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OZET

Bu ¢alismada tarimsal bir atik olan ¢am kozalaklar1 kullanilarak Rodamin B boyasinin sulu
cozeltiden giderimi arastirilmistir. Deneysel ¢alismada islem gérmemis cam kozalagi ayri
ayr1 HNOs, KOH ve NaOH kullanilarak kimyasal yolla ve 1s1l olarak aktiflestirilmistir.
Ayrica 1s1l islemle aktiflestirilen ¢am kozalagi ayri ayri ZnClp, H3PO4, H2SO4 ve KOH ile
muamele edilerek kimyasal olarak ta tekrar aktiflestirildi. Rodamin B boyasinin HNO3 ile
kimyasal olarak aktiflestirilen cam kozalagi fiizerine adsorpsiyonunun, 1sil olarak
aktiflestirilenden daha etkili oldugu gorilmiistiir. Ayrica aktiflestirmede kullanilan
kimyasal ajanlar arasinda, asidik olanlarin bazik olanlara goére daha etkili oldugu
gorilmektedir. Asidik aktiflestirme adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini arttirmistir. Cam
kozalaginin 1s1l aktivasyon sirasinda yiiksek sicaklik sebebiyle organik yapisinin
bozuldugu diisiiniilmekte olup bu nedenle boya gideriminin azaldig1 kanaatine varilmistir.
Deneysel olarak elde edilen tiim verilerin izoterm denklemlerine uygulanmasiyla elde
edilen grafiklere dayali olarak HNOgz ile aktiflestirilen ¢am kozalagi ve 1sil olarak
aktiflestirilen cam kozalagi ile adsorpsiyon isleminin en iyi Langmuir izoterm modeli ile
uyum gosterdigi bulunmustur. HNOg ile aktiflestirilen ¢am kozalag: i¢in adsorpsiyonu en
iyi aciklayan kinetik model olarak R? korelasyon katsayis1 degerlerine gore, yalanci ikinci
derece kinetik model belirlenmistir. Termodinamik parametreler; HNO3 ile aktiflestirilen
cam kozalagi i¢in Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), standart entalpi degisimi (AH®) ve
standart entropi degisimi (AS°), adsorpsiyon isleminin endotermik oldugunu gostermistir.
Gibbs serbest enerji degisimi (AG®) negatiftir. Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi
adsorpsiyon isleminin normal sartlar altinda kendiliginden gerceklesebilecegini
gostermigtir.  Pozitif AH° degerleri adsorpsiyon isleminin endotermik oldugunu
gostermigtir. Cam kozalagr aktif karbonu igin pozitif AH® ve AS° degerleri adsorpsiyon
isleminin endotermik ve rastgele oldugunu géstermektedir. AG® degerlerinin pozitif olmasi
ise adsorpsiyon siirecinin Gibbs serbest enerjisinde bir artiga yol actigin1 ve kendiliginden
olmadigimi gostermektedir. Sonuclar HNOsz ile aktiflestirilen ¢am kozalaginin sulu
cozeltilerden Rodamin B boyasinin giderimi i¢in kullanilabilecegini gostermistir.
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ABSTRACT

In this study, the removal of Rhodamine B dye from aqueous solution was investigated by
using pine cones, which is an agricultural waste. The untreated pine cones were activated
chemically and thermally using HNOs, KOH and NaOH. In addition, heat-activated pine
cones were chemically reactivated by treating them with ZnClz, H3PO4, H2SO4 and KOH.
The study demonstrated that adsorption of Rhodamine B dye on chemically activated
pinecone with HNOz was found to be more effective than thermally activated.
Furthermore, among these chemical activating agents, acidic ones seem to be more
effective than basic ones because acidic activation increased the adsorption capacity of the
adsorbent. The organic structure of the pine cone deteriorated due to the high temperature
during the thermal activation, and therefore, the removal of the dye has been reduced.
Based on the graphs obtained by applying all the experimental data to the isotherm
equations, it was observed that the adsorption process with HNO3 activated pine cone and
thermally activated pine cone were in good agreement with the Langmuir isotherm model.
The pseudo-second order kinetic model was determined according to the R? correlation
coefficient values as the kinetic model that gives the best fit for the adsorption of the pine
cone activated with HNOz. Thermodynamic parameters Gibbs free energy change (AG®),
standard enthalpy change (AH®) and standard entropy change (AS°) for HNOgz activated
pinecone revealed that the adsorption process is endothermic. The negative Gibbs free
energy change and positive AH® values indicated that the adsorption process occurs
spontaneously under normal conditions. The positive AH® and AS° values for pine cone
activated carbon demonstrated that the adsorption process is endothermic and spontaneous,
while the positive AG® values proved that the adsorption process leads to an increase in
Gibbs free energy and is not spontaneous. Consequently, the results showed that HNO3
activated pinecone can be used for the removal of Rhodamine B dye from aqueous
solutions.
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Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
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1. GIRIS

Su, bilinen tim yasam formlar1 i¢in ¢ok biiylik Oneme sahiptir. Ancak sanayinin
gelismesiyle birlikte boya gibi birgok kirleticinin dogrudan veya dolayli olarak suya
birakilmasi suda ciddi kirliliklere neden olmaktadir. Su kirliligi hem insanlara, hem de
diger tiirlere, poptilasyonlara ve dogal biyolojik topluluklara zarar verir. Bu nedenle su
kirliligi sorununu ¢6zmek veya kontrol altina almak i¢in bazi teknolojilerin gelistirilmesi

gerekmektedir (Ding ve digerleri, 2014).

Insanlar, hayvanlar, bitkiler ve suda yasayan organizmalar {izerindeki toksik etkilerinden
dolay1 boyalarin sudaki yayilmasi yillardir kapsamli bir sekilde incelenmektedir. Tekstil,
kagit, deri, gida maddeleri, kozmetik, kauguk ve plastik gibi endiistrilerin ¢ogu, liriinlerine
renk vermek i¢in cok miktarda sentetik boya kullanmaktadir. Tekstil ve boya endiistrisi, su
kaynaklarmin siirekli kirlenmesine biliylik Olgiide etki etmektedir (Vijayakumar ve
digerleri, 2012).

Boya iiretim ve uygulama endiistrilerinin atik sulari, diisitk boya derisiminde bile rengin
goriilebilmesi nedeniyle g¢evre sorunu olusturmaktadir (Mahmoodi ve digerleri, 2011).
Sentetik boyalar giyim, gida ve deri aksesuarlar gibi ¢ok cesitli Uriinlerde kullanilir.
Kullanilan boyalarin % 10 ile % 15’1 atik su olarak ¢ikmaktadir (Jinendra ve digerleri,
2021). Boyalarin bir¢ogu toksik oldugundan ve hatta bazilar1 insan saglig i¢in tehlikeli
oldugundan alic1 ortama bosaltilmalar1 ¢evre kirliliginin yaninda insan ve g¢evre sagligi
acisindan da risk tasir (Liu ve digerleri, 2015). Sentetik kimyasal boyalarin kagit ve kagit
hamuru imalati, plastikler, kumas boyama, deri isleme ve baski gibi cesitli endiistriyel
islemlerde kullanimi son birkag¢ yilda 6nemli Sl¢iide artmis ve endiistriyel atiklar igeren
boyalarin aritilmadan topraga ve sucul ekosisteme salinmasi sonucunda bu boyalarin ¢cogu
toksik oldugundan, genellikle mikrobiyal bozulmaya karsi ¢ok direncli olduklari igin
cevresel olarak ta tehlikelidir. Bazi durumlarda, boya ¢ozeltisi anaerobik bozunma
sonucunda gida zincirinde son bulabilecek kanserojen bilesikler olusturur. Ayrica, renk
kirliligi ¢esitli su canlilarmin hayatta kalmasi i¢in gerekli olan oksijen ve glines 15181n1

engelleyebilir (Bhardwaj ve Devangan, 2017).



Giintimiizde, sulardaki boya yalnizca biiylik bir ¢evresel sorun olmakla kalmayip ayni
zamanda giderilmesi de bir zorunluluk haline gelmistir. Temiz su kaynaklari, giivenilir bir
¢Oziim bulunmazsa kisa siirede hizla tilkkenmeye baglayabileceginden, boya iceren atik
sularin geri kazanilmasit ve yeniden kullanilmasi son zamanlarda onem kazanmistir

(Katheresan ve digerleri, 2018).

Bazik boyalar, tekstil endiistrileri tarafindan kullanilan en 6nemli ¢oziinlir boya sinifidir
(Gupta ve digerleri, 2010). Rodamin B (RhB); kozmetik, gida, kagzt, jiit, deri ve tekstil gibi
cesitli endiistrilerde yaygin olarak kullanilan katyonik boyalardandir. Uretim siirecinde
kullanilan toplam boyanin % 20’sinin atik suda kaldig1 tahmin edilmektedir (Ghibate ve
digerleri, 2021). Suda kolay ¢oziinen Rodamin B (RhB), tekstil ve gida endiistrilerinde
renklendirici olarak tercih edilen organik boyalardandir. Kanserojen siiphesi nedeniyle,

RhB’nin gida endiistrisinde kullanimi yillar 6nce yasaklanmigtir (Liu ve digerleri, 2015).

Atik sulardan boyalarin giderilmesi i¢in ¢ok sayida yontem mevcuttur. Boya iceren atik
sular iyon degisimi, adsorpsiyon ve membran prosesleri dahil olmak iizere c¢esitli
yontemlerle aritilabilir. Bunlar arasinda, cesitli dogal, tarimsal ve endiistriyel atiklardan
elde edilen diisiik maliyetli adsorbanlarin kullanildigi adsorpsiyon teknigi, atik su
artiminda yaygin olarak kullanilmaktadir. Adsorpsiyon, zaman zaman yiiksek isletme
maliyeti ve diigiik aritma verimi gibi sorunlarla karsilagan diger yontemlere gore nispeten
etkili ve ekonomik bir yontemdir (Haddad, 2012; Khan, 2011; Vanamudan, 2014). Aktif
karbon en yaygin olarak kullanilan adsorbandir (Khan, 2011). Karboksilik, karbonilik,
laktonik, fenolik, aldehidik ve diger organik fonksiyonel gruplar, altigen karbon tabaka
diizlemlerinin kenarlarinda bulunur ve aktif karbonun yilizey reaktivitesini artirir
(Mom¢ilovi¢ ve digerleri, 2011). Aktif karbonlar, inorganik/organik kokenli kirleticileri
sulu cozeltiden gidermek i¢in yiiksek adsorpsiyon kapasitelerinden dolay1 genellikle
adsorban olarak kullanilir. Bununla birlikte, aktif karbonun maliyeti nispeten yiiksektir ve
bu da kullanimint smirlar. Bu nedenle uygun maliyetli alternatif teknolojilere veya
adsorbanlara ihtiya¢ vardir. Yerel olarak biiylik miktarlarda bulunan dogal tarim
malzemelerinin veya belirli endiistriyel kati atik {irinlerinin, ucuz ve etkili adsorban

potansiyeli vardir (Yagub ve digerleri, 2014a).

Tarimsal atiklarin karbonlu ve lignoseliilozik 6zelligi, onlar1 hem diisiik maliyetli adsorban

hem de aktif karbon hazirlama igin bir dncii olarak nitelendirir. Ilging bir sekilde, bunlarin



karbon igerigi karbonizasyon yoluyla zenginlestirilebilir ve daha sonra aktivasyon islemi
uygulanmasi, adsorpsiyon verimliligini artiran iyi gelismis gozenekler olusturabilir.
Sicaklik, karbonizasyon siiresi ve hizi, Onciilerdeki kimyasal igerik ve onciil tiirleri aktif
karbon gozenekliligini etkiler. Kimyasal aktivasyon teknigi enerji tasarrufu saglar,
dolayisiyla fiziksel aktivasyona kiyasla daha ucuz aktif karbon iiretir. Kimyasal olarak
aktiflestirilmis aktif karbon ayrica daha iyi verim, gelismis ylizey alan1 ve ¢ok ¢esitli yiizey

fonksiyonel gruplar saglar (Adekola ve digerleri, 2019a).

Oksijen yoklugunda biyokiitleyi orijinal biyokiitleden daha yiiksek derecelerde karbon
icerigine sahip trilinlere doniistiirmek i¢in ¢esitli termokimyasal veya biyolojik islemler
kullanilabilir. Geleneksel piroliz islemleri, oksijenin yoklugunda biyokiitleyi orijinal
biyokiitleden daha yiiksek oranda karbon igerigine sahip iiriinlere doniistiirmek i¢in biiyiik

olgtide kullanilmistir (Boutaieb ve digerleri, 2020).

Bu caligmada, Rodamin B boyasin1 sulu ¢ozeltiden uzaklastirmak icin tarimsal bir atik olan
cam kozalagi dogal bir adsorban olarak kullanilmistir. Cam kozalagmin adsorpsiyon
kapasitesini arttirmak amaciyla kimyasal ajanlarla kimyasal aktivasyon yapilmig ayrica
piroliz islemi ile ¢am kozalag: aktif karbonu hazirlanmis, elde edilen aktif karbona da
kimyasal aktivasyon islemi uygulanarak Rodamin B boyasmin sulu c¢ozeltiden
uzaklastirilmasi i¢in kullanilmistir. Boya giderim verimine adsorban miktari, baslangic
boya derigimi, temas siiresi, pH ve sicaklik gibi parametrelerin etkisi aragtirilmigtir. Ayrica
cam kozalag1 ile Rodamin B boyasinin gideriminde adsorpsiyon mekanizmasini belirlemek

amaciyla kinetik, izoterm ve termodinamik ¢alismalar yapilmstir.


https://comptes-rendus.academie-sciences.fr/chimie/search/%22Mouzaina%20Boutaieb%22-c/




2. GENEL BILGILER

2.1. Boyalar

Boyalar; kumaslar, kagitlar veya herhangi bir renklendirilebilir malzemelere renk tonu
vermek igin tasarlanmis renkli maddelerdir. Bu, boyalarin kendilerini uygun olan herhangi
bir malzemeye tutturabilmeleri ile miimkiindiir. Boyalar, ¢esitli uygulamalar i¢in bin yili
askin bir siiredir insanlar tarafindan kullanilmaktadir. O giinlerde boyalar genellikle
bocekler veya bitkiler gibi dogal olarak bulunan malzemelerden kiiciik 6l¢ekte iiretilmistir
ve dogal boyalar olarak bilinir. Bununla birlikte, dogal boyalarin dezavantaji, sinirh
cesitliliginin yani sira giines 1s18ina ve yikamaya maruz kaldiginda solan tonlaridir

(Katheresan ve digerleri, 2018).

Giliniimiizde sentetik boyalar, tekstil, kozmetik, plastik ve baskiya renk vermek icin yaygin
olarak kullanilan 6nemli bir bilesen haline gelmistir. Sentetik boya molekiilleri, i¢erdigi
oksokromlar (suda c¢oziiniir baglayict bilesik) ve kromoforlarin (renk veren bilesik)
varligindan dolay1 karmagik ve stabil yapilardir. Boyalarin bu kalitesi, basit yontemlerle
bozunma siirecini karmasiklastirmaktadir. Boyalarin bu sekilde olmasinin nedeni, boyanan

malzemenin renginin kolay solmamasi i¢indir (Katheresan ve digerleri, 2018).

Boya molekiilleri rengin iiretilmesinden sorumlu olan kromoforlar ve sadece kromoforu
desteklemekle kalmayip ayn1 zamanda molekiilii suda ¢6ziiniir hale getiren ve liflere karsi
geligmis afinite (baglanma) saglayan oksokromlar olmak tizere iki temel bilesenden olusur

(Gupta ve Suhas, 2009).

Boyalar; malzemelerin kaynagina, kromoforlarin dogasina, yapilara ve endiistriyel
simiflandirmaya gore siniflandirilir. Malzemenin kokenine gore boyalar su sekilde

siiflandirilir;

a) Dogal boyalar
b) Sentetik boyalar



Dogal boyalar hematoksilen, karmin ve orsein dahil olmak iizere bitkiler ve hayvanlar gibi
dogal kaynaklardan elde edilir. Ancak sentetik boyalar organik ve inorganik bilesiklerden
elde edilir ve yapilarina, renklerine, partikiil yiiklerine ve uygulama yontemlerine gore
siniflandirilir. Sentetik boyalar kimyasal yapilarina gore azo, antrakinon, indigoid, nitrozo,
nitro ve triarilmetan boyalar olarak siniflandirilabilir. Ayrica partikiil yiiklerine gore bu
boyalar iyonik ve iyonik olmayan boyalar olarak simniflandirilabilir (Bushra ve digerleri,

2021).

2.1.1. Dogal boyalar

Dogal boyalar, cesitli iirlinleri renklendirmek i¢in kullanilan organik bilesiklerdir. Tiim
diinyada antik ¢aglardan beri kullanilmaktadir. 1856 yilindan 6nce dogal boyalar bitkiler,
hayvanlar, bocekler ve mineral kaynaklarindan elde edilmektedir. Sentetik boyalar
kesfedilmeden dnce, mevcut ve kullanilan tek boyalardir. Niifusun artmasi ve endiistriyel
faaliyetler nedeniyle dogal boyalar endiistriyel talebi karsilayamamakta ve ozellikle gida
sanayinde uygulamalari sinirli kalmaktadir (Dawood ve Sen, 2014; Hooda ve Rangi,
2015). Dogal organik boyalar antrakinon, indigoid, naftokinon, karotenoid, flavon, di-
hidropiransantosiyanidin ve flavonol gibi ¢ok c¢esitli kimyasal siniflar1 kapsar (Mansour,
2018).

Antrakinon bovalar

En onemli birka¢ kirmiz1 boya, antrakinon yapisina dayanir ve hem bitkilerden hem de
hayvanlardan veya boceklerden elde edilir. Bunlar, 1518a kars1 iyi hasliklari ile karakterize
edilir ve metal tuzu komplekslerinin olusumunda da iyi bir yikama haslig1 gelistirir.
Antrakinon boyalara ornek olarak kok boya (kokten elde edilen ve alizarin olarak bilinir),
lak boya (hayvan boyasi), kermes (bocek boyasi ve renklendirici madde kermesik asittir),
kirmiz (bocekten elde edilir ve ana renklendirici bilesen karminik asittir) verilebilir
(Mansour, 2018).

Indigoid boyalar

Indigo ve Indigoidler, hem seliiloz hem de protein liflerine uygulanabilen vat boyalardir

(Prabhu ve Bhute, 2012). Hindistan’da yetisen indigo tropik bitkisinden elde edilen mavi
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renkli bir boyarmaddedir (Deveoglu ve Karadag, 2011). Indigo boyarmaddenin yapis: iki
indoksil molekiiliiniin birlesmesinden tiiretilmis olan bir aromatik bilesiktir. indigo, belki
de insanlar tarafindan kullanilan en eski dogal boyadir. Boya muhtemelen ortaya ¢iktigi
Hindistan'da tarih oncesi donemde kullanilmistir. Hindistan'da yaklasik 4000 yildan beri a-
naftokinon boyalari olarak bilinir (Mansour, 2018).

Karotenoid boyalar

Karotenoidler, yiiksek derecede konjuge elektron sisteminin molekiile sari, turuncu ve
kirmizi gibi farkli renkler verdigi parlak renkli pigmentlerdir (Prabhu ve Bhute, 2012).
Karoten adi, havugta bulunan turuncu pigmentten tiiretilmistir. Bunlarda renk, uzun
konjuge cift bagin varligindan kaynaklanmaktadir. Karotenoid yapili boyalarin bazi yaygin

ornekleri annatto, safran vb.dir (Mansour, 2018).

Flavonoid boyalar

Flavonoidler bitkilerde bulunan heterosiklik yapidaki dogal renk maddeleridir (Deveoglu
ve Karadag, 2011). Bu boyalar cigeklere sar1 renk vermektedir (Deveoglu ve Karadag,

2019).

Dihidropiran boyalar

Dihidropiranlar yapisal olarak flavonlarla iliskilidir. Ipek, yiin ve pamuga koyu tonlar
vermek i¢in yaygin olarak kullanilan bakkam agacinin ana bilesenlerini olustururlar (Ding,

2013).

2.1.2. Sentetik boyalar

Sentetik boyalar, ozellikle kumas ve tekstil endiistrisinde dogal boyalarin neredeyse
tamaminin yerini almistir. Cok sayida endiistride cesitli boya tiirleri kullanilmaktadir ve
bunlar arasinda bazik, asit, reaktif, direkt, vat ve dispers boyalar bulunmaktadir (Ngulube
ve digerleri, 2017).



Sentetik boyalar, renk verme Ozellikleri nedeniyle deri, kagit ve tekstil endiistrileri gibi
cesitli onemli endiistrilerde bir zorunluluktur. Her yil yaklasik 100 000 ticari olarak
erisilebilir boyadan 700 000 ton ¢esitli renklendiricinin iretildigi tahmin edilmektedir.
Cogu zaman, boyalar amaglarina hizmet ettikten sonra, cogu ¢evresel su kiitlelerine atilir.
Sekil 2.1°de gosterilen bes ana endiistrinin, ¢evredeki boya atiklarinin varligindan sorumlu
oldugu bilinmektedir. Tekstil endiistrisi (% 54) en yiiksek miktarda boya atig1 salmaktadir,
diinya capinda cevrede goriilen mevcut boya atiklarmin yarisindan fazlasina katkida
bulunur. Boyama endiistrisi (% 21), kagit ve kagit hamuru endiistrisi (% 10), tabakhane (%
8) ve boya imalat endiistrisinin (% 7) de cesitli ilgili islemler neticesinde yiiksek
miktarlarda boya iceren atik su iirettigi bilinmektedir. Her endiistri tarafindan gevreye
birakilan boya atiklarinin kesin miktar1 bilinmemekle birlikte, bu rakamin 6nemli bir ¢evre

sorunu olarak sonuglanacak kadar ¢ok oldugu sdylenebilir (Katheresan ve digerleri, 2018).

7%

B Tekstil (%54)
! Boyama (%21)
B Kagit ve kagit hamuru (%10)
B Deri tabaklama ve boyama (%8)

Boya imalat1 (%7)

Sekil 2.1. Cevrede atik boya varligindan sorumlu endiistriler (Katheresan ve digerleri,
2018)

Direkt boyalar

[k direkt boya, 1884’te kesfedilen Kongo kirmuizisidir. Esas olarak kagit iiriinlerini
renklendirmek i¢in kullanilirlar. Direkt boyalarin kromoforik grubu, azo, stiben, oksazin ve

ftalosiyanin ile bazi tiyazol ve bakir kompleks azo boyalari igerir (Benkhaya ve digerleri,
2020).

Direkt boyalar kromofor gruplari, haslik 6zellikleri veya uygulama &zellikleri gibi birgok

parametreye gore simiflandirilmaktadir. Baslica kromoforik tiirleri: azo, stilben,



ftalosiyanin, dioksazin ve formazan, antrakinon, kinolon ve tiyazol gibi diger daha kii¢lik
kimyasal siniflardan olugsmaktadir. Bu boyalarin uygulanmasi kolay olmalarina ve genis bir
renk ¢esidine sahip olmalarina ragmen, yikama hasligi performanslar diisiiktiir; bu durum,
seliilozik substratlar iizerinde ¢ok daha yiiksek 1slaklik ve yikama hashigi 6zelliklerine
sahip olan reaktif boyalarla yer degistirmelerine yol agmistir (Benkhaya ve digerleri,
2017).

Asit boyalar

Asit yapilari, poliamidler gibi liflerin temel islevlerine olan ilgilerini agiklar. Bu boyalar,
ozellikle siilfonik asit boyalar icin, parlak renkleri ve yliksek ¢oziiniirliikleri nedeniyle
tekstil, ilag, baski, deri, boya, kagit ve diger alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir
(Benkhaya ve digerleri, 2020).

Bu boyalar pH=3,0-7,0 araliginda naylon, yiin veya ipege uygulanabilmektedir. Boyalar
genellikle asidik kosullar altinda (formik veya asetik asit kullanilarak) tek tek boya
ozelliklerine bagli olarak asitlik derecesi ile uygulanir. Asit boyalar, yikamaya karsi
degisken bir haslik ile genellikle parlaktir. Yapisal olarak boya molekiilleri biiytlik 6l¢iide
degisir ve baz1 metal kompleksleri icerir. Grubun tanimlayici 6zelligi, siilfonatl gruplarin
varligidir, bunlar suda ¢oziiniirliik saglar. Yiine baglanma, kismen bu siilfonat gruplar ile
yiin lifi {izerindeki amonyum gruplar1 arasindaki etkilesimden dolay1 meydana gelir. Van
der Waals kuvvetleri tarafindan ek baglanma etkilesimi saglanir. Etkilesim derecesi ve
dolayisiyla renk hashigi derecesi, dogrudan boya molekiiliiniin boyutuna gore degisir. Asit
boyalar azo kromoforik sistemler (en dnemli grup), antrakinon, trifenilmetan veya bakir
ftalosiyanin olup suda bir ila dort siilfonat grubunun katilmasiyla ¢oziiniir (Benkhaya ve
digerleri, 2017).

Vat boyalar

Ik sentetik Vat boyas1 1879°da iiretilen bir Indigoydu. En énemli dogal vat boyas, indigo
bitkisi indigoferanin ¢esitli tiirlerinde glikoziti, indikani1 olarak bulunan indigo veya
indigotindir (Benkhaya ve digerleri, 2017).
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Azo boyalar

Azo boyalar en c¢ok kullanilan boyalardir. Tekstil endiistrisinin boyama isleminde
kullanilan ana bilesenleridir. Tekstil tiretimi ile ilgili tiim boyalarin % 60-70’ini
olusturduklart bildirilmistir. Bu boyalar, iki simetrik ve/veya asimetrik 6zdes veya azo
olmayan alkil veya aril radikalini birlestiren fonksiyonel grup (-N=N-) ile karakterize
edilir. Diinyanin yillik sentetik boya iiretiminin % 70’ini iceren en biiyiik simifi
olustururlar. Heterosiklik halkalar igeren azo boyalar, parlak ve koyu golgeye yol agar.
Azo boyalarin temel dezavantaji, mavi-mor renk araliginda mat tonlar vermesidir

(Benkhaya ve digerleri, 2020).

Azo boyalarin sentezlenen tiim boyalarin yaklasik yarisini olusturdugu ve agirlikli olarak
tekstil, gida, kagit, baski, deri ve kozmetik endiistrilerinde kullanilan sentetik boyalar
oldugu dogrulanmistir. Azo boyalar yapi1 olarak cesitlilik gosterirler ancak en O6nemli
yapisal 6zelligi N=N azo baginin varligidir. Bu bag birden fazla kez mevcut olabilir ve bu
nedenle mono azo boyalar bir azo bagina sahipken, diazo boyalar iki ve triazo boyalar {i¢
azo bagina sahiptir. Azo gruplarmin her iki tarafta benzen ve naftalin kismi gibi
aromatiklerle bagl oldugu bildirilmistir. Bazen azo gruplariyla bagli aromatik heterosiklik
birimler de mevcuttur. Ayni boyanin c¢esitli renk yogunluklarina sahip farkli tonlar1 bu

aromatik yan gruplardan kaynaklanmaktadir (Benkhaya ve digerleri, 2017).

Azo boyalar 1s1kta stabildir ve mikrobiyal bozulmaya veya yikama nedeniyle solmaya kars1
direnclidir. Bu nedenle, azo boyalar, geleneksel atik su aritma yontemleri ile atik sudan
kolaylikla uzaklastirilamaz. Tekstil {riinlerini boyama isleminde kullanilan boyalarin
yaklasik % 10’unun liflere baglanmadigi ve bu nedenle ¢evreye salindigi tahmin

edilmektedir (Chung, 2016).

