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: Cozeltinin denge konsantrasyonu, mg/L

: Verilen herhangi bir sicaklikta bir sabit (BET izoterminde)
: Langmuir izotermine ait sabit, L/mg

: Birinci derece kinetik hiz sabiti (dk™)

: Ikinci derece kinetik hiz sabiti (g/mg.dak)

: Freundlich izotermine ait sabit (mg/qg)

: Adsorban miktari, g

: Freundlich izoterminde konsantrasyona bagli bir sabit

: Gazlarin kismi basinci (atm)

. Adsorplanmis maddenin doymus buhar basinci

: Kelvin

: Kilojoule

. Litre

: Miligram

- Mililitre

: Normalite

: Karistirma stiresi

. Adsorplanmis gazin standart kosullarla gore hesaplanmis hacmi, L
: Gazin adsorplanan hacmi, L

- Adsorplanan miktar, mg/g

:Adsorbe olan maddenin maksimum miktartyla ilgili olan Langmuir
izotermine ait sabit, mg/g

: Gibbs serbest enerji degisimi, Kj mol™

: Adsorpsiyonun entalpi degisimi, Kj mol™

: Adsorpsiyon entropi degismi, Jmol K™

Vi



BET

dk

nm

MM
RL

: Brunauer, Emmett, Teller
: Santigrad derece

: Dakika

: Gram

: Joule

: Nanometre

:Metilen mavisi

:Dagilma sabiti

- Saniye

Vil



SEKILLER LISTESI

Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.
Sekil 2.4.
Sekil 4.1.

Sekil 4.2.
Sekil 4.3.
Sekil 4.4.

Sekil 4.5.
Sekil 4.6.
Sekil 4.7.
Sekil 4.8.

Sekil 4.9.

Sekil 4.10.
Sekil 4.11.
Sekil 4.11.
Sekil 4.12.
Sekil 4.13.

Gaz adsorpsiyon izoterm egrileri.............cocoeeiiiiiniininn.n.. 6
(a) Grafitin ve (b) aktif karbonun ti¢ boyutlu yapist............... 16
Aktif karbonun gozenek yapisi.............cooooiiiiiii 17
Metilen Mmavisinin Yapis..........o.oiieiiriieiiiieiiieeaaea, 21

(@) Findik ¢otanaginin, (b) Aktif karbonun SEM goriintiileri

(herikisi i¢in biiyiitme : 650 kat)............ooeiiiiiiiiiiinnn... 38
Aktif karbonun FT- IR spekturumu.................ocooiiviiinnn. 39
Metilen mavisi adsorpsiyonun pH ile degisimi..................... 41

Metilen mavisinin adsorplanan miktarinin karistirma siiresi ile 43

AEZISIMIL L. \vit i

Metilen mavisi adsorpsiyonun doz miktari ile degigimi.......... 45
Metilen mavisi adsorpsiyonun sicaklikla degisimi................. 46
Metilen mavisi adsorpsiyonunda InK ile 1/T’nin degisimi........ 48

Metilen mavisi baslangi¢ konsantrasyonun adsorplanan miktara

1 1 P 49
Metilen mavisinin adsorpsiyon izotermi................c..cccocceeee. . 90
Metilen Mavisi adsorpsiyonu i¢in Langmuir Izotermi........... 50
Metilen Mavisi adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi.......... 51
Yalanci 1.mertebe kinetik model grafigi............................ 53
Yalanci 2. mertebe kinetik model grafigi........................... 53
Tanecik i¢i diflizyon grafigi............coooeviiiiiii i, 54

viii



TABLOLAR LiSTESI

Tablo 4.1.
Tablo 4.2.
Tablo 4.3.

Tablo 4.4.

Tablo 4.5.

Tablo 4.6.

Tablo 4.7.

Tablo 4.8.

Tablo 4.9.

Tablo 4.10.

Tablo 4.11.
Tablo 4.12.

Aktif karbonun karakterizasyon sonuglart ...........................
Aktif karbon ylizeyinde MM ’nin adsorpsiyonuna pH’nin etkisi....
Aktif karbon vyiizeyinde MM’nin adsorpsiyonuna karistirma
SUreSININ etKIST. .. ..oneini i

Aktif karbon yiizeyinde MM nin adsorpsiyonuna doz miktarinin

Aktif karbon ylizeyinde MM’nin adsorpsiyonuna sicakligin
BEKIST. ...
Metilen mavisi adsorpsiyonun InK ve 1/T degerleri..................
Metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in termodinamik parametreler .....

Metilen mavisi baslangi¢c konsantrasyonunun adsorplanan MM
miktarma etkisi..... ...
Metien Mavisi adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich
SADILICTT. . ..o
Cesitli adsorbanlarin MM adsorpsiyon kapasiteleri ..................

Yalanci 1. mertebe ve Yalanci 2. mertebe kinetik model sabitleri..

Tanecik igi difiizyon sabitleri................cooiiiiiiiiiiiiiiin

ix

35
41

43

44

46

47

50

49

54



OZET

Anahtar  kelimeler:  Adsorpsiyon, Metilen Mavisi, Adsorpsiyon Kinetigi,
Adsorpsiyon Izotermi, Aktif Karbon, Findik Cotanagi

Bu c¢alismada, kimyasal aktivasyon ajant olarak ZnCI, kullanilarak findik
cotanagindan aktif karbon hazirlandi. Aktif karbon FT-IR spektroskopisi, BET yiizey
alani, Boehm titrasyonu, elementel analiz vb. yontemler ile karakterize edildi. Sulu
¢ozeltilerden metilen mavisi (MM) adsorpsiyonu kesikli yontem ile arastirildi.
MM’nin adsorpsiyonuna ¢ozelti pH’s1, karistirma siiresi, adsorban miktari, sicaklik
ve baslangic konsantrasyonu etkileri incelendi. Elde edilen adsorpsiyon verileri
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygulandi. Ayrica MM
iyonlarimin adsorpsiyon kinetigi ve termodinamigi arastirildi.



ADSORPTION OF METHYLENE BLUE ON ACTIVATED
CARBON PREPARED FROM HAZELNUT HUSK WITH ZINC
CHLORIDE

SUMMARY

Key Words: Adsorption, Methylene blue, Adsorption Kinetics, Adsorption Isotherm,
Activated Carbon, Hazelnut Husk

In this study, activated carbon was prepared from hazelnut husk using ZnCl, as a
chemical activating agent. The activated carbon was characterized by elemental
analysis, BET surface area, Boehm titration, FT-IR spectroscopy and etc. Adsorption
of methylene blue (MB) from aqueous solution was studied by batch technique. The
effective factors on the adsorption of MB including pH of the solution, contact time,
adsorbent amount, temperature and initial concentration and etc. were examined.
The obtained adsorption data were applied to Langmuir and Freundlich adsorption
isotherms. Adsorption kinetics and thermodynamics of MB ions were also
investigated.

Xi



BOLUM 1. GIRIS

Boyar maddeler; tekstil, boya, kagit, baski vb. endiistrilerde yaygin olarak
kullanilmaktadir [1]. Giintimiizde 100.000’in iizerinde sentetik boya ticari olarak

kullanilmakta ve yilda 7. 10° ton fazla boya iiretimi yapilmaktadir [2].

Tekstil atik sularinin renkli olmasindan dolay1 1s181n gegirgenligi azalmakta ve bunun
sonucunda suda yasayan bitkilerin fotosentetik aktiviteleri olumsuz yonde
etkilenmektedir [3]. Diger taraftan ¢evresel sularin renkli olmasi estetik bakimdan da
istenmeyen bir durumdur [4]. Ayrica boyarmadde iiretim ve tekstil endiistrilerinden
gelen boyarmadde atik sular1 canlilar iizerinde zehirli ve kanserojen etki gdsterebilir
[2,4]. Bu etkiler géz ontinde bulunduruldugunda atik sulardaki boyar maddelerin
giderilmesinin insan sagligi ve ¢evre agisindan ne kadar 6nemli oldugu ortaya

cikmaktadir.

Tekstil endiistrisindeki boyama islemlerinde ¢ok fazla su kullanilmasi sonucunda
biiylik miktarlarda renkli atik sular olusturulur. Boyarmaddelerin tiretimleri sirasinda
yaklasik % 1-2, kullanimlari sirasinda ise % 1-10 boyarmadde kaybi1 meydana
gelerek cevreyi kirletir. Tekstil atik sulari, kompleks boya karigimlart yaninda
yardimc1  kimyasallardan, tuzlardan, asitlerden, bazlardan, klorlu organik
bilesiklerden ve agir metallerden olusmaktadir [4]. Fakat boyar maddelerin
biyobozunabilir olmamasi, oksidasyona, 1siya ve 1s18a direngli olmalarindan dolay1
bu atik sularm aritiminda en Onemli problem renk veren boyar maddelerin

giderilmesidir [5].

Tekstil atik sularin giderimde kullanilan bazi biyolojik ve koagiilasyon/flokiilasyon
gibi metotlar1 igeren geleneksel aritima teknikleri, toplam boya giderimin de
genellikle basarisiz olmaktadir [4]. Bu sebeple fiziksel (adsorpsiyon, membran
sistemleri), kimyasal (kimyasal oksidayon, fotokataliz), biyolojik (mikrobiyolojik ve



enzimatik ayrigtirma) aritim gibi yontemler gelistirilmistir. Bu metotlar arasinda
bulunan biyolojik ve kimyasal metotlar maliyetlerinin daha fazla olmasi ve aritim

islemlerinden 6nce 6n islem gerektirmesi gibi 6zelliklerinden dolayr daha az tercih

edilmektedir [4].

Adsorpsiyon metodu ise basit dizayni, daha az maliyetli olmasi gibi bircok
avantajlarindan dolay1 atik sularin giderilmesinde en etkili yontemler bir tanesidir
[1,6-9]. Bu yontemde basta kil [10], zeolit [11], aktif karbon [12] olmak iizere gesitli
adsorbanlar kullanilmaktadir. Bu adsorbanlarin arasinda bulunan aktif karbon,
yiiksek adsorplama kapasitesi ve elde edilme yontemlerinin avantajlarindan dolay1

daha ¢ok tercih edilmektedir [12-14].

Ticari aktif karbonun en Onemli dezavantaji pahali olmasidir ki bu da aritma
maliyetlerini artirmaktadir. Bu nedenle adsorpsiyon alaninda giinlimiizde yapilan
caligmalar diisiik maliyetli aktif karbon {iiretimi lizerine yogunlasmistir. Piring
kabugu [15], findik kabugu [16], findik zurufu [8], Kayis1 ¢ekirdegi [17], seker
pancar1 melasi [18] gibi degisik bitkisel atik maddelerden aktif karbon firetilmis ve
¢esitli metal iyonlarmin ya da boyarmaddelerin sulu ¢ozeltilerinden giderilmesi

caligilmigtir [19].

Aktif karbon fiziksel veya kimyasal aktivasyonla veya bu iki metodun birlesimi ile
uretilebilir. Fiziksel aktivasyon, hammaddenin karbonizasyonu sonucunda elde
edilen komiiriin daha sonra bir oksitleyici gaz ile uygun bir sicaklikta 1s1l igleme tabi
tutulmasiyla gergeklestirilir [9]. Kimyasal aktivasyonda ise karbonizasyon ve
aktivasyon siiregleri, bir aktivasyon kimyasali varliginda (ZnCl,, KOH, H3POy,
NaOH gibi) eszamanl olarak gerceklesir [20].

Giliniimiizde aktif karbon, genel amagli adsorbanlar arasinda olduk¢a dnemli bir yer
isgal etmektedir. Aktif karbon pek ¢cok ekonomik sektoriin ilgili oldugu ve gida, ilag,
saglik, kimyasal, petrol, madencilik, niikleer, otomotiv gibi farkli endiistrilerde

yaygin olarak kullanilan bir adsorbandir [21].



Bu ¢alismada findik ¢otanagindan ZnCls; ile hazirlanan aktif karbon hazirlanarak sulu
cozeltilerden metilen mavisi boyar maddesinin giderilmesi amaglandi. Hazirlanan
aktif karbon karakterize edildi. Kesikli yontem ile yapilan adsorpsiyon
caligmalarinda, pH, karistirma siiresi, adsorban dozu miktari, sicaklik ve baslangi¢
konsantrasyonu gibi c¢esitli faktorlerin etkileri aragtirildi. Adsorpsiyon verileri
Langmuir ve Freunlich adsorpsiyon modellerine uygulandi. Ayrica findik
cotanagindan hazirlanan aktif karbon ile metilen mavisinin adsorpsiyonu igin

adsorpsiyon kinetigi ve termodinamigi de incelendi.



BOLUM 2. ADSORPSiYON

Adsorpsiyon, gaz, sivi veya ¢Oziinmiis bir maddenin bir yilizey ya da ara yiizeyde
birikmesi veya konsantrasyonunun artmasi olay olarak tanimlanabilir. Adsorpsiyon,
S1V1 - S1V1, gaz - s1v1, gaz - kati, siv1 - kat1 gibi herhangi iki degisik fazin ara kesitinde
meydana gelebilir [22]. Burada, yiizeyde biriken maddeye adsorbat ya da
adsorplanan, lizerinde maddenin biriktigi materyale ise adsorban ya da adsorplayici
denilir [22,23]. Desorpsiyon ise adsorplanan maddenin adsorbanin yiizeyinden

ayrilmasina verilen addir [23].

Adsorbanin grami basina adsorplanan madde miktar1 mol ya da gram olarak
verilmektedir. Adsorbatin gaz olmasi halinde ise normal kosullara indirgenmis hacim
olarak verilir. Adsorplanan madde miktari, ¢ozeltilerden adsorpsiyonda ¢ozeltideki
derisimin diismesinden, gaz adsorpsiyonu sirasinda ise sabit sicaklik ve sabit
hacimdeki gazin basincindaki azalmadan ya da sabit sicaklik ve sabit basingtaki

gazin hacmindeki azalmadan kolaylikla hesaplanabilir [23].

Adsorplanan madde miktari, biiyiik 6l¢lide adsorplayici ve adsorplanan maddelerin
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine bagli olup gaz ve buhar adsorpsiyonlarinda
sicaklik, basing ve hacim degiskenlerinden birbirinden bagimsiz olan herhangi
ikisine de bagimlhidir. Cozeltilerden adsorpsiyon sirasinda adsorplanan madde miktari
¢ozeltinin degisimine baghdir. Adsorban ve adsorbatin yaninda sicaklik da sabit
tutuldugunda gaz fazindan adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢ozeltiden adsorpsiyon ise
yalnizca derisime baghdir. Boylece, adsorplanan madde miktarinin basingla ya da
derisimle degisimini veren ¢izgiler elde edilebilir ki bunlara adsorpsiyon izotermi
denir [23].

