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Ozet

Bu calismada, ceviz kabugundan elde edilen aktif karbonun boyar maddeyi (metilen kirmizisi)
sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorbent derisimi, pH etkisi ve ylizey temas siiresi gibi
faktorlerin metilen kirmizis1 boyar maddenin adsorpsiyon davranisi iizerindeki etkisi aragtirilmigtir. Oda
sicakliginda, farkli pH (2, 3, 4, 7, 10) ve 20 mg adsorbansla deneysel ¢alismalar1 yapilmistir. Elde edilen
deneysel verilerin dogrusal denklemleri ¢izilmistir. Bu dogrusal denklemlere ait korelasyon katsayisi ve
parametre sabitleri tespit edilmistir. Bu korelasyon ve parametre sabitlerinin adsorpsiyon izotermlerine
uyumluluklart arastirilmistir. 20 mg/L adsorbent ¢ozeltilerle metilen kirmizisi’nin, Lagergren yalanci 1.
mertebeden ve yalanci 1. mertebeden izoterm modellerle adsorpsiyon kinetigi incelenmistir. Bu kinetik
verilerden hareketle adsorpsiyon kinetik parametreleri (AHO, AGY, ASO) hesaplanmistir. Adsorpsiyonun
sicaklikla iliskisini saptamak igin sabit pH = 7°de ve 40 °C sicaklikta denemeler yapilmistir. Sonuglar,
olayin ekzotermik ve kendiliginden yiiriiyen fiziksel bir adsorpsiyon oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Aktif karbon, Ceviz Kabugu, Metilen Kirmizis1 ve Kinetik.

Adsorption of Methyl Red from Solution on Activated Carbon Obtained
from Walnut Shell: Equilibrium Isotherms and Kinetic Studies

Abstract

In this study, the adsorption of the dye (methylene red) of activated carbon obtained from walnut
shell from aqueous solution was examined. The effect of factors such as adsorbent concentration, pH
effect and surface contact time on the adsorption behavior of methylene red dye was investigated.
Experimental studies were carried out at room temperature, with different pH (2, 3, 4, 7, 10) and 20 mg
adsorbance. Linear equations of the experimental data obtained were drawn. Correlation coefficient and
parameter constants of these linear equations were determined. The compatibility of these correlation and
parameter constants with adsorption isotherms was investigated. 20 mg / L adsorbent solutions with
methylene red Lagergren false | order and false Il. The adsorption kinetics have been investigated with
order isotherm models. Based on these kinetic data, adsorption kinetic parameters (AH®, AG®, AS®) were
calculated. In order to determine the relationship of adsorption with temperature, experiments were
carried out at constant pH = 7 and 40 °C. The results showed that the event is an exothermic and
spontaneous physical adsorption.

Keywords: Adsorption, Activated Carbon, Walnut Shell, Methylene Red and Kinetic.

