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1. PROJENIN TURKCE VE INGILIZCE ADI VE OZETLERI

1.1. Projenin Tiirkce Ad1 ve Ozeti

1.1.1. Projenin Tiirkce Ad1

Metilen mavisinin iglem gérmiis koklardaki adsorpsiyon davranisinin incelenmesi

1.1.2. Projenin Tiirkce Ozeti

Bu proje kapsaminda, boyar maddelerin sulu ¢ozeltilerden Mustafa Kemal Pasa (Bursa) linyiti ve
Dursun Bey (Balikesir) linyitinin 500°C, 600°C, 800°C, 900°C sicakliklarda pirolizinden elde edilen
koklarla giderilmesi ve atik sulardan boya giderimi i¢in ucuz bir adsorbanin Onerilmesi
amaclanmistir. Boylece tekstil atik sularimin ¢evre ve insan sagligina zararli boyar maddelerden
aritilmasi1 i¢in bir metot Onerilmistir. Bu amagla yontem olarak adsorpsiyon seg¢ilmistir ve
adsorpsiyonun kinetigi, mekanizmasi, izotermleri ve termodinamik oOzellikleri gibi 6zellikleri

incelenerek yontemin etkinligi ve verimliligi 6l¢iilmiistiir.

Bunun yaninda adsorpsiyona; ¢ozelti baslangi¢c konsantrasyonu, adsorban miktari, karistirma hizi ve
siiresi, pH ve sicakligin da etkileri arastirilmis ve adsorpsiyon siireci i¢in optimum sartlar
belirlenmistir. Bulunan sonucglar daha Once yapilan benzer arastirmalarin sonuglart ile
karsilagtirilmis ve buna gore adsorpsiyon uygulamalarina yonelik Onerilerde bulunulmustur.
Calismada boyar madde olarak tekstil endiistrisi tarafindan ¢okca kullanilan ve iyi adsorplanma
yetenegine sahip metilen mavisi ve adsorban olarak da Tiirkiye’ nin 6nde gelen linyit yataklarindan
Bursa - Mustafa Kemal Paga ve Balikesir Dursunbey havzalarindan alinan linyit 6rneklerinden elde

edilen dort degisik sicaklikta islem gérmiis koklar kullanilmistir.



1.2. Projenin Ingilizce Adi ve Ozeti
1.2.1. Projenin Ingilizce Ad1
Investigation of adsorption behaviour of methylene blue in treated cokes

1.2.2. Projenin Ingilizce Ozeti

This study reports work on the development of low-cost and simple techniques for the
removal of dye material from aqueous solutions using cokes obtained from the pyrolysis of
Mustafa Kemal Paga (Bursa) lignite and Dursun Bey (Balikesir) lignite at 500°C, 600°C,
800°C, 900°C. We envision that the present techniques can be further developed into an
industrial technique for removal of dye from textile wastewater, while being harmless to
human health and the environment. To this end, adsorption properties such as adsorption
kinetic, isotherms and thermodynamic parameters have been investigated and characterized

regarding effectiveness and performance.

In addition, the effect of initial dye concentration amount of adsorbent, agitation speed and
time, pH, and temperature on adsorption have been investigated and the optimal conditions
for the adsorption process have been identified. Data have been compared with previous
results by other research groups and suggestions have been made toward their optimal use in
adsorption applications. We concentrate on methylene blue in this study as the targeted dye
material because of its common usage in the textile and related industries as well as its high
uptake capacity for adsorption process. Cokes produced from the leading lignite regions of
Turkey, namely Bursa - Mustafa Kemal Pasa and Balikesir Dursunbey lignite reserves. These
cokes have been treated in four different temperature levels and used as adsorbent in this

study.



2. AMAC VE KAPSAM

2.1. AMAC

Su kirliliginde ana rolii hi¢ kuskusuz sanayi oynamaktadir. En Onemli su kirliligi
sebeplerinden birisi de boyar madde iceren tekstil endiistrisi atik sularidir. Sentetik boyalar
tekstil, boya, kagit, kimya, otomotiv ve baski endiistrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Giliniimiizde 100.000' in {izerinde sentetik boya ticari olarak kullanilmakta ve yilda 700.000
ton boya iiretimi yapilmaktadir.

Su an sanayide kullanimda olan boyarmaddelerin %70’ i azo boyarmaddeler sinifina aittir.
Enzimlerin etkisiyle organizmada aromatik aminlere indirgenebilmektedir. Bunlardan bazilar
kanserojen Ozellige sahiptir. Yaklasik olarak piyasada bulunan 3200 adet azo boyar
maddesinden 130 tanesinin, belirli kosullar altinda rediiktif parcalanmasi sonucunda
kanserojen arilamin bilesiklerinin olustugu saptanmistir. Bunlardan bazilar1 kuvvetli toksik
ozellik gostermektedir.! Ozellikle tekstil endiistrilerinde yapilan boyama ve diger islemlerde
kullanilan organik ve inorganik formdaki boyar madde bilesiklerine ve bunlarin ¢esitliligine
bagl olarak, ortaya cikan atik sularin o6zellikleri de farkli olmaktadir. Atik sularda boyar
madde varlig1 su ortamindaki 151k gegirgenligini azaltir ve fotosentetik aktiviteyi olumsuz
yonde etkiler. Ayrica boyar maddelerin suda bulunan bazi organizmalarda birikmesi toksik
ve kanserojenik {irlinlerin meydana gelme riskini de beraberinde getirmektedir. Ancak
kompleks kimyasal yapilarina ve sentetik kokenlerine bagli olarak, boyar maddelerin
giderilmesi olduk¢a zor bir islemdir. Boyal1 atik sularin karakterizasyonu boyalarin kimyasal
yapisindaki farkliliklardan ve boyama prosesinin degisim gostermesinden dolayir oldukca
zordur.

Gerek tretim, gerekse kullanim sirasinda arta kalan boya miktar1 g6z Oniinde
bulunduruldugunda boyar madde igeren atik sularin ¢evre ve insan saglig1 agisindan ne kadar
tehlikeli oldugu gergegi ortaya ¢ikmaktadir. Bunun i¢in atik sularin ¢evreye salinmadan 6nce
boyar maddelerden temizlenmesi gerekir. Bu atik sularin aritim alternatifleri ise en onemli
arastirma konular1 arasinda ilk sirada yer almaktadir. Gliniimiizde en sik kullanilan atik su
aritma teknikleri; biyolojik aritma, koyulastirma, yilizdiirme, adsorpsiyon, oksidasyon ve
hiperfiltrasyondur. Tiim bu secenekler arasinda, kuskusuz adsorpsiyon en etkili ve en ucuz
yontemdir.>* Adsorpsiyon prosesi, boya/sorbent etkilesimi, adsorbanin yiizey alani, tanecik

biytikligi, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi pek ¢ok fizikokimyasal faktoriin etkisi altindadir.



2.2 KAPSAM

Bu projede; farkli sicakliklarda islem gormiis, ayni tiir koklarin adsorpsiyon o6zelliklerinin
belirlenmesi yaninda, ayni sicakliklarda islem gormiis farkli tiir koklarin adsorpsiyon
ozelliklerinin de belirlenmesi ve bunlarin birbirleriyle ve kendi aralarinda kiyaslanmalari
amaclanmistir. Sonuglara boyar maddenin baslangi¢ konsantrasyonunun, adsorban miktarinin,
sicakligin, pH’1n, karistirma hizi ve zamaninin etkileri aragtirilmistir. Adsorpsiyon ¢aligmalari
icin oldukca onemli olan, kullanilan koklarin yiizey alanlarinin ve porozitelerinin tayini
caligmalar1 ve degisen sartlarda adsorpsiyon kinetigi, mekanizmasi ve termodinamik
Ozelliklerinin agiklanmasi da bu c¢alismanin amaglarindandir. Bu c¢alismadan beklenen,
elimizdeki kok numunelerinin iilkemiz atik sularindan boyar maddelerin arindirilmasi icin
ucuz, kolay temin edilen ve yiiksek adsorplama kapasitesine sahip adsorbanlar olup

olmadiklarinin tespiti ve adsorpsiyon verimini artirma yollarinin arastirilmasidir.

