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OZET

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, aktif karbon, tasahatik, findik ¢otaria, kinetik,
izoterm

Bu calsmada, findik cotarfandan sulfirik asitle hazirlanan aktif karbon Umdd
metilen mavisi (MM) adsorpsiyonu, pH, etkilen siresi, bglangi¢ konsantrasyonu,
doz miktari ve sicaklik dahil olmak Ulzere birgcolkttali iceren be¢ adsorpsiyon
sistemi ile test edildi. MM adsorpsiyonu pH 7.0 oldgu deserlerde daha fazla
meydana gelmektedir. Metilen mavisi adsorpsiyonuksgien sicaklikla axf
gosterdi. MM adsorpsiyonu 8 saatte dengeystuldM adsorpsiyon kapasitesi
285,7 mg ¢ olarak bulundu.

MM adsorpsiyon kinegii pseudo ikinci derece kinetik model ile ¢cok iyr kekilde
tanimlandi. Termodinamik incelemeler, findik cogndan sulfurik asitle hazirlanan
aktif karbon Uzerindeki MM adsorpsiyonunun spontase endotermik oldgunu
gosterdi. Sonuc¢ olarak, findik cot@madan sulfirik asit ile hazirlanan aktif
karbondan sulu ¢6zeltilerden metilen mavisinin gideesinde kullargh ve etkili bir
adsoban olarak faydalanilabilir.
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ADSORPTION OF METHYLENE BLUE ONTO HAZELNUT
HUSK CARBON PREPARED BY SULPHURIC ACID

SUMMARY

Keywords: Adsorption, activated carbon, agricultuvaste, hazelnut husk, kinetic,

In this study, adsorption of methylene blue (MB) dehydrated hazelnut husk
carbon was tested in batch adsorption system bgstigating of several factors
including pH, contact time, initial concentrationass dosage and temperature. MB
adsorption was found to be favoured at pH valges.0. The increases of
temperature yielded an increase in MB adsorptidre MIB adsorption was reached
to equilibrium in 8 hours. The MB equilibrium dasgreed well with Langmuir
equation with maximum monolayer capacity of 285¢ gn.

MB adsorption kinetics was described well with th&eudo second order kinetic
model. The thermodynamic investigations showedamtgmeity and endothermicity
of MB adsorption onto dehydrated hazelnut husk @artiEventually, dehydrated
hazelnut husk carbon could be utilized as an effeand useful adsorbent for the
removal of MB from aqueous solutions.
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BOLUM 1. GIRIS

Son vyillarda, ¢evrenin korunmasi igin sulu ¢ozeftden cegitli boyalar madde ve
metallerin giderilmesi veya kati faz ekstraksiyobitylk ilgi ¢cekmektedir [1-3].
Canhlar Uzerindeki toksikolojik etkileri, gugelsigl geciini engelleyerek sucul
bitkilerin faaliyetlerini engellemesi ve renkli suln istenmeyen goériniminden
dolay! boyalarin sulu ortamlarda olmasi istenmezydBar arasinda metilen mavisi
(MM) cesitli sektorlerde yaygin kullanimi ve adsorbanlatioya adsorpsiyon
yetengi dlcimu icin kabul edilen bir model bgli& oldugu icin dnemlidir [4-8].

MM’nin bazi toksik etkileri, yutuldgunda zihin kagikligl ve kusma, solungwnda
nefes alma guchiu ve mide bulantisi, g0z ile temasinda gdzde yasehkdinde

siralanabilir [9].

Boya iceren atik sularin aritilmasi igin ekonomekkili ve kolay uygulanabilir
metotlara ihtiyag vardir. Bu amacla son yillard& atilardan boyar madde vb sk
kirleticilerin giderilmesi i¢in adsorpsiyon yontenyaygin olarak incelenmektedir
[10-29]. Adsorpsiyon tekginin maliyeti, adsorbanin fiyatina gladir. Bu nedenle,
bircok bilim adami tarimsal atiklardangiik maliyetli adsorban tretimi konusunda
calismaktadir [30-35].

Turkiye’'de findik hasadindan sonra yilda yakiel40 000 ton findik ¢otagiaortaya
¢citkmaktadir. Findik cotanaklari herhangi bir ama ikullaniimamaktadir ve
harman yerinde yakilarak ortadan kaldirimaktaSonug olarak, findik gotaganin
ekonomik olarak herhangi bir gerinin olmamasi nedeniyle, aktif karbon tretmek
icin uygun bir tarimsal atik olarak kabul edilmekite Findik ¢otangindan sulftrik
asit, ¢cinko klorir ve fosforik asit kullanilarak sii aktif karbonlar hazirlanngtir
[36-41]. Ortam sicakfinda findik gotan&nin sulfurik asit ile muamele edilmesiyle
elde edilm§ olan aktif karbon (FCAK) ile Ni(ll) [40] ve Cr(VI)41] gibi metal



iyonlarinin adsorpsiyonu incelergnve her iki iyon icin de FCAK'In yuksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip @duulunmuytur. Fakat literatiirde sulfirik asit ile
findik cotangindan Uretilmg aktif karbon ile MM ya da d@er boyar maddelerin

adsorpsiyonu konusunda herhangi birgah bulunmamaktadir.

