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NOHUTTAN ELDE EDILEN AKTIiF KARBON UZERINE BASIC YELLOW
28 ADSORPSiYONU

OZET

Bu ¢aligmada, nohutun ZnCl, ve H3PO4 ile kimyasal aktivasyonuyla hazirlanmig
aktif karbon d&rneklerinin (ZnCl>-AC ve H3PO4-AC) Basic Yellow 28 igin
adsorpsiyon verimi arastirllmistir. ZnCl2-AC ve H3PO4-AC ornekleri, X-1smi1
kirmimi (XRD), Fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektroskopisi (FTIR), taramali
elektron mikroskopu (SEM), termogravimetrik analiz (TGA/DTA) ve Brunauer,
Emmet and Teller (BET) gibi farkli analiz yontemleri ile karakterize edildi. ZnCl,-
AC ve H3PO4-AC 6rneklerinin spesifik yiizey alanlari sirasi ile 6,999 m?/g and 4,528
m?/g’dir. Batch adsorpsiyon deneyleri Basic Yellow 28’in baslangi¢ derisimi, temas
stiresi, sicaklik, karistirma hizi, adsorban miktar1 ve pH gibi gesitli sartlar altinda
gergeklestirildi. Deneysel denge verileri Langmuir ve Freundlich izotermleri
kullanilarak ¢alisildi ve yalanci-birinci-derece, yalanci-ikinci-derece ve pargacik-igi
difiizyon kinetik modelleri kullanilarak analiz edildi. Sonuglar boya giderim
yiizdesinin pH, sicaklik, adsorban miktar1 ve boyanin baglangic derisiminin
artmasiyla arttigini, tiim karigtirma hizlarinda ise sabit kaldigin1 gosterdi. Deneysel
adsorpsiyon denge verilerinin adsorpsiyon sitelerinin homojen dagilimini kabul eden
Langmuir izoterm modeli ile agiklanabilecegi bulundu. Kinetik ¢alismalar ZnCl2-AC
ve H3PO4-AC iizerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonunun yalanci-ikinci-derece
kinetik modeli izledigini gosterdi. Termodinamik parametreler ZnCl2-AC ve H3PO4-
AC ile Basic Yellow 28 adsorpsiyonunun kendiliginden meydana gelen ve
endotermik bir islem oldugunu ortaya koydu. ZnCl,-AC ve H3POs-AC kolaylikla
rejenere edildi ve adsorpsiyon kapasitesinde bir kayip olmaksizin 4 kez tekrar
kullanild1. Sonuglar ZnCl2-AC ve H3PO4-AC’nin sulu ¢ozeltilerden Basic Yellow
28’in giderimi i¢in diisiik maliyetli bir adsorban olarak kullanilabilecegini gosterdi.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Aktif Karbon, Basic Yellow 28, Kimyasal
Aktivasyon, Nohut.



ADSORPTION OF BASIC YELLOW 28 ONTO ACTIVATED CARBON
OBTAINED FROM CHICKPEA

ABSTRACT

In the present study, the adsorption efficiency of activated carbon samples (ZnCl.-
AC and H3PO4-AC) prepared from chickpea chemical activated with ZnCl, and
H3PO4 were investigated for Basic Yellow 28. The ZnCl, and H3PO4 samples were
characterized by different analysis techniques such as X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM), Fourier transformation infrared spectroscopy
(FTIR), thermogravimetric analysis (TGA/DTA) and Brunauer, Emmet and Teller
(BET). The specific surface areas of synthesized ZnCl,-AC and H3PO4-AC samples
were 6,999 m?/g and 4,528 m?/g, respectively. Batch adsorption experiments were
conducted under varying conditions of initial concentration of Basic Yellow 28,
contact time, temperature, agitating rate, adsorbent dosage and pH. The experimental
equilibrium data were examined using Langmuir and Freundlich isotherms and
analyzed using pseudo-first-order, pseudo-second-order and the intra-particle
diffusion kinetic models. The results showed that the percentage of dye removal
increased as pH, temperature, adsorbent dosage and the initial concentration of dye
but it remained stable even at agitating rates. The experimental adsorption
equilibrium data were found to be described by Langmuir isotherm model suggesting
homogeneous distribution of adsorption sites. Kinetic studies showed that the
adsorption Basic Yellow 28 onto ZnCl.-AC and H3PO4-AC followed pseudo-
second-order kinetic model. The thermodynamic parameters indicated that Basic
Yellow 28 adsorption by ZnCl,-AC and H3PO4-AC was a spontaneous and
endothermic process. ZnCl>-AC and H3PO4-AC were easily regenerated and were
repeatedly used for at least 4 cycles without losing the adsorption capacity. The
results indicated that ZnCl.-AC and H3PO4-AC could be used as a low-cost
adsorbent for the removal of Basic Yellow 28 from aqueous solution.

Keywords: Adsorption, Activated Carbon, Basic Yellow 28, Chemical Activation,
Chickpea



GIRIS

Sanayilesme ve niifusun hizli artis1 endiistriyel gelismeleri de beraberinde getirmistir.
Endiistriyel faaliyetler ise, toprak, su ve hava kirliliginin olusmasina neden olarak
cevre ve insan sagligina énemli dlglide zarar veren sonuglara sebep olmaktadir. Bu
Kirliliklerin 6nemli bir kismimi 6zellikle su kaynaklarmi tehdit eden ve pek ¢ok
sektorde kullanim alani bulan boyar maddeler olusturmaktadir [1]. Tekstil, kozmetik,
gida, boyama, baski ve kagit endiistrilerinde kullanilan boyar maddeler, bu
sektorlerin ¢iktisi olan atik sulart kirletmektedir. Bu atik sular ise igerdikleri boyar
maddelerin kanserojen ve zehirli etkileri sebebi ile 6nemli bir cevre sorunu
olusturmaktadir [2]. Tirkiye Ekonomi Bakanligi verilerine goére 2007 yilinda
yaklasik 6,36 milyar dolar olan tekstil ihracati, 2017 yili sonunda yaklasik 10,11
milyar dolar olarak gerceklesmistir ve 2023 yilinda ise tekstil sektoriinde 23,5 milyar
dolar ihracat hedeflenmistir [3]. Bu veriler gbz oniine alindiginda tekstil sektoriinde
hedeflenen gelisme ile birlikte, tekstil atik sularinin aritiminin gerekliligi de daha
fazla 6nem kazanmaktadir. Tekstil endiistrisinde gerekli islemler i¢in bol miktarda su
kullanilmast zorunlulugu sebebi ile pek cok sektorle kiyaslandiginda daha fazla
miktarda kirlenmis atik su olusur. Tekstil atik sularinda bulunan boyar maddeler ise
suda renklenmeye sebep olarak suyun goriiniimiinii bozar ve ayrica 151k
gecirgenligini de azaltir. BOylece suda yasayan canlilarin ihtiya¢ duydugu ¢oziinmiis
oksijen miktarmin azalmasina ve hatta bu canlilarin 6liimiine sebep olur [4]. Bu
nedenle ¢evre ve insan sagligi acisindan atik sularin artimi ¢ok biiyiik Onem

tasimaktadir.

Literatirde atik sulardan boyar maddelerin uzaklastirilmas: igin  kimyasal
koagulasyon, adsorpsiyon, biyolojik aritma, elektoliz ve iyon degisimi gibi farkli
yontemlerin kullanildigr birgok ¢alisma mevcuttur [5]. Bu yontemler arasinda
adsorpsiyon kolay uygulanabilirligi, diisiik maliyeti ve cok c¢esitli adsorbanlarla
caligilabilmesi agilarindan en cok tercih edilen yontemdir [6]. Boyar maddelerin
adsorpsiyon yontemi ile atik sulardan giderimi i¢in literatiirde en ¢ok kullanilan

adsorbanlardan biri aktif karbondur [7]. Aktif karbonlar yiiksek yiizey alanina, yiizey
1



reaktivitesine ve gozenek hacmine sahip gozenekli maddelerdir [2]. Aktif karbonlar
elementel karbon igerikli, ucuz, diigiik kiil miktarma sahip ve kolay bulunabilir
ekonomik ham maddelerden elde edilebilmektedir [8]. Sentez isleminde kullanilan
aktivasyon metodu ve ham maddenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri elde edilecek
aktif karbonlarin kalitesini ve karakteristik 6zelliklerini etkiler [9]. Ham maddenin
kimyasal aktivasyonu igin potasyum hidroksit, ¢inko klortr veya fosforik asit yogun
olarak kullanilmaktadir. Kimyasal aktivasyondan sonra ise ham madde 500-
800°C’ye kadar kiil firininda 1sitilarak karbonizasyon islemi gergeklestirilir ve aktif

karbon sentezi tamamlanmis olur [8].

Bu ¢aligmada nohut, ZnCl, ve H3POg4 kullanilarak kimyasal olarak aktive edildi ve
daha sonra karbonizasyon islemine tabii tutularak aktif karbon drnekleri (ZnCl.-AC
ve H3PO4-AC) sentezlendi. Hazirlanan ZnCl2-AC ve H3PO4-AC orneklerinin farkli
analiz yontemleri ile karakterizasyonlar1 yapildi ve sulu ¢ozeltilerden Basic Yellow
28 tekstil boyasmin giderimi igin adsorban olarak kullanildi. Adsorpsiyon islemine
temas stiresinin, ¢Ozelti baslangic pH’sinin, sicakligin, boyar madde baslangig
derisiminin, karistirma hizinin ve adsorban miktarinin etkisi arastirildi. Adsorpsiyon
denge verileri kullanilarak, adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon Kkinetigi ve
adsorpsiyon termodinamigi arastirildi. Basit bir rejenerasyon islemi sonucu,
sentezlenen ZnCl2-AC ve H3PO4-AC Orneklerinden Basic  Yellow 28’in
desorpsiyonu saglanarak, temizlenen aktif karbon 6rneklerinin art arda 4 kez boyar

madde gideriminde kullanilabilecegi bulundu.



1.GENEL BILGILER
1.1. Boyar Maddeler

Uygulandigi materyale renk kazandiran karmagik yapili yogun renkli organik
bilesiklere boyar madde denir. Boyar maddelerin ¢ogu komiir, petrol katranlarinin
hidrokarbon gruplarindan agiga ¢ikarlar. Komiir ve petrol katranlari haricinde
bitkisel ve hayvansal kokenli olanlar1 da mevcuttur. Indigo boyar maddesinin tarihte

ilk bitkisel kokenli boyar madde oldugu bilinmektedir [10].
1.1.1. Boyar maddelerin simiflandirilmasi

Boyar maddeler ¢o6ziiniirliik, boyama o6zellikleri ve kimyasal yapilarina gore

siniflandirilabilirler.
1.1.1.1. Cozunurluk ozelliklerine gore boyar maddeler

Boyar maddeler ¢ozinirlik ozelliklerine gore suda ¢oziinen ve ¢éziinmeyen seklinde

ikiye ayrilir:

a)  Suda ¢6zinen

b)  Suda ¢oziinmeyen
1.1.1.2. Boyama 0Ozelliklerine gére boyar maddeler
Boyar maddeler boyama 6zelliklerine gore dokuz baglik altinda gruplandirilabilir:

a)  Asit boyar maddeler

b) Reaktif boyar maddeler

c) Bazik boyar maddeler

d) Mordan boyar maddeler

e) Direkt boyar maddeler

f)  Pigment boyar maddeler

g) Metal-kompleks boyar maddeler



h) Dispers boyar maddeleri
i)  Kip boyar maddeler

1.1.1.3. Kimyasal yapilarina gore boyar maddeler

Boyar maddeler kimyasal yapilarina gore yedi baglik altinda toplanabilir:
a) Polimetin boyar maddeler

b)  Arilmetin boyar maddeler

c) Nitro ve nitrozo boyar maddeler

d) Azo boyar maddeler

e) Karbonil boyar maddeler

f)  Kikirt boyar maddeler

g) Azaanulen boyar maddeler
1.1.2 Basic Yellow 28 boyar maddesinin genel 6zellikleri

Basic Yellow 28, ¢oziindiigiinde ortama pozitif yukli boya molekili vermesi ve
yapisinda bazik grup bulundurmasi sebebi ile katyonik bir boyar maddedir. Ayni
zamanda, yapisinda genellikle amonyum grubu bulundugu i¢in bazik boyar madde de
denmektedir. Bazik (proton alan) olarak etki ettigi i¢in anyonik grup iceren asidik
gruplara veya liflere baglanir. Basic Yellow 28 suda ¢oziinebilen bir boyadir ve

yapisal formiilii Sekil 1.1°de verilmistir [11].

CH;0S05 oCH,

Sekil 1.1. Basic Yellow 28’in yapisal formiilii



1.1.3 Boyar maddelerin kullanim alanlar

Boyar maddeler ¢ok genis kullanim alanina sahiptirler ve 6zellikle yiin, ipek, pamuk
gibi maddelerin boyanmasi icin tekstil sanayide yaygin olarak kullanilmaktadirlar.
Bunun haricinde, deri, plastik, otomotiv, insaat, matbaacilik gibi alanlarda da

kullanimlar1 s6z konusudur [11].
1.1.4 Boyar maddelerin insan saghgina etkisi ve aritim yontemleri

Boyar maddeler dogada parcalanmadigindan canli iizerinde toksik etki olusturabilir.
Ornek olarak, azo boyalarmm insan viicuduna girmesi halinde bu boyalarin
indirgenmesi bagirsak ve karacifer enzimleri tarafindan yapilir. Indirgenme
sonucunda ortaya ¢ikacak olan aromatik yapi kanserojen ozellige sahiptir. insan

saglig1 agisindan tehlike arz etmektedir [12].

