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OZET

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, mese palamudu, boyar madde, metilen mavisi, ¢inko
oksit

Atik sularda kirliligi kontrol amaciyla en yaygin kullanilan adsorbanlarin baginda aktif
karbon gelir. Insan saghigina zararsizdirlar. Yiiksek gdzeneklilikleri sayesinde iyi
adsorblama yaparlar. Bu nedenle boyar madde giderimi i¢in kullanima oldukga
elveriglidirler.

Nano yapidaki ¢inko oksit, genis iletim bandi, kimyasal ve termal kararliligi, ¢esitli
gazlara kars1 yiiksek duyarliligi ve yiiksek baglanma enerjisi gibi 6zellikler ¢inko oksit
nano partikillerinin kullanimini arttirmaktadir. Nanoteknolojik malzemelerin ¢ikis
noktasini olusturan nano partikiillerin iiretimi i¢in birgok farkli yontem gelistirilmistir.

Bu ¢alismada 6ncelikle mese palamutu bazli aktif karbon ¢inko hidroksit ile ultrasonik
metotla kaplanmigtir. Caligmanin  birinci agsamasinda elde edilen {iriiniin
karekterizasyonu yapilmistir. Calismanin ikinci asamasinda ¢inkohidroksit kapli mese
palamudu aktif karbonunun metilen mavisini sulu ¢ozeltisinden adsorpsiyonu teknigi
ile uzaklastirilmasi amaglanmistir. Bu amagla baslangi¢ konsantrasyonlart (25-150
mg/L), sicaklik (298- 318 K) de, temas siiresi (5-180 dk), adsorbent miktar1 (0,1-0,3
g), pH (3-10) gibi farkli parametrelerin etkisi arastirilmistir. Ardindan ¢inkohidroksit
kapl aktif karbonunun adsorpsiyon termodinamigi, dengesi ve adsorpsiyon kinetigi
incelenmistir.



REMOVAL OF METHYLENE BLUE FROM AQUEQUS
SOLUTIONS WITH ZICK HYDROXIDE COATED ACTIVATED
CARBON

SUMMARY

Keywords: Adsorption, acorn, dyestuff, methylene blue

Activated carbon comes at the top of the adsorbents, which are the most widely used
for the control of pollution in waste water. They're harmless to human health. Thanks
to their high porosity, they adsorb well. Therefore, they are very suitable for dye
removal.

Features such as zinc oxide in the nanostructure, wide transmission band, chemical
and thermal stability, high sensitivity to various gases and high binding energy
increase the use of zinc oxide nanoparticles. Many different methods have been
developed fort he production of nanoparticles, which constitutethe starting point of
nanotechnological materials.

In this study, firstly, acorn-based activated carbon was coated with zinc hydroxide by
ultrasonic method. In the first stage of the study, the characterization of the product
obtained was made. In the second stage of the study, it was aimed to remove the
activated carbon of zinc-hydroxide coated acorn from its methylene blue aqueous
solution by adsorption technique. For this purpose, initial concentrations (25-150 mg
/ L), temperature (298- 318 K), contact time (5-180 min), amount of adsorbent (0.1-
0.3 g), pH (3-10) The effects of different parameters such as. Then, adsorption
thermodynamics, balance and adsorption kinetics of zinchydroxide coated activated
carbon were investigated.






BOLUM 1. GIRIS

Gilinlimiizde teknolojinin ilerlemesi ile birlikte sanayi olduk¢a gelismistir. Bununla
beraber ¢evre kirliligine neden olan boyar maddelerin giderilmesi amaciyla ¢caligsmalar
yapilmaktadir [1]. Son yillarda su kirliligine kars1 yapilan arastirmalar neticesinde
insanlarmn ihtiyaci olan temiz ve saglikli igme, kullanma sulari elde edilerek, atik

sularin ¢evreye ve insana zarar vermeden uzaklastirilmasi gereklidir. [2].

Birgok sanayi tesisisin kozmetik, boya, metal, tekstil gibi caligsmalar1 sonucu olusan
endiistriyel atik sular1 yer alt1 ve yer iistii kaynaklarinin kirliligine, istenmeyen zararli
maddelerin ¢evrede yasayan canli mikroorganizmalar tarafindan adsorbe edilmesi
sonucu biyogesitliligin azalmasia sebep olur [3]. Yasam kaynagimiz olan su, sanayi
faaliyetleri sonucu ¢ok yogun bir kirlenmeye ugramaktadir [4]. Sanayide sentetik
boyalarm kullaniminin artmasi, bu boyalarin eldesinin kolay ve ucuz olmasidir [5]. Bu
boyar maddelerin olduk¢a dayanikli olmasi ve suda pargalanmaya karsi direng
gosterdikleri de bilinmektedir [6]. Renkli atik sular ekosisteme c¢ok biiyiik dlciide
zararlar vermektedir. Bu nedenle boyar madde iireten veya kullanan endiistrilerden

kaynakl1 atik sularin renksizlestirilmesi i¢in yapilan ¢aligmalar hizlanmistir [7].

Boyar madde bulunan atik sular1 aritmada gesitli yontemlere bagvurulur. Bu yontemler
adsorpsiyon, koagiilasyon, flokiilasyon ve elektrokimyasal aritim yontemleridir. Fakat
bu belirtilen yontemler arasinda en uygun ve en kolay uygulanan yontem adsorpsiyon

yontemidir [8].

Adsorpsiyon yonteminden kullanilan aktif karbon ¢ok i1yi tanimlanmis, yaygin ve gok
yonlii bir adsorbandir. Genis yiizey alani, uygun gézenek boyutu gibi 6zellikleri aktif

karbonu diger adsorbanlardan ¢ok daha farkli kilar [9].






Bunun yani sira zeolit, odun kiilii gibi iiretimi kolay ve uygun olan maddeler de
adsorban olarak renk gideriminde kullanilir [10]. Aktif karbon kullanilan adsorpsiyon
islemi ile atik su giderimi suyu iyilestirme de uygulanan diger tekniklere gore maliyet
bakimindan daha diisiik ve ¢aligma acisindan kolaylik sagladigindan tercih edilemsi

onemli 6zelliklerindendir [11].

Aktif karbonlar sadece atik sularin adsorblanmasinda degil bir¢cok alanda kullanilir.
Kapasiteleri, genis adsorblama etkileri, yiiksek dereceli gozeneklilikleri ve ylizey
alanlar1 sayesinde kimya, gida, tekstil ve bir¢cok endiistride renk gideriminde, koku
gideriminde, saflagtirma, toksiklikgideriminde, klor giderimi ve hava saflastirma gibi
islemlerde kullanilmaktadir [12]. Bu yiizden aktif karbon sadece kimya degil birgcok

ekonomik sektoriin kullandi1g1 6nemli adsorbandir [12].

Aktif karbonlar ¢esitli karbon bulunduran hammaddelerden sentezlenebilir. Maliyet
acisindan uygun, bol miktarda karbon igeren ve diisiik kiil miktaria sahip ekonomik

aktif karbonlar iiretilebilir [8].

Aktif karbonun yapisinda karbon orani disinda az oranda kiikiirt, azot, oksijen ve
hidrojen bulunabilir. Bunun diginda biinyesinde ¢ok az oranda yabanci madde
bulundurabilir. Ancak bu maddelerin aktif karbon kullanilmadan 6nce uzaklastiriimasi
gerekir. Bu isleme kiil igeriginin diisiiriilmesi denilir ve adsorban olarak kullanilmak

istenen aktif karbonun kiil igeriginin %0,1-0,2 oraninda olmasi istenilmektedir [13].

Aktif karbonla boyar madde gideriminde yapilan ¢aligmalarda ultrases dalgalarindan
da yararlanilir. Ultrasonik ses dalgalari 20 kHz-20 MHz arasindaki frekanslara
sahiptir. Ses dalgalar icinden gegmekte oldugu ortamin molekiil yapisinda ve sikigma
ve gevseme olustururlar. Siviya yeteri kadar negatif basing uygulandiginda sivida
parcalanma meydana gelir ve baloncuklar olugur. Bu baloncuklar birbirine ¢arparak
biiylik boyutta bir enerji agiga ¢ikmasina sebep olur. Boylelikle ultrasonik ses dalgalari

ile daha fazla boya adsorpsiyonu ger¢eklestirilir [14].

Bu calismada oncelikle ¢inko hidroksit (Zn(OH)2 ultrasonik kavitasyon yontemi ile
sentezlendi ardindan mese palumutu kabuklarindan elde edilen aktif karbon ile

kaplandi. Ardindan ¢esitli analitik teknikler ile karekterizasyonu yapildi. Elde edilen



Zn(OH)2-AK nanomateryal ile Metilen Mavisi giderimi yapilmistir. Giderim
performansini belirlemek i¢in farkli baslangi¢ konsantrasyonlari, sicaklik, siire, miktar
tayini, pH, gibi parametrelere bakilmistir. Bunlara ek olarak termodinamigi

incelenerek, adsorpsiyon kinetigi denklemlerine uygunlugu saptanmistir.
1.1. Onceki Cahsmalar

Rhoda Habor Gumus (2014) ile ¢alisma arkadaslar1 salyangoz kabugunu 500°C ile
800°C arasinda farkli sicakliklarda 1:3 oraninda ZnCl ve 1:1 oraninda CaCl ile aktive
edilerek aktif karbonu hazirlamiglardir. Elde ettikleri bu aktif karbon sicakliginin kiil
igerigi, gozenek hacmi iizerinde olusturdgu olusumu inceleyerek metilen mavisi
adsorpsiyonu ile calisma yapmislardir. Yaptiklari bu calismalarla ortaya c¢ikan

deneysel verilerde Langmuir ve Freundlich modellerini kiyaslamiglardir. Sonug olarak

adsorpsiyon katsayilart Lagmuir izoter il GIIZNCIG0D00ME/ENSICACIIACI0051
HUUnCICriNiCsasyIGNONSIEN08E olarak hesaplanmistir. RL’nin 0-1 arasinda

¢ikmasi CaClz ve ZnCl; ile emdirilen aktif karbonun, bu ¢alismada kullanilmis metilen

mavinin adsorpsiyonu i¢in elverisli oldugunu gostermislerdir [15].

Haluk Aydin ve arkadasi Y. Bulut (2006) bugday kabugu ile metilen mavisi
adsorpsiyonu iizerine etkisinde ¢calisma yapmislardir. Yaptiklari calismalar neticesinde
60 dakikada adsorpsiyon isleminin dengeye gelip %95 civarinda rengi giderebildigi
gbzlenmistir. Adsorpsiyon izotermlerinden kriterlere uyani secebilmek maksadiyla
Lagmuir ve Freundlich degerleri birbirleri ile karsilastirilmistir. Ikisi arasinda en ¢ok
Lagmuir izoterminin uygun oldugu uygun goriilmiis ve adsorpsiyon kapasiteleri farkli
sicakliklar i¢in (303 K, 313, 323K) icin sirsiyla HEIS0H20I00NEI2IB0 Mg / g olarak
hesaplanmistir. Kinetik calismalarda elde edilenlerle adsorpsiyon kinetigi grafikleri
cizilip yalanci 2. mertebe kinetik modeline uygunlugu anlagilmis ve sistemin
aktivasyon enerjisi (Ea) 882 kJ / mol olarak belirlenmistir. Ayrica adsorpsiyonun
serbest enerjisi (GO NCRAIDIATNEICAOPIASY degisimleri bulunmustur. Cikan
sonuglarda entalpi degerinin pozitif bulunmasi sistemin endotermik olarak olustugunu
ve entropi degerinin pozitif bulunmasi diizensizligin arttigini belirtmektedir. Gibss

serbest enerji degisiminin farkli sicakliklar i¢in sirayla negatif degerlerde ¢ikmasi



adsorpsiyon igleminin kendiliginden gerceklestigini ifade etmektedir. Buna gore ucuz
ve rahatlikla bulunabilen bir malzeme olan bugday kabugu, atiksularda boya

gideriminde kullaniglh olacag: tespit edilmistir [14].