Giris

Boyalar, gilizel bir renk saglamak i¢in substrata (6rnegin, elyaf, kagit, kiirk)
kimyasal olarak baglanabilen belirli bir renge sahip esasen sentetik kimyasal
bilesiklerdir. Endiistriyel sektoriin (tekstil, kagit, baski, plastik, deri vb) ve giinliikk
yasamin (yiyecek, icecek, ilag, kozmetik, kisisel bakim {iriinleri vb) cesitli alanlarinda
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uygulanmiglardir (Pang ve ark. 2019; Li ve ark. 2019). Boyalar tipik olarak sulu
cozelti (Xiao ve ark. 2016) i¢inde ¢oziilen kromofor grubunun yiikiine gore katyonik
boyalar, anyonik boyalar ve iyonik olmayan boyalar (suda ¢6ziinmez) olarak
simiflandirilir. Simdiye kadar, baski ve boyama endiistrisinde 100.000°den fazla boya
cesidi  kullanildigt  ve bu endistriyel atik sularin ¢ogunun  hidrosfere
bosaltildig1 bilinmektedir (Mangat ve ark. 2014). Boya igeren atik sular, kompleks ve
kararsiz bilesik 6zelliklerini gosterir ve ¢oziilmiis boya molekiilii biiylik bir oranda atik
sularla canli ekosistemlere desarj edilir (Yagub ve ark. 2014). Bu atik sular aritilmadan
desarj edilirse cevreye ciddi zararlar verecektir (Santhosh ve ark. 2016). Ozellikle
metilen kirmizisi (MR), suda miikemmel ¢oziiniirligii ve renk kararliligi nedeniyle
pamuk, akrilik, kenevir, ipek, kagit boyama ve miirekkep yapma gibi endiistrilerde
yaygin olarak kullanilan karakteristik bir katyonik boyadir (Fadillah ve ark. 2019). Bu
boyalar diinyanin her yerindeki endiistriyel atik sularda bulunur ve nehirler, goller,
denizler ve hatta yeralti suyu gibi hidrosfere kolayca salinabilinmektedir. Diigiik
konsantrasyonlarda bile atik sularda kalan boyalarin varligi, yalnizca belirgin sekilde
goriiniir ve istenmeyen renkler {iretmekle kalmaz, ayni zamanda suya desarj
edildiklerinde suda yasayan organizmalarin ve insanlarin  saghgini  da
etkileyebilmektedir (Li ve ark. 2016; Dai ve ark. 2019). Simdiye kadar, adsorpsiyon (Li
ve ark.2016; Mechi ve ark. 2019; Dai ve ark. 2019), solvent ekstraksiyonu (Azha ve ark.
2019), ters ozmoz ve ultrafiltrasyon (Hu ve ark. 2005) dahil olmak {izere boyalar1 atik
sudan ¢ikarmak i¢in dekontaminasyon teknikleri uygulanmistir. Son yillarda yapilan
arastirmalar, adsorpsiyon siirecinin, basit ¢alismasi, uygun maliyetli ve genis adsorban
kaynag1 nedeniyle boya igeren atik suyu aritmak i¢in en umut verici teknolojilerden biri
oldugunu gostermistir (Liu ve ark. 2005; Hu ve ark. 2005; Nataraj ve ark.
2009). Biyokiitle bazli aktif karbonlar (AC) nispeten diisiik maliyetlidir ¢ilinki
biokiitlelerden hatta biyokiitle atiklarindan elde edilirler. Biyokiitle bazl aktif karbonlar,
rekabetci adsorpsiyon Ozellikleri gosterirler ve boya ¢ikarma isleminde miikemmel
performans sergilerler (Liu ve ark. 2005; Nataraj ve ark. 2009; llgin ve ark. 2019;
Yazidi ve ark. 2019). Bu nedenle, bu c¢alismada sulu ¢ozeltiden MR boyar maddeyi
uzaklastirmak i¢in ceviz kabugundan elde edilen aktif karbon adsorbans olarak tercih
edilmistir.

Materyal ve Yontem

Materyal

Kullanilan kimyasallar

Metilen Red (Sigma), NaOH Cozeltisi (0.1 N), HNO3 ¢6zeltisi (0.1 N)
Kullanilan adsorban madde

Ceviz kabugundan elde edilen aktif karbon
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Yontem

Bu c¢alismada adsorbans olarak kullanilan aktif karbon, Van Bahgesaray
ilgesinden alinan ceviz kabugundan elde edildi. Adsorban kaynagi olarak kullanilan
ceviz kabugu hicbir kimyasal igleme tabii tutulmadan inert ortamda (N) 450 °C’de 1
saat 151l isleme maruz birakilarak hazirlanmistir. Elde edilen adsorban agat havanda
ogiitillip 400 mesh (0.038 mm) elekten gecirilmistir. Elde edilen adsorban (aktif
karbon) ve hazirlanan adsorbat (metil kirmizisi, 1000 mg/L stok ¢ozeltisi) deney
boyunca uygun sartlarda muhafaza edilmistir. Adsorsiyon deneylerinde kullanilan
cozeltiler bu stok (1000 mg/L) ¢ozeltiden seyreltilerek kullanilmistir. Adsorpsiyon
caligmalari; oda sicakliginda, 10, 20, 30, 40, 50 mg/L derisim frekansinda, 2, 3, 4, 7, 10
pH’larda denenmistir. Adsorbat olarak hazirlanan bu ¢ozeltilerin pH’lar1 2, 3, 4, 7 ve 10
olarak titrasyonla ayarlandi ve her bir konsantrasyondan alinan 10’ar ml’lik numuneler
0.02 g olarak tartilan adsorbanlar {izerine konularak denge kurulana dek karistirildi.
Tayinler maksimum absorbans veren dalga boylar1 dikkate alinarak spektrofotometrede
Olgiildii.  Kinetiksel ¢aligmalar ise 20 ppm ¢ozeltilerde calisilmigtir. Adsorpsiyon
islemleri i¢in her bir derisimden 10 mL ¢6zelti alinarak, 20 mg adsorban madde {izerine
ilave edildikten sonra termal denge kurulana kadar karistirarak adsorsiyon olay1
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon sonucu adsorplanmadan ¢ozeltide kalan madde mikari
UV-vis spektrofotometresi ile tespit edilmistir. Adsorpsiyonun sicaklikla degisimini
tespit etmek icin 40 °C de, sabit pH = 7 de deneyler yapilmstir. Elde edilen deneysel
verilerden dogru denklemin grafikleri ¢izilerek bu denklemlerin korelasyon katsayisi
(R?) ve paremetre sabitleri belirlendi. Cézeltide adsorlanmadan ¢ozelti ortaminda kalan
adsorbent madde miktariin tespiti UV-vis spetrometresi (Hitachi model) ile yapildi.
Adsorpsiyonda adsorplanan metilen kirmizisi miktarin1 gdsteren qe (mg/g) degeri de
esitlik (1)’den hesaplanmustir.

