edilmesine ilaveten ayrica et, balik, sebze veya
meyvelerde de 6nemli dlgiide tespit edilmistir.

PAH’lar sudaki organik kirleticilerden biridir. Her ne kadar EPA, PAH’larm olusum ve

karsinojenik etkilerini baz alarak sadece 16 tanesini Oncelikli kirletici olarak ayirsa da



dogada 100°den daha fazla PAH bulunmaktadir. Bunlardan en iyi bilineni benzo (a)
pyrene’dir (Akdogan, 2011).

2.2.1. Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlarin (PAH) Dagilinm

Cevre kirliligi 6zellikle son 20 yilda diinyanmn pek ¢ok yerinde giincelligini korumus
ve acilen ¢oziim bekleyen bir sorun olmustur. Ormanlarin tahribi ve erozyon, yesil
alanlarin azalmasi, kiyilarin bozulmasi, diizensizsehirlesme, endiistride kullanilan kimyasal
maddelerin canlilar lizerindeki olumsuz etkileri, niikleer enerjili termik santraller ve
polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH) 'larin ekolojik dengede vermis olduklari zarar
sadece Tirkiye'de degil, global alanda sorun haline gelmekle beraber kisa vadede ¢6ziim
bekleyen konular arsinda iist siralarda yer almistir. Petrol ve petrol tiirevi olan PAH'larin,
kullanimlar1 sirasindaki ihmaller sonucunda, petrol dokiilmesi ve fosil yakitlarin tamamen
yanmadan atilmalariyla c¢evreye bulasan; sucul ve karasal ekosistemlerde uzun siire
kalabilen bilesikler arasindadirlar. Cogu antropojenik kaynaklardan olmak iizere yilda 1,7—
8,8 milyon ton petrol iiretildigi ve bunun 6nemli bir miktarinin da zararli olarak ya
kullanim sonucu ya da kullanilmadan ¢evreye verildigi bilinmektedir.

Cesitli kaynaklardan dogaya verilen ve sonunda okyanus ve denizlere ulasanP AH'larin
bir kismi, ¢esitli olaylar sonucu zamanla gézden kaybolur ki bu durum, kirlenmenin sona
erdigini gostermez. Hidrofobik oOzelliklere sahip olan PAH'lar suda ¢oziinmeyip sadece
dagilir ve siispanse olmus partikiilleriyle suyu sararlar. Sulu ortamlarda ¢okmelerinin bir
sonucu olarak gol, nehir, nehir agz1 veya okyanuslarda biliyilk PAH sedimenterlerini
olustururlar.

Deniz yiizeyine diisen PAH'larin yaklasik %25'1 bir giin i¢inde buharlasir. Kalanin
biiyiik bir kismi emiilsiyon haline doniisiir ve kiiciik tanecikler halinde suya karisir.
Denizlerdeki mikroorganizmalar, kuvvetli PAH parcalayicilardir. PAH'lar fotooksidasyon
ve kimyasal oksidasyon yollartylapargalanirlar (Oncii, 2006). PAH’larmn ¢evreden
gideriminde kullanilanbir diger yol da bakteriyel degredasyondur (Zeinali, 2010).
Desorpsiyon ve biyodegredasyon proseslerinin karsilikli olarak biyoelverigliliginin
kontrolii s6z konusu oldugunda biyodegrade olan materyaller iki orantisal prosese dayanir.
Desorpsiyon, konsantrasyon gradyantine karsilik kati-sivi arafazi tarafindan kontrol

edilirken biyodegredasyon, sivi fazdaki kirletici tarafindan siirdiiriiliir; ancak farkl



organizma ve konsantrasyon s6z konusu oldugunda farkli formiilasyon oranlar1 s6z konusu

olur (Park, 2001). PAH’larin ¢evredeki dagilimi asagidaki sekildedir.

1. Havadaki en 6nemli PAH kaynaklar1 endiistriyel tesislerdir. Havaya gecen PAH’lar
hem dogal hem de farkli nitelikteki aerosollerle baglantilidir. Dogal aerosol kaynaklari
riizgar, orman yanginlari, cesitli bitkiler, volkanik tozlar, meteor tozlari, deniz
piiskiirmesi sayilabilir (Oncii, 2006). PAH emisyonlar1 yiiksek ucuculuk ve reaktiflik
ozelliklerinden dolay1 sadece partikiiler maddelerden (PM) degil ayn1 zamanda gaz
fazindaki maddelerden de ileri gelir. Atmosferik PAH emisyonlarini kontrol altina
almak zor oldugundan PAH’lar partikiiler madde (PM) lizerinde tutulurken siklonlar,
elektrostatik filtreler, fabrika filtreleri gibi sistemler kullanilarak tutulabilir (Garcia ve.

dig., 2004).

2. PAH’larsulara hampetroliin ya da rafine edilmis {iriinlerin tankerle nakliyesi esnasinda
meydana gelen kazalarla dokiilerek ya da petrol cikarilan alanlar veya bunlarin
depolama alanlarindan karigir. Ayrica yagis esnasinda; PAH’lar topraktan, asfalttan,
copliiklerden, komiirlerden siiziilerek ylizey akisa gecen bu atik sular g6l veya
denizlerde birikmelere neden olur. Kirletilmemis yeralti1 sularinda 0,001-0,10 pg/L
kanserojen PAHbulunurken, kirletilmis tath sularda yaklasik 10 kat daha yiiksek
derisimde (0,010-0,025 ng/L) PAH bulunmaktadir. Buna karsin atik sular 0,05°den 1
ng/L’ye kadar kanserojen PAH igerirler.

3. Killer, asbest, karbonat camurlarive mineral filizleri gibi basitkarisimlar PAH igerirler.
Daha kompleks karisimlar olan antik kayalar ve fosiller de PAH igerirler. Toprakta

bulunan PAH’larin en 6nemli kaynagi toprakkirliligi ve orman yanginlaridir.

4. PAH’larin gidalarda bulunma durumlarikirlenmis toprak, hava ve su, gida katki
maddeleri, gida islemleri, pisirme bigimi gibi durumlardir. Ayricatiitsiilenmis
yiyecekler, biitiin diyet bilesikleri, yiiksek proteinli yiyecekler, yaglar, bitkiler,
sebzeler ve deniz iirlinleri ile 1zgara ve kizartma sonucunda dagidalara PAH’larin

gectigi belirlenmistir.



5. Sigara Tiitiinii: Sigara tiitliinlinde 150’den fazla farkli PAH bulunmaktadir. Sigara
tiitlinlinlin tipive nemi, sigara kagidinin gecirgenligi ve filtre, PAH’larin yayilmasina

katkida bulunur.

6. Fosil Yakitlar: Fosil yakitlardaki PAH’larin 6zellikleri digerkaynaklardan elde
edilenlerden ¢ok daha karmasiktir. Genel olarak komiir ve katran tiirevi yaglarin
petrolden daha yiiksek miktarda alkillenmis PAH, heteroaromatik bilesenler ve
hidroaromatikler igerdigi diisiiniilmektedir (Oncii, 2006).

2.3. Naftalin

Naftalin, polisiklik aromatik hidrokarbonlar i¢erisinde (PAH) suda en ¢ok ¢dziinen
bilesiktir. Disiklik aromatik hidrokarbon olup molekiil agirlig1 129,19 gr, kaynama noktasi
218°C, erime noktas1 80,5°C, 20°C’deki ¢oziiniirliigii 32 mg/L veya ozgiil agirhig: 1,145 tir.
Naftalinin kimyasal yapis1 Sekil 2.3°de verilmistir (Arslan, 2008).

Sekil 2.3.Naftalinin Kimyasal Yapis1 (Arslan, 2008).

Naftalin, ¢evreye endiistriyel kaynaklardan, evlerde giive savar olarak kullanimindan,
odun veya sigara yanmasindan ya da istenmeyen bulagmalarla yayilir. Yagca kirlenmis
sedimentlerde hem evsel hem de endiistriyel atik sularda kalintilarina rastlanmstir.

Naftalin, toksisitesi ve kataratojenik aktivitesi laboratuar hayvanlarinca tespit edilmis
olup; petroliin suda ¢oziniir fraksiyonu i¢inde akut toksik etkisi olan bilesiklerinden biri
sayilir .Poliklorlu bifeniller (PCB) ve poliklorlu naftalinler (PCN) fiziko kimyasal islemler
icerisinde genis yer tutan iki grup bilesiklerdir (Ishaq ve dig., 2000). Naftalin, iki zincirli
aromatiklerin birlesmesinden olusan ayni zamanda biyodegrede olabilen bir PAH

bilesigidir.



Basit yaglar, katran ve kok komiirii i¢erisinde bulunan ¢ogu kompleks PAH bilesikleri
dogal degredasyon sonucu olusmustur. Suda ¢oziinebilir PAH molekiilii en fazla 32mg/L
civarinda olan naftalin, katilar {izerinde endiistriyel veya nakliye esnasindaki dokiilmeler
sirasinda kirlenmis 1slak alanlara adsorbe olabilirler ve burada onlarca sene kalicilik
gosterebilirler. Naftalin dogal bilesen olarak komiir katran1 ve aga¢ katki maddesi olarak,
glive kovucu ve metilantarilin, pitiyalit esterleri, kloronaftalin ve sentetik recinelerin
iretiminde kullanilir. Atmosferdeki naftalin kaynaklari ¢ogunlukla komiir ve yaglardan,
toz halinde kullaninmindan ve komiir katrani tiretiminden kaynaklanir. Naftalinin de diger
PAH tiirlerindeki gibi olusumu karsilastirildiginda basit PAH olusumu, diisiik toksisitite ve
dogada kolaylikla bulunma imkanina sahiptir (Chang ve dig., 2004).

2.3.1.Naftalinin Kullanim Alanlan

Evlerde oldugu kadar ticari ve endiistriyel alanlarda da genis bir kullanim alan1 olan
naftalin, ftalikanhidrit ve antranilik asitlerin, naftollerin, naftil-aminlerin, stilfonik asitin,
sentetik recinelerin ve hidronaftalenlerin ara sentezinde kullanilmaktadir. Ftalikanhidrit;
ftalik plastizerlerin, reginelerin, boyalarin ve bdcek kovucularin iiretiminde; antrakinon,
indigo, salisilik asit ve I1-naftil-N-metilkarbamat insektisitlerininhazirlanmasinda
kullanilmaktadir. Naftalin, antiseptiklerin bilesiminde hayvan yaralarinin yikanmasinda ve
kiimes hayvanlarinda biti kontrol altina almak amaciyla disaridan uygulanmaktadir.
Sanayide tekstil boya maddelerinin imalinde 6nemli bir madde olarak yer alan naftol’iin
iretiminde bir ara madde olan naftalin siilfonik asit de 6nemli bir maddedir. Boya
sanayinin degisiklik ve yeniliklerine bagl olarak naftalin siilfonik asit ve naftalin {iretimi
1940-1945 yillar1 boyunca naftole olan istek dolayisiyla ¢ok yiiksek miktarlarda
iretilmistir. Proses siilfonasyon ve alkali eritis yontemleriyle calismaktadir. Yapilan

calismalar ve arastirmalar bu prosese canlilik kazandirmistir (Ergag,1985).

2.3.2. Naftalinin Absorbsiyonu ve Dagilim

Naftaline maruz kalinmasi kronik inhalasyona, dermal temas veya besin zinciri yolu
ile alim seklinde gerceklesmektedir. Naftalinin gida icinde almi yerine yagdaki
cozeltisinde ya da suyla aliminda oral absorbsiyonu artar. Naftalinin oral, inhalasyon ve

dermal yollarla absorbsiyonu insanlarda sistemik toksik etkilere yol agmaktadir. Toksik
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acidan en ¢ok etkilenen organlar akcigerler ve gozlerdir. Bunlarin disinda diger dokular,
karaciger, beyin ve bobrekte biyokimyasal agidan toksik etkilere maruz kalmustur.

Absorbe edilen naftalin ve/veya metabolitlerinin tiim viicuda kan yoluyla dagildig:
bildirilmistir. Insanlardaki doku dagilimu ile ilgili veri ¢ok smirlidir. Oral ve ip. hayvan
calismalar1 naftalinin farkli dokulara dagildigini gostermistir. 31 giin boyunca radyoaktif
isaretli naftalin dozlar1 verilen domuzlarda, akcigerde 0.15, karacigerde 0.11, kalpte 0.11,
bobrekte 0.09, dalakta 0.09, yagda 0.03 radyoaktivite tespit edilmistir (birimler % doz/g
doku107’diir). Enjeksiyondan 2-4 saat sonra maksimuma erisen diizeyler i¢in, en yiiksek
baglanma akcigerde, karacigerde ve bobrekte olmustur. Domuzlarda adip6z dokudaki
naftalin miktar1 zamanla degisir. 0.123mg/kg tek doz uygulamadan 24 saat sonra adip6z
doku en yiiksek konsantrasyona sahip dokudur. Tavuklar i¢in bobrekte 2.40, akcigerde
1.24, karacigerde 0.74, dalakta 0.71, kalpte 0.44, yagda 0.37 radyoaktivite ve inekte ise
karacigerde 0.006, kalpte 0.004, dalakta 0.004, akcigerde 0.003, bobrekte 0.002 ve yagda
0.001 radyoaktivite tespit edilmistir (Beyoglu, 2006). Farede radyoaktif isaretli naftalinin
1.p. enjeksiyonu radyoaktivitenin doku makromolekiillerine kovalent baglanmasi
ilesonu¢lanmaktadir. Tiimore neden olan etmenler iizerinde yapilan kapsamli ve sistematik
calismalar, hayvanlarda PAH metabolitlerinin PAH’larin mutajenik ve karsinojenik
cesitlerinin  kiyr bolgesi diol epoksisi veya buna yakin olan sonuclar c¢ikardigi

gozlemlenmistir (Akdogan ve dig., 2011).

2.3.3. Naftalinin Eliminasyonu

Absorbe edilen naftalinin ¢ogu, metabolitleri seklinde idrarla elimine edilir ve az bir
miktarda fegeste bulunur. Radyoaktif olarak isaretlenmis naftalininsiganlara oral olarak
uygulanmasimni takiben, radyoaktivitenin 24 saat icinde %77-93 oranindaidrarda ve %6-7
oraninda da feceste bulundugu tespit edilmistir. 1-Naftol, glukronil transferazin glukronik
asit ile konjugasyona tabi tutulmasi sirasinda; naftalinin 6nemli bir {iriner metaboliti olan
glukronid konjugati belirlenmistir.

Radyoaktif isaretli naftalininuygulanmasi sonrasinda kemirgenlerde iiriner
radyoaktivitenin %12’sinin glukronidkonjugat1 oldugu bildirilmistir. Naftalin- glutatyon
konjugatlar: idrar ya da safrada salinimindan once premerkapturik ve merkapturik aside

katabolize olurlar (Beyoglu, 2006).
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2.3.4. Naftalinin Toksik Etkileri

Naftalinin ig¢i saghigi ve is glivenligi yoniinden havadaki smir degeri 10 ppm
(50mg/m’) *dir. Naftalin maruziyetinin insanlarda ve deney hayvanlarinda bronsiyal hasar,
katarakt, hemolitik anemi, letarji ve kansergelisimi ile sonuglandigi bildirilmistir. Naftalin
maruziyeti sonucunda insanlarda ve kopeklerde anemi, farelerde karaciger dokularinda
ciddi nekrozlara sebep olmaktadir. Naftalin tavsan, fare ve sicanlarin okiiler lenslerinde

katarakt olusumuna neden olmaktadir (Beyoglu, 2006).

2.3.4.1. Akut Toksisite

Naftalin deri, géz, burun ve bogazi irrite edebilir. Karaciger, bobrek ve merkezi sinir
sistemini etkileyebilir, ciddi vakalarda komaya ve 6liime neden olabilir, sarilik, dermatit ve
damarlarda hemoliz meydana getirebilir. Naftalinin solunum sistemi i¢in akut degeri 200
ug/m3, kronik degeri ise 9ug/m3 olarak bildirilmistir. Uzun siire naftaline maruz kalma
kirmiz1 kan hiicrelerine zarar verebilir veya tahrip edebilir. Boylece hemolitik anemi
meydana gelir.

Naftalinden meydana gelen 6liimlerin ¢ogunun oral yolla alim sonucu oldugu tespit
edilmistir. 5 g naftalini oral yoldan alan bir yetiskinde bilateral katarakt ve korliik
olusmustur. G6PD enzimi eksikligine sahip bireylerde naftalin maruziyeti sonrasi 6zellikle
hemolitik anemi olusabilir. GO6PD, okside glutatyonun indirgenmesi i¢in gerekli NADPH’1

saglanmas1 bakimindan 6nem tasir:

GSSG————>GSSG + NADP" + H" 2 GSH + NADP* (2.1)

rediiktaz

G6P — D —— Glukoz — 6 — fosfat + NADP"6 — fosfoglukonikasit + NADPH  (2.2)

G6PD eksikliginde, ikinci reaksiyon normal hizda olusamayacagindan yeterli miktarda
NADPH saglanamayacaktir. Naftalinin, akut oral maruziyet sonrasi olusan diger etkileri;
gastrointestinal bozukluklar (bulanti, kusma, karin agris1 ve diyare), renal etkiler (yliksek
kreatin ve kandaki yiiksek iire azotu, hematiiri, tiibiiler nekroz ve renal yetmezlik gibi),
norolojik etkiler; konfiizyon, letarji, bas donmesi, kas segirmesi, konviilsiyonlar, serebral
o0dem ve koma) , hepatik etkiler (sarilik, hepatomegali, yiikselen serum enzim diizeyleri)
ve okiiler etkilerdir (gorsel alanda azalma, optik atrofi ve bilateral katarakt) (Beyoglu,

2006).
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2.3.4.2. Kronik Toksisite

Naftalin cilt, g6z mukozast ve solunum yollar1 i¢in iritandir. Perkiitan ve
solunumyollarmdan 1yi absorbe olur. Uzun siire naftaline maruz kalinmasi sonucunda bas
agrisi, bulanti, ortoerjik ve alerjik dermatoz, goz ve solunum yolu iritasyonu, optik nevrit
ve katarakt olusabildigi gozlemlenmistir. Ciltle temasi esnasinda veya uzun siireli
inhalasyonlarda sistemik zehirlenmeler veya optik nevrit olusabilmektedir. Naftalinin
plasental bariyeri gectigi ve fetiis lizerinde toksik etki olusturdugu yapilan arastirmalarla
kanitlanmistir. Naftalinin son trimesterde hamile kadinlar tarafindan kaza sonucu oral veya
inhalasyon ile alinmasi bebeklerde hemolitik anemiye neden oldugu goézlemlenmistir

(Beyoglu, 2006).

2.3.4.3. Karsinojenik Etkileri

Naftalin, EPA tarafindan muhtemel insan karsinojeni olarak kabul edilmistir. 2001
Ocak aymnda Ulusal Toksikoloji Programu (National Toxicology Program) tarafindan
yayinlanan 2000 yilinda yapilmis bir calisma olan naftalin {izerine iki senelik rodent
kimyasal giivenlik testi calismasinda, insanlarda ana maruziyet yolu olan inhalasyonile
naftaline maruz kalan erkek ve disi sicanlarda naftalinin kansere neden olduguna iliskin
acik kanit bulundugu rapor edilmistir. Pek ¢ok calismada, naftalin toksisitesinin, siiperoksit
ve hidroksil radikali gibi aktif oksijen tiirlerinin olusmasi, GSH azalmasi, lipid
peroksidasyonu ve DNA fragmentasyonu gibi degisikliklerle kanitlanan oksidan hasar ile
meydana ¢ikabilecegi bildirilmistir.

Isleri dolayisiyla naftaline inhalasyon yolu ile maruz kalmis iscilerde larenks

karsinomlar1 ya da pilor ve ¢cekum neoplazmalar1 gelistigi bildirilmistir (Beyoglu, 2006).

2.3.5. Naftalinin Canlilar Uzerine Etkileri

Naftalinin retinotoksik etkisi, naftalin buharmin sistemik absorbsiyonu sonucunda tek
basina veya kombinasyon seklinde hiicrede zarar ve katarakta neden olmaktadir. Naftalinin
neden oldugu katarakt, yashilik kataraktmma benzerliginden dolayr yaygm bir sekilde
arastirilmaktadir. Boya ve kimya fabrikalarinda calisanlarda naftalinin neden oldugu

katarakt tanimlanmistir.
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Hayvanda naftalinin neden oldugu katarakt evreleri insandaki yashlik katarakt
gelisimine benzemektedir. Naftalin goze disaridan direkt temas ettiginde belirli 6lciide
rahatsizlik meydana getirmektedir. Naftalin maruziyeti sonucunda insanlarda sistemik
olarak inhalasyon, sindirim yoluyla veya deriden absorbe olma seklinde zehirlenme; mide
bulantisi, kusma, akut hemolize bagli hematiiri, hemolitik anemi, karaciger hasari,
konviilsiyon ve koma meydana gelmektedir. Naftalinin, fenol ve reaktif arenoksitinin
glukronit, siilfat ve GSH ile konjugasyon yaptig1 da bilinmektedir.

Arastirmalara gore ayn1 miktardanaftalin, cocuk akcigerine yetiskin akcigerine gore
daha fazla zarar verebilir Naftaline maruz kalan ineklerin siitlerine ve tavuklarin
yumurtalarma naftalin kalintis1 gecebilir. Naftalin baz1 hiicrelerde sitotoksisiteye neden

olur ve insan lymphoblastoid hiicre sinirlarinda glastojeniteye neden olur (Beyoglu, 2006).

2.3.6. PAH’larn Tayininde Kullanilan Yontemler

PAH’larin degradasyonutoprakta ve yeralt1 sularinda karsinojenik Ozelliklerinin
yaninda, diisiik ¢Oziniirliik ve biyo ozelliklerinden dolay1 biiyiikk ¢evresel problemlere
neden olmustur. Toprakta ve yeralt1 sularinda biyoremidasyon metotlar1 son on yildan bu
yana dikkatleri iizerine toplamistir. Mikroorganizmalar, PAH’larin mineralizasyonunda
kullanilan 6nemli ajanlardir. Ayrica biliylime i¢in substrat olarak kullanildiginda karbon
kaynag1 veya co-metabolizma olarak yer alirlar (Leglize vedig., 2007).