Tekstil endiistrisinde boyar maddelerin kullanim1 bu boyalarin sentezinin kolay ve
ucuz, dogal boyalara gore renklerinin fazla olmasi sebebiyle daha fazla tercih
edilmektedir. Kompleks kimyasal yapilara sahip boya molekdillerinin sulu
cozeltilerden giderilmesi de zor bir islemdir. Bu islemler; fiziksel, kimyasal,
biyolojik aritim ve elektrokimyasal yontemler olmak tiizere 4 farkli islem ile

gergeklestirilmektedir [12].
1) Fiziksel yontemler iice ayrilmaktadir:

a) Adsorpsiyon ve aktif karbon
b) Membran filtrasyonu

c) Iyon Degisimi
2) Kimyasal yontemler ikiye ayrilmaktadir:

a) Oksidatif Ydntemler

b) Kimyasal floklastirma ve ¢oktiirme
3) Biyolojik arittim yontemleri ikiye ayrilmaktadir:

a) Anaerobik aritim

b) Aerobik aritim



4) Elektrokimyasal aritim yontemleri tige ayrilmaktadir:

a) Elektro-Fenton Prosesi
b) Elektrokoagiilasyon Prosesi
c) Mikroelektroliz

1.2.Adsorpsiyon

Yukarida siralanan yontemler arasinda boyar maddelerin sulu ¢ozeltilerden giderimi
icin en ¢ok tercih edilen yontem adsorpsiyondur. Adsorpsiyon, molekillerin ¢cekme
kuvveti etkisiyle temas ettikleri yiizeye veya bolgeye tutunmasi olayidir. iki faz
arasindaki derisimin artisiyla yiizeyde olusan bir ayirma islemidir [13,14].
Adsorpsiyon olayinda adsorplayan katiya adsorban; birikim goOsteren maddeye
adsorbat denir [15,16]. Adsorbatin ortama geri verilerek, yilizey derisiminin azalmasi
olaymna ise desorpsiyon denir. Adsorpsiyon isleminin gerceklesmesi i¢in belli
kosullarin saglanmasi gerekmektedir. Islem sirasinda serbest entalpi ve entropi
degisimi sifirdan kiigiik olmalidir, bu durumda adsorpsiyon iglemi sabit sicaklik ve
basing altinda kendiliginden gercgeklesir ve ¢ozelti icinde bulunan tanecikler yiizeye

daha duzenli olarak tutunurlar [16,17].

Adsorpsiyon; fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon olmak {izere ii¢ ¢esittir.
Adsorpsiyon cesitleri arasinda birlikte veya art arda olusabilmeleri nedeni ile kesin

bir ayrim yapilamaz [18,19].
1.2.1. Fiziksel adsorpsiyon

Adsorbatin, adsorban yiizeyine tutunmasi fiziksel ve kimyasal etkilesimlerle olusur.
Eger tutunma van der Waals etkilesimleriyle gerceklesmisse olay fiziksel
adsorpsiyondur. Van der Waals etkilesimleri zayif etkilesimlerdir ve adsorpsiyon

enerjisi ¢ok disiiktiir. Fiziksel adsorpsiyonun 6zellikleri sunlardir [18]:

a) Aktivasyon enerjisi gerekmez.

b) Adsorpsiyon ¢ok tabakalidir.

c) Elektron alis verisi ya da paylagimi yoktur.

d) Tersinir bir reaksiyondur.

e) Adsorpsiyon islemine van der Waals etkilesimi hakimdir.
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f)  Adsorpsiyon hizi artan sicaklikla ters orantilidir.

g) Diisiik sicaklikta da gerceklesebilir.

1.2.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorbe edilen maddeler yiizeye kuvvetli bir bag ile tutunuyorsa kimyasal
adsorpsiyonun varligindan s6z edilebilir. Kimyasal adsorpsiyon isleminde goriilen
baglar kovalent baglardir. Kimyasal adsorpsiyona kemisorpsiyon da denmektedir.

Kimyasal adsorpsiyonun o6zellikleri sunlardir [19]:

a) Tersinmez reaksiyon vardir.

b) Adsorpsiyon tek tabakalidir.

C) Adsorban ile adsorbat arasinda kuvvetli kimyasal bag vardir.
d) Adsorpsiyon hizi artan sicaklikla dogru orantilidir.

e) Aktivasyon enerjisi gereklidir.

f)  Yiiksek sicaklikta bile gergeklesebilir.

g) Elektrostatik etkilesim hakimdir.

1.2.3. Iyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, adsorban ve adsorbat arasinda zit elektrik yiklerinin birbirini

¢cekmesi sonucu gerceklesir.
1.3. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorler; adsorban gozenekleri, adsorbanin ylizey alani,
ortamin pH’s1, sicaklik, hidrofilik ve hidrofobik ozellikler gibi etkenlerdir. Bunlar

belli bagliklar altinda asagida siralanmastir:

a) Ortamin pH degeri: Coziicli ortaminda hidroksit ve hidrojen iyonlarinin fazla olmasi
adsorpsiyonu olumsuz etkiler. Bu iyonlar substrat ylzeyine baglanma egilimi
gosterirler. Notral ortamlarda bu yuzden adsorpsiyon daha iyidir. Organik asitler
diisiik pH degerinde daha fazla adsorbe olurlar. Organik bazlar ise yiiksek pH’larda
daha iyi adsorplanirlar [20].



b)

d)

f)

9)

Sicaklik: Adsorpsiyon isleminde sicakligin onemi fazladir. Ciinkii adsorpsiyon
isleminin tipini karakterize eder. Adsorpsiyon islemi genellikle ekzotermiktir.

Adsorpsiyon kapasitesi azalan sicaklikla artar [11].

Karistirma hizi: Karistirma hizi arttikca, adsorban ve adsorbat molekiillerinin
carpisma olasiligl artacagindan adsorpsiyon hizi artar. Karistirma hizinin fazla
olmasi adsorban ile adsorbat arasindaki bagi bozar ve bu nedenle belli bir

karistirma hizinin tizerine ¢ikilmamahdir [11, 12].

Adsorbanin  6zelligi: Adsorbanin genis yiizey alanmna, gozenek hacmine,
parcacikli yapiya ve gozenekli dagilima sahip olmasi istenen bir durumdur.
Adsorplama  kapasitesinin ~ pargactk  boyutunun  azalmasi ile  arttig1

belirtilmistir [21].

Adsorplanan madde ve ¢oziicii Ozellikleri: Hidrofilik yapiya sahip inorganik
bilesikler genellikle az, hidrofobik maddeler ise daha ¢ok adsorplanir. Fakat
kolay ¢oOziinebilen bazi bilesikler bazen kolaylikla adsorbe olabilir ve zayif
cozllebilen bircok bilesik de =zor adsorbe olabilir [22]. Dolayisiyla suda

¢oziinebilme durumu adsorpsiyon olayinda farkli sonuglar géstermektedir.

Adsorbanin yiizey alani: Adsorpsiyona etki eden énemli parametrelerdendir. Yizey
alaninin artmasi sonucu adsorbat ile adsorban arasinda temas yiizeyi de artmaktadir.

Bu durum ise adsorpsiyonun artmasina sebep olur.

Adsorbanin gdzenekleri: Adsorbat molekiil ve atomlarinin tutunmasini kolaylastirir.

Bu da adsorpsiyonun artmasina sebep olur.

1.4. Adsorpsiyon Dengesi ve izotermler

Adsorpsiyon islemi dengeye ulasincaya kadar devam eder. Denge anina erisince
adsorpsiyon islemi sona erer. Bu dengeyi hesaplamak i¢in sabit sicaklikta ¢ozeltiden
adsorplanan madde miktarina kars1 yiizeye tutunan adsorban miktar1 grafik edilir. Bu
grafikte derisim degisikligi sebebiyle dogrusalliktan sapmalar olusur. Bu egrilere
adsorpsiyon izotermi denir. Sabit sicaklikta 1 g adsorban Uzerine adsorplanan madde

miktar1 asagidaki denklem ile hesaplanir [11]:



Qe= — 0 — (1.1)

Esitlikte e, adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi (mg/g, mol/g); Co, adsorbatin
baslangi¢ derisimi (mg/L, mol/L); Ce, adsorbatin denge anindaki derisimi (mg/L,
mol/L); V, ¢6zelti hacmi (L) ve m, adsorban agirlig: (g)’dir.

Adsorpsiyon izotermleri,

. Adsorbat ile adsorbanin etkilesimi igin denge sartlarini gosterir.

Sabit bir sicaklik i¢in ¢izilir.

o Deneysel veriler tiim izoterm esitliklerine uygulanip grafige dokulur.
Adsorpsiyon verilerinin dogrusal bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayisi
R¥nin 0,95’ten biiyiik oldugu) bir veya daha fazla izoterm cesitleri
adsorpsiyon i¢in en uygunlar1 olmaktadir.

. Kesikli ya da siirekli olarak ¢aligmaktadir.

1.5. Adsorpsiyon izoterm Esitlikleri

Aragtirmacilar bilimsel caligmalar sonucunda c¢esitli izoterm esitlikleri ortaya
cikarmig olsalar da en cok tercih edilenler Langmuir ve Freundlich izotermleridir

[10]. Adsorpsiyon izoterm esitlikleri asagida siralanmugtir:

Langmuir adsorpsiyon izotermi
Freundlich adsorpsiyon izotermi

BET adsorpsiyon izotermi

Temkin adsorpsiyon izotermi
Harkins-Jura adsorpsiyon izotermi
Redlich-Peterson adsorpsiyon izotermi
Dubinin-Kaganer adsorpsiyon izotermi

Polonyi adsoprsiyon izotermi

© 0 N o 0 bk~ w DN PE

Kiselev adsorpsiyon izotermi

[EEN
©

De Boer-Lippens adsorpsiyon izotermi

[EEN
=

Sylgin-Frumkin adsorpsiyon izotermi



1.5.1. Langmuir izotermi

Bu izoterm adsorpsiyon yizeyinin tek tabakali oldugunu gostermektedir. Homojen
yuzeylerdeki adsorpsiyona uygulanir.Bu durum tiim adsorban yiizeyinin kaplandigini
gosterir. Yiizeye adsorplanmis madde miktar1 sabittir ve aktif bolgelerin hepsi ayni
enerji diizeyinde olup etkilesimde bulunmazlar. Langmuir izoterm modeli, asagidaki
esitlik ile ifade edilir [10]:

__ qmKpCe
Qe = 1+K1.Ce (1.2)

Langmuir denkleminin uygun dogrusal sekli asagida verilmistir [10]:

.1 .G (1.3)

qe quL qm

Esitlikte gm, adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg adsorplanan/g
adsorban); Ky, sicaklik ve adsorpsiyon entalpisine bagli, adsorban ylizeyinde
bulunan aktif yerlerin birbirine olan yakinliklariyla alakali Langmuir sabitidir (L/mg,
L/mol). ge, birim adsorban agirligi basina adsorplanan madde miktar1 (g/g, mg/g
veya mol/g) ve Ce, adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan madde derisimidir (mg/L,
mol/L). Langmuir izotermine uyan adsorpsiyon isleminde, Ce/ge’nin Ce’ye karsi

grafigi; egimi 1/qm Ve kesimi 1/qmKL olan diiz bir dogru verecektir [17,22].
1.5.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi heterojen yuzeylerdeki ¢ok tabakali adsorpsiyonun varligindan
haberdar eder. Baslangigta adsorplanan madde derisimi zamanla artar. Adsorban
yuzeylerin adsorbat tarafindan dolmasiyla adsorpsiyon hizi azalmaktadir. Kirletici

derisiminin artmasi ile dengede adsorplanan madde miktar1 da artmaktadir.
ge = KFCe'/" (1.4)

Esitlikte qe, birim adsorban agirlig1 bagina adsorbat miktar1 (g/g, mg/g veya mol/g);
K, adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Freundlich sabiti (L/g); n, enerji ile ilgili sabit;
Ce, adsorbatin ¢ozeltideki kalan derisimidir (mg/L, mol/L). Freundlich denkleminin

lineerize edilmesi ile asagidaki esitlik elde edilir;
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Inge = InKg + ~InC, (1.5)

Freundlich izoterminde InCe’ye kars1 Inqe grafigi ¢izildiginde, egim 1/n ve kesim de

InKr degerlerini verir [11].
1.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigini belirlemek icin etkin adsorban ve adsorbat derisimi ile
alikonma siiresinden faydalanilir. Bir reaksiyonu veya mekanizmay1 anlayabilmek
icin elde edilen deneysel sonuglar1 en iyi sekilde yorumlamak gerekir. Adsorpsiyon
isleminde olusan reaksiyon tersinir veya tersinmezdir ve bu reaksiyonlarda hiz
belirleyici basamagi bulmak ¢ok énemlidir. Adsorpsiyon kinetigi ile aktif adsorbat-
adsorban temas siiresi bulunur. Cozeltideki adsorbatin adsorban tarafindan

adsorplanmasi birkag basamaktan olusabilir [23]:

1. Gaz ya da sivi fazda bulunan adsorbat molekiillerinin, adsorbat1 kaplayan film
tabakasina hareketi s6z konusudur. Adsorpsiyon isleminde bu basamak genellikle

ihmal edilir.

2. Film tabakasina ulasan adsorbatin, adsorbanin gdzeneklerine difiizyonu yani

kiitle transferi gerceklesir.

3. Tanecik i¢i difiizyon yani adsorbatin, adsorbanin gozenek bosluklarinda

hareketiyle adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeylere diflizyonu.