Reaktif boyalar

Reaktif boyalar, yiiksek yas hasliklari, parlakliklar1 ve renk cesitliligi nedeniyle cok
popiiler hale gelmistir. Reaktif boyalar, reaktif gruplarmnin liflere baglanma yetenekleri,
stabiliteleri ve isleme kosullar1 vb. nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu boyalar,
tekstil liflerindeki proteinlerin amin veya siilfidril gruplariyla kovalent bir bag

olusturabilirler. Reaktif boyalar, seliilozik liflerin yam1 sira az miktarda ipek ve yiin
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liflerinin boyanmast i¢in kullanilir. Bu boyalar, genis bir yelpazede iyi 151k hasligi ve
pamukta miikemmel yikama hasligi, daha iyi boyama isleme kosullar1 ve parlak renkler
sunar (Benkhaya ve digerleri, 2020). Yiiksek bir 1slak mukavemet elde etmeyi miimkiin
kilarlar, ancak iyi bir uyum saglamanin zorlugundan dolayr kullanimlari her zaman
miimkiin degildir. Reaktif boyalar, uygulama prosesi sirasinda substrat ile kovalent bag

olusturmak tiizere tasarlanmis tek tekstil renklendiricileridir (Benkhaya ve digerleri, 2017).

Reaktif boyalar, istenilen parlak renk, su haslhigi ve sorunsuz uygulama teknikleriyle
seliilozik liflerin renklendirilmesinde tekstil endiistrisinde genis uygulama alanina sahiptir.
Reaktif boyalar, azo veya antrakinon bazli kromoforlardan ve ¢esitli reaktif gruplardan
olusur. Reaktif grup, klorotriazin, trikloropirimidin veya diflorokloropirimidin gibi bir
heterosiklik olabilir veya vinil siilfon gibi aktiflestirilmis bir ¢ift bag olabilir. Reaktif
boyalar baglangigta adsorbe edilir ve daha sonra reaktif gruplar tarafindan pamuk gibi
tekstil lifleri ile kovalent bag gelistirir. Kimyasal olarak kararli ve biyolojik olarak
parcalanabilirligi az olan reaktif boyalarin, geleneksel aritma tesislerinden aritilmadan
gecmesi muhtemeldir, bu nedenle bu boyalarin giderimi biiyiik 6nem tasimaktadir (Asgher,

2012).

Dispers boyalar

Dispers boyalarin ¢ogu azo yapiya sahiptir; ancak menekse ve mavi renkler genellikle
antrakinon tiirevlerinden elde edilir. Bu boyalar genellikle suda ¢oziinmezler veya suda az
coziiniirler, karakter olarak iyonik degildirler ve sulu bir dispersiyondan hidrofobik liflere
uygulanirlar. Agirlikli olarak polyester lizerinde kullanilirlar ancak naylon, seliiloz asetat
ve akrilik elyaflarda da uygulama bulmuslardir, ancak bu substratlar {izerindeki boyalarin
bazi 1slak haslhik 0Ozellikleri zayiftir. Genellikle azo, antrakinon, stiril, nitro ve
benzodifuranon gruplart igerirler (Gupta, 2009; Benkhaya, 2020). Dispers boyalar
hidrofobik substratlar i¢in sentetik renklendiricilerdir ve tekstil renklendirmesinde yaygin

olarak ticari karisimlar olarak uygulanmaktadir (Benkhaya ve digerleri, 2017).

Dispers boyalarin ¢esitli boyama kosullarina, pH’a ve sicakliga dayanabilmesi esastir, bu
da golge ve haslikta ihmal edilebilir degisikliklere neden olur. Dispers boyalar genellikle
ikameli azo, antrakinon veya difenilamin bilesikleridir, bunlar iyonik degildir ve suda

cozlindiiriici gruplar icermez. Boya partikiilleri boylece ylizey aktif ajan tarafindan
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dispersiyon halinde tutulur ve bu nedenle boyalarin kendilerine dispers boyalar denir.
Bunlar kolayca dagilabilen bir toz ya da konsantre bir sulu dispersiyon seklinde

pazarlanmaktadir ve belirli sentetik lifler i¢in ana boya sinifidir (Hauser, 2011).

Kiikiirt boyalar

Kiikiirt boyalar1 ilk olarak 1873 yilinda ahsap, talas, pamuk atig1, atik kagit vb. organik
seliiloz igeren malzemelerin alkali siilfiir ve polistlfit ile 1sitilmasiyla iiretilmistir. Daha
once, kiikiirt boyalari, cesitli organik maddelerin ya kiikiirt ya da sodyum polisiilfit ile
tionasyonu ile hazirlanmis ve daha sonra sodyum siilfiir ¢ozeltisinden pamuga
uygulanmustir (Teli ve digerleri, 2001). Kiikiirt boyalar1 esas olarak tekstil seliilozik
malzemelerinin veya seliilozik liflerin sentetik liflerle karigimlarinin boyanmasi igin
kullanilir, ancak ayni zamanda ipek ve kagidin sinirli miktarlarda boyanmasinda ve belirli
deri tiirlerinde kullanimda 6zel uygulamalar bulurlar. Sentetik boyalar arasinda kiikiirt
boyalari, tiim boyarmadde simniflar1 arasinda en mat renk aralifina sahiptir, ucuzdur ve

miikemmel yikama ve iyi 151k hashigi sergiler (Benkhaya ve digerleri, 2017).

Kiikiirt boyalari, basit aminlerin veya fenolik bilesiklerin kiikiirt varliginda isitilmasiyla
sentezlenir. Suda ¢oziinmediklerinden dolayi, bu boyalar indirgenir ve sodyum siilfiir ile
ilgili sodyum tuzlarina ¢oziiliir, boylece seliiloz igin afiniteye sahiptir. Kiikiirt boyalarinin
kullanimiyla ilgili avantajlar, ucuz olmalar1 ve klora kars1 olan hari¢ miikemmel renk
hasliklaridir. Indirgeme ve ¢dziindiirme igin uygulanan sodyum siilfiir dogada oldukca
toksiktir, hidrojen siilfiir iiretir ve atik sudaki kiikiirt icerigini artirir (Chakraborty ve
Jaruhar, 2014).

Bazik boyalar

Katyonik boyalar, molekiil yapisinda pozitif iyonlarin varligindan dolay1 bazik boyalar
olarak da adlandirilir. Bazik boyalar suda ¢oziiniirler ve ¢ok diisiik derisimlerde bile suda
oldukca goriiniirler. Bazik boyalar monoazoik, diazoik ve azin bilesiklerinden olusur.
Katyonik boyalar yiin, ipek, naylon, modakrilik ve polyester malzemeleri renklendirmek
icin kullanilir. Katyonik islevsellik, katyonik azo boyalar, metan boyalar, antrakinon, di-
ve tri-arilkarbenyum, ftalosiyanin boyalar, polikarbosiklik ve solvent boyalar gibi ¢esitli

boya tiirlerinde bulunur. Bazik boyalar toksiktir ve alerjik dermatite, cilt tahrisine,
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mutasyonlara ve hatta kansere neden olabilir. Ayrica katyonik boyalar insanlarda kalp
hizinda artis, sok, kusma, siyanoz, sarilik, kuadripleji, heinz cisimcigi olusumu ve doku

nekrozuna neden olabilir (Dawood ve Sen, 2014).

Bazik boyalar yaygin olarak jiit, akrilik, yiin elyafi vb. boyamalarda kullanilmaktadir.
Yikama ve siirtme hasliklarinda miikemmel 6zellik gostermektedir (Rahman ve Foisal,
2016). Kagit, poliakrilonitril, modifiye naylonlar, modifiye polyesterler, katyonla
boyanabilir polietilen tereftalat ve bir dereceye kadar tipta da kullanilir. Baglangigta ipek,
ylin ve tanenle mordanlanmig pamuk i¢in kullaniliyorlardi. Bazik boyalar suda ¢oziiniirdiir
ve ¢ozeltide renkli katyonlar iiretir, bu nedenle katyonik boyalar olarak adlandirilir. Baglica
kimyasal smiflar diazahemisiyanin, triarilmetan, siyanin, hemisiyanin, tiazin, okzazin ve
akridindir (Gupta ve Suhas, 2009).

Bazik boyalar, kaynama sirasinda zayif migrasyon oOzelliklerinden dolay1 genellikle
geciktiricilerle uygulanir. Bazik veya katyonik boyalar, ya bir amonyum grubu {izerinde
lokalize pozitif yiikke sahip olabilir ya da birgok triarilmetan, ksanten ve akridin
boyalarinda oldugu gibi boya katyonu iizerinde delokalize bir yiik olarak dagitilabilir
(Benkhaya ve digerleri, 2017).

2.1.3. Rodamin B boyasi

Rodamin B (RhB) boyas1 (C2sH31Cl N2O3), molekiiler kiitlesi 479,02 g/mol (Amax 544 nm)
IUPAC ad1 N-[9-(orto-karboksifenil)-6-(dietilamino)-3H-ksanten-3-iliden] dietil amonyum
kloriir olan ksanten sinifinin suda yiiksek oranda ¢o6ziiniir, bazik kirmiz1 boyasidir (Cizelge
2.1). Kirmizimst menekse rengi toz tanecik olarak bulunur ve ticari adi D&C Red No. 19
dur (Jain ve digerleri, 2007).

Rodamin B (RhB) boyasi, kimyasal olarak kararli ve biyolojik olarak parcalanamayan,
ksanten smifina ait, suda ¢oziiniirliigli ylksek bazik organik bir boyadir (Imam ve
Babamale, 2020). Ugucu olmayan ve suda, metanol ve etanolde yiiksek oranda ¢oziiniir
olan RhB; tekstil, kagit, sabun, deri, jiit, gida ve ilaclarin boyanmasinda yaygin olarak

kullanilmaktadir (Mancuso ve digerleri, 2016).
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Rodamin B boyasi, kanserojen bir boyadir. Potansiyel saglik riski, iireme ve gelisimsel
toksisite, kronik toksisite, ndrotoksisite, gébrme bozuklugu ve cilt ve solunum yollarinda
tahrisi icerir. Bu nedenle, gelecek nesiller i¢in ¢evresel stirdiriilebilirligi saglamay1
amaglayan boya ile kirlenmis atik sularin aritilmasi i¢in ciddi énlemler alinmistir (Bushra

ve digerleri, 2021).

Tekstil renklendiricisi olarak, biyokimyasal arastirmalarda ve yasa dis1 bir gida katki
maddesi olarak kullanilan Rodamin B boyasi ayrica boyalarin hazirlanmasinda, karbon
kagitlarinda, tiikenmez kalemlerde, damga ped miirekkeplerinde ve deri endiistrisinde
kullanilir. Biitiin bunlar atik sularda RhB boyasinin tespitine katkida bulunmustur. RhB
boyasi kanserojen olmasinin yani sira, norotoksiktir ve hem insanlarda hem de hayvanlarda
gelisimsel ve iireme toksisitesi ile cilt, gozler, solunum yolu ve gastrointestinal sistem

tahrisine neden olur (Imam ve Babamale, 2020).

Cizelge 2.1. Rodamin B boyasinin molekiil yapis1 ve fizikokimyasal ozellikleri (AL-
Jobouri, 2013; Imam, 2020)

Ozellik
Kimyasal formiil C28H3103N;Cl
IUPAC ismi [9-(2-karboksifenil)-6-dietilamin-3-ksanteniliden]-dietilamonyum
klorat)
Sinifi Rodamin
C.I. ismi Basic violet 10
Onerilen isim Rodamin B
C.I. numarasi 45170
CAS numarast 81-88-9
Amax (NM) 554
Coztnirlik 50 g/L
Iyonlasma Bazik
Kimyasal yap1
‘ 2
C—OH
C ek
N(CHACH,)
(CH3CHy)oN 0 NEH3E)2
Molekiil agirligi (g/mol) | 479,029
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Rodamin B boyasinin, gbzlerde tahris, kizariklik ve agri ve solunum problemleri gibi
saglikla ilgili birgok soruna neden oldugu bilinmektedir. Yutulmast halinde mide-bagirsak
yolunda tahrise ve solunmasi halinde Oksliriige, bogaz agrisina ve gogiis agrisina neden
olabilir. Bu nedenle boya herhangi bir su kaynagina bosaltilmadan 6nce uygun sekilde
islemden gecirilmelidir (Thakur ve Kaur, 2016). Ayrica, suda RhB’nin varligi, 1sik
penetrasyonunun azalmasina neden olan ve sonug¢ olarak solunum ig¢in mevcut sinirl
oksijen nedeniyle sudaki yasamlarin azalmasina veya oliimiine neden olan foto bozulmanin
etkisi nedeniyle fotosentetik biiylimeyi engelleyecektir. Bu nedenle, su ortamina ve
ekosisteme desarj edilmeden once RhB’nin atik sudan renginin giderilmesi, aragtirma

asamasinda hala ¢ok zorludur (Oyekanmi ve digerleri, 2019).

Bazik bir boya olarak RhB, hassas organizmalar i¢in asit boyalardan daha toksik olarak
kabul edilir (Fisher, 1999). Rodamin B boyasinin ilag, kozmetik ve tekstil endiistrisi gibi
bir¢ok alanda renklendirici olarak kullanilmasina ilaveten su kirliligini izleleyici bir arag
olarak kullanimi da mevcuttur. Boyanin endiistriyel alanlarda kullanimi, suda yasayan

organizmalar i¢in zararhidir (Ozkantar ve digerleri, 2017).

2.2. Adsorpsiyon

2.2.1. Adsorpsiyonun tanimi

Adsorpsiyon, molekiillerin ylizeye baglanmasim1 ifade eden bir birim islemdir. Bazi
katilarin tercihen diger ¢oziinenleri ¢ozeltiden kendi ylizeylerine adsorplamasi prensibine
dayanir (Samal, 2014). Adsorpsiyon, alict ortamlardan kirleticilerin uzaklagtirilmasi igin en
cok kullanilan tekniklerden biridir. Aktif karbon, molekiiler elekler, polimerik adsorbanlar
ve diger baz1 diisiilk maliyetli malzemeler yaygin olarak kullanilan adsorbanlardandir (Qiu

ve digerleri, 2009; Lakherwal, 2014; Kharal, 2017).

Adsorpsiyon islemi; gaz-sivi, gaz-kati, sivi-sivi ve sivi-katr gibi iki benzer veya farkli
fazlarin ara yiizeyinde molekiillerin toplandig: bir kiitle aktarim islemidir. Ayn1 zamanda
su aritma islemlerinde yaygin olarak kullanilan verimli bir denge ayirma islemidir.
Adsorpsiyon, kat1 bir ylizeyin baslangicta gaz veya sivi bir ortamda bulunan bir madde ile

yogunlagtirildigr reaktif olmayan bir iglemdir. Bu islem, bir atik sudaki ¢Ozlinmiis
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molekiillerin derigimini disiiriir. Adsorpsiyon, kimyasal ve fiziksel olmak iizere iki sekilde

gerceklestirilebilir (Katheresan ve digerleri, 2018).

Adsorpsiyon isleminde, adsorbanin aktif yiizeyine tutunan gaz, sivi veya Kkatilarin
¢coziinmiis iyonlar1 veya molekiilleri adsorbanin yiizeyinde bir adsorbat filmi olusturur.
Sekil 2.2°de gosterildigi gibi, adsorban ylizeyinde yigina gore daha yiiksek derisimde
adsorbatin sivi veya gaz ortamdan uzaklastirilmasina adsorpsiyon denir. Adsorbanin aktif
bolgesine yapisan bir gaz, sivi veya ¢Oziinmiis katidan olusan atom, iyon veya
molekiillerin, adsorbanin yiizeyinde bir adsorbat filmi olusturdugu yiizey islemidir

(Soliman ve Moustafa, 2020).

Cok tabaka
adsorpsivon

Adsorbat
Adsorban

—>» AKtif bélgeler

arayiizey Tek tabaka
adsorpsiyon

Sekil 2.2. Adsorpsiyon isleminin sematik gosterimi (Soliman ve Moustafa, 2020).

Adsorpsiyon isleminin prensipleri

Adsorpsiyon, gaz veya sivi ortamindaki adsorbatin adsorban tizerinde tutunmasi islemidir.
Adsorpsiyon, gozenekli adsorbanlarla dolu bir kolonda kesikli veya siirekli islem olarak

gerceklestirilir. Islem boyunca kiitle transferi kurallar1 gecerlidir.

Sekil 2.3°te goriildiigii gibi li¢ asamadan olusur:
Birinci agsama: Adsorbatin yigindan adsorbanin dis yiizeyine tasinmasi olan film

difiizyonu, Ikinci asama: Adsorbatin gozenek i¢i tasinmasi olan gdzenek difiizyonu,
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Ucgiincii asama: Adsorbatin adsorbanin i¢ yiizeyine tutunmasini igerir (Tan ve Hameed,

2017).

Partikiil ici difiizyon

Siv1 y1gin

Das partikiiller aras:
Adsorpsiyon
Kiitle transfer filmi

Sekil 2.3. Adsorpsiyon agamalari (EI-Naas ve Alhaija, 2011)

Tarimsal yan iriinler de dahil olmak iizere bir¢ok adsorban kullanilarak gergeklestirilen
adsorpsiyon islemi, bazi kemisorpsiyon prosesleri disinda genellikle fiziksel kuvvetler
tarafindan kontrol edilir. Adsorpsiyonu kontrol eden temel fiziksel kuvvetler; Van der
Waals kuvvetleri, hidrojen baglari, polarite, dipol-dipol ve II-II etkilesimi vb.’dir. Bu
islem, Ozellikle adsorbanin ucuz olmasi ve uygulamadan once ek On aritma islemi
gerektirmemesi durumunda, kirli sularin aritilmasi i¢in avantaj saglar. Adsorpsiyon
teknigi, g¢evresel iyilestirme amaciyla, Ozellikle geleneksel biyolojik atik su aritma
islemlerinden pratik olarak etkilenmeyen belirli siniftaki bazi kimyasal kirleticileri atik

sudan uzaklagtirmak i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Yagub ve dgerleri, 2014b).

Adsorpsiyonla ayirma yontemi, boyanin atik sudan giderilmesinde kullanilan etkili bir
yontemdir. Adsorpsiyon tekniginin tasarimin esnekligi ve basitligi, baslangic maliyeti,
toksik kirleticilere karst duyarsizligi, organik kirleticilerin giderilmesinde biyolojik
sistemlerde gerekli olanin yaris1 veya ¢eyregi kadar daha az alan gerektirmesi ve ¢alisma
kolaylig1 agisindan diger tekniklerden {istiin oldugu ileri stirtilmektedir. Ayrica adsorpsiyon
islemi zararlt maddeler iiretmemektedir (Kili¢ ve Janabi, 2017; Yagub ve digerleri, 2014b).

Adsorbanin &zellikleri, adsorbatin ozellikleri, adsorbatin baslangig derisimi, ¢6zeltinin
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ozellikleri ve temas siiresi adsorpsiyon verimini etkileyen ana faktorlerdir (Kili¢ ve Janabi,

2017).

2.2.2. Adsorban

Adsorban-akiskan ara yiizeyindeki adsorpsiyon, bilimin bir¢ok alaninda 6nemli bir rol
oynar ve teknolojik proseslerin temelini olusturur. Adsorban malzeme, sividan
uzaklastirilan bilesenlerin erigebilecegi yliksek bir i¢c hacme sahip olmalidir. Boyle yiiksek
gozenekli bir kati, dogada karbonlu veya inorganik, sentetik veya dogal olarak meydana
gelebilir ve belirli durumlarda gercek molekiiler eleme o6zelliklerine sahip olabilir.
Adsorban ayrica mukavemet ve asinmaya karsi direng gibi iyi mekanik ozelliklere ve
adsorplanacak molekiillerin adsorpsiyon bélgelerine hizlica aktarabilmesini saglayan iyi
kimyasal 6zelliklere sahip olmalidir (Neto ve digerleri, 2013). Cogu adsorban malzeme
amorftur ve birbirine baghh mikro gézenekler (D < 2nm), mezo gozenekler (2nm < D <
50nm) ve makro gdzenekler (D >50nm) iceren karmasik baglantilar igerir. I¢ yiizeyde
adsorbe edilecek sivi molekiilleri, 6nce adsorban partikiilin disindaki sivi filminden
gecerek ardindan makro gozenekli yapidan molekiillerin adsorbe edildigi mikro

gozeneklere gegmelidir (EI-Naas ve Alhaija, 2011).

Adsorpsiyon isleminin teorik acidan c¢alisilmasi i¢in, modelin dogru bir sekilde
formiilasyonu gerekmektedir. Adsorpsiyon, adsorbat ve adsorbanin ozellikleri yaninda
bircok parametreye baglidir. Bu nedenle model sistemin temel elemanlarinin se¢imi son
derece dnemlidir. Cogu uygulamada, adsorban kullanimdan sonra yeniden olusturulmalidir
ve bu nedenle rejenerasyonun, mekanik ve adsorpsiyon oOzelliklerine zarar vermeden
verimli bir sekilde gerceklestirilebilmesi arzu edilir. Adsorbanlarin hazirlanmasina yonelik
hammaddelerin ve yontemlerin, ekonomik ag¢idan diger alternatif ayirma prosesleri ile
basarili bir sekilde rekabet edebilmesi i¢in, adsorpsiyon isleminin ucuz olmasi

gerekmektedir (Neto ve digerleri, 2013).

Adsorbanin 6zelliklerini gosteren sema Sekil 2.4’de yer almaktadir (Yong ve digerleri,
2002).
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Yiiksek adsorpsivon kapasitesi

Yiiksek Secicilik Ivi Mekanik Mukavemet

Déngiilerden Sonra Kararh Yeterli Adsorpsivon/Desorpsiyon Kinetigi
Adsorpsiyon Kapasitesi

Sekil 2.4. Adsorbanin 6zellikleri (Yong ve digerleri, 2002)

2.2.3. Adsorpsiyon tiirleri

Adsorpsiyon iglemi, adsorbat ve adsorban arasindaki ¢ekim kuvvetine gore iki ana gruba
ayrilir. Adsorbat partikiilleri, zay1f Van der Waals ¢ekim kuvveti ile adsorbanin ylizeyine
baglanirsa fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon) olur. Eger adsorbat partikiilleri, kovalent
veya iyonik kimyasal baglar nedeniyle giiclii bir ¢ekim kuvveti ile adsorbana baglanirsa

kimyasal adsorpsiyon olur (Soliman ve Moustafa, 2020).

Fiziksel adsorpsiyon (Fizisorpsiyon): Le-Chatelier prensibine gore fizisorpsiyon genellikle

diistik sicaklikta meydana gelir ve sicaklik arttikga azalir (Soliman ve Moustafa, 2020).
Fiziksel adsorpsiyon, adsorbat ve adsorban arasindaki zayif van der Waals partikiil i¢i
baglar ile gosterilir ve bu yilizden genellikle tersine cevrilebilirdir (Yagub ve digerleri,
2014b). Bu adsorpsiyon tiirii, diisiik adsorpsiyon 1sisi ile, herhangi bir aktivasyon enerjisi
gerektirmez ve tersinir 6zellikte ¢ok molekiillii bir tabaka olusturur. Fiziksel adsorpsiyon,
esas olarak adsorbanlarin yiizey alanina baglidir, bu nedenle adsorban yiizey alaninin
artmasiyla adsorpsiyon hizi artar. Fiziksel adsorpsiyon isleminde zayif ¢ekim kuvveti
nedeniyle, adsorpsiyon entalpisi (20—40 kJ/mol) oldukga diisiiktiir (Soliman ve Moustafa,
2020).

Kimyasal adsorpsiyon (Kemisorpsiyon): Kimyasal adsorpsiyon, adsorban yiizeyi iizerine
adsorplanan molekiiller veya iyonlar arasinda, elektron alisverisinden kaynaklanan giiglii
kimyasal etkilesimlerle olusur ve bu nedenle kimyasal adsorpsiyon genellikle tersinmezdir.

(Yagub ve digerleri, 2014b). Kimyasal adsorpsiyon islemi, yalnizca adsorban ve adsorbat
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arasinda kimyasal bir bag olusturma yeteneginin olmasi durumunda gozlenir. Yiiksek
ozgillige sahip monomolekiiler tabakali adsorpsiyonu olusturan ve yiiksek sicaklikta
meydana gelen kemisorpsiyon islemi, ayrica aktivasyon enerjisi ve yliksek adsorpsiyon
1s1s1 da gerektirir. Kemisorpsiyon islemi, yeni bir bilesigin olusumunu saglar, bu nedenle
geri doniisii olmayan bir yapiya ve yiiksek entalpi degerine (80-240 kJ/mol) sahiptir.
Fiziksel adsorpsiyon gibi kimyasal adsorpsiyon islemi, adsorpsiyon ylizey alanina ve
adsorpsiyon sicaklifina baghdir. Adsorpsiyon sicakligimin ve adsorban yiizey alaninin
artmasiyla artmaktadir (Soliman ve Moustafa, 2020). Cizelge 2.2 fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyon prosesi arasindaki karsilastirmay1 gostermektedir.

Cizelge 2.2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi (Soliman ve Moustafa,

2020)

Parametreler Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon

Cekim kuvveti Zayif kuvvet, Van der Waals | Spesifik kuvvetler, iyonik veya
kuvvetleri kovalent kimyasal bag

Ozgiilliik Belirsiz Belirli

Adsorbe edilmig tabakalar | Cok molekiillii tabakalar olusturur Mono-molekiiler tabaka olusturur

Dogasi Tersinir Tersinmez

Sicaklik Yiiksek sicaklikta elverissizdir ve | Yiiksek sicaklikta elveriglidir ve
sicakligin azalmasiyla artar sicakligin artmastyla artar

Entalpi Diisiik entalpi degeri (20—40 kJ/mol) | Yiiksek entalpi degeri (80240

kJ/mol)

Yiizey alani Artan yiizey alani ile artig Artan yiizey alani ile artig

Basing Artan basingla artig Artan basingla artig

Aktivasyon enerjisi Gerekli degildir Yiiksek aktivasyon enerjisi gereklidir

2.2.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi, adsorbanin adsorbatla nasil etkileseceginin aciklanmasi ve
adsorpsiyon kapasitesi hakkinda bir fikir vermesi agisindan Onemlidir. Adsorpsiyon
mekanizmasinin anlasilmasinda 6nemli bir rol oynar. Yiizeyde tutunma tek katmanli veya

cok katmanli olarak diisiiniilebilir (Yagub ve digerleri, 2014b).

[zoterm, adsorbatin adsorban ile davranisinin anlasilmasina ve analiz edilmesine yardimci
olur ve bdylece adsorpsiyon mekanizmasini bilerek adsorbanin yiizey o6zelliklerinin,
rejeneratif kapasitenin ve adsorpsiyon kapasitesinin optimizasyonuna yardimct olur.
Adsorpsiyon prosesinin agiklanmasinda yardimci olan gesitli teoriler vardir: Freundlich

izotermi, Langmuir izotermi, Dubinin-Radushkevich izotermi, Temkin izotermi vb. Bu
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izotermler arasinda, Freundlich ve Langmuir izotermleri adsorpsiyon deneysel verilerini

aciklamak i¢in en yaygin olarak kullanilan izotermlerdir (Thakur ve digerleri, 2020).
Langmuir izotermi

Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli, adsorpsiyonun adsorban i¢indeki belirli homojen
bolgelerde gercgeklestigini varsaymistir ve tek tabakali adsorpsiyon modeli birgok
adsorpsiyon islemi i¢in basariyla kullanilmistir (Yagub ve digerleri, 2014b).

Bu adsorpsiyon izoterm modeli, baslangigta aktif karbon gibi adsorban iizerinde gaz
adsorpsiyonunun tanimi i¢in gelistirilmistir. Langmuir teorisine gore, kat1 bir yiizey
iizerine adsorpsiyon islemi, ylizeyde sifir birikme orani ile karsilik gelen molekiillerin
ylizeyden desorpsiyonu ile ylizey iizerine molekiillerin siirekli tutunma siirecinin oldugu
bir ilkeye dayanir. Bagka bir deyisle, adsorpsiyon ve desorpsiyon oranlart dengeli olmalidir
(Al-Ghouti ve Da'ana, 2020).

Langmuir adsorpsiyon izotermi Esitlik 2.1°de gosterildigi sekilde ifade edilir.