Bu kirleticilerin s6z konusu gideriminde biyodegradasyon, adsorpsiyon, ozonlama ve
katalitik yakma, sivi-sivi ekstraksiyonu veya kimyasal yiikseltgenme vb. yOntemler
kullanilabilir. Bunlar igerisinde en ekonomik ve uygulanabilir olan1 adsorpsiyondur.
Adsorpsiyonda en ¢ok kullanilan adsorban aktif karbondur (Oncii, 2006). Aktif karbon pek
cok adsorpsiyon prosesinde kullanilan genis ylizey alanli ve por hacmindeki sivi ve gaz
fazindaki hidrofobik bilesiklerin gideriminde kullanilmaktadir. Aktif karbon, PAH’lar gibi
yiiksek hidrofobik 6zellikler iceren noniyonik surfanktanlarin kati yikama proseslerinde
kullanilan en iyi adsorbenttir (Chi ve dig., 2007). Aktif karbonlar, PAH adsorpsiyon
prosesleri i¢in uygun bir adsorbent madde olmustur. Yiiksek hacimlerdeki gaz akimlarina
uygulanabilmesi,diisiik maliyetli olmasi1 ayrica donilisim rejenerasyonlarma uyum
saglamasi bu prosesin kullanimini yayglastirmistir (Garcia ve dig., 2012).

Onceki calismalarda cogunlukla yer alti1 sularindaki kalnti organik kirleticilerine

biyodegredasyon prosesi uygulanarak giderimi s6z konusu olmussa da farkli standart
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teknikler kirleticilerin biyodegredasyonunda uygulanmis da olsa fiziko-kimyasal prosesler
hala yetersizdir (Blum ve dig., 2008). Son zamanlarda yapilan c¢esitli calismalarda
naftalinin biyodoniisimiinde ve biyodegredasyon proseslerinin genetik kontroliinde
tamamen metabolik yollarin kullanimi uygun olmustur (Mrozik, 2004). Yakin zamanda
yapilan arastirmalar arasinda floresans analiz silodekstrini ve molekiillerini i¢ine alma ve
kat1 ylizeylere adsorbe olmus organik bilesiklerin fiziko-kimyasal degisimlerindeki
etkilesimlerini belirlemek amaciyla uygulanmaktadir. Naftalinin floresans emisyonu
cogunlukla floresans probu olarak belirtilmis naftalin gruplar1 naftalin zincirleriyle paralel
bir bigimde cakismasi halinde uyarilmis ikili tekiz flor 1s1mas1 gosterdigi belirtilmistir
(Tozuka vedig., 2002). Elektrokimyasal metotlar kararli indirgenebilir maddeler olmasi
durumunda solventin yiiksek dielektrik sabiti tamamen iyi-tanimli polarograma doniisiir ki
bu durumda pek cok arastirmaci iyi-tanimli polarogramlarin elde edilisinde yiiksek
dielektrik sabitli solvent ile ekstraksiyonundan sonra organik faza karistirmiglardir (Taher,
2000).

PAH’larin tayini; UV, HPLC, GC, TLC, MS, boyut se¢icilik kromatografisi, FTIR,
stiperkritik akiskan kromatografisi, luminesans ve fosforesans ile yapilabilmektedir.
PAH’larin UV absorpsiyonlarmin benzen ile ilgili oldugu bilinmektedir ¢linkii PAH’larin
delokalize m-orbitalleri vardir ve bu ylizden de bunlar ¢ok giiclii absorpsiyon bantlari
verirler.

PAH’larm  UV’deki molar absorptiviteleri yiiksektir (10°-10%). PAH’larm
derisimlerini belirlemede absorpsiyon bantlarinin enerjileri son derece Onemlidir.
PAH’larm UV spektrofotometresi ile tayin limiti mikrogram diizeyindedir. Genel olarak
daha diisiik miktarlarda calisilmak istenildiginde luminesans yontemleri veya HPLC
yontemi kullanilmaktadir (Oncii, 2006).

GC-MS ile yapilan calismada atmosferde PAH’larin buhar fazinda veya partikiil
olarak uzak mesafelere tasmmarak ve buradayetistirilen sebze ve meyveler iizerine

depolanabildikleri hususuna deginilmistir.

2.4.Adsorpsiyon

Gaz, buhar ya da sivi fazinda ya da herhangi bir ¢ozeltide bulunan ¢oziinmiis
maddelere ait molekiil, atom veya iyonlarm kati bir maddenin yiizeyinde tutunmasi olayina

adsorpsiyon, tutunan taneciklerin ylizeyden ayrilmasina ise desorpsiyon denilmektedir
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(Oncii, 2006). Adsorpsiyon, ¢dzelti ortamindaki atom, iyon veya molekiillerin bir kati
adsorbentin yiizeyine transferine dayanan ve genellikle faz yiizeylerinde olusan bir ayirma
islemidir. Adsorpsiyon terimi dagilmis molekiilleri ara yiizeyde toplama prosesi olarak da
tanimlanabilir (Cheng, 2003). Adsorpsiyon genel olarak iki faz arasindaki ara ylizeyde bir
gaz veya ¢Ozilinenin birikimi, bir bagka deyisle de ara yiizeyde konsantrasyon degismesidir.
Ortak ylizeyde artis varsa “pozitif adsorpsiyon” konsantrasyon azalmasi varsa “negatif
adsorpsiyon“olarak tanimlanir (S6ziidogru, 1992). Yiizeyde konsantrasyonu artan maddeye
(gaz veya ¢0ziinen madde) “adsorplanmis madde”, bunlar1 adsorplayan madde kat1 veya
siviyada “adsorbent” (adsorplayici) denir (Oncii, 2006).

Adsorpsiyon, adsorbentin ylizey molekiilleri arasindaki kuvvetlerin denklesmemis
olmasindan ileri gelir. Bir adsorpsiyon siirecinde etkin olan parametreler, adsorplanan
madde ile adsorbent ylizey arasinda derisim, basing ve elektrostatik yiiklerin farkli
olmasindan meydana gelen kuvvetler ile adsorbentin yiizey 6zelliklerinden ileri gelir.
Adsorbent yiizeyinde atom ya da molekiillerin denklesmemis kuvvetleri tarafindan,
cozeltide ¢Oziinmiis maddeler, adsorbent yiizeyine ¢ekilir ve bdylece yiizey kuvvetleri
dengelenmis olur. Bunun sonucu olarak ¢dzeltide ¢6ziinmiis maddelerin adsorpsiyonu
gerceklesir. Adsorpsiyon olayr esnasinda aci§a ¢ikan adsorpsiyon 1sisi, adsorbent
ylizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerin
sonucudur (Glindiizoglu, 2008).

Kirletici maddelerin, adsorpsiyonunda birbirini izleyen dort asama dnem tagimaktadir.
Ilk asamada kirletici, ¢ozeltiden adsorbent partikiiliinii cevreleyen su tabakasi sinirma;
ikinci asamada ise, ¢0zelti icinden katiylizeye (yiizey sinir tabakasina) dogru tasinir. Bu
olaya film difiizyonu denir. Ugiincii asamada kirletici madde, smir tabakasma difiize
olarak, adsorbent ylizeylerindeki (ylizeyin gozenekleri icindeki makro ve
mikroporlarindaki) baglanma noktalarina baglanir. Olusan bu olaya gozenek diflizyonu
denir. Dordiincii asamadaise, gozenek ve kapiler yiizeylerinde baglanma meydana
gelmektedir (Sekil 2.4). Eger adsorpsiyon hiziartirilmak istenirse, kirletici maddenin
bulundugu ¢ozelti uygun bir sekilde karistirilarak adsorbent-¢ozelti sinirtabaka kalinligi en
aza indirgenerek difiizyon ile tasmimi hizlandirilmis olunur. Ancak karistirma islemi,
adsorbentin gdzeneklerdeki diflizyonu hizlandirmamaktadrr (Yilmaz, 2007). Eger
adsorbentin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavas ve adsorpsiyon hizini
belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan hareket ettirilirse, yiizey

tabakasinin  kalinlig1 azalacagi icin adsorpsiyon hiz1 artacaktr. Son basamak
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Olciilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi bir karistrma oldugu
diistiniilerek adsorpsiyon hizma aksi bir etki yapmayacaklar: i¢cin 2. ve 3. basamak hiz

belirleyicidir (Basibiiyiik ve Forster, 2003; Chu ve Chen, 2002; Keskinkan ve dig., 2003).
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Sekil 2.4.Adsorbent icerisinde ve yiizeyinde gozenek ve film difiizyonu (Y1lmaz, 2007)

Smir tabakasi difiizyonu adsorpsiyon isleminin ilk birkag dakikasinda, parcacik i¢i
difiizyon ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi
icin, adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basamagm parcacik ici difiizyon oldugu
sOylenebilir (Basibiiyiik ve Forster, 2003).

Molekiillerin adsorpsiyonu film difiizyonla da tasmnabilir. Adsorbent, adsorbenti
cevreleyen suyun duragan smir tabakasi boyunca (hidrodinamik smnir tabakasi) su gegisi
esnasinda molekiiler diflizyonla tasmacaktir. Kirletici molekiillerin adsorbent gdzenegine
gecisi ise; adsorbant hidrodinamik smir tabakasindan gectikten sonra adsorpsiyona elverisli
adsorbant gozeneklerine gecer. CoOzeltinin tamaminda molekiiler difiizyona bagl
olarakpartikiiller aras1 gecis olur (gozenek difiizyonu) ya da adsorpsiyondan sonra adsorbe
edici yiizey alan1 boyunca ylizey diflizyonu olusur (Yilmaz, 2007)

Biitiin katilari, az veya ¢ok adsorplama giiciine sahip olduklarindan dolayiadsorban

olarak kabul edebiliriz. Kuvvetli adsorbanlara ornek olarak silisilik asit, magnezyum
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silikat, aliimina, silikajel, aktif komiir, MgO, kaolin, bentonit ve kilverilebilir. Iyi bir
adsorbentte olmas1 gereken 6zellikler sdyle siralanabilir:

e Ucuz ve bol miktarda olmals,

e Rejenere edilerek tekrar tekrar kullanilabilmeli,

e Fiziksel saglamlig1 olmali,

e Kimyasal reaksiyonlara girmemeli,

e Kapasitesi yliksek olmall,

e Bir karisimdan belirli bir veya birkag maddenin ayrilmasi isteniyorsabu maddelere

kars secicilik 6zelligi gostermelidir.

Adsorpsiyon ile tutulabilen kimyasal maddeler kolay ve zor adsorplananlarseklinde
siniflandirilabilirler:
Kolay adsorplanan maddeler;

e Aromatik ¢Oziicliler: benzen, toluen, nitrobenzenler,

Klorlu aromatikler: PCB'ler, klorobenzenler, kloronaftalin, fenol ve klorofenoller,

Cok halkali aromatikler: Asenaften, benzopiren, vb.,

Pestisit ve herbisitler: DDT, eldrin, klordan, BHC'ler, hepklor, vb.,

Aromatik olmayan klorlu maddeler: Karbon tetrakloriir, kloroalkileterler,

hekzaklorobutadien vb.,

Yiiksek mol kiitleli hidrokarbonlar: Boyalar, benzin, aminler, vb.’dir.

Zor adsorplanan maddeler,

e Alkoller,

e Diisiik mol kiitleli ketonlar, asitler ve aldehitler,

e Sekerler ve nisastalar,

e (Cok yiiksek mol kiitleli veya kolloidal organik maddeler,

e Diisiik mol kiitleli alifatik bilesiklerdir.

Kolay adsorplanan metaller; antimon, arsenik, bizmut, krom, kalay, glimiis, civa,
kobalt ve zirkonyumdur. Zor adsorplanan metaller ise; kursun, nikel, titanyum, vanadyum,
demir, bakir, kadmiyum, ¢inko, baryum, selenyum, molibden, mangan, tungsten ve

radyumdur.
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Kolay adsorplanan inorganik bilesikler; klorlu, bromlu, iyotlu ve floriirli bilesiklerdir.
Zor adsorplanan inorganik bilesikler ise; nitrat, fosfat, kloriir, bromiir ve iyodiir’diir (Oncii,

2006).

2.4.1.Adsorpsiyon Tiirleri

Maddenin ¢o6zelti igerisindeki ¢Oziiniirliik derecesi, iki etkin kuvvetin birincisinin
siddetinin belirlenmesinde en belirleyici faktordiir. Madde, ¢6ziicli sistemini ne kadar ¢ok
severse yani hidrofilik ise, sulu ¢ozeltiden o kadar az adsorbe edilebilir. Bunun karsiti
olarak hidrofobik suyu sevmeyen bir madde sulu c¢ozeltiden o kadar iyi adsorbe
edilebilecektir. Adsorpsiyon i¢in ikinci etkili kuvvet stvinin katiya olan egilimidir. Bu iki
kuvvetten yola c¢ikarak adsorpsiyon tiplerine varilir. Bu tiplerin belirlenmesinde etkili olan
faktorler, sivinin adsorbanta dogru elektriksel ¢ekimi, Van der walls ¢ekimi ve kimyasal
yapidir. Bunlar sirasiyla degisim adsorpsiyonu, fiziksel, kimyasal ve biyolojik

adsorpsiyondur (Yilmaz, 2007).

2.4.1.1. Degisim Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu; adsorpsiyonun birinci tipi olan iyon degisimine dayanan
adsorpsiyondur. Baska bir ifadeyle bir maddenin iyonlarmin yiizeydeki yiikli alanlara
dogru elektrostatik ¢ekimi sonucu yiizeydebirikmesidir. Ayni konsantrasyondaki iki
potansiyel iyonik adsorbant i¢in iyonun sahip oldugu yik degisim adsorpsiyonu
icinbelirleyici faktordiir. Bundan dolayi; bir ve ii¢ degerlikli iyonlarm bulundugu bir
ortamda, ii¢ degerlikli olan iyonadsorbant yilizeyine dogru daha kuvvetli bir sekilde

gececektir (Yilmaz, 2007).

2.4.1.2. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilmesiyle beraber
dengenin kolaylikla saglandigi bir adsorpsiyon metodudur. Su ve atik sulardaki birgok
kirleticilerin ve gazlarin aktif karbon iizerine adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyondur. Bu
tipadsorpsiyonda gazlarin ideal halden sapmalarina sivilagmalarina sebep olan kuvvetin
Van Der Walls kuvvetleriyleayni cinsten oldugu kabul edilmektedir. Bu kuvvetler uzun

mesafede etkili olmakla birlikte zayiftirlar. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyonlaadsorbant
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ylizeyine baglanan molekiil veya iyonun yapisi degismez ve baglandig1 ylizeyde nispeten
hareketlidir. Adsorpsiyon dengesi geri doniisiimlii olup, enerji ihtiyaci azdir. Adsorpsiyon
enerjisi -40 kj/mol’den kiiciiktiir. Bu tip adsorpsiyonda, adsorblanmis tabaka birden fazla
molekiil kalmhginda olabilir. Adsorpsiyonun miktari, sicakligin artmasi veya adsorbe
edilen bilesigin kritik sicakliginin biraz yukarisma ¢ikildig: takdirde hizli birsekilde azalir.
Fiziksel adsorpsiyon tersinir oldugundan konsantrasyonun diismesi halinde adsorbe olan

molekiilylizeyden ayrilir (Y1lmaz, 2007).

2.4.1.3. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsordbent ve adsorbat arasinda kimyasal baglanma olur. Bu
bag genelliklekovalent bagdir. Adsorpsiyon tek tabakalidir, yiizeyde molekiillerin
baglanacagi aktif noktalar bitinceadsorpsiyon durur. Bu esnada a¢iga cikan aktivasyon
enerjisi 10-50 kcal/mol’diir. Kimyasal adsorpsiyon spesifikolup, fiziksel adsorpsiyondan
daha giiclii kuvvetler tarafindan gerceklesir. Kimyasal adsorpsiyon genellikletersinir
degildir. Fakat yiiksek sicakliklara 1sitma ile molekiil ayrilmasi saglanir ve kimyasal
adsorpsiyonungergeklestigi yaklasik 200°C’ nin Tstiindeki sicakliklarda aktivasyon
enerjisi, kimyasal baglar1 kirabilecek veyayeni bag yapabilecek biiytlikliiktedir. Kimyasal
adsorpsiyonu igeren islemler, cevre mithendisligi’nde ¢ok dnemlidegildir.

Kimyasal adsorpsiyon "aktiflenmis adsorpsiyon" olarak da adlandirilmaktadir.
Kimyasal adsorpsiyon ekzotermik (1siveren) bir siire¢ olarak bilinmektedir. Buna ragmen,
kimyasal adsorpsiyonda bir molekiil ayristiginda ve molekiiliin ayrigsma enerjisi yilizeyde
olan baglarin olusumenerjisinden biiyilk oldugunda siire¢ endotermik olabilmektedir.
Kimyasal adsorpsiyonda aktivasyon enerjisikimyasal reaksiyon 1sis1 seviyesindedir.
Adsorplanmig tabaka mono molekiiler kalinliktadir.

Kimyasal adsorpsiyon hiz1 fiziksel adsorpsiyona gore daha diistiktiir (Tablo 3.1) ¢linkii
kimyasal hizlagelismektedir (Yilmaz, 2007).
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Tablo 2.2.Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi (Y1ilmaz, 2007).

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplayici Tim kati maddeler Bazi kat1 maddeler

Adsorplanan Kritik sicakligin altindaki gazlar, sivilar, ¢oziinmiis katilar | Bazi kimyasal reaktif maddeler, ¢oziinmiis katilar
Sicaklik Diisiik sicaklik Yiiksek sicaklik

Adsorpsiyon 1sisl Diisiik Yiiksek

Hiz Cok izl Sicakliga bagli olarak degisir

Desorpsiyon Yiiksek geri doniisim Geri doniigiimsiiz

Bag kuvvetleri Molekiiller arasinda Molekiiller iginde

Entalpi etkisi Daima ekzotermik yogunlasma Mertebesinde Cogunlukla ekzotermik reaksiyonisilari mertebesinde
Onem Yiizey alan1 ve gézenek boyutununtayini igin Yiizey-reaksiyon kinetiklerinin ifadesi ve aktif

2.4.1.4. Biyolojik Adsorpsiyon (Biyosorpsiyon)

Son yillarda 6nem kazanan biyolojik adsorpsiyon isleminin mekanizmasi tam olarak
aciklanamamustir. Biyolojik adsorpsiyonda, bir inert madde iizerinde mikroorganizmanin
tasinmasina baglh olarak hem fiziksel adsorpsiyon hem de biyolojik degradasyonun birlikte
gerceklesmektedir. Inert madde iizerinde mikroorganizmanin tasinmasi adsorpsiyonu
hizlandirmakta ve islemin siirekliligini saglamaktadir. Inert maddeler, adsorplama tasinan
mikroorganizmayr toksik maddelerin etkisinden korurken, ayrica toksik maddenin
biyodegradasyonu i¢cin gerekli ortamn da saglamaktadirlar (Karakaya, 2008).
Biyosorpsiyon, aerobik veya anaerobik metabolizma yoluyla oksidasyondan ziyade
hiicreduvarinda gerceklesen, metabolizmadan bagimsiz belirli sayida prosesi (fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyon, elektrostatik etkilesim, iyon degisimi, komplekslesme ve
mikrogokelme) ifade eder. Biyosorpsiyonun baslicatercih sebepleri arasinda yiiksek
secicilik ve verim, uygun fiyat ve iyi giderme verimi sayilabilir. Biyosorpsiyon,
atiksulardan agmr metal aritiminda kullanilmasina ragmen kirlenmis tabii sular ve
endiistriyel atiklardan organiklerin giderimi konusunda da gelecek vadeden bir uygulama
yontemi sayilabilir.

Hem canli hem de6lii biyokiitle (1s1 ile 61diiriilmiis, kurutulmus, asit ve/veya kimyasal
olarak muamele gormiis) tehlikeliorganiklerin gideriminde de kullanilabilen bir teknolojik
uygulama bi¢imidir.

Pek ¢ok arastirmacit hem canli hem de 6lii organizmalarin biyosorptifproseslerde
kullanilabilecegine dair yapilan ¢alismalardan bahsetmistir. Buna ilaveten, biyosorbent
olarak sadece 6lii ve canli mikroorganizmalar kullanilmamaktadir. Bolmiktarda hammadde

veya diger endistriyel faaliyetlerden kaynaklanan atiklar biyosorbent olarak
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kullanilabilirler ve 1iyon degistirici recinelerin performansiyla karsilastirilabilecek
diizeylerde performansgdsterebilirler. Aga¢ kabugu, lignin ve yer fistig1 kabugu gibi cansiz
biyosorbentlerin yani siramantar, bakteri, maya, yosun, sucul bitkiler ve alg gibi canli
biyokiitleler de biyosorbent olarak da kullanilmistir.

Sularin aritimmda ve biyosorpsiyonda Olii mikrobiyal hiicrelerin kullanimi daha
avantajlidir ¢iinkii 6liiorganizmalar toksik atiklardan etkilenmezler, ilave besin maddesi
ihtiyac1 duymazlar ve rejenere edilippek ¢ok kez kullanabilme imkani saglamaktadir. Olii
hiicreler herhangibir kokma veya c¢iirime olusmamasi durumunda oda sicakliginda
depolanabilir ve uzun siire bu amagclar i¢in kullanilabilirler. Basit igletme ve rejenerasyona
sahip olmalar1 tercih sebeplerindendir. Kirleticinin kimyasal o6zellikleri (tiir, biiyiikliik,
iyonik yiik) , biyokiitle tiirli, hazirlanis1 ve spesifik yiizey 6zellikleri ve ¢evre kosullarina
bagl olarak degisen pH, sicaklik, iyonik gii¢, ¢cozeltideki yarisan organik veya inorganik
ligandlarin bulunmasi inaktive edilmisbiyokiitle tarafindan baglanma mekanizmasini

etkilemektedir (Y1lmaz, 2007).

2.4.2.Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyona etki eden yiizey alani, ¢Oziinen maddenin cinsi ve oOzellikleri, pH,
sicaklik, adsorbentin yapis1 ve pargacik boyutu, yabanci ¢dziinenlerin etkisi, adsorbatin
cOzilinlirliigi ve molekil biytkligl, karistirma hizi, temas stliresi gibi faktorler

siralanabilir.

2.4.2.1. Yiizey Alam

Adsorpsiyon yiizeyde gerceklesen bir olayidir. Dolayisiyla maksimum adsorpsiyon
spesifik yiizey alami ile dogru orantilidir. Spesifik yiizey alani, toplam yiizey alaninin
adsorpsiyonda kullanilabilir kismi olarak belirtilir.

Bu nedenle belli agirliktaki kat1 adsorbentin yapacagi adsorpsiyon miktari, katinin daha
kii¢iik parcalara ayrilmis ve poroz (gézenek) hali i¢in daha biiyiiktiir. Ciinkii adsorpsiyon
miktari, kat1 adsorbentin birim yiizey agirligi ile yani 1yi boliinmiis ve cok gdézenekli
olmasi ile artig gosterir. Adsorbentin yiizey alanini tayin etmek zor oldugundanadsorbantin
birim agirligi basina adsorplanan madde miktar1 almir. Adsorbantin ylizey alani

genisledikce adsorplanan miktarda artig gosterir (Yilmaz, 2007).