_ (Co _Ce)V

ge = Lt 1)

Co ve C¢ (mg/L) sirayla metilen kirmizist boyar maddenin baslangic ve denge
derigsimini, W adsorbatin kiitlesini, V ¢ozelti hacmini (L) gostermektedir.

Bulgular ve Tartisma

/

y =0,0081x + 0,0313
R%=0,9835

-

Sekil 1. Metil kirmizisinin standart grafigi.
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Sekil 2. Ceviz kabugundan elde edilen aktif karbonun FTIR Spektrumu.

Ceviz kabugundan elde edilen aktif karbonun FTIR spektrumlar1 incelendiginde
adsorbann yiizeyinde cesitli fonksiyonel gruplarin bulundugu goriilmektedir. 3500 cm™
civarinda gozlenen genis pik adsorbe su veya hidroksil gruplarindan ileri gelmektedir.
2922.43 ve 2852.62 cm™’deki bandlar metil ve metilen gruplarmm C-H gerilme
titresimleriyle ilgilidir. 1701.54 cm™ gozlenen band karbonil gruplarimin (C=0)
gerilmelerinden kaynaklanir. 1591.17 cm™deki band C=C gift bagmimn gerilmesinden
ileri gelmektedir. 1372.53 cm™ deki band O-H baglarinin biikiilmesinden (bending) ileri
gelmektedir. 1311.24 cm™deki band C-C ve C-O baglarinin gerilmelerine aittir.
1165.85 cm™deki band C-O antisimetrik gerilmelerine aittir. 778.88, 661.52 ve 514.42
cm™deki bandlar C-H ve O-H baglarinin diizlem dis1 biikiilmelerine ait olabilecegi
diigiiniilmektedir. Elde edilen bandlardan ceviz kabugundan elde edilen aktif karbonun
karbonil, ester, alkol ve eter gruplari igerdigi diisiiniilebir.

izoterm Modelleri
Langmuir izotermi

1 1 1
— +

=— L Langmuir izoterminden (Atrous ve ark. 2019) faydalanarak
qe qmax qmaxKL Ce

i'ye kars1 Cigrafikleri cizilmistir. Cizilen grafiklerin kaymalarindan q,,,,,

e e
egimlerinden K| degerleri belirlenmistir.

R, = 1 denkleminden de R sabitin degeri bulunmustur.
1+K,. C,

Je: Dengedeki adsorplanan maddenin miktar1 (mg/g)
Omax: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi
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KL Adsorpsiyon 1s1s1
Ce: Adsorplanmadan kalan madde derisimi (mg/L)
Ri: Webber ve Chakkravorti ayirma sabiti olarak ifade edilmektedir.

0,400
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Sekil 3. 40 °C’de ceviz kabugundan elde edilen aktif karbon iizerinden metil
kirmizisinin ¢ozeltiden adsorpsiyonun Langmuir izotermi (pH=7).

3,000
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Sekil 4. Farkli pH’da ceviz kabugundan elde edilen aktif karbon iizerinde metil
kirmizisinin ¢ozeltiden adsorpsiyonun Langmuir izotermi (25 OC).
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Tablo 1. Farkli pH’da ceviz kabugundan elde edilen aktif karbon iizerinde metil
kirmizisinin ¢6zeltiden adsorpsiyonun Langmuir izoterm parametreleri

