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Bu c¢alismada,Hiimik asidin aktif karbon tarafindan adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorpsiyon deneyleri;
etkilesim zamani, baslangi¢ konsantrasyonu ve sicakligin fonksiyonu olarak gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon kine-
tik deneylerinden elde edilen degerler birinci dereceden Lagergren esitligi ile yorumlanmis ve adsorpsiyon hiz sa-
bitleri hesaplanmigtir. Adsorpsiyon izotermleri Langmuir ve Freundlich izotermleri kullanilarak modellenmistir.
Her iki izotermin de sabitleri hesaplanmistir. Giles siniflandirmasina gore adsorpsiyonun H tipi ne uydugu
bulunmustur. Bunlara ek olarak termodinamik parametreler hesaplanmistir. Calisilan sicaklik araliginda pozitif en-
talpi degisimi degeri adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu ve negatif serbest enerji degerleri adsorpsiyonun
kendiliginden gergeklestigini gostermistir. Ayrica 30, 35 ve 50 mg.dm™ baslangi¢ konsantrasyonlarmda hiimik asi-
din sulu ¢ozeltisi igin kolon denemeleri yapilmistir. Baslangig konsantrasyonu 50 mg.dm degerinden 30 mg.dm™
degerine diistiigiinde verimin %43 den %50 ‘e yiikseldigi bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Hiimik asit, Adsorpsiyon izotermleri, Termodinamik parametreler.

THE ADSORPTION OF HUMIC ACID FROM AQUEOUS SOLUTIONS ONTO ACTIVATED
CARBON

ABSTRACT

In this study, the adsorption of humic acid by activated carbon was investigated. The adsorption experiments
were carried out as a function of contact time, initial concentration and temperature. The adsorption kinetic results
were interpreted by the Lagergren first-order equation and the adsorption rate constants were calculated. Adsorp-
tion isotherms were modeled with the help of both Langmuir and Freundlich isotherms. The constants of both iso-
therms were also calculated. According to the Giles classification, adsorption was found to be H
type.Thermodynamic parameters were also calculated. The positive value of enthalpy change in the range of the
studied temperature indicated the endothermic nature of the adsorption process. Negative values of free energy
change indicated the spontaneity of the adsorption process. In addition, column experiments were carried out using
aqueous solutions of humic acid at the initial concentrations of 30, 35, and 50 mg. dm . The removal efficiency for
column studies were changed from 43% to 50% for the concentration from 50 mg.dm™ down to 30 mg.dm ™.
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1. GIRiS

Hiimik asit; dogal, yiizey ve ylizeye yakin yeralti
sularindaki organik Kkirleticilerin baglica bilesenini
olusturmaktadir (Murphy and Zachara, 1995, Tem-
minghoff vd., 1997, Fein vd., 1999, Starek vd., 1994).
Dogrudan  toksik  olmamasina ragmen suyun
goriiniisiine ve tadina etki etmektedir. Hiimik asitlerin
sudaki varlig1 bir¢ok probleme yol agmaktadir. En
onemli zararlarindan biri klorlama sonucunda kloro-
form olusumuna neden olmasidir. Hiimik asidin suda
¢Oziinmiis olan katyonlara kars1 biiyiik bir ilgisi vardir
(Borovec vd., 1979, Davis, 1984, Hering ve Morel,
1998, Benedetti vd., 1995, Manunza vd., 1995, Bolton
vd., 1996). Ozonlama prosesinde hiimat kompleksle-
rine baglanmig pestisit veya agir metallerin serbest
kalmasina neden olmaktadir. Hiimik maddeler, bir ta-
raftan sudaki bazi kirlilikleri {izerinde tutarken, diger
taraftan biiyiilk molekiiller olduklar i¢in adsorpsiyon
sistemlerinde, varolduklar1 sulardan uzaklagtirilmalar
gereken maddelerin yaninda bulunduklarindan adsorbe
olarak ve adsorbanin gézeneklerini tikayarak sistemle-
rin verimlerini diisiirmektedirler. Bu nedenle hiimik
asidin  adsorpsiyonu iizerine g¢esitli ¢aligmalar
yapilmaktadir. (Lorenc-Grabowska ve Gryglewicz,
2005, Chen ve Wu., 2004, Daifullah vd., 2004, Sangjin
vd., 2003, Jinming vd., 2003, Feng-Chin vd., 2002,
Yan ve Renbi. 2005, Zhang ve Renbi. 2003, Xianjia
vd., 2005, Zermane vd., 2005).

