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OZET

SULU COZELTIDEN METILEN MAV ISININ
BAZI BIYOSORBENTLERILE UZAKLA STIRILMASI

YUKSEK LISANS TEZ
Mehmet Salih SEYTOGLU

DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANAB iLiM DALI

2011

Bu calsmada Pleurotus ostreatusve elma kabgu ile metilen mauvisi
biyosorpsiyonu (zerine pH, @dangi¢c boya konsantrasyonu, sicaklik, biyosorbent
miktari ve denge temas suresi gibi etkiler incelederiler Lagergren, Ho-Mckay,
Weber-Morris  kinetik modellerine ve Langmuir ve ®ndlich adsorpsiyon
izotermlerine uygulandi. Adsorpsiyon kingtiin Ho-Mckay’a uydgu, adsorpsiyon
izotermlerinin Langmuire uydiu bulunmgtur. Ayrica Pleurotus Ostreatuye elma
kabusu ile metilen mavisi biosorpsiyonu icin farkl sicaarda elde edilen izoterm
veriler termodinamik denklemlere uygulandi v&&, AH ve AS) gibi termodinamik
parametreler belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Pleorotus ostreatu€ima Kabgu, Biosorpsiyon, Metilen Mavisi



ABSTRACT

REMOVAL OF METHYLENE BLUE FROM AQUEOUS SOLUIDN
BY SOME BIOSORBENTS

MSc THESIS
Mehmet Salih SEYTOGLU

DEPARTMENT OF CHEMSTRY
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
UNIVERSITY OF DICLE

2011

In this study, the effect of pH, initial dye contetion, temprature, amount of
biosorbent and equilibrium contact time on the golson of methylene blue by
Pleurotus ostreatusnd Elma Kabgu were investigated. The data were applied to
Lagergren, Ho-McKay, Weber-Morris kinetic modelsdanangmuire and Freundlich
adsorption isoterms. It was found out that the guatgm kinetic is fitted to Ho-McKay
and adsorption isoterms are fitted to Langmuirgtifesmore, isothermal data obtained
at different temperatures for the biosorption oftgkene blue orPleurotus ostreatus
and apple peelwere applied to thermodynamic equations, and thdymamic
parameters such a&@, AH andAS) were determined.

Key Words: Pleorotus ostreatus, Pyrus malsisee) Biosorption, Methylene Blue
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Mehmet Salih SEITOGLU

1. GIRIS

1.1. Genel Bilgiler

Gunumizde insan ghagini etkileyen problemlerin anda cevre Kirlilgi yer
almaktadir. Endustriyel prosesler neticesindesanukirleticiler daha karmggk hale
gelmekte ve insan gagini tehdit etmektedirinsanlarin ve gelecek nesillerin hic
sUphesiz vazgecilmez ihtiyaci ve sgan kayngl sudur. Ancak gejen teknoloji ile
birlikte glinimiiz sanayilerinde Uretim prosesi senatk sular olgmakta ve bunlar bir
seri aritma gleminden gecerek alici ortamlara verilmektedir. 1@e\bilimcileri,
muhendisler ve kimyacilar devamli olarak atik salaritiimasinda en uygun metotlarin
gelistiriimesi amacli ¢cabmalar yapmaktadir. Bu camalarin amaci, alici ortamlari
dolayisiyla canlilar korumaktir. Agarmacilar, aritma yontemlerinde pahali sistemler
yerine alternatif, ucuz ama etkili yontemler asaya girmitir. Atik sulardan kirleticileri
gidermek icin kullanilan yontemlerden biri olan agssiyon gleminde kullanilan ve
maliyeti yiksek olan aktif karbona alternatif olatarcok materyal agurilmaktadir.

Tekstil ve boya fabrikasi atik sularinin gtlwrdusu cevre Kkirliligi problemi
guinimuizde cevre sorunlarininglvada gelmektedir. Boya ve tekstil fabrikalarinirk pe
cogunda aritma sistemleri olmagndan atik sular direkt alici ortama veriimekte@iu
tip atik sularin nehir, gél ve alici su ortamlarwexilmesi ve bu renkli sularin gige
Isiginin gecmesini engellemesi, ¢ozinmdksijen konsantrasyonunu ve fotosentez
aktivitesini azaltmaktadir. Bunun sonucunda anakr&bsullar olusmakta ve aerobik

canlilar ygamlarini yitirmektedir (Kumar ve ark. 1998).

