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OZET

ZIVZIK NARI (SIiRT)'NDAN ELDE EDILEN AKTIiF KARBONUN
KARAKTERIZASYONU VE BOYAR MADDE ADSORPSiYONU

KUYUCU, Ali Ender
Yiiksek Lisans Tezi, ilkogretim Anabilim Dali
Tez Danigsmani: Yrd. Do¢. Dr. Ahmet SELCUK
Temmuz 2013, 100sayfa

Bu calismada; adsorban madde olarak Zivzik Nari’ndan elde edilen aktif karbon
kullanilmistir. Aktif karbon ZnCl, ile kimyasal aktivasyonla hazirlanmistir. BET yiizey alani
1513.05 m2/g olarak Olclilmiistir. Boyarmadde olarak Methylene Blue ve Crystal Violet
kullanilmastir.

Baslangi¢ boya derisiminin, baslangic pH’inin ve sicakligin adsorpsiyon {iizerindeki
etkisi incelenmistir. Her iki boyar madde i¢in dort farkli baslangi¢c derisimi kullanilmustir.
Baslangic pH 1nin adsorpsiyon kapasitesini etkilemedigi goriilmiistiir. Dort farkli adsorpsiyon
izotermine uygunluk arastirilmis olup, Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu tespit
edilmistir.Uc farkli sicaklikta, farkli baslangic derisimleri ile deneysel calismalar yapilarak,
kinetik hiz modelleri incelenmistir. Calismamizin Pseudo 2. Derece Kinetik modele daha
uygun oldugu goriilmiistiir. Ayrica termodinamik parametreler hesaplanarak adsorpsiyonun

tersinir ve endotermik karakterli oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler : Adsorpsiyon, Aktif Karbon, Boyarmadde, [zoterm, Kinetik



ABSTRACT

CHARACTERIZATION OF ACTIVATED CARBON OBTAINED FROM ZiVZiK
POMEGRANATE (SIIRT) AND ADSORPTION OF DYE

KUYUCU, Ali Ender
Post- Graduate Thesis, Department of Primary Education
Thesis Supervisor: Assist. Prof. Ahmet SELCUK
July 2013, 100 pages

In this study, adsorbent material is activated carbon obtained from Zivzik
Pomegranate. Activated carbon prepared by chemical activation with ZnCl,. The BET surface
area was measured as 1513.05 m?/g. Methylene Blue and Crystal Violet used as a dye.

Initial dye concentration, initial pH and temperature on adsorption were investigated.
Four different initial concentration of dye was used for both. Adsorption capacity was not
affected by the initial pH. Availability of four different adsorption isotherm is investigated,
has been found to comply with the Langmuir isotherm. At three different temperatures, with
different initial concentrations of experimental studies have been carried and the kinetic
models are examined. Our studies were found to be more suitable for Pseudo second-order
model. Also calculated the thermodynamic parameters of adsorption were found to be

reversible and endothermic character.

Key Words : Adsorption, Activated Carbon, Dye, Isotherm, Kinetic
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Yiiksek lisans egitimim siliresince danismanlhigimi {istlenerek, degerli fikirleri ile
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1. GIRIS

Diinyada ve iilkemizde ¢evre kirliliginin siirekli arttigi bilinen bir gergektir.
Cevre kirliligi insan yasamini olumsuz yonde etkilemekte ve genel olarak tiim canli
gevreye zarar vermektedir (Dogan, 1989).

Cevre kirliligi evrensel bir problemdir. Bir tilkedeki g¢evre kirliliginin etkisi,
yalmz o iilkeyi degil once yakin gevresini ve zamanla tim diinyay1 etkilemektedir.
Cernobil niikleer kazasi, sera etkisi gibi ¢evre olaylari bunun bariz 6rnekleridir. Bu
nedenle gevre kirliligi ile miicadelede toplumsal biling ve uluslararasi igbirligi gerekir
(Yildirim, 2003).

Gelismis olan iilkelerde g¢evre kirliligine yaklagim daha saglikli ve bilingli
olmaktadir. Bu ise toplumsal yapmin, bilim ve teknolojinin, ayrica denetim
mekanizmalarimin belirli bir diizeye erismis olmasindan kaynaklanmaktadir. Gelismekte
olan {ilkelerde ise ¢evre Kkirliligine olan yaklasim toplumsal bilinglenmeye
dayanmadigindan siirekli bir denetleme yontemine déntisememektedir (Dogan, 1989).

Cevre kirliliginin bir pargasi olan su kirliligi, alict su ortamlarinin g¢esitli fiziksel,
kimyasal ve biyolojik etkilerle dogal niteliginin ve goriiniimiiniin istenmeyen derecede
bozulmasi olarak tanimlanir. Bu kirlenme insanlarin bulunduklari ¢esitli yerlerden gelen
atiklar ile gesitli iretim ve endiistri islemleri sonucu ortaya c¢ikan atik sulardan
kaynaklanir (Y1ldirim, 2003).

Artik su aritimi; sularin ¢esitli faaliyetler sonucu kirlenerek kaybettikleri
fiziksel, kimyasal ve bakteriyolojik Ozelliklerinin bir kismin1 veya tamamini tekrar
kazandirabilmek ve alict ortamin dogal fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik ekolojik
ozelliklerini degistirmeyecek hale getirebilmek icin uygulanan fiziksel, kimyasal ve
biyolojik aritim islemlerinin birini veya birkacini kapsar.

Tekstil endiistrisi atiksulari, ¢ok ¢esitli organik madde, agir metal, ¢éziinmiis
tuzlar, renk, bulaniklik igeren ve degisik pH’ larda dis ortama verilen ve birinci
derecede aritim gerektiren atiksulardir. Tekstil endistrisi atiksulari, icerdigi
boyarmaddelerin alict ortamlardaki 151k gegirgenligini azaltmalari nedeniyle, bu
ortamdaki bitkilerin fotosentez hizlarinin ve dolayisiyla dogal yoldan oksijen tretimin

diismesine neden olmaktadir. Ayrica boyarmaddeler belirli derisimlerin {izerinde



icerdikleri metal iyonlar1 ve kloriirler nedeniyle suda yasayan canlilara toksik etki de
yapmaktadirlar. Bu nedenle tekstil endiistrisi atik sularinin aritilmadan c¢evreye
kontrolsiiz bir sekilde verilmesi hem insan sagligt hem de ekosistem agisindan
tehlikelidir.

Reaktif ve asit boyarmaddeleri tekstil boyalarinin 6énemli iki sinifidir. Atik sudan
bu boyarmaddelerin giderimi i¢in kullanilan adsorpsiyon, koagulasyon-flokilasyon,
filtrasyon, oksidasyon, ozonlama, elektrokimyasal gibi fiziksel ve kimyasal yontemlerin
pahali, yatirim ve isletme maliyeti yiiksek, yeni kirlilikler iireten yontemler olmasi
nedeniyle alternatif olarak ucuz, kullanimi kolay ve gevre kirletmeyen yeni yontemlerin
getirilmesi 6nem kazanmaktadir.

Aktif karbon boyarmadde adsorpsiyonunda, sahip oldugu genis yiizey alan1 ve
pordz yapisiyla etkin olarak kullanilan bir adsorbandir (Tatli, 2003).

Bu tez calismasinda, Siirt bolgesine ait Zivzik Nari aktif karbon eldesinde
kullanilmistir. Siirt'in Sirvan ve Pervari ilgelerindeki 12 kodyde iiretimi yapilan ve
kabugu nedeniyle 8 ay saklanabilen Zivzik Nari'nm, TUIK verilerine gore 2012 yilinda
3.787 ton iretildigi ancak fiilen bu {iretimin 8-10 bin ton civarinda oldugu
belirtilmektedir.

Calismamizda ozellikle yiliksek yilizey alanina sahip aktif karbon retmek igin
ZnCl, kullanilmig olup, Zivzik Nari’yla 1:1 oraninda karistirilarak firinda N, gazi
altinda yakilmistir. Aktivasyon siresi i¢in 24 saat, N, gaz akis hizt 100 ml\dak., 1sitma
hiz1 10 "C-dak., ve maksimum sicaklik aralig1 500-850 OC olarak verilmistir.

Calismamizda kullanilan boyarmaddelerden Methylene Blue ve Crystal
Violet’in karbonizasyon islemi ile elde edilen aktif karbona adsorpsiyonu; sicakligin,
baslangic pH smin, adsorpsiyon siiresinin ve baslangi¢ boyarmadde derisiminin
fonksiyonu olarak kesikli sistemde incelenmistir. Calismanin daha sonraki kisimlarinda
ise, secilen boyarmaddelerin aktif karbona adsorpsiyonunda, adsorpsiyon dengesinin
Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin- Radushkevich adsorpsiyon modellerinden
hangisine daha iyi uyum sagladigi ¢esitli sicakliklarda arastirilmig ve adsorpsiyon
model sabitleri hesaplanmistir. Ayrica adsopsiyon kinetigi modellenmis ve sistemin
kinetik parametreleri saptanmistir. Son olarak sistemin termodinamik modellemesi

yapilarak termodinamik sabitler bulunmustur.



1.1. Boya ve Boyarmaddeler Hakkinda Genel Bilgiler

Cisimlerin renklendirilmesi boyamak olarak ifade edilmektedir. Cisimlerin
yiizeyinin ya dig etkilerden korunmak ya da gtizel bir gériinim saglamak igin renkli hale
getirilmesinde kullanilan maddelere "boya" denmektedir. Konusma dilinde ¢ogu kez
boya ve boyarmadde s6zcukleri birbiri yerine kullanilmaktadir. Bu iki sdzciik es anlaml
degildir. Boyalar, genellikle inorganik yapida, bir baglayict ile karigmis fakat
¢Oziinmemis karisimlardir. Bunlar, uygulandiklarinda yiizeyde higbir degisiklik
yapmamaktadirlar. Kazimakla yiizeyden biiytik pargalar halinde
uzaklastirilabilmektedirler.

Kumas, elyaf gibi materyallerin renklendirilmesinde kullanilan maddelere ise
“boyarmadde” denmektedir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde boyarmadde
degildir. Boyarmaddelerle yapilan renklendirme, boyalarla yapilan renklendirme
islemine benzememektedir. Renklendirme, genellikle ¢Ozeltiler veya slispansiyonlar
halinde ¢esitli boyama yontemleriyle uygulanmaktadir. Biitiin boyarmaddeler organik
bilesiklerdir. Boyanmak istenen materyal, boyarmadde ile kimyasal veya fizikokimyasal
bir etkilesime girerek materyal yiizeyinin yapisint degistirmektedir. Boyanan ylzey
kazima, silme, yikama gibi fiziksel islemlerle baslangigtaki renksiz durumunu alamaz.
Bu amagla ilk kullanilan boyalar metal-oksit karigimi, kil ve bazi bitki 6zsularidir
(Ozcan ve Ulusoy, 1978).

Inorganik dogal boyalara 6rnek olarak Fe,Os, Cr;Os, PhsO4, HgS, grafit vb.
verilebilmektedir. Boyarmaddelerin bazilar1 dogal kokenli olmakla birlikte, bunlarin
cogu sentetiktir. Dogal boyarmaddeler genellikle hayvanlarin deri ve salgi bezlerinden,
bitkilerin kok, kabuk, tohum, meyve gibi kisimlarindan ve maya bakterileri gibi
mikroorganizmalardan basit kimyasal islemler sonucu elde edilebilmektedirler (Baser

ve Inanic1, 1980).

1.1.1. Boyarmadde ve ozellikleri

Bir maddenin boya 6zelligini gosterebilmesi i¢in benzen halkasina kromofor ve

oksokrom gruplarin baglanmas1 gerekmektedir. Kromofor gruplar1 renk &zelligi



vermektedirler ancak boya maddesi degillerdir. Oksokrom gruplari ise bulunduklari
bilesiklerin rengini gelistirmektedir, renk siddetini artirmaktadir. Kullanilan bir¢ok boya
tuz halindedir. Bu boyalardan sodyum, potasyum, kalsiyum amonyum katyonlariyla
boya iyonu anyonunun yaptigl tuzlara asit boyalar; CH3;COO, COOC-COO, Cl,,SO;
gibi anyonlarla boya iyonu katyonunun meydana getirdigi tuzlara bazik boyalar
denmektedir.

Bir organik tuz olan boyarmaddeler su veya baska bir eriyik i¢inde ¢Ozunup
anyon ve katyon gruplarina ayrilarak, ayni ¢6zelti icinde bulunan maddelerle veya diger
yardimc1 maddelerle birlesebilecek hale gelmektedirler. Fakat bu iyonlagma olay1
tekstilde kullanilan biitiin boyalarda aynmi siddette ve hizda olmamaktadir. Bazi
boyalarin molekiilleri tamamen ikiye ayrildigi halde bazi1 boyalarin molekiillerinin bir
kismi ikiye ayrilirken bir kismi ise ayrilmamaktadir. Bunlarin bazisinda yalniz boya
kokii, bazilarinda hem boya koki hem tuz koku eriyik iginde anyon ve katyon halinde
olmalarina ragmen kolloid hallerini koruyarak, boya banyosu icginde ufak veya iri
agregat halinde dolagmaktadirlar. Buna gore her boyanin boya banyosu icindeki
¢ozlinme sekli aymi degildir. Fakat boya banyosunun sicakliginin yiikseltilmesi ile
agregat halinde bulunan kokler daha kiigiik kisimlara ayrilarak boya banyosunun
yogunlugunu artirip boyama giictinii yikseltmektedirler (Ozcan ve Ulusoy, 1978).

1.1.2. Boyarmaddelerin gruplandirilmasi

Boyarmaddeler boyama 6zelliklerine, ¢ozinurltklerine ve kimyasal yapilarina

gore siniflandirilmaktadirlar.

1.1.2.1. Boyama 6zelliklerine gére boyarmaddeler

Boyarmaddeler boyama 6zelliklerine gére asagidaki sekilde tanimlanabilir.



Bazik boyarmaddeler

Bu tip boyalar elyafta tuz baglarini kirarak reaksiyona girmektedir. Boyar madde
(+) yiiklidir. Bu da boyar maddedeki ‘Kuarterner amonyum’ grubundan dolayidir.
Genellikle bazik boyalar trifenil meten tipleridir. Bu tip boyalar poliakrilonitril elyafini
ve mordanl seliiloz elyafini boyamakta kullanilmaktadir. Cok parlak olmamalarina
ragmen 151k hasliklar1 diisiik oldugundan pek tutulmamaktadirlar.

Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli kisimda
tasimaktadirlar. Yapilarindan dolayr bazik (proton alan) olarak etki ettiklerinden

anyonik grup iceren liflerle baglanmaktadirlar (Baser ve Inanic1, 1980).

Direkt boyarmaddeler

Monoazo ve disazo tipli boyalar olup H,SO;, asit gruplarini igermektedirler. Yapi
bakimindan direkt ve asit boyar maddeler arasinda kesin bir sinir yoktur. Boyama

yontemi bakimindan farklandirilirlar.

Mordan boyarmaddeler

Mordan sozciigli, boyar maddeyi elyafa tespit eden madde veya bilesim anlamin1
tasimaktadir. Birgok dogal ve sentetik boyarmadde bu sinifa girmektedir. Bunlar asidik
veya bazik fonksiyonel gruplar icermektedir ve bitkisel ve havyansal elyaf ile kararsiz
bilesikler olusturmaktadirlar. Bu nedenle hem elyaf hem de boyarmaddeye karsi aym
kimyasal ilgiyi gosteren bir madde (mordan); dnce elyafa yerlestirilmektedir; daha sonra
elyaf ile boyarmadde suda ¢Ozinmeyen bir bilesik vermek iizere reaksiyona
sokulmaktadir. Boylece boyarmaddenin elyaf {iizerinde tutulmasi saglanmaktadir.
Mordan olarak suda c¢6zinmeyen hidroksitler olusturan Al, Sn, Fe, Cr tuzlan
kullanilmaktadir. Bu tuzlarin katyonlar ile boyarmadde molekilleri elyaf izerinde suda

¢coziinmeyen kompleksler olusturmaktadir.

Reaktif boyarmaddeler

1956'da bulunan yeni tip boyarmaddelerdir. Seliilozla kimyevi bir reaksiyona

girerek, boyama islemi olmaktadir. Saglam kovalent bir bag kurulmus olmaktadir.



Yapilar itibariyle, genellikle azoboyalardir. Fakat bu molekiiller ¢ok olan triazin
grubunu icermektedir. Bu boyalar, parlak, has ve ¢ok pahali boyalardir.

Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gercek kovalent bag olusturabilen
gruplar igeren boyarmaddelerdir. Seliillozik elyafin boyanmasinda ve baskisinda
kullanilan ve son yillarda gelistirilen bu boyarmaddeler ayrica yiin, ipek ve poliamid
boyanmasinda da kullanilmaktadirlar. Gergek kovalent bag nedeniyle de elyaf izerinde
kuvvetle tutunmaktadirlar. Reaktif grup molekiiliin renkli kismina baghdir. Biitiin
reaktif boyarmaddelerde ortak olan 0zellik hepsinin kromofor tasiyan renkli grup

yaninda, bir de molekiile ¢ozinurliik saglayan grup icermesidir (Baser ve inanici, 1980).

Kipe boyarmaddeleri

Kipe boyarmaddeleri suda c¢ozinmeyen boyarmaddelerdir. Bltin Kkipe
boyarmaddelerinde karbonil (C=0) gruplari bulunmaktadir. indirgenme olay1
neticesinde bu karbonil gruplar1 C ~ OH haline gecerek bir fenol veya enol igerir ki bu
da alkalilerle suda ¢Ozunur tuzlar meydana getirmektedir. Bu fenolat ya da enolatlar
kuvvetli substantif karakter gosterdiklerinden elyaf tarafindan gayet iyi tespit
edilmektedirler (Seyhan, 1946).

Indirgeme araci olarak sodyum ditiyonit (NayS,0,4), oksidasyon icin hava
oksijeni kullanilmaktadir. indirgeme sonucu boyarmadde molekiiliindeki keto grubu
enol grubuna doniismektedir. Meydana gelen sodyum leuko bilesiginin direkt
boyarmaddeler gibi elyaf affinitesi yuksektir. Daha ¢ok seliilozik kismen de protein
elyafinin boyanmasi ve baskisinda kullanilmaktadirlar. Dogal kokenli olanlari (indigo)
eskiden beri bilinmektedir. Kupe boyarmaddesindeki karbonil grubu oksijeni
indirgendiginde enolat oksijenine doniigmektedir. Bunlardan ilkinde kromofor
ikincisinde oksokrom ozellik gostermektedir. Bu nedenle kiipeleme (indirgeme) islemi

az veya ¢ok bir renk degisimi gostermektedir.

Inkisaf boyarmaddeleri

Elyaf tizerinde olusturularak son sekline doniistiiriilebilen biitiin boyarmaddeler

bu sinifa girmektedir. Azoik boyarmaddeler de denilen Naftol-AS boyarmaddeleri ile



ftalalosiyanin boyarmaddeleri bu siniftandir. Bunlar da elyaf affinitesi olan bilesen dnce
elyafa emdirilir daha sonra ikinci bilesenle reaksiyona sokularak suda ¢Ozinmeyen
boyarmaddeye doniistiiriilmektedir. Bu islemle hemen hemen biitiin renk ¢esitlemeleri

elde edilmektedir.

Metal-kompleks boyarmaddeler

Belirli gruplara sahip bazi azoboyarmaddeleri ile metal iyonlarinin kompleks
teskili ile olusturduklart boyarmaddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu rol
oynamaktadir. Metal katyonu olarak Co, Cr, Cu ve Ni iyonlar1 kullanilmaktadir. 1:1 ve
I:2'lik metal kompleks boyarmaddeler olmak (zere ikiye ayrilmaktadir. Krom
kompleksleri daha ¢ok yiin, poliamid, bakir komplekleri ise pamuk, deri boyaciliginda
kullanilmaktadir. Isik ve yikama hasliklar ytiksektir.

Dispers boyarmaddeleri

Bu boyalar suda asagi yukar1 hi¢ ¢oziinmemektedirler. Fakat poliester ve asetat
gibi elyafta ¢oziinmektedirler. Bu da bu liflerin boyanmasini saglamaktadir. Sudan
dispersiyon yoluyla elyafa aktarilmaktadirlar. Genellikle antrakinon ve azoik
tiptendirler. Bunlarin kullanilmasi igin, hidrofobik elyafin bazi kimyevi maddelerle
sisirilip, ondan sonra boyanabilmesi lazimdir. Genellikle bu sisirme isi tasiyici (carrier)
denilen organik bilesikler yoluyla olmaktadir. Difenil fenol gibi dispers boyalar
poliester, poliamid ve poliakrilo nitril ile propilenin boyanmasinda kullanilmaktadir.

Suda eser miktarda c¢oziinebilen, bu nedenle dispersiyonlari halinde
uygulanabilen boyarmaddelerdir. Boyarmadde, boyama islemi sirasinda dispersiyon
ortaminda hidrofob elyaf {izerine difiizyon yolu ile ¢ekilmektedir. Boyama
boyarmaddenin  elyaf iginde ¢Oziinmesiyle ger¢eklesmektedir.  Dispersiyon
boyarmaddeleri baglica poliester elyafin boyanmasinda kullanilmaktadir. Ayrica

poliamid ve akrilik elyafi da boyamaktadirlar.

Pigment boyarmaddeleri

Bunlar suda ¢oziinmeyen en iyi tip boyalardir. Genellikle antrakinon, azoik,

ftalociyanin tiplerdendir. Mirekkep, deri ve seliiloz i¢in kullanilan ¢esitleri vardir.



Helizarin lepton, luksantol (BASF’in ticari isimleri ile satilan) pigment boyalardir.
Pigment boyalar genellikle anorganik ve organik bilesiklerden meydana gelmektedir.
Yani bu boyalar ekseri mangan (Mn), cobalt (Co) ve bakir gibi (Cu) elementleri de
icermektedirler.

Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle de boyanabilmektedir. Daha
¢ok organik olanlar tercih edilmektedir. Pigmentlerin elyaf affinitesi yoktur. Kimyasal
bag ve adsorbsiyon yapmamaktadirlar. Baglayic1 madde denilen sentetik recineler ile
elyaf ylizeyine baglanmaktadirlar. Suda ¢oziinmediklerinden sudaki yag ve yagdaki su
emiilsiyonlar seklinde ince dagilmis olarak kullanilmaktadirlar. Emiilsiyon, elyaf veya
kumasa emdirildikten sonra bozulmaktadir. Pigment kumas yiizeyinde ince dagilmis
halde kalmaktadir. Sikilarak kurutulduktan sonra 140-170 °C' de termofiks
edilmektedir. Ozellikle agik renklerde yikama 1s1k hasliklari iyidir. Siirtiinme hashiginin
yuksek olmayisi, koyu renklerin elde edilememesi, baglayici filmin hava etkisiyle
pargalanmasi, baglayicinin kumasa sertlik vermesi sakincali 6zellikleridir (Baser ve

Inanici, 1980).

