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OZET

Bu caligmada, kimyasal modifikasyon ve mikrodalga modifikasyonu uygulanan kayis1
cekirdegi kabugu kullanilarak metilen mavisi boyasinin adsorpsiyonu arastirilmaistir.
Kesikli deneylerde baslangi¢ konstrasyonu, temas siiresi, adsorbent miktari, baslangic pH
diizeyi, sicaklik, karigtirma hizi gibi baz1 parametrelerin etkileri ile birlikte adsorpsiyon
kinetigi ve termodinamik parametreler incelenmistir. FTIR spektrum ile adsorbentin
dogal ve modifiye edilmis yapisi1 karakterize edilmistir. Optimum modifikasyon
kosullarinda adsorpsiyon kapasiteleri kimyasal ve mikrodalga modifiyeli numuneler igin
strastyla 68.25 mg/g (R = % 45.49) ve 93.71 mg/g (R = % 62.47) olarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon yalanct ikinci dereceden kinetik modele uygunluk gostermistir ve
kemisorpsiyon hiz sinirlayict asama olarak belirlenmistir. Por diflizyonunun tek hiz
siirlayict asama olmadigi ve adsorpsiyon iizerinde diger mekanizmalarin da rol oynadigi
tespit edilmistir. Baglangigctaki pH diizeyinin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinde
onemli Olgiide artis gozlenmistir. Maksimum adsorpsiyon pH 12°de gerceklesmistir ve
adsorpsiyon kapasiteleri kimyasal ve mikrodalga modifiyeli numuneler igin sirasiyla
150.28 mg/g ve 221.71 mg/g olarak gdzlenmistir. Adsorpsiyon en iyi Langmuir izotermi
ile tanimlanmigtir. Sicakligin artmasi ile adsorpsiyon kapasitesi artig gostermistir, bu
durum adsorpsiyonun endotermik yapisin1 ortaya koymustur. Karistirma hizinin
adsorpsiyon iizerine kayda deger bir etkisi gozlenmemistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Kayist Cekirdegi Kabugu, Metilen Mavisi,
Mikrodalga.

Tez Danmisman: Yrd. Dog. Dr. Erkan KALIPCI
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ABSTRACT

In this study, the adsorption of methylene blue dye was investigated using apricot stones
applied chemical and microvawe modification. In batch experiments, effect of some
parameters such as initial dye concentrations, contact time, amount of adsorbent, initial
pH levels, temperature and stirring speed together with adsorption kinetics and
thermodinamic parameters was studied. Raw and modified structure of adsorbent was
characterized with FTIR spectra. Under optimum modification conditions, adsorption
capacities was determined as 68.25 mg/g (R = % 45.49) and 93.71 mg/g (R = % 62.47)
for chemical and microwave modified samples, respectively. Adsorption be suitable for
pseudo second order kinetic model and chemisorption was determined as rate controlling
step. It was determined that the pore diffusion is not the sole rate-limiting step and the
other mechanisms also play a role on the adsorption. A significant increase was observed
in the adsorption capacity though increase in the initial pH levels. Maximum adsorption
took place at pH 12 and adsorption capacities was observed as 150.28 mg/g and
221.71 mg/g for chemical and microwave modified samples, respectively. Adsorption
was best described with Langmuir isotherm. As the temperature increases, adsorption
capacity showed an increase, which revealed the endothermic nature of the adsorption. It

was not observed a significant effect of the stirring speed on adsorption.
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BOLUM 1
GIRIS

Organik bilesiklerin, agir metallerin, herbisitlerin ve boyalarin genis 6l¢ekte kullanimi
tehlikeli bilesiklerin ekolojik dongiilere katilarak ve insan yasamini tehdit ederek cevrede
yayilmasina sebep olmaktadir. Bu kirleticiler arasinda farkli fonksiyonel gruplara sahip
olan boyalar, genellikle aromatik halkalar tasiyan kompleks molekiiler yapilarindan
dolay1r daha biiyilk 6neme sahiptir [1]. Boyalar fotografcilik, gida, tekstil, matbaa,

kozmetik ve tip sektorlerinde genis 6lclide kullanilmaktadir [2].

Renk iceren boyali atiksular alic1 su ortamlarinda 151k penetrasyonunu engellemektedir
[3] ve fotosentez faaliyetlerinde azalmaya yol agmaktadir [4]. Ayrica boyalar memeliler
ve sucul organizmalar iizerinde toksik etkilere sahip olan bilesikler haline dontisebilir [3].
Bazi boyalarin insanlarda alerji, tahris, kanser ve hatta mutasyona sebep oldugu
bildirilmistir [5]. Pamuk, ahsap ve ipek boyamada oldukga sik kullanilan metilen mavisi
boyasina akut maruziyet ise insanlarda kalp atis hizinda artis, kusma, sok, siyanoz
(morarma), sarilik, fel¢, doku nekrozu gibi etkilere sebep olabilmektedir. Bu yiizden su
kaynaklarina desarj oncesi atiksulardan bu gibi boyalarin giderilmesi oncelikli bir

konudur [5].

Atiksulardan boya gideriminde adsorpsiyon, flokiilasyon, oksidasyon ve elektroliz gibi
farkli teknikler kullanilmaktadir. Bu metotlar arasinda adsorpsiyon digerlerinden daha
verimli ve ekonomik oldugu i¢in daha istiindiir [6]. Poroz materyaller, 6zellikle aktif
karbon atiksulardan boya gideriminde adsorbent olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir.
Ancak diisiik desorpsiyon kinetikleri ve rejenerasyonda karsilasilan zorluklar gibi ¢esitli
eksikliklere sahip olmakla birlikte aktif karbon yenilenemeyen bir kaynak olan komiirden
yapilir. Bu durum aktif karbonun gelecekteki uygulamasini azaltacaktir [7]. Ayrica
boyalarin gideriminde kullanilan aktif karbon nispeten pahalidir [3]. Bu ylizden boya
giderimi i¢in ekonomik ve ¢evre dostu adsorbentlerin gelistirilmesi biiylik 6neme sahiptir
[7]. Boya igeren atiksularin aritiminda dogal mineraller (killer, zeolitler gibi), atik
materyaller (tarimsal ve endiistriyel iiretim atiklar1 gibi) ve biyo adsorbentler gibi birgcok

yeni adsorbentler gelistirilmistir [7].



Aktif karbon yapiminda genellikle elektrikli bir firin tarafindan saglanan enerji ile
konvansiyonel 1sitma metotlar1 uygulanir. Ancak bazi durumlarda istenilen aktivasyon
seviyesine ulagsmak icin termal siire¢ birka¢ saat hatta bir haftaya kadar bile zaman
alabilmektedir. Firinlarla ilgili diger bir sorun ise farkli sekil ve biiyiikliiklerdeki
numuneler i¢in uniform bir sicakligin saglanamamasidir. Bu durum partikiillerinin sicak
yiizeyinden i¢ kesimlerine dogru termal bir gradyan olusturur ve gaz iiriinlerin etkili bir
sekilde giderilmesine engel olur, bdylelikle hazirlanan aktif karbonun kalitesi {izerine
kotii bir etkiye neden olur. Hatta karbonun tamamen yanmasina neden olan asir1 1sinma
riski bulunmaktadir [8]. Son zamanlarda aktif karbonlarin hazirlanmasinda ve
rejenerasyonunda mikrodalga genis Olclide kullanilmaktadir. Konvansiyonel 1sitma
metotlar1 ile arasindaki temel farklilik 1sitma modelidir. Mikrodalga cihazlarda enerji
dogrudan karbon igerisine iletilir. Mikrodalga enerjinin doniisiimii konvansiyonel
1sitmada oldugu gibi kondiiksiyon ya da konveksiyon ile degil de partikiiller igerisindeki
iyonik kondiiksiyon ya da dipol rotasyonu ile saglanir. Bu yiizden mikrodalga vasitasi ile
1sitma, modifikasyon siiresini énemli Ol¢iide azaltir [5]. BOylece ¢cogu durumda enerji

tikketiminde bir azalma saglanmaktadir [9].

Yapilan bu ¢aligmada, lilkemizde biiyiik 6l¢iide enerji temin etmek amaciyla kullanilan
kayis1 cekirdegi kabuklarina (KCK) kimyasal maddeler ve mikrodalga enerjisi ile
modifikasyon iglemi uygulanarak sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi boyasinin giderimi ve
adsorpsiyon kinetikleri incelenmistir. Metilen mavisi, hazirlanan adsorbentlerin
adsorpsiyon 6zelliklerinin test edilmesinde kullanilmaktadir [10]. Literatiirde mikrodalga
enerji ile birlikte dogal organik maddelerin kullanildig1 bir¢ok ¢alisma raporlanmis olsa
da kayis1 ¢ekirdegi kabuklarinin mikrodalga enerji ile modifiye edildigi herhangi bir
caligma raporlanmamistir. Sonug¢ olarak tarimsal bir atik olan kayisi cekirdegi
kabuklarina kimyasal modifikasyon ve mikrodalga modifikasyonu uygulanarak hem
ekonomik ve ¢evre dostu bir adsorbent olarak kullanilabilirligi hem de mikrodalga

modifikasyonunun meydana getirdigi degisimler aragtirilmistir.



BOLUM 2

BOYAR MADDE ICEREN ATIKSULARIN ARITIM TEKNOLOJILERI

Atiksulardan renk gideriminde kimyasal oksidasyon, koagiilasyon-flokiilasyon, iyon
degisimi, membran filtrasyonu ve adsorpsiyon gibi ¢esitli fiziksel/kimyasal metodlarla
biyolojik aritma sistemleri kullanilabilmektedir. Bu yontemlerle elde edilen renk giderim
veriminin atiksudaki boya tiiriine baglh olarak degisiklik gostermesi atiksulardan renk

giderimi i¢in uygun metodun se¢imini daha da zorlagtirmaktadir [11].
2.1. Oksidatif Prosesler

Oksidasyon kimyasal yontemler i¢inde en yaygin olarak kullanilan renk giderme
yontemidir. Bunun en biiyiik nedeni uygulanmasinin basit olusudur. Bu islem, kimyasal
maddeler kullanilarak renk gideriminin saglandigi bir metottur [12]. Kimyasal
oksidasyon, boya molekiiliiniin aromatik halka kirilmasiyla sonu¢lanan oksidasyonuyla
boyar madde iceren atik sularda boyay1 gidermektedir [13]. Oksidasyon islemi ozonlama,

fotokimyasal, sodyum hipoklorit ve elektrokimyasal iglemlerle gerceklestirilir [12].
2.2. Koagiilasyon-Flokiilasyon ve Coktiirme

Bu yontemde floklasma ve ¢okelme kimyasal maddeler yardimiyla saglanir. En c¢ok
kullanilan kimyasallar arasinda aliim, demir tuzlar1 ve kireg¢ sayilabilir. Uygun kimyasal
dozlariyla ¢oktiirme deneylerinde orta seviyeden yiiksek seviyeye kadar renk giderimi
saglandigl goriilmiistiir. Katyonik boyarmaddeler kimyasal yapilarindan dolayi son
derece zayif koagiile olmakta ya da hi¢ koagiile olamamaktadir. Reaktif boyarmaddeler
ise koagiile olmakla birlikte olusan floklarin kalitesi ¢ok zayif olup ortama flokiilant
ilavesi c¢okelme verimini pek arttiramamaktadir. Dispers boyarmaddelerde ise
koagiilasyon ve flokiilasyon yontemleriyle tam bir renk giderimi saglanmaktadir [14].
Kimyasal ¢oktiirme yonteminde ingaat masraflarindan ziyade isletme masraflari 6nem
tasimaktadir. Ozellikle floklasma maddeleri ve meydana gelen camurun bertaraf edilmesi
giderlerin 6nemli bir kismin1 tegkil etmektedir [15]. Aritma sonrasinda, yiiksek miktarda

su icerigi ylksek bir camurun olusmasi bu yontemin dezavantajidir [11].



