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OZET

Tekstil sanayisi atik sularinin igermis oldugu boyar madde kirlilikleri ¢evreye verdigi
zararlar agisindan ciddi boyutta tehlike barindirmaktadir. Bu calismada tekstil alaninda
yararlanilan metilen mavisi boyar maddesi kullanilarak ideal adsorpsiyon kosullari
altinda sulu ¢ozeltiden giderilmesi lizerine denemeler yapilmistir. pH, sicaklik, karistirma
hizi, boyar madde konsantrasyonu ve adsorban miktari parametrelerinin adsorpsiyon
prosesi iizerine etkileri incelenmistir. En yiiksek boya giderim verimi bentonit ile %94,32
iken toz aktif karbon ile %99,73 olarak tespit edilmistir. Farkli sicakliklarda izoterm
caligmalar1 yapilmistir. Adsorpsiyon davranist Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
modelleri yardimiyla aydinlatilmis, izoterm sabitleri hesaplanmistir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesine bentonit ile 303,0303 mg/g, toz aktif karbon ile 227,2727 mg/g
degerinde ulasilmistir. Adsorpsiyon kinetigi yalanci birinci mertebe ve yalanci ikinci
mertebe kinetik modeli ile tayin edilmistir. Gibbs serbest enerjisi, entalpi ve entropi

degisim degerleri belirlenmistir.
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ABSTRACT

Dye pollution contained in textile industry wastewater poses a serious danger in terms of
damage to the environment. In this study, experiments were carried out on the removal of
methylene blue dye from aqueous solution under ideal adsorption conditions using
methylene blue dye used in the textile field. The effects of pH, temperature, mixing speed,
dye concentration and adsorbent amount parameters on the adsorption process were
examined. The highest dye removal efficiency was determined as 94.32% with bentonite
and 99.73% with powdered activated carbon. Isotherm studies were carried out at
different temperatures. Adsorption behavior was elucidated with the help of Langmuir,
Freundlich and Temkin isotherm models, and isotherm constants. The maximum
adsorption capacity was reached at 303.0303 mg/g with bentonite and 227.2727 mg/g
with powdered activated carbon. Adsorption kinetics were determined by pseudo-first-
order and pseudo-second-order kinetic models. Gibbs free energy, enthalpy and entropy

change values were determined.
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1. GIRIS

Insanoglu yillar i¢inde kendisine sunulan dogal kaynaklar1 sinirsizca kullanarak
daha fazla tiiketim ile daha iyi standartlarda hayat siirme felsefesini kusandigi, ¢evre
bilinci gdzetmeksizin hareket ederek dogaya karsi son derece diisiincesiz bir tutum
sergilemekte, ekolojik dengeye telafisi olmayacak etkiler yansitmaktadir. Dogaya verilen
tahribatin sonuglarindan biri olan iklim degisikligi ile birlikte dogal kaynaklarin azalmasi,
artan niifus ve sanayilesme ile su kaynaklariin hizla safligin1 kaybederek temiz su

ihtiyacinin gitgide biiyliyen bir sorun haline gelmesine sebep olmaktadir.

Ciddi derecede su kirliligine yol agan etmenlerin basinda gelen tekstil atik sulari
herhangi bir 6n uygulama yapilmaksizin dogaya salindigi takdirde suda bulunan
¢Oziinmiis oksijen seviyesinin azalmasina, toksik olarak yarattig1 etkiler bakimindan suda
yasayan ve suyu tiiketen canlilarin hayatlarinin tehlike altina girmesine, ileri boyutlarda
ise yok olmalarina neden olmaktadir (Uysal ve ark., 2015). Denizlere atilan plastik atiklar
deniz canlilarina ¢6ziilme oraninda gegmekte ve onlart besin olarak tiiketen canlilarin
dolayistyla da bizlerin sagliksiz olmasinin yolunu agmaktadir. Temiz su kaynaklarinin
yogun kimyasallarla kirletilmesi kanser tiirlerinin artmasina neden olmaktadir (Asri,
2021). Endiistrilesme beraberinde atiklarin kaynaginda aritma tesislerinin zorunlu olarak
kurulmasini ve yasal diizenlemeleri getirmektedir. Bunlarin yapilabilmesi adina gelismis
iilkeler gelismekte olan iilkelere teknoloji ve finans destegi saglamalidir. Yagadigimiz
pandemi ger¢eginde diinyanin ozon tabakasinin bir miktar tamir olmasi ve dogal
kaynaklardaki olumlu yonde meydana gelen degisimler bilim diinyasmin dikkatini

¢ekmistir ve aragtirma konusu olmustur.

Suya kirlilik bulastiran her tiirlii unsur arastirmacilarin iizerinde calistiklar
konulardandir. Bu konuda cok sayida inceleme yapilmis kirlilige yol acan kirleticileri
uzaklastirmaya yarayacak farklt metodlar arastirilmistir. Bu yontemlerden bazilari
kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, membran filtrasyonu ve siklikla kullanilan bir teknik

olan adsorpsiyon prosesidir (Namal, 2017).

Bu tez calismasinin amaci, tekstil endiistrisinin iiretmis oldugu atik sularin

adsorpsiyon prosesi ile kirlilik giderimini arastirmaktir. Tekstil endiistrisinde yogun bir



sekilde kullanilan boyar maddelerden olan metilen mavisinin giderim verimini toz aktif
karbon ve bentonit kullanarak incelemektir. Bu dogrultuda Teorik Bilgiler boliimiinde su
kirliligine sebep olan faktdrler arastirilmis ve tekstil endiistrisinin boyar madde
kullaniminin ¢evre kirliligine olan etkisinin iizerinde durulmustur. Boyar maddelerin
uygulama alanlarma gore siniflandirilmasi yapilmis ve ¢alismanin boyar maddesi olan
metilen mavisinin karakteristigi incelenmistir. Adsorban olarak segilen toz aktif karbon
ile kil minerallerinden bentonitin yapisal 6zellikleri izah edilmistir. Metilen mavisinin
sulu cozeltilerden uzaklastirilmasinda uygulanan adsorpsiyon teknigi agiklanmis ve
adsorpsiyon ¢esitleri ile adsorpsiyonu etkileyen faktorler hakkinda bilgi verilmistir.
Prosesin aydinlatilmasinda kullanilan Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri
arastirilmistir. Yalanci birinci mertebe kinetik modeli, yalanci ikinci mertebe kinetik
modeli ve aktivasyon enerjisi ile ilgili temel bilgiler verilmistir. Adsorpsiyon
termodinamiginde standart Gibbs serbest enerji degisimi, standart entalpi ve entropi
degisimleri agiklanmistir. Toz aktif karbon ve kil mineralleri ile daha dnceki yapilan
adsorpsiyon c¢alismalarindan bazilar1 Literatiir Taramast kisminda paylasilmistir.
Deneysel Caligmalar boliimiinde kullanilan kimyasallar ile cihazlar tamitilmis ve
uygulanan metodla ilgili agiklama yapilmistir. Adsorpsiyonun iizerine sicaklik, pH, boya
konsantrasyonu, adsorban miktar1 ve karistirma hiz1 parametrelerinin etkileri Bulgular ve
Tartigma kisminda sunulmustur. Langmuir, Freundlich, Temkin izoterm sabitleri
hesaplanmis ve prosesin izotermlere uygunlugu aydinlatilmistir. Kinetik verilerin
incelenmesi ile yalanci birinci mertebe ve yalanci ikinci mertebe kinetik modeline uyum
durumu izah edilmistir. Termodinamik incelemeler neticesinde prosesin dogast hakkinda
bilgi edinilmis ve adsorpsiyon yiirlirken sicakligin proses iizerine olan etkisi ile hangi
kosullarda daha etkin ¢alisilabilecegi yorumlanmistir. Elde edilen sonuglar ile olusturulan
grafikler dogrultusunda tiim veriler Sonuc¢ ve Oneriler boliimiinde agiklanmis, cevre
bilinci gozetilerek atik sulardaki boyar madde kaynakli kirliliklerin giderilmesi ve

azaltilmasinin saglanmasi adina oneriler sunulmustur.



2. TEORIK BIiLGILER

2.1 Su Kirliligi

Yagamsal faaliyetlerin tiimii i¢in ihtiya¢ duydugumuz suyun, ¢esitli kimyasal ve
zararli mikroorganizma icermeyecek sekilde temini hususu hayati derecede Oneme
sahiptir. Sonraki asamada tiilketim ve kullanim ardindan biinyesine kirlilik bulastirilan

suyun ise hic¢bir canliya zarar1 dokunmayacak sekilde bertaraf edilmesi elzemdir.

Tekstil sanayisi ve evsel atik sularinin kirlilik gideriminde de sudan istifade
edilmektedir. Kirleticileri uzaklastirma islemi, sehirlesmenin yaygin oldugu bolgelerde
kanalizasyon sistemi vasitasiyla, kirsal kesimlerde ise ¢ukurlar acarak
gerceklestirilmektedir. Alt yap1 problemi olan bolgelerde ise atiklarin direkt sekilde dogal
kaynaklara ulasmasi sonucu yiizey ve yer alti sular1 ciddi derecede kirlilik teskil
etmektedir. Boylelikle alternatifi olmayan yasam kaynagimiz biiyiik tehlikeler barindiran

bir unsur haline doniisebilmektedir.

Tiim diinyada endiistrilesmenin ve sehirlesmenin getirisi olarak kontrolsiiz
tilketim neticesinde su kaynaklarindaki kirlilik giin gectik¢e artmaktadir. Atik sularin

iceriginde kullanim alanlarina gore farkh tiirde kirlilik unsurlar1 yer almaktadir.

Sekil 2.1’de goriilen sularin kirlenmesine yol agan cesitli kirlilik faktorleri
arasinda yer alan agir metaller canli biinyesinde birikme egilimi gdsterdigi i¢in toksik
etkilere yol agmaktadir. Organik kirleticilerden olan pestisit barindiran sularla muamele
goren toprakta yetistirilen her tiirlii sebze ve meyve, beslenme araciligryla insan viicuduna
alinarak kisa ve uzun vadede biinyede meydana gelecek pek ¢cok soruna sebep olmaktadir.
Ayni sekilde diger bir organik kirletici olan fenol igerikli bilesiklerin ise sudaki derisik
olmayan miktarlar1 dahi yiiksek oranda zehir icermekte ve canli organizmalar tizerinde

kansere neden olan etkiler birakmaktadir (Giindogdu, 2010).



Sekil 2.1. Atik sulardaki kirlilik igerikleri (Sarisoylu Nart, 2024)

Sektorlere gore su kullanim oranlarina bakildiginda kirlilik olusturan faaliyetlerde
ilk siralarda yer alan tekstil endiistrisidir. Endiistrinin yogun sekilde ¢alisma gosterdigi
alanlardan olan farkli hammaddelerin islenmesi ile ortaya ¢ikan kumaslarin boyama
islemi esnasinda tiiketilen su, kumaslarin sahip oldugu tartim miktarinin 2 katina kadar
cikmaktadir. Kumaslara boya ile muamele edilirken %80°1ik kism1 kumasa temas etmekte
geri kalan %20°lik kisim ise sulara birakilmaktadir. Sektore ait olan atik sular hem gorsel
kirlilik olusturmas1 hem de kimyasal ve fiziksel olarak suyun yapisini degistirmesi

bakimindan olumsuz etkilere yol agmaktadir.

Endiistrinin meydana getirdigi atik sularin 5’te 1°1 tekstil sektoriine aittir.
Sektorun boyama prosesleri siirerken Uretmis oldugu atik su miktart hemen hemen 700
bin ton kadardir. Bu miktarin 200 bin tonu ise elverisli sekilde aritimi gerceklestirilmeden

cevreye salinmaktadir (Sarisoylu Nart, 2024).

Dogal su kaynaklarmin azaliyor olmasi ve mevcut kaynaklarin da biiyilik
boliimiiniin kirletilmis olmasi sebebi ile sudaki kirliliklerin giderilmesi alternatifi
olmayan tek ¢oziim yoludur. Bilim ve teknolojideki yenilikler ile arastirma neticeleri
bahsedilen kirlilik yapict unsurlarin diisiik seviyeye indirilmesi ve biiyiik oranda
giderilmesinde etkin rol oynamaktadir. Bu dogrultuda gelistirilen metodlardan bazilar
kimyasal ¢oktlirme, iyon degisimi, membran filtrasyonu ve adsorpsiyon gibi tekniklerdir.

Bu arntim tekniklerinin arasinda yer alan adsorpsiyon metodu organik ve inorganik



icerikli molekiillerin giderilmesi noktasinda farkli secenekler icermesi, verimli sonuglar
elde edilmesi ile basit sekilde yiiriitiilebilmesi agisindan siklikla tercih edilen proseslerin
basinda gelmektedir (Kocabiyik, 2023).

2.2. Boyar Maddeler

Tekstil sektorinin yogunlukla kullandigi maddelerden olan boyar maddeler
oldukga ciddi riskleri biinyesinde barindiran, dogaya kars1 kisa ve uzun vadede yiiksek
seviyede zarar1 dokunan pek ¢ok bozundurma uygulamasina karsi oldukga kararli olan

organik ve inorganik yapidaki partikullerdir.
2.2.1. Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi

Uygulama alanlarina gore siniflandirilan boyar maddeleri 3 ayri kategoride

incelemek mimkiindiir:

e Katyonik yapidaki boyar maddeler: Bazik 6zelliktedir. Parlak olma durumundan
kaynakli ve renk iceriklerinin yiliksek olmasindan Otiirli  seyreltilmis
konsantrasyonlar1 dahi suda bulundugu takdirde gorsel acidan kirlilik
olusturmaktadir. Diinya genelindeki kullanima bakildiginda 3’{lincii sirada
bulunan akrilik yapidaki elyaflarin boyanmas1 prosesinde katyonik boyalar sarf
edilmektedir.

e Anyonik yapidaki boyar maddeler: Asidik, azo ve diazo boyar maddeler bu grupta
yer almaktadir. Su igerisindeki ¢oziiniirliik seviyelerinin yiiksek olmasi nedeniyle
yerlesik aritim teknikleriyle uzaklastirilmalari kolay olmamaktadir.

e Noniyonik boyar maddeler: Suda ¢6ziinme gergeklestirmezler. Su igerisinde iken
iyon haline ge¢medikleri i¢in dagilma gosterirler. Pigment maddeleri, igeriginde
kiikiirt dioksit, hidroksit ve amin gruplar1 bulunan dispers boyar maddeler bu

sinifa aittir (Altundal, 2021).



2.2.2. Metilen Mavisi

Katyonik yapidaki boyar maddelerden olan metilen mavisinin yogunlukla
medikal alaninda, yiin, ahsap, deri, ipek, deri boyamaciliginda, resim igerikli sanat

dallarinda ve miirekkep boyalarinda siklikla tiikketimi s6z konusudur.

