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OZET

Bu tez ¢alismasinda, aktif karbonlar yardimiyla sulu ¢ozeltideki metilen mavisi

uzaklagtirilmasi i¢in adsorpsiyon yontemi incelendi.

Sulu ¢ozeltiden organik kirleticilerin adsorpsiyonu i¢in metilen mavisi model
bilesik olarak kullanilmaktadir. Bu calismada atik biyokiitleden elde edilmis aktif
karbonlar yardimiyla metilen mavisinin adsorpsiyon kapasitesi tayin edilmigtir. Aktif
karbonlar iizerine metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in birinci dereceden ve ikinci
dereceden kinetik arastirilmistir. Adsorpsiyonun hizi yalanci ikinci derece hiz
denklemini 1yi bir korelasyonla dogruladi. Adsorpsiyon izotermleri igin yapilan
calismada Langmuir izotermine Freundlich izoterminden daha iyi uygunluk gosterdigi

bulunmustur.

Diistik maliyetli yenilenebilir lignoseliilozik materyellerden aktif karbon tiretimi
ve onlarin sulu ¢ozeltideki metilen mavisinin uzaklastirilmasinda kullanimi1 ekonomik

ve ¢evre agisindan biiyiik 6nem tagimaktadir.

Anahtar Kelimeler: Boyar Madde, Aktif Karbon, Adsorpsiyon
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SUMMARY

In this thesis,. adsoption method for removal of methylene blue in an aqueous
solution by the active carbon was studied.

Methylene blue is used as a model compound for adsorption of organic
pollutants from aqueous solution. In this study, the methylene blue adsorption capacity
of active carbon obtained from waste biomass was determined. For the adsorption of
methylene blue onto activated carbons from a first degree and second order kinetics was
also studied. Second order rate of adsorption rate equation was confirmed with good
corretation.

In the study of adsorption isotherms it was seen that Langmuir isotherms for
adsoption is beter compliance than Freundlich isotherm. Low-cost renewable
lignocellulosic materials in the production of activated carbon in aqueous solutions and
their use for the removal of methylene blue is very important economically and

environmentally.

Keywords: Dye, Activated Carbon, Adsorption
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KISALTMALAR

KAC4 Kanola Bitkisinden Elde Edilen Aktif Karbon
AYC4 Aycicegi Kiispesinden Elde Edilen Aktif Karbon
AG Serbest Enerji



1. GIRIS

Cevre kirliligi insan sagligin1 etkileyen en O6nemli problemlerin basinda yer
almaktadir. Endiistriyel prosesler sonucunda olusan kirleticiler insan sagligini énemli
derecede etkilemektedir. Giiniimiizde ve gelecekte canlilarin vazgecilemez yasam
kaynagi hi¢ siiphesiz sudur. Ancak, teknolojinin ilerlemesiyle insanlarin yasam
alanindaki ihtiyaglarin1 karsilamak igin sanayi tretimleri artmis ve bunun sonucunda
olusan atik kimyasallar yeterli 6nlemler alinmadan ¢evreye verilmektedir.

Endiistrinin esas amaci iiretim yapmak, ¢ok sayida ve gesitte tiriinii iretmektir.
Endiistrinin gaz, sivi ve kati atiklarini toplayip aritmak icin “aritma tesisi” kurup
isletmesi, endiistrinin asil amaci ile ¢elismekte ve sanayiye ek bir maliyet getirmektedir.
Bu ekonomik maliyetin sanayiyi minimum diizeyde etkilemesini saglayabilmek i¢in
getirilecek Onlem teknolojilerinin ¢ok iyi bir sekilde belirlenmesi gereklidir. Her
sanayinin Uretim tiirli, tretim miktar1 ve tretim teknolojisi degisik oldugundan,
atiksularinin kalitatif ve kantitatif 6zellikleri de biiylik farkliliklar gostermektedir. Bu
nedenle aritim teknolojilerinin belirlenmesinde ve segeneklerin ortaya konulmasinda,
her endiistrinin ayr1 ayr1 ele alinmasi gerekmektedir. Her endiistriyel proses, dogal su
sistemlerine zararli olabilecek atiklar verir. Desarj edilen suyun kalitesi ve miktari, bu
atiklarin ¢evredeki zararlar1 hakkinda fikir verir; fakat sonuglarin hesaplanmasi giigtiir.
Bu nedenle atiksularin fabrika i¢inde kontrolii ve planlanmasi gerekmektedir. Geri
kazanma, geri devir gibi alternatiflerin degerlendirilmesinden sonra geri kalan ve
aritilacak olan su miktarinin ve kalitesinin belirlenmesi gereklidir. (Sengiil, 1989)

Atik sulardaki zararli kimyasallarin giderilmesinde adsorpsiyon, ¢oktiirme,
pihtilasma, membran filtrasyon, kimyasal yiikseltgenme gibi yontemler kullanilir.
Adsorpsiyon ile ayirma yonteminde adsorpsiyon isleminin kullanim kolayligi ve

ekonomik olmasindan dolay1 diger yontemlere gére daha ¢ok tercih edilir.



2. BOYARMADDE

2.1. Boya ve Boyarmadde

Insanlar iirettigi her malzemenin géze daha hos goriinmesini ve dis etkilere kars:
daha dayanikli olmasini istemis ve bunun i¢in arastirmalar yapmistir. Sonunda,
malzemeleri hem dis etkenlere karsi koruyan hem de onlarin degisik renklerde
goriinmesini saglayan madde veya karigimlart bulmuslardir.

1856'da ingiltere'de William Henry Perkin adinda geng bir kimya dgrencisi, bir
bitkiden elde edilen kinini laboratuvarda kimyasal maddelerden biresimlemeye
ugrastyordu. Bunu basaramadi ama ilk yapay ya da sentetik boyarmaddeyi iiretti.
(Prof.Dr. Resat Un, 1990). Anilin moru diye bilinen bu acik pembemsi mor renkli
boyarmaddeyi komiir katranindan ayrilan anilinden elde etmisti. Oysa eskiden bu rengi
yalnizca ¢ivit verebiliyordu.

Bunun 6nemli bir bulus oldugunu fark eden Perkin yeni boyarmaddeler iiretmek
icin ¢aligmaya basladi. Perkin ve bazi Alman kimyacilar birbirlerinden ayri olarak
yiiriittiikleri ¢aligmalar sonunda komiir katranindan alizarin (kokboyasi) elde etmeyi
basardilar. (Ciftci ve Ciftci, 1975). Dokuma sanayisinden gelen biiytik talebi karsilamak
icin boyarmadde iiretiminde kullanilacak yeni makineler yapildi. Boyarmadde
iiretiminin bir sanayi dali haline gelmesiyle de 10 yil icinde bir diizine kadar yapay
boyarmadde {iretildi.

Genel olarak baska maddelere renk vermek ve dis etkilere karsi korumak
amaciyla kullanilan madde veya madde karigimlarma boya denilmektedir. Boyalar,
genellikle inorganik yapida olup, bir baglayict ile karismis fakat ¢oziinmemis
karisimlardir. Uygulandiklar yiizeyde higbir kimyasal degisiklik yapmamaktadir.

Tekstil endiistrisinde bir malzemenin kalic1 olarak renklendirilmesine boyama,
renklendiren maddelere ise boyarmadde denilmektedir.Genellikle boyar maddeler
organik yapidadir. (Erdem,B.,2004) Kullanilan boyarmaddeler ise bitkilerden,
hayvanlardan ve toprak elde edilmektedir. Bilinen en eski boyarmaddeler indigofera
bitkilerin edilen indigoi rubia tinotoium’dan elde edilen alizarin, bir tiir topraktan elde
edilen krom saris1 (PbCrO) schweifurt yesili (Cu ) zencefre (HgS) vs. dir. (Cift¢i ve
Ciftci, 1975).



Boyama islemi, boyarmadde ¢oOzeltisi igindeki tekstil malzemesine
boyarmaddelerin gogili sonucu gergeklesmektedir. Ancak her renk veren veya renkli
olan madde boyarmadde degildir. Boyarmaddeler kullanilarak yapilan renklendirme
boyalarla yapilan renklendirme islemine benzememektedir. Cogunlukla boyarmadde
molekiilleri veya iyonlart ¢ozelti igerisinde yalniz tek baslarina olmayip, kismen de
birka¢ molekiiliin bir araya gelmesiyle olusurlar (Baser, 1., 1990). Genelde boyarmadde,
nesne yiizeyi ile kimyasal ve fizikokimyasal bir iliskiye girerek biitiinlesmistir. Boyanan
yiizeyin; kazima, silme ve yikama gibi fiziksel islemlerle baslangigtaki renksiz
durumunu almasi oldukga zordur.

Boyarmaddeler yer degistirmis aromatik ve heterosiklik gruplar kapsayan ¢esitli
kimyasal yapilara sahip organik maddelerdir. Boyarmaddeler biyolojik, kimyasal ve
fiziksel 1islemlerle pargalanmaya karst direncli olup bu tir islemlere maruz
birakildiklarinda kii¢iik molekiillii zehirli ve kansere sebep olucu yapilardir. Tutunma
uygulamalar1 kolayligr ve diisiik maliyeti nedeniyle ¢evresel uygulamalar i¢in {imit
verici bir teknik olarak goriilmektedir. (Tsai v.d., 2005; Roulia ve Vassiliadis, 2005;
Teng ve Lin, 2006; Tahir ve Rauf, 2006; Baskaralingam v.d., 2006)

2.2. Boyarmadde Cesitleri

Boyarmaddeler; ¢oziiniirliiklerine, boyama 06zelliklerine ve kimyasal yapilarina

gore li¢ sekilde siniflandirilabilir.

2.2.1. Coziiniirliiklerine gore boyarmaddeler

Coziinirliiklerine gore boyarmaddeler, suda ¢oziinen ve suda ¢dziinmeyenler

olarak ikiye ayrilirlar.
2.2.1.1. Suda Coziinen Boyarmaddeler
Boyarmadde molekiilii, en az bir tane tuz olusturabilen grup tasimaktadir.

Boyarmaddenin sentezi sirasinda kullanilan baslangi¢ maddelerinin suda ¢oziinen grup

icermedigi durumlarda da, ¢oziiniirliigli saglamak amaciyla bu grup, boyarmadde



molekiiliine sonradan eklenebilir. Ancak boyarmadde sentezinde baslangi¢
maddelerinin  iyonik grup igermesi tercih edilmektedir. Suda ¢6ziinebilen

boyarmaddeler tuz olusturabilen grubun karakterine gore lige ayrilirlar:

a) Anyonik suda ¢oziinen boyarmaddeler: Suda ¢6ziinen grup olarak en ¢ok siilfonik
asit, kismen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlarini igerirler. Renk, anyonun

mezomerisinden ileri gelir. Asit ve direkt boyarmaddeler bu gruba girerler.

b) Katyonik suda ¢oziinen boyarmaddeler: Molekiildeki ¢oziniirliigii saglayan grup
olarak -NH, gibi bazik bir grup asitlerle tuz olusturmus halde bulunur. Asit olarak HCI
gibi inorganik asitler veya -(COOH), gibi organik asitler kullanilir.

c) Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler: Molekiiliinde hem asidik hem de bazik
gruplar bulunur. Bunlar bir i¢ tuz olustururlar. Boyama sirasinda bazik veya notral

ortamda anyonik boyarmadde gibi davranis gosterirler.

