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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

TUTUN TARLA ATIGI VE TUTUN TARLA ATIGI
AKTIF KARBONLARININ,
ATIK SULARDAN BOYAR MADDE, FENOL VE PESTISiT
GIDERIMINDE KULLANILMASI

Murat AKDOGAN

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Ersan PUTUN
2013, 145 sayfa

Bu ¢alismada, sulu ¢6zeltilerden boyar madde, fenol ve pestisit gideriminde,
tilkemizde 6nemli bir endiistriyel atik olan tiitiin tarla atigimin biyosorban ve
adsorban hammaddesi olarak  kullanim1  arastirilmistir.  Hammaddenin
karakterizasyonunun ardindan 1sil islem sonucu elde edilen kati {irtinlerin
karakterizasyonu  yapilmistir.  Kullanilan — kimyasallarin, elde edilecek
adsorbanlarin gozenek yapisina ve yiizeyine etkileri incelenmistir. Hammadde ve
elde edilen iiriinler FT-IR ve SEM yontemleri uygulanarak karakterize
edilmislerdir. Adsorpsiyon calismalar1 {lizerine; ¢ozelti pH’1, adsorban miktari,
baslangi¢c boyar madde, fenol ve pestisit derisimi, temas siiresi ve sicaklik gibi
cesitli deneysel parametrelerin etkileri incelenmistir. Deneysel sonuglara gore en
yiiksek boyar madde, fenol ve pestisit giderimi sirastyla %98, %96 ve %96 olarak
belirlenmistir. Elde edilen verilerle adsorpsiyon izotermleri, kinetik esitlikler ve

termodinamiksel ifadeler belirlenmis ve incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Tiitin Tarla Atigi, Aktif Karbon, Karakterizasyon,
Adsorpsiyon, Boyar Madde, Fenol, 2,4-Diklorofenoksi
asetik asit
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ABSTRACT
Master of Science Thesis

UTILIZATION OF TOBACCO WASTE AND
TOBACCO WASTE ACTIVATED CARBONS
FOR REMOVING
BASIC DYE, PHENOL AND PESTICIDE
FROM AQUEOUS SOLUTION

Murat AKDOGAN

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemical Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Ersan PUTUN

2013, 145 pages

In this study, the utilization of tobacco waste, an important industrial
crop in our country, was evaluated as an adsorbent and biosorbent precursor in the
removal of basic dye, phenol and pesticide from aqueous solutions. Firstly raw
material was characterized and then the characterization of solid products
obtained by heat treatment was made. Effects of chemicals were examined on the
pore structure and the surface of obtained adsorbents. Raw material and solid
products were characterized by using FT-IR and SEM characterization techniques.
Effects of various experimental factors such as solution pH, adsorbent dosage,
initial basic dye, phenol and pesticide concentration, contact time and temperature
were examined on adsorption studies. According to the experimental results, the
highest basic dye, phenol and pesticide removal was determined as %98, %96 and
%96, respectively. Adsorption isotherms, Kinetic equations and thermodynamic

expressions will be determined and discussed by using experimental data.

Keywords: Tobacco waste, Activated carbon, Characterization, Adsorption, Basic

dye, Phenol, 2,4-Dichlorophenoxy acetic acid.
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Je: Birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Om:Yiizeyde tam bir monomolekiiler tabaka olusturabilmek i¢in gerekli adsorban

miktarini gosteren sabit (mg/g)
Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derigimi (mg/l)
Ke: Deneysel olarak hesaplanan Freundlich adsorpsiyon kapasitesi
n: Freundlich adsorpsiyon sabiti
B ve Kt: Temkin izoterm sabitleri

&: Polanyi potansiyeli
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[: Sorpsiyon serbest enerjisine bagli sabit

V: P basincinda ve T sicakliginda adsorplanmis gazin standart kosullara gore

hesaplanmis hacmi
Po: T sicakliginda adsorplanmis gazin doymus buhar basinci

Vm:Yiizeyin tek bir tabaka ile kaplanmasi i¢in gerekli olan gazin standart

kosullardaki hacmi
c: Verilen herhangi bir sicaklikta bir sabit olup adsorplama giiciiniin bir 6l¢iisii

gi: Herhangi bir t zamaninda birim adsorban basina adsorplanan madde miktar

(mg/g)
t: Siire (dak)
ki: Sézde (yalanci) birinci mertebe kinetik modelin tepkime hiz sabiti (dak™)
ko:Sozde (yalanci) ikinci mertebe kinetik modelin tepkime hiz sabiti (mol*dak™)
Kp: Partikiil i¢1 difiizyon sabiti
a: Baslangi¢ adsorpsiyon hizi (mg/g.dak)

B: Yiizey alaninin biiyilikliigli ve kimyasal adsorpsiyonun aktivasyon enerjisine

bagl bir parametre (g/mg)
KL: Dagilim katsayisi
Ea: Aktivasyon enerjisi (j/mol)
A: Arrhenius sabiti
AG®: Standart serbest enerji, kJ/mol
AH?: Entalpi degisimi, kJ/mol

AS°®: Entropi degisimi, J/molK
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RB: Rhodamine-B

2,4-D: 2,4-Diklorofenoksi asetik asit

TTA: Titiin tarla atig1 biyosorbenti

AKZnCl;: ZnCl; ile aktive edilen tiitiin tarla atig1 aktif karbonu
AKNaOH: NaOH ile aktive edilen tiitiin tarla atig1 aktif karbonu
AKH;,S0,: H,SOy4 ile aktive edilen tiitiin tarla atig1 aktif karbonu
FT-IR: Fourier Transform-infrared

UV/GB: Ultraviole/Goriiniir Bolge

WHO: Diinya Saglik Teskilati

EPA: ABD Cevre Koruma Kurumu

IARC: Uluslararas1 Kanser Aragtirmalar1 Ajansi

IUPAC: Uluslararast Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
TAPDK:Tiitiin ve Alkol Piyasas1 Diizenleme Kurumu

ASTM: Amerikan Society for Testing and Materials
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1. GIRIS

Endiistriyel faaliyetlerin diizensiz ve denetimsiz gelismesi, hizli niifus
artig1 ve asir1 tiiketim gibi faktorler insan hayatini olumsuz yonde etkileyen ¢evre
sorunlarini da beraberinde getirmistir. Glinlimiizde karsilasilan ¢evresel sorunlarin
onemli bir boliimiinii olusturan su kirliligi insanlarin yasadiklar gesitli yerlerden
gelen atiklar ile {iretim ve endistri islemleri sonucu olusan atiksulardan
kaynaklanmaktadir. Atiksularda bulunan fenol ve boyar madde kirliligi cesitli
endiistri faaliyetleri sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Tekstil, boya, kozmetik, deri,
plastik, kagit ve petrokimya gibi endiistrilerin atik sularinda &zellikle boyar
madde, fenol ve tiirevleri bol miktarda bulunmaktadir. Bu nedenle endiistriyel atik
sularin sehir akimina verilmeden 6nce boyar madde ve fenol gibi kirleticilerden
uzaklastirilmas: gerekmektedir. Ayrica gida maddelerinin tretimi, tiiketimi ve
depolanmasi sirasinda besin degerini bozan ve bitkilere zarar veren bdcekleri,
mikroorganizmalar1 ve diger zararlilar1 yok etmek i¢in kullanilan pestisitler de

cevre kirliligine neden olmaktadirlar[1].

Endiistriyel atik sularin igerdigi bu tiir kirleticilerin giderilmesi igin;
kimyasal ¢Oktlirme, ultrafiltrasyon, ters osmoz, iyon degistirme, adsorpsiyon,
¢cOziicii  ekstraksiyonu ve biyolojik siliregler gibi  cesitli  yOntemler
uygulanmaktadir. Bu yoOntemler arasinda adsorpsiyon, tasarim ve isletim
uygunlugu ile c¢ok sayida kirleticiyi etkili bir sekilde giderebildiginden
giinimiizde kullanilan en faydali ve en yaygin yontemdir [2]. Aktif karbon en
yaygin kullanilan adsorban olmasina ragmen ticari aktif karbonlar pahali olmalari
nedeniyle atik su giderimi i¢in ekonomik degildirler [3]. Aktif karbon tiretiminde,
lignoseliilozik temelli tarimsal atiklar, petrol tlirevi polimerik materyaller ve fosil
yakitlar hammadde kaynagi olarak kullanilmaktadir. Aktif karbon hammaddesi
olarak kullanilacak maddelerin inorganik madde igeriginin diisiik olmasi, ucuz ve
kolay elde edilebilir olmasi, depolama siirecinde bozulmamasi, iiretilecek aktif

karbon veriminin yiiksek olmas1 ve kolay aktive edilebilmesi gibi 6zelliklere sahip

olmas1 gerekmektedir. Biyokiitle ucuz, yenilenebilir, bol miktarda bulunmasi ve
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cevre dostu olmasi nedeniyle, tiim diinyada ilgi ¢ekmektedir. Orman atiklar1 ve
tarimsal atiklar gibi biyokiitleler ve kentsel kat1 atiklar aktif karbon hammaddesi
olarak kullanilabilmektedir [4,5]. Son zamanlarda biyosorpsiyon islemi de
endiistriyel atik sulardan kirletici gideriminde diisiik maliyeti ve yiiksek verimi

nedeniyle alternatif bir yontem olarak dikkat ¢ekmektedir.

Bu ¢alismada endiistriyel atik sularda bulunan boyar madde (Rhodamine
B), fenol ve pestisitlerin (2,4-Diklorofenoksi asetik asit) gideriminde, iilkemizde
onemli bir endiistriyel atik olan tiitiin tarla atigmmin biyosorban ve adsorban
hammaddesi olarak degerlendirilmesi amaglanmistir. Cozelti pH’1, adsorban
miktar1, baslangi¢ Kirletici derisimi, temas siiresi ve sicaklik gibi adsorpsiyon
stirecini  etkileyen parametreler incelenmistir. Elde edilen deneysel veriler,
adsorpsiyon izoterm ve Kinetik esitliklerle ifade edilmistir. Adsorpsiyon
izotermleri, kinetik esitlikler ve termodinamik fonksiyonlara ait parametreler

belirlenmis ve tartigilmistir.
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2. BOYAR MADDE, FENOL VE PESTIiSiT KiRLIiLiGi

2.1. Boyar Maddeler

Cisimlerin yiizeyinin dis etkilerden korunmasi ya da cisme giizel bir
goriiniim kazandirilmasi amaciyla yilizeyin renkli bir tabaka ile kaplanmasinda
kullanilan maddelere boya denir. Boyarmadde ise kendiliginden veya uygun
tepkime maddeleriyle birlikte uygulandigi malzemeye renk verici kimyasal
bilesiklerdir. Tim boyar maddeler organik bilesikler olup ¢ozelti veya
stispansiyon halinde c¢esitli yontemlerle cismin yiizeyi ile kimyasal ve
fizikokimyasal bir iliskiye girerek birlesirler. Boyanan yiizey iizerine fiziksel

islemler uygulandiginda yiizey baslangigtaki renksiz halini alamaz [6,7].

Boyar maddeler; tekstil, deri, kozmetik, kagit ve baski endiistrilerinde
yaygin bir sekilde kullanilan en o©nemli c¢evre kirleticilerinden birisidir.
Glinlimiizde yilda yaklasik 700.000 tonun {izerinde iiretimi yapilan boyar

maddelerin 100.000’den fazla ticari tiirti bulunmaktadir [8].

Boyar maddelerin uygulandiklar1 cisimlere renk verici Ozellikleri
molekiillerinde bulunan rengi olusturan kromofor gruplarindan ileri gelir.
Kromoforlar birgok atom, atom grubu veya elektronlardan meydana gelmistir.
Boyar madde yapisinda yer alan ve kromofor iceren aromatik halkali bilesiklere
kromojen adi verilir. Bir kromojenin boyar madde olabilmesi i¢in bulunduklar
bilesiklerin rengini gelistirip, renk siddetini arttiran oksokrom adi verilen amino (-
NH,), yer degistiren amino (-NHR, NRj), hidroksil (-OH), metoksi (-OCHjs),
stilffonik (-SO3H) ve karboksil (-COOH) gruplarinin bulunmasi gerekir [9,10].

2.2. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Boyar maddeler boyama o&zelliklerine, ¢oziiniirliiklerine ve kimyasal

yapilarina gore siniflandirilmaktadir [11].
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2.2.1. Boyama ozelliklerine gore boyar maddeler

Boyama o6zelliklerine gore boyar maddeler, boya yapilarina baglanan

fonksiyonel gruplara bagli olarak asagidaki sekilde siniflandirilirlar [11].

e Katyonik (bazik) boyar maddeler

e Asit boyar maddeleri

e Direkt boyar maddeler

e Mordan boyar maddeler

e Reaktif boyar maddeler

¢ Kiipe boyar maddeler

e Inkisaf boyar maddeleri

e Metal kompleks boyar maddeler

e Dispers boyar maddeler

e Pigment boyar maddeler

2.2.2. Coziiniirliiklerine gore boyar maddeler

Coziintirliik 6zelliklerine gore boyar maddeler suda ¢dzlinen ve suda

¢oziinmeyen boyar maddeler olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.

Suda ¢oziinen boyar maddeler tuz teskil edebilen grubun karakterine gore

tice ayrilmaktadir.

e Anyonik suda ¢oziinen boyar maddeler

e Katyonik suda ¢dziinen boyar maddeler

e Zwitter iyon karakterli boyar maddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda c¢oziinmeyen boyar

maddeler ise asagidaki sekilde simiflandirilabilir [11].

e Substratta ¢oziinen boyar maddeler

e Organik ¢oziiciilerde ¢oziinen boyar maddeler

e Gegici ¢Oziinilirliigl olan boyar maddeler

e Polikondensasyon boyar maddeleri

e FElyaficinde olusturulan boyar maddeler

e Pigmentler
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2.2.3. Kimyasal yapilarina gore boyar maddeler
Kimyasal yapilarina gore boyar maddeler yedi grupta incelenmektedir [11].

e Azo boyar maddeleri

e Nitro ve nitrozo boyar maddeleri

e Polimetin boyar maddeleri

e Arilmetin boyar maddeleri

e Aza (18) Annulen boyar maddeleri
e Karbonil boyar maddeleri

o Kiikiirt boyar maddeleri

2.3. Rhodamine B

1887 yilinda ilk kez Maurice Ceresole tarafindan sentezlenen Rhodamine
B bazik bir boyar maddedir. Rhodamine basic violet ve rhodamine 610 olarak da
tanimlanan Rhodamine B sahip oldugu yiiksek floresan ve fotostabilitesi
nedeniyle ¢ok ¢esitli teknik uygulamalarda kullanilmakta olup xanthene kimyasal
grubu ve fluorene alt grubunda yer almaktadir. Rhodamine B floresan etkisi
nedeniyle tasinim, akis yonii ve ulasim hizini belirlemek amaciyla su igerisinde
izleyici bir boya olarak kullanilabilmektedir. Genel olarak Rhodamine B tekstil
endiistrisinde, gida endiistrisinde, 1ilag endiistrisinde ve biyoteknolojik
caligmalarda  kullanilmaktadir.  Rhodamine  B’nin  molekiill  formiili
Co2gH31N203Cl'dur ve molekiil yapist Sekil 2.1°de verilmektedir. Rhodamine B
Xanthene Kimyasal grubunda yer aldigindan suda yiiksek oranda ¢dziinebilen bir
boyar maddedir. Insanlar ve hayvanlar tarafindan yutulmasi halinde oldukga
zararli olan Rhodamine B deri, g6z ve solunum yollarinda tahrise neden olur.
Yapilan deneysel calismalar sonucunda kanser riski tasidigi, iireme ve sinir

sistemini etkilemesinin yaninda kronik toksisiteye neden oldugu ispatlanmistir
[12-15].
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Sekil 2.1. Rhodamine-B'nin molekiil yapisi

Cizelge 2.1. Rhodamine B fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [16].

Parametre Deger
Genel adi Rhodamine B
Sinifi Rhodamine
Su igerisindeki ¢oziiniirligi % 0,78
Etanol icerisindeki ¢ozilintirliigii % 1,47
Maksimum dalga boyu, Amax (nm) 554
Kimyasal formiilii CosH31N2O5ClI
Molekiil agirlig1 (g/mol) 479,029
2.4. Fenol

Benzen hidrojenlerinden biri veya birkagi yerine hidroksil (-OH)
gruplarinin baglanmasiyla meydana gelen aromatik bilesiklere fenoller denir.
Karbolik asit veya hidroksibenzen olarak da adlandirilan fenol ¢ok yonli bir

organik bilesiktir [17].

I. Diinya Savasina kadar sadece komiir katranindan elde edilen fenoller
daha sonra benzenin siilfolanmasi ve 0Ozellikle siilfatin hidroliz edilmesiyle
sentetik olarak elde edilmektedir. Fenollerin degerligi molekiillerinde bulunan
hidroksil sayisina bagli olup bir hidroksil varsa 1, iki hidroksil varsa 2 degerlidir.
Kimyasal formiilii C¢HsOH olan fenol, fenolik bilesiklerin en basiti olup sivi ve
buhar halinde iken 6zel kokuya sahip zehirli bir maddedir. Dezenfektan olarak
kullanilabilir [17]. Zayif asidik 6zellige sahip olup formaldehit ile polimerleserek
plastik olusturabilir [18].
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Fenol kendine 6zgli kokusu olan renksiz ve kristal yapida bir katidir.
Fenol molekiillerinde bulunan hidroksil gruplari fenollerin de alkoller gibi giiclii
molekiiller arasi1 hidrojen baglar1 olusturmasini saglamaktadir. Bu olusan gii¢lii
hidrojen baglar1 fenollerin kaynama noktalarinin ayn1 molekiil agirligina sahip
hidrokarbonlarin kaynama noktalarindan daha yiiksek olmasina neden olmaktadir.
Fenoller suda ¢ok az ¢oziinen organik bilesikler olup etil alkol, kloroform, etil
eter, etil asetat ve toluen gibi organik coziiciilerde daha iyi ¢6ziinebilmektedir.
Fenol bilesiginin molekiil yapis1 Sekil 2.2°de ¢esitli fiziksel ve kimyasal

ozellikleri ise Cizelge 2.2 de verilmistir.

OH

Sekil 2.2. Fenoliin molekiil yapist

Cizelge 2.2. Fenol fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Parametre Deger
Kimyasal formiilii CeHgO
Molekiil agirlig (g/mol) 94,11
Erime noktas1 (°C) 40,5

Kaynama noktas1 (°C) 181,7
Su igerisindeki ¢oziiniirligi % 8,3
Maksimum dalga boyu, Amax (nm) 270,75

Fenol ve tiirevleri; petrokimya, kagit, tekstil, plastik, kimya, boya ve
pestisit endiistrileri gibi ¢ok ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir [19]. Fenol ve
tiirevleri nedeniyle meydana gelen su kaynaklarmin kirliligi insan saglig1 ve ¢evre
icin en 6nemli problemlerden birisidir [20]. Fenol insan sagligi iizerinde akut ve
kronik etkilere sahiptir. Agiz, deri ya da solunum yoluyla fenole maruz

kalindiginda deri, g6z ve mukoza membranlarinda tahris edici etkiler
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goriilmektedir. Bu etkiler fenoliin akut (fenole maruz kalma siiresi 14 giinden
azdir) etkisi olarak bilinmektedir. 365 giinden daha fazla fenole maruz kalma
sonucunda gozlenen kronik etkiler ise istahsizlik, ileri derecede kilo kaybi, ishal,
bas donmesi, idrarda siyah renk olusumu, sindirim sisteminde tahrig, kan
basincindaki degisim sonucu karaciger ve bobrekte ortaya ¢ikan hasarlar ile sinir
sisteminin negatif olarak etkilenmesidir [21,22]. Insan ve gevre iizerinde neden
oldugu bu olumsuz o6zellikleri nedeniyle fenol ve tiirevleri WHO ve EPA
tarafindan belirlenen 126 Oncelikli kirletici arasinda 11. sirada yer almaktadir
[23]. i¢gme sularmin dezenfeksiyonu igin yapilan klorlama islemi sonuncunda
igme sularinda kotii koku ve tada neden olan kanserojen klorofenoller meydana
gelmektedir. Klorofenoller diisiik derisimlerde bile yiiksek toksik 0Ozellik
gostermekte ve asir1 derecede ¢evre kirliligine neden olmaktadirlar. Bu olumsuz
ozellikleri nedeniyle su kaynaklarina desarjindan 6nce bu tiir atiksularin aritilmast
zorunludur [24]. Ayrica Tiirk igme suyu standartlarina gore sularda bulunabilecek

maksimum fenol miktart 0,002 mg/L olarak belirlenmistir [17].

2.5. Pestisit

Pestisitler insan ve hayvan viicudu ile bitkiler lizerinde veya ¢evresinde
yasayan, besin kaynaklarinin {iretim, depolanma ve tiiketimi sirasinda besin
degerini diisliren ya da zarara ugratan bocek, kemirici, yabani ot ve mantar gibi
tirlerin yikic1 etkilerini azaltmak i¢in kullanilan kimyasal maddelerdir[25].
Pestisit terimi genel olarak insektisit (bocek Oldiiriicii), herbisit (yabani ot
oldiirticii), fungusit (kiif oldiiriicii), rodentisit (kemirgen 6ldiiriicii) vb. seklinde

smiflandirilan kimyasal maddelerin tiimiinii kapsamaktadir [26].

1940’dan itibaren organik kimyadan faydalanilarak iretilen pestisitler
giiniimiizde diinyada 3 milyon ton, iilkemizde ise 30 bin ton tiiketim kapasitesine
sahiptir. Gittikge artan pestisit tliketiminin neden oldugu problemler soyle

siralanabilir.

e Pestisit tarafindan kirlenmis toprakta yetisen {rlinler, bu
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kirleticileri kokleriyle topraktan alacaklarindan dolayi insan ve
hayvanlar icin yem ve gida malzemesi olarak kullanilacak
iriinlerde az da olsa bir miktar kalint1 bulunacaktir.

e Toprak mikroorganizmalart kismen veya tamamen yok
olabilmektedir.

e Pestisitler yagmur sular1 veya toprak icerisinde asagiya dogru
yikanmak suretiyle yer alti sularima veya buharlasma ile
atmosfere karisabilmektedir.

e Genis spektrumlu pestisitler yalniz zararliyr ve hastalik etmeni
olan baz1 mikroorganizmalari degil, ayn1 zamanda amag disindaki
canlilara da zararl etkilerde bulunmaktadir.

e Zamanla kullanilan pestisitlere kars1 zararlilar genetik direng yani
dayaniklilik kazanmaktadir. Tarimsal {irlin zararlilarinda meydana
gelen c¢esitli  tipteki dayanikliliklar sonucunda pestisitin
etkinligindeki azalmayr asmak icin daha yiiksek dozlarda
uygulama gerekmekte, bu da hem maliyetin artmasina ve iiriin
veriminde azalmalara yol agmakta, hem de iiriinde ve cevrede
kalint1 miktarmin ve kirliligin artmasina neden olmaktadir.

e Bazi pestisitlerin eser miktarlarda bile insanlar {lizerinde toksik
olmast  nedeniyle  viicutta  kalict  zararlar  meydana
getirebilmektedir.

e Tesiri kalict bazi pestisitlerin ¢ok yliksek hareket kabiliyeti
nedeniyle kirlenme biitiin diinyaya yayilabilmektedir.

e Pestisitler ekosistemin yapisin1 ve tiir dagilimini etkilemekte
ayrica besin zincirindeki dengenin bozulmasina neden olarak

ekosistemi tehdit etmektedir [26,27].

Her zehirli madde pestisit olarak kullanilmaz. Zehirli 6zellik gdsteren bir
maddenin pestisit olarak kullanilabilmesi i¢in yani ideal bir pestisit asagidaki
ozelliklere sahip olmalidir.

e Biyolojik olarak aktif olmali

e Etkili ve giivenilir olmali
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e Kararli olmali, kullanicilar agisindan giivenilir olmali

e Tiiketiciler agisindan giivenilir olmali

e Hedef alinmayan canliya zarar vermemeli, se¢ici olmali
e Uygulama alaninda kalabilmeli

e (evre icin kabul edilebilir olmal1 [28].

2.5.1. Pestisitlerin sitmiflandirilmasi

Pestisitler; formulasyon sekillerine gore, kullanma teknigine gore, ilacin
fiziki haline gore, kullanildiklar1 zararli grubuna gore, etki sekillerine gore,
zararlilarin biyolojik donemine gore, kontrol ettigi zararlinin bulundugu yer ve
konuk¢u durumuna gore, kimyasal yapilarina gore ve bilesimindeki etkili madde
grubuna gore c¢ok degisik sekillerde simiflandirilabilir. Bunlarin iginde
formulasyon sekillerine ve kullanildiklar1 zararli grubuna gore olan siniflandirma

daha yaygin olarak kullanilmaktadir [28].
Formulasyon sekillerine gore pestisitler,

e Toz ilaglar (Dust)

e Islanabilir toz ilaclar (WP)

e Emiilsiyon konsantre ilaglar (EC)
e Soliisyon konsantre ilaclar (SC)
e Suda ¢oziinebilir toz ilaclar (SP)
e Yazlik ve kislik yaglar

e Graniiller (G)

o Peletler

o Tabletler

e Toz tohum ilaglar

e Sivi tohum ilaglar

e Aerosoller

o Zehirli yemler

10
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Kapsiil sekli verilmis formulasyonlar

Glibre karigimlari

Yag konsantreleri ve yag soliisyonlar1

Cok diistik hacimli ilaglamaya uygun sulandirilmadan kullanilan
s1v1 ilag formulasyonlari

Gaz halinde olanlar

Kullanildiklar: zararly grubuna gore pestisitler,

Bocekleri oldiiren (insektisit)

Funguslari dldiirenler (fungusit)
Funguslarin faaliyetini durduranlar (fungustatik)
Yabanci otlar1 6ldiirenler (herbisit)
Akarlari, 6riimcekleri 6ldiirenler (Akarisit)
Bakterileri oldiirenler (Bakterisit)

Yaprak bitlerini 6ldiirenler (Afisit)
Kemirgenleri 6ldiirenler (Rodentisit)
Nematodlari 6ldiirenler (Nematisit)
Salyangozlari 6ldiirenler (Molluskisit)
Algleri oldiirenler (Algisit)

Kuslari 6ldiirenler (Avisit)

Kagiricilar (Repellentler)

Cekiciler (Atraktanlar) [29].

2.5.2. Pestisitlerin insan ve cevre iizerine etkileri

Pestisitler genel olarak bitkileri ve tarim {iriinlerini ¢esitli zararlilardan

korumak amaciyla kullanildig1 i¢in; bu bitkilerin bulundugu, insanlarin ve diger

canlilarin yasadigi c¢evrede uygulanmaktadir. Bu nedenle de cevrede yasayan

canlilar dogrudan ya da dolayli olarak bu maddelerin olumsuz etkilerine

ugramaktadirlar [28].

