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Ozet

Bu calismada Reaktif Black 5 (RB5) boyar maddesinin graniil aktif karbon (GAK) {izerine kesikli
deneyler ile adsorpsiyonu calisilmistir. Adsorpsiyon siirecini agiklayabilmek igin iki ve ikiden fazla
parametreli olmak iizere toplam 17 farkli izoterm modeli kullanilmustir. iki parametreli modeller arasinda
0,99’dan biiyiik regresyon Kkatsayilari, heterojen yiizey adsorpsiyon siire¢lerinin tanimlanmasinda
kullanilan Freundlich, Halsey ve Henderson izotermlerinden elde edilmistir. Tiim adsorpsiyon izotermleri
arasinda en yiiksek regresyon katsayisi (0,998) Fritz-Schlunder modelinden hesaplanmistir. Langmuir
izotermi GAK’1in maksimum adsorpsiyon kapasitesini 23,58 mg/g olarak tahmin etmistir. Adsorpsiyon
kinetigini en iyi agiklayan modelin yalanci ikinci derece kinetik esitligi oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon
kinetigi iizerine GAK dozunun etkili oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Tekstil atiksuyu, Langmuir, Elovich

Investigation of Adsorption of Reactive Black 5 Dye onto Activated Carbon by
Using Kinetic and Adsorption Models

Abstract

In this study the adsorption of Reactive Black 5 (RB5) dye onto granulated activated carbon (GAC) has
been studied in batch experiments. 17 different adsorption isotherms which have two and more than two
parameters have been used to explain the adsorption process. Greater than 0.99 regression coefficients
were obtained from Freundlich, Halsey and Henderson isotherms, defining adsorption of heterogeneous
surfaces, among two parameters models. The highest regression coefficient (0,998) was obtained from
four parameters Fritz—Schlunder model among all adsorption isotherms. Langmuir isotherm predicted
23.58 mg/g maximum adsorption of GAC. The model that best describes the adsorption kinetics was
found as the pseudo second order model. It was determined that GAC dosage was effective on adsorption
kinetic.
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Reaktif Black 5 Boyar Maddesinin Aktif Karbon Uzerine Adsorpsiyonunun Kinetik ve Adsorpsiyon Modelleri

Kullamlarak Incelenmesi
1. GIRIS

Gilinlimiizde insan faaliyetleri sonucu olusan
atiksular diinya ic¢in problem haline gelmistir.
Endiistriyel faaliyetler sonucu olusan atiksular
aritilmast  zor birtakim kimyasal maddeler
icerebilmektedir. Boyar madde igeren atiksular bu
baglamda olusturacagr ekolojik problemlerden
dolay1 ozel 6nem  verilmesi gereken
kirleticilerdendir. Diinya genelinde 10.000 tip
farkli boya ve ortalama 700.000 ton miktarinda
boya kullanimi mevcuttur. Boyama isleminden
sonra 6nemli miktarda boyar madde atiksulara ve
alic1 ortama ulagmaktadir. Boyar maddelerin sucul
ortamlarda toksik, kanserojenik ve estetik
problemlere neden oldugu bilinmektedir [1].

Reaktif boyar maddeler parlak yapilar1i hizh
uygulanabilirligi ve diigik maliyetinden dolay1
tekstil endiistrisinde en yaygin kullanilan boyar
madde tipidir [2]. Reaktif boyar maddeler suda ¢ok
iyi ¢Ozlnebilir ve azoik yapilarindan dolay:
biyolojik parcalanmaya kars1 oldukga
direnglidirler. Konvansiyonel aritma prosesleri
sonucunda c¢ikis sularinda reaktif boyar madde
kalintilart mevcut olabilmektedir [3].

Adsorpsiyon prosesi boyalar maddeler gibi
¢Oziinmiis organik kirleticilerin sudan gideriminde
yiiksek kaliteli ¢ikis suyu sagladigindan dolayi
onem kazanmigtir [4]. Konvansiyonel atiksu
aritma metotlarma direng gdsterdiginden dolay:
birgok arastirmaci azo boyar maddeler iizerinde
caligmaya yonelmistir [5,6].

1.1. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri  adsorpsiyon  denge
zamanina ulastig1 zaman adsorplanan molekiillerin
katt ve sivi faz arasinda nasil bir dagilim
sergiledigini gdsterir. Adsorpsiyon siirecinden elde
edilen veri ile en iyi izoterm modellerinin elde
edilmesi adsorpsiyon proseslerinin dizayni igin
6nemli bir adimdir. Adsorbe olan molekiillerin sivi
fazdan ayrilarak adsorbent yiizeyine tutunmasinin
basarili gekilde agiklanmasi, sivi ve kati fazin

dengeye ulagsma ayrimmin iyi bir sekilde
tamimlanmasina baghdir [7]. Adsorpsiyonun
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dengeye ulagmasi ile ilgili bulgu adsorpsiyon
prosesini anlamaktaki en 6nemli kisimdir.