Boyar maddelerin renginin gideriminde genelliklziksel ve kimyasal metotlar
kullaniimaktadir. Fakat kullanilan bu teknikleriests, ekipman ve malzeme agisindan
ekonomik olmamalari ve c¢evre kirlili problemini tam olarak ortadan kaldiramamalari

gibi dezavantajlari bulunmaktadir.

Bakteri, alg ve fungus gibi pek cok mikroorganizrhayar maddede renk
giderimi amaciyla kullanilmaktad(Kahraman ve Yglada 1999). Son yillarda tekstil
boyalarinin renginin gideriminde aktif karbon, &tkiir yontem olarak kullaniimakta
ancak pahali olmasi nedeniyle tercih edilmemekteglir nedenle diiik maliyetli ve

etkili materyaller gektiriimektedir.
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1.2. Boyar Madde Kimyasi

1.2.1. Boya ve Boyar Madde

Cisimlerin renklendirilmesi boyamak kelimesiyle d&a edilir. Cisimlerin
ylzeyinin ya dy tesirlerden korunmasi ya da guzel bir gorinim taes! icin renkli
hale getirilmesinde kullanilan maddelere’ boya’ ideBoyalar bir b&layici ile kargmis
fakat ¢cozunmengi karsimlardir. Boya bir ylzeye kuruyan ale birlikte firca veya
boyama tabancalari ile uygulanir. Boyanan ylzeginyurumasi ile oldukca kalin yeni
bir tabaka ile kaplanir. Buslem gercekte bir boyama gie bir 6rtmedir. Genellikle
boyalar anorganik yapidadir. Ancak organik yapidanlari da mevcuttur. (Orn.
Ftalosiyaninler vb.). Uygulandiklari yizeyde hicloiegisiklik yapmazlar. Kazimakla
ylizeyden buyiik parcalar halinde uzaklalabilirler (Baser veinanici 1990).

Bir materyale kendifiinden veya uygun reaksiyon maddeleri sayesindétegin
olan, renk verici maddelere’ boyarmadde’ denir. &aber renk veren veya renkli olan
madde boyarmadde gi&dir. Boyarmaddelerle yapilan renklendirme boyklayapilan
renklendirme glemine benzemez. Genellikle ¢ozeltiler veya sUsyantar halinde
¢ssitli boyama yontemleriyle uygulanirlar. Batin bogeaddeler organik bikgklerdir.
Boyanacak cisimler boyarmadde ile devamli ve ddyahbir sekilde birlgerek cismin
yuzeyini yapi bakimindan dstirirler. Genellikle boyarmadde, cismin yizeyi ile
kimyasal veya fizikokimyasal bir gkiye girerek birlemistir. Boyarmaddeler renk
verecekleri ylizeye hidrojen glari, Van der Waals, elektrostatik veya koordinasyo
baglari gibi fiziksel bglarla balanirlar (Gonen 2006). Boyanan ylzey kazima, silme,
yikama gibi fiziksel §lemlerle balangictaki renksiz durumunu alamaz §Baveinanici
1990).

Organik boyarmadde endustrisi, Grtnler icin gerdidimmaddelerin cokfw
nedeniyle, kimya endustrisinin her bélimu ile yalan iliskilidir. Hammadde sirasinin

omurgasi gagidaki gibidir:
Petrol ve kdmur hidrokarbonlar— ara maddeler organik boyarmaddeler

Bunun yani sira boyarmadde endustrisi genel olayakdaki kimyasal maddeleri fazla

miktarda kullanir:



Mehmet Salih SEITOGLU

Asitler: Nitrik, sulfarik, hidroklorik, hidrosiyanik, asd¢j formik vb.

Alkaliler: Sudkostik, soda, amonyak, kire¢, potasyum hidtpk#iil aminler.

Tuzlar: Sodyum klorir, sodyum sulfat, sodyum siyantir, bauifat, potasyum klorr,
aliminyum Klortr, sodyum hidrosulfit vb.

Diger kimyasallar: Klor, brom, iyot, hidrojen, alkol, etanol, formallit, asetilen,

demir, kikurt vb.