Pestisitlerin belirli miktarlarda toksik oOzellik gostermeleri nedeniyle
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insanlarin pestisit kullanim1 sirasinda meydana gelebilecek potansiyel zararlara
Karsi korunmasi gerekmektedir. insanlarm pestisitlere maruz kalmasi mesleki
zehirlenmeler ve kaza ile meydana gelebilmektedir. Bu tiir zehirlenmelerin ana
nedenleri; halkin bu konuda yeterli egitime sahip olmamasi, pesitisitlerin toksisite
potansiyellerinin bilinmemesi, uygun olmayan kosullarda depolanmasi, dikkatsiz
yiikkleme ve taginmasi, yikanmamis pestisit kaplarmin kullanilmasi, genel bakim
ve atik degerlendirme islemleri ile kaza ile sagilma sonucu gidalarin bozulmasi
verilebilir. Agiz, deri ve solunum yoluyla insan viicuduna girebilen bu maddeler
insan ve diger canlilarin cesitli yasam formlarina karst farkli toksik etkiler
gostermektedirler. Bu genel etkileri; dogrudan toksik etkiler, ikincil toksik etkiler,
gida tilirlerinin azalmasi, yasama ortaminin bozulmasi, rakip {riin sayisindaki
degisme ve pestisitlere karsi dayaniklilik meydana gelmesi olarak 6zetlenebilir.
Ayrica pestisitlerin kalint1 yoluyla kronik toksisitesinin yaninda bazi pestisitlerin
insanlarda mutajenik, teratojenik ve kanserojen etkilerinin de oldugu son yillarda

yapilan ¢alismalarla saptanmistir [26].

Orman, bahg¢e ve tarimsal alanlara uygulanan pestisitler hava, su ve
toprag1 kirletmekte ve buradan da diger canlilara ge¢cmekte ve doniisiime
ugramaktadir. Pestisitlerin kimyasal yapisi, fiziksel 6zellikleri, formulasyon tipi,
uygulanma sekli ile iklim ve tarimsal kosullar pestisitlerin ¢evredeki hareketini

etkileyen faktorlerdir [26].

Pestisitlerin plskiirtiilerek uygulanmasi sirasinda bir kismi buharlagsma ve
dagilma ile kaybolurken diger kismi bitki ve toprak yiizeyinde kalmaktadir.
Yagmur, sis, kar veya riizgar yolu ile yeryiiziine geri tasinabilen havaya karismis
pestisit; bu yolla hedef olmayan organizma ve bitkilere ulasarak bunlarda kalinti
ve toksisiteye neden olmaktadir. Toprak yilizeyinde kalmis olan pestisitler ise
yagmur sulan ile ylizey akis1 seklinde veya toprak icerisinde asagiya dogru
yikanmak suretiyle yer alti ve yer iistli su kaynaklarina ulasarak bu sularda
yasayan organizma ve canlilarin dlmesine, bu canlilardaki pestisit kalintisinin
insan besin zincirine girmesiyle de insanlarda kronik toksisitenin olugmasina
neden olmaktadir. Topraga gecen pestisitler; giines 1sinlarmin etkisiyle

fotokimyasal bozunmaya, bitki, toprak mikroorganizmalar1 ve diger
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organizmalarin etkisiyle ise biyolojik bozunmaya ugrarken; topraktaki kil ve
organik maddeler tarafindan adsorplanip desorplanmakta veya kimyasal
parcalanmaya ugramaktadirlar. Toprak igerisine geg¢mis pestisitler kapiller su
vasitasiyla toprak yiizeyine tasinabilmekte ve buradan havaya karisabilmektedir
[26].

2.6. 2,4-Diklorofenoksi asetik asit

Yaygin olarak 2,4-D olarak ifade edilen 2,4 Diklorofenoksi asetik asit
genis yaprakli yabani otlarin kontroliinde kullanilan genel sistemik bir herbisittir.
Diinyada en yaygin olarak kullanilan herbisit ¢esididir. Ayrica dnemli bir yapay
bitki diizenleyici olarak, 6zellikle laboratuarlarda yapilan bitkisel arastirmalarda

kullanilmaktadir [30].

Ucuz maliyeti ve yiiksek segiciligi gibi 6zellikleri nedeniyle tercih edilen
2,4-D kismen toksik bir kimyasal madde olarak kabul edilmekte ve i¢cme
sularindaki izin verilen maksimum derisimi 0,1 mg/L’dir. 2,4-D biyolojik
bozunurlugu zayif bir kirletici oldugundan diinyanin ¢esitli bolgelerinde yasayan

deniz canlilarinda gézlemlenmistir [31].

Klorofenoksi bilesikler grubundan olan 2,4-D klorlanmis fenoksi asetik
asit herbisitleri sinifina girmektedir. Diinya pestisit iiretiminin 6nemli bir
bolimiini olusturan klorlanmis fenoksi asetik asit herbisitleri diinyada en fazla
kullanilan pestisitlerdir. Beyaz pudra halinde olan 2,4-D’nin asit formu ticari
olarak kullanilmaz. Genel olarak amin ve ester tuzlan olarak kullanilirlar. 2,4-D
kloroasetik asit ile 2,4 diklorofenoliin reaksiyonu ile elde edilmektedir. Ayrica
fenoksi asetik asitin klorlanmas1 ile de elde edilebilir. Uretim asamalari;
izomerler, monoklorofenoller, poliklorofenoller ve asitleri gibi ¢esitli kirleticiler
olusturur. 2,4-D’nin molekiiler yapis1 Sekil 2.3°de gosterilmistir. Baz1 fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri ise Cizelge 2.3°de verilmistir [32,33].
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Sekil 2.3 2,4-D’nin molekiil yapisi

Cizelge 2.3. 2,4-D fiziksel ve kimyasal ozellikleri [34].

Parametre Deger

Kimyasal ad1 (IUPAC ad) 2,4-Diklorofenoksi asetik asit
Kimyasal formiilii CsHeCl,04

Molekiil agirlig: (g/mol) 221,04

Erime noktas1 (°C) 140,5

Sudaki ¢oziintirligii (mg/L) 900

Maksimum dalga boyu ,Amax (nm) 282

Diinya Saglik Orgiitii (WHO)’ niin kismen tehlikeli (II. Smif) pestisitler
listesinde yer alan 2,4-D’ye mesleki olarak maruz kalan kisilerde ciddi goz ve cilt
problemleri goriilmektedir. 2,4-D zehirlenmelerinde mide bulantisi, halsizlik,
yorgunluk, bas agrisi, bogaz tahrisi, 6ksiirme ve nefes alma zorlugu gibi belirtiler
ortaya ¢ikar. Agiz ve deri yoluyla temas edildiginde ishal, bas agrisi, karaciger,
bobrek ve iskelet kas sisteminde kalici hasarlar goriilmektedir. Siirekli solunumu

ise bas donmesi, gogiiste yanma ve oksiirmeye neden olur [35,33].

Diinyada en ¢ok kullanilan klorofenoksi asetik asit herbisitlerinden biri
olan 2,4-D’nin asir1 kullanimi ¢ok ciddi ekolojik etkiler gostermektedir. Kuslar,
bocekler ve toprakta yasayan canlilar lizerinde toksik etkilere sahip olmasinin
yaninda ayni zamanda su yasamini, kii¢iik omurgasizlari, yosunlar1 ve 6zellikle
baliklart gelisme donemlerinde olumsuz etkilemektedir. 2,4-D’nin suda ¢oziinme
kapasitesinin yiiksek ve topraktaki adsorpsiyon kapasitesinin diisiik olmasi
nedeniyle toprak igerisinde hizla birikmesi yer alti ve yer istii sularinda pestisit

kirliligi meydana getirmektedir [36].

8 Agustos 2007°de EPA tarafindan yayimlanan bildirgeye gore 2,4-D’nin
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insanlarda kanserojen bir etkiye neden olmadiginin belirtilmesine ragmen Uluslar
aras1 Kanser Arastirma Ajansi (IARC) 2,4-D ile birlikte 2 Metil 4 Klorofenoksi
asetik asit (MCPA) ve 2,4,5 Triklorofenoksi asetik asit gibi kloro fenoksi
bilesikleri kanserojen etkisi olan maddeler (2B sinif1) olarak siniflandirmaktadir

[30].

2.7. Atik Su Aritim Yontemleri

Atik su aritimi, atik sularin desarj edildikleri alict ortamin fiziksel,
kimyasal, bakteriyolojik ve ekolojik 6zelliklerini degistirmeyecek hale getirmek
icin uygulanan fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemlerin birini veya birkagini
kapsamaktadir. Endiistriyel atik sulari icerisinde bulunan boyar madde, fenol ve
tiirevleri ile pestisitler tehlikeli ve zararli maddeler grubunda yer aldigindan bu
maddelerin dogal cevreye zarar vermeden ortadan kaldirilmast veya geri
kazanilmas1 gerekmektedir. Atik su aritiminda yaygin olarak kullanilan yontemler
adsorpsiyon, oksidasyon, kimyasal oksidasyon, iyon degisimi, membran

filtrasyonu, osmoz ve flotasyon sayilabilir [37,38].

Atik su aritimda kullanilan bu yontemler arasinda adsorpsiyon yontemi
daha az kullanim alani, derisim degisikliklerinden daha az etkilenme, zehirleyici
kimyasallardan etkilenmeme, tasarim ve operasyonlarda genis esneklik ile organik
kirleticilerin gideriminde yiiksek verime sahip olmasi gibi avantajlara sahiptir.
Ayrica adsorpsiyon yontemi toksik ve biyolojik pargalanmaya dayanikli
maddelerin gideriminde 6nemli bir yere sahiptir. Adsorpsiyon islemini diger
yontemlere gore daha etkili ve ekonomik bir hale getirmek i¢in arastirmacilar
ucuz ve Yyenilenebilir olmasi nedeniyle biyolojik kaynakli materyallerden

adsorbanlar elde etmeye calismaktadirlar [39,40].
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3. ADSORPSIYON

3.1 Adsorpsiyon Kavramm

Adsorpsiyon bir yiizey veya ara kesit lizerinde bir iyon, atom veya
molekiillerin birikmesinin ve derisiminin artmast islemi olarak tanimlanmaktadir.
Bu islem herhangi iki degisik fazin ara kesitinde meydana gelebilir; stvi-sivi, gaz-
s1v1, gaz-kati, stvi-kat1 gibi [41]. Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 ylizeyinde
tutunmasina adsorpsiyon, tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon,
katiya adsorplayici ya da adsorban, kati yilizeyinde tutunan maddeye ise

adsorplanan adi verilir [42].

Adsorpsiyon olayr maddenin smir molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelmektedir. Adsorpsiyonda rol oynayan
kuvvetler, kat1 ylizeyi ile diger fazlar arasinda adsorplanan maddenin derisim,
basing ve elektrostatik yiiklerinin farkli olmasindan meydana gelen kuvvetlerdir.
Kati yiizeyindeki atom veya molekiillerin denklesmemis molekiilleri tarafindan
¢ozeltide ¢ozlinmiis maddeler kat1 yiizeyine dogru cekilirken, bu ylizey kuvvetleri
dengelenmis olur. Bunun sonucu olarak ¢ozeltide c¢oOziinmiis maddelerin

adsorpsiyonu gerceklesir [43].

(Coziinmiis bir bilesigin aktif karbon tarafindan adsorpsiyonunun dort
asamada gerceklestigi belirtilmektedir. ilk asamada gaz ya da siv1 fazda bulunan
adsorplanan, adsorplayiciy: da i¢ine alan bir film tabakas: igine difiize olur. ikinci
asamada, adsorplayanin adsorplayici yiizeyinde ince film olusturmasi soz
konusudur. Ugiincii asama adsorplananin karbon gdzenek bosluklarinda hareket
ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru hareketidir. Dordiincii
asamada ise adsorplanan gozenek ylizeyine baglanarak tutunma meydana gelir

[44].

Kati-s1v1 adsorpsiyonu igme suyu ve atiksu aritiminda 6nemli rol oynar.
Kullanilan atik aritma yontemlerinin veya sistemlerinin ¢ogu atik aritiminda etkili

olmasmma ragmen islem sonucu meydana gelen ikincil atiklarin
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uzaklastirllmasindan kaynaklanan sorunlar dolayisiyla bilim adamlart g¢evreyle
dost yeni aritma sistemleri gelistirmek icin ¢alismaktadir. Ozellikle dogada ve
cevrede bol miktarda bulunan organik, inorganik maddelerin veya insani sonucu
ortaya ¢ikan atiklarin ya da iirlin fazlaliklarinin atik aritiminda kullanimi ile hem
ekonomiye hem de c¢evreye katkida bulunabilmektedir. Adsorpsiyon, atik
aritiminda maliyet diisiikliigii ve ¢evre dostu olmasi nedeniyle tercih edilen

modern bir aritim yontemidir.

Adsorpsiyon siireci su ve atik su aritiminda;

e Istenmeyen tat ve kokularmn giderilmesinde,

e Biyolojik aritmayla giderilemeyen kirleticiler ile diisiik derisimli
toksik organik bilesiklerin atiksulardan uzaklastirilmasinda,

¢ Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasinda,

e Endiistriyel atiksulardan kalic1 organik maddelerin ve rengin
giderilmesinde,

e Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin
uzaklastirilmasinda,

e Kilor gereksiniminin azaltilmasinda,

e Deklorizasyon amaciyla kullanilmaktadir [45].

3.2. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢ekim
kuvvetlerine bagli olarak uygulamada {i¢ ¢esit adsorpsiyon islemi
gerceklesmektedir. Bunlar fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve

elektrostatik adsorpsiyondur.
3.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, kati yiizey ile adsorplanan molekiiller arasindaki
uzun mesafeli fakat molekiiller aras1 ¢ekim giicli diisiik van der Waals ¢ekim
kuvvetleri ve polarizasyon, dipol ve quadrupol (dort uglu) etkilesimlerini iceren
elektrostatik kuvvetlerden meydana gelmektedir. Elektrostatik kuvvetler yalnizca

zeolitler gibi iyonik yapili adsorbanlarda etkili iken van der Waals ¢ekim
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kuvvetleri daima etkilidir [42]. Fiziksel adsorpsiyonda absorbe olan molekiil
yiizey iizerinde hareketli bir konumda olup kat1 ylizey {lizerinde herhangi bir yere
baglanmamuistir. Fiziksel adsorpsiyon entalpisi 20 kj/mol civarinda olup genellikle
disiik sicakliklarda gozlenir, buna bagli olarak diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile
karakterize edilir ve denge kolay kurulur. Bu tip adsorpsiyonda adsorplanmis
tabaka birden fazla molekiil kalinliginda olup fiziksel aktivasyon karisimlardaki
bilesenlerin bir fazdan diger faza aktarilmasinda, kati yiizeylerin yiizey alanini,
gozenek capini ve dagilimini belirlemede ve heterojen katalizli tepkimelerde etkili
olmaktadir [46]. Fiziksel adsorpsiyonun bulundugu sistemlerdeki molekiiller arasi
baglanma zayif oldugu i¢in gazin basincini veya ¢oziinen maddenin derisimini

diisirmekle siire¢ kolaylikla tersine ¢evrilebilir [47].

3.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiiller ile adsorbanin yiizey
molekiilleri ya da atomlar1 arasindaki elektron aktarimiyla gerceklesen, yani
aralarinda kimyasal baglarin olustugu adsorpsiyon c¢esididir. Fiziksel
adsorpsiyonun aksine kimyasal adsorpsiyonda molekiiller adsorban ylizeyine daha
etkili kuvvetler olan iyonik ya da kovalent baglarin etkisiyle baglanirlar. Kimyasal
adsorpsiyon “aktif adsorpsiyon” olarak da tanimlanir ve bu adsorpsiyonda
adsorbatin elektronik yapis1t 6nemli Ol¢lide degiserek adsorbat ylizey iizerinde
monomolekiiler bir tabaka olusturmaktadir. Adsorban yiizeyinin tamami bu
monomolekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbanin adsorplama kapasitesi
tamamlanir. Kimyasal adsorpsiyonda kimyasal bir tepkime ile ger¢eklesen
kuvvetli bir bag olusumu s6z konusu oldugu i¢in tersinmez bir islemdir. Adsorbe
olan maddenin uzaklastirilmasi i¢in (rejenerasyon) adsorbanin yiiksek sicakliklara
kadar 1sitilmast ya da asidik-bazik ortama maruz birakmak gibi islemler
uygulanir. Kimyasal adsorpsiyon hiz1 fiziksel adsorpsiyona gore daha diistiktiir.
Ciinkii kimyasal adsorpsiyon belirli bir aktivasyon enerjisi ile karakterize
edildiginden ancak belirli bir minimum sicaklik iizerinde tepkime hizla gelisir.
Kimyasal adsorpsiyon maddenin kaynama noktasinin hatta kritik sicakliginin

tizerindeki sicakliklarda da gergeklesmektedir. Adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan
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1s1 kimyasal tepkime 1s1s1 seviyesindedir ve aktivasyon enerjisi yiiksektir. Sicaklik
cok yikselirse fiziksel adsorpsiyon olayr kimyasal adsorpsiyon olaymna

dontisebilir [48-51].
3.2.3. Elektrostatik Adsorpsiyon

Elektrostatik adsorpsiyon; elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle
iyonlarin adsorban tizerindeki yiikli bolgelere tutunmasi islemidir. Negatif yiikli
adsorban pargaciklari ile pozitif yiiklii iyon veya molekiiller arasindaki elektriksel
cekim diflizyon sirasindaki engelleri azaltarak adsorpsiyon verimliligi artmis
olmaktadir. Burada adsorban ile adsorplanan iyon veya molekiillerin iyonik
giicleri ile molekiiler biiyiikliikleri 6nemli olmaktadir. Bu nedenle, kiiciik capli ve

elektrik yiikii fazla olan iyonlar daha iyi adsorbe olurlar [49].
3.3. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden baglica parametreler; ¢ozeltinin pH’1, ¢ozeltinin
birim hacmindeki adsorban miktari, ¢dzeltinin baslangic derisimi, temas siiresi,
karistirma hizi ve sicaklik olarak siralanabilir. Bu parametreler, adsorpsiyon hiz

ve dengesi lizerinde 6nemli rol oynarlar.
3.3.1. pH

pH sulu bir ¢ozeltide asitlik (pH>7) ve bazligin (pH<7) bir 6l¢iisiidiir.
Cozelti pH faktorii atiksularda bulunan boyar madde, fenol ve pestisit
adsorpsiyonu siirecinde 6nemli rol oynamaktadir [52]. Cozelti pH’1 iyonizasyon
derecesini ve iyon yiiklerini etkilemekte bdylece adsorban yiizeyinde elektriksel
cekim kuvvetinin degismesine neden olmaktadir. pH ortamdaki hidronyum
(H30") ve hidroksil (OH-) iyonlarmin fonksiyonudur. Adsorbanm yiizey yiiklerine
bagli olarak hidronyum ve hidroksil iyonlarmin kuvvetli bir sekilde
adsorplanmalarindan  dolay1r  ¢o6zeltideki  diger iyonlarn  adsorpsiyonu
engellenmektedir. Asidik pH’larda adsorban yiizeyinin pozitif yiikklenme olasiligi
arttig1 icin adsorban yiizeyi negatif yiiklii iyonlar i¢in daha uygun hale
gelmektedir. Yiiksek pH degerlerinde ise pozitif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonunun
artmasi beklenmektedir [44,53].
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3.3.2. Adsorban miktar1 ve yapisi

Adsorpsiyon siirecine adsorban miktarinin etkisi; denge zamanina kadar
birlikte karigtirilan sabit baslangic boya derisimine sahip ¢dozeltilere farkli
miktarlarda adsorbanlarin eklenmesiyle incelenmektedir. Cozeltinin  birim
hacmindeki adsorban miktarinin artmasiyla adsorban yiizeyinde bulunan aktif
bolgelerin sayisi da artacagindan adsorplanan madde miktari artmaktadir [54].

Adsorbanin fizikokimyasal yapisinin adsorpsiyonun hizi ve kapasitesi
tizerinde biiyiikk etkisi vardir. Adsorpsiyon bir yilizey olayr oldugundan
adsorpsiyon hiz1 ve kapasitesi spesifik ylizey alani ile dogru orantilidir. Spesifik
yiizey alani, adsorbanin toplam yiizey alaninin adsorpsiyon igin uygun olan
kismini ifade etmektedir [55]. Bu nedenle adsorbanin partikiil boyutunun kiigiik,

yiizey alaninin genis ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirmaktadir [56].
3.3.3. Cozeltinin Baslangic Derisimi

Cozeltinin baglangic derisiminin artmasiyla adsorplanan madde miktari
hizla artar, ancak adsorban yiizeyinin adsorplanan molekiillerle doymasindan

sonra ¢Ozelti derigiminin artmasi adsorpsiyonu yavaslatir [57].
3.3.4. Temas Siiresi

Adsorpsiyon siirecini etkileyen en énemli faktorlerden birisi de adsorban
ile ¢ozeltinin temas siiresidir. Adsorban etrafini ¢evreleyen sivi filmdeki maddeyi
hizla adsorplar ve ilk temas aninda adsorpsiyon hizi yiiksektir. Temas siiresi
arttikca adsorpsiyon hizinda azalma goriiliir. Ciinkii belirli bir siire sonunda
adsorplanan madde ile ¢oziiciideki madde arasinda denge kurulur. Adsorbanin

adsorplama iglemini en iyi yaptig1 zaman aralig1 denge siiresini ifade eder [27,58].
3.3.5. Sicakhk

Adsorpsiyon isleminde sicaklik Onemli bir parametre olup hem
adsorpsiyon hizin1 hem de adsorpsiyon miktarin1 etkilemektedir. Sicakligin
adsorpsiyon islemine etkisi adsorpsiyonun ekzotermik veya endotermik olmasina
bagli olarak degisir. Eger sicaklik artisiyla beraber adsorpsiyon kapasitesi de

artarsa, adsorpsiyon endotermik bir islem olmaktadir. Sicakligin artmasiyla
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adsorpsiyon kapasitesinin artmasi; adsorplanan molekiillerin hareketliligi ile
adsorpsiyon i¢in uygun aktif bolgelerin artmasina bagli olabilir. Sicaklik arttikca
adsorpsiyon kapasitesinin azalmasi adsorpsiyonun ekzotermik bir siire¢ oldugunu
gostermektedir. Adsorpsiyon bir denge islemi oldugundan ¢ok kiigiik sicaklik

degismeleri adsorpsiyonu 6nemli dlgilide etkilememektedir [59-62].
3.3.6. Kanistirma Hizx

Karigtirma adsorban ile adsorplanan molekiillerin ¢arpisma olasiligini
arttirarak adsorpsiyon islemini etkileyen diger bir faktordiir. Karistirma hizi
arttikca adsorpsiyon hizi da artar. Belli bir karigtirma hizi1 sonunda adsorplanan
madde ile ¢oziiciideki madde arasinda denge kurulur. Karistirma hizinin ¢ok fazla
olmasi durumunda adsorban ile adsorplanan arasindaki bag bozulacagindan
dengeye wulasilan karistirma hizinin lizerine ¢ikilmamalidir. Adsorpsiyon
dengesinin kurulmasi adsorplanan ile adsorbanin tiiriine bagli olarak degisir

[44,51].
3.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon mekanizmasini agiklamak
amactyla olusturulmus matematiksel ifadelerdir. Adsorpsiyon izotermleri denge
kosullar1 altinda belirli bir sicaklikta adsorbanin birim kiitlesi bagina adsorbe olan
madde miktariyla dengedeki c¢ozelti derisimi arasindaki iligkiyr ifade eden
esitliklerdir. Adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyon sistemlerinin tasarimi ve
analizinde islevsel bir rol oynadigi gibi genel olarak adsorbanin adsorplanan
madde ile nasil etkilestigini tanimlamaktadir. Adsorpsiyon bir denge olay1 olup
adsorplananin ¢ozeltide kalan derisimi ile adsorban ylizeyine tutunan derisimi
arasinda dinamik bir denge kurulana kadar devam eder. Adsorpsiyon
mekanizmasini acgiklamak i¢in deneysel verilerin farkli izoterm modelleri ile olan
uyumu incelenerek en uygun izoterm modeli belirlenmektedir. Ciinkii belli bir
kosullar altindaki veriler bir modele uyarken baska kosullarda bu modele
uymamaktadir. Bu nedenle adsorpsiyon denge mekanizmasini agiklamak icin
genel bir model bulunmamaktadir [1,48,49,63].

Adsorpsiyon izotermlerinin kullanilma nedenleri soyle siralanabilir:
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En

siralanmaktadir.

Adsorbanin verilen atiksuyun arittimi i¢in ekonomik olup
olmadigini anlamak

Kullanilan adsorbanin adsorplayabilecegi maksimum Kirletici
miktarmni belirlemek

Adsorbanin atiksularda bulunan kirleticileri nasil etkili bir sekilde
adsorplayabilecegi hakkinda bilgi edinmek

Kullanilan adsorbanin omriinii belirleyebilmek i¢in kullanilir
[64].

yaygin kullanilan adsorpsiyon izoterm modelleri asagida

Langmuir izoterm modeli

Freundlich izoterm modeli
Dubinin-Radushkevich izoterm modeli
Temkin izoterm modeli

Brunauer-Emmett-Teller (BET) izoterm modeli.

3.4.1. Langmuir izoterm Modeli

Baslangicta aktif karbon iizerinde gaz-katt faz adsorpsiyonunu

tanimlamak i¢in gelistirilen Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli giinlimiizde

cesitli adsorbanlarin adsorpsiyon performanslarin1 6lgmek ve karsilastirmak i¢in

kullanilmaktadir. Langmuir izoterm modeli yiizey {iizerinde gerceklesen tek

tabakali homojen adsorpsiyonu aciklamaktadir. Langmuir izoterm modeli; tiim

adsorpsiyon alanlar1 adsorbe edilmek istenen molekiillere karsi esit miktarda

cekim kuvveti uygulandigini ve adsorplanan molekiilin komsu baska bir

molekiille herhangi bir etkilesim i¢inde olmadigini ifade etmektedir.

Langmuir izoterm modeli asagidaki kabullere dayanmaktadir.

Adsorpsiyon yiizeyde monomolekiiler yani tek tabaka iizerinde
gerceklesmektedir.

Adsorpsiyon dengesi dinamik bir denge olup belli bir zaman
araliginda adsorplanan madde miktar1 ylizeyden ayrilan madde

miktarina esittir.
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e Adsorpsiyon hizi, madde miktar1 ve katinin Ortiilmemis yiizeyi
ile; desorpsiyon hizi da daha 6nce bir monomolekiiler tabaka
tarafindan ortiilmiis yiizey ile orantilidir.

e Adsorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim yoktur.

e Yiizeydeki tiim adsorpsiyon alanlarinda ayni mekanizma ile
adsorpsiyon  gergeklestiginden adsorplanan birimler aym
adsorpsiyon enerjisine sahiptir [65-69].

Langmuir adsorpsiyon izoterm denklemi su sekilde tanimlanmaktadir.

_ qmKice
qe - 1+K;1,Ce (31)
Burada;

Ce: Dengedeki ¢ozelti derisimi (mg/L)

ge: Birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Om:Yiizeyde tam bir monomolekiiler tabaka olusturmak igin gerekli adsorban
miktarini gosteren sabit (mg/g)

Ky: Adsorpsiyon enerjisini ifade eden Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg).

Esitlik 3.1’in lineerlestirilmesiyle Esitlik 3.2 elde edilir.

1 1 1
—_—=—+4 (3.2)
de dm AmKLCe

1/ge degerine kars1 1/Ce degerleri grafige gegirildiginde Sekil 3.1°deki
gibi bir dogru elde edilir. Buradan da sabit degerler, dogrunun egimi ve ekseni

kestigi noktalar yardimiyla hesaplanir.

Kesim noktast

I gm /A;gfm: Tigm KT

- I,.-"rli'e

Sekil 3.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi
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3.4.2. Freundlich izoterm Modeli

Freundlich adsorpsiyon izoterm modeli, monomolekiiler tabaka olusumu
ile sinirlt olmayan, ideal olmayan ve tersinir adsorpsiyonu tanimlayan bilinen ilk
izoterm modelidir. Freundlich izoterm modeli deneysel olarak gelistirilmistir. Bu
izoterm modeli adsorbanin yiizeyi iizerinde bulunan adsorpsiyon alanlarinin
heterojen oldugunu yani farkl tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan olustugunu ifade
etmektedir. Yani adsorplanan madde miktar1 arttikga adsorplanan miktar

artmaktadir.

