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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

CORDYA MYXA’'DEN ELDE EDILMIS AKTIF KARBON ILE BOYA
ADSORPSIYONUNUN ARASTIRILMASI

Amjed Sabah Kamil Janabi

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal

Danigman: Prof. Dr. Mehmet KILIC

Bu tez g¢alismasinin amaci Cordya myxa bitkisinden farkli yontemler ile elde
edilen aktif karbonlarin sulu c¢o6zeltiden boya adsorpsiyon potansiyelinin
arastirilmasidir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda Cordya myxa meyvelerinden aktif
karbon eldesinde ZnClz ve sonik dalga kullanilmistir. Deneysel calismalar
sonucunda, elde edilen aktif karbonun C.L.Disperse Blue 56 (C..LD.B 56)
boyasinin adsorplandigi optimum sartlar; pH 7, adsorpsiyon siiresi 60 dakika ve
sicaklik 25 °C dir. Adsorpsiyon olaylarinin hepsi pseudo 2. derece reaksiyon
kinetigine, adsorpsiyon dengesi ise Freundlich izotermine uyum saglamistir.
Aktif karbon hazirlamada sonik dalganin kullanilmasi yiizey alanini 2,5 kat
arttirmistir.  Sonik dalga kavitasyon baloncuklari SEM fotograflarina
bakildiginda yeni porlar olusturdugu gézlemlenmistir. Ozellikle aktif karbon
hazirlamada sonik dalganin etkili bir yodntem oldugu belirlenmistir.
Termodinamik parametrelere bakildiginda, adsorpsiyonun gerceklesmesi icin
disaridan herhangi bir enerjiye gereksinim duyulmadigi ve adsorpsiyonun
meydana gelmesinde fiziksel olaylarin daha baskin oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Cordya myxa, boya, sulu ¢ozelti, kinetik,
izoterm, termodinamik.

2017,100 sayfa

iii



ABSTRACT

M. Sc. Thesis

INVESTIGATION OF DYES ADSORPTION WITH ACTIVATED CARBON OBTAINED
FROM CORDYA MYXA

Amjed Sabah Kamil Janabi

Siileyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Mehmet KILIC

The objective of this study is to investigate the adsorption of dyes from aqueous
solution using Cordya myxa as the target adsorbent. In the adsorption
experiments, Cordya myxa fruits were used in raw form, treated with ZnClz and
sonic wave. Experimental studies have shown that adsorption of C.I. Disperse
Blue 56 (C.I.D.B 56) dye onto active carbon was maximized at pH 7 and 25 °C.
The adsorption process was completed in 60 minutes and about 80% was
completed in the first 30 minutes. It was found out that adsorption kinetics and
adsorption equilibrium was well fitted pseudo 2nd degree of reaction kinetics
and the Freundlich Isotherm, respectively. The use of sonic waveguide in active
carbon preparation increased the surface area 2.5 times. The results of SEM
microscopy showed that sonic wave cavitation bubbles created new pores. In
particular, it has been determined that sonic waveguide was an effective
method for preparation of the activated carbon. Thermodynamic parameters
showed that no external energy was required for the adsorption process and the
physical reacations were more dominant in the adsorption.

KeyWords: Adsorption, Cordya myxa, Dye, aqueous solution, kinetics, isotherm,
thermodynamics.

2017,100 page

iv



TESEKKUR

Bu calismay1 buyiik bir titizlikle yoneten, calisma stiresince bilgi, tecriibe ve
yardimlarinin yani sira, dostlugu ve manevi destegiyle de her zaman yanimda
olan sevgili hocam Prof. Dr. Mehmet KILIC 'a ¢ok tesekkiir ederim.

Ote yandan c¢alismalarim sirasinda destek ve yardimlarini esirgemeyen
hocalarim Yrd. Dog. Dr. Hiiseyin YAZICI'ya, Uzman Melda BASBUG CANCI'ya,
manevi abim olan Qahtan Adnan AL-NAJJAR’a, Deniz BARIS 'a, Cihan OZGUR e,
Noorjan SALAHULDDIN IBRAHIM’e ve Yiiksek Lisans arkadaslarima en igten
tesekkirlerimi sunarim.

Ayrica tiim yasamim boyunca maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen, hicbir
konuda fedakarliktan ka¢inmayan ve hayatimin her aninda sevgilerini
yuregimde hissettigim canim babama, canim anneme ve kardeslerime sonsuz
tesekkirlerimi sunarim.

Amjed Sabah Kamil Janabi
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1. GIRIS

Atik Urilinlerin ¢evreye salinmasi cesitli cevreci gruplar tarafindan vurgulanan
diinya capinda bir sorundur. Renkli organik atiklar, tekstil, kaucuk, kagit,
plastik, kozmetik vb. gibi endiistrilerde iiretilir. Boyalarin su kaynaklarina az
miktarda bile olsa bosaltilmasi sudaki yasami ve besin zincirini olumsuz sekilde
etkileyebilir. Boyalar ayrica alerjik dermatite ve cilt tahrisine neden olabilir.
Bazilarinin, suda yasayan organizmalar i¢in kanserojen ve mutajenik oldugu
arastirmalar sonucunda ortaya c¢ikartilmistir. Boyalarin genellikle biyolojik
olarak bozunmasi ve 151l bozunumu zor oldugu i¢in, endiistriyel atik sudaki
boyalarin aritilmasi ¢esitli problemlere yol agmaktadir. Atik sudan renkli
boyalarin giderilmesi icin oksidasyon islemleri, nanofiltrasyon, ozonlama ve
koagtilasyon gibi bircok farkli teknikler kullanilmistir (Yesilada vd., 2002;
Ugurlu vd., 2007).

Estetik problemi bir kenara birakarak, boyalarla ile ilgili en biiytik cevresel
kaygi suya giren glines 1s181nin emilimi ve yansimasidir. Bu olayda bakterilerin
gelismesini ve sudaki kirliligin biyolojik olarak bozunmasi i¢cin uygun ortamin
kaybolmasidir. Sucul ortamlardaki boya cesitli sekillerde sorunlara neden

olabilmektedir:

e Boyalar maruz kalma siiresi ve boya yogunluguna bagh olarak temas
ettikleri organizmalar Uuzerinde akut ve/veya kronik etkilere neden
olabilir.

e Boyalar tabiati geregi oldukca goriniirdiir, yani 0.005 ppm kadar distk
yogunluk bile hem kamuoyunun hem de yetkililerin dikkatini ¢ceker.

e Boyalar suya giren giines 1518in1 emer ve yansitirlar, bu nedenle
bakterilerin gelisimine miidahale edebilir ve su bitkilerinde fotosentezi

engelleyebilirler (Slokar vd.,1998).

Diinya genelinde boyalarin yillik iiretimi yaklasik 7x10> t olup, bunlarin %5-

10'u tekstil endiistrisi tarafindan atik olarak cevreye birakilmaktadir. Bu



boyalarin ¢ogunlugu kanserojen ve genotoksik etkilerden siiphelenilen sentetik

kokenli ve toksik 6zellige sahiptirler (Sudipta vd., 2005).

Tekstil boyalarinin %10-25'inin boyama islemi sirasinda kayboldugu ve bu tiir
boyalarin %2-20'sinin cesitli cevresel bilesenlerde sulu atiklar olarak dogrudan
salindigr tahmin edilmektedir (Baban vd. 2010). Her yil kiiresel olarak
bosaltilan tekstil boyalarinin tahmini miktar1 280.000 tondur (Carmen ve
Daniela, 2016). Bu da ¢agdas zamanda btiytik bir sorun olan 6nemli su kirliligine
yol agmaktadir. Diinya Bankasi, kiiresel endiistriyel su kirliliginin neredeyse
%?20'sinin tekstil uriinlerinin islemesi ve boyanmasindan kaynaklandigini

bildirmistir (Kalaiarasi vd., 2012).

Renkli atiklarin islenmesinde kullanilan geleneksel yontemler oksidasyon,
koagiilasyon ve flokiilasyon, biyolojik aritim, membran filtreleme vb ‘dir. Ancak
tek bir geleneksel yontem, ozellikle c¢o6ziinebilirliklerinin yiiksek olmasi,
biyolojik olarak bozunumlarinin diisiik olmasi nedeniyle reaktif boyalardan
ortaya ¢ikan bazi renk bicimlerini gidermekte yetersiz kalmaktadir (Tsai vd.,
2001). Adsorpsiyon islemi, atik sudan boyanin giderimi i¢in dikkat ¢eken ve
etkili bir alternatif aritma yontemidir. Adsorbsiyon isleminin, daha az alan (bir
biyolojik sistemde gerekenin yarisi veya dortte biri) glinliik degisime karsi1 daha
diisiik hassasiyet, toksik kimyasallardan etkilenmemek, tasarim ve isletimde
daha fazla esneklik ve organik Kkirleticilerin gideriminde daha iistiin olmasi gibi

bir¢cok avantaji bulunmaktadir (Vijayaraghavan vd., 2009).

Adsorpsiyonu etkileyen faktorler sunlardir:

e Adsorbentin fiziksel ve kimyasal ozellikleri (6rnegin, yilizey alani,
gozenek boyutu, kimyasal bilesim, vb.).

e Adsorbatin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (6rnegin, molekiil biiytikligi,
molekiiler polarite, kimyasal bilesim, vb.).

e Adsorbatin sivi fazdaki yogunlugu (¢ozelti).

e Swvi fazin o6zellikleri (pH, sicaklik).

e Sistemin temas siiresi (Amin, 2008).
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Aktif karbon adsorpsiyonu, boyalar1 ve pigmentlerin giderimi i¢in oldukca
etkilidir (Bhatia, 2001). Ancak gelismekte olan iilkelerde kullanilmasi genellikle
yliksek maliyetlidir. Kil mineralleri (Meshko vd., 2001), taban kiilii ve ugucu kiil
(Forgacs vd., 2004; Kadirvelu vd., 2000), mantarlar (Wang vd., 2004), tarimdan
gelen atik maddeler gibi bu diisiik maliyetli adsorbentlerin kullanilmasi1 bu
tilkeler icin 6nemli bir hedef olarak goriulmektedir (Wang ve Dye ,2005; Janos
vd., 2003). Ayrica son yillarda yapilan bir dizi ¢alisma, farkli odunlarin talaslar:
ile baz1 boyalarin (asit, bazik, reaktif ve metal bilesik) adsorbe edilmesine

odaklanmistir.

Temel olarak, aktif karbonun hazirlanmasi i¢in iki farkli islem vardir. Bunlar
fiziksel aktivasyon ve kimyasal aktivasyondur. Fiziksel aktivasyona kiyasla,
kimyasal aktivasyon iki o6nemli avantaja sahiptir. Birincisi islemin
gerceklestirildigi sicakligin diisiik olmasidir. Digeri ise kimyasal aktivasyon
esnasinda komiirlesmeye pek fazla ihtiya¢ duyulmamasidir. Sayisiz su absorbe
eden veya alan kurutucu ajanlar arasinda, 6zellikle ¢inko Kkloriir aktif karbonun
hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan kimyasal ajandir (Madhava Rao vd,,
2006). Belirli bir uygulama i¢in aranan karbon goézenekliliginin gelistirilmesinde
aktivasyon silireci boyunca farkli degiskenlerin bilinmesi olduk¢a 6nemlidir.
Cinko kloriir, karbon yapisindaki gozenek gelisimini iyilestirir (Ugurlu vd.,
2007; Mohanty vd.,2005; Kannan ve Rengasamy, 2005; A. Ahmadpour ve Do,
1997).

Ultrasonik dalga, sivi ortamda mikroskobik kabarciklarin bilyimesi ve
patlamasi sonucu bulunduklari ortamda kavitasyon olarak bilinen olay1
meydana getirirler. Bu olay cesitli kimyasal ve fiziksel islemleri artirabilir. Bu
kabarciklarin ani ve patlayici ¢okiisii, "sicak noktalar" (Mason, 1999; Suslick vd.,,
1986), diger bir deyisle lokalize yiiksek sicaklik, yiiksek basing, sok dalgalar ve
kimyasal baglar1 koparabilen kuvvetli kesme kuvveti olusturabilir. Boyamada
glic ultrasonu kullanimina olan ilgimiz devam ettiginde (Kamel vd.,2003; El-
Shishtawy vd., 2003) sonik dalganin neden oldugu akustik akis, sivinin

hareketidir, bu da sesin kinetik enerjiye donlistimii olarak diisiintilebilir. Bu olay



ylizey yakininda kiitle transfer oranini arttirir (Chakma ve Moholkar, 2011;
Kuppa ve Moholkar, 2010). Kimyasal olarak tehlikeli kirleticilerin, biyolojik
olarak parcalanmayan biyolojik nesnelerin, saprofit (ciirlik¢lil) ve patojen
mikroorganizmalarin, virtislerin, mikroskobik hayvanlarin  bulundugu
ortamlardan su aritimindaki ytliksek verimliligi nedeniyle ultrasonik islem
pratikte atik su aritiminda kullanilmaktadir. Ultrasonik aritma organik ve
mikrobiyolojik bilesenlerden suyu kurtardig1 icin etkili ve ekolojik bir

yontemdir (Paulo vd., 2011).

Bu ¢alismanin amaci, Cordiya myxa meyvelerinin termal, kimyasal ve ultrasonik
yontemler ile aktif karbona donistirilmesi ve elde edilen aktif karbonun
C.I.Disperse Blue 56 Disperse boyasini adsorplama potansiyelini ortaya

koymaktir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Boyalar ve Su Kirliligi

Atik su genellikle bir gri renk, kiif kokusu ve yaklasik %0,1'lik oranda kati igerigi
ile karakterize edilir. Fiziksel agidan asili haldeki kat1 maddeler, alic1 ¢cevreye
bosaltildiginda ¢camur tortularinin ve anaerobik kosullarin olusmasina neden
olabilir. Kimyasal olarak, atik su cesitli gazlarin yani sira organik ve inorganik
bilesiklerden olusur. Organik bilesenler; karbonhidratlar, proteinler, kat1 yaglar,
gresler, yiizey aktif maddeler, yaglar, zirai ilaglar, fenoller vb.'dir. Inorganik
bilesenler ise agir metaller, azot, fosfor, kiikiirt, kloriir vb.'dir. Evsel atiksuda
organik ve inorganik kisimlar her kategori icin yaklasik %50 oranindadir (Liu

ve Liptak, 2000).

Cevresel konularda artan endiseler, tekstil endiistrisinin uygun ve cevre dostu
aritma teknolojilerini arastirmasina neden olmustur. Renkli bilesikler iceren
atiksular ciddi ¢evre sorunlarina neden olur. Atiksularda organik Kkirleticilerin
giderilmesi icin en sik kullanilan adsorbent mevcut durumda aktif karbondur.
Bununla birlikte, aktif karbon pahali bir malzemedir. Bu yiizden aritma
konusunda ¢alisan arastiricilar daha ucuz adsorbent igin g¢alismalar

yapmaktadirlar (Allen ve Koumanova, 2005).

Boyalar, baglandiklarinda malzemeye renk veren kimyasallardir. Boyalar iyonik,
aromatik organik bilesikler olup, delokalize elektron sistemlerine sahip olan aril
halkalar1 iceren yapidadirlar. Bir boyanin rengi bir kromofor (renk veren)
grubunun varhg ile saglanir. Bir kromofor, delokalize edilmis elektronlari
iceren konjuge cift baglardan olusan radikal bir konfigiirasyondur. Diger yaygin
kromoforik konfigiirasyonlar azo (-N=N-), karbonil (=C=0); karbon (=C=C=);
karbon-azot (=C=NH veya -CH=N-); nitroazo (-NO veya N-OH); nitro (-NO2
veya =NO-OH); ve sulfirdiir (C=S). Normal olarak benzen, naftalin veya
antrasen halkalar1 iceren ve aromatik yap1 olan kromojen, oksokrom ile birlikte
kromojen-kromofor yapisinin bir pargasidir. Oksokromlar olarak bilinen

iyonlastirict gruplarin varligi bilesigin maksimum absorpsiyonunun ¢ok daha



glcli olmasina neden olur ve bir baglanma yatkinhg saglar. Bazi yaygin

oksokrom gruplar1 -NH3s, -COOH, -HS03, -OH'yi icermektedir (AL-Ghouti, 2004).

2.2. Atiksulardan Boya Giderim Yontemleri

Boyalarin ve diger Kkirleticilerin atik sudan giderimi icin membran ayirma,
flokiilasyon, adsorpsiyon, ozonlama ve aerobik/anakrobik islemler gibi birkag
fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontem gelistirilmistir. Bununla birlikte, bu
gelistirilen yontemlerin etkinligi, maliyeti ve tirettigi ikincil kirleticiler agisindan
degiskenlikler s6z konusudur (Blackburn, 2004; Chakraborty vd. 2003).
Dolayisiyla uygun ve en ucuz giderim teknolojisine ihtiya¢c duyulmaktadir.
Aktiflestirilmis komiirle yapilan adsorpsiyon, diisiik maliyet, basitlik, yiiksek
verimlilik ve boyalarin giderilmesi i¢in genis kapsamli ulasilabilirligi nedeniyle
boya atiksu aritiminda umut verici teknikler olarak ileri stirtilmiistiir. Tekli boya
giderim tekniginin teknik ve ekonomik fizibilitesini belirleyen birka¢ faktor

vardir:

- Boya turu

- Atiksu bilesimi

- Gerekli kimyasallarin dozu ve maliyetleri
- Isletme maliyetleri (enerji ve malzeme)

- Uretilen atik iiriinlerin ¢evreye olan zarar ve ele alinma maliyetleri

Genel olarak, her teknigin kendi sinirliliklar: vardir. Tek bir islemin kullanilmasi,
tam renk/boya giderimi saglamak icin genellikle yeterli olmayabilir. Dolayisiyla,
boya giderim stratejileri c¢ogunlukla farkli tekniklerden olusan bir
kombinasyondur. Boya giderimi icin li¢ kategorik yontem vardir: a)Fiziksel
b)Kimyasal c)Biyolojik yontemler. Bu yontemlerin avantaj ve dezavantajlar

Cizelge 2.1'de verilmistir (Robinson vd., 2001).



Cizelge 2.1. Endiistriyel atiklardan mevcut boya giderim y6ntemlerinin

avantajlar1 ve dezavantajlari (Robinson vd., 2001)

F1z1k§el/ klmy:':lsal Avantajlan Dezavantajlan
yontemleri
Oksidasyon Hizli stireg Yitksek enert r?allyetlerl
ve Yan Urilinler
Gaz hahnde uygulzfml.r: Kisa yar1 6mir (20
Ozonlama Hacimde herhangi bir dakika)
degisiklik yok
Fotokimyasal Camur olusumu yok Yan tiriinlerin olusumu
Cucurbituril Gesitli boyalar wein 1yl Yiiksek fiyat
emme kapasitesi
Elektrokimyasal Arta kalan bilesikleri . o .
giderim tehlikeli degildir. Yitksek maliyetli elektrik
: oo Tiim boyalar i¢in gecgerli
Iyon degisimi Adsorban kaybi yok degildir
Membran d Boya Yogunluklu
: Tiim boyalar1 tutar Konsantre Camur
filtrasyonu e
Uretimi
Elektrokinetik Ekonomik agidan . e
) . Yiksek camur tretimi
koagiilasyon uygulanabilir
Adsorbsiyon Cok ?elsltll bpyalar icin Adsorbent eld.erll
iyi temizleme cikarmayi gerektiriyor
. Cesitli boyalar i¢in son
Aktif karbon derece etkilidir. Cok pahali

2.3. Adsorbsiyon

Adsorpsiyon siireci, bir maddenin bir fazdan bir digerinin ylzeyinde birikimi
seklinde agiklanabilir. Adsorbe edici faz adsorbenttir ve bu fazin yilizeyinde
yogunlastirllan madde adsorbattir. Dolayisiyla, adsorbsiyon materyalin bir
fazdan digerine transfer edildigi siire¢ olan absorpsiyondan (emilimden)

farklhidir (Weber vd., 1974).

Bir maddenin adsorpsiyonu, sivi ve kati ya da gaz ve kati gibi iki faz arasindaki

ara yuzdeki birikimini icerir (Bhatia, 2001).

Adsorpsiyonun baslangictaki maliyet, tasarimin sadeligi, kullanim kolayhigi ve
toksik maddelere duyarsizlik agisindan suyun tekrar kullanimi icin diger
tekniklerden daha iistiin oldugu belirlenmistir (Meshko vd.,2001). Adsorpsiyon
cogu dogal, fiziksel, biyolojik ve kimyasal sistemlerde etkilidir ve aktiflestirilmis
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komiir, sentetik recineler ve su aritimi gibi endiistriyel uygulamalarda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Cok c¢esitli inorganik ve organik desteklerin
adsorpsiyon ozellikleri 6l¢ilmiis ve sentetik boyalarin giderilme kapasiteleri

degerlendirilmistir (Forgacs vd., 2004).

2.3.1. Adsorpsiyon mekanizmalari

Adsorpsiyon, iyonlar, molekiiller ve adsorbent ylizeyi arasindaki etkilesimlere
bagh olarak ortaya ¢ikar. Bu birlesimler iyonlarin veya molekillerin gesitlerine
ve mevcut adsorbent ylizeylerin cesitlerine bagh olmaktadir. Yiizeyler ya
inorganik ya da organiktir ve adsorbentler de ayrica ya inorganik ya da organik
olmaktadir. Inorganik yiizeyler oldukca polardir. Genel olarak pozitif veya
negatif bir yiike sahiptirler. Bununla birlikte, organik yiizeyler yiiklenebilmekte

ve gluiclii polardan kutupsuza kadar degisebilir. (Burau ve Zasoski, 2002).