Adsorpsiyon isleminde adsorban olarak ¢ok ¢esitli materyaller kullanilmaktadir. Tiim

kat1 maddelerin, bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin, az ya da ¢ok bir



adsorplama yetenegi oldugu bilinmektedir. Dogal kati adsorbanlara &rnek olarak
komiirler, killer, zeolitler ve cesitli metal filizleri verilebilir. Yapay kat1 adsorbanlar
arasinda ise aktif komiirler, molekiiler elekler (yapay zeolitler), silika jeller, metal
oksitler, katalizorler ve baz1 6zel seramikler yer almaktadir. Bir katinin adsorplama
giicii, bu katinin yapisinin yaninda 6zgiil ylizey alani, 6zgiil gézenek hacmi ve

gozenek boyut dagilimina bagli olarak degismektedir [23].

2.1. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorbat ile adsorban yiizeyi arasindaki etkilesim tiiriine veya tiirlerine bagli olarak

fiziksel ve kimyasal olmak {izere iki tip adsorpsiyon tanimlanmaktadir [23].

2.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbat ile adsorban arasinda bir Van der Waals etkilesimi
vardir (Ornegin, bir dispersiyon veya dipolar etkilesim gibi). Van der Waals
etkilesimleri uzaktan etkili olup zayif etkilesimlerdir. Bir tanecik fiziksel olarak
adsorplandiginda salinan enerji, yaklasik olarak yogunlagsma entalpisi kadardir.
Boyle kiigiik enerjiler, orgii titresimleri halinde adsorplanabilirler ve termik hareket
seklinde dagitilirlar. Yiizey boyunca ¢arpip ziplayan bir molekiil, enerjisini giderek
kaybedecek ve sonunda tutunma olarak tanimlanan bir islemle ylizeye baglanacaktir
[24]. Fiziksel adsorpsiyonda adsorpsiyon 1sist yaklasik olarak 10 kcal/mol’iin
altindadir [25]. Fiziksel adsorpsiyonlar bir tabakali veya ¢ok tabakali olarak meydana

gelmektedir. Ayn1 zamanda fiziksel adsorpsiyonlarin ¢ogu tersinirdir [23].

2.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, molekiiller veya atomlar genellikle bir kovalent bag
olusumuyla yiizeye adsorplanirlar ve adsorbat yilizeyinde koordinasyon sayilarini
maksimuma ¢ikaracak yerler bulmaya calisirlar. Yiizeyle en yakin adsorplanmis
atom arasindaki uzaklik, kimyasal adsorpsiyon icin tipik olarak fiziksel

adsorpsiyondan daha kisadir [24]. Adsorpsiyon 1sis1 yaklasik olarak 20 kcal/mol’den



fazladir [25]. Kimyasal adsorpsiyonlar yalnizca bir tabakali yani mono molekiilerdir.

Ayni zamanda kimyasal adsorpsiyonlar tersinmezdir [23].

2.2. Adsorpsiyon izoterm Egrileri

Gaz adsorpsiyon izotermleri IUPAC smiflandirmasina (1985) gore alt1 sinifa ayrilir.

Sekil 2.1°de verilen izotermlerde x ekseni; p/p°veya c/c® ve y ekseni; n g/mol’diir.
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Sekil 2.1. Gaz adsorpsiyon izoterm egrileri [23]

Burada p/p° bagil denge basincimi, c/c® ise bagil denge derisimini gdstermektedir.
Buradaki p° doygun buhar basmcim, ¢ ise doygun ¢ozeltinin derisimini yani

¢Oziiniirligl gostermektedir.



Sekildeki p/p® = 1 ya da c/c® = 1 degerlerinde adsorplanan madde yigin olarak
ayrildigindan izoterm egrileri dikey olarak yiikselmeye baglamaktadir. Bu dikey

yiikselme noktasina gelindiginde adsorpsiyon tamamlanmis demektir.

1. Izoterm, monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermi
gosterir. Mikro gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi k egrisine, makro
gbozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi ise n egrisine yakindir. Cozeltilerden
adsorpsiyon izotermleri k, n ve m egrilerinden birine yakin olarak ortaya

cikmaktadir.

2. Izoterm, birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlasma 1sisindan daha biiyiik olan
ve kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri gdsterir. Izotermin ab
pargasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc pargasi boyunca ise ¢ok tabakali
adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma tamamlanmaktadir. izotermin b noktasindan
sonraki dogrusal kismin uzantisindan nm tek tabaka kapasitesi yaklasik olarak
okunabilir. Doygunluk noktasina gelindiginden dolayr ef boyunca adsorplanan

madde s1v1 ya da kat1 olarak y1gin halde ayrilir.

3. Izoterm birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlasma 1sisindan daha kiiciik olan

ve kilcal yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri gosterir.

4. Izoterm birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlasma 1sisindan daha biiyiik olan
ve kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri gdosterir. Sekilde
goriildiigli gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izlemesine
adsorpsiyon histerezisi denir. izotermin ab pargasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon,
bc parcast boyunca cok tabakali adsorpsiyon cd pargasi boyunca ise kilcal
yogunlasma olmaktadir. Genellikle mikro ve mezo gozenek iceren katilardaki

adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.

5. Izoterm birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlasma 1sisindan daha kiiciik olan
ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri gosterir. Izotermin ac

parcast boyunca yiizey tek tabakali ya da ¢ok tabakali olarak kaplandiktan sonra cd



boyunca kilcal yogunlagsma olmaktadir. Adsorplama giicli diisilk mezo goézenekli

katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzer.

6. izoterm mikro gozenekler yaninda farkli boyutlarda mezo gdzenek gruplar igeren

katilardaki adsorpsiyon izotermleri gosterir [23].
2.3. Adsorpsiyon Denklemleri

Adsorpsiyon izotermlerini ve adsorpsiyon verilerini degerlendirebilmek i¢in ¢ok
saylda denklem tiiretilmistir. Adsorplanan ve adsorplayici maddelerin 6zelliklerine
gore bir adsorpsiyon icin bu esitliklerden biri ya da birka¢1 daha uygun olmaktadir.
En c¢ok kullanilan adsorpsiyon denklemleri; Langmuir izotermi, Brunauer-Emmett-

Teller (BET) izotermi ve Freundlich izotermidir.
2.3.1. Langmuir izotermi

Amerikali bilim adami Langmuir (1881-1957) tarafindan 1916 yilinda kimyasal
adsorpsiyon i¢in ¢ok basit bir izoterm denklemi tliretilmistir. Tek tabakali fiziksel
adsorpsiyon ve ¢oOzeltiden adsorpsiyon i¢in de gecerli olan bu esitlige Langmuir

denklemi denir [23].

Bu izoterm ii¢ varsayima dayanur;

1. Adsorpsiyon tek tabakali kaplamanin 6tesine gegmez.

2. Biitiin adsopsiyon yonleri esdegerdir ve yiizey mikroskopik diizeyde miikemmel
derecede diizgiindiir.

3. Belli bir yorede adsoplanacak bir molekiiliin tutunma yetenegi komsu yorelerin

dolu ya da bos olmasindan bagimsizdir [24].

Langmuir denkleminde adsorplanan madde ile adsorplanmis madde molekiiller

arasinda dinamik bir denge olusur. Langmuir denklemi;

_ CImaks bCe

=y bC,

(2.1)



esitligi ile verilir. Burada;

Je : Adsorbanin grami bagina adsorpladig1 adsorbat miktar1 (mg g'l)
Omaks : Maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg g™)

Ce : Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktar1 (mg L™)

b : Serbest enerji ya da adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabit (L mg™)’dir.
Denklemin dogrusal esitligi de asagidaki gibidir;

C__t .G 2.2)

qe - quaks qmaks

Ce — Colge grafigi bir dogru teskil eder ve adsorpsiyonun Langmuir modeline

uygunluguna isaret eder. qmaks ve b sirasiyla egim ve kesim noktasindan belirlenebilir
[26,27].

Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak icin, boyutsuz R (dagilma) sabiti hesaplanir ve
bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi, elveriglilik durumunun saglandigina

gostermektedir [26]. Ry degeri,

R = L
1+bC,

(2.3)

esitligi ile hesaplanabilir. Burada C, (mg/L), ise adsorbatin baslangi¢ derisimidir. R
degerlerine bagl olarak, denge izoterm cesitleri i. R>1 elverisli olmayan, ii. R =1

lineer, iii. 0<RL<1 elverisli, iv. R_ = 0 tersinmez olarak degerlendirilmektedir.

2.3.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich esitligi, Alman fizikokimyac1 Herbet Max Finlay Freundlich (1880-1941)
tarafindan 1906 yilinda tiiretilmistir ve bilinen en eski adsorpsiyon izotermidir.

Ozellikle diizgiin ve homojen olmayan kat1 yiizeylerindeki adsorpsiyonlar igin

gecerlidir [23].
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Freundlich izotermi,
0e = Ky Ce" (2.4)

esitligi ile verilir. Burada; K¢ (mg g'l) adsorpsiyon kapasitesi ile iligkili bir sabit, n ise
adsorpsiyon yogunlugu ile iliskili bir parametredir ve adsorbat ile adsorban
arasindaki iliskinin giiciinii gosterir. Freundlich modelin bu egrisel esitlik tekrar

diizenlenip dogrusal forma doniistiiriildiigiinde asagidaki esitlik elde edilir.
1
Ing, =InK, +=InC, (2.5)
n

Burada;

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg LY,
ge: Birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktari (mg g'l),

Ks: Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili sabit,

n: Adsorpsiyon yogunlugudur.

INCe—Inge grafigi bir dogru teskil eder, Ki ve 1/n sirasiyla dogrunun kesim

noktasindan ve egiminden hesaplanabilir [27].
2.3.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) adsorpsiyon izotermi

Brunauer, Emet ve Teller tarafindan ¢ok tabakali adsorpsiyon incelenmistir. BET

izotermi,

P _ 1  (c-DP
V(P,-P) V.c V_cP, 2.6)

esitiligi ile verilir. Burada;
V: P basincinda ve T sicakliginda adsorplanmis gazin standart kosullara gore
hesaplanmis hacmi (L)

Po: T sicakliginda adsorplanmis gazin doymus buhar basinci (atm)
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Vm: Ylizey bir unimolekiiler tabaka tarafindan kaplandiginda adsorplanmis gaz
hacminin standart kosullardaki degeri (L)

c: Verilen herhangi bir sicaklikta bir sabit olup adsorplama giiciiniin bir dl¢iisiidiir.

Yukaridaki baginti ayni zamanda bir dogru denklemidir. Dogrunun y eksenini

kestigi deger (1/Vm.c), egim (c-1)/Vp.c.P’ yi verir [28].

2.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon  isleminin zamana bagliligt  adsorpsiyon  kinetigi  olarak
adlandirilmaktadir. Adsorpsiyon kinetigi adsorban ve adsorbat arasindaki etkilesime
ve sistem kosullarina baghdir [29-31]. Adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi,

adsorpsiyon igleminin hizina etki eden basamaklarin belirlenmesi i¢in dnemlidir.

Herhangi bir adsorbatin adsorpsiyonu birka¢ adimda olustugu kabul edilmektedir.
Once, gaz veya sivi fazda bulunan adsorbat, adsorbani kaplayan bir film tabakasi
siirma dogru difiize olur (film difiizyonu). Film tabakasina gelen madde buradaki
durgun kisimdan gecerek adsorbanin gozeneklerine dogru ilerler. Daha sonra
adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi
yiizeye dogru ilerler (tanecik i¢i diflizyon). En son olarak da adsorbat molekiillerinin
adsorbanin goézenek ylizeyine tutunmast meydana gelir ki bu adim ¢ok hizli

gerceklesir [32-34].

Adsorpsiyon kinetigini aciklamak amaci ile bir¢ok denklem tiiretilmistir. Bunlardan
en yaygin alarak kullanilanlari; yalanci birinci mertebeden kinetik model, yalanci
ikinci mertebeden kinetik model ve tanecik i¢i difiizyon modelidir.

2.4.1. Yalanci 1. mertebeden kinetik model

Yalanci birinci mertebeden kinetik model hiz esitligi,

k
log(g, —q,) =logq, - 5 3103t (2.7)
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ile verilebilir. Burada; q. (mg g™) ve q: (mg g™) dengede ve bir t aninda adsorban
iizerinde adsorplanan adsorbat miktarlarii gosterir, ki (min?) ise yalanci birinci

mertebeden hiz sabitidir.

In(ge—0:) - t arasinda gizilen grafik ile bir dogru elde edilir, ge ve kj sirasiyla

dogrunun kesim noktasindan ve egiminden hesaplanir [35,36].
2.4.2. Yalanci 2. mertebeden kinetik model
Yalanci ikinci mertebeden kinetik model asagidaki esitlikle verilir:

t_ 1.1 2.8)

g ko’ g,

Burada, k, (g mg™* min™ ), ikinci mertebeden hiz sabitidir. t/q; — t arasinda ¢izilen
grafik ile dogru elde edilir, ge ve k, sirasiyla dogrunun egiminden ve kesim

noktasindan hesaplanir [37].
2.4.3. Tanecik ici difiizyon modeli

Adsorpsiyon mekanizmasini  agiklamak i¢in tanecik i¢i difiizyon modeli
kullanilmaktadir. Bu model Weber ve Borris [37] tarafindan 6nerilmistir ve asagidaki

esitlik ile verilir.

G = kvt +C (2.9)

Burada, kig (mg g* dkY 2) tanecik i¢i difiizyon hiz sabiti, C (mg g™) ise sinir tabaka

1/2

kalinligin1 karakterize eden bir sabittir. kiy ve C sabitleri, g; ve t™° arasinda ¢izilen

grafigin sirastyla egimi ve kesim noktasindan belirlenir [38-40].
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2.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon dengesinin incelenmesinde 6nerilen termodinamik yaklasim herhangi
bir faz dengesine uygulanan yaklasimla aynidir. Ancak faz sinirlar1 kesin olarak belli
olmasa bile adsorplanmig tabaka tek faz olarak kabul edilir. Yani adsorban ile birlikte
adsorplanan maddenin molekiillerini de igeren yiizey tabakasi ¢ozeltinin genel
ozelliklerine sahip tek bir faz olarak goz Oniine alinabilir. Adsorbanin geometrik ve
termodinamik 6zellikleri adsorplanmis molekiillerin konsantrasyonu ve gazin basinci
ile sicakligindan bagimsiz olarak kabul edilirse, adsorban termodinamik agidan inert
olarak degerlendirilebilir [41].