2.2.1.2. Suda Coziinmeyen Boyarmaddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda ¢oziinmeyen boyarmaddeleri

cesitli gruplara ayirmak miimkiindiir. Bunlar;

a) Substratta ¢oziinen boyarmaddeler: Suda ¢ok ince siispansiyonlar halinde dagitilarak,
ozellikle sentetik elyaf iizerine uygulanan dispers boyarmaddeler bu gruba girerler.

b) Organik ¢oziiciilerde ¢oziinen boyarmaddeler: Solvent boyarmaddeleri de denilen bu
boyarmaddeler her c¢esit organik ¢oOziiciide c¢oziiniirler. Sprey veya lak halinde
uygulanabilirler. Matbaa miirekkebi, vaks ve petrol iriinlerinin renklendirilmesinde
kullanilirlar.

C) Gegici ¢oziiniirliigii olan boyarmaddeler: Bu tip boyarmaddeler, gesitli indirgeme
maddeleri ile suda ¢6ziinebilir hale getirildikten sonra elyafa uygulanirlar. Daha sonra
elyaf i¢inde iken yeniden yiikseltgenerek suda ¢oziinmez hale getirilirler. Kiipe ve

kiikiirt boyarmaddeleri bu gruba girerler.



d) Polikondenzasyon boyarmaddeleri: Elyaf iizerine uygulanirken veya uygulandiktan
sonra birbiriyle veya baska molekiillerle birleserek biiyilk molekiiller olusturan
boyarmaddelerdir. Son yillarda gelistirilen bu boyarmaddelerden Inthion
boyarmaddeleri, elyaf iizerinde NayS ile polimerik yapida distilfiirleri olustururlar.

e) Elyaf icinde olusturulan boyarmaddeler: iki ayr1 bilesenden elyaf i¢inde kimyasal bir
reaksiyonla olusturulan boyarmaddelerdir. Bunlar suda c¢oziinmeyen pigmentlerdir.
Azoik boyarmaddeler ve ftalosiyaninler bu gruba girerler.

f) Pigmentler: Elyafa ve diger substratlara karsi afinitesi olmayan, boyarmaddelerden
farkli yapidaki bilesiklerdir. Siispansiyon halinde,kuruyan yaglar ve recineler iginde

uygulanirlar.

2.2.2. Boyama Ozelliklerine Gore Boyarmaddeler

Boyama ozelliklerine gore boyarmaddeler direkt, asit, bazik, kiipe, reaktif,
mordan, dispers, pigment, inkisaf ve metal-kompleks boyarmaddeleri seklinde

simiflandirilirlar. (Fu ve Viraraghavan, 2002)

a) Direkt boyarmaddeler: Molekiil yapilar1 bakimindan biiyiik bir kismi disazo ve
poliazo boyarmaddeleri olan direkt boyarmaddelerle pamuk ve rejenere seliiloz
liflerinin boyanmasi ucuz ve basit bir sekilde yapilabilir. Yapt bakimindan g¢ogu
azoboyarmaddeleri grubuna girerler. Direkt boyarmaddeler ile asit boyarmaddeler
arasinda kesin bir smir yoktur, ancak boyama yontemleri bakimindan farklilik
gosterirler.

Direkt Boyarmaddeler,

- Suda ¢oziiniirler ve suda c¢oziinmelerini yapilarindaki siilfo gruplari, nadiren de
karboksil gruplar saglar,

- Herhangi bir 6zel islem yapilmadan lif tarafindan alinabilirler. Bu yiizden direkt
boyarmaddeler adin1 almiglardir,

- Elyafa kars1 baglanabilirlikleri yiiksektir,

- Boyanma islemleri ¢ok basittir,



- Boyama esnasinda kuvvetli pH degerleri ya da sert kosullar gerekmediginden elyaf
zarar gormez,

- Direkt boyarmaddeler ucuzdur.

b) Asit boyarmaddeler: Bunlar da direkt boyarmaddeler gibi siilfonik asitlerin veya ¢ok
ender olarak karboksilik asitlerin sodyum tuzlarin seklindedirler. Molekiilde bir veya
birden fazla —SO3H veya —COOH grubu igerirler. Bunlar ¢cogunlukla yiin, ipek, poliamit
elyaf, kagit, deri ve besin maddelerinin boyanmasinda kullanilirlar. Bunlara asit
boyarmaddeler adi verilmesinin nedeni, uygulamanin asidik banyolarda yapilmasi ve
hemen hemen hepsinin organik asitlerin tuzlari olmasidir.

Asit boyarmaddeleri anyonik boyarmaddeler grubuna girer. Siilfonik asit grubu
iceren direkt, metal-kompleks ve reaktif boyarmaddeler de anyonik yapidadir, fakat
farkli yontemlerle boyama yapmalar1 ile asit boyarmaddelerinden ayrilirlar. Asit

boyarmaddelerle elyaf iliskisi iyonik bag seklindedir.

c) Bazik boyarmaddeler: Bazik boyarmaddeler, organik bazlarin genellikle hidrokloriir
tuzlar1 seklinde olup, boyarmaddenin renkli kism1 katyon halindedir. Genel formiilleri
(BmNHs3)"ClI" seklindedir. Bu nedenle bunlara katyonik boyar maddeler de denilir.
Bazik boyarmaddeler pozitif yiik tasiyict olarak N veya S atomu igerirler.
Yapilarindan dolay1 bazik (proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup iceren
liflerle baglanirlar. Poliakrilonitril, yiin ve pamuk elyafin boyanmasinda kullanilirlar.
Elyaf-boyarmadde iliskisi iyonik olup boyarmadde de katyonu, elyafin anyonik gruplari

ile tuz olusturur.

d) Kiipe boyarmaddeleri: Karbonil grubu igeren ve suda ¢Oziinmeyen
boyarmaddelerdir. Ancak NaOH ve sodyum hidrosiilfit (Na;S;0,4) gibi bir indirgenin
etkisi ile suda ¢oziinebilir hale getirilmektedir. Indirgeme sonucu olusan leuko
bilesiginin direkt boyarmaddeler gibi elyaf afinitesi yiiksektir. Bu bilesik elyaf
tarafindan adsorplandiktan sonra, hemen yiikseltgenerek suda ¢dziinmeyen pigmente
doniistiiriilmektedir. Kiipe boyarmaddesindeki karbonil grubu oksijeni indirgendiginde

enolat oksijeni olugsmaktadir. Bunlardan karbonil grubu oksijeni birincisinde kromofor,



ikincisinde ise oksokrom grup olarak davranmaktadir. Bu nedenle kiipeleme

(indirgeme) islemi az veya ¢ok bir renk degisimi gostermektedir.

e) Reaktif boyarmaddeler: Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gercek kovalent
bag olusturabilen reaktif gruplar iceren boyarmaddelerdir. Bunlar, seliilozik elyaf, yiin,
ipek ve poliamit boyamasinda kullanilirlar. Gergek kovalent bag nedeniyle elyaf tizerine
kuvvetle tutunurlar. Reaktif grup molekiiliin renkli kismina baglanmigtir. Biitiin reaktif
boyarmaddeler kromofor tasiyan renkli gruplar yaninda, bir reaktif ve molekiile

¢Oziiniirliik saglayan baska bir grup da igerirler.

f) Mordan boyarmaddeler: Mordan sozciigii, boyarmaddeyi elyafa baglayan madde
anlamma gelmektedir. Dogal ve sentetik birgok boyarmadde bu gruba girmektedir.
Sentetik olanlar genellikle antrasenden tiiremektedir. Bunlar asidik veya bazik
fonksiyonel gruplar icermekte ve elyaf ile kararsiz bilesikler olusturmaktadirlar. Bu
nedenle hem elyaf hem de boyarmaddeye kars1 ayn1 kimyasal ilgiyi gosteren bir madde
(mordan), once elyafa yerlestirilmekte, daha sonra elyaf ile boyarmadde suda
¢oziinmeyen bir bilesik vermek ilizere reaksiyona sokulmaktadir. Bdylece
boyarmaddenin elyafa tutunmasi saglanir. Mordan olarak suda ¢oziinmeyen hidroksitler
olusturan Al, Sn, Fe ve Cr tuzlart kullanilmaktadir. Bu tuzlarin katyonlar ile

boyarmadde molekiilleri, elyaf iizerinde suda ¢oziinmeyen kompleksler olusturmaktadir.

g) Dispers boyarmaddeler: Suda eser miktarda ¢oziinebilen, bu nedenle sudaki
dispersiyonlar1 halinde uygulanabilen boyarmaddelerdir. Bunlar, hidrofobik 6zellige
sahip birincil, ikincil asetat ve sentetik elyafin boyanmasinda kullanilirlar. Sudaki
cOziiniirliikleri ¢ok az olan organik bilesiklerin ¢ok ince Ogiitiilmiis slispansiyonlari
halinde uygulanirlar.

Boyama, boyarmaddenin elyaf i¢inde ¢oziinmesi seklinde gergeklesmektedir.
Boyarmadde, boyama islemi sirasinda dispersiyon ortamindan hidrofobik elyaf iizerine
diftizyon yolu ile g¢ekilmektedir. Bu tip boyarmaddeler poliester, poliamit ve akrilik

elyafin boyanmasinda kullanilmaktadir.



h) Pigment boyarmaddeleri: Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle de
boyanabilir. Daha ¢ok organik olanlari tercih edilmektedir. Pigmentlerin elyaf afinitesi
yoktur. Kimyasal bag ve absorpsiyon yapmazlar. Baglayici madde denilen sentetik
recineler ile elyaf ylizeyine baglanirlar. Suda ¢oziinmedikleri i¢in sudaki yag ve yagdaki
su emiilsiyonlar1 seklinde ince dagilmis olarak kullanilirlar. Emiilsiyon, elyaf veya
kumasa emdirildikten sonra bozulmaktadir. Pigment kumas yiizeyinde ince dagilmis
halde kalmaktadir. Koyu renklerin elde edilememesi, baglayic1 filmin hava etkisiyle

parcalanmasi ve baglayicinin kumasa sertlik vermesi olumsuz 6zellikleridir.

1) Inkisaf boyarmaddeleri: Inkisaf boyarmaddeleri, elyaf iizerinde olusturarak son
sekline doniistiirtilebilirler. Azoik boyarmaddeler de denilen Naftol-AS boyarmaddeleri
ile ftalosiyanin boyarmaddeleri bu gruba girmektedir. Elyaf afinitesi olan bilesen 6nce
elyafa emdirilmekte, daha sonra ikinci bilesenle reaksiyona sokularak suda ¢oziinmeyen
boyarmaddeye doniistiiriilmektedir. Boylece hemen hemen biitiin renk ¢esitlemeleri elde

edilmektedir.

i) Metal-kompleks boyarmaddeleri: Belirli gruplara sahip bazi azo boyarmaddeleri ile
metal iyonlarinin kompleks olusturduklar1 boyarmaddelerdir. Kullanilan metaller Co, Cr
ve Ni'dir. 1:1 ve 1:2’lik metal kompleks boyarmaddeler olmak iizere ikiye ayrilirlar.
Krom kompleksleri daha ¢ok yiin ve poliamit, bakir kompleksleri ise pamuk ve deri

boyamada kullanilmaktadir.
2.2.3. Kimyasal Yapilarina Gére Boyarmaddeler

Kimyasal yapilarina gore boyarmaddeler azo, nitro ve nitrozo, polimetin,

arilmetin, karbonil ve kiikiirt boyarmaddeleri seklinde siniflandirilabilirler.

a) Azo boyarmaddeleri: Organik boyarmaddelerin en 6nemli sinifini olusturan azo
boyarmaddeleri, yapilarindaki kromofor grup olan azo (-N=N-) grubu ile karakterize
edilirler. Bu gruptaki azot atomlari sp® hibritlesmesi ile karbon atomlarma baglanirlar.
Bu karbon atomlarindan biri aromatik (benzen, naftalinve tiirevleri) veya heterosiklik

halka, digeri ise enollesebilen alifatik zincirine bagl bir grup olabilir. Bu nedenle



molekiilde en az bir aril grubu bulunmaktadir. Genel formiilleri Ar=N=N-R seklindedir.