KL C
9= 2.1)
Burada; q,: adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi ve K, : Langmuir sabitini (L/mg)

gostermektedir.

Yukaridaki formiil (Aksu ve digerleri, 2011) dogrusallastirildiginda Esitlik 2.2 elde edilir.

Tt EDG 22)

To Kraq,

1/C’ye kars1 1/q grafige gegirildiginde elde edilen grafikten g, ve K; bulunur. K; ve g,’in

degeri sirasiyla diiz ¢izginin egiminden ve kesisme noktasindan hesaplanabilir (Sharma ve

Saini, 2016).
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Langmuir izoterminin temel 6zellikleri, ayirma faktorii Ri. adi verilen boyutsuz bir sabitle

Esitlik 2.3teki gibi ifade edilebilir (Ayawei ve digerleri, 2017).

1
L asme,

(2.3)

burada K. Langmuir sabiti (L/mg) ve Co, baslangi¢ adsorbat derisimini (mg/L)

gostermektedir.

R1 degerleri, adsorpsiyonun R.>1 oldugunda elverigsiz, R1=1 oldugunda dogrusal, 0<R:<1
oldugunda uygun ve R;=0 oldugunda tersinmez oldugunu gosterir (Ayawei ve digerleri,

2017; Sharma ve Saini, 2016).

Freundlich izotermi

Freundlich adsorpsiyon izoterm modeli, tersinir ve ideal olmayan adsorpsiyon siirecini
tanimlar. Langmuir izoterm modelinden farkli olarak Freundlich modeli, tek tabaka
olusumu ile sinirli olmayip, ¢ok tabakali adsorpsiyon islemine uygulanmasi miimkiindiir.
Bu izoterm modelinde, adsorpsiyon 1s1s1 ve afinitelerinin heterojen ylizey iizerinde diizgiin
bir sekilde dagilmasina gerek yoktur. Freundlich izoterm modeli ifadesi, aktif bolgelerin ve
aktif bolgelerin enerjilerinin iistel dagiliminin yani sira yiizeyin heterojenligini de tanimlar

(Al-Ghouti ve Da'ana, 2020).

Freundlich izoterm denklemi yiizeylerin homojen olmamasi ve adsorplanmis molekiiller
arasindaki etkilesimler nedeniyle Langmuir izoterm denkleminden sapma gosterir ve

Esitlik 2.4 gibi gosterilebilir (Bozkan, 2012).

q. = KpxC." (2.4)

Burada; C,: dengede adsorpsiyon sonras1 ¢dzelti ortaminda kalan boya derisimini (mg/L),

g, dengede adsorbanin grami basina adsorplanan boya miktarini (mg/g), K,: Freundlich
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izoterminde adsorpsiyon kapasitesini belirten sabiti (L/g), n: Adsorpsiyon yogunlugunu

gostermektedir.

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki tarafinin logaritmasi alinarak dogrusal

hale getirildiginde Esitlik 2.5 elde edilir.

Ing, = Ink; + 1/ninC, (2.5)

Inge’nin In Ce’ye karsi degisiminin grafiginin ¢izilmesiyle, K¢ ve n sabitleri bulunur.
Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktast InKfyi ve egimi de 1/n’i

vermektedir.

Izoterm ¢esidi, n degeri ile gosterilir. Kf ve n parametreleri sicakliga baghdir. 1/n degeri
adsorpsiyon yogunlugunu veya ylizey heterojenligini gosteren bir faktordiir. 1/n sifirdan
biiylik oldugunda (0<1/n<1) adsorpsiyon uygundur, 1/n degeri 1’den biiyiik oldugunda,
adsorpsiyon islemi elverigsizdir ve 1/n=1 oldugunda geri déndiiriilemezdir. izotermin
tersinmezligi, adsorbat molekiillerinin yiizeyden desorpsiyonundan Once basincin veya
derisimin asir1 derecede diistik degere diismesi gerektigi ger¢egine baglanabilir (Al-Ghouti
ve Da'ana, 2020). 0 ile 1 arasindaki egim araligi, adsorpsiyon yogunlugunun veya ylizey
heterojenliginin bir 6l¢iisiidiir ve degeri sifira yaklastik¢a daha heterojen hale gelir (Foo ve
Hameed, 2010a).

2.2.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Kinetik, hiz1 etkileyen faktorleri anlamak i¢in kimyasal siireglerin hizlarinin
incelenmesidir. Kimyasal kinetik g¢alismasi, kimyasal reaksiyonun hizini etkileyen ve
dolayisiyla makul bir siire i¢inde dengeye ulagsmaya yardimci olan deneysel kosullarin
dikkatli bir sekilde izlenmesini igerir. Bu tiir calismalar, olas1 adsorpsiyon mekanizmasi ve
adsorbat-adsorban kompleksinin olusumuna giden yolda farkli gecis durumlari hakkinda
bilgi verir ve etkilesimleri tanimlamak i¢in uygun matematiksel modellerin gelistirilmesine
yardimci olur. Reaksiyon hizlar1 ve bagimli faktorler acik bir sekilde bilindiginde,

endiistriyel uygulamalar i¢in adsorban materyalleri gelistirmek icin kullanilabilir ve
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adsorpsiyon isleminin karmasik siire¢lerini anlamada faydali olur (Gupta ve
Bhattacharyya, 2011).

Adsorpsiyon islemlerini tanimlamak i¢in yaygin olarak kullanilan kinetik modeller, yalanci
birinci dereceden (Lagergren's) model, yalanci ikinci dereceden model, Elovich veya
Roginsky-Zeldovich modeli, gozenek i¢i diflizyon modeli ve Weber-Morris modelini
icerir. Burada, adsorpsiyon isleminin birka¢ asamadan olustuguna dikkat edilmelidir:
adsorbatin s1v1 kiitlesinden adsorban yiizeyine tasinmasi (dis kiitle transferi genellikle film
teorisi tarafindan varsayilir), adsorbatin gozenekli adsorban iginde taginmasi (i¢ diftizyon)
ve adsorbatin adsorban yiizeyine fiziksel veya kimyasal bir islemle tutunmasidir. Bu
nedenle, ilk {i¢ model uygulanarak, adsorpsiyonun tutunma hizi tarafindan kontrol edildigi,
son iki model uygulandiginda, adsorpsiyonu kiitle aktarim hizinin kontrol ettigi kabul

edilir (Obradovic, 2020).

Adsorpsiyon kinetigi, adsorbatin adsorban yiizeyine adsorpsiyonu esnasinda ne tiir bir
mekanizmanin rol oynadigini belirtmek i¢in kullanilmaktadir. Bu nedenle ileri siiriilen
cesitli kinetik modeller vardir. Bu modellerden en yaygin olanlari; yalanct birinci
dereceden kinetik model ve yalanci ikinci dereceden kinetik model olmak tizere iki sekilde

incelenebilir.
Yalanci birinci dereceden kinetik model
Adsorpsiyon mekanizmasini belirleyebilmek i¢in kullanilan yalanci birinci dereceden

kinetik model denklemi Lagergren tarafindan ortaya konulmustur (Giirses ve digerleri,
2006).

Yalanci birinci dereceden kinetik model Esitlik 2.6’daki denklemle agiklanir:

=ky(q.~ q.) (26)

dr

Burada, ge dengede adsorbanin grami bagina adsorplanan boya miktar1 (mg/g), q: herhangi

bir anda adsorbanin grami basina adsorplanan boya miktar1 (mg/g), ki yalanci birinci
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derece hiz sabiti (dakika™l), t temas siiresidir. Denklemin t=0’da q=0 ve t=t’de qi=qt

sinirinda integrasyonu, Esitlik 2.7’yi verir (Samarghandi ve digerleri, 2012).

k,
log(q, — q.) = logq, — 7t (2.7)

log (ge—Qt)’nin t’ye karsi ¢izilen grafiginin egiminden ki hiz sabiti hesaplanir, grafigin

kesisim noktasindan ise qe degeri hesaplanir.
Yalanci ikinci dereceden kinetik model

Adsorpsiyon kinetiginin analizi i¢in kullanilan bir diger model, yalanci ikinci dereceden
modeldir. Ho ve McKay tarafindan onerilen bu model, adsorpsiyonun ikinci dereceden
kemisorpsiyondan sonra geldigi varsayimina dayanmaktadir. Yalanci ikinci dereceden

model su sekilde ifade edilebilir:

ﬂ = k: [:qﬂ — qr): (28)

dt

Esitlik 2.8’in sinur kosullart (t=0’da qi=0 ve t=t’de qt=0t) i¢in integrasyonu Esitlik 2.9’daki

dogrusal ifadeyi verir.

f="s42t (2.9)

Burada ge denge aninda adsorbanin grami basina adsorplanan boya miktart (mg/g), qt
herhangi bir anda adsorbanin grami basina adsorplanan boya miktar1 (mg/g), ko yalanci

ikinci derece hiz sabitidir (g/mg.dakika). Hiz sabiti ko ve teorik ge degerleri sirasiyla

t/g’nin t’ye karsi ¢izilen grafiginin kesigim [k;q_] ve egiminden (qi) hesaplanir (Neto ve
e g

digerleri, 2013).
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2.2.6. Adsorpsiyon termodinamigi

Standart serbest enerji, standart entalpi ve standart entropideki degisiklikler adsorpsiyon

mekanizmasini belirlemek i¢in kullanilir (Ding ve digerleri, 2014).

Bu termodinamik parametreler asagidaki esitlikler (Esitlik 2.10-Esitlik 2.12) kullanilarak

hesaplanir:

AG® = —RTInK_ (2.10)
Ink, =22 4 25 2.11)
K, = E_: (2.12)

Burada, Kc: denge sabitini, Ca: dengede adsorplanan boya derisimini (mg/L); Ce: dengede
¢ozeltide kalan boya derigimini (mg/L) gostermektedir. InK¢ degerinin 1/T degerine karsi

grafige gecirilmesiyle (Van’t Hoff) olusan dogrunun egimi AH®’1 ve kesisim noktasi da

A5 %1 verecektir.

Adsorpsiyon isleminin termodinamik olarak miimkiin veya miimkiin olmamasi, standart

serbest enerji degisiminin (AG®) isaretinden tahmin edilebilir, eger AG® <0 ise
adsorpsiyon iglemi her zaman miimkiin ve kendiliginden, AG® =0 ise adsorpsiyon iglemi
uygulanabilir ve kendiliginden degildir. Standart serbest enerji degisiminin (AG?) isareti ve
biiylikliigii, standart entalpi degisimi (AH®) ve standart entropi degisimi (AS°) gibi

termodinamik parametrelere baghidir (Doke ve Khan, 2013).

AH®1n negatif degeri, adsorpsiyon isleminin ekzotermik oldugunu, pozitif degeri ise

adsorpsiyon isleminin endotermik oldugunu gosterir. Kati-sivi sistemdeki adsorpsiyon

islemi, iki islemin bir kombinasyonudur: (a) daha once adsorbe edilen c¢oziicii (su)
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molekiillerinin desorpsiyonu ve (b) adsorbat tiirlerinin adsorpsiyonu. Endotermik bir
islemde, adsorbat tiirlerinin adsorpsiyonlari i¢in birden fazla su molekiiliiniin yerini almasi

gerekir ve bu, adsorpsiyon isleminin endotermikligi ile sonuglanir. Bu nedenle AH ° pozitif

olacaktir. Ekzotermik bir islemde, bag kirilmasinda emilen toplam enerji, adsorbat ve
adsorban arasinda bag yapiminda salinan toplam enerjiden daha azdir, bu da 1s1 seklinde

fazladan enerjinin salinmasina neden olur. Bu nedenle AH® negatif olacaktir. AH®'1n

biiyiikligii de adsorpsiyon tipi hakkinda fikir verebilir (Saha ve Chowdhury, 2011).

AS5®1n pozitif degeri, adsorbanin adsorbat tiirlerine olan afinitesini yansitir. Ek olarak,
AS5®1in pozitif degeri, adsorbat ve adsorbanda bazi yapisal degisikliklerle birlikte

kati/cozelti arayliziinde artan rastgelelik oldugunu gosterir. Adsorbat tiirleri tarafindan yer
degistiren adsorplanan solvent molekiilleri, adsorbat iyonlari/molekiilleri tarafindan
kaybedildiginden daha fazla Oteleme entropisi kazanir, bdylece sistemde rastgeleligin

yaygimligina izin verir. Pozitif A5° degeri ayrica adsorbe edilen tiirlerin serbestlik
derecesindeki bir artiga karsilik gelir. Negatif bir AS? degeri, adsorpsiyon isleminin entalpi
odakli oldugunu gosterir. Negatif bir entropi degisimi degeri (A5°) ayrica adsorpsiyon

islemi sirasinda kati/sivi arayiiziinde, adsorbat iyonlarinin/molekiillerinin kati1 fazdan sivi
faza kagmasina neden olan azalmis bir diizensizlik anlamina gelir. Bu nedenle adsorbe

edilebilecek adsorbat miktar1 azalacaktir (Saha ve Chowdhury, 2011).

2.3. Cam Kozalag:

Cam agaclan kerestecilikte, kagit iiretiminde, bazi1 parfiimlerin yapiminda, re¢ine eldesinde
ve daha bir¢ok alanda kullanilmakta olup, ¢am kozalaklar1 ve dis kabuklarindan da yakit
olarak faydalanilmaktadir. igne yaprakli agaglarm tohumlarini igeren kozalaklar genel
olarak odunsu, lifli ve sert bir malzemeden olusur (Oturak, 2011; Oztiirk ve digerleri,
2017).

Bu nedenle, ogiitiilmiis ¢am kozalagi, kullanilmayan bir dogal atik kaynagi olarak bol
miktarda bulunabilir ve bu atiktan diisiik maliyetli bir adsorban gelistirmek faydali
olacaktir (Dawood ve digerleri, 2014; Samarghandi ve digerleri, 2014).
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Tarimsal yan iirlin olarak diinyada her yil biiylik miktarda ¢am kozalag: iiretilmektedir.
Yumurtlama konisi, Pinus ve diger kozalakli agaclarin iyi bilinen konisidir. Her koni,
iizerinde ¢ok sayida odunsu pulun spiral bir sekilde tagindig1 bir eksenden olusur. Olgun
koninin pullari, hiicre duvarlarinda seliiloz, hemiseliiloz, lignin, re¢ine ve tanen igceren

epidermal ve sklerenkima hiicrelerinden olusur (Sen ve digerleri, 2011).

Tarimsal atik iriinleri lignoseliilozik malzemelerden olusur, yani esas olarak seliiloz,
hemiselilloz ve lignin igerir. Tarimsal atiklar dogada lignoseliiloziktir. Bitki
materyallerindeki  lignin; hiicre duvarlarint  giiclendirmek ve hiicre duvarinin
mikrofibrillerini kimyasal, fiziksel ve biyolojik saldirilardan korumak gibi iki ana amaca
hizmet eder. Bu nedenle ligninin bu 6zellikleri, yiiksek lignin derisimlerine sahip tarimsal
atiklarin  gosterdigi diisilk toplam negatif yiikii ve diisiik karboksil grubu igerigini
aciklamaya yardimci olabilir (Ofomaja ve digerleri, 2009).

Ormanlik alanlardan biiyiik miktarda elde edilebilen cam kozalaklar1 6nemli olgiide
seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve az miktarda ksiloz, arabinoz ve bazi ekstrakte edilebilir
bilesikler icermektedirler. Cam kozalaginin 6nemli bir endiistriyel kullanimi
bulunmamakla beraber odunsu bir yapida olmasi nedeniyle yakit olarak kullanilmaktadir.
Bir ¢am kozalaginin yapisinda yaklasik % 46,5 hemiseliiloz, % 37,4 lignin, % 18,8 seliiloz
ve % 15,4 ekstraktif maddeler bulunmaktadir. Gozenekli bir yapiya sahip olan ve
iceriginde seliiloz, hemiseliiloz ve lignin yer alan ¢am kozalag1 adsorpsiyon i¢in uygun bir
adsorbandir. Cam kozalag1 tekstil boyasinin ve fosfat iyonunun uzaklastirilmasinda da
etkili bir adsorban olarak kullanilabilmektedir. (Aldemir ve digerleri, 2019; Altundogan ve
digerleri, 2016; Dawood ve Sen, 2012; Konuklu, 2020; Mohammadi, 2013; Tanyildiz1 ve
Altundogan, 2017).
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Metilen Mavisi ve Kristal Viyolenin Nevsehir ve Kayseri yoresine ait iki farkli ponzadan
hazirlanan ponza tozu iizerine adsorpsiyonu calisilmis, adsorpsiyona adsorban miktari,
baslangi¢c boya derisimi ve temas siiresinin etkileri incelenmistir. Boya giderim yiizdesi
boya derisiminin artmasiyla azalmis, adsorban miktarindaki ve temas siiresindeki artigla
artmigtir.  Adsorpsiyon verileri  Freundlich adsorpsiyon izotermi kullanilarak
modellenmistir. Metilen Mavisi ve Kristal Viyolenin adsorpsiyon kinetigi yalanci ikinci

derece reaksiyon modeliyle belirlenmistir (Akbal, 2005).

Ponza {izerine reaktif azo boyanin adsorpsiyonuna karistirma hizi, baslangi¢ boya derisimi
ve adsorban miktarinin etkileri incelenmistir. Adsorpsiyon kapasitesinin degeri 0,024 mg/g
olarak hesaplanmistir. Atik sulardan boya gideriminde ponzanin uygun bir adsorban

olabilecegi sonucuna varilmistir (Veliev ve digerleri, 2006).

Rodamin B’nin adsorban olarak sodyum montmorillonit kili {izerine adsorpsiyonuna pH,
adsorban miktar1 ve baslangic boya derisimi parametrelerinin etkileri incelenmistir.
Langmuir adsorpsiyon kapasitesi 42,19 mg/g bulunmustur. Kinetik veri yalanci ikinci
dereceden kinetige uymustur. Maksimum renk giderimi pH=7,0’de gozlemlenmistir. AGe
degeri negatif olarak bulunmustur, bu ylizden adsorpsiyon islemi gergeklestirilebilirdir.
Sonuglardan sodyum montmorillonit kilinin sulu ¢ozeltilerden bazik boyalarin giderimi

icin adsorban olarak kullanilabilecegi belirtilmistir (Selvam ve digerleri, 2008).

Adsorban olarak yag fabrikalar1 atig1 olan hardal kiispesi kullanilarak atik sudan Rodamin
B boyasmin giderimi ¢alisilmistir. Hardal kiispesi dnce ezilmis, daha sonra distile suyla
yikanmig ve firinda kurutulmustur. Kurutulan malzeme hidrojen peroksit c¢ozeltisiyle
muamele edilmis ve bagh organik kirlilikleri oksitlemek i¢in 24 saat birakilmistir. Daha
sonra ¢Ozelti 110°C’de 1 saat vakumlu firinda kurutulmustur. Kurutulan adsorbanlar
ogiitiilmiis ve elenmistir. Adsorpsiyon c¢aligmalar1 aktif karbon ve hardal kiispesi i¢in
kesikli sistemle gerceklestirilmistir. Adsorbanin optimum miktart (106-125) um partikiil
boyutunda her erlene katilmis ve aktif karbon ve hardal kiispesi i¢in sirasiyla 60 dakika ve
6 saat uygun temas siiresinde karistirilmistir. Dengeye ulasmak i¢in optimum temas siiresi
hardal kiispesi i¢in 6 saat olarak bulunmustur. Maksimum renk giderimi pH 2,30’da

olmustur. Optimum adsorban miktar1 5 g/L ve <106 um bulunmustur. Termodinamik
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parametreler prosesin uygulanabilir oldugunu gostermistir. Bu ¢alisma hardal kiispesinin
atik sulardan boya giderimi i¢in ticari aktif karbona alternatif olarak diisiik maliyetli

adsorban olarak kullanilabilecegini gostermistir (Gupta ve digerleri, 2010).

Reaktif Mavi 221’in ponza iizerine adsorpsiyonuna sicaklik ve boya derisiminin etkileri
incelenmis. Adsorpsiyon miktarlar1 293 K, 318 K ve 333 K sicakliklar i¢in sirasiyla 36,60
mg/g ve 47,90 mg/g ve 54,20 mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon verilerinden
adsorpsiyonun Langmuir izotermine, kinetik verilerinden yalanci ikinci dereceden kinetige
uydugu ve termodinamik c¢alismalardan da adsorpsiyon prosesinin endotermik ve

kendiliginden oldugu sonucuna varilmistir (Aksu ve digerleri 2011).

Rodamin B’nin (RhB) kesikli yontemle sulu ¢ozeltiden giderimi i¢in adsorban olarak
kullanilan kaolinitin adsorpsiyon verimi arastirilmis. Adsorpsiyon verileri Langmuir,
Temkin, Freundlich, Flory—Huggins ve Dubinin—Kaganer—Radushkevich izoterm
modelleriyle calisilmis fakat yiiksek korelasyon katsayilar1 (R?) tek tabaka adsorpsiyon
kapasitesi (qm) 46,08 mg/g (% 83) ile Langmuir izotermine uymustur. Kinetik veriler
yalanci ikinci derece model ile uyumludur. Hiz sabitleri (K2) 0,568-4,69x10~2 g/mg.dakika
araligindadir. Difiizyon c¢alismalar1 partikiil i¢i difiizyonun tek basina hizi kontrol eden
faktor olmadigini gostermistir. Termodinamik parametreler kaolinit {izerine Rodamin B
adsorpsiyonunun kendiliginden ve endotermik oldugunu ayrica adsorpsiyon sirasinda

entropinin arttigin1 gostermistir (Khan ve digerleri, 2012).

Kesikli yiiriitiilen ¢calismada sulu ¢6zeltiden bazik Rodamin B’nin giderimi i¢in adsorban
olarak kozalak kullanilmig. RhB’nin adsorpsiyonu iizerine adsorban miktari, baslangi¢
boya derisimi, karistirma hizi ve ¢ozelti sicakligi gibi parametrelerin etkileri aragtirtlmis.
Adsorban miktar1 ve baglangic boya derisiminin artmasiyla RhB giderimi artmistir.
Dengede adsorplanan boyanin en yiiksek miktar1 (4,54 mg/g) 300 rpm karistirma hizinda
elde edilmistir. Elde edilen sonuglar kozalakla RhB’nin adsorpsiyonunun en iyi yalanci
ikinci dereceden kinetik modele uydugunu gostermistir. Ayrica prosesin Langmuir
modeline daha iyi uydugu belirlenmistir. Termodinamik ¢alisma adsorpsiyon prosesinin
kendiliginden (AG®° <0) ve endotermik (AH® >0) oldugunu gostermistir. Diisiik ve pozitif
AS°® degeri adsorban yiizeyine RhB molekiillerinin ilgisini gostermistir (Zamouche ve
Hamdaoui 2012a).
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Adsorban olarak kozalak kullanilarak kesikli yiiriitiilen ¢aligmada sulu ¢6zeltiden RhB’nin
adsorpsiyonu ¢alisilmis. Iyonik gii¢, temas siiresi ve ¢dzelti pH’1 gibi parametrelerin
etkileri arastirilmis. Temas siiresi 360 dakika olarak belirlenmis. Elde edilen sonuglar sulu
¢ozeltiden RhB giderimi icin kozalagin etkisini gdstermistir. Iyonik giiciin adsorpsiyon
kinetigi lizerine etkiye sahip olmadig1 goriilmistiir. Maksimum adsorpsiyon pH=3’te 4,55

mg/g elde edilmistir (Zamouche ve Hamdaoui, 2012b).

Kesikli yiriitilen ¢alismada sulu ¢6zeltilerden bazik boya Rodamin B’nin giderimi
adsorban olarak perlit kullanilarak arastirilmis. RhB’nin adsorpsiyonu pH, temas siiresi,
adsorbatin baglangi¢c derisimi, adsorban miktar1 ve sicakligin fonksiyonu olarak
gergeklestirilmis. Perlitin farkli miktarlarinda (0,05-1 g/50 mL) dengede boya giderim
kapasitesi (ge) adsorban miktarindaki artigla azalmis ve 0,05 g perlit kullanildiginda en iyi
sonucu vermis. Bu nedenle 0,05 g perlit optimum adsorban miktart olarak segilmistir.
pH’1n 2’den 9’a artistyla boya giderim kapasitesi 166,8 mg/g’dan 363,4 mg/g’a artmistir.
Cozelti pH’1 9°dan 13’e artarken boya giderim kapasitesi 363,4 mg/g’dan 368,6 mg/g’a
yiikselmistir. Maksimum adsorpsiyon pH=8-9’da perlitin yiizeyi iizerinde yiikiin gelismesi
nedeniyledir. Diger adsorbanlarla perlitin boya giderim kapasitesi karsilastirildiginda iyi
bir adsorban oldugu ve boyanin cok yiiksek miktarin1 giderdigi sonucuna varilmistir.
Baslangi¢ boya derisiminin artmasiyla perlitin adsorpsiyon kapasitesi artmistir. Boyanin
baslangi¢ derisimi 40 mg/L’den 100 mg/L’ye artarken, perlit iizerine boyanin adsorpsiyon
kapasitesi 8,515 mg/g’dan 37,26 mg/g’a artmistir. Bu durum baslangi¢ derisiminin
adsorpsiyon kapasitesini 6nemli bir sekilde etkiledigini géstermistir. Sicaklik 30°C’den
50°C’ ye artirildiginda adsorpsiyon kapasitesi 16,48 mg/g’dan 17 mg/g’a artmustir.
Sicakligin artmasi perlit iizerine Rodamin B’nin adsorpsiyonunu kolaylagtirmistir. Perlit
iizerine Rodamin B adsorpsiyonunun Freundlich modeliyle uyumlu oldugu goriilmiistiir.
Termodinamik parametreler AH®, AS° ve AG° hesaplanmig ve adsorpsiyonun kendiliginden
ve ekzotermik oldugunu gostermistir. Karakteristik sonuclar ve boyutsuz ayirma faktorii
(Rv) perlitin atik sular ve sulu g¢ozeltilerden Rodamin B gideriminde ticari adsorbanlara

alternatif olarak kullanilabilecegini gostermistir (Vijayakumar ve digerleri, 2012).

Asit Siyah 1 boyasinin asitle islem gérmiis ponza tasi ile giderimi arastirilmig. pH=(3-11),
baglangi¢c boya derigimi (90-200 mg/L), sicaklik (20-60°C) ve temas siiresi (0-30 dakika)
gibi degisik parametrelerin boya giderimine etkisi incelenmis. Temas siiresi ve baslangi¢

boya derisiminin artmasi ve asidik aktivasyon boya giderimini artirmis. Lineer regresyon
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analizi Asit Siyah 1 boyasinin Temkin modeline uydugunu gostermistir. Ponza tas1 diisiik
spesifik alanma (54 m?%g) ragmen, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi (72,46 mg/g)
gostermistir. Kinetik calismalar yalanci ikinci derece modele (R%>0,99) uydugunu;
termodinamik ¢alismalar adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu gostermistir (Samarghandi

ve digerleri, 2013).

BiOBr/Na-montmorillonit kompozitleri (BiOBr-Mt) Br kaynagi olarak surfaktant
setilmetilamonyum bromiir (CTAB) kullanilarak laboratuvar kosullarinda hazirlanmis ve
kesikli yiiriitiilen ¢alismada RhB’nin BiOBr-Mt (1 g/L) iizerine adsorpsiyonu (30 mg/L)
oda kosullarinda polietilen santrifiij tliplerinde arastirllmigtir. Siispansiyon dengeye
ulagmasi i¢in 24 saat siireyle ¢alkalanmigtir. RhB derisimi UV-vis spektrofotometre (UV-
1800, Shimadzu, Japan) ile analiz edilmistir. BiIOBr-Mt iizerine adsorplanan RhB miktari
baslangi¢ derisimi ve dengedeki derisim arasindaki farktan hesaplanmistir. Na-Mt, BiOBr
ve BiOBr-Mt ile RhB’nin giderimi iizerine temas siiresinin etkisinde, adsorpsiyon iglemi
ilk 30 dakikada hizhidir ve dengeye 2 saat icerisinde ulasilmistir. Karistirma stiresi 24
saatte sabit tutulmus ve maksimum adsorpsiyon 2 saatten sonra meydana gelmis. BiOBr-
Mt iizerine RhB’nin adsorpsiyonunun saf BiOBr’ye gore daha etkili oldugu goriilmiis.
Adsorpsiyon en iyi yalanci ikinci dereceden kinetik modelle belirtilmis. Adsorpsiyon

davranislart Freundlich ve Langmuir esitlikleriyle ifade edilmis (Xu ve digerleri, 2014).