Freundlich izoterm modeli Langmuir izoterm esitligindeki enerji ile ilgili
terimin (K. ) adsorpsiyon 1sisina bagli olarak degisen yiizey Ortiistiniin (qe) bir

fonksiyonu olarak degistigi 6zel bir durumu ifade eder.

Freundlich izoterm modeli matematiksel olarak Esitlik 3.3 deki gibi ifade

edilmektedir.
e = KeCe!" (3.3)
Burada;

Je: Birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Ce. Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg/l)
Ke: Deneysel olarak hesaplanan Freundlich adsorpsiyon kapasitesi

n: Freundlich adsorpsiyon sabitidir.

Esitlik 3.3’lin lineerlestirilmesiyle Esitlik 3.4 elde edilmektedir.
1
In ge=In K¢ + - In Ce (3.4)

Ln ge’ye karsi In Ce degerleri kullanilarak elde edilen Sekil 3.2 deki
grafik yardimiyla K¢ ve n sabitleri bulunur [70-71].
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nges

Kesim nolitas:
/A/ EE—'!-M-' .|!T ?"I
in KF

e 7 Ce

Sekil 3.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

3.4.3. Temkin izoterm Modeli

Adsorban-adsorbat etkilesimlerinin adsorpsiyon iizerindeki dolayli
etkilerini ifade eden Temkin adsorpsiyon izoterm modeli ampirik olarak
tiretilmistir. Bu izoterm modeline gore; adsorban yiizeyindeki aktif noktalar
dolduk¢a adsorpsiyon enerjisisndeki diisiisiin logaritmik yerine lineer olarak

azaldig1 kabul edilmektedir.

Temkin izoterm modelinin lineerlestirilmis hali Esitlik 3.5 de

verilmektedir.
ge = (BxInKy) + (BxInC,) (3.5)

Burada;
Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derigsimi (mg/l)
ge: Birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

B ve K1: Temkin izoterm sabitleri

Temkin izoterm sabitleri B ve Kt ge-InCe grafiginin ¢izilmesiyle elde
edilebilir [48,72].
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qe

BWKT [~ Egim=B

#Ln Ce

Sekil 3.3. Temkin adsorpsiyon izotermi

3.4.4. Dubinin-Radushkevich izoterm Modeli

Dubinin-Radushkevich izoterm modeli, hacim dolma teorisi olarak da
bilinmekte olup gaz molekiillerinin mikrogdzeneklere dolma mekanizmasi
gozeneklerden olusan yiizeylere tabaka tabaka dolarak film olusturmaktan ¢ok
gozeneklerin kiiciikten biiyiie dogru sirayla doldugunu belirten izoterm
modelidir. Bu model genellikle heterojen bir yiizeyde Gauss enerji dagilimina

sahip adsorpsiyon mekanizmasini ifade etmek i¢in kullanilir.

Kisaca Dubinin-Radushkevich izotermi, 1 mol iyonun, c¢ozeltiden
adsorban tarafindan adsorplanmasi sirasinda agiga ¢ikan enerji olarak tanimlanir.

Dubinin-Radushkevich izotermi Esitlik 3.6 da ifade edilmektedir.
qe = que(—ﬁxsz) (3-6)
Burada;

ge: Birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mol/g)
Om: Dubinin-Radushkevich izoterm sabiti (mmaol/g)
&: Polanyi potansiyeli (kJ/mol)

B: Sorpsiyon serbest enerjisine bagl sabit (mol?/kJ%)

Esitlik 3.6 lineerlestirildiginde Esitlik 3.7 elde edilir.
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Ing. = Inq,, — Rxee? (3.7)

Esitlik 3.7 de Inqe ile & degerleri Sekil 3.4 de grafige gecirildiginde elde
edilen dogrularin egiminden adsorpsiyon enerjisi B ve kesim noktasindan g, elde

edilir [73].

In ge

In g
Esim= -B

Y
]
I

Sekil 3.4. D-R adsorpsiyon izotermi

3.4.5. Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T) izoterm Modeli

Bir  adsorbanin  karakterizasyonunda  kullanilan en  Onemli
parametrelerden biri adsorbanin ylizey alan1 olup Brunauer, Emmett ve Teller
tarafindan gelistirilen B.E.T izoterm modeli gozenekli katilarin spesifik yiizey
alanlarini tayin etmede kullanilir. Bu model ¢ok tabakali fiziksel adsorpsiyon i¢in
uygulanmakta olup B.E.T izotermi olarak bilinen esitlik asagida verilmistir.

P _ 1 (c—1)xP
Vx(Py—P) T Vpxc VmXcxPg

(3.8)

Burada;
V: P basincinda ve T sicakliginda adsorplanmis gazin standart kosullara gore
hesaplanmis hacmi
Po: T sicakliginda adsorplanmis gazin doymus buhar basinci
Vm: Ylizeyin tek bir tabaka ile kaplanmasi i¢in gerekli olan gazin standart
kosullardaki hacmi
c: Verilen herhangi bir sicaklikta bir sabit olup adsorplama giiciliniin bir dl¢iisii

[74].
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3.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon hizi ve mekanizmasini belirlemek adsorpsiyon isleminin
gerceklestirilecegi sistemlerin tasarimi i¢in olduk¢a Onemlidir. Adsorpsiyon
mekanizmasi adsorbanin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile birlikte kiitle tasinim
ilkelerine de baghdir. Kinetik modeller kimyasal tepkimelerin ne kadar hizh
gerceklestigini ve tepkime hizint etkileyen faktorlerin durumunu agiklayan
esitliklerdir. Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde en yaygin olarak
kullanilan kinetik modeller; s6zde(yalanci) birinci ve ikinci mertebe kinetik

modeller ile partikiil i¢i difiizyon modeli ve Elovich kinetik modelidir [75].
3.5.1. Sozde (Yalanci) Birinci Mertebe Kinetik Model

Lagergren tarafindan 1898 yilinda gelistirilen sdzde birinci mertebe
kinetik modele gore kati-sivi sistemleri i¢in adsorpsiyon kapasitesinin zamanla

degisimi Esitlik 3.9°da ifade edilmistir.

d
—E=ki(ge —q) (3.9)

Burada;
ge: Denge aninda birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
gi: Herhangi bir t zamaninda birim adsorban basina adsorplanan madde miktari
(mg/g)
t: Siire (dak)
ki: Sézde (yalanci) birinci mertebe kinetik modelin tepkime hiz sabiti (dak™)

Bu kinetik model lineerlestirilmis olarak Esitlik 3.10’da verilmistir.

1 1, kg

At de et (3.10)

Esitlik 3.10’dan yararlanarak 1/t’e karsi 1/qt degerleri Sekil 3.5°de
grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasiyla ki ve

Qe sabitlerini verir [48].
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log(ge-gi

Kesim noktasi:
log g egim. -k_y’;:)_gg_g

Sekil 3.5. S6zde birinci mertebe kinetik model

3.5.2. Sozde (Yalanci) ikinci Mertebe Kinetik Model

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde kullanilan diger bir kinetik
model olan s6zde (yalanci) ikinci mertebe kinetik model Ho ve McKay tarafindan
gelistirilmistir. Bu modele gore adsorpsiyon kapasitesinin zamana gore degisimi

Esitlik 3.11°de verilmistir.

d
2 = Ka(de — a0’ (3.11)

Burada;
ko:Sozde (valanci) ikinci mertebe kinetik modelin tepkime hiz sabiti (mol*dak™)
S6zde (yalanci) ikinci mertebe kinetik model lineerlestirilmis olarak
asagida verilmistir.

i=[1 +t] (3.12)

e K202 Qe

t/qt’e kars1 t degerleri grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun egim

ve kesim noktasindan sirasiyla ge Ve k» sabitleri elde edilir.

Sozde (yalanci) birinci ve ikinci mertebe kinetik modellerde adsorpsiyon

hizim1 belirleyen basamak olarak kimyasal adsorpsiyon kabul edilmektedir

[48,63].
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Kesim noktas: /A/ edtm. Iig.

Ige

¥
-

Sekil 3.6. Sozde ikinci mertebe kinetik model

3.5.3. Partikiil ici Difiizyon Kinetik Modeli

S6zde (yalanci) birinci ve ikinci mertebe kinetik modelleri difiizyon
mekanizmasin1  agiklayamadigindan difiizyon mekanizmasini aciklamak ve
partikiil ici diflizyon hizinm1 belirlemek icin Weber-Morris esitligi olarak da bilinen
partikiil i¢i difiizyon kinetik modeli kullanilmaktadir ve Esitlik 3.13’de
gosterilmektedir.

qe = kpt¥/2 + C (3.13)
Burada;
Kp: Partikiil i¢i diflizyon sabiti
Esitlik 3.13°de qt’e karsilik 2 degerleri grafige geg¢irildiginde dogrunun
egiminden Kk, adsorpsiyon sabiti elde edilir [76,77].

7}

L

Kesim noktasi
c egim. ke

Sekil 3.7. Partikiil i¢i difiizyon modeli
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3.5.4. Elovich Denklemi

Elovich denklemi heterojen kat1 yiizeylerde gergeklesen kimyasal
adsorpsiyonu aciklamak i¢in gelistirilen bir kinetik model olup lineerlestirilmis

hali Esitlik 3.14’de gosterilmistir.

Qe = %ln (o + %m t) (3.14)
Burada;

a: Baslangi¢ adsorpsiyon hizi (mg/g.dak)

B: Yiizey alaninin biiylikliigii ve kimyasal adsorpsiyonun aktivasyon enerjisine

bagli bir parametre (g/mg)

Esitlik 3.14°e gore Int degerlerine karsi q; degerleri arasinda elde edilen
dogrunun (Sekil 3.8) egiminden ve kesim noktasindan sirasiyla o ve [ sabitleri

hesaplanir [78].

gt

Kesim noktasi o

* lnt

Sekil 3.8. Elovich esitligi modeli

3.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon  mekanizmasin1  anlamakta  kullanilan  adsorpsiyon
sirasindaki standart adsorpsiyon serbest enerjisi, AG®, standart adsorpsiyon
entalpisi, AH®, standart adsorpsiyon entropisi, AS® ve adsorpsiyon denge sabiti,
Kc gibi termodinamiksel parametreleri belirlemek igin adsorpsiyon olay1
termodinamik acidan incelenir. Bu termodinamiksel parametreler adsorpsiyonun

kendiliginden olup olmayacagi, ekzotermik veya endotermik oldugunu ortaya
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koyar [44,79].

Adsorpsiyon igleminin kendiliginden olup olmayacagini tahmin etmede
cok onemli bir parametre olan standart adsorpsiyon serbest enerjisi, AG® degeri

Esitlik 3.15 kullanilarak elde edilebilir [80].

AG® = —RTInK, (3.15)

Burada;
R: Evrensel gaz sabiti (8,314 J/mol)
T: Mutlak sicaklik (K)

K_: Langmuir izoterm modelinden elde edilen adsorpsiyon denge sabiti (L.mol™)

Esitlik 3.16°’da verilen The Van’t Hoff esitligi standart adsorpsiyon
entalpisi, AH® ve standart adsorpsiyon entropisi, AS® degerlerini hesaplamakta

kullanilir [79].

AS®  AHC
In KL = T - ﬁ (3.16)

Esitlik 3.16’da 1/T’e karsilik InK| grafigi c¢izildiginde elde edilen
dogrunun egiminden AH® hesaplanabilir. 1/T’e karsilik InK, grafiginin kesim

noktasindan ise AS°® degeri hesaplanabilir.

The Van’t Hoff esitliginden hesaplanan AS® degerinin pozitif isaretli
olmasi kati ile ¢ozelti ara ylizeyi arasindaki diizensizligin arttig1 anlamina gelirken
AH® degerinin pozitif olmas1 adsorpsiyonun endotermik bir sekilde gerceklestigini

gostermektedir [81].

3.7. Adsorpsiyon Isleminin Aktivasyon Enerjisi

Bir tepkimenin baslayabilmesi i¢in tepkimeye giren bilesenlerin sahip
olmasi1 gereken en diisiik enerjiye aktivasyon enerjisi (etkinlesme enerjisi) denir.

Aktivasyon enerjisi tepkimeye giren maddelerin i¢ enerjisini yiikselterek daha
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aktif hale getirmektedir. Aktivasyon enerjisi verilmedik¢e termodinamik olarak

olasi olan bir tepkime yiiriimez [44].

Adsorpsiyon olaymin ¢esidi hakkinda bilgi veren aktivasyon enerjisi;
diisiik aktivasyon enerjilerinde (5-40 kj/mol) fiziksel adsorpsiyon o6zelliklerini
gosterirken yiliksek aktivasyon enerjilerinde (40-800 kj/mol) ise kimyasal
adsorpsiyon ozelliklerini  gostermektedir [82]. Aktivasyon enerjisi degisik
sicakliklardan elde edilen sdzde (yalanci) birinci mertebe kinetik modeli hiz

sabiti, k degerleri kullanilarak Arrhenius esitliginden hesaplanabilir (Esitlik 3.17).

k = Ae~Fa/RT (3.17)

Esitlik 3.17 lineerlestirildiginde Esitlik 3.18 elde edilmistir.

—E,
RT

Ink = +1nA (3.18)

Burada;

Ea: Aktivasyon enerjisi (j/mol)

A: Arrhenius sabiti

k: S6zde (yalanci) birinci mertebe kinetik modele gore belirlenen tepkime hiz
sabiti (dak™)

Esitlik 3.18’de 1/T’e karsilik Ink degerleri grafige gecirildiginde elde

edilen dogrunun egimi ve kesim noktasindan sirasiyla E, ve A sabitleri belirlenir.
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4. AKTiF KARBON

Yiiksek karbon icerigine sahip maddelere uygulanan aktivasyon islemiyle
i¢ ylizey alant ve gozenek hacmi oldukga gelistirilmis bir malzeme olan aktif
karbon cesitli endiistrilerde farkli amaglar igin kullanilan en 6nemli adsorban
cesididir. Aktif karbon sahip oldugu yiiksek spesifik ylizey alani, mikrogdzenekli
yapit ve uygun gozenek boyut dagilimi gibi spesifik Ozellikleriyle gazlarin
saflagtirilmasi, aritimi ve depolanmasi, adsorpsiyon uygulamalar1 gibi ¢ok ¢esitli
endustriyel faaliyetlerde adsorban olarak sik¢a kullanilmaktadir. Ayrica aktif
karbon katalizor ve katalizor destegi olarak da kullanilabilmektedir [83-85].

4.1. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon genel olarak yiiksek karbon ve diisiik inorganik madde
icerigine sahip maddelerden elde edilmektedir. Lignoseliilozik tabanli tarimsal
atiklar, petrol ve komiire dayali ¢esitli polimerik atiklar ile ¢cevresel atiklar aktif
karbon iiretimi i¢in kullanilan en yaygin hammadde kaynaklaridir [86].

Aktif karbon iiretiminde kullanilacak hammadde;

e Yiiksek kaliteli aktif karbon verimine sahip olmast

e Diisilik inorganik madde igerigine sahip olmasi

e Kolay elde edilebilmesi

e Diisiik maliyetli olmas1

e Uzun depolama dmriine sahip olmasi

e Kullanim kosullarinda o6zelliklerini muhafaza edebilecak kadar

dayaniklt olmasi gibi kriterler g6z Onilinde bulundurularak

se¢ilmelidir [87].

Aktif karbon tiretimi karbonizasyon ve aktivasyon olmak iizere iki ana basamakta

gergeklestirilmektedir.

4.1.1. Karbonizasyon

Karbonizasyon islemi sonucunda hammaddenin igerisindeki nem ve
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ucucu maddeler inert bir ortamda uzaklastirilarak gizli gdzenek yapisina sahip
temel bir karbon iskeleti elde edilmektedir. Karbonizasyon islemi genellikle
800°C’nin altinda ve inert bir gaz ortaminda (He, Nj argon vb.)
gerceklesmektedir. Karbonizasyon islemine etki eden en 6nemli parametreler
1sitma hizi, son sicaklik, son sicaklikta kalma siiresi ve hammaddenin yapisi ve

fiziksel 6zellikleridir [88].
4.1.2. Aktivasyon

Aktivasyon isleminin amaci, karbonizasyon siirecinde olusan
gozeneklerin ¢apini gelistirmek, yeni gozenekler olusturmak ve yilizey fonksiyonel
gruplan iyilestirmektir. Aktivasyon islemi, yiiksek yiizey alanina sahip aktif

karbon elde etmek i¢in, fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak iizere ikiye ayrilir.

Fiziksel aktivasyon ile aktif karbon tiretimi iki asamadan meydana
gelmektedir. Birinci adim hidrojen ve oksijen elementlerini hammaddeden
uzaklagtirmak i¢in karbonlu hammaddenin inert bir gaz ortaminda 500-1000°C
gibi yiiksek sicakliklarda pirolizi olarak da ifade edilebilen karbonizasyon
islemidir. Ikinci adim ise su buhari, karbondioksit veya her ikisi gibi oksitleyici
bir gaz varliginda piroliz sicaklig1 veya daha yiiksek sicakliklarda gergeklestirilen
termal aktivasyondur [89].

Kimyasal aktivasyon islemi yiiksek karbon igerigine sahip maddelerin
inert bir atmosfer ortaminda 1s1l isleme maruz kalmadan énce kimyasal aktifleyici
maddelerle karigmasini icermektedir. Genel olarak kimyasal aktivasyon islemi
dehidrasyon maddesi ve oksitleyici bir ortam olarak gdrev yapan bir kimyasal
aktive edici madde ile hammaddenin belirli bir sicaklikta bozundurulmasi esasina
dayanmaktadir. Potasyum hidroksit, sodyum hidroksit, ¢inko kloriir, fosforik asit,
stilfuirik asit, potasyum karbonat, hidroklorik asit, hidrojen peroksit ve manganez
oksit ve benzeri kimyasallar aktive edici maddeler olarak kullanilmaktadir.
Aktivasyon islemlerinde kullanilacak kimyasal maddenin tiirii ve miktari, elde

edilen aktif karbonun verimini arttirmak agisindan 6énemlidir [84,90].

Lignoseliilozik tabanli tarimsal atiklarin 1sil isleme maruz kalmalar

sirasinda yapilarinda biiziilme meydana gelmektedir. Yapida meydana gelen bu
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boyut degisimi kimyasal aktivasyon isleminde daha biiylik 6nem kazanmaktadir.
Kimyasal aktivasyon maddesi yapilarin i¢ine niifuz ederek yapida meydana gelen
bu biizlismelerin  olusmasim1  engellemektedir. Yani bu  maddeler
mikrogozeneklilik olusumu sirasinda kalip gorevi géormektedir. Kimyasal aktive
edici maddenin kalintilart elde edilen kat1 iiriin sogutulduktan sonra distile su ile

yikanmastyla giderilir [84].

Kimyasal aktivasyon, fiziksel aktivasyon ile karsilastirildiginda birgok

avantaja sahiptir. Bu avantajlar asagidaki gibi 6zetlenebilir.

e Kimyasal aktivasyon fiziksel aktivasyona gore daha disik
sicakliklarda gergeklesir

e Kimyasal aktivasyonda 1sil islem tek basamakta olurken fiziksel
aktivasyonda iki basamakta gergeklesir

e Kimyasal aktivasyon fiziksel aktivasyona gore daha yiiksek aktif
karbon verimine sahiptir

e Kimyasal aktivasyonda fiziksel aktivasyona gore daha yiiksek
yiizey alanl aktif karbon elde edilir

e Kimyasal aktivasyonda gozenek boyut dagiliminin kontrolii daha
kolaydir

e Kimyasal aktivasyonda mineral madde igeriginde Onemli bir

azalma gortiliir.

Kimyasal aktivasyonun, fiziksel aktivasyona karsi dezavantajlari ise
sistemin daha fazla korozyona ugramasi ve kimyasal aktivasyonda emdirme-

yikama iglemlerine gereksinim duyulmasidir [91,92].

4.2. Yiizey Alam ve Gozenek Yapisi

Karbon igerigi %85-95 arasinda olan aktif karbon, ayrica hidrojen, azot,
stlfir ve oksijen gibi elementleri de igeren bir malzemedir. Aktif karbon sahip
oldugu farkli spesifik o6zellikler sayesinde endiistride ve giincel hayatta bircok
uygulamada yer almaktadir. Yiizey alani aktif karbonun karakterizasyonunda

onemli bir parametre olup aktif karbonun en 6nemli fiziksel 6zelligidir. Aktif

36



@ ANADOLU UNIVERSITESI

karbonun sahip oldugu toplam ylizey alant Brunauer-Emmett-Teller yontemiyle
belirlenir ve m%/g olarak ifade edilir. Yiizey alamim 6lgmede azot gazi1 kullanilir ve
77K de olgiim yapilir. Bu yontem ile ylizey alani 6l¢giilmesi temel olarak o6l¢giim
yapilacak o6rnek ylizeyinde gaz molekiillerinin tek tabaka olusturmasi i¢in gerekli
gaz miktarinin dl¢iilmesine dayanir. BET cihazi ile 6rnegin yiizey alani 6lgiimleri,
gozenek hacmi ve gbzenek boyut dagilimi analizi yapilabilmektedir. Yiizey alani
ne kadar biiyiik olursa adsorpsiyon islemi icin aktif merkezlerin sayisinin da o

kadar biiyiik oldugu diistiniilmektedir [74,93].

Aktif karbonun diger bir en onemli 6zelligi de sahip oldugu goézenek
yapisidir.  Sekil 4.1°de aktif karbonun gozenek yapisi gosterilmistir. AKtif
karbonun goézenek yapisi dallanmis gozenek kuramina gore biiylik gdzeneklerin
tizerinde bulunan ve adeta bir agacin dallar1 gibi uzantilar olusturan pek ¢ok
kiiglik gozenek seklinde distiniilebilir. Aktif karbon elde etmek igin
gerceklestirilen aktivasyon islemi siiresince aktif karbonda gozeneklilik olugumu

asagidaki adimlardan meydana gelir.

e Aktif karbon olusumu sirasinda karbonizasyon sicakliginin
artmasiyla ilk 6nce H,O, CO,, CH; ve CH3OH gibi kiiciik
molekiiller uzaklasir

e Bu sirada yapidan ¢ikan kiigiik molekdillerin yerine mikroporlar
olusur

e (Gaz halinde uzaklasan maddeler ise kati faz igerisinde artan
basinglar1 nedeniyle mikrokanallar olusturur. Bu sirada garpraz
bagl seliilozik ana yap1 bozulmaz

e Sicaklik artisi ile seliilozik yap1 karbon yapisina doniismekte ve
karbon olmayan atomlarin sistematik bir sekilde yapidan
uzaklastirilmalariyla seliilozik yap1 termodinamik olarak daha
kararli grafitik yapiya doniislir. Bu siire¢ miikemmel olmayip
olusan karbon yapist ilk sekillendiginde bir¢ok hata icermekte
olup, karbon yapisi tabakasal degildir. Bu nedenle aktif karbon

yapisi tam olarak modellenememistir.
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Sekil 4.1. Aktif karbonun gozenek yapisi

The International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
adsorbanlar i¢in gézenek biiyiikliigiinii yarigaplarina gore makro gozenekler (r>25
nm), mezo gozenekler (1<r<25 nm), mikro gézenekler (0,4<r<1 nm) ve submikro
gozenekler (r<0,4 nm) olmak tizere dorde ayirmigtir. Makro gozenekler iletim
gozenekleri olarak da tanimlanmakta olup adsorplanacak molekiiliin aktif karbon
icine kolaylikla girmesini saglar. Mezo gozenekler aktif karbon yapisinda biiytik
oranda bulunmaktadir. Mikro gézenekler aktif karbonun daha yiiksek bir yiizey
alanma  sahip olmasmi saglamaktadir. Adsorpsiyon olayr agisindan
inceledigimizde ise makro gézenekler molekiiliin aktif karbon igerisine girmesini,
mezo gozenekler daha i¢ bolgelere iletimi saglarken adsorpsiyon olayini mikro

gozenekler gergeklestirir [44,74,91].

Aktif karbonlar kullanim yerleri ve amaglarina gore toz halinde aktif

karbonlar, grantile aktif karbonlar ve pelet aktif karbonlar olmak iizere tice ayrilir.

Toz aktif karbonlar 100 um’den daha kiigiik tane boyutuna sahip aktif
karbonlar olup ortalama yarigaplar1 15-25 um arasindadir. Genis bir ylizey alanina
sahip olan toz aktif karbonlar giiniimiizde atik sularin temizlenmesinde en ¢ok

kullanilan aktif karbonlardir.

Graniil aktif karbonlar toz aktif karbona gore daha biiylik tanecik boyutu
ve daha kiiciik dis yiizey alanina sahip olup genel olarak 0,2-5 mm araligindaki
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boyutlardaki diizensiz partikiillerdir. Yaygin olarak sivi faz1 ve gaz faz

uygulamalarinda kullanilir.

Pelet aktif karbonlar basingla sikistirilmig ve 0,8-5 mm ¢apinda silindirik
yapilardir. Distik basing, yiiksek mekanik dayaniklilik ve diisiikk toz igerigi
nedeniyle gaz fazi uygulamalarinda sik¢a kullanilmaktadir [83,87].

4.3. Aktif Karbon Kullanim Alanlar

Aktif karbon son derece yiiksek yiizey alani, mikro gézenek hacmi,
yiiksek adsorpsiyon hizi, genis adsorpsiyon kapasitesi ve kolay rejenere
edilebilmesi gibi Ozellikleri sayesinde endiistride en c¢ok tercih edilen
adsorbanlardan birisidir. Aktif karbon bir¢cok endiistride farkli amaclar igin
kullanilmaktadir. Aktif karbon; gazlarin saflastirilmasit ve aritiminda, karigimlarin
ayrilmasinda, istenmeyen renk, koku ve tat gideriminde, ¢oziicii geri kazaniminda,
gida sanayinde saflastirma islemlerinde, endiistriyel atiksulardan organik ve
inorganik kirleticilerin gideriminde, hidrometaliirjide altin, giimis ve diger
metallerin geri kazaniminda, metal sanayisinde karbon Kkatkisi, savunma
sanayisinde koruyucu giysi yapiminda, silah sanayisinde patlayici ve elektronik
sistemleri susturmak i¢in bomba yapiminda ve saglik sektoriinde olmak iizere

genis bir kullanim alanina sahiptir.

Giliniimiizde yaygin olarak kullanilan aktif karbonlarin kullanimi; siv1 faz

uygulamalari ve gaz faz1 uygulamalar1 olmak tizere iki baslik altinda incelenebilir.

S1v1 faz uygulamalarinda aktif karbonlar genellikle endiistriyel, igme ve
yer alt1 sularinin islenmesi, renk giderimi, kimyasal ve farmakolojik saflagtirma ve
metallerin geri kazanimi gibi alanlarda kullanilir. Toz ya da graniil halinde aktif

karbonlar s1v1 faz uygulamalarinda kullanilmaktadir.