Burada R; aril, heteroaril veya enollesebilen alkildir.

b) Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri: Kimyasal yapilarinda nitro veya nitrozo grubu ile

birlikte —OH, -NR; gibi elektron verici grup igeren boyarmaddelerdir.

c) Polimetin boyarmaddeleri: Mezomerik bir yapiya sahip olan polimetin
boyarmaddeleri renkli bilesikler i¢inde biiylik bir grup olusturur. Tekstil materyallerinin
boyanmasinda kullanimi sinirlidir. En 6nemli kullanim alani elektrofotografik film

islemleridir.

d) Arilmetin boyarmaddeleri: Genel formiilleri Ar=X=Ar seklindedir. Burada X,-CH
veya —N seklinde olabilir. Bu X grubu adsorpsiyon sisteminin temel parcasidir.
Arilmetin  boyarmaddelerin ¢ok sayidaki karakteristik reaksiyonlart bu grubun

elektrofilik 6zelligine dayanmaktadir.

e) Karbonil boyarmaddeleri: Molekiil yapisinda konjuge ¢ift baglar ve bunlara konjuge
durumda en az iki karbonil grubu iceren bilesiklerdir. Bu bilesiklerdeki karbonil
gruplari, molekiilde kisa zincirli bir konjuge sistem bulunsa bile, uzun dalga boylu
absorpsiyonlar olusturabilir. Yapisal olarak indigo ve antrakinon olmak iizere iki gruba

ayrilirlar.

f) Kiikiirt boyarmaddeleri: Aromatik aminlerin, fenollerin; kiikiirt ve Na,S veya sodyum
polisiilfiir ile reaksiyonundan olusan, suda ¢dziinmeyen, makromolekiil yapili, renkli
organik bilesiklerdir. Genel formiilii Bm-S-S-Bm seklindedir. Bunlar bazik ortamda
Na,S ile kaynatilirsa, disiilfiir gruplari, merkapto gruplarina (...-S'Na") déniiserek suda
¢coziinen leuko bilesikleri olustururlar. Olusan bilesigin substantif karakteri yiiksek

oldugu icin elyaf tarafindan ¢ekilebilir.
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2.3.  Boyar Madde iceren Atik Sularin Cevre Uzerine Etkisi

Boyar madde iceren atik sularin dogrudan olarak alici ortama verilmesinin kontrolsuz
anaerobik sartlarda toksik ve karsinojenik aromatik aminlerin olugmasi gibi énemli bir
cevresel etkisi ile birlikte estetik problemleri de birlikte getirir. (Kapdan ve Kargi,
1998). Diisiik konsantrasyonlar da bile boyar madde igeren atik sular alic1 ortama desarj
edildiklerinde istenmeyen estetik problemlere yol acarlar. (Nigam ve dig., 2000).
Kimyasal yapilarindan dolayr 1518in suya gegisini engellerler. Buda alici ortamda
olumsuz etkilere neden olur. (McKay, 1979). Boyar maddelerde bulunan sentetik
organik pigmentlerin kompleks kimyasal yapilarindan dolay1 bakteriyolojik olarak
ayristirllmaya karst direnglilik gosterirler. (Banat ve dig., 1996). Bazi azoik boyalar
anaerobik pargalanmaya ugramasina ragmen parcalanma sirasinda aromatik aminler
olustugundan dolayi ¢evre tizerine olduk¢a olumsuz etkiler olusturabilmektedir (Brown

ve Devitoli, 1993)

Sekil 2.1.. Alic1 Ortamlarda Boyar Madde Goriintiimii (http://pubs.usgs.gov)



http://pubs.usgs.gov/
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Sekil 2.2. Alict Ortamlarda Boyar Madde Goriintimii (http://www.ci.austin.tx.us)
2.4. Boyarmadde Giderme Yontemleri

Atik sularin aritilmalart genellikle iic ana etkene bagli olarak gelistirilmistir.
Bunlardan birincisi fiziksel olaylara dayanan mekanik aritimdir. Ikincisi, fiziksel ve
kimyasal olaylara bagli aritim, li¢iinciisli ise mikroorganizmalarin temizleme 6zelligine
dayali biyolojik aritimdir. (McKay ve arkadaslar1,1987). Bu yontemlerden her birinin
avantajlart ve dezavantajlar1 vardir. Boyarmaddeler, genellikle biyolojik olarak
parcalanmasi zor bilesiklerden olduklari i¢in giderimleri de fizikokimyasal yontemlerin
uygulanmas1 daha uygundur. Istenen su kalitesine en ekonomik yoldan ulasmak icin

genelde farkli islemlerin kombinasyonu kullanilir. (Yavuz, Y.,1998)
2.4.1. Kimyasal Yontemler

Kimyasal aritimda kendi agirligiyla ¢okemeyen kati maddelerle, kolloidler ve
¢Ozlinmiis maddelerin, suya pihtilastirict ve pihtilastirmaya yardimci maddeler ilave
etmek ve karigtirmak suretiyle yumaklar halinde ¢okelmeleri saglanmaktadir. Kimyasal
aritim sistemleri bir seri fiziksel ve kimyasal siireglerin birlesmesinden meydana
gelmistir. (Socha,1991)

Yiikseltgenme kimyasal yontemler i¢cinde en yaygin olarak kullanilan renk

giderme yontemidir. Bunun en biiyiikk nedeni uygulamasinin basit olusudur. Kimyasal



12

yiikseltgenme sonucu boya molekiiliindeki aromatik halka kirillarak atik sudaki
boyarmadde giderilmektedir.

Yiikseltgenme yontemleri, serbest radikallerin olusumuna dayanmaktadir.
Kirlilige neden olan molekiilleri notralize etmek ve daha sonra biyolojik stireglerde
kullanabilmek amaciyla daha zararsiz ve daha kiiciik zincirli bilesikler haline getirmek
amaciyla kullanilan yontemlerdir. Baslica yiikseltgenme yontemleri; H,O, ve Fenton
ayract ile yiikseltgenme, 0zon ile ylikseltgenme, fotokatalitik yiikseltgenme, NOCI ile
yiikseltgenme ve elektrokimyasal yontemdir. (Slokar ve Marechal, 1998)

Kimyasal koagiilasyon, koloidal ve askida kati maddelerin bazi kimyasal
maddelerin ilavesi ile bir araya getirilmesi islemidir. Bu islem sonucunda koloidal
taneciklerin etrafindaki elektriksel cift tabakanin kararligt bozulur. Bu aritim
yonteminde kullanilan kimyasal maddeler; aliiminyum siilfat, sodyum aliiminat, demir
kloriir, demir siilfat, sonmiis kire¢ ve sonmemis kirectir. Klasik ¢oktiirmenin en biiyiik
dezavantaji, koagiilantlarin maliyetlerinin fazla olmasi ve islem sonrasi oldukca fazla
olusan ve kimyasal madde i¢eren ¢amurdur.

Elektrokimyasal ¢Oktiirme ise anot ve katot igeren bir reaktdrde istenmeyen
maddelerin, reaktérden gecirilen elektrik akimi  ile sudan  ¢Oktiiriilerek

uzaklastirilmasidir.

2.4.2. Fiziksel Yontemler

Mekanik aritimda, kendi agirligiyla tabana ¢dken veya yiizeye cikan kati
maddeler ile yag ve benzeri ¢oziici maddeler tutularak yiizeyden veya tabanda
ayrilmaktadir. Iri maddeleri tutmak igin 1zgaralar, kum ve benzeri maddeleri tutmak igin
kum tutucular, ylizen maddeleri ayirmak icin yag ayiricilar, kendi halinde ¢6kebilen
maddeleri ayirmak i¢in ise ¢oktiirme havuzlari kullanilmaktadir.

Tekstil fabrikalarinda mekanik aritim, atik suyun 6zelliklerini dengelemeye ve
ayarlamaya yarayan havuzlarla birlikte uygulandigi zaman 6nem kazanmaktadir.

Filtrasyon, biiyiikliiklerine bagl olarak bir veya daha ¢ok partikiil boyutundaki
bilesiklerin, sivilardan veya gazlardan ayrilmasi islemidir.

Membran islemlerinde ti¢ faz s6z konusudur. Bunlar besleme, siiziintii ve derisik

akimlardir. Aritma islemi, besleme akimindaki bir bilesenin membran tarafindan belli
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bir oranda tutulmasi esasina dayanmaktadir. Membrandan gecen siiziintii, gecemeyen
akim ise derigik akim olarak adlandirilmaktadir. Membrandan siiziintii tarafina dogru bir
gegcisin olmasi igin bir itici kuvvetin uygulanmasi gerekmektedir. (Machenbach, 1998).
Membranlar itici kuvvetlerin tipine gore gruplandirilmaktadirlar. Bunlar bosluk
boyutlarina gore ters 0zmos, nanofiltrasyon ve ultrafiltrasyon membranlar1 olarak
adlandirilmaktadir.

Adsorpsiyon isleminde en etkili olan adsorbent giiniimiizde aktif karbon olarak
bilinmektedir (Grusamy, 2002). Karbonun belirli kimyasal tuzlari ile yiiksek
sicakliklarda aktive edilmesiyle elde edilir. Aktif karbon biiyiik bir ylizey alanina sahip
olup bir ¢ok adsorbente gore yiiksek adsorplama kapasitesine sahiptir ancak 2nm den
kiiciik mikropor yapisina sahip oldugu i¢in biiyiik dl¢iilerdeki boyali atik sularda etkili
degildirler ve oldukc¢a pahalidirlar.

