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OZET

AKTIF KARBON KULLANILARAK SULU COZELTILERDEN BOYAR
MADDE UZAKLASTIRILMASI

GENEL, ilyas
Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismani: Dog. Dr. Yasar GENEL
Aralik 2021, 227 sayfa

Bu ¢alismada hammadde olarak Van yoresinde yetisebilen 4 farkli agag tiirii olan
yabani kusburnu agaci, akasya agaci, disbudak agaci ve kavak agaglarinin talaslari aktif
karbon iiretiminde kullanilmistir. Yiizey alani yiiksek, gézenek hacimleri iyi bir aktif
karbon tiretmek i¢in ¢inko kloriir (ZnCl,), sodyum hidroksit (NaOH), borik asit (HzBO3)
ve fosforik asit (HsPOs) ile ham materyaller 1:1 oraninda karistirilarak impregnasyon
islemleri yapilmistir. impregnasyon isleminden sonra 800 °C de azot gazi ortaminda
pirolizleri sonucu aktif karbonlar iiretilmistir. Uretilen Aktif karbonlarin FTIR, BET,
SEM ve elementel analizleri yapilmistir. Elde edilen aktif karbonlardan ¢inko kloriir ve
sodyum hidroksit impregnasyonu ile fretilen aktif karbonlarin metilen mavisi
adsorpsiyonunda, akasya ve yabani kusburnu agaglarinin sodyum hidroksit ve ¢inko
kloriir ile Uretilen aktif karbonlar1 daha genis yiizey alanlarina sahip oldugundan dolay1
kinolin saris1 boyar maddesi ile adsorpsiyonlarida incelenmistir. Adsorpsiyon
deneylerinin, Langmuir, Freundlich, Temkin ve D-R adsorpsiyon izoterm modellerine
gdre uyumuna bakilmistir. Adsorpsiyon denge verilerinin R? degerlerine gore olaym
Langmuir adsorpsiyon izotermiyle uyumlu oldugu tespit edilmistir. Kinetik verilerin
yalanci birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe, Elovich ve Interpartikiiler difiizyon
kinetik modelleri ile uyumuna bakilmistir. Verilerin yalanci ikinci mertebeden kinetik
modele uyumlu olduklar1 bulunmustur. Metilen mavisi boyar maddesi adsorpsiyonunda
pH, sicaklik, konsantrasyon oOlc¢limleri yapilmistir. Kinolin sarisinin sicaklik ve
konsantrasyon dlgiimleri yapilmustir. Uretilen aktif karbonlarm boyar madde gideriminde

kullanim potansiyelinin yiiksek oldugu goézlenmistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Agagctalasi, Impregnasyon, Piroliz,

Spektorfotometre






ABSTRACT

DYESTUFFS REMOVAL FROM AQUEOUS SOLUTIONS USING
ACTIVATED CARBON

GENEL, ilyas
Ph.D. Thesis, Deparment of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Yasar GENEL
December 2021, 227 pages

In this study, sawdust of wild rosehip tree, acacia tree, ash tree and poplar trees,
which are 4 different tree species that can grow in the Van region, were used in the
production of activated carbon. In order to produce an activated carbon with high surface
area and good pore volume, zinc chloride (ZnCl>), sodium hydroxide (NaOH), Boric acid
(HsBO3) and phosphoric acid (HsPO4) were mixed with raw materials in a 1:1 ratio and
implantation processes were carried out. After the impregnation process, activated
carbons were produced as a result of their pyrolysis in nitrogen gas environment at 800
°C. FTIR, BET, SEM and elemental analyzes of the produced activated carbons were
made. In the methylene blue adsorption of activated carbons produced by the implantation
of zinc chloride and sodium hydroxide from the obtained activated carbons, the
adsorption of the activated carbons of acacia and wild rosehip trees with sodium
hydroxide and zinc chloride with a quinoline yellow dyestuff, since they have larger
surface areas, was also investigated. The compatibility of the adsorption experiments with
Langmuir, Freundlich, Temkin and D-R adsorption isotherm models was checked.
According to the R? values of the adsorption equilibrium data, it was determined that the
event was compatible with the Langmuir adsorption isotherm. The compatibility of the
kinetic data with pseudo-first-order, pseudo-second-order, Elovich and interparticular
diffusion kinetic models was examined. The data were found to be compatible with the
pseudo-second-order kinetic model. Temperature, pH, and concentration measurements
were made in the adsorption of methylene blue dyestuff. Temperature and concentration
measurements were made in the adsorption of quinoline yellow. It has been observed that

the produced activated carbons have a high potential for use in dyestuff removal.

Keywords: Adsorption, Impregnation Spectrophotometer, Pyrolysis, Wood

shavings.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu caligmada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklama

A Adsorbentin yiizey alan1 (m?/g)

A Angstrom

At Temkin izoterm sabiti (I/mmol)

b Langmuir  izoterminde adsorban ve
adsorplanan madde ile sicakliga bagl sabit

br Temkin izoterm sabiti

Co Adsorbat ¢Ozeltisinin baslangi¢
konsantrasyonu

Ce Adsorbatin denge konsantrasyonu

e Elektronun yiikii (C)

€0 Boslugun gecirgenligi ---
Ortamin gegirgenligi ---

k D-R izoterminde adsorbanin gdzenek boyut
dagilimi1 karakterizasyon parametresi

Ka Adsorpsiyon hiz sabiti

Kd Desorpsiyon hiz sabiti

Kc Adsorpsiyon denge sabiti (g/mol)

K Freundlich sabiti mol/g

n Freundlich  izoterminde adsorban ve

adsorplanan madde ile sicakliga bagl sabit
NA Avagadro sabiti (Molekiil/mol)

Freundlich sabiti

P D-R izoterminde adsorban etki katsayisi
ge Adsorbentin grami1 basina adsorplanan
adsorbatin mg/g
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Qm
Jo

AH
Term.
AD
Al
A2
A3
A4
Al-0

A2-0

A3-0

A4-0

Aciklama

Adsorbentin tek tabaka kapasitesi (mol/g)
Adsorbentin grami basina baslangigtaki
adsorbatin konsantrasyonu (mol/g)
Korelasyon katsayist ---

Mutlak sicaklik (K)

Adsorbentin kiitlesi (g)

D-R izoterminde toplam mikro gozenek
hacmi

D-R izoterminde relatif basing P/P0’da
gbzenekte adsorplanan hacim
Dubinin-Radushkevich sabitini (mg g*)
Sulu ¢6zeltinin hacmi (L)

Adsorbat tarafindan adsorbent yiizeyinin
kaplanan kesri

Adsorpsiyon 1s1s1 (kJ/mol)

Termodinamik

Adsorban degeri (g)

Yabani kusburnu agaci

Akasya agaci

Disbudak agac1

Kavak agaci

Yabani kusburnu agacindan elde edilen ham
aktif karbon

Akasya agaci kusburnu agacindan elde
edilen ham aktif karbon

Digbudak agaci kusburnu agacindan elde
edilen ham aktif karbon

Kavak agaci kusburnu agacindan elde edilen

ham aktif karbon
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Kisaltmalar

Al-1

A2-1

A3-1

A4-1

Al-2

A2-2

A3-2

A4-2

Al-3

A2-3

A3-3

A4-3

Al-4

A2-4

A3-4

Aciklama

Yabani kusburnu ZnCl; ile elde edilen aktif
karbon

Akasya agaci ZnCl ile elde edilen aktif
karbon

Disbudak agac1 ZnCl; ile elde edilen aktif
karbon

Kavak agact ZnCl, ile elde edilen aktif
karbon

Yabani kusburnu NaOH ile elde edilen aktif
karbon

Akasya agact NaOH ile elde edilen aktif
karbon
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aktif karbon
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Yabani kusburnu agacindan H3BOs ile elde
edilen aktif karbon

Akasya agacindan H3BOs ile elde edilen
aktif karbon

Disbudak agacindan H3BOs ile elde edilen
aktif karbon
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Kisaltmalar Aciklama

A4-4 Kavak agacindan H3BOs ile elde edilen aktif
karbon

AlS Yabani kusburnu agaci talasi

A2S Akasya agaci talasi

A3S Disbudak agaci talasi

A4S Kavak agac1 agaci talast

KS Kinolin saris1

MM Metilen mavisi
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1. GIRIS

Biigiinlerde insanlik stiratle medeniyetlerce ilerlemekte, lakin limiti asan hiz1 ile
rekabet ruhu asir1 harcayan, maddi ac¢idan nedense ilerici, rakipsiz, rahat adimlarla
hayattaki isteklerinin merkezindedir. Fakat bu merkezilesme isteklerin giderimi
yapilirken evrensel atiklarin artisina diinyaya zararini diisiinmeden {iretime sunulmasina
ve tiikketimin artmasima sebep olmaktadir. Arz talep dogrultusunda kurulan biitiin
isletmeler kimyasal olarak zararli atiklar ortaya ¢ikarmakta ve bu atiklari toplanmasi geri
doniistiiriilmesi hayli zor olmaktadir. Ozellikle hayatimizin odak noktalarindan biri olan
su giin gectikce azalmakta ve kirletilmektedir. Insanlik olarak gerekli gereksiz
ihtiyaglardan kaynakli ilerlemenin 6niine gecemeyecegimiz i¢in atiklarin toplanmasi ve
sularin temizlenerek tekrar kullanilmasi gerekmektedir. Bir¢ok alanda su kirliligine sebep
olan nedenlerden biri de boya kullanimidir. Tekstilden sanayisinde, hatta gidalarda dahil
kullanim1 artmis durumdadir. Dogal olarak bu atiklar iiretilen madde ve malzemelerin
tiiketilmesi ya da kullanilmasinin son bulmasiyla dogaya birakilmakta ve belli bir siire
sonra dolayli ya da direkt olarak su ile karigsmaktadir. Bu karisma milyarda birlik hatta
daha az bir artigla basladig1 i¢in ¢ogu kez gozle fark edilmeden yavas yavas kirlilik
artmaya bagslar. Bu nedenle suyun kirlilikten arindirilmasi gerekmektedir. Aktif kabon bu
aritim islemlerinde en ¢cok kullanilan maddelerden biridir. Aktif karbon yanlizca aritmada
degil, kozmetikte, altin iiretiminde, kompozit malzemede ve bunun gibi bir¢ok alanda
kullanilmaktadir. Tarimsal atiklardan, endiistriyel atiklardan, bitkisel yan iirlinlerden
tiretilen aktif karbonlarin kullanimi ¢ok yaygindir. Ozellikle endiistriyel sular, igme suyu
arittminda, yeraltt sularmin aritiminda, kimyevi aritma islemlerinde, gazlarda,
¢oziiciilerin geri alinmasinda, gaz maskelerinde, hava temizlemesinde, boyar madde
giderme islemlerinde ve bunun gibi ¢ok fazla sayida farkli siireglerde
kullanilabilmektedir. Cesitli alanlarda aktif karbon ihtiyaci arttikga, tiretim bigimleri de
farklilik gdstermeye bagladi. Kaliteli aktif karbon {iretimi i¢in bir¢ok ¢alisma yapildi ve
yapilmaya devam edilmektedir. Aktif karbonun kalitesi yiizey 6zelliklerine baglidir. Bu
ylzden aktif karbonun elde edilmesinde yararlanilacak ham madde olduk¢a 6nemlidir.
Aktif karbon liretiminde en 6nemli malzemelerden biri agaglardan elde edilen odun

talaglaridir. Agaclar dekarosyandan evdeki bir¢ok malzemeye kadar siirekli iglenerek



kullanilmaktadir. Dogal enereji kaynaklar1 kitlig1 nedeniyle enerji kaynagi olarak
da kullanilmaktadir. Bu ve bunun gibi nedenlerden dolay1 kuru agag atig1 ve talas siirekli
olarak bulunmas1 kolay bir malzemedir. Aktif karbon iiretiminde aktif karbonun yiizey
alanin genis olmas1 ve adsorpsiyon 6zelliginin iyi derecede olmasi istenmektedir. Bu
nedenle agaglardan elde edilen talasin 6zellikleri 6nem tasir. Aktif karbon tiretimini ve
boyar maddelerin giderimini daha iyi agiklayabilmek i¢in boyar maddelerin ve aktif
karbonun yapisinin bilinmesi ve su igerisinden boyar maddelerin alinma siireclerinin

bilinmesi gerekir.



2. KAYNAK BILDIRILISLERI

2.1. Renk

Cisim, beyaz 1sinin bazi dalga boyundaki igiklari ya da 15181 absorplayarak
kalanlar1 yansitmasi ve yansiyan 1siklarin dalga boyuna bagh olarak goriilmesiyle renk
goriilir. Dalga boyu 400-750 nm arasi1 cisimde sirasiyla adsorplanan renkler mor, mavi,
yesilimsi mavi, mavimsi yesil, yesil, sarimsi1 yesil, sar1, turuncu, kirmizi cismin rengi
sirastyla yesilimsi sari-sari, turuncu, kirmizi, magenta, mor, mavi, yesilimsi mavi,

mavimsi yesil ve yesil olarak goriiliir (Baser, 1990)

2.2. Renk Teorileri

Bir teoriye gore; bir bilesigin renkliligi, molekiilinde doymamis yapida, C = O
karbonil, — N = N — (azo), - N = O nitrozo veya nitro gibi gruplarin -OH (hidroksil),
zayif bazik ya da zayif asidik 6zellikte -NH2 (amino) gibi gruplarin olmasi ve bunlarin
etkilesiminden kaynaklanmaktaydi. Doymamis yapidaki gruplara, renk verici anlamina
gelen (chroma: renk, phoron: verici, tasiyici), “kromofor" diger kismina ise renk arttirici
(auxesis: arttirict) anlaminda "oksokrom"), bu gruplarin oldugu bilesiklere de "kromojen"
denildi. Mesela nitrobenzen de -OH oksokrom, hidroksil grupsuz kisim kromojen, —
NO: kromofordur. Buna gore, renkliligin asil nedeni, ayni cins olan oksokrom gruplarina
sahip olan benzoid ve kinoid halkalarin yan yana gelmesidir. Rengin olusumunu
aciklayan teorilerden digeri de molekiiler orbital (MO) teorisidir. Bir molekiil orbitali
(MO) iki atomda tam olarak doldurulmamis en dis atomik orbitallerin (AO) girisimi
sonucunda meydana gelir. Atomik orbitallerin girisimi ile daima iki molekiil orbitali
meydana gelir. Bunlardan diisiik enerjili olam1 bag orbitalidir. Organik molekiiliin 151k
absorbsiyonu yapmasi ile, elektronik gecisler olur. Bdylece molekiil, farkli enerji
seviyelerinde olan orbitallerin elektronlarini daha iist seviyelere ge¢cmesini saglayarak
uyarmis olur. Boyar madde molekiillerinde ise anlatilan elektronik gegisler karmasiktir.

Ornegin alkanlar ile difenil-polienleri kiyaslayarak elektronlarinin renklilige nasil neden



oldugu gortilebilir. Alkanlar renksizdir. Fakat difenil-polienler n=3 de ac¢ik sar1 olmakta

ve n’ sirastyla artarak farkli degerlerde de yesilden siyaha kadar renklenebilmektedir.
CnHan+2 Cs Hs- (CH = CH)n- Cs Hs
Alkan Difenil-polien

Cift bagli sisteme m- elektronlari alkanlarin o- elektronlar1 gibi zor uyarilir. UV
bolgesinde goriinmeyen kisminda absorbsiyon olur. Bilesikte n- elektronu sayisi artarsa
absorbsiyon biiylik dalga boyuna dogru kayar. Bu sekilde goriiniir bélgede absorpiyon

meydana gelebilir ve madde renkli goriiniir (Bager, 1990).

2.2.1. Oksokromlar:

Molekiildeki -COOH, -SOzH, -OH, -NH», gibi gruplar, n- elektronlarinin
delokalizasyonunu gii¢lendirirler. Bu sekilde absorbsiyon bandlari daha biiyiik dalga
boyu olan bdlgeye kayar ve renklilik kazanilir. Ornegin: nitrobenzen-agik sari, nitrofenol-

sar1 (Baser ve Inanici, 1990).

2.2.2. Kromoforlar

Bir mezomer ya da birden fazla mezomer olusturabilen molekiillerde 7t- elektronlu
doymamis atom gruplar1 (> C=0, -N = N-,> C = C <, -NO2, >C = NH, -N = O) kolay
uyartilarak karsilikli etkilesime sokulur. Bu etkilesim ile goriinebilir olan bdlgeye taraf

absorbsiyon kaymas goriiliir (Baser ve Inanic1, 1990).

2.3. Boya ve Boyar madde

2.3.1. Boya

Cisimlerin yiizeylerini renklendirmek ve dis etkilerden korumak i¢in kullanilan

maddelerdir. Boya bir baglayici ile baglanmis fakat ¢oziinmemis karigimlardir.



2.3.2. Boyar madde

Cisimlerin tamamin renkli yapabilmek igin kullanilan organik maddelere boyar
madde denir. Boyar maddeler siispansiyon veya ¢ozelti yapilarak kullanilirlar. Cismin
ylizeyi ile kimyasal etkilesimde bulunur. Boyar maddeler daha 6nceleri dogal yollardan
elde edilirken daha sonra sentetik boyar maddeler elde edilmistir. Boyar maddeler gesitli

sekillerde smiflandirilmaktadir (Baser ve Inanici, 1990).

2.3.3. Boyar maddelerin ¢oziiniirliigiine gore siniflandirilmasi

Suda ¢6ziinen boyar maddeler

Suda ¢ozlinen boyar madde molekiilinde tuz olusturabilecek bir grup

bulunmalidir. Bu boyar maddeler yapisindaki tuz grubunun karakterine gore lige ayrilir.

Zwitter iyon karakterli boyar maddeler

Molekiil yapsinda hem bazik hem asidik gruplari bulunur. Bu gruplar i¢ tuz
olusturup, boyama esnasinda bazik ya da nétral bir ortamda anyonik boyar maddeler gibi

davranirlar.

Suda Katyonik ¢oziinen boyar maddeler
Coziintirligiiniin nedeni olan grup olarak bir bazik grup (- NH2) asitlerle tuz
olugturmus halde bulunurlar. Asit icin (COOH)2 organik asit ya da (HC1) gibi anorganik

asitler kullanilir.

Suda Anyonik ¢oziinen boyar maddeler

Suda ¢6ziinen grup olarak en ¢ok siilfonik (- SO3), kismi olarak karboksilik (—
COO —) asitlerin sodyum tuzlarini bulundururlar. Ornegin: (-COONa ve -SO3Na).



2.3.4. Boyar maddelerin boyama o6zelliklerine gore siniflandirmasi
Bazik(katyonik) boyar maddeler

Pozitif yiik tasiyicist N veya S atomunu igeren organik bazlarin hidrokloriirleri
olup, katyonik grubu renkli kisimda tasiyan, kimyasal yapisindan dolay1 proton alan bazik
olan anyonik grup i¢eren maddelere baglanan boyar maddelerdir.

Asit boyar maddeler

Molekiiliinde bir veya birden fazla -SOsH siilfonik asid grubu veya -COOH
karboksili asit grubu iceren, -SO3H gurubunu renk veren gurup olarak tasiyan boyar
maddelerdir.

Direkt boyar maddeler (Substantif boyar maddeler)

Genelde siilfonik asit, kismen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir. Yap1
olarak direkt ve asit boyar maddelerin karsilastirilmasinda kesin bir ayirim
bulunmamaktadir.

Mordan boyar maddeler

Bazik ya da asidik fonksiyonel gruplar igeren elyafa hem de boyar maddelere kars1
ayn1 kimyasal ilgiyi duyan (mordan) boyar maddelerdir. Suda ¢6ziiniirliigii az olan
hidroksidleri olusturan Sn, Al, Cr, Fe, tuzlar1 mordan olarak kullanilir.

Reaktif boyar maddeler

Elyaf yapis1 i¢inde olan fonksiyonel gruplarla gercek kovalent bag yapabilen ve

reaktif gruplar iceren boyar maddelerdir. Reaktif olan grup molekiiliin renkli olan kismina



bagli konumdadir. Bu boyar maddelerde ortak karakter tamaminda kromofor grup ile

birlikte reaktif grup ayrica reaktif molekiile ¢oziiniirliik saglayabilen bir grup icermelidir.

Kiipe boyar maddeleri

Karbonil grubu olan ve suda ¢dziinmeyen boyar maddelerdir. indirgemeyle

(sodyum ditiyonit (Na2S204 ile) suda ¢oziiniir hale getirilirler.

Inkisaf boyar maddeleri

Azoik boyar maddeler olarak da adlandirilan Naftol-AS boyar maddeleri ile

ftalosiyanin boyar maddeleri bu siniftandir.
Metal-kompleks boyar maddeler

Belirli gruplari olan bir kisim azo boyar maddelerle metal iyonlarinin kompleks
olusturmasiyla olusmus boyar maddelerdir. Komplekslesmede azo grubu rol alirken
metal katyon olarak Cr, Co, Ni ve Cu iyonlar1 kullanilir.
Dispersiyon boyar maddeleri

Suda yok denecek kadar az miktarda ¢6ziinebilen, bundan dolayi su ile boyanacak
madde i¢inde kii¢lik parcaciklar halinde homojen olarak yayilarak uygulanabilen boyar
maddelerdir. Boyar madde, boyama esnasinda hidrofob elyafin istiine dispersiyon
ortamindan boyar madde diflizyon yoluyla alinir.

Pigment boyar maddeleri

Baglayict madde denilen sentetik regineler ile elyaf ylizeyine baglanabilen boyar

maddelerdir.



2.3.5. Boyar maddelerin kimyasal yapiya gore siniflandirmasi

Asagida boyar maddelerin sentez ve pratik uygulamalara gore kimyasal
simiflandirma yapilmistir. Buna gore boyar maddeler, Azo boyar maddeleri, Nitro ve
nitrozo boyar maddeleri, Polimetin boyar maddeleri, Arilmetin boyar maddeleri, Aza [18]
annulen boyar maddeleri, Karbonil boyar maddeleri, Kiikiirt boyar maddeleri olmak {izere

yedi gruba ayrilir. Bu boyar maddelerin bazi1 6zellikleri asagidaki gibi agiklanmaktadir.

Az0 boyar maddeleri

Organik boyar maddelerde 6nemli yere sahip sinif olup azo grubu bulunduran yani
yapi igeriginde kromofor grup azo (-N=N-) grubu ile karakterizasyonu yapilan boyar
maddelerdir. Azo gruba bagl karbon atomlarindan bir tanesi aromatik (naftalen, benzen
ve tiirevleri) veya heterosiklik halka, digeri alifatik zincire bagli olan enollesebilen bir
grup olabilir. Molekiilde en az bir aril grubu olur. Azo boyar maddeleri genel olarak soyle
formiillendirilebilir. Ar-N=N-R, R:Aril, heteroaril veya enollesebilen alkildir. Alifatik
grup bulunduran azo boyar maddelerinin renk siddetleri diisiik, genis bir spektrumda renk
tonlart bulunmaktadir. Dogal boyar maddelerin kesinlikle azo grubu olmaz. Boyar
maddelerin tamami sentetiktir. Sulu ¢6zelti i¢inde sentezlenebilen ve baslangig
maddelerinin istenildigi sekilde sinirsiz sayida olmasi ¢ok sayida azo boyar maddesinin

olusturulabilmesini saglar.

Nitro ve nitrozo boyar maddeleri

Bu boyar maddelerin yapilarinda nitro (-NO2) veya nitrozo (-N=0) grubuyla
beraber elektrondonor grup (-OH, -NR2) bulunur. Boyar maddelerde nitro ya da nitrozo
gruplari ile elektrondonér grup olan gruplar birbirine gore orto yerinde bulunurlar. Bu
gurubun boyar maddeleri fenol ya da naftollerin HNO> ile muamelesiyle nitrozolanir.
Nitrozo bilesikleri ¢ogunlukla bagka boyar maddelerin sentezinde kullanilmalarina
ragmen tek baslarmma hi¢ boyar madde karakterleri yoktur. Orto-nitrozo bilesikleri

kompleks olusturma o6zelligine sahiptir. Bu nedenle agir metal tuzlariyla yaptiklari



kompleksler boyar madde 6zelligini gosterirler. Hidroksinitrozo ve agir metal tuzlarinin
olusturdugu kompleks bilesikler ya pigment ya da baslangic maddesi sulfon
grubu(O=S=0) bulunduruyorsa asit boyar madde 6zelligindedir.
Polimetin boyar maddeleri

Polimetin boyar maddeleri yapilart asagidaki mezomer sistemiyle agiklanabilir.

(Formdil)

a

i

[x:c:—ec:cﬁn—vr

(2.1)

Bu yapidaki X ve Y, konjuge zincirlerle tek sayidaki metin gruplarina bagh ve
bunlardan bir tanesi elektron-akseptor olarak islev goriirken digeri de elektron dondrdiir.
Yapisindaki a yiikiine bakilarak polimetin boyar maddeleri: a yiiksiiz ise nétral, pozitif
ise katyonik, negatif ise anyonik polimetin boyar maddeleri seklinde adlandirilabilir.
Hatta zincirde sayisina gore n=0 ise monometin boyar maddesi n=I ise trimetin (veya

karbo), n=2 ise pentametin (veya dikarbo) boyar maddeleri seklinde isim verilir.
Arilmetin boyar maddeleri

Genel formiilleri Ar-X=Ar olan arilmetin ve poli (aza)metin boyar maddeleridir.
Formiildeki X, -CH= veya -N= seklinde olabilir. X'in -CH= oldugu bilesiklere
diarilkarbonyum, -C (Ar) = oldugunda ise triarilkarbonyum bilesikleri olusur. Bu grup —
N= olursa aza tiirevidir. Bu boyar maddelerin tamaminda ve bunlarin aza analoglarinda
X ile gosterilen grup absorbsiyonu ana pargasidir. Bu boyar maddelerin ¢ok fazla sayidaki

0zel reaksiyonlart X’in elektrofil 6zelliginden kaynaklanmaktadir.
Aza [18] annulen boyar maddeleri

Bir bilesigin aromatik yapiya sahip olup olmadigir molekiil orbital teorisinde
Huckel kuralina gore (4n+2) m elektronlarin sayistyla bulunabilir. n tam say1 olacak
sekilde 1 den baslayarak 6,10... elektron sayilarindakiler aromatik olabilir.Fakat
aromatiklik i¢in bu sayidaki elektronlarin bulundugu sistemde elektronlar bir diizlemde

bulunmali ve delokalize olmalidir. Ardarda C=C ve C-C baglarindan olusan bir
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monosiklik halka [n] Annulen olarak da isimlendirilebilir. Ornegin benzen= [6] Annullen,
[n] & elektronlarinin sayisidir. Bu boyar madde sinifi, 18 & elektronlu ve konjuge durumda
cift baglari olan siklik renk verici bir yapisi vardir. [18] Annulen tipi boyar maddelerine

ornek olarak kan ve yesil yapraklarin boyar maddeleri verilebilir.

Karbonil boyar maddeleri

Bilesiminde konjuge ¢ift bag bulunan ve bunlara konjuge olan en az iki karbonil

grubu iceren bilesiklerdir.

Kiikiirt boyar maddeleri

Fenollerin ve aromatik aminlerin, kiikiirt ve sodyum siilfiir ya da sodyum
polisiilfiir ile reaksiyonundan olusan, suda ¢éziinmeyen, makromolekiil yapili organik
bilesikler kiikiirt boyar maddeleri olarak isimlendirilir (Baser ve Inanic1, 1990).

Boya ve boyarmadelerin yapilarinin bilinmesi ¢ozeltilerden adsorpsiyonlari igin

gerekli bir 6n bilgidir.

2.4. Aktif Karbon

Aktif karbon, kimyasal analiz veya yapisal formiil ile karakterizasyonu
yapilamayan, yiiksek gozenek ve alanma sahip karbon igeren malzemeler seklinde
tamimlanabilmektedir. Gozenek ¢aplar1 3A ile birkag bin angstrom arasinda
degisebilmektedir. Bir¢ok maddeden aktif karbon {iretilebilmektedir. Ancak ticari aktif
karbon iiretiminde hammadde olarak komiir, odun, turba, hindistan cevizi kabugu ve
linyit kullanilmaktadir. Diger adsorbentlerden ayiran 6zellikler olarak Aktif karbonun
ozellikleri soyle yazilabilir; Nem giderilmesine gerek yoktur, genis i¢ ylizey alani ve
farkli gozenekleri ile polar olmayan veya ¢ok az polar olan molekiilleri adsorplamasi,
adsorpsiyonun van der waals baglarma kaynaklanmasi ve bunun bir sonucu olarak
yenilenmesi i¢in gerekli olan enerji ihtiyacinin diger adsorbentlere oranla az olmasidir.

(Noll ve ark., 1992). Aktif karbonun diger adsorplayicilardan farkli olarak, gozenek
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yapis1 makro gozenek (r > 500 A), mezo gozenek (20 A < r <500 A) ve mikro gézenek
(r <20 A) olmak iizere 3 boliime ayrilir (Sing ev Everet 1987). Gozenekleri etkili yarigap:
500-1000 A’dan biiyiik olanlar1 makro gdzenek olarak tanimlamakta, yiizey alan1 0.5-2
m?/g ve 6zgiil hacmi 0.2-0.8 cm®/g arasinda olmaktadir. Makro gozeneklerin, genellikle
biiylik molekiillerin adsorpsiyonunda islev gérmektedir. Adsorpsiyonun gerceklesmesi
icin karbon icine gecis gozeneklerinin ya da kanallarinin olmasi gerekmektedir.
Dubinin’e gére gegis gozenek yarigaplarinin 16 A — 2000 A araliginda olmasi, gegis
gozenekleri orta biiylikliige sahip molekiillerin adsorpsiyonunda gorev gormektedir.
Ozgiil hacimleri 0.02-0.1 cm®/g, gézenek ya da kanallarin yiizey alanlar1 20-70 m?/g
arasindadir. Gegis gozenek ya da kanallar1 ¢cok olan aktif karbonun, 6zgiil yiizey alanlar
genellikle 200-450 m?/g, etkin yarigaplar ise 40 A -200 A ve &zgiil hacmi 0.7 cm®/g
civarinda olabilmektedir. Mikro gdzeneklerin ise etkin yarigaplar1 20 A’dan daha da
azdir. Yaklasik olarak 6zgiil hacimleri 0.15-0.5 cm®/g ve 6zgiil yiizey alanlari genellikle
toplam yiizey alaninin en az %95’ini olusturmaktadir (Dubinin ve ark.,1964). Makro
gbzenekler dis ylizeye dogrudan acilmis, mezo gézenekler makro gézeneklerin, mikro

gozenekler de mezo gozeneklerin dali seklindedir (Orbak, 2002).

2.4.1. Aktif karbonun molekiil ve kimyasal yapisi

Aktif karbonun molekiil ve kristal yapisini algilamak i¢in maddenin yiizey
kimyasi ile ilgili bilgilerin bilinmesi gerekir. Aktif karbonla karbon siyah1 arasindaki bir
fark, karbon siyahmin i¢ yiizey alan1 aktif karbonunu i¢ yiizey alanindan daha kii¢lik
olmasidir. Aktif karbon yapisi, karbon siyahindan elde edilen verilerle agiklanmaktadir.
Karbon siyah1 ve aktif karbonun ana yapis1 saf grafitin yapisina benzemektedir. Karbon
siyah1 renk pigmentidir (Cheremisinoff ve Ellerbusch, 1978).

Dogada bulunan karbonun 3 izotopu *C, 2C, ¥C olmasmin yaninda bir de ii¢
allotropu elmas, grafit ve komiirdiir. Grafitte, her karbon atomu komsu ii¢ atoma bagli
iken; Elmasta dort atoma baglidir. Grafit, tabaka halinde molekiillerden meydana
gelmektedir. Tabakalar aras1 3.4 A’ uzunlugundadir. Her karbon atomunun ii¢ elektronu
tabaka tizerinde bag yapmakta kullanilirken dordiincii elektron serbestce hareket

edebilmektedir. Baska bir deyisle karbonun ii¢ elektronu komsu atomlarla diizenli
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kovalent baglar yapmakta, geriye kalan bir elektron ise yapilar arasinda salinmaktadir.
Bu sekilde karbon atomlar1 arasinda ¢ift bag olusumunu saglamaktadir. Bu olusum grafit
igin baskin bir yapidir. Fakat aktif karbonun yapisi grafitten biraz farklidir. Aktif karbon
olusum siirecinde bir¢cok aromatik c¢ekirdek olusmaktadir. Karbonun kristal yiizeyinde
kimyasal reaktivite kenarlarindaki kimyasal reaktiviteden yiiksektir. Kristal ve gézenek
yiizeyleri haricinde aktif karbon yiizeyinin de kimyasal 6zelligi vardir. Aktif karbonlarin
adsorpsiyonunu goézenek ve ylizey alani etkilerken bir baska etken ylizey reaktivitesidir.
Aktif karbonlarda fonksiyonel grup veya tek atom halinde veya fazlaca heteroatom
bulunur. Bunlar hammaddeden, karbonizasyondan veya aktivasyon ve sonraki islemlerde
yiizeye kimyasal baglarla baglanmalarindandir (Bansal and Goyal, 2005). Ayrica X-1s1n1
kirimimi ile yapilan incelemelerde aktif karbonlarin altigen olarak baglanmis karbon
atomlarmi igeren mikrokristalin yapisinda oldugunu ve mikrokristaller arasinin 20-50 A,
diizlemlerin yarigcapt ise 150 A’dur (skim, 2000). Aktif karbonun hazirlanis
yontemlerinden kaynakli olarak bazi safsizliklarin olmasi mikrokristalin yapisinda bazi
bosluklar olusmaktadir (Valsamakis ve Simitzis, 2000). Aktif karbon {iretim siirecinde
diizlemin kenarindaki yapilar heterosikliktir. Bu gruplar, adsorpsiyona, desorpsiyona etki
etmektedir (Skim ve ark., 2000). Genellikle aktif karbonlarin kenarlarinda oksijen igeren

organik fonksiyonel gruplar karbonun yiizeyinde bulunmaktadir (Boehm ve Voll, 1970).

2.4.2. Aktif karbonun oksijen yiizey kompleksleri

Aktif karbonda, karbonun daha ¢ok oksijen i¢eren hidrofilik yiizeye sahip olmasi
icin karbon yiizeyi oksidasyona maruz brakilmaktadir. Fonksiyonel gruplarin olusumu,
aktivasyon siirecinde ya da karbonizasyon esnasinda safsizliklarin hammadde ile olan
etkilesiminden kaynaklanmaktadir (Skim ve ark., 2000).

Oksitleyici gazla veya oksitleyici ¢ozeltiler kullanilarak oksijen igerikli yiizey
komplekslerini olusturabilmenin farkli yontemleri bulunmaktadir. Oksitleyici gaz ya da
cozeltiler oksijenin karbonla CxOy kompleksler olusturmasini saglar. Olusan kompleksler
yeter derecede yliksek sicakliklara kadar isitildiklarinda karbon monoksit (CO) ve
karbondioksit (CO2) meydana gelecek sekilde bozunmaktadir. Asidik ve bazik yiizey

oksitleri olmak iizere yiizey oksitleri incelenebilir. Asidik yiizey oksitleri, genellikle
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473K-773 K sicakliklart arasinda karbonun oksijenle yanma reaksiyonu ya da sulu
cozeltilerin oksidasyonuyla gerceklesir. Bazik yiizey oksitleri ise, inert atmosferik
ortamda ya da vakumda isitildiktan sonra oksijen etkilesiminin saglanmasi ve
sogutulmasi gerceklesir. Ayrica asidik yiizey oksidi olusmus karbonlara L- karbonlar,
bazik yiizey oksidi olugsmus karbonlara H-karbonlar denmektedir. H-karbonlarin pozitif,
L-karbonlarin ise negatif yiizey potansiyeline sahip olduklar1 elektrokinetik

arastirmalarda tespit edilmistir (Skimm ve ark., 2000).
2.4.3. Aktif karbonun fonksiyonel gruplari

Aktif karbon; paralel hekzagonal yiginlar, tabakalar ve ¢apraz bagl tetrahedral
yapt olusturan karbon atomlarindan olusur. Karbon igeriginde bir¢ok heteroatomu
(hidrojen, oksijen, v.b.) yapisinda tek atom ya da fonksiyonel gruplar halinde bulundurur.
Oksijen, karbon yapist igerisinde baskin heteroatomdur ve fonksiyonel gruplarin
karbonil, karboksilik, fenol, enoller, laktonlar ve kinonlar1 barindirdig1 varsayilir. Yiizey
fonksiyonel gruplari; metilasyon, notralizasyon, titrasyon ve cesitli spektrometrik
yontemler ile tespit edilmektedir. Aktif karbonun yiizey gruplar1 “Quinone” tipi karbonil
gruplar, fenolik hidroksilik gruplar, Karboksilik gruplar, karboksilik asit anhidritler,
normal laktonlar ve siklik peroksitler ve “Fluorescein” tip laktanlardir. Aktif karbonun

yapisi fonksiyonel gruplar Sekil 2.1°de goriilmektedir (Mattson ve Mark 1971).

lakton karboksil

. fenolik karbonil
quinone O\_‘/OH

O\c—o O ¢ O OH
X \[C[) OlO]
OO

Sekil 2.1. Aktif karbonlarda baslica fonksiyonel gruplar (Mattson ve Mark, 1971).
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2.4.4. Aktif karbon uretimi

Aktif karbonun genel tiretimi Sekil 2.2’de goriilmektedir. Bu iiretim hammaddenin

Ozelliklerine veya uygulanan aktivasyon islemine gore degisiklikler gosterebilmektedir.

I w *
,I Boyutlama . -

Ham , .
madde ) K.arbonizasyon Aktivasyon

Yapi Dedigtirme

: | :

Ogutre M Eleme  [* Boyutlara
Toz Aktif Granul Akhf
Karbon Kaibon

Sekil 2.2. Aktif karbonun genel iiretim semast (Smisek ve Cerny, 1970).

Hammadde, yapisina bagli olarak karbonizasyon ve aktivasyon yapilmadan ¢esitli

stireclerden gecebilmektedir.

Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Ham Materyaller

Aktif karbon tiretiminde kullanilacak hammaddelerin karbon igeriginin ytiksek
olmasi, maliyetinin az olmasi, safsizliginin olmamasi ya da ¢ok az olmasi iiretim i¢in
onemli etkenlerden biridir. Aktif karbon {iretiminde bir¢ok farli materyaller
kullanilmistir. Bunlardan bazilari; Misir kogani, hindistan cevizi kabugu, piring kabugu,
findik kabugu, deniz yosunlari, seker kamigi, kKdsele atig1, meyve atiklari, kauguk, petrol,
turba, linyit, balik, kan gibi birgok farkli maddedir (Ozdemir, 2008). Kullanilacak
hammadde aktif karbonun 6zelliklerini etkilemektedir. Hammadde yapisinda ya da i¢inde

bulunan ugucu madde ve yogunlugu, elde edilen aktif karbonun 6zelliklerini
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etkilemektedir. Baz1 hammaddeler yiiksek yogunluga ve ugucu madde igerigine sahiptir
(Amin, 2009). Odun ve lignin gibi diisikk yogunluklu maddeler yiiksek ugucu maddeye
sahiptirler. Uretilen aktif karbon, diisiik yogunluklu ve biiyiik gdzenek hacimli olmas1
nedeniyle adsorpsiyon i¢in uygun olmaktadir. Karbonizasyon siirecinde daha az karbon

kayb1 olmaktadir (Tirkyilmaz, 2011).

Hammadde olarak agac¢ ve yapisi

Aga¢ malzemenin cesitli kullanim yerlerinde karsilastigi etkilerden dolayi fiziksel
ve mekanik ozellikler i¢in ¢ok degisik siniflandirmalar s6z konusudur. Yogunluk,
elastikiyet modiili, liflere parelel basing direnci, egilme direnci, Brinell sertlik, dinamik
egilme direncidir. Ayrica bu direng tiirleri, aga¢ malzemenin kullanilmasinda dis
faktorlere karst gosterdigi direncin bir dlglistidiir. Bunun yani sira yapilan ¢alismalarda
agaclar genellikle hemiseliiloz, seliiloz, lignin, ekstraktif maddeler (¢esitli ¢oziiciilerde
¢oziinen maddeler) gibi maddelerden olusmasina ragmen anatomik mekanik, fiziksel,
kimyasal yapilarmin farkli degerlere sahip oldugu belirlenmistir (Ozan, 2017). Diger bir
calismada agaclardaki seliiloz yapisinin agacin ana dayanikli yapisinda rol oynadigi ve
yanma sonucu karbon yapisinin olusumunda etkisi oldugunu belirlemistir (Aydemir ve
Giindiiz, 2009).

Agaclarin genel yapisindaki maddeler; Seliiloz (CeH100s)n, bitkilerde hiicre
duvarinin ana yapitaglarindan ve bu yapinin yaklasik 1/3-1/2°1ik kismin1 olusturmaktadir.
Seliiloz, glikoz molekiillerinin birlesmesiyle meydana gelir. Bu olusum esnasinda
genelde su molekiilleri ayrilir. Bu sekilde uzun ve diiz zincirli seliiloz polimeri olusur.
Seliiloz zincirleri hidrojen baglarindan kaynakli olarak dayaniklilig: yiiksektir. Kristal
yapisida diizgiin bir yapiya sahiptir. Agacin agirlikca yaklasik %40°1mn1 olusturur
(Gtimiiskaya, 2005).

Hemiseliiloz (CsHgO4)n, bitki hiicrelerinin kompleks polisakkaritlerdir. Seliilozdan
farki, seyreltik alkali c¢ozeltilerde c¢oziinebilme ve dallanma yapabiliyor olmasidir

(YYaman, 2004).
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Lignin, seliiloz ile bitkideki sert ve odunsu olan yapimin olusumunu saglar (Kok
ve govdede seliiloz fiberleri birarada tutarak). Lignin, karbondihidrat degildir. Aromatik
guruplardan olusan karmasik ve biiyiik bir polimerdir. Seliilozla birlesek lignoselliilozik
kompleksin olusumunu saglar. Hemiseliiloz ve seliiloz ile ¢apraz polimerik hidrojen
baglar1 olusturur. Amorf yapisi, kimyasallara kars1 direnci yiiksek, ¢oziiniirligl disiiktiir

(Ozmak, 2010).

Agactaki kimyasal maddeler
Agaglarda bir¢ok kimyasal madde bulunmakla birlikte genellikle dikkate almaya

deger miktarlarda olan bilesikler asagidaki gibi siralanabilir;

Fenolik maddeler; odun kisminin %20 ile %30 arasindaki kismini olusturmakta,
lignin ise fenolik (benzen halkasina farkli yapt ve OH™ molekiiliiniin baglanmasi ile
olusan maddeler) maddelerin oldugu kisim olarak bilinmektedir. Fenolik maddeler
organik ¢oziiciilerde ve suda ¢oziinebilmektedir. Aromatik halka tasiyan ve fenol halka

yapisindaki bilesikler; tanenler, renkli maddeler, lobafenler ve liganlardir.

Karbonhidrat; agagtaki karbonhidratlar, seliilloz, hemiseliiloz, pektik maddeler,
suda ¢ozilinen polisakkaritlerdir. Agacin odun olacak kisminin %4’ inii olustururlar ve bu

kismin neredeyse yarist seliilozdur.

Alifatik Bilesikler; agaclarda yiiksek yag asitleri ((ChH2nO)2 genel formiiliine
sahip alkil ve karboksil gurubu birlesimi) ve esterler (RCOORI1 formiillii R ve R1 alkil
gruplari) yer alir. Asetik asit poliesterleri %1-5 arasinda bulunmaktadir.

Alkoller; Alifatik alkoller (yag alkolleri), steroller (C17H280) ve terpen alkoller
girmektedir. Esterlesmis bigimde agacta bulunabildigi gibi serbest olarakda
bulunabilmektdir.

Terpenler; (CsHg)n n birlestirilmis izopren birimlerinin sayisidir) ve terpenoik
bilesikler hem ugucu hem de ugucu olamayan bilesikleri igerir.

Aldehitler; karbonil grubu olan aldehitler ¢ok diisitk miktarda bulunurlar.
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Alkaloitler; baz1 agacglarda yiiksek miktarlara ulagmaktadir.

Proteinler; odunlasmis bolgelerde yaklasik %1 kadar bulunur.

Hidrokarbonlar; alifatik hidrokarbonlardir. Cok diisiik oranda bulunular.

Inorganik Bilesenler; agag tiirlerinde farliklik gostermekle birlikte bazi tiirlerinde
%0.5’den daha azdir. Yanma sonucu olusan kiil icerigi inorganik bilesiklerden
kaynaklanmaktadir.

Iki Degerlikli Asitler, Kalsiyum tuzlar1 seklinde var olurlar. Kalsiyum karbonat
CaCO:s gibi (Fengel ve Wegener 2011).

Karbonizasyon

Karbonizasyon, inert bir ortamda (N2 gazi1 gibi) hammaddedeki ugucu maddenin
onemli bir bolimiiniin giderilmesi ve nemin uzaklastirilmas: ile gozeneklerin
olusturuldugu bir islemdir. G6zeneklerin bir kismi piroliz iirlinlerinden dolay1 baglangicta
kullanllamaz duruma gelmekte, fakat yiiksek sicaklik uygulanarak tekrardan
kullanilabilir duruma getirilebilmektedir. Bunun gibi etkenler iiriiniin aktivasyonunu ve
kalitesini degistirebilmektedir. Karbonizasyonda, karbonun igerigi ve hammadde
igerisinde bulunan mineral maddenin 6zellifine gore kiil igerigi degismektedir (Orkiin
2011).

Karbonizasyon siirecinde su 6zellikler dikkate alinir (Oguz, 2013);

* Ugucu olan maddelerin ve heteroatomlarin giderimi ile zengin karbon icerigi

eldesi,

* Yiizey alanin artirilmast veya ugucu bilesenlerin uzaklastirilmas: ile alan

olusturulmasi,

» Karbonca zengin olan aktif karbonda ¢apraz baglarin olusarak maddenin seklini

kaybetmeyen (rijitlesen) bir yap1 olusmasi.
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Aktivasyon

Aktivasyon, karbonizasyonda olusmus gézeneklerin yarigapi, hacmi artarken yeni
gozenekler meydana gelir. Gozenek yapisi ve boyutunu karbonizasyon esnasindaki sartlar
ve kullanilan hammaddenin yapist etkiler. Diizgiin bir yapida bulunan karbon tabakalari,
aktivasyonda aktive edici kimyasal maddelerce formu degistirilerek karbonda gozenek
olusumu, aktivasyon siirecince gdézeneklerin gelismesi ve yan yana olan godzenekler
arasindaki boliimlerin  yikilmasiyla daha biiyiik gozeneklerin meydana gelmesi
saglanmaktadir. Aktivasyon; Kullanilan hammaddeye, kullanilan aktive edici kimyasal
maddeye, aktivasyon sicakligina ve siiresine gore olusan aktif karbonun, mikro, mezo ve
makro gézenek yapisinda degisikliklere sebep olur. Kiitle azalmasi (aktivasyon derecesi),
aktivasyon sirasinda, karbonize olmus maddenin kiitlesindeki yiizde azalimi olarak
tanimlanabilmektedir. Aktivasyon islemi iki sekilde olmaktadir; Fiziksel ve kimyasal

aktivasyon (Kiigiikgiil, 2004).

Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, aktivasyonda kullanilacak hammaddenin karbonizasyonu
(termal bozunmasi) ve bu yapinin aktivasyonu olmak tizere iki siiregten olugmaktadir.
Aktivasyon siirecinde termal bozunan malzemenin oksidan ortamda islem gormesiyle
karbonun yanmasi sonucu olusan ugucu maddelerin oksijenle birleserek uzaklagmasi ve
bunun sonucu olarak gdzenek ylizey alaninin ve hacminin artmasini saglanmakta, oksijen
ve hidrojenin hammaddeden uzaklastirilmasiyla gézenekli yapisi olan karbon iskeleti
olusmaktadir. Fiziksel aktivasyonda aktive edici maddeler olarak genellikle buhar, CO-
ya da yanma gazi iriinleri; Amonyak, klor, SOz, kiikiirt buharlar1 ve daha farkli bazi
gazlar ¢cok azda olsa aktivasyonda kullanilabilmektedir. Endiistride buhar ve CO; aktive
edici madde olarak fiziksel aktivasyonda en ¢ok kullanilan maddelerdir.

Buharla yapilan aktivasyonda, su buhari ve karbonun tepkime denklemi asagidaki

gibi yazilabilmektedir (Marsh 1987):

C(kat1) + H20 (buhar) —» H»(gaz) + CO (gaz) -129.7 kJ/mol (2.2)
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Buharla aktivasyon, oksijen olmayan ortamda ve 1023-1223 K (750 °C-950°C)
arast sicakliklarda yapilmaktadir. Ortamda oksijenin istenmemesi bu sicakliklarda
oksijenin karbon yiizeyine hiicum etmesi ve yiizey kiitle azalim1 sonucu {iriin miktarini
azaltmasidir. Karbondioksitle yapilan aktivasyonda ise, karbon ve karbondioksit

arasindaki tepkime endotermik ve stokiometrik tepkime denklemi asagidaki gibidir

(Smisek ve Cerny, 1970):

C(kat1) + CO2(gaz) — 2 CO (gaz) - 163.2kJ/mol (2.3)

Bu reaksiyon iki farkli reaksiyon mekanizmasi seklinde gerceklesmektedir.

1.Reaksiyon mekanizmasi

C + COz — C(0) + CO (2.4)
C(0) — CO (2.5)
CO+C — C(CO) (2.6)

2.Reaksiyon mekanizmasi

C +COz; — C(0)+CO 2.7)

C(0) —CO (2.8)

Reaksiyon mekanizmalar1 arasindaki farklilik, karbonmonoksitin (CO)’in
etkisinin aydinlatilmasindan kaynaklanmaktadir. CO, karbonun aktif merkezleri
tarafindan adsorplanmakta (kimyasal adsorpsiyon ile), ayrica geri reaksiyonun hizini
yukseltmektedir. Reaksiyon hizini, karbonun serbest aktif yerlerin ¢ok ya da az olmasi
onemli derecede etkiler. Aktif merkezlerin CO ile kimyasal bag olusturmasi olumsuz
yonde etki yapmaktadir. 1.mekanizmada (2.4) nolu denklemde, CO’in olumsuz etkisinin
geri reaksiyon hizina etki diizeyi ihmal edilebilir durumda, aktif kisimlarin ise denklem

(2.6)’de oldugu gibi, adsorplanmis CO ile bloke olmasindan kaynaklandigi



20

sOylenmektedir. 2. mekanizmaya gore, (2.4) nolu denklemdeki reaksiyonunun geri
tepkime hizinin (2.7) nolu denkleme goére CO’in etkisinin ihmal edilmesi reaksiyonun
denge durumu ile acgiklanmaktadir. (2.5) nolu reaksiyonun ise ¢ok yavas yiiriidiigii konu
ile ilgili aragtirma yapan neredeyse biitliin arastirmacilar tarafindan kabul edilmis bir

durumdur.

Ayrica karbonun 1123-1223 K (kelvin) sicakliklar1 arasindaki kizgin buhar ve CO>
karigiminin birlikte aktivasyonu gozenekli yapinin gelisimine yardimei olmaktadir. Bu anda

endotermik olarak meydana gelen reaksiyonlar asagida verilmistir.

C + H,0 — CO + H; AH = + 117 kJ (2.9)
C+2H;0 > COz+2H, AH=+75kJ (2.10)
C+CO; —2CO AH = + 159 kJ (2.11)

Yukanidaki reaksiyonlarda C(O), karbon ylizeyine adsorbe olan oksijeni
gostermektedir. Sadece oksijen veya hava olmasi, aktivasyon i¢in yeterli degildir. Su buhart
ya da inert gaz karisimin i¢inde az miktarda olmasi, genis gozenekli aktif karbon olusumunu
saglamaktadir. Aktivasyon esnasinda oksijenin karbon ile reaksiyonu, CO2’nin karbon ile
reaksiyonundan 100 kat daha hizlidir. Ayrica karbon yiizeyinde karboksil (COO)- ve
karbonil (CO)X gruplarinin olmasi, katalizor islevi gormeleri ve aktif karbonun adsorpsiyon

ozelliklerini belirlenmesine katki saglamaktadir (Skim ve Ark., 2000).

Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon islemi, genel olarak, kimyasal aktifleyici bir madde ile
hammaddenin belirli bir sicaklikta bozundurulmasi esasina dayanmaktadir. Kimyasal
aktivasyon isleminde onemli bir faktdr, impregnasyon derecesidir (susuz aktivasyon
maddesinin, baslangi¢ kuru maddeye agirlik¢a orani1). Hammadde ile aktive edici madde,

karbonizasyon siirecinden oOnce asagidaki sekillerde muamele edilebilmektedir;
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Hammadde ile aktive edici maddenin fiziksel olarak dogrudan karigtirilmasi, hammadde
ile aktive edici maddenin belirli bir derisimdeki ¢ozeltisinin karistirilmasi, hammadde ile
aktive edici maddenin birlikte yogurularak hamur haline getirilmesinden sonra 383 K’de

kurutulmasi (Mcdougall, 1991).

Kimyasal aktivasyon islemini etkileyen faktorler

Karbonizasyon sicakligi, genel olarak 400°C-800°C (673-1073°K) arasinda ve
aktiflestirilecek hammaddenin 6zelliklerine gore degismektedir. Karbonizasyon sicakligi,
ylizey alan1 ve gozenek hacmini etkilemektedir. Ham maddenin tane boyutu, elde
edilecek aktif karbonun gbzenek hacmini etkilemektedir. Kiigiik tanecik boyutu ile
calisildiginda ylizey alan1 ve gdzenek hacmi daha biiyiikk olan aktif karbonlar elde
edilmektedir. Aktive edici maddenin orani, agirlik olarak aktive edecek madde, ham
maddenin 4 katina kadar kullanilabilmektedir. Aktivasyon yapildig1 esnada aktive edici
madde oran1 hammaddeye baglh olarak artmaktadir. Karbonizasyon siiresi, genelde 15-
120 dakika arasindadir. Karbonizasyon siiresi uzamasi ya da kisalmasi 1sitma hizini artig

sliresine gore degismektedir (Giilbayir, 2008).

Ham madde ve aktive edici maddenin karistiriima yontemi

Genelde iki farkli karistirma ydntemi kullanilmaktadir. ilki impregnasyon
(maddenin emerek doygun hale gelmesi) ve ikincisi fizikseldir. Yapilan ¢alismalarda,
impregnasyonun, fiziksel yonteme gore daha etkili oldugu goriilmiistiir (Karacan ve
Karacan, 2014). Ciinkii imregnasyonda aktifleyici madde karbon tanecikleri igerisinde iyi
bir dagilim gostermektedir. Biiylik por hacimli aktif karbon elde etmenin diger bir yolu
da kimyasal aktivasyon islemidir. Kimyasal aktivasyon yontemleri farklilik gostermekle
birlikte, uygun tanecik boyutuna sahip hammadde ile kimyasal maddenin, 773-1273 K
arasindaki sicakliklardan birinde reaksiyona girmesiyle gergeklesen ya da belli bir
sicaklikta karbonizasyonu gergeklesmis olan baslangic maddesinin kimyasal maddeyle

reaksiyonu sonucunda gergeklestirilebilir (Ustabas, 2016).
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Kimyasal aktivasyonda, ZnCl, NaCl, K>COs, NaOH, KOH, H3POs4, NH4CI,
H2>SO4 gibi birgok aktiflestirici maddeler ¢esitli sartlarda uygulanabilmektedir. Gegmis
yillardan beri kimyasal aktivasyonda kullanilan en yaygin kimyasal aktivasyon, ¢inko
kloriir ile yapilan aktiflestirmedir. Cinko kloriir, hammaddeye sulu ¢o6zelti olarak
eklenmekte ve diislik sicaklikta Kkaristirilmaktadir. Karisim kurutulup, doner firinda
873K-973K’e (600 °C — 700°C) kadar 1sitilmakta ve 1sitma sonundaki iiriin, su ve asit ile
yikanip ¢inko tuzlar1 giderilmektedir. Kimi zamanda, daha kiiclik gdzenekler olusturmak
i¢cin kimyasal aktivasyondan sonra buhar aktivasyonu uygulanabilmektedir (Ac¢ish ve
Doum, 2019).

Aktiflestirici maddelerin kimyasal aktivasyona etkisi

Aktiflestirici madde, kimyasal aktivasyonda onemli bir yere sahiptir. Nitekim
yapilan bir ¢aligmada aktiflestirici maddenin etkilerini ortaya koymak i¢in hammadde
olarak tropikal bolgelerde bulunan Casurina equisetifolia (demir agaci)’nin yapraklarinda
lic ayr1 kimyasal aktiflestirici kullanmislardir. Aktiflestirme sirasinda, hammadde ve
aktive edici madde orani 1:1 oraninda H2SO4 ve %10’luk NasPOs ve %10’luk ZnClI;
cozeltileri kullanilmigtir. 24 saatlik impregnasyon islemini takiben H2SO4 ve NasPOa4’lii
karisimlar 425425 °C’de 1 saat hava ortaminda 1sitilmis ve daha sonra sogutulmustur.
Ayrica tuzlarin ve asitin aktif karbonda kalmamasi i¢in su ile yikandiktan sonra 110+2
°C’de 3 saat kurutulmus ve 6giitiilmistiir. Cinko kloriirlii aktif karbondan ¢inko tuzlarinin
ortamdan uzaklastirilabilmesi igin %10’luk HCI ¢6zeltisiyle yikanmistir. 110+2 °C’de 3
saat kurutulduktan sonra ¢giitilmiistiir (El Nemr, 2007).

Kimyasal aktiflestiriciler por boyutlarinda degisim meydana getirmektedir,
lignoselulozik malzemelerle (seftali ¢ekirdegi, zeytin ¢ekirdegi gibi) yapilan bir ¢alismada
ZnCl, KOH ve H3PO4 kimyasallari ile grantiler aktif karbon elde edilerek, mikro gézenekler
olusmasina ragmen aktivasyon sicakligimin artistyla por boyut ve sayilarinda farklar
olustugu belirlenmigstir. KOH aktivasyonunda mikro gbzenek olusumuna, ZnCl, az sayida
mezopor olusumuna, H3POs ise heterojen porlarin olugmasina yardimc1 oldugu

gozlenmistir. Bu sekilde fark edilmistirki herbir farkli aktive edici maddenin por genisligi ve
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sayisina etki ettigi belirlenmistir (Molina-Sabio ve Rodriguez-Reinoso, 2004).

2.4.5. Aktif karbon tiirleri

Aktif karbonlar 3 farkli yapida tiretilir. Bunlar; toz, graniiler ve pellettir. Toz aktif
karbonlar, tanecikleri 0,18 mm’den daha az olan, &giitiilmiis, genelde gaz ve sivi fazl
maddelerde kullanilan, renk, tat ve kokunun adsorplanmasini saglayan ve mekanik
kanistiricilarla homojen bir karisim olusturulan karbon tiirli olarak tanimlanabilir.
Graniiler aktif karbonlar ise tanecikleri 0.2-5 mm arasinda, sekli diizensiz olan aktif
karbonlardir. Pelletlerin tanecikleri 0.8-5 mm arasinda olan, basingla silindirik hale
getirilen genelde gaz fazi uygulamalarinda ve gazlarin saflastirilmasinda islev goren aktif

karbon tiiriidiir (Kiigtikgiil, 2004).

2.4.6. Aktif karbonun uygulama alanlari

Aktif karbonun en 6nemli uygulama alani sudan tat, koku, boyar madde ve
organik kirliliklerin uzaklastirlmasinda, kimya iirlinlerinin rafinesinde, gaz faz

uygulamasi gibi birgok alanda kullanilmaktadir.

Sivi faz uygulamalari

Ilag ve gida sanayileri olmak iizere, aktif karbonun siv1 fazdaki uygulamalari
altinin geri kazaniminda (sodyum siyanitte ¢éziinmiis altinin geri kazanimi) igin, igilebilir
su igslemlerinde organik bilesiklerin uzaklastirilmasi, kotii koku ve tadin giderilmesinde,
petrokimyada yag ve hidrokarbonlarin uzaklagtirilmasinda, endiistriyel atik sularinda,
biyolojik oksijen igeriginin kimyasal oksijen igeriginin ve toplam organik halojenlerin
giderilmesinde, yari iletken yiiksek saflikta su {iretiminde ve buna benzer bir ¢ok
alanlarda kullanilmaktadir (Aky1ldiz, 2007).
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Gaz Fazi Uygulamalar

Aktif karbonlar, hava kirliligi kontroliinde, baca gazlari, sigara filtrelerinde,
gazlarin saflastirilmasinda, SOx, NOx gazlarmin tutulmasinda da kullanilmaktadir.
Havanin filitrelenmesi i¢in, 10 ppm’in asagisindaki kirlilik derisimini azaltmak i¢in levha
karbon fiberler kullanilmaktadir. Bu filtrelerle uzun siire kullanilabilmesine ragmen
yenilenmeleri pahalidir. Havanin temizlenmesinde islev géren aktif karbonlarda 10-150
ppm arasindaki derisimlerde, mezo ve siipermezo gozenek dagilimi olan aktif karbonlarin

kullanimi daha uygundur (Kazemipour ve ark., 2008).

2.4.7. Aktif karbonun 6zeliklerinin belirlenmesi icin kullanilan yontemler

Gozenek yapisinin belirlenmesi amaciyla uygulanan yontemler

Karbon, kil gibi gézenekli yapilarin mikro, mezo ve makro gibi farkli hacim ve
yapida gozeneklerin olmasi nedeniyle, gézenek yapilarinin tespit edilmesinde ¢esitli
yontemler uygulanmaktadir. Bu yontemlerin hesaplamalar1 ayrintili olarak literatiirde

verilmektedir (Webb ve Orr 1997).

T-plot yontemi

Bu yontem, katilarin mikro gézenek hacminin tespiti i¢in uygulanabilecek bir
yontemdir. Adsorpsiyon olay1, dncelikle mikro gozeneklerin doldugu, sonrasinda ise daha

yiiksek relatif basinglarda mezo gozeneklerin dolmaya bagsladig: bir olaydir.

T-plot egrisi, her bir relatif basing degerine karsilik gelen t istatistiksel kalinlik
degerine karsilik, relatif basingtaki adsorplanan gaz miktarinin (cm®g) grafik
gosterimidir. T-plot yonteminde minimum ve maksimum t kalinlik degerlerinin segilerek
gerekli analizin yapilmasi, elde edilen sonucun giivenilirligi bakimindan oldukca

onemlidir (Galarneau ve ark., 2014).
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Dubinin Radushkevich (D-R) denklemi

Dubinin Radushkevich denklemi, mikro goézeneklerin genellikle diisiik basing
izoterm verilerinin uygulandigi, gézenek boyut dagilimi ve mikro gbézenek hacminin
hesaplanmasinda kullanilmaktadir. Genel D-R esitligi matematiksel olarak su sekilde
ifade edilebilmektedir.

logW = logW, — mlog2 (ﬁ) (2.12)

2.303p2

Burada Wo, toplam mikro gézenek hacmi; W, relatif basing P/Po’da gézenekte
adsorplanan hacim; k, adsorbanin gézenek boyut dagilimi karakterizasyon parametresi ve
P, adsorban etki katsayisidir (Marsh, 1987).

Barrett, Joyner ve Halenda (BJH) yontemi

Bu yontem cogunlukla mezo gozeneklerin boyut dagilimi tespiti amactyla
desorpsiyon izoterm verilerinden elde edilir. Yontemin uygulanmasi ¢ok karmasik
oldugundan bilgisayar ¢oziimlemesiyle gozenek boyut dagilimi bulunabilmektedir.
Yo6ntemin uygulanmasi ayrintili olarak farkli kaynaklarda bulunmaktadir (Webb ve Orr,
1997).

2.5. Adsorpsiyon

Gaz, sivi veya kati taneciklerinin (atom, iyon veya molekiillerin) temasta
bulundugu kat1 veya sivi ylizeyde konsantrasyon artigina adsorpsiyon denir. Baska bir
deyisle adsorpsiyon, maddenin sinir yilizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelmektedir. Sekil 2.3, bir siv1 veya gaz’in kati tanecik

tarafindan adsorpsiyon mekanizmasini gostermektedir (Perry ve Green, 1984).
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Kat1 icensine
Yizevlerde adsorbe olan
absorplanan Gozucl
tabaka Gozeneklerdeki
sivi faz

Sekil 2.3. Bir adsorban taneciginde adsorpsiyon ¢esitleri.

Yiizeyde konsantrasyonu artan maddeye “adsorplanan”, adsorplanan maddeyi
ylizeyinde tutan maddeye “adsorban” denir. Adsorplanan ve adsorbandan olusan
heterojen karigima ise “adsorpsiyon sistemi” adi verilir. Adsorpsiyonda, adsorplanan
madde katinin siir yiizeyinde birikir. Coziinen madde veya gaz molekiilleri katinin igine
dogru ilerlediginde olay absorpsiyon adini alir. Adsorpsiyon ve absorpsiyon olaylarinin
ayni slirecte meydana gelmesine “sorpsiyon” denir (Volyutsky, 1978). Adsorpsiyon
olayinda meydana gelen derisim degisimi ters yonde gergeklesirse yani kati fazdan sivi
veya gaz faza dogru gergeklesirse “desorpsiyon” adini alir (Treybal, 1981). Sekil 2.3’de
tasinim mekanizmasindaki bagimsiz kademelerin fiziksel yapisim1 ve yerlerini
gostermektedir. Sekildeki numaralar kiitle transfer mekanizmalarini gdstermektedir. Her
bir kademe, farkli bir siiriicii gii¢ icermektedir ve bu yilizden her bir kademe farkli sekilde
matematiksel olarak incelenebilir. Bu bagimsiz kademeler su sekilde ifade edilebilir; bu
kademeler, adsorplanmis durumda difiizyon (Bu kisim tanecik faz difiizyonu olarak da
ifade edilmektedir) (1), faz sinir tabakalarinda tepkime (2), tanecikler i¢inde siv1 fazda
gozenek difiizyonu (3), Sorbent taneciklerin dis yiizeyleri ve onu ¢evreleyen akiskan faz

arasindaki kiitle transferi anlamina gelir (4) (Arriagada ve ark., 1997).
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2.5.1. Siv1 ve gazlarin adsorpsiyonu

Aktif karbon iizerinde bir maddenin adsorpsiyonu, 3 temel siiregte gerceklesmektedir:
*  Maddenin aktif karbonun dis yiizeyine adsorplanmasi,
*  Maddenin aktif karbonun gozenekleri igerisine hareketi

*  Maddenin aktif karbonun i¢ duvarinda adsorplanmasi.

2.5.2. Kati-s1iv1 adsorpsiyonu

Bir kati-sivi adsorpsiyonu; sorpsiyon, makro taginim ve mikro taginim olmak
tizere ii¢ kademede gerceklesmektedir (Berkem ark., 1994). Bunlar Makro tasinim,
adsorplanacak maddenin sivi fazdan, sivi-kati ara ylizeyine dogru olan adveksiyon
(maddenin sicaklik nem gibi 6zelliklerinin sivi ya da hava ile tasinimi) ve diflizyon ile
gerceklesen hareketi kapsamaktadir. Mikro taginim, adsorplanacak maddenin mikro ve
mikro alt1 gbzeneklerindeki adsorpsiyon noktalarina dogru olan difiizyonu icermektedir.
Adsorpsiyon, adsorban taneciginin yiizeyinde, makro ve mezo gozeneklerde
gerceklesmektedir.  Sorpsiyon, adsorplanacak maddenin adsorban iizerindeki
mekanizmasini tanimlamak i¢in kullanilan bir terimdir. Sorpsiyon terimi, kimyasal ve
fiziksel adsorpsiyonu birbirinden ayirt etmenin zorlugundan dolayr kullanilmaktadir.
Sorpsiyon hizi desorpsiyon hizina esit oldugunda, denge ger¢eklesmekte ve adsorbanin
kapasitesinin tamamlandigin1 gostermektedir. Adsorpsiyon olayinda, adsorplanan
maddenin derisimi, islemin gerceklestirildigi sicaklik ve kati-sivi  adsorpsiyonu
durumunda ortamin pH degeri, denge adsorpsiyon kapasitesini etkileyen faktorlerdir.
Kati-s1v1 adsorpsiyonu olayinda ortamin pH etkisi, kullanilan adsorbe edici maddenin

yapisina ve adsorplanan maddenin 6zelligine bagl olarak farkliliklar gosterebilmektedir.
2.5.3. Kati-gaz adsorpsiyonu
Gaz adsorpsiyonu, gaz/kati ara ylizeyinde gerceklesmektedir. Gaz igerisinde

bulunan bir veya daha cok bilesenin katinin yiizeyinde tutulmasi islemine, gaz

adsorpsiyonu adi verilmektedir. Adsorplanan gazin miktar1 basing, sicaklik ve kati
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ylizeyinin yapisina baglhidir. Eger, sicaklik ve basing sabit tutulursa, adsorplanan gazin
miktar1 kat1 yiizeyinin yapisina yani ylizey alani, gozeneklilik ve kat1 ylizeyinin kimyasal
yapisina bagli olacaktir. Gozenekli yiizeylerin adsorplayici 6zellikleri daha fazladir. Gaz
adsorpsiyonu olay1, adsorplanan maddenin temasta oldugu adsorplayict maddenin
gozeneklerinde yogunlagsmasi esasina dayanmaktadir. Dolayistyla adsorplayict maddenin
gbzenek hacminin biiyiikligl ile adsorplama kapasitesi arasinda dogrudan bir iliski

bulunmaktadir. Adsorpsiyon, dzellikle mikro gézeneklerde ger¢eklesmektedir.

2.5.4. Adsorpsiyon cesitleri

Adsorpsiyon olay1 ti¢ sekilde gerceklesebilmektedir: Fiziksel adsorpsiyon (veya
van der Waals adsorpsiyonu), kimyasal adsorpsiyon ve degisim adsorpsiyonu. Fiziksel
ve kimyasal adsorpsiyonun baslica ayirt edici 6zellikleri Cizelge 2.1°de goriilmektedir

(Duran-Valle ve ark., 2005).

Cizelge 2.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki ayirt edici 6zellikleri

Ozellikler Fiziksel Kimyasal

Adsorpsiyon Isist, kJ/mol 20-40 >80

Adsorpsiyon hizi 273 K’de hizli 273 K’de yavas

Desorpsiyon Kolay Zor

Bag kuvvetleri Molekiiller iginde Molekiiller arasinda

Spesifik olma Spesifik degil Cok spesifik

Entalpi etkisi Ekzotermik reaksiyon 1silar1 Ekzotermik buharlasma 1s1s1
mertebesinde mertebesinde

Kaplanma Coklu tabaka Tek tabaka

Adsorplanan Kritik sicakligin altindaki tiim gazlar Kimyasal reaktifler

Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanmis molekiilleri adsorban yiizeyine bagh tutan
kuvvetler, gaz molekiilleri arasindaki van der waals kuvvetleridir. Bu tip adsorpsiyonu
pek cok madde, 6zellikle diisiik sicakliklarda gostermektedir. Van der waals adsorpsiyonu
veya fiziksel adsorpsiyon tersinir bir olay olup, basincin azalmasiyla desorpsiyon

meydana gelmektedir. Yani gaz, kat1 ylizeyinden ayrilip tekrar gaz fazina gegmektedir.
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Bu durum, adsorpsiyon egrisinin tersi yoniinde gergeklesmektedir. Fiziksel adsorpsiyon
hizlar dl¢iilerek, yiizey alani ve yiizeyin gozeneklilik derecesinin hesaplanmasi miimkiin
olabilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon, karisimdaki bilesenlerin bir fazdan diger faza
aktarilmasinda, adsorbanlarin yiizey alanlarini, gozenek biiyiikligiinii, goézeneklerin
dagilimin1 belirleme ve heterojen katalizli reaksiyonlarda 6nem kazanir. Fiziksel
adsorpsiyon 1sis1 diisilk olup, ¢ogu gazlarda sivilagsma 1sis1 seviyesindedir. Bu tiir
adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden fazla molekiill kalinligindadir. Fiziksel
adsorpsiyon genellikle ¢ok hizli oldugundan gézlenen hiz, adsorpsiyon siireci yerine
molekiillerin ylizeye aktarim hizi ile kontrol edilir. Fiziksel adsorpsiyon, kritik sicakligin
iistiindeki sicakliklarda &nemli miktarda gézlenmez (Ozdemir, 1981). Adsorpsiyon
olayinda adsorbent, belli bir sicaklikta adsorbatin artan konsantrasyonlarini igeren
cozeltiler ile temasa getirilir ve denge olayindan sonra ¢6zelti fazinda kalan adsorbatin
miktar1 Olgtliir. Adsorpsiyondan dnceki ve sonraki ¢ozelti konsantrasyonu farkindan
adsorbent yiizeyinde adsorplanmis adsorbatin miktar1 bulunur. Adsorpsiyon izotermi
desorpsiyon izotermi ile aymi ise dengeye erisildigi farz edilir. Ornegin renkli bir
adsorbatin adsorpsiyonu, goriiniir absorpsiyon spektrofotometresi yardimiyla adsorbatin
cozeltiye ilavesinden onceki ve sonraki derisimleri Olciilerek tayin edilebilir. Adsorpsiyon
miktarinin belirlenebilmesi i¢in ilk 6nce belli bir dalga boyunda adsorbatin farkl
konsantrasyonlar1 i¢in kalibrasyon egrisi hazirlanir. Renksiz organik maddeler i¢in UV
veya IR’de uygun absorpsiyon pikinin o6l¢iilmesi ile adsorpsiyon miktarlari tayin
edilebilir. Ayrica asit ya da bazin bilinen miktarinin her ilavesinden sonra H* ve OH"
iyonlarinin kati yiizeyi tarafindan tutulan miktarin1 belirlemek i¢in pH ol¢iiliir. Aym
zamanda pH, ¢ozeltide kalan H" ve OH" iyonlarinin denge konsantrasyonlarini da verir
(Baser ve Inanic1, 1990).

Fiziksel ve kimyasal olmak {izere iki tip adsorpsiyon vardir ve fiziksel
adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyondan ¢ogu zaman asagidaki kriterlerin birine veya daha
fazlasina bakilarak ayirt edilebilir (Soto and Machuca, 1989).

1. Fiziksel adsorpsiyon elektron paylasimini veya transferini icermez ve bdylece
etkilesen molekiillerin etkinligi korunur. Etkilesmeler tamamen tersinirdir. Kimyasal

adsorpsiyon kimyasal bag olusumunu igerir ve tersinmezdir.
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2. Fiziksel adsorpsiyonda adsorbat-adsorbent yiizeyindeki aktif noktalara karsi
0zel bir ilgiye sahip degildir. Aksine kimyasal adsorpsiyonda adsorbat, adsorpsiyon i¢in
gerekli aktif noktalara karsi 6zel bir ilgiye sahiptir.

3. Fiziksel adsorpsiyon 1sis1 kimyasal adsorpsiyon isisindan daha diigiiktiir.
Bununla birlikte ¢ogu zaman adsorpsiyon 1sist tam bir kriter degildir. Fiziksel
adsorpsiyon i¢in iist sinir ¢ok kiiciik (dar) gézenekli adsorbentler iizerindeki adsorpsiyon
icin 88 kJ mol™*’den daha diisiiktiir. Kimyasal adsorpsiyon igin adsorpsiyon 1sis1 88 kJ
mol™’den 400 kJ mol *’araliginda degisir. Boylece ancak adsorpsiyon 1sisinin ¢ok yiiksek
ve ¢ok diisiik degerleri adsorpsiyon tiirii i¢in bir kriter olarak kullanilabilir.

4. Fiziksel adsorpsiyon sicaklik diistiigiinde artarken kimyasal adsorpsiyon
normal olarak diistik sicakliklarda azalir. Ciinkii kimyasal baglar1 par¢alamak i¢in gerekli
olan aktivasyon enerjisi diisiik sicakliklarda mevcut degildir.

5. Fiziksel adsorpsiyon tek tabakali ya da ¢ok tabakali olabilirken kimyasal
adsorpsiyon tek tabakalidir

Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorbe olan molekiiller yiizeyde valans kuvvetleri
tarafindan tutulmaktadir ve bu kuvvetler, fiziksel adsorpsiyon kuvvetlerinden daha
biiyiiktiir. Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiillerle adsorbanin yiizey molekiilleri
ya da atomlar1 arasindaki gercek bir reaksiyondan ileri gelmektedir. Aktiflenmis
adsorpsiyon veya kimyasal adsorpsiyon olayi, fiziksel adsorpsiyon kadar sik karsilasilan
bir durum degildir ve adsorplanma sonunda yayilan 1silar da fiziksel adsorplanma
isilarina  gore ¢ok daha bilyiiktir. Kimyasal adsorpsiyon sicaklikla artmaktadir.
Adsorplanan tabaka, monomolekiiler bir tabaka seklinde meydana gelmektedir (Orbak,
2002).

Bir¢ok adsorpsiyon hallerinde bu iki tip adsorpsiyon birlikte ger¢eklesmektedir.
Bazi sistemler diisiik sicakliklarda fiziksel, yiiksek sicakliklarda ise kimyasal adsorpsiyon
gostermektedirler. Kimyasal adsorpsiyon, genellikle gaz ile kat1 arasinda bir reaksiyon

egiliminin bulundugu hallerde kendini gostermektedir (Orbak, 2002).
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Degisim adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu, adsorplanan madde ile adsorban yiizeyi arasindaki
elektriksel ¢ekim ile meydana gelmektedir. iyon degisimi bu smnifa dahil edilebilir.
Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorplanan madde ile adsorban ylizeyinin
birbirlerini ¢ekmesi dnemlidir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ile kiiglik ¢apli iyonlar

daha iyi adsorplanirlar (Hamutoglu ve Ark., 2012).

2.5.5. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci
veya derisimi arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilmektedir. Adsorpsiyon
izotermleri, adsorbanin bir maddeyi ne kadar adsorplayabilecegi konusunda bilgi
vermektedir. Adsorplanan maddenin derisimi ya da miktari, adsorplanacak maddenin
kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine, konsantrasyonuna ve sicakligina baglidir. Adsorpsiyon
izotermlerinin belirlenmesi, gézenek boyutu, yiizey alan1 ve dagilim1 gibi hesaplamalarin
yapilmast birgok kaynakta ayrintili bir sekilde verilmistir (Akyildiz, 2007; Webb ve Orr,
1997). Gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonuna ait alt1 genel izoterm mevcuttur. Bu
izoterm tipleri sekil 2.4’ de gosterilmistir. Bu izoterm tiplerinden Tip 1 izoterm;
Monomolekiiler, yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermidir. k:
Mikrogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi, m: mezo gozenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermi, n: Makrogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermidir. Mikro
gozenekleri adsorplama giicii makro gézeneklerden daha biiyiiktiir. Tip 2 izoterm; Birinci
tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlagma 1sisindan daha biiyilk olan ve kilcal
yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzer. Sivilarin yiizeydeki
mikroskopi catlaklarda ve gozeneklerde yogunlasmasina kilcal adsorpsiyon denir. ab:
Tek tabakali adsorpsiyon bc: Cok tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma ef:
Doygunluk noktasi, madde sivi yada kati olarak yigin halde ayrilir. Izotermin b
noktasindan sonraki dogrusal kisminin uzantisindan tek tabaka kapasitesi (nm) grafikten
yaklasik olarak okunabilir. Tip3; Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlasma
1sisindan daha kiiclik olan ve kilcal yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotemleri bu

egriye benzer. Adsorplama giicii ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu



32

tipe uymaktadir. Egrinin gidisinden tek tabaka kapasitesini bulmak zordur. Tip 4: Birinci
tabakanin adsorpsiyon 1sist1 yogunlagma 1sisindan daha biiyilk olan ve kilcal
yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izlemesine adsorpsiyon
histerezisi denir. Genellikle mikro ve mezo gbzenek ab: Tek tabakali adsorpsiyon igeren
katilardaki adsorpsiyon izotermleri bc; ¢ok tabakali adsorpsiyon bu tipe uymaktadir.
cd; kilcal yogunlasma ef: madde yi1gin olarak ayrilmaktadir. Tek tabaka kapasitesi (nm)
yaklasik olarak bulunmaktadir. Tip 5; Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma
1s1sindan daha kiicilik olan ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermi bu
egriye benzer. Adsorplama giicii diisiik olan mezogozenekli katilarda adsorpsiyon
izotermleri bu tipe benzemektedir. Bu izoterm tipinde ac: Tek veya ¢ok tabakali
adsorpsiyon cd: Kilcal yogunlasma olmaktadir. Adsorplama giicii diisiik olan
mezogozenekli katillardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir. Tip 6;
Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanir. Mikrogozenekler yaninda farkli
boyutlarda mezogodzenek gruplart iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe

benzemektedir. Bunlar Sekil 2.4’de goriilmektedir (Berkem ve Ark 1994).

n

i 1
molg

(p/p”) veya ((:/(;O)

Sekil 2.4. izoterm tipleri.

Adsorpsiyon izotermlerinin, Sekil2.4’de anlatilan ¢esidinin yani sira, ¢ozelti
adsorpsiyonu i¢in de kullanilan siniflandirilmasi yapilmistir (Tien,1994). Buna gore 4

cesit izoterm tipi vardir: S konveks, L konkav, H diisiik konsantrasyonlar i¢in 6nerilen tip
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ve C dogrusal. Sivi faz adsorpsiyonunda adsorplanan molekiillerin ideal dagilim

gostermesi zorunlu olmadigindan bu siniflandirma 6nem arz etmektedir.

Freundlich izotermi

Bu tip izotermde, belli miktarda adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari
once basingla (veya derisimle) hizla artmakta ve daha sonra kati ylizeyinin gaz
molekiilleri ile doymasiyla daha yavas bir artis géstermektedir. Freundlich izotermi, suda
ve atik suyun islenmesinde kullanilan adsorbanlarin adsorpsiyon karakteristiklerini
tanimlamak ic¢in sik¢a kullanilmaktadir. Freundlich izotermi asagidaki sekilde

matematiksel olarak ifade edilebilmektedir:

e =Ks.CeM (2.13)

Burada, ge, m kiitlesinin adsorpladigi madde miktari; Ce, adsorplanan maddenin

derisimi; K¢, ve n adsorban ve adsorplanan madde ile sicakliga baglh sabitlerdir (El-

Khaiary, 2008).

Langmuir izotermi

Bircok hallerde ve 06zellikle bir kimyasal adsorpsiyonda, bir doymusluga
varilmaktadir. x/m orani, biitlin kati ylizeyini kaplayan adsorplanmis gazin bir
monomolekiiler tabaka olusturmasina karsilik gelen bir sinir degeri gosterir. Freundlich
izotermi bu durumu agiklayamamaktadir. Yiizeydeki kimyasal adsorplanmanin tek
molekiillii tabaka halinde oldugun ve yiizeydeki dinamik denge halini g6z oniine alarak,
Langmuir izotermi tiiretilmistir. Gaz molekiilleri katiyla elastik olarak ¢arpismaz, bu
ylizden tekrar gaz faza donmeden Once kati ylizeyi ile temas eder ve dogal adsorpsiyon

gerceklesir. Langmuir izotermi asagidaki sekilde ifade edilmektedir:

Qe =qm.b.Ce/ (1+0.Ce) (2.14)
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Burada ge, m kiitlesinin adsorpladigi madde miktari, qm, m kiitlesinin adsorpladig1
maksimum madde miktari; Ce, adsorplanan maddenin denge derisimi; b, adsorban ve

adsorplanan madde ile sicakliga bagl sabittir (Langmuir, 1916).

Brunauer, Emmett ve Teller (B.E.T.) izotermi

Brunauer, Emmett ve Teller izoterminde; Katinin yiizeyi bir tek molekiiler bir
tabaka tarafindan kaplanmadan 6nce bir takim ¢oklu molekiiler tabakalar olusturmakta,
Adsorpsiyonda dengesi noktasinda tabakalardan her biri i¢in bir denge hali meydana
gelmekte, birinci tabaka disinda, bag enerjisinin kuvvetleri, gazin sivilasmasindaki
kuvvetlerin aynisidir. Bu varsayimlardan hareket ederek sekil 2.4 de 2 ve 4 izotermleri

icin su bagintiy1 dnermislerdir:

V= Vn.[c.p/(Po-P).(1+(c-1).P/Po)] (2.15)
Bu esitlikte V; P basincinda ve T sicaklifinda adsorplanmis olan gazin standart

kosullara gore hesaplanmis hacmini, Po; T sicakliginda adsorplanmis gazin doymus

buhar basinci, Vm; ylizeyin tek bir molekiiler tabaka tarafindan kaplanmasi durumundaki

adsorplanmis gaz hacminin standart kosullardaki degeri, c; verilen herhangi bir

sicakliktaki sabittir (Brunauner ve Ark., 1972).

Temkin izotermi

Temkin izotermi, adsorpsiyon enerjisindeki diisiisiin iistel olmayip, dogrusal

oldugu varsayimi yapilarak tiiretilmistir. Temkin izotermi su sekilde ifade edilmektedir

0e= [R.T/bi].[IN(AT.Ce)] (2.16)

ge= BInAt +BInCe (2.17)



35

Burada, At, Temkin izoterm sabiti (I/mmol); br, Temkin izoterm sabiti; R, gaz
sabiti (J/mol K) ve T, mutlak sicaklik (K), B=RT/br dir. (Redlich ve Peterson, 1959).
Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli hem homojen hem heterojen
ylizeylerdeki adsorpsiyon icin kullanilan ve daha ¢ok gozeneklerin adsorpsiyonunu
aciklayan bir modeldir (Dubinin ve Radushkevich, 1947). D-R izoterm modelinin

dogrusal olmayan denklemleri

ge= X'm.e X"2(Lineer olmayan form) (2.18)
e=RTIn(1+1/Ce)  Inge = InXm — K'e? (Lineer) (2.19)
E=Q2K) 2 (2.20)

Burada, X'm, Dubinin-Radushkevich (D-R) sabitini (mg g1); K', adsorpsiyonun
ortalama serbest enerjisi ile ilgili bir sabiti (mol? kJ?); &, Polany potansiyelini, R, evrensel
gaz sabitini (J mol? K1) ve T, mutlak sicakligi (K) gostermektedir (Eren ve ark., 2020).
Dubinin Radushkevich (D-R) izotermindeki E (kJmol™), adsorpsiyonun fiziksel veya
kimyasal karakteristigi hakkinda bilgi veren adsorpsiyon enerjisini gostermektedir. E
degeri, E < 8 kjmol™ ise adsorpsiyon fiziksel, 20 < E< 40 kjmol™ ise adsorpsiyon

kimyasal olarak diisiiniilebilir. (Altun ve Parlayici, 2018)
2.5.6. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler
Adsorban o6zellikleri
Adsorpsiyonu etkileyen faktorlerden biri adsorbanin yapisidir. Adsorbanin yiizey
alan1 ve gozenek dagilimi adsorpsiyon ile dogru orantili olup yiizey alaninin ve

gozeneklerin artmasiyla adsorpsiyon da artmaktadir. Fakat gdzenek ¢api adsorplanan

maddenin molekiil ¢apiyla uymalidir. Gézenek difiizyonu eger adsorpsiyon hizina etki
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ederse, gozenekliliginin ¢ok olasi direnci arttiracagindan adsorpsiyonu sinirlayabilir

(Demirbas ve ark., 2004).

Adsorplanan maddenin 6zellikleri

Adsorplanan maddenin ¢Ozlniirliigii ile adsorpsiyon arasindaki genelde ters
orantilt bir durum vardir. Hidrofilik bir madde, hidrofobik maddeye gore daha az adsorbe
olmaktadir. Ayrica hem hidrofilik hem de hidrofobik 6zellige sahip bir molekiiliin ise
hidrofobik ucu tutunmayi saglar. Adsorplanan bir maddenin molekiiliiniin ¢ap1 da
adsorpsiyonu etki eder. Adsorplanan maddenin molekiil ¢ap1, adsorbanin gézenek ¢apina
gore biiyiik olursa, gozenekler tikanabilir ve bu gozeneklerde bulunun aktif merkezler
islev goremeyebilir. Boylece adsorpsiyon miktar1 diiger. Bir diger durum ise adsorplanan
maddenin polaritesidir. Adsorpsiyon esnasinda polar bir madde polar bir fazi tercih
edecektir. Polar adsorbanin polar olmayan ¢6zeltiden polar bir adsorbati daha kuvvetli bir

sekilde adsorplar (Isik, 2012).

Adsorpsiyonda pH

Adsorpsiyon ortammin pH’1t adsorplanan maddenin iyonunun tipini belirler.
Adsorbandaki aktif merkezlerde hidrojen ya da hidroksil iyonlarinin adsorbe olmasi
adsorpsiyonu etkiler. Bir maddenin adsorpsiyonu, belirli bir pH veya pH araliginda en
yuksek degerine ulasir. Adorplanan maddelerin farkli bir adsorban iizerinde tutunmasi

pH degeri ile degismektedir (Sayimer 2013).

Adsorpsiyonda sicaklik

Adsorpsiyonun 1s1 alan (endotermik) veya 1s1 veren (ekzotermik) olmasi,
adsorpsiyonda ekzotermik davranim gosteren adsorpsiyon reaksiyonlar1 sicaklik ile ters
orantilidir. Adsorpsiyonun kimyasal ya da fiziksel adsorpsiyon olmasi da sicaklik
faktoriinden etkilenmesine neden olur. Fiziksel adsorpsiyonda sicaklik arttikga

adsorpsiyon kapasitesi diiserken kimyasal adsorpsiyonda artis meydana gelebilmektedir.
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Ortamdaki iyonlarin varligi

Coziiclide birlikte olan maddeler adsorbe olma yarigiyla birlikte birbirleri ile
etkilesimde de bulunmaktadirlar. Bu ve buna benzer nedenlerle ¢ok bilesenli ¢ozeltilerde
bulunan madde, tek bilesen olarak bulundugu c¢ozeltideki durumuna goére daha fazla

miktarda veya daha az miktarda adsorbe olabilmektedir.

2.5.7. Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi ile, etkin adsorplanan madde-adsorban temas siiresi,
adsorpsiyon isleminin hizi, adsorpsiyonun hangi basamagi tarafindan belirlendigi
anlasilabilir. Adsorpsiyon 4 temel basamaktan olusur. Ilk kademede gaz veya sivi
fazdaki adsorplanan madde, adsorbani kaplayan bir film tabakasi sinirina dogru difiize
olur. Bu kademe yigin akiskan difiizyonu olarak adlandirilir. Adsorpsiyonun
gerceklestigi ortam genellikle karistirildigindan bu kademe cogunlukla hizlidir ve
adsorpsiyonda belirleyici degildir. Ancak eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise,
bu basamak en yavas ve adsorpsiyon hizini belirleyen basamak olabilmektedir. Film
tabakasina ulasan adsorplanacak madde, buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbanin
gozeneklerine dogru hareket eder. Bu hareket, film kiitle transferi veya sinir tabaka
diflizyonu olarak adlandirilir. Adsorplanan madde adsorbanin gézenek bosluklarinda
hareket ederek adsorpsiyonun gerceklesecegi yiizeye dogru ilerler. Buna gozenek
difiizyonu adi verilmektedir. Adsorpsiyon hizina genellikle sinir tabaka ve gozenek
difiizyonu kademeleri birlikte etki etmektedir.

En son olarak adsorplanan madde, adsorbanin gozenek ylizeyinde fiziksel ve/veya
kimyasal olarak adsorplanir. Bu adsorpsiyonun en hizli kademesidir.

Zamana bagl kinetik modeller incelendiginde genel olarak asagidaki modellerin
s1v1 adsorpsiyon ¢alismalarinda uygulandigi goriilmiistiir:

1. Birinci Derece Denklem

2. Yalanci Birinci Derece Denklem (Lagergen Denklemi)

3. Ikinci Derece Denklem

4. Yalanci Ikinci Derece Denklem
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5. Elovich
6. Interpartikiiler difiizyon

Birinci derece kinetik model

Birinci dereceden kinetik model su sekilde ifade edilebilmektedir:

-In (C/Co) = K.t (2.21)

Burada C, t zamanindaki derisim; Co, baslangi¢ derigim; t, siiredir.

Yalanci birinci derece kinetik model

Adsorpsiyon siiresini Lagergren, basit bir kinetik model olan psddo

birinci derece kinetik model seklinde ifade etmistir:
(dg1/dt) = Ki.(0e-0) (2.22)
Burada ki (dak™) adsorpsiyonun birinci derece hiz sabiti; qe, dengede adsorplanan
madde miktar1 ve qt, t siire sonunda adsorplanan madde miktarini ifade etmektedir. Buna
gore t” ye karsi log (qe-qt) grafigi ¢izilerek incelemeler yapildi.
Ikinci derece kinetik model
Ikinci dereceden kinetik model su sekilde ifade ifade edilmektedir.

[(L/C)-(1/Co)] = Kat (2.23)

Burada C, t zamanindaki derisim; Co, baslangi¢ derisim; t, siiredir.
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Yalanci ikinci mertebe kinetik model

Adsorpsiyon prosesi i¢in Ho ve Mckay tarafindan gelistirilen denklem su
sekildedir:

(d[S]v/dt) = ko.( d[S]o- d[S]t) (2.24)
Burada [S]o ve [S]:, t = 0 baslangi¢ ve t zamanlarinda adsorbantda bulunan aktif
kisim sayisin1 gostermektedir. Adsorpsiyon kapasitesinin aktif bolge sayisi ile orantili
oldugu diisiiniildiigiinde (2.24) esitligi su hale gelir:
(dqu/dt)) = ka.(Qe-r)? (2.25)
Burada k2 (g mg? h), yalanci ikinci mertebe adsorpsiyon hiz sabiti; qe, denge
durumunda adsorplanan madde miktari ve qt, t siire sonunda adsorplanan madde miktarini
ifade etmektedir. (2.24) esitliginin yeniden diizenlenip, t = 0 aninda qo= 0 ve t =t aninda
gt = gt kosullari i¢in integrali alinirsa, asagidaki esitlik elde edilir:

(t/0) =(1/ka.0e) +( t/Qe) (2.26)

Denklemdeki koge? ifadesi baslangig adsorpsiyon hizin1 géstermektedir. (Ho ve
McKay, 1999).

Elovich Kinetic Model
1 1
qr = zIn(a.p) + 5 lnt (2.27)

qgt, t siire sonunda adsorplanan madde miktarini ifade etmektedir.a, ilk adsorpsiyon hizidir

(g9t dak 1) ve B, desorpsiyon sabiti (gg™)dir (Cagnon ve ark., 2011).


https://www.tandfonline.com/doi/full/10.1080/15226514.2020.1849015?casa_token=k_KGU6VdUj4AAAAA%3AjROQXaRa_zpmn9dRR3OtahMIDpkWWorjIplAqtdxKtef6xlpN_3vK3ABuuJMKDLo1_AtOocepnhUCro
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Interpartikiiler Diflizyon Kinetik Model

qi=kiq tY2+C (2.28)

Burada qt, t siiresi sonunda adsorplanan miktar; kiq, intrapartikiiler difiizyon hiz sabiti

(mg/gdak¥?), C ise kayma noktasidir

Gozenekli bir adsorplayict madde i¢in, en hizli asama ylizey adsorpsiyonunun
gercgeklestigi ilk agsamadir. Sonraki agama hizini belirleyen partikiil i¢i difiizyonun oldugu
basamaktir. En son agsama partikiil i¢i difiizyon hizinin azaldig1 ve en yiiksek adsorpsiyon

degerine ulasildigi asamadir (Glimiis ve Glimiis, 2018).

2.5.8. Adsorpsiyon termodinamigi

Literatiirde adsorpsiyonun gerceklesebilmesi igin gerekli enerjilerin iki farkli yolla
hesaplanabildigi ifade edilmektedir:

1. Adsorpsiyonda, adsorplanan madde birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in
entropi azalmaktadir. Adsorpsiyonun kendiliginden gergeklesebilmesi igin asagidaki

temel termodinamik esitlige gore adsorpsiyon olayinin ekzotermik olmasi gerekmektedir.

AGP = AH- TAS® veya Inke= (ASY/R)-( AHY/R.T) (2.29)

Burada AG°, Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol); AH®, entalpi degisimi
(kJ/mol); AS®, entropi degisimi (kJ/mol K); T, mutlak sicaklik (K); R gaz sabiti; ke denge
sabitidir. (2.29) no’lu esitlikten yararlanlarak In ke’ye kars1 1/T grafigi ¢izilirerek egimden
AH° ve kaymadan AS® degeri elde edilir. Cizilen bu grafige Van’t Hoff grafigi ismi

verilmektedir.

2. Adsorplanan maddenin adsorpsiyon davranimi Langmuir adsorpsiyon

izoterminden de hesaplanabilmektedir. Entalpi degisimi AH°, Gibbs serbest enerji
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degisimi AG® ve entropi degisimi AS® asagidaki su denklemlerden hesaplanabilmektedir
(Liu ve ark., 2001).

In b = Inb'-( AH*/R.T) (2.30)
Inb'=-( AG°/R.T) (2.31)
AS = (AH®- AG®) / T (2.32)
b=AS°/R (2.33)

Burada b, Langmuir sabiti (I/mg)’dir. AH®°’in negatif degeri adsorpsiyonun
ekzotermik bir davranim gosterdigi ve AG°’nin negatif degerleri adsorpsiyonun
kendiliginden gerceklestigini gostermektedir. AS°’in negatif degeri ise ¢oziinen-¢ozelti
(bir bagka deyisle adsorban-sivi faz) arayiiz adsorplanan derisiminde azalmay1
gostermekte olup ayn1 zamanda kati faz {izerinde adsorplanan derisimin arttigin
belirtmektedir. AS®’in pozitif degeri ise kati-¢ozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin
arttigini isaret etmektedir (Goswami, S.ve Ghosh, U. C., 2005). Adsorpsiyon 1silarinin
belirlenmesinde Onemli hesaplamalardan birisi de izosterler ve izosterik 1silardir.
[zosterik adsorpsiyon 1silarinin hesaplanmasi i¢in once 1/T’ye karsi InCe degerleri
cizilerek izosterler elde edilmektedir. Izosterik adsorpsiyon isisinin hesabi igin temel

Clasius-Clapeyron denklemi kullanilmaktadir (Srivastava ve ark., 2006).

(d.InCo/dT) = (AH/R.T?) (2.34)

Burada AH izosterik 1s1, T adsorpsiyon sicakligi ve Ce adsorplanan maddenin

denge derisimidir.
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2.6. Literatiir Ozetleri

Suya bir ¢cok madde dogal veya yapay olan kimyasal maddeler karigsmaktadir.
Kirlilik olarak adlandirilan, kontrollii veya kontrolsiiz olarak dogaya birakilan bu
kimyasal maddelerin bir kisminin canlilarin RNA veya DNA gibi hiicresel yonetim ve
bilgi zincirlerinin molekiiler yapisina etki edebilecegi veya kansere neden olabilecegi
diistiniilmektedir (Baytar ve ark.,2021). Bu maddeler bir¢ok hastaliga sebep olmaktadir.
Bu hastaliklardan bazilari; kalp hastaliklari, erken yaslanma, katarakt, kalittimsal ve
gelisimsel dogum bozukluklari gibi hataliklardir. Bu hastaliklar ve benzeri hastaliklarin
yanisira, kanserin ana sebepleri olduklarini destekleyen hipotezler giin gectikge
artmaktadir (Senel ve Ark.,2012). Kimyasal maddeler genel olarak suda ¢oziindiikten
sonra canli organizmalar i¢ine alinmaktadir (Giiner, 2012). Bu nedenle sulu ¢ozeltilerde
farkli yontemlerle bir¢ok kimyasal maddenin giderimi igin g¢aligmalar yapilmistir.
Yontemlerden bir tanesi de adsorpsiyondur. Adsorpsiyon yoluyla agir metallerin sulu
cozeltilerden kaolin ile giderimi (Genel ve Ark.2014). Adsorpsiyon yoluyla agir
metallerin sulu ¢ozeltilerden bentonit ile giderimi yapilmustir (Genel ve ark.,2014).
Ayrica dogal ve sentetik kimyasallar olan boyar maddeler iizerinde adsorpsiyon
calismalar1 yapilmistir. Toor ve Jin (2012)’de aktiflestirilmis bentonit {izerine congo red
boyar maddesi adsorpsiyon c¢alismasi yapmis 5S0mg/g-75mg/g araliginda adsorpsiyon
elde etmistir. Benguella ve Yacouta-Nour (2019)’da red bezanyl ve green nylamine boyar
maddelerinin dogal bentonit tizerinde adsorpsiyonunu incelemis 39.11 mg/g ve 23.58
mg/g adsorplanma kapasitesi belirlenmistir. Tsai ve arkadaslarinin (2005) yilinda bacid
violet 4, basic violet 3 ve basic red 9 boyar maddelerinin kil (agartma topragi) iizerine
yapilan adsorpsiyonlarinda her ii¢ boyada da 83.2mg/g’lik adsorpsiyon tespit edilmistir.
Tehrani-Bagha ve arkadaslarinin (2011)’de metilen blue ve malachite green boyar
maddelerinin kaolin tizerine adsorpsiyonlari incelenmis 29.85 mg/g ve 52.91 mg/g
adsorplanma kapasitesinin oldugu belirlenmistir, Adsorpsiyon islemleride birgok adsorbe
edici madde kullanilmaktadir.

Endiistride ¢ok sayida farkli adsorbent c¢esidi kullanilmaktadir. Genelde
adsorbentler iki grupta incelenebilir. Bunlar dogal adsorbentler; Dogadan kolayca elde

edilebilen, maliyeti masraflar1 az olan maddelerdir. Ornek olarak kitosan, zeolit, kdmiir,


https://tr.wikipedia.org/wiki/RNA
https://tr.wikipedia.org/wiki/DNA
https://tr.wikipedia.org/wiki/H%C3%BCcre
https://tr.wikipedia.org/wiki/Molek%C3%BCl
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kil, seliiloz, kiil, atik ¢camur, talas gibi maddeler dogal adsorbentlere 6rnek verilebilir.
Yapay adsorbentler ise dogal adsorbentlere gore biraz daha maliyet miktarlar1 fazla olan
maddelerdir. Aktif aliimina, silika jel, katalizorler, aktif karbon gibi maddeler yapay
adsorbentlere 6rnek verilebilir (Giirten, 2008). Yapay adsorbentlerden aktif karbon,
karigimlarin ayriminda, gazlarin saflagtirma ve aritiminda, gida sanayisinde saflagtirma
islemlerinde, su ve atik su aritiminda, savunma sanayisinde koruyucu giysi yapiminda,
metal sanayisinde karbon katkisi, silah sanayisinde patlayic1 ve elektronik sistemleri
susturmak i¢in bomba yapiminda ve saglik sektoriinde birgcok alanda aktif karbon tiretilip
kullanilmaktadir (Kiiciikgiil, 2004).

Uretilen aktif karbonlarin, temelinde iki yontem ile elde edilmektedir. Bunlar
fiziksel ve kimyasal aktivasyondur. Fiziksel aktivasyon ile hammadde 600-1100 °C
araliginda, azot gazi, su buhari, hava veya karbondioksit atmosferinde 1s1l isleme maruz
birakilmaktadir. Kimyasal aktivasyonda ise; materyal H3BO3, KOH, K>COs, ZnCly,
H3POs, H2SO4 vb. kimyasal maddeler ile etkilestirilir. Daha sonra, 500-900 °C araliginda
azot, karbondioksit, argon atmosferi altinda 1s1l isleme maruz birakilir. Bu yontemler
uygulanarak, ¢esitli ylizey alanina ve gbzenek yapisina sahip farkli aktif karbonlar elde
edilir. Endiistride en ¢ok kullanilan aktif karbonlar ise toz aktif karbonlar ve graniiler aktif
karbonlardir (Patrick 1995; Bansal ve Goyal, 2005). Graniiler aktif karbonlar (GAC) 0.2-
5 mm boyutlardaki diizensiz sekilde partikiilleri olan, sivi ve gaz fazi uygulamalarinda
kullanilmakta, toz aktif karbonlar (PAC), genelde 0.18 mm (US. 45 mesh)’den kiigiik
boyutlarda o&giitiilerek {tretilen, sivi faz uygulamalarinda ve baca gazi aritiminda
kullanilan aktif karbonlardir. Bunlarin disinda pellet aktif karbon (Pellet AC) basingla
sikistirilmis ve 0.8-5 mm ¢apinda silindirik yapida, diisiik basing saglamasindan, yiiksek
mekanik dayanikliligindan ve diisik toz iceriginden dolayr baslica gaz fazi
uygulamalarinda kullanilmaktadir.

