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OZET

Bu calismada linyit komiirii kullanilarak elde edilen adsorbent Ile bir boya olan Acid
Orange adsorpsiyonu incelenmistir. Deneyler zamanin, baslangi¢ konsantrasyonunun,
adsorbent  konsantrasyonunun, pH nmn ve sicakligin  fonksiyonu olarak
gerceklestirildi..Dengeye gelme siireleri cesitli konsantrasyonlar icin incelendi ve
kinetik model gelistirildi. Denge degerleri Langmuir ve Freundlich izotermlerine
uygulanmig ve bu izotemlerin katsayilart bulunmustur. Uzaklastirma ytizdesi pH
arttikca azaldi. AG® degerleri Acid Orange adsorpsiyonunun kendiliginden oldugunu
gosterdi.

ABSTRACT

In this study, the adsorption of Acid Orange was studied by the adsorbent produced
from lignite. Experiments were performed as a function of time, initial concentration,
adsorbent concentration, pH and temperature. Equilibrium time was studied at
different concentrations and kinetic model was developed. Equilibrium values fitted to
the Langmuir and Freundlich isotherms and the constants of these isotherms were
calculated. Removal percent decreased with the nse of pH. The values of AG’ indicated
that the adsorption of Acid Orange is spontaneous.
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L.GIRIS

Gilintimiizde tekstil endiistrisinde boyanacak maddelerin 6zelliklerine gore cesitli boyar
maddeler tretilmektedir. Bu ylizden, boya iceren atik sularin bilesenleri tretilen tekstil
urtine gore degismektedir.

Modemn tekstil boyalarmin yapilarim1 ve renklerini korumalar icin yiiksek derecede
kimyasal ve fotolitik kararliga sahip olmasi beklenmektedir (Easton, 1995). Bu yiizden
boyalar glines, deterjan, sabun ve, sulara karst dayanikh olacak sekilde
uretilmektedirler. Boyalarin bu ozellikleri atik sularin temizlenmesi yontemlerini de
etkilemektedir. Boya iceren atik sularm aritilmasi igin biyolojik, fiziksel ve kimyasal
esasli bircok yontem kullaniimaktadir. Bu yontemlere dayanan prosesler arasinda,
adsorpsiyon proseslerinin digerlerine gore bazi avantajlart vardir (Mc Kay 1999). Bu
avantajlart 1) daha az kullamm alani, 2) konsantrasyon degisikliklerine gore daha az
etkilenme, 3) zehirleyici kimyasallardan etkilenmeme, 4) tasarim ve operasyonlarda
genis esneklik, 5) adsorpsiyon proseslerinde organik maddelerin uzaklastirilma
verimlerinin yiiksek olmasi olarak siralayabiliriz.

Aktif karbon atik su aritim proseslerinde en ¢ok ve en etkin kullanilan adsorbenttir.
Aktif karbonun pahali olmasi ve rejenerasyon masraflari nedeniyle linyit (Allen,1989),
ucucu kil (Gupta, 1988;Gupta,1990), bentonit (Mahramanhoglu, 1997), biogaz proses
atigr (Namasiyavam,1995, Navasiyavam, 1992 ajNamasiyavam, 1992b), zirai atiklar
(Nawar,1989), vollastonit (Singh, 1984) aktiflestirilmis ciiruf (Gupta,1997), sist
(AlQodah,2000) gibi daha ucuz adsorbentler lizerine calismalar yapilmaktadir. Ama
dogal olarak kullanilan veya diisiik maliyetlerle gelistirilen bu maddelerin uzaklastirma
verimleri, bazi boyalann uzaklastirilmasinda diisiik olmaktadir(Walker, 1995). Acid
Orange bu maddelerden biridir. Bu nedenle bu tip maddelerin uzaklastmlmasmda aktif
karbon kullanilmasi gerekmektedir.