2.3. Membran Filtrasyonu

Bu yontemle boya, siirekli olarak aritilabilmekte, deristirilebilmekte ve atik sudan
ayrilabilmektedir. Diger yontemlere gore bu yontemin en Oonemli {istiinliigli sistemin;
sicakliga, beklenmedik bir kimyasala, ¢evreye ve bakteriyel aktiviteye karsi direng
gosterebilmesidir. Ters 0zmoz membranlari, ¢cogu iyonik tiirler i¢in % 90’nin iizerinde
verim ve yiiksek kalitede bir gegirgenlik saglamaktadir. Bu yontemle boya banyolarinin
c¢ikis sularindaki boyalar ve yardimci kimyasallar, tek bir basamakta giderilebilmektedir.
Ancak yliksek ozmotik basing farkliligi ters ozmoz uygulamalarii simirlandirmaktadir.
Nanofiltrasyon membranlari ise yiizeylerin negatif yiiklerinden dolay1 iyon segicidirler.
Buna gore ¢ok degerlikli anyonlar tek degerlikli anyonlara gére daha iyi tutulmaktadirlar.
Membranlarin bu 6zelligine bagli olarak boyali atik sularda bulunan bir kisim yardimci
kimyasallar membranlardan gecgebilmektedir. Membran filtrasyonu ile disik
derisimlerde boyar madde igeren tekstil atik sular1 antilarak su tesise geri
kazandirilabilmektedir. Ancak yontem, suyun yeniden kullanimi agisindan énemli bir
parametre olan ¢oziinmiis kati madde igerigini diistirememektedir. Yontemin diger
dezavantajlar1 ise ayirimdan sonra derisik atik elde edilmesi, maliyetinin yiiksek olmasi,

membranin tikanma olasiliginin olmasi ve rejenerasyon gerektirmesidir [16].
2.4. iyon Degisimi

Iyon degisimi yonteminde, boyar madde igeren atik su siirekli olarak iyon degistirici
recineler iizerinden gegirilerek hem katyonik hem de anyonik boyalar
uzaklagtirilabilmektedir [16]. Boya igceren atiksularin aritilmasinda iyon degistiricilerin
kullanilmas: heniiz yeterince yaygin degildir. Bunun ana nedeni, iyon degistiricilerle
aritilarak olumlu sonu¢ alman boya smifinin kisitli oldugu diistincesidir. Yontemin
avantajlari, rejenerasyonla adsorban kaybinin bulunmamasi, ¢oziiciiniin kullanildiktan
sonra iyilestirilebilmesi ve ¢0ziinebilir boyalarin etkin sekilde giderilebilmesidir. En
biiyiik dezavantaj ise yontemin maliyetidir. Organik ¢oziiciiler oldukga pahalidir. Ayrica

iyon degisimi metodu dispers boyalar i¢in pek etkili degildir [12, 15].



2.5. Biyolojik Prosesler

Biyolojik aritim, endiistriyel proseslerden ¢evreye verilen organik atiklar i¢in en 6nemli
giderim islemidir. Tekstil atiksular1 i¢in bilinen fiziksel ve kimyasal yontemler yiiksek
maliyet gerektirdikleri ve her boya i¢in kullanilamamalar1 gibi dezavantajlarindan
dolay1 uygulamalart siirl kalmaktadir. Son yillarda yapilan ¢alismalar, birgok boya
tiirinii atiksudan giderebilme yetenegine sahip mikroorganizma tiirlerinin oldugunu
gostermektedir. Biyoteknolojik aritma sistemleri, kimyasal ve fiziksel aritim
yontemlerine gore daha az ¢amur iiretmesi, maliyetinin daha diisiik olmas1 ve ¢evre i¢in
zararli yan lrlinler olusturmamasi gibi 6zelliklerinden dolay: atiksularin aritimi igin
uygun ¢ozliim olarak kabul edilmektedir [15, 16]. Biyolojik yontem, aerobik, anaerobik
ve biyosorpsiyon yontemlerini igermektedir. Aerobik yontem, tekstil endiistrisi atik
sulari, pH degisimlerine duyarhiligi yiiksek olan konvansiyonel biyolojik aritma
tesislerinde 6nemli zorluklara sebep olmaktadir. Endiistriyel atik sularin aritilmasinda
yaygin olarak kullanilan aktif ¢amur sistemleri i¢in tekstil endiistrisindeki bir¢ok boya
bilesigi ya biyolojik olarak ¢ok zor indirgenebilmekte ya da inert kalmaktadir. Suda iyi
¢Oziinen bazik, direkt ve bazi azo boyalarin olmasi durumunda mikroorganizmalar bu tiir
bilesikleri biyolojik olarak indirgeyememekle birlikte boyanin bir kismini adsorbe ederek
atik suyun rengini almakta ve renk giderimi saglanabilmektedir [15]. Boyar maddelerle
yapilan anaerobik parcalanma g¢alismalari, 6zellikle aerobik ortamda pargalanamayan
suda ¢oziinebilir reaktif azo boyar maddeler iizerinde yogunlasmistir. Cift bagli azot
halkasina bagli bu boyalarin aerobik islemlerle aritilabilirliginin miimkiin olmamasi

anaerobik aritmanin 6n aritma olarak kullanilmasini gerektirmektedir [12].

Biyosorpsiyon, kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan adsorpsiyonu veya
kiitlede birikimi olarak ifade edilmektedir. Olii bakteriler, maya ve mantarlar boyar
madde iceren atik sularin renginin giderilmesinde kullanilabilmektedir. Tekstil
boyalarinin kimyas1 genis bir yelpazede degisiklik gosterdigi icin mikroorganizmalarla
olan etkilesimler boyanin kimyasina ve mikrobiyal kiitlenin spesifik kimyasina
dayanmaktadir. Bu nedenle kullanilan mikroorganizmanin cinsine ve boyaya bagli olarak
farkli baglanma hizlar1 ve kapasiteleri s6z konusudur. Boyar madde iceren atik su ¢ok

toksik oldugunda biyosorpsiyon avantajli olmaktadir [15].



2.6. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon bir s1vi fazdaki bilesiklerin kat1 bir fazda adsorplandig1 ya da biriktirildigi
ve boylece sivi fazdan giderildigi bir kiitle transfer islemidir. Bir ylizey iizerinde
adsorpsiyona maruz kalan bilesen adsorbat ve bu bilesenin adsorbe edildigi kati ise
adsorban olarak ifade edilir. Adsorpsiyon islemi sirasinda ¢éziinmiis tiirler difiizyonla
poroz adsorbent graniillerinin igerisine tasinir ve daha sonra adsorbentin genis ¢apli i¢
yiizeylerinde tutulurlar [17]. Adsorpsiyon islemi sirasinda gerceklesen kiitle aktarim
mekanizmalari; ¢Ozlinenin ¢oOzelti igerisinden adsorbani ¢evreleyen cok ince sivi
katmanina ya da siir tabakasina hareketi, cok ince sivi katmanindan ge¢isi, adsorban
icerisindeki ince kanallar ya da gozenekler yoluyla i¢ kisimlara gegmesi ve ¢ok ince
kanallarin ylizeyinde ya da duvarlarinda tutunmasi olarak siralanabilir. Burada ikinci
basamak olan “sivi katmanina gecme” film diflizyonu, {igiincii basamak olan
“gozeneklere gegme” ise por diflizyonu olarak adlandirilir. Adsorpsiyon hizi desorpsiyon
hizina esit oldugunda denge durumu gergeklesir ve adsorpsiyon kapasitesine ulasilmis

olunur [18].

Coziinmiis tiirler kat1 yiizeyinde kimyasal reaksiyon (kemisorpsiyon) ya da fiziksel
atraksiyonla (fiziksel adsorpsiyon) yogunlasirlar. Fiziksel adsorpsiyon van der Vaals gibi
spesifik olmayan bag mekanizmalari ile gerceklestirilen hizli bir siirectir. Fiziksel
adsorpsiyon tersinir bir siiregtir, yani adsorbat ¢ozeltide azalan konsantrasyona karsilik
desorbe olur. Ayrica fiziksel adsorpsiyon ekzotermiktir ve 4 ile 40 kj/mol arasinda bir
adsorpsiyon 1sisina sahiptir. Kemisorpsiyon ise genellikle tersinir degildir c¢linkii
adsorbatin yapisinda kimyasal bir degisim meydana gelir. Diger bir ifadeyle adsorbat
yiizeye kimyasal olarak baglanir. Kemisorpsiyon i¢in adsorpsiyon 1sis1 tipik olarak 200

kj/mol degerinin lizerindedir [17].

Adsorpsiyon teknikleri yaygin yontemler icin fazla kararli olan kirleticilerin
giderimindeki verimlilikten dolay1 son yillarda ilgi gormektedir. Adsorpsiyon ekonomik
acidan makul bir yontemdir ve yiiksek kalitede {iriin olusumu saglar. Adsorpsiyon islemi,
boya/sorbent etkilesimi, adsorbanin yiizey alani, tanecik biiyiikligi, sicaklik, pH ve
temas siiresi gibi pek c¢ok fiziko-kimyasal faktoriin etkisi altindadir. Adsorpsiyonla renk
gideriminde en cok kullanilan yontem aktif karbon yontemidir. Aktif karbonla renk
giderimi 6zellikle katyonik, mordant ve asit boyalar i¢in etkiliyken, dispers, direkt, vat,
pigment ve reaktif boyalar i¢cin daha az bir renk giderimi s6z konusudur [12, 15].
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2.6.1. Aktif karbon

Aktif karbonun adsorpsiyon karakteristikleri por yapist (por biiyiikliigii ve dagilimi) ve
yiizey kimyasi ile belirlenir. Karboksiller, fenoller, laktonlar, aldehitler ve ketonlar gibi
fonksiyonel gruplar aktif karbonun asit-baz karakterini belirler. Yiizey gruplarinin
elektriksel yiikii aktif karbon yiizeyinde hedef molekiillerin adsorpsiyonunu artirabilir ya
da azaltabilir. Adsorbat karbon yiizeyi ile ayni elektrostatik yiike sahipse itme gerceklesir
ve bu durum adsorpsiyonda azalmaya yol acar. Adsorbat ve karbon ylizeyi zit yiikler

tagiyorsa adsorpsiyon artar [19].

Ham maddenin aktif karbona doniistiiriilmesinde iki temel farkli siire¢ mevcuttur. Bunlar;
fiziksel (termal) aktivasyon ve kimyasal aktivasyondur. Her iki islemde de amag organik
maddelerin yiliksek bir spesifik yiizey alanina ve optimum por dagilimina sahip
materyallere doniistiiriilmesidir [20]. Bu islemler sirasinda porlarin gelismesi dort
asamada meydana gelmektedir. Bu asamalar; daha Once erisilebilir olmayan porlarin
genislemesi, yeni porlarin olugmasi, mevcut porlarin genislemesi, por duvarlarinin

kirilmasi sonucu mevcut porlarin birlesmesi olarak siralanabilmektedir [21].

Termal aktivasyon iki asamali olarak uygulanmaktadir. Ilk asamada karbonlama ikinci
asamada ise gaz aktivasyonu uygulanir. Karbonlama islemi temelde bir piroliz islemidir.
Bu islem karbon igerigini artirmak ve hidrokarbonlar gibi heteroatomlar1 uzaklastirmak
amaciyla yaklagik 700 °C’lik bir sicaklikta ve inert bir ortamda gergeklestirilir. Daha
sonra karbonlanan malzemelerin porozitesini artirmak i¢in gaz aktivasyonu islemine

gegilir [22].

Gaz aktivasyonu, genellikle 800-900 °C’de, aktivasyon maddeleri olarak su buhari,
karbondioksit, hava ya da bu gazlarin karisimi kullanilarak uygulanir [10, 22]. Bu islem
ile poroz karbonlar igerisindeki karbon atomlar1 uzakastirilir ve farkli porozitelere sahip
karbonlar iiretilir. Meydana gelen reaksiyonlar basitce asagidaki denklemlerle ifade

edilebilir [22]:
C+C0,—2CO

C+H,0—CO+H2



Kisaca, termal aktivasyon tiim karbon atomlarindan ziyade ayrik karbon atomlarinin
gazlastirma islemi ile giderildigi bir siirectir [22]. Termal aktivasyonun dezavantaji,

diisiik verim ve iirtin homojenliginin yetersizligidir [23].