Metilen mavisinin maruz kalindig1 takdirde dolagim soku, asir1 terleme, ishal, bag
donmesi, goz rahatsizliklari, bulanti, kusma gibi insan sagligina olumsuz sonuglari

gozlemlenmistir.

Kapal1 formiilii C16H1sCIN3SxH20 olan, amorf 6zellikte, aromatik tiyazin grubu
boyadir. Toz form hali koyu yesil, suda ¢oziindiigii takdirde koyu mavi renktedir. Sulu
cozeltilerinde metilen mavisi katyonu ve Cl' anyonu meydana getirir. Molekiil agirlig:
373,9 g/mol’diir. Istya kars1t duyarhidir. 110 °C’de 2 saat siire ile birakildig takdirde
agirhiginin hemen hemen %14 iinii yitirmektedir. Susuz formunun saflik oran1 %94,5’tir.
Sulu ¢ozeltilerinde koplik meydana getirmektedir (Glindogdu, 2010). Tasidig1 molekiil

yapisi Sekil 2.2 ile sunulmustur.
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Sekil 2.2. Metilen mavisinin atomik yapist (ResearchGate, 2024)

2.3. Kil Mineralleri

Killer, maden kaynaklarinin i¢ ve dis faktorlerle ayrismasiyla olusan 2 p ve daha
ufak ebattaki partikiillerdir. Ufalanan kayaglardan biiylik ¢ogunlugu su ve degisik tiirdeki
coziiciilerle muamele goriip kimyasal etkilere maruz birakildiginda karakteristik
ozelliklerini kaybederken kil mineralleri sadece boyut olarak kiiciiliip mevcut yapisini

korumaktadir.



Biinyesinde esas olarak montmorillonit minerali, yogunluklu olarak da silis igeren
yumusak yapida gozenekli malzemelerdir. Gergeklestirilen analizler neticesinde
igeriginde silika, aliimina, su, demir, alkali ve toprak alkali metaller, kalsit ve daha pek
cok mineral barindirdig1 ortaya ¢ikmistir (Uraz, 2015). Bilesimleriyle baglantili olarak

gri, mavi, sari, kirmizi ve kahve tonlarinda bulunabilirler (Cetin, 2019).
2.3.1. Bentonit

Bentonit ham maddelerin islendigi endiistri kollarinda jellesme 6zelligi ile kalip
icin kaynak olusturan kumlarin baglama niteligi kazanmasini saglar. Yap: islerinde
kullanilan harglarin akma 6zelligini iyilestirerek agdali olmasina katkida bulunur. Sivi
yag ve meyve suyu isletmelerinde iiriin renklerinin agilmasinda kullanilir. Hayvancilik
sektorlinde yemlerin icine katilarak dolgu maddesi ile mineral destegi saglar. Tarimsal
uygulamalarda giibre katki maddesi olarak mahsuliin gelisimine pozitif yonde etki
etmesiyle rlin kalitesinin siirekliligini saglamada yardimcidir. Topaklasma o&zelligi
sayesinde evcil hayvanlarin temel bakim iriinlerinden olan hayvan altliklarinin
kirliliginin giderilmesinde kullanilan kumun hammaddesini teskil eder. Sodyum igerikli
bentonitler eczacilikta merhem dolgu malzemesi olarak kullanilir. Kozmetik sektoriinde
cilt temizliginde, sa¢ ve dis bakiminda faydalanilir. Su tutma kapasitesinden yararlanarak
yanginlarda hava ile olan etkilesimi sondiriici etkisi ile keser. Sodyum igerikli
bentonitler matbaacilikta baskili ylizeylerde dokunun gorsel olarak daha canli ve parlak
olmasi i¢in, dis cephe boyalarinda adsorbe etme 6zelliginden dolay1 boyanin seri sekilde
akmamasi i¢in tercih edilmektedir. Tiim bu avantajlari ile kil mineralleri pek ¢ok sanayi
dalinda yogun bir sekilde yer bulmaktadir (Uraz, 2015). Bentonit kilinin atomik yapisi
Sekil 2.3 ile sunulmustur.
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Sekil 2.3. Bentonit kilinin atomik yapis1 (Bentonit tedavisi, 2024)

2.4. Bentonitin Fiziksel Ozellikleri

2.4.1. Ozgiil Agirhk

3

Nem igermeyen formdaki bentonitin 6zgil agirligt 2,7-2,8 g/cm” civarindadir.

Toza doniistiiriilen taneciklerin ise 0,8-1,1 g/cm?® araligindadir.
2.4.2. Sisme Ozelligi

Suyla temas ettiginde hacmen genisler ve jelimsi bir yap1 meydana getirir. Dogada
bulunan pek c¢ok kil minerali igerisinde bir kilin bentonit olarak siniflandirilabilmesi i¢in
kendi hacminin minimum 5 kati kadar genislemesi lazimdir. Nitelik olarak iistliinliigiiyle

baglantil1 30 kata kadar genisleyebilen bentonitler mevcuttur.

Genel olarak montmorillonitler hacmen kristalsi ve ozmotik sekilde
bliytimektedir. Su molekiillerinin katmanlarin arasini doldurmasiyla kristalsi sisme
meydana gelir. Adsorplanmanin gerceklestigi su molekiillerinde birinci tabakada oksijen

atomlartyla hidrojen atomlar1 birlegsmektedir. Yapisinda su iceren katyonlari tasiyan



montmorillonitler hacmen 40 A civarinda biiyiiyebilmektedir. Bu cesit bir genisleme ise

ozmotik sisme seklinde isimlendirilir.

Biinyesinde sodyum minerali bulunduran killer kalsiyum igeren killere nazaran
hacmen daha fazla genisleme gosterirler. Bu degisiklik ile yararlanildigl sektorler

tizerinde kilit rol oynamaktadir.
2.4.3. Katyon Degistirme Kapasitesi

Montmorillonit biinyesindeki silisyumun yerini aliiminyum, aliiminyumun yerini
ise magnezyum, demir, ¢inko ve lityum iyonlar1 alabilmektedir. Gergeklesen katyon
degisimi neticesinde pozitif ylik gereksinimi meydana gelir. Bu ihtiya¢ sodyum,
potasyum, kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin su fazindan kristal kafesine ilismeleriyle
ortadan kalkar. Kil minerallerinin tabakalar1 arasinda yer alan sodyum, potasyum,
kalsiyum, magnezyum gibi iyonlar degisebilir katyonlar olarak isimlendirilir. Kil
minerallerinin 100 grami i¢in adsorpladigi katyonun miliekivalent grami katyon
degistirme kapasitesi olarak bilinmektedir. Bu deger kil mineralleri i¢in 80 ile 150

araliginda olabilir.
2.4.4. Bentonitin Siispansiyon ve Jel Formu

%1 veya 2 oraninda bentonit su karisimi calkalandiginda bentonit su igerisinde
c¢oziinmeden asili sekilde kalmaktadir. Bu karisim bir tek elektrolitik sekilde
dondurulabilir. S6z konusu bentonit nitelik bakimindan iistiin ise meydana gelen jel hizli
bir sekilde katilasir. 1:15 bentonit iceren sudaki eriyik, ilk etapta akici haldedir ve giderek
kat1 bir hal alir. Bentonit tanecikleri negatif yiik bulundurduklari i¢in su ortaminda hareket
halindeyken birbirlerine kuvvet uygulayarak birbirlerini kendilerinden uzaga sevk
ederler. Bu durum alkol, aseton ve bunun gibi likitler i¢in gecerli degildir. Bentonitin

hacim geniglemesi sadece su ile muamele gordiigiinde ortaya ¢ikmaktadir.
2.5. Bentonitin Kimyasal Ozellikleri

Bentonit kimyevi olusumunda ¢ogunlukla %65,4 silika, %23,2 aliiminyum oksit,
%3,6 magnezyum oksit icermektedir. Genellikle bentonitin birlesimine giren maddeler ve

maddelerin oranlar1 SigAl4O4(OH)4XH>O seklinde ifade edilir. Bazi durumlarda esas



Orgiide atomlarin bulundugu yerden baska yerlere ge¢mesi dolayisiyla biinyesinde

degisik parcaciklar da bulunabilmektedir (Giiven, 2010).
2.6. Aktif Karbon

Olduke¢a genis i¢ yiizey alan1 ve gozenekliligi bulunan maddeler aktif karbon
olarak tanimlanabilmektedir. Kompleks karakteristigi belli bir formiil veya analiz ile
tespit edilememektedir. Adsorpsiyon prosesinde ¢ozelti igerisindeki partikiilleri,
gozenekleri vasitasiyla i¢ kisimlarina tastyabilmeleri ve listiin adsorplama kapasitesi

bulunmas: sayesinde gecerliligini her zaman koruyan bir adsorban tiiriidiir (Ozcan, 2013).

Tarihte aktif karbonun farkli uygulamalarda kullanilmis oldugu pek ¢ok kaynakta
yer almaktadir. Milattan dnceki donemde Misir medeniyetlerine ait papiriislerde tip
alaninda faydalanildigina dair izler mevcuttur. Hipokrat’in yaralanmalarda olusan kotii
kokular1 ortadan kaldirmak i¢in aktif karbondan faydalandigi bilinmektedir. Eski caglarda
Hindu kavimler kullanma sularmi aktif karbon kullanarak arindirmislardir. 1700°1d
yillarda aktif karbonun kullanildig1 likitlerde renkleri uzaklastirdigi kesfedilmistir.
1800’1 yillarda kristal seker iiretim siirecinde koyu olan serbet renklerini agmada
yararlanilmisgtir. 1. Diinya Savasinda klor gazindan korunmak i¢in aktif karbon iceren

maskeler ile birlikte savunma maksadiyla kullanimi ortaya ¢ikmustir.

Sulardaki istenmeyen tat ve kokular1 gidermede, eczacilikta kullanilan {iriinlerin
saflastirilmasinda, toplu yerleske ve ¢alisma ortamlarindaki havalandirma sistemlerinde
hava kalitesini arttirma uygulamalarinda, sigara agizliklarinda filtre yardimc1 maddesi
olarak, yiyecek isletmeleri tarafindan gida maddelerinin saflastirma isleminde,
endiistriyel atik sulardan kirliliklerin uzaklastirilmasinda, hayvancilikta yem igeriklerine
katki maddesi olarak, sarap eldesinde koyu renkli pigment maddelerini bertaraf etmede

ve daha pek c¢ok sektorde etkin bigimde kullanilmaktadir (Gilindiizoglu, 2008).

Aktif karbonun gozenek yarigap1 3 ayri kategoride incelenmektedir:

e 50 nm’den biiyiik ise makro gdzenek
e 2nm ile 50 nm araliginda ise mezo gozenek

e 2 nm’den kiiclik ise mikro gozenek (Savas, 2023).
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Aktif karbonun gozenek yapis1 Sekil 2.4 ile goriiniir kilinmistir.

Sekil 2.4. Aktif karbonun gozenek yapisi (Kilig, 2018)

Adsorpsiyon prosesinde adsorbanin gozenek yaricapt makro ise taneciklerin
adsorbana niifuz etmesine, mezo ise niifuz ettikten sonra daha ileri kisimlara ulagmasina,
mikro oldugu durumda da taneciklerin yilizeyde tutunmasina yol agmaktadir (Savas,

2023).
2.6.1. Aktif Karbonun Siniflandirilmasi

Aktif karbonlar fiziksel 6zelliklerine gore 7 farkli sekilde siniflandirilabilir.
2.6.1.1. Toz Aktif Karbon

Cogunlukla toz halinde yahut ince parcaciklar seklinde 100 mm’den daha kiigiik
boyutta tiretimi yapilmaktadir. Aktif karbonun toz formu baca gazlarinda aritim amaclh

ve sivi faz igerikli proseslerde tercih edilmektedir.
2.6.1.2. Graniil Aktif Karbon

Toz aktif karbona nazaran daha ufak ylizey alant mevcuttur. Gaz ve buhar
difiizyonu uygulamalarinda hizli etkilesimlerinden otiirii yararlanilmaktadir. Sulardaki
kirlilik yapict unsur ve kotii kokularin uzaklastirilmasinda, kompleks yapili birlesik

sistemlerin ayirma islemlerinde kullanilmaktadir.
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2.6.1.3. Pellet Aktif Karbon

0,8 ile 5 mm araliginda c¢apa sahip, basing altinda preslenerek silindirik sekil
verilen aktif karbon ¢esididir. Yap1 bakimindan dayanikli olusu ve toz igeriginin az olmasi

nedeniyle gaz faz1 uygulamalarinda tercih edilmektedir.
2.6.1.4. Emdirilmis Aktif Karbon

Iceriginde giimiis, iyot, aliiminyum, magnezyum, ketonlar, tersiyer aminler
bulunan karbonlarla olusturulmaktadir. Hava kalitesinin siirekliliginin saglanmasi

gereken kapali mekanlarda yararlanilmaktadir.
2.6.1.5. Polimer Kaplanmis Aktif Karbon

Gozenekli yapidaki karbonlarin piiriiz igermeyen ve gegirgen olan biyouyumlu
polimeri ¢evreleyecek sekilde, kalinlig1 fazla olmayan katman bi¢iminde ortiilerek elde

edilmektedir.
2.6.1.6. Karbon Molekiiler Elek

Aktif karbonun gaz adsorpsiyon prosesinde ayirma sistemlerinde kullanilan

muntazam bi¢imli, 0,1 nm ¢apinda, korozyona direngli olan tiiriidiir.
2.6.1.7. Aktif Karbon Lifi

Farkli tiirdeki regine ve liflerin yiiksek sicaklik ve inert atmosfer kosullarinda
karbonizasyon sonrasi aktive edilmesiyle olusan aktif karbon tiiriidiir. Bu islemlerin
ardindan meydana gelen aktif karbon lifinin diger aktif karbonlarla kiyaslandiginda 6ne

¢ikan ozellikleri su sekildedir:

e Muntazam gozenek yapisi sayesinde gerceklesen etkilesim daha etkindir.

e Sahip oldugu lif yaricapi, kullanildig1 proseslerin daha hizli ger¢eklesmesini
saglar.

e Grafit kokenli karakteristigi ile iletkenlik kapasitesi ve sicaklik direnci daha

yiiksektir.
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e FElastikiyeti ve dayanikli yapisi ile kagit endiistrisi ve giysi sektoriinde yer

bulmaktadir (Oguz, 2013).