Calisma grubumuz daha 6nce Agacli kdmiirlerin-
den elde edilen adsorbanlarin organik ve inorganik
bircok kirliligi etkin bir sekilde uzaklastirdigini
gostermigtir (Mahramanlioglu vd., 2000a, Mahra-
manlioglu vd., 2000b, Mahramanlioglu vd., 2001,
Mahramanlioglu ve Kizileikli, 2002, Mahramanlioglu
ve Arikan, 2002, Mahramanlioglu vd., 2002a,
Mahramanlioglu vd., 2002b, Cinarli vd., 2003).
Caligmalarimiz bir taraftan diger bazi inorganik orga-
nik kirliliklerin tek baglarina veya ikili-liglii
karigimlarinin uzaklagtirilmasi seklinde devam eder-
ken, diger taraftan hiimik asidin bu kirliliklerin
uzaklagtirilmasina etkisini de igine alacak sekilde
genigletilecektir. Yalniz bunun i¢in 6nce adsorbanin,
hiimik asidin ortamda tek basmna bulundugu bir sis-
temde denenmesi gerekmektedir. Hiimik asidin diger
organik ve/veya inorganik kirliliklerle birarada oldugu
ortamlardan uzaklastirilmasi diger ¢aligmalarin konusu
olacaktir.

Bu nedenle bu c¢alismanin amaci; agagh
komiiriinden elde edilen adsorbanin hiimik asidi ad-
sorbe etme kapasitesini bulmak, adsorpsiyon hiz sabi-
tini hesaplamak, sicaklik ile adsorpsiyon degisimini
incelemek ve kolon ¢aligmalar1 yaparak kesikli
calismada elde edilen kapasite degerini karsilagtirmali
olarak belirlemektir.

2. MATERYAL VE METOD
Caligmada kullanilan hiimik asit (HA) Aldrich

firmasindan temin edilmistir. Deneylerde iki defa
destillenmis su kullanilmigtir. Hiimik asit konsantras-
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yonlart spektrofotometrik olarak 254 nm’de 1 cm
kuartz kiivet ile Varian Carry 3E model UV-Vis.
Spektrofotometresinde dlgiilmiistiir. Calismada Agagh
(Yenikdy) komiirleri aktif karbon elde etmek igin bas-
langi¢ maddesi olarak kullanilmustir.

Bilindigi gibi aktif karbon hazirlanmasinda iki tiir-
lii aktivasyon prosesi vardir.
1-) Fiziksel aktivasyon,
2) Kimyasal aktivasyon (Ahmadpour ve Do, 1995).
Calismamizda fiziksel aktivasyon metodu kullanilmis-
tir.

2.1 Adsorban Hazirlama

Kirilan ve o6giitillen kdmiir numuneleri elekten
gecirilerek, 0,1 mm elek altinda kalan kismi deney-
lerde kullamlmak iizere 105 °C de etiivde
kurutulmustur. Daha sonra 25 g kuru kémiir firin igine
yerlestirilmis ve 30 dakika siireyle oda sicakliginda N,
gazi akimindan gegirilmistir. Daha sonra 600 °C ye
kadar 1sitilan firinda azot ortaminda numune bu
sicaklikta 1 saat tutulduktan sonra firin oda sicakligina
kadar sogutulmustur. Elde edilen madde yine ayni
firnda CO, akimi altinda 850 °C ye kadar isitilmis ve
bu sicaklikta 1 saat boyunca bekletilmistir. Daha sonra
oda sicakligma kadar sogutulan madde saf su ile
yikanarak 8 saat boyunca etiivde 105 °C de kurutulmus
ve bir desikatore almip oda sicakligina sogutulmustur.
Sogutulan numune tekrar eleklerden gegirilerek 0,1
mm elek alti olan kismi hava gegirmez kaplara
konulmus ve gereginde kullanmak {izere saklanmustir.