Bu calsmada, sulfiirik asit ile findik ¢cotagedan Uretilmg aktif karbon kullanilarak
MM adsorpsiyonu incelendi. Kesikli yontem ile yagmladsorpsiyon ¢amalarinda
adsorpsiyona etki eden pH, zaman, sicaklik, doztaniksicaklik ve bgangic
konsantrasyonu gibi parametreler gddii. Ayrica MM’nin adsorpsiyon kinedi,

dengesi ve termodinagiide incelendi.



BOLUM 2. AKT IF KARBON ve ADSORPIYON

2.1. Aktif Karbon

Aktif karbon, buyiik gbzenek hacmi ve blylk ylizegnmha sahip olan amorf yapili

ve yuksek oranda karbon iceren materyallere déaiy. [

Aktif karbon bir¢ok alanda kullanilmakta ve ayriogan sgligina zararsiz oldiu da
bilinmektedir. Aktif karbonun i¢ yuzeyi @oinlukla BET ylzeyi olarak ifade edilir ve
5 ile 2000 m 91 arasinda dasmektedir. Aktif karbonlarin ¢ézeltideki molekil ve
iyonlari gézenekleri adsorplayabilme yeteneklernhigllylk ylzey alanlari hem de
yluzey fonksiyonel gruplari vasitasi ile meydanangstedir [43]. Endustriyel
amacla kullanilan aktif karbonlarin biyiuk yuzey ratea sahip olmasi tercih
edilmektedir [44].

2.1.1. Aktif karbonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Aktif karbonunun temel yapiga ve buyuk bir kismi karbondur. Bunun yaninda
hidrojen, azot, kukurt ve oksijen gibigdir elementleri de icermektedirler. Tipik aktif
karbonun elementel biami C:%88, H:%0,5, N:%0,5, S:%1 ve O:%6séklinde
olup, bir miktar da inorganik kilden slmaktadir [42].

Aktif karbon, grafitin yapisina benzeyen mikrokaist bir yapiya sahiptir. Fakat
aktif karbonun katmanlar arasi uzaklgrafitinkinden farklidir. Grafitte katmanlar
aras! uzaklhk 0,335 nm iken aktif karbonda dahgisg#tendir. Ayrica aktif karbon
grafitten daha duzensiz bir yapiya sahiptir. Buetiszlge oksijen ve hidrojen gibi
heteroatomlarin vagli ve kafes yapisindaki Boklar sebep olmaktadir. Grafit ve
aktif karbonun G¢ boyutlu yapilagekil 2.1'de gosterilmektedir [42].



(a) (b)

Sekil 2.1. Grafitin (a) ve aktif karbonun (b) U¢ hualy yapisi [42]

Aktif karbonun en buylk 6zefli 2000 nt g¥a kadar varan blyuk ylzey alanina
sahip olmasidir. Yuzey alani en az 1000grhkadar buytk olan aktif karbonlar atik
su aritiminda tercih edilmektedir. Suda bulunagiticagir metal ve boya vb. kirletici
maddeler, aktif karbonun ylzeyinde tutulgcalan, yizey alaninin buyulga bu
kirleticilerin giderilmesinde oldukca etkili bir k&rdir. Bir bgka ifade ile ylzey
alaninin bilyldk olmasi, adsorbatlarin adsorplaneddiie merkezlerinin sayisinin
blyuk olmasi anlamina gelmektedir. Bu nedenle &ibonun blyuk ylzey alanina

sahip olmasi istenmektedir [43,45].

2.1.2. Aktif karbonun uygulama alanlari

Aktif karbonun uygulama alanlari gaz ve sivi fazguipmalari olarak ikiye
ayrilabilir. Su ve atik su aritmalarinda kullanilan en yaygisodsan madde aktif
karbondur. Sivi faz uygulamalarinda hem toz hemtateecikli yapidaki aktif
karbonlar kullaniimaktadir. Gaz faz uygulamalarindavi faz uygulamalarinda
kullanilan aktif karbonlardan daha yiksekgyoluga sahip tanecikli halde veya
sekillendirilmis aktif karbonlar kullaniimaktadir [46].

2.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir ylizeyde maddenin birikimi veyagyolugunun artirmasi olarak
tanimlanabilir. Adsorplanan maddenin bulupduaz ile ylzeyinde adsorpsiyonun



meydana geldi faz; sivi-sivi, gaz-kati ve sivi-kati gibi sgé olabilir. Yizeyde
tutulan maddeye adsorplanan ya da adsorbat, yideyutanlara adsorban denir.
Absorpsiyon ise bir fazda bulunan atom veya molekiil diger fazda bulunan atom

veya molekuller arasinda homojen g@kilde dailmasi olarak ifade edilebilir [47].