Ali H. Jawad arkadaslar1 (2019) ile hindistan cevizi kabuguna Siilfiirik asit kullanarak
aktif karbon elde etmislerdir. Metilen mavisi adsorpsiyonu pH (3-11), baslangigtaki
boya konsantrasyonu (30-400 mg / L) temas siiresi (0-180 dakika) ve sicakliklar (303-
323 K) igin cahisilms FEli0SOTpSIVORMIKapasitesISIcaRIKIamCInSItasIyIaNDODNTE/E!
IST0NMOIINIE0I8 mg/g olarak sicaklikla artabildigi gozlemlenmistir. Langmuir ve
Freundlich izotermleri hesaplanip ikisi arasinda Lagmuir izoterminin uygunlugu
gorilmiistiir. Kinetik ¢alismalar1 yapilip modelin yalanci ikinci derece oldugu tespit
edilip aktivasyon enerjisi olarak hesaplama yapilmistir. Adsorpsiyon ¢aligmasi i¢inde

uygun termodinamik degerler (AS°, AH®, ve AG®) hesaplanmistir [16].

Duclaux ve arkadaglar1 (2002) enginar yapraklarma H3PO4 kullanarak aktif karbonu
elde etmis adsorpsiyon izotermlerini ve adsorpsiyon kapasitesini bulmak i¢in metilen
mavisi adsorpsiyonunu tercih etmislerdir. Aktif karbonun karakteristik kriterlerini
FTIR ve Elementel analiz ile tespit etmislerdir. Adsorpsiyon g¢aligmalar1 24 saat
boyunca 300 rpm karistirict ile oda 1sisinda 0 ile 1000 mg/L derisimlerde metilen
mavisi ile kinetik ve adsorpsiyon kapasiteleri bulmuslardir. Sonucunda ise 2:1
oraninda H3POu ile elde edilmis olan aktif karbonun en biiyiik yiizey alan1 2038 m? /g,
toplam gozenek hacmi 2.47cm® /g ve adsorpsiyon kapasitesi 780 mg/g oldugu
goriilmistiir [18].

Onal (2006), atik kayisidan ZnCl, aktivasyonuyla aktif karbon sentezlemis ve metilen
mavisi adsorpsiyon kapasitesini belirlemistir. Aktif karbonun 1:1 emdirme oraninda
azot atmosferinde 500 °C’de iretildigi sOylenmistir. Yiizey alaninin 1060,
m?/ggdzenek hacminin ise 0,7 cm®/g bulundugu ve mezo gézenek boyutunun mikro
gbzenek boyutundan biiyiik oldugu gozlenmistir. Calismada, sentezlenmis olan aktif
karbonun metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesinin sicakligin artmasi ile arttigi

bulunmustur [17].



BOLUM 2. AKTiF KARBON

2.1. Tanim

Aktif karbon, biiyiik kristal forma sahip oldukca genis gozenekli ve i¢ ylizeye sahip
olan ¢evre kirliligini kontrol amaciyla kullanilan ve ¢ozeltide ki molekiil ve iyonlar1
kendine cekebilen adsorban maddelerdir. istenmeyen maddelerin uzaklastirilmasinda

cokea kullanilan karbon igerikli yapilardir [17].

Aktif karbonun absorban olarak kullanilmasinin ve ¢ok tercih edilmesinin sebebi
cesitli aktivasyon yontemleri ile ylizeyinde olusturulan degisik fonksiyonel gruplarin
etkisiyle organik, inorganik maddeleri secerek tutabilmesidir. Icme ve kullanma
sularinda bulunan evsel atiklar, tarim ilaglari, sanayi atiklar1 ve diger istenmeyen
tehlikeli maddelerin giderimi i¢in aktif karbonun adsorban olarak su aritiminda
kullanilmas1 kagmilmaz hale gelmistir [18]. Aktif karbon adsorpsiyonu su ve atik

sulardan organiklerin uzaklastirilmasinda ¢ok etkin bir prosestir [19].

Aktif karbon yiiksek oranda karbon bulunduran maddelere uygulanan aktive etme
slireci ile i¢ yiizey alan1 ve genis gozenekliligi oldukg¢a gelistirilmis adsorban madde
olarak da tanimlanabilir. Bu genis yiizey alani, cesitli gézenek yapis1 ve yliksek
adsorpsiyon kapasitesi de adsorban olarak kullanilmasini etkiler. Aktif karbonlarin
gozenek hacmi genelde 0,2 mg/g’dan daha biiyiik ve i¢ yiizey alan1 ise 400 m? den
(azot gazi kullanilarak BET yontemine gore Olgiilen ylizey alani) daha ytksektir.
Gozenek capi ise 3 A ile birkag bin Angstorm arasinda degismektedir [20].



2.2. Tarihcesi

Aktif karbonun tarihi M.O. 375 yillarina dayanmaktadir. Bronz iiretimi ve kalay ile
¢inkonun indirgenmesi isleminde Misirlilar ve Stimerler, bilinen en eski aktif karbon
olan aga¢ komiiriinii kullanmiglardir. Hipocrates ve Pliny aga¢ komiirii kullanarak kotii
kokularin ortamdan giderilebilecegini One siirmistiir. Epilepsi gibi hastaliklarin
tedavisinde de agac¢ komiirii kullanilmigtir. 1784 yilinda Rus akademisyen Lovits,
organik madde iceren tartarik asit ¢ozeltisinin rengini gidermek i¢in odun komiirii

kullanmistir [21].

Endiistriyel anlamda sanayide ilk aktif karbon kullanimi 18.yy’da olmustur. Isvecli
kimyager Karl Wilhelm Scheele gazlarin odun komiirii ile adsorbe edilmesini ileri
siirmiistiir. 1811 yilinda Ingiltere’de az miktar karbon igeren kemik kiilii ise seker
¢ozeltisi agartilmasinda kullanilmistir. 1856-1863 yillar siirecinde Ingiltere’de odun

komiirii bitkisel maddelerden renk giderici olarak kullanilmistir [22].

1900’11 yillarda ise aktif karbonun {iretimi ve daha ¢ok gelistirilmesi i¢in iki onemli
proses patenti alinmustir. Ilk ticari {iriinler Eponit patenti adinda 1909 yilinda agac
esanst bulunan baslangi¢c malzemesi, 1911 yilinda turba esansi bulunan baslangic
malzemesi ortaya konulmustur. Amerika’da aktif karbonun ilk iiretimi 1913 yilinda
gerceklesmistir. Bu ilk ticari iiretimi WestvacoCoop. Filteher adiyla kagit tiretiminde
yan irlin olarak yapmistir [23]. 1.Dilinya Savasi’nin baslamasi aktif karbonun
gelismesine katki saglamistir. Gaz ve koku giderici 6zelligi olan aktif karbon gaz
maskelerinde kullanilmaya baglanmistir. Bu gaz maskelerinde Hindistan cevizi
kabugundan ilk defa sert ve graniil halinde aktif karbon sentezlenmistir. Savasin
bitmesi sonucunda ortaya koyulan aktif karbonlar sularin saflastirilmast ve seker
pancarinin rafine islemlerinde kullanilmaya baglanmistir. 1940’1 yillarda kdmiirden
aktif karbon sentezlenmeye baslanmis ve ilerleyen yillarda aktiflesmis karbon tiretimi
artarak gelisim gozlenmistir [23].



2.3. Aktif Karbonun Ozellikleri

Bir aktif karbonun iyi adsorban olabilmesi onun belirli 6zelliklerine baglidir. Bu
ozellikler;

- Genis yiizey alani

- Gozenek boyutu

- Adsorpsiyon ozelligi

- Yiiksek dereceli yiizey reaktivitesi

Aktif karbon, karbon igeren maddelerden aktive yontemi ile yiizey Ozellikleri ve
gbzenek boyutu elde edilerek olusan adsorban madde olarak tanimlanabilir [24]. Aktif
karbonun yiizey alan1 400 m?/g, gézenek boyutu ise 0,2 ml/g’ dan fazladir [25]. Aktif
karbonun sanayide ve bir¢ok alanda kullanimini saglayan fiziksel ve kimyasal

Ozellikler vardir.

2.3.1. Fiziksel Ozellikler

2.3.1.1. Yiizey alam

Aktif karbonlar ¢ogunlukla ¢ok yiiksek olan yiizey alanina gorekarakterize edilirler.
Aktif karbon hammadde se¢iminde yiizey alan1 6nemli bir parametredir. Kullanilan
hammaddeye gore yilizey alanlari farklilik gosterebilmektedir. Aktif karbonun
aktiflestirilmis yiizeyi genellikle BET ylizeyi seklinde ifade edilir. BET( Brunauer-
Emmet-Teller) yontemi ylizey alanimi belirmede sik kullanilan yontemdir. Bu

yontemin esast; azot gazinin aktif karbonun yiizeyine tutunmasidir [26].

BET yontemi gazlarin kati iiriinlerin yiizeylerine fiziksel adsorpsiyon ozelligini
kullanarak yiizey alani hakkinda bilgi verir. Gazlar kati madde yiizeyinde olusan
fiziksel sekilde adsorbe olmus mono tabaka prensbini ele alir. Degisik basinglarda kati

madde yiizeyine adsorbe olmus gaz karisimi miktarlarindan netice elde edilir [27].

Aktif karbonda yiizey alani ne kadar biiyiikse adsorplama sayis1 da o kadar biiytiktiir
[28]. Ticari iiriin olarak kullanilanlarin yiizey alam1 500-2000 m?/g araligindadir.

Bunun yani sira sentetik olarak kullanilan aktif karbonlarin ise yiizey alan1 3500-5000



m?/g arasindadir ve bu genis aralik nedeniyle 6zel amagh olarak kullanilirlar [29].
Uygulanan BET yonteminde aktif ylizey alani, gézenek hacminin boyutu, porozitesi
hakkinda bilgiler elde edilir [27].

A -
Sekil 2.1. Aktif karbon yiizey alam

2.3.1.2. Gozenek biiyiiklugii

Aktif karbon tercih edilmesinin en dnemli etkenlerinden birisi de gézenek boyutudur
[30]. Aktif karbonlar ¢ozeltide bulunan iyon ve molekiilleri gézenekleri sayesinde
kendilerine dogru ¢ekebilirler ve bu ylizden adsorben olarak tercih edilirler [31]. Aktif
karbon olusum sirasinda meydana gelen karbonizasyon ve aktivasyon boyunca
kristaller aras1 bosluktan bir takim karbonil gruplar1 temizlenir ve baz1 kristallerin
tabakalarinda bulunan karbon uzaklastirilir ve farkli karbon yapisi olusur. Meydana

gelen delikler gbzenek olarak adlandirilir [32].