Bu proje kapsaminda kullanilacak olan adsorpsiyon teknikleri konvansiyonel metotlar i¢in
fazla kararli olan Kkirleticilerin giderimindeki verimlilikten dolayr son yillarda ilgi
gormektedir. Adsorpsiyon ekonomik agidan makul bir yontemdir ve yiiksek verimlilikte boyar
madde giderimi saglar. Adsorpsiyon prosesi, boya/sorbent etkilesimi, adsorbanin yiizey alani,
tanecik biiyiikliigi, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi pek ¢ok fizikokimyasal faktoriin etkisi
altindadir. Adsorbsiyonla renk gideriminde en ¢ok kullanilan yontem aktif karbon yontemidir.
Metodun performans: kullanilan karbonun tipine ve atik suyun karakteristigine de baghdir.
Rejenerasyon ve tekrar kullanim performansta azalmaya neden olurken bu dezavantaj asir
miktarda aktif karbon kullanilmasiyla giderilebilir. Ancak aktif karbon pahali bir malzemedir.
Bu sonu¢ da arastirmacilar1 daha ucuz, kolay temin edilir ve daha verimli adsorbanlar
aramaya yonlendirmistir. Son yillarda yapilan hemen hemen tiim ¢aligmalar bu amaca hizmet

etmektedir.

Bu verilerin 15181nda, iilkemizin 6nemli linyit kaynaklarindan Bursa Mustafa Kemalpasa ve
Balikesir Dursunbey ydrelerine ait linyitlerden elde edilen farkli sicakliklarda islem gérmiis
koklar1 adsorban olarak kullanarak ve deney kosullarinin degistirilmesiyle adsorpsiyon
veriminin artiritlmasi1 diisiiniilmiistiir. Gelecekte karsi karsiya kalacagimiz, yukarida soz

edilen, ¢evre kirliligine bir alternatif teskil etmesi bu ¢alismanin 6nemini ortaya koymaktadir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal
3.1.1 Metilen mavisi

Metilen mavisi katyonik bir boyadir. Koyu yesil renkli toz kristallerden olugsmustur ve
kokusuzdur. Metilen mavisinin ¢alismamiz ic¢in secilme sebebi, adsorplanma yeteneginin
yiiksek olmas1 ve tekstil endiistrisi basta olmak {izere sanayide en ¢ok kullanilan boyar madde
olmasidir. Kullanim alanlar1 kisaca; kagit boyama, sa¢ boyasi, yiin ve kumas boyama seklinde

siralanabilir.

Metilen mavisi, mol kiitlesi 319,86 g/mol olan ve C;sH3CIN3S.H,O formiilii ile ifade edilen
bir maddedir. Yapis1 Sekil 1’de gosterilmistir.

(CHN S N(CH,),

Cl

Sekil 1. Metilen mavisinin kimyasal yapis1

Deneyler i¢in Kimetsan’ dan alinan Methylene Blue Zinc Free (C.1.52015) (Ultra Saf) metilen

mavisi boyasi kullanilmistir.



3.1.2 Kok ornekleri

Bursa Mustafa Kemal Pasa Alpagut (MKP) kompoze linyiti ve Balikesir Dursunbey Cakirca
(DB) kompoze linyitinin 500 °C, 600 °C, 800 °C ve 900 °C sicaklikta azot gazi ortaminda

pirolizinden elde edilen 8 adet kok numunesi bu ¢calismada adsorban olarak kullanilmstir.

3.2 Yontem

Metilen mavisinin UV-Vis spektrofotometre ile yapilan analizinden maksimum
absorpsiyonun oldugu dalga boyu 660 nm olarak belirlenmistir. Metilen mavisinin

absorpsiyonunun UV-Vis spektrumu Sekil 2°de goriilebilir.
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Sekil 2. Metilen mavisinin absorpsiyonunun UV-Vis spektrumu

(http://omlc.ogi.edu/spectra/mb/mb-water. gif)

Deneylerde 1 mg/L ile 12 mg/L arasindaki konsantrasyonlarda hazirlanmis metilen mavisi
cozeltileri ile bir kalibrasyon grafigi cizilmistir. Yapilacak tiim tayinlerin sayisal verileri bu
grafik lizerinden hesaplanmistir. Tayinler i¢in, cam kiivette adsorpsiyon isleminden sonra

aliman numuneler analiz edilmis ve tayinlerde deiyonize su referans olarak kullanilmistir.

Cihazdan alman veriler, ¢ozeltide kalan metilen mavisi konsantrasyonunu vermektedir.
(Cozeltideki baslangi¢c konsantrasyonunu da bildigimiz i¢in adsorban tarafindan adsorplanmis

metilen mavisi konsantrasyonu da kolayca hesaplanabilmektedir.

Her bir deney i¢in optimum ¢alisma kosullarin1 bulmak i¢in 6n deneyler yapilmistir.



3.3 Kullanilan cihazlar

Cozeltilerin pH ayarlart WTW pH Metre Model pH523 ile yapilmistir. pH metre kalibrasyonu
icin de ticari olarak satin alinan tampon c¢ozeltiler kullanilmigtir. pH ayarlar igin ise

hazirlanan 0,1 N lik NaOH ve 0,1 N lik HCI ¢6zeltileri kullaniimistir.

Adsorpsiyon islemleri i¢in sicaklik ve karistirma hizinin sabit tutulabildigi Clifton marka
inkiibator kullanilmis ve santrifiij icin de Hettich EBA III marka santrifiij cihazi

kullantlmistir.

Sulu c¢ozeltilerin  konsantrasyonu  UV-Visible spektrofotometre ile  Ol¢iilmiistiir.

Spectrofotometre olarak Cary 50 — Bio / Varian kullanilmistir.

Koklarin yiizey alan oOl¢iimleri Quantachrome Autosorb cihazinda 77 K’de azot gazi
adsorpsiyonu ile belirlenmistir. Adsorpsiyondan 6nce numuneler gaz giderme islemine tabi
tutulmustur. Ayrica proje kapsaminda alinan bu cihazla farkli adsorplayicilarin yilizey alanlar

da belirlenmistir.

3.4 Analizler
3.4.1. Cozeltinin baslangic konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi

Baslangi¢c boyar madde konsantrasyonlar1 3, 5, 7, 9, 10 ve 12 mg/L olan metilen mavisi
cozeltileri 100 mL’lik balon jojeler igerisinde stok ¢ozelti kullanilarak hazirlandi. Cozeltilerin
pH degerleri pH-metre ile 7,2’ye ayarlandi. Daha sonra, balon jojelerin her birinin i¢ine 0,1 g
kok 6rnegi konuldu. Ornekler, 30 °C’sicaklikta ve karistirma hizi 400 rpm’de sabit kalacak

sekilde inkiibatorde 50 dakika karistirma islemlerine tabi tutuldu. Bu islemden sonra
3750 min™ de 10 dakika kadarsantrifiijleme islemi yapildi. Son asama olarak da UV-Visible

cihazinin absorpsiyon degerini okuyabilmesi i¢in ¢ozeltiler yeterli oranda seyreltildi. Bunun
iin, ¢ozeltilerden yaklagik 1 mL cam tiiplere alind1 ve iizerleri 9 mL saf su ile tamamlanip
1/10 oraninda seyreltildi. Numunelerin adsorpsiyon degerleri UV-Vis spektrofotometre ile

belirlendi.