Adsorpsiyon, fiziksel ve kimyasal olarak iggkilde olabilir. Fiziksel adsorpsiyonda
adsorbat adsorban Uzerine Van der Walls kuvvetleradsorplanmaktadir. Bunun
yani sira elektrostatik kuvvetler de etkin olabikteslir. Kimyasal adsorpsiyonda ise
adsorbat ile adsorban arasinda kimyasalldsema olur ve yiksek sicakliklarda
kimyasal adsorpsiyon daha hizli ger¢eklgd7]. Fiziksel adsorpsiyonda ¢ok tabakali
ve tersinir adsorpsiyon ajurken kimyasal adsorpsiyonda ise tam tersi dururdixa
Kimyasal adsorpsiyon tek tabakali ve tersinmez#ier ne kadar adsorpsiyon,
fiziksel ve kimyasal olarak ikiye de ayrilgnolsa da pratikte bircok durumda her iki
adsorpsiyon turt de birlikte almnaktadir [44].

2.2.1 Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorbatin denge basinci (¢coeel8l denge daiimi) ile adsorbanin
grami baina adsorplagh adsorbat miktari arasindakiskiye adsorpsiyon izotermi
denir [48].

Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak ifaslden cgtli esitlikler litratirde
vardir. Bu aitlikler Freundlich, Langmuir ve Brunauer, Emmet Veller (B.E.T.)
izotermleridir. Bu izoterm ifadeleri gazlarin adssiyonu igin turetilmglerdir.
Cozeltilerden adsorpsiyon icin genellikle Freundlize Langmuir izotermleri
kullanilmaktadir ve g¢ozeltiler icin hesaplama yagén adsorplanan gazin basinci

yerine, adsorplanan iyon ya da molekulin g kullanilir [49].

Langmuir (2.1) ve Fruendlich (2.2) izotermleriningdusal formlari gagidaki gibi
verilmektedir.

el g (2.1)

de dmax K1Lqmax




Ing, = InKy + =InC, (2.2)

Burada @ (mg g') aktif karbonun birim kitlesinde adsorplanan adabmiktari, G
(mg L?) cozeltideki adsorbatin denge konsantrasyoruy @ng g') ve K. (mg LY
siraslyla maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasiteeslenge sabiti ya da pa
enerjisine bgli Langmuir sabitleridir. K (mg g*) ve n adsorpsiyon kapasitesine ve

yogunluga (ya da yuzey heterojegiine) bal Freundlich sabitleridir [5, 40, 42].
2.2.2 Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon kinefiini incelemek igin, psddo birinci dereceden ve pmsokinci
dereceden denklemler kullaniimaktadir. Psédo hirilezeceden denkleminin lineer
formu sitlik (2.3)’de verildi [50].

INn (Qe-q) = In G — kat (2.3)

Burada g (mg g') ve q (mg g') adsorbanin grami baa sirasiyla denge ve
herhangi bir t aninda adsorbatin adsorplanan mikeark (dk?') ise psddo birinci
dereceden denklemin sabitidin Ve ¢ degerleri, In (g-g;)’'nin t'ye karsi grafiginden

elde edilen lineerginin egim ve kesim noktasindan hesaplanir.

Psddo ikinci dereceden denklem iciitlék (2.4)'deki denklem ile verilebilir [51].

t 1

t
ac k.q2 + q_e (2'4)

Bu ssitlikte; k2 (g mg! dk?) psodo ikinci dereceden denkleminin sabitidyve k
degerleri t/q ‘nin t'ye kari grafiginden elde edilen @m ve kesim noktasindan

hesaplanir.



2.2.3. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi @gmi, entropi dgisimi, serbest entalpi gésimi

ve denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olayi telimamik olarak incelenir.
AG deserleri gagidaki sitlik (2.5) ile hesaplanabilir.
AG = —RTInK, 2.5)

Burada R evrensel gaz sabitidir (8.314 J-#ol), T sicaklik (K) ve K dasiima
katsayisidir. Kdegeri sgagidaki sitlik (2.6) ile hesaplanir.

K; = Cads (2.6)

Ce
Burada Ggs adsorban uzerindeki adsorbat konsantrasyonuduradsorbatin

baslangic ile denge konsantrasyonlari (mgd!)Larasindaki farka sétir. Ce ise

adsorbatin denge konsantrasyonudur (my L

AG, AH ve AS arasindaki igant! gagidaki sitlik (2.7) ve (2.8) ile yazilabilir.

AG = AH —TAS (2.7)
AS AH
and =% ®r (28)

AH ve AS deerleri, In Kyye kari 1/T arasindaki ¢izilen dwounun sirasiyla
egiminden ve kesim noktasindan hesaplanir [52-54].

2.2.4.Cozeltilerden adsorpsiyona etki eden faktorler
Adsorpsiyonda adsorbanin yizey alani etkilidir, csldanin ylzey alani buyuik

olmasi adsorpsiyonu artirmaktadir. Ayrica aktifdarun yiizey fonksiyonel gruplari
da adsorpsiyonda etkilidir. Adsorpsiyona etki edeter bir faktor ise ¢ozeltinin pH



degeridir.  Adsorban ylzeyinde 4@* ve OH iyonlarinin  Kkuvvetli
adsorplanmalarindan dolayi gdr iyonlarin adsorpsiyonu azalabilir. Adsorpsiyon
tepkimeleri genellikle ekzotermik yani ortama iktaaan tepkimelerdir. Genellikle
sicaklik azaldikga adsorpsiyon artar. Ancak reaksigndotermik yani ortamdan 1si

alan bir reaksiyonsa, adsorpsiyon sigakliartmasi ile artacaktir [55].