Gozenek boyutu adsorplanacak maddenin tanecik capma uygun olmalidir. Aktif
karbonlarda gozenek biiyiikliigii molekiiler boyuttan biiylik graniil halinde nm
boyutuna kadar degisebilmektedir. Mikro gézenekli aktif karbonlar daha yiiksek yiizey
alanina sahip olmasina katki saglarken gazlar ve yaygin kullanilan ¢oziiciiler kiiglik
boyutlu molekiiller i¢inse yiiksek adsorpsiyon 6zelligi saglamaktadir. Bu durumda gaz

karisiminda kiigiik molekiilleri filtre etmek miimkiin olur. Mezo gézenek aktif karbon



yapisinda oldukea fazla bulunmaktadir. Mezo gézenekler renkli ve genis yapiya sahip
maddeleri adsorplama da 6nemlidir. Makro gozenekli aktif karbonlar ise adsorplanan

molekiillerin gecisini saglar [33].

1. Makro Goézenekler (r>25)
2. Mezo Gozenekler (1nm <r<25nm)
3. Mikro Go6zenekler (0.4nm <r<1nm)

2.3.2. Aktif karbonun kimyasal ozellikleri

Aktif karbonun adsorplama kapasitesi sadece fiziksel ozellikleri ile degil, yiizeyin
kimyasal durumu ile de tanimlanmaktadir [18]. Kullanilan baslangi¢ maddesine bagh
olarak aktif karbonlar biinyesinde %1-20 araliginda mineral madde bulundurabilir.
Aktif karbon mineral madde igerigini silikatlar ve az da olsa magnezyum, demir,
sodyum, potasyum, kalsiyum, ¢inko, bakir gibi maddeler olusturmaktadir. Olusan bu
mineral maddelerden bazilar1 aktivasyon sirasinda katalizor gorevi goriirken bazilar
dar ve uzun boyutlu mikropor olusumunu arttirmaktadir. Aym1 zamanda bu

minerallerin mezo gézeneklilik olusumunu zenginlestirdigi de bilinmektedir [34].

Hammadde igeriginde bulunan bu mineraller aktif karbonun kimyasal 6zelligini
etkilemektedir. Elektrolit olmayan maddelerin adsorplanmasinda da az miktar dahi

olsa mineral bulunmasi biiyiik 6nem tasir [23].

Aktif karbonun en bilinen 6nemli kimyasal 6zellikleri; eksrakte edilebilen anyonlar ve
katyonlar, su igerigi, kiikiirt icerigi, pH ve nétralizasyonu, tutusma sicakligr ve
miktarlardir [32]. Aktif karbonun kimyasal dogasi geregi yapisindaki grafit
kristallerinin belli bolgelerinde doymamis karbon gruplart baghdir. Bu gruplar aktif
karbonu polar kilar. Baslica bagli olan fonksiyonel gruplar; fenolik, karboksil, lakton,
karboksilik, kinon ve siklik peroksitlerdir [18].

2.4. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon iiretiminde bir sinirlama olmamasina ragmen, yiiksek karbon ve diisiik

inorganik madde igerigine sahip ucuz ve bol hammaddelerden iiretilmektedir.
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Kullanilan hammadde c¢esidine gore de iiretilen aktif karbonun o6zellikleri
degismektedir. Se¢ilen hammadde elde edilen aktif karbonun goézenek boyutunu

belirleyen en 6nemli etkendir.

Yapilan ilk calismalarda karbon igerigi yiiksek olan hammadde olarak komiir kokenli
maddeler olan turba, antrasit, tag komiirii ve linyit kullanilmistir; fakat ilerleyen
zamanlarda ortaya ¢ikan kiil miktarmm fazla olmasi aktif karbon eldesinde
yenilenebilir hammadde kaynaklarina yoOneltmistir. Yenilenebilir hammadde
kaynaklar1 ise; mese palamudu, Hindistan cevizi kabugu, findik kabugu, kestane
kabugu, zeytin ¢ekirdegi, odun gibi atiklarin degerlenmesi bakimindan tercih edilen

kaynaklar haline gelerek aktif karbon {iretim maliyetini azaltmigtir [35].

Aktif karbon iiretimi iki asamada ger¢eklesmektedir. Bunlar karbonizasyon ve
aktivasyon yontemidir. Karbonizasyon islemi sonunda hammadde igerisinde bulunan
nem ve ucucu maddeler gaz akisi ile ortamdan ayrilarak iriiniin kil igerigini
arttirmaktadir. Bu durumda gozenekli yapiya sahip karbon yapist olusmus olur.
Aktivasyon islemi ise belli asamaya kadar karbon miktar1 arttirilmig {iriiniin yani
komiirlesmis malzemenin oksijenle ortamdan uzaklasarak gézenek hacmi ve yiizey

alaninin gelistirmesini igerir [36].

2.5. Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Karbon igeren bircok madde aktif karbon iiretiminde kullanilmaktadir. Hammadde

olarak;
1. Anorganik madde iceriginin diigiik olmasi,
2. Kolay elde edilebilmesi
3. Ucuz olmasi,
4. Aktif karbon veriminin yiiksek olmasi,
5. Depolamaya uygun olmasi

6. Kolay aktive olmasi

Kriterlerine uygin olanlar se¢ilmelidir [37].
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Aktif karbon tiretiminde diisiik kiil miktari, yiikksek yogunluk ve az miktar ugucu
madde hammadde se¢iminde 6nemli faktordiir. Odundan yiiksek yogunluga ve yiiksek
ucucu maddeye sahip meyve cekirdekleri ve Hindistan cevizden elde edilen aktif
karbonlarin dayaniklilig1 yiiksek, gézenek boyutlari biiylik oldugundan gaz ve sivi faz
adsorpsiyonunda kullanilirlar [38]. Kullanilan hammaddeye goére aktif karbonun
fiziksel ve adsorpsiyon 6zellikleri degiskenlik gosterir. Odun, talas gibi maddelerden
genellikle kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif karbon tiretilir. Odun komiirii, findik
kabugu, turba ve linyit kdmiiriinden iiretilen aktif karbon gaz aktivasyonu i¢in en ideal
hammaddelerdir [29].

2.6. Aktif Karbon Tiirleri

Aktif karbonlar tek bir formda {iretilmezler. Bunun sebebi, her uygulama alaninin
farkli gereksinimlere ihtiya¢ duymasidir. Aktif karbonlarin iyi birer adsorbent oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle her adsorbenin adsorplayacagi maddelerin 6zelliklerine
gore farkli niteliklere sahip olmalari istenir. Aktif karbonun farkl tiirlere sahip olmasi

bu nedendendir.

Gilintimiizde kullanilan aktif karbon tiirleri; graniile haldeki aktif karbonlar, toz haldeki

aktif karbonlar, kiiresel aktif karbonlar ve pelet aktif karbonlardir [39].

Toz halindeki aktif karbonlar 0,18 mm’den kii¢giik tanecikler halindedirler. S1vi ve baca
gaz1 faz uygulamalarinda kullanilirlar. Toz aktif karbonlar ¢ozeltide iyi bir
slispansiyon olustururlar ve giderilmesi gereken maddeyi ¢ok iyi sekilde adsorplarlar
[39]. Graniile halde bulunan aktif karbonlar 0,2-5 mm c¢apinda olup toz aktif
karbonlara gore daha biiyiik tanecige sahiptirler. Diizensiz sekillere sahip taneciklerdir

ve s1v1, gaz fazi uygulamalarinda kullanilirlar [18].

Pelet aktif karbonlar ise tanecik ¢aplar1 0,5-0,8 arasinda olan aktif karbon tiirleridir.
Silindirik yap1ya sahiptirler. Mekanik acidan olduk¢a dayanikli olup basing diisiisiine
kars1t duyarsiz oldugundan c¢ogunlukla gaz fazi uygulamalarinda kullanilirlar [20].
Kiiresel formda ki aktif karbonlar katranin naftalin igerisinde ¢éziinmesi ve olusan
¢ozeltinin oksijen ve daha sonra amonyak atmosferinde 1sitilmasi sonucu elde edilir.

Bu aktif karbon NOx ve SOy gazlarinin adsorpsiyonunda kullanilir [39].
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2.7. Aktif Karbonun Kullanim Alanlar

Aktif karbonlarin oldukca genis kullanim alani vardir. Aktif karbon kullanim alanlar
genel olarak gaz fazi ve s1v1 fazidir. Bu maddelerin genel kullanim amaci istenmeyen

maddeleri uzaklastirmaktir [18,20].

Aktif karbonlarin sivi faz uygulamalarinda kullanimi; igme suyunun ve atik sularin
aritiminda, renk ve koku gidermede, yag iiretiminde, ¢ozelti zenginlestirmede, tip ve
eczacilik alanlarinda olmaktadir. Aktif karbonun sivi faz uygulamalarinda kullanimi
ilk sirada yer almaktadir [20]. Adsorpsiyon igslemi de su aritiminda; istenmeyen tat,
koku ve bazi agir metallerin giderilmesi ile tarim ilaglari, zehirli kimyasal atiklarin

giderimi i¢in uygulanmaktadir [40].

Gaz fazi uygulamalarinda 1000-2000 m?/g yiizey alanina sahip ve sivi faz
uygulamalarinda kullanilan aktif karbondan daha iy1 ve dayanikli ayrica daha yiiksek
yogunluga sahip graniile sahip aktif karbon cesitleri kullanilmaktadir. Gaz fazi
uygulamasinda tercih edilen aktif karbonlar; ¢oziicli geri kazanimi, koku giderici,
1sitma ve havalandirma, endiistriyel havalandirma, kompozitler, atik imha ve baca

gazlarindan agir metallerin uzaklastirilmasi gibi islemlerde kullanilmaktadir [41].



BOLUM 3. BOYAR MADDE

3.1. Boyar Maddeler

Cisimlerin gorselligini zenginlestirmek, renklerini arttirmak ve daha dayanikli olmasi
icin uygulanan renklendirme isleminde kullanilan maddelere boyar madde adi
verilmektedir. Boyar maddeler inorganik ve organik yapida olabilirler. Tekstil
alaninda genellikle organik yapili boyar madde kullanilmaktadir. Yapay organik boyar
maddelerin tiretimi 1800’ 1i1 yillarda ortaya ¢ikmustir. Eski zamanlarda boyar maddeler;
bitki, mineral ve hayvanlardan elde edilmis ve kullanilmistir. Sentetik boya iiretimi ise
ilk defa 1856°da kesfedilmistir [42].

Boyar maddeler 400-700 nm araliginda goriiniir 15181 adsorplamalar1 ile karakterize
edilirler ve boylece renkli goriintirler [43]. Giinlimiizde ¢ok farkli formlarda olan boyar

maddeler farkli amaglarda kullanilmaktadir [44].

Boyar maddeler ve pigmentler renklendirici olarak kullanilir. Pigmentler sulu ortamda
¢oziinmezler. Ote yandan sulu ortamda ¢dziinebilen boyar maddeler ise deri, sag,
tekstil, tirnak gibi uygulama alanlarinda kullanilir. Boyar maddelerin pigmentlerinden

en biiyiik farki, boyalarin kullanildiklart maddelere 6zgii ilgi gostermeleridir [42].

Boyar maddeler ¢oziiniirliikk, boyama ve kimyasal yap1 6zelliklerine bagli olarak
simiflandirilirlar. Kimyasal yapi1 acisindan biiylik bir grubu azo boyar maddeleri,

boyama 6zelliklerine gore yapilan siniflanmada her grupta yer alir [45].