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi ve entropi degisimi, denge sabiti belirlenerek
adsorpsiyon olay1 termodinamik olarak incelenir. Bir adsorbatin bir kati1 iizerindeki
adsorpsiyon dengesi;

kat1 + adsorbat < kat1 — adsorp lanms faz

seklinde yazilabilir [23]. Kendiliginden meydana gelen kimyasal tepkimelerde
standart AG negatif olur. Tersinir islemlerde veya denge halinde serbest enerjide bir
degisiklik olmaz, yani AG sifirdir. AG’nin pozitif olmasi ise, serbest enerjinin
artacagl anlamina gelmektedir. Bu ise tepkimenin zit yonde, yani istemsiz yonde

ilerledigini gosterir. Gibbs-Helmholtz esitligi asagidaki sekilde yazilabilir.

AG =AH —-TAS (2.10)

Burada,

AG : Standart Gibbs serbest enerji degisimi (kJ mol™)
AH : Standart entalpi degisimi (kJ mol™)

AS : Standart entropi degisimi (kJ mol™ K™)

T : Mutlak sicaklik (K)

R : Gaz sabiti (J mol™ K™ dir.

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini bulmak

icin Oncelikle sistemin denge sabitini (Kq) bulmak gerekir. Ky, adsorbanin birim
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kiitlesinde tutulan adsorbat konsantrasyonunun ¢ozeltide kalan konsantrasyona orani

ile hesaplanir:
Kg= CJ/Ce (2.12)
K4 = Adsorpsiyon denge sabiti

C, = Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan adsorbat derigimi (mg L'l)

Ce = Adsorpsiyon sonrasi ¢dzeltide kalan adsorbat derigimi (mg L™)

Yukaridaki denklem yardimi ile bulunan Ky, asagidaki denkleme yerlestirilerek

adsorpsiyonun standart Gibbs serbest enerjisi bulunabilir:

AG= -RTInKq (2.12)

Yukaridaki esitliklerden yola ¢ikarak asagidaki Van’t Hoff esitligi tiiretilebilir:

AG= -RTInKy = AH-TAS (2.13)

InK¢= AS/R ~AH/RT (2.14)

InKq ile 1/T arasinda ¢izilecek grafik bir dogru teskil eder. Bu dogrunun egiminden
AH, kesim noktasindan da AS degerleri bulunabilir [42].

AH’1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, negatif degerleri de ekzotermik
oldugunu gosterir. Ayrica AG’nin negatif degerleri adsorpsiyonun kendiliginden
olustugunu aciklar. Diger bir deyisle adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligi entalpi
ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi ile anlasilabilir. AS’nin pozitif degerleri

ise kati/¢ozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin artisin1 gostermektedir [43].
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2.2. Aktif karbon

En genis anlamda aktif karbon, biiylik gézenek hacmi ve yiizey alanina sahip olan

amorf karbonlu materyallere verilen isimdir [44].

Aktif karbonlar genis ylizey alani, gelismis gozenek yapilari, yiizey kimyasinin
cesitliligi ve yiiksek dereceli ylizey reaktivitesi gibi ozelliklere sahip olduklarindan
dolay1 etkili adsorbanlar olarak bilinmektedirler [44,45]. Bu nedenle aktif karbon
cesitli endiistriyel alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ornek olarak,
istenmeyen renk ve koku giderimi, endiistriyel atik sularda yabanci organik ve
inorganik maddelerin uzaklastirilmasi, ¢oziicii geri kazanimi, yerlesim alaninin hava
aritimi, ila¢ Uretimi, suruplarda renk giderimi, sanayide hava kirliligi kontrolii,
kimyasal, eczacilik ve besin endiistrisi verilebilir. Bazi hastaliklarda bakteriyel
enfeksiyonlarmin ve zehirli etkilerin gideriminde kullanildigi da bilinmektedir [43].
Ayrica su ve atik su aritiminda kullanilan 6nemli adsorbanlar arasinda yer
almaktadir. Ayn1 zamanda, aktif karbon, istiin 6zelliklerinden dolay1 katalizor ve

katalizor destekleyicisi olarak da kullanilmaktadir [42].

Aktif karbonlarin iiretiminde kullanilan ham maddelerin karbon igeriginin yiiksek,
inorganik madde igeriginin az ve maliyetinin de diisiik olmasi gerekmektedir.
Tarimsal atiklar yliksek adsorpsiyon kapasiteleri, diisiik kil oram1 ve ucuz
olmalarindan dolay aktif karbon iiretiminde genis dl¢tide kullanilmaktadir [46-49].
Literatiir incelendiginde degisik tarimsal atiklardan aktif karbon iiretildigi
goriilmektedir. Bunlardan bazilari; findik kabugu [48], bugday [49], muisir dali [49],
kiispe [50,51], hus agac1 [50,51], ¢am kozalagi [52], kolza tohumu [53], badem
kabugu [49,54,55], liziim ¢ekirdegi [56], ceviz kabugu [57-59], misir kogan1 [56,57]

seklinde siralanabilir.

2.2.1. Aktif karbonun genel 6zellikleri

Aktif karbonlarin temel bileseni karbondur ve genellikle %85-%95 arasinda
degismektedir. Bununla birlikte hidrojen, azot, kiikiirt ve oksijen gibi diger
elementleri de igermektedirler. Bu heteroatomlar ham materyalin kaynagindan, farkl

aktif karbon hazirlama metotlarindan ve karbonun aktivasyonuna bagli olarak
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meydana gelmektedir. Tipik aktif karbonun elementel bilesimi C:%88, H:%0,5,
N:%0,5, S:%1 ve O:%6-7 seklinde olup, bir miktar da inorganik kiilden olugsmaktadir
[44].

Aktif karbonlar karbonizasyon prosesi boyunca olusmaya baslayan mikrokristal
yapilara sahiptirler. Fakat, aktif karbonlarin mikrokristal yapilari katmanlar arasi
uzaklik bakimindan grafitinkinden farklhidir. Bu uzaklik grafitte 0,335 nm iken aktif
karbonda 0,34 ile 0,35 nm arasinda degismektedir. Ayn1 zamanda mikrokristalin
katmanlarin konumu acisindan da aktif karbon grafitten farklidir. Aktif karbonda

mikrokristalin katmanlar: grafitinkine gore daha az diizenlidir.

Biscoe ve Warren tarafindan bu yapimin turbostatik yapi olarak adlandirilmasi
onerilmistir. Mikrokristalin yapisindaki bu diizensizlik oksijen ve hidrojen gibi
heteroatomlarin varligindan ve kafes yapisindaki bosluklar1 gibi kusurlardan
kaynaklanmaktadir. Grafitin ve aktif karbonun {i¢ boyutlu yapilar1 Sekil 2.2°de
gosterilmistir [44].

@ (b)

Sekil 2.2. (a) Grafitin ve (b) aktif karbonun ti¢ boyutlu yapis1 [45]

2.2.1.1. Gozenek yapisi

Aktif karbonlar yaklasik olarak 0,20-0,60 cm®g™ gdzenek hacmine ve 800-1500
m?g™? spesifik yiizey alanina sahiptir [44]. Aktif karbonun gozenek yapisi Sekil
2.3°de gosterilmistir.
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Sekil 2.3. Aktif karbonun gozenek yapisi [60].

Aktif karbonlarin kullanim alanlarmin belirlenmesinde gozenek yapist dnemli bir
yere sahiptir. IUPAC (The International Union of Pure and Applied Chemistry)
adsorbanlar igin gozenek biiyiikligiinii yarigaplarna gore i. makro gozenekler
(r > 50 nm), ii. mezo gozenekler (2 < r < 50 nm), iii. mikro gézenekler (r < 2 nm)

olmak tizere lige ayirmistir [61].

Mikro gozenekler molekiiler boyutlara sahiptir ve etkin yarigaplar1 2nm’nin altinda
olmaktadir. Bu gbzenek yapisinda adsorpsiyon hacim doldurma yoluyla
gergeklesmektedir. Bu gozeneklerdeki adsorpsiyon enerjisi mikro gbzeneklerin zit
duvarlarinda adsorpsiyon kuvvetlerinin 6rtiismesinden dolayr daha genis olan mezo
gozenek veya gozeneksiz yiizeylere kiyasla daha fazladir. Mikro go6zenekler
genellikle 0,15- 0,7 cm®/g gdzenek hacmine sahiptir. Bu gdzeneklerin spesifik yiizey
alan1 aktif karbonun toplam yiizey alaninin yaklasik % 95 ini olusturmaktadir. Aktif
karbonun mikro gozenek yapilar1 genellikle gaz veya buhar adsorpsiyonu yontemi ile
daha nadir olarak da kiigiik ag1 X-1igim1 sagilma (SAXS) teknigi kullanilarak
karakterize edilir.

Mezo goézenekler, ayrica gecisken gozenekler olarak da adlandirilir, 2-50 nm
araliginda degisen etkin boyutlara sahiptirler, hacimleri 0,1-0,2 cm®/g arasinda
degisir. Bu gozeneklerin yiizey alani toplam aktif karbonun yiizey alaninin % 5’ini
gegmemektedir. Ancak bazi 6zel yontemler kullanilarak mezo goézenekliligi arttirmak
miimkiindiir. Mezo gozeneklerin hacmi 0,2-0,65 cm?/ g’a kadar arttirilabilir ve ylizey
alanlar1 200 mz/g’a kadar c¢ikabilmektedir. Bu gozenekler, gazlarin adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri, civa porozimetresi ve elektron mikroskopisi ile karakterize

edilir.
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Makro gozeneklerin, adsorbatin yiizey alanina katkis1 ¢ok az oldugundan dolay1 ve
0,5 m?/g’1 gegmediginden adsorpsiyon prosesinde kayda deger bir énemi yoktur.
Makro gézenekler, 50 nm’den daha genis etkin yari¢apa sahiptir ve gézenek hacmi
0,204 cm3/g arasindadir. Bu tiir gézenekler adsorbatin mikro ve mezo gozenekler
arasinda gecisini saglayan bir kanal gibi davranmaktadir. Mezo gozenekler civa

porozimetresi kullanilarak karakterize edilir [44].
2.2.1.2. Yiizey alani ve yiizey ozellikleri

Aktif karbonlar, 300 ile 4000 m?/g arasinda degisen biiyiik yiizey alanlari ile
karakterize edilirler. Aktif karbon biitiin adsorbanlar arasinda en biiyiik yilizey alanina
sahiptir. Adsorbanlarin yiizey alanlar1 azot gazi (N,) kullanilarak BET yontemi ile
Olgiilir. Ticari aktif karbonlar, ya sivi ya da gaz fazi uygulamalar i¢in dizayn
edilmektedir. Sivi faz uygulamalarinda gozenek c¢api 30 A° civarinda veya daha
biiyiik iken, gaz faz1 uygulamalarinda ise 10-25 A’ arasindadir. Sivi faz
uygulamalarinda daha biiyiik gozenekliligin nedeni, ¢ézlinmiis adsorbatin boyutunun
biiylik olmasi ve gaz fazindaki ayni biiytikliikteki molekiile gore daha yavas difiize

olabilmesidir. Aktif karbonun avantajlari s6yle siralanabilir;

a) Aktif karbon, diger adsorbanlarin biiyiik ¢ogunlugu ile mukayese edildigine essiz
yiizey Ozelliklerine sahip oldugu goriilmektedir. Aktif karbon ylizeyindeki, oksit
gruplar1 ve igerdigi inorganik safsizliklardan dolay1 polar degildir ya da ¢ok az

polarliga sahiptir. Bu nedenle aktif karbonun birgok avantaji vardir.

b) Ayirma ve saflagtirma proseslerinden 6nce zor nem giderimi iglemlerine (havanin
temizlenmesinde ihtiyag duyuldugu gibi) gerek duymadan kullanilabilen tek ticari
adsorbandir. Ayni nedenle, aktif karbon sulu ¢ozeltilerin aritilmasi proseslerinde

yaygin olarak kullanilmaktadir.

c) Aktif karbon sahip oldugu biiyiik i¢ yiizeyi sayesinde, polar olmayan ya da zayif

polar organik molekiilleri diger adsorbanlara gore daha fazla adsorplayabilir.
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d) Diger adsorbanlara gore, aktif karbon lizerinde meydana gelen adsorpsiyonda,
adsorpsiyon 1s1s1 daha disiiktiir. Adsorpsiyonda Van der Walls kuvvetleri etkindir.
Bu nedenle, adsroplanmis molekiilerin siyrilmasi kismen daha kolaydir ve sonugta

aktif karbonun rejenerasyonu kismen daha kolaydir [62].

Aktif karbonun yiiksek yiizey reaktivitesine sahip oldugu bilinmektedir. Aktif
karbonun iiretimi sirasinda, yiizeyindeki karbon atomlarmin doymamis degerlikli
olmalar1 nedeniyle, oksijen, azot, ve hidrojen gibi elementler yiizey tarafindan
kimyasal olarak adsorplanmaktadir. Boylece aktif karbonun yiizeyinde yiizey
fonksiyonel gruplar olusmaktadir. Yiizey fonksiyonel gruplardan yiizey oksijen
komplekslerinin ayr1 bir 6nemi vardir. Yiizey aktivitesi, katyon degisim kapasitesi,
polar ve polar olmayan gaz ve buharlarin adsorplayabilme yetenegi gibi aktif
karbonun bir ¢ok Ozelliginden yiizey oksijen kompleksleri sorumludur. Yiizey
oksijen kompleksleri asidik, bazik ve notral olmak tizere {ice ayrilir. Asidik gruplar
arasinda karboksilik, fenolik hidroksil, laktonik, kinon gruplar1 sayilabilir. Aktif
karbonun oksitleyici reaktifler (nitrik asit gibi) muamele edilmesi ile yiizey oksijen

gruplari artirilabilir [63].

2.2.2 Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Aktif karbonlar gesitli karbon kaynakli materyallerden iiretilebilmektedir [50]. Bu
ham maddelerin karbon igeriginin yiiksek, ve inorganik bilesen igeriginin diisiik
ayrica, bol ve ucuz olmasi istenmektedir. Diisiik maliyet, yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi, diisiik kiil igerigi ve yeterli mekanik dayanimi gibi ozelliklere sahip
olmalar1 nedeniyle, tarimsal kaynakli atiklardan aktif karbon iretimi

gergeklestirilmektedir [48,56-58,65].
2.2.3. Aktif karbon iiretimi
Aktif karbon iiretiminde kullanilabilecek ¢ok genis aralikta ham madde bulunmakta

olup, ticari olarak fistik kabugu [65], odun [64] ve linyitten [66] yararlanilmaktadr.