TCC) pH gmx(mggh) K (dm’>mg?) R. R’ Denklem
40 7 -71.286 -0.0198 100.00 0.9092 y=0.7068x-0.014
25 2 -5.1948 -0.0576 -0.5319 0.8421 y=3.3417x-0.1925
25 3 -8.9047 -0.0589 -0.0500 0.8539 y=1.9048x-0.1123
25 4 -8.4602 -0.0729 -0.0378 0.7840 y=1.6212x-0.1182
25 7 -172.4138 0.0122 0.6211 0.9691 y=0.4744x-0.0058
25 10 90.0900 0.0388 0.3401 0.9191 y=0.2861x+0.0111

Adsorpsiyon olaymin uygun olup olmagi R| degerleri belirler. R. degeri 0-1
arasinda ise adsorpsiyon uygundur. R_ degeri 1’den biiyliik ise adsorpsiyon uygun
degildir. R degeri 1 esitse ise adsorpsiyon dogrusaldir. R degeri 0 ise, adsorpsiyon
geri dondiiriilemezdir (Baysal ve ark. 2018). Bu calisma igin, tablo 1’deki verilere
bakildiginda; negatif R_ degerleri i¢in Langmuir izotermi ile adsorpsiyon olayimni
aciklama imkani yoktur. 0-1 arasinda ¢ikan R degerlileri i¢in adsorpsiyon olayinin
Langmuire uygun oldugu gostermektedir. R, = 1 degeri ig¢in de adsorpsiyon olaymin
dogrusal olarak gerceklestigi soylenilebilir. Ayrica, R? degerlerinin 0.7840-0.9691
araliginda degistigi goriilmektedir. 0.7840 R? degeri hari¢ diger degerler icin olayin
Langmuir izotermi ile agiklanabilecegini gostermektedir. Ancak dogru denklemlerin
kaymalarinin (pH 10°da saptanan pozitif deger hari¢) negatif oldugu degerler icin bu
izotermle ilgili sabitleri hesaplama imkanin1 ortadan kaldirmistir. Dolayisiyla metil
kirmizisinin ~ aktif karbon {izerine adsorpsiyonuyla ilgili verilerin ¢ogunun
aciklanmasinda Langmuir modelinin yetersiz kaldig1 goriilmiistiir.

Freundlich izotermi

Ing, =InK, +£InCe Freundlich izotermine ait denkleminden (Bhomuck ve
n

ark. 2018) faydalanarakIng,- InC,grafigi cizilmistir. Grafigin egiminden ndegeri,

kaymasindan da q, degeri hesaplanmustir.

Ce: Adsorpsiyon sonucu adsorplanmadan ¢dzelti ortaminda kalan madde miktar1 (mg/L)
K. Adsorbentin adsorplama kapasitesi sabiti (L/g)

ge: Dengedeki adsorplanan maddenin miktar1 (mg/g)

n: Adsorpsiyonun siddeti sabittidir

n degerinin 0-1 arasinda olmasi adsorpsiyon olaymin uygunlugunu gdstermektedir
(Bhomuck ve ark. 2018).
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Sekil 5. 40 °C sicaklikta ceviz kabugundan elde edilen aktif karbon iizerinden metil
kirmizisinin ¢ozeltiden adsorpsiyonun Freundlich izotermi.
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Sekil 6. Cesitli pH’lar da ceviz kabugundan elde edilen aktif karbon iizerinde metil
kirmizisinin ¢zeltiden adsorpsiyonun Freundlich izotermi (25 °C).

Tablo 2. Cesitli pH’ larda ceviz kabugundan elde edilen aktif karbon iizerinde metil
kirmizisinin ¢zeltiden adsorpsiyonun Freundlich izoterm parametreleri

TCC) pH ki (dm®g™) n R® Denklem
40 7 1.4850 0.8953 0.8947 y=1.1169x+0.3959
25 2 0.1948 0.5974 0.9384 y=1.6739x-1.6356
25 3 0.5311 0.7168 0.8882 y=1.395x-0.6328
25 4 0.6398 0.6802 0.8291 y=1.4702x-0.4465
25 7 2.1745 0.9334 0.9602 y=1.0714x+0.7768
25 10 3.4038 1.0884 0.9141 y=0.9188x+1.2249

Tablo 2 verileri korelasyon katsayisi (R?) degerlerinin 0.8291-0.9602 araliginda
degistigini gostermektedir. Yiiksek R’ degerleri adsorpsiyon prosesinin Freundlich
izotermine uydugunun bir gostergesidir. Adsorpsiyon olayinda dagilim katsayisi1 olarak
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adlandirilan ve denge derisimini 1 ¢ dm™ oldugu anda adsorbe olan boya miktarini
gosteren ki degerleri adsorpsiyon kapasitesinin de bir ol¢iistidiir. Maksimu ky degeri 25
°C ve pH 10°da elde edilmistir (3.4038 dm® g™). 25 °C ve pH 10°da saptanan n=1.0884
degeri hari¢ diger n degerleri 0-1 arasinda degismektedir. n=1.0884 degeri harig, 0-1
arasinda ¢ikan n degerleri i¢in adsorpsiyon olaymnin Freundlich izotermi ile
aciklanabilecegini gostermektedir (Bhomuck ve ark. 2018).