Asit Boyarmaddeleri

Asit boyarmaddeleri, protein elyafa karsti ¢ok duyarli olan o6nemli bir
boyarmadde sinifidirlar. Poliamid elyaf da kimyasal yapi1 bakimindan proteinlere
benzediginden asit boyarmaddelere karsi ilgi gosterir. Boyama islemlerinin organik ve
inorganik asitli banyolarda yapilmas1 ve boyarmaddenin renkli bileseninin anyon ve
organik asitlerin sodyum tuzlart seklinde olmasi, bu tip boyarmaddelere asidik
boyarmaddeler ad1 verilmesine neden olmustur.

Asit boyarmaddelerin pek ¢ogu siilfonik asit tuzlar1 olmasina karsin, karboksil
grubu igeren birkag¢ boyarmadde de vardir. Serbest asitlerin saflastirilma zorlugundan ve
cok fazla su ¢ekici olmalarindan dolay1 bunlar piyasada sodyum tuzlar1 halinde satilirlar
(Gonhl ve Vilensky, 1983).

Bazik bir boyarmadde olarak bilinen anilin si 1862 yilinda, Nichelson tarafindan
stilfolandirilarak ilk asit boyarmaddesi elde edilmistir. Daha sonralari diger bazik

boyarmaddeler de bu yolla daha kolay uygulanabilen asit boyarmaddelere



doniistiiriilmiistiir. Ornegin; bir trifenil metan tiirevi olan magentanin siilfolanmasiyla
asit meganta elde edilmistir.

Azo grubu iceren ilk asit boyarmadde, 1876'da sentezlenen Turuncu II’ dir.
Diazolandirilmis siilfonik asidin Na tuzunun p-naftol ile birlesmesiyle elde edilen bu
madde azo asit boyarmaddelerinin dnciisii olmustur.

Asit  boyar maddeler kimyasal yapilarina gore asagidaki  gibi

siiflandirilmaktadir.

a) Trifenilmetan boyarmaddeleri

Bu grup ilk iiyesi Nichelson’si olan en eski siifi olusturur. Diger bir (ye,

Ksilen’si VS dir.

b) Ksanten boyarmaddeler

Bu grup, yap1 bakimindan trifenil metan boyarmaddeleriyle yakindan ilgili olup

ksantenden tiirer. En taninmis iiyesi Lissamine Phodamine B'dir.

¢) Nitro boyarmaddeleri

Bunlar Naftalin Saris1 gibi nitrolandirilmis aromatik bilesiklerdir.

d) Azo boyarmaddeleri

Diazolandirma reaksiyonunun bulunmasindan sonra 1858 yilinda Griess
tarafindan, bir veya daha fazla azo grubu iceren ¢ok sayida asit boyarmaddesi
sentezlenmistir. Bisazo boyarmaddelerine Cloth Kirmizis1 2B 6rnek olarak verilebilir.
Molekiilde azo grubu sayisinin artmasi, rengin daha koyu ve daha mat olmasina neden

olacagindan bu gruba ait trisazo boyarmaddesi ¢ok azdir.

e) Pirazolon-azo boyarmaddeleri

Bunlar 1884 yilinda Ziegler tarafindan sari renkli bir boyarmadde olan

Tartrazin'in bulunmasindan sonra ortaya ¢ikan dnemli bir grubu olustururlar. Bu grup



10

boyarmaddelerin karakteristik 6zelligi, uygulanmalarinin kolay ve 1s1k hassasliklarinin

oldukga iyi olusudur.

f) Antrakinon boyarmaddeleri

1890'dan sonra piyasaya siiriilen yiiksek hasliktaki boyarmaddelerdir. Ornek
olarak Solway si B verilebilir. Azo ve silfon grubu iceren boyarmaddelerin bir¢ogu
yap1 bakimindan, pamugu iyi boyayabilen dogrudan boyarmaddelere benzer. Yin
boyamaya uygun olanlar ile pamuk boyamaya uygun olanlar arasinda kesin bir sinir
¢izmek olas1 degildir (Gohl ve Vilensky, 1983).

1.1.2.2. Cozunurluklerine gore boyarmaddeler

Boyarmaddeler ¢ozindrliklerine gore suda ¢dziinen ve suda ¢oztiinmeyen olarak

ikiye ayrilmaktadirlar.

Suda ¢6ztinen boyarmaddeler

Boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tagimaktadir.
Boyarmaddenin sentezi sirasinda kullanilan baslangic maddeleri suda ¢oziindiiriicii grup
icermiyorsa, bu grubu boyarmadde grubuna sonradan eklemek suretiyle de ¢ozinurlik
saglanabilmektedir. Ancak tercih edilen yontem, boyarmadde sentezinde baslangi¢
maddelerinin iyonik grup icermesidir. Suda ¢0ziinebilen boyarmaddeler tuz teskil

edebilen grubun karakterine gore iige ayrilmaktadir (Baser ve Inanic1, 1980).

a) Anyonik suda ¢oztinen boyarmaddeler

Suda ¢ozlnen grup olarak en ¢ok silfonik (-SO3”) kismen de karboksilik (-
COQO”) asitlerin sodyum tuzlarmi igermektedirler (-SOsNa ve —COONa). Renk,
anyonun mezomerisinden ileri gelmektedir. Boyama ozelliklerine gore smiflandirma

yontemindeki asit ve direkt boyarmaddeler bu tipin érnekleridir.



11

b) Katyonik suda ¢oziinen boyarmaddeler

Molekiildeki ¢oziiniirliigii saglayan grup olarak bir bazik grup (6rnegin; -NH>),
asitlerle tuz olusturmus halde bulunmaktadir. Asit olarak anorganik asitler (HCI) veya
(COOQH); gibi organik asitler kullanilmaktadr.

c) Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler

Bunlarin molekiiliinde hem asidik hem bazik gruplar bulunmaktadir. Bunlar bir
i¢ tuz olusturmaktadirlar. Boyama sirasinda bazik veya nétral ortamda anyonik

boyarmadde gibi davranis gostermektedirler.

Suda ¢6ziinmeyen boyarmaddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda ¢éziinmeyen boyar maddeleri

gruplandirmak miimkiindiir.

a) Substratta ¢Ozlinen boyarmaddeler

Suda ¢ok ince siispansiyonlart halinde dagitilarak, Ozellikle sentetik elyaf

lizerine uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu sinifa girmektedir.

b) Organik ¢oziicllerde ¢oziinen boyarmaddeler

Bu smifta olan boyarmaddeler her ¢esit organik ¢6ziiciide ¢Oziinmektedirler.
Solvent boyarmaddeleri de denilen bu boyarmaddeler sprey veya lak halinde
uygulanabilmektedir. Matbaa murekkebi, vaks ve petrol driinlerinin renklendirilmesinde

kullanilmaktadirlar.

¢) Gegici ¢oziiniirliigii olan boyarmaddeler

Cesitli indirgeme maddeleri ile suda ¢oziinebilir hale getirildikten sonra elyafa
uygulanabilmektedirler. Daha sonra elyaf icinde iken yeniden yiikseltgenerek suda
coziinmez hale getirilmektedirler. Kiipe ve kikirt boyarmaddeleri bu prensibe gore

uygulanmaktadirlar.
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d) Polikondenzasyon boyarmaddeleri

Son yillarda gelistirilen ve elyaf iizerine uygulanirken veya uygulandiktan sonra
birbiriyle veya baska molekiillerle kondense olarak biiyiikk molekiiller olusturan
boyarmaddelerdir. Bunlardan inthion boyarmaddeleri elyaf Gzerinde sodyumsulfur ile

polimer yapida disiilfiirleri olusturmaktadirlar.

e) Elyaf'icinde olusturulan boyarmaddeler

Iki ayr1 bilesenden elyaf icinde kimyasal bir reaksiyonla olusturulan
boyarmaddeler bu sinifa girmektedir. Bunlar suda ¢éziinmeyen pigmentlerdir. Azoik

boyarmaddeler ve ftalosiyoninler bu sinifa girmektedir.

f) Pigmentler

Elyafa ve diger substratlara karsi affinitesi olmayan, boyarmaddelerden farkli
yapida bilesiklerdir. Pigmentler siispansiyonlari halinde kuruyan yaglar ve regineler

icinde uygulanmaktadirlar.

1.1.2.3. Kimyasal yapilarina gore boyarmaddeler

Kimyasal yapilarina gore boyar maddeler yedi grupta incelenmektedirler.

1. Azo boyarmaddeleri

Organik boyarmaddelerin en 6nemli sinifin1 olusturan azo boyarmaddelerinin
sayist ¢ok fazladir. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri disindaki tum boyama
yontemlerinde kullanilan boyarmaddelerin yapisinda azo grubu vardir. Bunlar
yapilarindaki kromofor grup olan azo grubu ile (-N=N-) karakterize edilmektedir.

Gruptaki azot atomlar1 sp2 hibritlesmesi ile karbon atomlarina baglanmaktadir.
Azo grubuna baglanan karbon atomlarindan biri aromatik veya heterosiklik halka, digeri
ise enollesebilen alifatik zincire bagl bir grup olabilmektedir. Bu yiizden molekilde en

az bir aril grubu bulunmaktadir. Azo boyarmaddelerini genel olarak Ar-N=N-R seklinde



13

formdallendirilebilmektedir. Burada R aril, heteroaril veya enollesebilen bir alkil
grubudur.

Alifatik grup igeren azo boyarmaddelerinin renk siddetleri diistiktiir. Renk
tonlart genig bir spektruma sahiptir. Dogal boyarmaddelerin hig¢birinde azo grubuyla
karsilagilmamaktadir. Bu smif boyarmaddelerinin  hepsi sentetik olarak elde
edilmektedirler. Sentezlerin sulu ¢ozelti icinde ve basit olarak gergeklestirilebilmesi ¢ok

sayida azo boyarmaddesinin elde edilmesine olanak saglamaktadir.

2. Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri

Bu sinif boyarmaddeler kimyasal yapilarinda nitro veya nitrozo grubuyla birlikte
elektron verici grup icermektedirler. Nitro veya nitrozo grubu ile elektron verici grup
birbirlerine gore -orto konumdadirlar.

Nitrozo boyarmaddelerinde fenol veya neftoller HNO, ile muamele edilirse
nitrozolanmaktadir. Nitrozo bilesikleri totomeriktir ve diger boyarmaddelerin sentezinde
de kullanilmaktadir. Yalniz baslarina higbiri boyarmadde 06zelligi tasimamaktadirlar.
Orto-nitrozo bilesikleri kompleks olusturucu karaktere sahiptir. Agir metal tuzlan ile
meydana getirdikleri kompleksler boyarmadde ozelligi gostermektedirler. Hidroksi
nitrozo bilesikleri ve agir metal tuzlarmin verdigi kompleksler pigment veya (eger
baslangi¢ maddesi siilfon grubu tasiyorsa) asit boyarmadde karakterine sahiptir, |-
nitrozo-2naftol'iin Fe*? ile kompleksi (Pigment B) 151k haslifinin iyi olmasi nedeniyle
duvar kagidi ve duvar boyasinda kullanilmaktadir. 1-nitrozo-2-naftol-6-silfon asidin
demir kompleksinin sodyum tuzu Naftolgrin B olup bu, yin, ipek ve kagit
boyanmasina uygundur. Ayrica bu boyarmadde donuk rengi ve ucuzlugu nedeniyle

askeri kamuflaj boyarmaddesi olarak da kullanilmaktadir.

3. Polimetin boyarmaddeleri

Polimetin boyarmaddeleri renkli bilesikler arasinda biiyiik bir grup
olusturmaktadirlar. Yapilar1 asagidaki mezomer sistem ile tanimlanabilmektedir.
Burada; X ve Y sayidaki metin gruplarina konjuge zincirlerle baglidir. Bunlardan biri

elektron-alicist olarak gorev yaptiginda, digeri elektron-vericisidir. Yapisindaki q
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yiikiine gore polimetin boyarmaddelerini siniflandirmak miimkiindiir. Eger q pozitif ise
katyonik, negatif ise anyonik, ylksiz ise nétral

polimetin boyarmaddeleri olarak adlandirilmaktadirlar. Ayrica metin zincirinin
uzunluguna gore de siniflandirma yapilabilmektedir. Zincirde n=0 ise monometin
boyarmaddesi, n=I ise trimetin (veya karbo-), n=2 ise pentametin (veya dikarbo)

boyarmaddeleri ad1 verilmektedir.

4. Arilmetin boyarmaddeleri

Arilmetin ~ boyarmaddelerinin ~ genel ~ formulleri ~ Ar-X=Ar  seklinde
gosterilebilmektedir. Bu formulde X, -CH= veya -N= olabilmektedir. X' in -CH=
oldugu durumlarda bu bilesiklere diarilkarbonyum, -C (Ar) seklindekilere ise
triarilkarbonyum bilesikleri adi verilmektedir. Bu grup -N= ise, azo turevidir. Butin
arilmetin boyarmaddelerinde ve bunlarin azo anologlarinda X'le gosterilen bu grup
absorpsiyon sisteminin temel parcgasidir. Bu tiir boyarmaddelerin sayisiz reaksiyonlari
bu grubun elektrofilik 6zelligine dayanmaktadir.

Arilmetin boyarmaddelerinin aza analoglari, kinonimin, azin, oksazin ve tiazin
siiflarina ayrilmaktadir. Triazinler, -S- grubu tasirlar ve tiyazin boyarmaddelerinin
tipik Ornegi metilen sidir. Bu smif boyarmaddeler bugiin yeterli olmayan haslik
ozellikleri nedeniyle tekstil alaninda nadiren kullanilmaktadir. Ayrica tip ve biyolojide

kullanilmaktadir (Baser ve Inanic1, 1980).

5. Aza[18] Annulen boyarmaddeleri

Huckel kuralina gore, kapali bir sistemin aromatik bir yapiya sahip olup
olmadigt molekiiler orbital teorisinde (4n+2)ir elektronlarinin  sayist ile
belirlenmektedir. n=1,2, 3, ... gibi bir tamsay1 ise 6, 10, 14, 18, 22 elektronlu sistemler
aromatik olabilmektedir. Ancak aromatikligin gerceklesebilmesi i¢in bu sayidaki
elektronlarin bulundugu sistemin elektronlarinin bir diizlemde bulunmasi ve delokalize
olmasi gerekmektedir. Ard arda C=C ve C-C baglarindan olusan bir monosiklik halka
[n] annulen olarak da adlandirilabilmektedir. [n], TT elektronlarmin sayisini
belirtmektedir. Bu boyarmadde sinifi, 18 n elektronlu ve konjuge durumda ¢ift baglar

olan halkali bir renk verici yapiya sahiptir (Seader ve Henley, 1998). Annulen tipi
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boyarmaddelerin en dnemlileri olarak, kanin ve yesil yapraklilarin boyarmaddeleri ile

flotasyonun boyarmaddeleri sayilabilmektedir (Baser ve inanici, 1980).

6. Karbonil boyarmaddeleri

Molekiil yapisinda konjuge ¢ift baglar ve bunlara konjuge durumda en az iki
karbonil grubu igeren bilesiklere karbonil boyarmaddeleri adi1 verilmektedir. indigo ve
antrakinon yapisinda olmak tizere iki alt smifa ayrilan bu boyarmaddelerin genel
formiilleri asagidaki sekilde gosterilebilmektedir.

Bu bilesiklerdeki karbonil gruplari, molekiilde kisa zincirli bir konjuge sistem
bulunsa bile, uzun dalga boylu absorbsiyonlar olusturabilmektedirler. Ornegin;
antrakinona 1-, 1, 4- ve 1,5- konumlarinda elektron verici gruplarin katilmasiyla
goriiniir alanda absorbsiyon yapan bilesikler elde edilmektedir. Yesil renkli bir azo
boyarmaddesinin yapisi ¢ok karmasik olmasina karsin, 1,4- difenilamino antrakinon

gibi basit yapida bir karbonil boyarmaddesi bu rengi verecek bir absorbsiyona sahiptir.

7. Kukdrt boyarmaddeleri

Aromatik aminlerin, fenollerin, kikurt ve sodyum stlfir veya sodyum polisulfur
ile reaksiyonundan meydana gelen, suda ¢dziinmeyen, makromolekil yapili ve renkli
organik bilesikler kiikiirt boyarmaddeleri olarak adlandiriimaktadirlar. Bp-S-S-Bp,
seklinde sembolize edilebilmektedirler. Bu sinif boyarmaddeler, bazik ortamda Na,S ile
kaynatilirsa, disiilfiir gruplar1 (...-S-S-...), merkapto gruplarma (...S’Na®) déniiserek
suda ¢oziinen leuko bilesikleri olusturmaktadir.

Olusan bilesigin  substantif karakteri yiiksektir ve elyaf tarafindan
cekilebilmektedir. Elyafa g¢ekilen monomer molekiilleri, yikamadan sonra havanin
oksijeni ile yiikseltgenerek, elyaf icinde suda ¢Oziinmeyen baslangic sekline
doniismektedirler. Bu davraniglart ile kiipe boyarmaddelerine benzemektedirler.
Bunlardan farklari, kullanilan indirgen maddedir. Kiipe boyaciliginda pahali bir madde
olan sodyum ditiyonit, kiikiirt boyaciliginda ise NapS kullanilmaktadir (Baser ve
Inanici, 1980).



16

1.2. Adsopsiyon

Adsorpsiyon, gaz veya sivilardaki c¢Oziinen birim maddelerin  kati
adsorplayicilarin  yiizeyinde toplanmasidir. Kati yiizeydeki molekiiller arasindaki
kuvvetlerin denklesmemis olmasindan dolayr akigkan icindeki molekiillerle kati
yuzeyindeki molekdllerin etkilesmesi sonucunda adsorpsiyon meydana gelir. Eger kiitle
aktarimi kat1 fazdan si1vi veya gaz faza dogru gerceklesiyorsa, bu olay desorpsiyon adini
alir. Adsorpsiyon derecesi, adsorplananin ve adsorbanin cinsi, sicaklia, adsorplanan
maddenin derisimine veya basincina ve adsorban ile adsorplanan arasindaki kimyasal

benzerlige baglidir (Dogan, 1989).

Cozeltilerde adsorpsiyon, ilk olarak Lowitz tarafindan 1785’te incelenmis ve
kisa siire sonra, rafinerizaSyon isleminde sekerden renk giderimi i¢in uygulanmistir. 19.
yiiz yilin ikinci yarisindan sonra, Amerika’da su aritim tesislerinde aktiflestirilmemis
odunkomiirii filtreler kullanilmistir. 1. Diinya savasinda, gaz maskelerinde kullanilmak
tizere kii¢iik miktarlarda graniiler aktif karbon tiretilmistir. 1920’lerde toz aktif karbon
(PAC) klorofenolle kirlenen su kaynaklarinda tat ve koku kontrolii i¢cin kullanilmistir.
Su kaynaklarinin aritiminda kullanilan ilk GAC birimleri 1929°da Almanya Hamm’da
ve 1930’da Michigan Bay City’ de insa edilmistir.

PAC ilk kez evsel atiksu aritiminda; 1930 yilda New Milford da kullanilmis,
sonraki birka¢ yil igerisinde Oncelikle tat ve koku kontroliinde kullanimi
yayginlagmistir. 1900’lerin ortalarinda, insanlarin, endiistriyel atiklar, tarimsal kimyasal
maddeler ve kanalizasyon desarjlartyla kirlenen su kaynaklari ile ilgilenir hale
gelmesiyle ¢esme sularindan organik maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilan bir

slire¢ olarak adsorpsiyona ilgi artmistir (Yavuz, 1998).

Adsorpsiyon olayr maddenin ara yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelir ve ara yiizeyde bir birikme olur. Derisimin artmasi
halinde buna pozitif, azalmasi halinde ise negatif adsorpsiyon denir. Sivilarin,
yiizeydeki mikro catlaklarda ve gbzeneklerde yogunlagmasina kilcal adsorpsiyon denir.
Adsorpsiyon, taneciklerin tiim yiizeylerinde ve kenar ¢izgileri ilizerinde gerceklesmesi

halinde yilizey doymustur denilir. Gazlar i¢in ayni durum yiiksek basing ve diislik
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sicaklik hallerinde goriiliir. Kilcal yogusma olmadigi zaman genellikle adsorpsiyon
monomolekiillerdir. Belirli bir adsorpsiyondan sonra adsorplanan madde, etrafindaki

ortamla bir dengeye ulagsmaktadir (Yildirim, 2003).

1.2.1. Adsorpsiyon turleri

Adsorpsiyonda, adsorbe eden faz adsorbent ya da adsorban ve adsorbe edilen
madde de adsorbat olarak isimlendirilir. C6ziinmiis partikiiller ile adsorpsiyon yiizeyi

arasindaki ¢ekim kuvvetleri tiiriine bagl olarak ii¢ tiir adsorpsiyon tanimlanmaktadir.

Fiziksel adsorpsiyon: Kati yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki
Van der Waals c¢ekim kuvvetlerinin sonucunda olusan bir adsorpsiyon tipidir.
Adsorpsiyon ¢ok tabakali ve rejenerasyonu kolaydir. Bu tip adsorpsiyon genellikle
diisiik sicaklikta gozlenir ve bagil olarak diisiik enerjili bir adsorpsiyonla karakterize
edilir. Fiziksel adsorpsiyon isleminde verilen 1s1, gaz yogunlasmasi isleminde verilen
1sinin miktar1 kadardir. Fiziksel adsorpiyonu, gaz-kati sisteminde gaz basincini, benzer
sekilde sivi-kat1 sisteminde de ¢oziinenin derisimini degistirerek etkilemek miimkiindiir
(Tatl1, 2003). Fiziksel adsorpsiyonun dengesi tersinir olup, islem ¢ok hizlidir. Fiziksel
adsorpsiyon, adsorpsiyon esnasinda ortamda olusan kuvvetler agisindan, elekrostatik ve

disperse adsorpsiyon olarak iki sekilde siniflandirilmaktadir (Y1ldirim, 2003).

Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyonda kimyasal yapilar1 farkli
olan iki faz birbirleri ile temas halinde olursa, bu iki faz arasinda bir elektriksel
potansiyel farki meydana gelir. Bu durum, ara yiizeyin bir tarafinin pozitif, diger
tarafinin negatif yiiklenerek yilik ayrilmasina neden olur. Fazlardan birisi kat1 digeri sivi
ise bircok yapida cift tabaka olusabilir. Cozeltide bulunan iyonlarla kati yiizey
arasindaki ¢cekim kuvveti ¢ift tabakanin 6zel yapisini tayin eder. Buna gore birgok kati,

su ile temas ettiginde bir elektrik yiikii kazanir.