Aktif karbon karbon kokenli bir ¢ok farkli materyalin (kdmiir, odun, linyit,
hindistan cevizi kabugu) yiiksek sicakliklarda (315 -925°C) oksitleyici gazlarla ile
karbona yiiksek por yapis1 kazandirilmasi ile elde edilir. Ticari olarak kullanilan aktif

karbonlarda yiizey alanlar1 600-1600 m2/g arasinda degismektedir. (Droste, 1997)

Sekil 2.3. Aktive Edilen Karbonda Por Modifikasyonu (Reynolds ve Richard, 1996)

Aktif karbonla adsorpisoyunu ile boyar giderimi katyonik, mordant ve asit
boyalar i¢in etkiliyken, dispers, direkt, vat, pigment ve reaktif boyalar i¢in daha az
bir verim sergilerler. Adsorpsiyon kapasitesi kullanilan karbona ve atik suyun tipine
gore degisiklik gosterir. Karbonun rejenerasyonu, verim de diisiise neden olur. Bu
durumda fazla karbon kullanilmasi gerekebilir ve buda maliyet agisindan 6nemli bir

dezavantajdir .(Robinson ve dig., 2001)
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2.4.3. Biyolojik Yontemler

Biyolojik aritim, atksularda bulunan kolay pargalanabilir organik maddelerin
aritimmnda sik¢a kullanilan ekonomik bir islemdir. Mantarla renk giderme,
mikrobiyolojik bozundurma, mikrobik biyokiitleye adsorpsiyon gibi biyolojik
bozundurma yontemleri, bakteri, alg, spor ve mantar gibi bir¢ok mikroorganizma ve
farkli kirleticiler icerdiklerinden genelde endiistriyel atik sulara uygulanmaktadir.
Ancak ¢ogu zaman teknik zorluklar nedeni ile uygulamalari kisithdir. Biyolojik
uygulamalar genis saha gerektirmektedir ve kimyasallarin toksisitesinin giinliikk olarak
degismesine kars1 hassasiyetleri zorluk yaratmaktadir. Ayrica tasarim ve operasyonda
diger yontemlere gore daha az esneklige sahiptir. Biyolojik yontemler, yaygin
geleneksel biyolojik bozundurma islemleriyle, istenen renk giderimi saglamaktan
uzaktir. (Willmott ve dig., 1998)

2.5. Boyar Maddelerin Sulardan Uzaklastirilmasi

Kapdan ve Kargi, Tekstil boyar maddelerinin bir aktif ¢amur {iinitesinde
adsorpsiyonlu biyolojik aritim ile giderimini incelemislerdir. Adsorban se¢imi amaciyla
toz (PAC) ve graniiler (GAC) aktif karbonun yani sira zeolit, odun kiilii ve odun talasi
gibi ucuz adsorbanlar kullanilarak renk giderim kapasiteleri saptanmistir. Uygun
organizma kiiltiirli segimi i¢in baz1 evsel ve endiistriyel ( Izmir Pak-Maya, Izmir DYO
Boya Sanayi, Manisa Organize Sanayi Bolgesi) atiksu aritma tesislerinden alinan aktif
camurlar tiirlerinin tekstil endiistrisinde kullanilan Direct Yellow FGR-U 200% boyar
maddesinin sentetik atiksudan giderim etkinlikleri degerlendirilmistir. Calkalayicida
kesikli olarak yapilan adsorpsiyon deneyleri sonucunda odun kiiliiniin renk giderim
kapasitesinin aktif karbonla kiyaslanabilir degerde oldugu ve atiksudan etkin olarak
renk giderimi sagladigi goriilmistiir. Odun kiili i¢in adsorpsiyon izotermi
caligmalarindan Langmuir adsorpsiyon izoterm sabitleri hesaplanmistir. Odun kiilii
ilavesi ve Pak-Maya aktif ¢amur kiiltiirti kullanilarak stirekli isletilen bir aktif ¢amur
tinitesinde degisik ¢amur yaslarinda (3-30 giin) biyolojik renk giderimi saglanmistir.

Maksimum renk giderim verimi %37 ile 20 giinde elde edilmistir.
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3. ADSORPSiYON

3.1. Temel Kavramlar

Adsorbsiyon, s1vi ya da gaz fazinda ¢6ziinmiis halde bulunan maddelerin kati bir
yiizey lizerinde kimyasal ya da fiziksel kuvvetle tutulmalart islemidir.
(Yurteri.v.d.,1992). Tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya
adsorban, kati ylizeye tutunan tanecige ise adsorplanan adi verilir. Absorpsiyon ise
katinin ylizeyinde birikme seklinde olmayip, bir maddenin bir katinin gézenekleri
igerisine girmesi islemidir.

Adsorbsiyon islemi fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak gerceklesebilmektedir.
Fiziksel adsorbsiyon, elektrostatik kuvvetler araciligiyla gerceklesip, kimyasal bir
baglanma s6z konusu degildir. Kimyasal adsorbsiyonda ise kirletici ve adsorblayici
arasinda kimyasal olarak baglanma meydana gelmektedir. Biyolojik adsorbsiyonda,
canl1 veya 6lii halde bulunan mikroorganizmalar, kirleticileri fiziksel ve kimyasal olarak

Adsorblarlar. (Giirel, 2005)

Adsorpsiyon asagida verilen {i¢ asamada olustugu belirtilmektedir:

1. Film difiizyonu: Adsorplanacak iyon yada molekiillerin kat1 parcaciklarin igerisine
girerek bir yiizey filmi olusturmasi,

2. Gozenek difiizyonu: Cozliinen iyon ya da molekiillerin katt gozeneklerinden
adsorpsiyon merkezine go¢ etmeleri.

3. Kat yiizeyine ¢oziinen molekiillerin yapismasi: Coziinen iyon yada molekiillerin

kat1 gbzeneklerinin yiizeyine baglanarak tutunmasidir.

Tutunma kuvvetlerinin yapisina ve adsorplanan iyon ya da molekiillerin
kimyasal karakterine bagli olarak adsorpsiyon olayr ¢ farkli siirecte

gerceklesebilmektedir.

1. Fiziksel adsorpsiyon: Atom,molekiil yada iyon seklinde adsorplanabilen

tanecikler ile bir kati1 ylizeyi arasinda zayif Van Der Waals kuvvetleri yardimi ile
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gerceklesen bir adsorpsiyon ¢esididir. Fiziksel adsorpsiyon denge konumunda
gerceklesmektedir, tersinirdir. Adsorpsiyon 1sis1 diisik olup, en fazla 40 kJ mol™
seviyesindedir. Adsorpsiyon derecesi sicaklik yiikseldikge azalir. Fiziksel adsorpsiyon
tek tabakali (monomolekiiler) yada ¢ok tabakali (multimolekiiler) olabilmektedir.
(Yalguk 1999, Biiyiikgilingdr 2003)

2. Kimyasal adsorpsiyon: Kimyasal adsorpsiyon sirasinda tanecikler ve yiizey
arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag olusumu s6z konusudur. Yiizey
molekiillerinin sahip olduklar1 degerlik kuvvetleri nedeniyle kaynaklanir. Adsorpsiyon
isis1 >40 Kj mol™ oldugundan vyiiksek sicaklik gerektirmektedir. Kimyasal
adsorpsiyonun hizin1 aktiflenme enerjisi belirler. Kimyasal adsorpsiyon olay1
tersinmezdir ve yalmizca bir tabakali yani monomolekiilerdir. (Yalguk 1999,
Biiyiikglingor 2003)

3. Elektrostatik adsorpsiyon: Iyon yada molekiillerin, bir adsorban iizerine
elektriksel ¢cekim kuvvetlerinin yardimi ile tutunmasina elektrostatik adsorpsiyon denir.
Negatif yiiklii kati parcaciklar ile pozitif yiikli iyon ya da molekiiller arasindaki
elektriksel ¢ekim kuvvetleri 6nem kazanmakta olup, diflizyon sirasinda ortaya ¢ikan

engelleri azaltip adsorpsiyon verimliligini arttirir. (Giirel 2005)

3.2.  Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi, entropi degisimi, Serbest entalpi
degisimi ve denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olayr termodinamik olarak
incelenebilmektedir.

Sabit sicaklik ve basingta adsorpiyon olayr kendiliginden gerceklesen bir
olaydir. Bu nedenle, adsorpsiyonun serbest entalpisi (AG) eksi isaretlidir. Diger taraftan,
gaz yada si1v1 halde daha diizensiz olan tanecikler, kat1 ylizeyinde tutunarak daha diizenli
hale geldiginden, adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi yani adsorpsiyon entropisi
(AS) de eksi isaretlidir. Adsorpsiyonun serbest entalpi ve entropi degisiminin eksi

isaretli olmasi,
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AH = AG + T.AS (1.1)

Esitlik 1.1 uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon
entalpisinin (AH) eksi isaretli olmasini gerektirir. Adsorpsiyon 1sis1 da denilen
adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmasi ise adsorpsiyon olaymnin 1s1 veren yani
ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon isistkati ylizeyindeki doymamis
kuvvetlerle adsorplanan iyon ya da molekiiller arasindaki etkilesmelerden dogmaktadir.
Bag kuvveti arttik¢a adsorplanan maddenin bir molii basina agiga cikan 1s1 da artar.
Denge kosullari altinda sicakligin diismesi ile adsorpsiyon da artacaktir. Tek
tabakal1 fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon 1silari, ylizeyin ortiilii kismi arttik¢a azalma
gosterecektir. Kimyasal adsorpsiyonda tek molekiillii tabaka tamamen olustugunda
negatif enerji de en diisiik diizeye inecektir. ( Tiinay ve Kabdasl,1996., Dakiky ve ark,
2002., Nollet ve ark, 2003)
Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini
bulmak i¢in éncelikle denge sabiti olan K~ Esitlik 1.2 yardimu ile hesaplanur.
K'=C./Cs (1.2)
K":Denge sabiti
Ca: Adsorban tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg/L)

Ce: Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
Esitlik 1.2°de bulunan K’ degerleri kullanilarak Esitlik-3 uygulanir.
InK'= - (AG/RT)= - (AH/RT) + (AS/R) (1.3)
R= 8,314 J.K.mol™

Esitlik 1.3’e gore 1/T’ye karst InK ™ grafige gegirilirse elde edilen dogrunun
egimi (AH/R)’yi verir.
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3.3.  Adsorpsiyon Kinetigi

Atik sulardaki tekstil boyalarinin neden oldugu kirliliklerin giderimi igin
deneysel verilerle adsorpsiyon sistemi arasinda iyi bir korelasyon kurulmasi, yani
sistemin optimizasyonu gerekmektedir. Bu amagla, yalanci birinci dereceden (Esitlik-4)
ve vyalanci ikinci dereceden (Esitlik-5) Kinetik model denklemleri adsorpsiyon

calismalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.
1/g=(k1/qm)1/t +1/qm (1.4)
1/9=1/(koQm?) +(L/gm)t (1.5)

0=t zamaninda birim adsorban iizerine adsorplanan miktar (mg/g)
gm=maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

t=stire (dak)

ki=yalanci birinci dereceden hiz sabiti (dak™)

ko=yalanci ikinci dereceden hiz sabiti (g/mg.dak)

Esitlik 1.4 yardimi ile yalanct birinci derece i¢in 1/t’ye karst 1/q; grafigi
cizilirse,elde edilen dogrunun egimi k1/Qm’i, ordinati kesim noktasi ise 1/qn’i verir. Yine
ayni sekilde yalanci ikinci derece i¢in Esitlik 1.5 yardim ile t’ye karsi t/q; grafigi
cizilirse, egim 1/qm ve ordinati kesim noktasi ise l/kgqm2 olur. (Basibuyuk ve Forster,
2003)

3.4.  Adsorpsiyon izotermleri

Bir maddenin sabit sicaklikta yiizeye baglanan miktarinin, o maddenin gaz faz1
veya ¢ozeltideki derisimiyle bagintisin1 gosteren denklemlere adsorpsiyon izotermi
denilmektedir. (Muslu, 2000) Adsorplayict ve adsorplanan yaninda sicaklik da sabit
tutuldugunda gaz fazindan adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢ozeltiden adsorpsiyon ise

yalnizca derigime bagli olmaktadir.
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Adsorpsiyon bir denge tepkimesine benzer ve ¢ozeltide kalan ¢oziinen derisimi
ile yiizeye tutulan ¢oziinen derigimi arasinda dinamik bir dengeye ulasincaya kadar
siirer. Dengenin bu durumunda ¢dziinenin kati1 ve sivi fazlar1 arasinda belirli bir dagilimi
vardir. Dagilim oram1 adsorpsiyon isleminde denge durumunun bir Ol¢iisiidiir.
Adsorpsiyon dengesini belirtmek i¢in sabit sicaklikta dengede ¢ozeltide kalan ¢dziinen
derisimine kars1 adsorbanin birim agirliginda adsorplanan ¢o6ziinen miktar1 gafige
gecirilir. (Yalguk,1999)

Adsorbsiyon izotermleri, adsorbanlarla giderilmesi istenilen maddelerin
(adsorbat) aralarindaki iliskileri tanimladigi i¢in adsorban kullanimini yorumlamak i¢in
Oonemlidir.