Sulu ¢6zeltiden bazik Rodamin B (RhB) boyasinin giderimi i¢in kalsinasyon ve kimyasal
aktivasyonla kozalagin optimum kosullar1 arastirilmis. Temas sliresinin artmasiyla
adsorplanan RhB miktar1 artmis. Denge siiresi yaklasik 330 dakika olarak bulunmus.
Maksimum adsorpsiyon 300°C kalsinasyon sicakligi i¢in 270 dakika olarak bulunmus.
Kimyasal aktivasyon isleminde asidik islemin daha etkili oldugu goriilmiis. Ayrica HNOs3
aktivasyonunun digerlerinden daha etkili oldugu belirlenmis. Denge siiresi HNO3 ile islem
goren kozalak i¢in 150 dakika olarak bulunmus. Asidik islemin kalsinasyon isleminden
daha etkili oldugu sonucuna ulasilmis. Boya giderim yiizdesi ham halde % 88’den
kalsinasyondan sonra % 94,82’ye asitle aktiflestirme isleminden sonra % 98,72’ye artmis,
denge siiresi sirasiyla 150 dakika, 90 dakika ve 60 dakika olarak belirlenmis. Maksimum
boya giderimi 500°C’de 4,5 saat siire kalsine edilmis ve emdirme oran1 20 olan 2 mol/L
HNO:s ile aktiflestirilen kozalakta elde edilmis. Kinetik verileri yalanci birinci derceden,

yalanct ikinci dereceden, partikiil i¢i difiizyon ve Boyd modelleriyle calisilmis ve
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adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci dereceden modele uydugu bulunmus (Zamouche ve
digerleri, 2014).

Dogal ponza ve Fe kapli ponza ile sulu ¢ozeltiden Asit-Turuncu 7 boyasimin giderimi
arastirilmis. Dengeye ulasma siiresi dogal ponza ve Fe kapli ponza i¢in sirasiyla 80 dakika
ve 60 dakika olarak belirlenmis. pH’1n artmasiyla boya giderimi artmis. Maksimum boya
giderimi Fe kapli ponza i¢cin pH=9’da; dogal ponza i¢in pH=7"de gdzlemlenmis. Her iki
adsorban i¢in deneysel verilerin Freundlich izotermiyle uyumlu oldugu goriilmiis. Dogal
ponza ve Fe kapli ponza i¢in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 15,56 ve 27,68
mg/g olarak bulunmus. Adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu

belirlenmis (Heibati ve digerleri, 2015).

Piring kabugu atiklarindan hazirlanan aktif karbon ile atik sulardan boyalarin giderimi
incelenmis. Metilen Mavisi, Notral Kirmizi ve Metil Turuncu boyalarinin adsorpsiyonuna
temas siiresi, baslangi¢ boya derisimi (50-450 mg/L), pH (3-11) ve sicakligin (30-70°C)
etkisi arastirilmis. Kinetik ¢aligsmalar, boyalarin adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden
kinetik modele uydugunu ortaya koymus. Ayrica aktif karbonun sulu c¢ozeltilerden

boyalarin gideriminde etkili oldugu belirlenmis (L1 ve digerleri, 2016).

Katyonik boya olan Malahit Yesili ve Kristal Viyolenin sulu ¢ozeltilerden giderimi i¢in
ponzanin adsorpsiyon potansiyeli incelenmis. Malahit Yesili ve Kristal Viyole i¢in boya
giderim verimi adsorban miktarinin 5 g/L’ten 30 g/L’ye artmasiyla sirasiyla; % 29,90°dan
% 86,68’e ve % 31,62°den % 74,84’e artmistir. Denge verilerinin Langmuir izotermine
uydugu belirlenmis. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi Malahit Yesili ve Kristal Viyole
icin sirastyla 22,57 ve 6,99 mg/g olarak hesaplanmis. Her iki boya i¢in kinetik verilerin
yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu belirlenmis. Ponzanin atik sulardan boya
giderimi i¢in diisitk maliyetli adsorban olarak kullanilabilecegi 6nerilmistir (Shayesteh ve
digerleri, 2016).

Tropik bir ot olan Argemone Mexicana (AM) tohumlarinin, toksik bir ksantan tekstil
boyasi olan Rodamin B’nin (RhB) atik sudan giderimi i¢in performansi arastirilmis.
Adsorpsiyona pH, adsorban miktari, partikiil biiyiikliigii, temas siiresi ve boya derisimi gibi
parametrelerin etkileri incelenmis. 0,06 g adsorban ile yaklasik % 80 oraninda giderim

saglanmis (Khamparia ve Jaspal, 2016).
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Karbon kserojeller sentezlenrek Rodamin B giderimine etkileri arastirilmis. Rodamin B
giderimi i¢in en etkili adsorbanin, amin gruplar1 ve bakir (II) kloriir ile aktiflestirilmis
numune oldugu belirlenmis. Sicakliktaki artis ile karbon kserojellerin adsorpsiyon
kapasitelerinin arttig1 ve bazik ortamin adsorpsiyona katki sagladigi bulunmus. Rodamin
B’nin gideriminin kendiliginden gergeklestigi ve endotermik bir islem oldugu sonucuna

varilmig (Ptaszkowska-Koniarz ve digerleri, 2018).

Boyalarin sulu ¢ozeltilerden ucuz ve etkili bir sekilde giderimi i¢in biyosorbent olarak atik
muz kabugu kullanilmis. Muz kabugu tozu iizerine Rodamin B adsorpsiyonuna
biyosorbent miktarmin etkisi, 30 mL boya ¢ozeltisi ve 60 dakika boyunca 0,04-0,5 ¢
araliinda gozlemlenmis. Rodamin B’nin maksimum giderimi % 81,07 olarak
hesaplanmis. Boyalarin sulu ortamdan etkin bir sekilde giderimi i¢in kolay elde edilebilir,

cevre dostu ve ucuz biyosorbent kullanimi gosterilmistir (Singh ve digerleri, 2018).

Pozitif yiiklii yiizeyiyle anodik gbzenekli aliimina (APA)’y1 RhB - SDS (sodyum dodesil
stilfat) cozeltilerine batirarak RhB’yi, APA yiizeyine basariyla adsorbe etmislerdir
(Yamaguchi ve digerleri, 2018).

MoS; iizerine Rodamin B (RhB)’nin adsorpsiyon kapasitesi ve morfolojisinde S
kaynagmin etkisi arastirilmis. CH4N2S ile hazirlanan MoS2’nin en yliksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu bulunmus. MoS2-CHsN2S’in atik sudaki boyalarin giderilmesi

icin umut verici bir malzeme olarak kullanilabilecegi belirtilmis (Li ve digerleri, 2019).

Adsorban olarak EDTA ve kitosan ile fonksiyonellestirilmis manyetik grafen (CS-EDTA-
mGO) nanobiyokompoziti sentezlenmis ve Rodamin B’nin (RhB) adsorpsiyonuna etkisi
arastirtlmis. RhB adsorpsiyonu igin sentezlenen nanobiyokompozitin, adsorpsiyon

mekanizmasini ve kinetigini belirlemek i¢in ¢alismalar yapilmis (Luo ve Zhang, 2019).

Heteroatom katkili gézenekli karbonlar, atik su aritimi i¢in umut verici adsorbanlar olarak
onerilmis. Baslangi¢ maddesi olarak bimetalik zeolitik imidazolat yapilari (ZIF’ler) ve
900°C’de dogrudan karbonizasyon ile yardimeci karbon/azot kaynagi olarak polivinil
pirolidon (PVP) kullanilarak azot bakimindan zenginlestirilmis bir manyetik gozenekli
karbon hazirlanmis ve Rodamin B’nin (RhB) sulu ¢6zeltiden giderimi i¢in kullanilmas.

Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 137,1 mg/g bulunmus (Zhang ve digerleri, 2019).
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Rodamin B boyasi ve Pb*? iyonlarmin sulu ¢dzeltiden giderimi igin sentezlenmis hibrit
iyon degistiricisinin kapasitesi arastirilmig. Adsorban miktari, pH, iyon giicii, temas siiresi
ve derisim gibi farkli parametrelerin Rodamin B boyasi ve kursun iyonlarinin giderimi
tizerindeki etkileri incelenmis. Langmuir modelinin deneysel verilere en iyi uyumu
gosterdigi  belirlenmis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 20°C ve 50°C’deki
sicakliklarda kursun iyonlari i¢in sirasiyla 82,3 ve 182,7 mg/g; Rodamin B igin sirasiyla
76,4 ve 156,8 mg/g olarak bulunmus. Yalanci ikinci dereceden kinetik modelin iyon
degistirici kinetigini Rodamin B ve kursun iyonlar1 i¢in dogru bir sekilde ifade ettigi tespit

edilmis (Saruchi ve Kumar, 2019).

H>SO4 ile kimyasal olarak aktiflestirilen badem kabugundan hazirlanan aktif karbon ile
Rodamin B boyasinin sudan giderimi ¢alisilmis. Rodamin B boyasinin adsorpsiyonuna pH
degeri, baslangigtaki ¢6ziinmiis madde derisimi ve adsorban miktar1 gibi parametrelerin
etkileri arastirilmis. Adsorpsiyon isleminin biiyiik dl¢iide pH’a bagh oldugu goriilmiis.
Maksimum Rodamin B giderimi pH=11’de (% 70) elde edilmis. Adsorpsiyon deney
sonuglarindan, Rodamin B adsorpsiyonunun Langmuir izotermiyle daha iyi

tanimlanabilecegi sonucuna ulasilmis (Abdolrahimi ve Tadjarodi, 2019).

Adsorban olarak atik su aritma tesisinden temin edilen aritma camurunun siiperkritik
sartlarda isletilmesinden olusan kat1 {iriin ile Astrazon Black MBL azo boyasimnin renk
giderim verimi aragtirtlmis. Elde edilen sonuglarin optimizasyonu i¢in Taguchi metodu

kullanilmis. Renk giderim verimi % 98,4- % 99,6 araliginda bulunmus (Adar, 2021).

Indirgenmis grafen oksit-nikel nanokompoziti (RGO-Ni) sentezlenmis ve sulu
cozeltilerden Rodamin B boyasinin giderimi i¢in kullanilmis. Sentezlenen adsorban
literatiirdeki diger adsorbanlarla karsilastirilmis ve bu c¢alismada kullanilan RGO-Ni
nanokompozitinin belirli bir adsorpsiyon kapasitesi i¢in polimerik, dogal ve sentetik

biyoadsorbanlardan daha iyi sonuglar verdigi belirlenmis (Jinendra ve digerleri, 2021).

Diisiik maliyetli ve ¢evre dostu kiikiirt katkili Tapyoka kabugu aktif karbonu ile atik
sulardan Malahit Yesili ve Rodamin B boyalarinin adsorpsiyon verimi arastirilmis. Izoterm
verileri kiikiirt katkili aktif karbonun Malahit Yesili ve Rodamin B boyalarinin gideriminde
sirastyla 30,18 mg/g ve 33,10 mg/g adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gostermistir.
Maksimum adsorpsiyona pH yaklasik 8’de ve 120 dakika temas siiresinde ulagilmus.
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Adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu belirlenmis.
Deneysel izoterm verilerinin Langmuir izotermleriyle uyum sagladigi bulunmus

(Vigneshwaran ve digerleri, 2021).

Kesikli sistemde Rodamin B (RhB) giderimi i¢in nar kabugunun adsorpsiyon potansiyeli
arastirtlmis. Adsorpsiyon kapasitesi 100 mg/L’lik baslangic boya derisiminde 30,47
mg/g’a yakin bulunmus ve yaklasik 120 dakikada dengeye ulastigi tespit edilmis.
Adsorpsiyon prosesinin yalanci ikinci dereceden modelin kinetik verilerine daha iyi uyum

sagladigi1 sonucuna varilmig (Ghibate ve digerleri, 2021).

Diizenli mezogozenekli silika malzeme (KIT-6) ve onun mezogdzenekli karbon kopyasi
(CMK-8), sulu ¢ozeltiden Rodamin B boyasmin gideriminde kullanilmig. Karbon
malzemenin giderim veriminin silika malzemeye gore ¢ok daha yiiksek oldugu

gozlemlenmis (Silva ve digerleri, 2021).

C@Ti02 ¢ekirdek-kabuk adsorbanlari basariyla hazirlanmis ve Rodamin B (RhB) giderimi
icin farkli kosullarda adsorpsiyon kapasiteleri incelenmis. C@TiO2 iizerine RhB

adsorpsiyonu i¢in en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 298 mg/g olarak bulunmus (Li ve
digerleri, 2021).
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4. DENEYSEL CALISMA

4.1. Calismanin Amaci

Bu tez c¢alismasinda diisiik maliyetli adsorban olarak ham ¢am kozalagi, HNO3 ile
aktiflestirilen cam kozalagi ve piroliz islemi uygulanmasi ile elde edilen cam kozalag: aktif
karbonu kullanilarak sulu ¢ozeltilerden katyonik boya Rodamin B’nin giderimi
amaglanmistir. Rodamin B boyasiin adsorpsiyonuna pH, temas siiresi, baslangi¢ boya
derisimi, adsorban miktari, sicaklik ve farkli aktivasyon islemlerinin etkisi arastirilmastir.
Adsorpsiyon mekanizmasini belirlemek amaciyla g¢esitli izoterm ve kinetik model

caligmalar1 yapilmistir. Ayrica, bu g¢alismada Gibbs serbest enerji degisimi (AG®),
adsorpsiyon 1s1s1 (AH ©) ve entropi degisimi (AS°) gibi farkli termodinamik parametreler de

hesaplanmustir.
4.2. Malzemeler
Bu calismada kullanilan Rodamin B boyasi, Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

Adsorban olarak Ankara ilinin Yapracik bolgesinden toplanan ¢am kozalag: kullanilmistir.

Rodamin B boyasinin kimyasal yapisi ve 6zellikleri sirasiyla, Sekil 4.1 ve Cizelge 4.1°de

‘ COOH
Cl(CH2'CH3)2Nt ‘ N(CH,CHa),

O

gosterilmistir.

Sekil 4.1. Rodamin B boyasinin kimyasal yapis1 (Jain ve digerleri, 2007)
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Cizelge 4.1. Rodamin B boyasinin 6zellikleri (Zamouche ve digerleri, 2014)

Ozellikler Rodamin B
Kimyasal formiil C28H31N203ClI
Molekiil agirhigi 479,01 g/mol
Tirt Bazik boya
Kimyasal sinifi Ksantan
Coziintirlik Suda ¢6zilinebilir
Dalga boyu 554 nm

4.3. Deneysel Calismada Kullanilan Yontem

4.3.1. Adsorbanlarin hazirlanmasi

Deneyde adsorban olarak kullanilan ¢am kozalagi Ankara ilinin Yapracik bolgesinden
toplanmistir. Adsorban (¢cam kozalagi) kirliliklerden uzaklastirmak i¢in saf suyla birkag
defa yikanmis, nemi ve diger ugucu yabanct maddeleri uzaklagtirmak i¢in 110°C’de etiivde
12 saat kurutulmustur. Kurutulan cam kozalaklari deney Oncesi boyutu kiiciiltiilerek
ogitiilmiis malzeme haline getirilmis ve partikiil boyutu elek analiziyle 355-710 um olacak

sekilde ayarlanmistir.

Cam kozalagina kimyasal aktivasyon islemi uygulanmasi

Adsorpsiyon kapasitesini artirmak amaciyla ¢am kozalagina HNO3z, NaOH ve KOH ile
aktivasyon islemi uygulanmistir. Aktivasyon isleminde ¢am kozalagi 1 M HNO3 1 M
NaOH ve 1 M KOH c¢ozeltisinde 24 saat bekletilmis ve siiziildiikten sonra birkag defa
distile su ile yikanmistir. Yikanan numune 110°C’de etiivde 12 saat kurutularak
adsorpsiyon islemine gec¢ilmistir. Adsorpsiyon parametrelerinin etkilerinin incelenmesi

icin yapilan deneylerde HNOsiile aktiflestirilen ¢gam kozalagi kullanilmustir.
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Cam kozalaginin pirolizi ile aktif karbonun hazirlanmasi

Cam kozalag1 aktif karbonunun piroliz islemi, 600 cm® hacime sahip elektrikle 1sitilan
sabit yatak piroliz reaktoriinde, 20 g numune kullanilarak, 400-700°C sicaklik araligindaki
farkli sicakliklarda gergeklestirilmistir. Islem sirasinda inert azot gazi akis hizi 100
mL/dakika ve 1sitma hiz1 ise 10°C/dakika olacak sekilde ayarlanmistir. Reaktor sicakligi,
reaktdriin i¢ine firmin tepesinden yerlestirilen 1sil ¢ift ile kontrol edilmistir. Reaktor
sicaklig1 istenen degere ulastiktan sonra 1 saat boyunca bu sicaklikta tutulan numuneler
karbonize edilmis ve bdylece piroliz islemi tamamlanmistir. Elde edilen aktif karbonun
ylizey alanini, morfolojik 6zelliklerini ve kimyasal 6zelliklerini iyilestirebilmek amaciyla
kimyasal aktivasyon islemi uygulanmigtir. KOH, ZnClz, H3PO4 ve H2SO4 gibi 4 farkli
indirgeyici/yiikseltgeyici kimyasal ajan yardimiyla yiizey oOzellikleri iyilestirilen aktif

karbon, Rodamin B’nin sulu ¢6zeltiden gideriminde adsorban olarak kullanilmstir.

4.3.2. Cozeltilerin hazirlanmasi

1x10* M stok ¢ozelti Sigma-Aldrich firmasindan temin edilen Rodamin B boyasindan
hazirlanmistir. Derisimleri 1x10®° M, 2x10° M, 4x10° M, 6x10° M, 8x10° M olan boya
¢ozeltileri 1x10 M’lik stok ¢ozeltiden gerekli oranlarda seyreltme yapilarak hazirlanmistir
(Resim 4.1). pH ayarlamalar1 PL 700AL marka pH metre ile 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI

cozeltileri kullanilarak yapilmistir.

Resim 4.1. Hazirlanan Rodamin B boya ¢ozeltileri
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4.3.3. Adsorpsiyon deneyleri

Sulu ¢ozeltilerden ¢am kozalagi ile Rodamin B boyasinin giderimi kesikli yontem
kullanilarak calisilmistir. Boya giderimi 250 mL’lik erlenlerde 100 mL ¢6zelti hacminde,
25°C sicaklikta ¢alkalamali su banyosunda (Memmert wnb 22) gergeklestirilmistir (Resim
4.2). Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan her bir 250 mL’lik erlene 1 g adsorban, 1x107°
M-1x10“ M araliginda degisen farkli derisimlerde 100’er mL boya ¢ozeltisi eklenmistir.
Sicaklik, baslangi¢ boya derisimi, adsorban miktari, pH ve temas siiresi gibi parametreler
degistirilerek bu parametrelerin adsorpsiyona etkisi arastirilmistir. 15 dakikalik zaman
araliklarinda ¢ozeltilerden ornekler alinarak UV-vis spektrometreyle (Lovibond PC
Spectro) 554 nm dalga boyunda absorbanslar1 dlgiilerek EK-1 de verilen kalibrasyon

grafigi yardimiyla derisimleri belirlenmis ve adsorpsiyon miktari hesaplanmustir.

Resim 4.2. Adsorpsiyon deneylerinin yiiriitiildiigii ¢alkalamali su banyosu
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5. TARTISMA

Kesikli adsorpsiyon deneylerinde pH, baslangic boya derisimi, temas siiresi, adsorban
miktar1 ve sicakligin etkisi incelenmistir. Elde edilen deneysel sonuglar yardimiyla birim
kiitledeki adsorban basina adsorplanan boya kiitlesi Esitlik 5.1°den hesaplanarak, %

adsorpsiyon verimlerine gegilmistir.

Adsorpsiyon kapasitesi:

(Cg—Ce)We

qe =, (5.1)

Burada, C, ve C, baslangic ve t aninda siv1 fazdaki boya derisimini (mg/L), g,: t anindaki
adsorpsiyon kapasitesini (mg boya/g kat1), V.: t anindaki ¢6zelti hacmini (L), W: adsorban

miktarini (g) gostermektedir (Vijayakumar ve digerleri, 2012).
% Boya giderimi degerleri asagida Esitlik 5.2°de verildigi sekilde hesaplanmistir:

, . (C—Ce)
O Boya giderimi = —2—t

x100 (5.2)

o

5.1. Adsorpsiyon Calismalari
5.1.1. pH’1n etkisi
Ham ¢am kozalagi, HNO3 ile aktiflestirilen cam kozalagi ve ¢am kozalagi aktif karbonu ile

sulu ¢ozeltiden Rodamin B boyasinin giderimine pH’1n etkisi sirasiyla Sekil 5.1, Sekil 5.2

ve Sekil 5.3’te verilmistir.
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Sekil 5.1. Ham ¢am kozalagi ile Rodamin B boyasinin adsorpsiyonuna pH’in etkisi (355-
710 um, 1 g adsorban, T=25°C, Co=1x10*M, 100 mL boya ¢ozeltisi)
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Sekil 5.2. HNOs ile aktiflestirilen cam kozalagi ile Rodamin B boyasinin adsorpsiyonuna
pH’m etkisi (355-710 pm, 1 g adsorban, T=25°C, Co=1x10* M, 100 mL boya
cozeltisi)
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Sekil 5.3. Cam kozalag: aktif karbonu ile Rodamin B boyasinin adsorpsiyonuna pH’in
etkisi (355-710 um, 1 g adsorban, T=25°C, Co=1x10"*M, 100 mL boya ¢dzeltisi)

Katyonik bir boya olan Rodamin B sulu c¢ozeltide pozitif yiikli iyonlar: seklinde
bulundugundan yiiksek pH degerlerinde adsorpsiyon veriminin artmasi beklenirken
maksimum boya giderimi pH=3"te (ham ¢am kozalag1 i¢in % 73,1; HNOs3 ile aktiflestirilen
cam kozalag1 icin % 84,8 ve cam kozalagi aktif karbonu icin % 23,03) elde edilmistir.
Bulunan sonucun, Zamouche ve Hamdaoui (2012b)’nin yaptigi ¢alismanin sonucu ile
benzer oldugu goriilmistir. pH=2"de, adsorpsiyon yiizeyine tutunan H* iyonlar1 ve
Rodamin B boya molekiilleri arasindaki rekabet nedeniyle adsorpsiyon diisiiktiir. Bu
pH’ta, adsorban yiizeyi pozitif olarak yiliklenmistir. Bu durum adsorban ylizeyi ile
Rodamin B katyonlar1 arasinda elektrostatik itmeye neden olmaktadir. pH=5-8 araliginda
boya giderim yiizdesi neredeyse sabit kalmaktadir. Bu pH araliginda adsorban yiizeyi
negatif olarak yiiklenmistir ve Rodamin B zwitteriyonik formdadir. Ding ve digerleri
(2014), piring kabugundan elde ettikleri aktif karbonla Rodamin B boyasinin
adsorpsiyonunda, 3’ten daha yiiksek pH degerlerinde, Rodamin B’nin zwitteriyonik
formundan dolay1 daha biiyiik bir molekiiler yap1 olusturdugunu belirtmislerdir. Diisiik
pH’larda Rodamin B iyonlar1 kozalagin gozenekli yapisina kolayca girebilir. Fakat yiiksek
pH’larda Rodamin B boyasinin zwitteriyonik formu nedeniyle adsorban yiizeyindeki
gozeneklere diflizyon zorlasir ve dolayisiyla adsorpsiyon veriminde azalmaya neden olur.
Zwitteriyonik formun daha biiylik molekiiler yapiya sahip olmasi, monomerlerin karboksil
ve ksantan gruplart arasinda giiglii elektrostatik etkilesimlerden kaynaklanmaktadir

(Zamouche ve Hamdaoui, 2012b; Thakur ve Kaur, 2016). Adsorpsiyonun etkinligi
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cozeltinin pH’ma baghdir, ¢iinkii pH’daki degisiklik, adsorptif molekiiliin iyonizasyon
derecesinde ve adsorbanin ylizey Ozelliklerinde degisiklige yol agar (Foo ve Hameed,
2010a; Yagub ve digerleri, 2014b). Genel olarak, ilk pH degeri, adsorban yiizeyi ve boya
kimyasindaki degisikliklerle baglantili olarak boyalarin giderim oranmni artirabilir veya
azaltabilir. Hidrojen ve hidroksil iyonlar1 oldukga giiclii bir sekilde adsorbe edilir, boylece
adsorbanin aktif bolgelerinde fonksiyonel gruplarin ayrismasi yoluyla adsorpsiyon siirecini
etkiler, reaksiyon kinetiginde ve denge oOzelliklerinde bir kaymaya yol acar (Foo ve
Hameed, 2010a).

5.1.2. Baslangic boya derisiminin etkisi

Sekil 5.4, Sekil 5.5 ve Sekil 5.6 ham ¢am kozalagi, HNOs ile aktiflestirilen ¢am kozalagi
ve ¢am kozalagi aktif karbonu ile Rodamin B boyasinin adsorpsiyonuna farkli baglangi¢

boya derisimlerinin etkisini gdsterir.
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Sekil 5.4. Ham cam kozalag1 ile Rodamin B boyasinin adsorpsiyonuna bagslangic boya
derigiminin etkisi (355-710 um, 1 g adsorban, pH=3, T=25°C, 100 mL boya
coOzeltisi)
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Sekil 5.5. HNOs ile aktiflestirilen cam kozalagi ile Rodamin B boyasinin adsorpsiyonuna
baslangi¢ boya derigiminin etkisi (355-710 um, 1 g adsorban, pH=3, T=25°C,
100 mL boya ¢ozeltisi)
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Sekil 5.6. Cam kozalag1 aktif karbonu ile Rodamin B boyasinin adsorpsiyonuna baslangic
boya derisiminin etkisi (355-710 um, 1g adsorban, pH=3, T=25°C, 100 mL boya
cozeltisi)

Sekil 5.4 ve Sekil 5.5°de goriildiigii gibi boya derisimi 1x10° M’den 1x10*M’a arttiginda
boya giderim verimi ham c¢am kozalagi ve HNOs ile aktiflestirilen ¢am kozalagi icin
sirastyla % 57,5’ten % 71,7°ye; % 90°dan % 93,2’ye ylikselmistir. Boya giderim
vermindeki artis, baslangic boya derisimine bagh olarak itici giigteki artistan
kaynaklanmaktadir. Clinkii kiitle transferi yiiriitiicii kuvveti arttik¢a boya giderimine karsi

diren¢ azalir (Zamouche ve Hamdaoui, 2012a). Samarghandi ve digerleri (2013)
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caligmasinda Asit Siyah 1 boyasinin asitle islem gormiis ponza tasi ile gideriminde daha
yiiksek derisimlerde itici giicteki artis nedeniyle boya giderim veriminin arttigini
belirtmiglerdir. Bulunan sonu¢ Zamouche ve Hamdaoui (2012a) ve Samarghandi ve
digerlerinin (2013) yaptiklar1 ¢alisma ile uyumludur. Sekil 5.4 ve Sekil 5.5’te 4x10° M
derisim degerinden sonra giderim veriminin biraz diismesinin nedeni, adsorban
yiizeyindeki siirli sayida bos aktif bolge ile boya molekiillerinin etkilesiminin
azalmasindan kaynaklanmaktadir (Khan ve digerleri, 2011). Adsorpsiyon, baslangi¢ boya
derisiminden oldukg¢a etkilenir. Baslangic boya derisimi, sulu ¢6zelti ve kati fazlar
arasindaki boya molekiillerinin kiitle transfer direnglerini azaltmak i¢in énemli bir itici giig
saglar. Bu nedenle, daha yiiksek bir baslangi¢ boya derisimi, adsorpsiyon siirecini gelistirir
(Foo ve Hameed, 2010a). Baslangi¢c boya derisiminin etkisi, boya derisimi ile adsorban
yiizeyindeki mevcut alanlar arasindaki iligkiye baghdir. Genel olarak, adsorban
ylizeyindeki adsorpsiyon bolgelerinin doygunlugundan kaynaklanabilecek baslangi¢ boya
derisimindeki artigla boya giderim yiizdesi azalir. Diger taraftan, baslangic boya
derigimindeki artis, yiiksek boya derisiminde kiitle transferi i¢in yliksek itici gli¢ nedeniyle

adsorbanin kapasitesinde bir artisa neden olacaktir (Yagub ve digerleri, 2014b).

