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OZET

Bu calismada, barbunya kabuklarin1 kullanarak kimyasal aktivasyon ve karbonizasyon
yontemi ile aktif karbon iiretilmistir. Kimyasal aktivasyon igleminde barbunya kabuklarma 3:1
(ZnClo/Barbunya kabugu) oraninda ¢inko klorlir emdirilmistir. Ardindan 600°C’de
karbonizasyon islemi gergeklestirilmistir. Uretilen aktif karbonun BET (Brunauer-Emmet-

Teller) analizi yapilarak yiizey alan1 1602 m?/g olarak belirlenmistir.

Barbunya kabuklarindan elde edilen aktif karbon farkli 6zellikte {i¢ boyarmaddenin
adsorpsiyonunda kullanilmistir. Her bir boyarmadde i¢in ¢ozelti pH’1, adsorban madde miktari,
denge siiresi, sicaklik ve baslangic boyarmadde derisiminin adsorpsiyona olan etkileri
arastirilmistir. Adsorpsiyon ¢alismalart sonucunda elde edilen veriler kullanilarak cesitli
izoterm modelleri ve kinetik modellere uygunluklari incelenmistir. Ayrica adsorpsiyon
termodinamigi ile ilgili caligmalar yapilmistir. Barbunya kabugu, iiretilen aktif karbon ve
boyarmadde adsorplamis aktif karbonlarin FE-SEM (Alan Emisyonlu Taramali Elektron
Mikroskobu) analizleri yapilmustir.

Anahtar Kelimeler: Barbunya Kabugu, Adsorpsiyon, Aktif Karbon, Metilen Mavisi, Asit
Oranj 95, Deep Red, Boyarmadde
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SUMMARY

In this study, activated carbon was produced by chemical activation and carbonization
method using kidney bean shells. In the chemical activation process, zinc chloride was
impregnated with the kidney bean shells at a ratio of 3:1 (ZnCl2/Kidney bean shell). Then,
activated carbon is produced by carbonization at 600°C. Surface area of the produced activated

carbon was determined as 1602 m?/g by performing BET (Brunauer-Emmet-Teller) analysis.

The produced activated carbon from kidney bean shells was used in the adsorption of
three dyestuffs with different properties. The effects of solution pH, adsorbent amount,
equilibrium time, temperature and initial dyestuff concentration on adsorption were investigated
for each dyestuff. By using the data obtained as a result of adsorption studies, various isotherm
models and their compatibility with kinetic models were examined. FE-SEM (Field Emission
Scanning Electron Microscopy) analyzes of the kidney bean shells, produced activated carbon

and dyestuff adsorbed activated carbons were performed.

Keywords: Kidney Bean Shell, Adsorption, Activated Carbon, Methylene Blue, Acid Orange
95, Deep Red, Dyestuff.



ICINDEKILER
Sayfa
OZET ...ttt vi
SUMMARY ...ttt ettt et e et e te e e e et e enseeneesseenseaneesseensesstesneenseeneenseenns vii
TESEKKUR ... e eeeeeeeeeeeeeeeeeenes viii
TCINDEKILER ...ttt e s ren e ix
SEKILLER DEZINT ..ottt Xiii
CIZELGELER DIZINI ..o, xvi
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI........coooviiiiiiecene xviii
1o GIRIS VE AMAC ...ttt eer s eeeeenes 1
2. AKTIF KARBON ......oooiiiiiiiiiniiineie ittt sss st 4
2.1.  Aktif Karbonlarin OZellKICT .........ocvovovvovieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeee et 5
2,110 YUZEY QlANT ...ttt et 5
2.1.2. GOZENEKIIIK ...ttt et e e ra e e vee e earae e 5
2 TG T Q1 8 107 o <4 RSSO 7
2140 YOZUNIUK c...ooiiiiiiiie et ettt e e e et e e e e e e beeennnae e e 8
20150 SEITHK it 8
2,16, IYOT SAYIST oottt ettt s s s s s e 8
2.1.7. Partikilil BOYULU ..cc.ooviiiiiiiii e 9
2.1.8. Molekill ve KIiStal YapIST.....cooueeiiriiiieriinieiieeiierieetenesieecee et 9
2.2, Aktif Karbonlarin Siniflandirtlmast..........oooeeviioiiiiiiiiiiiieeeee e 10
2.2.1. Toz aktif KarbOnIar ...........coeiiiiiiiiiiieee e 10
2.2.2. Granil aktif Karbonlar ..o 11
2.2.3.  AKtif Karbon fIDerler........cooiiiiiiiiiiii e 12
2.2.4. Emprenye aktif Karbonlar..........ccoccoeviiiiiiiiiiiie e 13
2.2.5. Ekstriide aktif karbonlar ...........cccoiiiiiiiiii e 14
2.3.  Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Hammaddeler ...............ccocoevvveviierevererennne. 14
2.4, Aktif Karbon Uretim YONtEMIET ..........oovveveveieerereceereeeseeiceesesseesenee s s seses s 17
2.4.1. Fiziksel aKtiVASYOM .....ooouiiiiiieiiiieiieeit ettt 17



ICINDEKILER (devam)
Sayfa
2.4.2. Kimyasal aKtIVASYON ......cccuiiiiiieiiiieciieeciie e tee et e e e e ieeeeeeeesraeesereeennnee s 18
2.5. Aktif Karbonun Kullanim Alanlart...........coocooiiiiiiiinieeeeeee e 19
2.5.1. Sivifaz uygulamalari.........cccooiiiiiiiiiiiicce e 20
2.5.2. Gazfaz uygulamalari........c.coocooviiiiiiiiiiie e 21
3. ADSORPSIYON .....cooooiiiiiiiiiii ettt 22
3.1. Adsorbanlar ve Genel OZelliKIETi ............cooovviveruvreieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 23
3.2, Kati-S1V1 AdSOIPSIYONU ....eeiuiiiiiieiiieitieniieetieeteesteeeteesteesseeseessreeseessseesseesssesnseessnenns 24
3.3, Kati-Gaz AdSOIPSIYONU ....eecuviiiiieiiieiieeiieeiee et eiteeeteeteesereeseessaeeseessseesseessseeseessseans 24
3.4, AdSOTPSIYON TUILEIT.cc.ueietieiiieiieeie ettt ettt et ens 24
3.4.1. FiziKsel adSOTPSIYOMN ..couiiiiiieiiietieitie ettt ettt ettt e e 24
3.4.2. Kimyasal adSOTPSIYON ....ceuiiiiiiiieiiieiiieitie ettt ettt ettt e s 25
3.5. Adsorpsiyonu Etkileyen Parametreler ..........occooeviiniiiiiiiiiininiiicccneceeee 26
3.5.1. Adsorbanin ylzey alant ..........ccccceeeviiiiiiiiniiiienieneeeeeeee e 26
3.5.2. Adsorbanin tanecik BOYULU.........cccuiiiiiiiiiiiieiiecceeeeee e 26
3.5.3. Adsorban madde miKtart .........coccoiiiiiiiiiiii e 26
3.5.4. Adsorplanacak maddenin yapiSi.........ccceecueeeriieeiiieeiieeeie e 27
3.5.5. Adsorplanacak maddenin baslangi¢ derisimi.........ccccceeevvieeniieinciieenieeeeeeen 27
3.5.6. Ortamin PH deZET....cc.eoiiiiiiiiiiiiiiiiiieicc et 27
357, S1CAKIIK ..o et e 28
3.5.8. KariStirma RIZ1.......c.ooooviiiiiiicie e 28
3.5.9. TOMAS SUICSI ..cuveeueeeieeeeiieeitete sttt ettt ettt sttt et e sb e bt et sbee bt et e sbeenbeeanesaeens 28
3.6, AdSOIPSIYON IZOtEIMIETT ...t 29
3.6.1. Langmuir izoterm mMOdeli..........ccovuiiiiiiieiiieeiie e 31
3.6.2. Freundlich 1ZOtEIrMI ....c..coiiiiiiiiiiiiieiicee e 32
3.6.3. TemKIN 1ZOTETII ..cevuvieiiiiiieiie ettt ettt sttt st s e i ens 33
3.6.4. Dubinin — Radushkevich 1ZOtermi.........ccceevuiriieriininiiiniiiciieieeceeeceecene 34

3.7, AdSOIPSIYON KINETIZI . .eeiuieiiieiieeiiieiie sttt ettt site et essaeebeesaeeens 35



Xi

ICINDEKILER (devam)
Sayfa
3.7.1. Sozde birinci mertebe tepkime hiz ifadesi (Lagergren modeli) ..........cccveeeneee. 36
3.7.2. Sozde ikinci mertebe tepkime hiz ifadesi.......c.ccccveeeiiieniiieeieccecee e, 37
3.7.3. Partikiil i¢i diflizyon modeli.........ccceovieeiiiiiiieceeeeeee e 38
3.8.  Adsorpsiyon TermodinamiFi..........cecueerieeruieiiieniiesieeiie et eiee st ettt see e ens 39
4. BOYARMADDELERIN SINIFLANDIRILMASI .........c..cocoovmiiiiinieeeeeeeeeeereesenenen, 41
5. LITERATUR ARASTIRIMAST ..o oot eeneeaeae 46
6. MATERYAL VE YONTEM ..........ccoooviiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee s 50
6.1. Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar............ccoooieiiriiniiiiiiiieeeeeeeeeee e 50
6.2. Hammaddenin Temini ve Hazirlanmast ...........coccoeioiieiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee 51
6.3. Kullanilan Boyarmaddeler ve Cozeltilerinin Hazirlanmast.............cccccoooiiieniienin. 52
6.4.  AKtf Karbon UrEtiMmi ..........coooiviveveviieeeeieeeeeeeceeeeese e 54
6.4.1. Barbunya kabuklarinin kimyasal aktivasyonu ............ccccceceeverieninieniinccnennens 54
6.4.2. Barbunya kabuklarinin karbonizasyonu...........c.ccceceevueriininniniininnenenecienene 55
6.5. Aktif Karbonun Karakterizasyonu...........cccccveeeiiiieiiiiniiieeieeeeeeeee e 56
6.6.  Adsorpsiyon CaliSMAlart .........ccceeeriiiiiiiieiiiecee e s 56
6.6.1. Cozelti pH’1min etkisinin belirlenmesi ..........cccoeevveeeiiieniiiiniiecceee e 57
6.6.2. Adsorban madde miktariin etkisinin belirlenmesi............cccoceeviiiiiinicniiennen. 58
6.6.3. Denge siiresinin belirlenmesi ............ceceviiririiiniiniiiiiieeeee e 58
6.6.4. Baslangi¢ derisimi ve sicakligin etkisinin belirlenmesi ...........cccccoeveeniniinnnn. 59
7. BULGULAR VE TARTISMA .....oiiiiiiiiiitt ettt sttt 61
7.1, Aktif Karbonun KaraKterizasyonu...........ccceeeuieiuienieeniieeiieiie et see e e 61
7.1.1.  Adsorpsiyon — desorpsiyon 1ZOtermIEri........cccveervieeruveeriieeeiieesiieeeveeesveeenenens 61
7.1.2.  Gozenek boyut dagilimi .......cccveieiiiieiiieciieeee e 62
7.1.3. Yiizey alani, gozenek hacimleri ve gozenek ¢api.........ccccveevciveenciveencieeenieeennen. 63
7.1.4. FE-SEM ve EDS elementel analiz sonuglari............cccccoooeeiiiiiieiiiiiccciieecee, 63
7.2. Metilen Mavisi Adsorpsiyon Caligsmalart.............coeceeiiiiiiiiniiniiiiiieeieecee e 68

7.2.1. COzelti pH 1NN ©LKIST co.veeeiiieiiieiieiie et 68



xii

ICINDEKILER (devam)
Sayfa
7.2.2. Adsorban madde miktarinin etkisi ..........ccoeeuieriiriiiiniiiiiee e 69
7.2.3. Denge sliresinin belirlenmesi ...........cccueeeiiiieiiieciiieceeee e 70
7.2.4. Baslangic derisimi ve sicakligin etkisinin belirlenmesi ...........cccccveevevieeeveeennenn. 74
7.2.5. Adsorpsiyon termodiNamiGi ........ceeuerieeruieeiiienieeieenie et e see e see et 80
7.3.  Asit Oranj 95 Adsorpsiyon Calismalari..........ccccoovereiieriiiiiiieniinieeieeee e 81
7.3.1. COzelti pH ININ ©LKIST ...vveeiieiiieiiieiiie ettt ettt et sene e ees 81
7.3.2. Adsorban madde miktarinin etkisi ...........ceveeieiriienieeiieniereeeeeee e 83
7.3.3. Denge stiresinin BelIrlenmesi .......ccueeciieriieiiierieeiiesie e eeee e seeeeaee e e 84
7.3.4. Baslangi¢ derisimi ve sicakligin etkisinin belirlenmesi ............ccccoeveeiiniienne. 87
7.3.5. Adsorpsiyon termodiNamiGi ......c.eerueereeeriieeiieniieeieesiee ettt ettt 92
7.4. Deep Red Adsorpsiyon Caligmalart..........cceevueeiieiiiiiniiiiiieiiereeieese e 94
7.4.1. COzelti pH ININ €LKIST ..eouviruieiiiiiriiiiiiieeiteeeee e 94
7.4.2. Adsorban Madde Miktarinin EtKisi........cccoooieniiniiiniiiiieeeeeeeee 95
7.4.3. Denge sliresinin belirlenmesi ..........ccccveeeiiieiiiieiiiieeiieeeeeee e 96
7.4.4. Baslangic derisimi ve sicakligin etkisinin belirlenmesi ...........ccccceeeeveeenneennee. 100
7.4.5. Adsorpsiyon termodinamiSi.........ccceeruieeruieerieeenieeeireeeiieeeieeesieeesaeeesnee e 105
8. SONUCLAR VE ONERILER .........ooouiiitiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 108

KAYNAKLAR DIEZANT ..o e, 112



xiii

SEKILLER DiZiNi

Sekil Sayfa
2.1. Aktif karbonun gozeneklerin goriiniimii ve isimlendirilmesi.......cccevervverieneniienieneniennens 6
3.1. Adsorbanlarin siniflandirtlmast. ......cc.eereiiiiiiniiiene e 23
RIA U201=) 3 I 1) (<3« DO 29
6.1. a) Retsch SK100 marka 6giitiicii b) Carbolite TZF 12/75/700 marka tiip firin ¢) Hitachi

Regulus 8230 FE-SEM .......cooiiiiiiiiiieeete ettt ettt et beeesnbee e 51
6.2. a) Barbunya b) Etiivde kurutulmus barbunya kabuklar1. c¢) -0,850 +0,425 mm tane

boyut araligindaki kabuklar. ... 52
6.3. a) Emdirme islemi b) Stizme islemi c) Aktivasyon dncesi ve sonrasi barbunya

KADUKIATT. 1.ttt ettt ettt et sb et st e bt e ennas 55
7.1. Uretilen aktif karbona ait N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm grafigi................ccooe....... 61
7.2. Barbunya kabugundan iiretilen aktif karbonun gézenek boyut dagilimi.............cccceeeeee. 62
7.3. Orijinal barbunya kabugunun FE-SEM gOrintilisii. .........cccceeviiieniiniieniieiieieeeee e 64
7.4. Barbunya kabugundan iiretilen aktif karbonun yiizeyinin FE-SEM goériintiisii. ................ 64
7.5. Metilen mavisi adsorpsiyonu sonrasi aktif karbon ylizeyinin FE-SEM goriintiisii. ........... 65
7.6. Asit oranj 95 adsorpsiyonu sonrasi aktif karbon yiizeyinin FE-SEM goriintiisi. .............. 65
7.7. Deep red adsorpsiyonu sonrast aktif karbon ylizeyinin FE-SEM goriintiisil...................... 66
7.8. Cozelti pH’1in metilen mavisi adsorpsiyonuna etkisi........c.coeccveeerveeereeeeriveeeiireenieeenneenn 69
7.9. Metilen mavisi adsorpsiyonuna adsorban miktarinin % giderim ve q degerlerine etkisi...70
7.10. Metilen mavisi adsorpsiyonunda temas siiresine karsi q degerleri..........ccoceeveriineenenee. 71
7.11. Metilen mavisi adsorpsiyonuna ait s6zde I. mertebe kinetik modeli. ..........ccccocveveenenne. 72
7.12. Metilen mavisi adsorpsiyonuna ait sozde II. mertebe kinetik modeli. ..........ccccoceneeie 72
7.13. Metilen mavisi adsorpsiyonuna ait partikiil i¢i difiizyon modeli. ..........c.cocceeriienienenne 73
7.14. Metilen mavisi adsorpsiyonuna s1cakliin etkisi..........ccoecveeriieriieeiiienieeniienie e 75

7.15. Metilen mavisi adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm modeline gore elde edilen

AdSOTPSTIYON 1ZOEIMIETI. ...eeuviiiiiieiiieiiieiie ettt ettt et esae e e eeee 76



Sekil

7.16.

7.17.

7.18.
7.19.
7.20.

7.21.
7.22.
7.23.
7.24.
7.25.
7.26.

7.27.

7.28.

7.29.
7.30.
7.31.
7.32.
7.33.
7.34.

Xiv

SEKILLER DIiZiNi (devam)

Sayfa
Metilen mavisi adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm modeline gore elde edilen
AdSOTPSIYON 1ZOTETINIETI. ..veeeiiiieeiiieeeieeeciee et e et e et e e e ae e e e e e s aaeestaeessaaeessseeesnseeessseeenns 78
Metilen mavisi adsorpsiyonuna ait Temkin izoterm modeline gore elde edilen
AdSOIPSIYON 1ZOEIMICTI. ...eeuvvieiiieiiieiieiie ettt ettt ete et e et eesteeebeesteeesseessaeeabeesaeeenseennns 79

Farkli derisimlerdeki metilen mavisi adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler. ...80
Cozelti pH min asit oranj 95 adsorpsiyonuna etkiSi.........c..eceereueerienieerieenieenieeeeeereenens 82

Asit oranj 95 adsorpsiyonuna adsorban miktarinin (a) % giderime ve (b) q degerlerine

etkisi. ......... g0 A R TN .. W e nnn e 83
Asit oranj 95 adsorpsiyonunda temas siiresine karsi q degerleri.........ccoeeveeevienieenieennnnnn. 84
Asit oranj 95adsorpsiyonuna ait sozde I. mertebe kinetik modeli............ccocevvevvieiieennnnn. 85
Asit oranj 95 adsorpsiyonuna ait sézde II. mertebe kinetik modeli. ..........cccceeeeeeiienenn. 85
Asit oranj 95 adsorpsiyonuna ait partikiil i¢i diflizyon modeli. ...........ccooceeeiiiiniiiinnin. 86
Asit oranj 95 adsorpsiyonuna s1cakligin etkisi. .......cccccveeriieeiieeniiieeieeeie e 87

Asit oranj 95 adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm modeline gore elde edilen
AdSOTPSIYON 1ZOTETINIETI. ...cuveuiiiiiiiiiieitete ettt et 89
Asit oranj 95 adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm modeline gore elde edilen
AdSOTPSIYON 1ZOTETINIETT. ..veeeiiieeiiieeiieeeiee et e et e et e e e eeeareesaaeesnaeeesssneesnseeennseeenns 90

Asit oranj 95 adsorpsiyonuna ait Temkin izoterm modeline gore elde edilen

AdSOTPSIYON 1ZOTETINIETI. ...cuveuiiiiiiiiiieitete ettt et 91
Farkl1 derisimlerdeki asit oranj 95 adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler. ....... 92
Cozelti pH’ 1min deep red adsorpsiyonuna etkiSi........cceeeeveeerieeeiieeerieeeiieeeieeeeieeeevee s 94
Deep red adsorpsiyonuna adsorban miktarinin % giderime ve q degerlerine etkisi. ....... 96
Deep red adsorpsiyonunda temas siiresine karst q degerleri. .......coceevevveneriieniencnnennns 97
Deep red adsorpsiyonuna ait szde I. mertebe kinetik modeli. .........cccoceeveiiiniininicnnns 98

Deep red adsorpsiyonuna ait sdzde II. mertebe kinetik modeli..........ccccceevveeviveenieennnenn. 98



XV

SEKILLER DIiZiNi (devam)

Sekil Sayfa
7.35. Deep red adsorpsiyonuna ait partikiil i¢i diflizyon modeli...........cccoeeevveeciiiniiienieee. 99
7.36. Deep red adsorpsiyonuna adsorpsiyonuna sicakligin etkisi. ........ccceevvveevieenciieenneeennee. 100

7.37. Deep red adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm modeline gore elde edilen

AdSOTPSIYON IZOEIMICTI. ...eeuviiiiieiieeiiieiee ettt et et e et e eeae e bt e saaeebeeeeaeenseesseesnsaenaneans 102
7.38. Deep red adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm modeline gore elde edilen

AdSOTPSTYON 1ZOEIMICTI. ...eueiiiiieiiieiiit ettt ettt ettt et e e ea 103
7.39. Deep red adsorpsiyonuna ait Temkin izoterm modeline gore elde edilen

AdSOTrPSTIYON 1ZOEIMICTI. ...eeuviiiiieiieeiiieitie ettt et et e et e eteesaeeseaeebeeseaeenseesseeensaensneens 104

7.40. Farkl1 derisimlerdeki deep red adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler. ........... 105



XVi

CIZELGELER DiZiNi

Cizelge Savfa
1.1. Tirkiye’de yillik barbunya tiretim miktarlart............cccoooveeiiieniiiiiieniieieee e, 2
2.1. Toz aktif karbonlarin kullanildig1 bazi uygulamalar. .............ccccoeeieriiiiieniiiiieieeees 10
2.2. Graniil aktif karbonlarin kullanildigi bazi uygulamalar. ............cccceeeieeiiiienciieeieeeee e 11
2.3. Fiber aktif karbonlarin kullanildig1 bazi uygulamalar. .............ccooceeiiiiiiiniiiiiiieee 13
2.4. Emprenye aktif karbonlarin kullanildigi bazi uygulamalar. .............cccceceeviiiciieniiennennn. 14
2.5. Aktif karbon iiretiminde kullanilan farkli hammaddeler ve bunlarla ilgili yapilmis bazi

CALISIMALAT . .....ooiiiiei it e et e e e et e e e e eae e e e e etre e e e e taaeeeeeaaaeeeenns 16
4.1. Boyarmaddelerin stniflandirtlmast .............cooouoiiiiiiiiiiiiiii e 42
6.1. Barbunya numunesinin agirlik degiSimIeri .........ccooovueiiieriieiienieeiieeie et 52
6.2. Metilen mavisi boyarmaddesinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ............ccccceveriencenennee. 53
6.3. Deep red boyarmaddesinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri. ...........ccoecueeiiiiniiiiinniinenne 53
6.4. Asit Oranj 95 boyarmaddesinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri............coceevveveniiinenncnne. 54
6.5. Cozelti pH’ 1in etkisinin incelenmesi deney kosullart...........cocceeevvieeiiieniiieeiieecieeee, 58
6.6. Adsorban madde miktarinin etkisinin incelenmesi deney kosullart...........ccccoeevveenneennneen. 58
6.7. Denge siiresinin belirlenmesi deney Kosullari. ..........ccccooeeiiniiiinininiinceeeee, 59
6.8. Baslangi¢ derisimi ve sicakligin etkisinin belirlenmesi deney kosullart. ............ccceeneeeee. 60
7.1. Uretilen aktif karbonun BET analiz SONUGIATL. ..........ccocvoveveuiieeeeeeceieeeeee e 63
7.2. EDS elementel analiz sonuglart (% AZIrIKGa)......cccvveviiieiiiiiiieeeeeeeeeee e 67
7.3. Metilen mavisine ait kinetik model sabitleri. .........ccccoeiieniiiiiiiniiii 73
7.4. Baslangic boyarmadde derisiminin ve sicakligin etkisinin metilen mavisi adsorpsiyonu

SOMUGIATT. L.eiiiiiiiii ittt e et e e e ete e e e e e ateeeeeeataeeeeeasaeeeeassaaeeeensseeeeanes 75
7.5. Metilen mavisi adsorpsiyonuna ait hesaplanan Langmuir izoterm sabitleri ...................... 77
7.6. Metilen mavisi adsorpsiyonuna ait hesaplanan Freundlich izoterm sabitleri...................... 78
7.7. Metilen mavisi adsorpsiyonuna ait hesaplanan Temkin izoterm sabitleri.......................... 79
7.8. Metilen mavisi adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler. ...........ccceeveeriienieenenne. 80



XVii

CIZELGELER DIZIiNi (devam)

Cizelge Savfa
7.9. Asit oranj 95’¢ ait kinetik model sabitleri. ........cceeecviieiiiieiiieeeeee e 86
7.10. Baslangi¢c boyarmadde derisiminin ve sicakligin etkisinin asit oranj 95

AdSOTPSTYONU SOMUGIATL. 1..veeuviieiiieiieeiieriie et eette et et e et site et e e seeeebeesaeeesbeessaeeseenseeenseenens 88
7.11. Asit oranj 95 adsorpsiyonuna ait hesaplanan Langmuir izoterm sabitleri........................ 89
7.12. Asit oranj 95 adsorpsiyonuna ait hesaplanan Freundlich izoterm sabitleri. ..................... 90
7.13. Asit Oranj 95 adsorpsiyonuna ait hesaplanan Temkin izoterm sabitleri. ........c...cccceuuee.e. 91
7.14. Asit oranj 95 adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler. ..............cccoocveeeienieenennne. 93
7.15. Deep red adsorpsiyonuna ait kinetik model sabitleri............ccevvveeeiieniieciieniieiieeieeene 99
7.16. Baslangi¢ boyarmadde derisiminin ve sicakligin etkisinin deep red adsorpsiyonu

SOMUGIATL. ...eiiiiiiieiieee ettt e e ettt e e e eaa e e e e eaaaeeeeeaaeeeeeearaeeeeeaneeeeas 101
7.17. Deep red adsorpsiyonuna ait hesaplanan Langmuir izoterm sabitleri............ccccceceennenne. 102
7.18. Deep red adsorpsiyonuna ait hesaplanan Freundlich izoterm sabitleri. ............c.cceeee. 103
7.19. Deep red adsorpsiyonuna ait hesaplanan Temkin izoterm sabitleri ............ccccceeeveeneenn. 104
7.20. Deep red adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler. ..........occoevverieereenieenieennnnns 106



Simgeler

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Acklama

Denge baglanma sabiti

Kesim noktasi

Denge aninda ¢6zeltideki boyarmadde derisimi
Baslangic s1vi faz derisimi

Ortalama gozenek ¢ap1

Ortalama adsorplama enerjisi

Denge sabiti

Basing

Ideal gaz sabiti

Adsorbanin tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi
BET yiizey alan1

Sicaklik

Cozelti hacmi

Mikro gbézenek hacmi

Toplam gozenek hacmi

Langmuir sabiti

Temkin sabiti

Adsorpsiyon kapasitesini temsil eden Freundlich sabiti
S6zde birinci mertebe sabiti

Sozde ikinci mertebe sabiti

Partikiil i¢1 difiizyon modeli hiz sabiti

Adsorban miktar1

Adsorpsiyon yogunlugunu temsil eden Freundlich sabiti
Birim adsorban basina adsorplanan madde miktari
t siiresi sonunda adsorplanan miktar

D — R sabiti

XViii



XiX

SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZINi (devam)

Simgeler Aciklama

n Adsorpsiyon yogunlugunu temsil eden Freundlich sabiti
t Zaman

B D — R sabiti

AG° Gibbs serbest enerji degisimi

AH° Entalpi degisimi

AS° Entropi degisimi

€ Polanyi potansiyeli

Kisaltmalar Aciklama

AC Aktif karbon

ACF Aktif karbon fiber

AC95 Asit Oranj 95

BET Brunauer-Emet—Teller

COE Council of Europe

DR Deep Red

D-R Dubinin-Radushkevich

GAC Granil aktif karbon

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
MM Metilen Mavisi

PAC Toz aktif karbon

TUIK Tiirkiye Istatistik Kurumu

SEM Taramal1 elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscope)
uv Ultraviole

WHO World Health Organization



1. GIRIS VE AMAC

Diinya niifusunun giderek artmasi ile olusan talebi karsilamak i¢in gelisen sanayilesme
atik miktarlarinda ciddi artiglara neden olmustur. Sanayi atiklarinin herhangi bir 6n islemden
gecirilmeden gelisi giizel dogaya birakmasi diinya lizerindeki yasami ve yasam alanlarini
olumsuz bir sekilde etkileyerek, ¢cevre kirliliginin tehlikeli boyutlara ulasmasina sebep olmustur.
Bu durumun sonucu olarak diinyanin giderek 1sinmasi ile ortaya ¢ikan kuraklik tehdidi ve temiz
su kaynaklarinin kullanilamaz hale geldigi giiniimiizde bir ¢ok iilke emisyon ve atik miktarlarina

kat1 sinirlamalar getirmistir.

