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OZET

Bu c¢aligmada Reactive Black 5 ve Vat Yellow 33 ’lin sulu ortamdan
uzaklastirilmasinda tarimsal kaynakli olan 8 farklr aktif karbon kullanilmistir. Ayrica ceviz
kabugu ve seftali ¢ekirdeginden iiretilen bu aktif karbonlarin 6zellikleri de belirlenmistir.

Uretilen bu aktif karbonlar icerisinden Reactive Black 5 ve Vat Yellow 33’i
adsorplama kapasitesi en yiiksek olan ceviz ve seftali hammaddelerinden elde edilen aktif
karbonlarla kesikli sistemde adsorpsiyon ¢alismas1 gergeklestirilmistir. Baslangic pH’smin,
boyar madde baslangic konsantrasyonunun, siire ve sicakligin adsorpsiyon verimine
etkileri arastirilmis, sicakliga bagli olarak elde edilen denge verilerine Langmuir,
Freundlich ve Temkin izoterm modelleri uygulanmistir. Segilen aktif karbonlar ile
gerceklestirilen Reactive Black 5 ve Vat Yellow 33 adsorpsiyonun en iyi Langmuir
modeline uyum sagladigi bulunmustur. 30 °C’de SF 700 ve CF 700 ile gergeklestirilen
Reactive Black 5 adsorpsiyonunda Langmuir adsorpsiyon kapasitesi 61,35 mg/L - 42,86
mg/ L, SK 700 ve CK 700 ile gerceklestirilen Vat Yellow 33 adsorpsiyonunda Langmuir
adsorpsiyon kapasitesi 95,24 mg/L — 75,76 mg/L olarak hesaplamistir.

Kesikli sistemde gergeklestirilen boyar madde adsorpsiyonunda hiz kontrol
basamagmi belirlemek amaciyla dis kiitle transfer katsayilar1 ve i¢ diflizyon katsayilari
belirlenmistir. Ayrica boyar madde adsorpsiyonunda, adsorpsiyon kinetigini incelemek
iizere deneysel verilere birinci ve ikinci mertebe pseudo kinetik modeller uygulanarak, her
bir sistem icin kinetik sabitler hesaplanmistir. Yapilan adsorpsiyon prosesleri i¢in en
uygun modelin pseudo ikinci mertebe kinetik model oldugu tespit edilmistir. Bu modelden
elde edilen hiz sabitleri kullanilarak Arrhenius esitliginden hesaplanan aktivasyon
enerjileri 5,59 kj/mol - 16,75 kJ/mol arasinda degismektedir. Langmuir enerji sabiti
kullanilarak termodinamik parametreler hesaplanmis ve adsorpsiyon prosesinin endotermik
oldugu tespit edilmistir.

Deneysel calismada elde edilen veriler kullanilarak yapay sinir aglarinin adsorpsiyon
veriminin tahmin edilmesinde uygulanabilirligi arastirilmis ve elde edilen sonuglar
deneysel verilerle ile karsilastirilmistir. YSA modeli olarak geriye yayilimli ¢ok katmanh
Y SA kullanilmistir. YSA modelinin performansi orta katmandaki ndron sayisi, giris sayisi,

ogrenme katsayisi gibi parametreler degistirilerek ayarlanmigtir.

Anahtar Kelimeler: Aktif Karbon, Adsorpsiyon, Boyar Madde, Izoterm, Kinetik, Yapay
Sinir Aglar1.
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SUMMARY

Characterization of Activated Carbons Produced From Agricultural Waste with
Various Techniques And Application of Dyestuff Removal in the Batch System

In this study, eight different active carbon produced from walnut shells and peach
stone whose properties determined are used for the removal of Reactive Black 5 ve Vat
Yellow 33 from watery ambient.

Adsorption process of activated carbon, produced from raw materials, of walnut and
peach having the highest adsorption capacity in comparison of the other produced active
carbons, was accomplished in batch systems. In order to determine the effect of removing
characteristics of the Reactive Black 5 (RB 5) and Vat Yellow 33 (VY 33) dyestuffs, batch
adsorpsiyon experiments have been carried out by using these activated carbons and the
effect of initial dye concentration, contact time and temperature on the dye removal
process have been investigated. Langmuir, Freundlich and Temkin Isotherms were used for
the analysis of adsorption data for adsorbent. From the Isotherm Langmuir, Freundlich and
Temkin constants were determined. Langmuir model have been found in order to provide
the best fit for the Reactive Black 5 and Vat Yellow 33 dye adsorption on the selected
activated carbon. For the temperature of 30 °C, Langmuir adsorption capacities of
activated carbon SF 700 and CF 700 for Reactive Black 5 have been estimated as 61,35 -
42,86 mg/ L, SK 700 and CK 700 for Vat Yellow 33 have been estimated as 95,24 — 75,76
mg/L. Batch studies were carried out to identify the potential rate controlling steps for dye
adsorption and to determine external film mass transfer and intraparticle diffusion
coefficients. The result of applying experimental datas to pseudo first and second order
kinetic models have revealed that the most appropriate model for the adsorption process
pseudo second order kinetic model. Activation energies calculated from Arrhenius
equation by using rate constants obtained from this model, have been found to be in the
range of 5,59 kj/mol - 16,75 kJ/mol. Thermodynamic parameters have been calculated
using Langmuir energy consant and it has been found that the adsorption process is

endothermic.



Using the datas taken from the experimental study, the applicability of artificial neural
network on the estimation of adsorption efficiency result were compared to experimental
output. Back-propagation multi-layer artificial neural networks were used for the
estimation of adsorption efficiency. Performance of artificial neural networks was adjusted

by changing the number of neurons in hidden layer, learning rate and momentum constant.

Key Words: Activated Carbon, Adsorption, Dyestuff, Isotherm, Kinetic, Artificial Neural

Networks.
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1. GIRIS

Tekstil endiistrisi, Tiirkiye'de en hizli gelisen sanayilerin baginda gelmektedir. Tekstil,
cesitli hammaddelerin kullanilmas: suretiyle iretilen iplik, triko gibi yar1 {iriin
maddelerden, tiiketiciye ulasan hali, ev tekstili gibi final trilinlerine kadar genis bir
yelpazenin imalatin1 kapsayan bir endiistri dalidir. Tekstil sektorii; giyim, ev dosemesi ve
endiistri kullanim1 gibi {i¢ 6nemli nihai {iriiniin yaygin talebi dogrultusunda hizmet veren,
bir sektordiir [1].

Su, tekstil endiistrisinde, 1slak islem basamaklarinda biiylik hacimlerde
kullanilmaktadir. Tekstil endiistrisinde; ¢0ziinmiis boyar maddeler, tuzlar, emiilgatorler,
agr metaller, sabitleyiciler, ¢oziinmeye yardimci maddeler gibi pek c¢ok maddeyi
bulunduran atiksu tiretilmektedir. Bu nedenle tekstil endiistrisinin gelisimi biiyiik debilerde
ve yogun konsantrasyonlarda kirlilik tasiyan atiksularin aritma gerekliligini de beraberinde
getirmektedir [2]. Bu kirleticiler igerisinde en 6nemlisi boyar maddelerdir. Giliniimiizde
100000 farkli tiirde ve yilda yaklasik 7x10° tonun iizerinde boyar madde iretilmektedir.
Color Index’te boyama prosesinde 8000°den fazla kimyasal maddenin kullanilabilecegi
listelenmistir. Bu boyalar asidik, bazik, reaktif, dispers, azo, diazo, metal kompleks vb. gibi
cesitli yapisal ozellikler gostermektedirler. Bu yapisal farkliliklara ragmen ortak 6zellikleri
goriiniir bolgede 15181 absorplayabilmeleridir. Renk, tekstil atiksuyunun alici ortama
desarjindan once giderilmesi gereken en onemli kirleticidir. Sudaki boyanin ¢ok kii¢lik
miktarlariin varlig1 bile (baz1 boyalar icinl ppm’den daha az) géller, nehirler ve diger su
kiitlelerinde, suyun 151k geg¢irgenligini ve gaz ¢oziinebilirligini etkilemektedir. Bu durumda
ekosistem ciddi boyutlarda etkilenmekte ve telafisi ¢ok zor olan durumlar ortaya
cikmaktadir. Tekstil endiistrisinde su tiiketiminin her ton iiriin i¢in 25-250 m’ arasinda
degistigi diisiiniiliirse, yiiksek miktarda KOI ve renk igerigine sahip bu atiksular, ¢evre
koruma alaninda her gecen giin daha da biiyiik bir sorun haline doniismektedir [3-7].
Tekstil endiistrisi atiksu hacmi ve kompozisyonu bakimindan diger endiistriyel sektorlere
gore daha fazla kirletici 6zelligine sahiptir. Giinlimiizde sadece birincil ve ikincil aritma
basamaklariyla organik maddelerin ve askida katilarin uzaklastirilmas: degil {gilinciil
aritilma ile de renk kalintilarinin giderilmesinin ihtiyaci yogun bir sekilde hissedilmektedir
[2, 8].

Atiksulardan boyar maddelerin giderilmesi amaci ile fizikokimyasal aritim

yontemlerinden biri olan adsorpsiyon tekniklerinin kullanilmasi, klasik metodlar i¢in fazla



kararlt olan kirleticilerin giderimindeki verimlilikten dolay1 son yillarda ilgi gérmektedir.
Adsorpsiyon prosesinde; boya/adsorbent etkilesimi, adsorbentin yiizey alani, gdézenek
yapisi, tanecik biyiikligi, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi pek c¢ok fiziko-kimyasal
faktoriin etkisi soz konusudur. Adsorbsiyonla renk giderimi prosesinde en ¢ok kullanilan
adsorbent, genis yiizey alan1 ve gelismis gozenek yapisina sahip olan aktif karbondur.
Adsorpsiyon isleminin verimi kullanilan aktif karbonun tipine ve boyar maddenin yapisina
bagli olarak degismektedir.

Toz aktif karbonlar, atiksulardan boyalarmn uzaklastirmasi amaciyla yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ancak ticari aktif karbonun pahali bir iirlin olmasi alternatif aktif karbon
iiretimi konusunu giindeme getirmistir [9-10]. Gliniimiizde ¢ok cesitli madde ve atiklardan
ucuz aktif karbon iiretilebilmektedir. Tarimsal kokenli atiklar [11-13], bentonit [14-16],
diatomite ve talas [17-18], atik lastik [19] biyokiitle [20-21] gibi ucuz adsorbentler ¢esitli
adsorpsiyon proseslerinde kullanilmaktadir.

Yapilan bu tez ¢aligmasi ii¢c asamali olarak gerceklestirilmistir. Birinci asamada; boyar
maddelerin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda, tarimsal kaynakli sekiz farkl aktif karbon
ceviz kabugu ve seftali c¢ekirdegi hammaddelerinden iiretilerek, &zelliklerinin
belirlenebilmesi amaciyla bazi analizler (nem icerigi, kiil i¢erigi, sabit karbon miktari, BET
ylizey alani, tanecik boyut analizi, pH’a bagl zeta potansiyeli, SEM analizi, IR analizi,
XRD analizi) yapilmistir. Caligmanin ikinci asamasinda boyar maddeler ile adsorpsiyon
calismas1 gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada sec¢ilen boyar maddelerden biri tekstil
endiistrisinde yaygin olarak kullanilan, suda kolaylikla ¢6ziinen, Reactive Black 5 boyar
maddesidir. Digeri ise suda ancak kimyasal indirgeyiciler yardimi ile ¢6ziinen Vat Yellow
33’tiir. Literatiirde direkt olarak suda ¢oziinen boyar maddelerle yapilan adsorpsiyon
calismalar1 bulunmasma ragmen, ¢oziiniirlestirme islemlerinin zorlugu nedeniyle direkt
olarak suda ¢dziinmeyen boyar maddelerle yapilan ¢alismalar olduk¢a smirlidir. Uretilen
aktif karbonlar icerisinden Reactive Black 5 ve Vat Yellow 33’ adsorplama kapasitesi en
yiiksek olan ceviz ve seftali hammaddelerinden elde edilen aktif karbonlar kesikli sistem
adsorpsiyonunda kullanilmistir. Bu iki boyar madde ile gergeklestirilen adsorpsiyon
isleminde; baslangic pH’sinin, baslangic boyar madde derisiminin ve sicakliinin
adsorpsiyon verimine etkisi aragtirilmis, sicakliga bagli olarak elde edilen denge verilerine
Langmuir, Freundlich ve Temkin Izoterm modelleri uygulanmistir. Boyar madde
adsorpsiyonunda, adsorpsiyon iizerindeki kiitle aktarim mekanizmasmin nasil

gerceklestigini arastirmak i¢in, smir tabaka diflizyon (dis kiitle aktarimi1) modeli ve tanecik



ici diflizyon (Weber Morris) modeli sabitleri belirlenmistir. Deneysel verilere pseudo
birinci mertebe kinetik model ve pseudo ikinci mertebe kinetik model uygulanarak herbir
sistem i¢in kinetik sabitler hesaplanmistir. Pseudo ikinci mertebe kinetik sabit yardimiyla
Arrhenius esitliginden adsorpsiyon islemlerinin aktivasyon enerjileri bulunmustur.
Adsorpsiyon prosesinin entalpisi, serbest enerji degisimi ve entropi degisimleri
hesaplanarak adsorpsiyonun uygulanabilirligi hakkinda bilgi sahibi olunmustur.

Calismanin {i¢iincli asamasinda ise; Reactive Black 5 ve Vat Yellow 33 boyar
maddelerinin, iiretilen aktif karbonlar ile adsorpsiyon ¢alismasinda elde edilen deneysel
veriler kullanilarak adsorpsiyon veriminin YSA modeli yardimiyla tahmini amaglanmistir.
Yapilan adsorpsiyon calismasi i¢in YSA modeli olarak ileri beslemeli geriye yayilimli ¢ok
katmanli algoritma kullanilmistir. Her bir adsorpsiyon deneylerinde elde edilen verilerle
adsorpsiyon calismasi i¢in olisturulan YSA model verileri, cesitli istatistiki yontemler
kullanilarak karsilastirilmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda YSA model verilerinin, deney

verilerine ¢ok biiylik bir uyum gosterdigi tespit edilmistir.



2. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, sivi veya gaz ortamimdaki atom, iyon veya molekiillerin kati
adsorbentin yiizeyine transferine dayanan ve genellikle faz yiizeyinde olusan ayirma
islemidir. Bir diger ifade ile adsorpsiyon, suda ¢dziinmeyen katmnin yiizeyinde onu kusatan
akiskan fazdaki atom veya molekiillerin derisiminin artmasi olarak da tanimlanabilir.
Maddenin birikimi veya maddenin derisiminin artmast belirli sartlar altinda
gerceklesmektedir. Genel etki arakesit alanina bagh olarak degismektedir. Adsorpsiyon
islemi sirasinda yiizeyde tutulan maddeye adsorplanan madde, tutan maddeye de adsorbent
madde denilmektedir [22].

Su ve atiksu iglemlerinde kullanilan adsorpsiyon tipi, sivi-kat1 adsorpsiyonu olup, suda
¢Ozlinmiis maddelerin ara yiizeyde birikimi, adsorbent ve ¢0ziicii arasindaki relatif ¢ekim
kuvvetlerine bagli olarak degismektedir. Su i¢inde bulunan polar olmayan ¢oziinmiis
molekiiller, adsorbent-sivi arasindaki ara yiizeylere dogru hareket etmektedir. Bunun
sonucunda ¢oziiciiniin ylizey gerilimi azalmakta ve adsorbent yiizeyi 1slanmaktadir.

Kirletici maddelerin adsorpsiyonunda, birbirini izleyen dért asama 6nem tagimaktadir.
IIk asamada; kirletici, ¢dzeltiden adsorbent partikiiliinii ¢evreleyen su tabakasi sinirma
tasnmaktadir. Ikinci asamada kirletici, ¢ozelti icinden kat1 yiizeye (yiizey sinir tabakasina)
dogru tasinmaktadir. Bu olaya film difiizyonu da denilmektedir. Ugiincii asamada kirletici
madde, smnir tabakasina difiize olarak, adsorbent yiizeylerindeki (yiizeyin gozenekleri
icindeki makro ve mikro porlarindaki) baglanma noktalarina baglanmaktadir. Olusan bu
olaya ise, gozenek diflizyonu denilmektedir. Dordiincii asamada da, gozenek ve kapiler
yiizeylerde baglanma meydana gelmektedir. Organik bir bilesenin aktif karbon tanecigine
adsorpsiyonu sematik olarak Sekil 2.1.’de goriilmektedir.

Kirletici maddenin bulundugu ¢6zelti uygun bir sekilde karistirilarak, adsorbent-
cozelti sinir tabaka kalinlig1 en aza indirgenerek, diflizyon ile tasmim hizlandirilabilir.
Ancak karigtirma islemi, adsorbentin gézeneklerindeki diflizyonu hizlandirmamaktadir.
Adsorplanan maddenin bir fazdan diger fazin yiizeyinde birikecek sekilde hareketi, yiizey
gerilimi - adsorpsiyon arasindaki iligkinin 6nemini ortaya koymaktadir. Yiizey tepkimeleri,
faz veya ylizey smir enerjisi olarak ortaya ¢ikmakta ve adsorpsiyonda degisime neden

olacak sekilde etkili olmaktadir.



Film difiizyonu:

Bilesenlerin  konsantrasyonlari
durgun s1v1 film tabakasi boyunca
azalmaktadir

Sivi kiitlesinde tasinim:

Bilesenler, karbon yiizeyinde Dispersiyon ve adveksiyondan
tutulmadan sonra yiizey ve por dolay1 siv1 kiitlesinde bilesenlerin
difizyonu ile karbon igerisine konsantrasyonunun tniform
taginmaktadir oldugu kabul edilmektedir
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Sekil 2.1. Organik bir bilesenin aktif karbon tanecigine adsorpsiyonu [23].

Cozeltiden kati maddeye adsorpsiyon, belirli bir ¢6ziiciide ¢oziinen kat1 sistemi i¢in iki
belirgin 6zelligin bir veya ikisinin sonucu olarak olusmaktadir. Bunlar;

1) Adsorpsiyon i¢in ana siiriicii gili¢, ¢oziicliye gore ¢coziinenin hidrofobik 6zelligi,
2) Kati1 i¢in ¢oziinenin biiyiik bir ilgiye sahip olmasidir [24].

Madde, ¢oziicii sistemini ne kadar ¢ok severse yani ne kadar hidrofilik ise, sulu
cozeltiden o kadar az adsorbe edilmektedir. Bunun tersine; hidrofobik suyu sevmeyen bir
madde, sulu cozeltiden daha fazla adsorbe olmaktadir. Adsorpsiyon icin ikinci etkili
kuvvet sivinin katiya olan egilimidir. Bu iki kuvvetten yola ¢ikarak adsorpsiyon tipleri
olusturulmustur. Bu tiplerin belirlenmesinde etkili olan faktorler, stvinin adsorbente dogru
elektriksel ¢cekimi, Van der Waals ¢ekimi ve kimyasal yapidir [25].

Bir molekiiliin potansiyel enerjisinin adsorplayici ylizeyine olan degisimi Sekil 2.2.°de
sematik olarak gosterilmektedir. Molekiil, adsorplayici yiizeyine dogru cekilirken 6nce
fiziksel adsorpsiyonun gerceklestigi bir ara hal olugmaktadir. Bu ara halin olusumu
sirasinda acgia cikan 1s1, fiziksel adsorpsiyon 1sisina esit olmaktadwr. Fiziksel olarak
adsorplanmis molekiiller ylizeye daha da yaklastiginda kimyasal adsorpsiyon oldugundan
potansiyel enerji biiyiik dlclide diismektedir. Sekil 2.2.a’da fiziksel adsorpsiyon, Sekil



2.2.b’de aktif olmayan kimyasal adsorpsiyon, Sekil 2.2. c’de aktivasyon enerjisinin
gerekmedigi bir kimyasal adsorpsiyon, Sekil 2.2.d’de ise belirli bir aktivasyon enerjisinin
gerekli oldugu kimyasal adsorpsiyon goriilmektedir. Adsorpsiyon sirasinda molekiil
parcalanarak kati yilizeyi ile kimyasal tepkimeye girmektedir. Sekil 2.2 a ve b’deki siirekli
cizgi ile gosterilen kimyasal adsorpsiyon yolu, kesikli ¢izgilerle gosterilen yol takip
edilerek de gerceklestirilebilir. Ancak kesikli yolun izlenmesi i¢in adsorplanan bir A,

molekiiliiniin yiizeyle temas saglanmadan once A,—2A denklemine goére ayristirilmasi

gerekmektedir [26, 27].
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Sekil 2.2. (a) Fiziksel adsorpsiyon, (b) Aktif olmayan kimyasal adsorpsiyon, (c¢) Aktiflenmemis ayrigmasiz
kimyasal adsorpsiyon, (d) Aktiflenmis ayrismasiz kimyasal adsorpsiyon [26].



2.1. Adsorpsiyon Tipleri

Adsorpsiyonun temel mekanizmasi, ayrilacak maddenin ¢oziiciiden kagma 6zelligine
ve katiya duydugu ilgiye baglh olarak degismektedir. Sulu sistemlerde bu iki 6zelligin
birlesimi ve bu dzellikleri etkileyen tiim faktorler (bu arada ¢oziiniirliikk) adsorpsiyon igin
onem tagimaktadir. Kati-sivi sistemlerde, cozeltiden kati faz yilizeyine adsorpsiyon
sirasinda kati ve sivi fazdaki maddelerin derigimleri arasmnda dinamik bir denge
olugsmaktadir. Bu denge durumunda maddenin siv1 ve kat1 fazlardaki derisimleri arasindaki
orant1, adsorpsiyon verimi agisindan biiyilk dnem tasimaktadir. Adsorpsiyon genellikle

fiziksel, kimyasal ve biyolojik adsorpsiyon olmak iizere lice ayrilmaktadir [28].

2.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon; adsorbent ile adsorplanan arasindaki dipol - dipol etkilesmesi ve
Van der Waals kuvvetleri sonucunda olusan adsorpsiyondur. Bu tip adsorpsiyonda,
adsorplanan molekiiller yilizeyin belli bir bolgesinden ziyade tiim yiizeyde dagilim
gostermektedirler.

Fiziksel adsorpsiyon, diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilmekte ve denge cok
kolay kurulmaktadir. Bu tip adsorpsiyonda, adsorplanmig tabaka birden fazla molekiil
kalmhgindadir. Adsorpsiyon dengesi geri doniisiimliidiir. Clinkii enerji ihtiyac1 azdir.
Proses esnasinda agiga c¢ikan 1s1 2-5 kcal/mol'diir. Molekiil, adsorplayici yiizeyine
cekilirken Once fiziksel adsorpsiyonun gerceklestigi bir ara hal olusmaktadir. Burada
aktivasyon enerjisi mevcut degildir ancak, elektrostatik kuvvetler etki etmektedir [29]. Bu
ara halin olusmasi sirasinda agiga c¢ikan 1s1, fiziksel adsorpsiyon 1sisina esit olmaktadir.
Van der Waals kuvvetleri uzun mesafede etkili olmakla birlikte zayiftir. Bu nedenle
fiziksel adsorpsiyonla adsorbent yiizeyine baglanan molekiil veya iyonun yapisi degismez
ve baglandig1 yiizeyde nispeten hareketlidir. Adsorpsiyonun miktari, sicakligm artmasi
veya adsorbe edilen bilesigin kritik sicakliginin biraz yukarisina ¢ikilmasi durumunda hizli
bir sekilde azalmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon tersinir oldugundan konsantrasyonun
azalmasi halinde ylizeyde tutulan molekiil, yiizeyden kolaylikla ayrilabilmektedir [25].

Fiziksel adsorpsiyon, adsorpsiyon esnasinda ortamda olusan kuvvetler acisindan,
elektrostatik ve disperse adsorpsiyon olmak iizere iki sekilde siniflandirilmaktadir.
Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyonda; kimyasal yapilar1 farkli olan iki fazin

birbirleri ile temas1 halinde, bu iki faz arasinda bir elektriksel potansiyel farki meydana



gelmektedir. Bu durum, ara yilizeyin bir tarafinin pozitif diger tarafinin ise negatif
yiiklenerek, yiik ayrilmasina neden olmaktadir. Fazlardan birisi kat1 digeri siv1 ise birgok
yapida cift tabaka olusabilmektedir. Cozeltide bulunan iyonlarla kati yiizey arasindaki
cekim kuvveti, ¢ift tabakanin 6zel yapisini tayin etmektedir. Buna gore; bircok kati, su ile
temas ettiginde bir elektrik yiikii kazanmaktadir. Kiimelesme siddeti adsorplanan maddenin
molekiil yapisina ve adsorbent yiizeyindeki yogunlagma derecesine bagli olup, tek veya ¢ift
tabakali adsorpsiyon modelleri olusturabilmektedir.

Disperse adsorpsiyonda ¢ozelti icinde bulunan maddenin yiizeydeki ve sivinin i¢indeki
dagilimi farkhidir. Gibbs’e gore, yiizey gerilimini azaltan maddelerin, ara ylizeydeki
derisimleri s1v1 i¢indekinden daha fazla, yiizey gerilimini artiran maddelerin ise daha azdir.

Birinci halde adsorpsiyon pozitif, ikinci halde ise negatiftir [30].

2.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon isleminde; adsorbent ve adsorplanan madde arasinda kimyasal
baglanma meydana gelmektedir. Bu bag genellikle kovalent bagdir. Kimyasal adsorpsiyon
tek tabakali (monomolekiiler) olup, yilizeyde molekiillerin baglanacagi aktif noktalar
bitince adsorpsiyon durmaktadir. Bu esnada agiga c¢ikan aktivasyon enerjisi 10-50
kcal/mol’diir [25]. Kimyasal adsorpsiyon spesifik olup, fiziksel adsorpsiyondakinden daha
giiclii kuvvetler tarafindan gergeklesmektedir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle tersinir
degildir.

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiillerle adsorbentin yiizey molekiilleri ya da
atomlar1 arasindaki gercek bir reaksiyondan meydana gelmektedir. Ayrica bir¢ok hallerde
kimyasal adsorpsiyon, katinin biitiin ylizeyinde gerceklesmeyip, aktif merkez denilen ve
teorisi Taylor tarafindan yapilmis bazi merkezlerde kendini gostermektedir [30]. Fiziksel

ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar Tablo 2.1.’de verilmistir.



Tablo 2. 1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar [31].

PARAMETRE | KIMYASAL ADSORPSIYON FIZIKSEL ADSORPSIYON

Bag kuvvetleri | Molekiiller i¢inde Molekiiller arasinda

Kaplama Tek tabaka Cok tabaka

Adsorplayici Bazi1 kat1 maddeler Tiim kat1 maddeler

Adsorplanan Kimyasal reaktifler Kritik sicakligin altindaki tiim

gazlar

Tersinirlik Tersinir veya tersinmez Tersinir

Hiz Sicakliga bagl olarak hizli ve yavas | Hizli ve diflizyonla limitli

Sicakligin Kompleks Sicaklikla azalir

etkisi

Entalpi etkisi Ekzotermik reaksiyon wsilar1 | Ekzotermik buharlagma 1s1s1
mertebesinde mertebesinde

Adsorpsiyon Aktif ylizey alan1 ve reaksiyon | Spesifik ylizey alani ve gozenek

calismalarinin | kinetiginin tayini boyut dagiliminin tayini

kullanimi

2.1.3. Biyolojik Adsorpsiyon (Biyosorpsiyon)

Biyosorpsiyon, organik ve inorganik metaller, boyalar ve kokuya neden olan

maddelerin canli veya 6lii biyokiitle kullanilarak giderilmesidir. Biyokiitle olarak bakteri,
mantar, alg, biyolojik atiksu aritma tesislerinin ¢amurlar1 ve fermantasyon endiistrisi yan
irtinleri kullanilabilmektedir. Biyosorpsiyonun baglica tercih sebepleri arasinda yiiksek
secicilik, uygun fiyat ve iyi giderme verimleri sayilabilir [32-33].

Biyolojik olarak uzaklastirma, aktif ve pasif tasinim mekanizmalarinin birlesimini
icermektedir. Ik safha genellikle pasif alimi ifade etmektedir. Pasif alimda baslangi¢ hizi
yiiksektir ve akiimiilasyon basamagi tersinirdir. Biyosorbent yilizeyindeki aktif merkezlere
yiizey adsorpsiyonu, kompleks ve selat olusumu gibi mekanizmalarla gerceklesir. Bu tiir
adsorpsiyona biyosorpsiyon denilmektedir. Ikinci asama genellikle aktif alim seklinde
ici oldugundan hem yavas olarak

gerceklesmekte hem de metabolik aktivite ile geri dondiiriilememektedir.

ifade edilmektedir. Biyoakiimiilasyon hiicre



Biyoakiimiilasyon; mikro ¢okelme, hiicre zarindan sitoplazmaya taginim ve sitoplazmadaki
protein, lipit gibi yapilara baglanma veya vakollerde birikme seklinde olmaktadir [34-35].
Hem canli hem de 6l biyokiitle (1s1 ile 6ldiiriilmiis, kurutulmus, asit ve/veya kimyasal
olarak muamele gormiis) tehlikeli organiklerin gideriminde de kullanilmaktadir. Su
aritiminda, biyosorpsiyonda 6lii mikrobiyal hiicrelerin kullanimi daha avantajlidir. Cilinkii
Olii organizmalar toksik atiklardan etkilenmezler, siirekli bir besin maddesi temini
gerektirmezler ve rejenere edilip, bircok kez tekrar kullanilabilirler. Olii hiicreler herhangi
bir kokma veya ciirlime olusturmadan oda sicakliginda depolanabilir ve uzun siireler
kullanilabilirler. Isletimleri kolay ve rejenarasyonlar1 basittir.

Bununla beraber, biyosorbent olarak sadece Olii ve canli mikroorganizmalar
kullanilmamaktadir. Bol miktarda bulunan hammaddeler veya diger endiistriyel
faaliyetlerden kaynaklanan atiklar da biyosorbent olarak kullanilabilmektedir. Bunlar, iyon
degistirici reginelerin performansiyla karsilastirilabilecek diizeylerde performans
gosterebilmektedir. Agac kabugu, lignin ve yer fistig1 kabugu gibi cansiz biyosorbentlerin
yani sira mantar, bakteri, maya, sucul bitkiler ve alg gibi canli biyokiitleler de biyosorbent
olarak kullanilmaktadir [25].

Canli hiicrelerin, sulu ortamda metal katyonlarini toplayarak hiicre i¢inde biriktirmeleri
bilinen bir 6zellik olmasma ragmen, mikroorganizmalarin agir metal iyonlarmi segici
olarak alikoyma 0zelligi {lizerinde calismalar daha yenidir. Metal biyosorpsiyonunda
kullananilacak biyokiitleler secilirken g6z Oniinde bulundurulmasi gereken en Onemli
faktor biyokiitlenin kokenidir. Endiistriyel atiklardan veya dogadan elde edilebilen ve hizli
iireyen mikroorganizmalar secilmelidir.

Hiicre metebolizmasina gore smiflandirilmis biyosorpsiyon mekanizmast Sekil
2.3.a’da, biyosorpsiyonun ger¢eklestirildigi bolgelere gore siniflandirilmis biyosorpsiyon

mekanizmasi ise Sekil 2.3.b’de goriilmektedir.
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Biyosorpsiyon

Mekanizmast
Metabolizmaya Metabolizmaya
Bagh Bagli Olmayan
Hiicre Ici Cokelme Fiziksel Cokelme Komplekslestirme
Tasinim Adsorpsiyon
(a)
Biyosorpsiyon
Mekanizmasi
Hiicre Ici Hiicre Yiizeyi Hiicre Dis1 Akiimiilasyon/
Akiimiilasyon Adsorpsiyonu/ Cokelme Cokelme
Hiicre Memranindan fyon Komplekslestirme Fiziksel Cokelme
Tasmim Degisimi Adsorpsiyon
(b)

Sekil 2.3. Biyosorpsiyon mekanizmasi (a) hiicre metebolizmasina goére siniflandirilmasi, (b) biyosorpsiyonun
gerceklestigi bolgelere gore smflandirilmasi [33].

2.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Aktif karbon, atiksulardan organik maddelerin uzaklastirilmast amaciyla yaygin
sekilde kullanilmaktadir. Aktif karbonun kullanilabilirligi ylizey alani, porozitesi ve ylizey
kimyas1 ile dogrudan iligkilidir. Adsorplanan madde miktari, adsorbentin yiizey alani ve
cok gozenekli olmasi ile artig gostermektedir. Aktif karbonun yiizey kimyasinda etkili olan
faktorler; adsorbentin cinsi, miktari, adsorbentin ylizey fonksiyonel gruplar1 ve izoelektrik

noktadir. Adsorplanan maddenin kimyasal ozellikleri arasinda; iyon yapisi, fonksiyonel

11



gruplari, ¢Ozlinlirliigii sayilabilir. Adsorpsiyon c¢ozeltisinin pH’s1, adsorplanan madde
konsantrasyonu, elektrostatik ve Van der Waals kuvvetlerinin etkisi, dipol-dipol
etkilesimleri, iyon degisimi ve kovalent baglar da, adsorpsiyon isleminde etkili olan

faktorlerdir [36].

2.2.1.Adsorbent Maddenin Ozellikleri

Yiizey alani, gézenek hacmi dagilimi, inorganik icerik, aktif ylizey alanlari, adsorbent
partikiiliin elektrik yiikii ve partikiil biiylikliigli adsorpsiyon hizin1 biiyiik 6lgiide
degistirmektedir [37]. Adsorplama islemi yiizeyde ve adsorbentin gozenekleri arasinda
gerceklesen bir olaydir. Bu nedenle maksimum adsorplama miktari, yilizey alani ile dogru
orantili olarak degismektedir. Adsorpsiyon hizi ve kapasitesi, toplam yiizey alanmin
adsorpsiyon i¢in uygun olan kismi olarak tanimlanan, 6zgiil ylizey alani ile orantilidir. Bu
nedenle belirli agirliktaki kat1 adsorbentin saglayacagi adsorplama miktari, katmin daha
kiiciik pargalara ayrilmis ve gbézenekli hali icin daha biiyiiktiir. Dolayisiyla adsorplama
miktari, kat1 adsorbentin birim ylizey alani ve ¢ok gozenekli olmasi ile artis
gostermektedir. Adsorbentin yiizey alami genisledik¢e adsorblanan madde miktar1 da
artmaktadir. Bu nedenle de adsorbentin gdzenekli veya pargacikli bir yapiya sahip olmasi
tercih edilmektedir [38, 39].

Molekiiller; adsorplanmak amaciyla partikiiliin gézeneklerine girdigi icin molekiiler
boyut, adsorpsiyonda Onemli rol oynamaktadir. Yapilan arastirmalar; alifatikasitler,
aldehitler veya alkoller gibi bilesiklerle yapilan adsorpsiyonda, molekiil boyutu arttikga
adsorpsiyonun da arttigini gostermektedir. Bu durum kismen karbon ve molekiil arasindaki
¢cekim kuvvetlerinin biiyiikliigiiniin, molekiil boyutunun gézenek boyutunun biiylikliigline
yaklastikca artmasi ile agiklanabilir. Bircok atiksu farkl biiytikliiklere sahip bilesiklerin
karigimindan meydana gelmektedir. Bu durumda daha biiyiik boyutlu tanecikler, daha
kiigiik boyutlu taneciklerin, adsorbentin gézenekleri i¢ine girmesine engel olabilirler. Bu
duruma da molekiiler perdeleme denilmektedir. Ancak hem molekiillerin hem de
partikiillerin ~ diizensiz sekilleri bu perdelemeyi kismen engellemektedir. Kiiciik
molekiillerin daha hareketli olmalari, daha biiyiik hizlarda difiize olmalarin1 ve biiytik

molekiillerin giremeyecekleri gozeneklere girmelerine imkéan saglamaktadir [28].
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2.2.2. pH

(Cozelti pH’s1;, hem adsorbent hem de adsorplanan maddenin kimyasmi etkileyen
onemli bir parametredir. Asidik pH’larda adsorbent yiizeyinin pozitif yliklenme ihtimali
arttigindan yiizey, negatif yiiklii iyonlarin veya boyar maddelerin adsorpsiyonu i¢in daha
uygun hale gelmektedir. Yiiksek pH’larda ise; yiizeyin negatif yiiklenme ihtimali
arttigindan, pozitif yiiklii iyon veya maddelerin adsorpsiyonu i¢in yiizey daha uygun hale
gelmektedir. Ayrica, adsorplanan madde molekiillerinin duyarli oldugu pH araliklar
bulunmaktadir. Ornegin, metal ¢dzeltilerinde pH’ya bagh olarak metal tuzlar1 meydana
gelebilmektedir. Boyar rmaddelerde ise, pH’ya bagli olarak renk degismeleri
goriilebilmektedir. Dolayisiyla metallerde tuz olusumunun, boyar maddelerde ise renk
degisiminin olmadigr pH degerlerinin adsorpsiyon ¢alismalarinda dikkate alinmasi
gerekmektedir. Ayrica, farkli pH’larda farkli iyonlagmalar da olusabilmektedir. Bu nedenle

maksimum adsorpsiyonun elde edilecegi pH nin belirlenmesi 6nem tasimaktadir [40].

2.2.3. Adsorbentin Zeta Potansiyeli

Son yillarda yapilan ¢alismalarda adsorbentin zeta potansiyeli degerinin bilinmesinin
de &nem tasidig1 goriilmektedir. Iyonlarm yiizeye adsorplanmasi, zeta potansiyeli ile
dogrudan ilgilidir. Bu nedenle zeta potansiyeli verileri adsorpsiyon mekanizmasini
anlamamiza ve agiklamamiza yardimci olmaktadir. Zeta potansiyeli, yiizey yiik yogunlugu
ve cift tabaka kalinlig1 ile ilgilidir. Gergekte yiizey ylik yogunlugu potansiyel belirleyici
iyonlarin konsantrasyonuna baghidir. Bir¢ok sistemde H" iyonu, potansiyel belirleyici iyon
oldugu icin zeta potansiyeli pH’ya bagh olarak degismektedir. Zeta potansiyeli kati
partikiil ylizeyinin elektriksel potansiyelini belirleyen fiziksel bir parametredir. pH
degerine kars1 zeta potansiyelinin 6l¢limii, adsorbent ylizeyinin asitlik ve bazlik 6zellikleri
ile izoelektrik noktanin (IEN) belirlenmesine yardimei olmaktadir. Zeta potansiyelinin sifir
oldugu noktadaki pH, izoelektrik nokta (pH;e,) olarak tanimlanmaktadir. IEN nin altindaki
pH degerlerinde adsorbent art1 (+) yiikli, iistiindeki pH degerlerinde ise adsorbent eksi (-)
yiiklidiir [41-43].

Zeta potansiyeli degerinin belirlenmesinin en 6nemli nedeni, tanecik etrafindaki difliz
cift tabakanin biiylikliiglinii belirlemektir. Zeta potansiyeli, kolloidal sistemlerin bir ¢ok
onemli 6zelliklerinin anlasilmasini, kontrol edilmesini ve tanecikler tizerindeki elektriksel

yiikiin ya da potansiyelin belirlenmesini saglamaktadir. Kolloidal pargaciklarin iizerindeki

13



yiikler, asidik fonksiyonel gruplarin iyonizasyonundan kaynaklanmaktadir. Genellikle
negatif ylkli olan bu parcaciklarin yiizey yiiklerinin Sl¢iilmesi zordur. Ciinki ¢ozelti
icerisinde bulunan zit yiikler, parcacigin etrafin1 zamanla sarmakta ve sabit tabaka bu karsit
yiikli iyonlarla kaplanarak yiizeyin notrlesmesine neden olmaktadir. Cozeltide ise, kati
yiizey yiikiine gore ters isaretli yiiklerden daha fazla bulunan bir tabaka olugmaktadir.
Parcaciklarm  zit iyonlarnin  hizi, potansiyel farkliliklarin = Olglimiine dayanan
mikroelektroforez gibi ¢esitli tekniklerle Olglilebilmektedir. Bununla beraber bu sadece
parcacik ile y18in ¢ozeltisi arasindaki net giiclin kayma diizlemindeki yiikiinii vermekte ve
parcaciklarin bagimsiz bir sekilde hareket edebilmesi i¢in oldukca kiiclik bir deger
almaktadir. Bu diizlemdeki yiik, zeta potansiyeli olarak adlandirilmaktadir ve Sekil 2.4°de
Y, olarak verilmistir. Diger o©nemli dengeleyici gii¢ ise hidrofilik kolloidlerin
hidratasyonudur. Suyun hidratasyonu parcacigin dis yiizeyini modifiye ederek icinde
bulundugu ¢6zeltinin 6zelliklerine yaklagmaktadir.

Helmholtz ve Gouy-Chapman modelini birlestiren ve Sekil 2.4.’de goriilen elektriksel
cift tabaka modeli Stern (1924) tarafindan izah edilmistir. Stern Modeli’'ne gore, kati
ylizeyine hemen hemen bir molekiil kalinlig1 mesafede Stern Diizlemi ad1 verilen hayali bir
diizlem diisiiniilmiistiir. Bu arada bulunan zit isaretli iyonlar, yiizey potansiyelini lineer
olarak azaltmaktadir. Bunun disinda, dagilmig iyonlar1 bulunduran bir tabaka mevcuttur.
Burada potansiyel azalis1 lineer degildir, daha uzun mesafede azalarak sifira diismekte,
yani iyon derisimi yiizeyden uzaklastik¢a azalmakta ve ¢Ozeltinin normal derigimine
ulagmaktadir. Kat1 ylizeyindeki elektrik yiikii Stern Diizlemindeki elektrik yiikiidiir. Kat1
yiizeyinin Olgiilebilen potansiyeline ise zeta potansiyeli denilmektedir. Yiizey
potansiyelinin biiylikligli, ¢ift tabakanin kalmligma ve yiizey yiikiine baghdir. Zeta
potansiyeli ¢ift tabakanin sabit ve serbestce hareket eden kisimlar1 arasindaki potansiyeldir

[41,44 - 46].
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Sekil 2.4. Kat1 pargaci@in ¢ift tabaka modeli [41].

2.2.4. Ortam Sicakhginin Etkisi

Adsorpsiyon islemi genellikle ekzotermiktir ve azalan sicaklik ile adsorpsiyon
biliytikligli artmaktadir. Kritik sicaklik asildiginda, fiziksel adsorpsiyon c¢ok diisiik bir
denge degerine ulagmaktadir. Sicaklik arttiginda, aktiflestirilmis adsorpsiyonun miktar1
onem kazanmaktadwr. Ciinkli belirli zaman araliklarinda 6nemli miktarda adsorpsiyonun
gerceklesmesi icin hiz yeterince biiyiiktiir. Belirlenmis zaman araliklariyla calisilan bir
adsorpsiyon deneyinde adsorpsiyon egrisi minimuma ulastiktan sonra sicaklik artisiyla
yiikselir. Sicaklik daha da arttirilirsa, aktiflestirilmis adsorpsiyon i¢in azalan denge degeri,
prosesi yavaslatir ve adsorplanan miktar minimumdan gecer. Bu yliksek sicakliklarda,
aktiflestirilmis prosesin hizi yavaslamis bile olsa, denge degerine yakin bir degere ulagmasi

icin yeterlidir [47].
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2.2.5. Adsorplanan Maddenin Coziilebilirligi

Adsorplanan maddenin ¢o6ziiniirligli, adsorpsiyon dengesini kontrol eden Onemli
faktorlerden biridir. Adsorbentin hidrofobik (suyu sevmeyen) oldugu durumlarda,
¢oziinenin sudaki ¢ozinlirligii ile adsorplama kapasitesi arasinda ters iliski bulunmaktadir.
Cozlniirlik arttikea ¢Ozlicii-¢coziinen bagi  kuvvetlenmekte, adsorpsiyon derecesi
diismektedir. Bu durumda inorganik bilesikler hidrofilik yapilarindan dolay1 az, hidrofob
maddeler ise tercihli olarak adsorplanmaktadir [28,48].

Adsorpsiyonda polaritenin etkisini agiklayan genel kural polar bir ¢6zilinenin daha
polar olan bir evreyi tercith edecegidir. Adsorpsiyonda polaritenin etkisi benzer benzeri
¢ozer prensibine dayanmaktadir. Ornegin, polar bir ¢dziinenin polar bir adsorbent

tarafindan adsorpsiyonu, polar olmayan bir ¢oziiciiden daha kolay olmaktadir [7].

2.2.6. Kanstirma Hiz

Adsorpsiyon hizi, sistemin karistirma miktarma bagh olarak ya film difiizyonu veya
partikiil difiizyonu ile kontrol edilmektedir. Diisilk karistirma hizlarinda tanecigin
etrafindaki sivi film kalinlig1 fazla olacagindan film difilizyonu, hiz1 smirlayici etkendir.
Yeterli karisim saglandiginda, film difiizyon hizi, hiz1 sinirlayict etmen olan partikiil
difiizyon noktasma dogru artar. Genelde partikiil difiizyonu, yiiksek derecede karistirilan

kesikli sistemlerde hizi sinirlandiran bir faktordiir [28].

2.3. Adsorpsiyon Hiza

Adsorpsiyon hizi, birim adsorbent tarafindan adsorplanan kirletici (boyar madde)
miktarma (q) karsi, zaman grafiginden, t=0 aninda c¢izilen tegetin egimi olarak
tanimlanmaktadir.

Aq

Tad = 5, @.1)

Burada;
Tad: Adsorpsiyon hizi (mg / g dk.)
q : Birim adsorbent kiitlesi tarafindan adsorplanan boyar madde miktar1 (mg/g)

t :Zaman (dk.)’ dir. q ise asagidaki sekilde tanimlanabilir.
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q="2 (22)
Burada,

C, :Baslangig kirletici (boyar madde) derisimi (mg / L),

C : Herhangi bir anda, adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan kirletici derigimi

(mg/L),
AD : Adsorbentin ¢ozeltideki derigimi (g / L).

2.4. Adsorpsiyon Verimi

Adsorpsiyon verimi (% giderim), dengede bulunan adsorbentin adsorpladig: kirletici

(boyar madde) derisiminin baslangic kirletici derisimine orani olarak tanimlanmaktadir.

% Adsorpsiyon = % * 100 (2.3)

Burada;

Caen : Dengede adsorplanan kirletici (boyar madde) derisimi (mg/L) [35].

2.5. Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonudur. Cozelti belirli bir miktardaki adsorbent ile
temas ettirildiginde, c¢ozeltide adsorplanan maddenin konsantrasyonu, adsorplayici
yiizeyindeki derisimle dengeye gelene kadar azalmaktadir. Adsorpsiyon dengesi
kurulduktan sonra, adsorplanan maddenin ¢6zelti fazindaki derisimi sabit kalmaktadir. Bir
adsorbent ile adsorplanan madde miktari, sabit sicaklikta derisimin fonksiyonu olarak
belirlenir. Sabit sicaklikta denge durumundaki ¢ozeltide kalan ¢oziinen derisimine karst,
birim adsorbent agirlifinda, adsorplanan ¢oziinen miktar1 grafige gecirilerek, adsorpsiyon
izotermi adi verilen bir sonu¢ fonksiyonu elde edilmektedir. Adsorpsiyon izotermlerini
matematiksel olarak ifade eden bir¢ok model ortaya konulmustur.

Adsorbsiyon izotermi; adsorbentin verilen atiksuyun aritiminda kullaniminin
ekonomik olup olmayacagini, adsorbentin adsorbe edebilecegi maksimum kirletici
miktarini, adsorblayici i¢indeki adsorbentin Omriinii tahmin etmede kullanilmaktadir.

Adsorblayicinin en 6nemli 6zelliklerinden birisi, birikebilecek yani adsorplanacak madde
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miktaridir. Sabit sicaklikta, qqgen (birim adsorbent iizerinde biriken (madde miktari) ile Cgen
(cozeltideki maddenin denge konsantrasyonu) arasindaki denge bagintisi adsorbsiyon
izotermi olarak adlandirilmaktadir. Sekil 2.5.°de adsorpsiyon izotermlerinin alt1
karakteristik tipi goriilmektedir.

1. Monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermi k ve n egrilerine
benzemektedir. Diger taraftan, mikro gézenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi k egrisine,
makro gézenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi ise n egrisine yakindir. Adsorplama giicii
yiiksek olan mikro gozeneklerin yiizeyleri monomolekiiller olarak kaplandiginda,
gozenekler tamamen doldugundan adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir. Diger taraftan,
adsorplama giicii diisiik olan makro godzeneklerin gozenekleri monomolekiiller olarak
kaplandiginda adsorpsiyon yine tamamlanmis olacaktir. Bu nedenle, mikro ve makro
gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri arasindaki yiikseklik farki disinda sekil
olarak birbirine benzemektedir. Cozeltilerden adsorpsiyon izotermleri k, n ve m
egrilerinden birine yakin olarak ortaya ¢ikmaktadir.

2. Birinci tabakanm adsorpsiyon 1sis1, yogunlagsma 1sisindan daha biiylik olan ve kilcal
yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. izotermin —ab-
parcas1 boyunca tek tabakali adsorpsiyon, -bc- parcasi boyunca da, c¢ok tabakali
adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma tamamlanmaktadir. Izotermin b noktasindan sonraki
dogrusal kisminin uzantisindan nm tek tabaka kapasitesi grafikten yaklasik olarak
okunabilmektedir. Doygunluk noktasmna gelindiginden dolay1 —ef- boyunca adsorplanan
madde s1v1 veya kati olarak y1gin halde ayrilmaktadir.

3. Birinci tabakanm adsorpsiyon 1sis1, yogunlasma 1sisindan daha kiigiik olan ve kilcal
yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Adsorplama
giicii ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Egrinin
gidisinden nm tek tabaka kapasitesini bulmak olas1 degildir.

4. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1, yogunlasma 1sisindan daha biiyiik olan ve kilcal
yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Sekilde
goriildiigli gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izlemesine
adsorpsiyon histerezisi denilmektedir. Bu durum, dar agizlarindan dolan gdzeneklerin
genis agizlarindan bosalmasi ile agiklanabilmektedir. Izotermin —ab- pargas1 boyunca tek
tabakali adsorpsiyon, -bc- pargasi boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon, -cd- pargasi boyunca
ise kilcal yogunlasma olmaktadir. Kilcal yogunlasma tamamlandiktan sonra gozeneklerin

agizlarindaki ¢ukur ylizeyler -de- boyunca dolmakta ve -ef- boyunca adsorplanan madde
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yigin olarak ayrilmaktadir. Genellikle mikro ve mezogozenek iceren katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Bu izotermlerden denm tek tabaka kapasitesi
yaklasik olarak bulunmaktadir.

5. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1, yogunlasma 1sisindan daha kiiciik olan ve kilcal
yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Izotermin -
ac- pargasi boyunca ylizey tek tabakali ya da cok tabakali olarak kaplandiktan sonra -cd-
boyunca kilcal yogunlasma olmaktadir. Adsorplama giicii diisiik olan mezo goézenekli
katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.

6. Basamakli olan bu adsorpsiyon tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikro goézenekler
yaninda farkli boyutlarda mezo gézenek gruplari igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri

bu tipe benzemektedir [27].

Adsorplanan madde miktari

P/P° veya C/C°

Sekil 2.5. Adsorpsiyon izotermlerinin alt1 karakteristik tipi [27].
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Sulu ¢6zeltiden adsorpsiyonda kat1 ve siv1 fazlarin temasi s6z konusudur. Adsorplayici
kati, hem ¢oziineni hemde ¢Oziiciiyli adsorplayabilmektedir. Yalnizca ¢oziinenin
adsorplandigr durumlardaki adsorpsiyona pozitif adsorpsiyon denilmektedir. Bazi
durumlarda adsorplayici kati, ¢oziicliyii de adsorplayabilmektedir ve bdylece ¢ozeltinin
derisimi artmaktadir. Bu duruma da negatif adsorpsiyon adi verilmektedir. Cozeltilerden
adsorpsiyonda, izoterm egrilerinin tipinden yararlanilarak, adsorplanan maddenin
adsorbent molekiiliine olan ilgisi, adsorplanan madde molekiillerinin yiizeydeki yonlenme
bi¢imi, adsorbentin kapasitesi hakkinda bilgiler verebilmektedir. Adsorpsiyonda denge
konsantrasyonu, genellikle sabit sicaklikta sivi fazdan adsorplanan madde miktarina
baghdwr. Giles ve arkadaglar1 tarafindan izotermlerin siniflandirilmast amaciyla bir
girisimde bulunulmustur. Bu dogrultuda cesitli adsorpsiyon izotermleri, baslangic
egimlerine ve sekillerine gore incelenmis ve S, L, H, C tipleri olmak {izere dort kategoride
smiflandirmast yapilmistir. Yiiksek derisimler s6z konusu oldugunda alt siiflardan da
bahsedilmektedir. Giles siniflandirmasindaki izoterm tipleri Sekil 2.6.’da goriilmektedir.
[49 - 52].

S- tipi adsorpsiyonda, adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri
adsorplanan madde ve adsorbent arasindaki c¢ekim kuvvetine neredeyse esittir. Bu
durumda, birbirine baglanarak, birlikte bir yap1 olusturan adsorplanan madde
molekiillerinin  yiizeydeki adsorpsiyonu, tek basmma bir adsorbent molekiiliiniin
adsorpsiyonundan kararlidir. S- tipinde, izotermin baslangi¢c egimi, derisimle artmaktadir.
Bunun sebebi, adsorpsiyonda, adsorplanan madde molekiiliiniin tutuldugu yiizey
alanlarinin artmasidir. Adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetli ise,
¢oziicii kuvvetle adsorbe edilirse ve adsorplanan madde molekiilii monofonksiyonel ise S-
tipi bir izoterm meydana gelmektedir. Monofonksiyonel ile kastedilen, bir aromatik veya
besten fazla karbon atomu olan alifatik sistemde molekiiliin tek bir baglanma noktasina
sahip olmasidir.

L- ve H- tipi adsorpsiyonda, adsorplanan madde ve adsorbent molekiilleri arasinda
oldukca giiclii cekme kuvveti bulunurken adsorplanan madde molekiillerinin arasinda ¢ok
zaylf ¢ekme kuvveti vardir. Bu durumda, birbirine baglanarak birlesik bir yap1 olusturan

adsorplanan madde molekiillerinin yiizeydeki adsorpsiyonu ile tek basina bir adsorplanan
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S Tipi L Tipi H Tipi C Tipi

L

Adsorplanan Madde Miktar
' s

Denge Derisimi

Sekil 2.6. Giles’e gore siv1 fazda adsorpsiyon igin izoterm tipleri [50,53].

madde molekiiliiniin adsorpsiyonunun kararliliklar1 birbirine esittir. H- ve L- tipinde
adsorplanan madde molekiillerinin adsorbent {izerine yliksek ilgisi (afinite) s6z konusudur.
L- tipinde, artan derisimle birlikte, adsorplanan madde molekiillerinin adsorbent yiizeyinde
bos alanlar bulmas1 zorlastigindan, baslangic egimi ¢ozeltideki madde derisimi ile sabit bir
azalma gostermektedir. Bu izoterm, derisim egrisine i¢ biikeydir.

H- tipi; L- tipi izotermin, asir1 uc seklidir. Cok seyreltik ¢ozeltide bile adsorplanan
madde ile adsorbent arasinda ¢ok yiiksek bir ilgi s6z konusudur. Bu izotermde baslangic
egimi cok biiyiiktiir. Burada, adsorplanan madde ile adsorbent arasindaki yiiksek ilgi,
aralarinda spesifik etkilesim veya adsorpsiyon sistemine katkida bulunan Van der Waals

etkilesimleri olusmaktadir.

21



C- tipinde, izotermin egimi, maksimum adsorpsiyona kadar sabittir. Egim derisime
bagl degildir. Bu adsorpsiyon i¢in gerekli ylizeyin adsorplanan madde miktartyla dogru
olarak artmasindan kaynaklanmaktadir.

Giles izotermleri’nde 1 numarali alt grup adsorplanan madde tek tabakasinin heniiz
tamamlanmadigini, 2 ve 2’nin iizerindeki alt gruplardaki doniim noktasinin sonundaki
diizliik, adsorplanan madde tek tabakasmin tamamlandigimi gostermektedir. Bunu takiben
meydana gelen artis ikinci bir adsorplanan madde tabakasinin olustugunu (alt grup 3),
ikinci tabakadan sonra olusan diizliik ise bu tabakaninda tamamlandigmi (alt grup 4)
gostermektedir. Adsorpsiyon sirasinda, ligiincii ya da {i¢iin lizerinde adsorbent tabakasinin
olusup tamamlanmasiyla 5 numarali alt grup izotermlerine uygunluk diistiniilebilir. Ancak
pratikte bdyle durumlara sik rastlanilmamaktadir. Ikinci adsorplanan madde tabakasi,
adsorplanan madde molekiillerinin adsorbent yilizeyinde kalan bosluklara diger adsorplanan
madde molekiillerinin etkisiyle ¢ekilmelerinden olusmaktadir. Ikinci ya da ilkinin {izerinde
olusan diger tabakalara uygulanan ¢ekim kuvveti gittikce azalmaktadir. Bu tabakalarin
olugma olasilig1 ve adsorpsiyon enerjileri diisiiktiir [50, 51].

Adsorpsiyon denge durumunu agiklamak i¢in pek ¢ok adsorpsiyon izoterm esitligi
gelistirilmistir. Su ve atik su aritiminda en fazla kullanilan izoterm esitlikleri asagidaki
sekilde tanimlanabilir.