Gaz faz uygulamalarinda aktif karbonlar genellikle ¢oziicii geri kazanimi,

gaz maskesi, kumas, klima ve hava saflastirma gibi alanlarda kullanilir [83].
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5. TUTUN TARLA ATIGININ BiYOSORBAN ve ADSORBAN
HAMMADDESI OLARAK DEGERLENDIRILMESI

5.1. Tiitiin Bitkisinin Yapis1 ve Ozellikleri

Tiitlin bitkisi, bitki toplulugunun patlicangiller (Solanacea) familyasindan
nicotiana cinsi icerisinde yer alan genellikle bir yillik, baz tiirleri itibariyle ¢ok
yillik bir bitkidir. Anavataninin neresi oldugu kesin olarak bilinmemekle birlikte
arkeolojik ve botanik arastirmalar tiitiiniin ilk tiirlerinin Amerika kodkenli olup
neo-tropikal karakterli oldugu diistiniilmektedir. Nicotiana cinsine dahil yaklasik
65 tiir bulunmaktadir. Bu tiirlerden sadece nicotiana tabacum ve nicotiana rustica,
sigara, puro, pipo vb. tiitiin mamullerinin yapiminda kullanilir. Diinyada tiretilen
titlinlin %901 nicotiana tabacum tiirline ait Virginia, Burley ve Sark tipi

tiitiinlerdir [94,95].

Tiitlin bitki yapis1 bugdaygillere benzemekte olup, kazik kokli ve
odunumsu govde yapismna sahiptir. Yapraklar dogrudan ana govde ile
baglantilidir. Sicak {ilkelerde agacimsi sekilde de biiyiiyebilen tiitiin bitkisinin
yapraklar1 govde ilizerinde simetrik veya asimetrik olarak yer alabilir. Ayrica
yapraklar1 sapli veya sapsiz olabilir. Ana gévdenin ucu salkim seklinde yer alan
cigekler; boru seklinde, pembe, kirmizi, sar1 veya beyaz renklidir. Tohumu ¢ok
kiigiik olup 12-15 bin tohum 1 gram agirligindadir. Genellikle tek yillik bir bitki
tiirli olan tiitiiniin tarla donemi, iklim sartlarina bagl olarak 80-120 giindiir [95].
Titlin bitkisinde esas olan bitkinin ticari agidan en 6nemli kismini olusturan
yapragin fiziksel ve kimyasal 6zellikleridir. Yapragin kimyasal yapisinda bulunan
nikotin, toplam azot ve indirgen maddeler tiitin mamulleri iiretiminde onemli bir
yere sahiptir. Kokte sentezlenip yapraklarda biriken nikotin keyif verici ve
aliskanlik yapici azotlu bir maddedir. Tiitlin yapraginin kimyasal 6zellikleri, tiitiin
bitkisinin tiiriine, yetistirildigi iklim ve toprak yapisina, uygulanan teknik
islemlere ve kurutulma yontemlerine gore degisiklik gostermektedir. Kurutma
yontemlerine gore tiitiinler; “flue cured” (1s1 ile kurutulmus), “air cured” (hava ile

kurutulmus), “sun cured” (giineste kurutulmus), “fire cured” (ateste kurutulmus)
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ve tasnif dist tiitiinler olmak tizere 5 ana gruba ayrilir [94].

Sekil 5.1. Tiitiin bitkisi

Yaprak biiyiikliigii, bigimi, yaprak dokusunun kalinligi-inceligi, su tutma
kabiliyeti, sos ve koku alma 6zelligi ile yanma 6zelligi tiitiin yapraginin fiziksel

ozelliklerini olusturur [94].

5.2. Tiitiin Bitkisinin Tiirkiye’de ve Diinyadaki Durumu

Tiirkiye’nin ekolojik kosullarima uygun nitelikte bir {iriin olan tiitiin,
cesitli bolgelerde cogunlukla aile tarimi seklinde yetistirilmektedir. istihdam,
thracat ve vergi gelirleri agisindan genis Kkitleleri ilgilendirmesi ve yliksek
ekonomik faaliyetleri nedeniyle Tiirkiye ekonomisi agisindan biiyiik dnem tasiyan
bir bitkidir. Tiitlin ¢ogunlukla kurutulmus yapraklarindan faydalanilan tek yillik
bir tarim bitkisidir. Farkli ekoloji ve mikro klimalara bagl olarak iilkemizde ¢ok
cesitli tiir tiitlinlerin {iretimi yapilabilmektedir. Tiirkiye’de tiitiin ekim alanlari
iklim ve toprak oOzelliklerine bagl olarak Ege, Karadeniz, Marmara, Dogu ve
Glineydogu Anadolu bolgelerine yayilmakta olup, Tiirkiye’de iiretilen tiitliinlerin
% 98’1 Sark tipi tiitiinlerdir. Geri kalan kismi dark air cured (Sigar), flue cured
(Virginia) ve air cured (Burley) tipi tiitiinler olusturur. Cizelge 5.1’de TAPDK
kayitlarima gore Tiirkiye’de 2002-2011 yillar1 arasindaki tiitiin iiretim miktarlari

(ton) verilmistir [96,97].

Diinyanin 125 degisik iilkesinde ve bolgesinde yaklasik 4 milyon
hektar arazi tizerinde degisik kalite ve Ozelliklere sahip tiitiin {iretimi

yapilmaktadir. Gliney Amerika diinyada en genis tiitiin arazilerine sahip olmasina
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ragmen en fazla tiitlin iretimi Cin’de gergeklestirilmektedir. Diinya iglenmemis
tiitlin {iretiminin yaklasik 3/4'i Cin, ABD, Hindistan, Brezilya, Endonezya ve
Tirkiye’de gergeklestirilmektedir. Cin diinyanin en basta gelen tiitlin {ireticisi
olmas1 yaninda ayni zamanda en fazla tiitiin tiiketimi gerceklestiren iilkedir. ABD,

Hindistan, Japonya, Almanya ve Rusya diger 6nde gelen tiitiin tiiketici tilkelerdir.

Cizelge 5.1. Tirkiye tiitlin liretimi, 2002-2011 [96]

IVERSITESI
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Uriin Yih Uretim Miktar1 (Ton)
2002 159.521
2003 112.158
2004 133.913
2005 135.247
2006 98.137
2007 74.585
2008 93.403
2009 81.053
2010 53.018
2011 45.398
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6. KONU ILE ILGILI ONCEDEN YAPILMIS CALISMALAR

Cesitli polimerik malzemeler, petrol ve kdmiire dayali fosil yakitlar ile
lignoseliilozik tabanli tarimsal {irlinler aktif karbon iiretiminde siklikla kullanilan
hammadde kaynaklaridir [86]. Tarimsal atiklarin yenilenebilir ve ucuz olmasi son

yillarda aktif karbon iiretiminde biiyiik 6nem kazanmistir.

Literatiir bulgular1 incelendiginde, endiistriyel atik sulardaki boyar
madde, fenol ve pestisit gideriminde pahali olan ticari adsorbanlar yerine ucuz ve
bol miktarda bulunabilen biyokiitle temelli adsorbanlarin kullanilmasina biiyiik

Olciide yer verildigi goriilmiistir.

Ponnusamy Senthil Kumar ve ark. kaju fistik kabugunun potasyum
hidroksit ile kimyasal aktivasyonundan elde edilen aktif karbonlarla sulu
¢ozeltilerden metilen mavisi boyar maddesinin giderimini incelemislerdir. Farkli
adsorban miktari, baglangic boya derisimi, temas siiresi ve pH parametreleriyle

adsorpsiyon ¢alismasi gerceklestirilmigtir [98].

Selhan Karagéz ve ark. aygicegi yagi kekinden farkli doyurma
oranlarinda siilfiirik asit aktivasyonuyla aktif karbon elde etmisler ve
laboratuvarda hazirlanan aktif karbonlar1 sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi boyar
maddesinin gideriminde adsorban olarak kullanmislardir. Sicaklik, pH, baslangi¢
boyar madde derisimi, temas siiresi gibi gesitli siire¢ parametrelerinin her bir aktif
karbonun adsorpsiyon kapasitesi {izerine etkileri incelenmistir. Adsorpsiyon

izoterm ve Kinetik modelleri belirlenmistir [99].

Gurusamy Annadurai ve ark. yapmis olduklar1 ¢alismada sulu
cozeltilerden metil turuncusu, metilen mavisi, Rhodamin B ve Kongo kirmizisi
gibi ¢esitli boyar maddelerin adsorpsiyon yontemiyle gideriminde portakal ve
muz kabuklar1 gibi seliilozik tabanli atiklarin kullanilabilirligini incelemislerdir.
Yapmis olduklar1 g¢alisma sonucunda portakal ve muz kabuklarinin sulu
cozeltilerden boyar madde gideriminde etkili ve alternatif bir adsorban olarak

kullanilabilecegini saptamislardir [100].

C. Namasivayam ve ark. yapmis olduklar1 ¢aligmada hindistan cevizi
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Oziintin 700°C’deki karbonizasyonu sonucu elde ettikleri karbonlu malzemeyle
sulu ¢ozeltilerden Rhodamine B ve asit viyolet giderimi {izerine temas siiresi,
boyar madde derisimi, adsorban miktar1 ve pH gibi parametrelerin etkilerini
incelemislerdir. Hindistan cevizi oziinden elde edilen adsorbanin atik sulardan
boyar madde gideriminde ticari adsorbanlarin yerine kullanilabilecegini

belirlemiglerdir [101].

Leticia F. Velasco ve Conchi O. Ania yaptiklar1 ¢alismayla farkli yiizey
kimyasina sahip aktif karbonlar ile fenol molekiilleri arasindaki etkilesimleri
anlayabilmek igin yeni bir bakis agisiyla literatiire katkida bulunmuslardir. Bu
amagla adsorpsiyon mekanizmasi ve karbon yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon
bolgelerinin belirlenmesi hakkindaki elde edilen kapsamli bilgi adsorbanin 1s1l

reaktivasyonunu optimize etmek konusunda yardime1 olacaktir [102].

Kaustubha Mohanty ve ark. Tectona Grandis talagindan ¢inko kloriir
aktivasyonuyla hazirladiklar1 aktif karbonlar1 atik sulardan fenol gideriminde
kullanmiglardir. Cok iyi bir gozeneklilik ve yiiksek ylizey alanina sahip aktif
karbonlar elde etmek i¢in farkli kimyasal oranlarinda (aktivasyon
ajant/hammadde)  deneyler  gerceklestirilmistir.  Adsorpsiyon  siirecinin
mekanizmasin1 agiklamak icin kinetik modeller, adsorpsiyon denkligini ifade

etmek i¢in ise Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri kullanilmistir [103].

P. Girods ve ark. yaptiklar1 ¢alismada yonga atiklarindan hazirlanan aktif
karbonlarin iiretimi, karakterizasyonu ve fenol adsorpsiyon ozelliklerini dlgmeyi
amaglamiglardir. Elde ettikleri bu ucuz adsorbanlari sulu ¢ozeltilerdeki fenol gibi
aromatik bilesiklerin adsorpsiyonu i¢in tasarlanan ticari aktif karbonlarla

karsilastirmislardir [104].

Liana Alvares Rodrigues ve ark. bol miktarda bulunan avokado ¢ekirdegi
tarimsal atigin1 degerlendirmek icin avokado c¢ekirdeginden aktif karbon elde
etmigler ve sulu cozeltilerden fenol gideriminde avokado aktif karbonunun
adsorpsiyon potansiyelini incelemislerdir. Deneysel sonuclar iiretilen aktif
karbonun sulu ¢ozeltilerden fenol gideriminde etkili bir adsorban oldugunu

gostermistir [105].
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J.M.Salman ve ark. muz saplarindan elde ettikleri aktif karbon ile sulu
cozeltilerden 2,4-D ve bentazon giderimini incelemislerdir. Elde edilen aktif
karbonlarin 2,4-D ve bentazon giderimi i¢in yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
sahip oldugunu belirlemislerdir. Deneysel verileri, Freundlich izoterm modeli ve

sozde ikinci mertebe kinetik modeli daha iyi temsil etmistir [106].

V.O. Njoku ve Hameed H3PO, kimyasal aktivasyonu ile musir
kocanindan elde ettikleri aktif karbonla 2,4-D adsorpsiyonunu incelemislerdir.
Adsorpsiyon deneylerinde temas siiresi, baslangi¢ 2,4-D derisimi, sicaklik ve
¢ozelti pH’1 gibi parametrelerin etkilerini incelemislerdir. Denge verilerinin
Freundlich izoterm modeliyle, adsorpsiyon kinetiginin sézde ikinci mertebe

kinetik modeliyle uyumlu oldugu belirlenmistir [32].
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7. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN ALETSEL
YONTEMLER

Infrared spektroskopisi (FT-IR) ve taramali elektron mikroskobu (SEM)
hammaddenin ve elde edilen kati {iriiniin karakterizasyonunda; UV-Goriiniir bolge

spektroskopisi ise adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan aletsel yontemlerdir.

7.1. Fourier Doniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FTIR)

Infrared spektroskopisi iiriinlerdeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi
amactyla uygulanan bir yontemdir. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisinin
calisma ilkesi, molekiillerin IR 151811 (780-1000000 nm dalga boylu veya 12800
— 10 cm-1 dalga sayili) absorpsiyonuyla titresim ve donme enerji seviyelerine

uyartlmalarinin 6l¢imiine dayanmaktadir [107].

Infrared 1s1nlarinin dalga boylar1 780 nm’den 1000000 nm’ye kadar genis

bir bolgede degistiginden dort absorpsiyon bdlgesine ayrilarak incelenir. Bunlar;

1 Yakin infrared absorpsiyon boélgesi (780 — 2500 nm)

2 Orta infrared absorpsiyon bolgesi (2500 — 50000 nm)

3. Uzak infrared absorpsiyon bolgesi (50000 — 100000 nm)

4 En ¢ok kullanilan absorpsiyon bolgesi (2500 — 15000 nm)’dir.

Infrared spektroskopisinde 1sinlar dalga boylariyla degil daha ¢ok dalga
sayilartyla verilir. Infrared spektroskopisinde genellikle dalga boylart 2500 -
25000 nm; dalga sayilar1 4000 — 400 cm-1 arasinda olan 1sinlardan yararlanilir
[108].

Infrared spektrometresinin en &nemli pargalart 11tk kaynagi,
monokromator ve dedektordiir. Nerst cubugu, Globar cubugu, Tungsten filament
lambasi, akkor haline getirilmis tel sargi, civa ark lambasi ve karbondioksit lazeri
kullanilan 151n kaynaklarindandir. Infrared spektrometrelerinde monokromator

kullanilarak optik aglar veya prizmalar ile dalga segimi yapilir. infrared bélgenin
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timiinde iyi bir ayirma elde edebilmek i¢in iki optik ag birden kullanilmalidir.
Optik aglar tarafindan ayrilan 1sinlardan iyi bir spektrum elde etmek i¢in yiiksek
dereceli 151 tonlariin 1s1k yoluna gegmesini Onlemek icin filtreler kullanilir.
Infrared 1sinlarmm siddetinin dlgiilmesi icin kullanilan infrared dedektorleri ise
piroelektrik dedektorler, fotoiletken dedektorler, termal dedektorler olmak iizere

genel olarak ti¢e ayrilir [108,109].

IR spektroskopisi ile molekiiler bag karakterizasyonu yapilarak; kati,
stvi, gaz veya c¢Ozelti halindeki organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel
gruplar, iki bilesigin ayni olup olmadigi, yapidaki baglarin durumu, baglanma

yerleri ve yapinin aromatik veya alifatik olup olmadigi belirlenebilir.

Kat1 orneklerin spektrumlari; ¢ok ince toz haline getirilmis Ornekle
potasyum bromiiriin (KBr) 1/100 oraninda karistirilmasindan sonra birkag tonluk
basing altinda ¢ok ince tabletler haline getirilmesi ile alinir. KBr’nin infrared
bolgesinde absorpsiyonu olmadigi i¢in kullanilmasi uygundur. Kullanilan KBr
nem igermemelidir. Ciinkii icerdigi nem IR spektrumunda hatali bantlarin
gozlenmesine neden olur. Kati1 6rnekler ayrica Nujol gibi mineral yaglar i¢inde
asili hale getirilerek de incelenebilir. Bu durumda Nujol iin kendisine ait infrared

absorpsiyon bantlarinin goz oniinde tutulmasi gerekir [110].
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Sekil 7.1. Fourier transform infrared spektroskopisinin sematik goriiniisii [107].
7.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Elektrooptik prensipler gercevesinde tasarlanmis olan taramali elektron
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mikroskobu (SEM-scanning electron microscopy), yiiksek biiylitme oranlarinda
tizerinde islem ve analizler yapilabilen goriintiilerin elde edildigi cihazlardan
birisidir. Taramal1 elektron mikroskobu ayirim giiciiniin yiiksek olmasi, goriintii
ile Ornek analizini birlestirebilme 6zelliginde olmasi nedeniyle giiniimiizde
arastirmalarda genis Sl¢iide kullanilan bir cihaz haline gelmistir. Ayrica taramali
elektron mikroskobu, birgok alanda arastirma — gelistirme c¢alismalarinda
kullanilmasimin yaninda, mikroelektronikte yonga {iretiminde, sanayide hata
analizlerinde, biyolojik bilimlerde, tip ve kriminal uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir [111].

Temel olarak taramali elektron mikroskobu (SEM) Tungsten, Lantan
hekza borit katottan veya alan emisyonlu (FEG) gun’dan ortaya c¢ikan
elektronlarin kullanim1 incelenecek malzeme yilizeyine gonderilmesi sonucu
olusan etkilesmelerden yararlanilmasi esasina dayanir. SEM’ler genel olarak bu
elektron enerjisini 200-300 eV dan 100 keV a kadar degistirebilir. Bu amagla,
yogunlastirct elektromanyetik mercekle toplanan, objektif mercekle odaklanan
elektron demeti, yine elektromanyetik saptirici bobinlerle 6rnek yilizeyinde tarama
islemini gerceklestirir. Bir taramali elektron mikroskobunda goriintii olusumu
temel olarak; elektron demetinin incelenen Ornegin yiizeyi ile yaptigi fiziksel
etkilesmelerin (elastik, elastik olmayan ¢arpigsmalar ve digerleri) sonucunda ortaya
¢ikan sinyallerin toplanmasi ve incelenmesi prensibine dayanir [112]. Sekil 7.2°de
goriildiigli gibi taramali elektron mikroskobu genel olarak; optik kolon, 6rnek
hiicresi ve gorlintiileme sistemi olmak tizere ii¢ bolimden olugmaktadir. Optik
kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlari
ornege dogru hizlandirmak icin yiiksek gerilimin uygulandigi anot plakasi, ince
elektron demeti elde etmek i¢in yogunlastirict mercekler, demeti 6rnek iizerinde
odaklamak icin objektif mercegi, bu mercege bagl cesitli capta apatiirler ve
elektron demetinin 6rnek yiizeyini taramasi igin tarama bobinleri yer almaktadir.
Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya
ornek tizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve drnek 10 Pa gibi bir vakumda
tutulmaktadir. Goriintii sisteminde, elektron demeti ile 6rnek girisimi sonucunda
olusan ¢esitli elektron ve 1simalart toplayan dedektorler, bunlarin sinyal

cogalticilar1 ve ornek ylizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize
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tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir [111]. Yiiksek voltaj altinda
ivmelendirilen elektron demeti ile 6rnek arasindaki etkilesim sonucunda farkli
sacilmalar olusur. Yiiksek enerjili demet elektronlar1 O6rnek atomlarinin dis
yoriinge elektronlart ile elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger
elektronlart olusur. Bu elektronlar 6rnek yiizeyi hakkinda bilgi tasir ve Auger
Spektroskopisinin ¢alisma prensibini olusturur. Yine yoriinge elektronlari ile olan
girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet
elektronlar1 O6rnek yiizeyine dogru hareket ederek ylizeyde toplanirlar. Bu
elektronlar ikincil elektron olarak tanimlanir. Ikincil elektronlar drnek yiizeyinin
10 nm veya daha diistik derinlikten geldigi i¢in 6rnegin yiiksek ¢oziiniirliige sahip

topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde kullanilir [113].

Elektron
Demeti
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| ‘ ‘ Manyvetik Lens
iiim: | —

TV taravicisma

Tarama
sargilan

Geri
sacilmis
elektron
dedektirii %
—

Tkincil
\ elektron

dedektorii
Grnek

Sekil 7.2. Taramali elektron mikroskobunun sematik goriiniisii

7.3. UV Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Cozelti i¢indeki madde miktarin1 c¢ozeltiden gecen veya ¢ozeltinin
tuttugu 151k miktarindan faydalanarak 6l¢gme islemine fotometri, bu tip dlgiimlerde
kullanilan cihazlara da fotometre denir. Analiz edilen 6rnekler {izerine 151k

demetinin bir kismini filtreler kullanarak ayiran ve gonderen aletler kolorimetre
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veya fotometre olarak adlandirilirken, yariklar ya da prizmalar araciligi ile bu

seciciligi yapan aletler ise spektrofotometre olarak adlandirilir [114].

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi 110-1100 nm dalga boylar
arasindaki 1s181n b 1s1n yoluna sahip bir hiicredeki ¢ozeltinin gegirgenliginin (T)
veya absorbansinin (A) Ol¢limiine dayanir. Bu absorpsiyon daha ¢ok
molekiillerdeki bag elektronlarinin uyarilmasindan kaynaklanir, bunun sonucu
olarak molekiiler absorpsiyon spektroskopisi bir molekiildeki fonksiyonel
gruplarin tanimlanmasinda ve ayni zamanda fonksiyonel gruplar tasiyan
bilesiklerin nicel tayininde kullanilir. UV/GB spektroskopisi ¢ok sayida organik

ve inorganik bilesigin analizinde kullanilmaktadir [115].
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Sekil 7.3. Cift 151k yollu UV/GB spektrofotometresinin sematik goriiniimii

UV/GB spektrofotometre temel olarak bir 151k kaynagi, bir
monokromatér ve bir dedektdr olmak {lizere ii¢ ana bilesenden meydana
gelmektedir. UV-goriiniir bolgede doteryum (D), tungsten (W), hidrojen
(Hz), ksenon (Xe), civa buhar lambas1 gibi siirekli 1s1k kaynaklari
kullanilmaktadir. Isik kaynagindan gelen polikromatik 1siktan tek bir dalga
boyunda monokromatik 151tk elde edilmesini saglayan diizeneklere ise
monokromator denir. Maddenin 15181 absorplayip absorplamadigini anlamak i¢in
151k kaynagindan gelen 1518 siddetinin Olcililmesi amaciyla UV/GB’de
fotovoltaik, foto c¢ogaltict ve fototlip olmak iizere iic ¢esit dedektor

kullanilmaktadir [116].

UV/GB spektrofotometrede o6rnek hiicresi olarak cam veya kuartz

prizmalar kullanilabilir. Cam prizma diisik UV 1smlan iyi gecirmediginden
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goriiniir bolge i¢in uygun iken kuartz prizmalar ise hem UV 1sinlarini iyi gegirir,

hem de goriiniir 151k ve IR’e yakin bolgelerde ¢alismaya elveriglidir [116].

Cift 151k yollu spektrofotometrelerde tek 151k yollu spektrofotometrelere
gore her dalga boyu icin ayr1 ayr1 0 ve 100 ayarlar1 yapmak yerine,
monokromatdrden ¢ikan 1s1k esit siddette iki demete boliinerek birinin Sl¢tilecek
ornege digerinin ¢oziicliniin bulundugu kaba gonderilmesiyle ol¢iim siiresi
azaltilmaktadir. Boylece ornekteki gegirgenlik degeri siirekli olarak ¢oziicliniin

gecirgenlik degeri ile karsilastirilmaktadir [115].
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8. DENEYSEL YONTEM

8.1. Hammaddeye Uygulanan Analizler
8.1.1. Boyut kiiciiltme ve elek analizi

Hammadde, “Retsh-Vibra SK-1 type” degirmende ogiitiildiikten sonra,
Retsh-Vibra AS 200 Basic ASTM elek setinde yedi farkli pargacik boyutu elde

etmek {izere elenmis ve ortalama pargacik boyutu belirlenmistir.
8.1.2. Nem miktan tayini

Analiz i¢in hazirlanan 6rnekten, saat caminin {izerine, % 0,2 duyarlilikta
bir miktar almarak, 103+2°C a ayarlanmus etiivde bekletilir. Iki tartim arasindaki
fark esitleninceye kadar 2 saat daha bu sicaklikta tutulup, islem tekrarlanir. Nem
miktari, 6rnegin agirlik yiizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM E
871-82).

Nem miktar1 (%)= 915-292 (8.1)
Esitlikte;
g1 = Ornegin baslangig agirhii, (g)

02 = Etiivde kurutulduktan sonraki agirligi, (g)
8.1.3. Kiil miktar: tayini

Hammaddeden, ~ 2 g tartilir ve sabit tartima getirilmis krozeye konulur,
tizeri ortlilerek tartilir. Daha sonra 6rnek, sicakligi 100-105°C ye ayarlanmis bir
etlivde kurutulur. Bir saat sonra etlivden c¢ikartilan krozenin kapagi kapatilarak,
desikatorde sogutulur ve tartilir. Bu isleme iki tartim arasindaki fark, 0,1 mg

oluncaya kadar devam edilir ve etiivdeki kuru ornek agirligi bulunur. Kroze
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icindeki hammadde, krozenin kapagi agik olarak tiim karbon giderilinceye kadar
sicakligr 580°C—600°C arasinda ayarlanmig firinda yakilir. Isitma islemi, yavas
olmali ve yakilan Orne8in alev almamasi gerekir. Yakma isleminden sonra
firindan c¢ikartilan krozenin, kapagi kapatildiktan sonra desikatorde sogumasi
saglanir. Bu islem, yarim saat ara ile iki tartim arasindaki fark 0,2 mg oluncaya
kadar tekrarlanir. Kil, agirlik yiizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir
(ASTM D 1102-84).

Kiil (%)= g—i x 100 (8.2)

Esitlikte;
01 = Kiil agirhigy, (g)
02 = Firindaki kuru 6rnegin agirhigy, (g)

8.1.4. Ucucu madde miktar: tayini

Sabit tartima getirilmis kroze icine, havada kurutulmus 6rnekten 0,1 mg
duyarhilikta ~ 1 g tartilir. Kroze kapagi ile ortiilerek 950°C + 20°C deki firina
konulur. Ornegin yanmamasina dikkat edilmelidir. Kroze firinda tam olarak 7 dk
bekletildikten sonra, firindan c¢ikarilarak desikatérde sogutulur ve tartilir.

Ornekteki ugucu madde miktar1 asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM E 872-82).
Ugucu madde miktar tayini (%)= [ 915-19—2-M ]1x 100 (8.3)

Esitlikte;

01 = Kullanilan 6rnegin agirhigy, (g)

g2 = Ornegin 1sitmadan sonraki agirligy, (g)

M = Kullanilan 6rnegin nem yiizdesi

8.1.5. Sabit karbon miktar1

Sabit karbon hesaplanan bir degerdir. Bu deger yiizde nem, kiil ve ugucu
madde toplaminin 100°den c¢ikarilmasi ile hesaplanir. Agirlikca yilizde olarak
asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM E 870-82).

Sabit Karbon miktar1 (%) = 100 — (% Nem + % Kiil + % Ugucu madde) (8.4)
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8.1.6. Ekstraktif miktar tayini

Nem igerigi belirlenmis olan 6rnekten bir miktar alinir ve etanol: toluen
(1,0 L etanol: 427 mL toluen) karisimiyla sabit sicaklikta 6-8 saat boyunca
oziitlenir. Oziitlenmis kat1 havada kurutulduktan sonra, 105-110°C sicakligindaki
bir etiivde sabit tartima gelinceye kadar kurutulur, daha sonra oda sicakligina
gelinceye kadar bir desikatdrde sogutulur ve tartilir. Ekstraktiflerin miktari,

agirlikga ylizde olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM D 1107-96).

