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Ozet: Bu calismada metilen mavisi boyar maddesinin sulu ¢ézeltilerden kolay
bulunabilir, az maliyetli ve etkili malzemeler kullanilarak uzaklastirilabilirligi
arastirllmistir. Bu amagla adsorbent olarak, Egirdir yoresinde bulunan linyit
kémiirleri kullanilmistir. Deneysel calismalar ham kdmiir, ZnCl; ile muamele edilen
komir ve ZnCly+sonik dalga ile muamele sonucu hazirlanan kémiirlerle
gerceklestirilmistir. Calismada adsorpsiyona; karistirma hizinin, pH degerlerinin,
temas siiresinin, adsorban dozlarinin ve dozlarin sicaklik ile degisiminin etkileri
arastirilmistir. Denge verileri Langmuir ve Freundlich izotermlerine uyarlanmistir.
Buna gore izoterm verilerinin Langmuir modeline daha fazla uygun oldugu
belirlenmistir. Adsorpsiyon kinetiginin ise Pseudo II. derece reaksiyon kinetik
modeline uygunluk goésterdigi saptanmistir. Standart entalpi, entropi ve Gibbs
serbest enerjisi degisimi gibi ¢esitli termodinamik parametreler degerlendirilerek,
adsorpsiyonunun uygulanabilir, kendiliginden olan ve endotermik oldugu tespit
edilmistir. Adsorbent hazirlama islemlerinde ZnCl; ve sonik dalganin etkili oldugu
gozlemlenmistir. Hazirlanan adsorbentler SEM gortintiileri, FTIR spektroskopisi ve
BET ylizey alani analizleri ile karakterize edilmistir. Arastirmanin sonuclari
hazirlanan adsorbent ile metilen mavisi boyar maddesinin giderimi i¢in uygun bir
adsorban oldugunu gostermistir. Elde edilen sonuglar daha dnce yapilan benzer
¢alismalarin sonuglar1 ile Karsilastirilarak, adsorpsiyon arastirmalarina yonelik
katkilarda bulunulmustur.

Investigation of Dye Removal With Adsorbent Obtained by Applying Physicochemical

Processes to Lignite Coals in Egirdir Region
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Abstract: In this study, the ability of methylene blue dyestuff to be removed from
aqueous solutions by easy-to-find, low-cost and effective materials was
investigated. For this purpose, lignite coals in Egirdir region were used as
adsorbent. Experimental work was carried out with raw charcoal, treated charcoal
with ZnCl; and charcoal prepared with ZnCl,+sonic wave treatment. Adsorption in
work; the effects of mixing speed, pH values, contact time, adsorbent doses and
doses with temperature were investigated. The equilibrium data are adapted to
Langmuir and Freundlich isotherms. Accordingly, it has been determined that
isotherm data are more suitable for the Langmuir model. Adsorption kinetics were
found to be consistent with the pseudo-II reaction kinetics model. By evaluating
various thermodynamic parameters such as standard enthalpy, entropy and Gibbs
free energy change, it has been found that adsorption is feasible, spontaneous and
endothermic. It has been observed that ZnCl; and sonic wave are effective in
adsorbent preparation processes. The prepared adsorbents were characterized by
SEM images, FTIR spectroscopy and BET surface area analysis. The results of the
study showed that the adsorbent prepared are suitable adsorbents for the removal
of methylene blue dye material. The results obtained were compared with the
results of previous studies and contributions were made for adsorption studies.
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1. Giris

Hizla gelisen sanayilesme ve yasam bicimleri ile
birlikte olusan atiklar, zamanla biiyiikk artislar
gostermistir. Bu atiklardan kaynakli ¢evre sorunlari
da kiiresel bir boyut kazanmistir. Endiistriyel islem
sonucunda, ¢evre saglifina Onemli oranda zarar
veren Kkirlilikler olusmaktadir. Bu Kkirliliklerin en
o6nemli kismin1 boyar maddeler ve agir metaller
olusturmaktadir. Bu tiir kirlilikleri iceren atik sular
tekrar dogal su ortamlarina verildiklerinde doga
iizerinde olusturdugu etkiler oOnemli diizeyde
olabilmektedir. Bu kapsamda atik sularin olusumu
onlenemeyecegi icin aritma ve teknige wuygun
uzaklastirma yontemleriyle dogal kaynaklar tizerinde
olusan etkiler azaltilabilir.

Boyar maddelerin karsimiza ciktigi basta tekstil,
boya, kagit, kimya, baski ve otomotiv endiistrileri
dahil olmak t{zere tim endiistri {riinlerinde
giiniimiizde yaygin olarak kullanildig1 bilinmektedir
[1]. Bu nedenle boyar maddeler o6zellikle tekstil
endistrisinde detayll bir sekilde mutlaka dikkate
alinip, incelenmesi gereken Kkirleticilerdir. Tekstil
endstrisi, irtnlerini renklendirmek i¢cin boyalar:1 ve
pigmentleri kullanir. Yilda 700.000 tondan fazla boya
iiretimi yapilmakta ve 100.000'den fazla ticari boya
kullanilmaktadir. Bu sebeple gerek iiretim gerekse
kullanim sirasinda geriye kalan boya miktar1 goz
oniinde bulunduruldugunda renkli atik sularin
cevresel acidan ¢ok 6nemli oldugu gercegini ortaya
koymaktadir [1]. Tekstil endiistrisinde direkt, reaktif,
asit ve bazik boyalar gibi bircok boya tipi
kullanilmaktadir. Bu boyalarin ¢ogu, ekolojik sisteme
toksik oldugu diisiiniilen ve karsinojenik o6zelliklere
sahip olduklar1 igin su hayatini olumsuz yoénde
etkilemektedirler [2, 3]. Boyalar kimyasal yapilari
nedeniyle 1s18a ve suya maruz kaldiginda solmaya
kars1 direnme potansiyeline sahiptir. Tekstil
endiistrisindeki ¢ok c¢esitli boyalar ve proses
yardimcilar1 goz oOniine alindiginda, bu islemler
geleneksel atik su aritma tesisinde yeterince
islenmeyen biiyiik kimyasal karmasiklik ve ¢esitlilikte
atik su Uretir [4]. Bu sekilde atik suya karisan boyar
maddeler aritilmadan alic1 ortamlara verildiklerinde;
renk olusturmakta, estetik gérinimi bozmakta ve
suyun 151k gecirgenligini azaltarak fotosentezi
olumsuz yonde etkilemektedir. Bu nedenle son
yillarda tekstil boyar madde iireten endistrilerden
kaynaklanan  renkli attk  sulardan  rengin
uzaklastirilmas1 énemli bir ilgi alani olmustur [5].
Geleneksel olarak boyar madde giderimi i¢in, hem
biyolojik hem de kimyasal yontemler kullanmilmistir.
Ancak bu tekniklerin ¢ogu, boyalarin biyolojik olarak
parcalanmamasi nedeniyle ¢ok basarili olmamislardir
[6]. Tiim bu metotlar; eksik bertaraf, yiiksek reaktif
ve zehirli camurun enerji lretimi veya diger atik
driinler, yliksek sermaye-isletme maliyetleri, hizmet
yogunlugu gerektirmesi gibi dezavantajlara sahiptir.
Bu acgidan, adsorpsiyon konvansiyonel su aritma
tesislerine verimli ve uygun maliyetli bir alternatif
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olarak ortaya ¢ikmistir [7, 8]. Adsorpsiyon ayrica
zararll maddelerin olusumuna yol a¢maz. Karbon
bazli materyaller kullanilarak adsorpsiyon, sudan
renk ve organik maddenin giderilmesi icin ¢ok yaygin
bir yontemdir. Aktif karbon tercih edilen bir
adsorban olmasina ragmen uygulamasi, yiiksek
maliyeti nedeniyle siklikla kisitlanir. Daha ucuz,
geleneksel olmayan karbon bazli malzemeler
alternatif olarak incelenmistir. Endiistrilerden ve
tarimdan biyosorbant olarak kullanilan dogal
materyaller ve atik malzemeler, ucuz adsorbanlar
olarak kullanilmistir [9]. Pek ¢ok calisma, organik
maddelerin adsorpsiyonu nedeniyle aktif karbon
tiretmek icin atik materyalleri islemistir [10, 11].
Biyokiitle ve diger atiklardan; zeytin c¢ekirdekleri
[12], bambu tozu, hindistan cevizi kabugu, yer fistig
kabugu, pirin¢g kabugu ve saman [13, 14], zeolit [15],
misir kocani [16], zeytin tohumu atig1 [17], seftali
cekirdekleri [18], ve badem kabugu, ceviz kabuguy,
findik kabugu ve kayis1 cekirdekleri [19] gibi ¢ok
cesitli karbonlar hazirlanmistir. Ayrica alternatif
olarak, aktive edilmemis komiirler ve benzer karbon
bazli materyaller, 6rnegin toz kdmdiirler [20], bataklik
bitkisi kokii [21], ve bataklik komiirti (turba) [22],
adsorban olarak incelenmistir. Diisiik maliyetli
karbon bazli malzemenin, adsorban olarak
kullanilmasinin 6énemli bir faydasi, hala bir yakit
olarak  kullanilabilmesi ve bodylece bertaraf
sorunlarinin iistesinden gelinebilmesidir [23]. Linyit
komirleri ve kahverengi komirler adsorptif
ozellikleriyle iyi bilinmektedir. Sadece agir metallerin
degil, ayn1 zamanda organik Kkirleticilerin ve atik
sudan gelen renklerin veya boyalarin giderilmesi i¢cin
de adsorban olarak linyit kullanimi g¢alismalar:
olmustur [21, 24, 25]. Tiirkiye'nin hemen hemen tiim
bolgelerinde linyit rezervlerinin bulunmasi ve zengin
linyit yataklarina sahip olusuy, linyit komiirlerinden
elde edilebilecek adsorplayicilarin kolay temin
edilebilir ve maliyetli olmasi acisindan o6nemlidir.
Birka¢ calisma linyiti adsorban olarak kullanmistir
[26, 27, 28].

Bu calismada secilen boyar madde, endiistride yaygin
olarak kullanilan ve uygun adsorplanma kapasitesine
sahip metilen mavisi (MM) boyar maddesidir. Metilen
mavisi katyonik boyar maddesi ¢ogunlukla pamuk,
ipek ve ahsap boyamasi i¢in kullanilir. MM insan
sagligini; gozlerin yaralanmasina, solunum zorluguna,
asirt  terlemeye, zihinsel karisikliga  neden
olabileceginden rahatsiz edebilir. Bu nedenle, bu tiir
boyalarin sulardan uzaklastirilmasi i¢in ekonomik ve
etkili yontemler bulmak artan bir ilgi odag: olmustur
[29, 30]. Bu nedenle, bu arastirmada metilen mavisi
adsorbat olarak secilmistir. Bununla birlikte, Egirdir

yoresine ait linyit komirlerinin adsorpsiyon
ozelliklerini arastirmak i¢in metilen mavisini bir
model bilesik olarak kullanan pek rapor
bulunmamaktadir.