Aktif karbon {iiretimi iizerine yapilan bir¢ok c¢alisma bulunmaktadir. Bu
calismalarda aktif karbondaki mikro gézenekliligi optimize etme denemelerinde, sakaroz
karakterlerinin kontrollii 1sitilmas1 ve diger Oncii malzemeler, fazla potasyum veya
sodyum hidroksit iceren etkisiz bir ortamda gergeklestirilmistir. Baslangigta, Oncii
malzemeler diizenlenmis bir sicaklik-zaman profiline, yikseltilmis sicakliklara tabi

tutulmus (400-900 ° C) ve ardindan sogutulmustur. Uriinler daha sonra bir atmosfer
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metanol buhar1 ya da havaya maruz birakilmistir. Sakarozdan {iretilen karbonlar i¢in 750
ile 800 °C arasindaki sicakliklarda 1.0 mL g™ asan mikro gozenek hacimleri elde
edilmistir. 540 °C kadar diisiik aktivasyon sicakliklarinda yiiksek verimler iyi mikro
gozenekli aktif karbonlar yapilmistir (Isik, 2012).

Literatiirde bir¢ok farkli ham maddeden aktif karbon iiretilmistir. Yapilan bir
calismada aktif karbonlar, misir kogcaninin potasyum hidroksit ile kimyasal aktivasyonu
sonucu Uretilmis, partikiil bliyiikliigii, karisim metodu, kimyasal / misir kogan1 oran gibi
farkli parametrelerin etkisi, BET yiizey alani, aktivasyon siiresi ve aktivasyon sicakligi,
kilo kaybi, iiretilen aktif karbonlarin oran kayiplar1 ve aktif karbonun azot gazi ile
gbzenek yapilart incelenmistir. Ayrica kimyasalla misirin koganmin karistirilmasi i
siiregte yapilmistir. Bunlardan biri kurutulmus misir kocani, doymus bir potasyum
cozeltisi ile 1 saat boyunca karistirilip daha sonra filtrelendikten sonra kurutularak
aktiflestirilmistir. ikinci siirecte kurutulmus musir kogam katt KOH ile karistirilarak
aktive edilmistir. Son yontemde ise kurutulmus misir kogani, KOH doymus ¢ozeltisi ve
homojen bulamag gece boyunca 110 ° C'de kurutulmustur. Bu siireglerden son siiregten
iyi BET yiizey alan 1320 m%g bulunmustur (Otowa ve ark., 1997). Ananas (Ananas
comosus) pirolizinden hazirlanan baska bir aktif karbon iiretim ¢alismasinda ZnCl: ile
ananas atik biyokiitlesinin (yapraklari, govdeleri, taglari) 1:1 oraninda impregnasyonu
yapilmis ve yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbon iiretilerek, bu aktif karbonun ylizey
alani, yiizeyinin kimyasal 6zellikleri, fonksiyonel gruplari, gozenekliligi incelenmistir.
Ayrica tretilen aktif karbonun metilen mavisi (MB) boyar maddesi kullanilarak boyar
madde adsorplama 6zelligine bakilmistir. Adsorpsiyon sonuglarinda yiiksek ytizey alani
(914.67 m?/g) olan aktif karbonun 288.34 mg/g'de adsorpsiyon kapasitesi oldugu
bulunmustur (Ahmadpour ve Do, 1997). Hurma ¢ekirdegi ile ilgili olarak bir ¢alismada
ZnCl; ile impregnasyonu ve 700°C’de 3 saat karbonizasyonu ile yiizey alan1 951 m?, por
hacmi 0,456 cm? olan aktif karbon iiretilmistir (Alhamed, 2009). Diger bir ¢alismada
%30-%70 arasinda derisimlere sahip HsPOy4 ile 24 saat impregnasyon ve 300-700°C de 2
saat siireyle pirolizi ile yiizey alan1 28-945 m?%/g arasinda degisen aktif karbonlar
iiretilmistir (Girgis and El-Hendawy, 2002). Hurma agacindan ise 519-806 °C’de 1.0-3.5
saat kirectasi yakilarak elde edilen karbondioksit (CO2) ve su (H20) piroliz iriiniiniin

aktivasyon i¢in kullanilmis 350- 420 °C’de 3-6 saat pirolizi sonucu yiizey alani1 1084 m?/g
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olan aktif karbon tretilmistir (Ahmad ve ark., 2007). Hurma disinda zeytin ve zeytin
cekirdegi de iiretimde kullamlmistir. Yapilan calismalarda zeytin atiklar1 946 °C’de azot
ortaminda 1 saat pirolizi ve 1296-1396 °C’de 30 ile 70 dakika arasinda su buhariyla
aktivasyonu sonucu yiizey alami 514-1271 m?/g arasinda degisen aktif karbonlar
tretmistir (Bagaoui ve Ark., 2001). Bir bagka ¢alismada ise mese palamudu ve zeytin
kiispesinin %85°lik fosforik asit (HsPO4) 48 saatlik imregnasyonu sonunda 400- 800 °C
de 1 saat karbonizasyonu sonucu BET yiizey alani 1000-1200 arsinda aktif karbolar
tiretilmistir (Lafi, 2001). Zeytin ¢ekirdekleri ve ceviz kabugu kullanilarak 600°C’de 1 saat
karbonizasyon ve kiitlece 1’e 1 oranda %50 ve %75’lik potasyum hidroksit (KOH)
¢ozeltisi ile impregnasyon sonucu 300 °C’de 3 saat dehitratasyon yapildiktan sonra 900
0C’de kimyasal aktivasyon yapilarak aktif karbon iiretilmistir (Lopez-Gonzalez ve Ark.,
1980).

Su kamisinin %40°lik HsPOy ile 6-12 saat arasinda impregnasyonu ve 400°C ve
500°C arasinda 40-80 dakika araliginda karbonizasyonu sonucu yiizey alanlar1 419 m?/g-
1279 m?/g arasinda degisen aktif karbonlar iiretmislerdir (Shi ve ark., 2010).

Ananas (Ananas comosus) pirolizden hazirlanan baska bir aktif karbon tiretim
calismasinda ZnCl: ile ananas atik biyokiitlesinin (yapraklari, govdeleri, taclarr) 1:1
oraninda impregnasyonu yapilmis ve yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbon tiretilerek,
bu aktif karbonun yiizey alani, yiizeyinin kimyasal 6zellikleri, fonksiyonel gruplari,
gozenekliligi incelenmigtir. Ayrica tretilen aktif karbonun metilen mavisi (MB) boyar
maddesi kullanilarak boya adsorplama ozelligine bakilmistir. Adsorpsiyon sonuglarinda
yiiksek yiizey alan1 (914.67 m? / g) olan aktif karbonun 288.34 mg / g adsorpsiyon
kapasitesi oldugu bulunmustur (Mahamad ve ark., 2015).

Biyokiitle-piroliz komiiriiniin adsorpsiyon amaglar1 i¢in kullanilmasi, atik su
aritimi i¢in ¢esitli kii¢iik dlcekli endiistriler i¢in ucuz bir karbon adsorban kaynagi i¢in
her yerde bulunan ihtiya¢ g6z oniine alindiginda, ekstra avantaj ve 6nem tasimaktadir. Bu
baglamda deneysel calismalar, biyokiitle-piroliz komiiriinii, bireysel adsorptif
ozelliklerine gore sartlandirilmis Ozgiilliigiinii agiklamak ve karakterize etmek igin
gerceklestirilmistir (Raveendran ve Ganesh, 1998).

Aktif karbon gozenek gelisimi ile kimyasal aktivasyondaki emdirme orani

arasinda dogrudan bir iliski bulunmaktadir. Farkli emdirme oranlarinin etkisini
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inceleyebilmek amaciyla bir calisma yapilmistir. Bu c¢alismaya gore; silis baklasi
meyveleri, 110 °C’de 24 saat kurutulmus daha sonra 500 °C’de 1.5 saat 1sitilmistir. Elde
edilen komiiriimsii malzeme ¢esitli miktarlarda sodyum hidroksit ile 130 °C’de 4 saat
stiresince karistirmaya tabi tutulmustur. Daha sonra 6rnekler 700 °C’de azot gazi altinda
1,5 saat siire ile karbonize edilerek, sogutulmus ve 0,1 M HCI ile yikanmistir. Bunu
takiben sicak su ile yikanarak pH 6,5’e getirilen 6rnekler 110 °C’de 24 saat kurutulmustur
(Vargas ve ark., 2011).

Bazen de iki aktiflestirici kimyasal birbiri ard1 sira kullanilabilmektedir. Ornegin
Mari'n ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada, 6nce lignoseliilozik bir madde olan kiraz
¢ekirdeginden inorganik bilesiklerin uzaklastirilmasina katki saglayabilmek amaciyla 1-
2 mm biiytikliigiinde ogiitiilen ¢ekirdekler 24 saat siiresince H2SO4’de bekletilmis daha
sonra ise siiziintii suyunun pH’1 6 oluncaya kadar yikanmustir. Ikinci asama da ise 25 gram
kiraz ¢ekirdegi 100 ml KOH ¢ozeltisi (KOH: kiraz ¢ekirdegi oran1 agirlikga 3:1) ile 85
°C’de iki saat siiresince temas ettirilmistir. Bu zaman sonunda lste kalan sivi kisim
vakumla siiziilerek uzaklastirilmis, kat1 kisim 120 °C’de 24 saat kurutulmustur. KOH
emdirilmis maddeler 400-900 °C’de azot gaz1 altinda 2 saat siire ile pirolizlenmistir.
Yapilan ¢alismada 1s1 ile beraber BET ylizey alaninin énemli farklar gosterdigi tespit
edilmistir. Buna gére 400 °C’de iiretilen aktif karbonun BET yiizey alan1 7 m?/g iken 900
°C’de iiretilen aktif karbonun yiizey alan1 1624 m?%/g’dir. Yiiksek sicaklik KOH kimyasali
ile aktiflestirilen aktif karbonun BET ylizey alani ile mikro ve makro gézenek alanlarinin
artmasina sebep olmustur (Marin ve ark., 2006). Sodyum aliiminat aktivasyonu yoluyla
mikro-mezogozenekli aktif karbonun adsorptif Ozelliklerinin hazirlanmast  ve
degerlendirilmesi adli bir ¢calismada yeni bir aktive edici ajan, sodyum aliiminat (Na [Al
(OH)a4]), denizde bulunan Enteromorpha Prolifera biyokiitle atiklarindan mikro gozenekli
ve mezogdzenekli yapiya sahip aktif karbon tiretetimi yapmislardir. Langmuir modeli ile
daha iyi uyan ve tek tabakali adsorpsiyon kapasitesinin 1000 mgg? oldugunu
bulmuslardir. Klorella bazli mikroalgal kalintis1, 800-1000 °C aktivasyon sicakliklarinda
ve 0-30 dk kalma siirelerinde, N> ve CO: gazlar1 ile kombine bir karbonizasyon-
aktivasyon siireci hazirlanms, 30 dakika kalma siiresi ile 950 °C aktivasyon sicakliginda

uretilen ortaya ¢ikan aktif karbonun maksimum Brunauer-Emmett-Teller (BET) yilizey
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alan1 840 m? / g ve toplam gdzenek hacmi ve 0,46 cm? /g bulmuslardir. Uretilen aktif
karbonlar farkli alanlarda adsorpsiyon i¢in kullanilmaktadir.

Piring kabugunun fosforik asit ile impregnasyonu ve 400-700°C arasinda 180 dk
karbonizasyonu sonucu iiretilen 376 m?/g yiizey alanina sahip aktif karbona hiimik asit
adsorpsiyonu incelenmis ve 45 mg/g oldugu gorilmistiir. Kizilcik ¢ekirdegi, badem
kabugu ve kays1 ¢ekirdeklerinin H,SOq ile 24 saat imregnasyonu, 200 °C’de 1s1l islem
uygulanarak yiizey alam1 369 m?/g ve 449 m?/g arasinda degisen aktif karbonlari krom
iyonlarinin (Cr*®) adsorbe edilmesinde kullanilmistir (Demirbas ve ark, 2004).

Yapilan bir ¢alismada seker kamisi atiklari ile %70’lik HsPOg ile impregnasyonu
ve 500°C’de 80 dakika karbonizasyonu sonucunda elde edilen 523 m?/g yiizey alanina
sahip aktif karbon, metilen mavisi ve Rodamin-B boyar maddelerinin adsorpsiyonu
incelenmis adsorbe edilen metilen mavisi miktar1 280 mg/g, Rodamin-B boyar
maddesinin ise 190,8 mg/g olarak bulunmustur (Gad ve El-Sayed, 2009).

Metan iiretim atig1 sigir giibresinin ¢inko kloriir ile impregnasyonu ve 400 °C -
900 °C arasinda yarim saat ile bes saat aras1 pirolizi sonucu yiizey alan1 2170 m?/g olan
aktif karbonlarina fenol adsorpsiyonu incelenmis 150-350 mg/g oldugu bulunmustur
(Qian ve ark., 2007).

Yukaridaki literatiirler 1s18inda hammadde olarak c¢esitli agac tiirlerinin farkl
kimyasallarla impregnasyonu ve pirolizi sonucu aktif karbon tiretimi yapilmis ve boyar
madde adsorpsiyonu incelenmistir. Materyal ve yontem literatiirde yapilmis olan

calismalara gore olusturulmustur.






3. MATERYAL VE METOT

Bu calismada, Agac talaglarinin 6giitiilme islemleri Simsek laborteknik Ltd.Sti

tarafindan tretilen HD-702 modelli ogiitliciisii ile yapilmistir. Karbonizasyon igin

Proterm furnaces markali firin ve N2 gazi ve ¢elik reaktor kullanilmigtir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. Karbonizasyon isleminde kullanilan firm.

Aktif karbonlarin HCl (1M Hidroklorik asit) ile kiil giderimi ve karbonun asitten

arindirilmasi i¢in kullanilan yikama sitemi kurulmustur (Sekil 3.2).

Sekil 3.2. Yikama sitemi.
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Aktif karbon iiretimi deneylerinde, hammadde ve aktif karbon karakterizasyonu
belirlenmesi i¢in Elementel analiz, FT-IR analizi, BET analizi ve SEM analizleri
yapilmistir. Elementel analiz i¢in Thermo scientific markali flash 2000 modelili cihazi,
FT-IRanaliz Thermo scientific markali Nicoleti S10 FT-IRsipektro spectrometer cihazi
kullanilmistir. Deneylerin pH 6lgiimleri MeterLab markali PHM210 Stadart pH Meter
modelli cihaz ile, adsorpsiyon deneyleri Heidolph Mr Hei-End markali 1sitict ayarl tek
gbzli manyetik karistirict ve konsantrasyon olgimleri Shimadzu UV -1240 markali
spektrofotometre ile yapilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde spektrofotometrede Metilen
mavisi (EK.1.25) 640 nm’de kinolin saris1 (EK.1.26) 437 nm’de 5 farkli konsatrasyonda
ortak pik olarak goriilmiis ve deneyler bu nanometre dalga boylarinda Olgiilmiistiir.

Olgiilebilir en uygun karistirma hiz1 200 rpm olarak belirlenmistir.

3.1. Aktif Karbon Uretimi Deneyleri

Yapilan tiretim deneyleri 6 agsamada gergeklestirilmistir.

3.1.1. Hammadde secimi, kurutulmasi ve parcalanmasi

Hammadde olarak Van yoresinde yetisebilen 4 farkli agag tiiri se¢ilmistir. Bu
agaclar yabani kusburnu agaci(A1), akasya agaci(A2), disbudak agaci(A3) ve kavak agaci
(A4)dir. Hammadde olarak secilen agaglar daha once kesilmis ya da budanmis agag
govdelerinden almarak 3 ay boyunca direkt olarak giines gdrmeyen bir ortamda
kurutulmustur. Agaglar motorlu testere yardimiyla 0.1 cm-0.9 cm arasindaki boyut ve
Imm-3mm aras1 kalinliginda talas olarak pargcalanmistir. Parcalan bu talaglar 200 mesh
Ol¢iistinde elegi olan labaratuar degirmeninde Ogiitiilerek kimyasal impregnasyon ig¢in

hazir hale getirilmistir.

3.1.2. Kimyasal impregnasyon

Bu agamada 4 fakli kimyasal kullanilmistir. Bu kimyasallar ¢inko kloriir (ZnCly),
sodyum hidroksit (NaOH), Borik asit(HsBO3) ve fosforik asit (HzPOas) kullanilmustir.
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Karigimlarda kimyasal maddenin ve hammaddeye agirlik oranlar1 1:1 oraninda olacak
sekilde hazirlanmistir. Cozeltilerin saf su miktarlari kimyasal maddenin ¢oziiniirliiklerine

gore ayarlanmistir.

a) 200 mesh boyutundaki A1, A2, A3 ve A4 talaslardan 30'ar g alinarak 100 ml'lik
30 g ¢inko kloriir (ZnCl2) ¢ozeltisiyle ayr1 ayr1 karistirilmig ve 48 saat impregnasyon i¢in
bekletilmistir. Daha sonra 50 °C derecedeki etiivde 48 saat siireyle i¢indeki ¢oziicii %90-

%95 arasindaki oranda buharlastirilmistir.

b) 200 mesh boyutundaki A1, A2, A3 ve A4 talaslardan 30'ar g alinarak 100 ml'lik
cozeltide 30 g sodyum hidroksit cozeltisiyle ayr1 ayr1 karigtirllmis ve 48 saat
impregnasyon i¢in bekletilmistir. Daha sonra 50 °C derecedeki etiivde 48 saat siireyle

icindeki ¢ozilicii %90-%95 arasindaki oranda buharlastirilmistir.

¢) 200 mesh boyutundaki A1, A2, A3 ve A4 talaslardan 30'ar g alinarak, ¢ozeltide
30 g olacak sekilde %85’ lik fosforik asitten (HsPOa) alinarak ¢ozelti hazirlanmis ayri ayri
talaslarla karistirilmis ve 48 saat impregnasyon igin bekletilmistir. Daha sonra 50 °C
derecedeki etiivde 48 saat siireyle icindeki ¢oOziici %90-%95 arasindaki oranda

buharlastirilmistir.

d) 200 mesh boyutundaki A1, A2, A3 ve A4 talaglardan 30'ar g alinarak 800 ml'lik
cozeltide 30 g Borik asit(HsBO3) c¢ozeltisiyle ayri ayri1 karistirilmis ve 48 saat
impregnasyon igin bekletilmistir. Daha sonra 50 °C derecedeki etiivde 48 saat siireyle

igindeki ¢oziicii %90-%95 arasindaki oranda buharlastirilmistir.

3.1.3. Piroliz siireci

Impregnasyonu tamamlanan hammadde ve aktive edici maddeler N2 gazinin
500cm?®/dk hizla gectigi reaktoriin i¢ine birakilmis ve firina yerlestirilmistir. Firin 1saatte
800 °C ye ¢ikip 1saat 800 °C de bekletildi. Daha sonra azot ortaminda sogumaya aliarak

25°C’ye getirildikten sonra azot gaz1 kapatild1 ve aktif karbon alind1. Bu karbonizasyon
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islemi sirasinda reaktoriin i¢ sicakligi 6l¢iimii de alindi. Farkli karigimlarda reaktor ig

sicakliginda farkliliklar tesbit edilmistir. Reaktor i¢ sicakliginin 723-753 °C arasinda

degistigi belirlenmistir.

3.1.4. Kiil giderimi

Olusabilecek kiil ve diger bilesiklerin giderimi i¢cin 1M hidroklorik asit (HCI)

cozeltisiyle ile 10 dk karistirilak siizme islemine hazirlandi.
3.1.5. Siizme islemi

Bu islem aktif karbonun saf su gegirgenligine gére ayarlanabilen 10 L’lik bir
depoya sahip basit bir sistemle (sekil 3.2) HCI varligi tamamen son buluncaya kadar
stiziilmiistiir. HC1 varligit AgNOs (Gilimiis nitrat) ile ve pH metre ile tespit edilmistir.

3.1.6. Kurutma ve depolama

Siizme islemi tamamlanan aktif karbon 50°C lik etiivde kurutmaya birakilmis 24 saat

sonunda 50 ml'lik kapakli hava gegirgenligi olmayan kapali kaplarda depolanmustir.
3.2. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri metilen mavisi (MM) ve kinolin saris1 (KS) olmak {izere
iki farkli boyar maddenin konsantrasyon degisimi etkisi, sicaklik degisimi etkisi,
baslangi¢ pH faktorii etkisi gibi ti¢ farkli parametre kullanilarak yapilmistir.
3.2.1. Konsantrasyon degisimi

Hazirlanan aktif karbonun boyar madde adsorpsiyonu i¢in 1000 ppm'lik metilen

mavisi ve 1000 ppm’lik kinolin sarisi ¢ozeltileri hazirlanmig, hazirlanan bu stok

¢ozeltilerden her bir konsantrasyon igin ayr1 ayr1 250 ml'lik 600 ppm, 400 ppm, 200 ppm,
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100 ppm ve 50 ppm'lik ¢ozeltiler hazirlanmistir. 0,19'lik sabit agirlikta aktif karbon
(adsorban), bu ¢ozeltilere ayr1 ayri eklendikten sonra, islemler oda sartlarinda (sabit

basingta), 25 °C sabit sicaklita ve 200 rpm'lik sabit hizda yapilmistir.

3.2.2. Sicaklik Degisimi

Bu kisimda iiretilen biitiin aktif karbonlar 25 °C, 30 °C ve 45 °C'lik sicakliklarinda
250 ml ve 200 ppm'lik sabit konsatrasyondaki adsorbat, 0,1g'lik sabit agirlikta aktif
karbon (adsorban) kullanilarak, oda sartlarinda (sabit basingta), 200 rpm'lik sabit hizda
yapilmistir.

3.2.3. pH degisimi

Baslangi¢ pH' asidik ortamda pH 3, pH 4, pH 5, pH 6'da, bazik ortamda pH 8,
pH 9, pH 10, pH 11 ve pH 7 ortamlarinda 0,19'lik sabit agirlikta aktif karbon (adsorban)
kullanilarak, oda sartlarinda (sabit basingta), 25°C sabit sicaklikta, 250 ml ve 200 ppm'lik
sabit konsatrasyondaki adsorbat ve 200 rpm'lik sabit hizda yapilmistir. Metilen mavisi
boyar maddesi 6l¢iim i¢in pH degisiminden etkilenmezken, Kinolin saris1 boyar maddesi
gida boyasi oldugundan ve asidik ortamda par¢alanmaktadir. Bazik ortamda renk

degisimi yapmaktadir. Bu nedenden dolay1 sadece pH =7 ortamda deneyleri yapilmstir.






4. BULGULAR

4.1. Aktif Karbon Analiz Sonuclari

Aktif karbon analiz sonuclar1 elementel analiz, FTIR analizi, BET analizi ve SEM

analizi olarak 4 boliimde incelenmistir.

4.1.1. Elementel analiz sonuclari

Cizelge 4.1. Agag talaglar1 ve iiretilen aktif karbonlarin elemental analiz sonuglari

Hammadde/ aktif Azot oram Karbon oram Hidrojen orani Siilfiir orani Toplam
karbon

Al-S 0,6001 41,5562 5,4066 0 47,563
Al-0 1,2574 71,6577 1,4913 0 74,4063
Al-1 0,8097 75,8521 0,8891 0 77,5508
Al-2 0,9069 77,9076 0,5558 - 79,3703
Al-3 0,4311 53,7762 1,221 0,5291 55,9575
Al-4 0,6046 74,3651 1,1098 0,8321 76,9115
A2-S 0,6356 45,123 5,8996 0 51,6582
A2-0 0,7553 68,6756 0,5988 0,6329 70,6626
A2-1 1,2456 69,4208 0,9836 0 71,6501
A2-2 - 75,7117 0,5654 0 76,2771
A2-3 0,7325 45,4117 1,6002 0 47,7443
A2-4 1,1511 60,7953 0,9557 0 62,9021
A3-S 0,625 47,1976 5,7499 0 53,5725
A3-0 - 64,3261 0,8086 0 77,2456
A3-1 1,2322 74,7267 1,2867 0 77,2456
A3-2 - 52,474 0,5674 - 53,0414
A3-3 0,4501 60,9722 1,306 0 62,7282
A3-4 0,8423 71,9689 1,1285 0 73,9397
A4-S 0,5042 46,1099 5,6045 - 52,2187
A4-0 0,5905 87,0921 0,7707 - 88,4533
A4-1 0,4088 66,2564 0,9496 67,6148
A4-2 0,3452 57,3898 0,429 - 58,164
A4-3 0,2894 31,4131 1,5379 33,2404
Ad-4 0,4761 64,0897 1,1356 65,7013

Ham madde olarak kullanilan agaclarin ham hallerinde karbon oranlar1 Al

agacinda %41,5562 A2 agacinda 45.123, A3 agacinda 47.1976, A4 agacinda 46.1099
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oraninda bulunmasi aktif karbon i¢in uygun olduklarint géstermektedir. Biitiin agaglarda
saf haldeki H (Hidrojen) oranlarinin %5 in {izerinde oldugu karbonizasyondan sonra bu
degerlerin %1.5 altinda oldugu goriilmektedir. Saf halde karbonizasyonda en yiiksek
karbon miktar1 A4 agacinda ( A4-0), en diisiik karbon miktar1 A3 agacinda (A3-0), ¢inko
kloriir ile impregnasyonu sonucu olusturulan karbonlarda ise en yiiksek karbon miktari
Al agacinda (A1-1), en diisiikk karbon miktart A4 agacinda (A4-1) , sodyum hidroksit
ile impregnasyon sonucu tretilen aktif karbonlarda en yiiksek karbon miktar1 A2
agacinda (A2-2) en diisiik A3 agacinda (A3-2), fosforik asit ile empregnasyonu sonucu
olusan karbonlarda ise en yiiksek karbon miktar1t A3 agacinda(A3-3) en diisiik karbon
miktar1 A4 agacinda(A4-3), borik asit ile impregnasyonu sonucu olusan karbonlarda en
yiiksek karbon miktar1 Al agacinda(Al-4) en diisiik karbon miktar1 A2 agacinda (A2-4)
goriilmektedir. Genel olarak A4-3 aktif karbonu hari¢ diger karbonlar karbonizasyon

sonucu % C oranlarinin arttig1 belirlenmistir.

4.1.2. FT-IR analizleri

Cizelge 4.2. Saf ham madde ve aktif karbon analizlerinde goriilen dalga boylar1 ve

ozellikleri
Peak numarast Dalga boyu cm™ Ozellik
1 3850-3600 O-H biikiilme titresimleri Ge ve Ark,2017
2 3337 OH gerilme (alkoller, asitler, H bagr) (Besergil, 2015)
3 3300 Hemi seliiloz-lignin-seliiloz H baglari (Yargig ve Ark., 2021)
4 3300-3000 C-H gerilme (doymammis) (Besergil, 2015)
5 3010-3095 C-H gerilme >C=C<(alken) orta siddet (Pir, 2008)
6 3010-3100 Aromatik halka orta kuvvette C-H (Pir, 2008)
7 3650-3590 Monomerik alkol fenol O-H bag: d (Pir, 2008)
8 3650-3500 Monomerik karboksilik asit (Pir, 2008)
9 3600-3200 H- bagl alkol fenol d (Pir, 2008)
10 2917 C-H gerilme titresimi (Gupta ve Ark., 2003)
11 2970-2850 C-H gerilme (alkan) (Kholodkov ve Ark., 2003)
12 2700-2500 H-bagli karboksilik asit (Besergil, B. 2015.)
13 2359 C-O bagi (Corazzari ve Ark.,2015)

14 2250-2225 -C=N gerilme Besergil, B. 2015.)
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Cizelge 4.2. Saf ham madde ve aktif karbon analizlerinde goriilen dalga boylar1 ve
ozellikleri (devami)

Peak numarast Dalga boyu cm*  Ozellik
15 2260-2090 -C=C- gerilme (Besergil, 2015)
16 2180-2120 -C'=N" gerilme (Skoog ve ark., 1998)
17 2110 C-Nj; bagi (Petibois ve ark., 2006)
18 2745-2710 C-H gerilme (aldehit) (Uzun, 2014)
19 2925,2046,1980  Alken ve alkil guruplar1 C-H titresim band1 (Dogan ve ark., 2020)
20 2078 CO»- CO band: (Balakrishnan ve Schwank,
1992)
21 1995-1992 Muhtemel kil mineralleri ve oksitlerdeki yapisal OH  (Pedersen, 2011)
titresimlerinden dolay1
22 1990 C-O titrgimi (Cremer ve Kraka, 1984)
23 1900 N=0 bag1 (Hadjiivanov ve
Knozinger, 2000)
24 1901 N-0 bag: (Wauttke ve ark. 2012)
25 2000-1665 C-H zayif baglar ya da aromatik C-H, (Pandey ve Pitman, 2003)
26 1734 Kisilendeki C=0 baglar1 (konjuge olmamis) (Pandey ve Pitman, 2003)
27 1732 Karbonil gurubundaki (C=0) seliiloz —hemiseliiloz —lignin (Ohkoshi, 2002)
28 1718-1740 Eslesmemis keton, aldehit ve karbonil gruplarindaki C=O (Ahmet ve  Sivrikaya,
2017)
29 1648 H-O-H absorblanan su molekiiliniin titresimi ve lignindeki  (Yilgor ve ark.2013)
C=0 baglarinin titresimi
30 1630-1660 Para-OH katilmus aril keton, kinonda ki C=0 Karbonhidratlar ~ (Ahmet ve Sivrikaya,
tarafindan absorbe edilen H20 Alkinlerde ki C=0 2017)
31 1605-1610 Lignindeki aromatik halkalardaki C=0O COO (Ahmet ve Sivrikaya,
2017)
32 1593 Giiglii *C=0 aromatik iskelet titregimi (Yilgor ve Ark.2013)
33 1606-1518 Aromatik gruptaki (C=C) (Kobayashi ve Ark. 1984)
34 1504 Ligninde aromatik iskelet titresimi (Yilgor ve Ark.2013)
35 1506-1510 Lignindeki aromatik halkalardaki C=O COO (Ahmet ve  Sivrikaya,
2017)
36 1539, (C=C aromatik, (C=0) in COO—, or v (C-N) in -C-NO2 (Yuan ve Ark, 2018)
1557,1558,1559,
1560
37 1450-1465 C-H (Ahmet ve  Sivrikaya,
2017)
38 1456 CH; ksilen ve ligninde bozunma titrgimi (Yilgor ve Ark.2013)
39 1466 C-H makaslama titresimi (Besergil, 2015)
40 1422 Lignin ve karbondihitrat *C-H pargalanmasi aromatik c-h tit (Yilgor ve Ark.2013)

resimleri
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Cizelge 4.2. Saf ham madde ve aktif karbon analizlerinde goriilen dalga boylar1 ve
ozellikleri (devami)

41 1420-1430 Aromatik halkalardaki C=C Karbonhidratlardaki CH, (Ahmet ve Sivrikaya, 2017)

42 1413 Simetrik antisimetrik C-H tiresimleri (Al-Oweini ve El-Rassy, H.,
2009)

43 1372 Hemiseliiloz ve seliillozun C-H deformasyonu (Yilgor ve Ark.2013)

44 1365-1376 Odunun tiim bilesenlerindeki C-H (Ahmet ve Sivrikaya, 2017)

45 1359 Karboksilat (C-O) titresimi

46  1343- 1396 CHj, titresimleri (Peboutuwa, ve Ark., 2020)

47 1324 Seliilozda C-H titresimi syringyl tiirevlerinin *C-O titresimleri  (Yilgor ve Ark.2013)

48  1315-1321 Seliilozdaki CH, (Ahmet ve Sivrikaya, 2017)

49 2925 C-H alifatik karbon (Stone, 1997).

50 1235 Ksilendeki Asetil vekarboksil ve lignindeki C=0 titresimleri (Yilgor ve Ark.2013)

51 1234 Ksilendeki Asetil vekarboksil ve lignindeki C=O0 titresimleri (Yilgor ve Ark.2013)

52 1230-1270 Lignin ve hemiseliilozdaki CO (Ahmet ve Sivrikaya, 2017)

53 1157 Hemi seliiloz ve seliillozdaki C-O-C titresimleri (Yilgor ve Ark.2013)

54 1145-1162 Seliilozdaki C-O-C (Ahmet ve Sivrikaya, 2017)

55 1106 Seliiloz ve hemiseliilozdaki OH bagi bandi (Yilgor ve Ark.2013)

56 1091 PO; Fosfolipid titresimler Dreissig ve Ark., 2009)

57 (1151, 1103, 1080, 1034  Gulukoz pikleri (Dzurendova, 2020)

ve 990

58 1053 C-O primer alkol (Peng ve Ark.,2017)

59  1032-1053 Karboksilik asit —alkol-eter (Besergil, 2015.)

60 1030-1060 Lignin Seliiloz ve hemiseliilozda C=0 gerilmesi (Ahmet ve Sivrikaya, 2017)

61 1017 Kuvvetli bant eter, fenol, alkol gruplarinda C-O ve HC-OH  (Yilgor ve Ark.,2013)

karsiliklt girisimleri

62 1008 PO, titresimleri (Gong, W. 2001)

63 995-985 Giiglii C=C alken monosibstitiie (Wahyuningsih  ve Ark,,
2017)

64 986 Hemiseliiloz ve seliillozdaki C=0 titregimi (Yilgor ve Ark.,2013)

65 900-690 Aromatik halka kuvvetli C-H (Wahyuningsih  ve  Ark,,
2017)

66 980-960 Giiglit C=C alken disibstitiie (Wahyuningsih  ve  Ark,,
2017)

67 896 Seliilozda C-H deformasyonu (Yilgor ve Ark.2013)

68 895-855 Alken vinyldyne (Yilgor ve Ark.2013)

69 900-800 Hemiseliiloz ve seliilozun glikozidik baglari (Bag, O. ve Tekin, K. 2019)

70 870 Izole edilmis aromatik hidrojen atomuna ait tiresimler (Chen ve Ark., 2012)

71 850-550 C-Cl bagi (Lee-Ruff ve Just, 1968).

72 840-790 Orta giiglitkte C=C alkan trisibsitiie (Besergil, 2015)

73 730-665 Giiglii C=C alkan disibstitiie (cis) (Besergil, 2015)

74 675-695 C-H gerilme >C=C< (alken) kuvvetli bag (Besergil, 2015)

75  800-500 C-Cl (Besergil, 2015)
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Cizelge 4.2 Saf ham madde ve aktif karbon analizlerinde goriilen dalga boylar1 ve

ozellikleri(devami)
61 1017 Kuvvetli bant eter, fenol, alkol gruplarinda C-O ve  (Yilgor ve Ark.,2013)
HC-OH karsilikli girigsimleri
62 1008 PO, titresimleri (Gong, W. 2001)
63  995-985 Giiglii C=C alken monosibstitiie (Wahyuningsih ve Ark., 2017)
64 986 Hemiseliiloz ve seliilozdaki C=O titresimi (Yilgor ve Ark.,2013)
65  900-690 Aromatik halka kuvvetli C-H (Wahyuningsih ve Ark., 2017)
66  980-960 Giiglii C=C alken disibstitiie (Wahyuningsih ve Ark., 2017)
67 896 Seliilozda C-H deformasyonu (Yilgor ve Ark.2013)
68  895-855 Alken vinyldyne (Yilgor ve Ark.2013)
69  900-800 Hemiseliiloz ve seliilozun glikozidik baglar (Bag, O. ve Tekin, K. 2019)
70 870 izole edilmis aromatik hidrojen atomuna ait (Chen ve Ark., 2012)
tiresimler
71 850-550 C-Cl bag (Lee-Ruff ve Just, 1968).
72 840-790 Orta giigliikte C=C alkan trisibsitiie (Besergil, 2015)
73 730-665 Giiglii C=C alkan disibstitiie (cis) (Besergil, 2015)
74 675-695 C-H gerilme >C=C< (alken) kuvvetli bag (Besergil, 2015)
75  800-500 C-Cl (Besergil, 2015)
76 560 O-H gerilme (Xing ve Ark., 2019)
77  660-550 Zn ferrit (ZnFe,04 (Pradeep ve Chandrasekaran, 2006).
78  640nd 590 Fes0, (Pradeep ve Chandrasekaran, 2006).
79 577 Fe-C-O titresimleri (Tsubaki ve Ark., 1982)
80  500-600 Ferritler yiiksek dalgada dort yiizlii kompleks (Kumar ve Ark., 2014)

Cizelge 4.3. Ham haldeki yabani kugburnu agaci1 (A1), akasya agaci (A2), disbudak agaci
(A3) ve kavak agaci (A4) talaglarinin FT-IR sonuglar

Al1-S (cm 1) A2-S (cm 1) A3-S (cm 1) A4-S (cm 1)
3800

3707 3710 3707 3706
3680 3680 3680 3680
3627

3326 3337 3351 3337
2980

2966

2937

2921 2922 2922 2922
2865 2867 2864

2844 2844

2359 2360 2359 2360
2341 2341 2342 2341
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Cizelge 4.3. Ham haldeki yabani kusburnu agaci (A1), akasya agaci (A2), disbudak agaci
(A3) ve kavak agaci (A4) talaglariin FT-IR sonuglar1 (devami)

Al-S (cm ™ A2-S (cm ™1 A3-S (cm 1) A4-S (cm 1
2187
2073 2078 2051 2050
1979
1733 1734 1735 1733
1635 1593
1616 1616
1506 1505 1507 1505
1455 1455 1455 1455
1421 1420 1421
1320 1321 1320 1319
1371 1371
1234 1234 1234 1233
1053 1053 1053 1053
1033 1032 1032 1032
668 668 668 668
590 591 590 593
568 567
553

Saf agac talaslarindan A1-S agac talasinda goriilen 3800 cm™ OH gerilmesi
alkoller, asitler ve H baginin, 3707 cm®, 3680 cm™, 3627 cm™ ve 3326 cm™ deki pikler
hemi seliiloz-lignin-seliiloz H baglarinm, 2980 cm™ pik C-H gerilme titresiminin, 2966
cm?, 2937 cm?, 2865 cm™ ve 2844 cmt bandlar C-H gerilmesinin (alkan), 2359 cm™ ve
2341 cm goriilen pikler C-O baginin, 2187 cm™’deki  yap1 C=C gerilmesinin yada -C
=N" gerilmesinin, 2073 cm™ ‘deki CO2- CO bandinin, 1733 cm™**deki eslesmemis keton,
aldehit ve karbonil gruplarindaki C=0 baglarmmn, 1616 cm™‘deki yap1 lignindeki
aromatik halkalardaki C=0 ve COO baglarmin, 1506 cm™‘deki pik ligninde aromatik
iskelet titresiminin, 1455 cm™’deki pik, C-H bag1 veya CH; ksilen ve ligninde bozunma
titresiminin, 1320 cm™’deki bant, seliilozda C-H titresimi syringyl tiirevlerinin *C-O
titresimlerinin, 1234 cm™ ksilendeki asetil ve karboksil ve lignindeki C=0 titresimlerinin
veya C-N , C-O gerilmelerinin, lignin ve hemiseliilozdaki CO yapisiin, 1053 cm™ ‘deki
pik C-O yapisinin (primer alkol) , 1033 cm™ karboksilik asit -alkol-eter yada 1030 cm™
-1060 cm™ lignin seliiloz ve hemiselillozda C=0 gerilmesinin, 668 cm™ ‘deki pik giiglii
C=C alkan disiibstitiie (cis) yapisim ve 590-568-553 cm™ ‘deki bant C-Cl baginmn

gostergesi olarak degerlendirilmistir.
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A2-S agac talasinda 3710-3680 cm™ dalga boylarindaki OH gerilmeleri; alkoller,
asitler ve H baginin, 3337 cm™’deki pik hemi seliiloz-lignin-seliiloz H baglarinin, 2922
cm* “deki yap1 C-H gerilmesinin, 2867 cm™ - 2844 cm™ pikler C-H gerilmesinin (alkan),
2360 cm™- 2341 cm™ “deki pikler CO,- CO bandmin, 2078 cm™’deki pik CO2- CO
bandmin, 1734 cm™ ‘deki pik eslesmemis keton, aldehit ve karbonil gruplarindaki C=0
bagimin, 1635 cm™*deki pik para-OH katilmus aril keton, kinonda ki C=0 karbonhidratlar
tarafindan absorbe edilen H2O yada alkinlerde ki C=0 yapisinin, 1505 cm™‘deki pik
ligninde aromatik iskelet titresimini ve lignindeki aromatik halkalardaki C=0 ya da COO
yapisinin, 1455 ecm™’deki pik C-H bag1 veya CH; ksilen ve ligninde bozunma titresiminin,
1421 cm**deki pik lignin ve karbondihitrat *C-H parcalanmasi, aromatik C-H tiresimleri
yada aromatik halkalardaki C=C veya karbonhidratlardaki CH; yapisiin, 1371 cm™ *deki
pik hemiseliiloz ve seliillozun C-H deformasyonu yada odunun tiim bilesenlerindeki C-H
titresiminin, 1321 cm™’deki pik selillozda C-H titresimi syringyl tiirevlerinin *C-O
titresimlerinin, 1234 cm™ dalga boyundaki pik ksilendeki asetil ve karboksil ve lignindeki
C=0 titresimlerinin veya C-N , C-O gerilmelerinin ve lignin ve hemiseliilozdaki CO
yapisinin, 1053 cm™ ‘deki pik C-O baginin (primer alkol), 1033 cm™“deki pik karboksilik
asit-alkol-eter yapisimin, 1030 cm® ve 1060 cm™’deki pikler lignin seliloz ve
hemiseliilozdadaki C=0 gerilmesinin, 668 cm™‘deki pik gii¢lii C=C alkan disibstitiie
(cis) baginin ve 591 cm™*deki pik de C-Cl bagimin gostergesi olarak degerlendirilmistir.

A-3 S agac talasinda 3707 cm™ dalga boyundaki OH gerilmesi; alkoller, asitler ve
H bagmin, 3680 cm™ ve 3351 cm™’deki pikler hemi seliiloz-lignin-seliiloz H baglarmin,
2922 cm**deki pik C-H gerilmesinin, 2864 cm™’deki pik C-H gerilmesinin ( alkan), 2359
cm™ve 2342 cm? “deki yapilar CO,- CO bandinin, 2051 cm™ ‘deki CO»- CO bandimin,
1735 cm™deki pik eslesmemis keton, aldehit ve karbonil gruplarindaki C=0 baglarinin,
1616 cm™ ve 1507 cm™ pikler ligninde aromatik iskelet titresiminin ve lignindeki
aromatik halkalardaki C=0 ve COO yapilarmin, 1455 cm™®’deki pik C-H bag1 veya CH>
ksilen ve ligninde bozunma titresiminin, 1420 cm™*deki lignin ve karbondihitrat *C-H
parcalanmasini, aromatik C-H tiresimlerinin yada aromatik halkalardaki C=C veya
karbonhidratlardaki CH; yapilarmin, 1320 cm™ ‘deki pik seliilozda C-H titresimi syringyl
tiirevlerinin *C-O titresimlerinin, 1234 cm™‘deki pik ksilendeki asetil ve karboksil ve

lignindeki C=0 titresimlerinin veya C-N, C-O gerilmelerinin, lignin ve hemiseliilozdaki
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CO baginm, 1053 cm™¥’deki yapt C-O baginin (primer alkol), 1032 cm™’deki bant
karboksilik asit-alkol-eter yapilarinin yada 1030cm™-1060 cm™ ‘deki bantlar lignin
selilloz ve hemiseliilozda C=0 gerilmesinin, 668 cm™’deki pik giicli C=C alkan
disibstitiie (cis) baginm ve 590 cm™ ve 567 cm™’deki pikler C-Cl bagmn gostergesi
olarak degerlendirilmistir.

A-4 S agag talasinda 3706 cm™ ‘deki OH gerilmesi alkoller, asitler ve H baginin,
3680 cm™ ve 3337 cm™“deki pikler hemiseliiloz-lignin-seliiloz H baglarinin, 2922 cm’
L*deki C-H gerilmesinin, 2864 cm™’deki C-H gerilmesinin (alkan), 2360 cm™ ve 2341
cm ™’ dekiler CO2- CO bandimin, 2050 cm™**deki CO2- CO bandinim, 1979 cm™*’deki alken
ve alkil guruplar1 C-H titresim bandinm, 1733 cm™ ‘deki bantlar eslesmemis keton,
aldehit ve karbonil gruplarindaki C=0 baglarmnmn, 1505 cm™’deki pik ligninde aromatik
iskelet titresimi ve lignindeki aromatik halkalardaki C=0O ve COO yapilarinin, 1456 cm”
1*deki C-H bagim veya CH; ksilen ve ligninde bozunma titresiminin, 1420 cm™’deki
lignin ve karbondihitrat *C-H pargalanmasini ve aromatik C-H tiresimleri yada aromatik
halkalardaki C=C veya karbonhidratlardaki CH, yapilarinin, 1371 cm™ hemiseliiloz ve
seliilozun C-H deformasyonu yada odunun tiim bilesenlerindeki C-H yapilarinin, 1319
cm™*deki seliilozdaki C-H titresimini ve syringyl tiirevlerinin *C-O titresimlerinin, 1234
cm™ “deki bant ksilendeki asetil, karboksil ve lignindeki C=O titresimlerinin veya C-N,
C-O gerilmelerini, lignin ve hemiseliilozdaki CO baginin, 1053 cm™*deki pik C-O bagim
(primer alkol), 1032 cm™ “deki karboksilik asit -alkol-eter yapisii yada 1030 cm™-1060
cm™‘deki pikler lignin seliiloz ve hemiseliilozdaki C=O gerilmesinin, 668 cm™*deki
giiclii C=C alkan disibstitiie (cis) baglarinin ve 593 cm™“deki pik C-Cl baginin gostergesi

olarak degerlendirilmistir.
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Cizelge 4.4. Saf halleri ile karbonize edilmis yabani kusburnu agaci (Al), akasya agaci
(A2), disbudak agac1 (A3) ve kavak agaci (A4) FT-IR sonuglari

A1-0(cm ) A2-0 (cm 1) A3-0 (cm %) A4-0 (cm 1)
3706 3707 3707 3704
2980 2980 2980 2981
2843 2843 2843
2359 2359 2359 2359
2342 2342 2342 2341
2116 2107 2115 2112
2073
1912
1990
1877 1865
1412 1455
1400
1054 1054 1053 1055
1033 1032 1032 1033
1013 1013 1015
873 872
668 668 668 668
567 571
556

Agac talaglaria herhangi bir kimyasal eklenmeden azot ortaminda aktif karbon
haline getirilmesiyle olusan adsorbanlardan;

A1-0 karbonunda gériilen 3706 cm™’deki -OH gerilmesi; alkoller, asitler ve H
baginin, 2980 cm™ ve 2843 cm™ “deki pikler C-H gerilmesinin (alkan), 2359 cm™ ve 2342
cmPdekiler CO2- CO bandinm, 2116 cm®’deki C=C gerilmesinin yada C-Ns
gerilmesinin, 2073 cm™*deki CO2- CO bandinin, 1412 cm™’deki lignin ve karbondihitrat
*C-H pargalanmasimin (aromatik C-H titresimleri), 1054 cm™’deki C-O baginin (primer
alkol), 1033 cm™*deki pik karboksilik asit-alkol-eter yada 1030 cm™ ve 1060 cm™*deki
pikler lignin seliiloz ve hemiseliilozdaki C=0 gerilmesinin, 1013 cm™*deki kuvvetli bant
eter, fenol, alkol gruplarmdaki C-O ve HC-OH yapilarmin, 873 cm™’deki bant orta
giiclikte C=C alkan trisibsitiie ya da hemiseliiloz ve seliilozun glikozidik baglarina ait
C=C titresimlerinin, 668 cm™deki pik giiclii C=C alkan disibstitiie (cis) yapilarinin
gostergesi olarak degerlendirilmistir.

A2-0 karbonunda gbriilen 3707 cm™‘deki OH gerilmesi; alkoller, asitler ve H
bagimin, 2980 cm™ ve 2843 cm™’deki pikler C-H gerilmesinin (alkan), 2359 cm™ ve 2342
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cmt¢deki CO2- CO bandinin, 2107 cm™°deki C=C gerilme yada C-N3 gerilmesinin, 1877
cm™°deki C-H zayif baglarinin ya da aromatik C-Har yapisinin, 1054 cm™*deki pik C-O
bagmin (primer alkol) , 1032 cm™deki karboksilik asit -alkol-eter yapisinin, 1030 cm™
ve 1060 cm™’dekiler lignin seliiloz ve hemiseliilozda C=0O gerilmesinin, 1013cm™’deki
kuvvetli bant eter, fenol, alkol gruplarindaki C-O ve HC-OH karsilikli girisimlerinin, 668
cmdeki giiglii C=C alkan disibstitiie (cis) yapisinin ve 567cm™’deki pik C-Cl bagmin
gostergesi olarak degerlendirilmistir.

A3-0 karbonunda goriilen 3707 cm™’deki -OH gerilmesi; alkoller, asitler ve H
baginin, 2980 cm™ ve 2843 cm™’deki pikler C-H gerilmesinin (alkan) 2359 cm™ ve 2342
cm ™ dekiler CO»-CO bandinin, 2115 cm™*deki C=C gerilme yada C-N3 gerilmesinin,
1990 cm™ ve 1865 cm™*deki pikler, C-H zay1f baglarinin yada aromatik C-Har yapisinin,
1455 cm™°deki CH; ksilen ve ligninde bozunma titresiminin, 1053 em™*deki C-O baginin
(primer alkol), 1032 cm™’deki karboksilik asit -alkol-eter yapilarmin, 1030 cm™ ve 1060
cmdeki pikler lignin seliiloz ve hemiseliilozdaki C=O gerilmesinin, 1015 cm™ ‘deki
kuvvetli bant eter, fenol, alkol guruplarindaki C-O ve HC-OH karsilikli girisimlerinin,
668 cm™°deki giiclii C=C alkan disibstitiie (cis) baglarinin ve 571-556 cm™’deki pikler
C-ClI baginin gostergesi olarak degerlendirilmistir.

A4-0 karbonunda gériilen 3704 cm™’deki OH gerilmesi; alkoller, asitler ve H
baginin, 2981 cm™’deki C-H gerilmesinin (alkan) , 2359 cm™ ve 2341 cm™’dekiler CO--
CO bandinin, 2112 cm™’deki C=C gerilmesinin ya da C-N3 gerilmesinin, 1912 cm™ *deki
C-H zayif baglarmin yada N=0 baglarmnin, 1400 cm™’deki lignin ve karbondihitrat *C-H
pargalanmasinin ya da aromatik C-H titresimlerinin, 1055 cm™*deki C-O baginin (primer
alkol), 1033 cm™"deki pik, karboksilik asit-alkol-eter yapilarinin 1030 cm™ ve 1060 cm-
Ldeki pikler lignin seliiloz ve hemiselillozda C=O gerilmesinin, 872 cm™’deki orta
giigliikte C=C alkan trisibsitiie yada C-CI baginin ve 668 cm™’deki giiclii C=C alkan
disibstitiie (cis) baginin gostergesi olarak degerlendirilmistir.