Kimyasal aktivasyonda siilfiirik asit, fosforik asit, ¢inko kloriir, potasyum hidroksit ve
kalsiyum kloriir gibi dehidrasyon ve oksidasyon karakteristiklerine sahip kimyasallar
kullanilir [24]. Kimyasal aktivasyon siirecinde karbonizasyon ve aktivasyon genellikle

400-600 °C’lik sicakliklarda es zamanli olarak yiiriitiiliir [22].
2.6.2. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

pH degisimleri adsorbent madde ve adsorbat molekiillerindeki yiikleri etkileyebildigi i¢in
adsorpsiyon siirecinin verimi ¢ozelti pH’1na 6nemli 6l¢tide baglidir [25]. Bir ortamin pH’1
iyonize boya molekiilleri tarafindan olusturulan elektrostatik yiiklerin boyutunu kontrol
edecektir. Genellikle diisiik pH’a sahip bir ¢ozeltide anyonik boyalarin giderim yiizdesi
artarken katyonik boyalarin adsorpsiyonu artmaktadir. Yiiksek pH’a sahip bir ¢ozeltide
ise katyonik boyalarin giderim ylizdesi artarken anyonik boya adsorpsiyonu azalacaktir.
Yiiksek pH’a sahip bir ¢ozeltide ¢ozelti ara yiizeyindeki pozitif yiik azalir ve adsorbent
yiizeyi negatif yiiklii gibi davranir. Sonug olarak katyonik boya adsorpsiyonu artarken
anyonik boya adsorpsiyonu azalma gosterir. Diisik pH degerine sahip bir ¢ozeltide
cozelti ara yiizeyindeki pozitif yiik artacaktir ve adsorbent yiizeyi pozitif yiiklii gibi
davranacaktir, bu durum anyonik boya adsorpsiyonunda artig, katyonik boya

adsorpsiyonunda ise azalma ile sonuglanir [26].

Baslangigtaki boya konsantrasyonunun etkisi adsorbent ylizeyindeki baglanma bdlgeleri
ile boyanin konsantrasyonu arasindaki iliskiye dogrudan baghdir. Genellikle
baslangictaki boya konsantrasyonunun artmasi ile boya giderim yiizdesi azalir, bu durum
adsorbent yiizeyindeki adsorpsiyon bolgelerinin doygunlugu sebebi ile olabilmektedir.
Diisiik bir konsantrasyonda adsorbent yiizeyinde bosta bulunan aktif bolgeler mevcut
bulunacaktir ve baslangigtaki boya konsantrasyonu arttikga boya molekiillerinin
adsorpsiyonu i¢in gerekli aktif bolgeler yetersiz kalacaktir. Diger yandan baslangigtaki
boya konsantrasyonundaki artis adsorbentin yiikleme kapasitesinde bir artisa neden
olacaktir ve bu durum yiiksek bir baslangi¢ boya konsantrasyonunda kiitle transferi igin

itici gii¢ sebebi ile olabilmektedir [26].



Sicaklik, endotermik ya da ekzotermik bir siire¢ olup olmadigina gore adsorpsiyon
yapisinin bir gostergesidir. Adsorpsiyon kapasitesinin sicaklikla artmasi durumunda
adsorpsiyon endotermik bir siirectir [26]. Bu durumda sicaklik artis1 ile adsorbatin porlar
icerisine tagmimi artar. Ayrica sicaklikla adsorpsiyon kapasitesinin artmast aktif
yiizeylerdeki baz1 baglarin kirilmasi sonucu adsorpsiyon bolgelerinin miktarindaki artis
sebebi ile olabilmektedir [27]. Sicakliktaki artisla adsorpsiyon kapasitesinin azalmasi
adsorpsiyonun ekzotermik bir siire¢ oldugunu gosterir. Artan sicaklik adsorpsiyon
kapasitesinin azalmasinin bir sonucu olarak adsorbent yiizeyindeki aktif siteler ve boya

tiirleri arasindaki adsorbtif giicleri azaltabilir [26].

Karigtirma hiz1 adsorpsiyonda ¢6ziinenin ¢ozelti igerisinde dagilimini ve digtaki sivi film
tabakasinin olusumunu etkileyen 6énemli bir parametredir. Genellikle boya giderim orani
karistirma hizindan etkilenir ve karistirma hizinin artmasiyla adsorplanan miktar artar.
Karigtirma hizinin derecesi sinir tabaka direncini azaltir ve boylece sistemin mobilitesi
artar. Ayrica, karistirma hizinin artmast harici kiitle transfer etkisini azaltir [28]. Akigkan
parcacik sisteminin karistirma derecesine bagli olarak adsorpsiyon hizi ya film diflizyonu
ya da partikiil diflizyonu tarafindan kontrol edilir. Diisiik karistirma hizlarinda partikiiliin
etrafin1 saran sivi film incedir ve film diflizyonu hiz sinirlayict asama olarak goriiliir.
Yiiksek karistirma hizlarinda ise film difiizyonu artarak maksimum degerine ulasir ve por

difiizyonu hiz sinirlayici asama haline gelir [29].

Moreno-Castilla adsorpsiyon siirecini esas olarak etkileyen adsorbat ozelliklerini; (1)
molekiil bulylikligi, (2) ¢oziiniirlik, (3) pKa degeri ve (4) ikame edicilerin yapisi
(aromatik adsorbatlarin bulunmasi durumunda) olarak siralamistir. Molekiil biyiikligi
adsorbatin karbon porlarina ulasabilirligini belirler. Coziiniirliikk adsorbat ve karbon
yiizeyi arasindaki hidrofobik etkilesimlerin derecesini belirler. pKa ise adsorbatin
ayrigsmasini etkiler (eger bir elektrolit ise). Adsorbat bir aromatikse, ikame edici aromatik
halkalar elektron alma ya da verme yetenegine sahiptir, bu durum adsorbat ve aktif karbon
yiizeyi arasindaki elektrostatik olmayan etkilesimlere etki eder. Bir aktif karbon sivi ile
temas ettiginde elektrik yiik meydana gelir. Bu yiik ya karbon yiizeyindeki fonksiyonel
gruplarin ayrigmasi ya da ¢ozeltiden kaynaklanan iyonlarin adsorpsiyonu ile sonuglanir

ve onemli Olciide ¢ozelti pH’1 ile adsorbentin yiizey karakteristiklerine baglidir [30, 31].



2.6.3. Adsorpsiyon kinetikleri

Kinetik parametreler adsorpsiyon prosesinin tasarimi ve modellenmesinde 6nemli bilgiler
sagladig1 i¢in kinetik adsorpsiyon verileri hiz sabitinin derecesine gore adsorpsiyon
reaksiyonlarin dinamiklerini anlamada kullanilabilir [32]. Lagergren esitligi
muhtemelen sivi-faz sistemlerinde adsorpsiyon hizini tanimlamada bilinen ilk 6rnektir
[33]. Cogu sistemde adsorpsiyon bir smir difiizyonundan 6nce meydana geldiginde,
kinetik pseudo birinci dereceden esitligi takip eder [34]. Pseudo birinci dereceden kinetik

esitlik asagidaki gibi ifade edilir [25]:

kq

2.303

log(qe qp) =logge Xt (2.1)

Burada ki (dakika™) pseudo birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitini, qe ve q: ise
sirastyla denge aninda ve herhangi bir t aninda birim kiitle basina adsorblanan miktarlari
ifade etmektedir. ki degeri, t degerlerine karsilik log(qe-qi) degerlerinin lineer olarak

¢izildigi dogrunun egiminden hesaplanabilmektedir [33].

Pseudo ikinci derece kinetik model adsorpsiyon prosesinde kemisorbsiyonun hiz

sinirlayict asama oldugunu kabul eder ve asagidaki gibi tanimlanir [28, 35]:

t_1 +1t (2.2)
dc k203 Qe '

Burada k; (g mg™! dakika™) ikinci derece hiz sabitidir. Adsorpsiyon kapasitesi (qc) ve k2
degeri, t degerlerine karsilik t/q: degerlerinin lineer olarak ¢izildigi dogrunun diisey ekseni
kestigi nokta ve dogrunun egimi ile deneysel olarak hesaplanabilmektedir. Hiz sabiti,
kural olarak baglangictaki adsorbat konsantrasyonunun artmasi ile azalir ve burada ks bir
zaman Olceklendirmesi olarak yorumlanir. Bu yiizden baslangigtaki adsorbat
konsantrasyonunun yiiksek olmasi dengeye ulagsmak i¢in daha uzun bir zaman gerektirir
[33]. Pseudo ikinci dereceden esitlik 6zel bir Langmuir kinetik tiirii olarak da bilinir.
Burada zamanla adsorbat iligkisinin sabit oldugu ve tutunma yiizeylerinin toplam
miktarinin denge aninda adsorbe edilen toplam adsorbat miktarina bagl oldugu varsayilir
[25]. Pseudo ikinci dereceden kinetik modelin avantajlarindan bir tanesi qe degerlerinin

tahmininde rastgele deneysel hata etkilerine kars1 diisiik hassasiyet gostermesidir [33].
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Elovich esitligi gercek kati yiizeylerin enerjik olarak heterojen oldugu ve diisiik yiizey
tutulmasinda desorbsiyon siirecinin ve adsorblanan tiirler arasindaki etkilesimlerin
adsorpsiyon kinetiklerini onemli Olglide etkilemeyecegi varsayimina dayanir. Elovich

esitligi asagidaki gibidir [33]:

1 1

q¢ = zIn(ap) + = In(t) (2.3)
B B

o ve P sirastyla baslangigtaki adsorpsiyon hizin1 (g mg™! dakika™) ve desorbsiyon sabitini

(mg g' dakikal) ifade etmektedir. Elovich sabitleri In(t) degerlerine karsilik g

degerlerinin lineer ¢iziminden hesaplanabilmektedir [33].

Poroz adsorbentler i¢in adsorbat molekiillerinin veya iyonlarinin porlar icerisindeki
difiizyonu da siire¢ i¢in uygun kinetik modelin bulunmasinda dikkate alinmalidir. Cogu
durumda partikiil i¢i difiizyon bir adsorbatin tutulma hizini kontrol edebilir [25]. Partikiil
i¢i diflizyon; ani bir ylizey adsorpsiyonu, partikiil i¢i diflizyon ve nihai denge olmak iizere
lic temel asamadan olusur. Bu ii¢ asama farkli hizlara sahiptir. [4]. Birinci hizli bir
yiizeysel difiizyonun ve yiizey adsorpsiyonunun meydana geldigi keskin bir lineer
asamadir, ikinci lineer agsamada partikiil i¢i difiizyonun hiz smirlayici oldugu kademeli
bir adsorpsiyon asamasi gergeklesir ve son asamada azalan adsorpsiyon bdlgelerinin yani
sira ¢ozelti fazindaki diisiik konsantrasyon nedeniyle partikiil i¢i difiizyon azalmaya

baslar [36]. Intrapartikiil difiizyon modeli asagidaki esitlikle ifade edilmektedir [37]:
qe = ki t*° + C (2.4)

Burada C sinir tabakasinin kalmligini ifade eder ve hiz sabiti olan kig (mg g dakika )
q: degerlerine karsilik t%° degerlerinin lineer olarak ¢izildigi dogrunun egiminden
hesaplanabilmektedir [37, 38]. Bu esitligin en 6nemli 6zelligi ¢izilen dogrunun orijinden
gecmesini gerektirmesidir. Bu durum kinetikler iizerinde difiizyon siirecinin kontrol
etkisini gosterir ve boylece partikiil i¢i difiizyon modeli kolaylikla test edilir [33]. Partikiil

i¢i difiizyon modeli tek hakim mekanizma ise q; degerlerine karsilik t%°

degerlerinin
cizimi lineerdir ve orijinden ge¢melidir. Aksi durumda siirecin kontroliine partikiil i¢i

difiizyonla birlikte diger mekanizmalarda dahildir [38].
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Adsorpsiyon siirecinde por ve film diflizyonu asamalar1 arasindaki fark: belirlemek i¢in
kinetik veriler asagidaki esitlikle ifade edilen Boyd modeli kullanilarak analiz

edilmektedir [34]:
B, = 04977 In(1 F) (2.5)

Burada F (=q¢/qe) t siiresinde adsorblanan kismi, B¢ ise buna bagli matematiksel bir
fonksiyonu ifade etmektedir. Bu modele gore t degerlerine karsilik B; degerlerinin lineer
cizimi orijinden geciyorsa por difiizyonu hiz sinirlayici asamadir, aksi durumda

adsorpsiyon film diflizyonu tarafindan kontrol edilmektedir [34].
2.6.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesinde adsorpsiyon izotermleri olduk¢a 6nemlidir.
Bu c¢alisma kapsaminda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri

degerlendirilmistir.