2.7. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon terimi ayni veya farkli fazlar arasinda gergeklesen madde birikimi,
toplasmasi olarak tanimlanabilir. Islem siireci bir fazin yiizey tabakasinda gaz yahut suda
¢ozlinebilen bir maddenin molekiiler film meydana getirmesi bigiminde ilerlemektedir.
Yiizey tabakasinda yogunlagsmanin meydana geldigi madde adsorban veya adsorbent,
biriken madde ise adsorbat olarak ifade edilmektedir (Oztiirk, 2017). Adsorpsiyon
prosesinin tersi yoniinde gerceklesen olay ise desorpsiyon adiyla isimlendirilmektedir

(Aydin, 2023). Sekil 2.5 ile adsorpsiyon siireci gorsel olarak paylasilmistir.

Adzorkat

_I:'- Adsorplanmeg faz

| Adsorban

Sekil 2.5. Adsorpsiyon mekanizmasi (Baysal, 2016)

Kat1 ve s1v1 faz arasinda gergeklesen adsorpsiyon prosesinden tekstil endiistrisi
attk sularimin  aritilmasinda  biiyiik oranda yararlanilmaktadir. Suyun aritimi

gerceklestirilirken bu teknigin kullanildig: belli basli hususlar su sekilde siralanabilir:

e Evsel atiksularin igermis oldugu temizlik maddelerinin kalintilariin
giderilmesinde,

e Sudaki klorun giderilmesinde,

e Zirai kalintilarin sudan uzaklastiriimasinda,

e Endiistrinin getirisi olan atik sularin igermis oldugu kimyasallarin giderilmesinde,

e Toksik igerik barindiran sularin aritilmasinda,

e Hos olmayan aroma ve kokularin uzaklastirilmasinda,
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e Evsel ve endiistriyel atik sularin igerdigi kirlilik parametrelerinden olan kimyasal
oksijen gereksinimi KOI nin seviyesinin azaltilmasinda,

e Birtakim agir metallerin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir.

Sularin artilmasinda adsorpsiyon prosesi yiiriitiillirken farkli  kimyasal
igeriklerden yararlanilmaktadir. Adsorban olarak kullanilan baz1 maddelere 6rnek olarak
recineler, silika jel, aktif aliimina, kil mineralleri ve aktif karbon verilebilir (Cesmeli,

2011).

Kat1 ve siv1 faz arasinda gergeklesen adsorpsiyon prosesinde suda ¢oziinmiis
molekiillerin ara yiizey tabakasinda toplasmasi, adsorbat ile ¢6ziicli madde arasinda
gerceklesen gekim iliskilerine baglidir. Adsorban madde, sivida ¢oziinmiis sekilde duran
tanecikleri (adsorbat), proses devam ederken tutarak homojen karigimdan uzaga sevk
eder. Biiyiik taneciklerin adsorban maddenin gozeneklerinde bulunan biiyiik alanl
tabakalarda tutulmasi saglanir. Homojen karisimdan adsorban tarafina olan madde
iletimi, karisimda mevcut ¢oziinmiis halde bulunan maddenin, adsorplanmis molekiiliin
derigimi ile denge s6z konusu oluncaya kadar stirmektedir. Denge olustugunda ¢6ziinmiis
molekiil iletimi devam etmez ve stabil durum kosullar1 olusur. Farkli iki fazda ¢6ziinen
molekiillerin dengedeki yayilim durumlari, bu prosesin karakteristik yapisidir ve prosesin
gerceklestirilecegi  alanin  kapsaminin  tayin edilmesinde kritik bir husustur.

Adsorpsiyonun meydana gelebilmesi i¢in gerekenler su sekilde siralanabilir:

e Adsorban maddenin yiizey tabakasina tutunma gerceklestirecek, ¢oOziinme
saglayan molekiiller ilk etapta adsorban maddeyi saran ¢oziicli sivi film i¢inden
ilerlemelidir. Meydana gelen bu gecis film difiizyonu olarak isimlendirilmektedir.

e Adsorban maddenin yiizey tabakasina temas eden molekiillerin irili ufakl
bosluklarinin i¢ bolgelerine sizabilmesi tanecik i¢i diflizyon ile isimlendirilen
olay1 basarabilmesi sart1 bulunmaktadir.

e Bu saydigimiz basamaklar1 basartyla gergeklestiren ¢oziinmiis molekiillerin,
adsorban madde ile fiziksel etkilesimlerle ilismesi sonrasinda adsorpsiyon

stirecinin ilk etab1 sonlanmis olur.

Adsorpsiyon prosesinin esas bilesimi adsorplanmasi gerceklesecek olan

molekiiliin ¢oziicliden siyrilabilme kapasitesi ve katiyla olan etkilesimi ile iliskilendirilir.
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Su ihtiva eden bilesenlerde bahsettigimiz kapasite ve etkilesim unsurunun bilesimi ile bu
unsurlarla baglantili olan tiim 6zellikler ve ¢oziinme niteligi, adsorpsiyon prosesinin

tizerinde 6zenle durulan kriterlerindendir (Giindogdu, 2010).
2.8. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorplama islemini gergeklestiren kat1 yiizey tabakasi ve adsorplanan
molekiiliin etkilesimleriyle baglantili meydana gelen fiziksel, kimyasal ve iyonik olarak

isimlendirilen {i¢ farkli adsorpsiyon tiiri mevcuttur.
2.8.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorplanan molekiiliin adsorbanin yiizey tabakasina ilismesi fiziksel ve
kimyasal olarak meydana gelen c¢ekim kuvvetleri ile iliskilendirilir. Bu adsorpsiyon
cesidinde giiclii olmayan Van der Waals etkilesimleri gdzlemlenmektedir. Fiziksel

adsorpsiyonun karakteristigi 6zet olarak su sekilde aciklanabilir:

e Proses ¢ok katmanl sekilde meydana gelmektedir.
e Molekiiller hareket halindedir.
e Elektronlarin karsilikl iligkisi yahut ortak kullanimi s6z konusu degildir.

e Reaksiyonun gerceklesebilmesi adina asilmasi sart olan aktivasyon enerjisine
ithtiya¢ duyulmamaktadir.

e Tersinir sekilde yiirtimektedir.

e Sicaklik artis1 adsorpsiyon hizimi diisiiriicii yonde etkilemektedir.

e Proses esnasinda 2 kcal mol !ile 5 kcal mol™! arasinda enerji ag1ga ¢ikmaktadir
(Ay, 2019).

e Sicakligin diisiik oldugu kosullarda da meydana gelme durumu s6z konusudur.

2.8.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan molekiillerin  ylizey tabakasma tutunmasi1 giiglii baglarla
gerceklesiyorsa adsorpsiyon prosesi kimyasal olarak meydana gelmektedir. Kimyasal
adsorpsiyonda diger adiyla kemisorpsiyonda kovalent baglarin etkisi s6z konusudur.

Kimyasal adsorpsiyonun 6zellikleri su sekilde siralanabilir:
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e Proses tek katmanli sekilde meydana gelmektedir.

e Molekiillerin hareketi s6z konusu degildir.

e Elektronlarin karsilikli etkilesimi mevcuttur.

e Reaksiyonun gerceklesebilmesi i¢in  aktivasyon enerjisine  gereksinim
duyulmaktadir.

e Tersinmez sekilde ylirimektedir.

e Sicaklik artis1 adsorpsiyon hizini yiikseltici yonde etkilemektedir.

e Proses esnasinda 10 kcal mol "'ile 50 kcal mol™! arasinda enerji agiga ¢ikmaktadir
(Ay, 2019).

e Sicakligin yiiksek oldugu kosullarda da meydana gelme durumu s6z konusudur.

2.8.3. Iyonik Adsorpsiyon

Adsorbat ile ylizey tabakasi arasindaki elektriksel etkilesimden
kaynaklanmaktadir. Prosese adsorban ile adsorbatin sahip oldugu iyonik kuvvetlerin
etkisi hakimdir. Mevcut iyonlardan yiikii yogun bulunanlar ile ¢ap1 nispeten kiigiik

olanlarin daha iyi adsorbe olduklarindan s6z edilmektedir.

Adsorpsiyon prosesini mevcut kosullara gore cesitlendirmek ve prosesin tiir
ayrimini yapmak miimkiin olsa dahi genel olarak siireci tek basamakta ve kesin cizgilerle
ifade etmek kolay olmamaktadir. Adsorpsiyon prosesinin mevcut oldugu sistemlerde
bahsetmis oldugumuz {i¢ tiir (fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon) siklikla birlikte
yahut pesi sira gozlemlenmektedir (Oncel, 2015).

2.9. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler
2.9.1. Adsorbanin Karakteristigi ve Miktar1

Adsorban se¢imi prosesin verimli sekilde ilerleyebilmesi i¢in Onemli bir
parametredir. Adsorpsiyon prosesinde kullanilacak olan adsorban maddenin su 6zelliklere

sahip olmasi istenir:

e Herhangi bir zehir icerigi bulunmamasi,
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e Suicerisinde ¢ozlinmemesi,

e Yapilan arastirmalar ve c¢alismalar neticesinde uygulanabilirliginin test edilmis
olmasi,

e Sahip oldugu yiizey alan1 bakimindan yiiksek olmast,

e Prosesin diger 6nemli eslik¢isi olan adsobatla etkilesim i¢inde olmasi,

e Temin edilebilmesi kolay olmasi (Gdkara, 2013).

Adsorpsiyon prosesinde adsorbanin partikiil boyutu da 6nem arz etmektedir.
Partikiil boyutu ufaltildigi takdirde siire¢ yiiriitiilirken birim adsorban bagma
adsorplanacak tanecik miktar1 artis gdsterecektir. Farkli kullanim alanlarina yonelik

cesitli ebatlarda adsorbanlar piyasada satisa sunulmaktadir.

Adsorbanin kimyevi niteligi de proseste lizerinde durulan diger bir 6zelliktir.

Bulundugu pH araligina gore adsorbatla olan etkilesimi farklilik gosterecektir.

Ayrica adsorpsiyon prosesinde kullanilan adsorbanin miktari1 da adsorpsiyona etki
eden parametrelerdendir. Adsorban miktarindaki degisimle birlikte prosesin
gerceklesecegi alan da degisecegi i¢cin giderim verimi iizerinde etkisi bulunmaktadir

(Oncel, 2015).
2.9.2. Adsorbatin Karakteristigi ve Derisimi

Adsorpsiyon prosesinden giderilmesi iizerine kurulu olan sistemde adsorbatin
hangi 6zellikleri tasidigi onemli hususlardandir. Organik yapidaki molekiillerin sahip
oldugu zincir uzunlugunun artmasiyla su igerisinde gerceklestirdigi ¢oziinmenin azalmasi
dolayistyla adsorpsiyonda artis gozlemlendigi ile ilgili ¢calismalar mevcuttur. Proseste
yuksek ¢oziliniirliige sahip yani suya karsi baglanma seviyesi yliksek olan adsorbat ile
calisiliyorsa taneciklerin adsorbana kars1 gosterdigi etkilesimin diisiik seviyede oldugu
bunun sonucunda ¢ozeltide kalma durumunu koruduklar: bildirilmistir. Boylelikle suya
ilgi duyan molekiiller ve suya kars1 direng gosteren molekiiller karsilastirildiginda, suya
baglanma gozeten taneciklerin daha az adsorplanacagi ileri siiriilmiistiir. Eger bir
molekiiliin biinyesinde ¢esitli gruplar mevcut ise, adsorpsiyon islemi molekiiliin suya

direng gosteren taneciklerinin ug bolgesinden gerceklesmektedir.
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Adsorbatin tanecik yapisinin hangi boyutta oldugu da verimli bir adsorpsiyon
prosesi gerceklestirmek adina iizerinde durulmasi gerekli parametrelerdendir. Etkin bir
adsorban ve adsorbat etkilesimi i¢in secilen adsorbat adsorbana biitiiniiyle niifuz

edebilmeli bu dogrultuda adsorbatin tanecik boyutu uygun aralikta secilmelidir.

Adsorbata ait olan diger énemli bir parametre ise molekiiliin iyona doniisme
stirecidir. Bu durum da adsorpsiyon prosesinin yiiriitiilecek oldugu pH seviyesi ile
dogrudan baglantilidir. Basit yapidaki tanecik eger notr ise, iyon konumuna goére daha
cok adsorplanma meydana gelmektedir. Eger tanecik yapi olarak basit degilse, iyona

doniigme siirecinin ilk durumdaki gibi lizerinde durulmasi 6nem teskil etmez.

Ayrica adsorbat derisimi de adsorpsiyona etki eden faktorlerden biridir.
Adsorbanin yiizeyi ile adsorbat arasindaki etkilesimin kuvveti yogun olarak adsorbatin

baslangi¢ derisimiyle iligkilidir.
2.9.3. pH

Asidite ve alkalinite degigkenleri endiistriyel bazli atik sularin kirliligini
gidermede aritim verimini etkileyen Onemli parametreler arasinda yer almaktadir.
Adsorpsiyon prosesinde ¢alisilan ¢dzeltinin pH degeri adsorpsiyonun kapasitesini biiyiik
Olctide etkilemektedir. Cozeltideki proton ve hidroksil igerikli iyonlarin adsorpsiyonu
giiclii ilerlediginden farkl igerikli iyonlar adsorbe olurken mevcut ¢6zeltinin hangi pH

degerine sahip oldugu onemlidir.
2.9.4. Sicakhik

Prosesin yiiriitiildiigili sartlarda sicaklik artis1 s6z konusu ise adsorbat ile adsorban
arasinda gerceklesen etkilesimlerin artacagi, hareketsiz bolgelerin aktiflesecegi, adsorban
taneciklerinin sahip oldugu gozeneklerin biiyiimesi ile tanecik i¢i difiizyon prosesinin
daha islevsel hale geldigi sartlar s6z konusu olur. Sicaklik degisimleri ile adsorban igin

denge kapasitesi farklilagmaktadir.

Adsorpsiyon prosesinin ekzotermik veya endotermik olarak gergeklesme
durumuna gore aktivasyon enerjisiyle iligkili olarak artan sicaklik ile beraber boya

giderim veriminde degisiklige sebep olan diger bir parametre de sicakliktir. Adsorpsiyon

18



prosesi ekzotermik ozellikte ise sicaklik diisiisii ile birlikte adsorpsiyon verimi artis
gosterecektir. Adsorpsiyon sistemlerinde, reaksiyonlar ¢ogunlukla ekzotermik olarak
gerceklestigi  i¢gin  sicaklik azaldigr takdirde adsorplama kapasitesinde artis

gozlenmektedir.
2.9.5. Karistirma Hizi

Adsorpsiyon prosesinin sahip oldugu hiz degeri sistemin karigtirma hizi ile
iliskilendirilerek film difiizyonu yahut partikiil difiizyonu ile denetlenmektedir.
Karistirma hizinin diisiik seyrettigi kosullarda partikiilii saran siv1 film tabakasi daha kalin
olacagr icin film diflizyonunun hizi adsorpsiyonu sinirlayan parametredir. Etkili bir
karistirma s6z konusu olursa film difiizyonunun hizi, hizi sinirlandiran faktore yani
tanecik difiizyon noktasina dogru artis gosterir. Kesikli proseslerde gozenek
difiizyonunun meydana geldigi durumda karistirma hizinin yiiksek olmasi sinirlayici

parametredir (Oncel, 2015).
2.10. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, sabit sicaklik ve pH degerinde adsorban {izerine
adsorplanan madde miktari (qe, mg/g) ile ¢ozelti i¢inde adsorplanmadan kalan maddenin
derisimi (Ce, mg/L) arasindaki denge iliskisi hakkinda bilgi verir (Okumus ve Dogan,
2019). Adsorbat tanecikleri ile adsorban yiizeyi arasinda meydana gelen adsorpsiyon

prosesinin dogasi, en anlasilir sekilde izoterm grafiklerinden yararlanilarak kavranabilir.