Aktif karbon fiziksel ve kimyasal yontemler olmak tizere iki prosesle liretilmektedir.
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2.2.3.1. Fiziksel yontem

Fiziksel  aktiflestirmede, ilk islem hammaddenin  karbonlastirilmasidir.
Karbonlastirma esas itibariyle hammadde den odun kdmiirii elde edilmesidir. islem
genellikle 700°C'yi gecmeyen sicakliklarda ve havasiz ortamda yapilmaktadir.
Karbonlagtirilan malzemeler odun komiirii, ¢esitli gazlar ve katran olarak

ayrismaktadirlar.

Karbonlastirma sonucu iiretilen odun komiirii daha yiiksek sicakliklarda (800 — 1000
°C) aktiflestirilerek, yiiksek yiizey alanina sahip, gozenekli aktif karbona
doniistiiriiliir. Aktiflestirme, karbonlastirma isleminin tersine oksitleyici ortamda
yapilmaktadir. Oksitleyici ortam yaratmak i¢in genellikle su buhari, CO ya da hava
kullanilmaktadir. Bu maddeler arasinda en yaygin kullanilani ise su buharidir. Su
buhart igindeki oksijen, odun komiiriiniin aktif boliimlerini yakarak, CO ve H;
gazlarmin ¢ikmasina neden olur. Bu sekilde yanmanin sonunda yiiksek yiizey alani

ve gbzenek sistemi olusur [67].

2.2.3.2. Kimyasal yontem

Kimyasal aktiflestirme karbonlastinlmamis malzemeler ile yapilir. Kullanilacak
malzemeler ilk once, yapiy1 bozucu ve oksitleyici ZnCl, H3PO4 ve H,SO,4 gibi
kimyasal maddeler ile karistirilirlar. Bu karisgim 105 °C'de kurutulur. Kuru karigim
daha sonra 400-700 °C'de karbonlastinlir. Bu islem sonucu, yiizeye yiiklenen
maddeler yapiy1 bozarak karbon atomlarimin tekrar sekil almasini saglar. Boylece,

aktif karbonda yiizey alan1 ve gzenek sisteminin olusumu saglanir [67].

2.3. Boyar Maddeler

Giliniimiizde diinya {izerinde yaklasik 100.000 ¢esit ticari boyar madde ve pigment

meveuttur ve yilda 7x10° ton’dan fazla iiretim yapilmaktadir [68].

Boyar maddeler anyonik, katyonik ve iyonik olmayan olmak iizere 3 gruba

ayrilabilir. Bu boyar genellikle sentetik orjin ve komplex organik yapilara sahip
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olduklarindan dolay1 olukca kararli ve biyo bozunabilirlikleri zordur. Bu nedenle
endiistriyel atiksular arasinda tekstil ve boyarmadde atiksulari ¢evre i¢in oldukga

ciddi tehlike olusturmaktadir [5].

Bu c¢alisgmada metilen mavisi (MM) boyar maddesinin sulu ¢o6zeltilerden
uzaklastirilmasi incelenmektedir. Metilen mavisinin se¢ilme sebebi, adsorpsiyon
calismalarinda boyar maddeler igin model olarak kabul edilmesi, boyanin
adsorpsiyon yeteneginin yiiksek olmasi ve tekstil endiistrisi basta olmak {izere

sanayide ¢ok kullanilan boyar madde olmasidir [18,19].
2.3.1. Metilen mavisi

Katyonik boyar madde olan metilen mavisi, kagit, ahsap, yiin, ipek ve deri
boyamada, resim ve miirekkep boyalarinda en yaygmn kullanilan maddelerden
birisidir. Fakat MM insan saghigma bazi zararli etkiler olusturabilir ve oldukca
tehlikelidir. MM’ ne maruz kalan bir kiside kalp ¢arpintisi, kusma, soka girme, mavi
hastalig1 olarak bilinen siyanoz hali, sarilik, kol ve bacak felci ve doku kangreni gibi

vakalara neden olabilir [69-71].

MM nin mol kiitlesi 320 g mol™, ii¢ boyutlu olarak molekiil genisligi 1.43 nm,
derinligi 0.61 nm, kalinlig1 0.4 nm, molekiil hacmi 241.9 cm® mol™ ve molekiil cap1

0.8 nm’dir [72]. Metilen mavisinin yapisi sekil 2.4’de gosterilmistir [73].

Sekil 2.4. Metilen Mavisinin Yyapisi

Metilen mavisinin florasan 6zellik gosterdigi bilinmektedir ve gesitli bilesiklerle
(6rnegin stilfiir) etkilesimi esas alinarak bu bilesiklerin tayini amaciyla kullanilabilir.
Ayrica MM’nin elektrokimyasal aktivitesinden dolay1 elektrokimyasal prob ve
elektrokimyasal katalizor olarak da kullanilabilmektedir [74].
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2.4. Yapilan Calismalar

Benadjemai ve arkadaslar1 (2011) tarafindan yapilan ¢alismada, enginar
yapraklarindan elde edilen aktif karbonlarin karakterizasyon galismalar1 yapilmis ve
metilen mavisinin adsorpsiyonu incelenmistir. Karaketerizasyon ¢aligmalarinda,
boehm titrasyonu, SEM goriintiileri, pHp,c tayini yapilmis ve IR spektrumlar
yorumlanmustir. Adsorpsiyona ¢ozelti pH’simin etkisi incelenmistir. Sonug olarak,

¢ozelti pH’s1 artik¢a adsorpsiyon yiizdesinin artig1 belirlenmistir [75].

Nasuha ve arkadaglart (2010) tarafindan yapilan ¢alismada, atik ¢ay kullanarak
kesikli adsorpsiyon teknigi ile metilen mavisinin giderimi incelenmistir. Adsorpsiyon
calismalar1 50-500 mg/L konsantrasyon, 3-12 ¢ozelti pH’s1, 0,05 g/L adsorban
miktar1 ve 30-50 °C sicakliklar1 arasinda yapilmistir. Elde edilen veriler sonucunda
Langmuir adsorpsiyon izoterminin sistemi daha iyi temsil gozlenmistir. Ayni
zamanda Reaksiyonun yalanct 2. mertebe Kinetik ile yiiridiigii belirlenmistir.
Adsorbanin reaksiyon baglangi¢ ve sonrasindaki FT-IR ve SEM goriintiileri ¢ekilerek

sonuglar yorumlanmstir [76].

El Hawany (2010) tarafindan yapilan ¢alismada, piring kabugundan elde edilen aktif
karbon ile sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorpsiyon
calismalarinda pH, sicaklik, adsorban pargacik boyutu, adsorban doz miktari,
konsantrasyon etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglar yalanci 1. mertebe, yalanci
2.mertebe, elovich, pargacik i¢i diflizyon modellerine uygulanmistir. Sonuglar
yalanci 2. mertebe kinetik modeller uyumlu bulunmustur ve reaksiyonun endotermik

oldugu gozlenmistir [77].

Hameed (2009) tarafindan yapilan ¢alismada, papaya tohumlar ile sulu ¢ozeltilerden
metilen mavisi adsorpsiyonu incelenmistir. Deneylerde pH, sicaklik, etkileri
incelenmistir. Denemelerin sonuglarina gore Langmuir adsorpsiyon izotermi sistemi
daha iyi temsil ettigi ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 555,55 mg/g oldugu
bulunmustur. Reaksiyonun yalanci 2. mertebe Kinetik ile uyumlu oldugu
belirlenmistir [78].
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Deng (2009) tarafindan yapilan c¢alismada, aktif karbonun karakterizasyon
caligmalar1 ve sulu cozeltilerden MM’nin adsorpsiyonu incelenmistir. Baslangi¢
konsantrasyonu, adsorban miktar1 ve doz etkilerini incelenmistir. Elde edilen
sonuglarin Langmuir izotermine ve hiz kinetiginin ise 2. mertebe hiz kinetigi ile daha

uyumlu oldugu belirlenmistir [79].

Tan (2008) tarafindan yapilan ¢alismada, Hindistan cevizi kabugundan hazirlanan
aktif karbon ile metilen mavisinin adsorpsiyonu incelenmistir. Deney ¢alismalar1 50-
500 mg/L konsantrasyon arasinda, orijinal pH degerlerinde, 0,1 g adsorban miktari
ve 30-50 °C sicakliklar1 arasinda yapilmistir. Adsorpsiyon degerlerinin Langmuir,
Freundlich,  Temkin, Dubinin-Radushkevich izotermlerine  uygulanmistir.
Adsorpsiyon verilerinin Langmuir izotermi ile daha uygun oldugu goriilmiistiir.

Reaksiyonun yalanci 2.mertebe kinetik ile uyumlu oldugu belirlenmistir [80].

Ofomaja (2007) tarafindan yapilan ¢alismada, hurma ¢ekirdegi lifi tizerine metilen
mavisi sorpsiyonu incelenmistir. Denemeler 299-399 K arasindaki sicakliklarda
gerceklestirilmistir.  Sistemde yalanci ikinci mertebe kinetik etkili oldugu
bulunmustur. 299 K’de adsorpsiyon kapasitesi 233,41 mg/g olarak hesaplanmistir.
Adsorpsiyonun endotermik oldugu ve sicaklik artisinin reaksiyon kapasitesini olumlu
etkiledigi belirlenmistir. Sicaklik artis1 ile (299-339 K) SG° degerlerinin arttig1
bulunmustur [81].

Han ve arkadaslar1 (2007) tarafindan yapilan galismada, piring kabugu metilen
mavisi giderimi i¢in kullanilmigtir. Denemelerde pH, debi, metilen mavisi
konsantrasyonu gibi ¢esitli parametrelerin adsorpsiyon verimi {izerindeki etkileri
incelenmistir. Sabit kolonda yapilan c¢aligmalarda 8,2 mL/dakika debi, 50 mg/L
metilen mavisi konsantrasyonunda, denge biyokiitle adsorpsiyonu Thomas modeline

gore 4,41 mg/g olarak bulunmustur [82].

Aljundi ve Jarrah (2008) tarafindan yapilan calismada, Urdiin’de zeytin kekinden
elde edilen aktif karbonun etkinligini ZnCl, ile arttirilmistir ve kadmiyum
adsorpsiyonu amaciyla kullanilmistir. Ayrica Langmuir izoterminden elde edilen

maksimum adsorpsiyon kapasitesi 20 mg/g olarak bulunmustur [83].
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Han ve arkadaslar1 (2007) tarafindan yapilan ¢alismada, hurma agaci yapraklari
metilen mavisi sorpsiyonu i¢in kullanilmistir. Denemelerde temas suresi, adsorban
doz miktar1, ¢ozelti pH’1, metilen mavisi konsantrasyonu gibi fakli parametrelerin
etkisi incelenmistir. Sonuglara gére Langmuir izotermi sistemi iyi bir sekilde temsil
ettigi bulunmugtur. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi sicaklikla artmis ve 323 K’de
89,7 mg/g olarak bulunmustur. Yapilan termodinamik hesaplamalar sonunda

adsorpsiyonun endotermik oldugu belirlenmistir [84].

Wang ve arkadaglart (2008) tarafindan yapilan calismada, piring ve bugday
kabuklar1 molalit yesili ve metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in Kullanilmigtir. Metilen
mavisi adsorpsiyonunu Langmuir izotermi, malahit yesili adsorpsiyonunu Freundlich
izotermi daha iyi temsil ettigi bulunmustur. Denemelerde parcacik biylkligi,
adsorban konsantrasyonu, ¢ozeltinin iyonik kuvvetinin verime etkileri incelenmistir.

Yalanci 2. mertebe, kinetik sistem verilerine uygun model olarak bulunmustur [85].

Banat ve arkadaslar1 (2007) tarafindan yapilan ¢alismada, zeytin posasi ve komiirii
kullanilarak metilen mavisinin sorpsiyonu incelenmistir. Kesikli sistem verilerine
gore, 10 mg/ml boya konsantrasyonu ve 45 mg/ml sorbent konsantrasyonunda %
80’e kadar boyanin adsorplandigini géstermistir. Reaksiyonun ikinci mertebe kinetik
ile yiriidigi ve komiiriin kapasitesinin, posaninkinden daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. 40 mg/L konsantrasyon i¢in dolgulu kolonda kémiiriin kapasitesi 74

mg/g, posanin kapasitesi ise 13,85 mg/g olarak hesaplanmistir [86].

Tan ve arkadaslar1 (2007) tarafindan yapilan ¢alismada, Malezya’da zirai bir atik
olan yag palmiyesi liflerinden drettikleri aktif karbonu ile metilen mavisi
adsorpsiyonu incelenmistir. Temas stiresi, metilen mavisi konsantrasyonu ve
sicakligin adsorpsiyon verimi tizerindeki etkileri pH 6,5’da arastirllmistir. Elde
edilen sonuglarin Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich
izotermlerine uydugu ve sistemin yalanci 2. mertebe Kinetik ile yiridigi
gbzlenmistir. Yapilan termodinamik incelemeler sonucunda reaksiyonun endotermik

oldugu ve kendiliginden gercgeklestigi bulunmustur. Sicaklik artig1, adsorpsiyon
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kapasitesini olumlu etkilemis ve adsorpsiyon kapasitesi 384,62 mg/g olarak
hesaplanmigtir [87].

Fernandez ve arkadaslar1 (2007) tarafindan yapilan ¢alismada, turba sulu ¢ozeltiden
metilen mavisi giderimi ¢alisilmistir. Denemeler 35 °C, 45 °C ve 60 °C sicakliklarda
yapilmis ve metilen mavisi konsantrasyonlart degistirilmistir. Reaksiyonun
endotermik oldugu ve sicaklik artisinin sistemi olumlu etkiledigi belirlenmistir. Elde
edilen verilere gore sistemin ¢ok tabakali olarak yiiriidiigli belirlenmistir. Yalanci 2.
mertebe kinetik ve pargacik i¢i difiizyon mekanizmalari sistemi daha iyi temsil

etmistir [88].

Hameed ve arkadaglar1 (2008) tarafindan yapilan ¢alismada, Malezya’da bol bulunan
bir atik olan atik muz bitkisi saplarini ile 30 °C’de 4-12 pH araliginda 50-500 mg/L
arasindaki konsantrasyonlarda metilen mavisine adsorpsiyonu incelenmistir.
Langmuir izotermi sisteme uygun olarak bulunmustur. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 243,90 mg/g olarak hesaplanmistir. Reaksiyonun yalancit 2. mertebe
kinetige uydugu ve parcacik i¢i difiizyon hizi belirleyen tek adim olmadigi
belirlenmistir. Adsorbanin reaksiyon Oncesi ve sonrast FT-IR, SEM grafikleri

¢ekilerek yorumlanmaya calisilmigtir [89].