Saf karbonlar olusurken 3600-3300 O-H gerilim bandinin ¢ogunun ( hidroksil,
asit, fenol bantlar) kirildigi, 2950-2800 C-H gerilim bandi alifatik, olefinik ve aromatik
yapilarinin A3-0 ve A4-0 kaldig1, A1-0 ve A2-0’da ise kirildigi, 2843 cm™ C-H gerilme
(alkan), 2359 cm, 2342 cm™ CO,- CO bandlarmin kaldigi, 2107-2116 cm™ C=C gerilme
yada C-Ns gerilmesinin olustugu, Al, A2, A3, A4 agaclarmdal506 cm™ ligninde
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aromatik iskelet titresimi ve lignindeki aromatik halkalardaki C=O COOQ yapilarinin
degismedigi, 1455 cm™’deki C-H bag1 veya CH; ksilen ve ligninde bozunma titresimi,
1320 cm? seliilozda C-H titresimi syringyl tiirevlerinin *C-O titresimleri, 1234 cm™
ksilendeki asetil, karboksil ve lignindeki C=0 titresimleri veya C-N , C-O gerilmeleri-
lignin ve hemiseliilozdaki CO titresimlerinin kirildigi, A1°de 873 cm™"deki orta giicliikte
C=C alkan trisibsitiie yada C-Cl bag1, A2’de 2359 cm™ CO,- CO bandi, 1877 cm™ ve
1013 cm™ olusmus, 2116 cm™ C-Ns gerilmesi, 1990 cm™ 1913 cm™ C-H zayif baglar
yada N=O bag1, 1466 cm™ C-H bag1 veya CH; ksilen ve ligninde bozunma titresimi

olustugu goriilmektedir.

Cizelge 4.5. Yabani kusburnu agaci(A1), akasya agaci(A2), disbudak agaci(A3) ve kavak
agaci(A4) talaglarinin ¢inko kloriirii ile imregnasyonu sonucu olusan
karbonlarin FT-IR sonuclari

Al-1(cm™) A2-1(cm ™) A3-1(cm™) A4-1(cm ™)

3851 3851 3721

3730 3730

3707 3707 3707 3707

3626 3627 3627

2980 2981 2981 2981
2865

2843 2843 2843

2359 2359 2360 2359

2342 2342 2342 2341

2115 2111
2075

1915 1990

1557 1870

1054 1054 1054 1053

1032 1032 1033 1032

1013 1013

668 668 668 668

567
559

Agag talasinin ZnCl> ile muamele edilmesiyle elde edilen aktif karbonlardan Al-
1°de goriilen 3851 ecm™, 3730 cm™?, 3707 cm™ ve 3626 cm™ OH gerilmesini gosteren
pikler; alkoller, asitler ve H baginin, 2980 cm™’deki C-H gerilmesinin, 2843 cm™’deki
C-H gerilmesinin (alkan), 2359 cm™ ve 2342 cm™¥’deki CO2-CO bandinin, 2115 cm’
L>deki C =C gerilmesinin veya C” =*N gerilmesinin, 1915 cm™’deki C-H zayif baglarinin
yada N=0 bagmin, 1557 cm*’deki, aromatik gruptaki (C=C) bagmin, 1054 cm™*"deki C-
O bagmin (primer alkol), 1032 cm™’deki karboksilik asit-alkol-eter yapilarmn, 1030 cm’
! ve 1060 cm™’deki pikler lignin seliiloz ve hemiseliilozdaki C=O gerilmesinin, 1013cm™

! kuvvetli bant eter, fenol, alkol gruplarinda C-O ve HC-OH yapilarmin karsilikl



66

girisimlerinin ve 668 cm™’deki giiglii C=C alkan disibstitiie (cis) baglarinin gdstergesi
olarak degerlendirilmistir.

A2-1 aktif karbonunda 3851-3730-3710-3627 cm™ OH gerilmesi; alkoller, asitler
ve H baginin, 2981 cm™ “deki C-H gerilmesinin, 2865 cm™ ve 2843 cm “deki titresimler
C-H gerilmesinin (alkan), 2359 cm™, 2342 cm™ ve 2075 cm™¥’deki pikler CO,- CO
bandmin, 1054 cm™’deki pik C-O baginn (primer alkol), 1032 cm™*deki karboksilik asit
-alkol-eter gerilmesinin, 1030 cm? ve 1060 cm™’deki pikler lignin selilloz ve
hemiselillozda C=0 gerilmesinin, 1013 cm™’deki kuvvetli bant eter, fenol, alkol
gruplarindaki C-O ve HC-OH yapilarinin karsilikli girisimlerin ve 668 cm™’deki giiclii
C=C alkan disibstitiie (cis) baglarinin gostergesi olarak degerlendirilmistir.

A3-1 aktif karbonunda 3721-3707-3627 cm™ OH gerilmesi; alkoller, asitler, H
bagimin, 2981 cm™ ‘deki bant C-H gerilmesinin, 2843 cm™’deki C-H gerilmesinin (alkan),
2360 cm™ ve 2342 cm™’deki CO,-CO bandinim, 1054 cm™’deki pik C-O bagmin (primer
alkol) , 1032 cm™°deki karboksilik asit -alkol-eter gerilmesinin, 1030 cm™ ve 1060 cm"
1>deki pikler lignin seliiloz ve hemiseliilozda C=0O gerilmesinin ve 668 cm™* deki giiclii
C=C alkan disibstitiie (cis) baglarinin gostergesi olarak degerlendirilmistir.

A4-1 aktif karbonunda 3721-3707-3627 cm™ OH gerilmesi; alkoller, asitler, H
baginin, 2981 cm™ “deki bant C-H gerilmesinin, 2843 cm™’deki C-H gerilmesinin (alkan),
2360 cm™ ve 2342 cm™’deki CO,- CO bandinin, 2111 cm™*’deki C=C gerilmesinin yada
C-N3 gerilmesinin, 1990 cm™deki pik C-H zayif baglarinin yada aromatik C-Har
baglarmin, 1053 cm™’deki pik C-O baginin (primer alkol), 1032 cm™’deki karboksilik
asit -alkol-eter gerilmesinin, 1030 cm™ ve 1060 cm™’deki pikler lignin seliiloz ve
hemiselillozda C=0 gerilmesinin ve 668 cm™’ deki gii¢li C=C alkan disibstitiie (cis)
baglarinin gostergesi olarak degerlendirilmistir.

Genel olak c¢inko kloriir ile yapilan aktif karbonlarin saf agac talasi ile
karsilastirildiginda yiiksek dalga boyundaki H baglarinin korundugu ve arttigi, 1234 cm-
1.1616 cm™ arasindaki baglarin ise kirildig1 goriilmektedir. Saf aktif karbonlarda yiiksek
dalga boyundaki H baglar1 ve karbon ve oksijen baglari az olusurken ¢inko kloriir

doyurmasi ile yapilan aktif karbonda daha fazla olugsmustur.



67

Cizelge 4.6. Yabani kusburnu agac1 (A1), akasya agaci (A2), disbudak agaci (A3) ve
kavak agaci (A4) talaslarinin sodyum hidroksit ile impregnasyonu sonucu
olusan karbonlarin FT-IR sonuglari.

Al-2 (cm™) A2-2 (cm ) A3-2 (cm ) A4-2 (cm )
3853
3707 3707 3707
2981
3680 3680
3429 3351
2981 2981
2937
2972
2865 2865
2843 2843
2360 2359 2359 2359
2341 2342 2342
2073 2114 2086
1993
1918 1903 1870
1559 1559
1413
1396
1091
1054 1054 1054
1032 1032 1033 1033
1016 1008 870 870
668 668 668
622
595
580 577
569 568 564 558
552

Al agag talas1 ve NaOH ile elde edilen aktif karbonlardan; A1-2 aktif karbonunda
goriilen 3853-3707 cm™ OH gerilmesi, alkoller, asitler ve H baginin, 3680 cm™ 3429 cm
Ldeki hemi seliiloz-lignin-seliiloz H baglarinm, 2981 cm™, 2972 cm™ ve 2937 cm
Ldekiler C-H gerilmesinin, 2865 cm™ ve 2843 cm™’deki C-H gerilmesinin, 2360 cm™
ve 2073 cm™’deki veriler CO2- CO bandinin, 1559 cm™’deki aromatik gruptaki (C=C)
¢ift bagmin, 1053 cm™°deki pik C-O baginin (primer alkol), 1032 cm™’deki karboksilik
asit-alkol-eter gerilmesinin, 1030 cm™ ve 1060 cm™’deki pikler lignin seliiloz ve
hemiselillozda C=0 gerilmesinin, 1016 cm™’deki kuvvetli bant eter, fenol, alkol
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gruplarinda C-O ve HC-OH karsilikli girisimlerinin, 668 cm™’deki pik giiclii C=C alkan
disibstitiie (cis) baginin ve 569 cm™’deki OH gerilmesinin yada C-CI baglarmin
gostergesi olarak degerlendirilmistir.

A2-2 aktif karbonunda 3707 cm™ OH gerilmesi, alkoller, asitler ve H baginmn,
3680 cm™ ve 3351 cm™*deki pikler hemi seliiloz-lignin-seliiloz H baglarmin, 2981 cm™,
2865 cm™.ve 2843 cm™’deki sinyaller C-H gerilmesinin (alkan), 2359 cm™ ve 2342 cm
Ldeki pikler CO2-CO bandinmn, 2114 cm™’deki pik C=C gerilmesinin yada C-Ns
gerilmesinin, 1918 cm™ ‘deki sinyal C-H zayif baglarm yada N=O bagnin,1559 cm™
‘deki aromatik gruptaki (C=C) bagmin, 1091 cm™’dekiler PO fosfolipid titresimlerinin,
1054 cm™’deki pik C-O bagmin (primer alkol), 1032 cm™ karboksilik asit -alkol-eter
gerilmesinin, 1030 cm™ ve 1060 cm™’deki pikler lignin seliiloz ve hemiseliilozda C=0O
gerilmesinin, 1008 cm™’deki kuvvetli bant eter, fenol, alkol gruplarinda C-O ve HC-OH
karsilikli girisimlerinin ya da POj titresimlerinin, 668 cm™’deki pik gii¢lii C=C alkan
disibstitiie (cis) bagmin ve 622 cm™ ve 568 cm™’deki OH gerilmesinin yada C-ClI
baglarinin gdstergesi olarak degerlendirilmistir.

A3-2 aktif karbonunda 3707 cm™ OH gerilmesi, alkoller, asitler ve H baginin,
2981 cm™°deki bant C-H gerilmesinin, 2359 cm™, 2342 cm™ ve 2086 cm™‘deki pikler
CO,-CO bandinin, 1993-1903 cm™*dekiler C-H zayif baglarinin yada N=0 baginin, 1413
cm™*deki lignin ve karbondihitrat *C-H parcalanmasinin aromatik C-H tiresimleri yada
aromatik halkalardaki C=C veya karbonhidratlardaki CH> yapilarmin, 1054 cm™’deki pik
C-O bagmin (primer alkol), 1033 cm™ karboksilik asit-alkol-eter gerilmesinin, 1030 cm’
! ve 1060 cm™*deki pikler lignin seliiloz ve hemiseliilozda C=0 gerilmesinin, 870 cm™
L*deki izole edilmis aromatik hidrojen atomuna ait titresimler yada orta giicliikte C=C
alkan trisibsitiie titresimlerinin, 668 cm™ ‘deki gii¢lii C=C alkan disibstitiie (cis) bagmin,
595 cm?, 580 cm™, 564cm™ ve 552 cm™ dalga boylarindaki sinyaller OH gerilmesinin
ya da C-ClI baglarinin gostergesi olarak degerlendirilmistir.

A4-2 karbonunda 2359 cm™ ve 2050 cm™’deki pikler, CO,-CO bandinin, 1870
cm™*deki C-H zayif baglarinin ya da aromatik C-Har baglarmin, 1396 cm™ deki lignin ve
karbondihitrat *C-H pargalanmasin, aromatik C-H tiresimlerinin ya da aromatik
halkalardaki C=C veya karbonhidratlardaki CH2 yapilarmin, 1033 cm™ karboksilik asit-
alkol-eter gerilmesinin, 668 cm™ giiclii C=C alkan disibstitiie (cis) baglarinmn, 870 cm”
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> deki orta giigliikte C=C alkan trisibsitiie ya da C-Cl baginin 593 cm™, 577 cm™ 558 cm
L OH gerilme ya da C-Cl baglariin gdstergesi olarak degerlendirilmistir.

Genel olarak bakildiginda sodyum hidroksit muamele edilerek elde edilen aktif
karbonlarda 3627-3326 cm™ hemiseliiloz-lignin-seliiloz H bagilarnin, Al, A2, A3, A4
agaclarinda, 1506 cm™’deki lignindeki aromatik iskelet titresimini, lignindeki aromatik
halkalardaki C=0 COO baglarini, 1455 cm™’de C-H bag1 veya CH: ksilen ve ligninde
bozunma titresimini, 1320 cm™ selillozda C-H titresimi syringyl tiirevlerinin *C-O
titresimlerini, 1234 cm™’de ksilendeki asetil ve karboksil ve lignindeki C=0 titresimlerini
veya C-N , C-O gerilmelerini, lignin ve hemiseliilozdaki CO titresimlerinin kirildigi, A2-
2’de 2114 cm™ C-N3 gerilmesinin, A3-2’de 1413 cm™ simetrik antisimetrik C-H
tiresimlerinin, A3’de 595-580-564-552 cm™ OH gerilme yada C-Cl bagnin, 1015cm™
kuvvetli bant eter , fenol, alkol gruplarinda C-O ve HC-OH karsilikl1 girisimlerinin, 870
cm? orta giiclikte C=C alkan trisibsitiie yada C-Cl bagmn, 1413 cm™® lignin ve
karbondihitrat "C-H pargalanmasi aromatik C-H titresimleri olusmustur. A1-2’deki 569
cm™, A2-2°deki 568 cm™, A3-2’deki 552 cm™, 564 cm™, 580 cm™ ve 590 cm™, A4-2’deki
558 cm™ ve 577 cm™ karbon klor arasi etkilesimler ya da demirin tetrahedral yapilar:

olustugu seklinde degerlendirmeler yapilabilir.

Cizelge 4.7. Yabani kusburnu agaci(Al), akasya agaci (A2), disbudak agaci (A3) ve
kavak agaci (A4) talaglarinin fosforik asit ile impregnasyonu sonucu
olusan karbonlarin FT-IR sonuglari

Al-3 (cm Y A2-3 (cm %) A3-3 (cm %) A4-3 (cm )
3708 3708 3703
2981 2981 2981
2843 2843
2359 2359 2360 2359
2342 2341
2115 2116 2118 2082
1995
1899 1906 1913 1906
1568 1557 1558 1557
1054 1054 1054
1032 1032 1033 1033
1012
668 668
581 577

556 555 571
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Agac talasinin H3BO3 ile etkilestirilmesiyle elde edilen aktif karbonlardan; Al-
4’de goriilen 2981 cm™¥’deki pik C-H gerilmesini, 1981 cm™’deki C-H gerilmesini
(alkan), 2359 cm™ ve 2341 cm™ CO,-CO bandini, 2112 cm™*deki C-N3 gerilmesini, 2073
cm?, 1992 cm™ ve 1913 cm™*dekiler C-H zayif baglarin1 yada N=0 baglarini, 1560 cm™
1>deki aromatik gruptaki (C=C) baglarini, 1054 cm™’deki pik C-O baglarin1 (primer
alkol), 1033 cm™deki karboksilik asit-alkol-eter gerilmesini, 1030 cm™? ve 1060 cm
*deki lignin seliiloz ve hemiseliilozda C=0 gerilmesini ve 1015 cm™’deki kuvvetli bant
eter, fenol, alkol gruplarindaki C-O ve HC-OH vyapilarinin karsilikli girisimlerini
gosterdigi seklinde degerlendirme yapilmistir.

A2-4 aktif karbonunda gériilen 3708 cm™’deki pik OH gerilmesi, alkoller, asitler
ve H baglarini, 2981 cm™deki C-H gerilmesini, 2843 cm™, 2359 cm™ ve 2341 cm
Ldekiler CO2-CO bandini, 2112 cm™'deki C-N3 gerilmesini, 1559 cm™’deki aromatik
gruptaki (C=C) baglarin1, 1054 cm™’deki pik C-O baglarin1 (primer alkol), 1033 cm
> deki karboksilik asit-alkol-eter gerilmesini, 1030 cm™ ve 1060 cm™’deki lignin seliiloz
ve hemiseliilozda C=0 gerilmesini, 668 cm™’deki gii¢lii C=C alkan disibstitiie (cis)
baglarmi, 591 cm™ ve 577 cm™ *deki pikler ise OH gerilme ya da C-CI bagini1 gosterdigi
seklinde degerlendirme yapilmistir.

A3-4 aktif karbonunda gériilen 3703 cm™’deki pik OH gerilmesi, alkoller, asitler
ve H baglarini, 2981 cm™’deki C-H gerilmesini, 2843 cm™’deki pik C-H gerilmesini
(alkan), 2360 cm™? ve 2342 cm™’dekiler CO,-CO bandini, 2116 cm™’deki C-Ns
gerilmesini, 1560 cm™’deki aromatik gruptaki (C=C) baglarini, 1054 cm™’deki pik C-O
baglarin1 (primer alkol), 1033 cm™’deki karboksilik asit-alkol-eter gerilmesini, 1030 cm"
! ve 1060 cm™’deki lignin seliiloz ve hemiseliilozda C=O gerilmesini, 1015 cm™’deki
kuvvetli bant eter, fenol, alkol gruplarinda C-O ve HC-OH karsilikli girisimlerini
gosterdigi seklinde degerlendirme yapilmustir.

A4-4 aktif karbonunda goriilen 3707 cm Y’ deki pik OH gerilmesi, alkoller, asitler
ve H baglarini, 2981 cm™’deki’C-H gerilmesini, 2360 cm™ ve 2341 cm™’dekiler CO;-
CO bandini, 2116 cm™deki C-N3 gerilmesini, 1919cm™®’deki pik C-H zayif baglarin
yada N=0 baglarini, 1558 cm™’deki aromatik gruptaki (C=C) baglarini, 1054 cm™’deki
pik C-O baglarin1 (primer alkol), 1033 cm™ karboksilik asit —alkol-eter, 1032 cm™ ve
1052 cm™t*deki karboksilik asit-alkol-eter gerilmesini, 1030 cm™ ve 1060 cm™*deki lignin
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seliiloz ve hemiseliilozda C=0 gerilmesini, 668 cm™’deki giiclii C=C alkan disibstitiie
(cis) baglarmi, 591 cm™ ve 568 cm™’deki pikler ise OH gerilme ya da C-Cl bagm
gosterdigi  seklinde degerlendirme yapilmistir. Genel olarak C-N bagi, C-H
baglari(alkan), zayif C-H baglar1 ve aromatik C=C baglar1 olustugu sdylenebilir.

Cizelge 4.8. Yabani kusburnu agaci (A1), akasya agaci (A2), disbudak agaci (A3) ve
kavak agaci (A4) talaslarinin borik asit ile impregnasyonu sonucu olusan
karbonlarin FT-IR sonuglar1

Al-4 (cm ™) A2-4 (cm 1) A3-4 (cm 1) A4-4 (cm 1)
3728 3703 3707
2981 2981 2981 2981
2843 2843
2359 2359 2360 2359
2341 2341 2342 2341
2112 2118 2116 2116
1992 1897 1990
1913 1913 1919
1559 1559 1560 1558
1054 1054 1054 1054
1033 1033 1033 1032
1015
668 668
577 568

Agag talas1 ve HoBOs ile elde edilen aktif karbonlardan; Al-4’de goriilen 2981
cm? (C-H gerilmesi alkan) 2359 cm™, 2341 cm?, CO,-CO bandi, 2112 cm™ C-Nj
gerilmesi, 2073 cm™-1992 cm™, 1913 cm™ C-H zayif baglar yada N=O bagi, 1560 cm™
aromatik gruptaki (C=C), 1054 cm™ C-O primer alkol, 1033 cm™ karboksilik asit —alkol-
eter, (1032 cm™-1053 cm™* karboksilik asit-alkol-eter ya da 1030 cm™-1060 cm™ lignin
seliiloz ve hemiseliilozda C=0 gerilmesi), 1015cm™ kuvvetli bant eter-fenol-alkol
guruplarinda C-O ve HC-OH karsilikl1 girisimlerini gosterdigi diistiniilmektedir.

A2-4de goriilen 3728 cm™ OH gerilmesi (alkoller, asitler, H bag1), 2981 cm™ C-
H gerilmesi, 2843 cm™ 2359 cm™ 2341 cm™ CO,-CO bandi1 CO- CO bandi, 2112 cm?
C-Nj3 gerilmesi, 1559 cm™ aromatik gruptaki (C=C), 1054 cm C-O primer alkol, 1033
cm? karboksilik asit—alkol-eter, (1032 cm™-1053 cm™ karboksilik asit —alkol-eter yada
1030 cm™-1060 cm! lignin seliiloz ve hemiseliilozda C=0 gerilmesi), 668 cm™ giiclii
C=C alkan disibstitiie (cis), 591 cm™ C-CI bagi, 577 cm™ OH gerilme yada C-Cl bag

oldugu diistiniilmektedir.



72

A3-4 karbonunda gériilen 3703 cm™ OH gerilmesi (alkoller, asitler, H bag1, 2981
cm(C-H gerilmesi alkan), 2843 cm™ C-H gerilme ( alkan), 2360 cm™, 2342 cm™ CO»-
CO bandi, 2116 cm™ C-N3 gerilmesi 1913 cm™ C-H zayif baglar ya da N=0O bag1, 1560
cm* aromatik gruptaki (C=C), 1054 cm™ C-O primer alkol, 1033 cm™ karboksilik asit —
alkol-eter, (1032 cm™ -1053 cm™ karboksilik asit —alkol-eter ya da 1030 cm™ -1060 cm-
! lignin seliiloz ve hemiseliilozda C=0 gerilmesi), 1015 cm™ kuvvetli bant eter, fenol,
alkol guruplarinda C-O ve HC-OH karsilikli girisimleri oldugu sdylenebilir.

A4-4 karbonunda gériilen 3707 cm™ OH gerilmesi (alkoller, asitler, H bagi, 2981
cm? (C-H gerilmesi alkan), 2360 cm™, 2341 cm™ CO- CO bandi, 2116 cm™ C-N3
gerilmesi, 1919cm™ C-H zayif baglar yada N=O bagi, 1558 cm™ aromatik gruptaki
(C=C), 1054 cm™ C-O primer alkol, 1033 cm karboksilik asit-alkol-eter, (1032 cm™ -
1053 cm™ Kkarboksilik asit-alkol-eter ya da 1030 cm™-1060 cm™ lignin seliiloz ve
hemiseliilozda C=0 gerilmesi), 668 cm™ gii¢lii C=C alkan disibstitiie (cis) 591 cm™ yada
C-Cl bags, 568 cm™ OH gerilme yada C-Cl bag1 oldugu diisiiniilmektedir.

Genel olarak C-N bagi, C-H baglari(alkan), zayif C-H baglar1 ve aromatik C=C
baglari olustugu sdylenebilir. Tablolar halinde verilen FTIR analizlerinin grafikleri Ek.1

de verilmistir.

4.1.3. Bet analizleri

Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alan1 analizi ve Barrett-Joyner-Halenda
(BJH) gozenek boyutu ve hacim analizidir. BET analizi; tam otomatik bir analizor
kullanilarak bagil basincin bir fonksiyonu olarak Olglilen nitrojen ¢ok katmanl
adsorpsiyon ile malzemelerin hassas spesifik yiizey alani degerlendirmesini saglar.
Teknik, m?/g cinsinden toplam 6zgiil yiizey alanini belirlemek icin dis alan ve gdzenek
alan1 degerlendirmelerini kapsar ve birgok uygulamada yiizey gézenekliligi ve pargacik
boyutunun etkilerinin incelenmesinde 6nemli bilgiler verir. BJH analizi, adsorpsiyon ve
desorpsiyon teknikleri kullanilarak goézenek alanimi ve spesifik gozenek hacmini
belirlemek i¢in de kullanilabilir. Bu teknik, numunenin partikiil boyutundan dolay: dis
alandan bagimsiz olarak gozenek boyutu dagilimini karakterize eder. Bu metotlarla

asagida verilen islemlerle ilgili bilgiler elde edilebilir.
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. Hizli tek noktal1 ve ¢cok noktali spesifik BET ylizey alani belirlemeleri.

. Dispers, gozeneksiz veya makro gozenekli malzemelerin tam BET yiizey
alan1 karakterizasyonu gozenek capi> 50 nm ve gozenek ¢ap1 2 nm ile 50 nm arasinda

olan mezogdzenekli malzemelerin.

. Mikro gozenekli malzemelerin BET ylizey alami karakterizasyonu (<2

nm).

. Tam tamamlayic1 adsorbat kalinlik modelleriyle BJH analizi kullanilarak
mezo gbézenek ve makro gozenek araliklarinda gozenek hacmi ve gozenek alani

dagilimlari.

. BJH adsorpsiyonu ve desorpsiyon ortalama gozenek c¢ap1 (4V/A)

belirlemeleri.

Uretilen aktif karbonlarin izoterm grafiklerine bakildiginda ise Sekil 4.1°de A1-0,
A2-0, A3-0, A4-0 karbonlarinin grafiklerinin herhangi bir izoterm tipine uymadiklari
goriilmektedir. Yani uygun mikro, mezo ve makro gozenek yapilarinin ¢cok az olustugu
ve basingla gézenek yapilarinin bozuldugu diistiniilmektedir. Sekil 4.2’ye bakildiginda
Al-1, A2-1, A4-1 Tip 1 izoterm tipine uyarken A3-1 Tip 5 izoterm tipine uydugu
goriilmektedir. Adsorplama giicti diisiik olan mezogdzenkli yapilarda goriilmektedir.
Grafige bakildiginda kilcal yogunlasmanin yiiksek oldugu goriilmektedir. Sekil 4.3’e
bakildiginada ise A1-2, A2-2 aktif karbonlarinda Tip 1 izoterm yapisi goriilmekte A3-2
aktif karbonunda Tip 5 A4-2 aktif karbonunda ise Tip 3 izoterm yapist goriilmektedir.
Tip 3 izoterm yapist adsorplama giicii ¢ok diisikk katilardaki adsorpsiyonlarda
goriilmektedir. Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’e bakildiginda Tip 3 izoterm yapisini oldugu ve

diisiik adsorpsiyonlu katilar oldugu sdylenebilir.
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75

+ Al Adsorpsiyon
0 Al-1Desorpsiyon ; ﬁﬁ;:::g:;:g

; o ppead o
40 7 S—1—BF
I ~ =
e IS e
et ) [
o 350 o
0 L g
/ //
~ e %
~
2 & a0 £
mE“" = o #
|/ .
5 §
2/ ;
Easo- g"‘
é‘m aif
E‘IEO- gISO
o T
< <
100 1
50 504
- e T T — BB
00 0.1 02 03 04 05 06 0.7 08 0.8 10 00 0.1 0.2 03 04 05 08 08 09 10
.« i 0
Bagl basmng (p /p’ Bagil basmg (p /p")
clp/p
+ A Adsnfps%ynn + Ad1 Adsorpsivon
0 A3-1 Desorpsiyon 0O Ad-1Desorpsivon
& . ]
i - ) o _’__;‘_",f
90 D = —
.‘,’ ]
.I' f
800 0/
i 0
f &
f
;”
i A
T .
-~ /A ¥
o = & ~ ¥
iy 600 ’),‘ / mE
@ p i it
o L/ ~—
o
g E
2 i 5 .
: e &
ol 4=
g - e
Ly & 1
] e 3
9 20 ]
& b
< 5
100
TTTT LA B N S B L S B B B B T U USRI R e o T URR
00 o4 02 03 04 05 08 o7 08 09 10 00 01 02 03 04 05 . 06 0.7 08 0.9 10
Bagl basmne (p /p°) Bagl basing (p/p")
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Sekil 4.3. Al1-2, A2-2, A3-2, A4-2 karbonlarinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm
grafikleri.
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Sekil 4.4. Al1-3, A2-3, A3-3, A4-3 karbonlarinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm
grafikleri.
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Saf karbon analizleri
Asagida Al, A2, A3, A4 agacglarmin kimyasal impregnasyon oncesi azot
ortaminda 800 °C deki karbonizasyon sonucu olusan karbonlarin bet analiz tablosu

verilmisgtir.

Cizelge 4.9. A1, A2, A3, A4 agaglariin saf karbon analizleri

A-1-0 A-2-0 A-3-0 A-4-0
P /p °* da tek noktal1 yiizey alan1 m?/g 86.4086 266.1453 60.4115 1.2577
BET Yiizey alan1 m?/g 80.8185  257.3286 55.9666 0.6297
Langmuir Yiizey Alan1 m?/g 97.9661  339.0434 68.3674 0.6701
t-Plot Micropore Alan1 m?/g 90.5580  215.9078 74.7113 -
t-Plot Di1s Yiizey Alan1 m?/g -9.7395 41.4208 -18.7447 -
17.000 A ile 3000.000 A arasinda BJH 0.5063 3.7871 0.8121 -
adsorpsiyon kiimiilatif yiizey alan1 m?/g
17.000 A ile 3000.000 A arasinda BJH 0.539 10.351 1.270 -
Desorpsiyon kiimiilatif yiizey alan1 m?/g
p/p° =0.984320420 da 1254.189 A’dan  0.028783  0.129031 0.012812 -
daha az genislikteki tek nokta
adsorpsiyonu toplam gozenek hacmi
cm’/g
t-Plot mikropor hacmi cm?®/g 0.038459 0.100320 0.032217 -
BJH adsorpsiyon 17.000 A ile 3000.000 0.006981 0.017453 0.032711 -
A genisligi arasinda artan yiizey hacmi
cm?/g
BJH Desorpsiyon 17.000 A ile 3000.000  0.003541 0.005356 0.007563 -
A genisligi arasinda artan yiizey hacmi
cm?/g
Adsorpsiyon ortalama gézenek genisligi 14.2456  20.0570 9.7021 -
(4V/A by BET) A
BJH Adsorpsiyon ortalama gozenek 517.937  67.445 1030.022 -
genisligi (4V/A) A
BJH Desorpsiyon ortalama gézenek 279.713  56.567 372.532 -
genisligi (4V/A) A

Cizelge 4.9’a bakildiginda herhangi bir islem uygulamadan analiz edilen odun
talaglariin tek noktali yiizey alani, BET yiizey alani, Langmuir yiizey alani, t-Plot
micropore alani ve t-Plot dis yiizey alani en yiiksek olan materyalin A2-0 aktif karbonu
oldugu goriilmektedir. Ayrica 125 nm daha az genislikte olan gézeneklerin toplam hacmi,
t plot mikro gézenek hacmi, BJH adsorpsiyon verilerine gore 1.7 nm-300 nm arasinda
bulunan toplam gozenek hacmi ve BJH desorpsiyon toplam hacmi en yiliksek A2-0
agacina ait saf karbondur. Adsorpsiyon sonucu elde edilen verilerde ortalama gozenek

genigliginin A1-0 karbonunda 1.4 nm, A2-0 karbonuda 2.0 nm, A3-0 karbonunda 0.9 nm
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olarak ol¢iilmiis, A4-0 karbonunda deger Slgiilememistir. BJH adsorpsiyon ortalama
gozenek genisligi A1-0 karbonunda 51.7 nm, A2-0 karbonuda 6.7 nm, A3-0 karbonunda
103 nm olarak Ol¢lilmiis, A4-0 karbonunda deger Olgiilememistir. BJH desorpsiyon
ortalama gozenek genisligi A1-0 karbonunda 27.9 nm, A2-0 karbonuda 5.6 nm, A3-0
karbonunda 37.2 nm olarak 6l¢iilmiis, A4-0 karbonunda ise deger dlglilememistir. Bu
degerlerden A1-0 ve A3-0 karbonlarinin makro gézenekli yapida, A2-0 aktif karbonun

mezo gozenekli yapida oldugu goriilmektedir.

Cinko kloriir ile muamele edilerek iiretilmis aktif karbonlarin bet analizleri

Cinko Kloriir ile imregnasyon sonrasi tiretilmis aktif karbonlarin BET sonuglari

Cizelge 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.10. Al, A2, A3, A4 agaglarinin ¢inko kloriir ile muamele edilerek tiretilmis
aktif karbonlarm BET analizleri

A-1-1 A-2-1 A-3-1 A-4-1
P/ p ° da tek noktal yiizey alan1 m?g 1119.9437 1175.7714 1009.5787 989.3159
BET Yiizey alan1 m?/g 1133.0651 1174.5344 1040.1666 999.1368
Langmuir Yiizey Alani m?/g 1542.1622  1596.0528 1430.6225 1291.6260
t-Plot Micropore Alan1 m?/g 391.5849 679.4683 118.6208 333.8985
t-Plot D1s Yiizey Alan1 m?/g 741.4802 495.0662 921.5458 665.2383
17.000 A ile 3000.000 A arasinda BJH adsorpsiyon 292.1978 131.8086 657.5904 303.4611
kiimiilatif yiizey alam m?/g
17.000 A ile 3000.000 A arasinda BJH Desorpsiyon 267.065 119.289 643.204 256.432
kiimiilatif yiizey alam m?/g
p/p° = 0.984320420 da 1254.189 A’dan daha az 0.630631  0.598497 1.465082 0.554561
genislikteki tek nokta adsorpsiyonu toplam gozenek hacmi
cm®/g
t-Plot mikropor hacmi cm*/g 0.174146  0.310218 0.045951 0.146232
BIH adsorpsiyon 17.000 A ile 3000.000 A genisligi arasinda  0.232924 0.122731 1.326878 0.228980
artan yiizey hacmi cm*/g
BJH Desorpsiyon 17.000 A ile 3000.000 A genisligi 0.242525  0.122231 1.322892 0.244848
arasinda artan yiizey hacmi cm®/g
Adsorpsiyon ortalama gdzenek genisligi (4V/A by BET) A 22.2628 20.3824 56.3403 22.2016
BJH Adsorpsiyon ortalama gozenek genisligi (4V/A) A 34.886 41.1545 82.517 35.718

BJH Desorpsiyon ortalama gozenek genisligi (4V/A) A 33.200 37.093 80.469 32.274
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Cizelge 4.10’a bakilip P/ p ©’ da tek noktal1 yiizey alan1 degerlerinin tablo Cizelge
4.9°da daki degerlerle kiyaslandiginda A1-1’in ylizey alanin A1-0 kiyasla yaklasik 13 kat,
A2-1’in A2-0’a kiyasla yaklasik 4.5 kat, A3-1’in A3-0’a gore yaklasik 16 kat ve A4-
I’in A4-0’a gore yaklasik 469 kat arttig1, BET yiizey alanlarinda ise bu artisin A1-1°de
Al-0 kiyasla yaklasik 13 kat, A2-1 ‘de A2-0’a kiyasla yaklasik 4 kat, A3-1in A3-0 in
kiyasla yaklasik 18 kat ve A4-1’in A4-0 kiyasla yaklasik 999 kat yiizey alaninin arttig1
belirlenmistir. Langmuir yiizey alanlarinin kiyaslanmasinda; A1-1 in yiizey alanin A1-0
kiyasla yaklasik 15 kat, A2-1 in A2-0’a kiyasla yaklasik 4.7 kat A3-1 in A3-0’a kiyasla
yaklasik 21 kat arttig1 ve A4-1’in A4-0’da daha Once Olciilememesine ragmen ylizey
alanmin1291 m?/g goriilmiistiir. 1.7 nm ve 300 nm arasinda toplam BJH adsorpsiyon ve
desorpsiyon alanlarinin A1-1’in A1-0 gére A2-1’1n A2-0’a gore, A3-1’in A3-0 gore; A4-
I’mm A4-0’a gore arttig1 goriilmektedir. 125 nm den daha az genislikte olan toplam
gozenek hacimlerinin de Al-1 in Al-0 kiyasla yaklasik 31 kat A2-1 in A2-0’a kiyasla
yaklagik 4.9 kat, A3-1 in A3-0’a kiyasla yaklagik 121 kat arttig1 ve A4-1’in A4-0’dan
daha once oOlgiilememesine ragmen bir artig olustugu gozlenmektedir. t plot mikropor
hacimlerinin A1-1 in A1-0 kiyasla yaklasik 5 kat A2-1 in A2-0’a kiyasla yaklasik 3 kat
A3-1’in A 3-0’1n yaklasik 1.33 kat arttig1, A4-1’in A4-0’da daha once dlgiilememesine
ragmen 0.146232 cm®g  olustugu goriilmiistir. BJH adsorpsiyon ve desorpsiyon
esnasinda artan gozenek hacimleri biitiin Cizelge 4.10°daki karbonlarin Cizelge 4.9°daki
karbonlardan daha fazla oldugu, adsorpsiyon ortalama gozenek genisliginin A1-0, A2-0
ve A3-0 da mikro gozenekli yapiya sahipken ve A4-0’da olgiilemeyecek kadar az iken
Al-1, A2-1, A3-1 ve A4-1 karbonlarinda ortalama gézenek boyutlarinin sirasiyla 2.2 nm,
2.0 nm, 5.6 nm ve 2.2 nm boyutlarinda mezopor yapili aktif karbonlar oldugu tespit
edilmistir. BJH adsorpsiyonu degerlerine bakildiginda Al-1, A2-1, A3-1 ve A4-1
materyellerinin sirasiyla 3.4 nm, 4.1 nm, 8.1 nm ve 3.5nm olduklari, BJH desorpsiyon
degerlerine bakildiginda A1-1, A2-1, A3-1 ve A4-1 sirastyla 3.3 nm, 3.7 nm, 8.0 nm ve

3.2 nm oldugu, ortalama olarak mezopor gozeneklere sahip olduklar1 goriilmektedir.
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Sodyum hidroksit ile muamele edilerek iiretilmis aktif karbonlar

Cizelge 4.11. Al, A2, A3, A4 agaclarmin sodyum hidroksit ile muamele edilerek
uiretilmis aktif karbonlarin BET analizleri

A-1-2  A-2-2 A-3-2 A-4-2
P /p ° da tek noktal yiizey alam m?/g 1153.2591 1076.7854 758.1002 179.9017
BET Yiizey alan1 m?/g 1152.3049 1080.5928 762.0927 177.0727
Langmuir Yiizey Alan1 m?/g 1564.3621 1389.0122 1028.9280 235.9773
t-Plot Micropore Alan1 m?/g 525.3522  437.7088 273.7612 105.6731
t-Plot D1s Yiizey Alan1 Area m%/g 626.9526  642.8841 488.3315 71.3996
17.000 A ile 3000.000 A arasinda BJH 155.6661  177.0878 221.5915 47.6811
adsorpsiyon kiimiilatif yiizey alan1 m?/g
17.000 A ile 3000.000 A arasinda BJH 136.714 153.890 190.623 37.033
Desorpsiyon kiimiilatif yiizey alan1 m?/g
p/p° = 0.984320420 da 1254.189 A’dan 0.590738  0.563361 0.515236 0.158939
daha az genislikteki tek nokta adsorpsiyonu
toplam g6zenek hacmi cm?/g
t-Plot mikropor hacmi cm¥/g 0.242786  0.193663 0.124096 0.048873
BJH adsorpsiyon 17.000 A ile 3000.000 A 0.125211  0.154864 0.266294 0.104571
genisligi arasinda artan yiizey hacmi cm?/g
BJH Desorpsiyon 17.000 A ile 3000.000 A 0.134668  0.165230 0.269346 0.099334
genisligi arasinda artan yiizey hacmi cm®/g
Adsorpsiyon ortalama gézenek genisligi 20.5063 20.8538 27.0432 35.9038
(4V/A by BET) A
BJH Adsorpsiyon ortalama gozenek 36.635 40.253 55.879 112.948
genisligi (4V/A) A
BJH Desorpsiyon ortalama gézenek 34.604 37.322 48.620 83.332
genisligi (4V/A) A

Cizelge 4.11 bakilarak P/p°’da tek noktali yiizey alani degerlerinin Cizelge
4.9°daki degerlerle kiyaslamasi yapilirsa A1-2 in yiizey alanin A1-0 kiyasla yaklasik 13
kat, A2-1 in A2-0’a kiyasla yaklasik 4 kat, A3-1 in A3-0’a gore yaklasik 12 kat arttig1
A4-1°de ise 179.9017 m?/g oldugu, BET yiizey alanlarmin A1-2 in yiizey alanin A1-0’a
kiyasla yaklasik 14 kat, A2-2’nin A2-0’a kiyasla yaklasik 4 kat, A3-2’nin A3-0’1n
yaklagik 13 kat artt1ig1 ve A4-2’de ise 177.0727m?/g oldugu, Langmuir yiizey alanlarinin
kiyaslamasinda ise A1-2’nin ylizey alanin A1-0 kiyasla yaklasik 15 kat, A2-2’nin A2-0’a
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kiyasla yaklasik 4 kat, A3-1 in A3-0 in yaklasik 15 kat arttig1 ve A4-2’de ise 235.9773
m?/g oldugu goriilmiistiir. 1.7nm ve 300 nm arasinda toplam BJH adsorpsiyon ve
desorpsiyon alanlarinin kiyaslanmasinda ise A1-2’nin Al-0’a gore, A2-2’nin A2-0 a
gore, A3-2’in A3-0’a gore ve A4-2’nin A4-0’a gore ylizey alanlarinin arttigi
goriilmektedir, 125 nm’den daha az genislikte olan toplam gozenek hacimlerininde Al-
2’nin Al1-0’a kiyasla yaklasik 20 kat, A2-2 nin A2-0’a kiyasla yaklasik 4 kat, A3-2nin
A3-0’1n yaklasik 43 kat arttigi, A4-1’in A4-0’1in daha Once Olglilememesine ragmen.
0.158939 cm®/g olustugu goriilmiistiir. T-plot mikropor hacimlerinin A1-2’nin A1-0
kiyasla yaklasik 6 kat, A2-2’nin A2-0’a kiyasla yaklagik 1 kat, A3-2’nin A3-0’1n yaklasik
3 Kat arttign ve A4-1’in A4-0’m daha 6nce dlgiilememesine ragmen 0.048873cm?®/g
olustugu goriilmiistiir. BJH adsorpsiyonu ve desorpsiyonu esnasinda artan gdzenek
hacimlerinin daha fazla oldugu, adsorpsiyon ortalama gézenek genisliginin A1-0, A2-0
ve A3-0 da mikro gozenekli yapiya sahipken ve A4-0 da dlgiilemeyecek kadar az iken,
Al-2, A2-2, A3-2 ve A4-2 karbonlarinda ortalama gozenek boyutlarinin sirastyla 2.05
nm, 2.08 nm, 2.7 nm ve 3.5 nm olup mezoporlara sahip oldugu saptanmistir. BJH
adsorpsiyonu degerlerine bakildiginda ise A1-2, A2-2, A3-2 ve A4-2 sirasiyla 3.6 nm,
4.02 nm, 5.5 nm ve 11.2 nm boyutlarinda, BJH desorpsiyon degerlerine bakildiginda A1-
1, A2-1, A3-1 ve A4-1 sirasiyla 3.4 nm, 3.7 nm, 4.8 nm ve 8.3 nm boyutlarinda ortalama

olarak mezopor gozeneklere sahip adsorbanlar olduklar1 goriilmektedir.

Fosforik asit(HsPOa) ile Muamele edilerek elde edilen aktif karbonlar

Cizelge 4.12. Al, A2, A3, A4 agaclarinin fosforik asit (HsPOs) ile impregnasyonu ile elde
edilen aktif karbonlarin BET analizleri

A-1-3 A-2-3 A-3-3 A-4-3
P /p © da tek noktah yiizey alan1 m?/g 1009.5787  742.3624 737.9185 177.7892
BET Yiizey alan1 m?/g 1040.1666 ~ 755.7429 750.6092 180.6328
Langmuir Yiizey Alani m?/g 1430.6225 1031.3183 1021.3551 245.3841
t-Plot Micropore Alan1 m?/g 118.6208 160.5927 183.1224 44.5422
t-Plot D1g Yiizey Alani Area m%/g 921.5458 595.1502 567.4868 136.0906
17.000 A ile 3000.000 A arasinda BJH adsorpsiyon kiimiilatif 657.5904 504.0499 431.3500 117.0863
yiizey alan1 m?/g
17.000 A ile 3000.000 A arasinda BJH Desorpsiyon kiimiilatif 643.204 424.940 396.748 99.362

yiizey alant m%g
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Cizelge 4.12. A1, A2, A3, A4 agaclarimin fosforik asit (HaPO4) ile impregnasyonu ile elde
edilen aktif karbonlarin BET analizleri (devami)

A-1-3 A-2-3 A-3-3 A-4-3
p/p° = 0.984320420 da 1254.189 A’dan daha az genislikteki 1465082  0.724802 0.896577 0.181233
tek nokta adsorpsiyonu toplam gozenek hacmi cm®/g
t-Plot mikropor hacmi cm?/g 0.045951  0.069877 0.079915 0.019536
BJH adsorpsiyon 17.000 A ile 3000.000 A genisligi arasinda 1.326878 0.578684 0.748660 0.146805
artan yiizey hacmi cm®/g
BJH Desorpsiyon 17.000 A ile 3000.000 A genisligi arasinda 1.322892  0.617300 0.763782 0.153936
artan yiizey hacmi cm®/g
Adsorpsiyon ortalama gdzenek genisligi (4V/A by BET) A 56.3403 38.3623 47.7786 40.1329
BJH Adsorpsiyon ortalama gbzenek genisligi (4V/A) A 82.517 54.472 75.480 59.099
BJH Desorpsiyon ortalama gdzenek genisligi (4V/A) A 80.469 48.987 70.827 52.589

Cizelge 4.12°deki P/p°’da tek noktal1 yiizey alan1 degerlerinin Cizelge 4.9’daki
degerlerle kiyaslandiginda A1-3’1in ylizey alanin A1-0’a kiyasla yaklasik 11 kat, A2-3iin
A2-0’a kiyasla yaklasik 2 kat, A3-3’lin alaninin A3-0’a gore yaklasik 13 kat arttig1 ve
A4-3’de ise 177.7892 m?/g oldugu, BET yiizey alanlarinin karsilastirilmasinda ise Al-
3’lin yiizey alanin A1-0’a kiyasla yaklasik 12 kat, A2-3 iin A2-0’a kiyasla yaklasik 2 kat,
A3-3’iin alaninin A3-0 ‘a gore yaklasik 14 kat artt1ig1 ve A4-3’de ise 180.6328m?/g oldugu
tespit edilmistir. Langmuir yiizey alanlarinin kiyaslanmasinda ise A1-3 iin yiizey alanin
Al-0’a kiyasla yaklasik 14 kat, A2-3’tin A2-0’a kiyasla yaklagsik 3 kat, A3-3’iin A3-0’1n
yaklagik 14 kat1 arttigi ve A4-3’de ise 245.3841m?%/g oldugu goriilmiistiir. 1.7nm ve 300
nm arasinda toplam BJH adsorpsiyon ve desorpsiyon alanlariyla ilgili veriler
incelendiginde; A1-3’in A1-0 gore A2-3’1n A2-0’a gore, A3-3’iin A3-0 gore, A4-3’iin
A4-0’a gore daha biiyiik ylizey alanina sahip olduklari belirlenmistir. 125 nm den daha
az genislikte olan toplam gdzenek hacimlerininde A1-3’iin A1-0 kiyasla yaklasik 50 kat,
A2-3 in A2-0’a kiyasla yaklasik 5 kat, A3-3 in A3-0’1n yaklasik 69 kat arttigi, A4-3’in
A4-0’da daha 6nce dlgiilememesine ragmen 0.181233cm®/g olustugu goriilmiistiir. T-plot
mikropor hacimlerinin A1-3’tiin A1-0’a kiyasla yaklasik 1 kat, A2-3’tin A2-0’a kiyasla
daha az, A3-2’nin A3-0’in yaklasik 2 kati arttigi, A4-1’in A4-0’da daha Once
dlciilememesine ragmen 0.019536 cm®/g olustugu goriilmiistiir. BJH adsorpsiyonu ve
desorpsiyonu esnasinda artan gozenek hacimleri biitiin Cizelge 4.12°daki aktif
karbonlarda Cizelge 4.9’dakilerden daha fazla oldugu, adsorpsiyon ortalama gézenek
genigliginin A1-0, A2-0 ve A3-0 da mikro gozenekli yapiya sahipken ve A4-0 da
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ol¢iilemeyecek kadar az iken, Al1-3, A2-3, A3-3 ve A4-3 karbonlarinda ortalama gézenek
boyutlarinin sirasiyla 5.6 nm, 3.8 nm, 4.7 nm ve 4.0 nm boyutunda mezopor aktif
karbonlar oldugu belirlenmistir. BJH adsorpsiyonu degerlerine bakildiginda ise A1-3,
A2-3, A3-3 ve A4-3 srrastyla 8.2 nm, 5.4 nm, 7.5 nm ve 5.9 nm, BJH desorpsiyon
degerlerine bakildiginda A1-3, A2-3, A3-3 ve A4-3 sirastyla 8.0 nm, 4.8 nm, 7.0 nm ve
5.2 nm boyutunda ortalama olarak mezopor gozeneklere sahip adsorbanlar olduklari

goriilmektedir.