22



2.4.2.2. Coziinen Maddenin Cinsi ve Ozellikleri

Adsorpsiyon dengesi i¢in ¢Oziiniirlilk, adsorpsiyonu kontrol edici bir faktordiir. Genel
olarak, ¢6zlinen maddenin adsorpsiyon hizi ile sivi fazdaki ¢oziiniirliigli arasinda ters bir
iligki vardir. Bu Lundelius kuralidir. Coziiniirliik arttik¢a, ¢6ziicli-¢oziinen bag kuvvetlenir
ve adsorpsiyon derecesi azalir (Cakiroglu, 2005). Lundelius kuralina uyan sisteme drnekler
gosterilebilmesine karsm, bu sistemin istisnalar1 da ¢oktur. Dolayisiyla bu kural yalnizca
yar1 nicel olarak diisiliniilebilir. Baz1 durumlarda, herhangi bir organik bilesigin zincir
uzunlugu arttikca, sudaki ¢oOziinlirligli azalir. Ciinkii karbon sayis1 arttikca, bilesik
hidrokarbona daha ¢ok benzerlik gostereceginden, ¢oziinen cinsi ve adsorpsiyon arasindaki
bagintiy1 gosteren bir diger temel ifadedir. Hidrokarbon yapi bakimindan agir bastik¢a
¢coziinenin maddenin hidrofobiklik 6zelligi artar. Bundan dolay:r hidrofobik maddeler,
oncelikli olarak adsorplanir. Adsorpsiyon, iyonlagma arttikgaazalir yani adsorpsiyon, yiiklii
tiirler i¢cin minimum, noétral olanlar i¢in maksimumdur. Coziicii polaritesinin adsorpsiyona
olan etkisi sudur: polar ¢coziinen, apolar ¢oziicliden polar adsorban tarafindan, daha aktif bir
sekilde adsorplanirlar. Ancak bu durumda polar ¢oziiciiyli apolar adsorbana tercih eder

(Glindiizoglu, 2008).

2.4.2.3. pH

Adsorpsiyonun meydana geldigi ¢ozeltinin pH’s1 bir veya birka¢ nedenden dolay1
adsorpsiyon miktarm etkilemektedir. Hidrojen (H") ve hidroksil (OH") iyonlarinin kuvvetli
bir sekilde adsorbe olmalarindan dolay1 diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’sindan
etkilenmektedir. Asidik veya bazik bilesigin iyonlasmasi adsorpsiyonunu etkilemekte ve

pH’da iyonlasma derecesini kontrol etmese de adsorpsiyonu etkilemektedir.

Adsorpsiyon isleminde farkli iyonlarin farkli pH degerlerinde adsorblanmasi ancak
spesifik pH degerlerinde 6nemli iken anyonik iyonlarmm adsorpsiyonu ise diisiik pH
degerlerinde gergekleserek hemen %100 iyon giderme verimine sahip olabilmektedirler.
Genel olarak tipik organik kirleticilerin sudan adsorpsiyonu azalan pH ile artmaktadir

(Yimaz, 2007).
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2.4.2.4. Sicakhik

Bircok tepkimede genellikle sicaklik arttiginda tepkime hizinin arttig1 ifade
edilmektedir. Adsorpsiyonisleminde ise sicaklik 6nemli bir kriter olup, adsorpsiyon tipini
karakterize ederek, esas olarak adsorpsiyon hiziiizerine etkilidir. Adsorpsiyon tepkimeleri
ekzotermik tepkimeler oldugu i¢in sicakligin azalmasiile adsorpsiyon orani artmaktadir.
Adsorpsiyon islemi bir denge islemi oldugundan, c¢ok biiyiikk sicaklik diisiisleri
adsorpsiyonu onemli dl¢lide etkilememektedir. Sicakligin etkisi, adsorpsiyonun ekzotermik
ve endotermik olmasina baghdir. Adsorpsiyon ekzotermik oldugunda sicakligin artmasi
adsorplanan madde miktariniazaltir. Adsorpsiyon endotermik oldugunda sicakligin
artmastyla adsorplanan maddemiktar1 artar. Sicaklifin artmasiyla adsorplanan madde
miktariin artmasi adsorplanantiiriin ¢éziinmemesine, gézenek yapisindaki degismelere,

adsorplananin partikiiller arasidiflizyon hizinin artmasma baglidir (Giindiizoglu, 2008).

2.4.2.5. Adsorbentin Yapisi ve Parcacik Boyutu

Bir karbon partikiiliiniinbiiyiikliigii, adsorpsiyon hizin1 etkilemektedir. Yani
adsorpsiyon hizi, partikiilboyutu azaldik¢a artmaktadir. Sabit boyuttaki parcaciklarin
adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon orani belli bir doz araligindaki adsorbentin dozaj ile
yaklagik lineer olarak degismektedir. Bu dozaj ¢oOzelti fazinda kalan safsizlik
konsantrasyonunda biiyiik degisimler meydana getirmemektedir. Kalan safsizlik
derisimdeki biiylik farklar, adsorpsyon kapasitesi ve hizi i¢in ikinci bir degiskeni isaret
etmektedir. Atik su aritiminda kullanilan toz aktif karbonlarin adsorpsiyon hizi graniil aktif

karbonlarin adsorpsiyon hizindan daha biiyiiktiir (Yilmaz, 2007).

2.4.2.6. Yabanc1 Coziinenlerin Etkisi

Genellikle bir bilesenin adsorpsiyonu, ortama katilan diger ¢oziinen maddelerinetkisi
ile azalmaktadwr. Ancak bunun tersinin dogru oldugu durumlarda gozlenmistir

(Glindiizoglu, 2008).
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2.4.2.7. Kanstirma Hiz1

Adsorpsiyon hizi sistemin karistirma hizina bagli olarak ya film difiizyonu yada por
difiizyonu ile kontrol edilmektedir. Diisiik karistirma hizlarinda tanecik etrafindaki sivi
film kalinlig1 fazla olacak ve filmdifiizyonu hiz1 adsorpsiyonu sinirlayan etmen olacaktir.
Eger sistemde yeterli bir karisim saglanir ise, filmdifiizyon hizi, hizi smirlandiran
etmenolan por diflizyon noktasina dogru artar. Genelde por diflizyonu yiiksek hizda
karigtirilan kesikli sistemlerde adsorpsiyon hizini siirlayici etmen olabilmektedir (Y1lmaz,

2007).

2.4.2.8. Adsorbatin Coziiniirliigii ve Molekiil Biiyiikliigii

Adsorpsiyonda en oOnemli faktorlerden biri adsorpsiyon dengesini kontrol eden
adsorbentin ¢oziinlirliigiidiir. Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon miktariyla bu
maddenin adsorpsiyonunun gerceklestigi ortamdaki¢cOziniirliigii arasinda ters bir iligki
vardir. Coziiniirliik adsorpsiyon arasindaki iliskiye bagli olarak, adsorpsiyon olugsmadan
once, cesitli sekildeki adsorbent-¢ozelti arasindaki baginin kirilmasi ile acgiklanabilir.
Coziiniirliik ne kadar biiyiik olursa adsorbent-¢ozelti arasindaki bag o kadar kuvvetli ve
adsorpsiyon miktar1 da o kadar distiktiir. Su ve atik sulardaki bilesiklerin ¢ogu iyonik tiirde
ortamda bulunmakta veya bulunma potansiyeline sahiptirler. Iyonlasmanin adsorpsdiyon
iizerine etkileri incelendiginde, yiiklii tiirler i¢inadsorpsiyonun minimum ve nétr tiirler i¢in
ise maksimum degere ulastig1r goriilmektedir. Kompleks bilesikler i¢in iyonlasma etkisi
daha az Onem tagimaktadir. Adsorbentin polaritesinin adsorpsiyon iizerine etkisinin
belirlenmesi i¢in genel bir kural polar bir madde daha polar olan bir fazi tercihi seklinde
aciklanir. Diger bir ifadeyle, polar olan bir madde polar bir adsorbent tarafindan polar
olmayan bir ¢6zelti icerisinden daha kuvvetli bir sekilde adsorbe edilir. Coziiniir bilesikler,
coziiciiler i¢cin kuvvetli bir ¢ekicilige sahiptirler. Bu ylizdengdziinmeyen bilesiklerden daha
zor adsorbe olurlar. Bununla birlikte zayif bir sekilde ¢oziinen bir¢ok bilesik de, kolay
kolay adsorbe olamazlar. Ancak ¢ok kolay ¢oziinen bilesiklerde bazen kolaylikla adsorbe
olabilirler.

Molekiilleri adsorplanmak amaciyla bir karbon partikiiliiniin gozeneklerine girdigi
icin, molekiiler boyut adsorpsiyonda 6nemli bir rol oynar. Aktif karbon gibi gdzenekli
yapidaki malzemeler i¢in biiylik partikiillerin kiigiik partikiillere dontistiiriilmesi karbonda

adsorpsiyon i¢in uygun olan ince porlar acar. Béylece karbon adsorpsyona elverisli hale
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gelir. Aktif karbon i¢in yiizey alam birka¢ yiiz m*den 1500 m’/g’a kadar
degisebilmektedir. Ancak bu alanin tiimii sudaki adsorbent tarafindan kullanilmamaktadir.
Porlar ortalama yarigaplarina gore; makroporlar (d>50nm) , bunlar dogrudandogruya aktif
karbonun dis ylizeyine dogru acilirlar. Gegis porlar1 veya gozenekleri (2<d<50nm),
bunlarmakroporlarin daha gelismis bir bigimidir. Gegis gozeneklerininde yapilanmalari
tamamlamalariyla mikroporlar (d<2nm) adi verilen ve daha kiiciik yaricapa sahip olan
gozenekler meydana gelir. Mikroporlarm (d<2nm) hacminde adsorbent icerisinde fazla yer
tutmasi, ylizey alaninin biiylik olmasmi saglamaktadir. Bu kiiclikmolekiillerin kolay
adsorbe edilmesi i¢in elverisli bir durumdur. Adsorbentte makroporlarn (d>50nm) genis
hacimde bulunmasi, hacimce biiyilk molekiillerin tutulmasi i¢cin daha elverisli bir
durumdur. Genis boyutluolarak nitelendirilen orta biytkliikteki gozenek boyutunun
(2<d<50nm) adsorbentin kiiciik gozeneklere hizligegisini sagladigi kabul edilmektedir.
Bircok atik su farkli biiyiikliklere sahip bilesiklerin bir karisimindan meydana
gelmektedir. Bu durumda daha biliyiikk boyutlu taneciklerin, daha kiiciik boyutlu
taneciklerin aktif karbon gozenekleri igerisinegirmelerini engellemeleri tehlikesi vardir. Bu
olaya molekiiler perdeleme adi verilmektedir. Bununla birlikte, hem molekiillerin hem de
porlarin diizensiz sekilleri, bu tiir bir engellemeyi 6nlemektedir. Kiigiik molekiillerindaha
hareketli olmasi, daha biiyiik hizda diflize olmalarina ve biiylik molekiillerin giremeyecegi

gozenekleregirmelerini saglamaktadir (Y1maz, 2007).

2.4.2.9. Temas Siiresi

Adsorbent, etrafin1 ¢evreleyen sivi filmdeki maddeyi hizla adsorplar. Adsorbent ile
¢ozeltinin ilk temasinda adsorpsiyon hizi yiiksektir. Siire ilerledik¢e adsorpsiyon hizinda
azalma goriiliir. Adsorpsiyonyonteminde kullanilan adsorbent ve adsorbente ait optimum
temas stiresinin bulunmasi, 6zellikle bu adsorbentkarakterine sahip endiistriyel atik suyun

aritilmasinda 6nemlidir (Y1lmaz, 2007).

2.4.3.Deney Sisteminin Matematiksel Tanimlanmasi
2.4.3.1.Adsorpsiyon Hiz1

Zamana kars1 birim adsorbent kiitlesi tarafindan adsorplanan kirletici (naftalin) miktar:

(q) grafiginden, t=0 aninda ¢izilen tegetin egimi olarak tanimlanmistir (Esitlik 2.1).
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v, =—r— 2.1
ad XO dt ( )
Burada;

Tad : Adsorpsiyon hiz1 (mg adsorplanan kirletici/g adsorbent-dak)

t : Zaman (dak)
Xo : Adsorbentin ¢ozeltideki derisimi (g adsorbent/L ¢ozelti)
C : Herhangi bir anda, adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan kirletici

derisimi (mg kirletici/L ¢ozelti)

q (mg/g) , Esitlik (2.2) ile tanimlanabilir:

0 (2.2)

Burada;

q : Birim adsorbent kiitlesi tarafindan adsorplanan kirletici miktar1 (mg

kirletici/g adsorbent)
Co : Baslangic kirletici derisimi (mg kirletici/L ¢ozelti)

2.4.3.2. Adsorpsiyon Verimi

Adsorpsiyon verimi, dengede, adsorbentin adsorpladigi naftalin miktarinin baslangic

naftalin derisimine orani olarak tanimlanmistir (Esitlik 2.3).

X
%Ad = qu—OxIOO (2.3)

o

Burada;

Qéen: Dengede birim agirliktaki adsorbentin adsorpladigi kirletici miktar1 (mg

kirletici/g adsorbent) * dir.

2.4.3.3. Adsorpsiyon Dengesinin Matematiksel Tanimlanmasi

Adsorpsiyon bir denge olayidir. Adsorpsiyon, ¢Ozlinen derisimi ile dinamik bir

dengeye ulasincaya kadar siirer. Bu denge durumunda, ¢oziinenin kati ve sivi fazlari

27



cozeltide kalan ¢Oziinen derisimi, yiizeyde tutunan arasinda belirgin bir dagilimi
sozkonusudur. Bu dagilim orani, adsorpsiyon isleminde denge durumunun bir dl¢iisiidiir.
Adsorpsiyon dengesini belirtmek i¢in, sabit sicaklikta dengede ¢ozeltide kalan ¢oziinen
derisimine karsi, adsorbanin birim agirligina adsorbe olan ¢6ziinen miktar1 grafige
gecirilerek, adsorpsiyon izotermi adi verilen egriler elde edilir. Genel olarak, adsorbanin
birim agirhiginda adsorbe olan madde miktar1 artan derisimle artar. Fakat bu artisdogrusal
degildir. Adsorpsiyon izotermleri bir ylizeye adsorbe olan adsorplanacak madde i¢in denge
sartlarin1 gosterir. Adsorpsiyon izotermi genel olarak, bilinen miktardaki bir adsorban ile
farkli derisimlerde adsorplanacak madde ¢d6zeltilerini dengeye ulastirarak elde edilir.
Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. Zaman
icerisinde Jaeger ve Erdds tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola ¢ikarak birgok
arastrmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. Bir adsorpsiyonun hangi
izotermle daha iyi agiklandiginin bulunmasi i¢in deneysel olarak elde edilen veriler tiim
izoterm denklemlerine uygulanip grafige dokiiliir. Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu
(korelasyon katsayis1 R*’nin 0,95°den biiyiik oldugu) izoterm cesidi o adsorpsiyon i¢in en
uygun olanidir ama bir veya daha fazla izoterm de uygun olabilmektedir (Tirkyilmaz,
2005, Giindiizoglu, 2008).

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya
konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denir (Erbil, 1983).

Adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyon sistemleri temeli iizerine kurulmustur. izoterm
esitlikleri veriler spesifik adsorbat/adsorbant sisteminde belirli zaman araliklarmma goére
kurulan adsorpsiyon sistemlerinde yapilan deneylerle elde edilir (Gokve dig., 2007).
Adsorbsiyon izotermi Cevre Miihendisligi uygulamalarinda yaygm olarak su ve atik
sularda kirleticilerin, adsorpsiyon davranisinin tanimlamak da kullanilmaktadir. Bir
adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta adsorbentin birim agirliginda adsorblanan madde
miktar1 ile su veya atik suda kalan madde miktar1 arasindaki iliskiyi gosteren egridir.
Adsorbsiyon izotermi; adsorbentin verilen atik suyun aritiminda kullanimmnin ekonomik
olup olmayacagini, adsorbentin adsorbe edebilecegi maksimum kirletici miktarini,
adsorblayici i¢indeki adsorbentin dmriinii tahmin etmede kullanilir (Yilmaz, 2007).

Izoterm, ¢esitli miktarlardaki karbonun veya farkli konsantrasyonlardaki atik suyun
sabit miktardaki sunumunesiyle adsorpsiyon iizerine farkli fizikokimyasal parametreler
etkisinin ortaya konuldugu bir islemdir. Adsorblayicinin en dnemli 6zelliklerinden birisi

birikebilecek yani adsorplanacak maddemiktaridir. Sabit sicaklikta, ge (birim adsorbant
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iizerinde biriken (madde miktar1) ile C. (¢ozeltideki maddenindenge konsantrasyonu)
arasindaki denge bagmtis1 adsorbsiyon izotermi olarak adlandirilir. Genel olarak
adsorbant birim agirhiginda adsorblanan madde miktar1 derisimle artar. Fakat bu artis
dogru orantili degildir az miktarda kirletici madde iceren sularda denge sartlarina ulasmak
kritiktir. Kiigiik hatalar sonucu 6nemlidlciide etkileyebilir. Cevre Miihendisligi’nde farkl
tipte izotermler mevcut olup, su ve atik su aritiminda en fazlakullanilan izotermler

Langmuir izotermi, Freundlich izotermi veTemkin izotermi dir.

2.4.3.3.1. Langmuir Adsorpiyon Izotermi

1916 yilinda Langmuir tarafindan kimyasal adsorpsiyon i¢in ¢ok basit bir izoterm
denklemi tiiretilmistir. Tektabakali fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in
gecerli olan bu esitlige Langmuir denklemi denir (Borekei, 1994).

Homojen ylizeylerdeki adsorpsiyona uygulanir ve su varsayimlara dayanir. Adsorbent
iizerindeki aynienerjiye sahip sabit sayida aktif bolge mevcut olup, aktivasyon enerjisi
sabittir. Adsorpsiyon tek tabakali seklinde olusur ve maksimum adsorpsiyon, adsorbent
ylizeyine baglanan higbir molekiiliin hareket etmedigidoygun bir tabaka olusturdugu
andaki adsorpsiyondur. Ayrica, adsorpsiyon hizi adsorplanan maddenin konsantrasyonuve
adsorbentin ortiilmemis yiizeyi ile dogru orantili olup, adsorplanan molekiiller arasinda bir
girisimin yoklugu varsayimlarina dayandirilmistir. Adsorbentin toplam yiizeyi S, herhangi
bir andaki molekiiller tarafindan oOrtiilen yiizey kesri ile gdsterildiginde serbest ylizey (1-
Q°). S olur. Kinetik teoriye gore birim yiizeye ¢arpan molekiillerin hizi konsantrasyonile
orantilidir.

Langmuir Modeli, adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugunu ve adsorbent iizerinde
tutulan maddenin molekiillerinin yer degistirmedigini, yiizeyde tutulan molekiillerin tek
tabaka olarak tutulup, bu tabakanin doygunluga ermesiyle maksimum adsorpsiyonun
olacagini kabul eder (ileri ve dig., 1993). Langmuir Modeli Esitlik (2.4) > de verildigi
gibidir (Calik ve dig., 1998).

_ Q ’ KCden

= 2.4
qden 1+KC ( )

den

Caen  : Dengede ¢ozeltide kalan ¢oziinen derisimi (mg/L)
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K : Enerji (Adsorpsiyon net entalpisi) ile ilgili bir sabit (Adsorpsiyon Denge
Sabiti)
Q° : Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢cin adsorbentin birim agirliginda

adsorplanan ¢6ziinen miktar1 (mg/g)

Langmuir denkleminin iki dogrusal sekli vardir;

den — + den (25)

1 1 1 1
+ —_—

Qden QO KQO . Cden

(2.6)

(2.5) esitliginde Cyen” € karst Cgen/qaen degerleri grafige gegirilerek bu grafik yardmmiyla Q°
ve K degerleri hesaplanabilir. Langmuir modelinin diger bir dogrusal sekli olan (2.6)

2

esitliginde ise 1/Cgen’” € karst 1/qeen degerleri grafige gecirilir. Bu dogrunun egiminden

1/Q°, kesim noktasindan 1/ (Q°K) degerleri bulunur.

2.4.3.3.2. Freundlich Adsorpsiyon Izotermi

Freundlich, ¢6zelti fazindan ¢esitli adsorbat molekiillerinin adsorpsiyonunu agiklamak
icin bir denklem gelistirmistir (Ozdemir, 2005).

Freundlich izotermi, ylizeyde ayni bag enerjisinin esas alindigi, ylizey lizerinde tek
tabakali adsorpsiyonun oldugunu kabul ettigimiz durumlar i¢in Langmuir adsorpsiyon
izoterminden tiiretilmis bir esitliktir (Dalkiran, 2011). Freundlich izotermi de ana fikir
olarak Langmuir izoterminden yola c¢ikilarak, bazi varsayimlar ve gelisimler yapilarak

matematiksel olarak ifade edilmistir. Freundlich Modeli Esitlik (2.7) > de verildigi gibidir.

Qi =K ;.Ci " (2.7)
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Burada qgen ve Cgen Langmuir adsorpsiyon modelindeki qgen Ve Cyen” € esdeger olup,
Freundlich adsorpsiyon modeli sabitleri olan K¢ ve n sirastyla adsorpsiyon kapasitesini ve
siddetini gdsteren sistem sabitleridir.

Bu model heterojen yiizey enerjileri i¢cin 6zel bir durumu ifade eder. Denklemin

logaritmik sekli dogrusal olup, Esitlik (2.8) * deki gibidir.

mqm:me+lmc
n

(2.8)

den

InCgen’e karsi Inggen grafiginin egiminden 1/n, y eksenini kesim noktasindan ise Ky
degerleri bulunur (Ozer ve dig., 2000). Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleri
matematiksel olarak seyreltik ¢6zeltilerden adsorpsiyonu karakterize ettiklerinden,
ortalama derisim araliklarinda adsorpsiyon verileri her iki izoterme de uygunluk gosterir.
Heterojen yiizeylerdeki degisik aktif baglanma merkezlerini igerdiginden dolayi,
Freundlich modeli, Langmuir modelinden daha gergekei bir yaklasimdir (Harward ve dig.,

1964; Weber, 1972; Hassler, 1974).

2.4.3.3.3. Temkin izotermi

Adsorpsiyon izotermlerinden bir digeri; adsorbe olan maddeler (adsorbatlar)
arasindaki etkilesimleri gbz Oniine alan bir izotermdir. Bu model adsorpsiyon 1sisindaki
diisiisiin Freundlich izotermindeki gibi logaritmik olmadigini, lineer olarak gerceklestigini
kabul etmektedir.

Tabaka icindeki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sis1 dikkate alinarak gelistirilmis
olup, adsorbatlarin etkilesimlerinin etkiledigi alandan dolay1 lineer olarak azalacaktir.