Dubinin-Kagener-Radushkevich (DKR) izotermi

Inge= Ingm — P&© DKR izoterm esitliginden (Damish ve Ahmad, 2018)
faydalanarak Inge — €2 grafigi cizilmistir. Bu grafigin egiminden ve kaymasindan p ile
Om sabitleri bulunmustur. E=1/(2B)1/2 esitliginden de E degeri hesaplanmistir. € degeri
de €=RT In(1/C,) esitliginden bulunmustur.

E: Ortalama serbest enerji (kJ/mol)

ge: Dengede adsorplayici yiizeyinde tutunan madde miktar1 (mol/g)

gm: Adsorpsiyon kapasitesi (mol/g)

B: Absorbantin bir molii basina adsorpsiyon ortalama serbest enerjisi ile ilgili bir
sabit (mol®/J%)

Ce: Adsorplanan maddenin ¢ozeltideki denge konsantrasyonu (mol/L)

R: Gaz sabiti

T: Kelvin sicaklik olarak ifade edilmektedir.

0,000 . . .
-0.5990E+00 5 00E+07 1,00E+08 1,50E+08 2 00E+08
-1,000 -
-1.500 -
-2.000 -
-2.500 -
-3.000 -
-3.500 -
-4.000 -
-4.500 -
-5.000

y =-2E-08x - 0,9513
R?=0,909

L]
o
£

g3(J/mmol)?

Sekil 7. 40 °C sicaklikta ceviz kabugugundan elde edilen aktif karbon iizerinde metil
kirmizisinin ¢ozeltiden adsorpsiyonun DKR izotermi.
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Sekil 8. Cesitli pH’larda ceviz kabugugundan elde edilen aktif karbon iizerinde metil
kirmizisinin ¢ozeltiden adsorpsiyonun DKR izotermi (25 OC).

Tablo 3. Farkli pH’da ceviz kabugugundan elde edilen aktif karbon iizerinde metil
kirmizisinin ¢6zeltiden adsorpsiyonun DKR izotermi parametreleri

TCC) pH gm(mmolg?) p(mmol’kJ?) E(kJ mol™) R’ Denklem

40 7 0.3862 2.20.10° 4.767 0.9090 y=—2.20.10'8x—0.95
25 2 0.5698 4.08.10° 3.500 0.9648 y=—4.08.10'8x—0.56
25 3 0.4868 3.32.10° 3.880 0.9215 y=-3.32.10%%-0.72
25 4 0.6948 3.35.10° 3.863 0.8553 y=—3.35.10'8x—0.36
25 7 0.4230 2.23.10° 4.735 0.9594 y=—2.23.10'8x—0.86
25 10 0.3335 1.76.10° 5.330 0.9076 y=-1.76.10°x-1.09

Tablo 3 incelendiginde korelasyon katsayisi degerlerinin 0.8553-0.9648
araligida degistigi ve yliksek olan bu degerler olaymm DKR izotermine uydugunun bir
gostergesidir. Adsorbentin adsorplama kapasitesini gosteren qm ‘nin en yiiksek degeri
(0.6948 mmol g™) 25 °C ve pH 4’te saptanmustir. Adsorbatin molu basina adsorbe olan
maddenin ortalama serbest enerjisiyle ilgili bir sabit olan B degerleri; 1.76x10-8-
4.08x10-8 mmol? kJ™2 araliginda degigmektedir. B sabitinden yararlanarak bulunan E ile
simgelenen ortalama serbest enerji degerleri 4.500-5.330 kJ mol® araliginda
degismektedir. E degerlerinin 8’den kiiciik ¢ikmasi olaym fiziksel bir adsorpsiyon
oldugunu ve van der Waals baglarinin adsorpsiyonda etkin oldugunun bir gostergesidir
(YYazidi ve ark. 2020).