Langmuir ve Freundlich izotermleri literatiirde en yaygin olarak kullanilan

adsorbsiyon izotermleridir. ( Allen v.d., 2003. Ve Sarikaya,Y.,2006)

3.4.1. Langmuir izotermi

Yiizey kimyasi alanindaki ¢aligmalarindan dolayr 1932 yili Nobel Kimya Odiilii
sahibi Amerikali bilim adami Irving Langmuir (1881-1957) tarafindan 1916 yilinda
kimyasal adsorpsiyonu agiklamak i¢in ¢ok basit bir izoterm denklemi tiiretilmistir. Tek
tabakal1 fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozelti ortamindan adsorposiyon i¢in de gegerli olan bu
esitlige Langmuir izotermi denir. Bu izoterm esitligi c¢esitli varsayimlar yapilarak
gelistirilmistir. Bu varsayimlar; (Smith 1981,Kili¢c 2004)

1. Adsorpsiyon, yiizeyde tek tabaka lizerinde gergeklesir.

2. Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir ve birim zamanda
adsorplanan madde miktari ile kat1 yiizeyinden ayrilan madde miktari

birbirine esittir.

3. Adsorpsiyon hizi,sivinin derisimi ve katinin kaplanmais ylizeyi ile
orantilidir.

4. Adsorbanin tiim ylizeyinin adsorpsiyon i¢in ayni aktiviteye sahip oldugu
kabul edilir. Aslinda yiizeyde bazi alanlar aktif olup, ortalama aktivite
kullanilir.

Langmuir esitligi, ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in genellikle Esitlik 1.6’daki gibi

yazilabilir;
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Burada; g, 1 g adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g); C, ¢6ziinmiis
maddenin denge derisimi (mg/dm™); K,Langmuir sabiti (mg/dm™) ve g, dengedeki
adsorplanan boya miktaridir (mg/g). Esitlik-6’daki 1/C’ye kars1 1/q degerleri grafige
gecirilirse, elde edilen dogrunun egimi 1/qn’1, ordinati kesim noktasi ise 1/qmKy’1 verir.
(Finqueneisel G.,1998)

Langmuir izotermi; adsorpsiyonun tek tabaka oldugu haller i¢in gecerlidir.
Yiiksek basing ve derisimlerde adsorpsiyon bir maksimuma ulagmaktadir. Oysa ki
Freundlich izoterm denklemi adsorpsiyonun basing ve derisim ile siirekli artmasi
gerektigini belirtir. Bu sebeple, Freundlich izotermi; adsorplanan miktar limiti olmayan
ve cok tabakali adsorpsiyon sistemleri icin gegerlilik gosterir. Fakat ¢ok tabakali
adsorpsiyon i¢in en basarili sayilan model B.E.T. izoterm modelidir. (Pekin, B., 1985)

3.4.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi ise ¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonu arttik¢a adsorblanan
madde miktarinin da arttigin1 varsayar. (Duygulu, Y. B., Atimtay, A., 2004)

Langmuir denkleminin tiiretilmesinde diisiiniilen tersine ideal, temiz ve homojen
olmayan kat1 yiizeylerindeki adsorpsiyonlar i¢in Alman fizikokimyact Herbert Max
Finlay Freundlich (1880-1941) tarafindan gelistirilmistir. Kimyasal adsorpsiyon verileri
cogunlukla Freundlich adsorpsiyon izotermine uyar. Baslangicta adsorban tarafindan
adsorplanan iyon ya da molekiil miktar1 hizla artarken, adsorban yiizeyinin kaplanmasi
nedeni ile artista bir yavaslama gozlenecektir.

Freundlich bagintis1 ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in,
g=KC*" (1.7)
seklinde yazilabilir. Burada q birim yiizey veya birim kiitle basina adsorplanan iyon ya

da molekiil miktarini ifade eder. C, adsorplanan iyon ya da molekiiliin denge derisimini,

Ke(dm?®/g) adsorpsiyon kapasitesini ve n ise adsorpsiyon siddetini gosteren Freundlich
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sabitidir. Kg ve n degerleri adsorplanan ve adsorplayan maddenin cinsine ve sicakliga
baglidir. Freundlich bagintisinin her iki tarafinin da logaritmasi alinirsa,

Ing=InKg +(1/n)InC (1.8)

elde edilir. Bu denkleme gore InC’e karsi Inq degerleri grafige gegirilirse elde edilen

dogrunun egimi 1/n’1, ordinati kesim noktasi ise InKg’1 verir.

3.5.  Adsorpsiyonu Etkileyen Etkenler

Adsorpsiyon, biiyiik 6l¢iide adsorplayict ve adsorplanan maddelerin fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerine baglidir. Cok fazla sayida gozenek igeren kati maddelerin
adsorpsiyon giicii de yiiksektir. Adsorplayict kati, ne kadar kiiglik pargalara boliintirse
yiizey alanm1 o kadar artacagindan adsorpsiyon kapasitesi de artacaktir. Gazlarin
adsorpsiyon derecesi, gazin ve adsorbanin tiirine bagli oldugu gibi gazin kismi
basincina da baghdir. Cozeltiler de ise, ¢ozlinen ve ¢oziicil tiirii ile ¢ézeltinin derigimine
bagli olarak adsorpsiyon derecesi degismektedir. (Yalguk,1999)

Adsorplayict ile adsorplanan arasindaki kimyasal benzerlik de adsorpsiyon
derecesini etkilemektedir. Su, silikat ilizerine kuvvetle adsorplanmakta, c¢iinkii su
molekiilleri silisyum atomlarinin koordinasyon tabakasmna girerek ayni zamanda
yiizeydeki oksijen atomlar1 ile hidrojen baglar1 yapabilmektedir. Aktif komiir,benzeni
ve aromatik hidrokarbonlar1 ve diger organik buharlari, suyu adsorpladigindan ¢ok daha
biiyiik bir kuvvetle adsorplayabilmektedir. Genel olarak,bircok —OH grubu iceren polar
mineral adsorplayicilar ve nisasta, seliiloz gibi organik maddeler,su ve polar buharlari
tercthen adsorpladiklar1 halde, aktif komiir gibi polar olmayan adsorplayicilar organik
buharlart daha kuvvetli adsorplarlar. Bu nedenle ¢6zeltilerin adsorpsiyonu siirekli bir
yerdegistirme ile birlikte gerceklestigi ve c¢oziicii de adsorplanabildigi i¢in daha
karmagiktir. Ornegin; ¢oziicii, ¢oziinen maddeden daha kuvvetle adsorplaniyor ise,
¢Ozeltinin geriye kalan kismi daha derisik olacaktir. Bu durumda ¢6ziinen maddenin
adsorpsiyonu negatiftir.

Sicakligin etkisi ise, adsorpsiyon siirecinin ekzotermik veya endotermik

olmasma baghdir. Eger adsorpsiyon ekzotermik ise,sicakligin artmasi adsorplanan
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madde miktarmin ya da adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinin azalmasina neden olur.
Adsorpsiyon endotermik ise, sicakligin artmasi adsorplanan madde miktarin1 artirir.

Adsorpsiyon  hizi,¢coziinen maddenin  ortamdaki  derisimi  ile de
orantilidir.Cozeltinin derisiminin artmasi ile adsorplanan madde miktar1 da hizla artar
ancak adsorban yiizeyinin adsorbe edilen maddelerle doymasindan sonra,derisimdeki
artis adsorpsiyon hizinin azalmasma neden olur.Kullanilan adsorbanin miktar1 sabit
tutulup baslangic derisimleri degistirilerek adsorbanin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi belirlenmektedir. Adsorpsiyonun adsorpsiyon kapasitesine ve temas siiresine
bagl olarak ¢ozelti derisimi deneysel olarak belirlenir. Caligilan derisim araliklar
genellikle 1-1000 ppm arasinda degismektedir.

Temas siiresi ise adsorpsiyon kosullarinin dengeye ulasmasi icin gerekli zaman
dilimi olup, adsorban ile ¢ozeltide bulunan iyon ya da molekiillerin temas halinde
oldugu zaman dilimini kapsamaktadir. Simdiye kadar yapilan bilimsel ¢aligmalarda
teknolojik ve ekonomik sartlar goz oniinde bulundurulmasi ile zamandan tasarruf amact

esas alinmig ve bu siirenin 10 dk. ile 3 saat arasinda smirli tutulabilecegini gostermistir.

(Yalguk,1999)

3.6. Adsorban Olarak Kullanilan Maddeler ve Ozellikleri

Metaller ve plastikler de dahil olmak {izere bir kristal yapiya sahip olsun veya
olmasin tim katilar az veya ¢ok adsorpsiyon yetenegine sahiptirler. Adsorpsiyon
yetenegi yiiksek olan dogal adsorbanlara komirler, Killer ve zeolitleri, yapay
adsorbanlara ise polimerle, aktif karbonlar, molekiiler elekler (yapay zeolitler), silika jel
ve bazi 6zel seramikler seklinde siniflandirilabilir.

Adsorplama giicii yiiksek olan katilar, deniz siingerini andiran gézenekli bir
yapiya sahiptirler. Katilarin iginde ve yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve
catlaklara genel olarak gozenek denir. Dogadaki gozeneklerin biiyiikliigii bir magara ile
bir atom biiyiikligli arasinda degismektedir. Gozenek biiylikliigli 2 nm’den kiiciik
olanlara mikrogozenek, 2 nm ile 50 nm arasinda olanlara mezogdzenek, 50 nm
boyutundan biiyiik olanlara ise makrogdzenek adi verilmektedir. Katinin bir graminda
bulunan gozeneklerin toplam hacmine 6zgiil gdzenek hacmi, bu gozeneklerin sahip

oldugu duvarlarin toplam yiizeyine ise 6zgiil ylizey alan1 denir. Gézenekler kii¢tildiikce
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duvar sayis1 artacagindan 6zgiil ylizey alani da artacaktir. Bir bagka deyisle, 6zgiil
yilizey alaninin buyiikliigli 6zglil goézenek hacminin biyiikliiglinden ¢ok gdézeneklerin
blyiikligline baglidir. Gozeneklerin biiyliklilk dagilimina adsorbanin gézenek boyut
dagilimi denir. Bir katinin adsorpsiyon yetenegi bu katinin dogasi yaninda 6zgiil
gozenek hacmi, Ozgiil yiizey alan1 ve gozenek boyut dagilimma bagl olarak
degismektedir. (Patrick, 1995)

Adsorpsiyon isleminin gerceklesebilmesi i¢in uygun adsorbanlarin kullanilmasi
gerekmektedir. Bu adsorbanlarla atik sularin igerdigi boyarmaddelerin uzaklastirilmasi
gergeklestirilebilmektedir. Kullanilan bu adsorbanlar dogal veya sentetik olabilirler.