Langmuir izotermi adsorpsiyonun esit miktarda ve esit enerjiye sahip siteler iceren
homojen bir yiizey iizerinde meydana geldigini kabul eder. Bu, tiimiiyle tek katmanl
adsorpsiyon i¢in gegerlidir ve ylizey ilizerinde adsorbatin tasinmasi s6z konusu degildir
[32]. Bir bolgede sadece bir boya molekiilii tutulabilir ve adsorbent sonlu bir kapasiteye

sahiptir [28]. Langmuir adsorpsiyon izotermi asagidaki esitliklerle ifade edilir [39]:

QmKLCe
— <m_Lze 2.6
Qe = T7K.C, (2.6)
C. C. 1 2

— =4
de Qm QmKL

Burada C. adsorbatin ¢ozeltideki denge konsantrasyonu (mg/L), qe denge durumunda
adsorblanan miktar (mg/g), Ki Langmuir sabiti (L/mg), Qm maksimum adsorpsiyon

kapasitesidir [39].

Langmuir modelinde K1 Langmuir sabitini yorumlamak i¢in Hall ve ¢aligsma arkadaslari,
ayirma faktorii olarak da bilinen Rr denge parametresini onermislerdir. Ry degerleri
adsorpsiyon hakkinda 6nemli bilgiler saglayabilir. Ry ve Ki arasindaki iliski asagidaki
gibidir [40]:

1

R =—— 2.8
T 14+ KLG (28)
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Burada C, (mg/L), adsorbatin ¢ozeltideki baslangi¢ konsantrasyonunu gosterir. Rp

degerlerinin siiflandirilmasi ve yorumu Tablo 2.1°de verilmistir [40].

Tablo 2.1. R degerine gore adsorpsiyonun 6zelligi

Ry degerleri Adsorpsiyon hakkinda bilgi
RL>1 Uygun degil

Ro=1 Dogrusal

O0<Rr<l1 Uygun

Re=0 Geri doniissiiz

Bir adsorbat aktif karbonun yiizeyinde tek katmanli bir ortii olusturur. Adsorbat
molekiiliiniin 6n goriilen alan1 ve Langmuir esitliginden elde edilen tutulan kiitle (Qm)
esasina dayali olarak gram aktif karbon basina adsorbat ortiisii (Sc, m?/g) asagidaki esitlik

kullanilarak elde edilebilir [41]:

Qm

S.=6.02 X102 x A, Xx ——=
¢ ™~ M, X 1000

(2.9)

Burada A, metilen mavisi molekiiliiniin tahmini alani, My, ise metilen mavisinin molekiil

agirlidir ve Tablo 3.1°de tanimlanmistir.

Freundlich adsorpsiyon izotermi adsorbe edilen molekiiller arasinda etkilesimin oldugu
heterojen sistemler i¢in kullanilan ampirik bir esitliktir ve asagidaki gibi ifade edilir [32,

39]:
qe = KeC;'" (2.10)
Inge = (=) InC, + InK @.11)

Burada Kr (mg/g (L/mg)'™) sorpsiyon kapasitesini ifade etmektedir [32, 39]. Freundlich
modelindeki n parametresi ise heterojenlik faktorii olarak adlandirilir ve adsorpsiyon
prosesinin kimyasal (n<l), fiziksel (n>1) ya da lineer (n=1) olup olmadigini

degerlendirmede kullanilmaktadir [37].
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2.6.5. Adsorpsiyon termodinamigi

Farkli sicakliklarda yiiriitilen adsorpsiyon denge caligmalar1 adsorpsiyonun
termodinamikleri hakkinda bilgi saglayabilmektedir [3]. Gibbs serbest enerji degisimi
(AG), entalpi degisimi (AH) ve entropi degisimi (AS) izole bir sistemin adsorpsiyon
davraniginin ve mekanizmasinin anlagilmasini saglar [38]. Pozitif AH degerleri
adsorpsiyon siirecinin endotermik yapisini gostermekte iken pozitif AS degerleri kati-kati
ara yiizeyinde artan diizensizligi belirtir. Negatif AG degerleri ise adsorpsiyonun
kendiliginden gergeklesen yapisina isaret eder [57]. AH, AG ve AS asagidaki esitliklere
gore hesaplanabilmektedir [43]:

S H

InKg = — — 2.12

G= RTInK4 (2.13)
C

Ky =-24 (2.14)
Ce

Burada R (8.314 j/mol K) evrensel gaz sabiti, T (K) mutlak ¢ozelti sicakligi ve Kqg
termodinamik denge sabiti, Caq ve Ce (mg/L) ise sirastyla denge aninda adsorbent tizerinde
tutulan ve cozeltide bulunan adsorbatin konsantasyonudur. AH ve AS degerleri 1/T
degerlerine karsilik InKq degerlerinin ¢izildigi grafigin egiminden ve diisey ekseni kestigi

noktadan belirlenebilmektedir [43].
2.6.6. Konu ile ilgili daha 6nceden yapilmis calismalar

Nabais ve ¢alisma arkadaslar aktif karbon fiberlerine 15 dakika siireyle 1000 watt’lik
mikrodalga enerji uygulayarak aktif karbon fiberlerinin porozitesinde artis saglamislardir.
Ayrica asidik yiizey gruplarinda 6nemli 6l¢iide azalma ve bazik yiizey gruplarinda artis

oldugunu bildirmislerdir [44].

Menéndez ve c¢alisma arkadaglart benzer sekilde aktif karbona mikrodalga enerji
uygulayarak ylizey gruplarinda oksijen tagiyan gruplarin ¢ogunun giderildigini ve bazik
gruplarda 6nemli Slgiide artis meydana geldigini bildirmislerdir [45].

Foo ve Hameed tarafindan yapilan bir calismada inert bir ortamda 700 °C’de
karbonlanmig olan mangosten atiklarina agirlik¢a 1.25:1 oraninda potasyum karbonat

emdirildikten sonra 5 dakika siireyle 600 watt’lik mikrodalga enerjisi uygulanmistir ve

elde edilen numunelerin BET yiizey alan1 1098.75 m?/g olarak 6l¢iilmiistiir [46].
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Erdogan, kiraz c¢ekirdeklerine mikrodalga uygulayarak aktif karbon {iretimini
arastirmistir. Calismada kiraz ¢ekirdeklerine agirlik¢a 1:1 oraninda sodyum hidroksit ve
potasyum hidroksit emdirildikten sonra mikrodalga modifikasyonu uygulanmistir.
300 watt giigte, 3 dakika siireyle modifiye edilen numunelerin ylizey alanlar1 potasyum

hidroksit icin 1380 m?/g, sodyum hidroksit i¢in 1276 m?/g olarak Sl¢iilmiistiir [9].

Foo ve Hameed tarafindan yapilan diger bir calismada inert bir ortamda 700 °C’de
karbonlanmis olan yag palmiyesi atiklarina agirlik¢a 1:075 oraninda potasyum hidroksit
emdirdikten sonra 15 dakika siireyle 360 watt’lik mikrodalga enerjisi uygulanmaistir.
Numunelerin BET yiizey alan1 807.54 m?/g olarak &lgiilmiistiir. Yaptiklar1 kesikli
deneylerde ise adsorpsiyon sisteminin Langmuir izotermine uygun oldugunu ve gram
adsorban basina 344.83 mg metilen mavisi boyasinin adsorplandigini bildirmislerdir.
Yine ayni arastirmacilar tarafindan yapilan diger bir ¢alismada ise palmiye liflerine
potasyum hidroksit emdirildiktan sonra 600 watt giicte 6 dakika boyunca mikrodalga
uygulanarak modifiye edilen adsorbanlarla 382.32 mg/g metilen mavisi adsorpsiyonu
saglanmistir. Ayrica sistemin yalanci ikinci dereceden kinetik modeli izledigi ve
Langmuir izotermine uygun oldugu ve maksimum adsorpsiyonun pH 12’de gerceklestigi

bildirilmistir [47].

Fistik kabuklar1 kullanilarak mikrodalga ve kimyasal (KOH) aktivasyonun uygulandigi
bir ¢alismada ham materyaller 7 dakika siireyle 600 watt’lik mikrodalga enerjisine maruz
birakilmistir. 50 ve 500 mg/L baslangic konsantrasyonuna sahip ¢d6zeltiler igin
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 47.01 ve 273.21 mg/g olarak bulunmustur. Ayrica
maksimum adsorpsiyon pH 10-12 seviyesinde gdzlenmistir ve sistem Langmuir izotermi

ile tanimlanmistir [48].

Liu ve calisma arkadaslart mikrodalga radyasyonunu kullanarak bambu esasli bir aktif
karbonun modifikasyonunu ve bunun metilen mavisi adsorpsiyonuna etkilerini
arastirmiglardir. Modifikasyon sonucunda yiizey asidik gruplar dnemli dlgiide elimine
edilmis olup bazik yapilarin gelistigi gézlenmistir. Metilen mavisi adsorpsiyonunda ise
modifikasyon sonrasinda %70 artis elde edilmistir. Maksimum metilen mavisi
adsorpsiyonu 291 mg/g olarak raporlanmistir ve sistem yalanci ikinci dereceden kinetik

modele uygundur [49].
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Pamuk bitkisinin saplarinin kullanildig: bir ¢alismada 1.6 g/g agirlik oranina gore ¢inko
kloriir ¢ozeltisi ile kimyasal emdirme uygulandiktan sonra malzemeler 560 watt’lik
mikrodalga enerjisi ile 9 dakika siireyle aktive edilmistir. Elde edilen malzemenin ylizey
alan1 794.82 m?/g ve optimum kosullarda metilen mavisi boyasi icin adsorpsiyon
kapasitesi 193.5 mg/g olarak tespit edilmistir. Ayrica sistemin Langmuir izotermine

uygun oldugu belirlenmistir (Qm = 315.04 mg/g ve KL =0.06 L/mg) [5].

Yine pamuk bitkisinin saplar1 ile Deng ve calisma arkadaslar1 tarafindan yapilan bir
caligmada ham materyale potasyum hidroksit ve potasyum karbonat emdirilerek
mikrodalga modifikasyonu uygulandiktan sonra metilen mavisi adsorpsiyonu
incelenmistir. Optimum gii¢ 660 watt, optimum gii¢ uygulama stiresi 10 dakika ve
agirlikga optimum emdirme orani potasyum hidroksit i¢in 0.6, potasyum karbonat i¢in
0.8 olarak belirlenmistir Ayrica adsorpsiyon sisteminin Langmuir izotermine uygun
oldugu bildirilmistir. Potasyum hidroksit ve potasyum karbonat i¢in Qm degerleri sirasiyla
285.71 ve 294.12 mg/g olarak raporlanmaistir [50].

Hurma ¢ekirdeklerinin adsorban olarak kullanildigi bir calismada ise potasyum hidroksit
ile emdirme isleminin ardindan numunelere mikrodalga enerjisi uygulanmistir. 8 dakika
boyunca 600 watt’lik glic degerinde modifiye edilen adsorbanlarla 316.11 mg/g metilen
mavisi adsorpsiyonu saglanmistir. Elde edilen malzemenin yiizey alan1 856 m%/g, por
hacmi 0.468 cm?’/g olarak &lciilmiistiir. Sistem Langmuir izotermine uygundur ve

maksimum adsorpsiyon pH 12 degerinde gerceklesmistir [51].

Foo ve Hammed tarafindan ay¢igegi tohumlarinin kabuklar1 700 °C’de karbonlandiktan
sonra agirlikca 1:1.5 oraninda potasyum karbonat emdirilmistir ve 8 dakika siireyle 600
watt’lik mikrodalga enerji uygulanmistir. Elde edilen malzemenin BET yiizey alani
1411.55 m?*/g, Langmuir yiizey alanm1 2137.72 m?/g ve toplam por hacmi 0.836 cm®/g
olarak Olciilmiistiir. Adsorpsiyon kapasitesi 500 mg/L’lik metilen mavisi ve acid blue
cozeltileri i¢cin 441.83 ve 362.72 mg/g olarak oOl¢iilmiistiir. Sistem yalanct ikinci

dereceden kinetik modeli izlemistir ve Langmuir izotermine uygundur [52].

Biyodizel endiistrisine atiklarin kullanildig1 bir ¢alismada ise agirlik¢a 1.25 oraninda
potasyum hidroksit emdirilen numuneler 6 dakika boyunca 600 watt mikrodalga gii¢
uygulanarak modifiye edilmistir ve numunelerin metilen mavisini adsorplama kapasitesi

382.75 mg/g olarak belirlenmistir [53].
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Nair ve Vinu, Prosopis juliflora isimli bir bitkiden pirolizlenerek elde edilmis bir aktif
karbona peroksit emdirdikten sonra 10 dakika boyunca 600 watt mikrodalga giic
uygulamislardir. Numunelerin spesifik yiizey alam 352 m?/g olarak &l¢iilmiistiir. 200
mg/L metilen mavisi konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilerle yapilan kesikli deneylerde
adsorpsiyon kapasitesi 73.3 mg/g olarak belirlenmistir ve sistem yalanci ikinci dereceden

kinetik modeli izlemistir [54].