Temkin izotermi

g. =BIn A+BInC, Temkin (Wong ve ark. 2004) esitliginden faydalanarak q,—

InC, grafigi cizilmistir. Bu grafigi egimin ve kaymasindan A ile B sabitlerin degerleri

bulunmustur.
Ce: Adsorplanmadan ¢ozeltide kalan madde derisimini (mg/L)
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Je: Adsorplanan madde miktarini (mg/g)
A ve B Temkin sabitini gostermektedir.

40,000
35,000 - .
30,000 A y=13,82x-9,3676
25,000 - R?=0,8495
20,000 -
15,000 H
10,000 +
5,000 -
0,000 . . . T .

0,000 0,500 1,000 'II.Sé}O 2,000 2,500 3.000
n e

de(mg g')

Sekil 9. 40 °C sicaklikta ceviz kabugundan elde edilen aktif karbon iizerine metil
kirmizisinin ¢ozeltiden adsorpsiyonun Temkin izotermi.

50,000
*pH=2
40,000 - mpH=3
pH=4
30,000 -
- "oH=7"
20,000 - KpH=10
£10,000 -
o x
=) &3 =
£ 0,000 - : i i i
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-10,000 -
-20,000 -
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Sekil 10. Farkli pH’da ceviz kabugundan elde edilen aktif karbon iizerine metil
kirmizisinin ¢6zeltiden adsorpsiyonun Temkin izotermleri(25 0C).

Korelasyon katsayis1 degeri 1’e yaklastikca adsorpsiyon olaymnin adsorpsiyon
izotermlerine uygunlugu artar (Wong ve ark. 2004). Tablo 4 verileri R? degerlerinin
0.8495-0.9682 araliginda degistigi ve dolayisiyla adsorpsiyonun Temkin izotermi ile
aciklanabilecegini gostermektedir. Bu izotermde adsorpsiyon dengesine bagl bir sabit
olan A degerleri 0.2556-0.8858 araligindadir. Maksimum A degeri pH 10 ve 25 °C’de
elde edilmistir. Bu sartlar adsorbanin maksimum performans gosterdigi degerlerdir.
Adsorpsiyon 1sisiyla ilgili deger olan ve RT/b degerine esit olan B sabitinin degerleri;
13.046-17.346 araliginda degistigi goriilmektedir. Adsorpsiyon 1sisinin maksimum
oldugu degerin de yine 25 °C ve pH 4’de oldugu goriilmektedir.
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Tablo 4. Cesitli pH’ larda ceviz kabugundan elde edilen aktif karbon {izerine metil

kirmizisinin ¢ozeltiden adsorpsiyonun Temkin parametreleri

T(°C) pH  A(mgg?) B R? Denklem
40 7 0.5077 13.820 0.8495 y=13.82x-9.3676
25 2 0.2556 14.788 0.9736 y=14.788x-20.176
25 3 0.3333 14.436 0.9682 y=14.436x-15.86
25 4 0.3667 17.342 0.9320 y=17.342x-17.395
25 7 0.5955 15.031 0.9014 y=15.031x-7.7925
25 10 0.8858 13.046 0.8712 y=13.046x+1.582

Brunauer, Emmett ve Teller (BET) izotermi

C -1C .
£ L L& BET esitliginden (Prado ve ark. 2004; Xiong ve

= +
[(CO _Ce)qe] kqm kqm CO

ark. 2010) faydalanarak G
(CO _Ce)qe

— C—e grafikleri ¢izilmis, grafigin kaymasi ki
0

[

ye ve egimi ye esitlenerek k ve qe sabitleri hesaplanmustir.

k: Adsorpsiyonda ¢ozelti ve adsorplayict madde arasindaki enerji aligverisini
ifade eden sabit

Ce: Adsorplanan maddenin ¢dzeltideki denge konsantrasyonu (mol/L)

gm: Tek tabaka kapasitesi (mol/g)

Co: Cozeltideki adsorplanan maddenin doygunluk konsantrasyonu (mol/L)

ge: Dengede adsorplayici yiizeyinde tutunan madde miktar1 (mol/g) olarak ifade
edilir.

.~ 10,3000

e giggg y = 1,3059x - 0,3717 .

[ f . 2_

3 0150 R? = 0,8451 .

g:‘;’ 0,1000 - £

80,0500 1 .

= 0,0000 . . & .