Sanayilerden ¢ikan atiklarin diinyadaki yasami tehlikeye atmayacak boyutlara
disiiriilmesi tilkeler igin ¢ok biiyiik bir 6nem tagimaktadir. Kirliliklerin istenilen standartlara
uygun olmast i¢in farkli yontemler kullanilmaktadir ve bu yontemlerin verimliliklerinin

arttirilmasi i¢in yapilacak gelistirmeler arastirmacilar tarafindan ilgi gérmektedir.

Atiksulardan boyarmaddelerin giderilmesinde kullanilan bazi yontemler; flokiilasyon,
membran filtrasyon, ileri oksidasyon, ozonlama, fotokatalitik bozunma ve biyolojik bozunma
gibi fiziksel, kimyasal ve biyolojiktir. Bu geleneksel yontemlerin, teknolojisinin karmagsik ve
ekonomik olmamas1 gibi sinirlamalar1 vardir ve bu nedenle verimli, ekonomik ve basit aritma

yontemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir (Kuang vd,. 2020).

Adsorpsiyon, yukarida bahsedilen giderim yontemleriyle karsilastirildiginda yiiksek
verim, diisiik maliyet, siirecin basit olmas1 ve toksik maddelerden etkilenmiyor olmas1 gibi
avantajlarindan dolay1 boyarmadde gideriminde diger giderim teknolojilerine gore daha iistiin
kabul edilmektedir. Aktif karbon en yaygin kullanilan adsorbandir ve sulu ortamdan organik ve

inorganik kirleticileri uzaklastirmak i¢in siklikla kullanilmaktadir (Kuang vd., 2020).

Aktifkarbonun kullanimi1 M.O. 3750 yillarina kadar uzanmaktadir (Giingér, 2013). Aktif
karbonun endiistriyel liretim tesisi Avrupa’da ilk kez 1915 yilinda kurulmustur (Donau Carbon,

2020). Aktifkarbon gegmisten giiniimiize kadar istenmeyen koku ve tatlarin gideriminde, metal
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kazanimlarinda, kisisel koruyucu donanimlarda, filtrelerde, sivi ve gazlarin saflastirilmasi vb.
stvi ve gaz faz endistriyel uygulamalarinda kullanilmakta, bunlar disinda da gilinliik
kullanimlar1 artmaktadir. Tip alaninda kullamlan aktif karbonlar Diinya Saglik Orgiitii
tarafindan temel ila¢ olarak kabul edilmekte ve kullanilmaktadir (WHO, 2019). Ekmek,
dondurma gibi gidalarda renk verici (Yilmaz, 2019), dis macunlarinda beyazlatic1 (Vaz vd.,
2019; Pertiwi vd., 2017), sampuanlarda kepek ve kirin uzaklastirilmasinda (Detchanamurthy,
2018) ve kozmetik iiriinlerinde kullanilmaktadir. Ayrica aktif karbonun “detoks” {iriinii olarak

kullanilmasiyla toksinlerin viicuttan attig1 iddia edilmektedir.

Tiirkiye’de 2020 yilinda barbunya tiretimi Cizelge 1.1’den de goriildiigi gibi 88107 ton
olarak gerceklesmistir (TUIK, 2020). Barbunyanin konserve endiistrisinde ve evlerde
kullanildiktan sonra atik olarak siniflandirilan kabuklari; her hangi bir ekonomik degere sahip
olmamalarindan dolay1 kullanilmamaktadir. Literatiirde barbunya kabuklarinin adsorban olarak
kullanimu ile ilgili caligsmalar oldukga kisitli olmasindan dolay1 barbunya kabuklarindan iiretilen
aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasiteleri lizerine calismalar yapilarak literatiire katki

saglanmas1 amaglanmustir.

Cizelge 1.1. Tiirkiye’de yillik barbunya iiretim miktarlar1 (TUIK, 2020)

Y1l Uretim (Ton)
2015 79 704
2016 88 362
2017 92 402
2018 88 024
2019 89 860
2020 88 107

Bu caligmada barbunya kabuklar1 kurutma ve boyut kiigiiltme gibi islemlerden
gecirildikten sonra ¢inko kloriir emdirilerek kimyasal aktivasyon islemi gerceklestirilmistir.
Kimyasal aktivasyon sonrasinda ise piroliz reaktoriinde 600 °C sicaklikta karbonizasyon

islemine tabii tutularak aktif karbon iiretilmistir. Uretilen aktif karbon katyonik (Metilen



Mavisi), anyonik (Asit Oranj 95) ve reaktif (Deep Red) li¢ farkli boyarmaddenin sulu ¢ézeltiden
adsorpsiyon yontemi ile gideriminde kullanilmistir. En uygun adsorpsiyon kosullarinin
belirlenmesi amaciyla; ¢ozelti pH’1, adsorban madde miktari, denge siiresi, sicaklik ve baslangic
boyarmadde derisimi parametrelerin boyarmadde giderimine etkileri arastirilmis; barbunya

kabuklariin adsorpsiyon yetenegi incelenmistir.



2. AKTiF KARBON

Aktif karbon, yiiksek adsorpsiyon kapasitesine, biiyiik yiizey alanina, oldukca gelismis
gozenek yapisina, kimyasal dirence, termal kararliliga ve yiiksek reaktiviteye sahip
aktiflestirilmis amorf yapili karbon malzemelerdir. Aktif karbonun yiizeyi bazik ve asidik
fonksiyonel gruplar icermektedir. Tipik bir aktif karbonda %80-95 C, %0,5 H, %0,5 N, %1 S,
%6-7 O ve ugucu kiil bulunmaktadir (Marsh ve Rodriguez, 2006). Uretilen aktif karbonlarin
yiizey alanlar1 500-3000 m?/g arasinda degismektedir (Oubagaranadin ve Murthy, 2011; Saleem
vd., 2019). Bu o6zelligi sayesinde iyi bir adsorpsiyon kapasitesi saglanmaktadir. Bu sebeple
farkli alanlarda adsorban olarak kullanilmaktadir. Yiiksek yilizey alanina sahip olmalarindan
dolayr aktif karbonlar diger adsorban tiirlerine gore daha ekonomik bir alternatif

olusturmaktadir.

Aktif karbonlar farkli boyutlarda ve tiplerde gozenekler igermektedirler. Bu
gozeneklerin bir araya gelmesiyle yiiksek yiizey alanlarina sahip olabilmektedirler. Gozenek

boyutlar1 adsorplanacak molekiillerin boyutlarina uygun olmalidir.

Aktif karbonlar bir¢ok sektorde kullanilmaktadir. Evlerde ve isyerlerinde havanin
temizlenmesinden, endiistrilerde saflastirma islemlerinde, gazlarin aritilmasinda, su ve atik
sulardan kirliliklerin giderilmesinde, kapasitor iiretiminde, dis macunlarinda, sampuanlarda ve

bircok farkli alanda aktif karbonlar kullanilmaktadir.

Aktif karbonlar genellikle fiziksel ve kimyasal yontemlerle iiretilmektedirler. Ticari
olarak en ¢ok komiir, odun ve hindistan cevizi kabugundan iiretilmektedirler (Donau Carbon,
2020). Bunlar disinda son yillarda farkli hammaddeler iizerinde de arastirmalar yapilarak

ekonomik alternatifler gelistirilmeye calisilmaktadir.



2.1. Aktif Karbonlarin Ozellikleri

2.1.1. Yiizey alam

Aktif karbonun en dnemli 6zelliklerinden biri yiizey alanidir. Yiizey alani, azot gazi,
karbondioksit (Ulkeryildiz vd., 2020), helyum (Geyik, 2019), kripton (Naderi, 2015) ya da
argon (Naderi, 2015; Samdan, 2019) gibi inert gazlarin adsorpsiyonu yardimiyla Brunauer—
Emet-Teller (BET) metodu ile belirlenir. BET yontemi, ylizey bolgelerinin homojen olarak
dolduruldugu ve adsorplanan-adsorplanan etkilesiminin olmadig basit bir fiziksel adsorpsiyon
mekanizmasini varsayar. Kat1 bir malzemenin yiizey alani, bir gazin katinin yiizeyine fiziksel
olarak adsorbe edilmesiyle ve ylizeydeki bir monomolekiiler tabakaya karsilik gelen
adsorplanan gazin miktarinin hesaplanmasiyla belirlenir. Numunelerin bu inert gazlarin en az
tek tabakasini adsorbe etmesi i¢in, deney sicakliklarinin kaynama noktalarina yakin olmasi
gerekir (Naderi, 2015). N» gaz1 ile gergeklestirilen analizde genellikle 77 K’lik sicakliklarda
calisilmaktadir (Naderi, 2015; Brunauer vd., 1938). Son yillarda da 273 K’de CO; gazinin dar
mikro gdzenekliligin belirlenmesi amaci ile kullaniminda artis gézlemlenmektedir (Samdan,

2019).

Yiizey alaninin biiyiik olmasina bagli olarak, adsorpsiyon alanlarinin miktarmin da o
kadar biiyiik oldugu diisiiniilmektedir. Genel olarak aktif karbonlar 500 - 3000 m?*/g arasinda
yiizey alanima sahiptirler. Yiizey alan1 3500 - 5000 m?/g arasinda olan aktif karbonlar ise yiiksek
adsorpsiyon kapasiteleri nedeniyle 6zel amacl kullanilmaktadir. Yiizey alaninin fazla olmasi
aktif karbonun ylizeyine tutunan istenmeyen maddelerin miktarin1 da arttiracaktir. Bundan

dolay1 BET yiizey alaninin biiyiik olmasi istenmektedir (Y1lmaz, 2016).

2.1.2. Gozeneklilik

Aktif karbonun yaygin olarak adsorpsiyonda kullanilmasinin bir diger nedeni gézenek
yapist ve gozeneklerin boyutudur. Aktif karbon tiretimi sirasinda; karbonizasyon sicakliginin
artmasi ile birlikte 6ncelikle H,O, CO2, CH4, CH30H gibi molekiiller uzaklagsmaktadir ve bu

uzaklagan molekiillerin yerine mikro gézenekler olugsmaktadir. Gaz halinde uzaklasan maddeler



ise kat1 faz i¢inde artan basinglar1t nedeniyle mikro kanallari olustururlar. Bu esnada ¢apraz bagl
seliilozik ana yap1 sicakligin artmasi ile termodinamik olarak daha kararli bir yap1 olan grafitik

yapiya doniisiir (Giingor, 2013).

Gozenekler silindirik veya konik seklinde olabilir. Karbon ve adsorplanan molekiiller
arasindaki ¢ekim kuvveti, molekiil biiytikliigli gézeneklere yakin olan molekiiller arasinda daha
bliyiik oldugundan olusan bu gézeneklerin boyutlari, adsorplanacak olan maddelerin tanecik

caplarina uygun olmalidir.

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) adsorbanlar i¢in gézenek

biiyiikliigiinii yaricaplarina gore dorde ayirmistir;

- Makro gozenekler (r > 25 nm)
- Mezo gozenekler (1 <r <25 nm)
- Mikro gozenekler (0,4 <r <1 nm)

- Submikro gézenekler (r < 0,4 nm)’dir (Everett, 1971; Thommes vd., 2015).

Adsorban tizerindeki gézeneklerin goriiniimii Sekil 2.1°de temsili olarak gosterilmistir.

mtmzey g Yuzey
Dis Yilzey

== YA Sub-mikro gbzenek

Mikro gbzenek

Mezo gbzenek
Makro Gozenek

ic YUzey

Sekil 2.1. Aktif karbonun gézeneklerin goériiniimii ve isimlendirilmesi (Demir, 2005).



Aktif karbondaki bu gozeneklerin adsorpsiyon isleminde farkli gorevleri vardir. Aktif
karbona adsorplama kapasitesi kazandiran yapilar mikro ve mezo gozeneklerdir. Mikro
gozenekler aktif karbon ylizeyinde en genis yer tutan gézeneklerdir. Mikro gozenekler aktif
karbonlarin daha yliksek yiizey alanina sahip olmasina katkida bulunmakta, gazlar ve yaygin
kullanilan ¢oziiciiler gibi kiiciik boyutlu molekiiller i¢in yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
saglamaktadir (Giingor, 2010). Makro gozenekler ise adsorpsiyon icin nispeten Onemli
olmamakla birlikte, mikro gozeneklere dogru difiizyonun hizli ger¢eklesmesi i¢in koridor gorevi
gormektedirler. Makro gozenekler molekiiliin aktif karbon igerisine girmesini, mezo gézenekler
daha i¢ bolgelere dogru taginmasini saglarken, mikro gozenekler ise adsorpsiyon olayi igin

kullanilirlar (Marsh ve Rodriguez, 2006).

2.1.3. Kiil icerigi

Kiil, aktif karbonun organik bilesen igermeyen, inorganik bilesenler bulunduran kismidir
(Glingor, 2010). Kiil igerigi, aktif karbonun aktivitesini etkilediginden miimkiin oldugunca
diisiik olmasi istenir. Kiil miktarinin fazla olmasi gbézeneklilikte ve adsorpsiyon kapasitesinde
azalmaya neden olur. Ayrica aktif karbonun mekanik dayanimimin da diismesine sebep

olmaktadir (Moreno vd., 2001; Bedia vd,. 2020).

Hindistan cevizi kabugundan iiretilen aktif karbonlar agirlikca % 1-3 oraninda kiil
icerirken, komiir bazli aktif karbonlar agirlikga % 6-20 kiil igerigine sahiptir (Marsh ve
Rodriguez, 2006). Yiiksek kiil icerigine sahip aktif karbonlarin kiil iceriklerinin diisiiriilmesi
gerekmektedir. Kiil icerigi kimyasal aktivasyon sonrasi veya fiziksel aktivasyon dncesi ya da
sonrast yapilacak yikama islemi ile diisiiriilebilmektedir (Giingdr, 2013). Ureticiler aktif
karbonu saf su, hidroklorik asit veya nitrik asit gibi asitlerle yikayarak kiil bilesenlerinin ¢ogunu
uzaklagtirirlar. Bazi durumlarda hidroklorik asit ve hidroflorik asit kullanilarak daha kapsamli
bir yikama ile kiiliin aliimino silikat bilesenlerini uzaklastirilmasi miimkiindiir (Marsh ve

Rodriguez, 20006).



2.1.4. Yogunluk

Daha ytiksek yogunluk, daha fazla hacim aktivitesi saglar ve normalde daha kaliteli aktif
karbonu gosterir (Oubagaranadin ve Murthy, 2011).

2.1.5. Sertlik

Sertlik, aktif karbonun mekanik dayaniminin bir gostergesidir. Uygulamalar sirasinda,
yikama islemlerinde ve rejenerasyon islemlerinde aktif karbon taneleri birbiri ile
stirtlinmektedirler. Bundan dolay1 yapisal biitiinliikleri bozulabilmektedir. Sertligin artmasi ile
sirtinme direncinde de artis olmaktadir. Bundan dolayr aktif karbonlarin yapisal
biitiinliiklerinin bozulmamasi adina sertlik aktif karbon i¢in 6nemli bir 6zelliktir. Hammadde ve
aktivite seviyesine bagli olarak aktif karbonlarin sertliginde biiyiik farkliliklar bulunmaktadir
(Oubagaranadin ve Murthy, 2011).

2.1.6. Iyot sayis1

Iyot say1si, aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitesini ve yiizey alanini belirlemek igin
kullanilan basit ve hizl1 bir tekniktir (Marsh ve Rodriguez, 2006; Saka, 2012). Iyot say1s1, kalint1
filtrattaki iyot derisimi 0,02 N oldugunda 1 g aktif karbon tarafindan adsorbe edilen miligram
iyot olarak tanimlanmaktadir (Saka, 2012; Oubagaranadin ve Murthy, 2011). Temel olarak, iyot
sayisi, gozeneklere adsorbe edilen iyotun Olgiisiidiir ve bu nedenle aktif karbonda bulunan
gbzenek hacminin bir gostergesidir. Tipik olarak, su aritimi i¢in kullanilan aktif karbonlarin iyot
sayillar1 600 — 1100 arasinda degismektedir. Bu parametre ¢ogunlukla kullanimdaki bir
karbonun tiikenme derecesini belirlemek i¢in kullanilir. Bununla birlikte, adsorplanan madde
ile kimyasal etkilesimler iyot alimim etkileyerek yanlis sonuglar verdiginden, bu uygulama

dikkatle incelenmelidir (Oubagaranadin ve Murthy, 2011).



2.1.7. Partikiil boyutu

Aktif bir karbonun partikiil boyutlar1 ne kadar kiiciik olursa, yiizey alanina erigim o kadar
iyi ve adsorpsiyon kinetigi o kadar hizli olur. Buhar fazli sistemlerde, enerji maliyetini
etkileyecek olan basing diisiisiine kars1 dikkate alinmalidir. Partikiil boyutu dagiliminin dikkatli
bir sekilde degerlendirilmesi, 6nemli isletim faydalar1 saglayabilmektedir (Oubagaranadin ve

Murthy, 2011).

2.1.8. Molekiil ve kristal yapisi

Dogada karbonun ii¢ izotopu ve ti¢ allotropu bulunmaktadir. Elmasin kristal yapisinda
her bir karbon atomu komsu dort atoma baglanmasi ile olusmaktadir. Grafitte ise karbon
atomlar1 komsu 3 atoma baghdir (Giingdr, 2013). Aktif karbonun temel birim yapisi saf
grafitinkine benzemektedir. Grafit, birbirine paralel sekilde siralanmis grafen tabakalarin zayif
baglar ile baglanmasiyla olusan hekzagonal kristal yapiya sahiptir (Marsh ve Rodriguez, 2006).
Grafen tabakalarin1 olusturan karbon atomlari arasinda kovalent baglanma s6z konusudur.
Tabakalar aras1 uzaklik grafitte 0,335 nm iken aktif karbonda 0,34-0,35 nm arasindadir (Marsh
ve Rodriguez, 2006; Kirkil, 2014; Giingor, 2013; Geyik, 2019). Karbon -karbon kovalent baglari
aras1 uzaklik 0,142 nm’dir (Marsh ve Rodriguez, 2006; Giingor, 2013).

Aktif karbon, grafitten farkli olarak daha diizensiz bir yapiya sahiptir. Aktivasyon islemi
sirasinda karbon baglarinin diizenli yapis1 bozulmaktadir. Buna bagli olarak aktif karbon rasgele
dagilmig grafit kristallerinden olugmaktadir. Bundan dolay1 yap1 amorf 6zellik gostermektedir.
Aktif karbonda ki bu kristal yap1 kusurlarindan dolay1 bag yapmamis karbonlarin tepkimeye
girme olasiliklart ytiksektir (Kirkil, 2014; Giingor, 2013). Sonug¢ olarak bu kusurlar aktif

karbonu 1yi bir adsorban yapmaktadir.



10

2.2. Aktif Karbonlarin Siniflandirilmasi

Aktif karbonlar kullanim amacina gore farkli tane boyutlarinda iiretilebilmektedirler.

2.2.1. Toz aktif karbonlar

Toz aktif karbonlar (PAC), tane boyutlar1 0,5 mm’den daha kiigiik olan karbonlardir
(Council Regulation, 2008). Tane boyutlariin kiiciik olmasindan dolay1 yiizey alanlar1 ve acgik
gozenekleri fazladir. Bu durum adsorpsiyon hizinmi arttirmaktadir. Toz aktif karbonlar, biiyiik
miktarda basing diislisiine neden olacaklarindan dolayr adsorpsiyon kolonlarinda sabit yatak
olarak kullanimi tercih edilmez. Toz aktif karbonlar, ¢ogunlukla giderimin yapilacagi ortam
icerisinde daginik halde kullanilirlar. Karbon, ¢6zeltiye eklenir, karistirilir, kisa bir siire temas
ettirilir ve filtrasyonla ayrilir. Toz aktif karbonun atik su aritiminda kullanilmasinin amaci
genellikle hos olmayan tatlarin, renk ve kokularin ya da bazi durumlarda mavi-yesil alglerin
irettigi toksinlerin giderilmesidir (Newcombe, 2008) Cizelge 2.1.’de toz aktif karbonlarin

kullanildig1 uygulamalar gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Toz aktif karbonlarin kullanildig1 bazi uygulamalar (Khataee vd, 2011)

Aktif Karbon Siifi Kirletici Fazi Kirletici
Siv1 Turquoise Blue-G
Siv1 Malachite Green
Toz aktif karbon (PAC) S1v1 Cozlinmiis organik karbon
Gaz Ucucu organik bilesikler

Gaz Civa (Hg)
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2.2.2. Graniil aktif karbonlar

Toz aktif karbonlara gore daha biiyiik genellikle 0,5 ile 2,5 mm arasinda tane boyutlarina
sahiptir (Newcombe, 2008). Toz aktif karbonlara gore daha az yiizey alanina sahiptir ve kapali
gozenekleri daha fazla oldugundan adsorpsiyon daha yavas gerceklesmektedir. Graniil aktif
karbonlar (GAC) sabit yatak igeren adsorpsiyon uygulamalart i¢in uygundur. Parcaciklarin
boyutu, kullanilan yatagin yiiksekligine bagli olarak secilir. Genellikle gazlarin ve sivilarin

adsorpsiyonunda kullanilirlar (Khataee vd, 2011).

Toz aktif karbonlar ile karsilagtirildiginda daha disiik 6zgiil ylizey alanina sahip
olmasina ragmen, kirlenmis s1vi ve gaz akimlarinin aritilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir
(Khataee vd, 2011). Bunun disinda graniil aktif karbon, pestisitler, endiistriyel kimyasallar,
tatlar ve kokular gibi mikro kirleticilerin giderilmesi i¢in siklikla kullanilmaktadir (Newcombe,

2008) Cizelge 2.2.’de graniil aktif karbonlarin kullanildig1 bazi uygulamalar gosterilmistir.

Cizelge 2.2. Graniil aktif karbonlarin kullanildig1 bazi uygulamalar (Khataee vd., 2011)

Aktif Karbon Siifi Kirletici Faz1 Kirletici
Siv1 Methyl violet
Sivi Benzen

Trinitro-toluen (TNT),

Stvi dinitro-toluen (DNT),
Graniil aktif karbon (GAC) nitrobenzen (NB)

Siv1 Cu (1), Co (IT)

Gaz SOz, NO

Gaz Civa (Hg)

Gaz Benzen, klorobenzen

GAC + Ozonlama S1vi Reactive Red 194, Reaktive Yellow 145
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2.2.3. Aktif karbon fiberler

Aktif karbon fiberler (ACF), aktif karbonun kullanilan en yeni seklidir ve genellikle kece
ve kumas olarak kullanilir (Khataee vd., 2011). Fiber aktif karbonlar graniil ve toz aktif

karbonlar ile karsilagtirildiginda bazi avantajlara sahiptir:

* Fiber aktif karbonlarin adsorpsiyon orani, graniil haldeki aktif karbonlara gore nispeten
yiiksektir. Karbon fiberlerin ¢ap1 graniillerin ¢apindan daha kiigiiktlir. Bu nedenle, fiberlerin
gozeneklerindeki difiizyon yolu daha kisadir ve buna bagl olarak adsorpsiyon orani graniil

haldeki aktif karbonlardan daha yiiksektir.

* Fiber aktif karbonlarin gozenekleri esas olarak mikro goézeneklerden olugmaktadir,
ancak graniil aktif karbonlar mikro gozenekler ile birlikte, mezo ve makro gozenekler de
icermektedir. Yiksek mikro gozenek igerigi genis yiizey alami ve yiiksek adsorpsiyon
yetenegine sahip oldugu diisiiniildiigiinde, fiber aktif karbonlarin adsorpsiyon kabiliyeti graniil

aktif karbonlardan daha yiiksektir.

* Toz aktif karbonlardan farkli olarak, fiber aktif karbonlar monolitik sekle sahiptir ve

adsorpsiyon kolonunda kullanildiginda diisiik basing diisiisiine neden olur.

* Fiber aktif karbonlarin diger aktif karbonlara gére monolitik forma ve yliksek
iletkenlige sahip olmasi elektroadsorpsiyon, elektrooksidasyon ve elektrorediiksiyon siirecleri

gibi ¢esitli gevresel uygulamalarda gozenekli elektrot olarak kullanilabilir (Khataee, 2011).

Son yillarda fiber aktif karbonlarin avantajlar1 nedeniyle cevresel uygulamalarda
kullanimi artmaktadir. Fiber aktif karbon kullanilarak sulu ve gaz fazlardan organik ve inorganik
kirleticilerin uzaklagtirilmasi icin g¢esitli calismalar yapilmaktadir (Khataee, 2011). Cizelge

2.3.”de fiber aktif karbonlarin kullanildig1 bazi uygulamalar gosterilmistir.



Cizelge 2.3. Fiber aktif karbonlarin kullanildig1 bazi uygulamalar (Khataee vd., 2011)
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Aktif Karbon Sinifi Kirletici Fazi Kirletici
S1v1 2,4-dichlorophenol
Acid Blue 45, Acid Blue 92,
S Acid Blue 120, Acid Blue 129
Fiber aktif karbon (ACF) Sivi Pb (1)
Siv1 Humik Asit
Gaz Cr, Cd, Pb
Gaz SO,

2.2.4. Emprenye aktif karbonlar

Emprenye edilmis aktif karbonlar, karbon yiizeyine aktif ajanlarin emdirilmesi veya

kaplanmasi ile elde edilen aktif karbonlardir. Aktif ajanlar, aktif karbona yeni o6zellikler

kazandiran veya aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini ve oranini destekleyen metal, organik

veya inorganik bir bilesik olabilir. Bu ajanlar, giderimin yapilacagi maddeye gore

belirlenmektedir. Toz, graniil ve fiber aktif karbonlarin tiimii emprenye edilebilmektedir

(Khataee, 2011).