Portakal kabuklarmin kullanildig1 bir ¢alismada 700 °C’de karbonlanmis malzemeler
mikrodalga enerji uygulanarak modifiye edilmistir. Agirlikca 1.25 oraninda potasyum
karbonat emdirildikten sonra 600 watt giicte 6 dakika siireyle modifiye edilen
malzemelerle yapilan kinetik deneylerde metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi 382.75
mg/g olarak Ol¢iilmiistiir ve sistem yalanci ikinci dereceden kinetik modeli izlemistir.
Elde edilen malzemenin BET yiizey alan1 1104.45 m?*/g, Langmuir yiizey alam 1661.04
m?/g ve por hacmi 0.615 m?/g olarak raporlanmistir. Maksimum adsorpsiyon ise pH 12

degerinde gerceklesmistir [55].

Liao ve ¢alisma arkadaslar1 karbonlanan bambu komiiriine 550 watt giic degerinde 5
dakika siireyle mikrodalga enerji uyguladiktan sonra asit oranj 7 ve metilen mavisi
boyalari ile kesikli adsorpsiyon deneyleri uygulamislardir. Metilen mavisi ve asit oranj 7
icin adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 17.32 ve 9.28 mg/g olarak dl¢lilmiistiir. Ayrica
adsorpsiyonun metilen mavisi i¢in pH 5’in altinda asit oranj 7 icin ise pH 3’iin altinda

daha iyi bir performans sergiledigini bildirmislerdir [7].

Sadece kimyasal modifikasyona gelince; Sajab ve calisma arkadaslar1 yag palmiyesi
bitkisine ait atiklar1 sitrik asitle oda sicakliginda modifiye etmislerdir. Elde edilen
malzeme ile metilen mavisi ve anyonik fenol kirmizisi boyalarinin adsorpsiyonu
incelenmistir. Sistemin yalanci ikinci tip kinetik modele ve Langmuir izotermine uygun
oldugu raporlanmistir. Metilen mavisi ve fenol kirmizist boyalari i¢in oda sicaklifinda
elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 68.6 ve 108.7 mg/g olarak

bildirilmistir [4].

Djilali ve calisma arkadaslart kereste talasina oda sicakliginda sodyum hidroksit
uygulayarak modifiye ettikten sonra metilen mavisi ve malahit yesili boyalarinin
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Yapmis olduklar ¢alismada sistem Langmuir izotermine
uygunluk gostermistir. Elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasiteleri metilen mavisi

icin 1928.31 mg/g, malahit yesili i¢cin 1821.33 mg/g olarak raporlanmistir [56].
17



BOLUM 3
MATERYAL ve YONTEMLER
3.1. Numunelerin Hazirlanmasi ve Modifikasyonu

Malatya’dan 250-400 mikron boyutunda 6giitiilmiis olarak temin edilen ham kayisi
cekirdegi kabuklari saf su (Minipure, Destup) ile yikandiktan sonra etiivde (JSR, JSOF-
150) 105 °C’de 24 saat siireyle kurutulmustur. Kurutulan malzemeler kimyasal

modifikasyon ve mikrodalga modifikasyonu uygulanmak iizere desikatérde saklanmistir.
3.1.1. Kimyasal modifikasyon

Icerisinde 50 ml saf su bulunan erlenlere agirlik¢a 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 ve 5:1 oraninda kayzsi
cekirdegi kabugu ve sodyum hidroksit ilave edildikten sonra karigtirmali inkiibator ile
(JSR, JSSI-300C) oda sicakliginda 24 saat boyunca karistirma islemi uygulanmistir.
Karistirma igleminin ardindan malzemeler membran filtre kagidi (Millipore Corp.,
Bedford, Mass.) ve bir vakum pompasi ile (Rocker, 600) siiziilmiistiir. Stizme islemini
takiben malzemeler 0.1 N HCI ¢ozeltisi ve saf su ile pH 6-7 araligina kadar (Hach Lange,
HQ40d multimeter) yikandiktan sonra tekrar 0.45 mikron gozenekli membran filtre
kagidi kullanilarak bir vakum pompasi araciligi ile siiziilmiistiir ve etiivde 105 °C’de
kurutma iglemi uygulanmistir. Kurutulan malzemeler adsorpsiyon deneylerinde

kullanilmak tizere desikatorde saklanmistir.
3.1.2. Mikrodalga modifikasyonu

Icerisinde 50 ml saf su bulunan erlenlere agirlikga 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 ve 5:1 oraninda kayis1
cekirdegi kabugu ve sodyum hidroksit ilave edildikten sonra 24 saat boyunca oda
sicakliginda karistirma islemi uygulanmistir. Malzemeler membran filtre kagidi ve bir
vakum pompast araciligr ile siiziildiikten sonra bir mikrodalga firinda (Samsung,
ME711K) 100, 200, 300 ve 450 watt’lik gii¢ seviyelerinde 5, 10, 15, 20 ve 25 dakikalik
stirelerle ortam atmosferinde bekletilmistir. Tayin edilen her optimum deger (emdirme
orani, mikrodalga gii¢ ve gii¢ uygulama siiresi) bir sonraki deneyde kullanilarak optimum
modifikasyon kosullar1 belirlenmistir. Her modifikasyon igsleminden sonra malzemeler
0.1 N HCI asit ¢ozeltisi ve saf su ile pH 6-7 araligina kadar yikanmistir. Yikanan
malzemeler tekrar membran filtre kagidi kullanilarak bir vakum pompasi araciligi ile
stiziilmistiir ve etlivde 105 °C’de 24 saat siireyle kurutma islemi uygulanmistir. Kurutulan

malzemeler adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak tizere desikatorde saklanmistir.
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3.2. Analiz ve Ol¢iimler

3.2.1. Asidik ve bazik yiizey gruplarinin ol¢iilmesi

Numune yiizeyindeki asidik ylizey gruplarinin 6l¢tiimiinde 25 ml, 0.05 M NaOH igeren
erlenler icerisine 0.2 g adsorban madde ilave edildikten sonra erlenlerin agizlar
kapatilarak oda sicakliginda 48 saat boyunca karistirma islemi uygulanmistir. Karistirma
isleminin ardindan siispansiyonlar 0.45 mikron gozenekli filtre kagitlar1 araciligr ile
stizlildiikten sonra kalan NaOH, 0.05 M HCl ile titrasyon uygulanarak ol¢tilmiistiir [57].
Numune yiizeyindeki bazik yiizey gruplarmin 6l¢timiinde ise 25 ml, 0.05 M HCI igeren
erlenler icerisine 0.2 g adsorban madde ilave edildikten sonra erlenlerin agizlar
kapatilarak oda sicakliginda 48 saat boyunca karistirma islemi uygulanmistir. Karistirma
isleminin ardindan siispansiyonlar 0.45 mikron gbézenekli filtre kagitlar1 araciligr ile

stizlildiikten sonra kalan HCI, 0.05 M NaOH ile titrasyon uygulanarak 6l¢tilmiistiir [57].

Yiizey fonksiyonel gruplarmin (YFG) kiitlesi asagidaki esitlikle hesaplanmigtir [58-60]:

005 xfx((25 T
YFG kiitlesi = ™ (mmol/g) (3.1)

Burada T (ml) titrasyonda harcanan 0.05 M HCI veya NaOH miktar1, w (g) adsorbentin
kiitlesi (0.2 g) ve f sabittir (¢ozeltilerin faktorii).

3.2.2. Kesikli adsorpsiyon deneyleri

Kesikli adsorpsiyon deneyleri 100, 150, 200 ve 250 mg/L baslangi¢c konsantrasyonuna
sahip 100 ml’lik metilen mavisi ¢ozeltileri kullanilarak yiiriitiilmiistiir. Cozeltilerin pH
ayarlamalar1 0.1 M HCl veya 0.1 M NaOH ¢ozeltileri kullanilarak yapilmigtir. Kullanilan
metilen mavisi boyasinin karakteristikleri ve kimyasal yapist Tablo 3.1. ve Sekil 3.1.°de
gosterildigi gibidir. Erlenler icerisine 0.10, 0.15, 0.20, 0.25 ve 0.30 g adsorban madde
ilave edilerek karistiricili inkiibator aracilign ile 25, 35, 45 ve 55 °C sicakliklarda
karistirma iglemi uygulanmistir. Calismada 200, 250 ve 300 rpm’lik karistirma hizlar
kullanilmistir. Karistirma islemini takiben tiim girisimleri 6nlemek amaci ile numuneler
0.45 mikron’luk membran filtre kagitlar1 ile siizme isleminden gecirilmistir. Stizme
islemini takiben UV spektrofotometrede (Thermo, Aquamete plus) 663 nm dalga
boyunda absorbans degerleri okutularak ¢ikis konsantrasyonlar: tespit edilmistir. Yiizde

olarak giderim verimleri asagidaki esitlikle hesaplanmigtir [61]:
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Co, C
0 ¢ %100 (3.2)

R (%) = c
0

Burada, R (%) yiizde giderim, Co ve Ce (mg/L) sirasiyla baglangicta ve denge durumunda

boyanin s1vi-faz konsantrasyonlaridir.

Gram adsorban basina adsorplanan metilen mavisi miktar1 (q, mg/g) asagidaki gibi

hesaplanmistir [62]:

(CO Ce)v

= (3.3)

q =
Burada V (L) ¢ozelti hacmi ve W (g) kullanilan adsorbentin kiitlesidir.

Tablo 3.1. Metilen mavisi boyasinin bazi karakteristikleri [41]

Molekiil agirhgr  Geniglik (nm) Derinlik (nm) Kalmhk (nm) Apn(nm?)  Apax (nm)

284.3 1.43 0.61 0.4 0.244 663.5

Sekil 3.1. Metilen Mavisinin kimyasal yapis1 [63]
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BOLUM 4
BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Emdirme Oraninin Etkisi

Agirlikga 1:1 ve 5:1 (wnaon/Wkck) arasinda degisen emdirme oranlarinda modifiye edilen
kayist ¢ekirdegi kabuklarindan elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri ve giderim verimleri
Sekil 4.1 ve 4.2°de gosterilmistir. Emdirme oraninin 1:1°den 3:1°e artmasina karsilik hem
adsorpsiyon kapasitesinde hem de giderim veriminde kayda deger bir artis gézlenmistir
ve sonrasinda emdirme oraninin artmasina karsilik adsorpsiyon kapasitesi ve giderim
verimi diismiistiir. Ham kayis1 ¢ekirdegi kabuklari ile yapilan deneylerde adsorpsiyon
kapasitesi 19.94 mg/g olarak belirlenmistir. Kimyasal ve mikrodalga modifikasyonu
sonrasinda 3:1°lik emdirme oraninda elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri ise sirasiyla
68.24 mg/g ve 93.71 mg/g olarak belirlenmistir. Sodyum hidroksit adsorban
malzemelerin i¢yapisina niifus ederek mevcut yiizey yapisinin degismesini saglar.
Emdirme oraninin 1:1°den 3:1’e artmas1 bu siirecin veriminde artma ile sonuglanmistir
ve buna bagli olarak adsorpsiyon veriminde artig gézlenmistir. Ancak daha fazla sodyum
hidroksit adsorban yiizeylerinde kalarak por yapilarinin bloklanmasina ve ulasilabilir

alanlarin azalmasina sebep olmustur.
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Sekil 4.1. Kimyasal modifikasyon uygulanan KCK i¢in emdirme oraninin adsorpsiyon
iizerine etkisi (Sicaklik=25 °C, karistirma h1zi=250 rpm, KCK dozu=1 g/L,
¢ozelti hacmi=100 ml, baslangi¢ konsantrasyonu=150 mg/L)

21



120 100

[ Adsorpsiyon Kapasitesi (mg/g)
—&— Giderim Verimi (%)

100 A

) o

(@]

= -

7 %07 )

__%, /“\ L 60 é

S o

g 60 - >
=

c =

o -40

> kL

‘é’_ 40 A o

7 |

e

< 20 o k/ - 20

O 1 I ] 1 1 0
1:1 2:1 31 4:1 51

Emdirme Orani

Sekil 4.2. Mikrodalga modifikasyonu uygulanan KCK i¢in emdirme oraninin adsorpsiyon
tizerine etkisi (Sicaklik=25 °C, ¢ozelti hacmi=100 ml, karistirma hi1zi=250 rpm,
baslangi¢c konsantrasyonu=150 mg/L, mikrodalga giic=300 watt, mikrodalga
giiciin uygulanma siiresi=10 dakika, KCK dozu=1 g/L)

Ilave olarak Sekil 4.1 ve 4.2’ye bakildiginda, 3:1°den daha biiyiik emdirme oranlarinda
mikrodalga modifiyeli numuneler i¢in adsorpsiyon veriminde daha sert bir diisiis oldugu
gozlenmektedir. Bu durum fazla sodyum hidroksitin gazlasma siirecini tesvik etmesi ve
karbon yapisinin bozulmasi sonucunda ulasilabilir alanlardaki ani bir azalma ile
yorumlanabilir. Erdogan yaptig1 calismada, karbon yiizeyinde biriken fazla sodyum
hidroksitin katalitik oksidasyon ve bozunmaya neden oldugunu ve bu durumun
adsorpsiyon verimini disiirdiigiinii bildirmistir [9]. Sonug¢ olarak calismanin sonraki

asamalarinda optimum deger olarak 3:1’lik emdirme oran1 kullanilmistir.