Kiimelesme siddeti adsorplanan maddenin molekiil yapisina ve adsorban
yiizeyindeki yogunlagsma derecesine bagli olup, tek veya cift tabakali adsorpsiyon

modelleri olusturabilmektedir.
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Disperse adsorpsiyonda ¢ozelti icinde bulunan maddenin yiizeydeki ve sivinin
igindeki dagilimi farklidir. Gibbs’ e gore, ylzey gerilimini azaltan maddelerin, ara
yiizeydeki derigsimleri sivi igindekinden daha fazla, ylizey gerilimini artiran maddelerin

ise daha azdir. Birinci halde adsorpsiyon pozitif, ikinci halde ise negatiftir.

Kimyasal Adsorpsiyon: Adsorplanan madde ile kati yiizey arasindaki
fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon
tersinmezdir ve tek tabakalidir. Kimyasal adsorpsiyon islemleri, yiiksek enerjili
adsorpsiyon islemleridir. Ciinkii ¢oziinen, adsorban iizerindeki aktif merkezlerle
kuvvetli baglar olusturmaktadir. Adsorban ve adsorplanan arasindaki bag kimyasal
tepkimelerde oldugu gibi sicaklik artisiyla daha da kuvvetlenir. Bu tip adsorpsiyon,
reaksiyon 1sisina esdeger bir adsorpsion isisina sahiptir. Bu deger 20 -100 kcal/mol
civarinda olup, sicaklik arttik¢a adsorpsiyon hizinin da arttig1 tespit edilmistir. Kimyasal
adsorpsiyon tek tabakali olmaktadir. Ayrica, bir¢ok hallerde, kimyasal adsorpsiyon
katinin biitlin ylizeyinde gerceklesmeyip aktif merkez denilen ve teorisi Taylor

tarafindan yapilmis olan baz1 merkezlerde kendini gosterebilmektedir (Yildirim, 2003).

Iyonik Adorpsiyon: Elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisi ile secimli olarak
belli iyonlar yiizeydeki yiiklii bdlgelere tutunmaktadir. Tyonlar es yiiklii ise daha kiiciik
olan tercihli olarak yiizeye tutulur (Tatli, 2003). Genellikle sicakliga bagl olarak
degisebilen adsorpsiyon olayinda, yiiksek sicakliklarda gergeklesen adsorpsiyon diisiik
sicakliklardakinden farkli olmaktadir. Yiiksek sicaklik adsorpsiyonu aktive edilmis
kimyasal adsorpsiyondur. Diisiik sicaklik adsorpsiyonu ise fiziksel olan Van der Waals
adsorpsiyonu batin hallerde meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon ise ancak bu gesit
karsilikli kimyasal etkilesimlerde meydana gelir (Babel 2003 ve Al-Ghouti, 2003).
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Cizelge 1.1. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilastiriimasi (Ozer, 2004)

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorban Biitiin Katilar Bazi Katilar

Adsorbat Kritik Sicakligin Altindaki Kimyasal Olarak Reaktif
Bitun Gazlar Baz1 Gazlar

Sicaklik Araligi Diisiik Sicakliklar Yiiksek Sicakliklar

Adsorpsiyon Isisi Distik Yuksek

Aktivasyon Enerjisi Diisiik Non-Aktif : Diisiik

Aktiflesmis : Yiksek

Yiizey Ortme Cok Tabakali Tek Tabakali

Tersinirlik Yuksek Oranda Tersinir Sicaklikla Tersinmez

Onemi Gozenek Boyutu ve Aktif Merkez Alan Tayini

Yiizey Alani Tayini

Yuzey Reaksiyon

1.2.2. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen faktorler alt basliklar halinde verilmistir.

pH: Ortamin pH’ s1 birka¢ nedenden dolay1 adsorpsiyonun biiylkligiini

etkileyebilir;  Hidronyum (H30") ve Hidroksit (OH) iyonlar1  kuvvetle
adsorplandiklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’ sindan etkilenir.
Ayrica asidik ve bazik bilesiklerin iyonlasma derecesi, adsorpsiyonu etkiler. Genellikle
sulu c¢ozeltilerden organik elektrolitlerin adsorpsiyonunun pH azaldik¢a arttig

bilinmektedir.
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Sicaklik: Adsorpsiyon islemi genelde ekzotermiktir ve azalan sicaklik ile
adsorpsiyon kapasitesi artar. Genellikle aci8a ¢ikan 1s1 miktarlar fiziksel adsorpsiyonda
yogunlagsma veya Kkristallenme enerjisi mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise

kimyasal reaksiyon enerjisi mertebesinde oldugu bilinmektedir.

Adsorban Ozellikleri: Adsorpsiyonun biyiikliigli, toplam yiizey alaninin
adsorpsiyon icin uygun olan kisim olarak tanimlanan 6zgiil ylizey alani ile orantilidir.
Gozenekli veya parcacikli bir yapmin sonucu olarak tanimlanan 6zgiil ylizey alani ile
orantilidir. G6zenekli veya pargacikli bir yapmin sonucu olarak adsorbanin genis bir

yiizey alanina sahip olmasi tercih edilir.

Adsorban ve ¢ozict ozellikleri: Genellikle hidrofobik (suda az ¢6ziinebilen)
yapidaki adsorbanlarda, ¢6ziinenin sudaki ¢oziiniirliigii ile adsorpsiyon arasinda ters
ilisgki vardir. Coziniirlik arttikga ¢oziicii-¢coziinen bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon
derecesi diiser. Inorganik bilesikler hidrofilik (suda ¢dziinebilen) yapilarindan dolay1 az

adsorplanir, hidrofobik maddeler tercihli olarak adsorplanir.

Polarite: Adsorpsiyonda polaritenin etkisini agiklayan genel kural polar bir
¢oziinenin daha polar olan bir adsorbani tercih edecegidir. Yani, polar maddeler polar

olmayan bir ¢dziicuden daha ¢ok adsorplanacaktir.

Adsorban maddeler: Su aritiminda adsorpsiyon teknikleri i¢in gesitli kimyasal
maddeler kullanilmaktadir. Silikajel, gdzenek boyutlari bilyiik regineler; bazik gozenek
boyutlar1 biiyiik iyon degistirici regineler, aktif silika ve aktif karbon en ¢ok bilinen
adsorban maddelerdir.

Boksit (Hidratlasmis Al,O3); petrol fraksiyonlarinin siizilmesinde, ozellikle
gazlarin dehidratasyonunda kullanilmaktadir. Hidrate aliiminanin dogal olarak olusan
formunda sicakligin 230 °C’den 815 °C’ye cikartilmasiyla adsorpsiyon kapasitesi
artmaktadir. Ayrica petrol {rlinlerinin ve kurutma gazlarinin renk gideriminde

kullanilmaktadir.

Aktiflestirilmis killer; bentonit ve diger killerdir. Asitle (H,SO4 veya HCI) ile
aktiflestirilmedikleri zaman adsorplayict Ozellikleri yoktur. H,SO, veya HCI ile
aktiflestirildikten sonra yikanir, kurutulur ve ince toz halinde bir yap1 kazanarak

ozellikle petrol tirlinlerinin renk gideriminde kullanilir.
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Allimina; sert bir yapiya sahiptir. Aktiflestirilen Hidrate Aliminyum Oksittin,
yapisindaki nemin 1sitilarak uzaklastirilmasi ile olugsmaktadir. Gézenekli yapili {irtini

graniiler veya toz halinde kullanilmaktadir.

Kemik kémdrl; 600-900 C’de kurutulmus komiirden elde edilmektedir. Sekerin

aritilmasinda, ¢ozeltilerden kiiliin giderilmesinde kullanilmaktadir.

Renk gidericiler; organik veya anorganik maddelerin giderilmesinde,
saflagtirllmasinda, seker, bitkisel ve hayvansal yaglarin saflastirilmasinda

kullanilmaktadir.

Gaz adsorban karbon; hindistan cevizi kabuklari, meyve kabuklari, komiir, linyit
ve odunun karbonizasyonu ile elde edilmektedir. Sicak hava veya alum ile isleme tabi
tutularak kismi oksidasyon prosesi ile aktiflestirilmek zorundadir. Graniil veya pelet
formunda kullanilmaktadir. Gaz karisimlarindan ¢oziicii buharlarinin geri kazanima,
endistriyel kokularm, CO; ve diger endiistriyel gazlarin giderilmesinde, gaz

maskelerinde ve hidrokarbonlarin fraksiyonlandirilmasinda kullanilmaktadar.

Molekiiler aktif karbon; 6zel olarak yapilmaktadir. 5-5,5 A” luk (A°=10-10m)
acik gozenekli yapidadir. Bu gozenekler parafin hidrokarbonlar1 gecirebilir fakat biiyiik
molekiil ¢apli izoparafinleri gecirmemektedir. Asetilen bilesenleri, alkoller, organik
asitler, ketonlar, aldehidleri ayirmada kullanilmaktadir. Sentetik polimerik adsorbanlar
(regineler); 0,5 mm c¢apinda gozenekli kiiresel taneciklerdir. Her bir tanecik 10-4 mm

capindaki mikro kiireciklerin bir araya gelmesi ile olusmaktadir (Ozer, 2004).

Silikajel; sodyum silikat ¢ozeltisinin asitle islenmesi ile ¢okeltilen jelden elde
edilen ¢ok gozenekli, sert ve graniiler bir maddedir. Hava ve diger gazlarin

dehidratasyonunda, hidrokarbonlarin fraksiyonlanmasinda kullanilmaktadir.

Molekiler elekler; gozenekli, sentetik zeolit kristalleri, giimiis aliimina
silikatlardir. Uniform gozeneklidirler ve diger adsorbanlardan farklidirlar. Farkli
zeolitler, 3-10 A’ por boyutuna sahiptirler. Zeolitler, kurutma, hidrokarbonlarin
ayrilmas1 ve birgok uygulamalarda kullanilmaktadir. Aktiflestirilmis karbon; odun,
meyve kabuklar1 ve komiiriin termal bozundurulmasi ile elde edilen mikrokristalin
yapisinda bir maddedir. Ortalama gozenek capi, 10-60 A° yiizey alani 300-1200 m?/g’
dir. Organik maddelerin adsorpsiyonunda kullanilmaktadir (Ozer, 2004).
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Adsorplayicilarda gozeneklilik: Gozeneklilik 1 g kati1 igindeki bosluklarin
toplam hacminin adsorplananin goriiniir hacmine oranina denir. Gézenek hacmi ve
gozeneklilik degisik yontemlerle belirlenebilmektedir. Bu yontemlerden bazilari; sivi ile
doyurma yontemi, He-Hg yontemi, Dubinin hacim dolma kurami, kaynama noktasi
yiikkselmesi yontemi, donma noktasi diismesi yontemi ve kilcal yogunlagsma yontemi

olarak siralanabilir (Grangusit ve Amero, 1948).

Adsorplayicilar i¢indeki bosluklara gézenek denir. Molekiiler elek adi verilen
sentetik zeolitlerde gozenek biiyiikliikleri birbirine c¢ok yakindir. Fakat cesitli
adsorplayicilarda gozenekler farkli boyutlara sahiptirler. Sinirlar kesin olmamakla

beraber boyutlarina gore gdzenekler tige ayrilir:

1.Mikro (cok kiiciik) g6zenekler: Bunlarm yarigaplar: 15 A’ dan daha kuigUktir.
Bu tiir gozenekleri igeren adsorplayicilarda adsorpsiyon bir tabaka olusumu seklinde

degil bir hacim doldurma seklindedir.

2.Yart mikro (kiigiik) gozenekler: Bu gozeneklerin yarigapt 15-150 A
arasindadir. Bu adsorplayicilarda gézeneklerin i¢ yiizeyleri 6nce tek tabaka sonra ¢ok
tabakali olarak kaplanir. Sonra da kiiglik gozeneklerden biiyiiklere dogru kilcal

yogunlagma olur.

3. Makro (blytik) gozenekler: Yarigaplar: 150 A’ dan biiyik olan gozeneklerdir.

Yalniz bu tiir gozenekleri igeren adsorplayicilarin yiizey alanlar ¢ok kiictiktiir.

1.2.3. Adsorpsiyon kinetigi, termodinamigi ve izotermleri

1.2.3.1. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon prosesini karakterize eden mekanizmanin ne tiir bir rol oynadigini
belirlemek i¢in ileri siirlilen gesitli kinetik modeller vardir. Bu ¢alismada Pseudo 1. ve

2. derece kinetik esitlikler ile Elovich esitligi kullanilmistir.
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Pseudo birinci dereceden hiz esitligi: Genel olarak asagidaki gibi ifade edilir
(Lagergren, 1898).

d
£ =ky(qe — qr) (1.2)

(1.1) esitliginin g;, 0’ dan ¢’ ye, zaman ise 0’ dan t’ ye integrali alinarak diizenlenirse

asagidaki esitlik elde edilir ve esitlik (1.2)’ ye doniistir.

log (¢, — q¢) =log g, — —2—t (1.2)

2.303

Burada;
ge Ve gi: Dengede ve t zamaninda adsorbe edilen boyarmadde miktari (mg/g)

ky: Birinci derece adsorpsiyon hiz sabiti (dak™)

olarak tamimlanir. t* ye karst log (Qe - Q) grafiginin egim ve kaymasindan k; ve Qe

bulunur.

Pseudo ikinci dereceden hiz esitligi: Genel olarak, asagidaki gibi ile ifade edilir
(Lagergren, 1898).

% = Ka(Ce - @)’ (1.3)
Burada ;

ko : Ikinci derece adsorpsiyon hiz sabitidir (g/mg.dak).
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Esitlik 1.3’ n smir degerleri arasinda integrali alinarak lineer forma doniistiriiliirse;

1 1
ac kz2q2 + gt (1'4)

esitligi elde edilir. t° ye karsi qi grafigi cizilirse egim ve kaymadan Kk, ve Qe
t

hesaplanabilir.

Elovich hiz esitligi: Denklem asagidaki gibi ifade edilir (Elovich ve Larinov, 1962).
Lt — g.e P, (1.5)

Bu esitligin sinir degerleri arasinda integrali alindiginda ise lineer haldeki Elovich hiz

esitligi elde edilmis olur. Bu durum, esitlik (1.10) da gosterilmistir.
=1lnaB +=Int (1.6)

Burada; a, baslangi¢c adsorpsiyon hizi (mg/g.dak), £ ise yiizey alaninin biiyikligi ve
kimyasal adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi ile iliskilendirilmis sabit bir parametredir

(9/mQ). Int’ ye kars1 g; grafiginin egim ve kaymasindan bu sabitler bulunabilir.

Adsorpsiyon prosesinin kinetik esitliklerden hangisine uydugu ¢izilen grafiklerin
dogrusalligi yani R? ile belirlenir. En yilksek R? ye sahip olan grafigin esitligi aktif
karbon Uzerine M.B ve C.V adsorpsiyonu kinetiginin uydugu esitliktir.
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1.2.3.2. Adsorpsiyon termodinamigi

Boyar madde adsorpsiyonu i¢in bazi termodinamik parametreler (4G°, AH® ve
AS° gibi ) asagidaki esitlik kullanilarak belirlendi.

AG’= -RT InK¢

AG = AH°-T 4S°

InKc = A%O - % (Tunal1 ve ark., 2006). (1.7)

Burada;
Kc : Denge sabiti
Ca: Dengede adsorbe edilen boyarmadde miktar1 (mol/L)

Cs. Dengede ¢ozeltide kalan (adsorbe edilmeyen) boyarmadde miktari: (mol/L)

olarak tanimlanir (Cp ve Cs, deneysel veriler kullanilarak bulundu). InK¢ ‘ye kars1 1/T

grafigi cizilirse egim ve kaymadan AH °ve AS° bulunur.



26

1.2.3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri sabit sicaklikta ve dengede boyar madde
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak boya adsorpsiyonunu tanimlar. Bu ¢aligmada
asagida belirtilen izoterm esitlikleri boyar madde adsorpsiyonu i¢in uygulanmis ve
hangi denklemin en ¢ok uyum sagladig1 tespit edilmeye calisilmistir. Izoterm
denklemlerinin grafige gecirilmesi ve korelasyon katsayilarinin (R?) hesaplanmast icin

Excel programi kullanilmistir.

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci ya da denge
konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denir. Literatiirde ¢cok sayida
adsorpsiyon izotermi vardir. Bu izotermleri; Brunauer, Emet ve Teller bes simifta
toplamistir. Bu izotermlerden 1. tipine kimyasal adsorpsiyonda rastlanir, fiziksel
adsorpsiyonda ise her bes tipe de rastlanir (Glassstone ve Lewis, 1970). Calismamizda
en ¢ok bilinen izotermlerden Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich

izoterm esitlikleri kullanilmigtir.

Langmuir izotermi: Yizey dizleminde goc¢ etmeyen adsorbat ile adsorpsiyon enerjileri
0zdes olan sinirh sayida adsorpsiyon bolgesi iceren bir ylizey tUzerine adsorpsiyonun tek
tabakal1 oldugunu varsayar (Langmuir, 1918). Gazlarin kat1 ylizeyinde adsorpsiyonu ile
ilgili ilk kantitatif teorik baginti Langmuir tarafindan onerilmistir. Langmuir’ in bu

teorik yaklasimi su hususlari kabul etmistir

- Adsorplanmis olan gaz mono molekiilerdir.

- Adsorpsiyon dengesi bir dinamik dengedir, yani bir dt zamam i¢inde adsorplanan

gazin miktari, kat1 yiizeyden ayrilan gazin miktarina esittir.

- Adsorpsiyon hizi, gazin basinci ve katinin 6rtiilmemis yilizeyiyle; desorpsiyon hizi da,

daha 6nce bir mono molekiiler tabaka tarafindan ortiilmiis yiizey ile orantilidir.

- Adsorplanmis molekiiller disosiye degildir, disosasyon halinde teori genellestirilebilir.
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Langmuir denklemi;

qez quKLCe (18)

1+K,Ce

esitligi ile verilir.
Burada;

ge (Mg/g) : Denge halinde adsorbent tarafindan adsorplanan adsorbatin

konsantrasyonu
Ce (mg/L) : Denge halinde ¢ozeltideki adsorbatin konsantrasyonu
KL (L/mg), gmax (Mg/g) : Langmuir sabitleri

olarak adlandirilir. Bunlardan K| adsorbatin adsorplanabilirligini, qmax iSe adsorbentin
tek tabaka kapasitesini tanimlar. Bu sabitlerin degerleri (1.9) esitligi ile verilen lineer

Langmuir izoterminin grafiginden belirlenir.

Ce 1 +Ce (1.9)

€ Guu KL Qg

Bunun icin C; ile C¢/qe arasinda grafik ¢izilir ve bir dogru elde edilir. Dogrunun

egimi ve kaymasindan Qmax Ve K. bulunur.

Langmuir izotermi 1. ve 2. tip izotermleri agiklar, ayrica ¢dozeltilere

uygulandiginda ise olumlu sonuglar vermektedir (Panday ve ark., 1985).

Ayrica Langmuir izoterm verilerinden boyutsuz ayirma faktoérii olan Ry
bulunabilir, R adsorpsiyon sisteminin uygun olup olmadigi ile ilgili deneycinin

tahminde bulunmasini saglar (Ma ve ark., 2012). R, asagidaki esitlikteki gibi tanimlanir;
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R = — (1.10)

T 1+K.Co

Burada;

Co(mg/L) : En yiiksek baslangi¢c boyarmadde derisimi
KL (L/mg) : Langmuir izoterm sabiti

olarak tanimlanir.

Esitlikten elde edilen sonuca gore;

R >1 ise adsorpsiyon uygun degildir
R.=1 ise lineerdir
0<R_ <1 ise adsorpsiyon uygundur

R =0 ise adsorpsiyon tersinmezdir.

Freundlich izotermi: Freundlich izotermi heterojen yiizeylerde dengeyi tanimlar ve
adsorplanan madde miktarinin ¢ozeltideki konsantrasyon ile artmasindan dolay1 da tek

tabaka kapasitesi varsaymaz (Freundlich, 1906).

Freundlich denklemi;

ge = Ke Cc " (1.11)
seklindedir.

Burada; Kg (L/g) ve n (birimsiz) Freundlich sabitleri, sirasiyla adsorbent
kapasitesi ve heterojenlik faktoridur. Kg ve n sabitlerini bulmak igin (1.11) esitliginin

logaritmasi alinir ve (1.12) esitligi ile verilen lineer Freundlich izotermi elde edilir.
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Inge = InKg + 1/n'In Ce (1.12)

InC, ile Inge arasinda gizilen grafikten elde edilen dogrunun egimi 1/n’ i ve ordinati

kestigi nokta ise InKg” yi verir.

Temkin izotermi: Temkin adsorpsiyon izotermi, adsorbat-adsorbat etkilesimlerinin
adsorpsiyon iizerindeki dolayli olan etkilerini ifade eden bir adsorpsiyon izotermidir.
Temkin izotermine gore, tabakadaki biltiin molekiillerin adsorpsiyon 1sis1 lineer olarak
azalmaktadir. Temkin izotermi genel olarak esitlik (1.13) de gosterilmistir (Temkin ve
Pyzhev, 1940).

R

Ge= -, IN(AC.) (113)

Temkin izoterminin dogrusal hale getirilmis sekli de esitlik (1.14) de verilmistir.

0o = = INA+=-InC, (1.14)

Burada RT/b yerine B yazilir ve A ile B sabitleri ve InC¢’ ye karsi g¢” nin grafiginden

bulunur.
Burada;
R : Gaz sabiti (J mol*K™)

T : Ortamin sicakligidir (K)
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Dubinin-Radushkevich izotermi: Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izotermi, yuksek
derecede dikdortgensel izotermler veren sistemleri analiz etmek i¢in Onerilmis bir

adsorpsiyon izotermidir (Dubinin ve Radushkevich, 1947). Bu izoterm;

2

Je = Qqme P (1.15)
esitligi ile ifade edilir ve bu bagintinin lineer sekli esitlik (1.16) ile verilir.
In e = In g — Bp &° (1.16)

Burada, qn (mg/g) Dubinin-Radushkevich tek tabaka kapasitesi, Bp (mg%J?)
adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit ve ¢ ise denge konsantrasyonu ile iliskilendirilen

poloni potansiyelidir (Hasany ve Chaudhary, 1996) ve asagidaki esitlikle tanimlanur.

e=RTin(=+1) (1.17)

Burada; R gaz sabiti(J/mol K), T sicaklik (K) olarak tanimlanir. & ye karst Inge
grafiginden qn Ve Bp hesaplanabilir.

Bo (Mg?/J%) sabiti adsorpsiyon enerjisini (E) bulmamizda yardimer olur.
Adsorpsiyon enerjisi adsorpsiyon mekanizmasinin fiziksel ya da kimyasal karakterli

oldugu hakkinda bilgi verir. E degeri asagidaki esitlikle hesaplanabilir.