Organik boyarmadde molekilinde, belirli bir mik@wymamglik bulunur ve
bunun bir kismi1 aromatik halka seklindedir. Kimylagap! ile renk arasinda ¢cok sayida

baginti kurulmutur. Genel olarak:
Boyarmadde = kromojen + oksokrom

yazilabilir. Kromojen, kromofor olarak adlandirildnr grup bulunduran aromatik bir

yapidir. Kromofor ise renk veren anlamindadir y@mlaki kimyasal gruplar tarafindan

gosterilir:

1. Nitrozo grubu : -NO (veya =N-OH)
2. Nitro grubu : -NQ@ (veya =NO-OH)
3. Azo grubu : -N=N-

4. Etilen grubu :C=C

5. Karbonil grubu :C=0
6. Karbon-azot grubu : C=NH ve - CH=N-
7. Kukdrt grubu : C=Sve C-S-S-C

Bu gibi gruplar gérinir spektrumda adsorbent bantlartaya ¢cikmasina neden
olarak, basit aromatik yapiya renk kazandirirlau Bomofor gruplar indirgenme
Ozelligine sahiptir ve ger bu gercekigrse, elektron rezonansinin ortadan kaldiriimasi
nedeniyle renk ¢cok kez kaybolur (§fak 2008).

Baris zamaninda organik boyarmaddelere ddimillecek ara maddeler
yapiminda kullanilan hammaddeler, sawamaninda kimyasal patlayici maddelerin
esasini olgtururlar. Pikrik asit, tetril ve TNT gibi organikoyarmaddeler veya patlayici

maddeler sglayan benzen ve toluen icin bu husugrdidur (Bger veinanici 1990).
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1.2.2. Boyarmaddelerin Siniflandiriimasi

Boyarmaddeler birkagekilde siniflandirlabilir. Siniflandirmada ¢6zUtiilk,
kimyasal yapi, boyama o6zellikleri, kullailyerleri gibi c¢aitli karakteristikler g6z
onlune alinabilir. Boyarmaddeleri yapisal olarakfndirirken, molekulin temel yapisi
esas alinabilga gibi, molekuliin kromojen ve renk verici 0zellikikismi da esas kabul
edilebilir (Yaman 2009).

1.2.2.1. Boyama Ozelliklerine Goére Siniflandirma
Genellikle boyama uygulayicilari (boyacilar), bayaddenin kimyasal yapisi
ile dezil, onun hangi yontemle elyafi boyayabjdie bakarlar. Bu nedenle, bu

yontemlere gbre boyarmaddelgeg@daki sekilde siniflandirilir.

» Bazik (Katyonik) Boyarmaddeler

Organik bazlarin hidro klortrleri seklinde olup, tanik grubu renkli kisimda
tasirlar. Pozitif yik talyici olarak N ve S atomu icgerirler. Yapilarindaolay bazik
(proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grigeren liflerle balanirlar. Balica
poliakrilonitril, kismen de yin ve pamuk elyafinylammasinda kullanilirlar. Elyaf-
boyarmadde ifkisi iyoniktir; boyarmadde katyonu, elyafin anyongkuplariyla tuz
olusturur. Bazik boyarmaddelerle selilozik elyafin boymsinda tanen, K-antimonil
tartarat gibi maddelerle mordanlama gerekir. Bu dmog $lemi artik 6nemini

yitirmistir. Isik ve yikama hasliklar guktur.

* Asit (Anyonik) Boyarmaddeler

Genel formiilleri, Bm - S@ Na" (Bm: Boyarmadde, renkli kisimjeklinde
yazilabilen asit boyarmaddeleri, molekilde bir védyjeden fazla - S@ sulfonik asit
grubu veya -COOH karboksilik asit grubu icerirl&u boyarmaddeler, 6ncelikle yin,
ipek, poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyaile k&git, deri ve besin maddelerinin
boyanmasinda kullanilir. Bu boyarmaddelere asitabhopddeler ismi verilmesinin
nedeni, uygulamanin asidik banyolarda yapiimashemen hemen hepsinin organik
asitlerin tuzlar olgudur. Asit boyarmaddeleri kimyasal bgkacisindan anyonik
boyarmaddeler grubuna girer. Stlfonik asit grubereq dgrudan, metal kompleks ve
reaktif boyarmaddeler de anyonik yapidadir, fakarklf yontemlerle boyama
yaptiklarindan asit boyarmaddeler sinifina girm&zit boyarmaddelerle elyaf gkisi

iyonik bag seklindedir.
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» Direkt Boyarmaddeler (Substansif Boyarmaddeler)