Emprenye aktif karbon c¢inko, demir, lityum, magnezyum, giimiis, aliiminyum,

kalsiyum, iyot, bakir, mangan, titanyum gibi ajanlardan faydalanilarak iiretilmektedir (Khataee,

2011; Giingor, 2013).
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Cizelge 2.4. Emprenye aktif karbonlarin kullanildig1 bazi uygulamalar (Khataee vd., 2011)

Aktif Karbon Sinifi Kirletici Faz1 Kirletici
MnO:; ile kaplanmis GAC Siv1 Flor iyonu (F")
Ti0; nanopatikiil ile
Siv1 Fenol, Methyl Orange
kaplanmig ACF
Cinko emprenye edilmis
preny Gaz HaS
Aktif Karbon
Cinko Klorit emprenye
Gaz Civa (Hg)

edilmis Aktif Karbon

2.2.5. Ekstriide aktif karbonlar

Toz aktif karbonlarin sikistirtlarak farkli geometrik sekillerde iiretilmeleri ile elde
edilirler. Diger aktif karbon siniflarina gore toz igerikleri diisiiktiir. Gaz fazi uygulamalarinda

yaygin olarak kullanilirlar.

Bu simiflandirmalar disinda, yiizeyinin polimer ile kaplandigi polimer kapli aktif

karbonlar ve lifler, kumaslar gibi 6zel siniflandirmalar da yapilmaktadir.

2.3. Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Aktif karbon, ¢ok sayida farkli hammaddeden iiretilebilmektedir. Ticari olarak aktif
karbon tiretiminde kullanilacak olan hammaddelerin karbon igeriginin yiiksek, inorganik bilesen
iceriginin diislik, depolama Omriiniin uzun, islenebilirliklerinin iyi, bol ve ucuz bulunabilir
olmasi istenmektedir. Ayrica, bu hammaddelerin kolayca aktive edilebilmesi ve zamanla
bozunmalarinin az olmasi tercih edilmektedir. Aktif karbon bilesim olarak yiiksek miktarda
karbonun yani sira hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot icerebilmektedir. Ayrica, kullanilan
hammaddeye ve iiretimi sirasinda kullanilan diger kimyasal maddelerin igerigine bagl olarak,

daha farkli elementler de aktif karbonda bulunabilmektedir.



15

Aktif karbon iiretimi i¢in komiir ve odun bol miktarda bulunmas: ve diisiik fiyati
nedeniyle en ¢ok kullanilan hammaddedir. Bir¢ok uygulamada diisiik maliyet, yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi, diisiik kiil igerigi ve yeterli mekanik dayanimi gibi 6zelliklere sahip
olmalar1 nedeniyle tarimsal kaynakli atiklardan elde edilen aktif karbonlar daha ¢ok tercih
edilmektedir. Ayrica, bitkisel atiklarin aktif karbon iiretiminde kullanilmasi, cevresel

problemlerin ¢6ziimiine yonelik 6dnemli bir katk: saglamaktadir.

Son yillarda Cizelge 2.5’ten de goriilecegi gibi bir¢ok farkli hammadde kaynagindan
laboratuvar kosullarinda aktif karbon {iretimi iizerinde c¢aligmalar yapilmaktadir. Bu
aragtirmalar, atik olarak smiflandirilan ve ekonomik degerleri diisiikk olan maddelerin aktif
karbon iiretiminde kullanilabilirligi {lizerine yogunlasmistir. Atiklarin tekrar kullanilabilir
iiriinlere doniistiiriilerek c¢evreye olabilecek olumsuz etkileri de azaltilmak istenmektedir.
Tarimsal atiklar, kullanilmis lastikler, hayvansal atiklar gibi birgok farkli atigin aktif karbon
tiretiminde hammadde olarak kullanilabilecegi degerlendirilmistir. Tarimsal atik olarak
siiflandirilan barbunya, fasiilye, karpuz, kavun, findik, ceviz, badem vb. iirlinlerin kabuklar
ya da zeytin, nar, kayisi, kiraz, visne, hurma vb. liriinlerin ¢ekirdekleri kullanilarak aktif karbon
tiretimi gerceklestirilmistir. Endiistriyel atiklar i¢inde atik plastikler (Oubagaranadin ve Murthy,
2011), kullanilmug lastikler (Carabineiro vd., 2012), zift (Khataee vd., 2011) gibi {irtinler de aktif

karbon tiretiminde kullanilarak ¢evreye olumsuz etkilerinin azaltilmas1 amaglanmistir.

Atiksu arittiminda giiniimiizde kullanilan en 1y1 aktif karbonlar cesitli komiirlerden ve
dogal materyallerden elde edilir. Bunlar: tag komiirii, mangal kémiirii, turba, linyit, odun, kemik;
Hindistan cevizi, findik ve piring kabugu; meyve c¢ekirdekleri ve yag friinleridir. Bu
hammaddelerden elde edilen aktif karbonlar genellikle sert ve yogundur. Suda bozunmadan

uzun sire kullanilabilirler.



16

Cizelge 2.5. Aktif karbon iiretiminde kullanilan farkli hammaddeler ve bunlarla ilgili yapilmis

bazi ¢alismalar.

Hammadde Calhisma (Kaynak)
Bezelye Kabugu Geggel vd., 2013; Alzahrani, 2014
Polimer Faraji, 2014

Uziim Kiispesi

Glingor, 2010

Kestane Kabugu

Demiral ve Cemrek Kul, 2015

Hurma Cekirdegi

Danish, 2020

Doum Palm Meyve Kabuklari

Aciligh, 2019

Kiraz Cekirdegi Gergel ve Seydioglu, 2015
Odun Talas1 Thue vd., 2016
Portakal Kabugu Yilmaz, 2016; Giingor, 2013

Karpuz, Kavun, Muz Kabugu

Yilmaz, 2016

Elma Kabugu

Zeyrek, 2019

Kavun Cekirdegi

Gilingor, 2013

Ananas Kabugu

Yilmaz, 2016

Zeytin Cekirdegi Saleem vd., 2019

Nar Kabugu Saadi vd., 2016; Yavuzarslan, 2019

Cay Atig1 Giirten vd., 2020

Hiinnap Cekirdegi Haydari, 2020

Fistig1 Kabugu Zorbay, 2010; Kiigiik vd., 2019

Findik Kabugu 2Doe(;r61iral vd., 2008a; Aygiin, 2002; Dermanli,
Kamig Geyik, 2019

Insan Sac1 Kotan, 2019

Atik Pamuk Xu, 2019

Ceviz Kabugu Aygiin, 2002; Dermanli, 2006

Kayis1 Cekirdegi, Badem Kabugu

Aygitin, 2002
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Cizelge 2.5. (devam)

Hammadde Calisma (Kaynak)

Misir Sap1 ve Kogani Tang vd., 2019; Tsai vd., 1997
Seftali Cekirdegi Samdan, 2019

Antep Fistig1 Kabugu Dermanli, 2006

Misir Sap1 ve Kogani Tang vd., 2019; Tsai vd., 1997

2.4. Aktif Karbon Uretim Yontemleri

Aktif karbonun yliksek karbon icerigine ve diisiik inorganik icerige sahip olmasi
istendiginden buna uygun hammadde ve yontemler kullanilmaktadir (Samdan, 2019). Aktif
karbon {iiretiminde fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki farkli yontem kullanilmaktadir. Bu
iiretim yontemleri karbonizasyon ve aktivasyon olmak iizere iki temel asamada gerceklesir.
Fiziksel aktivasyon yonteminde karbonizasyon ve aktivasyon farkli sicakliklarda olmak tizere
iki ayr1 asamada gerceklestirilmektedir. Kimyasal aktivasyonda ise bu iki asama tek bir adim
halinde kimyasal maddeler kullanilarak gergeklestirilir. Ureticinin tercihine gére bu iki yontem
birlikte de kullanilabilmektedir. Aktivasyon iglemi ile daha biiyiik gozenek hacmine sahip aktif
karbonlar elde edilmektedir. Bu gézenekler sayesinde aktif karbonlarin i¢ kismindaki yiizey

alan1 artirilmaktadir.

2.4.1. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel yontemde aktif karbon {iretimi iki asamada gerceklestirilmektedir. Fiziksel
aktivasyon, karbonlu materyallerin karbonizasyonunu ve ardindan ortaya ¢ikan kdmiiriin, CO2
veya su buhari gibi aktive edici ajanlarin varliginda aktivasyonunu igerir (Sudaryanto vd., 2006).
[Ik asama olan karbonizasyonda, hammadde biinyesindeki inorganik bilesiklerin
uzaklastirilarak gdzenekli bir yapiya sahip, karbonca zengin bir ara iriin elde edilmesi
amaglanmaktadir. Bu islem hammaddenin azot, argon gibi gazlarin bulundugu inert bir

atmosferde 300-600°C arasinda sicakliklarda tutulmasiyla gergeklestirilir. Aktivasyon ise hava,
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su buhari, CO; gibi oksitleyici gazlarin varliginda, yiiksek sicakliklarda (700 - 1200 °C)
karbonizasyon sonrasi elde edilen iiriiniin aktive edilmesi islemidir (Demiral ve Samdan, 2016).
Bu asamada gozenek gelisimi amaglanmaktadir ve yiizey alaninda ciddi bir artis
gozlenmektedir. Firmnlar siirekli ¢alistirllmiyorsa bu islemde reaktdr kademeli olarak
isitildigindan istenen sicakliga ulasilmasi zaman almaktadir ve istenen sicakliga geldikten sonra
belli bir siire daha bu sicaklikta numuneler bekletilmektedir. Bundan dolay1 islem uzun

surmektedir.

2.4.2. Kimyasal aktivasyon

Kimyasal yontem fiziksel yontemin aksine tek adimda gergeklesmektedir.
Karbonizasyon islemi ve aktivasyon islemi siire¢ i¢inde beraber gerceklesmektedir. Kimyasal
aktivasyon i¢in ZnClz, H3PO4, HoSO4, KOH, NaOH gibi kimyasal maddeler kullanilmaktadir.
Stirec  kimyasal maddenin hammaddeye belirlenen kosullarda emdirilmesi ile
gerceklestirilmektedir. Hammaddeye emdirilen bu kimyasallar, genellikle hammaddenin
dehidrasyonuna neden olurlar bdylece pirolitik bozunmaya etki ederek sivi iiriin olusumunu
engeller, kat1 {irlin verimini arttirirlar. Kimyasal yontemde, asir1 emdirme orani daha fazla
dehidrasyona neden olabilmekte ve bu da aktif karbonun mikro gézenekli duvarlarinin tahrip
olmasina ve mikro gézeneklerin daha biiylik gozeneklere doniigmesine neden olabilmektedir.
Aktivasyonda kullanilan kimyasalin tiirii ve miktari, elde edilen aktiflestirilmis karbonun

kalitesini ve verimini arttirmak agisindan 6nemlidir.

Kimyasal aktivasyon tamamlandiktan sonra aktiflestirilmis karbon yikama isleminden
gecirilir. Bu islem iki sebepten dolayr sarttir. Birincisi, kimyasal aktivasyon ile iretilen
aktiflestirilmis karbon, ytkanmamus ise temas ettigi akiskani kirletebilir. Ikincisi, ytkama iglemi
ile tikanmig halde bulunan gozenekler agilir, adsorblanan maddenin yiizey alani ve buna uygun
olarak da adsorpsiyon kapasitesi artar. Yikama islemi sonrasinda hem aktivasyon kimyasali hem

de gozenek girislerinde birikmis olan is giderilmis olur (Vural, 2007).
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Kimyasal aktivasyon islemini etkileyen faktorler; aktive edici maddenin orani,
hammaddenin tane boyutu ve hammadde ile aktive edici maddenin karistirilma yontemi, 1sil

islem siiresi, 1s1l islem sicakligidir (Ozdemir, 2009).

Bu yontemle iiretilen aktif karbonlarin ytlizey alanlar fiziksel yonteme goére daha biiyiik
olmaktadir. Kimyasal yontem fiziksel yonteme gore daha disik sicakliklarda
gerceklesmektedir. Ayrica verim fiziksel yonteme gore daha yliksek olabilmekte ve islemler
daha kisa siirelerde gerceklesmektedir. Kullanilan kimyasallar aktif karbonun kimyasal

ozelliklerini de degistirebilmektedir.

2.5. Aktif Karbonun Kullanim Alanlar1

Aktif karbonlarin kullanim alanlar1 s1vi ve gaz faz uygulamalari seklinde genel olarak
tanimlanabilir. Aktif karbon ticari olarak cogunlukla toz ve graniil olarak satilmaktadir. Granil
aktif karbon (GAC) su aritma, hava ve gaz aritma ve saflagtirma islemlerinde yogun bir sekilde
kullanilmaktadir. Graniil aktif karbon, toz haline getirilmis aktif karbona gore daha biiyiik
partikiil boyutuna sahiptir, bu nedenle sivilardan, havadan ve gazlardan kirletici maddelerin
uzaklagtirilmasi i¢in uygundur. Graniil aktif karbon, yiyecek ve igecek endiistrisinde
tatlandiricilar, suruplar, igecekler, amino asitler ve organik asitlerden koku ve renk gibi
safsizliklar1 gidermek i¢in kullanilir. Ayrica petrol, endiistriyel kirleticiler, agir metaller ve
pestisitlerin giderilmesi i¢in atik su aritiminda da kullanilir. Ek olarak, aktif komiiriin graniil
haline getirilmis formuna yonelik artan talep, kolay yenilenmesine ve yeniden
kullanilabilirligine baglanabilir, bu da genel aktif karbon pazarinin biiylimesine yol agar. Toz
haline getirilmis aktif karbon (PAC), graniil aktif karbona gore daha kiiciik bir partikiil boyutuna
ve buna bagli olarak daha biiyiik bir ylizey alan1 ve hacim oranina sahiptirler. PAC, endiistriyel
islemlerde gerekli olan atik su, igme suyu ve sudan renk, koku ve tat veren ¢ok cesitli organik
kirleticilerin giderilmesinde kullanilir. Isletme maliyetini harcamalarini diisiirmek igin yiiksek
stv1 akis hizlarma sahip islemlerde kullanilir. Bu nedenle, PAC'in ana uygulamasi su aritmadir

denilenebilir (Anonim, 2020).
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2.5.1. Siv1 faz uygulamalar:

Uretilen toz ve graniil aktif karbonlarm %80’i sivi faz uygulamalarinda igin

kullanilmaktadir. Uygulamada aktif karbonun tercih edilebilirligi asagidaki sartlara baghidir
(Samdan, 2019):

Adsorbanin fiziksel 6zellikleri ve gbzenek yapasi, kiil icerigi, segiciligi,
Isil kararliliginin yiiksek olmasi

Isletme sirasinda mekanik kararhiligmin yiiksek olmast,

Fonksiyonel gruplarin mevcut olmasi, polaritesi, ylizey yiikii,
Adsorplanan molekiiliin molekiil agirligi, boyutu

pH, iyonik gii¢ gibi ¢dzelti kosullar1 ve adsorplanan maddenin derigimi.

Sivinin sabit bir yataktan gecirildigi siirekli sistemlerde graniil ve diger formlardaki aktif

karbonlar kullanilmaktadir. Toz aktif karbon kullanimi bu tarz uygulamalarda besleme basincini

disiirdiigiinden tercih edilmez. Toz aktif karbonlar daha ¢ok karistirma tanklarinda

kullanilmaktadir. S1v1 faz uygulamalars;

Klorlu bilesiklerin ve diger ugucu organik bilesiklerin uzaklastirilmasi dahil olmak tizere
tad1, kokuyu ve rengi iyilestirmek i¢in igme sularinin aritiminda,

Yeralt1 suyu safligindaki iyilestirmelerde ve agir sanayilerden gelen kirleticilerin
giderimininde,

Hem endiistriyel hem de belediye atik sularinin aritilmasida,

Madencilikte, besleme suyunun aritilmasi, metalik iyon adsorpsiyonu (altin ve diger
metaller) ve fazla yiizdiirme reaktiflerinin adsorpsiyonunda,

Yiyecek, icecek ve yag endiistrilerinde, renk ve istenmeyen tatlarin giderilmesinde,
Kuru temizleme endiistrilerinde, ¢oziiciilerin saflastirilmasinda,

Elektro kaplama endiistrileri, Pb, Cr vb. i¢eren atik sularin aritilmasinda,

Ev tipi su aritma, akvaryum temizligi ve firin davlumbazlarinda,
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e Seker ve tatlandiric1 endiistrilerinde, beyaz seker vb. liretimi i¢in renk giderici olarak

kullanilirlar (Belen, 2019; Marsh ve Rodriguez, 2006)

2.5.2. Gaz faz uygulamalar

Aktif karbonlar, endistriyel gazlart ve i¢ hava ortamlarmi etkili bir sekilde
isleyebildikleri i¢in hava kirliligi kontroliinde adsorban olarak kullanilir (Oubagaranadin ve
Murthy, 2011). Gaz faz uygulamalarinda, sivi faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlara
gore daha yiiksek ylizey alanina sahip aktif karbonlar kullanilmaktadir. Boylelikle segicilikleri
ve adsorpsiyon kapasiteleri artmaktadir. Sivi faza gore daha kiiglik gézenekli aktif karbonlar
tercih edilmektedir. Kiigiik gozenek yapisi organik buharlar i¢in daha segici oldugundan ve
adsorpsiyon verimine olumlu katkisindan dolay1 gaz fazi uygulamalarinda daha ¢ok tercih edilir
(Geyik, 2019; Yenigiil, 2018). Gaz faz uygulamalari, toplam aktif karbon kullaniminin yaklagik
% 20’sini olusturmaktadir (Y1lmaz, 2016).

Cok sayida mikro gozenekleri ve yiiksek ylizey alanina sahip olmalarindan dolayi, gaz
saflagtirma, ayirma ve koku giderme i¢in kullanilabilirler. Ticari aktif karbonlar, genis spesifik
yiizey alanlari, yiiksek mikro gézenek hacimleri ve hizli adsorpsiyon kabiliyetleri sayesinde,
hava kirliligi kaynaklarindan ugucu organik bilesikleri uzaklagtirmak i¢in verimlidir
(Oubagaranadin ve Murthy, 2011). Giinlimiizde zehirli gazlara maruziyetin engellenmesi
amacityla gaz maskelerinde, endiistrilerden saliman duman igindeki zehirli gazlarin
uzaklastirilmasinda, hava kalitesini arttirmak i¢in klimalar ya da havalandirmalarda, yanici ve
patlayic1 gazlarin ortamdan arindirilmasinda, gazlarin saflastirilmas: gibi uygulamalarda
siklikla aktif karbon kullanilmaktadir. Bunlar disinda fosil yakitlara alternatif arayislarin
stirdligli bu donemde hidrojenin depolanmasi konusunda aktif karbonlar iizerinde arastirmalar

yapilmaktadir (Samdan, 2019).
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3.ADSORPSIiYON

Adsorpsiyon, iki faz1 birbirinden ayiran ara ylizeylerde gerceklesen bir tutunma olayidir.
Akiskan fazda ¢Ozlinen bilesenler bir yiizey tabakasinda tutunurlar (Elmas, 2014). Ara
yiizeylerde bulunan molekiiller arasinda olusan ¢ekim kuvvetlerinin belli bir dengeye

ulagsmamis olmasindan kaynaklanmaktadir.

Adsorpsiyon isleminde, ylizeyinde adsorpsiyon olay1 ger¢eklesen madde “adsorban” ve
yiizeye adsorplanmis madde ise “adsorplanan” olarak adlandirilir. Adsorbanlarin ylizeyine
molekiillerin tutunmasina “adsorsiyon”, bunun tersi olan yiizeyden ayrilmasi durumuna ise
“desorpsiyon” adi verilmektedir. Adsorpsiyon olay1 adsorban yiizeyinde ve adsorbanin
gozeneklerinde gerceklesir.  Adsorpsiyon terimi  siklikla absorpsiyon terimi ile
karistirilmaktadir. Absorpsiyonda emme ve igine alma mekanizmasi mevcutken adsorpsiyonda

yiizeye tutunma olay1 vardir.

Sorpsiyon, adsorplanacak maddenin adsorban iizerindeki mekanizmasini tanimlamak
i¢cin kullanilan bir terimdir. Sorpsiyon terimi, kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonu birbirinden ayirt
etmenin zorlugundan dolay1 kullanilmaktadir. Sorpsiyon hiz1 desorpsiyon hizina esit oldugunda,
denge gergeklesmekte ve adsorbanin kapasitesinin tamamlandigini gostermektedir (Orbak,
2009).

Adsorpsiyon, koku, organik maddeler, agir metal, boyar madde, toksik ve biyolojik
par¢alanmaya dayaniklt maddelerin gideriminde, ¢Ozelti igerisinde bulunan bir maddenin
adsorban tarafindan secici olarak alinmasinda, atik sularin iginde bulunan diisiik derisimli

kirletici maddelerin uzaklastirilmasinda diisiik maliyetli ve etkili bir yontemdir (Y1lmaz, 2016).
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3.1. Adsorbanlar ve Genel Ozellikleri

Adsorbanlar yiiksek kapasite, segicilik, tekrar kullanilabilme, diisiik maliyet gibi

Ozelliklere sahip olmalidir. Bu 6zellikler adsorpsiyon islemini etkileyen 6nemli parametrelerdir.

Seciciligin yliksek olmasi i¢in adsorplanacak maddeye uygun dogru adsorban
secilmelidir. Kapasite, adsorbanin birim kiitlesi bagina adsorplanan miktar olarak ifade edilir ve
yiiksek olmasi tercih edilir. Adsorbanin yenilenebilir olmasi siirecin siirdiiriilebilir olmasini ve
maliyetini etkiler. Uygun adsorban inert olmali ve tersinmez tepkimeye girmemelidir. Her siire¢
icin uygun adsorban secilmelidir. Adsorbanin fiyatin diisiik olmasi tercih sebebidir. Biiylik
yiizey alanina sahip adsorbanlar kapasiteyi arttirdigi igin tercih edilir. Adsorbanlarin toksik

olmamasi, ¢cevre dostu olmasi ve fiziksel agidan dayanikli olmasi da aranan 6zelliklerindendir.

Farkli endiistriyel alanlarda kullanilmak iizere aktif karbon, zeolit, recine, silika jel,
polimerler ve killer vb. gibi birgok adsorban ¢esidi bulunmaktadir. Genel olarak adsorbanlar
Sekil 3.1°de gosterildigi gibi yaygin adsorbanlar (dogal adsorbanlar) ve sentetik adsorbanlar
(yapay adsorbanlar) olarak iki gruba ayrilabilir.

Adsorbanlar

|

!

Yayezin Adsorbanlar

v

l ! |

Sentetik Adsorbanlar

Ivon Degistirici Mineral Kikenli Bitkisel ve Hayvansal Kikenli
Recineler Adsorbanlar Adsorbanlar

* Katyon degistirici * Zeolitler * Aktif Karbon haline getirilenler

* Anyon degistirici * Killer * Dogrudan Kullamilanlar

* Selat yaper polimerik  # Silika ve Silika jel

* Bazi Metal Oksitler

Sekil 3.1. Adsorbanlarin siniflandirilmasi (Berkem, vd., 1993).
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3.2. Kat1-S1v1 Adsorpsiyonu

Kati-s1v1 adsorpsiyon olayi, makro tasinim, mikro taginim ve sorpsiyon olmak iizere {i¢
kademede ger¢eklesmektedir. Makro tasinim, adsorplanacak maddenin sivi fazdan, sivi-kat1 ara
ylizeyine dogru olan tasimimi ve difiizyon ile gerceklesen hareketi kapsamaktadir. Mikro
taginim, adsorplanacak maddenin mikro ve mikro alt1 gzeneklerindeki adsorpsiyon noktalarina
dogru olan diflizyonunu icermektedir. Adsorpsiyon, adsorban taneciginin yiizeyinde, makro ve

mezo gozeneklerde gergeklesmektedir (Orbak, 2009).

3.3. Kati-Gaz Adsorpsiyonu

Gaz igerisinde bulunan bir veya daha ¢ok bilesenin katinin ylizeyinde tutulmasi iglemine,
gaz adsorpsiyonu adi verilmektedir. Gaz adsorpsiyonu gaz-kati ara yilizeyinde
gerceklesmektedir. Adsorplanan gazin miktar1 basing, sicaklik ve kati yilizeyinin yapisina
baglidir. Eger, sicaklik ve basing sabit tutulursa, adsorplanan gazin miktar1 kati ylizeyinin
yapisina yani yiizey alani, gdzeneklilik ve kat1 yiizeyinin kimyasal yapisina bagl olacaktir. Gaz
adsorpsiyonu olayi, adsorplanan maddenin temasta oldugu adsorplayict maddenin
gozeneklerinde yogunlagsmasi esasina dayanmaktadir. Dolayisiyla adsorplayict maddenin
gozenek hacminin biylikliigli ile adsorplama kapasitesi arasinda dogrudan bir iliski

bulunmaktadir. Adsorpsiyon, 6zellikle mikro gbzeneklerde gergeklesmektedir (Orbak, 2009).

3.4.Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon olay:r fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olmak iizere temel

olarak iki sekilde gergeklesmektedir.

3.4.1. Fiziksel adsorpsiyon

Adsorban ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki fiziksel ¢ekim kuvvetleri

sebebiyle meydana gelen adsorpsiyon islemine fiziksel adsorpsiyon denilmektedir. Fiziksel

adsorpsiyon, molekiillerin yiizeye Van der Waals baglari ile tutundugu ve herhangi bir elektron
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aligverisinin olmadigi bir siirectir. Bu durum zayif ve uzun mesafeli baglarin olugsmasina sebep
olur. Burada siire¢ elektrostatik etkilesimler vasitasiyla ger¢eklesmektedir. Adsorban yiizeyi ile
herhangi bir tepkimeye ger¢ceklesmez. Adsorban ile adsorplanan arasinda olusan baglar kuvvetli
olmadigindan denge sartlar1 ortadan kalktiginda fiziksel adsorpsiyon siireci eski haline doner
yani tersinirdir. Adsorban iizerinde tutunan adsorplanan madde sabit degildir, hareket edebilir.
Adsorplanan molekiiller ylizeyin belirli bir bolgesinden ziyade tiim yiizeyde dagilim gdsterirler.
Gerekli aktivasyon enerjisi diislik oldugundan stire¢ diisiik sicaklik araliklarinda gergeklesir ve
sicakligin artmasi ile adsorpsiyon azalir. Diisiik 1s1 agiga ¢ikar, entalpi degisimi (AH) 5-50
kJ/mol arasindadir. Diisiik sicakliklarda gerceklesebiliyor olmasi ve tersinir bir siireg
olmasindan dolay1 endiistriyel uygulamalarda siklikla kullanilan bir siirectir. Adsorpsiyon tek

ya da ¢ok katmanli olarak gerceklesebilir (Kadizade, 2019; Kocabas, 2015).

3.4.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda adsorban ile adsorplanan birbirlerine elektron aligverisinin
etkin oldugu kovalent ve iyonik baglar yardimiyla baglanir. Bu siirecte elektron aligverisi etkin
oldugundan adsorbanin ylizey kimyas1 degismektedir. Fiziksel adsorpsiyona gore daha kuvvetli
baglar ile gerceklestiginden siire¢ tersinir degildir. Bundan dolay1 adsorban ve adsorplanan
molekiillerin geri kazanimlart miimkiin olmamaktadir. Genellikle, adsorplanan madde ylizey
tizerinde bir molekiil kalinliginda tek tabaka olusturur, molekiiller yiizey iizerinde hareket
etmezler. Adsorban yiizeyin tamam1 bu monomolekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbanin
adsorplama kapasitesi bitmis olur. Kimyasal adsorpsiyon enerjisi fiziksel adsorpsiyon
enerjisinden ¢ok daha yiiksek oldugundan adsorpsiyon hizi daha yavastir. Islem sirasinda
yiiksek miktarda 1s1 aciga cikar, entalpi degisimi (AH) 50-100 kJ/mol araligindadir. Sicaklik
arttikca adsorpsiyon hiz1 da artar. Kimyasal adsorpsiyonda kimyasal siiregler etkin oldugundan

tek tabakali olarak gerceklesmektedir.