Emad ve arkadaslar1 (2006) tarafindan yapilan g¢aligmada, farkli tiplerde aktif
karbonlar {iiretilmistir. Sulu ¢ozeltilerden MM, bazik kirmizi ve bazik sar1 boyar
maddelerinin adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorpsiyon c¢alismalar1 sonucunda

MM’ nin gmaks degeri 588 mg/g olarak bulunmustur [90].

Bulut ve arkadaslar1 (2006) tarafindan yapilan ¢alismada, bugday kabuklarindan elde
ettikleri aktif karbon ile metilen mavisinin giderimi ¢alisilmistir. MM
adsorpsiyonuna pH, sicaklik, temas siiresi, doz miktar1 ve MM konsantrasyonu gibi
faktorlerin etkileri incelenmistir. MM adsorpsiyonunun Langmuir modeli ile daha
uyumlu oldugu belirlenmistir. Ayrica adsorpsiyon kinetigi yalanci 2. mertebe hiz
modelline uygun bulunmustur. Sicaklikla adsorpsiyon kapasitesi artmistir.

Adsorpsiyon endotermik olarak bulunmustur [91].
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Duman ve arkadaslar1 (2009) tarafindan yapilan ¢alismada, ¢cam kozalagindan H3PO4
ve ZnCl;, kullanarak kimyasal aktivasyonla aktif karbon tiretilmistir ve karakterize
edildikten sonra adsorpsiyon performanslarini sulu ¢ozeltiden fenol, metilen mavisi
ve Cr(VI)’nin sulu ¢ozeltilerden giderilmesi incelenmistir. ZnCl, ile elde edilen aktif
karbonun sulu ¢ozeltiden fenol, metilen mavisi ve Cr(VI) igin adsorpsiyon

kapasitelerini sirasiyla 117.65, 370.37 ve 66.87 mg g olarak bulunmustur [92].

Imamoglu ve Tekir (2008) tarafindan yapilan ¢alismada, findik zurufundan kimyasal
aktivasyonla 700 °C’de ZnCl, kullanarak aktif karbon elde edilmis ve sulu ¢ozeltiden

Cu(II) ve Pb(II) iyonlarinin uzaklastiriimasinda kullanilmistir [8].

2.5. Calismanin Amaci

Findik c¢otanagindan ZnCl, ile hazirlanmig aktif karbon ile MM adsorpsiyonu
konusunda literatiirde herhangi bir calismaya rastlanmamstir. Tekir ve Imamoglu
tarafindan ZnCl; aktivasyonu ile yapilan aktif karbon ile Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin
adsorpsiyonu incelenmistir [8]. Yine Imamoglu ve calisma arkadaslarinn findik
cotanagindan siilfiirik asit ile hazirlanan aktif karbon ile bazi metal iyonlariin
adsorpsiyonu ¢alisilmistir [93]. Ozer ve arkadaslar tarafindan ise fosforik asit ile
findik zurufundan hazirlanan aktif karbon metilen mavisi adsorpsiyonunda

kullanilmistir [94].

Bu calismada findik ¢otanagindan aktif karbon hazirlanarak bazik bir boya olan
metilen mavisinin adsorpsiyonla sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmas: amaglandi.
Metilen mavisinin adsorpsiyonunda, adsorpsiyona etki eden karistirma siiresi, pH,
baslangi¢ konsantrasyonu, sicaklik ve adsorban doz miktar1 gibi cesitli
parametrelerin etkileri incelendi. Adsorpsiyon verileri kullanilarak Langmuir ve
Frenudlich izoterm egrileri ¢izildi. Adsorpsiyon kinetigi ve termodinamigi

hesaplandi.



BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Cihazlar

Calismada Shimadzu marka UV-2401 model UV-VIS spektrofotometre kullanildi.
Calismanin tiim asamalarindaki pH 6l¢timlerinde SCHOTT marka CG 840 model pH
metre cihazi kullanildi. Calismada Niive ST L02 model sallayicili su banyosu
kullanildi. Yine ¢alismalarda Thermolyne marka 48000 model dijital gostergeli bir
firm, Niive marka FN 500 model etiiv, OHAUS marka hassas terazi kullanildi. Aktif
karbonun FT-IR 6l¢iimleri SHIMADZU marka cihaz ile alindi.

3.2. Kullanilan Kimyasallar

Calismada adsorbat olarak metilen mavisi, C16H1gCIN3S (Merck marka) kullanildi.
Metilen mavisi stok ¢ozeltisi derisimi 1000 mg/L olacak sekilde 1000 mL hacimde
hazirlandi. Calisma ¢6zeltileri ve standart ¢ozeltiler stok ¢ozeltiden deiyonize su ile
seyreltilerek  hazirlandi. Calismalarda kullanilan ~ diger kimyasallar, aksi

belirtilmedik¢e Merck marka olup analitik safliktadir.

3.3. Aktif Karbonun Hazirlanmasi

Kaba toz ve kirleri yikandiktan sonra etiivde 105 °C’de kurutulmus olan findik
cotanagi ilk olarak o6giitiildli, daha sonra elendi ve 106-300 um boyuttaki kisim
alindi. Alinan findik ¢otanaginin 20 g ile 20 g ZnCl; karistirilarak kiitlece 1:1 orani
elde edildi. Bu karigimin {izerine 1slanmasini saglayacak kadar (100 mL) deiyonize
su ilave edildi ve 24 saat bekletildi. Sonra 105°C’de 24 saat siireyle kurutuldu. Daha
sonra 700 °C’de azot atmosferi altinda karbonize edildi. Karbonizasyon islemine 4

saat boyunca devam edildi.
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Elde edilen aktif karbon, 2M HCI iginde kaynatildi ve daha sonra siiziildii. Bu islem
3 kez tekrar edildi. Aktif karbon deiyonize su ile yikama sularinda kloriir iyonu
gelmeyinceye kadar kadar yikandi. Yikama sularinda kloriir iyonu 0,1M AgNOs ile
kontrol edildi. Daha sonra aktif karbon 105 °C’de 24 saat kurutuldu.

3.4. Aktif Karbonun Karakterizasyonu

3.4.1. Kiil miktar tayini

Bos bir porselen kroze ve kapagi kiil firninda 650+25 OC 1 saat birakildi. Firindan
cikarildiktan sonra desikatdrde sogutuldu ve iki tartim arasindaki fark 0,1 mg
oluncaya kadar bu isleme devam edildi. Daha sonra 1 g aktif karbon ayn1 sekilde 0,1
mg hassasiyetle tartildiktan sonra krozeye ilave edildi ve kroze 650+25 °C kiil
firininda 3 saat bekletildi. Kiil firmninda bekletme siiresi aktif karbonun cinsine gore
degistiginden dolay1r kiil miktar1 belirleme islemi kiil miktarinda degisme
olmayincaya kadar devam edildi. Ornekteki kiil miktar1 tayini asagidaki formiille

hesaplandi [95].

TK=[(D-B)/(C-B)].100 (3.2)
Burada;
TK . Toplam kiil miktar1 (%),
B . Bos kroze kiitlesi (g),
C : Numune igerikli kroze kiitlesi (g),
D :  Kiil igerikli kroze kiitlesi (g)’dir.

3.4.2. Nem tayini

Nem tayininde 1,25 cm derinliginde kapsiiller 145-155 °C’de 3 saat birakildi. Daha
sonra sabit tartima getirilmis kapsiiller icerisine 1 g aktif karbon ilave edildi. Kapsiil
145-155 °C’de etiivde 3 saat bekletildi. Bekletme isleminden sonra tartim alindi.

Nem miktari tayini asagidaki formiille hesaplandi [95].
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% Nem = [(C-D)/(C-B)].100 (3.2)
Burada;
B Bos kapsiil kiitlesi (g),
Cc Numune icerikli kapsiil kiitlesi (Q),
D Kuru 6rnek ve kapsiil kiitlesi (g)’dur.

3.4.3. Suda Coziinebilirlik

Porselen kapsiiller 150 °C’de etiivde 1 saat bekletildi. Daha sonra oda sicakliginda
sogutulduktan sonra 0,1 mg hassasiyetde tartim alindi. Bu islemden sonra 1g aktif
karbon 11 mL su igerisinde kaynatildi (900+10sn) ve sonra siiziildi. Filtratdan 1 mL
aliarak kapsiil icerisine ilave edildi. Kapsiiller su banyosuna yerlestirilerek 1 mL
filtrat uguruldu. Kapsiiller 150 °C etiivde 1 saat kurtuldu ve oda sicakliginda
sogutulduktan tekrar sonra tartim alindi. Suda c¢oziinebilirlik miktar1 asagidaki

formiille hesapland1 [95].

% Suda ¢6ziinebilirlik = (B-A).(D).(100)/(C).(E) (3.3)
Burada;
Bos porselen kiitlesi (Q)
En son porselen kiitles (g)
Karbon kiitlesi (g)
Su hacmi (mL)
Filtrat mitar1 (mL)’dur.

m g O @ >

3.4.4, Ugucu madde miktar tayini

Ugucu madde miktar1 tayininde sabit tartima getirilmis kroze igerisine 0,1 mg
duyarlikta 1 g aktif karbon ilave edildi. Daha sonra kroze 950 +25 °C’de 7.0 + 0.2
dakika bekletildi. Kroze firindan ¢ikartilip desikatorde sogutulduktan sonra tartildi ve
tartim iglemi gerceklestirildi [95].
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Ucucu madde miktar1 agagidaki formiil yardimi ile hesaplandi:

UM=[(C-D)/(C-B)].100 (3.4)
Burada;
UM : Ucucu madde miktari (%),

B . Kapakli bos kroze kiitlesi (g),
C : Kapakli kroze ve numune kiitlesi toplami (g),
D : Kapakli kroze ile geride kalan madde kiitlesi toplami1 (g)’dur.

Ugucu madde ve kiil miktarlarindan yararlanarak adsorbanlarin sabit karbon yiizde

miktar1 (% SK) da asagidaki bagint1 kullanilarak hesaplandi.

% SK = 100 — (UM + TK) (3.5)

3.4.5. Tyot sayisi

Ug farkli miktarda alman aktif karbon 6rnekleri, (0,5, 1, 2 g) 250 mL’lik erlenlere
ilave edildi. Erlenlerin iizerine 10 mL %5’lik HCL ¢ozeltisi eklendi ve 30+2 s
kaynatildi. Bu karigimin tizerine 100 mL 0,1 N iyot ¢ozeltisi eklendi ve dikkatlice
3041 s galkalandi. Her erlenden 25 mL alinarak siiziildii. Daha sonra filtrat 0,1N

sodyum tiyosiilfat ile titre edildi [95].

Elde edilen aktif karbonun adsorplama 6zelligini belirlemek amaciyla, aktif
karbonun grami basina adsorplanan iyot miktar1 (mg/g) asagidaki formiil
kullanilarak hesaplandi ve daha sonra ¢ozeltide kalan iyodun normalitesi
hesaplanarak C’ye kars1t X/M degerleri grafige gecirildi ve grafikten 0,02 normalite

degerinin kestigi noktadan aktif karbonun iyot sayis1 miktari belirlendi.



XIM = [A-(Ds).(B).(S)] / M

Burada;
XIM . aktif karbonun grami  basina
adsorplanan iyot miktar1 (mg/g),
N».12693
B © N;.126,93
D+  Seyreltme faktori,
S : Sodyum tiuosiilfat (mL),
M : Karbon miktar1 (mL)’dir.
Burada;
N, . Iyotun normalitesi
N1 :  Sodyum tiyosiilfat normalitesin’dir.

Diger taraftan, Dy faktorii su sekilde hesaplanabilir;

Ds= (I+H)/F
Burada;
H © %5’lik (mL),
I . Iyot (mL),
F . Filtrat hacmi (mL)’dir.

(Cozeltide kalan 1iyodun normalitesi (C) asagidaki esitlik ile hesaplanir;

C=(N.S)/F
Burada;
N : Sodyum tiyosiilfat normalitesi,
S . Sarfiyat,

F : Filtrat (mL)’dir [96].

31

(3.6)
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3.4.6. pHpz tayini

Aktif karbonun c¢ozeltilerdeki elektokinetik davranisi aktif karbonun yiizeyinde

bulunan fonksiyonel gruplarin dogasinin belirlenmesinde olduk¢a 6nemlidir [96].

Adsorbanlarin pHp,c degerlerinin tayinleri i¢in, 0.1 g adsorban ile baslangic pH
degerleri 2—12 arasinda 0.1 M bir seri NaCl ¢ozeltisi 24 saat ¢alkalandi. Cozeltilerin
pH’ lar1 0.1 M NaOH ya da 0.1 M HNOj; ile ayarlandi. Calkalama sonucunda
adsorbanla ¢ozelti birbirinden santrifiijle ayrildi ve ¢ozeltilerin denge pH degerleri
pH metre ile Ol¢iildii. Baslangic pH degerlerinden denge pH degerleri ¢ikartilarak y
cksenine (ApH), baslangic pH degerleri de X ecksenine yerlestirilerek bir grafik
cizildi. Grafigin X eksenini, y’nin sifir oldugu degerden kestigi nokta pHp,c degeri
belirlendi [97].

3.4.7. Boehm titrasyonu

Adsorban i¢in laktonik, fenolik ve karboksilik gruplarin mmol cinsinden
miktarlarinin Boehm titrasyonu ile belirlenebilmesi i¢in 1’er g adsorban ile ayr1 ayri
0,1 N 50 mL NaOH, NaHCO3; ve Na,CO; ile 400 rpm karistirma hizinda bir
calkalayici lizerinde 24 saat muamele edilerek ¢alkalandi. Calkalama islemi sonunda
ornekler vakum filtrasyon diizenegini ile siiziilerek bir erlende toplandi.

Siiztintiilerden 20 mL alinarak 0,1 N HCl ile titrasyon islemine tabi tutuldu [98-100].

Boehm titrasyonu ile ylizey fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in asagidaki esitlik
kullanildi [101].