14

Boyar maddeler noniyonik, katyonik ve anyonik 6zelliklere sahiptir. Anyonik boyar
madde asit, direkt, reaktif, metal kompleks, suda ¢oziinmiis kiip ve kiikiirt boyar
maddeleridir. Noniyonik boyar maddeler; OH, NH», SO gruplarini igeren
maddelerdir. Katyonik boyar maddeler ise bazik yapida ki boyar maddelerdir [46].
Boyar maddeler ¢ogunlukla molekiillerinde suda c¢Oziinmeyi saglayan grup
barindirirlar [47].

3.2. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Boyar maddelerin simiflandirilmasi dogal ve sentetik olmak iizere iki gruba ayrilir.
Sentetik boyar maddeler; dogal kaynaklardan elde edilmemis, organik kimyasal
maddelerden {retilirler. Sentetik boyar maddeleri ilk kez 1856 yilinda komiir
katranindan elde edilmistir. Bu boyar maddeler renk cesitliligi agisindan da oldukga
gelisim gostermektedir. Dogal kaynakli boyar maddeler ise dogal kaynaklardan
tiretilen boyalardir. Kullanilan dogal kaynaklar bitkisel ve hayvansal ¢esitlidir. En cok
kullanilan hayvansal boyar maddeler; miirekkep baligi, c¢esitli boceklerden elde
edilirler. Bitkisel boyar maddeler ise; safran, alizarin, sar1 renk veren agag tiirleri ve

cesitli otlardir [48]. Boyar maddeleri su sekilde siniflandirmak miimkiindiir:

- Asit Boyar Maddeler

- Bazik Boyar Maddeler

- Suda Coziinen Kiip Boyar Maddeler
- Kiip Boyar Maddeler

- Reaktif Boyar Maddeler

- Kiikiirt Boyar Maddeler

- Diazolama Boyar Maddeler

- Pigment Boyar Maddeler

- Oksidasyon Boyar Maddeler

- Naftol Boyar Maddeler

Seklinde ayrilmaktadir. Bu boyar maddelerin her birinin yapis, 6zellikleri ve uygulama
alani farkli olmaktadir [44].
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3.3. Boyar Maddelerin Cevreye Etkileri

Tekstil ve boyar madde barindiran atik sularin aritilmasi ¢ok zordur. Boyar maddelerin
sentetik ve aromatik molekiil yapisina sahip olmalari, boyar maddelerin daha kararl

halde olup diren¢ kazanmalarini saglar [49].

Boyalar giiniimiizde 700 bin tona yakin tiretimi yapilan maddelerdir. Sentetik boyalar;
tekstil, kagit, boya, plastik, kozmetik ve endiistri alaninda olduk¢a fazla kullanima
sahiptir [7]. Ozellikle sentetik boyalarin kullanimi1 bu boyar maddelerin eldesinin
kolay, ucuz, dayanikli ve iretilen dogal formda ki boyar maddelere gore renk

cesitliginin ¢ok olmasidir [5].

Tekstilde iiretimde tercih edilen boyalar aritima dayanikli olan toksik etkiye sahip
maddeler olup karisik yapiya sahiptirler. Tekstil boyalar1 parcalanmaya ugradigi halde
olusan renkli atik sular, ortamin kirlenmesine neden olurlar. Bu durumda ekosistemde

ki tiim canlilar olumsuz yonde etkilenir [44,50].

Her sene diinyada 10 bine yakin farkli boyar madde iiretilip, iiretilen bu boyar
maddeler bir¢ok sektdrde yaygin kullanilir. Boyar maddelerin yaklasik %10°u
endiistriyel olarak sularda atik olarak bulundugu tespit edilmistir. Bu durumda insan

sagligina ve ¢evreye oldukca biiyiik tehdit olusturmaktadir [51].

Boyar maddelerin insan sagligina ve ¢evreye olan etkileri lizerine Bat1 Avrupa Boyar
Madde Uretim Endiistrisi arastirmalar yapmustir. Yapilan bu ¢aligmalar sonucu boyar
maddeleri her agidan ele almaktadir. Ortaya ¢ikan sonuclar; zehirlilik, deri ve goz

tahrisi, kansorejen etkiye sahip olmalidir [52].



16

3.4. Ultrases ve Ultrasonik Banyo

Son zamanlarda yapilan arastirmalarda, adsorbentleri daha aktif hale getirebilmek i¢in
cesitli yontemler kullanmiglardir. Bu yontemlerden bazilari, asit aktivasyonu, termal
aktivasyon ve akustik kavitasyondur. Akustik kavitasyon temelinde, sivi ortama
ultrasonik 1smimin uygulanmasi ydntemi mevcuttur. Bir sivi ortamda ultrases
yayildig1 zaman, yliksek ultrasonik basing ile sivi ortamda kavitasyon kabarciklar
iretilmektedir. Olusan bu kabarciklar, dengesiz bir boyuta gelinceye kadar biiyiiyp
sonunda hizla kendi i¢lerine geri ¢okerler. Bu durum, farkli sartlarin (520 K sicaklik
ve 500 bar basing) olusumuna neden olur. 20 kHz ve civarindaki diisiik ultrasonik
frekanslarda elde edilen kabarciklarin caplari daha biiyiikk oldugundan, diisiik
ultrasonik frekanslarda kavitasyonal c¢okiiste elde edilen hidromekanik kesme
kuvvetlerinin = siddeti en fazladir. Akustik kavitasyonun bu mekanizmasi,
adsorbentlerin aktif hale getirilmesi ve adsorpsiyon kapasitelerinin biiyiitiilmesi i¢in
kullanilabilmektedir. Cinko oksit ¢ok amacli anorganik yapiya sahip bir maddedir.
Cinko oksit partikiilleri son zamanlarda yiiksek gecirgenlik, piezoelektrik o6zellik,
yariiletkenlikte genis bant araligi, kimyasal duyarlilik 6zellikleri ile 6zel yiizey, hacim
ve kuantum boyut etkisine sahip olmasindan sebep fazlasiyla dikkate alinmaya
baslanmistir [14]. Bu ozelliklerden ¢inko oksitin yar1 iletkenlikte 3,37 eV bant
araligma sahip oldugundan diger yiiksek bant araligina sahip farkli malzemelerle
karsilastirildiginda (ZnSe (20meV), GaN (21meV)) 60 meV gibi biiylik bir baglanma
enerjisinde bulunmasi bir¢cok uygulamada iyi secenek olmasini saglamaktadir [15]. Bu
ozelliklerin disinda, ¢inko oksit nanopartikiiller fotokatalitik 6zellikte bulunup, gilines
1s18inda  organik kirliligi ayristirabilme yetenegine sahiptir [14]. Cinko oksit
partikiiller piezoelektrik giic c¢eviricilerinin, gecirgen iletkenlerin, yeni iki
katalizorlerin, sensorlerin ve yiizey dalga araclarinin iiretiminde de ¢ok biiyiik bir rol

oynamaktadir [15].
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3.5. Deneyde Kullanilan Boyar Madde Ozellikleri

3.5.1. Metilen mavisi

Metilen mavisi ( C16H18CIN3S) formiiliine sahip maddedir [53]. Bazik (katyonik) olan
metilen mavisinin kalnhig1 4.7 A, boyu 16 A ve eni 8.4 A olan oldukga biiyiik bir
molekiil yapisina sahiptir [54].

H=G + _CH
e S T

CH, Cl- CHs

Sekil 3.1. Metilen Mavisi Yapisi

Suda, kloroformda ve etanolde kolaylikla ¢oziinebilen ve su molekiiliinii sikica tutma

0zelligi olan bir boyar maddedir. Kolayca yiikseltgenebilen bir maddedir [53].
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BOLUM 4. ADSORPSIiYON

4.1. Adsorpsiyon

Maddenin bir baska madde ylizeyinde ya da iki faz arasinda ara yiizeyde
konsantrasyonun artmasi ve temasta bulunduklar1 ylizeydeki ¢ekme kuvvetine bagh

olarak molekiillerin o yiizeyle bir araya gelmesine adsorpsiyon denir [52,55].

Sabit basingta bir buhar ya da gaz, aktiflestirilmis bir kat1 ile etkilesim sagladiginda
gazin hacim oraninin diistiigli, ayn1 uygulama sabit hacimde gergeklestirildiginde ise
gazin basincinin diistiigii gozlenir. Bu durumda gaz ve buharin bir kismi kati tarafindan

tutulmaktadir. Bu sekilde adsorpsiyon islemi gerceklesir [54].

Adsorpsiyon Oncelikli olarak Lowitz tarafindan 1785 yilinda kesfedilmis, bunun

ardindan seker aritiminda renk giderimi isleminde kullanilmistir [55].

Kaynak bilgilerine gore ise, bulunan adsorpsiyon prosesi yliksek kalitede aritim
olanag1 sundugundan sivi faz adsorpsiyonu atik sudan kirlilik giderimi isleminde en
yaygin yontem olarak kullanilan, 6zellikle de adsorbant maliyeti uygun ve 6n islem

uygulamasi gerektirmeyen atik su aritiminda kullanilan 6nemli bir uygulama yontemi

oldugu belirtilmektedir [56].

Adsorpsiyonda temel prensip adsorbe olacak maddenin katiya duydugu ilgiyle
baglantilidir [57]. Adsorbe eden kati madde ne denli kii¢lik pargalarda olursa yiizey

alan1 artar ve boylece adsorpsiyonyetenegide artmis olur [58].

Adsorpsiyon yontemi ekonomik agidan en ideal yontem olup, biiyiik dlglide boya

giderimini saglar. En biiyiik avantaji; atik sulardaki istenmeyen maddeleri, boyay1
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parcalamadan ve bdlmeden uzaklastirmasidir. Boylece boyar madde giderimi ile

olumsuz etkenler ortadan kalkar [59].

Adsorben madde kat1 yiizeyine bagl oldugu zaman, adsorplayici ile adsorplanan
madde arasinda zayif bir etkilesim ya da kimyasal reaksiyon gibi kuvvetli bir etkilesim
olusur. Olusan bu zayif etkilesime fiziksel adsorpsiyon, digerine ise kimyasal

reaksiyon denir [60].

4.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Kat1 yiizey ile adsorban arasinda Van Der Waals etkilesimleri ile olusan
adsorpsiyondur. Fiziksel adsorpsiyondaadsorpsiyon 1sis1 yaklagik olarak 10
kcal/mol’lin altindadir. Bu adsorpsiyon tiirii olduk¢a hizlidir ve sicaklikla azalmaktadir
[60,61]. Van Der Waals etkilesimi oldugu i¢in baglar1 zayiftir ve adsorpsiyon

tersinirdir, rejenerasyon kolay olmaktadir [62].

4.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kat1 yiizey ile adsorban arasinda kimyasal etkilesimlerin gerceklestigi adsorpsiyondur.
Yiiksek enerjili adsorpsiyondur. Adsorpsiyon 1sis1 yaklasik olarak 20 kcal/mol’den
fazladir [60]. Sicaklik artis1 oldukg¢a kuvvetlenen bir adsorpsiyondur [63]. Kimyasal

adsorpsiyon sirasinda olusan 1s1, reaksiyonun 1s1 derecesinde olmaktadir [64].