Birgok adsorpsiyon siirecinde fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon birlikte
gerceklesmektedir. Bazi sistemlerde diisiik sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon, yiiksek
sicakliklarda ise kimyasal adsorpsiyon ger¢eklesebilmektedir (Orbak, 2009; Kocabas, 2015).
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3.5. Adsorpsiyonu Etkileyen Parametreler

Adsorpsiyon islemini etkileyen pek ¢ok faktor bulunmaktadir. Bu faktorlerden bazilari

ve adsorpsiyona islemine olan etkileri asagida aciklanmustir.

3.5.1. Adsorbanin yiizey alani

Adsorpsiyon olayr adsorbanin yilizeyinde ger¢eklestiginden adsorban ylizey alani
adsorpsiyonu dogrudan etkilemektedir. Adsorbanin yiizey alani genisledik¢e ve gozenekliligi
arttik¢a adsorplanan miktar da artmaktadir. Yiizey alaninin biiyiimesi ve ¢cok sayida gézeneklere
ulagilabiliyor olmasi sayesinde adsorban ile adsorplanacak madde daha ¢ok temas edeceginden

adsorpsiyon artacaktir (Biilbiil, 2019).

3.5.2. Adsorbanin tanecik boyutu

Adsorbanin tanecik boyutu kiiciildiikce yeni gbzeneklerin ortaya ¢ikmasi avantaj
saglayacak ve adsorpsiyon hizi artacaktir. Taneciklerin gozenek biytlikliigli arttiginda
adsorplanacak maddenin gozeneklere tutunma sansi artacagindan adsorpsiyon da buna bagh

olarak artmaktadir (Biilbiil, 2019).

3.5.3. Adsorban madde miktar

Adsorpsiyonun yapilacagi ortamda bulunan adsorban madde miktar1 adsorplanacak olan
madde miktarina gore degisecektir. Birim hacim basma adsorplanacak madde miktarina gore
adsorban miktarinin artmasi, hizi ve adsorplanan madde miktarin1 artiracak yonde etki
gosterecektir. Genel olarak adsorban miktar: arttik¢a adsorpsiyonun gergeklesecegi yiizey alani

artacagi icin giderim verimi de artmaktadir.
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3.5.4. Adsorplanacak maddenin yapisi

Adsorplanacak maddenin ¢oziiniirliigli adsorpsiyonu etkileyen énemli bir parametredir.
Coziintirliik arttikca ¢oziicii-¢oziinen bagi kuvvetlenir, adsorplanan madde miktarinda azalma
goriilmektedir. Genellikle, bir organik bilesigin zincir uzunlugu arttikca suda ¢oziintirliigi
azalir. Geri kazanilmak istenen veya uzaklastirilmak istenen molekiillerin boyutlari
adsorpsiyonu dogrudan etkilemektedir. Adsorplanacak tanecigin boyutu kiigiildiik¢e
adsorpsiyon miktar1 ve hizi artar. Adsorbanin gozenek boyutlarina gore daha biiyiik olan

adsorplanan molekiillerin adsorbanin i¢ yiizeylerine ulagmasi zor olacaktir (Biilbiil, 2019).

3.5.5. Adsorplanacak maddenin baslangi¢c derisimi

Adsorpsiyon hizi ve adsorplanan miktar, adsorplanacak maddenin baglangi¢ derisimi ile
degismektedir. Adsorplanacak maddenin baglangic derigimi arttiginda adsorban tizerindeki aktif
bolgelerin azalmasina bagl olarak adsorpsiyon hizi azalacak ve adsorpsiyon bir siire sonra

dengeye ulasacaktir.

3.5.6. Ortamin pH degeri

Cozelti pH’1, adsorplanan maddenin bulundugu ortamdaki iyon yiikiinii
belirleyeceginden adsorban ile adsorplanan madde arasindaki yiizey etkilesimini etkilemektedir.
Iyonlarmn adsorpsiyonu belli pH degerlerinde en yiiksek seviyeye ulasmaktadir (Orbak, 2009).
Parcacik ylizeyi, icinde bulundugu ortamin asidik ya da bazik Ozelligine baglh olarak
fonksiyonel gruplar icermektedir. Cozelti fazinda bulunan adsorblanacak madde, kati1 faz
yiizeyinde bulunan gruplar iizerinde tutulur. Genel olarak, maddelerin nétr oldugu pH
degerlerinde adsorpsiyon hizi daha yiiksektir. Bunun nedeni, hidrojen ve hidroksil iyonlarinin
adsorplanma yeteneklerinin yiiksek olmasidir (Aytan, 2010). Ozellikle adsorpsiyon ile boya
gideriminde en belirleyici parametre pH’ tir. Anyonik boya ¢ozeltilerinde pH’1n yliksek olmasi
OH' iyonlariin boyanin anyonlari ile rekabete girmesine sebep olur boylece yiizeyde elektriksel

itme kuvveti olusur (Kocabas, 2015).
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Asidik pH’larda adsorban yiizeyinin pozitif yiikklenme ihtimali artar ve bdylece yiizey
negatif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonu i¢in daha uygun hale gelir. Yiiksek pH’larda ise pozitif
yiiklii iyonlarin adsorpsiyonunun artmasi beklenir (Ekici, 2007).

3.5.7. Sicakhik

Sicaklik degisimi adsorpsiyon isleminin denge kapasitesini degistirecektir. Adsorpsiyon
stirecinin ekzotermik ya da endotermik olarak gergeklesmesine bagli olarak adsorplanan madde
miktar1 degisecektir. Adsorpsiyon islemi genelde ekzotermiktir ve azalan sicaklik ile
adsorpsiyon kapasitesi artar (Aytan, 2010). Genellikle a¢iga c¢ikan 1s1 miktarlar1 fiziksel
adsorpsiyonda yogunlagsma veya kristallesme enerjisi diizeyinde, kimyasal adsorpsiyonda ise
kimyasal reaksiyon enerjisi diizeyinde oldugu bilinmektedir. Adsorpsiyon endotermik ise
sicaklik arttikca adsorpsiyon artacaktir. Kiigiik sicaklik degisimleri ise adsorpsiyonu fazla
etkilemeyecektir (Kocabas, 2015).

3.5.8. Karistirma hizi

Sistemin karigtirma hizina bagl olarak adsorpsiyon hizin1 por difiizyonu ya da film
difiizyonu belirler. Karistirma hiz1 arttiginda adsorban ve adsorplanacak maddenin c¢arpisma
olasilig1 artar ve adsorpsiyon hizlanmis olur. Diislik karistirma hizlarinda tanecik etrafindaki
stv1 film kalinlig1 fazla olur ve film difiizyonu hiz1 adsorpsiyonu siirlayan etken olur. Eger
sistemde yeterli karigsma saglanirsa, hizi siirlayan por diflizyonu olur. Cogunlukla gézenek
difiizyonu yiiksek olan sistemlerde adsorpsiyon hizi sinirlayici etmen olabilmektedir (Ekici,

2007).
3.5.9. Temas siiresi
Temas siiresi de adsorpsiyonda dnemli bir parametredir. Adsorban, etrafini saran

filmdeki iyon veya molekiilii hizla adsorplayacaktir. Bu nedenle ilk temas aninda adsorpsiyonun

hiz1 yiiksek olacak, zamanla adsorplama hiz1 diisecektir (Ozdemir, 2013).
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3.6. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagintilarla ifade edilebilir.
Adsorpsiyon izotermleri adsorbanin birim kiitlesine adsorbe olan kimyasal miktariyla
dengedeki c¢ozelti derisimi arasindaki iliskiyi temsil eder. Adsorpsiyon isleminde denge
kurulduktan sonra, adsorplanan maddenin ¢dzelti fazindaki derisimi sabit kalir. Genellikle,
adsorplanan madde miktari, sabit sicaklikta derisimin bir fonksiyonu olarak belirlenir. Sabit
sicaklik altinda, adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya derisimi arasindaki iliskiyi
veren bagintiya adsorpsiyon izotermi denilmektedir (Orbak, 2009). Adsorpsiyon izotermleri,
adsorbanin denge hali hakkinda bilgi vermektedir. Adsorpsiyon siire¢lerini tanimlamada 6 farkl
tip izoterm kullanilmaktadir. Sekil 3.2°de IUPAC izoterm tiplerini gostermektedir. Bu egriler,
birim miktar adsorban tarafindan adsorplanan madde miktarinin denge derisimine kars1 grafige

gecirilmesi ile elde edilmistir.

—p—

Spesifik adsorplanan miktar ry

Bagil basing pip®

Sekil 3.2. izoterm Tipleri (Samdan, 2019).
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Tip I izotermi, P/P° eksenine igbiikeydir ve P/P° 1’e yaklastikca adsorpsiyon sinir
degerlere ulasir ve yavaslar. Tip I izotermleri, nispeten kiigiik dis yiizeylere sahip mikro
gbzenekli katilar tarafindan olusturulur. Adsorpsiyon, i¢ yiizey alani tarafindan degil, erisilebilir
mikro gozenek hacmi tarafindan yonetilir. Dar mikro gozeneklerin adsorplama yetenekleri
siirl oldugundan adsorpsiyon tek tabaka olarak gerceklesir. Kimyasal adsorpsiyon izoterm

egrilerinin benzerlik gosterdigi izoterm tipidir.

Tip II izoterm, gozeneksiz veya makro gozenekli bir adsorban ile elde edilen normal
izoterm formudur. Izotermin neredeyse dogrusal orta béliimiiniin baslangic1 olan B noktast,
genellikle tek katmanli kaplamanin tamamlandig1 ve ¢ok katmanli adsorpsiyonun baslamak

izere oldugu asamayi belirtmektedir.

Tip III izotermi P/P° ekseni boyunca disbiikeydir ve bu nedenle bir B noktas1 gostermez.
Bu tip Izotermler yaygin degildir. Adsorplama kapasitesinin ¢ok diisiik oldugu katilarin

adsorpsiyon izotermlerinin benzerlik gosterdigi izoterm tipidir.

Tip IV izoterminin karakteristik 6zellikleri, mezo gozeneklerde meydana gelen kilcal
yogusma ve bir dizi yiiksek P/P° araliginda sinirlayict alim ile iligkili histerezis dongiisiidiir.
Histerizis, adsorpsiyon ve desorpsiyon egrilerinin farkli yollar izlemesidir. Tip IV izoterminin
diisiik bagil basinglarda, Tip II izotermi ile benzerlik gdsterdiginden bu izoterm tek katmanli ve
cok katmanli adsorpsiyona atfedilir. Tip IV izotermler bir¢ok mezopordz endiistriyel

adsorbanda goriiliir.

Tip V izoterm nadirdir; adsorban - adsorplanan etkilesiminin zayif olmasi, adsorplama
kapasitesinin ¢ok diisiik oldugu mezo gozenekli katilarin adsorpsiyon izotermlerinin benzerlik

gosterdigi izoterm tipidir.

Tip VI izoterm, mikro gézenekler yaninda farkli boyutlarda mezo gozenek gruplarinda
bulundugu katilarda basamakli olarak seyreden adsorpsiyon durumlarinda ortaya ¢ikan ve sik

karsilasilmayan bir izoterm tipidir. Diizgiin gozeneksiz bir ylizey iizerinde kademeli ¢ok
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katmanl1 adsorpsiyonu temsil eder. Sekil 3.2°de gosterilen basamak yiiksekligi adsorplanan her

katman i¢in tek tabaka kapasitesini temsil eder (Sing, 1982).

Adsorpsiyon silirecini  anlamada kullanilan matematiksel modellemeler de
gelistirilmistir. Her bir modelde kullanilan varsayimlar farklidir ve adsorpsiyon siireci hakkinda
bilgi verir. Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin - Radushkevich izotermleri en sik

kullanilan izoterm modelleridir.

3.6.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir izotermi adsorpsiyon izoterm denklemleri arasinda teorik olarak gelistirilen
ilk esitliktir. Langmuir’e gore adsorban yiizeyinin miikemmel sekilde diizgiin ve homojen
oldugunu varsaymaktadir (Samdan, 2019). Adsorban yiizeyinde sabit sayida aktif adsorpsiyon
bolgesi vardir ve bolgelerin hepsi ayni enerji diizeyindedir. Molekiiller arasinda etkilesimin
olmadig1 ve enerjileri ayn1 olan adsorpsiyon merkezleri ile adsorplanacak olan madde arasinda

tek tabaka olustugu varsayilmaktadir (Erim, 2018; Demiral vd., 2008b; Samdan, 2019).

Langmuir modelinde adsorpsiyon, adsorplanacak maddenin baslangi¢c derisimi ile
dogrusal olarak artar. En yliksek doyma noktasinda, yiizey tek tabaka ile kaplanmakta ve yiizeye
adsorplanmis madde miktar1 sabit kalmaktadir. Ayrica, bu izotermde adsorpsiyon enerjisi
diizenlidir. Adsorpsiyon hizi adsorplanacak maddenin derisimi ve yiizey lizerinde bulunan aktif
yerler ile dogru orantilidir. Desorpsiyon hizi ise yiizeyde adsorplanmis madde miktar1 ile dogru

orantilidir (Stlki, 2021).

Langmuir izoterm modelinin dogrusallastirilmis ifadesi agagidaki gibidir.

c, 1
—¢= +— 3.1)
Qd Qo b Qo

Burada;

Qo : Adsorbanin tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
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b : Adsorpsiyon denge sabiti (Langmuir sabiti) (L/mg)
Cq : Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan maddenin derigimi (mg/L)

dd : Dengede birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Cq degerlerine karsilik Cq/qa degerleri grafige gecirilerek elde edilen dogrunun kesim

noktasindan ve egiminden b ve Qo degerleri bulunabilir.

Langmuir adsorpsiyon izoterminin uygun olup olmadigini belirlemek i¢in boyutsuz

ayirma faktorii (Rp) terimi asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanir:

1

B 1+b-C, (3.2)

L

Burada;

Rr : Ayirma faktorii

b : Langmuir sabiti (L/mg)

Co : Cozeltideki baslangic boyarmadde derisimi (mg/L)

Ry degeri adsorpsiyonun Rp >1 ise elverisli olmadigini, Ry =1 ise dogrusal, 0 < R <1

ise elverisli ve RL = 0 ise tersinmez oldugunu gosterir.
3.6.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi heterojen yapidaki adsorban yiizeyinde gerceklesen adsorpsiyonu
aciklamada kullanilir (Erim, 2018). Adsorban yilizeyinde adsorplama islevini yerine getiren
bolgelerin her biri farkli adsorplama potansiyeline sahiptir. Diisiik derisimli ¢ozeltiler ve dar
derigim araliklart i¢in uygundur (Giingér, 2013). Freundlich izoterm denklemi sivi fazdan

adsorpsiyon i¢in asagidaki esitlikle verilmektedir.

9, =Ky 'C;'/” (3.3)
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Freundlich esitligi asagidaki sekilde dogrusallagtirilmastir.

1
n

Burada;

gda : Dengede birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Kr : Adsorpsiyon kapasitesini temsil eden Freundlich sabiti

n : Adsorpsiyon yogunlugu

Cq : Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan maddenin derisimi (mg/L)

Deneysel verilerden yararlanilarak ¢izilen In Cq degerlerine karsilik In qq degerleri
grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun egimden n, kesim noktasindan ise K¢degeri bulunur.
Burada Ky degeri ne kadar biiyiik olursa adsorpsiyon kapasiteside o kadar biiyiik olacaktir.
Adsorpsiyon yogunlugunu temsil eden n degerinin 1’den kiiciik olmasi izotermin modelinin

uygun oldugunu, 1’den biiylik olmasi izotermin uygun olmadigini belirtir (Samdan, 2019).
3.6.3. Temkin izotermi

Temkin izoterminde, adsorbanin kaplanma derecesinin artmasi ile adsorplanan maddeler
arasinda bulunan etkilesimlerden dolay1 adsorpsiyon 1sisindaki azalisin, tiim molekiiller i¢in
dogrusal oldugu varsayimi yapilmaktadir (Erim, 2018; Samdan, 2019). Bu durum baglanma
enerjisinin homojen oldugunu gostermektedir. Temkin izoterm modeline ait Esitlik 3.5°de
gosterilmistir.

R-T
40 =—5—hn(4-C;) (3.5)
Burada;
qda : Dengede birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Cq : Dengede c¢ozeltide adsorplanmadan kalan maddenin derisimi (mg/L)

R :Ideal gaz sabiti (8,314 J/mol K)
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T : Sicaklik (K)
b : Temkin sabiti (J/mol)
A : Toth sabiti (L/g)

B1 : Birimsiz sabit

Temkin izoterm model denklemi dogrusallastirildiginda asagidaki denklem elde

edilmektedir.

R-T R-T
g =——"IhA+——hC, (3.6)
b b
R-T
By =—— (3.8)

Deneysel ¢calismalarda ¢izilen qa—In Cq grafigi ile A ve B sabitleri hesaplanabilmektedir.

3.6.4. Dubinin — Radushkevich izotermi

Dubinin—Radushkevich (D-R) izotermi homojen bir yiizey ve sabit bir adsorblama
potansiyeline dayanmamaktadir. D-R izotermi daha ¢ok ayni goézenek tipli yapilarda
gerceklesen adsorpsiyon siirecinin agiklamada kullanilmaktadir. Diger izoterm modelleri
Dubinin—Radushkevich modeline kiyasla adsorplanan maddenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
ile ilgili bilgi vermemektedir. Dubinin—Radushkevich izotermi ile hesaplanan ortamalama
adsorplama enerjisi adsorplanan maddenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi

edinmemizi saglar (Karacanli, 2011). Dubinin-Radushkevich denklemi agagida verilmistir.
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94 :qs'e(B.gz) (3.9)
g:R-T-ln(1+CLdj (3.10)

E{L] 3.11
W .11

E :Ortalama adsorplama enerjisi

B :D—R sabiti (mol%/J?)

qda : Birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Ca : Denge aninda ¢ozeltideki boyarmadde derigimi (mg/L)

¢ : Polanyi potansiyeli

gs :D—Rsabiti

T : Sicaklik (K)

R :lIdeal gaz sabiti (8,314 J/mol K)

Dubinin-Radushkevich izoterm modeline gére £2’ye kars1 In qq grafigi ¢izilerek izoterm

sabitleri hesaplanmaktadir.
3.7. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyonun dengeye ulagmasi icin gereken zamani tespit
etmede kullanilan 6nemli bir parametredir. Kinetik ¢aligmalar, kimyasal reaksiyonun hizini,
adsorpsiyon siiresini ve ayni1 zamanda reaksiyonu etkileyen faktorlerin oranini agiklamaktadir

(Erim, 2018; Demiral vd., 2008Db).

Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlasilmasi

onemlidir. Adsorpsiyon dort ana basamakta gerceklesir:
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1. Adsorblanan madde, adsorbani kapsayan bir film tabakasi sinirina dogru difiize olur.
Adsorpsiyon islemi sirasinda belirli bir hizla karistirma islemi yapildigindan bu

asama goz Oniinde bulundurulmaz.

2. Smir tabakasi diflizyonu: Film tabakasina gelen adsorblanan madde buradaki durgun

kisimdan ilerleyerek adsorbanin por (gézenek) yapisina dogru nufiiz eder.

3. Parcacik i¢i difiizyon: Bu asama da adsorblanan madde adsorbanin gozenek

bosluklarinda hareket ederek tutunacagi yiizeye dogru ilerler.

4. Sorpsiyon: Bu asamada adsorblanan madde adsorbanin gozenek ylizeyine tutunur.

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan hareket ettirilirse, yiizey
tabakasinin kalinlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak 6l¢iilemeyecek
kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi bir karistirma oldugu diisiiniilerek adsorpsiyon
hizina aksi bir etki yapmayacaklar1 i¢cin 2. ve 3. basamak hiz belirleyicidir. Siir tabakasi
difiizyonu adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, parcacik i¢i difiizyon ise adsorpsiyon
isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi i¢in, adsorpsiyon hizini tam olarak

etkileyen basamagin parcacik i¢i difiizyon oldugu sdylenebilir (Basibiiyiik ve Forster, 2003).

Adsorpsiyon kinetigini ve mekanizmasini belirlemek icin kullanilan baslica kinetik
modeller so6zde (yalanci) birinci mertebe kinetik modeli, sézde (yalanci) ikinci mertebe kinetik
modeli ve partikiil i¢i difiizyon modeli olmak {iizere ii¢ esitlik ile bulunmaktadir (Erim, 2018;

Demiral vd., 2008b).
3.7.1. Sozde birinci mertebe tepkime hiz ifadesi (Lagergren modeli)
Adsorpsiyon kinetigini hesaplamak i¢in kullanilan yontemlerden biri sdzde birinci

mertebe hiz ifadesidir. Lagergen esitligi olarak da adlandirilir ve Esitlik 3.12°de verilmistir
(Erim, 2018; Demiral vd., 2008b).
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— =ki(q,—q,) (3.12)

Gerekli diizenlemeler yapilirsa asagidaki denklem elde edilmektedir;

_ kl 't
2,303

In(g; —q,) =g, (3.13)

Burada;
qda : Dengede adsorbanin birim miktar1 basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g);
gt : Herhangi bir t aninda adsorbanin birim miktar1 bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g);

ki : Sozde birinci mertebe sabiti (dk™).

Zamana (t) kars1 log (qa-q¢) degerleri grafige gegirildiginde elde edilen dogrunun egimini

ve kesim noktasindan sirasiyla k; ve qq degerleri hesaplanir.
3.7.2. Soézde ikinci mertebe tepkime hiz ifadesi

Adsorpsiyon kinetigi verilerini analiz etmek i¢in kullanilan bir diger yontem ise sdzde
ikinci mertebe hiz ifadesidir. Adsorblanan madde ile adsorban arasinda elektron aligverisi
sonucu gerceklesen adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyon kontrollii olarak gerceklestigini
gostermektedir. Bu modelde kat1 fazin adsorpsiyon kapasitesine dayanmaktadir. Bu yontem

asagidaki gibi ifade edilebilmektedir (Erim, 2018; Avct, 2010).
dq
—L=ky(q.-q,) (3.14)

Bu esitligin  sinir degerler kullanilarak integrali alinip elde edilen denklemde

diizenlemeler yapildiginda asagidaki esitlik elde edilir;
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L_ ! +L (3.15)
q: kz 'Qﬁ 94 .

qda : Dengede adsorbanin birim miktar1 bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g);
gt : Herhangi bir t aninda adsorbanin birim miktar1 bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g);

ko : Sozde ikinci mertebe sabiti (g/mg.dk)

Elde edilen esitlikten yararlanarak t’ye karsi (t/q¢) grafigi cizilirse elde edilen dogrunun

egiminden denge adsorpsiyon kapasitesi (qq), kesme noktasindan ise ko degeri hesaplanir.
3.7.3. Partikiil ici difiizyon modeli

Weber ve Morris tarafindan ortaya konulan partikiil i¢i difiizyon modeli, adsorpsiyon
stireci iizerine difiizyonun etkisini arastirmak i¢in gelistirilmistir. Adsorpsiyon mekanizmasinin;
kiitle taginimi veya diflizyonunun yani sira adsorbanin fiziksel 6zelliklerine de bagli oldugunu

kabul etmektedir. Parcacik i¢i diflizyon modeli asagidaki gibi ifade edilebilmektedir

q, =k, -t"*+C (3.16)

ip

gt : tsiiresi sonunda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
kip : Partikiil i¢i difiizyon modeli hiz sabitidir (mg/g.dk!’?)
t  : Adsorpsiyon siiresi (dk)

C : Kesim noktasi

t'2 grafiginde ¢oklu korelasyon godzlemlenebilir. Burada ilk

Olusturulan q¢ —
gdzlemlenen keskin boliim, film difiizyonunu veya anlik adsorpsiyon béliimiinii gosterir. ikinci
boliim, partikiil i¢i diflizyonunun hiz kontrol basamaginin oldugu boliimdiir. Son boliim ise
denge boliimii olarak adlandirilmakta ve difiizyonun, c¢ozeltide az miktarda kalan madde

derisiminden dolay1 yavaglamaya bagladig1 bolimdiir (Giingor, 2010).



39

3.8. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon sistemlerinin yorumlanabilmesi icin ise entalpi degisimi (AH), entropi
degisimi (AS) ve Gibbs serbest enerjisi degisimi (AG) degerlerinin bulunmasi gerekir.
Adsorpsiyonda adsorplanan madde, birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in entropi azalir.
Adsorpsiyonun kendiliginden olabilmesi i¢in agsagidaki esitlikte AH ve AG degerlerinin negatif
olmas1 gerekir (Erim, 2018).

AG° =AH’ —=TAS’ (3.17)

AG°: Standart Gibbs serbest enerji degisimi (J/mol)
AH? : Standart Entalpi degisimi (J/mol)

AS° : Standart Entropi degisimi (J/mol.K)

T : Mutlak sicaklik (K)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini bulmak i¢in

oncelikle denge sabiti K¢ Esitlik 3.18 ile bulunur (Demiral vd., 2008b).

K, =14 (3.18)

K¢ : Adsorpsiyon denge sabiti (L/g)
qd : Adsorbanin birim kiitlesinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Ca : Dengede cozeltide adsorplanmadan kalan madde derisimi (mg/L)

Bulunan K¢’nin Cq’ye kars1 grafige gecirilmesi ile bulunan K. asagidaki esitlikte yerine

yazilarak adsorpsiyonun Gibbs serbest enerjisi bulunur (Demiral vd., 2008b).

AG’ =—RTh K, (3.19)
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_AS°  AH°

¢ R R-T

In K (3.20)

R :lIdeal gaz sabiti (8,314 J/mol.K)

Esitlik 3.20 kullanilarak, 1/T degerine kars1 InK. degerinin grafige gecirilmesiyle olusan

dogrunun egimi ve kesim noktasi ile AH® ve AS® hesaplanmaktadir (Demiral vd., 2008b).

AH®”m pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG®nin negatif degerleri
adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini gostermektedir. Diger bir degisle adsorpsiyon
isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi ile anlagilabilir.
AS®’nin pozitif degerleri ise kati/¢ozelti ara ylizeyindeki rastlantisalligin artisin1 gdstermektedir

(Erim, 2018).
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4. BOYARMADDELERIN SINIFLANDIRILMASI

Cisimlerin yiizeylerini dis etkilerden korumak ve giizel bir goriinim kazanmalarin
saglamak amaci ile kullanilan degisik renklerdeki maddelere “boya” adi verilir. Boyalar bir
baglayici ile karistirilmis ¢6ziinmeyen maddelerdir. Siispansiyon haline getirilerek yiizeye firca
veya piiskiirtme tabancasi ile uygulanirlar. Hava ve sicaklik etkisi ile kuruyan film altinda kalan
renk verici maddeler, cismin renkli goriinmesini saglarlar. Renk verici maddeler anorganik

yapil1 olabilecegi gibi organik molekiillerde olabilir.

Boyalar c¢ogunlukla anorganik bilesiklerdir. Uygulandiklar1 cisim ile kimyasal
etkilesime girmezler, sadece ylizeylerinde film olusturarak giizel gériiniim ve koruma saglarlar.
Uzaklastirildiklarinda cismin yapisinda degisiklik olmaz. Anorganik pigmentler, 6zellikle 151k
ve 1s1 karsisinda son derece kararli iken organik pigmentler ise 151k ve 1s1 etkisi ile zamanla

bozulduklarindan anorganik boyalarin kullanim1 daha yaygindir.