Adsorbat molekiilleri ile ylizey arasinda meydana gelen adsorpsiyon prosesi,
ylizeyde toplanan adsorbat derisimi ile ¢ozeltide kalan adsorbat derisimi arasinda etkin
bir denge kuruluncaya kadar devam eder. Buradaki denge durumunda adsorbat
molekiillerinin yilizeyine adsorplanma hizi ile desorplanma hizinin birbirine esitligi s6z
konusudur. Denge halinde adsorbanin yiizeyindeki derisimde de adsorbatin yiizeyindeki

derisimde de herhangi bir degisme gerceklesmez.

Olgiimlerin gergeklestigi sabit sicaklikta, deneyler tamamlandiginda elde edilen
sonuglardan ¢ozeltide bulunan adsorban konsantrasyonlar1 adsorbat iizerinde bulunan
adsorban konsantrasyonlarina karsi noktalanir. Deneysel veriler izoterm modellerinin

denklemlerine uygulanarak grafige gegcirilir. Boylelikle adsorpsiyon prosesinin hangi
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izoterm modeline uydugu tespit edilebilir. Verilerin dogrusal bir grafik ortaya ¢ikardigi,
korelasyon katsayis1 (regresyon sabiti) degeri R?’nin, 1’e matematiksel olarak en yakin
oldugu degerleri iceren model, o izoterm i¢in adsorpsiyon prosesinin en ¢ok uyumlandigi
izotermdir. Adsorpsiyon prosesinin aydinlatilmasinda ¢ok sayida izoterm modeli
kullanilmaktadir. Bu ¢aligmada yaygin olarak kullanilan Langmuir, Freundlich ve Temkin

izoterm modellerinden yararlanilmistir.
2.10.1. Langmuir izotermi

Langmuir izoterm modeli, kati madde yiizeyinin biitiinlinii ¢evreleyen
adsorplanmis gaz halindeki fazin monomolekiiler tabaka olusturmasina sebep olur. Bu
izoterm modelinden her derisim arali§i ic¢in faydalanilabilir. Langmuir izoterminin

varsayimlari su sekilde 6zetlenebilir:

e Adsorban ylizeyinin elastiklik 6zelligi géstermesi ylizeye ¢arpip adsorplanmadan
geri donmesini saglar.

o Aktif merkezlerin hepsinin birbirine esit enerjide olmasi adsorpsiyon yontemiyle
molekiilii alma egiliminin esitligini ortaya koyar.

e Yiizey homojendir.

e Tiim aktif merkezler en ¢ok bir adet adsorplanacak molekiilii bulundurabilir.

e Adsorpsiyon dengesi dinamik dengedir, herhangi bir zaman diliminde
adsorplanan gaz miktari, kat1 ylizeyinden ayrilan gaz miktarina esit durumdadir.

e Adsorpsiyonun ger¢eklesme hizi, madde miktar1 ve katinin ortiilmemis yiizeyi ile
orantilidir.

e Adsorplanmis tanecikler ¢oziinmiis halde degildir, ¢6ziinme saglanirsa teori genel

hale getirilebilir ve ilerletilebilir (Sarikaya, 2003).

Langmuir izotermi (2.1), (2.2) ve (2.3) denklemleri yardimiyla hesaplanmaktadir.

_ qmCeKy,
e = 75 CeKy, 2.1)
Co 1 L G 2.2)

de K1qm dm

1
1+ K;,Co

(2.3)

R, -
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ge: Denge halindeki adsorbanin grami basina adsorpladigi boyar madde miktarini

(mg/g),

gm: Maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mg/g),

Ce: Boyar maddenin dengedeki konsantrasyonunu (mg/L),

Kr: Langmuir sabitini (L/mg),

Ri: Boyutsuz ayirma faktoriin,

Co: Baslangictaki boyar madde konsantrasyonunu (mg/L) belirtmektedir.

Denklem (2.2)’den faydalanarak C.’ye karsi Ce/qe degerlerinin grafige
dokiilmesiyle egiminden qm degerinin, kayma noktasindan da Kp degerinin hesabi

yapilmistir.

Denklem (2.3)’te Ry ile belirtilen boyutsuz ayirma faktorii, kullanilan adsorban
ve adsorbatin adsorpsiyon prosesi i¢in uygun bir secim olup olmadigi hususunda fikir

vermektedir. Boyutsuz ayirma faktorii igin dort farkli durumdan s6z edilmektedir:

Ry degeri 0 ile 1 araliginda ise adsorpsiyon uygundur.

Ry degerinin 1’den biiyiik oldugu durumda adsorpsiyon uygun degildir.

Rr degerinin 1’e esit olmas1 durumunda dogrusal adsorpsiyon s6z konusudur.

Rr degerinin 0’a esit olmas1 durumunda prosesin tersinmez oldugundan

bahsedilir (Kocabiyik, 2023).
2.10.2. Freundlich izotermi

Freundlich izoterm modeli de Langmuir izoterm modeli gibi adsorpsiyon
proseslerini tayin etmede siklikla kullanilmaktadir. Adsorpsiyonun Freundlich izotermine

uyumu adsorbanin yiizey tabakasinin heterojen olusuna isaret etmektedir.

Denklem (2.4) ile belirtilen Freundlich izoterm modelinde, adsorpsiyon prosesi
gerceklestikten sonra adsorplanan taneciklerin ylizey tabakasinda herhangi bir dagilma

yahut toplagsma meydana getirmedigi savi tlizerine ¢alisiimistir.
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Ing, = InKy + —~ InC, (2.4)
ge: Denge halindeki adsorbanin grami bagina adsorpladigi boyar madde miktarii (mg/g),
Kr: Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Freundlich sabitini,

n: Adsorpsiyon siddeti ile ilgili Freundlich sabitini,

Ce: Boyar maddenin dengedeki konsantrasyonunu (mg/L) ifade etmektedir.

Denklem (2.4)’ten yararlanarak InCc’ye kars1 Inqe grafige gegirilip egim

degerinden 1/n, kayma noktasindan ise InKr elde edilmektedir.

Kr ve n sabitlerinin adsorpsiyon prosesindeki mevcut baglarin giicii ile baglantili
oldugu ifade etmektedir. Freundlich izoterm modelinde, Kr ve 1/n degerlerinin
matematiksel olarak biiyiikliigli adsorpsiyon kapasitesinin biiyiikliigiine dogrudan etki
etmektedir. n degerinin 1’den biiyiikk oldugu durumlarda adsorpsiyonun -elverisli

oldugundan bahsedilmektedir (Cicekei ve ark., 2020).
2.10.3. Temkin izotermi

Temkin izoterm modeli, biitiin taneciklerin adsorpsiyon 1sisinda meydana gelen
diisiisiin, dogrusal bicimde olustugunu ileri siirmektedir. Boylelikle meydana gelen

baglanma enerjisinin de homojenligini kabul etmektedir (Okumus ve Dogan, 2019).

Bu modelin nispeten kat1 haldeki iyon igeren yiizey tabakalarinda meydana gelen
adsorpsiyon prosesleri ile uyum i¢inde olmasi, dis ve i¢ alanlardaki enerjilerin ayn

olmamasindan ileri gelmektedir (Uraz, 2015).

Temkin izoterm modeli (2.5), (2.6) ve (2.7) denklemleri yardimiyla izah edilmistir
(Okumus ve Dogan, 2019).

RT
qe = 7anTCe (2.5)
qe = = InKy + = InC, (2.6)
qe = BTanT + BTlnCe (27)
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ge : Denge halindeki adsorbanin grami basina adsorpladigi boyar madde miktar1 (mg/g)
R: Ideal gaz sabiti (8,314j/mol.K)

T: Ortam sicaklig1 (K)

Krt: Temkin izoterm sabiti (L/g)

Br: Adsorpsiyon 1sist ile ilgili Temkin izoterm sabiti (j/mol)

Temkin izoterm modeli denklemlerinden yararlanarak InCe’ye karst qe grafige
gecirilmis, dogrunun egim degerinden ve kayma noktasindan Bt ve Kr izoterm sabitleri

hesaplanmaistir.
2.11. Adsorpsiyon Kinetigi

Yapilan c¢alismalar sonucu elde edilen veriler ile kinetik modellerin uyumunu
arastirmak, adsorban ile adsorbat etkilesimlerinin fiziksel veya kimyasal olusu,
adsorpsiyon prosesinin hizi ve modeli hakkinda bilgiler sunmaktadir. Adsorpsiyon
kinetigi arastirilarak adsorban ile adsorbat etkilesiminin temas siiresi elde edilir.

Adsorpsiyon siireci 4 temel asamada gergeklesebilir:

e Adsorbat tanecikleri gaz veya siv1 halde iken adsorbani ¢evreleyen bir yiizey ile
difiizyonu,

e Yiizeye ulasan adsorbatin adsorbanin gozeneklerine difiizyonu,

e Tanecik ic¢i diflizyon ile isimlendirilen adsorbat maddenin adsorbanin
gozeneklerinde hareketi sonucu adsorpsiyon prosesinin olusacagi bdlgelere
difiizyonu,

e Adsorbat maddenin adsorban gdzeneklerinde tutunma gerceklestirmesi (Ozkilig,

2019).

Adsorban maddenin mevcut durumu hareketsizken 1’inci asama ile
adsorpsiyonun hiz1 tespit edilir. Hareketlilik s6z konusu olursa ylizeyin sahip oldugu
tabaka incelecegi i¢in prosesin hizinin arttig1 gozlemlenir. 4’iincii asgamanin sahip oldugu
hiz tespit edilemeyecek derecede yiiksektir. 1’inci asamada kararli bir g¢alkalama

sergilendiginde hiz 2’nci ve 3’lincli asama ile tayin edilir. 2°’nci asama prosesin ilk
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dakikalarinda olustugundan, 3’lincii asamanin olugmasi ise zaman aldigindan prosesin

hizinin biitiiniiyle 3’iincii asama ile belirlenebilecegi ileri siiriilmiistiir (Karaoglu, 2007).
2.11.1. Yalanci Birinci Mertebe Hiz Esitligi

Adsorpsiyon prosesinde yliksek olmayan derisimler s6z konusu oldugunda
siklikla bagvurulan bir esitlikti. Bu modelde adsorpsiyonun kapasite artisinin
adsorpsiyon hizi ile ters orantili oldugu ileri siiriilmektedir. Denklem (2.8) ile ifade

edilmistir.
k
109, _q0 =109 - mt (2.8)
ge: Denge anindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
qt: Herhangi bir t anindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

ki: Yalanci birinci mertebe hiz sabiti (dk™")

Denklem (2.8)’den yararlanarak t’ye kars1 logge-qr) degerleri grafige gegirildiginde egim
degeri (ki1/2,303), kayma noktasi da log(ge) olan bir dogruya erisilmektedir.

2.11.2. Yalanai Ikinci Mertebe Hiz Esitligi

Yalanct ikinci mertebe kinetik modeli, adsorpsiyon proseslerinde kinetik
incelemelerde yararlanilan modellerdendir. Yalanci birinci mertebe kinetik modelinden
farkli olarak bu model hiz kontrol basamag: ile biitiiniiyle uyum iginde ilerlemektedir

(Gilindogdu, 2010). Yalanci ikinci mertebe kinetik modeli denklem (2.9) ile sunulmustur.

t 1 1
L - 2.
qdtc k3 (qe)? + e t ( 9)

ge: Denge anindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
qt: Herhangi bir t anindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

k»: Yalanci ikinci mertebe hiz sabiti (g/mg.dk)
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t’ye kars1 t/qc degerleri grafige gegirildiginde, egim degeri qe degerini, kayma noktas1 ise

yalanci ikinci mertebe hiz sabitini vermektedir (Okumus ve Dogan, 2019).
2.11.3. Aktivasyon Enerjisi

Bir tepkimenin baslayabilmesi i¢in gereksinim duyulan enerjiye aktivasyon
enerjisi denir. Denklem (2.10)’da belirtilen adsorpsiyon hiz sabiti ve sicaklik etkilesimi

Arrhenius Esitligi ile verilmistir.

ko: Arrhenius faktorii (g/mol.dk)
E.: Aktivasyon enerjisi (kj/mol)
Rg: Gaz sabiti, 8,314 (j/mol.K)
T: Cozeltinin sicakligi, (°K)

ile belirtilmistir (Abak, 2008). Bu esitlikte Ink> degerleri 1/T degerlerine kars1 grafige
gecirildiginde elde edilen dogrunun egim ve kayma noktasindan ko ve E. degerleri tayin

edilebilir.
2.12. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik  kelime anlami olarak sicaklik  degisimi  anlaminda
kullanilmaktadir. Dogada meydana gelen her tiirlii reaksiyon esnasinda bir enerjinin
bagka bir enerjiye doniismesinden bahsedilmektedir. Termodinamik farkli enerji ¢esitleri

arasindaki etkilesimleri incelemektedir (Peltek, 2012).

Termodinamik incelemelerde aralarinda etkilesim bulunan maddeler sistem adiyla
anilmaktadir. Bu sistemin dahil oldugu bir ¢evre mevcuttur. Sistem ve ¢evrenin
olusturdugu biitiin ise evren adiyla isimlendirilmektedir. Fiziksel yakut kimyasal
degisimler esnasinda sistemin sahip oldugu enerji, entalpi, entropi ve serbest enerjiler gibi

kavramlar, denge halindeki sistemler termodinamigin g¢alisma konularindandir. Bir

25



degisimin meydana gelisi hakkinda termodinamikten faydalanip sahip oldugu

mekanizma ve hiz ile ilgili bilgilere kinetik incelemeler sonucunda ulasabiliriz.