2.3.Calismanin Amaci

Findgin ana vatani Anadolu’dur ve 2500 yildan beri bpraslarda tretiimektedir.
Turkiye findik Gretiminde dinya pazarinin %75-8D@usturmaktadir. Turkiye’'nin
yillik toplam kabuklu findik tretimi 450 000 ile 6®00 ton arasinda giemektedir.
Tarkiye'de findgin hasatindan sonra her yil yaklka olarak 140,000 ton findik
cotang ortaya cikmaktadir. Findik cotanaklari herhangir amac igin
kullaniimamaktadir ve hasat alaninda yakilarak damakaldiriimaktadir. Neticede
findik cotanginin ekonomik olarak dgrinin olmamasi nedeniyle, aktif karbon

dretimi icin cok uygun bir tarimsal atik olgu séylenebilir.

Findik cotangindan c¢eitli  kimyasallar kullanilarak birgok aktif karbon
hazirlanmgtir [36-41]. Sulfurik asit ile findik ¢cotagendan hazirlanan aktif karbon
ile ¢ssitli agir metal iyonlarinin adsorpsiyonlari [40,41] detaylarak incelenmesine
ragmen organik molekul ya da iyonlarinin adsorpsiyoncelenmemitir. Ayrica
sulfurik asitle hazirlanan aktif karborgia metal iyonlar igin yiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip olmasi, ayni adsorbanin orgarigih de adsorplama yeteiiein

arggtirlimasini gerekli kilmytir.



BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

3.1.Kullanilan Cihazlar

MM’nin sulu c¢ozeltilerdeki degimini 6lgmek icin UV-Vis spektrofotometre
(Shimadzu marka UV-2401 model) kullanildi. Olgiindiekullanilan dalga boyu 663
nm’dir. Schott marka CG-840 model (Schott AG Mai&ermany) pH metre ise
MM cozeltisinin pH dgerini 6lcmek icin kullanildi. MM ¢o6zeltisi ve aktikarbon
iceren suspansiyonu calkalamak igin sicaklik kdfitrorbital calkalayici (IKA, KS
4000i) kullanildi.

3.2.Findik Cotanagindan Sulfurik Asitle Aktif Karbonun Hazirlanmasi

Findik ¢cotangindan sulfiirik asitle aktif karbonun (FCAK) hazntaasi daha 6nceki
calismada verilmgtir [40]. FCAK, &gutulmis findik cotangl (53-106 um) ile
sulfarik asitin 24 saat oda sicgkhda muamele edilmesiyle hazirlandi. Elde edilen
FCAK vyuksek miktarda yuzey fonksiyonel gruplar ripekte (toplam asidik
fonksiyonel grup: 3,0 mmolY ve pH..cdegeri ve BET ylizey alani ise sirasiyla 5,30
ve 35,7 mgrdir. FCAK'taki kitlece yuzde C, H, N, S ve O elental icergi ise
siraslyla 60,07, 3,61, 0,85, 1,39 ve 34,08 olamkmistir [40].

3.3.Kullanilan Kimyasallar

Kapali formlli GeH1eNsSCl ve molekil airhigr ise 319,86 g mdi olan metilen
mavisi, Riedel-de Haen AG (Seelze-Hannover, Alm3dga satin alindi ve
herhangi bir saflgirma yapilmadan ¢amalarda kullanildi. Stok olarak sulu MM
cozeltisi 1000 mg £ konsantrasyonda hazirlandi. Gala ¢ozeltileri ile standart
gOzeltiler bu stok ¢ozeltiden deiyonize su ile sétjlerek hazirlandi. Analitik reaktif
kalitedeki dger kimyasallar Merck KGaA, Darmstadt-Almanyadanirsatlindi.
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Calismalarda destile ve deiyonize su (kimyasal direb8i:MQ cm) kullanildi. MM
¢ozeltilerinin pH dgeri 0.1M HCI ve NaOH c¢ozeltileri kullanilarak ayanidi.

3.4. Adsorpsiyon Deney Metodu

MM adsorpsiyon ¢cagmalari be¢ adsorpsiyon modeli kullanilarak yurigtildu
amagla, bilinen miktarda aktif karbon (50 mg}ite konsantrasyonlardaki 50 mL
hacmindeki MM c¢ozeltisine erlenmayer (250 mL'likjerisinde eklendi ve elde
edilen siUspansiyon orbital calkalayici (zerinde edienn belirlenngi zaman
araliklarinda (temas suresi etkisgiddaki tim deneylerde 8 saat) ve 298 K sicaklikta
calkalandi. Ca$ma sonunda, adsorplanmadan kalan MM denge konsgatra UV-

Vis spektrofotometre ile belirlendi. MM adsorpsiyora sicakiiin etkisinin

aragtirllmasi icin ortam sicakil 298 ile 318 K arasinda giatirildi.

Cozeltide adsorplanmadan kalan metilen mavisi katngayonu dlguldiikten sonra
adsorbanin gram kma adsorplagh metilen mavisi miktari mg -§ cinsinden

asagidaki formille hesaplandi [56].

