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Bu caligmada, bazik, notr ve asidik olmak iizere sirasiyla KOH,
ZnCla, H3PO4 aktivasyon kimyasallar ile aktivasyon islemine tabi
tutulan atik zeytin cekirdeklerinden 3 farkli aktif karbon eldesi
gerceklestirilmistir. Mevcut caligma ile aktif karbon eldesinde
kullanilan aktivasyon kimyasallarinin tiirii ve tipinin metilen mavisi
adsorpsiyon mekanizmasina etkilerinin belirlenmesi amaglanmuigtir.
Sentezlenen aktif karbonlarla metilen mavisinin adsorpsiyon
caligmalar1  gerceklestirilerek  giderim mekanizmalarina ve
kimyasma etkileri incelenmistir. Elde edilen kinetik ve izoterm
verileri ile de metilen mavisi giderimindeki mekanizmalar ve
kirletici-adsorban iligkileri belirlenmistir. KOH aktivasyonunun
aktif karbon yiizeyinde yiliksek miktarda aktif bolge olusumu
sagladigi, ZnCl. ve H3;POs aktivasyonlarinda ise aktif karbon
yiizeyinde adsorpsiyona direng¢ gésteren bir tabaka varligi oldugu
tespit edilmistir. Direng tabakasinin H3POs aktivasyonunda ise daha
kalin oldugu ve metilen mavisi adsorpsiyonuna daha yiiksek direng
gosterdigi belirlenmistir. Ayrica, ii¢ aktivasyon kimyasaliyla da elde
edilen aktif karbonlar ile kimyasal ve tersinir adsorpsiyon
gerceklestirildigi sonucuna ulagilmigtir.
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Three different activated carbons were obtained from waste olive
stones through activation with KOH (basic), ZnCl: (neutral), and
HsPO. (acidic), respectively. This study aimed to specify the effects
of various activating agent types on the methylene blue dye
adsorption mechanism. Adsorption experiments of methylene blue
were conducted using these activated carbons to investigate their
effects on removal mechanisms and adsorption chemistry. The
kinetic and isotherm data obtained were used to determine the
removal mechanisms of methylene blue and the pollutant—adsorbent
interactions. It was found that KOH activation led to the formation
of a high number of active sites on the activated carbon surface,
whereas ZnClz and HsPOs activation resulted in the presence of an
adsorption-resistant layer on the surface. This resistance layer was
observed to be thicker in HsPO. activation, leading to greater
resistance to methylene blue adsorption. Additionally, it was
concluded that the activated carbons obtained with all three
activation chemicals exhibited both chemical and reversible
adsorption.
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Aktivasyon Kimyasali Tiirlerinin Metilen Mavisi Adsorpsiyonuna Etkilerinin Izoterm ve Kinetik Modelleri Kullaniarak

1. GIRIS

Tekstil, kagit, deri ve boya iiretimi endiistrilerinde boyar maddeler yaygm olarak kullanilan iiretim
maddeleridir. Boyar maddelerin insan sagligina olumsuz etkileri ve mikroorganizmalar igin toksik
Ozelikleri olmasi nedeniyle bu endiistrilerden kaynakli atiksulardan boyar madde giderimine verilen 6nem
giderek artmaktadir [1]. Ozellikle su tiiketimi ¢ok yiiksek miktarlarda olan tekstil endiistrisinden
kaynaklanan atiksular sucul yasam ve cevre sagligi acisindan biiyiik endise yaratmaktadir. Tekstil
endiistrisinde olusan atiksular agartma, yikama ve boyama iglemlerinden kaynaklanmaktadir. Bu islemlerde
yer alan iiretim kimyasallari, boyalar ve ham maddelerin ¢esitliligi atiksu karakteristiginde kompleks bir
kimyasal igerik olusturmaktadir. Ozellikle boyama isleminde kullanilan asidik, bazik, reaktif ve direkt gibi
boya tipleri, tekstil atiksularinin karakteristigini 6nemli dlglide etkilemektedir [2]. Metilen mavisi de
boyama igleminde yaygin olarak kullanilan boyalardan bir tanesidir. Tekstil endiistrisinde pamuk, yiin ve
ipek boyamada siklikla kullanilmaktadir. Metilen mavisi insan ve hayvanlarda g6z yanmasina,
methemoglobinemiye, siyanoza, tasikardiye ve cilt tahrislerine sebep olmaktadir [3].

Boya igeren atiksular, cesitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma yontemleri ile aritilabilmektedirler.
Adsorpsiyon, ekstraksiyon ve membran filtrasyon baglica tercih edilen aritma yontemleri arasindadir [4-8].
Bu yontemler igerisinde adsorpsiyon ile boya giderimi, kolay isletme, diisiik maliyet ve verimlilik gibi
ozelliklerinden dolay1 dncelikli olarak tercih edilen bir aritma metodudur [9,10].