Sekil 5.6’da cam kozalagi aktif karbonu ile Rodamin B boyasinin adsorpsiyonuna
baslangi¢ boya derisiminin etkisi incelendiginde, boya derisimi 2x10° M’dan 1x10™* M’a
yikseldiginde boya giderimi % 32,4’ten % 24,5’e diismiistiir. Boya derisimindeki artisa
bagli olarak boya giderim yiizdesinin azalmasmin adsorbanin, belli bir boya derisiminde
doygun hale gelen smirli sayida aktif bolgeye sahip olmasindan kaynaklandigi
distiniilmektedir. Mahmoodi ve digerleri (2011) c¢alismasinda kozalakla atik sulardan
tekstil boyalariin adsorpsiyonunda baslangi¢c boya derigiminin artmasiyla, boya giderimi
icin adsorban {iizerindeki aktif bolgelerin azaldigi ve bu nedenle boya giderim veriminin
diistiigli sonucuna ulagmislardir. Khan ve digerlerinin (2011) asitle aktiflestirilmis mango
yapragi tozu ile Rodamin B boyasinin adsorpsiyonu ile ilgili ¢alismasinda daha yiiksek
boya derisimlerinde adsorban iizerindeki mevcut alanlarin siirli hale gelmesinden dolay1
giderim ylizdesinin azaldigini belirtmislerdir. Dolayisiyla Khan ve digerleri (2011) ve
Mahmoodi ve digerleri (2011)’nin yaptigi calisma ile bu g¢alisma benzer sonuglar

gostermektedir.

Ham c¢am kozalagi, HNOs ile aktiflestirilen cam kozalagi ve ¢am kozalag: aktif karbonu

adsorbanlarinin Rodamin B adsorpsiyonuna etkisini incelemek i¢in yiiriitiilen deneylerden
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elde edilen veriler ve % boya giderim degerleri EK-2 ’de Cizelge 2.1, Cizelge 2.2 ve
Cizelge 2.6’da verilmistir. En yiiksek boya giderim verimine HNOs ile aktiflestirilen cam
kozalag: ile ulasilmistir (T=25°C’de, Co=1x10* M i¢in % 93,2). Asidik islem adsorbanin
adsorpsiyon kapasitesini arttirmistir. Cam kozalagi aktif karbonunun yiiksek sicaklikla

organik yapisinin bozuldugu bu nedenle boya gideriminin azaldig1 diisiiniilmektedir.

5.1.3. Temas siiresinin etkisi

Ham ¢am kozalagi, HNO3 ile aktiflestirilen ¢am kozalagi ve ¢am kozalagi aktif karbonu ile

Rodamin B boyasinin adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi Sekil 5.7, Sekil 5.8 ve Sekil

5.9’da gosterilmistir.
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Sekil 5.7. Ham ¢am kozalagi ile Rodamin B boyasinin adsorpsiyonuna temas siiresinin
etkisi (355-710 pm, 1 g adsorban, pH=3, T=25°C, C,=1x10* M, 100 mL boya
cozeltisi)
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Sekil 5.8. HNOg ile aktiflestirilen cam kozalag: ile Rodamin B boyasinin adsorpsiyonuna
temas siiresinin etkisi (355-710 um, 1 g adsorban, pH=3, T=25°C, Co=1x10"* M,
100 mL boya ¢ozeltisi)
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Sekil 5.9. Cam kozalag: aktif karbonu ile Rodamin B boyasinin adsorpsiyonuna temas
stiresinin etkisi (355-710 pm, 1 g adsorban, pH=3, T=25°C, Co=1x10"* M, 100
mL boya ¢ozeltisi)

Ham ¢am kozalagi ve HNOs ile aktiflestirilen cam kozalagi ile Rodamin B adsorpsiyonu
icin optimum siire sirastyla 210 dakika ve 60 dakika olarak bulunmustur (Sekil 5.7 ve Sekil
5.8). Temas siiresinin artmasiyla boya giderimi artmig ve bir siire sonra ¢ozeltiden artik
boya gideriminin olmadig1 sabit bir degere ulasmistir. Bu noktada adsorban iizerine

adsorplanan boya miktar1 adsorbandan desorplanan boya miktariyla dinamik denge
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halindedir. Denge zamaninda adsorplanan boya miktar1 belirli kosullar altinda adsorbanin
maksimum boya adsorplama kapasitesini gosterir (Zamouche ve digerleri, 2014).
Sekillerden de goriildiigli gibi, baslangicta meydana gelen hizli adsorpsiyon, adsorban
ylizeyinde Rodamin B boya molekiilleri i¢in mevcut olan ¢ok sayida aktif tutunma
bolgesinden kaynaklanabilir ve RhB boya molekiilleriyle cam kozalag: arasinda giiglii bir
bag oldugunu gosterir. Maksimum adsorpsiyon hizi, baslangicta adsorbanin bos
gozeneklerinden kaynaklanir. Khan ve digerleri (2011)’nin asitle aktiflestirilmis mango
yapragi tozu ile Rodamin B boyasiin adsorpsiyonu ile ilgili ¢alismalarinda ilk asamalarda
adsorpsiyon i¢in ¢ok sayida yiizey bdlgesinin mevcut oldugunu ve bir siire sonra, kat1 ve
yigin fazlarin RB molekiilleri arasindaki itme nedeniyle kalan yiizey bdlgelerinde
tutunmanin zor oldugunu belirtmislerdir. Jinendra ve digerleri (2021), grafen oksit-nikel
nanokompoziti ile sulu ¢ozeltilerden Rodamin B boyasinin giderimi ile ilgili yaptiklar
caligmalarinda ozellikle deneyin sonuna dogru azalan adsorpsiyonun, dengenin
tamamlanmasindan sonra boyanin adsorpsiyonu igin aktif bolgelerin olmamasindan
kaynakli oldugunu agiklamiglardir. Khan ve digerleri (2012), kaolinitle Rodamin B
boyasinin (RhB) adsorpsiyonunda zaman gectikge adsorpsiyon hizinin yavaslamasinin
nedenini adsorbanin bos bolgelerinin azalmasi ve mevcut adsorplayict alanlarin
doygunluguna baglamislardir. Dolayisiyla bulunan sonuglarin literatiirdeki benzer
caligmalarla tutarli oldugu goriilmiistiir (Jinendra ve digerleri, 2021; Khan ve digerleri,
2011; Khan ve digerleri, 2012). Adsorpsiyon etkisinin olusabilmesi i¢in adsorban ve

adsorbe edilen maddenin belirli bir siire temas etmesi gerekir (Kili¢ ve Janabi, 2017)

Sekil 5.9’da ¢am kozalagi aktif karbonu ile Rodamin B boyasinin giderimine temas
stiresinin  etkisinin incelenmesinde, boya giderim yiizdesinin adsorpsiyon isleminin
basladig1 ilk 15 dakika icerisinde hizli bir sekilde arttg1 goriilmektedir. Ancak zamanla
dengeye yaklastikca boya molekiilleri ile adsorban arasindaki etkilesim azalmistir. 15.
dakikadan sonra temas siiresinin artmasi ile boya giderme verimi sadece % 24,3’ten %
24,5’e yilikselmistir. Bu beklenen bir durumdur, adsorban yiizeyindeki aktif alanlar
doygunluga ulastik¢a yani denge durumuna yaklasildikca kat1 ve y1gin fazlardaki Rodamin
B molekiilleri arasinda itme kuvveti meydana gelmektedir. Bu nedenle geri kalan az
sayidaki aktif baglanma alanlarina boyanin tutunmasi da giderek zorlasmaktadir (Khan ve
digerleri, 2011, Lemraski ve Sharafinia, 2016). Temas siiresinin artmasiyla Rodamin B’nin
uzaklastirma verimi artmistir ve yaklasik 30 dakika i¢inde dengeye ulagilmistir. Changmai

ve digerleri (2018) havug, domates ve PET atig1 kullanilarak hazirladiklar1 bir kompozit
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adsorbanla Co(II) adsorpsiyonunda baslangicta adsorban yiizeyinde adsorpsiyon i¢in
gerekli aktif bos alanlarin fazla olusunun, adsorpsiyonun daha hizli ger¢eklesmesine neden
oldugunu tespit etmislerdir. Vijayakumar ve digerleri (2012), perlit ile Rodamin B
boyasinin adsorpsiyonu ile ilgili ¢aligmalarinda boya gideriminin ilk dakikalarda hizli bir
sekilde gergeklestigini, daha sonra daha yavas bir hizda ilerledigini ve sonunda adsorbe
edilen boya miktarinin ihmal edilebilir oldugu bir dengeye ulastigin1 gozlemlemislerdir.
Bulunan sonug literatiirdeki benzer calismalara uymaktadir (Changmai ve digerleri, 2018;

Vijayakumar ve digerleri, 2012).

5.1.4. Adsorban miktarmn etkisi

Adsorban miktarinin Rodamin B (RhB) boyasimin adsorpsiyonuna etkisi, diger
parametreler sabit tutularak 0,5-2,5 g araliginda incelenmistir. Sekil 5.10, HNO3 ile
aktiflestirilen ¢am kozalagi ile Rodamin B boyasinin adsorpsiyonuna adsorban miktarinin

etkisini gostermektedir.
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Sekil 5.10. HNOg ile aktiflestirilen cam kozalagi ile Rodamin B boyasinin adsorpsiyonuna
adsorban miktarinin etkisi (355-710 pum, 1 g adsorban, pH=3, T=25°C,
Co=1x10"*M, 100 mL boya ¢ozeltisi)

Sekil 5.10’dan da goriildiigii gibi adsorban miktar1 arttikca boya giderimi artmustir.
Adsorban miktarinin artmasi ile boya giderimindeki artigin, adsorpsiyon i¢in adsorbanin
daha fazla aktif yilizey alanlarinin mevcudiyetinden kaynaklandig: diistintilmektedir.

Adsorban miktari, adsorbanin kapasitesini belirlemek i¢in 6nemli bir parametredir. Genel
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olarak, adsorban miktarinin artmasi ile boya giderim yiizdesi artar (Yagub ve digerleri,
2014b). Mahmoodi ve digerleri (2011), ¢alismasinda Asit Siyah 26, Asit Yesil 25 ve Asit
Mavi 7 boyalarinin ¢am kozalag tizerine adsorpsiyonunda belirli bir adsorban kiitlesinin
yalnizca sabit miktarda adsorbati adsorbe edebildigini bu nedenle adsorbat ¢dzeltisinin
baslangi¢c miktarinin ¢ok 6nemli oldugunu belirtmiglerdir. Shah ve digerleri (2013) ceviz
kabuklarini kullanarak sulu ¢ozeltilerden Rodamin B (RB) boyasinin adsorpsiyonunda
baslangigta, adsorbanin yiizeyindeki ¢ok sayida adsorpsiyon bolgesi nedeniyle boya
gideriminin yiiksek oldugunu, ancak bu alanlarin doygun hale geldik¢e sabit bir degere
ulastigini ifade etmislerdir. Elde edilen sonucun literatiirdeki sonuglarla tutarli oldugu

goriilmistir (Mahmoodi ve digerleri, 2011; Shah ve digerleri, 2013),
5.1.5. Sicakhigin etkisi

HNO:3 ile aktiflestirilen ¢am kozalagi ile Rodamin B boyasinin adsorpsiyonu c¢alismalart 4
farkli sicaklikta (25°C-55°C) gerceklestirilmistir ve elde edilen boya giderim verimleri
Sekil 5.11°de gosterilmistir. Cam kozalagi aktif karbonu ile Rodamin B boyasinin
adsorpsiyonuna sicakligin etkisini belirlemek igin, 3 farkli sicaklikta (25°C-45°C)
calisiimistir ve elde edilen boya giderim verimi degerleri Sekil 5.12°de gdosterilmistir.
HNOs ile aktiflestirilen ¢am kozalagi ve cam kozalagi aktif karbonu adsorbanlarinin
Rodamin B adsorpsiyonuna sicakligin etkisini incelemek i¢in yiiriitiilen deneylerden elde

edilen veriler ve % boya giderim degerleri EK-2’de Cizelge 2.2- Cizelge 2.8 de verilmistir.
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Sekil 5.11. HNOs ile aktiflestirilen cam kozalagi ile Rodamin B boyasinin adsorpsiyonuna
sicakligim etkisi (355-710 um, 1 g adsorban, pH=3, C,=1x10"*M, 100 mL boya
cozeltisi)



52

30
28,83

28
& 26,36
26
g 24,46
on
g 24
(=}
m

22

20

25 35 45
Sicaklik (°C)

Sekil 5.12. Cam kozalag: aktif karbonu ile Rodamin B boyasinin adsorpsiyonuna sicakligin
etkisi (355-710 um, 1 g adsorban, pH=3, Co=1x10*M, 100 mL boya ¢dzeltisi)

Sekil 5.11 ve Sekil 5.12 incelendiginde ¢ozelti sicakligi arttikca boya gideriminde artig
oldugu goriilmiistiir. Bu durumda adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyon oldugu ifade
edilebilir, sicakliktaki artigla ¢ozelti viskozitesinin azalmasiyla agiklanabilir. Sicaklik
artistyla boyanin adsorpsiyonundaki artis adsorpsiyonun endotermik bir siire¢ oldugunu
gosterir. Bunun nedeni boya molekiillerinin artan hareketliligi ve artan sicaklikla
adsorpsiyon icin aktif bolgelerin sayisindaki artigin bir sonucu olabilir (Yagub ve digerleri,
2014b). Zulu ve digerleri (2017), polianilin kapli ¢am kozalagi ile Direkt Turuncu 26
boyasinin atik sudan uzaklastirilmasinda, adsorpsiyon kapasitesinin, sistem sicakliginin
artmastyla arttigini, bu yiizden islemin endotermik oldugunu ve boya giderimindeki bu
artisin, boya molekiillerinin dig smir tabakasi boyunca ve adsorban partikiillerinin i¢
gozeneklerine diflizyon hizindaki artistan kaynakli oldugunu belirtmislerdir. Mahmoodi ve
digerleri (2011), calismasinda Asit Siyah 26, Asit Yesil 25 ve Asit Mavi 7 boyalarinin cam
kozalag1 iizerine adsorpsiyonunda sicakligin artmasinin, kozalagin i¢ yapist i¢inde bir
genisleme etkisi yaratarak biiyiik boya molekiiliiniin daha fazla niifuz etmesini
saglayabildigini tespit etmislerdir. Zulu ve digerleri (2017), Mahmoodi ve digerleri (2011),
ve Yagub ve digerleri (2014b)’nin yaptiklar1 ¢alismalar ile bu ¢aligmada benzer sonuglar

gozlenmistir.
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5.1.6. Farkli Aktivasyon Islemlerinin Etkisi
Ham c¢am kozalagi, HNO3s, KOH ve NaOH ile aktiflestirilen cam kozalag1 ve ¢am kozalagi

aktif karbonu ile boya gideriminde elde edilen giderim yiizdelerinin karsilastirilmasi Sekil

5.13’te gosterilmektedir.

NaOH Ham Kozalak Piroliz Kozalak

100
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Boya giderimi (%)

30
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Sekil 5.13. Farkli aktivasyon islemlerinin Rodamin B giderimine etkilerinin
karsilastirilmasi (355-710 pum, 1 g adsorban, pH=3, T=25°C, Co=1x10"* M,
100 mL boya ¢ozeltisi)

Sekil 5.13’ten en yiiksek boya giderimine 25 °C sicaklikta % 93,2 giderim yiizdesi degeri
ile HNOs ile aktiflestirilen ¢am kozalaginda ulasildigi goriilmektedir. Rodamin B
boyasinin ¢am kozalagi iizerine adsorpsiyonunda kimyasal aktivasyon isleminin 1sil
islemden daha etkili oldugu sonucuna ulasilmigtir. Ayrica kullanilan gesitli kimyasal
reaktifler arasinda, asidik islemin bazik isleme gore daha etkili oldugu goriilmektedir.
Zamouche ve digerleri (2014), kozalakla Rodamin B boyasinin gideriminde asidik islemin
ozellikle HNOs3 ile aktiflestirmenin adsorpsiyon kapasitesinde artisa neden oldugunu ve
kisa siirede dengeye ulagsmada daha etkili oldugunu agiklamiglardir. Bulunan sonug

Zamouche ve digerlerinin (2014) yaptiklari1 ¢alismanin sonucu ile uyumlu ¢ikmustir.

ZnCly, H3PO4, H2SOs4 ve KOH ile muamele edilen aktif karbonlar kullanilarak sulu
cozeltiden Rodamin B boyasinin gideriminde, elde edilen boya giderim degerleri Sekil

5.14 ’te verilmistir.
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Sekil 5.14. Cam kozalag: aktif karbonu ile Rodamin B boyasinin adsorpsiyonuna yiizey
modifikasyonunun etkisi (355-710 um, 1 g adsorban, pH=3, T=35°C,
Co=1x10"* M, 100 mL boya ¢dzeltisi)

Aktivasyon 0ncesi ham aktif karbon ile elde edilen uzaklastirma verimi (% 26,36) asit, baz
ve tuz ¢dzeltilerinin her biri kullanilarak yapilan aktivasyon ile artis gdstermistir. Ozellikle
H3POy ile aktivasyon H2SO4’e gore daha fazla asidik karakterde oksijen grubu yapiya dahil
ettigi icin Rodamin B uzaklastirma verimliligi de daha yiiksek (% 38,97) ¢ikmistir (Liu ve
digerleri, 2012). Foo ve Hameed (2010Db), aktif karbonun boya giderimindeki etkisini
inceledikleri ¢aligmalarinda oksijen igeren gruplarin bol miktarda mevcudiyetinin, karbon
yiizeyleri lizerindeki elektron yogunlugunun azalmasina karsilik gelen, ayn1 anda anyonik
tiirler i¢in itici bir kuvvet ve katyonik boyalar i¢in tutunma alanlari olusturan, ¢cekme
ozelligine sahip bir elektron varligin1 gosterdigini ve bunun da bazik boya molekiilleri i¢in
tercih edilen adsorpsiyona isaret ettigini belirtmislerdir. Canales-Flores ve Prieto-Garcia
(2016), tarimsal atiklardan elde edilen karbonlu maddelerin aktivasyon yontemlerinin
incelenmesi ile ilgili g¢alismalarinda, H3POas ile aktivasyonun, karbonize karbonun
adsorpsiyon oOzelliklerini iyilestirebildigini, karbonun yapisal 6zelliklerini iyilestirmek i¢in
hidroliz, dehidrasyon, yogusma ve ¢apraz baglama reaksiyonlarini tesvik eden katalizor
gorevi gorebildigini agiklamiglardir. Guo ve Lua (2002), farkli asamalarda KOH ile
aktiflestirilen hurma agaci kabugundan elde ettikleri aktif karbonun karakterizasyonu ile
ilgili ¢alismasinda KOH ile aktivasyonun gerek yiiksek ylizey alani gerekse gelismis
gozenek yapist olusturdugu icin boya giderim veriminde artisa neden oldugunu
gozlemlemislerdir. Bu nedenle en yiiksek uzaklastirma verimine (% 49,71) KOH ile

aktiflestirilen aktif karbon ile ulagilmistir.
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Cizelge 5.1’de literatiirde yer alan farkli adsorbanlarin Rodamin B boya giderim
yiizdelerinin karsilastirilmas1 yer almaktadir. Literatiirde yapilan benzer bir calismada,
seker kamis1 kiispe 6zl ilk 6nce H3PO4 ve KOH ile aktiflestirildikten sonra aktif karbon
hazirlanarak Rodamin B (RhB) boyasinin adsorpsiyon isleminde kullanilmistir ve H3POq
ile muamele edilmis seker kamisi kiispe 6zii, KOH ile muamele edilene gore daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi gostermistir. Gad ve El-Sayed (2009) tarafindan yapilan ¢alismanin,
bu calismadan farki kullanilan adsorban tiirli ve aktivasyon islem sirasinin farkliligindan
kaynaklanmaktadir. Bu ¢alismada ilk 6nce 1s1l islemle aktif karbon elde edilmis daha sonra
HsPOs ve KOH ile kimyasal aktivasyon islemi yapilmistir. Bundan dolayr KOH ile
muamele edilen aktif karbonla, H3POs ile muamele edilen ve yalniz 1sil aktivasyon
yapilmis aktif karbona gore daha yiiksek boya giderim verimine ulasilmistir. Baska bir
calismada lignoseliilozik hammaddelere 6nce H3POs ve CaCl, ile kimyasal aktivasyon
islemi uygulamislar ve daha sonra aktif karbon elde etmisler. Elde ettikleri bu aktif
karbonla sulu ¢ozeltiden Rodamin B boyasinin giderimini arastirmislar ve sonugta CaCly
ile aktivasyonda HsPOs ile aktivasyona gore daha iyi sonuglar elde ettiklerini
gozlemlemislerdir (Lacerda ve digerleri, 2015). Bulunan sonucun literatiirdeki benzer
caligmalara kiyasla daha diisiik giderim verimine sahip olmasinin nedeninin, ¢am
kozalagmin yiiksek sicaklikta yapisinin bozulabilecegi ve bu nedenle boya molekiillerinin
adsorbanin  gbzeneklerine yeterince niifuz edememesinden kaynaklanabilecegi

diistiniilmektedir.

Cizelge 5.1. Literatiirde yer alan farkli adsorbanlarin Rodamin B boya giderim
yiizdelerinin karsilastirilmasi

Adsorban Boya giderimi (%) Kaynak

Tropik bir ot olan Argemone Mexicana .

(AM) tohumlart 80 (Khamparia ve Jaspal, 2016)
Atik muz kabugu 81,07 (Singh ve digerleri, 2018)
KOH ile aktiflestirilen kavak agaci kabugu 95,6 (Yargi¢,2020)

Demir (III) nitrat ile aktive edilmis muz
Kabugundan elde edilen aktif karbon
H>SO; ile aktiflestirilen badem kabugundan

54,78 (Adekola ve digerleri, 2019)

70 (Abdolrahimi ve Tadjarodi,

elde edilen aktif karbon 2019)

Fizikokimyasal aktivasyon islemi uygulanan 95 (Mohammadi ve digerleri,
palmiye kabugundan elde edilen aktif karbon 2010)

Ié?tf(l) nlde aktiflestirilen ¢am kozalag: aktif 49,71 (Géren ve digerleri, 2021a)

HNOs ile aktiflestirilen gam kozalagi 97 (Goren ve digerleri, 2021b)
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5.2. Adsorpsiyon izotermleri

Cam kozalagi iizerine Rodamin B boyasinin adsorpsiyon izotermlerini belirlemek amaciyla

Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri uygulanmaistir.
5.2.1. Langmuir izotermi
Sekil 5.15 ve Sekil 5.16, farkli sicakliklarda HNOs3 ile aktiflestirilen cam kozalagi ve ¢cam

kozalag aktif karbonu i¢in Langmuir izotermlerini gostermektedir. Langmuir izotermi i¢in

ornek hesaplama EK-3 Sekil 3.1°de verilmistir.

1.2
*nm
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= 0,6
— | X 308K
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Sekil 5.15. Langmuir adsorpsiyon izotermleri (HNOs ile aktiflestirilen ¢am kozalagi)

3,5
3,0
2,5

2,0
# 298K

1/q

L5 E308K

1.0 318K
0.5

0,0
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
1/C

Sekil 5.16. Langmuir adsorpsiyon izotermleri (Cam kozalag: aktif karbonu)
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5.2.2. Freundlich izotermi

Sekil 5.17 ve Sekil 5.18, HNO3 ile aktiflestirilen ¢cam kozalagi ve ¢am kozalagi aktif
karbonu ic¢in Freundlich izotermlerini gdstermektedir. Freundlich izotermi igin 6rnek

hesaplama EK-3 Sekil 3.2’de verilmistir.
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Sekil 5.17. Freundlich adsorpsiyon izotermleri (HNO3 ile aktiflestirilen ¢am kozalagi)
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Sekil 5.18. Freundlich adsorpsiyon izotermleri (Cam kozalag: aktif karbonu)

Langmuir ve Freundlich denklemleri deneysel olarak belirlenen verilere uygulanmistir
(Cizelge 5.2 ve Cizelge 5.3).
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Cizelge 5.2. Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri (HNOs ile aktiflestirilen ¢cam

kozalag1)
Langmuir izotermi Freundlich izotermi
Sicaklik (°C) q KL R2 n Kf R2
(mg/g) (L/mg) (mg/g)(L/mg)*"
25 15 0,16 0,983 1,34 5,2 0,962
35 17,4 0,16 0,963 1,37 6,7 0,943
45 6,8 1,12 0,998 1,63 17 0,977
55 7,9 1,46 0,958 1,77 29 0,927

Cizelge 5.3. Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri (Cam kozalag: aktif karbonu)

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
Sicaklik (°C) % K, R? n K R?
(mg/g) (L/mg) (mg/g)(L/mg)*"
25 1,96 0,029 0,983 1,43 0,087 0,962
35 2,12 0,029 0,976 1,45 0,099 0,951
45 2,43 0,028 0,996 1,32 0,094 0,995

Korelasyon katsayilarina (R?) gore, HNOj ile aktiflestirilen ¢am kozalag1 ve ¢am kozalag
aktif karbonu ile Rodamin B adsorpsiyoununda Langmuir izoterm modelinin Freundlich
izoterm modeline gore daha uygun oldugu goriilmiistiir. Buna dayanarak, adsorpsiyonun
kimyasal adsorpsiyon oldugu da sdylenebilir. Ayrica Freundlich izoterm sabiti olan n
degerinin 1’den biiyiik olmasi, ¢am kozalaginin Rodamin B boyasinin giderimi i¢in uygun
bir adsorban oldugunu gostermektedir. (Asgari ve digerleri, 2012; Jinendra ve digerleri,

2021).