O .05000000 0.1000 02000 0.3000 0.4000 0-5000
c./C,

Sekil 11. 40 °C sicaklikta ceviz kabugundan elde edilen aktif karbon iizerine metil
kirmizisinin ¢ozeltiden adsorpsiyonun BET izotermi.
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Sekil 12. Cesitli pH’larda ceviz kabugundan elde edilen aktif karbon karbon iizerine
metil kirmizisinin ¢ozeltiden adsorpsiyonun BET izotermi (25 0C).

Tablo 5. Cesitli pH’lar da ceviz kabugundan elde edilen aktif karbon karbon {izerine
metil kirmizisinin ¢dzeltiden adsorpsiyonun BET izoterm parametreleri

TCC) pH  gm(mgg?) k (L mg™ R’ Denklem
40 7 1.0704 -2.5133 0.8451 y=1.3059x-0.3717
25 2 0.1350 -11.5674 0.9427 y=-8.0494x-3.6405
25 3 0.4733 -2.0093 0.9797 y=3.1643x-1.0515
25 4 0.5810 -2.2059 0.8795 y=2.4916x-0.7772
25 7 1.1080 -2.9263 0.9122 y=1.2109x-0.3084
25 10 1.0848 -4.0956 0.8528 y=0.9218x-0.1809

Tablo 5’teki veriler R? degerlerinin 0.8451-0.9797 araliginda oldugunu
gostermektedir. Korelasyon katsayisi i¢in saptanan bu degerler adsorpsiyon isleminin
BET izotermine uydugunun gdstergesi olarak kabul edilebilir. Ancak dogru denklemin
kaymasinin negatif oldugu 25 °C ve pH=2deki deger metil kirmizisinin aktif karbon
izerine adsorpsiyonu BET modeli ile agiklama imkani yoktur. Bu izotermde tek tabaka
halinde adsorbe olan madde miktarin1 gosteren qn, degeri i¢in maksimum veri pH 7 ve
25 °C’de elde edilmistir. Yiizeydeki adsorpsiyon enerjisiyle ilgili olan k sabiti
degerlerinin hepsinin negatif oldugu goriilmektedir. k sabiti degerlerinin negatif olmasi
adsorpsiyon iglemini aciklamak i¢in BET izotermin yetersiz kaldigin1 gdstermektedir
(Prado ve ark.2004; Xiong ve ark.2010).
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Kinetik incelemeler
Lagergren yalanci I. mertebeden denklemi

20 mg/L adsorbat ¢ozeltiden 10’ar ml’lik ¢ozeltiler alarak denge zamanina kadar
20 mg ceviz kabugundan elde edilen aktif karbon {izerinde karistirildi. Denge kurulana
kadar belli zaman araliginda alinan numunelerin analizlerinden elde edilen veriler
yalanci 1. ve 2. derece Lagergren denkleminin dogru grafikleri belirlendi (sekil 13,14).
Bu grafiklerin denge sabitleri hesaplandi (tablo 6, 7),

k,t
2,303
Sulak ve ark.2006) dikkate alinarak g¢izilen log(g, —0,)— t grafigin egimin ve

kaymasindan kj ve qn, degerleri hesaplanmustir.
ge: Dengedeki adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)
t: Zaman (dak.)
gi: t zamaninda birim adsorban {izerine adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)
ki: Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika™) olarak ifade edilmektedir.

log(g, —q,) =logq,,— yalanci 1. mertebeden denklemi (Tsai ve ark.2005;

0,000 T T T T T T
-0,500 q 10 20 30 40 50 60 70

-1,000 - *
-1,500 -

Log(qe-a)

=2,000 1 y = -0,038x - 0,2301

72,500 1 R2 = 0,7569
-3,000 - L

-3,500

Zaman(dk)

Sekil 13. Ceviz kabugundan elde edilen aktif karbon {izerine 20 mg/L metil kirmizisinin
¢Ozeltiden adsorpsiyonun Lagergren yalanci birinci derece denkleminin grafigi
(250C).

Tablo 6. Metilen kirmizisi’nin ceviz kabugundan elde edilen aktif karbon iizerinden
Lagergren yalanci birinci dereceden hiz denkleminin sabitleri

Kullanilan adsorbans ge (Mg g™) K, (dk™) R® Denklem

Aktif Karbon 0.5887 0.0875  0.7569  y=-0.038x-0.2301

Lagergren yalanci II. mertebeden denklemi

t 1 1 )
> +—1 yalanci II. mertebeden denkleminden (Weber ve Marris, 1963;

q K, q,

: t .
Vadivelan ve Kumar, 2005) — ile t grafigi gizilerek, egim ve kaymadan q. ve K;
t
sabitleri belirlenmistir.
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K,: Hiz sabiti
ge: Adsorplanan madde miktari

4,500
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y = 0,0671x + 0,01
R? = 1

tioi(dk g mg”)
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o

Sekil 14. Ceviz kabugundan elde edilen aktif karbon tizerine 20 mg/L metil kirmizisinin

géz%ltiden adsorpsiyonun Lagergren yalanci ikinci derece denkleminin grafigi
(25 °C).