Atiksulardan adsorpsiyon yontemi ile boya giderimi, aktiflestirilmis bitiimli komiir, kil, kenevirden elde
edilmis karbon, fosfat kayaci, bitki yapraklari, meyve ¢ekirdekleri ve ¢ekirdek kabuklari, celtik kabugu,
biyokiitleden elde edilmis aktif karbonlar gibi malzemelerle gergeklestirilmektedir [11]. Aktif karbonlar,
genis ylizey alanlari ve yiizeylerinde bulunan fonksiyonel gruplar sayesinde atiksulardan boya gideriminde
en etkili adsorpsiyon malzemesidir. Aktif karbon iiretimi karbonizasyon ve aktivasyon basamaklarina
dayali olarak gerceklestirilmektedir [12,13]. Karbonizasyon islemi ile aktif karbonun elde edilecegi ham
maddenin sahip oldugu ugucu igerik 300 °C ile 900 °C arasinda degisen sicakliklarda uzaklastirilmaktadir.
Aktivasyon isleminde ise, elde edilen iiriine daha yiiksek yiizey alani, piiriizliiliik ve kendine has kimyasal
ozellikler kazandirilmaktadir. Aktivasyon iglemi, fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak 3 farkli yolla
gerceklestirilebilmektedir[14]. Kimyasal aktivasyon, diger aktivasyon islemlerine kiyasla daha diigiik
sicakliklarda ve siirelerde gerceklestirilebildiginden enerji verimliligi ve diisiik maliyet agisindan avantajli
bir islem olarak 6ne ¢ikmaktadir [15-19]. Kimyasal aktivasyon, aktif karbonun hammaddesi ile NaOH,
KOH, K,CO3;, ZnCl,, H3PO4 gibi aktivasyon kimyasallar1 ile birlikte pirolize tabi tutulma isglemidir.
Kullanilan aktivasyon kimyasalinin tipi elde edilecek aktif karbonun ozelliklerini belirleme agisindan
biiyikk 6nem tagimaktadir. Literatiirde kimyasal aktivasyon islemi ile aktif karbon sentezi gergeklestirilen
bircok calisma yer almaktadir. Majoudi ve arkadaslari, ZnCl, aktivasyon kimyasali kullanarak yagh
camurdan aktif karbon eldesi gerceklestirmislerdir. Bu ¢alismada, 1258 cm?/g yiizey alani elde etmeyi
basarmislardir [20]. Ruffor ve arkadaslart ise, FeCls, ZnCl, ve MgCl, aktivasyon kimyasallarinin elde
edilen aktif karbonun grafitizasyon derecelerine (Ip/Ig) etkilerini kiyaslamislardir ve ZnCl; ile en iyi
grafitizasyon derecesini sagladiklarini belirtmislerdir. Xi ve arkadaslari, potasyum bazli aktivasyon
kimyasallarmin aktif karbon gozenek hacmine etkilerini incelemislerdir. 900 °C sicaklikta K,CO;
aktivasyonu ile elde ettikleri aktif karbonda 2.03 cm?/g gozenek hacmi saglayarak en yiiksek degeri elde
etmislerdir [21]. Hapiz ve arkadaslari, ananas meyvesine ait tag yapraklarindan ZnCl, aktivasyonu ile aktif
karbon eldesi gergeklestirerek metilen mavisi adsorpsiyonu gergeklestirmislerdir. Calismalar1 sonucunda
1070 m?/g yiizey alanma sahip aktif karbon eldesi gerceklestirdiklerini bildirmislerdir [22]. Yaacoubi ve
arkadaslar ise zeytin ¢ekirdeginden elde edilmis aktif karbon ile sodyum aljinati kullanarak kompozit
malzeme eldesi gergeklestirmiglerdir. Elde ettikleri malzeme ile metilen mavisi adsorpsiyonu
gerceklestirmiglerdir. Caligmada malzeme iizerinde gergeklestirilen FTIR analizleri ile malzeme {izerinde
tespit edilen hidroksil ve karbonil fonksiyonel gruplarmin metilen mavisi adsorpsiyonunda etkili oldugunu
vurgulamiglardir [23]. Hashem ve arkadaslari yerfistigi kabuklart ile 600 °C’de ZnCl, kullanarak aktif
karbon eldesi gergeklestirmislerdir. Sentezlenen aktif karbonun yilizey pH degerinin nétr oldugu
bildirilmistir [24]. Dalmaz ve Ozak, atik sigara izmaritlerinden ZnCl, aktivasyonu ile aktif karbon
sentezlemislerdir. Aktif karbona ait ylizey taramali elektron mikroskopu ile gerceklestirilen analizlerde
aktif karbon yiizeyinin diizensiz bir morfolojiye sahip oldugunu ve yiizeyde genis dairesel gdzeneklerin
olustugunu belirtmislerdir [25] . Bu ¢caligmalarda, genel olarak aktivasyon kimyasallarinin aktif karbonlarin
fizikokimyasal 6zelliklerine etkileri incelenmistir. Buna karsin, aktivasyon kimyasallarinin adsorpsiyon
mekanizmasina etkisinin incelenmesi konusunda yapilan ¢alismalar oldukca kisithdir. Adsorpsiyon islemi
esnasinda aktif karbon ve kirletici arasindaki etkilesimin belirlenmesi, endiistriyel adsorpsiyon
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proseslerinin tasarimi, optimizasyonu ve isletme problemlerinin ¢dziilmesi konusunda kritik bir dneme
sahiptir. Adsorpsiyon izoterm ve kinetik modelleri, kirletici ve aktif karbon arasindaki etkilesimi belirlemek
i¢in kullanilmaktadir.