Ekstraktif miktari (%) = % x 100 (8.5)
0

Esitlikte;

o = Ornegin baslangi¢ agirhgi, (g)

g1 = Oziitleme isleminden sonraki kuru &rnek agirlig, (g)
8.1.7. Hemiseliilloz miktar tayini

Ekstraktifleri belirlenen G; gram o6rnek bir balona konulduktan sonra
icerisine 150 mL NaOH ¢ozeltisi (20g/L) eklenmis ve balonun iizerine geri
sogutucu takilarak 3,5 saat 1sitilmustir. Icerisinde hi¢ Na* iyonu kalmayincaya dek
saf su ile yitkanmis ve 6rnek agik havada kurutulduktan sonra, 105-110 °C olan bir
etiivde sabit tartima gelinceye kadar kurutma islemine devam edilmistir. Daha
sonra oda sicakligina gelinceye kadar bir desikatorde sogutulmus ve hassas

teraziyle tartilmis (G2,g) hemiseliiloz miktar1 agsagidaki formiille hesaplanmistir.

Hemiseliiloz miktar1 (%) = % x 100 (8.6)
0

0o = Ekstraktif miktar tayinindeki 6rnegin baslangic agirhigy, (g)
g1 = Oziitleme isleminden sonraki kuru 6rnek agirligi, (g)

02 = Son kurutma isleminden sonraki 6rnek agirlig, (g)

8.1.8. Lignin miktar tayini
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Ekstraktifleri belirlenmis olan 6rnekten 1,0 g alinir ve kiigiik bir behere
koyulur. Ornek sabit tartima gelinceye kadar 105-110 °C olan bir etiivde
kurutulur. Daha sonra oda sicakliina gelinceye kadar bir desikatérde sogutulur ve
tartilir. Kuru 6rnek {izerine 15 mL soguk %72’°lik HoSO4 ¢6zeltisi yavasca eklenir
en az 1 dak siireyle karistirilir. Ardindan manyetik karistiricida 2 saat daha
karistirlir. Ornek bir behere veya erlene alinir, iizerine 560 mL saf su eklenerek
seyreltilir ve 4 saat boyunca kaynatilir. Cozelti siiziiliir. Cokelek, icerisinde siilfat
iyonu kalmayincaya kadar saf suyla yikanir. Ornek sabit tartima gelinceye kadar
100-105°C etiivde kurutulur. Daha sonra oda sicakligina gelinceye kadar bir
desikatorde sogutulur ve tartilir. Lignin miktari, agirlik¢a ylizde olarak asagidaki
esitlikten hesaplanir (ASTM D 1106-96).

Lignin miktart (%) = z—‘*x 100 (8.7)
3

g3 = Ilk kurutmadan sonraki 6rnek agirligi, (g)

04 = Son kurutmadan sonraki 6rnek agirlig, (g)
8.1.9. Seliiloz miktari

Genel olarak seliilloz, hemiseliiloz, lignin ve inorganik maddelerden
olusan biyokiitlenin seliiloz miktar1 agirlikca yiizde olarak asagidaki esitlik

yardimiyla hesaplanir.
Seliiloz miktar1 (%) = 100 — (% Ekstraktif + % Hemiseliiloz + % Lignin + % Kiil) (8.8)

Toplam selilloz miktar1 holoseliiloz miktar1 agirlikca yiizde olarak

asagidaki esitlikl yardimiyla hesaplanir:
Seliiloz miktar1 (%) = % Holoseliiloz - % Hemiseliiloz (8.9)
8.2. Tiitiin Tarla Atiginin Kimyasal Aktivasyonu

Hammadde olarak belirlenen tiitiin tarla atigi; ¢inko kloriir, sodyum
hidroksit ve siilfiirik asit ile doyurulmustur. Her bir doyurma islemi i¢in 100 g
hammadde kullanilmistir. Kimyasal aktivasyon i¢in segilen ¢inko kloriir, sodyum
hidroksit ve siilfiirik asit kimyasallar1 ile hammadde kiitlece 1:1 oraninda

doyurulmustur. 24 saat oda sicakliginda bekletildikten sonra 85°C sicakligindaki
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etlivde 48 saat siiresince kurutulmuslardir.

Sabit yatakli reaktorde gergeklestirilen karbonizasyon islemi Anadolu
Universitesi, Kimya Miihendisligi Boliimii arastirma laboratuvarinda bulunan
Sekil 8.1’ de goriilen reaktorde gerceklestirilmistir. Reaktér 316 paslanmaz
celikten yapilmis olup, 400 cm® hacmindedir ve reaktdrii cevreleyen 2000 W
1s1tict rezistansli, asbest ile izole edilmis firin bulunmaktadir. Deneylerde yaklagik
20 g kimyasal ile doyurulmus hammadde tartilarak reaktdriin igerisine
konulmustur. Deney siiresince reaktor sicakligi firmin iist tarafindan reaktoriin
icine yerlestirilen 1sil-¢ift ile denetlenmistir. Deneylerde, denetleme panelinden
istenen sicaklik ve 1sitma hizina ayarlanmig, aktivasyon sicakligi istenen degere
geldikten sonra deneye son verilmis ve reaktér sogumaya alinmistir. Kimyasallar
ile doyurulmus hammadde sabit yatakli reaktorde 10°C/dak 1sitma hizi ile
700°C’ye kadar 100 cm®dak azot akisi altinda aktivasyon iglemine tabi
tutulmustur. Aktivasyon isleminin ardindan elde edilen kati iirlin (aktif karbon)
yapisinda bulunan safsizlik ve kimyasallarindan arindirilmasi amaciyla sicak saf
su ile yikanmigtir. Tim aktif karbonlar yikama isleminden sonra 105°C

sicakliktaki etiivde kurutulmustur.

P ——

Sadun kopigi akiso

Armosters

Sekil 8.1. Sabit yatakli aktivasyon deney diizenegi

8.3. Hammadde ve Kat1 Uriinlerin Karakterizasyonu
8.3.1. Hammadde ve kat1 iiriinlerin FT-IR spektrumlari

Hammadde ve elde edilen aktif karbonlarin yapisindaki fonksiyonel
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gruplarin belirlenmesi amaciyla FT-IR spektrumlar;, Anadolu Universitesi,
Miihendislik-Mimarlik ~ Fakiiltesi ~Malzeme  Bilimi ve  Miihendisligi
Laboratuvari’nda bulunan Bruker Tensor 27 model cihaz ile alinmistir. Kati
triinlerin FT-IR spektrumlar1 KBr teknigi kullanilarak alinmistir. Buna gore,
spektrumu alinacak 6rnekler 6nceden kurutulmus KBr ile % 1 6rnek ve % 99 KBr
oranlarinda karistinlarak pelletler basilmis ve 4000-400 cm™ dalga boyu

araliginda spektrumlar1 ¢ekilmistir.
8.3.2. Hammadde ve aktif karbonlarin SEM goriintiisii

Hammadde ve aktif karbonlarin ylizey morfolojisini belirlemek amaciyla
SEM goriintiileri, Anadolu Universitesi, Miihendislik ve Mimarlik Fakiiltesi
Malzeme Miihendisligi Laboratuvari’nda bulunan Zeiss EUO 50 model cihaz ile

cekilmisgtir.
8.4. Adsorpsiyon Calismalari

Tiitlin tarla ati@1 ve tiitlin tarla atigindan kimyasal aktivasyonla elde
edilen aktif karbonlarin sulu ¢ozeltilerden Rhodamine-B, fenol ve 2,4-D pestisiti
adsorplama kapasitesi arastirilmigtir. Model Rhodamine-B, fenol ve 2,4-D pestisit

cozeltileri i¢in 1000 ppm’lik stok ¢ozeltiler hazirlanmistir.

Adsorpsiyon ¢alismalar1 iic asamada gerceklestirilmistir. ilk asamada
ortam pH’min adsorpsiyona olan etkisini belirlemek amaciyla 0,2 g adsorban ile
Cizelge 8.1°de verilen pH ve derisimlerde ¢ozeltiler oda sicakliginda 3 saat
bekletilmis, siiziilerek ¢ozeltide bulunan boyar madde, fenol ve pestisit miktar

UV/GB spektrometresi ile belirlenmistir.

Cizelge 8.1. Uygun pH degerinin belirlenmesinde kullanilan ¢dzelti derisimleri ve pH degerleri

(200 mL ¢6zelti hacmi, 20°C sicaklik)

Cozelti tirt Cozelti pH degerleri  Cozelti derisimi (ppm)
Rhodamine B ¢6zeltisi 1-2-3-4-4,4-5-6 50
Fenol ¢ozeltisi 3-4-5-6-7-8-9 50
2,4-D ¢ozeltisi 2-3-4-5-6-7-8 50

Ikinci asamada en iyi adsorpsiyonun gerceklestizi pH ortaminda
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adsorban miktarinin adsorpsiyona olan etkisini belirlemek amaciyla 0,1 — 1 g
arasinda 13 farkli miktarda adsorban tartilarak; 200 mL hacminde ve 50 ppm
derisiminde hazirlanan Rhodamine-B, fenol ve 2,4-D pestisit ¢ozeltileri 3 saat oda
sicakliginda bekletilmis, stiziilerek ¢ozeltide bulunan boyar madde, fenol ve

pestisit miktar1 UV/GB spektrometresi ile belirlenmistir.

Uciincii asamada en iyi adsorpsiyonun gerceklestigi pH ve adsorban
miktarinda ¢ozelti derisiminin, sicaklik ve bekleme siiresinin adsorpsiyona olan
etkisi bir arada incelenmistir. Temas siiresinin adsorpsiyona etkisi 0-720 dakika
arasinda 14 farkli temas siiresinde, sicakligin adsorpsiyona etkisi ise 20, 30, 40 ve
50°C sicakliklarda denenmistir.
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9. DENEYSEL SONUCLAR

Bu ¢alismada biyokiitle olarak tiitiin tarla atig1 se¢ilmis; aktif karbon elde
etmek i¢in li¢ farkli kimyasal (ZnCl,, NaOH, H,SQO;,) ile 1:1 oraninda doyurulmus
ve sabit yatakli reaktérde karbonizasyon islemi gergeklestirilmistir. Elde edilen
aktif karbonlarin ve tiitiin tarla atiginin karakterizasyonu yapilmis ve tiim
adsorbanlarla sulu ¢6zeltilerden Rhodamine-B boyar maddesi ve fenol giderimini
etkileyen faktorler incelenmistir. Sulu ¢6zeltilerden 2,4-D adsorpsiyonu ise uygun
pH ve adsorban miktarlarinda en iyi giderimi saglayan ZnCl, aktif karbonu ile

gerceklestirilmistir.

Bu béliimde sirasiyla hammaddenin 6zellikleri, kimyasal aktivasyonla
elde edilen aktif karbonlarin karakterizasyonlari ile tiitiin tarla atig1 ve elde edilen
aktif karbonlarin Rhodamine-B, fenol ve 2,4-Diklorofenoksi asetik asit

adsorplama kapasiteleri verilmistir.

9.1. Hammaddenin Ozellikleri

Hammadde kaynag1 olarak secilen tiitlin tarla atig1 havada kurutulmus,
ogiitiilmiis ve yedi farkli pargacik boyutu elde etmek {izere elenmistir. Tiitlin tarla
at1g1 icin ortalama partikiil boyutu 0,74 mm olarak belirlenmis ve karbonizasyon
deneyleri i¢in kullanilacak parcacik boyutu 0,60-0,85 mm olarak secilmistir.
Ardindan hammaddeye 6n ve bilesen analizleri uygulanmistir. Cizelge 9.1° de

hammaddeye uygulanan analiz sonuglar1 verilmistir.

59



@ ANADOLU UNIVERSITESI

Cizelge 9.1. Tiitlin tarla atig1 6n ve bilesen analizi sonuglari

Analiz % Agirlikca
Nem 8,13
Kiil 11,73
Ugcucu madde 67,55
Sabit karbon 12,59
Ekstraktif 16,80
Hemiseliiloz 44,09
Lignin 8,75
Seliiloz 16,15
Holoseliiloz 60,24

9.2. Hammaddenin Doyurulmasi ve Kimyasal Aktivasyonu

Kimyasal aktivasyon isleminde kullanilan aktivasyon ajanlarinin etkisini
incelemek amaciyla ortalama pargacik boyutunda alinan tiitiin tarla atigi ¢inko
kloriir, sodyum hidroksit ve siilfiirik asit ile 1:1 oraninda doyurularak 700 °C’de
karbonizasyon islemi uygulanmistir. Kullanilan bu kimyasallar hammadenin
dehidrasyonuna neden olarak sivi {irlin olusumunu engellemekte ve kati iiriin

verimini arttirmaktadirlar.

Cinko kloriir kullanilarak 450-600°C arasinda gerceklestirilen kimyasal
aktivasyon isleminin siv1 lirlin olusumunu smirlandirdigy, yiizey alanini arttirdigy,
uygun gozenek dagilimi sagladigini ve elde edilen karbon verimini arttirdig

belirlenmistir [117,118].

En cok kullanilan bazik aktivasyon ajanlarindan biri olan sodyum
hidroksit, sahip oldugu oksitleyici etkisiyle aktif karbonun gozenek yapisinin
gelisiminde 6nemli rol oynamaktadir. Ayrica diisiik doyurma oranlarinda yiiksek
karbon verimine sahip olmasi, aktivasyon maliyetinin diisiik olmasi, ¢evre dostu
olmast ve daha az asindiric1 etkiye sahip olmasi gibi avantajlar1 sayesinde son

zamanlarda bilim adamlarinin dikkatini ¢ekmistir [44,119,120].
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Siilftirik asit aktivasyonu sirasinda hammaddenin yapisina giren stilflirik
asit sivi {Urlin  olusumunu azaltmakta ve gozenek yapisinin gelisimini

saglamaktadir [121].
9.3. Hammadde ve Aktif Karbonlarin FT-IR Spektrumlari

Hammaddeye uygulanan kimyasal doyurma ve karbonizasyon islemleri
ile hammaddenin yapisinda meydana gelen degisikliklerin incelenmesi amaciyla

hammadde ve elde edilen aktif karbonlarin FT-IR spektrumlar1 alinmistir.

Tiitiin tarla atiginin FT-IR spektrumu incelendiginde 3300-3400 cm ™ de
gozlemlenen genis ve yayvan —OH bandi, alkol, fenol ve karboksilik asitlerin
varligini isaret etmektedir. 2950-2800 cm™’de goriilen asimetrik ve simetrik C-H
titresimleri alifatik yapilarm varligmi, 1750-1600 cm™ civarinda gbriilen piklerin
ise aromatik yapilarda bulunan olefinikk C=C ve C=O titresimlerinden
kaynaklandig1 belirlenmistir. 1490-1325 cm™ araliginda meydana gelen, metil ve
metilen gruplarinin varligina isaret eden C-H piklerini C-O egilimleri takip
etmektedir. 1060 cm™ civarinda gbriilen siddetli pikler ise C-O titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.

Aktif karbonlarin FT-IR spektrumlari hammaddenin FT-IR spektrumuyla
karsilastirildiginda 3600 cm™ civarinda goriilen ve hammaddelerin yapisinda
bulunan nemden kaynaklanan -OH bandina ait pikin karbonizasyon sonrasinda
sicakligin etkisiyle kayboldugu belirlenmistir. 3000-2800 cm™ civarinda gbriilen
C-H gerilimlerinin de yiiksek sicaklik etkisiyle yok oldugu sonucuna varilmigtir.

Bu piklerin 1430 — 1410 cm ™ de yer aldig1 gériilmektedir.

61



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Hammadde

AK7nCl2
AKNaOH M\{\/‘
AKH>804

2000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Gecirgenlik (%)

Dalga sayisi (cm! )

Sekil 9.1. Hammadde ve aktif karbonlarin FT-IR spektrumlari

9.4. Hammadde ve Aktif Karbonlarin SEM gériintiisii

Hammaddeye uygulanan kimyasal doyurma ve karbonizasyon islemleri
ile hammaddenin yapisinda meydana gelen degisiklerin incelenmesi amaciyla
hammadde ve elde edilen tiim aktif karbonlarin SEM goériintiileri alinmis ve
sonuclar Sekil 9.2 de verilmistir. Elde edilen aktif karbonlar ile hammaddenin
SEM goriintiileri karsilastirildiginda kullanilan kimyasallarin ve 1sitma isleminin
yiizeyde gerceklestirdigi degisimler goriilmektedir. Aktivasyon islemi ile kapali

olan kanallarin agilarak aktif karbon iizerinde gézenek olusumu saglanmastir.
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Sekil 9.2. (3) TTA (b) AKZnCl,, (c) AKNaOH, (d) AKH,SO,’in SEM gériintiileri

9.5. Adsorpsiyon Calismalari

Bu bolimde tiitin tarla atign ve aktif karbonlarin ¢ozeltilerden
Rhodamine-B, fenol ve 2,4-D adsorplama kapasitesi aragtirilmistir. Cozelti pH’1,
adsorban miktari, ¢ézelti baslangic derisimi, temas siiresi ve ¢ozelti sicakligl gibi

parametrelerin adsorpsiyona etkileri incelenmistir.

9.5.1. Rhodamine-B adsorpsiyonu
Cozelti pH inin Rhodamine-B adsorpsiyonuna etkisi;

Titiin tarla atigt ve kimyasal aktivasyonla elde edilen tiim aktif
karbonlarla sulu ¢ozeltilerden Rhodamine-B adsorpsiyonu arastirilmistir. 0,2 gram

adsorban, 50 ppm Rhodamine-B ¢ozeltisi ve ii¢ saatlik bekleme siiresi baslangic
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parametreleri olarak belirlenmistir. Cozelti pH’1nin etkisini incelemek amaciyla
yedi farkli pH (1-2-3-4-4,4-5-6) ortaminda deneyler gergeklestirilmis ve tim
adsorbanlar i¢in en yiiksek Rhodamine-B giderimine pH 2’de ulagilmistir. Tim
adsorbanlar i¢in pH degerlerine karsilik % giderim degerleri Cizelge 9.2°de

verilmistir.

Cizelge 9.2. Tiim adsorbanlar i¢in pH degerlerine karsilik % giderim degerleri

%Giderim
pH TTA AKZnCl, AKNaOH AKH,SO,
1 17,99 18,12 16,98 6,08
2 18,03 21,96 17,19 21,69
3 14,93 18,96 11,97 10,56
4 12,38 11,25 12,59 10,08
44 15,38 16,41 12,36 9,26
5 9,39 15,24 13,53 14,19
6 10,84 17,74 7,22 7,99

Adsorban miktarinin Rhodamine-B adsorpsiyonuna etkisi;

Adsorban miktarinin adsorpsiyon siireci tizerine olan etkisi 0,5-10 g
adsorban/L ¢o6zelti araliginda incelenmistir. Cizelge 9.3’de 4 adsorban igin
adsorban miktarina karsilik % giderim ve qe degerleri gosterilmistir. Adsorban
miktarinin artmasiyla sapmalar goriilmesine ragmen % giderim artarken birim
adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (qe) azalmistir. Goriilen bu
sapmalarin nedeni adsorrban yiizeyindeki aktif noktalarin boyar madde iyonlari

tarafindan doyurulmadan kalmasi olabilir.

Adsorpsiyon calismalarinda adsorban miktarindaki artis, adsorpsiyon %
giderimini pozitif yonde etkileyen bir parametredir. Fakat miihendislik
caligmalarinda 6nemli olan miimkiin oldugunca diisiik adsorban miktari ile yiiksek

% giderim elde etmektir. Cizelge 9.4’de uygun adsorban miktarlar: verilmistir.
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Cizelge 9.3. Tiim adsorbanlar igin adsorban miktarina karsilik % giderim ve q, degerleri

Adsorban TTA AKZnCl, AKNaOH AKH,SO,
Miktari
@) de % de % de % e %
0,5 14,57 14,57 11,03 11,03 10,74 10,74 3,97 3,97
1 863 17,26 6,89 13,77 579 1159 246 4,92
15 500 15,00 5,92 17,74 3,00 9,00 1,01 3,04
2 405 16,21 524 209 221 885 087 348

2,5 366 1831 435 21,74 244 12,19 097 483
3 261 1565 439 2635 215 1291 126 7,54
4 159 12,70 365 2924 348 27,82 0,98 7,89
5 203 2025 353 3531 244 2437 131 13,05
6 2,79 3354 314 3769 257 3084 137 1643
7 246 34,49 2,78 3895 229 32,18 127 17,76
8 2,13 34,12 252 40,36 2,64 42,26 097 1557
9 198 3555 268 48,26 259 46,70 1,18 21,26
10 199 39,72 266 5328 239 47,81 0,92 1847

Cizelge 9.4. Tiim adsorbanlar i¢in Rhodamine-B gideriminde belirlenen uygun adsorban miktarlar

Adsorban

. TTA AKZnCl, AKNaOH AKH,SO,
Tiirii

Uygun
Adsorban
Miktar1

(g/L)

(Cozelti baslangic derigimi, temas siiresi ve sicakligin Rhodamine B

adsorpsiyonuna etkisi;

Baslangic Rhodamine-B derisimi sivi ve kati fazlar arasindaki boyar
madde kiitle transferine olan direnci agsmak icin gerekli itici giicli saglamaktadir.
Ayni zamanda temas siiresi ve calisma sicakligi siire¢ kosullarinin belirlenmesi ve

stirecin modellenmesinde olduk¢a dnemli parametrelerdir. Bu nedenle baslangic

65



Rhodamine-B derisiminin Rhodamine-B adsorpsiyonuna olan etkisi 20-50 °C
sicaklik ve 0-720 dk temas siiresi aralifinda uygun pH ve adsorban miktariyla
tiitiin tarla atig1 adsorbani i¢in 25-50-75-100-125 ppm; diger adsorbanlar i¢in 10-
25-50-75-100 ppm olarak belirlenen farkli boyar madde derisimleri ile
incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 9.3, 9.4, 9.5, 9.6, 9.7, 9.8, 9.9 ve 9.10°da
goriilmektedir.

12—9— 25 ppm—8-50 ppm —2—75 ppm ——100 ppm —#—125 ppm —6—25 ppm —8— 50 ppm—A— 75 ppm ——100 ppm—#—125 ppm

12

qe (mg/g)
qe (mg/g)
-]

Siire (dak) Siire (dak)

Sekil 9.3.TTA ile RB boyar maddesinin adsorpsiyon kapasitesine, sirasiyla 20°C ve 30°C'de

baslangi¢ boyar madde derisimi ve zamanin etkisi

—5—25 ppm —&=50 ppm —A—75 ppm —<=100 ppm—+=125 ppm —6—25 ppm —5— 50 ppm —A—75 ppm =100 ppm —%—125 ppm

qe (mg/g)

0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Siire (dak)

Siire (dak)

Sekil 9.4.TTA ile RB boyar maddesinin adsorpsiyon kapasitesine, sirasiyla 40°C ve 50°C'de

baslangi¢ boyar madde derisimi ve zamanin etkisi
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—6—10 ppm—8—25 ppm —A— 50 ppm ——75 ppm —#—100 ppm

16

—6—10 ppm—&— 25 ppm —A—50 ppm —%—75 ppm —#—100 ppm

qe (mg/g)
qe (mg/g)

0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Siire (dak) Siire (dak)

Sekil 9.5. AKZnCl, ile RB boyar maddesinin adsorpsiyon kapasitesine, sirasiyla 20°C ve 30°C'de

baslangi¢ boyar madde derisimi ve zamanin etkisi

—6—10 ppm —-25 ppm ——50 ppm —%=75 ppm —¥—100 ppm ——10 ppm —8—25 ppm —&— 50 ppm —75 ppm —¢—100 ppm

qe (mg/g)
qe (mg/g)

0 [ ] il ! ! | ! Il Il Il L
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Siire (dak) Sire (dak)

Sekil 9.6. AKZnCl, ile RB boyar maddesinin adsorpsiyon kapasitesine, sirasiyla 40°C ve 50°C'de

baglangi¢ boyar madde derisimi ve zamanin etkisi

——10 ppm —8-25 ppm ——50 ppm =75 ppm ——100 ppm ——10 ppm —8—-25 ppm—2— 50 ppm —<—75 ppm —k— 100 ppm
6
w 4 I
b E
£ £
3 T
2
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700

Siire (dak) Siire (dak)

Sekil 9.7. AKNaOH ile RB boyar maddesinin adsorpsiyon kapasitesine, sirastyla 20°C ve 30°C'de

baslangi¢ boyar madde derisimi ve zamanin etkisi
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Sekil 9.8. AKNaOH ile RB boyar maddesinin adsorpsiyon kapasitesine, sirasiyla 40°C ve 50°C'de

baslangic boyar madde derisimi ve zamanin etkisi

—6—10ppm —B—25ppm —A—S50ppm —>—75ppm —*— 100 ppm —6—10ppm —E—25ppm —A—S0ppm  —%—75ppm  —%— 100 ppm

qe(mg/g)
q.(mg/g)

0 100 200 300 400 500 600 700
Siire(dak]) Siire(dak)

Sekil 9.9. AKH,SO,ile RB boyar maddesinin adsorpsiyon kapasitesine, sirasiyla 20°C ve 30°C'de

baslangi¢ boyar madde derisimi ve zamanin etkisi

—s—10ppm  —B—25ppm  —A—SO0ppm  —%—7Sppm  —¥—100ppm —s—10ppm —B—25ppm —&—50ppm  —%—75ppm  —%— 100 ppm

8 8
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0 100 200 300 400 500 600 700 .
- Sure(dak)
Siire(dak)

Sekil 9.10. AKH,SO,ile RB boyar maddesinin adsorpsiyon kapasitesine, sirastyla 40°C ve 50°C'de

baslangi¢ boyar madde derisimi ve zamanin etkisi

Deneysel sonuglara gore her bir adsorban i¢in RB c¢ozelti derisimi

artttkca adsorpsiyon kapasitesi de artis gostermektedir. Ayni sekilde her bir
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adsorban i¢in adsorpsiyon kapasitesi temas siliresinin artmasiyla artmistir. TTA,
AKZnCl;, AKNaOH ve AKH,SO, ile RB boyar madde adsorpsiyonu sirasiyla
360 ve digerleri igin 180 dakika sonunda dengeye gelmis ve denge siiresinin
sonrasinda adsorpsiyonda belirgin bir degisim goriilmemistir. Calisma sicakliginin

artmasiyla birlikte boyar madde adsorpsiyon verimi de artis gostermistir.

9.5.2. Fenol adsorpsiyonu
Cozelti pH inin fenol adsorpsiyonuna etkisi,

Tiitlin tarla atig1 ve kimyasal aktivasyonla elde edilen tiim aktif
karbonlarla sulu c¢ozeltilerde fenol adsorpsiyonu arastirilmistir. 0,2 gram
adsorban, 50 ppm fenol ¢ozeltisi ve ¢ saatlik bekleme siiresi baslangig
parametreleri olarak belirlenmistir. Cozelti pH mnin etkisini incelemek amaciyla
yedi farkli pH (3-4-5-6-7-8-9) ortaminda deneyler gerceklestirilmis ve AKH,SO4
hari¢ diger adsorbanlar ig¢in en yiiksek fenol giderimine pH 7’de ulasilmustir.
AKH,SO, adsorbaninda en yiiksek fenol giderimine pH 6’da ulasilmistir. Tiim
adsorbanlar icin pH degerlerine karsilik % giderim degerleri Cizelge 9.5’de

verilmistir.