3.4.2. Adsorban miktarinin adsorpsiyona etkisi

Baslangic konsantrasyonlari 10 mg/L olmak {izere 6 adet 100 mL’lik balon jojede metilen
mavisi ¢ozeltileri stok ¢ozelti kullanilarak hazirlandi. Cozeltilerin pH degerleri pH-metre ile
7,2°ye ayarlandi. Daha sonra balon jojelerin her birinin i¢ine sirasiyla 0,01, 0,03, 0,05, 0,07,
0,09 g ve 0,1 g kok drnegi konuldu. Ornekler, 30°C” sicaklik ve karistirma hizi 400 rpm’de
sabit kalacak sekilde inkiibatorde 50 dakika siireyle karistirma islemine tabi tutuldu. Bu
islemden sonra 3750 min ’de 10 dakika kadar santrifiijleme islemi yapildi. Son asama olarak
da UV-Visible cihazinin konsantrasyon miktarin1 okuyabilmesi i¢in ¢ozeltiler yeterli oranda
seyreltildi. Bunun i¢in, ¢ozeltilerden yaklagik 1 mL cam tiiplere alind1 ve iizerleri 9 mL saf su
ile tamamlanip 1/10 oraninda seyreltildi. Numunelerin adsorpsiyon degerleri UV-Vis

spektrofotometre ile belirlendi.
3.4.3. Kanistirma hizinin adsorpsiyona etkisi

Baslangic konsantrasyonlari 10 mg/L olmak {izere 4 adet 100 mL’lik balon jojede metilen
mavisi ¢ozeltileri stok ¢ozelti kullanilarak hazirlandi. Cozeltilerin pH degerleri pH-metre ile
7,2’ye ayarlandi. Daha sonra balon jojelerin her birinin i¢ine 0,1 g kok 6rnegi konuldu.
Ornekler, 30 %C’sicaklik ve karistirma hizlar1 her bir deney i¢in 100, 200, 300 ve 400 rpm’de
sabit kalacak sekilde inkiibatorde 50 dakika siireyle karistirma islemlemine tabi tutuldu. Bu
islemden sonra 3750 min ’de 10 dakika kadar santrifiijleme islemi yapildi. Son agsama olarak
da yeterli oranda seyreltme yapildi. Bunun i¢in, ¢ozeltilerden yaklagik 1 mL cam tiiplere
alindi ve tizerleri 9 mL saf su ile tamamlanip 1/10 oraninda seyreltildi. Numunelerin

adsorpsiyon degerleri UV-Vis spektrofotometre ile belirlendi.
3.4.4. pH degerinin adsorpsiyona etkisi

Baslangic konsantrasyonlar:1 10 mg/L olmak {izere 6 adet 100 mL’lik balon jojede metilen
mavisi ¢ozeltileri stok ¢ozelti kullanilarak hazirlandi. Cozeltilerin pH lar1 pH-metre ile her bir
deney icin 4, 5, 6, 7,2, 8 ve 10 olarak ayarlandi. Daha sonra balon jojelerin i¢ine 0,1 g kok
ornegi konuldu. Ornekler, 30 OC’sicaklik ve karistirma hizi 400 rpm’de sabit kalacak sekilde
inkiibatorde 50 dakika siireyle karistirma islemine tabi tutuldu. Bu islemden sonra 3750 min~
de 10 dakika kadar santrifiijleme islemi yapildi. Son asama olarak ¢ozeltiler yeterli oranda
seyreltildi. Bunun i¢in, ¢6zeltilerden yaklagik 1 mL cam tiiplere alind1 ve iizerleri 9 mL saf su
ile tamamlanip 1/10 oraninda seyreltildiler. Numunelerin adsorpsiyon degerleri UV-Vis

spektrofotometre ile belirlendi.



3.4.5. Sicakhigin adsorpsiyona etkisi

Baslangic konsantrasyonlari 10 mg/L olmak {izere 4 adet 100 mL’lik balon jojede metilen
mavisi ¢ozeltileri stok ¢ozelti kullanilarak hazirlandi. Cozeltilerin pH degerleri pH-metre ile
7,2’ye ayarlandi. Daha sonra balon jojelerin her birinin i¢ine 0,1 g kok 6rnegi konuldu.
Ornekler, sicakliklar her bir deney igin 25, 35, 45 ve 55°C’de ve karigtirma hiz1 400 rpm’de
sabit kalacak sekilde inkiibatdrde 50 dakika karigtirma ve 1sitma islemlerine tabi tutuldu. Bu
islemlerden sonra 3750 min ""de 10 dakika kadar santrifiijleme islemi yapildi. Son asama
olarak da c¢ozeltiler 1/10 oraninda seyreltildi. Numunelerin adsorpsiyon degerleri UV-Vis
spektrofotometre ile belirlenmistir. Buradan ¢6zeltide kalan metilen mavisi konsantrasyonlari

bulunmustur.

3.4.6. Karistirma siiresinin adsorpsiyona etkisi

Baslangic konsantrasyonu 10 mg/L olmak iizere 100 mL’lik balonjojede metilen mavisi
cozeltisi stok ¢ozelti kullanilarak hazirlandi. Cozeltinin pH degeri pH-metre ile 7,2’ye
ayarlandi. Daha sonra icine 0,1 g kok 6rnegi konuldu. Ornek, 30 °C’sicaklikta ve karistirma
hiz1 400 rpm’de sabit kalacak sekilde inkiibatorde karistirma islemine tabi tutuldu. Bu islem
sirasinda 10, 20, 30, 40, 60, 80 ve 100. dakikalarda pipetlerle, cam tiipler icerisine 3 mL’lik
6rekler alindi. Bu islemden sonra 3750 min ’de 10 dakika kadar santrifiijleme islemi
yapildi. Son asama olarak da UV-Visible cihazinin uygun absorbans degeri okuyabilmesi i¢in
yeterli oranda seyreltme yapildi. Bunun igin, ¢ozeltilerden yaklagik 1 mL cam tiiplere alindi
ve iizerleri 9 mL saf su ile tamamlanip 1/10 oraninda seyreltildi. Numunelerin adsorpsiyon

degerleri UV-Vis spektrofotometre ile belirlendi.



4. ANALIiZ VE BULGULAR

4.1. incelenen Koklarin Yiizey Alanlari

Projede kullanilan linyit 6rneklerinden elde edilen koklarin proje kapsaminda alinan

ylizey alani tayin cihazi ile (P/Po) = 0,3 oldugu doygunluk basincinda tek nokta yontemi ile
hesaplanan yiizey alan1 dlgtimleri Cizelge 1’de verilmistir. Cizelge 1’den goriildiigl gibi her
iki linyit numunesinden elde edilen koklarin yiizey alanlar1 sicaklik artisiyla birlikte artma
gostermektedir. Koklarin elde edildigi piroliz isleminin sicakliginin artmasi ile linyit
yapisindan ugucu maddelerin uzaklasmasi sonucunda geride c¢ogunlukla mezo ve makro
gozeneklerden olusan bir yapt kalmaktadir. Artan gozeneklerin sayisinin ylizey alani
degerlerinde de sicaklikla paralel bir artis gostermesi beklenmektedir. Bu durum Cizelge 1°de

verilen degerlerle uyum i¢indedir.