Yapilan kaynak  arastirmalari cercevesinde

gerceklestirilen bu c¢alismanin ana amaci, linyit
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komiirlerine fizikokimyasal islemler uygulanarak
gozenekli kat1 elde etmek ve elde edilen adsorbent ile
sentetik olarak hazirlanan renkli boya ¢6zeltisinden
boyar maddeyi adsorplama kapasitesini ortaya
koymaktir. Calisma kapsaminda ilk olarak, ham olan
linyit komiirlerine hi¢cbir muamele yapilmadan
adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Daha
sonra adsorplayict madde (linyit) ZnCl; (¢inko klortir)
ile kimyasal olarak muamele edilerek, go6zenek
yapisinin artirilmasi ile adsorpsiyon kapasitesinin
ylkseltilmesi amac¢lanmistir. Sonrasinda ultrasonik
dalga ve linyit komiirleri birlikte kullanilarak, boyar
madde  giderimindeki  etkileri  belirlenmeye
calisilmistir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda karistirma
hizi, pH, karistirma siiresi, adsorban dozu miktar1 ve
sicaklik gibi cesitli faktorlerin etkileri arastirilarak
yorumlanmistir. Ayrica adsorpsiyon denge verileri
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine
uygulanarak, adsorpsiyon termodinamigi ve
adsorpsiyon kinetigi de incelenmistir. Hazirlanan
adsorbentlerin  Fourier = Transform  Infrared
Spektroskopisinde (FTIR) spektrumlar1 alinarak,
yapisal analizleri ve ylizey karakterizasyonu (BET)
analizleri yaptirilmistir. Ayni 6rneklerin Taramali
Elektron Mikroskopu (SEM) resimleri karsilastirmali
olarak incelenmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Boya ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Metilen mavisi (C16H1sCIN3S.H20), bazik mavi bir

boyar maddedir. CI siiflandirma numarasi
52015'dir. Metilen mavinin aromatik kismi azot ve
stulfir atomlar1 igerir. Pelekani ve Snoeyink

tarafindan yapilan degerlendirmelere gére metilen
mavisi molekiler o6zellikleri: molar kiitle 319.85
g/mol, molar hacim 241.9 cm3/mol, genislik 14.3 °A,
derinlik 6.1 °A, kalinlik 4 °A ve molekiiler ¢ap 0.8
nm’dir. Metilen mavisi suda (4g/1), etanolde ve
kloroformda kolay ¢oziinen ve suyu kuvvetle tutma
6zelligi olan bir boyar maddedir [23, 31, 32]. Metilen
mavisinin yapisi Sekil 1’de gdsterilmistir.

Katyonik bir boya olan metilen mavisi, toz
kristallerden olusur ve kokusuzdur. Deneysel
calismalarda, stok boya ¢ozeltisi 0,1 gr boya 1 L saf su

icerisinde c¢oziilerek hazirlanmistir. Sonrasinda
icerisinde var olabilecek safsizliklarin
uzaklastirilmast  icin  filtre  edilmistir.  Renk

analizlerinin yapilabilmesi icin kullanilan boyar
maddenin etkin dalga boyu belirlenmistir. Dalga boyu
tarama islemi sonunda 664 nm dalga boyu MM i¢in
tespit edilmistir.

Cl

N
LI
- X -
HiC r;l § h." CHj;
CHs CHj

Sekil 1. Metilen mavisinin yapisi [23].
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2.2. Numunelerin hazirlanmasi

karakterizasyonu

ve

2.2.1. Ham komiiriin sorbent olarak hazirlanmasi

Desikatorde bekletilen komiir 6rneklerinden belli bir
miktar alinarak, pH degeri HCl ile 1’e getirilen ¢6zelti
icerisinde 24 saat oda sicakliginda bekletilmistir. Bu
sekilde, diisik pH degerinde icinde bulunan
safsizliklar  uzaklastirilmistir. Bundan  sonraki
asamada kémiirden asiti uzaklastirmak igin saf su ile
yikama islemi gerceklestirilmistir. Yikama islemine,
yikma suyunun pH degeri 5,5 civarina gelene kadar
devam edilmistir. Yikama isleminden sonra linyit
koémiirler oda sicakliginda kurumaya birakilmistir.
Kurutma islemi tamamlandiktan sonra komiirler,
belli boyuta kadar havanda tanecik c¢ap:
kiigiiltilmistir. Hammaddenin tanecik boyutunun,
tiretilen adsorbentin ylizey alami1 ve gézenek hacmi
gibi dnemli o6zellikleri lizerine etkisi vardir. Ayrica
yapilan c¢alismalarda homojenligin saglanmasi i¢in
miimkiin oldugunca tane ¢aplarinin sabit tutulmasi
gereklidir. Bunun icin 6giitme islemi
gerceklestirilmistir. Ogiitme isleminde 355 mikron
gozenek ¢apina sahip elek kullanilmistir. Elegin altina
gecen malzeme adsorbent olarak kullanilmasinin yani
sira, sonraki asamalarda elde edilen adsorbent
hazirlamada da kullanilmistir.

2.2.2. Cinko Kloriir (ZnCl;) ile muamele edilmis
sorbentin hazirlanmasi

Literatiirde linyit komiiriiniin kimyasal olarak aktive
edilmesinde c¢inko kloriir olduk¢a sik kullanilmistir.
Calisma kapsaminda linyit komiirii ¢inko Kkloriir ile
muamele edilmistir. Bunun icin bir 6énceki asamada
hazirlanan komiirler %1’lik ¢inko Kkloriir ¢ozeltisi
icine birakilmistir. Oda sicaklifinda 24 saat ara ara
karistirillarak bekletilmistir. Bu siispansiyonun c¢inko
kloriir/linyit komir oram 1:2’dir. Sonrasinda kémiir
slispansiyondan ayrilmistir. 105 °C’de 24 saat siireyle
etiivde kurutulmustur. Kurutulan linyit kémiirleri
belirli boyutlara kadar 6giitiilmistiir. Ogiitme islemi
icin 355 mikron go6zenek c¢apina sahip elek
kullanilmistir. Bu sekilde elegin altinda kalan kisim
deneysel calismalarda boyar madde giderimi icin
kullanilmistir.

2.2.3. Cinko Kloriir (ZnCl;) ile muamele edilen
sorbente sonik dalga uygulanmasi

Calisma kapsaminda, adsorbentin ylizey alanina
sonik dalganin etkisini belirlemek i¢in calismalar
yapimistir. Bunun icin ZnCl; ¢6zeltisi icerisine 1:2
orani  saglanacak sekilde koémiir  6rnekleri
eklenmistir. Olusan karisimin igerisine ultrason
cihazinin probu sokularak, 20 kHz frekans ve 750 W
glclin %25'i kullanilarak 1 saat ara ile dort kez, 20

dakika sonik  dalga  verilmistir. Islemler
tamamlandiktan sonra adsorbentler ¢6zelti icerisinde
belli bir siire bekletilmistir. Bekleme islemi
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sonrasinda, adsorbentler dikkatli bir
stizlilerek kurutma islemine tabi tutulmustur.

sekilde

2.3. Deneysel calismalar

Boyar madde stok ¢ozeltisini hazirlamak icin 1 L saf
su c¢ozeltisi igerisinde 0,1 gr metilen mavisi
¢oziilmiistir. Metilen mavisinin ¢dzeltide tamamen
¢oziinmesi icin manyetik karistiricida 300 rpm hizda
belirli bir siire karistirilmistir. Daha sonra hazirlanan
stok  ¢ozeltiden  1-2-3-4-5-6-7 mg/l  boya
konsantrasyonu olacak  sekilde  seyreltmeler
yapimistir. Hazirlanan numuneler
spektrofotometrede (Hach DR 5000) 664 nm dalga
boyunda okunarak absorbans degerleri elde
edilmistir. Elde edilen absorbans degerlerinden
konsantrasyon  degerlerine  gecebilmek  i¢in
kalibrasyon egrisi ¢izilmistir. Kalibrasyon grafigi elde
edildikten sonra, c¢esitli yontemlerle {retilen
komiirlerle metilen mavisi boyasinin adsorpsiyon
performansini belirlemek i¢in deneysel ¢alismalara
baslanilmistir. Her adsorbent numunesi ile optimum
karistirma hizi, optimum pH, optimum denge siiresi,
optimum doz ve dozlarin farklh sicakliklarda
adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmeye ¢alisilmistir.

Optimum karistirma hiz1 adsorpsiyon deneyleri icin,
baslangi¢ konsantrasyonu 100 mg/l olan boyar
madde ¢ozeltisinden 50 ml’lik viallere metilen mavisi
cozeltileri doldurulmustur. Optimum karistirma hizi
calismalari, boyar madde ¢dzeltisinin kendi pH degeri
ile gerceklestirilmistir (pH 6). Daha sonra 50 ml'lik
viallerin her birinin i¢ine 0,25 gr ham kémiir 6rnegi
ilave edilmistir. Ornekler, 20 °C sicaklikta ve
karistirma hizlari her bir deney icin 100, 150 ve 200
rpm’de orbital inkiibatérde 2 saat karistirilmistir. Bu
islemden sonra numuneler filtre edilmistir.
Adsorbentler icin optimum karistirma hizi1 150 rpm
olarak  belirlenmistir. ~ Optimum pH  degeri
adsorpsiyon deneyleri icin, ¢ozeltilerin pH degerleri
pH-metre ile her bir deney icin 4, 5, 6,7, 8,9, 10 ve 11
olarak ayarlanmistir. Numunelerin pH degerleri 0,1 M
HCI ve 0,1 M NaOH ¢dzeltileri ile ayarlanmistir. Daha
sonra 50 ml’lik viallerin her birine 0,25 gr kémiir
ornegi konulmustur. Numuneler 20 °Cde ve
karistirma hizi 150 rpm’de sabit kalacak sekilde
orbitalde inkiibatérde 2 saat karistirma islemine tabi
tutulmustur. Ham koémiir deneyleri i¢cin numuneler
pH degeri 11’e ayarlanmistir. ZnCl; ve sonik dalga ile
gerceklestiren adsorpsiyon deneylerinde ise yine
ayn1 yontemler uygulanmistir. Optimum pH degeri
olarak, her iki deney setinde numunelerin baslangi¢
pH degerleri secilmistir. Optimum temas siiresi
adsorpsiyon  deneyleri i¢in, boyar madde
¢ozeltisinden 10 adet 50 mI'lik viallere metilen mavisi
cozeltileri hazirlanmistir. Cozeltilerin pH degerleri
pH-metre ile optimum pH olarak segilen degere
ayarlanmistir. Daha sonra igine 0,25 gr adsorbent
ornekleri konulmustur. Numuneler 20 °C sicaklik ve
150 rpm karistirma hizinda orbitalde inkiibatorde
karistirilmistir. Bu islem sirasinda 5, 10, 15, 30, 60,
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90, 120, 240, 360 ve 720. dakikalarda numuneler
alinmistir. Filtreleme islemi yapildiktan sonra UV-
Visible cihaz1 ile absorbans degerleri okunmustur.
Adsorbentler icin optimum temas siiresi 240 dk
olarak belirlenmistir. Adsorbent dozu adsorpsiyon
deneyleri i¢in, 50 ml'lik viallerin her birinin icine
sirasiyla 0.005, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.5 gr
adsorbent 6rnegi konulmustur. Ornekler, 20 °C
sicaklik ve karistirma hizi 150 rpm’de orbital
inktbatorde optimum temas stiresinde
kanistirilmistir.  Bu islemden sonra numuneler
fitreden gecirilmistir. Dozlarin farkl sicakliklarda
boya giderimine etkisinin arastirilmasi igin,
¢ozeltilerin pH degerleri, optimum pH olarak secilen
degere ayarlanmistir. Daha sonra 50 ml'lik viallerin
her birinin i¢ine sirasiyla 0.005, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2,
0.25, 0.5 gr komir o6rnegi konulmustur. Ornekler,
sicaklik 20 °C, 30 °C, 40 °C, 50 °C’de ve karistirma hizi
150 rpm’de orbital inkiibatérde optimum temas
stiresinde karistirma islemlerine tabi tutulmustur. Bu
islemden sonra numuneler fitreden gecirilmistir.
ZnCl; ve sonik dalga ile elde edilen adsorbentler icin
de ayni islemler gerceklestirildi. Spektrofotometrede
absorbans degerleri okunan deneysel bulgularin daha
iyi anlasilmasi ve yorumlanmasinin kolaylagmasi
acisindan, adsorplama yiizdesi miktarlar1 denklem
(1) esitligiyle ve birim adsorban basina diisen metilen
mavisi adsorplama kapasitesi degerleri ise denklem
(2) esitligi ile asagidaki formiile gore hesaplanmistir.