Arastirma grubumuz organik ve inorganik kirleticilerin adsorpsiyonu iizerine galismalar
yapmakta ve bu amacla tlilkemizde kolaylikla temin edilebilen ve ucuz olan baslangi¢
maddelerini  kullanarak cesitli adsorbentler elde etmektedir (Mahramanhoglu,
1997;Mahramanhogm, 1998; Mahramanhoglu, 2000a; Mahramanhoglu
2000b;Mahramanlioglu 2000c). Bu calismanin amaci komiirii bir baslangic maddesi
olarak kullanarak uygun proseslerle adsorbent elde etmek ve elde edilen adsorbentin
adsorpsiyon kapasitesini Acid Orange karsisinda test etmektedir.

2.MATERYAL VE METOD

Bilindigi gibi iki tirlii aktivasyon prosesi vardir. 1-Fiziksel aktivasyon, 2-Kimyasal
aktivasyon. (Teng 1998). Calismamizda fiziksel aktivasyon metodu kullanilmustir.

2.1. Adsorbent Hazirlama:
Kirllan ve ogiitlilen komur numuneleri elekten gecirilerek 0.1 mm elek altinda kalan
kismu deneylerde kullanilmak tizere 105° C de etiivde kurutuldu. Daha sonra 20 g kuru

komiir finn icine yerlestirildi. 30 dakika firindan oda sicakliginda N2 akimi gegirildi.
Daha sonra 15 °C/dakika hizinda 600° C ye kadar firm azot ortaminda 1sitildi. Bu
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sicaklikta numune 1 saat tutulduktan sonra firin oda sicakligina kadar sogutuldu. Elde
edilen madde yine ayni firnda CO2 akim altinda 900° C ye kadar sitildi ve bu
sicaklikta 1 saat boyunca tutuldu. Daha sonra oda sicakligina kadar sogutulan madde saf
su ile yikanarak 8 saat boyunca etiivde 105° C de kurutuldu ve bir desikatore alindi, oda
sicakhigma kadar sogutuldu. Sogutulan numune eleklerden gegirilerek 0.1 mm elek alt1
olan kismu hava gecirmez kaplara konuldu ve gereginde kullanmak tizere saklandi.
Adsorbentin yiizey alani ol¢tilmeden ve adsorpsiyon denemeleri yapilmadan once, 325°
C ve vakum altinda gaz giderme isleminden gecirilmistir. Adsorbentin yiizey alan1 879

m’.g" olarak bulunmustur.

2.2. Adsorpsiyon Calismalan:

Cozeltilerin hazirlanmasinda iki defa destillenmis saf su kullanilmistir. pH ayarlan icin
HCI ve NaOH cozeltileri kullanilmugtir. Belirli hacimlerde ve konsantrasyonlarda
hazirlanan cozeltiler 0.1 g adsorbentle beraber cam siselere yerlestirilmis dengeye
gelene kadar termostatti bir calkalayicida sabit sicaklikta (20,20,40,ve 50° C )
calkalanmistir. Dengeye gelme siiresini tespit etmek icin belirli zaman araliklarinda
siselerden pipetle numune alinmig santriiflij islemi ile berrak faz ayrildiktan sonra ,
berrak fazm konsantrasyonu spektrofotometrede Olcililmiistiir. Kullanllan cam
malzemeden gelecek hatalardan kaginmak icin ¢ozeltiler ayrica deneylere paralel olarak
adsorbent kullanmadan ayni cam siselerde calkalanmig ve cam siselerin maddeyi ihmal
edilecek Olciide uzaklastirdigr gortilmustiir. Termodinamik ¢alismalarin disinda biitiin
deneyler 20° C de yapilmustir.