Boyarmadde ise, cisimleri (kumas, deri vs.) renkli hale getirmede kullanilan maddelere
verilen isimdir. Her renk veren veya renkli olan madde boyarmadde degildir. Boyarmaddeler
organik bilesikler olup, boyanacak materyalle kimyasal veya fizikokimyasal etkilesime girerek
cisimleri renkli hale getirirler. Genelde, ¢ozelti ya da silispansiyon halinde uygulanirlar,
uygulandiklari cismin yapisini degistirirler, boyalarda oldugu gibi silme, kazima gibi metotlarla
cisimler baglangi¢ hallerine geri donmezler. Boyar madde, kumasa iyonik, kovalent ya da
molekiiller arasi etkilesimlerle tutunur. Basta tekstil olmak iizere kagit, deri, gida ve kozmetik
endiistrilerinde kullanilan boyar maddelerin dogal ve yapay bir¢ok Ornegi bilinmektedir

(Kiligarslan, 1999).

Boyarmaddeler, kromofor ve oksokrom olmak {izere iki temel bilesenden olusmaktadir.
Kromoforlarin gorevi rengin tretilmesi ve oksokromlarin gorevi ise boyarmaddenin suda
¢oziinebilirligini ve afinitesini saglamaktir (Oztiirk, 2019). Kromoforlar etil, karbonil, azo ve

nitro gruplarini igerir. Oksokromlar ise amin, karboksil, siilfo ve hidroksil gruplarini igerir.
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Boyarmaddeler kimyasal yapilarina, boyama 6zelliklerine ve uygulama yontemlerine

gore siniflandirilmaktadirlar (Oztiirk, 2019; Metin, 2009). Cizelge 4.1. Boyarmaddelerin

siniflandirilmasi verilmistir.

Cizelge 4.1. Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

Kimyasal Yapilarina Gore

Boyama Ozelliklerine Gore

Uygulama yontemlerine gore

Azo boyarmaddeler
Ftalosiyanin
boyarmaddeler
Indigo boyarmaddeler
Antrakinon
boyarmaddeler
Nitro ve nitrozo
boyarmaddeler
Trifenilmetan
boyarmaddeler
Ftaleyn ve ksanten

boyarmaddeler

Direkt boyarmaddeler
Kiipe boyarmaddeleri
Kiikiirt boyarmaddeleri
Azoik

Ingrain boyarmaddeler
Oksidasyon
boyarmaddeleri

Asit boyarmaddeler
Bazik boyarmaddeler
Mordan boyarmaddeler
Krom boyarmaddeler
Metal-kompleks boyalar
Dispers boyarmaddeler
Pigment boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddeler

e Anyonik Boyarmaddeler

e Katyonik
Boyarmaddeler

e Non-iyonik

Boyarmaddeler

Kimyasal yapilarina gore boyar maddeler,

Azo boyarmaddeler, -N=N- olarak karakterize edilen bu boyarmaddeler tekstil

boyalarinda kullanilmaktadir ve boyanin ylizeye tutunmasini saglamaktadir. Bazi tiirlerinin

arilamin i¢cermesinden Otiirli kansere neden olmaktadir. Avrupa Birligi tarafindan kisitlamistir

(Oztiirk, 2019).
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Ftalosiyanin boyarmaddeler, ftalosiyan icermelerinden dolayr boyarmaddeler ve
pigmentlerde kullanilan 6nemli bir kromofor gruptur. Renk verme kabiliyetleri yliksek

olmalarindan dolayt ticari olarak talep gérmektedir (Oztiirk, 2019).

Indigo boyarmaddeler, 5000 yillik gegmisleriyle bilinen en eski boya kabul edilirler ve
ozellikle pamuk yiin ve keten boyamasinda kullanilirlar. Kotlarin boyanmasinda siklikla
kullanilirlar. Bu boyarmaddeler suda ¢ozlinmezler. Boyanin yapilabilmesi i¢in bazik ortamda

boya indirgenerek suda ¢dziinebilmesi saglanir (Oztiirk, 2019).

Antikonan boyarmaddeler, azo boyarmaddelerden sonra en denmli ikincil kromoforlar
igeren gruptur. Renk verme kabiliyetleri azo boyarmaddelerden daha diisiiktiir. Uretimi azo
boyalara kiyasla daha maliyetlidir. Suda ¢Oziiniirliigli az olmasina karsin sicak organik

coziiciilerde daha iyi ¢dziiniirler. Yikama ve 1s18a kars1 direncleri yiiksektir (Oztiirk, 2019).

Boyama 6zelliklerine gore,

Direkt boyarmaddeler, stilfonik ya da karboksilli asitlerin sodyum tuzlaridir. Renk veren
iyon anyon seklindedir. Direkt boyarmaddelerin ¢ogu kimyasal bakimdan azo boyamadde
smifina girmektedir. Ucuz olmalarindan, uygulanabilirligi basit olmasindan tercih edilirler

(Metin, 2009).

Kiipe boyarmaddeler, suda ¢oziinmeyen bir boyarmadde sinifidir. Maliyetleri yiiksektir

ve boya uygulamasi zordur. Bundan dolay1 kullanimi1 azdir (Metin, 2009).

Kiikiirt Boyarmaddeler, amino ve nitro grubu igceren aminolarin siilfiir ya da sodyum
stilfit ile yiiksek sicaklikta reaksiyonu sonucu tiretilmektedirler. Pamugun renklendirilmesinde

kullanilmaktadirlar. Maliyetleri diisiiktiir (Metin, 2009).

Azoik boyarmaddeler, suda ¢oziinmezler. Elyafi¢inde spesifik islemlerden sonra bir baz

yardimiyla olusturulurlar. Elyafin boyanmasin i¢in uygun maliyetli ¢6ziim sunar (Metin, 2009).
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Ingrain boyarmaddeler, ftalosiyanin boyarmaddelerdir. Bakir, nikel gibi metal tuzlarimn

elyaf i¢inde birlestirilmesi ile olusturulmaktadir (Metin, 2009).

Asit boyarmaddeler, farkli renk tonlarinda boya tiretmek miimkiindiir. Siilfonik asitlerin

veya nadirde olsa karboksilli asitlerin sodyum tuzu seklinde bulunmaktadir (Metin, 2009).

Bazik boyarmaddeler, organik bazlarin hidrokloriirii olarak bulunurlar. Renk veren
kisimlar1 katyon olarak bulunurlar. Bundan dolay1 katyonik boyarmadde olarak da

adlandirilmaktadirlar (Metin, 2009).

Mordan boyarmaddeler, asidik ve bazik gruplar bulundururlar. Bu siniftaki
boyarmaddeler farkli renklerdeki metil kompleksleri olusturmak icin aliiminyum, krom, kobalt,

bakir, nikel ve demir tuzlari igerirler (Metin, 2009).

Metal kompleks boyarmaddeler, azo ve anyonik gruplar igerirler. En ¢ok krom ve kobalt

tuzlar1 kullanilmaktadir (Metin, 2009).

Disper boyarmaddeler, hidrofobik o6zellikteki iirinlerin boyanmasinda kullanilirlar.
Sudaki ¢oOziniirliikleri az olan organik bilesikler c¢ok ince ogitilerek olusturulmus

siispansiyonlari seklinde uygulanirlar (Metin, 2009).

Pigment boyarmaddeler, reg¢ine yardimiyla {riin iizerine uygulanirlar. Elyaf {izerine

uygulanmalar1 basittir (Metin, 2009).

Reaktif boyarmaddeler, kovalent bag yapan fonksiyonel gruplar icermektedirler. Uygun
depolama kosullarinda 5 ila 10 yil kullanilabilmektedirler Direk boyarmaddeler gibi suda
¢oziiniirliikleri ¢ok ytiksektir. Renk veren kromofor grubu azo, antrakinon ya da ftalosiyanin

yapisinda olabilmektedir (Metin, 2009).
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Uygulama yontemine gore boyarmaddeler,

Anyonik boyarmaddeler, su igerisinde kolaylikla ¢oziinebilen ve c¢oziindiiklerinde
negatif yiiklii iyon veren boyalardir. Azin, ksanen, antrakinon, trfenilmetan, nitroso, nitro ve azo
boylar bu sinifa girmektedirler. Acid scarlet, acid turquoise blue, indigo carmine kullanilan
anyonik boyarmaddelerden bazilaridir. insan saglig: iizerine olumsuz etkileri vardir (Oztiirk,

2019).

Katyonik boyarmaddeler, c¢oziindiiklerinde ¢oziindiikleri ortama pozitif iyon veren
boyarmaddelerdir. Azo boyarmaddeler, antrakinon boyalar, ¢oziicii boyalarda bulunurlar.
Antrakinon boyar maddeler maliyeti en yiiksek katyonik boyalardir. Cystal violet, metilen
mavisi, basic blue 41 ve basic red 46, yaygin olarak kullanilan katyonik boyar maddelerdir.
Toksit olarak siniflandirilmaktadirlar. Alerjik deri iltihabi, deri tahrisi ve kansere neden olurlar

(Oztiirk, 2019).

Non-iyonik boyarmaddeler, anyonik ve katyonik boyalar gibi suda ¢oziinmezler. Nitro,
stiril, azo ve antrakinon boyalar non iyonik boya sinifin1 olusturmaktadir. Disper blue, dispers

orange, dispers red yaygin olarak kullanilan boyar maddelerdir (Oztiirk, 2019).
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5. LITERATUR ARASTIRMASI

Ahmad (2018), yapmis oldugu ¢alismada 2,4-Dinitrofenoliin sulu ¢ozeltilerden salatalik
kabugu ve barbunya kabuklari ile adsorpsiyonunu aragtirmistir. pH’1n, adsorban miktarinin,
temas siiresinin ve baslangi¢ derisiminin adsorpsiyon verimi ilizerine etkilerini incelemistir. En
iyl giderimin barbunya kabuklar1 ile oldugu goriilmiistiir. En iyi giderim pH 4, 40 mg/L
baslangi¢ derisiminde, 120 dk temas siiresi ve 100 mg adsorban miktarinda oldugu goriilmiis.

Barbunya kabuklarinin 52,63 mg/g adsorbsiyon kapasitesine sahip oldugunu gézlemlemistir.

Salman vd. (2017), tarafindan yapilan c¢alisma diisiik maliyetli olmasindan dolay1
adsorban olarak beyaz barbunyanin kullanilmasi ile kongo kirmizinin giderilmesi igin
yapitlmistir. Calismada temas siiresinin, boya derisiminin, adsorban miktarinin, pH’in,
adsorpsiyon verimi lzerine etkileri incelenmistir. En yiiksek giderimin %76,7 oldugu

goriilmiistiir.

Alhamawindy (2017), yapmis oldugu arastirmada, toksik etkisi nedeniyle atik sulardaki
kursunu aritmak igin diisiik maliyetli biyosorbent alternatifi olarak bezelye kabugunu
kullanmiglardir. Kesikli deneyler gerceklestirilerek sentetik atik sudaki kursunu gidermek igin
toz bezelye kabugu kullanmistir. Temas siiresinin, baslangic metal derisimlerinin, dozun ve
pH'm eszamanh kursun adsorpsiyonu iizerindeki etkileri incelenmistir. Temas siiresinin etkisi
incelendiginde 30 dakikada en iyi adsorpsiyon verimi elde etmistir. Bezelye kabugundaki

maksimum kursun giderimi, pH 4’°de yaklasik %96,9 olarak bulunmustur.

Tas (2017), ¢calismasinda tarimsal bir atik biyokiitle olan kimyon bitkisinden gézenekli
kati madde iiretilmesi amaclanmistir. Kimyasal aktivasyon i¢in fosforik asit (H3POs)
kullanilmistir. Calismada karbonizasyon igin geleneksel yontemin disinda farkli giiglerde ve
siirelerde mikrodalga enerjisi kullanilmigtir. Mikrodalganin avantajlar1 degerlendirilmistir.
Uretilen aktif karbonlarin karakterizasyonu amaciyla yiizey alan1 ve gézenek boyut dagilima,

elementel, FTIR ve SEM analizleri yapilmigtir. Ayrica segilen bazi aktif karbonlarin
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adsorpsiyon kapasitelerini belirleyebilmek icin metilen mavisi ve fenol adsorpsiyonlari

gerceklestirilmistir.

Ekinci ve Kurtbag (2016), yaptiklar1 ¢alismada findik kabugundan aktif karbon tiretmek
icin siilfiirik asit (H2SO4) ile karbonizasyon gerceklestirilmistir. Calismada sulu ¢ozeltilerden
bakir giderimi gergeklestirilmistir. En uygun kosullar: emdirme oran1 0,792 (mL asit / g kabuk),
sicaklik 431,3 K ve firinda kalma stiresi 7,45 saat olarak bulunmustur. En uygun kosullarda
iiretilen aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi; ¢alisma sicaklign 293 K, pH 5, Cu*? derisimi =
250 mg/L ve karbon miktar1 3 g/L’de, 30 mg/g olarak bulunmustur. Bakir derisimi, adsorbent

miktari, sicaklik ve ¢ozelti pH’ nin etkileri kesikli bir sisteminde incelenmistir.

Orhan ve Erdem (2017), liziim sapindan {irettikleri aktif karbonun sulu ¢ozeltilerden
nikel giderimi iizerine ¢alismalar yapmiglardir. Ni giderimi iizerine akis hizi, pH ve baslangic
metal derisim parametrelerinin etkisi arastirilmistir. Aktif karbonun Ni(II) adsorpsiyonu pH’a
bagli oldugu tespit edilmis. 20 mg/L baslangi¢ Ni(Il) derisimi i¢in 25°C sicaklikta yapilan
deneylerde; en yiiksek giderim veriminin (% 92,3) pH 4 ve 2 mL/dk akis hizinda elde edildigi

tespit edilmistir.

Bozbeyoglu (2020), calismasinda misir koganindan farkli gozenek yapili 4 farkli aktif
karbon {iretmistir. Uretilen aktif karbonlarin karakterizasyonunu, agir metallerin ve
boyarmaddelerin giderilmesi iizerine calismistir. Calismalarda pH etkisi, sicaklik ve zaman
etkisi gibi etkenler i¢in uygun kosullar belirlenerek atik sulardan boya ve metallerin giderimi
gerceklestirilmistir. En yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbonun yiizey alanin1 959,8 m?%/g
olarak bulmustur. Adsorpsiyon deneylerinde tiim boyalar i¢in pH aralig1 6 olarak belirlenmistir.
Metal adsorpsiyonunda farkli metal tipleri pH 1-5 araliginda belirlenmistir. Boyalar i¢in 60 dk

sonunda adsorpsiyonun dengeye ulastigini belirtmistir.

Hoseinzadeh vd. (2013), palmiye kabugu ile aktif karbon tiretmek icin aktivasyon ajan
olarak c¢inko klorlir (ZnClz) kullanilarak mikrodalga ve geleneksel 1sitma yontemlerini
kullanilmistir. Geleneksel yontemde BET yiizey alan1 1672 m?/g, mikrodalga ile yapilan aktif

karbonun yiizey alan1 1497 m?*/g olarak bulunmustur.
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Hoseinzadeh vd. (2015), palmiye kabugundan aktif karbon tiretebilmek i¢in aktivasyon
ajani olarak farkli oranlarda KOH ve farkli mikrodalga gii¢leri kullanilanmigtir. Aktivasyon
islemleri CO2, N» gazlari altinda gerceklestirilmistir. En biliyiik yilizey alan1 N> gazi altinda 1630

m?/g olarak bulunmustur.

Ozmak (2010), caligmasinda cay atiklarindan yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbon
tretilmeyi amaclamistir. Aktif karbonun iiretimi geleneksel yontemlerden farkli olarak,
kimyasal aktivasyon ve mikrodalga etkilesimi ile birlikte gerceklestirilmistir. Ardindan inert

(N2) atmosferde karbonizasyon yapilmustir. Yiizey alan1 1659 m?/g olan aktif karbon iiretmistir.

Kiigiik vd. (2019), fisitk kabugunun karbonizasyonu ve CO: aktivasyonu iizerine
calisilmistir. 300 - 1000 °C araligindaki sicakliklarda karbonizasyon sonucundaki davraniglarini

arastirmislardir. BET yiizey alanlarini 16,66-857,13 m?/g araliginda bulunmustur.

Molu ve Bozkurt (2018), yapmis olduklar1 ¢calismada barbunya kabuklar1 yardimiyla
saraplarda bulunan okratoksinlerin adsorpsiyonu {izerine ¢alisilmistir. Adsorpsiyon
caligmalarina temas sliresinin etkisi ve adsorpsiyon izotermi, kinetik ve termodinamik
parametreleri incelemislerdir. Sonuglarda sicaklikla giderim miktarinin arttig1 ve termodinamik
parametrelere gore adsorpsiyon isleminin kendiliginden gergeklestigi ve ekzotermik oldugunu

belirlemislerdir.

Yavuzarslan (2019), nar kabugundan elde edilen aktif karbon ile meyve suyundan
pestisit adsorpsiyonu iizerine ¢aligmistir. Calismada fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemi
kullanmislardir. Kimyasal aktivasyonda ZnClz, AICI3, KOH’in, etkilerini de incelenerek uygun
tiretim siireci belirlenmeye ¢aligmislardir. Adsorpsiyon kapasitesi BET ve FTIR analizlerinin
yorumlanmasi ile gerceklestirilmistir. 400 ve 700 °C’de yapilan piroliz isleminde yiizey alani
strast ile 0,63 m?/g ve 2,7 m?/g olarak bulunmus. Kimyasal aktivasyonla yapilan islemde yiizey
alan1 ZnCl; i¢in 329,87 m?/g, AICl; i¢in 18,06 m*g ve KOH icin 18,61 m%g olarak tespit

edilmistir.
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Kuang vd. (2020), yiizey aktif madde ile modifiye edilmis aktif karbon ile sulu
¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Aktif karbonun modifikasyonu igin
anyonik ylizey aktif maddeler (sodyum lauril siilfat ve sodyum dodesil siilfonat) ve katyonik
yiizey aktif madde (heksadesil trimetil amonyum bromiir) kullanilmislardir. Baslangi¢
boyarmadde derisimi, adsorban miktari, pH, temas siiresi, sicaklik gibi parametrelerin etkisi
aragtirtlmistir. Anyonik yiizey aktif maddeler ile modifiye edilmis aktif karbonlarin, katyonik

boyarmadde giderimini 6nemli 6l¢iide gelistirdiklerini tespit edilmistir.

Geggel vd. (2013), tarafindan yapilan ¢alismada bezelye kabuklarindan bir aktif karbon
tiretilerek ve iretilen karbonun ile sulu c¢ozeltilerden metilen mavisinin gideriminde
kullanilmistir. Adsorban derisimi, baslangi¢c boyarmadde derisimi, sicaklik, temas siiresi, pH ve
yiizey aktif madde gibi cesitli parametrelerin etkisi incelenmistir. Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon modelleri ile analiz edilmis ve adsorpsiyon izoterminin Langmuir modelini uydugu
bulunmustur. Metilen mavisi adsorpsiyonunda aktif karbonun tek tabaka emme kapasitesi 25
°C'de 246,91 mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon siireclerini izlemek i¢in kinetik modellerde
incelenmistir. Kinetik g¢aligmalar adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden kinetik modeli

uydugunu gostermistir. Ayrica termodinamik parametrelerde incelenmistir.

Alzahrani (2014), yaptig1 ¢alismada, Eriochrome Black T (EBT) ile modifiye edilmis
aktif karbon kullanilarak sulu ¢6zeltilerden bakirin uzaklastirilmasi aragtirilmistir. Aktif karbon,
fosforik asit ¢ozeltisi ile kimyasal aktivasyon kullanilarak bol ve ucuz bir dogal kaynak oldugu
icin bezelye kabugundan hazirland1 ve EBT ile fiziksel olarak modifiye edildi. Aktif karbonun
karakterizasyonu ylizey 6zellikleri, taramali elektron mikroskobu ve FT-IR spektroskopisi ile
gergeklestirildi. AC-EBT'nin 1 saatlik temas siiresinden sonra en yiiksek tek tabaka adsorpsiyon
kapasitesi 158,73 mg/g olarak bulunmustur. Deneysel veriler, Langmuir adsorpsiyon izotermine
uydugunu gostermistir. Sonucglar, AC-EBT'nin bakir gideriminde kullanilabilecegini

gostermistir.
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6. MATERYAL VE YONTEM

6.1. Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar

Deneysel calismalarda kullanilacak barbunya kabuklarinin tane boyutunun
kiiciiltilmesinde Retsch SK100 ogiitiicii (Bkz. Sekil 6.1.(a)), tane boyut dagiliminin
belirlenmesinde eleme islemleri i¢in Retsch marka VIBRO model elek analiz cihazi

kullanilmistir. Kurutma islemlerinde ise Binder marka etiivden faydalanilmistir.

Aktif karbon iiretiminde kimyasal aktivasyon basamaginda emdirme islemi i¢in Merck
marka ZnCl; kullanilmistir. Karbonizasyon islemleri Carbolite TZF 12/75/700 marka tiip firinda
gerceklestirilmistir (Bkz. Sekil 6.1.(b)). Karbonizasyon sonrasi yikama islemlerinde HCI ve
yine pH ayarlama islemlerinde HCI ve NaOH c¢ozeltileri kullanilmistir. Cozeltilerin pH degerleri
ISTEK marka pH metre cihazi ile okunmustur. Ayrica Heidolph marka 1siticili magnetik
karistirict pH ayarlanmasi ve kimyasal aktivasyon islemlerinde kullanilmistir. Deneysel
caligmalarin tamaminda saf su ve cam laboratuvar malzemeleri kullanilmistir. Tiim tartimlar

hassas terazide yapilmustir.

Uretilen aktif karbonun BET yiizey alan1 ve gozenek 6zelliklerinin belirlenmesi icin
Quantchrome Autosorb 1C cihazi kullanilmistir. Barbunya kabugunun, tiretilen aktif karbonun
ve boyarmadde adsorbe etmis aktif karbonlarin yiizey 6zellikleri Hitachi Regulus 8230 FE-SEM
(Bkz. Sekil 6.1.(c)) marka alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu ile yapilmistir.
Numunelerin EDS elementel analizi de ayni cthazin dedektorii ile gerceklestirilmistir. FE-SEM
ve EDS elementel analizleri Eskisehir Osmangazi Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari

Uygulama ve Arastirma Merkezi (ARUM) laboratuvarinda gerceklestirilmistir.

Adsorpsiyon caligmalarinda boyarmadde olarak metilen mavisi, asit oranj 95 ve deep
red kullanilmistir. Adsorpsiyon islemi Memmert marka ¢alkalamali su banyosu ile
gerceklestirilmistir. Boya ¢ozeltilerinin absorbans degerleri okumalari Shimadzu marka UV

spektrofotometre cihazinda yapilmistir.
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(b)

Sekil 6.1. a) Retsch SK100 marka 6giitiicii b) Carbolite TZF 12/75/700 marka tiip firin ¢) Hitachi
Regulus 8230 FE-SEM.

6.2. Hammaddenin Temini ve Hazirlanmasi

Yerel pazardan temin edilen barbunya ilk olarak tartild1 daha sonra barbunya taneleri ve
yas kabuklar1 birbirinden ayrildi. Baglangictaki barbunyanin yaklasik agirlikca %50’sinin yas
kabuk olarak ayrildig1 belirlendi. Aktif karbon iiretiminde hammadde olarak kullanilacak olan
yas kabuklar, i¢erigindeki nemi uzaklastirmak i¢in 6nce oda kosullarinda ve daha sonra 100 °C
sicaklikta 3 saat etiivde kurutuldu. Kurutma islemi sonunda Cizelge 6.1’de goriildiigii gibi
baslangigtaki barbunyanin yaklasik agirlikca %8,6’s1 kadar kuru barbunya kabugu elde edildi.
Barbunya kabuklar1 boyut kiicliltme isleminden sonra elek analizi yapilarak tane boyutlarina
gore siniflandirildi. Yapilan elek analizi sonucunda -0,850 +0,425 mm boyut aralifina sahip
kabuklar aktif karbon tiretiminde kullanilmak iizere ayrildi. Barbunya kabuklarinin hazirlanma

islemleri sirasindaki degisimleri Sekil 6.2°de gosterilmistir.
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Cizelge 6.1. Barbunya numunesinin agirlik degisimleri

Agirlik (g)
Barbunya kabugu toplam 1265
Barbunya taneleri 628
Yas Barbunya kabuklari 637
Oda kosullarinda kurutma sonrasi barbunya kabuklari 125
Etlivde kurutma sonras1 barbunya kabuklar1 109

(2) (b) (©

Sekil 6.2. a) Barbunya b) Etiivde kurutulmus barbunya kabuklar1 ¢) -0,850 +0,425 mm tane
boyut araligindaki kabuklar.

6.3. Kullanilan Boyarmaddeler ve Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Adsorpsiyon ¢alismalarinda katyonik (metilen mavisi), anyonik (asit oranj 95) ve reaktif
(deep red) olmak tizere 3 farkli boyarmaddenin adsorpsiyonu iizerinde c¢aligilmistir. Her bir
boyarmaddeden 1000 mg/L’lik stok ¢ozelti hazirlanmistir. Adsorpsiyon ¢aligsmalari i¢in gerekli
farkli derisimlerdeki boyarmadde c¢ozeltileri, hazirlanan stok ¢ozeltinin saf su ile seyreltilmesi
yontemi ile hazirlanmistir. Her bir boyarmaddenin fiziksel, kimyasal 6zellikleri ve ¢alisilan

dalga boylar1 Cizelge 6.2., Cizelge 6.3. ve Cizelge 6.4.’te verilmistir.



Cizelge 6.2. Metilen mavisi boyarmaddesinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
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Cl
H3C. X, .CHj
h N
CHs; CHj;
Molekiil Formiilii Ci16H18CIN3S
Molekiil Agirhigi 319,9
Molekiil yapisi Tiyazin

Suda Coziintirliik

43,6 g/L (25°C)

Yogunluk 1 g/lem® (20°C)
pH 3(20°C, 10 g/L)
pKa 3,14

Kullanilan Dalga Boyu 663 nm

Cizelge 6.3. Deep red boyarmaddesinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Molekiil Formiilii C24H17N506
Molekiil Agirligt 471,42
Kullanilan Dalga Boyu 519 nm
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Cizelge 6.4. Asit Oranj 95 boyarmaddesinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Avci, 2010;
Anonim, 2012).

OH OH
(Lo v I
SGAOYSH

NaO3$ SO3Na

Molekiil Formiilii C34H28N4NaxOsS:2
Molekiil Agirlig 730,72

Molekiil Yapisi Azo smifi

Renk Turuncu

Tutusma Sicaklig1 560°C

Suda Coziintirlik 50g/L (25°C)
Yogunluk 0,6 — 0,8 g/cm®
pH Degeri 6—7(100 g/L)
Kullanilan Dalga Boyu 492

6.4. Aktif Karbon Uretimi

6.4.1. Barbunya kabuklarmmin kimyasal aktivasyonu

Kimyasal aktivasyon yontemi ile barbunya kabuklarindan aktif karbon iiretiminde ZnCl,
kullanilmigtir. Emdirme isleminde ZnCly/Barbunya kabugu kiitle orant 3:1 secilmistir.
Aktivasyon islemi i¢cin ZnClo’den 90 g tartilarak 200 ml saf suda ¢oziildii. Hazirlanan ZnCD
cozeltisi 500 ml’lik silifli erlene alinarak {izerine 30 g barbunya kabugu ve magnetik balik
eklendi. Hazirlanan c¢ozelti 1siticili magnetik karistiric1 iizerine yerlestirildi ve 500 rpm
karistirma hizinda, 6 saat boyunca, 85 °C sicaklikta geri sogutucu altinda karistirildi. Boylece

ZnCl, ¢dzeltisi barbunya kabuklarma emdirilerek aktivasyonu gergeklestirildi. Islem sonunda
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cozeltiden barbunya kabuklar siiziilerek ayrildi ve etiivde 105 °C’de 24 saat kurutuldu. Sekil

6.3’de kimyasal aktivasyon islemi ile ilgili gorseller verilmistir.