(1.18)
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E’nin degeri 8—16 kJ/mol arasinda ise adsorpsiyon mekanizmasi kimyasal iyon
degisimidir. Bu deger 8 kJ/mol’den kiiciikse adsorpsiyon prosesi fizikseldir (Tunali ve
ark., 2006).

Brunauer, Emmett ve Teller (BET) izotermi: Fiziksel adsorpsiyon genellikle cok
tabakali olur. Adsorplayicinin yiizeyi ile adsorplananin molekiilleri arasindaki
etkilesmeye bagli olarak Sekil 1’de goriildiigli gibi bes g¢esit adsorpsiyon izotermine
rastlanmaktadir (Girifiths ve Thomas, 1978, Brunauer ve ark., 1938).

Burada; E;, birinci tabaka i¢in adsorpsiyon 1sis1, E|, adsorplananin yogunlasma 1sisini,

P, ise adsorplananin doygun buhar basincini gostermektedir.

-T

Tip 2
e g

Tip3 Tip L Tip§

| |
| |
| |
u |
. |
' |
|
! |
: |
: |
|
! |

P S S ———

o F-————_—_——_——_—— - — -

po PO pO

i P

Sekil 1.1. Adsorpsiyon izoterm tipleri.

Tip 1 izotermi tek tabakali fiziksel veya kimyasal adsorpsiyonu gostermektedir.
Yogunlagma 1s1s1 sifirdir. Adsorplanan miktar, basingla orantili olarak hizla artmakta ve
doygunluk basincinda sabit bir degere ulagsmaktadir. Bu izoterm Langmuir denklemine

uymaktadir.

Tip 2 izotermi ¢ok tabakali fiziksel adsorpsiyonu gostermektedir ve sik sik
rastlanilan bir izotermdir. Boyle izotermlerde birinci doniim noktasi yilizeyin tek tabaka
halinde adsorplandigin1 gosterir. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1, yogunlasma
1isisindan biiyiiktiir. Ikinci, tigiincii ve daha sonraki tabakalar icin adsorpsiyon 1sist,

yogunlasma 1sisina esittir.
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Tip 3 izoterminde birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlasma isisindan
azdir. Yani adsorplananla adsorplayici arasindaki kuvvet ¢ok azdir, ¢ok az rastlanan bir

izotermdir.

Tip 4 izotermi gozenekli katilarda kilcal yogunlasmayi gosterir. En biyiik

adsorpsiyon sinirina toplam gézenekler doldugunda ulasilir.

Tip 5 izotermi de Tip 3’deki gibi adsorpsiyon 1sis1 birinci tabakada c¢ok
kiigliktiir. Diisiik basinglarda adsorplanan miktar ¢ok azdir (Adam, 1941).

Fiziksel adsorpsiyonda etkin olan kuvvetlerin yogunlasmada etkin olan
kuvvetlerle ayn1 (Van der Waals kuvvetleri) olmasi nedeniyle fiziksel adsorpsiyonun
cok tabakali olmasi dogaldir. Birinci tabakada agiga ¢ikan 1s1 (E) yogunlagsma isisina
esittir. Onun i¢in birinci tabakadan sonra gelen adsorpsiyon tabakalarinda molekiillerin
davraniglart sivilardakinin ayni olmalidir. Belli bir tabakada yerlesmis molekiiller
arasinda herhangi bir etkilesme yoktur. Yiizeyle direkt etkilestigi i¢in birinci tabakadaki
molekiillerin enerjisi diger tabakalarindakinden farklidir. Iste biitiin bunlar1 dikkate
alarak yukaridaki izotermleri agiklayabilecek bir denklem Brunauer, Emmett ve Teller

tarafindan tiiretilmistir (Longchambon, 1937, Grim, 1968). B.E.T denklemi,
P/V.(Po-P) =1/(V.C) + (C-1)/ (Vm.C).P/P,
seklinde verilmektedir.
Burada;

Vm: tek tabaka kapasitesi (ylizey monomolekiiler kaplandiginda tutulan gazin

N.S.A. hacmi);
V :adsorplanan gazin N.S.A’ daki hacmi;
P/P,: bagil basing (denge basincinin doygun basinca orant).

C=g. Exp (AH/RT) veya c= exp (E1-E2 /RT)g= Entropi faktoriini
gOstermektedir.

denkleminde P/P, bagil basincina kars1 P/V(P,-P) degerleri grafige gegirilirse bir dogru
elde edilir. Dogrunun egiminden (C-1) / V,.C ve kaymadan da 1/ V.C degerleri
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bulunur. Bulunan bu iki denklemin ¢oziminden Vy, ve C degerleri bulunmus olur.

Adsorplayici iizerinde belli sayida tabaka olusmussa su denklem gegerli olur.
V = (Vi.C.X/1-X).(1-(n+1) X" + n.x") / (1+(C-1).x-C.x"})

Burada x= P/P,’ dur, n ise birbirine paralel oldugu kabul edilen yiizeylere sahip olan

kapilerin ylizeylerinde olusan maksimum tabaka sayisidir.
n=1 i¢in denklemi,

PV = (Po/Vm.C) + (1/ Vp).P denklemine doniisiir ki bu da daha 6nce gordiigiimiiz

Langmuir denklemidir.

Cok tabakali adsorpsiyon genellikle adsorplananin kaynama noktasina yakin
olan sicakliklarda meydana gelir. bagintist 0.05< P/P;<0.35 araliginda uygun sonuglar
vermektedir. Bir adsorpsiyonda C<2 ise adsorplananin yogunlasma 1sis1, adsorpsiyon
1sisindan biiytiktiir. Boyle adsorpsiyon izotermleri Tip 3 ve Tip 5°dir. >2 ise o zaman
adsorplanan, adsorplayan arasindaki c¢ekim kuvvetleri adsorplananin molekiilleri
arasindaki ¢ekim kuvvetinden biyiiktir. Tip 2 bu tiir adsorpsiyon izotermini

gOstermektedir.
BET denklemi ¢ozeltiler i¢cin agsagidaki sekilde ifade edilmektedir;

_ kC.q,,
(C, —Co)lL+(k-1)C, /C,]

G (1.19)

Burada;

k: Cozelti ve adsorplayici ylizeyi arasindaki enerji etkilesimini ifade eden sabit
C.: Adsorplanan maddenin ¢ozeltideki denge konsantrasyonu (mol/L)

Om: Tek tabaka kapasitesi (mol/g)

Co: Cozeltideki adsorplanan maddenin doygunluk konsantrasyonu (mol/L)

ge: Dengede adsorplayict yiizeyinde tutunan madde miktar: (mol/g)

k=g.exp (AH/RT) veya k=exp (E1-E|)/RT

g: entropi faktord, E;:adsorpsiyon 1sis1 ve EL: yogunlagsma 1sisidir.

Denklem lineer formda yeniden duizenlenirse;
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¢ _ 1 ,k1GC (1.20)
[(Co-Cla] ka, ka, Cq
seklini alir. Buradan hareketle C,/C,-C,/[(C,—C,)q.] grafigi ¢izildiginde egimi (k-

1)/kQm olan ve kesim noktasi 1/kqm olan bir dogru elde edilir.

Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi agiklandigmin bulunmasi igin
deneysel olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafige
dokiiliir. Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayisinin uygun
degerde oldugu) izoterm ¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Ama bir veya daha

fazla izoterm de uygun olabilmektedir.

1.2.4. Adsorpsiyon esaslari

1.2.4.1. YUzey etkilesimleri

Yiizey veya arayiizeydeki adsorpsiyon cogunlukla, adsorplanan ve yiizeydeki
atom, iyon veya molekiiller arasindaki bag kuvvetlerinin bir sonucudur. Adsorpsiyonun
derecesi, adsorplananin ¢o6zelti fazina bagli olan belirli baz1 6zellikleriyle (6zellikle
yiizey gerilimi ve ¢oziiniirliik) ile ilgilidir. Ornegin, birgok organik bilesik suyun yiizey
gerilimini etkili bir bigcimde diisiirebilmekte ve pekcok bilesigin sulu sistemlerinin enerji
denklikleri, kati-sivi  ve gaz-sivi  ara ylizeylerindeki ayirimda olusmaktadir.
Adsorpsiyonun boyutu, bilesigin ¢oziicii fazindaki ¢oziinmezligi veya ¢oziinmeye karst
gosterdigi direngten etkilenmektedir. Kullanilan ¢oziicliye bagli olarak maddenin
¢oziinmezligi onemlidir ve bu ¢oziicli tarafindan adsorplanan maddenin diger fazlarla

ara yuzeydeki adsorplanmaya egilimi ¢ok dnemlidir olmaktadir.

Bilesik ve i¢inde ¢oziindiigii ¢oziicli arasindaki baglarin adsorpsiyon igleminden
once kirilmas1 da s6z konusu olabilmektedir. Sonugcta, bilesigin ¢oziiniirliigli, baglarin
zayif-kuvvetli olmasini ve adsorpsiyonun derecesini etkileyen parametreler arasindadir.

(Walter, 1985)
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1.2.4.2. Adsorplanan ¢ozucu ozellikleri

Bir ¢ozicl-adsorplanan-adsorban sistemi igin, ¢ozeltiden bir katiya adsorpsiyon,
bir veya her iki karateristik 6zelligin bir sonucu olarak meydana gelmektedir. Esas itici
gli¢, adsorplananin ¢oziinmezlik karakteristigi veya adsorplananin adsorban yuzeyiyle
olan yakmhg ile ilgili olabilmektedir. Adsorplanan igin, konsantrasyon, molekiil
kiitlesi, molekiil boyutu, molekiil yapisi, molekiiler polaritesi, konfigiirasyonu ve temel
yapist adsorpsiyonu etkileyen parametrelerdir (Walter, 1985). Adsorbanin gozenek
biiyiikliigiine en uygun biiyiikliikte olan molekiil daha iyi adsorbe olacaktir (Sawyer ve
McCarty, 2003).

Genel olarak, bir bilesigin ¢6ziiclideki adsorpsiyonun derecesi ile bu bilesigin ayn1
coziiciideki ¢oziiniirliigii arasinda ters orantili bir iliski s6z konusu olmaktadir. Ornegin,
molekiil boyutu veya kiitlesinin artmasiyla beraber, organik bilesiklerin belirli bir
kimyasal ortamda sudaki ¢oziiniirliigii azalmaktadir. Clnki bilesigin karbon atom sayisi
artarken hidrokarbon ozelligi artmistir. Boylelikle, sulu c¢ozeltilerdeki adsorpsiyon
homolog bir seri seklinde artmaktadir. Clinki blyuk hidrofobik (suyu iten) molekdllerin

sudan uzaklagmasi artan sayida su (H,0) baglarinin olusumuna yol agar.

Hizin molekiiler boyuta baglilig1 ancak belirli bir kimyasal siif i¢cinde veya bir
homolog seri i¢inde genellestirilebilmektedir. Bir kimyasal simifin biiyiik molekiilleri
adsorpsiyon i¢in daha yiiksek enerji veya itici gii¢ igermekte ise, diger bir kimyasal
sinfin kiigiik molekiillerinden daha hizli adsorplayabilmektedir. Cogu organik bilesikler
iyoniktir. Yag asitleri, fenoller, aminler ve ¢esitli pestisidler uygun pH sartlarinda sudan
iyonize olan maddelerden bir kacidir. Genellikle bilesiklerin belirli fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri iyonizasyonu degistirmekte ve bu durum adsorplama yetenegini
etkileyebilmektedir. Amfoter bilesiklerle ilgili ¢cogu incelemeler gdstermektedir ki;
adsorplanan bilesikler yapisal olarak basit ve elektrostatik veya degisim reaksiyonlari
onemli olmadig1 siirece, su gibi polar ¢6ziinenlerden adsorpsiyon, dogal tiirlerin
karsisindaki iyonik formlardan daha biiyiik olmaktadir. Bilesikler karmasik bir yapi

halini aldik¢a iyonizasyonun etkisi azalmaktadir.



36

Polar bir ¢dziinen polar bir adsorbanla, apolar bir ¢oziicli i¢inden saglam bir
sekilde adsorplanmaktadir. Diger taraftan tersi oldugunda, polar bir ¢dziicii apolar bir
adsorban tercih etmektedir. Organik bilesiklerin polaritesi molekil icindeki yuk
aymriminin bir fonksiyonudur. Herhangi bir asimetrik bilesik daha ¢ok veya daha az
polar olabilir fakat cok ¢esitli tipteki fonksiyonel gruplar yiiksek polariteli bilesikler
tiretmeye yatkin olmaktadir. Bunun 6rnekleri hidroksil, karboksil, nitro, nitril, karbonil,
siilffon ve amin gruplaridir. Ethanol (C2HsOH) polardir, hidroksil grubu negatif iken
buna karsilik etil grubu pozitiftir. Ornegin sudaki ¢dziinme, suyun pozitif hidrojen
atomlar1 ile ¢oziinenin negatif grubu arasinda hidrojen bagi olusumu igerirken, suyun
oksijen tarafinda tersi s6z konusu olmaktadir. Boylece, suyun ¢oziiniirliigiiniin artan

polariteyle beraber artmasi beklenmektedir (Walter,1985).

1.2.4.3. Sistem ozellikleri

Adsorpsiyon reaksiyonlar1 genellikle ekzotermiktir. Verilen bir sistemdeki
adsorpsiyon kapasitesi veya denge boyutunun genellikle azalan sicaklikla beraber arttig1
goriilmektedir. Diger taraftan, genellikle adsorpsiyon kinetigi difiizyonla kiitle aktarimi
ile kontrol edildiginden, sicakligin artmasiyla dengeye ulasma hizi cogunlukla

artmaktadir.

Hidrojen ve hidroksit iyonlari, sulu faz uygulamalarinda sik¢a kullanilan
adsorbanlarla etkilesim halinde oldugundan, diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢0Ozelti
pH’sindan etkilenebilmektedir. pH, bilesiklerin iyonizasyon derecesini yOneterek
adsorpsiyonun biyiikliigiinii de etkilemektedir. Dogal tiirler (asetik asit, fenol
molekdlleri,...) iyonik formlara gore (asetat iyonlari, fenolat iyonlar1 v.b.) sulu fazda

daha gii¢lii adsorplamaya egilimli olmaktadirlar.

Adsorplanan karigtmin bilesikleri hepsi birlikte adsorpsiyonu gelistirebilir,
bagimsiz olarak davranabilir veya biri digerini engelleyebilir. Adsorplananlarin
benzerlikleri biiyiikliigiin derecesiyle degismezse ve aralarinda adsorpsiyonu gelistiren

belirli etkilesimler yoksa adsorpsiyon kapasitesi ve hizinda diisiis beklenebilmektedir.



37

Ciinkii genellikle birden ¢ok bilesigin adsorpsiyonu, her biri igin var olan yizey aktif
bolgelerinin sayisin1 diisiirmektedir (Walter, 1985). Cok bilesenli ¢ozeltiler igerisinde
bulunan madde, saf olarak bulundugu ¢ozeltideki durumuna goére daha az adsorbe
olmaktadir. Bunun nedeni, ayni ¢oziiciide birlikte bulundugu diger maddelerle olan

adsorbe olma rekabeti olmaktadir (Sawyer ve McCarty, 2003).

Gozenekli adsorbanlardaki difiizyon kontrollii adsorpsiyon hiziyla ilgili olarak,
adsorplananin karisim halinde oldugu sistemlerdeki ¢ok yavas difiizlenen tiirler daha

hizli difiizlenenlerin tutunma hizin1 bastirabilmektedir (Walter, 1985).

1.2.4.4. Adsorban ozellikleri

Metaller ve plastikler de dahil olmak tizere bir kristal yapiya sahip olsun veya
olmasin tiim katilar az ya da ¢ok adsorplama yetenegine sahiptirler. Adsorplama giicii
yiiksek olan dogal katilara komiirler, zeolitler, ¢esitli metal filizleri, yapay katilara ise
aktif komdar, yapay zeolitler, silika jeller, metal oksitler, katalizorler 6rnek verilebilir
(Tark ve Tay, 2005). Adsorbanlarin performans o&zellikleri biiyiikk oOlgiide ig
partiklllerin 6zellikleriyle ilgilidir. Genellikle, yiizey alani ve por boyutuna bagli olarak
alan dagilim1 adsorpsiyon kapasitesini belirleyici temel unsurlardir. Partikiil yiizey
alanmin yapisi adsorpsiyon etkilesim tiirlerini etkileyen en onemli unsurdur (Walter,
1985). Adsorplama giicii yiiksek olan katilar deniz siingerini andiran gozenekli bir
yaptya sahiptirler. Katilarin i¢inde ve yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve
catlaklara genel olarak gozenek denir. Gozenek biiyiikliigii 2 nm’ den kicuk olanlara
mikro gozenek (mikro por), 2 nm ile 50 nm arasinda olanlara mezo g6zenek (mezo por)
ve 50 nm’ den biylk olanlara ise makro gozenek (makro por) denir. Adsorpsiyonda, bir
adsorbanin adsorplama kapasitesi o adsorbanin etkinligi konusunda 6nemli bir gosterge
olmaktadir. Bir gram adsorban yiizeyinin molekiillerce tek tabaka olarak yani
monomolekiiler olarak kaplanabilmesi ic¢in gerekli madde miktarina tek tabaka
kapasitesi denir ve genellikle n, / mol g* ya da vm, / cm®g? birimi cinsinden

verilmektedir. Bu tabakanin alan1 adsorbanin bir graminin sahip oldugu alana esit olarak
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alinmaktadir. Adsorplanan bir molekiiliin kapladigi alan a ile gosterilirse tek tabakanin

ve dolayisiyla bir gram adsorbanin sahip oldugu yiizey alan1 (A),
A=n.L.a (1.21)

Bagintisindan bulunmaktadir. Burada n, adsorplanan maddenin mol sayisi, L, Avagadro
sabitidir ve bulunan A degerine 6zgiil yiizey alani denir. Molekiil alanlar1 literatiirden
bulunabildigi  gibi  kinetik gaz kuramindan tiliretilen bagintilardan  da

hesaplanabilmektedir. Ornegin, bir azot molekiiliiniin kapladig: alan;
a=1.096(M/pL)*" (1.22)

bagitis1 kullanilarak bulunabilmektedir. Buradaki M, azot gazinin mol kiitlesini, L,
Avagadro sabitini, p, azot molekiiliiniin yogunlugunu gostermektedir. Adsorbanin ortiilii
yuzey kesri olarak c¢iplak yizey kesri (1-0) olmaktadir. Yizey tek tabaka ile
kaplandiginda @ =1 olmaktadir. Buradaki n (molg™) bir gram adosorbana tutunan

madenin molar miktar1 ve v (cm°g™*) normal kosullarda indirgenmis hacimdir.
O=n/nm=v/vm (1.23)

Cok tabakali adsorpsiyondaki tabaka sayisi yaklasik olarak n/n, oranindan, bir
tabakanin kalinlig1 yaklasik olarak ¢ carpisma ¢apina esit oldugu varsayilarak

adsorpsiyon tabakalarinin toplam kalinligi (t), Esitlik 1.24” den bulunmaktadir.
t=(n/ny)o (1.24)

Su, silikat tizerine kuvvetle adsorplanmakta, ¢iinkii su molekiilleri silisyum atomlarinin
koordinasyon tabakasina girerek ayni zamanda yiizeydeki oksijen atomlar: ile hidrojen
baglar1 yapabilmektedir. Aktif komiir, benzeni ve aromatik hidrokarbonlar1 ve diger
organik buharlari, suyu adsorpladigindan ¢ok daha biyik bir kuvvetle
adsorplayabilmektedir. Genel olarak, bircok -OH grubu iceren polar mineral
adsorplayicilar, nisasta, seliilloz gibi organik maddeler, su ve polar buharlar tercihen
adsorpladiklar1 halde, aktif komiir gibi polar olmayan adsorplayicilar organik buharlari
daha kuvvetli adsorplamaktadirlar. Kaynama noktasi yiiksek olan bir sivi buharinin
molekdlleri, kaynama noktas1 daha diisiik olan bir s1vi buharinin molekiillerinden daha

blyuk molekiiller arasi ¢ekim kuvvetlerine sahiptir. Dolayisiyla kaynama noktasi
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biiyiidiikkge adsorpsiyon da artmaktadir. Bu durum, gozenekleri buhar molekdllerini
alacak kadar biiyiik olan biitiin adsorplayicilar i¢in gegerli olmaktadir (Tiirk ve Tay,
2005). Ticari uygulamalar igin iyi bir adsorban su 6zelliklere sahip olmalidir (Seader,
1998);

1. Cok iyi ayirimlar igin yiiksek secicilik
2. Minimum sorban kullanimi
3. Hizhi bir tutunma igin elverisli kinetik ve tasinim 6zellikleri

4. Adsorban miktar1 ve ozelliklerinin korunmasi amaciyla temas edilen akiskan iginde

oldukga diisiik ¢oziiniirliik igeren kimyasal ve 1s1l dayaniklilik
5. Kirillma ve aginmanin 6nlenmesi i¢in katilik ve mekanik dayaniklilik

6. Tanklarin kolay dolumu ve bosaltilmasinin saglanmasi icin serbest-akis egilimli

olmak
7. Uzun bir 6miir i¢in kirlenmeye kars1 yiiksek direng
8. Istenmeyen kimyasal reaksiyonlara tesvige meyilli olmamak

9. Gorliniir miktarda zor tutunan ve desorbe olan yiiksek molekiil agirlikli bilesik i¢eren

ticari hammadde stoklariyla kullanildig1 durumda, rejenere edilme kapasitesi

10. Miimkiin olabildigince diisiik iicrete sahip olmak

1.2.5. Adsorbanlar

1.2.5.1. Dogal adsorbanlar

Killer, zeolitler v.b gibi dogal adsorbanlar dogada olduk¢a bol bulunurlar. Bu
adsorbanlarin adsorplama kapasiteleri kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine gore degisiklik

gostermekte olup adsorban olarak kullanim1 ekonomik agidan da oldukga yaygindir.
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Killer: Genel olarak belirli bir kristal yapiya sahip, dogal, topragimsi, ince taneli,
belirli miktarda su katildigi zaman plastikligi artan malzemelerdir. Kil mineralleri esas
itibariye aliiminyum hidrosilikatlardir. Baz1 kil minerallerinde aliiminyumun yerini
tamamen veya kismen Fe veya Mg almaktadir. Alkali mineraller veya alkali metaller,
kil minerallerinin temel bilesimi olarak bilinmektedirler. Bazi killer tek bir kil
mineralinden, fakat ¢ogu birka¢g mineralin karistmindan olusmaktadir. Killer i¢inde kil
minerallerine ek olarak kuvars, kalsit, feldspat ve pirit gibi mineraller “kil olmayan
malzeme” olarak bulunmaktadir. Ayrica bir¢ok kil malzemeleri, organik maddeleri ve

suda ¢oziinebilen tuzlari icermektedir.