Aktif karbon ylizeyine adsorpsiyon; iki, {i¢c ve daha
fazla parametre iceren adsorpsiyon modelleri ile
aciklanabilir [8]. Genel olarak iki parametreli
adsorpsiyon izotermleri lineer forma doniistiiriiliir
ve parametreler grafik veya lineer regresyon
yontemiyle hesaplanabilir. Ancak ii¢ veya daha
fazla parametre igeren adsorpsiyon izotermlerinin
grafik veya lineer regresyon yontemiyle ¢oziillmesi
pek mimkiin degildir. Bundan dolayr nonlineer
regresyon yontemiyle parametrelerin hesaplanmasi
gerekmektedir. Tkiden fazla parametre iceren
esitlikleri ¢ozmek icin korelasyonu maksimize
edecek sekilde minimizasyon prosediirii uygulanir

[al.

Bu ¢alismada RBS5 boyar maddesinin GAK iizerine
adsorpsiyon siirecinin tanimlanabilmesi i¢in iki ve
ikiden fazla parametreli adsorpsiyon izotermleri ve
cesitli kinetik esitlikler kullanilmistir. RB5 boyar
maddesinin GAK {izerine adsorpsiyonunu genis
anlamda izotermler acisindan degerlendiren
literatiir kisithdir. Bu baglamda ¢alismanin
literatiire katki saglayacagi ve aktif karbon ile
boyar madde gideriminde tasarim parametrelerinin
daha iyi belirlenebilecegi diisiiniilmektedir.

2. MATERYAL METOD

2.1. Materyal
2.1.1. Boyar Madde

Adsorpsiyon c¢aligmasinda adsorbat olarak RBS5

boyar maddesi kullanilmigtir. Boyar madde
Adana’da yerel bir tekstil firmasindan temin
edilmistir.

2.1.2. Adsorbent

Calismada adsorbent olarak Merck marka graniil
aktif karbon (CAS No: 7440-44-0) kullanilmustir.
Elek analizi ile ortalama karbon dane boyutu 1 mm
olarak secilmistir. Karbon yogunlugu
150-440 kg/m*® molekiil agirhg 12,01 g/mol,
spesifik yiizey alani1 971,2 m%/g’dur.
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3. Metod

3.1. Analitik Yontem

Sivi fazdaki kalintt boyar madde konsantrasyonu
spektrofotometrede 597 nm dalga boyunda
hazirlanmis olan kalibrasyon egrisi iizerinden
gerceklestirilmistir (Chebios Opitimum-one).

3.2. Deneysel Yontem

Adsorpsiyon c¢alismasinda 400 mg/L baslangic
RBS5 konsantrasyonu ile 10 farkli GAC dozu
(1,2,3,4,5,6,7,8,9,10 g) calisilmustir. Sulu ¢ozelti
hacmi 250 mL olup, 300 rpm ¢alkalama siddetinde
adsorpsiyon  gerceklestirilmistir.  Adsorpsiyon
stirecinin dengeye ulasma anini tespit edebilmek
icin diizenli araliklarla numune alinip sivi1 fazdaki
kalint1 boyar madde konsantrasyonu ol¢iilmiistiir.
Adsorpsiyon ¢aligmalar1 pH 7°de ve 20°C sabit
sicaklikta gerceklestirilmistir.

4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Adsorpsiyon Denge Zamani

Adsorpsiyon bir denge tepkimesine benzemekte
ve ¢ozeltide kalan ¢dzilinen derisimi ile yiizeye
tutulan ¢oziinen derisimi arasinda dinamik bir
dengeye ulasincaya kadar siirmektedir. Dengenin
bu durumunda ¢oziinenin katt ve sivi fazlarn
arasinda belirli bir dagilim gergeklesmektedir.
Adsorpsiyon dengesini belirtmek i¢in sabit
sicaklikta dengede ¢oOzeltide kalan ¢oziinen
derisimine karst kat1 sorbentin birim agirliginda
adsorbe edilen ¢oziinen miktar1  grafige
gegcirilmektedir [10].

Denge zamanindaki adsorbentin birim agirliginda
(g) adsorbe edilen ¢ozlinen miktar1 (mg) olan “qg”
degerini tespit etmek gerekmektedir. Ancak “q.”
degerinin tam olarak elde edilmesi oldukga zordur.
Bunun nedeni pek cok adsorpsiyon prosesinde
adsorbat ve adsorbent arasindaki etkilesimin ilk
hizli tepkiden sonra olduk¢a yavas meydana
gelmesidir. Bu gibi durumlarda en yakin “qe”
degeri secilmektedir. Secilen en yakin “qe”
degerine ait denge zamanindan  sonraki
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zamanlardaki “q;” degerleri q. degerine oldukga
yakindir [11].

Yapilan deneysel ¢alismada on farkli GAK dozu
icinde adsorpsiyonun dengeye ulagmasi siiresinin
55 dakika oldugu tespit edilmistir. Bu durumda
izoterm verilerinin hesaplanmasinda
55. dakikadaki, q; (mg/g) degeri q¢ (mg/g) olarak
secilmistir. Denge zamanim gosteren grafik
Sekil 1°de verilmistir.