(©)

Sekil 6.3. a) Emdirme islemi b) Siizme islemi ¢) Aktivasyon Oncesi ve sonrast barbunya
kabuklari.

6.4.2. Barbunya kabuklarimmin karbonizasyonu

Kimyasal aktivasyon sonrasi elde edilen numuneye karbonizasyon islemi uygulanmastir.
Tiip firin i¢ine yerlestirilen numune 10 °C/dk 1sitma hizinda 600 °C sicakliga kadar 1sitilmis ve
bu sicakliga geldiginde 1 saat 1sitma islemine devam edilmistir. Isitma iglemi sirasinda reaktore
es zamanli olarak 100 ml/dk akis hizinda azot (N2) gaz1 beslemesi yapilmstir. islem sonunda

reaktoriin laboratuvar kosullarinda sogumasi beklenmis ve numune tekrar tartilmus,
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karbonizasyona giren numunenin kiitle kaybi yaklasitk %50 olarak belirlenmistir.
Karbonizasyon islemi sonrasi numune 0,5 M HCI asit ¢ozeltisi ile 85 °C’de 2 saat boyunca
siticili magnetik karistiricida karistirilarak yikanmistir. Ardindan siizme islemi yapilarak
siizge¢ kagidinda kalan ¢dkelti, sliziintii pH’1 saf suyun pH degerine esit olana kadar sicak saf
su ile yikanmistir. Yikama igleminin ardindan elde edilen aktif karbon 105 °C’de etiivde
kurutularak tartilmig, agzi kilitli torbalara konarak desikatorde muhafaza edilmistir.
Karbonizasyon ve yikama islemi sonunda karbonizasyona giren numune kiitlesinin % 18,4’

kadar aktif karbon elde edilmistir.

6.5. Aktif Karbonun Karakterizasyonu

Barbunya kabugundan iiretilen aktif karbonun yiizey alani ve gozenek boyut dagiliminin
belirlenmesi i¢in Quantchrome Autosorb 1C cihazi kullanilmistir. Aktif karbon numunesi BET
yontemi ile ylizey alani (Sger), toplam gézenek hacmi (Vr), mikro gézenek hacmi (Vmikro),

ortalama gozenek ¢ap1 (Dp) degerleri bulunmustur.

Barbunya kabugunun, iretilen aktif karbonun ve boyarmadde adsorbe etmis aktif
karbonlarin yiizey goriintiileri Eskisehir Osmangazi Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi (ARUM) laboratuvarinda bulunan Hitachi
Regulus 8230 FE-SEM (Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu) marka alan emisyonlu
taramal1 elektron mikroskobu ile yapilmistir. Numunelerin EDS elementel analizi de ayni

cthazin dedektori ile gergeklestirilmistir.

6.6. Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon ¢alismalarinda, barbunya kabuklarindan iiretilen aktif karbonun metilen
mavisi, asit oranj 95 ve deep red boyarmaddelerinin ayr1 ayr1 sulu ¢ozeltilerinden
adsorpsiyonunda kullanilabilirligi arastirilmistir. Cozelti pH’1nin, adsorban madde miktarinin,
temas siiresinin, ¢ozelti derisiminin ve sicaklifin adsorbsiyon lizerine etkileri incelenmis,

adsorpsiyon i¢in en uygun sartlar belirlenmistir.
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Birim adsorban bagina adsorplanan madde miktar1 Esitlik 6.1. ile hesaplanmistir. UV
spektrofotometre cihazinda metilen mavisi i¢in 663 nm, asit Oranj 95 i¢in 492 nm ve deep red
i¢cin 519 nm dalga boylarinda absorbans degerleri okunmustur. Okunan absorbans degerlerinden

cihazda kayitli ¢alisma dogrusundan faydalanarak derisime gecilmistir.

C -C
q, =—2>—24.v (6.1)
m

qda : Birim adsorban basina adsorplanan miktar (mg/g)
Co : Cozeltinin baglangi¢ derigimi (mg/L)

Ca : Cozeltinin denge derisimi (mg/L)

V : Cozelti hacmi (L)

m : Adsorban miktar1 (g)

UV spektrofotometresinden elde edilen veriler kullanilarak hesaplanan yiizde giderim

ise Esitlik 6.2 ile hesaplanmaktadir.

Giderim Yiizdesi = % -100 (6.2)

6.6.1. Cozelti pH 1in etkisinin belirlenmesi

Cozelti pH’min adsorpsiyona etkisinin gozlemlenebilmesi i¢in farkli pH’larda
adsorpsiyon ¢aligmalar1 yapilmistir. Boya ¢ozeltilerinin pH ayarlamalari i¢in HCl ve NaCl
cozeltileri kullanilmustir. Farkli pH degerlerine ayarlanan belirli derisimdeki boya ¢ozeltisinden
50 ml numune erlene alinarak iizerine belli miktarda aktif karbon ilave edilmistir. Cozelti
pH’min etkisinin incelenmesinde caligilan pH araliklari, kullanilan boyarmadde ¢ozeltilerinin
baslangi¢ derisimleri ve ilave edilen adsorban miktarlar1 Cizelge 6.5°te verilmistir. Adsorpsiyon
islemleri 25 °C’de 24 saat calkalamali su banyosunda gerceklestirilmistir. 24 saat sonunda
erlenlerdeki berrak ¢ozeltiden spektrofotometre kiivetine numune alinarak absorbans degerleri

ilgili dalga boyunda UV spektrofotometre cihazinda okunmus ve derisimler hesaplanmaistir.
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Cizelge 6.5. Cozelti pH 1nin etkisinin incelenmesi deney kosullar1

Metilen Mavisi Asit Oranj 95 Deep Red
pH Aralig1 2-11 1,5-11,5 2-11
Cozelti Baslangi¢ Derisimi 250 mg/L 100 mg/L 100 mg/L
Adsorban Miktar1 0,02 g 0,05¢g 0,10 g

6.6.2. Adsorban madde miktarinin etkisinin belirlenmesi

Farkli boyarmaddelerin sulu ¢ozeltiden giderilmesinde adsorban miktarinin etkisinin
arastirilabilmesi i¢in 50 ml’lik boya ¢ozeltileri kullanilmistir. Calismalar 24 saat, 25 °C’de ve
her bir boyarmadde icin belirlenen en uygun pH degerlerinde 1siticili calkalayicili su
banyosunda ger¢eklestirilmistir. Adsorban madde miktarinin etkisinin incelenmesinde ¢aligilan
adsorban madde miktar1 araliklari, kullanilan boyarmadde ¢o6zeltilerinin baslangi¢ derisimleri
ve ¢ozelti pH degerleri Cizelge 6.6’da verilmistir. Adsorpsiyon siiresi sonunda erlenlerdeki
berrak c¢ozeltiden spektrofotometre kiivetine numune alinarak absorbans degerleri UV

spektrofotometre cihazinda okunmus ve derisimler hesaplanmustir.

Cizelge 6.6. Adsorban madde miktarinin etkisinin incelenmesi deney kosullari

Metilen Mavisi Asit Oranj 95 Deep Red
Adsorban Miktar1 Aralig 0,01-0,10g 0,025-0,35¢ 0,025-0,40 g
Cozelti Baslangi¢ Derisimi 250 mg/L 50 mg/L 50 mg/L
pH 5,7 2,0 2,0

6.6.3. Denge siiresinin belirlenmesi

Adsorpsiyonun dengeye ulastigint zamani belirlemek i¢in her bir boya i¢in farkh

sartlarda 50 ml’lik ¢ozeltiler hazirlanmistir ve 25 °C’de 1siticili ¢alkalayicili su banyosunda
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gerceklestirilmistir. Her bir boyarmadde icin belirlenen en uygun pH degerlerinde ¢alisilmistir.
Denge siiresinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismalarda calisilan zaman araliklari, ¢ozelti
baslangi¢ derisimi, ¢ozelti hacmi, adsorban madde miktar1 ve ¢ozelti pH degerleri Cizelge
6.7°de verilmistir. Metilen mavisi i¢in yapilan ¢alismalarda baslangi¢ derisimi 250 mg/L olan
250 mL ¢ozelti igine 0,25 g aktif karbon ilave edilmistir. Asit oranj 95 ve deep red igin 50
mg/L’lik baslangi¢ derisiminde 50 mL hacminde ¢ozeltiler kullanilmistir. Adsorpsiyon islemi
sirasinda 30 dk — 24 saat araliginda belirli periyotlarla numuneler alinarak UV spektrofotometre
cihazinda absorbans degerleri okunmus ve derisimler hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar
yardimiyla farkli boyalarin adsorpsiyonu icin en uygun kinetik modeller belirlenmeye

calisilmigtir.

Cizelge 6.7. Denge siiresinin belirlenmesi deney kosullari

Metilen Mavisi Asit Oranj 95 Deep Red
Zaman Araliklari 0,5-24 saat 1-24 saat 0,5-24 saat
Cozelti Baglangi¢ Derisimi 250 mg/LL 50 mg/L 50 mg/L
Cozelti Hacmi 250 mL 50 mL 50 mL
Adsorban Madde Miktar1 0,25 g 0,30 g 0,40 g
pH 5,7 2,0 2,0

6.6.4. Baslangic derisimi ve sicakhigin etkisinin belirlenmesi

Baglangic boya derisiminin ve sicakligin etkisinin belirlenebilmesinde her bir
boyarmadde i¢in belirlenen en uygun pH degerlerinde ¢alisilmistir. Adsorpsiyon ¢aligmalarinda
farkli derisimlerde hazirlanmis 50 mI’lik boya ¢ozeltileri kullanilmistir. Adsorpsiyon deneyleri
25, 35 ve 45 °C sicakliklarda 24 saat boyunca 1sitmali g¢alkalamali su banyosunda
gerceklestirilmistir. Baslangic derisimi ve sicakligin etkisinin incelenmesi icin yapilan
calismalarda calisilan derisim araliklar1 ve sicakliklar, eklenen adsorban madde miktarlar1 ve

cozelti pH degerleri Cizelge 6.8’de verilmistir. Siire sonunda alinan numunelerin UV
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spektrofotometre cihazinda absorbans degerleri okunmus ve derisimler hesaplanmistir. Elde

edilen sonuclar yardimiyla bazi adsorpsiyon izoterm modellerine uygunluklari incelenmistir.

Cizelge 6.8. Baslangic derisimi ve sicakligin etkisinin belirlenmesi deney kosullari

Metilen Mavisi Asit Oranj 95 Deep Red
Cozelti Baslangi¢ Derisimi

100-300 mg/L 10-120 mg/L 10-120 mg/L
Araliklar1
Calisilan Sicakliklar 25-35-45°C 25-35-45 °C 25-35-45°C
Adsorban Madde Miktar1 0,02 ¢ 0,05¢ 0,05¢g
pH 5,7 2,0 2,0
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7. BULGULAR VE TARTISMA

7.1. Aktif Karbonun Karakterizasyonu

Barbunya kabuklarindan elde edilen aktif karbonun adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri, yiizey alan1 ve gozenek boyut dagilimlari ile FE-SEM goriintiileri ve EDS elementel

analiz sonuglar1 bu baslik altinda verilmistir.

7.1.1. Adsorpsiyon — desorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan ya da adsorban yiizeyinden desorplanan
gaz miktar1 ile uygulanan bagil basing arasindaki iliskiyi gosteren grafiklere adsorpsiyon -
desorpsiyon izotermi denir (Samdan, 2019). Kimyasal aktivasyon ajani olarak ZnCl
kullanilarak 3:1 emdirme oraninda hazirlanan ve daha sonra 600°C sicaklikta 1 saat
karbonizasyon islemi gergeklestirilerek elde edilen aktif karbonun adsorpsiyon — desorpsiyon

izotermi Sekil 7.1‘de verilmistir.
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Sekil 7.1. Uretilen aktif karbona ait N, adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm grafigi.
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Sekil 7.1 incelendiginde adsorpsiyon-desorpsiyon izoterminin [UPAC siniflandirmasina
gore Tip IV izotermlerine uydugu goriilmektedir. [UPAC’e gore Tip IV izoterminde histerisis
olustugu goriilmektedir (Kayman, 2009; Gilingor, 2010). Burada da P/Po’n 0,6-1,0 araliginda
cok belirgin olmasada histerisis olusmaktadir. Egrinin dogrusallasmaya basladigi noktaya
(P/Py=0,1) kadar mikro gdzeneklerin tamamina yakininin doldugu diisiiniilebilir. Grafik bu
noktadan sonra yatay bir sekil de ilerlemedigi ve ufak bir histerisis egrisi olusturmaktadir. Bu
durum iretilen aktif karbonun mikro gdézenekler yaninda mezo gozenekler de igerdiginin

gostergesidir (Samdan, 2019; Gilingor, 2010).

7.1.2. Gozenek boyut dagilim

Barbunya kabugundan fiiretilen aktif karbonun gozenek boyut dagilimi Sekil 7.2°de

verilmistir.
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Sekil 7.2. Barbunya kabugundan {iretilen aktif karbonun gbzenek boyut dagilimi.
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Sekil 7.2. incelendiginde en yiiksek piklerin 9 — 20 A arasinda olustugu, az miktarda ve
kisa da olsa 20-60 A arasinda da piklerin olustugu goriilmektedir. Sekil 7.2°ye gore barbunya
kabugundan iirettigimiz aktif karbonun gézeneklerinin mikro ve mezo gbzeneklerden olustugu
ve mikro gozeneklerin diger gozenekler tiplerinden daha fazla miktarda oldugu goriilmektedir.

Bu durum adsorpsiyon — desorpsiyon izoterminde de dogrulanmaktadir (Bkz. Sekil 7.1.).

7.1.3. Yiizey alani, gozenek hacimleri ve gozenek capi

Uretilen aktif karbonun BET yiizey alan1 (Sger), toplam gdzenek hacmi (Vr), mikro

gbdzenek hacmi (Vimikro) Ve ortalama gozenek ¢ap1 (Dp) degerleri Cizelge 7.1.’de verilmistir.

Cizelge 7.1. Uretilen aktif karbonun BET analiz sonuglar

SBET Vr V mikro Dy
(m?/g) (cm’/g) (cm’/g) (A)
1602 1,022 0,570 25,51

Uretilen aktif karbonun toplam gdzenek hacminin yaklasik %56’sinin mikro gézenek
hacmine sahip oldugu goriilmiistiir. Toplam yiizey alan1 1602 m*/g olarak bulunmustur. Aktif

karbon yiizeyini olusturan gézeneklerin ortalama ¢ap1 25,51 A olarak belirlenmistir.

7.1.4. FE-SEM ve EDS elementel analiz sonuclar:

Orijinal barbunya kabugunun, barbunya kabugundan iiretilen aktif karbonun ve {i¢ farkli
boyarmadde icin denge siiresinin belirlenmesi deneyleri sonunda ¢ozeltiden siiziilerek ayrilan
ve kurutulan aktif karbonlarin FE-SEM yiizey goriintiileri sirasiyla Sekil 7.3, Sekil 7.4, Sekil
7.5, Sekil 7.6 ve Sekil 7.7°de verilmistir.



Sekil 7.3. Orijinal barbunya kabugunun FE-SEM goriintiisii.

Regulus 1.0kV 8.1mm x1.00k SE(L)

Sekil 7.4. Barbunya kabugundan iiretilen aktif karbonun yiizeyinin FE-SEM goriintiisii.
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Regulus 1.0kV 7.6mm x1.00k SE(L)

Sekil 7.6. Asit oranj 95 adsorpsiyonu sonrasi aktif karbon ylizeyinin FE-SEM goriintiisii.
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Sekil 7.7. Deep red adsorpsiyonu sonrasi aktif karbon yilizeyinin FE-SEM goriintiisii.

Sekil 7.3. incelendiginde barbunya kabugunun ylizeyinde herhangi bir ¢atlak ya da
makro veya mezo gozenek gibi bir bosluk gézlemlenmemektedir. Yiizeyin bosluksuz ve piiriizlii
oldugu goriilmektedir. Barbunya kabuklarindan iiretilen aktif karbonun FE- SEM goriintiisii
(Bkz. Sekil 7.4) incelendiginde yiizeyin derin bosluklardan ve yariklardan olustugu net olarak
goriilmektedir. Yiizeyde olusan gozeneklerin boyutlar1 incelendiginde ylizeyin makro ve mezo
gozeneklerden olustugu goriilmektedir. Makro ve mezo gozeneklerin adsorpsiyon siirecine
katkilarmin az oldugu bilinmektedir. Bu gozenekler daha ¢ok adsorpsiyonun gerceklesecegi
mikro gozeneklere olan ulagimi saglama gorevini iistlenmektedirler. Bundan dolay1r mezo
gozeneklerin derinliklerinde ne kadar FE-SEM goriintiisiinde gozlemlenemese de mikro

gozeneklerin varligindan soz edilebilir.

Metilen mavisi adsorpsiyonu sonrasi ¢ekilen FE-SEM goriintiisii Sekil 7.5°de aktif

karbon ylizeyinin tamaminin kaplandig1 ve yiizey yapisinin tamamen degistigi goriillmektedir.

Aktif karbon yiizeyinde bulunan gdzeneksiz ve diiz bolgelerin metilen mavisini adsorpladigi
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goriilmektedir. Goriintiide makro gozeneklerinde i¢ duvarlarinin da boyarmadde ile kaplandig:

gorilmistir.

Asit oranj 95 ile yapilan adsorpsiyon ¢alismalarida kullanilan aktif karbonun FE-SEM
goriintlileri incelendiginde yiizeyde makro gozenekler agikga goriilmektedir. Yiizey
incelendiginde goriinen kisimlarda boyarmadde adsorpsiyonunun gergeklesmedigi
gorilmektedir. Asit oranj 95 giderimi, metilen mavisi ve deep red giderimlerinin aksine
adsorpsiyonun gozeneklerin ¢ok daha derinlerinde gerceklestigi ya da FE-SEM goriintiisiiniin

cekildigi bolimde gergeklesen adsorpsiyonun goriilmedigi diisiiniilmektedir.

Deep red adsorpsiyonunda kullanilan aktif karbonun FE-SEM goriintiisii incelendiginde
yiizeyin tamaminin kaplandig1 goriilmektedir (Bkz. Sekil 7.7). Gortintiilerde de goriildigii gibi

makro gozeneklerin i¢ ylizeylerininde de adsorpsiyon ger¢eklesmistir.

Orijinal barbunya kabugunun, iiretilen aktif karbonun ve ii¢ farkli boyarmadde i¢in
denge siiresinin belirlenmesi deneyleri sonunda ¢ozeltiden siiziilerek ayrilan ve kurutulan aktif

karbonlarin EDS elementel analiz sonuglar1 Cizelge 7.2°de verilmistir.

Cizelge 7.2. EDS elementel analiz sonuglar1 (% Agirlik¢a)

C O N S Zn Cl

Barbunya kabugu 57,38 41 1,61 - - -
Aktif karbon 92,75 4,92 1,45 0,08 - 0,8
Metilen mavisi adsorplamis

86,32 5,78 4,45 1,84 0,01 1,60
aktif karbon
Asit Oranj 95 adsorplamig

91,21 4,8 1,25 0,5 0,11 2,12
aktif karbon
Deep red adsorplamis aktif

91,92 5,46 1,27 0,18 - 1,18

karbon
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Cizelge 7.2. incelendiginde barbunya kabugunun %57,38 karbon, %41 oksijen ve % 1,61
N elementinden olustugu goriilmektedir. Karbon igeriginin yiiksek olmasi barbunya kabugunun

aktif karbon tiretimi i¢in uygun bir hammadde oldugunu gdstermektedir (Samdan, 2019).

Uretilen aktif karbon elementel analizine bakildiginda karbon igeriginin %57,38’den
%92,75’e yiikseldigi oksijen iceriginin de %41°den %4,92°e distiigli goriilmistir. Aktif
karbonun igeriginde az da olsa goriilen klor (Cl) varligi, ZnCl; ile aktivasyondan kaynakli olarak
aktif karbonunun karbonizasyon sonrasi yikamasi isleminde yapida bir miktar klorun (CI)

kalmis olabilecegini gostermektedir.

Metilen mavisi yapisinda Cl icerdiginden metilen mavisi adsorplamis karbonda klor (Cl)
igeriginin %0,8’den %1,60’a arttig1 goriilmiistiir. Benzer sekilde azot igerigi de %1,45’den
%4,45’e yiikselmigtir. Metilen Mavisi ve Asit oranj 95 adsorpsiyonunda kullanilan aktif
karbonlarin ylizeyinde artan kiikiirt (S) ylizdesi, bu boyarmaddelerin kimyasal yapisinda
bulunan kiikiirte atfedilmistir. Asit oranj 95 ve deep red adsorbe etmis aktif karbonlarin karbon
icerikleri aktif karbon ile hemen hemen ayni1 oldugu belirlenmistir. Asit oranj 95’in adsorplamis
aktif karbonun kiikiirt iceriginin aktif karbona gore artmasiin yapisindan gelen kiikiirtten

kaynakli oldugu diisliniilmektedir.

7.2. Metilen Mavisi Adsorpsiyon Calismalari

7.2.1. Cozelti pH 1min etkisi

Metilen mavisi ile yapilan ¢aligmalar 25°C’de 24 saat temas siiresi boyunca 250 mg/L
baslangi¢c derisiminde 50 ml’lik ¢ozeltiler ile gerceklestirilmistir. Calismalarda pH etkisini
gorebilmek i¢in 2 — 11 arasinda degisen pH’larda c¢ozeltiler hazirlanmistir. Cozeltilere 0,02 g
aktif karbon ilave edilmistir. C6zelti pH’ 1nin metilen mavisi adsorpsiyonuna etkisi Sekil 7.8.’de

verilmistir.
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Sekil 7.8. Cozelti pH’ 1nin metilen mavisi adsorpsiyonuna etkisi.

Sekil 7.8’deki gibi 0,02 g aktif karbon ile yapilan ¢alismalar sonucunda en yiiksek
metilen mavisi giderimi pH’1in 2 oldugu c¢ozeltide gerceklesmistir. pH degeri 4’e yiikseldikge
adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi diigmiistiir. Bu degerden daha yiiksek pH’larda ise
adsorpsiyon kapasitesi azda olsa bir miktar artis gostermistir. Metilen mavisi ile yapilan bagka
caligmalarda adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek pH degerlerinde daha fazla oldugu goriilmiistiir
(Geggel, 2013; Kuang vd., 2020). Bu durum yiiksek pH degerlerinde adsorbanin yiizeyi negatif
olarak yiiklenerek, yiizey ile katyonik boya molekiilleri arasindaki elektrostatik c¢ekim
kuvvetinin artmasi ile agiklanmistir (Geggel vd., 2013). Bu calismada ise diisiik pH degerinde
metilen mavisi gideriminin yiliksek ¢ikmasinin nedeni olarak, adsorban yiizeyindeki hidrojen
iyonlarinin ¢ozelti icerisindeki katyonik boya molekiilleri ile yer degistirmesi olarak
aciklanabilir (Geggel vd., 2012). Farkli pH degerlerinde giderimler arasinda ciddi farkliliklar
goriilmemesinden dolayr metilen mavisi i¢in sonraki ¢alismalarda ¢ozeltinin kendi pH’1 olan

5,7’de gerceklestirilmistir.

7.2.2. Adsorban madde miktarinin etkisi

Adsorban madde miktarimin etkisi ile ilgili deneysel ¢alismalarda boya ¢ozeltilerinden

50 ml’lik ¢ozeltiler kullanilarak 25°C’de 24 saat temas siiresi boyunca adsorpsiyon islemi
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gerceklestirilmistir. Metilen mavisi i¢in baslangi¢ derisimi 250 mg/L olarak belirlenmistir.
Cozelti pH degeri 5,7°de ¢alisilmistir Adsorban madde miktar1 araliklart metilen mavisi igin

0,01-0,10 g aralig1 olarak belirlenmistir. Metilen mavisi i¢in elde edilen sonuglar Sekil 7.9.’da

verilmistir.
350 - —h A - 100
300 A
- 80
250 A
— i g
20200 - 60 =
e S
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S 150 1 - 40 2
100 A
% —8—( (mg/g) - 20
—&— % Giderim
0 T T T T T O
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

Adsorban Miktar1 (g)

Sekil 7.9. Metilen mavisi adsorpsiyonuna adsorban miktarinin % giderim ve q degerlerine etkisi.

Sekil 7.9. incelendiginde metilen mavisi adsorpsiyonunda ¢aligma kosullarinda 0,05 g
aktif karbon ilavesi ile %99 giderime ulasilmistir. Ortama daha fazla aktif karbon eklendiginde
adsorpsiyon veriminde degisim olmamaktadir. Ayrica adsorban madde miktar arttik¢a birim

adsorban bagina adsorplanan madde miktar1 azalmaktadir.

7.2.3. Denge siiresinin belirlenmesi

Hazirlanan 250 mg/L baslangi¢ derisimindeki, pH degeri 5,7 olan 250 ml metilen mavisi
cozeltisine 0,25 g aktif karbon ilave edilerek 25 °C’daki ¢alkalayicili su banyosuna konuldu.
Belirlenen zaman araliklarinda UV spektrofotometre okumasi icin kiivete numune alindi.
Metilen mavisi adsorpsiyonuna temas siirenin birim adsorban basina adsorplanan miktara etkisi

Sekil 7.10°da verilmistir.
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Sekil 7.10. Metilen mavisi adsorpsiyonunda temas siiresine kars1 q degerleri.

Sekil 7.10’a gore metilen mavisi adsorpsiyonu yaklasik 10. saatte dengeye ulastigi

goriilmektedir. Bu siire sonunda metilen mavisi gideriminin %98 oldugu belirlenmistir.

Metilen mavisi i¢in sdzde I. mertebe ve sozde II. mertebe kinetik modeller ve partikiil

i¢i diflizyon modeline ait grafikler sirasiyla Sekil 7.11., Sekil 7.12. ve Sekil 7.13.’de verilmistir.

Bu grafiklerden elde edilen verilere gore hesaplanan degerler Cizelge 7.3.’de verilmistir.
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Sekil 7.11. Metilen mavisi adsorpsiyonuna ait sozde 1. mertebe kinetik modeli.
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Sekil 7.12. Metilen mavisi adsorpsiyonuna ait sozde II. mertebe kinetik modeli.
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Sekil 7.13. Metilen mavisi adsorpsiyonuna ait partikiil i¢i diflizyon modeli.
Cizelge 7.3. Metilen Mavisine ait kinetik model sabitleri
qe (Mg/g) ki (st R?
Sozde 1. Mertebe Kinetik Model 202,77 0,372 0,9943
Qe (mg/g) k2 (g/mg.st) R?
Sozde II. Mertebe Kinetik Model 263,16 3,61x107 0,9989
C kip(g/mg.st'’?) R?
20,119 84,551 0,9961
Partikiil i¢i Difiizyon Modeli 99,761 37,295 0,9603
238,81 2,2845 0,8127

Cizelge 7.3°de goriildiigli gibi metilen mavisi adsorpsiyonunda sozde I1. mertebe kinetik

modelin korelasyon katsayinin sézde I. mertebe kinetik modelin korelasyon katsayisindan az da

olsa daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda deneysel q. degeri (249,8 mg/g) ile
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hesaplanan q. degerin sdzde II. modele daha uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglar

adsorpsiyon siirecinin sozde II. mertebe kinetik modele uygun oldugunu gdstermektedir.