Bir molekiiliin biinyesinde topladigi enerjilerin biitiinii entalpi adiyla
isimlendirilir. Kimyasal reaksiyonlarda tiriinlerin entalpi degerleri ile girenlerin entalpi
degerleri arasindaki fark entalpi degisimi ile ifade edilmektedir ve AH° ile
gosterilmektedir. Standart entalpi degisimi degerleri pozitif veya negatif olma

durumlarina gore reaksiyon esnasindaki 1s1 aligverisleri hakkinda bilgi vermektedir.

Termodinamik ifadelerden entropi ise fiziksel bir sistemin sahip oldugu
diizensizlik gostergesidir ve AS® ile belirtilmektedir. Herhangi bir sistemin diizensizligi
arttiginda entropisi de artis gostermektedir. Adsorpsiyon proseslerinde maddede meydana
gelen toplagmalarla diizensizlik azalacagi i¢in entropi de dogru orantili olarak

azalmaktadir.

Standart Gibbs serbest enerji degisimi adiyla isimlendirilen ve AG® ile gdsterilen
termodinamik terimi ise denge durumunu ve istemli olma halini tanimlamaktadir.
Kendiliginden olusan durumlarda sistemin stabilitesini korumak adina entropi degerini
maksimuma yiikseltmek egiliminde oldugu belirtilmektedir. Kendiliginden olusan
kimyasal reaksiyonlarda serbest enerji diistiigii icin AG® degeri negatif isaretlidir. Tersinir
veya denge halindeki sistemlerde AG® degeri sifira esittir. Serbest enerjinin artis
gosterdigi durumlarda ise AG® degeri pozitif isaretli olacaktir. Bu durumda reaksiyon

istemsiz olarak yiirliyecektir (Peltek, 2012).
Standart Gibbs serbest enerji degisimi denklem (2.11) ile ifade edilmistir.
AG° = AH°- TAS® (2.11)
AG®: Standart Gibbs serbest enerji degisimi (kj/mol),
AH°®: Standart entalpi degisimi (kj/mol),
AS°: Standart entropi degisimi (kj/mol K),

T: Mutlak sicaklik (K),
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R: Ideal gaz sabiti, 8,314 (j/mol K) ile gdsterilmistir.

Herhangi bir prosesin standart Gibbs serbest enerji degisimini hesaplamanin ilk
adimi1 denge sabitini (Kq) tespit etmektir (Giindogdu, 2010). Denge sabiti, denklem (2.12)

yardimiyla hesaplanmaktadir.

K, = E— (2.12)

K4 : Adsorpsiyon denge sabiti
Ca : Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan adsorbat konsantrasyonu (mg/L)
Ce. : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

Denklem (2.12)’den K4 hesaplanarak standart Gibbs serbest enerji degisimini bulmak i¢in

denklem (2.13)’te yerine konulur.
AG° = —RTInK, (2.13)

Denklem (2.14) ile sunulan Van’t Hoff esitligi yardimiyla da entalpi ve entropi
degisim degerleri tespit edilmektedir.

AS° AH®
Ink, = 25 &%
R RT

(2.14)

Van’t Hoft esitliginden faydalanarak 1/T’ye karsi InKq degerleri grafige geg¢irildiginde,

egim degerinden AH®, kayma noktasindan ise AS° degeri elde edilmektedir.

Entalpi degisiminin igareti pozitif iken prosesin endotermik sekilde, negatif iken
ise ekzotermik sekilde meydana geldigine isaret etmektedir (Glindogdu, 2010). Standart
Gibbs serbest enerji degisiminin isaretinin negatif oldugu durumda ise proses
kendiliginden meydana gelmektedir. Entropi degisimi degerlerinin negatif olmasi proses
gerceklesirken ¢ozeltideki kati-sivi araylizeyinde diizensizligin azaldigini gdstermektedir

(Ersan ve Diigenci, 2024).
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3. LITERATUR TARAMASI

Literatiirde adsorpsiyon prosesi ile ilgili ger¢eklestirilmis olan pek ¢ok arastirma
ve bilimsel faaliyet bulunmaktadir. Burada aktif karbon ve bentonit kili ile baglantili olan

bazi ¢alismalar su sekilde paylasilabilir:

Metilen mavisinin sulu ¢ozeltilerden giderimi iizerine yapilan c¢alismada yer
fistig1 kabuklarinin karbonizasyonu ile elde edilen aktif karbon kullanilmis, deneysel
verilerin Freundlich izoterm modeli ile uygunlugu belirlenmis, sicaklik artiginin
adsorpsiyonu olumlu yonde etkiledigi ve asidik ortam kosullarinda giderim veriminin

diisiik oldugu ifade edilmistir (Zorbay, 2010).

Salyangoz kabugu atiklarindan ZnCl, ve CaCl kullanilarak {iiretilen aktif karbon
ile metilen mavisi giderimi iizerine gerceklestirilen adsorpsiyon calismasinda, deneysel
veriler Langmuir ve Freundlich izoterm modelleriyle aydinlatmaya calisilmis, elde edilen
sonuglara gére Langmuir izoterminin korelasyon katsayilari sirastyla CaClz ve ZnCl: i¢in
strastyla 0,996 ve 0,957 bulunurken, Freundlich izotermi i¢in sirasiyla 0,969 ve 0,962
bulunmus, Langmuir izoterm sabiti Ry degerleri ise sirasiyla 0,75 ve 0,38 olarak
hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore prosesin Langmuir izotermi ile uyumlu
oldugu, salyangoz kabugundan elde edilen aktif karbonun atik sularin aritilmasinda

kullanilabilecegi belirtilmistir (Gumus ve Okpeku, 2015).

Adsorban partikiil boyutunun adsorpsiyon islemi tizerindeki etkisini anlamak i¢in
graniil, toz ve siiper ince toz olarak 3 cesit aktif karbon kullanilan ¢alismada metilen
mavisinin tekstil atik sularindan giderilmesi konusunda adsorban karakterizasyonu,
izoterm, kinetik ve termodinamik incelemeleri gerceklestirilmistir. izoterm ve kinetik
analizler, her bir aktif karbona uygulanan izoterm ve kinetik modellerde farklilik
olmadigin1 ancak daha kiigiik partikiil boyutlarinda izoterm ve kinetik katsay1
degerlerinde artis oldugunu gdostermistir. Termodinamik incelemeler ise adsorpsiyon
mekanizmalarinin graniil ve siiper ince toz aktif karbon i¢in elektrostatik etkilesim ile toz
aktif karbon icin ise Van der Waals kuvvetleri ile gerceklestigini ortaya g¢ikarmigtir

(Musthofa ve ark., 2023).
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Igde cekirdeginden elde edilen aktif karbonun tekstil atik sularindan metilen
mavisinin uzaklastiritlmasindaki etkisini incelemeye yonelik calismada, sicaklik artisi ile
birlikte boyar madde adsorpsiyonunun da artis gosterdigi tespit edilmistir. Optimal
calisma kosullarinda pH 10,75 degerinde %99,83’liik boya giderim verimine ulasilmistir
(Gokara, 2013).

Metilen mavisi boyar maddesinin sulu ¢ozeltilerden giderilmesi amaciyla incir
biyokiitlesinden yararlanilan ¢alismada elde edilen aktif karbonun adsorpsiyon siireci
Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleri ile ele alinmis, prosesin Langmuir ve
Temkin izoterm modeli ile yalanci ikinci mertebe kinetik modeline uyum sagladigi ortaya

konulmustur (Pathania ve ark., 2017).

Nar kabugu artiklarindan potasyum hidroksit kullanilarak aktive edilen aktif
karbon ile sulu ¢ozeltilerden metilen mavisinin giderilmesine yonelik calismada meydana
gelen sicaklik artisi ile adsorpsiyon hizinin artis gosterdigi tespit edilmis ve daha bazik
ortam kosullarinda adsorpsiyon kapasitesinin de daha yiiksek seyrettigi ifade edilmistir

(Y1lmaz ve Alagoz, 2019).

Endiistri atik sularindan boyar maddelerin uzaklastirilmasi konusunda atik caydan
elde edilen aktif karbon ile metilen mavisi adsorpsiyonu lizerine calisilmis, elde edilen
veriler neticesinde maksimum giderim veriminin 25 °C sicaklikta ve pH 10,5 degerinde

9%99,60 ile sonuglandigi rapor edilmistir (Ustabas, 2016).

Hashas kapsiilii kiispesinin aktivasyonu elde edilen aktif karbonun metilen mavisi
giderimi adsorpsiyon teknigi ile farkli parametreler iizerinden degerlendirilmis,
calismanin bulgular1 prosesin Freundlich ve Langmuir izoterm modellerinden Langmuir
1zoterm modeli ile uyum i¢inde oldugunu ortaya koymustur. Adsorpsiyon ¢alismalarinda

%98,7 oraninda boya giderim verimi tespit edilmistir (Oziisoy, 2022).

Adsorpsiyon metodu ile sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi giderimi konusunda
hammadde olarak ac1 bakla bitkisinin tohumlarindan elde edilen aktif karbondan
faydalanilan ¢alismada 2 ile 10 pH araliginda yapilan denemeler ile pH degeri arttikca

boya gideriminde artig gozlenmis, en yiiksek giderim verimine %98 ile pH 10 degerinde
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ulagilmistir. Proses 4 ayr1 izoterm modeli ile aydinlatilarak en iyi uyum Langmuir izoterm

modeli ile saglanmistir (Bage1, 2014).

Potasyum hidroksit emdirilmis toz aktif karbonun atik sulardaki metilen mavisini
uzaklastirmasina yonelik calismada adsorpsiyon verileri Langmuir izotermi ile iyi bir
sekilde tanimlanmistir. Baslangi¢c boya konsantrasyonunun ve pH degerinin artmasiyla

giderim veriminin de artig sergiledigi sonucuna ulagilmistir (Yasin ve ark., 2007).

Metilen mavisinin atik sudan uzaklastirilmasimin etkinligini arttirmak igin
fosforik asit emdirilmis mangosten meyvesi kabuklarini aktive ederek sentezlenen aktif
karbon adsorban1 871,49 mg/g gibi oldukea yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesi sergilemis,
diger biyolojik atiklarla mukayese edildiginde mangosten kabugunun boyalar i¢in yiiksek
adsorpsiyon kapasitesiyle aktif karbon sentezlenme potansiyeline sahip oldugu rapor

edilmistir (Zhang ve ark., 2021).

Macoré meyvesinin kabuklarindan elde edilen aktif karbon ile metilen mavisinin
sulu ¢ozeltilerden giderilmesi amaciyla yapilan ¢alismada %98 oraninda verim elde
edilmis ve prosesin Langmuir ve Freundlich izotermleri ile yalanci ikinci mertebe kinetik

modele uyum gosterdigi belirtilmistir (Aboua ve ark., 2015).

Tekstil atik sularinda boya aritimi iizerine gerceklestirilen ¢calismada hammadde
olarak secilen okaliptiis kalintis1 fosforik asitle zenginlestirilerek aktif karbon elde
edilmis, veriler 151¢inda adsorpsiyon siireci yalanci ikinci mertebe kinetik modeli ve
Langmuir izoterm modeli ile uyum saglamisti. Metilen mavisinin adsorpsiyonu

kendiliginden ve ekzotermik sekilde ger¢eklesmistir (Han ve ark., 2020).

Siyah visne ¢ekirdeginin fosforik asitle aktivasyonu sonucunda elde edilen aktif
karbonla metilen mavisinin uzaklastirilmasini konu edinen ¢alismada, maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 321,75 mg/g olarak bulunmus ve prosesin Langmuir izoterm

modeli ile uyum i¢inde oldugu ileri siiriilmiistiir (Arana ve Mazzoco, 2010).

Sulu ¢ozeltilerden bromfenol mavisi, alizarin kirmizisi, malahit yesili gibi farkli
boyar maddelerin giderilmesi iizerine yapilan calismada metilen mavisinin

uzaklastirilmas: aktif karbon adsorbani ile adsorpsiyon tekniginden yararlanilarak
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aydmlatilmis olup tiim boyalar i¢in yiliksek sicaklik ve pH sartlarinda adsorpsiyonun
diisiis gosterdigi aktarilmistir (Igbal ve Ashiq, 2007).

Ceviz kabugunun ZnCl; ile islem gormesiyle aktive edilmis aktif karbonun
endiistri atik sularindan metilen mavisi giderimindeki etkinligini arastiran calismada,
adsorpsiyon termodinamigi incelenmesiyle reaksiyonun endotermik ve tersinmez
yiriidiigi, elde edilen kinetik bulgulardan ise yalanci ikinci mertebe kinetik modeline
uyum gosterdigi rapor edilmistir. Prosesin Freundlich izotermine nazaran Langmuir ile
daha ¢ok uyum i¢inde oldugu belirtilmistir. Farkli parametrelerle aydinlatilan siirecte
sicaklik artiginin  gerceklestigi kosullarda boya giderim veriminin de yikseldigi

gozlemlenmistir (Altundal, 2021).

Cezayir bolgesinden temin edilen bentonit, asitle aktiflestirilerek sulu
cozeltilerdeki metilen mavisi giderimi iizerine etkileri farkli parametreler ile incelenmis,
pH 10 degerinde %91,65 giderim verimine ulasilmig, adsorpsiyon hizinin pH degeri
arttik¢a yukar1 yonlii seyir gosterdigi ifade edilmistir (Bellir ve ark., 2010).

Kesikli sistem iizerinde gerceklestirilen adsorpsiyon prosesi dogal kil minerali ile
atik sulardan metilen mavisi giderimi konusunda denenmis, maksimum adsorpsiyon

kapasitesi 25 °C’de 338,15 mg/g olarak raporlanmistir (Bayar, 2018).

Dogal kil mineralinin sulu c¢ozeltilerden boyar maddeleri uzaklastirmasina
yonelik adsorpsiyon ¢alismasinda metilen mavisi, kongo kirmizis1 ve malahit yesili ile
denemeler yapilmis, pH degerindeki farkliligin giderim veriminin iizerinde 6nemli bir
degisime yol agmadigi, prosesin katyonik boyalarla endotermik, anyonik boyalarla
ekzotermik sekilde ilerledigi, termodinamik veriler 1s18inda ise kendiliginden meydana

gelmedigi tespit edilmistir (Cufadar, 2020).

Metilen mavisinin su ortamindan arindirilmasi amaciyla Irak bolgesinden edinilen
dogal bentonit kilinin fizibilitesi arastirilmig, secilen bentonitin metilen mavisi
adsorpsiyonu i¢in yeterli 6zelliklere sahip oldugu, katyonlarin adsorpsiyonu destekledigi
ortaya cikarilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 303 °K’de 256 mg/g oldugu
hesaplanmis, optimum pH degeri 5,6 olarak belirlenmis, proses yalanci ikinci mertebe

kinetik model ile iyi bir sekilde tanimlanmistir (Jawad ve ark., 2023).
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Kars ilinden temin edilen dogal kil mineralinin sulu ¢dzeltilerden metilen mavisi
giderimindeki etkinligini arastirmak amaciyla yapilan calismada boyar maddenin
%98,6’lik bolimi giderilmis, optimum sicaklik 20 °C olarak belirlenmistir (Kavci,
2022).