Cizelge 1 — Koklarin yiizey alanlar1

Gaz giderme siiresi BET yiizey alani sonuclar
Koklar
(saat) (m*/ g)
MKP 500 °C 8 2,8
MKP 600 °C 9 3.3
MKP800 °C 8 42
MKP 900 °C 11 7,1
DB500 °C 8 5,6
DB 600 °C 8 7,1
DB 800 °C 10 8,5
DB 900 °C 9 9,3

4.2. Cozeltinin Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonunun Adsorpsiyona EtKisi

Metilen mavisinin MKP (Bursa Mustafa Kemal Pasa) ve DB (Balikesir Dursunbey Cakirca)
koklarinda adsorpsiyonunun degisen baslangi¢c konsantrasyonu degerlerine gore grafikleri
sirasiyla, Sekil 3 ve Sekil 4’de gosterilmistir. Her iki kok tiirinde de genel olarak
adsorpsiyonun, boyar madde baglangic konsantrasyonu artik¢a arttigi gdézlemlenmistir.
Grafiklerden de gorildiigli gibi boyar madde giderimi yiliksek oranda baslangic

konsantrasyonuna baglidir.

10




MKP koklarinda maksimum adsorpsiyon degeri, qmax (mg/g) 500 °C kokunda ve 12 mg/L’de
gdzlenmis olup degeri 96’dir. MKP 600, 800 ve 900 °C koklarinin qmay (mg/g) degerleri ise
strastyla 95, 75 ve 62°dir. DB koklarinda da qm.x (mg/g) degeri 600 OC kokunda ve 12 mg/L
de gozlemlenmis olup degeri 46 dir. DB 500, 800 ve 900 °C koklarinin qumax (mg/g) degerleri
ise sirastyla 25, 27 ve 35 tir. Buradan da anlasilacag: iizere, MKP koklarinin adsorpsiyon

degerleri DB koklarindan yaklagik iki kat daha ytiksektir.

qe degerlerinin, baslangic boyar madde konsantrasyonundaki artig ile artmasi temelde
adsorban ylizeyindeki aktif yerleri saran boyar madde iyonlarinin miktari ile alakalidir. Bulut
ve Aydin’a gore’, boyar madde baslangic konsantrasyonunun artmasiyla adsorban
ylizeyindeki adsorpsiyona elverisli yerleri daha fazla boyar madde iyonu sarmis olacak ve bu
nedenle de boyar madde iyonlari adsorban tarafindan daha fazla adsorplanacaktir. Benzer

sonuclar daha 6nce c¢esitli arastirmacilar tarafindan yapilan ¢aligmalarda rapor edilmistir.”
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Sekil 3. Metilen mavisinin MKP koklarinda adsorpsiyonunun degisen baglangi¢

konsantrasyonu degerlerine gore degisimi
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Sekil 4. Metilen mavisinin DB koklarinda adsorpsiyonunun degisen baslangi¢c konsantrasyonu

degerlerine gore degisimi

4.3. Adsorban Miktariin Adsorpsiyona Etkisi

Metilen mavisinin MKP ve DB koklar1 tizerine adsorpsiyonunun degisen adsorban miktari
degerlerine gore grafikleri sirastyla, Sekil 5 ve Sekil 6’da gosterilmistir. Her iki kok tiirtinde

de adsorpsiyon degerinin, adsorban miktar1 artik¢a azaldig1 goriilmiistiir.

MKP koklarinda maksimum adsorpsiyon degeri, qmax (mg/g) 500 °C kokunda ve 0,01 g da
gdzlenmis olup degeri 270 tir. MKP 600, 800 ve 900 °C koklarinin qmay (mg/g) degerleri ise
sirastyla 185, 150 ve 202 dir. DB koklarinda da qmax (mg/g) degeri 600 °C kokunda ve 0,01 g
da gozlemlenmis olup degeri 159’ dur. DB 500, 800 ve 900 °C koklarinin qmex (mg/g)
degerleri ise sirastyla 59 ve 76 dir.. Buradan da anlasilacagi iizere, MKP koklarinin

adsorpsiyon degerleri DB koklarindan yaklasik iki kat daha yiiksektir.

Adsorban miktar1 arttikga adsorpsiyon degerindeki azalma, adsorpsiyon sirasinda adsorban

ylizeyindeki aktif yerlerin boyar madde iyonlar1 tarafindan doyurulmadan kalmasiyla
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agiklanmigtir™'"

. Bunun sebebi belirli bir miktar adsorbanin ancak belirli bir miktar boyay1
adsorbe edebilmesidir.'" Bir 6nceki boliimde bahsedildigi gibi sabit adsorban miktarinda,
boyar madde konsantrasyonu arttirildiginda adsorpsiyon degeri artmaktaydi. Burada ise sabit
boyar madde konsantrasyonunda adsorban miktar arttirildi, dolayisiyla bu islemle ortamdaki
adsorban miktarina oranla boyar madde miktar1 azalmis oldu. Bu da adsorbanin daha az boyar
madde iyonlar1 ile temas1 ve adsorbandaki aktif yerlerin doyurulmadan kalmasi anlamina
gelmekte ve bu nedenle adsorpiyon degerinde diisiis goriilmektedir. Benzer sonuglar daha

once yapilan ¢alismalarda da tartigiimigtir.®”'2

300 T T T T T T T T T
—e— MKP 500 °C Koklari T
250 —a— MKP 600 °C Koklari -
MKP 800 °C Koklari |
200 —e— MKP 900 °C Koklari

q, (mg/g)

100 — -
~ /// .\
e
e

// F Y

A %
50 ~, \//- i

0

T T T T T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

Adsorban Miktari (g)

Sekil 5. Metilen mavisinin MKP koklarinda adsorpsiyonunun degisen adsorban miktariyla

degisimi
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Sekil 6. Metilen mavisinin DB koklarinda adsorpsiyonunun degisen adsorban miktariyla

degisimi

4.4. Karistirma Hizinin Adsorpsiyona Etkisi

Metilen mavisinin MKP ve DB koklar1 {izerine adsorpsiyonunun degisen karistirma hizi
degerlerine gore grafikleri sirasiyla Sekil 7 ve Sekil 8’de gosterilmistir. MKP koklarinda
adsorpsiyon degeri karistirma hizi arttikga 6nce azalmakta (100 - 200 rpm arasinda), daha
sonra da keskin bir sekilde artmaktadir (200 - 400 rpm arasinda). DB koklarinda ise
adsorpsiyon degeri karistirma hizi arttik¢a artmaktadir. Sadece 200-300 rpm arasinda bu

artisin ivmesi diismektedir.

MKP koklarinda maksimum adsorpsiyon degeri, qmax (mg/g) 600 °C kokunda ve 100 rpm’de
gbzlenmis olup degeri 79’dur. MKP 500, 800 ve 900 °C koklarinin qmax (mg/g) degerleri ise
45, 62 ve 61°dir. DB koklarinda maksimum adsorpsiyon degeri qmax (mg/g) 600 °C kokunda
ve 400 rpm’de gozlemlenmis olup degeri 45°dir. DB 500, 800 ve 900 °C koklarinin qpmax
(mg/g) degerleri ise 19, 27 ve 36’dir. Verilerden de goriildiigii iizere, MKP koklarinin
adsorpsiyon degerleri DB koklarindan yaklasik iki kat daha ytiksektir. MKP koklarinda 200
rpm hizinda goriilen diisiis ve DB koklarinda 200-300 rpm arasinda goriilen artigtaki
yavaglama, Giirses ve arkadaslarinin 2005°de yaptiklar1 calismada da belirttikleri gibi, boyar
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madde iyonlarinin desorpsiyona egiliminin yiikselmesi ile ve/veya kok parcaciklar1 ve boyar
madde iyonlarinin benzer hizlarda hareket etmesi (6r. Kok pargaciklari etrafinda sabit bir
filmin olugmasi) ile alakali olabilir. Bu nedenle hizi 400 rpm’e artirmakla kok parcgaciklar
etrafinda olusan sabit film deformasyona ugratilmis olabilir, dolayisiyla da kok
parcaciklarinin i¢ine boyar madde iyonlarinin adsorpsiyonu artmistir. Diger taraftan
karigtirma hizini arttirdikca, bu sabit film tabakasi incelir ve bu tabaka ne kadar ince olursa,
boyar madde iyonlarinin da bu tabakadan gecerek adsorban iizerine adsorbe olmasi o kadar

kolaylasir.