2.3.2. Adsorpsiyonun Nedenleri ve Cesitleri

Adsorpsiyon icin birincil itici gii¢, ¢6ziinen maddenin belirli ¢éziiciiye nazaran
liyofob (solvent kullanmayan) karakterinin veya ¢ozeltinin kat1 icin yiiksek
yatkinliginin bir sonucudur. Suda ve atiksu aritimi uygulamasinda karsilasilan
sistemlerin ¢ogunlugu icin, adsorpsiyon iki kuvvetin kombinasyonundan
kaynaklanmaktadir. Coéziinmiis bir maddenin ¢o6ziiniirlik derecesi, ¢6ziinen
maddenin liyofob karakterinin yogunlugunun belirlenmesinde ¢ok 6énemli bir
faktordiir. Bir madde ¢oOziicii sistemleri ne kadar c¢ok isterse- sulu c¢ozelti
durumunda ne kadar ¢ok hidrofilikse (su severse) adsorbe edilecek bir ara ytize
dogru hareket etme olasilig1 o kadar diisiiktiir. Tersine, hidrofobik-su sevmeyen
bir madde, sulu c¢ozeltiden daha fazla adsorbe edilecektir. Siilfonlu alkil
benzenler gibi ¢ok sayida organik kirletici hem hidrofilik hem de hidrofobik
gruplardan olusan bir molekiiler yapiya sahiptir. Bu durumda, molekiiliin
hidrofobik kismi yiizeyde aktif olma egilimindedir ve adsorpsiyona ugrar, ancak

hidrofilik kistm miimkiin oldugu kadar ¢é6zelti fazinda kalma egilimindedir.



Maddenin "¢oziintlrliik-amfoterik" karakteri, molekiiliin arayilizeye yonelmesine
neden olur. Hidrofobik kisim ylizeyde adsorbe edilir ve hidrofilik kisim ¢6ziicli
fazina yonlendirilir. Adsorpsiyon icin ikincil itici gii¢, ¢6ziinen maddenin kati
icin belirli bir yatkinhgindan kaynaklanmaktadir. Bu baglamda, li¢ temel
adsorpsiyon cesidi arasinda ayrim yapmak istenmektedir. Giliniimiizde
adsorpsiyon konusundaki en makul kavramlarina gore, bu yiizey olay: agirhikli
olarak ¢ozlinen maddenin adsorbente elektriksel ¢cekiminden, van der Waals

cekiminden veya kimyasal dogasindan birisi olabilir (Weber, 1972).

2.3.3. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon genellikle diisiik sicaklikta baskindir ve nispeten diistik bir
adsorpsiyon enerjisi ile karakterize edilir yani adsorbat adsorbente kimyasal
adsorpsiyon icin oldugu gibi kuvvetli bir sekilde tutulmaz. Fiziksel sogurumun
geri dondiiriilebilirligi, adsorbat ve adsorbent arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin
giiciine baghdir. Cizelge 2.2 fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon karsilastirmasini

gostermektedir.

2.3.4. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon ytliksek adsorpsiyon enerjileri sergiler ¢linkii adsorbat,
adsorbent Uzerindeki aktif merkezlerde kuvvetli lokalize baglar olusturur.
Adsorbent ile adsorbat arasindaki kimyasal etkilesim yiiksek sicaklik nedeniyle
tercih edilir. Ciinkii kimyasal reaksiyonlar yiliksek sicakliklarda daha distik
sicakliklara oranla daha hizli ilerlemektedir. Cogu adsorpsiyon olay1 iki
adsorpsiyon formunun birlesimidir; diger bir deyisle, farkli adsorpsiyon
tirlerini etkileyen birka¢ kuvvet bir ara ytlizeyde belirli bir ¢6zliinen maddenin
konsantrasyonuna neden olmak icin genellikle etkilesime girer. Bu nedenle,
fiziksel ve kimyasal adsorbsiyon arasinda ayrim yapmak kolay degildir

(Fewson, 1988).



Cizelge 2.2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon karsilastirmasini (Garg, 2003)

Parametre Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon
Adsorbsiyon
entalpisi (kcal/mol) <10 >20
Yiizey kimyasal
Adsorpsiyon hizi Difiizyon kontrolli reaksiyonu ile kontrol
edilir
Sicakligin etkisi Neredeyse hig Pozitif
Desorpsiyon Tersinir Tersinmez
Yiizeyin kaplanmasi Tamamen kapli Tamamen kapli degil
Aktivasyon enerjisi Kiiciik Biiytik
Adsog;z;g:g;/ﬁutlem Biiyiik Kiigiik

2.3.5.Adsorpsiyona Etki Eden Parametreler

Adsorpsiyon prosesini etkileyen onemli parametrelerden bazilar1 asagida

Ozetlenmistir.

Yiizey alani: Adsorpsiyon bir ylizey olayidir. Dolayisiyla spesifik ylizey alaniyla
orantilidir. Spesifik yiizey alani, toplam ytizey alaninin adsorpsiyona uygun olan
kismi1 seklinde tanimlanir. Adsorplayicinin tanecik boyutunun kiiciik, yiizey
alaninin genis ve gozenekli yapida olmasi genel olarak adsorpsiyonu arttirir.
Ayrica ylizeyde bulunan fonksiyonel gruplar da adsorplayicinin adsorplama

davranisini etkileyen 6nemli faktorlerdendir.

Adsorplayici ile adsorplanan maddenin cinsi ve o6zelikleri: Sivilarda ¢6ziinen
maddenin ¢oziinurligi, adsorpsiyon dengesi icin kontrol edici bir faktordiir.
Genel olarak, ¢oziinen maddenin adsorpsiyon hizi ile, siv1 fazdaki ¢ézinurligi
arasinda ters bir iliski vardir. Suda ¢6ziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda az
cozunen (hidrofobik) maddeye gore daha az adsorplar. Molekiil buytikligi de
adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorplayicinin goézenek biytikligine uygun

biiytikliikte olan molekiil daha iyi adsorplanir.

Ortamin pH: Adsorpsiyon olayinda ¢ozeltinin pH degeri 6nemli bir kontrol
parametresidir. H* ve OH- iyonlarinin kuvvetli adsorplanmalarindan dolay:
diger iyonlarin adsorpsiyonu, ¢ozeltinin pH degerinden etkilenir.
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Sicaklik: Adsorpsiyon tepkimeleri genellikle ekzotermik yani ortama 1s1 aktaran
tepkimelerdir. Bu nedenle, genellikle sicaklik azaldik¢a adsorpsiyon artar.
Ancak reaksiyon endotermik yani ortamdan 1sialan bir reaksiyonsa,
adsorpsiyon sicakligin artmasi ile artacaktir. Sicakliktaki kiiciik degisimler ise
adsorpsiyon prosesini 6nemli 6l¢iide etkilemez. (Sawyer ve McCarty, 1978;

Monser ve Adhoum, 2002).

2.4. Aktif Karbon

Aktif karbon, gozeneklilik derecesi ylksek olan ve arttirilmis yilizey alam
bulunan bir maddedir (Bansal ve Goya, 2005). Aktif karbonun %90'indan fazlasi
karbon elementinden olusmaktadir. Aktif karbon, swvi ve gaz fazh
uygulamalarda cesitli Kkirleticilerin giderimi, geri kazanilmasi, ayrilmasi ve
modifikasyonu icin ¢evresel, endustriyel ve diger alanlarda genis kullanim bulan

cok yonlii bir adsorbenttir (Hubert vd., 2010).

Aktif karbon, ¢ok amagli bir sorbent olarak kullanilmistir. "Hidrofobiktir".
Kémiirii ilk olarak seker surubunu renksizlestirmek icin 1794'de Ingiltere'de
seker endiistrisi calisanlar1 kullanmistir. Aktif karbonun biyiik gelisimi, I.
Diinya Savasi sirasinda havadaki zehirli maddeleri yakalamak i¢in filtrelerde
kullanilmasi ile basladi. Akabindeki gelismeler sonucunda 1930'lardan itibaren

ticari aktif karbon mevcut seklini almistir (Ralph ve Yang 2003).

Aktive edilmis karbonun gozenekli yapisi ve kimyasal 6zelligi, hazirlanmasinda
kullanilan hammaddelerin ve kullanilan aktivasyon y6nteminin bir
fonksiyonudur. Aktif karbonlarin ytlizey alani veya gézenek hacminin bir tiirden
digerine genis bir cercevede degisebilmesinin nedeni budur. Aktif karbonun

gozenek yapisi Sekil 2.1.'de gosterilmistir (Yagsi, 2004).
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Sekil 2.1. Aktif Karbonun Gézenek Yapisi (Yagsi, 2004)

Aktive edilmis karbon parcacigi icinde adsorpsiyonun gerceklestigi i gozenek
tiri vardir. Dubinin tarafindan oOnerilen ve simdi Uluslararasi Temel ve
Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) tarafindan resmen kabul edilen, ¢aplarina
gore gozeneklerin klasik siniflandirmasi daha ¢ok kullanilmakta ve Cizelge

2.3'de gosterilmektedir (Cheremisinoff vd., 1978).

Cizelge 2.3. Aktif Karbon G6zenek Boyutlar:

Makroporlar Caplarla gozenekler >50 nm (500 A)
Mezoporlar Caplarla gozenekler 2-5 nm (20-500 A)
Mikroporlar Caplarla gozenekler <2 nm (20 A)

Makro gozenekler parcacigin i¢ kismina ve mikro gézeneklerine bir gegis yolu
saglar. Ancak parcacik yiizey alanina biiyiik él¢iide katkida bulunmazlar. Ote
yandan, mikro gozenekler, aktif karbon parcaciklarinin genis yilizey alanindan
sorumludur ve aktivasyon islemi sirasinda olusturulur. Adsorpsiyonun biyiik

bir kism1 mikro gozeneklerde gerceklesmektedir (Cheremisinoff vd., 1978).
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Makroporlar bolge
>500 angstrom

Mezoporlar bélge
20-500 angstrém

Mikroporlarbdélge
0-20 angstrom

Sekil 2.2. Aktif Karbon Mikropor, Mezopore ve Makropore Bolgeleri (Reinoso
vd., 1985)

2.4.1. Aktif Karbon Cegitleri

Aktif karbon ¢esitleri genel olarak dort grupta toplanabilir

Toz Aktif Karbon (TAK): Genel olarak 0.18 mm (US. 45 mesh)’den kiigiik
boyutlardaki 6giitiilmiis karbonlardir. Genellikle karbonun kimyasal
aktivasyonu sonucu elde edilirler. Bu tiir karbonlar o6zellikle sivi faz

uygulamalari ve baca gazi aritiminda tercih edilirler.

Graniiler Aktif Karbon (GAK): Bu tir karbonlar 0,2-5 mm araligindaki
boyutlarda diizensiz sekillerdeki partikiillerdir. Genellikle fiziksel aktivasyon ile

elde edilirler. Siv1 ve gaz faz1 uygulamalarinda sik¢a kullanilirlar.

Pellet Aktif Karbon (Pellet AK): Basingla sikistirilmis ve 0,8-5 mm capinda
silindirik yapidadirlar. Genellikle fiziksel aktivasyon ile elde edilirler. Yiiksek
mekanik dayaniklilig1 ve disiik toz iceriginden dolayi, gaz faz1 uygulamalarinda

tercih sebebidir.
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Kiiresel Aktif Karbon: Petrol ve komir katrani gibi agir hidrokarbon
yaglarindan, polimerlerden, recinelerden veya etilenden tretilirler. Baslangig
maddesi degisik islemlerden sonra gozenekli kiiresel aktif karbona
donustirilur. Kiuresel adsorplayicilarin  tercih  edilmesinin  en 6nemli
nedenlerinden bir tanesi, ylizeye yapistirilmast durumunda kiirenin dis
ylzeyinin ¢ok az bir kesri kullanilir. Bunun sonucu olarak kullanilabilir
ylizeyden ve adsorpsiyon kapasitesinden maksimum degerde yararlanilabilir.
Ayn1 zamanda hava gecirgenligi de yiiksek seviyede olmaktadir (Gryglewitz,

2002; Molina ve Rodriguez, 2004).

2.4.2. Aktiflestirilmis Karbon Uretimi

Aktivasyon islemi icin cesitli yontemler mevcuttur, ancak en yaygin olarak
kullanilan yontem, karbonlu malzemenin hava, buhar veya karbon dioksit gibi
oksitleyici gazlarla islenmesi ve hammaddelerin ¢inko Kkloriir, magnezyum
kloriir, kalsiyum kloriir veya fosforik asit gibi kimyasal maddeler varliginda
karbonlastirilmasidir. Hammadde kimyasal madde ile karistirilir, kurutulur ve
900°C'ye kadar olan sicakliklarda kalsine edilir. Karbonlu maddelerin
aktiflestirilmesi ya da Potasyum hidroksit hidratla karistirilmis komiir ve
komirin yiikseltilmis sicakliklarda siilfiir buhart ile aktive edici kimyasal
muamelesi ve daha sonra hidrojen ile kiikiirt giderilmesi ve herhangi bir
kimyasal aktiflestirici madde kullanilmadan indirgenmis basing¢ altinda nétr
atmosfer icerisinde aktivasyon gibi diger yontemler de ileri siirtilmustiir.
Komiiriin ve karbon siyahinin nitrik asit ve stlfiirik asit karisimi gibi oksitleyici
cozeltilerle islenmesi ylizey alanini arttirir ve ayn1 zamanda karbon yiizeyine
asidik oksitler (karboksilik, fenolik ve kinoleik) meydana getirir (Lartey ve
Francis, 1999).

2.4.3. Hammaddeler

Ortaya c¢ikan aktif karbonun kalitesi hammaddeden 6nemli 6lciide etkilenir.
Kullanilan aktivasyon isleminin baslica yiizey oksitlerinin kimyasal niteligini ve

sonug olarak ortaya ¢ikan iirliniin yiizey alanini belirlemesine ragmen, Ortaya
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cikan aktif karbonun kalitesi hammaddeden 6nemli 6l¢lide etkilenir. Kullanilan
aktivasyon isleminin baslica ylizey oksitlerinin kimyasal niteligini ve sonug
olarak ortaya ¢ikan uriiniin ylizey alanini belirlemesine ragmen, gozeneklerin
yapist ve gozenek boyutu dagilimlari bilyiik o6l¢iide baslangic maddesinin
dogasina gore oOnceden belirlenmektedir. Yiiksek karbonlu ve dustik kiil
icerigine sahip herhangi bir ucuz madde hammadde olarak kullanilabilir. Aktif
karbon iiretimi icin hammaddeler 6zellikle, odun, turba, kahverengi kémiir,
bitlimli kémiir, linyit, hindistancevizi kabuklari, badem kabugu, seftalilerden ve
diger meyvelerden elde edilen lifler, petrol bazli kalintilar ve kagit hamuru

fabrikasi kalintilar1 gibi bir dizi karbonlu malzemeyi igerir.

Bazi hammaddelerin sabit karbon igerigi Cizelge 2.4'de verilmistir. Ote yandan,
daha genc fosil materyalleri-odun (esas olarak hus agaci ve kayin agaci), turba
ve bitkisel kokenli atiklar (meyve cekirdekleri, badem kabugu, hindistancevizi
kabugu, talas gibi) Yagsi (2004)’de belirtildigi gibi kolayca aktive edilebilir ve
yuksek kalitede turtinler verir (Holden, 1982).

Cizelge 2.4. Aktif Karbon Ureticisinde Kullanilan Hammaddelerin Sabit Karbon
icerigi (Holden, 1982)

Malzeme Karbon igerigi yiizdesi
Yumusak ahsap 40
Sert ahsap 40
Hindistan cevizi kabugu 40
Linyit 60
Bitimli kémiir 75
Antrasit 90

2.44. Uretim Yontemleri

Aktif karbon, asagidaki iki yontemden biriyle hazirlanabilir:

eKimyasal Maddelerin eklenmesinden sonra karbonizasyon: Bu yodntemde,

ZnCl2, H3PO4, KOH, K2S veya KCNS gibi biiyiik miktarlarda uygulanmasi gereken
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aktivasyon ajanlari, gozenekli yapiy1 ortaya cikarmak ve malzemeyi pratik
olarak uygulanabilir kilmak i¢in yikama yoluyla giderilmelidir. Bu rotaya

genellikle "kimyasal aktivasyon" ad1 verilir.

e Kismen gazlastirma, genel olarak "fiziksel aktivasyon" olarak adlandirilir. En
sik kullanilan aktivasyon ajanlari buhar, karbondioksit ve hava veya bunlarin

birlesimidir (Cuhadar, 2005).

2.4.5.Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyonda oncii madde verilen belirli bir kimyasal madde ile
emprenye edilir ve bundan sonra pirolizlenir. Kimyasal aktivasyon islemi igin:
fosforik asit, ¢inko kloriir ve alkalin metal bilesikleri kullanilmaktadir. Fosforik
asit ve ¢inko Kkloriir, genellikle daha once karbonize edilmemis lignoseliilozik
materyallerin aktivasyonu i¢in kullanilan aktive edici ajanlardir. Alkali metal
bilesikleri ise genellikle KOH olmak tzere komiir 6ncii maddelerinin veya
karbonlarin aktivasyonu i¢in kullanilirlar. Kimyasal aktivasyonun 6nemli bir
avantajl, islemin normalde daha diisiik bir sicaklikta gerceklesmesi ve fiziksel
aktivasyonda kullanilanlara kiyasla daha kisa bir silire igerisinde
gerceklesmesidir. Buna ek olarak, ¢ok yiiksek yilizey alani aktiflestirilmis
karbonlar elde edilebilir. Ustelik kimyasal aktivasyonda karbonun verimleri
fiziksel aktivasyondakinden daha yiiksektir, ¢iinkii kullanilan kimyasal
maddeler katran olusumunu engelleyen ve diger ugucu Uriinlerin Uretimini

diistiiren dehidrojenasyon 6zellikli maddelerdir.

Kalsinasyonda, emdirilmis (emprenye) ham materyali kurutur. Bu da gézenekli
bir yap1 ve ylizey alani yaratarak karbon iskeletinin degismesi ve aromatize
edilmesi ile sonuclanir. Bununla birlikte, kimyasal aktivasyon icin genel
mekanizma, fiziksel aktivasyon i¢in oldugu kadar iyi anlasilmamistir. Kimyasal
aktivasyon isleminin diger dezavantajlari, aktiflestirilmis karbonun kimyasal
ozelliklerini etkileyebilen aktive edici ajandan gelen kirliliklerin eklenmesi ve
kimyasal aktivasyon isleminin asindiric1 6zelligi nedeniyle 6nemli bir yikama

adimina ihtiya¢ duymasidir.
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Kimyasal aktivasyonda onemli bir faktér emprenye derecesidir. Susuz
aktivasyon maddesinin kuru maddelere olan orani emprenye katsayisi olarak
tanimlanmaktadir. Emdirme derecesinin elde edilen triinliin gézenekliligine
etkisi, karbonlastirilmis malzemedeki tuz hacminin ¢ikarilma islemiyle serbest
birakilan gozenek hacmine esit olmasi gergeginden anlasilir. Kiigiik emdirme
dereceleri icin emprenye etme miktarindaki kiiciik bir artis lriiniin toplam
gozenek hacminde bir artisa neden olup daha kii¢iik gozenek hacminde bir artis
gosterebilir. Emprenye derecesi daha da yiikseltildiginde, daha biiyiik ¢caph
gozeneklerin sayis1 artar ve mezopor hacmi azalir. Kimyasal aktivasyon yoluyla
uretilen aktif karbonlar, 6zellikle ZnClz kullanildiginda, ticari kullanimdan 6nce
kimyasal maddeden temizlenmelidir. Kimyasal aktivasyonda fosforik asidin
kullanilmasinin bir avantaji, kaynayan saf suyla yikanarak aktiflestirilmis

karbonun temizlenebilmesidir (Cuhadar, 2005).

2.4.6.Fiziksel Aktivasyon

Karbonlu ara triniin uretim metodu, nihai aktif karbon trininiin kalitesi
lizerinde belirgin bir etkiye sahiptir. Karbonizasyonun temel amaci,
aktiflestirmek i¢in uygun bir forma doniistiirmek amaciyla kaynak maddenin
ucucu icerigini azaltmaktir. Karbonizasyon asamasinda, triintin karbon igerigi

yaklasik yiizde 80'lik bir degere ulasmaktadir.

Karbonizasyon ile karbon olmayan elementlerin ¢ogu, hidrojen ve oksijen ilk
once baslangic maddesinin pirolitik ayrismasi ile gaz halinde giderilir ve yalin
karbonun serbest atomlar1 temel grafit kristaller olarak bilinen organize
kristalografik olusum icerisinde gruplanir. Lignoselillozik malzemenin
karbonizasyonu 170° C'nin iizerinde baslar ve yaklasik 500° C- 600° C civarinda
tamamlanir (Wigmans, 1985).
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2.4.7.Sonik Dalga

En sade tanimiyla, ultrason, 20 kHz ve daha yiliksek frekansa sahip ses
dalgalaridir. Genellikle ultrason cihazlar1 20 kHz-10 MHz frekans araliginda
kullanilmaktadirlar. Cok sayidaki kimyasal ve endiistriyel proseslerde kullanilan
ultrason enerjisinin, biiyiik bir uygulama alanina sahip oldugu uzun yillardir
bilinmektedir. Bu uygulama alanlari;; temizleme, sterilizasyon, flotasyon,
kurutma, gazlastirma, kopiiksiizlestirme, lehimleme, plastik kaynakcilik,
matkapla delme, filtrasyon, homojenlendirme, ¢6ziindiirme, biyolojik hiicre
boliinmesi, ekstraksiyon, kristalizasyon ve kimyasal reaksiyon uyaricilarini
kapsar. Bunun yani sira, gida iiretimi ve islenmesi, yiizeylerin temizlenmesi,
kurutma ve filtrasyon, mikrorganizmalarin ve enzimlerin inaktivasyonu, hiicre
tahribati, sivilardan gazlarin ayristirilmasi, 1s1 transferi ve ekstraksiyon
proseslerinin hizlandirilmas:1 ve difiizyona baghh herhangi bir prosesin
gelistirilmesi gibi alanlarda, ultrason teknolojisinin uygulamalar1 oldukc¢a buyiik

bir cesitlilik gostermektedir (Yazici, 2005).