5.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Cam kozalag: lizerine Rodamin B boyasiin adsorpsiyon kinetigini belirlemek amaciyla

yalanc1 birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik modeller uygulanmistir.
5.3.1. Yalanci-birinci derece kinetik model
Sekil 5.19°da T=25°C’de HNOs ile aktiflestirilen ¢am kozalagi iizerine Rodamin B

adsorpsiyonunun yalanct birinci derece kinetigi grafigi verilmektedir. Yalanci birinci

derece kinetik model i¢in 6rnek hesaplama EK-4 Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 5.19. T=25°C’de HNOg ile aktiflestirilen ¢am kozalagi iizerine Rodamin B

adsorpsiyonu yalanci birinci derece kinetigi

Sekil 5.20°de T=35°C’de HNOs ile aktiflestirilen ¢am kozalagi {izerine Rodamin B

adsorpsiyonunun yalanci birinci derece kinetigi grafigi verilmektedir.
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Sekil 5.20. T=35°C’de HNOg3 ile aktiflestirilen ¢am kozalagi iizerine Rodamin B

adsorpsiyonu yalanci birinci derece kinetigi

Sekil 5.21°de T=45°C’de HNOs ile aktiflestirilen ¢am kozalagi lizerine Rodamin B

adsorpsiyonunun yalanci birinci derece kinetigi grafigi verilmektedir.
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Sekil 5.21. T=45°C’de HNOg3 ile aktiflestirilen ¢am kozalagi {izerine Rodamin B
adsorpsiyonu yalanci birinci derece kinetigi

Sekil 5.22°de T=55°C’de HNOs ile aktiflestirilen ¢am kozalagi {izerine Rodamin B

adsorpsiyonunun yalanci birinci derece kinetigi grafigi verilmektedir.
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Sekil 5.22. T=55°C’de HNOg ile aktiflestirilen ¢am kozalagi iizerine Rodamin B
adsorpsiyonu yalanci birinci derece kinetigi

5.3.2. Yalanci-ikinci derece kinetik model

Sekil 5.23’te T=25°C ’de HNOs ile aktiflestirilen ¢am kozalagi {izerine Rodamin B
adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetigi grafigi verilmektedir. Yalanci ikinci derce

kinetik model i¢in 6rnek hesaplama EK-4 Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 5.23. T=25°C’de HNOg3 ile aktiflestirilen ¢am kozalagi iizerine Rodamin B

adsorpsiyonu yalanci ikinci derece kinetigi

Sekil 5.24’de T=35°C’de HNOs ile aktiflestirilen ¢am kozalagi {izerine Rodamin B

adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetigi grafigi verilmektedir.
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Sekil 5.24. T=35°C’de HNOg ile aktiflestirilen ¢am kozalagi iizerine Rodamin B

adsorpsiyonu yalanci ikinci derece kinetigi

Sekil 5.25°de T=45°C’de HNOs ile aktiflestirilen ¢am kozalagi lizerine Rodamin B

adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetigi grafigi verilmektedir.
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Sekil 5.25. T=45°C’de HNOs ile aktiflestirilen ¢am kozalagi {izerine Rodamin B
adsorpsiyonu yalanci ikinci derece kinetigi

Sekil 5.26’de T=55°C’de HNOs ile aktiflestirilen ¢am kozalagi {izerine Rodamin B

adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetigi grafigi verilmektedir.
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Sekil 5.26. T=55°C’de HNOg3 ile aktiflestirilen ¢am kozalagi iizerine Rodamin B
adsorpsiyonu yalanci ikinci derece kinetigi

Cizelge 5.4, T=25°C’de HNOs ile aktiflestirilen ¢am kozalagi lizerine Rodamin B

adsorpsiyonuna ait kinetik parametreleri gostermektedir.
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Cizelge 5.4. HNOzs ile aktiflestirilen ¢am kozalagi tizerine Rodamin B adsorpsiyonu kinetik
parametreleri (T=25°C)

T=250C Yalanci-birinci derece Yalanci-ikinci derece
kinetik model kinetik model
Co, derisim k1 Qe R kz Qe R
(M) (dakika™) (mg/g) (g/mg.dakika) (mg/g)
1x10° 0,029 0,258 0,693 0,202 0,454 0,988
2x10° 0,027 0,261 0,906 0,222 0,940 0,999
4x10° 0,024 0,438 0,832 0,135 1,87 0,999
6x10° 0,025 0,653 0,852 0,090 2,79 0,999
8x10° 0,025 0,872 0,884 0,067 3,68 0,999
1x10* 0,033 1,618 0,955 0,050 4,58 0,999

Cizelge 5.5, T=35°C’de HNOg ile aktiflestirilen ¢am kozalagi iizerine Rodamin B

adsorpsiyonuna ait kinetik parametreleri gostermektedir.

Cizelge 5.5. HNOz3 ile aktiflestirilen ¢am kozalagi iizerine Rodamin B adsorpsiyonu kinetik
parametreleri (T=35°C)

T=350C Yalanci-birinci derece Yalanci-ikinci derece
kinetik model kinetik model
Co, derisim ky Qe R? k2 Qe R
(M) (dakika™) (mg/g) (g/mg. dakika) (mg/g)
1x10° - - - 0,399 0,433 0,991
2x10° 0,011 0,067 0,635 0,482 0,926 0,999
4x10° 0,016 0,213 0,890 0,184 1,87 0,999
6x10° 0,021 0,299 0,975 0,161 2,79 0,999
8x10° 0,023 0,678 0,984 0,074 3,7 0,999
1x10* 0,020 0,926 0,983 0,048 4,6 0,999

Cizelge 5.6, T=45°C’de HNOz ile aktiflestirilen ¢am kozalagi {izerine Rodamin B

adsorpsiyonuna ait kinetik parametreleri gostermektedir.
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Cizelge 5.6. HNOg ile aktiflestirilen cam kozalagi iizerine Rodamin B adsorpsiyonu kinetik
parametreleri (T=45°C)

T=45°C Yalanci-birinci derece Yalanci-ikinci derece
kinetik model kinetik model
Co, derisim k1 Qe R ko Qe R
(M) (dakika™) (mg/g) (g/mg. dakika) (mg/g)
1x10° 0,015 0,101 0,826 0,332 0,46 0,998
2x10°® 0,023 0,082 0,961 0,657 0,95 1
4x10° 0,021 0,18 0,915 0,281 1,89 0,999
6x10° 0,025 0,289 0,946 0,195 2,84 0,999
8x10° 0,029 0,513 0,988 0,126 3,75 1
1x10* 0,026 0,883 0,933 0,065 4,69 0,999

Cizelge 5.7, T=55°C’de HNOs ile aktiflestirilen ¢am kozalagi lizerine Rodamin B

adsorpsiyonuna ait kinetik parametreleri gostermektedir.

Cizelge 5.7. HNOg3 ile aktiflestirilen ¢am kozalagi iizerine Rodamin B adsorpsiyonu kinetik
parametreleri (T=55°C)

T=550C Yalanci-birinci derece Yalanci-ikinci derece
kinetik model kinetik model
C,, derigim Ky Qe R k> Qe R
(M) (dakika™) (mg/g) (g/mg. dakika) (mg/qg)
1x10° 0,018 0,134 0,937 0,257 0,488 0,998
2x10° 0,018 0,08 0,947 0,543 0,955 0,999
4x10° 0,014 0,103 0,742 0,395 1,9 0,999
6x10° 0,017 0,189 0,97 0,226 2,85 0,999
8x10° 0,017 0,334 0,972 0,129 3,79 0,999
1x10* 0,019 0,634 0,987 0,070 4,7 0,999

Cizelge 5.4-Cizelge 5.7°den goriildigii gibi HNOgz ile aktiflestirilen ¢cam kozalag: ile
Rodamin B boyasinin adsorpsiyonu daha yiiksek korelasyon katsayilarma sahip
olmasindan dolay1 yalanci ikinci dereceden kinetik modele uymustur. Ayrica, sicaklik
arttikga yalanct ikinci dereceden hiz sabiti (ko) degerlerinin arttig1 goriilmektedir.
Korelasyon katsay1 degerlerinin 0,99’dan yiiksek ve 1’e yakin olmasi yalanci ikinci derece
kinetik modelin uygunlugunu dogrulamaktadir. Ding ve digerleri (2014), piring
kabugundan elde ettikleri aktif karbonla Rodamin B boyasinin adsorpsiyonunda, yalanci
birinci dereceden model ve yalanci ikinci dereceden modelin sirastyla fizisorpsiyon ve

kemisorpsiyon iglemi varsayimina dayandgini belirtmislerdir. Giirses ve digerleri (2006),
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kil iizerine Metilen Mavi boyasinin adsorpsiyonunda, yalanci ikinci dereceden modelde hiz
siirlayict basamagin, boya ve adsorban arasinda elektron paylagimi veya degisimi yoluyla
degerlik kuvvetlerini igerebilen hiz kontrol basamagi olan kimyasal sorpsiyon ile uyumlu
olabilecegini agiklamislardir. Bu yiizden Rodamin B boyasinin HNOs ile aktiflestirilen
cam kozalagi lizerine adsorpsiyonu kemisorpsiyon iglemi olabilir. Bulunan sonuglarin,
Ding ve digerleri (2014) ve Giirses ve digerleri(2006)’nin yaptiklar1 ¢aligmalarla tutarlt

oldugu goriilmektedir.

5.4. Adsorpsiyon Termodinamigi

1/T'ye karsi cizilen In K¢ grafiginden entalpi (AH) ve entropi (AS) degerleri hesaplanmistir.
Cam kozalag1 iizerine Rodamin B adsorpsiyonunda termodinamik parametrelerinin

belirlenmesi i¢in 6rnek hesaplama EK-5 Cizelge 5.1 ve Sekil 5.1°de verilmistir.

5.4.1. HNO:s ile aktiflestirilen ¢cam kozalagi iizerine Rodamin B adsorpsiyonu icin
termodinamik ¢alismalar

Sekil 5.27 HNOs ile aktiflestirilen cam kozalagi {izerine Rodamin B adsorpsiyonunda
Co=1x10"*M boya derigimi igin igin 1/T — In K grafigini gosterir.

y=-3,0045x+ 12,646
R2=09535

3.00 3,05 3.10 3.15 3.20 3.25 3.30 3.35 3.40
1/Tx1073

Sekil 5.27. HNOg ile aktiflestirilen ¢am kozalag: tizerine Rodamin B adsorpsiyonu i¢in 1/T
—In K grafigi (Co=1x10"*M)
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Sekil 5.28 HNOs ile aktiflestirilen cam kozalagi {izerine Rodamin B adsorpsiyonunda
Co=8x10° M boya derisimi i¢in 1/T — In K grafigini gosterir.

y=-3,7795%+ 15351
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Sekil 5.28. HNOzs ile aktiflestirilen ¢am kozalagi iizerine Rodamin B adsorpsiyonu i¢in 1/T
—In K grafigi (Co=8x10" M)

Sekil 5.29 HNOs ile aktiflestirilen cam kozalagi {lizerine Rodamin B adsorpsiyonunda
Co=6x10° M boya derisimi icin 1/T — In K grafigini gosterir.

y=-40276x+ 16499
R2=0,9622
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Sekil 5.29. HNOs ile aktiflestirilen ¢cam kozalagi tizerine Rodamin B adsorpsiyonu i¢in 1/T
—In K grafigi (Co=6x10" M)

Sekil 5.29 HNOs ile aktiflestirilen ¢cam kozalagi iizerine Rodamin B adsorpsiyonunda
Co=4x10° M boya derisimi igin 1/T — In K grafigini gosterir.
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y=-5,1403x+20.301
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Sekil 5.30. HNOzs ile aktiflestirilen ¢am kozalagi tizerine Rodamin B adsorpsiyonu i¢in 1/T
—In K grafigi (Co=4x10" M)

Sekil 5.31 HNOs ile aktiflestirilen cam kozalagi {lizerine Rodamin B adsorpsiyonunda
Co=2x10° M boya derisimi icin 1/T — In K grafigini gosterir.

5.0
4.5
4.0
3.5
3.0
2.5
2.0
1.5
1.0
0.5

0.0
3.00 3.05 3.10 3.15 3.20 3.25 3.30 3.35 3.40

1/Tx103

K

Sekil 5.31. HNOzs ile aktiflestirilen ¢am kozalagi tizerine Rodamin B adsorpsiyonu i¢in 1/T
—In K grafigi (Co=2x10" M)

Sekil 5.32 HNOg ile aktiflestirilen ¢cam kozalagi iizerine Rodamin B adsorpsiyonunda
Co=1x10"° M boya derisimi igin 1/T — In K grafigini gosterir.
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v =-59622x+21,913
R:=0,8162
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Sekil 5.32. HNOzs ile aktiflestirilen ¢am kozalagi tizerine Rodamin B adsorpsiyonu i¢in 1/T
—In K grafigi (Co=1x10" M)

Cizelge 5.8, HNOzg ile aktiflestirilen cam kozalagi iizerine Rodamin B adsorpsiyonu igin
farkli sicaklik ve derisim degerlerinde elde edilen termodinamik parametreleri

gostermektedir.

Cizelge 5.8. HNOg ile aktiflestirilen cam kozalagi {izerine Rodamin B adsorpsiyonu i¢in
farkl sicaklik degerlerinde elde edilen termodinamik parametreler

C,, derisim Sicaklik Kc AGe AH® A5e

0,

(M) ; L/ I O A

‘mol ‘maol ‘mol K

25 2,19 -5,42

1x10° 35 2,30 -5,89 49,5 182,2
45 2,78 -7,35
55 4,09 -11,15
25 3,1 -7,68

2x10° 35 3,22 -8,24 42,9 168,5
45 4,17 -11,02
55 4,55 -12,40
25 3,2 -7,93

4x10° 35 3,4 -8,71 42,7 168,7
45 4,1 -10,84
55 4,73 -12,89
25 3,08 -7,63

6x10° 35 3,28 -8,39 33,4 137,2
45 3,82 -10,1
55 4,28 -11,67
25 2,81 -6,96

8x10° 35 2,90 -71,42 31,4 127,6
45 3,38 -8,93
55 3,95 -10,7
25 2,62 -6,49

1x10* 35 2,77 -7,09 24,98 105
45 3,27 -8,64
55 3,48 -9,48
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Cizelge 5.8’den gorildiigi gibi, AG®’nin biitliin degerleri negatiftir, bu durum

adsorpsiyonun kendiliginden ve termodinamik olarak gergeklesebilir oldugunu gosterir.

Sicaklik artisiyla AG®’nin mutlak degerindeki artis, yiiksek sicakligin Rodamin B

adsorpsiyonuna katki sagladigin1 gosterir. Baslangic Rodamin B derisimi de adsorpsiyonu

etkiler; AG°’nin mutlak degeri genellikle derisimin artmasiyla azalir. AH®1n pozitif

degerleri adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu gosterir. Baslangi¢ derisimleri

1x10° M-1x10* M araliginda iken AH® degerleri 49,5-24,98 %’dﬁr. Pozitif A5 degerleri
(182’2'105;7/1:—1;:) adsorpsiyon prosesi sirasinda kati-¢cozelti ara yilizeyinde diizensizlik

oldugunu gosterir. Mahmoodi ve digerleri (2011), ¢alismasinda Asit Siyah 26, Asit Yesil
25 ve Asit Mavi 7 boyalarinin ¢am kozalagi {izerine adsorpsiyonunda, AS®’in pozitif
olmasinin, kati/¢ozelti ara yilizeyinde artan rastgeleligin boyalarin kozalak {izerine
adsorpsiyonunun i¢ yapisinda meydana geldigini gosterdigini, AH®’ in pozitif ¢ikmasinin,
adsorpsiyonun endotermik oldugunu ve adsorpsiyon isleminde bir enerji bariyerinin
varligim gosterdigini agiklamiglardir. Debnath ve digerleri (2017) c¢alismasinda tiglii bir
boya karisiminin (Safranin O, Parlak Yesil ve Metilen Mavisi) B-siklodekstrin (CD) ile
muamele edilmis ¢am kozalagi ile gideriminde, sicaklik artisiyla negatif AG°’nin
degerlerinin artmasinin, kozalak iizerine adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligini ve
kendiliginden gergeklestigini gosterdigini ifade etmislerdir. Bulunan sonucun Mahmoodi
ve digerleri (2011) ve Debnath ve digerleri (2017)’nin sonuclariyla tutatrli ¢iktig

gorilmiistiir.

54.2. Cam Kkozalagi aktif karbonu iizerine Rodamin B adsorpsiyonu icin
termodinamik ¢alismalar

Sekil 5.33 ¢am kozalag: aktif karbonu iizerine Rodamin B adsorpsiyonunda Co=1x10* M
boya derisimi i¢in 1/T — In K grafigini gosterir.
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Sekil 5.33. Cam kozalag: aktif karbonu tizerine Rodamin B adsorpsiyonu i¢in 1/T — In K
grafigi (Co=1x10"* M)

Sekil 5.34 ¢am kozalag: aktif karbonu iizerine Rodamin B adsorpsiyonunda Co=8x10° M
boya derisimi i¢in 1/T — In K grafigini gosterir.
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Sekil 5.34. Cam kozalag: aktif karbonu iizerine Rodamin B adsorpsiyonu i¢in 1/T — In K
grafigi (Co=8x10"° M)

Sekil 5.35 ¢am kozalag: aktif karbonu iizerine Rodamin B adsorpsiyonunda Co=6x10° M
boya derisimi i¢in 1/T — In K grafigini gosterir.
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Sekil 5.35. Cam kozalag: aktif karbonu iizerine Rodamin B adsorpsiyonu i¢in 1/T — In K
grafigi (Co=6x10" M)

Sekil 5.36 cam kozalag: aktif karbonu iizerine Rodamin B adsorpsiyonunda Co=4x10° M
boya derisimi i¢in 1/T — In K grafigini gosterir.
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Sekil 5.36. Cam kozalag: aktif karbonu iizerine Rodamin B adsorpsiyonu i¢in 1/T — In K
grafigi (Co=4x10"° M)

Sekil 5.37 ¢am kozalag: aktif karbonu iizerine Rodamin B adsorpsiyonunda Co=2x10° M
boya derisimi i¢in 1/T — In K grafigini gosterir.
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Sekil 5.37. Cam kozalag: aktif karbonu tizerine Rodamin B adsorpsiyonu i¢in 1/T — In K
grafigi (Co=2x10"° M)

Cizelge 5.9. Cam kozalag1 aktif karbonu iizerine Rodamin B adsorpsiyonu i¢in farkli

sicaklik degerlerinde elde edilen termodinamik parametreleri gostermektedir.

Cizelge 5.9. Cam kozalagi aktif karbonu iizerine Rodamin B adsorpsiyonu i¢in farkli
sicaklik degerlerinde elde edilen termodinamik parametreler

AGT AH® AS°©
Co, derisim Sicaklik Ke
(M) °C [kf (f{f ( J j
mol mol molK
25 0,481 +1,81
2x10°° 35 0,533 +1,61 8,04 20,9
45 0,590 +1,39
25 0,440 +2,03
4x10° 35 0,510 +1,72 7,15 17,32
45 0,527 +1,69
25 0,323 +2,79
6x10°° 35 0,355 +2.65 13,59 36,01
45 0,457 +2,07
25 0,278 +3,17
8x10° 35 0,306 +3,03 14,73 38,55
45 0,405 +2,38
25 0,324 +2,79
1x10* 35 0,327 +2.86 8,69 19,54
45 0,405 +2,38
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Cizelge 5.9°da goruldigi gibi pozitif AH® ve AS®degerleri adsorpsiyon prosesinin
endotermik ve rastgele oldugunu gostermektedir. AG® degerlerinin pozitif olmasi ise
adsorpsiyon siirecinin Gibbs serbest enerjide bir artisa yol actigini ve kendiliginden
olmadigini géstermektedir (Shayesteh ve digerleri, 2016; Shen ve Gondal, 2017). Ghibate
ve digerleri (2021), nar kabugu ile Rodamin B (RhB) adsorpsiyonunda calisilan farkli
sicakliklar icin AG®’nin pozitif degerlerinin adsorpsiyonun kendiliginden olmadigini
gosterdigini, AH°’nin pozitif degerinin adsorpsiyon isleminin endotermik yapisini
dogruladigini ve RhB’nin sulu fazdan kati faza transferinin enerji gerektirdigini, AS®’in,
pozitif degerinin, adsorpsiyon islemi sirasinda adsorban/adsorbat arayiiziinde artan bir
diizensizlik oldugunu gosterdigini belirtmislerdir. Bu calismada elde edilen sonucun

Ghibate ve digerleri (2021)’nin ¢alismasiyla uyumlu oldugu goriilmiistiir.

5.5. Karakterizasyon Calismalari

5.5.1. SEM analizi sonuglari

Cam kozalaginin yiizey morfolojisi SEM analizi ile belirlenmistir. SEM analizleri Ankara
Universitesi Elektron Mikroskobu Birimi'nde yaptirilmistir. SEM  goriintiileri,

adsorpsiyondan once ve sonra adsorbanin yiizeyinden bir goriinlimii gostermektedir. HNOs3

ile aktiflestirilen ¢cam kozalaginin SEM goriintiileri Resim 5.1°de verilmistir



EHT=1500 ky Mag= 60X

(©) (d)

Resim 5.1. HNO:s ile aktiflestirilen ¢cam kozalaginin SEM goriintiisii a) Adsorpsiyondan
once(Mag 60x) b) Adsorpsiyondan sonra(mag 60x) c)Adsorpsiyondan
once(Mag= 2.00Kx) d) Adsorpsiyondan sonra(Mag= 2.00Kx)
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EHT = 1500 kv Mag= 500K X

@) &

Resim 5.1. (devam) HNOgz ile aktiflestirilen ¢am kozalaginin SEM goriintiisii e)
Adsorpsiyondan once(Mag= 5.00Kx) f) Adsorpsiyondan sonra(Mag=
5.00Kx) g) Adsorpsiyondan oOnce(Mag= 10.00Kx)) g) Adsorpsiyondan
sonra(Mag= 10.00KXx)

Resimde 5.1°deki SEM gorintiileri incelendiginde adsorpsiyondan Once adsorban
ylizeyinin iyi adsorpsiyon olasilig1 6zelligini gosteren, diizensiz, piiriizlii ve gézenekli bir
yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyondan sonra adsorbanin yiizeyine ait goriintii
incelendiginde, adsorbanin gézeneklerinin, oyuklarinin ve ylizeyinin boya ile kaplandigi ve
sonu¢ olarak yiizeyin piiriizsiizlestigi goriilmekte olup, bu durum da adsorpsiyonun

gergeklestigini gostermektedir.
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5.5.2. IR analizi sonuclari

Numunelerin ylizey karakteristigini incelemek i¢in IR spektrumu alinmistir. Ham cam
kozalagi, HNOs ile aktiflestirilen ¢am kozalagi, ¢cam kozalagi aktif karbonu ve KOH ile
aktiflestirilen cam kozalagi aktif karbonunun adsorpsiyon Oncesinde ve sonrasinda IR

spektrumlar1 alinarak, fonksiyonel gruplar belirlenmistir.

IR analizleri Jasco FT-IR-480+ cihaz ile 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda yapilmustir.
Analiz oncesinde kullanilan KBr’iin nem igermemesi, igerdigi nemin IR spektrumunda
hatali bantlarin gézlenmesine neden olabileceginden; KBr etiivde 1 saat kurutulmustur.
Daha sonra numune 0,1 g toz KBr ile karistirilarak pellet basimina gecilmistir. Pellet
hazirlanirken preste 7 bar basinca ¢ikilmig, mevcut kaliplarla ince seffaf bir tablet

olusturularak spektrumu alinmistir.

Madami ve Seoudi (2020)’nin ¢aligmasinda Rodamin B boyasinin IR spektrumunda (Sekil
5.38), 3420 cm’de ortaya ¢ikan bandin, numunenin su molekiillerini absorpsiyonu
sonucunda hidroksil grubunun titresimlerini gésterdigini, 2960 cm™ ve 2820 cm™’daki
gorliniir bandlarin CHs grubundaki CH baginin simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerine
ait oldugunu, 1690 cm™ ve 1640 cm™’de gériilen iki bandin sirastyla C=0 ve C=C gerilme
titresimlerine ait oldugunu, 1578 cm™-1466 cm™® araliginda goriinen bandlarmn,
karakteristik aromatik halka titresimlerini gosterdigini, 1405 cm™ de gdzlemlenen bandin,
=N*(C2Hs) grubundaki C-H bagmin biikiilme titresimini gdsterirken, 1336 cm™''deki
bandin C-N-bagl benzen halkasim gosterdigini, yaklasik 1246 cm™’de gériilen bandin
=N*(CzHs) grubundaki C-N gerilme titresiminin sonucu oldugunu, 1173 cm''de goriinen
bandin, C-O—C’nin gerilme titresimine atfedildigini ve 1070 cm™! deki bandin, C—~O—H’nin
gerilme titresiminin bir sonucu oldugunu, 1005 cm™'deki bandin, C-O gerilme titresimine
karsilik geldigini, 920 cm™'de gecirgenlik bandlarinin karboksilik asitlerde O-H’nin
biikiilme titresimini gdsterdigini, 780 cm™ ve 681 cm™'deki iki bandin aromatik halkada
C—H diizlem dis1 egilme titresimine atanan 576 cm™ de gosterilen band gibi, C-H egilme
titresimine atfedildigini ve 489 cm™ de goriinen bandin C=C—C’ye karsilik geldigini ifade

etmislerdir.
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Sekil 5.38. Rodamin B boyasimin IR spektrumu (Madami ve Seoudi, 2020)
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Kozalagin adsorpsiyon kapasitesi, gozeneklilige ve yiizeydeki fonksiyonel gruplarin

kimyasal reaktivitesine baglidir. Bu nedenle, yilizey fonksiyonel gruplarinin bilgisi,

kozalagin adsorpsiyon kapasitesine dair bir fikir verecektir. Cam kozalagi, kimyasal

bilesimi yaklasik olarak hemiseliiloz (% 46,5), lignin (% 37,4), selilloz (% 18,8) ve

oziitleyici (% 15,4) olan lignoseliilozik bir malzemedir. Cam kozalaginin bu kimyasal

bilesenlerinin, UV/goriiniir spektroskopi ile tespit edilebilen organik fonksiyonel gruplar

icerdigi bilinmektedir (Pholosi ve digerleri, 2013). Bu gruplar malzeme yiizeyinde

adsorpsiyon i¢in aktif bolgeler olusturacaklardir.

Sekil 5.39, bu calismada kullanilan ham c¢am kozalaginin Rodamin B boyas: ile

adsorpsiyonu dncesi ve sonrasi IR spektrumunu géstermektedir.
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Sekil 5.39. Ham ¢cam kozalaginin Rodamin B boyasi ile adsorpsiyouna ait IR spektrumlari
g y Ips1y p
(adsorpsiyondan Once ve sonra)

Adsorpsiyondan 6nce ham g¢am kozalagi 455,118 cm?, 671,106 cm™®, 971,947 cm?,
1427,07 cm, 1627,63 cm™ ve 3424,96 cm™’de pikler gdstermektedir. Spektrumlardaki
belirgin pikler, 3424,96 cm™’deki pik hidroksil grubuna (-OH), 1627,63 cm™’deki pik
C=0 gerilmesine karsilik gelir (Deniz, 2014). 1627,63 cm™ ve 1427,07 cm™* pikleri iyonik
karboksilik asit gruplarinin  (-COO") asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerini
gostermektedir (Pholosi ve digerleri, 2013). 971,947 cm™’deki pik C-O-C ile
iliskilendirilebilir. Adsorpsiyondan sonra ham ¢am kozalag1 470,546 cm™, 663,393 cm™,
987,375 cm?, 1419,35 cm?, 1635,34 cm?, 2360,44 cm? ve 3463,53 cm™’de pikler

gostermektedir.

Pholosi ve digerleri (2013)’nin yaptiklar1 ¢alismada, IR kullanilarak ham ¢am kozalagi
analizinde, 6rnek numunenin spektrum bantlarinin dort ana bdliime ayrilabilecegini
gdzlemlemisler ve 3100 - 3600 cm™ dalga boyunu kapsayan kesitin “OH” grubunun genis
band gésterimine ait pik oldugunu, 2700 cm™ ve 2900 cm? dalga boyu arasindaki
boliimiin alifatik C-H gerilmesini gosteren pik oldugunu, 1500 cm™ ve 1750 cm™ dalga
boyu arasindaki bdliimiin karbonil grubunu temsil eden pik oldugunu ve 1500 cm™ dalga
boyunun altindaki boliimiin parmak izi bolgesini temsil ettigini agiklamislardir. Bu

bilgilerden yola ¢ikarak ¢alismalarinda spektrumdaki goze ¢arpan tepe noktalar1 arasinda,
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3334,19 cm™°deki pikin serbest hidroksil grubunu (—OH) temsil ettigini, 2700-2900 cm"
L deki piklerin parafinlerin alifatik fraksiyonunun ¢cogunlugunu olusturdugunu ve 1627,20
cm™ ve 1447,68 cm™ piklerinin iyonik karboksilik asit gruplarmm (—-COQ") asimetrik ve
simetrik gerilme titresimlerinin gostergesi oldugunu, 1026,93 cm™’deki tepe noktasinin C—
O-C ile iliskilendirildigini, 1511,41 cm™deki pikin muhtemelen bitki materyalinin lignin
fraksiyonundan kaynaklanan aromatik halka titresimlerinden kaynaklandigini, 812,30 cm™
ve 659,47 cm! arasindaki piklerin ise bu aromatik bilesiklerin biikiilme modlarini temsil
ettiklerini, 1262,69 cm™*deki pikin C=0 deformasyon titresiminden ve karboksilik asit ve
fenoliin —OH gerilme olusumundan kaynaklanan alifatik asit grubu titresiminin gostergesi
oldugunu, 1372,43 cm™’deki tepe noktasinin, amin gruplarina karsilik gelen C—N gerilme

titresimine atfedilebilecegini belirtmislerdir (Pholosi ve digerleri, 2013).