Bunlar genellikle stlfonik, bazen de karboksiliktiesin sodyum tuzlaridir. Yapi
bakimindan direkt ve asit boyarmaddeler arasindankbir sinir yoktur. Boyama
yontemi bakimindan farklandirilirlar. Direkt boyaaddeler 6nceden birslem
yapilmaksizin (mordanlama) boyarmadde coOzeltisingeliiloz veya yine goudan
dogruya cekilirler. Elyafin i¢c misellerinde hicbir kiyasal bg meydana getirmeksizin
depo edilirler. Renkli kisimda bazik grup iceremelt boyarmaddeler, sulu ¢Ozeltide
zwitter iyon seklinde bulunurlar. Suya karsi dayxéihgl (yas hasliklar) sinirhdir. Fakat

boyama sonrasi yapilan ekeimlerle yas hasliklari dizeltilebilir.

* Mordan Boyarmaddeler

Mordan s6zcfl, boyarmaddeyi elyafa tespit eden madde veyaitmlanlamini
tasir. Birgcok dgal ve sentetik boyarmaddeleri bu sinifa girer. Burlsidik veya bazik
fonksiyonel gruplar icerirler, bitkisel ve hayvahsalyaf ile kararsiz bilgkler
olustururlar. Bu nedenle, hem elyafa hem de boyarmaeldeysi ayni kimyasal ilgiyi
goOsteren bir madde (mordan) dnce elyafa yeriér; daha sonra, elyaf ile boyarmadde
suda ¢ozinmeyen bir b§i& vermek Uzere reaksiyona sokulur. Boylece boyalaeain
elyaf Uzerinde tutunmasi @anir. Mordan olarak suda c¢ozinmeyen hidroksitler
olusturan Al, Sn, Fe ve Cr tuzlari kullanilir. Bu tuala katyonlari ile boyarmadde
molekdlleri elyaf Gizerinde suda ¢éztunmeyen kompékslusturur. Ginimiizde yalniz

krom tuzlari yiin boyamada 6nemitaaktadir.

* Reaktif Boyarmaddeler

Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gercekvitent bg olusturabilen
reaktif gruplar iceren boyarmaddelerdir. Selulogikafin boyanmasinda ve baskisinda
kullanilan ve son yillarda getirilen bu boyarmaddeler ayrica yun, ipek ve poldm
boyanmasinda da kullanilirlar. Gercek kovaleng hadeniyle elyaf tzerine kuvvetle
tutunurlar. Reaktif grup molekdlin renkli kisminaaghdir. Bitin reaktif
boyarmaddelerde ortak olan 6zellik hepsinin kromadégiyan renkli grup yaninda, bir

reaktif ve bir de molekule ¢ozunurlUkgayan grup icermesidir.
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» Kipe Boyarmaddeler

Karbonil grubu iceren ve suda ¢6zinmeyen boyarmeditie Bunlar indirgeme
ile suda ¢ozunur hale getirilirler ve bu halde ikelyafa cekilirler. Daha sonra
oksidasyonla yeniden c¢oziinmez hale getiriliriéndirgeme araci olarak sodyum
ditiyonit (N&S;0,), oksidasyon icin havanin oksijeni kullanilindirgeme sonucu
boyarmadde molekuliindeki keto grubu enol grubunaigdis. Meydana gelen sodyum
leuko bileiginin direkt boyarmaddeler gibi elyaf ilgisi yuksektDaha ¢ok selililozik
kismen de protein elyafin boyanmasi ve baskisintlarklirlar. Dgsal kékenli olanlari
(indigo) eskiden beri bilinmektedir. Kiipe boyar rdadindeki karbonil grubu oksijeni
oksokrom 6zellik gorulir. Bu nedenle kiipeleme (igeine) slemi az veya cok bir renk
desisimi gosterir.

« Inkisaf Boyarmaddeler

Elyaf Gizerinde olgturularak sorgekline dongtirtlebilen butiin boyarmaddeler
bu sinifa girer. Azoik boyarmaddeler de denilen tblaAs boyarmaddeleri ile
ftalosiyanin boyarmaddeleri bu siniftandir. Bunkaréelyaf ilgisi olan bilgen elyafa
emdirilir. Daha sonra, ikinci bikenle reaksiyona sokularak suda c¢6ziinmeyen
boyarmaddeye dostiiralr. Bu slemle hemen hemen bitin renksigemeleri elde

edilir.