4. Adsorbatin, adsorbanin gézenek ylizeyinde tutunmasi meydana gelir.

Mikro-gozeneklerde hareket genellikle Fick Yasast ile agiklanabilir. Fakat
gozeneksiz katilarda hareket ihmal edilir. Adsorbanin bulundugu faz durgun,
hareketsiz ise 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon hizini belirleyen basamaktir. Bu
durumda akigkan hareket ettirilirse, yiizey tabakasinin kalinlig1 azalir ve adsorpsiyon
hiz1 artar. 4. basamak c¢ok hizli olacagindan oOl¢iilemez ve ilk basamakta iyi bir
karisim s6z konusu oldugundan dolayr adsorpsiyon hizimi 2. ve 3. basamaklar
belirler. Adsorpsiyon isleminin ilk dakikalarinda 2.basamak, islemin daha sonraki

zamanlarinda 3.basamak gerceklestigi i¢in hiz1 etkileyen basamak 3.basamak olur.
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1.6.1. Yalanci-birinci-derece kinetik modeli
Lagergren’in yalanci-birinci-derece kinetik modeli esitligi asagida verilmistir [24]:
log(ge — q¢) = logge — kqt /2,303 (1.6)

Esitlikte ki1, yalanct birinci derece adsorpsiyon hiz sabiti (1/dk); t, zaman (dk); qe,
dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) ve qt, herhangi bir t anindaki adsorpsiyon
kapasitesi (mg/g)’dir. log(ge-gt)’ye karsi t grafigi ¢izildiginde kesim noktasi logge

degerini; egim ise k1/2,303 degerini verir.

1.6.2. Yalanci-ikinci-derece kinetik modeli

Yalanci-ikinci-derece kinetik modeli esitligi asagidaki gibi ifade edilmektedir [25]:

t q 1
—= + —t 1.7
ac k2093 Qe (1.7)

ko= yalanci ikinci derece hiz sabiti ((g/mg)/dk)
ge= dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
gt= herhangi bir t anindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)’dir.

t/q¢’ye kars1 t grafige gegirildiginde kesim noktasi 1/k2.0e2’yi; egim ise 1/qe degerini

vermektedir.
1.6.3. Parcacik-i¢i diftizyon kinetik modeli

Difiizyon mekanizmasinin yalanci-birinci-derece ve yalanci-ikinci-derece Kinetik
modelleriyle ag¢iklanamadigi durumlarda, pargacik-i¢i diflizyon modelinden
yararlanilir. Bu siirecte, difiizyonun kuvveti adsorpsiyon siirecini etkilemektedir.
Diflizyon kuvveti ile ¢ozeltinin adsorbat derisimi dogru orantili olarak degisir. Bu
faktorlerin artmasi ile difiizyon da lineer bir sekilde artar. Parcacik-ici diflizyon
modeli Esitlik (1.8) ile ifade edilmektedir [26];

G = kg t''*+C (1.8)
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Esitlikte,

qgt, herhangi bir t anindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

C, ekstrapolasyon degeri ve siir tabaka hakkinda bilgi veren sabit
Kaif, par¢acik i¢i difiizyon hiz sabiti ((mg/g)/dk'?)'dir.

Bu modelde, qgi’ye kars1 tY? grafige gegirildiginde egim kair degerini; y ekseninde

kesim noktas1 C degerini veren diiz bir dogru elde edilmektedir.
1.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik kelimesinin kokii “thermo” sicaklik ve “dynamic” degisimden
gelmektedir. Dogada gerceklesen her tiirlii tepkimede enerji yayilmasi ve degisimi
gerceklesmektedir. Bu  tepkimelerin  incelenmesi termodinamik tarafindan
yapilmaktadir. Termodinamik, bir tepkimedeki i¢ enerji, entropi, entalpi ve serbest
enerji degerlerini belirler. Termodinamik, denge halindeki tepkimeleri de inceler.
Fakat tepkimenin hizim1 sdyleyemez. Tepkime hizt kinetik modellerden
yararlanilarak bulunabilir. Termodinamik, tepkimenin zamaniyla ilgilenmez,
tepkimenin ilk ve son halleriyle ilgilenir. Maddenin yapisinda bulunan enerjiye veya
depoladig1 enerjiye entalpi denir. Maddenin entalpisi Olgiilemez. Bir tepkimenin
entalpisi rlinlerin entalpi toplamui ile reaktantlarin entalpi toplaminin farkina denir.

Bu tepkimenin endotermik mi yoksa ekzotermik mi oldugunu belirler.

Bir tepkimenin diizensizliginin Ol¢iisiine “entropi” denir. Bir tepkime sonucunda
duzensizlik artarsa entropi de artar. Adsorpsiyonda ortamdan giderilen Kirletici
adsorban ylizeyinde birikimle daha diizenli hale gececegi i¢in entropi azalir. Entalpi
degisimleri tepkimenin olusup olusmayacagi hakkinda bir fikir olusturabilir. Fakat
kesin hiikiim olusturamaz. Entropi degisimi ise tepkimenin dengede olup olmadigini
bildiren genel termodinamik olgiitiidiir. Denge halinin istemliliginin derecesini ifade
etmek icin en uygun ol¢iit serbest enerjidir. Iki tiir serbest enerji vardir, Gibbs ve
Helmbholtz serbest enerjisi. Adsorpsiyon sabit sicaklik ve basingta kendiliginden
gerceklesiyorsa, hesaplanan AG° (serbest enerji degisimi) negatif isaretlidir.
AH° (entalpi degisimi)’in negatif degerleri adsorpsiyonun ekzotermik, pozitif

degerleri endotermik oldugunu gosterir. AS° (entropi degisimi)’in pozitif degerleri ise
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kati/¢ozelti araylizeyindeki diizensizligin artisin1  gostermektedir. AH° ve

AS° degerlerini bulmak igin kullanilan van’t Hoff denklemi asagida verilmistir [11]:

AS° AH® 1
lIlKL = T - T (;) (19)

1/T degerine kars1 InK grafige gegirildiginde egim AH°’1 ve y ekseninde kesim
noktast AS°’1t vermektedir. Her bir sicaklik i¢in AG® degerini belirlemek ig¢in

asagidaki denklem kullanilir.

AG® = —RTInK, (1.10)

1.8. Aktif Karbon

Aktif karbon blyuk yiizey alanina ve yuksek oranda gézenege sahip islenmis karbon
materyalidir. Biiylik ylizey alanindan dolay1 endiistride ¢ok amagli adsorban olarak
yaygin olarak kullanilmaktadir. Aktif karbonun yapisinin %80-95i karbondur. Fakat
hidrojen, azot, siilfiir ve oksijen gibi elementleri de yapisinda bulundurur. Genellikle
aktif karbonlar endiistri alaninda gelismis kullanima sahiptir. Endiistri atik sularinda
istenmeyen koku, tat, renk veya kirliliklerin uzaklagtirilmasinda, kimya endiistrisinde
havanin temizlenmesinde, araba egzoz gazlariin hava kirliligi kontroliinde adsorban
olarak kullanilirlar. Bazi ilaglarda toksinlerin uzaklastirilmasinda aktif karbon
kullanim1 yayginlagmaktadir. Aktif karbonun maliyetinin ucuz olmasi yaygin
kullanilmasinin sebeplerinden biridir. Aktif karbon siklikla siv1 ve gaz ¢ozeltilerden
zararli bilesenleri uzaklagtirmak, koti koku ve tatlarmi gidermek, siizmek ve

modifiye etmek i¢in kullanilmaktadir [10].

Aktif karbonlarin belli bir formiilii ve kimyasal yapisi yoktur. Bir aktif karbonun
kalitesini anlamak i¢in aktif karbonun aktivasyon metoduna bakilmalidir. Aktif
karbon iiretiminde ucuz, maliyeti diisiik fakat yiiksek karbon igerikli ve diisiik kiil
miktarina sahip biokiitlelerden aktif karbon elde edilebilmektedir. Bunlardan en
yaygin olanlari komiir, odun ve hindistan cevizi kabugudur ve aktif karbon

tiretiminde kullanilmaktadir [10,27].
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1.9. Aktif Karbonun Yapis1 ve Ozellikleri

Bir aktif karbonun yapist ve Ozellikleri adsorpsiyon kapasitesine bakilarak
anlagilabilir. Adsorpsiyon kapasitesini belirleyen etkenler yiizey alani, gozenek

hacmi, gbzenek biiyiikligii, gozenek dagilimi ve gozenek yapisidir [27].

Aktif karbonun karakterizasyonunda onemli olaylardan biri yiizey alamidir. Aktif
karbon ylizey alani ve gozenek hacmini belirlemek amaciyla en ¢ok kullanilan
yontemlerinden biri BET (Branauer-Emmet-Teller) yontemidir. Bu yontemde
adsorplanan madde helyum veya azot gazidir. Prensip olarak yiizey alani1 ne kadar
blyukse adsorpsiyon merkezlerinin o kadar biiyiik oldugu diisiiniiliir. Adsorplanan
maddeler, aktif karbonun yiizeyinde tutulacagindan, yiizey alanmin biyikligi

adsorplamada oldukca etkili bir faktor olarak kabul edilir.

Aktif karbonun uygulama alanlarinda tercih edilmesinde etkili olan diger bir
parametre de gozenek blylikliigiidiir. Girintiler, ¢ikintilar, bosluklar ve yariklar
iceren bir kat1 materyalin gozenekli oldugu kabul edilir. Genellikle aktif karbonlarda

li¢ tip gbzenek yapis1 bulunmaktadir.

Uluslararas1 Temel ve Uygulamali1 Kimya Birligi (IUPAC) tarafindan aktif karbonun
gozenek biiyiikliigii yarigaplarina gore li¢ grupta siniflandirilmistir [27]:

1.  Makro gozenekler (r >50 nm)
2. Mezo gozenekler (2< r <50 nm)
3. Mikro gézenekler (r <2 nm)

Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi; yiizey alan1 ve gozenek yapisinin yaninda
yiizeyin kimyasal dogasiyla da aciklanabilmektedir. Aktif karbonun yapisinda
fonksiyonel gruplar halinde heteroatomlar bulunmaktadir. Heteroatomlar sayesinden
aktif karbonlarm kimyasal 6zellikleri biiyiik dl¢iide belirlenir. Onemli ve giiclii bir
teknik olan Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ile aktif karbonun
yapist hakkinda 6nemli bilgiler edinilebilmektedir. Aktif karbon yapisinda sadece
karbon ve oksijen gibi yapilar bulunmayip azot, hidrojen, kiikiirt ve fosfor gibi

heterojen yapilarda bulunabilmektedir. Bu elementlerin tiirii ve miktarlan,
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hammaddenin dogal yapisi ve aktiflestirme esnasinda ilave edilen kimyasal maddeler
tarafindan belirlenmektedir. Fonksiyonel gruplar, aktif karbonun yapisini asidik veya

bazik olarak belirlemektedir.

Aktif karbonun asidik ve bazik 6zellik sergiledigi bilinmektedir. Asidik karakterdeki
yiizey oksitleri arasinda en 6nemlileri fenolik veya karboksilik yap1 taglaridir. Bazik
karakterleri agiklamak olduk¢a zordur. Bazik karakterlerin ylizey oksitlerinde piron,

kromen, keton ve eter gibi gruplar bulunabilmektedir [26,27].
1.10. Aktif Karbon Tdrleri

Aktif karbonlar, toz aktif karbonlar, granuler aktif karbonlar ve pelet aktif karbonlar
olmak tizere ii¢ grupta siniflandirilirlar. Grantler aktif karbon, grantl halindeki ham
maddelerden, toz aktif karbon granul halindeki aktif karbonun toz haline
getirilmesiyle, pelet aktif karbon ise silindirik formdaki hammaddenin uygun

hiicreye sikistirildiktan sonra karbonize edilmesiyle olusur [27].
1.10.1. Toz aktif karbonlar

Toz aktif karbonlar, 1 mm’den daha kii¢iik tanecik boyutuna sahip aktif karbonlardir.
S1v1 faz uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Atik sularda tat ve kokunun
giderilmesinde kullanilirlar. Su aritim islemlerinde kullanildiginda diisiik miktarda
suya eklenirler. Uygun difuzyon suresi gectikten sonra filtrasyon ve durulama
yontemiyle sudan uzaklastirilirlar. Geri kazanimi ekonomik olmadigr i¢in atilirlar

[27].
1.10.2. Granul aktif karbonlar

Graniil aktif karbonlar toz aktif karbonlara kiyasla nispeten daha biiyiik tanecik
boyutuna ve daha kiiciik dis ylizey alanina sahiptirler. Graniil aktif karbonlar, 0,2-5
mm boyutlarindaki 6giitiilmiis karbonlardir. Diflizyon hizlarinin yiiksek olmasi
sebebiyle gaz ve buhar adsorpsiyonu uygulamalarinda ¢okca tercih edilmektedirler.
Sivi ve gaz faz uygulamalarinda kullanilirlar. Stvi faz uygulamalarinda kotii koku ve

tat gideriminde, gaz faz uygulamalarinda ise gazlarin saflagtirilmasinda kullanilirlar

[27].
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1.10.3. Pelet aktif karbonlar

Pelet aktif karbonlar, basingla sikistirilmis ve 0,8—5 mm ¢apinda silindirik yapidaki
aktif karbonlardir. Diisiik basing diisiisii, yiiksek mekanik dayanikliligi ve diisiik toz

igeriginden dolay1 baslica gaz fazi uygulamalarinda kullanilmaktadirlar [27].
1.11. Aktif Karbon Uretimi

Gilintimiizde aktif karbonlarin tercih edilmesinin sebeplerinden biri maliyeti diisiik ve
dogada bulunan karbon orami yiiksek materyallerden elde edilebilmeleridir. Aktif
karbon iiretimini etkileyen faktorler, baslangic maddesi se¢imi, maliyet, saflik,
aktivasyon ve rejenerasyon potansiyelidir. Aktif karbon iiretiminde kullanilan
hammaddeler, zeytin cekirdegi, bugday, ¢am kozalagi, badem kabuklari, lizim
cekirdegi, kayis1 ¢ekirdegi, seftali cekirdegi, fistik kabugu, piring kabugu, misir
kogan1 ve findikkabugudur.