4.2. Mikrodalga Giiciin ve Uygulama Siiresinin Etkisi

Karbonun ortam atmosferinde aktivasyonu ¢ok daha diisiik sicakliklarda meydana geldigi
icin karbondioksit ya da su buhari1 kullanimina kars ilgi ¢eken bir alternatiftir. Ancak bu
siire¢ ekzotermik oldugu i¢in lokal olarak numunenin asir1 1sinmas1 ya da karbonun
tamamen yanmasina neden olan termal kacgaklar gibi riskler mevcuttur. Eger hava
aktivasyon gazi olarak etkili bir sekilde kullanilacaksa siirecin hassas bir sekilde kontrol

edilmesi gerekmektedir [64].
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Numuneler ortam atmosferinde modifiye edilirken 100 ile 600 watt arasinda degisen
seviyelerde mikrodalga enerji uygulanmistir ve elde edilen sonuglar Sekil 4.3°de
gosterilmistir. Mikrodalga gilic seviyesinin 100 watt degerinden 300 watt degerine
kademeli olarak artirilmasi ile adsorpsiyon veriminde artis gézlenmistir. Bu artis karbon
yapisinin gelistirilmesinden sorumlu olan i¢sel ve hacimsel 1sitmanin kombine etkisi ile
yorumlanabilmektedir. 300 watt degerinden daha yiiksek gii¢ seviyelerinde ise karbonun
yanmasi ve por yapilarinin bozulmasi gibi zararli etkilere neden olan asir1 gazifikasyon

meydana gelmis olabilir ve bu yiizden adsorpsiyon verimi diismiistiir [46].

120 100
[ Adsorbsiyon Kapasitesi (mg/g)
—&— Giderim Verimi (%)
100 1
(=) - 80
o))
E —~
B 80 - é
2 / /‘.\\ " E
3 =
I P I . :
5 - 40 £
s :
'E 40 N o
o
3
< - 20
20 A
0 1 ] 1 1 0
100 200 300 450
Glc (watt)

Sekil 4.3. Mikrodalga modifikasyonu uygulanan KCK i¢cin mikrodalga giiciin
adsorpsiyon tlizerine olan etkisi (Sicaklik=25 °C, ¢ozelti hacmi=100 ml,
karistirma h1z1i=250 rpm, KCK dozu=1 g/L, emdirme orani=3:1, baslangi¢
konsantrasyonu=150 mg/L, mikrodalga giiciin uygulanma siiresi=10 dakika)

Aktivasyon derecesi mikrodalga giiclin uygulanma siiresine oldukg¢a yiiksek derecede

bagimlilik gosterir. Mikrodalga giiclin uygulanma stiresi arttikca numunelerin yiizeyinde

cok daha fazla aktif bolge ve porlar olusabilmektedir [5]. Modifikasyon isleminde
numunelere 5 ile 25 dakika arasinda degisen zaman periyotlarinda mikrodalga gii¢
uygulanmistir ve elde edilen sonuglar Sekil 4.4’de gosterildigi gibidir. Mikrodalga giiciin
uygulanma siiresinin 5 dakikadan 10 dakikaya artirllmasi ile metilen mavisi
adsorpsiyonunda kayda deger bir artis gézlenmistir ve bu noktadan sonra adsorpsiyon
verimi dismiistiir. Bu durumun muhtemel sebebi Emami ve Azizian tarafindan
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bildirildigi gibi radyasyon siiresinin artmasiyla numunelerin yiiksek enerjiye maruz
kalmasi olarak agiklanabilir. Gili¢ uygulama siiresi belirli bir degere ulastiginda asir1 enerji
karbon yapilarinin yanmasina ve bozulmasina sebep olmustur [1]. Bu sebepten dolay1
optimum mikrodalga gii¢c uygulama siiresi 10 dakika olarak belirlenmistir ve sonraki

deneysel ¢alismalarda bu deger kullanilmstir.
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Sekil 4.4. Mikrodalga modifikasyonu uygulanan KCK i¢in mikrodalga giiciin uygulanma
stiresinin adsorpsiyon iizerine olan etkisi (Sicaklik=25 °C, KCK dozu=1 g/L,
baslangi¢c konsantrasyonu=150 mg/L, ¢dzelti hacmi=100 ml, giic = 300 watt,
karigtirma h1zi=250 rpm, emdirme orani=3:1)

4.3. Malzemelerin Karakterizasyonu

Ham, kimyasal ve mikrodalga modifiyeli kayisi ¢ekirdegi kabuklarina ait FTIR

analizlerinin sonuglar1 Sekil 4.5’de gosterilmistir. Buna gore kimyasal ve mikrodalga

modifikasyonu sonrasinda 1229 cm™ ve 1736 cm™ bandindaki piklerin kayboldugu
goriilmektedir. Kayis1 ¢ekirdegi kabuklar1 agirlikca %50.5 oraninda karbon icerir ve
yapisinda %39.75 seliiloz ile %34.50 oraninda lignin bulundurur [37]. 1736 cm
bandinda goriilen pik, lignine 6zgii karboksilik asitlerin karbonil gruplari, aldehitler ve
ester gruplarina aittir [56]. 1229 cm™ bandinda gériilen pik ise C—O—C baglarmi temsil
etmektedir [76, 77] ve sodyum hidroksit C—O—C baglarim1 kirarak eliminasyon ve
dehidrasyon reaksiyonlarmin gerceklesmesini saglamistir [21]. Djilali ve calisma

arkadaslar tarafindan da oldukga benzer sonuglar gézlenmistir ve belirtildigi izere boya
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giderim slirecinin adsorbentin yiizeyinde bulunan negatif yiikli —ONa gruplar ile
¢Ozeltide bulunan katyonik boya molekiilleri arasindaki iyonik etkilesimler araciligi ile
stirdiiriildiigii sonucuna varilabilir [56]. Ham numunelerle kimyasal modifikasyon
uygulanan numuneler kiyaslandiginda asidik ylizey gruplari 2.1 mmol/g degerinden
1.060 mmol/g degerine diiserken bazik yiizey gruplarinda kayda deger bir degisim
gorilmemistir (Tablo 4.1). Mikrodalga ve kimyasal modifikasyon uygulanan numuneler
karsilastirildiginda ise toplam yiizey gruplart acisindan kayda deger bir degisim
goriilmese de mikrodalga modifiyeli numunelerde hem asidik yiizey gruplarinin miktari
daha diisiiktiir (0.875 mmol/g) hem de bazik yiizey gruplarinin miktarinda artis meydana
gelmistir (0.400 mmol/g). Bu durum mikrodalga modifikasyonu sonucu bazi asidik yiizey
gruplarinin bazik ylizey gruplarina doniistiiglinii gostermektedir. Ayrica, karbonun
bazizitesi ¢ogunlukla asidik yapidaki oksijen tasiyan gruplarin bulunmamas: ile ilgilidir
[65]. Shim ve calisma arkadaslari da sodyum hidroksitle modifikasyon sonucu asidik
yiizey gruplarinda azalma saglamislardir [62]. Menendez ve calisma arkadaglar1 ise
mikrodalga 1sitma ile sadece birkag¢ dakika igerisinde oksijen tasiyan gruplar1 gidererek
oldukca bazik bir aktif karbon liretmislerdir [45]. Mikrodalga modifiyeli numunelerle
elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri ve giderim verimleri kimyasal modifiyeli
numunelere kiyasla daha yiiksektir. Optimum modifikasyon kosullarinda elde edilen
giderim verimleri kimyasal ve mikrodalga modifiyeli kayis1 ¢ekirdegi kabuklar1 igin
strastyla % 45.5 (qe= 68.24 mg/g) ve % 62.6 (qe=93.71 mg/g) olarak belirlenmistir (Sekil
4.1 ve 4.4). Negatif yiikli ylizey gruplarindaki artis katyonik bir boyar madde olan
metilen mavisi adsorpsiyonunu artirmistir. Liu ve ¢aligma arkadaslar1 da asidik ylizey
gruplarinin metilen mavisi adsorpsiyonunda olumsuz rol oynadigini ve bu gruplarin
metilen mavisi ile karbon yiizeyi arasindaki etkilesimleri azalttigin1 raporlamislardir.
Ayrica mikrodalga modifikasyonu sonrasinda asidik ylizey gruplarinda azalma
saglamakla beraber metilen mavisi adsorpsiyonunda artis kaydetmislerdir [49].

Tablo 4.1. Ham ve modifiyeli kayis1 ¢ekirdegi kabuklarina ait asidik ve bazik yiizey
gruplariin miktarlari

Ham Kimyasal modifiyeli Mikrodalga modifiyeli
numune numune numune

Asidik yiizey gruplar1 (mmol/g) 2.1 1.060 0.875

Bazik ylizey gruplart (mmol/g) 0.2 0.210 0.400

Toplam (mmol/g) 2.3 1.270 1.275

25



%T

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

85 4

%T

85 4

80+
®

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

25 4

%T

85 4
©

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

om?

Sekil 4.5. (a) Ham, (b) Kimyasal modifiyeli ve (¢) Mikrodalga modifiyeli KCK i¢in FTIR
analizi sonuglari
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4.4. Kinetik Calismalardan Elde Edilen Bulgular

Kinetik ¢alismalardan elde edilen bulgular Tablo 4.2 ve 4.3’de sunuldugu gibidir. Elde
edilen adsorpsiyon kapasiteleri Aygiin ve ¢alisma arkadaglar1 tarafindan kayisi ¢cekirdegi
kabuklar1 kullanilarak konvansiyonel metotlarla elde edilen aktif karbona kiyasla ¢ok
daha yiiksektir (maksimum metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi 4.11 mg/g) [19].
Kimyasal ve mikrodalga modifikasyonu uygulanan numunelerle yapilan ¢alismalardan
elde edilen regresyon katsayilarina bakildiginda adsorpsiyonun pseudo ikinci dereceden
kinetik modeli izledigi goriilmektedir. Bu yiizden hiz sinirlayici asamanin kemisorpsiyon
oldugu soylenebilir. Buna gore en dnemli adsorpsiyon mekanizmalarindan biri karbon
yiizeyinde delokalize & elektronlar1 ve boya molekiillerinin serbest elektronlari (aromatik
halkalar ve —N=N- veya —N=C-C=C- baglar1) arasindaki etkilesimi igerir [67]. Polar
fonksiyonel gruplar kimyasal baglar igerirler ve katyonik boya adsorpsiyonundan

sorumludurlar. Gergeklesen reaksiyonlar iki sekilde ifade edilebilir [68]:
CO™ + NC*(boya*) » CO boya
COO™ + NCH"(boya™ —» COO boya

Baglangi¢ konsantrasyonunun 100 mg/L’den 250 mg/L degerine kademeli olarak
artmasina karsilik ikinci derece hiz sabiti (ko) kimyasal modifiyeli numuneler igin
5.72x10** g/mg dakika degerinden 0.52 x10* g/mg dakika degerine diiserken mikrodalga
modifiyeli numuneler igin 1.37 x10™* g/mg dakika degerinden 0.74 x10** g/mg dakika
degerine diismiistiir (Tablo 4.2 ve 4.3). Gupta ve Bhattacharyya tarafindan bildirildigi
gibi hiz sabiti kural olarak baslangictaki adsorbat konsantrasyonunun artmasi ile azalir ve
bu yiizden baglangigtaki adsorbat konsantrasyonunun yiiksek olmasi dengeye ulagsmak

icin daha uzun bir zaman gerektirir [33].