(CO —Ce)XV

qe = m

Adsorpsiyon yuzdesi iseazidaki formulle hesaplandi [38]:

Cy —C
Adsorpsiyon(%) = (Oc—e) x 100
0

Burada; ¢: 1 g adsorbanin adsorpfachdsorbat miktari(mgd

Co : Baslangic adsorbat konsantrasyonu (m) L

Ce : Dengede cozeltide adsorplanmadan kalan adsmibggri(mg L?)
V : Adsorbat hacmi (mL)

m : Adsorban miktari (g)
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Her bir deneme en az ¢ paralel olarak gergékldi ve ortalamalari sonug olarak
verildi. Hesaplamalar Microsoft Excell programi lamilarak yapildi ve tezde

yuvarlatilmg sonuclar verildi.



BOLUM 4. SONUCLAR

4.1. MM Adsorpsiyonuna pH Etkisi

Sulu ¢ozeltilerin pH'1 sadece adsorbatlarin iygma derecesini @@ ayni zamanda
adsorbanlarin yiizey yuklerini de etkiler [57]. MNhn aktif karbon Uzerine
adsorpsiyonunda pH etkisini atemak amaciyla, 3,0 ile 9,0 arasindagiden
baslangic pH’larinda, iki farkli konsantrasyonda (26 L* ve 300 mg t}) MM
¢Ozeltileri hazirlandi. MM adsorpsiyonunaslaegic pH'inin etkisine ait elde edilen
veriler Tablo 4.1.’de verildi. Bu verilerden yolaikgarak elde edilen MM
adsorpsiyonunun Bengic pH'l ile dgisimi Sekil 4.1.’de g0sterildi. Her iki MM
konsantrasyonunda pH> 7 oldygu durumlardaki MM adsorpsiyonu, asidik
pH’lardaki adsorpsiyonlardan daha yuksektir.

Dusuk pH'larda adsorplama kapasiteningdki olmasi adsorban yizeyinin hidrojen
ile sarnli olmasi ve bunun sonucunda metilen maymnlarinin adsorbandaki aktif
bolgelere tutunamamasi ile agiklanabilir (9,14).

Tablo 4.1. MM adsorpsiyonunagiangi¢ pH’inin etkisi

MM adsorpsiyonu (mg-4

pH 200 mg/L 300 mg/L
3,0 113,1 199,0
5,0 168,7 229,2
7,0 185,7 250,2
9,0 189,4 256,5
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# 200 mg/L
250 7 w300 mg/L

3 5 7 9
Baslangi¢c pH1

Sekil 4.1. MM adsorpsiyonunun gangi¢ pH'i ile dgisimi

4.2. MM Adsorpsiyonuna Zamamn Etkisi ve Adsorpsiyon Kinetigi

MM adsorpsiyonuna zamanin etkisi, iki farkli konsasyonda (200 mg-tve 300
mg L) 1 ile 24 saat arasindaki gigen araliklarda agairildi. MM adsorpsiyonuna
zamanin etkisine ait elde edilen veriler Tablo 'de verildi. MM adsorpsiyonunun
zaman ile dgisimi ise Sekil 4.2.’de gosterildi. Sonuclar MM adsorpsiyonan8
saate kadar arfini ve sonrasinda @smedgini gostermektedir. Boylece, MM

adsorpsiyonunun denge zamani 8 saat olarak bulundu.

Tablo 4.2. MM adsorpsiyonuna zamanin etkisi

MM adsorpsiyonu (mg§)

Zaman (saat) 200 mg Lt 300 mg L*
1 53,5 58,0
2 82,6 98,6
4 151,4 185,5
6 180,9 240,2
8 185,7 250,2
12 185,7 250,2
16 185,5 250,2
20 185,7 250,2
24 185,7 250,2
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300

250

200

150

MM (mgg™!)

100

50

10 15

Zaman (saat)

——200 mg/L
—-300 mg/L

20

25

Sekil 4.2. MM adsorpsiyonunun zaman ilezdgmi

Bu calsmada hazirlanan aktif karbon ile 200 mg ke 300 mg ' baslangic
derisimindeki MM c¢o6zeltilerinden MM adsorpsiyonuna apsddo birinci derece
denklem verileri sirasiyla Tablo 4.3. ve Tablo ‘did.verildi. 200 ve 300 mg L
baslangic degimindeki MM c¢ozeltileri icin zamana kgr In(ge-qr) dogrulari da
sirasiylaSekil 4.3. veSekil 4.4.’de gdsterildi.