2.4.8.Ultrasonik radyasyon probu

Diisiik frekanstaki yiiksek giiclii ultrason, sivi ortamda kavitasyona neden
olmaktadir. Kavitasyonu, sivi ortamda kabarciklarin olusmasi, bunlarin
biiyiimesi ve daha sonra da patlamasi seklinde gerceklesen bir fiziksel siireg
olarak tanimlayabiliriz. Olusan enerji miktarinin 6nemli bir kriter oldugu
bilinmekle birlikte, bu enerji miktar,

- ses kuvveti (W)

- ses siddeti (W/cm?)

- ses enerji yogunlugu (W/cm?3) ile karakterize edilmektedir.

Ultrason probu elektrik enerjisinin ultrason enerjisine dontstiigii veya bunun
tersinin yapildig1 yerdir. Prob, ultrason enerjisinin vericisi ve alicisidir.
Ultrasonik sistemdeki enerji doniisiimiinde 6nce elektrik enerjisi voltaj ve akim
halinde enerji donistiiriiciiye (transdiiser) uygulanir. Bu enerji transdiiserde

mekanik enerjiye doniistiriiliir. Transdiiser tarafindan yayilan ses dalgalar bir
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akustik enerji olusturur ve son olarak da sicaklik ve basing sartlariyla olusan
kavitasyon kabarcilarinin olusturdugu kavitasyon enerjisi ortama yayilir. Sekil

2.3‘de bir ultrason probunun elemanlar1 gosterilmektedir.

SERAMIK
KIiSIM

=
_\L /
V

— IR . e \
J 1 - | KISIM |
- ENERIL CUBLK |

DONUSTURLCU

Sekil 2.3. Ultrason probunun yapisi (Duran, 2006)

Ultrason dalgalar1 sikisip-seyrelmeler seklinde maddesel ortamlarda yayilan
titresim enerjisidir. Ultrason dalgalarinin bu sikisip seyrelme bi¢imindeki
belirgin 6zelligi kavitasyon olusturur. Kavitasyon bir sivinin i¢cinde bosluklarin
olusumu ve bunu takiben de patlamasidir. Sekil 2.4‘de bu siire¢ sembolik olarak

gosterilmektedir.
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Sekil 2.4. Akustik kavitasyon (Duran, 2006)

Kavitasyon siirecinde enerji ve 1000 atm‘nin lizerinde basing¢ aciga cikar. Bu
enerji, kabarciklarin bulundugu bélgeyi 1sitir ve kimyasal reaksiyonlara neden
olur. Ultrasonun temel prensibi ac¢iga cikan bu yiiksek 1s1 (enerjinin)
kullanilabilirligi tizerinedir. Sekil 2.5‘de iki farkli kavitasyon bigimi

gorinmektedir.



Sekil 2.5. Kavitasyon Sekilleri (Duran, 2006)

Sivi icinde bulunan bir kati cismin sivi ile olan ara yiizleri kararsizdir. Boyle bir
ortama frekans1 kHz mertebesinde (20 kHz-25 kHz) olan ultrason dalgalari
uygulandiginda, sinir yiizeylerde ultrason dalgalarinin seyrelme fazinda gaz
kabarciklari olusur. Bu kabarciklar takip eden sikisma fazinda deforme olur. Sivi
kat1 ara ylizeyindeki kiiciik safsizliklar (yag, toz, kir) yalniz mekanik kuvvetlerle
temizlenir. Bu nedenle bu olaya mikrofircalama adi verilir. Sekil 2.6'da
kavitasyon baloncugunun olusumu ve kati yiizeylerin yakininda kavitasyon

mikrojetlerinin olusum sekilleri verilmistir (Duran, 2006).

Sekil 2.6. Kavitasyon baloncugunun olusumu ve kati yiizey yakininda kavitasyon
mikrojetleri (Duran, 2006).
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2.5. Adsorpsiyon izotermi

Esitlik izotermi, adsorpsiyon sistemlerinin analizi ve tasarimi igin tahmini
modellemede 6nemli bir rol oynamaktadir. Adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon
1s1s1 gibi termodinamik parametrelerin teorik olarak degerlendirilmesi ve
yorumlanmasi icin paha bic¢ilemez bir aractir. Bir izoterm, bir dizi kosul altinda
dogru bir sekilde deneysel verilere uyabilir ancak tamamen farkli olan bir kosul
altinda gecersiz olabilir. (Allen vd., 2003 Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta
toplu c¢ozelti icinde adsorbat konsantrasyonu ile adsorpsiyon degisimi i¢in
fonksiyonel bir ifadedir (Weber vd., 1972). Genel olarak, adsorpsiyon izotermi,
adsorbatlarin adsorbentlerle nasil etkilesecegini aciklar ve bu nedenle

adsorbentlerin kullanimini optimize etmede kritik bir éneme sahiptir (Juang

vd., 1997).

Egri I Olumlu

Qe

Egri Il Lineer
adsorpsivon
desen

Egri 11l Olumsuz

Ce

Sekil 2.7. Sorpsiyon Ayirma Tiirleri (Weber, 1972).

Sivi iginde disiik yogunlukta nispeten yiiksek bir kati ytlik elde edilebilecegi i¢in
yukariya dogru disbiikey izoterm uygun olarak goriilmektedir. Nispeten diisiik
kat1 yiik elde edildiginden ve yataktaki oldukc¢a uzun kiitle aktarim bolgesine
neden oldugu icin, yukariya dogru icblikey bir izoterm olumsuz olarak

gorilmektedir (Sekil 2.7.). Dogrusal izoterm orijin noktasindan gecer ve
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adsorbe edilen miktar sividaki konsantrasyonla orantilidir. Bu egrilerden
adsorpsiyonun, adsorbat-adsorbent sistemin dogasina bagh olarak spesifik bir

ozellik oldugu anlasilmaktadir (Warren ve Harriot, 1993).

2.5.1.Langmuir izotermi

Homojen bir adsorbent yiizey lizerinde adsorbatin tek tabakali olarak
kapsandigin1 varsayar, grafiksel olarak bir diizlem Langmuir izotermini
karakterize eder. Bu nedenle, dengede daha fazla adsorpsiyon olusamayacagi
bir doyma noktasina ulasilir. Sogurumun adsorbent icerisindeki belirli homojen
bolgelerde gerceklestigi kabul edilir. Bir boya molekiilii bir alani kapladiginda, o
bolgede daha fazla adsorbe edilemez (Allen vd., 2003). Langmuir denklemi,
denklem 1,1'de verilmistir (Langmuir, 1918).

C]e:(Qmax*KL*Ce)/(1+KL*Ce) (31)

Denklem yeniden diizenlendiginde

Ce/qe=(1/Qmax*KL)+(Ce/qmax) (32)

Burada qe adsorbent iizerindeki denge boya konsantrasyonu (mg/g), Ce
cozeltideki denge boya konsantrasyonu (mg/L), qmax adsorbentin tek katman
kapasitesi (mg/g) ve K. Langmuir adsorpsiyon sabitidir (I/mg). Bu nedenle, Ce
/qe ile Ce arasindaki cizimler, (1/qmax) olan eg§imden qmax degeri ve (1/KLgmax)
olan kesitten KL'nin degerinin elde edilmesi miimkindir. Langmuir
denkleminin her bir molekiiliin emiliminin esit emme aktivasyon enerjisine
sahip oldugu homojen emilimlere uygulanabilmektedir. Denklem termodinamik
bakimdan tutarlidir ve Henrys Yasasini sifira yaklasan konsantrasyonlarda takip

eder (Weber vd., 1974).

Langmuir denkleminin temel 6zellikleri asagida verilen boyutsuz bir faktér RL

bakimindan ifade edilebilir (Freundlich, 1906).
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Ru=1/(1+KL*C,) (3.3)

e Olumsuz (R.>1)
e Lineer (RL=1)
e Olumlu (0<RL<1)

e Geri dondtiriilemez (RL=0).

2.5.2. Freundlich izotermi

Freundlich denklemi, heterojenlik faktoérii 1/n ile karakterize edilen heterojen
sistemleri tanimlamak i¢cin kullanilan deneysel bir denklemdir. Dolayisiyla

deneysel denklem su sekilde yazilabilir (Tan vd., 2007).

Qe:Kf*Ce 1/n (34)

Burada qe adsorbent iizerindeki denge boya konsantrasyonu (mg/g), Ce
cozeltideki denge boya konsantrasyonu (mg/L), Kr Freundlich sabiti (mg/g)
(I/mg) 1/n ve 1/n ise heterojenlik faktoriidir. Bu ifade heterojenlik faktoriu KF
ve 1/n ile karakterize edilir, boylece Freundlich izotermi heterojen sistemleri
tanimlamak i¢in kullanilabilir. Olumlu adsorpsiyon degeri 1/n icin 0 ile 1
arasinda olmalidir. Freundlich denklemi, orta konsantrasyon araliklarinda
Langmuir ile iyi uyum saglar, ancak Langmuir ifadesinin aksine, diisiik yiizey
kapsamindaki lineer izoterme (Henry Yasasi) indirgenmez. Bu teorilerin her
ikisi de, genis bir konsantrasyon araliginda denge verisinin tek bir sabitler
dizisine uyarlanamayacag1 gibi bir dezavantaja sahiptir. Kr ve n sabitlerini
belirlemek i¢in, asagida gosterilen 2.3 denkleminin lineer sekli InCe ye karsi Inqe

nin grafigini liretmek i¢in kullanilabilir.

logge=logKs+(1/n)*logCe (3.5)

Bu nedenle, logge vs logCe'yi cizerek, egimlerden Kr degerini ve kesisim

noktalarindan 1/n degerini elde etmek miimkiindir. Burada Kr (mg/g) (1/mg)

24



1/n ve 1/n adsorbentin sirasiyla adsorpsiyon Kkapasitesi ve adsorpsiyon

yogunlugu ile ilgili Freundlich sabitleridir.

1/n' nin 0 ile 1 arasinda degisen egimi, adsorpsiyon yogunlugunun veya yiizey
heterojenliginin bir 6l¢iistidiir ve degeri sifira yaklastiginda daha heterojen hale
gelmektedir. Ote yandan Freundlich izotermi, Langmuir denklemindeki enerji
teriminin ylizey kapsaminin bir fonksiyonu olarak degistigi heterojen ylizey

enerjilerini varsaymaktadir (McKay vd., 1999).

2.6. Adsorpsiyon Kinetigi

2.6.1. Birinci derece kinetik

Adsorbentin emilim kapasitesine bagh olarak Lagergren (McKay vd., 1999) ‘in

birinci dereceden hiz ifadesi genellikle asagidaki gibi gosterilmektedir:

dqe/dt=ki(qe—qr) (3.6)

Burada qt, t zamanda adsorbent lizerinde adsorbe edilen kirletici miktar1 ve ki,
Lagergren birinci derece adsorpsiyon hiz sabitidir. Birlestirme ve simir
kosullarinin t=0'dan t=t'ye ve qt=0'dan qt=qt'ye uygulanmasindan sonra,

denklem 3.6'lin birlestirilmis hali su sekilde olmaktadur:

log(ge—qt) = logqe—(k1/2.303)*t (3.7)

Burada ge ve qt, dengede ve herhangi bir t zamanda adsorbe edilen miktar
(mg/g), ki1 ise hiz sabitidir (min'). Log (qe-qt) 'ye karsi t ¢izimi, birinci
dereceden adsorpsiyon kinetigi icin diiz bir dogru verir. Birinci dereceden hiz

sabitinin degeri k1 diiz dogrunun egiminden elde edilir.
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2.6.2. ikinci derece kinetik

ikinci dereceden denklem de kati fazin sogurma kapasitesine dayanmaktadir.
(Martell AE ve Smith RM, 1977). Diger modelin aksine, konsantrasyonun tiim
araligindaki davranisi 6ngoriir. S6zde ikinci dereceden kinetik hiz denklemi

asagidaki gibi ifade edilmektedir

dqt/dt=kz(ge—qr)? (3.8)

Burada Kz, ikinci dereceden hiz sabiti (min g/mg) olup, qe ve qt: dengede ve
herhangi bir t zamanda adsorbe edilen boyanin miktarin1 (mg/g) temsil eder.

Denklem 3.8'daki degiskenlerin ayrilmasi bize

dqt/(ge—qr)2=kt (3.9

Burada kg, ikinci dereceden adsorpsiyonun hiz sabitidir. Sinir kosullar1 t=0, t=t
ve qt=0, qt=qt i¢in denklem 3.9 ‘un birlestirilmis ve dogrusal formu su sekilde

olmaktadir:

t/qe=1/(k*qe)2+(1/qe)*t (3.10)

2.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik parametreler, mevcut ¢alismanin adsorpsiyon niteligini teyit
etmek icin degerlendirilmistir. Termodinamik fizibilite ve silirecin spontan
dogasin1 degerlendirmek icin, Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), entalpi
degisimi (AH°) ve entropi degisimi (AS°®) hesaplanabilir. Entalpi (AH®) ve
entropi (AS°) ‘deki degisim van't Hoff esitligi kullanilarak hesaplanir (Murray ,
1979; Zuhra vd., 2008) kullanilarak hesaplanir:

AGeo=-RT Inkc (3.11)

In ke=AS°/R-AH°/RT (3.12)
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Burada kc=Fe/(1-Fe) ve Fe=(Co-Ce)/Co; dengede adsorbe edilen fraksiyon; T,
K derecesindeki sicaklik ve R, gaz sabitidir (8,314 J/mol K). 1/T'ye karsi
Inkc'nin grafigini ¢izerek, AH°ve AS° degerleri egimden tahmin edilebilir ve
kesisim noktas1 (AG®) asagidaki esitlik (Cheremisinoff, 1978), kullanilarak

hesaplanir:

AG°=AH°-TAS® (3.14)

Burada AG°=serbest enerji degisimi (kJ/mol), AH°=Entalpi degisimi (kJ/mol),
AS°=Entropi degisimi (k]J/mol K), T=Mutlak sicaklik (Kelvin), R=Gaz sabiti
(8,314 ]J/mol K), K=Denge sabitidir.

2.8. Cordia myxa

Cordia myxa, kisa egri govdeli, yayillan tepesi bulunan ve kiiciikten orta
biiytikliige dogru giden bir aralikta olan, yaprak déken bir agactir (Sekil 2.8).
Yapraklar basit, bitlin ve hafifce dislidir, eliptik-mizrakli veya genis ovate
yapraktir, yuvarlak ve kordat (yiireksi) yaprak tabani bulunmaktadir. Kok
kabugu grimsi kahverengi piiriizsiiz veya uzunlamasina kirismistir. Cicekler kisa
saply, biseksiiel ve renk olarak beyazdan pembemsi renge giden bir araliktadir
ve gevsek salkimlar halinde goriiniirler. Meyveler yenilebilirdir, yapiskan ve
etlidir. Sar1 veya pembemsi-sar1 renkli, parlayan kiire seklinde veya fincan
tabagina benzeyen genis bir kaliks (¢anak) icerisine oturmus oval etli ve tek
cekirdekli bir meyvedir. Olgunlastiktan sonra siyaha doner ve posasi visid

(yapiskan) hale gelir.
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Govde kabugu Olgunlasmis meyve

Sekil 2.8. C.myxa bitkisinin parcalar1 (Prasadvd, 2013)

Genellikle tropikal ve alttropikal bolgelerde bulunur. Himalaya alt1 bolgesinde
dis bolgelerde yaklasik 1500 metre yiikseklikte yetisir. Kurak yapragini doken
Rajasthan ormanlarindan, Hindistan'daki Bati Ghats'in nemli yaprak doken
ormanlarina ve Myanmar'daki gelgit ormanlarina kadar wuzanan cgesitli
ormanlarda bulunur. Maharashtra'da, nemli muson ormaninda yetisir. Toplu
halde yetismemekle birlikte, nemli ve golgeli koyak ve vadilerde tek baslarina
biiyliyen agaclardir (Hussain ve Kakoti, 2013; Patel vd., 2011). Bu agag tiirt
Filipinler'de yaygindir ve diisitk ve orta yiiksekliklerde caliliklar ve ikincil
ormanlarda bulunur. Ayrica, Gliiney Cin ve Formoza da ve Malezya, tropik
Avustralya, Arabistan, Irak ve Polinezya Adalarinda yayilmistir. Tiirler tohumlar

tarafindan yayilmaktadir (Lanting ve Palaypayon, 2002).

C. myxa bitkisinin tamami yenilebilir ve yiyecek olarak kullanilir.
Olgunlasmamis meyveler tursu yapilir ve ayrica sebze olarak kullanilir (Hussain
ve Kakoti, 2013). Cicek ve lor karisimi viicudu agir gines isinlarina karsi
korumak i¢in glinde iki kez uygulanmaktadir (Patel ve Patel,2011). Orissa'nin
kiy1 bolgelerindeki kirsal insanlar, olgunlasmamis meyveleri ¢ig olarak
tiiketmektedir (Gaurav vd., 2010). C. myxa'nin tohum ¢ekirdekleri, sigir besini
olma potansiyeline sahip yiiksek miktarda sabit yaglar ve proteinler igerir
(Prasadvd, 2013) Polisakarit sakizi (%97) c¢esitli farmasoétik amaglarla

kullanilmak icin bitkiden elde edilmektedir. Meyvede bulunan kromun
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diyabette tedavisel degeri vardir. Bu meyve icerisinde ayni zamanda 100 gram
basina fitik asit (355 mg), fitat fosforu (100 mg) ve oksalik asit (250 mg) gibi
bazi beslenme Onleyici faktorler de bulunmaktadir (Cizelge 2.5) (Deshmukh AS
vd., 2011). Yeni dogal seliiloz kumaslar C. myxa'nin dallarindan tanimlanmigtir

(Jayaramudu vd., 2011).

Cizelge 2.5. Besin degeri Yapraklarin, tohum cekirdeklerinin ve C. myxa'nin
meyveleridir.

Bitki kismi Besin degeri
Yapraklar %12-%15 ham protein

916-%27 Ham lifler

0042-%53 azot Serbest ekstre
%2-%3 eter ekstrakt

%13-%17 Toplam kiil

%2-%4 Toplam kalsiyum

%0,3 fosfor

Tohum 32 g su: her 100 gr icin
cekirdekleri

%46Yagr

%31 proteinler

Meyveler %31 proteinler
100 g basina%70 hamur

6gsu
35 g proteinler
37 gyaglar

18 g karbonhidrat
Ca (55 mg), P (275 mg), Zn (2 mg), Fe (6 mg),
Mn (2 mg
Cr (0.2 mg), Cu (1,6 mg/100).
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2.9. Ornek Calismalar

Tekstil endistrisinde atik sulardan boyarmaddeleri gidermek i¢in adsorpsiyon
isleminin kullanilmas1 son yillarda popiilerlik kazanmistir. Atik sudan boya
giderilmesi i¢in bir¢cok aritma siireci uygulanmistir. Aritma teknolojileri
arasinda, sulu atiklarin aritilmasi i¢in bir yontem olarak adsorpsiyon hizla 6nem
kazanmaktadir. Adsorpsiyon isleminin baz1 avantajlari, dusik maliyetle
sorbenti yenileme, bilinen islem ekipmanlarinin mevcut olmasi, ¢gamur ortaya
cikmadan isletim ve sorbatin geri kazanimidir (Kapdan vd., 2002), Aktif karbon,
genis yiizey alani, mikro gozenek yapisi, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve
yuksek ylizey reaksiyon derecesi nedeniyle boya giderimi icin en yaygin olarak
kullanilan adsorbenttir. Kil materyalleri, pirin¢ kabugu, hindistancevizi lifi, muz
0z, bugday samani, seker kamisi kuspesi, talas, kullanilan ¢ay yapraklari, inek
glibresi gibi biyo-adsorbentlerin kullanilmasinin son derece etkili, ucuz ve gevre
dostu oldugu bulunmustur. Boyarmaddelerin adsorpsiyonu ile ilgili bazi

calismalar asagida 6zetlenmistir.

Hameed (2009), papaya tohumlarini, (katyonik boya) Metilen mavisinin
cikarilmasi icin alisilagelmis olmayan disiik maliyetli bir adsorbent lizerinde
calismiglardir. Adsorbent dozaji ve pH artisi ile boya adsorpsiyonunun etkisi
artmustir. Ilk adsorpsiyon hiz1 agisindan, katyonik boyanin papaya tohumlarina
alinmasinin daha hizli gergeklestigi bulunmustur. Partikiil igerisindeki diftizyon,
birden fazla islemin adsorpsiyonu etkiledigini gostermistir. Metilen mavisinin
papaya tohumlar1 tarafindan giderimi sorpsiyon etkilesiminin soézde ikinci

dereceden kinetige uydugunu ortaya koymustur.