* Langmuir izotermi
* Freundlich izotermi
» Temkin izotermi [25].

Langmuir esitligi, gaz veya sivi fazdaki derisimin bir fonksiyonu olarak adsorplanan
madde tarafindan kaplanan kati yiizeyin denge kesri i¢in Irving Langmuir tarafindan
tiiretilmistir. Freundhlich izotermi, Langmuir denkleminin tiiretilmesinde diisiiniilen ideal
olarak temiz ve homojen olmayan kat1 ylizeylerdeki adsorpsiyon i¢in Alman fizikokimyaci
Herbet Max Finlay Freundlich tarafindan gelistirilmis bir ifadedir. Kimyasal adsorpsiyon
icin tiiretilen Temkin esitligi ise, adsorpsiyon 1sisindaki diisiisiin logaritmik yerine lineer

diisiis gosterdigi sistemler i¢in kullanilmaktadir [27, 54, 55].
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2.5.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, kat1 ylizeyinden uzaklasildiginda molekiiller arasi etkilesim
kuvvetleri azaldigindan, adsorplanan tabakanin bir molekiil kalinliginda oldugu temeline
dayanmaktadir [56]. Langmuir adsorpsiyon izotermi i¢in su varsayimlar yapilmaktadir

e Adsorbent iizerinde ayni enerjiye sahip sabit sayida aktif bolge mevcut olup,
aktivasyon enerjisi sabittir.

e Adsorpsiyon, tek tabakalidir.

e Maksimum adsorpsiyon, adsorbent yiizeyine baglanan hicbir molekiiliin hareket
etmedigi, doygun bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyondur.

e Adsorpsiyon hizi, adsorplanan maddenin derisimi ve adsorbentin Ortiilmemis
ylizeyi ile dogru orantili olup, adsorplanan molekiiller arasinda bir girisimin
yoklugu varsayimlarma dayandirilmistir [25].

Maksimum adsorpsiyonun adsorbent yilizeyinde tutulan molekiillerin doygun tek bir

tabakasma karsin oldugu ve sabit yilizey enerjisinin varligin1 kabul eden bu model su

denklemle ifade edilmektedir.

_ Q°b Cden
Qden 1+b Cgen

(2.4)

Burada;

Jden :  Dengede birim adsorbent kiitlesi tarafindan adsorplanan bilesen miktar1 (mg/L),

Cgen: Dengede, adsorplanmadan ¢ozeltide kalan kirletici derisimi (mg/L),

Q° : Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak icin adsorbentin birim agirhginda
adsorblanan bilesen miktar1 (mg/g),

b : Enerji (Adsorpsiyon net entalpisi) ile ilgili kirleticinin adsorbente ilgisi ve
aralarindaki bagin kuvvetliligini gdsteren bir sabiti (Adsorpsiyon denge sabiti)

(L/mg) ifade etmektedir.

Esitlik (2.4) iki sekilde dogrusallastirilmaktadir. Bu nedenle Langmuir denkleminin iki

dogrusal sekli bulunmaktadir. Bunlar;

Cden 1 Cden
_ 2.5
dden b Q° Q° (2.5)
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L i + L L (2.6)
dden Q° b.Q° Cgen '

Esitlik (2.5)’in veya Esitlik (2.6)’nin grafige gegirilmesi ile Langmuir adsorpsiyon
sabitleri hesaplanmaktadir. Buna gore Esitlik (2.5)’de, Cgen’e karst Caen/qaen grafiginin y
eksenini kesim noktasi 1/bQ°, egimi 1/Q°’1 vermektedir. Esitlik (2.6)’da, 1/Cyen’e karsi

1/qgen grafiginin y eksenini kesim noktasi 1/Q°, egimi 1/bQ®’1 vermektedir.

2.5.2. Freundlich izotermi

Bu model Langmuir Denklemi’nde enerji ile ilgili terimin (b), ylizey ortiisii (q) nun bir
fonksiyonu olarak degistigi (adsorpsiyon 1sisindaki degismelere bagli olarak heterojen
ylizey enerjileri i¢in ) 6zel bir durumu ifade etmektedir. Bu nedenle adsorpsiyon isisina

bagli olarak degisen heterojen yiizey enerjileri i¢in Freundlich Modeli tanimlanmaistir.

1

Qden = Kchen (2.7)

Burada;

Kr : Sicakliga, adsorbente ve adsorblanan bilesige baglh olarak, adsorpsiyon kapasitesinin
bityiikligiini gdsteren adsorpsiyon sabiti (L' mg'"/g),

n : Adsorpsiyon siddetini gosteren adsorpsiyon derecesidir.

Esitlik (2.7) nin dogrusallastirilmis sekli;

INqgen = INKp + ~InCgen (2.8)

InCgen’e karst Inqgen grafiginin egiminden 1/n, y eksenini kesim noktasindan ise, InKg
bulunmaktadir. Freundlich esitliginde n>1 olup n ve Kg degerleri genellikle sicaklik
aritistyla azalmaktadir. n ve Kg degerlerinin biiylik olmasi, adsorbentin adsorpsiyona
egilimli ve adsorplama kapasitesinin yiiksek oldugunu gdstermektedir [35].

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleri matematiksel olarak seyreltik
cozeltilerden adsorpsiyonu karakterize ettiklerinden, ortalama derisim araliklarinda
adsorpsiyon verileri her iki izoterme de uygunluk gostermektedir. Heterojen ylizeylerdeki
degisik aktif baglanma merkezlerini igerdiginden dolayi, Freundlich Modeli, Langmuir

Modelinden daha ger¢ekei bir yaklasimdir [57,58].
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2.5.3. Temkin Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon izotermlerinden bir digeri; ylizeyde tutulan maddeler arasindaki
etkilesimleri gz oniine alan Temkin izotermidir. Tabaka igindeki tiim molekiillerin
adsorpsiyon 1si1s1  dikkate alinarak gelistirilmis olup, adsorplanan maddelerin
etkilesimlerinin etkiledigi alandan dolay1 lineer olarak azalacaktir. Temkin izotermini ifade

eden esitlik asagida verilmistir.

RT
Qden = 7 In(arCqen) (2.9)
(RT)/b=Kr seklinde tanimlanirsa (2.10)
Qaen = KrIn(ar) + KrIn(Cyen) (2.11)
Burada;

R : Gaz sabiti (j/ mol K),
T : Sicaklik (K),
ar : Toth sabiti (dm’/g)’dir.
In(Cgen)’e karst quen, grafige gecirilirse elde edilen dogrudan ar ve Ky sabitleri

bulunmaktadir [38,47].

2.6. Adsorpsiyon Kinetigi ve Kinetik Modeller

Adsorpsiyon basamaklarmmin daha iyi anlasilabilmesi i¢in adsorpsiyon kinetiginin
arastirilmasi Onem tasimaktadir. Cozeltide bulunan adsorplanan maddenin adsorbent
tarafindan adsorplanmasi dort temel asamada gerceklesmektedir.

1. Adsorplanan madde, adsorbenti kapsayan bir film tabakasi smirma dogru difiize

olur. Akigskan fazin karistirilmasi durumunda, olusan film tabakasinin kalinligi
azalmaktadir. Bu nedenle karistrma durumunda bu basamak genel olarak ihmal

edilir.

25



2. Film tabakasma gelen adsorplanan madde, buradaki durgun kisimdan ilerleyerek
adsorbentin por yapisina dogru niifuz eder (sinir tabaka diflizyonu, film kiitle
transferi)

3. Adsorplanan madde, adsorbentin gézenek bosluklarinda hareket ederek tutunacagi
yiizeye dogru ilerler (pargacik i¢i diflizyon).

4. Adsorplanan madde adsorbentin gdzenek yiizeyine tutunmaktadir.

Eger adsorbentin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavas ve
adsorpsiyon hizini belirleyen basamak olabilmektedir. Eger akiskan hareket ettirilirse,
ylizey tabakasinin kalinlhigi azalacagi i¢cin adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak
Olciilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamakta iyi bir karistirma oldugu
diistiniilerek, adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklar1 i¢cin 2. ve 3. basamak hiz
belirleyicidir. Smir tabaka diflizyonu; adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda,
parcacik ici difiizyon ise; adsorpsiyon igleminin geri kalan siiresinde meydana geldigi icin,
adsorpsiyon hizmi tam olarak etkileyen basamagin pargacik ici diflizyon oldugu
sOylenebilir [59, 60].

Adsorpsiyonun zamanla nasil bir tutum sergiledigini belirlemek amaciyla adsorpsiyon
kinetik modelleri gelistirilmistir. En siklikla kullanilan adsorpsiyon kinetik modelleri
pseudo birinci mertebe kinetik esitlik ve pseudo ikinci mertebe kinetik esitlik’tir.

Son yillarda, pseudo ikinci mertebeden hiz denklemi en uygun modellerden biri olarak
degerlendirilmektedir. Yakin zamanl bir¢ok calismada boyar maddelerin adsorpsiyon ile
giderilmelerinde pseudo ikinci mertebeden hiz denkleminin daha uygun oldugu
bildirilmektedir. Ho tarafindan 1995 yilinda gelistirilen pseudo ikinci mertebeden hiz
denklemi ile hizin, adsorbent konsantrasyonundan bagimsiz olarak, kat1 fazdaki

adsorpsiyon kapasitesine ve zamana bagli oldugu gosterilmistir [61].
2.6.1. Pseudo Birinci Mertebe Kinetik Esitlik

Lagergren tarafindan gelistirilen ve kati- sivi faz sistemlerde gerceklestirilen
adsorpsiyon proseslerinde kat1 faz konsantrasyonuna dayandirilan pseudo birinci

mertebeden adsorpsiyon hiz ifadesi asagidaki gibi ifade edilmektedir.

d
d—q: = k1 aa(qaen — ) (2.12)

Bu esitligin,
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t=0 i¢in q=0
t=t i¢in q= q;

siir sartlarinda integrali alinirsa,

k
lo ( Aden ) — X1ad t 213
9 Qden—dqt 2,303 ( )

Esitligi elde edilir. Burada;

Jden : Adsorplanan boyar maddenin dengedeki miktar1 (mg/g)

q: : Herhangi bir t aninda adsorblanan boyar maddenin miktar1 (mg/g)
Kk a4 : Pseudo birinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabiti (1/dk.)’dur.
Esitlik (2.13) yeniden diizenlenerek asagidaki gibi yazilabilir.

k1,ad
2,303

log(qaen — q¢) = 108(qaen) — (2.14)

Esitlik (2.14) kullanilarak birinci mertebeden hiz sabitleri, log(qaen-q:) degerleri zamana
kars1 grafige gecirilerek hesaplanmaktadir. Cizilen dogrunun egimi -k;,4/2,303’e, kayma

noktasi ise log(qaen)’e esittir [62-63].

2.6.2. Pseudo ikinci Mertebe Kinetik Esitlik

Eger adsorpsiyon hizi ikinci mertebeden ise pseudo ikinci mertebeden kinetik hiz

ifadesi,

d
d—q: = ky.0a(qaen — 90)* (2.15)

seklinde yazilabilir. Burada,
k2.4 : Pseudo ikinci mertebeden hiz sabiti (g/mg.dk.)’dir.
Esitlik (2.15);

dq
m = ky qqdt (2.16)

olarak yazilabilir. Pseudo birinci mertebeden hiz ifadesini integrallemek i¢in verilen sinir

sartlar1 kullanilarak Esitlik (2.16)’in integrali alinabilir.
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1 !
(dden—at) dde

+ kpqqt (2.17)

Esitlik (2.17)’de q ¢ekilirse,

t

Qe = —71 (2.18)

>—+
k2.adqden dden

ifadesi yazilabilir. Esitlik (2.18) yeniden diizenlenerek,

o1 4+ 1 (2.19)

- 2
dte K2 ad9den dden

seklinde yazilabilir.

Ikinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabitini tayin etmek igin, esitlik (2.19)’dan
yararlanarak, t/q; degerleri zamana karsi grafige gecirilmistir. Bu grafiklerden c¢izilen
dogrunun egimi 1/qqgen’1, y eksenini kesim noktasi ise 1/(k2,adq2den)’i vermektedir [24, 57,

64, 65].
2.6.3. Siir Tabaka Difiizyon (Film Difiizyon) Modeli

Smir tabaka diflizyon modeli t=0 aninda tanecik i¢i diflizyonunun olmadig1 kabuliine
dayanmaktadir. Kat1 ylizeyindeki adsorpsiyon iglemi, diflizyon kinetigine bagh olarak
ger¢eklesmektedir. Adsorpsiyon isleminde ilk basamak, adsorbentin (kat1) ylizeyinde
olusan ince sivi filmi i¢inde bulunan adsorplanan maddenin (sivi fazdaki molekiiller)
adsorbent yiizeyine diflizyonudur.

Sinir tabaka diflizyon modeline gore gére boyar madde konsantrasyonunda ki zamana

bagli olarak meydana gelen degisim asagidaki sekilde ifade edilebilir.
dce
2] = tKoace. - co)l (2.20)

Burada;

Kp : Dis kiitle aktarim katsayisini (cm/dk),

C: : Herhangi bir t aninda ¢6ziinen derisimini (mg/L),

Cs : Tanecik ylizeyindeki siv1 faz ¢éziinen derisimi (mg/L),

A : Kiitle aktariminin gergeklestigi spesifik yiizey alanini (1/cm) ifade etmektedir.
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t=0 aninda, C=Co ve Cs=0 kabulleri yapildiginda esitik 2.20, esitlik 2.21 seklinde
diizenlenebilir [66 - 69].

)] = [-KpA] (2.21)
de t—0

Bu esitlikte; Co, baslangig ¢oziinen derigimi (mg/L)’dir. Buradaki A, kiitle
aktarimimin gergeklestigi dis yiizey alanidir. Bu alanin belirlemesi diisiik porozite nedeni
ile miimkiin olmamaktadir. Ancak taneciklerin kiiresel oldugu kabulii ile asagidaki sekilde

hesaplanabilir.

6X,
A= —2 (2.22)
dpPp

Burada ;

A : Spesifik yiizey alani (1/cm),

X, : Adsorbentin ¢ozeltideki derigimi (g/L),
d, : Ortalama tanecik ¢ap1 (cm),

pp :Adsorbentin yogunlugu (g/L).

Esitlik (2.21)’ e gore zamanla C/Co’in degisimini gosteren egriye, t = 0’ da ¢izilen

tegetin egiminden Kp hesaplanmaktadir [70, 71].

2.6.4. Tanecik I¢i Difiizyon (Weber - Morris) Modeli

Karistirma hizinin denge {izerindeki etkisi 6nemsiz oldugu durumlarda veya ¢ok iyi
karistirilan  kesikli sistemlerde, proses i¢in dis kiitle aktarimmin ©6nemi oldukca
azalmaktadir. Boyle durumlar icin gelistirilmis tanecik i¢i difilizyon (Weber- Morris)
modelinde, tanecik i¢i difiizyonun hiz belirleyici basamak oldugu kabul edilmektedir. Bu

model Esitlik 2.23 ile gosterilmektedir.

a=f (D—§)1/2 = Kit'/2 (2.23)

™
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Burada;

q : Herhangi bir t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
K; : Tanecik ici difiizyon modeli hiz sabitidir (mg/g dk."?),
rp, : Partikiil yarigap1 (cm),

D, : Adsorbentin gbzenek difiizyonu katsayisidir.

Tanecik i¢i difiizyon yatigkin olmayan bir prosestir. Kj’ nin degeri ¢oziinen
molekiilleri tanecik i¢indeki adsorpsiyon bdlgelerine ilerledik¢ce azalmaktadir. Sulu
cozeltilerden ¢6zilinenin adsorpsiyonu i¢in, ylizey gociinlin onemi daha azdir ve i¢ diflizyon
direnci genellikle kiitle aktarim prosesinde daha etkindir. Adsorbentin dis yiizeyinde
tutunmanin yanisira adsorplanan maddeler gozenekli adsorbentlerin gozeneklerine de
difiize olmaktadirlar. Elde edilen adsorbent gdzenekli yapiya sahip oldugundan, yiizey
adsorpsiyonunun yaninda gozenek difuzyonu da meydana gelmektedir. Bu modele gore
stirenin karekokiine karsi birim adsorbent kiitlesindeki giderim (q) miktar1 grafige
gecirilmektedir. Elde edilen grafiklerin, ilk lineer kisimlar1 disarida tutulacak sekilde
geriye kalan lineer kisimlarmin regresyonu ve denklemin egiminden pargacik ici diflizyon
hiz katsayilar1 hesaplanmaktadir. Bu grafiklerde dis kiitle aktarimini gosteren egimli
kismm ardindan tanecik i¢i diflizyona ait lineer kisim ve daha sonra denge egrisi

gozlenmektedir [72, 73].

2. 7. Termodinamik Parametreler

Sabit basing altinda bir reaksiyonun denge sabiti ile sicaklik arasindaki iliski Esitlik
(2.24)’de sunulan Van’t Hoff baglantisi ile verilmektedir.

dink _ AH°

"dT  RT? (2.24)
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Burada:

K :Termodinamik denge sabitidir.
AH : Entalpi degisimi (kj/mol),

R :Ideal gaz sabiti (8,314 j/mol.K),
T : Sicaklik (K)

Esitlik (2.24)’lin integrali alindiginda, (2.25) denklemi elde edilmektedir. Farkli
sicakliklarda gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen ve Esitlik (2.4) ve
(2.5)’ de agiklanan adsorpsiyon denge sabiti degerleri proses entalpisini hesaplamak amac1

ile kullanilmaktadir.

InK = InK — ATfIO (%) (2.25)

Esitlik (2.25)’e gore, In K’ya kars1 (1/T) grafige ¢izildiginde elde edilen dogrunun
egiminden adsorpsiyon entalpisi hesaplanir.

Prosesin Gibbs serbest enerjisi degisimi,

AG° = —R T InK

Esitliginden, entropi degisimi ise,

AG® = AH® — TAS® (2.26)

esitliginden hesaplanabilir. Entalpi degisiminin pozitif isaretli olmasi prosesin endotermik
oldugunu, negatif isaretli olmas1 da prosesin ekzotermik oldugunu gostermektedir. Gibbs
serbest enerji degisiminin negatif isaretli olmasi prosesin s6z konusu sicakliklarda

kendiliginden olacagini ifade etmektedir [58].
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3. AKTiF KARBON

Karbon, dogada az bulunmasmna ragmen, canli biinyesinde en c¢ok bulunan
elementlerden biridir. Dogada bulunan karbonun ii¢ izotopu (*'C, '*C, "*C) bulunmaktadur.
Karbonun izotropik yapisi disinda, fiziksel 6zellikleri farklilik gosteren allotropik sekilleri
de bulunmaktadir. Bunlardan elmas ve grafit kristal yapida, kok ve odun komiirii gibi
sekilleri ise amorf yapidadir.

Aktif karbonun yapisi, grafitteki gibi tabakalar halinde olup, tabakalar arasi uzaklik
3.0 - 3.5 A kadardir. Bu tabakalar hegzagonal diizlemler seklinde mikro kristallerden
ibarettir. Ancak diizlemler grafitteki gibi diizenli olmayip gelisigiizel yonelmistir. Bu
diizensiz yapidan dolay1 olusan bosluklar, adsorpsiyon olaylarinda biiyiik bir 6neme sahip
olan gozenekleri meydana getirmektedir [58].

Piyasada bulunan aktif karbonlar genellikle biyokiitle, linyit ve komiir gibi dogal
malzemelerden temin edilmektedir. Bu maddelerin karbon igeriklerinin yiiksek olmasi,
aktif karbon olarak kullanilabilirligi etkileyen en Oonemli unsurdur. Koémiir, bitkilerin
bozulmasi1 sonucu olusan karbonlu ve mineral maddeli bir karisimdir. Her komiiriin
sorpsiyon 0zelligi orjinal bitkinin yapisina ve depolama sonrasi meydana gelen fiziksel ve
kimyasal degisikliklerine bagh olarak degismektedir [74].

Aktif karbonun bilinen en eski kullannmi M.O. 3750 yillarina dayanmaktadir.
Misirlilar ve Stimerliler bronz iiretiminde bakir, kalay ve ¢inko cevherlerini ayirmak igin
ve ayn1 zamanda dumansiz yakit olarak aga¢ komiiriinii kullanmislardir. M.O. 1550
yillarma ait papiriislerinde, odun komiiriiniin Yunanistan’da ilk olarak tip alaninda
kullanimina iligkin bilgilere rastlanmaktadir. Daha sonra da Hipokrates (M.O. 400 civari)
odun komiiriinii, su filtrelemek, istenmeyen tat ve kokularin giderilmesi ve hatta epilepsi,
kolera ve sarbon gibi hastaliklarin 6nlenmesi amaciyla tavsiye etmektedir. Antik donem
icme suyu aritimi ile ilgili olarak yapilan arastirmalar gdstermektedir ki, igme suyu temini
icin M.O. 450 yillarindan 18. yiizyila kadar devam eden uzun bir siire¢ igerisinde
Phocnician gemileri transatlantik iizerinde igme suyu muhafazasi i¢in igerisinde odun
komiirii bulunan tahta figilarda suyu depolamislardir. Buna ragmen, bir gaz fazi adsorbent
olarak aktif karbon kullanimina iliskin ilk rapor, Dr D.M. Kehl'in 1793 yilinda kangrenden
kaynaklanan kokular1 azaltmak i¢in odun kdmiirii uygulamasidir. Aktif karbon tiretiminin

endiistriyel bir sektor olarak yer almasi 1794 yillarinda seker iiretim endiistrisinde
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renksizlestirme amaciyla kullanilmasindan ileri gelmektedir. Bu durum sivi fazda aktif
karbon g¢aligmalarmin basladigin1 gostermektedir [75]. 1900'li yillarda, aktif karbonun
iiretimi ve gelistirilmesinde iki 6nemli prosesin patenti alinmustir. IIk ticari {iriinler Eponit
patenti altinda 1909 yilinda agag esasli baslangic malzemesi, 1911 yilinda da turba esasl
baslangi¢c malzemesi kullanilarak Avrupa'da iiretilmistir. Aktif karbonun Amerika'daki ilk
iretimi 1913 yilinda Westvaco Corp. tarafindan Filteher ad1 altinda baslangic malzemesi
olarak kagit iiretim prosesinin bir yan iirliniin kullanilmasiyla ger¢eklestirilmistir [75].

1. Diinya Savasi sirasinda ortaya c¢ikan ihtiyaglar, aktif karbonun gelisiminde biiyiik
rol oynamistir. 1918 yilinda koruyucu gaz maskelerinde kullanilmak {izere hindistan cevizi
kabugundan sert ve graniil aktif karbon tiretilmistir.

Karbon adsorbentler, az miktarda oksijen ve hidrojen gibi farkli atomlar1 iceren
gozenekli karbon yapisma sahip aktif karbonlardir. Baz1 aktif karbonlar ham materyalin
yapisma bagli olarak ¢esitli mineral maddeler de icerebilmektedirler. Gozenek yapisi, aktif
karbonu karakterize eden baslica fiziksel 6zelliktir. Bu porlar farkli boyutlarda olmakta ve
IUPAC’a gore li¢ ana grupta smiflandirilmaktadir. Bu porlarin sematik gosterimi Sekil

3.1°de Ozellikleri ise Tablo 3.1°de verilmistir.

Macroporlar
w=50 nm

Mezoporlar

Mikroporlar w=2 n

Sekil 3.1. Tipik bir aktif karbondaki gdzeneklerin sematik gosterimi [75].
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Tablo3.1. Tipik bir aktif karbondaki gbzenek boyutlar1 ve 6zellikleri [76].

Mikro gozenekler Mezo gozenek Makro gézenek
Cap,( A) <20 20-500 >500
Gozenek Hacmi (cm®/g) 0,15-0,5 0,02-0,1 0,2-0,5
Yiizey Alani (m?/g) 100-1000 10-100 0,5-2

Partikiil yogunlugu: 0,6-0,9 g/cm?; porozite:0,4-0,6

Iki farkli boydaki adsorplanan madde molekiiliiniin adsorbent madde yiizeyi iginde
birbirleriyle rekabet etmesi durumu Sekil 3.2°de goriilmektedir. Molekiill ve bosluk
boyutlar1 diizensizlik gosterirken, molekiiler hareket, sabit oldugundan, ince bosluklar
kii¢iik molekiiller i¢in bir serbest giris alanlaridir dolayisiyla biiyiik molekiiller tarafindan
doldurulamazlar. Diger bir faktor, kiiciik molekiillerin ¢ok degisik boyutlarda olmasi, bu
molekiillerin daha biiyilk molekiillerin igerisine yayilmasini saglamasidir. Boylece
oncelikle ince bosluklar, bu boyuttaki parcaciklarla dolacaktir. En zor adsorpsiyon olay1

adsorbent madde molekiiliiniin, adsorbent madde bosluklarina esit oldugu zaman meydana

gelmektedir.

Sekil 3.2. iki farkli boydaki adsorplanan madde molekiiliiniin adsorbent madde yiizeyi icinde rekabeti [28].
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Molekiile kiyasla bosluklar daha kiiciik olursa, ¢ekme kuvveti daha biiyiik olmaktadir.
Ancak bosluklar adsorbe edilen molekiillerin girisine, engel olacak veya adsorpsiyonu ¢ok
fazla azaltacak kiiclikliikte olmamalidir. Aktif karbonun bosluk yapisi adsorbe edici
Ozelliklerin belirlenmesinde son derece 6nemlidir [28].

Molekiil igindeki atomlarin uzaydaki dizilisi, adsorplanabilirligini etkilemektedir.
Ornegin dallanmis zincirler, diiz zincirlerden daha az adsoplanabilmektedir. Cozeltide
birka¢ tane adsoplanabilir madde bulunmasi bunlarm adsorbentin yiizeyine tutunmak igin
kendi aralarinda yarigmasina neden olmaktadir. Genellikle, bu maddelerin her birini tek
iceren bir ¢Ozeltiden daha az bir bireysel adsorpsiyon meydana gelmektedir. Bununla
birlikte bazi maddelerin birlikte adsorplanmalarinin toplam adsorpsiyon verimini artirdigi
da bilinmektedir.

Genel olarak aktif karbon yapisindaki gézenek caplarmin 8 A (cap) ve daha yiiksek
olmasindan dolay1 adsorplanan molekiiller bu goézeneklere rahatca girebilmektedirler.
Adsorplanan molekiillerin bu gozeneklere dolmasi1 gdzeneklerin agizlarmin dar olmasi
durumunda bile ancak belirli bir 6lgiide engellenebilir. Bundan dolay klasik tipteki aktif
karbonlarda bulunan gozenekler, ayni tiirden adsorplanan maddeler i¢in Onemli bir
secicilige sahip degildir. Bu durumda adsorbentin yiizey yapis1 ve adsorplanan maddenin
Ozellikleri adsorpsiyon karakterlerinin belirlenmesinde daha oOnemlidir [77]. Seftali
cekirdeginden elde edilen aktif karbondaki gozeneklerin taramali elektron mikroskobu
(SEM, Scanning Electron Microscopy) ile ¢ekilen goriintiisii Sekil 3.3’de goriilmektedir.

Farkli uygulamalardaki ihtiyaglar dogrultusunda aktif karbonlar; toz, graniil, pellet
veya lif seklinde iiretilebilmektedir. Graniil aktif karbon, kirilmis ve boyutlandiriimis
meyve cekirdekleri, hindistan cevizi ve komiir gibi maddelerden dogrudan {iretilebildigi
gibi, bir baglayict yardimiyla Ogiitiilmiis tozlarin  graniilasyonu yoluyla da
iiretilebilmektedir. Toz aktif karbon ise, graniil aktif karbonun o6giitiilmesi ile elde
edilmektedir. Aktif karbon fiberler, fenolik re¢ine (Kynol R), poliakrilik re¢ine (PAN) ve
viskoz rayon gibi sentetik fiberlerin inert atmosfer altinda yiiksek sicakliklarda ve havasiz

ortamda karbonize edilip ardindan aktivasyonu ile iiretilmektedir.
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Sekil 3.3. Seftali ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbonun elektron mikroskobunda gdriinen gézenek yapisi.

3.1. Aktif Karbonun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

3.1.1. Fiziksel Ozellikleri

Aktif karbonun en Onemli Ozelligi i¢ gozenek bosluklarini sinirlayan ylizeylerin
olusturdugu genis yiizey alamidir. Aktif karbon ile ¢ozelti ortaminda gerceklestirilen
adsorpsiyon isleminde gozlenen iliskilerin ac¢iklanmasinda; gézeneklilik, gézenek yapisi,
gozenek boyutu dagilimi ve 6zgiil yiizey alani olduk¢a dnemlidir [78].

Aktif karbonun yiizey alani, genellikle BET (Brunauer - Emmet - Teller) yontemi ile
belirlenmektedir. Bu yontemde adsorplanan madde olarak genellikle azot- helyum gaz
karisimi kullanilmaktadir. BET; gaz ve kat1 malzemelerin yiizeylerine fiziksel adsorpsiyon
karakteristigini kullanarak, adsorbe olmus mono tabaka prensibini esas alarak, yiizey alani
hakkinda bilgi veren bir yontemdir. Farkli basin¢lardaki kati numune yiizeyine adsorbe
olan gaz karisimi miktarlarindan sonuca gidilmektedir [79]. BET cihazindan numunenin
gbzenek hacmi, porozitesi ve aktif ylizey alan1 hakkinda detayll bilgiler elde
edilebilmektedir.

Prensip olarak; ylizey alan1 ne kadar biiyiikse, adsorpsiyon merkezlerinin sayismin da
o kadar biiyilk oldugu diisiiniilmektedir. Tipik ticari tiriinler 500-2.000 m*/g arahgmnda
yiizey alanma sahiptirler. Bununla beraber 3.500-5.000 m*/g yiizey alanina sahip sentetik
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orijinli aktif karbonlar ise, yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri nedeniyle 06zel amagh
kullanilmaktadir [80].

BET yontemi disinda, sivi faz fenol yontemi ve metilen mavisi sorpsiyon testlerinden
yola ¢ikarak da ylizey alaninin belirlenmesi miimkiindiir.

SEM, karbonlu malzemelerin morfolojisindeki degisiklikleri net bir sekilde gosteren
kullamigli bir tekniktir. Bu sayede aktif karbonun ¢esitli biiylitme seviyelerinde
goriintiisiinlin alinmas1 ve yap1 hakkinda gorsel bilgi sahibi olunmasi miimkiindiir. Ayni1
zamanda SEM analizi ile taneciklerin boyut analizi ve beraberinde yapilabilecek EDX
analizi (X 1s1n1 spektrometresi) ile de numune igerisindeki elementlerin yilizdesini bilmek
miimkiin olabilmektedir.

Aktif karbonun diger bir Onemli 0Ozelligi goézenek yapisidir. Aktif karbonun
porozitesinin belirlenmesinde en fazla kullanilan yontemler gaz adsorpsiyonu ve civali
porozimetredir.

Aktif karbon olusumu sirasinda karbonizasyon sicakliginin artmasi ile dncelikle H,O,
CO,, CH4, CH30H gibi kiiciik molekiiller uzaklasmaktadir. Bu sirada ¢ikan kiiglik
molekiillerin yerine mikroporlar olusmaktadir. Gaz halinde uzaklasan maddeler ise, kati
faz i¢inde artan basinglar1 nedeniyle mikro kanallar agmaktadir. Bu esnada ¢apraz bagh
seliilozik ana yap1 asla bozulmamaktadir. Sicaklik artisi ile seliiloz yapisi, karbon yapisina
dontistiigiinden karbon olmayan atomlarin sistematik olarak uzaklastirilmasiyla seliilozik
yap1 termodinamik olarak daha kararli grafitik yapiya doniismektedir. Fakat bu proses
miikemmellikten uzaktir ve karbon yapisi ilk sekillendiginde birgok hata icermektedir.
Olusan karbon yapisi tabakasal degildir ve bu yilizden paralelligi yoktur. Bundan dolay1
aktif karbon yapisi hala modellenememistir. Aktif karbonda gozenek boyutu araligi
molekiiler boyuttan biiylik graniillerde nm boyutuna kadar degisebilmektedir [29, 81].

Aktif karbonun diger onemli Ozellikleri; yogunluk, asinma dayanimi, sertlik, nem
miktari, kiil miktari, asitte ¢dziinen madde miktari, suda ¢6ziinen madde miktari, su tutma

kapasitesi ve sisme kapasitesidir.

3.1.2. Kimyasal Ozellikler

Aktif karbon igerisindeki basit grafitik kristallerin kose ve uclarinda bulunabilecek
yiizey gruplari, kimyasal yapmin organik boliimiinii olusturmaktadir. Yiizey gruplarmna
kimyasal olarak bagl hidrojen ve oksijenin varligmin aktif karbonun 6zelliklerine etkisi
vardir. Hava ile temas1 durumunda, kimyasal adsorpsiyonla karbon, oksijen ile bir bag
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yapmaktadir. Baglangic maddesinde bulunan oksijen ve hidrojen, basit kristal yapi
diizeninde 6nemli rol oynamaktadir. Hammadde yapisindan bagimsiz olarak sicaklik ve
aktivasyon sliresinin mikro yapt {lizerine etkisi bulunmaktadir. Karbonizasyon ve
aktivasyon siiresince, yiiksek sicakliklarda biiyiik bir C/H orani saglanmaktadir. Aktif
karbon yapisinda bulunabilecek heteroatomlarin varligi ise bir baska kargasa durumunu
teskil etmektedir. Karbon kokenli maddelerde bulunan hidrojen, oksijen ve diger
heteroatomlar, karbonlarla baglar olusturmaktadir. Bu atomlar, karbon atomlarini
cevreleyen kuvvetli valanslar1 tam olarak dolduramayacagi i¢in, kristal yapinin uglarina ve
koselerine baglanmaktadir. Eger kristal kafes igerisindeki karbon atomlarinin hatali bir
yerlesimi s6z konusu ise, bu atomlar enerjilerini azaltmak i¢in oksijen, hidrojen ve diger
atomlarla reaksiyona girerler. Yiiksek enerjili karbon atomlari, kendi valanslarin1 komsu
basit bir kristale baglanarak ya da karbonizasyon boyunca termal bozunma iiriinlerine
baglanarak doldururlar. Olusan kompleks bilesikler, 4 farkl yiizey oksitleri formundadir.

Bunlar;

e Giiclii karboksilik gruplar,
e Zayif karboksilik gruplar,
e Fenol gruplari,

e Karbonil gruplaridir.

Yapidaki bu asidik oksitlerin ayrilmasi, alkali c¢ozeltiler ile ndtralizasyonla
saglayabilmektedir. Inert gaz atmosferi ve vakum altinda yapilan 1s1l islem de bu gruplarin
karbondan uzaklastirilmasini saglayabilmektedir. Kullanilan baglangic maddesine bagli
olarak, aktif karbonlar % 1— 20 arasinda mineral madde igerebilmektedir. Aktif karbonda
mineral madde igerigini; silikatlar, aliiminatlar, eser miktardaki kalsiyum, magnezyum,
demir, potasyum, sodyum, ¢inko, kursun, bakir ve vanadyum gibi anorganik maddeler
olugturmaktadir. Gazlardan ve ¢ozeltilerden elektrolitlerin  ve nonelektrolitlerin
adsorpsiyonunda, aktif karbon yapisindaki mineral madde icerigi rol oynamaktadir. Yapida
bulunabilecek demir, kalsiyum ve diger alkali bilesikler, su buhar ile yapilan aktivasyon
islemi sirasinda katalizor gorevi gormektedir. Sodyum ve potasyumun hidroksitleri ve
karbonatlari, dar ve uzun sekilli mikroporlarin olusumunu arttirdiklari; ayn1 zamanda bu
toprak alkali bilesiklerin, metalik partikiillerin kanallagmasi ozellikleri ile mezopor

olusumunu zenginlestirdigi bilinmektedir [29].
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Sekil 3.4’de aktif karbon yiizeyinde bulunan Onemli yiizey fonksiyonel gruplar

goriilmektedir.
Karboksil
Hidroksil
° OH Karbonil
X/
H C OH  Eter 0 0

Lakton I Kinon Kromen

0 C 0 0 benzeri

Piron benzeri

NH,

Sekil 3.4. Aktif karbon yiizeyinde bulunan énemli yiizey fonksiyonel gruplar [75].

3.2. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon iiretiminde baslangic malzemesinin se¢imi; kolay elde edilebilmesine,
ucuzluguna ve safligina baglidir. Yeterli miktarda karbon iceren, kolay elde edilebilen ve
digik maliyete sahip hemen her madde, aktif karbon hammaddesi olarak
kullanilabilmektedir. Kullanilacak olan hammaddenin;

e Uretilecek aktif karbon veriminin iyi olmasi,

e Inorganik madde iceriginin diisiik olmasi,

e Maliyetinin diisiik ve kolay elde edilebilir olmast,

e Depolama siirecinde bozulmamasi,

e Kolay aktive edilebilmesi kriterlerini saglamasi gerekmektedir.

Aktif karbon iiretiminde, karbon igermeyen kisimlarin biinyeden uzaklastirilmasi
sirasinda karbon igeren malzemenin de bir kismi okside olarak uzaklagmaktadir. Bu islem
sonucu yeni baglar olugmakta ve yiliksek miktarda gozenek igeren yap1 elde edilmektedir.

Giliniimiizdeki tiretim yontemlerinde yabanci maddelerin uzaklastirilmasi, karbonizasyon
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ve bolgesel oksidasyonlar yeterli olmamakta, sonug¢ iiriin eldesi i¢in diger aktivasyon

islemlerine de gerek duyulmaktadir. Genel olarak iiretim prosesi asagidaki adimlari

icermektedir:

e Biinyedeki fazla suyun uzaklastirilmasi (dehidratasyon),

¢ Organik maddelerin elementel karbona doniisiimii, karbon olmayan partikiillerin

uzaklastirilmasi (karbonizasyon),

e Aktivasyon yontemleri kullanilarak porlarin genisletilmesi ve yiizey fonksiyonel

gruplarinin tyilestirilmesi

Aktif karbon, iiretim prosesi fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak iizere ikiye

ayrilmaktadir. Sekil 3.5°de aktif karbon iiretimi sematik olarak goriilmektedir.

HAM
MATERYAL
|
Fiziksel Aktivasyon Kimyasal Aktivasyon
Karbonizasyon .
o Kimyasal maddelerle karisim
(600-900 °C, Ny/Ar) (H,PO,/KOH/NaOH/H,SO,)
Aktivasyon Aktivasyon
(600-1200 °C, CO,/O,/H,0) (450-900 °C, N,)
Yikama ve Kurutma Yikama ve Kurutma
Ogiitme
Uriin

Sekil 3.5. Aktif karbon {iretimi [82].
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3.2.1. Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, baslangic maddesinin termal bozunmasi (karbonizasyonu) ve
karbonize yapmin aktivasyonu olmak tizere iki kademeden olugmaktadir. Karbonizasyon
esnasinda oksijen ve hidrojenin hammaddeden uzaklastirilmasiyla gozenekli bir yapiya
sahip karbon iskeleti iiretilmektedir. Aktivasyon isleminde, komiirlesmis malzemenin
oksidan bir ortamda islem gérmesi sonucunda karbonun yanmasiyla ortaya ¢ikan ugucu
maddelerin oksijenle birleserek, ortamdan uzaklasmasiyla gbézenek hacmi ve ylizey
alaninin biiylik oranda artmas1 saglanmaktadir. Karbonizasyon ve aktivasyonda genellikle
direkt 1sitmali doner firmnlar, ¢ok bdlmeli firinlar ve bununla beraber akiskan yataklar
kullanilmaktadir.

Karbonizasyon islemi inert atmosfer kullanilarak genellikle 873-923 K'de
gergeklestirilmektedir. Karbonizasyon islemi her ne kadar pratik uygulamalar igin tek
basina yeterli olmasa da porozitede artisa sebep olmaktadir. Bu asamada karbonun gézenek
yapist ve 6zellikleri biiyiik 6lctide baslangic maddesine bagli olmaktadir.

Karbonun 1.123-1.223 K arasinda kizgimm buhar, CO, veya ikisinin karigimi bir
ortamda aktivasyonuda gozenekli bir yapmin gelisimine yardimci olmaktadir. Bu esnada

kendiliginden ayn1 anda meydana gelen reaksiyonlarin bir kismi1 asagida verilmistir.

H,0+C — CO + H; AH=+117kJ 3.D
2H,0+C — CO, + 2H, AH=+75K] (3.2)
CO,+C —2CO AH =+ 159Kk] (3.3)

Olusan bu reaksiyonlar endotermik karakterlidir. Bu nedenle karbon partikiilleri aktive
edici gazlarla yogun olarak temas ettirilmelidir. Islem reaksiyon sicakligindan daha yiiksek
sicakliklarda gerceklestirilmelidir, aksi halde 1s1 enerjisi zor elde edilmektedir. 1073 K’nin
altinda reaksiyon hiz1 azalmakta ve aktivasyon prosesi durmaktadir. Is1 destegi, aktivasyon
sirasinda aciga cikan gazlarin yanmasi ile saglanmaktadir. Aktivasyon sirasinda aciga

cikan CO ve H, gazlarmin yanma reaksiyonlar asagida verilmistir.

CO + 12 0,— CO;, AH =-285k] (3.4)
H; +'2 0,— H,O AH =-238Kk]J (3.5)
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Aktivasyon gazlarinin rejenerasyon etkisi dolayisiyla, aktivasyonun gerceklestigi
firmlarin uygun noktalarindan sistem icerisine hava veya oksijen girisi yapilabilmektedir.
Boylece reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan CO ve H,’ nin reaktor igerisinde kendi kendine
yanmasi saglanmaktadir.

CO ve Hy’nin, aktivasyon hizini diisiirmede 6nemli etkileri vardir. Su buhar1 ve CO,
kullanilarak yapilan aktivasyonda reaksiyon mekanizmasi, bu gazlarin once karbon

tarafindan adsorpsiyonu, sonra da belirleyici adim olan yiizey oksidasyonu ile karakterize

edilmektedir.
C+CO,— C(0O)+CO (3.6)
C(O) —» CO (3.7)

Bu reaksiyonlarda C(O), yiizeye adsorbe edilen oksijeni gostermektedir. CO ve Hy nin
yavaslatilmig hareketi, C(CO) ve C(H) yiizey bilesiklerinin olusmasina baglanabilir.
Ozellikle C(H) yiizey kompleksi, C(O) yiizey kompleksinden daha kararlidir. Bu sekilde
oksijen adsorplayabilecek aktif kisimlar hidrojen tarafindan engellenmis olmaktadir.

Tek basina oksijen veya hava, aktivasyon gazi i¢in uygun degildir. Ancak su buhari
veya inert gaz karisiminda az miktarda oksijenin bulunmasi, oldukca genis gézenekli aktif
karbon elde edilmesini saglamaktadir. Aktivasyon sartlarinda oksijenin karbonla
reaksiyonu, CO;’nin karbonla reaksiyonuna oranla 100 kez daha hizlidir.

Potasyum iceren hammaddeler, aktivasyon olusturmaksizin kontrolsliz yanma ile ¢ok
hizl1 olarak oksijenle reaksiyona girmektedir. Bu sebeple hammadde yapisinda potasyum
tuzlarmin varhig ile reaksiyon hizi daha da artmaktadir. Karbon yiizeyinde karbonil (CO)X
ve karboksil (COO)- gruplarinin varhigi, aktif karbonun adsorpsiyon Ozelliklerini
belirlemekte ve katalizor gorevi yapmalar1 sebebiyle de adsorpsiyon 6zelliklerini 6nemli
oranda etkilemektedir [29].

Bitkisel kokenli veya ligno seliilozik maddelerden aktif karbon iiretiminde buhar veya
karbondioksit gazi ile aktivasyonun mezo ve makro gozenek yapismi arttirdigi
bilinmektedir. Degiskenlerden sicaklik, basing, 1sitma hizi gibi faktorlerin mikro gézenek
boyut dagilimmi degistirmedigi goriilmistiir. Ancak kimyasal aktivasyon dnemli ol¢iide
poroziteyi gelistirmektedir [83].

Tarmmsal atik olan badem kabuklarinin CO, ile fiziksel aktivasyonunun yapildig: bir
¢alismada; BET yiizey alani ve mikro gézenek hacmi, sirasiyla 1.138 m*/g ve 0,49 g/cm’

olarak bulunmustur [84].
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Kat1 atiklar kapsammda bulunan aritma ¢amurlar1 ile yapilan bir ¢alismada, ham
madde olarak kagit fabrikasi ¢amurlar1 kullanilmistir. Bu ¢alismada 850 °C’de 20 - 100
dakika arasinda buhar ile fiziksel aktivasyon ger¢eklestirilmistir. 40. dakikaya kadar
yapilan deneylerde iyot sayis1t ve BET yiizey alani siire ile artig gosterirken, 40. dakikadan
sonra ters iligki oldugu tespit edilmistir [85].

Fiziksel aktivasyonun kimyasal aktivasyonla karsilastirildigi bir c¢alismada da
hindistan cevizi kabugunun fiziksel aktivasyonu i¢cin CO,, kimyasal aktivasyonu icin ise;
H;PO4 ve ZnCl, kullanilmistir. Bu ¢alismadad da fiziksel aktivasyonun daha az gézenek
olusturdugu tespit edilmistir [86].

3.2.2. Kimyasal Aktivasyon

Genis aktif yiizeyli ve biiyiik por hacimli aktif karbon elde etmenin diger bir yolu da
kimyasal aktivasyon islemidir. Uygulanan kimyasal aktivasyon yontemleri degisiklik
gostermekle birlikte, kimyasal aktivasyon, uygun boyuttaki baglangic maddesi ile kimyasal
bir maddenin, 773-1273 K arasinda bir sicaklikta reaksiyona girmesi ile gerceklesecegi
gibi, belirli bir sicaklikta karbonize edilmis baslangi¢c maddesinin bir kimyasal madde ile
reaksiyonu sonucu ile de gergeklestirilebilir [29].

Kimyasal aktivasyon islemlerinde, ZnCl,, NaCl, Na,CO;, K,CO;, KOH, NaOH,
ALOs, H3PO4, H,SO4, NH4Cl gibi ¢ok cesitli aktiflestirici maddeler c¢esitli sartlarda
uygulanmaktadir. 1970'lerden beri kimyasal aktivasyonda kullanilan en yaygin kimyasal
aktivasyon c¢inko kloriir ile yapilan prosestir. Cinko kloriir baslangic maddesine sulu
¢Ozelti halinde eklenmekte ve diisiik bir sicaklikta karistirma islemine tabi tutulmaktadir.
Karigim kurutulup, doner firinda 600-700 °C’ye kadar 1sitilmakta ve elde edilen iiriin, asit
ve su ile yikanip ¢inko tuzlar1 geri alinmaktadir. Bazi durumlarda, daha ince gézenekler
elde etmek i¢in kimyasal aktivasyonu takiben buhar aktivasyonu uygulanabilmektedir.
Prosesin ekonomikligi biiyiikk oranda ¢inko kloriiriin geri doniisiim verimine baglidir.
Bununla birlikte aktiflestirici kimyasalin geri kazaniminin maliyeti yiiksektir. Stlftirik
asitle aktivasyon, iyon degisimi 6zelligine sahip iirlin verirken, potasyum siilfit pek ¢ok
kaba ve ince gozenekli iirlin vermektedir [29]. Siilfiirik asit giiclii bir dehidratasyon
maddesi olup, organik bilesiklerin degradasyonu ile elementer karbonu agiga ¢ikarmaktadir

[87].

CnH,nOn + H,SO4— nC + H,SO4-nH,O (3.8)
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Kimyasal aktiflestirme isleminde en Onemli etken, aktiflestirici maddedir.
Ranganathan ve arkadaslarinin aktiflestirici maddenin etkilerini ortaya koymak i¢in
yaptiklar1 bir calismada; hammadde olarak genellikle tropikal bolgelerde yetisen, yirmi bes
metre yiikseklige kadar biiyiiyebilen bir bitki olan Casurina equisetifolia (demir agact)’ nin
yapraklar1 kullanilmistir. Yapilan caliymada yapraklar {i¢ ayr1 kimyasal aktiflestirici ile
aktiflestirilmistir. Bu amagla 1:1 oraninda H,SO4 ve % 10’luk NaPOsve % 10’luk ZnCI
¢oOzeltileri kullanilmustir. 24 saatlik emdirme islemini takiben H,SO4 ve NaPO,’li 6rnekler
425+25°C’de 1 saat hava ortaminda 1sitildiktan sonra sogutulmus, asit ve tuzlarin iiretilen
aktif karbon iizerinde kalmamasi i¢in su ile yikandiktan sonra 110+2 °C’de 3 saat
kurutulduktan sonra ogitiilmiistiir. Aymi sekilde ZnCI’li Orneklerde Zn tuzlarmin
ortamdan uzaklastirilabilmesi amaciyla % 10’luk HCI ¢ozeltisiyle yikanmugtir. 110+2
°C’de 3 saat kurutulduktan sonra 6giitiilmiistiir. Sirasiyla BET yiizey alanlar1 365, 156, 629
m?*/ g olarak bulunmustur [88].

Kullanilan kimyasal aktiflestiricilere bagli olarak por boyutlarinda da degisme
meydana gelmektedir. Sabio ve arkadaslarinin yaptigi1 calismada, zeytin ve seftali ¢ekirdegi
gibi lignoselulozik malzemelerle H;PO,4, ZnCI, ve KOH kullanarak graniiler aktif karbon
elde edilmistir. Bu {i¢ kimyasal mikro gézeneklerin olugsmasini biiyiik 6l¢iide saglamasina
ragmen aktivasyon derecesindeki artisa bagli olarak belirgin farklar olugsmustur. KOH
kullanilmas1 durumunda yaygin olarak mikro gdézenek olusumu goézlenirken, ZnCl, az
sayida mezoporlarin olusmasini, Hs;PO, ise por boyutunda heterojen bir yapinin
olugmasima yardimci olmustur. Dolayisiyla yapilan bu ¢alismayla por gelisiminde her bir
kimyasal maddenin farkli bir etkisinin oldugu tespit edilmistir [83].

Kimyasal aktiflestirme isleminde bir diger 6nemli etken ise, karbonlastirma 1sis1 ve
stiresidir. Ancak bu etki de kullanilan ham maddeye gore degisiklik gostermektedir.
Okaliptiis agacinin yongalar1 ve seftali ¢ekirdegi ile aktif karbon {iretiminin yapildig1 bir
caligmada; okaliptiis agacinin yongalar1 i¢in 870 °C’de 300-600 dakika N, gazi altinda,
seftali ¢ekirdegi igin 930 °C’de 360-900 dakika N, gazi1 altinda piroliz islemi
gerceklestirilmistir. BET ylizey alanlarmnin siireye bagli olarak arttigi tespit edilmistir.
Okliptiis agact yongasindan elde edilen aktif karbonda orta diizeyde makro gozenek ve
yiizey alami tespit edilmistir. Bununla beraber seftali cekirdeginden elde edilen aktif
karbonda mikro gozeneklerin daha fazla oldugu tespit edilmistir [89]. Ancak yiiksek
sicakliklara ¢ikilmasi iiretim verimini azaltabilmektedir. Valle ve arkadaslarinin yaptig1 bir

calismada, aktif karbon tiretimi i¢in kiraz ¢ekirdeklerinin 30 ile 1000 °C arasinda azot gazi
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ile pirolizi gerceklestirilmistir. Agirlik kayiplarinin etkisi, sicaklik araliklari; 30-200, 200-
300, 300-400 ve 400-1000 °C olmak {izere dort grup tizerinden incelenmistir. 30-200 °C’de
endotermik, diger sicaklik araliklarinda ise ekzotermik etki s6z konusudur. Kiitle kaybi1
300-400 °C’de % 34,70’dir. Uriin verimi 400 °C’de % 39,1, 1000 °C’de ise 21,6 dr. Kiraz
cekirdeginden elde edilen aktif karbonlarin por yapismnin daha c¢ok makroporlardan
olustugu ve porlarin 200-300 nm arasinda ve oldukca diizenli yapida olduklar1 tespit
edilmistir [90].

Son yillarda yiiksek sicakligin olusturdugu etkinin daha diisiik sicakliklarda elde
edilebilmesi i¢in ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Ozmak vd, yaptiklar1 bir proje
calismasinda; cay atiklarina kimyasal aktivasyon yontemleri uygulanarak, yiiksek yiizey
alanina sahip, goézenekli karbon-adsorbent {iretimi amaglanmistir. Yapilan c¢aligmada;
mikrodalga 6n islemi ile klasik yontemler karsilastirilarak, mikrodalga enerjisinin etkileri
aragtirilmistir. Karbonizasyon sicakligi, 450 °C’ye kadar arttiginda BET yiizey alan1 en
yiiksek degerine (1211 mz/g) ulagmistir. Daha yliksek sicakliklarda ise yilizey alaninda
azalma gozlenmistir. Aktif karbonun verimi karbonizasyon sicakligmin artmas: ile
azalmistir. Onerilen yeni aktivasyon ydntemi i¢in karbonizasyon sicakhigi: 450 °C, fosforik
asit/cay atig1: 3/1, mikrodalga giicli: 900 W, mikrodalga siiresi: 30 s, karbonizasyon siiresi:
1 saat, 1sitma hiz1 20 °C/dakika en uygun degerler olarak belirlenmistir [91].

Aktif karbon gozenek gelisimi ile kimyasal aktivasyondaki emdirme orani arasinda
dogrudan bir iligski bulunmaktadir. Vargas ve arkadaslarinin yaptiklar1 bir caligmada, farkl
emdirme oranlarmin etkisini inceleyebilmek amaciyla bir c¢alisma yapilmistir. Bu
calismaya gore; siis baklas1 meyveleri, 110 °C’de 24 saat kurutulmus daha sonra 500 °C’de
1,5 saat 1sitilmistir. Elde edilen komiirtimsii malzeme ¢esitli miktarlarda sodyum hidroksit
ile 130 °C’de 4 saat siiresince karistirmaya tabi tutulmustur. Daha sonra 6rnekler 700 °C’de
azot gazi altinda 1,5 saat siire ile karbonize edilerek, sogutulmus ve 0,1 M HCI ile
ytkanmigtir. Bunu takiben sicak su ile yikanarak pH 6,5’e getirilen 6rnekler 110 °C’de 24
saat kurutulmustur. Sodyum/ kdmiir oranit 3:1 olan aktif karbon 6rneklerinin daha biiyiik
yiizey alanmna sahip oldugu goriilmiistiir [92]. Bazende iki aktiflestirici kimyasal birbiri
ard1 sira kullanilabilmektedir. Ornegin Mar1'n ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢aligmada, nce
lignoseliilozik bir madde olan kiraz ¢ekirdeginden inorganik bilesiklerin uzaklastirilmasina
katki saglayabilmek amaciyla 1-2 mm biyiikliglinde ogiitiilen c¢ekirdekler 24 saat
stiresince H,SO4’de bekletilmis daha sonra ise siiziintii suyunun pH’1 6 oluncaya kadar

yikanmustir. Ikinci asama da ise 25 gram kiraz ¢ekirdegi 100 ml KOH ¢ozeltisi (KOH:

45



kiraz g¢ekirdegi oran agirlik¢a 3:1) ile 85 °C’de iki saat siiresince temas ettirilmistir. Bu
zaman sonunda iiste kalan sivi kisim vakumla siiziilerek uzaklastirilmig, kat1 kisim 120
°C’de 24 saat kurutulmustur. KOH emdirilmis maddeler 400-900 °C’de azot gaz altinda 2
saat siire ile pirolizlenmistir. Yapilan ¢aligmada 1s1 ile beraber BET ylizey alaniin 6nemli
farklar gosterdigi tespit edilmistir. Buna gore 400 °C’de tiretilen aktif karbonun BET ylizey
alam1 7 m%/g iken 900 °C’de iiretilen aktif karbonun BET yiizey alani 1624 m*/g’dur.
Yiiksek sicaklik KOH kimyasali ile aktiflestirilen aktif karbonun BET yiizey alani ile
mikro ve makro gdézenek alanlarmin artmasina sebep olmustur [93]. Diisiikk maliyetli

hammaddelerin kimyasal aktiflestirme sartlar1 Tablo 3.2°de goriilmektedir.