Caligmada yapilan deneyler 4 ana kisimda
toplanmustir;

Birinci kisimda ¢dzeltilerin adsorbanla dengeye
gelme zamanlariin tespiti igin belirli hacim ve degisik
konsantrasyonlardaki ¢6zeltiler adsorbanla ¢alkalanmig
ve belirli zaman araliklarinda sistemden numune
almarak konsantrasyonlar takip edilmis ve dengeye
gelme siireleri tayin edilmistir. Bu boliimde bulunan
degerlerden konsantrasyon-zaman grafigi ¢izilmis ve
birinci dereceden Lagergren adsorpsiyon hiz
katsayilar1 hesaplanmustir.

Caligmanin ikinci kisminda baglangigta bulunan
dengeye gelme siirelerinden 30 dakika daha fazla ola-
cak bir zaman i¢inde c¢ozeltiler termostathi bir
calkalayicida calkalanmis ve denge degerleri
kullanilarak Langmuir ve Freundlich izotermleri
cizilmis ve bu izotermlerin sabitleri hesaplanmistir.
Ayrica bu kisimda elde edilen degerler kullanilarak
Giles smiflandirmasina goére adsorpsiyon  tipi
bulunmustur.

Ugiincii kisimda sicakligi adsorpsiyon iizerine
etkisi incelenmis, degisik sicakliklarda (20, 30, 40 ve
50 °C) belli bir konsantrasyon i¢in denge degerleri elde
edilmis ve bu degerler kullanilarak dagilim katsayisi
(K) degerleri hesaplanmistir. Bulunan K degerleri
kullamlarak AH’, AS® ve AG® degerleri hesaplanmustir.
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Dordiincii kisimda ise kolon g¢alismalart yapilmis
ve kesikli ¢alismalarda elde edilen degerleri
karsilagtirmak amaciyla ¢esitli baglangi¢ konsantras-
yonlar1 i¢in kolon kapasite degerleri hesaplanmistir.

3. SONUC VE TARTISMA

Hiimik asit konsantrasyonunun etkilesim zaman
ile degisimi Sekil 1 de gosterilmektedir. Sekilden de
goriildigi gibi 30, 40 ve 50 mg.dm™ baslangig
konsantrasyonlar i¢in dengeye gelme zamanlar 110,
120 ve 140 dakikadir. Bu durum, baslangi¢c konsantra-
syonunun dengeye gelme zamanina etki ettigini
gostermektedir. Ayrica her konsantrasyon degeri igin
baglangicta kisa bir zaman i¢inde 6nemli bir konsan-
trasyon diismesi gozlendikten sonra, konsantrasyon
azalmasinin etkilesim zaman ile azaldig1 goriilmekte-
dir. Bu durum adsorbanin zaman gectikge doygunluga
ulagmas1 ve adsorpsiyon i¢in gerekli yerlerin etkilesim
zamani ile azalmasiyla agiklanabilir.
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Sekil 1. Hiimik asit adsorpsiyonuna etkilesim zamani-
nin etkisi Adsorpsiyon hiz sabitini bulmak i¢in birinci
dereceden Lagergren kinetik esitligi (Esitlik 1)
kullanilmistir (Lagergren, 1898).

In(q.—q) = Ingqe—k,.t (D

seklinde yazilabilir. Burada g. ve q dengede ve her-
hangi bir t aninda adsorplanmig hiimik asit miktari, k,
ise hiz sabitidir. Sekil 2. 30, 40 ve 50 mg.dm
baglangi¢ konsantrasyonlari i¢in birinci dereceden La-
gergren grafiklerini gostermektedir. 30, 40 ve 50
mg.dm™ baslangi¢c konsantrasyonlar1 i¢in k, adsorp-
siyon hiz sabitleri sirasiyla 0,029 (r2=0,992), 0,022
(r'=0,979) ve 0,019 (1’=0,983) dakika" olarak
bulunmustur.
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Sekil 2. Hiimik asit adsorpsiyonu igin birinci derece-
den Lagergren grafikleri.
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3.1 Adsorpsiyon Izotermleri

Elde edilen adsorbanin hiimik aside kars1 adsorp-
siyon kapasitesini belirlemek i¢in Langmuir ve Freun-
dlich izotermleri kullanilmistir.