Mahmoodi ve digerleri (2011)’nin ham kozalagin IR spektrumunu inceledikleri
calismalarinda, 3383,78 cm™, 2923,4 cm, 2845,41 cm, 1690,81 cm™, 1444,32 cm™ ve
1048,65 cm™! dalga boylarinda pikler tespit etmislerdir. 3383,78 cm™’deki pikin O-H ve
N-H gerilmesinden kaynaklandigini, 1690,81 cm™ ve 1523,51 cm™’deki piklerin sirasiyla
karbonil grubu gerilmesini ve NH biikiilmesini yansittigin1 ve 1305,59 cm™ ve 1168,67
cm™’deki piklerin sirasiyla C-H biikiilmesine ve C-O gerilmesine karsihk geldigini
belirtmislerdir. Bu c¢alismanin sonuglariyla Pholosi ve digerleri (2013) ve Mahmoodi ve

digerleri (2011)’nin yaptiklari ¢alismalariin sonuglarinin tutarli oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.40, HNOs ile aktiflestirilen cam kozalagi ile Rodamin B boyasinin adsorpsiyonuna

ait IR spektrumunu gostermektedir.
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Sekil 5.40. HNOg ile aktiflestirilen cam kozalaginin Rodamin B boyasi ile adsorpsiyonuna
ait IR spektrumu (adsorpsiyondan 6nce ve sonra)

Asitle aktive olmus cam kozalaginin IR spektrumlar1 ham ¢am kozalagi ile benzer
ozellikler gostermistir. Adsorpsiyondan once HNOgs ile aktiflestirilen ¢am kozalagi,
455,118 cm™, 671,106 cm™, 971,661 cm™, 1388,5 cm™, 1419,35 cm™, 1627,63 cm™,
2360,44 cm™, 2861,84 cm?, 292356 cm? ve 3432,67 cm™’de pikler gdstermektedir.
HNOs ile aktivasyondan sonra ham ¢am kozalagma ait olan 971,947 cm™ piki 971,661 cm’
Le, 1427,07 ecm™ piki 1419,35 cm™’e, 342496 cm™ piki, 3432,67 cm™’e kaymistir.
Ayrica aktivasyondan sonra gozlenen 2861,84 cm™, 2923,56 cm™ pikleri alifatik C—H
gerilmesine karsilik gelir. 1388,5 cm™’de gozlenen pik ise amin gruplarma karsilik gelen
C-N gerilme titresimi ile iligkilendirilebilir. Adsorpsiyondan sonra HNOs ile aktiflestirilen
¢am kozalagi, 455,118 cm™, 663,393 cm?, 979,661 cm™, 1388,5 cm™, 1419,35 cm?,
1619,91 cm?, 2360,44 cm?, 2931,27 cm?, 2962,13 cm? ve 3548,38 cm™’de pikler
gostermektedir. Adsorpsiyondan sonra yeni bir pik gézlenmemis olup piklerin siddeti

degismistir.

Cam kozalag: aktif karbonunun adsorpsiyon kapasitesi, yiizeydeki fonksiyonel gruplarin
kimyasal reaktivitesinin yan1 sira gozeneklilige de baglidir. Bu nedenle, yiizey fonksiyonel
gruplarinin bilgisi, ¢am kozalag: aktif karbonunun adsorpsiyon kapasitesi hakkinda fikir
verecektir. Cam kozalagi, hiicre duvarlarinda alkoller, aldehitler, ketonlar, karboksilik,

fenolik ve diger gruplar gibi polar fonksiyonel gruplari igeren seliiloz, hemiseliiloz, lignin,
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recine ve tanenleri iceren epidermal ve sklerenkima hiicrelerinden olusur. Bu gruplar,

malzeme yiizeyinde emilim i¢in aktif alanlar olusturacaktir (Sen ve digerleri, 2011).

Sekil 5.41, cam kozalag1 aktif karbonu ile Rodamin B boyasinin adsorpsiyonuna ait IR

spektrumlarini gdstermektedir.
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Sekil 5.41. Cam kozalag: aktif karbonunun Rodamin B boyasi ile adsorpsiyonuna ait IR
spektrumlari (adsorpsiyondan 6nce ve sonra)

Adsorpsiyondan 6nce ¢cam kozalag1 aktif karbonu 470,546 cm™, 617,109 cm™, 879,381
cm?, 979,661 cm™, 1033,66 cm™, 1388,5 cm™, 1419,35 cm™, 1627,63 cm™, 1735,62 cm™,
2360,44 cm, 2854,13 cm, 2923,56 cm™, 3424,96 cm™, 3471,24 cm™, 3748,94 cm™’de
pikler gostermektedir. 3424,96 cm™ ve 3748,94 cm™’deki tepe noktalar1 O—-H gerilme
titresimlerini gdsterir ve 2923,56 cm™ ve 2854,13 cm™’de gozlenen spektrum bandlari,
ozellikle C—CH ve C—CH: baglar1 nedeniyle CHn’nin titresimini temsil eder. 1627,63 cm’
"deki tepe noktasi, C=0 ve C=C titresimine karsilik gelir. 1388,5 cm™’deki pik N-alkil
aromatik aminlere karsilik gelir. 1033,66 cm™ ve 617,109 cm™ arasindaki pikler, sirastyla
—C-C— ve —CN gerilmesine atfedilebilir. Adsorpsiyondan sonra ¢am kozalagi aktif
karbonu, 470,546 cm™, 617,109 cm™, 879,381 cm™, 979,661 cm™, 1388,5 cm™, 1419,35
cm?, 1627,63 cm™, 2144,46 cm™, 2291,02 cm™, 2345,02 cm, 2861,84 cm™, 2923,56 cm
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13417,24 cm, 3471,24 cm™, 3540,67 cm™ ve 3748,94 cm™’de pikler gdstermektedir.
Adsorpsiyondan sonra, piklerde az miktarda tepe noktasi kaymasi gozlenmistir. Cam
kozalag1 aktif karbonuna ait benzer IR spektrumlari literatiirde belirtilmistir ve bu

calismadaki sonuglarla uyumludur (Sen ve digerleri, 2011; Thakur ve Kaur, 2016).

Sekil 5.42, KOH ile aktiflestirilen ¢am kozalag:1 aktif karbonu ile Rodamin B boyasinin

adsorpsiyonuna ait IR spektrumunu gostermektedir.
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Sekil 5.42. KOH ile aktiflestirilen ¢am kozalag: aktif karbonunun Rodamin B boyasi ile
adsorpsiyonuna ait IR spektrumlar1 (adsorpsiyondan 6nce ve sonra)

KOH ile aktiflestirilen ¢cam kozalag aktif karbonu adsorpsiyondan 6nce, 470,546 cm™,
609,396 cm™, 987,375 cm™, 1118,51 cm™, 1388,5 cm™, 1411,64 cm™, 1635,34 cm™,
2345,02 cm?, 2861,84 cm™, 2931,27 cm?, 3463,53 cm? ve 3756,65 cm™’de pikler
gostermektedir. 3463,53 ve 3756,65 cm™’deki pikler hidroksil grubuna (-OH) karsilik
gelir. 1635,34 cm™ ve 1411,64 cm™ pikleri iyonik karboksilik asit gruplarinin (-COOQ")
asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerini gostermektedir. 1388,5 cm™’de gozlenen pik
amin gruplarina karsilik gelen C-N gerilme titresimi ile iliskilendirilebilir. 1118,51 cm’
Ldeki pik C-O bagmi gésterir (Dharmendra ve Rasma, 2015). Adsorpsiyondan sonra
470,546 cm?, 609,396 cm?, 987,375 cm?, 1118,51 cm?, 13885 cm™, 1635,34 cm™,
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1805,05 cm™, 2861,84 cm?, 292356 cm?, 3463,53 cm? ve 3756,65 cm™’de pikler

gostermektedir. Adsorpsiyondan sonra yeni bir pik gézlenmemistir.
5.5.3. BET analizi sonuclari

Spesifik ylizey alani, ortalama gozenek c¢ap1 ve toplam gozenek hacmi, Brunauer-Emmett-
Teller (BET) yontemi kullanilarak 6lciilmiistiir. Numunelere ait BET analizleri ODTU
Merkezi Laboratuvar’da yaptirilmistir ve analiz sonuglar1 EK-6 ve Sekil 6.1- Sekil 6.10’da

verilmistir.

Cam kozalagimin piroliz islemi, 400°C-700°C sicaklik aralifinda farkli karbonizasyon
sicakliklarinda ayr1 ayr1 gergeklestirilmistir. Farkli sicakliklarda ¢am kozalaginin
karbonizasyonu ile elde edilen aktif karbonun spesifik yiizey alanlar1 N2 gaz1 adsorpsiyonu
teknigine dayali olarak Brunauer-Emmett-Teller (BET) metodu ile belirlenmistir. Analiz
oncesi tim numuneler 200°C’ de vakum altinda 12 saat gaz giderme islemine tabi

tutulmustur. Piroliz sicakliginin BET yiizey alanina etkisi Sekil 5.52” de verilmistir.
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Sekil 5.43. Farkli piroliz sicakliklarinda ¢am kozalagindan elde edilen aktif karbon
orneklerinin BET yiizey alan1 degerleri

Sekil 5.43’ten goriilebilecegi gibi 400°C ile 600°C arasinda, karbonizasyon sicakligindaki
artisla birlikte cam kozalagindan elde edilen aktif karbonun yiizey alan1 5,63 m?%g’dan

259,74 m?/g’a yiikselmis ve daha sonra artan piroliz sicaklig1 ile birlikte 700°C° de 18,42
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m?/g’a diismiistiir. Sicakhigin 600°C’ye kadar yiikselmesi ile birlikte bu noktadan sonra
artan sicaklik ile birlikte olusan karbon yapilarin ¢okmesi sonucu yiizey alaninda diisiis
gozlemlenmistir (Demiral ve Samdan, 2016). Dolayisiyla, yiiksek sicaklik ¢am
kozalagindan elde edilen aktif karbonun yiizey alami iizerinde olumsuz bir etkiye sahip
olmus ve en yiiksek BET yiizey alam degerine 600°C’de ulasilmistir. Uretilen aktif
karbonun adsorban olarak kullanilabilmesi i¢in yiiksek yiizey alanina sahip olmasi
gerektigi diisiincesinden hareketle, bu ¢calisma kapsaminda en yliksek yiizey alan1 degerine
ulagilan 600°C’de karbonize edilmis c¢am kozalagi aktif karbonu kullanilarak, sulu

¢ozeltiden Rodamin B boyasinin uzaklastirilmasi arastirilmistir.

Ham ¢am kozalagi ve HNO3 ile aktiflestirilen ¢am kozalagi numuneleri igin BET analiz

sonuclar1 Cizelge 5.10°da verilmistir.

Cizelge 5.10. BET analizi sonuglari

Adsorbanlar Yuze}zl alant Gozenek ¢api1 Toplam gozsenek hacmi
(m“/g) (nm) (cm3/g)

Ham ¢am kozalag1 8,4 3,92 2,34x102

HNO:s ile aktiflestirilen cam kozalagi 23,39 2,42 3,53x102

Ham c¢am kozalagi numunesi i¢in ylizey alani, ortalama gozenek capi ve toplam gdézenek
hacmi sirasiyla; 8,4 m?/g, 3,92 nm ve 2,34x10? Cm3/g olarak bulunmustur. HNOs ile
aktiflestirilen cam kozalagi numunesi i¢in yiizey alani, ortalama gozenek ¢api ve toplam
gozenek hacmi sirasiyla; 23,39 m?/g, 2,42 nm ve 3,53x102 cm®/g bulunmustur. HNOs ile

aktivasyon cam kozalaginin yiizey alanini artirmistir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasi, dogal tarimsal bir atik olan ¢am kozalaklarinin, Rodamin B boyasinin
sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasinda potansiyel bir adsorban olarak kullanimini arastirmak
amaciyla gerceklestirilmistir. Deneysel ¢alismada ¢am kozalagina HNO3, KOH ve NaOH
ile kimyasal aktivasyon islemi ve piroliz islemi uygulanmistir. Piroliz islemi uygulanan
cam kozalagi aktif karbonuna ayrica ZnCly, H3PO4, H2SOs4 ve KOH ile kimyasal
aktivasyon islemi uygulanmis ve elde dilen sonuglar karsilastirilmistir. T=55°C, pH=3,
1x10* M baslangi¢ boya derisiminde 355-710 um boyutundaki HNOj3 ile aktiflestirilen

cam kozalagi iizerinde maksimum boya giderimi % 97 olarak bulunmustur.

Ham ¢am kozalagi, HNO3 ile aktiflestirilen cam kozalagi ve cam kozalag: aktif karbonu ile
Rodamin B boyasmin adsorpsiyoununda maksimum boya giderimi, pH=3’te elde
edilmistir (ham ¢cam kozalag: icin % 73,1, HNO3 ile aktiflestirilen ¢am kozalagi igin %
84,8 ve cam kozalag: aktif karbonu i¢in % 23,03). pH=5-8 arasinda boya giderim ytizdesi
neredeyse sabit kalmistir. Yiiksek pH’larda Rodamin B boyasi zwitteriyonik yapiya
doniismekte bu durum boyanin birikimini arttirnp gozeneklerin icine girmesini

engelleyerek boya giderim veriminde azalmaya neden olmaktadir.

Baslangig boya derisiminin adsorpsiyona etkisi incelendiginde boya derisimi 1x10° M’den
1x10* M’e yiikseldiginde boya giderim verimi ham ¢am kozalagi ve HNOjs ile
aktiflestirilen ¢am kozalagi igin sirasiyla % 57,5’ten % 71,7°ye; % 90’dan % 93,2’ye
yiikselmistir. Baslangi¢c boya derigimi arttik¢a derisim gradyanindaki artis nedeniyle boya
giderim yiizdesinin arttig1 diisiiniilmektedir. 4x10° M derisim degerinden sonra giderim
veriminin biraz diismesinin nedeni, adsorban yiizeyindeki sinirli sayida bos aktif bolge ile
boya molekiillerinin etkilesiminin azalmasindan kaynaklanmaktadir. Cam kozalagi aktif
karbonu igin; boya derisimi 2x10° M’dan 1x10* M’a yiikseldiginde boya giderimi %
32,4’ten % 24,5’e diismiistiir. Adsorbanin belli bir boya derisiminde doygun hale gelen
sinirl sayida aktif bolgeye sahip olmasindan dolay1 boya derisimi arttik¢a boya giderim

yiizdesinin azaldig1 diisiiniilmektedir.

Ham c¢am kozalagi, HNOs ile aktiflestirilen cam kozalagi ve cam kozalagi aktif karbonu

kullanilarak Rodamin B boyasinin adsorpsiyonunda temas siiresinin artmasiyla boya
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giderimi artmistir ve sirastyla 210 dakikada, 60 dakikada ve 30 dakikada dengeye

ulagmustir.

HNOs3 ile aktiflestirilen ¢cam kozalagi ile Rodamin B boyasinin adsorpsiyonuna adsorban
miktarinin etkisi incelendiginde adsorban miktarin artmasiyla boya giderim veriminin
arttig1 goriilmiis olup, bu artisin nedeni adsorpsiyon i¢in adsorbanin daha fazla aktif yiizey

alanlarina sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.

HNO:s ile aktiflestirilen cam kozalagi ve cam kozalagi aktif karbonu ile Rodamin B
boyasinin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi incelendiginde ¢ozelti sicakligr arttikga boya
gideriminin artti§1 gorilmiistiir. Bu durum sicakliktaki artisla ¢ozelti viskozitesinin
azalmasiyla agiklanabilir. Sicaklik artisiyla boyanin adsorpsiyonundaki artis adsorpsiyon

isleminin endotermik oldugunu gdstermektedir.

Ham c¢am kozalagi, HNO3s, KOH ve NaOH ile aktiflestirilen cam kozalag1 ve ¢am kozalagi
aktif karbonu ile boya gideriminde elde edilen giderim verimleri karsilagtirildiginda en
yiiksek boya giderimine 25°C sicaklikta % 93,2 giderim yiizdesi degeri ile HNO3 ile
aktiflestirilen ¢cam kozalaginda ulasilmistir. Rodamin B boyasinin ¢am kozalag: iizerine
adsorpsiyonunda kimyasal aktivasyon isleminin 1s1l islemden daha etkili oldugu sonucuna
ulagilmistir. Ayrica asidik islemin bazik isleme gore daha etkili oldugu goriilmustiir.
ZnClz, H3PO4, H2SOs ve KOH ile muamele edilen aktif karbonlar kullanilarak sulu
cozeltiden Rodamin B boyasinin gideriminde, elde edilen boya giderim degerleri
karsilagtirildiginda ise en yiiksek giderim verimine (% 49,71) KOH ile muamele edilen
aktif karbon ile ulasilmistir. Bulunan sonuglardan ¢am kozalag: aktif karbonu ile boyanin
adsorpsiyonunda daha az giderim verimine ulasilmasinin nedeni olarak, cam kozalag: aktif
karbonunun yiiksek sicaklikla organik yapisinin bozuldugu, boya molekiillerinin
adsorbanin gozeneklerine yeterince niifuz edemedigi ve bu nedenle boya gideriminin

azaldig: diisiiniilmektedir.

Deneysel olarak elde edilen tiim verilerin izoterm denklemlerine uygulanmasiyla elde
edilen grafiklere dayali olarak HNOs3 ile aktiflestirilen ¢am kozalag1 ve ¢am kozalag: aktif
karbonu ile adsorpsiyon isleminin en iyi Langmuir izoterm modeli ile uyum gosterdigi

bulunmustur.
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Elde edilen sonuglarin kinetik modellere uygulanmasiyla hesaplanan R? Kkorelasyon
katsayis1 degerlerine gore, HNO3 ile aktiflestirilen cam kozalagi i¢in adsorpsiyonu en iyi

aciklayan kinetik model olarak yalanci ikinci derece kinetik model belirlenmistir.

Termodinamik parametreler; HNO3z ile aktiflestirilen ¢am kozalagi igin Gibbs serbest
enerji degisimi (AG®), standart entalpi degisimi (AH®) ve standart entropi degisimi (AS°),
adsorpsiyon isleminin kendiliginden ve endotermik oldugunu gostermistir. Gibbs serbest
enerji degisimi (AG®) negatiftir. Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi adsorpsiyon
isleminin normal sartlar altinda kendiliginden gergeklesebilecegini gostermistir. Pozitif

AH°® degerleri adsorpsiyon isleminin endotermik oldugunu gdstermistir. Pozitif AS®

degerleri adsorpsiyon islemi sirasinda kati-¢cozelti ara yilizeyinde diizensizlik oldugunu
gosterir. Cam kozalagi aktif karbonu icin pozitif AH® ve AS° degerleri adsorpsiyon
prosesinin endotermik ve rastgele oldugunu gostermektedir. AG® degerlerinin pozitif
olmasi ise adsorpsiyon siirecinin Gibbs serbest enerjide bir artisa yol agtigini ve

kendiliginden olmadigin1 gostermektedir.

Bu tez ¢alismasinda dogal adsorban olarak ¢am kozalagi ile sulu ¢6zeltilerden Rodamin B
boyasinin giderimi incelenmistir. Bu g¢alismanin endiistriyel atik sularda Rodamin B
boyasinin giderimi i¢in uygulanabilirliginin arastirilmasi onerilmektedir. Karigtirma hizi,
farkli adsorban tanecik boyutu ve adsorban miktari, farkli adsorbat tiirleri gibi adsorpsiyon
parametreleri degistirilerek bunlarin adsorpsiyona etkisi incelenebilir. Ayrica adsorbanlarin

rejenerasyonunun incelenmesi i¢in desorpsiyon calismalar1 yapilabilir.
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EK-1. Rodamin B boyasi i¢in kalibrasyon grafigi
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Sekil 1.1. Rodamin B kalibrasyon grafigi
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Cizelge 2.1. Ham ¢am kozalagi lizerine Rodamin B boyasinin adsorpsiyonu i¢in deneysel
veriler (T=25°C, Co=1x10"* M)

Ham ¢am kozalag1 igin adsorpsiyon verileri (T=25°C, C,=1x10"* M)

t (dakika) g (mg/g) derigim (M) absorbans % boya giderimi
15 2,64 4,49E-05 4,83 55,11
30 2,86 4,04E-05 4,35 59,62
75 3,09 3,55E-05 3,83 64,46

105 3,07 3,58E-05 3,86 64,18
120 3,10 3,54E-05 3,81 64,64
165 3,15 3,41E-05 3,68 65,85
180 3,21 3,29E-05 3,54 67,11
195 3,29 3,13E-05 3,37 68,69
210 3,30 3,12E-05 3,36 68,83
225 3,37 2,96E-05 3,19 70,36
245 3,38 2,95E-05 3,18 70,48
285 3,44 2,83E-05 3,05 71,71

Cizelge 2.2. HNOs ile aktiflestirilen ¢cam kozalagi {izerine Rodamin B boyasinin

adsorpsiyonu igin deneysel veriler (T=25°C, Co=1x10* M)

HNO;3 ile aktiflestirilen gam kozalagi igin adsorpsiyon verileri (T=25°C, Co,=1x10"* M)

t (dakika) g (mg/g) derigim (M) absorbans % boya giderimi
15 3,72 2,23E-05 0,48 77,75
45 4,15 1,35E-05 0,29 86,54
60 4,24 1,15E-05 0,25 88,54
90 4,33 9,6E-06 0,21 90,40
105 4,39 8,35E-06 0,18 91,65
120 4,43 7,51E-06 0,17 92,49
135 4,45 7,14E-06 0,16 92,86
150 4,46 6,95E-06 0,15 93,05
165 4,46 6,81E-06 0,15 93,19
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Cizelge 2.3. HNOs ile aktiflestirilen cam kozalag1 {izerine Rodamin B boyasinin

adsorpsiyonu i¢in deneysel veriler (T=35°C, Co=1x10"* M)

HNO; ile aktiflestirilen gam kozalagi igin adsorpsiyon verileri (T=35°C, C,=1x10"* M)
t (dakika) g (mg/g) derisim (M) absorbans % boya giderimi
15 3,72 2,23E-05 0,48 77,75
30 4,03 1,58E-05 0,34 84,21
45 4,19 1,25E-05 0,27 87,47
60 4,25 1,13E-05 0,25 88,68
75 4,31 1,01E-05 0,22 89,89
90 4,36 8,95E-06 0,20 91,05
105 4,40 8,21E-06 0,18 91,79
165 4,51 5,88E-06 0,13 94,12

Cizelge 2.4. HNOs ile aktiflestirilen cam kozalagi iizerine Rodamin B boyasiin
adsorpsiyonu igin deneysel veriler (T=45°C, Co=1x10* M)

HNO; ile aktiflestirilen gam kozalagi igin adsorpsiyon verileri (T=45°C, C,=1x10"* M)

t (dakika) g (mg/g) derisim (M) absorbans % boya giderimi
15 4,02 1,62E-05 0,35 83,84
30 4,26 1,11E-05 0,24 88,86
45 4,37 8,6 7E-06 0,19 91,33
60 4,41 7,93E-06 0,17 92,07
90 4,50 5,98E-06 0,13 94,02
120 4,59 4,16E-06 0,09 95,84
135 4,59 4,16E-06 0,09 95,84
165 4,62 3,65E-06 0,08 96,35
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EK-2. (devam) Adsorpsiyon verileri

Cizelge 2.5. HNOs ile aktiflestirilen cam kozalag:1 iizerine Rodamin B boyasinin
adsorpsiyonu i¢in deneysel veriler (T=55°C, Co=1x10"* M)

HNO; ile aktiflestirilen gam kozalag1 igin adsorpsiyon verileri (T=55°C, C,=1x10"* M)
t (dakika) g (mg/g) derigim (M) absorbans % boya giderimi
15 4,18 1,27E-05 0,28 87,28
30 4,30 1,02E-05 0,22 89,79
45 4,36 8,95E-06 0,20 91,05
60 4,46 6,81E-06 0,15 93,19
90 4,52 5,74E-06 0,13 94,26
105 4,55 5,00E-06 0,11 95,00
120 4,58 4,35E-06 0,10 95,65
135 4,60 3,88E-06 0,09 96,12
150 4,62 3,60E-06 0,08 96,40
165 4,65 3,00E-06 0,07 97,00

Cizelge 2.6. Cam kozalag: aktif karbonu iizerine Rodamin B boyasinin adsorpsiyonu igin

deneysel veriler (T=25°C, Co,=1x10* M)

Cam kozalag1 aktif karbonu igin adsorpsiyon verileri (T=25°C, C,=1x10"* M)
t (dakika) g (mg/g) derigim (M) absorbans % boya giderimi
15 1,16 7,57E-05 1,63 24,32
30 1,14 7,61E-05 1,64 23,85
45 1,08 7,74E-05 1,67 22,55
75 1,09 7,73E-05 1,67 22,74
105 1,17 7,55E-05 1,63 24,46

Cizelge 2.7. Cam kozalag: aktif karbonu iizerine Rodamin B boyasinin adsorpsiyonu i¢in

deneysel veriler (T=35°C, Co=1x10* M)

Cam kozalag1 aktif karbonu igin adsorpsiyon verileri (T=35°C, Co,=1x10"* M)
t (dakika) g (mg/g) derisim (M) absorbans % boya giderimi
15 1,18 7,54E-05 1,62 24,64
60 1,27 7,35E-05 1,58 26,50
90 1,14 7,62E-05 1,64 23,81
105 1,26 7,36E-05 1,59 26,36
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EK-2. (devam) Adsorpsiyon verileri

Cizelge 2.8. Cam kozalag1 aktif karbonu iizerine Rodamin B boyasinin adsorpsiyonu ig¢in
deneysel veriler (T=45°C, Co=1x10* M)

Cam kozalag: aktif karbonu i¢in adsorpsiyon verileri (T=45°C, C,=1x10"* M)

t (dakika) g (mg/qg) derisim (M) absorbans % boya giderimi
15 1,35 7,18E-05 1,55 28,22
30 1,42 7,04E-05 1,52 29,62
45 1,40 7,08E-05 1,53 29,20
60 1,38 7,12E-05 1,53 28,83
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EK-3. Adsorpsiyon izotermleri 6rnek hesaplama

Langmuir izotermi

HNO3 ile islem gérmiis kozalak i¢in; T=25°C’de Langmuir ve Freundlich izotermleri igin

ornek hesaplama asagida verilmistir.

Esitlik 3.1°den 1/C’ye karsi 1/q grafige gecirildiginde elde edilen grafikten g, ve K,
bulunur. K, ve q’nun degeri sirastyla diiz ¢izginin egiminden ve kesisme noktasindan
hesaplanabilir.

sl o 162 (31)

To Kraq,

y =0.4068x+ 0,066
R2=0,9832
1.2
g
1.0

0.8

1/q

0.6
0.4 e
0.2 Q.

0.0

0,0 0.5 1.0 L5 2,0 2,5 3,0
1/C

Sekil 3.1. Langmuir Adsorpsiyon Izotermi (HNOs ile aktiflestirilen cam kozalag: iizerine
Rodamin B adsorpsiyonu, T=25°C)

Sekil 3.1’den 1/C’ye kars1 1/q grafiginden elde edilen dogru denkleminin y = 0,4068x +
0,066 (R? = 0,9832) kesisim noktasindan qo=15 mg/g ve egiminden K. =0,16 L/mg olarak

hesaplanmustir.
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EK-3. (devam) Adsorpsiyon izotermleri 6rnek hesaplama

Freundlich izotermi

Es. 3.2’den Inge’nin In Ce’ye karsi degisiminin grafige dokiilmesiyle Kr ve n sabitleri
bulunur. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi InK¢’yi ve egimi de 1/n’i

vermektedir.