3. SONUC VE TARTISMA
3.1 Acid Orange Adsorpsiyonuna Zaman Etkisi

Sekil 1 boyarmadde konsantrasyonunun degisik baslangic konsantrasyonlar icin
zamanla degisimini gostermektedir. Sekilden gortildiigh gibi ¢alisilan her konsantrasyon
icin dengeye gelme stiresi 100 dakikadir ve konsantrasyonun azalma hizi zaman ile
azalmaktadir. Baslangic konsantrasyonu dengeye gelme stiresine etki etmemektedir.
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Sekil 1 Boyarmadde konsantrasyonunun zaman ile degisimi.
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3.2Acid Orange Uzaklastirlmasi icin Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi degerleri antim sistemlerinin tasarinmuinda Onemli bir rol
oynamaktadir. Bu yilizden konsantrasyonun zamanla degisimi verileri gesitli kinetik
modellere uygulanmig ve ikinci mertebeden tersinmez reaksiyon kinetigi esitligine
uydugu goriilmuistir.
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Sekil 2. Boyarmadde icin adsorpsiyon kinetigi grafigi.
Bilindigi gibi ikinci mertebe reaksiyonu asagidaki gibi yazilabilir.
1C = 1/Cy +k.t (1]

Burada C herhangi bir andaki boyarmadde konsantrasyonunu , Co boyarmaddenin
baglangi¢ konsantrasyonunu, t zamani, Kk ise hiz sabitini gostermektedir. 1/C ile t
arasinda cizilen grafigin egiminden hiz sabitleri 100, 120 ve 150 mgL"' baslangic
konsantrasyonlari icin  0.0023, 0.0012 ve 0.00058 L.mg.' dakika" bulunmustur
(Sekil 2).

3.3. Acid Orange Adsorpsiyonuna Adsorbent Konsantrasyonu Etkisi

Sekil 3' de 100 mg.L' baslangig konsantrasyonu icin  adsorpstyonun adsorbent
konsantrasyonu ile degisimi gorilmektedir. Sekilden gorildigi gibi, adsorpsiyon,
adsorbent konsantrasyonu ile artmakta ve 0.3g/ 225 mL konsantrasyonu igin % 100
degerine ulasmaktadir. Bu durum adsorbent konsantrasyonunun artmast ile adsorpsiyon
icin gereken spesifik ylizeyin artmasi ile aciklanabiliniz
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Sekil 3. Boyarmadde adsorpsiyonuna adsorbent konsantrasyonu etkisi.
3.4Tanecik ici Difuzyon

Adsorbentin dis yiizeyinde tutunmanin yaninda, tanecikler gozenekli adsorbentlerin
gozeneklerine difiize olurlar. Flde edilen adsorbent gézenekli yapiya sahip oldugundan,
yiizey adsorpsiyonunun yaninda gozenek difuzyonu da beklenmektedir. Bundan dolayz,
tanecik ici hiz sabiti adsorbe edilen miktar ile zamanm kokii arasinda grafik cizilerek
incelenmistir. Sekil 4' de goriildiigli gibi, grafikler 6nce bir egri iken daha sonra
dogrusal hal almaktadir. Baslangictaki egri kisim smir tabaka difuzyon etkisi ile
aciklamirken, grafigin dogrusal olan ikinci kismu tanecik ici difuzyon ile aciklanir
(Gupta 1990; Orumwense 1996). Dogrusal olan kisimlarin uzantiar on inden
gecmediginden, tanecik ici difuzyonun adsorpsiyonu kontrol eden tek mekanizma
olmadig1 anlagiimaktadir. Tanecik ici difuzyon katsayis1 grafigin Ikinci kismu olan
dogrularin egimlerinden hesaplanarak, calisilan sistemde 100,120 ve 150 mg.1/'

baglangic konsantrasyonlart igin  9.66,9.61 ve 897 mgg' dakika % olarak

bulunmustur.
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Sekil 4. Boyarmadde Adsorpsiyonu Icin Tanecikigi Difuzyon Grafikleri.
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3.5.Acid Orange Adsorpsiyonu icin Adsorpsiyon izotermleri

Elde edilen adsorbentin kapasitesinin ol¢iilmesi icin denge degerleri Langmuir ve
Freundlich modellerine uygulandi.
Bilindigi gibi Langmuir izotermi

Ciq=C/Q+1/Qb 21

olarak yazilabilir

Burada C denge konsantrasyonunu, q birim miktar adsorbent tarafindan adsorbe edilen
miktar1, Q ve b ise Langmuir Izoterm sabitlerini gdstermektedir.