Genellikle adsorpsiyon kapasitesi ve boya giderim verimi temas siiresinin artmastyla
birlikte artig gosterir [53]. Adsorplanan boya miktar1 baslangicta hizli bir artis
gostermistir ve zamanla siire¢ yavaglayarak dengeye ulagsmistir (Sekil 4.7.ave 4.11.a). Bu
noktada desorpsiyon yoluyla sivi faza gecen boya miktari ile adsorpsiyon yoluyla tutulan
boya miktar1 sabit bir denge halindedir [53]. Baslangi¢ konsantrasyonunun 100 mg/L’den
250 mg/L’ye artirilmasiyla adsorpsiyon kapasitesi kimyasal modifikasyon uygulanan
numuneler i¢in 42.83 mg/g degerinden 71.31 mg/g degerine yiikselirken mikrodalga

modifikasyonu uygulanan numuneler i¢in 83.27 mg/g degerinden 114.82 mg/g degerine
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yiikselmistir. Bu durumun temel sebebi basglangi¢ konsantrasyonunun kati ve sivi fazlar
arasindaki kiitle transfer direncini baskiladigi i¢cin 6nemli bir siiriicii kuvvet saglamasidir
[4, 53]. Ancak baslangi¢ konsantrasyonunun 100 mg/L’den 250 mg/L degerine artmasi
ile giderim verimi kimyasal modifikasyon uygulanan numuneler i¢in % 42.83 degerinden
% 28.52 degerine diiserken mikrodalga modifikasyonu uygulanan numuneler igin %83.27
degerinden %45.93 degerine diigsmiistiir. Clinkli sabit bir adsorbent dozunda ¢ozelti
konsantrasyonun artmasina karsin adsorbe edilen miktar artarken adsorpsiyon yiizdesi
azalir. Diisiik konsantrasyonlarda boya molekiillerinin baslangictaki miktarinin mevcut
adsorpsiyon bolgelerine orani diisiiktiir ve bu yilizden fraksiyonel adsorpsiyon baslangi¢
konsantrasyonundan bagimsiz hale gelir. Yiiksek boya konsantrasyonlarinda ise ¢ozeltide
kalan boya molekiillerinin konsantrasyonu daha yiiksektir ve mevcut adsorpsiyon
bolgelerinin miktar1 daha diisiik bir hale geldigi icin boya giderimi baslangi¢

konsantrasyonuna baglidir [28].

Diisiik boya konsantrasyonlarinda adsorpsiyonun dengeye daha kisa siire igerisinde
ulagsmas1 adsorbentin dis yilizeyinde boya molekiillerinin tek katmanli bir tabaka
olusturdugu ihtimalini gosterir. Yiiksek bir boya konsantrasyonunda boya molekiilleri
sadece adsorbentin dis yiizeyindeki tek katman igerisinde adsorbe edilmez. Nitekim
yilksek boya konsantrasyonlarinda molekiillerin adsorbent partikiilleri igerisindeki
difiizyonu adsorpsiyon hizini kontrol edebilir [28]. Ayrica boya molekiilleri adsorbentle
temas etmeden Once ilk asamada sinir tabakaya, daha sonra adsorbent yiizeyine ve son
olarak adsorbent porlarmin igerisine niifuz eder. Bu yiizden yiiksek baslangi¢
konsantrasyonlarinda ¢ok miktarda boya molekiiliiniin bulunmas1 sebebiyle sistemin

dengeye ulagmas1 daha uzun bir temas siiresini gerektirmektedir [4, 69].

Hem kimyasal hem de mikrodalga modifikasyonlu numuneler i¢in Boyd ve Intrapartikiil
kinetik modellerine ait ¢izimler Sekil 4.9 ve 4.13°de gosterilmistir. Intrapartikiil difiizyon
modeline ait lineer ¢izimlere bakildiginda orijine uzak noktalardan gectigi goriilmektedir.
Bu durum, adsorpsiyon siirecinde tek hakim mekanizmanin por difiizyonu olmadigini ve

diger mekanizmalarinda siiregte rol oynadigini gostermektedir.
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Kimyasal modifikasyon uygulanan KCK i¢in (a) Yalanci birinci dereceden
kinetik model ve (b) Lineer formu (Sicaklik=25 °C, ¢ozelti hacmi=100 ml,
karistirma h1z1=250 rpm, KCK dozu =1 g/L)
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Sekil 4.7. Kimyasal modifikasyon uygulanan KCK i¢in (a) Yalanci ikinci dereceden

kinetik model ve (b) Lineer formu (Sicaklik=25 °C, ¢ozelti hacmi=100 ml,
karistirma h1z1=250 rpm, KCK dozu=1 g/L)
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Sekil 4.8. Kimyasal modifikasyon uygulanan KCK i¢in (a) Elovich kinetik modeli ve (b)
Lineer formu (Sicaklik=25 °C, ¢6zelti hacmi=100 ml, karistirma h1z1=250 rpm,
KCK dozu=1 g/L)
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Sekil 4.9. Kimyasal modifikasyon uygulanan KCK icin (a) Intrapartikiil ve (b) Boyd

diflizyon modelleri (Sicaklik=25 °C, ¢6zelti hacmi=100 ml, KCK dozu=1 g/L,
karistirma h1z1=250 rpm)
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Tablo 4.2. Kimyasal modifikasyon uygulanan kayis1 ¢ekirdegi kabuklar1 ile yapilan

kinetik caligmalardan elde edilen veriler

Baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L) | 100 150 200 250
Denge konsantrasyonu, q. (mg/g) | 42.83 53.86 62.12 71.31
Yalanci birinci dereceden kinetik model

Qe, (hesaplanan) (ME/g) 32.62 40.24 44.67 54.19

ki (dakika™) 76.99 x10* 82.91 x10* | 105.94x10* 151.99x10*
R? 0.9786 0.9845 0.9390 0.9878
Yalanc ikinci dereceden kinetik model

(e, (hesaplanan) (ME/g) 46.95 58.48 65.80 75.19

k> (g mg! dakika™) 5.72 x10* 2.51 x10* 1.07 10 0.52 x10*
R? 0.9983 0.9986 0.9986 0.9998
Elovich kinetik modeli

B (mg g! dakika™) 0.106 0.092 0.096 0.099

o (g mg! dakika?) 1.99 3.56 11.08 36.03

R? 0.9650 0.9717 0.9424 0.9455
Intrapartikiil difiizyon modeli

kia (mg g! dakika-) 1.47 1.71 1.62 1.54

C 12.80 19.33 30.96 42.34

R? 0.8684 0.8858 0.8398 0.8223
Boyd difiizyon modeli

R2 0.9827 0.9901 0.9353 0.9874
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Sekil 4.10. Mikrodalga modifikasyonu uygulanan KCK i¢in (a) Yalanci birinci dereceden
kinetik model ve (b) Lineer formu (Sicaklik=25 °C, ¢6zelti hacmi=100 ml,
karistirma h1z1=250 rpm, KCK dozu=1 g/L)
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Sekil 4.11. Mikrodalga modifikasyonu uygulanan KCK i¢in (a) Yalanci ikinci dereceden
kinetik model ve (b) Lineer formu (Sicaklik=25 °C, ¢ozelti hacmi=100 ml,
karistirma h1z1=250 rpm, KCK dozu=1 g/L)
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Sekil 4.12. Mikrodalga modifikasyonu uygulanan KCK icin (a) Elovich kinetik modeli
ve (b) lineer formu (Sicaklik=25 °C, ¢ozelti hacmi=100 ml, KCK dozu=1 g/L,
karigtirma h1zi=250 rpm)
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Sekil 4.13. Mikrodalga modifikasyonu uygulanan KCK icin (a) Intrapartikiil ve (b) Boyd
diflizyon modeli (Sicaklik=25 °C, ¢6zelti hacmi=100 ml, KCK dozu=1 g/L,
karistirma h1z1=250 rpm)
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Tablo 4.3. Mikrodalga modifikasyonu uygulanan kayisi ¢ekirdegi kabuklari ile yapilan

kinetik calismalardan elde edilen veriler

Baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L) | 100 150 200 250
Denge konsantrasyonu, q. (mg/g) | 83.27 96.72 102.46 114.82
Yalanci birinci dereceden kinetik model

Qe, (hesaplanan) (ME/g) 39.27 51.49 65.72 48.04

ki (dakika™) 103.63x10* 82.91x10* 124.36x10* 89.82x10*
R? 0.8740 0.9376 0.9566 0.8896
Yalanc ikinci dereceden kinetik model

Qe, (hesaplanan) (ME/g) 85.47 99.01 106.38 116.28

k> (g mg! dakika™) 1.37x10* 1.02x10* 0.88x10* 0.74x10*
R? 0.9993 0.9983 0.9990 0.9990
Elovich kinetik modeli

B (mg g! dakika™) 0.111 0.093 0.089 0.107

o (g mg! dakika?) 251.75 163.98 244.89 4211.11
R? 0.9379 0.9930 0.9865 0.9560
Intrapartikiil difiizyon modeli

kia (mg g! dakika-) 3.13 3.59 3.86 4.08

C 56.24 59.85 66.78 83.79

R? 0.6714 0.7123 0.6947 0.6194
Boyd difiizyon modeli

R2 0.9838 0.9628 0.9536 0.9091
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4.5. Adsorpsiyon izotermleri

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine ait ¢izimler Sekil 4.14 ve 4.15°de
gosterilmigstir. Ayrica Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinden elde edilen
sonuglar da Tablo 4.4’de sunuldugu gibidir. Regresyon katsayilarina bakildiginda
adsorpsiyon sisteminin Langmuir izotermine uygun olarak gergeklestigi sdylenebilir. Bu
durum adsorpsiyonun tek katmanli olarak homojen bir yiizey iizerinde gerceklestiginin
bir gostergesidir. Elde edilen ayirma faktorlerinin (Rp) sifir ve bir arasinda olmasi
adsorpsiyonun uygun olarak ger¢eklestigini ifade etmektedir. Mikrodalga modifiyeli
numunelerin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 125.58 mg/g iken kimyasal modifiyeli
numuneler igin 95.24 mg/g olarak belirlenmistir. Elde edilen degerler Onal tarafindan
bildirilenlere kiyasla daha yiiksektir. Onal kayisi ¢ekirdegi kabuklarma cinko kloriir
emdirdikten sonra inert bir ortamda 500 °C’lik sicaklikta kimyasal aktivasyon
uygulamigtir. 250 mg/L’lik metilen mavisi konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilerle 30 ve
40 °C’de elde ettigi adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 79.28 ve 90.5 mg/g olarak
raporlanmigtir [70]. Mikrodalga modifiyeli numunelerin maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin daha fazla olmasi, daha 6nce bahsedildigi tizere mikrodalga modifikasyonu
sonucu bazik yiizey gruplarmin miktarindaki artig ile ilgilidir. Ayrica mikrodalga
modifiyeli numunelerde adsorbat molekiillerinin tutulabildigi aktif bolgelerin miktari
daha fazladir. Ciinkii gram adsorban basina adsorbat molekiilleri tarafindan kaplanan
alanlar mikrodalga modifiyeli numuneler igin 268.03 m?/g iken sadece kimyasal
modifikasyon uygulanan numuneler igin bu deger 201.67 m?/g olarak belirlenmistir.