* Metal - Kompleks Boyarmaddeler

Belirli gruplara sahip bazi azo boyarmaddelerintetal iyonlarinin kompleks
teskili ile olusturduklari boyarmaddelerdir. Kompleks glumunda azo grubu rol oynar.
Metal katyonu olarak Co(ll), Cr(Il), Cu(ll) ve Nijliyonlar kullanilir. 1:1 ve 1:2'lik
metal kompleks boyarmaddeler olmak Uzere ikiyelayKrom kompleksleri daha ¢ok
yun, poliamid; bakir kompleksleri ise pamuk ve deoyacilginda kullanilir. $ik ve

yikama hasliklar yiksektir.

» Dispersiyon Boyarmaddeleri
Suda eser miktarda c¢6zunebilen, bu nedenle sudakemiyonlari halinde
uygulanabilen boyarmaddelerdir. Boyarmadde, boyagteani sirasinda dispersiyon

ortaminda hidrofob elyaf Uzerine difiizyon yolu gekilir. Boyama, boyarmaddenin
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elyaf icinde ¢oztunmesi seklinde gercakleDispersiyon boyarmaddeleri eca olarak
poliester elyafin boyanmasinda kullanilir. Ayripaliamid ve akrilik elyafi da boyar.

* Pigment Boyarmaddeleri

Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle #oyanabilir. Daha c¢ok
organik olanlari tercih edilir. Pigmentlerin elyalfgisi yoktur. Kimyasal ba ve
absorbsiyon yapmazlar. Blayici madde denilen sentetik recineler ile elyakeyine
baglanirlar. Suda ¢ézunmediklerinden sudakg y& yazdaki su emulsiyonlageklinde
ince da&ilmis olarak kullanilirlar. Emiulsiyon, elyaf veya kugaaemdirildikten sonra
bozulur. Pigment, kungaytizeyin de ince dalmis halde kalir. Sikilarak kurutulduktan
sonra 140-170°C de termofiks edilir. Ozellikle aggkklerde yikama vesik hasliklari
lyidir. Surtinme hasginin yuksek olmayi, koyu renklerin elde edilememesi,ghayici
filmin hava etkisiyle parcalanmasi, glayicinin kumaa sertlik vermesi gibi sakincal
Ozellikleri vardir. Bu kusurlari gidermek icin sa@amanlarda agarmalar yapilmy ve

ilerlemeler kaydedilnstir.

1.2.2.2. Kimyasal Yapiya Gore Siniflandirma

Boyarmaddeleri yapisal olarak siniflandirirken, ekalin temel yapisi esas
alinabildigi gibi molekulin kromojen ve renk verici O0zellikiekismi da esas kabul
edilebilir. Asagida boyarmaddelerin sentez ve pratik uygulamalagiz onidne alindi

bir kimyasal siniflandirma verilrtir.
Buna gore boyarmaddeler:
e Azo boyarmaddeleri
* Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri
e Polimetin boyarmaddeleri
* Arilmetin boyarmaddeleri
* Aza[18] annulen boyarmaddeleri
e Karbonil boyarmaddeleri
e Kukuirt boyarmaddeleri

olmak Uzere yedi gruba ayrilr.
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Boyarmaddeler yapilarinda bulunan aromatik grup&deniyle genellikle insan
saligin olumsuz yonde etkileyebilmektedirler. Bu ne@ebbyarmaddelerle cairken
dikkatli olmak gerekir. Ayrica kullanildiktan sonrgerekli 6nlemleri almadan,
cOzeltilerini cevreye rastgele akitmamak gerekiinkli temas ettikleri zaman vicudu
tahris etmekte ve kasinmalara sebep olmaktadir. Kulldtdd sonra gerekli 6nlemler
alinmadan c¢ozeltileri cevreye rastgele akigildazaman ise uzun vadede dolayl yolla
insan s@hgini olumsuz yonde etkileyebilmektedir. Ayrica, amiitk gruplarin
kansorejen 6zellikleri oldiu dikkate alindiinda boyarmaddelerin insangh&ini ne
derece olumsuz etkileyebildikleri daha iyi anlanaktadir [(Sver ve ark. 1991) (Austin
1984)].