25 -
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Sekil 1. On farkli GAC dozu igin adsorpsiyon
denge grafigi

4.2. Adsorpsiyon izotermleri

RB5 boyar maddesinin GAK tarafindan
adsorpsiyonundan elde edilen veri iki parametreli
ve ikiden fazla parametreli  Adsorpsiyon
modellerine  uygulanmustir.  Iki  parametreli
modellerin parametreleri lineer regresyon yontemi
ile hesaplanmustir. ikiden fazla parametreye sahip
olan modellerin ¢6ziimlenmesi ise non lineer
yontem ile solver program kullanilarak kalinti
karelerin toplaminin minimizasyonuyla
gerceklestirilmistir. Uygulanan iki parametreleri
izotermler ve agiklamasi Cizelge 1°de, 3 ve daha
fazla parametreleri izotermler ise Cizelge 2’de

verilmigtir. RB5 boyar maddesinin  GAK
tarafindan adsorpsiyonundan elde edilen veri iki
parametreli izotermlere uygulanmasi sonucu
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Reaktif Black 5 Boyar Maddesinin Aktif Karbon Uzerine Adsorpsiyonunun Kinetik ve Adsorpsiyon Modelleri
Kullanilarak Incelenmesi

Cizelge 1. Uygulanan iki parametreli adsorpsiyon izotermleri

Izoterm Esitlik Aciklama
Bu izoterm, adsorbent yiizeyinde adsorplayic noktalarin oldugunu
farz eder. Her adsorplayici noktanin bir molekiil adsorplayacagim
kabul ederek olusan tabakamin bir molekiil kalinhginda bir tabaka
=K s — K19, olacagim soyler. Denge halinde maksimum adsorpsiyon
kapasitesine ulagilmig ve yiizey tek tabakayla kaplanmig olur [ 12].
Ce Adsorpsiyon sonras1 ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu
(mg/]) ,q,: Birim adsorbent izerine toplanan madde miktari(mg/gr)
K;: Adsorbatin adsorptivitesine bagli olan sabit (Vmg), Qs
Adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g).
Freundlich, adsorpsiyon prosesini ifade eden ampirik bir denklem
1 ., gelistirilmistir. Freundlich’e gore bir adsorbetin yiizeyi tzerinde
logg, =log K +n log C, bulunan adsorpsiyon alanlari heterojendir yani farkh tirdeki
adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir. Kz Deneysel olarak
hesaplamr. Adsorpsiyon kapasitesi (I/mg), n: Adsorpsiyon
yogunlugu (birimsiz) [ 13].
Bu izoterm, adsorbe olan maddeler arasindaki etkilesimleri
RT RT degerlendiren bir izotermdir. Tempkin izotermi, etkilesimlerden
Tempkin 9. = b InkK, + b, InC, dolay1 adsorpsiyon 1sisinmn, yizeyin kaplanmasiyla lineer olarak
r T azalacagmi varsayar. b: Adsorpsiyon potansiyeliK;: Tempkin
izoterm sabiti (L/mg), R: Gaz sabiti (J/mol. K) [14].
Ing, =1Ingq o — Bpe> Dubinin-Radushkevich (D-R) gaz fazindan adsorpsiyon i¢in ortaya
Dubinin- konan mikro gozenek hacim doldurma teorisine dayamlarak
Rad ushkevich tirretilmistir. Bu izoterm adsorbe edilen bir tabakamn ¢oklu tabaka
&= R’['ln[l + 1 J karakteri sergiledigini varsayar. D-R adsorpsiyon izotermi,
e adsorpsiyon enerjisini hesaplamada kullamhir. B Adsorpsiyon
enerjisi ile ilgili sabit (moPkJ?), & : Polanyi sabiti [15,16].
Harkin’s- 1 _B_1 lou C Bu izoterm heterojen gozenek dagiliminin varllgmd:«‘l ¢ok tabakal1 bir
Jura 9 4 4 E e adsorpsiyonun mevcudiyetini var sayar. A ve B Izoterm sabitleri
[17].

/] Flory-Huggins izotermi, birbiriyle etkilesmeyen farkli boyutlardaki
log c - log Ky, + nlog(1-0) | partikillerin iki boyutlu kafes bir orgii seklinde davranmsini tanimlar
Flory- 0 [18]. Sivi molekillerinin bir kafes i¢indeki kirelerin davranis gibi
9=[ C ] davrandig 1 varsayar.0:Yiizey kapsamimin derecesi, Ky Izoterm

1- C, sabiti, n: Sormpsiyon sitlerindeki iyon sayis1 [19].

Qs

)

Langmuir

Freundlich

Huggins

1947 yilinda Smith yiiksek molekiil agirligma sahip biyopolimerlerin
sudan adsorpsiyonun nihai egri kismim agiklamak i¢in ampirik bir
model gelistirmigtir.  Teoriye gore, kuru kati yiizeye suyun
adsorpsiyonu iki fraksiyonda ger¢eklesmektedir. Birinci fraksiyon
Smith q. =W,—W1in( -C,) normalden daha yiiksek bir 1sil yogunlasma sergileyip Langmuir
modeline uyar. Smith, modelini birinci sorpsiyon fraksiyonundan
sonra gergeklesebilen ikinci fraksiyon iizerine kurmustur. Smith
ikinci fransiyonun ilk tabakada buharlasmay1 etkili bir sekilde
engelleyen yofunlagsmis su molekillerinin ¢oklu tabakasindan
olustugunu dusiinmektedir. W, ve W izoterm sabitleri olup, Wy,
birinci fraksiyondaki su miktari, W ise ¢ok tabakali fraksiy ondaki su
miktaridir [20].
Bu model, homojen kati yiizeylerde adsorpsiyon mekanizmasmdan
q. = ll,.a/u(l _ e('f;‘f«)) ¢ikartilan matematiksel bir ifadedir. Bu model, adsorpsiyon olay nin

spesifik olmayan, yan etkilesimler olmaksizin ve adsorplanma
isleminin gergeklestigi kat1 yiizeyin tek tabakal bir mekanizmayla
kaplandigim varsayar. K; Jovanovic izoterm sabiti, 1/g [21].