Tablo 4.4. Kimyasal modifikasyon ve mikrodalga modifikasyonu uygulanan kayisi
cekirdegi kabuklari ile yapilan izoterm caligmalarindan elde edilen sonuglar

Kimyasal Modifiyeli KCK Mikrodalga Modifiyeli KCK
Langmuir izotermi
Qm(mg/g) 95.24 126.58
Ki (L/mg) 0.0192 0.0712
R? 0.9916 0.9984
Ro 0.172 0.053
Sc (m?/g) 201.67 268.03
Freundlich izotermi
n 3.10 4.37
Kr (mg/g (L/mg)"m) 14.12 38.9
R? 0.923 0.8898
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Sekil 4.14. Kimyasal modifikasyon uygulanan KCK ile 25 °C sicaklikta elde edilen
adsorpsiyon izotermleri (Baslangi¢c konsantrasyonu=250 mg/L, karistirma
h1z1=250 rpm, ¢6zelti hacmi=100 ml, KCK dozlari=1, 1.5, 2, 2.5 ve 3 g/L)
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Sekil 4.15. Mikrodalga modifikasyonu uygulanan KCK ile 25 °C sicaklikta elde edilen
adsorpsiyon izotermleri (Baslangi¢c konsantrasyonu=250 mg/L, karigtirma
h1z1=250 rpm, KCK dozlari=1, 1.5, 2, 2.5 ve 3 g/L, ¢cozelti hacmi =100 ml)
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4.6. Sicakhigin Adsorpsiyon Siirecine Etkisi ve Termodinamik Bulgular

Farkli sicakliklarda kimyasal ve mikrodalga numunelerle elde edilen adsorpsiyon
kapasiteleri ve boya giderim verimleri Sekil 4.16’da gosterildigi gibidir. Sistem
sicakliginin 25 °C’den 55 °C’ye artmasi ile adsorpsiyon kapasitesi sadece kimyasal
modifikasyon uygulanan numuneler i¢in 67.42 mg/g degerinden 90.93 mg/g degerine
yiikselirken mikrodalga modifikasyonu uygulanan numuneler i¢in 101.12 mg/g
degerinden 112.13 mg/g degerine ylikselmistir. Sicakligin artmasi ile adsorpsiyon
kapasitesinde gozlenen bu artis adsorpsiyonun endotermik olarak gerceklestigine isaret
etmektedir. Endotermik bir adsorpsiyon sisteminde sicaklik artigi ile adsorbatin porlar
icerisindeki tasimimi artar. Ayrica, endotermik adsorpsiyon sistemlerinde sicakligin
artmasi ile aktif ylizeylerdeki bazi baglarin kirilmasi sonucu adsorpsiyon bélgelerinin
miktarinda artis gergeklesebilmektedir [27]. Djilali ve g¢alisma arkadaglar1 yiiksek
sicakliklarda boya molekiillerinin ¢oziiniirligiiniin ve adsorbanin yiizey fonksiyonel

gruplari ile adsorbat arasindaki kimyasal etkilesimlerin arttigin1 raporlamislardir [57].

120
r 90
110
100 -8 &
5 £
g  90- 2
% F70 €
= =
)
°
80 10}
- 60
70 1 : T
—&— Kimyasal Modifiyeli KCK
—&— Mikrodalga Modifiyeli KCK
60 T T T T T T T I 50
20 25 30 35 40 45 50 55 60

Sicaklik (°C)

Sekil 4.16. Kimyasal ve mikrodalga modifikasyonu uygulanan KCK ile farkh
sicakliklarda elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri (KCK dozu=3 g/L,
baslangi¢ konsantrasyonu=250 mg/L, karistirma hizi=250 rpm, c¢ozelti
hacmi=100 ml, Sicakliklar=25, 35, 45 ve 55 °C)
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Kimyasal ve mikrodalga modifiyeli numuneler i¢in 1/T degerlerine karsilik InKqg
degerlerinin c¢izildigi grafik Sekil 4.17°de gosterilmistir. Ayrica kimyasal ve mikrodalga
modifiyeli numuneler i¢in hesaplanan entalpi degisimi (AH), Gibbs serbest enerji
degisimi (AG) ve entropi degisimi (AS) gibi termodinamik parametreler Tablo 4.5 ve
Tablo 4.6.’da sunulmustur. Kimyasal ve mikrodalga modifiyeli numuneler i¢in entalpi
degerleri sirasiyla 22.96 ve 18.86 kj/mol olarak hesaplanmistir. Elde edilen degerlere gore
pozitif AH degerleri adsorpsiyonun endotermik olarak ger¢eklestigini, kemisorpsiyonun
hiz sinirlayici bir asama oldugunu ve yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon siirecinin daha iyi
performans sergiledigini dogrulamaktadir. Entropi degerleri ise kimyasal modifiyeli
numuneler i¢in 76.33 j/mol K, mikrodalga modifiyeli numuneler i¢in 75.23 j/mol K olarak
belirlenmistir. Pozitif AS degerleri adsorbentin afinitesini ve aktif ylizeyler iizerinde
metilen mavisinin tutulmasi sirasinda kati-¢ozelti arayiizeyindeki artan rastgeleligi
yansitmaktadir. Ayrica kimyasal ve mikrodalga modifiyeli numuneler i¢in Gibbs serbest
enerji degisimlerinin negatif degerler almasi adsorpsiyon siirecinin kendiliginden
gerceklestigini gostermektedir. Bu bulgular katyonik boya molekiillerinin hidratasyonu

ve olusan kiimelerin ayrigsmasi ile yorumlanabilir [38, 71].
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Sekil 4.17. Kimyasal ve mikrodalga modifiyeli KCK i¢in 1/T degerlerine karsilik
hesaplanan InKq degerlerinin lineer ¢izimleri
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Tablo 4.5. Kimyasal modifiyeli KCK i¢in termodinamik degerler

Sicaklik (°C) AG (kj/mol) AH (kj/mol) | AS (j/mol K)
25 -0.39
35 -1.13
22.36 76.33
45 -1.91
55 -2.68

Tablo 4.6. Mikrodalga modifiyeli KCK i¢in termodinamik degerler

Sicaklik (°C) AG (kj/mol) AH (kj/mol) AS (j/mol K)
25 -3.57
35 -4.34
18.86 75.23
45 -4.91
55 -5.90

4.7. pH’1n Adsorpsiyon Siirecine Etkisi

pH hem boya molekiillerinin hem de sulu ¢ozeltideki adsorbentin kimyasii kontrol
ederek adsorpsiyonu etkiler [47]. Genel olarak adsorbent yiizeyindeki ve boyanin
kimyasinda meydana gelen degisimlerle ilgili olarak baslangic pH degeri boya
adsorpsiyonunu artirabilir ya da azaltabilir [72]. Farkli baslangic pH degerlerinde
yiiriitiilen adsorpsiyon ¢aligsmalarindan elde edilen sonuglar Sekil 4.24’de gdsterilmistir.
Baslangic pH degerinin 2’den 12’ye yiikselmesine karsin adsorpsiyon kapasitesi
kimyasal modifiyeli numuneler i¢in 5.3 mg/g degerinden 150.28 mg/g degerine
yiikselirken, mikrodalga modifiyeli numuneler i¢in 8.13 mg/g degerinden 221.71 mg/g
degerine yiikseldigi goriilmektedir. Diisiik baslangic pH degerlerinde metilen mavisi
adsorpsiyonu olduke¢a diisiik seviyelerdedir. Bu durum Foo ve Hameed tarafindan
bildirildigi gibi asidik ortamda metilen mavisinin protonasyonu ve aktif bolgeler i¢in
fazla H' iyonlar1 ve boya katyonlarinin rekabeti ile yorumlanabilir [48]. Sistem pH’inin
artmastyla elektrostatik atraksiyon nedeniyle metilen mavisi adsorpsiyonunu destekleyen
negatif yiiklii bolgelerin miktar1 artarken pozitif yiiklii bolgelerin miktar1 azalir [64, 73].
Adsorbent yiizeyinin yiiksek pH degerlerinde negatif yiiklii hale gelmesi elektrik ¢ift
tabakasi olusturarak adsorbentin polaritesini degistirir ve sonug olarak boya adsorpsiyonu

artar [74].
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Sekil 4.18. Farkli pH degerlerinde kimyasal ve mikrodalga modifiyeli KCK ile elde edilen
adsorpsiyon kapasiteleri (Sicaklik=25 °C, ¢6zelti hacmi=100 ml, karistirma
h1z1=250 rpm, KCK dozu=1 g/L)

4.8. Karistirma Hizinin Adsorpsiyon Siirecine Etkisi

Karigtirma hizlarinin adsorpsiyon kapasitesine ve giderim verimlerine olan etkisi Sekil
4.19°da gosterildigi gibidir. Optimum karistirma hizi1 kimyasal ve mikrodalga modifiyeli
numuneler i¢in sirasiyla 150 ve 200 rpm olarak belirlenmistir. Mikrodalga modifiyeli
numuneler i¢in en diisliik giderim verimi 150 rpm kanistirma hizinda % 45.47 olarak
belirlenirken en yiiksek giderim verimi 200 rpm karistirma hizinda % 47.79 olarak
belirlenmistir. Kimyasal modifiyeli numuneler i¢in gozlenen en diisiik ve en yliksek
giderim verimleri ise sirasiyla % 28.03 (200 rpm) ve %29.08 (150 rpm) olarak
belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gére hem kimyasal hem de mikrodalga modifiyeler
icin adsorpsiyonun karistirma hizindan ¢ok fazla etkilenmedigi goriilmektedir. Benzer
sonuclar Djilani ve c¢alisma arkadaslar tarafindan da gozlenmistir ve buna gore,
yazarlarin da belirttigi gibi mevcut deneysel kosullar altinda siir tabaka direncinin
oldukca diisiik oldugu ve sistemin mobilitesinin yiiksek oldugu sdylenebilir. Diger bir
ifadeyle c¢ozeltiden adsorban yiizeyine ve porlar icerisine metilen mavisi iyonlarinin

difiizyonu oldukg¢a hizlidir [57].
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Sekil 4.19. (a) Kimyasal ve (b) Mikrodalga modifiyeli KCK ile yapilan kesikli deneylerde
karistirma hizinin adsorpsiyon kapasitesine ve giderim verimine olan etkisi
(Sicaklik=25 °C, ¢ozelti hacmi=100 ml, karistirma hizlari=150, 200, 250 ve
300 rpm, baslangi¢ konsantrasyonu=250 mg/L, KCK dozu=1 g/L)
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BOLUM 5
SONUC ve ONERILER

Mikrodalga 1sitma kullaniminin temel avantaji iglem siiresinde 6nemli 6lgiide azalma
saglamasidir ki bu ¢ogu durumda enerji tikketimini diigiirlir. Adsorpsiyon sistemi pseudo
ikinci dereceden kinetik modele uygunluk gostermistir, bu durum adsorpsiyon siirecinde
kimyasal mekanizmalarin rol oynadigin1 ortaya koymustur. Artan baslangig
konsantrasyonu itici bir kuvvet sagladigi i¢in kimyasal ve mikrodalga modifikasyonu
uygulanan malzemelerin adsorpsiyon kapasitesini artirmistir ancak adsorbat
konsatrasyonuna oranla ulasilabilir alanlarin azalmasi ile giderim verimi diigmiistiir.
Baslangic konsantrasyonunun artmasi ile ikinci dereceden hiz sabitinin azalmasi dengeye
ulasmak icin daha uzun bir zaman gerektirmektedir. Mikrodalga modifikasyonu
uygulanan numunelerde asidik yilizey gruplarindaki azalmayla birlikte bazik ylizey
gruplarinin artmasma bagli olarak katyonik bir boyar madde olan metilen mavisi

adsorpsiyonu daha yiiksektir.

Kimyasal ve mikrodalga modifiyeli numuneler i¢in adsorpsiyon Langmuir izotermine
uygun sekilde homojen bir yiizey lizerinde ve tek katmanli olarak gergeklesmistir. Sistem
sicakliginin artmasi ile kimyasal ve mikrodalga modifiyeli numunelerin adsorpsiyon
kapasitesindeki artis adsorpsiyonun endotermik olarak gerceklestigini gostermistir.
Pozitif AS degerleri adsorbentin afinitesini ve adsorpsiyon sirasinda kati-¢cozelti ara
yiizeyindeki artan rastgeleligi yansitmaktadir. Ayrica kimyasal ve mikrodalga modifiyeli
numuneler i¢in Gibbs serbest enerji degisimlerinin negatif degerler almasi adsorpsiyon

stirecinin kendiliginden gergeklestigini gostermistir.

Diisiik pH degerlerinde pozitif yiiklii H iyonlar1 ile boya katyonlar1 arasindaki rekabetten
dolay1 adsorpsiyon kapasitesi diismiistiir. Yiiksek pH degerlerinde adsorbent yiizeyi
negatif yiikli gibi davrandigi icin adsorpsiyon kapasitesinde artis gozlenmistir.
Adsorbatin ¢ozeltiden adsorban yiizeyine ve porlar igerisine difiizyonu oldukga hizli bir

sekilde gerceklestigi i¢in karistirma hizi adsorpsiyonu 6nemli 6l¢lide etkilememistir.

Sonug olarak, dogal organik maddelerin aktif karbona dontistiiriilmesinde konvansiyonel
metotlara kiyasla bazik kimyasal maddeler ve mikrodalga radyasyon kullanimi daha
olumlu sonuclar vermektedir ve elde edilen adsorbanlar katyonik boyar maddelerin

gideriminde basar1 ile kullanilabilmektedir.
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