Tablo 3.2. Diisiik maliyetli hammaddelerin kimyasal aktiflestirme sartlart

Hammadde Aktiflestirici Aktiflestirme Sartlar Kaynak
Mese Palamudu ZnCl, 300-600 °C / 15-60 dak [94]
Hurma Cekirdegi K,CO;s 600-1000 °C / 120 dak [95]
Yag Palmiyesi Cekirdegi H;PO, 600 °C/ 120 dak/ N, gaz1 [96]
KOH
Pamuk Sap1 H;PO, 500 — 800 °C / 120 dak/ N, gazi [97]
Odun Pargaciklari [(NH,;) HPO, ] 300 - 500 °C / N, gazi [98]
Badem, Hindistan Cevizi, K,CO;, 500 — 900 °C /60 dak/ N, gazi [99]
Findik, Fistik Kabugu
Cassava Kabugu KOH 450 — 750 °C /180-60 dak/ N, gazi [100]
Atik Gazete K,COs;, Rb,CO;, 700 — 950 °C /60-360 dak/ N, gazi [101]
Cs,CO;

700 — 950 °C /60-360 dak/ N, gazi

700 — 950 °C /60-360 dak/ N, gazi

Piring Kabugu ve Posasi ZnCl, 400 — 800 °C /30-60 dak/ N, gazi [102]
NaOH

Maisir KOH 500 — 700 °C /30-120 dak/ N, gazi [103]

Zeytin Kiispesi HCI/HNO; 18-21°C /24 sa [104]
H,SO4 80°C/ 12 sa

Bentonit H,SO, 90 °C/ 30 dak [105]
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3. 3. Ticari Aktif Karbon

Adsorbentler, klasik atiksu aritimiyla kolay kolay aritilamayan sulardan bazi kirletici
smiflarininin - uzaklastirilabilmesi amaciyla yaygm olarak kullanilmaktadir. Yapilan
caligmalarda ticari aktif karbonlarin adsorpsiyonda etkili bir sekilde kullanildig:
goriilmektedir. Tablo 3.3’de atiksu aritiminda kullanilan ticari aktif karbonlar ile yapilan
boyar madde adsorpsiyon ¢aligmalarinda elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri verilmistir.
Bu adsorbentlerin boya adsorplama kapasiteleri, etkili adsorbentler olduklar1 igin
yiiksektir. Bu kapasite onlarmn yapisal Ozelliklerinden, por yapilarindan, o6zelliklerini
arttirmak i¢cin kimyasal islemler ile modifikasyonlarindan ileri gelmektedir. Bununla
beraber aktif karbonlarin gesitli dezavantajlar1 da bulunmaktadir. En 6nemli dezavantaji
oldukca pahali olmalaridir. Doymus karbonun rejenerasyonu pahalidir, kolay degildir ve
adsorbent kayiplarina neden olmaktadir [106].

Ticari uygulamalar i¢in 1yi bir sorbentin su 6zelliklere sahip olmasi istenmektedir.

—_—

. Cok 1y1 aymrimlar i¢in ytliksek secicilik,
2. Minimum adsorbent kullanima,
3. Hizli bir tutunma i¢in elverisli kinetik ve tagimnim 6zellikleri,

4. Adsorbent miktar1 ve 6zelliklerinin korunmasi amaciyla temas edilen akiskan iginde

oldukea diisiik ¢oziiniirliik igeren kimyasal ve 1s1l dayaniklilik,
5. Kirilma ve aginmanin 6nlenmesi i¢in katilik ve mekanik dayaniklilik,
6. Tanklarin kolay dolumu ve bosaltilmasinin saglanmasi i¢in serbest akis egilimi
7. Uzun bir 6miir i¢in kirlenmeye kars1 yiiksek direng,
8. Istenmeyen kimyasal reaksiyonlari tesvik etmeye meyilli olmamak,

9. Goriinlir miktarda zor tutunan ve desorbe olan yiiksek molekiil agirlikli bilesik

iceren ticari hammadde stoklariyla kullanildig1 durumda, rejenere edilme kapasitesi,

10. Miimkiin olabildigince diisiik {icrete sahip olmak [30].
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Tablo 3.3. Ticari aktif karbonlar ile yapilan boyar madde adsorpsiyon ¢aligmalarindan elde edilen veriler

Aktif karbon Adsorplanan Adsorbentin Adsorpsiyon Konsantrasyon Temas Siiresi, pH Kaynak
Yiizey Alany, Kapasitesi Arahg dk.
m’/g

Aktif karbon Remozol Red 1435 144,92 10mg/L 180 pH<3-4 [107]
Filtrasorb 400 Metilen Blue - 299 mg/g 250-2000mg/L 180 - [108]
Norit 276 mg/g
Picacarp 246 mg/g
Filtrasorb 400 Metilen Blue 1216,4 476 mg/g 100-1000 mg/L - 11 [109]
ACI Metilen Blue 1410 435 mg/g 100-200 mg/L - - [110]
AC2 1129 167 mg/g
GAC Filtrasorp 400 Acid Blue 1100 57,47 mg/g 25-250 mg/L 90 1 [111]
Commercial AC Basic Blue 9 980,3 mg/g 100-400 mg/L 90 7.4 [112]
CAC Granular Wako Basic Blue 1150 260 mg/g - 120 - [101]
CAC Fiber FE400 1010 170mg/g 120
CAC Felt KF1500 1480 300mg/g 120
PAC Chemviron GW Basic Red 46 1026 106 mg/g 30-250 mg/L 720 [113]
Aktif Karbon, MerCK Azur A - 47,846mg/g 100-1000 mg/L 60 7,2 [114]
Ticari Aktif Karbon Reactive Turquoise Blue QG 618,7 150-1000 mg/L 1500 2 [115]
Calgon Company’den Reactive Blue 2 820 0,27 mmol/g 10°-1.2.10° - 7 [116]
Ticari Aktif Karbon Reactive Yellow 2 0,24 mmol/g mol/dm3

Reactive Red 4 0,11 mmol/g
Filtrasorb 400 (F-400) Reactive Yellow 1100 714 mg/L 50-1000 mg/L - 5,5 [117]

Reactive Black 278 mg/L 5,0

Reactive Red 213 mg/L 5,0
CAC Merk Basic Green 4 765 222,22 mg/L. - 15 - [118]
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3.4. Tarimsal ve Endiistriyel Kat1 Atiklardan Adsorbent Uretimi

Ticari aktif karbonlarin pahali olmasi, doymus karbonun rejenerasyonunun zor olmasi
ve bu islem sirasinda madde kayiplarmin meydana gelmesi gibi nedenlerden dolay1 son
yillarda pahali aktif karbonlarm yerine kullanilabilecek alternatif adsorbentlerin
gelistirilmesi konusunda yogunlagilmistir.

Adsorbentlerin kiyaslanmasinda maliyet 6nemli bir parametredir [106]. Atik olarak
bertaraf edilen tarimsal kokenli artiklarin aktif karbon tiretiminde kullanilmasi; yiiksek kar
potansiyellerine sahip, yenilenebilir, kolay ulasilir ve diisiik maliyetli olmalar1 agisindan
gittikce dnem tasimaktadir [119].

Aktif karbon ¢esitli karbonlu maddelerden iiretilebilmektedir [120]. Bu nedenle
biyokiitle ve diger atik maddelerden daha ucuz ve yenilebilir aktif karbon iiretimi
miimkiindiir. Bu atik materyallerin ya hi¢ ekonomik degeri olmamakta veya az bir
ekonomik degeri bulunmaktadir. Bunun yani sira bu maddelerin bertaraf problemi de goz
ard1 edilmemelidir. Cesitli atiklardan aktif karbon {iretiminde diisiik ticretli yan {iriinlerin
belirlenmesi 6nem tasimaktadir. Bu nedenle ucuz atik maddelerin aktif karbona doniistimii
ilave bir ekonomik deger ve bertaraf maliyetinin diisiiriilmesini saglayacaktir. En 6nemlisi
de bu sekilde var olan ticari aktif karbonlara, ucuz bir alternatif sunulmasidir.

Biyokiitle ve diger atik maddelerden hazirlanan aktif karbonun ¢ok c¢esitleri
bulunmaktadir [74]. Hurma c¢ekirdegi [121-123], zeytin ¢ekirdegi [107, 124], zeytin
pirinasi [125-126], bambu [127-128], hindistan cevizi lifi [129-132], yer fistig1 [118, 133],
piring kabugu [134-137], saman [138-141], misir kogan1 [142-143], talas ve agac kabuklar1
[144-154], atik kayis1 ve ¢ekirdegi [155-158], ¢esitli bitkiler ve bunlarin saplar1, yapraklar1
ve kokleri [159-164], bugday kepegi [165-168], seftali ¢ekirdegi [12,169], badem ¢ekirdegi
[170-171], yabani giil ¢ekirdegi [62], kahve cekirdegi [172], aritma camuru [173] aktif

karbon tiretimi i¢in kullanilmaktadir.

3.4.1. Kat1 Atiklardan Adsorbent Uretimi

Tarmmsal veya endiistriyel yan iirlin olarak tanimlayamayacagimiz gesitli atiklardan da
fiziksel veya kimyasal aktivasyon metotlar1 kullanilarak ¢ok ¢esitli aktif karbonlar

uretilebilmektedir.
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Nakagawa ve arkadaglarinin 2004 yilinda yapmis olduklar1 calismada, ¢ok ¢esitli kat1
atiklardan (PET atiklar, agag atiklari, atik lastikler vb.,) aktif karbon tiretilmistir. En biiytlik
yiizey alam 1.200 m%/g ile hem 6n islem yapilmamis, hem de ham materyalin
Ca(NOs3),4H,0 ile karigtiritlip 1,0 N HCI ile 6n aktivasyonunun gerceklestirildigi PET
siselerden elde edilen aktif karbonda Olgiilmiistiir. Black 5 boyar maddesiyle yapilan
adsorpsiyon ¢aligmalarindan da en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 6n islemden gegirilmis
atik PET siselerden elde edilen aktif karbonda tespit edilmistir [174].

Tsai ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada (2008) ise; Ogiitiilmis yumurta
kabugundan adsorbent elde edilmistir. Kesikli sistemde; 10-50 mg/L baslangi¢
kosullarinda, pH 7’de yapilan ¢alismada Bsic Blue i¢cin adsorpsiyon verimi % 10, Acid
Orange 51 i¢in ise, % 60 olarak tespit edilmistir. Calkalama hiz1 400 rpm ve temas siiresi
120 dakikadir [175].

Fiziksel ve kimyasal aktivasyonla atik gazetelerden hazirlanan aktif karbonun
methylene blue {izerine adsorpsiyon 6zelliklerinin belirlendigi bir ¢alismada adsorpsiyon
kapasitesi 390 mg/g olarak bulunmustur. Orneklerde K,CO; kullanilarak kimyasal, buhar
kullanilarak da fiziksel aktivasyon islemi gerceklestirilmistir. Cesitli oranlarda K,CO;
emdirilmis ornekler 850, 875, 900 °C sicaklikta N, gazi altinda piroliz edilmistir. 900
°C’de pirolizi gergeklestirilen aktif karbon, kiiliiniin uzaklastirilabilmesi amaciyla 1,0 M
HCI ¢ozeltisi ile yikanmustir. En bityiik yiizey alan1 1.920 m*/g ile 900 °C’de pirolizden
sonra 1,0 M HCI ile yikanan 6rnekte tespit edilmistir [176].

Daha once fazla kullanilmamis bir kimyasal aktiflestirici olan sodyum asetat
kullanilarak atik ¢aydan hazirlanan aktif karbonla Acid Blue 25’in gideriminin arastirildigi

bir calismada % 97,88 verim elde edilmistir [177].

3.4.2. Tarimsal Atiklardan Adsorbent Uretimi

Son yillardaki ¢aligmalar, tarimsal yan tirlinlerin/atiklarin alternatif bir adsorbent veya
aktif karbon iiretimi i¢in iyi bir hammadde olabilecegi yoniindeki egilimi artirmistir. Bu
ise, bu atiklarin yiiksek karbon igerigine sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.

Tablo 3.4’de tarimsal kati atiklardan elde edilen adsorbentler ile boyar madde

adsorpsiyon ¢aligmalar1 goriilmektedir.
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Tablo 3. 4. Tarimsal kati atiklardan elde edilen adsorbentler ile boyar madde adsorpsiyon ¢alismalari.

Aktif karbon Adsorplanan Adsorbentin Adsorpsiyon Konsantrasyon Temas pH Kaynak
Yiizey Alam, Kapasitesi, Araligy, Siiresi,
m’/g mg/g mg/L dk.
Piring Kabugu Acid Blue 352 50 1-50 600 - [135]
Direct Red 31 - 129,87 50-250 180 2 [178]
Direct Orange 26 - 66,67 50-250 180 3 [178]
Acid Yellow 36 272,5 86,9 - 210 <3 [134]
Basic Blue - 343,5 100-400 40 7,2 [112]
Rodamin G6 - 112,36 100-1050 30 7 [179
Methilen Blue 0,67 21,50 100-400 140 4 [180]
Piring Kabugu Kiilii Brilliant Green - 8,23 -23,80 50-200 300 3 [136]
Indigo Carmine 27,45 65,9 50- 500 480 5,4 [137]
Basic Blue 9 - 60,60 25-150 180 8 [181]
Ceviz Kabugu Acid Blue 25 - 36,98 50-500 360 3-4 [154]
Methylene Blue - 59,17 50-750 360 3-4 [154]
Mese Talast Acid Blue 25 - 27,85 50-500 60-180 - [154]
Okaliptiis Talas1 Brilliant Green 0,3742 58,48 50-300 180 2.9 [182]
Kauguk Talasi Bismark Brown 1092 2000 100-1200 120 4,5 [183]
Hint Kamig1 Talast Malachite Green - 62,71 25-300 210 >10 [184]
Hint Kamis1 Talast Methylene Blue 1083 294,14 100-500 1440 - [185]
Maun Talast Direct Blue 2B 516,3 518 - 150 <3 [186]
Maun Talast Direct Green B 516,3 327.,9 - 150 <3 [186]
Kereste Talasi Acid Yellow 36 516,3 183,8 - 100 <3 [134]
Portakal Kabugu Methyl Orange 23,5 15,8 10-120 60 >7 [187]
Methylene Blue 23,5 13,9 10-120 60 >7 [187]
Rhodamine 23,5 9,1 10-120 60 >7 [187]
Congo Red 23,5 7.9 10-120 60 >7 [187]
Methyl Violet 23,5 6,1 10-120 60 >7 [187]
Amido Black 23,5 3,8 10-120 60 >7 [187]
Direct Navy Blue 106 - 107,53 50-150 180 2 [188]
Muz Kabugu Methyl Orange 20,6 17,2 10-120 60 6-7 [187]
Methylene Blue 20,6 15,9 10-120 60 6-7 [187]
Rhodamine 20,6 13,2 10-120 60 6-7 [187]
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Tablo 3. 4. Tarimsal kati atiklardan elde edilen adsorbentler ile boyar madde adsorpsiyon galismalarinin devama.

Aktif karbon Adsorplanan Adsorbentin Adsorpsiyon Konsantrasyon Temas pH Kaynak
Yiizey Alani Kapasitesi, Arahgi, Siiresi,
m’/g mg/g mg/ L dk.
Muz Kabugu Congo Red 20,6 11,2 10-120 60 6-7 [187]
Methyl Violet 20,6 7,9 10-120 60 6-7 [187]
Amido Black 20,6 7,9 10-120 60 6-7 [187]
Fistik Kabugu Methylene Blue 68,03 10-200 720 5 [189]
Brilliant Cresyl - - 10-200 720 5 [189]
Blue Neutral red 87,72 10-200 720 5 [189]
Methylene Blue 1,85 161,3 100-400 1680 3,5 [190]
Malachite Green 1200 222,22 100-200 120 [112]
Badem Kabugu Direct Red 80 - 20,5 50-150 600 2 [170]
Hindistan Cevizi Kabugu ve | Basic Blue 9 - 377,9 100-400 90 7,2 [112]
Lifi Direct Red 12B - 76,3 20-100 90 7 [191]
Rhodomine B - 14,9 20-100 90 9-10 [191]
Bugday Samani Methylene Blue - 312,50 50-700 360 >4 [192]
Crystal Violet - 227,27 50-700 360 >4 [192]
Methylene Blue - 2747 100-1000 2880 >6 [141]
Piring Samani Basic Green 4 - 184,74 25-300 120 4 [193]
Atik Cay Yapraklar Methylene Blue 300,052 30-390 180 4-9 [177]
Methylene Blue 85,16 20-50 400 10 [194]
Seker Pancar1 Kiispesi Acid Bluel93 1826 71,94 20-200 1440 3,35 [195]
Methylene Blue 714,29 20-50 240 8 [196]
Gemazol Turquoise Blue-G 234.,8 50,5-792,2 1440 2 [197]
Kiraz Cekirdegi Acid Blue 25 - 31,98 50-500 60-180 - [154]
Devedikeni Reaktif Mavi 19 - 243,1 300-600 210 6 [30]
Reaktif Turuncu 16 - 90,2 160-300 240 2 [30]
Bugday Kepegi Astrazon Yellow 7GL - 69,06 50-300 30 5,6 [166]
Methylene Blue 9,5 2222 100-500 1680 2,5 [190]
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3.4.3. Endiistriyel Yan Uriinlerden Adsorbent Uretimi

Endiistriyel faaliyetler sonucunda ¢ok biiyilk miktarlarda yan iiriin olarak, kati atik
iretilmektedir. Bu atiklarin bir kismu hi¢ bir sekilde kullanilmamakta ve geligigiizel
dokiilmektedir. Kat1 atiklarin adsorbent olarak kullanilmasi ile bu maddelerin bertarafi
sorunuda ortadan kaldirilmis olmaktadir. Boylece iki avantaj saglanmaktadir. Bunlardan
birincisi atik malzeme hacminin kismen azaltilmasi ve ¢evre kirliliginin dnlenmesi, ikincisi
ise diisiik maliyetli adsorbent {iretilerek atiksu kirliliginin azaltilmasidir [198]. Camur,
ucucu kil ve kirmizi ¢amur gibi endiistriyel atiklar boyar madde uzaklastirmak amaciyla
adsorbent olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [74, 106]. Endistriyel atiklar
neredeyse licretsiz olarak kullanilabilmektedirler. Bu durumda aktif karbon iiretiminde
hammadde maliyeti olmamaktadir. Adsorbent se¢ciminde adsorbent fiyatinin ¢ok dnemli
oldugu diisiiniildiigiinde, bu endiistriyel yan iiriinlerden iiretilen adsorbentler i¢in dnemli
bir avantajdir.

Termal gii¢ tesislerinde komiiriin yanmasi sonucu olusan en 6nemli kat1 atik ugucu
kiildiir. Ugucu kiil; yol yapiminda, ingaatta ve ¢imentoda kullanilmaktadir. Ucucu kiiller
yiiksek oranda silica ve alumina igerdiginden ucuz adsorbent {liretiminde de iyi bir aday
durumuna gelmektedir [198]. Ucgucu kiillerden elde edilen adsorbentler cesitli boyar
maddelerin giderimin de kullanilmaktadir.

Celik endiistrisinde de yiliksek 1sidaki firin curufu, toz ve camur gibi kat1 atiklar ¢ok
fazla miktarda olusmaktadir. Bu maddelerinde adsorbent olarak kullanimi mevcuttur [199].

Mendez ve arkadaslarinm yaptiklar1 ¢alismada kagit fabrikasi atiklarinin 650 °C’de
pirolizinden elde edilen karbon esasli adsorbentler Malachite Green adsorpsiyonunda
kullanmugtir. 25-100 mg/L konsantrasyon aralifinda 1 saat siire ile karistirilan 6rneklerde
adsorpsiyon verimi % 99’a yakin olarak bulunmustur [200].

Tablo 3.5°de endiistriyel yan iiriinlerden elde edilen adsorbentler ile boyar madde

adsorpsiyon ¢alismalar1 goriilmektedir.
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Tablo 3. 5. Endiistriyel yan iiriinlerden elde edilen adsorbentler ile boyar madde adsorpsiyon ¢aligsmalar1

Aktif karbon Adsorplanan Adsorbentin Adsorpsiyon Konsantrasyon | Temas pH Kaynak
Yiizey Alani, Kapasitesi, Arahg, Siiresi,
m’/g mg/g mg/L dk.
Ugucu Kiil Reactive Blue 21 0,342 97,650 100-750 4320 2 [201]
Reactive Red 23 - 2,102 30-500 360 7,5-8,5 [202]
Acid Black 1 - 10,937 30-500 360 5-6 [202]
Reactive Black 5 5,35 7,184 5-100 60 5,64 [203]
Acid Blue 193 - 10,341 30-500 360 5-6 [202]
Orange G - 18,7960 5-35 240 4 [204]
Methly Violet - 26,2467 5-35 240 9 [204]
Chemactive D Black N 5,35 6,75 5-100 6 5.4 [205]
Firin Ciirufu Reactive Bluel9 0,75 76 25-500 1500 2 [206]
Reactive Black 5 0,75 60 25-500 1500 2 [206]
Reactive Red 120 0,75 55 25-500 1500 2 [206]
Metal Hidroksit Camuru Reactive Red 2 - 66,67 10-200 60 8,6+0,3 [207]
Reactive Red 120 - 51,55 10-200 60 8,6+0,3 [207]
Reactive Red 141 - 56,82 10-200 60 8,6+0,3 [207]
Remazol Brilliant Blue - 91,0 36-200 1440 7 [208]
Kagit Fabrikas1 Camurlari Methylene Blue 280,01 158,73 10-300 720 7,72 [209]
Reactive Red 5 280,01 64,94 10-300 720 7,72 [209]
Krom Igeren Deri End. Ati§1 Methylene Blue - 3,00 25-1000 1440 7 [210]
Reactive Red - 163 25-1000 1440 7 [210]
Kalside Alunit Reactive Blue 114 40,5-66 170,7 75 180 2 [211]
Reactive Yellow 64 40,5-66 236 75 180 10 [211]
Reactive Red 124 40,5-66 153 75 180 10 [211]
Kirmizi Camur Congo Red 20,7 7,08 10-90 240 7 [212]
Giibre Tesisi Atiklar1 Basic Yellow 357 246,29 10-500 300 7 [213]
Direct Red 28 357 233,86 10-500 300 7 [213]
Acid Orange 10 357 236,07 10-500 300 7 [213]
Basic Violet 1 357 240,26 10-500 300 7 [213]
Bor Fabrikas1 Atiklar1 Basic Blue 41 - 192,32 150 180 9 [214]
Acid Blue 225 - 172,41 150 180 1 [214]
Dogal Deri Methylene Blue - 83 25-1000 1440 7 [210]
Reactive Red - 56 25-1000 1440 7 [210]
Tetrahedral Olmayan Alumina Malachite Green - 61,35 50-300 240 6 [215]
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3.5. Dogal Maddelerden Adsorbent Uretimi

Pahali aktif karbonlar yerine alternatif ucuz adsorbentlerin iiretimi iizerinde yapilan
calismalar son yillarda olduk¢a fazla yogunlasmistir. Bu konuda en ¢ok ilgi ¢ekenlerden
biri de dogal kati maddelerden aktif karbon iiretimidir. Adsorbent fiyati, adsorbent
seciminde onemli bir parametredir. Adsorbent olarak kullanilacak madde dogada ne kadar
cok bulunuyorsa ve aktiflestirme isleminde ne kadar az isleme ihtiya¢ duyuluyorsa
adsorbent o kadar ucuz olmaktadir. Dogal maddelerden adsorbent iiretiminde genellikle
kil, zeolit ve silisli maddeler kullanilmaktadir.

Karmasik bir yap1 ve mineral icerigine sahip killer genel olarak; seramik, dokiim, gida,
petrol, sondaj, dolgu, kagit, plastik, ila¢ gibi pek cok endiistri kolunda kullanilan bir
malzeme grubunu olusturmaktadirlar. Killerin ¢ok cesitli smiflandirmas1 bulunmaktadir.
Tiiketim alanlarinin 6zelliklerine gore killer; kaolinler, baglama killeri, halloysit tiirii killer,
samot killeri, yikama killeri, bentonitler ve diger killer (adi killer, sistler) olmak {izere
siniflandirilabilirler [216].

Bentonit terimi esas minerali montmorillonit olan killer i¢in yaygin ve ticari olarak
kullanilan bir terimdir ve en az % 85 montmorillonit igeren yumusak kolloidal 6zellikli bir
aliminyum hidrosilikat’dir. Bentonit, ticari anlamda suyla temasa gegince sisebilen, asitle
aktiflestirilebilen, sondaj ¢amurlarin1 koyulastiran ve genis yiizey alan1 gdsteren bir kil
mineralidir. Son yillarda bentonit {izerine yapilan ¢alismalar bu katinin adsorbent olarak
oldukea etkili oldugunu gostermektedir. Asit boyalar suda ¢oziinen negatif yiiklii anyonik
boyalardir ve tekstil fiberleri boyamada kullanilmaktadir. Asit boyalarin adsorpsiyonu i¢in
bentonit ile yapilan ¢alismalarda, anyonik boyalarin negatif yiiklii olmasindan dolayi,
bentonit ylizeyi katyonik yiizey aktif maddeler ile ya da asit ile modifiye edildiginde iyi
verimler elde edilmektedir [217].

Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip sulu aliiminyum
silikatlar1 olarak tanimlanmaktadirlar. Zeolitlerde gdzeneklere girisi saglayan gegitler,
molekiiler biiyiikliik seviyesindedir. Bunlar kristal yapiya bagli olarak tekdiizedirler.
Bundan dolay1i, ancak bu pencerelerden gecebilecek kadar kiigiik molekiiller
adsorplanabilmektedir. Daha biiyliik molekiiller ise zeolit disinda kalmaktadir. Zeoilitler
molekiilleri biiyiikliiklerine gore eleyebilme ozelliklerinden dolayr ayni zamanda
molekiiller elek olarak da adlandirilirlar. Zeolit minerallerinin en 6nemli kimyasal 6zelligi
iyon degistirme kapasitelerinin yiiksek olmasidir. Bunun yani sira zeolitlerin adsorpsiyon

isleminde yaygin olarak kullanilmasini saglayan Ozellik zeolit yapis1 igerisindeki
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kanallarda su molekiillerinin bulunmasidir. Yapidaki bu su 100 — 400 °C isitma ortaminda
ucmakta ve geriye bos gdzenekler kalmaktadir. Gozenekli yap1 bir adsorbent se¢iminde en
onemli unsurdur.

Dogada otuzdan fazla tiir zeolit bulunmasma ragmen bunlardan ancak sekiz tanesi
ekonomik degere sahiptir. Bunlar; analsim, filipsit, eriyonit, sabazit, natrolit, mordentit,
hoylanfit ve klinoptilolittir  [218].  Ozellikle klinoptilolitler ~adsorbent olarak
kullanilmaktadirlar [219].

Silisli maddeler olarak, silica boncuklar, cam tozu [220], alunit, [111, 221] perlit [222-
224] ve dolomit hem kolay bulunmalar1 hemde ucuz olmalar1 nedeniyle atiksulardan boyar
maddelerin uzaklastirilmasinda adsorbent olarak kullanilmaktadir [106].

Dogal maddelerden adsorbent iiretiminde de tarimsal atiklardan adsorbent {iretiminde
oldugu gibi c¢esitli kimyasal aktiflestiriciler kullanilabilmektedir. Bunun yani sira
modifikasyonlar i¢in degisik kimyasallar da kullanilmaktadir. Li ve arkadaslarmin
yaptiklar1 bir ¢alismada; bentonit, polikatyonik bir madde olan poly-epichlorohydrin-
dimethylamine ile isleme tabi tutulmustur. Bu amacla 100 ml % 5’lik poly-
epichlorohydrin-dimethylamine ¢ozeltisi 20 g bentonit lizerine ilave edilerek, 70 ° C’de 2
saat karigtirilmistir. Daha sonra polimer/bentonit karisimi filtrasyonla ayrilarak, yikanmis
ve 110 °C’de kurutulmustur. Iki asidik boya; Acid Scarlet GR ve Acid Dark blue 2G’nin
adsorpsiyon kinetikleri incelenmistir. Pseudo ikinci mertebeye uydugu tespit edilmistir
[225].

Basic bir boya olan Crystal Violetin bentonit iizerine olan adsorpsiyonunda bentonitin
yiizey Ozelliklerinin adsorpsiyonu ne sekilde etkiledigini belirlemek amaciyla yapilan bir
calismada; ham bentonit, Ni- doyurulmus bentonit, Co- doyurulmus bentonit ve Zn-
doyurulmus bentonit adsorbent olarak kullanilmistir. Yapilan calismada adsorpsiyon
kapasitesi, 298,15 K’de sirasiyla 0,27, 0,37, 0,49 ve 0,54 mmol g'1 olarak tespit edilmistir.
Dolayisiyla metal katyon degistirme prosesleri gozenekleri genisletmekte ve yiizey
gruplarmi aktiflestirmektedir [226].

Asit Oranj 95 ve Asit Mavi 193 boyar maddelerinin ii¢ farkli kil (sepiyolit, zeolit ve
bentonit) lizerine adsorpsiyonunun gerceklestirildigi bir diger caliymada her iki boyar
madde i¢inde en yiiksek adsorplama kapasitesi bentonit i¢in tespit edilmistir [227].

Tablo 3.6’da dogal maddelerden elde edilen adsorbentler ile boyar madde adsorpsiyon

calismalar1 goriilmektedir.
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Tablo 3. 6. Dogal maddelerden elde edilen adsorbentler ile boyar madde adsorpsiyon ¢alismalari

Adsorbent Adsorplanan Adsorbentin | Adsorpsiyon | Konsantrasyo | Temas pH Kaynak
Yiizey Alani, Kapasitesi, n Arahg, Siiresi,
m’/g mg/g mg/L dk.

100 °C’de 30 dk. Termal Aktiflestirilmis Congo Red 34,6 52,6 100-1000 1440 7 [228]
0,5 M HCI (1/10) ile 1 Saat Kimyasal Akt. Congo Red 75,5 61,5 100-1000 1440 7 [228]
0,1 M HCI ile 1 Saat + 100°C’de 20 dk. Akt. | Congo Red 84,6 74,5 100-1000 1440 7 [228]
Bentonit

60°C’de 200 ml 50/50(v/v) H,SO, 2 Saat Acid Red 57 - 641,9 50 90 2 [229]
Aktiflestirilmis Bentonit Acid Blue 294 - 117.,8 50 90 2 [229]
Dogal Bentonit Red Bezanyl 23 39,11 10-500 180 5,28-10,22 [230]
Dogal Bentonit Green Nylamine 23 23,58 10-500 180 6,20-10 [230]
Bentonit Malachite Green 46,61 7,716 50-140 60 9 [231]
Kil (Agartma topragi) Basic Violet 4 83,2 50,76 5-20 120 7 [232]
Kil (Agartma topragi) Basic Violet 3 83,2 69,93 5-20 120 7 [232]
Kil (Agartma topragi) Basic Red 9 83,2 344,83 5-20 120 7 [232]
Kil Basic Red 46 42,432 54 10-28 70 - [233]
Kil Methylene Blue 30 58,3 10-100 120 5,65 [234]
CDBA' ile Aktiflestirilmis Kil Acid Red 151 8,92 357,14 60-90 60 3 [235]
Cetylpyridinium Chloride ile Akt. Kil Acid Red 151 2,41 416,66 70-100 90 3 [235]
Kaolin Brilliant Green 13,69 65,42 5-40 90 7 [236]
Kaolin Basic Yellow 28 2,22 16,23 10-40 60 6 [237]
Kaolin Methylene Blue 2,22 29,85 10-40 60 6 [237]
Kaolin Malachite Green 2,22 52,91 10-40 60 6 [237]
5 g Bentonit+100ml 0,1 N H,SO, Red Bezanyl 56 42,07 10-500 180 5,34-3,45 [230]
ile 4 Saat Akt Green Nylamine 56 26,22 10-500 180 6,10-3,19 [230]
Monoamin Modifiye Silika Acid Orangel0 - 60,06 30 360 3 [238]
Dogal Kil Nile Blue - 25 50-500 1440 5 [239]
Dogal Kil Brilliant Cresyl Blue - 42 50-500 1440 5 [239]
Zeolit Methylene blue 688 0,1543 5-25 60 6,8 [240]
Zeolit Methylene blue 333 0,0067 5-25 75 6,8 [240]
Kalsine Alunit Reactive Yellow 64 40,5-66 236 75 180 10 [241]

*cetyldimethylbenzylammonium chloride

57




3.6. Biosorbentler

Biyosorpsiyon, cesitli bilesenlerin (organik, inorganik, metal iyonu, vb.) biyolojik
kokenli malzemeler tarafindan (biyokiitle, biyopolimer vb.) ortam pH’sina bagl olarak
aktif ya da pasif alinimi olarak tanimlanmaktadir. Pasif alinim, biyosorbent yiizeyindeki
aktif merkezlere yiizey adsorpsiyonu, kompleks ve selat olusumu gibi mekanizmalarla
gerceklesirken, aktif alinim ise; kirleticinin hiicre i¢ine alinimi seklinde olup, kovalent bag
olusumu, yiizey ¢oktiirme, redoks reaksiyonlari, hiicre zarindan sitoplazmaya tasinim ve
sitoplazmadaki protein, lipit gibi yapilara baglanma seklinde olusmaktadir [242]. Cesitli
biyosorbentler (mantar, maya, bakteri, alg, kitin, kitosan, turba, aktif camur) ve boyar
maddeler ile yapilan bazi1 biyosorpsiyon calismalar1 Tablo 3.6’da 6zetlenmistir.

Tekstil endiistrisinde kullanilan biiyiik miktardaki boyar maddeler boyama islemi
sonunda dogal yasam ortamima desarj edilmekte bu da ¢evre ve insan saghgi ile ilgili
tehlikeler meydana getirmektedir. Bu boyar maddelerin sebep oldugu kirliligin
biosorbentler yardimi ile azaltilmasi miimkiindiir. Yapilan bir ¢alismada, Reaktif Red 198
boyar maddesinin Trametes versicolor ATCC 200801’in kuru biyokiitlesi ile
biyosorpsiyonu ¢alisilmis ve en uygun kosullar belirlenmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda
pH 2,0, biyokiitle miktar1 0,4 g, baslangic boyar madde konsantrasyonu 75 mg/L, temas
siiresi 20 dk, calkalama hizi 100 rpm, sicaklik 35° C olarak se¢ilmistir. Optimum
kosullarda en yliksek verim % 92,57 olarak elde edilmistir [243].

Tekstil fabrikasi atiksularindan izole edilen bakterilerle yapilan bir calismada,
Remazol Blue iceren besiyeri ortaminda pH 6-10 araliginda 30 °C’de yapilan
denemelerde, alt1 farkli izolattan en yiiksek kapasitede giderimi saglayan bir tanesi
secilmistir. Bu bakterinin pH 8’de en fazla boya giderimi yaptig1 belirlenmistir. Bakteri
sabit sicaklikta (30 °C), 50-400 mg/L arasinda degisen baslangic Remazol Blue
konsantrasyonlarinda en 1iyi boya giderim verimi, 50 mg/L. Remazol Blue
konsantrasyonunda % 87,4 olarak bulunmustur [244]. Boyalarin biyosorpsiyon
mekanizmalari, boya molekiiliindeki fonksiyonel gruplara ve biyosorbentin yiizey
ozelliklerine bagli olarak degismektedir. Hiicrenin ¢evresi ile olan etkilesiminde
mikroorganizmanin yiizeyi ¢ok Onemlidir [47]. Aksu (2003)’nun yapmis oldugu
biyosorpsiyon ¢aligmalarinda biyosorbentin degisik fonksiyonel gruplarin (karbolsil, amino
ve fosfat) boyar maddelerin biyosorpsiyonu {iizerindeki etkilerini incelemistir. Yapilan
calismada Saccharomyces cerevisiae mayasi ile diazo reaktif tekstil boyalarin (Remazol

Blue, Remazol Black B and Remazol Red RB) bioakiimiilasyonu denenmistir. Yiiksek
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boya konsantrasyonlarinda diigiik renk giderimi gozlenmistir. Bunun nedeni yiiksek boya
konsantrasyonunun mayanin biiyiimesini inhibe etmesidir. Yapilan caliyjmada Remazol
Black -B boyasmin denenen boyalar iginde en yiliksek biyokiimiilasyona sahip oldugu
belirlenmistir. Elde edilen sonuglarda Saccharomyces cerevisia tarafindan giderilen boyar
madde miktari; 300 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda sirasiyla 88,5 mg/g, 84,6 mg/g ve
48,8 mg/g olarak tespit edilmistir. Yapilan biyosorpsiyon ¢aligmalarinda boyar maddelerin
mayalar tarafindan yiiksek miktarda adsorplandigi goriilmiistiir. Bunlar arasinda bir
karsilagtirma yapmak amaci ile farkl tiirlerdeki kuru maya ile (Saccharomyces cerevisiae,
Schizosaccharomyces pombe, Kluyveromyces marxianus, Candida sp., C. tropicalis, C.
lipolytica, C. utilis, C. quilliermendii ve C. membranaefaciens) reaktif bir boya olan
Remazol Blue’nin biyosorpsiyonunun arastirildigi bir calismada en yliksek kapasiteyi
gosteren C. lipolytica olarak bulunmustur [245-246].

Uc anyonik &zellikte reaktif boyar maddenin beyaz ciiriik¢iil fungus olan Tramates
versicolor lizerine biyosorpsiyonunun arastirildigi bir calismada ¢alkalamali kiiltiirde 4 giin
sonunda renk giderim orani Reactive Black 5 i¢in % 97, Reactive Blue i¢in % 93 ve
Reactive Red i¢cin % 92, statik kiiltiirde 14 giiniin sonunda bu oran siras1 ile % 93, % 87 ve
9% 79 olarak bulunmustur. Mantarin boyar maddeleri ileri diizeyde metebolize ederek
ortamdan elimine ettigi KOI analizi yapilarak da belirlenmistir [247].

Diisiik konsantrasyonda boyar maddelerin biyosorpsiyonla uzaklastirilmasi amaciyla
biyopolimer olarak kitin ve kitosanin kullanimia dair birgok ¢alisma bulunmaktadir. Kitin
dogal olarak olusan bir miikopolisakkarid’dir. Kitin, yumusakcalar, halkali solucanlar,
bocekler mantarlar ve kabuklular gibi dogal kaynaklarda yaygin olarak bulunmaktadir.
Ancak ticari olarak kitin ve kitosan oncelikle kabuklular (yengeg, kerevit, karides)’dan
elde edilmistir. Cilinkii gida isleme proseslerinde yan iiriin olarak fazla miktarda bu tarz
iirlinler olugsmaktadir [96]. Yapilan bir calismada, sentetik reaktif boya atiksuyu ortaminda,
islem gormemis kitin ve sodyum hipoklorit ile modifiye edilmis kitinin maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri karsilastirilmistir. Kitin icin maksimum adsorpsiyon kapasitesi
sicakligin 30 °C’den 60 °C’ye ¢ikarilmasi ile 133 mg/g’dan 167 mg/g’a ¢ikmigtir. Modifiye
kitin i¢in ise sicaklik artisiyla beraber 124 mg/g’dan 59 mg/g’a azalmistir [248]. Tablo
3.7’de dogal maddelerden elde edilen adsorbentler ile boyar madde adsorpsiyon

calismalar1 goriilmektedir.

59



Tablo 3. 7. Biyosorbentlerden elde edilen adsorbentler ile boyar madde adsorpsiyon ¢aligsmalart devami

Adsorbent Adsorplanan Adsorpsiyon Konsantrasyon | Temas | pH | Kaynak
Kapasitesi, Arahg, Siiresi,
mg/g mg/L dk.
Evsel Atiksu Aritma Camuru Reactive Black 5 116,73 50-200 30 2 [249]
Basic violet 16 3333,3 25-800 160 5 bold
Direct Blue 71 625 25-800 160 | 5 | bl
Acid Blue 40 833,33 25-800 160 5
Dicranella varia (Yosun) Acid Red 274 2000 20-1000 150 3 [47]
Bacillus amyloliquefaciens Asit Mavi 225 111,15 150 90 1 [251]
Asit Mavi 062 112,19 150 90 1 2511
Bacillus subtlis Asit Mavi 225 89,92 150 90 1 [252]
Asit Mavi 062 74,51 150 90 1 252]
Chlorella vulgaris Remazol Black B 800,3 20-800 1440 2 [253]
Chlorella vulgaris Remazol Red RR 800,7 20-800 1440 2 (253]
Chiorella vulgaris Remazol Golden Yellow RNL 2004 10-200 1440 | 2 (2531
Fungal Biyokiitle(Trametes versicolor) Direct blue 1 152,3 25-800 1440 6 [254]
Fungal Biyokiitle(Trametes versicolor) Direct red 128 225.4 25-800 1440 3 [254]
Lif Kabag1 Uzerine Immobilize Mantar Biyokiitlesi Remazol Brilliant Blue R 101,06 10-500 360 2 [255]
Mantar Biyokiitlesi 85,21 10-500 360 2 [255]
Trametes trogii Dogal Biyokiitlesi Reaktif Orange 202,2 25-600 360 2 [256]
Isil islem Goren Trametes trogii Biyokiitlesi Reaktif Orange 161,8 25-600 360 2 [égg]
Asit lle Islem Goren Trametes trogii Biyokiitlesi Reaktif Orange 174,3 25-600 360 | 2 | g
Etanol Ile Islem Goren Trametes trogii Biyokiitlesi Reaktif Orange 127,8 25-600 360 2
Canli Myripohyllum spicatum Basic Blue 41 11,60 25-400 160 - (71
Aspergillus niger Direct blue 199 29,96 25-400 240 3 [257]
Rhizopus nigricans Reactive Black 8 122 50-200 360 6 [258]
Reactive Brown 9 112 50-200 360 6 522}
Reactive green 204 204 50-200 360 6 [258]
Reactive blue 38 161 50-200 360 6 [258]
Reactive Blue 3 123 50-200 360 6 [258]
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4. BOYAR MADDELERIN TANIMI VE SINIFLANDIRILMASI

Boyar madde, bir materyale kendiliginden veya uygun reaksiyon maddeleri esliginde
ilgisi olan, birlikte muamele edildiklerinde cisme renklilik kazandiran kimyasal madde
olarak tanimlanmaktadir. Glinlimiizde kullanilan sentetik boyar maddelerin ¢ogunda ¢ift
bag iceren molekiill olarak; benzen, naftalin ve antrasen gibi aromatik yapilar
kullanilmaktadir [35]. Boyar maddeler, genellikle ¢ozeltiler veya siispansiyonlar halinde
cesitli boyama yontemleriyle uygulanmaktadir. Boyar maddeler, dogal kokenli olanlarinin
yaninda bliyiik cogunlugu da sentetiktir. Dogal boyar maddeler genellikle hayvanlarin deri
ve salg1 bezlerinden, bitkilerin; kok, kabuk, tohum, meyve gibi kisimlarindan, maya ve
bakteri gibi mikroorganizmalardan basit kimyasal islemler sonucu elde edilmektedir.

Diinya lizerinde yeni yerlerin kesfiyle birlikte renk veren yeni bilesikler bulunmustur.
Boylelikle renk dizisine bir¢ok boyar madde katilmistir. Ancak sentetik boyar maddelerin
gelistirilmesi ile ¢ok daha ¢esitli renk olanagina sahip ucuz boyar maddeler kullanilmaya
baslanmustir.

Boyar maddeler genel olarak kromofor ve fonksiyonel grup olmak iizere iki
bilesenden olusmaktadir. Rengi veren kromofor, boyayir cisme baglayan yapi ise

fonksiyonel gruptur. Kimyasal yap1 ve renk arasinda ¢ok sayida baglant1 kurulmustur.
Genel olarak;
Boyar madde=Kromojen + Oksokrom

yazilabilir. Kromofor grup boyar maddeye renk veren grup olup, ¢esitli kimyasal gruplar

tarafindan gosterilir;

. Nitroso grubu: -NO (veya =N-OH)

. Nitro grubu: -NO2 (veya =NO-OH)

. Azo grubu: -N=N-

. Etilen grubu: C=C

. Karbonil grubu: C=0

. Karbon-azot grubu: C=NH ve —-CH=N-
. Kiikiirt grubu: C=S ve C-S-S-C

N N L AW =

Boyar maddeler farkli sekillerde smiflandirilmaktadir. Siniflandirmada ¢6ziiniirliik,

boyama Ozellikleri, kimyasal yap1 ve kullanilig yerleri gibi ¢esitli karakteristikler goz
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Oniline alinmaktadir [47,181]. En genel sekli ile boyar maddelerin smniflandirilmast Sekil

4.1°de goriilmektedir.

Cozintrliiklerine gére Boyar
maddeler

BOYAR
MADDELER

'

Boyama ozelliklerine gore
boyar maddeler

Kimyasal yapilarina gore
boyar maddeler

A\ 4

y

A\ 4

e Suda ¢dzilinen boyar
maddeler

e Suda ¢dziinmeyen boyar
maddeler

Direkt Boyar Maddeler
Kiipe Boyar Maddeleri
Kiikiirt Boyar Maddeleri
Reaktif Boyar Maddeler
Asit Boyar Maddeler
Bazik Boyar Maddeler
Mordan Boyar Maddeleri
Dispers Boyar Maddeler
Metal-Kompleks Boyar
Maddeler

Azo boyar maddeler,
Nitro ve nitrozo boyar
maddeler,

Polimetin boyar maddeler,
Arilmetin boyar maddeler.
Karbonil boyar maddeler
Kiikiirt boyar maddeler

Sekil 4.1. En genel sekli ile boyar maddelerin siniflandiriimasi

4.1. Boyar Maddelerin Coziiniirliiklerine Gore Siniflandirilmasi

Boyar maddeler ¢oziiniirliiklerine gore suda ¢6ziinen ve suda ¢éziinmeyen olmak iizere

siiflandirilmaktadir [181].

4.1.1. Suda Coziinen Boyar Maddeler

Suda c¢oziinen boyar madde, molekiili en az bir tane tuz olusturabilen grup

tagimaktadir. Sentez esnasinda kullanilan baslangic maddeleri suda ¢oziicii grup
icermeyebilir. Bu durumda, bu grubu boyar madde molekiiliine sonradan eklemek suretiyle
de coziiniirliik saglanabilmektedir. Ancak boyar madde sentezinde tercih edilen yontem,
baslangi¢ maddelerinin iyonik grup icermesidir. Suda ¢oziinebilen boyar maddeler tuz

teskil edebilen grubun karakterine gore 3 gruba ayrilir.

1. Suda coziinen anyonik boyar maddeler: Suda ¢oziinen grup olarak en cok
stilfonik (-SO3), kismen de karboksilik (COQO") asitlerin sodyum tuzlarini igerirler (-
SO3;Na ve -COONa).
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2. Suda coziinen katyonik boyar maddeler: Molekiildeki ¢oziiniirligii saglayan
grup olarak bir bazik grup (-NH,), asitlerle tuz teskil etmis halde bulunmaktadir.
Asit olarak anorganik asitler (HCI) veya (COOH), gibi organik asitler
kullanilmaktadir.

3. Zwitter iyon karakterli boyar maddeler: Molekiillerinde hem asidik hem de
bazik gruplar bulunmakta ve bir i¢ tuz olusturmaktadirlar. Boyama esnasinda bazik

veya notral ortamda anyonik boyar madde gibi davranirlar.

4.1.2. Suda Coziinmeyen Boyar Maddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan, suda ¢oziinmeyen boyar maddeler ¢esitli
gruplara ayrilabilmektedir.

J Organik coziiciilerde ¢oziinen boyar maddeler: Bu grup boyar maddeler; organik
coziiciiler veya su ile karigabilen, organik c¢oziiciilerde c¢oziilerek kullanilmaktadir.
Solvent boyar maddeler de denilen bu grup boyar maddeler, sprey veya lak halinde
uygulanabilmektedir.

. Pigmentler: Elyaf ve diger maddelere karsi ilgisi olmayan ve boyar maddelerden

farkli yapidaki bilesiklerdir.

4.2. Boyar Maddelerin Boyama Ozelliklerine Gére Simflandirilmasi

4.2.1. Direkt Boyar Maddeler

Direkt boyar maddeler, genellikle siilfonik asitlerin, bazen de karboksilli asitlerin
sodyum tuzlaridir. Yani renkli kismi olusturan iyon, anyon seklindedir. Pek ¢ok azo boyar
maddeleri yap1 bakimindan bu gruba girmektedir. Direkt boyar maddeler seliilozik elyafla
dogrudan dogruya baglanabilirler. Bunlara substantif boyar maddeler de denilmektedir.
Protein elyafi boyasalar da, 6zel durumlar disinda bu amagla kullanilamazlar. Direkt boyar
maddeler, ucuz olmalari, boyama islemlerinin basit olusu ve boyama sirasinda elyafin
yipranmamas1 gibi Ozelliklerinden dolay1 tercih edilirler. Genellikle seliilozik elyafin
boyanmasinda, bazen de, kagit, deri, ipek ve naylon boyamada kullanilirlar. Boyama
sirasinda sicaklik yiiksek oldugu gibi, boya banyolarma sodyum klorit veya siilfat

eklenmektedir.
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4.2.2. Kiipe Boyar Maddeleri

Kiipe boyar maddeleri, suda ¢oziinmeyen boyar maddelerdir. Biitiin kiipe boyar
maddelerinde karbonil (C=0) gruplar1 bulunmaktadir. Indirgenme olay1 neticesinde bu
karbonil gruplar1 C - OH haline gegerek bir fenol veya enol igerir ki bu da alkalilerle suda
¢coziinlir tuzlar meydana getirmektedir. Bu fenolat ya da enolatlar kuvvetli substantif
karakter gosterdiklerinden elyaf tarafindan gayet iyi tespit edilmektedirler.

Indirgeme araci olarak sodyum dityonit (Na,S,04), oksidasyon i¢in hava oksijeni veya
H,0, kullanilmaktadir. indirgeme sonucu boyar madde molekiiliindeki keto grubu enol
grubuna donlismektedir. Meydana gelen sodyum leuko bilesiginin direkt boyar maddeler
gibi elyaf affinitesi yiiksektir. Daha ¢ok seliilozik kismen de protein elyafinin boyanmasi
ve baskisinda kullanmilmaktadirlar. Dogal kokenli olanlar1 (indigo) eskiden beri
bilinmektedir. Kiipe boyar maddesindeki karbonil grubu oksijeni indirgendiginde, enolat
oksijenine doniismektedir. Bunlardan ilkinde kromofor ikincisinde oksokrom ozellik
gostermektedir. Bu nedenle kiipeleme (indirgeme) islemi az veya cok bir renk degisimi

gostermektedir [30].

4.2.3. Kiikiirt Boyar Maddeleri

Kiikiirt boyar maddeler, kiikiirt iceren karmasik yapili organik bilesiklerdir. Amino ve
nitro gruplar1 igeren organik bilesiklerin siilfir veya sodyum siilfit ile yiiksek sicaklikta
tepkimesi sonucu elde edilmektedir. Seliilozik elyafin boyanmasinda kullanilirlar. Siilfiir
boyalar suda ¢oziinmezler, kimyasal indirgeyici maddelerle alkali ¢6zeltide ¢Oziiniir hale

getirildikten sonra yiiksek sicaklikta (100°C) da kullanilirlar.

4.2.4. Reaktif Boyar Maddeler

Reaktif boyar maddeler, uygun kosullar altinda elyaf ile kimyasal reaksiyona girerek,
kovalent bag yapma 0Ozelligine sahip, yiiksek Olciide suda ¢oziinebilen anyonik boyar
maddelerdir. Gergek kovalent bag nedeniyle elyaf iizerine kuvvetle tutunurlar. Reaktif
boyar maddeler Oncelikle selilloz esash lifler (pamuk, viskon, keten vb.) i¢in
gelistirilmislerdir. Ancak gilinlimiizde yaygin olmasa da yiin, ipek, orlon, akrilik ve

karigimlar1 i¢in de kullanilmaktadir. Boyar madde grubu olarak azo grubu iceren reaktif
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boyar maddeler asindirma baskilarimda uygundur. Ozellikle pamuk baskisinda yiiksek 151k
ve yas hasliklarina sahip parlak renkler elde edilmektedir.

Reaktif boyar maddeler, Tiirkiye’de en fazla tiiketilen boyar maddelerdendir. Pamuklu
dokuma ve pamuklu Orme kumaslarm % 80’1 reaktif boyar maddelerle
renklendirilmektedir. Tiirkiye’de reaktif boyar madde tiikketimi yaklagik 5700 ton
dolaymdadir. Bir boyar madde molekiilii Sekil 4.2°deki gibi gosterilebilir [259]:

S1
C Kr K — R
S2
Sekil 4.2. Bir reaktif boyar maddenin sematik gosterimi.
C :Coziiniirligl saglayan grup
Kr :Kromofor grup (sari, turuncu ve kirmizi boyar maddeler monoazo yapisinda,
mor, koyu kirmizi ve lacivert boyar maddeler diazo yapisinda, parlak ve acik mavi
renkler ise antrakinon ve ftalosiyanin tiirevleri),
K :K6prii Grup (Molekiildeki renkli grup ile reaktif grubu birbirine baglayan -NH-,
-CO-, -SO;- gibi gruplar)
R :Reaktif grup, (Elyaftaki fonksiyonel grup ile kovalent bag olusturan grup)
S1 :Substitiisyon (yer degistirme) reeaksiyonu sirasinda yer degistiren substitiient
(as1l bilesimde bulunan atomun yerini alan baska atom veya atomlar)
S2 :Diger substitiientlerdir

Reaktif boyar maddeler genel olarak reaktif grubun kimyasal yapisina gore veya bu
grubun kimyasal reaktivitesinin derecesine gore siniflandirilirlar. En yaygin olarak

kullanilan reaktif boyar madde tipleri azalan aktiviteye gore su sekilde siralanmaktadir;

1) Diklortriazin

2) Diflorkloroprimidin
3) Vinilsiilfon

4) Monoklortriazin

5) Kloroprimidin
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6) Akrilolamino
7) Monoflortriazin [252,259]

4.2.5. Asit Boyar Maddeler

Asit boyar maddeler de, direkt boyar maddeler gibi siilfonik asitlerin veya ¢ok ender
olarak karboksilli asitlerin sodyum tuzlar1 seklindedirler. Istisnalari olmakla beraber,
cogunun seliilozik elyafa karsi ilgisi yoktur. Baslica protein ve poliamid elyafin
boyanmasinda kullanilmaktadirlar. Molekiillerinde siilfonil (-SO4H) veya karbonik asit (-
COOH) grubu icermektedirler. Oncelikle yiin, ipek, poliamid (naylon) katyonik modifiye
akrilik elyafi, deri ve besin maddelerinin boyanmasinda kullanilirlar. Asit boyar maddeler,

60-80 °C’de diisiik veya notr pH degerlerinde kullanilmaktadir.

4.2.6. Bazik Boyar Maddeler

Cozelti icinde molekiiliiniin renkli kismu pozitif yiikli iyon haline gegtigi icin bu boyar
maddelere katyonik boyar maddeler de denilmektedir. ilk sentez edildiklerinde yiin ve
ipegi boyamak i¢in kullanilmis, fakat diisiik renk hasliklar1 nedeni ile terk edilmistir.

Akrilik liflerin ortaya ¢ikmasi ile bazik boyar maddeler de 6nem kazanmustir. Bu lifler
icin boyama ve baskida bugiin yalniz bazik boyar maddeler kullanilmaktadir. Bu boyar
maddeler diger tekstil boyar maddelerinden parlak renkleri ile ayrilirlar.

Bazik boyar maddeler, renkli kism1 pozitif yiiklii olan tek boyar madde sinifidir. Bu
boyar maddelerde anyon olarak kloriir (Cl') bulunmaktadir. Bu anyon boyar maddenin
suda ¢oziinebilmesine yardim etmektedir.

Akrilik elyafin boyanmasinda dalgali boyanmay1 onlemek iizere boyama banyosuna
katyonik yapida bir geciktirici (yiizey-aktif madde) eklenmektedir. Bu geciktirici madde,
boyar madde ile yarisarak, lifin negatif merkezlerine boyar madde yerine kendisi
baglanmaya c¢alisir. Boylece elyaf lizerine boyar madde molekiillerinin birikmesi onlenir.
Lifin negatif merkezlerinde katyonik yavaslatici bulunmasi, akrilik life karsi biiyiik
substantiviteye sahip bazik boyar maddenin yavas yavas, diizgiin bir boyama vermek iizere
katyonik madde ile yer degistirecegi anlamina gelmektedir. Bazik boyar maddeler parlak

ve siddetli renk tonlar1 ile karakterize edilirler [260].
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4.2.7. Mordan Boyar Maddeler

Mordan boyar maddeler, bazik veya asidik fonksiyonel gruplar igermektedirler.
Bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler olustururlar. Bu nedenle, hem elyaf hem
de boyar maddeye kars1 ayni ilgiyi gésteren bir madde Once elyafa yerlestirilir, daha sonra
elyaf ile boyar madde suda ¢oziinmeyen bir bilesik vermek {izere tepkimeye sokulur.
Mordan olarak bu grup dogal ve sentetik bircok boyar maddeyi i¢ermektedir. Sentetik
olanlar genellikler antrasenden tiiretilmistir. Tekstil materyaline kars1 direkt ilgiye sahip
degildirler. Mordan olarak genellikle krom, bazen de Al, Sn, Fe ve Cr tuzlar1 kullanilir.
Degisik sekillerde mordanlama gercgeklestirilebilmektedir. Boyamadan 6nce mordanlama
yapildiginda, krom bilesikleri katildiktan sonra boyama gergeklestirilir, daha sonra da
krom indirgemek i¢in potasyum hidrojen tertarat kullanilir. Boyama ve klorlama iglemi
ayni anda ayni banyo i¢inde yapildig1 zaman ise pH’s1 6 civarina getirilerek, amonyum
stilfat ve potasyum kromat eklenir. En ¢ok kullanilan ve hizli olan boyama, yiin

boyandiktan sonra krom katilarak yapilan boyamadir.

4.2.8. Dispers Boyar Maddeler

Dispers boyar maddeler, amino ve hidroksil gruplar1 igerirler ve molekiil agirliklar
diisiiktiir. Suda eser miktarda ¢oziinebildiklerinden suda dispersiyon halinde uygulanabilen

boyar maddelerdir [28].

4.2.9. Metal-Kompleks Boyar Maddeler

Metal-kompleks boyar maddeler; bazi azo boyar maddeleri ile metal iyonlarmin
kompleks teskili ile olusturduklar1 boyar maddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu
rol oynamaktadir. Metal katyonu olarak; Co, Cr ve Ni iyonlar1 kullanilir. Krom
kompleksleri; daha ¢ok yiin, poliamid, bakir kompleksleri ise; pamuk ve deri

boyamaciliginda kullanilmaktadir. Isik ve yikama hasliklar1 yiiksektir.