%Ad=(Co-Ce)/Co)*100 1)

Qe=(Co-Ce)v/w (2)
Burada; qe, adsorbent tarafindan adsorplanan boya
miktarim1 (mg/g), Co ve C,, sirasiyla giris ve denge
boya konsantrasyonunu (mg/l), v, ¢ozelti hacmini
(ml), w, kullanilan adsorbentin kitlesini (g) ifade
eder [33].

3. Arastirma Bulgulari ve Tartisma

3.1. Malzeme Yyiizeyi
analizi)

karakterizasyonu (BET

Adsorbentlerin en o6nemli fiziksel o6zelligi yiizey
alanidir. Adsorbentlerin yiizey alan1 BET (Brunauer-
Emmet-Teller) yontemi ile belirlenir. BET, gazlarin
kati malzemelerin yiizeylerine fiziksel adsorpsiyon
karakteristigini kullanarak yiizey alan1 hakkinda bilgi
veren bir yontemdir [34]. Calisma kapsaminda, ham
komir, ZnCl; ile muamele edilen komir ve
ZnCl+Sonik dalga ile muamele edilmis komir
orneklerinin yiizey karakterizasyonu icin BET ylzey
alani 6l¢iimleri yaptirilmistir. Amag, yapilan muamele
islemlerinin ylizey alanina olan etkisini belirlemektir.
Yiizey alam ol¢iimleri, Afyon Kocatepe Universitesi
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (TUAM)'da
yaptirilmistir. BET ylizey alani 6l¢timleri sonucunda
elde edilen veriler Tablo 1'de gdsterilmistir. Tablo 1
incelendiginde neredeyse tiim adsorbentler igin
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oldukca dusiik ylizey alanlar1 goriilmektedir. Ham
kémiir yiizey alam1 0,6187 m2/g olup, hazirlanan
karbonlar icerisinde en diisiik ylizey alanina sahiptir.
Ham komiiriin, ZnCl; ile muamele edilmesi sonucu
ylzey alani 0,6290 m2/g olarak analiz edilmis ve ham
komiire gore daha yiiksek alana sahiptir. Ham
kémiiriin, ZnCl; ve sonik dalgaya maruz birakilmasi
sonucu ham komiire gore ylizey alaninda artis
gozlemlenmis, fakat ZnCl; ile muamele sonucunda
elde edilen ylizey alanina gore asir1 bir degisim
gozlemlenmemistir. Komirlerin sonik dalga ile
islemlerinde yayilan ses dalgalar1 akustik bir enerji
olusturarak, sicaklik ve basingla olusan kavitasyon
kabarciklar1 ile kavitasyon enerjisi ortama yayilr.
Olusan bu enerji sayesinde komiirtin yilizey alaninda
artislar ve por caplarinda da biiylimeler gerceklesir.
Bu ¢alismada, BET yiizey alani ve komir
numunesinin toplam goézenek hacmi, linyit 6rneginin
agirhkli  olarak  mikro  gbzenekli  oldugunu
gostermektedir. ZnCl,+700 °C yakma ile elde edilen
komiiriin yiizey alani diger tiim karbonlara gore daha
yuksektir. Fakat Tablo 1'de ortalama gézenek boyutu
kismi incelendiginde, hazirlanan bu adsorbentin
ortalama gozenek boyutunun diger adsorbentlere
gore diisiik oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla, boyar
madde molekiillerinin tam olarak adsorbentin
gozeneklerine niifuz edemedigi diisiiniilmistiir. Bu
nedenle calismada, bu aktif komiir ile deneysel
calismalar yapilmasina ragmen, yliksek verimler elde
edilemediginden adsorbent olarak kullanilmamistir.
Yine de bu adsorbentin SEM, FTIR ve BET analizleri
yaptirilarak incelenmistir.

Tablo 1. Ham ve islenmis sorbentlerin fiziksel 6zellikleri

Yiizey Gozenek  Gozenek
Sorbentler Alanm1 Hacmi Boyutu

(m2/g)  (cm3/g) (nm)
Ham Komiir 0,6187 0,0012 8,18
ZnClz ile Muamele 0,629 0,0023 15,01
ZnClz+Sonik dalga 0,6229 0,0021 13,63
ZnCl2+Yakma+Yikama 34,9814 0,0401 4,58

3.2. Taramali elektron mikroskopu (SEM)

goruntiileri

Egirdir'den temin edilen linyit komiirlerinden, gesitli
asamalarla  hazirlanan  adsorbentlerin  yiizey
dokularini  ve gdzenekliligini incelemek icin
numunelerin Taramali Elektron Mikroskopu (SEM)
goriintiileri  ¢ekilmistir. SEM analizleri, Isparta
Siileyman Demirel Universitesi Yenilik¢i Teknolojiler
Uygulama ve Arastirma Merkezine (YETEM)
yaptirilmistir.  Kullanilan  yontemlerin  etkisini
belirlemek i¢in iki farkli biiylitme oranina baghh SEM
resimleri yan yana gosterilmistir. Bu amacla elde
edilen doért adsorbent malzemesinin SEM goriintiileri
Sekil 2, Sekil 3, Sekil 4 ve Sekil 5'de gosterilmistir.
Ham komiir ornekleri sadece HCI asitte 24 saat
bekletilip bol saf su ile yikanarak, igerisindeki kirlilik
ve safsizhik  olusturan maddelerin  giderimi
saglanmistir. Sekil 2'de herhangi bir islem
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uygulanmayan ham komir oOrneklerinin SEM
goruntileri verilmistir. Sekil incelendiginde ham
koémir yapisinin olduk¢a diiz, homojen ve yer yer
hafif catlaklarin ve yariklarin oldugu goriilmektedir.
Fakat ham komiiriin SEM goriintiilerinden gozenekli
olusumunun az oldugu agiktir. Bu ylizden yiizey alan
distiktiir. Gozenek olusumunun az olmasina bagh
olarak ham  komiriin  goézeneklerine  boya

adsorpsiyonu zor ve uzun siirede gerceklesmistir.

. i O] AREE =
Sekil 2. Ham komiir drneginin x1000-20000 biiyiitme
oraninda alinan SEM goriintiileri

Sekil 3'de ZnCl; ile muamele edilen komiir 6rneginin
x5000-20000 biiyiitme oraninda alinan SEM
gorintileri gosterilmistir. SEM gorintlilerinden
gorildiigii lizere adsorbentin dis yiizeyi fazla sayida
bosluklardan olusmustur. Adsorbent ytlizeyindeki
bosluklarin ZnCl, ile dolduruldugu ve aktivasyon
sirasinda adsorbent yiizeyinde meydana gelen bu
bosluklarin olusmasina neden oldugu
disiiniilmektedir. Ayrica bu goriintiilerde adsorbent
yapisinin biraz daha diizensiz ve pamuksu bir
gorinim aldig1 tespit edilmistir. SEM analizleri ile
elde edilen goriinlimlerden adsorbent yiizeyinin
fiziksel morfolojisi ZnCl, aktivasyon sonucu ham
komiir orneklerine gore, iyi bir gozenek gelisimine
neden oldugunu gostermistir.

Sekil 3. ZnClz ile muamele edilen kdmiir 6rneginin x5000-
20000 biiyiitme oraninda alinan SEM gériintiileri

Sekil 4’de ham koémiiriin ZnCl, ¢ozeltisi icerisinde
sonik dalga ile muamele edilerek elde edilen
adsorbentin SEM goriintiisi mevcuttur. Resimlere
bakildiginda farkli sekil ve boyutlarda goézenek
olusumu  gerceklesmis  olup, sonik  dalga
kavitasyonlarinin olusturdugu kii¢iik porlar ve diger
adsorbentlerin SEM goériintiilerine goére mevcut
porlarda genisleme gozlenmistir. Nispeten piiriizsiiz
ve hafif gozenek yapisina sahip olan ham kdémiire
gore, sonik dalganin etkisiyle olusan genis oyuklar ve
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baz1 c¢ikintilar ile pirizli bir ylizey olusumu

gozlemlenmistir. Bu bosluklar ve gikintilar, biiyiik
boya molekiillerini barindirabilen boya adsorpsiyonu
icin 6nemlidir [35].

Sekil 4. ZnClz+Sonik dalga ile muamele edilen koémiir
orneginin x5000-10000 biiyiitme oraninda alinan SEM
goriintiileri

Sekil 5'de ZnCl;+700 °C yakma ile elde edilen kémiir
orneginin x1000-20000 biiylitme oraninda alinan
SEM goriintiileri  gosterilmistir. Hazirlanan bu
malzeme ile adsorpsiyon ¢alismalar1i denenmis fakat
yluksek miktarda boyar madde giderimi elde
edilemediginden dolay;, bu karbon ile deneysel
calismalar gerceklestirilmemistir. Fakat yine de
hazirlanan bu malzemenin SEM, FTIR ve BET
analizleri  yaptirilmis, elde edilen sonuglar
kaydedilmistir. Resimler incelendiginde karbon
ylzeyinde pamuksu, diizensiz ve bozulmus yapilar
goriilmektedir. Spesifik yakalama miktarlarinda asir
artis goriilmemesinin sebebi olarak, karbonlarin
ylizey alanlarinda yeteri kadar artis elde edilememesi
ve deneysel calismalarda tercih edilen boyar
maddenin sorbentin sertlifinden ve go6zenek
boyutunun diger adsorbentlere goére daha kiigiik
olmasindan dolayi, hazirlanan malzemelere tamamen
niifuz edilememesi olarak diistinilmistiir.