1 1 Halsey denklemi 1948 yilinda, bir molekiiliin potansiyel enerjisinin
Halsey Ing, = -Ink--InC, yiizeye olan uzakhimm tersinin bir fonksiyonu olarak degisecegi

n n one sirer. Bu esitlige gore ¢oklu tabaka adsorpsiyonunun Van Der
Waals kuvvetlerinin etkisi ile ger¢eklestigini varsayar [22].
Henderson esitligi heterojen yiizeyler adsorpsiyon sistemlerini
Henderson in[-1n(1-C,)]=Ink +nlng, tanimlayan bir modeldir. “n” sabiti sicaklign artmasiyla azalir, buda
sicaklign artmasiyla adsorpsiyonun arttig1 endotermik proseslerin
varligmmda uyum gostermektedir [23].

Jovanovic
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Cizelge 2. Uygulanan ii¢ ve daha fazla parametreli adsorpsiyon izotermler

izoterm

Esitlik

Agiklama

Vieth-Sladek

_ Gl C
q.=K,C, W

Vieth-Sladek 1965 yilinda lineer olan bir bilesen ve Langmuir esitliklerinden
lincer olmayan bir bilegeninin kombinasyonundan olugan bir model ortaya
koymuglardur. Yaptiklari alismaya gre modelin lineer kismt camst bir polimerin
amorf bolgelerinde ¢oziinen gaz molekiillerine karsilik gelirken, lineer olmayan
kisim ise polimerin kiigiik deliklerinde ya da mikro bogluklarinda tutunan gaz
molekiillerine karsilk gelir. Mikro bosluklarda tutunan gaz molekiillerinin
hareketsiz oldugunu kabul eder [24]. Kvs ve Pvs: Vieth-Sladek izoterm sabitleri
[25].

Jossens

Jossens modeli, bir ¢oziinenin bir heterojen yiizey iizerine adsorpsiyonunun
termodinamiklerinden gelistirilen bir modelidir [26]. Jossens modeli, adsorpsiyon
sitlerindeki adsorbent-adsorbat etkilesimlerinin enerjisinin bir dagilim iizerine
kurutudur [8]. Ozellikle hidrokarbonlarn aktif karbon ile adsorpsiyonun ifade
edilmesinde bagarih bir modeldir. Adsorpsiyon kapasitesi agikga konsantrasyonun
fonksiyonu olan bir durum sergiler. H, p ve F sadece sicakliga bagl olan Jossens
modeli sabitleridir.

Redlich-
Peterson

Redlich-Peterson izotermi hem Langmuir hem de Freundlich izotermlerinin
ozelliklerini tagtyan 3 parametreli hibrit bir adsorpsiyon modelidir ve ideal bir tek
tabakali adsorpsiyon mekanizmasin takip etmez [8]. Izoterm esitliginde hem
lincer hem de {istel bir iligki olmasindan dolay1 bu adsorpsiyon modeli hem
homojen hem de heterojen sistemlere uyum gosterebilmektedir. K, (Vg) ve a
(Umg) adsorpsiyon izoterm sabitleri, B, 0-1 arasmda degisen modelin dstel
degeridir. B ‘nmn 1’e esit olmast durumda egitlik Langmuir modeline indirgenir,
0’a esit oldufu durumda ise Henry kanununa indirgenmig olur [27, 28].

Radke-
Prausnits

Radke-Prausnits 1972 yilinda yapmug olduklari ¢oziinmiis organiklerin seyreltik
sulu gozeltiden aktif karbona adsorpsiyonu ¢alismalarindan, genis konsantrasyon
aralifma sahip adsorpsiyon caligmalarna iyi uyum saglayan i parametreli
ampirik bir model geligtirmislerdir [29]. ag ve ry model sabitleri f model iistelidir
[30].

Koble-
Corrigan

Koble-Corrigan izotermi {i¢ parametreli bagka bir adsorpsiyon modelidir. Bu
model de pay ve paydada konstrasyona bagiml {istel bir ifade vardir. Langmuir
ve Freundlich izotermlerinin birlesmesinden olugan ve genellikle heterojen yiizey
proseslerine uyum saglamaktadir. a, b ve n Koble-Corrigan sabitleridir [31].

Fritz-
Schlunder

Fritz-Schlunder, Langmuir ve Freundlich modellerinden dort parametreli ampirik
bir model geligtirmislerdir. A ve B Fritz-Schlunder sabitleridir. o ve  modelin
iistel ifadeleridir ve < 1 dir. Adsorbatm yiiksek sivi faz konsantrasyonlarinda
oldugu durumlarda model Freundlich izoterm modeline indirgenmektedir. o =
= | olmast durumunda esitlik Langmuir esitligine indirgenmektedir. Bu durumda
A Langmuir ifadesinde ki qmus’a, B sabiti ise Langmuir izoterm sabitine (K )
doniigmiis olur [8].