Tablo 7. Metilen kirmizisi’nin ceviz kabugundan elde edilen aktif karbon {izerinden
Lagergren yalanci1 ikinci dereceden hiz denkleminin sabitleri

Kullamlan Adsorbans qge (mgg') K, (gmg™dk™ R’ Denklem
Aktif Karbon 14.9031 0.4502 1.0000 y=0.0671x+0.01

Lagergren yalanci 1. ve II. mertebeden denklemlerinin verilerine bakildiginda,
yalanci I. mertebeden denkleminde; qe (adsorplanan madde miktari) degeri 0.5887 mg g
I R? degeri 0.7869 ve K; degeri 0.0875 gmg'dk™, yalanci II. mertebeden denkleminde
ise e (adsorplanan madde miktar1) degeri 14.9031 mg g™, R? degeri 1 ve hiz sabiti K»
degeri 0.4501 gmg*dk™ degerleri tespit edilmistir. Bu veriler adsorpsiyonun yalanci II.
mertebeden denklemine uydugunu gostermektedir.

Termodinamik Parametreler

Ceviz kabugundan elde edilen aktif karbon iizerine metil kirmizisi ¢ozeltilerinin
termodinamik parametreleri (AGO, AS° ve AH® ) hesaplanmistir. Bu parametrelerden
AG° (Gibbs serbest enerjisi), AG°=-RTInKc formiilinden hesaplanmistir. Burada, Kc

. e AS® AH® .
degeri de Kc =8 esitliginden hesaplanmistir. InK ¢ = R RT esitliginden

1
yararlanarak InK ; — T grafigi cizilerek, grafigin kaymasindan AS° (Entropi) degert,

egiminden AHP (Entalpi) degeri hesaplanmistir. Bu degerler sonug kisminda verilmistir.
Sonuclar

Bu calismada, deneysel calismalarin termodinamik parametreleri (AG®, AHC,
AS®) belirlenmistir. AG® degerleri; 25 °C’de -2.6498 kJ/mol, 40 °C’de -2.9997 kd/mol

olarak hesaplanmistir. AG°® degerlerinin negatif olmasi1 adsorpsiyon olaymin
kendiliginden yiiriidiiglinii gostermektedir. Sicaklik artis1 ile azalan AG® degerleri
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adsorpsiyonun diisiik sicakliga istekli oldugunu gostermektedir (Ofomaja ve ark. 2007).
AH" degerinin negatif (-4.296 kJ/mol) olmasi olaym kendiliginden ger¢eklesen
egzotermik oldugunu gostermektedir (Mondal ve ark. 2013). AS® degerinin negatif (-
95.7523 J/Kmol) olmasi adsorpsiyon prosesinde adsorbans (aktif karbon) ve adsorbat
(metilen kirmizisi) arasindaki molekiil alis verislerinin diizenli olduguna isaret
etmektedir (Igbal ve ark. 2006). 20 ppm’lik metilen kirmizis1 ¢ozeltileriyle yapilan
kinetik incelemelerinin korelasyon katsayilarina (Rz) bakildiginda adsorpsiyon olaymin
yalanci II. mertebeden hiz denklemine uydugunu gostermektedir. Deneysel verilerin
adsorpsiyon izotermlerine uyumluklari incelenmis ve izoterm denge sabitleri ve
korelasyon katsayilari tespit edilmistir. Korelasyon ve denge sabitlerine bakildiginda;
adsorpsiyon olaymi Langmuir izotermi ile agiklanamadigini, BET izotermi ile kismen,
DKR, Temkin ve Freundlich izotermleri ile tam agiklanabilindigini gostermistir.
Termodinamik parametreler adsorpsiyon prosesinin kendiliginden gerceklesen
egzotermik bir olay oldugunu gostermektedir. DKR adsorpsiyon ortalama serbest
enerjisi (E) degerlerinin (3.64-5.30 kJ mol™ araliginda) 8’den kiigiikk ¢ikmasi olaymn
fiziksel bir adsorpsiyon olduguna isaret etmektedir (Prado ve ark. 2004).
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