Bu calismada, tekstil endiistrisinde renk parametresine neden olan boyar maddelerin atik zeytin
cekirdeginden elde edilen aktif karbon ile gideriminde aktivasyon kimyasali tiiriiniin adsorpsiyon
mekanizmasina etkisi izoterm ve kinetik modelleri kullanilarak belirlenmeye ¢alisilmigtir. Asidik, notr ve
bazik olmak iizere 3 farkli aktivasyon kimyasali kullanilmigtir. Calismada, katilara tutunma egilimi yiiksek
oldugu ve organik kirletici iceren renkli atiksularda model kirletici olarak kabul gordiigii i¢in boyar madde
olarak metilen mavisi kullanilmistir [26]. Cevresel agidan biiyiik endiseler yaratan boyar maddelerin
adsorpsiyonunda kullanilacak olan aktif karbonlarin iiretiminde segilecek aktivasyon kimyasalinin tiirii
biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu ¢alisma ile literatiirde eksikligi bulunan boya gideriminde kullanilacak aktif
karbonlarm tiretimi i¢in uygun aktivasyon kimyasali se¢imi konusuna katki saglanmasi amaglanmuistir.

2. YONTEM
2.1. Aktif Karbon Sentezinde Kullamlan Ham Madde ve Kimyasallar

Calismada aktif karbon eldesi icin Adana ili’nde faaliyet gosteren zeytinyag: iiretim tesisinden atik olarak
¢ikan zeytin ¢ekirdegi graniilleri kullanilmigtir (Sekil 1). Zeytin ¢ekirdegi graniilleri saf suyla yikandiktan
sonra 70 °C’de 24 saat etiivde kurutulduktan sonra aktif karbon sentezine hazir hale getirilmistir.

Sékll 1. Zeytin ¢ekirdegi graniilleri

Kimyasal aktivasyon iglemi i¢in ise analitik safliktaki Merck marka KOH, ZnCl, ve H3PO4 kimyasallari
kullanilmistir. Metilen mavisi ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda ise deiyonize su ve AFG Bioscience marka
metilen mavisi boyast kullanilmastir.

2.2. Aktif Karbon Eldesi

Calismada aktif karbon sentezi iki basamakli piroliz yontemiyle gerceklestirilmistir. Birinci asamada,
zeytin ¢ekirdegi graniilleri, 700 °C’de 2 saat boyunca pirolize tabi tutularak biyokomiir eldesi saglanmustir.
Biyokomiirler ortam sicakligina gelene kadar piroliz ortaminda bekletilmis ve daha sonraki islemler i¢in
desikatorde muhafaza edilmistir.

Aktivasyon iglemi igin 10’ar g alinan biyokdmiirler 250 mL hacmindeki cam erlenler igerisinde KOH,
ZnCl, ve H3POj4 ¢ozeltileri icerisinde, Velp marka inkiibatérde 25°C’de, 24 saat siire ile manyetik karistiric
ile karistirilarak impregnasyon iglemine tabi tutulmustur.
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Impregnasyon islemi, 1:1 kiitle oraninda (aktivasyon kimyasali/biyokdmiir), 1:10 g/mL (g biyokdmiir/mL
¢ozelti) kat1 sivi oraninda gergeklestirilmistir. Daha sonra ¢6zelti ve biyokomiir karisimi filtre edilerek
ayrilan biyokomiirler 70 °C’de 24 saat kurutularak aktif karbon sentezi i¢in hazir hale getirilmislerdir.
Devaminda impregnasyona tabi tutulmus 10’ar g’lik biyokomiirlere ayri ayri 750 °C sicaklikta 2 saat
boyunca ikinci bir piroliz islemi gerceklestirilerek aktif karbon eldesi saglanmistir. Piroliz iglemlerinin
tamami Protherm marka yakma firninda, ortalama 15 °C/dak 1sinma hizinda ve 8 L/sa’lik N gaz atmosferi
(inert ortam) altinda gergeklestirilmistir.