Tablo 4.3. 200 mg £ baslangic degimi icin psédo 1. derece denklem verileri£85,7)

t (saat) q G — ¢ In (Ge— )
1 53,5 132,2 4,884
2 82,6 103,1 4,636
4 151,4 34,3 3,535
6 180,9 4,8 1,569




Ln (qe-qt)
w

y =-0,6657x + 5,8195
R? =0,9556

1 2 3 4 5 6 7

Zaman (saat) (t)

Tablo 4.4. 300 mg t baslangic derimi icin psddo 1. derece denklem verileri (ge = 250

Sekil 4.3. 200 mg/L i¢in ps6do birinci derece demklgrafigi

t(saat) q Ge— @ In (Ge — )
1 58,0 192,2 5,259
2 98,6 151,6 5,021
4 185,5 64,7 4,170
6 240,2 10 2,303
6 _
c | )
— 4 ]
T
83 - y = -0,5864x + 6,0937
- R2 =0,9399
5 L 2
2 4
1 .
0 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7

Zaman (saat) (t)

Sekil 4.4. 300 mg/L icin psédo birinci derece ggafi

15
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Bu calsmada hazirlanan aktif karbon ile 200 mg¢ ke 300 mg ' baslangic

derisimindeki MM c¢ozeltilerinden MM adsorpsiyonun aipsddo ikinci derece
denklem verileri sirasiyla Tablo 4.5. ve 4.6.'deildé 200 mg L ve 300 mg t

baslangic deimindeki MM c¢ozeltileri icin zaman kar t/qt dgsrulari da sirasiyla
Sekil 4.5. ve 4.6.’da gosterildi.

Tablo 4.5. 200 mg £ igin psodo ikinci dereceden denklem verileri

t 0 t/qe
1 53,5 0,0187
2 82,6 0,0242
4 151,4 0,0264
6 180,9 0,0332
8 185,7 0,0431
12 185,7 0,0646
16 185,5 0,0863
20 185,7 0,1077
24 185,7 0,1292

0,14

0,12

y = 0,0049x + 0,0088
01 - R? =0,9901

. 008 -
g
* 0,06 -

0,04

002 - ¢

O T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
Zaman (saat) (t)

Sekil 4.5. 200 mg £ icin psodo ikinci derece denklem gigfi
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Tablo 4.6. 300 mg t igin psodo ikinci dereceden denklem verileri

t(saat) q t/qe
1 58,0 0,0172
2 98,6 0,0203
4 185,5 0,0216
6 240,2 0,0250
8 2494 0,0321
12 250,2 0,0480
16 250,2 0,0639
20 250,2 0,0799
24 250,2 0,0959
0,12 -
0,1 -

0,08 y =0,0035x + 0,0087
R2=0,9835

-
g 0,06 -

0,04 -

0,02 -

0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Zaman (saat) (t)

Sekil 4.6. 200 mg £ icin psodo ikinci derece denklem gigfi

Deneysel ve teorik gdegerleri, hesaplanan hiz sabitleri ve korelasyon dsalari
Tablo 4.7'de listelendi. Adsorpsiyon sistemi i¢iangi modelin uygun oldiunun
karar verilmesinde kinetik modelin lineayli cok 6nemlidir. Sonuclardan da
gorulecgi Uzere ikinci dereceden denklerh deserleri, birinci derece denklemden
daha yuksektir. Hangi kinetik modelin adsorpsiyastesnini tarif ettgine karar
vermenin ikinci kriteri, deneysel ve teorik glegerlerinin birbirine yakingidir.

Psddo ikinci derece denklemi bugaeleri, birinci mertebe denkleminden daha yakin
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bulmustur. Dolayisiyla, MM adsorpsiyonu ikinci derece Kiem ile uyumlu oldgu

sonucuna varildi.

yapiimstir [26, 52].

Benzer yakimlar literatirde boyalarin adsorpsiyonu igin

Tablo 4.7. MM adsorpsiyonu igin psddo 1. derecegepsddo 2. dereceden denklemin sabitleri

Pso6do birinci derece

Psodo ikinci derece

Co Ce exp ki x10 Ce cal ) kox10° Ce cal )
r r
(mg LY |(mg g¥) [(h) |(mgg?) (@ mg*h) |(mg g?)
200 185,7 6,6 336,8 0,9556 2,7 204,1  0,9901
300 250,2 5,9 443,1 0,9399 14 285,7 0,9’835
4.3. MM Adsorpsiyonuna Aktif Karbon Doz Miktarinin Etkis i
Aktif karbonun doz miktarinin MM adsorpsiyonuna isik iki farkli MM

konsantrasyonunda (200 mg!lve 300 mg L) g¢ssitli miktarlarda aktif karbon

kullanilarak incelendi. MM adsorpsiyonuna aktif kan miktarinin etkisi Tablo 4.8.

ve MM % adsorpsiyonunun aktif karbon miktari ilezgémi Sekil 4.7.’de gosterildi.

Aktif

karbon doz miktar

arflyla MM adsorpsiyon yuzdesi

her

iki MM

konsantrasyonunda da argostermektedir. Bu bulgular beklenen sonuclavdiktif

karbon kitlesinin arttinimasi ¢ozeltiden MM alingnacin daha fazla adsorpsiyon

alani sgladigindan adsorpsiyon ylzdesi de artmaktadir [58].