Temkin izotermini ifade eden esitlik asagida verilmistir.

ge= (RT/b) In (arCe) (2.9)

(2.9) esitligi lineerlestirilir (R T) /b=Krseklinde tanimlanirsaesitlik 4.10 elde edilir.;

qC:KTII’I (aT) + KTII’I (CC) (2 10)
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Bu esitlikte R: gaz sabiti (J/mol K) , T: sicaklik (K) ve ar: Toth sabiti (dm’/g) *dir.
Deneysel adsorpsiyonverileri (2.10) esitli§ine gore analiz edilirse, diger bir ifade ile ge, In
(Ce) ’ye kars1 grafige gegirilirse elde edilendogrudan ar ve K sabitleri belirlenir (Yilmaz,

2007).

2.4.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Bir olayin mekanizmasinin aydinlatilmasi ve buna bagl olarak tasarlanacak siireclerin
deneysel verilerinin yorumlanmasi olduk¢a 6nemlidir. Bunun i¢in de olaymn hiz belirleme
basamagmin bulunmas1 gereklidir. Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmast ile etkin
adsorplanacak madde-adsorban temas siiresi yani alikonma siiresi bulunur. Kinetik,
adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarmin anlasilmasi i¢in énemli
bir adimdir. Bir ¢ozeltide bulunan maddenin adsorban tarafindan adsorplanmasi isleminde
dort ana basamak vardir.

1. Gaz veya sivi1 fazda bulunan madde, adsorbani kaplayan bir film tabakasi sinirina
dogru difiize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik
(karigtirma) oldugu i¢in ¢ogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasma gelen madde buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbanin
gozeneklerine dogru ilerler.

3. Sonra adsorbanm gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana
gelecegi ylizeye dogru ilerler.

4. En son olarak da adsorplananin adsorbanin gézenek yiizeyine tutunmasi meydana
gelir.

Sekil 2.5’te bir sulu ¢ézeltide bulunan maddenin adsorban taratindan adsorpsiyonuna

ait adsorpsiyon mekanizmasimin ilk tic basamagi verilmistir
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2. asama

Parcacik ici difiizyon
Snur tab llfmﬁﬁm 3.asama
Smur tabalkas: onu .
Adsorbat Sorpsiyon

. .'0'0‘0

‘o:‘ Al

JeoTetr,

-

Sekil 2.5.Adsorpsiyon Mekanizmasi (Aeresol & Particulate Research Lab.)

Eger adsorbentin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavas ve
adsorpsiyon hizini belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan hareket
ettirilirse, ylizey tabakasmin kalinlig1 azalacagi igin adsorpsiyon hizi artacaktir. Son
basamak oOlgiilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi bir karistirma
oldugu diisiiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklar1 i¢in 2.ve 3. basamak
hiz belirleyicidir (Basibiiyiik ve Forster, 2003; Keskinkan ve dig., 2003). Sinir tabakasi
difiizyonu adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, tanecik i¢i diflizyon ise
adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi igin,
adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basamagin tanecik ici diflizyon oldugu sdylenebilir
(Basibiiyiik ve Forster, 2003).

Adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda sinir tabakasi difiizyonunun etkisinin
arastrmak icin —log Cy/C,degerinin zamana (ilk 5-10 dk’lik kisim ig¢in) karsi grafigi
cikartilir. Olusan egrinin dogrusalliginin 1°e¢ yakinlik derecesi film diflizyonunun

etksininin bir Olgilisiidiir. Adsorpsiyon islemine tanecik i¢i diflizyonunun etkisinin
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bulunmas: ise qt degerinin zamanin karekdkiine kars1 grafigi ¢ikartilarak anlasilir. Burada

egim hiz sabitini vermektedir (Waranusantigul ve dig., 2003).

-k=2.3031l0gC/C, (2.11)
C:. Her temas zamaninda ¢ozeltide kalan adsorbat derisimi (mg/1)
Co: Baslangigtaki adsorbat derisimi (mg/1)

k: Sinir tabakasi difiizyonu sabiti (zaman™)

k= qut"” (2.12)
qt: t zamaninda birim adsorbent {izerine adsorplanan miktar (mg/g)

t: zaman (dk)

ky: Tanecik i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g dk’°)

2.4.4.1. Pseudo 1. Mertebe Adsorpsiyon Hiz ifadesi

Kati-sivi faz sistemlerinde gergeklestirilen adsorpsiyon proseslerinde kat1 faz
konsantrasyonuna dayandirilan pseudo I. mertebeden adsorpsiyon hiz ifadesi ilk olarak
Lagergren tarafindan tiiretilmistir. Kat1 faz konsantrasyonu esas alinarak mevcut proses

icin pseudo I. mertebeden adsorpsiyon hiz ifadesi asagidaki gibi ifade edilmektedir.

dq,
E:kl,ad(qden _qt) (213)

Bu esitligin,

t=0 i¢in, q=0 ve t=t i¢in, q~=qsm1r sartlarinda integrali alinirsa,

tog| i | _ Fraa_, (2.14)
qden _qt 2’303

esitligi elde edilir. Burada;

Qden: Adsorplanan naftalinin dengedeki miktar1 (mg/g)

q:: Herhangi bir t aninda adsorplanan naftalinin miktar1 (mg/g)
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k1 aa: Pseudo birinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabiti (dak™) ’ dir.

(2.14) esitligi yeniden diizenlenerek asagidaki sekilde yazilabilir.

k a
log(qden - qt ) = log(qden ) - 2 ;83t (2 15)

(2.15) esitligi kullanilarak, birinci mertebeden hiz sabitleri, zamana karsi log (qqen-
qi) degerleri grafige gecirilerek hesaplanmistir. Cizilen dogrunun egimi k;.4/2,303° e,

kayma noktasi ise log (qaen) * € esittir.

2.4.4.2. Pseudo II. Mertebe Adsorpsiyon Hiz ifadesi

Pseudo ikinci mertebeden kinetik hiz ifadesi,

dq

7; = k2,ad (qden - qt )2 (2 16)

seklinde yazilabilir. Burada,
k2ada : Pseudo ikinci mertebeden hiz sabiti (g/mg.d) * dir

(2.16) esitligi,

dq
—5 =k, ,dt (2.17)
(qden - qt )

olarak yazilabilir. Pseudo birinci mertebeden hiz ifadesinin integralini almak i¢in verilen

siir sartlar1 kullanilarak, (2.17) esitliginin integrali alinabilir.

1 _ 1
(qden - qt ) qden

+hy gt (2.18)

(2.18) esitligindeki q; ¢ekilirse,
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¢, =— t (2.19)
—+
k2,adq den qden
ifadesi yazilabilir. (2.19) esitligi yeniden diizenlenerek,
t 1 1
—= + t (2.20)

4q, k2,ad q ? den 4 den
seklinde yazilabilir.

Ikinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabitini tayin etmek icin, (2.20) esitliginden
yararlanilarak zamana karsit t/q. degerleri grafige gecirilmistir. Bu grafikten ¢izilen
dogrunun egimi 1/qqen’ 1, y €kseninin kesim noktasi 1/ (kz,ad.qzden) > 1 verir (Aksu ve Giilen,

2002; Chu, 2002; Aksu ve Kabasakal, 2004).

2.4.5. Termodinamik Parametreler

Adsorpsiyon termodinamiginin en 6nemli kullanim alan1 adsorpsiyon ile 1s1 etkilerinin
analizidir. Bu, adsorpsiyon 1sismin tam bir tanimini farkli yollarla belirlenmis adsorpsiyon
isilart  arasindaki iligkilerin incelenmesini ve dengedeki adsorpsiyon verilerinden
adsorpsiyon 1silarinin belirlenmesini igerir (Topaloglu, 2000). Sabit basing altinda bir
reaksiyonun denge sabiti ile sicaklik arasindaki iliski Esitlik (2. 21) * de sunulan bagint1 ile

verilir.

dinK _AH’
dT RT?

(2.21)

(2.21) denkleminin integrali alindiginda, (2.22) denklemi elde edilir ve farkli sicakliklarda
gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen ve Esitlik (2.4) ve (2.5) ° de
aciklanan adsorpsiyon denge sabiti degerleri proses entalpisini hesaplamak amaciyla

kullanilir.

nk =Ink -2 (lj (2.22)
R \T
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Esitlik (2.22) ° ye gore, (1/T) > ye kars1 InK grafigi ¢izildiginde elde edilen dogrunun
egiminden adsorpsiyon entalpisi belirlenir.
Adsorpsiyonun serbest enerji degisimi asagidaki denklem ile gosterilir.

AG® =-RTInK (2.23)

AG® : Serbest enerji degisimi (kJ/mol)

R : Ideal gaz sabiti (8,314 J/mol K)
T : Sicaklik (K)
K : Termodinamik denge sabitidir.

Prosesin entropi degisimi ise asagida verilen esitlikten hesaplanabilir.

_(AH’ -AG")
T

AS® (2.24)

AH : Entalpi degisimi (kJ/mol)
AS °: Entropi degisimi (J/mol K)

Entalpi degisiminin pozitif isaretli olmasi prosesin endotermik oldugunu, negatif
isaretli olmas1 da prosesin ekzotermik oldugunu gosterir. Gibbs serbest enerji degisiminin
negatif isaretli olmasi prosesin s6z konusu sicakliklarda kendiliginden olacagini ifade

etmektedir (Aksu ve Kabasakal, 2004; Ozer ve dig., 2004).
2.4.5. Tepki Yiizey Yontemi (Respose Surface Model) (RSM)

Tepki ylizey yontemi, “Denemelerin Optimum Kosullara Ulagmas1” ismi ile 1951
yilinda Box and Wilson tarafindan gelistirilmis ve tamimlanmistrr. {lk olarak kimya
endiistrisine uygulanmistir. RSM; tepki (response) degiskenine etki eden ¢ok sayida
degiskenin olmasit durumunda; problemlerin analiz edilmesinde ve modellenmesinde
kullanilan istatistiksel tekniklerin ve matematiksel ifadelerin birlesimidir. RSM,
modellemedeve optimizasyonda kullanilir veuygun deneysel dizayn verilerinin regresyon

analizi temeline dayanir.
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Genel olarak tepki yiizey yontemi 3 asamadan (eleme denemeleri, bélge arastirmasi
ve islemin veya {irliniin optimizasyonu) olugmaktadir. Eleme denemeleri, daha az sayida ve
daha verimli esas deneme yapilmasma olanak saglamaktadir. Ikinci asama olan bdlge
arastrmasinda amag, eleme denemeleri ile belirlenen bagimsiz degiskenlerin sistemin
yanitinda olusturduklar1 degerlerin, optimum noktaya yakin sonuglar verip vermedigini
belirlemektir. Tepkiyiizey yOnteminin {gclincii asamasi, islem optimum noktaya
yaklasildiginda baglar. Gergek tepkifonksiyonu optimum nokta etrafinda 6nemli bir egrilik
gostermektedir. Bu egriligin tahminlenmesinde lineer olmayan modeller, genellikle ikinci
dereceden polinomiyal modeller, {issel modeller veya eksponensiyel modeller kullanilir.
Uygun bir model elde edildikten sonra, bu model optimum noktanmn arastirilmasinda
kullanilir (Ko¢ ve Kaymak-Ertekin, 2009).

Tepki ylizeyleri ve tasarimlariproblemlerinde, bagimsiz degisken ile tepkiarasindaki
iliski bilinmez.Bu nedenle tepki yiizeyleri ve tasarimlariproblemlerindeilk adim, bagimsiz
degiskenler ve tepki arasindaki dogru fonksiyonel iligkiler i¢inuygun bir yaklasimin
belirlenmesidir. Bu iliskinin belirlenmesinde genellikle derecefonksiyon polinomlarindan
yararlanilir.Bagimsiz degiskenler ile tepki arasindadogrusal bir iligki var ise, birinci derece
modelin uygun olacagi, ancak sistemde biregrilik s6z konusu ise, ikinci ve daha yiiksek
derece bir modelin uygun olacagisdylenebilir. Tepki ylizeyleri ve tasarimlariyaklagiminin
esas konusu; optimumislem kosullarinin belirlenmesidir. Tepki yiizeyi metodunda amag;
bir ¢ok degiskentarafindan etkilenen tepkinin optimum yapilmasive tepkiyi optimum yapan
karardegiskenlerinin degerinin belirlenmesidir. Temel ilkesi, baslangic parametreleri ile
iriin parametreleri arasindakiiligkileri tanimlayan regresyon denklemleri yardimiyla iiriin
ozellikleri ile (mekanik,fonksiyonel, beslenme ve duyusal) proses degiskenleri (bagimsiz
degiskenler) arasindaki baglantiyibelirlemeye dayanir. Sonuglar bir 6zellige karsiiki proses
parametresi arasindaki iligkiyi gosteren ii¢ boyutlu grafikle verilerek, bagimsiz degiskenin
etkisinin nasil oldugunu ve iki bagimsiz degiskenin interaksiyonunu belirlemede kullanilir
(Tayeb ve ark., 1988). Tepki ylizey yontemi geleneksel deneyyontemlerinden daha
etkindir. Bunun nedeni, optimum {iriin eldesi i¢in gerekli maliyet ve zaman1 azaltmasidir
(Mulvaney ve Rizvi, 1993). Tepki yiizey yontemi deney diizeninin ekstriiderdeki
degisimler i¢in polinomial, 6zellikle ikinci derece polinomial esitlikler kullanilmaktadir.

Ikinci derecede model;

y=BotB1 X1+ BaXot BsXat PaXy Xot BsXi Xs+ PeXa Xat BrXi?+ BoaXo™+ BoXs’
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Burada; X, X,ve Xsgirisdegiskenleri ve Py..... o bilinmeyen parametrelerdir. Tepki ylizey
yonteminin uygulanmasinda baslica 3 asama vardir.Bunlar sirasiyla, deney tasarimi,
verilerin analizi ve optimizasyon olarak adlandirilabilir. Tepki ylizeylerinin analiz edilmesi
ve modellenmesi bliyiik Olgiide iyi bir deney tasarimma baghdir. Faktor seviye ve
araliklaribelirlendikten sonra, deney tasarimi yapilabilir. Ikinci derece modeller igin,
merkezi komposit tasarimi en yaygin kullanilan deneysel tasarimdwr. Veri analizi
asamasinda da elde edilen verilerin hangi modele uydugu, ANOVA sonuglarive regresyon
katsayilariile bulunur. Secilen esitlik kullanilarak da tepkilerin faktorlere gore degisimi
(tepki yiizeyi) iki (kontor) veya li¢ boyutlu (tepki ylizeyi) sekillerle gosterilir. Son asama
olan optimizasyonda ise, istenen tepkiyi elde edebilmek i¢in gerekli olan optimim faktor

seviyeleri belirlenir (Myers ve Montgomery, 2002).

2.5. Literatiir Ozeti

Ahn ve dig., (2007) bir hidrofobik organik bilesik olan fenantrenin sulu ¢ozeltisine
aktif karbonla olan se¢ilmis adsorpsiyon metodu uygulamislar ve uygulama sonrasinda
kullandiklar1 aktif karbona kat1 yikama prosesi uygulamislardir. Uygulamada ti¢ farkl
boyutta aktif karbon (20-40 mesh, 12-20 mesh, 4-12 mesh) kullanmislar, aktif karbon dozu
0-6 g/LL ve 10-110 mg/L araliklarinda degisen baslangi¢ fenantren konsantrasyonlarinda
yapilan adsorpsiyon deneylerinde diisiik partikiil boyutunda ve yiiksek adsorbent
dozlarinda adsorpsiyonun artis gésterdigi yoniinde olustugunu belirtmislerdir.

Chang ve dig., (2004) sulu ¢ozeltide 20 ile 30 mesh araliginda degisen zeolit materyali
kullanarak yaptiklar1 naftalin adsorpsiyon ¢aligmalarinda naftalini biitanolde ¢ozerek (37
mL biitanole 3668 mL distile su) bir stok ¢ozelti elde etmisler ve UV spektrofotometrede
(GBC UV-Visible Cintra 20 spectrofotometer) 276,3 nm dalga boyunda yaptiklari
adsorpsiyon calismalarinda Langmuir, Freundlich ve Lineer izotermleri hesap ederek
pseudo 1 ve pseudo 2. mertebeden kinetik hesaplamalariniyapmislardir. Yaptiklar:
calismanin pseudo 2. Mertebedenkinetik modele daha uygun oldugunu belirtmislerdir.

Garcia ve dig., (2004) fenantren adsorpsiyonunda aktif karbon ylizey kimyasinin
onemini arastirmiglardir. Calismalarinda gaz fazindaki fenantrenin oksitlenmis aktif karbon
lizerindeki adsorpsiyonunda yiizey kimyasmm etkisini 150°C’deki sabit yatakli reaktorde
incelemislerdir. Oksitlenmis aktif karbonlar farkli konsantrasyonlarda H,O, ve HNOs ile

muamele etmisler ve bu sekilde olusan yeni adsorbentler daha diisiik poroziteye sahip
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ancak farkl yiizey kimyasina sahip olan aktif karbonlar elde edilmistir. Calsmalari
sonucunda adsorpsiyonun spesifik olmayan fenantren molekiilleri ve adsorbent yiizeyi
arasindaki bagdan degil ayn1 zamanda grafigin ylizeyleri arasindaki zengin elektron
bolgelerindeki etkilesimler ve aromatik bilesigin elektronlar ile de olustugunu
belirtmislerdir.

Gok ve dig., (2008) farkli ozellikte sepiyolit kullanarak naftalinin adsorpsiyon
kinetigini incelemislerdir. Deneylerde pH, bekleme siiresi, adsorbent dozaj ve sicaklik
parametreleri incelenmis olup analizler UV ‘de ( Shimadzu UV- 2101) 219 nm’de
yapilmistir. Calismalar sonucunda optimumpH degeri 6 ve bekleme siiresi 75 dk. olarak
tespit edilmis olup, en uygun adsorbent dozajinin 1 g/dm’oldugu belirlenmistir. Kinetik
calismalarda 10°C, 15°C ve 20°C’deki sicakliklarigin yapilms olup pseudo 1 ve pseudo 2.
mertebeden kinetik hesaplamalariyapilan proseste sistemin pseudo 2. mertebeden kinetik
modele daha uygun oldugu belirtilmistir.

Long ve dig., (2007) yaptiklaricalismada karbon adsorbenti lizerinde iyon degisimine
baglh olarak naftalin adsorpsiyonunu incelemislerdir. Yontemde birmiktarmetanolde
cOziindiiriilen naftalin distile su ile olusturulan ¢ozeltisinde 30 mg/L konsantrasyonunda
stok ¢ozeltisi hazirlamislardr. Deneylerde aktif karbonun daha onceden karakterizasyon
calismalar yapilarak proseste kullanma hazir hale getirilmistir. Deneyler 15°C, 25°C ve
35°C’deki sicakliklar ile 0,02 ile 0,1 g/L arasinda degisen adsorbent dozajinda aktif karbon
iizerindeki adsorpsiyon karakteristikleriincelenmistir. Proses HPLC’de 219 nm’de yapilip
Langmuir, Freundlich, BET ve PDM izotermleri ile pseudo 1 ve pseudo 2. mertebeden
kinetik hesaplamalar1 yapilms olup sistemin pseudo 1. mertebeden kinetik modele daha
uygun oldugu belirtilmistir.

Murillo ve dig., (2012) yaptiklar1 ¢alismada gaz fazindaki polisiklik aromatik
hidrokarbonlarin, optimizasyonu yapilan aktif karbonlar ile giderimi ¢alismalarinda aktif
karbon hazirlanis sabit yatakli reaktdrde yapildiktan sonra adsorpsiyon kapasitesinin
uygulanabilirliligini incelemislerdir. Deneylerde aktif karbonun fiziksel O6zelliklerinin
model iizerinde kesin olarak etken oldugu ve aktivasyon prosesinin optimizasyonunda
sorbentlerin PAH adsorpsiyon kapasiteleriyle elverisli oldugu belirtilmis ve aynizamanda
aktifkarbon iiretimi esnasinda optimizasyonun PAH gideriminde spesifikuygulama olmasi
icin gelistirilmesi gerektigini belirtmislerdir.

Ozyilmaz (2005) yaptigi c¢alismada ultrasonik islem sirasmnda olusan akustik

kavitasyonun pirofilit minerallerinin 6zgiil ylizey alanlar1 {izerine etkisi ve bunun
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sonucunda hidrofobik organik bilesiklerin pirofilit minerali iizerine adsorpsiyonu ve
adsorpsiyonmodellerine uygunlugu arastirmistir. Dogal ve ultrasonik islem uygulanmig
pirofilit mineralleri i¢in yapilan denge calismalarinda da adsorsiyon dengesi en 1iyi
Freundlich adsorpsiyon denge modeli ile ifade edilmistir. Naftalin i¢in dogal ve ultrasonik
islem uygulanmig pirofilitminerallerinin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
628,32 mg /g, 1111,11 mg /g olarak bulmustur. Dogal ve ultrasonik islem uygulanmis
pirofilit mineralleri i¢in yapilan kinetik ¢alismalarinda pseudo 1 ve pseudo 2. mertebeden
kinetik hesaplamalar1 yapilms olup sistemin pseudo 2. mertebeden kinetik modele daha
uygun oldugu belirtmistir.

Tozuka ve dig., (2002) yaptiklar1 caligmada iki farkl boyutta kristal porlar kullanarak
naftalin adsorpsiyonunun katihal floresansuygulamalarinda kullanilan adsorbent miktar1
her iki materyal i¢cin 0,05 ile 0,024 g/L adsorbent dozaji araliginda degismekte olup por
biiytikliigliniin naftalin adsorpsiyonundaki 6nemini iki farklimetot uygulayarak belirlemeye
calismiglardir. Birinci metotta UV spektrofotometre ‘de (Shimadzu UV-160) 275 nm’de
ikinci metotda ise FloresansSpektrofotometre’de (An FP-770F) 262,7 nm dalga boyunda
calisma yapilarak uygun olan metot tespit edilmeye c¢alisilmistir. Sonugta Floresans
analizin bu tiir molekiiler etkilesimin s6z konusu oldugu calismalarda daha i1yi sonug
verdigini belirtmiglerdir.

Zeinali ve dig., (2010) yaptiklar1 caligmada Nocardia ofitidiscaviarum TSHI tiiri
bakterisini laboratuvar kosullarinda gelistirerek petroendiistriyel atiksulariyla kirletilmis
olan alanlardan aldiklar1 topraktan izole ederek laboratuvar kosullarinda gelistirmis olup bu
petroendiistriyel atiksularmin bu bakteri tiirliyle biyodegredasyonla giderimini ve meydana
gelen biyodoniisim olaylar1 ve izlenebilir enzim aktivitelerini arastirmigslardir.
Caligsmalarinda bakteri liretimini 50°C’de ve hidroaromatik karbonlarca zenginlestirilmis
maddelerle, karbon ve enerji kaynagi olarak iki zincirli poliaromatik hidokarbon olan
naftalin ile saglamislardir. Biyodegredasyon caligmalarinda mikroorganizmalarin ortamda
benzoik asiti bir ara {iriin olarak olusturdugunu tespit etmislerdir. Enzim aktiviteler ve
benzoik asit olusumunun sonucunda ortamda olusan iirlinler benzoat ve B-katoadipate
olustugunu ve bunun da biyodegredasyon metabolik yoldan kiiltiir ekstraklar1 i¢inde giiclii
etkiler olusturdugunu belirtmislerdir.