4.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen belli parametreler bulunmaktadir. Bunlar; sicaklik, temas

stiresi, yiizey alani, pH, karistirma hizi, adsorban ve 6zellikleridir.
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4.2.1. Sicakhk

Adsorpsiyon cogunlukla ekzotermik bir islemdir. Sicakligin azalmasi ile
adsorpsiyonun kapasitesi artmaktadir [41]. Sicakligin ¢ok 6nemli iki etkisi vardir.
Sicakligin artmasiyla ¢ozeltinin durumuna gore adsorbant molekiilleri, adsorbanin
gozeneklerine dogru diflizyon orani artar. Bununla birlikte sicakligin degisimi

adsorplama isleminin dengesini etkilemektedir [65].

Sicaklik, adsorpsiyonun tipini belirlemede rol oynar. Genellikle olusan 1s1 miktari
fiziksel adsorpsiyondakristallenme ve yogunlasma durumunda, kimyasal

adsorpsiyonda ise reaksiyonun enerjisi mertebesinde olusur [66].

4.2.2. pH

Ortamin pH’1adsorpsiyonu etkiler. Organik asit maddeleri diisiik pH’larda daha iyi
adsorbe olurken, organik bazlar ise yiiksek pH’larda daha fazla adsorbe olmaktadirlar

[67]. Cogunlukla pH azaldik¢a adsorpsiyon artmaktadir [41].

4.2.3. Yiizey alam

Adsorpsiyon iglemi bir ylizey alanidir. Bu yiizden yiizey alami biiytikligi ile
adsorpsiyon dogru orantili olmaktadir. Yiizey alanin biiylik ve gozenekli olmasi
adsorpsiyonu arttirmaktadir [68].

4.2.4. Karistirma hiz

Karigtirma hizi arttikca maddeler arasi ¢arpisma artacagindan adsorpsiyon hizi da

artar. Karigtirma islemi yapilirken belli bir hizin tizerine ¢ikmamak gereklidir. Fiziksel

ve kimyasal adsorpsiyonda da karistirma hizi etkisi farkli olmaktadir [68].
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4.2.5. Konsantrasyon

Adsorban miktar1 arttikga adsorpsiyon iglemi artar fakat bir siire sonra dengeye gelir
[68].

4.2.6. Aktif karbonun adsorplama 6zellikleri

Aritimda kirliliklerin uzaklastirilmasi kirleticilerin karbon yiizeyine fiziksel sekilde
adsorplanmasi ile olur. Adsorplama karbon yiizeyiyle ¢ozeltideki molekiiller arasi
etkilesim ile ortaya ¢ikar. Cekim giicii az ise fiziksel adsorplama ¢abuk olur. Aktif
karbon yapisi oldukga gézeneklidir. Gozeneklerden kirletici maddeler, par¢acigin %40
hacmini olusturan adsorbe bolgelere gecer. Adsorplamada en kiigiik aciklikta
gerceklesmektedir. En kiiciik agiklik birka¢ molekiil biiyiikliiglindedir. Aktif karbon
ylizey reaksiyonu ile adsorplama islemi gergeklesir [69].

4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbent yiizeyinde adsorplanacak olan adsorbant igin

denge sartin1 tanimlamaktadir [70].

Diisiik miktarlarda ya da diisiik basinglarda biitiin adsorpsiyon izotermleri dogrusal
olmaktadir. Adsorpsiyon islemi, adsorbanin yiizeyinde adsorplanacak madde miktarini
ve adsorplama olmadan ¢ozeltide kalan madde miktar1 arasinda denge olusturana
kadar devam eder [71].

En yaygm kullanilan izotermler; BET ( Brauner-Emmett-Teller), Langmuir ve

Freundlich izotermleridir [72].

4.3.1. Freundlich izotermi

Freundlich bu denklemi, c¢oOzelti fazindan farkli adsorbat molekiillerinin
adsorpsiyonunu agiklamak igin tiiretmistir. Bu denklemin matematiksel ifadesi;
Qe= KF_Celln
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Je: Dengede birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktari(mg/g)

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

Ke: Deneysel olarak hesaplanan Freundlichadsorpsiyon kapasitesi (mg/g.(1/mg)Y")
n: Freundlichadsorpsiyon sabiti

Kr ve n sabitleri adsorbent ve adsorbanin yapisina ve sicakliga baglidir. Freundlichin

denkleminin her iki tarafinin da logaritmasi alinca;

Inge = InKr +1/n InCe

formiilii elde edilmis olur. Boylece Inge’nin, InqCe’ye karsilik ortaya ¢ikan egri diiz
olur. Diiz olan dogru egiminden ise n ve Kr hesaplamasi yapilir. 1/n degeri ise degisen

0-1 deger araligindadar.

4.3.2. Langmuir izotermi

Ozellikle kimyasal adsorpsiyonda belirli bir doymusluga ulasilir. (x/m) oran1 bir limit
degere ulagir ve bu deger tiim kati yiizeyini kaplayan adsorplanmis gazin veya
cozeltinin bir monomolekiiler tabaka olusturmasina karsilik gelir. Oysa Freundlich bu
sonucu agiklayamaz. Bu durumu agiklayabilmek i¢in Amerikali  bilim
insanilrvingLangmuir teorik diislincelerden yola ¢ikarak, Langmuir izotermi denilen

denklemi bulmustur [16].

Adsorpsiyon tek tabakali gerceklesir ve reaksiyon tersinirdir. Adsorpsiyon hizi
adsorbat konsantrasyonu ve yiizey iizerinde bulunan bos adsorpsiyon alanlari ile dogru
orantilidir [53]. Langmuir denklemi;
Ce/Qe= 1/bgmaxt Ce/Qmax
Ce: Dengede olan ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
ge: Dengede birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Omax Ve b: Langmuir izotermleri
Ce/ge degerinin, Ce degerine gore degisimi grafikte olusan dogrunun egimi ve kesim

noktasi sirastyla 1/bgmax Ve 1/Qmaxsabitlerinin degerini verir [70].
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Langmuir izotermi; adsorpsiyonun tek tabaka oldugu hallerde kullanilir. Yiiksek
basing ve yiiksek derisimlerdeadsorpsiyon maksimuma ulagsmaktadir. Freundlich;
izoterminde iseadsorpsiyonun basing ve derisim ile siirekli artmasi gerektigini belirtir.
Bu sebeple, Freundlich izotermi; adsorplanan miktar limiti olmayan ve ¢ok tabakali
adsorpsiyon sistemleri i¢in gecerlilik gosterir. Fakat ¢ok tabakali adsorpsiyon i¢in en
basgarili sayilan model B.E.T(Brunauer-Emmett-Teller) izoterm modelidir [53].

4.3.3. Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T) izotermi

Cok tabakali gergeklesen reaksiyonlar i¢in 1938 yilinda Brunauer-Emmett-Teller

tarafindan gelistirilen izoterm yontemidir [15].

Baslangicta adsorplanacak tabaka, ileri adsorpsiyon i¢in yeni bir yiizey olarak
davranabilirse izotermin, yiiksek basinglarda belli bir doygunluk seviyesinde
diizlesmesi yerine sonsuza gidecek sekilde biliylimesi beklenebilir [72]. Bu denklem
gelistirilirken birtakim gerekceler ileri siiriilerek, adsorpsiyon denge durumuna
ulasinca tabakalardan her biri i¢in denge hali olustugunu ve katinin yiizeyi mono
molekiiler tabaka tarafindan kaplanmadan Once bazi multi molekiiler tabaka

olustugunu belirtmislerdir [15]. B.E.T denklemi;

Qe/Qm: b+Ce/(Cs'Ce)*[1+(b'l)*Ce/Cs]

Ce: Adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
Cs: Adsorbantin ¢ozeltideki doygunluk konsantrasyonu (mg/L)
ge: Dengede birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
gm: Birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan maksimum madde miktari (mg/g)
b: Yiizeyle adsorplanan arasinda enerji aligverisi ile ilgili sabit
Bu denklem diizenlendiginde;
CelQe*(Cs—Ce)=(1/b*qm)+(b—1/b*qm)* (Ce/Cs)

Bagintisi elde edilir. Buna gore, Ce/[(ex(Cs-Ce)] degerlerine karsilik, Ce/Cs degerlerinin

grafige gecirilmesi ile elde edilecek dogrunun kesim noktasindan 1/bxgm, egiminden
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ise (b-1)/(b~qm) degerleri bulunabilir. b ve qm sabitleri grafik yardimiyla hesaplanir
[15].
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BOLUM 5. MATERYAL METOT

5.1. Aktif Karbon Eldesi

Bu calismada AK olarak mese palamudu kullanilmistir. Mese palamudu 24 saat 105 °
C'de etiive konulmugtur. Daha sonra 1: 1 oraninda %85 V / V H3P04 ile emprenye
edilmis ve AK haline gelmesi i¢in 60 dakika boyunca 700 °C'de bir tiip firina
konulmustur. Aktif karbon, filtrati nétr olana kadar birka¢ kez damitilmis su ile

yikanmigtir.

5.2. Kullanilan Cihaz ve Kimyasal Maddeler

Calismada kullanilmak i¢in olusturulan aktif karbon numuneleri destiledeiyonize su
Niive NS112 marka cihazdan elde edilerek yikanmistir. Calismalarda kullanilan
Zn(CH3COOH),, NaOH, HNOs3, HCI ve Metilen Mavisi katyonik boyas1 (MM) Merck
(Darmsadt, Almanya) sirketinden temin edilmistir. Yapilan deneysel g¢alismanin
miktar analizi Precisa XB 220A marka cihaz ile belirlenerek, analizlerin kimyasal
maddelerle karisimi IKA-WERKE GmbH&Co. Kg KS 501 digital marka magnetik
karistiriciyla gerceklestirilmistir.

Deneydeki numunelerin analizi i¢inse numune tayinleri ISOLAB LaborgerateGmbH
(Vasiable Volume) ve Smart Accumax elektronik pipet ile Ol¢lim yapilip slizme
islemleri de mavi bantli siizge¢ kagidi (Macherey-Nagel) ile belirlenmistir.

Maddelerin kurutulmasi1 asamasinda ise Blulab marka etiiv tercih edilmistir.

Belirli noktaya odaklanip elde edilen maddelerin SEM/EDS analiz fotograflari Jeol
JSM-6060LV marka cihazi ile yiiksek vakum altinda 20 kv’de ger¢eklestirilmistir. Toz

yapidaki numuneye iletkenlik saglamak amaciyla ilk olarak altin kaplama
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yapilmis ardindan taramali elektron mikroskobu ile 1.000x-300.000x biiyiitme ve 50
pm-200 nm c¢ozinirlik araliginda gorintiler kaydedilmistir. EDS analizleri
gerceklestirilirken numune iizerinde belirli bir noktaya odaklanilarak bu alanin
taranmasi ile goriintiilenmistir. Elde edilen bulgular % elementel orani olarak grafige

aktarilmistir.

FTIR o6lgtimleri Perkin Elmer Spektrum Two marka cihazi ile 400-4000 cm dalga boyu
araliginda yapisindaki fonksiyonel gruplarin adsorbans degerleri tespit edilerek bu
aralikta olusan fonksiyonel gruplarin yapilart belirlenmeye caligilmistir. Metilen
mavisi miktar1 Shimadzu UV-2600 Spectrophometer marka cihaz ile il ayarlamas:
Metter TOLEDO Seven Compact marka cihaz ve iiretilen numunelerin nitel yap1
analizinde X-Ray difraktometre (Rigaku) markali XRD cihaz ile belirlenmistir.