3.1.1 Langmuir izotermi

Bilindigi gibi Langmuir izotermi (Langmuir,
1918);

olarak yazilabilir. Burada q solid adsorban fazindaki
hiimik asit konsantrasyonu, C ¢ozelti fazindaki hiimik
asidin denge konsantrasyonu, Qp ve b ise Langmuir
parametreleridir. Elde edilen denge degerleri ve bun-
lardan hesaplanan q degerleri kullanilarak C/q ile C
arasinda ¢izilen grafigin egimi ve kesiminden
(’=0,982) Qu=52.63 mg.g"', b=0.065 L.mg "' olarak
bulunmustur Sekil 3.

1.25

0.75

Cq(gdm)

(0] 1‘0 2‘0 3‘0 4‘0 5‘0

C (mg.dm-3)
Sekil 3. Hiimik asit adsorpsiyonu i¢in Langmuir izo-
termi.

Boyutsuz ayirma faktorii (B.A.F.) (Gupta vd.,
1997, Hall vd., 1966), adsorpsiyon kapasitesi hakkinda
bilgi vermektedir.

Bu nedenle bir¢cok ¢alismada etkinligin 6l¢iisii ola-
rak hesaplanmaktadir (Gupta vd., 1997, Mahraman-
lioglu vd., 2000). Bu faktor B.A.F.=1/(1+b.Cy) esitligi
kullanilarak hesaplanmaktadir. Burada b sistem i¢in
Langmuir esitligi ile elde edilen degeri, C, ise
baslangic konsantrasyonunu gostermektedir. B.A.F.
degeri 1’den ne kadar kiiciikse adsorpsiyonun o kadar
iyi oldugu kabul edilir. 30 mg.dm™ baslangi¢ konsan-
trasyonu i¢in B.A.F. degeri 0.33 bulunmustur. Bulunan

deger adsorpsiyon prosesinin verimli oldugunu
gostermektedir.
3.1.2 Freundlich izotermi

Freundlich izotermi (Freundlich, 1906);

Inq = Ink + n.InC 3)

seklinde yazilabilir. Burada q kat1 adsorban fazindaki
hiimik asit konsantrasyonu, C ¢ozelti fazindaki hiimik
asidin denge konsantrasyonu, k ve n ise Freundlich
sabitleridir. Elde edilen denge degerleri ve bunlardan
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hesaplanan adsorpsiyon degerleri kullanilarak Inq ile
InC arasinda ¢izilen grafigin egimi ve kesiminden
(r’=0,985) k ve n, 5.05 ve 0.56 olarak bulunmustur
Sekil 4.

4.0 -
3.0 1

20 o

0.0 110 Iﬁ‘% 310 4‘0
Sekil 4. Hiimik asit adsorpsiyonu i¢in Freundlich izo-
termi.

Bilindigi gibi Freundlich izoterminde kullanilan k
degeri adsorbanin kapasitesi hakkinda bilgi vermekte-
dir. Arastirmacilar kullandiklan sistemde, adsorbanlar
icin Freundlich izoterminin k katsayisinin miimkiin
oldugu kadar biiyliik olmasmi isterler. Bu nedenle
calismada elde edilen k degerleri eger varsa diger bir
calismada ya da caligmalarda elde edilen k degerleri ile
kiyaslanmas1 ¢ok faydali olmaktadir. Starek ve
arkadaglar1 (Starek vd., 1994) tarafindan yapilan bir
caligmada kullanilan N2A, MVD ve S2N kodlu ii¢ ad-
sorban (aktif karbon) i¢in hiimik asit adsorpsiyonuna
ait k degerleri 1,054, 1,212 ve 1,309 olarak
bulunmustur. Calismada elde edilen aktif karbonun,
digerlerinden kapasite olarak daha iyi oldugu
goriilmektedir. Bu durum kullanilan aktif karbonun
ylizey alaninin daha yiiksek olmasi ile agiklanabilir.