Lin ve dig., (2010) yaptiklar1 caligmada petrol rafine atiksu camurunda izole ettikleri
Bacillus fusiformis tlirii  bakterileri laboratuar kosullarinda  gelistirmigler ve

biyodegredasyon uygulamalarinda kullanmiglardir. Caligmalarinda 100 ile 450 mg/L
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arasinda degisen farkl atiksu konsantrasyonlarma 100 mg/L atiksu numunesi i¢inde 10 mg
olacak sekilde atiksu ¢amuru ilave edilmis olup biyodegredasyon iizerinde sicaklik, pH,
azot konsantrasyonu, tuzluluk, as1 miktar1 farkli naftalin konsantrasyonu ve diger
hidrokarbonlarm varliginda incelemislerdir. Inkiibasyon sicakligi 20-40°C aralig:
belirlenmis olup pH 5,5 ile 9,0 araliginda olacak sekilde 1M HCI ve 1M NaOH ile C/N
orani 0,7-20 arasinda olacak sekilde naftalin veya (NHy4) 2SO, kullanilarak tuzluluk ise 0-
15 g/L araliginda olacak sekilde NaCl ve naftalin ile ayarlayarak c¢alkalamali inkiibatérde
150 rpm karistirma hizinda 96 saat boyunca inkiibasyona tabii tutmuslardir. Bu siire
sonunda biyodegredasyonla ortamda olusan metabolitleri belirlemek icin GC-MS ile 600
nm dalga boyunda yapilan 6l¢imlerde ortamda o-ftalik asit ve benzoik asit olustugunu
ayrica biyodegredasyon prosesinin pseudo birinci mertebeden kinetik modele uygunluk
gosterdigini tespit etmiselerdir. Ayrica biyodegredasyonla olusan bu metabolitler, suda
coziinebilir ve toksik olmadigini belirmisler ve biyodegredayyon isleminde kullandiklar1
bu bakteri tiiriiniin 96 saat sonunda ortamdaki naftalin igeriginin % 99,1 oraninda
giderdigini tespit etmislerdir.

Sahu ve dig., (2009) yaptiklar1 ¢calismada Tamarin agaci kiispesinden iirettikleri aktif
karbon ile Cr'®min sulu cozeltisi ile olusturduklar1 kesikli bir calisma sisteminde
adsorpsiyonunu yaparak Cr™®nmn giderim optimizasyonunu belirlemislerdir. Calismalari
sirasinda 100 mL’lik ¢alisma hacminde sabit bir karistirma hizinda (120 rpm) adsorpsiyon
islemi yaparakCrm’nm baslangic konsantrasyonlar1 10-50 mg/L arasinda pH 2-10
araliginda sicakhigin 10-50°C ve adsorbent dozunun 0,1-0,5 g/Laraliklarinda degisen
degerlerle adsorpsiyon deneylerini yapmuslardir. Bu islemin ardindan RSM istatistiki
modeli olan Box-Behnken modeli uygulayarak yaptiklar1 c¢aligmanin bu modele
uyumlulugunu arastirmiglardir. Uygulama sonrasinda en uygun adsorbent dozunun 4,3 g/L,
sicakhgin 32°C, baslangi¢ konsantrasyonunun 20,15 mg/L ve pH’nin 5,4 oldugunu
bulmuslardir.

Wang ve dig., (2007) yaptiklar1 ¢calismada matbaa endiistrisinden aldiklar1 atiksuya
koagiilasyon-Foliikiilasyon islemi uygulamislar ve elde ettikleri degerleri RSM istatistiki
modele uyarlayarak sistemin uniform tasarimini yapmislardir. Caligmalarinda temin
ettikleri atiksuyun baslangic pH’1 7,97 bulanikligi 687 NTU’dur. 0,1M HCI ve 0,1M
NaOH ile pH 2-10 degerleri arasinda tutulmus olup koagiilasyon iglemi icin jar testi
uygulanmistir. Ortama 0-2000 mg/L araliginda deg§isen miktarlarda ortama koagiilant

eklenmis ve islemin ardindan flokiilasyon islemi icin 0-32 mg/L araliginda degisen
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floklastirict kimyasallar1 sisteme ekleyerek once 200 rpm’de 2 dakika ardindan 40 rpm’de
10 dakika karistirma islemleri uyguladiktan sonra tiirbidimetrede bulanikligin okunmasi
icin 5 dakika slire boyunca numuneleri bekleterek silipernatantin yiizeye ¢ikmasini
beklemislerdir. Bu islemlerin ardindan elde etikleri verilere, RSM istatistik metodu
uygulamislardir. Uygulama sonrasinda en uygun koagiilant dozunun 759 mg/L, flokiilant
dozunun 20,15 mg/L ve pH’1n 5,4 oldugunu yaptiklar1 metotla elde etmislerdir.

Wang ve dig., (2011) yaptiklar1 calismada seliilloz fabrikasi atiksuyuna uyguladiklar1
koagiilasyon-flokiilasyon prosesinin ardindan uyguladiklar1 RSM istatistik metodu ile
sistemin optimizasyonunu arastirmislardir. Calismalarinda atiksuyun baslangic pH’1 6,99
KOI’si 1358 mg/L ve bulanikhig1 1209 NTU olarak lgmiislerdir. Koagiilasyon isleminde
ortama 0-2100 mg/L’ye kadar degisen dozlarda koagiilant eklemisler ve ¢ozelti pH’mnin 2,5
ile 11,5 araliginda oldugu degerlerde calismislardir. Flokiilasyon isleminde ise 0-48
mg/L’ye kadar degisen flokiilant dozlar1 ¢6zeltiye vermislerdir 6nce 2 dakika 200 rpm’de
ardindan 10 dakika 40 rpm’de karistrma islemi uygulamislardir. Islem sonrasinda
siipernatantin yiizeye cikmast i¢in numuneleri 5 dakika bekleterek bulaniklik tayini
yapmiglardir. Elde ettikleri verilerle RSM istatistiki metodu uygulayarak sistem i¢in uygun
olan degerleri belirlemislerdir. Islem sonrasinda en uygun koagiilant dozunun 871 mg/L,

flokiilant dozunun 22,3 mg/L ve pH’in 8,35 oldugunu yaptiklari metotla elde etmislerdir.
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3.MATERYAL ve METOT

3.1. Naftalin Cozeltisinin Deneysel Calismalar icin Hazirlanmasi

Stok naftalin c¢ozeltisi;30mg/L  derisimde olacak sekilde, analitik safliktaki
kimyasalindan (SIGMA) tartilip, etanoltsaf suig¢inde (1:9) coziilerek hazirlanmistir.
Hazirlananbu ¢6zelti, mavi banth filtre kagidindan gecirilerek homojen bir ¢ozelti elde
edilmis ve deneysel calismalarda siiziintii naftalin ¢ozeltisi kullanilmigtir. Deney
asamasinda belirlenen derisimlere uygun olacak sekilde, 30 mg/L derisiminde stok

¢ozeltidenseyreltmeler yapilmistir (Ozyilmaz, 2007).

3.2. Naftalin Analizi

Adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan naftalin derisimi, mg/L cinsinden
hazirlanan naftalin stok c¢ozeltisi kullanilarak, Shimadzu Marka UV-1800 model UV
spektrometrede yapilan Ol¢timlerle maksimum absorpsiyonun saglandigi dalga boyu, 275

nm olarak belirlenmis ve 6l¢timler spektrofotometrik olarak saptanmistir (EK.1).

3.3. Naftalinin Standart Grafiginin Cikarilmasi

Naftalin stok ¢ozeltisinden 12,5 mL, 25 mL, 50 mL, 75 mL ve 100 mL’lik 5 ayr1
hacimde numuneler alinarak, distile su ile 100 mL’ye tamamlanmistir ve 4 mg/L, 8 mg/L,
16 mg/L, 24 mg/L ve 32 mg/L konsantrasyonlarda seyreltik naftalin c¢ozeltileri elde
edilmistir. 275 nm de spektrofotometrede yapilan okumalarla naftalin ¢ozeltisinin standart

grafigi ¢ikarimstir.

3.4. Kesikli Diizende Calhisan Karnistirmah Kapta Adsorpsiyon Calismalar

Kesikli diizende calisilan adsorpsiyon calismalar;150 mL c¢alisma hacmindeki 250
mL’ lik erlenlerin kullanildig1 sabit sicaklik ve karistrma hizinda g¢alisabilen orbital
inkiibatorde yapilmistir. Adsorpsiyon c¢ozeltisinin buharlasmamasi i¢in erlenlerin agzi
parafilm bantla kapatilmistir.

Naftalin ¢ozeltisinin deneysel caligmalar sirasindaki konsantrasyonu belirlemek

amactyla daha 6nce hazirlanmis olan stok ¢ozeltiden Shimadzu marka UV-1800 model UV
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spektrometrede maksimum absorpsiyonun saglandigi 275 nm dalga boyunda yapilan
okumalarda 30 mg/L lik derisimde naftalin ¢ozeltisi elde edinceye kadar distile suyla
seyreltme yapilmistir. Maksimumnaftalin ¢ozeltisi konsatrasyonunun 30 ppm oldugu
belirlenmis ve bu konsantrasyon iizerinden gerekli seyreltmeler yapilarak deneysel
calismalar stirdiiriilmiistiir.

Yapilan deneylerin ilk asamasinda 6ncelikle optimum pH’nin belirlenebilmesi i¢in
30 ppm’lik stok naftalin ¢ozeltisinden farkli konsantrasyonlarda (10, 15, 20, 30 ppm)
hazirlanan naftalin ¢ozeltilerine adsorbent konsantrasyonu 0,5 g/L olacak sekilde aktif
karbon eklenmistir. Bu sekilde calisma hacmi 150 mL olan ve istenilen naftalin
konsantrasyonlarinda adsorpsiyon ortamlar1 elde edilmistir. Her bir konsantrasyon degeri
icin pH 5, 6, 7, 8 vel0 araliklarinda 150rpm karistirma hizindaki orbital inkiibatorde ayri
ayr1 denenmis ve elde edilensonuclaragdre optimum pH degeri belirlenmistir.

Ikinci asamada da 30 ppm’lik stok naftalin ¢dzeltisinden seyreltme ile hazirlanan
konsantrasyon (10, 15, 20, 30 ppm) degerleri optimum pH’da 15°C — 30°C sicaklik
araliklarinda 150 rpm karistirma hizinda ¢alisilarak optimum sicaklik degeri belirlenmistir.

Ugiincii asamada ise 30 ppm’lik stok naftalin ¢dzeltisinden seyreltme ile hazirlanan
konsantrasyon (10, 15, 20, 30 ppm) degerlerinde optimum pH ve sicaklik degerlerinde 150
rpm karistirma hizinda orbital inkiibatéorde 0,1-1,5gr’lik aktif karbon dozlarinda
adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Adsorpsiyon deneylerinin her basamaginda taze
hazirlanan stok ¢ozelti kullanilmis olup stoktan hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki
cozeltiler ve standart ¢Ozeltiler taze stoktan hazirlanmistir. Stok ¢ozeltiden hazirlanan
standart ¢ozeltiler 1, 5, 10, 20, 30 ppm’lik konsantrasyonlar olup adsorpsiyon deneyinin
tiim asamalarinda bu standart ¢ozeltilere gére okunan absorbans degerlerine karsilik elde
edilen denklem vasitasiyla adsorpsiyon sirasinda alinan numunelerin konsantrasyonlarmin
hesaplanmas1 saglanmistir. Adsorpsiyon deneylerinde O©nceden belirlenen zaman
araliklarinda (0, 0,5, 2, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 120 dakika) 6rnekler alinmis alinan 6rneklerin
her biri naftalinin ugucu olmasidan dolay1 parafilmle kapatilmis ve Shimadzu marka UV-
1800 model UV spektrofotometrede 275 nm dalga boyunda absorbans degerleri

okunmustur.
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3.5. Aktif Karbon Karakterizasyon Calismalar

Karakterizasyon ¢alismasi i¢in; nem miktari, kiil i¢erigi, BET ylizey alan1 ve por boyut
analizive FTIR (fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi — fourier transform infrared
spectroscopy) analizleri yapilmistir.

Calismada BET yiizey alani ve por boyut analizi Inonii Universitesi Kimya
Miihendisligi Béliimiinde, FTIR analizi Firat Universitesi Kimya Miihendisligi
Boliimii’nde, kiil ve ugucu madde analizleri Elazig Cevre Il Kontrol Laboratuvari’nda

yapilmistir.

3.6. Tepki Yiizey Metodu (RSM)

3.6.1. Deneysel Tasarim

Bu c¢aligma bir deneysel tasarim yontemi olan tepki ylizey yontemi (RSM) ’ne gore
tasarlanmistir. Box-Behnken tepki yilizey metodu deneysel tasarimlarin dizayninda pek ¢ok
fayda saglamistir. Bu modelin 6zelligi kenarda kalan kisimlar1 orta noktada ve yiizeyin
merkezinde birlestirmeyi amaglamasidir. Box-Behnken tasarimi dort faktorlii onbes
datadan olusurken tamamen faktoriyel tasarima dayanmaktadir (4 faktor x 3 seviye x 3
esitlik=36 uygulama). Genel olarak Box-Behnken tasarimi minimum, maksimum ve orta
degerlerlerin birlestirilmesiyle olusturulmustur. Bu metod kullanilarak az sayidaki data
verileriyle model sistemi olusturubilinir. Bu ¢alismada deneylerin dizayninda MINITAB®
(version 16.0; Minitab Inc., State College, PA) istatistik programi kullanilmistir.
Calismada Yiizey Tepki Metoduna (RSM) bagh olarak Merkezi Bilesen Desenine (Box
Behenken Design) gore hazirlanan ve Tablo 3.1°de gosterilen deneme deseni

kullanilmastir.
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Tablo 3.1.Yiizey Tepki Metoduna bagli olarak Box Behenken Design - Merkezi Bilesen
Desenine gore hazirlanan deneme deseni.

Run pH T (°C) | Co(mg/L) | Xn (g/L) | Adsorpsiyon verimi (%) Predict (%)
1 7.5 30.0 20 1.5 8.78 8.534
2 7.5 30.0 10 0.8 7.46 9.467
3 10.0 15.0 20 0.8 8.02 8.403
4 7.5 22.5 10 1.5 8.17 8.118
5 7.5 22.5 10 0.1 20.54 16.145
6 7.5 22.5 30 0.1 20.13 19.853
7 7.5 15.0 20 0.1 16.99 15.742
8 7.5 22.5 30 1.5 7.00 11.066
9 5.0 22.5 20 1.5 8.78 8.237
10 7.5 22.5 20 0.8 6.30 6.500
11 5.0 15.0 20 0.8 7.11 5.630
12 7.5 22.5 20 0.8 6.70 6.500
13 10.0 22.5 30 0.8 13.82 12.779
14 10.0 22.5 20 1.5 9.69 6.175
15 10.0 22.5 20 0.1 16.72 19.087
16 7.5 15.0 30 0.8 11.78 11.597
17 7.5 30.0 30 0.8 12.15 11.735
18 7.5 22.5 20 0.8 6.50 6.500
19 7.5 30.0 20 0.1 18.67 16.885
20 5.0 22.5 10 0.8 7.46 7.007
21 10.0 22.5 10 0.8 7.61 8.265
22 7.5 15.0 10 0.8 4.97 7.208
23 5.0 22.5 20 0.1 6.80 12.138
24 5.0 22.5 30 0.8 11.30 9.150
25 5.0 30.0 20 0.8 7.87 7.158
26 7.5 15.0 20 1.5 6.99 7.280
27 10.0 30.0 20 0.8 8.12 9.271
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Naftalin ile gerceklestirilen adsorpsiyon isleminde; baslangic pH’smin, baslangic
naftalin konsantrasyonunun, baslangicadsorbent konsantrasyonunun ve sicakligin
adsorpsiyon verimine etkileri arastirilmig, pH, sicaklik ve adsorbent dozu’na bagl olarak
elde edilen denge verileri Langmuir, Freundlich ve Temkin Izoterm modellerine
uygulanmistir. Naftalin adsorpsiyonunda, adsorpsiyon kinetigini incelemek iizere deneysel
verilere, birinci ve ikinci mertebe pseudo kinetik modeller uygulanarak, her bir sistem i¢in
kinetik sabitler hesaplanmigtir. Ayrica adsorpsiyon {izerindeki kiitle aktarim
mekanizmasinin nasil gergeklestigini arastirmak icin, siir tabaka diflizyon (dis kiitle
aktarimi) modeli ve tanecik i¢i diflizyon (Weber Morris) modeli sabitleri belirlenmistir.
Adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligini hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in termodinamik

parametreler hesaplanmistir.
4.1. Piroliz Uriiniiniin Uretimi ve Karakterizasyonu

Fistik kabugundan H,SOy ile aktiflestirildikten sonra karbonizasyon yontemiyle 500°C
sicaklikda 0,5 L/dk. N, gazi akimi altinda bir saat siireyle piroloz islemi ile elde edilen
piroliz iirtinii Cevre Miihendisligi Boliimii laboratuarinda Cevre Yiiksek Miihendisi Evren

CAKIROGLU tarafindan iiretilmistir.

4.1.1. Fistk Kabugundan H,SOj ileAktiflestirildikten Sonra Karbonizasyon
YontemiyleS00°C Sicakhikda Uretilen Piroliz Uriiniiniin Nem, Kiil, Ucucu Madde

Miktarlan ve Karbonizasyon Verimleri

Ozellikle yapisinda organik madde bulunan iiriinlerin inorganik madde igerigini
belirlemek i¢in kiil miktar: tayinleri yapilmaktadir. Kiil, bir organik maddenin 500-750°C
sicakliktaki kiil firminda sabit tartima gelinceye kadar yanmasi sonucu geriye kalan grimsi
atik maddedir. Kiil bir derece daha oksitlenemeyen madde olarak da tanimlanmaktadir.
Bitkilerde genel olarak yapraklarda % 10-20, kok ve yumrularda % 3-6, meyvelerde % 2-4
ve odunsu dokularda % 0,2-0,4 kiil oldugu belirtilmektedir. Aygigeginde yapilan bir
analizde koklerde % 4-9, sapta % 4-8, yapraklarda % 25-28 ve tohumlarda % 9-10 kiil
bulunmustur (Arslanoglu Isik, 2012). Fistik kabugundan H,SOy ile aktiflestirildikten sonra

karbonizasyon yontemiyleelde edilen piroliz {iriiniiniin sabit karbon igerigi % 60'in
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iizerindedir. Yiksek sicakliklarda karbon igerigi artarken, agirlik kaybindan dolay: kiil
miktarmin da arttigi, buna karsin ugucu madde miktarimin azaldigi Tablo 4.1°de
goriilmektedir. Karbonizasyon yiizde verimi; piroliz i¢in reaktdre yerlestirilen 100 g
agirhgmdaki fistik kabugu miktarinm, piroliz sonras1 agirhigi olarak tanimlanabilir. Uriin

verimi genel olarak sicakliga bagl olarak azalmaktadir.

Tablo 4.1.Uretilen piroliz {iriiniiniin ve hammaddesinin baz1 6zellikleri.

Nem Miktari, % | Kiil Miktari, % | Ucucu Madde, % | Sabit Karbon, %

Fistik Kabugu
(Ham Materyal)

2,00 5,00 72,00 21,00

PHC 2,50 1,50 25,50 70,50

4.1.2. FTIR Spektrumlan

Kizilotesi spektroskopisinden (IR) yararlanarak uygulanan FTIR spektroskopisi
yontemi, ara yiizeylerde, kolloidlerde, agregalarda ve bimolekiiler filmlerde bulunan
molekiillerin yapisini, fonksiyonel gruplarmi, yapilarin bag sekillerini ve yerlesim diizenini
belirlemek amaci ile bir¢ok arastirmaci tarafindan kullanilmaktadir.

Fistik kabugundan iiretilen aktif karbonun pirolizi sonras1 yapisinda meydana gelen
degisimleri gorebilmek amaciyla infrared spektrumlar1 alinmistir. FTIR spektrumlari
incelenirken, spektrum iki ana bolgeye ayrilmaktadir. Oncelikle dalga sayis1 3.600-1.200
I/cm araliginda pik veren fonksiyonel gruplar belirlenmektedir. Ardindan parmak izi
bolgesi adi verilen 1.200-600 1/cm dalga sayis1 arasinda molekiildeki kiiclik yapisal ve
bilesim degisiklikleri incelenmektedir. Sekil 4.1."de fistik kabugunun 500°C’de H,SOy ile
karbonizasyonundan sonra elde edilen aktif karbonunFTIR analizi verilmistir.

Sekil 4.1.’e gore; parmak izi bolgesi olarak nitelendirilen 1.200-600 1/cm bdlgesindeki
karakteristik pikten seliiloz igeren bir iskelete sahip oldugu goriilmektedir. Bu spektruma
gore 3.008-3.795 1/cm arasinda yayvan -OH gerilme bandi goriilmektedir. Burada -OH
esnemesi ortaya ¢ikmistir. Dolayisiyla yapida fenol ve alkollerin varligindan s6z edebilir.
Tablo 4.2°de seliiloz, hemiseliilloz ve ligninin temel fonksiyonel gruplar1 ve bu gruplarin
gozlendigi FTIR spektrum dalga sayilar1 goriilmektedir.3.385 1/cm’deki yayvan pik

fenollerin -OH gruplarini ve ayn1 zamanda alkollerin varligini gostermektedir.
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2.927 l/em’deki pik alifatik CHs;, CH, gruplarmin asimetrik CH gerilmesini, 1.742
I/cm’de C=0 gerilmesi, laktonlarin titresimlerini, 1.618 1/cm’deki pik ise aromatik C=C
baginin gerilme titresimini (fenil gibi) gostermektedir.

1.295-1.565 1/cm arasinda aromatik CH gruplar1 bulunmaktadir. 1.509 1/cm’de elde
edilen band -CHj; biikiilme bandi, 1.454 1/cm’de elde edilen band ise C-C doymamis
yapinin (-CH,, -CH3) varligini gostermektedir.

Aktivasyon islemi sonucunda 3.008-3.795 I/cm bolgesinde bulunan -OH gerilme
bandlarinin siddetleri biitiin aktivasyon sicakliklarinda tamamen yok olmustur. Ayrica
1.565 - 1.720 1/cm bolgesinde goriilen C=0O bandlarmin siddetleri ise sicakligin artmasiyla

azalmistir.

N
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Sekil 4.1. Fistik kabugunun 500°C’de H,SO, ile karbonizasyonuyla firetilen piroliz

trliniininFTIR spektrumlari.
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Tablo 4.2. Selilloz hemiseliiloz ve ligninin temel fonksiyonel gruplar1 ve bu gruplarin
gozlendigi FTIRspektrum dalga sayilari (Arslanoglu Isik, 2012).