Adsorpsiyon tekniginden yararlanarak yiizey aktif madde ile modifiye edilmis
bentonitin sulu ¢ozeltilerden bazik boyalar1 uzaklastirmasi iizerine yapilan ¢aligmada
metilen mavisi, kristal viyole ve rodamin B gibi boyalarla ¢alisilmis; metilen mavisinin
gideriminde %99,99 verim elde edilmis, maksimum boya emilimine pH 9 degerinde

ulasildig1 rapor edilmistir (Anirudhan ve Ramachandran, 2015).

Metilen mavisinin sulu ¢ozeltilerden nikel oksit ile modifiye edilmis Cezayir
bolgesine ait montmorillonit kullanilarak giderilmesi, ticari bentonitle karsilagtirilarak
incelenmis, metilen mavisinin adsorpsiyonu i¢in optimum sicaklik 25 °C’de, modifiyeli
montmorillonite ait pH degeri ¢ozeltinin dogal pH degeri olan 5,8; ticari bentonite ait olan
pH degeri ise 6,3 olarak tespit edilmis, her iki adsorban icin metilen mavisi
adsorpsiyonunun fiziksel, kendiliginden ve ekzotermik sekilde gerceklestigi bildirilmistir

(Boukhatem ve ark., 2023).

Cinkonun sulu c¢ozeltilerden bentonit kullanilarak giderimi konulu caligmada
Balikesir bolgesinden temin edilen dogal ve sodyum ile zenginlestirilmis bentonit
adsorpsiyon 6zellikleri agisindan karsilastirilmis, sodyum ile zenginlestirilmis bentonitin
tim siirecte dogal bentonitten daha iyi performans sergiledigi, deneysel verilerin
Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uyumlandig: tespit edilmistir (Kaya ve

Oren, 2005).

Fas bolgesinden edinilen dogal kil ile gerceklestirilen adsorpsiyon calismasinda
metilen mavisi, kristal viyole ve kongo kirmizis1 boyar maddeleri ile denemeler yapilmus,
prosesin Langmuir modeli ile daha iyi tanimlanabilecegi, yalanci ikinci mertebe kinetik

modeli ile uyum sagladig: belirtilmistir (Bentahar ve ark., 2017).

Sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi giderimi lizerine yapilan ¢alismada Tirebolu
yoresinden temin edilen bentonit ile adsorpsiyon tekniginden yararlanarak deneyler

yapilmis, elde edilen verilere gore pH degerlerindeki degisikligin adsorpsiyon kapasitesi
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tizerinde herhangi bir degisime yol agmadigi, prosesin ekzotermik sekilde yiiriidiigii ve
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 345,5 mg/g olarak tespit edildigi aciklanmistir

(Akgay, 2018).

Metilen mavisi boyar maddesi ile ¢inko agir metalinin kil minerali tizerindeki
adsorpsiyon mekanizmalarini incelemek lizere Fas bolgesinden temin edilen bentonit
ham sekilde ve asitle aktiflestirilerek denenmis, bentonitin asitle aktivasyonunun metilen
mavisi ve ¢inko iyonlarmin maksimum alimint %30 ve %95 oraninda azalttig1, uygun
izoterm modellerinin metilen mavisi ve ¢inko i¢in sirasiyla Freundlich ve Dubinin-

Radushkevich oldugu rapor edilmistir (Hajjaji ve El Arfaoui, 2009).

Afyon bdlgesinden edinilen dogal kil mineralinin metilen mavisi adsorpsiyonu
tizerine etkinligini arastiran ¢calismada prosesin pH degisimlerinden etkilenmedigi, hem
Langmuir hem de Freundlich izotermi ile iyi bir sekilde tanimlandigi, yalanci ikinci

mertebe kinetik modeli ile uyum iginde oldugu tespit edilmistir (Sentiirk ve ark., 2011).

Metilen mavisinin sulu ¢ozeltilerden gideriminde Fas bolgesinden edinilen
bentonitin karakterizasyonu incelemesinde minerolojik igerik kalsiyum bentonitinin
baskinligini ortaya ¢ikarmais, yiiksek plastisitesine ragmen ¢ok yiiksek su tutma becerisine
sahip oldugu gozlemlenmistir. Ayrica katyon degisim kapasitesinin yiiksek degerleri,
bentonitin montmorillonit agisindan zengin oldugunu ispat etmis, bunun da daha iyi bir
adsorplama kapasitesi sagladigini gostermistir. Denge verileri en iy1 Freundlich izotermi

ile tantmlanmus, prosesin ekzotermik gerceklestigi belirlenmistir (Hmeid ve ark., 2021).

Irak bolgesinden temin edilen bentonit kili iizerine metilen mavisi
adsorpsiyonunun kinetik ve termodinamik incelemesinde proses Langmuir ve Freundlich
izotermleri kullanilarak aydinlatilmis, deneysel veriler Langmuir izoterm modelinin
0,998 korelasyon katsayis1 degeri ile daha uyumlu oldugunu ortaya ¢ikarmis, standart
Gibbs serbest enerji degisimi ve entalpi degisimi degerlerinin negatif bulunmasi ile
siirecin ekzotermik ve spontan yiiriidiigiinii gostermistir. Deneyler 25 °C ile 40 °C
araliginda gergeklestirilmis, maksimum giderime 25 °C’de %99,39 ile ulasilmistir

(Ibrahim ve ark., 2023).
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Materyal ve Metod

Calismanin bu kisminda bentonit ve toz aktif karbondan yararlanilarak
adsorpsiyon teknigi ile boyar madde olan metilen mavisinin uzaklastirma yontemi tizerine

calisilmigtir.
4.1.1. Kullanilan Malzemeler ve Kimyasal Maddeler

Adsorpsiyon prosesi ¢alismalarinda adsorban olarak kullanilan bentonit Ordu
ilinden temin edilmistir. Toz aktif karbon Carlo Erba firmasi iirtiniidiir. pH ayarlamasinda
kullanilan HCI ve NaOH kimyasallari, boyar madde olarak kullanilan metilen mavisi

analitik saflikta olup Merck firmasi tirtintidiir.
4.1.2. Kullamlan Cihazlar

Adsorpsiyon calismalar yiiriitiiliirken Perkin Elmer Lambda 365 Model UV-Vis
spektrofotometre kullanilmistir. Cozeltilerin pH degerleri Thermo Fisher Scientific
Eutech Ph 450 pH metre ile dl¢lilmiistiir. Numunelerin tartim iglemleri Sartorius GL-224-
1S analitik terazi ile gerceklestirilmistir. Karistirma hizi ve sicaklik parametrelerini igeren
deneylerde Daihan Scientific 1siticili ¢alkalayici ile ¢alisilmistir. Cozelti hazirlama
esnasinda Isolab manyetik karistiricidan faydalanilmistir. Cam malzemelerin temizligi
sonrasinda gergeklestirilen kurutma islemi sirasinda Niive marka FN 400P model etiiv
kullanilmistir. Santrifiij islemi NUVE NF 200 santrifiij cihazi ile gergeklestirilmistir. Tiim
calisma boyunca saf su ihtiyact Heal Force Smart N-15 VF ultra saf su cihaz ile

karsilanmistir.
4.1.3. Metod

Adsorpsiyon denemeleri i¢in dncelikle metilen mavisi boyar madde stok ¢ozeltisi
2,5 mg/L hazirlanmistir. Denemelerde metilen mavisi ¢ozeltisinin hacmi 50 ml olarak
kullanilmistir. 250 ml’lik cam erlenlerde calisilmistir. Cozeltilerin pH degeri 0,1 M HCl
ve 0,1 M NaOH ¢ozeltileri ile ayarlanmistir. Calkalamali su banyosunda istenen sicaklik

degerine ulastirilarak termal dengeye getirilmistir. Mevcut ¢ozeltilere tartimi
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gercgeklestirilen bentonit ve toz aktif karbon ilave edilmistir. Farkli karistirma hizlarinda
calkalanarak karistirilmistir. Bekleme siirelerinin sonunda 60 sn. askida kalan kil ve toz
aktif karbonun ¢okmesini saglamak amaciyla 4500 rpm karistirma hizi, 6 dk. siire ile iki
defa santrifiij islemi uygulanmistir. Uygun oranlarda seyreltilerek c¢ozeltilerde
adsorplanmadan kalan madde miktar1 UV-Vis spektrofotometre ile belirlenmistir.
Spektrofotometrik dl¢timler 660 nm dalga boyunda absorbans bandinda yapilmistir. Her
bir deney i¢in metilen mavisi ¢ozeltilerinin her iki adsorpsiyon prosesinde gerceklesen
giderim verimleri ile adsorpsiyon kapasiteleri degisen pH, sicaklik, adsorbent
konsantrasyonu, adsorban miktari ve karistirma hizi parametrelerinde (4.1) ve (4.2)

denklemleri kullanilarak hesaplanmistir.

ge = (Co — Co)x (4.1)

% Giderim = =22 x 100 (4.2)

0

ge, dengedeki bentonit ve toz aktif karbon ylizeylerinde adsorplanmis metilen mavisi
miktar1 (mg/g), Co ve Ce, adsorpsiyondan dnce ve sonra ¢dzeltide kalan metilen mavisi
miktar1 (mg/L), V, kullanilan metilen mavisi ¢dzeltisinin hacmi (L), W, bentonit ve toz

aktif karbonun gram miktaridir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Adsorpsiyon Calismalari

660 nm dalga boyunda bulunan absorbans bandi ile tiim Olgiimler
gerceklestirilmistir.  Spektrofotometrede 660 nm’de yapilan okumalar ile tiim

numunelerin Cizelge 5.1 ile sunulan absorbans degerleri kaydedilmistir.

Cizelge 5.1. Farkli konsantrasyonlardaki metilen mavisinin 660 nm’de 6l¢iilen absorbans
degerleri

Metilen Mavisi 660 nm’de Ol¢iilen Absorbans
Konsantrasyonu (mg/L) Degerleri
0 0
0,625 0,150
1,0 0,206
1,25 0,243
2,0 0,355
2,5 0,429
3,0 0,504
3,5 0,578

Standart metilen mavisi ¢ozeltilerinin konsantrasyonlari ve absorbans degerleri ile grafik
hazirlanarak standart egri olusturulmustur. Elde edilen standart egri Sekil 5.1°de

verilmistir.
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0 0.525 1.05 1.575 2.1 2.625 3.15 3.675
Metilen mavisi konsantrasyonu

Sekil 5.1. Metilen mavisine ait standart egri

5.2. Cozelti pH’sinin Etkisi

Bu calismada pH araligi 4-9 olarak secilmis ve denemeler bu degisken aralikta
gerceklestirilmistir. pH’nin etkisi belirlenirken 400 mg/100 mL toz aktif karbon ile
bentonit 2,5 mg/100 mL metilen mavisi iizerine kullanilmistir. Bekleme siirelerinin
sonunda 60 sn. askida kalan toz aktif karbon ve bentonitin ¢cokmesi i¢in santrifiij islemi
uygulanmistir. pH’nin artmasiyla adsorbanlarin yiizeyi daha negatif yiiklii hale gelip
pozitif yiiklii boya katyonlar1 ile negatif yiiklii adsorpsiyon bdlgeleri arasindaki
elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin artisina ve bu da boya adsorpsiyonunda artisa yol
agmustir (Miijde ve Ozer, 2003). Benzer sonug (Jin ve ark., 2008) tarafindan yapilan kil
lizerine metilen mavisi adsorpsiyonunda da gozlenmistir. Ayni sekilde (Dogan ve ark.,
2004) tarafindan yapilan perlit ile metilen mavisi giderimi ¢alismasinda pH 3-11
araliginda calisilmis ve pH degeri arttikca metilen mavisinin adsorpsiyonu da artis
gostermistir. Bu calismada elde edilen deney sonuglarina gore maksimum absorbansin
gerceklestigi pH degerleri toz aktif karbon icin pH 9, bentonit i¢cin pH 8 olarak

belirlenmistir. Yapilan pH caligmalar1 Resim 5.1 ve Sekil 5.2 ile sunulmustur.
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Giderim Verimi (%)
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Resim 5.1. Uygun pH’nin belirlenmesi

pH

«=O==T0z Aktif Karbon === Bentonit

Sekil 5.2. Adsorpsiyon iizerine ¢ozelti pH’sinin etkisi

86.49

69.46
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5.3. Sicaklik Etkisi

Denemeler 25 °C, 35 °C, 45 °C ve 55 °C sicaklik degerlerinde gerceklestirilmistir.
Boya giderimi agisindan verimliligin en etkin oldugu sicaklik belirlenmeye ¢alisiimistur.
Hem toz aktif karbon hem de bentonit i¢in uygun sicaklik 25 °C olarak tespit edilmistir.
Sicaklik artisi ile adsorpsiyon kapasitesinde meydana gelen diisiislin prosesin ekzotermik
sekilde gerceklestigine isaret ettigini sdyleyebiliriz (il¢i, 2017). Bu durum bize sicakligin
artis gostermesi ile adsorbanlarin yapisinin degistigini ya da prosesin genelinde iyon
degisimlerinin  sicakligin yiiksek oldugu kosullarda daha az gerceklestigini
gostermektedir. Fiziksel adsorpsiyonda da sicaklik artisiyla adsorpsiyon miktari
azalmaktadir (Zhou ve Banks, 1993). Sicaklik parametresini i¢eren ¢aligmalar Resim 5.2

ve Sekil 5.3 ile gosterilmistir.