Ticari uygulamalar i¢in iyi bir adsorban su 6zelliklere sahip olmalidir:

1.  Cokiyi ayirmlar icin yiiksek segcicilik,

2 Minumum adsorban kullanimi,

3. Hizli bir tutunma i¢in elverisli kinetik ve taginim 6zellikleri,

4 Adsorban miktar1 ve O6zelliklerinin korunmasi amaci ile temas edilen akiskan
icinde oldukea diisiik ¢oziintirliik iceren kimyasal ve 1s1l dayaniklilik,

5. Kirilma ve aginmanin 6nlenmesi i¢in katilik ve mekanik dayaniklilik,

6. Tanklarin kolay dolumu ve bosaltilmasinin saglanmasi i¢in serbest-akis egilimli
olmak,

7. Uzun bir 6miir i¢in kirlenmeye kars1 yliksek direng,

8.  Istenmeyen kimyasal reaksiyonlara tesvike meyilli olmamak,

9.  Goriiniir miktarda zor tutunan ve desorbe olan yiiksek molekiil agirliklt bilesik
iceren ticari hammadde stoklariyla kullanildigi durumda, rejenere edilme kapasitesi,

10. Miimkiin olabildigince diisiik iicrete sahip olmak.

Aktif karbonun su aritiminda kullanimi giderek yayginlasan bir yontemdir. Bu
yontemle diisiik kaliteli sular aritilarak yiiksek kaliteli sular elde edilebilmektedir. Atik
su aritiminda uygulanan adsorpsiyon teknolojisinde esas olan husus, aktif yiizey alani
biiyiik, rejenere edilebilen ve basingla dejenere olmayan,ayrica ekonomik degeri
bulunmayan adsorbanlarin kullanilmasidir. Aktif karbon adsorpsiyon teknolojisi,
kirleticilerin klasik aritma yontemileriyle (mekanik, kimyasal, biyolojik) giderilemedigi
durumlarda ozellikle biyolojik aritma iinitelerinde ayrigsmaz nitelikteki maddelerin

uzaklagtirilmasinda kullanilmaktadir.
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Aktif karbonlarin adsorplama kapasiteleri ve secicilik o6zellikleri iiretildigi
maddenin cinsine ve {iretim kosullarina gore farklilik gostermektedir. Aktif karbon,
kabuk kokenli (ceviz,findik ve badem kabugu), agac kokenli, petrol kdkenli ve hayvan
kokenli (hayvan kemigi) gibi karbon igerikli maddelerden iretilmektedir. Ortak
ozellikleri, ylizey polariteleri az oldugundan, diger adsorbanlara gore polar olmayan
molekiilleri daha iyi tutmalaridir. Bu 6zelliklerinden dolay1 hava ve diger gazlardan
organik madde buharlarinin geri kazanilmasinda 6énemli uygulamalar1 vardir.

Piroliz sonras1 2000 °C civarina 1sitilan amorf kokun karbon yapisi grafite
dontismektedir. Bu siireg, genellikle, disaridan herhangi bir basing uygulamaksizin
gerceklestigi i¢in sonugtaki katt yapr gozeneklidir. Hammaddenin izostatik basinci
poroziteyi bliylik oranda diisiiriir, ancak pratik olarak sifir porozite elde etmek icin
matriks, vakum altinda sicak zift ile grafitlestirilir ve siire¢ ikinci kez tekrarlanir. Bu
islem sirasinda 6nemli noktalardan biri grafitin 400 °C’nin iizerindeki sicakliklarda
oksijene diren¢ gostermemesi ve yiiksek sicakliklarda CO; ile birleserek CO’¢c
dontigmesidir. (Demir,2005)

Aktif karbon iiretimi igin, karbonca fakir olmayan tiim maddeler, cesitli
aktiflestirme yoOntemleriyle aktiflestirilerek kullanilabilmektedir. Bu aktiflestirme
yontemleri kimyasal aktivasyon ve gaz aktivasyonu olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.

Kimyasal aktivasyon genellikle turba ve odun temel kaynakli ¢ig materyallerin
aktivasyonu i¢in kullanilmaktadir. Cig materyal ¢inko kloriir, fosforik asit veya
potasyum hidroksit ile doyurulmaktadir. Daha sonra karbonu aktive etmek i¢in 500-800
°C sicakliga kadar 1sitilmaktadir. Aktive edilen karbon yikanip, kurutulup ve 6giitiiliip
toz haline getirilmektedir. Kimyasal aktivasyon sonucu olusturulan aktif karbonlar,
genellikle biiyiik molekiillerin adsorpsiyonu i¢in kullanilirlar ve oldukg¢a genis gézenek
yapist sergilerler.

Gaz aktivasyonu ise,genellikle komiir ve meyve kabuklarinin aktivasyonunda
kullanilmaktadir. Cig materyal oncelikle karbonizasyon olarak adlandirilan 1sil bir
isleme tabi tutulmaktadir. Bu islem gozenekleri kiiclik olan karbonlu bir iiriin
olugsmasina yardimci olmaktadir. Daha sonra bir inert gaz atmosferinde ve 800-1100 °C
sicaklik araliginda aktivasyon islemi gerceklestirilir. Elde edilen aktif karbon
siiflandirilmaktadir ve elenip tozu giderilerek kullanima hazir hale getirilmektedir. Gaz

aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarda kimyasal aktivasyondan elde edilenler gibi
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iyi bir gozenek yapisi sergilemektedir. Hem sivi hem de gaz fazdan molekiil ve
iyonlarin adsorpsiyonu i¢in etkin bir sekilde kullanilmaktadir.

Toz aktif karbon i¢in iki 6nemli fiziksel o6zellik, filtre edilebilirligi ve
yogunlugudur. Filtrasyon ile uzaklastirilacak olan karbonun filtre edilebilirligi, tanecik
sekli ve boyut dagilimi ile kontrol edilmektedir. Yogunlugu birim hacim basina karbon
kiitlesidir. Kiitle, sisteme verilen karbonun adsorplama kapasitesi ile ilgilidir. Yiiksek
yogunluk birim hacim basina adsorban i¢in daha fazla adsorplanan giderimi
saglamaktadir.

Grantil aktif karbon i¢in énemli fiziksel 6zellikler sertlik ve tanecik boyutudur.
Graniil aktif karbon isletme maliyetlerinin ¢ogu tagima ve rejenerasyon islemleri
esnasindaki aginmalardan kaynaklanmaktadir.Sert karbonlar i¢in ise kayiplar daha azdir.

Kirliligin ~ giderilmesindeki etkili olan parametrelerden biri  gozenek
blyiikligidir. Gozenek  biiyiikligliniin  belirlenmesi,karbonun  6zelliklerinin
anlasilmasinda oldukga kullanigh bir yontemdir. Gozenek silindirik veya konik seklinde
olabilir.

Aktif karbonlarin adsorplayici 6zellikleri adsorpsiyon orami ve kapasitesi
tizerinde Onemli etki yapmaktadirlar. Bu durum karbon se¢iminde g6z Oniinde
bulundurulmalidir. Bu 6zellikler arasinda spesifik ylizey alan1 gozenek boyut dagilimi
ve ylizeyin kimyasal yapisi sayilabilir. Aktif karbonun yiizey alan1 yaklasik olarak 1000
m?/g’dir. Materyal partikiillerinin veya graniillerin kiiciik geometrik alanlarini da ihtiva
eden toplam alan,i¢ yiizey porlarinin olusmasi ile meydana gelmektedir.

Aktif karbonun pahali olmasina karsin,genis ytlizey alani, mikrogozenekli yapisi,
yilksek adsorpsiyon kapasitesi bu adsorbani adsorsiyon c¢alismalarinda cazip
kilmaktadir. Homojen dagilma 6zelligine sahip aktif karbon, 6zellikle,organik kokenli
maddelerin adsorpsiyon ile gideriminde, ileri aritim teknigi olarak kullanilmaktadir.
(Demir,2005)
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4. MATERYAL ve METOT

Deneysel calismalarda model boyarmadde olarak metilen mavisi kullanilmistir.
Metilen mavisi parlak yesilimsi mavi renkte bir boyarmaddedir ve dimetilanilinden elde
edilir. Ozellikle keten, kenevir ve jiit gibi yumusak nebati lifleri boyamakta ¢ok
kullanilir. Ayrica az da olsa kagit, deri ve mordanlanmis pamugu boyamada
yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarinda indikator (belirteg) olarak kullanilir.

Metilen mavisinin agik yapisi Sekil-2.1’de verilmistir.

HaC cl CHs
N s” N
HaC 7~ CHs
AN
N

Sekil 4.1.Metilen mavisinin kimyasal yapist,

Adsorban olarak aygicegi kiispesinden elde edilen AYC4 ve kanola bitkisinden
elde edilen KAC4 aktif karbon c¢esitleri kullanilmistir. Calismada adsorban olarak aktif
karbon kullanilmasimin nedeni organik bilesikleri daha iyi adsorpladiklarindan ileri
gelmektedir.

Bu c¢alismada derisim aralifi 50-500 ppm aralifinda sec¢ilmistir. pH
ayarlamasinda 0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH ¢ozeltileri kullanilmigtir ve pH metre
yardimu ile ¢ozeltilerin pH’lar1 belirlenmistir. Cozelti derisimi 250 ppm olarak segilerek
pH 3-9 arasinda 10mL ¢ozeltiye 10 mg adsorban eklenerek pH etkisi incelenmistir.
Izoterm ¢alismasi igin derisimi 50-500 ppm arasinda 10 mL ¢dzeltiye 10 mg adsorban
eklenerek derisim etkisi incelenmistir. Kinetik ¢alisma i¢in, giderimin en iyi oldugu pH
6’da ve 250 ppm’lik 100 mL ¢6zeltiye 100 mg adsorban eklenerek ¢esitli sicakliklarda
ve c¢esitli zaman araliklarinda oOl¢iimler alinarak denge derisimi ve maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi i¢in bir ¢calisma yapilmistir. Her bir ¢zeltinin
son derisimi metilen mavisi i¢in 664nm’de UV spektrofotometresi kullanilarak
belirlenmistir. Aktif karbon ylizeyinde adsoplanan miktar boya ¢dzeltisinin baslangi¢ ve

son boya derisimi arasindaki farktan hesaplanmustir.
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5.1. Adsorpsiyonun pH ile Degisimi
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250 ppm sabit derisimindeki metilen mavisi boya ¢ozeltisinin,oda sicakliginda,

KAC4 ve AYC4 iizerine adsorpsiyonu i¢in pH etkisi incelenmis,bunun i¢in ¢ozeltilerin

pH’lar1 3,4,5,6,7 ve 9’a ayarlanarak 10 mL 250 ppm metilen mavisi ¢ozeltisine 10 mg

aktif karbon ilave edilerek 180 dakika boyunca karistirilmistir.

Cozelti pH’1inin etkisinin incelendigi ¢alisma sonunda Cizelge-5.1.’de ve Sekil-

5.1 ve Sekil-5.2.’de goriildiigi gibi pH degisiminin adsorpsiyon ile giderim iizerine

onemli etkisinin oldugu goriilmiistiir. Notral bir pH’a yakin olmasi nedeni ile diger

caligmalar i¢in pH 6 olarak belirlenmistir.