Numune 10°-80° 26 acis1 arasindaki konumlarda analiz yapilmistir.
5.3. Nanomateryalin Hazirlanmasi

0,05 mol 50 ml 9,17 g Zn(CH3COOH): (¢inko asetat) ¢ozelti ve 0,1 mol 50 mL 4 g
NaOH c¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltiler karistirilarak icerisine 2 g aktif
karbon (mese palamudu) eklenmistir. Olusan bu karisim ultrasonik banyoda 15 dakika
¢oktiirme yapilmustir. Islem tamamlandiktan sonra ¢dzelti siiziilmiistiir. Karisimdaki
safsizliklarin giderilmesi i¢in etanol ve su (%50) su ile yikanarak mavi bantl siizgeg
yardimiyla siiziilmiistiir. Elde edilen adsorban 80 °C etiivde 12 saat boyunca
kurutulmustur. Kurutma islemi tamamlaninca adsorban toz haline getirilerek

kullanima hazir hale gelmistir.
5.4. Boyar Madde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Deneyde kullanilan MM (metilen mavisi) boyar madde ¢ozeltisini hazirlamak icin ilk
olarak 1000 ppm’lik (mg/L) stok ¢ozelti hazirlanmistir. Daha sonra kullanilacak
konsantrasyonlarda standart ¢ozeltiler (1-20 mg/L) ve boyar madde konsantrasyonlari
(25-300 mg/L) stok ¢ozeltilerden deiyonize su ile (kimyasal direnci: 18 MQ/cm)

seyreltme islemi yapilarak hazirlanmustir. Boya ¢ozeltisinin pH ayarlamasi ise SN

NACHNEOIIVIRGI cozcltileri ile ayarlanmugtir.



27

5.5. Sulu Cozeltiden Metilen Mavisi Adsorpsiyonu

Bu calismada elde edilen sonuglarin sulu ¢ozeltiden metilen mavisi adsorplama

ozellikleri i¢in 1000 mg/L metilen mavisi stok ¢ozeltisi hazirlanmistir.

Cinko asetat kapli aktif karbonun adsorpsiyonun baslangic pH’ 1 [@80), baslangic
boyar madde konsantrasyonu (25-150 mg/L), adsorbent miktar: (G0SENOIGIOONTE,
sicaklik (298-318 K) ve temas siiresi (5-120 @) gibi farkli parametrelerin etkisi

incelenmistir.

Denge, sicaklik ve kinetik ¢aligmalarla 0,1 g adsorban tartilarak istenen konsantrasyon
olusturularak 100 mL MM ile kanstirilmistir. Islem bitiminde c¢ozelti
konsantrasyonlarinin belirlenmesi igin Shimadzu Ultraviolet marka UV- Vis
spektrofotometre cihazi ile nm dalga boyunda 6l¢iim yapilarak kaydedilmistir. pH
ayarlamalar1 0,1 mol/L NaOH ve 0,1 mol/L HCI kullanilarak 6l¢iim yapilmistir.
Belirlenen optimum sartlara gore adsorpsiyon durumlar1 dnceden belirlenen sartlarda

tekrarlanmistir. Coziicii olarakta destile su ve 1em’lik quartz kiivetler kullanilmistir.

Adsorpsiyon iglemi sirasinda system dengeye geldiginde adsorban maddenin birim
kiitlesinin adsorpladigr madde miktari, sicaklik, derisim, basing veya denge basincinin
bir fonksiyonudur. Adsorbanin birim kiitlesi bagina MM nin giderilme verimi (%),
adsorbe edilmis miktar1 ve sicakligin sabit tutuldugu durumlarda bu fonksiyon agagida

verieln denkleme esit olmaktadir.

__(Co-Ce)
qe =—— xV
Giderim(%) = 100x%

ge= Adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi (mg/g, mol/g)

Co= Adsorbatin (adsorplanan maddenin) baslangi¢ derisimi (mg/L, mol/L)

Ce= Adsorbatin (adsorplanan maddenin) denge anindaki (adsorplanmadan kalan)
derisimi (mg/L, mol/L)

V= Cozelti hacmi (L)



m= Adsorbentin agirhigi (g)

faza ya da gaz faza dogru ge¢mesi olayidir .
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BOLUM 6. DENEYSEL BULGULAR VE DEGERLENDIRME

6.1. SEM Goruntiileri

Taramali elektron mikroskobu (SEM) teknigi ile ham madde, aktif karbon, MM
adsorpsiyonu Oncesi ve ZnO kapl aktif karbon ve MM adsorpsiyon sonrasinda ZnO
kapli mese palamudu aktif karbonunun taneciklerinin belli oranlarda yakinlastirilmig
yani biiylitiilmiis goriintiilerinde taneciklerin gézenekli yapilari ¢ok net bir sekilde
gorlilmektedir. Yiizey morfolojisi, tanecik boyutu ve sekli SEM goriintiisiine,
elementel analiz hakkindaki bilgiler ise EDS’e gore belirlenmistir. Mese palamudu ve

aktif karbonun ylizey yapisi alinan SEM goriintiilerinde goriilmektedir.

SN CE T Gy

Sekil 6.1.Mese Palamuduna ait SEM goriintiileri (10pm)
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Sekil 6.2. Aktif karbon (AK) na ait SEM gériintiileri (10um)

Mese palamudunun ZA(OFNEAK adsorpsiyonu oncesi sekil 6.2 de net bir sekilde

goriildiigii lizere mese palamudunun yiizeyi gozenekli yapilar bulundurmaktadir.

Aktif karbonun ZR(OFNEAK ile adsorpsiyonu oncesi gorintiisiinde gozenekli
yapilarin oldugu gozlenmektedir. Bu durumda aktif karbonun dis ylizeylerinin ise
oyuklu yapilara sahip oldugu goriilmektedir. Olusan aktivasyon sonucu gozenek

boyutunda farkliliklar meydana gelmistir.

Zn(OH)2 —AK nano partikiillerinin eldesinde adsorpsiyon sonrasi Sekil 6.2 ve Sekil
6.3 de SEM goriintiileri ile desteklenmis oldugunu asagida verilen goriintiiler

desteklemektedir
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ZE kU K IEOE s 1Bam

Sekil 6.3. Zn(OH)2-AK’nin SEM Gériintiisii

Gorseller incelendiginde Metilen Mavisinin Zn(OH)2-AK’nin gézenekli yapisina ve
partikiillerin i¢lerine tutundugu yiizeyinin ise daha homojen bir hale geldigi

gbzlenmistir.
6.2. FTIR Sonuclar:

Mese palamudu ile kimyasal aktivasyon ile olusturulan akti karbonlarin ve
aktifkarbona Zn(OH)2 baglanmas1 soucu metilen mavis iile etkilestirilmesiyle olusan
yapilarin  barindirdigt ~ fonksiyonel  gruplarin  belirlenmesi  i¢cin  FTIR
spektrumualinmistir. FTIR analizi gergeklestirilen farkli etkilesim islemlerinin
yapisina sebep olan birtakim degisimler incelenmistir. Her bir numunenin FTIR

spektrumlar1 asagidaki sekillerde gosterilmistir.
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Sekil 0.4. FTIR spektrumlari (a) AK (b) Zn(OH)2 -AK (c) MB adsorpsiyonu sonrast Zn(OH).-AK

Sekil 6.4.’te AK, adsorpsiyon oncesi ve adsorpsiyon sonrasi Zn(OH)2-AK’ nun FTIR
spektrumlar1 gosterilmistir. Metal oksitler atomlar arasi titresimlerinden dolay1 genel
olarak 1000 cm™ dalga sayisinin altinda absorpsiyon bandi vermektedir. Yaptigimiz
calismada 800 ve 550 cm™ dalga sayis1 degerindeki absorpsiyon piki Zn-O gerilmesini
ifade etmektedir. 1000 cm* dalga sayis1 degerinde bulunan pik asetat grubunun C-O
deformasyon moduna denk geldigi bilinmektedir. Calismamizda ise bu pik 1175 cm™
dalga say1sina karsilik gelmektedir. 3600 cm™ dalga sayis1 degerinde gozlenen pik bant
kristallerin yiizeyinde azda olsa kalmig olan suya ait O-H baglarindan ileri

gelmektedir.

6.3. XRD Goriintiileri

AK, mese palamudu ve elde edilen Zn(OH)2, Zn(OH)..AK-MM nano pargaciklarinin
XRD analizi 20 karakteristik yansima pikleri 10,08°, 22,64°, 26,87° de (adim aralig
0.02° 20, 2° 26/min artig hiz1) analiz edilmis ve goriilmistiir. XRD spektrumu ile

gerceklestirilen analizlerin sonuglar1 asagida verilen Sekil 6.4’te gosterilmistir.
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Sckil 0.5.2)AK,  b)Zn(OH)-AK,  c)Adsorpsiyon sonrast Zn(OH),-AK nin XRD Spektrumu

Sekil 6.4’te goriilen (002) yoneliminde BOEDOIAINCIZ0 M0 deki diisik
yogunluklu pik karbona ait olan piktir. Aktif karbon amorfa yakin bir goriintii verir.

Aktif karbon amorf bir yapiya sahiptir. Buna ait benzer sonuglar literatiirde de

goriilmektedir. Sekil b’ de ise Zn(OH)>-AK ve c¢’de adsorpsiyon sonras1 Zn(OH)>-AK”’

GENSCNEOOSNEON02S aRZAORS pikleri gozlemlenmistir. Boyar madde ncesinde

olusan bu pikler keskinken boyar madde adsorpsiyonundan sonra olusan piklerin
keskinligi azalmaktadir. Bu azalma bize boyar madde adsorpsiyonunun gergeklestigini

ifade etmektedir.

6.4. SEM/EDS Goriintiileri

Cinko kapli aktif karbonunun element yapisi hakkinda bilgi edinebilmek i¢in SEM
goriintlistinden EDS analizi yapilmistir. Aktif karbon ile Zn(OH).-AK sorbenti i¢in
elde edilen SEM/EDS goriintiisii Sekil 6.5°te gosterilmistir.
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Sekil 6.6. Zn(OH),-AK sorbent i i¢in elde edilen SEM/EDS gériintiileri

Yukaridaki sekillerde verilen EDS grafiginde belirtildigi gibi Zn(OH). -AK
sorbentinin yiizeyi asil olarak AK ve Zn(OH), sorbentinden elde edilen C, O ve Zn

elementlerinden meydana gelmektedir.

160 Zn

Element  wit.%
120 C 344
80 o 1548
7n “EZn BLOT

40 Zn l Toplam 100

5? n -
0 'y e
2 3456 7 8 9 10 1112 13
Energy (keV)

Sekil 6.7. EDS Analizi

Yukarida verilen Sekil 6.7°da goriildiigii tizere EDS analizleri incelendiginde %
agirlikga orani en fazla olan Zn olarak tespit edilmistir. Bunun sebebi ise Zn(OH):
olmustur. C ve O elementinin olusum nedeni ise mese palamudu ile aktif karbondan

ileri gelmektedir
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6.4. MetilenMavisininAdsorpsiyona pH Etkisi

Adsorpsiyon iyonlasma derecesini 6l¢en en etkili faktorlerden biri pH degeridir. Sulu
cozeltilerin pH degeri ayn1 zamanda adsorbanlarin yiizeylerinde de etkili olur. Bu
sebeple pH degerinin MM gideriminde Zn(OH)>-AK adsorbenleri {izerindeki
gosterdigi etkiyi arastirmak i¢in 2 ile 10 arasinda degisen baslangic pH degerlerinde
25-150 mg/L konsantrasyonda 298 K de MM c¢ozeltileri hazirlanmistir. MM
adsorpsiyonuna baslangi¢ pH’1nin etkisine ait olusturulan verilen ve adsorpsiyonun

baslangi¢ pH’1 ile giderimini gosteren degerler asagidaki Sekil 6.7” da gosterilmistir.
120 -
100 -
80 1

60 -

% Giderim

20

25 mg/L 50 mg/L

Sekil 6.8. CozeltipH'nin MM adsorpsiyonu iizerindeki etkisi (MM konsantrasyonu: 25, 50 mg/L, sicaklik: 298 K,
adsorbent miktart: 0,1 g/mL).