Dalga Sayisi, 1/cm Fonksiyonel Grup Yorum

3600-3400 O-H gerilme Alkol, asit, fenol
3040-3000 C-H gerilme Aromatik halka

2980-2930 Alifatik C-H gerilme Alifatik CH; ve CH,
2870-2850 Alifatik C-H gerilme Alifatik CH; ve CH,
1770-1700 C=0 gerilme Aldehit, keton, ester ve eter
1625-1590 C=C gerilme Olefinik

1600, 1580, 1500, 1450 C=C gerilme Aromatik

1465, 1450, 1380 Alifatik C-H gerilme Alifatik CH; ve CH,
1350-1260 O-H egilme Birincil ve ikincil alkoller
1275-1070 C-0-C gerilme Olifinik ve aromatik viniller
1150-1070 C-O-C gerilme Alifatik eterler

4.1.3. Fisuk Kabugundan Uretilen Piroliz UriiniiniinBET Yiizey Alam, Por

Ozellikleri veOrtalama TaneBoyutu

Fistik kabugundan elde edilen piroliz iirliiniiniin BET yiizey alani, por 6zellikleri ve

ortalama tane boyutu Tablo 4.3’te goriilmektedir. Fistik kabugundan elde edilenpiroliz

{iriiniiniin toplam yiizey alani1 0,3131 m?/g olarak bulunmustur. ideal bir aktif karbonun

300-2.000 m’/g yiizey alanmna sahip olmasi istenmektedir (Arslanoglu, Isik, 2012).

Dolayisiyla iiretilen adsorbent ideal aktif karbon olarak tanimlanamamaktadir. Fistik

kabugundan elde edilen piroliz iiriiniiniin ortalama tane mikropor alani 2,02 m*/g, mezopor

alan1 1,7090 m?/g olup adsorbentin toplam hacmi 0,000695 cc/g, mikropor hacmi 0,001126

cc/g olup ortalama por hacmi 8,8768 nm olarak bulunmustur.

Tablo 4.3. Uretilen piroliz iiriiniiniin BET yiizey alani, por &zellikleri ve ortalama tane

boyutu.
BET DR Metodu | DR Metodu | BET DR Metodu | Ortalama
ToplamYiizey | ileMikropor | ile Mezopor | Toplam ile Por
Alan, m2/g Alan, m2/g Alan, m2/g Hacmi, cc/g | Mikropor Capi, nm
Hacmi, cc/g
Fisuk 0,3131 2,02 1,7090 0,000695 0,001126 8,8768
Kabugu
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4.2. H,SO, ile Aktiflestirilerek 500 °C Sicaklikda PirolizleElde Edilen Piroliz

UriiniiyleAdsorpsiyon Calismalar

Bu calismada, H,SOy ile aktiflestirildikten sonra 500 °C sicaklikda bir saat siireyle
karbonizasyona tabii tutulan fistik kabugundan elde edilen piroliz iiriiniine naftalinin
adsorpsiyonu, sabit sicaklik ve karistirma hizinda calisan kesikli karistrmali kapta
incelenmistir.

Deneysel ¢alismalarin ilk boéliimiinde, naftalinin piroliz urunune adsorpsiyonu,
baslangic pH’1, sicaklik, baslangic naftalin derisimi ve adsorbent derisiminin bir
fonksiyonu olarak incelenmistir. Elde edilen veriler 1s1gimnda, Langmuir, Freundlich ve
Temkin adsorpsiyon sabitleri hesaplanmis ve birbirleri ile karsilastirilmistir. Daha sonra
deney sonuglar1 pseudo I. ve II. mertebeden kinetik modellere uygulanmis, sistemi
tanimlayan en uygun adsorpsiyon hiz ifadesi belirlenmistir. Ayrica adsorpsiyon iizerindeki
kiitle aktarim mekanizmasiin nasil gergeklestigini arastirmak icin, siir tabaka diflizyon
(dis kiitle aktarimi) modeli ve tanecik i¢i diflizyon (Weber Morris) modeli sabitleri

belirlenmistir. Adsorpsiyon prosesi i¢in termodinamik parametreler de hesaplanmaistir.

Yapilan optimum pH, adsorbent dozu ve sicaklik deneylerinin ardindan naftalin
cozeltisinin maksimum konsantrasyonunda (30 mg/L) optimum pH ve sicaklikta naftalinin
ucuculuk 6zelligini tespit edebilmek amaciyla adsorbent ilave edilmeden ve ortamda
adsorbent madde varken yapilan adsorpsiyon deneyinden elde edilen sonuclar Sekil 4.2°de
goriilmektedir. Sekil 4.2°den de gorildugu gibi ortamda adsorbent madde olmadan 30
mg/L naftalin ¢Ozeltisi ihtiva eden ortamda yapilan deneylerde zamana bagli olarak
ucuculugun artti1 goriilmiistur. Ozellikle ilk 15 dakikada ucuculugun daha az oldugu ve
zaman arttikca ucuculugun da arttig1 gézlenmistir. 30 mg/L’lik konsantrasyondaki naftalin
cozeltisi optimum pH ve sicaklikta deneysel ¢calismalar esnasinda naftalin ugucu 6zellik
gostermesi naftalinin kimyasal yapisinin, ortam pH’sinin ve sicakligin bir fonksiyonu
olarak cozelti ortamindan ilk 15 dakikada yaklasik %25'inin ucarak uzaklastigini geri

kalanmin ise adsorpsiyona maruz kaldigini gostermistir.
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Sekil 4.2. 30 mg/L baslangic konsantrayonundaki naftalin ¢dzeltisinin optimum
sartlarda ortama adsorbent madde ilave edilerek ve ortamda adsorbent madde olmadan

Caen degerlerinin zamana bagli olarak degisimi

Deneylerde kullanilan naftalinin hidrofobik 0Ozellikte ve suda diisiik ¢Oziiniirliikte
(maksimum 30 mg/L) olmasindan dolayr yiiksek konsantrasyonlarda calisilamamaistir.
Degisik baslangi¢ naftalin derisimleri i¢in, sulu ¢ozeltili ortamda birim adsorbent agirligi
basina adsorplanan naftalin miktarlari, zamana paralel olarak arttigr Sekil 4.3’te

goriilmektedir.
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Sekil.4.3.Farkli baglangic Naftalin konsantrasyonlarindaadsorpsiyon degerlerinin zamana

kars1 degisim grafigi (pH=7; T= 25°C; X,= 0,5 g/L; KH= 150 rpm).

4.2.1. Naftalin Adsorpsiyonu Uzerine Baslangic pH’ min EtKisi

Sulu c¢ozeltilerde gerceklestirilen adsorpsiyon proseslerinde, adsorpsiyon verimini
etkileyen en onemli parametrelerden biri ortamin pH’sidir. Aktif karbonlarin adsorbent
olarak kullanmildig1 kesikli karistrmali kap caligmalarinda, baslangic pH’ mim naftalin
adsorpsiyon hizina etkisi, 10, 15, 20 ve 30 mg/L baslangi¢ naftalin derisimlerinde, pH= 5-
10arahiginda incelenmistir. Istenilen pH degerini elde etmek icin farkli derisimlerdeki
0,IMHCI1 veya 0,1M NaOH ¢ozeltilerinden uygun miktarlarda damlatilarak bir saat
boyunca magnetik karistirict ile karistirilmistir.

En yiiksek adsorpsiyon hizinin pH= 7.0 degerinde elde edildigi, daha diisiik ve daha
yiiksek pH degerlerinde ise adsorpsiyon hizinin azaldigi gozlenmistir. Naftalinin aktif
karbona adsorpsiyonunda baslangic pH’ s ilk adsorpsiyon hizlara etkisi Sekil 4.4° de
verilmistir. S1vi fazda gergeklestirilen giderme proseslerinde pH’ ya bagl olarak ortamin
iyonik yiikii ve kullanilan adsorbentin yiizey 6zellikleri degigsmektedir.

Zayif asidik maddeler, c¢ozeltide kismen iyonize olurlar ve bu iyonlar negatif

yiikleneceginden, pozitif yiiklenmis yilizeylerdeki elektrostatik kuvvetlerin etkisinden
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dolayi, kolayca c¢ekilebilirler. Aktif karbon yiizeyi, ortam pH’ sina bagh olarak diisiik pH
degerlerinde pozitif yiiklii, yiiksek pH degerlerinde ise negatif yiiklii hale gecer.

Ortam pH’ s1 yiikseldikce, adsorbent ylizeyi negatif yiiklenir ve adsorpsiyon hizinin
azalmasi beklenir. Ancak piroliz liriiniintinnaftalinin adsorpsiyonunda optimum pH degeri
7.0 olarak bulunmustur. Bu durum; ortam pH’ sma gore aktif karbon adsorpsiyonunda
farkli mekanizmalarin baskin olmasiyla aciklanabilir. Daha yiiksek pH degerlerinde
adsorpsiyon hizindaki diisis ise, ortamdaki OH™ iyonlar1 ile naftalinin yarigsmali
adsorpsiyonu ile agiklanabilir.

Degisik baslangic naftalin derisimleri i¢cin, dengede birim adsorbent agirlig1 basma
adsorplanan naftalin miktarlar1 ve % adsorpsiyon verimleri Tablo 4.4’ de verilmistir.
Tablodan da goriildiigii gibi pH=7 ye kadar dengede adsorplanan naftalin miktar1 ve
adsorpsiyon verimi artmis, pH 7'den sonra ise azalmaya baslamistir. Segilen piroliz

iirliniiniin ylizey alanmi dikkate alinirsaelde edilen adsorpsiyon verimi yetersiz degildir.

12
=-10 mg/L
10 1
= 8 ——15mg/L
g
= 6
= 4 20 mg/L
2 R
=><30 mg/L
0 T T T T
5 6 7 8 10
pH

Sekil 4.4.Fistik kabugundan elde edilen piroliz iirlinii lizerinenaftalinin adsorpsiyonuna

baslangi¢c pH’ sinin etkisi (X,= 0,5 g/L; T=25°C; KH= 150 rpm).
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Tablo 4.4.Siilflirik asitle aktiflestirildikten sonra 500 °C sicaklikta karbonize edilen fistik
kabugundan elde edilen piroliz iirlinline naftalin adsorpsiyonunda farklh
pH’larda ve farkli baslangic naftalin derisimlerinde elde edilen dengede birim
adsorbent basina adsorplanan naftalin miktarlar1 ve % adsorpsiyon verimleri.

C, pH=5 pH=6 pH=7 pH=8 pH=10
(mg/L) 9Qden Adsorpsiyon  quen  Adsorpsiyon  qeen  Adsorpsiyon = qeen  Adsorpsiyon  quen  Adsorpsiyon
% % % %. %
(mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
10 0,7 4,53 2,86 5,58 2,92 13,77 1,72 10,58 1,04 7,05
15 2,52 8,18 2,7 8,68 5,04 16,26 2,6 13,92 1,76 6,05
20 3,24 6,76 3,82 10,58 7,56 16,89 3,88 13,46 3,50 9,48
30 9 15,25 9,8 16,23 10,62 23,73 8,4 14,95 7,56 13,98

(T=25°C;X,;= 0,5 g/L;KH= 150 rpm)

4.2.2. Adsorbent Dozunun Etkisi

Baslangic konsantrasyonu 10-30 mg/L arasinda degisen naftalin ¢ozeltileri, fistik
kabugundan elde edilen piroliz tiriinii ile 0,1 - 1,5 g/L adsorbent dozlarinda pH=7 ve 25°C
sicaklikta optimum siirede temas ettirilerek, hem sicakligin hem de baslangi¢ derisiminin
etkisi incelenmistir. Calisilan dort farkli adsorbent dozundabaslangic derisiminin
degisimiyle elde edilen adsorpsiyon hizlar1 Sekil 4.5 te, farklaftalin baglangi¢ derisimleri
icin, dengede birim adsorbent agirhigi basma adsorplanan naftalin miktarlar1 ve %
adsorpsiyon verimleri ise Tablo 4.5 te verilmistir. Tablo 4.5’ten de goriildiigi gibi
adsorbent dozu0,1 g/L’den 0,5 g/L’ye arttirildiginda dengede adsorplanan madde
miktarlar1t ve adsorpsiyon verim degerleriartmistir. Ancak 0,5 g/L’den sonraki artan
adsorbent dozunda adsorpsiyon verimi azaldigindan optimum adsorbent dozaj miktar 0,5

g/L oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.5. Farkli adsorbent dozu miktarlarinda, siilfiirik asitle aktiflestirildikten sonra 500
°C sicaklikta karbonize edilen fistik kabugundan elde edilenpiroliz iirlinii
iizerine naftalin adsorpsiyonunda, baslangi¢ naftalin derisiminin naftalin
adsorpsiyon hizi tizerine etkisi (pH= 7.0; T=25°C; KH= 150 rpm).

Tablo 4.5.Farkli adsorbent dozlarinda ve farkli baslangic naftalin derisimlerinde elde
edilen dengede birim adsorbent basina adsorplanan naftalin miktarlar1 ve %

adsorpsiyon verimleri (pH= 7.0; T=25°C; X,= 0,5 g/L; KH= 150 rpm).

Co 0,1g/L 0,3g/L 0,5g/L 0,6g/L 1,0g/ 1,5g/
(mg/L Qden | Adsorpsiy | Qaen | Adsorpsiy | qaen | Adsorpsiy | qaen | Adsorpsiy | qaen | Adsorpsiy | qaen | Adsorpsiy
)g on on on on on on
(mg/ % (mg/g % (mg/g % (mg/g % (mg/g % (mg/g %
10 0,4 2,03 1,10 5,47 2,92 13,77 1,66 8,52 1,44 7,70 1,12 6,18

15 | 1,08 3,47 2,10 6,94 5,04 | 16,26 3,88 9,36 2,80 9,47 2,2 7,80

5,38

20 | 1,62 3,89 3,54 8,47 7,56 16,89 |5,72 13,36 12,17 3,80 9,38

10,6

30 (2,46 4,17 6,94 11,38 5

23,73 15,74 7,32 12,93 6,12 11,04

9,56

Elde edilenveriler, adsorbent-adsorbat etkilesiminin adsorbent dozu miktariin
artisina baglh olarak artigini1 yani adsorbe olan tiim molekiillerin sabit sicaklik, karigtirma
hizi ve pH’da (T=25°C, KH=150rpm, pH=7) adsorbentin miktar1 arttikca adsorbent

ylizeyine daha iyi tutundugunun gdéstergesidir.
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4.2.3. Sicakhgin Naftalin Adsorpsiyonu Uzerine Etkisi

Baslangic konsantrasyonu 10-30 mg/L arasinda degisen naftalin cozeltileri, fistik
kabugundan iiretilen piroliz tiriinii ile 15, 20, 25 ve 30 °C sabit sicaklikta optimum stirede
temas ettirilerek, hem sicakligin hem de baslangi¢ derisiminin etkisi incelenmis ve farkli
sicakliklarda baslangi¢ derisiminin degisimiyle elde edilen adsorpsiyon hizlar1 Sekil 4.6’
da verilmistir. Ayrica farkli sicakliklarda, farkli baslangignaftalin derisimleri i¢in, dengede
birim adsorbent agirligi basia adsorplanan naftalin miktarlar1 ve % adsorpsiyon verimleri
Tablo 4.6’ de verilmistir. Tablo 4.6’dan da gorildiigii gibi sicaklik 15°C’den 30°C’ye
arttildiginda dengede adsorplanan madde miktarlar1 ve adsorpsiyon verim degerleri
artmigtir. Bu durum, naftalinin piroliz {iriiniineadsorpsiyon prosesinin endotermik
oldugunu gostermektedir (Sekil 4.6). Fistik kabugu ylizeyindeki aktif adsorpsiyon bdlgeleri
ile naftalin arasindaki etkilesimler cogunlukla Van der Waals kuvvetleriyle meydana
geldiginden, sicaklik artirildiginda da bu kuvvetlerin artmasi (25°C’ye kadar) sonucu
adsorpsiyon veriminiyiikseltmektedir. Dort farkli sicaklik araliinda yapilan ¢aligmalardan

elde edilen sonuglara gére25°C bu prosese uygun sicaklik olarak segilmistir.
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Sekil 4.6. Siilfiirik asitle aktiflestirildikten sonra 500 °C sicaklikta karbonize edilen fistik
kabugundan elde edilen piroliz {irliniine naftalin adsorpsiyonunda, farki

sicakliklarda bagslangi¢ naftalin derisiminin naftalin adsorpsiyon hizi iizerine
etkisi (pH= 7.0; T=25°C; X,= 0,5 g/L; KH= 150 rpm).
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Tablo 4.6.Farkli sicaklik ve farkli baslangic naftalin derisimlerinde elde edilen dengede
birim adsorbent basina adsorplanan naftalin miktarlar1 ve % adsorpsiyon verimleri (pH=
7.0; X,= 0,5 g/L; KH= 150 rpm).

15°C 20°C 25°C 30°C
Co Qden Adsorp. Qden Adsorp. Qden Adsorp. Qden Adsorp.
@) gy % mgy % gy % gy %
10 1,84 2,98 2,56 6,5 20,14 13,77 13,8 7,96
15 1,88 6,9 3,86 13,17 22,48 16,26 21,2 10
20 3,34 8,27 4,26 10,87 28,56 16,89 3,92 10,54
30 9,4 16,21 9,76 16,5 39,84 23,73 10,36 17,8

4.2.3.1. Farkh Sicakliklarda Elde Edilen Adsorpsiyon izotermleri

Calismanin bu boliimiinde elde edilen veriler; farkli baslangic naftalin derisimlerinde
bulunan deneysel qgen-Cqen degerlerinden faydalanilarak Langmuir, Freundlich ve Temkin

izotermlerine uygulanarak prosese iliskin denge sabitler belirlenmistir.

a- Langmuir Adsorpsiyon izotermi

pH=7.0"de ve dort farkh sicaklik degerlerinde elde edilen Langmuir adsorpsiyon
izotermleri, Sekil 4.7° de, Q° ve K adsorpsiyon sabitleri ise, Tablo 4.7’ de verilmistir.
Stilfiirik asitle aktiflestirildikten sonra 500 °C’ de karbonize edilen piroliz {riinii ile
gergeklestirilen deneylerde Q° degerleri sicaklikla artmus, en yiiksek Q° degerleri 25°C” de
333,33mg/g en yliksek K degeri 25°C’de 0,0413L/mololarak saptanmustir. Benzer sonug,
adsorpsiyon denge sabiti degerlerinde de gozlenmistir. Q° ve K degerlerinin sicaklikla
degiskenlik gdstermesi naftalinin yiiksek ucguculuga sahip olmasindan ayni zamanda
heterojen Ozellikli bir yap1 gostermesinden kaynaklanmaktadir. Mastral ve dig., (2002)
yaptiklar1 calismadaP AH’larin uguculuklarindan dolay1 sadece partikiiler madde icerisinde
degil ayn1 zamanda gaz faz igerisinde de ortamdan ayrildiklarimi bildirmislerdir.

Gaz/kat1 arafazindan siyrilirken diisiik buhar basinci, sicaklik, boyut, kimyasal icerik
ve partikiil maddenin yiizey 6zellikleri etkindir.Iki ve ii¢ karbonlu hidrokarbonlarin yiiksek
konsantrasyonlu adsorpsiyon c¢aligmalarinin izoterm uygulamalarinda asimptotoik

davranislarin goriilmesi bu sebeplerden kaynaklandigi belirtilmistir (Mastral ve dig.,2002).
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Sekil 4.7. 500 °C sicaklikta karbonize edilen fistik kabugundan elde edilen piroliz {iriinii
ile naftalinin adsorpsiyonuna iligkin Langmuir izotermi (X,=0.5 g/L; pH=7.0;
KH=150 rpm).

Tablo 4.7.Fistik kabugunun 500 °C’ de karbonizasyonuyla elde edilen piroliz iiriiniiile
naftalinin adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermine gore hesaplanan

adsorpsiyon sabitleri.

Sicakhik (°C) Langmuir Sabitleri
Q' (mg/g) | K (Vmg) R’
15 24,21 0,0105 0,971
20 63,29 0,0218 0,973
25 333,33 0,0413 0,994
30 51,81 0,0173 0,978

b- Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Stilflirik asitle aktiflestirilen fistik kabuklarmin 500 °C’ de karbonizasyonuyla elde
edilen piroliz liriinlinenaftalinin adsorpsiyonunda, pH= 7.0 i¢in, dort farkl sicaklikta elde
edilen Freundlich izotermleri Sekil 4.8° de, K¢ ve n adsorpsiyon sabitleri ve regrasyon
katsayilar1 ise, Tablo 4.8” de verilmistir. Tablo 4.8 incelendiginde, sicaklik artisina bagli

olarak Ky ve n degerlerinde kismen azalis ve artiglar bu izotermde de goriilmektedir. Bu
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durum benzen tiirevi olan naftalinin adsorpsiyonu sirasinda adsorbent-adsorban yiizeyi
arasinda meydana gelen CO, gruplarinin etkili oldugu anlamma gelmektedir.
Literatlirarastirmalarma gore izoterm sabitlerinin sicaklikla bu yonlii degisim
gostermesi; Freundlich izoterminin bilinen en 6nemli 6zelliklerinden biri olan adsorbentin
ylizey Ozellikleri ile adsorpsiyon 1sisina bagli olarak logaritmik diisiis gostermesinden
kaynaklanmaktadir. Farkli adsorpsiyon enerjisi ve farkli adsorpsiyon alanlarma gore
degisen bu esitlikhem ylizeye hem de por boyutuna biiyiik 6l¢ctide baglidir. Phenethene
adsorbsiyonu da bu bakimdan 6nemli olup Phenethene adsorbsiyonunda yilizey kimyasinin
etkili olmas1 Ky degerinin negatif ¢ikmasina CO gruplarinin oksijen kazanarak CO,
gruplarimi olusturmasma dayandirilmistir (Garcia ve dig., 2004). Bu negatif etki benzen
gibi aromatiklerin gaz fazindaki adsorpsiyonunda da etkisini gostermistir. Ayrica
arastrmacilar yaptiklar1 calismada benzen adsorpsiyonunda CO, gruplarmin etkili

oldugunu ifade etmislerdir (Garcia ve dig., 2004).
3.9
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Sekil 4.8. Siilfiirik asitle aktiflestirildikten sonra 500 °C sicaklikta karbonize edilen fistik

kabugundan elde edilen piroliz iirliniiille naftalinin adsorpsiyonuna iliskin
Freundlich izotermi (pH=7.0; X,=0,5 g/L; KH=150 rpm).
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Tablo 4.8. Siilfiirik asitle aktiflestirilen fistik kabugunun 500 °C’ de karbonizasyonuyla
elde edilen piroliz tiriiniiile naftalinin adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermine

gore hesaplanan adsorpsiyon sabitleri.