4.3. Boyar Maddelerin Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandirilmasi

Kimyasal yapilarina gore boyalar asagidaki sekilde siniflandirilmaktadir:
e Azo boyar maddeler,

e Nitro ve nitrozo boyar maddeler,

e Polimetin boyar maddeler,
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e Arilmetin boyar maddeler.

e Karbonil boyar maddeler

e Kiikiirt boyar maddeler

Boyar maddelerin bu ana bagliklarin altinda; nitrozo, nitro, monoazo, disazo, trisazo,
poliazo, stilben, difenil metan, triaril metan, ksanten, akridin, kinolin, metin, tiazol,
indamin, indofenil, azin, oksazin, tiazin, kiikiirt, lakton, aminokinon, hidroksiketon,
indigoid, antrakinon, ftalosiyanin, kloro ve dikloro-triazinil ve remazol olmak iizere ¢ok
cesitli tiirleri vardir. Smiflandirma yapilirken molekiiliin temel yapisi esas alinabildigi gibi
molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kismi da esas kabul edilebilmektedir [25,

252]

4.3.1. Azo Boyar Maddeler

Organik boyar maddelerin en 6nemli sinifin1 olusturan azo boyar maddelerinin sayis1
diger biitiin smiflardakinin toplamina neredeyse esittir. Kiipe ve kiikiirt boyar maddeleri
disinda, diger tiim boyama yontemlerinde kullanilan boyar maddelerin yapisinda azo
grubuna rastlanmaktadir. Bunlar, yapilarindaki kromofor grup olan azo (-N=N-) grubu ile
karakterize edilir. Bu gruptaki azot atomlari, sp® hibritlesmesi ile karbon atomlarma
baglanir. Azo grubuna baglanan karbon atomlarindan biri aromatik (benzen, naftalen ve
tiirevleri) veya heterosiklik halka, digeri ise enollesebilen alifatik zincire bagh bir grup
olabilir. Bu nedenle molekiilde en az bir aril grubu bulunmaktadir. Azo boyar maddelerini
genel olarak su sekilde formiillendirilmektedir: Ar-N=N-R. Burada R:Aril, heteroaril veya
enollesebilen alkildir.

Alifatik grup iceren azo boyar maddelerin renk siddetleri diisiiktiir. Renk tonlar1 genis
bir spektruma sahiptir. Dogal boyar maddelerin hi¢birinde azo grubuna rastlanmaz. Bu
smif boyar maddelerin hepsi sentetik olarak elde edilirler. Sentezlerinin sulu ¢odzelti i¢cinde
ve basit olarak yapilmasi yaninda, baslangic maddelerinin sinirsiz olarak degistirilebilmesi

cok sayida azo boyar maddesinin elde edilebilmesini miimkiin kilmaktadir [252].
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4.3.2. Nitro ve Nitrozo Boyar Maddeler

Bu smnif boyar maddeler, kimyasal yapilarinda nitro veya nitrozo grubu ile birlikte
elektron verici grup igerirler. Nitro veya nitrozo grubu elektron verici grup birbirlerine
gore orta konumda bulunurlar.

Nitrozo boyar maddelerinde fenol veya naftoller HNO, ile muamele edilirse
nitrozolanir. Nitrozo bilesikleri toutometriktir. Tautomerlik, organik kimyada bir izomerlik
seklidir. C=C c¢ift bagindaki karbonlardan birine karbon atomu ile ¢ift bag yapabilen ve
iizerine hidrojen alan bir hetero atom bagli ise, ¢ift bag karbon ile hetero- atom arasinda
kayarken, hetero atom {iizerindeki hidrojen de ¢ift bagm diger karbonu iizerine gegerek
baska bir molekiil meydana getirmektedir. Olusan bilesiklere birbirinin tautomeri denir
[261]. Nitrozo bilesikleri diger boyar maddelerin sentezinde kullanilirlar. Yalniz baslaria
hicbiri boyar madde o6zelli§i tasimazlar. Orto-nitrozo bilesikleri kompleks olusturucu
karaktere sahiptir. Agir metal tuzlar1 ile meydana getirdikleri bilesikler kompleks

olusturucu karaktere sahiptir [262].

4.3.3. Polimetin Boyar Maddeler

Polimetin boyar maddeler; renkli bilesikler arasinda biiyiikk bir grup olustururlar.
Yapisindaki q ylikiine gore polimetin boyar maddelerini smiflandirmak miimkiindiir. Eger

q pozitif ise katyonik, negatif ise anyonik, yliksliz ise notral polimetin boyar maddeleri

olarak adlandmrilirlar [262].

4.3.4. Arilmetin Boyar Maddeler

Bu boyar maddelerin formiilleri Ar- X=Ar seklindedir. Bu formiilde X, -CH= veya —-N=
seklinde olabilir. X’in —CH= seklinde oldugu bilesiklere diarilkarbonyum, -C (Ar) =
seklindekilere ise triaril karbonyum bilesikleri adi verilmektedir. Bu grup —N= ise azo
tiirevidir. Biitlin arilmetin boyar maddelerin X ile gdsterilen grup absorpsiyon sisteminin
temel parcasidir. Bu tip boyar maddelerin karakteristik reaksiyonlar1 bu grubun elektrofil

ozelligine dayanmaktadir [263].
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4.3.5. Karbonil Boyar Maddeler

Iyonik yapidaki karbonil boyar maddeleri baslica antrakinoid yapidadir ve bir veya
daha fazla sayida suda ¢Oziindiiriicli iyonik grup tasirlar. Bunlardan anyonik olanlarmin
hemen hemen hepsinde siilfonik asid, katyonik olanlarinda da kuaterner amonyum grubu
bulunur. Anyonik karbonil boyar maddelerinin ana bilesigi a-yerinde amino-, siibstitiie
amino veya hidroksil grubu iceren antrakinon siilfonik asitlerdir. Protein elyafin
boyanmasinda asit boyar madde olarak kullanilirlar.

Mordan boyar maddeleri de denilen kompleks olusturan karbonil boyar maddelerin
pratik bir 6nemi yoktur. Bunlar kimyasal olarak O-yerlerinde iki hidroksil grup tasiyan
polihidroksiantrakinon tiirevleridir. Metal kompleksleri pigment olarak polipropilenin
boyanmasinda kullanilir. Kompleks olusturmak i¢in gerekli metal katyonlar1 Ni, Co, Cr,
Al’dur. Bunlar ya boyama sirasinda veya daha sonra elyafa uygulanirlar. Bu sinif boyar

maddelerin en 6nemlileri, dogal boyar maddeler (kok boyalar1)’dir [264].

4.3.6. Kiikiirtlii Boyar Maddeler

Aromatik aminlerin, enollerin, kiikiirt ve sodyum siilfiir veya sodyum polisiilfiir ile
reaksiyonundan olusan, suda ¢éziinmeyen makromolekiiler yapili, renkli organik bilesikler

kiikiirt boyar maddeleri olarak adlandirilmaktadirlar [263].
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5. YAPAY SINiR AGLARI VE TAHMIN

Bilgisayar teknolojilerindeki gelismeler, yapay zeka konusunda yapilan ¢aligsmalar1 ve
konuya olan ilgiyi artirmistir. Yapay zeka aragtirmalarinin ana amaci, insanin bilgi igleme
prensiplerinin arastirilmasi ve biyolojik sinir sistemlerinin ¢aligmasinin taklit edilmesidir.
Ayrica, bu disiplin daha esnek yetenekleri ile bilgisayarlarin gerek ¢alismasina ve gerekse
yapisma yeni yaklasimlar kazandirmay1 amaglamaktadir. Bu beklentilere cevap verebilmek
icin, zeki sistemler olusturma c¢aligmalarina farkli bilim dallarindan bilimadamlari
(norologlar, biyologlar, fizyologlar, miihendisler, matematikg¢iler, psikologlar ve fizik¢iler)
bireysel veya isbirligi icinde ¢alisarak katkida bulunmuslardir. Yapay zeka
arastirmacilarmin temel amaci; ideal, insan gibi diislinen ve davranan sistemler
olusturmaktir. Ancak buna ulagsmanin gii¢cliigii anlasilinca, ¢alismanin yonii rasyonel
diisiinen ve davranan sistemlerin tasarlanmasina cevrilmistir [265]. Yapay sinir aglar1
(YSA); insan beyninin caligma mekanizmasi taklit edilerek gelistirilen mantiksal bir
programlama teknigidir. Yapay sinir aglar1 bilgisayar ortaminda beynin yaptigi isleri
yapabilen, karar veren, yetersiz veri durumunda var olan mevcut veriyi kullanarak bir
sonuca ulasan, 6grenen bir tiir algoritmadir [266].

Biyolojik sistemlerde 6grenme, noronlar arasindaki sinaptik baglantilarin ayarlanmasi
ile olmaktadir. Yani, insanlar dogumlarindan itibaren “yasayarak 6grenme” siireci i¢erisine
girerler. Bu siire¢ i¢inde beyin siirekli bir gelisme gostermektedir. Yasayip tecriibe ettikge
sinaptik baglantilar ayarlanir ve hatta yeni baglantilar olusur. Bu sayede Ogrenme
gerceklesmektedir. Bu durum YSA i¢in de gecerlidir. Ogrenme, egitme yoluyla &rnekler
kullanarak olmaktadir. Baska bir deyisle, girdi ve c¢ikt1 verilerinin iglenmesiyle, yani
egitme algoritmasiin bu verileri kullanarak baglant1 agirliklarin1 bir yakinsama saglanana
kadar, tekrar tekrar ayarlamasiyla olmaktadir. Bugiin, YSA’lar birgok ciddi problem
iizerinde uygulanmaktadir. Yapay sinir aglar1 verideki trend veya yapiy1 (6rnegi) en iyi
tanimlayan yontem olmalar1 nedeniyle tahmin iglemleri i¢cin ¢ok uygundurlar [267]. Bu
nedenle 1980'li yillarm sonlarindan itibaren tahmin amacli kullanilan tekniklerden biri
olarak YSA’ya olan ilgi artmistir. YSA, girdi ve ¢ikt1 degiskenleri arasindaki herhangi bir
on bilgiye ihtiya¢ duymadan dogrusal ve dogrusal olmayan modelleme saglayabilmektedir.

Bu sebeple YSA, tahmin araci olarak diger yontemlere gore daha genel ve esnektir [268].
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5.1. Tahmin

Tahmin, bir degiskenin degisik durumlara maruz kaldiginda alacagi degerlerin
onceden yaklagik olarak belirlenmesi olarak tanimlanabilir. Bu durum isletme, iiretim,
finans, ¢evre, yonetim, siyaset, planlama ve daha bir¢ok alanda karsilasilan bir kavramdir.
Tahmin degisik durumlarda, gelecek ile ilgili karar vermede karar vericinin yardimcisi
olmaktadir. Tahminin amaci, karar vermedeki riski azaltmaktir. Olaymn karakteristigi,
belirsizlik altinda en iyi performansa ulasabilme kabiliyetidir. Tahminin dogrulugunun
tyilestirilmesi belirsizligi azaltacaktir. Herhangi bir degiskenin degisik durumlar altinda
alacagi degerlerin tahmini, degiskenin degisik sartlar altinda yapilan deney veya gozlem
degerleri kullanilarak olusturulan modeller yardimi ile saglanmaktadir. Tahmin amagl
kurulan bir sistemi iki asamada incelemek miimkiindiir. Bunlardan ilki model kurma,
ikincisi de tahmin asamasidir. Yapilacak tahminler, kurulan modele gore
gergeklestirileceginden, model kurma asamasi oldukc¢a 6nemlidir. Dogru model, gergcege
daha yakin tahminlerin iiretilmesini saglayacaktir.

Model kurma asamasmin baglangicinda, ilgili probleme ait veriler saglikli bir sekilde
toplanmakta ve toplanan verilere uygun model belirlenmektedir. Belirlenen modelin
matematiksel bicimi tayin edilerek, mevcut veriler yardimi ile modelin parametreleri
belirlenmeye ¢alisilmaktadir. Model parametrelerinin ve modelin uygunlugu hata testleri ile
saglanmaktadir. Eger kurulan model uygun ise, degisik durumlar i¢in tahminler

yapilabilmektedir [268].

5.2. Tahmin Metotlan

Tahmin metotlari, nitel ve nicel yontemler olmak tizere iki sekilde smiflandirilabilir.
Her iki tahmin yonteminin dayanagi ilgili degiskene ait gdzlem degerleridir.

Nitel tahmin yontemi, tahminde bulunacak kisinin diisiincelerine bagl, kisiye 6zgii bir
yontemdir. Ayni veriler i¢in farkl kisiler farkli tahminlerde bulunabilir. Yontemin olumlu
yani uygulamasiin kolay olmasi, fazla ¢aba ve zaman gerektirmemesidir. Ayrica bazi
durumlarda zorunlu olarak nitel tahmin yontemlerini kullanmak gerekmektedir. Ornegin
pazara yeni siirlilecek bir iirline olan talebin nasil gercekleseceginin tahmini, pazar
hakkinda yetkin bilgisi olan bir karar vericinin kisisel goriislerine dayanmak zorunda
olabilir.

Nicel tahmin yontemleri ise matematiksel modellere dayanan ydntemlerdir. Nicel

tahmin yontemleri, yeterli miktarda sayisal bilginin mevcut oldugu durumlarda
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kullanilabilmektedir. Nicel tahmin yontemleri ile tahmin ger¢eklestirilecegi zaman ti¢ sartin
saglanmis olmas1 gerekmektedir. Bunlar; gecmise ait bilginin varligi, bu bilginin sayisal bir
bicimde ifade edilebiliyor olmasi ve degiskenin ge¢miste gosterdigi yapinin gelecekte de
devam edecegi diisiincesinin gecerli olmasidir. Gegmis gozlem degerleri kullanilarak
slirecin olusmasma katkida bulunan iligkiler belirlenmekte ve bu iligkilerin gelecegi nasil
sekillendirecegi tespit edilmeye ¢alisilmaktadir. Nicel tahminde bulunabilmek i¢in iki temel
yaklagim kullanilmaktadir. Bunlar; sebep-sonug iliskisine ve zaman serileri analizine dayali

modellerdir [268].

5.2.1. Sebep-Sonug Iliskisine Dayanan Tahmin Modelleri

Sebep-sonug iliskisine dayanan tahmin modelleri, agiklayici ve agiklanan degiskenlerin
oldugu modellerdir. Regresyon teknigi ve ekonometrik modeller bu tiirdendir. Regresyon
teknigi, bir ya da daha fazla degiskenin lizerinde etkili oldugu bir baska degiskenle
aralarindaki iliskinin matematiksel olarak ifade edilmesidir. Boyle bir analizde etkilenen
degiskene bagimhi degisken (agiklanan degisken) ve etkileyen degiskenlere de bagimsiz
degiskenler (agiklayan degiskenler) adi verilir. Bagimhi degisken ile bagimsiz degiskenler
arasmdaki iligski gegmis gézlem degerleri kullanilarak belirlenmektedir. Bagimli degiskenin
gelecekte alacagi deger, bagimsiz degiskenlerin gelecekteki cesitli degerleri ile tahmin
edilmeye calisilmaktadir. Ekonometrik modeller, sebep-sonug iligkisi gdsteren iki veya daha
cok regresyon modelinden olusan denklem sistemidir. Dolayisiyla, ekonometrik
modellerde birden fazla bagimli degisken bulunmaktadir. Ekonometrik modellerde tiim
bagimli ve bagimsiz degiskenler arasindaki iliskiler eszamanli olarak incelenmektedir.
Boylece bagimli ve bagimsiz degiskenler arasindaki iliski daha gercekei bir sekilde
degerlendirilmis olacaktir.

Regresyon teknigi ve ekonometrik modellerle gelecek donem tahminleri yapilmasi
oldukca smirhidir. Bu yontemlerle bagimli degiskenin gelecek donemdeki bir tahminini elde
edebilmek i¢in, bagimsiz degiskenlerin gelecek donemdeki degerlerinin bilinmesi ya da
tahmin edilmesi gerekmektedir. Bu nedenle bu durum, zaman serileri analizine dayal

tahmin metotlar1 ile miimkiin olmaktadir [268].
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5.2.2. Zaman Serisi Analizine Dayali Tahmin Modelleri

Bir zaman serisi, bir degiskene iliskin zamana gore swralanmig gozlem degerleridir.
Zaman serisi analizi tahminde bulunulacak degiskenin gegmis zaman serisini kullanarak,
gelecek degerlerin tahmini i¢in bir model gelistirmede kullanilmaktadir. Model gelistirme,
ilgili degiskene ait zaman serisinin analiz edilmesi, serinin ana egiliminin ve ozelliklerinin
belirlenmesine dayanmaktadir. Serinin ana egilimini ve 6zelliklerini yansitacagi diisiiniilen
bir model secilmekte ve mevcut seri degerleri kullanilarak modelin parametreleri yaklasik
olarak bulunmaktadir. Serinin gelecekte de aymi ozellikleri koruyacagi ve ayni egilimi
gosterecegi varsayilarak, belirlenen model yardimi ile gelecek donem degerleri tahmin
edilmeye calisilmaktadir. Bir zaman serisi Sekil 5.1°de gosterilen farkli egilimlerden
herhangi birini ya da birlikte birkagini icerebilir.

Zaman serileri analizine dayali tahmin i¢in yaygin olarak kullanilan bazi yontemler
vardir. Dogrusal zaman serileri ile tahminde oldukga basarili sonuglar veren Box-Jenkins
modelleri bu tekniklerin en Onemlilerindendir. Dogrusal ve duragan siireclerde ya da
duragan olmayan fakat bazi doniisiimlerle duraganlastirilabilen serilerde Box-Jenkins
teknigi basarili sonuglar verebilmektedir. Ancak gerg¢ek hayata iligskin seriler genellikle
dogrusal degildir. Bu sebeple dogrusal olmayan zaman serilerini modellemede farkli
tekniklere ihtiya¢ duyulmaktadir. 1980'li yillardan itibaren, Bilinear Model, Threshold
Autoregressive (TAR) Model, Autoregressive Conditional Heteroscedastic (ARCH) Model
gibi bircok dogrusal olmayan zaman serisi modeli gelistirilmistir. Onerilen bu modeller,
veriler arasindaki iligkinin net oldugu ve bu iligkiye ait bilginin bilindigi durumda gegerlidir.
Ayrica bu modellerden herhangi birinin, veri kiimesinde sakli biitiin dogrusal olmayan
yap1y1 ortaya ¢ikarmadaki basarilar1 sinirlidir. Bu modeller dogrusal modellere goére daha
basarili iseler de, uygulamasi zor, probleme 6zgii ve genellestirilmeleri zayif modellerdir.
Bu sebeple dogrusal olmayan iliskiyi modellemede daha esnek ve genellestirilebilecek
tekniklere ihtiyag duyulmaktadir. Bu tekniklerden biri de yapay sinir aglar1 (YSA)
modelleridir [268].

5.3. YSA ve Tahmin

Sebep-sonug iliskisine dayanan bir tahmin probleminde, YSA'nin girdileri bagimsiz
degisken veya degiskenlerdir, YSA c¢iktis1 da bagimh degiskendir. YSA tarafindan
belirlenen dogrusal olmayan fonksiyonel iliski Esitlik 5.1'de verilmektedir.
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Y =f(xpx2..,X0) 5.1)

Esitlik 5.1°de x;, xa....,x¢, k adet bagimsiz degiskeni, y ise bagimli degiskeni ifade
etmektedir. Bu sekilde bakildiginda YSA, dogrusal olmayan bir regresyon modeli gibi
disiiniilebilir.

Diger yandan zaman serilerine dayali tahmin problemlerinde girdiler, veri serisinin
geemis gozlem degerlerinden olusurken, ¢ikti gelecekteki tahmin degerini temsil eder. Bu

durumda YSA i¢in iliski Esitlik 5.2°de verilmistir.

Yi+1 =f(Yt,Yt-1 . .,Yt-k) (5 ~2)
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Sekil 5.1. Zaman serisi yapilar1 [268].
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Esitlik 5.2'de; y, t. donem gozlem degeri olarak ifade edildiginde, (yiyei. Yix) k

donem gecmis gozlem degerini, yu i, t doneminden bir sonraki doneme iliskin gozlem

degerini gostermektedir. Boylece, YSA'nin zaman serileri tahmin problemlerinde dogrusal

olmayan otoregresif modellere esdeger oldugu sdylenebilir.

5. 4. Tahmin Asamalar

Biitiin problem c¢oziimlerinde oldugu gibi tahmin problemlerinin ¢oziimiinde de

modelleme 6nemli bir siiregtir. Iyi bir tahminde bulunabilmek i¢in dikkat edilmesi

gereken bazi kurallar vardir. Bu asamalarda gosterilecek 6zen tahmin dogrulugunu

artiracak, ayrica sonuglarin genellestirilebilir olmasini saglayacaktir. Iyi bir tahmin elde

etmek icin izlenmesi gereken asamalar Sekil 5.2°de verilmistir.

Model Belirleme
Gegmis veriler goz oniinde bulundurularak hangi tahmin tekniginin
kullanilacagina karar verilir.

v

Parametre Tahmini
Kurulan modele iligskin parametre degerlerinin elde edilmesi

Hayir ¢

Model Uygun Mu?

}

Tahmin Gerceklestir
Belirlenmis uygun modeli kullanarak model kurma (egitim) verileri i¢in tahmin
degerlerini iiret. Model kurma (egitim) asamasi i¢in tahmin hatasini hesapla

Hayir

l

Model Genellestirilebilir Mi?

Model Benimse

Kurulan model amaca uygun bir tahmin araci olarak kullanilabilir.

Sekil 5.2. lyi bir tahmin igin gerekli asamalar [268]
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5.5. Yapay Sinir Aglan

5.5.1. Giris

Yapay sinir aglar1 (YSA), biyolojik sinir sistemlerindekine benzer sekilde calisan bir
bilgi isleme sistemi olarak tanimlanmaktadir. YSA, siniflandirma, oriintii tanima, tahmin,
optimizasyon ve benzeri bircok alanda basari ile kullanilmaktadir. YSA ile deneme yoluyla
ogrenme ve genellestirme yapabilmektedir. Haykin (1994) yapay sinir agini deneyime
dayal bilgiyi depolamaya ve bu bilgiyi kullanima sunmaya yonelik dogal bir egilim i¢inde
olan paralel dagitilmis bir islemci olarak tanimlamaktadir ve YSA’y1 iki acidan insan
beynine benzetmektedir. Bunlardan birincisi; bilginin ag tarafindan bir 6grenme siireci
vasitastyla elde edilmesi ikincisi ise sinir hiicreleri arasinda snaptik agirlik olarak
adlandirilan baglarn bilgiyi depolamakta kullanilmasidir.

YSA, birbirleri ile baglantil1 yapay sinir hiicrelerinden olusan bir sistemdir. Biyolojik
sinir hiicresinin isleyisinin matematiksel olarak modellenmesi amaci ile gelistirilen yapay
sinir hiicreleri asagidaki varsayimlar1 temel almaktadir.

e Bilgi isleme siireci noron olarak adlandirilan basit elemanlardan meydana gelir.

e Sinyaller noronlar arasindaki baglantilar ile iletilirler.

e Noronlar arasindaki her bir baglanti bir agirlik degerine sahiptir.

e Her bir noronun net c¢iktisi, net girdisinin bir aktivasyon fonksiyonundan

gecirilmesi ile elde edilir.

5.5.2. Yapay Sinir Aglarinin Tarih¢esi

Sinir aglar1 konusunda ilk ¢aligmalar, 19. yy'in sonlar1 ile 20. yy'in baslarinda
yapilmaya baslanmistir. {lk calisma; Hermann von Helmholtz, Ernst Mach ve Ivan Pavlov
gibi bilim insanlar1 tarafindan gelistirilen disiplinler arasi (fizik, psikoloji ve noropsikoloji)
bir c¢aligmadir. Bu c¢alisma; Ogrenme, sezme ve sartlanmanin genel teorisini
vurgulamaktadir. Yapay sinir hiicresi konusunda ilk calismalar 1930’lu yillarin
sonralarinda baslamistir. 1938 yilinda ~ Rashevsky, sinirsel alan teorisi olarak da bilinen
norodinamik ¢alismalarmi baslatmistir. Bu ¢aligmalar sinir aglarindaki aktivasyon ve yayilimin
diferansiyel esitlikler ile gosterimini kapsamaktadir [268]. Modern anlamda ilk olarak yapay
sinir ag modeli 1943 yilinda, sinir hekimi Warren McCulloch ve matematik¢i Walter Pitts

tarafindan gerceklestirilmistir. McCulloch ve Pitts, insan beyninin hesaplama yeteneginden
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esinlenerek, elektrik devreleriyle basit bir sinir agmi modellemislerdir. 1948 yilinda,
Wiener'in, kontrol, iletisim ve istatistiksel sinyal isleme kavramlarini tanitan kitabi Sibernetik
yaymlanmistir. 1949’da ise D. O. Hebb "Organization of Behavior" isimli kitabinda,
ogrenme ile ilgili temel teoriyi ele almistir. Bu kitap fizikokimyasal psikolojinin gelisimine
onemli katkida bulunmustur. Kitapta ayrica 6grenebilen ve uyum saglayabilen sinir aglar1
modeli i¢cin temel olusturacak Hebb Sinapsi (Eger bir sinir bagka bir sinirden bir girig alirsa
ve her ikisi de yiiksek aktif ise yani matematiksel olarak ayni isaretli ise sinirler arasindaki
boyut kuvvetlendirilir) ve Hebbian Hiicresi tanitilmaktadir [269]. 1954 yilinda Gabor,
gozlenen sinyal ile gecmis bilgiye dayali iiretilen sinyal arasindaki hatalarin kareleri
ortalamalarmi minimize edecek agirliklarin belirlenmesinde dik inis (gradient descent) algorit-
masini kullanan 6grenme siizgecini icat etmistir. 1956 yilinda Rochester, Holland, Habit ve
Duda, Hebb'in O6grenme varsayimlarma dayali sinir teorisini test eden ilk bilgisayar

simiilasyonunu gercgeklestirmislerdir.

YSA alanindaki caligmalar, yeni diisiincelerin olmamasi ve deney yapmaya yardimc1
olacak giiclii dijital bilgisayarlarin eksikliginden dolayr 1960'larin sonlarinda kesintiye
ugramustir. Ancak 1980'li yillarda bu engellerin ortadan kalkmasi ile YSA konusunda ¢a-
ligmalar artmaya baslamustir. Yeni kisisel bilgisayarlar ve is istasyonlar1 bagarili bir sekilde
kullanilmaya baslanarak yeni kavramlar gelistirilmistir. Ozellikle iki yeni kavram YSA'nin
yeniden dogusunu saglamistir. Bunlardan biri John Hopfield'n ¢alismasi, digeri de ¢ok
katmanli aglar1 egitmede kullanilan geri yayilim algoritmasimin gelistirilmesidir.

1982'de Jonh Hopfield, National Academy of Science'a sundugu ¢aligmasinda anlasilir
bir matematiksel analizle sinir aglarmin nasil c¢alistiklarmi ve neler yapabileceklerini
gostermistir. Hopfield gelistirdigi modelini "Gezgin Satici Problemi" gibi optimizasyon
problemlerinin ¢éziimiinde kullanmistir. Rumelhart ve digerleri tarafindan 1986 yilinda
gelistirilen ileri beslemeli geri yayilma mimarisi, hala en ¢ok kullanilan ag mimarisi olarak
bilinmektedir. Gilinlinlizde genetik algoritma uygulamalar1 iizerine klasik eser olarak

bilinen kitap ise 1989 yilinda Goldberg tarafindan yayinlanmistir [270].

Bu yeni gelismeler YSA konusundaki caligmalar1 giliclendirmistir. Yapay zeka
teknikleri, her gecen giin daha fazla geligmektedir. Yeni {iriinler ortaya ¢ikmakta ve daha

cok giinliik hayatta kendisini gostermektedir.
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5.5.3. Biyolojik ve Yapay Sinir Ag1 Sistemleri

Insan sinir sistemi, Sekil 5.3'de gosterildigi gibi alicilar (receptors), beyin ve tepki
sinirleri (effectors) olmak iizere ii¢ pargada incelenebilir. Alict (6rnegin, retina iizerindeki
fotonlar) ¢evreden bilgileri toplama gorevi gérmekte tepki sinirleri ise ¢evre ile etkilesimi

meydana getirmektedir. Sekil 5.3'deki oklar bilgi veya aktivasyon akigini gdstermektedir.

’
’

Alicy Merkez Sinir A5 Tepks
=] Sinitler Sinitleri i

Bevi
(Beym) Tepliler

1
1

TTyarilar

Sekil 5.3. Sinir sistemi

Insan beyninin ve YSA'nin temel yap: tast sinir hiicreleridir. Insan sinir hiicresi Sekil
5.4)de goriilmektedir. Saglikli bir insan beyni yaklasik olarak birbirine bagh 10" sinir
hiicresinden olusarak beynin muazzam paralel islem yetene§ini saglamaktadir. Birbiriyle
baglantili iki néronun; akson, dendrit, sinaps ve hiicre govdesi (soma) olmak iizere dort
onemli boliimii bulunmaktadir.

Dendrit: Noronun agag¢ kokiine benzeyen, gorevi hiicreye girdilerin saglanmasi olan

uzantilardir.

Sekil 5.4. Insan sinir hiicresi [271].
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Hiicre Govdesi (Soma) : Bir ndronun gévdesine soma adi verilmektedir. Soma nucleus
adi1 verilen hiicre ¢ekirdegini icermektedir. Soma, hiicrenin yasamasini saglayan islevleri
gormektedir. Sinapslar araciligiyla dendritlere gegirilen iletiler birleserek akson {izerinde
elektriksel bir ¢ikt1 olustururlar. Bu ¢iktinin olup olmayacagi veya c¢iktinin elektriksel
olarak yogunlugu, sinapslarin etkileri sonucu hiicreye gelen tiim girdilerin, toplam degeri
tarafindan belirlenmektedir. Somaya gelen girdilerin agirlikli toplami akson iizerinde ¢ikti
olusturacak degere ulastiginda, bu degere "esik deger" adi verilmektedir. Bu sekilde
girdiler néron tarafindan degerlendirilerek c¢iktiya doniistiiriilmiis olmaktadir.

Akson: Hiicrenin hiicre ¢iktisin1 gondermeye yarayan uzantist akson olarak
tanimlanmaktadir. Bir hiicrenin tek bir akson uzantis1 bulunur. Ancak bu akson uzantidan
¢ikan ¢ok sayida uzant1 ve bunlarin ucunda sinaptik baglantilar bulunmaktadir.

Sinaps: Sinapslar, sinir hiicrelerindeki aksonlarin, diger sinir hiicreleri ve/veya onlarin
dendritleri lizerinde sonlanan 6zellesmis baglanti noktalaridir. Bu baglant1 noktalarmin
gorevi aksondaki elektriksel iletisinin, diger hiicrelere aktarilmasidir. Bu baglanti
noktalarinda iletiler elektro-kimyasal siireclerle diger hiicrelere gecirilmektedir. Sinapslar
baglandiklar1 dendritde veya noronda bdlgesel olarak elektrik kuvvetini pozitif veya
negatif yonde etkileyebilme yetenegine sahiptirler. Boylelikle bir ndéronun digerini
etkileyebilmesi s6z konusu olmaktadir. Bir biyolojik sinir hiicresinin ¢alismasi, diger sinir
hiicrelerinden gelen uyarilar1 (elektriksel sinyaller) sinapslari iizerinden dendritlerine
almasi ile baslamaktadir. Bu sirada gelen sinyaller sinapslar tarafindan giliclendirilir ya da
zayiflatilirlar. Dendritler sinyalleri hiicre govdesine iletirler. Hiicre govdesi gelen sinyalleri
birbirlerini kuvvetlendirme ve zayiflatma etkilerine gore islemektedir. Eger sonucta
sinyaller birbirlerini yeteri kadar kuvvetlendirerek bir esik degerini asabilirlerse, aksona
sinyal gonderilir ve sinir aktif hale getirilmektedir. Aksi halde, aksona sinyal gonderilmez
ve sinir pasif durumda kalmaktadir [272].

Yapay Sinir Hiicresi (YSH), insan sinir hiicresini taklit etmeye yonelik bir girisimin
sonucudur. Yapay sinir aglari, biyolojik sinir aglar1 gibi yapay sinir hiicrelerinin veya
islem elemanlarinin bir araya gelmesinden olusmaktadir. Biyolojik sinir sistemi ile yapay
sinir aglarinin benzerlikleri Tablo 5.1°de goriilmektedir.

Tipki biyolojik sinir hiicresi gibi, yapay sinir aglarida, islem elemanina birden fazla
girig gelmekte ve sadece bir ¢ikis liretilmektedir. Girisler, dendritlere benzer sekilde diger
yapay hiicrelerden baglantilar vasitasiyla islem elemanma bilgilerin gelmesini

saglamaktadir.
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Tablo 5.1. Bir sinir sistemi ile YSA’nin benzerlikleri [272].

Biyolojik Sinir Sitemi Yapay Sinir Ag1 sistemi
Sinir Yapay sinir (Islem eleman)
Sinaps Agirlik

Dendrit Toplama fonksiyonu

Hiicre Govdesi Transfer fonksiyonu
Aksonlar Eleman ¢ikisi

Bazi durumlarda bir islem elemami kendisine de bilgi geri gonderebilmektedir.
Bahsedilen bu bilgiler elemanlar arasinda bulunan baglant:1 hatlar1 {izerinde
depolanmaktadir. Her baglantmin bir agirlig1 vardir. Bu agirlik bir islem elemanimnin digeri
iizerindeki etkisini gostermektedir. Agirlik biiylidiikce etki de biiyiimektedir

Yapay sinir sisteminde her islem eleman1 Sekil 5.5°de goriildiigii gibi bes parcadan
olugsmaktadir. Bunlar; girisler, agirliklar, toplama fonksiyonu, aktivasyon fonksiyonu ve
cikistir. Agirhigin sifir olmasi higbir etkisinin olmadigi, negatif olmasi ise etkinin ters
yonde oldugu anlamindadir. Bu agrrliklar sabit olabildikleri gibi degiskende
olabilmektedirler. Toplama fonksiyonu, bir igslem elemanina gelen net girisi hesaplayan bir
fonksiyondur. Net giris genellikle gelen bilgilerin ilgili baglantilarin agirliklar: ile ¢arpilip
toplanmasi ile belirlenir. Bu nedenle ad1 toplama fonksiyonu olarak verilmistir. Aktivasyon
fonksiyonu da toplama fonksiyonu tarafindan belirlenen net girisi alarak, islem elemaninin
¢ikisini belirleyen fonksiyondur. Genel olarak tiirevi alinabilen bir fonksiyon olmasi tercih

edilmektedir [273].

X

Xi= Girisler
X,

W; = Agirliklar

%

X3 F()) —— X =Toplama Fonksiyonu
F = Aktivasyon Fonksiyonu
Xm V = Cikis

Sekil 5.5. Yapay sinir hiicresinin modeli [273].
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Sekil 5.5’de goriildiigli tizere her bir x; girdisi kendisine karsilik gelen w; agirlik
katsayist ile ¢arpilir, tiim bu ¢arpimlar toplanir ve bir transfer (aktivasyon) fonksiyonundan

gecirilerek bir ¢ikt1 tiretilmektedir. McCullogh ve Pitts (1943) tarafindan tasarlanan ilk

yapay sinir hiicresinin matematik ifadesi,

y, :f(g(x)):f[zn:wﬁx.. —QI] o ox =(x, %, x,) €R (5.3)

seklinde verilmektedir. Burada y; ¢ikt1 degerini, f (.) transfer fonksiyonunu, g (.) toplama

fonksiyonunu, w_baglant1 agirliklarmi ve Q ise 1 nolu sinir hiicresi i¢in esik degerini ifade
ij i

etmektedir. Transfer fonksiyonu olarak asagidaki birim adim fonksiyonu kullanilmistir.

_JLg()=0
/ (')_{O;g(.)w}

(5.4)
Literatiirde en ¢ok kullanilan transfer fonksiyonlar1 adim, esik, sigmoid ve hiperbolik

tanjant fonksiyonlaridir. Bu fonksiyonlar Sekil 5.6’da gosterilmistir.

) i = &
(a) (b -
X i
fiz) b
+1
(e - ()
H
= 11
flz)

@
L |

Sekil 5. 6. En cok kullanilan transfer fonksiyonlari, a: lineer fonksiyon, b: rampa fonksiyonu, c: basamak
fonksiyonu, d: sigmoid fonksiyonu, e: tanjant hiperbolik [274].
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YSA, yapay sinir hiicrelerinin gruplanmasi ile olusmus sistemin adidir. Bu
gruplandirma  katmanlar1  olusturmaktadwr. Dolayisiyla YSA’da birbirine bagh
katmanlardan meydana gelmektedir. Sekil 5.7, bir YSA yapisin1 gostermektedir. Bu yapida
da goriilecegi lizere YSA'lar, ger¢ek diinyadan verileri alan ndronlarin bulundugu girdi
katmanindan, agin sonuglarii disariya veren noronlarin olusturdugu ¢ikt1 katmanindan ve
bu iki katman arasindaki bir veya daha fazla gizli katmandan olusmaktadir. Sekil 5.7’de
tek yonlii aglarin oldugu, bir katmandaki bilgilerin sadece bir sonraki katmana gectigi ve
yine bir katmandaki islem elemanlarinin bir sonraki katmana tamamen baglandigi bir ag
yapist gosterilmistir. Cok bilinen geriye yayilim agi (ileri beslemeli, katmanli ag) modeli

bu tiir yapiya ornek olarak verilebilir [265].

o—( ) .
_ 50

()4

PN
e
NV/4

Giris Katmani Gizli Katmam Cikis Katmani

Sekil 5.7. YSA’larin genel yapisi [275].

Egiticili 6grenme kullanilarak egitilen ileri beslemeli agda, girise bir giris vektorii
uygulanmakta ve ¢ikistan bir ¢ikis vektorii elde edilmektedir. Amac her giris vektorii i¢in,
agin liretecegi cevabin istenilen ¢ikis vektdriiniin aynisi veya yeterince yakin degerlerde
olmasini saglayacak sekilde, agirlik vektorleri olusturmaktir. Yakin zamana kadar ileri
beslemeli aglar, egitim algoritmalarimm biyolojik sistemlere uygun olmamasina ragmen,
son zamanlarda gelistirilen Ogrenme algoritmalariyla yaygm bir sekilde kullanimi
saglanmigtir.

Ileri beslemeli agim cikisini elde etmek icin, ileri ydnde (giristen ¢ikisa) hesaplamalar
yapilir. j. diiglimiin net girisi u;, girislerin bir lineer fonksiyonudur ve wj; agirliklariyla

birlikte,
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Uy =2 XWy +b, (5.5

seklinde ifade edilir. Net girisin lineer olmayan fonksiyonu olan v;,

a
v, =11 efuj (5.6)
+¢e

ile ifade edilir. Ara katman ¢ikis1 v; ile ¢ikis diigiimii arasindaki iliski dogrusaldir. Ag
¢ikist,
y=ZVjo2+q (5.7
J

seklinde elde edilir. Giris degerlerinin polarlama agirhigi ile birlestirilmesi, 6grenmeyi
kolaylastirmaktadir. Baslangigta tiim agirliklara kiigiik rasgele degerler atanmaktadir. Bu
agin simetrisini bozmakta ve agirliklarin biiylik degerlerle dolmus hale gelmesini
engellemektedir. Giris tabakasina x;, x; ... x, giris vektorii uygulanmakta ve (5.5) - (5.7)
esitlikleri ile ag cikislar1 y;, y» ... y, hesaplanmaktadir (aktivasyon fonksiyonu olarak
sigmoid fonksiyonu kullanildigi1 kabul edilmistir).

Katmanlarin boyutu hakkinda genelleme yaparak bir deger vermek miimkiin degildir.
Giris ve ¢ikis katmanlarinin boyutu uygulamaya gore tespit edilmektedir. Ancak ara
katmanin boyutu belirsiz olmakla birlikte genellikle giris katmanindan daha biiyiik
olmalidir. Eger ara katmandaki hiicre sayis1 az secilirse, giris degerleri arasindan gerekli
ozellikleri tanimlamayabilir. Gereginden fazla olmasi halinde ise, genelleme ve soyutlama
hatasina diigebilir. Ortaya ¢ikan bu sorunun en iyi ¢6ziimii ortalama bir deger alinmasidir

[265].

5.5.4. YSA 'nin Ozellikleri

YSA'nm; dogrusal olmayan yapilari modelleyebilmesi, paralel dagilmis yapisi,
O0grenme ve genelleme yapma yetenegi, farkli problemler icin uyarlanabilirligi, hata

toleransina sahip olmasi en 6nemli 6zelliklerindendir.

5.5.4.1. Dogrusal Olmama

YSA'y1 meydana getiren yapay sinir hiicresi igin tercih edilen aktivasyon fonksiyonu

sayesinde YSA'mm dogrusal ya da dogrusal olmayan modellemeyi gergeklestirmesi
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saglanmaktadir. Giinliik yasamda karsilasilan bir¢ok problemin dogrusal olmayan iliskiler

icerdigi diigiiniildiigiinde YSA'nin bu 6zelliginin 6nemi daha ¢ok anlagiimaktadir.

5.5.4.2. Ogrenme

Insan sinir sisteminin c¢alismasmi taklit eden YSA, eldeki probleme iliskin verileri
kullanarak veri yapisinda sakli iligkileri ortaya ¢ikarmaya ¢alismaktadir. Bu igslem, agin
ogrenmesi olarak adlandirilmaktadir. Ogrenme islemi, YSA'y1 meydana getiren yapay sinir

hiicreleri arasindaki baglantilarin agirliklarinin belirlenmesi iglemidir.

5.5.4.3. Genelleme

YSA'nin, 6grenme islemi gerceklesirken kendisine tanitilan verilerden farkl olarak
yeni veriler i¢in de anlamli sonuglar {iretebilmesine genellestirme yetenegi denilmektedir.
Genellestirme yetenegi olmayan bir YSA'nin anlamli olmayacagi agiktir. Tahmin, riintii
tanima, sinyal iglem gibi birgok alanda, YSA'nin genellestirme yetenegi sayesinde basaril

sonugclar elde edilmektedir.

5.5.4.4. Uyarlanabilirlik

o .

Belirli bir problem i¢in egitilen YSA, problem degistiginde yeni probleme gore
uyarlanabilir ve yeniden egitilebilir [268].

5.54.5. Hata toleransi

Verilerde eger bir eksiklik s6z konusu olursa, geleneksel yontemler yeterli
olmamaktadir. Daha 6nce belirtildigi lizere, iyi egitilmis ve genelleme kapasitesi yiiksek bir
sinir ag1, kendisine takdim edilen veriler, eksik olsa da karar verme islemine devam
etmektedir. Ayni sekilde, yapay sinir ag1 iizerinde birtakim problemler ve bozukluklar
olabilir. Geleneksel sistemlerin tersine YSA, bu durumda da calismalarina devam eder.
Verilerdeki eksiklik veya yapay sinir agmdaki yapisal bozukluk arttik¢a yapay sinir aginin
performansi yavas yavas azalmaya baslar. Fakat sistem fonksiyonunu tamamen durdurmaz
ve mutlaka bir sonug¢ iretilmektedir. Bu oOzellikler yapay sinir agmm yapisindan
kaynaklanmaktadir. Clinkii agm sahip oldugu bilgi, ag tizerindeki hiicrelerin birbiri ile olan

baglantilar1 tizerine dagitilmustir. Zaten boyle bir durumda tek bir baglanti ve onun
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iizerindeki bilgi, bash basina higbir zaman bir anlam ifade etmez. Ancak, bir grup halinde
ve tam olarak baglantilarin birlikte diisliniilmesi sonucu anlamli bilgiler iiretilmektedir.
Bundan dolay1 birkag baglantinin etkisiz hale gelmesi, sonucu ya etkilemez veya
performansini yavas yavas disiiriir. Yapay sinir ag1 sahip oldugu diger baglantilar nedeniyle
islevine devam eder. Geleneksel sistemlerin ardisik ¢aligmalarindan dolayi, sistemdeki en
kiigiik bir hatanin veya bozulmanin ulagabilecegi boyutlar diisiiniiliirse bu 6zelligin ne kadar

onemli oldugu ortaya ¢ikmaktadir [265].

5.6. YSA Tiirleri

YSA'lar; tiplerine, O6grenme yoOntemine, yapilarina ve katman sayilarma gore
smiflandirilmaktadirlar.  Sekil 5.8’de en genel sekliyle yapay sinir aglarmin

smiflandirilmasi goriilmektedir.

YAPAY SINIiR
/ ACLARI \
Tiplerine gore Ogrenme yontemine Yapilarina gore Katman sayisina
YSA’lar gore YSA’lar YSA’lar gore YSA’lar
A 4
e Tfleri beslemeli ° Eg%t%c%li‘ 6%{ cnme e Otoasosyatif e Tek katmanh
e Geri beslemeli * Egiticisiz ogrenme e Heteroaosyatif e Cok katmanl
e Destekleyici 6grenme

Sekil 5.8. Yapay sinir aglarmin smiflandirmast.

5.6.1. Tipine gore YSA'lar

YSA'lar noronlar arasindaki baglantilarin yapisina gore ileri beslemeli ve geri

beslemeli olmak tizere iki sinifta incelenmektedirler.

1. fileri Beslemeli Aglar: Verilerin girdi birimlerinden ¢ikt1 birimlerine ileri dogru
aktig1 ag yapisidir. Bu ag yapisinda geri besleme yoktur.

2. Geri Beslemeli Aglar: Veri akisinin sadece ileriye dogru degil geriye dogru da
olabilecegi ag yapisidir. Bu ag yapisinda, ag ¢iktist ayn1 zamanda girdi olarak da

kullanilabilmektedir.

86



5.6.2. Ogrenme Yontemine Gore YSA'lar

-----

uyarlayarak YSA'larin 6grenmesi YSA'nin i¢inde bulundugu ¢evre tarafindan uyarilmasi
stirecinde agirliklarmin diizenlemesi islemi olarak tanimlanmaktadir.
Bu tanimlama ii¢ noktaya isaret etmektedir:
e YSA iginde bulundugu ¢evre tarafindan uyarilmaktadir.
e Bu uyarillarin sonucu YSA, agirliklarinda bazi degisiklikler yapmaktadir. Bu
degisiklik 6nceden belirlenmis bazi kurallara gore gergeklesmektedir.
e YSA i¢ yapisindaki degisikliklerin sonucu olarak ¢evresine bir ¢ikt1 vermektedir.
YSA'nin veri yapisindaki iligkiyi 6grenmesini, probleme ait ornekler yardimi ile ag
agrrhiklarmm en uygun degerlerinin belirlenmesi olarak tanimlayabiliriz. Herhangi bir

agirlik (w) igin;
Wyeni:Weski+AW (5.8)

denklemi, 6grenmenin matematiksel olarak nasil gerceklestigini ifade etmektedir. Esitlik
5.8'deki Aw degeri belli bir kurala gore hesaplandiginda mevcut agirlik degerlerinin
degisim miktarin1 vermektedir. Aw 'yi belirlemek i¢in tamimlanmig kurallara 6grenme
algoritmalar1 denilmektedir. En iyi agirlik kiimesini bulmaya yardim eden bir¢cok 6grenme
algoritmasi ileri siirlilmiistiir. Bu algoritmalar {i¢ sinifta incelenebilir; egiticili, egiticisiz ve

destekleyici 6grenme algoritmalari.

5.6.2.1. Egiticili Ogrenme

Bu tip 6grenmede, YSA’ ya drnek olarak bir dogru ¢ikis verilir. Istenilen ve gercek ¢ikt1
arasindaki fark hata olarak ele alinmaktadir. Bu hatalar minimize edilmeye ¢alisilir. Bunun
icinde baglantilarin agirliklar1 en uygun c¢ikist verecek sekilde degistirilir. Bu sebeple
egiticili 6grenme algoritmasinin bir “6gretmene” veya “danigsmana” ihtiyaci vardir. Sekil
5.9’da egiticili 6grenme yapist goriilmektedir [276].

Widrow- Hoff tarafindan gelistirilen delta kurali ve Rumelhart ve McClelland
tarafindan gelistirilen genellestirilmis delta kurali veya geri yayilim algoritmas: egiticili

Ogrenme algoritmalarina 6rnek olarak verilebilir [277].
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Sekil 5.9. Egiticili 6grenme
5.6.2.2. Egiticisiz Ogrenme

Egiticisiz 6grenmeye "Kendi kendine 6grenme” de denilmektedir. Bu 6grenme de
egitim seti kullanilmamaktadir. Ag, bir birine benzer giris bilgilerini gruplamakta veya
giris bilgisinin hangi gruba ait oldugunu gostermektedir. Egiticisiz 6grenmede, istenilen
¢ikis degerlerinin bilinmesine gerek yoktur. Ogrenme siiresince sadece giris bilgileri aga
uygulanmaktadir. Uygulanan girise gore, bu giris verileri arasindaki matematiksel iliskiye
gore baglant1 aglar1 ayarlanmaktadir. Ag egitimi i¢in sadece giris bilgileri yeterli olmakta,
referans almacak (egitici) bilgiye ihtiyag duyulmamaktadir. Agin performansini
kendiliginden izlenmesi s6z konusudur. Ag, giris sinyallerinin yoniine veya diizenine
bakmakta ve agin fonksiyonuna gore ayarlama yapmaktadir. Ag kendini nasil organize
edecegi hakkinda bir miktar bilgiye sahip olmalidir. Grossberg tarafindan gelistirilen ART
( Adaptive Rezonance Theory) veya Kohonen tarafindan gelistirilen SOM (Self Organizing

Map) 6grenme kurali egiticisiz 6grenmeye Ornek olarak verilebilir [277].

5.6.2.2. Destekleyici Ogrenme

Destekleyici 6grenme kurali egiticili 6grenme algoritmasinin 6zel bir formudur. Bu
algoritmada, giris degerlerine kars1 istenilen ¢ikis degerlerinin bilinmesine gerek yoktur.
YSA’ya bir hedef verilmemekte fakat elde edilen c¢ikisin verilen girise karsilik
uygunlugunu degerlendiren bir kriter kullanilmaktadir.

Yukaridaki yontemden farki ise, bu durumda egiticinin, agin iiretmesi gereken sonug
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yerine, onun {irettigi sonucun sadece dogru veya yanlis oldugunu sdylemesidir. Bu ise aga
bir takviye sinyalinin gonderilmesi ile gerceklestirilmektedir. Bu yontem, ilgili 6rnek i¢in
beklenen ¢iktinin olusturulamadigi durumlarda ¢ok faydalidir. Optimizasyon problemlerini
¢ozmek i¢in Hinton ve Sejnowski’nin gelistirdigi Boltzmann Kurali veya genetik algoritma

takviyeli 6grenmeye ornek olarak verilebilir [277].

5.6.3. Yapisina Gore YSA'lar

YSA'lar yapilarina goére otoasosyatif ve heteroasosyatif olmak {izere iki sinifta
incelenebilir. Otoasosyatif aglar, girdi ndronlarinin ayn1 zamanda ¢ikt1 ndronu olarak gorev
yaptig1 aglardir. Hopfield aglar1 bu tiirdendir. Heteroasosyatif aglar, farkli girdi ve ¢ikti
ndronlariin bulundugu ag yapilaridir. Algilayici, cok katmanl algilayici, Kohonen agi bu

turdendir.

5.6.4. Katman Sayilarina Gore YSA'lar

YSA'lar, yapay sinir hiicresinin olusturdugu bir yapidir. Benzer o6zellikleri gdsteren
yapay sinir hiicresinin olusturdugu &bege katman denilmektedir. Ornegin girdi sinir
hiicreleri girdi katmanini, ¢ikti sinir hiicreleri ¢ikt1 katmanini olusturmaktadir. Eger bir YSA
tek katmandan olusuyor ise tek katmanli YSA, birden fazla katmandan olusuyor ise ¢ok

katmanli YSA olarak adlandirilir [268].

5.7. YSA'larin Uygulama Alanlan

YSA, ozellikle giiniimiize kadar ¢Oziimii gii¢ ve karmasik olan ya da ekonomik
olmayan ¢ok farkli alanlardaki problemlerin ¢ozlimiine uygulanmis ve genellikle basarili
sonuglar alinabilmistir. YSA’lar ¢ok farkli alanlara uygulanabildiginden biitiin uygulama
alanlarmi burada siralamak zor olmaktadir. Ancak giiniimiizde, ariza analizi ve tespitinde
(elektrik makinelerinin, ucaklarin yada bilesenlerinin, entegre devrelerin ve benzeri
elemanlarin ariza analizleri), tip alaninda (tibbi sinyallerin analizi, kanserli hiicrelerin
analizi, protez tasarimi, kalp fonksiyonlar1 gibi fizyolojik isaretlerin izlenmesi taninmasi ve
yorumlanmasi, transplantasyon zamanlarimin optimizasyonu ve hastanelerde giderlerin
optimizasyonu), savunma sanayinde (silahlarn otomasyonu ve hedef izleme,
nesneleri/goriintlileri ayrma ve tanima, yeni algilayici tasarimi ve giiriiltii 6nleme),

haberlesmede (goriintii ve veri sikistirma, otomatik bilgi sunma servisleri, konugmalarin
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gercek zamanda cevirisi), liretimde (liretim sistemlerinin optimizasyonu, liriin analizi ve
tasarimi, Uriinlerin kalite analizi ve kontrolii, planlama ve yonetim analizi), otomasyon ve
kontrolde (ucaklarda otomatik pilot sistemi otomasyonu, ulasim araglarinda otomatik yol
bulma/gdsterme, robot sistemlerin kontrolii, dogrusal olmayan sistem modelleme ve
kontrolii, elektrikli siirticii sistemlerin kontrolii) ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir [265,
278, 279].

Yapay sinir aglarmin ¢evre miihendisliginde uygulama alanlar1 da ¢ok c¢esitlilik
gostermektedir. GOl suyu kalite [276, 280-282], akarsu kalite parametrelerinin [276, 283-
284], hava kirliligi verilerinin [285], yeraltisuyu seviyesinin [267] ve atiksu aritma
tesisinin girisindeki biyolojik oksijen ihtiyacinin belirlenmesine kadar ¢ok genis bir alanda
kullanilmaktadir.

Bunlarin yani sira yapay sinir aglari, her tiirlii bilgiyi islemek ya da analiz etmek
amaciyla da kullanilmaktadirlar. Is hayati, finans, endiistri, egitim ve karisik problemli
bilim alanlarinda, bulanik veya var olan basit yontemlerle ¢oziilemeyen problemlerin

¢coziimiinde, dogrusal olmayan sistemlerde basariyla uygulanmaktadirlar.

5.7.1. Smiflandirma

Smiflandirma, herhangi bir nesnenin birden fazla smif icerisinde hangi smifa ait
oldugunu belirleme islemidir. YSA'lar; el yazis1 ya da baski yazi karakterlerinin ayirt
edilmesi, kredi verme islemlerinde miisterinin riskli ya da risksiz gibi tanimlanmasi vb.

bir¢ok islemde kullanilmistir ve kullanilmaya devam edilmektedir.

5.7.2. Kiimeleme

Kiimeleme birbirleri ile benzerlik gosteren nesnelerin bir gruba toplanmasi islemidir.
Kiimelemenin smiflandirmadan farki, siniflandirma isleminde siniflarin tanimi 6nceden
bilinmektedir. Kiimelemede ise eldeki veriye gore gruplamalar yapilmaktadir. Islem

oncesinde gruplar hakkinda herhangi bir bilgi mevcut degildir.
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5.7.3. Oriintii Tanima

Bozuk ya da eksik oriintlilerin YSA'ya tanitilmis Oriintiilerle karsilastirilarak bozuk
Oriintliniin dogrusunun elde edilmesi saglanabilmektedir. Benzer sekilde yiiz tanima ya da

retina tanima gibi islemler sonucunda kimlik dogrulamasi amaci ile de kullanilmaktadir.
5.7.4. Fonksiyon Yaklasim

Bir¢gok hesaplama modeli, belirli girdilere karsilik belli ¢iktilarin alindigi uygun
fonksiyonlarla ifade edilebilirler. Ancak bazi durumlarda girdi ve ¢ikt1 vektorleri bilinse bile
aralarmdaki iligki bilinmeyebilir. Fonksiyon yaklagimi, aymi girdi vektoriine karsilik

yaklagik olarak ayni ¢iktiyi iiretecek islevin tanimlanmasidir.

5.7.5. Tahmin

Giinliik yasantimizda gelecekte ne olacagini bilmek istedigimiz birgok durum vardir.
Ornegin satislarin ne kadar olacag, niifusun belli bir siire sonra hangi rakama ulasacag1 ya
da belli bir mal veya hizmete talebin ne olacagi bilinmesi istenen durumlardir. Herhangi bir
degiskenin gelecekte alacagi degerler bilinmedigi zaman degiskenin ge¢misteki davranisla-
rindan gelecekte alacagi degerler tahmin edilmeye c¢alisilir. Degiskenin davranis yapisi
dogrusal ozellikler gostermediginde tahmin amagh olarak YSA kullanilmasi 6nemli

avantajlar saglayabilmektedir.