Asit ortam sartlarinda adsorpsiyon kapasitesinin, bazik ortam sartlarina gore 6nemli
Olciide diistiigii gozlemlenmistir. Diisitk pH degerlerindeki diisiik adsorpsiyon
kapasitesinin, H* iyonlarmin adsorbent yiizeyini isgal etmesi ve MM tutulumunu
azaltmasindan olabilecegi diisiniilmektedir [43]. Sekil de goriildiigii gibi her iki

konsantrasyonda MM’nin giderim verimi ¢ozelti pH mmin artmasi ile birlikte bu
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dogrultuda artmis oldugu goriilmektedir. Her iki konsantrasyon i¢in maksimum boyar
madde adsorpsiyonu pH 7 gerceklesmistir. Sonrasinda ise adsorpsiyon neredeyse
hemen hemen sabitlenmistir. Bunun sebebi ise ortamda bulunan NaOH dan gelen OH"
iyonu miktarinin ¢ok olusu ve boyarmaddenin katyonik yapisindan 6tiirii oldugu
distiniilmektedir. MM  konsantrasyonunda pH>5 oldugu durumlardaki MM
adsorpsiyonu, asidik pH ortamindaki adsorpsiyonlardan daha ytiksektir. pH degeri 7
oldugunda asidik ve bazik pH araligindaki giderim verimi her iki sorbentle
degerlendirildiginde %95 olarak gdzlenmistir. Biitliin konsantrasyonlarda en yiiksek

adsorpsiyon kapasiteleri pH 7 olarak tespit edilmistir.

6.5. Temas Yiizeyi Etkisi

MM adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisini incelemek i¢in 0,1-0,3 g Zn(OH)>-AK
adsorbanin ile 5-180 dak. arasindaki degisen siirelerde incelenmistir. Adsorpsiyon
denge tepkimesi gibidir ve ¢ozeltide kalan ¢oziinen derisimi ile yiizeye tutulan
¢ozlinen derisimi arasinda dinamik bir dengeye gelene kadar siirer. Dengenin, fazlar
arasinda belirli bir dagilimi1 mevcuttur. Bu dagilim orani, adsorpsiyonda olan dengenin
bir 6l¢iistidiir. Adsorpsiyon dengesini belirtmek igin sabit sicaklikta, denge zamaninda,
cozeltide bulunan ¢dziinen derisimine karsi, kat1 adsorbentin birim agirliginda adsorbe
edilen ¢6ziinen miktar1 grafige gecirilir [61]. Stire arttik¢a % boyar madde giderimi de

artmistir.



37

100
90
80
70
60
50

% Giderim

40
30
20
10

o ¥
0 50 100 150 200

Siire (dakika)
0,1g 02g 03g

Sekil 6.9. Adsorpsiyon siireci iizerine temas siiresinin etkisi (Sicaklik:298 K, pH=7, adsorben miktari: 0,1-0,3 g,
Baslangi¢ konsantrasyonu:50 mg/L)

Sekil 6.9° da goriildiigii lizere her iki sorbent igin temas siiresinin artmasi ile ilk 10
dakika da artig gbzlenmistir. 90 dakika sonra dengeye ulasilmistir. Denge anina gelene
kadar her iki madde i¢inde %94 {izerinde verim elde edilmistir. Net sonuca ulasincaya
kadar 150 dakika boyunca denge devam etmistir. Sonug olarak ise temas siiresinin

adsorpsiyona etkisi 90 dakika olarak belirlenmistir.
6.6. Adsorpsiyon Siireci Uzerine Sicakhgin Etkisi
Adsorpsiyon siirecine sicakligin etkisine bakildig1 deneysel siiregte, 100 mg/L boyar

madde (MM) i¢in, pH 7’ye ayarlanmis ve 0,1 gram Zn(OH)2-AK ile yapilmistir.

Adsorpsiyon siirecine sicakligin etkisini gosteren grafik, Sekil 6.10°da verilmistir.
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Sekil 6.10. Adsorpsiyon siireci iizerine sicakligin etkisi

Sekil 6.10 da yapilan ¢alismada, Zn(OH)2-AK adsorpsiyon durumunun sicakligin

artmasiyla belirgin ve diizgiin sekilde arttig1 gézlemlenmistir. Adsorpsiyon kapasitesi

298, 303 ve 313K de sirasiyla 12, 15 ve 20 mg/g olarak hesaplanmigtir. Yiiksek

sicakliklar altinda yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin olugsmasinin, sicaklik artmasiyla

Zn(OH)2.AK molekiillerinin mobilitesinin ve Zn(OH)2-AK aktif sitlerinin artmasina

dayali olabilecegi diisiiniilmektedir [57].

In (ge-qt)
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y =-0,0074x + 2,1565
[} R%?=0,7757

y = -0,0168x + 2,4074
R? = 0,7327

o

10 20 30 40 50 60 70
suire (dakika)

©25 mg/L M50 mg/L

Sekil 6.11. Karistirma siiresinin MM adsorpsiyonunun {izerindeki etkisi 25, 50 mg/L, sicaklik: 298 K, adsorbent

miktart: 0,1 g/mL
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Sekil 6.12. Karistirma siiresinin MM adsorpsiyonunun iizerindeki etkisi

6.7. Termodinamik Parametreler

Standart Gibbs serbest enerji (AG®), entalpi (AH®) ve entropi (AS®) gibi termodinamik
parametreler, Esitlik 3-5 kullanilarak hesaplanmistir. Termodinamik parametrelerin

hesaplanmasinda, MM giderimi iizerine yapilan deneysel siiregten elde edilen veri

kullanilmstir.

AG®= —RTInKD (3)
b,

Ink, = E (4)

AG®=AH-T A5? (5)

AH° ve AS° In (qe /Ce)“nin 1/T*ye kars1 grafige gecirilmesi ile elde edilen dogrunun
egimi ve kesim noktasindan hesaplanir. Burada qe denge zamanindaki adsorpsiyon
kapasitesini (mg/g), Ce denge zamaninda sivi fazdaki kalinti boyar madde
konsantrasyonunu (mg/L), T sicaklig1 (K) ve R gaz sabitini (8.314 J/mol. K) ifade eder
[33].
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Sekil 6.13. In (qe /Ce)“nin 1/T*ye kars1 grafige gecirilmesi

Termodinamik parametrelerin hesaplanmasinda kullanilan grafik ve dogru denklemi
Sekil 6.12°de gosterilirken termodinamik parametreler ise asagidaki tabloda
belirtilmistir. Gibbs serbest enerjisi, adsorpsiyon siirecinin seviyesini ifade eder.
Yiiksek negatif Gibbs degerleri, enerji bakimindan daha elverisli bir adsorpsiyon
stirecinin oldugunu ifade eder. Yiiksek negatif Gibbs degerleri, enerji bakimindan daha
elverigliadsorpsiyon siirecinin oldugunu belirtir [71]. Bu ¢alismada ise en yiiksek

negatif Gibbs degeri 298K de gdzlenistir.

Tablo 6.1, Gibbs Enerji Degerleri

Sample T (K) AG® (kJ/mol) AH? (kJ/mol) AS° (J/mol K)
Zn(OH)2-AK 298 -3,76

Zn(OH):-AK 308 -5,07 50,09 0,18
Zn(OH):-AK 318 -7,35

Pozitif AH® degeri MM*“nin Zn(OH),-AK {izerine adsorpsiyonunun endotermik bir
stire¢ oldugunu ortaya koymaktadir. Standart entropi degerleri (AS®) tiim sicakliklar
icin pozitif degerde bulunmustur. Pozitif AS® degeri adsorpsiyon sirasinda kati-sivi
ara yiizeyindeki rastgeleligin arttigimi gostermektedir [71]. Bir adsorpsiyonun
kendiliginden olup olmadig1 Gibbs serbest enerjisine baglidir ve AG®’ nin negatif
sonugta bulunmasi adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu ortaya koymaktadir [23].

Tim sicaklik degerlerinde AG® degerlerinin negatif ¢ikmasi, bu sicakliklarda
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adsorpsiyon slirecinin elverisli oldugunu gosterir. Pozitif AH® degeri MM “nin

Zn(OH);-AK iizerine adsorpsiyonunun endotermik bir siire¢ olduguna isaret eder.

6.8. Adsorpsiyon izotermleri

MM denge konsantrasyonuna karsilik adsorplananMM miktar1 arasinda ¢izilen

deneysel MM adsorpsiyon izotermlerinin (298-318 K sicaklikta) gosterilmektedir. Bu

izotermlerden Langmuir izotermi adsorbent yiizeyinde adsorplayici noktalarin

oldugunu kabul eder. Ayn1 zamanda adsorplayict noktalarin her birinin molekiil

adsorplayacagini kabul ederek olusan tabakanin bir molekiil kalinliginda olacagini

sOyler. Dengeye ulasildiginda maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulagilmis ve yiizey

tek tabakayla kaplanmis olur. Asagida esitlik verilmistir.

Ce 1 1
— = —.Ce
qe gm.KL qm

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),
qe: Birim adsorbent {izerine toplanan madde miktar1 (mg/gr),
KL: izoterm sabiti (L/mg),

gmax: Adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)

Tablo 6.3.’de 298 K i¢in, Tablo 6.4.’de 308 K, Tablo 6.5 de ise 308 K deki

Freundlich ve Langmuir izotermleriverileriverilmistirvegrafigegecirilmistir.

Tablo 6.2. 298 K i¢in Freundlich ve Langmuir izotermleri verileri

(6)

Comg L1 Ce ge InCe Inge Ce/Qe
25 1,06 23,94 0,06 3,17 0,04
50 9,00 40,99 2,20 3,71 0,22
75 15,07 59,92 2,71 4,09 0,25
100 22,41 77,58 3,11 4,35 0,29
125 39,87 85,12 3,69 4,44 0,47

150 64,09 85,91 4,16 4,45 0,75
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Sekil 6.14. 298 K’deki Langmiur izoterm modeline gore adsorpsiyon grafigi
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Sekil 6.15. 298 K’deki Freundlich izoterm modeline gore adsorpsiyon grafigi
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Tablo 6.3.”de 308 K i¢in, Freundlich ve Langmuir izotermleri verileri verilmistir v

egrafige gecirilmistir.

Tablo 6.3. 308 K i¢in Freundlich ve Langmuir izotermleriverileri

Comg L1 Ce ge InCe Inge Ce/Qe
25 1,21 23,79 0,19 3,17 0,05
50 6,07 43,93 1,80 3,78 0,14
75 12,46 62,54 2,52 4,14 0,20
100 16,39 83,61 2,70 4,44 0,20
125 37,48 87,52 3,62 4,47 0,43
150 52,19 97,81 3,95 4,58 0,53

0,6 r
05 | ' E
04 | i y = 0,0093x + 0,0637
! - R? = 0,9872
Q
g 03 |
o
0,2 5 !...'..i..
i ‘. .
01 [ .
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0 10 20 30 40 50 60

Sekil 6.16. 308 K’deki Langmiur izoterm modeline gore adsorpsiyon grafigi
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Sekil 6.17. 308 K’deki Freundlich izoterm modeline gore adsorpsiyon grafigi

Tablo 6.4’de 318 K igin, Freundlich ve Langmuir izotermleri verileri verilmistir ve

grafige gecirilmistir.