YAFG=(NX (Txk—T)x25)/M (3.7)
Burada;
YAFG : Yiizey asit fonksiyonel gruplar (mmol g ™)
N : Titrant (HCI) normalitesi
Tk : Tanik deneyler icin titrant sarfiyati (mL)
T : Farkli ¢ozeltiler i¢in titrant sarfiyati (mL)

M : Adsorban miktari (g)’dir.
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3.5. Sulu Cozeltiden Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyona karistirma siiresi etkisini incelemek igin 100, 200, 500 mg/L
konsantrasyonuna sahip 100 mL MM ¢ozeltileri 50 mg aktif karbon ile 2-250 dk
arasinda c¢esitli siirelerde 25 °C de adsorpsiyon islemine tabi tutulmustur. Bu
islemden sonra c¢ozeltiler ¢esitli seyretmeler yapilarak, ¢ozeltiden kalan MM

konsantrasyonu UV-VIS spektrofotometre ile 6l¢tilmiistiir.

pH etkisini incelemek ig¢in 200, 400, 500 mg/L kosantrasyonuna sahip 100 mL MM
¢ozeltileri 50 mg aktif karbon ile ¢6zelti pH’s1 2, 4, 6, 8, 10, 12 olarak ayarlandiktan
sonra 25 °C da 120 dk siire ile adsorpsiyon islemi gerceklestirildi. pH ayarlamalar
icin 0,1 N HCI ve 0,1 N NaOH c¢ozeltileri kullanildi.

Doz etkisi incelemek i¢in 200, 400, 600 mg/L MM konsantrasyonuna sahip 100 mL
MM cozeltileri 50, 100, 150, 200, 300 mg doz miktarlari ile pH:7’de 25 °C’de
120°dk adsopsiyon islemi gerceklestirildi.

Baslangig konsantrasyon etkisini incelemek igin 50-800 mg/L arasinda degisen
konsantrasyonunda MM ¢ozeltileri 50, 100, 150 mg doz miktar1 ile 120 dk’da
pH:7’de 25 °C da incelendi.

Sicaklik etkisi 200 mg/L ¢ozelti konsantrasyonunda 25, 35, 45, 55 °C’da 120°dk
pH:7’de incelendi.

Tim adsorpsiyon ¢aligmalari sonunda elde edilen ¢o6zeltilerdeki MM
konsantrasyonu, g¢esitli seyretmeler yapilarak UV-VIS spektrofotometresinde

olgtildii.

Her bir deneme en az ii¢ paralel olarak gerceklestirildi ve ortalamalar1 alinarak sonug
olarak sunuldu. Cozeltide adsorplanmadan kalan MM konsantrasyonu yardimi ile
adsorbanin gram bagina adsorpladigt MM miktart mg g™ cinsinden asagidaki
formiille hesaplandi [102]:
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- (C,-C,)V (38)
m
Yiizde adsorpsiyon ise asagidaki formiille hesaplandi [102]:
Adsorpsiyon (%) = G —C, (3.9)

Burada;

Qe : 1 gadsorbanmn adsorpladig1 adsorbat miktari (mg g™)

Co : Baslangig adsorbat konsantrasyonu (mg L™)

Ce : Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktari

(mgL™)
V . Adsorbat hacmi (mL)
m : Adsorban miktar1 (g)

Sicaklik etkisi incelenerek metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in termodinamik nicelikler
olan AH, AG ve AS degerleri hesaplandi. Deneysel veriler ile Langmuir ve
Freundlich izotermleri ¢izildi. Ayrica MM nin adsorpsiyon kinetigi, karigtirma stiresi
ile ilgili deneysel veriler, yalanci 1. mertebe modeline ve yalanct 2. mertebe

modeline ve tanecik i¢i diftizyon modeline uygulanarak incelendi.



BOLUM 4. SONUCLAR

4.1. Aktif Karbonun Karakterizasyon

Findik ¢otanagindan ZnCl; ile elde edilen aktif karbonun elementel analiz, yiizey
fonksiyonel gruplar, nem, ugucu madde, sabit karbon, suda ¢oziinebilirlik ve kiil
miktarlar1 ve iyot sayisi, pHp,c, BET yiizey alan1 degerleri Tablo 4.1°de verilmistir.

Elementel analizlerde oksijen yiizdesi farktan hesaplanmistir.

Table 4.1. Aktif karbonun karakterizasyon sonuglari

Elementel Analiz (%)
C 80,41
H 1,47
N 1,70
S 0,08
O 16,34
Yiizey Fonksiyonel Gruplar (mmolg™)
Karboksil 1,16
Fenolik 1,28
Laktonik 0,46
Toplam asidik gruplar 2,90
Kismi analiz (%)
Nem 3,88
Ucucu madde 18,44
Sabit karbon 81,09
Suda ¢6ziinebilirlik 1,22
Kiil 0,47
Aktif karbon tiretim verimi 36,07
fyot sayis1 (mg g7) 750,75
PHpzc 5,50
BET yiizey alan1 (m°g™) 1369
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Kula ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada, zeytin ¢ekirdeginden ZnCl; ile
kiitlece farkli oranlarda hazirlanan aktif karbonlarin % C igerigi 89,71-64,41
arasinda, % O igerigi 34,01-9,33 arasinda, % S icerigi 0,50-0,96 arasinda
bulunmustur [103], Onal ve arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alismada, seker
pancarindan ZnCl; ile farkli aktivasyon sicakliklarinda elde edilen aktif karbonlarin
% C igerigi 70,0-80,1 arasinda, % H igerigi 2,07-1,00 arasinda, % N icerigi 1,36-0,84
arasinda, % S igerigi 0,05-0,09 arasinda, % O igerigi 26,5- 18,0 arasinda
bulunmustur [104], Niya ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada, palmiye agaci
kabuklarindan ZnCly; ile elde edilen aktif karbonun % C igerigi 81,84, % H igerigi
2,5, % N igerigi 0,51, % O igerigi 15,05 olarak bulunmustur [105].

Aktif karbonlarin adsorplama ozellikleri yiizey alan1 ve porozite yapilarina bagh
olmakla birlikte aktif karbonun kimyasal yapisina da baglhdir. Aktif karbonlarin
yiizey oksijen gruplari adsorplama ozelliklerini etkilemektedir. Bu ylizey oksijen
gruplarinin nicel olarak belirlenmesinde en ¢ok kullanilan metotlarin basinda boehm

titrasyonu gelmektedir [92].

Boehm titrasyonu ile NaOH, Na,COz;, NaHCO; bilesikleri ile g¢esitli ylizey
fonksiyonel gruplari birbirinden ayirt edilebilir. Yap igerisindeki NaOH ile toplam
ylizey asidik gruplarin (laktonik, fenolik ve karboksilik) hepsi nétrallestirilerek tayin
edildi. Laktonik ve karboksilik gruplar Na,COs ile, sadece karboksilik gruplar da
NaHCOs ile titre edilerek olarak hesaplanmaktadir [106,107].

Mekanik dayanikliligini ve adsorpsiyon kapasitesini azalttigi igin aktif karbonlarin
yliksek miktarda kiil igermesi istenmemektedir [108]. Tablo 4.1.de goriildiigi gibi
aktif karbonun kil icerigi % 0,47 olarak bulunmustur. Duman ve arkadaslari
tarafindan yapilan ¢alismada, cam kozalagindan ZnCl, ile farkli kiitle oranlarinda
hazirlanan aktif karbonlarin kiil igerikleri % 1,7-% 0,6 arasinda bulunmustur [92].
Boonamnuayvitaya ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢aligmada, kahve
kalintilarindan ZnCl; ile farkli kosullarda hazirlanan aktif karbonlarin kiil igerikleri

%5,15-11,49 arasinda olarak bulunmustur [109].

Yaptigimiz calismada aktif karbonun ugucu madde miktart % 18,44 bulundu.

Literatiirdeki ¢aligmalar incelendiginde karbonizasyon sicaklig arttik¢a ugucu madde
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miktar1 azaldigi goriilmektedir [110]. Namasivayam ve arkadaslari tarafindan
yapilan ¢aligmada, Hindistan cevisi lifinden ZnCl, ile hazirlanan aktif karbonun
ucucu madde miktart %19 ve sabit karbon miktarini %81 olarak bulunmustur [111].
Sun ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada, kauguk tohum kabuklarindan farkl
kosullarda fiziksel aktivasyonla elde edilen aktif karbonlarin % ug¢ucu madde miktar1
6,2-5,4 arasinda ve % sabit karbon miktarini1 82,4-83,8 arasinda bulunmustur [112].
Yorgun ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada, paulownia agacindan ZnCl; ile
hazirlanan aktif karbonun ugucu madde miktar1 % 13,80 ve sabit karbon miktar1 %

80,35 olarak bulunmustur [113].

Bu ¢alismada ZnCly ile elde edilen aktif karbonun yiizey alani literatiirdeki ZnCls ile
yapilan aktif karbonlarin coguna gore daha biiyiiktiir. Bu da findik ¢otanaginin aktif
karbon eldesinde kullanilabilecek bir materyal oldugunu géstermektedir. Mohanty ve
arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada, bir agag talasindan (tectona grandis) ZnCl,
ile hazirlanan aktif karbonun yiizey alan1 585 m2/g [114], Giirses ve arakadaslar
tarafindan yapilan ¢alismada, yabani giil tohumlarindan priloz ile hazirlanan aktif
karbonun yiizey alam 799,2 m?g [115], Ucar ve arkadaslar tarafindan yapilan
calismada, nar tohumlarindan ZnCl; ile hazirlanan aktif karbonun yiizey alam1 709,4
m?/ g olarak bulunmustur [116]. Oliveira ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada,
kahve kabugundan FeCls ve ZnCl, kullanilarak aktif karbonlar elde etmislerdir.
ZnCl; ile hazirlanan aktif karbonun yiizey alan1 1522 mzlg, FeCl; ile hazirlanan aktif
karbonun yiizey alan1 965 m?/g, ZnCl, ve FeCls ile hazirlanan aktif karbonun yiizey
alani ise 1374 m?/g olarak bulunmustur [117]. Kula ve arkadaslari tarafindan yapilan
caligmada, zeytin ¢ekirdeginden ZnCl, ile elde edilen aktif karbonun yiizey alani
790,25 m?/g olarak bulunmustur [103].

Iyot sayisi, aktif karbonun adsorpsiyon performansmi karakterize etmek amaciyla
kullanilan 6nemli bir parametredir. Ayni1 zamanda aktivasyon derecesinin bir
gostergesi olup (yliksek iyot sayisi, yiiksek aktivasyon derecesinin bir gostergesidir),
mg/g cinsinden ifade edilir [118]. Namasivayam ve arkadagslari tarafindan yapilan
calismada, hindistan cevizi lifinden elde edilen aktif karbonun iyot sayis1t 203 mg/g

olarak bulunmustur [111], Mohanty ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada, bir



38

agac talagindan (tectona grandis) ZnCl, ile hazirlanan aktif karbonun iyot sayis1 1036

mg/g olarak bulunmustur [114].

PHpzc, tanecigin toplam yiizeyinin sifir net yik icerdigi pH degeridir [119]. Bu
caligmada hazirlanan aktif karbon pH:5,50 altinda pozitif, pH:5,50 iizerinde negatif
yiikli, pH:5,50’ te ise ylizey yiikii sifir olacaktir.

4.1.1. Taramah elektron mikroskop (SEM) analizleri

Findik c¢otanagindan ve findik ¢otanagindan elde edilen aktif karbonun SEM
fotograflar1 650 kat biyiitillerek ¢ekildi ve Sekil 4.1’de gosterildi. Cekilen
fotograflardan her ikisinin yiizey sekilleri ve go6zenek olusumlart birbirleriyle

karsilagtirildiginda aktif karbonunun gozenekli bir yapida oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.1. (a) Findik ¢otanagi (b) Aktif karbon SEM goriintiileri(herikisi i¢in biiylitme: 650 kat)

4.1.2. FT-IR Analizi

Hesaplanan aktif karbonun FT-IR spekturumu Sekil 4.2°de verilmistir. Hazirlanan
aktif karbonun FT-IR spekturumunda 3400-3700 cm™ bandinda gériilen pikler
serbest OH gruplarindan kaynaklanmaktadir [109]. 1700-1900 cm™ bandinda gériilen
pikler karboksilik asitlerin varligindan kaynaklanabilir [120]. 1600-1800 cm™
arasinda goriilen pikler aromatik C=0O varligindan kaynaklanabilir. 1400 cm*
bandinda goriilen pikler ise C-CH3, C-CH, deformasyonundan ileri gelebilir. 1100-
1300 cm™ C-O, C-OH ve O-H gerilimini géstermektedir [109].
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Sekil 4.2. Aktif karbonun FT-IR spektrumu

4.2. Adsorpsiyon Calismasi Sonuclari

4.2.1. pH etkisi

MM’nin aktif karbon yiizeyinde adsorpsiyonuna baslangi¢c pH’sinin etkisi incelendi.
Bu amagla, farkli konsantrasyonlarda (100-400 mg/L) ve pH’lart 3-12 arasinda
degisen bir seri MM ¢ozeltileri hazirlandi. Cozelti pH’larimi ayarlamak igin 0,1 M
HCI ve 0,1 M NaOH c¢ozeltileri kullanildi. Cozeltilerin i¢ine 50 mg aktif karbon ilave
edildikten sonra 2 saat siire ile galkalandi. Bu isleminden sonra gesitli seyreltmeler
yapilarak elde edilen ¢ozeltilerde adsorplanmadan kalan MM konsantrasyonlar1 UV-
VIS spektrofotometresi ile tayin edildi. Elde edilen sonuglar Tablo 4.2’de verildi. pH
degerlerinin MM’nin adsorplanan miktarina karsi cizilen grafik ise Sekil 4.3°de

gosterildi.

Sonuglar incelendiginde ii¢ konsantrasyon icin de pH’nin 3’ten 6’ya artmasiyla
adsorplanan MM miktarinin artigit ve pH’ nin 6 ‘dan daha biiyiik degerlere
artirllmasiin  adsorplanan MM miktarmi etkilemedigi belirlendi. Bu nedenle,

bundan sonraki ¢aligmalar pH 7’de gerceklestirildi.