5.7.6. Optimizasyon

Bir¢ok bilimsel, isletme ve endiistri problemleri, belirli kisitlar altinda bir amacmn
optimize edilmeye c¢alisildigr problemler seklinde ifade edilmektedir. YSA bu tiir
problemlerin ¢dziimiinde de kullanishdir. Ornegin gezgin satic1 problemi Hopfield agi ile

modellenebilir ve ¢oziilebilir.

5.8. Performans Kriterleri

Caliymamizda, hazirlanan modelin tahmin ettigi degerlerin performansi, bu tip
caligmalarda yaygm bir kullanim alan1 bulan istatistiksel Olgiitlerden yararlanarak
gerceklestirilmistir. Bu Olgiitler, hata karelerinin ortalama karekokii (RMSE), ortalama

mutlak hata (MAE) ve korelasyon katsayis1 gibi istatistiksel degerlerdir.
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Hata karelerinin ortalama karekokii (RMSE), deney oOlglim degerleri ile model
tahminleri arasindaki hata oranmi belirlemek amaciyla kullanilmakta ve degerin sifira

yaklagmasi modelin tahmin kabiliyetinin yiiksek oldugu anlamima gelmektedir.

J
Zi: 1Vmodeli —Ydeney,i )?
nj

RMSE =

(5.8)

Burada Yimodeli V€ Ymodeli Sirastyla model tahminlerini ve deney 6l¢iim degerlerini, n ise deney
sayisini gostermektedir.

Ortalama Mutlak Hata (MAE), deney 6l¢ctim degerleri ile model tahminleri arasindaki
mutlak hatayr belirlemek amaciyla kullanilmaktadir. MAE degeri de, RMSE degeri gibi
sifira ne kadar yakin olursa modelin tahmin yetenegi o kadar 1yi1 demektir. MAE asagidaki

denklem kullanilarak hesaplanmaktadir.

1 .
MAE = ;Z:Zl (Ydeney,i - Ymodel,i) (5.9)

Korelasyon katsayisi (R), deney Olciim degerleri ile model tahminleri arasinda bir
iligkiyi belirlemek amaciyla kullanilir. R degeri O ile 1 arasinda degismekte ve bu degerin
I’e yakm olmasi model tahminleri ile deney Olgiim degerleri arasindaki bagimliligin iyi,

modelin ise basarili oldugu manasindadir [286].
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6. MATERYAL METOD

Bu calisma ii¢ asamali olarak gerceklestirilmistir. Birinci asamada; boyar maddelerin
sulu ortamdan uzaklastirilmasinda tarimsal kaynakli olan 8 farkli aktif karbon ceviz
kabugu ve seftali ¢ekirdeginden iiretilmis ve iretilen bu aktif karbonlarin 6zellikleri
belirlenmistir. Calismanmn ikinci asamasinda; iiretilen bu aktif karbonlar icerisinden
Reactive Black 5 ve Vat Yellow 33’ii adsorplama kapasitesi en yiiksek olan ceviz ve seftali
hammaddelerinden elde edilen aktif karbonlarin kesikli sistemde adsorpsiyon calismasi
gergeklestirilmistir. Bu iki boyar madde ile gergeklestirilen adsorpsiyon isleminde;
baslangi¢c pH’sinin, baslangi¢c boyar madde derisiminin ve sicakligin adsorpsiyon verimine
etkileri arastirilmisg, sicakliga bagli olarak elde edilen denge verileri Langmuir, Freundlich
ve Temkin Izoterm modellerine uygulanmistir. Boyar madde adsorpsiyonunda,
adsorpsiyon kinetigini incelemek iizere deneysel verilere, birinci ve ikinci mertebe pseudo
kinetik modeller uygulanarak, her bir sistem i¢in kinetik sabitler hesaplanmistir. Ayrica
adsorpsiyon tizerindeki kiitle aktarim mekanizmasinin nasil gergeklestigini arastirmak igin,
smir tabaka diflizyon (dis kiitle aktarimi1) modeli ve tanecik i¢i diflizyon (Weber Morris)
modeli sabitleri belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligini hakkinda bilgi
sahibi olmak i¢in termodinamik parametreler hesaplanmistir. Calismanin {icilincii
asamasinda ise; yapay sinir aglar1 modeli ile zamana baglh olarak % adsorpsiyon verimi
tahmin edilmistir. Deneysel veriler ile model verileri cesitli performans kriterleri ile

karsilastirilmistir.

6.1. Tarimsal Atiklardan Aktif Karbon Uretimi ve Karakterizasyonu

6.1.1. Tarimsal Atiklarin Temini ve Deneylere Hazirlanmasi

Aktif karbon iiretimi amaci ile yapilan bu ¢alismada, ceviz kabugu ve seftali ¢ekirdegi
hammadde olarak kullanilmistir. Bu hammaddeler Dogu Anadolu Bdlgesi’nde yetisen
seftali ve cevizlerden temin edilmistir.

Verimin etkilenmemesi i¢in bu hammaddeler igerisindeki yabanct maddeler
ayiklanmistir. Hammadde olarak kullanilan seftali c¢ekirdeklerinin igindeki i¢ ¢ekirdek
cikarilmistir. Cevizde ise i¢inin dort lopunu birbirinden ayiran ince kahverengi odunsu

perde ceviz ile temas halinde oldugundan yag oranmnin yiiksek olabilecegi diisiincesiyle
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cikarilmistir. Biitiin hammaddeler, saf su ile yikanarak oda 1sisinda diiz bir zemin {izerinde
zaman zaman karistirilarak kurutulmustur. Toplanan seftali ¢ekirdekleri ve ceviz kabuklar1
ogiitiilmeden once 60 °C’de etlivde 48 saat daha kurutulmustur. Kurutulan 6rnekler geneli
kiricr ile kirilmigtir. 3-5 mm biyiikligiinde kirilan 6rnekler, tekrar etiivde 60°C’de 24 saat
stireyle kurutma islemine tabi tutulmustur. Bu sekilde hazirlanan 6rnekler daha sonra

aktivasyon islemlerinde kullanilmak {izere kapali kaplarda muhafaza edilmistir.

6.1.2. Aktif Karbon Uretiminde Aktivasyon Islemleri

Seftali ¢ekirdegi ve ceviz kabuklarmin fiziksel aktivasyonunda kil firminda
kullanilmak tizere 20 cm uzunlugunda 5,5 cm ¢apinda ¢elikten silindirik, kapakl bir piroliz
iinitesi yaptirilmistir. Bu iinitenin sizdirmazlik gostermesi 6nemli oldugundan kapak
kismindaki dis araliklarinin ¢cok genis olmamasina ve yiiksek sicaklikta kapak ile iinitenin
kaynasip acilmasmi engelleyecek kadar da dis araliklarinin az olmamasma dikkat
edilmistir. Calisma sonunda tinite kapagmin rahat agilabilmesi amaciyla kapagin iki ucuna
iki kulak¢ik yaptirilmistir. Bu silindirik iinitenin her iki ucunda gaz akisinin saglanabilmesi
amaciyla bakir borularin vidalandig1 baglanti noktalar1 bulunmaktadir. Aktivasyon gazmin
iiniteye gelisi rotametreyle istenilen de§ere ayarlanmistir. Aktivasyon gazinin iiniteye
gelisi ve karbonizasyon gazlar1 ile disar1 kontrollii bir sekilde ¢ikigini saglayabilmek amaci
ile 4 mm ¢apinda bakir borular kullanilmistir. Cikis bakir borusunun ucu karbonizasyonda
olusan katranin ortami kirletmemesi ve gazin daha uzun siire ortamda kalmasimi
saglayabilmek amaci ile su dolu bir kovaya daldirilmistir. Sekil 6.1°de aktif karbon
iiretiminde kullanilan deney diizenegi goriilmektedir.

Fiziksel aktivasyonda; 3-5 mm biiyiikliigiindeki 100 gram ceviz kabugu ve seftali
cekirdegi, metalden yapilmis iki ucunda gaz akisini saglayacak bakir borularin takilabildigi
kapakl bir silindire koyulup agzi sikica kapatilarak, kiil firin1 icerisine yerlestirilmistir.
500 ve 700 °C sicakliklarda 1,6 L/dk. CO, akimu altinda bir saat siireyle aktive edilmistir.

Kimyasal aktivasyonda, ucuz olmasi ve yaygin bir kullanim alani olmasindan Gtiirii
H,SO, kullanilmistir. Kimyasal aktivasyon, 3-5 mm biiyiikliiglindeki 100 gram tarimsal
atigm, 200 gram % 98’lik H,SO4’de 24 saat siireyle SO, gaz ¢ikisindan dolayi ¢eker ocakta
bekletilmesi ile gerceklestirilmistir. Hazirlanan karigim 24 saat boyunca 3 kere
karistirilmistir.  Uretilen aktif karbonlarmn iizerindeki asit fazlasmin giderilebilmesi
amaciyla, aktiflestirilmis {irliniin belirli bir pH derecesine kadar saf su ile yikanmasi

gerekmektedir [93, 58, 11 ]. Bu nedenle aktiflestirilmis {iriin sliziintii suyu pH’s1 yaklagik 4
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Sekil 6.1. Aktif karbon iiretiminde kullanilan diizenek

oluncaya kadar ilk once 60 °C yi ge¢gmeyen sicak saf su ile daha sonra ise soguk saf su
yikanmustir. Siiziintii suyu pH’s1 yaklasik 4’e getirilmis 6rnekler, ince bir tabaka halinde
serilerek 90°C°de 24 saat siireyle kurutulmustur.

Kimyasal aktivasyondan sonra atiklar fiziksel aktivasyon igin 500 ve 700 °C
sicakliklarda 1,0 L/dk. N, akimi altinda bir saat siireyle aktive edilmistir.

Fiziksel aktivasyonda gerceklestirilen piroliz isleminde kiil firmi ¢alistirilmadan 15
dakika once gaz (N, veya CO,) akis1 ortama verilerek pirolizin gerceklestigi reaktdrde
oksijenin kalmamasi saglanmistir. Ayni sekilde karbonizasyon siiresi sonunda kiil firini
kapatildiktan sonra soguma siirecinde de 15 dk. siireyle gaz akist devam ettirilmis ardindan
gaz kapatilarak, karbonizasyon iriinlerinin azot atmosferinde sogumasi saglanmustir.
Diizenekte kullanilan N> gazmnin yiiksek saflikta olmasma dikkat edilmistir.

Firin yeterince soguduktan sonra proliz {initesi igerisindeki karbonizasyon iiriinii

cikarilarak 6giitiilmiis ve elenmistir. Elemeler sonucunda elde edilen 100 mesh alti iiriinler,
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karakterizasyon ve boyar madde adsorpsiyonunda kullanilmak iizere kapali kaplarda
muhafaza edilmistir.

Tarimsal atiklardan aktif karbon tiretim agamalar1 Sekil 6.2°de verilmistir.

TARIMSAL ATIKLAR
e Seftali Cekirdegi
e Ceviz Kabugu

v

. Saf su ile ytkama
° Kurutma
e Ogiitme
AKTIiVASYON
v
KiMYASAL AKTiVASYON

e 100 gram numune +200 gram H,SO,
v karigim1 24 saat bekletilip pH~=4’¢

o . kadar saf su ile yikama
FIZIKSEL AKTIVASYON e 90°C’de 24 saat kurutma
e 500 ve 700° C’de, 1,6 L/dk. CO,
Akimi altinda karbonizasyon l
1 saat siiresi . M
* | saasuresimee FiZIKSEL AKTIVASYON

e 500 ve700° C’de 1,0 L/dk. N,
akimi altinda, karbonizasyon
e 1 saat siiresince

v
Ogiitme (100 mesh)

'

KARAKTERIZASYON CALISMASI
e Nem igerigi
Kiil ierigi
Yiizey alan1 (BET)
Lazer teknigi ile boyut analizi
Zeta potansiyeli ve izoelektrik nokta
SEM Analizi
IR Analizi
XRD Analizi

Sekil 6.2. Aktif karbon {iretim agamalar1
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Tarimsal atiklardan elde edilen aktif karbonlarin tiretim sekilleri ve ¢alismanin bundan
sonraki kisminda kolaylik olmasi agisindan kullanilacak kisaltmalar Tablo 6.1°de
verilmistir. Ayni1 sekilde kolaylik olmasi agisindan tezin bundan sonraki kismi i¢in islem

gormemis seftali ¢cekirdegi icin SE, ceviz kabugu i¢in ise CE kisaltmasi kullanilmistir.

Tablo 6.1. Tarimsal iiriinlerden elde edilen aktif karbonlarin iiretim gekilleri ve kisaltmalart

Hammadde Uretim Sekli Kisaltmalar

500 ° C sicakliklardal,6 L/dk. CO, akimui altinda bir saat siireyle fiziksel SF 500
aktivasyon sonucunda elde edilen iiriin

700 ° C sicakliklardal,6 L/dk. CO, akimi altinda bir saat siireyle fiziksel SF 700
aktivasyon sonucunda elde edilen iiriin

Agirlikga tarimsal atik miktar1 / H,SO4 oran1 1/2 olacak sekilde 24 saat
sireyle H,SO,’de bekletilip, kimyasal aktivasyonu gergeklestirilen SK 500
orneklerin siiziintii suyu pH’s1 yaklagik olarak 4’e getirilerek, 500 ° C
sicakliklarda 1,0 L/dk. N, akimi altinda bir saat siireyle fiziksel
aktivasyon sonucunda elde edilen iiriin.

Seftali cekirdeginden iiretilenler

Agirlikca tarimsal atik miktar1 / H,SO4 orani 1/2 olacak sekilde 24 saat
sireyle H,SO,’de bekletilip, kimyasal aktivasyonu gergeklestirilen
orneklerin siiziintii suyu pH’s1 yaklagik olarak 4’e getirilerek, 700 ° C SK 700
sicakliklarda 1,0 L/dk. N, akimi altinda bir saat siireyle fiziksel
aktivasyon sonucunda elde edilen {iriin.

500 ° C sicakliklarda 1,6 L/dk. CO, akimi altinda bir saat siireyle fiziksel C500
aktivasyon sonucunda elde edilen {iriin

700 ° C sicakliklarda 1,6 L/dk. CO, akimu altinda bir saat siireyle fiziksel C700
aktivasyon sonucunda elde edilen {iriin

Agirlikga tarimsal atik miktar1 / H,SO,4 oran1 1/2 olacak sekilde 24 saat
sireyle H,SO,’de bekletilip, kimyasal aktivasyonu gergeklestirilen
orneklerin siiziintii suyu pH’s1 yaklagik olarak 4’e getirilerek 500 ° C CK 500
sicakliklarda 1,0 L/dk. N, akimu altinda bir saat siireyle fiziksel
aktivasyon sonucunda elde edilen {iriin.

Ceviz kabugundan iiretilenler

Agirlikca tarimsal atik miktar1 / H,SO, orani 1/2 olacak sekilde 24 saat
sireyle H,SO,’de bekletilip, kimyasal aktivasyonu gergeklestirilen CK 700
orneklerin siiziintii suyu pH’s1 yaklagik olarak 4’e getirilerek 700 ° C
sicakliklarda 1,0 L/dk. N, akimu altinda bir saat siireyle fiziksel
aktivasyon sonucunda elde edilen {iriin.
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6.1.3. Aktif Karbon Karakterizasyon Calismalar

Karakterizasyon ¢aligmasi i¢in; nem miktar, kiil icerigi, BET ylizey alan1 ve por boyut
analizi, lazer teknigi ile tane boyut dagilim analizi, pH’a bagli zeta potansiyeli ve
izoelektrik nokta tespiti, SEM, FTIR (fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi- fourier
transform 1nfrared spectroscopy) ve XRD (X-Isin1 Difraksiyon spektroskopisi) analizleri
yapilmistir.

Calismada BET ylizey alan1 ve por boyut analizi, lazer teknigi ile tane boyut dagilim
analizi, pH’a bagl zeta potansiyeli ve izoelektrik nokta tespiti TUBITAK Marmara
Arastirma Merkezi’'nde, SEM (taramali elektron mikroskobu) ve EDX analizi Firat
Universitesi biinyesinde bulunan elektron mikroskobu laboratuvarinda (FUEM), FTIR
analizi Firat Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii'nde, XRD analizleri Firat
Universitesi Malzeme Miihendisligi Boliimii’'nde, kiil ve ugucu madde analizleri Elazig

Cevre 11 Kontrol Laboratuvari’nda yapilmustir.

6.1.3.1. Nem Miktari

Seftali ¢ekirdegi ve ceviz kabuklarinin fiziksel ve kimyasal aktivasyonlar1 sonucunda
iiretilen sekiz adet aktif karbon ile islem gérmemis seftali ¢ekirdegi ve ceviz kabuklarinin
nem miktarini tayin etmek icin tartilarak, aliman 2 gram agirhigindaki 6rnekler 105 °C’deki
etiivde kurutularak sabit tartima getirilmislerdir. Orneklerin % nem miktari, asagidaki

esitlik yardimi ile hesaplanmistir.

N = [%] +100 6.1)

Bu esitlikte;

N : Nem miktar1 (% ).
my : Baslangigtaki orijinal 6rnegin agirhigi, g

m; : 105 °C’de sabit tartima getirilmis 6rnegin agirhgi, g
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6.1.3.2. Kiil Tayini

Tarmmsal atiklardan aktif karbon iiretimi amaciyla yapilan karakterizasyon calismasi
kapsaminda igerigi belirlenmis olan yaklagik 1 g agirhigindaki aktif karbon 900°C’de sabit
tartima getirilmis kapsiile koyularak ilk bir saat 500°C’de daha sonra ise 750 °C’de sabit
tartima gelinceye kadar yakma islemine tabii tutulmustur (yaklasik 4 - 4,5 saat). Orneklerin

% kiil miktar1 agagidaki esitlikten yararlanilarak hesaplanmustir.

_ |mo—my
K = e ]*100 6.2)

Bu esitlikte;
K : Kiil miktar1 (% ).

my : Baslangictaki orijinal 6rnegin agirlhigi, g

m, : 750 °C’de sabit tartima getirilmis agirlik, g

6.1.3.3. Ucucu Madde Miktar

Bu tayin i¢in, 1 g agirhigindaki 6rnekler sabit tartima getirilmis kapstile koyularak agzi
kapali bir sekilde 950 °C’de tam 7 dakika kiil firrninda bekletilmistir. Daha sonra krozeler
firindan ¢ikarilarak desikatorde sogurularak tartilmistir. Esitlik 6.3 kullanilarak, agirlik

kaybindan u¢ucu madde miktar1 (UM) hesaplanmistir.
% Ucucu Madde = (%) £100 — N (6.3)

Burada
Mo : Baslangigtaki 6rnegin agirligi, g
mu :Krozede kalan kalint1 agirligi, g
N : Kullanilan 6rnegin nem yiizdesidir.
Sabit karbon miktar1 ise asagidaki sekilde hesaplanmistir.
% Sabit Karbon = 100 - (% ugucu madde miktar1 + % nem miktar1 + % kiil) (6.4)
[287].
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6.1.3.4. SEM Analizi

Seftali ¢ekirdegi ve ceviz kabuklarinin fiziksel ve kimyasal aktivasyonlar1 sonucunda
iiretilen sekiz adet aktif karbon ile islem gormemis ham seftali ¢ekirdegi ve ceviz
kabuklarmin taramali elektron mikroskobu ile goriintiileri tespit edilmistir. Ayrica bu
sisteme bagl elektron enerji dagilim X-ism1 (EDX) spektrometresi ile kimyasal yapi
analizi gerceklestirmisgtir. SEM analizinde kullanilan cihaz JEOL JSM 7001F taramali
elektron mikroskobu olup, 10-1000000 arasinda biiyiitme 6zelligine sahiptir.

Ornekler bir stub iizerine yapistirilan iki yiizii yapiskan olan karbon bant iizerine
koyularak, st yiizey diizlestirilmistir. Daha sonra iletkenligi arttirmak i¢in altin ile
kaplama yapilmistir. 2500 kat biyiitiilerek ¢ekilen goriintilerde EDX’da almmustir.
Yapilan islem sayesinde kimyasal yap1 degisikligi hakkinda da bilgi sahibi olunmustur.

6.1.3.5. BET Yiizey Alani ve Por Boyut Analizi

Quantachrome Intruments marka Nova 4000 E model yiizey alani cihazinda,
multipoint BET yiizey alam ile por boyut dl¢iimii yapilmistir. On hazirlik asamasinda
islem gormemis seftali ¢ekirdegi ve ceviz kabugu ornekleri etiivde 90 °C’de yaklasik 16
saat, cihazin degas boliimiinde ise 100 °C’de yaklasik 5 saat; diger numuneler ise, etiivde
150 °C’de yaklasik 16 saat, cihazin degas boliimiinde ise 300 °C’de yaklasik 5 saat azot
gaz1 altinda kurutularak analizi yapilmustir. Uretilen aktif karbonlar ile ham materyale
farkli sicakliklarda kurutma ve degas islemlerinin uygulanmasi, ham materyalin yiiksek

1s1da katranlagsmasindan dolayidir

6.1.3.6. Lazer Teknigi ile Tane Boyut Dagihm Analizi

Seftali ¢ekirdegi ve ceviz kabuklarmnin fiziksel ve kimyasal aktivasyonlar1 sonucunda
iiretilen sekiz adet aktif karbon ile islem gérmemis seftali cekirdegi ve ceviz kabuklarinin
tane boyut analizi “Mastersizer 2000” cihazinda Lazer Isik Sagimim Teknigi (Laser Light
scattering Technique) ile yapilmistir. Olgiim sulu sistem cihazi ile yapilmis ve drnekler su

icerisinde dagitilmistir.
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6.1.3.7. pH’a Bagh Zeta Potansiyeli Analizi

0,1 gram numune 50 mL destile su i¢cinde manyetik karistiricida 15 dakika siireyle
karigtirildiktan sonra karisimdan temsili numune alinmistir. Alinan temsili numune destile
su i¢cinde seyreltilmis ve ultrasonik prop iinitesinde 20 siddetinde 2 dakika karistirildiktan
sonra lazer teknigi ile ¢alisan Malvern Nanosize ZS-3600 cihazinda numunenin pH’ya

bagli zeta potansiyel degerleri 6l¢lilmiistiir.

6.1.3.8. IR Analizi

IR analizi icin ATI Unicam Mattson 1000 marka FTIR spektrofotometresi
kullanilmistir. Analiz i¢in orneklerin KBr’lii pelletleri hazirlanmistir. Bu amagla, 105
°C’de kurutulmus 0,99 g KBr ile 105 °C’de kurutulmus 0,01 g aktif karbon bir havanda
homojen oluncaya kadar iyice ogiitiilerek karistirilmistir. Bu karisimdan 0,3 g alinarak
vakum pompas1 yardimiyla basing altinda pelletler yapilmistir. Pellet yapiminda vakum
pompasindan toz ¢iktiktan sonra 2 dakika beklenmis daha sonra 8 ton basing uygulanarak,
tekrar 2 dakika bekleme islemine tabii tutulmustur. Hazirlanan pelletlerin FTIR cihazina
bagl bir bilgisayar ve 1020 Enhanced FIRST Ver. 1.06 yazilimi kullanilarak IR
spektrumlar1 alimmistir. Bunun i¢in ilk ©once havadaki komponentlerden gelebilecek
girisimleri 0nlemek i¢cin background taramasi yapilmistir. Hazirlanan pelletler cihaza

yerlestirilerek tarama islemi gerceklestirilmistir.

6.1.3.9. XRD Analizi

XRD analizi Bruker D 8 Advance marka cihazla gergeklestirilmistir. Numuneler
holder iizerindeki alana iistii diizlestirilerek yerlestirilmistir. Analiz sirasinda CuKa tiip

kullanilmigtir. Dalga boyu 1,5406’dir. Numuneler 10 °- 90 °araliginda taranmustir.

6.2. Boyar Maddeler ile Adsorpsiyon Calismasi

6.2.1. Adsorpsiyon Cahsmasinda Kullanilan Boyar Maddeler

Seftali ¢ekirdegi ve ceviz kabugundan farkl sicaklikta ve aktivasyon yontemleri ile

hazirlanan aktif karbonlar igerisinden adsorplama kapasitesi en yiiksek olan iki tanesi ile
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boyar madde adsorpsiyonu gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan boyar
maddeler Reactive Black 5 ve Vat Yellow 33’tiir.

Reactive Black 5 boyar maddesi Malatya’da bulunan GAP Giineydogu Tekstil
Fabrikasi’ndan temin edilmistir. Vat Yellow 33 boyar maddesi ise, Konya’da bulunan

Albayraklar Eregli Entegre Tekstil Fabrikasi’ndan temin edilmistir.

6.2.1.1. Reactive Black 5

Deney siiresince adsorplanmadan ortamda kalan Reactive Black 5 derisimi
spektrofotometrik olarak belirlenmistir. Reactive Black 5 icin 595 nm dalga boyunda
Olciim yapilmistir. Reactive Black 5’in kalibrasyon dogrusu EK 1°de verilmistir. Sekil
6.3’de Reactive Black 5’in molekiiler yapis1 Tablo 6.2°de ise Reactive Black 5’in bazi
ozellikleri verilmistir.

Adsorpsiyonu incelenecek olan Reactive Black 5 boyar maddesinin 1000 mg/L
konsantrasyonunda stok boyar madde ¢dzeltileri hazirlanmistir. Calisilan konsantrasyonlar

bu stok ¢dzeltiden seyreltme yoluyla elde edilmistir.

N OH NHy N
o 1) Ty
Ma S«. i Na+
I:IL .r,lr:l /|/ ﬁll:l D.r \L qk -___[:'-
.-',.-S“"D S
0 o

Sekil 6.3. Reactive Black 5’in molekiiler yapis1 [288].
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Tablo 6.2. Reactive Black 5 boyar maddesinin baz1 6zellikleri

Ozellik Reactive Black 5

Ismi Tetrasodium (3Z)-5-amino-4-oxo-6-[4(2sulfonatooxyethylsulfonyl)
phenyl]diazenyl3[[4(2sulfonatooxyethylsulfoyl)
phenyl]hydrazinylidene]naphthalene-2,7-disulfonate

Molekiiler formili Cz(,Hz 1 N5Na4O 1 C)S(,

Molekiiler agirlig 991,82g/mol

Ticari Ismi Remazol Black B

C.1.No 20505

CAS No 12225-25-1
6.2.1.2. Vat Yellow 33

Deney siiresince adsorplanmadan ortamda kalan Vat Yellow 33 boyar madde derisimi
spektrofotometrik olarak belirlenmistir. Vat Yellow 33 i¢in 540 nm dalga boyunda 6l¢iim
yapilmistir. Vat Yellow 33’iin kalibrasyon dogrusu EK 2’de verilmistir. Sekil 6.4.’de Vat
Yellow 33’{in molekiiler yapis1 goriilmektedir.

Vat Yellow 33 boyar maddesi suda direkt olarak c¢oziinlir formda olmadigindan
oncelikle alkali ortamda Na,;S,0; ile indirgenip ¢Ozilinilir forma getirilmesi gerekmektedir.
Bu amagcla adsorpsiyonu incelenecek olan Vat Yellow 33 boyar maddesinin 1000 mg/L

konsantrasyonunda stok boyar madde ¢ozeltileri hazirlanmistir. Daha sonra hazirlanan bu

Sekil 6.4. Vat Yellow 33’iin molekiiler yapis1 [288].
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stok ¢Ozeltilere 45 boume’lik NaOH ¢ozeltisi ve Na,S,0; ilave edilerek, vat boyanin leuko
formu elde edilmistir. Adsorpsiyon ¢alismasinda vat boyasinin leuko formu kullanilmistir.
Indirgeme sonucu boyar madde molekiiliindeki keto grubu enol grubuna doniismektedir.
Meydana gelen sodyum leuko bilesiginin direkt boyar maddeler gibi elyaf affinitesi
yiiksektir. Daha c¢ok seliilozik, kismen de protein elyafinin boyanmasi ve baskisinda daha
cok kullanilmaktadir [30]. Literatiirde bu boya ile ilgili ¢cok az sayida ¢alisma olmasina
ragmen, yapilmis calismalarda Vat boyar maddelerinin leuko formlar1 kullanilmistir [289-
290]. Sekil 6.5°de vat boyasinin leuko formu goriilmektedir.

Bu sekilde hazirlanan stok boyar madde cozeltisinden istenilen konsantrasyonlar
seyreltme yoluyla elde edilmistir. Coziiniirliiglin etkilenmemesi i¢cin ¢aligma ortami alkali
sartlarda secilmistir.

Tablo 6. 3° de ise Vat Yellow 33’iin molekiil agirligi, molekiil ismi, ticari ismi, Color

Index numaras1 gibi bazi 6zellikleri verilmistir.

+Na252 04 + 4 NaOH

ONa

+ 2N212803 +2 H20

ONa

Sekil 6.5. Vat boyasinin leuko formu [289].
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Tablo 6.3. Vat Yellow 33 boyar maddesinin baz1 6zellikleri

Ozellik Vat Yellow 33

Ismi 4'4"-Azobis[N-(9,10-dihydro-9,10-dioxo-1-anthryl)]-[1,1'-
biphenyl]-4-carboxamide

Molekiiler formili Cs4H3,N4O¢

Molekiiler agirlig 832.86 g/mol

Ticari Ismi Indanthren Yellow F3GC

C.I1. No 65429

CAS No 12227-50-8

Yogunlugu 1,35

6.2.2. Adsorpsiyon Calismasinda Kullanilan Deney Diizenegi

Adsorpsiyon deneyleri kesikli sistemde 100 mL hacime sahip 250 mL’lik erlenlerde
gergeklestirilmistir.  Kullanilan  bu  erlenlerin  agizlar1 adsorpsiyon ¢dzeltilerinin
buharlagsmasini 6nlemek amaciyla aliminyum folyo ile siki bir sekilde kapatilmistir.
Deneyler; Reactive Black 5 adsorpsiyonu i¢in 150 rpm, Vat Yellow 33 i¢in 120 rpm sabit

hizda karistirmanin ve sicakligin saglandigi orbital ¢alkalayicida yiirtitiilmiistiir.

6.2.3. Adsorpsiyon Calismalar

Adsorpsiyon deneylerinde Reactive Black 5 ve Vat Yellow 33 boyar maddeleri
kullanilmistir. Reactive Black 5 adsorpsiyon deneyleri, belirli derisimlerdeki Reactive
Black 5 boyar maddesi iceren, pH’ s1 ayarlanmig 100 mL’lik ¢ozeltilere, adsorbent derisimi
2,0 g/L olacak sekilde iiretilen aktif karbonlar icerisinden adsorplama verimi en yiiksek SF
700 ve CF 700’iin aktif karbon olarak kullanilmasi ile gerceklestirilmistir Vat Yellow 33
adsorpsiyon deneyleri ise, belirli derisimlerdeki Vat Yellow 33 boyar maddesi igeren, pH’
st ayarlanmis 100 mL’lik ¢dzeltilere, adsorbent derisimi 1,0 g/L, olacak sekilde iiretilen
aktif karbonlar icerisinden adsorplama verimi en yliksek SK 700 ve CK 700’tin aktif
karbon olarak kullanilmasi ile gerceklestirilmistir.

Baslangic boyarmadde derisimi adsorpsiyon deneylerine baglamadan Once tayin
edilmistir. Biyosorbent ¢ozeltisinin boyar madde ¢ozeltisine eklendigi an, t=0 an1 olarak

almmustir. Karistirma anindan itibaren, belirli zaman araliklarinda Reactive Black 5 igin 0,
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0,5, 5, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240. ve 300. dakikalarda Vat yellow 33 i¢in 0, 0,5, 2, 5,
7, 10, 12, 15. ve 20. dakikalarda ornekler alinarak, santrifiijlde 5000 rpm’de 5 dakika
santrifiijlenmistir. Sivi kismindan dikkatlice 4 mL Ornek alinarak, spektrofotometre
yardimiyla RB 5 boyar maddesi i¢in 595 nm dalga boyunda, VY 33 boyar maddesi i¢inde
540 nm dalga boyunda analiz yapilarak, adsorplanmadan kalan boyar madde
konsantrasyonu tespit edilmistir. Adsorpsiyon isleminde elde edilen denge verilerinin
adsorpsiyon denge modellerine uygunlugu arastirilmistir. Bu amacla adsorpsiyon
izotermlerinin lineerlestirilmis halleri kullanilmis ve elde edilen dogrularin egim ve
kaymalarindan ilgili izoterm sabitleri hesaplanmistir. Tablo 6.4’de Langmuir, Freundlich
ve Temkin adsorpsiyon izotermlerinin ve sabitlerinin hesaplanabilmesi amaciyla 6zet bir
bilgi verilmistir.

Yapilan adsorpsiyon calismasinda, denge ani noktasina kadar elde edilen verilerle
pseudo birinci mertebe ve pseudo ikinci mertebe kinetik model dogrular1 olusturulmustur.
Bu dogrularin kayma ve egimlerinden kinetik model sabitleri ve regrasyon katsayilari
tespit edilmistir. Ayrica deneysel verilere sinir tabaka difiizyon modeli ve tanecik ici
difiizyon modeli uygulanmistir. Tablo 6.5.’de pseudo birinci mertebe ve pseudo ikinci
mertebe kinetik model ve sabitlerinin hesaplanabilmesi amaciyla 6zet bir bilgi verilmistir.
Langmuir izoterminden elde edilen parametreler yardimiyla da termodinamik parametreler

hesaplanmastir.

Tablo 6.4 . Langmuir, Freundlich ve Temkin adsorpsiyon izotermlerin ve sabitleri [38, 47, 57, 58 ]

[zotermler X Y Kayma Egim
Langmuir Izotermi
1 1

Cder! — 1 + Eder! Cden Cden o o
qam 5Q° Q° qden bQ ¢
Freundlich Izotermi

1 InC gen NG e InK; 1
Ingaen = InKp + ;{ﬂcden n
Temkin Izotermi
q. = Kr Inla;) + Krln(C.) InCy 9e ar Kr
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Tablo 6.5. Pseudo birinci mertebe ve pseudo ikinci mertebe kinetik model ve sabitleri [62 - 65].

Kinetik modeller X Y Kayma Egim
Pseudo Birinci Mertebe

K1 aa t 102(qgen-9¢) | 108(qaen) Kiaa
108(daen = 4) = 108(daen) ~ 3505 ¢ den oo 2,303
Pseudo Ikinci Mertebe
qt k2,ad qczien Gden at kZ.ad qczien Qaen

6.3. Yapay Sinir Aglar1 (YSA) ile Tahmin

Yapilan adsorpsiyon calismasi i¢in YSA modeli olarak ileri beslemeli geriye yayilimli
cok katmanli algoritma kullanilmistir. YSA modelinin performansi orta katmandaki néron
sayisi, girig sayisi, Ogrenme katsayisi gibi parametreler degistirilerek ayarlanmistir.
Olusturulan YSA modeli ile deneysel calismada elde edilen adsorpsiyon verimleri yiiksek
bir hassasiyetle tahmin edilmistir.

Yapay sinir aglari, sayisal bir modelleme teknigidir. Yapay sinir aglari, anahtar bilgi
kaliplarinm1 6grenebilen ¢cok boyutlu bilgi alanlaridir ve bu sekilde insan beynini ve 6grenme
stirecini taklit etmektedir. Sistem hakkinda karakteristik bilgiye ihtiya¢ yoktur. Yapay sinir
aglar1 onceden girilmis veriler olan girdi ve c¢ikt1 parametreleri arasindaki iligkiyi
incelemektedir. Dolayis1 ile yapay sinir aglari, bir veya daha fazla girdi ve ¢ikt1 arasindaki
muhtemelen dogrusal olmayan iliskinin hesaplanmasinda kullanilmaktadir. Yapay sinir
aglarinin iki asamali ¢alisma sekli bulunmaktadir. Bunlardan biri egitme, digeri ise test
(kullanma) asamasidir. Yapay sinir aglarmin kullanilabilmesi i¢in 6nce egitilmesi
gerekmektedir.

Bu caligmada; Reactive Black 5 ve Vat Yellow 33 boyar maddelerinin iiretilen aktif
karbonlar ile adsorpsiyon calismasinda elde edilen deneysel veriler kullanilmistir.
Adsorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen adsorpsiyon veriminin YSA modeli
yardimiyla tahmini amaglanmistir. Hazirlanan modelde; temas siiresi, boyar madde
baslangi¢ konsantrasyonu, sicaklik, adsorbent dozu ve pH degerleri girdi olarak alinmistur.
Uygulamada kullanilan YSA modeli, farkli tabaka ve ndron sayilari i¢in denenmistir.

Sonug olarak; en iyi ¢6ziim mimarisini veren 2000 iterasyon sonucu iki gizli tabaka ve 5
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ndrona sahip ileri beslemeli geriye yayilimli ¢ok katmanli YSA algoritmas1 kullanilmistir.
Sigmoid aktivasyon fonksiyonu se¢ilmistir.

Calismada olusturulan YSA modelinin performanslar1 ii¢ farkli istatistiksel Olgiit
kullanilarak karsilastirilmistir. Bu Olgiitler, hata karelerinin ortalama karekokii (RMSE),
ortalama mutlak hata (MAE) ve korelasyon katsayisi (R) gibi istatistiksel parametrelerdir.
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7. BULGULAR

7.1. Aktif Karbon Uretimi ve Karakterizasyonu

Seftaki ¢ekirdegi ve ceviz kabugundan fiziksel aktivasyon yontemiyle 500 ve 700° C
sicakliklarda 1,6 L/dk. CO, akimi altinda bir saat siireyle gergeklestirilen piroliz iglemi ile
SF 500, CF 500, SF 700 ve CF 700 adsorbentleri iiretilmistir. Kimyasal aktivasyon
amactyla agirlikca, tarimsal atik miktar1 / HySO4 oran1 1/2 olacak sekilde 24 saat siireyle
H,S04’ de bekletilip daha sonra saf su ile yikanarak (siiziintii suyu pH’s1 yaklasik olarak 4)
kurutulan orneklerin 500 ve 700° C sicakliklarda 1,0 L/dk. N, akimi altinda bir saat siireyle
fiziksel aktivasyonu sonucunda da SK 500, CK 500, SK 700 ve CK 700 adsorbentleri
olmak tizere toplam sekiz adet adsorbent madde iiretilmistir.

Uretilen aktif karbonlarm karakterizasyonunu belirlemek amaciyla; nem miktari, kiil
miktari, ugucu madde miktari, sabit karbon miktari, karbonizasyon verimi, BET ylizey
alan1 ve por boyut analizi, lazer teknigi ile tane boyut dagilim analizi, pH’a baglh zeta

potansiyeli ve izoelektrik nokta tespiti, SEM, FTIR ve XRD analizleri yapilmistir.

7.1.1. Aktif Karbonlarin Nem, Kiil, Ucucu Madde Miktarlar1 ve Karbonizasyon

Verimleri

Ozellikle yapisinda organik madde bulunan iiriinlerin inorganik madde igerigini
belirlemek igin kiil miktar1 tayinleri yapilmaktadir. Kiil, bir organik maddenin 500-750°C
sicakliktaki kiil firininda sabit tartima gelinceye kadar yanmasi sonucu geriye kalan grimsi
atik maddedir. Kiil bir derece daha oksitlenemeyen madde olarak da tanimlanmaktadir.
Bitkilerde genel olarak yapraklarda % 10-20, kok ve yumrularda % 3-6, meyvelerde % 2-4
ve odunsu dokularda % 0,2-0,4 kiil oldugu belirtilmektedir. Aygiceginde yapilan bir
analizde koklerde % 4-9, sapta % 4-8, yapraklarda % 25-28 ve tohumlarda % 9-10 kiil
bulunmustur [291].

Uretilen tiim aktif karbonlarin sabit karbon igerikleri % 60'n iizerindedir. Yiiksek
sicakliklarda karbon igerigi artarken, agirlik kaybindan dolay: kiil miktarinin da arttigs,

buna karsm ugucu madde miktarinin azaldig1 yine Tablo 7.1°de goriilmektedir.
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Tablo 7.1. Uretilen aktif karbonlarin ve hammaddelerin baz1 6zellikleri

Nem Miktari, Kiil Miktari, Ucucu Sabit Karbonizasyon
%0 ) Madde, Karbon, Verimi,

% % %o

Seftali Cekirdegi 2,65 5,16 79,02 15,49 -
SF 500 2,75 1,83 27,98 67,44 35

% SF 700 0,7 3,42 6,78 89,1 28
% SK 500 1,35 0,49 22,76 75,4 59
§ SK 700 0,45 0,79 6,03 92,73 55
Ceviz Kabugu 6,65 2,84 71,84 16,35 -
CF 500 3,55 2,46 23,32 70,67 35

% CF 700 1,33 7,71 10,17 80,79 30
% CK 500 3,75 0,93 34,44 60,88 49
§ CK 700 0,6 1,42 5,81 92,17 46

Tablo 7.1.°de goriildigi gibi seftali c¢ekirdegi ve ceviz kabugu benzerlik
gostermektedir. Iki hammaddenin de meyve kokenli olmasi ve yapisal benzerlik
gostermesi, bu hammaddelerin karbonlastirma isleminde benzer davraniglar gostermesine
sebep olmustur [292].

Karbonizasyon yiizde verimi; piroliz i¢in reaktore yerlestirilen 100 g agirhigindaki
seftali ¢ekirdegi veya ceviz kabugu miktarinin, piroliz sonrasi agirligit olarak
tanimlanabilir. Kimyasal aktivasyon igsleminde H,SOy ile organik maddeler giderildiginden
kimyasal aktivasyonla iiretilen {riinlerin karbonizasyon verimleri, sadece fiziksel
aktivasyonla iiretilenlere gore daha yiiksektir. Uriin verimi genel olarak sicakliga bagli
olarak azalmaktadir. Fiziksel aktivasyonla 100 gram seftali ¢ekirdeginden elde edilen
karbonizasyon tirtinii 500 °C i¢in 35 gram iken, sicakligin 700 °C’ye arttirilmasi ile elde
edilen karbonizasyon liriinii miktar1 28 gramdir. 100 gram seftali ¢ekirdeginin kimyasal
aktivasyonu sonucunda elde edilen iiriin verimleri 500 °C ve 700 °C igin sirastyla 59 ve 55
gramdir. Piroliz iglemi 6ncesinde gerceklestirilen HoSOy ile aktivasyon isleminde organik
maddelerin giderilmis olmasindan dolay1 karbonizasyon iiriin verimi, fiziksel aktivasyon
irlin verimine gore daha yliksektir. Benzer sekilde ceviz kabugundan iiretilen aktif
karbonlarinda, karbonizasyon verimleri sicaklikla azalmaktadwr. Ceviz kabugundan
kimyasal aktivasyonla iiretilen aktif karbonlarin karbonizasyon verimlerinin daha yiiksek

oldugu goriilmektedir.
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7.1.2. Aktif Karbonlarnt BET Yiizey Alam ve Ortalama Tane Boyutu

Uretilen aktif karbonlarn ve kullamlan hammaddelerin BET yiizey alani, por
ozellikleri ve ortalama tane boyutu Tablo 7.2°de goriilmektedir. Seftali hammaddesinden
tiretilen aktif karbonlar igerisinde en biiyiik yiizey alanina 700°C’de fiziksel aktivasyonla
iiretilen SF 700 sahiptir. Bu aktif karbonun yiizey alani 448,360 m*/g olarak bulunmustur.
Seftali hammaddesinden iiretilen aktif karbonlarmm BET yiizey alanma gore siralamasi SF
700 > SK 700 > SF 500 > SK 500 seklindedir. Ceviz hammaddesinden {iretilen aktif
karbonlar icerisinde en biiyiik yiizey alanina sahip adsorbent, fiziksel aktivasyonla
700°C’de iiretilen CF 700°diir. Bu aktif karbonun yiizey alanmi 426,609 m*/g olarak
bulunmustur. Ceviz hammaddesinden iiretilen aktif karbonlarin BET ylizey alanina gore
siralamas1 CF 700 > CK 700 > CK 500 > CF 500 seklindedir. Ideal bir aktif karbonun
300-2.000 m?/g yiizey alanma sahip olmasi istenmektedir [29]. Dolayisiyla iiretilen SF
700, SK 700, CF 700 ve CK 700 adsorbentleri ideal aktif karbon olarak tanimlanabilir.
BET yiizey alanlarma gore, seftali ¢ekirdegi ve ceviz kabugundan aktif karbon tliretiminde
tek bagina uygulanan fiziksel aktivasyonun, kimyasal aktivasyonu takiben yapilan fiziksel
aktivasyona gore daha etkili oldugu sdylenebilir. 700 °C’de iiretilen tiim aktif karbonlarin

yiizey alan1 500 °C’de iiretilenlerden yiiksektir.

Tablo 7.2. Uretilen aktif karbonlarin BET yiizey alani, por 6zellikleri ve ortalama tane boyutu

BET Yiizey DR Metodu DR Metodu | Ortalama Por Ortalama

Alam, m*/g ile Mikropor | ile Mikropor Capi, nm Tane Boyutu
Alan, m*/g Hacmi, cc/g (nm)
Seftali Cekirdegi 0,621 2,751.10° 9,775.10™"° 3,521.10" 31,007
SF 500 12,239 9,021 3,206.107 2,419 22,184
% SF 700 448,360 5,234.10° 1,860.10" 1,764 26,051
2 [ SK 500 1,658 3,526.10° 1,253.107 7,759.107 68,733
é SK 700 395,186 4,726.10° 1,679.10" 1,674 45,593
Ceviz Kabugu 0,376 1,336 4,749.10" 5,212.10" 24,824
CF 500 25,453 6,034.10" 2,145.10” 4,872.10° 47,453
% CF 700 426,609 4,796.107 1,705.10 1,599 42,390
2 [ CK 500 53,906 9,083.10 3,228.107 2,586 48,651
§ CK 700 372,324 4,191.107 1,489.10 1,575 61,583
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Karbonizasyon sicakliginin artmasi ile birlikte ugucu organik maddeler daha fazla serbest
kalmaktadir. Bunun sonucunda daha fazla mikropor olusmaktadir. Sicaklik artisiyla
beraber BET yiizey alani, mikropor alani ve mikropor hacmi artmaktadir [94, 293].

Seftali ¢cekirdeginden elde edilen aktif karbonlarin ortalama tane boyutu 22,184 pm ile
68,733 um, ceviz kabugundan elde edilen aktif karbonlarin ortalama tane boyutu 42,390
pm ile 61,583 pum arasinda degigsmektedir.

7.1.3. pH’a Bagh Zeta Potansiyeli Degisimi

Adsorbent yiizeyinin elektriksel potansiyelini belirleyen fiziksel bir parametre olan
zeta potansiyelinin, pH degerine karst Ol¢iimii adsorbent yiizeyinin asitlik ve bazlik
ozellikleri ile izoelektrik noktanin belirlenmesine yardimci olmaktadir. Sekil 7.1°de
dretilen aktif karbonlarin ve hammaddelerin pH’ya bagl zeta potansiyeli degisimleri
goriilmektedir. Seftali cekirdegi hammaddesinin izoelektrik noktasi tespit edilememistir.

Uretilen tiim aktif karbonlarm kuvvetli asit ortaminda, zeta potansiyelinin sifira yakin
oldugu gorilmektedir. Aktif karbonlarin izoelektrik noktalar1 ise pH 2,95 ile 3,22 arasinda
degismektedir. Aktif karbon iiretimi sirasinda yapilan aktivasyonlar, izoelektrik nokta
degerlerini ¢cok etkilememistir. Izoelektrik noktadan sonra, zeta potansiyeli belirgin olarak
azalmstir.

Sekil 7.1°de goriildigii lizere her bir aktif karbonun izoelektrik noktasinda kati sivi
arasindaki ylizey yikii sifirdir. pH degerinin, pHie,’den biiylik olmasi durumunda aktif
karbon ylizeyi negatif yiikli olup katyon tutma ozelligi kazanmaktadir. pH degerinin
pHien’den kiiclik olmasi durumunda ise aktif karbon ylizeyi pozitif yliklenmekte ve anyon
tutma 6zelligine sahip olmaktadir [41]. Uretilen aktif karbonlarin negatif zeta potansiyeline
sahip olmasi, yliksek sicakliklarda karbonize olmalarina ragmen yiizey lizerinde karboksil

fonksiyonel gruplarin kalmig olmasindan kaynaklanabilir [294].
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Sekil 7.1.Uretilen aktif karbonlarm ve ham maddelerin pH’ya bagh zeta potansiyelleri
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7.1.4. SEM Goriintiileri

Seftali ¢ekirdegi ve ceviz kabuklarinin fiziksel ve kimyasal aktivasyonlar1 sonucunda
iiretilen sekiz adet aktif karbon ile islem gormemis seftali ¢ekirdegi ve ceviz kabuklarinin
taramali elektron mikroskobu ile g¢esitli goriintiileri tespit edilmistir. Sekil 7.2°de seftali
cekirdeginin elektron mikroskobunda goriinen gozenek yapisi goriilmektedir.

Taramal1 elektron mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis
elektronlarin numune tizerine odaklanmasi ve bu elektron demetinin numune yiizeyinde
taratilmas1 sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan ¢esitli girigimler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
gliclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot iginlar1 tiipliniin ekranma aktarilmasiyla

elde edilmektedir.
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Sekil 7.2. Seftali ¢ekirdeginin elektron mikroskobunda goriinen gézenek yapisi.
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Ayrica bu sisteme bagl elektron enerji dagilim X-ismi1 (EDX) spektrometresi ile de
kimyasal yap1 analizi gerceklestirmektedir. Boylece numune igerisindeki elementlerin
yiizdeleri hakkinda da fikir sahibi olunmaktadir. Uretilen tiim adsorbentlerin SEM
goriintiileri i¢in altinla kaplama yapildigindan, altin pikleri EDX grafiklerinden silinerek
yiizde hesaplamalar1 yapilmistir. Biitiin 6rneklerin SEM goriintiileri 2500 biiyiitme ile
cekilmis ve EDX’de bu biiyiitme oranindan (ham seftali c¢ekirdegi hari¢) alimustir.
Defalarca kaplama yapilmasina ragmen ham seftali ¢ekirdeginin iletkenligi
saglanamadigindan EDX sonuglar1 alinamamastir.

Sekil 7.3’de SF 500 kodlu adsorbentin elektron mikroskobunda goriinen gdzenek
yapisi, Tablo 7.3’de ise farkli alan ve noktalardan elde edilen EDX analiz sonuglar1
goriilmektedir.

Sekil 7.4’de SF 700 kodlu adsorbentin SEM goriintiisii, Tablo 7.4’de ise farkli alan ve
noktalardan elde edilen EDX analiz sonuglar1 goriilmektedir.

Sekil 7.2 incelendiginde seftali ¢cekirdeginin ham yapismin gozeneksiz oldugu, Sekil
7.3 ve Sekil 7.4’de de kismen gozeneklerin olustugu goriilmektedir. 500 °C’de
gergeklestirilen fiziksel aktivasyon sonucunda elde edilen iiriiniin EDX analizi i¢in ¢esitli
alan ve noktalardan alman spektrumlara bagli olarak C miktarinmn agirlikca % 79,83 ile %
84,65 arasinda degistigi, 700 °C’de gergeklestirilen fiziksel aktivasyon sonucunda ise C
miktarinin artarak, agirlikca % 93,66 ile % 95,89 arasinda kaldig: tespit edilmistir. Yiiksek
sicaklikta ugucu madde miktarinin azalmasina bagl olarak karbon yilizdesi artmaktadir.
Karbonizasyon sicakliginin 500 °C’den 700 °C’ye ¢ikarilmasi ile liriin igerisindeki oksijen
miktarida azalmaktadir.

SF 500 ile SF 700’in ylizey alanlar1 incelendiginde (Tablo 7.2), BET yiizey
alanlarinin oldukca farkli oldugu goriilmektedir. SF 500’iin yiizey alan1 12,239 m%/g, SF
700’iin yiizey alani ise 448,360 m*/g’dir. Uretilen adsorbentler icerisinde en biiyiik yiizey
alanina sahip SF 700°de gozenek yapilar1 net olarak goriilmektedir (Sekil 7.4).
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Sekil 7.3. SF 500 adsorbentinin elektron mikroskobunda goriinen gézenek yapisi.

Tablo 7.3. SF 500 adsorbenti i¢in EDX analiz sonuglar1

SPEKTRUM 1
Element Agirhkea % Atomik %
C 82,77 86,49
(0] 17,23 13,51
Toplam 100 100
SPEKTRUM 2
Element Agirhikea % Atomik %
C 79,83 84,06
0] 20,17 15,94
Toplam 100 100
SPEKTRUM 3
Element Agirhikea % Atomik %
C 82,90 86,59
0] 17,10 13,41
Toplam 100 100
SPEKTRUM 4
Element Agirhikea % Atomik %
C 84,65 88,02
0] 15,35 11,98
Toplam 100 100
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Sekil 7.4. SF 700 adsorbentininelektron mikroskobunda goriinen gézenek yapisi.

Tablo 7.4. SF 700 adsorbenti i¢in EDX analiz sonuglar1

SPEKTRUM 1
Element Agirhkea % Atomik %
C 93,66 95,16
) 6,34 4,84
Toplam 100 100
SPEKTRUM 2
Element Agirhkea % Atomik %
C 95,89 96,89
o 4,11 3,11
Toplam 100 100
SPEKTRUM 3
Element Agirhkea % Atomik %
C 94,84 96,15
0) 5,06 3,85
Toplam 100 100
SPEKTRUM 4
Element Agirhkea % Atomik %
C 94,02 95,44
0) 5,98 4,56
Toplam 100 100
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Sekil 7.5’de SK 500 kodlu adsorbentin SEM gdriintiisii, Tablo 7.5’de ise farkli alan ve
noktalardan elde edilen EDX analiz sonuglar1 goriilmektedir.

Sekil 7.6’da SK 700 kodlu adsorbentin SEM goriintiisii, Tablo 7.6’da ise farkli alan ve
noktalardan elde edilen EDX analizi sonuglar1 goriilmektedir.

Sekil 7.5 ve Sekil 7.6 incelendiginde olusan gozenek yapist belirgin olarak
gortilmektedir. 500 °C’de gergeklestirilen fiziksel aktivasyon sonucunda elde edilen {irliniin
EDX analizinde spektrumlara bagli olarak C miktarinin agirhkca % 77,24 ile 93,47
arasinda degistigi, 700 °C’de gerceklestirilen fiziksel aktivasyon sonucunda ise C
miktarmin agirlikga % 92,8’den % 95,25°e yiikseldigi tespit edilmistir. Yiiksek sicaklikta
aktif karbon igerisindeki gdzenek yapisi daha net olarak se¢ilmektedir. Karbonizasyon
/aktivasyon isleminin diisiik sicaklikta olmasi, ucucu bilesenlerin ¢ok biiyiik bir kismmin
yapida kalmasma neden olmaktadir. Bu nedenle sicaklik artisma bagli olarak gozeneklilik
artmaktadir [292]. Bunun yani sira ugucu maddelerin ortamdan uzaklasmasi agirlikga %
degerlerini degistirmekte ve bu nedenle de karbon yilizdesi artmaktadir.

Sekil 7.7°de ceviz kabugu ham mataryalinin SEM goériintiisii, Tablo 7.7’de ise farkl
alan ve noktalardan elde edilen EDX analizi sonuglar1 goriilmektedir. SEM goriintiilerinde
materyalin ylizeyinin piiriizlii ve girintili — ¢ikintili oldugu, fakat yiizeyde belirgin gézenek
yapilarmnin, kanallarm ve bosluklarin olmadigi goriilmektedir. Ham ceviz kabugunun
spektrumlara bagh olarak karbon miktar1 agirlikca % 62,82 ile % 67,69 arasindadir.

Ceviz kabugundan elde edilen aktif karbonlarin SEM goriintiileri incelendiginde
seftali ¢ekirdegindekine benzer gozenek yapilar1 goriilmektedir. Sirasiyla Sekil 7.8’de CF
500, Sekil 7.9°da CF 700, Sekil 7.10’da CK 500 ve Sekil 7.11°de CK 700 adsorbentleri
icin SEM goriintiileri verilmistir. Ayni sekilde Tablo 7.8’de CF 500 i¢in, Tablo 7.9°da CF
700 icin, Tablo 7.10’da CK 500 i¢in ve Tablo 7.11’de de CK 700 i¢cin EDX analizi
sonuglar1 gériilmektedir.

Sicakligin artmasma bagli olarak cevizden elde edilen aktif karbonlarda da agirlik¢a

karbon ylizdesinin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 7.5. SK 500 adsorbentinin elektron mikroskobunda goriinen gézenek yapisi.

Tablo 7.5. SK 500 adsorbenti igin EDX analiz sonuglar1

SPEKTRUM 1
Element Agirhkea % Atomik %
C 93,47 95,02
(0] 6,53 4,98
Toplam 100 100
SPEKTRUM 2
Element Agirhkea % Atomik %
C 80,59 84,68
o 19,41 15,32
Toplam 100 100
SPEKTRUM 3
Element Agirhkea % Atomik %
C 77,24 81,88
0) 22,76 18,22
Toplam 100 100
SPEKTRUM 4
Element Agirhkea % Atomik %
C 84,58 87,96
0) 15,42 12,04
Toplam 100 100
SPEKTRUM 5
Element Agirhikeca % Atomik %
C 78,71 83,12
0) 21,29 16,88
Toplam 100 100
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Sekil 7.6. SK 700 adsorbentinin elektron mikroskobunda goriinen gézenek yapisi.