Elde edilen aktif karbonlar Cizelge 1’deki sekilde adlandirilmiglardir.

Cizelge 1. Sentezlenen aktif karbonlar

Aktivasyon kimyasah Elde edilen aktif karbon
KOH AK-K

ZnCl, AK-Zn

H3PO4 AK-P

2.3. Aktif Karbon Sentezinde Kullanilan Ham Madde ve Kimyasallar

Elde edilen aktif karbonlarin sulu ¢ozeltiden metilen mavisi giderimi verimleri kesikli reaktor ¢aligma
prensibine dayali olarak gergeklestirilen adsorpsiyon c¢aligmalari ile belirlenmistir. Adsorpsiyon
caligmalari, hidrolik bekletme siiresi ve metilen mavisi baslangic konsantrasyonu degiskenleri ile
gerceklestirilmistir. Cizelge 2’de ¢alismada kullanilan degiskenlere ait degerler verilmistir. Metilen mavisi
konsantrasyonlar1 HACH DR6000 marka ve modele sahip UV spektrofotometre ile 665 nm dalga boyunda
Ol¢iilmiistiir.

Cizelge 2. Metilen mavisi adsorpsiyonu ¢aligsmalarina ait degiskenler ve degerler

Degiskenler Degerler
Siire (dak) 10-20-30-40-50-60
Baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L) 92-18,7-27,5-40,3-50,2-60,3

Kesikli adsorpsiyon deneylerinde adsorpsiyon verimi ve birim adsorban kiitlesi basina giderilen metilen
mavisi miktari t bekletme siiresi igin sirasiyla esitlik (1) ve esitlik (2) ile hesaplanmustir.

Co—Ct

Verim (%) = =—*+ 100 (D
0
(Co—Ce)*V
P = M"‘ 2

Yukaridaki esitliklerde C,, baslangic metilen mavisi konsantrasyonunu (mg/L), C;, belirlenen adsorpsiyon
zamani sonunda ¢ozeltide kalan metilen mavisi konsantrasyonunu (mg/L), V, adsorpsiyon isleminde
kullanilan metilen mavisi ¢ozeltisi hacmini (L), q;, belirlenen adsorpsiyon siiresi sonunda birim adsorban
kiitlesi basma giderilen metilen mavisi miktarini1 (mg/g), M ise kullanilan adsorban miktarini (g) ifade
etmektedir.

2.4. Adsorpsiyon Kinetik Modelleri

Caligmada elde edilen 3 farkli aktif karbon ile ayr1 ayr1 kinetik modelleme ¢alismalari gergeklestirilmistir.
Calisma kapsaminda, 50 mg/L metilen mavisi konsantrasyonuna sahip ¢ozelti ile 250 mg aktif karbon 500
mL’lik erlen igerisinde biraraya getirilerek kinetik calismalari gergeklestirilmistir. Kesikli reaktor
prensibinde gerceklestirilen islem, ¢alkalayici igerisinde 250 dev/dak karistirma hizinda 60 dakika boyunca
10’ar dakika ara ile numune alinarak uygulanmistir. Elde edilen datalar Elovich, Yalanci Birinci Dereceden,
Yalanci Ikinci Dereceden (Tip 1) ve Partikiil I¢i Difiizyon kinetik modellerinde uygulanmustir. Kinetik
modellerine ait dogrusal (lineer) ifadeler Cizelge 3’te verilmistir [27-31].
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Cizelge 3. Calismada kullanilan kinetik modellere ait bilgiler