Sekil 5. ZnCl2+700 °C yakma ile elde edilen komiir
orneginin x1000-20000 biiyiitme oraninda alinan SEM
gorintileri

3.3. Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR) analizleri

Bir molekiildeki baglar, 6zellikle fonksiyonel
gruplarin yapisi ve cinsi hakkinda Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR) analizleri ©6nemli
bilgiler vermektedir. FTIR analizleri, malzemelerin
baglanma davranisim  agiklar [36]. Calisma
kapsaminda FTIR analizleri, Isparta Siileyman
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Demirel Universitesi YETEM’de yaptirilmistir.
Calisma kapsaminda, normal sicaklikta metilen
mavisi adsorpsiyonundan o6nce ve sonra linyit
numunelerinin FTIR spektrumlari verilmistir. FTIR
analizlerinin gerceklestirilme amaci, hazirlanan
adsorbentlerin yiizeyindeki fonksiyonel gruplar1 ve
boya tutmada etkin olan gruplar: belirlemektir. Ham
koémiir 6rneginin, ham halde (FTIR 1) ve boya tutmus
halde (FTIR 2) spektrumlar1 Sekil 6’de verilmistir.
Ham komir (FTIR 1), ZnCl; ile muamele edilmis
kéomir (FTIR 3) ve ZnCl; ile muamele edilmis
kémiriin boya tutmus halde (FTIR 4) spektrumlari
Sekil 7°da gosterilmistir. Sekil 8de ham komiir (FTIR
1), ZnCl; ile muamele edilmis komiir (FTIR 3),
ZnCl+Sonik dalga ile muamele edilmis komiirtiin ham
halde (FTIR 5) ve boya tutmus halde (FTIR 6)
spektrumlar1 sunulmustur. Ham komir (FTIR 1),
ZnCl; ile muamele edilmis komiir (FTIR 3),
ZnCl,+Sonik dalga ile muamele edilmis komiir (FTIR
5), ZnCl;+700 °C yakma ile elde edilen kémiiriin, ham
halde (FTIR 7) ve boya tutmus halde (FTIR 8)
spektrumlar1 Sekil 9’da verilmistir. 3700-3000 cm-!
hidroksil gruplarina [37], 3000-2700 cm alifatik
hidrokarbon gruplarina [38, 39]; oksijen iceren
fonksiyonel gruplara 1800-1000 cm' [40] ve
aromatik halka ile ilgili yer degistirmelere 900-700
cm! dayandirilir [41].

Spektrumlar 400 ile 4000 cm arasinda bir
coziinlrlikte kaydedilmistir. Tim sekillerdeki
spektrumlarin  ilk  kisimlarinda  kiiglik  pikler

gorilmektedir. 3700-3000 cm! gozlenen pikler -OH
(hidroksil) gruplarin1 icermektedir. Bu durum
genellikle komiir yapisinda bulunan nemin varligina
bagh olarak, linyitin kizilotesi spektrumunda serbest
hidroksil grubu ve hidroksil bagi goriilmesine neden
olmaktadir. Fakat bunlar, linyitin molekiiler yapisini
olusturmaya yardimci olmaz ve analizin geri kalan
icin goz ardi1 edilebilir [42]. Hidroksil iceren yapilar;
fenoller, alkoller ve karboksilik yapilardir [43].
Komiirdeki oksijen iceren fonksiyonel gruplar
arasinda karboksil, hidroksil, kuinon, metoksil ve eter
gruplart bulunur [42]. Sekil 6, Sekil 7 ve 8'de
hazirlanan adsorbentler icin ham ve boya tutmus
halde (FTIR 1, FTIR 2, FTIR 3, FTIR 4, FTIR 5 ve FTIR
6) spektrumlari gosterilmistir. 3800 cm'! bandinda
gorilen pikler C-H gerilimlerinden, 3700 cm'!
bandinda goriilen pikler serbest -OH gruplarindan
kaynaklanmaktadir 3400 cm-! civarinda goézlemlenen
pikler fenolik O-H gerilme bandindan ileri
gelmektedir [44, 45, 46]. Hazirlanan ilk g
adsorbentte, boya tutma islemlerinden sonra bu
piklerde neredeyse degisiklikler gozlemlenmemistir.
3000-2700 cm! bant sayisinin esas olarak metil ve
metilene karsilik geldigi ifade edilebilir. Kémiiriin
yapisini anlamada bu alan ¢ok énemlidir. 3000-2700
cm! dalga boyu araligindaki karsilik gelen piklerin
bilesimi neredeyse tamamen alifatik zincirler veya
halkalardaki metil ve metilen titresimlerinden
tiiretilmistir [42]. 2900 cm! civarinda goriilen pikler
-CHj3, =CH; ve -CH,CHj3 gibi alkil gruplara ait olabilir
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Sekil 8. Ham kémiir (FTIR 1), ZnClzile muamele edilmis komiir (FTIR 3), ZnCl2+Sonik dalga ile muamele edilmis kémiiriin

ham halde (FTIR 5) ve boya tutmus halde (FTIR 6) spektrumlari

[44]. 2800 cm! civarinda goriilen pikler C-H
geriliminden kaynaklanmaktadir [45, 47]. Hazirlanan
ilk ti¢ adsorbentte, boya tutma islemlerinden sonra
bu piklerde neredeyse degisiklikler
gozlemlenmemistir.

1900-1700 cm! bandinda goriilen pikler karboksilik
asitlerin varligindan kaynaklanabilir [45]. Yaklasik
olarak 1600 cmdeki pikler arastirmacilar
tarafindan tam olarak agiklanamasada esas olarak
aromatik C=C titresimine aittir [36]. Hazirlanan ilk ii¢
adsorbentte, boya tutma islemlerinden sonra
piklerdeki yogunluklar hemen hemen birbirine
yakindir. 1800-1000 cm! fenil eter tizerindeki C-O,
en 6nemli yapidir, bunu alifatik eter tizerindeki C-O
ve son olarak da C=0 yani O-C=0 takip eder [42].
Genellikle yaygin olarak 1300-1000 cm! arasindaki
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bantlar, aromatik halkalarin C-H baglarinin
dizlemindeki acisal deformasyona karsilik gelir ve
karboksilik asidin C-O baginin eksenel deformasyona
(yaygin olarak 1320 ve 1210 cm'! arasinda goriiliir)
denk gelir. O-H agcisal deformasyonu ve fenollerde C-
O eksenel deformasyonu arasindaki etkilesime
(genellikle 1260 ve 1180 cm! arasinda goriinen) ve
C-0-H agisalligina dayandirilmistir. Karboksilik asidin
deformasyonu (yaygin olarak 1440 ve 1395 cm'
arasinda gorilir [48]. Calismamizda, hazirlanan ilk
li¢c adsorbent i¢cin yaklasik 1400 cm! civarlarindaki
piklerde farkliliklar goriilmekte ve karboksilik asit C-
0-H diizlem ici egilme veya metoksi ve metilen
deformasyon (bozulma) titresimine rastlanmaktadir.
Aromatik hidrojenin toplam hidrojen atomuna orani,
aromatik hidrojen oramidir ve temel yapisal
birimlerin insasi icin gereklidir. 900-700 cm-tbantlar:
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ise, linyitin aromatik halkalarina karsilik gelmektedir
[42]. Hazirlanan ilk ii¢ adsorbentte, boya tutma
islemlerinden sonra piklerdeki yogunluklar hemen
hemen birbirine yakindir. Tablo 2’de Qi vd. (2011),
yaptiklar1 arastirmadan alinan linyitlerin FTIR

spektrumunda 6nemli absorpsiyon bantlarinin
kimlikleri sunulmustur.
Tablo 2. Linyitlerin FTIR spektrumunda o6nemli

absorpsiyon bantlarinin kimlikleri [28]

Bant merkezi (cm-1) Tayin edilen durumlar

Fenolik O-H gerilmesi

3600-3200 Karboksilik asit O-H gerilmesi
2920-2850 Metil ve metilen C-H gerilmesi
1700 Karboksilik asit C=0 gerdirme
Karbonil C=0 gerdirme
1610 Aromatik C=C gerilmesi
Karboksilik asit C-O-H diizlem ici
1430 egilme veya metoksi ve metilen
deformasyon (bozulma) titresimi
1260 Karboksilik a51t.ve/v§ya fenol C-O
gerilmesi
1300-1000 Fenol C-O gerilmesi

Sekil 9’ da ZnCl;+700 °C yakma ile muamele edilmis
komiiriin, ham halde (FTIR 7) ve boya tutmus halde
(FTIR 8) spektrumlar: da gosterilmistir. Spektrumlar
incelendiginde; ham komir, ZnCl; ile muamele
edilmis komiir ve ZnCl,+Sonik dalga ile muamele
edilmis komiir 6rneklerinin spektrumlarindan farkl
oldugu goriilmektedir. Yakma isleminden sonra, diger
adsorbentlere goére daha az pik yogunluklar
gozlemlenmistir. ZnCl,+700 °C yakma ile muamele
edilmis komiiriin, FTIR 7 ve boya tutmus halde FTIR
8 spektrumlar1 karsilastirildiginda piklerde hemen
hemen  degisiklikler = gdzlemlenmemistir.  Bu
adsorbent ile deneysel calismalar
gerceklestirilmesine ragmen, istenilen giderim
verimleri elde edilemedigi icin bu ¢alismada
kullanilmamistir. Fakat yine adsorbentin SEM, FTIR
ve BET analizleri yaptirilmistir. Hazirlanan kémiir

spektrumlari da tiim sekillerde gosterilmistir. Giirses
vd. calismalarinda linyite adsorbe edilen metilen
mavisi spektrumunda yeni bantlar gézlemlemislerdir.
Metilen mavisini adsorbe eden linyit 6rnekleri i¢in
zayif bantlar1 1416-1395 cm1'de gézlemlemis, bunun
karboksilat anyonunun simetrik eksenel
deformasyonuna baglanabilecegini ifade etmislerdir
[49]. 1030 cm! civarindaki bantlarda ortaya ¢ikan
glclii pikin, siloksan (Si-O-Si) bagimin varliginin
gostergesi oldugunu belirtmislerdir. Si-O gerdirme
bandinin kaymas1 ve azaltilmasindaki degisiklikler,
boya molekiilleri ve siloksan (Si-O) grubu arasinda
bir etkilesim oldugunu ve silikat minerallerinin
metilen mavisi adsorpsiyonuna pozitif bir katkida
bulundugunu gostermektedir. Sonuglara gore,
bantlarin frekanslarindaki ve yogunluklarindaki
degisimin, sadece metilen mavisi molekiilleri ve
komiir yilizeyi arasindaki etkilesimlerle degil, aym
zamanda boya ylklemesinin artmasiyla da iliskili
oldugunu ifade etmislerdir [23].

3.4. Kanstirica hizinin ve
adsorpsiyona etkisi

pH degerinin

Metilen mavisinin, calismada hazirlanan adsorbentler
ylizeyinde tutunmasina karistirma hizinin etkisini
belirleme ¢alismalar1 sonucunda elde edilen veriler
Sekil 10’daki grafikte sunulmustur. Bu sartlarda
yapilan ¢alisma sonucunda, hiz arttik¢a adsorpsiyon
veriminin arttigl gozlemlenmistir. Optimum hiza
ulasildiktan sonra da verimde artis gozlemlenmistir.
Optimum Kkaristirma hizindan sonra ise, verimde az
miktarda da olsa bir azalma gergeklesmistir. Sekil
10’den gorildigi tlizere hazirlanan koémiirler ile
metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesinin
belirlenmesinde en etkin hiz 150 rpm olarak
belirlenmistir. Hiz parametresinin yiiksek oldugu
durumlarda adsorpsiyonun stabilitesi bozulacagi
bilindiginden, verimin giderek diismeye basladig
goriilmektedir. Cok diisiik oldugunda ise adsorbent
ile boyar madde tamamen temas edemeyeceginden
ve ¢Okelmeye baslamasindan dolayr verimin
diismesine sebep olabilir. Bu yilizden deneysel
calismalarda karistirma hizi, verimi etkileyen énemli
parametrelerdendir [50].