Borik asit (HsBO3) ile muamele edilerek firetilen aktif karbonlar

Cizelge 4.13. Al, A2, A3, A4 agaglarinin borik asit (H3BO3) ile muamele edilerek
uretilen aktif karbonlarin BET analizleri

A-1-4 A-2-4 A-3-4 A-4-4
P /p © da tek noktali yiizey alan1 m?/g 511.5036  631.1887 590.5428 490.1793
BET Yiizey alan1 m?/g 502.6917  615.2271 577.7285 473.1865
Langmuir Yiizey Alan1 m?/g 671.7252  821.3719 768.2379 623.2491
t-Plot Micropore Alan1 m?/g 315.4067  438.3378 395.5738 412.2108
t-Plot Di1s Yiizey Alani Area m?/g 187.2851  176.8894 182.1548 60.9757
17.000 A ile 3000.000 A arasinda BJH adsorpsiyon kiimiilatif yiizey 112.9963  102.5462 87.1806 1.4103
alam m?/g
17.000 A ile 3000.000 A arasinda BJH Desorpsiyon kiimiilatif yiizey ~ 97.016 90.443 71.957 1.151
alam m?/g
p/p° = 0.984320420 da 1254.189 A’dan daha az genislikteki tek 0.449394  0.477527 0.398663 0.225841

nokta adsorpsiyonu toplam gézenek hacmi cm®/g

t-Plot mikropor hacmi cm?/g 0.146579  0.204774 0.398205 0.191631
BIH adsorpsiyon 17.000 A ile 3000.000 A genisligi arasinda artan 0.296030  0.253889 0.183788 0.019275
ylizey hacmi cm®/g

BJH Desorpsiyon 17.000 A ile 3000.000 A genisligi arasinda artan 0.291407  0.246247 0.199135 0.010695
ylizey hacmi cm®/g

Adsorpsiyon ortalama gdzenek genisligi (4V/A by BET) A 35.7590 31.0472 27.6021 19.0911
BJH Adsorpsiyon ortalama gozenek genisligi (4V/A) A 122.054 112.287 110.698 669.598
BJH Desorpsiyon ortalama gozenek genisligi (4V/A) A 103.156 96.053 85.115 303.331

Cizelge 4.13 e bakilarak P/p°’da tek noktali ylizey alani1 degerlerinin tablo Cizelge
4.9’ daki degerlerle kiyaslandiginda A1-4 {in ylizey alanin A1-0’a kiyasla yaklasik 5 kat,
A2-4 iin A2-0’a kiyasla yaklasik 2 kat, A3-4 iin A3-0 ‘a yaklasik 9 kat arttig1 ve A4-4’de
ise 490.1793 m?/g oldugu, BET yiizey alanlarinin kiyaslanmasinda ise A1-4 ‘iin A1-0’a



86

kiyasla yaklasik 6 kat, A2-4’tin A2-0’a kiyasla yaklasik 2 kat, A3-4’lin A3-0’a kiyasla
yaklasik 10 kat artti§1 ve Ad4-4’iin ise 473.1865m?%/g oldugu goriilmektedir. Langmuir
ylizey alanlarinin durum incelendiginde ise A1-4’iin yiizey alanin A1-0’a kiyasla yaklagik
6 kat, A2-4’iin A2-0’a kiyasla yaklasik 2 kat, A3-4’iin A3-0’1n yaklasik 14 kati arttigi,
Ad4-4 {in ise 623.2491 m?%/g oldugu goériilmektedir. 1.7 nm ve 300 nm arasinda toplam BJH
adsorpsiyon ve desorpsiyon alanlarinin A1-4’tin A1-0’a gore, A2-4’iin A2-0’a gore, A3-
4’lin A3-0’a gore; A4-4’lin A4-0’a gore arttigr goriilmektedir. 125 nm den daha az
genislikte olan toplam goézenek hacimlerininde A1-4’lin A1-0’a kiyasla yaklasik 15 kat,
A2-4 in A2-0’a kiyasla yaklagik 3 kat, A3-4 {in A3-0’a gore yaklagik 31 kat arttig1 ve
A4-4’iin A4-0’da daha once Olgiillememesine ragmen 0.225841 cm®/g olustugu
goriilmustiir. T- plot mikropor hacimlerinin A1-4’tin A1-0’a kiyasla yaklasik 3 kat, A2-
4’tin A2-0’a kiyasla 2 kat, A3-4’{in A3-0’a gore yaklasik 12 kat arttig1 ve A4-4’lin A4-
0’da daha 6nce Slciilememesine ragmen 0.191631cm®/g olustugu goriilmiistiir. BJH
adsorpsiyon ve desorpsiyon olaylarinda artan gézenek hacimleri borik asitle muamele
edilmis aktif karbonlarda gozlenmistir. Adsorpsiyon ortalama gozenek genisliginin Al-
0, A2-0 ve A3-0’da mikro gozenekli yapiya sahipken ve A4-0 da olgiilememesine
ragmen, Al-4, A2-4, A3-4 ve A3-4 karbonlarinda ortalama gozenek boyutlarinin sirasiyla
3.5 nm, 3.1 nm, 2.7 nm ve 1.9 nm boyutlarinda mezo gozeneklere sahip aktif karbonlar
oldugu verilerden goriilmektedir. BJH adsorpsiyonu degerlerine bakildiginda ise Al-4,
A2-4, A3-4 ve A4-4 sirastyla 12.2 nm, 11.2nm, 11.0 nm ve 66.9 nm oldugu ve Al1-4, A2-
4, A3-4 adsorbanlarinin mezopor gozeneklere sahip materyeller oldugu gozlenmektedir.
BJH desorpsiyon degerlerine bakildiginda A1-4, A2-4, A3-4 ve A4-4 sirasiyla 10.3 nm,
9.6 nm, 8.5 nm ve 30.3 nm boyutlarinda mezopor gozeneklere sahip adsorbanlar elde
edildigi goriilmektedir. A1, A2, A3, A4 agag talaslarmin saf ve farkli kimyasallarla
impregnasyonu grafikleri Sekil 4.6, Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9’da verilmistir.
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Sekil 4.6. A1-0, Al-1, Al-2, Al1-3, Al-4 gozenek dagilim grafigi.
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Sekil 4.7. A2-0, A2-1, A2-2, A2-3, A2-4 gozenek dagilim grafigi.
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Sekil 4.8. A3-0, A3-1, A3-2, A3-3, A3-4 gozenek dagilim grafigi.
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Sekil 4.9. A4-0, A4-1, Ad-2, A4-3, Ad-4 gozenek dagilim grafigi.
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4.1.4. SEM analizleri

Adsorpsiyon igleminde kullanilan A1-1, A2-1, A3-1, A4-1, Al-2, A2-2, A3-2,
AA4-2 aktif karbonlarinin SEM analizleri sekil 4.11-4.25 arasinda verilmistir. Cinko kloriir
ve sodyum hidroksit ile yapilan aktivasyonlar sonucu bet sonuglarin1 destekler nitelikte

ylizey gozeneklerinin olustugu goriilmektedir.

Ham haldeki Al, A2, A3, A4 agag talaslarinin SEM analizleri.

40 um EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date :29 Mar 2019 ZEISS
WD = 8.3mm Mag= 1.98 KX Time :9:51:06

Sekil 4.10. Ham haldeki A1 agag talaglarinin SEM analizi.



90

40 pm EHT = 10.00 kV Signai A = SE2 Date :17 Apr 2018
WD = 89mm Mag= 200K X Time :12:05:57

Sekil 4.11. Ham haldeki A2 agag¢ talaglarinin SEM goriintiisii 2.00 kx ¢ekim.

10 pm EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date 17 Apr 2019

WD = 89 mm Mag = 10.0CK X Time :12:05:33

Sekil 4.11. Ham haldeki A2 agac talaglarinin SEM goriintiisii10.00 kx ¢ekim.
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40 um EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date :29 Mar 2019
|_| WD = 84 mm Mag = 200KX Time :9:54:26

Sekil 4.12. Ham haldeki A3 agag talaglarinin SEM goriintiisii.

30 um EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date :17 Apr 2019
WD = 9.4 mm Mag= 3.00K X Time :13:18:42

Sekil 4.13. Ham haldeki A3 agac talaglarinin SEM goriintiisii.
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Ham haldeki A1,A2, A3,A4 agag talaslarinin imregnasyon islemi yapilmadan elde edilen

karbonlarin SEM analizleri

40 pm EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date :17 Apr 2019
WD = 9.4 mm Mag = 2.00 KX Time :13:24:52

Sekil 4.14. Ham haldeki A1 agag talaginin imregnasyon islemi yapilmadan elde edilen
karbonun SEM goriintiisii 2.00 kx ¢ekim.

10 pm EHT = 10.00 kV Sighal A = SE2 te 29 Mar 2019
|_| woD = 8.4 mm Mag = 10.00 KX Time :9:49:39

Sekil 4.14. Ham haldeki Al agag talaginin imregnasyon islemi yapilmadan elde edilen
karbonun SEM goriintiisti 10.00 kx ¢ekim (devami).
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10 um EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date 17 Apr 2019
wD = 9.4 mm Mag = 10.00K X Time :13:26:00

Sekil 4.15. Ham haldeki A2 agag talaginin imregnasyon islemi yapilmadan elde edilen
karbonun SEM goriintiisii.

10 um EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date :9 Apr 2019
|_| WD = 9.0 mm Mag = 10.00 KX Time :14:00:34

Sekil 4.16. Ham haldeki A3 agag talaginin imregnasyon islemi yapilmadan elde edilen
karbonun SEM goriintiisti.
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10 pm EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date 29 Mar 2019 ﬁ

WD = 82mm Mag = 10.00 K X Time :9:45:20

Sekil 4.17. Ham haldeki A4 aga¢ talaginin imregnasyon islemi yapilmadan elde edilen
karbonun SEM goriintiisii.

Al, A2, A3, A4 Agag talaslarinin ZnCly(Cinko kloriir) ile aktivasyonu sonucu olusan

aktif karbonlarin SEM goriintiileri

70 pm EHT = 10.00 KV Sighal A = SE2 Date :17 Apr 2019
WD = 9.2 mm Mag = 1000 K X Time :12:07:23

Sekil 4.18. A1 Agag talaslarinin ZnCl2 (Cinko kloriir) ile aktivasyonu sonucu olusan aktif
karbonun SEM goriintiisii (A1-1 Aktif karbonu).
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10 um EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date 17 Apr 2019 @

WD = 9.2 mm Mag = 10.00 K X Time :13:27:54

Sekil 4.19. A2 Agag talaslarinin ZnCl» (Cinko kloriir) ile aktivasyonu sonucu olusan aktif
karbonun SEM goriintiisii (A2-1 aktif karbonu).

40 pim EHT = 10.00 kV/ Signal A = SE2 Date :17 Apr 2019
WD = 9.2 mm Mag = 2.00 K X Time :13:20:37

Sekil 4.20. A3 Agag talaslarinin ZnCl; (Cinko klorii) ile aktivasyonu sonucu olusan aktif
karbonun SEM goriintiisii 2.00 kx ¢ekim (A2-1 aktif karbonu).
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10 um EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date :17 Apr 2019
WD = 9.2mm Mag = 10.00 K X Time :13:21:19

Sekil 4.20. A3 agag talaslarinin ZnCl (Cinko kloriir) ile aktivasyonu sonucu olusan aktif
karbonun SEM goriintiisii 10.00 kx ¢ekim (A3-1 aktif karbonu) (devamn).

P

£

40 pim EHT = 15.00 kv Signal A = SE2 Date :29 Mar 2019
I_I wpD = 83 mm Mag = 200K X Time :9:40:09

Sekil 4.21. A4 agag talaslarinin ZnCl (Cinko klortir) ile aktivasyonu sonucu olusan aktif
karbonun SEM goriintiisii 2.00 kx ¢ekim (A4-1 aktif karbonu).
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10 um EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 Date :29 Mar 2019
WD = 83 mm Mag = 10.00 K X Time :9:36:47

Sekil 4.21. A4 agag talaslarinin ZnClz (Cinko klortir) ile aktivasyonu sonucu olusan aktif
karbonun SEM goriintiisti 10.00 kx ¢ekim (A4-1 aktif karbonu) (devamn).

Al, A2, A3, A4 Agag talaglarin NaOH (Sodyum Hidroksit) ile aktivasyonu sonucu

olusan aktif karbonlarin SEM goriintiileri

wbD = 88 mm Mag = 10.00 K X Time :13:46:30

10 um EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date :17 Apr 2019 w

Sekil 4.22. Al agag talaglarinin NaOH (Sodyum Hidroksit) ile aktivasyonu sonucu olusan
aktif karbonun SEM goriintiisti (Al-2 aktif karbonu).
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10 um EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date :17 Apr 2019
WD = 86 mm Mag = 10.00 K X Time :13:44:03

Sekil 4.23. A2 agag talaglarinin NaOH (Sodyum hidroksit) ile aktivasyonu sonucu olusan
aktif karbonun SEM goriintiisti (A2-2 aktif karbonu).

10 um EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date :17 Apr 2019 w

WD = 9.4 mm Mag = 10.00 K X Time :13:23:57

Sekil 4.24. A3 agag talaglarinin NaOH (Sodyum hidroksit) ile aktivasyonu sonucu olusan
aktif karbonun SEM goriintiisii (A3-2 aktif karbonu).
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2 pum EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date :9 Apr 2019

— WD = 9.3 mm Mag = 40.00 K X Time :14:07:39 ﬂ

Sekil 4.25. A4 aga¢ talaglarinin NaOH (Sodyum hidroksit) ile aktivasyonu sonucu olusan
aktif karbonun SEM goriintiisii (A4-2 aktif karbonu).

4.2. Adsorpsiyon Deneyleri

Metilen mavisi adsorpsiyonunda ¢inko kloriir ve sodyum hidorksit doyurmasi
sonucu olusan aktif karbonlar kullanilmis, aktif karbonlarm 25 °C, 30 °C ve 45 °C
sicakliklardaki adsorpsiyonlari hesaplanmis, adsorpsiyon islemleri yapilirken baslangig
adsorbe edilecek boyar madde konsatrasyonlar1 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm, 400 ppm ve
600 ppm olarak hazirlanmistir. Deneylerde kullanilan ¢ozeltilerin hacimleri 250 mL ve
karistirma hiz1 olarak 200 rpm’de islemler yapilmis, pH denemeleri 25 °C sicaklikta, 200
ppm konsatrasyonda baslangi¢c pH degerleri 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 ve 11 olacak sekilde
HCl ve NaOH ¢ozeltileri kullanilarak ayarlanan ¢ozeltilerle yapilmistir. Biitiin islemlerde
adsorbant (aktif karbon) miktar1 0.1g olarak alinmis, hesaplamarda sicaklik degerleri
kelvin cinsinden ve R degeri de 8.31435 J/mol K olarak kullanilmastir.

Kinolin saris1 adsorpsiyonunda ise aktif karbonlarm 25 °C, 30 °C ve 45 °C
sicakliklardaki adsorpsiyonlar1 hesaplanmistir. Adsorpsiyon islemleri yapilirken adsorbe
edilecek boyar madde konsantrasyonlart 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm, 400 ppm ve 600
ppm olarak hazirlanmistir. Deneylerde kullanilan ¢ozeltilerin hacimleri 250 mL ve
karigtirma hizi olarak 200 rpm’de islemler yapilmistir. Calismada pH degistirme

islemleri; kinolin sarisinin asidik ortamda gida boyasi oldugundan dolay1 parcalanmasi
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ve bazik ortamdaki etkilesimleri renk agilmasina sebep oldugundan spektrofotmetrede

saglikli bir veri elde edilemediginden yapilmamustir.

4.2.1. Al-1 aktif karbonunun metilen mavisi ve Kinolin saris1 deney sonuclari

Al-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonu sicaklik ve konsantrasyon etkisi

1 50,0000

100,0000

Cads (mgL)

50,0000

3
o,0000 * - - - .
o 250 s00 750 1000

Sekil 4.26. Al-1 aktif karbonunun metilen mavisi ile adsorpsiyonu sicaklik
konsantrasyon zaman grafigi.

Al-1 aktif karbonunda metilen mavisinin sicaklik artisinin adsorbe edilen madde
miktarint arttirdigr goriilmektedir. Grafikte sicakligin metilen mavisi difiizyonunu
arttirdiginda daha fazla miktarda metilen mavisi sicaklik arttikga aktif karbon igine
yerlesmistir. Adsorbent kiitlesi basina adsorplanan madde miktarinin sicaklikla artmasi
adsorpsiyonun endotermik oldugunu gostermektedir. Sicakliga bagli olarak adsorpsiyon
veriminin artiginin bir¢ok nedeni bulunmaktadir. Bu nedenler arasinda en 6nemlisi
sicaklik artis1 ile beraber adsorbent partikiillerinin kinetik enerjilerinin de artmis
olmasidir. Adsorbent ve adsorplanan madde molekiilleri aralarindaki carpigmanin
artmasiyla adsorbent yiizeyindeki adsorpsiyonu arttirmaktadir. Sicakligin artmasi ile
boya tasiniminin artmasindan kaynakli durumlarda da adsorpsiyon kapasitesinde artis
meydana gelmektedir. Bu durum sicakligin adsorbent partikiiliiniin i¢ gézeneklerine ve
dis sinir tabakasina dogru diflizyonunu arttirmasindan kaynaklanmaktadir. Ayni zamanda
sicakligin artmasi ile viskozitenin diismesi de adsorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir

(Hameed, B.H Ark. 2007).
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Al-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonu izoterm degerleri

Cizelge 4.14. Al-1 aktif karbonunun metilen mavisi ile adsorpsiyonu Langmuir,
Freundlich, Temkin, D-R izoterm degerleri

K Al-1IMM Lang. Freundlich Temkin D-R Term.
Co Ce Cads %AdS. Qe Celge logCe logge InCe &r2 Inge T
(ppm) (PPm)  (ppm) (mg/g)

298 50 25458 47,4542 9491 118,6355 0,0215 0,4058 2,0742 09344 1,19E+07 4,7761 0,003356
100 5,6223 94,3777 94,38 2359443 0,0238 0,7499 2,3728 1,7267 8,52E+06 5,4636
200 62,5351 137,4649 68,73 343,6623 0,182 1,7961 25361 4,1357 6,34E+06 5,8397
400 253,4536 146,5464 36,64 366,366 0,6918 2,4039 25639 55352 6,19E+06 5,9036
600 4453842 154,6158 25,77 386,5395 1,1522 2,6487 25872 6,0989 6,17E+06 5,9572
303 50 2,2064 47,7936 9559 119,484 10,0185 0,3437 2,0773 0,7914 12964507,86 4,7832 0,0033
100 5,0082 94,9918 94,99  237,4795 0,0211 0,6997 2,3756 1,6111 8835163,025 5,4701
200 55,7478 1442522 72,13  360,6305 0,1546 1,7462 25571 4,0208 6361092,715 5,8879
400 243,7642 156,2358 39,06 390,5895 0,6241 2,387 25917 5,4962 6189350521 5,9677
600 438,4678 161,5322 26,92 403,8305 1,0858 2,6419 2,6062 6,0833 6166913,287 6,001
318 50 1,8242 48,1758 96,35 120,4395 0,0151 0,2611 2,0808 0,6011 14714148,27 4,7911 0,003145
100 4,8294 95,1706 95,17  237,9265 0,0203 0,6839 2,3764 15747 8944385132 5,472
200 45,6564 154,3436 77,17 385,859 0,1183 1,6595 25864 3,8211 6410741,36 5,9555
400 230,2644 169,7356 42,43 424,339 10,5426 2,3622 2,6277 5,4392 6192315,897 6,0505
600 428,9482 171,0518 28,51  427,6295 1,0031 2,6324 2,6311 6,0613 6167536,154 6,0583

Al-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonu izoterm sabitleri degerleri

Cizelge 4.15. A1-1 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyon sabitleri.

Al-1 MM T(K) 298 303 318
B 0,1427 0,1682 0,2151
Langmuir Qnm 388,4434 406,9916 432,3444
R 0,9993 0,9998 1,0000
N 5,1293 4,9887 4,7410
Freundiich 1/n 0,1950 0,2005 0,2109
Kf 130,2396 134,3192 138,0124
R 0,8138 0,8254 0,8435
B (J mol*) 46,7887 49,8758 54,8353
) Ar(Lg?) 12,3886 11,7348 10,1987
Temkin
br 52,9546 49,6769 45,1840
R 0,9073 0,9165 0,9236
X'm (mg g*) 1255,5664 1138,7332 1005,1814
DR K" (mol2J?%) 0,000000198 0,000000175 0,000000147
R 0,9961 0,9963 0,9808
E (kJmol?) 0,000628940 0,00059111 0,00054222

Cizelge 4.14°e bakildiginda ayni sicaklikta adsorbat konsantrasyonunun artisiyla
ylizde adsorpsiyon miktarinin diistiigli, ayn1 konsantrasyonda sicaklik artisi ile yiizde

konsantrasyon miktarinin arttigi goriilmektedir.
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Cizelge 4.15°de goriildiigii gibi ii¢ sicaklikta da regresyon katsayilarinin 0,80’in
tizerinde oldugu en yiiksek regresyon katsayisina sahip Langmuir izoterminden elde
edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 25 °C’de 377,3213mg/g, 30 °C’de maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 386,5239 mg/g, 45 °C’de maksimum adsorpsiyon kapasitesi
439,4433 mg/g dir. Sicaklik artikca adsorbent kiitlesi basina adsorplanmis madde
miktarmin artmasi endotermik bir adsorpsiyon oldugunu gostermektedir. Langmuir
izoterminin regresyon sayisimnin 1’e ¢ok yakin olmasina bakilarak adsorpsiyonun tek
tabakali olarak meydana geldigi sOylenebilir. Freundlich izoterm sabitlerine gére 1/n
degeri adsorpsiyon izoterm egrisinin hafifge yiikselen ve elverigli oldugu, n degerine
bakilarak da iyi bir adsorpsiyon gergeklestigi, Temkin izotermi B verisine gore sicaklik
artitkga adsorpsiyon enerjisinin de arttigi, D-R izoterminde E degerlerine bakildiginda
adsorpsiyonun fiziksel olarak gergeklestigi soylenebilir. Langmuir izoterminde baglanma
enerjisinin sicaklikla artis1 olurken, D-R izoterminde E degerinin diismesi adsorpsiyon
enerjisinin diistigiinii gostermektedir. Adsorpsiyonlar ile ilgili izoterm grafikleri Sekil
4.27., Sekil 4.28., Sekil 4.29. ve Sekil 4.30°de verilmistir. Al-1 aktif karbonu ile metilen
mavisinin adsorpsiyonunda izoterm grafiklerine bakildigi zaman en uygun izotermin
Langmuir izotermi oldugu goriilmekle birlikte diger izotermlerin de R? degerlerinin

yuksek olmasi adsorpsiyona etki eden faktorlerinde bir bakima cesitliligini ifade

etmektedir.
Al-1 MM Langmuir
V= o,Rozo_zgxggg,aoml y = 0,0023x + 0,0107
14 =Y R?=1
1,2
1 @298 K
oz
3 06 303 K
4
o 313K
02
0
0 100 200 300 400 500

Ce

Sekil 4.27. A1-1 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25°C,30°C ve
45 °C’deki Langmuir izotermleri grafigi.
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A1-1 MM Freundlich

y =0,2109x + 2,1399 y =0,195x + 2,1147 y =0,2005x + 2,1281
R?2=0,8436 R2=0,8138 R2=0,8254
3
215 ) M
b (] 4
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1,5
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Sekil 4.28. Al-1 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25 °C,30°C ve
45 °C’deki Freundluich izotermleri grafigi.

Al-1 MM Temkin

y = 49,876x + 122,82 y = 46,788x + 117,76
R?=0,9164 R? =0,9073

y = 54,835x + 127,34
R?=0,9236

500
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300
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W 298K

200 #303K
150
100 ®318K
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Sekil 4.29. A1-1 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25 °C,30°C ve
45 °C’deki Temkin izotermleri grafigi.
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A 1-1 MM D-R
y =-1E-07x + 6,913 y= -ZE-O7X +7,1384
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Sekil 4.30. Al1-1 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30°C ve
45 °C’deki D-R izotermleri grafigi.

Al-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkl sicakliklarda adsorpsiyon

kinetigi

Adsorpsiyon stirecini karakterize etmek i¢in boyar maddenin adsorbent yiizeyine
adsorpsiyonunda ne tiir bir mekanizmanin rol oynadigini tespit edebilmek i¢in gesitli
kinetik modeller kullanilarak, boyar maddenin adsorpsiyonunda yalanci birinci mertebe
(pseudo first order) kinetik model, yalanci ikinci mertebe (pseudo first order), Elovich,

Interpartikiiler kinetik modellerinin kullanimi daha yaygindir (Aksu ve Isoglu 2005).

Cizelge 4.16. Al1-1 Aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda
yalanci birinci mertebe (pseudo first order) ve yalanct ikinci mertebe
(pseudo second order) kinetik, Elovich, Interpartikiiler difiizyon model

sabitleri
T(K) 298 303 318
Yalana birinci derece (Pseudo first Kkip 0.011 0.003 0.011
order) ge, calc 709.006 278.876 936.155
ge, exp 343.662 360.631 418.971
R 0.728 0.934 0.748
Yalanci birinci derece (Pseudo second kzp 0.00003 0.00003 0.00002
order) ge, calc 360.578 378.445 449.109
ge, exp 343.662 360.631 418.971
R? 0.995 0.993 0.991
Elovich B 58.979 61.283 72.199
o 0.004 0.004 0.003
ge,exp 343.662 360.631 418.971
R? 0.983 0.961 0.949
Intraparticle diffusion kp 10.556 11.238 13.415

R* 0.906 0.930 0.944
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Pseudo second order
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Sekil 4.31. Al-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda
yalanct birinci mertebe (pseudo first order), yalanci ikinci mertebe (pseudo
second order), Elovich, interpartikiiler difiizyon kinetik grafikleri.

Elovich
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Sekil 4.32. Al-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda
yalanct birinci mertebe (pseudo first order), yalanci ikinci mertebe (pseudo
first order), Elovich, Interpartikiiler difiizyon kinetik grafikleri (devam).

Cizelge 4.16., Sekil 4.31.ve Sekil 4.32’deki degerlere bakildiginda, yalanci birinci

derece kinetik, yalanci ikinci mertebe kinetik, Elovich ve Interpartikiiler difiizyon

modellerinde elde edilen korelasyon katsayilari (R?) oldukga yiiksektir. Bu kinetik

modeldenyalanci birinci derece kinetik modelde hesaplanan ge (calc) degerleri deneysel

olarak bulunan ge (exp) degerleri ile iyi uyum gostermektedir. Bu nedenle adsorpsiyon

sistemi yalanci ikinci mertebe kinetik modele daha uyumludur.
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Al-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda
termodinamik parametreleri

Cizelge 4.17. Al-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkl
konsantrasyon ve sicakliklarda termodinamik parametreleri

Al-1IMM/ Co T Kc InKc AG?®, J/mol AH®, J/mol AS°, J/mol.K
(K)
50 ppm 298 18.6402 2.9253 -7247.9963 13042.5 68.3126
303 21.6613 3.0755 -7620.1666
318 26.4093 3.2737 -8111.2068
100 ppm 298 16.7863 2.8206 -6988.4 5388.95 41.8393
303 18.9673 2.9427 -7291.1
318 19.7065 2.9809 -7385.8
200 ppm 298 2.1982 0.7876 -1951.5185 16373.2 61.6833
303 2.5876 0.9507 -2355.5893
318 3.3805 1.2180 -3017.9026
400 ppm 298 0.5782 -0.5478 1357.3669 9111.17 26.1689
303 0.6409 -0.4448 1102.1570
318 0.7371 -0.3050 755.6573
600 ppm 298 0.3472 -1.0580 2621.3665 5193.66 8.7195
303 0.3684 -0.9986 2474.1626
318 0.3988 -0.9194 2277.9006
y = -1571,4x + 8,2254 y=-1'96‘7;,_3:>|<'+MM y = -625,64x + 1,052
R? =0,9661 R?=0,9843 R?=0,9672
4
3 & -
g 2
E
1 A é
0
9,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
-2

@® 50 ppm 100 ppm 1/¢T200 ppm 400 ppm A 600 ppm

Sekil 4.33. Al-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli konsantrasyon
ve sicakliklarda termodinamik grafigi.

Cizelge 4.17 ve Sekil 4.32’ye bakildiginda adsorpsiyonlarin hesaplanan entalpi
AH® degisimleri pozitif isaretlidir. Bu adsorpsiyonun endotermik oldugunu ve sicaklik
artik¢a adsorpsiyon artacaginin géstermektedir. AH®’1n 40 kcal ya da 167470 j den kiigiik
olmasi adsorpsiyonun fiziksel bir adsorpsiyon oldugunu, Gibbs serbest enerji degisimi 50
ppm, 100 ppm ve 200 ppm deki sicakliklarda AG®’ise negatif isaretlidir. Gibbs serbest
enerji degisimlerinin negatif olmasi, prosesin séz konusu sicakliklarda kendiliginden

olabilecegini ifade etmektedir. 400 ppm ve 600 ppm’deki sicakliklarda AG® pozitif olmasi
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daha once kendiliginden gergeklesen adsorpsiyonun yeterli doygunluga ulastigini
gostermektedir. Entropi (AS°®) degerlerinin pozitif olmasi adsorbentte bazi yapisal
degisiklikler sonucunda adsorbent ile ¢6zelti ara yiizeyindeki diizensizligin diisiik
konsantrasyonlarda yiiksek olmasi adsorbentin adsorbana olan ilgisinin yiiksek oldugunu
konsantrasyon yiikselmesi sonucu (AS°) degerlerinin diigmesi adsorbentin adsorbana olan
ilgisinin azaldigim1 gostermektedir (Bahar 2011; Wang 2012). Aktif karbon yiizey

doygunlugunun arttig1 sdylenebilir.

Al-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda baslangic ph degisiminin etkisi

Metilen mavisi Al-1 aktif karbonunda pH 3, pH, 4 pH 5, pH 6, pH 7, pH 8, pH 9,
pH 10, pH 11 denge konsantrasyonlar1 ve son pH’larinin tablosu Cizelge 4.18’de ve
grafigi. Sekil 4.22 de verilmistir.

Cizelge 4.18. Al-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda baslangic pH
degisiminin etkisi

Aktif korbon Co (MM)ppm ge (ppm) Baslangic pH Son Ph

Al-1 200 98.3504 3 348
200 110.6608 4 6.88
200 106.5408 5 7.01
200 101.3232 6 7.03
200 137.4649 7 6.99
200 109.6176 8 7.33
200 113.494 9 7.87
200 126.384 10 8.01

200 127.2048 11 8.43
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Al-1 MM pH-konsatrasyon degisimi
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Sekil 4.34. Al-1 Aktif karbonunun Metilen mavisi Adsorpsiyonunda baslangi¢ pH
degisiminin etkisi grafigi.

Cizelge 4.18 ve Sekil 4.34’¢ bakildiginda adsorpsiyonun metilen mavisinin
Olciilen dogal pH araliginda (pH=7.50) en yiiksek adsorpsiyonu verdigi goriilmiistiir.
Adsorpsiyon ortak iyon etkisinde dolay1 yiizeyin pozitif ya da negatif yiik durumuna gore
degisiklik gostermektedir. Yiizeyin pozif adsorplanan madenin negatif yiiklii olmasi
adsorpsiyonu arttiriken ortamada farkli negatif yiiklerin olmasi adsorpsiyonu
diistirmektedir. Ya da yiizeyin negatif yiiklii adsorbe edilecek olan maddenin pozitif yiiklii
olmasi adsorpsiyonu arttirirken ortamda farkli negatif yiiklerin olmasi adsorpsiyonu
diistirmektedir (Akkaya 2012; Korkmaz 2019). Aktif karbon yiizeyi ise asidik ya da bazik
yiziiyler bulundurabilir (skimm ve ark. 2000). Ayrica farkli fonksiyonel guruplari
barindirmaktadir (Mattson ve Mark 1971). Aktif karbonun gozenek genisliklerininde
adsorpsiyona etkisi bulunmaktadir. Ortaminda ortak iyon etkisinden dolay1r metilen
mavisinin adsorpsiyonu sadece pH=3 de az miktarda artmis diger asidik pH larda pH
artarken adsorpsiyon azalmistir. Katyonik bir boyar madde olan metilen mavisi asidik
ortamdaki hidrojen sayisin1 artmasi mikro gdzeneklerin hidrojenle dolmasi sebebiyle
yiizeydeki adsorpsiyonu azalmigtir. Bazik ortamda ise hidroksil iyonlarinin metilen
mavisi ve karbon yiizeyi ile etkilesiminden dolay1 boyar maddenin dogal pH=7.50"den
daha az adsorpsiyon yapmasina sebep olmustur. Ortamdaki hidroksil iyonlarinin pH=8
ve pH=9’da aktif karbon tarafindan adsorbe edildigi diistiniilmektir. Yiiksek pH=10 ve

pH=11 de ortamin bazikligi artmis ve metilen mavisi katyonu ile zayif baglar olusturarak
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adsorpsiyonunun arttig1 diisiiniilmektedir. Bu nedenle 24 saat boyunca sodyum hidroksit

icinde birakilan metilen mavisi izlenmis, bu silire sonunda ¢ozelti dibinde ¢okmeler

oldugu gozlemlenmistir (Sekil 4.35).

Sekil 4.35. Metilen mavisi ve NaOH 24 saat stiredeki etkilesimi.

Al-laktif karbonunun kinolin sarisi adsorpsiyonunda sicaklik ve konsantrasyon etkisi
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Sekil 4.36. Al-1 aktif karbonunun kinolin sarisi ile adsorpsiyonu sicaklik konsantrasyon
zaman grafigi.
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Sicaklik artisi ile adsorpsiyon siiresi boyunca kinolin sarist adsorpsiyonunun
arttigr gortilmektedir. Grafikte goriilen adsorpsiyon artis1 kinolin sarist difiizyonunu
arttirmakta, sicakligin artmasi ile boyar madde tasiniminin artmasindan kaynakli
durumlarda da adsorpsiyon kapasitesinde artis meydana gelmektedir. Bu durum
sicakligin adsorbent partikiiliiniin i¢ gdzeneklerine ve dig sinir tabakasina dogru

diflizyonunu arttirmasindan kaynaklanmaktadir.

Al-1 aktif karbonunun kinolin sarisi adsorpsiyonu izoterm degerleri

Cizelge 4.19. Al-1 aktif karbonunun kinolin sarisi ile adsorpsiyonu Langmuir,
Freundlich, Temkin, D-R izoterm degerleri

K  Al-1KS Lanmur. Freundlich Temkin D-R Term.
298 Co(ppm) Ce(ppm) Cads(ppm) %Ads. g.(mg/g) Ce/qge logCe logge InCe &2 Inge UT
50 25.8795 24.1205  48.24 60.3013 04292 14130 1.7803 3.2535 6.62E+06 4.0994 0.003356

100 55.9559 44.0441  44.04 110.1103 0.5082  1.7478 2.0418 4.0246 6.36E+06 4.7015
200 122.9980 77.0020  38.50 192.5050 0.6389  2.0899 2.2844 4.8122 6.24E+06 5.2601
400 315.4353 84.5647 21.14 2114118 1.4920  2.4989 2.3251 5.7540 6.18E+06 5.3538
600 507.7654 92.2346 15.37 230.5865 2.2021  2.7057 2.3628 6.2300 6.16E+06 5.4406
303 50 240752 259248  51.85 64.8120 0.3715 13816 1.8117 3.1812 6659446.5467 4.1715 0.0033
100 50.9659 49.0341  49.03 1225853 0.4158  1.7073 2.0884 3.9312 6382144.6663 4.8088
200 112.8294 87.1706  43.59 217.9265 0.5177  2.0524 2.3383 4.7259 6248179.0924 5.3842
400 309.0269 90.9731 22.74 2274328 1.3588  2.4900 2.3569 5.7334 6178674.5221 5.4269
600 503.1644 96.8356 16.14 242.0890 2.0784  2.7017 2.3840 6.2209 6163305.1850 5.4893
318 50 22.4555  27.5445 55.09 68.8613 0.3261  1.3513 1.8380 3.1115 6697813.7161 4.2321 0.003145
100 48.6453 51.3547 51.35 128.3868 0.3789  1.6870 2.1085 3.8846 6393867.6155 4.8550
200 107.7865 92.2135  46.11 230.5338 0.4676  2.0326 2.3627 4.6802 6253316.3843 5.4404
400 302.3002 97.6998 2442 244.2495 1.2377  2.4804 2.3878 5.7114 6179561.4843 5.4982
600 500.4260 99.5740 16.60 248.9350 2.0103  2.6993 2.3961 6.2155 6163438.9772 5.5172

Al-1 aktif karbonunun kinolin sarisi adsorpsiyonu izoterm sabitleri degerleri

Cizelge 4.20. Al-1 aktif karbonunun kinolin sarist giderimi adsorpsiyon sabitleri

Al-1KS T(K) 298 303 318
b 0.0137 0.0174 0.0202
. Qm 264.5438 271.6572 277.9982
Langmuir

R? 0.9939 0.9922 0.9922
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Cizelge 4.20. Al-1 aktif karbonunun kinolin saris1 giderimi adsorpsiyon sabitleri

(devami)

Al-1 KS T(K) 298 303 318

n 2.2897 2.4234 2.4968

1/n 0.4367 0.4126 0.4005
Freundlich

K 17.6069 22.0341 24.9765

R2 0.8841 0.8354 0.8274

B (J mol) 57.7054 58.2815 59.4286

At (Lg?h 0.1320 0.1727 0.1977
Temkin

bt 42.9366 425122 41.6917

R? 0.9383 0.8870 0.8716

X'm(mgg?l) 18101096766.6626  4841704746.4266 1357950357.3844

K' (mol2J?) 0.000002954 0.000002726 0.000002512
D-R

R? 0.9808 0.9812 0.9772

E (kJmol?) 0.0024307 0.0023349 0.0022415

Cizelge 4.19’a bakildiginda ayni sicaklikta adsorbat konsantrasyonunun artisiyla
yiizde adsorpsiyon miktarinin diistiigli, ayn1 konsantrasyonda sicaklik artisi ile yiizde
konsantrasyon miktarinin arttig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.20°de goriildiigii gibi tli¢ sicaklikta da regresyon katsayilar1 0,87’in
tizerinde oldugu, en yiiksek regresyon katsayisina sahip Langmuir izoterminden elde
edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 25 °C’de 264.5438 mg/g, 30 °C’de maksimum
adsorpsiyon 271.6572 mg/ g, 45 °C’de maksimum adsorpsiyon kapasitesi 277.9982 mg/
g dir. Sicaklik artikca adsorbent kiitlesi basina adsorplanmis madde miktarinin artmasi
endotermik bir adsorpsiyon oldugunu gostermektedir. Langmuir izoterminde regresyon
sayisina bakilarak bu saymnin 1’e ¢ok yakin olmasi adsorpsiyonun tek tabakali olarak
meydana geldigi, b degerine bakilarak baglanma enerjisinin sicaklikla arttigi, Freundlich
izoterm sabitlerine gore 1/n degerler 0.4367-0.4126-0.4005adsorpsiyon izoterm egrisinin
hafifce yiikselen ve elverisli oldugu, n degerine bakilarak da iyi bir adsorpsiyon
gerceklestigi, Temkin izotermi B verisine gore 57.7054-58.2815-59.4286 joule/mol
oldugu ve sicaklik artikga adsorpsiyon enerjisinin arttigi, D-R izoterminde E degerine

bakilarak adsorpsiyonun fiziksel bir adsorpsiyon oldugu sdylenebilir.
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Adsorpsiyonlar ile ilgili izoterm grafikleri Sekil 4.37, Tablo Sekil 4.38, Sekil 4.39,
Sekil 4.40° de verilmistir.

A1-1 KS Langmuir

y =0,0038x +0,2769  y =0,0037x +0,2122 y = 0,0036x + 0,1779
R? = 0,9939 R?=0,9922 R? = 0,9922
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Sekil 4.37. Al-1 aktif karbonunun kinolin saris1 giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C ve
45 °C’deki Langmuir izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25 AD= 1 g, pH=6, KH=200 rpm).

A1-1 KS Freundlich

y=0,4005x + 1,3975 y=0,4127x+ 1,3431 y =0,4367x + 1,2457
R?=0,8275 R?=0,8355 R2=0.884
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Sekil 4.38. Al-1 aktif karbonunun kinolin saris1 giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C ve
45 °C’deki Freundlich izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD=1 g, pH=6, KH=200 rpm).
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A1-1 KS Freundlich
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Sekil 4.39. Al-1 aktif karbonunun kinolin saris1 giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C ve
45 °C’deki Temkin izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD=1 g, pH=6, KH=200 rpm).

A 1-1 KS D-R
y = -3E-06x + 21,029 y = -3E-06x + 22,301 y = -3E-06x + 23,707
¢ R?=0,9772 R?=0,9812 R?=0,9813
> \
298 K
. m
g 3 ©303K
£
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0
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£

Sekil 4.40. Al-1 aktif karbonunun kinolin saris1 giderimi adsorpsiyonu 25 °C,30 °C ve
45 °C’deki D-R izotermleri (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm, V=0,25L AD=
1 g, pH=6, KH=200 rpm).

Al-1 aktif karbonu ile kinolin sarist adsorpsiyonunda izotermler bakildigi zaman
ti¢ sicaklikta en uygun izotermin Langmuir izotermi oldugu goriilmekle birlikte diger
izotermlerin de R? degerlerinin yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu adsorpsiyona baska

faktorlerinde etki ettigini gostermektedir.
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Al-1 aktif karbonunun kinolin sarist adsorpsiyonunda farkl sicakliklarda adsorpsiyon

kinetigi

Cizelge 4.21. Al-1 aktif karbonunun kinolin saris1 adsorpsiyonunda 25 °C, 30 °C ve 45
OC’deki yalanci birinci mertebe (pseudo first order), yalanci ikinci mertebe
(pseudo second order), Elovich, intrepartikiiler difiizyon kinetik model
sabitleri (Co= 200mg/L, V=0,25L AD=1 g, pH=6-7, KH= 200 rpm)

298

303

318

Yalanci birinci derece (Pseudo first order) Kip 0.017 0.017 0.006
ge,calc 4990.494 6287.335 281.855
ge,exp 192.505 217.927 230.536
R? 0.778 0.765 0.921
Yalanci birinci derece (Pseudo second order) k2 0.00008 0.00007 0.00006
ge,calc 196.537 223.200 236.575
ge,exp 192.505 217.927 230.536
R? 0.995 0.996 0.996
Elovich B 27.240 32.861 35.217
o 0.033 0.018 0.015
ge,exp 192.505 217.927 230.536
R? 0.934 0.970 0.971
Intraparticle diffusion kp 3.264 3.963 4.267
R? 0.795 0.835 0.844
Paeydo first order Pseudo second order
]OOD WO,UOUO T
OOD ) v G 8,0000 T
o 1000 60000 +
T -
Lo KLU Y A
£ 3000 0 200+ ¢
. __\’\
.4000};;{;;};;}:: 0,0000|IIIIII III
0 500 1000 1500 0 00 7000 1500

Sekil 4.41. Al-1 aktif karbonunun kinolin saris1 adsorpsiyonunda 25 °C,30 °C ve 45
°C’deki yalanci birinci mertebe (pseudo first order), yalanci ikinci mertebe
(pseudo second order) kinetik grafikleri (Co=200mg/L, V=0,25L AD=1 g,
pH=6-7, KH= 200 rpm).
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Sekil 4.42. Al-1 aktif karbonunun kinolin saris1 adsorpsiyonunda 25 °C, 30 °C ve 45
°C’deki Elovich, intrepartikiiler difizyon kinetik (intraparticle diffusion)
grafikleri (Co= 200mg/L, V=0,25L AD=1 g, pH=6-7, KH= 200 rpm).

Cizelge 4.21, sekil 4.41 ve sekil 4.42°ye bakildiginda yalanci birinci mertebe
(pseudo first order) kinetik, yalanci ikinci mertebe (pseudo second order) kinetik, Elovich
ve Interpartikiiler difiizyon modellerinde elde edilen korelasyon katsayilar1 (R?) olduk¢a
yiiksektir. Bu kinetik modelden hesaplanan ge (calc) degerleri deneysel olarak bulunan Qe
(exp) degerleri ile iyi uyum gostermektedir. Bu nedenle adsorpsiyon sistemi yalanci ikinci

mertebe kinetik modele daha uyumludur.

Al-1 aktif karbonunun kinolin sarisi adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda

termodinamik parametreleri

Cizelge 4.22. A1-1 aktif karbonunun kinolin saris1 adsorpsiyonunda farkli konsantrasyon
ve sicakliklarda termodinamik parametreleri

Al-1KS/ Co T(°K) Kc InKc AG®, J/mol AH®, J/mol AS°, J/mol.K

50 ppm 298 2.1487 0.7649 -1895.0988 12367.7556 48.1788
303 2.5523 0.9370 -2321.6161
318 3.0143 1.1034 -2733.7803

100 ppm 298 0.7871 -0.2394 593.0875 12759.6244 40.9530
303 0.8880 -0.1188 294.2871
318 1.0988 0.0943 -233.5401

200 ppm 298 0.6260 -0.4683 1160.3867 10812.4110 32.8775
303 0.7726 -0.2580 639.2648
318 0.8555 -0.1560 386.6312

400 ppm 298 0.2681 -1.3164 3261.7039 6846.6602 12.1994
303 0.2944 -1.2229 3029.8623
318 0.3232 -1.1295 2798.5875

600 ppm 298 0.0892 -2.4172 5988.9890 3340.2510 2.8910
303 0.0935 -2.3696 5871.1150

318 0.0953 -2.3504 5823.4675
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Sekil 4.43. Al-1 aktif karbonunun kinolin sarisi adsorpsiyonunda farkli konsantrasyon
ve sicakliklarda termodinamik grafigi.

Cizelge 4.22 ve Sekil 4.43’e bakildiginda adsorpsiyonlarin hesaplanan entalpi
(AH®) degisimleri pozitif isaretlidir. Bu adsorpsiyonun endotermik oldugunu ve sicaklik
artikca adsorpsiyon artacagimi gostermektedir. Gibbs serbest enerji degisiminin 50
ppm’deki sicakliklarda negatif isaretli olmasi prosesin s6z konusu sicakliklarda
kendiliginden olabilecegini ifade etmektedir. Fakat daha yiiksek konsatrasyonlarda gibbs
serbest enerji  degisimlerinin  pozitif olmast adsorpsiyonun kendiliginden
gerceklesmeyecegi adsorpsiyonun devam edebilmesi i¢in disardan enerjiye ihtiyag
oldugu goziikmektedir. Entropi (AS®) degerlerinin negatif olmasi, adsorbentte bazi
yapisal degisiklikler sonucunda adsorbent-¢ozelti ara ylizeyindeki diizensizligin diisiik
konsantrasyonlarda yiiksek olmas1 adsorbentin adsorbana olan ilgisinin yiiksek oldugunu,
konsantrasyon yiikselmesi sonucu (AS°) degerlerinin diismesi adsorbentin adsorbana olan
ilgisinin azaldigin1 goéstermektedir. Aktif karbonun yiizey doygunluga ulastig

sOylenebilir.

4.2.2. Al-2 aktif karbonunun metilen mavisi ve kinolin saris1 deney sonug¢lari

Al-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunu sicaklik ve konsantrasyon etkisi
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Sekil 4.44. Al-2 aktif karbonunun metilen mavisi ile adsorpsiyonu sicaklik
konsantrasyon grafigi.

Al-2 aktif karbonunda metilen mavisinin sicaklik artisinin adsorbe edilen madde

miktarin1 arttig1 goriilmektedir. Grafikte Sicakligin metilen mavisi difiizyonunu

arttirdiginda daha fazla miktarda metilen mavisi sicaklik arttikga aktif karbon igine

yerlesmistir. Adsorbent kiitlesi basina adsorplanan madde miktarinin sicaklikla artmasi

adsorpsiyonun endotermik oldugunu gostermektedir. Sicakliga bagli olarak adsorpsiyon

veriminin artisinin bircok nedeni bulunmaktadir. Bu nedenler arasinda en 6nemlisi

sicaklik artis1 ile beraber adsorbent partikiillerinin kinetik enerjilerinin de artmis

olmasidir. Adsorbent ve adsorplanan madde molekiilleri aralarindaki ¢arpigsmanin artmast

adsorbent yiizeyindeki adsorpsiyonu arttirmaktadir

Al-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonu izoterm degerleri

Cizelge 4.23. Al-2 aktif karbonunun metilen mavisi ile adsorpsiyonu Langmuir,
Freundlich, Temkin, D-R izoterm degerleri

K  Al-2MM Langmuir Freundlich Temkin D-R Term
298 Co(ppm) Ce(ppm) Cads(ppm) %Ads ge(mg/g) Celge logCe logge InCe  &72 Inge 1T
50 3.1558  46.8442 93.69 117.1105 0.0269 0.4991 2.0686 1.1492 1.06E+07 4.7631 0.003356
100 11.5328 88.4672 88.47 221.168 0.0521 1.0619 2.3447 2.4452 7.25E+06 5.3989
200 65.2742 134.7258 67.36 336.8145 0.1938 1.8147 25274 4.1786 6.33E+06 5.8195
400 249.3835 150.6165 37.65 376.5413 0.6623 2.3969 2.5758 5519 6.19E+06 5.9310
600 425.6562 174.3438 29.06 435.8595 0.9766 2.6291 2.6393 6.0536 6.17E+06 6.0773
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Cizelge 4.23. Al1-2 aktif karbonunun metilen mavisi ile adsorpsiyonu Langmuir,
Freundlich, Temkin, D-R izoterm degerleri (devami)

K Al-2 MM Langmiir Freundlich Temkin D-R Term.

Co(ppm) Ce(ppm) Cads(pp % Ads qge(mg/g) Celge logCe logge InCe  &€"2 Inge uT
m)

303 50 2.8892  47.1108 94.22 117.77 0.0245 0.4608 20711 1.061 11123833.38 4.7777 0.0033
100 9.9876  90.0124  90.01 225.031  0.0444 0.9995 2.3522 2.3013 7429721.476 5.4308
200 60.0245 139.9755 69.99 349.9388 0.1715 1.7783 2544  4.0948 6345129.506 5.9558
400 226.6432 173.3568 43.34 433392  0.523 2.3553 2.6369 5.4234 6193171553 6.1079
600 422.4436 177.5564 29.59 443.891  0.9517 2.6258 2.6473 6.0461 6167977.913 6.1342

318 50 2.4655 475345 95.07 118.8363 0.0207 0.3919 2.0749 0.9024 12128607.06 4.8283 0.003145
100 8.6654  91.3346 91.33 228.3365 0.038 0.9378 2.3586 2.1593 7637506.054 5.5215
200 45.6044 154.3956 77.2 385.989  0.1181 1.659 25866 3.82  6411054.709 6.2146
400 220.2442 179.7558 44.94 449.3895 0.4901 2.3429 2.6526 5.3947 6194752.523 6.9078
600 415.454 184.546  30.76 461.365  0.9005 2.6185 2.664  6.0294 6168468.048 7.3132

Al-2 Aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonu izoterm sabitleri degerleri

Cizelge 4.24. Al-2 aktif karbonunun metilen mavisi ile adsorpsiyonu Langmuir,
Freundlich, Temkin, D-R izoterm degerleri.

Al-2 MM T(K) 298 303 318
Langmuir b 0.0609 0.0840 0.1112

Qm 437.8614 455.6840 470.4583

R2 0.9934 0.9996 1.0000
Freundlich n 4.0327 3.8835 3.9168

1/n 0.2480 0.2575 0.2553

K 103.3932 106.4083 115.1877

R2 0.9289 0.9288 0.8991
Temkin B (J mol?) 61.3656 66.6289 68.2076

Ar(Lg?) 2.6614 2.5281 3.1873

br 40.3756 37.1862 36.3255

R? 0.9812 0.9862 0.9612
D-R X'm (mg g) 1901.3089 1876.8991 1589.3273

K' (mol2J?) 0.000000267 0.000000254 0.000000219

R? 0.9277 0.9283 0.9274

E (kJmol™?) 0.000730557 0.00071323 0.00066215

Cizelge 4.23’e bakildiginda ayni1 sicaklikta Adsorbat konsantrasyonunun artisiyla
yiizde adsorpsiyon miktarmin diistiigii, ayn1 konsantrasyonda sicaklik artisi ile yiizde
konsantrasyon miktarinin arttig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.24°de goriildiigii gibi li¢ sicaklikta da regresyon katsayilart 0.90’in
iizerinde oldugu en yiiksek regresyon katsayisina sahip Langmuir Izoterminden elde
edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 25 °C’de 437.8614 mg/g, 30 °C’de maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 455.6840 mg/ g, 45 °C’de maksimum adsorpsiyon kapasitesi
470.4583 mg/ g dir. Sicaklik artikga adsorbent kiitlesi basina adsorplanmis madde

miktarinin artmasi endotermik bir adsorpsiyon oldugunu gostermektedir. Langmuir
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regresyon sayisinin 1’e ¢ok yakin olmasi adsorpsiyonun tek tabakali olarak meydana
geldigi soylenebilir. Freundlich izoterm sabitlerine gore 1/n degerlerini 0.1<1/n <0.5
arasinda olmasi adsorpsiyon izoterm egrisinin hafifce yiikselen ve elverisli oldugu, n
degerine bakilarak da iyi bir adsorpsiyon gergeklestigi, Temkin izotermi B verisine gore
sicaklik artikca baglanma enerjisinin de arttigi, D-R izoterminde E degerlerine
bakildiginda 2’ den kii¢iik olmasindan dolay1 adsorpsiyonun fiziksel olarak gergeklestigi
sOylenebilir. Langmuir izoterminde baglanma enerjisinin 0.0609’den 0.1112’ye
sicaklikla artis1 olurken, D-R izoterminde E degerinin 0.0007305572’den 0.00066215’¢
diismesi adsorpsiyon enerjisin sicaklikla distiigiinii gostermektedir. Adsorpsiyonlar ile
ilgili izoterm grafikleri Sekil 4.45, Sekil 4.46, Sekil 4.47, Sekil 4.48’de verilmistir.

Al-2 MM Langmuir

y = 0,0023x + 0,0375 y = 0,0021x + 0,0191
2 _
12 R?=0,9934 R2=1
1
@298 K
0,8
Q
o [ )
< 0.6 303K
(@)
0,4
313K
0,2
o @
0 100 200 300 400 500
Ce

Sekil 4.45. Al-2 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C ve
45 °C’deki Langmuir izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD=1 g, pH=7, KH=200 rpm).
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A1-2 MM Freundlich
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Sekil 4.46. Al-2 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C ve
45 °C’deki Freundlich izotermleri (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm, VV=0,25L
AD=1 g, pH=7, KH=200 rpm).

Al1-2 MM Temkin

y=68207x+79,065  y=66628x+61,797  y=61,365x+ 60,068
600 R2=0,9612 R? = 0,9862 R?=0,9812
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400
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g 300
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0
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Sekil 4.47. Al-2 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C ve
45 °C’deki Temkin izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD=1 g, pH=7, KH=200 rpm).
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Sekil 4.48. A1-2 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25 °C,30°C ve
45 °C’deki D-R izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD=1 g, pH=7, KH=200 rpm).