Resim 5.2. Sicakligin etkisi
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Sekil 5.3. Adsorpsiyon lizerine sicakligin etkisi

5.4. Boya Konsantrasyonunun Etkisi

Metilen mavisi ¢ozeltilerinin 2,5-25 mg/L deger araligindaki derisimlerinde
denemeler yapilarak giderim verimleri hesaplanmistir. Hem aktif karbonun hem de
bentonitin yiizey aktif bolgelerinin doygunluga ulagsmasi dolayisiyla metilen mavisi
konsantrasyonu arttikca giderim veriminde diislis gézlenmistir (Duran ve ark., 2009).
Diisiik konsantrasyonlu metilen mavisi ¢ozeltilerinde toz aktif karbon ve bentonit
yiizeylerindeki aktif merkezlerin ¢ozeltideki boya molekiillerine orani fazla olacagi igin,
yiiksek konsantrasyonlu boya ¢ozeltilerine kiyasla daha fazla giderim ile sonuglanmigtir.
Adsorpsiyon prosesinin boyar madde konsantrasyonu ile ilgili ¢aligmalar1 Resim 5.3 ve

Sekil 5.4 ile sunulmustur.
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Giderim Verimi (%)

Resim 5.3. Boya konsantrasyonunun etkisi
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=0==T0z Aktif Karbon === Bentonit

Sekil 5.4. Adsorpsiyon iizerine boya konsantrasyonunun etkisi
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5.5. Adsorban Miktarinin EtKisi

100-1000 mg/100 ml araliginda degisen konsantrasyonlara sahip toz aktif karbon
ve bentonit ¢ozeltilerinde adsorban miktarinin degisiminin giderim verimi iizerine etkisi
incelenmistir. Adsorban dozaji 800 mg/100 ml’ye ¢ikarildiginda metilen mavisi giderim
verimi toz aktif karbonda %91,89’a bentonitte ise %94,32’ye yiikselmistir. Metilen
mavisi giderim verimindeki bu artis, toz aktif karbon ve bentonit yilizey alanlarindaki
yiikselmeyle iliskili olarak metilen mavisinin adsorbe olacagi uygun bdlge sayisinin artigi
sebebiyledir (Mergen, 2018). Adsorban miktarinin 800 mg/100 ml’den daha yliksek
degerleri i¢in ise giderim verimi diislis gostermektedir. Buradaki diisiisiin aglomerasyon
sonucu adsorbanlarin dig ylizey alaninin azalmasinin neticesinde meydana geldigi
diisiiniilmektedir (Benaisa ve ark., 2018). Literatiirdeki bazi ¢alismalarda da benzer
sonuglar elde edilmistir (Shokoohi ve ark., 2010). Elde edilen veriler neticesinde toz aktif
karbon ve bentonit i¢in 800 mg/100 ml adsorban konsantrasyonu optimum deger olarak
belirlenmis ve devam eden calismalar boyunca adsorban konsantrasyonu olarak baz
alimmistir. Resim 5.4 ve Sekil 5.5 ile adsorban miktarini iceren deneylerden gorseller

paylasilmistir.

Resim 5.4. Adsorban miktarinin belirlenmesi
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Sekil 5.5. Adsorpsiyon iizerine adsorban miktarinin etkisi

5.6. Kanistirma Hizinin Etkisi

Adsorpsiyon ¢alismalar1 0-250 dev dk™! deger araliginda bes farkli karistirma hiz1
denenerek gerceklestirilmistir. Deney sonuglar1 incelendiginde, karistirma hizinin
arttirllmasi ile boya giderim veriminde onemli bir degisim kaydedilmedigi sonucuna
varilmistir. Literatiirde de benzer ¢alismalarda benzer sonuglar elde edilmistir (Crini ve
ark., 2007; Sozlidogru ve ark., 2016). Bu durum belirli optimum karistirma hizlarindan
sonraki yliksek karistirma hizlarinda toz aktif karbon ve bentonit ile metilen mavisi
iyonlar1 arasinda, kirilabilen zayif Van der Waals etkilesimlerinin meydana gelmesi ve
ayni1 zamanda yliksek karistirma hizlarinda (toz aktif karbon i¢in v > 100 dev/dk, bentonit
icin v > 150 dev/dk) goriilen desorpsiyon etkisi neticesinde toz aktif karbon ve bentonit
ile metilen mavisi arasinda meydana gelen adsorpsiyonun tersinir hale biirlinmesi
(Levankumar ve ark., 2009) ve sonug olarak boya giderim veriminde azalmaya neden
olmas1 seklinde agiklanabilir. Bu ¢alisma i¢in, adsorpsiyon iizerine karistirma hizinin
etkisi incelendiginde deney sonuglarina gore adsorban olarak toz aktif karbon

kullanildiginda optimum karistirma hizi 100 dev/dk iken, bentonit kullanildiginda 150
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dev/dk olarak belirlenmistir. Karistirma hizinin etkisinin incelendigi deneyler Resim 5.5

ve Sekil 5.6 ile sunulmustur.

Resim 5.5. Uygun karigtirma hizinin belirlenmesi

99.73 98.38 97.3
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50

40
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=0==T0z Aktif Karbon Bentonit

Sekil 5.6. Adsorpsiyon lizerine karistirma hizinin etkisi
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5.7. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon prosesinin aydinlatilmasinda ¢ok sayida izoterm modeli
kullanilmaktadir. Bu ¢alismada toz aktif karbon ve bentonit iizerine metilen mavisi
adsorpsiyonu incelenirken yaygin olarak kullanilan Langmuir, Freundlich ve Temkin

izoterm modellerinden yararlanilmistir.

Sekil 5.7 ve Sekil 5.8 ile sirastyla toz aktif karbon ve bentonit i¢in Langmuir

izoterm esitliginden elde edilen korelasyon katsayilari sunulmustur.

0.0025
0.002 R2=0.9991 —@— 400 mg/100 ml PAC
600 mg/100 ml PAC
800 mg/100 ml PAC
-7 0.0015 mg/100 m
= R? = 0.9199 1000 mg/100 ml PAC
o
S o001 | R2=0.9383 off
R2=0.852
0.0005
0

0 0.125 025 0375 05 0.625
Ce (mg/L)

Sekil 5.7. Farkli toz aktif karbon konsantrasyonlarinda metilen mavisi adsorpsiyonuna

ait Langmuir izotermi
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0.003

0.002

0.001

R2=0.9992

R?=0.9982 —@— 400 mg/100 mI B

R2=0.998 —@— 600 mg/100 ml B
800 mg/100 mI B

1000 mg/100 ml B

R2=0.749

0.555 111 1.665
Ce (mg/L)

Sekil 5.8. Farkli bentonit konsantrasyonlarinda metilen mavisi adsorpsiyonuna ait

Langmuir izotermi

Sekil 5.9 ve Sekil 5.10 ile sirastyla toz aktif karbon ve bentonit i¢in Freundlich

izoterm esitliginden elde edilen korelasyon katsayilar1 goriilmektedir.
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5.68

R2=0.9991 566
564 —@— 400 mg/100 ml PAC
R2=0.9977 '

\ 562 —&— 600 mg/100 ml PAC
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5.6

1000 mg/100 ml PAC

Ln(qe)
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5.56
5.54
R2=0.9943 5.52

55
-2.2 -1.65 -1.1 -0.55 0

Ln(Ce)

Sekil 5.9. Farkli toz aktif karbon konsantrasyonlarinda metilen mavisi adsorpsiyonuna

ait Freundlich izotermi

5.565

—@&— 400 mg/100 mI B
R2 = 0.9999 —@— 600 mg/100 mI B
—@— 800 mg/100 mI B

1000 mg/100 mi B

@
)
c
- R? = 0.9969
5.165
R? = 0.9956
R? = 0.9988
5.065
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11 -0.55 0 0.55
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Sekil 5.10. Farkli bentonit konsantrasyonlarinda metilen mavisi adsorpsiyonuna ait

Freundlich izotermi
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Sekil 5.11 ve Sekil 5.12 ile sirasiyla toz aktif karbon ve bentonit i¢in Temkin

izoterm esitliginden elde edilen korelasyon katsayilari sunulmustur.

290
R?=0.9995 T 285 —e— 400 mg/100 ml PAC
R2 = 0.9983 ® 280 —e— 600 mg/100 ml PAC

“ 800 mg/100 ml PAC
R2=0.9976 "~ 215

g 270 1000 mg/100 ml PAC
S
@ 265
O
260
255
R2 = 0.9956 250
245
2.2 -1.65 1.1 -0.55 0

Ln(Ce)

Sekil 5.11. Farkli toz aktif karbon konsantrasyonlarinda metilen mavisi adsorpsiyonuna

ait Temkin izotermi
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Sekil 5.12. Farkli bentonit konsantrasyonlarinda metilen mavisi adsorpsiyonuna ait

Temkin izotermi

Adsorpsiyon prosesinin farkli adsorban miktarlarinda Langmuir, Freundlich ve
Temkin izotermleri kullanilarak incelenmesi sonucu hesaplanan veriler Cizelge 5.2 ile
sunulmustur. Cizelge 5.2°de goriildiigii lizere Langmuir izotermine gore korelasyon
katsayilar1 toz aktif karbon i¢in 0,9991; 0,9199; 0,9383 ve 0,852 iken bentonit i¢in 0,998;
0,9992; 0,9982 ve 0,749 olarak tespit edilmistir. Langmuir izoterm modeli incelemesinde
diger bir parametre olan boyutsuz ayirma faktorii Rr, her iki adsorban kullanildiginda da
0 ile 1 araliginda bulunmustur. Boyutsuz ayirma faktoriiniin bu aralikta olmas1 metilen
mavisinin adsorpsiyonu i¢in her iki adsorbanin da uygun bir se¢im oldugunu gdsterebilir
(Eren ve Acar, 2004). Langmuir izoterm modelinde maksimum adsorpsiyon kapasitesini
ifade eden gqm (mg/g) degerleri sirasiyla toz aktif karbon i¢in 227,2727; 232,5581;
185,1852 ve 181,8182; bentonit icin ise 138,8889; 126,5823; 136,9863 ve 303,0303
olarak bulunmustur. Buradan yola ¢ikarak sulu ¢6zeltilerden metilen mavisi gideriminde,

toz aktif karbonun bentonite gore daha etkili bir adsorban oldugunu sdyleyebiliriz.
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Cizelge 5.2. Toz aktif karbon ve bentonite ait izoterm sabitleri

i;;)(;elzlllil Toz Aktif Karbona Ait Parametreler Bentonite Ait Parametreler
Langmuir (n?gn;g) (Ll/(nL]g) Ru R® (n:lg";g) (LI/<nL1g) R R
400 “I;f‘lg/ 1001 2272727 | 220 | 00179 | 09991 | 1388889 45 | 00816 | 0998
600 E’lg/ 1001 5305581 | 215 | 00183 | 09199 | 1265823 | 41579 | 00878 | 09992
SOOmEI00 | ygsags2 | 135 | 00288 | 09383 | 1369863 | 42041 | 00852 | 09982
1000 Illl‘lllg/ 1001 1g18182 | 1375 | 00283 | 0852 | 3030303 | 825 | 00462 | 0749
Freundlich | n (Ll,f;g) R’ n (Li(nFlg) R
400 E%/IOO 5.95 0,2226 0,9943 2,2 0,1831 0,9969
600 E%/loo 8.90 0,2406 0,9973 2,0 0,1767 0,9988
800 E%/loo 9,92 0,2446 0,9977 2,12 0,1813 0,9956
1000 me/I00 110,41 0,2464 0,991 3,94 0.2097 0,9999

TemkKin (i /EITOI) (Ll/:g) F (j/lleol) (LI/<nT1g) ®
H0me00 1 4q 614 0,0073 09956 | 95541 0,1451 0,9982
600 ﬁ/ 100} 31 514 0,0005 0,9976 100,93 0,1679 0,9993
800 f;l}l;/ 1001 58611 0,0002 0,9983 97,5 0,1528 0,9975
1000 ;l“lg/ 100157308 0,0001 0,9995 63,222 0,0384 0,9999

Cizelge 5.2°de gorildiigii tizere Langmuir izotermine gore korelasyon katsayilari
toz aktif karbon i¢in 0,9991; 0,9199; 0,9383 ve 0,852 iken bentonit i¢in 0,998; 0,9992;
0,9982 ve 0,749 olarak tespit edilmistir. Langmuir izoterm modeli incelemesinde diger
bir parametre olan boyutsuz ayirma faktorii Ri, her iki adsorban kullanildiginda da 0 ile
1 araliginda bulunmustur. Boyutsuz ayirma faktoriiniin bu aralikta olmasi bize metilen
mavisinin adsorpsiyonu i¢in her iki adsorbanin da uygun bir se¢im oldugunu sdyleyebilir
(Eren ve Acar, 2004). Langmuir izoterm modelinde maksimum adsorpsiyon kapasitesini
ifade eden gqm (mg/g) degerleri sirasiyla toz aktif karbon igin 227,2727; 232,5581;
185,1852 ve 181,8182; bentonit i¢in ise 138,8889; 126,5823; 136,9863 ve 303,0303
olarak bulunmustur. Buradan yola ¢ikarak sulu ¢6zeltilerden metilen mavisi gideriminde,

toz aktif karbonun bentonite gore daha etkili bir adsorban oldugunu soyleyebiliriz.
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Freundlich izotermine gore korelasyon katsayilar toz aktif karbon i¢in 0,9943;
0,9973; 0,9977 ve 0,9991 olup bentonit i¢cin 0,9969; 0,9988; 0,9956 ve 0,9999 olarak
hesaplanmistir. Freundlich izoterminde adsorpsiyon siddetinin gostergesi olan n degeri
toz aktif karbon ve bentonit i¢in 1’den biiylik degerlerdir. Bu durumda toz aktif karbon
ve bentonit adsorbanlarmin metilen mavisi boyar maddesini etkin bicimde
adsorplayabildigini ifade edebiliriz (Deniz, 2010). Ayrica n degerinin 1’den biiyiik olmasi
fiziksel adsorpsiyonun elverisli olduguna isaret etmektedir. Freundlich izoterm
modelinde adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Kr (L/mg) degerleri toz aktif karbon i¢in
0,2226; 0,2406; 0,2446 ve 0,2464 olarak hesaplanirken bentonit i¢in 0,1831; 0,1767;
0,1813 ve 0,2097 olarak bulunmustur. Bu da bize adsorban olarak kullanilan toz aktif
karbonun bentonite gére daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu isaret

edebilir.

Temkin izotermine gore korelasyon katsayilari toz aktif karbon icin 0,9956;
0,9976; 0,9983 ve 0,9995 iken bentonit i¢in 0,9982; 0,9993; 0,9975 ve 0,9999 olarak
bulunmustur. Temkin izoterm modelinin adsorpsiyon 1s1s1 ile ilgili olan sabiti B’ nin toz
aktif karbon ve bentonit i¢in tiim degerlerinin pozitif olarak bulunmasi prosesin

ekzotermik olarak yiiriidiigiiniin gostergesidir.