1 v I ' I M I ' I ' 1 ' I

8049 a —e— MKP 500 °C Koklari 7
AN —a— MKP 600 °C Koklari

L MKP 800 °C Koklari .
70~ \ ——MKP 900 °C Koklari ~_— 4

=) .
> 604 \ -

E ‘/ /

S . > |
50 / / i
. ) 4
N \ / -

1 T 1 4 1
100 1 50 200 250 300 350 400
Karistirma Hizi (rpm)

Sekil 7. Metilen mavisinin MKP koklarinda adsorpsiyonunun degisen karistirma

hiz1 degerlerine gore grafigi
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Sekil 8. Metilen mavisinin DB koklarinda adsorpsiyonunun degisen karistirma

hiz1 degerlerine gore grafigi

4.5. pH Degerinin Adsorpsiyona Etkisi

Cozeltinin pH degeri tiim adsorpsiyon siirecinde, 6zellikle de adsorpsiyon kapasitesinde ¢ok
onemli bir rol oynar. Gozlemler pH degerinin adsorplanan boyar madde miktarin etkiledigini
kanitlamigtir. Metilen mavisinin MKP ve DB koklar1 {izerine adsorpsiyonunun degisen pH
degerlerine gore grafikleri sirasiyla Sekil 9 ve Sekil 10°da gosterilmistir. Gorildiigi gibi,
MKP koklarinda pH degeri arttikca, adsorpsiyon degeri de artmistir. Sadece pH 6 ve 8
degerleri arasinda adsorpsiyon sabit bir deger yakalamis, sonra tekrar artmigtir. DB koklarinda
da yine pH degeri arttikga, adsorpsiyon degeri de artmistir. MKP koklarinda maksimum
adsorpsiyon degeri, qmax (Mmg/g) 500 °C kokunda ve pH 6’da gbézlenmis olup degeri 83 diir.
MKP 600, 800 ve 900 °C koklarinda ise qmax (mg/g) degerleri sirasiyla 80, 78 ve 74’diir. DB
koklarinda maksimum adsorpsiyon degeri qm.x (mg/g) 900 °C kokunda ve pH 8 de
gozlemlenmis olup degeri 66’dir. DB 500, 600 ve 800 °C koklarinda ise gmax (mg/g)
degerleri sirasiyla 46, 49 ve 51°dir. Verilerden de goriildiigii iizere, MKP koklarinin
adsorpsiyon degerleri DB koklarindan yaklasik iki kat daha yiiksektir. pH degerinin
adsorpsiyona etkisi lizerine birgok sebep siralanabilir. Boyar madde iyonlarinin adsorpsiyonu
hem kok ylizeyindeki aktif yerlerin sayilarina, hem de ¢ozeltideki boyar madde iyonlarinin

miktar1 ve kimyasina baghdir. Yiiksek pH degerlerinde kok pargaciklarinin yiizeyi negatif
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yiiklenmis olabilir ve bu da pozitif yiliklii metilen mavisi katyonlarini elektrostatik ¢ekim giicii
ile kendisine ¢ekebilir. MKP koklarinda pH 6 ve 8 degerleri arasinda gézlemlenen durumda
ise, ortamda bulunan hidrojen iyonlari, metilen mavisi iyonlar1 ile adsorbanin yiizeyine
tutunma konusunda rekabete girmis olabilir ve iyonlar arasi bu rekabet nedeniyle de

adsorpsiyon azalmis olabilir.

q, (mg/g)
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Sekil 9. Metilen mavisinin MKP koklarinda adsorpsiyonunun degisen pH degerlerine gore

grafigi
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Sekil 10. Metilen mavisinin DB koklarinda adsorpsiyonunun degisen pH degerlerine gore

grafigi
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4.6. Sicakhigin Adsorpsiyona Etkisi

Metilen mavisinin MKP ve DB koklari iizerine adsorpsiyonunun degisen sicaklik degerlerine
gore grafikleri sirasiyla Sekil 11 ve Sekil 12°de gosterilmistir. MKP koklarinda sicaklik
arttikca adsorpsiyonda azalma goriilirken, DB koklarinda sicaklik arttikca adsorpsiyonda

artma gozlemlenmistir.

MKP koklarinda maksimum adsorpsiyon degeri, qm.x (mg/g) 500 °C kokunda ve 25 °C’de
gozlenmis olup degeri 90°dir. MKP 600, 800, ve 900 °C koklarinin gumax (mg/g) degerleri ise
78, 86 ve 60°dir. DB koklarinda maksimum adsorpsiyon degeri qmax (mg/g) 800 °C kokunda
ve 55 °C’de gdzlemlenmis olup degeri 51°dir. DB 500, 600 ve 900 °C koklarinin qmay (mg/g)
degerleri ise 30, 42 ve 45°dir. Verilerden de goriildiigii tizere, MKP koklarinin adsorpsiyon
degerleri DB koklarindan yaklasik iki kat daha yiiksektir.

Sicaklikla 1ilgili, yapilan deneylerin sonuglar1 bize adsorpsiyon degisimlerinin yaninda
adsorpsiyon izotermlerini ve adsorpsiyonun enerjisinin yani adsorpsiyonun endotermik (1s1
alan) ya da ekzotermik (1s1 veren) bir olgu olup olmadiginin bilgisini verir. MKP koklarinda

sicaklik artisiyla gozlemlenen adsorpsiyon degerindeki diisiis olayin ekzotermik

oldugunun agik bir kanitidir. Aym1 zamanda bu azalma, boyar maddelerin ¢6ziiniirliigiiniin
yiiksek sicakliklarda artmasi ile adsorban-adsorbat arasindaki etkilesimlerin azalmasi ve
dolayisiyla da adsorpsiyon degerlerinde diisiis gozlemlenmesine sebep olur. Bu ayni zamanda
yiiksek sicakliklarda desorpsiyon basamaklarinin olustugu sonucunu da igermektedir. Bu tiir
adsorpsiyonlar geri doniisiimlii adsorpsiyonlardir ve bu da istenen bir durumdur g¢iinkii,
kullanilan malzeme rejenere edilebilir anlami1 vardir. Yiiksek sicakliklarda azalan adsorpsiyon
kapasitesi, katyonik boyar madde iyonlar1 ile kok parcaciklari igindeki aktif yerler arasinda
bulunan adsorptif gii¢lerin azalmasina da baglidir. DB koklarinda durum tam tersidir. Sicaklik
artmasi ile beraber adsorpsiyon degerleri de artmistir. Bu da bu 6rneklerde adsorpsiyonun
endotermik oldugunu gdésterir. Ayrica adsorpsiyon siireci difiizyon siireci (pargacik i¢i transfer
— gozenek difiizyonu) ile kontrol edilirse, adsorpsiyon kapasitesi sicaklik artisiyla beraber
artis gosterecektir. Bu da temelde difiizyon siirecinin endotermik olmasinin bir sebebidir.
Bunun yaninda sicaklik artig1 ile meydana gelen adsorpsiyon kapasitesindeki artis, kimyasal

adsorpsiyonun meydana gelmis olmasina da yorulabilir.
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Sekil 11 Metilen mavisinin MKP koklarinda adsorpsiyonunun degisen sicaklik
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4.6.1. Izoterm Calismalan