Tarim firtinleri, dogada kolay bulunabilen ve diisiik maliyetle elde edilebildigi i¢in
aktif karbon tiiretimi i¢in hammadde olarak kullanim potansiyeline sahiptirler. Bu
tarim Uriinleri diisiik kiil icerigine ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olduklari
i¢in aktif karbon iiretiminde kullanilabilirler. Aktif karbon iiretiminde uygulanan iki
temel islem mevcuttur. Bunlar, fiziksel aktivasyon ve kimyasal aktivasyondur.
Hammaddelerin aktif karbona doniisiimii i¢in kullanilan aktivasyon yontemi

adsorpsiyon kapasitesini belirleyen parametrelerden biridir [10,27].

1.11.1. Kimyasal aktivasyon

Biiylik gézenek hacimli ve genis aktif ylizeye sahip aktif karbon elde etmenin bir
yolu kimyasal aktivasyon islemidir. Kimyasal aktivasyon isleminde, borik asit,
kalsiyum klorlr, fosforik asit, sulfurik asit, ¢inko Klorur, kalsiyum hidroksit,
potasyum karbonat, potasyum hidroksit, nitrik asit, sodyum kloriir ve sodyum sulfat
gibi kimyasal maddeler kullanilmaktadir. Kimyasal aktivasyon islemine, kimyasal
aktiflestirici kullanilarak hammaddenin belirli sicakliklarda bozundurulmasi islemi
de denir. Kimyasal aktivasyonda, karbonizasyon isleminden 6nce hammadde bazi
aktiflestiriciler ile emdirme islemine tabi tutulur. Kullanim amacina gore graniil,
pelet ve toz haline getirilir.
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Kimyasal aktivasyon isleminin tek adimda gerceklesmesi, aktivasyonda
karbonizasyon ve aktivasyon asamasmin es zamanli olarak devam etmesi
sebebiyledir. Kimyasal aktivasyon isleminde, aktivasyonun daha kisa zamanda, tek
adimda ve diisiik sicakliklarda gergeklesmesi ise fiziksel aktivasyona oranla daha

fazla tercih edilmesine yol agmustir.

Kimyasal aktivasyon islemi bittikten sonra aktiflesmis karbonun yikama igsleminden
gecmesi sarttir. Clink{i temas ettigi akigkani kirletebilir ve yikama iglemi aym
zamanda gbzeneklerin agilmasina da sebep olur. Bu sebeple yikama islemi sonunda

aktivasyon kimyasali ve gdzeneklerde birikmis olan is giderilmis olur [26].
1.11.2 Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon karbonizasyon ve karbonize yapinin aktivasyonu olmak (zere
birbirini izleyen iki kademeden olusur. Fiziksel aktivasyon isleminde, genellikle su
buhari, karbondioksit, hava veya oksijen gibi aktiflestirici maddeler kullanilmaktadir.
Fiziksel aktivasyon isleminde, su buhart ve COg2’in birlikte kullanilmasiyla
aktivasyon islemi ger¢eklesir. Su buhar1 veya karbondioksitle yapilan aktivasyonda
genellikle 1073-1373 K sicaklik araliginda c¢alisilmaktadir. Hava ve oksijenle
gerceklestirilen aktivasyonda ise 873 K’in iizerine ¢ok fazla c¢ikilmamaktadir.
Karbonun hava ve oksijenle tepkimesi ekzotermik ve ¢ok siddetli oldugundan,
tepkimenin kontrolii olduk¢a zordur. Bu sebeple hava ve oksijenin aktiflestirici

olarak kullanimi oldukga azdir [26,27].
1.12. Literatlr Ozeti

Literatirde sulu cozeltilerden boya giderimi igin yapilan pek ¢ok ¢alisma
bulunmaktadir. Bunun yani sira son yillarda aktif karbonun boya giderimi i¢in
adsorban olarak kullanilmasi ile ilgili de bir¢ok ¢alisma mevcuttur. Diisiik maliyeti
ve etkili olmasi ile aktif karbonun yiiksek ylizey alanina sahip olmasi bu ¢alismalarda
adsorban olarak tercih sebeplerindendir. Literatiirde yer alan bu c¢alismalardan

bazilar1 agagida 6zetlenmistir:

Alkaim ve arkadaslar1 [28], H2SO4 ile aktive edilmis Hindistan cevizi kabuklari

kullanarak aktif karbon 6rnekleri hazirlamiglar ve sulu ¢6zeltilerden maxilon blue
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GRL ve direct yellow DY 12 tekstil boyalarinin giderimini ¢aligmislardir. Hazirlanan
ornekleri FTIR ve SEM analizleri ile karakterize etmisler ve adsorpsiyona etki eden
fizikokimyasal parametreleri belirlemislerdir. Calisilan boyalarin pH 12°de en
yiiksek oranda giderildigini ve baslangic boya derisimi ve temas siiresi ile
adsorplanan boya miktarinin artarken, adsorban miktari, parcacik boyutu ve
sicaklikla azaldigini gozlemislerdir. Boyalarin hazirlanan aktif karbon ornekleri
lizerine adsorpsiyonlarinin kendiliginden gergeklestigi ve ekzotermik bir islem

oldugu bulunmustur.

Danish ve arkadaslar1 [4], fosforik asit ile kKimyasal olarak aktive edilmis muz agaci
govdesi kullanarak aktif karbon Ornekleri hazirlamiglar ve sulu c¢ozeltilerden
Methylene Blue boyasinin giderimini c¢alismiglardir. Elde edilen aktif karbon
orneginin yiizey alan1 1173,16 m?/g ve 25°C’de adsorpsiyon kapasitesi ise 166,51
mg/g olarak bulunmustur. Elde edilen kinetik verilerden adsorpsiyon dengesinin 20
dakika gibi olduk¢a kisa bir siirede kuruldugu belirlenmistir. Termodinamik

calismalar adsorpsiyon isleminin kendiliginden ve ekzotermik oldugunu gostermistir.

Ahsaine ve arkadaslar1 [6], potasyum hidroksit ile aktive edilmis badem kabugu
kullanarak yuksek ylizey alanina sahip aktif karbon 6rnekleri hazirlamiglar ve XPS,
XRD, TGA/DTA, SEM, FTIR, BET ve Raman spektroskopisi yontemleri ile
karakterize etmislerdir. Elde edilen aktif karbon &rneklerinin yiizey alan1 2054 m?%/g
olarak bulunmus ve sulu ¢ozeltilerden Methylene Blue ve Crystal Violet boyalarinin
giderimi i¢in adsorban olarak kullanilmistir. Elde edilen adsorbanin Methylene Blue
icin 833,33 mg/g ve Crystal Violet icin 625,0 mg/g adsorpsiyon kapasitesine sahip

oldugu belirlenmistir.

Velosa ve arkadaslar1 [29], sart mombin meyve ¢ekirdeklerinin H3PO4 ve KOH ile
aktive edilmesi ile elde edilen aktif karbon drneklerini sulu ¢ozeltilerden Dianix®
royal blue CC boyasinin giderimi i¢in adsorban olarak kullanmislardir. Adsorpsiyona
etki eden fizikokimyasal parametreler ¢alisilmis ve fosforik asit ile aktivasyonun
aktif karbon ic¢in daha biiylik bir ylizey alanina sebep oldugu bulunmugstur. Aktif
karbonlarin adsorpsiyon kapasiteleri asit aktivasyonu icin 147,47 mgl/g, baz

aktivasyonu i¢in ise 82,28 mg/g olarak belirlenmistir.
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Sundaram ve arkadaslar1 [30], chromotrope boyasinin giderimi i¢in ¢esitli bitki
tohumlarinin HNO3 ile aktivasyonu sonucu elde edilen aktif karbon &rneklerini
hazirlamiglar, FTIR ve SEM analizleri ile karakterize etmisler ve geleneksel aktif
karbon ile karsilagtirmiglardir. Adsorpsiyona etki eden fizikokimyasal parametreler
calisilmig ve optimum pH yaklasik 2 olarak belirlenmistir. Adsorsiyonun yalanci-

ikinci-mertebe kinetik ve Langmuir izoterm esitligine uydugu belirlenmistir.

Mergen ve arkadaslar1 [31], Bromocresol Purple boyasinin atik sulardan giderimi
icin adsorban olarak aktif karbon ve Xhantoria Parietina kullanmislardir.
Adsorpsiyon islemine pH, baslangi¢c boya derisimi, adsorban miktar1 ve sicaklik gibi
deneysel parametrelerin etkisi arastirtlmistir. Langmuir, Freundlich ve Temkin
izoterm modeller kullanilarak adsorpsiyon verileri analiz edilmis ve izoterm sabitleri

hesaplanmastir.

Onaran ve arkadaslar1 [12], Kestane kabuklarinin ZnCl> ile kimyasal aktivasyonu ile
aktif karbon Ornekleri elde etmislerdir. Bu g¢aligmada ortak ¢okme yoOntemi olan
Fes04-AK (magnetik aktif karbon) adsorbani sentezlenmistir. Sentezlenen bu

adsorban Uzerine ¢ozeltiden malahit yesili boya giderimi ¢aligilmustir.

Kilig ve arkadaslar1 [32], katyonik boyar maddelerden Basic Yellow 51 ve Basic
Blue 3 ikili karisimlarinin, kayisi ¢ekirdegi ve badem kabugu karisiminin K2COz3 ile
kimyasal olarak aktive edilmesiyle sentezlenmis aktif karbon Ornekleri (zerine

adsorpsiyonunu incelemislerdir.

Kayar ve arkadaslar1 [33], adsorban madde olarak Bittim kabugundan elde edilen
aktif karbon ornekleri kullanarak Methylene Blue ve Crystal Violet’in sulu
cozeltilerden giderimini galismiglardir. Derisim ve sicakligin adsorpsiyon islemi
lizerine etkisi ve deneysel verilerin li¢ farkli adsorpsiyon izotermine uygunlugu

arastiritlmistir. Deneysel verilerin Langmuir izotermine uydugu belirlenmistir.

Akdeniz ve arkadaglari [34], adsorban madde olarak Mese Palamutu’ndan elde edilen
aktif karbon orneklerini kullanarak sulu cozeltilerden Methylene Blue giderimini
calismiglardir. Baslangic boya derisimi ve sicakligin adsorpsiyon islemi iizerine
etkisi incelenmistir. Deneysel verilerin Langmuir adsorpsiyon izotermine ve yalanci

ikinci derece kinetik modele uygunlugu belirlenmistir.
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Simsek ve arkadaglari [35], findik ¢otanagindan H>SOg4 aktiflestirilmesiyle elde
edilen aktif karbon Orneklerinin sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi adsorpsiyonunu
incelemislerdir. Baslangi¢ derisimi, sicaklik, adsorban miktar1 ve etkilesim siiresinin
adsorpsiyona etkisi arastirtlmistir. Deneysel verilerin yalanci ikinci derece kinetik

modele uydugu bulunmustur.

Yapilan kapsamli literatiir taramasinda nohutun ZnClz ve H3zPOj4 kullanilarak aktive
edilmesi ile hazirlanan aktif karbon 6rneklerinin sulu ¢ozeltilerden Basic Yellow 28
boyasinin giderimi i¢in kullanildigi bir ¢alismaya rastlanmamis olmasi bu ¢alisma
icin ana hedefimiz olmustur. Bu c¢alismanin amaci, &giitiilerek belirli tane
biiyiikliigiine getirilen nohut orneklerinin, ZnCl, ve HzPOg4 kullanilarak yapilan
kimyasal aktivasyonu ve sonrasinda Kkarbonizasyon islemi ile aktif karbon
orneklerinin elde edilmesi ve sulu cozeltilerden Basic Yellow 28 giderim
kapasitesinin belirlenmesidir. Elde edilen aktif karbon érneklerinin karakterizasyon
islemleri i¢in FTIR, XRD, SEM, TGA/DTA, BET ve Zeta-potansiyeli analizleri
uygulanmistir. Caligma kapsaminda, temas siiresi, baglangi¢c boya derisimi, adsorban
miktari, pH, sicaklik ve karistirma hizi gibi faktorlerin adsorpsiyona etkisi
arastirilmis, elde edilen veriler kullanilarak termodinamik, kinetik ve izoterm

calismalar gerceklestirilmistir.
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2.MALZEME VE YONTEM

2.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasallar, Cihaz ve Yardimci Geregler

2.1.1. Deneylerde kullanilan kimyasallar ve temin edilen firmalar

Deneylerde kullanilan kimyasallar ve temin edilen firmalar Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1. Deneylerde kullanilan kimyasallar

Kullamilan Kimyasallar

Temin Edilen Firma

Basic Yellow 28

Yerel Tekstil Firmasi, Bursa

Etil alkol (CH3OH)

Hidroklorik Asit (HCI) Sigma
Sodyum Hidroksit (NaOH) Merck
Fosforik Asit (HsPO.) Sigma
Ginko Kloriir (ZnCl») Alfa Aesar
Sigma

2.1.2. Deneylerde kullanilan cihazlar

Deneysel calismalarda stok c¢ozeltilerin  hazirlanmast  ve

istenilen derisimde

coOzeltilerin hazirlanmasi i¢in stok ¢ozeltilerin seyreltilmesi islemleri i¢in destile su

kullanildi.