Tim bu veriler 15181inda, Oncelikle korelasyon katsayilarinin yiiksekligi goz
oniinde tutularak devam eden incelemelerde ise Langmuir izoterm modeli boyutsuz
ayirma faktorii Rp’nin adsorpsiyon prosesi icin elverisli oldugu aralikta bulunmasi,
Freundlich izotermi adsorpsiyon siddetini ifade eden n degerinin 1’den biiyiik degerleri
toz aktif karbon ve bentonit adsorbanlari iizerine metilen mavisi adsorpsiyonunun
Freundlich ve Temkin izotermleri ile 1y1 bir uyum sergilerken Langmuir izotermi ile daha

az uyum icinde oldugunu gosterebilir.
5.8. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon veriminin degerlendirilmesi amaciyla toz aktif karbon ve bentonit
kullanilarak metilen mavisi gideriminin kinetik olarak incelemesi i¢in adsorbanlarda
metilen mavisi adsorpsiyonun kinetiklerinin analizinde yalanci birinci mertebe ve yalanci
ikinci mertebe kinetik modellerinin (2.9) ve (2.10) denklemlerinden yararlanilarak

grafikler elde edilmis, kinetik sabitler hesaplanmistur.
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5.8.1. Yalanc1 Birinci Mertebe Adsorpsiyon Kinetigi

Metilen mavisi boyar maddesinin toz aktif karbon ve bentonite adsorpsiyonunda,
dort farkli adsorban miktar1 segilerek (400 mg/100 ml; 600 mg/100 ml; 800 mg/100 ml
ve 1000 mg/100 ml) elde edilen veriler kullanilarak birinci mertebe kinetik modele
uygunlugunu incelemek amaciyla t’ye karsi log(qe-qr) grafikleri ¢izilmistir. Sekil 5.13 ve
Sekil 5.14 ile sirasiyla toz aktif karbon ve bentonit i¢in yalanci birinci mertebe kinetik

modellerine ait korelasyon katsayilart sunulmustur.

25
2 ® 400mg/100 ml PAC
° R2=0.4639
600 mg/100 ml PAC
————=R2=0.3662
= 15 v — 800 mg/100 ml PAC
T 2 =
& R#=0.6% 1000 mg/100 ml PAC
E=) R2 = 0.4639
S 1
0.5
0
0 50 100 150
t (dKk)

Sekil 5.13. Toz aktif karbon iizerine metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in elde edilen

yalanci birinci mertebe kinetik modeline ait grafigi
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215 © ———
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g
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0
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Sekil 5.14. Bentonit iizerine metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in elde edilen yalanci birinci

mertebe kinetik modeline ait grafigi

5.8.2. Yalana1 ikinci Mertebe Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon prosesinin ikinci mertebe kinetik modele uygunlugunu aragtirmak
amaciyla dort farkli adsorban miktar1 segilerek (400 mg/100 ml; 600 mg/100 ml; 800
mg/100 ml ve 1000 mg/100 ml) elde edilen veriler kullanilarak t’ye kars1 t/qc grafigi
cizilmistir. Sekil 5.15 ve Sekil 5.16 ile sirasiyla toz aktif karbon ve bentonite ait yalanci

ikinci mertebe kinetik modeline ait korelasyon katsayilar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.15. Toz aktif karbon iizerine metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in elde edilen

t/qt (dk.g/mg)

yalanci ikinci mertebe kinetik modeline ait grafigi
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Sekil 5.16. Bentonit iizerine metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in elde edilen yalancr ikinci

mertebe kinetik modeline ait grafigi
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Cizelge 5.3 ile toz aktif karbon ve bentonite ait yalanci birinci mertebe kinetik model ile

yalanci ikinci mertebe kinetik modele ait parametreler hesaplanip sunulmustur.

Cizelge 5.3. Toz aktif karbon ve bentonite ait yalanci birinci ve yalanci ikinci mertebe
kinetik parametreleri

Yalanci Birinci Mertebe Kinetik Model Yalane ikinci Mertebe Kinetik Model

Toz Aktif k1ﬁ qe qe R? k2 qe qe R?

Karbon (dk") hesap. deney. (mg/g.dk) hesap. deney.
400 mg/100 ml 0,006 1,7054 | 5,5181 0,3538 0,0026 5,5036 5,5181 0,9998
600 mg/100 ml 0,009 1,8118 5,6211 0,3662 0,0002 6,1215 5,6211 0,999
800 mg/100 ml 0,010 1,8553 5,6600 | 0,4639 0,0026 6,3936 5,6600 0,9998
1000 mg/100 ml | 0,0014 1,5744 | 5,6571 0,655 0,005 4,8278 5,6571 0,9995

gentonit (dl;(l’l) he(::p. de(llleey.. Ry (mgl/(gz.dk) he(:zelp. de(lll(:zy. R
400 mg/100 ml 0,0058 1,7051 5,1638 | 03517 0,0051 5,5019 5,1638 0,9921
600 mg/100 ml 0,0092 1,8137 | 5,0728 | 0,3704 0,0104 6,1331 5,0728 0,9976
800 mg/100 ml 0,0099 1,8548 | 5,1344 | 0,4601 0,0112 6,3904 5,1344 0,9969
1000 mg/100 ml | 0,0014 1,5744 | 5,5249 | 0,6469 0,0024 4,8293 5,5249 0,9996

Cizelge 5.3’de goriildiigii iizere toz aktif karbon ve bentonite ait yalanci birinci
mertebe ve yalanci ikinci mertebe korelasyon katsayilari incelendiginde, ikinci mertebe
kinetik modele ait korelasyon katsayilarinin yiiksek olmasi neticesinde metilen mavisinin
toz aktif karbon ve bentonit {izerine adsorpsiyonunun yalanci ikinci mertebe kinetik
modele uygun oldugu sdylenebilir. Ikinci mertebe kinetik modele gére deneysel olarak
elde edilen e degerlerinin hesaplanan q. degerleriyle birbirine yakin oldugu

gozlemlenmektedir.
5.8.3. Aktivasyon Enerjisi

Toz aktif karbon ve bentonit lizerine metilen mavisi adsorpsiyon prosesinin
kinetik olarak incelenmesinde aktivasyon enerjisi hesaplamalari (2.10) denklemi
yardimiyla yapilmastir. Sirasiyla toz aktif karbon ile bentonite ait Arrhenius egrileri Sekil

5.17 ve Sekil 5.18°de goriilmektedir.
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Sekil 5.18. Bentonit lizerine metilen mavisi adsorpsiyonuna ait Arrhenius egrisi

Sekil 5.17 ve Sekil 5.18 ile sunulan grafikler yardimiyla hesaplanan aktivasyon
enerjisi degerleri toz aktif karbon i¢in 16,44 kj/mol; bentonit i¢in ise 16,19 kj/mol olarak

bulunmustur. Buradan yola ¢ikarak elde edilen verilere gore literatiirde yer alan fiziksel
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proseslerde 20 kj/mol’den diisiik tespit edilen toz aktif karbon ve bentonit iizerine metilen
mavisi adsorpsiyonunun her iki adsorban kullanildigi durumda da fiziksel adsorpsiyon
olarak gerceklestigi ifade edilebilir (Sayiner, 2012). Ayrica aktivasyon enerjilerinin diisiik
degerlerde bulunmasi bizi adsorpsiyon prosesinin baglamasi i¢in ihtiya¢ duyulan enerji
esiginin diisiik oldugu sonucuna ulastirabilir. Literatiirde yer alan bazi ¢aligmalarda da

benzer sonuglar mevcuttur (Ozdemir, 2005).
5.9. Termodinamik Analizler

Metilen mavisinin toz aktif karbon ve bentonit {iizerine adsorpsiyonun
aydinlatilmasi1 amaciyla gergeklestirilen termodinamik analizlerde 25°C, 35°C, 45°C ve
55°C olmak tizere 4 farkli sicaklik degeri se¢ilmistir. Standart serbest enerji degisimi
(AG°®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS®) gibi termodinamik degiskenler
(2.11), (2.12), (2.13) ve (2.14) denklemleri yardimiyla hesaplanmistir. 1/T’ye kars1 LnKq
dogrusal olarak grafik edilmistir. Sekil 5.19 ve Sekil 5.20 ile toz aktif karbon ve bentonite
ait Van’t Hoff esitligi grafikleri sunulmustur. Elde edilen dogrunun egimi ve kaymasindan

AH° ve AS° degerleri bulunmustur (Okumus ve Dogan, 2019).

6.405 y =6700x - 16.08
R2=0.9551

5.855

5.305

Ln(Kd)

4.755
4.205

3.655 =
0.0029 0.003 0.0031 0.0032 0.0033  0.0034  0.0035

UT(L/K)

Sekil 5.19. Toz aktif karbona ait Van’t Hoff esitligi grafigi
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Sekil 5.20. Bentonite ait Van’t Hoff esitligi grafigi

Toz aktif karbon ve bentonite ait termodinamik parametreler Cizelge 5.4 ile

sunulmustur.

Cizelge 5.4. Toz aktif karbon ve bentonite ait termodinamik parametreler

T (°C) AHP (kj/mol) AS° (kj/mol.K) AG® (kj/mol)
25 -55,70 -0,1337 -16,4
Toz aktif karbon 35 -55,70 -0,1337 -13,7
45 -55,70 -0,1337 -13,3
55 -55,70 -0,1337 -10,28
T (°C) AHP (kj/mol) AS° (kj/mol.K) AG® (kj/mol)
25 -37,89 -0,0786 -15,26
Bentonit 35 -37,89 -0,0786 -12,57
45 -37,89 -0,0786 -12,29
55 -37,89 -0,0786 -11,86

Cizelge 5.4’teki parametreleri inceledigimizde toz aktif karbon ve bentonit i¢in
tiim sicaklik degerlerinde AH® (kj/mol) degerlerinin negatif oldugunu goriiriiz. Bu da bize
metilen mavisinin toz aktif karbon ve bentonit {izerine gergeklesen adsorpsiyon
prosesinin dogasinin ekzotermik oldugunu gosterir. Toz aktif karbon ve bentonite ait AS°®
(kj/mol.K) degerleri sirasiyla -0,1337 ve -0,0786 olarak tespit edilmistir. Negatif AS®

(kj/mol.K) degerleri adsorpsiyon sirasinda kati-¢ozelti ara ylizeyinde diizensizligin
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azaldigin1 (Ersan ve Diigenci, 2024), adsorbanlar ile metilen mavisi boyar maddesi
arasinda hizli bir etkilesimin mevcut oldugunu gostermektedir. Her iki adsorbanin
kullanildig1 durumda da AG® (kj/mol) degerlerinin negatif olmasi, prosesin yiirttiildiigii
sicakliklarda adsorpsiyonun kendiliginden gerceklesebilecegini, prosesin adsorpsiyon
islemi i¢in enerjiye ihtiya¢ duymadigini, sicaklik arttikca AG® (kj/mol) degerlerinin artig
gostermesi ise daha diisiik sicakliklarda adsorpsiyonun uygulanabilirligini gosterebilir

(Rao ve Khan, 2017).
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6. SONUC VE ONERILER

Toz aktif karbon ve bentonit ylizeyinde metilen mavisi adsorpsiyonu pH, sicaklik,
karistirma hizi, adsorban miktar1 ve boyar madde konsantrasyonu parametrelerini i¢eren
bir dizi ¢alisma ile incelenmistir. Adsorpsiyon kinetigi ve termodinamigi verilerinin de

tespit edilmesi neticesinde elde edilen sonuglar su sekilde 6zetlenebilir:

Toz aktif karbon ve bentonit ylizeylerinde katyonik bir boyar madde olan metilen
mavisinin adsorplanmis miktarmin pH artis1 ile arttigi, adsorpsiyon prosesi
gergeklesirken toz aktif karbon i¢in de bentonit i¢in de sicaklik artisinin boya giderim
verimini disiiriicii yonde etkiledigi, toz aktif karbon ve bentonit yiizeylerinde metilen
mavisi adsorpsiyonunun artan karistirma hizi ile 6nemli seviyede artis kaydetmedigi,
adsorpsiyon prosesi lizerinde adsorban miktarinin degisim verileri incelendiginde, her iki
adsorban i¢in de miktar arttirildiginda boya giderim veriminin artis gosterdigi, toz aktif
karbon ve bentonit i¢in baslangi¢c boya konsantrasyonu arttik¢a metilen mavisi giderim
veriminin azaldigi, optimal calisma sartlarinda, toz aktif karbonla calisildiginda boya
giderim veriminin %99,73; maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 227,2727 mg/g;
bentonitle calisildiginda boya giderim veriminin %94,32; maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin 303,0303 mg/g oldugu, adsorpsiyon prosesinin adsorban olarak toz aktif
karbon kullanildiginda da bentonit kullanildiginda da ekzotermik bir proses oldugu ve
kendiliginden gerceklestigi, deneysel verilerin her iki adsorbandan yararlanildig:
durumda da Freundlich ve Temkin izotermleri ile 1yi bir uyum sergiledigi, Langmuir
izotermi ile daha az uyum gosterdigi, adsorpsiyon prosesinin her iki adsorban
kullanildiginda da yalanct ikinci mertebe kinetik model ile uyum iginde oldugu,
adsorpsiyon 1sist verilerinin incelenmesi sonucunda, adsorbatla adsorbent arasindaki
etkilesimlerin her iki durumda da fiziksel olarak gerceklestigi, tekstil atik sularinda boyar
madde gideriminde toz aktif karbon ve bentonitin etkin bi¢imde kullanilabilecegi

sOylenebilir.

Yapilan denemeler ile tespit edilen sonuglarin uygulanabilirligi ve gelistirilmesi

amaciyla gerceklestirilebilecek ¢alisma onerileri su sekildedir:
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Tekstil atik sularindan boyar madde gideriminde dogal killerle gergeklestirilen
adsorpsiyon prosesinin gelistirilmesinin hem diisiik maliyetli olusu hem de yiiksek verim
alinmasi acisindan faydali olacagi sOylenebilir. Gelistirilecek prosesin kiigiik Olgekli
denemeler ile test edilmesi bu konuda yapilan diger ¢calismalarla kiyaslama olanagi elde
etmemizi saglayabilir. Dogal killerle denemelerin yayginlastirilmas: boyar madde
giderimi i¢in ¢evrecil ve etkili bir ¢6ziim sunabilir. Literatiire bakildiginda aktif karbonun
adsorpsiyon prosesindeki verimli sonuglarini goz oniine alarak diisiik biitceli ¢aligsmalar
yapmak adina ve elde edilmesi zahmetli olmayan dogal kokenli aktif karbon adsorbanlari
alternatif olabilir. Farkli maddelerle aktive edilmis toz aktif karbon ve bentonit
adsorbanlarinin tekstil atik sularinda farkli boyar maddeler i¢in gideriminin arastirmasi
yapilabilir. Adsorpsiyon prosesinin mevcut bir organize sanayi bdlgesinde faaliyet
gosteren tekstil fabrikasina ait atik suyu iizerinde denenmesi saglanabilir. Boyar madde
kaynakli su kirliliklerini 6nlemek amaciyla yapilacak olan bu ¢alismalar ¢evre kirliliginin
online gegmemizde etkin rol oynayip ekolojik dengenin siirekliliginin saglanmasinda

ciddi adimlar atmamiz1 saglayacaktir.
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