Kinetik modeli Lineer denklem Eksenler (Y,X) Parametreler
1 1

Elovich q: = Eln(aﬁ) + /—;lnt q: Int B, a

Yalanci Birinci Derece In(q, — q,) = Inq, — k,t In(q, — q¢),t Ger k1

Yalanci ikinci Derece 1_1 + t 1 " duk

(Tip1) a k3 g q:’ o

Partikiil I¢i Diflizyon qe = kNt +C g\t k,

2.5. Adsorpsiyon izoterm Modelleri

Calismada elde edilen 3 farkli aktif karbonla ayr1 ayr1 izoterm calismalar1 gergeklestirilmistir. Izoterm
caligmalar1 farkli metilen mavisi baslangic konsantrasyonlarinda sabit aktif karbon kiitlesi ile
uygulanmistir. Baslangi¢ konsantrasyonlar1 Cizelge 2’de verilmistir. Kullanilan aktif karbon kiitlesi 50 mg
olarak segilmistir. Adsorpsiyon ¢aligmalari 50 mL ¢o6zelti hacminde, 250 dev/dak karistirma hizinda,
calkalayici igerisinde yapilmustir. Elde edilen datalar, Freundlich, Langmuir (Tip 1), Temkin ve Dubinin-
Radushkevich izoterm modellerine uygulanmistir. Modellere ait dogrusal (lineer) ifadeler Cizelge 4’te
verilmigstir [31,32].

Cizelge 4. Calismada kullanilan izoterm modellerine ait bilgiler

Izoterm modeli Lineer denklem Eksenler (Y,X) Parametreler
. 1
Freundlich Inq, = InK; + —InC, Ing,, InC, Kp,m
n
L ir (Tip1) Ce L, G Ce ¢ K,
angmuir (Tip — = —, e
9e qmaxKL Amax de ¢ ot
. RT RT
Temkin qe = —InK; +—1InC, qe, InC, Qe Kr
Ar Ar
Dubinin-Radushkevich Inq, = Inq,,, — B&? Ing,, €2 G B
3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. Hidrolik Bekletme Siiresinin Adsorpsiyon Performansina Etkisi

AK-K, AK-Zn, AK-P aktif karbonlar1 ile 10, 20, 30, 40, 50 ve 60 dakikalik hidrolik bekletme siirelerinde
elde edilen metilen mavisi adsorpsiyon kapasiteleri Sekil 2’deki grafikte gosterilmistir.

7
6

. 5

o0

a4

E;

g. 5 —0— qe(AK-K)
1 —8— qe(AK-P)
0

0 20 40 60
Zaman (dak)

Sekil 2. Hidrolik bekletme siiresinin adsorpsiyon kapasitesine etkisi

Yapilan ¢aligmalar sonucunda AK-P aktif karbonunun adsorpsiyon kapasitesinin 50. dakikadan itibaren
onemli bir degisiklige ugramadigt goriilmektedir. Belirlenen siire sonunda en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine AK-Zn aktif karbonunun ulagtig1 belirlenmistir. 60 dakika sonunda AK-K, AK-P ve AK-Zn
aktif karbonlarinin adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 5,47 mg/g, 5,17 mg/g ve 6,36 mg/g olarak
hesaplanmustir.
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3.2. Baslangi¢c Metilen Mavisi Konsantrasyonunun Aktif Karbon Adsorpsiyon Kapasitesine Etkisi

Sentezlenen 3 ayr aktif karbon 6 farkli baslangi¢ konsantrasyonuna sahip metilen mavisi ¢ozeltileri ile ayr1
ayr1 adsorpsiyon iglemine tabi tutulmuslardir. Caligma sonunda elde edilen sonuglar Sekil 3’teki grafikte
gosterilmistir.

6
5
—~4
=]
)
é 3
%)
<2 —e— qe(AK-K)
1 qe (AK-P)
qe(AK-Zn)
0
0 20 40 60 80

Co (mg/L)
Sekil 3. Baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesine etkisi

Elde edilen sonuglar incelendiginde baslangi¢c konsantrasyonu arttik¢a ii¢ aktif karbonun da adsorpsiyon
verimlerinin artt1g1 gézlemlenmistir. Bunun nedeni, artan boya konsantrasyonunun yarattigi konsantrasyon
gradyaninin kiitle transferine olan direnci, yaratilan itme kuvvetiyle azaltarak adsorpsiyon kapasitesinde
artisa neden olmasidir [33]. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi AK-P ile 5 mg/g olarak saglanirken, AK-K
ve AK-Zn aktif karbonlari ile de sirastyla 3,90 mg/g ve 3,28 mg/g adsorpsiyon kapasitesi degerleri elde
edilmistir. 50 mg/L baslangi¢ konsantrasyonundan itibaren adsorpsiyon kapasitesindeki artis oraninda
azalma basladig1 goriilmektedir. Pua ve arkadaslar: metilen mavisi adsorpsiyonu iizerine gerceklestirdikleri
calismada, metilen mavisinin baglangic konsantrasyonunun artmasi ile boya molekiillerinin birlesme
egiliminin arttigini ve bu durumun adsorpsiyon mekanizmasini olumsuz etkiledigini bildirmislerdir [34].