Cizelge 9.5. Tiim adsorbanlar i¢in pH degerlerine karsilik % giderim degerleri

%Giderim
pH TTA AKZnCl, AKNaOH AKH,SO,
3 48,02 6,18 1,03 21,43
4 48,31 17,04 0,18 19,18
5 49,90 24,80 1,28 18,36
6 51,61 21,82 2,39 17,99
/ 54,63 26,26 3,72 2,22
8 54,05 23,38 3,63 1,93
9 53,48 8,76 4,69 0,14

Adsorban miktarinin fenol adsorpsiyonuna etkisi;

Adsorban miktarinin adsorpsiyon islemine olan etkisi 0,5-10 ¢

adsorban/L ¢ozelti araliinda incelenmistir. Cizelge 9.6’da goriildiigi gibi tim
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adsorbanlar i¢in adsorban miktarmin artmasiyla % giderim artmasma ragmen
birim adsorban basma adsorplanan madde miktar1 (qe) azalis gozlenmistir. Bu
nedenle ¢alismanin uygulanabilirligi agisindan tiim adsorbanlar i¢in qe-% giderim
uyumu gz oniinde bulundurularak uygun adsorban miktarlar1 se¢ilmistir. Cizelge

9.7’ te belirlenen uygun adsorban miktarlar1 gériilmektedir.

Cizelge 9.6. Tiim adsorbanlar igin adsorban miktarina karsilik % giderim ve q, degerleri

Adsorban TTA AKZnCl, AKNaOH AKH,SO,
Miktan Qe % Je % Je % e %
(g/L)
0,5 11,58 46,30 10,60 10,60 2,33 2,33 0,14 0,14
1 599 4788 14,28 2856 1,97 394 0,70 1,40
1,5 412 49,46 11,26 33,78 2,09 6,29 151 452
2 3,20 51,18 12,64 5054 256 10,26 1,41 5,63

2,5 2,59 51,70 11,16 55,79 3,17 15,83 1,14 570
2,17 52,06 1057 63,39 281 16,85 132 7,94
1,71 5464 887 7098 2,74 2190 1,21 09,67
1,29 5176 7,70 7691 269 2697 1,12 11,16
1,11 5348 6,95 83,41 2,88 3459 120 14,47
097 5434 6,13 8580 254 3551 1,04 1457
0,88 56,36 554 8858 238 38,12 1,05 16,82
0,78 5578 511 9199 243 43,81 1,11 20,03
10 0,54 43,42 4,62 924 3,11 6224 162 32,24

© 0O N oo o1 B~ w

Cizelge 9.7. Tiim adsorbanlar igin fenol gideriminde belirlenen uygun adsorban miktarlari

Adsgrkaan TTA  AKZnCl, AKNaOH AKH,SO,
Tiiri
Uygun
Adsorban
Miktan 4 5 4
(9/L)
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Cozelti baslangi¢ derisimi, temas siiresi ve ¢ozelti sicakliginin fenol

adsorpsiyonuna etkisi;

Baslangig¢ fenol ¢ozelti derisiminin fenol adsorpsiyonuna olan etkisi 20-
50 °C sicaklik ve 0-720 dk temas siiresi aralifinda uygun pH ve adsorban
miktariyla tiitiin tarla atigi adsorbanmi igin 50-75-100-125 ppm; AKZnCl,
adsorbant i¢in 50-100-150-200-300 ppm; geri kalan adsorbanlar i¢in ise 10-20-30-
40-50 ppm olarak belirlenen farkli fenol derisimleri ile incelenmistir. Elde edilen
sonuglar Sekil 9.11, 9.12, 9.13, 9.14, 9.15, 9.16, 9.17 ve 9.18’de goriilmektedir.

——50ppm —B-75ppm ——100 ppm —=125ppm ——50 ppm —8—75 ppm ——100 ppm —<125 ppm

qe (mg/g)
qe (mg/g)

0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Siire (dak) Siire (dak)

Sekil 9.11. TTA ile fenol adsorpsiyon kapasitesine, sirasiyla 20°C ve 30°C'de baslangi¢ fenol

derigimi ve zamanin etkisi

——50ppm —E-75ppm  —-—100ppm ——125ppm ——50ppm —8—75ppm —a—100ppm —<—125ppm

qe (mg/g9

qe (mg/g)

0 100 200 300 400 500 600 700
Siire (dak) Siire (dak)
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Sekil 9.12. TTA ile fenol adsorpsiyon kapasitesine, sirasiyla 40°C ve 50°C'de baslangic fenol

derisimi ve zamanin etkisi
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——50ppm ——100ppm ——150 ppm —<—200ppm ——300 ppm
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Sekil 9.13. AKZnCl, ile fenol adsorpsiyon kapasitesine, sirastyla 20°C ve 30°C'de baslangig fenol

derigimi ve zamanin etkisi

—&— 50 ppm —— 100 ppm ——150 ppm —200 ppm —+— 300 ppm
50
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——50ppm —8—100ppm ——150ppm —<=200ppm ——300ppm
50 ‘
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Sekil 9.14. AKZnCl, ile fenol adsorpsiyon kapasitesine, sirastyla 40°C ve 50°C'de baslangig fenol

derigimi ve zamanin etkisi

—6—10 ppm —&—20 ppm —2— 30 ppm—<—40 ppm —— 50 ppm

qe(mg/g)

0 100 200 300 400 500 600 700
Siire(dak)

qe{mg/g)

—6—10 ppm —=-20 ppm —— 30 ppm —— 40 ppm —— 50 ppm

0 100 200 300 400 500 600 700
Siire(dak)

Sekil 9.15. AKNaOH ile fenol adsorpsiyon kapasitesine, sirastyla 20°C ve 30°C'de baslangig¢ fenol

derigimi ve zamanin etkisi
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Sekil 9.16. AKNaOH ile fenol adsorpsiyon kapasitesine, sirasiyla 40°C ve 50°C'de baslangig fenol

derigimi ve zamanin etkisi

—6—10 ppm —&—20 ppm —&— 30 ppm —>—40 ppm —— 50 ppm —6—10 ppm —8-20 ppm —4— 30 ppm =440 ppm —— 50 ppm
3 3
:
g T
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Siire(dak) Siire[dak)

Sekil 9.17. AKH,SQ, ile fenol adsorpsiyon kapasitesine, sirasiyla 20°C ve 30°C'de baslangig¢ fenol

derigimi ve zamanin etkisi

—5—10 ppm —&-20 ppm —A—30 ppm —40 ppm —*—50 ppm —6—10 ppm —=-20 ppm ——30 ppm ——40 ppm ——50 ppm
8 8

qe(mg/g)
-

qe(mg/g)

0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Siire(dak) Siire(dak)
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Sekil 9.18. AKH,SQ, ile fenol adsorpsiyon kapasitesine, sirastyla 40°C ve 50°C'de baslangig¢ fenol

derisimi ve zamanin etkisi

Deneysel sonuclara gore her bir adsorban i¢in RB’de de oldugu gibi fenol
coOzelti derigimi arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi de artis gostermistir. Ayni sekilde
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her bir adsorban i¢in adsorpsiyon kapasitesi temas siiresinin artmasiyla artmistir.

TTA, AKZnCl;, AKNaOH ve AKH,SO, ile fenol adsorpsiyonu sirasiyla 120,

180, 150 ve 180 dakika sonunda dengeye gelmis ve denge siiresinin sonrasinda

adsorpsiyonda belirgin bir artis goériilmemistir. Calisma sicakliginin artmasiyla

birlikte TTA adsorbani hari¢ fenol adsorpsiyon verimi de artig gostermistir.

9.5.3. 2,4-Diklorofenoksi asetik asit adsorpsiyonu

Cozelti pH min 2,4-D adsorpsiyonuna etkisi;

Tiitiin tarla atig1 ve tiitiin tarla atigindan elde edilen aktif karbonlarla 2,4-

D adsorpsiyonu arastiritlmistir. 0,2 gram adsorban, 50 ppm 2,4-D ¢6zeltisi ve {ig

saatlik bekleme siiresi baslangig parametreleri olarak belirlenmistir. Cdzelti

pH’min etkisini incelemek amaciyla yedi farkli pH (2-3-4-5-6-7-8) ortaminda

deneyler gergeklestirilmis ve tiim adsorbanlar igin en yiiksek 2,4-D giderimine pH

2’de ulasilmigtir. Tiitiin tarla atig1 ve aktif karbonlarin pH degerlerine karsilik %

giderimleri Cizelge 9,8’de gosterilmistir.

izelge 9.8. Tiitiin tarla ati1 ve aktif karbonlar i¢in pH degerlerine karsilik % giderim degerleri
g g p g g g

%Giderim
pH TTA AKZnCl, AKNaOH AKH,SO,
? 2,99 74,51 9,07 7,77
3 4,00 33,45 1,34 4,52
4 3,65 24,41 0,71 2,85
5 1,91 32,86 1,07 1,21
6 0,56 33,53 1,59 0,96
/ 0,44 45,80 2,75 0,81
8 0,28 58,12 1,69 1,77
Adsorban miktarinin 2,4-D adsorpsiyonuna etkisi;
Adsorban miktarinin adsorpsiyon islemine olan etkisi 0,5-10 g

adsorban/L ¢Ozelti araliginda incelenmistir. Aktif karbonlar i¢in adsorban
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miktarina karsilik % giderim ve gqe degerleri Cizelge 9.9°da verilmistir. Adsorban
miktarinin artmasiyla adsorban tizerindeki adsorpsiyon i¢in uygun aktif noktalarin
artistyla % giderim verimi artmasina ragmen birim basma adsorplanan madde
miktar1 ge azalmistir. Bu nedenle calismanin uygulanabilirligi acisindan tiim
adsorbanlar i¢in qe-% giderim uyumu goz onilinde bulundurularak uygun adsorban

miktarlar secilmistir.

Cizelge 9.9. Aktif karbonlar i¢in adsorban miktarina karsilik % giderim ve g, degerleri

Adsorban  AKZnCl, AKNaOH AKH,SO,

Miktar e % e % 0 %

(g/L)

0,5 21,02 21,02 366 3,66 0,16 0,16
1 17,42 34,84 214 427 033 0,65
1,5 18,15 54,44 151 452 0,24 0,71
2 1537 61,48 115 461 0,19 0,75

2,5 15,09 75,43 0,93 4,67 0,28 1,38

3 12,74 76,42 0,93 561 0,26 1,53
4 1155 9239 0,76 6,08 0,25 2,03
5 929 9289 061 614 0,24 237
6 782 9381 053 631 020 243
7 6,79 9499 058 8,06 0,22 3,02
8 598 9561 054 866 021 3,32
9 537 96,67 056 10,04 0,24 4,24
10 493 9852 0,55 10,97 0,32 6,36

(Cozelti baslangi¢ derisimi, temas siiresi ve ¢ozelti sicakliginin 2,4-D

adsorpsiyonuna etkisi;

Rhodamine B (RB) ve fenol adsorpsiyonunda yapilan kiyaslamanin
aynist ~ 2,4-Diklorofenoksi  asetik asit  (2,4-D) adsorpsiyonunda da
gerceklestirilmistir. RB ve fenol gideriminin aksine TTA, AKNaOH ve AKH,SO,
ile yapilan pH ve adsorban miktar1 denemeleri diisiik verime sahiptir. Bu nedenle
cozelti baslangi¢ derisimi, temas siiresi ve ¢oOzelti sicakliginin 2,4-D

adsorpsiyonuna etkisi sadece AKZnCl, ile gergeklestirilmistir. Deneyler 50-100-
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150-200-300 ppm baslangi¢ derisimlerinde uygun pH ve adsorban miktar
kullanilarak 20, 30, 40 ve 50°C’ ta gerceklestirilmistir ve denge siiresinin
belirlenmesi amaciyla 0-720 dk arasinda denenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil

9.19 ve 9.20’de goriilmektedir.

——50ppm —8—100ppm ——150 ppm —<200ppm ——300ppm ——50 ppm —=—100 ppm ——150 ppm ——200 ppm ——300 ppm
50 50

40 a0 |

w
>

w

>
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~
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=
=)

10 [ oo™

=)
L

0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700

Siire(dak) Siire(dak)

Sekil 9.19. AKZnCl, ile 2,4-D adsorpsiyon kapasitesine, sirastyla 20°C ve 30°C'de baslangi¢ fenol

derigimi ve zamanin etkisi

—— 50 ppm —8—100 ppm ——150 ppm —<—200 ppm —— 300 ppm ——50ppm —8-100ppm ——150ppm ——200ppm ——300ppm
50 50

qe(meg/g)
qe(mg/g)

0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Siire(dak) Siire(dak)

Sekil 9.20. AKZnCl, ile 2,4-D adsorpsiyon kapasitesine, sirastyla 40°C ve 50°C'de baslangi¢ fenol

derigimi ve zamanin etkisi

IVERSITESI

Sekil 9.19 ve 9.20°den gorildiigii gibi AKZnCl, adsorbani igin

adsorpsiyon kapasitesi ¢ozelti derisiminin ve temas siiresinin artmasiyla birlikte
artmistir. 2,4-D adsorpsiyonu 180 dakika sonunda dengeye gelmis ve denge

anindan sonra adsorpsiyon kapasitesinde belirgin degisimler goriillmemistir.
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9.6.Adsorpsiyon Izotermleri

Rhodamine B ve fenol adsorpsiyonundan elde edilen deneysel verilerle
gizilen Langmuir, Freundlich, D-R ve Temkin izoterm egrileri Ek 1°de verilmistir.

Egrilerden elde edilen sabitler ile R? korelasyon katsay1 degerleri Cizelge 9.10,

IVERSITESI
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9.11, 9.12 ve 9.13’de verilmistir.

Cizelge 9.10. Langmuir izoterm modeli i¢in elde edilen sabitler ve R? degerleri

Am(MQ/Q) Ky (L/mg) R
TTA
20°C RB 28,49 0,008 0,927
Fenol 28,65 0,003 0,997
30°C RB 25,13 0,013 0,985
Fenol 45,87 0,001 0,933
40°C RB 19,73 0,016 0,971
Fenol 15,24 0,003 0,908
50°C RB 19,27 0,015 0,920
Fenol 13,51 0,002 0,835
AKZnCl,
20°C RB 11,83 0,039 0,914
Fenol 52,63 0,011 0,930
30°C RB 24,04 0,023 0,859
Fenol 49,02 0,009 0,905
40°C RB 21,23 0,445 0,997
Fenol 59,88 0,012 0,950
50°C RB 20,97 0,420 0,957
Fenol 47,39 0,018 0,979
AKNaOH
20°C RB 4,24 0,275 0,993
Fenol 7,26 0,037 0,859
30°C RB 4,14 0,705 0,993
Fenol 11,59 0,024 0,910
40°C RB 4,75 0,281 0,993
Fenol 11,95 0,037 0,867
50°C RB 5,10 0,323 0,984
Fenol 10,67 0,050 0,921
AKH,SO,
20°C RB 4,49 0,358 0,998
Fenol 5,80 0,021 0,835
30°C RB 5,10 0,082 0,985
Fenol 11,63 0,014 0,589
40°C RB 4,32 0,094 0,990
Fenol 7,62 0,021 0,814
50°C RB 5,02 0,069 0,982
Fenol 23,42 0,007 0,418
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Cizelge 9.11. Freundlich izoterm modeli igin elde edilen sabitler ve R? degerleri

n Ke (mg.g*(mgL™)™") R?
TTA
soc  RB 1,23 0,334 0,004
Fenol 1,19 0,131 0,999
;e RB 1,32 0,502 0,095
Fenol 1,10 0,086 0,999
we RB 1,42 0,561 0,992
Fenol 1,22 0,077 0,098
spoc RB 1,43 0,525 0,990
Fenol 1,16 0,041 0,098
AKZnCl,
e RB 1,59 0,707 0,061
Fenol 1,74 1,905 0,096
soc  RB 1,31 0,713 0,989
Fenol 1,67 1,421 0,993
we RB 1,79 5,537 0,950
Fenol 1,48 1,444 0,041
spoc RB 1,80 5,369 0,950
Fenol 1,91 2,646 0,978
AKNaOH
soc  RB 5,67 1,952 0,879
Fenol 1,56 0,435 0,087
soc RB 6,42 2,198 0,871
Fenol 1,30 0,378 0,094
wc RB 6,67 2,392 0,985
Fenol 1,28 0,515 0,063
soc RB 6,31 2,533 0,922
Fenol 1,37 0,632 0,962
AKH,SO,
e RB 2,07 0,498 0,052
Fenol 1,30 0,166 0,952
e RB 2,21 0,703 0,046
Fenol 1,19 0,205 0,953
we RB 2,35 0,676 0,921
Fenol 1,31 0,229 0,960
sec BB 2,04 0,582 0,886
Fenol 1,09 0,193 0,082
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Cizelge 9.12. D-R izoterm modeli i¢in elde edilen sabitler ve R? degerleri

Am(MY/g) B(mol?*/J%) g(3/mol) R?
TTA
soc RB 8,05 0,0000300 129,10 0,864
Fenol 7,09 0,0003000 40,82 0,947
s0c RB 8,93 0,0000200 158,11 0,884
Fenol 6,35 0,0003000 40,82 0,864
woc RB 8,24 0,0000200 158,11 0,853
Fenol 3,94 0,0003000 40,82 0,919
s RB 7,76 0,0000200 158,11 0,821
Fenol 2,66 0,0003000 40,82 0,918
AKZnCl,
s RB 6,18 0,0000040 353,55 0,831
Fenol 25,19 0,0000400 111,80 0,773
;¢ RB 8,06 0,0000030 408,25 0,840
Fenol 22,60 0,0000500 100,00 0,748
woc RB 13,50 0,0000001 2236,07 0,940
Fenol 30,79 0,0000600 91,29 0,933
spoc RB 13,56 0,0000001 2236,07 0,944
Fenol 27,41 0,0000300 129,10 0,860
AKNaOH
soc  RB 3,80 0,0000006 912,87 0,944
Fenol 3,14 0,0000040 353,55 0,795
soc  RB 3,94 0,0000003 1290,99 0,941
Fenol 3,75 0,0000040 353,55 0,840
wec  RB 411 0,0000001 2236,07 0,845
Fenol 4,74 0,0000030 408,25 0,927
s RB 4,48 0,0000001 2236,07 0,849
Fenol 4,88 0,0000030 408,25 0,933
AKH,SO,
soc  RB 3,20 0,000006 288,68 0,909
Fenol 2,38 0,0000100 223,61 0,953
3¢ RB 3,82 0,000004 353,55 0,873
Fenol 3,42 0,0000100 223,61 0,953
woc RB 3,44 0,000005 316,23 0,915
Fenol 2,99 0,0000090 235,70 0,944
spoc RB 3,84 0,000007 267,26 0,964
Fenol 3,79 0,0000090 235,70 0,908
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Cizelge 9.13. Temkin izoterm modeli iin elde edilen sabitler ve R? degerleri

B Kt b(J/mol) R?
TTA
20°C RB 4,19 0,142 581,52 0,970
Fenol 3,87 0,049 629,78 0,989
30°C RB 4,37 0,179 576,57 0,978
Fenol 3,78 0,044 666,93 0,981
40°C RB 3,86 0,193 674,78 0,976
Fenol 2,16 0,047 1266,46 0,977
50°C RB 3,68 0,183 729,58 0,953
Fenol 151 0,043 1779,13 0,973
AKZnCl,
20°C RB 2,45 0,469 995,99 0,915
Fenol 10,71 0,130 227,41 0,936
30°C RB 3,73 0,432 674,61 0,919
Fenol 10,14 0,103 248,42 0,923
40°C RB 4,14 6,070 629,07 0,995
Fenol 13,27 0,111 196,17 0,996
50°C RB 4,08 5,918 658,16 0,964
Fenol 10,24 0,182 262,25 0,981
AKNaOH
20°C RB 0,52 36,93 4711,80 0,899
Fenol 1,43 0,439 1707,20 0,922
30°C RB 0,47 97,48 5300,11 0,873
Fenol 1,88 0,379 1339,19 0,958
40°C RB 0,49 120,00 5266,71 0,969
Fenol 2,23 0,475 1165,17 0,986
50°C RB 0,55 100,15 4860,49 0,893
Fenol 2,19 0,561 1227,73 0,985
AKH,SO,
20°C RB 1,01 0,537 2419,07 0,989
Fenol 1,10 0,262 2211,33 0,981
30°C RB 1,15 0,722 219591 0,953
Fenol 1,68 0,258 1497,80 0,961
40°C RB 0,96 0,816 2696,11 0,948
Fenol 1,40 0,282 1857,98 0,968
50°C RB 1,15 0,613 234351 0,952
Fenol 2,06 0,239 1303,60 0,946
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2,4-D adsorpsiyonundan elde edilen sonuglar ile ¢izilen Langmuir,
Freundlich, D-R ve Temkin izoterm egrileri Ek-2’de verilmistir. Izoterm

egrilerinden elde edilen sabitler ve R? degerleri ise Cizelge 9.14’te verilmistir.
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Cizelge 9.14. 2,4-D gideriminde uygulanan izoterm modelleri i¢in elde edilen sabitler ve R?

degerleri
Langmuir
Am(Mg/g) KL (L/mg) R’
20°C 52,63 0,011 0,930
30°C 49,02 0,009 0,905
40°C 59,88 0,011 0,950
50°C 47,39 0,017 0,980
Freundlich
Ke )
" (mggimgLy™y R
20°C 1,74 1,905 0,996
30°C 1,67 1,421 0,992
40°C 1,48 1,444 0,941
50°C 1,91 2,646 0,978
D-R
dm(Mg/g) B(mol’/J%) £ (J/mol) R?
20°C 25,20 0,00004 111,80 0,773
30°C 22,61 0,00005 100,00 0,748
40°C 30,79 0,00006 91,29 0,933
50°C 27,41 0,00003 129,10 0,860
Temkin
B K+ b(J/mol) R?
20°C 10,71 0,130 227,41 0,936
30°C 10,14 0,103 248,42 0,923
40°C 13,27 0,111 196,17 0,996
50°C 10,24 0,182 262,25 0,981

2,4-D adsorpsiyonu i¢in dort izoterm modeli mukayese edildiginde; 20-
50°C sicaklik araliginda Freundlich izoterm modelinin deneysel verileri en iyi
temsil eden izoterm modeli oldugu goriilmektedir. Bu izoterm modelinde yiliksek
Kr degerleri kolay adsorplanmay1 belirtirken, n degerleri ise adsorpsiyon baginin

kuvvetli olup olmamasi ile ilgilidir.
9.7. Adsorpsiyon kinetikleri

9.7.1. RB ve fenol adsorpsiyonunun birinci mertebe, ikinci mertebe,

Elovich modeli ve partikiil ici difiizyon modeline uygulanmasi

Rhodamine B ve fenol adsorpsiyonunda adsorpsiyon hizin1 ve

mekanizmasini belirlemek amaciyla kullanilan s6zde birinci mertebe, sézde ikinci
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mertebe, Elovich ve partikiil i¢i diflizyon kinetik modelleri i¢in ¢izilen egriler Ek
3°de verilmistir. Kinetik egrilerinden elde edilen sabitler ve R? degerleri Cizelge
9.15,9.16, 9.17 ve 9.18’te verilmistir.

Cizelge 9.15. Birinci mertebe kinetik model i¢in elde edilen sabitler ve R? degerleri

TTA
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RB Fenol
TCC) Oe(den) (] . Qe R2 Oe(den) ] . Qe R?
(mg/g)  (dak™)  (mg/g) (mg/g)  (dak™)  (mg/g)
20 4,362 0,002 3,54 0,978 3,085 0,020 1,153 0,904
30 5,044 0,006 4,86 0,972 2,699 0,027 1,287 0,945
40 4,735 0,005 3,08 0,818 1,787 0,012 1,175 0,995
50 4,475 0,011 3,25 0,876 1,163 0,014 1,083 0,984
AKZnCl,
RB Fenol
TCC) Oe(den) ki . Qe R Ole(den) ki . Qe R?
(mg/g)  (dak™)  (mg/g) (mg/g)  (dak™)  (mg/g)
20 4,902 0,013 3,358 0,934 8,873 0,004 4,984 0,979
30 6,310 0,012 4,166 0,973 8,131 0,006 4,213 0,957
40 9,604 0,033 12,644 0,811 8,239 0,023 5,591 0,934
50 9,561 0,020 8,348 0,951 9,291 0,015 5,777 0,947
AKNaOH
RB Fenol
TCC) Oe(den) k1 . e R2 Ole(den) k1 . Qe R?
(mg/g)  (dak™)  (mg/g) (mg/g)  (dak™)  (mg/g)
20 3,009 0,020 3,321 0,798 3,999 0,013 3,942 0,983
30 3,702 0,025 2,627 0,92 4,625 0,014 4,282 0,959
40 3,597 0,019 2,622 0,972 4,864 0,014 3,707 0,967
50 3,946 0,019 2,974 0,977 5,020 0,025 4,284 0,938
RB Fenol
AKH,SO,
T(°C) Qe(den) kl-1 Qe Rz qe(den) kl-1 Qe Rz
(mg/g)  (dak™)  (mg/g) (mg/g)  (dak™)  (mg/g)
20 3,110 0,013 1,139 0,932 2,210 0,007 2,279 0,978
30 3,764 0,017 2,136 0,954 3,430 0,011 3,747 0,972
40 3,468 0,011 1,525 0,918 3,462 0,006 3,758 0,935
50 3,505 0,013 1,404 0,983 4,613 0,009 5,377 0,922
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Cizelge 9.16. ikinci mertebe kinetik model i¢in elde edilen sabitler ve R? degerleri

TTA

RB Fenol

k. k.