Sicakhk Freundlich Sabitleri
O
K; n R’
15 1,12 1,07 0,979
20 1,20 1,02 0,989
25 1,13 1,95 0,991
30 1,05 1,50 0,982

c- Temkin Adsorpsiyon izotermi

Temkin esitligindeki (Esitlik 2.10) sabitleri hesaplamak amaciylaln (C.) ’ye karsi qe,
degerleri grafige gecirilerek elde edilen dogrudan ar ve Ky sabitleri belirlenmistir. Siilftirik
asitle aktiflestirilen fistik kabuklarinmn 500 °C’ de karbonizasyonuyla elde edilen piroliz
iirlinline naftalinin adsorpsiyonunda, pH 7°de, dort farkli sicaklikdegerlerinde elde edilen
Temkin izotermleri Sekil 4.9° da, izotermlerden elde edilen Kr ve ar adsorpsiyon sabitleri
ile regrasyon katsayilar1 ise, Tablo 4.9’ da verilmistir. Tablo 4.9°dan da goriildigi gibi
sicaklik artisina bagli olarak (25°C’ye kadar) Kr ve ar degerleri kismen artis ve azalislar
gdstermis olup 25°C’de ar sabiti 8,828 dm’/golarak bulunmustur. Bu durum literatiir
arastirmalarmdan yararlanilarak soyle agiklanabilir; Temkin izotermi adsorbe olan tiirler
ile adsorbent arasindaki etkilesimi i¢cine alan izotermdir. Bu izoterm 1siya bagli olarak
adsorbent — adsorbat etkilesimyle lineer olarak ylizeydeki adsorbe olan molekiillerin
azalism1 ve ayni zamanda maksimum baglanma enerjisindebag enerjilerini uniform
dagitarak karakterize eden lineer bir izoterm olmasi bakimindan adsorpsiyon esnasinda
adsorbet ylizeyindeki tiim molekiillerin adsorbent 1sism1 diisiirmesi olayin lineerden
uzaklasip algoritmiklige kaydigmi gosterir (Mahmoodi ve dig., 2011).

Sekar ve dig.,2004 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada, hindistan cevizi kabugundan
iiretilmis aktif karbon iizerine Pb*" adsorpsiyonundatemkin izotermi uygulamuslar ve
sicakliga bagli olarak bu izotermin sabitlerini negatif bulmuslardir. Bunun sebebi olarak
temkin izoterminin sicaklik artmasiyla adsorbe olan tiim molekiillerin miktarmin azalisinin

adsorpsiyon enerjisini lineer olarak diisiirerek molekiiller arasindaki etkilesimi azalttigini
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ifade etmislerdir. Bu izoterm adsorbent tiirleri arasindaki etkilesimden etkilenmez.
Adsorbent tiirleri arasinda etkilesim olmadig1 varsayimi sadece adsorpsiyon alanlarinda
adsorbent ile adsorban arasinda kismen etkilesim oldugu durumlarda s6z konusudur. Yiikli
yiizeyler iizerindeki iyonlarin adsorpsiyonu notral molekiillerin adsorpsiyonundan daha
zorlu bir hal alir ki bu iyonlar arasindaki elektriksel kuvvetlerden ileri gelir.

Katyonlarin hidroksitler tizerindeki adsorpsiyonu ylizey protonlarinin yer degistirmesi
sayesinde olur burada i¢ kisimdaki ¢ift katli elektriksel tabaka adsorpsiyona etki ederken
ylizeyde adsorpsiyon daha pozitif hale doniigiir. Adsorbent —adsorban arasindaki kolomb
diismesi adsorpsiyon enerjisini de diisiirmektedir. Organik veya inorganik maddeler
arasindaki iyon degisimi mevcut oldugundan dolayr ayni alanda bulunan iyon tiirleri
aktiviteyi etkilemektedir (Misak, 1994). Herne kadar yiiksek olsa da adsorpsiyonun bu
proses i¢in uygunluk tasimamakla birlikte, bunun nedeni adsorbent — adsorban arasinda
iyon degisimi, kimyasalin molekiil agirligi ve uguculugu, deneyin yapildig1 ortam
kosullari, sicaklik ve pH olabilir. Literatiir aragtirmalariyla bu durum soyle agiklanabilinir;
Chi ve dig., (2007) ,Temkin izoterminde at izoterm sabiti CO ve CO, gruplarinin olusumu
adsorpsiyonda diistise neden oldugunu gostermis olup m elektron bolgeleri arasindaki
spesifik etkilesimlerin naftalinin aromatik zincirlerince olusturdugunu bildirmislerdir.Soto
ve dig., (2011) ,Temkin izotermi adsorbent — adsorbatetkilesimleri ile adsorbe olan tiim
molekiillerin adsorpsiyon 1sisina baglh olarak lineer bir sekilde diismesine dayandigindan
adsorpsiyonda sicakliginda bu izoterme iki sekilde etki ettigini kabul etmislerdir.Bu
etkiler; Smir tabakasinda ve ¢ozelti vizkozitesinden otiirii porlar geg¢is oranini arttirarak,
ve adsorbentin kapasitesini degistirerek yiiksek sicakliklarda tersinmez etki olusturarak

etkilediginibildirmislerdir.
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Sekil 4.9. Siilfirik asitle aktiflestirildikten sonra 500°C sicaklikta karbonize edilen fistik

kabugundan elde edilen piroliz iirliniiille naftalinin adsorpsiyonuna iliskin
Temkin izotermi (pH=7.0; X,=0,5 g/L; KH=150 rpm).

Tablo 4.9. Siilfiirik asitle aktiflestirilen fistik kabugunun 500°C’ de karbonizasyonuyla
elde edilen piroliz iirliniiile naftalinin adsorpsiyonuna ait Temkin izotermine

gore hesaplanan adsorpsiyon sabitleri.

Sicaklik Temkin Sabitleri
(C) 2
Kt ar R
15 1,525 4,523 0,999
20 0,366 8,000 0,978
25 0,751 8,192 0,991
30 0,663 8,418 0,973

Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde; bu izoterm denge durumunu net olarak agiklayamaz. Adsorpsiyonun
elverisliligini bulmak icin boyutsuz Ry (dagilma sabiti) degeri hesaplanir (Esitlik 4.1).
Rysabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isareteder

(Aksu ve Yener, 2001; Basibiiyiik ve Forster, 2003).
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R = !
- 1+b.C,

(4.1)

burada;

b (ap) : Langmuir sabiti (L/mg)

Co: Maddenin ¢ozeltideki basalangi¢c konsantrasyonunu (mg/L) ifade etmektedir.
Tablo 4.10. RLdegerleri ve izoterm tipleri

R, Degerleri zoterm Tipi
R>1 Elverisli Olmayan
R =1 Lineer

0<R(<I Elverisli

R;=0 Tersinmez

Langmuir izoterminin temel karakteristigiolan boyutsuz denge parametresi Ry degeri,
esitlik (4.1) ile tanimlanmaktadir. Bu parametrenin biiyiikliigli adsorpsiyon prosesinin
seklini gosterir. Calisilan tiim sicaklik ve konsantrasyonlarigin hesaplanan Ry degerleri
Tablo 4.11°de verilmistir. Tablodan dagoriildiigii gibi Ry degerleri 0 ile 1 arasindadir.
Rpdegerlerinin 0’dan biiyiik 1’den kiigiik olmasmaftalin ve siilfiirik asitle 500°C’de
karbonize edilerek elde edilen fistik kabugu arasindagerceklestirilen adsorpsiyon
prosesininuygulanabilir oldugunu gostermektedir. Bu sonucglara dayanilarak naftalinin
fistik kabugu lizerine olan adsorpsiyon calismasmin elde edilen yiiksek korelasyon ve

hesaplanan Ry degerleri i¢inLangmuir izoterm sistemine uygun oldugu sdylenebilinir.

Tablo 4.11. Fistik kabugundan elde edilen piroliz iirlinii ilenaftalin adsorbsiyonunda

calisilan tiim sicaklik ve konsantrasyon degerleri icin Ry uyumluluk

hesaplamalari.
C,, mg/L Ry
15°C 20°C 25°C 30°C
10 0,99 0,94 0,65 0,89
15 0,99 0,91 0,56 0,84
20 0,98 0,88 0,50 0,79
30 0,97 0,83 0,39 0,71
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4.2.4. Termodinamik Parametreler

Farkli sicakliklarda gergeklestirilen (15, 20, 25 ve 30°C) naftalinin piroliz
tirliniineadsorpsiyonu deneylerinde prosesin entalpisi (AH®) , serbest enerji degisimi (AG®)
ve entropi degisimini (AS°) hesaplamak i¢in Tablo 4.12° de verilen Langmuir izoterm
sabiti olan K degerleri kullanilmistir. K degerleri L/mg birimi ile verildiginden, naftalinin
atom agirhigi ile carpilip (129,19g/mol) L/mol’e doniistiiriilerek K degerleri elde edilmistir.
Termodinamik parametrelerden AH® ve AS°® degerleri, Esitlik (2.20) ’ye gore 1/T’ye
karsilik InK grafigi cizilerek, sirasiyla grafigin egiminden ve ordinati kestigi noktadan
hesaplanmistir. AH® degeri413,69 J/mol olarak bulunmustur (Sekil 4.10). Hesaplanan AH®
degeri adsorpsiyon prosesinin endotermik bir islem oldugunu gdstermis olup bu sonug
sicaklik arttikca naftalin adsorpsiyonunun artmis oldugunu gostermistir.

AS°® ve AG® degerleri Tablo 4.12° de verilmistir. Tablodan da goriildiigii gibi AS°
degerinin pozitif olusu sistemindiizensizliginin azalmasiyla agiklanabilir. Negatif AG® ve
pozitifAH® degerleri kati/s1v1 arafazinda rastgele olusan adsorpsiyon isleminin i¢ kisimlara
kadar ilerledigini gostermektedir. Pozitif entropi degisiminin de naftalinin fistik kabugu
iizerinde adsorpsiyon islemi siiresince adsorbanla adsorplananin karsilikli etkilesiminin
adsorban ylizeyinde meydana gelen degisikliklerden s6z konusu oldugu varsayilabilinir.
Goriildigi gibi serbest enerji degisimi ¢alisilan her sicaklikta sifirdan kiiciik degere sahip
olmakta ancak mutlak deger sicaklik artisiyla azalmaktadir. Bu durum ¢alisilansicaklik
araliginda naftalinin piroliz iriiniiylizeyine adsorpsiyonunun kendiliginden gergeklesen
istemli birolay oldugunu ancak sicaklik arttikca adsorpsiyon prosesinin istemliliginin

azaldigiigostermektedir.
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Sekil 4.10. Siilfiirik asitle aktiflestirildikten sonra 500 °C sicaklikta karbonize edilen fistik
kabugundan elde edilen piroliz Triiniile naftalinin adsorpsiyonu ig¢in
hesaplanan InK degerlerinin sicaklikla degisimi.

Tablo 4.12. Siilfiirik asitle aktiflestirildikten sonra 500 °C sicaklikta karbonize edilen fistik
kabuklarindan elde edilen piroliz iiriiniiile naftalinin adsorpsiyonuna ait

termodinamik sabitler.

Sicaklik (°C) Karbonizasyon 1caklig
500°C
-AG° AS°
(kj/mol) (kj/molK)
15 13,75 1,48
20 16,42 1,47
25 18,53 1,45
30 17,58 1,42

4.2.5 Adsorpsiyon Kinetigi

Naftalinin stilflirik asitle aktiflestirildikten sonra 500°C sicaklikta karbonize edilen
fistik kabugundan elde edilen piroliz iirliniine adsorpsiyonunda, Esitlik (2.13) yardimiyla
elde edilen pseudo I. mertebeden hiz sabitleri, regrasyon katsayilar1 ve Sekil 4.11°
degizilen dogrularin kaymasindan hesaplanan qgenn degerleri Tablo 4.13° de deneysel qgen

degerleri ile birlikte verilmistir.
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Ikinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabitini tayin etmek icin, Esitlik (2.15) ° den
yararlanilarak, zamana kars1 t/qt degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 4.12). Cizilen
dogrularin egim ve kaymalarindan hesaplanan hiz sabitleri ve teorik olarak hesaplanan
Qaenh degerleri, pseudo ikinci mertebe kinetik model denklemi ile birlikte, Tablo 4.14° de
verilmistir.

Ideal sartlarda deneysel olarak bulunan qqe, degerlerinin, teorik olarak hesaplanan
Qaen,h degerlerine esit olmasi gerekir. Tablo 4.13” de, sozii edilen degerler arasinda belirgin
bir fark olmadigi, ayrica pseudo II. mertebeden hiz ifadesi i¢in elde edilen dogrularin
regrasyon katsayilarinin yiiksek oldugu goriilmiis ve adsorpsiyon prosesinin pseudo ikinci
mertebeden hiz ifadesine uydugu kararina varidmistir. Gok ve dig., (2008) yaptiklar1 bir
calismada farkli Ozellikte sepiyolit kullanarak, naftalinin adsorpsiyon  kinetigini
incelemisler ve yaptiklarikinetik ¢aligmalarda 10°C, 15°C ve 20°C’deki sicakliklar icin

sistemin pseudo 2. mertebeden kinetik modele daha uygun oldugunu belirtmislerdir.

1,2 |
1 ¢ 10 mg/L
%: 0.8 ® 15 mg/L
g
= 0,6 1
=)
§° 20 mg/L
= 04
02 | 30 mg/L
0 T T T |
1 1
0 0,5 t, dk ) 2 2,5

Sekil 4.11. Siilfuirik asitle aktiflestirildikten sonra 500 °C sicaklikta karbonize edilen fistik
kabugundan elde edilen piroliz iirliniiille naftalinin adsorpsiyonuna iliskin
Pseudo 1. Mertebeden Kinetik Model (pH= 7.0; T=25 °C; X,=0,5 g/L; KH=
150 rpm).
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Tablo 4.13. Siilfiirik asitle aktiflestirildikten sonra 500 °C sicaklikta karbonize edilen fistik

kabugundan elde edilen piroliz {iriiniiile naftalinin adsorpsiyonuna iliskin

Pseudo 1. Mertebeden Kinetik Model Denklemi ve Sabitleri.

Konsantrasyonlar Pseudo I. Mertebeden Kinetik Model
(mg/L, 25°C) Denklem kl,adl R’ Qden,h qden
(dak™) (mg/g) (mg/g)
10 log (qgen-q¢) = -0,2435x+0,5176 -0,561 0,842 3,29 4,06
15 log (qgen-q¢) = -0,3245x+0,7234 -0,747 0,931 5,29 6,30
20 log (qgen-q;) = -0,4422x+0,8732 -1,018 0,975 7,47 8,04
30 log (qgen-q¢) = -0,2707x+0,9806 -0,623 0,687 9,56 13,76
70
60 ¢ 10 mg/L
50
B 15 mg/L
= 40
=
30 1
T 20mgL
[ |
20
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0 ’ 1 1 T 1 1
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Sekil 4.12. Siilfuirik asitle aktiflestirildikten sonra 500 °C sicaklikta karbonize edilen fistik
kabugundan elde edilen piroliz iiriiniiille naftalinin adsorpsiyonuna iligskin
Pseudo II. Mertebeden Kinetik Model (pH=7.0; T=25 °C; X,=0,5 g/L; KH=
150 rpm).
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Tablo 4.14.Siilflirik asitle aktiflestirildikten sonra 500 °C sicaklikta karbonize edilen fistik
kabuklarindan elde edilen piroliz iirliniiile naftalinin adsorpsiyonuna iliskin

Pseudo II. Mertebeden Kinetik Model Denklemi ve Sabitleri.

Konsantrasyonlar Pseudo II. Mertebeden Kinetik Model
(mg/L, 25°C) ;
k2 ad R (den,h (den
Denklem ’ ’
(g/mg d) (mg/g) | (mg/g)
10 t/q, = 0,0487x+0,8847 20,53 0,917 0,0027 | 4,06
15 t/q.= 0,218x+5,2998 4,59 0,867 0,0090 | 6,30
20 t/q,= 0,303x+6,13 3,30 0,902 0,0150 | 8,04
30 t/q,= 0,4245+10,875 2,36 0,876 0,0166 | 13,76

Deneysel veriler pseudo ikinci mertebeden hiz ifadesine uyumluluk gostermistir ve
oldukca yiiksek regrasyon katsayilari elde edilmistir. Deneysel ve teorik qgen degerleri igin
ise, birbirine yakin degerler elde edilmistir. Sonug olarak, elde edilen aktif karbon 6rnegiile
naftalinin adsorplandig1 prosesin ikinci mertebeden bir adsorpsiyon prosesi oldugu ifade
edilebilir.

4.2.5.1.Smir Tabakasi Difiizyon Modeli

Film diflizyonu basamagmnin etkisini incelemek icin —log (C/C,) degerinin zamana
kars1 grafigi cikarilarak ilk 5-10 dakikalik kismin dogrusalligmma bakilir. Sekild.13’te
zamana karsilik —logCy/C, verileri kullanilarak farkli sicaklikta naftalinin sinir tabakasi
difiizyonu Tablo 4.15°de ise bu verilerden elde edilen denklemler ve denklem sabitleri
verilmistir.

Elde edilen denklem sabitleri sicaklikla artis gostermis olup ve buna bagli olarak
korelasyon katsayilarinin 1’eyakin olmasi iki zincirli bir poliaromatik hidrokarbon olan ve
molekiill agirhigi nedeniyle yiiksek ucuculuga sahip naftalinin adsorbent—adsorban
arasindaki etkilesimin sicaklik artis1 ile adsorbent yilizeyine tutundugunun gostergesi olarak

kabul edilebilir.
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Sekil 4.13.

0,16

0,14 1
0,12

-logC,/C,

0,00 7

0,10 1
0,08 1
0,06
0,04 1
0,02

*

15

¢ 10 mg/L

® 15 mg/L

20 mg/L

30 mg/L

Siilfiirik asitle aktiflestirildikten sonra 500 °C sicaklikta karbonize edilen fistik

kabugundan elde edilen piroliz iiriinii ile naftalinin adsorpsiyonuna iligkin Sinir

Tabakas1 Diflizyonu (pH= 7.0; T=25 °C; X,=0,5 g/L; KH= 150 rpm).

Tablo 4.15. Siilfiirik asitle aktiflestirildikten sonra 500 °C sicaklikta karbonize edilen fistik

kabuklarindan elde edilen piroliz iirliniiile naftalinin adsorpsiyonuna iliskin

Smir Tabakas1 Difiizyon Model Denklemi ve Sabitleri.

gL 250 berkien emo | % | oo
10 -logCy/C,=0,0102x+0,0297 0,024 0,825 4,06
15 -logCy/C,=0,017x+0,0341 0,039 0,794 6,30
20 -logCy/C,=0,0101x+0,0087 0,023 0,951 8,04
30 -logCy/C,=0,0087x+0,0465 0,020 0,582 13,76
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4.2.5.2. Tanecik I¢i Difiizyon Modeli

Tanecik i¢i diflizyonun etkisinin bulunmasinda q; degerlerinin zamanin karekokiine
kars1 grafigi ¢ikarilarak elde edilen grafiklerin regresyonu ve denklemin egiminden tanecik
ici difiizyon etkileri ve hiz katsayilar1 hesaplanir. Sekil 4.14’te zamanin karekokiine
karsilik q; degerleri dort farkli sicaklik degerleri i¢in verilmis olup Tablo 4.16’da bu
degerlerden hesaplanan hiz katsayilar1 verilmistir. Denklem sabitleri ve korelasyon
katsayilarmin bu modelde daha yiiksek ¢ikmasi tek tabakali adsorbsiyon prosesi seklindeki
calismanin tanecik i¢i diflizyon modeline daha iyi uyum sagladigini gostermektedir. Bu
durum adsorbe olan molekiillerin artan sicaklik degerlerinde ve optimumpH’da naftalinin
her ne kadar yiiksek ucuculuga sahip olsada adsorbent ile etkilesiminin bu prosestetanecik
ic1 difiizyon modeline smir tabakasi diflizyon modelinden daha iyi uydugunun gostergesi

olarak yorumlanabilir.

¢ 10 mg/L

= ® 15 mg/L
&b
=
=

20 mg/L

30 mg/L

12

Sekil 4.14. Siilfiirik asitle aktiflestirildikten sonra 500 °C sicaklikta karbonize edilen
fistik kabugundan elde edilen piroliz iirlinii ile naftalinin adsorpsiyonuna
iliskin Tanecik I¢i Difiizyonu (pH=7.0; T=25 °C; X,=0,5 g/L; KH= 150
rpm).
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Tablo 4.16. Siilfiirik asitle aktiflestirildikten sonra 500 °C sicaklikta karbonize edilen
fistik kabuklarindan elde edilen aktif karbonlar ile naftalinin adsorpsiyonuna

iliskin Tanecik I¢i Difiizyon Model Denklemi ve Sabitleri.

Konsantrasyonlar Denklem K, R’ Jden
(mg/L, 25°C) (g/mgd™’) (mg/g)
10 t/q=1,8121x+0,2487 1,82 0,981 4,06
15 t/q: =2,5388x+0,8343 2,82 0,983 6,30
20 t/q: =3,4267x+0,3545 3,60 0,964 8,04
30 t/q: =4,9007x+2,361 6,15 0,976 13,76

4.2.6. RSM Metodu Kullanilarak Naftalin Adsorpsiyon Kapasitesinin Istatistiksel

Analizi

Bu calismadaki deneysel veriler Esitlik (4.2) ve Tablo 4.17°de verilmistir. Tepki
degiskeni iizerinde olusturulan model bagimli ve bagimsiz degiskenler kullanilarak
olusturulmustur. RSM, aktif karbon iizerine adsorbe olan naftalinin sulu ¢ozelti
icerisindeki degiskenlerinin adsorbe olan naftalin iyonlar1 arasindaki korelasyonun
bulunmasinda kullanilmistir. Ardisik kare alma modelinde onemli ve adlandirilmamis
terimlerin yanisira biiylik Olglide polinomal hesaplamalara dayanan bir model
uygulamasina dayanir. Deneyler 2* denemeden olusan karesel modelden en uygun
konfigiirasyon (o=+2) elde edilerek ve bunlar merkezde bir noktada bilestirilerek
olusturulmustur. Deneysel ve tahmini adsorpsiyon verimi Sekil 4.15° te verilmistir.
Mevcut degerler, tepki verilerinin 6zel bir islemci vasitasiyla hesaplanmasiyla hesaplanmis
olup bu tahmini degerler model lizerinde olusturulan benzer fonksiyonlar ile elde
edilmistir.

Mevcut veriler tepki verileri icin hesaplanmis olup yaklasik fonksiyon verileri elde
edilmistir.R2 ve Rzadj degerleri sirasiyla 0,8016 ve 0,57 bulunmus olup bu degerler, 6nem
seviyesinin altindadir. Bu durum olusmasindaki etken ¢ogunlukla birbirinden farkli dort
degerin alinmasi ile deney sayisinin az olmasmin yani sira tepki ylizeyi lizerinde arastirilan

parametrelerin lineer olmayan etkileri varsayilabilinir.
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Sekil 4.15.Deneysel ve tahmini adsorpsiyon verimi.