Dulman vd. (2009), Kayin agaci talasinin sulu ¢ozeltide alt1 reaktif boyanin, yani
C.I. Dogrudan Mavi 6, C.I. Dogrudan Kahverengi 2, C.I. Dogrudan Yesil 26, C.I.
Dogrudan Kahverengi, C.I. Reaktif Kirmizi 3. C.I. Temel Mavi 86 adsorpsiyonuna
olan etkisini arastirmistir. Dogrudan Kahverengi 2 ve Dogrudan Kahverengi
reaktif boyalarin giderim ytizdesi pH'da (pH 10'un istiinde) arttikca azalmistir
ve maksimum giderim hizi pH 3'te olustu. Sonuc¢ olarak Dogrudan Kahverengi 2

ve Dogrudan Kahverengi boya giderim yiizdesi sirasiyla %98,6 'dan %34,7 'ye,
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%94,4'den%28,5'e dusmistir. Temel Mavi icin, sorpsiyon, pH 4.43-7.06'da
maksimum%97 degerine sahiptir. Daha diisiik pH'larda (pH \ pHzpc), hidrolize

reaktif boyalarin renk giderimi yiizdesi nispeten daha yiiksek olmustur.

McMullan vd. (2001), Basic Blue (Temel Mavi) 3'iin sentetik atik sudan
bentonite adsorpsiyonla giderimini arastirmistir. Bu ¢alismada temas siiresinin,
baslangictaki boya konsantrasyonlarinin ve adsorbent kiitlesinin, dalgalanma
hizinin, pH'nin ve sicakligin adsorpsiyon tzerine olan etkileri incelenmistir.
Turabik, bentonitin adsorpsiyon kapasitesinin partikiil boyutunun ve
baslangictaki boya konsantrasyonunun azalmasi ile arttigin1 belirtmistir.
Langmuir izoterm uygulanmis ve bentonitin adsorpsiyon kapasitesi 75,18 mg /
g olarak elde edilmistir. Turabik, dalgalanma ve sicakligin adsorpsiyon tlzerine
etkilerinin 6nemli olmadigini bulmustur. Ayrica, farkh pH degerleri, pH 12
haricinde benzer adsorpsiyon kapasiteleri vermistir, pH 12de biraz daha diisiik

bir adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir.

Malik (2003), Asit Sar1 36'nin (Asitik Boya) giderimi icin Maun agac talasi ve
piring kabugunu adsorbentler olarak arastirmislardir. Adsorbentler buhar
vasitasiyla aktive edilmistir. Siirecin kinetiginin, temas siiresi, adsorbent dozaji
ve pH 'ya bagh oldugu bulunmustur. Yazarlar, asit boyanin adsorpsiyonu icin
asidik bir pH 1n uygun oldugunu bulmuslardir. Adsorpsiyonun hem Freundlich
hem de Langmuir izotermlerine uydugu ve partikiil i¢cindeki boya molekiiliiniin

pargacik i¢cindeki diflizyonunun hiz sinirlayici adim oldugu gézlenmistir

Teng ve Hsu (1999), ayn1 Avustralya bitiimlii komiirlerden potasyum hidroksit
(KOH) aktivasyonu ile aktif karbonlar hazirlamislardir. Hazirlama islemi, KOH
emdirmesi ve bunu takiben azotta karbonizasyonu icermektedir. Karbonizasyon
sicakligl, 0 ila 3 saat boyunca 500 ila 1000 ° C arasinda degismektedir. Elde
edilen karbonlarin yiizey alani ve gozenek hacminin karbonizasyon sicakligi ile
birlikte 800 ° C'de maksimuma arttifi ve daha sonra azalmaya basladigl
bulundu. Yiizey alan1 ve gozenek hacminin optimum degerleri sirasiyla 3000 m?

/ gve 1.5 cm® / g olarak bulunmustur.
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Teng ve Yeh (1998), iki Avustralya bitiimlii komiirden kimyasal aktiflestirme
yoluyla aktif karbonlar1 hazirlamislardir. Hazirlama islemi, cinko kloriir
emdirmesi ve bunu takiben azotta karbonizasyonu icermektedir. Karbonizasyon
sicakliglt 400 ila 700 ° C arasinda degismektedir. Deney sonuclari, yiiksek
gozeneklilik derecesinde karbonlarin hazirlanmasi i¢in ZnClz ile karbonizasyon
isleminden sonra asit yikama isleminin gerekli oldugunu ortaya koymustur
(Cizelge 2.6), karbonizasyon sicakliginin ZnClz aktivasyonundan gelen
karbonlarin ytlizey 6zellikleri tizerindeki etkilerini 6zetlemektedir. Elde edilen
karbonlarin yiizey alani, gozenek hacmi ve ortalama gozenek c¢apinin
karbonizasyon sicakligl ile birlikte 500°C'de maksimuma ¢iktig1 ve daha sonra

sicaklik ile birlikte diismeye basladigl bulunmustur.

Cizelge 2.6. Iki Avustralya Bitiimlii Kémiiriiniin Karbonizasyon Sicakliginin
Yiizey Ozelliklerine Etkisi ZnClz Aktivasyonu ile (Teng ve Yeh,

1998)
Karbonizasyon Yiizeyalani Gozenek hacmi Ortalama
Sicakligr (°C) (m?/g) (cm3/g) gozenek ¢api
_ A
(TIP 1)
400 501 0,28 22
500 1300 0,83 25
600 895 0,55 24
700 858 0,49 23
(TIP 1I)
400 775 0,41 21
500 1080 0,65 24
600 994 0,58 23
700 874 0,50 23

Girgis ve ark (1998), fosforik asit ile emdirilmis kayis1 ¢ekirdeklerini 300, 400
ve 500°C'de karbonlastirmistir. Emprenye (emdirme) islemi i¢in, asit hacminin
orant: ham o6nciilin agirhigr 1,5 / 1 olarak kullanilmis ve sicaklik arttikca BET
ylzey alan1 700 m2 / g'den 1400 m? / g'ye ylikseldigi gozlenmistir. Bu calismada
agirlikca%20, %30, %40 ve%50 fosforik asit kullanilmistir. En yiiksek BET
ylizey alani %30 fosforik asit ile emprenye edilen ve 500°C'de karbonize edilen

numuneden elde edilmistir.
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Bevla ve ark (1984), Yagsi’de alintilandig1 gibi (2004), badem kabuklarindan
kimyasal aktiflestirme yoluyla aktif karbon liretmistir. Bircok aktive edici ajan
(HsPOs4, ZnClz, K2C03 ve Naz2€03) arasinda ZnClz aktivasyonu, yiiksek
adsorpsiyon kapasiteli en iyi lriinleri vermistir. Hammadde pargacik boyutu,
aktivasyon siliresi ve emprenye orani incelenmis ve emdirme oraninin,
tiriinlerin 2111 m?/g'ye kadar olan adsorpsiyon giiciinii arttirmada en etkili
degisken oldugu gosterilmistir. Hammadde partikiil boyutu diistiikce
aktiflestirici reaksiyon maddesinin geri kazanim ve adsorptif kapasitesinin

arttig1 gozlemlendi. 500°C'de maksimum adsorpsiyon kapasitesi gozlenmistir.

Malezya'da zengin ve dogal bir kaynak olan Bambu, Hameed ve digerleri
tarafindan aktif karbon hazirlanmasi icin kullanilmistir. Hameed vd. (2006).
Bambu, yerel olarak temin edilmis, yikanmis, kurutulmus ve istenilen ag
boyutuna (1-2 mm) getirilmistir.r Ham malzeme daha sonra azot atmosferi
altinda 700°C'de 1 saat siireyle karbonize edilmistir (ilk piroliz). Belirli bir
miktarda turetilen komiir, potasyum hidroksit (KOH) ile emdirme orani 1: 1'de
emdirilmistir (KOH paletler: komiir). Karisim bir gece boyunca 105°C'de bir
firlnda dehidre edilmis; daha sonra yiiksek saflikta azot (%99,99) akis1 150
cm3/g altinda bir tiip ocagina yerlestirilen paslanmaz gelik bir dikey boru icinde
850 °C'ye kadar pirolize edilmis ve 2 saat siireyle aktive edilmistir. Nihai
sicakliga erisildiginde gaz akisi karbondioksite degistirilmis ve aktivasyon 2
saat silireyle slrdiiriilmistiir. Aktive edilen iiriin daha sonra azot akisi altinda
oda sicakligina sogutulmus ve geri kalan kimyasal maddeyi uzaklastirmak icin
deiyonize su ile yikanmistir. Daha sonra numune 250 ml'lik bir hidroklorik asit
sollisyonu (yaklasik 0.1 mol/L) iceren bir behere aktarilmis, 1 saat karistirilmis
ve daha sonra yikama ¢ozeltisinin pH degeri 6-7 olana kadar sicak deiyonize su

ile yikanmistir.

Al-Omair ve El-Sharkawy (2005), tarafindan fiziksel karbon ve kimyasal
yontemler kullanilarak aktif karbon hazirlamak icin hurma c¢ekirdegi
kullanilmistir. Ham maddeler buhar ile fiziksel olarak aktive edilirken, kimyasal
olarak aktive edilen numuneler ayr1 ayri ¢cinko klorid ve fosforik asit varliginda

hazirlanmistir. Yiizey alani, ortalama gozenek yaricapi ve toplam gézenek hacmi

33



gibi dokusal 6zellikler belirlenmistir. Cu2+, Mn2+, PbZ+, Fe3+ ve Cd2* gibi agir
metallerin adsorpsiyonu toplu deneylerde incelenmistir. Kullanilan aktivatoriin
tipi ve miktari, incelenen numunelerin dokusal o6zellikleri tizerinde 6nemli
etkilere sahiptir. Gozenekliligi gelistirdiginden dokusal o6zellikleri de
degistirilmistir. Dokusal ozelliklerdeki bu degisiklikler, %90'1 asan ve aktivator

tiiriine bagh olarak miikemmel bir giderim verimi ile iliskilendirilmistir

Dai ve Antal (1999), macadamia findik kabugu komiiriinden etkisiz ve
hareketsiz bir ortamda, 25 dakika siireyle boyunca 1000 °K’ nin (> 900°C)
tzerindeki sicakliklara isitilarak aktif bir karbon tiretmis(karbonize etmis),
oksijen ile 525 ve 586 K (252°C ve 313°C) sicakliklar arasinda ve 4,5 ila 260
dakika arasinda degisen bir siire boyunca tepkime gostermis ve tekrar etkisiz ve
hareketsiz bir ortamda 1000 °K'nin (> 900°C) ustiindeki sicakliklara 15 dakika
sure boyunca tekrar 1sitmistir ("aktif hale getirmistir"). Bu isleme gore, yiizey
alanlar1 101 ila 138 m?/g arasinda degisen aktiflestirilmis karbonlar
uretilebilmektedir. Kullanilan islem kosullar1 (diisiik oksidasyon sicakliklari,
kisa islem siireleri ve ucuz aktivasyon ajanlar1 uygulanmasi) geleneksel aktive

etme yontemlerine kiyasla olduke¢a ¢ekici bulunmustur.

Johns vd. (1998), disik degerli tarimsal yan {irlinlerden graniiler aktif
karbonlar iiretmis ve bunlar ¢evresel iyilestirme icin kullanmistir. GAK'leri,
etkili bir sekilde sudan organik maddeler ve metal giderici olarak karakterize
etmisler ve degerlendirmislerdir. Yan trtiinler piring sapi, soya kabugu, seker
kamig1 kispesi, yer fistig1 kabugu ve findik kabugu ve ceviz kabugu gibi sert
maddeleri icermektedir. Bu yan uriinler, metal adsorpsiyonunu arttirmak igin
ya COz e de buhar ile aktive edildikten sonra oksitlenmistir. Cizelge 2.6 aktif
karbonlar i¢in ylzey alanina ek olarak karbonizasyon ve aktivasyon sonuclarini
ozetlemektedir. Bu ¢alismanin sonuglari secilen tarimsal yan lirtinlerden yapilan
GAK'lerin organik ve metal kirleticilerin sudan adsorpsiyonu icin ticari

GAK'lerden daha etkili olabilecegini gosterdi.

Warhurst vd. (1996), Moringa Oleifera'nin atik tohumlarini (¢ok amagh agac)

kullanarak Malawi ‘de su aritimi igin aktiflestirilmis karbon tiretimi iizerinde
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calisti. Bu agacin tohumlarinin suyun aritilmasinda bir koagiilan (ciiruf
toplayic1) olarak kullanilabilecegini gosterdiler. Ayni tohumlar 485 °C'de N2
altinda 30 dakika siire boyunca karbonizasyonla aktif karbona donitstiriilebilir,

bunu takiben 850° C'de 5 dakika stireyle buharla aktivasyon gerceklestirilebilir.

Roosta vd. (2014), aktif karbon (Au-NP-Ak) iizerine yiiklenen altin
nanopartikiillere ultrason yardimli adsorpsiyon ile sulu ¢ozeltiden metilen
mavisinin (MB) cikarilmasi iizerine ¢alismislardir. Bu nanomateryal, SEM, XRD
ve BET gibi farkli teknikler kullanilarak karakterize edilmistir. MB'nin
uzaklastirilmasina pH, baslangi¢c boya konsantrasyonu, adsorbent dozaji (g),
sicaklik ve sonikasyon zamani (dk) gibi degiskenlerin etkileri incelenmis ve
merkezi kompozit tasarim (CCD) kullanilarak ve optimum deney kosullari ile
arzu edilebilirlik fonksiyonu ile (DF) bilesik tepki yiizeyi metodolojisi (RSM)
bulunmustur. Deneysel denge verilerinin Langmuir, Freundlich, Tempkin ve
Dubinin-Radushkevich modelleri gibi cesitli izoterm modellerine uyarlanmasi
Langmuir modelinin uygunlugunu ve uygulanabilirligini go6stermektedir.
Deneysel adsorpsiyon verisinin sozde birinci dereden ve ikinci dereceden,
Elovich gibi cesitli kinetik modellerine ve partikil i¢i diflizyon modellerine
analizi, ikinci dereceden denklem modelinin uygulanabilirligini gostermektedir.
Onerilen adsorbentin kiiciik miktar1 (0.01 g) yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ile
(104-185 mg/g) kisa siirede (1,6 dakika) MB'nin basarili bir sekilde ¢ikarilmasi
icin uygundur (RE>%95).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Cordia myxa

Aktif karbon cesitli endiistrilerde farkli amaclar icin kullanilmaktadir. lyi bir
adsorban olmas1 nedeni ile aktif karbon gazlarin saflastirma ve aritiminda,
karisimlarin ayriminda, su ve atiksu aritiminda, metal sanayisinde karbon
katkisi, savunma sanayisinde koruyucu giysi yapiminda, silah sanayisinde
patlayic1 ve elektronik sistemleri susturmak icin bomba yapiminda ve saghk
sektoriinde olmak tlizere ¢ok genis bir alanda aktif karbon kullanilmaktadir.
Temelde aktif karbon Hindistan cevizi kabugu, findik kabugu gibi bitkilerin
pirolizi ile elde edilir. Bu ¢alismada aktif karbon hazirlamak i¢in kullanilan
Bagdat'tan temin edilen Cordia myxa bitkisinin meyveleridir. Bu amag i¢in elde
edilen meyveler, bol saf suda ¢oziinir Kkirliliklerin ve ylizeye-yapismis
parcaciklarin giderilmesi icin yikanmistir. Ardindan, 105 °C'de etiivde kuruyan
kadar bekletilmistir. Kurutma isleminden sonra meyveler, c¢alismalarda
kullanilana kadar ortam neminden etkilenmemesi icin desikatérde

bekletilmistir.

3.1.1. Boya yapisi ve Boya Cozeltisi Hazirlanmasi

Calismada elde edilen aktif karbonlarin ile sulu ¢ozeltiden C.I.Disperse Blue 56
adsorplama potansiyeli belirlenmistir. C.I.Disperse Blue 56 disperse bir boyadir.
Boya toz kristallerden olusur ve kokusuzdur C.I.Disperse Blue 56 boyasinin
Kimyasal Yapisi ve Ozellikleri Cizelge 3.1’de sunulmustur. Boya ¢ozeltisi 0.05 g
boya 1 L damitilmis su icinde ¢ozilerek hazirlandi. Daha sonra i¢inde var
olabilecek safsizliklarin uzaklastirilmasi icin filtrasyon diizenegi ile 3 kez

suzuldi.
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Cizelge 3.1. C.LDisperse Blue 56 boyasinin Kimyasal Yapisi ve Ozellikleri

Adr Formiil Yap1 Mw Amax
(nm)
C.LDisperse C15H13BrN204 OH 0 NH2 365,18 | 556
Blue 56
N
( C.ID.B56) ’ ——B
V4

NH, 0 OH

3.1.2. Renk dl¢liimii

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan C.I.Disperse Blue 56 boyasinin pH degeri,

NaOH ve HCI ¢ozeltileri eklenerek ayarlanmistir. Belirlenen adsorbent dozlari

hassas terazi de tartilarak kullanilmistir. Hazirlanan adsorbentlerin, belli

konsantrasyonlarda boya c¢ozeltisi ile 30 ml’ lik viallere konularak orbital

inkiibatérde belli sicakliklarda karisarak temasi saglanmistir. Temas siiresi

sonunda numuneler santrifiij edilmis ve list suyun adsorbans degeri DR 5000

UV-Visible Spektrofotometre ile 549 nm dalga boyunda 6l¢tilmiistir.

3.2. Kullanilan Malzemeler

Deneysel c¢alismalar stresince kullanilan cihazlar ve 6zellikleri asagida

aciklanmistir.

e Kiil firini: Tez ¢calismasi sirasinda kullanmis oldugumuz Protherm marka kiil

firim1 daha etkin izolasyon saglamak ve dis ylizeyin daha soguk olmasini

temin etmek amaciyla cift kath yapiya sahiptir. Cihazin kasasi ile i¢ hiicre

arasindaki 2. kademe izolasyonu saglamaktadir. Firin 1100 °C sicakliga kadar

destekleyici seramik boru tizerine sarili acgik tel rezistans ile ¢alismaktadir.

Belirlenen zaman aralig1 ve sicaklik ayari yapilarak, numune istenilen sicakta

belirlenen stire tutulabilmekte ve aktif hale getirilebilmektedir
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Ultrason Cihazi: Analizlerde ultrason islemi Sonics VCX-750 Vibra Cell
ultrason cihazi ile yapilmistir. Problu tip ultrason cihazi, maksimum 750 W
gicte 20 kHz frekansta ultrasonik ses dalgalar iiretir. Sonikasyon islemi
sirasinda verilen enerji, genlik, ultrason siiresi ve numunenin sicakligi cihaz
tizerinden kontrol edildi.

Isitmali Manyetik Karistirici: Selecta marka Amimatic-E model 1siticili
manyetik karistirici. 60-1600 devir/dakika araliginda karistirma hizina
sahiptir ve 50-350°C araliginda sicakliklara ayarlanabilmektedir.

Etiiv: Nuve FN 500 marka, 0-250°C degerleri arasinda sicaklik ayari ve
zaman ayar1 yapilabilen etiiv kullanilmistir.

Spektrofotometre: Hach DR 5000 UV-Visible spektrofotometre kullanilmistir.
pH Metre: pH degerleri Hana Instruments marka HI 2211 micropprocessor
model masa iistii pH metre ile 6l¢tilmiistiir.

Orbital Inkiibatér: I¢ ortam sicaklign minimum 4°C, maksimum 60°C sicakliga
kadar ayarlanabilen 0-400 devir/dakika c¢alkalama araliginda zaman
kontrollii Gallenkamp marka orbital inkiibator kullanilmistir.

Santrifiij: Hettich Rotofix 32 model santrifiij. 500-12000 devir/dakika
degerleri arasinda santrifiijleme islemi yapan zaman kontrollii bir cihazdir.
Hassas Terazi: SARTORIUS marka ISO 9001 model, Olgtim aralig1 0.0001-220
g olan hassa terazi kullanilmistir.

Peristaltik pompa: Longer Pump BT 100-1] model peristaltik pompa
kullanilmistir Pompa 1-100rpm hiz araliginda ¢alismaktadir.

Polikarbonat filtre kulp: SARTORIUS marka 16510 model.

3.2.1. Aktif kémiir hazirlama

Desikator de bekletilen C. myxa, celik bir kapsiil igerisine yerlestirilmistir.

Kapsiil i¢cindeki oksijenin uzaklastirilmasi i¢in bol miktarda azot gazi kapsiiliin

icine verildi. Agz1 hemen kapatilan kapsiil, icindeki meyvelerin pirolize maruz

kalmasi icin boru tipli firinda oksijensiz ortamda yakilmistir. Yakma islemi 2

saat boyunca 400 °C'lik sicaklikta gercgeklestirildi. 2 saat sonunda firin

kapatilarak oda sicakligina kadar sogumasi beklendi. Firindan ¢ikartilan,

pirolize maruz kalmis aktif karbon, 0,5 M HCl ile 24 saat boyunca yikand. Asitle
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yikama isleminden sonra aktif karbondan asiti uzaklastirmak icin bol damitik su
ile yikama islemi gerceklestirildi. Yikama islemi, yikama suyunun pH degeri 6-
6,5 araligina gelene kadar devam edildi. Kurutma islemi i¢in aktif karbon
105°C'de 24 saat siire boyunca etiivde bekletildi. Kurutma isleminden sonra
pirolize ugramis olan iiriin 425 mikron gézenek capina sahip elekte elenerek
elegin altina gecen malzeme adsorbent olarak kullanilmanin yanisira, sonraki
asamalarda elde edilen aktif karbon hazirlamada da kullanmilmistir. Aktif
komiiriin hazirlanisi daha iyi anlasilmasi igin, Sekil 3.1’de sematize edilmistir.