orneklerine adsorbe edilen metilen mavisi
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Sekil 9. Ham koémiir (FTIR 1), ZnClzile muamele edilmis kdmiir (FTIR 3), ZnCl2+Sonik dalga ile muamele edilmis kémiir
(FTIR 5), ZnCl2+700 °C yakma ile muamele edilmis komiiriin, ham halde (FTIR 7) ve boya tutmus halde (FTIR 8)

spektrumlari
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Sekil 10. Karistirma hizlarinin adsorpsiyon kapasitesine
etkisi (adsorbent miktar1 0,25 g, boya konsantrasyonu 100
mg/1, sicaklik 20 °C, temas stiresi 120 dk, ¢ozelti hacmi 50
ml, pH; ¢6zeltinin baslangic pH degeri)

pH degerlerinin adsorpsiyon iizerine etkisi oldukc¢a
o6nemli bir parametre oldugu i¢in, MM
adsorpsiyonunun pH tizerindeki etkileri
arastirilmistir. Sekil 11°de sirasiyla, boya ¢6zeltisinin
pH degisikligi ile ham koémir, ZnCl; ile muamele
edilen karbon ve ZnCl;+Sonik dalga yardimiyla
hazirlanan sorbentlerin adsorpsiyon kapasitesi
lizerine etkisi gosterilmistir. Sekil 11’de gorildigu
iizere ham koémiir ile yapilan deneyler sonucunda en
yliksek spesifik yakalama degeri pH 11 degerinde
gozlemlenirken, adsorplanmadan kalan madde
miktarinin en yiiksek oldugu pH degeri 4 civar
olarak tespit edilmistir. pH 4 degerinden pH 5
degerine kadar adsorbentin boyay1 yakalama yiizdesi
artarken, pH 5’den sonra pH 7 civarina kadar
yakalama yiizdesinde bir azalma gozlemlenmistir.
Daha sonra pH 7’den 8’e kadar hafif artis goriilerek, 9
ve 10 pH degerlerine dogru tekrardan azalis
olmustur. Sonu¢ olarak ham komir ile yapilan
calismalarda pH degeri 11'de %80,83 giderim verimi
elde edildiginden pH degeri 11 olarak seg¢ilmigtir.
Boya adsorpsiyonu iizerindeki pH etkisi, linyit
komiiri ve boya molekiilleri arasindaki elektrostatik
etkilesim ile aciklanabilir. Cozeltinin pH"1 arttikga,
elektrostatik etkilesim nedeniyle pozitif yiiklii boya
katyonlarinin adsorpsiyonunu engelleyen,
protonlarin azalmasina bagl negatif ytikli adsorban
alanlarinin  sayis1 artar. Asidik pH'ta metilen
mavisinin diisiik adsorpsiyon veriminin bir bagska
nedeni, adsorpsiyon bélgeleri icin boya katyonlariyla
rekabet eden asir1 proton iyonlarinin varligindan
kaynaklanabilir. Sonuglar, seker pancar1 posasi [51],
greyfurt kabugu [52] ve aktif karbon gibi farkh
adsorban ile metilen mavisinin maksimum
adsorpsiyonunun temel pH'ta belirlendigi 6nceki
literatiirlerle uyumludur. Ham kémiir calismalarinda
pH degerlerindeki bu dalgalanmalarin sebebi olarak,
kémiiriin yiizey 6zellikleri ve molekiillerin adsorbent
ylizeyine dagilimindan  kaynaklh olabilecegi
disiiniilmiistiir.  Diger iki  adsorbentin  pH
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degerlerinin stabil olmasi da, yapilan muamelelerin
adsorbani daha homojen hale getirmesi seklinde
yorumlanmistir. ZnCl; ile muamele ve ZnCl;+Sonik
dalga yardimiyla elde edilen kémiir ornekleri ile
yapilan ¢alismalar sonucunda, ham kémdir ile yapilan
calismalardan daha yiiksek giderim verimleri elde
edildigi gozlemlenmistir. Her iki adsorbent icin pH 4
degerinden 11 degerine kadar adsorplanan metilen
mavisi miktarlar1 ylksek ve giderim yiizdelerinin
birbirine yakin olmasindan dolayi, bundan sonraki
calismalara numunelerin kendi pH degerlerinde
devam edilmistir.
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Sekil 11. Farkli pH degerlerinin adsorpsiyon kapasitesi
izerine etkisi (adsorbent miktar1 0,25 g boya
konsantrasyonu 100 mg/l, sicaklik 20 °C, temas stiresi 120
dk, ¢6zelti hacmi 50 ml, karistirma hizi 150 rpm)

3.5. Temas siiresinin ve adsorplayici madde
dozunun adsorpsiyona etkisi

Metilen mavisi boyar maddesinin adsorplanma
sliresinin  etkilerini belirlemek ve adsorplama
kapasitesini anlamak i¢in 720 dakika boyunca
deneysel calismalar gergeklestirilmistir. Sabit pH
sartlarinda MM boyar madde adsorpsiyon ¢alismasi
sonucunda, 720 dk temas siiresi icerisinde degisen q;
degerleri Sekil 12'de gosterilmistir. Sonuglar
incelendiginde, belirli konsantrasyondaki metilen
mavisi ¢ozeltisinden adsorplanan boya miktari, temas
siiresi arttikca arttigl ve 120 dk’dan sonrasinda ise
hafif artislar oldugu gorilmistiir. Bu nedenle
optimum karistirma siiresi olarak 240 dk
belirlenmistir. Sekil 12'den goriilebilecegi gibi,
adsorbent lizerine adsorbe edilen boya miktari
zamanla artar ve zaman i¢inde bir anda ¢ozeltiden
daha fazla giderilemeyen sabit bir degere ulasir. Bu
noktada, adsorbandan desorbe edilen boya miktari,
adsorbent iizerine adsorbe edilen boyanin miktari ile
dinamik bir denge durumundadir. Bu denge
durumuna ulagsmak i¢in gereken zaman denge siiresi
olarak adlandirilir ve denge siiresinde adsorbe edilen
boya miktari, bu ¢alisma kosullari altinda adsorbanin
maksimum adsorpsiyon kapasitesini  yansitir.
Calismada ham koémiir ile yapilan adsorpsiyon
deneylerinde giderim verimi, hazirlanan diger
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adsorbentler ile yapilan c¢alismalardaki giderim
verimlerinden daha diistiktiir. Bunun sebebi olarak
sorbentin por c¢api ile boya molekiillerinin biiytikligu
arasinda  bir uyumsuzluk olmasi  seklinde
aciklanabilir. Boya molekiilleri, sorbent yilizeyindeki
porlardan daha biiyiiktiir ve bu yiizden adsorpsiyon
beklenen kadar yiiksek olmamistir. Senthilkumaar vd.
calismasinda, hint keneviri lifinden fosforik asit
kullanarak aktif karbon elde etmistir. Metilen
mavisinin sulu c¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in, bu
aktif karbon {lizerine temas siiresinin etkilerini
arastirmistir. Calismasinin sonunda, cesitli
konsatrasyonlar icin adsorpsiyon dengesini 250 dk
olarak gozlemlemistir. Boyalarin adsorpsiyonu
sirasinda boya molekiilleri sinir tabakasina ulasir;
daha sonra adsorban yiizeyine  yayilmak
zorundadirlar, son olarak adsorbanin go6zenekli
yapisina ulasirlar. Bu durum, nispeten daha uzun bir
temas siiresi almaktadir. Sonug¢ olarak, kullanilan
aktif karbonun por genisligi ve boya molekiillerinin
biiyiikliklerinin adsorpsiyon calismalarinda énemli
oldugunu vurgulamistir [53]. Kisaca ham komdiir,
ZnCl; ile muamele edilen ve ZnCl,+Sonik dalga ile
muamele edilmis karbonlar, MM boyasimi sulu
soliisyondan adsorbe etmede etkili oldugu fakat
dengeye yavas yavas ulastig1 agiktir.
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birim adsorpsiyon ile agiklanabilir.  Ciinki
adsorpsiyon dozu arttikca aslinda adsorplanan boyar
madde miktar1 artmakta fakat adsorbentin birimi
basina hesaplandigi zaman . degeri yani birim
adsorpsiyon daha az ¢ikmaktadir. Bunun yani sira,
adsorban miktar1 arttikca adsorpsiyon degerindeki
azalma, siirec icerisinde adsorban yiizeyindeki aktif
yerlerin  boyar madde iyonlar1 tarafindan
doyurulmadan kalmasina bagh olabilecegi de
bilinmektedir [54, 55]. Bunun sebebi, Vadivelan ve
Kumar’in yaptiklar1 ¢alismada agikladiklar: iizere,
belirli bir miktar adsorbanin ancak belirli bir miktar
boyay1 adsorbe edebilmesidir [56]. Deneysel
calismalar sabit boya konsantrasyonunda
gerceklestirilmistir. Adsorban miktarinin artisiyla
birlikte ortamdaki adsorban miktarina oranla boyar
madde konsantrasyonunda azalmalar olmustur. Bu
durumda adsorbent madde daha az boyar madde
iyonlar1 ile temas ederek, adsorbandaki aktif yerler
doyurulmadan kalmasina sebep olabilir. Boya
molekiillerini adsorplayan madde dozu arttik¢a
adsorbentlerin giderim veriminde ise (%) artis
gozlemlenmistir. Ciinkdi adsorplayici miktar1 arttikca
adsorpsiyona uygun olan yerler artmis ve buna bagh
olarak da adsorpsiyon giderim verimi yilizdesinde
artis gorildigi tespit edilmistir. Ancak kullanilan
adsorplayict madde dozunu daha fazla arttirmak
adsorpsiyon  veriminde ¢ok biyiik artislar
gostermeyecegi diisliniilmistiir. Bu durumda da
adsorpsiyon verimindeki artisin azalamaya basladigi
nokta optimum doz olarak kabul edilebilecegi
belirlenmistir. Bu bulgular genel olarak beklenen
sonuclardir. Kisaca ham kémiir, ZnCl; ile muamele ve
ZnCl;+Sonik dalga ile muamele edilmis karbonlar,
MM boyasini sulu soliisyondan adsorbe etmede etkili
oldugu fakat, kullanilan doz miktarlarinin incelenen
bazi literatiir ¢alismalarindan fazla oldugu agiktir. Bu
durumda, kémiir orneklerinin yiizey alanlarinin ve
por caplarinin tam olarak genis olmadig: fakat, yine
de adsorpsiyon proseslerinde boya giderim
calismalari i¢in kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.