Al-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkl sicakliklarda adsorpsiyon

kinetigi

Cizelge 4.25. Al1-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda 25 °C, 30 °C ve 45
°C’deki yalanci birinci mertebe (pseudo first order), yalanci ikinci mertebe
(pseudo second order), Elovich, intrepartikiiler difiizyon (interparticle
diffusion) kinetik model sabitleri (Co= 200mg/L, V=0,25L, AD= 1 g,
pH=6-7, KH= 200 rpm)

T(K) 298 303 318
Yalanci birinci derece (Pseudo first order) kip 0.060 0.026 0.007
ge,calc 3909.387 539.004 195.334
ge,exp 336.815 349.939 385.989
R? 0.591 0.658 0.957
Yalanci birinci derece (Pseudo second order) k2, 0.00020 0.00018 0.00013
ge,calc 335.205 347512 387.423
ge,exp 336.815 349.939 385.989
R? 0.995 0.994 0.993
Elovich B 38.648 40.376 47.377
0.312 0.263 0.124
ge,exp 336.815 349.939 385.989
R? 0.983 0.985 0.982
Intraparticle diffusion k, 9.370 9.868 11.883

R? 0.865 0.881 0.926
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Sekil 4.49. Al-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda 25 °C,30 °C ve 45
°C’deki yalanci birinci mertebe (pseudo first order), yalanci ikinci mertebe
(pseudo second order), Elovich, intrepartikiiler difiizyon kinetik grafikleri
(Co=200mg/L, V=0,25L, AD=1 g, pH=6-7, KH= 200 rpm).

Cizelge 4.25 ve Sekil 4.49’a bakildiginda yalanci birinci mertebe (pseudo first

order), pseudo ikinci mertebe kinetik, Elovich ve Interpartikiiler difiizyon modellerinde

elde edilen korelasyon katsayilar1 (R?) oldukea yiiksektir. Bu kinetik modellerden yalanci

birinci mertebeden kinetik model, regrasyon (kolarelasyon) sayist en yiiksek ve

hesaplanan ge (calc) degerleri deneysel olarak bulunan ge (exp) degerleri ile iyi uyum

gostermektedir. Bu nedenle adsorpsiyon sistemi yalanci ikinci mertebe kinetik modele

daha uyumludur.
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Al-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkl sicakliklarda termodinamik

parametreleri

Cizelge 4.26. Al1-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli
konsantrasyon ve sicakliklarda termodinamik parametreleri

Al-2MM/ Co T (K) Kc InKc AG®, J/mol AH®, J/mol AS°, J/mol.K
50 ppm 298 14.8438 2.6976 -6683.7428 10006.8090 56.1049
303 16.3058 2.7915 -6916.4895
318 19.2799 2.9591 -7331.5956
100 ppm 298 7.6709 2.0374 -5048.1087 11614.9493 56.2121
303 9.0124 2.1986 -5447.4268
318 10.5401 2.3552 -5835.4024
200 ppm 298 2.0640 0.7246 -1795.4351 19585.6140 71.7189
303 2.3320 0.8467 -2097.8847
318 3.3855 1.2195 -3021.5608
400 ppm 298 0.6040 -0.5043 1249.3807 10037.5263 30.0882
303 0.7649 -0.2680 664.0794
318 0.8162 -0.2031 503.3094
600 ppm 298 0.4096 -0.8926 2211.5807 3143.3066 3.1489
303 0.4203 -0.8668 2147.5696
318 0.4442 -0.8115 2010.5678
Al-2 MM
y =-1205,5x + 6,7544 y =-2358,3x + 8,6347 y=-378,4>x+0,3794
RZ: 0,9894 R? = 0,9996 R?=0,9967
3 ¢ —o— o
o 2
v
£ 1 *—
0
_9[0031 0'0031: 0'111'\32 n’nna’)l: n’nnzz a] 0{1235 0,0034
-2

@50 ppm 100 ppm 1#T200 ppm 400 ppm A 600 ppm

Sekil 4.50 A1-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli konsantrasyon
ve sicakliklarda termodinamik grafikleri.

Cizelge 4.26 ve sekil 4.50’ye bakildiginda adsorpsiyonlarin hesaplanan entalpi
(AH®) degisimleri pozitif isaretlidir. A1-2 aktif karbonunun metilen mavisi
adsorpsiyonun endotermik oldugunu ve sicaklik artikga adsorpsiyon arttigini

gostermektedir Gibbs serbest enerji degisimi 50 ppm, 100 ppm ve 200 ppm deki
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sicakliklarda (AG®) negatif isaretlidir. Gibbs serbest enerji degisimlerinin negatif olmasi,
prosesin soz konusu sicakliklarda kendiliginden olabilecegini ifade etmektedir. 400 ppm
ve 600 ppm deki sicakliklarda daha 6nce kendiliginden gergeklesen adsorpsiyonun yeterli
doygunluga ulastigini gostermektedir.  Entropi (AS°®) degerlerinin pozitif olmasi,
adsorbentte bazi yapisal degisiklikler sonucunda adsorbent-¢ozelti ara yilizeyindeki
diizensizligin diisiik konsantrasyonlarda yiiksek olmasi adsorbentin adsorbana olan
ilgisinin yiiksek oldugunu konsantrasyon yiikselmesi sonucu (AS°) degerlerinin 56.1049
Jimol K’ den 3.14892’ye diismesi adsorbentin adsorbana olan ilgisinin azaldigini
gostermektedir. Al-1 MM adsorpsiyonunda oldugu gibi aktif karbon ylizey

doygunlugunun arttig1 soylenebilir.

Al-2 Aktif Karbonunun Metilen Mavisi Adsorpsiyonunu Baslangi¢ pH Degisiminin
Etkisi

Metilen mavisi A1-2 aktif karbonunda pH 3, pH, 4 pH 5, pH 6, pH 7, pH 8, pH 9,
pH 10, pH 11 denge konsantrasyonlar1 ve son pH’larmin tablosu cizelge 4.27°de
verilmistir. pH ayarlamalar1 asit i¢in HCI(Hidroklorik asit) , baz i¢in NaOH(sodyum
hidroksit) kullanilmistir.

Cizelge 4.27. Al-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda baglangic pH
degisiminin etkisi

Aktif korbon Co(MM)ppm ge(ppm) Baglangi¢ pH Son Ph

Al-2 200 122.7634 3 3.66
200 127.0678 4 6.74
200 129.8654 5 7.03
200 133.6984 6 7.04
200 134.7258 7 6.99
200 127.6544 8 7.69
200 117.3942 9 7.89
200 118.4632 10 8.19

200 130.3644 11 9.87
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Sekil 4.51. Al1-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda baslangi¢c pH

degisiminin etkisi grafigi.

Cizelge 4.27 ve sekil 4.51°e bakildiginda adsorpsiyonun metilen mavisinin dogal
pH araliginda (pH=7.50) en yiiksek adsorpsiyonu verdigi goriilmiistiir. Asit ortaminda
ortak iyon etkisinden dolay1 metilen mavisinin adsorpsiyonu asidik pH larda pH artarken
adsorpsiyon azalmistir. Bazik ortamda pH artarken adsorpsiyon artsada pH=7"deki kadar
artis gdstermemistir. Bunun nedeni sodyum hidroksitteki hidroksil iyonlarmin normal
ortamda boyar madde ile zayif baglar olusturmasidir. Daha 6nce Al-1 metilen mavisi
adsorpsiyonunda oldugu gibi sodyum hidroksit ve metilen mavisi arasinda gerceklesen
etkilesim nedeniyle bazik ortamda pH 7’ye gore adsorpsiyonu azaltmis, hidroksil
iyonlarinin pH8 ve pH9 da hidroksil iyonlar1 adsorbe edilirken, pH 10 ve pH 11 de
sistemin pH s1 sirasiyla 8.19 ve 9.87’ye kadar diismiistiir. Bazik ortamda hidroksil
iyonlarinin artist pH10’da en yiiksek degere varmis, bu olaym aktif karbon yiizeyin
hidroksil iyonlarinin adsorpsiyona negatif etkisini yitirip metilen mavisinin gézenekler

icerisinde daha fazla adsorbe olmasini sagladigi diistiniilmektedir.
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Al1-2 kinolin sarisi adsorpsiyonunda sicaklik ve konsantrasyon etkisi
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Sekil 4.52. A1-2 aktif karbonunun kinolin sarisi ile adsorpsiyonu sicaklik konsantrasyon
grafigi.

Al-2 aktif karbonunda kinolin saris1 Adsorpsiyonunda gecen siire igerisinde
sicaklik artisiyla adsorbe edilen madde miktarini arttig1 goriilmektedir. Adsorbent kiitlesi
basima adsorplanan madde miktarinin sicaklikla artmasi adsorpsiyonun endotermik
oldugunu gostermektedir. Sicakliga bagl olarak adsorpsiyon veriminin artisinin birgcok
nedeni bulunmaktadir. Bu nedenler arasinda en onemlisi sicaklik artisi ile beraber
adsorbent partikiillerinin kinetik enerjilerinin de artmis olmasidir. Adsorbent ve
adsorplanan madde molekiilleri aralarindaki ¢arpismanin artmasi adsorbent yiizeyindeki

adsorpsiyonu artirmaktadir.
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Al-2 aktif karbonunun kinolin sarisi adsorpsiyonu izoterm degerleri

Cizelge 4.28. Al-2 aktif karbonunun kinolin sarisi ile adsorpsiyonu Langmuir,
Freundlich, Temkin, D-R izoterm degerleri

K Al-2KS Langmiiir Freundlich ~ Temkin D-R Termo
Co(ppm) Ce(ppm) Cads(ppm) %Ads. ge(mg/g)) Celge logCe logge InCe &2 Inge UT

298 50 26.003 23.996 479  59.991 0.4335 1415 1778 3.2582 6.62E+06 4.094 0.003356
100 56.198 43.801 43.8 109.50 0.5132 1.749 2.039 4.0289 6.36E+06 4.696
200 12455 75.445 37.7 18861 0.6604 2.095 2275 4.8247 6.24E+06 5.239

400 317.18 82815 207 207.03 15320 2501 2316 57595 6.18E+06  5.332
600 508.3634 91.6366 1527 229.0915 22190 27062 2.3600 62312 6.16E+06  5.4341

303 50 251243 24.8757  49.75 62.1893 04040  1.4001 1.7937 3.2238 6637285.7745 4.1302 0.0033
100 53.6284 463716  46.37 1159290 04626 17294 2.0642 3.9821 6369955.7399 4.7530
200 122.5644 77.4356  38.72 1935890 0.6331  2.0884 2.2869 4.8086 6239462.4529 5.2657
400 311.0608 88.9302 2223 222.3255 1.3992  2.4929 2.3470 57400 6178412.7577 5.4041
600 505.1744 94.8256  15.80 237.0640 2.1310 27034 2.3749 6.2249 6163207.9048 5.4683

318 50 23.0346 26.9654 5393 67.4135 03417  1.3624 1.8287 3.1370 6683463.4998 4.2108 0.003145
100 482436 51.7564 5176 129.3910 03729  1.6834 2.1119 3.8763 63960125500 4.8628
200 118.0344 81.9656  40.98 204.9140 05760 2.0720 2.3116 47710 6243338.9624 5.3226
400 303.5428 96.4572 2411 2411430 12588  2.4822 2.3823 57155 6179394.6738 5.4854
600 501.7246 98.2754  16.38 2456885 2.0421  2.7005 2.3904 6.2181 6163375.3482 5.5041

Al-2 aktif karbonunun kinolin sarisi adsorpsiyonu izoterm sabitleri degerleri

Cizelge 4.29. Al-2 aktif karbonunun kinolin saris1 giderimi adsorpsiyon sabitleri

Al-2 KS T(K) 298 303 318
Langmuir b 0.0134 0.0143 0.0180

Qnm 262.2552 272.0450 277.2757

R? 0.9942 0.9960 0.9997
Freundlich n 2.3004 2.3134 24717

1/n 0.4347 0.4323 0.4046

Kt 17.5287 18.7502 23.5241

R? 0.8902 0.8921 0.8761
Temkin B (J mol?) 56.9060 59.1743 59.1584

Ar(Lg?h 0.1315 0.1371 0.1756

br 43.5398 41.8708 41.8821

R? 0.9451 0.9541 0.9455
D-R X'm (mg g?) 16733813287.2776 10123663602.7385 1488432736.7642

K’ (mol2J?) 0.000002944 0.000002855 0.000002533

R? 0.9824 0.9891 0.9965

E (kJmol?) 0.0024265 0.0023894 0.0022509

Cizelge 4.28’de bakildiginda ayni sicaklikta adsorbat konsantrasyonunun artistyla
yiizde adsorpsiyon miktarinin diistiigii, ayn1 konsantrasyonda sicaklik artisi ile yiizde
konsantrasyon miktarmin arttig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.29°da gorildigii gibi li¢ sicaklikta da regresyon katsayilarinin 0.87’in
iizerinde oldugu, en yiiksek regresyon katsayisina sahip Langmuir izoterminden elde
edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 25 °C’de 262.2552 mg/g, 30 °C’de maksimum
adsorpsiyon 272.0450mg/ g, 45 °C’de maksimum adsorpsiyon kapasitesi 277.2757mg/ g
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dir. Sicaklik artikga adsorbent kiitlesi basina adsorplanmis madde miktarinin artmasi
endotermik bir adsorpsiyon oldugunu gostermektedir. Regrasyon sayisinin 1’e ¢ok yakin
olmas1 adsorpsiyonun tek tabakali olarak meydana geldigi b degerine bakilarak baglanma
enerjisinin sicaklikla arttigi, Freundlich izoterm sabitlerine gore 1/n degerler 0.4347-
0.4323-0.4046 adsorpsiyon izoterm egrisinin hafifce yiikselen ve elverisli oldugu, n
degerine bakilarak da iyi bir adsorpsiyon gergeklestigi, Temkin izotermi B verisine gore
56,9060-59,1743-59,1584joule/mol oldugu ve sicaklik artikca adsorpsiyon enrjisinin
arttigl, 45°C de disiis yoldugu goziikmektedir. D-R izoterminde E degerine bakilarak
adsorpsiyonun fiziksel bir adsorpsiyon oldugu sdylenebilir.

Adsorpsiyonlar ile ilgili izoterm grafikleri Sekil 4.53, Sekil 4.54, Sekil 4.55, Sekil
4.56’da verilmistir.

A1-2 KS Langmuir

y = 0,0039x + 0,1029 y = 0,0038x + 0,2844
RZ = 0,9997 R? =0,9942
2,5
2
@298 K
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05 313K
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Sekil 4.53. A1-2 aktif karbonunun kinolin saris1 giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30°C ve
45 °C’deki Langmuir izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25 AD= 1 g, pH=6-7, KH=200 rpm).
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A1-2 KS Freundlich

y=0,4046x+1,3714 y=0,4323x+1,2729 y =0,4348x + 1,2435

3 R*=0,8761 R?=0,8921 R%=0,8902
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Sekil 4.54. A1-2 aktif karbonunun kinolin saris1 giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30°C ve
45 °C’deki Freundlich izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD=1 g, pH=6, KH=200 rpm).

A1-2 KS Temkin

y =59,174x - 117,57 y =56,904x - 115,46
R?=0,9541 R2=0,9451

y =59,158x- 102,91
R?=0,9455
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Sekil 4.55. Al1-2 aktif karbonunun kinolin saris1 giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C ve
45 °C’deki Temkin izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD=1 g, pH=6, KH=200 rpm).
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y=-3e06x+ 2350 A1-2KSD-R y = -3E-06x + 21,122
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Sekil 4.56. Al-2 aktif karbonunun kinolin saris1 giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C ve
45 °C’deki D-R izotermleri (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm, V=0,25L AD=
1 g, pH=6, KH=200 rpm).

A1-2 aktif karbonu ile kinolin saris1 adsorpsiyonunda izotermlere bakildigi zaman
ti¢ sicaklikta en uygun izotermin Langmuir izotermi oldugu goriilmekle birlikte diger
izotermlerin de R? degerlerinin yiiksek oldugu gériilmektedir. Bu adsorpsiyona baska

faktorlerin de etki ettigini gostermektedir.

Al-2 aktif karbonunun kinolin sarisi adsorpsiyonunda farkl sicakliklarda adsorpsiyon

kinetigi

Cizelge 4.30. A1-2 aktif karbonunun kinolin saris1 adsorpsiyonunda 25 °C, 30°C ve 45
°C’deki yalanci birinci mertebe (pseudo first order), yalanci ikinci mertebe
(pseudo second order), Elovich, intrepartikiiler difiizyon (intraparticle
diffusion) kinetik model sabitleri (Co= 200mg/L, V=0.25L, AD= 1g,
pH=6-7, KH= 200 rpm)

T(CK) 298 303 318
Yalanci birinci derece (Pseudo first order) kip 0.003 0.017 0.005
ge,calc 93.008 793.425 121.017
ge,exp 188.613 193.589 204.914
R? 0.956 0.504 0.931
Yalanci birinci derece (Pseudo second order) kzp 0.00016 0.00017 0.00015
ge,calc 190.566 195.835 208.065
ge,exp 188.613 193.589 204.914
R? 0.999 0.999 0.998
Elovich B 23.634 22.900 24.463
o 0.112 0.193 0.159
ge,exp 188.613 193.589 204.914
R? 0.995 0.995 0.997
Intraparticle diffusion kp 3.520 3.398 3.672

R? 0.838 0.833 0.854
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Pseudo second order
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Sekil 4.57. A1-2 aktif karbonunun kinolin sarisi adsorpsiyonunda 25 °C, 30 °C ve 45
°C’deki yalanci birinci mertebe (pseudo first order), yalanci ikinci mertebe
(pseudo second order) kinetik model grafikleri (Co= 200mg/L, V=0,25L,
AD=1 g, pH=6-7, KH= 200 rpm).
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Sekil 4.58. Al-2 aktif karbonunun Kkinolin sarisi adsorpsiyonunda 25 °C,30°C ve 45
°C’deki Elovich, intrepartikiiler difiizyon kinetik model grafikleri (Co=

200mg/L, V=0,25L, AD= 1 g, pH=6-7, KH= 200 rpm).
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Cizelge 4.30, sekil 4.57 ve 4.58’de elde edilen verilere gre hesaplanan yalanci
birinci mertebe (pseudo first order), pseudo ikinci mertebe Kkinetik, Elovich,
Interpartikiiler difiizyon modellerinde elde edilen korelasyon katsayilar1 (R?) oldukca
yuksektir. Bu kinetik modellerden regrasyon (kolarelasyon) sayisi en yiiksek ve
hesaplanan ge (calc) degerleri deneysel olarak bulunan ge (exp) degerleri ile iyi uyum
gostermektedir. Bu nedenle adsorpsiyon sistemi yalanci ikinci mertebe kinetik modele

daha uyumludur.

Al-2 aktif karbonunun kinolin sarist mavisi adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda

termodinamik parametreleri

Cizelge 4.31. Al-2 aktif karbonunun kinolin saris1 adsorpsiyonunda farkli konsantrasyon
ve sicakliklarda termodinamik parametreleri

Al1-2KS/Co T (K) Kc InKc AG?®, J/mol AH?®, J/mol AS°, J/mol.K

50 ppm 298 2.1243 0.7535 -1866.8283 11309.6054 44.2399
303 2.3059 0.8355 -2070.0678
318 2.8359 1.0424 -2582.6678

100 ppm 298 1.1646 0.1523 -377.4740 10878.1718 37.8816
303 1.2921 0.2563 -634.9223
318 1.5482 0.4371 -1082.9528

200 ppm 298 0.6057 -0.5013 1242.1563 5310.7989 13.6771
303 0.6318 -0.4592 1137.7241
318 0.6944 -0.3647 903.5502

400 ppm 298 0.2611 -1.3429 3327.1969 7284.4530 13.4243
303 0.2859 -1.2522 3102.4609
318 0.3178 -1.1464 2840.4657

600 ppm 298 0.1803 -1.7134 4245.1658 3056.1858 3.9188
303 0.1877 -1.6729 41448162

318 0.1959 -1.6303 4039.3002
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Al-2 KS

y =-1361,8x + 5,3263 y =-639,32x + 1,6469 y =-368,36x - 0,4688
R?=0,9996 R2=0,9978 R?=0,9388

1,5

1 O

0,5

InKc

0
0 2,0031 0,@Q315 00032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

-1

-1,5

-2
1/T
@50 ppm 100 ppm @200 ppm 400 ppm A 600 ppm

Sekil 4.59. Al-2 aktif karbonunun kinolin sarisi adsorpsiyonunda farkli konsantrasyon
ve sicakliklarda termodinamik grafigi.

Cizelge 4.31 ve Sekil 4.59’a bakildiginda adsorpsiyonlarin hesaplanan entalpi
(AH®) degisimleri pozitif isaretlidir. Bu adsorpsiyonun endotermik oldugunu ve sicaklik
arttikca adsorpsiyon arttigin1 gostermektedir. Gibbs serbest enerji degisimi 50 ppm ve
100 ppm deki sicakliklarda (AG®) negatif isaretli olmasi prosesin s6z konusu sicakliklarda
kendiliginden olabilecegini ifade etmektedir. Fakat daha yiiksek konsantrasyonlarda,
gibbs serbest enerji degisimlerinin pozitif olmasi adsorpsiyonun kendiliginden
gerceklesmeyecegini adsorpsiyonun devam edebilmesi i¢in disardan enrjiye ihtiyag
oldugu gostermektedir. Entropi (AS®) degerlerinin negatif olmasi, adsorbentte bazi
yapisal degisiklikler sonucunda adsorbent-¢ozelti ara yiizeyindeki diizensizligin diistik
konsantrasyonlarda yiiksek olmas1 adsorbentin adsorbana olan ilgisinin yiiksek oldugunu,
konsantrasyon yiikselmesi sonucu (AS°) degerlerinin diismesi adsorbentin adsorbana olan
ilgisinin azaldigin1 gostermektedir. Bundan dolay1 aktif karbon yiizey doygunluga ulastig1

sOylenebilir.
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4.2.3. A2-1 aktif karbonunun metilen mavisi ve kinolin saris1 deney sonugclari

A2-1 Aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonu sicaklik ve konsantrasyon etkisi

@® 298K @ 303K 318 K
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Sekil 4.60. A2-1 aktif karbonunun metilen mavisi ile adsorpsiyonu sicaklik
konsantrasyon grafigi.

A2-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonu izoterm degerleri

Cizelge 4.32. A2-1 aktif karbonunun metilen mavisi ile adsorpsiyonu Langmuir,
Freundlich, Temkin, D-R izoterm degerleri

K A2-1 MM Langmuir  Freundlich ~ Temkin D-R Term
Co(ppm) Ce(ppm) Cads(ppm) ge(ppm) % Ads. Celge(mg/g) logCe logge InCe €72 Inge 1T

298 50 1.9802  48.0198 96.04 120.0495 0.0165 0.2967 2.0794 0.6832 1.39E+07 4.7879 0.003356
100 2.3044  97.6956 97.7 244.239 0.0094 0.3626 2.3878 0.8348 1.26E+07 5.4981
200 68.079  131.921 65.96 329.8025 0.2064 1.833 2.5183 4.2207 6.32E+06 5.7985
400 253.5668 146.4332  36.61 366.083 0.6926 2.4041 2.5636 5.5356 6.19E+06 5.9029
600 453.1266 146.8734 24.48 367.1835 1.2341 2.6562 2.5649 6.1162 6.17E+06 5.9059

303 50 1.6418  48.3582 96.72 120.8955 0.0136 0.2153 2.0824 0.4958 15894559.72 4.7949
100 2.7866  97.2134 97.21 243.0335 0.0115 0.4451 2.3857 1.0248 11335449.04 5.4932 0.0033
200 58.8301 141.1699 70.58 352.9248 0.1667 1.7696 2.5477 4.0747 6349352.191 5.8663
400 245.6454 154.3546  38.59 385.8865 0.6366 2.3903 2.5865 5.5039 6188963.222 5.9555
600 446.4212 1535788 25.6 383.947 1.1627 2.6497 2.5843 6.1013 6166413.287 5.9505

318 50 1.4234  48.5766 97.15 121.4415 0.0117 0.1533 2.0844 0.353  17794484.76 4.7994
100 2.2382  97.7618 97.76 244.4045 0.0092 0.3499 2.3881 0.8057 12849868.62 5.4988
200 34.8816 165.1184 82.56 412.796 0.0845 1.5426 2.6157 3.552  6495909.101 6.023 0.003145
400 231.1966 168.8034 42.2 422.0085 0.5478 2.364 2.6253 5.4433 6192099.974 6.045
600 436.2456 163.7544  27.29 409.386 1.0656 2.6397 2.6121 6.0782 6167056.25 6.0147
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A2-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonu izoterm sabitleri degerleri

Cizelge 4.33. A2-1 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyon sabitleri

A2-1 MM T(K) 298 303 318
Langmuir b 2.372 0.3086 1.2808
Qm 370.5957 387.5024 413.0055
R? 0.99997 0.9999 0.9997
Freundlich n 6.4481 5.8798 5.6287
1/n 0.1551 0.1701 0.1777
K 154.3544 152.4772 163.9252
R? 0.7155 0.7755 0.7350
Temkin B (J mol?) 37.1353 41.8789 46.3773
Ar(Lg?h 67.3057 38.8558 40.3175
br 66.7203 59.1629 53.4244
R? 0.8280 0.8766 0.8131
D-R X'm (mg g?) 711.9186 768.0463 801.5223
K' (mol?J3?) 0.000000109 0.000000112 0.000000102
R? 0.8107 0.9762 0.9810
E (kJmol?) 0.00046783 0.00047394 0.00047394

Cizelge 4.32. bakildiginda ayni sicaklikta adsorbat konsatrasyonun artisiyla yiizde
adsorpsiyon miktarinin distiigii, aynm1 konsantrasyonda sicaklik artis1 ile yiizde
konsantrasyon miktarinin arttig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.33’de goriildiigii gibi li¢ sicaklikta da regresyon katsayilarinin 0.70’in
iizerinde oldugu en yiiksek regresyon katsayisina sahip Langmuir Izoterminden elde
edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 25 °C’de 370.5957 mg/g, 30 °C’de maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 387.5024mg/ g, 45 °C’de maksimum adsorpsiyon kapasitesi
439.4433mg/ g dir. Sicaklik artikca adsorbent kiitlesi bagina adsorplanmis madde
miktarinin artmasi endotermik bir adsorpsiyon oldugunu goéstermektedir. Regresyon
sayisinin 1’e c¢ok yakin olmasi adsorpsiyonun tek tabakali olarak meydana geldigi
sOylenebilir. Freundlich izoterm sabitlerine gore 1/n degerlerini 0.1<1/n <0.5 arasinda
olmasi1 yani 0.1551-0.1701-0.1777 degerlere sahip olmasi1 adsorpsiyon izoterm egrisinin
hafifce yiikselen ve elverisli oldugunu, n degerine bakilarak da iyi bir adsorpsiyon
gerceklestigini, TemKin izotermi B verisine gore sicaklik artik¢a baglanma enerjisinin de
arttig1, D-R izoterminde E degerlerine bakildiginda 8 kjmol™’den kii¢iik olmasindan
dolay1 adsorpsiyonun fiziksel olarak gergeklestigi soylenebilir.Langmuirizoterminde

baglanma enerjisinin 0.23722°den 1.28082 e sicaklikla artis1  goriilmektedir.
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Adsorpsiyonlar ile ilgili izoterm grafikleri Sekil 4.61, Sekil 4.62, Sekil 4.63, Sekil 4.64’de

verilmigtir.
A2-1 MM Langmuir
y =0,0043x + 0,0192 vy =0,0036x + 0,0093 y =0,0024x + 0,0019
14 R?2=0,9978 R?=0,9999 R2=0,9997
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Sekil 4.61. A2-1 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C ve
45 °C’deki Langmuir izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD=1 g, pH=7, KH=200 rpm).

A2-1 MM Freundlich

y=0,1776x+2,2147 y =0,1551x + 2,1885 Yy =0,1701x +2,1832

R?=0,735 R2=0,7155 R?=0,7755
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Sekil 4.62. A2-1 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu25 °C,30°C ve
45 °C’deki Freundlich izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD=1 g, pH=7, KH=200 rpm).
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A2-1 MM Temkin

y =106,79x + 171,45
R?=0,8131

y =96,431x + 153,27 y = 85,509x + 156,31
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Sekil 4.63. A2-1 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C ve
45 °C’deki Temkin izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD= 1g, pH=7, KH=200 rpm).

A2-1 MM D-R

y =-1E-07x + 6,6866 y =-1E-07x + 6,6439
R?=0,981 R*=0,9762

y =-1E-07x + 6,5704
R?=0,8107
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EN2

Sekil 4.64. A2-1 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C ve
45 °C’deki D-R izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD=1 g, pH=7, KH=200 rpm).
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A2-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda adsorpsiyon

kinetigi

Cizelge 4.34. A2-1 aktif karbonunun kinolin saris1 adsorpsiyonunda 25 °C, 30°C ve 45
°C’deki yalanci birinci mertebe (pseudo first order), yalanci ikinci mertebe
(pseudo second order), Elovich, intrepartikiiler difiizyon kinetik model
sabitleri (Co= 200mg/L, V=0.25L, AD=1 g, r. pH=6-7, KH= 200 rpm)

T(K) 298 303 318
Yalanci birinci derece (Pseudo first order) kip 0.024 0.011 0.004
ge,calc 3691.052 756.733 344.078
ge,exp 329.803 352.925 412.796
R? 0.646 0.736 0.984
Yalanci birinci derece (Pseudo second order) kzp 0.00003 0.00003 0.00002
ge,calc 351.777 376.230 444.070
ge.exp 329.803 352.925 412.796
R? 0.994 0.994 0.993
Elovich B 57.630 60.989 72.129
o 0.004 0.004 0.003
ge.exp 329.803 352.925 412.796
R? 0.983 0.959 0.953
Intraparticle diffusion k, 10.244 11.215 13.335
R? 0.894 0.933 0.937
Pseudo first order
e 8k Pseudo second order
298 303 18
0: ’ @ 298K @ 303K @ 318K
10,00
e 4,0000
0,00
R 3,0000
= 1000
;'IJE; 20,00 :{r 2,0000 a
£ 3000 1,0000 at
4000 Y—=—+—4—+———F—+——~F—+—— 0,0000 | | . . |
0 250 500 750 1000 0 250 500 750 1000

Sekil 4.65. A2-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda 25 °C,30 °C ve 45
°C’deki yalanci birinci mertebe (pseudo first order), yalanci ikinci mertebe
(pseudo second order), Elovich, intrepartikiiler difiizyon kinetik grafikleri
(Co=200mg/L, V=0.25L, AD= 1g, pH=6-7, KH= 200 rpm).
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Flovich ntraparticle diffusion
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Sekil 4.65. A2-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda 25 °C,30 °C ve 45
°C’deki yalanci birinci mertebe (pseudo first order), yalanci ikinci mertebe
(pseudo second order), Elovich, intrepartikiiler diftizyon kinetik grafikleri
(Co=200mg/L, V=0.25L, AD=1 g, pH=6-7, KH= 200 rpm) (devamu).

Cizelge 4.34 ve Sekil 4.65’den elde edilen verilere gore hesaplanan yalanci birinci
mertebe (pseudo first order), pseudo ikinci mertebe kinetik, Elovich, Interpartikiiler
difiizyon modellerinde elde edilen korelasyon katsayilar1 (R?) oldukga yiiksektir. Bu
kinetik modellerden regrasyon (kolarelasyon) sayisi en yiiksek ve hesaplanan (e (calc)
degerleri deneysel olarak bulunan ge (exp) degerleri ile iyi uyum gostermektedir. Bu

nedenle adsorpsiyon sistemi pseudo ikinci mertebe kinetik modele daha uyumludur.

A2-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkl sicakliklarda termodinamik

parametreleri
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Cizelge 4.35. A2-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli
konsantrasyon ve sicakliklarda termodinamik parametreleri

A2-1MM/ Co T (K) Kc InKc AG?®, J/mol AH®, J/mol AS°, J/mol.K

50 ppm 298 24.2500 3.1884 -7899.8617 12244.1813 67.9959
303 29.4544 3.3828 -8381.5889
318 34.1272 3.5301 -8746.4291

100 ppm 298 42.3952 3.7470 -9283.9427 3528.7423 42.2246
303 34.8860 3.5521 -8800.9202
318 43.6788 3.7769 -9357.8413

200 ppm 298 1.9378 0.6615 -1639.0683 35425.2079 124.2986
303 2.3996 0.8753 -2168.7361
318 4.7337 1.5547 -3852.0516

400 ppm 298 0.5775 -0.5491 1360.3879 8973.4194 25.6341
303 0.6284 -0.4646 1151.2188
318 0.7301 -0.3145 779.3127

600 ppm 298 0.3241 -1.1266 2791.3515 5537.4567 9.2951
303 0.3440 -1.0670 2643.8023
318 0.3754 -0.9798 2427.7205

Cizelge 4.35 ve Sekil 4.66’ya bakildiginda adsorpsiyonlarin hesaplanan entalpi
(AH®) degisimleri pozitif isaretlidirA2-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonun
endotermik oldugunu ve sicaklik artik¢ca adsorpsiyonun arttigini géstermektedir Gibbs
serbest enerji degisimi 50 ppm, 100 ppm ve 200 ppm deki sicakliklarda (AGo) negatif
isaretlidir. Gibbs serbest enerji degisimlerinin negatif olmasi, prosesin s6z konusu
sicakliklarda kendiliginden olabilecegini ifade etmektedir. 400 ppm ve 600ppm deki
sicakliklarda daha once kendiliginden gergeklesen adsorpsiyonun yeterli doygunluga
ulastigin1 gostermektedir. Entropi (ASo) degerlerinin pozitif olmasi, adsorbentte bazi
yapisal degisiklikler sonucunda adsorbent ¢ozelti ara yiizeyindeki diizensizligin diisiik
konsantrasyonlarda yiiksek olmasi adsorbentin adsorbana olan ilgisinin yiiksek oldugunu
konsantrasyon yiikselmesi sonucu (ASo) degerlerinin 67.9959 J/mol.K’ den 9.2951°¢
diismesi adsorbentin adsorbana olan ilgisinin azaldigin1 gostermektedir. A1-1 MM

adsorpsiyonunda oldugu gibi aktif karbon ylizey doygunlugunun arttig1 sdylenebilir.
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A2-1 MM

y= »9825,31x +6,2943 y =-1286,8x + 7,3954y = -1714,1x + 5,6524 y =-1036,8x + 1,8569
R?=0,7341 R2=0,8774 R? =0,6409 R?=0,7114

5

4 — —— 5

3 ®

InKc

2

1

0
(]?,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

-2
/T
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Sekil 4.66. A2-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli konsantrasyon

ve sicakliklarda termodinamik grafigi.

A2-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda baslangi¢c pH degisiminin etkisi

Cizelge 4.36. A2-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda baslangi¢ pH

degisiminin etkisi

Aktif korbon Co(MM)ppm ge(ppm) Bagslangi¢ pH Son Ph

A2-1 200 100.8645 3 3.55
200 102.9456 4 7.14
200 104.4254 5 7.12
200 108.1846 6 7.02
200 131.921 7 7.01
200 121.4592 8 7.5
200 126.9864 9 7.69
200 134.088 10 8.1

200 128.468 11 9.78
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Sekil 4.67. A2-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda baslangi¢ pH
degisiminin etkisi grafigi.

Cizelge 4.36 ve sekil 4.67°ye bakildiginda adsorpsiyonun metilen mavisinin dogal
pH araliginda (pH=7.50) En yliksek adsorpsiyonu verdigi goriilmiistiir. Asit ortaminda
ortak iyon etkisinden dolay1 metilen mavisinin adsorpsiyonu asidik pH larda pH artarken
adsorpsiyon artmigtir. Bazik ortamda pH artarken adsorpsiyon artsada pH=7"deki kadar
artis gostermemistir. Bunun nedeni sodyum hidroksitteki hidroksil iyonlariin normal
ortamda boyar madde ile zayif baglar olusturmasidir. Daha 6nce A1-1 metilen mavisi
adsorpsiyonunda oldugu gibi sodyum hidroksit ve metilen mavisi arasinda gerceklesen
bag nedeniyle bazik ortamda pH 7’ye gdre adsorpsiyonu azaltmis, pH8 ve pH9 da
hidroksil iyonlari aktif karbon tarafindan adsorbe edilirken, pH 10 ve pH 11’de sistemin
pH s1 sirastyla 8.1 ve 9.78’e kadar diismiistiir. Bazik ortamda hidroksil iyonlarinin artist
pH10’da en yiiksek degere varmistir. Bu Aktif karbon yiizeyin negatif potansiyelinin
sifira yaklagmasi sonucu hidroksil iyonlarmin adsorpsiyon ylizeyine negatif etkisini
yitirip metilen mavisi ile birlikte gozenekler igerisinde daha fazla adsorbe olmasini
sagladig1 diisiiniilmektedir. pH 11 de ise hidroksil miktarinin artmasiyla adsorpsiyona

olan diisiiriicti etki ettigi diigiiniilmektedir.
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A2-1 aktif karbonunun kinolin sarisi adsorpsiyonunda sicaklik ve konsantrasyon etkisi

@ 298K @ 303K @ 318K
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Sekil 4.68. A2-1 aktif karbonunun kinolin sarisi ile adsorpsiyonu sicaklik konsantrasyon
grafigi.

A2-1 aktif karbonunda kinolin saris1 sicaklik artisinin adsorbe edilen madde
miktarin arttig1 goriilmektedir. Sicakligin kinolin saris1 diflizyonunu arttirdiginda daha
fazla miktarda kinolin saris1 sicaklik arttikga aktif karbon igine yerlesmistir. Adsorbent
kiitlesi basimna adsorplanan madde miktarinin sicaklikla artmasi adsorpsiyonun
endotermik oldugunu gostermektedir. Sicakliga bagli olarak adsorpsiyon veriminin
artisinin birgok nedeni bulunmaktadir. Bu nedenler arasinda en 6nemlisi sicaklik artisi ile

beraber adsorbent partikiillerinin kinetik enerjilerinin de artmis olmasidir.
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A2-1 aktif karbonunun kinolin sarisi adsorpsiyonu izoterm degerleri

Cizelge 4.37. A2-1 aktif karbonunun Kkinolin sarisi ile adsorpsiyonu Langmuir,
Freundlich, Temkin, D-R izoterm degerleri

K A2-1KS Langmuir Freundlich Temkin D-R Term.
Co(ppm) Ce(ppm) Cads(ppm) %Ads. g.(mg/g) Cel/ge logCe logge InCe  &"2 Inge UT

298 50 10,8795 39.1205 78.24 97.8013 0.1112 1.0366 1.9903 2.3869 7.32E+06 4.5829 0.003356
100 32,6480 67.3520  67.35 168.3800 0.1939 15139 22263 3.4858 6.52E+06 5.1262
200 120.3311 79.6689 39.83 199.1723 0.6042 2.0804 22992 47902 6.24E+06 5.2942
400 316.4353 83.5647  20.89 208.9118 1.5147 25003 2.3200 5.7571 6.18E+06 5.3419
600 509.7654 90.2346 15.04 225.5865 2.2597 2.7074  2.3533  6.2340 6.16E+06 5.4187

303 50 8.1785 41.8215  83.64 104.5538 0.0782 0.9127 2.0193 2.1015 7731882.4333 4.6497 0.0033
100 26.6642 73.3358  73.34 183.3395 0.1454 14259 2.2633  3.2833 6607972.8256 5.2113
200 116.5687 83.4313  41.72 208.5783 0.5589 2.0666 2.3193 4.7585 6244658.0101 5.3403
400 310.8966 89.1034 22.28 222.7585 1.3957 24926  2.3478 5.7395 6178434.8167 5.4061
600 504.2348 95.7652  15.96 239.4130 2.1061 27026 23791 6.2230 6163253.2830 5.4782

318 50 5.8804 44.1196 88.24 110.2990 0.0533 0.7694 2.0426 1.7716 8404323.6716 4.7032 0.003145
100 19.6480 80.3520  80.35 200.8800 0.0978 12933 23029 2.9780 6779667.8506 5.3027
200 110.1436 89.8564 44,93 224.6410 0.4903 2.0420 23515 4.7018 6250856.3486 5.4145
400 306.6214 93.3786  23.34 233.4465 1.3135 24866 2.3682 5.7256 6178987.2267 5.4530
600 500.1844 99.8156  16.64 249.5390 2.0044 2.6991 23971 6.2150 6163450.8517 5.5196

A2-1 aktif karbonunun kinolin sarisi adsorpsiyonu izoterm sabitleri degerleri

Cizelge 4.38. A2-1 aktif karbonunun kinolin sarist giderimi adsorpsiyon sabitleri

A2-1 KS T(K) 298 303 318
Langmuir b 0.0603 0.0712 0.1021
Qm 229.0850 241.9913 250.4043
R? 0.9978 0.9999 0.9986
Freundlich n 5.1550 5.6500 6.3991
1/n 0.1940 0.1770 0.1563
Ky 71.7992 84.3201 100.4839
R? 0.8461 0.8363 0.7794
Temkin B (J mol?) 30.1604 29.2402 27.0368
Ar (L g?) 4.2051 8.4642 25.9987
br 82.1499 84.7351 91.6410
R? 0.9085 0.8996 0.8418
D-R X'm (mgg?) 14739.6454 4823.5633 2010.6557
K' (mol?2J?) 0.000000686 0.000000496 0.000000345
R? 0.9934 0.9887 0.9897
E (kJmol™) 0.0011710 0.0009957 0.0008301

Cizelge 4.37’ye bakildiginda ayni sicaklikta adsorbat konsatrasyonun artisiyla

yiizde adsorpsiyon miktarinin diistiigii, ayn1 konsantrasyonda sicaklik artisi ile yiizde

konsantrasyon miktarinin arttig1 goriilmektedir.
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Cizelge 4.38’de goriildiigii gibi ii¢ sicaklikta da regresyon katsayilarinin 0.87’in
iizerinde oldugu, en yiiksek regresyon katsayisina sahip Langmuir Izoterminden elde
edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 25 °C’de 262.2552mg/g, 30 °C’de maksimum
adsorpsiyon 272.0450mg/ g, 45 °C’de maksimum adsorpsiyon kapasitesi 277.2757mg/g
dir. Sicaklik artikga adsorbent kiitlesi basina adsorplanmis madde miktarinin artmasi
endotermik bir adsorpsiyon oldugunu gostermektedir. Regrasyon sayisinin 1’e ¢ok yakin
olmas1 adsorpsiyonun tek tabakali olarak meydana geldigi b degerine bakilarak baglanma
enerjisinin sicaklikla arttigi, Freundlich izoterm sabitlerine gore 1/n degerler 0.1940-
0.1770-0.1563 adsorpsiyon izoterm egrisinin hafifce ylikselen ve elverisli oldugu, n
degerine bakilarak da iyi bir adsorpsiyon gercgeklestigi, Temkin izotermi B verisine gore
30.1604-29.2402-27.0368 joule/mol oldugu ve sicaklik artik¢a adsorpsiyon enerjisinin
diistiigii goriilmektedir. D-R izoterminde E degerine bakilarak adsorpsiyonun fiziksel bir
adsorpsiyon oldugu soylenebilir. Adsorpsiyonlar ile ilgili izoterm grafikleri Sekil 4.69.,
Sekil 4.70., Sekil 4.71., Sekil 4.72.” de verilmistir.

A2-1 KS Langmuir

y =0,004x +0,0391 y =0,0044x + 0,0724
R2 = 0,9986 RZ =0,9983
2,5
2
@298 K
o 15
g
Q 303 K
©
0,5 313K
0
0 100 200 300 400 500 600
Ce

Sekil 4.69. A2-1 aktif karbonunun kinolin saris1 giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C ve
45 °C’deki Langmuir izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25 AD= 1 g, pH=6-7, KH=200 rpm).
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A2-1 KS Freundlich

y=0,1563x + 2,0021

y=0,194x+1,8561 Y =0,177x+1,9259
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Sekil 4.70. A2-1 aktif karbonunun kinolin saris1 giderimi adsorpsiyonu 25 °C,30 °C ve
45 °C’deki Freundlich izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD=1 g, pH=6, KH=200 rpm).

A2-1 KS Temkin
y =27,037x + 88,087
R?=0,8418 y =29,24x + 62,453 y =30,16x + 43,32
R?=0,8996 R%=0,9085
300
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m298 K
L 150

303K
100 *nm

318K
50

0
0 2 4 6 8

InCe

Sekil 4.71. A2-1 aktif karbonunun kinolin saris1 giderimi adsorpsiyonu 25 °C,30 °C ve
45 °C’deki Temkin izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD=1 g, pH=6, KH=200 rpm).
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A2-1 KS D-R
y = -3E-07x + 7,6062 y =-7E-07x + 9,5937
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Sekil 4.72. A2-1 aktif karbonunun kinolin saris1 giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C ve
45 °C’deki D-R izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD=1 g, pH=6, KH=200 rpm).

A2-1 aktif karbonu ile kinolin saris1 adsorpsiyonunda izotermlere bakildigi zaman
i¢ sicaklikta en uygun izotermin Langmuirizotermi oldugu goriilmekle birlikte diger
izotermlerin de R? degerlerinin yiiksek oldugu gériilmektedir. Bu adsorpsiyona baska

faktorlerinde etki ettigini gostermektedir.

A2-1 aktif karbonunun kinolin sarisi adsorpsiyonunda farkl sicakliklarda adsorpsiyon

kinetigi

Cizelge 4.39. A2-1 aktif karbonunun kinolin sarisi adsorpsiyonunda 25 °C,30°C ve 45
°C’deki yalanci birinci mertebe (pseudo first order), yalanci ikinci mertebe
(pseudo second order), Elovich, intrepartikiiler difiizyon kinetik model
sabitleri (Co= 200mg/L, V=0,25L, AD= 1 g, pH=6-7, KH= 200 rpm).
(Co=200mg/L, V=0,25L AD=1 g, pH=6-7, KH= 200 rpm)

298 303 318
Yalanci birinci derece (Pseudo first order) kip 0.001 0.001 0.001
ge,calc 294.201 310.059 359.352
ge,exp 329.803 352.925 412.796
R? 0.971 0.968 0.969
Yalanci birinci derece (Pseudo second order) kzp 0.00001 0.00001 0.00001
ge,calc 274311 273.163 276.939
ge,exp 329.803 352.925 412.796
R? 0.993 0.986 0.980
Elovich B 52.181 53.372 54.297
o 0.001 0.001 0.001
ge,exp 329.803 352.925 412.796
R? 0.966 0.963 0.963
Intraparticle diffusion kp 6.280 6.428 6.548

R? 0.991 0.990 0.993
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Pseudo first order Pseudo second order
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Sekil 4.73. A2-1 aktif karbonunun kinolin sarisi adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda
yalanci birinci mertebe (pseudo first order) ve yalanci ikinci mertebe (pseudo
first order) kinetik grafikleri (Co= 200mg/L, V=0,25L AD= 1 g, pH=6-7,

KH= 200 rpm).
Flovich Intraparticle diffusion
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Sekil 4.73. A2-1 aktif karbonunun kinolin sarisi adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda
yalanci birinci mertebe (pseudo first order) ve yalanci ikinci mertebe (pseudo
second order) kinetik grafikleri (Co=200mg/L, V=0,25L AD=1 g, pH=6-7,
KH= 200 rpm) (devamu).
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Cizelge 4.39 ve Sekil 4.73’de elde edilen verilere gore hesaplanan yalanci birinci
mertebe (pseudo first order), yalanci ikinci mertebe (pseudo second order) kinetik,
Elovich, Interpartikiiler difiizyon modellerinde elde edilen korelasyon katsayilar1 (R?)
oldukea yiiksektir. Bu kinetik modellerden Interpartikiiler difiizyon ve pseudo ikinci
mertebe kinetik modellerin regrasyon (kolarelasyon) sayilarini yiiksek oldugu, pseudo
ikinci mertebe kinet modelde hesaplanan ge (calc) degerleri deneysel olarak bulunan ge
(exp) degerleri ile iyi uyum gostermektedir. Bu nedenle adsorpsiyon sistemi hem pseudo

ikinci mertebe kinetik modeline hem de Interpartikiiler difiizyon modeline uyumludur.

A2-1 Aktif karbonunun Kinolin sarisi  Adsorpsiyonunda Farkli  Sicakliklarda

Termodinamik Parametreleri

Cizelge 4.40. A2-1 aktif karbonunun kinolin saris1 adsorpsiyonunda farkli konsantrasyon
ve sicakliklarda termodinamik parametreleri

A2-1 KS/Co T (K) Kc InKc AG°®, J/mol AH®, J/mol AS°, J/mol.K
50 ppm 298 3.5958 1.2798 -3170.8467 27128.1588 102.2797
303 5.1136 1.6319 -4043.3244
318 7.5028 2.0153 -4993.2099
100 ppm 298 2.0630 0.7241 -1794.2068 25703.6880 92.6856
303 2.7503 1.0117 -2506.7321
318 4.0896 1.4084 -3489.6620
200 ppm 298 0.6621 -0.4124 1021.7140 7957.0598 23.3609
303 0.7157 -0.3345 828.6768
318 0.8158 -0.2036 504.3858
400 ppm 298 0.2641 -1.3315 3299.0201 5099.8325 6.2119
303 0.2866 -1.2497 3096.2601
318 0.3045 -1.1890 2945.8371
600 ppm 298 0.1770 -1.7315 4290.1899 4270.8859 0.0833
303 0.1899 -1.6611 4115.7738
318 0.1996 -1.6117 3993.1528
A2-1 KS
y =-1286,8x + 7,3954 y =-1714,1x + 5,6524 y =-1036,8x + 1,8569
6 R2=0,8774 R2=0,6409 R2=0,7114
4
© N —o
E 2 v —
0
0,0031 0,003%5 ;0032 ;00325 ;8033 0,00335 0,0034
-2

@50 ppm 100 ppm 1#T200 ppm 400 ppm A 600 ppm

Sekil 4.74. A2-1 aktif karbonunun kinolin sarisi adsorpsiyonunda farkli konsantrasyon
ve sicakliklarda termodinamik grafigi.
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Cizelge 4.40 ve Sekil 4.74’e bakildiginda adsorpsiyonlarin hesaplanan entalpi
(AH®) degisimleri pozitif isaretlidir. Bu adsorpsiyonun endotermik oldugunu ve sicaklik
artikca adsorpsiyonun artacagini géstermektedir. Gibbs serbest enerji degisimi 50 ppm ve
100 ppm deki sicakliklarda (AGP®)’ise negatif isaretli olmasi prosesin sdz konusu
sicakliklarda kendiliginden olabilecegini ifade etmektedir. Fakat daha yiiksek
konsatrasyonlarda. Gibbs serbest enerji degisimlerinin pozitif olmast adsorpsiyonun
kendiliginden gerceklesmeyecegi adsorpsiyonun devam edebilmesi i¢in disardan enrjiye
ihtiyag oldugu goziikmektedir. Entropi (AS®) degerlerinin negatif olmasi, adsorbentte bazi
yapisal degisiklikler sonucunda adsorbent-¢ozelti ara yilizeyindeki diizensizligin diisiik
konsantrasyonlarda yiiksek olmas1 adsorbentin adsorbana olan ilgisinin yiiksek oldugunu,
konsantrasyon yiikselmesi sonucu (AS°) degerlerinin diismesi adsorbentin adsorbana olan

ilgisinin azaldigin1 géstermektedir. Aktif karbon yiizey doygunluga ulastig1 sdylenebilir.

4.2.4. A2-2 Aktif karbonunun metilen mavisi ve kinolin sarist deney sonuglari

A2-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonu sicaklik ve konsantrasyon etkisi

@ 298K @ 303K 318K
200,0000
150,0000
100,0000
50,0000 ¢
0,0000
0 100 200 300 400

Sekil 4.75. A2-2 aktif karbonunun metilen mavisi ile adsorpsiyonu sicaklik
konsantrasyon grafigi.
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A2-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonu izoterm degerleri

Adsorbent kiitlesi bagina adsorplanan madde miktarinin sicaklikla artmasi
adsorpsiyonun endotermik oldugunu gostermektedir. Sicakliga bagl olarak adsorpsiyon
veriminin artisinin bir¢ok nedeni bulunmaktadir. Bu nedenler arasinda en &nemlisi
sicaklik artis1 ile beraber adsorbent partikiillerinin kinetik enerjilerinin de artmis

olmasidir.