Weber  ve
van Vliet

_ p, (Bg+B)
C; _fl)qe

Weber ve van Vliet adsorpsiyon verisini tanmlayabilmek i¢in 4 parametreli
amprik bir esitlik geligtirmilerdir. Ozellikle hidrokarbonlarm aktif karbon ile
adsorpsiyonunu iyi tanimlayan bir modeldir. Py, P,, P; ve Py izoterm sabitleridir
[8].

C.U.Miih.Mim.Fak.Dergisi, 30(1), Haziran 2015
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Reaktif Black 5 Boyar Maddesinin Aktif Karbon Uzerine Adsorpsiyonunun Kinetik ve Adsorpsiyon Modelleri

Kullamlarak Incelenmesi

Cizelge 3. Iki parametreli izoterm sabitleri

izoterm Parametre Deger
qmaks 23158

Langmuir Ky 0,0304
R? 0,986

1/n 0,259

Freudlich Ke 4,979
R 0,996

b, 0,627

Tempkin Ky 0,772
R? 0,973

Omaks 19,61

Dubinin- Bp 0,0112
Raduskevich R? 0,929
a -166,6

Harkin’s-Jura b -2,698
R? 0,958

Key 0.000881

Flory-Huggins n -0,362
R? 0,720

Wi 11,145
Smith w 34,51
R? 0,926
Omaks 18,92

Jovanovic K; -0,0352
R 0,779

n -0,622
Halsey k 0,851
R? 0,996

n 4,0462

Henderson k 1,32x10°®
R? 0,997
hesaplanan izoterm sabitleri ve regresyon

katsayilar1 Cizelge 3’de verilmistir. Adsorpsiyon
stireci 0,986 regresyon katsayisi ile Langmuir
izotermine iyi bir uyum gostermistir. Langmuir
izotermi  GAK’nin  RB5 i¢in  maksimum
adsorpsiyon kapasitesini (Qmaxs) 23,58 mg/g olarak
tahmin etmistir. Yapilan deneysel ¢aligmada en
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 1 gram GAK i¢in
55. dakika’da (denge aninda) 22,45 mg/g tespit
edilmistir. Bu durumda Langmuir izoterminin
tahmin ettigi maksimum adsorpsiyon kapasitesinin
deneysel ¢alisma ile uyum igersinde oldugu ortaya
¢ikmaktadir. Freundlich, Halsey ve Henderson
izotermleri igin regresyon Kkatsayilari sirasiyla
0,996, 0,996 ve 0,997 olarak hesaplanmistir. Bu
modeller iki parametreli izotermler arasinda
adsorpsiyon siirecini en iyi agiklayan modeller

262

olmustur. Freundlich, Halsey ve Henderson
izotermleri  heterojen yiizeylerde gergeklesen
adsorpsiyon mekanizmalarini iyi
tamimlamaktadirlar  [13, 23]. Aktif karbon
yiizeyinin heterojen bir yiizey olmasi bu durumu
aciklamaktadir. Ayrica Freundlich izotermi igin
hesaplanan “1/n” degerinin sifira yaklasmasi ylizey
heterojenitesinin  artigim1  gdstermektedir  [32].
Cizelge 3’ten goriilecegi iizere Freundlich izotermi
icin “1/n” degeri 0,259 olarak hesaplanmustir.

Cizelge 3’ten goriilecegi tlizere Tempkin ve
Harkin’s-Jura izotermleri igin regresyon katsayilari
sirastyla 0,973 ve 0,958 olarak hesaplanmistir.
Regresyon katsayilar1 goz Oniine alindiginda
adsorpsiyon siirecini bu iki izotermin orta derecede
aciklayabildigi ortaya ¢ikmaktadir. Dubinin-
Raduskevich, Flory-Huggins, Smith ve Jovanovich
izotermlerinin diisiik regresyon katsayilari ile RB5
boyar maddesinin GAK tarafindan adsorpsiyonunu
tamimlamada uygun modeller olmadigi ortaya
¢ikmaktadir. Dubinin-Raduskevich, ve Smith
izotermi i¢in tespit edilen regresyon katsayilart
sirastyla 0,929 ve 0,926 iken Flory-Huggins ve
Jovanovich izotermleri igin sirasiyla 0,720 ve
0,779 hesaplanmigtir.  GoOriildiigli lizere dort
izotermde de adsorpsiyon siirecinin tanimlamada
yetersiz  kalirkken bu  izotermler  iginde
Flory-Huggins ve Jovanovich igin olduk¢a diisiik
regresyon katsayilar1 ortaya ¢ikmustir.

Adsorpsiyon ¢aligmasindan elde edilen veri 3 ve 4
parametreli adsorpsiyon modellerine
uygulanmasiyla elde edilen izoterm parametreleri
Cizelge 4’de verilmigtir. Uygulanan tiim izotermler
icinde 0,998 regresyon katsayis1 ile dort
parametreli Fritz—Schlunder adsorpsiyon siirecini
en iyi tamimlayan izoterm olarak bulunmustur.
Radge-Prausnitz, Redlich-Peterson ve
Koble-Corrigan  izotermleri  Cizelge  4’de
gortildiigii tizere 0,995 ile 0,997 arasinda regresyon
katsayilari ile adsorpsiyon siirecini oldukga yiiksek
regresyon ile iyi agiklayan modeller olmustur.
Jossens modeli adsorpsiyon siirecini tanimlamada
uygun bir model olmadigi diisik regresyon

katsayisindan  anlagilmaktadir.  Vieth-Sladek
izotermi orta derecede bir regresyon (0,974)
katsayis1  sergilerlerken tahmin ettigi olan

maksimum adsorpsiyon kapasitesi 12,11 mg/g’dur.
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Deneysel calismada en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesinin 1 g GAK i¢in 22,45 mg/g oldugu goz
Ontine alindiginda, Vieth-Sladek modelinin tahmin
ettigi adsorpsiyon kapasitesi deneysel caligmalar
ile iyi bir uyum sergilememektedir.