Kil partikiillerinin ¢ap1 ortalama 100 nm, kalinhigi ise sadece 1 nm
dolaylarindadir. Bu degerler c¢ok biiylik bir yiizey alam1 olusturmakta ve bdylece
adsorpsiyon i¢in kullanimi ¢ok biiylik bir 6nem kazanmaktadir. Ayrica kil mineralleri
kolayca ve bol miktarda dogada bulunmaktadir. Bu kil mineralleri dogal olabildigi gibi

bazen de sentetik olarak elde edilebilmekte ve ticari olarak pazarlanmaktadirlar.

Kil minerallerinin uygulama alanlarindaki cesitlilik siirekli olarak artmaktadir.
Bunun nedeni, kil ve kil minerallerinin ilgin¢ fizikokimyasal ¢zellikleri (yuksek ylzey
alani, yiiksek katyon degisim kapasitesi) ve kolay modifiye edilebilmeleridir. Killerin
sisme davranislari, adsorpsiyon Ozellikleri, kolloidal ve reolojik sekilleri kullanim

alanina gore ayarlanabilmektedir (Ozcan, 2005).

Zeolitler: Alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip, sulu
aliminyum slikatlaridir. Zeoelitlerin mikro gozenekleri sentez edildiklerinde kristal
suyu ile dolu durumdadir. Zeolitler 1sitildiklarinda bu su buharlastirilarak yapidan
uzaklastirilir ve bu olay diger bazi sulu minerallerde oldugu gibi kristal yapinin

bozulmasina neden olmamaktadir.

Buharlastirmadan suyun kristal yapisinda biraktigi bosluklar, bu bosluklara
sigabilecek biiyiikliikkte olan gaz ya da sivi molekiilleri ile doldurulabilmektedir.
Zeolitler tekdiize bir pencere yapisina sahip olduklarindan bir gaz karisimi i¢inde sadece
bu pencereden gecebilecek buyiklikte mollekuller adsorplanmakta, daha biytk boyutlu
molekiiller zeolit disinda kalmaktadir. Zeolitlere, molekiilleri biiyiikliiklerine gore

ayirma ozeliginden dolay1 “molekiil elekleri” adi1 verilmektedir. Zeolitler tek diize bir
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gozenek yapisina sahip olmalari ile genel olarak gozenek yapilari bir dagilim gosteren

diger adsorbanlardan ayrilmaktadir.

Zeolitler, ayrica polar ya da polarize olabilen molekillere daha fazla ilgi
gostermektedir. Bu 6zelligin temelinde kristal yapisinin anyonik niteligi ve bu yapinin
elektrik yiikiinii dengeleyen katyonlarin neden oldugu elektrostatik alan vardir.
Zeolitlerde adsorplama olaymi bir yiize tutunma olarak degil bir boslugu doldurma
olarak diistiinmek daha dogru olmaktadir. Ciinkii zeolit kristali dis yiizeyine tutunan
molekiil miktar1, kristal yapisinin igine giren ve bu bosluklar1 dolduran molekiil
miktarinin genelli ylizde biri kadar olmaktadir. Zeolitlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri
diistik kismi basinglarda bile bazi maddeler icin gosterdigi yiiksek adsorplama
kapasitesidir. Zeolitlerin adsorban olarak 6nemli bir diger 6zelligi de adsorplama
kapasitelerinin diger adsorbanlara oranla sicaklikla daha az degismesi ve yUksek

sicakliklarda bile 6nemli adsorplama kapasitelerine sahip olmasidir (Ycel, 1992).

Aktif Karbon: Cok ¢esitli maddeleri verimli adsorplama yeteneginden dolay1 en
¢ok kullanilan poroz adsorbanlardan biridir (Walter, 1985). Aktif karbon adsorpsiyon
teknolojisi, kirleticilerin klasik aritma yontemleriyle (mekanik + kimyasal + biyolojik)
giderilemedigi durumlarda, 6zellikle biyolojik aritma tinitelerinde ayrisamaz nitelikteki

maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilir.

Atik su aritiminda uygulanan adsorpsiyon teknolojisinde esas olan husus, aktif
yiizey alani biiyiik, rejenere edilebilen ve basingla dejenere olmayan, ayrica ekonomik
degeri bulunmayan adsorbanlarin kullanilmasidir. Aktif karbon, kabuk orijinli (ceviz,
findik ve badem kabugu), agac orijinli, petrol orijinli ve hayvan orijinli (hayvan kemigi)
gibi karbon icerikli maddelerden iiretilebilmektedir. Aktif karbon tiim aritim
teknolojilerinde koku, tat ve renk gideriminde, igme sularmin aritiminda, evsel ve

endustriyel atik sularin aritiminda ¢ok kolaylikla kullanilabilmektedir.

Aktif karbon, binyesinde yuzey hidroksil gruplarmi (C-O-) ve levis bazlar
olarak adlandirilan (C-OH-) bilesiklerini ihtiva etmektedir. Bu gruplar ortamin pH’ Sina
bagl olarak hareket etmektedirler. pH degistikge aktif karbon ylizeyinde kompleks
teskil eden madde tiirleri de degismektedir. Bu nedenle ortamin pH’ s1 adsorplama

proseslerinde ana etken olarak gbze carpmaktadir. Aktif karbonun fiziksel 6zelliklerinin
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en Onemli parametresi ¢ok blyuk yilizey alanina sahip olmasidir. Aktif karbonun yiizey
alan1 yaklasik olarak 1000 m?/g’ dir. Materyal partikiillerinin veya graniillerin kiiciik
geometrik alanlarin1 da ihtiva eden toplam alan, i¢ yiizey porlarinin olusmasiyla

meydana gelmektedir (Kestioglu, 1989).

Aktif karbonun pahali olmasi ve geri kazaniminin fazladan maliyet getirmesi gibi
dezavantajlar1 olmasina karsin, genis ylizey alani, mikro goézenekli yapisi, yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi ve ylizey reaktivitesi bu adsorbani adsorpsiyon ¢aligmalarinda

cazip kilmaktadir.

1.2.5.2. Modifiye edilen adsorbanlar

Adsorbanlarin adsorplama kapasitelerini arttirmak icin yiizeyleri belli islemlere

tabii tutulmak kaydiyla modifiye edilebilmektedir.

Modifiye Edilen Killer: Kil mineralleri, kolloidal boyutlu dogal veya sentetik
malzemelerdir. Killer, tabakaya benzer yapilarindan dolayr biiyiik bir yilizey alanina
sahiptir ve killerin modifikasyon ile adsorpsiyon 6zelligi 6nemli ol¢iide artmaktadir.
Ayrica, dogal killer apolar ve iyonik olmayan organik bilesikler igin etkili adsorbanlar
degillerdir. Killerin modifikasyonu i¢in kullanilan bilesiklerden en yaygin olanlari;
tetrametil amonyum, hekzadesiltrimetil amonyum, dodesiltrimetil amonyum,

benziltrimetil amonyum ve tetrametilfenil amonyumdur.
Kil minerallerini modifiye etmek i¢in degisik yollar vardir. Bunlar;
* Adsorpsiyon,
» Inorganik katyonlar ve katyonik komplekslerle iyon degisimi,
* Organik katyonlarla iyon degisimi,
» Inorganik ve organik anyonlarin birlesmesi,
* Organik bilesiklerin agilanmasi,

* Asitler ile reaksiyon, degisik poli (hidroksimetal) katyonlar ile islemler,
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* Partikiil i¢i polimerizasyon,
* Dehidroksilleme ve kalsinasyon,

* Kil minerallerinin islenmesi, lipofilizasyon, ultrasound ve plazma gibi fiziksel

islemlerdir.

Temel olarak modifikasyon reaksiyonlari i¢ tabaka katyonlarinin (Na+, K+, Ca?

vb.) spesifik tiirler ile yer degistirmesiyle gerceklesmektedir (Ozcan, 2005).

Kompleks karbon-mineral adsorbanlar: Karbon-mineral tlr(i adsorbanlar, mineral ve
karbonlu bilesenlerini igeren yeni bir tir malzeme olarak karsimiza g¢ikmaktadir.
Ozellikleri mineral matriste biriken karbon miktarina baghdir. Silika, poroz yapidaki
cam, aliminyum oksit (Al,O3), aliiminyum silikatlar, zeolit, diatomitler ve diger dogal
ve sentetik adsorbanlar bu tiir adsorbanlarin en ¢ok bilinen mineral bilesikleridir.
Karbon-mineral adsorbanlarin orijinal yiizey 6zellikleri, kendileri i¢in ¢ok parlak bir

gelecek vaat etmektedir.

Hazirlanma  yontemleri; Kompleks karbon hazirlamada asagidaki yontemler

secilebilmektedir:

1. Grafitlenmis karbon siyahi partikiilleri veya aktif karbon ile mineral adsorban

partikiillerinin mekanik karigimi

2. Jellesmeden oOnce cozeltiye karbon partikiillerinin eklenmesiyle, karbon adsorban
partikullerinin jel partiktlleriyle (genellikle silika jel veya aliimina) olusan

etkilesimi

3. Mineral adsorban yizeyiyle, fiziksel veya kimyasal olarak ©onceden baglanmis

organik bilesiklerin tam veya kismi karbonizasyonu
4. Adsorban ve katalizorlerin karbonlastirilma prosesleri (Leboda, 1996).

Modifiye edilmis silika: Diatomit, genig-poroz camlar, silika jelleri gibi silika bazli
malzemelerden olusan adsorban ve tutucular, gaz kromatografisinde siklikla
kullanilmaktadir. Bu malzemelerin adsorpsiyon aktivitelerini bastirmak i¢in, kimyasal
adsorpsiyonla modifikasyon uygulanabilmektedir. Bu yontem, Si-O-C, Si-O-Si veya Si-

C gruplarinin yiizey silanol gruplariyla yer degistirmesi sonucu gergeklesmektedir.
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Alkil-klorosilanlar ve tlrevleri ile polimer molekilleri en c¢ok kullanilan
modifikatorlerdir (Tarasevich, 1996).

1.3. Aktif Karbon ve Ozellikleri

Aktif karbonlar, yliksek gozeneklilige ve iyi bir adsorban olmasi 6zellikleri ile
endiistride ve giinliik hayatimizda, ¢evre kirliligini kontrol, agartma, koku giderme gibi
cesitli amaclarla siklikla kullanilirlar. Ticari olarak aktif karbonlar, odun, turba, linyit,
komiir, mangal komiirii, kemik, hindistan cevizi kabugu, piring kabugu, findikkabugu
ve yag {lriinlerinden elde edilen karbonlarin cesitli islemlerden gecirilerek aktive

edilmesiyle elde edilirler.

1.3.1. Aktif karbonun tarihcesi

Eski caglarda karbon sadece yakit olarak degil, farkli amacglar icin de
kullanilmistir. Misir papiriislerinde karbonun tibbi amaglarla kullanildigina rastlanmigtir
(MO 1500). Hipokrayes zamanlarinda odun "char'lar1 cesitli hastaliklar igin
kullanilmistir. Eski Hintliler igme sularini kok komiiriinden gegirip filtre etmislerdir.
Japonya'da MS 13. yiizyilda Kashiwara Jingu, Nara'da insaa edilmis eski bir tlirbenin

icerisinde kok komiirii filtresi kullanilan bir kuyu bulunmustur.

1773 'te, Scheele tarafindan aktif karbonun gaz adsorpsiyon o6zelligi
kesfedilmistir. 1785'te Lowitz, odun komiiriiniin birgok sivilari renk giderme 6zelligi
oldugunu gozlemlemistir. 1808' de, seker pancar1 ve seker kamisi endiistrilerinde

hammaddesi kemik olan aktif karbon kullanilarak agartma islemi gergeklestirilmistir.

[Ik uygulamalarda, toz halindeki kemik charlar;, bir kullanimdan sonra
atilmaktaydi, fakat daha sonra bu kullanilan karbonlarin rejenere edilerek tekrar
kullanilabilecegi saptanmigtir. 1828 yilinda graniil halindeki kemik charlar1 gelistirilmis

ve o zamana kadar kullanilan proseslere adapte edilmistir. Sonraki yillarda bu prosesler
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gelistirilmistir. Giiniimiizde seker kamisi endiistrisinde renk giderme isleminde halen

aktif karbon kullanilmaktadir.

On dokuzuncu yiizyilda, farkli hammaddelerden, agartma 6zelligine sahip aktif
karbonlarin {iretimi konusunda c¢alismalar yapilmistir. 1822' de, Bussy, kemik
charlarinin kandaki potas ile birlikte 1sitilmasi durumunda agartma giiciiniin 30 kat
arttigini tespit etmistir. Laboratuarda hazirlanan kan charlar1 modem anlamdaki aktif

karbonun ilk érnekleridir.

Eski Avrupa' da odun komiirii ve daha sonra; kok komiirii, seker pancarini rafine
etmek kullanilmistir. Bu islem Napolyon zamaninda kitaya karsi ambargo nedeni ile
Fransa'da baslatilmistir. Kloriir ¢ozeltisinden altinin adsorplanmasinda aktif karbon
kullanimi ilk olarak 1847 yilinda gergeklesmistir. Davis bu fikirden yola ¢ikarak 1880
yilinda kloriirlii bogma likériinden altinin alinmasi isleminde odun kok ko&miiriinii

kullanmistir. Bu yontem, Avustralya'da yaygin olarak kullanilmaktadir.

1865'te Hunter, hindistan cevizi charlarimin gaz adsorpsiyon kapasitesinin
oldukga yiiksek oldugunu saptamistir. Hindistan cevizi charlarinin o zamana kadar
gelistirilen charlara gore daha iyi Ozelliklere sahip oldugu belirlenmistir. Stenhouse
1856'da, un, katran ve magnezyum karbonat karigimini isitarak agartici char; Lee
1863'te, turbayi, hava ve buhar ile 1sitarak, koku giderici 6zellige sahip aktif karbon
hazirlamiglardir. Fakat bu iiriinlerin ticari boyutta iiretimleri olmamistir. 1894 yilinda
Johnson, siyanat cozeltisinden altin eldesinde odun kok komiiriiniin kullanilmasi

patentini almistir.

1900 ve 1901'de Ostrejko, modern ticari aktif karbonun patentini almistir. Bu
proseste, bitkisel kaynakli maddeler metal kloriirlerle karistirilip uygun sicaklikta
karbonize edilmistir. Yapilan bir diger ¢alismada, bitkisel odun CO, gaz atmosferinde
yiiksek sicakliklara kadar 1sitilarak aktive edilmistir. Ik ticari toz aktif karbon, Eponit,
1909'da Ostrejko'un patenti kullanilarak odun ile hazirlanmistir. Norit, 1911 yilinda

seker endiistrisinde kullanilan aktif karbonu Hollanda'da iiretmistir.

Amerika'da ilk aktif karbon iiretimi soda hamuru (pulp) iiretiminde agiga ¢ikan
atik drlin olan siyah kiliin degerlendirilmesi amaciyla yapilan ¢aligmalarla

gerceklestirilmistir.  Siyah kiil fabrikalarda pigment olarak kullanilmaktaydi.
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Fabrikadaki bir c¢alisan tesadiifen siyah kiiliin agartma 06zelligini fark etmistir.
Gunumuzde bu Grin "Filtchar” olarak bilinmektedir. Bu Grinin ézelliklerinin her parti
Uretimi esnasinda degisiklik gostermesi, istikrarli bir {riin kalitesi gostermemesi
nedeniyle bu {irliniin pazarlanmasinda giigliiklerle karsilagilmistir. Gelistirilen Sudan III
metodu ile filtchar'in 6zellikleri eskiye gore daha iyi karakterize edilmeye ve tiiketim

i¢cin daha liniform 6zellikler gosteren aktif karbonlar tiretilmeye baslanmustir.

1915'te Birinci Diinya Savagsi sirasinda Almanlar klor gazini silah olarak
kullanmiglardir. Bu gaz insanlarin nefes almalarin1 engelleyip, bogulmalarina sebep
olmaktaydi. Rlzgarla dagilan bu gaza kars1 her iki taraf da korunma yolunu bilmiyordu.
Bu durum, zaman zaman Alman askerlerinin de Olmesine neden olmaktaydi.
Almanlarin bu gaza kars1 korunmak icin aktif karbon igeren gaz maskeleri kullanmaya

baslamasi, aktif karbonun ilk olarak savunma amagli kullanimini glindeme getirmistir.

Aktif karbonun en onemli uygulama alan1 sudan tat, koku, renk verici ve
istenmeyen organik kirliliklerin uzaklastirilmast islemidir. Birgok ecza ve kimya
riinlerinin saflagtirlmasinda gaz faz uygulamasi olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Son
yillarda aktif karbonun hidrometalurji alaninda altin, giimiis ve molibdenin geri
kazanimindaki uygulamalar1 giderek artmaktadir. Giiniimiizde aktif karbonlar dogrudan
veya dolayli yollarla da olsa giindelik hayatimizin vazgecilmez bir pargasi haline
gelmistir. Aktif karbonun, diinyadaki ¢evresel uygulama ve su temizleme alanlarindaki

kullanimi, y1illik 300 milyon kg olup, bu deger her y1l %7 oraninda artis gostermektedir.

1.3.2. Aktif karbonun genel 6zellikleri

Aktif karbon, biiyiik kristal formu ve oldukga genis i¢ gozenek yapisi ile
karbonlu adsorbanlar ailesini tanimlamada kullanilan genel bir terimdir. Aktif
karbonlar, insan sagligina zararsiz, kullanigh iiriinlerdir. Aktif karbonun hem endiistride
hem de glincel hayatta pek ¢ok uygulamada yer almasini saglayan fiziksel ve kimyasal

ozellikler bulunmaktadir.
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Molekiil ve kristal yapisi: Karbonun molekiil ve kristal yapisin1 anlamak i¢in
bu maddenin yiizey kimyasini anlamak gerekmektedir. Aktif karbonla, karbon siyahi
arasindaki fark karbon siyahinin daha kiigiik i¢ ylizey alanina sahip olmasidir. Aktif
karbon yapist hakkindaki bir¢ok veri karbon siyahindan elde edilmektedir. Karbon
siyah1 ve aktif karbonun temel birim yapis1 saf grafitin yapisina benzemektedir. Karbon
siyahi, boyama amaciyla kullanilan bir ¢esit renk pigmentidir. Grafit kristalleri (Sekil
1.2) birlesik altigen tabakalar halinde birbirlerine 3.354 A° uzaklikta zayif Van der

Waals kuvvetleri ile baglanmaktadir.

Sekil 1.2. Grafit kristallerinin yapisi

Karbon-karbon baglar1 arasindaki uzaklik 1.415 A® dur. Karbonun (¢ elektronu
komsu atomlarla diizenli kovalent baglar yapmakta, geriye kalan bir elektron bag ise
yapilar arasinda salinmaktadir. Bu durum karbon atomlari arasinda cifte bag olusumunu
saglamaktadir. Bu, grafit icin baskin yapidir. Aktif karbonun yapisi grafitten biraz
farlidir. Karbonizasyon islemi siiresince, bir ¢ok aromatik ¢ekirdek (grafittekine benzer)
olusmaktadir. X-151n1 ile yapilan incelemeler, bu yapilarin altigen olarak, baglanmig
karbon atomlarin1 igeren mikrokristalin yapisinda oldugunu gostermektedir.

Diizlemlerin yarigapt 150 A® dur. Mikrokristaller arasindaki uzaklik 20-50 A dur.

Hazirlama metodundan ve safsizliklarin olmasindan dolayr mikrokristalin yapida

bazi bosluklar olusmaktadir. Hazirlama islemi veya hammaddenin dogasindan dolayi,
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diizlemin kenarindaki halka yapilar heterosikliktir. Heterosiklik gruplar, adsorpsiyon,

desorpsiyon 6zelliklerini ve komsu diizlemin uzakligini etkilemektedir.

Sekil 1.3. Grafit ve aktif karbonun yapisi

Aktif karbonun yapisi, grafite gore diizensizdir. Aktivasyon islemi siiresince
kristallerin yiizeylerindeki karbon baglarmin diizenli dizilisi bozulmaktadir. Yapinin
gelisimi karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklarinin bir fonksiyonudur. Hegzagonal
karbon halkalari, baz1 molekiil kirilmasina ugramis, rast gele siralanmais, biri digeriyle
dogrudan iliskili grafit kristallerden olugmaktadir. Biitlin yapt bundan dolay1 ¢ok
diizensizdir ve ¢ogunlukla ‘turbo ince tabakali’ olarak belirtilebilmektedir. Aktif
karbonlardaki yliksek mertebeden yapisal bozukluklar nedeniyle, diizlemsel katmanlarin
koselerindeki karbon atomlar1 icin birgok reaksiyon olasiligi vardir. Sonug olarak,
genellikle kirik grafitik halka sistemlerinin kenarlarinda mevzilenmis oksijen igeren

organik fonksiyonel gruplar karbonun yilizeyinde bulunmaktadir.

Yiizey alani: Aktif karbonun en onemli fiziksel o6zelligi yilizey alamidir. Su
arittminda kullanilan aktif karbon taneciklerinin i¢ yiizey alanimmin en az 1000 m2/g
olmast istenmektedir. Kirlilik olusturan maddeler, aktif karbonun yilizeyinde
tutulacagindan, ylizey alaninin biiytikliigi kirliliklerin giderilmesinde oldukga etkili bir

faktordur.

Prensip olarak, ylizey alani ne kadar biiyiikse, adsorpsiyon merkezlerinin
sayisinin da o kadar biiylik oldugu diisiintiliir. Literatiirde bulunan aktif karbonun yiizey

alan1 ve gozenek sistemi ile ilgili sayisal degerler asagida verilmistir.
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Cizelde 1.2. Aktif karbonun gbzenek ve yiizey alani

Yiizey alan 400-1600 m?/g (BET N,)
Gozenek hacmi >30 m*/100g
Gozenek genisligi 0,3 nm-1000 nm

Gozenek biyiikliigii (Porozite). Aktif karbonun uygulama alanlarinda tercih
edilmesinde etkili olan diger bir parametre de gozenek biiylikliigidir. Aktif karbon
olusumu sirasinda; karbonizasyon sicakligimin artmasi ile oncelikle HyO, CO,, CHy,
CH3OH gibi kiiciik molekiiller uzaklagmaktadir ve bu sirada ¢ikan kii¢iik molekiillerin
yerine mikroporlar olusmaktadir. Gaz halinde uzaklasan maddeler ise kati faz icinde
artan basinglar1 nedeniyle mikrokanallar acarlar. Bu esnada capraz bagh seliilozik ana

yapi asla erimez.