C/q ile C arasindaki iligki Sekil 5' de gosterilmektedir. Sekildeki dogrunun egimi ve
kesiminden en kiiciikkareler metodu kullamilarak Q ve b sabitleri 204.1 mgg' ve
0.144, bulunmustur.

Freundlich izotermi
Ing= Ink+n.In C [3]

Seklinde yazilabilir. Burada q ve C Langmuir izotermindeki parametreleri, k ve n ise
Freundlich izoterm sabitlerini gostermektedir. Inq ile In k arasindaki grafigin kesimi ve
egiminden en kiiciik kareler metodu kullanilarak k ve n degerleri 72.24 ve 0.21 olarak
bulunmustur.
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SekiJ 5. Boyarmadde adsorpsiyonu icin Langmuir izotermi.
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Sekil 6. Boyannadde adsorpsiyonu icin Freundlich izotermi.

Cizelge 1. Cesitli adsorbentler tizerine adsorbe edilen bazi boyalar i¢in izoterm sabitleri.

Adsorbent Boyar madde |izoterm ve Sabiti Yuzey Sicaklik
Alant
Ucucu kul Omega- Langmuir 9.60 m'.g"' |30"C
chrome red 0=0.7533 mg g'
Biogaz atig Direct Red 12 | Freundlich, 1600 mV
k=0.19
Seker prosesi | Acid blue 25 Langmuir 20" C
at1g1 Q=23 Img.g'
Seker prosesi |Acid Red 114 |Langmuir 20" C
atig1 Q=24 2mgg'
Silika Basic violet 1 | Langmuir 510 m¥\g-' | 25" C
Q=2092mg.g"
Caligsmada elde | Aktif karbon | Langmuir
edilen Q=204.1mg.g" 879m’.g" |20° C
Freundlich
k=7224

Elde edilen adsorbentin kapasite degerinin daha iyi anlagilmasi i¢in ¢aligmada bulunan
sabitler bazi  degisik boyalarin cesitli adsorbentler tizerinde adsorpsiyonundan elde
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edilen denge degerleri kullamilarak bulunan izoterm sabitleri ile  kiyaslamak
gerekmektedir. Cizelge 1' de baz1 adsorbentler ve boyarmaddeler igin Izoterm sabitleri
verilmektedir. Yukardaki sonuglardan goriildiigii gibi, calisma sonucu elde edilen izotem
sabitleri diger calismalarda elde edilen degerlerden biiytiktiir. Bu sonuca yiizey alaminin
etkisi bilylik olmasina ragmen, yiizey yiikiiniin de etkisi vardir. Seker prosesi atig1 ile
ilgili  caligmada ylizey alam verilmemistir. Ama yazarlar bu calismada elde edilen
degerlere yiizey alammin yarimda,  yiizey yiklerinin etkili oldugu oldugunu
distinmektedir. Acid Blue 25 ve AcidRed 114 asidik boyadir ve sulu ortamda negatif
olarak bulunmaktadir Seker prosesi atig1 seliiloz bazlidir ve seltiloz ylizeyi su ile temas
edince negatif olarak yiiklenir. Yiizeyi de negatif yiiklii oldugundan kolombik itmeler
nedeniyle adsorpsiyon kapasite sabiti diisiik olmaktadir. Aktif karbon, dual tabiati
nedeniyle hem asidik hem de bazik boyalar icin ideal bir adsorbent olarak
kullanilmaktadir ( Mahramanhoglu, 2000)