MKP koku fiizerinde boyar madde adsorpsiyonuyla ilgili Langmuir ve Freundlich
izotermlerine ait grafikler sirastyla; Sekil 13 ve Sekil 14’de verilmistir. Yine DB kokunun
Langmuir ve Freundlich izotermlerine ait grafikler de sirasiyla; Sekil 15 ve Sekil 16’da

verilmistir.

izotermler, en kiiciik kareler metoduna gore hesaplanmislardir ve regresyon sabitlerinin (R
degerleri) biiylikliiklerine gore uygun olan se¢ilmistir. Cizelge 2’de deneylerden elde edilen
sonuclara gore hesaplanan Langmuir ve Freundlich izotermleri sabitleri verilmistir.
Cizelgeden de goriildigii iizere R* degerleri her iki izoterm tipi igin de 0,95 degerinin
iizerinde ¢iktig1 icin, adsorpsiyonun her iki izoterm ile uyumlu oldugunu rahatlikla

sOylenebilir.

MKP koklarimin Langmuir R? degerleri Freundlich degerlerinden yiiksekken, DB koklarmin
Freundlich R? degerleri Langmuir degerlerinden yiiksektir. Dolayisiyla sunu soyleyebiliriz ki;
MKP koklar1 nispeten Langmuir, DB koklar1 ise nispeten Freundlich izotermine uyar. Bunun
sebebi, sicaklik arttikca adsorbanin olasi gozenekli yapisinin adsorban yiizeyini inanilmaz
derecede adsorpsiyona miisait hale getirmesidir. Bu da demektir ki, yeni adsorpsiyon yerleri
adsorpsiyona miisait hale gelmistir. Bir baska olas1 agiklama da su olabilir; farkli adsorpsiyon
yerlerinin adsorpsiyon enerjilerindeki farklilik ¢ok fazla olmayabilir ve termal enerji arttikca

bu farklilik da 6nemsiz hale geliyor olabilir.'

Langmuir esitligi adsorpsiyonu ¢ok giiclii homojen ylizeylerde olduguna isaret tarif etse de,
dogal adsorbanlar i¢in bu gecerli degildir. Ciinkii; dogal adsorbanlar, farkli fonksiyonel
gruplarla gosterilen, kimyasal heterojenlik gosterirler. Langmuir izotermi agisindan bakarsak,
adsorban se¢imi ag¢isindan Qm.x degerinin yiiksek, b degerinin disik degerleri daha
makbuldiir. Bununla birlikte s6z konusu degerler icin belirlenmis sinir degerler mevcut

degildir.
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Calismamizdan elde edilen sonuglar Cizelge 2°de verilmistir ve goriildiigli gibi qmax degerleri
4,44 mg/L ile 63,17 mg/L arasinda c¢ikmigtir. Daha Once yapilan cesitli aragtirmalarda
kullanilan adsorbanlarin adsorplama kapasiteleri qmax (mg/g) degerleri géz Oniine alinirsa
bulunan degerler acisindan koklarin atiksulardan boyar maddelerin uzaklastirilmasi siirecinde
iyl bir adsorban olarak kullanilmamalar1 i¢in bir sebep yoktur. Calismamizda kullandigimiz

koklar iyi birer adsorbandirlar.

Yine Langmuir izotermi i¢in buldugumuz b degerlerini Cizelge 2’den gorebiliriz.
Calismamizda elde ettigimiz b degerleri negatif ¢ikmakla beraber diisiik degerlerdedirler. Bu
da kullandigimiz koklarin iyi birer adsorban olduklarinin net bir kanitidir. 5 nin negatif

degerlikli olabilecegi literatiirde buldugumuz diger calismalarla da desteklenmektedir.'>™"”

Bununla birlikte Freundlich esitligindeki n parametresi adsorpsiyona uygun yerleri, bu dogal
adsorbanlarin diisiik enerjili heterojenligi ile acgiklar. 1/n degeri O ile 1 arasinda degisen ve
yiizey heterojenliginin bir oOl¢iisiidiir. Degeri sifira yaklastikca da ylizey gittikce
heterojenlesiyor demektir.'® n degeri ise adsorpsiyonun olusumuyla ilgilidir ve bu degerin 1
ile 10 arasinda olusu iyi bir adsorpsiyona isarettir. Eger n degeri daha az ise, adsorpsiyon

olay1 kimyasal adsorpsiyondur. Tam tersi durumda fiziksel adsorpsiyon s6z konusudur.'®

Yine calismamizdan elde ettigimiz Freundlich sabitlerinden Ky degerleri Cizelge 2’de
verilmistir. Yapilan diger ¢aligmalarda kiyaslama yapildiginda ¢alismamizdan buldugumuz
Kr degerleri oldukca yliksek degerlerdir. Ky nin yiiksek degerleri, adsorbanin gozenek
boyutunun biiyiikliigiine isaret eder ki bu da iyi bir adsorban olmanin 6énemli bir gostergesidir.
Yapilan diger ¢aligmalarda kullanilan adsorbanlarin Ky degerlerinin de yiiksek olabilecegi

literatiirde buldugumuz diger ¢alismalarla da desteklenmektedir.'*'*"
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Sekil 13. MKP 500 °C kokunun Langmuir izotermi grafigi
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Sekil 14. MKP 500 °C kokunun Freundlich izotermi grafigi

22




C./q, (/L)

log q,

1,50 T———F——F——F————T——T——T—

145 -

1,40 -

1,35 -

1,30 -

1,25 -

1,20 -

|15 T T T T T T T T T T T T T T T T T

. . : : , . T

0,60 )

0,55 -

0,50

0,45 -

0,40 * ]

0,35 y=0.22518x-1.36999

020 R*=0.97539 4

0,25 i
76 72 74 76 78 80 82 84 8

C, (mg/L)

Sekil 15. DB 500 °C kokunun Langmuir izotermi grafigi
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Sekil 16. DB 500 °C kokunun Freundlich izotermi grafigi
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4.6.2 Termodinamik Parametrelerin Hesaplanmasi

Calismamizdan elde ettigimiz termodinamik parametrelere ait sayisal veriler Cizelge 3’de
verilmistir. Cizelgeden de goriildigii tizere, AH® ve AS° degerleri MKP 500 °C ve 600 °C
koklar1 hari¢ tim koklarda pozitif ¢ikmistir. Diger taraftan AG” degerleri ise MKP 800 °C
koku hari¢ tim koklarda negatif c¢ikmistir. Yapilan diger calismalara ait verilerle
kiyaslandiginda, termodinamik parametreler agisindan olduk¢a ideal sonuglar alindigini
soyleyebiliriz.”**! Buradan da adsorban olarak koklarm kullamlabilirliginin bir kez daha

ispatlandig1 rahatlikla sdylenebilir.