Asagidaki akis semasinda sunulmustur.
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C. myxa
Damitik su ile yikama

|

105°C ‘de 24 saatboyunca
kurutulma

|

Paslanmaz celik boru seklindeki bir reakttre
yerlestirme ve 400 °C sicaklikia 2 saat boyunca
yakma

J

0,5M HCI Cozeltisinde de 24 saat yikama

|

Kalinti asitligi uzaklastirma icin saf su ile yikama

|

105 °C’de 24 saat boyunca
kurutma

|

425 mikron gdzenekli elekten
eleme

Sekil 3.1. 400 °C de C. myxa meyvelerinin pirolizi ile elde edilen aktit karbon.

3.2.2. Ultrason yardimiyla aktive edilmis kémiirlerin hazirlanmasi

Calismada aktif karbonun ytizey alanini arttirmak icin sonik dalga kullanilmistir.

Bu islem icin, 100 ml saf su icine 0,5 g aktif karbon birakilmistir. Bu
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slispansiyonun icine ultrason cihazinin probu sokularak, 20 kHz frekans, 750 W
giic ile 20 dakika bu ortam saglanmistir. Siire bitiminde aktif karbon siiziiliip
kurutulmustur. Ultrason yardimiyla aktif kémir hazirlanisi asagidaki akis

semasinda sunulmustur (Sekil 3.2).

0,5 g aktifkarbon

|

Uranler 100 ml damitiimig suya yerlestirilir

§

20 dk. boyunca (750 W) glg ile 20 kHz ses
frekansi kullanimi

|

Kagdt filtre kullanilarak filtreleme

|

105 <C’de 24 saat boyunca kurutma

|

Ultrason yardimh aktif karbon

Sekil 3.2. 400 °C de piroliz edilen aktif karbon sonik dalgaya maruz birakilarak
elde edilmistir.

3.2.3.Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon ile aktif karbon elde etmek i¢in ZnClz kimyasal
kullanilmistir. 100 ml damitilmis su iginde 0,025 g ¢inko
Kloriir¢oziindiirilmiitiir. Bu ¢ozeltinin igine pirolize ugramis malzemeden 2 g
bosaltililarak siispansiyon olusturulmustur. Bu slispansiyonun oda sicakliginda,
12 saat boyunca karistirma islemi, gerceklestirilmistir. Sonu¢ olarak ortaya

cikan emprenye edilmis katilar, kapsiil icerisine, kapsiil icindeki azot akis1 150
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cm3 dk.-! oraninda olmak iizere, 3 dakika boyunca azot gazina maruz
birakilmistir. Daha sonra kapsiil paslanmaz ¢elik boru seklindeki boru tipi firina
yerlestirilmis ve 2 saat boyunca 400°C'lik sicaklikta yakilmistir. Bu islem Azot
gaz1 ¢evre kosullarinda gerceklesmistir. Aktif komirin hazirlanisi daha iyi
anlasilmasi icin, Sekil 3.3'de sematize edilmistir. Asagidaki akis semasinda

sunulmustur.

2 gram aktif karbon ZnCl, ¢ozeltisine ilave edilir

J

Cozelti 12 saat boyunca karistirillir
Kagit filire kullanilarak filtrasyon

J

Filtrenin Gstinde kalan kisim 105 °C ‘de 2 saat
boyunca kurutulur

|

paslanmaz ¢elik boru seklindeki bir reaktdre
yerlestirme ve 400 °C sicaklida 2 saat boyunca
yakma

|

ZnCl, ile aktive hale getirilmis aktif karbon

Sekil 3.3. 400 °C de piroliz edilen aktif karbon ZnClz ¢6zeltisine maruz
birakilmistir.

3.2.4.Kimyasal olarak aktive edilen aktif karbona sonik dalga muamelesi

ZnClz ile muamele edilerek elde edilen aktif karbon sonik dalgaya ytizey alanini

arttirmak i¢cin maruz birakildi. Bu islem i¢in kimyasal olarak aktive edilen aktif
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karbondan 0,5 g karbon 100 ml saf suya eklendi. Bu siispansiyonun igine
ultrason cihazinin probu sokularak, 20 kHz frekans, 750 W gii¢ ile 20 dakika bu

ortam saglanmistir. Siire bitiminde aktif karbon siiziiliip kurutulmustur.

Ultrason yardimiyla aktif komir hazirlanisi asagidaki akis semasinda

sunulmustur (Sekil 3.4).

ZnCl, ile aktive edilen aktif karbondan 0,5¢g
aktif karbon

|

100 ml saf suya konur

|

20 dakika boyunca 750 W ile 20 kHz sonik
frekansa maruz birak

|

Filtre kagidi kullanilarak filtrasyon
105 °C ‘de 24 saat boyunca kurutma

|

Cinko klorlr kullanilarak ve ultrason yardimi ile
aktif kdmar

Sekil 3.4. 400 °C de piroliz edilen aktif karbon ZnCl2 ¢6zeltisine maruz birakilmis
akabinde sonik dalgaya maruz birakilarak elde edilen aktif karbondur.
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3.2.5.Ham ve islenmis Cordia myxa fiziksel 6zellikleri

Calismada elde edilen aktif karbonlarin ylizey alanini1 karakterize etmek igin
BET yontemi ile ylizey alani olgiilmiis ve ylizeydeki degisimlerin
belirlenebilmesi i¢cin SEM goritintileri ¢cekilmistir. Yiizey alan1 dl¢timleri, Afyon
Kocatepe Universitesi Afyon Teknoloji Uygulama ve Arastirma Malzeme
Arastirmalar1 Merkezinde bulunan Micromeritics BET yiizey alani 6l¢iim cihazi
ile gerceklestirilmistir. BET cihazi toz veya yig8insal numunelerde yiizey alani
Olcimleri ile nano, mezo ve makro por boyutu ve por boyut dagilimi
analizlerinde kullanilmaktadir. Ol¢iim, kati maddelerin yiizey enerjileri nedeni
ile atmosferdeki gaz molekiillerini adsorplama prensibi tizerine kuruludur.
Cihaz, numune yiizeyini tek bir molekiiler tabaka kaplamak icin gerekli gaz
miktarini tayin etmekte ve Brunauer, Emmett ve Teller (BET) teorisini
kullanarak ytlizey alanini hesaplamaktadir. Calismada kullanilan aktif karbon
numunelerinin SEM goriintiileri Siileyman Demirel Universitesi (SDU) HITEM-
Enerji Arastirma ve Uygulama Merkezinde bulunan FE QUATA FEG 250 marka
cihazda, 20 Pa basing altinda ¢ekilmistir.

3.3. Deneysel Calismalar

Elde edilen aktif karbonlarin C.I.D.B.56 asidik boyasinin adsorpsiyon
performansini belirlemek i¢in, her aktif karbon numunesi i¢in optimum pH,

denge siiresi ve izoterm belirleme ¢alismalar: gerceklestirilmistir.

3.3.1.Optimum pH degerinin belirlenmesi ¢aligmasi

pH, adsorpsiyon proseslerinde etkin bir parametredir. pH degerinin
adsorpsiyon kapasitesi lizerine etkisini belirlemek icin farkli pH degerlerinde
adsorpsiyon testleri gerceklestirildi. Adsorpsiyon deney setinde adsorbent
miktar1 0,1 g, boya konsantrasyonu100 mg/L, ¢6zelti hacmi 25 ml, karisma hizi
150 rpm ve temas siiresi 240 dk olarak segildi. Her bir sisedeki ¢ozeltinin pH
degeri HCl ve NaOH c¢ozeltileri ile 1-9 arasinda degerlere ayarlandi. Siire

bittiginde herbir sisedeki ¢ozelti santriifiij (10 dakika boyunca 10000 rpm)
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edilerek adsorbentin karisimdan ayrilmasi saglandi. Elde edilen tist suyun rengi
UV-visiple spektrofotometre (Hach marka) ile 6l¢tildi. En fazla renk gideriminin
oldugu pH degeri optimum pH olarak belirlendi. Belirlenen pH degeri bundan
sonraki g¢alismalarda kullanildi. Adsorbentin spesifik yakalama miktar
asagidaki formiil ile hesap edildi. Calismanin diger asamasinda da spesifik

yakalama miktarlari belirlenirken ayni formiil kullanildi.

%Ad =(Co-Ce) / C0)*100 (5.1)

ge=(Co-Ce)v/w (5.2)

Burada; qe, adsorbent tarafindan adsorplanan boya miktarini (mg/g), Co ve Ce,
sirasiyla giris ve denge boya konsantrasyonunu (mg/L), v, ¢ozelti hacmini (ml),

w, kullanilan adsorbentin kiitlesini (g) ifade eder (Wang vd., 2010).

3.3.2.Kinetik Caligmalar

Kinetik ¢alismalar kapsaminda konsantrasyon-temas siiresi ve sicaklik-temas
stiresi deneyleri yapilmistir. Elde edilen sonuglarin lineer regrasyon analizi ile
¢oziimlenmis L. ve II. Derece reaksiyon kinetigi modelleri kullanilarak belirlenen

parametrelerle uyumlulugu degerlendirilmistir.

3.3.3.1zoterm Calismalar:

Karbon numunelerinden 100 mg, 200 mg, 300 mg, 400 mg alinarak, 50 mg/L
konsantrasyon ve optimum pH degerine sahip ¢ozeltinin i¢ine bosaltildi. 240
dakika 150 rpm de orbital inkiibatorde karistirildi. Karisim sonucunda santriifiij
ve renk Ol¢lim islemleri gerceklestirildi. Ayni islemler 10, 25, 35, 50 °C
sicakliklarda da gergeklestirildi. Elde edilen sonuglar Langmuir ve Freundlich
izoterm modelleri kullanilarak lineer regrasyon analizi ile ¢oziimlendi. izoterm
sabitleri hesaplandi. Deneysel sonuglarin hangi izoterme daha iyi uyum

sagladig1 belirlendi.
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3.3.4.Termodinamik Calismalar1

Boya’'nin karbon iizerine adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri Esitlik
3.1, 3.2 ve 3.3’e gore hesaplandi. Adsorpsiyon entalpisi In Kc'nin 1/T ye gore
cizilen grafiginin egiminden, adsorpsiyon entalpisi ise aym grafigin kesim
noktasindan hesaplandi. Karbon tlizerine adsorpsiyonun serbest enerji degisimi

(AG®) ise formiil 3.3 yardimi ile hesaplanmistir.
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4, ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Materyaller

Calismada Bagdat'tan toplanan Cordia myxa bitkisinin meyveleri degisik
yontemler ile aktif karbon haline getirildi. Elde edilen aktif karbonlar tekstil
endiistrisinde olduk¢a yogun kullanim alani olan C.L.D.B 56 boyasini sulu

cozeltiden adsorplamada kullanildi.

Calismada 4 farkl yolla elde edilen aktif karbonun boyay1 yakalama potansiyeli
belirlendi.

Elde eddilen aktif karbonlar asagidadir.

1. elde edilen aktif karbon: 400 °C de Cordia myxa meyvelerinin pirolizi ile elde
edilen aktit karbon (400 °C).

2. elde edilen aktif karbon: 400 °C de piroliz edilen aktif karbon sonik dalgaya
maruz birakilarak elde edilmistir (400 °C + sonik).

3. elde edilen aktif karbon: 400 °C de piroliz edilen aktif karbon ZnClz ¢6zeltisine
maruz birakilmistir (400 °C + ZnCl2).

4. elde edilen aktif karbon: 400 °C de piroliz edilen aktif karbon ZnClz ¢ozeltisine
maruz birakilmis akabinde sonik dalgaya maruz birakilarak elde edilen aktif
karbondur (400 °C + ZnCl2+ sonik).

Bundan sonraki asamalarda elde edilen bu 4 tiir aktif karbonun C.LD.B 56
disperse boyasinin adsorpsiyon potansiyeli, arastirildi. Sorpsiyon potansiyeli

belirlenirken pH, adsorpsiyon stiresi ve adsorpsiyon denge durumu arastirildi.

4.2.400 °C de Piroliz Edilen Aktif Karbon ile Elde Edilen Aktif Karbon

Adsorpsiyon Calismalari

4.2.1. pH degerinin adsorpsiyona etkisi

pH degisiminin adsorpsiyon olayini etkilemesi c¢alismalarindan elde edilen
degerler Sekil 4.1 'de sunulmustur. Sekil 4.1 'de gorildiigl lizere en yiiksek
spesifik yakalama degeri pH 1 de karsimiza c¢ikarken, pH yiikselmesi ile
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sorbentin boyay: spesifik yakalama miktar1 pH 3’e kadar azalmistir (2,02 mg/g).
pH 3’den sonra yakalama artmis, pH 5’de 3,4 mg/g olmustur. Bu degerden sonra
pH artis1 yakalama miktarim1 dustirmustiir, pH 7, 8 ve 9 da egilim yatay olmus

spesifik yakalamada asir1 artis ve azalis goriinmemistir.

Adsorpsiyon olayinda pH gerek adsorbentin ylizey karakteristigini etkilemesi
gerekse adsorbatin ¢ozelti icindeki davranigi lizerine etkili olmasindan dolay1
onemli bir parametredir. Bu yilizden her adsorpsiyon ¢alismasinda muhakkak

optimum pH degerini belirlemek gerekmektedir.

pH’ 1n artmasiyla sorbent ytlizeyindeki negatif yiiklii bolgeler artarken bunun
aksine pozitif ytuklu bolgeler azalir. C.I. D.B 56 bir boyadir. Bu yiizden tutunacagi
bolgenin pozitif yikli olmasi elektrostatik kuvvatlerin devreye girmesini saglar.
Adsorbent tizerindeki negatif yiikli ytizey bolgeleri elektriksel itmeden dolay:
boya anyonlarinin adsorpsiyonunu tercih etmez. Anyonik boyalarin
adsorpsiyonunda soliisyon pH degeri yiiksek olursa OH- iyonlar1 boya anyonlari
ile rekabete girer ve adsorbent yiizeyi boya anyonlarini adsorplamay: tercih
etmez (Ozcan ve Ozcan, 2004). Bu nedenle ham halde kullanilan Cordia myxa
bitkisi 400 °C pirolize maruz birakilarak aktif karbon elde edilmistir. pH
degerinin azalmasiyla aktif karbon yiizeyi protonlanmis ve anyonik boyayi
tutmustur. Adsorpsiyon olaymnin pH degeri ile degisimi Sekil 4.1° de

goriilmektedir.
Optimum pH degeri 5 olarak alinmistir. pH deger 1 iken daha fazla yakalama

meydana gelmesine ragmen optimum pH degerinin 5 secilmesinin sebebi, sulu

cozeltinin pH degerini daha fazla diisiiriirken ortama asir asit ilave etmemektir.
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d.mg/g

pH

Sekil 4.1. Boya c¢ozeltisinin pH degisikliginin karbon (400 °C) adsorpsiyon
kapasitesi lizerine etkisi (adsorbent miktar1 0.1 g, boya
konsantrasyonul00 mg/L, sicaklik 25 °C, temas stiresi 240 dk, ¢cozelti
hacmi 25 ml, karisma hiz1 150 rpm)

4.2.2. Temas Siiresinin Adsorpsiyona Etkisi

Adsorpsiyon olayinin gergeklesmesi icin adsorbent ile adsorplanan maddenin
belli bir siire temas etmesi gerekir. Adsorpsiyon olayinin dengeye ulagmasi i¢in
gecen siirenin belirlenmesi, sorbentin uygulamada kullanilmasi ag¢isindan
onemlidir. Temas siiresinin belirlenmesi sirasinda elde edilen veriler ayni
zamanda prosesin hizi1 hakkinda da bilgi verir. Boylelikle kinetik sabitler elde
edilerek, uygulama esnasinda reaktor tasarimi verileri elde edilmis olur.
Adsorpsiyon Kkinetigi, cozeltideki boyanin Kinetik verileri dogru bigimde

belirleyebilmek icin test calismalar1 yapmak gereklidir (McKay vd., 1999).

Kinetik ¢alismalar sonucunda elde edilen veriler Sekil 4.2’de sunulmustur. Sekil
4.2'de gorildiigu gibi temas siiresinin karbon adsorpsiyon kapasitesi iizerine
etkisi ilk 30 dk icerisinde stirekli artmakta ve bu noktada, adsorpsiyon olayinin
yaklasik olarak %80’i tamamlanmaktadir. 240 dakika sonunda sorbentin boyay1
spesifik yakalama orani 3,4 mg/g olmaktadir. 30 dakikadan sonra, 60 ve 120
dakikalarda fazla bir artis olmamakla birlikte, hemen hemen 240 dakikada

sorpsiyon olay1 tamamlanmaktadir.
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Sekil 4.2. Temas sliresinin, karbon (400 °C) ve boya adsorplama kapasitesi
tizerine etkisi (karbon miktar:1 0,1 g, boya konsantrasyonul00 mg/L,
pH 5, sicaklik 25 °C)

Adsorpsiyon olaymmin  biiyik  ¢ogunlugunun ilk 30 dakikada
tamamlanmasifiziksel olaylarin adsorpsiyon mekanizmasinda baskin oldugunun
bir gostergesidir. Karistirma islemi ile sorbent tanecikleri etrafinda bulunan su
sinir tabakasi parcalanmaktadir. Boylelikle c¢ozeltiden boya molekiillerinin
sorbente difzyonuna karsi direng¢ gosterecek tabaka ortadan kalkmaktadir. Bu
tabaka ortadan kalkinca, boya molekiilleri sorbentin yilizey ve porlarinda
tutulabilmektedir. Elde edilen sonucun diisiik olmasinin sebebi, sorbentin por
capt ile boya molekiillerinin biiyiikligii arasinda bir uyumsuzluk olmasi
seklinde ag¢iklanabilir. Boya molekiilleri, sorbent yiizeyindeki porlardan daha
biiyliktiir ve bu yiizden adsorpsiyon beklenen kadar yiiksek olmamistir. 30
dakikadan sonra meyadana gelen yakalama isleminde kimyasal olaylar daha
baskindir, denilebilir. Bunun sebebi ise adsorpsiyon olayinin yavas
gerceklesmesidir. Malik (2004) yilinda talas tozundan elde ettigi aktif karbon ile
boya adsorpsiyonu gerceklestirmis ve temas siiresi ¢alismalar1 sonunda, karbon
por biiytkligi ve boya molekiillerinin buyiikliiklerinin adsorpsiyonda 6nemli
oldugunu vurgulamistir. Diger yandan yapmis ldugu calismada bu calismaya
benzer sonuclar elde etmis, adsorpsiyonun biyiik kismi, ilk 15 dakikada

tamamlanmistir. 15 dakikadan sonra yakalama yavaslamis ve bu olay1 boyanin
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sorbent iizerinde tek tabakal olarak tutuldugu fikrini ileri stirmiistiir. Ilk 15
dakikada tutulan boyalar, zaman ile sorbent ylizeyinde
Bulunan c¢atlaklardan iceri dogru gitmekte, bosalan yerler ¢ozeltideki boya

molekiilleri ile dolmaktadir. Bu olay yavas gerceklesmektedir.

Temas siiresi ve adsorpsiyon arasindaki degisim verileri kullanilarak,
adsorpsiyon kinetigi belirlenmeye ¢alisildi. Bu amagla elde edilen veriler pseudo
1. ve 2. derece kinetik degerlere uygulandi. Pseudo 1. derece kinetik verileri igin
cizilen grafik Sekil 4.3’de, Pseudo 2. derece kinetik verileri icin ¢izilen grafik ise
Sekil 4.4’de gorilmektedir. Kinetik formiillerin sabitleri Cizelge 4.1'de

verilmistir.

Sekil 4.3. Boya konsantrasyonunun karbon (400 °C) adsorpsiyon pseudo
1.derece kinetigine etkisi (karbon 0,1 g, sicaklik 25 °C, pH 5, karisim
hiz1 150 rpm)
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Sekil 4.4. Boya konsantrasyonunun karbon (400 °C) adsorpsiyonpseudo
2.derece kinetigine etkisi (karbon 0.1 g, sicaklik 25 °C, pH 5, karisim
hi1z1 150 rpm)

Cizelge 4.1’e bakildiginda, adsorpsiyon kinetiginin pseudo 2. derece kinetik
denklemine uyum sagladig1 goriilmektedir. Cizilen grafiklerin R? degerlerine
bakildiginda pseudo 1. derece kinetik esitliginin R2 degeri 0,379 elde edilirken,
pseudo 2. derece kinetik esitliginin R2 degeri 0,99 elde edilmistir. Kinetik
esitlikler belirlenirken, ilk 6nce dikkat edilmesi gereken husus, dogrunun
regresyon katsayisinin yiiksek olmasidir. R? degeri yiiksek olan kinetigin olay1
acikladigl distinilir. Buna gore 400 °C sicaklikta yakilarak elde edilen aktif
karbon ve C.I.LB.D 56 boyasi arasindaki adsorpsiyon olayinin kinetigi pseudo 2.
derece Kkinetik ile agiklanmaktadir. Clinkii pseudo 1. derece kinetik icin cizilen
dogrunun regresyon katsayisi 0,379 iken pseudo 2. derece icin elde edilen
dogrunun regresyon katsayisi 0,99’dan daha biiytktiir. Diger yandan denysel
olarak elde edilen qe degerleri mukayese edildiginde pseudo 2. derece kinetik
denklemi, pseudo 1. derece kinetik denkleminden daha yakin sonu¢ tahmin
etmistir. Deneysel olarak elde edilen ge 3,40 mg/g, pseudo 1. derece Kkinetik
denkleminin tahmin ettigi qe degeri 2,51 mg/g iken pseudo 2. derece kinetik
denklem kullanilarak hesap edilen qe degeri ise 3,41 mg/g olarak elde

edilmistir.
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Cizelge 4.1. Konsantrasyonlarinda karbon (400 °C) ile boya Adsorpsiyonunun
lineer regrasyon analizi ile belirlenen I. derece ve II. derece kinetik
sabitleri (ki; dk-1 ve k2; g/mg dk-1, qe; mg/g)

Pseudo I. derece kinetik sabitleri | Pseudo II. derece kinetik sabitleri

(e (Deneysel) K1 Qe R2(dogru) k2 Qe R2(dogru)
(hesaplanan) (hesaplanan)
3,40 -0,0029 2,51 0,37 0,047 3,41 0,99

Adsorpsiyon sistemlerinin reaksiyon derecelerini belirlemede bir¢ok kinetik
model kullanilmaktadir. Genel olarak kullanilan kinetik model pseudo 1.
dereceden bir reaksiyon denklemidir (Ho v.b, 2006). Pseudo 1. derece kinetik
denklemi, adsorpsiyon oranini, adsorpsiyon kapasitesine gore degerlendiren

birinci derece bir esitliktir (Ho, 2006).