Yapilan deneysel ¢alisma ve izoterm modelleri goz

ontine  alindiginda  maksimum  adsorpsiyon
kapasitesini en iyi tahmin eden modelin
23,58 mg/g ile Langmuir izotermi oldugu

diigiiniilmektedir.
4.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi i¢in deneysel
calismadan elde edilen veri Lagergren, yalanci
ikinci derece, Elovich, Avrami ve parcacik igi
diftizyon kinetik modellerine uygulanmustir.

4.3.1. Lagergren Modeli

Adsorpsiyon sistemlerinin reaksiyon derecelerini
belirlemede bir¢ok kinetik model kullanilmaktadir.
Genel olarak kullanilan kinetik model Lagergren
tarafindan  gelistirilen birinci  dereceden bir
reaksiyon denklemidir [33]. Lagergren esitligi,
adsorpsiyon oranini, adsorpsiyon kapasitesine gore
degerlendiren birinci derece bir esitliktir [34].
Reaksiyon denklemi (Esitlik 1) asagida ifade
edilmistir.

— k
|Og qe qt —_ 1,adt (1)

0 2,303

Je: Denge halinde adsorbe edilen madde miktar1
(mg/g)

.- Herhangi bir zamanda adsorbe edilen madde
miktar1 (mg/g)

Ky ag: Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dk™)

Lagergren esitligi biitiin temas zamanina degil, ilk
20-30 dakika’lik siirece uygunluk gosterir.
Lagergren esitliginin = “k;” degeri baslangic
adsorbat konsantrasyonuna bagli olarak degisir.
Genellikle “k;” degeri adsorbat konsantrasyonunun
artmastyla azalir. [11].

Adsorpsiyon ¢alismasindan elde edilen verinin
Lagergren esitligine uygulanmas ile elde edilen
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grafik  Sekil 2°de, kinetik parametreler ise
Cizelge 5’te verilmistir. Cizelge 5’ten de
goriilecegi lizere elde edilen regresyon katsayilar
karbon dozunun artmasiyla artis gostermektedir.
lg karbon igin Lagergren regresyon Kkatsayisi
0,933 iken 10 g karbon i¢in bu deger 0,977 ‘dir.
6, 7, 8 9 ve 10 gram karbon dozlart icin
adsorpsiyon kinetigi Lagergren kinetik modeli
tarafindan orta derecede bir uyum saglamaktadir.
1,2, 3, 4 ve 5 gram karbon dozlar i¢in Lagergren
esitligi adsorpsiyon kinetigini agiklamada yetersiz
kalmaktadir.

dakika

log[(qe-at)/ae]
o

25 ---e--10¢

Sekil 2. GAK tarafindan RB5 adsorpsiyonunda
lagergren kinetik modeli

Cizelge 5. Lagergren kinetik model sabitleri

Karbon Parametre
Dozu, g k(min™) R’
1 0,0596 0,933
2 0,0571 0,933
3 0,0575 0,946
4 0,0628 0,939
5 0,066 0,942
6 0,0702 0,962
7 0,0727 0,960
8 0,0787 0,977
9 0,0997 0,977
10 0,0129 0,999

4.3.2. Yalana ikinci Derece Modeli

Ho tarafindan 1995 yilinda gelistirilen yalanci
ikinci dereceden hiz denklemi hizin adsorbat

konsantrasyonunda

bagimsiz,

kat1i  fazdaki
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adsorpsiyon kapasitesine ve zaman bagl oldugunu
gostermistir. Yalanct ikinci derece kinetik esitligi
(Esitlik 2) asagida verilmistir.

1 1,11 @)
kzqe t

Ko,: Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti
(9/mg.dk) [35].

ko degeri siklikla baslangic adorbat baslangic
konsantrasyonu, pH, sicaklik ve ¢alkalama siddeti
gibi isletme parametrelerine bagli olarak degisir.
Genellikle k, degerinin zaman 6l¢eklendirme
faktorii olarak yorumladigi yerlerde, sivi fazdaki
adsorbat konsantrasyonunun artmasiyla K, degeri
azalir. Yalanci ikinci derece esitligi ayn1 zamanda
Langmuir kinetiklerinin 6zel bir tiirii olarak
yorumlanir. Bu yorumlama adsorbat
konsantrasyonunun zaman iginde sabit kaldigini ve
adsorplanan adsorbat konsantrasyonuna bagh
oldugunu varsayar [11].