Cizelge 3’de hesaplanan degerlere baktigimizda, entalpi degerlerinin 3 ile 24 kJ/mol arasinda
oldugunu ve serbest entalpi degisimi degerlerinin de -1 ile -11 kJ/mol arasinda oldugu
goriilmektedir. Bu da bize metilen mavisinin MKP ve DB koklar1 {izerine adsorpsiyonunun

fiziksel olabilecegini gosterir.
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Cizelge 2. Deneylerden elde edilen sonuglara gore hesaplanan Langmuir ve Freundlich

1zotermleri sabitleri

Langmuir Freundlich
Langmuir Izotermi Sabitleri Freundlich Izotermi Sabitleri
Izotermi Izotermi K
R2 b (') (max R ( ) R2 ¥ n ( )
L (- m L/m -
(Limg) | (mgg) mee me)
MKP
500 °C 0,99 4,42 63,17 0,02 0,96 85,57 5,25
MKP
600 °C 0,93 0,50 24,43 0,24 0,90 156,84 1,29
MKP
800 °C 0,99 0,77 37,53 0,14 0,99 0,00 1,69
MKP
000 °C 0,99 0,40 23,83 0,33 0,99 249,08 0,98
DB
500 °C 0,97 0,16 4,44 1,55 0,99 36178,45 0,27
DB
600 °C 0,98 0,24 12,02 0,72 0,99 1080,04 0,54
DB
800 °C 0,97 0,28 15,69 0,54 0,98 526,73 0,68
DB
000 °C 0,98 0,22 8,91 -1,28 0,98 1952,18 0,45
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Cizelge 3. Deneylerden elde edilen verilere gore hesaplanan termodinamik sabitleri

Kok AS’ AH® AG®
(kj/mol.K) (kj/mol) (kj/mol)

MKP 500 °C -0,03 21,67 -10,74
MKP 600 °C -0,03 -18,16 -7,06
MKP 800 °C 0,05 8,17 23,88
MKP 900 °C 0,03 3,18 -5,66
DB 500 °C 0,05 13,98 -1,81
DB 600 °C 0,04 8,20 -3,89
DB 800 °C 0,02 3,03 -4,86
DB 900 °C 0,09 23,09 -3,63

4.7. Karistirma Siiresinin Adsorpsiyona Etkisi

Metilen mavisinin MKP ve DB koklar1 iizerine adsorpsiyonunun degisen karistirma siiresi
degerlerine gore grafigi, Sekil 17’de gosterilmistir. MKP koklarinda adsorpsiyon degeri
zamanla artmakla beraber, DB koklarinda adsorpsiyonda zamanla kayda deger bir deg8isim

gbzlenmemistir.

MKP koklarinda maksimum adsorpsiyon degeri, qmax (mg/g) 500 °C kokunda ve 120.
dakikada gozlenmis olup degeri 31°dir. Diger koklarin gmax (mg/g) degerleri ise 27 ile 31
arasindadir. DB koklarinda da qmax (mg/g) degeri 500 °C kokunda ve 120. dakikada
gozlemlenmis olup degeri 60°dir. Diger koklarin gm.x (mg/g) degerleri ise 36 ile 54
arasindadir. Buradan da anlagilacag lizere, dnceki parametrelerin tersine, DB koklarimin ayn1

siiredeki adsorpsiyon oranlart MKP koklarindan yaklasik iki kat daha yiiksektir.

Boyar madde molekiillerinin temas siiresi arttikca yigilmalari, adsorbanin derinlerinde
bulunan yiiksek enerjili yerlere diflizyonlarini imkansiz hale getirmektedir. Bu y1g81lma, mezo
gozenekler doldukca ve boyar madde molekiillerinin adsorbanda yigilmasindan dolay1
diftizyon direnci olustuk¢a, temas siiresi adsorpsiyon siirecinde etkisinin olmamasi

anlasilabilir bir durumdur.’ DB koklarinda goriilen benzeri durum da bu sekilde agiklanabilir.
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Sekil 17. Metilen mavisinin MKP ve DB koklarinda adsorpsiyonunun degisen karistirma

stiresi degerlerine gore grafigi

4.7.1 Kinetik Calismalar

Metilen mavisinin kok iizerine adsorpsiyonu, yalanci 1. mertebe, yalanci 2. mertebe kinetik
modelleri ve partikiil i¢i difiizyon modeli ile test edildi. En uyumlu model en kiigiik kareler

yontemi, regresyon katsayis1 R degerleri hesaplanarak bulunmustur.

Cizelge 3’de yalanci. 1. mertebeden denklemlere ait sabitler verilmistir. Buradan goriildigi
gibi R’ degerleri 1. mertebe ve parcacik i¢i difiizyon modelleri i¢in olduke¢a diisiik ¢ikmustir.
Bu da demek oluyor ki metilen mavisinin MKP ve DB koklar iizerine adsorpsiyonunu
yalanc1 1.mertebeden ve partikiil i¢i difiizyon denklemlerle aciklanamaz. 2. mertebeden
modelin R? sabitlerine baktigimizda ise degerlerin 0.95 iizeri ¢iktig1 goriilmiistiir. Bu nedenle
calismamizda sadece MKP ve DB koklarina ait Ho yalanci 2. mertebeden denklemine ait t/q;

nin t ye kars1 grafigi verilmistir. Bu grafikler Sekil 18 ve Sekil 19°da verilmistir.
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Cozeltide bulunan boyar madde, adsorbani kaplayan bir film tabakasi sinirina dogru diflize
olur. Bu basamak, Lagergren yalanci 1. mertebeden denklem basamagi olup, adsorpsiyon
diizeneginde belirli bir hareketlilik (karigtirma) oldugu icin ¢ogunlukla ihmal edilir. Daha
sonra, film tabakasimma gelen boyar madde buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbanin
gozeneklerine dogru ilerler. Sonra adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek
adsorbsiyonun meydana gelecegi yilizeye dogru ilerler. Bu da Ho yalanci 2. mertebeden
denkleme ait basamaktir. Yani ¢alismamizda hiz belirleyici olan basamaktir. Son basamak ise,
parcacik i¢i difiizyon olayinin meydana geldigi basamaktir ve burada: Adsorplanacak madde,

gozenek ylizeyine tutunur. Bu basamak da 1. basamak gibi hizl1 oldugundan ihmal edilebilir.

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon hizinm
belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle eger akigskan hareket ettirilse, ylizey
tabakasinin kalinlhigi azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Calismamizda uygulanan
karistirma hizindan dolay1 ylizey tabakasi kalinligi artmis ve adsorpsiyon kolaylagmistir.

Dolayisiyla 1. basamak hiz belirleyici olmaktan ¢ikmuistir.

Eger model yalanci 1. ve 2. mertebe denklemler tarafindan net olarak aciklanamasaydi,
kinetik sonuglar partikiil i¢i diflizyon modeli ile agiklanmaya g¢alisilacakti. Calismamizdan
aldigimiz veriler kuvvetli bir sekilde kinetik modelin yalanci 2. mertebe denklemlerle uyumlu

oldugunu gosterdigi icin partikiil i¢i difiizyon parametresinin lizerinde fazla durulmamistir.