Partikiil i¢i diflizyon modeline ait grafigin ii¢ dogrudan olusuyor olmas1 diflizyonun {i¢
basamakta gerceklestiginin gostergesidir. ilk basamak dis difiizyon kontrolliidiir, ikinci
basamak partikiil i¢i diflizyon kontrolliidiir ve son basamakta ise adsorpsiyon dengeye
ulagmaktadir. Her basamagin difiizyon katsayis1 dikkate alindiginda en kiigiik deger olan 2,2845

g/mg.st!”?

ile son basamagin kontrol basamagi oldugu goriilmiistiir (Baytar vd., 2018). Cizelge
7.3.’de verilen C sabitini biiyllk olmasi dig adsorpsiyon tabakasinin kalin oldugunu

gostermektedir (Baytar vd., 2018).

7.2.4. Baslangic derisimi ve sicakhigin etkisinin belirlenmesi

Adsorpsiyon iizerinde sicakligin etkisini inceleyebilmek i¢in 24 saat siire ile 25, 35, ve
45°C sicaklik degerlerinde ¢alisilmistir. Baslangic derisimleri boyaya gore farkli oranlarda
secilmigtir. Metilen mavisi ile yapilan c¢alismalar orijinal ¢o6zelti pH’inda (5,7)
gerceklestirilmistir. Cozelti igerisine 0,02 g adsorban eklenerek 100-300 mg/L araliginda
calisilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen veriler Sekil 7.14 ve Cizelge 7.12.°de

gosterilmistir.
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Sekil 7.14. Metilen mavisi adsorpsiyonuna sicakligin etkisi.

Cizelge 7.4. Baslangic boyarmadde derisiminin ve sicakligin etkisinin metilen mavisi
adsorpsiyonu sonuglari

25°C 35°C 45°C

Co(mg/L) qda(mg/g) % Giderim qa(mg/g) % Giderim qq(mg/g) % Giderim

100 239,37 95,74 249,58 99,83 247,64 99,05
150 275,17 73,37 308,88 82,36 316,37 84,36
200 333,39 66,68 327,85 65,57 363,36 72,67
250 338,36 54,14 351,55 56,24 338,85 54,21
300 369,385 49,25 341,04 45,47 279,81 37,31

Cizelge 7.4.de gosterilen sonuglar incelendiginde en yiiksek giderimin 100 mg/L’de ve
35°C’lik sicaklikta gergeklestigi goriilmiistiir. Aktif karbonun baglangi¢ boyarmadde derisimi
arttikca her sicaklik seviyesinde % giderim azalirken birim adsorban basina adsorplanan miktar
artmistir. Bunun nedeni artan boya derigimine bagli olarak kiitle aktarimi i¢in gerekli itici giiciin
de artmasi olarak gosterilebilir (Pathania vd., 2017). Diisiik derisimlerde aktif karbon tizerindeki

aktif bolgelerin heniiz dolmamasindan kaynakli olarak tiim boya molekiillerinin aktif karbon ile
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etkilesime girmesinden ve buna bagli olarak diisiik baslangic boya derisimlerinde denge
zamanina daha kisa siirede ulasilmasindan kaynaklidir. Optimum boya derisimi iizerindeki

derisimlerde adsorpsiyon i¢in gerekli aktif bolgeler yeterli olmayacaktir (Pathania vd., 2017).

Calisilan deneysel kosullarda 200 mg/L baslangi¢ derisimine kadar sicaklik artisi ile %
giderim degerleri azda olsa artarken 250 mg/L baslangi¢ derisiminde neredeyse sabit kalmis ve

300 mg/L baslangi¢ derisiminde ise sicaklik arttik¢a % giderim azalmustir.

Caligmalar sonrasi elde edilen sonuglardan elde edilen Langmuir, Freundlich ve Temkin
izoterm modellerine ait grafik ve tablolar sirasiyla Sekil 7.15., Sekil 7.16., Sekil 7.17. ve Cizelge
7.5., Cizelge 7.6., Cizelge 7.7°de verilmistir.

0,7 1

025C
A35C

m45C

0 50 100 150 200

Sekil 7.15. Metilen mavisi adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm modeline gore elde edilen
adsorpsiyon izotermleri.
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Cizelge 7.5. Metilen mavisi adsorpsiyonuna ait hesaplanan Langmuir izoterm sabitleri

25°C 35°C 45°C
Qo (mg/g) 384,615 344,828 294,118
b (L/mg) 0,1145 0,617 0,0034
R? 0,991 0,9987 0,9828
Ry 0,04784 0,00929 0,6078

Cizelge 7.5°deki verilere gore her sicaklik i¢in bulunan korelasyon katsayilarinin
olduk¢a yiiksek olmasindan dolayr metilen mavisi adsorpsiyonunun Langmuir izoterm
modeline uydugu sdylenebilir. Buna gore adsorpsiyon aktif karbon homojen yiizeyinde tek
tabakali olarak gerceklestigi diistiniilmektedir. En yiiksek tek tabaka kapasitesinin, Q. (mg/g),
25°C’de 384,615 mg/g olarak elde edilmistir ve sicaklikla tek tabaka kapasitesinin diistiigii
goriilmiistiir. Her bir sicaklik ve her baslangic boyarmadde derisimi i¢in hesaplanan Rp
degerlerinin ortalamasi alinarak elde edilen deger Cizelge 7.5°de gosterilmistir. Ortalama Rp
degerleri 0 < Rp < 1 arasinda olmasindan dolayr adsorpsiyon her sicaklikta kendiliginden

gerceklesmektedir.

Metilen mavisi adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm modeline ait veriler Sekil 7.16.

ve Cizelge 7.6.’da verilmistir.
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Sekil 7.16. Metilen mavisi adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm modeline gore elde edilen
adsorpsiyon izotermleri.

Cizelge 7.6. Metilen mavisi adsorpsiyonuna ait hesaplanan Freundlich izoterm sabitleri

25°C 35°C 45°C
n 8,532 20,964 21,978
Kt 196,429 270,45 262,25
R? 0,8944 0,9697 0,3879

Freundlich izoterm modeline ait veriler incelendiginde langmuir modeline kiyasla
korelasyon katsayisimin daha diisiik ¢iktign goriilmiistiir. Ozellikle 45°C sicaklikta R? degeri
0,3879 oldukga diistiktiir. Bu durum adsorpsiyon siirecinin Freundlich izoterm modeline daha

az uydugunun gostergesidir.

Temkin izoterm modeline ait bulunan veriler Sekil 7.17. ve Cizelge 7.7.’de verilmistir.
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Sekil 7.17. Metilen mavisi adsorpsiyonuna ait Temkin izoterm modeline gore elde edilen
adsorpsiyon izotermleri.

Cizelge 7.7. Metilen mavisi adsorpsiyonuna ait hesaplanan Temkin izoterm sabitleri

25°C 35°C 45°C
A (L/g) 183,500 293972856,4 616422451,6
b (J/mol) 71,926 183,275 202,253
R? 0,8673 0,9546 0,3522

Cizelge 7.7.de goriildiigii gibi korelasyon katsayis1t R? degerleri Langmuir modeline
kiyasla diisiik ¢cikmistir. Elde edilen sonuglar adsorpsiyonun Temkin izotermine uymadigini

gostermektedir.

Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerine gore yapilan hesaplamalar
sonucunda elde edilen R? degerlerinden metilen mavisi adsorpsiyon siirecinin incelenen tiim
sicakliklarda Langmuir izoterm modeline uygun oldugu goriilmiistiir. Buna gore adsorpsiyon
tek tabakal1 ve adsorbanin homojen yiizeyinde gerceklesmektedir. Rp degerleri 0 — 1 araliginda
bulunmustur. Buna gore adsorpsiyon kendiliginden gerceklesmekte, siireg fiziksel adsorpsiyon

olarak tanimlanmaktadir.



7.2.5. Adsorpsiyon termodinamigi
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Metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in yapilan termodinamik ¢alismalar 0,02 g adsorban ile

50 ml’lik erlenlerde 100 — 300 mg/L arasinda gergeklestirilmistir. Cozeltiler 25, 35 ve 45 °C

sicakliklarda 24 saat siire boyunca su banyosunda calkalanmistir. Elde edilen sonuglar Sekil

7.18. ve Cizelge 7.8.’da verilmistir.

8
; °
® 100 mg/L
6 .
5 i 150 mg/L
i 4 ° A 200 mg/L
3 A W 250 mg/L
2 h. g
1 x B { x 300 mg/L
1 - - v —R
—
O 1 T

0,0031 0,00315 0,0

1/T

032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

Sekil 7.18. Farkli derisimlerdeki metilen mavisi adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler.

Cizelge 7.8. Metilen mavisi adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler

Co (mg/L) T (°C) AG (K/mol)  AH (kJ/mol)  AS (kJ/mol.K)
25 29,986
100 35 118,717 62,784 0,251
45 114,728
25 4,782
150 15 6203 26,619 0,106
45 6,879
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Cizelge 7.8. (devam)

(mg/L) T (°C) AG (kJ/mol) AH (kJ/mol) AS (kJ/mol.K)

25 -3,988

200 35 -3,996 11,035 0,050
45 -5,008
25 -2,681

250 35 -2,989 0,195 0,010
45 -2,869
25 -2,196

300 35 -1,881 -19,180 -0,057
45 -1,050

Cizelge 7.8.’de verilen farkli derisimlerdeki metilen mavisi ¢ozeltilerine ait verilerde de
goriildiigl gibi metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in Gibbs serbest enerjisi negatif ¢ikmis olmasi
adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini gostermektedir. Bu durum Langmuir izoterm
modelinde ¢ikan sonugla benzerlik gostermektedir. Entalpi degisimi 300 mg/L’lik ¢ozeltide
negatif (-19,1804 kJ/mol), calisilan diger derisimlerde pozitif deger almistir. Bu durumda
adsorpsiyonun 300 mg/L’lik ¢cozeltide ekzotermik, diger pozitif degerli ¢ozeltilerde adsorpsiyon
endotermik olarak gerceklesmektedir. Entalpi degisiminin 100 mg/L’lik baslangi¢ derisiminde
50 — 100 kJ/mol arasinda ¢ikmasindan dolay1 kimyasal, diger baslangic derisimlerinde siire¢
fiziksel olarak gerceklesmektedir. Entropi degisiminin 300 mg/L’de negatif (-0,057 kJ/mol.K)
cikmasi kati faz iizerinde adsorplanan derisimin arttigini, pozitif ¢ikan ¢ézelti derisimlerinde ise

ara yiizeyde diizensizligin arttigin1 géstermektedir (Orbak, 2009).

7.3. Asit Oranj 95 Adsorpsiyon Calismalari

7.3.1. Cozelti pH 1min etkisi

Asit oranj 95’in adsorpsiyonuna pH etkisinin incelendigi adsorpsiyon c¢alismalar1 24 saat

boyunca 25°C sicaklikta 100 mg/L baslangic derisiminde, 50 ml’lik c¢ozeltiler ile



82

gerceklestirilmistir. Incelenen pH araligi 1,5 — 11,5 arasindadir. Calismalarda 0,05 g aktif
karbon kullanilmistir. Cozelti pH’1nin asit oranj 95 adsorpsiyonuna etkisi Sekil 7.19’da

verilmistir.

25

—_ \*]
(V) ()
'l 'l

% Giderim
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]

Sekil 7.19. Cozelti pH 1n1n asit oranj 95 adsorpsiyonuna etkisi.

Sekil 7.19.°da goriildiigli gibi en yiksek giderim pH’in 1,5 oldugu kosullarda
gerceklesmistir. Asidik boyalar, anyonik (-) ytiklii renkli boya iyonlar1 ve pozitif (+) yikli
sodyum iyonlarmi igerir. Bundan dolayr pH degeri ylikseldikce adsorpsiyon miktar
azalmaktadir ve en az giderim calismanin yapildig: araligin en yiiksek pH degeri olan 11,5°de
gerceklesmistir. Calisma kosullarinda en uygun pH degeri 2 (%23,7 giderim) secilmistir ve asit
oranj 95 i¢in sonraki adsorpsiyon c¢alismalar1 bu pH degerinde yapilmistir. Ancak ¢alisilan

kosullarda giderim degeri %25’ler seviyesinde kalmistir.

Tiimsek ve Avei (2013), kil minerallerinin asit oranj 95 adsorpsiyonu iizerine yaptiklari
caligmalarda pH etkisini de incelemisler ve en yiiksek giderimin ii¢ kil minerali icinde pH

degerinin 1,5 oldugu ¢ozelti i¢in elde etmislerdir.
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7.3.2. Adsorban madde miktarinin etkisi

Adsorban madde miktariin etkisi ile ilgili deneysel calismalarda boya ¢ozeltilerinden
50 ml’lik ¢ozeltiler kullanilarak 25°C’de 24 saat temas siiresi boyunca adsorpsiyon islemi
gerceklestirilmistir. Asit oranj 95 i¢in baglangic derisimi 50 mg/L olarak belirlenmistir. Cozelti
pH degeri 2°de ¢alisilmistir. Adsorban madde miktar1 araliklari metilen mavisi i¢in 0,025-0,35

g aralig1 olarak belirlenmistir.

Asit oranj 95 igin elde edilen sonuglar Sekil 7.20.’de verilmistir.

20 - - 100
L 80
15 -
& 60 £
=}
10 A =
= 0 O
X
> —o—q (mg/g) L 50
—&— % Giderim
0 : : 0

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4
Adsorban Miktar (g)

Sekil 7.20. Asit oranj 95 adsorpsiyonuna adsorban miktarinin % giderime ve q degerlerine
etkisi.

Sekil 7.20. incelendiginde asit oranj 95 adsorpsiyonunda calisma kosullarinda 0,30 g
aktif karbon ilavesi ile 24 saat sonunda %97 giderime ulagilmistir. Ortama daha fazla aktif
karbon eklendiginde adsorpsiyon veriminde degisim ¢ok az olacaktir. Ayrica adsorban madde

miktari arttik¢a birim adsorban bagina adsorplanan madde miktar1 azalmaktadir.
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7.3.3. Denge siiresinin belirlenmesi

Hazirlanan 50 mg/L baslangi¢ derisimindeki, pH degeri 2,0 olan 50 ml Asit oranj 95
cozeltilerine 0,30 g aktif karbon ilave edilerek 25 °C’daki c¢alkalayicili su banyosuna konuldu.
Belirlenen zaman araliklarinda UV spektrofotometre okumast i¢in kiivete numune alindi. Asit
oranj 95 adsorpsiyonuna temas siirenin birim adsorban basina adsorplanan miktara etkisi Sekil

7.21°de verilmistir.

q (mg/g)

0 T T T T T T T T T T T 1
0o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Siire (st)

Sekil 7.21. Asit oranj 95 adsorpsiyonunda temas siiresine karsi q degerleri.

Sekil 7.21°e gore asit oranj 95 adsorpsiyonu yaklasik 12. saatte dengeye ulastigi

goriilmektedir. Bu siire sonunda asit oranj 95 gideriminin %90 oldugu belirlenmistir.

Asit oranj 95 ile yapilan kinetik ¢alismalar yapilmistir. sézde I. mertebe kinetik model,
sozde II. mertebe kinetik model ve partikiil i¢i difiizyon modeline ait grafikler sirasiyla Sekil

7.22, Sekil 7.23, Sekil 7.24 ve hesaplanan veriler Cizelge 7.9.’da gosterilmistir.
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Sekil 7.22. Asit oranj 95 adsorpsiyonuna ait s6zde 1. mertebe kinetik modeli.
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Sekil 7.23. Asit oranj 95 adsorpsiyonuna ait sdzde II. mertebe kinetik modeli.
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Sekil 7.24. Asit oranj 95 adsorpsiyonuna ait partikiil i¢i diflizyon modeli.

Cizelge 7.9. Asit oranj 95’¢ ait kinetik model sabitleri

qe (Mg/g) ki (st™) R?
Sozde 1. Mertebe Kinetik Model 2,0471 0,2907 0,9825
e (mg/g) k2 (g/mg.st) R?
Sozde II. Mertebe Kinetik Model 8,0645 0,1025 0,9991
C kip(g/mg.st'’?) R’
. 2,8964 1,4642 0,9851
Partikiil I¢i Diflizyon Modeli
6,9864 0,1334 0,8636

Cizelge 7.9°de goriildiigli gibi asit oranj 95 adsorpsiyonu i¢in korelasyon sayisi sdzde II.

mertebe kinetik modelde 1’e daha yakindir. Ayn1 zamanda deneysel olarak bulunan qq degeri
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(7,63 mg/g) ile teori olarak bulunan deger birbirine yakin olmasindan dolay1 adsorpsiyon

stirecinin sdzde II. mertebe kinetik modele daha uygun goriilmektedir.

Partikiil i¢i diflizyon modeli incelendiginde adsorpsiyonun iki basamakta gergeklestigi
goriilmektedir. Sekil 7.24.”den de goriildiigi gibi ilk basamagin sinir tabaka difiizyon etkilerine
baglidir. Daha yatay olan dogrunun ise partikiil i¢i diflizyon etkilerinden kaynaklanmaktadir
(Samdan, 2019).

7.3.4. Baslangi¢ derisimi ve sicakhigin etkisinin belirlenmesi

Adsorpsiyon iizerinde sicakligin etkisini inceleyebilmek i¢in 24 saat siire ile 25, 35, ve
45°C sicaklik degerlerinde calisilmistir. Baglangi¢ derisimleri boyaya gore farkli oranlarda
secilmigtir. Asit Oranj 95 ile yapilan ¢alismalarda baslangi¢ derisimi 10 — 120 mg/L arasinda
pH’1 2 olan ¢ozeltiler hazirlanmistir ve her bir erlene 0,05 g aktif karbon ilave edilmistir.

Yapilan calismalardan elde edilen sonuclar Sekil 7.25 ve Cizelge 7.10.’de verilmistir.

40 -
30 -
S 20 - e e —e25C
—4—35C
—|-45C
10
0 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100

Ca

Sekil 7.25. Asit oranj 95 adsorpsiyonuna sicakligin etkisi.
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Cizelge 7.10. Baslangic boyarmadde derisiminin ve sicaklifin etkisinin asit oranj 95
adsorpsiyonu sonuglari

25°C 35°C 45°C

Co(mg/L) qa(mg/g) % Giderim qq (mg/g) % Giderim qq(mg/g) % Giderim

10 - - 9,237 92,37 9,289 92,89
20 11,814 59,07 14,598 72,99 17,33 86,65
40 14,959 37,398 20,629 51,573 28,155 70,388
60 17,948 29,913 25,062 41,77 31,814 53,023
80 19,186 23,983 26,505 33,131 34,186 42,733
100 20,062 20,062 28,361 28,361 38,258 38,258
120 20,32 16,933 28,258 23,548 - -

Sonuglara gore en yiiksek giderim sirasiyla %92,89 ve %92,37 ile 45°C ve 35°C
sicakliklarinda 10 mg/L’lik boya c¢ozeltisinde gergeklesmistir. Baslangi¢ boya derigiminin
artmasi ile tiim sicakliklarda % giderim azalirken birim adsorban basina adsorplanan miktar
artmistir. Bu durum aktif karbon iizerindeki aktif bolgelere hiicum eden boya molekiillerinin
fazla olusundan kaynakli olarak ve bu aktif bolgelerin dolmasiyla agiklanabilir. Asit Oranj 95
adsorpsiyonunda sicakligin etkisi 10 mg/L’lik cozeltide net goziikmese de daha yiiksek
derisimlerdeki boya ¢ozeltilerinde adsorpsiyonun sicaklikla arttigi goriilmektedir. Bu durum

stirecin endotermik olarak ilerlediginin ve kimyasal adsorpsiyon siireci ile agiklanabilir.

Calismalar sonrasi elde edilen verilerin Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
modellerine uygunlugu incelenmistir. Asit oranj 95 boyarmaddesine ait Langmuir izoterm

modeline ait veriler Sekil 7.26. ve Cizelge 7.11.’de verilmistir.
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Sekil 7.26. Asit oranj 95 adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm modeline gore elde edilen
adsorpsiyon izotermleri.

Cizelge 7.11. Asit oranj 95 adsorpsiyonuna ait hesaplanan Langmuir izoterm sabitleri

25°C 35°C 45°C

Qo (mg/g) 22,272 29,762 38,911
b (L/mg) 0,104 0,186 0,251
R 0,9977 0,9957 0,9925
Ry 0,2236 0,1313 0,3272

Calisilan sicakliklar i¢in Cizelge 7.11.’de goriildiigi gibi korelasyon katsayilar1 olduk¢a
yiiksek (R?>0,99) ¢ikmustir. Buradan asit oranj 95 boyarmaddesi adsorpsiyonunun Langmuir
izoterm modeline iyi uydugu sonucu ¢ikarilabilir ve adsorpsiyonun tek tabakali ve adsorbanin
homojen yiizeyinde olarak gerceklestigi diistiniilebilir. Tek tabaka kapasitesi en yliksek 45 °C’de
38,911 mg/g olarak Slciilmiistiir. Izoterm sabitleri yardimiyla hesaplanan ortalama Ry degerleri
0 — 1 arasinda hesaplanmistir (Bkz Cizelge 7.11.). Buna gore adsorpsiyon siireci kendiliginden

gerceklesmektedir.
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Asit oranj 95’in Freundlich izoterm modeli i¢in yapilan hesaplamalarindan elde edilen

sonuclar Sekil 7.27. ve Cizelge 7.12.’de verilmistir.
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Sekil 7.27. Asit oranj 95 adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm modeline gore elde edilen
adsorpsiyon izotermleri.

Cizelge 7.12. Asit oranj 95 adsorpsiyonuna ait hesaplanan Freundlich izoterm sabitleri.

25°C 35°C 45°C
n 4,367 4,078 3,316
K¢ 7,332 9,889 11,613
R? 0,9832 0,9929 0,9635

Korelasyon katsayilar1 1’e yakin ¢ikmasina ragmen Langmuir modelinde bulunan R?
degerleri kadar yakin degildir. Bundan dolay1 adsorpsiyon Freundlich izoterm modeline daha
az uymaktadir. Burada 1’den biiylik n degerleri adsorpsiyonun uygun ve fiziksel bir islem
olugunu gostermektedir. Asit oranj 95’in adsorpsiyonu i¢in ¢alisilan sicakliklarda n degerleri
1’den biiyiik bulunmustur. Bu nedenle barbunya kabuklarindan elde edilen aktif karbon ¢alisilan
kosullarda asit oranj 95’1 uygun sekilde adsorbe ettigi sonucu ¢ikarilmistir (Tiimsek ve Avci,

2013).
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Temkin izoterm modeli i¢in yapilan hesaplamalarin sonucglart Sekil 7.28. ve Cizelge

7.13.°de verilmistir.
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Sekil 7.28. Asit oranj 95 adsorpsiyonuna ait Temkin izoterm modeline gore elde edilen
adsorpsiyon izotermleri.

Cizelge 7.13. Asit Oranj 95 adsorpsiyonuna ait hesaplanan Temkin izoterm sabitleri

25°C 35°C 45°C
A (L/g) 3,0440 8,5763 6,2496
b (J/mol) 684,9608 599,6562 422,1787
R? 0,983 0,9767 0,9929

Sekil 7.28. ve Cizelge 7.13.’de gosterilen R? degerleri Langmuir i¢in bulunan degerler
ile kiyaslandiginda 45°C sicakliktaki degerlerin hemen hemen ayni oldugu, c¢alisilan diger
sicakliklarda Langmuir izotermine ait R?> degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilebilir. Bu
durumda 25 ve 35°C sicakliklar i¢in adsorpsiyon siirecinin Temkin izoterm modeline daha az
uydugu sonucu ¢ikarilabilir. 45°C sicaklikta R? degerinin daha yiiksek ¢ikmasindan dolay:
yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon kimyasal olarak ger¢eklesmektedir.

Asit oranj 95 adsorpsiyonunun anlasilabilmesi i¢in kullanilan Langmuir, Freundlich ve

Temkin izoterm modelleri incelenmistir. Bu izoterm modelleri arasinda Langmuir, Freundlich,
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Temkin modellerine ait R? degerleri yakin ¢iksa da en yiiksek degerlerin Langmuir izoterm
modeline ait oldugu goriilmiistiir. Ayrica hesaplanan Ry degerlerinin 0 - 1 araliginda ¢ikmasi
nedeniyle adsorpsiyonun kendiliginden gercgeklestigi goriilmiistiir. Temkin izotermine ait
verilerde 45°C sicaklikta R? degeri azda olsa yiiksek ¢ikmistir. Bu durumda yiiksek sicakliklarda

adsorpsiyonun kimyasal olarak ger¢eklestigi sonucu ¢ikarilabilir.
7.3.5. Adsorpsiyon Termodinamigi
Calismalar 10-120 mg/L arasinda 24 saat siire ile 25, 35 ve 45°C sicakliklar ile

gercgeklestirilmistir. Her bir erlende 50 ml ¢ozelti ve 0,05 g adsorban bulunmaktadir. Van’t Hoff
esitsizligine gore cizilen 1/T — InK grafigi Sekil 7.29°de verilmistir ve sonuglar Cizelge 7.14’de

gosterilmistir.
3 -
2,5 A ® —— ® 10 mg/L
27 A 20 mg/L
1,5 1
1 - B 40 mg/L
M0 5 1 ¢ 60 mg/L
=Y 1/T g
0 .I\ T T T 1 30 n
X
0000310, 0,0 00335 0,034 ¢
’1 | X 100 mg/L
2

Sekil 7.29. Farkl1 derisimlerdeki asit oranj 95 adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler.
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Cizelge 7.14. Asit oranj 95 adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler

Co (mg/L) T (°C) AG (kJ/mol) AH (kJ/mol) AS (kJ/mol.K)

25 -

10 35 -6,3856 6,2049 0,041
45 -6,7944
25 -0,9089

20 35 -2,5456 59,1009 0,201
45 -4,9449
25 1,2764

40 35 -0,1611 54,2879 0,178
45 -2,2890
25 2,1094

60 35 0,8507 38,3250 0,122
45 -0,3201
25 2,8582

80 35 1,7982 33,9186 0,104
45 0,7740
25 3,4250

100 35 2,3728 35,5947 0,108
45 1,2653
25 3,9402

120 35 3,0155 31,4967 0,093
45 -

Cizelge 7.14.”de goriildiigii gibi entropi degisimi tiim derisimlerde ve sicakliklarda (AS°®)
pozitif ¢ikmistir. Buna gore asit oranj 95 adsorpsiyonu kati/sivi araylizeyinde diizensizlikle
beraber adsorplanan miktarda artmaktadir (Orbak, 2008). Entalpi degisimi (AH°) de tiim
sicaklik ve derisimlerde pozitif olarak bulunmustur. Bu durum asit oranj 95 adsorpsiyonunun
endotermik olarak gergeklestigini gostermektedir. Hesaplanan Gibbs serbest enerjisinden (AG®)

elde edilen veriler incelendiginde diisiik derisimlerde adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigi
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goriilmektedir. Entalpi degisiminin 5 — 50 kJ/mol arasinda ¢ikmasindan dolay1 siirecin fiziksel

olarak gerceklestigi goriilmektedir.