Tablo 7.6. SK 700 adsorbenti igin EDX analiz sonuglar1

SPEKTRUM 1
Element Agirhkca % Atomik %
C 92,8 94,5
0) 7,2 5,5
Toplam 100 100
SPEKTRUM 2
Element Agirhkca % Atomik %
C 95,25 96,39
0) 4,75 3,61
Toplam 100 100
SPEKTRUM 3
Element Agirhkca % Atomik %
C 94,89 96,11
0) 5,11 3,89
Toplam 100 100
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Sekil 7.7. Ceviz kabugunun elektron mikroskobunda goriinen gézenek yapisi.

Tablo 7.7. Ceviz kabugu i¢in EDX analiz sonuglar1

SPEKTRUM 1
Element Agirhkea % Atomik %
C 67,69 75,22
[0) 27,98 23,34
Ca 4,33 1,44
Toplam 100 100
SPEKTRUM 2
Element Agirhkea % Atomik %
C 62,82 72,32
0) 28,60 24,72
Ca 8,58 2,96
Toplam 100 100
SPEKTRUM 3
Element Agirhkca % Atomik %
C 63,13 71,28
0) 31,89 27,03
Ca 4,97 1,68
Toplam 100 100
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Sekil 7.8.CF 500 adsorbentinin elektron mikroskobunda goriinen gézenek yapisi.

Tablo 7.8. CF 500 adsorbenti i¢in EDX analiz sonuglari

SPEKTRUM 1
Element Agirhkea % Atomik %
C 81,54 85,47
(0) 18,46 14,53
Toplam 100 100
SPEKTRUM 2
Element Agirhkea % Atomik %
C 83,71 87,94
o 14,63 11,54
Ca 1,66 0,52
Toplam 100 100
SPEKTRUM 3
Element Agirhkea % Atomik %
C 62,36 79,96
0) 9,64 9,28
Ca 27,99 10,76
Toplam 100 100
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Sekil 7.9. CF 700 adsorbentinin elektron mikroskobunda goriinen gbzenek yapisi.

Tablo 7.9. CF 700 adsorbenti i¢in EDX analiz sonuglar1

SPEKTRUM 1
Element Agirhkea % Atomik %
C 92,99 94,64
0] 7,01 5,36
Toplam 100 100
SPEKTRUM 2
Element Agirhikea % Atomik %
C 91,44 93,44
0] 8,56 6,56
Toplam 100 100
SPEKTRUM 3
Element Agirhikea % Atomik %
C 91,26 93,29
0] 8,74 6,71
Toplam 100 100
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Sekil 7.10. CK 500 adsorbentinin elektron mikroskobunda goériinen gézenek yapisi.

Tablo 7.10. CK 500 adsorbenti i¢in EDX analiz sonuglari

SPEKTRUM 1
Element Agirhikea % Atomik %
C 81,83 85,71
0] 18,17 14,29
Toplam 100 100
SPEKTRUM 2
Element Agirhikea % Atomik %
C 86,78 89,74
0] 13,22 10,26
Toplam 100 100
SPEKTRUM 3
Element Agirhikca % Atomik %
C 84,85 88,18
0] 15,15 11,82
Toplam 100 100
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Sekil 7.11. CK 700 adsorbentinin elektron mikroskobunda goériinen gbzenek yapisi.

Tablo 7.11. CK 700 adsorbenti i¢in EDX analiz sonuglari

SPEKTRUM 1
Element Agirhikea % Atomik %
C 91,07 93,14
(0] 8,93 6,86
Toplam 100 100
SPEKTRUM 2
Element Agirhikea % Atomik %
C 92,84 94,53
0] 7,16 5,47
Toplam 100 100
SPEKTRUM 3
Element Agirhikca % Atomik %
C 90,59 92,76
0] 9,41 7,24
Toplam 100 100
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7.1.5. FTIR Spektrumlan

Seftali ¢ekirdegi ve ceviz kabugundan iiretilen aktif karbonlarin pirolizi sonrasi
yapisinda meydan gelen degisimleri gorebilmek amaciyla infrared spektrumlart alinmistir.
FTIR spektrumlar1 incelenirken, spektrum iki ana bdlgeye ayrilmaktadir. Oncelikle dalga
sayist 3.600-1.200 1/cm arahiginda pik veren fonksiyonel gruplar belirlenmektedir.
Ardindan parmak izi bolgesi ad1 verilen 1.200-600 1/cm dalga sayist arasinda molekiildeki
kiiciik yapisal ve bilesim degisiklikleri incelenmektedir. Seftali c¢ekirdegi ve ceviz
kabugunun yapisi, diger tarimsal atiklarin ¢ogunda oldugu gibi seliilloz, hemiseliiloz ve
ligninden olugsmaktadir. Tablo 7.12°de seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin temel fonksiyonel
gruplar1 ve bu gruplarin gozlendigi FTIR spektrum dalga sayilar1 goriilmektedir. Sekil
7.12°de seftali ¢ekirdeginden iiretilen aktif karbonlarin ve ham seftali ¢ekirdeginin FTIR
spektrumlar1 goriilmektedir.

Sekil 7.12°de seftali ¢ekirdeklerinin FTIR spektrumlari incelendiginde parmak izi
bolgesi olarak nitelendirilen 1.200- 600 1/cm bélgesindeki karakteristik pikten seliiloz
iceren bir iskelete sahip oldugu goriilmektedir. Bu spektruma gore 3.008-3.795 1/cm
arasinda yayvan —OH gerilme bandi1 goriilmektedir. Burada —OH esnemesi ortaya
¢ikmistir. Dolayisiyla yapida fenol ve alkollerin varligindan s6z edebilir. 3.385 1/cm’deki
yayvan pik fenollerin —OH gruplarin1 ve ayni zamanda alkollerin varligini gostermektedir.
2.927 1/ecm’deki pik alifatik CHs;, CH, gruplarmin asimetrik CH gerilmesini, 1.742
I/cm’de C=0 gerilmesi, laktonlarin titresimlerini, 1.618 1/cm’deki pik ise aromatik C=C

baginin gerilme titresimini (fenil gibi) gostermektedir.

Tablo 7.12. Seliiloz hemiseliiloz ve ligninin temel fonksiyonel gruplari ve bu gruplarm goézlendigi FTIR

spektrum dalga sayilari
Dalga Sayisi, 1/cm Fonksiyonel Grup Yorum
3600-3400 O-H gerilme Alkol, asit, fenol
3040-3000 C-H gerilme Aromatik halka
2980-2930 Alifatik C-H gerilme Alifatik CH; ve CH,
2870-2850 Alifatik C-H gerilme Alifatik CH; ve CH,
1770-1700 C=0 gerilme Aldehit, keton, ester ve eter
1625-1590 C=C gerilme Olefinik
1600, 1580, 1500, 1450 C=C gerilme Aromatik
1465, 1450, 1380 Alifatik C-H gerilme Alifatik CH; ve CH,
1350-1260 O-H egilme Birincil ve ikincil alkoller
1275-1070 C-O-C gerilme Olifinik ve aromatik viniller
1150-1070 C-O-C gerilme Alifatik eterler
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Sekil 7.12. Ham seftali ¢ekirdeginin ve seftali ¢ekirdeginden iiretilen aktif karbonlarin FTIR spektrumlari

1.295-1.565 1/cm arasinda aromatik CH gruplar1 bulunmaktadir. 1.509 1/cm’de elde
edilen band -CHj biikiilme bandi, 1.454 1/cm’de elde edilen band ise C—C doymamis
yapinin (-CHj, -CHj3) varligii gostermektedir.

Aktivasyon islemi sonucunda 3.008-3.795 1/cm bolgesinde bulunan —OH gerilme
bandlarinin siddetleri biitiin aktivasyon sicakliklarinda tamamen yok olmustur. Ayrica
1.565 - 1.720 1/cm bolgesinde goriilen C=0O bandlarmin siddetleri ise sicakligin artmasiyla
azalmstir.

Sekil 7.13’de ceviz kabugundan {iretilen aktif karbonlarin FTIR spektrumlari
goriilmektedir. Seftali cekirdegi ve ceviz kabugunun yapisal olarak birbirine ¢ok
benzemesi nedeni ile FTIR spektrumlarida birbirine ¢ok benzemektedir. Ayn1 yapilar ceviz
cekirdegi ve ondan liretilen aktif karbonlar i¢cin de gecerlidir.

Adsorbentin yilizeyinin sicaklik artigina bagh olarak daha kararli duruma yoneldigi
alifatik yapilarin azaldig1 aromatik yapmnmn ise piroliz sicakliginin 700°C ¢ikarildig aktif
karbonlarda yok oldugu tespit edilmistir [287, 293, 295, 296].
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Sekil 7.13. Ham ceviz kabugunun ve ceviz kabugundan {iretilen aktif karbonlarin FTIR spektrumlari

7.1.6. XRD Spektrumlari

X-151m1  difraksiyon spektroskopisi cihaziyla elde edilecek XRD spekturumlari
sayesinde iiretilen aktif karbonlarin nitel ve nicel incelemeleri yapilmak istenmistir. Ancak
iretilen aktif karbonlar kristal yapiya sahip olmadiklarmndan XRD spektrumunda pikler
goriilmemektedir. Yapilan aktivasyon islemleri ve sicaklik, hammaddenin kristal yapisini
degistirmemistir. Uretilen aktif karbonlar amorf yapi sergilediklerinden iiretilen tiim aktif
karbonlar yerine sadece adsorpsiyon isleminde kullanilan aktif karbonlarin XRD
spektrumlar1 verilmistir.  Sekil 7.14’de adsorpsiyon isleminde kullanilan SF 700, SK 700
aktif karbonlar1 ile seftali cekirdegi hammaddesinin, Sekil 7.15’de ise, adsorpsiyon
isleminde kullanilan CF 700, CK 700 aktif karbonlar1 ile ceviz ¢ekirdegi hammaddesinin
spektrumlar1 goriilmektedir. Sekiller incelendiginde genis yayilimli piklerin oldugu ancak
nitel analiz i¢in gerekli olan keskin piklerin olmadigi goriilmektedir. Bu durum amorf

yapidan kaynaklanmaktadir [297, 298].
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hammaddesinin XRD spektrumlari
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7.2. Aktif Karbonlar ile Adsorpsiyon Cahismasi

7.2.1. Reactive Black 5 Adsorpsiyonu

Reactive Black 5 boyar maddesi, tekstil endiistrilerinde yaygm olarak kullanilan bir
azo boyar maddedir. Yaygin olarak kullanilmasinin baslica nedeni ise boyama verimlerinin
yiiksek ve maliyetlerinin ucuz olmasidir. Ayrica Reactive Black 5 boyar maddesi, diger
bazi1 azo boyar maddelerin igerdikleri benzidin aromatik aminine sahip degildir. Bu
nedenle de Avrupa’da ve illkemizde yasaklt azo boyar maddeler smifinda yer
almamaktadir. Bu da seliiloz liflerini boyayan boyar madde gruplar1 iginde, parlakligi, 1yi
yas haslig1 ve boyamada diisiik enerji tiiketimi ile karakterize edilen Reactive Black 5
boyar maddesinin kullanimimi arttirmaktadir [299]. Bu nedenlerden dolayi, bu ¢alismada
boyar madde olarak Reactive Black 5 se¢ilmistir.

Adsorbent olarak tarimsal atiklardan aktif karbon iiretimi i¢in, seftali ¢ekirdegi ve
ceviz kabuklarindan fiziksel aktivasyonla (500 ve 700 °C sicakliklarda 1,6 L/dk. CO, akimi
altinda bir saat siireyle) ve kimyasal aktivasyonla (100 gram ceviz kabugu ve seftali
cekirdeklerinin 200 gram H,SO4’de 24 saat bekletilmesi ve daha sonra ise pH~4 oluncaya
kadar saf su ile yikanarak, 500 ve 700 °C sicakliklarda 1,0 L/dk. N, akimi altinda bir saat
stireyle) toplam sekiz adet aktif karbon liretilmistir. Seftali ve ceviz hammaddelerinden
iiretilen bu aktif karbonlardan, verimi en yiiksek olan aktif karbonlar (SF 700 ve CF 700)
ile Reactive Black 5’in adsorpsiyonu kesikli sistemde incelenmistir.

Deneysel calismalarin ilk asamasinda; Reactive Black 5’in seftali ¢ekirdegi ve ceviz
kabugundan {iretilen aktif karbonlar iizerine adsorpsiyonunda, baslangic pH’sinin,
baslangic boyar madde derisiminin ve sicaklifin adsorpsiyon verimine etkileri
arastirilmigtir. Calismanin ikinci asamasinda; sicakliga bagl olarak elde edilen denge
verilerinin Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerinden hangisine daha iyi
uydugu arastirilmig ve her bir modele ait adsorpsiyon sabitleri hesaplanmistir. Adsorpsiyon
ile giderim prosesi, ¢oziinenin adsorbenti ¢evreleyen film tabakasindan, adsorbentin dis
yiizeyine kiitle aktarimi ile baslamaktadir. Daha sonrasinda ise adsorplanan madde,
adsorbentin gdzenek bosluklarma dogru hareket etmekte ve gozenek ylizeyinde
tutulmaktadir. Bu nedenle c¢aligmanin son asamasmda elde edilen deneysel verilere
adsorpsiyon iizerindeki kiitle aktarim mekanizmasinin nasil gerceklestigini arastirmak icin,
smir tabaka difiizyon (dis kiitle aktarimi) modeli ve tanecik i¢i difiizyon (Weber Morris)
modeli, adsorpsiyon basamaklarindan hangisinin hiz sinirlayici basamak oldugunu
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belirlemek i¢in de pseudo birinci mertebe kinetik model ve pseudo ikinci mertebe kinetik
model uygulanmistir. Langmuir izoterminden elde edilen parametreler yardimiyla
termodinamik parametreler belirlenerek adsorpsiyonun uygulanabilirligi hakkinda bilgi

sahibi olunmustur [59, 60, 300].

7.2.1.1. Reactive Black S Adsorpsiyonuna pH’1n ve Adsorbent Dozunun Etkisi

Cozelti pH’st hem adsorbentin hem de adsorplanan maddenin kimyasal yapisini
etkileyen onemli bir parametredir [40]. Bu nedenle boyar madde adsorpsiyonunda pH
onemli bir faktordiir. Ortamin pH’s1 boya molekiillerinin iyonizasyonunu saglayan
elektrostatik yiiklerin biiyiikliiglinii etkilemektedir. Bunun sonucu olarak da adsorpsiyon
hiz1 degismektedir [301]. Uretilen aktif karbonlarla Reactive Black 5 adsorpsiyonunda,
baslangi¢ pH’sinin adsorpsiyon verimine etkisi pH=1-11 araliginda, 30 °C sicaklikta ve
100 mg/L Reactive Black 5 boyar madde konsantrasyonunda incelenmistir.

Uretilen aktif karbonlarla yapilan 6n denemelerde pH’ a bagl olarak renk degisiminin
gerceklesmedigi tespit edilmistir. Ancak temas siiresi olarak belirlenen bes saat sonunda
pH’s1 7°den biiyiik 6rneklerde ise renk degisimleri gozlenerek ve bu durumun sicaklikla
birlikte arttig1 tespit edilmistir. Literatiirde de baz1 boyar maddelerle yapilan adsorpsiyon
calismalarinda pH’a bagh olarak renk degisimlerinin gerceklestigi ifade edilmektedir
[302]. Ayrica baz1 direkt boyar maddelerin kaynama sicakliginda veya pH 7'nin {izerinde
uzun silire kalmasiyla niianslarini degistirdikleri hatta bazilarmin tamamen bozulduklari
bilinmektedir [303]. Yiiksek pH’larda boyar madde ile adsorbent etkilesimi sonucunda
Reactive Black 5 adsorpsiyonunda da benzer bir durum meydana gelmis olabilir. Bu
durum dolayli olarak boyar maddenin yiiksek pH degerlerinde iyonizasyonunda meydana
gelen degisimlerden dolayidir. Iyonizasyonda meydana gelen degisimler neticesinde
iiclincii derece renk (iic ana rengin karigimi) olan siyah rengi olusturan bir veya iki
bilesenin daha fazla veya daha az substantiviteye (boyar maddenin flotteden ayrilip kati
yiizeye baglanmasi) sahip olmasina neden olmus olabilir. Bu boyar madde ile yapilan bazi
calismalarda da her ne kadar alkali ¢ozeltilerde (pH>8) de Reactive Black 5’in hidrolizinin
s06z konusu oldugu belirtilmekle beraber pH>8 ¢ozeltilerde absorbans degerlerinde az da
olsa bir kayma s6z konusu oldugu tespit edilmistir [304]. Bu nedenle renk degisiminin

gerceklesmedigi pH 1-7 araligindaki veriler dikkate almmustir.
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pH’mn etkisinin incelendigi deneyler, 2 g/ dozunda seftali cekirdegi ve ceviz
kabugundan farkli aktivasyonlarda ve farkli sicakliklarda elde edilen sekiz adet aktif
karbon ile pH 1-7 araliginda, 100 mg/L’lik Reactive Black 5 boyar madde ¢6zeltilerinin 30
°C’de 150 rpm karistirma hizinda temas ettirilmesiyle gerceklestirilmistir.

Sekil 7.16’da seftali g¢ekirdeginden fiziksel ve kimyasal aktivasyonla iki farkli
sicaklikta tiretilmis aktif karbonlarin Reactive Black 5 adsorpsiyonunda pH’a bagl olarak
adsorpsiyon verimleri goriilmektedir.

Sekil 7.16 incelendiginde en yiiksek giderme veriminin pH 1’de gerceklestigi
goriilmektedir. 2 g/L. doz, 100 mg/L konsantrasyonundaki Reactive Black 5 ¢ozeltisinin
pH 1’de elde edilen % boyar madde giderilme oranlari, SF 500, SF 700, SK 500, SK 700
icin swrastyla % 48,25, % 86,19, % 30,12 ve % 66,20°dir. Buna gore aktif karbonlarin
Reactive Black 5 boyar maddesini tutma etkinligi biiyiikten kiiciige dogru, SF 700> SK
700> SF 500>SK 500 seklinde siralanabilir.

Kuvvetli asidik ortamda kullanilan adsorbentlerin yiizeyleri H3;O bakimindan daha
yogundur. Boylece pozitif yiiklii adsorbent yiizeyi ile —SOs, -OH, -Cl, -COOH gibi negatif
yiiklii gruplar1 i¢eren reaktif boyar maddeler arasindaki elektrostatik etkilesimlere bagli
olarak diisiik pH degerlerinde yiiksek giderim verimi gozlenmistir. Cozelti pH’smin
artmasi ile yilizeydeki pozitif yiikk yogunlugu azalirken, negatif yiik yogunluguda (OH
iyonlarindan dolay1) artmaktadir. Bu nedenle OH" iyonlar1 ile ayni yiike sahip boyar madde
anyonlarinin adsorbentin ylizeyine tutulma ihtimalleri azalmakta ve adsorpsiyon kapasitesi

diismektedir [165].
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Literatlirde Reactive Black 5 ile yapilan caliymalarda da diisiik pH’larda yiiksek
adsorpsiyon verimleri (pH=2) elde edildigi goriilmektedir. Yapilan bir ¢alismada bu durum
pH’in pHi.,’den daha kii¢iik olmasi halinde, yiizeyin pozitif yiliklenip, negatif boya
parcaciklarini daha fazla adsorplamasmin bir sonucu olarak agiklanmistir. pH’nin
pHien’den daha biiylik olmasi durumunda ise, adsorbent yiizeyi negatif olarak
yiiklenmektedir. Bu durum; adsorpsiyon kapasitesini azaltmaktadir [305]. Penicillium
restrictum ile Reactive Black 5 adsorpsiyonunun ger¢eklestirildigi bir diger calismada da
maksimum adsorpsiyon verimi pH 1’de elde edilmistir. Calismada diisiik pH’larda
adsorpsiyon veriminin artmasmin biiylik bir olasilikla Reactive Black 5 boyar maddesinin
anyonik karakterde olmasindan kaynaklandig: belirtilmistir. Cozelti pH’sinmn diistiriilmesi
ile biyokiitle lizerindeki zayif baz gruplar1 protonlanmakta ve pozitif yiik kazanmaktadir.
Bazik pH’larda Reactive Black 5 adsorpsiyon kapasitesinin diismesinin ¢ok fazla sayida
bulunan hidroksil iyonlar1 arasindaki rekabetten ve biosorpsiyon alanlari i¢in boya
iyonlarinin negatif yiiklenmesinin sonucunda olustugunu belirtilmektedir [306]. Yapilan
bir bagka caligmada ise; Reactive Black 5 boyar maddesinin sahip oldugu siilfonat
grubunun su ortaminda kolaylikla ayristigi ve ortamin negatif olarak yiiklenmesini
sagladig1 belirtilmektedir. Biyokiitle kaynakli adsorbentlerde bulunmasi muhtemel
karbonil, fosfat ve amin gruplarinin ¢6ziinmesi durumunda adsorbent, negatif olarak
yiiklenerek, elektrostatik itme kuvvetleri nedeniyle adsorpsiyon i¢in elverisli ortam
azalmaktadir. Boyle pozitif yiiklii gruplarin negatif yiiklii Reactive Black 5’in baglanma
alanlarinda olmas1 muhtemeldir ve bu durum adsorpsiyon verimini azaltmaktadir [307].

Tarimsal atiklar; seliiloz-hemiseliiloz ve lignin yap1 birimlerinden olusmaktadir [308].
Boyama esnasinda reaktif boyar maddeler ve selilloz elyaf arasinda kovalent bag
olusmaktadir. Boyama isleminde meydana gelen baglanmanin ayni sekilde seliilozik
yaptya sahip olan aktif karbonla olustugu diisiiniiliirse olusan yap1 muhtemelen asagidaki
sekilde olabilir (Pamuklu maddenin boyanmasi).

RBS5 - SO,-CH=CH,+AK. OH —— RB5- S0,-CH,-CH; O. AK. (7.1)

Kimyasal aktivasyonla elde edilen aktif karbonlarda siilfiirik asitle dehidratasyon
sonucunda ylizeyin pozitif yiiklii olmasi saglanmistir. Dolayisiyla negatif yiikli gruplar:
iceren Reactive Black 5 boyar maddesinin pozitif yiikli aktif karbonlara adsorpsiyon
hizinin diigiik pH’larda artmasi beklenmektedir. Bu nedenle pH 1°de adsorpsiyon verimi
maksimumdur. Ancak kimyasal aktivasyonla elde edilen aktif karbonlarda pH 4’e kadar

boyar madde molekiillerinin adsorpsiyon kapasitesi, fiziksel aktivasyona gore daha biiyiik
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bir diisiis gostermektedir. Ancak kimyasal aktivasyonla elde edilen aktif karbon
orneklerinde pH 4’den sonra yiizeydeki pozitif yik yogunlugunun azalacagi
diistiniilmesine ragmen adsorpsiyon verimi artmaktadir. Bu durumda kimyasal aktivasyon
ile elde edilen aktif karbon Ornekleri ile gergeklestirilen Reactive Black 5 boyar madde
adsorpsiyonunda pH 4’den sonraki kismin, sadece pH ile agiklanamayacagi, boya
iyonizasyonunun ve yiizey fonksiyonel gruplarin etkisi ile ylizey yiiklerinin degismis
olabilecegi veya elektrostatik itme ve ¢ekme kuvvetlerinin ve kimyasal baglarin etkisiyle
bu durumun olugmus olabilecegi sdylenebilir.

Sekil 7.16 incelendiginde, fiziksel aktivasyonla farkli sicakliklarda elde edilen aktif
karbonlarin pH egrilerinin birbirine benzedigi goriilmektedir. Ayni sekilde kimyasal
aktivasyon islemiyle farklh sicakliklarda elde edilen aktif karbonlarin egrileri de birbirine
benzemektedir. Her ikisinde de sicaklik artigina bagl olarak Reactive Black 5 adsorplama
kapasitesinde artis meydana gelmektedir. Uretilen aktif karbonlarin piroliz sicakligmimn 500
°C’den 700 °C’ye ¢ikarilmasi ile adsorplama kapasitesinde meydana gelen artis kimyasal
aktivasyon i¢cin % 17,95 iken fiziksel aktivasyonda % 56,04 olarak tespit edilmistir.
Literatiirde de sicaklik artisina bagh olarak adsorbentin yilizey alaninin ve godzenek
yapisinin arttig1 belirtilmektedir. Hindistan cevizi kabuklarinin 400, 600, 800, 1000 °C’de
karbonizasyonunun gergeklestirildigi bir ¢alismada karbonizasyon sicaklignin {iriin verimi
ve por gelisimini biiyiik Olgiide etkiledigi tespit edilmistir. Karbonizasyon sicakliginin
artmasit ile birlikte ugucu organik maddeler daha fazla serbest kalmakta ve bunun
sonucunda daha fazla mikropor olugmaktadir. Sicaklik artisiyla beraber BET yiizey alani,
toplam hacim ve mikropor hacmi artmaktadir. Ancak bunlarin yani sira elde edilen
karbonizasyon liriinii miktarinda da azalma olmaktadir [94, 293].

Reactive Black 5 adsorpsiyonu icin seftali ¢cekirdeginden fiziksel aktivasyonla (500 ve
700 °C sicakliklarda 1,6 L/dk. CO, akimi altinda bir saat siireyle) elde edilen aktif
karbonlar icerisinde SF 700 adsorbentinin verimi daha yiiksektir. Dolayisiyla Reactive
Black 5 adsorpsiyonu i¢in SF 700’tin CO; ile ger¢eklestirilen fiziksel aktivasyonunun, SK
700’1n siilfiirik asit ile kimyasal aktivasyonu takiben, N, gazi ile gerceklestirilen fiziksel
aktivasyona gore daha basarili oldugu sdylenebilir. Reactive Black 5 adsorpsiyonu igin
seftali c¢ekirdeginden iiretilen aktif karbonlar icerisinden SF 700 adsorbent olarak

kullanilacaktir.
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Sekil 7.17°de ceviz kabugundan fiziksel ve kimyasal aktivasyonla iki farkli sicaklikta
iretilmis aktif karbonlarn Reactive Black 5 adsorpsiyonunda pH’a bagli olarak
adsorpsiyon verimleri goriilmektedir.

Ceviz kabuklarindan elde edilen aktif karbonlar ile Reactive Black 5’in
adsorpsiyonunda en yiiksek giderme verimi pH 1’de gerceklesmistir. 2 g/I. adsorbent
dozunda ve 100 mg/L konsantrasyonundaki Reactive Black 5 ¢ozeltisinin pH 1’de elde
edilen % boyar madde giderilme oranlari, CF 500, CF 700, CK 500, CK 700 i¢in sirasiyla
% 30,20, % 58,47, % 42,55 ve % 50,2°dir. Buna gore aktif karbonlarin Reactive Black 5
boyar maddesini tutma etkinligi biiyiikten kii¢iige dogru, CF 700 > CK 700 > CK 500 >CF
500 seklinde siralanabilir. En diistik adsorpsiyon verimleri C500, C700 ve CK 700 i¢in pH
3’de swrasiyla % 5,4 - % 20,4 ve % 15, CK 500 i¢in 1se pH 7°de % 8,95 olarak
gergeklesmistir.

Seftali ¢ekirdeginde oldugu gibi ceviz kabugu da dogal seliilozik liflerden meydana
gelmistir. Seliilozun hidroksil gruplarmin varligindan dolayi ylizeyi negatif yiikliidiir. pH’a
baglhh olarak yiizeydeki bu fonksiyonel gruplar degismektedir. pH 1°de ceviz
cekirdegindeki baglanma alanlar1 pozitif yiiklenmekte, adsorbentin yiizeyi hidronyum
iyonlar1 ile kaplanmaktadir. Reactive Black 5 boyar maddesinin siilfon grubu kolaylikla
ayrismakta ve ortam negatif yliklenmektedir. Cok asidik ortamlarda meydana gelen
ylizeyde tutulum oranindaki artisin nedeni, negatif yliklenmis Reactive Black 5 anyonlar1
ile pozitif yliklenmis adsorbent yiizeyi arasindaki elektrostatik etkilesimlerdir. pH’in

artmasia bagli olarak pozitif yiiklii alanlarin sayis1 azalmakta negatif yiiklii iyonlarin
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Sekil 7.17. Ceviz kabuklarindan elde edilen aktif karbonlar ile Reactive Black 5 adsorpsiyonunda baglangig
pH’sim etkisi (C,= 100 mg/L, AD= 2g/L, T=30 °C, KH= 150 rpm, TS= 300 dk.)
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sayist ise artmaktadir. Bunun sonucu olarak adsorbentin ylizey alanlarinin negatif ytikle
yiiklendigi ve bu durumunda elektrostatik itme nedeniyle boya iyonlarmin adsorpsiyonunu
elverissizlestirdigi diisliniilmektedir [309]. Ancak daha yiiksek pH’larda adsorbentin
boyay1 tutmasi olaymin direk olarak pH ile agiklamasi olmayip, ylizeydeki karbon oksijen
bilesikleri, ylizeydeki farkli fonksiyonel gruplarin yapisinda meydana gelen degisimler,
yiizeyin davranisi, hidrofilik, elektriksel ve katalitik 6zelliklerinin bir biitiinii olarak
degerlendirilmesi gerekmektedir [29].

Yiiksek sicaklikta {iretilen aktif karbonlarin Reactive Black 5 boyar madde
adsorpsiyonundaki verimi, diisiik sicaklikta iiretilenlere (500 °C’de) oranla daha yiiksektir.
Karbonizasyon sicakliginin artmasma bagl olarak H,O, CO,, CHs ve CH30OH gibi kii¢lik
molekiiller ortamdan uzaklagmakta ve yapidan uzaklasan kii¢iik molekiillerin yerini mikro
gozenekler almaktadir. Bu da adsorpsiyon kapasitesine arttirict yonde bir etki yapmaktadir
[195]. Ceviz kabugundan {iretilen dort adet aktif karbonla yapilan Reactive Black 5
adsorpsiyonunda en yiiksek verim, 700 °C sicakliklarda 1,6 L/dk. CO, akimi altinda bir
saat siireyle karbonizasyon islemine tabi tutulmus CF 700 adsorbenti ile pH 1’de elde
edilmistir. Bu nedenle Reactive Black 5 adsorpsiyonu i¢in ceviz kabugundan iiretilen aktif
karbonlar igerisinden CF 700 adsorbent olarak sec¢ilmistir.

Tablo 7.13.’de adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak iizere se¢ilen SF 700 ve CF 700
adsorbentlerinin adsorbent dozuna bagli olarak adsorpsiyon verimleri goriilmektedir. SF
700 adsorbenti i¢in adsorbent dozunun 1 g/L’den 3 g/L’ye c¢ikarilmasi, Reactive Black 5
giderimini % 82,36’dan % 88,25’e ¢ikarirken, CF 700 adsorbenti i¢in adsorbent dozunun
1 g/l’den 3 g/L’ye ¢ikarilmas1 Reactive Black 5 giderimini % 22,25’den % 62,23’e
yiikseltmistir. Bu sonuglara gore; adsorbent dozunun artis1 ile SF 700 i¢in adsorpsiyon
verimindeki artisin az, CF 700 i¢in ise daha fazla oldugu ve daha fazla adsorpsiyon
alanlarmin olusarak adsorpsiyon verimini arttirdig1 sdylenebilir. Adsorbent dozu her iki

adsorbent i¢inde ortalama bir deger olarak 2 g/L adsorbent dozu se¢ilmistir.

Tablo 7.13. Adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak {izere segilen SF 700 ve CF 700 adsorbentlerinin
adsorbent dozuna bagl olarak adsorpsiyon verimleri (C,=100 mg/L, T=30 °C, KH= 150 rpm,

TS=300 dk.)
Adsorbent Dozu, % Adsorpsiyon Verimi
g/L SF 700 CF 700
1 82,36 22,25
2 86,19 58,47
3 88,25 62,23
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7.2.1.2. Reactive Black 5 Adsorpsiyonuna Baslangic Konsantrasyonu ve Siirenin

Etkisi

Reactive Black 5 boyar maddesinin sulu ortamdan adsorpsiyonla uzaklastirilmasinda
seftali ¢ekirdeginden ve ceviz kabugundan fiziksel aktivasyonla elde edilen SF 700 ve CF
700 i¢in temas siiresinin etkisi; baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu; 25-500 mg/L ve
¢Ozelti sicakligt; 30-60 °C araliginda degistirilerek arastirilmustir.

Tablo 7.14’de RB 5’in SF 700 ile gideriminde farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinda
sicakliga  bagli olarak, dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan madde
miktarinin ve adsorpsiyon verimlerinin deg§isimi verilmistir. Baslangic boyar (RB 5)
madde miktarinin artmasiyla adsorpsiyon prosesi i¢in siirlicii gii¢ artmig dolayisiyla
maksimum adsorpsiyon kapasitesinde artma gozlenmistir. Baslangic boyar madde
konsantrasyonunun 25 mg/L’den 500 mg/L’ye cikarilmasi ile adsorpsiyon verimleri ise
diismiistiir [197].

Sekil 7.18’de RB 5’in SF 700 ile gideriminde farkli baglangi¢ konsantrasyonlarinda
temas siiresine (0,5, 5, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 300 dk.) bagh olarak adsorpsiyon
veriminin degisimi goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi adsorplanan RB 5
miktarinin 60. dakikaya kadar kademeli olarak arttigi, bu dakikadan sonra adsorplanan
boyar madde miktarlarinda ¢ok kii¢iik degisimler oldugu tespit edilmistir. Bunun nedeni
adsorbentin adsorplayacagi en yiiksek kapasiteye ulasmis olmasidir [35].

Tablo7.14. RB 5’in SF 700 ile gideriminde farkli baslangic konsantrasyonlarinmn sicakliga bagli olarak

dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan RB 5 miktarma ve adsorpsiyon verimine
etkisi (Co= 25, 50, 75, 100, 200, 500 mg/L, AD=2 g/L, pH=1, KH= 150 rpm)

SF 700
C,, mg/LL T=30°C T=40°C T=50°C T=60°C
Qden % Ad Qden % Ad Qden % Ad Qden % Ad
mg/g mg/g mg/g mg/g
25 11,90 95,20 11,99 95,88 12,09 96,70 12,20 97,58
50 22,89 91,55 23,33 93,30 23,75 95,01 23,85 95,39
75 33,51 89,36 33,87 90,15 34,28 91,42 34,62 92,31
100 42,18 84,36 42,50 85,03 43,00 86,00 43,43 86,86
200 57,06 57,06 58,26 58,26 59,94 59,94 60,26 60,26
500 60,29 24,12 61,25 24,50 64,46 25,78 66,20 26,48

138




100

o) ;
80 J J
60 —X X
40
@ @ L J
20
O T T T
150 200 250 300
100
80 J J
60 X X
£
= 40
[5) \
> ° ° 9
g 20
Q T T T
S
g 0 50 100 150 200 250 300
<
100
& z z z 3
80
60 X K
40
@ @ @ L ]
20
0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
100
z z 3
80
60
40
@ @ L J
20
0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temas Siiresi, dk.

—— 25 mg/L —HB—50mg/L —&«—75mg/L —S—100meg/L —#—200mgfL —#—500mg/L

Sekil 7.18. RB 5’in SF 700 ile gideriminde farkli baslangic konsantrasyonlarinda temas siiresine bagl
olarak adsorpsiyon veriminin degisimi (Co= 25, 50, 75, 100, 200, 500 mg/L, AD= 2 g/L, pH=1,
KH= 150 rpm)
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Tablo 7.15°de CF 700 ile Reactive Black 5 boyar madde adsorpsiyonunda sicakliga
bagl olarak, farkli baglangic konsantrasyonlarinin dengede birim adsorbent kiitlesi basina
adsorplanan madde miktarlarina ve adsorpsiyon verimlerine etkisi goriilmektedir.

RB 5 boyar maddesinin baslangi¢c konsantrasyonunun artmasi, adsorbent ve ¢dzelti
arasindaki film tabakasi ile adsorbent yilizeyi arasindaki taginimi arttirarak maksimum
adsorpsiyon  kapasitesinin  artmasint  saglamistir.  Baslangic  boyar  madde
konsantrasyonunun 25 mg/L’den 500 mg/L’ye c¢ikarilmast adsorpsiyon verimini
diistirmektedir [188].

Sekil 7.19°da RB 5’in  CF 700 ile gideriminde farkl baslangi¢c konsantrasyonlarinda
temas siiresine (0,5, 5, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 300 dk.) bagh olarak adsorpsiyon
veriminin degisimi gorilmektedir. Sekilde gorildiigi gibi ¢alisilan tiim derisimlerde
adsorpsiyon siiresinin artmasima bagli olarak dengede birim adsorbent basina adsorplanan
Reactive Black 5 miktarmin, belirli bir degere kadar arttig1 daha sonra siire uzasa bile
dengedeki degerlerin degismedigi veya c¢ok kiiciik degisimler gosterdigi goriilmektedir. CF
700 i¢in dengenin 120. dakikada olustugu gozlenmektedir.

SF 700 ile gergeklestirilen Reactive Black 5 adsorpsiyonunda 60. dakika, CF 700 ile
gergeklestirilen Reactive Black 5 adsorpsiyonunda 120. dakika denge siiresi olarak kabul

edilmistir.

Tablo 7.15. RB 5’in CF 700 ile gideriminde farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinin sicakliga bagli olarak
dengede birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplanan RB 5 miktarina ve adsorpsiyon verimine
etkisi(Co= 25, 50, 75, 100, 200, 500 mg/L, AD= 2g/L, pH=1, KH= 150 rpm)

CF 700
T=30°C T=40°C T=50°C T=60°C

C,,

me/L Qden % Ad Qden % Ad Qden % Ad Qden % Ad

mg/g mg/g mg/g mg/g

25 8,40 67,19 8,67 69,37 9,21 73,68 9,51 76,04
50 16,51 66,04 16,94 67,75 17,92 71,68 18,75 75,01
75 23,56 62,83 24,28 64,76 24,86 66,29 25,58 68,22
100 28,85 57,71 29,49 58,99 30,36 60,65 30,46 60,91
200 38,57 38,57 39,43 39,43 40,00 40,01 40,39 40,39
500 39,78 15,91 41,38 16,55 43,94 17,58 45,55 18,22
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Sekil 7.19. RB 5’in CF 700 ile gideriminde farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinda temas siiresine bagli
olarak adsorpsiyon veriminin degisimi (Co= 25, 50, 75, 100, 200, 500 mg/L, AD=2 g/L, pH=1,
KH= 150 rpm)
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7.2.1.3. RB 5 Adsorpsiyonuna Sicakhgin Etkisi ve Farkh Sicaklhiklarda Adsorpsiyon

izotermlerinin Elde Edilmesi

Seftali ¢ekirdeginden fiziksel aktivasyonla iiretilen SF 700 ile RB 5 boyar maddesinin
adsorpsiyonunda sicakligin dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan RB 5
miktarma etkisi, pH 1.0°de, 25 ve 500 mg/L baslangic RB 5 konsantrasyonlarinda,
sicaklik 30 ile 60°C araliginda degistirilerek incelenmistir. Konsantrasyonun 25 mg/L’den
500 mg/L’ye yiikselmesiyle birlikte sicakligmm boyar madde iizerindeki etkisi de artmistir.
60 °C sicaklikta ¢aligilan biitiin konsantrasyonlarda en yiiksek adsorpsiyon verim degerleri
elde edilmistir. Sicakligin yiikselmesi ile boyar madde molekiillerinin adsorbent digindaki
sinir tabakaya dogru diflizlenme hizi arttigindan adsorpsiyon kapasitesi sicaklikla
artmaktadir [127].

Adsorpsiyon izotermleri bir ylizeye adsorbe olan madde icin denge sartlarini
gostermektedir. Sabit sicaklikta, adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge
basinci veya denge derisimi arasindaki bagintiya ‘’adsorpsiyon izotermi’’ denilmektedir.
Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin dizayni ve analizi i¢in kullanilan temel
araclardandir [310, 311]. Sekil 7.21°de SF 700 ile RB 5 boyar maddesi adsorpsiyonunda,
dengedeki boyar madde konsantrasyonu ile dengede birim adsorbent tarafindan
adsorplanan boyar madde miktarlar1 goriilmektedir. Bu egri boyar maddelerin iiretilen

aktif karbonlar tizerine ilgisini belirten Giles Egrisi olarak da adlandirilmaktadir.
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Sekil 7.20. SF 700 ile RB 5 adsorpsiyonunda sicakligin dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan
RB 5 miktarma etkisi (AD= 2.0 g/L, pH= 1.0, TS= 60 dk., KH= 150 rpm, o 25 mg/L, m 500
mg/L)
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Sekil 7.21. Giles ve arkadaglar tarafindan ¢esitli adsorpsiyon izotermlerinin baslangi¢
egimlerine ve sekillerine gore yapilan smiflandrmaya goére incelenmistir. Bu
siniflandirmaya gére 30 ve 60°C’de elde edilen izotermlerin H- tipi izoterme daha fazla
uydugu diistiniilmektedir. H -tipi egri L- tipi egrinin 6zel bir durumudur. L- tipi izoterm
Langmuir izotermi olarak adlandirilmaktadir. Bu tipte baslangi¢ egimi, ¢ozeltideki madde
konsantrasyonu ile artmamaktadir ve izoterm derisim eksenine konkavdir. Bu izoterm
diisiik konsantrasyonlarda yiiksek ilgiyi karakterize etmektedir [S1]. Yapilan caligmada da
diisiik konsantrasyonlarda yiiksek ve birbirine oldukg¢a yakin adsorpsiyon verimi elde
edilmistir.

Seftali ¢ekirdeginden fiziksel aktivasyonla elde edilen adsorbentin Reactive Black 5
adsorpsiyonunda, birim adsorbent kiitlesine adsorplanan Reactive Black 5 miktariyla
(qden) cozeltide adsorplanmadan kalan Reactive Black 5 miktar1 arasindaki dengeyi
tanimlamak i¢in Esitlik 2.5, 2.8 ve 2.11°de verilen Langmuir, Freundlich ve Temkin
modellerinin dogrusal sekillerinden yararlanilmistir. Boylelikle RB 5 boyar maddesinin SF
700 adsorbenti ile adsorpsiyonu i¢in en uygun izoterm belirlenmeye calisilmistir. Her bir
izoterme ait adsorpsiyon sabitleri, farkli sicakliklarda elde edilen deneysel qgen V€ Cgen
degerleri kullanilarak belirlenmistir. Bdylelikle adsorbentin yilizey ozellikleri ve boyar

maddeye olan ilgisi hakkinda bilgi edinilmeye ¢alisilmistir.
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Sekil 7.21. SF 700 ile Reactive Black 5 adsorpsiyonunda denge konsantrasyonu ile birim adsorbent
tarafindan adsorplanan boyar madde miktarlar1 arasindaki iliski (AD=2 g/L, pH= 1, T= 30, 60
°C, TS= 60 dk., KH: 150 rpm, m : 30 °C, 0: 60 °C )
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Elde edilen izoterm sabitleri Tablo 7.16’da goriilmektedir. Sekil 7.22°de ise SF 700
ile sulu ¢ozeltilerden RB 5 boyar maddesini uzaklastirmak amaciyla yapilan adsorpsiyon
calismasinin izoterm dogrular1 verilmistir.

Ozellikle kimyasal adsorpsiyon igin tiiretilen Langmuir Izotermi, kataliz
uygulamalarindaki basitligi ve kinetik ifadelerin tiiretilmesinde baslangic noktast
olusturmasi agisindan énemlidir. Langmuir izoterminin kabulii, adsorpsiyon enerjisinin
sabit oldugu ve adsorbentin ylizeyinde adsorplananin tek tabaka olusturdugu seklindedir.
Maksimum adsorplama, adsorbent yiizeyine baglanan molekiillerin higbirinin hareket
etmedigi ve doygun bir tabaka olusturdugu andaki adsorplamadir.

Langmuir Izotermindeki Q°, adsorbentin performansini ve yiizeyin tamamen boyar
madde molekiilleri ile kaplandigmni gdsteren bir limit kapasite degeridir. ‘b’ ise baglanma
enerjisini ifade eden izoterm sabitidir [29, 78]. Yapilan ¢alismada; Langmuir Izoterminden
elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 30 °C’de 61,35 mg/g ve 60 °C’de
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 67,11 mg/ g’dir.

Adsorbent kiitlesi basma adsorplanan madde miktarinin sicaklikla artmasi
adsorpsiyonun endotermik oldugunu gostermektedir. Sicakligim artmasi ile birlikte

adsorplanan madde miktar1 baglangi¢ konsantrasyonuna bagl olarak artis géstermektedir.

Tablo 7.16. SF 700 aktif karbonu ile RB5 boyar maddesinin giderimi i¢in adsorpsiyon sabitleri.

SF 700
SICAKLIKLAR

izotermler Sabitler 30°C 40 °C 50 °C 60 °C
R’ 1 1 0,9999 0,9998

Q°, mg/g 61,35 62,11 65,36 67,11

Langmuir b, L/mg 0,155 0,175 0,179 0,181
Kz, g/L 0,0127 0,0113 0,0110 0,0109
R’ 0,8527 0,8586 0.8735 0,8943

Freundlich Kg, L"™mg' /g 15,423 16,308 17,451 18,38
n 3,671 3,762 3,826 3,918
I/ 0,2724 0,2658 02614 0,2552

R’ 0,9846 0,9551 0,971 0,981

Temkin Ky, mg/g 8,87 8,78 8,90 8,79
ar, L/g 4,371 5,306 6,3494 7,918

* Maksimum konsantrasyon (500 mg/L) icin hesaplanan degerler
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Sekil 7.22. RB 5 boyar maddesinin SF 700’e adsorpsiyonunda farkli sicaklik degerlerinde elde edilen
adsorpsiyon izotermleri, A-Langmuir izotermi, B- Freundlich izotermi, C- Temkin Izotermi (T=
30, 40, 50, 60 °C, C,= 25, 50, 75, 100, 200, 500 mg/L, AD= 2 gr/L, pH=1, TS= 60 dk., KH=150
rpm)
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Sicakliga bagl olarak adsorpsiyon veriminin artigmin bir¢ok nedeni bulunmaktadir.
Bu nedenler arasinda en 6nemlisi sicaklik artis1 ile beraber adsorbent partikiillerinin kinetik
enerjilerinin de artmig olmasidir.  Adsorbent ve adsorplanan madde molekiilleri
aralarindaki carpismanin artmasi adsorbent yiizeyindeki adsorpsiyonu arttirmaktadir. Ikinci
olarak, yiiksek sicaklik nedeni ile adsorbent yilizeyindeki fonksiyonel gruplarin baglarinin
kopmas1 sonucunda, aktif adsorpsiyon alanlar1 artmakta ve bu da adsorpsiyon kapasitesini
arttirabilmektedir. Sicakligin artmas1 ile boya tasmmmmin artmasindan kaynaklh
durumlarda da adsorpsiyon kapasitesinde artis meydana gelmektedir. Bu durum sicakligin
adsorbent partikiiliiniin i¢ gozeneklerine ve dis smir tabakasmna dogru difiizyonunun
arttirmasindan kaynaklanmaktadir. Ayni zamanda sicakligin artmasi ile viskozitenin
diismesi de adsorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir [64].

RB 5 boyar maddesi i¢in elde edilen {i¢ izoterm icerisinde en yiiksek regresyon
katsayilar1 Tablo 7.16°da goriildiigii gibi Langmuir Izotermi’nden elde edilmistir.
Langmuir Izotermi sabitlerinden adsorpsiyon prosesinin uygulanabilirligi hakkinda bilgi

sahibi olunabilmektedir. Esitlik 7.2’de tanimlanan

1
R ™ (1+pcy)

(7.2)

Esitligine gore hesaplanan Kgr degerleri, asagida verilen sonuglara isaret etmektedir.
0< Kg<1 ise; proses gerceklesebilir.
Kr=0 ise; proses tersinmezdir.
Kgr=1 ise; izoterm lineer tiptedir.

Kgr>1 ise; proses gerceklestirilemez [57, 65]

Burada;

b : Langmuir sabiti ( L/mg),
C, : Baslangi¢c konsantrasyonu (mg/L)’dir.

Tablo 7.16’da artan sicaklikla beraber Kgr degerlerindeki diisiis; adsorpsiyon siirecinin
yiiksek sicaklikta daha uygun oldugunu gostermektedir. Maksimum konsantrasyon i¢in
hesaplanan Kgr degerlerinin 0,0127> Kg >0,0109 seklinde siralandigi ve adsorpsiyon
prosesinin Esitlik 7.2’ye gore uygulanabilir bir proses oldugu belirlenmistir [312].

146



En genel kullanim goren izotermlerden birisi olan Freundlich izotermine gore bir
adsorbentin yiizeyinde bulunan adsorplama alanlar1 heterojendir yani farkli tiirdeki
adsorplama alanlarindan olusmaktadir. Genel olarak Freundlich izotermi; kirletici derisimi
arttikca, dengede adsorplanan miktarlarin arttigi, heterojen ylizeylerdeki adsorplamayi

ifade eden bir modeldir [38]. Freundlich sabiti heterojenite faktorii olarak tanimlanmakta

ve matematiksel olarak n veya % seklinde ifade edilmektedir. % (birimsiz) veya n degerleri

.. . .. . . . e . . 1
enerji alanlarmin heterojenitesini veren deneysel bir parametredir. Bir diger ifade ile —veya

n, Freundlich adsorpsiyon yogunlugu parametresidir. n degeri; adsorpsiyon prosesinin
kalitesi hakkinda bilgi vermektedir. Buna gore n degeri 2 ile 10 arasinda ise iyi bir
adsorpsiyondan bahsetmek miimkiindiir [302]. Tablo 7.16’da goriildiigii gibi yapilan
calismada, n degeri 30-60 °C’de arasindaki sicakliklarda 3,671 ile 3,918 degerleri arasinda

artmaktadir. Bu nedenle RB 5’in SF 700 ile adsorpsiyonunun iyi nitelikte bir adsorpsiyon
oldugu soylenebilir. Tseng ve Wu’nun yaptiklar1 bir ¢alismada % degeri bdlgelere
ayrilmistir. Bu bdlgeler izoterm egrisi tipi, adsorpsiyon prosesinin uygulanabilirlii ve es
zamanlt ¢oklu asamali adsorpsiyon prosesinde optimum kademe sayist hakkinda bilgi

vermektedir. Tablo 7.17°de % degerlerine gore bolgeler ve dzellikleri goriilmektedir [313].

Tablo 7.17. 111 degerine gore, izoterm egrisi tipi adsorpsiyon prosesinin uygulanabilirligi ve es zamanli ¢oklu
asamali adsorpsiyon prosesinde optimum kademe sayisi [313].

l Izoterm Egrisi Tipi Uygulanabilirlik Seviyesi Optimum

n Kademe Sayis1
% <0,01 Sozde - dik a¢1l1 Sozde-geri doniisiimsiiz Bir

0’01<% <0,1 Hizlica yiikselen Kuvvetle elverisli Bir

0’1<% <0,5 Hafifce yiikselen Elverisli Iki

0’5<% <1 Sozde — lineer Sozde lineer Ug

1_ Lineer Lineer >ii¢

g s1 I¢ biikey Elverissiz > ii¢

Tablo 7.16°da goriilen n degerinin % ifadesindeki karsilig1 0,2724 - 0,2552 arasinda

degismektedir. Bundan dolay1 adsorpsiyonun uygulanabilirlik diizeyinin elverisgli oldugu
belirlenmistir. Zaten Langmuir Izotermi sabiti K icinde benzer bir sonug elde edilmistir.
Freundlich izoterminden elde edilen regrasyon katsayilar1 0,8527 - 0,8943 arasinda

degismekte olup diger izoterm katsayilara gore daha diisiiktiir.
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Temkin Izotermi yiiksiiz molekiillerin heterojen yiizeye kimyasal adsorpsiyonunu
karakterize etmektedir [314]. Tabaka igindeki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sis1 dikkate
alinarak gelistirilmis olup, adsorplanan maddenin etkiledigi alanlardan dolayi lineer olarak
azalmaktadir [201]. Dolayist ile Temkin izotermi adsorpsiyon 1sisindaki diisiisiin
logaritmik yerine lineer diisiis goOsterdigi sistemler ic¢in kullanilmaktadir. Temkin
adsorpsiyon izotermi;  adsorbent, adsorplanan madde etkilesimlerinin adsorpsiyon
iizerindeki dolayli olan etkilerini ifade eden bir adsorpsiyon izotermidir [315].

Yapilan ¢alismada 30-60 °C sicakliklar arasinda RB 5’in SF 700 ile gideriminde elde
edilen maksimum adsoplama enejisi ile ilgili Temkin Izotermi sabiti Tablo 7.16’da
goriildiigii gibi sirasiyla 4,371-7,918 L/g arasinda degismektedir.

RBS i¢in elde edilen regresyon katsayilar1 her ili¢ izoterm i¢inde 0,80 nin Ustiindedir.
Ancak en yiiksek regresyon katsayilar1 Langmuir Izotermi’nden elde edilmistir.
Dolayistyla SF 700 ile RB 5 adsorsiyonunu en iyi temsil eden modelin Langmuir Izotermi
oldugu soylenebilir. Adsorpsiyon izotermleri tek kademe kesikli adsorpsiyon islemlerinin
dizayn parametrelerinin tahmin edilmesinde kullanilmaktadir. Herhangi bir adsorpsiyon

isleminde kiitle denkligi yazildiginda

v(C, — C;) = M(q, — q1) (7.3)

elde edilmektedir. Smir sartlar altinda;

Ci——>Cgn Ve Q1 ——> (Qaen clde edilir.

Yapilan adsorpsiyon c¢alismasini en iyi temsil eden model olarak Langmuir izotermi

oldugundan, izoterm denklemi Esitlik (7.3)’deki kiitle denklemine uygulanirsa;

% — (CO_Cl) — (CO_Cden)
4 Aden (qm-b-Caen)/(1+b.Caen)

(7.4)
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denklemi elde edilir. Burada;

M : Adsorbent kiitlesi, g

V  : Cozelti hacmi, L

C, : Baslangi¢c konsantrasyonu, mg/L

Caen : Dengedeki konsantrasyon, mg/L

gm : Maksimum adsorpsiyon kapasitesi, mg/g

b : Langmuir Izoterm sabiti’dir.

Langmuir Izoterminden yola ¢ikilarak adsorpsiyon sonunda istenilen son
konsantrasyon degerini elde edebilmek icin kullanilmasi gereken adsorbent dozu Esitlik
(7.3)’den belirlenmistir. Sekil 7.23’de, 30 °C’de, 100 mg/L baslangi¢ konsantrasyonundaki
RB 5 ¢ozeltilerini gesitli hacimlerinin % 80, % 85, % 90 ve % 95 giderimi i¢in gerekli olan
SF 700 miktarlar1 goriilmektedir.

Ceviz kabugundan fiziksel aktivasyonla tiretilen CF 700 ile RB 5 boyar maddesinin
adsorpsiyonunda, sicakligin dengede birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplanan RB 5
miktarina etkisi, pH 1,0’de 25 ve 500 mg/L baslangi¢c RB 5 konsantrasyonunda, sicaklik 30
ile 60°C araliginda degistirilerek incelenmistir. CF 700 icin elde edilen veriler Sekil
7.24°de goriilmektedir. Biitiin konsantrasyonlarda en yliksek adsorpsiyon kapasite degerleri

60°C’de elde edilmistir.
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Sekil 7.23. RB 5 c¢ozeltilerinin ¢esitli hacimlerinin % 80, % 85, % 90 ve % 95 giderimi i¢in gerekli olan SF
700 miktarlar1 (Co=100 mg/L, pH=1, T=30°C)
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Sekil 7.24, Giles smiflandirmasina gore incelenmistir. Bu smiflandirmaya gore, H tipi
izoterme daha fazla wuydugu disiniilmektedir. Yapilan ¢aligmada diisiik
konsantrasyonlarda yiiksek ve birbirine olduk¢a yakin adsorpsiyon verimleri elde
edilmigstir. Sekil 7.25°de CF 700 ile RB 5 boyar maddesi adsorpsiyonunda, dengedeki
boyar madde konsantrasyonu ile dengede birim adsorbent kiitlesi tarafindan adsorplanan

boyar madde miktarlar1 arasindaki iliski goriilmektedir.

35

30 | . ——w— %8

qden, mg/g
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Sekil 7.24. CF 700 ile RB 5 adsorpsiyonunda sicakligin dengede birim adsorbent agirligi basina
adsorplanan RB 5 miktarna etkisi (AD= 2 g/L, pH= 1, TS= 120 dk., KH= 150 rpm, o 25
mg/L, m 500 mg/L)
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Sekil 7.25. CF 700 ile RB 5 adsorpsiyonunda denge konsantrasyonu ile birim adsorbent tarafindan
adsorplanan boyar madde miktarlar1 arasindaki iliski (AD=2g/L, pH= 1, T= 30, 60 °C, TS= 120
dk., KH= 150 rpm, m = 30 °C, o= 60 °C)
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CF 700 ile RB 5 adsorpsiyonunda elde edilen deneysel veriler Langmuir, Freundlich
ve Temkin modellerinin dogrusal sekillerine uygulanarak adsorpsiyon i¢in en uygun
izoterm belirlenmeye calisilmistir. Tablo 7.18’de uygulanan adsorpsiyon izotermleri ve
sabitleri goriilmektedir. Sekil 7.26’da ise CF 700 ile sulu ¢ozeltilerden RB 5 boyar
maddesini uzaklastirmak amaciyla yapilan adsorpsiyon calismalarinin izoterm dogrulari
verilmistir.