0 (o) otk o) X mon) etk g °
20 4,362 0,022 1,979 0974 3,085 0,045 3,038 0,988
30 5,044 0,002 10,787 0,422 2,699 0,028 2,839 0,986
40 4,735 0,016 3581 0,979 1,787 0,021 1,652 0,956
50 4,475 0,009 4301 0,973 1,163 0,005 1,896 0,96
AKZnCl,

RB Fenol
Teey % _‘fz ) Qe R? Qleden) _|1<2 ) O R2

(mgl/g) (mol™.dak™)  (mg/g) (mg/g) (mol™.dak™)  (mg/g)

20 4,902 0,011 4,732 0,965 8,873 0,015 6,277 0,984
30 6,310 0,009 6,021 0,983 8,131 0,014 6,588 0,981
40 9,604 0,003 11,025 0,995 8,239 0,009 8,518 0,986
50 9,561 0,003 10,571 0,984 9,291 0,007 9,234 0,976
AKNaOH

RB Fenol

e(den k e e(den k

TCO) ((:n(;/g)) (mol‘l.izlak'l) (mc;/g) R (c:rg/g)) (mol'l.iiak'l) (mc:;/g) R’
20 3,009 0,005 3,815 0,972 3,999 0,003 4,871 0,957
30 3,702 0,020 3,846 0,989 4,625 0,005 4,926 0,901
40 3,597 0,014 3,775 0,983 4,864 0,008 4,902 0,957
50 3,946 0,012 4,165 0,984 5,020 0,010 5,368 0,986

RB Fenol
AKH,SO,
TCC) Cle(den) _1‘2 . Qe R2 Oe(den) _fz ) Qe R

(mg/g)  (mol™.dak™) (ma/g) (mga/g) (mol™~.dak™)  (mg/g)
20 3,110 0,048 3,024 0,996 2,210 0,0002 6,19 0,991
30 3,764 0,021 3,804 0,992 3,430 0,0002 11,65 0,484
40 3,468 0,036 3,267 0,996 3,462 0,0001 12,48 0,189
50 3,505 0,040 3,381 0,997 4,613 0,007 0,991 0,621
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Cizelge 9.17. Elovich kinetik model igin elde edilen sabitler ve R? degerleri

TTA

RB Fenol
TCO) Gmg) oy R Gmg)  (mggday R
20 3,268 0,462 0,911 2,811 10,124 0,918
30 1,064 0,125 0,939 2,211 1,192 0,944
40 1,598 0,737 0,893 2,919 0,139 0,938
50 1,283 0,583 0,939 3,271 0,045 0,953
AKZnCl,

RB Fenol
o @mg)  (mylgdald R aha) mgeda R
20 1,359 1,282 0,886 1,662 54,720 0,839
30 0,992 1,402 0,956 1,489 34,672 0,857
40 0,437 0,910 0,993 0,865 6,047 0,923
50 0,479 0,969 0,967 0,756 4,554 0,888
AKNaOH

RB Fenol
TCO o) gy R omg)  (mgacey R
20 1,335 0,175 0,976 1,102 0,191 0,943
30 1,773 2,064 0,963 1,096 0,347 0,879
40 1,517 0,700 0,938 1,134 0,657 0,925
50 1,317 0,649 0,963 1,032 0,923 0,978
AKH,SO,

RB Fenol
TCO omg) gy R omg)  (mgacey K
20 3,264 27,232 0,917 2,535 0,048 0,891
30 1,659 1,545 0,954 1,301 0,101 0,886
40 2,251 3,769 0,892 1,951 0,054 0,699
50 2,674 14,879 0,974 1,096 0,086 0,774
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izelge 9.18. Partikiil i¢i difiizyon modeli i¢in elde edilen sabitler ve egerleri
Cizelge 9.18. Partikiil i¢i difiizy: deli i¢in elde edil bitl R? degerleri

TTA

RB Fenol
TCO) (mmolljs.dkm) R’ (mmolljg.d k2 R
20 0,0998 0,989 0,1752 0,771
30 0,3012 0,985 0,1578 0,989
40 0,1873 0,817 0,1253 0,986
50 0,2413 0,919 0,1025 0,986
AKZnCl,

RB Fenol
TCO) (mmolljg.dk”z) R (mmolljgp.d kM2 R
20 0,2572 0,966 0,2153 0,959
30 0,3408 0,966 0,2363 0,946
40 0,7551 0,965 0,4005 0,989
50 0,7045 0,982 0,4517 0,920
AKNaOH

RB Fenol
TCO) (mmolljg.dk”z) R (mmolljgp.d K*?) R
20 0,2509 0,960 0,3123 0,996
30 0,1891 0,965 0,3207 0,969
40 0,2241 0,967 0,3010 0,961
50 0,2547 0,967 0,3237 0,974
AKH,SO,

RB Fenol
TCO) (mmolljg.dkl’z) R (mmolljé.d K*?) R
20 0,1037 0,936 0,1383 0,977
30 0,1970 0,909 0,2712 0,984
40 0,1411 0,803 0,1914 0,869
50 0,1254 0,977 0,3336 0,923
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9.7.2. 2,4-D adsorpsiyonunun birinci mertebe, ikinci mertebe, Elovich

modeli ve partikiil i¢i difiizyon modeline uygulanmasi

Elde edilen sonuglar ile cizilen birinci mertebe, ikinci mertebe, Elovich
modeli ve partikil i¢i difiizyon egrileri EK-4’de verilmistir. Kinetik egrilerinden
elde edilen sabitler ve R? degerleri Cizelge 9.19’te verilmistir.

Cizelge 9.19. 2,4-D gideriminde uygulanan kinetik modelleri icin elde edilen sabitler ve R?

degerleri
1. Mertebe
Oe(den) Ki Qe R?
(mg/g) (dak™) (mg/g)
20°C 10,584 0,005 6,073 0,901
30°C 10,459 0,011 5,836 0,952
40°C 10,521 0,015 7,169 0,887
50°C 10,659 0,019 7,176 0,873
2. Mertebe
Ole(den) ko Qe R?
(mg/g) (mol™*.dak™) (mg/g)
20°C 10,584 0,013 7,716 0,994
30°C 10,459 0,008 9,756 0,981
40°C 10,521 0,006 10,309 0,957
50°C 10,659 0,006 10,707 0,968
Elovich
B a (mg/g.dak) R’
(9/mg )
20°C 0,946 7,614 0,976
30°C 0,784 8,673 0,891
40°C 0,729 6,136 0,836
50°C 0,741 10,017 0,847
Partikiil i¢i difiizyon
k, (mmol/g.dk™) R’
20°C 0,3484 0,945
30°C 0,4407 0,949
40°C 0,4879 0,945
50°C 0,4787 0,951
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2,4-D adsorpsiyonu sonucu elde edilen deneysel verilerin dort kinetik
modele uygulanmasi sonucunda en yiiksek R® degerleri sézde ikinci mertebe

kinetik modelde gerceklesmistir.

9.8. Adsorpsiyon Termodinamigi

9.8.1. Rhodamine B (RB) ve fenol adsorpsiyonunun termodinamigi

Termodinamik sabitlerin belirlenmesi amaciyla ¢izilen egriler Ek-5de,
hesaplanan termodinamik sabitler ise Cizelge 9.20, 9.21, 9.22, ve 9.23’de

verilmistir.

Cizelge 9.20. TTA ile RB ve fenol adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik parametreler

RB Fenol
- AG® AS® AH® AG® ASP AHP®
(kd/mol) (I/molK) (kJ/mol) (kd/mol) (I/molK) (kJ/mol)

20 113,05 -6,46
30

1423 7106 7.85 -1,07 747 2842
40 )

L1472 -8.48
50 -15.26 -9.97

Cizelge 9.20 incelendiginde serbest enerji degisimi AG® degerlerinin
negatif olmasi siirecin kendiliginden gergeklestigini gostermektedir. Pozitif
entalpi degerleri AH adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugunu; pozitif AS®

degerleri ise adsorplanan tiiriin serbestlik derecesindeki artisi ifade etmektedir.
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Cizelge 9.21. AKZnCl, ile RB ve fenol adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik parametreler

RB Fenol
AG® AS® AH® AG® AS® AH®
T (°C)
(kd/mol) (I/molK) (kJ/mol) (kd/mol) (I/molK) (kJ/mol)
20 14,72 -15,00
30
15,76 15,47
40 35400 8961 7075 584
23,14 116,18
50 24,07 17,14

Cizelge 9.21°de goriildiigii gibi pozitif entalpi degerleri adsorpsiyon
stirecinin endotermik, negatif AG® degerleri siirecin kendiliginden gergeklestigini,
pozitif AS°® degerleri ise adsorplanan tiirlin serbestlik derecesindeki artis

gostermektedir.

Cizelge 9.22. AKNaOH ile RB ve fenol adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik parametreler

RB Fenol
eO AG® AS® AHP® AG® AS® AHP®
(kJ/mol) (I/molK) (kJ/mol) (kd/mol) (I/molK) (kJ/mol)
20 -16,96 21361
30
-18,51 14,14
40 16823 3531 8847 12,44
-20,74 -15,27
50 -22.80 216,20

Cizelge 9.22°de goriildiigii gibi elde edilen AG® degerleri sifirdan
kiigtiktiir. Her iki kirletici tiirii igin entalpi degeri pozitiftir ve adsorpsiyon siireci

endotermiktir.
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Cizelge 9.23. AKH,SO, ile RB ve fenol adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik parametreler

RB Fenol
IO AG® AS® AHC AG® AS® AH®
(kJ/mol) (I/molK) (kJ/mol) (kd/mol) (I/molK) (kJ/mol)
20 -13.59 211,14
30
-13.85 ] 212,53
40 2559 609 81,56 12,55
-14.10 -12.88
50 -14.36 113,72

Cizelge 9.23 incelendiginde AG°’nin negatif degerlerde hesaplanmasi

adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini gostermektedir. RB adsorpsiyonu

icin serbest entalpi degisiminin negatif ¢ikmasi adsorpsiyonun ekzotermik

oldugunu gosterirken, fenol adsorpsiyonu i¢in pozitif entalpi degisimi degerleri

ise adsorpsiyonun endotermik oldugunu ifade etmektedir.

9.8.2. 2,4-D adsorpsiyonunun termodinamigi

Termodinamik sabitlerin belirlenmesi amaciyla ¢izilen egriler Ek-6’da,

hesaplanan termodinamik sabitler ise Cizelge 9.24’de verilmistir

Cizelge 9.24. AKZnCl, ile 2,4-D adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik parametreler

TCO (k?/(n;ml) (J/gqilK) (k?/l;lnol)
20 -18,03
30 -18,13
40 1843 35,87 7,39
50 -19,16

Cizelge 9.24°de gorildiigii gibi AG® degerlerinin negatif olmasi siirecin

kendiliginden gergeklestigini gostermektedir. Negatif entalpi degeri adsorpsiyon

isleminin ekzotermik oldugunu gostermektedir. Pozitif AS°® degerleri ise

adsorplanan tiiriin serbestlik derecesindeki artmaya igaret eder.
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10. GENEL SONUCLAR ve TARTISMA

Yiiksek Lisans caligmasi kapsaminda elde edilen genel sonuglar asagida

verilmistir;

» Biyokiitle olarak secilen tiitiin tarla atiginin kimyasal aktivasyonu (ZnCly,
NaOH ve H,S0O,) ile aktif karbonlar elde edilmistir.

» Biyokiitle ve biyokiitleden elde edilen aktif karbonlarin SEM goriintiileri
ve FT-IR spektrumlari ¢ekilerek karakterizasyonlart yapilmistir.

» Biyokiitle ve aktif karbonlarin SEM goriintiileri karsilastirildiginda gerek
kimyasallarin gerekse 1sitma isleminin yiizeyde gerceklestirdigi degisimler
sonucunda kapal1 olan kanallarin acilarak gézenek olustugu saptanmistir.

» Biyokiitle ve kimyasal aktivasyonla elde edilen aktif karbonlarin
cozeltilerden Rhodamine B (RB), fenol ve 2,4-Diklorofenoksi asetik asit
(2,4-D) adsorplama kapasitesi incelenmistir.

» Biyokiitle ve elde edilen aktif karbonlarin tiimiiniin ¢ézeltilerden RB, fenol
ve 2,4-D adsorplama kapasitesi iizerine c¢ozelti pH’1 ve adsorban
miktarinin etkileri incelenmistir.

» Cozelti pH’1nin etkisi incelendiginde tiim adsorbanlar igin en yiiksek RB
giderimine pH 2’de, en yiiksek fenol giderimine pH 6 ve 7’de ve en
yiiksek 2,4-D giderimine pH 2’de ulasilmistir.

» pH degerleri sabit tutuldugunda adsorban miktarinin adsorpsiyona
etkisinin  incelenmesi amaciyla yapilan deneylerde adsorplanma
yiizdesinin adsorban miktarinin artmasiyla birlikte arttigi gozlenirken, qe
degerlerinin diistigli saptanmistir. Bu nedenle ¢alismanin uygulanabilirligi
acisindan tlim adsorbanlar i¢in Qe-% giderim uyumu goz Onilinde
bulundurularak uygun adsorban miktarlari se¢ilmistir.

» 2,4-D adsorpsiyonunda TTA, AKNaOH ve AKH,SO; ile yapilan pH ve
adsorban miktar1 denemelerinde diisiik verim elde edilmistir. Bu nedenle
cozelti baslangic derisimi, temas siiresi ve ¢ozelti sicakliginin 2,4-D

adsorpsiyonuna etkisi sadece AKZnCly; ile gergeklestirilmistir.
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» Yapilan tiim ¢ozelti baslangi¢ derisimi, temas siiresi ve ¢ozelti sicakligi

deneylerinde ¢ozelti derisimi arttikga adsorpsiyon kapasitesi yiikselmistir.
Adsorpsiyon siirecini etkileyen en 6nemli faktorlerden birisi olan denge
stiresi adsorbanin adsorplama islemini en iyi yaptig1 zaman araligini ifade
eder. Denge siiresi adsorpsiyon verimliligini belirlemek i¢in 6nemlidir. Bu
nedenle deneysel caligmalarda kullanilan tiim adsorbanlar i¢in denge
siireleri belirlenmistir.

RB ve fenol kirleticilerinin adsorpsiyon sonuglar1 Langmuir, Freundlich,
D-R ve Temkin izoterm esitliklerine uygulanmistir. R® korelasyon
katsayilar1 incelendiginde R? degerinin 1’¢ daha yakin olmasi 0 izoterm
modelinin deneysel verileri en iyi temsil eden izoterm modeli oldugu
kabul edilmektedir. TTA adsorbani i¢in sulu ¢ozeltilerden RB ve fenol
gideriminde deneysel veriler Freundlich izotermine uygulandiginda
sirastyla 0,995 ve 0,999 R? degerleri elde edilmistir. AKZnCl, adsorbani
ile RB ve fenol gideriminde deneysel veriler dort izoterm modeline
uygulandiginda sirasiyla elde edilen 0,989 ve 0,996 R? degerlerinin
Freundlich izotermi ile iyi bir uyum gosterdigi saptanmistir. AKNaOH ve
AKH,SO, ile RB gideriminde sirasiyla 0,993 ve 0,998 R? degerleri
deneysel verilerin Langmuir izotermine daha ¢ok uydugunu gostermistir.
AKNaOH ve AKH,SOq, ile fenol giderimi i¢in sonuglarin R? degerleri
kiyaslandiginda sirasiyla Freundlich ve Temkin izotermleri ile daha iyi bir
uyum gosterdigi belirlenmistir.

AKZnCl; ile 2,4-D adsorpsiyon sonuglari Langmuir, Freundlich, D-R ve
Temkin izotermlerine wuygulanmig ve dort izoterm aralarinda
karsilastirildiginda 20, 30, 40 ve 50°C igin R? degerlerinin Freundlich
izotermi ile iyi bir uyum gosterdigi gozlenmistir.

Tim adsorbanlarla yapilan adsopsiyon sonuglari sdzde birinci mertebe,
sozde ikinci mertebe, Elovich modeli ve partikiil i¢i difiizyon modeline
uygulanmigtir. Dort  kinetik modelin  uygulanmast sonucunda R?
korelasyon katsayilar1 incelendiginde AKZnCl,, AKNaOH ve AKH,SO,
adsorbanlar1 i¢in RB adsorpsiyonunun kemisorpsiyon mekanizmasini

tanimlayan sézde ikinci mertebe kinetik modele; TTA adsorbani i¢in RB
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adsorpsiyonunun; molekiiler difiizyonun adsorpsiyon hizini sinirlandirdigi
kosullarda partikiil i¢i diflizyon hizim1 belirleyen partikiil ici difiizyon
modeline daha uygun oldugu belirlenmistir. TTA ve AKZnCl; i¢in fenol
adsorpsiyonunun sdzde ikinci mertebe kinetik modele uydugu gbzlenirken
AKNaOH ve AKH;SO; i¢in fenol adsorpsiyon sonuglarmin partikiil ici
diflizyon model ile daha uyumlu oldugu belirlenmistir. Tiim adsorbanlarla
gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinde adsorpsiyon mekanizmasini en
iyi tanimlayan kinetik modeller 0,99-0,98 arasinda degisen R korelasyon
katsayilar1 karsilastirilarak belirlenmistir.

2,4-D adsorpsiyon kinetiginin sdzde ikinci mertebe kinetik modele daha
uygun oldugu belirlenmistir.

Adsorpsiyonun termodinamigi incelendiginde serbest enerji degisimi
AG®’nin negatif degerlerde hesaplanmasi adsorpsiyonun kendiliginden
gerceklestigini gostermektedir. TTA, AKZnCl, ve AKNaOH adsorbanlari
ile RB ve fenol adsorpsiyonu i¢cin AH®’nin pozitif degerlerde hesaplanmasi
adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugunu géstermektedir. AKH,SOy4 ile
fenol adsorpsiyonu igin adsorpsiyon endotermik iken RB adsorpsiyonu
icin AH°’nin negatif degerlerde hesaplanmasi adsorpsiyon siirecinin
ekzotermik  oldugunu  gostermektedir.  Adsorpsiyon  isleminin
uygulanabilirligi AG® ve AH® degerlerinin negatif olmasi ile anlagilabilir.
Bu nedenle adsorpsiyon ekzotermik bir siiregtir. Pozitif AS°® degerleri ise
adsorban ylizeyinde baz1 yapisal degismelerin olabilecegini ifade
etmektedir.

Uygun kosullarda calisildiginda tiitiin tarla atig1 biyokiitlesinden elde
edilen aktif karbonlarin atik sulardan boyar madde, fenol ve 2,4-D tiirii

pestisitlerin gideriminde kullanilabilecegi sonucuna varilmaistir.
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Tiirkiye’nin ekolojik kosullarima uygun nitelikte bir {irlin olan tiitiin,
istihdam, ihracat ve wvergi gelirleri agisindan genis Kkitleleri ilgilendirmesi
nedeniyle Tiirkiye ekonomisi agisindan biiyiik onem tasiyan bir endiistri bitkisidir.
Tirkiye en biiylik tiitiin iireticisi ve ihracatgisi ililkelerden birisidir. Dolayisiyla
tiitlin hasadindan sonra elde edilen tiitiin tarla ati1 biiylik bir ekonomik dneme
sahiptir. Endiistriyel atik sulardaki boyar madde, fenol ve pestisit gibi Kirleticilerin
diisiik derisimli gideriminde aktif karbon ile adsorpsiyon olduk¢a yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir. Ucuz, yenilenebilir, bol miktarda bulunmasi ve gevre
dostu olmalar1 nedeniyle tiitiin tarla ati§1 gibi tarimsal atiklardan adsorpsiyon
kapasitesi yiiksek aktif karbonlar elde etmek miimkiindiir. Bu c¢alismadan uygun
kosullarda calisildiginda tiitiin tarla atigindan elde edilen aktif karbonlarin
endiistriyel atik sulardaki bu tiir kirleticilerin gideriminde, yiiksek {iretim
maliyetlerine sahip ticari aktif karbonlarin yerine kullanilabilecegi sonucuna

varilmigtir.
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EK-1: RB ve fenol adsorpsiyonunun Langmuir, Freundlich, D-R ve Temkin

izoterm esitliklerine uygulanmasi sonucu elde edilen egriler.
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Sekil 2. TTA ile fenol adsorpsiyon sonuglarinin sirasiyla (a) Langmuir, (b) Freundlich, (¢) D-R ve
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Sekil 3. AKZnCl, ile RB adsorpsiyon sonuglarinin sirastyla (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c) D-R

ve (d) Temkin izoterm esitliklerine uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. €20 [l 30

A 40 X 50
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b - g
g y=0,649%+ 0,208
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4 L
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Sekil 4. AKZnCl, ile fenol adsorpsiyon sonuglarmin sirastyla (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c) D-
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R ve (d) Temkin izoterm esitliklerine uygulanmasi sonucu elde edilen egriler 4 20 [l 30

A 40 X 50
20
. =0,2105x+ 0,7487
=0,2357x+08576 ¥=00 L Er—— .
R'=0993 F=0E 16 v=0, ,
o ! R?=0,9224 RE=0,085
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& ]
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0 R=0,8796
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Sekil 5. AKNaOH ile RB adsorpsiyon sonuglarinin sirasiyla (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c) D-R

ve (d) Temkin izoterm esitliklerine uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. 420 [l 30

A40 X 50
20 -
< =0,7312¢-0,4593
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Sekil 6. AKNaOH ile fenol adsorpsiyon sonuglarinin sirasiyla (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c) D-

R ve (d) Temkin izoterm esitliklerine uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. €20 Ml 30

A40 X 50
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Sekil 7. AKH,SO, ile RB adsorpsiyon sonuglarinin sirasiyla (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c) D-R
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ve (d) Temkin izoterm esitliklerine uygulanmasi sonucu elde edilen egriler.4 20 [l 30

A 40 X 50
20 20
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Sekil 8. AKH,SQ, ile fenol adsorpsiyon sonuglarinin sirasiyla (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c) D-

R ve (d) Temkin izoterm esitliklerine uygulanmasi sonucu elde edilen egriler.4 20 30
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EK-2: 2,4-D adsorpsiyonunun Langmuir, Freundlich, D-R ve Temkin

izoterm esitliklerine uygulanmasi sonucu elde edilen egriler.

25 ¢ 45 ¢
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Sekil 9. AKZnCl, ile 2,4-D adsorpsiyon sonuglarinin sirasiyla (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c) D-
R ve (d) Temkin izoterm esitliklerine uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. €20l 30

A 40 X 50
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EK-3: RB ve fenol adsorpsiyonunun birinci mertebe, ikinci mertebe, Elovich

modeli ve partikiil i¢i difiizyon modeline uygulanmas1 sonucu elde

edilen egriler.
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Sekil 10. TTA ile RB adsorpsiyon sonuglarinin birinci mertebe kinetik modeline uygulanmasi
sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. €25 ppmll 50

ppm A 75 ppm X 100 ppm * 125 ppm
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Sekil 11. TTA ile RB adsorpsiyon sonuglarinin ikinci mertebe kinetik modeline uygulanmasi
sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. @25 ppm[ll 50

ppm A 75 ppm X 100 ppm * 125 ppm
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Sekil 12. TTA ile RB adsorpsiyon sonuglarmin partikiil i¢i diftizyon modeline uygulanmasi
sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. @25 ppm[ll 50
ppm A 75 ppm X 100 ppm * 125 ppm
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Sekil 13. TTA ile RB adsorpsiyon sonuglarinin Elovich kinetik modeline uygulanmasi sonucu elde
edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. @25 ppm W50 ppm A75 ppm
X 100 ppm + 125 ppm
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Sekil 14. TTA ile fenol adsorpsiyon sonuglarimin birinci mertebe kinetik modeline uygulanmasi

sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. @50 ppm W75

ppm A 100 ppm X 125 ppm
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Sekil 15. TTA ile fenol adsorpsiyon sonuglarimin ikinci mertebe kinetik modeline uygulanmasi

sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. €50 ppm[l 75

ppm A 100 ppm X 125 ppm
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Sekil 16. TTA ile fenol adsorpsiyon sonuglarmin partikiil i¢i diflizyon modeline uygulanmasi

sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. €50 ppm@ 75

ppm A 100 ppm X 125 ppm
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Sekil 17. TTA ile fenol adsorpsiyon sonuglarinin Elovich kinetik modeline uygulanmasi sonucu
elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C 450 ppm M 75 ppm
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Sekil 18. AKZnCl, ile RB adsorpsiyon sonuglarinin birinci mertebe kinetik modeline uygulanmasi
sonucu elde edilen egriler. Sirastyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. €10 ppm W 25

ppm A 50 ppm X 75 ppm * 100 ppm
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Sekil 19. AKZnCl, ile RB adsorpsiyon sonuglarinin ikinci mertebe kinetik modeline uygulanmasi
sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. €10 ppm M 25
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Sekil 20. AKZnCl, ile RB adsorpsiyon sonuglarimin partikiil i¢i difiizyon modeline uygulanmasi

sonucu elde edilen egriler. Sirastyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. €10 ppm W 25

ppm A 50 ppm X 75 ppm 100 ppm
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Sekil 21.AKZnCl, ile RB adsorpsiyon sonuglarinin Elovich kinetik modeline uygulanmasi sonucu

elde edilen egriler. Sirastyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. 10 ppm [R5 ppm A 50

ppm X 75 ppm -+ 100 ppm
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Sekil 22. AKZnCl, ile fenol adsorpsiyon sonuglarmmn birinci mertebe kinetik modeline
uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C.4€ 50
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Sekil 23. AKZnCl, ile fenol adsorpsiyon sonuglarmimn ikinci mertebe Kkinetik modeline

uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. Sirastyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C.4 50

ppm M 100 ppm A 150 ppm X 200 ppm 300 ppm
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Sekil 24. AKZnCl, ile fenol adsorpsiyon sonuglarinin partikiil i¢i diflizyon modeline uygulanmasi
sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C# 50 ppm [l 100
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Sekil 25. AKZnCl, ile fenol adsorpsiyon sonuglarinin Elovich kinetik modeline uygulanmasi
sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C4p 50 ppm [jj 100
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Sekil 26. AKNaOH ile RB adsorpsiyon sonuglarmin birinci mertebe kinetik modeline

uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C.4 10

ppm M 25 ppm A50 ppm X 75 ppm 100 ppm
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Sekil 27. AKNaOH ile RB adsorpsiyon sonuglarinin ikinci mertebe kinetik modeline uygulanmasi

sonucu elde edilen egriler. Sirastyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. €10 ppm |25

ppm A 50 ppm X 75 ppm * 100 ppm
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Sekil 28. AKNaOH ile RB adsorpsiyon sonuglarimin partikiil i¢i diflizyon modeline uygulanmasi

sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. @10 ppm [l 25

ppm A 50 ppm X 75 ppm * 100 ppm
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Sekil 29. AKNaOH ile RB adsorpsiyon sonuglarinin Elovich kinetik modeline uygulanmasi

sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. 10 ppm [ 25

ppm A50 ppm X 75 ppm - 100 ppm
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Sekil 30. AKNaOH ile fenol adsorpsiyon sonuglarmin birinci mertebe kinetik modeline
uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C.4 10

ppm M 20 ppm A30 ppm X 40 ppm £ 50 ppm
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5 y=0,3372x+11,331 y = (,1658x + 10,742
=80 + ‘Rl =0,9436 R=08624 VT 0,204x+ 4,9641
= ¢ R2=0,9568

y=0,0941x + 24,056
R?=0,6112

40 F

160 - y=0,6798x+57,803 y=01254x+20234
R?=0,6717 R?=0,7911

L4
y=0,3257x+9,5399

120 -
R?=0,96
¢

¢

y=0177x+8,1877
R?=0,9324

g
=80 -
y=0,1863x+ 3,483
R2=0,9863

40 -

0 40 80 120 1
Siire (dak)

Sekil 31. AKNaOH ile fenol adsorpsiyon

60 0 40 80 120 160
Siire (dak)

sonuglarmin ikinci mertebe kinetik modeline

uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C.€ 10

ppm M 20 ppm A30 ppm X 40 ppm

ge L ye 0,0631x-0,2371  y=0,2661x-0,5201
R?=0,8079 R2=0,9886

y=0,181x-0,5616
R?=0,8978

£50 ppm
v=0£4_8§>;£§123 y=0,3003x-0,6409
o RZ=0,9844 ;
35 1 y=01868x-0,2842 < [b)
R1=0,9336
y=0,3207x+ 0,189

R?=0,9685

2 y=02578-0159 P
15 - Ri=0986L -
7 0,3123¢-0,3001 15 |
RZ=0,9955 y=0,3177x-0,277
3 R=0,9772
4
| |
0,5 05 b
2 6 10 14 i 6 10 1
tlf2 t1/2
6
y=0,101x-0,2269 y=03711x-0,7536 y=0,0895x-0,1094 v=0,3785x-0,0143
R=0,9573 R!=0,9888 { R'=09313 RY=0,9846
. =0,2005¢+0,3173 y
35 - y=0,196x+0,2081 1% ' <
RE=0,969 [¢) )L R0 4
|
) y=03659-06474
& & R2=0,985
y=0,301x+ 0,8393
15 + R?=0,9604 ) L
‘ y=0,3237x+1,2085
3901x-0,3111 R=0,9742
R?=0,9693
0,5 - 0
2 6 10 14 2 6 10 1
t12 {2

Sekil 32. AKNaOH ile fenol adsorpsiyon sonug

sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a

ppm A 30 ppm X 40 ppm * 50 ppm

larinin partikiil i¢i difiizyon modeline uygulanmasi

) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. 4 10 ppm [ 20
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35 ¢