Adsorpsiyon ¢aligmasindan elde edilen verinin
yalanci  ikinci  derece  kinetik  esitli§ine
uygulanmasi ile elde edilen grafik Sekil 3’de,
kinetik parametreler ise Cizelge 6’da verilmistir.
Genel olarak adsorpsiyon kinetigi yalanci ikinci
derece kinetik modeli, tarafindan iyi bir sekilde
aciklanmigtir. 6 gram ve iizeri tiim karbon dozlari
icin elde edilen regresyon katsayilari 0,99’dan
biiytik olarak hesaplanmustir.

—e—1g
—a—2g
61 —A— 39
] . x4
5 . B x—4g
¢ o .8 —x—5g
44 g n,,fE‘ +

§ e I B
3 N X x .
A = te
2 omee 89
1] ot
—4—109g

0 T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60

dakika
Sekil 3. GAK tarafindan RB5 adsorpsiyonunda
yalanci ikinci derece kinetik modeli
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Cizelge 6. Yalanci ikinci derece Kinetik model

sabitleri

Karbon Parametre

Dozu, g k (g.mg.min™) R’
1 0,00148 0,948
2 0,00161 0,960
3 0,00201 0,970
4 0,00237 0,971
5 0,00328 0,983
6 0,00410 0,992
7 0,00587 0,995
8 0,00748 0,996
9 0,00952 0,997
10 0,0129 0,999

4.3.3. Elovich Modeli

Elovich kinetik modeli kat1 yiizeyler iizerine gesitli
inorganik adsorbatlarin adsorbsiyon ve
desorbsiyon kinetiklerini belirlemek icin ortaya
koyulmustur [36]. Elovich esitligi kati yiizeyin
enerjik olarak heterojen oldugunu ve diisiik yiizey
kapsaminda ne desorpsiyonun nede adsorbatlarin
birbirleri arasindaki etkilesimlerinin adsorpsiyon
kinetigini etkileyecegini varsayar [11]. Elovich
esitliginin lineer hali (Esitlik 3) asagidaki gibidir:

q=2h@@+2ht (3)

Elovich esitliginde a, adsorpsiyon hizini
(mg/g.min), B (g/mg) kimyasal sorpsiyon ig¢in
aktivasyon enerjisini ve ylizey kapsamay1
genigletmek ile ilgili sabittir. Bu sabitler g;’nin
Inye kars1 grafige gecirilmesi ile elde edilir [37].
Elovich  esitligi uzun siireli  adsorpsiyon
proseslerinde desorpsiyonun ihmal edilmesinden
dolayt denge zamanindan uzak olan adsorbat
adsorbet  etkilesimlerinin  ilk  kismu  ile
sinirlanmaktadir [11].

Adsorpsiyon ¢aligmasindan elde edilen verinin
Elovich kinetik esitligine uygulanmas: ile elde
edilen grafik Sekil 4’de, kinetik parametreler ise
Cizelge 7°de verilmistir. Elovich modeli 7, 8, 9 ve
10 gram karbon dozlari i¢in 0,99°dan biiyiik
regresyon  katsayilart  ile  kinetik  siireci
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tanimlamada yeterli bir model olmustur. Ancak
bunun altindaki karbon dozlar1 i¢in orta derecece
bir uyum sergilemistir.

19
17
15

13

qt

11

Sekil 4. GAK tarafindan RB35 adsorpsiyonunda
Elovich kinetik modeli

Cizelge 7. Elovich Kinetik Model Sabitleri

Karbon Parametre

Dozu, ¢ @ B R2
1 2,968 0,149 0,943
2 2,64 0,16 0,969
3 2,622 0,18 0,963
4 2,536 0,202 0,964
5 2,677 0,234 0,976
6 2,785 0,259 0,988
7 3,21 0,31 0,995
8 3,507 0,357 0,994
9 3,946 0,414 0,992
10 4,48 0,47 0,991

4.3.4. Avrami Kinetik Modeli

Kontak zamani ve sicakligin bir fonksiyonu olarak
adsorpsiyon oranlarindaki degisimin
belirlenmesinde mevcut adsorpsiyon  kinetik
modelleri yetersiz kalabilmektedir. Bu gibi
durumlarda bazi spesifik adsorpsiyon kinetik
parametrelerinin belirlenmesinde Avrami kinetik
modeli gelistirilmistir. Avrami kinetik esitligi
(Esitlik 4) agagida verilmistir.

In{ln(qeﬂ =nink,, +nint (4)
J. — G
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Kav: Avrami Kinetik sabiti

n: Adsorpsiyon mekanizmasinin degisimi ile ilgili
sabit k,, ve n In(In(ge/0e-gy))’nin Inye karst
grafige gecirilmesi ile elde edilir [38].

Adsorpsiyon ¢alismasindan elde edilen verinin
Avrami kinetik esitligine uygulanmasi ile elde
edilen grafik Sekil 5°’te, kinetik parametreler ise
Cizelge 8’de verilmistir. Cizelge 7°den de
goriilecegi tizere Avrami kinetik modeli i¢in elde
edilen regresyon katsayilar1 diger kinetik modeller
ile karsilastirildiginda daha disiik kalmaktadir.
Elde edilen en yiiksek regresyon katsayist 10 gram
karbon dozu i¢in 0,966’dir. Bu sonuglar géz oniine
alindiginda Avrami esitligi adsorpsiyon kinetiginin
tanimlanmasinda orta derecede bir iligki ortaya

koymustur.
—e—1¢g
2
15

1

o
"

o

In(In(qge/ge-qt))