(Cozelti pH’s1 adsorpsiyon prosesinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Sulu ortamin pH’st,

adsorpsiyon prosesinde adsorban ve adsorbat arasindaki etkilesimi degistirmektedir.
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Bu durum iki sekilde agiklanmaktadir. Birincisi boyarmaddeler, farkli fonksiyonel
gruplara ve doymamis baglara sahip kompleks aromatik organik bilesikler olduklari
icin farkli pH’larda farkli iyonlagsma potansiyellerine sahiptirler ve bu nedenle ¢ozelti
pH’s1yla adsorplama kapasitesi degismektedir [121]. Ikincisi adsorbanin yani aktif
karbon ile MM arasinda elektrostatik etkilesim meydana gelmektedir. Elektrostatik
etkilesimler adsorban ylizeyinin net yiizey yiikiiniin sifir oldugu pHy,c degeri ile de
yakindan iligkilidir. Bu degerin altinda adsorbanin net yilizey pH’s1 pozitif, bu
degerin istiinde ise negatiftir [122]. Aktif karbonun MM sulu ¢6zeltilerinin pH’sinin
artmasiyla adsorplama kapasitesinin artmasi pozitif yiikli boyar madde ile negatif
yikli aktif karbon yiizeyi arasindaki elektrostatik etkilesimin artmasiyla
aciklanabilir. Ciinkii artan ¢ozelti pH (pHp,c>pH) ile ¢ozeltideki OH™ gruplar: artar.
Boylelikle negatif yiiklii bolgelerin sayis1 artar ve boyar madde ile aktif karbon
arasindaki etkilesim genislemektedir. Bunun sonucunda bazik pH degerlerinde
adsorplama kapasitesi artar. MM’nin diisiik pH’larda (pHp,.c<pH) adsorpsiyon
kapasitesinin azalmasi, adsorban yiizeyinin hidrojen ile sarili olmasi ve bunun
sonucunda MM iyonlarinin adsorbandaki aktif boélgelere tutunamamas: ile

aciklanabilir [123-126].

Ayrica bu durum literatiirde, ¢6zelti pH’s1 pHp,c’den kiiciik oldugu durumlarda aktif
karbon pozitif yiizey ve tam tersi durumda ise negatif yiizey olarak reaksiyon
vermekte, sonu¢ olarak da katyonik boyalarin adsorpsiyonunda pH artikca
adsorpsiyon kapasitesi arttig1 belirtilmektedir [122]. Bir adsorban iizerinde katyonik
tiirlerin adsorpsiyon verimi, pH’nin pHp,c’den biiyiik oldugu (pH>pH,,c) durumlarda
cok daha yiiksektir. Anyonik tiirler ise bunun tam tersi, yani adsorpsiyon verimi pH
< pHpzc durumunda daha yiiksektir [124]. Emad ve arkadaglar tarafindan yapilan
caligmada, MM’nin aktif karbon ile adsorpsiyonu incelenmis ve artan pH ile
adsorplanan miktarinin artigi belirlenmistir [122]. Gergel ve arkadaslari tarafindan
yapilan ¢alismada, MM nin aktif karbonla adsorpsiyonu incelenmistir. pH artmasiyla
adsorplanan miktarinin artigi goézlenmis ve optimum pH 6 olarak belirlenmistir
[125]. Wranusantigul ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada, MM nin biiyiik su
mercimegi ile adsorpsiyonu incelenmis ve pH artmasiyla adsorplanan miktarinin
artigi  belirlenmistir [127]. Ferrero tarafindan yapilan ¢alismada, MM’ nin

magnezyum silikat ile adsorpsiyonu incelenmis ve pH 6’ya kadar adsorplanan
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miktar1 artmig ve bu pH’dan sonra pek degisim gozlenmemistir [128]. Jain tarafindan
yapilan calismada, MM nin elma kabugu ile adsorpsiyonu incelenmis ve pH’in

artmasiyla adsorplanan miktari arttig1 bulunmustur [129].

Tablo 4.2. Aktif karbon yiizeyinde MM’nin adsorpsiyonuna pH’mn etkisi (Sicaklik:25 °C,
pH:3,4,6,8,10,11,12 Doz:50mg V:100 mL C,:(100,200,300,400) mg/L)

Adsorplanan MM Miktari(mg/g)
pH Co,=100mg/L Co=200mg/L |C,=300mg/L Co=400mg/L
3 167,58 241,72 299,70 343,32
4 188,70 268,66 329,12 387,08
6 192,58 285,76 355,32 407,76
8 192,70 286,42 357,70 409,04
10 197,98 286,46 357,80 409,76
11 198,98 286,70 358,44 409,80
12 199,08 286,66 360,44 410,88
400 - —& o FJ
—h —h—k—
= ——100 mg/L
= 300 - = = |~ 200 mg/L
E ——300 mg/L
o ——400 mg/L
200 - . . . * *
4/
100 . .
3 6 oH 9 12

Sekil 4.3. Metilen mavisi adsorpsiyonun pH ile degisimi
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4.2.2. Dengeye gelme siiresinin bulunmasi

Aktif karbon ile farkli konsantrasyondaki MM ¢6zeltilerinden MM nin adsorplanan
miktarinin zamanla degisimi incelenerek optimum adsorpsiyon siiresi belirlendi.
Adsorpsiyon caligmasi i¢in pH’s1 7 ve baslangi¢c konsantrasyonlar1 100, 300, 500
mg/L olan MM c¢ozeltileri 50 mg aktif karbon ile degisik degisik siirelerde (5—250
dk) kanistirildi. Karistirma sonunda siiziilerek elde edilen c¢ozeltilerdeki MM
konsantrasyonlart gerekli seyreltmeler yapildiktan sonra UV-VIS spektrofometresi
ile tayin edildi. Sonuglar Tablo 4.3’de verilmektedir. Karigtirma siiresi ile MM nin

adsorplanan miktar1 arasinda ¢izilen grafik ise Sekil 4.4’de gosterilmektedir.

Sonuglar incelendiginde, her {i¢ konsantasyondaki MM ¢ozeltilerinden adsorplanan
MM miktari, karistirma siiresi arttikca artmakta ve daha sonra yaklasik 100 dk’dan
sonra ise ¢ok hafif bir artis oldugu goriilmektedir. Bu nedenle optimum karistirma

suresi 120 dk olarak belirlendi.

Dogan ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada, MM’nin perlit {iizerine
adsorpsiyonu incelenmis ve dengeye gelme siiresi 30 dk olarak belirlenmistir [130].
Sharma ve arkadaslar tarafindan yapilan c¢alismada, MM’ nin Hindistan cevizi lifi
tizerine adsorpsiyonu incelenmis ve dengeye gelme siiresi 100 dk olarak
belirlenmistir [131]. Senthilkumaar ve arkadaslari tarafindan yapilan caligmada,
MM nin hint keneviri lifinden iiretilen aktif karbon {izerine adsorpsiyonu incelenmis
ve dengeye gelme siiresi 250 dk olarak belirlenmistir [132]. Dural ve arkadaslar
tarafindan yapilan ¢calismada, MM nin aktif karbon iizerine adsorpsiyonu incelenmis

ve dengeye gelme siiresi 60 dk olarak belirlenmistir [133].
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Tablo 4.3. Aktif karbon yiizeyinde MM nin adsorpsiyonuna karistirma siiresinin etkisi (Sicaklik:25
°C, pH: 7, Doz:50mg, V:100 mL, Co=(100,300,500) mg/L)

Karistirma Siiresi (dk)

Karigtirma Adsorplanan MM Miktar1 (mg/g)
stiresi (dk) ¢ —700mg/L | Co= 300mg/L | Co= 500mg/L
5 78,9 93,46 96,58
10 98,90 134,50 159,76
20 128,72 185,02 228,48
30 149,10 224,64 295,10
40 168,90 269,10 339,76
60 175,78 329,76 402,58
100 192,54 357,24 448,58
150 192,80 357,68 449,36
200 192,82 357,94 449,76
250 192,86 357,98 449,82
500
—
400
L |
= 300 —e—100 mg/L
> —=—300 mg/L
E 200 ¢ —&—500
® mg/L
o
100
0 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250

Sekil 4.4. Metilen mavisinin adsorplanan miktarinin karigtirma siiresi ile degisimi
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4.2.3. Doz etkisi

Adsorban miktarmin, sulu ¢6zeltilerden MM’ nin aktif karbon ile adsorpsiyonuna
etkisi incelendi. Bu amacla pH’st 7 olan ve 200, 400, 600 mg/L baslangi¢
konsantrasyonuna sahip MM c¢ézeltilerine 50 ile 300 mg arasinda degisik miktarlarda
aktif karbon ilave edildikten sonra 2 saat siireyle 25 °C’de karistirildi. Elde edilen
sonuglar Tablo 4.4’de verildi. Doz miktarina kars1 adsorplanan miktar grafigi Sekil

4.5°de gosterilmektedir.

Tablo 4.4. Aktif karbon yiizeyinde MM nin adsorpsiyonuna doz miktarnmn etkisi (Sicaklik:25 °C,
pH:7 karistirma siiresi:120 dk Doz(20, 50,100,150,200,300) mg V:100 ml Co0:200,400,600) mg/L)

Adsorplanan MM miktar1 (Mg/g)
Doz
miktari(mg) Co=200 | Co,=400 | C,=600
mg/L mg/L mg/L
50 286,44 409,10 458,88
100 149,24 214,35 243,22
150 99,67 143,65 166,68
200 77,32 110,72 124,94
300 51,29 75,83 83,77
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500

400

300 ——200 mg/L
S ——400 mg/L
g 200 —— 600 mg/L
o

a
v

50 100 150 200 250 300
Adsorban miktar1 (mg)

Sekil 4.5. Metilen mavisi adsorpsiyonun doz miktari ile degisimi

Sonuglar incelendiginde doz miktarinin artmasiyla adsorplanan miktar azaldigi
goriilmektedir. Bu durum Denklem 3.8 ve 3.9’un birlestirilmesiyle elde edilen ve

asagidaki 4.1 esitligi yardimiyla matematiksel olarak agiklananabilir.

_ %Ads.CoV
) 100m (4.1)

Co ve V sabit kalmak kosuluyla, ge ile m arasinda ters oranti vardir. Yani aktif
karbon miktarinin artmasiyla aktif karbon birim kiitlesi {lizerinde tutulan MM

miktarinda azalma meydana gelmektedir [134].

Ayrica, yiiksek miktardaki adsorban taneciklerinin topaklanmasi toplam yiizey
alaninda azalmaya yol agar ve dolayisiyla bu durum adsorbanin kapasitesinin

diismesine neden olacagi seklinde de literatiirde agiklanmigtir [135].
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4.2.4. Sicaklik etkisi

Aktif karbonun birim kiitlesi basina adsorplanan MM miktarina sicakiligin etkisi,
pH’s1 7 olan ve 200 mg/L baslangi¢ konsantrasyonundaki MM c¢ozeltilerine, 50 mg
aktif karbon ilave edilerek farkli sicakliklarda (25 ile 55 °C arasinda) 2 saat
karigtirilarak incelendi. Hesaplanan sonuglar Tablo 4.5’de gosterilmektedir. Sicakliga

kars1 adsorplanan miktar arasinda ¢izilen egri ise Sekil 4.6’da gdsterilmektedir.

Tablo 4.5. Aktif karbon yiizeyinde M.M’nin adsorpsiyonuna sicaklikligmn etkisi (Sicaklik:25-55°C,
pH:7, Karistirma siiresi:120 dk Doz:50mg V:100 mL, Co:200 mg/L)

T(K) | Co(mg/L) | Ce(mg/L) | ge(ma/g) Kqg
208 200 56,79 286,42 | 2,5217
308 200 48,56 302,88 | 3,1186
318 200 38,12 323,76 | 4,2465
328 200 31,25 337,50 | 5,4000
350
325 - .
=
(@)
E
° 300 -
275 : : : : : .
295 300 305 310 315 320 325 330
T

Sekil4.6. Metilen mavisi adsorpsiyonun sicaklikla degisimi
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Sonuglar incelendiginde sicaklik artik¢ca adsorplanan miktarin arttigi goriilmektedir.
Sicaklik artis1 ile adsorbe olmus boyarmadde miktarinin artmasi, prosesin

endotermik oldugunu gosterir.

Literatiirde de belirtildigi gibi sicakligin etkisi dimer tiirlerin monomer tiirlerine
doniisim hizin1 da etkilemektedir. Sicakligina artmasiyla ¢ozeltideki dimerik tiirler
daha fazla monomerik tiirlere doniisdiigii i¢cin adsorbat MM tanecik boyutunda bir
azalma meydana gelir ve boylelikle adsorbe edilebilecek tiirlerin sayisinda bir artis
oldugundan dolay1r adsorpsiyon sicakligin artmasiyla artar seklinde agiklanabilir
[136].

Birgok arastirmaci tarafindan yapilan gesitli ¢alismalarda MM nin aktif karbon ile
adsorpsiyonu incelenmis ve sicaklik artikca adsorplanan miktarmin artig
belirlenmistir [133,136-138]. Ayrica, Hong ve arkadaslar1 tarafindan MM’nin
bentonit ile adsorpsiyonu incelenmis ve sicakligin artmasiyla adsorplanan miktar

artti@1 bulunmustur [139].
Hazirlanan aktif karbon ile MM’ nin adsorpsiyonu i¢in degisik sicaklardaki, denge
sabiti olan Ky degerleri hesaplanarak T (K), 1/T ve InKy degerleri Tablo 4.6°da

verildi. 1/T ile InK¢’nin degisimi ise Sekil 4.7°de gosterildi.

Tablo 4.6. Metilen mavisi adsorpsiyonun InKy ve 1/T degerleri

Sicaklik, Ut InKy4
T(K)
298 0,003356 0,92
308 0,003247 1,13
318 0,003145 1,44
328 0,003049 1,68
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y =-2531,2x + 9,3959
R?=0,9932

0,003

0,0031

0,0032 0,0033

Ut

0,0034

Sekil 4.7. Metilen mavisi adsorpsiyonunda InK ile 1/T ‘nin degisimi

InKg ile 1/T arasindaki dogrunun egimi ve kesim noktasindan sirasiyla AH ve AS

degerleri hesaplandi. Farkli sicakliklardaki Kq degerleri ile her bir sicakliktaki Gibbs

serbest enerjileri hesaplanmistir ve sonuglar Tablo 4.7°de verildi. Gibbs serbest

enerjisinin negatif c¢ikmasi, adsorpsiyonun kendiliginden meydana geldiginin

isaretidir. Entalpi degerinin pozitif ¢ikmasi adsorpsiyonun endotermik oldugunu

gosterir. Entropi degerinin pozitif olmasi ise ara yiizeyinde rastlantisaligin artigini

gostermektedir [139].

Tablo 4.7. Metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in termodinamik parametreler

Sicaklik AG AH AS
(°C) (kj/mol) (ki/mol) | (j/molK)
25 -2,29
35 -2,91
21,04 78,11
45 -3,82
55 -4,59
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4.5. Adsorpsiyona baslangi¢c konsantrasyon etkileri ve izotermleri

MM’nin baglangi¢c derisiminin adsorplanan MM miktarina etkisini incelemek
amaciyla, pH’st1 7 olan degisik konsantrasyonlardaki (100-800 mg/L) MM
cozeltilerine 50, 100 veya 150 mg aktif karbon ilave edilerek 25 °C’de 2 saat siire ile
karigtirildi.  Sonuglar Tablo 4.8’de verildi. MM baslangic konsantrasyonu ile

adsorplanan miktarin degisimi ise Sekil 4.8’de gosterildi.