Sicaklik artisi ile seliiloz yapisi karbon yapisina doniistiigiinden karbon olmayan
atomlarin sistematik olarak uzaklastirilmasiyla seliilozik yap1 termodinamik olarak daha
kararli grafitik yapiya doniisiir. Fakat bu proses miikemmellikten uzaktir ve karbon
yapist ilk sekillendiginde bir¢ok hata igermektedir. Olusan karbon yapisi tabakasal
degildir ve bu ylizden paralelligi yoktur. Bundan dolay:1 aktif karbon yapisi hala

modellenememistir.
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Sekil 1.4. Aktif karbonun TEM ile alinan gozenek yapisi

Adsorpsiyon ve desorpsiyon icin 6nemli olan aktif karbon gbdzenek sistemi,

Sekil 1.5' te sematik olarak goriilmektedir.

Ig Yozey

Diag Yozey

Mikropor

Mezopor

) Makzopor

Por (gozenek) Yapas:

Sekil 1.5. Sematik olarak aktif karbon modeli

Gozenek yapisi, yani adsorbanin gozenekleri baglica ii¢ sinifa ayrilir; makro

gozenek, mezo gozenek (gecis gozenekleri) ve mikro gozenek.
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Cizelge 1.3. Tipik bir aktif karbondaki gbzenek boyutlar

Mikro gbzenek Mezo gdzenek Makro gézenek
Cap (A) < 20 20 -500 > 500
Gozenek hacmi (cm*/g) 0,15-0,5 0,02-0,1 0,2-0,5
Yiizey alan1 (m?/g) 100-1000 10-100 0,5-2

Yiiksek sicakliklarda oksidasyon gazlar1 ile gerceklestirilen, aktivasyon
stirecinde iki asama gozlenmektedir. Birincisi makro gozenekler, mikrokristalitin kenar
gruplarmin kiitle azalimi (burn off) ile olusmaktadir. Ikincisi, mikro gozenekler,

mikrokristalit diizlemin kiitle azalimi ile olusmaktadir.

Aktif karbondaki makro gozeneklerin, biiyiilk molekiillerin adsorpsiyonu disinda
onemli bir gérevi yoktur. Adsorpsiyonun gerceklesmesi i¢in karbon tanelerinin iglerine
dogru molekiillerin ilerleyebilecegi arterlerdir. Mezo gozenekler ise orta biiyiikliikteki
molekiillerin adsorpsiyonunda rol oynamaktadirlar. Mikro gozenekler ise genellikle

toplam ylizey alaninin en az %95'ini olugturmaktadir.

Genellikle aktif karbonlarda her {i¢ tip gozenek yapisi bulunmaktadir. Bu bir
kuraldir. Makro gozenekler dis yiizeye dogrudan acilmaktadir. Mezo goézenekler, makro

gozeneklerin; mikro gozenekler de mezo gozeneklerin birer dahdir.

Kimyasal Ozellikleri: Aktif karbonun adsorplama kapasitesi sadece por yapisi
ile degil, ayrica ylizeyin kimyasal dogasiyla da tanimlanmaktadir. Aktif karbonun
yapisindaki grafit kristalitlerinin kenar bolgelerinde, oksijen igerikli doymamig karbon
gruplar1 baglidir. Bu gruplar hem 6nemli reaksiyon merkezleri gérevi yapmakta ve hem

de aktif karbonu polar kilmaktadir.

Bu yiizey oksitleri arasinda en sik rastlananlar, karboksil gruplari, fenolik
gruplar, lakton halkalari, kinon tiiriinden yapi taslari, siklik peroksitler ve karboksilik
asit anhidritleridir. Aktif karbonda bulunan baslica fonksiyonel gruplar Sekil 1.6° da

gosterilmistir.
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Sekil 1.6. Aktif karbon yapisindaki fonksiyonel gruplar
1.3.3. Aktif karbon formlar

Atik su islemleri i¢in glinlimiizde kullanilan en iyi aktif karbonlar cesitli
komiirlerden ve dogal materyallerden elde edilir. Bunlar; tas kdmiirli, mangal komiiri,
turba, linyit, odun, kemik, hindistan cevizi, findik, piring kabugu, meyve ¢ekirdekleri ve
yag trunleridir. Bu materyallerden elde edilen aktif karbonlar genellikle sert ve
yogundur. Suda bozunmadan uzun siire kullanilabilirler. Aktif karbonlar degisik

ozelliklere sahip sekillerde tiretilebilirler.

Toz Aktif Karbon: 100 pum' den daha kiglik tane boyutuna sahip aktif
karbonlardir. Ortalama yarigap 15-25 pm araligindadir. Bu tip aktif karbonun genis
yize yalanm1 ve Kkiiciik diflizyon mesafesi vardir. Cozelti fazi adsorpsiyonu igin
kullanilmaktadir. Kullanimi1 oldukg¢a kolaydir. Karbon, ¢ozeltiye eklenir, karistirilir, kisa
bir stre temas ettirilir (5-30 dak.) ve filtrasyonla ayrilir. Bu gruba giren aktif karbonlar,

tibbi amaglar ve renk giderme i¢in kullanilmaktadir.

Granul aktif karbon: Toz aktif karbona gore daha biyik tanecik boyutu ve daha
kiiciik dis ylizey alanina sahiptir. Gaz ve sivi adsorpsiyonu uygulamalarinda tercih

edilmektedir. Diflizyon hiz1 yiiksektir. Karbon graniillerinin boyutu oOnemlidir.
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Adsorplanacak gaz aktif karbon yatagindan gegirilir. Pargacik boyutu kiiciikse, yatak
boyunca basing diisiisii goriiliir ve gaz, karbon parcaciklarini stiriikler. Parcaciklarin
boyutu, kullanilan yatagin yiiksekligine bagl olarak secilir. Yiiksekligin fazla olmasi,
graniillerin de boyutunu artirir. Bu tip aktif karbonlar, sularin saflagtirilmasinda, renk

giderme ve akis sistemlerinin bilesenlerinin ayiriminda kullanilmaktadir.

Kuresel aktif karbon: Katran, naftalin ve tetralin icerisinde eritilerek kureler elde
edilmektedir. Bu Kkireler ¢ozict ile temas ettirilmekte ve naftalin ekstrakte
edilmektedir. Bu sekilde gozenek yapist olusturulmaktadir. Bu gozenekli kiireler
agirlikca % 30 oksijen igeren oksidasyon gazlarinin varliginda 373-673 K arasindaki bir
sicakliga 1sitilmaktadir Katran kiireler, oksijenin % 10'unu kimyasal olarak adsorplar.
Okside kureler, amonyak ile 423-973 K sicakliklar1 arasinda 1sitilir. Daha sonra CO;
veya buharla aktive edilir. Bu karbonlarin yiiksek mekanik dayaniklilig1 vardir ve SO»,
NO; adsorpsiyon kapasitesi ¢ok yiksektir.

1.3.4. Aktif karbon eldesi

Aktif karbonlarin iretimi karbonlu malzemelerin pirolizi ve aktivasyonuna

dayanir.

Piroliz: Organik maddelerin oksijensiz ortamda isitilarak termal olarak
parcalanmasi islemine verilen isimdir. Piroliz isleminde, genellikle organik maddelerin
800°C’nin altindaki sicakliklarda sistemden N, veya He gibi inert gazlarin gegirilmesi
ile aktif karbon elde edilmektedir. Elde edilecek {iriinlin miktar ve kalitesine 1sitma hizi,
son sicaklik, son sicaklikta bekleme siiresi, hammaddenin yapis1 ve tane boyutu etki
etmektedir. Piroliz islemi sonucunda kok (katt madde), sivi {irlin (su ve organik

kimyasallar) ve gazlar olusmaktadir.

Aktivasyon: Bu igslemin amaci, organize olmamis karbonu uzaklastirmak, mikro
gdzenek yapr gelisimini ve miktarmi artirmak ile yeni gozenekler olusturmaktir. Iki

cesit aktivasyon teknigi vardir. Bunlar; kimyasal ve gaz aktivasyonudur.
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a) Kimyasal aktivasyon

Bu islem ile aktif karbon, genellikle turba ve odun kaynakli lignoselliilozik
malzemelere c¢inko klortr, fosforik asit gibi kimyasal maddelerin emdirilmesi ve
malzemelerin 500-800°C sicakliklarda piroliz edilmesiyle elde edilmektedir. Kimyasal
aktivasyonla elde edilen aktif karbonlar genellikle oldukc¢a agik bir gozenek yapisi

gosterirler ve daha ¢ok blyuk molekullerin adsorpsiyonu icin uygundurlar.
b) Fiziksel aktivasyon

Genellikle kémir ve meyve artiklarindan aktif karbon iiretilmesi fiziksel
aktivasyon islemi ile gerceklestirilmektedir. Bu islem yaklasik 800-1100 °C' ler de
buhar, karbon dioksit, hava veya bu gazlarin karigimindan olusan uygun okside edici bir

gaz varliginda gergeklestirilir.

1.3.5. Aktif karbonun kullanim alanlar:

Halen diinyanin pek cok kent suyu aritim tesisleri, tat, koku, renk ve
toksinlerden arindirilmasinda aktif karbon kullanmaktadirlar. Hava kirliligine neden
olan ucucu organik maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilabilecegi gibi inorganik
kirleticiler i¢in de kullanilabilir. Aktif karbon ev kullaniminda, istenmeyen kokulardan
kurtulmak i¢in, endiistriyel alanda ise, bircok iiretim isleminden geri kazanilmasi
gerekli ¢oziiciilerin aritiminda giivenle kullanilmaktadir. Ayrica genis kapsamli eglence
komplekslerinin, otel ve tatil koylerinin igme ve kullanma sularmin filtrasyonunda,
siseleme ve dolum tesislerinin kaynak ve kuyu sularmin temizlenmesinde her capta
sanayi ve endiistri tesisinin ihtiya¢ duydugu iyi kalitedeki proses suyunun temininde

giivenle kullanilabilir.



2. KAYNAK BILDIiRISLERI

Onal (2006) yaptig1 ¢alismada giimiis kloriir ile aktive edilmis kayis1 ¢ekirdegini
(WA112n5) kullanarak methylene blue, malachite green, crystal violet sulu
cozeltileriyle kesikli sistemde belirli zaman ve sicaklikta calismistir. Onal bu
calismasinda 50 ppm ve 400 ppm arasinda hazirladig1 boya ¢ozeltileri i¢in 30°C ve
40°C’ de ayr1 ayr1 deneyler yapmis, 250 ppm baslangi¢ derisimi i¢in methylene blue ve
malachit green boyalarinin giderimi ile gr karbon i¢in adsorplanan boya miktarlarina
bakmugtir. Methylene blue igin giderim 40°C’ de %79,28 ve 90,5 mg/g; 30°C i¢in %59
ve 79,30 mg/g oldugunu bulmustur. Malachite green i¢in ise bu degerler 40°C” de %90
giderim ve 111,6 mg/g; 30°C i¢in %59 giderim ve 88,75 mg/g oldugunu tespit etmistir.
Ayni degerler krystal violet i¢in %80 giderim ve 63,53 mg/g degerine 40°C’ de ulasmis
ve 30°C’ de ise %60 giderim ve 52,86 mg/g degerleri bulmustur. Tiim boyalarin
WA112n5 kullanilarak yapilan adsorpsiyonun sicaklik ile arttigi gézlenmistir.

Choy ve arkadaslar1 (1999) yaptiklar1 ¢alismada acid red 114, polar yellow ve
polar blue RAWL boyalarinin aktif karbon iizerinde sorpsiyonunu incelemislerdir.
Denge izotermleri her ¢ komponent icin tek tek (AB, AR, AY) ve bir de ikili sistem
(AB+AY) i¢in oOlgiilmiistiir. Bu izotermler bulunurken pargacik boyutu 500 -700 pm
olan 0,05 g karbon, baslangi¢ derisimi 10 ile 250 ppm arasinda degisen ¢ozeltilerden
0,05 dm® boya ¢ozeltisine ilave edilmistir. Sabit sicaklikta ve 400 rpm karistirmali su
banyosu kullanilarak 21 giin karistirilmistir. Datalarin analizi tek komponent analizleri
ve ¢oklu komponentlerin analizi olmak tizere iki basamakta gergeklestirilmistir. Tek
komponent analizlerinde, deneysel izoterm verilerinin analizi Langmuir, Freundlich,
Redlich-Peterson, Temkin ve Dubinin-Radushklevich esitlikleri her bir boya igin
kullanilarak yapilmistir. Analizlerin sonucunda her izotermin Karakteristik parametreleri
bulunmus deneysel ve teorik veriler arasinda diizeltme faktorleri hesaplanmistir. Coklu
komponentlerin analizinde, bir ikili sistemin yapilmis analizi kullanilarak Langmuir
esitligiyle genisletilmistir.

Tsai ve arkadaslar1 (2001) yaptiklar1 ¢alismada asidik boyanin tarimsal atik olan
seker kamisi kiriklariin ZnCl, ile aktivasyonuyla elde edilen aktif karbon (zerine

adsorpsiyonunu incelemislerdir. Langmuir ylizey alan1 ve toplam por hacmi kullanilarak
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karbon iirliniiniin ortalama por cap1 hesaplanmistir. Yiizey alani ve por hacminin
degerleri doyurma oraninin artmasi ile lineer olarak arttig1 gozlenmistir. Her deneyde 50
mg karbon kullanilmistir. Baslangi¢ derisimleri farkli olan boya ¢ozeltilerinden belirli
miktarda alinarak termostatik, karistiricili banyoda 20°C ve 40°C’ lerde 20 saat
karistirilmistir. Hazirlanan adsorbanin iizerindeki asit boyanin izotermleri bulunmustur
ve genel izoterm esitlikleri ile karsilastirilmistir. 25% lik ZnCl, ile hazirlanan aktif
karbon icin adsorpsiyon kapasitesi 20°C’de 2.34 mg/g, 40°C’de 3.16 mg/g olarak
bulunmustur. 100% luk ZnCl; ile hazirlanan aktif karbon i¢in adsorpsiyon kapasitesi
20°C’de 4.86 mg/g, 40°C’de 5.78 mg/g olarak bulunmustur. Sonu¢ olarak izoterm
verilerinin Langmuir izotermine uydugu goézlenmistir.

Attia ve arkadaslar1 (2006) yaptiklar1 ¢alismada adsorban olarak aktif karbon
kullanmiglardir. Kullanilan boyalar acid red 73 (AR), acid blue 74 (AB) ve acid yellow
23’ tiir (AY). Farkli konsantrasyonlardaki boya ¢ozeltileri 0,1g karbon ilave edilerek
oda sicakliginda 24 saat boyunca sabit hizda karistirilmistir. Ornekler daha sonra filtre
edilmistir ve absorban degerleri okunmustur. Adsorban olarak arastirmada 400 ve
600°C’ de 2 saat 1s1l isleme maruz kalmis aktif karbon kullanilmistir. Termal islem
sonucunda mikro gozeneklerin porozite karakterlerinde artisa neden olurken yiizey
kimyasal 6zelliklerinde ihmal edilebilecek degisikliklere yol agmistir. 400 °C’de termal
islem goren aktif karbon igin maksimum adsorpsiyon kapasitesi AB i¢in 174 mg/g, 600
°C’ de termal iglem goOren aktif karbon icin 190 mg/g olarak bulunmustur ve
adsorpsiyon verilerinden Langmuir ve Dubinin- Radushkeuich lineer esitliklerine
uydugu gozlemlenmistir.

Singh ve arkadaglar1 (2003) yaptiklar1 ¢alismada adsorban olarak hindistancevizi
fiberlerinin H,SO, aktivasyonu ile elde edilen aktif karbon kullanmiglardir. Kesikli
sorpsiyon caligsmasinda, farkli sicakliklar, parcacik boyutlar1 ve adsorbanin yapilisinin
giderim tizerindeki etkilerine bakilmistir. Sicakligin etkisini gozlemlemek icin 30, 40,
50°C lerde giderim miktarlarina bakilmistir. Sicakligi artigt ile birlikte giderim
miktarinin arttigr gozlemlenmistir. pH’ 1n etkisini belirlemek i¢in pH 2-10 araliginda
calisilmis ve en ideal pH’ 1 3 oldugu belirlenmistir. Methyl orange i¢in adsorpsiyon
kapasitesi 2.88.10° mol/g, methyl blue icin ise 5.24.10° mol/g olarak bulunmustur.
Adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich uyarlanmistir. Bu sonuca gore

adsorpsiyon izoterminin Freundlich modeline uydugu gézlemlenmistir.
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Liu ve arkadaslar1 (2002) yaptiklar1 calismalarinda basic yellow boyanin aktif
karbon iizerinde adsorpsiyonunu incelemislerdir. Boya ¢ozeltilerinin derisimi 20-260
ppm araliklarinda hazirlanmigtir. Aktif karbon 0,05 g ve 0,1 g olarak tartilmistir.
Erlenler sicaklik kontrollii su banyosunda sabit hizda adsorpsiyonun dengeye ulasmasi
icin 2 giin boyunca karigtirtlmiglardir. 400 rpm hiz1 ile 205 ppm’ lik ¢ozeltinin
adsorpsiyon kapasitesinin 13.3 mg/g, 1600 rpm icinse adsorpsiyon kapasitesinin
16.2531 mg/g oldugu bulunmustur. Yaptiklari deneylerle santrifiij kuvvetlerinin
Adsorpsiyon kapasitesini arttirdigini1 gozlemlemislerdir.

Kumar ve arkadaglart (2006) yaptiklar1 ¢alismada Bismark Brown boyasina;
farkli aktivasyon zamani, aktivasyon sicakligi, parcacik boyutuna sahip aktif
karbonlarmn etkisini incelemislerdir. En iyi adsorpsiyon yapan aktif karbonun 1 saatlik
aktivasyon siiresi 750°C deki aktivasyon sicaklig: ile tretildigi ve kullanilan partikiil
boyutunun ise 0,46 mm oldugu sonucuna varmislardir. Adsorpsiyon kapasitesi 1250
mg/g olarak bulunmustur.

Hammed ve arkadaslar1 (2007) yaptiklar1 ¢alismada methylene blue’ nun bambu
agacindan elde edilen aktif karbona adsorpsiyonunu incelemislerdir. Derisimleri 100-
500 arasinda 200 ml boya ¢ozeltisi kullanilmigtir. Boya ¢ozeltilerine 150 um pargacik
boyutunda 0,2 g aktif karbon eklenmistir ve adsorpsiyon dengeye ulasana kadar 30°C de
48 saat boyunca Kkaristirilmistir. Deneylerin sonucunda genis bir konsantrasyon
araliginda methylene blue’ nun gideriminde bambudan elde edilen aktif karbonun etkili
bir bicimde kullanilabilecegi, maksimim adsorpsiyon kapasitesinin 454.2 mg/g oldugu
hesaplanmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda denge verilerinin Langmuir izotermine
uydugu gozlenmistir.

Malik (2003) maun agaci talasi ve piring kabuklarinin aktivasyonu ile elde
edilen aktif karbonu asit boyalarin adsorpsiyonunda kullanmigtir Boya ¢ozeltileri %70
saflikta acid yellow 36’dan hazirlanmistir. Asit boyanin adsorpsiyonu igin en uygun pH
3 olarak belirlenmistir. 50 ml lik boya ¢6zeltisi 30°C de 1siticili karistiricida 150 rpm de
karistirtlmistir.  Yaptiklart g¢alismalar sonucunda izoterm verilerini Langmuir ve
Freundlich esitlikleri ile tanimlamiglardir. Talas karbonunun adsorpsiyon kapasitesinin
piring kabugu karbonunun adsorpsiyon kapasitesinden daha 1iyi oldugunu

belirlemiglerdir. Talas i¢cin Adsorpsiyon kapasitesi 183.8 mg/g, piring kabugu i¢in 86.9
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mg/g oldugu bulunmustur. Adsorpsiyonun karistirma siiresine ve adsorbanin yapilisina
ve pH a bagli oldugunu gézlemlemislerdir. Optimum pH 3 olarak bulunmustur.

Ahmad ve arkadaslar1 (2007) yaptiklar1 ¢alismada direct blue 71’in gideriminde
H,SO, ile aktive edilmis palmiye agaci kiilii kullanmiglardir. 50 ve 600 ppm arasinda
farkli konsantrasyonlarda boya ¢ozeltileri hazirlamiglardir. Boya ¢ozeltilerinden 200 ml
alinarak tizerlerine 150 um pargacik boyutuna sahip 0,3 g aktif karbon ilave etmislerdir.
30-40-50°C lerde karistirilan boya ¢ozeltilerinin Adsorpsiyon kapasitelerinin sicaklik ile
arttig1 gozlenmistir. Direct blue icin 30, 40 ve 50 °C’ deki Adsorpsiyon kapasitelerinin
400.01, 416.66 ve 434.71 mg/ g oldugu goriilmiistiir.

Tan ve arkadaslar1 (2007) yaptiklar1 calismada palmiye yagi fiberleri ile
hazirlanan aktif karbon kullanmislardir. Methylene blue’nun adsorpsiyon izotermleri
kesikli testlerle belirlenmistir. Temas zamani methylene blue nun pH 6.5 c¢ozeltilerine
baslangi¢ konsantrasyonu ve sicaklik gibi ¢esitli parametrelerin etkisini incelemislerdir.
Her ii¢ parametrenin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin arttigi gozlenmistir. Denge
verilerinin Langmuir izotermine uydugu ve maksimim adsorpsiyon kapasitesinin 30 °C
de 277,78 mg/g oldugu bulunmustur. Sonuglar palmiye yag: fiberlerinden hazirlanan
aktif karbonun methylene blue sulu ¢0zeltisinin gideriminde kullanilabilirligini
gostermistir.

Quada ve arkadaslar1 (2007) yaptiklar1 ¢alismada laboratuar olgeginde buhar
aktivasyonu ile hazirlanmis aktif karbon kullanmiglardir. Boya olarak methylene blue,
basic red ve basic yellow kullanilmis ve maksimum aktivasyon Kkapasiteleri
bulunmustur. Yeni Zelanda komiirii ile hazirlanan aktif karbonun methylene blue igin
kapasitesi 588 mg/g olarak bulunurken Veneziiella komiirii ile hazirlanan aktif karbonun
adsorpsiyon kapasitesi 380 mg/g olarak bulunmustur. Basic yellow ve basic red icinde
Yeni Zelanda komiirii ile hazirlanan aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi, Veneziella
komiiriinden hazirlanan aktif karbonum adsorpsiyon kapasitesinden daha yiiksek oldugu
gozlenmistir.