Sekil 12. Temas siirelerinin adsorpsiyon kapasitesi lizerine
etkisi (adsorbent miktar1 0,25 g, boya konsantrasyonu 100
mg/1, sicaklik 20 °C, ¢zelti hacmi 50 ml, karistirma hiz1 150
rpm, ham koémiir pH: 11, ZnClz ve ZnCl2+Sonik dalga ile
muamele pH: ¢6zeltinin baslangi¢ pH degeri)

Atiksu aritma islemlerinde ekonomik olarak uygun
olan minimum adsorban dozunu belirlemek igin
bir¢ok c¢alisma, hem anyonik hem de Kkatyonik
boyalarin giderilmesinde c¢esitli sorbent dozlarinin
etkinligini arastirmistir. Hazirlanan adsorbent
numunelerinin MM denge adsorpsiyon kapasitesi
lizerindeki etkisi Sekil 13’de sunulmustur. Sonuglara
bakildiginda, genel olarak adsorplayici maddeler gibi
hazirlanan ti¢ kdmir érnegi icin de diisiik dozlarda
daha az adsorplama verimi (%) gozlemlenmigtir.
Sekil 13’'de gorildigli {tizere, adsorban miktar:
arttikca ge degerinin azaldig1 gorilmektedir. Artan
adsorbent dozu ile adsorbentin grami basina
adsorplanan boyar madde miktarinin . azalmasi
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Sekil 13. Adsorbent dozlarinin adsorpsiyon kapasitesi
iizerine etkisi (boya konsantrasyonu 100 mg/l, sicaklik 20
°C, ¢ozelti hacmi 50 ml, karistirma hiz1 150 rpm, temas
siiresi 240 dk, ham komiir pH: 11, ZnCl: ve ZnCl2+Sonik
dalga ile muamele pH: ¢6zeltinin baslangi¢c pH degeri)
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3.6. Dozlarin farkhi sicakliklarda adsorpsiyona
etkisi

Adsorpsiyon calismalarinda, herhangi bir
adsorpsiyon isleminin gerceklesip
gerceklesmeyecegini belirlemek icin enerji ve entropi
degerleri dikkate alinmalidir [57]. Calismada,

adsorbentin birim kiitlesi basina adsorplanan MM
miktarina sicakligin etkisini incelemek amaciyla,
onceki deneylerden elde edilen optimum sartlar
alinda ve farkli dozlarda 20-30-40-50 °C
sicakliklarda deneysel calismalar yapilmistir. Sekil 14
ve Sekil 15 incelendiginde, ham kémiir ve ZnCl; ile
muamele edilen koémiir ile yapilan deneysel
calismalarda artan doz miktar1 ve sicaklik artisiyla
birlikte adsorpsiyon veriminde artislar
gozlemlenmistir. 250 mg doz miktarina kadar
giderim verimi stirekli arttig1, bu seviyeden sonra da
sabit bir sekilde devam ettigi tespit edilmistir.
Sicakliga dair yapilan deneylerin sonuclar1 bize
adsorpsiyon degisimlerinin yaninda adsorpsiyon
izotermlerini ve adsorpsiyonun enerjisinin yani
adsorpsiyonun endotermik (1s1 alan) ya da
ekzotermik (1s1 veren) bir reaksiyon olup olmadiginin
bilgisini verir. Grafige gore sicaklik artis1 ile adsorbe
olmus boyar madde miktarinin artmasi, prosesin
endotermik oldugunu gostermektedir. Bu sicaklik
artisi, boyar madde molekiillerinin kinetik enerjisinin
ve ylizey aktivitesinin artmasi nedeniyle olabilir.
Benzer calismalar literatiirde mevcuttur. Ayrica
cesitli adsorbentler iizerinde MM’'nin adsorpsiyonu
icin benzer endotermik prosesler Guyava yapraklari
[58] ve kaolinit [59] i¢in belirlenmistir. Bu ¢alismada
da ¢ farkhi sekilde hazirlanan adsorbentlerde,
sicaklik artigsi ile birlikte adsorpsiyon verimi diizenli
bir sekilde artis gostermistir.

120 | |
100
80

60

40

20

Giderim Verimi (%)

600

Adsorbent Dozu (mg)

—4—T=20°C ——T =30 °C —&—T=40 °C —@—T=50 °C

Sekil 14. Metilen mavisi i¢in 20-30-40-50 °C sicakliklarina
kars1 verim grafigi (Ham koémiir) (boya konsantrasyonu
100 mg/], ¢ozelti hacmi 50 ml, karistirma hiz1 150 rpm,
temas siiresi 240 dk, ham kémiir pH: 11, ZnClzile muamele
ve ZnClz+Sonik dalga pH: ¢ozeltinin baslangi¢c pH degeri)
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Sekil 15. Metilen mavisi i¢cin 20-30-40-50 °C sicakliklarina
kars1 verim grafigi (ZnClz ile muamele edilen kémiir) (boya
konsantrasyonu 100 mg/l, ¢6zelti hacmi 50 ml, karistirma
hiz1 150 rpm, temas stiresi 240 dk, ham kémiir pH: 11,
ZnClz ile muamele ve ZnClz+Sonik dalga pH: ¢ozeltinin
baslangi¢ pH degeri)

Sonik dalga yardimiyla hazirlanan adsorbent ile
yapilan sicaklik ¢alismalarindan gézlemlenen giderim
verimleri Sekil 16’da verilmistir. Literatiirde de
belirtildigi gibi sicakligin etkisi dimer tiirlerin
monomer tiirlerine donlisim hizini da
etkilemektedir. Sicakligin artmasiyla c¢ozeltideki
dimerik tiirler daha fazla monomerik tiirlere
dontstiigii icin adsorbat MM tanecik boyutunda bir
azalma meydana gelir ve bdylelikle adsorbe
edilebilecek tiirlerin sayisinda bir artis oldugundan
dolay1 adsorpsiyon sicakligin artmasiyla artar
seklinde aciklanabilir [60]. Sicaklik, adsorpsiyon
prosesinde iki ana etkiye sahiptir. Sicakligin
arttirilmasi, ¢ozeltinin viskozitesindeki azalmadan
dolayi, adsorbat molekiillerinin, dis sinir tabakasi
boyunca ve adsorban partikiliin i¢ gozeneklerinde
yayllma oranim1 arttirdigi bilinmektedir. Ayrica,
degisen sicaklik, belirli bir adsorbat i¢in adsorbanin
denge kapasitesini degistirecektir [61, 62].
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Sekil 16. Metilen mavisi igin 20-30-40-50 °C sicakliklarina
kars1 verim grafigi (ZnCl2+Sonik dalga ile muamele edilen
kémiir) (boya konsantrasyonu 100 mg/l, ¢dzelti hacmi 50
ml, karistirma hizi 150 rpm, temas siiresi 240 dk, ham
komir pH: 11, ZnClzile muamele ve ZnClz+Sonik dalga pH:
¢ozeltinin baslangi¢c pH degeri)
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3.7. Kinetik calismalar

Adsorbentin davranisini anlamak ve adsorpsiyon
slirecinin kontrol mekanizmasini incelemek ve ayrica
deneysel verileri test etmek icin ¢esitli kinetik
modeller mevcuttur. Bu modeller; pseudo birinci
derece, yalanci ikinci derece, parcacik ici difiizyon
modeli ve Elovich modelleri gibi c¢esitli modeller
kullanilmistir. Pseudo [ derece kinetik model,
adsorpsiyon oraninin, adsorban {zerindeki aktif
adsorpsiyon alanlarinin sayisiyla dogru orantili
oldugunu varsayar. Pseudo II. derece kinetik model,
adsorpsiyon stirecinin hiz belirleyici adimini ve
adsorbat ile adsorban arasindaki baglarin yapisini
tarif etmektedir [63]. Buna gore, Pseudo birinci
dereceden kinetik model denklem 3’deki gibi ifade
edilmektedir [64].
dg/d=ki1 (qe-qy) (3)
Burada ge ve q; denge sirasinda veya herhangi bir
zamanda adsorbe edilen boya miktarini (mg/g), t
(dakika), ve ki ise, Pseudo birinci mertebeden
sorpsiyonun denge (1/dk) sabitini ifade eder. Sinir
kosullar1 uygulanarak, integral alinirsa, denklem
asagidaki sekilde ifade edilir.

log(qe-qd)=log qe-(k1/2.303)*t (4)
Birinci dereceden kinetik modelin uygulanabilirligi,
log (qe-q¢)’ya karsi t grafiginin bir dogru vermesi ile
miimkindir. Bu dogrunun egiminden q. ve y-
eksenini kesim  noktasindan ki sabitleri
hesaplanabilir. Birgok durumda, birinci derecen bir
denklem olan Lagergren, tiim temas siiresine uymaz
ve genellikle adsorpsiyon islemlerinin ilk asamasi
boyunca uygulanabilir [65]. Pseudo ikinci dereceden
kinetik denklemi ise su sekilde verilir.
dqe/de= k2 (qe-qd)? )
Burada k; ikinci dereceden denge sabitini
(g/mg.min), qe ve q; dengedeki ve herhangi bir
zamanda adsorbe edilen boya miktarin1 (mg/g)
temsil eder. Tekrar sinir kosullar1 uygulanip integral
alinirsa, denklem 6’daki gibi ifade edilir.
t/qe=1/k2*qe?+(1/qe)*t (6)
Buradan, t/q'ya karsi t dogrusunun egiminden g ve y
eksenini kesim noktasindan k; sabitlerini bulabiliriz.
Bu model ise, birinci kinetik modelin aksine, tiim

adsorpsiyon aralig1 lizerindeki davranisi tahmin etme
olasilig1 daha ytksektir [65].

Calisma kapsaminda ilk olarak, temas siiresi ve
adsorpsiyon arasindaki degisim verileri kullanilarak,
adsorpsiyon kinetigi belirlenmeye ¢alisiimistir.
Adsorpsiyonu  tanmimlamak i¢cin = Pseudo-birinci
mertebe ve Pseudo-ikinci mertebeden modeller
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu amagla ham
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koémiir ile elde edilen veriler non-lineer regrasyon
analizi ile ¢oziilerek, Pseudo I. ve II. derece kinetik
modellerinin belirlenen parametreler ile
uyumluluklari incelenmistir. Ham kémdir i¢cin Pseudo
L. ve II. derece kinetik verileri icin cizilen grafik Sekil
17’de gosterilmistir. Kinetik formillerin sabitleri
Tablo 3’de sunulmustur. Tablo 3 incelendiginde
adsorpsiyon kinetiginin II. derece kinetik denklemine
uyum sagladigi  gorilmektedir. Olusturulan
grafiklerin R? degerlerine bakildiginda Pseudo I.
derece kinetik esitliginin R2 degeri 0,657 olarak
goriliirken, Pseudo II. derece kinetik esitliginin R2
degeri 0,916 olarak elde edilmistir. Pseudo 1. ve II.
derece kinetik modellerinden elde edilen qe
degerinin, deneysel q. degeriyle uyumlulugu
incelendiginde, Pseudo II. derece kinetik modelinin
daha iyi uyum sagladigi goriilmektedir. Bu
uyumlulugu ifade eden R? degeri ise belirli
konsantrasyon degerinde Pseudo II. derece kinetik
modelinde daha ytiksektir. Giirses vd. ¢alismasinda,

metilen mavisi adsorpsiyon islemlerinin linyit
lizerine etkilerini arastirmak icin, adsorpsiyon
kinetiklerini pseudo-birinci mertebe Lagergren

denklemi, pseudo-ikinci mertebeden bir hiz denklemi
ve partikil ici difiizyon modeli gibi birka¢ modeli
kullanarak analiz etmislerdir. Partikil i¢i difiizyon
modeli kinetigi iyi temsil etmemistir; yani regresyon
katsayisi, yalanci ikinci mertebeden kinetik model
kullanilarak elde edilen degerlerden daha diisiik
oldugu gozlemlenmistir [23].
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Sekil 17. Metilen mavisi konsantrasyonunun ham kémiir
adsorpsiyon Pseudo I. ve II. derece kinetigine etkisi
(adsorbent miktar1 0.25 g, sicaklik 20 °C, pH 11, karistirma
hiz1 150 rpm)