Pseudo 1. derece kinetik denklemi biitiin temas zamanina degil, ilk 20-30
dakika“lik stirece uygunluk gosterir. Pseudo 1. derece kinetik denkleminin “k1”
degeri baslangi¢ adsorbat konsantrasyonuna bagl olarak degisir. Genellikle “k1”

degeri adsorbat konsantrasyonunun artmasiyla azalir.

Ho tarafindan 1995 yilinda gelistirilen yalanci ikinci dereceden hiz denklemi
hizin adsorbat konsantrasyonundan bagimsiz, kati fazdaki adsorpsiyon
kapasitesine ve zaman baglh oldugunu gostermistir. k2, degeri siklikla adorbat
baslangi¢c konsantrasyonu, pH, sicaklik ve calkalama siddeti gibi isletme
parametrelerine baghh olarak degisir. Genellikle k2 degerinin zaman
Olceklendirme faktorii olarak yorumladig1 yerlerde, sivi fazdaki adsorbat
konsantrasyonunun artmasiyla k2 degeri azalir. Yalanci ikinci derece esitligi
aynt zamanda Langmuir kinetiklerinin 6zel bir tiirii olarak yorumlanir. Bu
yorumlama adsorbat konsantrasyonunun zaman i¢inde sabit kaldiginm1 ve
adsorplanan adsorbat konsantrasyonuna bagli oldugunu varsayar (Guptaa,

2011).

53




4.2.3.Adsorbent Dozunun Adsorpsiyona Etkisi

Adsorpsiyon izotermleri olarak bilinen denge verileri adsorpsiyon sistemlerinin
tasarimi i¢in bilinmesi gereken 6nemli parametrelerden biridir. Adsorpsiyon
sistemleri tasarlanmadan 6nce denge verileri deneysel olarak elde edilmelidir.
Bu c¢alismada adsorpsiyon c¢alismalarinda ve c¢evre miihendisligi alaninda
oldukca fazla kullanim alanina sahip Langmuir ve Freundlich izotermlerinin
deneysel verilere uyup uymadigl arastirlmistir. Belli bir pH, baslangig
konsantrasyonu, sicaklik ve karisim hizi icin bu izotermlerin katsayilar1 hesap
edilmistir. Bu katsayilardan yararlanilarak aktif karbonun, boya adsorpsiyonu
hakkinda bilgi sahibi olmaya c¢alisiimistir. Aktif karbonun boyay1 adsorplamasi

esnasinda elde edilen deneysel veriler Sekil 4.5 ‘de sunulmustur.

q.,mg/g
O P, N W H»H» U1 O N 0

adsorbent dozu, g

Sekil 4.5. Adsorbent dozunun, karben (400 °C) ve boyanin adsorplama
kapasitesi tizerine etkisi (boya konsantrasyonu 100 mg/L, pH degeri
5, sicaklik 25 °C, temas siiresi 240 dk)

Sekil 4.5 incelendiginde adsorban miktari arttik¢a qe’'nin azaldigi goriilmektedir.
Artan adsorbent dozu ile adsorbentin grami basina adsorplanan boyar madde
miktarinin qe azalmasi birim adsorpsiyon ile aciklanabilir. Ciinkii adsorpsiyon
dozu arttikca aslinda adsorplanan boyar madde miktarn artmakta fakat

adsorbentin birimi basina hesaplandigl zaman qge degeri yani birim adsorpsiyon
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daha az ¢ikmaktadir. Aktif karbon ile boyar madde adsorpsiyonunda, qmax 0.1 g
dozajda, 6,80 mg/g olarak ortaya ¢cikmistir.

Verilerin lineer ¢oziimlenmesi sonucu elde edilen izoterm sabitleri ve sorpsiyon
olayinin bu modellere uyumlulugunu belirleyen grafikler Sekil 4.6 ve Sekil
4.7'de sunulmustur. Grafik ve hesaplama sonucu elde edilen izoterm sabitleri ve

R? degerleri ise, Cizelge 4.2’de verilmektedir.

Adsorbent dozu ve temas siiresi degisiminin, karbon numunelerinin
adsorpsiyon kapasitelerine etkilerinin belirlendigi deneysel veriler, lineer
regrasyon analizi ile c¢ozimlenerek Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine uygulanmis ve izoterm sabitleri belirlenmistir. Denge
calismalarinda, daha 6nce yapilan ¢alismalardaki tecriibelerden faydalanarak
baslangi¢ konsantrasyonu 100 mg/L olarak secilmistir. Bunun amaci ortamda
iyon eksikligine bagli hatanin 6niine gecebilmektir. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesini belirleyebilmek icin ¢ozeltide metal konsantrasyonu eksikligi

olmamasi gerekir (Veglio ve Beolchini, 1997).

ce/q,

Sekil 4.6. Karbon (400 °C) ve boyanin adsorpsiyonunun 25 °C’ deki Langmuir
izoteri (boya konsantrasyonu 100 mg/L, pH 5, temas stiresi 240 dk,
karistirma hizi 150 rpm)
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Sekil 4.7. Karbon (400 °C) ve boyanin adsorpsiyonunun 25 °C’ deki Freundlich
izoteri (boya konsantrasyonu 100 mg/L, pH 5, temas stiresi 240 dk,
karistirma hizi 150 rpm)

Cizelge 4.2. Karbon (400 °C) ve boya adsorpsiyonunun lineer regrasyon
analiziyle belirlenen Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

(qmax; mg/g, qe; mg/g, Ki; L/mg, K, mg/g)

Langmuir Freundlich
Sicakhik°C | Qe qmax | ki R.| R2 K 1/n | R2
(Deneysel)
25 6,80 |-0,227 0,019 ]0,038| 094 | 3,4E-16 | 0,064 | 0,88

Adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon prosesi dengeye ulastiginda sivi ve kati faz
arasinda adsorbe olan molekiillerin dagilhimi hakkinda fikir sahibi olmamizi
saglar (El-Guendi, 1991). Diger yandan ne kadar sorbat ne kadar sorbent ile

yakalanacagi konusunda fikir sahibi vermesi acisindan 6nemlidir.

Cizelge 4.2’den de gortldiigii lizere R? degeri Langmuir izoterminde daha
yliksek gibi goriinmesine ragmen, izoterm grafigi ile elde edilen dogru ters
egimlidir. Dolayis1 ile Langmuir Izotermi ile elde ettigimiz sonuclar
onemsenmemistir. Freundlich Izotermi i¢in ¢izilen dogrunun R? degeri ise 0,88
olarak elde edilmistir. Dolayisi ile adsorpsiyon denge durumu Freundlich
izotermi ile acgiklanabilir. Freundlich Cizelge 4.2’de goriildiigi gibi 25 °C sicaklik
degerlerinde 0<1/n<1 olma kosulunu saglamaktadir. 1/n degeri 0’a

yaklastik¢a, sorbentin yiizey alaninin daha heterojen hale geldigi bilinmektedir.
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Dolayisi ile hazirladigimiz aktif karbon oldukg¢a heterojen bir ylizeye sahiptir
sonucuna ulasilabilir. Adsorpsiyonun Freundlich izotermine uymasi ayni
zamanda ylizeyin heterojen 6zellige sahip olabildigine ve adsorpsiyonu fiziksel

olarak da meydana gelebildigine isaret eder (Veglio ve Beolchini, 1997).

4.3. 400 °C de piroliz edilen aktif karbon + sonik ile elde edilen aktif karbon

adsorpsiyon ¢aligmalari

4.3.1.pH degerinin Adsorpsiyona Etkisi

Adsorpsiyon olayinin pH degeri ile degisimi Sekil 4.8’de sunulmustur. Sekil
4.8'de goriildiigii tizere en ylksek spesifik yakalama degeri pH 1 de (gqe=3,4
mg/g) cikarken, pH yiikselmesi ile sorbentin boyay: spesifik yakalama miktari
pH 2’ye kadar azalmistir. Bu pH degerindeki qe, 2,78 mg/g olarak elde
edilmistir. pH 2den sonra yakalama artmis, pH 4'de 3,26 mg/g olmustur. Bu
degerden sonra pH artis, spesifik yakalama miktarini diistirmiistir. pH 5 ve 6
da yakalama tedrici olarak azalirken, bu degerden pH 7 ye kadar artis gostermis,
pH 7 den sonra ise tedrici olarak azalmistir. pH 9 da qe 2,98 mg/g degerine

diismistdr.

pH'1n artmasiyla sorbent yilizeyindeki negatif yiiklii bolgeler artarken bunun
aksine pozitif yiiklii bolgeler azalir. C.I. D.B 56 anyonik bir boyadir. Bu ylizden
tutunacagi bolgenin pozitif yilikli olmasi elektrostatik kuvvatlerin devreye
girmesini saglar. Elektrostatik kuvvetlerin adsorpsiyonda etkisinin yani sira
adsorpsiyonda muhtemel baskin bir diger mekanizmada protonlanmis
adsorbent ve anyonik boya olan adsorbate arasindaki kimyasal
reaksiyonlarolabilir. Adsorpsiyon olayinda spesifik yakalama miktar1 yiiksek pH
degerlerinde, sorbentin ylizeyi OH-iyonlar: ile kaplanarak negatig ytlike sahip
olmaktadir. Dolayisi ile anyonik olan C.I.D.B. 56 ile sorbent arasinda herhangi
bir elektrostatik etkilesim meydana gelmemektedir (Namasivayam ve Kavitha,
2002). pH degerinin azalmasiyla aktif karbon ytizeyi protonlanmis ve anyonik

boyay1 tutmustur.
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Optimum pH degeri 4 olarak alinmistir. pH deger 1 iken daha fazla yakalama
meydana gelmesine ragmen optimum pH degerinin 4 secilmesinin sebebi, sulu

¢ozeltinin pH degerini daha fazla diisiirtirken ortama asir1 asit ilave etmemektir.

Wang vd. (2010), Polygonum orientale den alde ettikleri aktif karbon ile bazik
boya adsorpsiyonu c¢alismasi gerceklestirmisler ve bu calismada baslangic pH
degerindeki artis ile sorbentin ytizeyindeki negatif ytklii alanlarin arttigini ifade
etmislerdir. Boylelikle pozitif yikli boya iyonu ile sorbent arasindaki
elektrostatik itme miktar1 azalir ve sonucta sorpsiyon artar. Bununla beraber
asidik ortamda ise tam tersi olay gercekleserek, sorpsiyonda bir azalma
meydana gelir. Genelde disperse boyalar sorbentlerin icine niifuz ederler.
Yakalama islemi bu mekanizma ile gerceklesir. Bunun yanisira sorbentte
bulunan bazi metalik yapilar sayesinde iyon degisimi ve selatlasma ile de boya
yakalanabilir. Yaptigimiz ¢alisma ile benzer sonuclar elde edilmistir. Bizde bu
konuda ayni fikirleri ileri siirebiliriz. Yakalama miktar1 ¢cok fazla pH degerine
baglh degildir. Yakalama tamamen ylizey alaninin genisligi ve malzemenin

difiizyona miisaade etmesi ile ilgilidir.
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Sekil 4.8. Boya cozeltisinin pH degisikliginin karbon (400 °C + sonik)
adsorpsiyon kapasitesi lizerine etkisi (adsorbent miktar1 0.1 g, boya
konsantrasyonul00 mg/L, sicaklik 25 °C, temas stresi 240 dk,
¢ozelti hacmi 25 ml, karisma hiz1 150 rpm)
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4.3.2.Temas Siiresinin Adsorpsiyona Etkisi

Kinetik calismalar sonucunda elde edilen veriler Sekil. 4.9'da grafik halinde
sunulmustur. Grafikten goriildiigii lizere adsropsiyon olay1 30 dk icerisinde
stirekli artmakta ve bu noktada, adsorpsiyon olaymin yaklasik olarak %98’i
tamamlanmaktadir. 60 dakika sonunda sorbentin boyay1 spesifik yakalama
orani 3,5 mg/g olmaktadir. 60 dakikadan sonra spesifik yakalama miktarinda
bir artis gozlenmemistir. 240 dakikaya kadar izleme devam etmesine ragmen,
aslinda sorpsiyon olay1 60 dakika icinde tamamlanmistir. Wong ve Yu (1999) ve
Malik (2003), yapmis olduklar1 ¢alismada temas siiresinin artmasi ile boya
molekillerinin birbirleri arasindaki kiimelesmesinin boya molekiil c¢apini
arttirdigini ve dolayisi ile boya molekiillerinin sorbentin daha derinlerine niifuz
edemedigini veya sorbentin derinliklerindeki daha ytliksek enerjili baglanma
bolgelerine ulasamadiklarini ifade etmislerdir. Boylelikle birim sorbent basina
yakalama miktarinin diistiigiini ifade etmislerdir. Diger yandan yakalama

isleminin ytizeyde gerceklestigini belirtmislerdir.
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Sekil 4.9. Temas siiresinin, karbon (400 °C + sonik) ve boya adsorplama
kapasitesi lizerine etkisi (karbon miktar1 0.1 g, boya
konsantrasyonul00 mg/L, pH 4, sicaklik 25 °C)

Adsorpsiyon olaymin biiylik cogunlugunun ilk 30 dakikada tamamlanmasi
fiziksel olaylarin adsorpsiyon mekanizmasinda baskin oldugunun bir gostergesi

olmakla birlikte tam olarak kesin bir sonuca varmak dogru degildir. Elde edilen
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sonuclar bir 6nceki bélimde elde edilen sonucglar ile yaklasik olarak ayni
oldugundan burada da ayni yorumlar: yapabiliriz. Karistirma islemi ile sorbent
tanecikleri etrafinda bulunan su sinir tabakasi pargalanmaktadir. Boylelikle
cozeltiden boya molekiillerinin sorbente difzyonuna karsi direng¢ gosterecek
tabaka ortadan kalkmaktadir. Bu tabaka ortadan kalkinca, boya molekiilleri
sorbentin yiizey ve porlarinda tutulabilmektedir. Elde edilen sonucun diisiik
olmasinin sebebi, sorbentin por ¢api ile boya molekiillerinin biyukligi
arasinda bir uyumsuzluk olmasi seklinde ag¢iklanabilir. Boya molekiilleri,
sorbent yiizeyindeki porlardan daha biyiiktir ve bu ylizden adsorpsiyon
beklenen kadar yiiksek olmamistir. 30 dakikadan sonra meyadana gelen
yakalama isleminde kimyasal olaylar daha baskindir, denilebilir. Bunun sebebi
ise adsorpsiyon olayinin yavas gerceklesmesidir. Malik (2004), talas tozundan
elde ettigi aktif karbon ile boya adsorpsiyonu gerceklestirmis ve temas siiresi
calismalar1 sonunda, karbon por buytikligi ve boya molekillerinin
biiytikliklerinin adsorpsiyonda 6nemli oldugunu vurgulamistir. Diger yandan
yapmis oldugu c¢alismada bu calismaya benzer sonuclar elde etmis,
adsorpsiyonun biliytik kismi, ilk 15 dakikada tamamlanmistir. 15 dakikadan
sonra yakalama yavaslamis ve bu olay1 boyanin sorbent iizerinde tek tabakali
olarak tutuldugu fikrini ileri siirmiistiir. ilk 15 dakikada tutulan boyalar, zaman
ile sorbent yiiseyinde bulunan catlaklardan iceri dogru gitmekte, bosalan yerler
cozeltideki boya molekiilleri ile dolmaktadir. Bu olay yavas gerceklesmektedir.
Bununyani sira olayin ¢abuklasmasinin sebebi, sonik dalganin etkisidir. Sonik
dalga daha fazla yiizey alanini genisletmis ve fiziksel yakalama boélgelerinin

sayisini arttirmistir.

Temas siiresi ve adsorpsiyon arasindaki degisim verileri kullanilarak,
adsorpsiyon kinetigi belirlenmeye calisildi. Bu amacla elde edilen veriler pseudo
1. ve 2. derece kinetik degerlere uygulandi. Pseudo 1. derece kinetik verileri icin
cizilen grafik Sekil 4.10°d, Pseudo 2. derece kinetik verileri icin ¢izilen grafik ise
Sekil 4.11’de goriilmektedir. Kinetik formiillerin sabitleri .Cizelge 4.3'de

verilmistir.
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log(ge-q)

Sekil 4.10. Boya konsantrasyonunun karbon (400 °C + sonik) adsorpsiyon
pseudo 1.derece kinetigine etkisi (karbon 0,1 g, sicaklik 25 °C, pH 4,
karisim hiz1 150 rpm)
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Sekil 4.11. Boya konsantrasyonunun karbon (400 °C + sonik)
adsorpsiyonpseudo 2.derece kinetigine etkisi (karbon 0.1 g,
sicaklik 25 °C, pH 4, karisim hiz1 150 rpm)

.Cizelge 4.3’e bakildiginda, adsorpsiyon kinetiginin pseudo 2. derece kinetik
denklemine uyum sagladig1 goriilmektedir. Cizilen grafiklerin R? degerlerine
bakildiginda pseudo 1. derece kinetik esitliginin Rz degeri 0,15 elde edilirken,
pseudo 2. derece kinetik esitliginin R degeri 0,99’dan daha yiiksek olarak elde

edilmistir. Ayn1 zamanda denysel olarak elde edilen qe degerleri mukayese
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edildiginde pseudo 2. derece kinetik denklemi, pseudo 1. derece Kkinetik
denkleminden daha yakin sonu¢ tahmin etmistir. Deneysel olarak elde edilen ge
3,45 mg/g, pseudo 1. derece kinetik denkleminin tahmin ettigi qe degeri 0,65
mg/g iken pseudo 2. derece kinetik denklem kullanilarak hesap edilen qe degeri

ise 3,26 mg/g olarak elde edilmistir.

.Cizelge 4.3. Konsantrasyonlarinda karbon (400 °C + sonik) ile boya
Adsorpsiyonunun lineer regrasyon analizi ile belirlenen I. derece
ve II. derece kinetik sabitleri (ki; dk-1 ve kz; g/mg dk-1, ge; mg/g)

Pseudo I. derece kinetik sabitleri | Pseudo II. derece kinetik sabitleri

Qe K1 Qe RZ (dogru) k2 Qe R2(dogru)
(Deneysel) ( hesaplanan) (hesaplanan)
3,45 -0,0053 0,71 0,15 0,34 3,17 0,99

4.3.3. Adsorbent Dozunun Adsorpsiyona Etkisi

400 °C+sonik Aktif karbonunun boyayr adsorplamasi esnasinda elde edilen

dozaj ve spesifik yakalama verileri Sekil 4.12’de sunulmustur.
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Sekil 4.12. Adsorbent dozunun, karben (400 °C + sonik) ve boyanin adsorplama
kapasitesi lizerine etkisi (boya konsantrasyonu 100 mg/L, pH degeri
4, sicaklik 25 °C, temas stiresi 240 dk)

Sekil 4.12’ye bakildiginda adsorban dozu arttik¢a ge’'nin azaldigr goriilmektedir.
Artan adsorbent dozu ile adsorbentin grami basina adsorplanan boyar madde
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miktarinin qe azalmasi birim adsorpsiyon ile ac¢iklanabilir. Cliinkii adsorpsiyon
dozu arttikca aslinda adsorplanan boyar madde miktar1 artmakta fakat
adsorbentin birimi basina hesaplandigi zaman qge degeri yani birim adsorpsiyon
daha az ¢ikmaktadir. Aktif karbon ile boyar madde adsorpsiyonunda, qmax 0.1 g
dozajda, 6,91 mg/g olarak ortaya ¢cikmistir.

Adsorbent konsantrasyonu, adsorpsiyon olayini pek ¢ok sekilde etkileyebilir.
Bunlarin icinde en o6nemli faktér, adsorpsiyon olayr esnasinda baglanma
bolgelerinin doygunluga ulasmamasidir. Yani baglanma boélgeleri doygunluga
ulasincaya kadar adsorpsiyon olay1 gerceklesir. Adsorpsiyon olayinda doz
artmasina ragmen, adsorpsiyon kapasitesindeki azalmanin sebebi, baglanma
bolgelerinin doygunluga ulasamamasidir(Han RP vd., 2006; Hsu vd., 1997).
Yapmis oldugumuz calismada da benzer sonuglar elde edilmis olup, baglanma

bolgeleri tamamen doygunluga ulasamamaistir.

Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri adsorpsiyon dengesini aciklamada
en c¢ok kullanilan modellerdir (Dogan vd., 2004; Acemoglu ve Alma ,2004).
Verilerin lineer ¢6ziimlenmesi sonucu elde edilen izoterm sabitleri ve sorpsiyon
olayinin bu modellere uyumlulugunu belirleyen grafikler Sekil 4.13 ve Sekil
4.14’de sunulmustur. Gragik ve hesaplama sonucu elde edilen izoterm sabitleri

ve R2 degerleri ise, Cizelge 4.4’te verilmektedir.
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Sekil 4.13. Karbon (400 °C + sonik) ve boyanin adsorpsiyonunun 25 °C’ deki
Langmuir izoteri (boya konsantrasyonu 100 mg/L, pH 4, temas
suresi 240 dk, karistirma hizi 150 rpm)
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Sekil 4.14. Karbon (400 °C + sonik) ve boyanin adsorpsiyonunun 25 °C’ deki
Freundlich izoteri (boya konsantrasyonu 100 mg/L, pH 4, temas
suresi 240 dk, karistirma hizi 150 rpm)

Cizelge 4.4. Karbon (400 °C + sonik) ve boya adsorpsiyonunun lineer regrasyon
analiziyle belirlenen Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

(qmax; mg/g, qe; mg/g, Ki; L/mg, K mg/g)

Langmuir Freundlich
o
Siealdik*C | g T T R. | R Ke | 1/n | R
25 6,91 -0,229 | 0,019 | 0,038 | 0,88 | 62E-16 | 0,065 | 0,78
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Cizelge 4.4’den de goriildiigii lizere R? degeri, Langmuir Izoterminde yiiksek
cikmistir. Cizelge 4.4 sonucuna baktigimizda adsorpsiyon dengesinin bu izoterm
ile aciklanabilecegini ifade etmemiz gerekirken, cizilen grafigin ters egimli
cikmasi, sorpsiyon olayinin bu izoterm ile agiklanamayacagini gostermektedir.
Diger yandan Freundlich Izotermi icin elde edilen sonuglar c¢ok yiiksek
olmamasina ragmen, sorpsiyon olayr Freundlich izotermi ile daha daha iyi

aciklanabilmektedir.

Adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon prosesi dengeye ulastifinda sivi ve kati faz
arasinda adsorbe olan molekiillerin dagilimi hakkinda fikir sahibi olmamizi
saglar (Veglio ve Beolchini, 1997). Diger yandan ne kadar sorbat ne kadar
sorbent ile yakalanacagi konusunda fikir vermesi a¢isindan oOnemlidir.
Freundlich Izotermi icin cizilen grafigin R? degeri 0,78 olarak elde edilmistir.
Diger yandan Cizelge 4.4’de goruldugu gibi 25 °C sicaklik degerlerinde
0<1/n<1 olma kosulunu saglamaktadir. 1/n degeri 0’a yaklastikca, sorbentin
yuzey alaninin daha heterojen hale geldigi bilinmektedir. Dolayis1 ile
hazirladigimiz aktif karbon oldukg¢a heterojen bir yiizeye sahiptir sonucuna
ulasilabilir. Sonik dalga ile elde edilen aktif karbon, bir dnceki kisimda elde
edilen karbon ile mukayese edildiginde, sonik dalganin yiizeyin heterojen
yapisini ¢ok azda olsa bozdugu fikrine bizi ulastirir. Bir 6nceki kisimda 1/n
degeri 0,064 iken, sonik dalga ile elde edilen aktif karbonun 1/n degeri 0,065 tir.
Adsorpsiyonun Freundlich izotermine uymasi ayni zamanda yilizeyin heterojen
ozellige sahip olabildigine ve adsorpsiyonu fiziksel olarak da meydana

gelebildigine isaret eder. (Veglio ve Beolchini, 1997).

4.4. 400 °C de piroliz edilen aktif karbon + ZnCl: ile elde edilen aktif karbon

adsorpsiyon ¢aligmalari

4.4.1. pH degerinin Adsorpsiyona Etkisi

Adsorpsiyon olaymin pH degeri ile degisimi Sekil 4.15’de sunulmustur. Sekil

4.15'de goruldugu tzere, ZnClz ile kimyasal olarak aktive edilen karbonun pH
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grafigi ilk 2 aktif karbondan ¢ok farklidir. Bundan énceki aktif karbonlarin pH
doz iliskisi belli bir egilim gostermez iken 400 °C+ZnCl: aktif karbonunda, pH
1’den 7 degerinde arttikca, spesifik yakalama miktarinda artis gézlenmektedir.
pH 1 de ge 2,89 mg/g iken pH 7 de qge 3,42 mg/g dir. Bu olayda tipik bir katyon
adsorpsiyon olayidir. pH 1 iken yiizey protonlanip pozitif ytikler hakim hale
gelirken, pH 7 de yiizey negatif hale gelerek, elektrostatik olarak katyonun
tutuldugu soylenebilir. pH degeri 7 den daha fazla oldugunda yakalama biraz
azalir. Burada karsilasilan durum, boya molekiillerinin yapisindaki bazi
bozulmalar ile ilgili olabilir. Sun vd. (2013), yapmis olduklar1 c¢alismada
Enteromorpha prolifera dan ZnClz yardimu ile aktif karbon elde etmisler ve elde
ettikleri karbon ile Reactive Red 23, Reactive Blue 171 ve Reactive Blue 4
boyalarini adsorbe etmislerdir. pH 2 de adsorpsiyon diisiik olurken, pH 5 de
maksimum adsorpsiyon degerine ulasmislardir. pH 5 ten sonra adsorpsiyon
miktar1 azalmaya baslamis ve pH 9 da pH 2 den daha az adsorpsiyon
gerceklesmistir. Buradaki degiimleri sorbentte bulunan fonksiyonel gruplar ile
bagdastirmislardir. Bunun yanisira yakalamada, boya ve sorbent yiizeyindeki

degisimlerinde etkili olabilecegini ifade etmislerdir.
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Sekil 4.15. Boya ¢ozeltisinin pH degisikliginin karbon (400 °C + ZnCl2)
adsorpsiyon kapasitesi lzerine etkisi (adsorbent miktar1 0.1 g,
boya konsantrasyonu100 mg/L, sicaklik 25 °C, temas siiresi 240
dk, ¢ozelti hacmi 25 ml, karisma hiz1 150 rpm
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4.4.2. Temas Siiresinin Adsorpsiyona Etkisi

Temas siiresi ile adsorpsiyon olayinin degisimi i¢in yapilan deneyler sonucu
elde edilen veriler Sekil. 4.16’da sunulmustur. Sekil 4.16’da gorildigi gibi
temas siiresinin karbon adsorpsiyon kapasitesi lizerine etkisi ilk 30 dk
icerisinde siirekli artmakta ve bu noktada, adsorpsiyon olayinin yaklasik olarak
%90’dan fazlasi tamamlanmaktadir. 240 dakika sonunda sorbentin boyay:
spesifik yakalama orani 3,42 mg/g olmaktadir. 30 dakikadan sonra, 60 ve 120
dakikalarda fazla bir artis olmamakla birlikte, hemen hemen 240 dakikada

sorpsiyon olay1 tamamlanmaktadir.
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Sekil 4.16. Temas siliresinin, karbon (400 °C + ZnCl2) ve boya adsorplama
kapasitesi lizerine etkisi (karbon miktar1 0.1 g  boya
konsantrasyonul100 mg/L, pH 7, sicaklik 25 °C)

Adsorpsiyon olaymin biiylik cogunlugunun ilk 30 dakikada tamamlanmasi
fiziksel olaylarin adsorpsiyon mekanizmasinda baskin oldugunun bir
gostergesidir. 30 dakikadan sonra meydana gelen yakalama isleminde “kimyasal
adsorpsiyon daha baskindir” denilebilir. Bunun sebebi ise adsorpsiyon olayinin

yavas gerceklesmesidir.
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Elde edilen veriler kullanilarak adsorpsiyon olayinin Kkinetigi belirlenmeye
calisilmistir. Adsorpsiyon verileri 1. ve 2. derece pseudo kinetik modellerine
uygulanmis ve elde edilen grafikler, Pseudo 1. derece kinetik verileri i¢in Sekil
4.17'de, Pseudo 2. derece kinetik verileri i¢in Sekil 4.18’de sunulmustur.

Hesaplanan kinetik sabitler ise Cizelge 4.5’de verilmistir.

log(q.-q)

Sekil 4.17. Boya konsantrasyonunun karbon (400 °C + ZnCl2) adsorpsiyon
pseudo 1.derece kinetigine etkisi (karbon 0,1 g, sicaklik 25 °C, pH 7,
karisim hiz1 150 rpm)
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Sekil 4.18. Boya konsantrasyonunun karbon (400 °C + ZnCl2)
adsorpsiyonpseudo 2.derece kinetigine etkisi (karbon 0.1 g,
sicaklik 25 °C, pH 7, karisim hiz1 150 rpm)
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Cizelge 4.5’e bakildiginda, adsorpsiyon Kkinetiginin pseudo 2. derece kinetik
denklemine uyum sagladig1 goriilmektedir. Cizilen grafiklerin R2 degerlerine
bakildiginda pseudo 1. derece kinetik esitliginin Rz degeri 0,36 elde edilirken,
pseudo 2. derece Kkinetik esitliginin R2 degeri 0,97 elde edilmistir. Kinetik
esitlikler belirlenirken, ilk 6nce dikkat edilmesi gereken husus, dogrunun
regresyon katsayisinin yliksek olmasidir. R? degeri yliksek olan kinetigin olay:
acikladig1 diistintliir. Buna goére 400 °C +Znlz dalga ile muamele edilerek elde
edilen aktif karbon ve C.I.B.D 56 boyasi arasindaki adsorpsiyon olayinin kinetigi
pseudo 2. derece kinetik ile aciklanmaktadir. Ciinkii pseudo 1. derece kinetik
icin cizilen dogrunun regresyon katsayisi 0,379 iken pseudo 2. derece icin elde
edilen dogrunun regresyon katsayisi1 0,97 dir. Diger yandan deneysel olarak elde
edilen ge degerleri mukayese edildiginde pseudo 2. derece kinetik denklemi,
pseudo 1. derece kinetik denkleminden daha yakin sonu¢ tahmin etmistir.
Deneysel olarak elde edilen ge 3,42 mg/g, pseudo 1. derece kinetik denkleminin
tahmin ettigi qe degeri 5,29 mg/g iken pseudo 2. derece kinetik denklem
kullanilarak hesap edilen qe degeri ise 3,46 mg/g olarak elde edilmistir.

Cizelge 4.5. Konsantrasyonlarinda karbon (400 °C + ZnClz) ile boya
Adsorpsiyonunun lineer regrasyon analizi ile belirlenen I. derece
ve II. derece kinetik sabitleri (ki; dk-1 ve kz; g/mg dk-1, ge; mg/g)

Pseudo I. derece kinetik sabitleri | Pseudo II. derece kinetik sabitleri

Qe K1 Qe RZ(dogru) k2 Qe RZ(dogru)
(Deneysel) ( hesaplanan) (hesaplanan)
3,42 -0,0018 2,91 0,30 0,066 3,46 0,97

4.4.3. Adsorbent Dozunun Adsorpsiyona Etkisi

Aktif karbonun boyay1 adsorplamasi esnasinda elde edilen deneysel veriler Sekil

4.19'da sunulmustur.

69



—L

i

i
e

i

i
SR

i

i

i

i

i

i

qd.,mg/g
O B N W b U1 O N
|

adsorbent dozu, g

Sekil 4.19. Adsorbent dozunun, karben (400 °C + ZnCl2) ve boyanin adsorplama
kapasitesi lizerine etkisi (boya konsantrasyonu 100 mg/L, pH degeri
7, sicaklik 25 °C, temas stiresi 240 dk)

Sekil 4.19 incelendiginde adsorban miktar1 arttikca qe'nin azaldigl
gorulmektedir. Aktif karbon ile boyar madde adsorpsiyonunda, qmax 0.1 g
dozajda, 6,91 mg/g olarak ortaya ¢ikmistir. Karim vd (2006), yapmis olduklari
calismada, yiiksek dozajlarda adsorpsiyon kapasitesindeki sabit degerlerin
sebebinin, ya tanecigin icindeki porlara sorbatin ulasamamasi ya da
sorbentlerin birbirlerine baglanmasi olarak agiklamiglardir. Her iki durum da
baglanma bdélgelerinin optimum kullaniminin 6niine ge¢gmektedir. Muhtemelen
yapmis oldugumuz c¢alismada, boya molekiillerinin c¢api, sorbent por
caplarindan daha biiyilik olmasindan dolayi, molekiiller sorbentin i¢ kisimlarina

ulasamamaktadir.

Verilerin lineer ¢oziimlenmesi sonucu elde edilen izoterm sabitleri ve sorpsiyon
olaymnin bu modellere uyumlulugunu belirleyen grafikler Sekil 4.20 ve Sekil
4.21’de sunulmustur. Grafik ve hesaplama sonucu elde edilen izoterm sabitleri

ve RZ degerleri ise, Cizelge 4.6'da verilmektedir.

Adsorbent dozu ve temas siiresi degisiminin, karbon numunelerinin

adsorpsiyon Kkapasitelerine etkilerinin belirlendigi deneysel veriler, lineer
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regrasyon analizi ile ¢0ziimlenerek Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine uygulanmis ve izoterm sabitleri belirlenmistir. Denge
calismalarinda, daha 6nce yapilan calismalardaki tecriibelerden faydalanarak
baslangi¢ konsantrasyonu 100 mg/L olarak sec¢ilmistir. Bunun amaci ortamda
iyon eksikligine bagh hatanin oniine gegebilmektir. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesini belirleyebilmek icin c¢ozeltide metal konsantrasyonu eksikligi

olmamasi gerekir (Veglio ve Beolchini, 1997).

ce/q,
w

ce

Sekil 4.20. Karbon (400 °C + ZnCl2) ve boyanin adsorpsiyonunun 25 °C’ deki
Langmuir izoteri (boya konsantrasyonu 100 mg/L, pH 7, temas
stresi 240 dk, karistirma hiz1 150 rpm)
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Sekil 4.21. Karbon (400 °C + ZnCl2) ve boyanin adsorpsiyonunun 25 °C’ deki
Freundlich izoteri (boya konsantrasyonu 100 mg/L, pH 7, temas
stresi 240 dk, karistirma hiz1 150 rpm)

Cizelge 4.6. Karbon (400 °C + ZnCl2) ve boya adsorpsiyonunun lineer regrasyon
analiziyle belirlenen Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

(qmax; mg/g, qe; mg/g, Ki; L/mg, Kr; mg/g)

Langmuir Freundlich
Sicaklik °C
g |k R. | Re Ke | 1/n | R?
(Deneysel)
25 6,85 -0,26 0,022 [0038| 098 | 16E-16 | 0,065 | 097

Cizelge 4.6’dan da goriildiigii lizere Langmuir Izoterminin R2 degeri yiiksek
olmasina ragmen, grafikte dogru ters egim ile olusmustur. Dolayisi ile bu deger
dikkate alinmamistir. Sonu¢ olarak adsorpsiyon olay1 Freundlich izotermi ile
aciklanabilmektedir. Langmuir izotermi sonlu adsorpsiyon yakalama
bolgelerinde tek tabakali yakalamay: ifade eder. Yakalanan sorbat, baska bir
yakalanma bolgesine hareket etmez (Langmuir, 1918). Diger yandan Freundlich
izotermi ise sorbent yiizey alaninin yakalama enerjisinin heterojen oldugunu

kabul eder (Weber vd., 1974).
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4.5. 400 °C de piroliz edilen aktif karbon + ZnClz + sonik ile elde edilen aktif

karbon adsorpsiyon ¢aligmalar

4.5.1.pH degerinin Adsorpsiyona Etkisi

Adsorpsiyon olaymin pH degeri ile degisimi Sekil 4.22’de sunulmustur. Sekil
4.22’'de goriildiigi lizere en yliksek spesifik yakalama degeri pH 1 de (qe=3,22
mg/g) cikarken, pH yiikselmesi ile sorbentin boyay1 spesifik yakalama miktari
pH 3’e kadar azalmistir. Bu pH degerindeki qe, 2,78 mg/g olarak elde edilmistir.
pH 3 den sonra yakalama artmis, pH 4’de 3,11 mg/g olmustur. Bu degerden
sonra pH artisy, spesifik yakalama miktarini az miktarda arttirmistir. Bu artis pH
7’ye kadar devam etmistir. pH 7 de yakalama miktar1 yaklasik olarak 3,47 mg/g
olmustur. Dolayisi ile optimum pH degeri 7 olarak alinmistir. Bundan sonraki
sorpsiyon ¢alismalarinda pH 7 olarak kullanilmistir. Bousher vd. (1997) boya
cozeltileri pH degerlerinin adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon olayinda

onemli rol oynadigini ifade etmislerdir.

pH

Sekil 4.22. Boya ¢ozeltisinin pH degisikliginin karbon (400 °C + ZnCl2+ sonik)
adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi (adsorbent miktari 0.1 g, boya
konsantrasyonul00 mg/L, sicaklik 25 °C, temas siiresi 240 dk,
cozelti hacmi 25 ml, karisma hiz1 150 rpm)
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4.5.2.Temas Siiresinin Adsorpsiyona Etkisi

Temas sitiresi ile adsorpsiyon olayinin degisimi icin yapilan deneyler sonucu
elde edilen veriler Sekil. 4.23'de sunulmustur. Sekil 4.23’de gorildigi gibi
temas siiresinin karbon adsorpsiyon kapasitesi lizerine etkisi ilk 30 dk
icerisinde siirekli artmakta ve bu noktada, adsorpsiyon olayinin yaklasik olarak
%90’dan fazlasi tamamlanmaktadir. 240 dakika sonunda sorbentin boyayi
spesifik yakalama orani 3,42 mg/g olmaktadir. 30 dakikadan sonra, 60 ve 120
dakikalarda fazla bir artis olmamakla birlikte, hemen hemen 240 dakikada

sorpsiyon olay1 tamamlanmaktadir.

Kinetik ¢alismalar sonucunda elde edilen veriler Sekil. 4.23’de sunulmustur.
Sekil 4.23’de goriildigi gibi temas siiresinin karbon adsorpsiyon kapasitesi
lizerine etkisi ilk 30 dk igerisinde stirekli artmakta ve bu noktada, adsorpsiyon
olaymin yaklasik olarak %92’si tamamlanmaktadir. 240 dakika sonunda
sorbentin boyay spesifik yakalama orani 3,49 mg/g olmaktadir. 30 dakikadan
sonra, 60 ve 120 dakikalarda fazla bir artis olmamakla birlikte, hemen hemen

240 dakikada sorpsiyon olay1 tamamlanmaktadir.

qt,mg/g

temas siiresi, dk

Sekil 4.23. Temas siliresinin, karbon (400 °C + ZnCl2+ sonik) ve boya
adsorplama kapasitesi tlzerine etkisi (karbon miktar1 0.1 g, boya
konsantrasyonul00 mg/L, pH 7, sicaklik 25 °C)
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Adsorpsiyon olaymin biiyik ¢ogunlugunun diger adsorpsiyon c¢alismasinda
oldugu gibi ilk 30 dakikada tamamlanmas: fiziksel olaylarin adsorpsiyon
mekanizmasinda baskin oldugunun bir gostergesidir. 30 dakikadan sonra
meyadana gelen yakalama isleminde kimyasal olaylar daha baskindir

denilebilir. Bunun sebebi ise adsorpsiyon olayinin yavas gerceklesmesidir.

Temas siiresi ve adsorpsiyon arasindaki degisim verileri kullanilarak,
adsorpsiyon kinetigi belirlenmeye ¢alisildi. Bu amagla elde edilen veriler pseudo
1. ve 2. derece kinetik degerlere uygulandi. Pseudo 1. derece kinetik verileri i¢in
cizilen grafik Sekil 4.24’de, Pseudo 2. derece kinetik verileri i¢in cizilen grafik ise
Sekil 4.25'de gorilmektedir. Kinetik formiillerin sabitleri Cizelge 4.7'de

verilmistir.

log(q.-q)

Sekil 4.24. Boya konsantrasyonunun karbon (400 °C + ZnCl2+ sonik)
adsorpsiyon pseudo 1.derece kinetigine etkisi (karbon 0,1 g,
sicaklik 25 °C, pH 7, karisim hizi 150 rpm)
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Sekil 4.25. Boya konsantrasyonunun karbon (400 °C + ZnCl2+ sonik)
adsorpsiyonpseudo 2.derece Kkinetigine etkisi (karbon 0.1 g,
sicaklik 25 °C, pH 7, karisim hizi 150 rpm)

Cizelge 4.7'ye bakildiginda, adsorpsiyon kinetiginin pseudo 2. derece kinetik
denklemine uyum sagladigi goriilmektedir. Cizilen grafiklerin R? degerlerine
bakildiginda pseudo 1. derece kinetik esitliginin Rz degeri 0,29 elde edilirken,
pseudo 2. derece kinetik esitliginin R? degeri 0,93 elde edilmistir. Diger yandan
denysel olarak elde edilen ge degerleri mukayese edildiginde pseudo 2. derece
kinetik denklemi, pseudo 1. derece kinetik denkleminden daha yakin sonug
tahmin etmistir. Deneysel olarak elde edilen qe 3,40 mg/g, pseudo 1. derece
kinetik denkleminin tahmin ettigi g degeri 4,97 mg/g iken pseudo 2. derece
kinetik denklem kullanilarak hesap edilen ge degeri ise 3,40 mg/g olarak elde
edilmistir. Adsorpsiyon, ¢ozeltideki sorbatin, kat1 ylizeye kiitle transferini iceren
fizikokimyasal bir olay olarak aciklanmistir. Adsorpsiyon kinetiklerinin

mekanizma hakkinda bilgi verdigi kabul edilebilir (Abd vd., 2010).