Tablo 6.4. 318 K i¢in Freundlich ve Langmuir izotermleri verileri

Comg L1 Ce ge InCe Inge Ce/Qe
25 1,82 23,19 0,60 3,15 0,08
50 2,91 47,09 1,07 3,86 0,07
75 10,13 64,88 2,32 4,18 0,16
100 14,59 85,41 2,68 4,45 0,17
125 31,89 93,12 3,47 4,54 0,34

150 44,25 105,75 3,79 4,67 0,42
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Sekil 6.18. 318 K’deki Langmiur izoterm modeline gore adsorpsiyon grafigi
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Sekil 6.19. 318 K’deki Freundlich izoterm modeline gore adsorpsiyon grafigi
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Tablo 6.5. MM adsorpsiyonu i¢i Freundlich and Langmuir izoterm sabitleri

Sicakhk  Langmuir izotermleri Freundlich izotermleri
(K) Qmax KL R2 Ke n R2
(mg g (L (mg g-
D) mg™') Y

298 96,15 0,13 0,981 22,96 2,93 0,9473
308 107,53 0,14 09872 23,23 2,59 0,94
318 117,65 0,15 0,9894 23,67 2,38 0,8918

Tablo 6.5.’da her iki denklem i¢in hesaplanan tiim korelasyon katsayilar1 ve diger
izoterm sabitleri listelenmistir. 3 farkli sicaklik i¢cin Langmuir denkleminden elde
edilen korelasyon katsayilart Freundlich denkleminden elde edilen degerden daha
yliksektir. Bu sonugtan yola ¢ikarak MM adsorpsiyonu Langmuir modeli ile daha

uyumlu oldugu sonucuna varilmastir.

In ge = InK¢+ n. InCe
In Ce degerlerine karsilik Inqe degerleri grafige gecirilirse egimi 1/n ve kayma degeri

Ink olan bir dogru elde edilir. Egim ve kayma degerlerinden sirastyla n ve k degerleri
bulunur. [46].

Je: Adsorplanmis faz i¢inde adsorplanan maddenin denge derisimi (mg/g),
Ce: Dengede s1v1 fazdaki madde derigimi (mg/L),
k (sabit): Freundlich sabiti, adsorplayici kapasitesinin bir 6lgiisiidiir.

n (sabit): Freundlich sabiti, adsorpsiyon yogunlugunu (siddetini) belirtir.

Tablo 6.6 incelendiginde R? korelasyon degerlerine bakildiginda 3 farkli sicaklik igin
modelin tahmin ettigi maksimum adsorpsiyon kapasitesi, deneysel veri ile uyum
igerisinde oldugundan adsorpsiyonla giderim siirecini agiklamada basarili oldugunu
gostermektedir. Langmuir adsorpsiyon izotermine uyum gdstermekte olan
caligmamizin bu durumu, Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun olarak bazi aktif
merkezlere tutunmus olan tiirlerin kendileri arasinda meydana gelen molekiiler
etkilesimlerinden ve adsorban yiizeyinin Ortiilmemis kismina molekiillerin sinirsiz

olarak tutunmasindan ileri geldigi diisiiniilmiistiir. Bu sonu¢ Zn(OH),-AK ile MM
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gideriminin tek tabakada ve elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ile gergeklestigi seklinde

yorumlanmustir.

6.9. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin kullanilmasinin amaci adsorbe edilen maddenin adsorbent
ylizeyinde olusturdugu adsorpsiyon esnasinda olusan uygun mekanizmayi
belirlemektir. Adsorpsiyon kinetigi mekanizmasi 1. ve 2. Yalanc1 mekanizma kinetic
modellemeleri ile belirtilmektedir. 1. Dereceden olan kinetik mekanizmasi siirecinin

belirlenebilmesi Lagergen (1898) da ortaya koydugu denklem ile ifade edilir:

log (ge- qi) = log(qr)- ki/2,303*t

birinci dereceden hiz sabiti (dk™') ve adsorpsiyon ge ve gt (mg.g) dengede adsorbe
edilen boya molekiillerinin adsorpsiyon miktaridir ve bu durumda t zaman (dk)
cinsinden ifade edilmektedir. In(ge-qt)’nin t’ye karsi ¢izilen grafigi, 1. dereceden
kinetiginin uygulanmasini belirtmelidir. Bu olusan degerlerden de goriilecegi lizere ilk
modelleme R? degerinin (<0,80) diisiik olmas1 dolayisiyla adsorpsiyon siirecinin
kinetik mekanizmasini tanimlamak i¢in uygun olmadigi gorilir. 25 °C (298 K)
MM nin ¢inkooksit kapli mese palamudu AK ile adsorpsiyonunun 1. ve 2. dereceden

kinetiginin denklem parametreleri Tablo 6.6.’de, denklem grafigi Sekil 6.19°da

verilmistir.
Tablo 6.6. 25 C** de MM’ nin Zn(OH); ile adsorpsiyonun verileri
stire Abs Co ge Celge % In(ge-qt) t/qt
25mg/L 100 mL 0,1g
5 1,71 15,67 9,33 1,68 37,33 2,63 0,54
15 0,91 8,30 16,70 0,50 66,80 1,87 0,90
30 0,86 7,86 17,14 0,46 68,58 1,80 1,75
45 0,76 6,97 18,03 0,40 72,11 1,65 2,50
60 0,70 6,40 18,60 0,34 74,38 1,52 3,23
90 0,20 1,84 23,16 0,08 92,63 3,90
120 0,20 1,84 23,16 0,08 92,63 5,18
150 0,20 1,84 23,16 0,08 92,63 6,48

180 0,20 1,84 23,16 0,08 92,63 7,78
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Sekil 6.20. 298 K de MM nin ZnO-AK ile adsorpsiyonunun Yalanci 1. Dereceden Kinetigi
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Sekil 6.21. 298 K de MM nin ZnO-AK ile adsorpsiyonunun Yalanci 2. Dereceden Kinetigi

Verilenlerde ka2 (gmg*dk?) ikinci dereceden reaksiyon hizi denge sabitidir. t/qt ‘nin t’
ye karst grafigi ikinci dereceden kinetik modellemesi icin dogrusal iliski
belirtilmelidir. Veriler sonucunda adsorpsiyon kinetik mekanizmasi R? degerleri
sonucunda ikinci dereceden denklem ile uyumlulugu ortaya koyulmustur. Bu sonug
MM molekiillerinin Zn(OH)2AK molekiillerine tutundugunu ve bir aktivasyonun

oldugu goriilmiistiir.
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Tablo 6.7. MM Adsorpsiyonu igin Yalanci 1. ve 2. Dereceden Denklem Parametreleri.

Co e, deneysel

(mg/g) Yalana 1. dereceden Yalanc1 2. Dereceden
mg/L ki (dk?) ge, cal R? k> Qe, cal R?
(mg/g) (17dk)  (mg/g)
Zn(OH),AK 25 23,16 0,0168 11,11 0,73 0,099 24,81 0,99
Zn(OH),AK 50 47,26 0,0074 8,64 0,77 0,20 48,54 0,99

Elde edilen sonuglarda adsorpsiyon kinetik mekanizmasinda ikinci dereceden denklem
R degerleri birinci derece denklemden daha yiiksektir. Bunun sebebi 25 ve 50 mg/L
konsantrasyon i¢in JalancIkincmdereceds deneysel olarak bulunan qe degerleri ile
hesaplanan ge.h degerinin yakinligindan dolayi teorik ve deneysel degerlerin birbirine
yakin olusu psddo yalanci ikinci mertebeden denklem ile uyumlulugunu
gostermektedir. Bu durum da MM adsorpsiyonuna ikinci derece kinetik modeline
uygunlugunu gostermektedir. Dolayisiyla, adsorpsiyon igin ikinci derece denklem ile

daha uyumlu oldugu sonucuna varilmaistir.

6.10. Adsorpsiyon Kapasitelerinin Karsilastirilmasi

Tablo 6.8.Hazirlanan MM Giderilmesi I¢in Adsorpsiyon Kapasitelerinin Karsilastiriimas

Adsorbent pH  Sicaklik Miktar Baslangi¢ Adsorpsiyon  Referans
(K) (g/mL) Konsantrasyonu Kapasitesi
(mg/L) (mg/g)

Findik kabugu 9 308 0,1/100 1x104 mol/L 45,6 [128]
Elma Kabugu 6 298 0,1/100 16-320 13,71 [129]
Mese palamudu 4 298 0,05g/100mL 50-250 357,1 [130]
kabugu

Kivi kabugu 5 318 0,75 50-150 9,67 [131]
Kabak ¢ekirdegi 4,28 318 0,1/50 250 147,05 [132]
kabugu

Melamin tire 7-8 298 0,1/50 2-20 81,41 [133]
recinesi

Mese Palamudu 7 318 0,1 25-150 117,65 Bu

calismada
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Zn(OH).-AK ile MM adsorpsiyonunun Freundlich ve Langmuir izotermleri seklinde
ifade edilebilirligi incelenerek sonu¢ olarak Langmuir izoterminin uygun oldugu
belirlenmistir. Bu sonug, MM’nin Zn(OH)2-AK ile gideriminin tek tabakada ve
elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ile gerceklestigi seklinde yorum yapilmistir. SEM

oo chale s eldisNEoZIemienmistinl Y apilan bu calismalar sonucunda, adsorpsiyon

siireci lizerine pH"m sicakligin, adsorbent dozunun ve baslangic MM
konsantrasyonunun énemli derecede etki etti§ini gostermistir. Adsorpsiyon siireci i¢in
ve pH"1in 7, optimum sicakligim 318 K oldugu tespit edilmistir. Adsorpsiyondaki
optimum temas siiresi 90 dakika olarak belirlenmistir. Langmuir ve Freundlich

denklemlerinin degerleri AK’nin MM adsorpsiyon c¢alismalarinda hesaplanmis olan

degerlere gore ortalama bir sonug elde edilmistir. BOSIKIGCIAGIDUTUNISICAKIATAAICKS
bulunmus olup AH= 50,09 kJ/mol ve AS= 0,18 J/mol bulunmustur 3 farkl sicaklik

icin Langmuir denkleminden elde edilen korelasyon katsayilar1 Freundlich
denkleminden elde edilen degerden daha yliksektir. Bu sonugtan yola ¢ikarak MM
adsorpsiyonu Langmuir modeli ile daha uyumlu oldugu sonucuna varilmistir. gmax
degeri 117,65 mg/g olarak bulunmustur. R? degeri 0,99 olarak tespit edilmistir. Bu da
adsorpsiyonda kimyasal adsorpsiyonun daha etkili oldugunu ortaya koymustur.
Termodinamik parametreler, adsorpsiyon siirecinin endotermik reaksiyonlar ile
gergeklestigini gostermistir. Calismadan elde edilen sonuglar, Zn(OH)2-AK MM ’nin
adsorpsiyon yontemi ile giderilmesinde basar1 ve kullanilabilecek bir adsorbent

oldugunu gostermistir.
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