3.3. Adsorpsiyon Kinetik Modelleri

KOH, ZnCl, ve H3PO, kimyasallari ile aktive edilmig aktif karbonlara ait kinetik ¢alismalariin verileri
sirastyla Cizelge 5, Cizelge 6 ve Cizelge 7°de verilmistir. Kinetik ¢aligsmasi verileri Elovich, Yalanci Birinci
Derece, Yalanci ikinci Derece ve Partikiil igi Difiizyon kinetik modellerine uygulanmistir. Kinetik
modellerinden elde edilen dogru denklemleri ile tahmin edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri bulunarak
ortalama bagil hata degerleri hesaplanarak hangi kinetik modelin adsorpsiyonu daha iyi agikladig:
belirlenmistir. Kinetik modellerin uygunlugu belirlenirken en diisiik ortalama bagil hata degerinin en iyi
sonucu verdigi dikkate alinarak degerlendirme yapilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde KOH
aktivasyonu ile gerceklestirilen kinetik calismalarinin Yalanci ikinci Derece kinetik modeliyle daha uyumlu
oldugu belirlenmistir. Literatiirde gerceklestirilen caligmalarda 20 mg/L ile 100 mg/L baslangic
konsantrasyonuna sahip Cr(VI), benzen, metil oranj, Cu(Il), resorcinol, metilen mavisi gibi kirleticilerin
giderimlerinde Yalanci ikinci Dereceden (Tip 1) kinetik modelinin proseslere uygunluk gosterdigi
belirtilmistir. Elde edilen sonucun literatiirii destekledigi goriilmiistiir [35-39]. Ayrica Yalanci Ikinci
Dereceden kinetik modeli aktif karbonun ylizeyinde bol miktarda aktif bolgenin varligini isaret etmektedir.
Literatiirde gerceklestirilen bir ¢alismada, biyokdmiir ile ayni biyokdmiiriin modifiye edilmis halinin Pb
(II) adsorpsiyonu aragtirilmistir ve modifiye edilmis biyokémiiriin Yalanci Ikinci Dereceden kinetik
modeliyle uyumlu bir adsorpsiyon gerc¢eklestirdigi belirtilmistir [40]. Sanou ve arkadaglari yerfistigi
kabuklarindan H;PO4 aktivasyonu ile aktif karbon sentezlemislerdir ve elde edilen aktif karbon ile metilen
mavisi adsorpsiyonu caligmalar1 gerceklestirmiglerdir. Yapilan kinetik model calismalarinda metilen
mavisi adsorpsiyonunu en iyi agiklayan modeli Yalanci ikinci Dereceden kinetik modeli olarak
aciklamiglardir. Sanou ve arkadaslari, bu modelin hiz sinirlayici basamagmin kimyasal adsorpsiyon
oldugunu ve metilen mavisi adsorpsiyonunun fizikokimyasal etkilesimlerle gerceklestigini bildirmislerdir
[41].
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Cizelge 5. KOH aktivasyonu ile elde edilen aktif karbona ait kinetik ¢aligmasi verileri

Kinetik model Dogru denklemi R? Ortalama bagil hata Parametreler

. y =2,90606x - B=2091

Elovich 6.7664 0,90 39,60 =003

Yalanci Birinci y =-0,0456x +

Derece 2,0583 0,85 166,59 )

Yalanci Ikinci y=-0,1572x +

Derece 18,673 0.38 20,72 )

Partikiil I¢i y=1,1658x - k,=1,17

Difiizyon 3,5419 0.95 30,25 1=-3.54

Cizelge 6. ZnCl, aktivasyonu ile elde edilen aktif karbona ait kinetik ¢aligmasi verileri

Kinetik model Dogru denklemi R? Ortalama bagil hata Parametreler

. y=2,7421x - B=2,74

Elovich 5.3957 0,91 30,75 =005

Yalanc1 Birinci y =-0,0397x +

Derece 2,0364 0.87 62,13 )

Yalanci Ikinci y=0,0378x +

Derece 7,3716 0.37 30,75 )

Partikiil I¢i y =1,0944x - k,=0,07

Difiizyon 23231 0,96 29.74 1=-232

Cizelge 7. H;PO, aktivasyonu ile elde edilen aktif karbona ait kinetik ¢aligmasi verileri

Kinetik model Dogru denklemi R? Ortalama bagil hata Parametreler

. y=2,576x - B=2,58

Elovich 5.1626 0,88 30,31 o0 =005

Yalanci Birinci y=-0,0765x + 0.89 90,79 )