Adsorbentin performansini gosteren ve yiizeyin tamamen boyar madde molekiilleri ile
kaplandigimi belirten Langmuir Izotermi’ndeki Q°, 30 °C’de 42,86 mg/g, 40 °C’de 43,86,
50 °C’de 46,51 mg/L ve 60 °C’de 47,85mg/L olarak hesaplanmistir. Maksimum
sicaklikla artmaktadir. Dolayisiyla prosesi

adsorpsiyon kapasitesi adsorpsiyon

endotermiktir. Sicakligin artmasi ile birlikte adsorplanan madde miktar1 artmaktadir.

Tablo 7.18. CF 700 aktif karbonu ile RB5 boyar maddesinin giderimi i¢in adsorpsiyon sabitleri.

CF 700
SICAKLIKLAR
izotermler Sabitler 30°C 40 °C 50 °C 60 °C
R’ 0,9979 0,9986 0,9980 0,999
Q°, mg/g 42,86 43,86 46,51 47,85
Langmuir
b, L/mg 0,0427 0,04360 0,04437 0,0459
Ky, g/L 0,0448 0,0439 0,0431 0,0417
R’ 0,8022 0,8115 0,8425 0,8539
Kg, L""mg" /g 5,5438 5,8767 6,5594 7,1392
Freundlich
n 2,685 2,7152 2,8106 2,9019
1/n 0,3724 0,3682 0,3558 0,3446
R’ 0,9103 0,922 0,9532 0,9684
Temkin Kr, mg/g 8,2912 8,4746 8,5954 8,5781
ar, L/g 0,5061 0,5371 0,6156 0,6995

* Maksimum konsantrasyon (500 mg/L) i¢in hesaplanan degerler
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Sekil 7.26. RB 5 boyar maddesinin CF 700’e adsorpsiyonunda farkli sicaklik degerlerinde elde edilen
adsorpsiyon izotermleri, A-Langmuir izotermi, B- Freundlich izotermi, C- Temkin Izotermi (T=
30, 40, 50, 60 °C, C,= 25, 50, 75, 100, 200, 500 mg/L, AD= 2 gr/L, pH=1, TS= 120 dk., KH=150
rpm)
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Esitlik (7.2)’ye gore hesaplanan Kgr degerinin de sicaklikla birlikte azalmasi
adsorpsiyon siirecinin yiiksek sicaklikta daha uygun oldugunu gostermektedir. K degeri
0,0448 ile 0,0417 arasinda oldugundan yapilan adsorpsiyon prosesi ger¢eklesebilir olarak
tanimlanabilmektedir [316].

Adsorpsiyon siddetini gosteren Freundlich sabiti 30-60 °C’de arasindaki sicakliklarda
2,685 ile 2,9019 arasinda degismektedir. Calisilan sicaklik araliklarinda n degerleri 2 ile 10
arasinda kaldigindan RB 5’in CF 700 ile adsorpsiyonunun iyi nitelikte bir adsorpsiyon

oldugu soylenebilir. Tseng ve Wu’nun yaptiklar1 siniflandirmaya gore de % degeri 0,372

- 0,3446 arasinda degismektedir. Bundan dolay1 adsorpsiyonun uygulanabilirlik diizeyinin
elverisli oldugu belirlenmistir. Freundlich izoterminden elde edilen regrasyon katsayilari
0,8022 ile 0,8539 arasinda degismekte olup, diger izoterm katsayilarina gore daha
diisiiktiir. Langmuir Izoterminde elde edilen regresyon katsayilart 0,9979 ile 0,9990
arasinda degigsmektedir. CF 700 ile RB 5 adsorpsiyonunda Freundlich izoterminden elde
edilen regrasyon katsayilarmin diisiik, Langmuir izoterminde elde edilen regresyon
katsayilarmin da yiiksek olmas1 adsorpsiyonun c¢ok tabakalidan ziyade tek tabaka seklinde
meydana geldigi fikrini akla getirmektedir.

Temkin ve Pyzhev (1940)’in baz1 dolayli adsorplanan etkilesimlerinin adsorpsiyon
izotermlerine etkilerini gozonlinde bulundurmak amaciyla gelistirdikleri Temkin
[zoterminde adsorplama enerjisi ile ilgili sabit [47], Tablo 7.18°de goriildiigii gibi sirasiyla
0,5061 ile 0,6995 arasinda degismektedir. Yapilan ¢alismada 30-60 °C sicakliklar arasinda
RB 5’in CF 700 ile gideriminde elde edilen Temkin Izotermi regresyon katsayilari ise
0,9103 ile 0,9684 arasinda degismektedir

RBS5 icin elde edilen regresyon katsayilar1 her ii¢ izoterm i¢inde 0,80°nin {izerindedir.
Ancak en yiiksek regresyon Kkatsayilar1 Langmuir Izotermi’nden elde edilmistir.
Dolayistyla CF 700 ile RB 5 adsorsiyonunu en iyi temsil eden modelin Langmuir izotermi
oldugu soylenebilir. Kat1 ylizeyindeki biitlin noktalarin ayni adsorpsiyon aktivitesi
gosterdigi kabuliiyle yola c¢ikan Langmuir Izotermine gdre yiizey, homojen enerjiye
sahiptir ve Biitiin adsorpsiyon islemi ayn1 mekanizmaya gore olugsmaktadir. Adsorplanmis
molekiiller arasinda karsilikli etki mevcuttur. Bu ylizden adsorplanmis madde miktarmin
birim yiizeye olan adsorpsiyon hizina herhangi bir etkisi olmamaktadir [45].

Adsorpsiyon izotermleri, tek kademe kesikli adsorpsiyon islemlerinin dizayn

parametrelerinin tahmin edilmesinde kullanilmaktadir. Yiiksek regresyon katsayisinin elde
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edildigi Langmuir Izoterminden yola ¢ikilarak, kiitle dengesi esitliginin adsorpsiyon
sistemine yazilmasi ile elde edilen esitlik sayesinde (Esitlik 7.4) adsorpsiyonda istenilen
son konsantrasyon degerini elde edebilmek i¢in kullanilmasi gereken adsorbent dozu
belirlenebilmektedir. Sekil 7.27°de 100 mg/L baslangi¢ konsantrasyonundaki RB 5
cozeltilerinin ¢esitli hacimlerinin % 80, % 85, % 90 ve % 95 giderimi i¢in gerekli olan CF
700 miktarlar1 goriilmektedir.

SF 700 ile CF 700 aktif karbonlar1 ile Reactive Black 5 adsorpsiyonunda maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri birlikte incelendiginde, SF 700 ile gerceklestirilen adsorpsiyonda
elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. SF
700 igin 60 °C’de birim adsorbent kiitlesi basmna adsorplanan maksimum madde miktari
66,20 mg/L iken CF 700 i¢in 60 °C’de bu deger, 45,55 mg/L olarak bulunmustur (Tablo
7.14 ve Tablo 7.15). Reactive Black 5 i¢in farkli baslangi¢ konsantrasyonlariin dengede
birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan madde miktarlarina gore degisimi SF 700 ve

CF 700 i¢in karsilastirmali olarak Sekil 7.28’de goriilmektedir.
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Sekil 7.27. RB 5 ¢ozeltilerinin ¢esitli hacimlerinin % 80, % 85, % 90 ve % 95 giderimi i¢in gerekli olan CF
700 miktarlar1 (C,=100 mg/L, pH=1, T=30°C)
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Sekil 7.28. SF 700 ve CF 700’in Black 5 ile adsorpsiyonunda baslangi¢ konsantrasyonlarmim dengede birim
adsorbent kiitlesi bagina adsorplanan madde miktarlarma gore degisimi(T= 60 °C, AD= 2 gr/L,
pH=1, KH=150 rpm)

Tablo 7.19’da literatiirde tarimsal kaynakli adsorbentler ile reaktif boyar madde
adsorpsiyon c¢aligmalarindan elde edilen maksimum adsorpsiyon Kkapasiteleri

goriilmektedir. Tablo 7.19’da goriildiigii gibi iiretilen adsorbentlerin Reactive Black 5

gideriminde etkin adsorbentler oldugu soylenebilir.

Tablo 7.19. Baz1 tarimsal kaynakli adsorbentler ile reaktif boyar maddelerin giderilmesi ¢alismasinda elde
edilen maksimum adsorpsiyon kapasiteleri

Tarimsal Atik Boyar Madde (0 Kaynak
mg/g
Okaliptiis Kabugu Reactive Black 5 13,6 [59]
Ipek Bocegi Kozasi Reactive Blue MR 12,9 [317]
Bugday Kepegi Reactive Blue 19 117,6 [24]
Cam Meyvesi Kabugu Remazol Black 5 74,6 [318]
Cam Meyvesi Kabugu Reactive Red 194 20,8 [319]
Cupuassu (Tropikal Bir Meyve) Kabugu Reactive Red 194 64,1 [318]
Seker Kamis1 Posasi Reactive Orange 3,48 [320]
Piring Kabugu Reactive Orange 16 60,24 [321]
Deve Dikeni Reactive Orange 16 90,2 [30]
Pancar Kiispesi Chemazol Reactive Red 195 58,0 [71]
Biber Tohumu Reactive Blue 49 36,35 [322]
Bugday Samani Reactive Red 24 285,7 [323]
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7.2.1.4. Reactive Black 5 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon prosesini karakterize etmek ve boyar maddenin adsorbent yiizeyine
adsorpsiyonu esnasinda ne tiir bir mekanizmanin rol oynadigini belirleyebilmek igin ¢esitli
kinetik modeller kullanilmaktadir [40]. Boyar maddelerin adsorpsiyonunda pseudo birinci
mertebe kinetik model, pseudo ikinci mertebe kinetik model, smir tabaka diflizyon (dis
kiitle aktarimi) ve tanecik i¢i difiizyon (Weber- Morris) modellerinin kullanimi daha
yaygindir [70-72, 186].

Reactive Black 5 boyar maddesinin SF 700 ile adsorpsiyon kinetigini ortaya
koyabilmek amaciyla, 100 mg/L konsantrasyonundaki RB 5 boyar maddesinin 30 ile 60 °C
arasi sicakliklarda, denge siiresi olan 60. dakikaya kadar olan veriler pseudo birinci
mertebe kinetik model ve pseudo ikinci mertebe kinetik modele uygulanmistir. Bdoylece
RB 5 boyar maddesinin adsorpsiyonunu en iyi temsil eden kinetik model belirlenmeye ve
bu kinetik model yardimiylada adsorpsiyon mekanizmasi1 hakkinda bilgi sahibi olmaya
calisilmistir. Esitlik 2.14 ve Esitlik 2.19 kullanilarak denge an1 noktasina kadar elde edilen
verilerle pseudo birinci mertebe ve pseudo ikinci mertebe kinetik model dogrulari
olusturulmustur. Bu dogrularmm kayma ve egimlerinden kinetik model sabitleri ve
regresyon katsayilar1 tespit edilmistir. Tablo 7.20°de SF 700 ile RB 5 adsorpsiyonuna
iligkin pseudo birinci mertebe ve pseudo ikinci mertebe kinetik model sabitleri

goriilmektedir.

Tablo 7.20. SF 700 ile RB 5 adsorpsiyonuna iliskin pseudo birinci mertebe ve pseudo ikinci mertebe
kinetik model sabitleri (Co= 100 mg/L, AD =2 g/L, pH=1, KH= 150 rpm).

30°C 40°C 50°C 60°C
Qden(deneysel)y MZ/E 42,18 42,50 43,00 43,43
Kinetik Model Sabitler 30°C 40°C 50°C 60°C
R’ 0,9804 0,972 0,9632 0,9498

Pseudo Birinci Mertebe K .0, 1/dk. 0,0728 0,0719 0,0707 0,0702
Qdensh» M/ 30,92 29,27 28,49 26,52

R’ 0,9938 0,9954 0,9958 0,9971

Pseudo ikinci Mertebe K5 20, g/mg.dk 0,0098 0,0114 0,0121 0,0145
Qden, h, ME/E 42,92 43,10 43,48 43,67
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Sekil 7.29°de SF 700 ile sulu ¢ozeltilerden RB 5 boyar maddesini uzaklagtirmak
amactyla yapilan adsorpsiyon ¢alismasinimn kinetik dogrulari goriilmektedir. Ideal sartlarda
deneysel olarak bulunan qgen, degerlerinin qqen hesap degerlerine esit olmasi gerekmektedir.
Elde edilen deneysel verilerin pseudo birinci ve ikinci mertebe kinetik modellere
uygulanmastyla elde edilen qgenn hesap degerlerinin, deneysel olarak elde edilen qgen
degerleri ile uyumu karsilastirildiginda, pseudo ikinci mertebe kinetik modelinin daha
uyumlu oldugu belirlenmistir. Ayrica, pseudo birinci mertebe kinetik model igin ¢ok
yiiksek regresyon katsayilar1 elde edilememistir. Bu nedenle yapilan adsorpsiyon ¢alismasi

pseudo birinci mertebe

log(qgen-q¢)
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Sekil 7. 29. Farkli sicakliklarda SF 700 ile RB 5 boyar maddesinin adsorpsiyonuna iligkin kinetik model
dogrulari, A- pseudo birinci mertebe kinetik model, B- pseudo ikinci mertebe kinetik model
(Co= 100 mg/L, AD=2 g/L, pH=1, KH= 150rpm).
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kinetik modele uymamaktadwr. Ancak pseudo ikinci mertebe kinetik modelden
hesaplanan regresyon katsayilarinin 1’e yakin oldugu goriilmektedir.

Pseudo ikinci mertebe kinetik modelden hesaplanan denge anindaki qge, degeri
sicakligin artmasi ile artmaktadir. Pseudo ikinci mertebe kinetik hiz sabiti Tablo 7.20°de
gortldiigii gibi, 30 °C’de 0,0098 g/mg dk. iken 60 °C’de 0,0145 g/mg dk. olarak
hesaplanmistir. RB5 boyar maddesinin SF 700 ile giderilmesi i¢in yapilan adsorpsiyon
calismasmin pseudo ikinci mertebe kinetik modele uydugu sdylenebilir. Adsorpsiyon
kinetigini en 1iyi temsil eden model pseudo ikinci mertebe kinetik model oldugu
durumlarda, adsorpsiyon proses hizini kontrol eden basamagin adsorbent yiizeyine tutunma
basamagi oldugu ifade edilmektedir [302].

Reactive Black 5 boyar maddesinin iiretilen diger adsorbent olan CF 700 ile
adsorpsiyon  kinetigini ortaya koyabilmek amaciyla, 100 mg/L  baslangi¢
konsantrasyonundaki RB 5 boyar maddesinin 30 ile 60 °C arasindaki sicakliklarda, denge
stiresi olan 120. dakikaya kadar olan verileri pseudo birinci mertebe kinetik model ve
pseudo ikinci mertebe kinetik modele uygulanmistir. Tablo 7.21°de CF 700 ile RB 5
konsantrasyonuna iligkin pseudo birinci mertebe ve pseudo ikinci mertebe kinetik model
sabitleri verilmistir. Sekil 7. 30°da ise CF 700 ile sulu ¢6zeltilerden RB 5 boyar maddesini
uzaklastirmak amaciyla yapilan adsorpsiyon c¢alismasinin pseudo birinci mertebe ve

pseudo ikinci mertebe kinetik dogrular1 goriilmektedir

Tablo 7.21. CF 700 ile RB 5 adsorpsiyonuna iliskin pseudo birinci mertebe ve pseudo ikinci mertebe
kinetik model sabitleri (Co= 100mg/L, AD=2 g/L, pH=1, KH= 150 rpm).

30°C 40°C 50°C 60°C

Qden(deneysel)y ME/g 28,85 29,49 30,36 30,45
Kinetik Model Sabit 30°C 40°C 50°C 60°C
R* 0,8218 0,9731 0,7871 0,8837

Pseudo Birinci Mertebe K120, 1/dk. 0,0352 0,0410 0,0373 0,0306
Qdensh » M/E 21,69 24,70 20,83 19,03

R* 0,9856 0,9882 0,9893 0,9906
Pseudo ikinci Mertebe K .4, g/mg.dk 0,0041 0,0046 0,0048 0,0052
Qdenh » ME/g 30,30 30,86 31,65 31,65
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Sekil 7. 30. Farkli sicakliklarda CF 700 ile RB 5 boyar maddesinin adsorpsiyonuna iliskin kinetik model
dogrulari, A- pseudo birinci mertebe kinetik model, B- pseudo ikinci mertebe kinetik model
(Co= 100 mg/L, AD=2 g/L, pH=1, KH= 150 rpm).

Deneysel verilere bagli olarak hesaplanan pseudo birinci ve ikinci mertebe kinetik
modellerinden elde edilen qgenn degerleri incelendiginde, pseudo birinci mertebeden elde
edilen hesap qgen degerlerinin deneysel qqgen degerlerine uyum sagladigi goriilmektedir. Bu
uyumlulugu ifade eden R* degerleri tiim sicakhik degerleri icin pseudo ikinci mertebe
kinetik modelde daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Pseudo ikinci mertebe hiz sabitinden yararlanarak boyar madde adsorpsiyonu i¢in
Arrhenius esitligi yardimu ile aktivasyon enerjileri hesaplanabilmektedir. Arrhenius esitligi
asagidaki gibidir.

Ko aa=Za (6) (1.5)
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Ifadenin her iki tarafinin logaritmasi alinirsa;

Eq

ks qq] = In[Z,] - 22

(7.6)

Esitligi elde edilmektedir. Burada;
k2.ad : Pseudo ikinci mertebeden hiz sabiti (g/mg.dk),

ZA : Frekans faktord,

T : Mutlak sicaklik (K),

E. : Aktivasyon enerjisi (kj/mol),

R : Ideal gaz sabiti (8,314 j/mol.K) dir

Esitlik 7.6’da goriildiigii gibi 1/T’ye karst In[k; 4] degerlerinin grafige gecirilmesi ile
olusturulan dogrunun egimi —E,/R’ye esit olmaktadir. Sekil 7.31°de SF 700 ve CF 700 ile
RB 5 boyar madde adsorpsiyonu icin Arrhenius grafigi goriilmektedir. Bu grafikten
hesaplanan aktivasyon enerjileri SF 700 i¢in 10,36 kj/mol, CF 700 icin 5,59 kj/mol’diir.
Aktivasyon enerjisi adsorpsiyon mekanizmasmim tiiriiniin belirlenmesinde kullanilan
onemli araglardan biridir. Genellikle aktivasyon enerjisinin 5-40 kj/mol arasinda oldugu
adsorpsiyon prosesleri i¢in fiziksel adsorpsiyonun etkin oldugu ifade edilmektedir.

Dolayisiyla yapilan bu ¢alismadada fiziksel adsorpsiyonun etkin oldugu soylenebilir [302].

4,1
4,3 -
R?=0,9667
4,5 -
R-47 -
=)
£ 49 .
-5,1 4
2 _
53 - R2 = 0,9708
_5’5 T T T
0,00295 0,00305 0,00315 0,00325

1T

Sekil 7.31. SF 700 ve CF 700 ile RB 5 boyar madde adsorpsiyonu icin Arrhenius grafikleri (o : SF 700,
m : CF 700)
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SF 700 ile RB 5 adsorpsiyonunda dis kiitle aktarim katsayilar1 (Kp) degerlerinin
hesaplanabilmesi amaciyla zamana kars1 her bir konsantrasyon i¢in C/C, degerleri grafige
gecirilmistir (Esitlik 2.21). Elde edilen egrilerin baglangic egimleri “Kp.A” ifadesini
vermektedir. Bu ifadenin Esitlik 2.22’ye gore hesaplanan spesifik yiizey alanina boliimiiyle
de dis kiitle aktarim katsayilar1 hesaplanmistir. Esitlik 2.22°ye gore belirlenen spesifik
yiizey alan1 hesaplamasinda adsorbent dozu 2 g/L, kullanilan adsorbentin ortalama tanecik
cap1, partikiillerin kiiresel oldugu kabulii ile Tablo 7.2°de verilen ortalama tanecik boyutu
olan 2,6051.10° cm ve adsorbent yogunlugu 647 g/L alinmustir. Sekil 7.32°de farkli
konsantrasyonlardaki RB 5 boyar maddesinin SF 700 ile adsorpsiyonunda smir tabaka
difiizyon modeli i¢in zamana karsi ¢izilen C/C, degerleri goriilmektedir.

Morris modeline gore tanecik ici diflizyon katsayilari ise, Esitlik 2.23°de belirtildigi
gibi t""*ye kars1 q degerlerinin egiminden hesaplanmistir. Farkli konsantrasyonlardaki RB
5 boyar maddesinin SF 700 ile adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i diflizyon (Weber-Morris)
modeli grafigi Sekil 7.33°de goriilmektedir.

Farkli baslangi¢ boyar madde konsantrasyonlarindaki RB 5 c¢ozeltilerinin SF 700°e
adsorpsiyonunda, sinir tabaka diflizyon modeli i¢in zamana karsi ¢izilen C/C, egrilerine t
= 0 aninda ¢izilen tegetin egiminden hesaplanan dis kiitle aktarim katsayilari ile tanecik igi

difiizyon (Weber - Morris) modeli i¢in t"*’

ye kars1 q; degerlerinin ¢izilmesi ile olusturulan
egrilerin ikinci dogrusal kisimlarmin egimlerinden hesaplanan tanecik ic¢i diflizyon hiz

sabiti degerleri Tablo 7.22°de verilmistir.

1,2
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Sekil 7.32. Farkli konsantrasyonlardaki RB 5 boyar maddesinin SF 700 ile adsorpsiyonu i¢in smir tabaka
diflizyon modeli grafigi (T=30 °C, pH=1, AD=2g/L, KH=150rpm)
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Sekil 7.33. Farkli konsantrasyonlardaki RB 5 boyar maddesinin SF 700 ile adsorpsiyonu i¢in tanecik igi
diflizyon (weber-morris) modeli grafigi (T=30 °C, pH=1, AD=2g/L, KH=150 rpm)

Tablo 7.22. RB 5 boyar maddesinin SF 700’e adsorpsiyonunda dis kiitle aktarim katsayisi ve tanecik igi
difizyon hiz sabitinin RB 5 konsantrasyonuna gore degisimi (T=30 °C, pH=1, AD=2g/L,

KH=150 rpm)
C,, mg/L Kp, cm/dk. K;, mg/g dk."”
25 0,1553 0,9618
50 0,1203 22774
75 0,1042 3,7377
100 0,0955 4,5168
200 0,0730 4,7674
500 0,0310 5,4497

Tablo 7.22. incelendiginde baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu arttirildikca tanecik
ici diflizyona ait hiz sabitlerinin de arttig1 goriilmektedir. Baslangic boyar madde
konsantrasyonu arttik¢a artan siiriicii giic, boyar madde molekiillerinin adsorbent igine
girigini kolaylastirmaktadir. Dolayisiyla birim adsorbent basina adsorplanan boyar madde
miktar1 da baslangic boyar madde miktar1 arttikca artmaktadir. Weber-Morris modeline
gore olusturulan dogrularin orijinden ge¢cmesi tanecik i¢i diflizyonun proses i¢in hiz
smirlayict basamak oldugu anlamindadir. Sekil 7.33’de goriilen egrilerin dogrularmin
orijinden gegmeyecegi ve kayma degerlerinin olacagi goriilmektedir. Bunun anlami boyar
madde molekiillerinin SF 700’e adsorpsiyonunda tanecik i¢i tasmmimin yaninda dis
diftizyonun da etkin oldugudur. Dis kiitle aktarim katsayilari, boyar madde

konsantrasyonuna bagli olarak azalmaktadir [70-72].
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Ayni sekilde CF 700 ile RB 5 adsorpsiyonunda da dis kiitle aktarim katsayilar1 Esitlik
2.21 yardimiyla hesaplanmistir. CF 700 i¢in Esitlik 2.22’ye gore hesaplanan spesifik yiizey
alaninda; adsorbent yogunlugu 1041 g/L, adsorbent dozu 2 g/L, kullanilan adsorbentin
ortalama tanecik ¢api, partikiillerin kiiresel oldugu kabulii ile Tablo 7.2’de verilen ortalama
tanecik boyutu olan 4,2390.107 cm alinmustir. Tanecik i¢i difiizyon katsayilari ise, Esitlik
2.23’e gore hesaplanmistir. Farkli konsantrasyonlardaki RB 5 boyar maddesinin CF 700 ile
adsorpsiyonunda smir tabaka diflizyon modeli i¢in zamana karsi ¢izilen C/C, degerleri
Sekil 7.34°de, tanecik i¢i difiizyon (Weber - Morris) modeli grafigi ise Sekil 7.35°de
goriilmektedir
Tablo 7.23’de CF 700 ile RB 5 adsorpsiyonuna ait dis kiitle aktarim katsayilar1 ve
tanecik i¢i difiizyon hiz sabiti degerleri verilmistir. Tanecik i¢i diflizyon modeli egrilerinin
orijinden ge¢mesi, siir tabaka etkisinin olmadigini ve tanecik i¢i diflizyonun hizi kontrol

eden basamak oldugunu gostermektedir.

1,2
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Sekil 7.34. Farkli konsantrasyonlardaki RB 5 boyar maddesinin CF 700 ile adsorpsiyonu i¢in sinir tabaka
diflizyon modeli grafigi (T=30 °C, pH=1, AD=2g/L, KH=150rpm)
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Sekil 7.35. Farkli konsantrasyonlardaki RB 5 boyar maddesinin CF 700 ile adsorpsiyonu i¢in tanecik ici
difiizyon (Weber - Morris) modeli grafigi (T=30 °C, pH=1, AD=2g/L, KH=150 rpm)
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Tablo 7.23. RB 5 boyar maddesinin CF 700’e adsorpsiyonunda dis kiitle aktarim katsayisi ve tanecik igi
difiizyon hiz sabitinin RB 5 konsantrasyonuna gére degisimi (T=30 °C, pH=1, AD=2g/L,

KH=150 rpm)
C,, mg/L Kp, cm/dk. K, mg/g dk.””
25 0,2650 0,6660
50 0,1906 1,5890
75 0,1472 2,4478
100 0,1255 3,7006
200 0,0689 3,8299
500 0,0303 4,5478

Smir tabaka difiizyonu ve tanecik i¢i diflizyon basamaklarinin her ikisinin de etkin
oldugu durumda ise egri orjinden gegcmemekte ve kayma smir tabaka difiizyonu etkisini
gostermektedir. Bu durumda dis kiitle aktarimini gdsteren egimli kismin ardindan tanecik
ici diflizyona ait dogrusal kisim ve bunu takip eden denge platosu ortaya ¢ikmaktadir [68].
Yapilan ¢alismada da Sekil 7.35°de ¢izilen dogrular orjinden gegmemektedir. Dolayisiyla
smir tabaka difiizyonu ve tanecik i¢i diflizyon basamaklarmin her ikisinin de etkin oldugu

sOylenebilir.

7.2.1.5. Termodinamik Parametreler

Farkli sicakliklarda (30, 40, 50, 60 °C) yapilan RB 5 boyar maddesinin SF 700 ve CF
700’e adsorpsiyonu deneylerinde, prosesin entalpisi (AH®), serbest enerji degisimi (AG®)
ve entropi (AS°) degisimini hesaplamak i¢in Tablo 7.16 ve Tablo 7.18’de verilen Langmuir
Izoterm sabiti olan b degerleri kullanilmustir. b degerleri L/mg olarak verildiginden RB
5’in atom agirligi olan 991,82 mol/g ile carpilip L/mol’e doniistiiriilmiistiir.

Her bir adsorbent madde i¢in 1/T’ye karsi Inb degerleri grafige gecirilmistir (Sekil
7.36 ve Sekil 7.37 ) . RB 5 boyar maddesinin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik
parametreler SF 700 i¢in Tablo 7.24’de CF 700 icin ise Tablo 7.25’de verilmistir.

SF 700 ve CF 700 ile gerceklestirilen RB 5 adsorpsiyonunda hesaplanan entalpi
degisimlerinin isaretinin pozitif olmasi prosesin endotermik oldugunu ve yiiksek
sicakliklarda adsorpsiyon etkinliginin artacagimin gdstergesidir. Calisilan tiim sicakliklarda
Gibbs serbest enerji degisimi (AG®) negatif isaretlidir. Gibbs serbest enerji degisimlerinin

negatif olmasi, prosesin s6z konusu sicakliklarda kendiliginden olabilecegini ifade
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etmektedir. Entropi (AS®) degerlerinin isaretinin pozitif olmasi, adsorbentte bazi yapisal
degisiklikler sonucunda adsorbent - ¢ozelti ara yiizeyindeki diizensizligin ve adsorbentin

RB5’e ilgisinin arttigini gostermektedir [302, 324].
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Sekil 7.36. SF 700 ile RB 5 boyar maddesinin termodinamik parametreleri i¢in hazirlanan 1/T, Inb grafigi
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Sekil 7.37. CF 700 ile RB 5 boyar maddesinin termodinamik parametreleri i¢in hazirlanan 1/T, Inb grafigi
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Tablo 7.24. SF 700 ile RB 5 boyar maddesinin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik parametreler

SF 700
Boyar Madde Sicaklik, °C
AH’, Kj/mol -AG®, kj/mol AS’, Kj/mol.K
30°C 30,09 85,77
40 °C 31,39 87,16
RB S 50°C 32,48 87,57
4,1125
60 °C 33,49 88,24

Tablo 7.25. CF 700 ile RB 5 boyar maddesinin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik parametreler

CF 700
Boyar Madde Sicaklik, °C
AH’, kj/mol -AG®, kj/mol AS°, Kj/mol.K
30°C 26,34 82,02
40 °C 27,78 82,41
RB 5 50°C 1,9834 28,71 82,75
60 °C 29,70 83,22

7.2.2. Vat Yellow 33 Adsorpsiyonu

Tekstil boyalar1 igerisinde vat boyalarinin kullanom orami % 15°dir. Vat boyar
maddeler siif olarak tiim yas islemlere kars1 yiiksek haslik gostermektedir. Vat boyalari,
boyama ve baskida has renkler olarak bilinen boyalarin temelini olustururlar ve kuvvetli
yiikseltgen agarticilara karsi direncglidirler [289, 325]. Vat boyalarinin en taninan grubu
indigo boyalardir. Vat boyalar; indigoid, indigo ve thioindigo boyalar ile antraquinoid
boyalar olarak iki grupta toplanmaktadir. Tekstil endiistrisinde kullanilan indigo ve diger
boyar maddeler kimyasal koagiilasyon ve flokiilasyon proseslerinin tek basina kullanildigi
durumlarda diisiik aritma verimleri ile giderilmektedir. Klasik aerobik aktif ¢amur
sistemleri ile aritimda, renk ve inert KOI giderim verimleri diisiiktiir. Aerobik ortamda, bu
boyalarin mikroorganizmalar tarafindan parcalanmasmin zor oldugu saptanmistir. Tekstil
endiistrilerinde kalint1 (giderilemeyen renk) genellikle suda ¢oziinemeyen ve diisiik
oranlarda ayrisabilir boyar maddelerden kaynaklanmaktadir [326]. Vat boyalarmnin yaygin
kullanimina ragmen ¢ok fazla ¢alisma bulunmamaktadir. Bu nedenle c¢evre agisindan

biiyiik bir sorun olan vat boyalarindan Vat Yellow 33, boyar madde olarak se¢ilmistir.
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Adsorbent olarak tarimsal atiklardan aktif karbon {iretimi i¢in, seftali ¢ekirdegi ve
ceviz kabuklarindan fiziksel aktivasyonla (500 ve 700 °C sicakliklarda 1,6 L/dk. CO, akimi
altinda bir saat siireyle) ve kimyasal aktivasyonla (100 gram ceviz kabugu ve seftali
cekirdeklerinin 200 gram H,SO4’de 24 saat bekletilmesi ve daha sonra ise pH~4 oluncaya
kadar saf su ile yikanarak, 500 ve 700 °C sicakliklarda 1,0 L/dk. N, akimu altinda bir saat
stireyle) tiretilen toplam 8 adet adsorbent denenmis verimi en yiiksek olan aktif karbonlar
(SK 700 ve CK 700) ile Vat Yellow 33’iin adsorpsiyonu, kesikli sistemde incelenmistir.

Deneysel ¢alismalarin ilk basamaginda; Vat Yellow 33’iin seftali ¢ekirdegi ve ceviz
kabugundan {retilen aktif karbonlar {izerine adsorpsiyonunda, baslangic pH’sinm,
baslangi¢c boyar madde derisiminin ve sicakligin adsorpsiyon kapasitesine ve verimine
etkisi arastirilmistir. Calismanin ikinci basamaginda; sicakliga bagli olarak elde edilen
deneysel denge verilerinin Langmuir, Freundlich ve Temkin Izotermlerine
uygulanabilirligi arastirilarak, elde edilen izoterm denklemlerinden 1ilgili sabitler
¢ikarilmustir. Calismanin son basamaginda ise, farkli sicakliklarda Langmuir Izoterminden
elde edilen b sabiti yardimi ile prosese ait entalpi degisimi, serbest enerji degisimi ve
entropi degisimi gibi termodinamik parametreler hesaplanmaistir.

Adsorpsiyon isleminde, ¢ozeltinin pH’st hem adsorbentin hem de adsorplanan
maddenin kimyasal yapisini etkileyen onemli bir faktordiir. Ciinkii pH, molekiillerin
iyonizasyonunu saglayan elektrostatik yiiklerin biiytikliglinii etkilemektedir. Ancak
yapilan ¢alismada boyar maddenin ¢oziinlirliiglinii etkilememek amaciyla ¢alisma alkali
sartlarda ylriitiilmistiir.

Vat boyalar1 direkt olarak suda ¢oziinmediklerinden dogrudan elyaf iizerine boyamada
etkili degildir. Ancak alkali sartlar altinda ¢Oziinlir leuko formunda afinitesi yiiksektir.
(Cozilinlir iyonlar lif icine difiizlendikten ve vat boyanin elyaf iizerine baglanmasi
gerceklestikten sonra ikinci bir basamakta (yiikseltgenme) suda c¢oziinmeyen pigmentler
yeniden olusturularak, boyama gerceklestirilmektedir. Yiikseltgenme islemiyle boyanin
elyaf lizerinde kalmasi saglanmaktadir. Biitiin vat boyalar ortak bir kimyasal yapiya
sahiptir. Vat boyalar, bir oksijen atomuna ¢ift bag ile baglanmis bir veya daha fazla karbon
atomu ¢ifti igermektedir. Bu karbon atomlar1 daima sikisik bir benzen veya diger aromatik
halka yapilar1 sisteminin bir par¢ast durumundadir ve komsu karbon atomlar1 arasinda tek
ve ¢ift bagl kapali bir sistem i¢indedirler. Genel olarak vat boyalar1 karmasik boyalar
olarak adlandirilmaktadir [327]. Yapilan ¢aligmada da Vat Yellow 33 boyar maddesinin

leuko formu kullanilmistir.
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Uretilen aktif karbonlarla yapilan 6n denemelerde fiziksel aktivasyonla iiretilen aktif
karbonlar ile ger¢eklesen adsorpsiyonun Olgiilemeyecek kadar hizli gergeklesmesi ve daha
sonra da denge sartlarinin korunamamasi nedeniyle adsorbent olarak sadece kimyasal
aktivasyonla (100 gram ceviz kabugu ve seftali ¢cekirdeklerinin 200 gram H,SO,’de 24 saat
bekletilmesi ve daha sonra ise pH~4 oluncaya kadar saf su ile yikanarak, 500 ve 700 °C
sicakliklarda 1,0 L/dk. N, akmm altinda bir saat siireyle) {retilen adsorbentler
kullanilmigtir.  Stlfirik asitle aktivasyonun, adsorbente iyon degistirici 6zelligi
kazandirmasmin ve ayni zamanda siilfirik asitle aktivasyon islemiyle organik bilesiklerin
degradasyonu sonucu elementer karbonunun daha fazla agiga ¢ikmasinin daha kararh bir

adsorpsiyon prosesinin gerceklesmesine olanak sagladig: diisiiniilmektedir [29, 87].

7.2.2.1. Vat Yellow 33 Adsorpsiyonuna pH’1in ve Adsorbent Dozunun Etkisi

Uretilen aktif karbonlarla Vat Yellow 33 adsorpsiyonunda, baslangic pH’sinin
adsorpsiyon verimine etkisi pH=7-10 araliginda, 30 °C sicaklikta ve 100 mg/L Vat Yellow
33 boyar madde konsantrasyonunda incelenmistir. Sekil 7.38’de pH’a bagli olarak SK 500
ve SK 700 adsorbentlerinin adsorpsiyon verimleri goriilmektedir. Ancak ¢alisma yapilan
pH araliginda birbirine ¢ok yakin yiizde adsorpsiyon verimleri belirlenmistir. Literatiirde
de bazi boyalarin gideriminde de benzer sonuglar elde edilmistir [190]. Ornegin, siilfiirik
asitle aktiflestirilmis krizantem bitkisi ile Methylene Blue adsorpsiyonunun yapildig1 bir
calismada da benzer sonuglar goriilmektedir. Tarimsal atik ile yapilan bu ¢alismada pH =2-
10 araliginda hemen hemen sabit bir verim elde edilmistir. Cimento fabrikasi elektrofiltre
geri doniis tozu (yiizey alani 1,92 m2/g ve ortalama tane boyutu 6,965 pum) ile Astrazon
Blue FGRL boyar maddesinin adsorpsiyonunda da benzer sonuglar goriilmistiir. pH 4,5
ile pH 9,5 arasinda adsorpsiyon kapasitesi, 71,11 ile 71,98 mg/g arasinda salinim
icerisindedir. Bunun nedeni; adsorbentin silikat ve kalsit igerikli olmasi gosterilmistir.
Silikat ve kalsit minerallerinin yilizey ylklerinin calisilan pH araliklarinda (4,5-9,5)
degismemesinden dolayi, bu durumun meydana geldigi belirtilmektedir [329]. Literatiirde
bu durum net olarak ag¢iklanamamis ancak adsorpsiyonun iyon degisimi gibi farkli bir tiirii
olabilecegi ve yiizey yiiklerinin degismemesinden kaynaklanabilecegi iizerinde
durulmustur [149]. Sekil 7.39°da ceviz kabugundan kimyasal aktivasyonu takiben
gerceklestirilen fiziksel aktivasyonla iki farkli sicaklikta iiretilmis adsorbentler ile (CK 500
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ve CK 700), 100 mg/L baslangi¢ konsantrasyonundaki Vat Yellow 33 boyar maddesinin

pH’a bagl olarak adsorpsiyon verimleri goriilmektedir.
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Sekil 7.38. Seftali ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbonlar ile Vat Yellow 33 adsorpsiyonunda baslangic
pH’smin etkisi (C,=100 mg/L, AD= 1g/L, T=30 °C, KH= 120 rpm, TS= 20 dk.)
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Sekil 7.39. Ceviz kabuklarindan elde edilen aktif karbonlar ile Vat Yellow 33 adsorpsiyonunda baglangi¢
pH’smim etkisi (C,=100 mg/L, AD= 1g/L, T=30 °C, KH= 120 rpm, TS= 20 dk.)
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Sekil 7.38 ve Sekil 3.39 incelendiginde, ceviz kabugundan kimyasal aktivasyonla elde
edilen adsorbentlerle yapilan caliymada, seftali ¢ekirdegi hammaddesinden iiretilen
adsorbentlerle yapilan ¢alismaya benzer sonuglar elde edildigi goriilmektedir. Caligma
yapilan pH araliginda yiizde adsorpsiyon verimi pH’dan biiylik oranlarda
etkilenmemektedir. Bu nedenle az da olsa ylizde adsorpsiyon veriminin arttigi pH 9,
optimum pH olarak alinmistir. En iyi adsorpsiyon verimi SK 700 ve CK 700 ile yapilan
deneylerde elde edilmistir. Vat Yellow 33 adsorpsiyonunda en yiiksek verim pH 9°da SK
700 ve CK 700 adsorbentleri ile gerceklestirildiginden bundan sonraki kisminda en yiliksek
adsorpsiyon verimlerinin elde edildigi SK 700 ve CK 700 adsorbentleri kullanilmastir.

Tablo 7.26.’da adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak iizere se¢ilen SK 700 ve CK 700
adsorbentlerinin adsorbent dozuna bagli olarak adsorpsiyon verimleri verilmistir. Tablo
7.26°da gorildiigii gibi, adsorbent dozunun 0,5 g/L’den 1g/L’ye ¢ikarilmasi adsorpsiyon
verimini arttirmaktadir. Ancak 1-3 g/LL arasindaki adsorbent dozlarindaki artis, adsorpsiyon
verimini 6nemli 6l¢iide etkilememistir. Genel olarak adsorbent dozu arttirildiginda yiizey
alan1 artmakta ve boya iyonlarmin tutulacagi daha ¢ok adsorpsiyon alani olugmaktadir.
Ancak maksimum adsorpsiyon kapasitesinden sonra adsorbentin adsorplayacagi madde
miktar1 ¢ok az degismektedir. Bunun sebebi belirli bir miktar adsorbentin ancak belirli bir

miktar boyay1 adsorbe edebilmesidir [330-333].

Tablo 7.26. Adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak iizere segilen SK 700 ve CK 700 adsorbentlerinin
adsorbent dozuna bagl olarak adsorpsiyon verimleri (C,=100mg/L, T=30 °C, KH= 120 rpm,
TS=20dk.)

% Adsorpsiyon Verimi
Adsorbent Dozu, g/L
SK 700 CK 700
0,5 42,78 30,89
1 60,25 40,25
2 60,50 41,08
3 61,23 41,32
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Benzer bir durumda, ham bentonit ile Dorasyn Red C2B sentetik boyasi ile
adsorpsiyonunda da goriilmektedir. 0,005 ile 0,2 g/L arahiginda adsorbent dozunun
etkisinin arastirildig1 calismada 0,05 g/L adsorbent dozuna kadar adsorpsiyon kapasitesinin
arttig1 gorilmiistiir. Bu aralikta artan adsorbent dozu miktarma bagl olarak yiizey alani
artmakta ve boya molekiilleri daha fazla adsorbent yiizeyine tutunmaktadirlar. Ancak 0,05

g tizerindeki dozlarda adsorpsiyon veriminde degisme gozlenmemektedir [217].

7. 2. 2. 2. Vat Yellow 33 Adsorpsiyonuna Baslangi¢c Konsantrasyonu ve Siirenin Etkisi

Vat Yellow 33 boyar maddesinin sulu ortamdan adsorpsiyonla uzaklastirilmasinda
seftali ¢ekirdeginden ve ceviz kabugundan kimyasal aktivasyonu takiben gergeklestirilen
fiziksel aktivasyonla tiretilen SK 700 ve CK 700 adsorbentleri i¢in temas siiresinin etkisi;
baglangic boyar madde konsantrasyonu; 25-500 mg/L ve ¢ozelti sicakligi; 30-60 °C
araliginda degistirilerek incelenmistir.

Tablo 7.27°de VY 33’tin $SK 700 ile, Tablo 7.28’de ise VY 33’tin CK 700 ile
gideriminde farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda sicakliga bagli olarak, dengede birim
adsorbent kiitlesi basina adsorplanan madde miktarinin ve adsorpsiyon verimlerinin
degisimi goriilmektedir. Baslangic Vat Yellow 33 boyar madde konsantrasyonunun
artmastyla maksimum adsorpsiyon kapasitesinde artma adsorpsiyon veriminde ise diisme
gozlenmigtir. Sekil 7.40°da Vat Yellow 33’iin SK 700 ile gideriminde, Sekil 7.41°de ise
Vat Yellow 33’tin CK 700 ile gideriminde, farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinda temas
stresine (0,5, 2, 5, 7, 10, 15, 20 dk.) bagh olarak adsorpsiyon veriminin degisimi
goriilmektedir. Her iki sekilde de adsorplanan VY 33 miktarinin 15. dakikaya kadar
kademeli olarak arttigi, bu dakikadan sonra adsorplanan boyar madde miktarlarinda
degisimlerin azaldig1 tespit edilmistir. Bunun nedeni adsorbentin adsorplayacagi en yiiksek

kapasiteye ulagsmis olmasidir [35].
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Tablo 7.27. VY 33’tin SK 700 ile gideriminde farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinin sicakliga bagli olarak
dengede birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplanan VY 33 miktarma ve adsorpsiyon verimine
etkisi(Co= 25, 50, 75, 100, 200, 500 mg/L, AD= 1g/L, pH=9, KH= 120 rpm)

SK 700
T=30°C T=40°C T=50°C T=60°C
ComgL | 2 % Ad (en % Ad (en % Ad (en % Ad
mg/g mg/g mg/g mg/g

25 1723 | 6892 | 18,00 72,0 1811 | 7244 | 1887 | 75.48

50 3322 | 6644 | 3399 | 6798 | 3448 | 6896 | 3595 | 7190

75 4778 | 6371 | 4833 | 6444 | 4985 | 6647 | 5097 | 67,96
100 6025 | 6025 | 6157 | 6157 | 63,00 63.0 6432 | 6432
200 80.85 | 4043 | 82,77 | 4139 | 83,07 | 4154 | 8442 | 4221
500 88,77 | 1775 | 9207 | 1841 | 9385 | 18,77 | 9866 | 19,73

Tablo 7.28. VY 33’in CK 700 ile gideriminde farkli baslangi¢ konsantrasyonlarmin sicaklifa bagli olarak
dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan VY 33 miktarina ve adsorpsiyon verimine
etkisi (Co= 25, 50, 75, 100, 200, 500 mg/L, AD= 1g/L, pH=9, KH= 120 rpm)

CK 700
T=30°C T=40°C T=50°C T=60°C
C,, mg/L den % Ad Qden % Ad Qden % Ad Qden % Ad
mg/g mg/g mg/g mg/g
25 15,25 61,01 17,23 68,92 19,21 76,84 20,15 80,60
50 27,29 54,57 28,17 56,33 29,26 58,53 30,91 61,82
75 35,80 47,74 37,23 49,64 40,09 53,45 42,18 56,23
100 40,25 40,25 42,45 42,45 45,42 45,42 47,29 47,29
200 55,58 27,79 58,32 29,16 59,70 29,85 63,27 31,64
500 68,99 13,80 70,97 14,19 72,95 14,59 74,92 14,99
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Sekil 7.40. VY 33’iin SK 700 ile gideriminde farkli baslangic konsantrasyonlarinda temas siiresine bagl

olarak adsorpsiyon veriminin degisimi (Co= 25, 50, 75, 100, 200, 500 mg/L, AD= 1g/L, pH=9,
KH= 120 rpm)
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Sekil 7.41. VY 33’iin CK 700 ile gideriminde farkli baglangi¢ konsantrasyonlarinda temas siiresine bagl
olarak adsorpsiyon veriminin degisimi (Co= 25, 50, 75, 100, 200, 500 mg/L, AD= 1g/L, pH= 9,
KH= 120 rpm)
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7.2.2.3. VY 33 Adsorpsiyonuna Sicakhgin Etkisi ve Farkh Sicakhiklarda Adsorpsiyon

izotermlerinin Elde Edilmesi

Seftali ¢ekirdeginden fiziksel aktivasyonu takiben kimyasal aktivasyonla iiretilen SK
700 ile VY 33 boyar maddesinin adsorpsiyonunda sicakligin dengede birim adsorbent
kiitlesi basina adsorplanan VY 33 miktarina etkisi, pH 9’da 25 ve 500 mg/L baslangic VY
33 konsantrasyonlarinda incelenmistir. SK 700 i¢in elde edilen veriler Sekil 7.42’de
goriilmektedir.

Sekil 7.43°de, SK 700 ile VY 33 boyar maddesi adsorpsiyonunda, dengedeki boyar
madde konsantrasyonu ile dengede birim adsorbent tarafindan adsorplanan boyar madde
miktarlarim1 gosteren Giles egrisi verilmistir. Yapilan adsorpsiyon ¢alismasinin Giles
smiflandirmasma gore H tipi izoterme daha fazla uydugu diisiiniilmektedir.

Yapilan calismada Vat Yellow 33 ile SK 700 arasindaki dengeyi tanimlamak igin
Esitlik 2.5, 2.8 ve 2.11°de verilen Langmuir, Freundlich ve Temkin modellerinin dogrusal
sekilleri kullanilmigtir. Elde edilen izoterm sabitleri Tablo 7.29°da goriilmektedir. Sekil
7.44°de ise SK 700 ile sulu ¢ozeltilerden VY 33 boyar maddesini uzaklastirmak amaciyla

yapilan adsorpsiyon ¢aligmasimin izoterm dogrular1 verilmistir.
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Sekil 7.42. SK 700 ile VY 33 adsorpsiyonunda sicakligin dengede birim adsorbent agirligi basmna
adsorplanan VY 33 miktarna etkisi (AD= 1 g/L, pH= 9, KH= 120 rpm, © 25 mg/L, m 500
mg/L)
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Sekil 7.43. SK 700 ile Vat Yellow 33 adsorpsiyonunda denge konsantrasyonu ile birim adsorbent tarafindan
adsorplanan boyar madde miktarlar1 arasindaki iliski (Sicaklik: 30, 60 °C, AD=1g/L, pH=9, TS=

120
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Tablo 7.29. SK 700 aktif karbonu ile VY 33 boyar maddesinin giderimi i¢in adsorpsiyon sabitleri.

SK 700
izotermler Sabitler SICAKLIKLAR
30 °C 40 °C 50 °C 60 °C
R’ 0,9989 0,9994 0,9950 0,9980
Q°, mg/g 95,24 99,10 100,00 105,26
Langmuir b, L/mg 0,0357 0,0364 0,0376 0,0381
Kr, g/L 0,0531 0,0520 0,0505 0,0499
R 0,836 0,8258 0,8452 0,8656
Freundlich | Kg, L""'mg'""/g 10,784 11,4903 11,952 12,975
n 2,539 2,577 2,601 2,656
1/n 0,3939 0,3880 0,3845 0,3765
R’ 0,9437 0,9538 0,9537 0,9709
Temkin Kr, mg/g 18,756 19,078 19,019 19,0541
ar, L/g 0,4229 0,451 0,4773 0,5238

* Maksimum konsantrasyon (500 mg/L) i¢in hesaplanan degerler
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Sekil 7.44. VY 33 boyar maddesinin SK 700’e adsorpsiyonunda farkli sicaklik degerlerinde izoterm
dogrular1, A-Langmuir Izotermi, B- Freundlich izotermi, C- Temkin izotermi (Sicaklik: 30, 40,
50, 60 °C, RB 5 konsantrasyonu: 25, 50, 75, 100, 200, 500 mg/L, AD= 1 gr/L, pH=9, TS= 15
dk., KH=150 rpm)
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Maksimum adsorpsiyon kapasitesi sicaklikla artmaktadir. Adsorpsiyon kapasitesinin
sicaklikla artmasi adsorpsiyonun endotermik oldugunu gdstermektedir. Sicakligin artmast
ile birlikte adsorplanan madde miktar1 baslangic konsantrasyonuna bagli olarak artig
gostermektedir. Esitlik (7.2)’ye gore hesaplanan Kgr degeri sicaklikla azaldigindan
adsorpsiyon siirecinin yiiksek sicaklikta daha uygun oldugu goriilmektedir. Hesaplanan
degerler 0< Kg<l araliginda oldugundan proses gerceklesebilir olarak tanimlanmistir
[302].

Yapilan ¢aligmada Freundlich sabiti n, 30-60 °C’de arasindaki sicakliklarda 2,539 ile
2,656 arasinda degismektedir. n degerleri 2 ile 10 arasinda kaldigindan VY 33’iin SK 700
ile adsorpsiyonunun iyi nitelikte bir adsorpsiyon oldugu soylenebilir. % degeri ise 0,1<%
<0,5 araliginda oldugundan adsorpsiyonun uygulanabilirlik diizeyinin elverisli oldugu
belirlenmistir. Freundlich izoterminden elde edilen regrasyon katsayilari 0,836 ile 0,8656
arasinda degismekte olup diger izoterm katsayilarina gore daha diisiiktiir. Langmuir
Izoterminde elde edilen regresyon katsayilar1 0,9950 ile 0,9994 arasinda degismektedir. SK
700 ile VY 33 adsorpsiyonu Langmuir Izotermine daha ¢ok uymaktadr. Langmuir
[zotermi adsorpsiyonun ¢ok tabakalidan ziyade tek tabaka seklinde meydana geldigini
kabul etmektedir [38].

Temkin adsorpsiyon izoterminde ar, maksimum adsorplama enerjisi ile ilgili
dengedeki adsorpsiyon sabitidir. Yapilan ¢alismada 30-60 °C sicakliklar arasinda VY
33’iin SK 700 ile gideriminde elde edilen ar sabitleri sirasiyla 0, 4229 ile 0,5238 arasinda
degismektedir. Temkin izoterminde elde edilen regresyon katsayilar1 0,9437 ile 0,9709
arasinda degismektedir

VY 33’iin SK 700 ile adsorpsiyonu icin elde edilen regresyon katsayilari her iic
izoterm ic¢inde 0,80’nin Ustiindedir. Ancak en yiiksek regresyon katsayilari Langmuir
Izoterminden elde edilmistir. Dolayisiyla SK 700 ile VY 33 adsorsiyonunu en iyi temsil
eden modelin Langmuir Izotermi oldugu sdylenebilir.

Adsorpsiyon izotermleri, tek kademe kesikli adsorpsiyon islemlerinin dizayn
parametrelerinin tahmin edilmesinde kullanilmaktadir. Yiksek regresyon katsayisinin elde
edildigi Langmuir [zoterminden yola ¢ikilarak, kiitle dengesinden yararlanilmaktadir [181].
Sabit sicaklikta 100 mg/L baslangic konsantrasyonundaki VY 33 c¢ozeltilerinin gesitli
hacimlerinin % 80, % 85, % 90 ve % 95 giderimi i¢in gerekli olan SK 700 miktarlar1
Esitlik 7.4 ile hesaplanabilmektedir. Sekil 7.45°de VY 33- SK 700 sistemine ait farkl
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VY33 giderme verimleri i¢in giris ¢0zelti hacmine karst adsorbent miktarinin degisimi

goriilmektedir.

Ceviz kabugundan fiziksel aktivasyonu takiben kimyasal aktivasyonla iiretilen CK 700

ile VY 33 boyar maddesinin adsorpsiyonunda sicakligin dengede birim adsorbent kiitlesi

basma adsorplanan VY 33 miktarmna etkisi, pH 9°da 25 ve 500 mg/L baglangic VY 33

konsantrasyonlarin da incelenmistir. Elde edilen veriler Sekil 7.46’da goriilmektedir.
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Sekil 7.45. 100 mg/L baslangi¢ konsantrasyonundaki VY 33 ¢6zeltilerinin gesitli hacimlerinin % 80, % 85,
% 90 ve % 95 giderimi icin gerekli olan SK 700 miktarlar1
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Sekil 7. 46. CK 700 ile VY 33 adsorpsiyonunda sicakligin dengede birim adsorbent agirlifi basimna
adsorplanan VY 33 miktarma etkisi (AD= 1 g/L, pH= 9, K.H =120 rpm, o= 25 mg/L, m=

500 mg/L)
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Sekil 7.47°de, CK 700 ile VY 33 boyar maddesi adsorpsiyonunda, dengedeki boyar

madde konsantrasyonu ile dengede birim adsorbent tarafindan adsorplanan boyar madde

miktarlarin1 gosteren Giles egrisi verilmistir. Yapilan adsorpsiyon calismasinin Giles

smiflandirmasina gore H tipi izoterme daha fazla uydugu distiniilmektedir. Langmuir,

Freundlich ve Temkin izotermlerinin sabitleri Tablo 7.30’da goriilmektedir.
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Sekil 7.47. CK 700 ile Vat Yellow 33 adsorpsiyonunda denge konsantrasyonu ile birim adsorbent tarafindan
adsorplanan boyar madde miktarlar1 arasindaki iligki (Sicaklik= 30, 60 °C, AD=1g/L, pH= 9,
TS= 15dk., KH= 120 rpm, m = 30 °C, o= 60 °C ),
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Tablo 7.30. CK 700 aktif karbonu ile VY 33 boyar maddesinin giderimi i¢in adsorpsiyon sabitleri.

CK 700
izotermler Sabitler SICAKLIKLAR
30°C 40 °C 50 °C 60 °C
R’ 0,9986 0,9980 0,9970 0,9976
Q’, mg/g 75,76 76,92 77,52 79,37
Langmuir b, L/mg 0,0223 0,0258 0,0309 0,0355
K, g/L 0,0824 0,0719 0,0608 0,0533
R’ 0,8039 0,8128 0,8115 0,7992
Freundlich | Kg, L""'mg'""/g 7,6583 9,3623 11,7646 13,306
n 2,5907 2,8177 3,1427 3,2938
1I/n 0,3860 0,3549 0,3182 0,3036
R’ 0,9976 0,9934 0,9869 0,9837
Temkin Kr, mg/g 14,359 13,896 13,037 12,911
ar, L/g 0,2981 0,398 0,6177 0,7971

* Maksimum konsantrasyon (500 mg/L) i¢in hesaplanan degerler
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Langmuir izotermindeki yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in adsorbentin
birim agirliginda adsorplanan bilesen miktar1 sicaklik artigiyla 75,76 mg/L’den 79,37
mg/L’ye ¢ikmaktadir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi sicaklikla arttigindan adsorpsiyon
endotermik olarak gerceklesmektedir. Esitlik (7.2)’ye gore hesaplanan Ky degerinin de
sicaklikla birlikte diger yapilan adsorpsiyon caligmalarina gore daha fazla azalmasi
adsorpsiyon siirecinin yiiksek sicaklikta daha uygun oldugunu gostermektedir. K degeri
0,0824 ile 0,0553 arasinda oldugundan yapilan adsorpsiyon prosesi gerceklesebilir olarak
tanimlanabilir [316].
Freundlich sabiti 2,5907 ile 3,2938 degerleri arasma kaldigindan, VY 33’iin CK 700

ile adsorpsiyonunun iyi nitelikte bir adsorpsiyon oldugu, % degerine gore ise (0,3036<i<

0,3860) adsorpsiyonun uygulanabilirlik diizeyinin elverisli oldugu sdylenebilir. Freundlich
Izoterminden elde edilen regrasyon katsayilar1 0,7992 ile 0,8128 arasinda degismekte olup
diger izoterm katsayilarina gore daha diisiiktiir. Langmuir izoterminde 0,9976<R*<0,9986,
Freundlich izoterminde 0,7992<R’<8128’dir. CK 700 ile VY 33 adsorpsiyonunda
Freundlich izoterminden elde edilen regrasyon katsayilarimin 0,80 smirma ¢ok yakin olup,
Langmuir ve Temkin izoterminden elde edilen regresyon katsayilar1 oldukca yiiksektir.