3.1.3 Giles izotermleri

Himik asit i¢in elde edilen denge degerleri
kullanilarak ¢izilen grafikten Sekil 5. Giles izoterm tipi
aragtirllmistir.Sekil 5. te goriildiigii gibi birim miktarda
adsorban tarafindan adsorbe edilen miktar (q) ile denge
konsantrasyonu (C) arasinda gizilen grafik Giles
siniflandirmasina gore H tipi egriye uymaktadir. Bu
durum kullanilan adsorbanin hiimik aside kars1 afinite-
sinin oldugunu gostermektedir. Bilindigi gibi H tipi
egri L tipi egrinin 6zel bir halidir. Seyreltik ¢ozeltide
¢Oziinen maddenin tamamen adsorplandigi ya da
¢Ozeltide ¢ozlinen maddenin Olgiilemeyecek kadar az
kaldig1 durumlar gosterir. Bu tip egrileri veren sistem-
lerde adsorbe edilen tiirler (hiimik miseller, polimerik
molekiiller gibi) genellikle biiyiiktiir.

45 o

30 4 -

q(gg)

15 o

o 15 _3 30 45
C (mg.dm ")

Sekil 5. Hiimik asit adsorpsiyonu i¢in H tipi egri.
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3.2 Termodinamik Parametreler

Bu boliimde 4 degisik sicaklikta 20 mg.dm™
baslangi¢c konsantrasyonu i¢in adsorpsiyon denemeleri
yapilmistir. Elde edilen degerlerden 6nce K dagilim
katsayis1 hesaplanmustir.

Bilindigi gibi, K, dagilim katsayist
K=(Cp—Cy) / Cq 4)

esitligi kullanilarak hesaplanir. Burada C, baslangi¢
konsantrasyonu, C, ise denge ¢ozeltisindeki konsantra-
syon degerini gostermektedir. Elde edilen degerler

AS*  AH’
Ink =—— 5)

R R.T
esitligine uygulanmlstlr Burada Ink ile 1 / T arasmda
cizilen grafigin egimi ve kesiminden AH’ ve AS’
degerleri 22,45 kJ mol™" ve 81.5 J mol 'K olarak
bulunmustur “ (Sekil 6) ” Posz AH’ degerl prosesin
endotermik oldugunu, posz AS" degeri ise proseste
diizensizligin arttigim1  gostermektedir. Literatiirde
cesitli adsorbanlarla yapilan c¢aligmalar sonucu genel-
likle AS° degeri negatif ¢ikmakla beraber
azimsanmayacak sayida calismada da pozitif AS°
degeri bulunmaktadir (Gupta, 1998, Altindogan vd.,
2002, Dilip vd., 2006, Narnasivayarn and Senthilku—
mar., 1998). Bu durum, adsorban iizerinde adsorbe
olmus su molekiillerinin adsorpsiyon prosesi sirasinda
hiimik asit tanecikleri ile yer degistirmesi ve bu yer
degistirme sirasinda bir adet hiimik asit tanecigi ad-
sorbe olurken yerine ¢ozeltiye iki veya daha fazla su
molekiilii gegmesi ve sonug olarak sistemin diizensiz-
liginin artmast ile agiklanabilir.

3.0 3.4 3.6
(1/T)x10 (K )

Sekil 6. Hiimik asit adsorpsiyonu i¢in dagilim katsayist
sicaklik iligkisi.

AG" degerleri AH®, AS” ve T degerleri ile

AG’ = AH’ - T.AS" (6)
esitligi kullanilarak bulunmustur. 20, 30, 40 ve 50 °C
icin AG® degerleri, —1,43, -2,25, -3,06 ve 3,88 kJ
mol ™" olarak bulunmustur. AG® degerlerinin negatif
olmasi prosesin kendiliginden oldugunu (spontane) ve
bu durumun sicaklik ile arttigini géstermektedir.
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3.3 Kolon Denemeleri

Endiistriyel sistemlerde genellikle sabit yatakli ko-
lonlar kullanilmaktadir. Kesikli ¢aligmalarda elde edi-
len kapasite degerleri her zaman kolon ¢aligmalarindan
elde edilen degerlerle esit olmamaktadir. Bu nedenle
kesikli ¢aligmalarda elde edilen sonuglara destek olma-
st i¢in kolon ¢aligmalar1 yapilmistir (Tan vd., 1993).

Sekil 7 de 30, 35 ve 50 mg.dm™ baslangig
konsantrasyonlar1 igin C/C, ile V arasindaki iligki
gorilmektedir.  Grafikten elde edilen degerler
kullanilarak Tablo 1. olusturulmustur. Grafik ve tablo-
daki parametreler ve anlamlar1 Tablo 1. in altinda
aciklanmustir.