Bu c¢alisma kapsaminda ikinci olarak, ZnCl; ile
muamele edilen komiirden elde edilen veriler non-
lineer regrasyon analizi ile ¢dziimlenmistir. Pseudo 1.
ve II. derece kinetik modelleri kullanilarak belirlenen
parametreler ile uyumluluklar: incelenmistir. Pseudo
I. ve II. derece kinetik verileri i¢in ¢izilen grafik Sekil
18'de gosterilmistir. Non-lineer regresyon analizi ile
elde edilen kinetik formiillerin sabitleri Tablo 3’de
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verilmistir. Tablo 3’de gorildigi gibi, ZnCl; ile
muamele edilen koémiirle yapilan ¢alismalar
sonucunda  belirli ~ konsantrasyon  degerinde
adsorbentin deneysel olarak elde edilen en yiiksek qe
degeri 19,741 mg/g’dir. Pseudo 1. ve II. derece kinetik
modelleri uygulanarak elde edilen q. degerinin
deneysel q. degeriyle uyumlulugu cizelgeden
incelendiginde, Pseudo II. derece kinetik modelin,
daha uyumlu oldugu goériilmektedir. Ayrica deneysel
ve model ge degerinin uyumlulugunu ifade eden R2
degerleri, her konsantrasyon degerinde Pseudo II.
derece kinetik modeli icin daha yiliksek degerdedir.
Pseudo I. derece kinetik denklemi biitiin temas
zamanina degil, ilk 20-30 dakikalik siirece uygunluk
gosterir. Fakat Pseudo II. derece kinetik denklemi
temas siliresinin tiimii icin uygulanabilir.
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Sekil 18. Metilen mavisi konsantrasyonunun ZnCl: ile
muamele edilen kdmiir adsorpsiyon Pseudo 1. ve 1I. derece
kinetigine etkisi (adsorbent miktar1 0.25 g, sicaklik 20 °C,
karistirma hizi 150 rpm, pH: ¢ozeltinin baslangic pH
degeri)

Calisma kapsaminda {giincli olarak, ZnCl,+Sonik
dalga ile muamele edilen komiirden elde edilen
veriler non-lineer regrasyon analizi ile
coziimlenmistir. Pseudo 1. ve II. derece Kkinetik
modelleri kullanilarak belirlenen parametreler ile
uyumluluklari incelenmistir. Pseudo 1. ve II. derece
kinetik verileri icin ¢izilen grafik Sekil 19°da, kinetik
formillerin sabitleri ise Tablo 3’de verilmistir. Tablo
3’e bakildiginda, adsorpsiyon kinetiginin pseudo II.
derece  kinetik denklemine uyum sagladig:
gorilmektedir. Cizilen grafiklerin R2 degerleri
incelendiginde pseudo I. derece kinetik esitliginin R2
degeri 0,813 elde edilirken, pseudo II. derece kinetik

esitliginin R2 degeri 0,95 olarak tespit edilmistir. Ayni
zamanda deneysel olarak elde edilen q. degerleri
karsilastirildiginda pseudo II. derece kinetik
denklemi, pseudo I. derece kinetik denkleminden
daha yakin sonu¢ tahmin etmistir. Deneysel olarak
elde edilen q. 19,805 mg/g, pseudo . derece kinetik
denkleminin tahmin ettigi q. degeri 18,436 mg/g
iken, pseudo II. derece kinetik denklem kullanilarak
hesap edilen g. degeri ise 19,569 mg/g olarak elde
edilmistir. Benzer olaylar, sedir talasi ve ezilmis tugla
[66], kil [6], ve Balkaya linyiti [26] lizerinde metilen
mavisi adsorpsiyonu icin gézlenmistir.
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Sekil 19. Metilen mavisi konsantrasyonunun ZnClz2+Sonik
dalga ile muamele edilen komiir adsorpsiyon Pseudo I. ve
II. derece kinetigine etkisi (adsorbent miktar1 0.25 g,
sicaklik 20 °C, karistirma hizi 150 rpm, pH: ¢6zeltinin
baslangi¢c pH degeri)

3.8. izoterm calismalar:

Bir adsorpsiyon izotermi, bir maddenin sucul
ortamlardan sabit bir sicaklik ve pH'ta kat1 bir yiizeye
tutulmasimmi  (veya salimini) yoneten olguyu
tanimlayan bir egridir [67, 68]. Calisma kapsaminda
ilk olarak, adsorbent dozu ve temas siiresi
degisiminin ham kdmiir numuneleri i¢cin adsorpsiyon
kapasitelerine etkilerinin belirlendigi deneysel
veriler, non-lineer regrasyon analizi ile ¢6zlimlenerek

Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine
uygulanmigtir. izoterm sabitleri hesaplanmistur.
Deneysel calismalar, baslangic konsantrasyonu

olarak 100 mg/l f{zerinden yapilmistir. Ham
koémiiriin adsorpsiyon kapasitesine, adsorbent dozu,
sabit sicaklik ve temas siiresinde etkilerinin
belirlendigi deneysel veriler, non-lineer regrasyon
analizi ile ¢6ziimlenmistir. Langmuir ve Freundlich

Tablo 3. Hazirlanan sorbentler i¢in boya adsorpsiyonunun Non-lineer regrasyon analizi ile belirlenen Pseudo I. derece ve
Pseudo II. derece kinetik sabitleri (ki; dk-! ve ko; g mg-1 dk'L, ge; mg/g)

Pseudo I. derece Kinetik sabitleri | Pseudo II. derece kinetik sabitleri
Sorbentler Deneysel ge
ki (e R2 k2 (e R2
Ham komiir 19,683 0,075 17,417 0,657 0,002 21,563 0,916
ZnClz ile muamele 19,741 0,116 18,552 0,786 0,010 19,557 0,936
ZnClz+Sonik dalga ile muamele 19,805 0,104 18,436 0,813 0,008 19,569 0,950
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modellerine uygulanmasiyla belirlenen Je
degerleriyle olusturulan grafikler Sekil 20’de, non-
lineer regreasyon analiziyle belirlenen Langmuir ve
Freundlich izoterm sabitleri ise Tablo 4’de
gorilmektedir. Tablo 4 incelendiginde, R? degeri
Freundlich izoterminde daha yiiksek bir degerdedir.
Fakat Langmuir izoterm modelinin R2 degeri,
Freundlich izoterminin R? degerine c¢ok yakindir.
Ancak Freundlich izoterminde elde edilen R2
degerinin 0,92’ ye c¢ok yakin olmasindan dolay1
adsorpsiyon denge durumu Freundlich izotermi ile
aciklanabilir. n degerinin 1 ile 10 arasinda olmasi
izotermin uygun oldugunu ifade etmektedir [69].
Tabloya gore, n degeri 1<n<10 olma kosulunu
saglamaktadir. Sonug¢ olarak, ham koémdir ile yapilan
deneysel calismalarda kismen karbon yiizeyinin
heterojenlige daha yakin oldugu tespit edilmistir.
Dolayisiyla Freundlich modeli, adsorpsiyonun, aktif
adsorpsiyon bolgelerinin diizensiz dagilimi ile
heterojen bir yiizey iizerinde meydana geldigini
varsayar [70, 71]. Farkli enerjilere sahip aktif
adsorpsiyon sahalar1 ve adsorban yiizeyinde bir ¢ok
tabakanin olusumu ile ideal olmayan bir adsorpsiyon
stirecini tanimlar [72].

Calisma kapsaminda ikinci olarak, ZnCl,ile muamele
edilen komiir ile deneysel ¢alismalar sonunda elde
edilen verilerin non-lineer regreasyon analizi ile
¢oziimlenmesi sonucu izoterm sabitleri
hesaplanmistir. Adsorpsiyon isleminin Langmuir ve
Freundlich izoterm modellerine uyumlulugunu
belirleyen grafikler Sekil 20’de verilmistir. Bu
adsorpsiyon prosesi icin dogrusal olmayan yontemle
elde edilen izoterm denklemlerin sabit parametreleri
ve tim uygulanan izotermler i¢in korelasyon
katsayisi (R%) Tablo 4’de 6zetlenmistir. Tablo 4’den
gorildigii tlizere RZ degeri Langmuir izoterm
modelinde, Freundlich izoterm modeline gore daha
yliksek degerde ¢ikmistir. Dolayisiyla ZnCl, ile
muamele edilen komiir ile belirlenen adsorpsiyon
dengesi Langmuir izotermiyle a¢iklanabilir. Langmuir
izoterm, belirli sayida adsorpsiyon alani ile homojen
ylizey lizerinde tek tabaka adsorpsiyonunu kabul
eder [73]. Langmuir denkleminin bu deneysel
calismada kullanilan karbon yiizeyindeki metilen
mavisi adsorpsiyon siirecini temsil ettigi ve aymni
zamanda, boya adsorpsiyonunun agirlikli olarak
giicli etkilesimler (elektrostatik ve hidrojen bagi)
yoluyla meydana geldigini gosterir [23].
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Sekil 20. Metilen mavisi adsorpsiyonunun Langmuir ve
Freundlich izoterm grafikleri 1) Ham koémiir 2) ZnCl: ile
muamele edilen kdmiir (adsorbent miktar1 0.25 g, sicaklik
20 °C, karistirma hiz1 150 rpm, ham kémiir pH: 11, ZnClzile
muamele edilen komiir pH: ¢6zeltinin baslangi¢c degeri)

Calisma kapsaminda igciincii olarak, ZnClz+Sonik
dalga ile muamele edilen komir ile deneysel
calismalar sonucunda, elde edilen veriler non-lineer
regreasyon analizi ile ¢oziimlenmistir. Bu deney
setindeki veriler ile izoterm sabitleri ve adsorpsiyon
isleminin  Langmuir ve  Freundlich izoterm
modellerine uyumlulugunu belirleyen grafikler Sekil
21’de sunulmustur. Olusturulan grafik ve yapilan
hesaplamalar sonucunda elde edilen izoterm sabitleri
ve RZ degerleri Tablo 4’de verilmistir. Adsorpsiyon
izoterm verileri Langmuir izotermine iyi bir sekilde

Tablo 4. Hazirlanan sorbentler icin boya adsorpsiyonunun Non-lineer regrasyon analiziyle belirlenen Langmuir ve
Freundlich izoterm sabitleri (qm; mg/g, qe; mg/g, Ki; 1/mg, Ks mg/g)

Langmuir {zotermi

Freundlich izotermi

Sorbentler Deneysel qe RL
Qm Ki R? K n R2
Ham komiir 37,35 42,683 0,058 0,888 0,146 5,66 2,257 0,919
7ZnCl, ile muamele 29,873 31,413 0,216 0,921 0,044 11,414 4225 0,822
ZnClz+Sonik dalga 35,136 33,837 0,34 0,934 0,029 13,16 4,222 0,907

ile muamele
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yerlesmistir. Langmuir izoterminin R2 degeri,
Freundlich izoterminin R? degerinden daha yiiksek
oldugu cizelge ve grafiklerden aciktir. Bu durumda
adsorpsiyonun adsorbandaki spesifik homojen
alanlarda gergeklestigi ve maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin tek katmanli bir adsorpsiyondan
olustugu anlasilmaktadir. Ayrica Langmuir
izotermine ait Ry degerleri 0 ile 1 arasindadir. 0<R;<1
ise Langmuir izoterminin uygun oldugu anlamina
gelir. Benzer gozlemler, MM'nin hint keneviri lifi [53],
zeytin c¢ekirdegi atik kalintis1 [17] ve misir kogani

[16]'dan  hazirlanan aktif karbonlar iizerine
adsorpsiyonu ile bildirilmistir.
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Sekil 21. ZnCl2+Sonik dalga ile muamele edilen kdmiir
boya adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izotermi
(adsorbent miktar1 0.25 g, sicaklik 20 °C, karistirma hiz1
150 rpm, ZnClz ile muamele edilen kdmiir pH: ¢ozeltinin
baslangi¢ degeri)

3.9. Termodinamik calismalar

Adsorpsiyon kapasitesi kati-sivi  ara yiiziiniin
sicakligina  baghdir.  Cozeltinin  viskozitesinin
azaltilmasi nedeniyle sicakligin arttirilmasinin,

adsorbat molekiillerin, dis sinir tabakasi boyunca ve
adsorban partikiiliiniin i¢ goézenekleri boyunca
yayllma orani arttirdigl iyi bilinmektedir. Ayrica,
adsorbanin denge kapasitesi sicaklik degisimlerine
baghdir [74, 75]. Reaksiyonlar, belirli bir sicaklikta
kendiliginden meydana gelirse AG°, negatif bir
degerdedir [76]. Entropinin pozitif degerleri (AS9),

adsorpsiyon sirasinda arayiizdeki bozuklugun
arttigint  gosterir. Termodinamik parametreler,
izoterm sabiti gibi sabit degerler kullanilarak

belirlenir [77]. Eger AH® pozitif ise, tepkime dogada
endotermiktir [78]. Adsorpsiyon prosesinin Standart
Gibbs Serbest Enerjisi (AG°), Standart Entalpisi (AH®)
ve Standart Entropisi (AS°) farkli sicakliklardaki
veriler yardimiyla asagidaki denklemler kullanilarak
elde edilebilmektedir [79].