Tablo 4.8. Metilen mavisi baglangi¢ konsantrasyonunun adsorplanan MM miktarina etkisi

Doz =50mg Doz =100mg Doz =150mg
Co(mg/L)
Ce ge Ce ge Ce e
100 3,62 192,76 2,98 97,02 2,12 65,25
200 56,78 286,44 50,76 149,24 48,97 100,68
300 121,20 357,60 | 117,65 | 182,35 | 108,79 | 127,47
400 195,45 409,10 | 185,65 | 214,35 | 182,34 | 145,10
500 275,45 449,10 | 260,98 | 239,02 | 251,45 | 161,42
600 370,56 458,88 | 356,78 | 243,22 | 340,25 | 165,86
800 570,23 459,54 | 54512 | 254,88 | 534,54 | 176,97
500
400 -
C
g 300 -
= - —a ——50mg
O
200 + —=—100mg
100 ——150mg
O T T T T
100 300 500 700 900
Co

Sekil 4.8. MM baglangi¢ konsantrasyonunun adsorplanan miktarina etkisi
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Metilen mavisinin findik ¢otanagindan hazirlanan aktif karbon ile adsorpsiyon
izotermi, MM’nin denge konsantrasyonuna karsi adsorplanan miktar arasinda

cizilerek Sekil 4.9°da gosterildi.

500 - . .

400 -
= 300 - ——50mg
\% —— — —=—100mg
o 200

——150mg
100
0 - ; .
0 200 400 600
Ce

Sekil 4.9. Metilen mavisinin adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon izoterm verileri Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine
uygulandi. Cg’ye karst Ce/Qe ¢izilen Langmuir izotermi Sekil 4.10’da
gosterilmektedir. Inge’nin InC, degerlerine karsi ¢izilen Freundlich izoterm grafigi
Sekil 4.11°da gosterilmektedir. Her iki modele ait izoterm sabitleri ise Tablo 4.9°da

verildi.

+ 50mg
m100mg
A 150mg

Sekil 4.10. Metilen Mavisi adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi
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g"-’ +50mg
m100mg
A 150mg

Sekil 4.11. Metilen Mavisi Adsorpsiyonu igin Freundlich Izotermi

Tablo 4.9. Metien Mavisi adsorpsiyonu igin Langmuir ve Freundlich sabitleri

Doz | Langmuir izoterm sabitleri Freundlich izoterm sabitleri
miktari
(ma) Omax b R? Kt n R?
50 476,19 0,0374 0,9956 147,61 5,35 0,9717
100 270,27 0,0292 0,9930 75,50 5,12 0,9770
150 185,18 0,029 0,9925 54,26 5,34 0,9764

Langmuir adsorpsiyon izotermine gore c¢izilen grafiklerden hesaplanan korelasyon
katsayilart 00,9956 ile 0,9930 arasinda degerler olarak ¢ikmasi; buna karsin
Freundlich izotermi igin belirlenen korelasyon degerlerinin daha diisiik bulunmasi,
MM adsorpsiyonun Langmuir izotermine uygunlugunu goéstermektedir. Birgok
arastirmact tarafindan yapilan ¢esitli calismalarda MM’nin aktif karbon ile
adsorpsiyon izotermleri incelenmis ve Langmuir izotermi ile uyumlu oldugu
belirlenmigtir [124, 137, 71, 140]. Literatirde MM adsorpsiyonu i¢in kullanilan
cesitli adsorbanlarin  maksimum adsorpsiyon kapasiteleri Tablo 4.10’da
verilmektedir. Bu ¢alismada bulunan adsorpsiyon kapasitesi (476,19 mg/g) diger
caligmalarin ¢ogundan daha yiiksektir. Sonug olarak findik ¢otanagindan hazirlanan
aktif karbon sulu ¢ozeltiden MM’nin adsorpsiyonla uzaklastirilmasinda etkili bir

adsorban oldugu sdylenebilir.
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Tablo 4.10. Cesitli adsorbanlarin MM adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorban Maksimum Kaynak
Adsorpsiyon Kapasitesi
(mg/g)

Palmiye agaci -Aktif karbon 90,9 [141]
Pirin¢ kabugu 40,6 [142]
Portakal kabugu 18 [146]
Papaya tohumlari 555,56 [126]
Hurma g¢ekirdegi 80,3 [143]
Atik ¢ay 85,16 [144]
Muz atiklari 243,90 [89]
Palmiye agac1 lifi-Aktif karbon 277,78 [87]
Cam kozalagi-Aktif karbon 370,94 [92]
Aktif karbon 588 [90]
Yer fistig1 kabuklarindan-Aktif karbon 164,9 [145]
Bentonit 151 [139]

Findik ¢otanag: aktif karbon 476,19 Bu galisma

4.6. Adsorpsiyon kinetigi

Karigtirma siiresi etkisinin verileri kullanilarak MM adsorpsiyonu, yalanct 1.
mertebeden kinetik model, yalanci 2. mertebeden kinetik model ve tanecik igi
diflizyon modeli olmak iizere li¢ farkli kinetik model ile incelendi: Birinci derece
kinetik modele uygunlugunu arastirmak tiizere t’ye karst In (qe-O;) grafigi Sekil
4.11°de gosterilmektedir. Birinci derece hiz sabitleri ki ve dengede birim adsorbat
agirlign basina adsorplanan MM miktarlart Qnesapianan Tablo 4.11°de verilmistir.
Bulunan Qgeneyser degerleriyle Qnesapianan degerleri birbirinden oldukga farklidur. Ikinci
derece kinetik modele uygunlugunu aragtirmak {izere elde edilen veriler kullanilarak
cizilen t’ye karsi t/qt grafigi Sekil 4.12’de gosterilmistir. Yalanci ikinci derece

adsorpsiyon hiz sabitleri ko V& Qnesaplanan d€gerleri hesaplanmis ve Tablo 4.11°de
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verilmistir. Cizelgeden de goriildigl gibi yalanci ikinci derece kinetik model i¢in,
OQdeneysel degerleriyle Qnesaplanan degerlerinin birbirine daha yakin olmasi bu modelin
MM adsorpsiyonuna daha fazla uyum gosterdigini gostermektedir [147]. Ayrica, R?
degerlerinden de anlasildig1 gibi adsorpsiyon hizinin yalanci birinci mertebeden hiz
modeliyle uyum icerisinde olmadigin1 fakat yalanci ikinci mertebeden hiz modeliyle

olduk¢a uyumlu oldugunu gostermektedir.

6 -
A\
41 WM 4100 mg/L
2 5 m 300 mg/L
o + 500 mg/L
= : A A
O T - T o~
( 50 100 200 250
-2 -
K4
-4
t
Sekil 4.11. Yalanci 1. mertebe kinetik model grafigi
1,2
1
0,8 -
- ® 100 mg/L
506 - d
m 300 mg/L
A
04 1 4500 mg/L
0,2 -
0 T 1 1
0 50 100 150 200
t

Sekil 4.12. Yalanci 2. mertebe kinetik model grafigi
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Tablo 4.11. Yalanci 1. mertebe ve Yanalc1 2. mertebe kinetik model sabitleri

Yalanci 1.mertebe Yalanci 2.mertebe
CO qe Qe qe )
k k
(mg/L) deneysel hesaplanan (min'll) R® (g/mgr211in) hesaplanan R
(mg/g) | (mg/g) (mg/g)

100 192,98 | 84,85 | -0,023 | 0,8691 0,105 204,08 | 0,9992

300 357,68 | 396,47 | -0,048 | 0,9690 0,053 400,00 | 0,9959

500 456,02 | 512,40 | -0,047 | 0,9733 0,050 500,00 | 0,9967

Birgok arastirmaci tarafindan yapilan gesitli ¢calismalarda MM nin aktif karbon ile
adsorpsiyon kinetigi incelenmis ve sonuglarin yalanci ikinci mertebeden kinetik

modelle uyumlu oldugu belirlenmistir [84,148]

Tanecik i¢i difiizyon modele uygunlugu arastirilmasi igin tllz’ye kars1 ¢izilen q;
degerleri Sekil 4.13°de gosterilmektedir. Grafik incelendiginde iki bolge olustugu
goriilmektedir. Birinci bolge MM molekiillerinin aktif karbonun dis yiizeyine
difiizyon ve ikinci bolge ise aktif karbonun gézeneklerine (pargacik i¢i difiizyon)

diflizyonu olarak yorumlanda.

Birinci bolge igin kijg1 ve ikinci bolge igin kigp ve C sabiti Tablo 4.12°de verildi.

500
—o—o
400 -
A ——&
= 300 - m 100 mg/L
+ 300mg/L
200 - = —=n
© 500 mg/L
100 -
0 ; .
0 e 10 15

Sekil 4.13. Tanecik i¢i difiizyon grafigi



Tablo 4.12. Tanecik I¢i diflizyon sabitleri

Co(mg/L) | kit R,? Kigo Ry’ C
100 18,65 | 0,9657 0,06 0,8408 119,51
300 42,67 | 0,9984 0,15 0,9811 91,304
500 56,00 | 09953 | 241 0,8199 98,326

Kig2’lerinin Kiq; degerlerinden daha kiigiik olmasi, tanecik i¢i diflizyonun adsorpsiyon
hizim1 belirledigini ortaya koymaktadir [149]. Fakat egrinin orjinden ge¢memesi
sadece tanecik i¢i difiizyon modelinin hiz belirleyici adim olmadigini, adsorpsiyon
hizinin hem tanecik i¢i diflizyon hem de dis yiizeye difiizyon basamag: tarafindan

belirlendigi seklinde yorumlanmaktadir [150-152].



BOLUM 5. TARTISMA VE ONERILER

Bu calismada, findik ¢otanagindan elde edilen aktif karbon iizerine metilen mavisi

adsorpsiyonu incelenmistir.

Findik ¢otanagindan aktif karbon eldesi kimyasal aktivasyon islemi yapilarak

gergeklestirilmis ve aktivasyon ajani olarak ZnCl, kullanilmstir.

Uygulanan karbonizasyon islemi ile hazirlanan aktif karbonun goézenekli ve dolayisi
ile biiyiikk yilizey alanmin sahip oldugu ¢ekilen SEM goriintiilerinde agikca

goriilmektedir.

Elde edilen aktif karbonun karakterizasyon ¢aligmalar1 nem tayini, kiil tayini, suda
¢oziinebilirlik, ugucu madde tayini, iyot sayisi, pHp,c belirleme, boehm titrsayonu,

elementel analiz, SEM, FT-IR, BET yiizey alani 6l¢iim teknikleri ile yapilmistir.

Yapilan adsorpsiyon denemelerinde 100-500 mg/L arasinda degisen baslangig
konsantrasyonlarina sahip metilen mavisi ¢ozeltileri i¢in dengeye gelme siireleri
incelenmistir. Bu baglangi¢ konsantrasyonlarina sahip metilen mavisi numunelerinin

120°dk sonunda dengeye ulastiklar1 goriilmiistiir.

MM adsorplama miktarina c¢ozeltinin pH’sinin etkisi incelenmis ve pH’nin 3’ten
6’ya artmasiyla adsorplanan MM miktarinin arttigi ve Ph’nin 6’dan daha biiyiik
degerlere artirilmasinin adsorplanan MM miktarini etkilemedigi bulunmustur. Bu
nedenle optimum pH olarak pH:7 secilmistir. Diisiik pH’larda adsorplama
kapasitenin diisiik olmasi adsorban yiizeyinin hidrojen ile sarili olmasi ve bunun
sonucunda metilen mavisi iyonlarinin adsorbandaki aktif bolgelere tutunamamasi ile

aciklanabilir [122,123].
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Sicaklik degisiminin adsorplanan MM miktarina etkisi incelendi ve sicakligin
artmastyla adsorplanan miktarin arti1 gézlenmistir. Bunun nedeni, sicakligin artmasi
ile MM molekiillerinin aktif karbonun i¢ kismina dogru diflizyonun artmasi olarak

yorumlandi [153].

Baslangi¢c MM konsantrasyonlariin adsorplanan miktar iizerine etkisinin saptanmast
amaci ile 50-800 mg/L araliginda farkli metilen mavisi konsantrasyonlarina sahip
¢ozeltilerden MM adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorplanan miktar, baslangic
konsantrasyon arttikga artmakta ve daha sonra ise hemen hemen sabit kalmakta
oldugu bulunmustur. Metilen mavisinin degisik baslangic konsantrasyonlarinda
gergeklesen adsorpsiyonu sonucu elde edilen bulgular Freundlich ve Langmuir,
izoterm denge modellerine uygulandi. Sonug¢ olarak sistemi en iyi temsil eden
izoterm modelinin Langmuir izotermi oldugu goriilmiistiir. Langmuir izoterminden
hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi 476,19 mg/g’dir. Literatiirdeki benzer
caligmalar ile karsilastirildiginda MM adsorpsiyon kapasitesinin degerinin oldukca

iyi oldugu goriilmektedir.

Adsorpsiyon kinetigini etkileyen basamaklarin bulunmasi amaciyla yalanci birinci
derece kinetik model, yalanci ikinci derece kinetik model ve pargacik i¢i difiizyon
modelleri incelenmistir. MM igin de tanecik i¢i difiizyon grafiginde egri orijinden
gecmediginden hizi belirleyen basamak hem tanecik i¢i diflizyon hem de dis yiizeye
diflizyon basamagi tarafindan belirlendigi seklinde yorumlandi [151,152]. Sistem
kinetigini en 1yi sekilde modelleyen hiz denkleminin ise yalanci 2. mertebe hiz

denklemi oldugu goriilmiistiir.

Adsorpsiyon termodinamiginin incelenmesi ile AH:21,044 kj/mol olarak
bulunmustur. AH pozitif ¢ikmasi adsorpsiyonun endotermik oldugunun bir
gostergesidir. Standart entropi degisimi degerinin pozitif olmasi ara yiizeyinde
rastlantisalligin  artigim1 géstermektedir. Farkli sicakliklarda elde edilen standart
Gibbs serbest enerji degisimi degerlerinin negatif ¢ikmasi ise adsorpsiyonun

kendiliginden meydana geldigini ifade etmektedir [139].
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Calismada elde edilen sonuglar goz onilinde bulunduruldugunda findik ¢otanagindan
elde edilen aktif karbonun metilen mavisi gideriminde kullanilabilirliginin avantajli,

basit ve ekonomik bir metot oldugu gostermektedir.
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