Cizelge 5’e bakildiginda, beklenen ve hesaplanan ¢. (mg/g) degerleri arasinda fark
goriilmemektedir. Buradan su sonuca varabiliriz; adsorpsiyon siirecinde birden fazla adim yer
almamistir. Yalanci ikinci dereceden denklemin hiz belirleyici basamak olmasi, kimyasal
adsorpsiyonun hiz belirleyici basamak olmasi demektir. Bu kimyasal adsorpsiyon da boyar
madde ile adsorban arasinda elektron paylasgimi veya deg8isimi olmasimi yani valans

kuvvetlerinin etkisini ortaya koyar.
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Sekil 18. MKP 900 kokuna ait Ho yalanci 2. dereceden denkleminin grafigi
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Sekil 19. DB 500 kokuna ait Ho yalanci 2. dereceden denkleminin grafigi
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Cizelge 4. Deneylerden alinan sonuglara gore hesaplanan kinetik sabitler

Lagergren Yalanci 1. Dereceden Denklem Sabitleri
Koklar R? l.(l 3 q. (hesap) q. (beklenen)
(min™) (mg/g) (mg/g)
MKP 500 °C 0,35 0,00 39,82 20,00
MKP 600 "C 0,00 -0,00 30,20 1,00
MKP800 "C 0,38 0,04 27,46 10,65
MKP 900 "C 0,08 0,02 31,1 8,05
DB500 °C 0,85 0,01 67,98 28,96
DB 600 °C 0,43 0,03 36,92 14,42
DB 800 °C 0,76 0,03 39,07 23,97
DB 900 °C 0,87 0,04 54,95 38,84
Ho Yalanci 2. Dereceden Denklem Sabitleri
MKP 500 °C 0,93 2,98 30,14 -
MKP 600 °C 0,94 9,76 24,62 -
MKP800 °C 0,96 7,14 26,86 -
MKP 900 "C 0,98 10,26 27,59 -
DB 500 °C 0,99 1,87 61,80 -
DB 600 °C 0,99 2,81 38,89537 -
DB 800 °C 0,93 1,36 42,37 -
DB 900 °C 0,98 1,76 58,68 -
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Cizelge 5. Deneylerden alinan sonuglara gore hesaplanan kinetik sabitler (devam)

Partikiil i¢i Difiizyon Denklemi Sabitleri

Koklar R’ k; (g/mg.min"?)
MKP 500 "C 0,42 12,32
MKP 600 °C 0,13 14,66
MKP800 °C 0,03 22,04
MKP 900 °C 0,52 15,74
DB500 °C 0,88 26,33
DB 600 °C 0,89 13,92
DB 800 °C 0,25 19,12
DB 900 °C 0,63 29,53
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5. SONUC VE ONERILER

1. MKP ve DB koklari, daha once calisilan diger adsorbanlar arasinda aktif
karbondan sonra gelebilecek en iyi adsorbanlardandir.

2. MKP koklarmin adsorplama kapasiteleri DB koklarindan yaklagik iki kat daha
fazladir.

3. Boyar maddenin baglangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyon iizerinde biiyiik etkisi
vardir. Adsorpsiyon i¢in optimal adsorban degeri bulunmak isteniyorsa, boyar
madde konsantrasyonunun da yiiksek olmasina dikkat edilmelidir.

4. Adsorban miktarinin da adsorpsiyon lizerinde ¢ok Onemli bir etkisi vardir.
Ciinkii, adsorbanin adsorplama kapasitesi bu yolla belirlenebilir. Iyi bir
adsorpsiyon isteniyorsa, kullanilan adsorban miktarinin fazla olmamasina ve
baslangi¢ konsantrasyonu ile orantili olmasina dikkat edilmelidir.

5. Daha iyi bir adsorpsiyon icin karigtirma hizina dikkat edilmelidir. Ayarlanan
karistirma hizinin boyar madde molekiilleri ile kok partikiillerinin ayn1 hiza sahip
olmamasina ve adsorpsiyonun desorpsiyon yOniine kaymamasina dikkat
edilmelidir. Kanistirma hizi iyi oldugunda, ylizey tabakasi kalinligi artar ve
adsorpsiyon daha kolay olur.

6. Cozeltilerin pH degerleri ayarlanirken, adsorban ylizeyinin iyon yiikiine dikkat
edilmelidir. Cozeltideki boyar madde iyonlarinin tersi yiikteki adsorbanlar, boyar
maddeleri daha iyi adsorplayacaktirlar.

7. Sicaklik artigi, daha biliylik boyar madde molekiillerinin kokun i¢ yapilarina
girebilmeleri agisindan bir sisme etkisi de yaratabilir ve bdylece adsorpsiyon
artabilir. Ayn1 zamanda boyar madde molekiillerinin hareketlilikleri de sicaklikla
artabilir ve adsorban yiizeyi ile iletisime gegebilirler. Bu da adsorplayan
maddenin adsorplama kapasitesinde bir artis meydana getirir. Sicaklik arttikca
cozeltinin viskozitesi azalabilir ve bu nedenle de boyar madde iyonlarinin
difiizyon oranlar1 artabilir.

8. Her iki kok tiirii i¢in de hem Freundlich hem de Langmuir izotermlerine
uygunluk gozlemlenmistir. Bununla birlikte MKP koklarinda nispeten Langmuir
ve DB koklar1 da Freundlich izotermi agirliktadir.

9. Langmuir izotermleri: b degerlerinin diisilk ¢ikmigmasi ki bu da kullanilan
koklarin iyi birer adsorban olduklarinin net bir kanitidir. gqm.x degerleri de

koklarin adsorplama kapasitelerinin iyi oldugunu gostermektedir.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

Freundlich izotermleri: n mutlak degerleri ise 1 ile 10 arasinda ¢ikmasi da
adsorpsiyon yogunlugunun yiiksek oldugunu gosterir. Ky degerleri oldukca
yiiksek olmasi ise adsorbanin gozenek boyutunun biiyiikliigiine isaret eder.
1Adsorpsiyon prosesinde entalpinin yani AH" nin yiiksek olmasimin olasi bir
nedeni; adsorban ile boyar madde molekiilleri arasinda sadece fiziksel bir
etkilesim degil, kimyasal bir etkilesimin de (elektrostatik etkilesim, kovalent
baglanma, nonpolar etkilesim, su kdpriilenmesi ve hidrojen tipi baglanma gibi)
de olmasidir.

Calismamizda entalpi degerleri 3 ile 24 kJ/mol arasinda, serbest enerji degisimi
degerleri ise -1 ile -11 kJ/mol arasindadir. Bu da bize metilen mavisinin MKP ve
DB koklar1 {izerine adsorpsiyonunun fiziksel olabilecegini ve dahasi da
endotermik (ortamdan 1s1 alan bir reaksiyon) oldugunu gosterir.

Calismamizda hesaplanan AG® nin negatif degerleri adsorpsiyonun kendiliginden
oldugunun ve siirecin entropi tarafindan kontrol edildiginin bir gostergesidir. Bu
durumda adsorpsiyonun endotermik olabilecegini ortaya koymaktadir.

AS® nin pozitif degerleri ise diizensizlikte diisiis oldugunu gosterir. Bunun
yaninda serbest enerji degisimi daha Oncede soyledigimiz gibi negatiftir.
Dolayistyla, metilen mavisinin MKP ve DB koklar1 {izerine adsorpsiyonu
stirecinin entropi tarafindan kontrol edildigini ve adsorpsiyonun endotermik
oldugunu rahatlikla séyleyebiliriz.

Calismamizda hiz belirleyici basamak, Ho yalanci 2. mertebeden denkleme ait
basamaktir. Bu da kimyasal adsorpsiyonun hiz belirleyici basamak olmasi
demektir. Bu kimyasal adsorpsiyon boyar madde ile adsorban arasinda elektron
paylasiminin veya degisimi olmasinin yani valans kuvvetlerin etkisi oldugunu

gostermektedir.i
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7.2. Makine ve Techizatin Konumu ve ilerideki Kullanimina Dair Aciklamalar

Proje kapsaminda alinan Quantachrome Autosorb cihazi 0zellikle Anabilim dalimizda
yiiriitiilmekte olan Y.Lisans ve Doktora ¢alismalarinda yogun calisilan tez konularinin kapsamini
olusturan kok, kil, seramik, vb gozenekli malzemelerin ylizey alanlarinin tayininde biiylik bir
talep gormektedir. Bu bakimlardan Quantachrome Autosorb cihazinin proje kapsaminda
boliimiimiize kazandirilmasiyla Fizikokimya gibi siirekli olarak katilarin yiizey 6zelliklerinin

incelendigi bir anabilim dalinda ¢ok 6nemli bir eksiklik giderilmistir.
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