Derece 2,1661 i

Yalanci Tkinci y=0,0119x +

Derece 9,6145 0.007 28,43 -

Partikiil igi y = 1,0046x - kp,=1,00

Difiizyon 2,1414 0.88 28,25 1=-2,14

Cizelge 6 ve Cizelge 7 incelendiginde ZnCl, ve H;POy aktivasyonlarinin Partikiil I¢i Diflizyon Modeli ile
uyumlu bir adsorpsiyona neden oldugu goriilmiistiir. Partikiil I¢i Difiizyon kinetik modeli genellikle tasarim
amagcli adsorpsiyon mekanizmasini agiklar. Partikiil i¢i difiizyonun adsorpsiyona karsi olusturdugu direnci
yorumlamak i¢in de bu modele ait denklem kullanilmaktadir. Cizelge 3’te de belirtildigi gibi t*>e karsu q
degerleri ile elde edilen lineer grafikte egim k, degerini verirken, elde edilen dogrunun y eksenini kestigi
nokta degeri I olarak adlandiriimaktadir [42]. Elde edilen k, degeri (mg g! min"?) partikiil i¢i difiizyon
hiz sabitini ifade ederken, I degeri ise sinir tabaka kalinligini ifade etmektedir. I degeri biiyiidiik¢e sinir
tabakasmin adsorpsiyona etkisi artmaktadir [43]. Buna gore, AK-Zn ve AK-P aktif karbonlar
kiyaslandiginda, AK-P aktif karbonunun daha biiyiik I degerine sahip oldugu belirlenmistir. Bu nedenle,
AK-P aktif karbonunun metilen mavisi adsorpsiyonuna direnci AK-Zn aktif karbonuna gore daha yiiksektir.
AK-Zn aktif karbonu ile daha kisa siirede daha yiiksek metilen mavisi giderimi beklenmektedir.

3.4. Adsorpsiyon izoterm Modelleri

KOH, ZnCl, ve H;PO4 kimyasallari ile aktive edilmis aktif karbonlara ait izoterm ¢aligmasi verileri sirastyla
Cizelge 8, Cizelge 9 ve Cizelge 10’da verilmistir.
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Cizelge 8. KOH aktivasyonu ile elde edilen aktif karbona ait izoterm ¢aligmasi verileri

izoterm modeli Dogru denklemi R? Ortalama bagil hata Parametreler
Freundlich y :O?iééix * 0,90 6,00 12‘;31’%
Langmuir (Tip 1) Y~ g 72622‘32" * 0,94 10,15 I%n; ?f,?)g

’ RL=0,20
Temkin y= %”191%3" " 0,85 739 -
Radwhevicn v 0 1194 :

Cizelge 9. ZnCl, aktivasyonu ile elde edilen aktif karbona ait izoterm ¢aligmasi verileri

izoterm modeli Dogru denklemi R? Ortalama bagil hata Parametreler
Freundlich y= 0(2’337727 66" - 0.98 6.00 é;zo,’%sg
Langmuir (Tip 1) ¥~ ;) ;15571" * 0.97 10,14 K, = ?)?);

’ RL=0,23
Temkin y :0(3’28;1387" - 0,97 24,75 -
Radwlevien 10254 088 26,99 :

Cizelge 10. H;PO, aktivasyonu ile elde edilen aktif karbona ait izoterm ¢aligmasi verileri

izoterm modeli  Dogru denklemi R? Ortalama bagil hata Parametreler
Freundlich y= g’,gggzsx i 0,92 6,00 Igfzzzl’?z()g
Langmuir (Tip 1) ¥~ g ’576?37 X+ 0.97 10,15 K, - g?é

’ Re= 0,02
Temkin y= ()1,62673637X - 0,90 25,70 ;
Romambevich 14907 0.63 25,10 :

Ug aktif karbona ait izoterm verileri incelendiginde, bu aktif karbonlarla gergeklestirilen adsorpsiyon
islemini en iyi agiklayan izoterm modelinin Freundlich izoterm modeli oldugu saptanmistir.