Cizelge-5.1. KAC4 ve AYC4 iizerine metilen mavisi adsorpsiyonunun oda sicakliginda

pH ile degisimi
pH KAC4- g(mg/g) AYC4- (mg/g)
3 244,387 177,546
4 216,957 139,873
5 195,197 129,398
6 196,123 147,281
7 215,625 137,789
9 236,975 163,079
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KAC4
300 -
250 +
200 + \/
S
2150 -
£
o100 -
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0
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pH

Sekil-5.1. KAC4 iizerine metilen mavisi adsorpsiyonunun pH ile degisimi

AYC4
200 +
:;7100 q
>
E
(o
0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10

pH

Sekil-5.2. AYC4 iizerine metilen mavisi adsorpsiyonunun pH ile degisimi

5.2. Kinetik Calismalar

KAC4 ve AYC4 lizerine metilen mavisi gideriminin temas siiresinin etkisinin
incelendigi ¢aligmada derisimi 250 ppm olan 100mL’lik metilen mavisi ¢ozeltisi ve
100’er mg adsorban kullanilmistir. Calisma sonucu elde edilen veriler incelendiginde
adsorban lizerine boya gideriminde baslangicta ¢cok hizli bir artisin oldugu daha sonra
yavasladigi ve dengeye ulasana kadar artan yonde az bir degisimin oldugu
goriilmektedir. KAC4 ve AYC4 iizerine denge adsorpsiyon kapasitesi sicakligin
degisimi ile de degismekte ve sicakligin 25°den 40’ye c¢ikmasi ile giderimin arttigi

goriilmiistiir. Bu durum da KAC4 ve AYC4 yiizeyinde metilen mavisi adsorpsiyonunun
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yiiksek sicakliklarda daha yiiksek oldugunu ve prosesinde endotermik oldugunu

gostermektedir.

Cizelge-5.2. KAC4 lizerine farkli sicakliklarda metilen mavisi adsorpsiyon sonuglari

8

KAC4- g(mg/g)
Zaman(dak) T=25°C T=35°C T=45°C
10 171,238 185,706 171,528
20 184,375 196,065 193,519
30 191,609 | 203,067 197,454
45 200,405 206,887 203,299
60 205,556 209,954 213,253
90 213,715 215,567 219,907
120 218,113 221,296 224,306
150 221,181 225,058 229,746
180 224,190 228,414 232,755
KAC4-25°C
250 -
200 ./././o’—*/‘f * *
:\g 150 -
= 100 -
50 -

50 100 150
t(dak)

200

Sekil 5.3. Metilen mavisinin 25°C’de KAC4 iizerine adsorplanan miktarinin zamana

bagl degisimi
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KAC4-35°C
250 -
200 B ‘/R-RC < <
D 150 -
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Sekil 5.4. Metilen mavisinin 35°C’de KAC4 iizerine adsorplanan miktarinin zamana

bagli degisimi
KAC4-45°C

250 -
200 - /—k—*/”
150 -
100
50

0 T T T
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t(dak)
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Sekil-5.5. Metilen mavisinin 45°C’de KAC4 {izerine adsorplanan miktarin zamana

bagl degisimi



Cizelge-5.3. AYC4 lizerine farkli sicakliklarda metilen mavisi adsorpsiyon sonuglari

AYC4- q(mg/g)
Zaman(dak) | T=25°C T=35°C T=45°C
10 94,907 103,819 108,738
20 105,035 112,095 116,146
30 106,539 115,220 122,743
45 112,153 124,769 125,405
60 114,815 128,762 133,970
90 121,123 138,426 142,130
120 129,282 140,625 147,512
150 134,202 145,371 150,926
180 142,014 148,901 155,266
AYC4-25°C
160 -

80 ~
60 -
40 ~
20 A

q(mg/g)

140 -
120 -
100 -

50

100
t(dak)

150

200
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Sekil 5.6. Metilen mavisinin 25°C’de AYC4 iizerine adsorplanan miktarinin zamana

bagl degisimi
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AYC4-35°C

JURE
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Sekil-5.7. Metilen mavisinin 35°C’de AYC4 {izerine adsorplanan miktarinin zamana

bagl degisimi

180
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120
100
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60
40
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q(mg/g)

AYC4-45°C

e

50 100 150 200
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Sekil-5.8. Metilen mavisinin 45°C’de AYC4 {izerine adsorplanan miktarinin zamana

bagli degisimi
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Cizelge 5.2. ve Cizelge 5.3. incelendiginde KAC4’iin adsorpsiyon miktarinin,
AYC4’lin adsorpsiyon miktarma gore daha fazla oldugu kolayca goriilmektedir.
KAC4’iin adsorpsiyon miktarinin fazla olmasini, gbzeneklerinin kiiciik olmasina buna
bagli olarak duvar sayismmin fazla ve 6zgiil yiizey alanmin biiyiikk oldugu yorumu
yapilabilir. Her iki adsorban ile sicakligin arttikca adsorpsiyon miktarinin arttigi

goriilmektedir.

5.2.1. Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Veriler

Farkl1 sicakliklarda KAC4 ve AYC4 {izerine metilen mavisi adsorpsiyonuna ait
yalanct birinci dereceden hiz ifadeleri i¢in hesaplanan degerler Cizelge 5.4. ve Cizelge
5.5.te verilmektedir. Bu degerlere gore cizilen 1/t’ye kars1 1/q grafiklerinden elde
edilen dogrularin egim ve kesimlerinden Esitlik-4’e gore hesaplanan qm ve K; degerleri
ise Cizelge 5.6’te gosterilmektedir. Elde edilen grafikler ise denklemleri ile Sekil 5.9-
5.14’de gosterilmektedir.

Cizelge 5.4. KAC#4’lin iizerine metilen mavisi adsorpsiyonunun yalanci birinci

dereceden kinetik verileri

KAC4 1/q(g/mg) (x107)

1/t (dak™) (x107) | T=25°C T=35°C | T=45°C
100 5,839 5,629 5,829
50 5,423 5,288 5,167
33,33 5,219 4,998 5,064
22,22 4,989 4,877 4,918
16,66 4,865 4,778 4,689
11,11 4,679 4,612 4,547
8,33 4,584 4,499 4,458
6,66 4,521 4,456 4,352
5,55 4,460 4,372 4,296




Cizelge-5.5. AYC4’lin iizerine

dereceden kinetik verileri

AYC4- 1/q(g/mg) (x107)
1/t (dak™) (x107) | T=25°C | T=35°C | T=45°C
100 10,536 | 9,632 9,196
50 9,521 8,921 8,609
33,33 9,386 8,679 8,147
22,22 8,916 8,015 7,974
16,66 8,709 7,766 7,464
11,11 8,256 7,224 7,036
8,33 7,735 7,111 6,779
6,66 7,451 6,878 6,626
5,55 7,042 6,716 6,441
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metilen mavisi adsorpsiyonunun yalanci birinci

Cizelge 5.6. KAC4 ve AYC4 lizerine metilen mavisi adsorpsiyonunun grafiklerinden

hesaplanan yalanc1 birinci dereceden kinetik degerleri

KAC4 AYC4
T 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C

2 0,9106 0,9101 0,934 0,7938 0,8426 0,8208

ki (dak™) [ 3,186x10° | 2,902x10° | 3,539x10° | 4,213x10° | 4,323x10™ | 4,169x10°
am(mglg) | 220,046 | 223,793 | 228,479 129,843 [ 142,334 [ 147,329
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KAC4-25°C-1.derece

7 -
61 —
5 4 #‘k&
=zt
— 3 y = 0.0145x + 4.5445
R2=0.9106
2 -
1 -
0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

1t

Sekil 5.9. 25°C’de KAC4 iizerine metilen mavisinin yalanci birinci dereceden

adsorpsiyon kinetigi
KACA4-35°C-1.derece
7 _
6 -
L 4
5 7 ’-‘_M
o4 y = 0.013x + 4.4684
— 3 Rz = 0.9101
2 -
1 -
O T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

1/t

Sekil 5.10. 35°C’de KAC4 iizerine metilen mavisinin yalanci birinci dereceden

adsorpsiyon kinetigi
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KAC4-45°C-1.derece
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Sekil 5.11. 45°C’de KAC4 iizerine metilen mavisinin yalanci birinci dereceden

adsorpsiyon kinetigi
AYC4-25°C-1.derece
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10 A ¢
* ¢ 2
8 -
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O
S 6 - y = 0.0325x + 7.7016
R?=0.7938
4 -
2 -
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Sekil 5.12. 25°C’de AYC4 iizerine metilen mavisinin yalanci birinci dereceden

adsorpsiyon kinetigi



37

AYC4-35°C-1.derece
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8 |
S 64 ¢
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Sekil 5.13. 35°C’de AYC4 ilizerine metilen mavisinin yalanci birinci dereceden

adsorpsiyon kinetigi
AYC4-45°C-1.derece
12
10 A —
. *
8 * >
e . ;‘_,_.n—
= y = 0.0283x + 6.7875
4 R? = 0.8208
2 -
O T T T T T 1
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1/t

Sekil 5.14. 45°C’de AYC4 iizerine metilen mavisinin yalanci birinci dereceden

adsorpsiyon kinetigi
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Cizelge-5.6.’daki diisiik korelasyon (r?) degerleri, metilen mavisinin KAC4 ve
AYC4 iizerine adsorpsiyon kinetiginin yalanci birinci dereceden olmadigini

gostermektedir.

5.2.2. Yalana ikinci Dereceden Kinetik Veriler

Metilen mavisinin farkli  sicakliklardaki KAC4 ve AYC4 {izerine
adsorpsiyonuna ait ikinci dereceden hiz ifadeleri i¢in hesaplanan deneysel veriler
Cizelge 5.7.’de verilmektedir. Bu veriler kullanilarak ¢izilen t’ye kars1 t/q grafikleri
Sekil 5.15. — 5.20.’de gosterilmektedir. Grafiklerden elde edilen dogrularin egim ve
kesim noktalarindan Esitlik 1.8’ye gore hesaplanan qm,K, ve r? degerleri ise Cizelge

5.8.’de verilmektedir.

Cizelge-5.7. KAC4 ve AYC4’lin lizerine metilen mavisi adsorpsiyonunun yalanci ikinci

dereceden kinetik verileri

KAC4-(t/g)(dak.g/mg) AY C4-(t/g)(dak.g/mg)
t 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C
(dak)
10 0,05839 0,05628 0,05829 0,10536 0,09632 0,09196
20 0,10847 0,10569 0,10334 0,19041 0,17842 0,17219
30 0,15656 0,14995 0,15193 0,28158 0,26037 0,24441
45 0,22454 0,21947 0,22134 0,40123 0,36066 0,35883
60 0,29189 0,28672 0,28135 0,52257 0,46597 0,44786
90 0,42112 0,41505 0,40926 0,74304 0,65016 0,63322
120 | 0,55017 0,53999 0,53498 0,92820 0,85333 0,81349
150 | 0,67817 0,66838 0,65289 1,11771 1,03184 0,99386
180 | 0,80289 0,78704 0,77334 1,26748 1,20885 1,15930
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Cizelge 5.8. KAC4 ve AYC4 ilizerine metilen mavisi adsorpsiyonunun grafiklerinden

hesaplanan yalanci ikinci dereceden kinetik degerleri

KAC4 AYC4
T 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C
r° 0,9996 0,9995 0,9994 0,9938 0,9984 0,9980
k, (dak™) | 7,867x10° |8,292x10™* | 6,994x10* | 6,169x10™ | 7,286x10* | 6,734x10™
qm(mglg) | 229,294 | 232,807 238,191 144,963 153,805 160,390

0.9
0.8
0.7
06
o 05
S 04
0.3
0.2
0.1

KAC4-25°C-2.derece

y = 0.0044x + 0.0242
R?=0.9996

150

200

Sekil 5.15. 25°C’de KAC4 iizerine metilen mavisinin yalanci ikinci dereceden

adsorpsiyon kinetigi

0.9
0.8
0.7
0.6

o 0.5

S 04
0.3
0.2
0.1

Sekil 5.16.