76



Cizelge 4.7.

Konsantrasyonlarinda karbon (400 °C + ZnCl2+ sonik) ile boya
Adsorpsiyonunun lineer regrasyon analizi ile belirlenen I. derece
ve II. derece kinetik sabitleri (ki; dk-! ve kz; g/mg dk-1, qe; mg/g)

Pseudo I. derece kinetik sabitleri

Pseudo II. derece kinetik sabitleri

(e (Deneysel) K1 de R2 (dogru) ko Je R2 (dogru)
(‘hesaplanan) (hesaplanan)
3,46 -0,0016 2,31 0,33 0,051 3,49 0,93

4.5.3. Adsorbent Dozunun Adsorpsiyona Etkisi

Kimyasal olarak aktive edilen aktif karbonun sonik dalgaya maruz birakilmasi
ile elde edilen aktif karbon ile C.I.D.B56 boyar maddesi adsorplamasi esnasinda

elde edilen deneysel veriler Sekil 4.26’da sunulmustur.

qd.,mg/g
O B N W b U1 O N

adsorbent dozu, g

Sekil 4.26. Adsorbent dozunun, karben (400 °C + ZnClz2+ sonik) ve boyanin
adsorplama kapasitesi lizerine etkisi (boya konsantrasyonu 100
mg/L, pH degeri 7, sicaklik 25 °C, temas stiresi 240 dk)

Sekil 4.26 incelendiginde adsorban miktar1 arttikca qe¢'nin azaldigl

gorilmektedir. Artan adsorbent dozu ile adsorbentin grami basina adsorplanan
boyar madde miktarinin ge azalmasi birim adsorpsiyon ile agiklanabilir. Ciinkii
adsorpsiyon dozu arttik¢a aslinda adsorplanan boyar madde miktar1 artmakta

fakat adsorbentin birimi basina hesaplandigi zaman qe degeri yani birim
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adsorpsiyon daha az c¢kmaktadir. Aktif karbon ile boyar madde
adsorpsiyonunda, qmax 0.1 g dozajda, 6,93 mg/g olarak ortaya ¢ikmigtir.

Adsorpsiyon olayinin denge durumunu ortaya koymak icin uygun izoterm
belirleme ¢alismalar gerceklestirilmis olup, Freundlich ve Langmuir Izoterm
Modellerinin lineer ¢6ziimlenmesi sonucu elde edilen izoterm sabitleri ve
sorpsiyon olayinin bu modellere uyumlulugunu belirleyen grafikler Sekil 4.27
ve Sekil 4.28’de sunulmustur. Grafik ve hesaplama sonucu elde edilen izoterm

sabitleri ve R? degerleri ise,

Cizelge 4.8'de verilmektedir.

ce/qe

10 10,2 10,4 10,6 10,8 11 11,2

Sekil 4.27. Karbon (400 °C + ZnClz+ sonik) ve boyanin adsorpsiyonunun 25 °C’
deki Langmuir izoteri (boya konsantrasyonu 100 mg/L, pH 7, temas
suresi 240 dk, karistirma hizi 150 rpm)
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Sekil 4.28. Karbon (400 °C + ZnCl2+ sonik) ve boyanin adsorpsiyonunun 25 °C’
deki Freundlich izoteri (boya konsantrasyonu 100 mg/L, pH 7, temas
suresi 240 dk, karistirma hizi 150 rpm)

Cizelge 4.8. Karbon (400 °C + ZnCl2+ sonik) ve boya adsorpsiyonunun lineer
regrasyon analiziyle belirlenen Langmuir ve Freundlich izoterm
sabitleri (qmax; mg/g, qe; mg/g, Ki; L/mg, Kr, mg/g)

Langmuir Freundlich
Sicaklik °C
9 | gmx | k. | R.| R2 Ke | 1/n | R
(Deneysel)
25 6,93 -0,26 | 0,022 | 0,038 | 094 | 2,2E-14 | 0,072 | 0,88

Cizelge 4.8’den de goriildiigli lizere R? degeri Langmuir izoterminde daha
yliksek gibi goriinmesine ragmen, izoterm grafigi ile elde edilen dogru ters
egimlidir. Dolayis1 ile Langmuir Izotermi ile elde ettigimiz sonuglar
onemsenmemistir. Freundlich Izotermi icin cizilen dogrunun R? degeri ise 0,88
olarak elde edilmistir. Dolayisi ile adsorpsiyon denge durumu Freundlich

izotermi ile aciklanabilir.
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4.6. Sicakligin adsorpsiyon olayina etkisi

4.6.1. Sicakligin adsorpsiyon Kinetigine etkisi

Adsorpsiyon siirecinin agiklanmasinda kullanilan izotermler ve kinetik modeller
belli sicakliklarda gerceklestirilir. Elde edilen izoterm ve kinetik sabitler sadece
test sicakligina iliskindir. Farkli sicakliklarda elde edilen kinetik veriler
kullanilarak biyosorpsiyon siirecinin ekzotermik veya endotermik oldugu
ortaya konabilir. Boylelikle adsorpsiyonu gerceklestirmek icin 1s1 ihtiyaci olup
olmadig1 belirlenebilir. Bunun yani sira sicakligin fiziksel ve kimyasal stiregler

tizerinde etkili oldugu bilinmektedir (Aksu,2001).

Farkl sicakliklarda gerceklesen adsorpsiyon olay1 sonucunda elde edilen veriler
Sekil 4.29°da sunulmustur. Sekil 4.29°daki grafik incelendiginde sicaklik
degisimleri ile adsorbe olan miktarlar arasinda ¢ok az fark oldugu
gozlenmektedir. Degisimin az miktarda olmasi, adsorpsiyon olayinda fiziksel
mekanizmanin baskin oldugunu gostermektedir. Diger yandan sicaklik artmasi
ile adsorpsiyon kapasitesindeki azalma, sorpsiyon olayinin bir pargasi olan
desorpsiyon miktarinin artmasidir. Ayrica sorpsiyon bolgelerinin enerjilerinin

sicaklik artmasi ile azalmasi olarak da agiklanabilir (Tan vd., 2008).
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Sekil 4.29. Temas siiresinin karbon (400 °C + ZnCl2+ sonik) ve boya
adsorplama kapasitesi iizerine etkisi (karbon miktar1 0.1 g, boya
konsantrasyonul100 mg/L, pH 7, sicaklik (10,35,50 °C)

4.6.2. Termodinamik Caligmalari

Sorpsiyon sistemlerinde Gibbs serbest enerji degisimi sorpsiyonun
kendiliginden gerceklesmesi icin itici glic ve temel kriterdir. AG® eger negatif
degerli ise olay kendiliginden meydana gelir (Horsfall ve Spiff, 2005).
Termodinamik hesaplamalar sonucu elde edilen degerler, Cizelge 4.9’da
sunulmustur. Boyanin karbon iizerine adsorpsiyonunun termodinamik
parametreleri Esitlik 3.1, 3.2 ve 3.3’e gore hesaplandj, cizilge grafigi Sekil .30’ da
verilmistir. Bu sonuclar, Ln kd ye karsi1 1/T grafigi ile elde edilen dogrunun

egiminden ve dikey ekseni kestigi noktalardan faydalanilarak elde edilmistir.

Cizelge 4.9’a bakildiginda, AH* nin pozitif degere sahip oldugu gézlenmektedir.
AH° degerinin pozitif ¢ikmasi boya ve karbonun adsorpsiyonunun endotermik
oldugunun bir gostergesidir. AG®nin pozitif degerleri ise bize prosesin
kendiliginden olmadigini ve adsorpsiyonun olabilmesi i¢in itici bir glice ihtiyag
duyuldugunu gosterir. AS®nin negatif degerleri ise kati-¢ozelti arayiiziinde

adsorpsiyon boyunca diisen diizensizligin kanitidir.
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Cizelge 4.9’a bakildiginda AG® degerleri tiim sicakliklarda pozitif olarak elde
edilmistir. Dolayis1 ile adsorpsiyon prosesi kendiliginden gerceklesen bir
prosestir dememiz miimkiin goériinmemektedir. Bununla birlikte, AG® degerleri
oldukca kiiciiktiir. Unlii ve Erséz (2006), yapmis olduklar1 ¢alismada, AG®
degerlerinin kiiciik olmasindan dolayi, sorpsiyon isleminin kendiliginden
gerceklesip gerceklesmedigi hakkinda bize bilgi vermesinin zor oldugunu ifade
etmislerdir. Adsorpsiyonun kendiliginden gerceklesmedigini ifade etmenin
dogru olmayacagini belirtmislerdir. AG® degerleri 20,9 kj/mol den kii¢giik oldugu
icin bu kaniya varmiglardir. Yapilan bu tez ¢alismasinda da benzer sonuglar elde
edilmistir. AG® pozitif cikmasina ragmen degerleri ¢ok kiiciiktiir. Normal sartlar
altinda pozitif AG° degerlerinden dolay1 adsorpsiyon olayinin gerceklesmesi i¢in
disardan itici bir giice ihtiya¢ varmis gibi goziikse bile, degerlerin kiiciik
olmasindan dolay1r adsorpsiyon olay1 kendiliginden geceklesmektedir
diyebiliriz. Ozellikle izoterm sonugclarinin Freundlich izotermi ile agiklanmasi da
bu tezimizi desteklemektedir. AS°‘in negatif degeri ise ¢ozilinen-¢ozelti (bir
baska deyisle adsorbansivi faz) arayiliz adsorplanan derisiminde azalmayi
gostermekte olup aymi zamanda kati faz ilizerinde adsorplanan derisimin

arttigini belirtmektedir (Goswami, ve Ghosh, 2005).

Pozitif AH° degeri endotermik bir reaksiyonun gostergesidir. Bu, sorpsiyon
olayinin disardan enerji aldiginin bir gostergesidir. Yapilan c¢alismada elde
edilen AH° degeri kiiciik oldugu icin bu ifadeyi dogrulamamiz miimkiin
goriinmemektedir. Unlii ve Erséz (2006), yapmis olduklsar1 calismada aym
sonuglar1 elde etmisler ve sonugta sorpsiyon termodinamik parametrelerinin
oldukca kicik olmasindan dolay;, sorpsiyon olayinin kendiliginden
gerceklestigi kanisina varmiglardir. Diger yandan, AH® degisimlerinin 84 k]/mol
den kiiciik oldugu durumlarda, sorpsiyon isleminde fiziksel olaylarin 84-420
k] /mol arasinda ise kimyasal olaylarin baskin oldugu bilinmektedir (Faust ve
Aly, 1987). Bu bilgiler 1s1gindaCordia myxa den elde edilen aktif karbon ve
C.1.B.56 boyasi arasindaki adsorpsiyon olayinda fiziksel olaylarin baskin oldugu

fikrini ileri stirebiliriz.
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-1,2

-1,21
-1,22

-1,23

In Kd

-1,24 -
-1,25 -

-1,26 -

-1,27

Sekil 4.30. Adsorpsiyon denge sabitinin sicaklikla degisimi

Cizelge 4.9. Farkl sicakliklardaki termodinamik parametreler

Sicaklik (K) Kd AGe AS° AH®
(kJ/mol) (kJ/mol) | (kJ/mol)

283,15 0,28 2,97
298,15 0,298 2,99 -7,82 0,72
323,15 0,294 3,28

4.6.3.Malzeme yiizeyi karakterizasyonu

Cordia Myxa bitkisinden aktif karbon elde etme asamalarinin herbirinden elde
edilen numunelerin BET yiizey alanlar belirlenmistir. Buradaki amag, yapilan
aktiflestirme islemlerinin yiizey alanina olan etkisini belirlemektir. Bu amag

dogrultusunda elde edilen sonuclar Cizelge 4.10’da sunulmustur.
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Cizelge 4.10. Ham fiziksel ozellikleri ve islenmis C. Myxa.

NUMUNE ADI YUZEY ALANI | GOZENEK HACMi | GOZENEK
(M?/G) (c™®) BOYUTU (NM)
Ham 400°C 1,38 0,0023 6,84
400°C +SONIK 3,20 0,0052 6,63
400°C +ZnClz 4,42 0,0067 6,097
400°C +ZnClz+SONIK 5,95 0,0095 6,42

Cizelge 4.10’a bakildiginda 400°C’de termal olarak aktive edilen C. myxa aktif
karbonunun ytizey alani1 1,38 m2/g olarak elde edilmistir. Bir aktif karbon i¢in
oldukca diisiik bir ytizey alani miktaridir. Elde edilen aktif karbon sonik dalgaya
maruz birakilmis ve bu islem sonunda aktif karbonun yiizey alam 3,2 m?/g
aolarak olc¢ulmiistir. Sonik dalga ile muamele aktif karbonun yilizey alanini
%132 arttirmistir. Sonik dalga ile muamelede yayilan ses dalgalar1 bir akustik
enerji olusturur. Sicaklik ve basing sartlariyla olusan kavitasyon kabarcilarinin
olusturdugu kavitasyon enerjisi ortama yayilir. Olusan bu enerji aktif karbonu
kavitasyona ugratarak ylizey alaninin artmasina sebebiyet vermistir. Diger
yandan mevcut porlarinda bilyiimesine sebebiyet vererek yiizey alaninin

artmasina sebebiyet vermistir.

ZnClz ile muamele sonunda da yiizey alani artis1 gerceklesmistir. 400°C’de
termal olarak aktive edilen C. Myxa 1,38 m?/g iken, ZnClz ile muamele sonunda
ylzey alani 4,42 m?2/g olarak elde edilmistir. Burada aktif karbonun yiizey alani
%220 arttirmistir. En son muamele yontemi olan ZnClz ve sonik dalga ise ylizey
alaninin toplamda yaklasik olarak %331 arttirmustir. Ozellikle sonik dalga yiizey

alaninin artmasindsa etkili bir yontemdir.
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4.6.4. SEM goriintiileri

Cordia Myxa bitkisinden aktif karbon elde etme asamalarinin herbirinden elde
edilen numunelerin Scanning Elektron Mikroskobu (SEM) goruntiileri
cekilmistir. Muamele yontemlerinin etkisini daha iyi anlamak icin iki farkl
biiylitme resimleri yan yana yerlestirilmistir. Bu amagla olusturulan 4
malzemenin resimleri Sekil 4.31, Sekil 4.32, Sekil 4.33 ve Sekil 4.34’de

sunulmustur.

Sekil 4.31’de 400 °C’de oksijensiz ortamda yakilarak elde edilen aktif karbon
gorintisi.  mevcuttur. Farkli sekil ve boyutlarda gozenek olusumu
gerceklesmistir. Oksijensiz yakma islemi sonunda ortaya ¢ikan gézenekler sayisi
azdir. Dolayist ile ylizey alani diigiktiir. Bu malzeme ile yapilan adsorpsiyon

isleminde spesifik yakalama en diisiik olarak belirlenmistir (1,81 mg/g).

—100ym

SDU_HITEM

Sekil 4.31. 400 °C sicaklikta tiretilen aktif karbon 6rneginin x334-1000 biiylitme
oraninda alinan SEM goériintiileri

Sekil 4.32’de 400 °C+sonik dalga ile muamele edilerek elde edilen aktif karbon

gorintiisii mevcuttur. Farkl sekil ve boyutlarda gézenek olusumu gergeklesmis
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olmakla beraber sonik dalga kavitasyonlarinin olusturdugu kiiciik porlar ve
mevcut porlardaki genisleme SEM resimlerinde gozlenmektedir. Bu malzeme ile
yapilan adsorpsiyon isleminde spesifik yakalama 400 °C’de yakilarak elde edilen
malzemeden daha fazladir. Bunun sebebi yiizey alaninda ve por sayisinda artma
oldugu diistiniilmektedir (1,81 mg/g). Spesifik yakalama miktarlarinda asiri
artis olmamasinin temel sebebi, ylizey alanlarinda asir1 artis elde edilmemesi ve
kullanilan sorbatin yani boya ¢6zeltisinin molekil ¢apinin ytliksek olmasi ve
secilen disperse boyanin sorbentin sertliginden dolayr sorbente niifuz

edememesi olarak ileri surulebilir.

Sekil 4.32. 400 °C+sonik dalga iiretilen aktif karbon o6rneginin x1000-2293

biiylitme oraninda alinan SEM gortntiileri

Sekil 4.33’de 400 °C+ZnCl2 ile muamele edilerek elde edilen aktif karbon
gorintiisii mevcuttur. Farkl sekil ve boyutlarda gézenek olusumu gercgeklesmis
olmakla beraber 6zellikle 400°C sicaklikt yakilarak elde edilen aktif karbon
goriintiisiine goére pore sayisinda bir artis séz konusudur. Ozellikle porlar
arasinda kiisiik kirillgan yap1 olusturduklar1 gézlenmistir. Yiizey alani attig1 icin

cok az da olsa spesifik yakalama miktarinda bir artis gézlemlenmistir.
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Sekil 4.33. 400 °C+ZnCl: uretilen aktif karbon o6rneginin x1000-2000-5000
biiylitme oraninda alinan SEM gortntiileri

Sekil 4.34’de 400 °C+ZnCl2+sonik dalga ile muamele edilerek elde edilen aktif
karbon goriintiisi mevcuttur. Farkli sekil ve boyutlarda gozenek olusumu
gerceklesmis olmakla beraber, en fazla por bu aktif karbondadir. Ozellikle ZnClz
ile muamele sonucunda olusan catlaklar, olusturulan sonik kavitasyonun etkisi
ile pargalanarak yeni porlarin olustugu diistiniilmektedir. Ayn1 sekilde ylizey
alam1 arttigl icin ¢ok az da olsa spesifik yakalama miktarinda bir artis

gozlemlenmisgtir.
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Sekil 4.34. 400 °C+ZnClz2+sonik dalga iiretilen aktif karbon 6rneginin x500-
2000 biiytitme oraninda alinan SEM gortintiileri
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasi kapsaminda Cordia myxa bitkisinin meyvesinden elde edilmis
aktif karbonun, disperse bir boya olan disperse blue 56’y1 (C.I.D.B.56) sulu
cozeltiden adsorbe edebilme kapasitesi arastirlmistir. Bu kapsamda
adsorpsiyon siireci icin optimum cevresel sartlar, adsorpsiyonda kullanilacak
Cordia myxa’den elde edilen aktif karbon hazirlama yontemleri, adsorpsiyon
surecinin mekanizmasi, kinetigi ve adsorpsiyon strecini aciklayan izoterm

calismalari laboratuar 6l¢ekli olarak yapilmistir.

Bu kapsamda Cordia myxa meyvelerinden 4 yontem ile aktif karbon
hazirlanmistir. Elde edilen her aktif karbonun boyay1 adsorplamasi icin pH, stire
ve doz degisimleri ile adsorpsiyon kapasitesinin nasil degistigi belirlenmistir.
Genelde elde edilen farkh aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitesinde 6nemli
degisiklikler olmamakla birlikte en yiiksek yakalama kapasitesi, kimyasal
muamele ve sonik dalganin birlikte kulanilmasi ile hazirlanan aktif karbonda
elde edilmistir (qe=6,93 mg/L). Spesifik yakalanmada artis olmamasinin temel
sebebi kullanilan boyanin disperse boya olmasidir. Disperse boya sorbent i¢ine
nifuz edememis ve yakalanamamistir. Bunun sebebi, sorbentin sertliginin

yuksek olmasi olarak diistiniilmuistiir.

Elde edilen aktif karbonlarin ylizey alanlar1 6l¢iilmiis olup, en yiiksek ylizey
alaninin kimyasal islem ve sonik dalga ile elde edilen aktif karbonda oldugu
belirlenmistir. Yuzey alani sonuglarina bakildiginda, 6zellikle sonik dalganin
olusturdugu kavitasyon baloncuklarinin aktif karbonun ytzeyinde kiictik porlar
olusturdugu SEM resimleri ile belirlenmistir. Sonik dalga 400 °C de yakilarak
elde edilen aktif karbonun ytizey alanini 1,38 m?/g’dan 3,20 m?/g’a ¢ikartmistir.
Bu artis yaklasik olarak 2,3 kattir. Diger yandan kimyasal muamele ile elde
edilen aktif karbonun yiizey alanini ise 4,42 m?2/g’dan 5,95 m?2/g’a yaklasik
olarak 1,3 kat arttirmistir.

Calismada adsorpsiyonun optimum gerceklestigi pH degerleri degisken olmakla

beraber, en yiiksek sorpsiyon pH 4 degerinde gerceklesmistir. Hemen hemen
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her grup calismada, adsorpsiyonun %80’e yakini ilk 30 dakikada
tamamlanmistir. Adsorpsiyon dengesini en iyi acgiklayan Izoterm Freundlich
izotermidir. Adsorpsiyon olayimnin hizh gerceklesmesi ve dengenin Freundlich
izotermi ile agiklanmasi, sorpsiyonda fiziksel olaylarin baskin oldugunu

gostermektedir.

Sicaklik ile sorpsiyon islemlerinin degisim ¢alismalar1 sonucunda elde edilen
termodinamik parametrelere bakildiginda adsorpsiyonun disardan herhangi bir
enerji ye ihtiyag duymadigl, kendiliginden olusabildigi go6zlenmistir.
Termodinamik parametrelerden Gibbs Serbest Enerji degisimi (AG") degerleri
pozitif elde edilmesine ragmen c¢ok kiicik olmasindan dolayi, adsorpsiyon
olayinin kendiliginden olusabilecegini, ayn1 sekilde entalpideki degerinde ¢ok

kii¢lik olmasi sorpsiyon olayinin i1sidan fazla etkilenmediginin gostergesidir.
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