1.0 - Ceng s avavaval
O
~
O lf‘ID
N
0.8 - N
A O
SUl=
@) AD
06 - &0
Oc> A O
o
3] & H
0.4 4 S
= 3
o U 30 mg.dm
o VAN 35 mg.v:im'3
50 mg.dnﬁ3
. . .
2.0 4.0 6.0 8.0

V(dm?3)
Sekil 7. Hiimik asit adsorpsiyonu i¢in C/C, ile V
iligkisi.

Tablo 1. Kolon ¢aligmalarinda farkli baglangi¢ kosant-
rasyonlar1 i¢in hesaplanan parametreler.

Baslangi¢ konsantrasyonu (mg.dm™)
30 35 50
Vi (L) 1.00 0.80 0.50
X; (mg.g™) 30 28 25
V; (L) 6.00 5.60 5.20
X; (mg.g™) 90 101 113
C/Cy 1 1 1
Q (mgg™) 180 206 260
R 50.00 48.90 43.00

C : herhangi bir andaki konsantrasyon degeri,

Cy : baslangi¢ konsantrasyonu degeri,

V;: egrideki ilk biikiim noktasi,

X; : egrideki ilk biikiim noktasina kadar birim ad-
sorban tarafindan adsorplanan madde miktart,

V¢: egrideki ikinci biikiimiin bagladig1 nokta,

Xs @ egrideki ikinci biikiimiin bagladigi noktaya
kadar birim adsorban tarafindan adsorplanan madde
miktari,

Q : egrideki ikinci diizensizligin basladig1 noktaya
kadar yollanan ¢6ziinmiis madde miktari,

R : verimdir.(X¢/Q)

Tablo 1. den de goriildiigli gibi baslangi¢ konsantra-
syonu degeri arttikga verim azalmaktadir.
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Bu beklenen bir sonugtur ve bu azalis egilimi diger
aragtirmacilar tarafindan da gosterilmistir (Gonzales-
Pradas vd., 1999). Tabloda ii¢ degisik konsantrasyon
icin elde edilen kapasite degerinin kesikli ¢alismada
elde edilen degerden yiiksek oldugu goriilmektedir.
Benzer sonuclar degisik arastirmacilar tarafindan da
bulunmustur (Gonzales-Pradas vd., 1997, Gonzales-
Pradas vd., 1999, Weber vd., 1991, Lee ve Davis,
2001, Tan vd., 1993, Yoshikawa ve Kataoka, 1994).
Bu durum kesikli ve kolon ¢alismalarindaki farkli ad-
sorban/¢6zelti oranlar ile agiklanabilir. Diger bir ne-
den ise kesikli sistemde devamli konsantrasyon azaligi
olurken kolon sisteminde devamli sabit bir konsantra-
syon ile besleme yapilmasi ve bunun sonucu konsan-
trasyonun artmasina, dolayisiyle adsorpsiyon kapasite-
sinin artmasina yol agmasidir.

1) Dengeye gelme siiresi konsantrasyon ile
degismekte ve denge siiresi baslangi¢ konsantra-
syonu ile artmaktadir.

2) Adsorpsiyon denge degerleri Langmuir ve Freun-
dlich izotermleri ile degerlendirilmis, kapasite
hakkinda bilgi veren Langmuir ve Freundlich sa-
bitleri Qo ve k sirasiyla 52.63 mg.g”' ve 5.05 ola-
rak bulunmustur.

3) Giles smiflandirmasina goére yapilan degerlen-
dirmede adsorpsiyon egrisinin H tipi egriye uygun
oldugu bulunmustur. Bu durum adsorbanin adsor-
planan maddeye kars1 afinitesini gostermektedir.

4) Cesitli sicakliklarda yapilan ¢alismalar sonucu
adsorpsiyonun endotermik oldugu ve adsorpsiyon
kapasitesinin sicaklikla arttig1 goriilmiistiir.

5) Cesitli baslangic konsantrasyonlarinda yapilan
kolon denemeleri sonucu elde edilen kapasite
degerlerinin, kesikli ¢aligmalarda elde edilen kapa-
site  degerlerinden daha  yiiksek  oldugu
goriillmiistiir.
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