7.4. Deep Red Adsorpsiyon Calismalari

7.4.1. Cozelti pH 1min etkisi

Deep Red’in adsorpsiyonuna pH etkisinin incelendigi adsorpsiyon ¢aligmalart 100 mg/L
baslangi¢ derisiminde hazirlanan 50 ml’lik ¢dzeltilerin 25 °C’de 24 saat su banyosunda
calkalanmasi ile gergeklestirilmistir. pH etkisinin incelenebilmesi i¢in ¢ozelti pH’lar1 2 — 11
arasinda ayarlanmistir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda her bir erlene 0,1 g aktif karbon ilave

edilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 7.30°da verilmistir.
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Sekil 7.30. Cozelti pH’ 1nin deep red adsorpsiyonuna etkisi.

En yiiksek boyarmadde giderimine pH 2’de (%51,8) ulasilmistir. Sonuglar
incelendiginde pH degeri arttikga giderimin azaldigi ve pH 6-12 araliginda cok fazla
degismedigi goriilmiistiir. Diigiik pH degerlerinde, H"”den kaynakli adsorban yiizeyinde pozitif
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iyonlar agirliktadir ve reaktif boyalar sulu ortamlarda negatif yiikli iyonlar halinde
bulunmaktadir. Pozitif yiikli adsorban yiizeyleri ile negatif boya iyonlar1 arasinda zit yiiklii
olmalarindan dolay1 elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinde artis yasanir. Disiik pH degerlerinde
adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek pH degerlerine gore nispeten daha yiiksek olmasi bu durum
ile agiklanmaktadir (Reddy vd., 2006; Avci, 2010; Coskun, 2016; Salman vd. 2017; Degermenci
vd., 2019). Deep Red ile yapilacak sonraki calismalarda ¢ozelti pH’1 2’ye ayarlanarak
gergeklestirilmistir.

Salman vd., (2017), barbunya kabuklar1 ile reaktif bir boya olan congo kirmizisinin
adsorpsyonunu iizerinde calismalar yapmuslardir. Yaptiklar1 ¢alismada pH’in adsorpsiyon
tizerindeki etkisini de incelemisler ve en yiiksek giderimin pH 3°de gerceklestigini tespit

etmislerdir.

Coskun, (2016), yaptigi calismada misir kocaninin deep red boyarmaddesinin
adsorpsiyonu iizerinde ¢aligmalar yapmis ve en yiiksek giderime bu ¢alismada oldugu gibi pH

2 degerinde ulagsmustir.

7.4.2. Adsorban madde miktarinin etkisi

Adsorban madde miktariin etkisi ile ilgili deneysel ¢alismalarda boya ¢ozeltilerinden
50 ml’lik ¢ozeltiler kullanilarak 25°C’de 24 saat temas siiresi boyunca adsorpsiyon islemi
gerceklestirilmistir. Deep red icin baslangi¢ derisimi 50 mg/L olarak belirlenmistir. Cozelti pH
degeri 2’de ¢alisilmistir Adsorban madde miktar1 araliklar1 metilen mavisi i¢in 0,025-0,40 g

aralig1 olarak belirlenmistir.

Deep red i¢in elde edilen sonuglar Sekil 7.31.’de verilmistir.
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Sekil 7.31. Deep red adsorpsiyonuna adsorban miktarinin % giderime ve q degerlerine etkisi.

Sekil 7.31. incelendiginde deep red adsorpsiyonunda ¢alisma kosullarinda 0,40 g aktif
karbon ilavesi ile 24 saat sonunda %97 giderime ulasilmistir. Ortama daha fazla aktif karbon
eklendiginde adsorpsiyon veriminde degisim ¢ok az olacaktir. Ayrica adsorban madde miktari

arttikca birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 azalmaktadir.

7.4.3. Denge siiresinin belirlenmesi

Hazirlanan 50 mg/L baslangi¢ derisimindeki, pH degeri 2,0 olan 50 ml deep red
cozeltilerine 0,40 g aktif karbon ilave edilerek 25 °C’daki calkalayicili su banyosuna konuldu.
Belirlenen zaman araliklarinda UV spektrofotometre okumasi i¢in kiivete numune alindi. Deep
red adsorpsiyonuna temas siirenin birim adsorban basmna adsorplanan miktara etkisi Sekil

7.14’de verilmistir.
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Sekil 7.32. Deep red adsorpsiyonunda temas siiresine kars1 q degerleri.

Sekil 7.32’ye gore deep red adsorpsiyonu yaklasik 24. saatte dengeye ulastigi

goriilmektedir. Bu siire sonunda deep red gideriminin %97,8 oldugu belirlenmistir.

Deep red i¢in s6zde I. mertebe ve sozde II. mertebe kinetik modeller ve partikiil ici
diflizyon modeline ait grafikler sirastyla Sekil 7.33, Sekil 7.34, Sekil 7.35 ve Cizelge 7.15’de

verilmistir.
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Sekil 7.33. Deep red adsorpsiyonuna ait sozde I. mertebe kinetik modeli.

4,0

3,0 -

t/q
[\
(=}

12

0,0 T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Siire (st)

Sekil 7.34. Deep red adsorpsiyonuna ait s6zde II. mertebe kinetik modeli.
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Sekil 7.35. Deep red adsorpsiyonuna ait partikiil i¢i difiizyon modeli.
Cizelge 7.15. Deep red adsorpsiyonuna ait kinetik model sabitleri.
qe (mg/g) ki (st™) R?
Sozde 1. Mertebe Kinetik Model 1,4918 0,2278 0,9641
e (mg/g) k2 (g/mg.st) R?
So6zde II. Mertebe Kinetik Model 6,2775 0,2248 0,9999
2
C kip(g/mg.st'’?) R
2,8377 1,5788 0,9447
Partikiil i¢i Difiizyon Modeli 4,6155 0,3084 0,9882
5,5986 0,045 0,8902
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Deep red icin bulunan degerlerde en yiiksek korelasyon degeri ve deneysel q. degeri
(6,11) ile teorik ge’nin birbirine yakin olmasindan dolay1 adsorpsiyon siireci sdzde II. mertebe

kinetik modele uymaktadir.

Partikiil i¢i difiizyon modelinin Cizelge 7.15°de gosterildigi gibi li¢ basamakta
gerceklestigi goriilmektedir. En kiiclik difiizyon katsayisi ile hiz kontrol basamagimin son
basamak oldugu goriilmektedir. C sabitinin biiyiikligli tabaka kalinlig1 ile dogru orantilidir

(Baytar, 2018).

7.4.4. Baslangic derisimi ve sicakhigin etkisinin belirlenmesi

Adsorpsiyon lizerinde sicakligin etkisini inceleyebilmek i¢in 24 saat siire ile 25, 35, ve
45°C sicaklik degerlerinde c¢alisilmistir. Baslangi¢ derisimleri boyaya gore farkli oranlarda
secilmistir. Deep red ile yapilan ¢aligmalarda baslangi¢ derisimi 10 — 120 mg/L arasinda pH’1 2
olan cozeltiler hazirlanmis ve su banyosunda 24 saat calkalanmistir. Adsorban olarak 0,05 g

aktif karbon kullanilmistir. Sonuglar Sekil 7.36. ve Cizelge 7.16.’de verilmistir.

45 -
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Sekil 7.36. Deep red adsorpsiyonuna adsorpsiyonuna sicakligin etkisi.
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Cizelge 7.16. Baslangi¢c boyarmadde derisiminin ve sicakligin etkisinin deep red adsorpsiyonu
sonugclari

25°C 35°C 45°C
Co qd (mg/g) % Giderim  qq (mg/g) % Giderim qq (mg/g) % Giderim
10 mg/L 6,654 66,54 8,096 80,96 8,385 83,85
20 mg/L 11,317 56,585 14,587 72,935 13,288 66,44
40 mg/L 19,298 48,245 20,981 52,453 22,712 56,78
60 mg/L 22,663 37,772 28,865 48,108 29,971 49,952
80 mg/L 28,337 35,421 35,596 44,495 31,942 39,928
100 mg/L 30,596 30,596 40,019 40,019 34,49 34,49
120 mg/L 31,029 25,858 40,596 33,83 41,462 34,552

Baslangi¢ boya derisiminin artmasiyla giderim yiizdesi azalirken birim adsorban bagina
adsorplanan miktar artmistir. En yiiksek giderim yiizdesi 10 mg/L’lik ¢ozeltide 45 °C’lik
sicaklikta %83,85 olarak gergeklesmistir. Sicakligin etkisi incelendiginde sicaklik arttik¢a tiim
baslangi¢ derisimlerinde % giderimin artti§1 goriilmiistiir. Sicaklikla adsorpsiyonun artmasi

sonucu siirecin endotermik olarak ilerlediginin ve kimyasal adsorpsiyon siireci ile agiklanabilir.

Calismalar sonrasi elde edilen sonuglardan elde edilen verilerden faydalanilarak
Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerine uygunlugu incelenmistir. Deep red
boyarmaddesi adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline gore yapilan hesaplamalarinin

sonuglar1 ve izoterm sabitleri Sekil 7.37 ve Cizelge 7.17°de verilmistir.
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Sekil 7.37. Deep red adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm modeline gore elde edilen
adsorpsiyon izotermleri.

Cizelge 7.17. Deep red adsorpsiyonuna ait hesaplanan Langmuir izoterm sabitleri

25°C 35°C 45°C

Qo (mg/g) 38,023 48,077 44,643

b (L/mg) 0,052 0,064 0,071
R2 0,9903 0,967 0,9674
Ry 0,3155 0,2785 0,2610

Cizelge 7.17°de verilen sonuclara gére korelasyon katsayilar1 yiiksek ¢ikmasina ragmen
25 °C sicaklikta ¢alisilan deep red ¢ozeltisinin Langmuir izoterm modeline daha ¢ok uydugu
goriilmektedir. Bu durumdan 25 °C sicaklikta adsorpsiyonun tek tabakali ve homojen adsorban
yiizeyinde gerceklestigi sonucu cikarilabilir. Tek tabaka kapasitesi en yiiksek 35°C sicaklikta
48,077 mg/g olarak gerceklesmistir. Her bir sicaklik ve her baglangi¢ boyarmadde derisimi i¢in
hesaplanan R, degerlerinin ortalamasi alinarak elde edilen deger Cizelge 7.17°de gosterilmistir.
Bu ortalama Rp degerleri 0 — 1 arasinda olmasindan dolayr adsorpsiyon her sicaklikta

kendiliginden gerceklesmektedir.
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Freundlich izoterm modeli ile ilgili hesaplamalarin sonuglar1 Sekil 7.38 ve Cizelge

7.18’de verilmistir.
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Sekil 7.38. Deep red adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm modeline gore elde edilen
adsorpsiyon izotermleri.

Cizelge 7.18. Deep red adsorpsiyonuna ait hesaplanan Freundlich izoterm sabitleri.

25°C 35°C 45°C
n 2,07 2,2836 2,4384
Kt 3,9614 6,3668 6,7154
R? 0,983 0,9867 0,9846

Elde edilen sonuglar incelendiginde 35°C ve 45°C’de yapilan ¢alismalar sonucunda
korelasyon katsayilarinin Langmuir modeline kiyasla ¢ok daha yiiksek c¢iktigi goriilmistiir.
Ancak 25 °C sicaklikta elde edilen sonu¢ Langmuir izoterm modelinden diistiktiir. Bu durumda
35 °C ve 45 °C’de yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinin Freundlich izoterm modeline daha ¢ok
uydugu goriilmektedir. Hesaplanan n degeri, n>1 oldugunda. adsorpsiyon fiziksel, n<I
oldugunda ise kimyasaldir (Fatma ve Avci, 2013). Bu durumda 35 ve 45 °C’de siirece fiziksel

adsorpsiyon hakim oluyor denilebilir.
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Temkin izotermine ait sonuclar ve hesaplanan izoterm sabitleri Sekil 7.39. ve Cizelge

7.19. verilmistir.
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Sekil 7.39. Deep red adsorpsiyonuna ait Temkin izoterm modeline gore elde edilen adsorpsiyon
izotermleri.

Cizelge 7.19. Deep red adsorpsiyonuna ait hesaplanan Temkin izoterm sabitleri

25°C 35°C 45°C

A (L/g) 1,7304 1,0335 0,8548
b (J/mol) 311,6364 281,4959 321,3550

R? 0,9801 0,9447 0,9419

Temkin izoterm modeli ¢aligilan sicakliklarin R? degerlerine bakildiginda adsorpsiyonu
aciklamada Langmuir, Freundlich kadar yeterli olmamaktadir. Temkin izotermi adsorpsiyonun

kimyasal olarak gerceklestigini kabul etmektedir (Kuang vd., 2020).

Deep red adsorpsiyonunun agiklanmasinda Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm

modelleri incelenmistir. Calisilan sicakliklardan 25°C’de adsorpsiyonu agiklamada, incelenen
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izoterm modellerinden Langmuir izoterm modelinin en dogru sonucu verdigi ve buna bagl
olarak bu sicaklikta adsorpsiyonun tek tabakali olarak kendiliginden ve homojen adsorban
ylizeyinde gerceklestigi sonucuna varilmistir. 35 °C ve 45 °C’lik sicakliklarda Freundlich
modelinin diger izoterm modellerine kiyasla daha uygun oldugu goriilmiistiir. Bu sicakliklarda
gerceklestirilen adsorpsiyonun heterojen adsorban yiizeyinde gergeklestigi ve bulunan “n”
izoterm sabitinin 1’den bliylik ¢ikmasindan dolay1r Deep Red adsorpsiyonu i¢in uygun oldugu

ve fiziksel gergeklestigi goriilmiistiir.

7.4.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Deep red ile yapilan caligmalar 10 — 120 mg/L arasinda derisime sahip 50 mL’lik
cozeltiler 25, 35 ve 45°C sicakliklarda 24 saat boyunca su banyosunda gerceklestirilmistir.
Cozeltilerin bulundugu erlenlere 0,05 g adsorban eklenmistir. Termodinamik parametrelerin
bulunmasi i¢in yapilan ¢alismalarin sonuglart Sekil 7.40°de verilmistir. Buradan elde edilen

parametreler Cizelge 7.20°de gosterilmistir.

2 -
N ® 10 mg/L
1,5 1 [
A20 mg/L
I A

W40 mg/L
T
0,5 ¢ 60 mg/L

~
= '\.\ A T
0 S Y T E— - X &0 mg/L
0,0p31  0,00315  0,0032 , 033  0,00335 0,0034
05 - X —H— X 100 mg/L
0,5
e X
| w +120 mg/L
-1,5 -

Sekil 7.40. Farkli derisimlerdeki deep red adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler.
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Cizelge 7.20. Deep red adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler

Co (mg/L) T (°C) AG (kJ/mol) AH (kJ/mol) AS (kJ/mol.K)

25 -1,7032

10 35 -3,7064 38,0298 0,134
45 -4,3547
25 -0,6564

20 35 -2,5385 16,9023 0,060
45 -1,8056
25 0,1739

40 35 -0,2514 13,5085 0,045
45 -0,7214
25 1,2369

60 35 0,1938 19,7332 0,063
45 0,0051
25 1,4879

80 35 0,5661 7,8058 0,022
45 1,0799
25 2,0293

100 35 1,0362 7,2691 0,018
45 1,6961
25 2,6098

120 35 1,7179 16,4759 0,047
45 1,6889

Sonuglar incelendiginde Gibbs serbest enerji degisimi (AG°), 10 ve 20 mg/L’lik
cozeltilerde negatif ¢ciktig1 goriilmektedir. 10 ve 20 mg/L’lik ¢ozeltilerde ¢ikan negatif degerler
adsorpsiyonun  uygulanabilirligini  ve adsorpsiyonun kendiliginden  gergeklestigini
gostermektedir. 60, 80, 100 ve 120 mg/L’lik ¢ozeltilerde ¢ikan pozitif degerler adsorpsiyonun
gerceklesmesi i¢in digaridan miidahalenin gerceklesmesi gerektigini gostermektedir. 40

mg/L’lik  ¢ozeltide 35°C ve 45°C sicakliklarda adsorpsion siireci kendiliginden
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gerceklesmektedir. Entalpi degisiminin tiim sicaklik ve derisimlerde pozitif ¢ikmast
adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugunu gostermektedir. Entalpi degisimlerinin 5 — 50
kJ/mol arasinda ¢ikmasindan dolay1 adsorpsiyon siireci incelenen tiim derisimlerde fiziksel
olarak gerceklesmektedir. Entropi degisimlerinin de pozitif ¢ikmasi kati/sivi ara ylizeyinde

diizensizligin arttigin1 géstermektedir.
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8. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda barbunya kabuklarindan tiretilen aktif karbon ile katyonik, anyonik
ve reaktif olmak lizere {i¢ farklt boyarmaddenin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi iizerine
caligmalar yapilmistir. Adsorban olarak barbunya kabuklarindan kimyasal yontem ile
aktiflestirilerek iiretilen aktif karbonlarin karakterizasyonu ve adsorpsiyon kapasiteleri
belirlenmistir. Aktif karbonlarin karakterizasyonu i¢in BET yiizey alanlar1 belirlenmis ve FE-
SEM goriintiileri alinmigtir. Adsorpsiyon calismalarinda ¢ozelti pH’1, adsorban madde miktari,
temas stiresi, sicaklik ve baglangic boyarmadde derisiminin adsorpsiyon iizerindeki etkileri
incelenmistir. Adsorpsiyon siirecinin anlasilabilmesi i¢in Langmuir, Freundlich ve Temkin

izoterm modellerine uygunluklar1 arastirilmistir.

Barbunya kabugundan iiretilen aktif karbonun adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
incelendiginde TIP IV izoterm modellerine uydugu goriilmiistiir. Bu tiir izotermler gézenekli
katinin ¢ogunlukla mikro gozenek icerdigini ve bu gdzeneklerin yaninda azda olsa mezo
gozenek varligin1 gostermektedir. BET yontemi ile aktif karbonun yiizey alaninin 1602 m?/g
oldugu belirlenmistir. Toplam gozenek hacminin yaridan fazlasinin mikro goézeneklerden
olustugu bulunmustur. Gézenek boyut dagilimi incelendiginde 9-20 A arasinda pikler olustugu
gdriilmiistiir. Bunun yaninda 20-60 A arasinda da az sayida pik oldugu goériilmektedir. [UPAC
bu araliktaki gézenekleri mikro ve mezo gézenek olarak tanimlamaktadir. Bu tanimlamaya gore
uretilen aktif karbonun mikro gozeneklerden olustugu ve bunun yaninda mezo gozenek

bulundurdugu gézlemlenmistir.

En uygun ¢ozelti pH’min belirlenmesi i¢in yapilan ¢aligmalarda, katyonik boya olan
metilen mavisi i¢in ¢alisilan deney kosullarinda elde edilen sonuglar karsilastirildiginda giderim
miktarlar1 arasinda ¢ok fark olmamasindan dolay1 ¢ozeltinin kendi pH’min (pH 5,7) uygun
olacag diisiiniilmiistiir. Katyonik bir boyarmaddenin asidik ortamda giderimin yiiksek ¢ikmasi,
adsorban ylizeyinin negatif yliklenerek pozitif yiiklii boyarmadde molekiilleri ile arasindaki
elektrostatik ¢cekime atfedilmistir. Anyonik boyarmadde olarak secilen asit oranj 95 iizerinde

yapilan ¢alismalarda en iyi giderimin pH 2,0’da oldugu goriilmiistiir. Asit Oranj 95 yapis1 geregi
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ortama negatif iyonlar verdiginden dolay1 pozitif yiiklii hidrojen iyonlar ile etkilesime
girdiginden giderimin asidik ortamda yiiksek ¢ikmasi beklenen bir durumdur. Reaktif bir
boyarmadde olan deep red gideriminin en yiiksek pH 2’ de gerceklestigi goriilmiistiir. Reaktif
boyarmaddelerin sulu ortamlara negatif yiiklii iyon vermelerinden dolay1 en yiiksek giderimin

asidik ortamda gerceklesmistir.

Boyarmadde giderimi i¢in en uygun adsorban miktarinin belirlenmesi i¢in ¢alismalar
yapilmistir. Metilen mavisi i¢in 250 mg/L 50 ml’lik ¢ozeltiler ile farkli miktarlarda adsorban
kullanilarak yapilan c¢alismalarda %99’luk giderimle en uygun miktarin 0,05 g oldugu
goriilmustiir. Asit oranj 95 gideriminde kullanilacak en uygun adsorban miktarinin belirlenmesi
icin yapilan ¢aligmalar sonucunda 50 mg/L 50 mI’lik ¢ézeltiler i¢in adsorban miktarinin 0,3 g
oldugu tespit edilmistir. incelenen bir diger boyarmadde olan deep red i¢in yapilan ¢alismalarda
50 mg/L 50 mI’lik ¢ozeltiler igin en yiiksek giderimin 0,4 g’lik adsorban miktari i¢in oldugu

gorilmiustir.

Denge siiresinin belirlenmesi i¢in yapilan 24 saatlik ¢aligmalarda belli siireler i¢inde
calkalayicidan numuneler alinmistir. Calisilan kosullarda metilen mavisi ve asit oranj 95 ile
yapilan ¢alismalarda 12 saatte ve deep red ile yapilan caligmalarda 24 saatte dengeye ulasildigi
gorilmiistiir. Bu siirelerden sonra giderim yiizdelerinde ciddi farklar olusmadigi belirlenmistir.
Denge siiresinin tespiti sirasinda elde edilen verilerden adsorpsiyon kinetigi incelenmistir. Her
ic boya ¢ozeltisi icin de adsorpsiyon kinetiginin sdzde II. mertebe kinetik modele daha ¢ok

uydugu gorilmiistiir.

Sicakligin ve baglangi¢ derisiminin adsorpsiyon iizerine etkilerinin incelenebilmesi i¢in
25, 35 ve 45 °C sicakliklarda ve farkli boyarmadde derisimlerinde calisilmistir. Elde edilen
sonuclara gore metilen mavisi igin 200 mg/L derisime kadar sicaklikla adsorpsiyon
kapasitesinin ve giderimin artti§1 goriilmiistiir. Asit oranj 95 ve deep red ile yapilan ¢alismalarda

caligilan tiim derisimlerde sicaklikla adsorpsiyon kapasitesinin ve giderimin arttig1 goriilmiistiir.

Adsorpsiyon izotermlerinin belirlenerek siirecin nasil gergeklestigi {lizerine yapilan

caligmalarda Langmuir, Freundlich ve Temkin modelleri incelenmistir.
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Metilen Mavisi adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline uydugu goriilmiistiir. Bu
modele gore metilen mavisi adsorpsiyonu tek tabakali olarak gerceklestigi diisiiniilebilir. Tek
tabaka kapasitesi en yiiksek 25°C’de 384,615 mg/g olarak elde edilmistir ve sicaklikla tek tabaka
kapasitesinin diistiigii goriilmiistiir. Hesaplanan Ry degerleri de 0 < Ry <1 arasinda ¢ikmasindan
dolay1 adsorpsiyon kendiliginden gerceklesmektedir. incelenen diger izoterm modelleri metilen

mavisi adsorpsiyonunu agiklamada yetersiz kalmistir.

Asit oranj 95 adsorpsiyonunun tiim sicakliklar i¢in Langmuir izoterm modeline uygun
oldugu belirlenmistir. Hesaplanan Rp degeri 0 — 1 araliginda bulunmustur. Buna gore
adsorpsiyon, homojen adsorban ylizeyinde, tek tabakali olarak ve kendiliginden gerceklestigi;
fiziksel bir siire¢ oldugu sonucu ¢ikarilmistir. Diger izoterm modellerinden elde edilen sonuglar

asit oranj 95 adsorpsiyonunu aciklamada yetersiz kaldigi goriilmiistiir.

Deep Red i¢in yapilan hesaplamalara gore siire¢ 25°C sicaklikta Langmuir izotermine
uyarken, 35 ve 45°C sicakliklarda Freundlich izotermine daha uygun oldugu goriilmiistiir.
Temkin izoterm modelinde R? degerleri diisiik cikmistir. Genel olarak eldeki verilerle siirecin

fiziksel olarak gerceklestigi goriilmiistiir.

Metilen mavisi i¢in yapilan termodinamik ¢alismalarda, Gibbs serbest enerjisinin negatif
¢ikmasindan dolay1 adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon ile kendiliginden gerceklesmektedir.
Entalpi degisimi 300 mg/L’lik ¢ozeltide negatif (-19,1804 kJ/mol), diger derisimlerde pozitif
deger almistir. Bu durumda adsorpsiyonun 300 mg/L’lik ¢ozeltide ekzotermik, diger pozitif
deger bulunan ¢ozeltilerde endotermik olarak gergeklesmektedir. Entropi degisiminin 300
mg/L’de negatif (-56,7248 kJ/mol) ¢ikmas1 kati/sivi ara yiizeyinde diizensizligin azaldigini,
pozitif deger bulunan diger ¢ozelti derisimlerinde kati/s1v1 araylizeyinde diizensizligin arttigini

gostermektedir.

Asit Oranj 95 i¢in yapilan termodinamik ¢alismalarda entropi degisimi tiim derisimlerde
ve sicakliklarda (AS°) pozitif ¢ikmistir. Buna gore asit oranj 95 adsorpsiyonu kati/sivi
arayiizeyinde diizensizligin arttig1 sonucu ¢ikarilabilir. Entalpi degisimi de (AH®) tiim sicaklik

ve derisimlerde pozitif olarak bulundugundan adsorpsiyon endotermik olarak
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gerceklesmektedir. Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), derisimin artmasi ile pozitif degerler
almaya baglamistir. Bu durumda derisimin ve sicakligin artmasi ile adsorpsiyona kimyasal

stirecin hakim oldugu gorilmiistiir.

Deep red i¢in Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), farkli boyarmadde derigimlerinde ve
farkli sicakliklarda negatif deger aldig1 goriilmiistiir. Negatif deger aldig1 sartlarda stireg fiziksel
olarak gerceklesmektedir. Artan boya derisimine bagli olarak siire¢ kimyasal adsorpsiyona
donmektedir. Entalpi degisiminin tiim sicaklik ve derisimlerde pozitif ¢ikmasi adsorpsiyon
stirecinin endotermik oldugunu gostermektedir. Bu durumda deep red adsorpsiyon siirecinin
endotermik oldugunu dogrulamaktadir. Entropi degisimlerinin de pozitif ¢ikmasi kati/sivi ara

yiizeyinde diizensizligin arttigin1 gostermektedir.

Barbunya kabuklarinin kullanim alan1 bulunmamasindan dolay1r ekonomik bir degeri
bulunmamaktadir. Bu calisma ile barbunya kabuklarinin yiiksek yilizey alanina sahip aktif
karbon olarak degerlendirilebilecegini ortaya koymustur. Yapilan calismalarda barbunya
kabuklarindan {retilen aktif karbonlarin boyarmadde gideriminde kullanilabilecegini
gostermistir. Adsorpsiyon c¢alismalarinda barbunya kabuklari dogrudan adsorban olarak da
kullanilabilir ancak aktif karbon haline getirilerek kullanimi ile adsorpsiyon kapasitesinin ve
yapisal mukavemetinin artmasi, aynt zamanda rejenere edilerek defalarca kullanilabilmesi
hedeflenmektedir. Konserve endiistrisinde barbunya kabuklarina benzer (bezelye kabuklar: vb.)
diger bitkisel atik kabuklar1 birlikte degerlendirilerek aktif karbon iiretimi i¢in gerekli olan
hammadde miktar artirilabilir. Boylece aktif karbon iiretim siireci de daha ekonomik hale
getirilebilir. Barbunya kabugu gibi bitkisel atiklarin degerlendirilmesi ile aktif karbon agisindan
Tiirkiye nin diga baglhilig: azaltilabilir.
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