% Adsorpsiyon Verimi=6.5+1.22X,+0.599X,+1.664X5.
4.203X,440.207X,24+0.908X,°+2.593X5%4+4.702X4%-0.165X, X5+0.592X,X53-2.253 X, X4-
0.530X,X5+0.0275X,X4-0.190X5X4 (4.1)

Burada;
Y= Adsorpsiyon Verimi, X;=pH, Xy=sicaklik, °C, X5= baglangi¢ naftalin konsantrasyonu,
mg/L X4= adsorbent dozu, mg/L

Calismadanaftalin adsorpsiyonunda dort faktoriin etkisi arastirilmis olup, RSM
metodu kullanilarak ii¢ boyutlu yiizey tlizerine tepki degerleri ¢izilmistir. ANOVA’ya baglh
olarak elde edilen sonuglarda adsorbent dozu ve pH naftalin adsorpsiyonu {iizerine
muhtemel etkileri belirlenmis ve adsorbent dozunun naftalin adsorpsiyonunda biiyiik etkisi
oldugu belirtilmistir. Baslangi¢ naftalin konsantrasyonu ve sicaklik da tepki yiizeyinde
minimum etkiye sahip oldugu tespit edilmistir. Naftalin baslangi¢ konsantrasyonunun yani
sira etkilesim etkileri arasinda X;X,, X;X;, X;X4, X5X;3, XoXs ve X3Xy ile de
nitelendirilmistir (Sahu ve dig., 2009). Naftalin adsorpsiyon yiizdesi tepki yiizey grafikleri
ile gosterilmistir.

Sekil 4.16°daki li¢ boyutlu tepki ylizeyinde naftalin adsorpsiyonu iizerinde pH ve
sicakligm birlesik etkisi sabit baslangi¢ naftalin konsantrasyonunda ve adsorbent dozunda
goOsterilmistir. Sicaklik 15°C’den 30°C’ye artarken naftalin giderimi de artmustir. Artan

sicaklikla naftalin alimindaki artis, aktif karbon {izerindeki naftalinin ylizey alanlarinin
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yiiksek oranda yakinlik gostermesi veya baglanma alani sayisinin yiiksek olmasindan
olusmustur. Bu sekilde adsorpsiyon yiizdesinin pH= 5’ten pH=7,5’¢ kadar artmis
pH=7,5’dan sonra tiim ylizeyde adsorpsiyon olmadigi gibi adsorpsiyon yiizdesi de
diigmiistiir. Tiim konsantrasyonlarda maksimum adsorpsiyon pH=7,5’de elde edilmistir.
Deneysel calismalarimizda ise optimum pH olarak pH 7 bulunmustur. Bu sonuglar
deneysel c¢alismayla istatistiki tahmin degerlerinin birbirleriyle uyum i¢inde oldugunu
gostermektedir. Sabit baslangic kosantrasyonunuda (20 mg/L) ve adsorbent dozunda (0,8

g/L)) maksimum naftalin adsorpsiyonu >%6olarak elde edilmistir.

% Apsorplanan

9
8
7
6

-

25

20 T

5.0

7.5 15

pH 10.0

Sekil.4.16.Sicaklik, pH ve Adsorplanan Naftalinin Sabit konsantrasyon ve Adsorbent
Dozundaki Birlesik Etkisi.

Sekil 4.17°da aktif karbon iizerine sicakligin, baslangi¢c naftalin konsantrasyonu ve
naftalinin konsantrasyon artigina bagh olarak adsorpsiyonun 20mg/L ile 30 mg/L arasinda
degisen konsantrasyona bagl olarak arttig1 bu konsantrasyonun iizerindeki degerlerde ise
adsorpsiyonun azaldigmi gostermektedir. pH=7,5 ve 0,8 g/L’lik adsorbent dozunda

maksimum adsorpsiyon yiizdesi >%]1 1olarak bulunmustur.

12

% Apsorplanan

8

6

20 15
Co 30

Sekil.4.17.Sabit pH ve Adsorbent Dozunda Sicaklik ve Baslangic Konsantrasyonunun
Naftalin Adsorpsiyonu Uzerindeki Birlesik Etkisi.
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Sicaklik ve baslangic naftalin konsantrasyonunun aktif karbon iizerine naftalin
adsorpsiyonunun sabit pH (7,5) ve adsorbent dozunda Sekil 4.18’de iic boyutlu tepki
yilizeyinde gosterilmistir. Bu sekilde de sabit pH’da (7,5) ve adsorbent dozunda (0,8 g/L)

maksimum naftalin adsorpsiyonu >%15 olarak elde edilmistir.

15
% Apsorplanan
10
30
25
5 B
- 20 T
0.5 1.0 15
1.5
Adsorbent Dozu

Sekil.4.18.Sabit pH ve Baslangic Naftalin Konsatrasyonunda Sicaklik ve Adsorbent
Dozunun Naftalin Adasorpsiyonu Uzerindeki Birlesik Etkisi.

Sekil 4.19°’da sabit pH ve sicaklikta baslangi¢ konsantrasyonu ve adsorbent dozunun
naftalin adsorpsiyonu lizerindeki birlesik etkisi {i¢ boyutlu tepki yilizeyinde gosterilmistir.
Sabit pH (7,5) ve sicaklikta (20 mg/L) maksimum adsorpsiyon yiizdesi >%16 elde

edilmistir.

% Apsorplanan

0.0
0.5 1.0 10

1.5
Adsorbent Dozu

Sekil 4.19. Sabit pH ve Sicaklikta Baslangi¢c Konsantrasyonu ve Adsorbent Dozunun
Naftalin Adsorpsiyonu Uzerindeki Birlesik Etkisi.
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Baslangic naftalin konsantrasyonu ve pH’nin naftalin adsorpsiyonu tizerine etkileri
sabit adsorbent dozu (0,8 g/L) ve sicaklikta {i¢c boyutlu tepki ylizeyinde Sekil 4.20’de
gOsterilmistir. Sabit adsorbent dozu (0,8 g/L) ve sicaklikta (22,5°C) maksimum naftalin

adsorpsiyonu >%12olarak elde edilmistir.

12,5

% Apsorplanan 10.0

7.5 10.0

5.0 pH

Sekil 4.20. Sabit Adsorbent Dozu ve Sicaklikta Baslangic Konsantrasyonu ve pH’in
Naftalin Adsorpsiyonu Uzerindeki Birlesik Etkisi.

Sekil 4.21°de iki 6nemli degiskenin (pH ve adsorbent dozunun) sabit sicaklik (22,5°C)
ve baslangi¢ naftalin konsantrasyonunda (20 mg/L) aktif karbon iizerine adsorpsiyonu ii¢
boyutlu tepki yiizeyindeki sekli gosterilmistir. Sekil incelendiginde baslangic adsorbent
dozuna bagl olarak giderim ylizdesi azalmistir ancak uygun degerin 0’1g/L ve pH’nin 10
oldugu yoniindedir. Bu egilim adsorbent dozu arttiginda adsorbent partikiillerinin sayisinin
artisgina ve boylece daha fazlanaftalinin ylizeyde tutunmasina imkan saglamasiyla ifade
edilebilir. Sabit sicaklik ve baslangi¢ naftalin konsantrasyonunda maksimum naftalin

adsorpsiyonu % 19olarak bulunmustur.
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Surface Plot of % Adsorbent vs pH, Adsorbent Dozu

Hold Values
T 25
Co 20

\

% Apsorplanan

Adsorbent Dozu

Sekil 4.20. Sabit Sicaklik ve Baslangi¢ Konsantrasyonunda pH ve Adsorbent Dozunun
Naftalin Adsorpsiyonu Uzerindeki Birlesik Etkisi.
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5. SONUC ve ONERILER

Bu ¢alismada tarimsal bir atik olan fistik kabugunun aktiflestirilmesiyle elde edilen
piroliz {rtiniiile bir poliaromatik hidrokarbon tiirevi olan naftalinin adsorpsiyonu
incelenmistir. Caligmada elde edilen sonuclar1 asagidaki gibi 6zetlemek miimkiindiir.

Adsorpsiyon prosesisin hazirlikk asamasinda naftalin kimyasalmin stok ¢ozeltisi
hazirlanip bu stok c¢ozeltiden seyreltmelerle elde edilen konsantrasyonlar {izerinde
calismalar yapilmasi hedeflenmistir. Naftalinin kimyasal yapis1 geregi suda en fazla 30
mg/L’lik konsantrasyonda ¢éziinmesinden dolay1 bu asamay1 hizlandirmak i¢in naftalin bir
miktar etanolde (1/9) ¢oziindiikten sonra kalan kisim saf su ile tamamlanmistir. Hazirlanan
cozelti siispanse halde oldugundan filtre kagidindan gecirilerek siiziintii naftalin
cozeltisiyle prosese devam edilmis ve baslangic konsantrasyonu olarak bu siiziintiiden
kalan ¢0Ozeltinin konsantrasyonu alinarak islem yapilmistir. Bu sekilde hazirlanan
¢Ozeltinin konsantrasyonu 30 mg/LL oldugundan proses boyunca maksimum ¢oziinen
konsantrasyonun bu degerde oldugu kabul edilmistir. Deneysel ¢alismanin ilk basamaginda
naftalin adsorpsiyonu icin optimum pH degerini bulmaya yonelik olmustur. Bunun i¢in
pH’mn 5-10 araliginda degisen dort farkli pH degerleri icin stok c¢ozeltiden seyreltmelerle
10, 15, 20 ve 30mg/L’lik dort farkli konsantrasyonlar i¢in 120dk.’lik adsorpsiyon siiresi
sonunda elde edilen veriler bazinda pH arttikca (pH=7"ye kadar) adsorplanan naftalinin de
artis gosterdigi gdzlemlenmis ve optimum pH degerinin pH=7 oldugu bulunmustur. Elde
edilen degerler bazinda pH=7 degerine kadar adsorplama kapasitesinde bir artis oldugu
ancak pH’m ylikselmesi durumunda adsorplama kapasitesinin azaldigi tespit edilmis ve
s0zii edilen pH araliklarinda naftalin ile adsorbant olarak kullanilan fistik kabugu arasinda
iyl bir etkilesimin olmadigin1 ayni zamanda iki zincirli poliaromatik hidrokarbon olan
naftalinin yiliksek ugucu 6zellik gostermesi bu sonuglarin elde edilmesine neden oldugu
varsayilabilir. Bu nedenlerden dolay1 adsorsiyon prosesi, naftalinin kimyasal yapisi,
molekiil agirligi, ucuculugu gibi faktorlerinin yani sira elektrostatik etkilesim, kovalent bag
yapisi, iyon degisimi, ve fizikokimyasal etkilesimlerinde etkisi oldugu varsayilabilinir.

Deneysel calismalarin ikinci basamagindaadsorbent dozu 0,1 ile 1,5g/L araliginda
degisen alt1 farkli adsorbent dozunda 120dk’lik adsorpsiyon siiresince elde edilenveriler
bazinda adsorpsiyon prosesinin adsorbent dozunun artmasina bagli olarak arttig1 optimum
adsorbent dozunun 0,5g/L oldugu ve daha yiiksek doz miktarlarinda azalis oldugu

gozlemlenmistir. Deneysel calismalarin tiglincii asamasida sicaklik faktoriiniin naftalin
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adsorpsiyonuna olan etkisi arastirilmistir. Bu amagla baslangic konsantrasyonu
30mg/Lolan stok naftalin ¢ozeltisinden seyreltmelerle 10, 15,20 ve 30 mg/L’lik ¢ozeltiler
hazirlanmis ve bu ¢ozeltiler 15°C, 20°C, 25°C, 30°C arasinda degisen dort farkli sicaklik
ortaminda 120dk’lik temas siiresi boyunca adsorpsiyon silireci uygulanmis elde edilen
verilere Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleri uygulanarak prosese iliskin sabitler
belirlenmistir.

Yapilan adsorpsiyon deneylerinde 120 dakikalik temas siiresi boyunca elde edilen
optimum pH=7, 25°C sicaklik ve 0,5 g/L’lik adsorbent dozu degerlerinde ¢alisilan 10, 15,
20 ve 30 mg/L’lik basalngi¢c naftalin konsantrasyonlarindaki giderim yilizdeleri sirasiyla
%13,77, %16,26, %16,89 ve %23,73 olmustur. Bu degerlerin olduk¢a diisiik olmasindaki
olas1 sebepler calismada kullanilan naftalinin kimyasal yapisi geregi suda en fazla 30
mg/L’lik konsantrasyonda ¢6zlinmesi, iki zincirli poliaromatik hidrokarbon olan naftalinin
yiiksek ugucu oOzellik gdstermesi gibi faktorlerinin yani1 sira elektrostatik etkilesim,
kovalent bag yapisi, iyon degisimi ve fizikokimyasal etkilesimlerinde etkisi oldugu
varsayilabilir. Diger taraftan adsorbent maddenin ylizey alaninin ¢ok diisiik olmasina
ragmen yine de verim elde edildigi ve ylizey alam yiiksek olan baska bir tarimsal atiktan
elde edilecek aktif karbonla ¢ok daha yiiksek verim elde edilebilecegi bu ¢alismadan
cikarilacak sonuglar arasinda yer almaktadir.

Langmuir izoterm sabitlerinden faydalanilarak termodinamik parametreler
hesaplanarak sistemin endotermik veya ekzotermik oldugu tespit edilmis ayni zamanda
sistemin sinir tabakasi diflizyonu ve parcacik i¢i difiizyon modellerine ait hiz sabitleri de
hesaplanarak adsorpsiyonun nasil olustuguna dair bilgi edinilmistir. Her bir sicaklik
degerindeki konsantrasyona ait RL degerleri de hesaplanarak sistemin adsorpsiyona
elverisliligi belirlenmistir. Ardindan Pseudo 1. ve Pseudo II. mertebeden kinetik modellere
uygulanmis, adsoprsiyon hiz sabitleri hesaplanmaistir.

Bu asamada elde edilen verilerden adsorpsiyon prosesi i¢in sicaklik arttik¢a (25°C’ye
kadar) adsorplanan naftalin miktarinin da artis gosterdigi ve optimum sicakligin 25°C
oldugu belirlenmis, adsorpsiyon sabitleri ve korelasyon katsayilarmin yiiksek olmasindan
dolay1 sistemin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermine uygun oldugu ancak
temkin izotermine bazi sicaklik degerlerinde uygun olmadig1 bulunmustur. Bu uyumsuzluk
temkin izoterminin sicaklikla adsorbe olan tiim molekiillerin adsorbent — adsorbat

etkilesiminin tam saglanamamasindan ileri geldigi anlasilmaktadir. Termodinamik
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parametreler g6z Oniine alindiginda sistemin entalpi degisiminin pozitif degerde olmasi
adsorpsiyon isleminin endotermik oldugunu gostermektedir.

Proses icin hesaplanan Gibbs serbest enerji degisimi negatif olup bu durum
adsorpsiyon isleminin yapildigi sicakliklarda kendiliginden olusan bir sistem oldugu
anlagilmaktadir. Entropi degisiminin pozitif isaretli olmasi ise adsorbent ile adsorbat
arasindaki etkilesimden meydana geldigini gostermektedir.

Elde edilen verilerden hesaplanan sinir tabakasi difiizyonu ve parcacik ici difiizyon
modellerinin hiz sabitleri ve korelasyon katsayilar1 karsilastirildiginda sistemin i
difiizyona daha elverisli oldugu anlasilmistir. Sistemin adsorpsiyona elverisliligini
belirlemek amaciyla her sicakliga ait konsatrasyon degerlerinin Ry degerleri 0 < Ry< 1
olarak bulunmustur. Bu degerler sistemin adsorpsiyona elverisli oldugunu géstermistir.

Pseudo 1. ve Pseudo II. mertebeden hiz sabitlerinden elde edilen sonuglar adsorpsiyon
prosesinin Pseudo II. mertebeden hiz ifadesine daha i1yi uyum sagladigi, kinetik
modellerieyle ilgili regrasyon katsayilar1 karsilastirilarak belirlenmistir.

Deneysel calismalarin son asamasi farkli miktarlardaki adsorbent dozu miktarinin
naftalin asdorpsiyonuna olan etkisini belirlemek i¢in yapilmis olup daha dnceki asamalarda
belirlenen optimum pH ve optimum sicaklik verileri bu deneysel ¢alismada kullanilmastir.
Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleri uygulanarak sistemin bu izotermlere uyumu
degerlendirilmistir. Deney serilerinden elde edilen sonuglar adsorbent dozu arttik¢a
adsorplanan naftalinin de buna paralel olarak artis gostermistir. izoterm sabitlerinden elde
edilen sonuglara gore prosesin Langmuir ve Freundlich izoterm tipine uygun oldugu ancak
temkin izotermine uygun olmadigi belirlenmistir. Bu sonucun elde edilmesinin sebebi
olarak adsorbent — adsorban arasinda iyon degisimi, kimyasalin molekiil agirhigi ve
uculugu, deneyin yapildigi ortam kosullari, sicaklik ve pH sayilabilir.

Deneysel caligmalarin sonunda istatistik analizi yapilmistir. Bunun i¢in RSM metodu
olan Box-Behnken modeli uygulanmistir. RSM, optimizasyon gibi ¢ok yonli etkilerin
modellenmesi ve analizlenmesinde ayni zamanda bunlarin ¢éziimlenmesinde ve proses
optimizasyonunda basariyla uygulanan etkili bir yontemdir. RSM’nin uygulanis1 deneysel
verilerin artigina baglh olarak bu verilerin merkezde toplanmasini saglayan kiibik bir model
dizaynina dayanir. Kiibik model dizayni deney sayisinin {ic ve ii¢’ten fazla olmasi
durumunda model esitligi katsayilarinin iissel artis1 sekline dayanan bir modeldir. RSM’nin
kisa stirede sonu¢ vermesi ve bazi ¢coklu diizey ve komplex analizlerinin optimizasyonunda

basariyla uygulanmaya elverisli bir yontem olmustur. Calismalarimiz esnasinda kullanmis
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oldugumuz metot Box-Behnken metodu olup bu metodun en 6nemli 6zelligi kenarda kalan
kisimlar1 orta noktada ve ylizeyin merkezinde birlestiren bir metot olmasidir. Genel olarak
Box-Behnken tasariminin her bir faktor i¢in minimum, maksimum ve orta degerlerinin
birlestirilmesiyle olusturulabilmesinin yaninda az sayida data verileri kullanilarak model
dizayn1 uygulamaya elverisli olmas1 da bu modelin se¢iminde etkili olmustur. Yapmis
oldugumuz bu istatistiki metotla en uygun baslangi¢ konsantrasyonu, pH, adsorbent dozu
ve sicaklik belirlenmesi amaglanmis olup elde ettigimiz verilerden en uygun baslangi¢
konsantrasyonunun 20 mg/L, pH’m 7,5, adsorbent dozunun 0,8 g/L. ve sicakliin 22,5
°C’de oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon esnasinda bulmus oldugumuzoptimum degerlere
uyum saglamasi, adsorpsiyon prosesideneylerin uniform olarak dizayni saglanmis olundu.
Bu caligmanm genel amaci ucuz ve kolay elde edilebilirligi bakimindan tercih
edilen bir fiziko-kimyasal metot olan adsorpsiyon uygulamasmi 6ncelikli kirleticiler
arasinda yer alan ve daha Oncelizerinde az sayida calisma yapilmis olmasindan dolay1 ¢ift
zincirli poliaromatik hidrokarbon olan naftalinin kesikli sistemde olusturulan sulu
coOzeltisine uygulanarak farkli parametreler bakimindan incelenmesi saglanmustir.

PAH’larin ¢ogunun yiiksek kaynama noktasi ve erime noktalarinin olmasi, hidrofobik
ozellikleri, sudaki diisiik ¢oziniirliikleri, elektrokimyasal kararliliklar1 ve biyolojik
cOziinlirliiklerinin zorluguna bagh olarak dogada uzun slire bozunmadan kalabilirligi
nedeniyle bugiin hala iizerinde metotlar gelistirilen kimyasallardir ve gelecekte bu tiir
kimyasallarin giderimi zorunlu hale getirilecektir.

Simdiye kadar PAH’lara uygulanan metotlar arasinda biyodegredasyon, yas yikamali
absorbsiyon, yiiksek enerjili elektron ndtron i1simasi, ozonasyon ve katalitik yanma
prosesleri olup bu metotlar sulu ¢ozeltili ortamlara uygulanmasinin yani sira gaz veya kati
fazlar lizerinde de bu metotlar denenmistir. Bu metotlar icerisinde en ¢ok rastlanan metot
biyodegredasyon olmustur. Bu metot bilesigin son iiriinlere kadar doniisiimiinii igeren
gelecekte de siirekliligini slirdiirecek bir yontem olmasina karsin uygulanabilirlik
yoniinden hem pahali hem de ortam kosullarin izlenebilirlili§i agisindan zor bir yontem
olmaktadir.

Adsorpsiyon metodu daha 6nce pek ¢ok kimyasalin gideriminde kullanilmis olup hem
glinimiizde hem de orta vadede gecerliligini koruyan bir metottur. Bu metotun PAH
bilesiklerinin gideriminde az rastlanan bir c¢alisma olmast bu konunun gelecekte
incelenmesini siklastiracaktir ¢iinkii metotun uygulanabilirligi, hem kolay hem de ucuz

olmasi1 prosesin giincelligini koruyacagini isaret etmektedir. Ancak prosesin uygulanmasi
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srrasinda kullanilan kimyasalin ve adsorbentin o6zellikleri ¢ok iyi bilinmelidir ki bu
yontemin temelini olusturmaktadir. Yiiksek ucuculuga sahip bu bilesikler yontem
esnasinda sonuglarm farkli seviyelerde ¢ikmasina neden olmaktadir.

Adsorpsiyon prosesine alternatif olarak gelecekte uygulanabilinecek bir metot olarak
aktif karbonla kat1 yikamali secici adsorpsiyon prosesi Onerilebilinir. Yikama prosesinde
kirleticilerin giderimi bu kirleticilerin ¢evresel kontrolii agisindan daha 6nemli oldugundan
se¢ici adsorpsiyon prosesinin uygulanmasi c¢ozelti igerisindeki kirleticilerin miktar1
minimilize edilecektir. Bu sayede adsorpsiyon prosesinde uygulanan aktif karbon miktar1
bu yontemle kademeli bir sekilde diisecek ve adsorpsiyon kapasitesi artacaktir. Bunun
yaninda sistemin optimizasyonu ve aktif karbon miktar1 secici adsorpsiyon i¢in hem
cevresel hem de kirletici etkilerinin giderilmesi agisindan basarili bir sekilde

uygulanacaktir.
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