Cizelge 4.41. A2-2 aktif karbonunun metilen mavisi ile adsorpsiyonu Langmuir,
Freundlich, Temkin, D-R izoterm degerleri

K A2-2 MM Langmuir Freundlich Temkin  D-R Term.
Co(ppm) Ce(ppm) Cads(ppm) %Ads. g.(mg/g) Cel/ge logCe logge InCe &2 Inge UT

298 50 59943 44.0057  88.01 110.0143 0.0545 0.7777 2.0414 1.7908 8.36E+06 4.7006 0.003356
100 12.2134 87.7866  87.79 219.4665 0.0557 1.0868 2.3414 2.5025 7.19E+06 5.3912
200 67.6425 132.3575 66.18 330.8938 0.2044 1.8302 2.5197 4.2142 6.32E+06 5.8018
400 247.3468 152.6532 38.16 381.6330 0.6481 2.3933 2.5816 5.5108 6.19E+06 5.9445
600 426.2166 173.7834 28.96 434.4585 0.9810 2.6296 2.6379 6.0549 6.17E+06 6.0741

303 50 46724 453276  90.66 113.3190 0.0412 0.6695 2.0543 1.5417 9047795.9886 4.7302 0.0033
100 9.3763  90.6237 90.62 226.5593 0.0414 0.9720 2.3552 2.2382 7518153.4158 5.4230
200 59.4598 140.5402 70.27 351.3505 0.1692 1.7742 2.5457 4.0853 6347104.6297 5.8618
400 2445678 155.4322 38.86 388.5805 0.6294 2.3884 2.5895 5.4995 6189184.3465 5.9625
600 421.1538 178.8462 29.81 447.1155 0.9419 2.6244 2.6504 6.0430 6168067.1327 6.1028

318 50 3.3322 46.6678  93.34 116.6695 0.0286 0.5227 2.0670 1.2036 10376335.5910 4.7593 0.003145
100 8.7868 91.2132 91.21 228.0330 0.0385 0.9438 2.3580 2.1733 7615686.8364 5.4295
200 46.6104 153.3896 76.69 383.4740 0.1215 1.6685 2.5837 3.8418 6405117.9816 5.9493
400 241.1916 158.8084 39.70 397.0210 0.6075 2.3824 2.5988 5.4856 6189889.9656 5.9840
600 414.9886 185.0114 30.84 462.5285 0.8972 2.6180 2.6651 6.0283 6168501.2699 6.1367

A2-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonu izoterm sabitleri degerleri

Cizelge 4.42. A2-2 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyon sabitleri

A2-2 MM T(K) 298 303 318
Langmuir b 0.0485 0.0604 0.0758
Qnm 443.7353 450.8984 461.1486
R? 0.9955 0.9944 0.9930
Freundlich n 3.5618 3.8263 3.9664
1/n 0.2808 0.2614 0.2521
Kt 86.0818 99.6453 110.7425
R? 0.8726 0.8546 0.8533
Temkin B (J mol?) 69.2538 66.3751 65.5915
Ar(Lgh 1.2831 2.0531 2.9884
bt 35.7768 37.3284 37.7743
R? 0.9620 0.9459 0.9234
D-R X'm (mg g?) 14487.4970 6279.1269 2799.4387
K' (mol2J?) 0.000000584 0.000000444 0.000000311
R? 0.9861 0.9879 0.9715
E (kJmol?) 0.0011 0.0009 0.0008
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Cizelge 4.41°¢ bakildiginda ayni sicaklikta Adsorbat konsatrasyonun artistyla
yilizde adsorpsiyon miktarinin diistiigli, ayn1 konsantrasyonda sicaklik artisi ile yiizde
konsantrasyon miktarinin arttigi goriilmektedir.

Cizelge 4.42.°de goriildiigii gibi li¢ sicaklikta da regresyon katsayilar1 0.75’in
iizerinde oldugu fakat en yiiksek regresyon katsayisina sahip Langmuir Izoterminden elde
edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 25 °C’de 443.7353 mg/g, 30 °C’de maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 450.8984 mg/ g, 45 °C’de maksimum adsorpsiyon kapasitesi
461.1486 mg/ g dir. Sicaklik artikga adsorbent kiitlesi basina adsorplanmis madde
miktarinin artmasi endotermik bir adsorpsiyon oldugunu gostermektedir. Regrasyon
sayisinin 1’e c¢ok yakin olmasi adsorpsiyonun tek tabakali olarak meydana geldigi
soylenebilir. Freundlich izoterm sabitlerine gore 1/n degerinin 0.2808-0.2614-0.2521
degerlerinde olmasi ve 0.1 ve 0.5 arasinda olmasi adsorpsiyon izoterm egrisinin hafifce
yiikselen ve elverigli oldugu, n degerine bakilarak da iyi bir adsorpsiyon gerceklestigi,
Temkin izotermi B verisinde 69.2538-66.375- 65.5915 gore sicaklik artik¢a adsorpsiyon
enerjisinin distiigli, D-R izoterminde E degerlerine bakildiginda adsorpsiyonun fiziksel
olarak gergeklestigi sdylenebilir. Langmuirizoterminde baglanma enerjisinin sicaklikla
artig1 olurken, D-R izoterminde E degeri 0.0011-0.0009-0.0008 olup 2’den kiigiik olmasi
adsorpsiyon enerjisinin diistiigiinii gostermektedir. Adsorpsiyonlar ile ilgili izoterm
grafikleri Sekil 4.76, Sekil 4.77, Sekil 4.78, Sekil 4.79°da verilmistir

A2-2 MM Langmuir

y = 0,0023x + 0,0465 y = 0,0022x + 0,0286
2 _ 2_
12 R? = 0,9955 R?=0,993
1
298 K
0,8 =
s
o 06 303 K
(@)
0,4
0.2 313K
0
0 100 200 300 400 500
Ce

Sekil 4.76. A2-2 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C ve
45 °C’deki Langmuir izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD=1 g, pH=7, KH=200 rpm).
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A2-2 MM Freundlich

y=0,2521x+2,0444 y=0,2613x + 1,9985 y =0,2807x + 1,9349
R*=0,8533 R2=0,8546 R?=0,8725
3
2,5 = oo
) PN
2 He
g ¢ 298 K
1,5
ED HW303K
1 318K
0,5
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
log Ce

Sekil 4.77. A2-2 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C ve
45 °C’deki Freundlich izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD=1 g, pH=7, KH=200 rpm).

A2-2 MM Temkin

y=38,353x-8,5916 | _363g8y.13301  y=234,674x-13,425

R?=0,9248 R? = 0,896 R?=0,8886
250
200
2,
150 298 K
()
[on
100 N | 303K
% 318K
0
0 2 4 6 8
InCe

Sekil 4.78. A2-2 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu25 °C,30 °C ve
45 °C’deki Temkin izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD=1 g, pH=7, KH=200 rpm).
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A2-2 MM D-R

y = -3E-07x + 7,9373 y =-6E-07x +9,5779

S R*=0,9715 R?=0,9857

? s

0
0,00E+00 5,00E+06 1,00E+07

EN2

W298 K

1,50E+07

303 K

318 K

Sekil 4.79. A2-2 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C ve
45 °C’deki D-R izotermleri (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm, V=0,25L AD=

1 g, pH=7, KH=200 rpm).

A2-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda adsorpsiyon

kinetigi

Cizelge 4.43. A2-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda 25 °C, 30 °C ve 45
°C’deki yalanci birinci mertebe (pseudo first order), yalanci ikinci mertebe
(pseudo second order), Elovich, intrepartikiiler difiizyon kinetik model
sabitleri (Co= 200mg/L, V=0,25L, AD=1 g, pH=6-7, KH= 200 rpm)

T(°K) 298 303 318
Yalanci birinci derece (Pseudo first order) kip 0.007 0.058 0.021
ge,calc 142.112 4824.422 487.281
ge,exp 330.883 351.348 383.465
R? 0.907 0.670 0.775
Yalanci birinci derece (Pseudo second order) k2 0.00019 0.00016 0.00013
ge,calc 335.952 356.987 391.766
ge,exp 330.883 351.348 383.465
R? 0.997 0.996 0.995
Elovich B 38.770 41.460 46.497
o 0.279 0.221 0.149
ge,exp 330.883 351.348 383.465
R? 0.984 0.986 0.986
Intraparticle diffusion kp 8.654 9.414 10.721
R? 0.862 0.894 0.921
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Pseudo first order Pseudo second order
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Sekil 4.80. A2-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda 25 °C, 30 °C ve 45
°C’deki yalanci birinci mertebe (pseudo first order), yalanci ikinci mertebe
(pseudo second order), Elovich, intrepartikiiler difiizyon kinetik grafikleri
(Co=200mg/L, V=0,25L, AD= 1g, pH=6-7, KH= 200 rpm).

Elovich eanartiala i
Intraparticle diffusion
0 295K @ 303K @ 18K
O BEEK @ 03K 38K
4000000
3000000 |" =L
oy "
g v
200000 vy A
E v . ! v
1000000 v ’
0,0000 +~+—++—+-++—++—+++

1,000 2000 3000 4000 5000 6,000

Sekil 4.80. A2-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda 25 °C, 30 °C ve 45
°C’deki yalanci birinci mertebe (pseudo first order), yalanci ikinci mertebe
(pseudo second order), Elovich, intrepartikiiler diflizyon kinetik grafikleri
(Co=200mg/L, V=0,25L, AD=1 g, pH=6-7, KH= 200 rpm) (devami)
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Cizelge 4.43. ve Sekil 4.80°deki degerlere bakildiginda yalanci birinci mertebe
(pseudo first order), yalanci ikinci mertebe kinetik, Elovich, Interpartikiiler difiizyon
modellerinde elde edilen korelasyon katsayilari (R?) oldukga yiiksektir. Bu kinetik
modellerden regrasyon (kolarelasyon) sayisi en yiiksek olan ve hesaplanan e (calc)
degerleri deneysel olarak bulunan ge (exp) degerleri ile iyi uyum gostermektedir. Bu

nedenle adsorpsiyon sistemi yalanci ikinci mertebe kinetik modele daha uyumludur.

A2-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farki: sicakiiklarda termodinamik
parametreleri

Cizelge 4.44. A2-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli
konsantrasyon ve sicakliklarda termodinamik parametreleri

A2-2MM/ Co T (K) Kc InKc AG°, J/mol AH°, J/mol AS°, J/mol.K
50 ppm 298 7.3413 1.9935 -4939.2729 24177.4471 98.1226
303 9.7011 2.2722 -5629.8833
318 14.0051 2.639% -6539.6325
100 ppm 298 7.1877 1.9724 -4886.9072 12162.3875 57.9718
303 9.6652 2.2685 -5620.6844
318 10.3807 2.3399 -5797.6363
200 ppm 298 1.9567 0.6713 -1663.1900 19871.3867 72.4634
303 2.3636 0.8602 -2131.2801
318 3.2909 1.1912 -2951.3025
400 ppm 298 0.6172 -0.4826 1195.7829 2406.5951 4.1101
303 0.6355 -0.4533 1123.0884
318 0.6584 -0.4179 1035.4041
600 ppm 298 0.4077 -0.8971 2222.8175 3318.0944 3.7410
303 0.4247 -0.8565 2122.0601
318 0.4458 -0.8078 2001.5502
A2-2 MM

y =-1286,8x + 7,3954
R?=0,8774 y=-1714,1x + 5,6524
R*=0,6409

InKc

—t

-9,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

N KO R N W R W

@50 ppm 100 ppm 1»[l-ZOO ppm 400 ppm 600 ppm

Sekil 4.81. A2-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli konsantrasyon
ve sicakliklarda termodinamik grafigi.
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Cizelge 4.44. ve Sekil 4.81°’¢ bakildiginda bakildiginda adsorpsiyonlarin
hesaplanan entalpi (AH®) degisimleri pozitif isaretlidir. A2-2 aktif karbonunun metilen
mavisi adsorpsiyonun endotermik oldugunu ve sicaklik artik¢a adsorpsiyonun arttigini
gostermektedir Gibbs serbest enerji degisimi 50 ppm, 100 ppm ve 200 ppm deki
sicakliklarda (AGo) negatif isaretlidir. Gibbs serbest enerji degisimlerinin negatif olmasi,
prosesin soz konusu sicakliklarda kendiliginden olabilecegini ifade etmektedir. 400 ppm
ve 600ppm deki sicakliklarda daha 6nce kendiliginden gergeklesen adsorpsiyonun yeterli
doygunluga ulastigin1 gostermektedir. Entropi (ASo) degerlerinin pozitif olmasi,
adsorbentte bazi yapisal degisiklikler sonucunda adsorbent ¢ozelti ara yiizeyindeki
diizensizligin diisiik konsantrasyonlarda yiiksek olmasi adsorbentin adsorbana olan
ilgisinin yliksek oldugunu konsantrasyon yiikselmesi sonucu (ASo) degerlerinin 98.1226
J/mol.K’den 3.7410’e¢ diismesi adsorbentin adsorbana olan ilgisinin azaldigini
gostermektedir. Adsorpsiyonunda oldugu gibi aktif karbon yiizey doygunlugunun arttigi

sOylenebilir.

A2-2 Aktif Karbonunun Metilen Mavisi Adsorpsiyonunda Baslangi¢c pH Degisiminin
Etkisi

Cizelge 4.45. A2-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda baslangic pH
degisiminin etkisi

Aktif korbon Co (MM)ppm ge(ppm) Baglangi¢ pH Son Ph

A2-2 200 118.7634 3 3.84
200 125.8678 4 6.7
200 127.8654 5 7.02
200 129.6984 6 7.01
200 132.3575 7 6.98
200 121.5633 8 7.69
200 93.0016 9 7.89
200 130.4354 10 8.19
200 128.4656 11 9.87
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Sekil 4.82. A2-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda baslangic pH
degisiminin etkisi grafigi.

Cizelge 4.45 ve Sekil 4.82°ye bakildiginda Adsorpsiyonun metilen mavisinin
Olciilen dogal pH araliginda (pH=7.50) En yiiksek adsorpsiyonu verdigi goriilmiistiir.
Adsorpsiyon ortak iyon etkisinde dolay1 yiizeyin pozitif ya da negatif yiik durumuna gore
degisiklik gostermektedir. Yiizeyin pozif adsorplanan madenin negatif yiiklii olmasi
adsorpsiyonu artiriken ortama ortamda farkli negatif yiiklerin olmasi adsorpsiyonu
diisiirmektedir. Ya da ylizeyin negatif yiiklii adsorbe edilecek olan maddenin pozitif yiiklii
olmasi adsorpsiyonu artirirken ortamda farkli negatif yiiklerin olmasi adsorpsiyonu
diistirmektedir. Aktif karbon yiizeyi ise asidik ya da bazik yiizyler bulundurabilir. Aktif
karbonun gbézenek genisliginin adsorpsiyona etkisi bulunmaktadir. Ortaminda ortak iyon
etkisinden dolay1 asidik ortamda ortamin asitligi artarken metilen mavisinin adsorpsiyonu
adsorpsiyon azalmigtir. Katyonik bir boyaFrmadde olan metilen mavisi asidik ortamdaki
hidrojen sayisinin artmasi mikro gozeneklerin hidrojenle dolmasi sebebiyle yiizeydeki
adsorpsiyonu azaltig: diisiiniilmektedir. Bazik ortamda ise hidroksil iyonlarinin metilen
mavisi ve karbon yiizeyi ile etkilesiminde dolay1 boyar maddenin dogal pH=7.50 daha az
adsorpsiyon yapmasina sebep olmustur. Ortamdaki hidroksil iyonlarinin pH=8 ve pH=9
aktif karbon tarafindan adsorbe edildigi diistiniilmektir. Yiiksek pH=10 ve pH=11 de
ortamin bazikligi artmis ve metilen mavisi katyonu ile zayif baglar olusturarak
adsorpsiyonunun artirdigi  disiiniilmektedir. Bazik ortamda aktif karbon mikro
gozeneklerin hidroksil iyonlar1 adsorbe edip, yeterli doyguluga ulastiktan sonra metilen

mavisi boyar maddesinin adsorpsiyonuna olumlu yonde etki ettigi diisiilmektedir.
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A2-2 aktif karbonunun kinolin sarisi adsorpsiyonunda sicaklik ve konsantrasyon etkisi

- zZosK - =03 K 318 K
>200,0000
s0.0000
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0,0000
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Sekil 4.83. A2-2 aktif karbonunun kinolin sarisi ile adsorpsiyonu sicaklik konsantrasyon
grafigi.

A2-2 aktif karbonunda metilen mavisinin sicaklik artisinin adsorbe edilen madde
miktarin arttig1 goriilmektedir Adsorbent kiitlesi bagina adsorplanan madde miktarinin
sicaklikla artmas1 adsorpsiyonun endotermik oldugunu gdstermektedir. Sicakliga bagl
olarak adsorpsiyon veriminin artisinin birgok nedeni bulunmaktadir. Bu nedenler arasinda
en Onemlisi sicaklik artis1 ile beraber adsorbent partikiillerinin kinetik enerjilerinin de
artmis olmasidir. Adsorbent ve adsorplanan madde molekiilleri aralarindaki ¢carpismanin
artmasi adsorbent ylizeyindeki adsorpsiyonu artirmaktadir. Sicakligin artmasi ile boya
tasiniminin  artmasindan kaynakli durumlarda da adsorpsiyon kapasitesinde artig
meydana gelmektedir. Bu durum sicakligin adsorbent partikiiliiniin i¢ gézeneklerine ve
dis sinir tabakasina dogru difiizyonunu artirmasindan kaynaklanmaktadir. Ayni1 zamanda

sicakligin artmasi ile viskozitenin diigmesi de adsorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir

A2-2 aktif karbonunun kinolin sarisi adsorpsiyonu izoterm degerleri

Cizelge 4.46. A2-2 aktif karbonunun kinolin saris1 ile adsorpsiyonu Langmuir,
Freundlich, Temkin, D-R izoterm degerleri

K A2-2KS Langmuir Freundlich Temkin D-R Term.
Co(ppm) Ce(ppm) Cads(ppm) %Ads. g.(mg/g) Ce/ge logCe logge InCe &2 Inge UT

298
50 14.4653 35.5347 71.07 88.8368 0.1628 1.1603 1.9486 2.6718 7.02E+06 4.4868 0.003356
100 59.8418 40.1582 40.16  100.3956 0.5961 1.7770 2.0017 4.0917 6.35E+06 4.6091
200 130.5548 69.4452 34.72 173.6130 0.7520 2.1158 2.2396 4.8718 6.23E+06 5.1568
400 324.1893 75.8107 18.95 189.5268 1.7105 25108 2.2777 5.7813 6.18E+06 5.2445

600 519.5095 80.4905 13.42 201.2263 2.5817 2.7156 2.3037 6.2529 6.16E+06 5.3044
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Cizelge 4.46. A2-2 aktif karbonunun kinolin sarisi ile adsorpsiyonu Langmuir,
Freundlich, Temkin, D-R izoterm degerleri (devami)

K A2-2KS Langmuir Freundlich Temkin D-R Term.
Co(ppm) Ce(ppm) Cads(ppm) %Ads. ge(mg/g) Celqge logCe logge InCe &2 Inge 1T
303 50 13.4356 36.5644 73.13 91.4110 0.1470 1.1283 1.9610 2.5979 7086710.3258 4.5154 0.0033
100 57.8934 42.1066 42.11 105.2666 0.5500 1.7626 2.0223 4.0586 6352786.8900 4.6565
200 127.5548 72.4452 36.22 181.1130 0.7043 2.1057 2.2579 4.8485 6235511.9389 5.1991
400 320.1698 79.8302 19.96 199.5755 1.6043 2.5054 2.3001 5.7689 6177287.3848 5.2962
600 515.2348 84.7652 1413 211.9130 2.4314 2.7120 2.3262 6.2446 6162732.4181 5.3562
318 50 11.8769 38.1231 76.25 953078 0.1246 1.0747 1.9791 2.4746 7216150.4567 4.5571 0.003145
100 53.0043 46.9957 47.00 117.4892 0.4511 1.7243 2.0700 3.9704 6372701.8865 4.7663
200 122.9980 77.0020 38.50 192.5050 0.6389 2.0899 2.2844 48122 6239106.4374 5.2601
400 313.6214 86.3786 2159 215.9465 1.4523 2.4964 2.3343 5.7482 6178090.6089 5.3750
600 509.1844 90.8156 15.14  227.0390 2.2427 2.7069 2.3561 6.2328 6163016.1251 5.4251

A2-2 aktif karbonunun kinolin sarist adsorpsiyonu izoterm sabitleri degerleri

Cizelge 4.47. A2-2 aktif karbonunun kinolin saris1 adsorpsiyonu izoterm sabitleri

degerleri

A2-2 KS T(K) 298 303 318
Langmuir b 0.0245 0.0249 0.0284

Qm 215.8687 227.1222 241.7701

R? 0.9927 0.9931 0.9957
Freundlich n 3.9465 3.9247 3.9695

1/n 0.2534 0.2548 0.2519

Kt 42.9838 44.9788 49.6960

R? 0.8872 0.8963 0.9287
Temkin B (J mol?) 34.6739 36.3880 38.3525

Ar(Lg?h 0.6790 0.6938 0.7993

br 71.4566 68.0906 64.6027

R? 0.8886 0.8960 0.9248
D-R X'm (mg g?) 37593.9372 29152.1060 19902.1642

K' (mol2J3?) 0.000000873 0.000000824 0.000000749

R? 0.6724 0.6785 0.7293

E (kJmol™?) 0.0013212 0.0012837 0.0012243

Cizelge 4.46’ya bakildiginda ayni sicaklikta Adsorbat konsatrasyonun artistyla

yiizde adsorpsiyon miktarinin diistiigii, ayn1 konsantrasyonda sicaklik artisi ile yiizde

konsantrasyon miktarinin arttigi goriilmektedir.

Cizelge 4.47°de goriildiigii gibi iic sicaklikta da regresyon katsayilar1 D-R

izotermi hari¢ 0,88’in lizerinde oldugu, en yiiksek regresyon katsayisina sahip Langmuir

[zoterminden elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 25 °C’de 215.8687 mg/g, 30

°C’de maksimum adsorpsiyon 227.1222 mg/ g, 45 °C’de maksimum adsorpsiyon
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kapasitesi 241.7701 mg/ g dir. Sicaklik artik¢a adsorbent kiitlesi basina adsorplanmig
madde miktarinin artmast endotermik bir adsorpsiyon oldugunu gostermektedir.
Regrssyon sayisinin 1’e ¢ok yakin olmasi adsorpsiyonun tek tabakali olarak meydana
geldigi b degerine bakilarak baglanma enerjisinin sicaklikla arttigi. Freundlich izoterm
sabitlerine gore 1/n degerler 0.2534-0.2548-0.2519 adsorpsiyon izoterm egrisinin hafifce
yiikselen ve elverigli oldugu, n degerine bakilarak da iyi bir adsorpsiyon gercgeklestigi,
Temkin izotermi B verisine gore 34.6739-36.3880-38.3525joule/mol oldugu ve sicaklik
artikca adsorpsiyon enerjisinin arttigi goriilmektedir. D-R izoterminde E degerine
bakilarak adsorpsiyonun fiziksel bir adsorpsiyon oldugu soylenebilir. Adsorpsiyonlar ile
ilgili izoterm grafikleri Sekil 4.84, Sekil 4.85, Sekil 4.86, Sekil 4.87°de verilmistir.

A2-2 KS Langmuir

y =0,0046x + 0,1892

R?=0,9927 y = 0,0041x + 0,1458
R? = 0,9957
3
2,5
298 K
2
&
o Le 303 K
(@)
1
318K
0,5 ]
0
0 100 200 300 400 500 600

Ce

Sekil 4.84. A2-2 aktif karbonunun kinolin saris1 giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C ve
45 °C’deki Langmuir izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25 AD= 1 g, pH=6-7, KH=200 rpm).
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A2-2 KS Freundlich

y=0,2519x +1,6963 V= 0,2548x + 1,653 y =0,2534x + 1,6333
R? =0,9288 R?=0,8964 R?=0,8871
2,5
i i
2 —

g_ 1,5 €298 K
g m303K
318 K
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Sekil 4.85. A2-2 aktif karbonunun kinolin saris1 giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C ve
45 °C’deki Freundlich izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD=1 g, pH=6, KH=200 rpm).

A2-2 KS Temkin
y =38,353x - 8,5916

. y = 36,388x - 13,301 y =34,674x - 13,425
R®=0,9248 R?=0,896 R? = 0,8886
250
200
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Sekil 4.86. A2-2 aktif karbonunun kinolin saris1 giderimi adsorpsiyonu 25 °C,30 °C ve
45 °C’deki Temkin izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD=1 g, pH=6, KH=200 rpm).
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A2-2 KS D-R

y = -7E-07x + 9,8985 y = -9E-07x + 10,532
R?=0,7292 R?=0,6773

6

5 ' = 7

4 - W 298 K
(]
g3 303 K
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Sekil 4.87. A2-2 aktif karbonunun kinolin saris1 giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C ve
45 °C’deki D-R izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD= 1g, pH=6, KH=200 rpm)

A2-2 aktif karbonu ile kinolin saris1 adsorpsiyonunda izotermler bakildigi zaman iig
sicaklikta en uygun izotermin Langmuir izotermi oldugu goriilmekle birlikte diger izotermlerin
de R? degerlerinin yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu adsorpsiyona baska faktorlerinde etki ettigini

gostermektedir.

A2-2 aktif karbonunun kinolin sarist adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda adsorpsiyon

kinetigi

Cizelge 4.48. A2-2 aktif karbonunun kinolin saris1 adsorpsiyonunda 25 °C, 30 °C ve 45
°C’deki yalanci birinci mertebe (pseudo first order), yalanci ikinci mertebe
(pseudo second order), Elovich, intrepartikiiler difiizyon kinetik model
sabitleri (Co= 200mg/L, V=0,25L, AD= 1g, pH=6-7, KH= 200 rpm)

T(K) 298 303 318
Yalanei birinci derece (Pseudo first order) kip 0.004 0.008 0.018
qe,calc 96.428 196.063 1188.034
qe,exp 173.613 181.125 192.505
R? 0.945 0.835 0.607
Yalanci birinci derece (Pseudo second order) Kzp 0.00015 0.00014 0.00012
qe,calc 175.811 184.286 196.069
qge,exp 173.613 181.125 192.505
R? 0.998 0.997 0.996
Elovich B 26.879 41.131 28.533
o 0.075 0.232 0.086
qe.exp 329.803 330.883 383.464
R? 0.976 0.984 0.981
Intraparticle diffusion k, 3.345 3.452 3.617

R? 0.848 0.856 0.884
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Pseudo first order
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Pseudo second order
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Sekil 4.88. A2-2 aktif karbonunun kinolin sarisi adsorpsiyonunda 25 °C, 30 °C ve 45
°C’deki yalanci birinci mertebe (pseudo first order), yalanci ikinci mertebe
(pseudo second order), Elovich, intrepartikiiler difizyon kinetik grafikleri
(Co=200mg/L, V=0,25L, AD= 1g, pH=6-7, KH= 200 rpm).

~ Intraparticle diffusion
Flovich P
O 28K @ 303K @ 318K
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Sekil 4.88. A2-2 aktif karbonunun kinolin sarisi adsorpsiyonunda 25 °C, 30 °C ve 45
°C’deki yalanci birinci mertebe (pseudo first order), yalanci ikinci mertebe
(pseudo second order), Elovich, intrepartikiiler diflizyon kinetik grafikleri
(Co=200mg/L, V=0,25L, AD=1 g, r, pH=6-7, KH= 200 rpm) (devamu).
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Cizelge 4.48 ve Sekil 4.88°de elde edilen verilere gore hesaplanan pseudo birinci
ve ikinci mertebe kinetik modellerinden yalanci ikinci mertebe (pseudo first order)
kinetik degerlerinin ve yalanci birinci mertebe ( pseudo first order)de elde edilen ge (Calc)
(mg/g) degerlerin deneysel qe(Calc) (mg/g) degerlerinin daha uygun oldugu, bu
uyumlulugu ifade eden R? degerleri tiim sicaklik degerleri igin yalanci ikinci mertebe (

pseudo first order) kinetik modelinde yiiksek ve 1°e yakin degerlere sahiptir.

A2-2 aktif karbonunun kinolin sarist adsorpsiyonunda farkl sicakliklarda termodinamik

parametreleri

Cizelge 4.49. A2-2 aktif karbonunun kinolin saris1 adsorpsiyonunda farkli konsantrasyon
ve sicakliklarda termodinamik parametreleri

A22 KS/Co TR Ke TnKc AG®, J/mol AR, Jmol  AS®,
J/mol.K
50 ppm 298 2.4565 0.8988 222268289 10162.7683  41.6984
303 2.7215 1.0012 -2480.5682
318 3.2099 1.1662 -2889.5282
100 ppm 208 0.6711 -0.3989 988.2858 10888.0201  33.2487
303 0.7273 -0.3184 788.8853
318 0.8866 -0.1203 298.1084
200 ppm 208 0.5319 -0.6313 1564.0458 61535091  15.4879
303 0.5680 -0.5657 1401.6603
318 0.6260 -0.4683 1160.3867
400 ppm 208 0.2338 -1.4531 3600.2821 62005526  8.8064
303 0.2493 -1.3889 3441.3675
318 0.2754 -1.2894 3194.8312
600 ppm 208 0.1549 -1.8647 46202368 5277.6737  2.2039
303 0.1645 -1.8047 44715557
318 0.1784 -1.7240 42714623
y = 22K 8679 y= 62?’??;62'2785
y =-1223,9x + 5,0205 R2 = 0,977 =0,
§?=0,9831
1 ® —— ——
(S)
< o0
~ 00031 0,803T5 U003 0700325 e 566985 0,0034
2
3

@® 50 ppm 100 ppm 141200 ppm 400 ppm A 600 ppm

Sekil 4.89. A2-2 aktif karbonunun kinolin sarisi adsorpsiyonunda farkli konsantrasyon
ve sicakliklarda termodinamik grafigi.
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Cizelge 4.49 ve Sekil 4.89’a bakildiginda adsorpsiyonlarin hesaplanan entalpi
(AH®) degisimleri pozitif isaretlidir. Bu adsorpsiyonun endotermik oldugunu ve sicaklik
artikca adsorpsiyonun artacagini gostermektedir. Gibbs serbest enerji degisimi 50 ppm
deki sicakliklarda (AGP®)’ise negatif isaretli olmasi prosesin s6z konusu sicakliklarda
kendiliginden olabilecegini ifade etmektedir. Fakat daha yiiksek konsatrasyonlarda.
Gibbs serbest enerji degisimlerinin pozitif olmasi adsorpsiyonun kendiliginden
ger¢eklesmeyecegi adsorpsiyonun devam edebilmesi i¢in disardan enerjiye ihtiyag
oldugu goziikmektedir. Entropi (AS°®) degerlerinin negatif olmasi, adsorbentte bazi
yapisal degisiklikler sonucunda adsorbent- ¢6zelti ara yilizeyindeki diizensizligin diisiik
konsantrasyonlarda yiiksek olmas1 adsorbentin adsorbana olan ilgisinin yiiksek oldugunu,
konsantrasyon yiikselmesi sonucu (AS°) degerlerinin diismesi adsorbentin adsorbana olan

ilgisinin azaldigin1 géstermektedir. Aktif karbon yiizey doygunluga ulastig1 s6ylenebilir.

4.2.5. A3-1 Aktif karbonunun metilen mavisi deney sonuglari

A3-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonu sicaklik ve konsantrasyon etkisi

@® 298K @ 303K 318 K
125,0000

100,0000
75,0000
50,0000
25,0000 /

0,0000

0] 100 200 300 400

Sekil 4.90. A3-1 aktif karbonunun metilen mavisi ile adsorpsiyonu sicaklik
konsantrasyon grafigi.

Grafikte sicakligin metilen mavisi difiizyonunu arttirdiginda daha fazla miktarda
metilen mavisi sicaklik arttik¢a aktif karbon igine yerlesmistir. Adsorbent kiitlesi bagina
adsorplanan madde miktarinin sicaklikla artmasi adsorpsiyonun endotermik oldugunu

gostermektedir. Sicakliga bagl olarak adsorpsiyon veriminin artiginin bir¢ok nedeni
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bulunmaktadir. Bu nedenler arasinda en onemlisi sicaklik artisi ile beraber adsorbent
partikiillerinin kinetik enerjilerinin de artmis olmasidir. Adsorbent ve adsorplanan madde
molekiilleri aralarindaki carpismanin artmasi adsorbent yiizeyindeki adsorpsiyonu
arttirmaktadir. Sicakligin artmasi ile boya tasiniminin artmasindan kaynakli durumlarda
da adsorpsiyon kapasitesinde artis meydana gelmektedir. Bu durum sicakligin adsorbent
partikiiliiniin i¢ gdzeneklerine ve dis sinir tabakasina dogru difiizyonunu arttirmasindan
kaynaklanmaktadir. Aym1 zamanda sicakligin artmasi ile viskozitenin diismesi de

adsorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir

A3-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonu izoterm degerleri

Cizelge 4.50. A3-1 aktif karbonunun metilen mavisi ile adsorpsiyonu Langmuir,
Freundlich, Temkin, D-R izoterm degerleri

K A3-1MM Langmuir  Freundlich Temkin D-R Term.
298 Co(ppm) Ce(ppm) Cads %Ads. qe(mg/g) Ce/qe logCe logge InCe €72 Inge  UT
50 56981 44.3019 88.6 110.7548 0.0514 0.7557 2.0444 1.740 8.48E+06 4.7073 0.003356
100 44,7882 55.2118 55.21 138.0295 0.3245 1.6512 2.14 3.80 6.42E+06 4.9275
200 99.9458 100.05 50.03 250.1355 0.3996 1.9998 2.3982 4.604 6.26E+06 5.522
400 290.435 109.564 27.39 273.9118 1.0603 2.463 24376 5.671 6.18E+06 5.6128
600 47795 122.047 20.34 305.119 1.5664 2.6794 2.4845 6.16 6.16E+06 5.7207
303 50 4.8964 451036 90.21 112.759 0.0434 0.6899 2.0522 1.588 8902443.577 4.7253 0.0033
100 39.7882 60.2118 60.21 150.5295 0.2643 15998 2.1776 3.683 6451335.517 5.0142
200 94.9458 105.054 52.53 262.6355 0.3615 1.9775 2.4194 4553 6268874.185 5.5708
400 287.435 11256 28.14 281.4118 1.0214 2.4585 2.4493 5.661 6181669.015 5.6398
600 470.952 129.047 21.51 322.619 1.4598 2,673 25087 6.154 6164977.591 5.7765
318 50 29882 47.0118 94.02 117.5295 0.0254 0.4754 2.0701 1.094 10935122.91 4.7667 0.003145
100 36.7882 63.2118 63.21 158.0295 0.2328 1.5657 2.1987 3.605 6477157.627 5.0628
200 89.9458 110.054 55.03 275.1355 0.3269 1954 24395 4499 6276140.404 5.6173
400 282.435 117.564 29.39 293.9118 0.961 2.4509 2.4682 5.643 6182427.857 5.6833
600 465.952 134.047 22.34 335.119 1.3904 2.6683 2.5252 6.144 6165257.938 5.8145

Cizelge 4.50’ye bakildiginda ayni sicaklikta Adsorbat konsatrasyonun artisiyla
ylizde adsorpsiyon miktarinin diistiigii, ayn1 konsantrasyonda sicaklik artis1 ile yilizde

konsantrasyon miktarinin arttig1 goriillmektedir.
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A3-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonu izoterm sabitleri degerleri

Cizelge 4.51 A3-1 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyon sabitleri

A3-1 MM T(K) 298 303 318
Langmuir b 0.0290 0.0324 0.0375
Qm 320.8068 334.0227 344.4689
R? 0.9902 0.9903 0.9909
Freundlich n 4.0920 4.1631 4.6273
1/n 0.2444 0.2402 0.2161
Kt 68.2653 74.1158 88.3962
R? 0.8965 0.9234 0.9157
Temkin B (J mol?) 46.2179 47.1902 44,0309
Ar(Lgh 1.3062 1.5852 3.1941
br 53.6086 52.5040 56.2713
R? 0.8815 0.9030 0.8879
D-R X'm (mg g*) 2207.0924 1775.0542 769.2189
K' (mol2J?) 0.000000358 0.000000314 0.000000174
R? 0.6318 0.6784 0.6514
E (kJmol?) 0.000847 0.000793 0.000590

Cizelge 4.51°de gorildiigli gibi iic sicaklikta da regresyon katsayilari D-R
izotermi 0,70 altinda diger izotermler 0,88’in iizerinde oldugu, en yiiksek regresyon
katsayisina sahip Langmuir Izoterminden elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi,
25 °C’de 320.8068 mg/g, 30 °C’de maksimum adsorpsiyon kapasitesi 334.0227 mg/ g,
45 °C’de maksimum adsorpsiyon kapasitesi 344.4689mg/ g dir. Sicaklik artik¢a adsorbent
kiitlesi basmna adsorplanmis madde miktarinin artmasi endotermik bir adsorpsiyon
oldugunu gostermektedir. Regresyon sayisinin 1’e ¢ok yakin olmasi adsorpsiyonun tek
tabakali olarak meydana geldigi b degerine bakilarak baglanma enerjisinin sicaklikla
arttigl, Freundlich izoterm sabitlerine goére 1/n degerler 0.2444-0.2402-0.2161
adsorpsiyon izoterm egrisinin hafifce yiikselen ve elverisli oldugu, n degerine bakilarak
da iyi bir adsorpsiyon gergeklestigi, Temkin izotermi B verisine gore 46.217-47.1902-
44.0309 sicaklik arttikga 30 °C de adsorpsiyon enrjisinin arttigi 45 °Cde ise adsorpsiyon

enerjisinin diistiigii sOylenebilir.
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Adsorpsiyonlar ile ilgili izoterm grafikleri Sekil 4.91, Sekil 4.92, Sekil 4.93, Sekil
4.94° de verilmistir.

A3-1MM Langmuir
y=0,0029% +0,0775 , - 0 003x + 0,0924 y =0,0031x + 0,1076
2 _
R*=0,9909 R =0,9903 R?=0,9902
1,8
1,6
1,4
1,2
& 1
@
308
0,6
0,4 313K
0,2
0
0 100 200 300 400 500 600
Ce

W298 K

303K

Sekil 4.91. A3-1 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C ve
45 °C’deki Langmuir izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD=1 g, pH=7, KH=200 rpm).

A3-1 MM Freundlich

y=0,2161x+1,9464 Y =0,2402x+1,87 y = 0,2444x + 1,8343

, RP=09157 R*=0,9233 R? = 0,8965
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Sekil 4.92. A3-1 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C ve
45 °C’deki Freundlich izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD=1 g, pH=7, KH=200 rpm).
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A3-1 MM Temkin

y=101,39x+5L133 "y -10866x+21,736  y=10642x +12,348
400 R* = 0,8879 R2 = 0’903 Rz - 0,8815
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Sekil 4.93. A3-1 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C ve
45 °C’deki Temkin izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD=1 g, pH=7, KH=200 rpm)

A3-1 MM D-R
y =-2E-07x + 6,6454 y =-3E-07x +7,4815  y=-4E-07x + 7,7056
R?2=0,6514 R2=0,6784 R?=0,6348
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Sekil 4.94. A3-1 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C ve
45 °C’deki D-R izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD=1 g, pH=7, KH=200 rpm).

A3-1 aktif karbonu ile metilen mavisinin adsorpsiyonunda izotermler bakildigi

zaman en uygun izotermin Langmuir izotermi oldugu goriilmekle birlikte D-R izotermi
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hari¢ diger izotermlerin de R? degerlerinin yiiksek olmasi adsorpsiyona etki eden

faktorlerinde cesitliligini gostermektedir.

A3-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda adsorpsiyon

kinetigi

Cizelge 4.52. A3-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda
yalanc1 birinci mertebe (pseudo first order) ve yalanci ikinci mertebe
(pseudo first order) kinetik model sabitleri (Co=200mg/L, V=0,25L AD=

1g, pH=7, KH= 200 rpm)

T(K) 298 303 318

Yalanci birinci derece (Pseudo first order) Kip 0.065 0.016 0.013
ge,calc 5975.773  295.856  262.735
ge,exp 250.136 262.636  275.136
R? 0.665 0.928 0.981

Yalanci birinci derece (Pseudo second order) k2, 0.00006 0.00006  0.00007
ge,calc 286.172 299.047  307.087
ge,exp 250.136 262.636  275.136
R? 0.990 0.990 0.992

Elovich B 50.967 53.199 54.469
a 0.006 0.006 0.007
ge,exp 250.136 262.636  275.136
R? 0.949 0.950 0.958

Intraparticle diffusion kp 13.154 13.719 13.951
R? 0.947 0.946 0.941

Pseudo first order Pseudo second order

@ 298K @ 303K @ 318K @ 298K @ 303K @ 318K
1000 & 2,0000
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2 000+ .
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Sekil 4.95. A3-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda
yalanci birinci mertebe (pseudo first order) ve yalanci ikinci mertebe (pseudo
first order) kinetik model sabitleri ve grafikleri (Co= 200mg/L, V=0,25L
AD=1g, pH=7, KH= 200 rpm).
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Elovich Intraparticle diffusion
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Sekil 4.95. A3-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda
Elovich ve Interpartikiiler kinetik model sabitleri ve grafikleri (Co=200mg/L,
V=0,25L AD=1 g, pH=7, KH= 200 rpm) (devamu).

Cizelge 4.52 ve Sekil 4.95°de elde edilen verilere gore hesaplanan pseudo birinci
ve ikinci mertebe kinetik modellerinden elde edilen ge degerleri incelendiginde, yalanci
ikinci mertebe (pseudo first order)de elde edilen ge (Calc) (mg/g) degerlerin deneysel ge
(Calc) (mg/g) degerlerinin daha uygun oldugu, bu uyumlulugu ifade eden R? degerleri
tiim sicaklik degerleri i¢in yalanci ikinci mertebe (pseudo first order) kinetik modelinde

daha yiiksek ve yakin degerlere sahiptir.

A3-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda termodinamik

parametreleri

Cizelge 4.53. A3-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli
konsantrasyon ve sicakliklarda termodinamik parametreleri

A3-1MM/ Co T (K) Kc InKc AG?®, J/mol AH?®, J/mol AS°, J/mol.K
50 ppm 298 7.7749 2.0509 -5081.4534 27945.2640 110.7695
303 9.2116 2.2205 -5501.5856
318 15.7325 2.7557 -6827.8006
100 ppm 298 1.2327 0.2092 -518.4091 11713.4224 41.4948
303 1.5133 0.4143 -1026.4962

318 1.7183 0.5413 -1341.2005
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Cizelge 4.53. A3-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli
konsantrasyon ve sicakliklarda termodinamik parametreleri (devami)

A3-1IMM/ Co T (K) Kc InKc AG?®, J/mol AH?®, J/mol AS°, J/mol.K
200 ppm 298 1.0011 0.0011 -2.6858 7355.2891 24.8715
303 1.1065 0.1012 -250.6670
318 1.2236 0.2018 -499.9101
400 ppm 298 0.3772 -0.9749 2415.4014 3742.2861 4.4967
303 0.3916 -0.9375 2322.7463
318 0.4163 -0.8765 2171.5858
600 ppm 298 0.2554 -1.3651 3382.2760 4240.7868 3.0301
303 0.2740 -1.2946 3207.5395
318 0.2877 -1.2459 3086.9085

Cizelge 4.53 ve Sekil 4.96’ya bakildiginda adsorpsiyonlarin hesaplanan entalpi
(AH®) degisimleri pozitif isaretlidir. Bu adsorpsiyonun endotermik oldugunu ve sicaklik
artikca adsorpsiyonun artacaginin gostermektedir. Gibbs serbest enerji degisimi 50 ppm,
100 ppm ve 200 ppm deki sicakliklarda (AG®)’ise negatif isaretlidir. Gibbs serbest enerji
degisimlerinin negatif olmasi, prosesin s6z konusu sicakliklarda kendiliginden
olabilecegini ifade etmektedir. 400 ppm ve 600 ppm deki sicakliklarda daha 6nce
kendiliginden gerceklesen adsorpsiyonun yeterli doygunluga ulastigini sdylenebilir.
Entropi (AS°) degerlerinin pozitif olmasi, adsorbentte bazi yapisal degisiklikler
sonucunda adsorbent-¢ozelti ara ylizeyindeki diizensizligin diisiik konsantrasyonlarda
yiiksek olmasi adsorbentin adsorbana olan ilgisinin yiiksek oldugunu, konsantrasyon
yiikselmesi sonucu (AS°®) degerlerinin diismesi adsorbentin adsorbana olan ilgisinin

azaldigim gostermektedir. Aktif karbon ylizey doygunlugunun arttig1 sdylenebilir.

A3-1 MM
y =-3364,4x + 13,334 y = -886,5x + 2,9976 y =-511,25x + 0,3684
R2=0,9993 R?=0,9324 R?=0,8694
c—

C 2 ® -9
=

0 - <

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

-2

@® 50 ppm 100 ppm 1#7200 ppm 400 ppm A 600 ppm

Sekil 4.96. A3-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli konsantrasyon
ve sicakliklarda termodinamik grafigi.
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A3-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda baglangi¢c pH degisiminin etkisi

Cizelge 4.54. A3-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda baslangic pH
degisiminin etkisi.

Aktif korbon Co(MM)ppm ge(ppm) Baglangi¢ pH Son Ph

A3-1 200 82.6879 3 3.65

200 89.6796 4 6.84

200 96.9904 5 7.25

200 98.4678 6 7.15

200 100.5647 7 7

200 96.543 8 7.89

200 98.543 9 8.25

200 96.6476 10 8.45

200 94.7894 11 9.85

A3-1 MM

120
100

_ 0 ././.___.———0\.___’__.__‘
g 60
& 40
20
0

0 2 4 6 8 10 12
pH
—0—A3-1 MM

Sekil 4.97. A3-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda baslangi¢c ph
degisiminin etkisi grafigi.

Cizelge 4.54 ve Sekil 4.97°ye bakildiginda adsorpsiyonun metilen mavisinin
dogal pH araliginda (pH=7.50) en yiiksek adsorpsiyonu verdigi gorilmiistiir. Asidik
ortaminda ortak iyon etkisinden dolayr metilen mavisinin adsorpsiyonu pH artarken
adsorpsiyon artmigtir, yani ortamin asitligi azaldik¢a adsorpsiyon artmaktadir. Bazik
ortamda pH artarken adsorpsiyon artsada pH=7"deki kadar artis gostermemistir. Bunun
nedeni Al-1’ de ifade edilen sodyum hidroksitteki hidroksil iyonlarmin normal ortamda

boyar madde ile zayif etkilesimler olusturmasidir.
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4.2.6 A3-2 Aktif karbonu metilen mavisi deney sonuglari

A3-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonu sicaklik ve konsantrasyon etkisi

@ 298K @ 303K 318 K
125,0000
100,0000 |
— 75,0000
—
(=)
E
P
= 50,0000 '.F
< |
»
25,0000
0,0000
0 100 200 300 400
Zaman (dk.)

Sekil 4.98. A3-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonu sicaklik ve
konsantrasyon etkisi grafigi.

A3-2 aktif karbonunda metilen mavisinin sicaklik artisinin adsorbe edilen madde
miktarm1 arttigi goriilmektedir. Grafikte Sicakligin metilen mavisi diflizyonunu
arttirdiginda daha fazla miktarda metilen mavisi sicaklik arttik¢a aktif karbon igine
yerlesmistir. Adsorbent kiitlesi basina adsorplanan madde miktarinin sicaklikla artmasi
adsorpsiyonun endotermik oldugunu gostermektedir. Sicakliga bagl olarak adsorpsiyon
veriminin artiginin bircok nedeni bulunmaktadir. Bu nedenler arasinda en 6nemlisi
sicaklik artis1 ile beraber adsorbent partikiillerinin kinetik enerjilerinin de artmis
olmasidir. Adsorbent ve adsorplanan madde molekiilleri aralarindaki ¢carpigmanin artmasi
adsorbent yiizeyindeki adsorpsiyonu arttirmaktadir. Sicaklifin artmasi ile boya
tasiniminin  artmasindan kaynakli durumlarda da adsorpsiyon kapasitesinde artis
meydana gelmektedir. Bu durum sicakligin adsorbent partikiiliiniin i¢ gézeneklerine ve

dis sinir tabakasina dogru difiizyonunu arttirmasindan kaynaklanmaktadir.
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A3-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonu izoterm degerleri

Cizelge 4.55. A3-2 aktif karbonunun metilen mavisi ile adsorpsiyonu Langmuir,
Freundlich, Temkin, D-R izoterm degerleri

K A4-1 MM Langmuir  Freundlich  Temkin D-R Term.
Co(ppm) Ce(ppm) Cads(ppm) % Ads qe(mg/g) Celge logCe logge InCe €42 Inge ur
50 25238 47.4762 9495 1186905 0.0213 0.4021 20744 0926 1.20E+07 47765
100 45015 95.4085 9541 2385213  0.0192 0.662 23775 1524 9.10E+06 54745

00 1o 893003 4465 2232508  0.4959 2.0441 23488 4707 6.25E+06 54083  0.00336
400 3129348 87.0652 2177 217663 14377 2.4955 23378 5746 6.18E+06 5.3829
600 5058582 941418 1560 2353545 21493 2.704 23717 6226 6.16E+06 5.4611
50 2.1246 47.8754 9575 110.6885 0.0178 0.3273 20781 0.754 _1937277723 4.7849
100 38876 96.1124 96.11 240281  0.0162 0.5897 23807 1358 1000 54818

303 200 923989 1076011 538  269.0028 0.3435 1.9657 24208 452 oo2*® 55047 00033
400 2013222 1086778  27.17 2716945 10722 2.4644 2.4341 5674 %21097' 5.6047
600  489.0043 1109057 1848 277.2643 1764 2.6804 24420 6193 C00*%% 5625
50 2.0034 47.9966 95.99 119.9915  0.0167 0.3018 2.0792  0.695 _153796856 4.7874
100 3.4456 96.5544 96.55 241386  0.0143 0.5373 23827 1231 0977 54864

- 200 89.0347 1109653 5548 277.4133  0.3209 1.9496 24431 4489 S21°% 56255 000315
400 286785 1132144 283 283036 10132 2.4576 24518 5659 o0 '°1 56456
600 4836754 1163246 1939 200.8115 16632 2.6846 24636 6181 o020 56727

A3-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonu izoterm sabitleri degerleri

Cizelge 4.56. A3-2 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyon sabitleri

A3-2 MM T(K) 298 303 318
b 0.0476 0.0507 0.0552
Langmuir Qnm 352.4715 364.7647 386.5215
R? 0.9925 0.9913 0.9917
n 3.9249 3.9992 41778
1/n 0.2548 0.2501 0.2394
Freundlich
Ky 78.1223 83.5847 94.2717
R? 0.8509 0.8569 0.8859
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Cizelge 4.56. A3-2 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyon sabitleri

(devami)
A3-2 MM T(K) 298 303 318
B (J mol) 53.2394 53.9329 54,3071
Ar(LgY) 1.5496 1.8187 25143
Temkin
br 46.5384 45.9400 45.6234
R? 0.9270 0.9286 0.9540
X'm (mg g*) 21509.5998 12177.5010 4274.9236
K* (mol23?) 0.000000682 0.000000586 0.000000411
oR R? 0.9875 0.9840 0.9719
E (kJmol?) 0.0011682 0.0010822 0.0009063

Cizelge 4.55’¢ bakildiginda aymi sicaklikta Adsorbat konsatrasyonun artisiyla
yiizde adsorpsiyon miktarinin diistiigli, ayn1 konsantrasyonda sicaklik artisi ile yiizde
konsantrasyon miktarinin arttigr goriilmektedir. Cizelge 4.56’da goriuldigi gibi g
sicaklikta da regresyon katsayilarmim 0.85’in iizerinde oldugu, en yiiksek regresyon
katsayisina sahip Langmuir Izoterminden elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi,
25 °C’de 352.4715 mg/g, 30 °C’de maksimum adsorpsiyon 364.7647 mg/ g, 45 °C’de
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 386,5215mg/ g dir. Sicaklik artik¢a adsorbent kiitlesi
basina adsorplanmis madde miktarinin artmasi endotermik bir adsorpsiyon oldugunu
gostermektedir. Regrasyon sayisinin 1’e ¢ok yakin olmasi adsorpsiyonun tek tabakali
olarak meydana geldigi b degerine bakilarak baglanma enerjisinin sicaklikla arttigi,
Freundlich izoterm sabitlerine gore 1/n degerler 0.2548-0.2501-0.2394 adsorpsiyon
izoterm egrisinin hafifge yiikselen ve elverigli oldugu, n degerine bakilarak da iyi bir
adsorpsiyon gerceklestigi, Temkin izotermi B verisine gore 53.2394-53.9329-54.3071
joule/mol oldugu ve sicaklik artik¢a adsorpsiyon enrjisinin arttigi, D-R izoterminde E
degerine bakilarak adsorpsiyonun fiziksel bir adsorpsiyon oldugu sdylenebilir.