Deneylerde kullanilan cihazlar ve marka modelleri Tablo 2.2°de verilmistir.
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Tablo 2.2. Deneylerde kullanilan cihazlar

Kullanilan Cihaz ve Yardimci Oretici ve Model
Gerecler

UV-Vis Spektrofotometre Shimadzu UV-2450 UV-vis

pH-metre Hanna pH 211 Microprocessor pH-meter

Isitmal1 Manyetik karistirict IKA CMAG HS7 model

Vakum etlvi NUVE EV 018 model

2.2. Aktif Karbon Orneklerinin Sentezi

100 g nohut alinarak, sabit tartima ulasincaya kadar 105°C’de etuvde kurutuldu.
Kurutulan ornekler boyutu 2-3 mm oluncaya kadar kirma ve eleme isleminden

gecirilerek tane boyutuna gore ayrildi.
2.2.1 ZnCl: ile aktivasyon islemi

Elenmis ve toz haline getirilmis olan 100 g nohut, kiitlece %50°lik 100 mL ZnCl>
cozeltisinde yaklasik 12 saat boyunca calkalayicili su banyosunda karistirilarak
bekletildi. Daha sonra, kloriir iyonlar1 giderilinceye kadar saf su ile on yikama
yapildi. Klor iyonlarinin kalip kalmadigin1 anlamak i¢in AgNOs3 ile beyaz ¢okelek
(AgCl) verip vermedigi kontrol edildi. BOylece 6rnek 1sil aktivasyona hazir hale
getirildi. Elde edilen érnekler ZnCl2-AC olarak isimlendirildi.

2.2.2 H3PO4 ile Aktivasyon islemi

Elenmis ve toz haline getirilmis olan 100 g nohut, %85’lik 100 mL H3POg4
¢ozeltisinde yaklasik 4 saat karigtirilarak bekletildi ve sonrasinda saf su ile on

yikama yapildi. Elde edilen 6rnekler H3PO4-AC olarak isimlendirildi.
2.2.3 Karbonizasyon islemi

Kimyasal aktivasyon isleminden sonra, 6n yikama yapilarak siiziilen numuneler 12

saat boyunca 105°C sicakliga sahip etiivde kurutuldu. Kurutulan numuneler porselen
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kaplara konularak azot gazi (1 It/dk, 10°C/dk) atmosferi altinda 600°C sicaklikta 120

dakika boyunca karbonizasyon iglemine tabi tutuldu.
2.3. Aktif Karbon Orneklerinin Karakterizasyonu

1. Sentezlenen aktif karbon 6rneklerinin spesifik ylizey alanlar1 ¢ok noktali BET
cihazi ile belirlendi.

2. Sentezlenen aktif karbon orneklerinin yapisal o6zellikleri FTIR ve XRD
analizleri ile arastirildu.

3. Sentezlenen aktif karbon Orneklerinin yiizey morfolojileri ve igsel yapilari
SEM analizleri ile belirlendi.

4. Sentezlenen aktif karbon orneklerinin termal 6zelliklerinin belirlenebilmesi
icin TG/DTA analizleri gergeklestirildi.

5. Sentezlenen aktif karbon ornekleri sulu ¢ozeltilerden Basic Yellow 28
giderimi  icin adsorban olarak kullanilacagindan  Zeta-potansiyel

Ol¢iimlerinden izoelektrik noktalar: belirlendi.

2.4. Adsorpsiyon Deneyleri

Batch deneyleri sicaklik kontrollii bir manyetik karistirict  kullanilarak
gerceklestirildi. Deneylerde derisimi 1g Basic Yellow 28/1000mL su olacak sekilde
hazirlanan bir stok ¢oOzelti kullanildi. Boya giderimi igin optimize sartlari
belirleyebilmek icin adsorban miktarinin, ortam sicakliginin, boya ¢ozeltilerinin
baslangi¢ derigimlerinin, karigtirma hizinin ve pH’in etkisi arastirildi. Batch
adsorpsiyon deneyleri i¢in her deneyde 50mL boya ¢ozeltisi kullanildi. Boya
¢ozeltilerinin baslangi¢ pH’larin1 degistirmek i¢in 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI
cozeltileri kullanildi. Adsorpsiyon dengeye ulasincaya kadar belirli zaman
araliklarinda sistemden Ornekler ¢ekilip siringa ucu filtre ile siiziiliip 6rneklerde
kalan Basic Yellow 28 miktarlari UV-vis spektrofotometre kullanilarak belirlendi.
Belirli bir zamanda ¢o6zeltide kalan boya miktarin1 belirlemek i¢in Esitlik 1.1

kullanildi.
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2.4.1 Adsorpsiyon denge verilerinin degerlendirilmesi

Adsorpsiyon mekanizmasint  ve potansiyel hiz kontrol edici basamagi
belirleyebilmek i¢in deneysel veriler yalanci-birinci-derece kinetik model, yalanci-
ikinci-derece kinetik model ve pargacik-i¢i diflizyon kinetik modelleri kullanilarak

analiz edildi ve adsorpsiyonu tanimlayan en iyi model belirlendi.

Adsorban olarak kullanilan aktif karbon 6rneklerinin adsorpsiyon kapasitesini ve
aktif karbon 6rnekleri ile boya arasindaki etkilesimi belirleyebilmek icin Langmuir
ve Freundlich izoterm modelleri deneysel verilere uygulandi ve izoterm

parametreleri hesaplanarak adsorpsiyonu en iyi tanimlayan izoterm modeli belirlendi.

Farkl1 sicakliklarda belirlenen adsorpsiyon denge verileri kullanilarak, adsorpsiyon
islemi i¢in entalpi degisimi, entropi degisimi ve Gibbs serbest enerji degisimi
degerleri belirlendi. Bu hesaplamalar sonucunda adsorpsiyon isleminin dogasi

tartisildi.
2.5. Tayin Yontemi
2.5.1. Standart ¢ozeltinin hazirlanmasi

Basic Yellow 28 boyar maddesinin derisimi 1g Basic Yellow 28/1000 mL su olacak
sekilde saf suda coziilerek stok ¢ozeltisi hazirland1 ve sonraki deneylerde belirli
derisimdeki boya ¢ozeltileri bu stok ¢ozelti seyreltilerek kullanildi. Stok ¢ozeltiden
hazirlanan farkli derisimdeki boya ¢ozeltileri UV-Vis spektrofotometresinde analiz

edilerek kalibrasyon grafigi ¢izildi.
2.5.2. Basic yellow 28 icin kalibrasyon grafigi

Adsorpsiyon isleminde sistem dengeye ulastiktan sonra adsorplanmis boyar madde
derisimlerinin belirlenmesi i¢in UV-Vis spektrometresi kullanildi. Basic Yellow 28
icin kalibrasyon grafigi Sekil 3.1.’de verildi. Kalibrasyon grafigi Basic Yellow 28
IGIN Amax=438 nm’de cizildi.
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Sekil 2.1. Basic Yellow 28 i¢in kalibrasyon grafigi

2.6. Basic Yellow 28 Adsorpsiyonuna pH Etkisinin Incelenmesi

Adsorban miktari, karistirma hizi, sicaklik, zaman ve boya ¢ozeltisinin derigimi sabit
tutularak, farkli ¢ozelti baslangic pH degerlerinin adsorpsiyon kapasitesine etkisi
incelendi. Basic Yellow 28’in stok c¢o6zeltisinden seyreltme yoluyla 20 mg/L
derisimde ve 50 mL hacimde numuneler hazirlandi. 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH
cozeltileri kullanilarak baslangic pH aralignr 3,0-11,0 olacak sekilde +0,1 birim
duyarlilikla pH-metre ile ayarlandi. pH’1 ayarlanan 50 mL’lik ¢ozeltilere 125 mg
ZnCl>-AC ve 125 mg H3PO4-AC farkli beherde ve karistiricida olacak sekilde ilave
edildi ve beherlerin iizeri parafilm ile kapatildi. Magnetik karistiricida 25°C’de 200
rpm’de adsorpsiyon dengeye ulasincaya kadar karistirildi. 5 dakikada bir olmak
lzere 2 saat boyunca 4 mL’lik 6rnekler alinarak siringa ucu filtre yardimi ile

stiziilerek ¢6zeltide kalan boya miktart UV-Vis spektrofotometresiyle belirlendi.

2.7. Basic Yellow 28 Adsorpsiyonuna Sicakhk Etkisinin Incelenmesi

ZnCl2-AC ve H3PO4-AC Uzerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
25, 35, 45 ve 55°C’de incelendi. Tiim sicakliklardaki adsorpsiyon incelemesi igin
1sitmali magnetik karistirict kullanildi. Sicaklik incelemesinde yapilan deneylerde
125 mg ZnCl2-AC ve H3PO4-AC adsorbanlari, belirtilen sicakliklarda, dogal pH’da,

20 mg/L derisimde ve 50 mL hacimdeki boyar madde cozeltileriyle muamele
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edilerek adsorpsiyon dengeye gelinceye kadar izlendi. Baslangi¢ ¢ozeltileri ve islem
sonrast siiziintiiler, ¢ozeltide kalan boyar madde derisiminin belirlenebilmesi igin
UV-Vis spektrofotometresi ile analiz edildi. Sicakligin Basic Yellow 28

adsorpsiyonuna etkisi degerlendirildi.
2.8. Basic Yellow 28 Adsorpsiyonuna Adsorban Miktar1 Etkisinin Incelenmesi

25, 50, 75, 100 ve 125 mg ZnCl,-AC ve H3PO4-AC o6rnekleri ayr1 ayri beherlere
konularak dogal pH’da, 20 mg/L baslangi¢ derisiminde, 50 mL boyar madde
cozeltileriyle 25°C’de adsorpsiyon islemi dengeye ulasincaya kadar magnetik
karistirict yardimu ile karistirildi. Filtreleme isleminin ardindan dengede ¢Ozeltide

kalan boyar madde derisimleri belirlenerek adsorpsiyon verimi degerlendirildi.

2.9. Basic Yellow 28 Adsorpsiyonuna Cozelti Derisiminin Etkisinin Incelenmesi

10, 15, 20, 25 ve 30 mg/L boya ¢ozeltisi baslangi¢c derisimlerinde c¢Ozeltiler
hazirlanarak, 125 mg ZnCl,-AC ve H3PO4-AC adsorbanlar1 ayr1 beherlere konularak
dogal pH’da, 50 mL boyar madde ¢ozeltileriyle, 25°C’de adsorpsiyon islemi dengeye
ulasincaya kadar 2 saat boyunca magnetik karistirici yardimiyla karistirildi.
Filtreleme isleminin ardindan dengede ¢ozeltide kalan boya derisimi belirlenerek

adsorpsiyon veriminin en iyi oldugu baslangi¢ ¢ozelti derisimi belirlendi.

2.10. Basic Yellow 28 Adsorpsiyonu i¢in izoterm Analizi

Basic Yellow 28 adsorpsiyonu igin izoterm analizi 25, 35, 45, 55°C olmak lzere dort
farkli sicaklik; 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50 mg/L olmak iizere on farklh
derisim ve 125 mg ZnCl2-AC ve H3PO4-AC adsorbanlar1 icin ¢oklu manyetik
karistirict kullanilarak gergeklestirildi. ZnCl>-AC ve H3PO4-AC adsorbanlari tizerine
Basic Yellow 28 adsorpsiyonu icin elde edilen deneysel verilere Langmuir ve

Freundlich izoterm esitliklerinin uygulanmasi ile izoterm analizi gerceklestirildi.

2.11. Basic Yellow 28 Adsorpsiyonu icin Kinetik Analiz

Basic Yellow 28 adsorpsiyonu icin kinetik analiz 25, 35, 45, 55°C olmak Uzere dort

farkli sicaklik; 20 mg/L boya ¢ozeltisi baslangi¢ derisiminde ve 125 mg ZnCl>-AC

ve H3PO4-AC adsorbanlari igin manyetik karigtirici kullanilarak gerceklestirildi.

ZnCl2-AC ve H3PO4-AC adsorbanlart iizerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu igin
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elde edilen deneysel verilere yalanci-birinci-derece, yalanci-ikinci-derece ve
parcacik-i¢i difiizyon kinetik model esitliklerinin uygulanmasi ile Kinetik grafikleri

cizildi ve kinetik parametreler belirlendi.

2.12. ZnCl2-AC ve H3PO4-AC Orneklerinin Tekrar Kullanilabilirlikleri

Adsorbanlarin basit bir rejenerasyon islemi sonucunda tekrar kullanilabilirligi,
Ozellikle maliyet agisindan olduk¢a Onemlidir [36]. Bu c¢alismada rejenerasyon
isleminde ZnCl,-AC ve H3PO4-AC adsorbanlarinin her ikisi i¢in 125 mg tartim
alindi, baslangi¢ derisimi 20 mg/L olacak sekilde boya ¢ozeltileri hazirlandi ve 200
rpm karigtirma hiziyla 2 saat boyunca manyetik karigtiricida karigtirildi. 2 saat
sonunda UV-Visible spektrofotometresiyle adsorplanan boya miktarlart bulundu.
Boyar madde adsorplamis ZnCl2-AC ve H3POs-AC o6rnekleri karisimdan slizgeg
kagidi ile siiziilerek ayrildi ve etivde kurutuldu. Kurutulan érneklere 5 ml 0,01 M
HCI ile 15 dakika boyunca manyetik karistiricida muamele edildi. Desorpsiyon
isleminden sonra ZnCl2-AC ve H3PO4-AC orekleri asirt saf su ile yikanip,
kurutularak art arda 4 kez Basic Yellow 28 adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri icin
kullanildi. Adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri 25°C sicaklik, 125 mg adsorban
miktari, 200 rpm karistirma hizi ve dogal pH’da gerceklestirildi.