IS)
(%]

-1

15 Int —10¢

Sekil 5. GAK tarafindan RB5 adsorpsiyonunda
Avrami kinetik modeli

Cizelge 8. Avrami Kinetik Model Sabitleri

Karbon Dozu, g Parametre
n Kay R?
1 0,905 0,0538 0,916
2 0,916 0,0523 0,944
3 0,886 0,0550 0,943
4 0,899 0,0591 0,933
5 0,877 0,0657 0,934
6 0,892 0,0727 0,952
7 0,839 0,0807 0,956
8 0,841 0,0898 0,961
9 0,846 0,0945 0,958
10 0,868 0,1120 0,966
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4.3.5. Parcacik I¢i Difiizyon

Adsorpsiyon iglemine pargacik i¢i difiizyonunun
etkisinin bulunmasi ise q; degerinin zamanin
karekokiine kars1 grafigi c¢ikartilarak anlagilir.
Egim hiz sabitini verecektir [39]. Parcacik igi
difiizyon esitligi (Esitlik 5) asagidaki gibidir.

K, =t(i—_‘5 (5)

g t zamaninda birim adsorbent iizerine
adsorplanan miktar (mg/g)
t: zaman (dk)

kp: Pargacik i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g dk®®)

Adsorpsiyon ¢aligmasindan elde edilen verinin
parcacik ic¢i difiizyon esitligine uygulanmas ile
elde edilen grafik Sekil 6’da, parametreler ise
Cizelge 9’da verilmistir.

Cizelge 9’dan goriilecegi tlizere parcacik igi
difizyon katsayilar1 karbon dozunun artmasiyla
azalmustir. Parcacik i¢i difiizyonun sivi fazdaki
adsorbat  konsantrasyonun artmasiyla  arttigi
bilinmektedir. Karbon dozunun artmasiyla sivi
fazdaki kalinti boyar madde konsantrasyonu daha
hizli bir sekilde azalmaktadir. Bu durumda
parcacik hizi difiizyonunun da azalmasi beklenen
bir durumdur.

25,00 5 —e—1g
o —*—2
20,00 - o g
A A
KX
S X —x—4g
15,00 4 /: ;X§x§
5 e Lot
’ 6/} ; f $ i
10,00 - A *J;/_-/.' - e 6g
S
—+—19g
5,00 4 .
—=—0g
000 ¢ : ; . S %
0 2 4 6 8 —e—10g

t0.5

Sekil 6. GAK tarafindan RB5 adsorpsiyonunda
pargacik i¢i difiizyonu
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Cizelge 9. Parcacik i¢i difiizyon sabitleri

Karbon Parametre

Dozu, g a B R’
1 2,968 | 0,149 0,943
2 2,640 | 0,160 0,969
3 2,622 | 0,180 0,963
4 2,536 | 0,202 0,964
5 2,677 | 0,234 0,976
6 2,785 | 0,259 0,988
7 3,210 | 0,310 0,995
8 3,507 | 0,357 0,994
9 3,946 | 0,414 0,992
10 4,480 | 0,470 0,991

Adsorpsiyon kinetigini anlamak i¢in kullanilan
esitliklerden elde edilen sonuglar g6z Oniine
alindiginda  adsorpsiyon  kinetigini en iyi
tanimlayan modelin yalanci ikinci derece kinetik
model oldugu ortaya c¢ikmaktadir. Elde edilen
bulgular adsorpsiyon kinetigini {iizerine karbon
dozunun etkili oldugunu gostermistir.

5. SONUC

Bu ¢alismada RB5 boyar maddesinin graniil aktif
karbon tarafindan adsorpsiyon mekanizmasinin
aciklanmasinda cesitli adsorpsiyon izotermleri ve
kinetik modelleri kullamilmustir. Iki ve ikiden fazla
parametreli adsorpsiyon modelleri olmak iizere
17 farkli izoterm esitligi kullanilmugstir.  Tki
parametreli izoterm modelleri arasinda
adsorpsiyon siirecini en iyi agiklayan modeller,
heterojen yiizeylerde adsorpsiyonu iyi tanimlayan
Freundlich, Halsey ve Henderson izotermleri
olmustur. Aktif karbon yiizeyinin heterojen bir
yapiya sahip olmasi bu durumu agiklamaktadir. Ug
ve daha fazla parametreye sahip olana modeller
arasinda  Redlich-Peterson,  Radge-Prausnitz,
Koble-Corrigan,  Fritz—Schlunder,  Weber-van
Vliet modelleri ile 0,99°dan biiyiik regresyon
katsayilar1 adsorpsiyon siirecini en iyi tanimlayan
izotermler olmustur. Graniil aktif karbonun RBS5
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i¢in maksimum adsorpsiyon 23,58 mg/g kapasitesi
Langmuir izoterminden elde edilmistir. Langmuir
izoterminin tahmin ettigi maksimum adsorpsiyon
kapasitesi deneysel c¢alismalar ile elde edilen
adsorpsiyon kapasitesi ile en iyi uyum gdsteren
deger olmustur. Kinetik siirecin agiklanmasi i¢in

kullanilana

esitlikler igerisinde en yiiksek

regresyon katsayilari ile kinetik siireci tanimlayan
modelin yalanct ikinci derece kinetik modeli
oldugu ortaya ¢ikmugtir.
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