Adsorpsiyonlar ile ilgili izoterm grafikleri Sekil 4.99, Sekil 4.100, Sekil 4.101,
Sekil 4.102° de verilmistir.
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A3-2MM Langmuir

y = 0,0028x + 0,0596

R2 = 0,9925 y= 0,02027x +0,0541  y =0,0026x + 0,0469
R2=0,9913 R?=0,9917
1,6
1,4
3
L2 W 298K
1
& 0,8 g
g ©303K
(@)
0,6
04 318 K
0,2
0
0 100 200 300 400 500
Ce

Sekil 4.99 A3-2 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C ve
45 °C’deki Langmuir izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD=1 g, pH=7, KH=200 rpm).

A3-2 MM Freundlich

y =0,2394x + 1,9743 y=0,25x+1,9221 y =0,2547x + 1,8929
R? = 0,886 R?=0,8569 R? = 0,8509
3
2,5 B
=
2 3
g_ ¢ 298K
1,5
& m303K
1 318K
0,5
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
log Ce

Sekil 4.100. A3-2 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C
ve 45 °C’deki Freundlich izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600
ppm, V=0,25L AD=1 g, pH=7, KH=200 rpm).
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A3-2 MM D-R

y = -4E-07x + 8,3607 y = -7E-07x + 9,9608
R2=0,9719 R? = 0,9865

5 \ m298 K

& 303 K
<€

2 318 K

0,00E+00 2,00E+06 4,00E+06 6,00E+06 8,00E+06 1,00E+07
EN2

Sekil 4.101. A3-2 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C
ve 45 °C’deki Temkin izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD= 1g, pH=7, KH=200 rpm).

A3-2 MM D-R
y = -4E-07x + 8,3607 y = -7E-07x + 9,9608

. R2=0,9719 R?=0,9865

6 a

5 \ W 298K
L4 303K
£3

2 318 K

1

0

0,00E+00 2,00E+06 4,00E+06 6,00E+06 8,00E+06 1,00E+07
EN2

Sekil 4.102. A3-1 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C
ve 45 °C’deki D-R izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD= 1g, pH=7, KH=200 rpm).

A3-2 aktif karbonu ile metilen mavisinin adsorpsiyonunda izotermler bakildigi
zaman en uygun izotermin Langmuir izotermi oldugu goriilmekle birlikte diger
izotermlerin de R? degerlerinin yiiksek olmasi adsorpsiyona etki eden faktdrlerinde

cesitliligini géstermektedir.
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A3-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda adsorpsiyon

kinetigi

Cizelge 4.57. A3-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda 25 °C,30 °C ve 45
°C’deki yalanci birinci mertebe (pseudo first order), yalanci ikinci mertebe
(pseudo second order), Elovich, intrepartikiiler difiizyon kinetik model
sabitleri (Co=200mg/L, V=0,25L, AD=1 g, r, pH=6-7, KH= 200 rpm)

T(K) 298 303 318
Yalanci birinci derece (Pseudo first order) kip 0.033 0.033 0.009
ge,calc 449.312 479.228 149.996
ge.exp 287.859 297.859 305.774
R? 0.878 0.868 0.902
Yalanci birinci derece (Pseudo second order) kzp 0.00024 0.00023 0.00021
qge,calc 296.201 306.162 313.906
ge,exp 287.859 297.859 305.774
R? 0.998 0.998 0.997
Elovich B 40.763 41.577 41.994
o 0.094 0.097 0.101
ge,exp 287.859 298.903 305.774
R? 0.977 0.981 0.983
Intraparticle diffusion Kk 9.602 9.877 10.029
R? 0.812 0.830 0.840
Pseudo first order Pseudo second ordemr
@ 298K @ 303K @ 318K O K @ 30K 0%
1000 T
000 . 10000 1 0
:c.:; -10,00 . Py
s -20,00 = 05000 +
£ 3000 »
-40,00 ———F—+—+—+ . 0,0000 H=— +— “
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400

Sekil 4.103. A3-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda 25 °C, 30 °C ve 45
°C’deki yalanci birinci mertebe (pseudo first order), yalanci ikinci mertebe
(pseudo second order), Elovich, intrepartikiiler difiizyon kinetik grafikleri
(Co=200mg/L, V=0,25L, AD=1 g, r, pH=6-7, KH= 200 rpm).
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Sekil 4.103. A3-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda 25 °C, 30 °C ve 45
°C’deki yalanci birinci mertebe (pseudo first order), yalanci ikinci mertebe
(pseudo second order), Elovich, intrepartikiiler difiizyon kinetik grafikleri
(Co=200mg/L, V=0,25L, AD=1 g, pH=6-7, KH= 200 rpm) (devamu).

Cizelge 4.57 ve Sekil 4.103’e goére yalanci birinci mertebe (pseudo first order),
yalanci ikinci mertebe (pseudo second order) kinetik, Elovich, Interpartikiiler difiizyon
modellerinde elde edilen korelasyon katsayilar1 (R?) oldukca yiiksektir. Bu kinetik
modellerden regrasyon (kolarelasyon) sayisi en yiiksek olan ve hesaplanan e (calc)
degerleri deneysel olarak bulunan e (exp) degerleri ile iyi uyum gostermektedir. Bu

nedenle adsorpsiyon sistemi pseudo ikinci mertebe kinetik modele daha uyumludur.

A3-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda

termodinamik parametreleri

Cizelge 4.58. A3-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli

konsantrasyon ve sicakliklarda termodinamik parametreleri

A3-2 MM/ Co T (K) Kc InKc AG?®, J/mol AH®, J/mol AS°, J/mol.K

50 ppm 298 5.3802 1.6827 -4169.2286 21079.1126 84.8513
303 6.4149 1.8586 -4605.0584
318 9.2766 2.2275 -5519.0245

100 ppm 298 4.3391 1.4677 -3636.3952 14592.4370 61.2631
303 4.9090 1.5911 -3942.1460
318 6.3297 1.8452 -4571.9231

200 ppm 298 1.3569 0.3052 -756.2304 5251.1054 20.3570
303 1.4864 0.3963 -981.9817
318 1.5744 0.4539 -1124.5329

400 ppm 298 0.4276 -0.8497 2105.1905 5339.2331 10.8790
303 0.4464 -0.8066 1998.5052
318 0.4906 -0.7121 1764.3082

600 ppm 298 0.3034 -1.1927 2955.0490 5011.9159 6.9685
303 0.3197 -1.1405 2825.8290
318 0.3463 -1.0603 2627.1121
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A3-2 MM
y=-2538,8x+ 10,217 y =-633,43x + 2,4545 y = -603,93x + 0,8419
R? = 0,9961 R? = 0,8527 R?=0,9797
2,5
2 %\
1,5
<
1
0,5 - .
0
00031 000315 00032 000325 00033 000335  0,0034
-1
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Sekil 4.104. A3-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkl: konsantrasyon
ve sicakliklarda termodinamik grafigi.

Cizelge 4.58 ve Sekil 4.104°e bakildiginda adsorpsiyonlarin hesaplanan entalpi
(AH®) degisimleri pozitif igsaretlidir. Bu adsorpsiyonun endotermik oldugunu ve sicaklik
artikca adsorpsiyonun artacagini gostermektedir. Gibbs serbest enerji degisimi 50
ppm,100 ppm ve 200 ppm deki sicakliklarda (AG®)’ise negatif isaretlidir. Gibbs serbest
enerji degisimlerinin negatif olmasi, prosesin soz konusu sicakliklarda kendiliginden
olabilecegini ifade etmektedir. 400 ppm ve 600 ppm deki sicakliklarda adsorpsiyonun
yeterli doygunluga ulastigini sdylenebilir. Entropi (AS®) degerlerinin pozitif olmasi,
adsorbentte baz1 yapisal degisiklikler sonucunda adsorbent-¢ozelti ara yiizeyindeki
diizensizligin diisiik konsantrasyonlarda yiiksek olmasi adsorbentin adsorbana olan
ilgisinin yiiksek oldugunu, konsantrasyon yiikselmesi sonucu (AS°) degerlerinin diismesi
adsorbentin adsorbana olan ilgisinin azaldigini gostermektedir. Aktif karbon yiizey

doygunlugunun arttig1 sdylenebilir.

A3-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda baslangi¢c pH degisiminin etkisi

Metilen mavisi A3-1 aktif karbonunda pH 3, pH, 4 pH 5, pH 6, pH 7, pH 8, pH 9,

pH 10, pH 11 denge konsantrasyonlart ve son pH’larmin tablosu cizelge 59.’da
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verilmigtir. pH ayarlamalar1 asit i¢im HCl(hidro klorik asit), baz i¢cinNaOH(sodyum

hidroksit) kullanilmistir.

Cizelge 4.59. A3-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda baslangic pH

degisiminin etkisi

Aktif korbon  Co(MM)ppm ge(ppm) Baglangi¢ pH Son Ph

A3-2 200 88.967 3 3.94

200 92.3442 4 6.42

200 95.6648 5 6.85

200 97.4864 6 6.97

200 98.1435 7 7.03

200 85.6428 8 75

200 88.6458 9 8.13

200 96.6426 10 8.56

200 90.6455 11 9.98

A3-2 MM
100
98
96
e 9%
8 92
& 90
88
86
84
0 2 4 6 8 10 12

pH

Sekil 4.105. A3-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda baglangi¢ pH

degisiminin etkisi grafigi.

Cizelge 4.59 ve Sekil 4.105’¢e bakildiginda adsorpsiyonun metilen mavisinin

dogal pH araliginda (pH=7.50) en yiiksek adsorpsiyonu verdigi gorilmiistiir. Asidik

ortaminda ortak iyon etkisinden dolayr metilen mavisinin adsorpsiyonu pH artarken

adsorpsiyon artmigtir, yani ortamin asitligi azaldik¢a adsorpsiyon artmaktadir. Bazik

ortamda pH artarken adsorpsiyon artsada pH=7"deki kadar artis gostermemistir. Bunun

nedeni Al-1° de ifade sodyum hidroksitteki hidroksil iyonlarinin normal ortamda boyar

madde ile zay1f baglar olusturmasidir.
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4.2.7 A4-1 Aktif karbonu metilen mavisi deney sonuglari

A4-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonu sicaklik ve konsantrasyon etkisi

® 298K @ 303K 318 K
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50,0000

25,0000

00,0000
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Sekil 4.106. A4-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonu sicaklik ve
konsantrasyon etkisi grafigi.

A4-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonu izoterm degerleri

Cizelge 4.60. A4-1 aktif karbonunun metilen mavisi ile adsorpsiyonu Langmuir,
Freundlich, Temkin, D-R izoterm degerleri

K Ad-1 MM Langmuir Freundlich Temkin D-R Term.
298 Co(ppm) Ce(ppm) Cads(ppm) %Ads ge(mg/g) Cel/ge logCe logge InCe €72 Inge UT
50 25238 47.4762  94.95 118.6905 0.0213 0.4021 2.0744 0.926 1.20E+07 4.7765 0.0034

100 45915  95.4085 95.41 238.5213 0.0192 0.662 2.3775 1.524 9.10E+06 5.4745
200 110.7 89.3003 44.65 223.2508 0.4959 2.0441 2.3488 4.707 6.25E+06 5.4083
400 312.935 87.0652 21.77 217.663 1.4377 2.4955 2.3378 5.746 6.18E+06 5.3829
600 505.858 94.1418 15.69 235.3545 2.1493 2.704 2.3717 6.226 6.16E+06 5.4611
303 50 21246  47.8754 95.75 119.6885 0.0178 0.3273 2.0781 0.754 13277723.97 4.7849 0.0033
100 3.8876  96.1124 96.11 240.281 0.0162 0.5897 2.3807 1.358 9703251.737 5.4818
200 92.3989 107.601 53.8 269.0028 0.3435 1.9657 2.4298 4526 6272476.661 5.5947
400 291.322 108.678 27.17 271.6945 1.0722 2.4644 2.4341 5.674 6181097.132 5.6047
600 489.094 110.906 18.48 277.2643 1.764 2.6894 2.4429 6.193 6164008.563 5.625
318 50 2.0034  47.9966 95.99 119.9915 0.0167 0.3018 2.0792 0.695 13796856.5 4.7874 0.0031
100 3.4456  96.5544 96.55 241.386 0.0143 0.5373 2.3827 1.237 10219277.29 5.4864
200 89.0347 110.965 55.48 277.4133 0.3209 1.9496 2.4431 4.489 6277552.848 5.6255
400 286.786 113.214 28.3 283.036 1.0132 2.4576 2.4518 5.659 6181766.121 5.6456
600 483.675 116.325 19.39 290.8115 1.6632 2.6846 24636 6.181 6164290.385 5.6727

A4-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonu izoterm sabitleri degerleri



185

Cizelge 4.61. A4-1 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyon sabitleri

Ad-1 MM T(K) 208 303 318

b 0.2237 0.3882 0.3106
Langmuir Om 232.5638 277.4745 290.9311

R? 0.9978 0.9999 0.9998

n 13.6141 9.0886 8.6420
Ereundiich 1/n 0.0735 0.1100 0.1157

Ks 151.3575 150.0566 151.5483

R? 0.3700 0.5881 0.6159

B (J mol?) 11.9670 21.3642 23.2563
ek Ar(Lg? 691297.4967 1519.6932 876.7674

emkin

br 207.0420 115.9734 106.5378

R? 0.3437 0.6469 0.6880

X'm (mg g 424.0125 547.7734 555.7691
OR K’ (mol2J?) 0.000000094 0.000000107 0.000000103

R2 0.6820 0.8841 0.8850

E (kJmol) 0.0004346 0.0004619 0.0004535

Cizelge 4.61°a bakildiginda ayni sicaklikta Adsorbat konsatrasyonun artisiyla
yiizde adsorpsiyon miktarmin diistiigli, ayn1 konsantrasyonda sicaklik artisi ile yiizde
konsantrasyon miktarinin arttig1 goriillmektedir.

Cizelge 4.61°de goriildiigii gibi ii¢ sicaklikta da regresyon katsayilarinin 0,85’in
tizerinde oldugu, en yiiksek regresyon katsayisina sahip Langmuir izoterminden elde
edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 25 °C’de 232.5638 mg/g, 30 °C’de maksimum
adsorpsiyon 277.4745 mg/ g, 45 °C’de maksimum adsorpsiyon kapasitesi 290.9311 mg/
g dir. Sicaklik artik¢a adsorbent kiitlesi basina adsorplanmis madde miktarinin artmasi
endotermik bir adsorpsiyon oldugunu gostermektedir. Regrasyon sayisinin 1°e ¢ok yakin
olmas1 adsorpsiyonun tek tabakali olarak meydana geldigi b degerine bakilarak baglanma
enerjisinin sicaklikla arttigi, Freundlich izoterm sabitlerine gore 1/n degerler 0.0735-
0.1100-0.1157 adsorpsiyon izoterm egrisinin hafifce yilikselen ve elverisli oldugu, n
degerine bakilarak da iyi bir adsorpsiyon gerceklestigi, Temkin izotermi B verisine gore
11.9670-21.3642-23.2563 joule/mol oldugu ve sicaklik artikca adsorpsiyon enrtjisinin
arttigl, D-R izoterminde E degerine bakilarak adsorpsiyonun fiziksel bir adsorpsiyon
oldugu soylenebilir.

Adsorpsiyonlar ile ilgili izoterm grafikleri Sekil 4.107, Sekil 4.108, Sekil 4.109,
Sekil 4.110° de verilmistir.
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A4-1MM Langmuir

y =0,0024x + 0,0019

= 0,0036x + 0,0093 _
R? = 0,9997 yERee y =0,0043x + 0,0192
R? = 0,9999 R - 09978
1,4 :
1,2 298K 303K
1
2 038
S~
8 06
0,4 313K
0,2
0 B
0 100 200 300 400 500
Ce

Sekil 4.107. A4-1 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C
ve 45 °C’deki Langmuir izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600
ppm, V=0,25L AD= 1 g, pH=7, KH=200 rpm).

A4-1MM Freundlich

=0,0735x + 2,18 =
y=0,1157x +2,1806 B Y :;1_1;;;2763
R2=0,6159 ' Y
3
2,5 = —)
1|
/
) me
) 298K
1,5
15 m303K
! 318K
0,5
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
log Ce

Sekil 4.108. A4-1 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C
ve 45 °C’deki Freundlich izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600
ppm, V=0,25L AD=1 g, pH=7, KH=200 rpm).
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A4-1 MM Temkin y=11,967x + 160,91

= 23,256x + 157,59 2
v y = 21,364x + 156,52 R™=0,3437

R*=0,6469

R?=0,688

500
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300
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50

W298 K

303K
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Sekil 4.109. A4-1 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30°C
ve 45 °C’deki Temkin izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD=1 g, pH=7, KH=200 rpm).

A4-1 MM D-R
y=-1E-07x +6,3204 V= ’1E’O7>< +6,3059 y = -OE-08x + 6,0484
; R?=0,885 R*=0,8841 R? = 0,6851
6
e

5 = 298 K
g4 303K
C
£3

5 318 K

1

0

0,00E+00 5,00E+06 1,00E+07 1,50E+07 2,00E+07
EN2

Sekil 4.110. A4-1 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30°C
ve 45 °C’deki D-R izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD=1 g, pH=7, KH=200 rpm).

Ad4-1 aktif karbonu ile metilen mavisinin adsorpsiyonunda izotermler bakildigi
zaman yalniz en uygun izotermin Langmuir izotermi oldugu goriilmekle birlikte diger

izotermlerin de R? degerlerinin diisiik oldugu goriilmektedir.
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A4-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli adsorpsiyon kinetigi

Cizelge 4.62. A4-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda 25 °C,30°C ve 45
°C’deki yalanci birinci mertebe (pseudo first order), yalanci ikinci mertebe
(pseudo second order), Elovich, intrepartikiiler difiizyon kinetik model
sabitleri (Co=200mg/L, V=0,25L, AD=1 g, r. pH=6-7, KH= 200 rpm)

T(°K) 298 303 318
Yalanci birinci derece (Pseudo first order) ki, 0.017 0.017 0.017
ge,calc 490.922 526.251 549.904
geexp 223.251 269.003 277.413
R? 0.768 0.754 0.744
Yalanci birinci derece (Pseudo second k2, 0.00006 0.00008 0.00008
order) ge,calc 241.598 278.677 285.510
ge.exp 223.251 269.003 277.413
R? 0.996 0.996 0.994
Elovich B 41517 45.050 44.675
o 0.007 0.011 0.013
ge.exp 223.251 269.003 277.413
R? 0.965 0.993 0.991
Intraparticle diffusion kp 8.738 9.254 9.267
R? 0.918 0.900 0.916
Pseudo first order Pseudo second order
0 298K @ 303K @ 318K @ 208K @ 303K @ 318K
600 1,2500 X
v v vy v 1,0000
%‘ . 0,7500 N M
¢ ol g 05000 .
= 02500 -
0 | | | | | | 0,0000 4 S L | |

0

25 50

Sekil 4.111. A4-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda 25 °C, 30 °C ve 45
°C’deki yalanci birinci mertebe (pseudo first order), yalanci ikinci mertebe
(pseudo second order), Elovich, intrepartikiiler difiizyon kinetik grafikleri
(Co=200mg/L, V=0,25L, AD=1 g, pH=6-7, KH= 200 rpm).
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Sekil 4.111. A4-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda 25 °C, 30 °C ve 45
°C’deki yalanci birinci mertebe (pseudo first order), yalanci ikinci mertebe
(pseudo second order), Elovich, intrepartikiiler difiizyon kinetik grafikleri
(Co=200mg/L, V=0,25L, AD=1 g, pH=6-7, KH= 200 rpm) (devamu).

Cizelge 4.62 ve Sekil 4.111°de elde edilen verilere gore hesaplanan pseudo birinci
ve ikinci mertebe kinetik modellerinden yalanct birinci mertebe (pseudo first order)
kinetik degeri alinamamustir, yalanci ikinci mertebe ( pseudo first order)de elde edilen
ge(Calc) (mg/g) degerlerin deneysel qe(Calc) (mg/g) degerlerinin daha uygun oldugu, bu

uyumlulugu ifade eden R? degerleri tiim sicaklik degerleri icin yalanci ikinci mertebe (

4000

niraparticle diffusion
0 2% @ 0K

......

~~~~~

gt

pseudo first order) kinetik modelinde yiiksek ve 1’¢ yakin degerlere sahiptir.
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AA4-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkl sicakliklarda termodinamik

parametreleri

Cizelge 4.63. A4-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli
konsantrasyon ve sicakliklarda termodinamik parametreleri

A4-1MM/ Co T (K) Kc InKc AG®, J/mol AH®, J/mol AS°, J/mol.K
50 ppm 298 18.8114 2.9345 -7270.6490 8167.2306 52.2502
303 22.5338 3.1150 -7718.0069
318 23.9576 3.1763 -7869.8047
100 ppm 298 20.7794 3.0340 -7517.1730 10674.7551 61.4091
303 24.7228 3.2077 -7947.7075
318 28.0225 3.3330 -8258.1162
200 ppm 298 0.8067 -0.2148 532.2452 14200.4438 46.8284
303 1.1645 0.1523 -377.3892
318 1.2463 0.2202 -545.5629
400 ppm 298 0.2782 -1.2793 3169.7844 11444.9053 28.5350
303 0.3731 -0.9860 2443.0937
318 0.3948 -0.9295 2302.8800
600 ppm 298 0.1861 -1.6815 4166.0993 8589.3914 15.3387
303 0.2268 -1.4839 3676.5620
318 0.2405 -1.4250 3530.7617
Ad-1 MM
y =-1286,8x + 7,3954 Y =-1714,1x +5,6524 y =-1036,8x + 1,8569
R =0,8774 R?=0,6409 R*=0,7114
5
4
3 R — @
o
£ 2
1 —
0
_9,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
-2
1/T

@® 50 ppm 100 ppm @200 ppm 400 ppm A 600 ppm

Sekil 4.112 A4-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli konsantrasyon
ve sicakliklar da termodinamik grafigi.

Cizelge 4.63 ve Sekil 4.112’e bakildiginda adsorpsiyonlarin hesaplanan entalpi

(AH®) degisimleri pozitif igaretlidir. Bu adsorpsiyonun endotermik oldugunu ve sicaklik
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artik¢a adsorpsiyonun artacagini gostermektedir. Gibbs serbest enerji degisimi 50 ppm,
100 ppm ve 200 ppm deki sicakliklarda (AG®)’ise negatif isaretlidir. Gibbs serbest enerji
degisimlerinin negatif olmasi, prosesin s6z konusu sicakliklarda kendiliginden
olabilecegini ifade etmektedir. 400 ppm ve 600 ppm deki sicakliklarda adsorpsiyonun
yeterli doygunluga ulastigin1 sylenebilir. Entropi (AS°) degerlerinin pozitif olmasi,
adsorbentte bazi yapisal degisiklikler sonucunda adsorbent-¢ozelti ara yilizeyindeki
diizensizligin diisiik konsantrasyonlarda yiiksek olmasi adsorbentin adsorbana olan
ilgisinin yiiksek oldugunu, konsantrasyon yiikselmesi sonucu (AS°) degerlerinin diismesi
adsorbentin adsorbana olan ilgisinin azaldigmi gostermektedir. Aktif karbon yiizey

doygunlugunun arttig1 soylenebilir.

A4-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda baslangi¢ pH degisiminin etkisi

Metilen mavisi A4-1 aktif karbonunda pH 3, pH, 4 pH 5, pH 6, pH 7, pH 8, pH 9,
pH 10, pH 11 denge konsantrasyonlar1 ve son pH’larinin tablosu Cizelge 4.64verilmistir.
pH ayarlamalar asit i¢im HCl(hidroklorik asit), baz igin NaOH (sodyum hidroksit)
kullanilmistir.

Cizelge 4.64. A4-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda baslangic pH
degisiminin etkisi

Aktif korbon Co(MM)ppm ge(ppm) Baslangi¢ pH Son Ph
A4-1 200 78.8644 3 3.9
200 84.8654 4 6.12
200 86.8698 5 6.82
200 88.641 6 7
200 89.3003 7 7
200 67.4054 8 7.6
200 77 9 7.52
200 86.9424 10 8.61

200 87.768 11 9.15
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A4-1 MM pH
100
80
60
40
20

Sekil 4.113. A4-1 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda baslangi¢c pH
degisiminin etkisi grafigi.

Cizelge 4.64 ve Sekil 4.113’e bakildiginda Adsorpsiyonun metilen mavisinin
dogal pH araliginda (pH=7.50) en yiiksek adsorpsiyonu verdigi gorilmiistiir. Asidik
ortaminda ortak iyon etkisinden dolayr metilen mavisinin adsorpsiyonu pH artarken
adsorpsiyon artmistir, yani ortamin asitligi azaldik¢a adsorpsiyon artmaktadir. Bazik
ortamda pH artarken adsorpsiyon artsada pH=7" deki kadar artig géstermemistir. Bunun
nedeni Al-1’ de ifade edilen sodyum hidroksitteki hidroksil iyonlarmin normal ortamda

boyar madde ile zayif baglar olusturmasidir.

4.2.8 A4-2 Aktif karbonu metilen mavisi deney sonuclari

A4-2 Aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonu sicaklik ve konsantrasyon etkisi

@® 293K @ 303K 318 K

46,0000
44,0000
42,0000
40,0000

L ]

38,0000
36,0000
34,0000

Cads (mgL)

32,0000
30,0000
28,0000
26,0000
24,0000
20 40 60 80 100 120

Zaman (dk.)

Sekil 4.114. A4-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonu sicaklik ve konsantrasyon
etkisi.
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Grafikte sicakligin metilen mavisi difizyonunu arttirdiginda daha fazla miktarda
metilen mavisi sicaklik arttikga aktif karbon igine yerlesmistir. Adsorbent kiitlesi bagina
adsorplanan madde miktarinin sicaklikla artmasi adsorpsiyonun endotermik oldugunu
gostermektedir. Sicakliga bagli olarak adsorpsiyon veriminin artiginin bir¢ok nedeni
bulunmaktadir. Bu nedenler arasinda en 6nemlisi sicaklik artisi ile beraber adsorbent

partikiillerinin kinetik enerjilerinin de artmig olmasidir.

A4-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonu izoterm degerleri

Cizelge 4.65. A4-2 aktif karbonunun metilen mavisi ile adsorpsiyonu langmiiir,
Freundlich, Temkin, D-R izoterm degerleri

K A4-2 MM Langmuir Freundlich  Temkin D-R Term.
298 Co(ppm) Ce(ppm) Cads(ppm) % Ads. ge(mg/g) Ce/ge logCe logge InCe €72 Inge UT
50 27.4936 225064 4501 56.266 0.4886 1.4392 1.7502 3.314 6.59E+06  4.0301 0.003356

100 66.7578 33.2422 33.24 83.1055 0.8033 1.8245 1.9196 4.2011 6.32E+06  4.4201
200 160.0664 39.9336 19.97 99.834 1.6033 2.2043 1.9993 5.0756 6.22E+06  4.6035
400 356.3456 43.6544 10.91 109.136 3.2652 25519 2.038 5.8759 6.17E+06  4.6926
600 550.8768 49.1232 8.19  122.808 4.4857 2.7411 2.0892 6.3115 6.16E+06  4.8106
303 50 26.0072 23.9928  47.99 59.982 0.4336 1.4151 1.778 3.2584 6620046.797 4.094 0.0033
100 63.6754 36.3246 36.32 90.8115 0.7012 1.804 1.9581 4.1538 6333211.861 4.5088
200 156.9805 43.0195 21.51 107.5488 1.4596 2.1958 2.0316 5.0561 6217340.967 4.6779
400 352.7624 47.2376 11.81 118.094 29871 2.5475 2.0722 5.8658 6173733.795 4.7715
600 548.688 51.312 855  128.28 4.2773 2.7393 2.1082 6.3075 6161276.816 4.8542
318 50 255876 24.4124 4882 61.031 0.4193 1.408 1.7856 3.2421 6628088.523 4.1114 0.003145
100 64.0464 35.9536 3595 89.884 0.7125 1.8065 1.9537 4.1596 6332077.439 4.4985
200 154.8896 45.0195 2251 112.5488 1.377 2.1903 2.0513 5.0433 6218356.752 4.7234
400 353.2236 46.7764 11.69 116.941 3.0205 2.548 2.068 5.8671 6173688.222 4.7617
600 547.7784 52.2216 8.7 130.554 4.1958 2.7386 2.1158 6.3059 6161314.041 4.8718

A4-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonu izoterm sabitleri degerleri

Cizelge 4.66. A4-2 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyon sabitleri

A4-2 MM T(K) 298 303 318
b 0.0237 0.0281 0.0285
Langmuir Qnm 128.9107 134.4977 135.851

R? 0.9958 0.9984 0.9965
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Cizelge 4.66. A4-2 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyon sabitleri

(devami)

A4-2 MM T(K) 298 303 318

n 4.1345 4.3051 43174

1/n 0.2419 0.2323 0.2316
Freundlich

Ks 27.4613 31.079 31.5935

R? 0.9408 0.9203 0.9175

B (J mol?) 20.7668 21.1568 21.3569

Ar(Lg?Y 0.6583 0.8546 0.8705
Temkin

bt 119.3092 117.1104 116.0128

R? 0.976 0.9663 0.9546

X'm (mg g™ 3404899.966 1907587.545 1616478.773
DR K' (mol2J?) 0.000001673 0.000001568 0.000001539

R? 0.9733 0.9867 0.9796

E (kJmol?) 0.0018292 0.0017709 0.0017547

Cizelge 4.65’e bakildiginda ayni sicaklikta Adsorbat konsatrasyonun artisiyla
yiizde adsorpsiyon miktarinin diistiigli, ayn1 konsantrasyonda sicaklik artisi ile yiizde
konsantrasyon miktarmin arttig1 goriilmektedir

Cizelge 4.66’da goriildiigii gibi ii¢ sicaklikta da regresyon katsayilarinin 0,90’in
tizerinde oldugu, en yiiksek regresyon katsayisina sahip Langmuir izoterminden elde
edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 25 °C’de 128.9107 mg/g, 30 °C’de maksimum
adsorpsiyon 134.4977mg/ g, 45 °C’de maksimum adsorpsiyon kapasitesi 135.8510 mg/ g
dir. Sicaklik artik¢a adsorbent kiitlesi basina adsorplanmis madde miktarinin artmasi
endotermik bir adsorpsiyon oldugunu gostermektedir. Regrasyon sayisinin 1’e ¢ok yakin
olmast adsorpsiyonun tek tabakali olarak meydana geldigi b degerine bakilarak baglanma
enerjisinin sicaklikla arttigi, Freundlich izoterm sabitlerine gore 1/n degerler 0.2419-
0.2323-0.2316adsorpsiyon izoterm egrisinin hafif¢e yiikselen ve elverisli oldugu, n
degerine bakilarak da iyi bir adsorpsiyon gergeklestigi, Temkin izotermi B verisine gore
11.9670-21.3642-23.2563 joule/mol oldugu ve sicaklik artikca adsorpsiyon enrtjisinin
arttigi, D-R izoterminde E degerine bakilarak adsorpsiyonun fiziksel bir adsorpsiyon
oldugu soylenebilir.

Adsorpsiyonlar ile ilgili izoterm grafikleri Sekil 4.115, Sekil 4.116, Sekil 4.117,
Sekil 4.118’ de verilmistir.
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A4-2MM Langmuir

y =0,0078x +0,3271 y =0,0074x + 0,2645 y =0,0074x + 0,2584
R?=0,9958 R*=0,9984 R%?=0,9965

298 K
s
o 20 303K
(@)

1 318 K

0 100 200 300 400 500 600
Ce

Sekil 4.115. A4-2 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C
ve 45 °C’deki Langmuir izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600
ppm, V=0,25L AD=1 g, pH=7, KH=200 rpm).

A4-2 MM Freundlich

y=02316x+14997 054105414387 v =0,2323x+1,4924

RZ = 0,9176 RZ - 0,9408 R2 = 0,9204
2,5
2 %
o 15 298K
(o
(_%D . HW303K
318K
0,5
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
log Ce

Sekil 4.116. A4-2 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C
ve 45 °C’deki Freundlich izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600
ppm, V=0,25L AD=1 g, pH=7, KH=200 rpm).
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A4-2 MM Temkin

y= 21;357X -2,9602 y =21,157x - 3,3253 y =20,767x - 8,6846
R*=0,9546 R? =0,9663 R2=0,976
140
120
*,
100 )
80 g m298K
(O]
(on
60 #303K
40 318K
20
0
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Sekil 4.117. A4-2 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C
ve 45 °C’deki Temkin izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD=1 g, pH=7, KH=200 rpm).

A4-2 MM D-R
y = -2E-06x + 14,296 y = -2E-06x + 14,462 y = -2E-06x + 15,118
6 RZ = 0,9796 Rz = 0,9867 R2 = 0,9738
5
N m298 K
4 —a
S 3 #303K
£
2 318K
1
0
6,10E+06  6,20E+06  6,30E+06 6,40E+06 6,50E+06  6,60E+06  6,70E+06

En2

Sekil 4.118. A4-2 aktif karbonunun metilen mavisi giderimi adsorpsiyonu 25 °C, 30 °C
ve 45 °C’deki D-R izotermleri grafigi (Co= 50, 100, 200, 400, 600 ppm,
V=0,25L AD=1 g, pH=7, KH=200 rpm).

A4-2 aktif karbonu ile metilen mavisinin adsorpsiyonunda izotermler bakildig:

zaman li¢ sicaklikta en uygun izotermin Langmuir izotermi oldugu goriilmekle birlikte
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diger izotermlerinde R? degerlerinin yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu adsorpsiyona

baska faktorlerinde etki ettigini gostermektedir.

A4-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda adsorpsiyon

kinetigi

Cizelge 4.67. A4-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda 25 °C,30°C ve 45
°C’deki yalanci birinci mertebe (pseudo first order), yalanci ikinci mertebe
(pseudo second order), Elovich, intrepartikiiler difiizyon kinetik model
sabitleri (Co= 200mg/L, V=0,25L, AD=1 g, r. pH=6-7, KH= 200 rpm)

TCK) 298 303 318

Yalanci birinci derece (Pseudo first order) kip 0.285 0.110 0.021
ge,calc 1999.727 93.996 19.891
ge,exp 98.595 107.549 112.776
R 0.862 0.871 0.773

Yalanci birinci derece (Pseudo second order) k2, 0.00679 0.00477 0.00467
ge,calc 99.927 108.672 113.853
qe,exp 98.595 107.549 112.776
R? 1.000 0.999 0.999

Elovich B 6.590 6.713 6.594
o 6033.768 13284.193 38342.082
qe,exp 98.595 107.549 112.776
R? 0.974 0.902 0.886

Intraparticle diffusion Kk 2.517 2.580 2.545
R? 0.860 0.805 0.798

Pseudo first order Pseudo second order

® 293K @ 303K 318K @ 208K @ 303K 318K
10,00 4,0000
500 ]

n —9 o ° 3,0000 o

o000 - 20000 4

$ g .

£ 500 1,0000 a—B

-10,00 1 00000 Yprp—+——+++ + 4+ |
0 200 400 600 0 200 400 600

Sekil 4.119. A4-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda 25 °C, 30 °C ve 45
°C’deki yalanci birinci mertebe (pseudo first order), yalanci ikinci mertebe
(pseudo second order), Elovich, intrepartikiiler difiizyon kinetik grafikleri
(Co=200mg/L, V=0,25L, AD=1 g, pH=6-7, KH= 200 rpm).
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Elovich Intraparticle diffusion
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Sekil 4.119. A4-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda 25 °C, 30 °C ve 45
°C’deki yalanci birinci mertebe (pseudo first order), yalanci ikinci mertebe
(pseudo second order), Elovich, intrepartikiiler difiizyon kinetik grafikleri
(Co=200mg/L, V=0,25L, AD=1 g, pH=6-7, KH= 200 rpm).

Cizelge 4.67 ve Sekil 4.119°da elde edilen verilere gore hesaplanan yalanci birinci
mertebe (pseudo first order), yalanci ikinci mertebe (pseudo second order) kinetik,
Elovich, Interpartikiiler difiizyon modellerinde elde edilen korelasyon katsayilar1 (R?)
olduke¢a yiiksektir. Bu kinetik modellerden regrasyon (kolarelasyon) sayisi en yliksek
olan ve hesaplanan ge (calc) degerleri deneysel olarak bulunan e (exp) degerleri ile iyi
uyum gostermektedir. Bu nedenle adsorpsiyon sistemi yalanci ikinci mertebe Kinetik

modele daha uyumludur.

A4-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkl sicakliklarda termodinamik

parametreleri

Cizelge 4.68. A4-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli
konsantrasyon ve sicakliklarda termodinamik parametreleri

A4-2MM/ Co T (K) Kc InKc AG®, J/mol AH®, Jimol  AS°, J/mol.K

50 ppm 298 0.8186 -0.2002 495.9157 511.7135  15.7910
303 0.9225 -0.0806 199.7494
318 0.9541 -0.0470 116.4921

100 ppm 298 0.4980 -0.6973 1727.5623 3500.4188  6.3767
303 0.5705 -0.5613 1390.7274

318 0.5614 -0.5774 1430.5573
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Cizelge 4.68. A4-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli
konsantrasyon ve sicakliklarda termodinamik parametreleri

A4-2MM/ Co T (K) Kc InKc AG®, J/mol AH°, J/mol  AS®, J/mol.K
200 ppm 298 0.2495 -1.3884 3439.9331 5368.0755 6.6755
303 0.2740 -1.2945 3207.2729
318 0.2905 -1.2362 3062.9123
400 ppm 298 0.1225 -2.0996 5202.1216 2272.0459  -9.5718
303 0.1339 -2.0106 4981.6273
318 0.1324 -2.0217 5009.1739
600 ppm 298 0.0892 -2.4172 5988.9890 2283.0231 -12.3219
303 0.0935 -2.3696 5871.1150
318 0.0953 -2.3504 5823.4675
A4-2 MM
ye '6;27'_03"78115'9066 y =-424,37x+0,7744 y = -647,43x + 0,8088 y = -275,33x - 1,4796
Y R?=0,3896 R2=0,8492 R?=0,7657
0 ® —
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,005 0,0034
-0,5 B u
.
S 1
=
h . 4
-1,5
-2
-2,5
-3
1/T

@50 ppm W100ppm 4200 ppm 400 ppm A 600 ppm

Sekil 4.120. A4-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda farkli konsantrasyon
ve sicakliklarda termodinamik grafigi.
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A4-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda baslangi¢ pH degisiminin etkisi

Cizelge 4.69. A4-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda baslangic pH
degisiminin etkisi

Aktif korbon Co (MM)ppm ge (ppm) Baglangi¢ pH Son Ph
A4-2 200 30.1864 3 3.2
200 32.5664 4 458
200 33.4854 5 6.62
200 34.8688 6 6.92
200 39.9336 7 7.04
200 35.6644 8 7.7
200 36.4408 9 8.84
200 38.6644 10 9.05
200 38.0244 11 104
50 A4-2 MM
§ ./.——0———'/‘\"__’/’_.
__ 30
=
g8 20
g
10
0
0 2 4 gH 8 10 12

Sekil 4.121. A4-2 aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonunda baglangi¢ pH
degisiminin etkisi grafigi.

Cizelge 4.69 ve Sekil 4.121°¢ bakildiginda Adsorpsiyonun metilen mavisinin
dogal pH araliginda (pH=7.50) en yiiksek adsorpsiyonu verdigi goriilmiistiir. Asidik
ortaminda ortak iyon etkisinden dolayr metilen mavisinin adsorpsiyonu pH artarken
adsorpsiyon artmistir, yani ortamin asitli§i azaldik¢a adsorpsiyon artmaktadir. Bazik
ortamda pH artarken adsorpsiyon artsada pH=7"deki kadar artis gostermemistir. Bunun
nedeni Al-1’ de ifade edilen sodyum hidroksitteki hidroksil iyonlarinin normal ortamda

boyar madde ile zayif baglar olusturmasidir.



5. TARTISMA VE SONUC

Yapilan ¢calismada Aktif karbon olarak; Ham madde olarak Van yoresinde yetisen,
yabani kusburnu agaci (A1), akasya agaci (A2), disbudak agaci (A3), kavak agaci (A4)
ile ZnCl> (¢inko kloriir), NaOH (sodyum hidroksit), H3PO4 (fosforik asit), H3BOz (Borik
asit) empregnasyonlarindan sonra N2 gazi (ortaminda) ile 800 °C’de piroliz edilmesi
sonucunda 16 farkli aktif karbon iiretilmistir. Ham maddenin yapis1 ve kullanilan
kimyasallarin, olusan aktif karbonlarin ylizeylerinde, gozenek boyutlarida olumlu yonde
etki ettigi gorilmiistiir.

Elementel analiz sonucu ham maddedeki karbon oranlarinin iiretilen aktif
karbonlarda yiikseldigi, hidrojen oranlarinin ise diistiigii belirlenmistir. Bu da karbon-
karbon aras1 baglarin arttigin1 géstermektedir.

Ftir analizine bakildiginda biitlin aktif karbonlarda C=C baglarinin, C-O ve C=0
baglarinin arttigi, karboksilat bandinin kirildig1 sdylenebilir.

Cinko kloriirli ile emregnasyon sonucu olusan aktif karbonlarin saf maddenin
yapisindaki karboksilat bandimin kirildigi H ve OH etkilesimlerinin arttig1 sdylenebilir.

Sodyum hidroksit emregnasyonu sonucu olusan aktif karbonlarda ise ytiksek
frekanstaki hidroksillerin (OH™) diisiik frekanslarda olustugu, karbonun azot etkilesimini
1400- 1610 arasindaki C-C baglarinin kirldigi, orta giigliikte aromatik C=C baglarinin ve
C-Cl yada tetrahedral demir oksit bilesiklerinin olustugu sdylenebilir.

Fosforik asit emregnasyonu sonucu olusan aktif karbonlarda 1400- 1610 arsindaki
C-C baglarinin kirldigi, sodyum hidroksit ile impregnasyonu sonucu olusan aktif
karbonlar gibi yiiksek frekanstaki hidroksillerin (OH™) diisiik frenslarda olustugu akasya
agaci talagi impregnasyonu sonucu elde edilen aktif karbonda hidroksil frekanslarmin
arttigr zayif C-H baglarinin biiyiik kisminin kirildigr yiiksek frekanta C-H ve C-O
frenkanslarida titiresimlerinin olustugu sdylenebilir.

Borik asit impregnasyonu sonucu elde edilen aktif karbonlarda genel anlamda C-
C baglarinin biiyiik ¢ogunlugunun kirildigi, C-N arasinda etkilesimleri olustugu, C-O bag
titresimlerinin arttig1 sdylenebilir. A2-4 ve A4-4 C-Cl bagi yada tetrahedral yapida demir
oksit bilesikleri olustugu sdylenebilir.
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Bet analizlerine bakildiginda en yiiksek Langmuir yiizey alanlar1 ¢ali bitki tiirti
olan yabani kugburnu agaci talasi1 ve akasya agaci talasindan elde edildigi goriilmektedir.
Agaclarin  kendi yapilar1 benzer olmakla birlikte ihtiva etikleri bilesiklerini
farkliliklaridan dolay1 aktif karbon iiretiminde farklilik olusturdugu gorilmiistiir.
Kimyasal maddelerinde farklilig1 yiizey yapist ve gozenek yapilarmi etkilemektedir.
Yapilan bu calismada ¢inko kloriir, sodyum hidroksit ve fosforik asit ile yapilan
denemelerde genel itibariyle bet, Langmuir ve tek noktali yiizey alan1 6lgtimlerinde en
1yi yiizey alanlar1 birinci sirada yabani kusburnu agacinda ikinci sirada akasaya agacinda
ticiincii sirada disbudak agacinda dordiincii sirada ise kavak agact bulunmaktadir. Borik
asit ile tretilen aktif karbonlarda ise akasya ve disbudak agacindan elde edilen aktif
karbonlarin yilizey alanlarimin daha fazla oldugu ve endiisiik ylizey alanina kavak
agacindan elde edilen aktif karbonun sahip oldugu goriilmektedir. T plot mikropor
Ol¢timlerine bakildiginda biitiin aktif karbonlarin mikropor yilizey alanlarinin arttig1 en
yiiksek mikro por alaninin akasya agaciin ¢inko kloriirii ile impregnasyonu sonucu
olusturulan aktif karbonda goriilmektedir. BJH adsorpsiyon goézenek genisliklerine
bakildiginda makro gozenekli ve diisiik mezo gozeneklere yapilar sahip saf agac talasi
karbonlarinin, agag talagina kimyasal impregnasyon sonucu tretilen aktif karbonlarin
ortalama mezo hatta mikro gézenege yakin yapida aktif karbonlar olustugu goriilmiistiir.
Borik asitle tiretilen aktif karbonlarin Langmuir ve bet yiizey alanina oranlandiginda diger
kimyasallarla tretilen aktif karbon ylizey alanlar1 oranma gore daha az oldugu
goriilmektedir. Biitlin aktif karbonlarin BJH adsorpsiyon ve desorpsiyon ortalama
gozenek genisliklerine bakildiginda aktif karbonlarin mezo goézenekli aktif karbonlar
oldugu sodylenebilir.

Secilmis olan aktif karbonlarin metilen mavisi ve kinolin saris1 ile yapmis oldugu
adsorpsiyonlarda sicaklik arttikca adorpsiyonlarin genel olarak arttigi goriilmiistiir.

En yiiksek adsorpsiyon A1-1427.6295 mg/g A1-2 461.365 mg/g A2-1 409.386 mg/g A2-
2 462.5285 mg/g oldugu goriilmiistiir.

Adsorpsiyonlarin R? degerinin en yiiksek langmiir izotermine uydugu fakat
Temkin, D-R ve Freundlich izotermlerinde de R? degerlerinin yiiksek olmasi
adsorpsiyona bir¢ok etkenin etkisi oldugunu, ayrica adsorpsiyon 1sis1 degerlerinin

adsorbent ile adsorbat arasinda fiziksel etkilesimler oldugunu gostermektedir.



203

Adsorpsiyonlarin kinetigine bakildigi zaman yalanci ikinci mertebeden Kinetic
modele uydugu goriilmektedir.

Adsorpsiyon termodinamik parametrelerine ve grafikleri bakildiginda
adsorpsiyonlarin kendiliginde gergeklesen adsorpsiyonlar oldugu adsorbe edilecek
madde arttikca artis gosterdigi fakat % de adsorpsiyon miktarlarinin diistiigii i¢in adsorbe
edilebilecek maksimumum miktara yaklastikca serbest entalpi degerlerinin negatiften
pozitife dogru degistigi entalpinin siirekli olarak pozitif oldugu, entropi degerinin de
diistiigi gortilmektedir. Bu da sicaklila adsorpsiyonun artmasina ragmen adsorbe eden
maddenin adsorbe edebilecegi maddenin sinirli oldugunu gostermektedir.

Adsorpsiyonun pH degerlerine bakildiginda genel olarak asidik ve bazik ortam
pH’lar1 artarken adsorpsiyonun da arttigi fakat en iyi adsorpsiyonun pH=7 de
gerceklestigi goriilmiistiir, Olciimler esnasinda farkli olarak santrifiij kullanilmamus
Olclimiin iyi yapilabilmesi i¢in diisiik miktarda aktif karbon kullanilmistir. Aktif karbon
ylizey alanin negatif yada pozitif olmasi adsorpsiyonu etilemektedir. Kullanilan boyar
madedelerden metilen mavisi ve kinolin saris1 katyonik boyar madede oldugu i¢in asidik
ortamda hidrojen iyonlar1 metilen mavisinin ylizeye tutumasini engellemistir. Bazik
ortamda ise hidroksil iyonlarinin metilen mavisi ile etkilesimi sonucu hem adsorbe
edilecek metilen mavisinin molekiiler boyutunu biiylitmiis hem yiizeye tutumasim
engellemistir. Adsorbe olan hidroksil iyonlarinin artist metilen mavisinin aktif karbon
igerisindeki tutunma miktarmni artirmistir.

Aktif karbonlarin SEM goriintiilerine bakildiginda yiizeydeki gozeneklerin arttig
ayrica ylizey gozenek ¢esitliliginin farkli aga¢ ve ayn1 kimyasal kullanilmasi, ayn1 agac
ve farkli kimyasallar kullanildiginda mikro mezo ve makro gozenek yapisinda
farkliliklarin oldugu goriilebilmektedir.

Aktif karbon iiretimine yonelik yiiriitiilecek ¢aligmalarin hammaddenin dogasina
son derece bagli oldugunu bir kez daha ortaya koymustur. Farkli aga¢ tiirlerinin yapisal
ve kimyasal farkliliklar1 aktif karbon tiretiminde farkliliklara sebep olmaklar birlikte
farkli kimyasal maddelerin kullanimida aktif karbolarin yapisini etkilemektedir. Aktif
karbonlarda olusan mikro, mezo ve makro gozenek yapilari gozenek hacim ve caplari

farkli agag¢ ve kimyasallarda farklilik gosterdigi goriilmistiir. Bu nedenle, bu kapsamda
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yiriitillecek ¢aligmalar oncesinde hammaddelerin fiziksel ve kimyasal 6zellik ve
davraniglarinin detayli olarak belirlenmesi onerilmektedir.

Yapilacak ¢alismalarda kullanilacak boyar maddenin spektrofotmetrede asidik ve
bazik ortamdaki konsantrasyon ol¢iimleri ve etkilesimleri dikkate alinmalidir. Benzer
sekilde farkli aga¢ tiirlerininde aktif karbon {iretiminde farkli metodlarla iiretimi

calismalar1 yapilabilir.
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EKLER

Ek.1 Uretilmis aktif karbonlarin FT-IR analiz grafikleri

EK.1. Uretilen aktif karbonlara ait FT-IR analiz grafikleri
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Ek.1.11. A3-1 aktif karbonu FT-IR analiz grafigi.
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Ek.1.20. A4-3 aktif karbonu FT-IR analiz grafigi.
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Ek.1.21. Al-4 aktif karbonu FT-IR analiz grafigi.
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Metilen Mavisi

cr ﬁ/e
¢

IUPAC adlandirmasi : (7-(dimetilamino) fenotiyazin-3-iliden)-dimethylazanium klortir)
Molekiil formiilii : C16H18CIN3S
Molekil agirhigr: 319.851 g/mol

Metilen mavisi (bazik mavi) sentetik bazli bazik (katyonik) bir boyar maddedir

Ek.1.25. Metilen mavisi yapisi ve dzellikleri

M=1,2.3
O (SOsNa),,

Kinolin sarisi anyvonik bir boyvar maddedir.

IUPAC adlamirmasi Sodyvum 2-(1.3-dioksoindan-2-11)
kinolindisialfonat

Molekiil formulia:- C 18 H 1z NO 5211 S 1522 Na 123
Molekiil agirlig: 477 38 g/mol

Ek.1.26. Kinolin saris1 yapisi ve 6zellikleri
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