28



3.BULGULAR VE TARTISMA

3.1. H3PO4 ve ZnCl: Aktivasyonu Ile Sentezlenen Aktif Karbon Orneklerinin

Karakterizasyonu
3.1.1 Zeta-potansiyeli analizi

ZnCl2-AC ve H3PO4-AC orneklerinin yiizey yiiklerinin ve izoelektrik noktalarinin
belirlenmesi amaci ile Zeta-potansiyeli pH'nin bir fonksiyonu olarak ol¢iilmiis ve

sonuglar Sekil 3.1'de verilmistir.
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Sekil 3.1 (a) ZnCl2-AC ve (b) H3PO4-AC 6rneklerinin  Zeta-potansiyel
egrileri
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Sekil 3.1 (Devam) (a) ZnCl2-AC ve (b) H3PO4-AC orneklerinin  Zeta-
potansiyel egrileri

Sekil 3.1°den goriildiigi gibi H3PO4-AC 06rnegi ¢alisilan pH aralifinda izoelektrik
noktaya sahip degildir. Caligilan tim pH degerlerinde yiizey yiikii pozitiftir. pH
degeri arttik¢a yiizey yiikiiniin pozitifligi ise azalmaktadir. ZnCl,-AC 6rnegi ise pH
8,23 de bir izoelektrik noktaya sahiptir. Izoelektrik noktanin altindaki pH araliginda
ZnCl2-AC o6rneginin yuzey yuku pozitif, Gstundeki pH’larda ise negatiftir. Basic
Yellow 28 katyonik 6zellik gosteren bir boyar maddedir. Bu nedenle H3PO4-AC
orneginde calisilan pH araliginda ylizey yiikiiniin pozitif olmasi sonucu adsorplanan
boya miktar1 pH ile ¢ok fazla degismemektedir. ZnCl2-AC 6rneginde ise boyanin
aktif karbon 6rneginin ylizey ylikiiniin negatif oldugu izoelektrik noktanin iizerindeki

pH'larda daha ¢ok adsorplanacagi beklenmektedir.

3.1.2. XRD analizi

ZnCl2-AC ve H3PO4-AC oOrneklerinin yapisal karakterizasyonu XRD analizi ile
gerceklestirilmistir ve kirinim  desenleri  Sekil 3.2°de  gosterilmigtir.  XRD
grafiklerinde 20 = 24,67° ve 26 = 26,30°’de gozlenen genis pikler kristalit grafitin
(002) kirmimini gostermektedir [37]. ZnCl2-AC 6rneginin XRD grafiginde (Sekil 3.2
(@) 20= 30° ve 20 = 40° arasinda goézlenen iki adet keskin pikin kimyasal
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aktivasyon islemi boyunca ortamda var olan Zn tiirlerinden kaynaklanabilecegi

degerlendirilmistir [38].
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Sekil 3.2 (a) ZnCl2-AC ve (b) HsPO4-AC orneklerinin XRD grafikleri
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3.1.3. FTIR analizi

Sekil 3.3’de ZnCl2-AC ve H3PO4-AC 0Orneklerinin FTIR grafikleri verilmistir. Her
iki Ornekte de 3000-3500 cm™ civarinda gozlenen yayvan pikler —OH gerilme
bandindan ileri gelmektedir [27]. ZnCl>-AC ve H3PO4-AC o6rnekleri igin sirasiyla
1549 cm ve 1565 cm™’de gozlenen pikler aromatik C=C gerilmelerinden [39], 900
cm’lerdeki titresimler ise C-H baglarindan kaynaklanmaktadir [27]. ZnCl,-AC’nin
FTIR spektrumunda 2918 cm™ ve H3PO4-AC’ninkinde ise 2850 cm™’de gézlenen
pikler 6rneklerin yapisinda bulunan alifatik gruplar1 géstermektedir. HzPO4-AC’nin
FTIR spektrumunda 1120 cm™’de yer alan pik 6rnegin yapisinda bulunan eterler,
asitler, fenoller, esterlerde ve alkollerde yer alan C-O gerilmesinden
kaynaklanmaktadir [40].

Transmittance [%]

a0 2000 2300 2000 1500 1000

i Ewverumber Cm°

Sekil 3.3 (a) ZnCl2-AC ve (b) H3PO4-AC o6rneklerinin FTIR spektrumlari.

3.1.4. BET analizi

ZnCl2-AC ve H3PO4-AC oOrneklerinin spesifik yiizey alan1 ve gozenekli yapis1 77
K'de N adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri 6lgiilerek incelenmistir. ZnCl2-AC ve
H3PO4-AC ornekleri icin BET yiizey alanlar1 sirasi ile 6,999 m?/g and 4,528 m?/g
olarak bulunmustur.
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3.1.5. SEM analizi

ZnCl-AC ve H3PO4-AC oOrneklerinin  ylzey morfolojileri SEM analizi ile
arastirtlmis ve elde edilen SEM gorintiileri sirasiyla Sekil 3.4 ve Sekil 3.5°de

verilmistir.

Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’den goriilebilecegi gibi hazirlanan ZnCl2-AC ve H3PO4-AC
orneklerinin dis yiizeyleri girintili ve ¢ikintili bir yapiya sahiptir ve karbonizasyon
sirasinda ZnCl, ve H3POg4’iin buharlagsmasindan sonra bir¢ok gozenek olusmustur.
ZnCl, ile kimyasal aktivasyon sonucu uretilen ZnCl>-AC’nin SEM fotograflari,
H3POy ile kimyasal aktivasyon sonucu tretilen HsPO4-AC’den daha fakl bir yiizey
yapisina sahip oldugunu gostermektedir. ZnCl2-AC’nin yiizeyi daha fazla oyuk
icermektedir. Ayrica SEM goriintiilerinde olusan oyuklarin bir kisminin ortamda
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bulunan ve tam olarak giderilemeyen maddeler ile dolduruldugu gézlenmistir. Bu
durum ise ZnCl-AC ve H3zPO4-AC oOrneklerinin spesifik yiizey alanlarinin

beklenenden daha diisiik degerlere sahip olmasini agiklamaktadir.
3.1.6. TGA/DTA analizi

Sentezlenen ZnCl2-AC ve H3PO4-AC o6rneklerinin 1sisal ozellikleri TGA/DTA

analizleri ile belirlenmis ve termogramlar Sekil 3.6. ve Sekil 3.7°de verilmistir.
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Sekil 3.6. ZnCl>-AC 6rneginin TGA/DTA egrileri.
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Sekil 3.7. H3PO4-AC 6rneginin TGA/DTA egrileri.

Sekil 3.6 ve Sekil 3.7°den goriilebilecegi gibi ilk agirlik kayiplart ZnCl2-AC igin
30°C ve H3POs-AC igin ise 24°C’de baslamakta ve yaklasik 200°C’ye kadar
stirmektedir. Bu esnada adsorbe edilmis su molekiilleri yapidan ayrilarak sirasiyla
yaklasik %10 ve %15°lik bir agirlik kaybina sebep olmaktadir. Agirlik kayiplari
ZnCl2-AC icin 700°C, H3PO4-AC igin ise 800°C’ye kadar siurmekte ve toplamda
stirastyla %74 ve %83’likk bir kayip ile tamamlanmaktadir. 200-400°C arasindaki
agirlik kayiplar1 kimyasal aktivasyon i¢in kullanilan ZnCl, ve HzPO4’Un bozunmaya
veya erimeye baslamasi nedeniyledir. 400°C’nin lizerindeki sicakliklarda her iki
Ornegin yapisinda bulunan organik gruplarin bozunmasi sonucu en 6nemli agirlik
kaybmmin yasandigi basamak tespit edilmistir. Bu basamakla beraber ornek

yiizeylerinde gozeneklerin olustugu diigiiniilmektedir [41].
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3.2. ZnCl2-AC ve H3PO4-AC Uzerine Basic Yellow 28 Adsorpsiyonu

3.2.1. ZnCl2-AC ve H3PO4-AC Uuzerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonuna pH
etkisi

Aktif karbonlar yapilarinda karboksilik asit, fenolik asit ve laktonik asit gibi
fonksiyonel gruplar bulundururlar. Fonksiyonel gruplarin aktif karbonun yapisindaki
miktart ise aktif karbonun asitligini veya bazikligini gosterir [27].

Adsorpsiyondaki denge yoninil, adsorbanin yiizey yiikiinii, iyonlasma derecesini
etkileyen Onemli parametrelerden biri ortamin pH degeridir. Basic Yellow 28
adsorpsiyonunda ortam pH’sinin etkisinin incelenmesi pH 3-11 araliginda yapilan
deneylerle belirlenmistir. ZnCl.-AC ve H3PO4-AC (zerine Basic Yellow 28

adsorpsiyona, boya ¢ozeltilerinin baslangig pH’smin etkisi Sekil 3.8’de gosterilmistir.

Cozeltinin pH’s1 arttikca ZnCl2-AC tarafindan giderilen boya miktar1 artmaktadir.
Asidik pH degerlerinde ZnCl>-AC ylzeyi pozitif yukludir. ZnCl,-AC 6rneginin
izoelektrik noktasinin pH 8,23 (Sekil 3.1) oldugu Zeta-potansiyeli analizi ile
belirlenmistir. izoelektrik noktanin altinda kalan pH degerlerinde ZnCl.-AC yiizey
yuku pozitiftir. Basic Yellow 28 katyonik bir boya oldugu i¢in ZnCl2-AC ylizeyi ile
etkilesimi elektrostatik itmeler nedeni ile zayiftir. Izoelektrik noktanin {izerindeki pH
degerlerinde ise ylizey yiikii negatif olacagi igin elektrostatik ¢ekim nedeniyle
giderilen boya miktar1 artmaktadir.

Cozeltinin pH’s1 arttikga H3PO4-AC taratindan adsorplanan boya miktar1 neredeyse
ayni kalmaktadir. Calisilan pH araliginda H3zPOs-AC 06rnegi izoelektrik noktaya
sahip degildir (Sekil 3.1) ve yizeyi pozitif yukludir. Basic Yellow 28 katyonik bir
boya oldugu i¢in H3PO4-AC yiizeyi ile etkilesimi elektrostatik itmeler nedeni ile

zayiftir ve giderilen boya miktarinda anlamli bir degisim belirlenememistir.
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Sekil 3.8. (a) ZnCl2-AC ve (b) H3PO4-AC Uzerine BasicYellow 28 adsorp-
siyonuna pH etkisi

3.2.2. ZnCl2-AC ve H3PO4-AC uzerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonuna

adsorban miktarimin etkisi

Yiizeye tutunabilen boya miktarinin gereginden fazla olmasi veya yetersiz olmasi
adsorpsiyon islemi igin istenmeyen faktorlerden biridir. Bu durumlarin olmasi
halinde adsorpsiyon islemi verimli sonu¢ vermez. Adsorbatin gereginden fazla
adsorbe olmasi deneysel yiikk anlamina gelir. Bu sebeple Basic Yellow 28

adsorpsiyonu isleminde en uygun adsorban miktar1 belirlenmeye ¢alisilmistir. Sekil
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3.9.°da ZnCl>-AC ve H3PO4-AC uzerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu igin

adsorban miktarinin etkisi grafik olarak verilmistir.
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Sekil 3.9. (a) ZnCl>-AC ve (b) H3PO4-AC (izerine Basic Yellow 28 adsorp-
siyonuna adsorban miktarinin etkisi

Sekil 3.9’dan goriildiigii gibi adsorban miktar1 arttik¢a Basic Yellow 28’in giderim
yuzdesi de artmaktadir. Adsorban miktar1 25 mg’dan 125 mg’a ¢ikarildiginda
boyanin giderim yiizdesi artmaktadir. Bu durumun nedeni ZnCl>-AC ve H3PO4-AC
orneklerinin ortamdaki miktarinin artmasiyla Basic Yellow 28’in Ornekler izerine

adsorplanabilecegi aktif merkezlerin sayisinin artmasidir. Bu ¢alismada boya
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giderimi i¢in 125 mg adsorban miktarinda maksimum giderim yiizdesine ulasildigi

belirlenmistir. Bu nedenle optimum adsorban miktar: 125 mg olarak secilmistir.

3.2.3. ZnCl2-AC ve Hs3POs-AC uzerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonuna

sicakhigin etKisi

ZnCl,-AC ve H3PO4-AC Uzerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonuna ortam
sicakliginin etkisi 25, 35, 45 ve 55°C’de arastirilmistir. Sekil 3.10. ZnCl,-AC ve
H3PO4-AC lzerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu igin sicakligin etkisini
gostermektedir.
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Sekil 3.10. (a) ZnCl2-AC , (b) H3PO4-AC lizerine Basic Yellow 28 adsorp-
siyonuna sicakligin etkisi
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Sekil 3.10.(Devam) (a) ZnCl,-AC , (b) H3PO4-AC Ulzerine Basic Yellow 28
adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

Sekil 3.10°dan gortldigi gibi sicaklik artisiyla ZnCl2-AC ve H3PO4-AC (zerine
adsorplanan Basic Yellow 28’in giderim yiizdesinde artig goriilmektedir. Sicakligin
25°C’den 55°C’ye cikarilmasiyla Basic Yellow 28 giderim yuzdeleri sirasiyla ZnCl»-
AC icin %83,01’den  %97,39’a, H3PO4-AC igin ise %97,90°dan, %100,00’e
artmistir. Bu sonug, sicakligin artmasiyla belli bir oranda boya gideriminin arttigini
ve adsopsiyon isleminin yiiksek sicakliklarda daha tercih edilir oldugunu
gostermektedir. Adsorpsiyon isleminde sicakligin artmasiyla adsorplanan Basic

Yellow 28 miktariin artmasi islemin endotermik oldugunun bir kanitidir.