Grabowska (2007) yaptigi c¢alismada Congo red boyasmin bitiimli komur
kullanilarak hazirlanan aktif karbon tizerine adsorpsiyonunu incelemislerdir. Aktif
karbon farkli yiizey alani, por hacim dagilimi ve yiizeye yikleme 6zelliklerine gore
kullanilmigtir. Adsorpsiyon deneyleri pH’ st 7.8- 8.3 olan boya c¢ozeltileri ile

gerceklestirilmistir. 10 ile 50 nm parcacik boyutu arasindaki mezoporlarin daha kisa
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zamanda dengeye geldigi bulunmustur. Adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugu
gorilmiistiir. Mezopor hacminin ve gozenekli yapmin arttirilmasiyla adsorpsiyon
kapasitesinin arttig1 gdzlenmistir.

Attia ve arkadaglar1 (2006) yaptiklar1 ¢aligmada asit konsantrasyonlar1 % 30-70
arasinda degistirilerek seftali cekirdeklerinden elde edilen ¢esitli aktif karbonlar
kullanmislardir. 150-200 ppm derisimindeki methylene blue cozeltilerinin en iyi
gideriminin %70 lik asit konsantrasyonu ile hazirlanan aktif karbon ile saglandig
bulunmustur.

Wong ve arkadaslar1 (2007) yaptiklar1 ¢alismada direct fast light turquoise blue
(GL), direct scarlet 4BE ve pink red boyalarinin graniiler aktif karbon (zerine
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Yapilan deneyler ve alinan veriler sonucunda
adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu bulunmustur.

Walker ve arkadaslari (2007) yaptiklar1 ¢alismada reactive black, reactive red ve
reactive yellow boyalarinin Filtrasorb400 aktif karbonu iizerine olan adsorpsiyonunu
incelemislerdir. Boyalar tekli, ikili ve iclii boya ¢ozeltileri olarak hazirlanmistir.
Yapilan ¢alismalar sonucunda tekli ve ¢oklu reaktif boya ¢Ozeltilerinin adsorpsiyonu
Langmuir ve Redlich-Peterson izotermlerine uydugu goézlenmistir. Filtrasorb400 aktif
karbonun her (¢ reaktif boya igin tekli ve ¢coklu boya ¢ozeltilerinde yiiksek Adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu goézlenmistir. Adsorpsiyon denge kapasitesinin tekli boya
sistemine gore ¢oklu boya sisteminde azaldigi bulunmustur. Adsorpsiyon kapasitesi
reactive black icin 278mg/g, reactive red icin 213 mg/g, reactive yellow i¢in 714 mg/g
bulunmustur. Coklu sistemde ise 795 mg/g ( 590+140+65) olarak bulunmustur.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneylerde Kullanmilan Hammaddelerin Tanitimi

3.1.1. Zivzik nan

Adini Siirt'in Sirvan ilgesi'ne bagh Zivzik (Dislinar) Kdyii'nden alan Zivzik nart,
Sirvan ve Pervari ilgelerindeki 12 kdyde iiretimi yapilan ve kabugu nedeniyle 8 ay
saklanabilmektedir. Zivzik narinin en 6nemli Ozelligi, organik olusudur. Kimyasal
glbre, tarimsal ilag ve hormon yoktur. Bolgede nem olmadigi i¢in zararli hayvan
yasamamakta, bu nedenden dolayr da zivzik nar1 yetistiricileri ilaglama yontemini
kullanmamaktadir. Bir Zivzik nari ortalama 200 gramdan baslamakta, 800 grama kadar
cikmaktadir. Taneleri nohut biiyiikliigiinde, ¢ekirdegi kiiciik ve yumusak, asit orani
diisiik ve tadi mayhostur. Evlerde depolanan narlarin kabugu kurudukg¢a rengi

pembeden kreme donlsmektedir.

Sekil 3.1. Zivzik Nari’nin dogadaki goriintiisii
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3.1.2. Deneylerde kullanilan boyarmaddeler

3.1.2.1. Methylene blue

Deneysel ¢alismalarda kullanilan Methylene Blue” nun genel 6zellikleri Cizelge

3.1’ de Kimyasal yapist ise Sekil 3.2° de verilmistir.

Cizelge 3.1. Methylene Blue Genel Ozellikleri

Molekiler Formuli C16H18N3SCI
Molar kitlesi 319.85 g/mol
Erime Noktasi 100-110 °C
IUPAC Adlandirmasi 3,7-bis(Dimethylamino)-phenothiazin-5-

ium chloride

N
.,
HsC . + _CH
CHs Cl- CHs

Sekil 3.2 Methylene Blue Kimyasal Yapisi

3.1.2.2. Crystal violet

Deneysel ¢aligsmalarda kullanilan Crystal Violet” in genel 6zellikleri Cizelge 3.2
de Kimyasal yapisi ise Sekil 3.3’ te verilmistir.
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Cizelge 3.2. Crystal Violet’ in Genel Ozellikleri

Molekuler Formuli C25N3H30Cl
Molar kitlesi 407.979 g/ mol
Erime Noktasi 205 °C
IUPAC Adlandirmasi Tris(4-(dimethylaminophenyl) methylium
chloride
\N/
Cr
X
X L~
\“N N*

Sekil 3.3. Crystal Violet Kimyasal Yapisi

3.2. Deneylerde Kullanilan Adsorbanin Hazirlanmasi

Deneysel calismalarda adsorban olarak kullanilan aktif karbon Zivzik Nari
kimyasal aktivasyon isleminin ardindan borusal reaktorde karbonizasyon iglemine tabi
tutulmasiyla elde edilmistir. Zivzik Nar1 ZnCl; ile 1:1 oraninda karistirilarak 24 saat
aktivasyon islemine tabi tutulmasinin ardindan, borusal reaktdrde 1sil isleme tabi
tutulmustur. Karbonizasyon islemi, borusal reaktorde 10°C/dk 1sitma hizi ve azot
ortaminda 800°C’ de 60dk bekletme siiresinin ardindan yine azot ortaminda sogutma ile
tamamlanmistir. Saf su cihazindan alinan sicak deiyonize su ile defalarca kez
yikanmistir. Yikama islemi aktif karbonda CI" (Klorir) iyonu kalmadigindan emin
oluncaya kadar devam etmistir. Aktif karbon i¢indeki CI" (Klorir) iyonunun kontroli,

yikama isleminde siiziilen suya AgNO3 (Giimiignitrat) damlatilarak yapilmistir. Yikama
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islemi bittikten sonra aktif karbon, etiivde 105°C” de 24 saat siiresince kurutulmustur.
Ogiitme ve eleme islemlerden sonra aktif karbon deneysel calismalarda kullanilmak
Uzere desikatorde bekletilmek suretiyle ayrilmistir. BET cihazi ile yilizey Ol¢iimii
yapilan aktif karbonun toplam yiizey alan1 429,044 m?/g, toplam yiizey hacmi 0,59232
cm®/g ve BET yiizey alan1 ise 1513,05 m%/g olarak oliilmiistiir.

3.3. Boyarmadde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Deneylerde kullanillan stok boyarmadde c¢ozeltileri 1 g/ olarak alinan
Methylene Blue ve Crystal Violet boyarmaddelerinden hazirlanmistir. Deneysel
caligmalarda kullanilan ¢ozeltiler istenilen derisimlere uygun sekilde stok ¢Ozeltilerden

seyreltilerek elde edilmistir.

3.4. Deney Diizenegi

Sicakligin ve karistirma siiresinin adsorpsiyon Uzerine etkisinin arastirildigi
caligmalarda 1000 ppm’ lik stok c¢ozeltiden seyreltilerek 200 ppm, 400 ppm, 600 ppm
ve 800 ppm olarak hazirlanan ¢ozeltiler elde edilen aktif karbonun 0.1 grami (zerine
eklenerek 1000 ml’ lik beherlerde 500 ml ¢6zeltiler halinde hazirlanmis ve karistiricili
su banyosunda 25°C, 35°C ve 45°C’ de kanstirilmistir. Adsorbanlarin ¢ozeltiye
eklendigi an, t=0 an1 olarak kabul edilmis ve 1, 3, 5, 7, 9, 13, 17, 23, 30, 40, 50, 60, 70,
90 ve 120 dakika zaman araliklariyla numuneler alinmistir.

pH deneylerinde ise, 1000 ppm’ lik stok ¢ozeltiden seyreltilerek hazirlanan 100
ml, 50 ppm ve 100 ppm’ lik pH’ s1 4, 6, 8 ve 10 olan ¢ozeltiler i¢cin 200 ml kapakli

erlenlerde 1 saat boyunca 25 °C’ de karistirilarak numuneler alinmstir.
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3.5. Boyarmadde Analizi

Deney siresince adsorplanmadan ortamda kalan Methylene Blue ve Crystal
Violet boyarmaddelerinin derisimleri spektrofotometrik olarak sirasiyla 660 ve 594
nm’de absorbans okunarak tayin edilmistir. UV-Vis analizleri Yiiziincii Y11 Universitesi
Egitim Fakiiltesi Fen ve Teknoloji Boliimii laboratuarinda bulunan Boeco S22 UV

spektrofotometresi ile yapilmustir.

3.6. Calismalarda Kullanilan Diger Malzemeler

. Elektronik Hassas Terazi : AND GR — 200

. Sicaklik Kontrollii Magnetik karistirmali su banyosu : Variomag telesystem H+P
. pH metre : Inolab pH 720 WTW Series

. Magnetik Elektronik Karistirict : Wise Stir MSH — 20D

. UV Spektrofotometre : Boeco S22

. Etlv : Memmert

. Saf Su Cihaz1 : Simsek Labortechnic

. Mikropipetler : Isolab

© o0 N O O kA W N e

. Cam malzemeler : Pipet, balon joje, mezir, erlen, beher ve huniler

10 . Diger Malzemeler : Elek, magnet, spatiil, numune saklama kaplari, cam yiinii



4. BULGULAR

Bu ¢alismada Methylene Blue ve Crystal Violet boyar maddelerinin aktif karbon
adsorpsiyonu, sabit karistirma hizinda ¢alisan sistemde baslangic pH’mnin, sicaklik ve
derisiminin fonksiyonu olarak incelenmistir. Deneysel sonuclar herhangi bir t aninda ve
dengede birim adsorban agirligi basina adsorplanan boyarmadde miktar1 (q, gqe) ve
adsorplanmadan kalan boyarmadde derigsimi (C, Ce) cinsinden verilmistir.

Elde edilen denge verilerinin Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich adsorpsiyon =~ modellerine  uygunlugu  arastirilmistir.  Ayrica,
boyarmaddenin adsorpsiyon kinetigi modellenerek, derisim ve sicaklifa bagli olarak
Kinetik sabitler yine ayni yontemle hesaplanmistir.

Sistemin termodinamik sabitleri ise termodinamik esitlikler kullanilarak

hesaplanmustir.

4.1. Adsorpsiyon Kinetiginin Incelenmesi

Adsorpsiyon, sivi ortamdan adsorbent ilizerine iyonun kiitle transferini iceren
fizikokimyasal bir prosestir. Adsorpsiyon kinetigi, proses verimi i¢in Onemli olan
adsorpsiyon mekanizmas1t hakkinda bilgi verir. Kinetik ¢alismalar kati-sivi ara
yiizeyinde boya adsorpsiyonunun zamanla degisimini kontrol eder. Adsorpsiyon
kinetiginin anlagilmasi ile etkin adsorbat- temas stiresi yani alikoyma stiresi bulunur

Adsorpsiyon kinetigi i¢in ii¢ temel kinetik model kullanildi. En 1yi uyumu veren
esitlik regresyon katsayisina (R?) bakilarak belirlendi.

Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi i¢in deneylerde kullanilan Methylene Blue
ve Crystal Violet boyar maddelerinin farkli zaman araliklarinda (Co= 200 mg/L, 400
mg/L, 600 mg/L ve 800 mg/L, Adsorbent mik.= 0,1 g/L, pH=7.11, Kar. Hizi= 300 rpm)

adsorpsiyon verileri kullanildi.
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Pseudo birinci derece kinetik model igin;

ky

log(qe — q:) = logqe — 555t

esitligine gore t” ye kars1 log (ge - qt) grafigi cizilerek incelemeler yapildi.

Pseudo ikinci derece kinetik model igin;

t 1 1
T
qt kaqe de

esitlige gore t” ye karsi qi grafigi ¢izilerek incelemeler yapildi.
t

Elovich kinetik modeli igin;

1 1
qe = Elna,b’ + Elnt

(4.1)

(4.2)

esitlige gore Int’ ye kars1 g; grafigi cizilerek incelemeler yapildi. Grafik ve sonuglar,

Sekiller ve Cizelgelerde verilmistir.
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Methylene Blue i¢in Kinetik Egriler (Co = 200 mg/L)

3
2
2,5
= y =-0,014x + 2,5931
@, R?=0,885
=
S
1,5
1
2
0,5
0
0 20 40 60 80 100 120 140

t (dak.)
Sekil 4.1. M.B. Pseudo 1. Derece Adsorpsiyon Kinetigi (Co =200 ppm)

0,14
0,12
0,1

0,08

t/qt

0,06

y =0,0011x + 0,0039

0,04
R*=0,9935

0,02

0 20 40 60 80 100 120 140
t(dak)
Sekil 4.2. M.B. Pseudo 2. Derece Adsorpsiyon Kinetigi (Co =200 ppm)
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1000
900
800 ¢
700 ¢
600

500

qt

400

300
y =46,537x + 655,89
200 R?=0,7373

100

0 1 2 3 4 5
Int

Sekil 4.3. M.B. Elovich Adsorpsiyon Kinetigi (Co =200 ppm)

Methylene Blue i¢in Kinetik Egriler (Co = 400 mg/L)

2,5

1,5

log(qe-qt)

y =-0,0053x + 2,4879
0,5 R?=0,9727

0 20 40 60 80 100 120 140
t(dak)

Sekil 4.4. M.B. Pseudo 1. Derece Adsorpsiyon Kinetigi (Co =400 ppm)
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0,04

0,035

0,03

0,025

t/gt

0,02

0,015

y = 0,0003x + 0,0002

0,01
R?=0,9997

0,005

0 20 40 60 80 100 120 140
t (dak.)

Sekil 4.5. M.B. Pseudo 2. Derece Adsorpsiyon Kinetigi (Co =400 ppm)
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3200
3150

3100

qt

3050
3000

2950 y = 55,953x + 2899,1
R*=0,9367

2900

2850
0 1 2 3 4 5 6
Int
Sekil 4.6. M.B. Elovich Adsorpsiyon Kinetigi (Co =400 ppm)
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Methylene Blue icin Kinetik Egriler( Co = 600 mg/L)

w
(6]

o060 0 ¢ ¢ o

log(qe-qt)
= N
" N} " w
L 2

[uny

y =-0,0185x + 3,5228
0,5 R?=0,6292

0 .
0 20 40 60 80 100 120 140
t (dak.)

Sekil 4.7. M.B. Pseudo 1. Derece Adsorpsiyon Kinetigi (Co =600 ppm)

0,014
L 2
0,012
0,01
. 0,008
O
=
0,006
0,004 y = 0,0001x + 0,0003
RZ = 0,9944
0,002
0
0 20 40 60 80 100 120 140

t (dak.)
Sekil 4.8. M.B. Pseudo 2. Derece Adsorpsiyon Kinetigi (Co =600 ppm)
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10000
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2000 y = 247,69x + 7498,7

R?=0,5416
1000

0 1 2 3 4 5 6
Int

Sekil 4.9. M.B. Elovich Adsorpsiyon Kinetigi (Co =600 ppm)
Methylene Blue icin Kinetik Egriler (Co = 800 mg/L)

4

y =-0,0215x + 3,4413
R2=0,8459

0 20 40 60 80 100 120 140

t (dak.)
Sekil 4.10. M.B. Pseudo 1. Derece Adsorpsiyon Kinetigi (Co =800 ppm)



0,016
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y =0,0001x + 0,0002
R%?=0,9995

0 20 40 60 80 100 120 140
t (dak.)

Sekil 4.11. M.B. Pseudo 2. Derece Adsorpsiyon Kinetigi (Co =800 ppm)
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6000
5000
T
4000
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0
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1 2 3 4 5

Int

Sekil 4.12. M.B. Elovich Adsorpsiyon Kinetigi (Co =800 ppm)
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Crystal Violet icin Kinetik Egriler ( Co = 200 mg/L)

3,5
3
® o .
2,5
5 2 *
&
)
815 y = -0,008x + 3,2943
R? = 0,8696
1
0,5
0
0 20 40 60 80 100 120 140
t(dak.)

Sekil 4.13. C.V. Pseudo 1. Derece Adsorpsiyon Kinetigi (Co =200 ppm)
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0,004

y = 0,0001x + 0,0002

0,002 R?=0,9969

0
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Sekil 4.14. C.V. Pseudo 2. Derece Adsorpsiyon Kinetigi (Co =200 ppm)
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y =278,26x + 7308,9
R?=0,723

Int

Sekil 4.15. C.V. Elovich Adsorpsiyon Kinetigi (Co =200 ppm)

Crystal Violet icin Kinetik Egriler ( Co = 400 mg/L)

3,5

N
w

log(ge-qt)
N

P
wv

0,5

y =-0,008x + 3,1657
R?=0,9403

20 40 60 80 100 120 140
t(dak.)

Sekil 4.16. C.V. Pseudo 1. Derece Adsorpsiyon Kinetigi (Co =400 ppm)
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y =0,0001x + 0,0001
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Sekil 4.17. C.V. Pseudo 2. Derece Adsorpsiyon Kinetigi (Co =400 ppm)

10000

9000 P
 J

7000

6000

5000

qt

4000
3000
2000 y =260,7x + 7411,6

R?=0,8779
1000

0
0 1 2 3 4 5 6

Int
Sekil 4.18. C.V. Elovich Adsorpsiyon Kinetigi (Co =400 ppm)
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Crystal Violet icin Kinetik Egriler (Co = 600 mg/L)

35
3
2,5 ¢ *
2 2
2 2
s
)
S 15 R
2 2
1
y = -0,023x + 3,0562
0,5 R?=0,8623
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80
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Sekil 4.19. C.V. Pseudo 1. Derece Adsorpsiyon Kinetigi (Co =600 ppm)
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Sekil 4.20. C.V. Pseudo 2. Derece Adsorpsiyon Kinetigi (Co =600 ppm)
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Sekil 4.21. C.V. Elovich Adsorpsiyon Kinetigi (Co =600 ppm)

Crystal Violet i¢in Kinetik Egriler ( Co = 800 mg/L)
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0
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Sekil 4.22. C.V. Pseudo 1. Derece Adsorpsiyon Kinetigi (Co =800 ppm)
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Sekil 4.23. C.V. Pseudo 2. Derece Adsorpsiyon Kinetigi (Co =800 ppm)
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Sekil 4.24. C.V. Elovich Adsorpsiyon Kinetigi (Co =800 ppm)
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Cizelge 4.1. Methylene Blue Kinetik model verileri ile deneysel ve hesaplanan g
degerlerinin karsilagtiritlmasi (Co= 200 mg/L, Adsorbent mik.= 0.1 g/L,
pH= 7, Kar.Hizi= 300 rpm)

T(K) ge(Deney.) Pseudo-birinci derece Pseudo-ikinci derece Elovich kinetik
(mg/g) kinetik model kinetik model
(qe)hesap. ks R’ (Qe)hesap. ks R a B R
(mg/g)  (1/dak.) (mg/g) (g/mg dak.) (mg/g dak.) (g/mg)
298 900.04 391.832 0.0322 0.88 909.09 0.00031 0.99 61.941 0.0215 0.73

Cizelge 4.2. Methylene Blue Kinetik model verileri ile deneysel ve hesaplanan ge
degerlerinin karsilagtirilmast (Co= 400 mg/L, Adsorbent mik.= 0.1 g¢/L,
pH= 7, Kar. Hizi= 300 rpm)

T(K) ge(Deney.) Pseudo-birinci derece Pseudo-ikinci derece Elovich kinetik
(mgl/g) kinetik model kinetik model
(qe)hesap. kl R2 (Qe)hesap. kZ R2 a ﬂ Rz
(mg/g)  (1/dak.) (mg/g)  (9/mg dak.) (mg/g dak)) (g/mg)
298 3005.4 307.538 0.0122 0.97 3333.33  0.00042 0.99 58.785 0.0178  0.93

Cizelge 4.3. Methylene Blue Kinetik model verileri ile deneysel ve hesaplanan g
degerlerinin karsilastirilmasi (Co= 600 mg/L, Adsorbent mik.= 0.1 g/L,
pH= 7, Kar. Hizi= 300 rpm)

T(K) qge(Deney.) Pseudo-birinci derece Pseudo-ikinci derece Elovich kinetik
(mal/g) kinetik model kinetik model
(qe)hesap. ks R (qe)hesap. ks R a B R
(mg/g)  (1/dak.) (mg/g)  (9/mg dak.) (mg/g dak.) (g/mg)
298 9351.6 3332.729 0.0426 0.62 10000 0.00003  0.99 26.556 0.004 0.54

Cizelge 4.4. Methylene Blue Kinetik model verileri ile deneysel ve hesaplanan g
degerlerinin karsilastirilmasi (Co= 800 mg/L, Adsorbent mik.= 0.1 g/L,
pH= 7, Kar. Hizi= 300 rpm)

T(K) ge(Deney.) Pseudo-birinci derece Pseudo-ikinci derece Elovich kinetik
(mal/g) kinetik model kinetik model
(qe)hesap. ks R’ (qe)hesap. ks R® a B R
(mg/g) (1/dak.) (mg/g) (g/mg dak.) (mg/g dak.) (g/mg)

298 8658.7 2762.485 0.0495 0.84 10000 0.000007 0.99 21.0576  0.0023 0.94
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Cizelge 4.5. Crystal Violet Kinetik model verileri ile deneysel ve hesaplanan g
degerlerinin karsilagtiritlmasi (Co= 200 mg/L, Adsorbent mik.= 0.1 g/L,
pH= 7, Kar. Hizi= 300 rpm)

T(K) ge(Deney.) Pseudo-birinci derece Pseudo-ikinci derece Elovich kinetik
(mg/g) kinetik model kinetik model
(qe)hesap. Ky R? (Qe)hesap. ks R a B R
(mg/g)  (1/dak) (mg/g) (g/mg dak.) (mg/g dak.) (g/mg)
298 9285 1969.246 0.0184 0.86 10000  0.000005 0.99 72.9643 0.0035 0.72

Cizelge 4.6. Crystal Violet Kinetik model verileri ile deneysel ve hesaplanan g
degerlerinin karsilagtiritlmasi (Co= 400 mg/L, Adsorbent mik.= 0.1 g/L,
pH= 7, Kar. Hizi= 300 rpm)

T(K) qe(Deney.) Pseudo-birinci derece Pseudo-ikinci derece Elovich kinetik
(mglg) kinetik model kinetik model
(qe)hesap. Ky R (qe)hesap. kz R® a B R’
(mg/g) (1/dak.) (mg/g) (g/mg dak.) (mg/g dak.) (g/mg)

298 9050 1464.35 0.0184 0.94 100000 0.0001 0.99 58.4836  0.0038 0.87

Cizelge 4.7. Crystal Violet Kinetik model verileri ile deneysel ve hesaplanan ¢
degerlerinin karsilagtiritlmasi (Co= 600 mg/L, Adsorbent mik.= 0.1 g/L,
pH= 7, Kar. Hizi= 300 rpm)

T(K) ge(Deney.) Pseudo-birinci derece Pseudo-ikinci derece Elovich kinetik
(mga/g) kinetik model kinetik model
(Qe)hesap. ks R? (Qe)hesap. ks R? a B R®
(mg/g) (1/dak.) (mg/g)  (g/mg dak.) (mg/g dak.) (g/mg)

298 8565 1138.51 0.052 0.86 10000 0.00025  0.99 137.892  0.0051 0.84

Cizelge 4.8. Crystal Violet Kinetik model verileri ile deneysel ve hesaplanan ¢
degerlerinin karsilastirilmasi (Co= 800 mg/L, Adsorbent mik.= 0.1 g/L,
pH= 7, Kar. Hizi= 300 rpm)

T(K) ge(Deney.) Pseudo-birinci derece Pseudo-ikinci derece Elovich kinetik
(mal/g) kinetik model kinetik model
(qe)hesap. ks R’ (qe)hesap. ks R® a B R?
(mg/g)  (1/dak.) (mg/g) (9/mg dak.) (mg/g dak.) (g/mg)

298 8482  2007.243 0.00373 0.94 10000 0.00005 0.99 52.8764  0.00223 0.87
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Cizelgelerdeki degerlere bakildiginda ikinci derece kinetik modelden elde edilen
korelasyon katsayilar1 oldukc¢a yliksektir. Bu kinetik modelden hesaplanan ge degerleri
deneysel olarak bulunan ¢e degerleri ile iyi uyum gostermektedir. Bu nedenle

adsorpsiyon sistemi ikinci derece kinetik modele daha uyumludur.