Tablo 4.8. Aktif karbon miktarinin % MM adsorpsiyora etkisi

MM adsorpsiyonu (%)

Aktif Karbon (mg) 200 mg t 300 mg I
50 92,9 83,4
75 96,7 91,6
100 99,9 99,8
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# 200 mg/L
# 300 mg/L

\O
o

Adsorpsiyon, %
]
W

o8]
(o)

~]
O

75 100
Aktif karbon (ng)

Sekil 4.7. MM % adsorpsiyonunun aktif karbon miktée desisimi

4.4, MM Baslangi¢c Konsantrasyonunun Adsorpsiyona Etkisi

Adsorbatin adsorplanan miktarinin  konsantrasyonun fonksiyonu oldgu
bilinmektedir [7]. Aktif karbon Uzerinde MM adsotigenunun tekli veya coklu
tabaka mi oldgunu anlamak icin, MM bdangi¢ konsantrasyonunu 150-600 mig L
aralginda dgistirilerek bir seri deney yapildi ve bu deneylerdkil® 75 mg olmak
Uzere iki farkli adsorban doz miktari kullanildablo 4.9. — 4.10."da MM B&ngi¢
konsantrasyonunun MM adsorpsiyonu tzerindeki etkesilmektedir.Sekil 4.8.'de
gosterilen sonuclara goére, MM adsorpsiyonu 150 4@ mg L' ye kadar
konsantrasyon asinda belirgin sekilde yikselmi ve bu noktadan sonra MM
konsantrasyonunun ati az miktarda ar§l gostermgtir ki bu da tek tabakali

adsorpsiyon oldgunu ortaya koymaktadir.

Tablo 4.9. MM balangi¢ konsantrasyonunun MM adsorpsiyonu Uzerindtisi

Baslangic MM MM adsorpsiyonu (mg-§)

(mg L?) 50 mg FCAK 75 mg FCAK
150 149,8 99,9

200 185,7 128,9
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Tablo 4.10. MM bglangi¢ konsantrasyonunun MM adsorpsiyonu Uzerindgdisi(devami)
300 250,2 183,1

400 270,7 229,1
500 278,0 238,8
600 280,0 240,6

300

250 | ® 50 mg
#75mg
200

150

MM (mg g'!)

100

50

150 200 300 400 500 600
Baglangic MM (mg L!)

Sekil 4.8. MM balangi¢ konsantrasyonunun MM adsorpsiyonu Uzerindtsi

4.5.MM Adsorpsiyon izotermi

MM denge konsantrasyonuna &k adsorplanan MM miktari arasinda cizilen
deneysel MM adsorpsiyon izotermleri (298 K sicaid)k Sekil 4.9'da

gosterilmektedir.
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300

250

200

150

MM (mg g!)

100
——50 mg

50 —&-75mg

0 50 100 150 200
Denge MM (mg L)

250 300 350

Sekil 4.9. MM'nin deneysel adsorpsiyon izotermi

Bu sekilden ayni zamanda MM adsorpsiyonunun tek talkaidanana kadar argti

anlaiimaktadir.
Tablo 4.11."da 50 mg aktif karbon dozu icin Frelicidve Langmuir izotermleri

verileri, Tablo 4.12.’de ise 75 mg aktif karbonzdoi¢in Freundlich ve Langmuir

izotermleri verileri verilmgtir.

Tablo 4.11. 50 mg aktif karbon dozu i¢in Freurnikdi@ Langmuir izotermleri verileri

(anjzlall_r-lglg MM Ce Qe InCe INQe Cd0e

150 0,2 149,8 -1,61 5,01 0,00134
200 14,3 185,7 2,66 5,22 0,07701
300 49,8 250,2 3,91 5,52 0,19904
400 129,3 270,7 4,86 5,60 0,4776b
500 222 278,0 5,40 5,63 0,79856
600 320 280,0 5,77 5,63 1,14286




In qe
‘U'I
w
1

y =0,0913x + 5,117

51~ R?=0,9281
/
r 4,9 T T T 1
-2 0 2 4 6 8
In Ce
Sekil 4.10. 50 mg aktif karbon dozu igin Freundligbtermleri grafgi
56 -
54 - *
52 -
5 -
3 L 2
o -
c 4
4,6 -
* y=0,1241x + 4,8203
4,4 R?=0,9147
4,2 -
I T 4 T T 1
-4 -2 0 2 4 6
In Ce

Sekil 4.11. 75 mg aktif karbon dozu igin Freundlizbtermleri grafgi

Tablo 4.12. 75 mg aktif karbon dozu i¢in Freunkli@ Langmuir izotermleri verileri

(Bne:sglalfslg MM Ce Qe INCe INGe CdQe

150 0,1 99,9 -2,30 4,60 0,00100
200 6,6 128,9 1,89 4,86 0,05119
300 25,3 183,1 3,23 5,21 0,13815
400 56,4 229,1 4,03 5,43 0,24622
500 141,8 238.8 4,95 5,48 0,5938d
600 239,1 240,6 5,48 5,48 0,99377

22
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1,4
1,2

go0s
~N
306

0,4

y = 0,0035x + 0,0172
R? =0,9996

0,2

0 50 100 150 200 250 300 350
Ce

Sekil 4.12. 50 mg aktif karbon dozu i¢in Langmuiotermleri grafgi

1,2
1
0,8
()
o
: 0,6
o 04 y = 0,0041x + 0,0184
’ R? = 0,9991
0,2
0
0 50 100 150 200 250 300