3.2.4. ZnCl2-AC ve H3PO4-AC Uzerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonuna boya

cozeltilerinin baslangi¢ derisiminin etkisi

ZnCl,-AC ve H3PO4-AC (zerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonuna boya
¢ozeltilerinin baslangi¢ derisiminin etkisi 10, 15, 20, 25 ve 30 mg/L c¢Ozelti
derisimlerinde arastirilmistir. Sekil 3.11. ZnCl,-AC ve H3PO4-AC lizerine Basic

Yellow 28 adsorpsiyonuna ¢ozelti baslangic derisiminin etkisini gostermektedir.
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Sekil 3.11. (a)

ZnCl>-AC ve (b) H3PO4-AC lizerine Basic Yellow 28 adsorp-

siyonuna ¢ozelti baslangi¢ derisiminin etkisi

Sekil 3.11°de goriildiigii gibi boya ¢ozeltilerinin baslangi¢ derisimlerinin artmasiyla
adsorban (zerinde Basic Yellow 28’in giderim yizdesi de artmaktadir. Derisimin
artmasi adsorbat ve adsorban arasindaki etkilesimin artmasi sonucu adsorbanin
kapasitesini arttirict bir giictiir. Derigimin daha da artmasi adsorbanin doygunluga
ulagsmasin1 ve boylece adsorbanin kapasitesinin tayin edilmesini saglar [26]. Bu

calismada optimum derisim 20 mg/L olarak belirlenmistir. Bu derisimde adsorban

kapasitesi belli bir doygunluga ulagmistir.
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3.25. ZnCl2-AC ve H3PO4-AC uzerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonuna

karistirma hizinin etkisi

ZnCl>-AC ve H3PO4-AC zerine Basic Yellow 28 boyasinin adsorpsiyonuna
karistirma hizinin etkisi incelenmistir. Karistirma hizinin etkisinin arastirilmasi i¢in
baslangi¢ derisimi 20 mg/L olmak tzere 50 mI’lik boya ¢6zeltilerine, 25°C’de ve 120
dakikada 150, 200 ve 250 rpm karistirma hizinda, 125 mg ZnCl>-AC ve H3zPO4-AC

ile muamele edilmistir.Sekil 3.12. Basic Yellow 28 {izerine karistirma hizi verilmistir.
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Sekil 3.12. (a) ZnCl2-AC ve (b) H3PO4-AC (izerine Basic Yellow
28 lzerine karistirma hizinin etkisi

Sekil 3.12’de goriildigii gibi karistrma hizinin  artmasiyla boya giderim
yiizdesindeki degisim miktar1 ZnCl2-AC i¢in az da olsa anlamli bir artig gosterirken
H3PO4-AC igin net bir degisim gozlenememistir.
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Adsorpsiyon deneyleri i¢cin optimum karistirma hizi olarak 200 rpm se¢ilmistir.
3.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Deneysel veriler, dogal pH ve 125 mg ZnCl>-AC ve H3PO4-AC igin, 25, 35, 45 ve
55°C sicakliklarda ve 200 rpm karistirma hizinda isitmali manyetik karistirict ile
belirlenmistir. ZnCl>-AC ve H3zPO4-AC (izerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu igin
uygulanan kinetik modellerin hiz sabitleri, adsorpsiyon kapasiteleri ve regresyon

katsayilar1 sirasiyla Tablo 3.1. ve Tablo 3.2.'de verilmistir.

Tablo 3.1. ZnCl>-AC (zerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu igin kinetik
parametreler

Kinetik Parametreler 25°C 35°C 45°C 55°C

Modelleri

Yalanci- | ka (1/min) 0,0566 | 0,0513 |0,0437 | 0,0553

gtlarrlggel_ de (MQ/Q) 6,4006 |9,8996 |3,9428 | 6,4064
R? 0,7435 |0,9115 | 0,9267 | 0,9738

Yalanci- | k2 (g/mg.min) 0,0290 |0,0115 |0,0290 |0,0178

Idlgrr:a((::I(; ge (Mg/g) 7,2464 | 10,9290 | 10,3093 | 11,2108
R? 0,9982 |0,9987 |0,9999 | 0,9993

Pargacik- | Kint 0,2688 | 0,5948 | 0,4183 | 0,5494

ici [mg(g.min¥?) 1]

diflizyon
C 43912 |4,5447 |6,1704 |5,6331
R? 0,8691 |0,8869 |0,7209 | 0,7999
Kint,1 0,6235 |1,1960 |1,2772 |1,1219
C 3,1192 | 2,2619 |3,0573 | 3,2383
R? 0,9915 |0,9739 |0,9708 | 0,9808
Kint,2 0,1561 |0,3276 |1,1258 | 0,0903
C 53749 |6,8996 |8,7296 |9,7528
R? 0,9450 |0,9556 | 0,8167 | 0,8065
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Tablo 3.2.H3PO4-AC uzerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu igin kinetik

parametreler

Kinetik Modelleri Parametreler 25°C 35°C 45°C 55°C
Yalanci-birinci-derece | ki (1/min) 0,0501 |0,0439 |0,0635 |0,1281
Je (Mg/g) 8.1727 |7.1306 |8,2128 |7,0153
R? 0,9867 |0,9893 |0,9895 |0,9712
Yalanci-ikinci-derece | k2 (g/mg.min) 0,0110 |0,0114 |0,0170 |0,0770
Je (Mg/g) 10,8225 | 11,3379 | 11,1857 | 10,6383
R? 0,9991 |0,9991 |0,9991 |0,9998
Pargacik-igi diftizyon | Kint 0,6577 |0,6484 |0,5602 | 0,3055
[mg(g.min*?)7]
C 3,8751 |4,4988 |5,5002 | 7,8342
R? 0,8455 | 0,8507 |0,8128 |0,5692
Kint,1 1,2456 | 1,2048 | 1,0875 |1,0777
C 1,4204 | 2,1673 | 3,2767 |4,9428
R? 0,9853 |0,9780 |0,9750 | 0,9552
Kint,2 0,1937 | 0,1966 |0,0992 | ---
C 8,0359 |8,5550 |9,6232 | ---
R? 0,8386 |0,8788 |0,7602 | ---

Adsorpsiyon isleminin hangi kinetik modele uydugunu anlamak igin iki yontem

vardir. Bunlar, regresyon katsayist ve hesaplanan qe degerleridir. Tablo 3.1 ve Tablo

3.2°den goriilebilecegi gibi R? degerlerinin 0,99’dan biiyiik olmas1 ve hesaplanan qe

degerlerinin deneysel (e degerlerine ¢ok yakin olmasi nedeni ile Basic Yellow 28

adsorpsiyonu yalanci-ikinci-derece kinetik modele uymaktadir. ZnCl-AC ve

H3PO4-AC Uzerine Basic Yellow adsorpsiyonu igin 25, 35, 45 ve 55°C sicakliklarda

yalanci-ikinci-derece kinetik grafikleri Sekil 3.13 ve Sekil 3.14’de verilmistir.
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Sekil 3.13. ZnCl2-AC lzerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu igin (a) 25°C,
(b) 35°C, (c) 45°C, (d) 55°C’deki yalanci-ikinci-derece kinetik grafikleri.
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Sekil 3.13. (Devam) ZnCl>-AC (izerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu igin
(a) 25°C,(b) 35°C, (c) 45°C, (d) 55°C’deki yalanci-ikinci-derece Kinetik
grafikleri.
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Sekil 3.14. H3PO4-AC lzerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu icin (a) 25°C,
(b) 35°C, (c) 45°C, (d) 55°C’deki yalanci-ikinci-derece kinetik grafikleri.
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Sekil 3.14.(Devam) Sekil 3.14.H3PO4-AC Uzerine Basic Yellow 28 adsorp-
siyonu icin (a) 25°C, (b) 35°C, (c) 45°C, (d) 55°C’deki yalanci-ikinci-derece
kinetik grafikleri.
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3.4. Parcacik-ici Difiizyon

Pargacik-i¢i difiizyon kinetik modelinde {i¢ mekanizma yer alir. Bunlardan birincisi,
¢oziinen molekiillerin sinir tabakasi diflizyonu veya adsorbentin dis ylizeyine ¢ozelti
icinden adsorbatlarin difiizyonudur ve karistirma oranma baghdir. ikincisi, kademeli
adsorpsiyon islemidir. Ugiinciisii ise, son denge asamasma dayanan bir
mekanizmadir. Parcacik-ici difiizyonda makro ve mikro gézeneklerde adsorpsiyonun
gerceklesip gerceklesmedigi belitlenir. {lk asamada makro daha sonra mikro
gozenekler c¢ozeltiden uzaklastirilmak istenen Kirleticiyi adsorplar. Diflizyon
mekanizmas1 yalanci-birinci-derece ve yalanci-ikinci-derece modeller tarafindan
aciklanamazsa, kinetik sonuglar pargacik-i¢ci diflizyon modeli ile agiklanmaya
calisilmaktadir [10]. ZnCl2-AC ve H3PO4-AC (zerine Basic Yellow adsorpsiyonu
icin 25, 35, 45 ve 55°C sicakliklarda pargacik-ici difiizyon kinetik grafikleri Sekil
3.15 ve Sekil 3.16°da verilmistir.
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Sekil 3.15. ZnCl2-AC lzerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu igin (a)25°C,
(0)35°C, (c) 45°C ve (d) 55°C’deki pargacik-ici difuizyon kinetik grafikleri

49



f:b} 12
y=1196x+ 2.2619
10 R =0.59739

g8 y=0.3276x+ 6.8996
R* =0.9556

q,

tifz

(C} 12
Y=127724+3.0573

10 R®=0.9708 .....-_

+*, y=0.1258x+8.7296
R*=0.8167

q;

ti}'}.

Sekil 3.15.(Devam) ZnCl2-AC lzerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu igin
(@)25°C, (b)35°C, (c) 45°C ve (d) 55°C’deki pargacik-i¢i diflizyon kinetik
grafikleri.
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Sekil 3.15.(Devam) ZnCl>-AC lizerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu igin
(2)25°C, (b)35°C, (c) 45°C ve (d) 55°C’deki pargacik-ici diftizyon kinetik
grafikleri.
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Sekil 3.16. H3PO4-AC lizerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu icin (a)25°C,
(0)35°C, (c) 45°C ve (d) 55°C’deki pargacik-i¢i difuizyon Kinetik grafikleri
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Sekil 3.16.(Devam) HzPO4-AC lizerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu igin
(@)25°C, (b)35°C, (c) 45°C ve (d) 55°C’deki pargacik-i¢i diflizyon kinetik
grafikleri
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Sekil 3.16.(Devam) HzPO4-AC uzerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu igin
(2)25°C, (b)35°C, (c) 45°C ve (d) 55°C’deki parcacik-ici diftizyon kinetik
grafikleri.

ge’nin tY2’ye karsi ¢izilen grafiklerinden goriilebilecegi gibi adsorpsiyon islemi iki
farkli basamak icermektedir. Sekildeki grafiklerde goriilen iki basamak, adsorpsiyon
isleminin ilk dnce yiizey adsorpsiyonu seklinde olustugunu daha sonra ise parcacik-
i¢i diflizyon ile devam ettigini ifade etmektedir. Grafiklerde yer alan ilk egri sinir
tabaka etkisini gosterirken, ikinci diiz kisim ise pargacik i¢i veya gozenek ici
diflizyon sebebi ile olusur. Grafiklerin ilk basamagi i¢in belirlenen Kkint,1 degerleri
Kint2 degerlerinden daha yiiksek oldugundan bu basamak hiz belirleyici basamak
olamaz. Grafiklerin ikinci basamaklarinin egimleri ise kint2 degerinin belirlenmesi
icin kullanmilmistir. Sekillerdeki grafik dogrularinin kesim noktalar1 ise sinir tabaka
etkisini yansitmaktadir ve kesim degerleri sinir tabakasimnin kalinligi hakkinda bir
bilgi verir; belirlenen daha biiylik kesim degerleri hiz belirleyici basamaga yiizey
adsorpsiyonunun katkisinin daha biiyiik oldugunu géstermektedir [42,43]. Dis yiizey
tizerine adsopsiyon doygunluga ulastiginda ise Basic Yellow 28 molekiilleri aktif
karbon gozeneklerine girmeye baslayarak aktif karbonun i¢ yiizeyine adsorbe olurlar.
Cozeltideki Basic Yellow 28 molekiillerinin derigiminin azalmasi sonucu diflizyon
islemi dengeye ulagincaya kadar difiizyon hiz1 azalmaya devam eder. Bu calismada
adsorpsiyon islemi i¢in pargacik-i¢i diflizyon kinetik modeli kullanilarak belirlenen
daha disiik kint2 degerlerinden dolayr hiz belirleyici basamak pargacik-ici

diflizyondur.
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3.5. Adsorpsiyon izotermleri

Deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon verileri kullanilarak ZnCl2-AC ve H3POg4-
AC’nin Basic Yellow 28 adsorpsiyon kapasitesini analiz etmek amaciyla Langmuir
ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri secildi ve bu izotermlerin esitlikleri
kullanilarak izoterm sabitleri hesaplandi. ZnCl2-AC ve H3PO4-AC lzerine Basic
Yellow 28 adsorpsiyonun izoterm sabitleri ve R? degerleri sirasiyla Tablo 3.3. ve

Tablo 3.4.’de verilmistir.