3.6. Acid Orange Adsorpsiyonuna pH Etkisi

Bilindigi gibi pH adorpsiyona etki eden 6nemli faktorlerden biridir. Bu nedenle Acid
Orange adsorpsiyonu degisik pH degerleri icin incelenmistir. Sekil 6 yilizde
uzaklastirmamin pH ile degisimini gostermektedir. Sekilden /goriildiigii gibi pH artikca
adsorpsiyon azalmaktadir.Bu durum sOyle aciklanabilinir. Disiik pH degerlerinde
adsorbent yiizeyi pozitif olarak yiliklenmektedir. Bundan dolayr negatif yiiklii boya
taneciklerini elektrostatik kuvvetlerle cekmektedir. pH degeri artikca H*
konsantrasyonu azalmakta bazik bolgede ise ortamda OH" iyonlar1 bulunmakta ve
adsorbent1 negaiif olarak yiiklemektedir ve negatif yliklenen boyarmadde tanecikleri
negatif yiiklii ylizey tarafindan itilmekte ve adsorpsiyon yiizdesi azalmaktadir.
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Sekil 7. Boyarmadde adsorpsiyonuna pH etkisi.
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3.7.Acid Orange Adsorpsiyonu Icin Termodinamik Parametreler

Sistemimizde adsorpsiyonun kendiliginden olup olmadigim (AG ) ve degisik
sicakliklarda adsorpsiyon davramsinin incelenmesi AKT ( entalpi degisimi) ve AS’
(entropi degisimi) degerlerinin hesaplanmast icin degisik sicakliklarda denge degerleri
elde edildi.

AH® ve AS? degerleri asagidaki esitlik kullanilarak hesaplandi

InK = AS®/R - AHC/R.T [4]

Burada K  dagilm Kkatsayisini, R gaz sabitini, T ise K cinsinden sicakligi
gostermektedir. In K ile 1/T arasinda cizilen grafigin egimi ve kesiminden AH’ ve
AS’ en kiiciik kareler metodu kullanilarak hesaplannmis ve -19907 J-mol" ve -58.2
Jmol".deg" bulunmustur. Negatif AH’ degeri prosesin ekzotermik oldugunu
gostermektedir. Entropi degisimi degerinin negatif olusu ise sistemin diizensizliginin
azalmasi ile aciklanabiliniz

Serbest enerji degisimi

AGP=AH-T.A S° 5]

esitligi kullamilarak 20, 30,40 ve 50° C icin sirasiyla -2044,-1371, -880 ve -298 J.mol"™
olarak bulunmustur. Goruldigi gibi serbest enerji degisimi ¢alisilan her sicaklik icin
sifirdan kiigiik ¢ikmakta ama mutlak deger sicaklikla azalmaktadir. Bu durum cahsilan
aralikta prosesin kendIHginden(spontane) oldugunu , ama sicaklik arttikga prosesin
kendiligindenliginin azaldigim

gostermektedir.
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Sekil 8. Dagilim katsayisinin sicaklikla degisimi.
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8.SONUCLAR

Linyit komiiriinden elde edilen adsorbent lizerine bir asidik boyarmadde olan Acid
Orange adsorpsiyonu caligmalarinin  sonucundan elde edilen degerlerden asagidaki
sonuglar cikartilabilir.

1-Dengeye gelme siiresine konsantrasyonun etkisi yoktur.

2-Adsorpsiyon kinetik verileri ikinci mertebeden hiz esitligine uymaktadir.
3-Adsorpsiyona hem sinir tabaka hem de tanecik i¢i difuzyon etki etmektedir.
4-Adsorbent konsantrasyonunun uzaklastirmaya onemli etkisi vardir.

5-Denge degerleri Langmuir ve Freundlich izotermlerine uymaktadir.

6-Ortamin pH degerinin adsorpsiyona onemli Olclide etkisi vardir. pH degeri arttikga
adsorpsiyon azalmaktadir.

7-Adsorpsiyon ekzotermiktir. Entropi degisiminde azalma goriilmektedir. Serbest enerji
degisimi degerleri adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu ve bu kendiligindenligin
sicaklila azaldigini gostermektedir.
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