Langmuir Izotermine gore adsorpsiyon c¢ok tabakahidan ziyade tek tabaka seklinde
meydana gelmekte, Temkin Izotermine gére de yiiksiiz molekiillerin heterojen yiizeye
kimyasal adsorpsiyonunu séz konusu olmaktadir.

Sekil 7.48’de CK 700 ile sulu ¢ozeltilerden VY 33 boyar maddesini uzaklastirmak

amaciyla yapilan adsorpsiyon ¢aligmasimin izoterm dogrular1 verilmistir.
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Sekil 7.48. CK 700 aktif karbonu ile VY 33 boyar maddesinin giderimi i¢in izoterm dogrulari, A-Langmuir
Izotermi, B- Freundlich Izotermi, C- Temkin Izotermi (Sicaklik: 30, 40, 50, 60 °C, VY 33
konsantrasyonu: 25, 50, 75, 100, 200, 500 mg/L, AD =1 gr/L,, pH =9, TS = 15 dk., KH = 120
rpm)
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Tek kademe kesikli sorpsiyon islemlerinin dizayn parametrelerinin tespiti i¢in en
yiiksek regresyon katsayismin elde edildigi Langmuir Izoterminden yola ¢ikilarak, kiitle
dengesi esitligi yazilmigtir (Esitlik 7.4). Sabit sicaklikta, 100 mg/L. baslangi¢
konsantrasyonundaki VY 33 ¢ozeltilerinin, farkli hacimlerde, % 80, % 85, % 90 ve % 95
adsorpsiyon verimleri i¢in gerekli olan CK 700 miktarlar1 bu esitlik yardimi ile tespit
edilmigstir. Sekil 7.49°da CK 700 ile VY 33’lin adsorpsiyonunda cesitli hacimler i¢in

gerekli olan adsorbent miktarlar1 goriilmektedir.
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Sekil 7.49. 100 mg/L baslangi¢c konsantrasyonundaki VY 33 ¢ozeltilerinin cesitli hacimlerinin % 80, % 85,
% 90 ve % 90 giderimi igin gerekli olan CK 700 miktarlar1 ( sicaklik 30°C)

SK 700 ile CK 700 aktif karbonlar1 ile Vat Yellow 33 adsorpsiyonunda maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri birlikte incelendiginde, SK 700 ile ger¢eklestirilen adsorpsiyonda
elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. SK
700 igin 60 °C’de birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan maksimum madde miktari
98,66 mg/g iken CF 700 i¢in 60 °C’de bu deger, 74,92 mg/g olarak bulunmustur (Tablo
7.27, Tablo 7.28). VY 33 icin farkli baslangic konsantrasyonlarmin dengede birim
adsorbent kiitlesi bagina adsorplanan madde miktarlarma gore degisimi SK 700 ve CK 700
icin karsilastirmali olarak Sekil 7.50’de goriilmektedir.
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Sekil 7.50. SK 700 ve CK 700’in VY 33 ile adsorpsiyonunda baslangi¢ konsantrasyonlarinin dengede birim
adsorbent kiitlesi basina adsorplanan madde miktarlarma gore degisimi (T= 60 °C, AD= lgr/L,
pH=9, KH=120 rpm)

7.2.2.4. Vat Yellow 33 Adsorpsiyon Kinetigi

Boyar maddelerin adsorpsiyonda pseudo birinci mertebe kinetik model ve pseudo
ikinci mertebe kinetik model cogunlukla kullanilmaktadwr. Vat Yellow 33 boyar
maddesinin CK 700 ile adsorpsiyon kinetigini ortaya kayabilmek amaciyla, 100 mg/L
konsantrasyonundaki Vat Yellow boyar maddesinin 30 ile 60 °C arasindaki sicakliklarda,
denge siiresi olan 15. dakikaya kadar olan veriler pseudo birinci mertebe kinetik model ve
pseudo ikinci mertebe kinetik modele uygulanmustir. Esitlik 2.14 ve Esitlik 2.19
kullanilarak denge anmi1 noktasina kadar elde edilen verilerle pseudo birinci mertebe ve
pseudo ikinci mertebe kinetik model dogrular1 olusturulmustur. Bu dogrularin kayma ve
egimlerinden kinetik model sabitleri ve regresyon katsayilari tespit edilmistir. Tablo
7.31’de SK 700 ile sulu c¢ozeltilerden VY 33 boyar maddesini uzaklastirmak amaci ile
yapilan adsorpsiyon ¢alismasinin kinetik pseudo birinci mertebe ve pseudo ikinci mertebe
kinetik model sabitleri goriilmektedir.

Sekil 7. 51°de farkl sicakliklarda SK 700 ile VY 33 boyar maddesinin adsorpsiyonuna

iliskin kinetik model dogrular1 gériilmektedir.
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Tablo 7.31. Pseudo birinci mertebe ve pseudo ikinci mertebe kinetik model sabitleri (Co= 100mg/L, AD =1
g/L, pH=9, KH= 120 rpm).

30°C 40°C 50°C 60°C
Qeen(deneyselyy ME/g 60,25 61,57 63,00 64,32
Kinetik Model Sabit 30°C 40°C 50°C 60°C
R’ 0,7926 0,7068 0,7653 0,751
Ky a0, 1/dk. 0,2701 0,2711 0,2423 0,0222
Pseudo Birinci Mertebe
Jdensh, ME/g 18,29 15,09 17,16 17,00
R’ 0,9999 1 0,9997 0,9999
. K; a0, g/mg.dk 0,0578 0,0711 0,0960 0,1014
Pseudo Ikinci Mertebe
Jdenh, ML/ 61,35 62,50 63,29 64,10
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Sekil 7. 51. Farkl sicakliklarda SK 700 ile VY 33 boyar maddesinin adsorpsiyonuna iliskin kinetik model
dogrulart A- pseudo birinci mertebe kinetik model, B- pseudo ikinci mertebe kinetik model
(Co: 100 mg/L, AD=1 g/L, pH=9, KH= 120rpm)
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Ideal sartlarda deneysel olarak bulunan que, degerlerinin qqenn degerlerine esit olmasi
gerekmektedir. Elde edilen deneysel verilerin pseudo birinci ve ikinci mertebe kinetik
modellere uygulanmasiyla elde edilen qgenn degerlerinin, deneysel olarak elde edilen qgen
degerleri ile uyumu karsilastirildiginda, pseudo ikinci mertebe kinetik modelinin daha
uyumlu oldugu belirlenmistir. Pseudo birinci mertebe kinetik modelin regresyon katsayilar1
diisiiktiir. Bu nedenle yapilan adsorpsiyon ¢aligmasi pseudo birinci mertebe kinetik modele
uymamaktadir. Ancak pseudo ikinci mertebe kinetik modelden hesaplanan regresyon
katsayilarmin ¢ok yliksek oldugu goriilmektedir.

Pseudo ikinci mertebe kinetik modelden hesaplanan denge anindaki qgenn degeri
sicakligin artmasi ile artmaktadir. Pseudo ikinci mertebe kinetik hiz sabiti 30 °C’de 0,0578
g/mg dk. iken 60 °C’de 0,1014 g/mg dk. olarak hesaplanmustir. RB5 boyar maddesinin SF
700 ile giderilmesi i¢in yapilan adsorpsiyon ¢alismasinin pseudo ikinci mertebe kinetik
modele uydugu sdylenebilir. Adsorpsiyon kinetigini en iyi temsil eden model pseudo ikinci
mertebe kinetik model oldugu durumlarda, adsorpsiyon proses hizini kontrol eden
basamagin adsorbent yiizeyine tutunma basamagi oldugu ifade edilmektedir [302].

Vat Yellow 33 boyar maddesinin CF 700 ile adsorpsiyon kinetigini ortaya kayabilmek
amaciyla, 100 mg/L konsantrasyonundaki VY 33 boyar maddesinin 30 ile 60 °C arasi
sicakliklarda, denge siiresi olan 15. dakikaya kadar olan verileri pseudo birinci mertebe
kinetik model ve pseudo ikinci mertebe kinetik modele uygulanmistir. Esitlik 2.14 ve
Esitlik 2.19 kullanilarak denge ami noktasina kadar elde edilen verilerle pseudo birinci
mertebe ve pseudo ikinci mertebe kinetik model dogrular1 olusturulmustur. Bu dogrularin
kayma ve egimlerinden kinetik model sabitleri ve regresyon katsayilar1 tespit edilmistir.
Tablo 7.32’de pseudo birinci mertebe ve pseudo ikinci mertebe kinetik model sabitleri
goriilmektedir.

Sekil 7. 52°de 1se CK 700 ile sulu ¢ozeltilerden VY 33 boyar maddesini uzaklastirmak
amactyla yapilan adsorpsiyon c¢alismasmin pseudo birinci mertebe ve pseudo ikinci

mertebe kinetik dogrular1 goriilmektedir
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Tablo 7.32. Pseudo birinci mertebe ve pseudo ikinci mertebe kinetik model sabitleri (Co= 100mg/L, AD =1

g/L, pH=9, KH= 120 rpm).

30°C 40°C 50°C 60°C
Qden(deneysel), mg/g 40,25 42,45 45,42 47,29
Kinetik Model Sabit 30°C 40°C 50°C 60°C
R? 0,8807 0,7321 0,5347 0,7016
Pseudo Birinci Mertebe Kk a0, L/dk. 0,0433 0,2501 0,3922 0,2540
Quenn » ME/E 21,03 11,32 12,30 11,06
R? 0,9997 0,9998 0,9999 0,9998
Pseudo ikinci Mertebe K3 0, g/mg.dk 0,0909 0,0912 0,1095 0,1535
Qaonn M2 40,82 43,10 46,08 47,39
1,8
1,6 ‘
A
1,4 -
1,2 -
F o1
5 030 0C
é-j 0,8 -
©40 oC
¥ 06 - ¢ °
] B50 oC
0,4 1 260 0C
0,2 -
O T T T T T T ._
0 2 4 8 10 12 14 16
t, dk.
0,4
0,35
0,3
0,25
g 02
0,15
0,1
0,05
0
16
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Sekil 7. 52. VY 33 boyar maddesinin CK 700 ile giderilmesi i¢in farkli sicakliklarda elde edilen kinetik
model dogrulart A- pseudo birinci mertebe model, B- pseudo ikinci mertebe kinetik model
(Co= 100 mg/L, AD=1 g/L, pH= 9, KH= 120rpm)
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Deneysel verilere bagli olarak hesaplanan pseudo birinci ve ikinci mertebe kinetik
modellerinden elde edilen qgenn degerleri incelendiginde, pseudo ikinci mertebede elde
edilen qgenn degerlerin deneysel qeen degerlerine daha iyi uyum sagladigi goriilmektedir. Bu
uyumlulugu ifade eden R* degerleri tiim sicaklik degerleri igin pseudo ikinci mertebe
kinetik modelde daha yiiksektir.

SK 700 ve CK 700 adsorbentleri ile VY 33 adsorpsiyonu icin Esitlik 7.6’da verilen
Arrhenius denklemi yardimi ile hesaplanan aktivasyon enerjileri sirasiyla 16,75 kj/mol ve
14,52 kj/mol’diir. SK 700 ve CK 700 ile RB 5 boyar madde adsorpsiyonu i¢in Arrhenius
grafigi Sekil 7.53°de goriilmektedir.

Aktivasyon enerjisinin biiyiikliigli, adsorpsiyonun fiziksel veya kimyasal olusu
hakkinda bilgiler sunmaktadir. Nollet ve arkadaslar1 fizikosorpsiyonun normalde
aktivasyon enerjisinin 5—40 kJ/mol arasinda oldugunu ve kimyasal adsorpsiyonun daha
yiiksek enerjili oldugunu (yaklasik 40-800 kJ/mol) ifade etmektedirler. Yapilan bu
calismadada aktivasyon enerjisi 40 kj/mol’den diisiiktiir. Dolayisiyla bu adsorpsiyon

prosesleri i¢in fiziksel adsorpsiyonun baskin oldugu sdylenebilir [72].
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=
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)
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R?=0,9667

‘3,5 T T T
0,00295 0,00305 0,00315 0,00325

YT

Sekil 7.53. SK 700 ve CK 700 ile RB 5 boyar madde adsorpsiyonu i¢in Arrhenius grafikleri (o : SK 700,
m : CK 700)
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Pseudo birinci mertebe ve pseudo ikinci mertebe kinetik modeller diflizyon
mekanizmasint tanimlamak icin yeterli degildir. Bundan dolay1 por diflizyon modeli
gelistirilmigtir. Sekil 7. 54’de farkli konsantrasyonlardaki RB 5 boyar maddesinin SK 700
ile adsorpsiyonu i¢in sinir tabaka difiizyon modeli grafigi, Sekil 7.55’de de tanecik i¢i
diftizyon (Weber - Morris) modeli grafigi goriilmektedir.

Sekil 7.54’de goriildigi gibi tanecik i¢i diflizyon modeline gore siirenin karekokiine
kars1t birim adsorbent kiitlesindeki giderim miktar1 grafige gecirilmektedir. Elde edilen
grafiklerin, ilk lineer kisimlar1 disarida tutulmaktadir (dis kiitle aktarimi). Geriye kalan
lineer kisimlarin regresyonunun yiiksek olmasi adsorpsiyon prosesinin por difiizyonu
seklinde gercgeklestiginin gostergesidir. Por difiizyonu baska mekanizmalarla birlikte
bulunabilmektedir. ikinci lineer kisimdan elde edilen dogrularm orijinden gegmesi hiz
smirlayict basamagin sadece por diflizyon basamagi oldugunun ifadesidir. Sekil 7.54’de
ikinci lineer kisimdan elde edilecek dogrular orijinden gegmemektedir. Bu nedenle SK 700
iizerine RB 5 adsorpsiyonunda hiz sinirlayici basamak sadece por diflizyon basamagi
degildir.

VY 33%tin SK 700 iizerine adsorpsiyonunda dis kiitle aktarim katsayilarinin
degerlerinin belirlenmesinde Oncelikli olarak Esitlik 2.21°e gore spesifik yiizey alani
hesaplanmistir. Spesifik yiizey alan1 hesaplamasinda; adsorbent yogunlugu 499 g/L,
adsorbent dozu 1 g/L, kullamlan adsorbentin ortalama tanecik c¢api, 4,5593.10° cm

almmustir (Tablo 7.2).

1,1
1 ——25mg/L ——=—50mg/L —A—75mg/L

0,9 —0—100 mg/L —%—200mg/L —@—500 mg/L

0,8 ———0— —@

J 0,7

306 -
0,5 -
0,4 -
0,3 -
0,2

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Temas Siiresi, dk.

Sekil 7.54. Farkli konsantrasyonlardaki VY 33 boyar maddesinin SK 700 ile adsorpsiyonu i¢in sinir tabaka
difizyon modeli grafigi (T=30 °C, pH=9, AD=1g/L, KH=120rpm)
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Sekil 7.55. Farkli konsantrasyonlardaki VY 33 boyar maddesinin SK 700 ile adsorpsiyonu i¢in tanecik igi
difiizyon (Weber-Morris) modeli grafigi (T=30 °C, pH=9, AD=1g/L, KH=120 rpm)

Esitlik 2.21°e gore zamana karsi her bir konsantrasyon i¢in C/C, degerleri grafige
gecirilerek olusturulan egrilerin ikinci lineer kisminin egiminden dis kiitle aktarim
katsayilar1, Esitlik 2.23’e gore ¢izilen Sekil 7.55’de ilk dogrusal kismin egiminden de
tanecik i¢i diflizyon katsayilar1 hesaplanmistir. Her iki modele ait katsayilar Tablo 7.33’de

verilmistir.

Tablo 7.33. VY 33 boyar maddesinin SK 700°e adsorpsiyonunda dis kiitle aktarim katsayis1 ve tanecik ici
diflizyon hiz sabitinin RB 5 konsantrasyonuna gére degisimi (T=30 °C, pH=9, AD=1g/L,

KH=120 rpm)
C,, mg/L Kp, cm/dk. Ki, mg/g dk."”
25 0.3927 1,8652
50 0.3488 4,5733
75 0.3365 7,5611
100 0.3169 9,5876
200 0.2170 11,464
500 0.1046 8,9205

190



CK 700 aktif karbonuna VY 33 boyar maddesinin adsorpsiyonu i¢in smir tabaka
diftizyon modeli grafigi Sekil 7.56’da goriilmektedir (spesifik ylizey alani i¢in, X, = 1 g/L,
dy= 6,1583* 107 cm, pP= 1.054 g/L). Sekil 7.57’de farkli konsantrasyonlardaki VY 33
boyar maddesinin CK 700 ile adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i diflizyon modeli grafigi
goriilmektedir. Her iki modelin sabitleri Tablo 7.34°de verilmistir.

Tablo 7.34 incelendiginde genel olarak tanecik i¢i diflizyon katsayisinin siirticii gliciin
artis1 ile 75 mg/L baslangi¢ derisimine kadar arttig1 goriilmektedir. Tanecik i¢i diflizyon
katsayisinin degeri, ¢Oziinen molekiillerin tanecik icindeki adsorpsiyon bolgelerine
ilerlemesiyle azalmaktadir. Bu durum tanecik i¢i diflizyonun yatiskin olmayan bir proses
olmasindan kaynaklanmaktadir. Baslangic boyar madde konsantrasyonu arttikca siiriicii
giiciin azalma ve artma egilimlerinin her ikisini de gosterdigi goriilmektedir. Diisiik
konsantrasyonlarda boyar maddenin tanecik i¢ine girisi daha kolay olmaktadir. Eger
adsorpsiyon hizi, parcacik i¢ine diflizyon ile kontrol ediliyorsa, molekiil boyutu organik

maddelerin adsorpsiyonunu etkilemektedir.

1,3 —— 25 mg/L —B—50 mg/L —&— 75 mg/L
11 - —©—100 mg/L —%—200mg/L —@—500 mg/I
o
(3 0,9 ®
(3

0,7 A

0,5 1

0[]#() X @

0,3 - - - - - - - - -
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Temas Siiresi, dk.

Sekil 7.56. Farkli konsantrasyonlardaki VY 33 boyar maddesinin CK 700 ile adsorpsiyonu i¢in sinir tabaka
diflizyon modeli grafigi (T=30 °C, pH=9, AD=1g/L, KH=120rpm)

120 - —e—25mg/L —5—50 mg/L —a—75 mg/L
100 - —6— 100 mg/L —*—200 mg/L —— 500 mg/L

80 -
60 -
40 -
20 |

¢

b
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Sekil 7.57. Farkli konsantrasyonlardaki VY 33 boyar maddesininCK 700 ile adsorpsiyonu igin tanecik ici
difiizyon (Weber - Morris) modeli grafigi (T=30 °C, pH=9, AD=1g/L, KH=120 rpm)
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Daha kiigiik molekiillerle adsorpsiyon daha hizli gerceklesmekte ve gozenek diflizyonu
daha hizli olmaktadir. Bu yiizden kiicik molekiiller i¢in adsorpsiyon daha hizli
olusmaktadir. Sekil 7.57’ye gore ikinci lineer kisim igin ¢izilen dogrularmn orijinden
gegmemesi nedeniyle sinir tabaka difiizyonu ve parcacik i¢i diflizyon basamaklarinin her

ikisinin de etkin oldugu soylenebilir.

Tablo 7.34. VY 33 boyar maddesinin CK 700’¢ adsorpsiyonunda dis kiitle aktarim katsayisi ve tanecik igi
difiizyon hiz sabitinin RB 5 konsantrasyonuna gére degisimi (T=30 °C, pH=9, AD=1g/L,

KH=120 rpm)
C,, mg/L Kp, cm/dk. K, mg/g *dk."”

25 0,8734 2,2525
50 0,8339 4,0854
75 0,6939 5,678

100 0,6953 3,6281
200 0,4498 7,5907
500 0,2159 6,0803

7.2.2.5. Termodinamik Parametreler

Farkli sicakliklarda (30, 40, 50, 60 °C) yapilan VY 33 boyar maddesinin SK 700 ve
CK 700’e adsorpsiyonu deneylerinde, prosesin entalpisi (AH®), serbest enerji degisimi
(AG®) ve entropi (AS®) degisimini hesaplamak i¢in Tablo 7.27 ve Tablo 7.28’de verilen
Langmuir izoterm sabiti olan b degerleri kullanilmistir. b degerleri L/mg olarak
verildiginden RB 5’in atom agirligi olan 832,86 mol/g ile c¢arpilip L/mol’e
doniistlirilmiistiir.

Her bir adsorbent madde i¢in 1/T’ye karsi Inb degerleri grafige gecirilmistir (Sekil
7.58 ve Sekil 7.59 ). VY 33 boyar maddesinin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik
parametreler SK 700 i¢in Tablo 7.35’de CK 700 i¢in ise Tablo 7.36’da verilmistir.
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Sekil 7.58. SK 700 ile VY 33 boyar maddesinin termodinamik parametreleri i¢in hazirlanan 1/T, Inb grafigi

Tablo 7.35. SK 700 ile VY 33 boyar maddesinin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik parametreler

SK 700
Boyar Madde Sicaklik, °C
AH®, kj/mol -AG’, kj/mol AS’ kj/mol.K
30°C 25,9448 91,91481
40 °C 26,8576 91,89449
1,905
VY 33 50 °C 27,9777 91,96006
60 °C 28,6946 91,89199
10,4
10,3 -
R?=0,9976
10,2 -
10,1 -
~
£
10 |
9,9
9,8 -
9,7 T T T T
0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

1T

Sekil 7.59. CK 700 ile VY 33 boyar maddesinin termodinamik parametreleri i¢in hazirlanan 1/T, Inb grafigi
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Tablo 7.36. CK 700 ile VY 33 boyar maddesinin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik parametreler

CK 700
Boyar Madde Sicaklik, °C
AH’, Kj/mol -AG®, kj/mol AS’, Kj/mol.K
30°C 24,7581 125,5019
40 °C 25,9603 125,3333
VY 33 50°C 13,270 27,2739 125,5198
60 °C 28,5033 125,4422

SK 700 ve CK 700 ile gerceklestirilen VY 33 adsorpsiyonunda hesaplanan entalpi
degisimlerinin isaretinin pozitif olmasi prosesin endotermik oldugunu ve yiiksek
sicakliklarda adsorpsiyon etkinliginin artacaginin gostergesidir. Calisilan tiim sicakliklarda
Gibbs serbest enerji degisimi (AG®) negatif isaretlidir. Gibbs serbest enerji degisimlerinin
negatif olmasi, prosesin s6z konusu sicakliklarda kendiliginden olabilecegini ifade
etmektedir. Entropi (AS°®) degerlerinin isaretinin pozitif olmasi, adsorbentte bazi yapisal
degisiklikler sonucunda adsorbent - ¢0zelti ara yiizeyindeki diizensizligin ve adsorbentin
VY 33’¢ ilgisinin arttigini gostermektedir [302, 324].

Sekil 7.60’da Vat Yellow 33 adsorpsiyonunda SK 700 ile CK 700 aktif karbonlarmin
degisen konsantrasyonlara gore maksimum adsorpsiyon kapasiteleri karsilastirma
yapabilmek amaciyla birlikte verilmistir. SK 700 i¢in 60 °C’de birim adsorbent agirligi
basina adsorplanan maksimum madde miktar1 98,659 mg/L iken CK 700 i¢in 60 °C’de bu
deger, 74,923 mg/L olarak bulunmustur.

Literatiirde direkt olarak c¢oziinen boyar maddelerle ilgili ¢ok calisma olmasina
ragmen, direkt olarak c¢oziinmeyen boyar maddeler ile ilgili fazla c¢alismaya
rastlanilmamaktadir. Yapilan smirl sayidaki ¢alismalarda da ugucu kiil, aritma ¢amuru ve
benzeri adsorbentler kullanilmistir. Ugucu kiiliin adsorbent olarak kullanildigi bir
calismada adsorbent dozunun 1 g’dan 4 grama ¢ikarilmasinin adsorplanan maksimum
madde miktarin1 91,6 mg/g’dan 10,8 mg/g’a diisiirdiigii gézlenmistir [327]. Aktif karbon
ile Indanthrene Blue’nin adsorpsiyonunda maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 20,28 mg/g
olarak bulunmustur [289], Vat Scarlet R’ bentonit iizerine adsorpsiyonda adsorpsiyon
kapasitesi 16,43 mg/g olarak bulunmustur [334]. Bu calismalara gore bizim ¢alismamizda

iretilen adsorbentlerin Vat Yellow 33 gideriminde etkin adsorbentler oldugu sdylenebilir.
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7.3. Onerilen Yapay Sinir Ag1 Modeli Ve Uygulamasi

Bu c¢alismada, Bolim 7.2.°de yapilan adsorpsiyon c¢aligmalarinin verimlerinin
belirlenmesinde YSA yaklasimi kullanilmigtir. Bu amagla RB 5 boyar maddesinin SF 700
aktif karbonu ile giderimine ait 72 adet, RB 5 boyar maddesinin CF 700 aktif karbonu ile
giderimine ait 72 adet, VY 33 boyar maddesinin SK 700 aktif karbonu ile giderimine ait 48
adet ve VY 33 boyar maddesinin CK 700 aktif karbonu ile giderimine ait 48 adet deney
veri ve sonuglart YSA modelinin egitim ve test setleri i¢in kullanilmistir.

Yapilan adsorpsiyon calismasi i¢in YSA modeli olarak ileri beslemeli geriye yayilimli
cok katmanl algoritma kullanilmistir. YSA modelinin performansi; orta katmandaki ndron
sayisi, girig sayisi, Ogrenme katsayisi gibi parametreler degistirilerek ayarlanmistir.
Olusturulan YSA modeli ile deneysel ¢alismada elde edilen adsorpsiyon verimleri yiiksek
bir hassasiyetle tahmin edilmistir.

Yapay sinir aglari, sayisal bir modelleme teknigidir. Bir sekilde yapay sinir aglari,
insan beynini ve Ogrenme slirecini taklit etmektedir. Bu nedenle sistem hakkinda
karakteristik bilgiye ihtiya¢ yoktur. Yapay sinir aglar1 6nceden girilmis veriler olan girdi
ve ¢ikt1 parametreleri arasindaki iliskiyi incelemektedir. Dolayisi ile yapay sinir aglari, bir
veya daha fazla girdi ve c¢ikt1 arasindaki muhtemelen dogrusal olmayan iligskinin
hesaplanmasinda kullanilmaktadir. Yapay sinir aglarnin iki asamali ¢alisma sekli
bulunmaktadir. Bunlardan biri egitme, digeri ise test (kullanma) asamasidir. Yapay sinir
aglarinin kullanilabilmesi i¢in 6nce egitilmesi gerekmektedir.

Bu ¢alismada; Reactive Black 5 ve Vat Yellow 33 boyar maddelerinin iiretilen aktif
karbonlar ile adsorpsiyon calismasinda elde edilen deneysel veriler kullanilmistir.
Adsorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen adsorpsiyon verimlerinin YSA modeli
yardimiyla tahmini amag¢lanmistir. Hazirlanan modelde; temas siiresi, boyar madde
baslangi¢c konsantrasyonu, sicaklik, adsorbent dozu ve pH degerleri girdi olarak alimmustir.
Uygulamada kullanilan YSA modeli, farkli tabaka ve ndron sayilari i¢in denenmistir.
Sonug olarak; en iyi ¢6ziim mimarisini, 500 iterasyon sonucu iki gizli tabaka ve 5 ndrona
sahip ileri beslemeli geriye yayilimli ¢ok katmanli YSA algoritmas: gostermistir.
Aktivasyon fonksiyonu olarak, sigmoid aktivasyon fonksiyonu secilmistir.

Calismada olusturulan YSA modelinin performanslart {i¢ farkli istatistiksel olgiit

kullanilarak karsilastirilmistir. Bu Slgiitler, hata karelerinin ortalama karekokii (RMSE),
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ortalama mutlak hata (MAE) ve korelasyon katsayis1 (R) gibi istatistiksel parametrelerdir.
Deneysel veri olarak Boliim 7.2°de yapilan ¢alismadan elde edilen sonuglar kullanilmistir.
Bu calismadaki 240 adet verim deneyi alinmig ve bunlari 202 tanesi yapay sinir aglarmin
egitiminde, 38 tanesi de YSA’nin test edilmesinde kullanilmistir.

Onerilen YSA modelinin girdi katmaninda, temas siiresi, (TS, dk.), boyar madde
baslangi¢ konsantrasyonu (C,, mg/L), sicaklik, (T), pH ve adsorbent dozu (AD, g) olmak
iizere 5 parametre, ¢ikt1 katmaninda ise % adsorpsiyon verimi olmak tlizere 1 parametre
kullanilmastir.

YSA modelinde en uygun ag yapisini belirlemek ic¢in farkli tabaka ve noron sayilari
icin denenmistir. Sonu¢ olarak en iyi ¢dziim mimarisini, 500 iterasyon sonucu iki gizli
tabaka ve 5 norona sahip ileri beslemeli YSA modeli temsil etmektedir. Yapay sinir agini
egitmek i¢cin geriye yayilma algoritmast ve esik (sigmoid) aktivasyon fonksiyonu
secilmistir.

Calismamizda, hazirlanan modelin tahmin ettigi degerlerin performansi, bu tip
calismalarda yaygin bir kullanim alan1 bulan istatistiksel 0Olgiitlerden yararlanarak
gergeklestirilmistir. Bu Olclitler, hata karelerinin ortalama karekokii (RMSE), ortalama
mutlak hata (MAE) ve korelasyon katsayis1 gibi istatistiksel degerleridir (Esitlik 5.8)

Hata karelerinin ortalama karekokii (RMSE), deney Ol¢iim degerleri ile model
tahminleri arasindaki hata oranmi belirlemek amaciyla kullanilmakta ve degerin sifira
yaklasmasi modelin tahmin kabiliyetinin yiiksek oldugu anlamina gelmektedir.

Ortalama Mutlak Hata (MAE), deney Ol¢ciim degerleri ile model tahminleri arasindaki
mutlak hatayr belirlemek amaciyla kullanilmaktadir. MAE degeri de, RMSE degeri gibi
sifira ne kadar yakin olursa modelin tahmin yetenegi o kadar iyi demektir.

Korelasyon katsayis1 (R), deney 6lgiim degerleri ile model tahminleri arasinda bir
iliskiyi belirlemek amaciyla kullanilir. R degeri O ile 1 arasinda degismekte ve bu degerin
1’e yakin olmasi model tahminleri ile deney 6l¢iim degerleri arasindaki bagimliligin iyi,

modelin basarili oldugu manasindadir [276].

7.3.1. Yapay Sinir Aglar Analiz Sonuglar ve Degerlendirilmesi

Yapilan c¢alismada, YSA’nin  adsorpsiyon veriminin tahmin edilmesinde
uygulanabilirligi arastirilmis ve elde edilen sonuclar deneysel verilerle ile

karsilagtirilmistir. Sekil 7.60, 7.61, 7.62 ve 7.63’de bu amagla iiretilen SF 700 adsorbenti
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ile gergeklestirilen bir c¢aligma goriilmektedir. SF 700 ile 100m g/L  baslangic
konsantrasyunundaki Reactive Black 5 boyar maddesi adsorpsiyonunun temas siiresine

bagli olarak adsorpsiyon verimlerinin degisimi ve YSA model ¢iktilar: goriilmektedir.
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Sekil 7.60. 30 °C’de RB 5’in SF 700 ile adsorpsiyonunda temas siiresine bagl olarak olusan adsorpsiyon
verimi ile YSA model ¢iktis1 arasindaki iliski (C,=100 mg/ L, AD=2g/L, pH= 1,T=30 °C)
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Sekil 7.61. 40 °C’de RB 5’in SF 700 ile adsorpsiyonunda temas siiresine baglh olarak olusan adsorpsiyon
verimi ile YSA model ¢iktis1 arasmdaki iliski (C,=100 mg/ L, AD=2g/L, pH= 1,T=40 °C)
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Sekil 7.62. 50 °C’de RB 5’in SF 700 ile adsorpsiyonunda temas siiresine bagli olarak olusan adsorpsiyon
verimi ile YSA model ¢iktis1 arasindaki iliski (C,=100 mg/ L, AD=2¢g/L, pH= 1,T=50 °C)
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Sekil 7.63. 60 °C’de RB 5’in SF 700 ile adsorpsiyonunda temas siiresine bagli olarak olusan adsorpsiyon
verimi ile YSA model ¢iktis1 arasmdaki iliski (C,=100 mg/ L, AD=2g/L, pH= 1, T=60 °C)

Sekil 7.64°de 30°C’de Sekil 7.65°de 40 °C’de, Sekil 7.66°da 50 °C’de ve Sekil 7.67°de
60 °C’de CF 700 adsorbenti ile gergeklestirilen 100 mg/L baglangig¢ konsantrasyunundaki
Reactive Black 5 boyar maddesi adsorpsiyonunda temas siiresine bagli olarak adsorpsiyon

verimlerinin degisimi ve YSA model ¢iktilar1 goriilmektedir.
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Sekil 7.64. 30 °C’de RB 5’in CF 700 ile adsorpsiyonunda temas siiresine bagl olarak olusan adsorpsiyon
verimi ile YSA model ¢iktis1 arasmdaki iligki (C,=100 mg/ L, AD =2¢/L, pH= 1,T=30 °C)
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Sekil 7.65. 40 °C’de RB 5’in CF 700 ile adsorpsiyonunda temas siiresine bagli olarak olusan adsorpsiyon
verimi ile YSA model ¢iktis1 arasmdaki iligki (C,=100 mg/ L, AD=2g/L, pH= 1, T=40 °C)
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Sekil 7.66. 50 °C’de RB 5’in CF 700 ile adsorpsiyonunda temas siiresine bagli olarak olusan adsorpsiyon
verimi ile YSA model ¢iktis1 arasindaki iligki (C,=100 mg/ L, AD=2¢/L, pH= 1, T=50 °C)
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Sekil 7.67. 60 °C’de RB 5’in CF 700 ile adsorpsiyonunda temas siiresine bagl olarak olusan adsorpsiyon
verimi ile YSA model ¢iktis1 arasindaki iliski (C,=100 mg/ L, AD=2g/L, pH= 1, T=60 °C)

SK 700 ve CK 700 aktif karbonlar1 ile 100 mg/L RB 5 boyar madde
konsantrasyonunda elde edilen deneysel veriler ve bu verilerin test amagh uygulandigi
Y SA model sonuglar1 karsilastirmali olarak sekillerde (Sekil 7.60 -7.67) goriilmektedir.
Egitimi tamamlanmis olan YSA modelinden elde edilen veriler ile deneysel veriler
arasindaki uyum, cesitli istatistiksel mukayese metotlar1 kullanilarak belirlenmistir. Bu
performans kriterleri; korelasyon katsayist (R?), hata karelerinin ortalama karekokii
(RMSE) ve ortalama mutlak hata (MAE)’dir. Korelasyon katsayisi 1’e, RMSE ve MAE
degerleri de 0’a ne kadar yakinsa, YSA modeli sistemi o kadar iyi tanimlamaktadir. RB

5’in SK 700 ve CF 700 ile adsorpsiyonunda temas siiresine bagli olarak olusan
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adsorpsiyon verimi ile YSA model ¢iktis1 degerleri arasinda istatistiki testler kullanilarak
belirlenen performans kriterleri Tablo 7.37’de verilmistir. Bu sonuglar kurulan YSA
modelinin sistem davranigini ¢ok yiiksek bir dogrulukla tanimladigini géstermektedir

SK 700 adsorbenti ile gergeklestirilen 100 mg/L baslangi¢ konsantrasyunundaki Vat
Yellow 33 boyar maddesi adsorpsiyonunda temas siiresine bagli olarak adsorpsiyon
veriminin degisimi ve YSA model ¢iktilar1 ( 30°C, 40°C, 50°C, 60°C) Sekil 7.68, Sekil
7.69, Sekil 7.70 ve Sekil 7.71’de; CK 700 adsorbenti ile gergeklestirilen 100 mg/L
baslangi¢c konsantrasyunundaki Vat Yellow 33 boyar maddesi adsorpsiyonunda temas
siiresine bagli olarak adsorpsiyon veriminin degisimi ve YSA model ¢iktilar1 Sekil 7.72,
(30°C igin), Sekil 7.73 (40°C i¢in), Sekil 7.74 (50°C igin) ve Sekil 7.75°de (60°C igin),

goriilmektedir.

Tablo 7.37. SF 700 ve CF 700 aktif karbonlar1 ile gerceklestirilen RB 5 adsorpsiyonu i¢in kurulan YSA
modelinin performans kriterleri

SF 700 CF 700

Sicakhk R’ RMSE MAE R’ RMSE MAE
30°C 0,9935 5,465.10” 4,168.10° 0,9969 3,743.10” 3,145.107
40 °C 0,9991 2,322.10” 1,974.10” 0,9956 4,494.10” 4,078.10°
50 °C 0,9991 2,271.107 2,062.10” 0,9971 3,549.10” 2,701.10°
60 °C 0,9990 2,509.10” 2,136.10” 0,9983 2,658.107 2,073.10°
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Sekil 7.68. 30 °C’de VY 33’iin SK 700 ile adsorpsiyonunda temas siiresine bagh olarak olusan adsorpsiyon
verimi ile YSA model ¢iktis1 arasmdaki iligki (C,=100 mg/ L, AD=1g/L, pH= 9, T=30 °C)
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Sekil 7.69. 40 °C’de VY 33’iin SK 700 ile adsorpsiyonunda temas siiresine bagl olarak olugan adsorpsiyon

Sekil 7.70.

verimi ile YSA model ¢iktis1 arasmdaki iligki (C,=100 mg/ L, AD=1g/L, pH= 9, T=40 °C)
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50 °C’de VY 33’iin SK 700 ile adsorpsiyonunda temas siiresine bagl olarak olusan adsorpsiyon
verimi ile YSA model ¢iktis1 arasmdaki iliski (C,=100 mg/ L, AD=1g/L, pH= 9, T=50 °C)
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Sekil 7.71. 60 °C’de VY 33’iin SK 700 ile adsorpsiyonunda temas siiresine bagh olarak olugan adsorpsiyon
verimi ile YSA model ¢iktis1 arasidaki iliski (C,=100 mg/ L, AD=1g/L, pH= 9, T=60 °C)
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Sekil 7.72. 30 °C’de VY 33’iin CK 700 ile adsorpsiyonunda temas siiresine baglh olarak olusan adsorpsiyon
verimi ile YSA model ¢iktis1 arasmdaki iligki (C,=100 mg/ L, AD=1g/L, pH= 9, T=30 °C)
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Sekil 7.73. 40 °C’de VY 33’iin CK 700 ile adsorpsiyonunda temas siiresine bagl olarak olusan adsorpsiyon
verimi ile YSA model ¢iktis1 arasmdaki iligki (C,=100 mg/ L, AD=1g/L, pH= 9, T=40 °C)
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Sekil 7.74. 50 °C’de VY 33’iin CK 700 ile adsorpsiyonunda temas siiresine bagli olarak olusan adsorpsiyon
verimi ile YSA model ¢iktis1 arasmdaki iliski (C,=100 mg/ L, AD=1g/L, pH= 9, T=50 °C)

204



[
o
1
1
'
\
1
1
1
1
1
1
1
1
"
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
<2

N
o

w
o

N
o

—<s— Deney

% Adsorpsiyon Verimi

--m-- Model

=
o

o

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Temas Siiresi, dk.

Sekil 7.75. 60 °C’de VY 33’iin CK 700 ile adsorpsiyonunda temas siiresine bagl olarak olusan adsorpsiyon
verimi ile YSA model ¢iktisi arasindaki iliski (C,=100 mg/ L, AD=1g/L, pH= 9, T=60 °C)

VY 33’in SK 700 ve CF 700 ile adsorpsiyonunda temas siiresine bagli olarak olusan
adsorpsiyon verimi ile YSA model ¢iktis1 degerleri arasinda istatistiki testler kullanilarak
belirlenen performans kriterleri Tablo 7.38’de verilmistir. Tablodanda goriildigii gibi R*
degerleri 1’e. RMSE ve MAE degerleride 0’a oldukca yakindir. Bu nedenlede kurulan

YSA modelinin adsorpsiyon prosesi sistem davranigini ¢ok iyi tanimladig1 sdylenebilir.

Tablo 7.38. SK 700 ve CK 700 aktif karbonlar1 ile gergeklestirilen RB 5 adsorpsiyonu igin kurulan YSA
modelinin performans kriterleri

SK 700 CK 700
Sicakhk R’ RMSE MAE R’ RMSE MAE
30°C 0,9991 0,0231 0,0181 0,9985 0,0229 0,0159
40 °C 0,9984 0,0309 0,0260 0,9997 0,0096 0,0067
50 °C 0,9982 0,0328 0,0237 0,9994 0,0128 0,0117
60 °C 0,9976 0,0371 0,0689 0,9987 0,0189 0,0163
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8. SONUC VE ONERILER

Aktif karbon iiretimi ve karakterizasyon calismasinin sonuglari;

Seftaki ¢ekirdegi ve ceviz kabugundan fiziksel aktivasyon yontemiyle 500 ve 700° C
sicakliklarda 1,6 L/dk. CO, akimi altinda bir saat siireyle gerceklestirilen piroliz islemi ile
SF 500, CF 500, SF 700 ve CF 700 adsorbentleri iiretilmistir. Kimyasal aktivasyon
amactyla agirlikca tarimsal atik miktar1 / H,SO4 oranmi 1/2 olacak sekilde 24 saat siireyle
H,S04’de bekletilip daha sonra saf su ile yikanarak (siiziinti suyu pH’s1 yaklasik olarak 4)
kurutulan orneklerin 500 ve 700° C sicakliklarda 1,0 L/dk. N, akimi altinda bir saat siireyle
fiziksel aktivasyonu sonucunda da SK 500, CK 500, SK 700 ve CK 700 adsorbentleri
olmak tizere toplam sekiz adet adsorbent iiretilmistir.

Uretilen aktif karbonlarin karakterizasyonunu belirlemek amaciyla; nem miktari, kiil
miktari, ucucu madde miktari, sabit karbon miktari, karbonizasyon {iriin verimi, BET
ylizey alan1 ve por boyut analizi, lazer teknigi ile tane boyut dagilim analizi, pH’a bagl
zeta potansiyeli ve izoelektrik nokta tespiti, SEM, FTIR ve XRD analizleri yapilmistir.

Yiiksek karbonizasyon sicakliginda tiretilen aktif karbonlarin biinye neminin daha az
oldugu tespit edilmistir (SF 700, CF 700, SK 700 ve CK 700). Kiil miktarinin
karbonizasyon sicakligi ile arttigi, kimyasal aktivasyonla iiretilen 6rneklerin kiil miktarinin
ise diger tretilen aktif karbonlara nazaran oldukca diisiik oldugu saptanmistir. Yiiksek
sicakliklarda kiil miktarinin artmasma bagli olarak ucucu madde miktar1 azalmakta, sabit
karbon miktari ise artig gdstermektedir. Kimyasal aktivasyon isleminde H,SO; ile organik
maddeler giderildiginden kimyasal aktivasyonla iiretilen {irlinlerin karbonizasyon
verimleri, fiziksel aktivasyonla iiretilenlere gore daha yiiksektir. Karbonizasyon verimi
genel olarak sicakliga bagl olarak azalmaktadir.

Seftali ham maddesinden {iretilen aktif karbonlar icerisinde en biiylik yilizey alanma
fiziksel aktivasyonla 700°C’de fiiretilen SF 700 sahiptir. Bu aktif karbonun yiizey alani
448,360 mz/g olarak bulunmustur. Seftali ham maddesinden iiretilen aktif karbonlarin

BET yiizey alanina gore siralamast SF 700 > SK 700 > SF 500 > SK 500 seklindedir.
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Ticari aktif karbonlarin 500 m*/g’dan basladig: diisiiniiliirse SF 700%Gn iyi bir yiizey
alanma sahip oldugu sdylenebilir. Ceviz hammaddesinden iiretilen aktif karbonlarin BET
yiizey alanina gore siralamasi CF 700 > CK 700 > CK 500 > CF 500 seklindedir. Ceviz
ham maddesinden iiretilen aktif karbonlar icerisinde en biiyiikk yiizey alanina sahip
adsorbent, fiziksel aktivasyonla 700°C’de firetilen CF 700’diir. Bu aktif karbonun yiizey
alan1 426,609 m’/g olarak bulunmustur. BET yiizey alanlarina gore, seftali cekirdegi ve
ceviz kabugundan aktif karbon iiretiminde tek basina uygulanan fiziksel aktivasyonun,
kimyasal aktivasyonu takiben yapilan fiziksel aktivasyona gore daha etkili olmustur. 700
°C’de tretilen tiim aktif karbonlarin yiizey alami 500°C’de iiretilenlerden yiiksektir.
Karbonizasyon sicakliginin artmasi ile birlikte ugucu organik maddeler daha fazla serbest
kalmaktadir. Bunun sonucunda daha fazla mikropor olusmaktadir. Sicaklik artisiyla
beraber BET yiizey alani, mikropor alani ve mikropor hacmi artmaktadir. Uretilen aktif
karbonlarin tanecik boyutu 22,184 ile 68,733 pm arasindadir.

Seftali gekirdegi hammaddesinin izoelektrik noktasi tespit edilememistir. Uretilen tiim
aktif karbonlarin kuvvetli asit ortaminda, zeta potansiyelinin sifira yakin oldugu tespit
edilmistir. Aktif karbonlarin izoelektrik noktalar1 ise pH 2,95 ile 3,22 arasinda
degismektedir. Aktif karbon iiretimi sirasinda yapilan aktivasyonlar, izoelektrik nokta
degerlerini ¢cok etkilememistir. Izoelektrik noktadan sonra, zeta potansiyeli belirgin olarak
azalmaktadir.

Seftali ¢ekirdegi ve ceviz kabuklarinin fiziksel ve kimyasal aktivasyonlar1 sonucunda
iiretilen sekiz adet aktif karbon ile islem gérmemis seftali ¢ekirdegi ve ceviz kabuklarinin
taramal1 elektron mikroskobu ile ¢esitli goriintiileri tespit edilmistir. EDX sonuglarinda
sicaklikla beraber agirlik¢a karbon miktarlarinin artigi tespit edilmistir.

IR spektrumlarinda; seliiloz, hemiseliiloz ve lignin yap1 tash tarimsal atiklarin cogunda
gbzlenen spektrumlar tespit edilmistir. Her iki hammadde de seliiloz igeren bir iskelete
sahiptir. IR spektrumlarmma gore 3.008-3.795 1/cm arasindaki yaygin OH gerilme bandi,
seftaliden tretilen aktif karbonlarda tamamen cevizden iiretilenlerde ise kismen yok
olmustur. Adsorbentin yiizeyinin sicaklik artisina bagli olarak daha kararli duruma
yoneldigi alifatik yapilarin azaldigi, aromatik yapmim ise piroliz sicakliginm 700°C
cikarildig1 aktif karbonlarda yok oldugu tespit edilmistir.

Seftali ¢ekirdegi ve ceviz kabuklar1 amorf yapidadir. Aktivasyon sicakligi diisiik
oldugundan ve kristal yap1 Ozelliklerini degistirecek her hangi bir islem

uygulanmadigindan ham materyallerin amorf yapis1 Uretilen aktif karbonlarda da
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korunmustur. Amorf yapt nedeniyle keskin pikler goriilmemistir. Dolayisiyla XRD
spektrumlarina gore tretilen aktif karbonlarin yapisi hakkinda bir sey sdylemek miimkiin
degildir.

Sonuglarin seftali ¢ekirdegi ve ceviz kabugundan iiretilen aktif karbonlar i¢in benzerlik
gosterdigi dikkat cekmektedir. iki hammaddenin de meyve kokenli olmasi ve yapisal
benzerlik gostermesi, bu hammaddelerin karbonlastrma isleminde benzer davraniglar

gostermesine sebep olmustur.

Adsorpsiyon ¢calismasinin sonuglari;

RB 5’in SF 700 ve CF 700 iizerine, VY 33’tin SK 700 ve CK 700 iizerine
adsorpsiyonunda; baglangi¢c pH’sinin, baslangi¢ konsantrasyonunun, adsorbent dozunun,
sicakligin ve temas siiresinin etkileri incelenmistir. Boyar madde konsantrasyonunun
artmasi ile adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 belirlenmistir. Bunun nedeni, baslangic boyar
maddesinin artmasi ile boyar madde molekiilleri ile adsorbent arasindaki etkilesimlerin
sayisinin da artmis olmasidir. Ancak, boyar madde baslangic konsantrasyonunun
artmastyla birim kiitle adsorbent basma diisen aktif alanlarin sayis1 azaldigindan %
adsorplanan boyar madde miktar1 azalmaktadir.

Sicakligim artisiyla beraber boyar madde molekiillerinin adsorbent disindaki sinir
tabakaya dogru diflizlenme hizinin artmasi, boyar madde ¢ozeltisinin vizkozitesinin
azalmasi ve yiizeydeki aktif alanlarla etkilesime giren yeterli enerjiye sahip boyar madde
molekiil sayisinin artmasi sebebiyle RB 5’in SF 700 ve CF 700 {izerine, VY 33’iin SK 700
ve CK 700 lizerine adsorpsiyonu artmaktadir.

Adsorpsiyon dengesinin Langmuir, Freundlich ve Temkin modellerinden hangisine
uydugu arastirilmistir. Yapilan biitiin adsorpsiyon ¢aligmalarinda regresyon katsayisi en
yiiksek olan model, Langmuir modelidir. Sonu¢ olarak RB 5’in SF 700 ve CF 700 iizerine,
VY 33’tn SK 700 ve CK 700 fiizerine adsorpsiyonunun Langmuir modeline uydugu
soylenebilir. Langmuir modeline gére maksimum adsorplama kapasitesi, 60°C’de RB 5-
SF 700 icin; 67,11 mg/g, RB 5- CF 700 i¢in; 47,85 mg/g, VY 33- SK 700 i¢in; 105,26
mg/g, VY 33-CK 700 i¢in; 79,37 mg/g, olarak hesaplanmigtir. Maksimum
konsantrasyonlar i¢in hesaplanan Kr degerleri 1> Kr >0 araliginda oldugundan yapilan

adsorpsiyonlarm uygulanabilir bir proses olduklar1 belirlenmistir.
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Boyar maddelerin {iretilen adsorbentler ile adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi
amaciyla, 100 mg/L konsantrasyonundaki boyar maddenin 30 ile 60 °C arasi sicakliklarda,
her bir sistem icin belirlenen denge siiresine kadar elde edilen verilere pseudo birinci
mertebe kinetik model ve pseudo ikinci mertebe kinetik modeller uygulanmistir. Bdylece
boyar maddelerin adsorpsiyonunu en iyi temsil eden kinetik model olarak pseudo ikinci
mertebe kinetik model belirlenmistir.

Pseudo ikinci mertebe hiz sabiti kullanilarak boyar madde adsorpsiyonu i¢in Arrhenius
esitligi yardimi ile aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. RB 5 adsorpsiyonunda aktivasyon
enerjisi SF 700 icin 10,36 kj/mol, CF 700 i¢cin 5,59 kj/mol, VY 33 adsorpsiyonunda
aktivasyon enerjisi SK 700 ve CK 700 adsorbentleri i¢in swrastyla 16,75 kj/mol ve 14,52
kj/mol olarak bulunmustur. Bu boyar maddelerin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan aktivasyon
enerjilerinin 5,59-16,75 kj/mol arasinda olmasi adsorpsiyonunun fiziksel fiziksel bir
adsorpsiyon oldugunu diisiindiirmektedir. Ayrica adsorpsiyon iizerindeki kiitle aktarim
mekanizmasinin nasil gerceklestigini belirlemek i¢in, smir tabaka diflizyon (dis kiitle
aktarimi1) modeli ve tanecik i¢i diflizyon (Weber Morris) modeli yardimiyla dis kiitle
aktarim katsayilar1 ve tanecik i¢i difiizyon hiz sabitleri hesaplanmistir. Baslangic boyar
madde konsantrasyonu arttirildik¢a tanecik i¢i difiizyona ait hiz sabitlerinin de siiriicii
giicin artmasina bagh olarak arttig1 goriilmektedir. Weber-Morris modeline gore
olusturulan dogrular orijinden gegmemektedir. Dolayisiyla RB 5 ve VY 33 boyar madde
molekiillerinin tretilen adsorbentlere adsorpsiyonunda hiz belirleyici basamak sadece
tanecik ici diflizyon basamagi degildir. Yapilan ¢aligmada, tanecik i¢i diflizyonla birlikte
smir tabaka difiizyonununda etkin oldugu soylenebilir.

Yapilan adsorpsiyon calismalarmnin termodinamik parametreleri de belirlenmistir.
Caligilan tiim sicakliklarda Gibbs serbest enerji degisimi (AG®) negatif isaretlidir. Gibbs
serbest enerji degisimlerinin negatif olmasi, prosesin s6z konusu sicakliklarda
kendiliginden olabilecegini ifade etmektedir. Entropi (AS®) degerlerinin isaretinin pozitif
olmasi, adsorbentte bazi yapisal degisiklikler sonucunda adsorbent - ¢ozelti ara
yiizeyindeki diizensizligin ve adsorbentin boyar maddeye ilgisinin arttigini gostermektedir.
RB 5 adsorpsiyon ¢aligmasinda SF 700 igin proses entalpisi (AH®) 4,1125 kj/mol, CF 700
icin proses entalpisi 1,9834 kj/mol; VY 33 adsorpsiyon ¢aligmasmda $SK 700 i¢in proses
entalpisi 1,905 kj/mol, CK 700 i¢in proses entalpisi 13,270 kj/mol olarak hesaplanmustir.

Entalpi degisiminin pozitif igsaretli olmasi prosesin endotermik oldugunu gdstermektedir.
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Yapay Sinir Aglar1t Model Sonuglar;

Yapilan adsorpsiyon ¢aligmast icin YSA modeli olarak ileri beslemeli geriye yayilimli
cok katmanli algoritma kullanilmistir. YSA modelinin performansi; orta katmandaki ndron
sayisi, girig sayisi, Ogrenme katsayist gibi parametreler degistirilerek ayarlanmistir.
Performans kriteri olarak; korelasyon katsayis1 (R®), hata karelerinin ortalama karekokii
(RMSE) ve ortalama mutlak hata (MAE) degerleri hesaplanmistir. Yapilan calismada
korelasyon katsayisi 1’e, RMSE ve MAE degerleri de 0’a yakin ¢iktigindan, olusturulan
Y SA modelinin sistemi ¢ok 1yi tanimladig1 soylenebilir.

Deneysel olarak verilerin belirlenmesi hem maliyetli olmakta hem de zaman kaybina
yol a¢maktadir. Bu nedenle istemi tam olarak tanmimlayacak modellere ihtiyag
duyulmaktadir. Sonug olarak bu ¢alismada gerceklestirilen YSA modeli ile adsorpsiyon

verimi basarili bir sekilde modellenmistir.

Oneriler;

Sonug olarak, iiretilen SF 700 ve CF 700 ile Reactive Black 5’in, SK 700 ve CK 700
ile Vat Yellow 33’lin adsorpsiyonla gideriminde yiiksek verim elde edilmistir. Farkl
sicakliklarda ve aktivasyon sartlar1 altinda daha yiiksek adsorplama kapasitesine sahip aktif
karbonlarin tiretimiyle farkli kompleks boyar maddelerin adsorplanmasi ¢alisilabilir

Yapilan adsorpsiyon calismasinda sadece boyar madde ile adsorpsiyon caligmasi
gergeklestirilmistir. Halbuki tekstil atiksularinda ¢ok ¢esitli kimyasal maddeler
bulunmaktadir. Bunlarin ortamda bulunmasmin adsorpsiyon prosesini nasil etkileyecegi
incelenebilir.

Laboratuar oOlceginde gergeklestirilen calisma, pilot Olgege tasmarak adsorpsiyon
kapasitesindeki degisimler gézlenebilir.

Kesikli sistemdeki verimin siirekli sistem uygulanarak degisimi incelenebilir.

Tekli caligilan boyar maddenin ikili veya daha fazla karigimli halleri caligilabilir.

Tiim yapilan bu caligmalar uygun mimariye sahip YSA ile modellenip, adsorpsiyon

verileri, deneysel zahmete ve masrafa girmeden tahmin edilebilir.
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EK 1. Reactive Black 5 i¢gin kalibrasyon grafigi
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EK 2. Vat Yellow 33 i¢in kalibrasyon grafigi
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