Tablo 3.3. ZnCl2-AC lzerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonunun izoterm sabitler ve

R? degerleri
[zoterm Parametreler 25°C 35°C 45°C 55°C
e (Mglg) | 5,2434 8,0321 8,8496 9,6246
'1-""”9”““." KL (L/mg) | 1,0543 3,0970 8,4328 11,8069
zotermi
R? 0,9986 0,9941 0,9993 0,9992
ki (L/mg) |12,8996 11,3589 10,3356 10,6611
Freundlich| 22712 41068 4,9603 5,2165
[zotermi
R? 0,9391 0,7444 0,7975 0,7807

Tablo 3.4. H3PO4-AC (izerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonunun izoterm sabitleri ve

R? degerleri
[zoterm Parametreler |  25°C 35°C 45°C 55°C
e (Mg/g) | 9,0010 9,5969 9,7466 9,8912
Langmuir m ™ /mg) | 13,7159 | 24,8096 41,0399 84,2499
Izotermi
R? 0,9994 0,9992 0,9993 0,9998
ki (Umg) | 9,8779 10,3657 10,4353 10,5087
Freundlich
' n 4,3592 45871 5,0050 5,4083
[zotermi
R? 0,7116 0,733 0,754 0,8596
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Tablo 3.3. ve Tablo 3.4.’de verilen sonuclar Langmuir ve Freundlich izotermleri igin
sirastyla Esitlik (1.3) ve Esitlik (1.5) kullanilarak elde edilmistir. R? degerleri en
kiigiik kareler metodundan hesaplanmistir. Tablo 3.3. ve Tablo 3.4.'de goriildigii gibi,
ZnCl,-AC ve H3PO4-AC lizerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu igin belirlenen R?
degerlerinin c¢alisilan dort fakli sicaklik i¢in daha yiiksek olmasi nedeniyle,
adsorpsiyon islemini en iyi temsil eden izotermin Langmuir izotermi oldugu
sonucuna ulasilmistir. Langmuir izoterm modeli tek tabakali adsorpsiyon ig¢in
Onerilmistir ve adsorban yiizeyinin homojen oldugu ve es enerjili aktif sitelerin
varhigmi kabul etmektedir. ZnCl2-AC ve H3PO4-AC lzerine Basic Yellow 28
adsorpsiyonu icin 25, 35, 45 ve 55°C’de c¢izilen Langmuir adsorpsiyon izoterm

grafikleri sirasiyla Sekil 3.17 ve Sekil 3.18’de verilmistir.

@ 1
04 y=0.1807x-0.1809
0.8 Rf =0.9986

0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
01

C./q.

o 1 2 3 4 5 = 7
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Sekil 3.17. ZnCl>-AC Ulzerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu igin (2)25°C,
(0)35°C, (c) 45°C ve (d) 55°C’de gizilen Langmuir izoterm grafikleri.
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Sekil 3.17. (Devam) ZnCl.-AC (zerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu icin
(2)25° (b)35°C, (c) 45°C ve (d) 55°C’de cizilen Langmuir izoterm grafikleri.
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(d) 035
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Sekil 3.17. (Devam) ZnCl»-AC Uzerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu icin
(2)25°C, (b)35°C, (c) 45°C ve (d) 55°C’de cizilen Langmuir izoterm grafikleri.
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Sekil 3.18. H3PO4-AC lizerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu icin (a)25°C,
b)35°C, (c) 45°C ve (d) 55°C’de cizilen Langmuir izoterm grafikleri.
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Sekil 3.18.(Devam) HzPO4-AC Uzerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu igin
(8)25°C, (b)35°C, (c) 45°C ve (d) 55°C’de cizilen Langmuir izoterm grafikleri.
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Sekil 3.18.(Devam) H3PO4-AC lizerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu
icin (a)25°C, (b)35°C, (c) 45°C ve (d) 55°C’de ¢izilen Langmuir izoterm
grafikleri.

3.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik parametrelerin belirlenmesi bir adsorpsiyon isleminde kati-sivi ara
yuzeylerinde gerceklesen olaylarin, mekanizma ve yiiriitiicii kuvvetlerin kilit
noktasidir. Termodinamik parametrelerin belirlenebilmesi icin, Esitlik (1.9)
kullanilarak 1/T'ye kars1 InKp grafigi ¢izilmis, dogrunun egiminden yararlanarak
AH? ve kesim noktasindan yararlanarak da AS° degeri hesaplanmistir. ZnCl2-AC ve
H3PO4-AC Uzerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu igin termodinamik parametrelerin
belirlenmesinde kullanilan grafikler sirasiyla Sekil 3.19 ve Sekil 3.20.°de
gosterilmistir. Tablo 3.5. ve Tablo 3.6.'da ise grafikler yardimi ile bulunan AH° ve

AS° degerleri ile ti¢ farkli sicaklik i¢in hesaplanan AG® degerleri verilmistir.
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Sekil 3.19. ZnCl,-AC lizerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu icin gizilen
1/T'ye Kkarsi InK_ grafigi.
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Sekil 3.20. H3PO4-AC Uzerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu i¢in ¢gizilen
1/T'ye kars1 InK_ grafigi.
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Tablo 3.5. ZnCl>-AC (izerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu igin AH®, AS°
ve a) 25°C b) 35°C, c¢) 45°C ve d) 55 °C’de hesaplanan AG° degerleri

AH° AS° AG°
T
kJ/mol J/mol kJ/mol
298 67,376 335,4780 -32,596
308 -35,951
318 -39,306
328 -42.660

Tablo 3.6. H3PO4-AC uzerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu igin AH®, AS°® ve

25°C b) 35°C, c) 45°C ve d) 55 °C’de hesaplanan AG° degerleri

AH° AS° AG°
T
kJ/mol J/mol kJ/mol
298 +48,250 +291,320 -38,563
308 -41,476
318 -44,389
328 -47,303

Hesaplanan AH° degerlerinin pozitif olmasi adsorpsiyon isleminin endotermik
oldugunu gostermektedir [44] ve ZnCl>-AC ve H3PO4-AC uzerine Basic Yellow 28
adsorpsiyonuna sicakligin  etkisi incelendiginde sicakligin artmasi sonucu
adsorplanan Basic Yellow 28 miktarinin arttigi bulunmustur. AS°’in hesaplanan
pozitif degeri adsorpsiyon islemi sirasinda var olan su yapisinin bozuldugunu ve su
molekiillerinin yeni ve daha diizensiz bir yapiya sahip olmasi sonucu kati-sivi
arayuzeyindeki duzensizligin artisin1 gostermektedir [45]. ZnCl2-AC ve H3PO4-AC
tzerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu sonucu Basic Yellow 28 cevresindeki su
molekiillerinin sayis1 azalir ve boylece su molekillerinin serbestlik derecesi artar.

Negatif AG° degerleri ZnCl,-AC ve H3PO4-AC (zerine Basic Yellow 28
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adsorpsiyonunun kendiliginden gerceklestigini gostermektedir. Fiziksel adsorpsiyon
icin serbest enerji degisimi -20 ile 0 kJ/mol arasinda degisirken, kimyasal
adsorpsiyon i¢in bu aralik -80 ile -400 kJ/mol arasinda degismektedir [46]. Bu
calismada hesaplanan AG° degerleri adsorpsiyonun cogunlukla fiziksel oldugunu
ancak bu fiziksel adsorpsiyonun zayif kimyasal bir etki tarafindan guclendirildigini

gostermektedir.
3.7. ZnCl2-AC ve H3PO4-AC Orneklerinin Tekrar Kullanilabilirligi

Bir adsorban i¢in sentez ve rejenerasyon maliyeti ile tekrar kullanilabilirlik 6zelllikle
atik sularin temizlenmesi isleminde kullanilan adsorban i¢in en Onemli
parametrelerdir [47]. Bu ¢alismada adsorpsiyon-desorpsiyon déngusi ZnCl,-AC ve
H3PO4-AC ornekleri igin 4 kez arastirildi. 4 dongti sonucunda ZnCl2-AC ve H3POs-
AC o0rneklerinin adsorpsiyon kapasitelerinin sirastyla 5,1808 mg/g’dan 4,4420
mg/g’a ve 5,8576 mg/g’dan 5,5228 mg/g’a azaldig1 belirlenmistir. Tekrarlanabilirlik
deneyi ile ilgili elde edilen sonuglar ZnCl2-AC ve H3POs-AC igin sirasiyla Sekil
3.21 ve Sekil 3.22°da verilmistir.

5 -
4 -
5 -
7 -
1 -
0
1 2 3 a

Dongii sayisi

q.(mg/g)

Sekil 3.21. Rejenerasyondan dnce ve sonra ZnCl,-AC (zerine adsorplanan
BasicYellow 28 miktari.

62



q. (mg/g)
(4] o un

P2
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Dongii sayisi

Sekil 3.22. Rejenerasyondan 6nce ve sonra HsPO4-AC (izerine adsorplanan
Basic Yellow 28 miktari.
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4, SONUCLAR VE ONERILER

4.1. Sonuclar

e ZnCl>-AC ve H3PO4-AC ornekleri, nohutun ZnCl> ve H3POs ile kimyasal

aktivasyonu ve sonrasinda karbonizasyon islemi sonucu sentezlenmistir.

e ZnCl>-AC ve H3PO4-AC orneklerinin spesifik yizey alanlari BET yontemiyle
sirastyla 6,999 m?/g and 4,528 m?/g olarak belirlenmistir.

e ZnCl,-AC ve H3PO4-AC lzerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonu igin ortam
pH’smin etkisi incelenmis ve ortam pH’s1 arttikca boyar maddenin giderim

ylzdesinin arttig1 bulunmustur.

e Ortam sicakligi arttikca ZnCl2-AC ve H3PO4-AC ile Basic Yellow 28’in giderim
ylzdesi artmistir. Bu ise adsorpsiyon isleminin endotermik bir olay oldugunu
gostermistir. Bu ¢alismada Gibbs serbest enerji degisimi (AGP®), entalpi degisimi
(AH®) ve entropi degisimi (AS°) gibi termodinamik parametrelerin degerleri 25°C’de
ZnCl2-AC igin sirasiyla -32,596 kJ/mol, +67,376 kJ/mol ve +335,478 J/molK;
H3PO4-AC igin ise sirasiyla -38,563 kJ/mol, +48,250 kJ/mol ve +291,320 J/molK
olarak belirlenmistir. Negatif serbest enerji degerleri adsorpsiyonun kendiliginden
gerceklestigini, pozitif AS® degerleri ise adsorpsiyon sirasinda kati-sivi ara

yiizeyindeki diizensizligin arttigini gostermektedir.

e Deneysel adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich izotermleri kullanilarak
incelenmis ve ZnCl2-AC ve H3PO4-AC (zerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonunun
Langmuir modeline uydugu belirlenmistir. Elde edilen deneysel verilerin Langmuir
modeline uymasi ZnCl>-AC ve H3PO4-AC yiizeyindeki aktif bolgelerin homojen

dagildigini yani ylizeyin homojen oldugunu ortaya koymaktadir.
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e Yalanci-birinci-mertebe ve yalanci-ikinci-mertebe kinetik modeller deneysel
adsorpsiyon verilerine uygulanmis ve yalanci-ikinci-mertebe kinetik model igin
belirlenen regresyon katsayisinin biiyiik oldugu, boylece ZnCl2-AC ve H3PO4-AC
Uzerine Basic Yellow 28 adsorpsiyonunun yalanci-ikinci-mertebe kinetik modele

uydugunu belirlenmistir.

e Deneysel adsorpsiyon verilerine parcacik-i¢i difiizyon kinetik modeli uygulanmis
ve adsorpsiyon isleminin iki basamakli bir mekanizma iizerinden gerceklestigi
belirlenmistir. Adsorpsiyon islemi i¢in hiz belirleyici basamagin ise ZnCl>-AC ve
H3PO4-AC Orneklerinin i¢ kisimlaria Basic Yellow 28 molekiillerinin adsorplandig:

pargacik-ici difiizyon basamagi oldugu belirlenmistir.

e Deneysel islemler sonucunda ZnCl>-AC ve H3PO4-AC (zerine Basic Yellow 28
adsorpsiyonu icin optimum parametreler her iki aktif karbon 6rnegi i¢in de, en
yuksek giderim yizdesinin elde edildigi 55°C sicaklik, 125 mg adsorban miktari, 200
rpm karigtirma hizi1 ve pH 11 olarak belirlenmistir.

e Sentezlenen ZnCl2-AC ve H3PO4-AC orneklerinin, basit bir rejenerasyon islemi
sonucunda Basic Yellow 28 giderimi i¢in tekrarli olarak kullanilabilecegi

belirlenmistir.

e Deneysel islemler sonucunda elde edilen veriler sentezlenen ZnCl.-AC ve
H3PO4-AC orneklerinin, sulu ¢ozeltilerden Basic Yellow 28 giderimi icin potansiyel

adsorbanlar oldugunu gostermistir.
4.2. Oneriler

Bu tez calismasi kapsaminda sentezlenen ZnCl>-AC ve H3PO4-AC o6rneklerinin
Basic Yellow 28 i¢in gostermis oldugu giderim kapasitesi goz Oniine alindiginda,
atik sularda kirletici olarak bulunan diger boyar maddeler i¢in de kullanilabilecek bir
adsorban potansiyeli oldugu aciktir. Ayrica sentezlenen 6rnekler sadece boyar madde
giderimi i¢in degil, pestisitler, agir metaller, fenol ve tiirevleri ve antibiyotikler gibi

diger pek cok kirletici i¢in de adsorban olarak denenebilir.
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