Ing, = Ink; + 1/ninC, (3.2)

y =0,7448x+0,7132

R*=0,9627
L8

1.6
1.4
1.2 ..
1.0 .
0.8 et

o 0%

B
0.2

o 0.0
-0,5 0.2 0.0 0,5 1.0 L5

InCe

Inqe

-1,0

Sekil 3.2. Freundlich Adsorpsiyon Izotermi (HNOs3 ile aktiflestirilen cam kozalag: {izerine
Rodamin B adsorpsiyonu, T=25°C)

Sekil 3.2’den Inge’nin In Ce’ye karsi grafiginden elde edilen dogru denkleminin y =
0,7448x + 0,7132 (R? = 0,9627) kesisim noktasindan Kr=5,2 (L/g) ve egiminden n=1,34

olarak hesaplanmuigtir.
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EK-4. Adsorpsiyon kinetigi i¢in 6rnek hesaplama

Yalanci-birinci derece kinetik model

T=25°C’de HNO3 ile aktiflestirilen cam kozalag {izerine Rodamin B adsorpsiyonu yalanci

birinci derece kinetigi hesaplamalari asagida verilmektedir.

Esitlik 4.1 yardimiyla log (qe—0t)’nin t’ye karsi ¢izilen grafigin egiminden ki hiz sabiti

hesaplanir, grafigin kesisim noktasindan ise ge degeri hesaplanir.

log(q, — q.) = logq, — 7=t (4.1)

y =-0,0145x+0,2089
R*=0,9554
0,0
0 .20"‘-‘..,” 40 60 80 100 120 140 160
0.5 o
..,
= ®
e -1,0 .
215 .
2,0
®
2,5
t (dakika)

Sekil 4.1. HNOzs ile aktiflestirilen cam kozalag: {izerine Rodamin B adsorpsiyonu yalanci
birinci derece kinetigi (T=25°C, Co,=10 * M)

HNO:s ile aktiflestirilen cam kozalag:i {izerine Rodamin B adsorpsiyonu yalanci birinci
derece kinetigi (T= 25°C, Co=1x10*M) igin Sekil 4.1°de cizilen dogru denklemininy = -
0,0145x + 0,2089 (R? = 0,9554) egiminden k1=0,0334 (dakika) kesim noktasindan
0e=1,618 mg/g olarak hesaplanmustir.
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EK-4. (devam) Adsorpsiyon kinetigi i¢in 6rnek hesaplama

Yalanci-ikinci derece kinetik model

T=25°C’de HNO3 ile aktiflestirilen cam kozalag {izerine Rodamin B adsorpsiyonu yalanci

ikinci derece kinetigi hesaplamalar1 asagida verilmektedir. Esitlik 4.2° den Hiz sabiti k2 ve

teorik ge degerleri sirasiyla t/qt ’nin t’ye karsi cizilen grafiginin kesigimi [ﬁq_] ve

egiminden [;Ii) hesaplanir.
g

N S U (4.2)

y=0.2183x +0,9517
R2=0,9999

0 50 100 150 200
t (dakika)

Sekil 4.2. HNOs ile aktiflestirilen ¢cam kozalag tizerine Rodamin B adsorpsiyonu yalanci
ikinci derece kinetigi (T=25°C, Co=1x10"* M)

HNOs3 ile aktiflestirilen cam kozalagi iizerine Rodamin B adsorpsiyonu yalanci ikinci
derece kinetigi (T= 25°C, Co=1x10* M) igin Sekil 4.2 de gizilen dogru denkleminin y =
0,2183x + 0,9517 (R? = 0,9999) kesim noktasindan; k»=0,05 (g/mg.dakika); egiminden
ge=4,58 mg/g olarak hesaplanmistir.
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EK 5. Adsorpsiyon termodinamigi i¢in 6rnek hesaplama
Esitlik 5.1°den hesaplanan K. degerlerinden In K. degerinin 1/T degerine Kars1 grafigi

(Sekil 5.1) ¢izilir ve Esitlik 5.2” den yararlanarak egimden AH® ve kaymadan AS® degeri
elde edilir. Kc: denge sabitini, Ca: dengede adsorplanan boya derisimini (mg/L); Ce:
dengede ¢ozeltide kalan boya derisimini (mg/L) gostermektedir. In K ve 1/T degerleri

Cizelge 5.1° de verilmistir.

Ca

InK,. = _;I: + % (5.2)
AG® = —RTInK_ (5.3)

HNO; ile aktiflestirilen gam kozalag1 igin InKk, degerleri Co=1x10* M’da 25°C igin 2,62;

35°C igin 2,77; 45°C i¢in 3,27 ve 55°C i¢in 3,48 olarak hesaplanmistir.

Cizelge 5.1. Rodamin B boyasinin HNOs ile aktiflestirilen ¢am kozalagi iizerine
adsorpsiyonuna ait InK; ve 1/T degerleri (Co=1x10"* M)

1x10*M uT InKc
0,003356 2,62
0,003247 2,77
0,003145 3,27
0,003049 3,48
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EK 5. (devam) Adsorpsiyon termodinamigi i¢in 6rnek hesaplama

y=-3,0045x+ 12,646

4.0 R2=10,9535

3.5

3.0

2.5
o

2.0
=

1.5

1.0

0.5

0.0
3.00 3.05 3.10 3.15 3.20 3.25 3.30 3.35 3.40

1/Tx103

Sekil 5.1. HNO:s ile aktiflestirilen ¢am kozalagi tizerine Rodamin B adsorpsiyonu igin 1/T
—In K grafigi (Co=1x10“*M)

Esitlik 5.2°den ve Sekil 5.1°de yer alan dogru denkleminin egiminden AH°=24,98 kJ/mol
ve kaymadan AS°=105 J/mol.K olarak hesaplanmistir. Esitlik 5.3’ten AG® degerleri 25°C
i¢in -6,49 kJ/mol, 35°C i¢in -7,09 kJ/mol, 45°C i¢in -8,64 kJ/mol ve 55°C igin -9,48 kJ/mol

olarak hesaplanmistir.
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EK-6. BET yiizey alan1 ve gbzenek analizi sonuglari

Cam kozalaginin, 400°C-700°C sicaklik araliginda farkli sicakliklarda karbonizasyonu ile
elde edilen aktif karbonun spesifik yilizey alanlart N2 gazi adsorpsiyonu teknigine dayal

olarak Brunauer-Emmett-Teller (BET) metodu ile belirlenmistir. Analiz sonuglar1 ve BET

ylizey alan1 grafikleri (Sekil 6.1- Sekil 6.3) asagida yer almaktadir.

Sekil 6.1. BET yiizey alani grafigi (T=400°C’de piroliz islemi uygulanan ¢am kozalagi
igin)

File name: C:\bet cihazi\HZKAYA(kozalak400).RAW

Sample ID:  KOZALAK 400 Description: H Z KAYA

Comments:

Operator:  CA Sample weight: 0.0498 g

Analysis gas: NITROGEN X sect. area: 16.2 A’/molec  Mon-ideality: 6.58e-05
Adsbate (DRP): Nitrogen Bath Temp.: 77.40

Outgas Temp: 200.0 °C Outgas Time: 12.0 hrs Analysis Time: 119.5 min
P/Po tolerance: 3 Equil. time: 2 End of run: 01/25/2018 11:57
Station #: 3 PC sw. version: 1.23

MULTIPOINT BET

P/Po Volume 1/(wWi((Po/P)-1))
[cc/g) STP
6.0949e-02 0.7216 7.197E+01
8.7438e-02 0.8936 8.580E+01
1.1206e-01 0.9717 1.039E+02
1.6131e-01 1.2318 1.249E+02
2.1203e-01 1.3635 1.579E+02
2.618%e-01 1.4918 1.903E+02
3.1203e-01 1.6677 2.176E+02

Area = 5.633E+00 m*/g
Slope = 5.827E+02
Y - Intercept = 3.552E+01
Correlation Coefficient = 0.998932
C= 1.741E+01

Sekil 6.2. BET yiizey alan1 sonucu (T=400°C’de piroliz islemi uygulanan ¢am kozalag
i¢in)
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EK-6. (devam) Bet yiizey alan1 ve gdzenek analizi sonuglari

Sekil 6.3. BET yiizey alani grafigi (T=500°C’de piroliz islemi uygulanan ¢am kozalagi
igin)

File name: C:\bet cihazi'\HZKAYA(kozalak500) RAW

Sample ID: KOZALAKS500 Description: HZKAYA

Comments:

Operator: CA Sample weight-0.0573 g

Analysis gas: NITROGEN X sect.area: 162 A%/molec  Non-ideality: 6.58e-05
Adsbate (DRP): Nitrogen Bath Temp.: 77.40

Outgas Temp: 200.0 °C Outgas Time: 120 hrs Analysis Time: 288.1 min

P/Po tolerance: 3 Equil. time: 2 End of run: 01/25/2018 14:45
Station#: 4 PC sw. version: 1.23
MULTIPOINT BET
P/Po Volume  1/{W{(Po/P)-1))
[cc/g] sTP
4.8730e-02 113801 3.602E+00
7.2957e-02 147378 4273400
1.0190e-01 17.1436 5.295£4+00

1.5789%-01 219358 6.839E+00
19731e-01 253674 7.753E400
2542301 27.2665 1.000E+01
3.0130e-01 29.8480 1156E+01

Area = 1.050E+02 m*/g
Slope = 3.1186+01
Y - Intercept = 1.993E+00
Correlation Coefficient = 0.997896
C= 1664E+01

Sekil 6.4. BET yiizey alan1 sonucu (T=500°C’de piroliz islemi uygulanan ¢am kozalagi
i¢in)
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EK-6. (devam) Bet yiizey alan1 ve gdzenek analizi sonuglari

Sekil 6.5. BET yiizey alami grafigi (T=600°C’de piroliz islemi uygulanan ¢am kozalag1
i¢in)

File name: C:\bet cihazi'\HZKAYA(kozalak600).RAW

Sample ID: KOZALAK 600  Description: HZ KAYA

Comments:

Operator:  CA Sample weight: 0.06 g

Analysis gas: NITROGEN X sect. area: 16.2 A?/molec  Non-ideality: 6.58e-05
Adsbate (DRP): Nitrogen Bath Temp.: 77.40

Outgas Temp: 200.0 *C Outgas Time: 12.0 hrs Analysis Time: 344.5 min
P/Po tolerance: 3 Equil. time: 2 Endof run: 01/25/2018 15:43
Station #: 5 PC sw. version: 1.23

MULTIPOINT BET

P/Po Volume 1/(w((Po/P)-1)}
[cc/g] STP
5.3803e-02 67.4718 6.743E-01
7.3175e-02 70.5935 8.949E-01
1.0023e-01 73.2928 1.216E+00
1.4970e-01 76.0873 1.851E+00
2.0135e-01 78.5920 2.567E+00
2.5470e-01 80.3288 3.404E+00

Area = 2.597E+02 m?%/g
Slope = 1.352E+01
Y - Intercept = -1.086E-01
Correlation Coefficient = 0.998632
C=-1.235E+02

Sekil 6.6. BET yiizey alan1 sonucu (T=600°C’de piroliz islemi uygulanan ¢am kozalagi
i¢in)
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EK-6. (devam) Bet yiizey alan1 ve gdzenek analizi sonuglari

Sekil 6.7. BET yiizey alami grafigi (T=700°C’de piroliz islemi uygulanan ¢am kozalag1
igin)

File name: C\QCdata\PhysData\HZK-1.RAW

Sample ID: 1 Description: H. Z. KAYA
Comments:
Operator: KB Sample weight: 0.0799 g

Analysis gas: NITROGEN X sect. area: 16.2 A%/molec  Non-ideality: 6.58e-05
Adsbate (DRP): Nitrogen Bath Temp.: 77.40
Outgas Temp: 200.0 °C Outgas Time: 12.0 hrs Analysis Time: 61.0 min

P/Po tolerance: 3 Equil. time: 2 End of run:  02/23/2018 10:18
Station #: 2 PC sw. version: 1.23
SINGLE POINT BET
Single point area = 18.42 m?/g at P/Po = 0.30970
MULTIPOINT BET
P/Po Volume 1/(W((Po/P)-1))
[cc/g) STP
6.085%e-02 0.5521 9.391E+01
8.5800e-02 1.0748 6.986E+01
1.1137e-01 1.4596 6.870E+01
1.5857e-01 2.6096 5.778E+01
2.0724e-01 4.1395 5.053e+01
2.5926e-01 5.1949 5.391E+01
3.0970e-01 6.1312 5.855E+01

Area = 0.000E+00 m?/g
Slope = -1.192E+02
Y - Intercept = 8.506E+01
Correlation Coefficient = 0.749810
C =-4.010E-01

Sekil 6.8. BET yiizey alani1 sonucu (T=700°C’de piroliz islemi uygulanan ¢am kozalagi
i¢in)
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EK-6. (devam) Bet yiizey alan1 ve gdzenek analizi sonuglari

Ham cam kozalagi i¢in spesifik ylizey alani, ortalama gdzenek c¢api ve toplam gdzenek
hacmi, Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemi kullanilarak oOlgiilmiistiir ve analiz

sonuclari agagida yer almaktadir.

File name: G:\Kemal Behlllgih\QCdatahPhysData\BC-2 . RAW

Sample ID: 2 Description: B. CELIK
Comments:
Operator: KB Sample weight: 0.0844 g

Analysis gas: NITROGEMN ¥ sect. area: 16.2 A¥molec  Mon-ideality: 6.58e-05
Adshate (DRP): Nitrogen Bath Temp.: 77.40
Outgas Temp: 200.0 *C Outgas Time: 12.0 hrs Analysis Time: 2815 min

P/Po tolerance: 3 Equil. time: 2 End of run:  11/13/2018 18:30
Statiom#: 3 PC sw. version: 1.23
Isotherm
P/PO Volume /PO Vol urme P/Po Volume
[cc/g]l STP [ccig] STR [cc/e] 5TP

2.2336e-02 0.0803 6.1163e-01 4.0921 6.3388e-01 5.6255
3.2738e-02 0.1185 6.6178e-01 4.3533 5.8860e-01 5.1885
4.2768e-02 0.1483 7.1164e-01 4.6191 5.3870e-01 4.7474
5.2431e-02 02696 7.6156e-01 4.8299 4.8856e-01 4.2965
6.2703e-02 0.3490 8.1165e-01 5.0229 4.3854e-01 3.8594
1.1209e-01 0.6784 8.6146e-01 5.2245 3.8860e-01 3.3920
1.6198e-01 0.9953 9.1181e-01 5.3674 3.3848e-01 2.9281
2.1203e-01 1.2715 9.5440e-01 7.3548 2.884%9e-01 2.4581
2.6191e-01 1.5507 9.9365e-01 12.6626 23702e-01 2.3286
3.1196e-01 1.7917 9.5074e-01 7.2080 1.8852e-01 1.7744

P/Po Valume P/Po Volume PfPo Volume
[cc/g] STP [cc/g] STR [ec/g] 5TP

3.6197e-01 1.9980 8.9783e-01 6.6461 1.3853e-01 1.2072
4.1211e-01 2.1807 8.4333e-01 61496 B.85T70e-02 0.6084
4.6207e-01 2.3591 7.8895e-01 5.7255 2.7848e-02 0.1004
5.0836e-01 3.4891 7.3861e-01 5.3432 1.7862e-02 0.0638
5.6164e-01 3.7988 6.8911e-01 4.8420

BIH DESORPTION PORE SIZE DISTRIBUTION

Diameter Pore Vol Pore Surf Area Dwid) Dsid) Dwilogd) Ds{log d)
A lecfg]  [mife]l  [ecfAjgl [m?fAfg] [ec/e]l  [m3g]

10.82 0.000E+00 O.O00E+00 O0.000E+00 Q.O00E+00 0.000E+00 0.000E+00
13.17 0.000E+00 O.OO0E+00 O0.000E+00 Q.O00E+00 0.000E+00 0.000E+00
16.33 1.429E-03 3.501E+00 S5.653E-04 1.384E+00 2.122E-02 5.196E+01
18.83 2.991E-03 G.818E+00 G6.355E-04 1.350E+00 2.751E-02 5.844E+01
21.28 4.659E-03 9.955E+00 6.814E-04 1.281F+00 3.335E-02 6.269E+01
2388 4.659E-03 9.955E+00 O0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 O0.000E+00
26.73 5.916E-03 1.183E+01 4.291E-04 6.422E-01 2.638BE-02 3.94BE+01
29.83 7.160E-03 1.350E+01 3.807E-04 5.106E-01 2.612E-02 3.503E+01
33.31 B.421E-03 1.502E+01 3I.413E-04 4.099E-01 2.615E-02 3.141E+01
37.30 9.568E-03 1.625E+01 2Z.675E-04 2.868E-01 2.295E-02 2.461E+01

Sekil 6.9. BET yiizey analizi sonucu (Ham ¢am kozalagi i¢in )
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EK-6. (devam) Bet yiizey alan1 ve gdzenek analizi sonuglari

Diameter Pore Vol Pore Surf Area Dwid) Ds{d) ODwilogd) Ds(log d)
A ecfel  Im¥gl  [ec/AJel [m?*fAfg] [ec/g]l [m*/g]

41.98 1.075E-02 1.737E+01 2.322E-04 2.212E-01 2.242E-02 2.136E+01
47.59 1.188E-02 1.832E+01 1.850E-04 1.555E-01 2.025E-02 1.702E+1
54.07 1.301E-02 1.916E+01 1.642E-04 1.215E-01 2.042E-02 1.511E+N
62.8%9 1.301E-02 1.916E+01 O0.000E+00 O.000E+00 0.000E+00 O.000E+D0
74591 1.417E-02 1.978E+01 B.B10E-05 4.705E-02 1.516E-02 8.093E+00D
91.22 1.499E-02 2.014E+01 4.229E-05 1.854E-02 B.B49E-03 3.8B0E+0D
11798 1.585E-02 2.043E+01 2.526E-05 B.565E-03 6.814E-03 2.310E+D0
169.43 1.681E-02 2.06BE+01 1.3B4E-05 I.268E-03 5.324E-03 1.257E+HDD
307.08 1.778E-02 2.078E+01 4.740E-06 6.174E-04 3.2Z1E-03 4.196E-01
172510 2.656E-02 2.099E+01 3.338E-06 7.740E-05 1.009E-02 2 340E-01

AREA-VOLUME-PORE SIZE SUMMARY

SURFACE AREA DATA

MMultipoint BET. cerriee. BADBE+00 mifg

BIH Method Cumulative Adsorption Surface Area.............. 1.442E+01 m*/g
BIH Method Cumulative Desorption Surface Area............... 2.099E+01 m*/g
DH Method Cumulative Adsorption Surface Area............... 1L4T3IE+01 mifg
DH Method Cumulative Desorption Surface Area............... 2.300E+01 m¥/g
DR Method Micro Pore Ared........ccoeeeeceecceeeneenn. 1.044E+00 mifg

PORE VOLUME DATA

BIH Method Cumulative Adsarption Pore Volume............... 2.340E-02 cofg
BIH Method Cumulative Desorption Pore Volume..... . 2.BS6E-02 ccfg

DH Method Cumulative Adsorption Pore Volume................ 2.275E-02 cofg
DH Method Cumulative Desorption Pore Volume................. 2.B87E-02 cc/fg
DR Method Micro Pore Volume............cocoeevveiianenne. 2.509E-03 cc/fg

HE Method Curmulative Pore Volume. .......ccocooeeeeeeeee.. 1LA4GE-03 cofg

5F Method Cumulative Pore Volume. ... 1.585E-03 oofg

PORE SIZE DATA

BJH Method Adsorption Pore Diameter (Mode).................. 3.922E+01 A
BJH Method Desorption Pore Diameter (Mode)................. 2.128E+01 A
DH Method Adsarption Pore Diameter (Mode)............... 3.922E+01 A
DH Method Desorption Pore Diameter (Mode)....o.e.... 2.128E+01 &
DR Method Micro Pore Width .. 7.342E+01 A

DA Method Pore Diameter (Mode).......ooooin 31.420E+01 A

HK Methed Pore Width [Mode)..... e 1.323E+01 A

5F Method Pore Diameter (Mode). oo, 2A68E+01 A

Sekil 6.9. (devam) BET yiizey analizi sonucu (Ham ¢am kozalagi igin )
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EK-6. (devam) Bet yiizey alan1 ve gdzenek analizi sonuglari

HNO:s ile aktiflestirilen cam kozalagi i¢in spesifik yiizey alani, ortalama gozenek cap1 ve
toplam gozenek hacmi, Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemi kullanilarak olgiilmiistiir

ve analiz sonuglar1 agagida yer almaktadir.

File name: G:A\Kemal BehlilgihQCdataPhysData\BC-1. RAW

Sample ID: 1 Description: B. CELIK
Comments:
Operator: KB Sample weight: 0.109 g

Analysis gas: NITROGEN ¥ sect. area: 16.2 A*/molec  Non-ideality: 6.58e-05
Adsbate (DRP): Nitrogen Bath Temp.: 77.40
Outgas Temp: 200.0 *C QOutgas Time: 12.0 hrs Analysis Time: 276.2 min

P/Po tolerance: 3 Equil. time: 2 End of run: 11/13/2018 18:26
Statiom #: 2 PC sw. version: 1.23
Isotherm
P/Po Valume P/PO Volume P/Pa Volume
[ce/g] STP [ccfg] 5TP [ec/g] STP

2.1767e-02 0.2512 6.0668e-01 E8.8280 6.4017e-01 9.9984
3.2399%e-02 0.3679 6.5991e-01 9.5839 5.9074e-01 B.B713
4.1958e-02 0.5841 7.0933e-01 10.4857 53971e-01 B8.0677
5.2340e-02 0.7364 7.5950e-01 11.3557 4.8645e-01 7.9146
EK-6. (devam) Bet ylizey alam ve gdzenck analizi sonuglan

P/Po Volume P/Po Volume P/Po Volume
[ccfg] STP [cefg] STP [ecfg] 5TP

6.2309e-02 0.8865 8.1009e-01 11.9943 4.3948e-01 7.1584
1.1108e-01 1.4876 8.6021e-01 12.5962 3.8959e-01 6.3512
1.608%e-01 2.1066 9.1008e-01 13.2050 3.3959e-01 5.5286
2.1081e-01 2.7182 9.5967e-01 13.9636 2.8958e-01 4.7194
2.5584%9e-01 3.5939 9.9421e-01 17.9768 2.3953e-01 3.9083
3.103%e-01 4.3032 9.4795e-01 14.9741 1.8954e-01 3.0724
3.6057e-01 4.9622 8.9583e-01 14.038B9 1.3952e-01 2.2475
4.1055e-01 5.6113 8.4344e-01 13.1945 g.8871e-02 1.5233
4.6044e-01 6.2470 7.9052e-01 12.4363 2.8491e-02 0.4139
5.1044e-01 68765 7.3992e-01 11.6611 1.8103e-02 0.2110
5.6035e-01 7.5082 6.8976e-01 10.8965 1.1450e-02 0.1380

BJH DESORPTION PORE SIZE DISTRIBUTION

Diameter Pore Vol Pore Surf Area Dwid) Ds(d) Dwilogd) Ds{log d)
A [ecfel  [mfe]l  lecfAfE] [mPfAfe] ecfe]l  [mfe]

9.99 0.000E+00 0.000E+00 O0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
10.86 0.000E+00 O0.000E+00 O0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
13.21 6.243E-04 1.891E+00 1.663E-04 5.035E-01 5.022E-03 1.521E+01
16.37 1.483E-03 3.991E+00 3.354E-04 B.199E-01 1.261E-02 3.083E+01
1888 3.320E-03 7.882E+00 7.46TE-04 1.582E+00 3.241E-02 6.868E+01
21.37 5.422E-03 1.182E+01 B.316E-04 1.557E+00 4.087E-02 7.650E+01
2398 7.522E-03 1.532E+01 7.797E-04 1.301E+00 4.301E-02 7.174E+01
26.79 9.670E-03 1.853E+01 7.319E-04 1.093E+00 4.511E-02 6.734E+01
29.89 1.1B9E-02 2.150E+01 6.804E-04 9.104E-01 4.679E-02 6.260E+01
33.38 1.406E-02 2.410E+01 5.862E-04 7.025E-01 4.501E-02 5.394E+01

Sekil 6.10. BET yiizey analizi sonucu (HNOs ile aktiflestirilen gam kozalagi i¢in)



EK-6. (devam) Bet yiizey alan1 ve gdzenek analizi sonuglart

Diameter Pore Vol Pore Surf Area Dwid) Ds(d) Dwilog d) Ds(log d)
A lec/gl  [mifg]l  [ec/Adg] [m*fAfg] fec/g]l  [mi/g]

37.24 1.608E-02 2.627E+01 5.030E-04 5.403E-01 4.309E-02 4.62BE+01
41.94 1.608E-02 2.627E+01 0.000E+00 0.000E+00 O.000E+00 O.00O0E+D0
47.79 1.B02E-02 2.790E+01 3.074E-04 2.573E-01 3.377E-02 2.827E+01
54.76 2.091E-02 3.001E+01 3.790E-04 2.769E-01 4.771E-02 3.485E+01
63.50 2.309E-02 3.138E+01 2.209E-04 1.392E-01 3.224E-02 2.031E+01
75.19 2.485E-02 3.232E+01 1.301E-04 B5.923E-02 2.247E-02 1.195E+01
91.80 2.657VE-02 3.306E+01 EB.713E-05 3.796E-02 1.B3ISE-02 7.994E+00
11840 Z.816E-02 3.360E+01 4.756E-05 1.607E-02 1.28BE-02 4.351E+00
167.60 Z.984E-02 3.400E+01 2.589E-05 6.179E-03 9.864E-03 2.354E+00
294.77 3.156E-02 3.424E+01 9.055E-06 1.229E-03 5.928BE-03 8.044E-01
1860.47 3.637E-02 3.434E+01 1.637E-06 3.520E-05 5.167E-03 1.111E-01

AREA-VOLUME-PORE SIZE SUMMARY

SURFACE AREA DATA
Multipoint BET. coreenss 2.339E+01 mifE
BJH Method Cumulative Adsarption Surface Area.............. 2.952E+01 m?/g
BJH Method Cumulative Desarption Surface Area............. 3.434E+01 m?/g
DH Methad Cumulative Adsorption Surface Area............... 3.000E+01 m*/g
DH Method Cumulative Desorption Surface Area.............. 3.519E+01 m¥/g
DR Method Micro POre Area. ..., LB1IE+01 méfg
PORE VOLUME DATA
BJH Method Cumulative Adsarption Pore Volume................ 3.532E-02 ccfg
BIH Method Cumulative Desarption Pore Volume.............. 3.637E-02 ccfg
DH Method Cumulative Adsorption Pore Volume................ 3.442E-02 cofg
DH Method Cumulative Desorption Pore Volume................ 3.563E-02 cc/p
DR Method Micro Pore Valume.......... 5.745E-03 ccfg
HE Method Cumulative Pore Volume. ........cccnne. 3.103E-03 cofg
SF Method Cumulative Pore Volume..........oe.. 3.383E-03 oofg
PORE SIZE DATA
BIH Method Adsorption Pore Diameter (Made)................. 2.242E+01 A
BIH Method Desorption Pore Diameter (Mode).. e 2.137E+01 A
DH Method Adsorption Pore Diameter (Mode) ... 2.242E+01 &
DH Method Desorption Pore Dlameter (Mode).................. 2.137E+01 A
DR Method Micro Pore Width .. 6.832E+01 A
DA Method Pore Diameter (Mode)........occooeceee. 3.240E+01 A
HK Method Pore Width  [Mode)....... . 1.242E+01 A
5F Method Pore Diameter (Mode). e, 2.302E+01 &
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