AG® = -RT InK, (3)
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In Ke = (AS°/R)~(AH°/RT) 4)
K= qe/ce (5)
AGe=AH°-TAS® (6)

Termodinamik hesaplamalar sonucu elde edilen

degerler Tablo 5'de verilmistir. Tablo 5
incelendiginde, negatif AG° ve pozitif AH°
degerlerinin dogada linyit lizerine MM

adsorpsiyonunun uygulanabilir, kendiliginden olan
ve endotermik olduguna isaret etmektedir. Bunun
yani sira hazirlanan adsorbent iizerine yiiksek bir
MM  tercihiyle  adsorpsiyonun  kendiliginden
gerceklestigini gostermistir Ayrica, AS°'nin ¢ok diisiik
ve neredeyse sifira yakin olan degerleri, adsorpsiyon
prosesi sirasinda linyitin i¢ yapisinda 6nemli bir
degisiklik  olmadigini  gdstermektedir.  Ayrica,
adsorpsiyonun adsorban ylzeyden ziyade
arayiizlerde gerceklestigini gosterir [80].

Tablo 5. Farkli sicakliklardaki termodinamik parametreler

Sicakli AG® AS° AH®
k (kJ/mol)  (kJ/mol) (kJ/mol)
- 293 -13,037
g 2
= £ 313 -13,928 0,04451 0,00396
< 323 14373
v 2 293 -14,793
- Q
3 g 313 -15,803 0,05050 0,00411
= =
N g 323 -16,308
]
T o2 293 -28,249
(2 -
25%E 313 30178 009645 0,01213
G c =
g™ E 323 -31,142

Entropi degisikliginin diisiik degerleri AS°, boya
emilimi sirasinda kati/siv1 araytiziinde azalmis bir
bozuklugu belirtir. Sicaklik arttike¢a, boya iyonlarinin
hareketliligi, iyonlarin kati fazdan siv1 faza kagmasina
neden olur. Bu nedenle, adsorbe edilen boyalarin
miktar1 azalir, oysa AG°in negatif degerleri, tim
sicakliklarda ve farkli boyalarda adsorpsiyon
slirecinin kendiliginden ve uygulanabilir yapisini
gostermistir [23]. Fiziksel tutunma icgin serbest
enerjideki degisim -20 ve 0 kJ/mol arasindadir, fakat
kimyasal tutunma -80, -400 KkJ/mol araligindadir
[81]. Bu ¢alismada elde edilen AG® degerlerinin ¢ogu,
-20 ve 0 kJ/mol araliklar igerisindedir ve bu durum,
fiziksel sorpsiyonun dominant mekanizma oldugunu
gostermektedir. Spontan ve endotermik adsorpsiyon
da agac¢ yosunu [82], ve bugday kabugu [54] ile bazik
boyalar sistemi icin rapor edilmistir. Sonu¢ olarak,
linyit/boya c¢ozeltisi sisteminden elde edilen
adsorpsiyon sonugclarinin, benzer adsorbanlarin ve
adsorbatlarin kullanildig1 adsorpsiyon islemlerine
151k tutacagi sodylenebilir. Hazirlanan karbonlar
lizerine MM boyas1 adsorpsiyonunun termodinamik
parametreleri Esitlik 3, 4, 5 ve 6ya gore
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hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar ile Sekil 22’de
gorildigi iizere, In Kq degerlerine kars1 1/T grafigi
cizilmistir.

0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035

1/T
¢ Ham Komiir
B 7ZnCl2 ile Muamele

Sekil 22. Adsorpsiyon denge sabitinin sicaklikla degisimi

4. Sonug¢

Bu calismanin amaci, sentetik olarak hazirlanan
boyar madde c¢ozeltisinden ve renk iceren tekstil
atiksularindan boyar madde giderimi icin ham
kémiir, ZnCl; ile muamele edilmis komir ve
ZnCly+Sonik dalga ile muamele edilen komiir
numunelerinin kolay temin edilebilir bir adsorbent
olarak adsorpsiyon kapasitelerinin arastirilmasidir.
Linyit komiirlerinden, fizikokimyasal islemlerle elde
edilen adsorbentler katyonik bir boyar madde olan
metilen mavisi boyasinin giderimi icin kullanilarak,
daha etkili bir boya giderim ydntemi gelistirmek i¢in
ortam kosullar1 optimize edilmistir. Deneysel
calismalar sonucunda ti¢ komiir 6rnegi icin optimum
karistirma hizi 150 rpm olarak tespit edilmistir.
Hazirlanan tiim adsorbentler icin en yiiksek giderim
verimleri sirasiyla, %82-%95,4-%96,36 olarak elde
edilmistir. Yapilan deneysel calismalar sonucunda
ham komiiriin pH 11 degerinde, ZnCl; ile muamele
edilen ve ZnCly+Sonik dalga ile muamele edilen
komiir numunelerinin ise ¢ozeltinin baslangic pH
degerinde maksimum adsorpsiyon Kkapasitesine
ulastiklar1 gozlemlenmistir. Adsorbentler icin en
yuksek giderim verimleri sirasiyla, %81-%96,29-
%96,36 olarak  belirlenmistir. Adsorpsiyon
¢alismalarinda optimum temas stirelerinin
belirlenebilmesi i¢in yapilan deneyler sonucunda, her
ic numunenin de neredeyse ilk 90 dk temas siiresi
icinde adsorpsiyon veriminin %80’nin {lzerine
ulastifn ve 240 dk temas siiresi sonunda dengeye
ulastiklar1  goriilmiistiir. Bu  slire  sonunda
adsorpsiyon kapasitelerindeki degisimin ¢ok az
oldugu sonucuna varimistir. Optimum adsorbent
dozunun belirlenmesi i¢in yapilan calismalarda her
iic numune i¢in, artan adsorpsiyon dozu ile
adsorpsiyon veriminin (%) arttif1 fakat, adsorban
miktar1 arttikca q. degerinin azaldig1 gorilmistiir.
Bunun sebebi, artan adsorbent dozu ile adsorbentin
birim grami basina hesapladig1 adsorplanan boyar

233

madde miktarinin az olmasi ve adsorban yiizeyindeki

aktif yerlerin boyar madde iyonlar1 tarafindan
doyurulmadan kalmis olmasi seklinde
yorumlanmistir. Adsorpsiyon kinetigini etkileyen

basamaklarin bulunmasi amaciyla, Pseudo-birinci
mertebe kinetik model ve Pseudo-ikinci mertebeden
model incelenmistir. En uyumlu model hesaplanan
korelasyon katsayilarinin incelenmesiyle
belirlenmistir. Yapilan ii¢ deney seti i¢in (Ham
komiir, ZnCl, ile muamele edilen komir ve
ZnCly+Sonik dalga ile muamele edilen komiir)
sisteme en iyi uyum saglayan modelin Pseudo-ikinci
derece kinetik modeli oldugu saptanmistir.
Freundlich ve Langmuir izotermlerinden hesaplanan
parametrelerden ve korelasyon katsayilarindan (R2),
metilen mavisi boyar maddesinin hazirlanan ham
komiir iizerindeki adsorpsiyon deney sonuglarinin,
adsorbent yiizeyinin heterojenliZe daha yakin
oldugunu ifade eden Freundlich izotermine kismen
uydugu goriilmiistir. ZnCl, ile muamele edilen ve
ZnCly+Sonik dalga ile muamele edilen komiirler ile
yapilan deneysel calismalar sonucunda, belirli sayida
adsorpsiyon alani ile homojen ylizey tlzerinde tek
tabaka adsorpsiyonunu kabul eden Langmuir izoterm
modeline uydugu gozlemlenmistir. Adsorpsiyon
termodinamiginin incelenmesi sonucu elde edilen
negatif AG® ve pozitif AH® degerlerinin, hazirlanan
komiirler tzerine metilen mavisi adsorpsiyonunun
uygulanabilir, kendiliginden olan ve endotermik
olduguna isaret etmektedir. Entropi (AS°)
degisikliginin ¢ok diisiik degerlere yakin olmasi, boya
emilimi sirasinda kati/sivi arayiiziinde azalmis bir
bozuklugu belirtir. Calisma kapsaminda, elde edilen
adsorbentlerin SEM, FTIR ve BET yiizey alanlar
analizleri yaptirilmistir. SEM goriintiileri, ham komiir
orneklerinin yapisinin olduk¢a diiz, homojen ve yer
yer hafif catlaklarin ve yariklarin oldugunu, ZnClile
muamele edilen Orneklerde adsorbent yiizeyinde
meydana gelen bosluklarin olusmasina neden oldugu
ve sorbent yapisinin biraz daha diizensiz ve pamuksu
bir gorinim aldig1 tespit edilmistir. ZnCl, c¢ozeltisi
icerisinde sonik dalga ile muamele edilerek elde
edilen adsorbentin SEM goriintiisiinde ise farkl sekil
ve boyutlarda gozenek olusumu gercgeklesmis olup,
mevcut porlarda geniseleme gozlenmistir. SEM
goruntileri incelendiginde her ii¢ adsorbent icin
gozenek  yapilarmin  farkli  olduklari,  FTIR
spektrumlari incelendiginde de fonksiyonel gruplarin
siddetlerinin farkli olmasi BET gozenek yapisinin
degisken olmasina katkida bulunmustur. BET
degerleri ZnCl; ile muamele>ZnCl,+Sonik dalga>Ham
koémiir olarak elde edilmistir. Adsorbentin ylizeyinin
de belirli bir gozeneklilige sahip oldugu agiktir.
Calismadan elde edilen sonuglar incelendiginde,
komirlerden elde edilen adsorbentin endistride
adsorban olarak kullanilabilirligi, sorbent eldesi i¢in
kolaylikla bulunabilir nitelikte olmasi ve yiiksek
adsorpsiyon giderim yiizdeleri géz 6niine alindiginda,

metilen mavisi gibi bazik boyar maddelerin
gideriminde elde edilen adsorbentlerin
kullanilabilecegi gozlemlenmistir. Yapilan
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calismalarin, bilimsel literatiirde bu konudaki
bilgileri destekleyecegi ve bundan sonra yapilacak
calismalara temel olusturacagi inancindayiz.
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