Freundlich izotermi ampirik bir modeldir ve farkli enerjilere sahip adsorpsiyonlarin gergeklestigi heterojen
bir siireci tanimlamaktadir. Ayrica Freundlich izotermi adsorpsiyon esnasinda sinirsiz sayida tek katman
olusumunu ve tersinir adsorpsiyon mekanizmasimin varligini ifade etmektedir [32]. Freundlich izoterm
modeli ile elde edilen n degeri, adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal olarak gergeklestigi hakkinda bilgi
vermektedir. N degeri 1°den kiiciik oldugunda fiziksel adsorpsiyonun, n degeri 1’den biiyiik oldugunda ise
kimyasal adsorpsiyonun gergeklestigi anlamina gelmektedir [44]. Cizelge 8, Cizelge 9 ve Cizelge 10
incelendiginde i aktif karbon ile gerceklestirilen metilen mavisi giderimlerinin kimyasal adsorpsiyon ile
gerceklestigi anlagilmaktadir. Kimyasal adsorpsiyonun gerceklestigi durumlarda Freundlich Izoterm
Modeline uyum gosteren adsorpsiyon proseslerinde tek tabakali adsorpsiyonun gerceklestigi
bildirilmektedir [45]. Dimbo ve arkadaslarit H;PO, aktivasyonu ile afrika lale agaci saplarindan aktif karbon
eldesi gerceklestirerek metilen mavisi adsorpsiyonu iizerine ¢aligma yapmiglardir. Elde ettikleri izoterm
verileri ile metilen mavisi adsorpsiyonunun Freundlich izotermine uyumlu olarak gergeklestigini
bildirmiglerdir. Freundlich izoterm modeline ait n ve Kf degerlerini sirastyla 3 ve 28,43 Lg/L bulmuslar ve
adsorpsiyonun kimyasal olarak gerceklestigini bildirmislerdir [46].
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4. SONUCLAR

KOH, ZnCl,, H3PO4 kimyasallar1 kullanilarak atik zeytin g¢ekirdeginden 3 farkli aktif karbon eldesi
gerceklestirilmigtir. Bu aktif karbonlarla metilen mavisinin adsorpsiyon ¢alismalar1 gerceklestirilerek
aktivasyon kimyasal tiirlerinin metilen mavisi giderim mekanizmalarina ve kimyasina etkileri
incelenmigtir. Kinetik model ¢aligmalarinda bekletme siiresinin metilen mavisine giderimi etkileri de
incelenmisgtir. 60 dakikalik siire boyunca gerceklestirilen ¢aligmada, en yiliksek adsorpsiyon kapasitesinin
notr aktivasyon kimyasali olan ZnCl, ile elde edilen AK-Zn aktif karbonu ile elde edildigi goriilmiistiir.
AK-P aktif karbonu ise 40. dakikadan itibaren metilen mavisi adsorpsiyonu gergeklestirmemistir. izoterm
calismalar i¢in farkli baslangic konsantrasyonlarinda sabit aktif karbon kiitleleri ile metilen mavisi
adsorpsiyonu gerceklestirilmistir. Bu calismada ise, basglangi¢ konsantrasyonu arttikca AK-P aktif
karbonunun digerlerine gore daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ulastigi goriilmiistiir. Gergeklestirilen
kinetik ¢aligmalarinda ise AK-K aktif karbonunun yalanci ikinci dereceden kinetik modele uyumlu olarak
adsorpsiyon yaptigt bunun sonucunda ise AK-K aktif karbonunun yiizeyinde bol miktarda aktif bolgenin
oldugu anlagilmistir. AK-Zn ve AK-P aktif karbonlar1 ise partikiil i¢i difiizyon kinetik modeline uyumlu
olarak adsorpsiyon gergeklestirmiglerdir. Partikiil i¢i diflizyon kinetik modeli ¢alismasi yardimiyla AK-Zn
ve AK-P aktif karbonlarinin metilen mavisi adsorpsiyonuna gosterdikleri direngler I degeri iizerinden
kiyaslanmiglardir. Daha yiiksek I degerine sahip AK-P aktif karbonunun AK-Zn aktif karbonuna gore
metilen mavisi adsorpsiyonuna karsi daha yiiksek bir ylizey direncine sahip oldugu belirlenmistir. Bu
nedenle, AK-Zn aktif karbonunun AK-P aktif karbonuna gore daha kisa siirelerde daha verimli metilen
mavisi adsorpsiyonu gerceklestirmesi beklenmektedir. izoterm calismalarinda ise ii¢ aktif karbonun
tamaminin Freundlich izotermine uyumlu olarak adsorpsiyon gergeklestirdigi goriilmiistiir. Buna bagh
olarak ii¢ aktif karbonla da gergeklestirilen adsorpiyon isleminin kimyasal ve tersinir olarak gerceklestigi
belirlenmistir. Ayni zamanda aktif karbon yiizeylerinde tek tabakali adsorpsiyon gergeklestigi sonucuna
varilmistir. Calisma sonuglari incelendiginde yiiksek metilen mavisi konsantrasyonlarinda H3POy ile aktive
edilmis aktif karbonlarin kullanilmamasi 6nerilmektedir. Izoterm ve kinetik modelleri ¢alisma verileri ele
alindiginda ise KOH ve ZnCl,, metilen mavisi adsorpsiyonunda kullanilacak aktif karbonlarin sentezinde
uygun kimyasallar olarak 6ne ¢ikmaktadir.
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