Ce

Sekil 4.13. 75 mg aktif karbon dozu igin Langmuiotermleri grafgi

Tablo 4.13.de her iki denklem icin hesaplanan twonelasyon katsayilari ve gr

izoterm sabitleri listelenngiir. Her iki aktif karbon dozu igin Langmuir
denkleminden elde edilen korelasyon katsayilariufdéch denkleminden elde
edilenlerden daha vyiksektir. Bu sebepten dolayif akdrbon Uzerinde MM
adsorpsiyonu Langmuir modeli ile daha uyumlu @ldiwsonucuna varildi (59,60).
Langmuir gitligi ile FCAK’In MM i¢in maksimum adsorpsiyon kapasst 285,7

mg g* olarak hesaplandi.
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Tablo 4.13. MM adsorpsiyonu i¢i Freundlich andhgenuir izoterm sabitleri

Langmuir izotermleri Freundlich izotermleri
DHHC K10 7
X
(mg) Omax 1 L : 2 F 1 N P
(mg g7) |(L mg™) (mg g7)
50 285,7 2,0 0,9996166,8 10,9 0,9281
75 243,9 2,2 0,99911124,0 8,1 0,9147

4.6.Sicakhigin MM Adsorpsiyonuna Etkisi

50 mg aktif karbon ve 500 mg'ikonsantrasyonundaki MM ¢ozeltileri kullanilarak,
298 ile 328 K sicakliklari arasinda sicgkit MM adsorpsiyonuna etkisi ¢silldi.
Sekil 4.14'te sicakliin MM adsorpsiyonu uzerindeki etkisi gosterilmekted
Sicaklgin yikselmesi ile MM adsorpsiyonunun aittgorilmektedir ki bu da MM

adsorpsiyonunun endotermik ofgltnu gostermektedir [38].

500

450

400

350

MM (mg g!)

300

250
295

300

305

310

315

Sicakhk (K)

320 325 330

Sekil 4.14. Sicakliin MM adsorpsiyonu Uzerindeki etkisi

MM adsorpsiyonu igirgekil 4.15.’te In ky ye kagl 1/T grafigi gosteriimektedir.
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y = -7950,4x + 26,806
R2 = 0,9896

0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
A

Sekil 4.15. In k ye kagi 1/T grafisi

MM adsorpsiyonu icin elde edilen termodinamik paeamler Tablo 4.14.'te
verilmektedir.

Tablo 4.14. MM adsorpsiyonu icin elde edilen tedimamik parametrelefZ98 ve 328 K arasinda

olcilmustir.)

AG AS AH
T (K) . :

(kj mol?) (J motiK)2 (kj mol?)2
298 -0,6
308 -2,2

222.9 66,1

318 -5,0
328 7,1

AS’nin pozitif deseri FCAK yuzeyinde MM adsorpsiyonu sirasinda kéizejti ara
ylzeyinde rastlantisaghin arttgini géstermektedir [61-63].

Adsorpsiyonun kendiginden olup olmady Gibbs serbest enerjisine ghair ve
AG'nin negatif olarak bulunmasi adsorpsiyonun spoataold@gunu ortaya
koymaktadir. AyricaAG nin sicakigin yikselmesiyle artmasi MM’nin yuksek
sicakliklarda daha ¢ok adsorplagidi gostermektedir [63-65].



BOLUM 5. TARTI SMA VE ONERILER

Bu calsmada findik ¢cotorandan uretilen aktif karbgrsulu ¢ozeltilerinden metilen
mavisi boyar maddesinin adsorpsiyon tgkile uzaklatiriimasinda adsorban olarak
kullanildi. Adsorpsiyonda etkili olan pH, kainrma siresi, doz miktari, klangig
konsantrasyonu gibi faktorler incelendi. Adsorpsiyeerileri ¢aitli izotermlere

uygulanip, kinetik ve termodinagiihesaplandi.

Adsorpsiyona kagtirma siresinin etkisinin incelenmesinde 200 ve 30¢ L*
baslangic konsantrasyonlarina sahip metilen mavisi eltiberi  kullanildi  ve

adsorpsiyonun dengeye gelme siresinin 8 saagoloulundu.

50 mg aktif karbon kullanilarak 200 ve 300 mg Hersimdeki metilen mavisinin
degisik pH'lardaki adsorpsiyonlari incelendi. Asidik pHlegerlerinde dg&ik
adsorpsiyon elde edilirken, nétr ve hafif bazik plégerlerinde daha yuksek

adsorpsiyon deeri elde edildi.

Farkh sicakliklarda yapilan denemeler sonucundakfk artsl ile adsorplanan
metilen mavisi miktarinin da amgu gozlendi. Bdylece findik c¢otopgadan
hazirlanan aktif karbon ile MM adsorpsiyonunun dedoik oldu sonucuna

varildi.

MB adsorpsiyon dengesinin incelenmesi icin yapdaneylerde, metilen mavisinin
baslangic desimi 150 ile 600 mg L arasinda dastirilerek 50 ile 75 mg olmak
tzere iki farkh FCAK dozu kullanildi. Deneyler sagunda elde edilen veriler
Langmuir ve Fruendlich izotermlerine uygulandi veB Mwdsorpsiyon dengesinin

Langmuir agitli gine uydgu bulundu.
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Sonug olarak, MM'nin sulu cozeltilerden giderilmegin findik c¢otongindan
sulfarik asitle hazirlanan aktif karbonun verimi kullangh bir adsorban oldgu

bulundu.
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