25 ¢

q4

15 ¢

05 r

0,5

log (9.-q99

04

0.2

0,8

14

y=0,1664x-0,4002 ¥=09077x-14135 «
R2=0,6308 R=0,0431

y=0,4954¢-1,0951 ¥ = 0759711159
R=gses 209601

@)

y=0,7813x-1,4978
R?=0,9559

2 3 4 5 6
Int
y=0,2868x-0,5622 v =0,8822x-0,2606 X
R?=0,8653 R?=0,9251 } X
y=0,5755x-0,5115 y=1,1161x-1,6371 - (c)
R2=0,9363 R?=10,8897
y=1,0683x-2,0389
R2=0,9189
2 3 4 5 6
Int

L Y

q:

Sekil 33. AKNaOH ile fenol adsorpsiyon sonug¢larinin Elovich kinetik modeline uygulanmasi

sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. 4 10 ppm [l 20

ppm A 30 ppm X 40 ppm * 50 ppm

y=-0,0076x+ 0,3261
R1=0,9225 ()

y=-0,007x+0,3197
R?=0,9301

X

y=-0,0058x + 0,0564

R1=0,9315 0054x-0,0012
y=-00047x-03613 R =09471
R!=0,8395 ®
50 100 150 200
Siire (dak)
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0,6

log (q.-q99

1.2

+
Fy=01299-02449  y=09122x-03813
R2=0,6468 R!=0,8785
I , . ()
y=0spc-oge1 VLM
R2=0,8226 -
| y=09033¢-1,7594
R2=0,9415
1 2 3 4 5 6
Int
y=02481x-03846  V=10904-13274
O R=08026 R=09159
.v=0,5397)(.014227v=0,9686x-0,0466 (d)
R}=0,9429 R!=0,977
Fy=1,0582x-1,9322
R=09237
1 2 3 4 5 6
Int
y=-0,0068x-0,013
R!=0,9207 )
y=-0,0056x + 0,0328
R!=0,8572
y=-0,0076x+ 0,3296
R2=0,9541
y=-0,0085+0,3863 y=-0,0078x+0,4432 ¢
R!=0,9646 R2=0,9247 *
0 40 80 120 160
Siire (dak)
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- i y=0.0052x+ 0423 y=0,005+ 0,3457
? ! R=0,927 1o
00
05
~
% y=-0,0095-0,063 i
& R'=0,0028 -
S5 o
S = °
e y=-0005¢+02596 S | V=0005h-03048
25 = R?=0,9543 ’ R?=0,9353
y=-00049x+ 01834 y=00T3+0548 p=000sk-0315 V7O
R=09183 R=08319 R=09549 =l
3.5 14
0 1 ) 120 160 0 % 80 120 160
Sitre (dak) Siire (dak)

Sekil 34. AKH,SO, ile RB adsorpsiyon sonuglarmm birinci mertebe kinetik modeline
uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C.€ 10

ppm M 25 ppm A50 ppm X 75 ppm £ 100 ppm

200 - 160 -
y=0,5068x + 56204 y=11102x+9,5907 y=0,8465¢ + 15,367y =0,2737x+ 2,6373
R?=0,9866 R2=0,9838 R2=0,9875 R?=0,9909
I y=02543x+2,9761

y=0,4357x+7,5073 R?=0,9988
R?=0,9809

150 120

| y=0,3307x+ 2,471
R2=0,9961

Fq00 | y=02750x+43793
-

F 80 y=03061+ 26175
R=09768 homs

¢ R?=0,9956

50 ¢ 0
y=0,2739x+3,7534
R=09762
0 L . 0 |
0 40 80 120 160 0 40 80 120 160
Sire (dak) Siire (dak)
il 160
V=0‘%202X+20:569 y=0,2280x+2,7843 y=0,8465x + 15,267 y=0273T4+ 26373
R*=0,9529 R*=0,9984 R?=0,9875 R2=09909

120 V=0T y=021950+ 28375

R2=0,0995 R’=0,98§8 120 Fy=04357x+7,5073  y=0,2543x+2,9761

* R2=0,9800 R2=0,0988 @)
S0 y=02620:32400 ¢
R=09917

50 Ly=023061x+2,6175
R?=0,9956

40 f 0

| L I |

0 40 80 120 160 0 40 30 120 160
Siire (dak) Siire (dak)

Sekil 35. AKH,SO, ile RB adsorpsiyon sonuglarinin ikinci mertebe kinetik modeline uygulanmasi
sonucu elde edilen egriler. Sirastyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. €10 ppm [ 25

ppm A 50 ppm X 75 ppm * 100 ppm
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4 5
y=0,0301x+ 0,511 =0,1921x+1,1523 y=0,1205¢+0,9394 y=0,0763x+0,1905
Rz=0/9028 RZ:0’8968 X RI:O 8523 R2=0,9526 N
X . 4t :
v X a
31 42008320+ 0,9089 / Y @ y=0197x+13789 i )
o R2=09093
y=0,1557x+1,5592 3¢ X 2
he] l:
e R!=0,9388 P
) | |
1 X y=0,2209x +1,7485
I 27
0,1037x+1,763 o : i
b y=0.2516¢+13791
0 | | _/ | 0 | 1 Rz = 0'8814 |
2 6 10 14 2 6 10 14
t12 {2
g | y=0,0717x+0,2717 y=0,2282x+1,2558 s b y=0,0453x+0,4204 y=01254x+1,8595
R?=0,903 R?=0,8364 R?=0,8841 R?=0,9765 ;
= () , G ()]
y=01354x+0,5777 i y=0,1611x+0,5952 A
3 R?=0,9147 3 R?=0,928
& &
2t 2 y=0,2556x+0,9673
[ y=0,1506x+1,7731 R2=0,9249
A § R=0,9194 4 2
1B 1
B y=01411x+1,5773 y=0,1981x+1,4015
' R!=0,8028 ¢ R2=0,8093
0 | | | 0 Il L
2 6 10 14 2 6 10 14

{2

{2

Sekil 36. AKH,SO, ile RB adsorpsiyon sonuglarinin partikiil i¢i diflizyon modeline uygulanmasi
sonucu elde edilen egriler. Sirastyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. 4 10 ppm W 25

ppm A 50 ppm X 75 ppm * 100 ppm

4
¥=0,0883x+ 04006 y =0 3064x+ 1,3749
Ri=0872 R=0,072 K
s @
3 y=02391+ 06223 %2
R=0,8464
y=0,5555¢+ 04777
P R=0,8409
=2

B y=0,4349x+1,0683

y=0,7917x +0,2614 ¥ = 0,6613x+ 0,8907
4 b R=09785 R!=09378 : (b)
y=0,6026x+ 0,5673
R2=0,9536

3 L

2 L
y=0,3823x+ 03927

i R2=0,96

y=0,2245x-0,0018
i \ \ ‘ R=0,9255
1 2 3 4 5 6
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4 | y=07286x+0,2036 y=04533¢+1,1794 s v=0,11413x+0,2236 v=0,z374x+1,3776
R?=0,9558 R=0,9336 (© R?=0,9647 R?=0,9741 )
y=0,4442¢+ 0,9498 y=0,4581x+0,0578
3 R=0,3918 3 RZ=0,8415
& &
2 r ) A
3 4144¢+ 0,0191 y=0,7866x -0,1037
R2=0,9602 f . R?=0,9822
1T 1+ @
VRl 03 y=0,6078+ 0,5788
. R2=0,9611 | e
L 0 1 |
1 2 3 4 5 6 1 ) 4 5 6
Int Int

Sekil 37. AKH,SO, ile RB adsorpsiyon sonuglarimin Elovich kinetik modeline uygulanmasi
sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C.4 10 ppm W 25

ppm A 50 ppm X 75 ppm * 100 ppm

06 r
y=-0,0074¢+ 0,353 y=-0,0049x-0,0113y = -0,0061x + 0,4234
- RZ =0,9519 ¥= -Oﬁ?(i%‘bégzo?:llSS (a) 06 Rl =0,9634 Rl =0,9892 ‘b)
" y=-0,005¢+ 0,216
-~ , R2=0,9478
342 G x |
s s
e '
?-06 L ?-0,2
- y--o,gzo ! 3)(;73'2698 = y=-0004: 0376
e R?=0,9814
1| - 0.00714-0,1845 06 '
Y00 03571 T y=-0,0047x+0,5737
R2=0,9776 : R?=0,9718 ¢
14 1t
0 40 80 120 160 0 50 100 150 200
Siire (dak) Siire (dak)
08 r
y=-0,0048x + 0,507
R2=0,7568 e)
& 05 XXy
04 1
© — ~
%) ? COL
L 0 s
-’ = +
: 5 S y=-0,009+0,67
.|: g \ 20_0,5 R2=0,7929
= - =-0,0043x + 0,6393
2 ¥=-00025x+0,5749 =-0,0091x+ 05226 g
(o' 04 - RI=09353 - 0029x-0,0247 y R= 08136 =0,
L =-0,0044¢+0,3582  R=0,8783 ’ _
> y e y=-0,0039%+ 0,4515 ' =.0,0037x+ 0,067 y= 0,(1)038x+0,7305
— T R!=0,8301 R1=0,700 R!=0,9218 3
08 - 15 L
. 4 - = o 0 40 80 120 160
Siire (dak) Siire (dak)
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Sekil 38. AKH,SO, ile fenol adsorpsiyon sonuglarmimn birinci mertebe kinetik modeline

uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. Sirastyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C.4 10

ppm [l 20 ppm A30 ppm X 40 ppm

50 ppm
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200 250
e ™ oo g VIORSNHS
250 L =V, =V 200 _‘ ‘ ’RZ=0,0495 R=0,8725. ’
y=-0,1613+ 115,61 ‘/=0/62132X+22;776 s, _ _ _
00 R=g1 R!=0,9844 o o ¢ *
150 +
150 |y plotbradbth | o y=0,4104+27,802
o R?=0,9154 bt / R2=0,8733 y=-0,1834x+102,02
: 100 | R2=0,257
100 -
L 50
N =0,0858¢ + 40,402
i RE=0,4835
0 1 ! 1 0 |
0 40 80 120 160 0 10 30 120 160
Siire (dak) Siire (dak)
500 ¢
=-0,5319+ 365,71
® 0y=-0,6441x+ 363,47 (¢) 6oo (M 7 R1=01;64 y=-0,2004x+ 74,222
300 L Ri-01831  V=06724+2204 g ' R=0,3771 d)
R!=0,2622
¢ y=-1,0852x+ 220,29 00 L
300 + e R!=0,3972
& o ¢ B yz0:8223 r O
» R2=0,0423 “200 -
200 F iy y=-0,0801x + 95,56
gl : R!=0,0189
X X A |
100 | A 0 |
A y=-3,785x+ 484,04 y=-1,8263x+ 276,01y =-1,0084x - 1543
| R2=0,6633 R?=0,5689 RY=0,621
0 Il 1 1 -200
0 40 80 120 160 0 10 30 120 160
Siire (dak) Siire (dak)
Sekil 39. AKH,SO, ile fenol adsorpsiyon sonuglarimin ikinci mertebe kinetik modeline
uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C.4 10
ppm M 20 ppm A30 ppm X 40 ppm £ 50 ppm
25
V=%?ftxg‘;’£5“ =011+ 00521 25 | V=00714-01853  ¥=02712-06674 :
—_— el R*=0,9819 (a) ! R2=0,9782 R*=0,9841 ‘b)
(%2) s - Oﬁl,ig(fxg'ﬁggm y=0,2129x-0,4036y = 0,1509 - 0,0635
LU ol ' R2=0,989 RE=0,9426
y=0,1382-0,2659 15 t
A & R?=0,9765 3 y=0,1681x-0,4667
) R2=0,980
o »
LL 05 r y=0,1694¢-0,1373
> R=0,9899 05 1
Z |
) 05 05
2 6 10 1 2 6 10 "
2 {2 {2
-
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W 40
y=0,0504-01532  y=0,1914x-0,629 y=02802-08707
2 i y=0,0594x-0,2118 e |
R2=0,8044 R=08655 4 g ol i R2=0,0450 )
y=0,13¢-04836 y=01946x-07598 = 0,1002x-07249 ¥ = V247X 09868
colii RI=08068  R'=07524 e R=08
20 i
E y=0,163-0,4782 P y=0,3336x-11766
RY=0,8408 R1=0923
10 -
05
00
05 - 10 L
2 6 g 1 2 6 gan 10 1

Sekil 40. AKH,SO, ile fenol adsorpsiyon sonuglarinin partikiil i¢i difiizyon modeline uygulanmasi
sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. 4 10 ppm [l 20

ppm A 30 ppm X 40 ppm * 50 ppm

25 1
y=01822¢-02896  y=0331x-0,374 y=02026x-04216  y=04592-0677
R=0,9738 R=09787 4 (o) 255 Reogsn 0972
=0,4858¢-07174 A y=0,6135-1,143 ‘
y=03626x-0,7921 V7 .. y=0,7685-1,5623
L5 0 R-ogses <Rt R 08663
15 - y=04761x-1,0207
P y=0é3z9_4:>;§g.78314 & R2=0,8827
05 |
05
05 - 5
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6
Int Int
4 .
7 L \/=0,1384X-0,303 y=0,4376x-0,9276 A y=0156x-03626 V=0,9126X-2,l573 }
2_ 4 1 2
R!=0,7547 Bl w1 3L R=05724 RE=0,7744 (d)
X' \/
. y=0341-08125 y=0304%-1.1317 y=05446x-13096 y=0648x-16061 |
il R?=0,6225 R*=0,5679 1 b R=07798 R?=0,6123 “n
& y=0,5126x-1,1523 o y=0,6575x-1,395

R2 = 0,6993 R2 e 0,82
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Sekil 41. AKH,SO, ile fenol adsorpsiyon sonuglarinin Elovich kinetik modeline uygulanmasi
sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. 4 10 ppm [l 20

ppm A 30 ppm X 40 ppm * 50 ppm
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EK-4: 2,4-D adsorpsiyonunun birinci mertebe, ikinci mertebe, Elovich

modeli ve partikiil i¢ci difiizyon modeline uygulanmas1 sonucu elde

edilen egriler.

16

y=-0,0014x + 1,2495 y=-0,0049x+0,7661 V= -0,0036x + 1,0461
* , R=0497 ‘ (a) 16 R=0953 R'=0,6639 (b)
12 [EX X 2000312507
Do, 0T y= 000380+ 1,405
2 ; 2 |MAr—a— 4 X R!50,7565
A ;:‘-1 T b . L i A
sos ¥ Cg
w ]
g ) H
y=-0,0026x + 0,9285
04 - R2=0,5784 y=-0,002x+1,427 04 y=-0,0034x+1,3799
R?= 0,661 B S g
y=-0,0022¢+0,7834 y=-0,0019x+ 1,2698 R=0.7346
R2=0,9004 R!=0,5476 “
0 ‘ 02 L
0 40 80 120 160 0 10 %0 120 160
Siire (dak) Siire (dak)
2 -
y=-0,0067x+ 0,8555 y=-0,0073x+ 1,4858
Ri=08g65 V= 00064- 11208 R2=0,8935
15 R=0,8798 (¢) LT y=-00074-16201 ()
ARRof o R=09138
_ b L A3~ ¥
T " JANEY
g |¢ g
o | @ y=-0,0081x+14111
- y=-0,0077x+1,4077 =0 R}=0,8735 i ‘
R2=0,8842 K 3 a
: ‘ ¥ o y=-0,0084x+ 0,8550 o T e
y=-0,004x+1597  y=-0,0073x+14841 % Serh VAV ALITOL oy
R=0,9414 R?=0,863 ¢ . R*=0,8341
05 al
0 40 120 160 0 120 160

. 180 80
Siire (dak) Siire (dak)

Sekil 42. AKZnCl, ile 2,4-D adsorpsiyon sonuglarmmn birinci mertebe kinetik modeline
uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C# 50

ppm @100 ppm A 150 ppm X 200 ppm ** 300 ppm

© — 25 =
& y=0,1296x +1,225 y=0,0367x+0,3456 (o 16 | y=01025+13609 v=0yg34SX+0,6198
— R2=0,994 R2=0,9414 R2= 09805 R*=09144
20 - * ’
‘D y=0,0548x+ 0,4112 y=0,0271x+0,2923 <06 0 gy Y hOIAR 00816 (b)
v R?=0,9687 R2=0,9509 g | YRR R?=0,9604
(o' @ | R2=0,9462
g F y=0,0552x + 0,6386 ¢ /= 0,047+ 05852
Rl & <3 R=0939 4
10 ¢
5 4o
0 0 : !
0 4 .80 120 160 0 40 80 120 160
Siire (dak) Siire (dak)
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16

12

y=0,007x+1,673 y=0,0277x+0,7224 16t
RE=0,9566 R'=09111 ®
y=0,0509x+0,8333 y=0,0209x+0,4916 ]
R2=0,957 R=0,9329 1
y=0,0339x+0,9923 =
R2=0,9079 A S g
A
VA 4 L
0
0 40 80 120 160
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y=0,0264x + 0,649
R?=0,933

y=0,0186x + 0,4092
R?=0,9535
L4

y=0,0934x +1,3802
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y=0,0449+0,7195
R?=0,9628

y=0,0326x + 0,8079
R?=0,9297 .

¢

¢

|

120

40 80

Siire (dak)

160

Sekil 43. AKZnCl, ile 2,4-D adsorpsiyon sonuglarmm ikinci mertebe kinetik modeline
uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C# 50

40 -

30 -

b Y

20 |

10 +

50 -

40 4

94
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30 4

20 4

ppm M 100 ppm A 150 ppm X 200 ppm + 300 ppm

y=023484x+34027 ¥=04713¢+ 11084

R=09453 R'=0,3967 i
y=0,6099¢+ 18,058 (a)
y=03BBUT
R2=0,5261 = >

2 TR R y=10193+21,975

R?=0,6586
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&
20

10
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y=0,4879x+3,6192 y=1,9784x+7,8127
R?=0,9446 R?=0,9131 ‘

y=0,8861x + 7,4628
R?=0,9292

y=2,5552x+11,738
R?=0,93

(¢)

y=1,6939x + 5,0687

R?=0,9261

14

2 6 10
12

14

y=0,4407x+3,9931 y=0,5488x + 9,6194

f
R?=0,9498 R2=0,7144 (b)
y=0,8764x+ 11,541 ,
R2=0,7749 L1ab ‘
v=1,4043x+ 21,808
R=0,8367 A
[ [ |

I TETHI70 211,303
R1=0,7792

2 b 10 14
{12
y=0,4787x+4,2596 y=1,7055x + 6,6563
R?=0,9505 R2=0,94 '
y=1,0128x+8,4395 y=2,0814x+8,4741 (d)
R?=0,9456 R?=0,9435
y=2,9363x+13,205
L R!=0,9695 A
2 6 10 14

12

Sekil 44. AKZnCl, ile 2,4-D adsorpsiyon sonuglarinin partikiil i¢i difiizyon modeline uygulanmasi

sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C 4 50 ppm [l 100

ppm A 150 ppm X 200 ppm * 300 ppm

135



40

30 -

L 0

20 -

10 -

50

40+

30 r

qQ:

20 -

10 +

y=1,0574x+2,0875
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R?=0,976

R?=0,3641

y=1,5198x + 16,808
y=1153%+10195  p. 03299
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" -0ss weome
y=24566¢-+ 4,73g3 Y =T 0652+ 3,3509
R?=0,3008 = 08087 X

y=4,6608x-0,0098
R?=0,786
¥

60

(c) 50 ¢
40 -
30
20 ¢

10 +

Int

y=2,3366x+ 9,1865
R!=0,6175
y=3,2641x+8,1298
R=0,6173
4 . ’ ’
v =2,8188¢+17,853
RY=0,6037

y=1,2748x+ 2,4443
R?=0,8912

y=14431x + 8,2184
L R?=0,5538

T A

Int

y=5,7725¢ +2,0672

y=1,3498x+2,7054
R?=0,8136

R2=0,8471
y=2,8261x+52592 y=8,2604x+3,7392
R=0,8255 R?=0,8603
y=4,7443¢+1,3538
R2=0,8156

(d)

Int

Sekil 45. AKZnCl, ile 2,4-D adsorpsiyon sonuglarinin Elovich kinetik modeline uygulanmasi
sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C 4 50 ppm [l 100
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ppm A 150 ppm X 200 ppm -+ 300 ppm
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EK-5: RB ve fenol adsorpsiyonunun termodinamigi
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Sekil 46. Adsorpsiyon sonuglarinin termodinamik uygulanmasi sonucu elde edilen egriler.
Sirasiyla (a) TTA ile RB, (b) TTA ile fenol, (c) AKZnCl, ile RB, (d) AKZnCl, ile
fenol, (e) AKNaOH ile RB, (f) AKNaOH ile fenol, (g) AKH,SO, ile RB, (b)

AKH,SQOq ile fenol giderimi termodinamigi
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EK-6: 2,4-D adsorpsiyonunun termodinamigi
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EK-7: Siire¢ boyunca hesaplamalarda kullanilan matematiksel ifadeler

Adsorpsiyon Adsorpsiyon _
PV g %) = =% x 100
Kapasitesi W: Adsorban Yiizdesi Ci
izoterm Kinetik
L . S6zde (Yalanci) ot
angmuir —q) = 1
g Birinci Mertebe log (e — gy = log ge 2.303
. dlich L S6zde (Yalanci) t 1 1
reundlic - 1 ] — =+t
Inge=IKe+2InCe ikinci Mertebe a  k.G2  de
In qe:ln Qm_ﬁgz 1 1
D-R = 1 Elovich == -
e=RTIn[1+ Ce] ovic 9 = gIn(ap) + 5 nt
_ Partikiil ici
Temkin Ge=BInKr+BInC, ¢ G = ko (%) +C
diflizyon

Termodinamik

AG°=AH°-T AS°

AG® =-RT InK_
G° AH® | AS°

In(Ky)= - =

A
RT RT R

IVERSITESI

@) ANADOLU UN

140



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

adsorplanan RB boyar madde miktarlar:

EK-8: RB gideriminde belirlenen denge siireleri ve bu siireler sonunda

TTA
Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan
Sicaklik Siiresi(dk) ppm (Mg) Sicaklik Siiresi(dk) ppm (Mg)
25 14,01 25 15,76
50 26,17 50 30,27
20°C 360 75 40,84 30°C 360 75 43,55
100 50,79 100 53,82
125 58,12 125 65,69
Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan
Sicaklik Siiresi(dk) ppm (Mg) Sicaklik Siiresi(dk) ppm (Mg)
25 15,81 25 15,44
50 28,41 50 26,85
40°C 360 75 45,76 50°C 360 75 40,25
100 52,34 100 52,42
125 59,96 125 57,16
AKZnCl,
Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan
Sicaklik Siiresi(dk) ppm (mg) Sicaklik Siiresi(dk) ppm (mg)
10 6,78 10 7,23
25 16,57 25 19,06
20°C 180 50 24,51 30°C 180 50 31,55
75 42,70 75 45,21
100 40,62 100 60,99
Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan
Sicaklik Siiresi(dk) ppm (Mg) Sicaklik Siiresi(dk) ppm (Mg)
10 9,51 10 9,62
25 24,44 25 24,46
40°C 180 50 48,02 50°C 180 50 47,81
75 70,15 75 68,23
100 87,83 100 90,72
AKNaOH
Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan
Sicaklik Siiresi(dk) ppm (Mg) Sicaklik Siiresi(dk) ppm (Mg)
10 8,08 10 8,61
25 14,15 25 14,63
20°C 180 50 12,03 30°C 180 50 14,81
75 15,51 75 18,52
100 16,82 100 15,93
Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan
Sicaklik Siiresi(dk) ppm (Mg) Sicaklik Siiresi(dk) ppm (Mg)
10 9,21 10 9,31
25 14,09 25 15,77
40°C 180 50 14,39 50°C 180 50 15,78
75 18,04 75 22,12
100 18,55 100 19,65
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AKH,SO,

Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan

Srcaklik gy esi(dk) (mg) Srcaklik g esi(dk) PP (mg)
10 4,89 10 6,01

25 10,24 25 12,03

20°C 180 50 15,55 30°C 180 50 18,82
75 17,54 75 22,74

100 18,28 100 21,19
Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan

Sicaklik Siiresi(dk) ppm (mg) Sicaklik Siiresi(dk) ppm (mg)
10 5,61 10 5,12

25 11,51 25 12,79

40°C 180 50 17,34 50°C 180 50 17,52
75 19,40 75 21,43

100 18,39 100 20,39
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EK-9: Fenol gideriminde belirlenen denge siireleri ve bu siireler sonunda

adsorplanan fenol miktarlari

TTA
Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan
Sicaklik Sﬁresig(] dk) ppm (mF:]) Sicaklik Siiresi? dk) ppm (mpg)
50 6,58 50 6,65
o 75 9,11 o 75 7,84
20°C 180 400 1193 30°C 180 400 11,43
125 15,18 125 10,86
Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan
Sicaklik Sﬁresi%dk) ppm (m%) Sicaklik Siiresi?dk) Ppm (mpg)
50 4,03 50 2,87
o 75 5,46 o 75 3,99
40°C 180 100 737 50°C 180 100 511
125 8,74 125 6,19
AKZnCl,
Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan
Sicaklik Sﬁresi% dk) ppm (mpg) Sicaklik Sﬁresig(J dk) ppm (mpg)
50 35,49 50 32,52
100 62,49 100 53,83
20°C 180 150 81,44 30°C 180 150 80,01
200 104,53 200 87,63
300 142,32 300 129,43
Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan
Sicaklik Sﬁresig(; dk) ppm (mpg) Sicaklik Sﬁresig(J dk) ppm (mpg)
50 32,95 50 37,16
100 71,56 100 69,99
40°C 180 150 96,56 50°C 180 150 92,61
200 114,67 200 108,24
300 151,11 300 144,27
AKNaOH
Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan
Sicaklik Sﬁresi!(] dk) ppm (mpg) Sicaklik Sﬁresig(} dk) ppm (mpg)
10 4,02 10 4,77
o— 20 9,53 20 11,22
m 20°C 180 30 14,54 30°C 180 30 16,49
- 40 17,04 40 19,41
5 50 19,99 50 23,13
Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan
o Steakdik gy esicdky PP™ (mg) Steaklik gy ccicdky PP (mg)
= 10 4,99 10 5,16
Z 20 13,67 20 14,50
) 40°C 180 30 18,97 50°C 180 30 19,23
40 23,87 40 25,48
D) 50 24,32 50 25,10
o
O
<
Z
<
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AKH,SO,

Denge Adsorplanan Adsorplanan
Sicaklik Siiresi(dk) ppm (Mg) ppm (Mg)
10 2,76 10 3,51
20 5,58 20 7,83
20°C 180 30 8,34 30 9,83
40 6,63 40 8,68
50 8,84 50 13,72

Denge Adsorplanan Adsorplanan
Sicaklik Siiresi(dk) ppm (Mg) ppm (Mg)
10 3,47 10 3,85
20 7,22 20 7,96
40°C 180 30 9,87 30 11,82
40 10,73 40 13,65
50 13,85 50 18,45
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EK-10: 2,4-D gideriminde belirlenen denge siireleri ve bu siireler sonunda

adsorplanan 2,4-D miktarlari

AKZnCl,
Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan
Sicaklik Siiresi(dk) ppm (mg) Sicaklik Siiresi(dk) ppm (mg)
50 42,34 50 41,84
100 86,78 100 84,24
20°C 180 150 117,34 30°C 180 150 120,59
200 148,68 200 144,36
300 200,18 300 192,26
Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan
Sicaklik Sﬁresi?dk) Ppm (m%) Sicaklik Sﬁresi?dk) Ppm (mpg)
50 42,08 50 42,63
100 82,66 100 83,38
40°C 180 150 113,47 50°C 180 150 119,28
200 143,41 200 149,22
300 218,04 300 211,53
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