KAC4-35°C-2.derece

) y = 0.0043x + 0.0223
§ R?=0.9995
0 50 100 150 200
t
35°C’de KAC4 iizerine metilen mavisinin yalanci ikinci dereceden

adsorpsiyon kinetigi
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KAC4-45°C-2.derece
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y = 0.0042x + 0.0252
R?=0.9994
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Sekil 5.17. 45°C’de KAC4 iizerine metilen mavisinin yalanci ikinci dereceden

adsorpsiyon kinetigi

AYC4-25°C-2.derece

1.4 -
1.2 ~

0.8 -
0.6 -
0.4 -
0.2 A

y = 0.0069x + 0.0771
R? = 0.9938

t/q

0 50 100 150 200

Sekil 5.18. 25°C’de AYC4 fiizerine metilen mavisinin yalanci ikinci dereceden

adsorpsiyon kinetigi
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AYC4-35°C-2.derece

1.4

0.8 -
0.6 -
0.4 -
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t/q

y = 0.0065x + 0.058
R?=0.9984

0 50 100 150 200

Sekil 5.19. 35°C’de AYC4 fiizerine metilen mavisinin yalanci ikinci dereceden

adsorpsiyon kinetigi

AYC4-45°C-2.derece

1.4 -
1.2 A

o 0.8 -
= 0.6 1
0.4 -
0.2 -

y = 0.0062x + 0.0577
R?=0.998

0 50 100 150 200

Sekil 5.20. 45°C’de AYC4 iizerine metilen mavisinin yalanci ikinci dereceden
adsorpsiyon kinetigi
Cizelge-3.7.’deki yiiksek korelasyon degerleri,metilen mavisinin KAC4 ve

AYC4 dizerine adsorpsiyonunun yalanci ikinci kinetik modele uydugunu
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gostermektedir. Bu modelden yararlanarak, KAC4 ve AYC4 adsorpsiyonu igin
hesaplanan maksimum adsorpsiyon miktarlariyla deneysel verilerin uyumlu oldugu

goriilmektedir.
5.3. lizoterm Calhsmalar:

KAC4 ve AYC4 tizerine farkli derisimlerdeki (50, 100, 150, 200, 250, 300, 350,
400, 450 ve 500 ppm) metilen mavisi adsorpsiyon sonuglar1 Cizelge-5.9.’da
verilmektedir ve adsorplanan miktarin derisim ile degisimini gdsteren grafikler Sekil
5.21 ve Sekil 5.22.de mevcuttur. KAC4 ve AYC4 igin Esitlik1.7 kullanilarak Langmuir
izotermine ait ve Esitlik1.8 kullanilarak Freundlich izotermine ait deneysel veriler
Cizelge 5.10 ve Cizelge 5.11°de verilmektedir. Bu veriler kullanilarak ¢izilen Langmuir
izotermi i¢in 1/C’ye kars1 1/q ve Freundlich izotermi i¢in InC’ye kars1 Inq grafikleri
Sekil-5.23.,Sekil-5.24.,Sekil-5.25 ve Sekil-5.26.’te gosterilmektedir. Bu grafiklerden
hesaplanan Langmuir izotermine ait n,r* ve K. degerleri ile Freundlich izotermine ait

rz,qm ve Kg degerleri Cizelge-5.12. ve Cizelge-5.13.’te verilmektedir.

Cizelge 5.9. KAC4 ve AYC4 lizerine farkli derisimlerdeki metilen mavisi adsorpsiyonu

sonucu elde edilen veriler

C(ppm) | AYC4 — | AYC4-(mg/dm™ | KAC4 — | KAC4-C(mg/dm’
q(mg/g) %) q(mg/g) )
50 44,503 5,497 47,801 2,199
100 91,667 8,333 96,296 3,704
150 128,531 21,469 141,551 8,449
200 110,244 89,756 195,834 4,166
250 140,220 109,780 180,382 69,618
300 148,669 151,331 208,797 91,203
350 133,507 216,493 226,621 123,379
400 186,459 213,541 221,470 178,530
450 300,406 149,594 327,720 122,280
500 327,084 172,916 384,723 115,277
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Sekil-5.21.
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Cizelge-5.10. KAC4 ve AYC4 lizerine metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in Langmuir

[zotermi verileri

C(ppm) | KAC4-  1/q(g/mg) | KAC4- AYC4- 1/q AYC4-  1/C

(x107%) 1/C(dm™>/mg) | (g/mg) (x10°) | (dm™>/mg)(x10
(x10) )

50 20,92 45,47 22,47 18,19

100 10,39 26,99 10,91 12,00

150 7,065 11,83 7,781 46,57

200 5,106 24,00 9,071 11,14

250 5,543 14,36 7,132 9,109

300 4,789 10,96 6,726 6,608

350 4,413 8,105 7,490 4,619

400 4,515 5,601 5,363 4,683

450 3,051 8,178 3,329 6,684

500 2,599 8,675 3,057 5,783

KACA4-Langmiur
25

y=0.2773x + 3.336
R?=0.7245

25
1/C

30

35

40 45

Sekil-5.23. KAC4 iizerine metilen mavisinin Langmuir adsorpsiyon izotermi
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AYC4-Langmiur

y = 0,1885x + 5,1338
25 R2=0,8121

20 +

1/q
*

10 - .

o T T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
1/C

Sekil-5.24. AYC4 lizerine metilen mavisinin Langmuir adsorpsiyon izotermi

Cizelge-5.11. KAC4 ve AYC4 lizerine metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in Freundlich

[zotermi verileri

C(ppm) | KAC4-Inqg | KAC4- InC | AYC4-Ing | AYC4-InC
50 3,867 0,788 3,796 1,704
100 4,567 1,309 4,518 2,120
150 4,952 2,134 4,856 3,067
200 5,277 1,427 4,703 4,497
250 5,195 4,243 4,943 4,698
300 5,341 4,513 5,002 5,019
350 5,423 4,815 4,894 5,378
400 5,400 5,185 5,228 5,364
450 5,792 4,806 5,705 5,008
500 5,952 4,747 5,790 5,153

50
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Sekil-5.25. KAC4 iizerine metilen mavisinin Freundlich adsorpsiyon izotermi
AYC4-Freundlich
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Sekil-5.26. AYC4 iizerine metilen mavisinin Freundlich adsorpsiyon izotermi

Cizelge 5.12. Metilen mavisinin KAC4 ve AYC4 {izerine Langmuir adsorpsiyon

izoterm sabitleri

Izoterm Langmuir
Adsorban KAC4 AYC4
Qmax(Mg/g) 299,760 194,787
K (mg/dm?) 0,10848 0,06373
R 0,7245 0,8121
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Cizelge 5.13. Metilen mavisinin KAC4 ve AYC4 iizerine Freundlich adsorpsiyon

izoterm sabitleri

Izoterm Freundlich
Adsorban KAC4 AYC4
n 3,6166 3,1069
Ke(dm®/g) 69,2207 36,2848
R 0,6468 0,6028

Metilen mavisinin KAC4 ve AYC4 iizerine adsorpsiyonunun derisim ile
degisimi incelendiginde, derisimdeki artisa paralel olarak adsorpsiyon miktarinin
artmasi, derisim artig1 ile adsorban ve boya arasindaki etkilesimin fazla olmasindan
kaynaklanmaktadir.

Oda sicakliginda, her iki adsorpsiyon i¢in de, Langmuir adsorpsiyon izotermi
igin ¢izilen grafiklerden hesaplanan korelasyon degerlerinin; Freundlich adsorpsiyon
izotermi i¢in c¢izilen grafiklerden hesaplanan korelasyon degerlerinin {lizerinde olmasi

adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugunu gostermektedir.

5.4. Adsorpsiyon Termodinamigi

KAC4 ve AYC4 iizerine metilen mavisinin adsorpsiyonu 25, 35 ve 45°C
sicakliklardaki adsorpsiyonu Esitlik 1.2 kullanilarak hesaplanan denge sabiti K degerleri
kullanilarak Esitlik-3’e gore 1/T’ye kars1 InK grafikleri ¢izilerek egimlerden hesaplanan
entalpi ve korelasyon degerleri Cizelge5.14.’te goriilmektedir. Esitlik 1.1 ve Esitlik
1.3’e gore yapilan hesaplamalar sonucu farkli sicakliklardaki her bir adsorpsiyon deneyi

icin elde edilen AG ve AS degerleri de ayni ¢izelge de goriilmektedir.
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Cizelge 5.14. KAC4 ve AYC4 iizerine metilen mavisinin 25, 35 ve 45 °C’lik

sicakliklardaki adsorpsiyonuna ait termodinamik sonuglari

Adsorban | T (°C) K AH(kJ/mol) | R AG AS
(kJ/mol) (J/mol.K)
25 8,6862 -5,359 76,49
KAC4 35 10,7393 17,448 0,999 |-6,08 76,35
45 13,4969 -6,88 76,46
25 1,3151 -0,679 31,470
AYC4 35 1,4728 8,703 0,998 | -0,992 31,461
45 1,6389 -1,307 31,463
AYC4
06 1 y = -1046.8x + 3.7837
05 | R?=0.998
0.4 -
ER
0.2 -
0.1 -
0
0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034
1T

Sekil-5.27. AYC4 iizerine metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in 1/T’ye kars1 InK grafigi
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KAC4

2.5 -

1.5 A

InK

y = -2098,7x + 9,1931
1 R? = 0,999

0 T T T T T 1
0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034

uT

Sekil-5.28. KAC4 iizerine metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in 1/T’ye kars1 InK grafigi

Kinetik verilerden hesaplanan K degerlerine bakildiginda sicaklikla KAC4 ve
AYC4 i¢in adsorpsiyon hizimin arttigi goriilmektedir. Cizelge 5.14. incelendiginde,
metilen mavisi adsorpsiyonunda AH degeri; KAC4 icin 17,448kJ/mol, AYC4 i¢in
8,703kJ/mol olarak elde edilmistir. Bu degerlerin 40kJ/mol ‘den kii¢iik olmas1 prosesin
fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermektedir. Ayrica AH degerlerinin pozitif ¢ikmasi
KAC4 ve AYC4 lizerine metilen mavisi adsorpsiyonunun endotermik bir olay oldugunu
gostermektedir. Her iki adsorban igin K degerleri kullanilarak bulunan AG degerlerinin
negatif olmasi olaym bu sicakliklarda kendiliginden gerceklestigini gostermektedir.
Sistemin diizensizliginin bir 6l¢iisii olan AS degerleri sicaklikla fazla degismemekle
birlikte bu degerlerin pozitif olmast ylizeyde tutunmanin Kkararsiz oldugunu

gostermektedir.
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6.  SONUC

Yapilan bu tez ¢alismasi sonucunda aktif karbon yardimiyla sulu ¢6zeltiden
metilen mavisinin uzaklastirilmasinda pH, sicaklik, derisim ve zaman etkisinin
adsorpsiyon iizerine etkisi aragtirllmistir. Metilen mavisinin sulu ¢6zeltiden
uzaklastirilmast i¢in pH 6’nin uygun oldugu ve her iki aktif karbon icin yapilan kinetik
caligmalar da sistemin ikinci dereceden hiz esitligine uydugu bulunmustur. Adsorpsiyon
izoterm c¢alismalarinda ise Langmuir izotermine Freunlich adsorpsiyon izoterminden
daha ¢ok uydugu bulunmustur. Hesaplanan maksimum adsorban kapasitelerine
bakildiginda ise KAC4’diin AYC4’e gore adsorplama kapasitesinin daha fazla oldugu

sonucuna ulagilmistir.
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