4.2. Adsorpsiyon Termodinamiginin Incelenmesi

Termodinamik bir fiziksel veya kimyasal doniisiim sirasinda sistemin i¢ enetji,
entalpi, entropi ve serbest enerji degerlerini tayin eder ve bunlarin reaksiyon sartlarina
bagliligimi inceler. Kimyasal reaksiyonlara eslik eden termal olaylarin ve reaksiyona
giren maddelerin termal o6zelliklerinin, 6zellikle entropi ve entalpinin incelenmesi
reaksiyonlarin istemliligi hakkinda genel bir kriter ortaya koymamiza ve denge
hakkinda bilgi edinmemize yardimei olur.

Adsorpsiyon i¢in bazi termodinamik parametreler (4G ; 4H °ve AS °gibi ) Esitlik

kullanilarak belirlenmistir.

KC:C_A
CS

AG° =-RT InK¢
AG® = AH® - TAS®
Esitlik lineer hale doniistiirtiliirse;

AS°  AH°®

InK¢c =
"R " RT

Burada;

Kc : Denge sabiti

Ca : Dengede adsorbe edilen boyarmadde miktari

Cs : Dengede cozeltide kalan (adsorbe edilmeyen) miktar. (Ca ve Cs,
deneysel degerler kullanilarak bulundu)

AG°: Serbest entalpi degisimi (kJ/mol)

AH”°: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS°: Entropi degisimi (J mol 'K ™)
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o

olarak tanimlanir. InK; * ye kars1 1/T grafikleri ¢izilerek egim ve kaymadan AH “ve AS
bulundu. Grafikler cizilirken maksimum korelasyon (R%)’un yakalandigi 800 ppm deki
degerlere gore olusturulmustur. Grafik ve sonuglar asagida Sekil ve Cizelgelerde

verilmigtir.

2,2

2,15 L 4

2,1

y =-1304,5x + 6,2201

2,05 R*=0,9029

InKc
N

1,95

1,9

1,85

1,8
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

uT

Sekil 4.25. Aktif Karbonla muamele edilmis Methylene Blue’nun termodinamik
parametrelerinin hesaplanabilmesi i¢in ¢izilen grafigi
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2,5

1,5

InKc

0,5
y =-2018,2x + 8,5174

R*=0,984

0
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

1/T

Sekil 4.26. Aktif Karbonla muamele edilmis Crystal Violet’in termodinamik
parametrelerinin hesaplanabilmesi i¢in ¢izilen grafigi

Cizelge 4.9. Aktif Karbonla muameler edilmis Methylene Blue’dan elde edilen
Termodinamik parametreler (Co= 800 mg/L, Adsorbent mik. 0.1g/L,
pH= 7, K.Hizi= 300rpm)

T(K) InKc AG® AH® AS°
(kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol K)
298 1.864 -4.565
308 1.926 -5.082 10.846 51.717
318 2.151 -5.600

Cizelge 4.10. Aktif Karbonla muamele edilmis Crystal Violet’ten elde edilen
Termodinamik parametreler (Co= 800 mg/L, Adsorbent mik. 0.1g/L,
pH= 7, K.Hizi= 300rpm)

T(K) InKc AG® AHP AS°®
( kd/mol) (kJ/mol) (I/mol K)
298 1.720 -4.3231
308 1.991 -5.0313 16.780 70.817

318 2.164 -5.7395
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Cizelgelerdeki sonuglara bakildiginda her iki boyar madde i¢in de AH® nin
pozitif degerlerde oldugu goziikmektedir. Bu da adsorpsiyonun endotermik Ozellikte
oldugunu ifade eder. Negatif AG® degeri adsorpsiyonun termodinamik olarak
kendiliginden gerceklestigine ve artan sicaklikla AG° degerindeki azalma
adsorpsiyonun yiiksek sicakliklarda daha uygulanabilir olduguna isarettir. Pozitif AS®
degeri ise kati/¢Ozelti ara ylizeyindeki rastlantisalligin arttigimi ve s6z konusu boyar

madde icin adsorbentin afinitesini gosterir ( Oztlirk,2013).

4.3. Sonuclarin izoterm Denklemlerine Uygulanmasi

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermleri olarak bilinen bagintilarla ifade
edilir. Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin dizayni i¢in oldukga
onemlidir. Genel olarak adsorpsiyon izotermleri adsorbentin, adsorbat ile nasil
etkilestigini tarif eder. Boyar madde adsorpsiyonu i¢in dort farkli adsorpsiyon izoterm
denklemi (Langmuir, Freundlich, Dubinin—Radushkevich ve Temkin) uygulanmistir. Bu
dort denklemin lineer egrileri Sekillerde, elde edilen izoterm sabitleri ve koreldsyon

katsayilar1 Cizelgelerde verilmistir.

0,1
6,9
0,09
0,08 6,88 y =-0,0319x + 6,9481
R? = 0,856
0,07 .
6,86
0,06 ,
&
(]
3o S 6,84
U —
0,04
0,03 y=0,0011x - 0,0011 6,82
R? = 0,9998
0,02 y
’ L 4
0,01
0 6,78
0 50 100 0 5 4 6
Ce In Ce

(@) (b)
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6,9 990
2
980
6,88
370 y =-29,887x + 1036,5
¢ ¢ 960 R?=0,8566
6,86 ’
950
[«5] (6]
g 684 & 940
930
6,82 920
910
68 ¢ y = 4E-07x + 6,8285
R? = 0,548 900
2
6,78 890
0 50000 100000 150000 200000 0 2 4 6
[RTIn(1+1/Ce)]2 InCe
() (d)

Sekil 4.27. Aktif Karbonla muamele edilmis Methylene Blue icgin a-Langmuir,
b-Freundlich, c-Dubinin- Radushkevich ve d-Temkin izoterm grafikleri,
T=318 K, Adsorbent Mik.= 0.1 g/L, pH=7.11, K.h1z1i= 300 rpm

0,1 6,87
0,09 6,86 y =-0,0272x + 6,924
0,08 A R2=0,9107
6,85 *
0,07
0,06 6,84
[
0,05 2 6,83
0,04 6,82
0,03
6,81
0,02 y =0,0011x - 0,0012
0[01 R2 = 0,9998 6;8 ‘
0 6,79
0 50 100 0 2 4 6
Ce InCe

(@) (b)
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Sekil 4.28. Aktif Karbonla muamele edilmis Crystal Violet ic¢in a-Langmuir,
b-Freundlich, c-Dubinin- Radushkevich ve d-Temkin izoterm grafikleri,
T=318 K, Adsorbent Mik.= 0.1 g/L, pH=7.11, K.h1z1i= 300 rpm

Cizelge 4.11. Aktif Karbonla muamele edilmis Methylene Blue igin adsorpsiyon
Izoterm sabitleri ( T=318 K, Adsorbent Mik.= 0.1 g/L, pH= 7.11,
K.h1z1=300 rpm)

Langmuir Freundlich Dubinin- Radushkevich Temkin
Omax (MA/Q) 909.091 n -31.347  Qgm (mg/g) Br -29.887
K. (L/mg) -1 Kt 1041.16 Bp (mg?J?) Ar(L/mg) 8.677.10°°
RL -0.0012 E (kj/mol)
R® 0.99 R? 0.85 R? R? 0.85
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Cizelge 4.12. Aktif Karbonla muamele edilmis Crystal Violet igin adsorpsiyon izoterm
sabitleri (T=318 K, Adsorbent Mik.= 0.1 g/L, pH= 7.11, K.hizi= 300

rpm)
Langmuir Freundlich Dubinin- Radushkevich Temkin
Qmax (MY/Q) 909.091 n -36.764 qm (Mg/g) 912.693 Br -25.117
K. (L/mg) -1.09 Ki  1016.37 Bp (mg*J?)  -7.107 Ar(L/mg) 3.149.10
R. -0.0011 E (kj/mol) 8.474
R? 0.99 R? 0.91 R? 0.54 R? 0.91

Cizelgelerdeki korelasyon katsayilarina bakildigi zaman, deneylerde kullanilan
her iki boyar maddenin adsorpsiyonunda Langmuir denkleminin digerlerine gore daha
uyumlu oldugu goriilmektedir. Langmuir parametrelerinden K degeri kullanilarak
bulunan boyutsuz ayirma faktorii olan Ry degeri 0.001 olarak bulunmustur. Bu sonug
adsorpsiyon prosesinin verimli oldugunu gostermektedir. Crystal Violet boyar maddesi
icin Freundlich ve Temkin denklemlerinde hesaplanmis olan 0.91°lik korelasyon
katsayis1 da tatmin edici bir degerdir.

Dubinin-Radushkevich izotermine gore E’nin degeri 8—16 kJ/mol arasinda ise
adsorpsiyon mekanizmasi kimyasal iyon degisimidir. Bu deger 8 kJ/mol’den kiiciikse
adsorpsiyon prosesi fizikseldir (Tunali ve ark., 2006). Dubinin-Radushkevich izoterm
denkleminden hesaplanan E degeri, Methylene Blue boyar maddesi i¢in 1.118 kJ/mol,
Crystal Violet boyar maddesi igin ise 8.474 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu bilgilere

gore her iki adsorpsiyon prosesinin mekanizmasinin fiziksel oldugu sdylenebilir.

4.4. pH ile Adsorpsiyon Arasindaki iliski

ZnCl; ile aktive edilmis Zivzik Nar1 karbonizasyon isleminden sonra toz aktif
karbon haline getirilerek adsorban olarak kullanildig1 kesikli sistem g¢alismalarinda,
baslangi¢c pH’min dengede birim adsorban agirligi basina adsorplanan Methylene Blue
ve Crystal Violet miktarina etkisi, 50 ve100 ppm boyar madde derisiminde ve pH= 4-10

araliginda incelenmistir.
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Sekil 4.29. Methylene Blue icin pH ile Adsorpsiyon arasindaki iliski, Baslangic boya
derisimi 50 ppm, Siire 60 dk, Sicaklik 298 K, 0.05 g adsorban / 50 ml

cozelti
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Sekil 4.30. Methylene Blue icin pH ile Adsorpsiyon arasindaki iliski, Baslangi¢c boya
derisimi 100 ppm, Siire 60 dk, Sicaklik 298 K, 0.05 g adsorban/ 50 ml
cozelti
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Sekil 4.31. Crystal Viole i¢in pH ile Adsorpsiyon arasindaki iligki, Baslangi¢c boya
derisimi 50 ppm, Siire 60 dk, Sicaklik 298 K, 0.05 g adsorban/ 50 ml

cozelti
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Sekil 4.32. Crystal Violet i¢in pH ile Adsorpsiyon arasindaki iliski, Baslangi¢ boya
derisimi 100 ppm, Siire 60 dk, Sicaklik 298 K, 0.05 ¢ adsorban/ 50 ml
cozelti
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Yukaridaki sekillerden de goriildiigii iizere, baslangic pH’inin adsorpsiyon
kapasitesini asir1 derecede etkilememesi sebebiyle ¢alisma pH’1 olarak boya ¢6zeltisinin

orijinal pH degeri olan 7 se¢ilmis ve ¢alismalar bu pH degerinde yiiriitilmiistiir.



5. TARTISMA, SONUC VE ONERILER

Tekstil endiistrisi iiretim ve istthdam bakimindan Tirkiye’nin ve diinyanin
onemli endiistrileri arasinda yer almaktadir. Bu endiistri dalit meydana getirdigi ¢evresel
kirlilik yoniinde degerlendirildiginde, kullanilan boyarmadde ve kimyasallar gesitlilik
arz etmektedir. Bu boyarmaddelerin ve kimyasallarin temizlenmesinde son yillarda

yogunlukla kullanilan aktif karbon bizim de ¢alismamizda temel olusturmustur.

Calismamizda atiksulardaki boyarmaddelerin aktif karbon kullanilarak
adsorpsiyon yontemi ile giderimi incelenmistir. Cinkokloriir (ZnCl,) kullanilarak
yapilan karbonizasyon ¢alismalari sonucunda Zivzik Narindan aktif karbon elde edilmis
olup, boyarmadde olarak da Methylene Blue ve Crystal Violet kullanilmigtir. Her iki
boyarmadde i¢in de baslangic boya derisiminin, baslangic pH’min ve sicakligin

adsorpsiyon tizerindeki etkileri arastirilmistir.

Her iki boyarmadde igin de 4,6,8 ve 10 pH araliklarinda denemeler yapilmis
olup, baslangic pH’inin adsorpsiyon kapasitesini etkilemedigi anlagilmis ve bu sebeple

calisma pH’1 olarak boyarmadde ¢ozeltilerinin orijinal pH degeri olan 7 se¢ilmistir.

Methylene Blue i¢in; baslangi¢ boya derisimi 50 ppm, Siire 60 dk, Sicaklik 298
K, 0.05 g adsorban / 50 ml cozelti ¢ozelti kosullarinda gergeklestirilen pH
denemelerinde, orijinal boya ¢ozeltisi degeri olan 7°de % 98.308 ° lik bir adsorpsiyon
kapasitesi elde edilmistir. Baslangi¢ boya derisimi 100 ppm, Siire 60 dk, Sicaklik 298
K, 0.05 g adsorban/ 50 ml ¢Ozelti kosullarinda gergekestirilen pH denemelerinde ise
orijinal boya ¢ozeltisi degeri olan 7°de %98.896 ’ lik bir adsorpsiyon kapasitesi elde

edilmistir.

Crystal Violet icin; baslangi¢ boya derisimi 50 ppm, Siire 60 dk, Sicaklik 298 K,
0.05 g adsorban/ 50 ml ¢6zelti kosullarinda gergeklestirilen pH denemelerinde, orijinal
boya ¢ozeltisi degeri olan 7°de %99,243 * liik bir adsorpsiyon kapasitesine rastlanirken,
baslangi¢ boya derisimi 100 ppm, Sure 60 dk, Sicaklik 298 K, 0.05 g adsorban/ 50 ml
cozelti kosullarinda gerceklestirilen pH denemelerinde, orijinal boya ¢ozeltisi degeri

olan 7°de %99,103 * liikk bir adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir.
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Sicakligin dengede birim adsorban agirligi basina adsorplanan Methylene Blue
miktarina ve adsorpsiyon hizina etkisi, orijinal pH degeri olan 7°de 200, 400, 600 ve
800 ppm baglangig Methylene Blue derisimlerinde, 25,35 ve 45°C sicakliklarda
incelenmigstir. 200 ppm baslangic Methylene Blue derisiminde; 25T i¢in %95,2 , 35
icin %95,8 ve 45T i¢in %96,3’liikk adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir. 400 ppm
baslangi¢ Methylene Blue derisiminde; 25°C igin 93,6 , 35C igin %94,3 ve 45C icin
%98.,4 “ likk adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir. 600 ppm baslangic Methylene Blue
derisiminde; 25 C i¢in %93,5 , 35C icin %94,7 ve 45T i¢in %96,2 © lik adsorpsiyon
kapasitesi elde edilmistir. 800 ppm baslangic Methylene Blue derisiminde; 25C i¢in
%86,5 , 35C i¢in %87,2 ve 45C i¢in %89,5 * lik adsorpsiyona ulagilmistir.

Sicakligin dengede birim adsorban agirligi basima adsorplanan Crystal Violet
miktarina ve adsorpsiyon hizina etkisi, orijinal pH degeri olan 7°de 200, 400, 600 ve
800 ppm baslangic Crystal Violet derisimlerinde, 25,35 ve 45C sicakliklarda
incelenmistir. 200 ppm baslangi¢ Crystal Violet derisiminde; 25C i¢in %92,8 , 35T
icin %93,1 ve 45°C i¢in %94,6 * lik adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir. 400 ppm
baslangi¢ Crystal Violet derisiminde; 25T igin %90,5 , 35T igin %93,2 ve 45C i¢in
%94,3 * liik adsorpsiyon kapasitesine ulasilmistir. 600 ppm baslangi¢ Crystal Violet
derigiminde; 25T i¢in %85,5 , 35°C i¢in %86.7 ve 45°C i¢in %91,4  lik adsorpsiyon
kapasitesine ulasilmigtir. 800 ppm baslangic Crystal Violet derisiminde; 25°C ig¢in
%84,8 , 35T i¢in %87,9 ve 45 T i¢in %89,7 * lik adsorpsiyon kapasitesine ulasilmistir.

Her iki boyarmadde i¢in de, sicaklik artisi ile birlikte adsorpsiyon kapasitesinde
bir artis olmaktadir. Yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon kapasitesinin belirginlestigi

yaptigimiz ¢alismalardan anlagilmistir.

Methylene Blue igin adsorpsiyon izoterm modelleri incelendiginde, Langmuir
modeline uygun oldugu goriilmiistiir. Langmuir denge modeli ile elde edilen sabitler
incelenmistir. Langmuir parametrelerinden K, degeri kullanilarak bulunan boyutsuz
ayirma faktorii olan Ry degeri 0.001 olarak bulunmustur. Bu sonu¢ adsorpsiyon
prosesinin verimli oldugunu gdstermektedir. Ayrica Langmuir izotermine gore ¢izilen
grafikten hesaplanan korelasyon faktérii R? nin 0,999 gibi yiiksek bir degere sahip
oldugu goriilmiistiir.
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Crystal Violet i¢in adsorpsiyon izoterm modelleri incelendiginde, Langmuir
modeline uygunlugu tespit edilmistir. Langmuir denge modeli ile elde edilen sabitler
incelenmistir. Langmuir parametrelerinden K, degeri kullanilarak bulunan boyutsuz
ayirma faktorii olan Ry degeri 0.001 olarak bulunmustur. Bu sonu¢ adsorpsiyon
prosesinin verimli oldugunu gostermektedir. Langmuir izotermine gore ¢izilen grafikten
hesaplanan korelasyon faktérii R? ‘nin 0,999 gibi yiiksek bir degere sahip oldugu
gorilmistiir. Ayrica Crystal Violet icin, Freundlich ve Temkin izotermlerine gore
cizilen grafiklerden hesaplanan korelasyon faktorii R? , sirasiyla 0,910 ve 0,913
bulunmustur. Bu da Crystal Violet boyarmaddesinin Freundlich ve Temkin izoterm

modellerine de uygun oldugunu gostermektedir.

Methylene Blue ve Crystal Violet boyarmaddeleri i¢in farkli sicakliklarda aktif
karbon iizerine adsorplanan miktarinin zamana bagli olarak degisiminden
faydalanilarak, sistemin adsorpsiyon hiz ifadelerine uygunlugu incelenmistir. Pseudo 1.
Derece kinetik model, Pseudo 2. Derece kinetik model ve Elovich kinetik modelleri
sonuclar1 arasinda kiyaslama yapildiginda, Pseudo 2. Derece kinetik modelin daha
uygun oldugu tespit edilmistir. Pseudo 2. Derece kinetik modelden faydalanilarak
cizilen grafiklerden hesaplanan korelasyon faktorii R?’ nin, diger kinetik modellerden

3

faydalamlarak ¢izilen grafiklerden hesaplanan R? lerden daha biyiik oldugu

gorilmiistiir.

Adsorpsiyon prosesinin  termodinamik incelemesi yapildiginda her iki
boyarmadde i¢inde, serbest entalpi degisimlerinin (AG®), 25,35 ve 45 T sicakliklar igin
(-) degerlerde oldugu goézlenmistir. Bu durum, boyarmaddelerin aktif karbon {izerine
adsorpsiyonunun istemli bir siire¢ oldugunu gostermektedir. AG” “ nin artan sicaklikla
azalma egiliminde olmasi bu proseslerin yiiksek sicaklikta daha uygulanabilir oldugu
anlamina gelmektedir. Pozitif AS® degeri, kati/¢ozelti ara yiizeyindeki diizensizligin
arttigin1 ve s6z konusu boyar madde iyonlar1 i¢in adsorbentin ¢ekim guclnl gosterir.
Her iki boyar madde i¢in de AH* nin pozitif degerlerde oldugu goriilmiis olup, bu da

adsorpsiyonun endotermik o6zellikte oldugunu ifade etmektedir.

Bu calisma ile elde edilen sonuglara bakildiginda, Methylene Blue ve Crystal

Violet boyarmaddeleri igin ZnCl; ile aktive edildikten sonra karbonizasyon prosesine
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tabi tutulan Zivzik Nar1 temelli aktif karbon adsorpsiyona uygun olmaktadir.
Aktivasyon islemlerinde diger baska kimyasallar kullanilarak aktif karbonun etkisi
incelenebilir. Bu boyarmaddeler icin adsorpsiyon c¢aligmalar1t ¢ogaltilarak farkl

karigtirma hizi, farkli sicaklik ve farkli adsorpsiyon siireleri denenebilir.

Ulkemizde bulunan tekstil fabrikalarinin atik sularinin gevreye minimum zarar
vermesi i¢in bu tip ¢aligmalara agirlik verilmelidir. Aktif karbon eldesi ve kullanimi

gelistirilmelidir.
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