1.2.2.3. Boyarmaddelerin Cozunurluklerine Gore Sirflandiriimasi
. Suda Co6zlinen Boyarmaddeler

Boyarmadde molekili en az bir tane tuz stlwabilen grup tar.
Boyarmaddenin sentezi sirasinda kullanilagidmgic maddeleri suda ¢6zinduricu grup
icermiyorsa, bu grubu boyarmadde molekiline somraé&lemek yoluyla da
¢ozunurluk sglanabilir. Ancak tercih edilen yontem, boyarmaddatezinde bdangic
maddelerinin iyonik grup icermesidir. Suda c¢ozlbhebiboyarmaddeler tuz dal

edebilen grup karakterine gore lce ayrilr §l#k 2008 )
a) Anyonik Suda Cozunen Boyarmaddeler

Suda ¢6zinen grup olarak en c¢ok sulfonik GPsmende karboksilik asitlerin
(-COQO) sodyum tuzlarini icerir. Renk, anyonun mezomedsn ileri gelir. Boyama
Ozelliklerine gobre siniflandirma yonteminde goggcez asit ve dgrudan

boyarmaddeler bu tipin érnekleridir.

b) Katyonik Suda C6zinen Boyarmaddeler

Molekuldeki ¢ozundrlga salayan grup olarak bir bazik grup (6gfe -NH,)
asitlerle tuz tekil etmis halde bulunur. Asit olarak anorganik asitler (HG&ya
(COOHY), gibi organik asitler kullantlir.
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c) Zwitter Tyon Karakterli Boyarmaddeler

Bunlarin molekilinde hem asidik, hem de bazik gmupulunur. Bunlar bir i¢
tuz olwtururlar. Boyama sirasinda, bazik veya nétral odamanyonik boyarmadde gibi

davrang gosterirler.
. Suda C6zinmeyen Boyarmaddeler

Tekstilde ve dier alanlarda kullanilan ve suda ¢dzinmeyen boyadeiad
cesitli gruplara ayirmak mumkandar:

a) Substratta C6ziinen Boyarmaddeler

Suda cok ince suspansiyonlari halindegitilarak, o6zellikle sentetik elyaf
Uzerine uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bifiesgirer.

b) Organik Cozuculerde C6zinen Boyarmaddeler

Bu sinifta olan boyarmaddeler heri¢eorganik ¢coézicude ¢dzundrler. Solvent
boyarmaddeleri de denilen bu boyarmaddeler sprgw &k halinde uygulanabilirler.

Matbaa mirekkebi, vaks ve petrol trtinlerinin renklieglmesinde kullanilirlar.

c) Gecici Cozunurligti Olan Boyarmaddeler

Cssitli indirgeme maddeleri ile suda ¢dztnebilir hgetirildikten sonra elyafa
uygulanabilirler. Daha sonra elyaf icinde iken ykam yukseltgenerek suda ¢d6ziinmez

hale getirilirler. Kiipe ve kukurt boyarmaddeleriitkeye gore uygulanir.

d) Polikondensasyon Boyarmaddeler

Son yillarda gedtirilen ve elyaf tGzerine uygulanirken veya uyguldaan sonra
birbiri ile veya baka molekillerle kondanse olarak buytk molekilleustlran
boyarmaddelerdir. Bunlardan inthion boyarmaddeldgiaf Gzerinde sodyum sulfar ile

polimer yapida disulftrleri oktururlar.

e) Elyaficinde Olusturulan Boyarmaddeler

iki ayrn bilesenden elyaf icinde kimyasal bir reaksiyonla stlmulan
boyarmaddeler bu sinifa girer. Bunlar suda cozummeypigmentlerdir. Azoik

boyarmaddeler ve ftalosiyaninler bu sinifa girer.
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f) Pigmentler

Elyafa ve dger substratlara karsi ilgisi olmayan ve boyarmaeldiein farkli
yapida olan bilgklerdir. Pigmentler, sispansiyonlari halinde kwmyyalar ve

recineler icinde uygulanirlar.

1.3. Adsorpsiyon Hakkinda Genel Bilgiler

Katl ya da sivi yluzeylerine gimekte olan gazlar ya da ¢dztinen maddelerin bu
yuzeylerde tutunmalarina adsorpsiyon denir (GU28I1). Kati yluzeyindeki atomlarin
dengelenmengikuvvetleri, yizeylerine damekte olan gazlar ya da ¢6ztunen maddeleri
kati yiizeyine cekerler ve yuzey kuvvetleri dengeigrolur. Busekilde akgkan fazdaki

maddelerin kati ylizeyinde adsorpsiyonu gergaki{&lizel 1991).

Adsorpsiyon; iki faz arasindaki ylzey veya araeyiile, belli bir birlgenin
derisimindeki arts olarak tanimlanabilen bir yizey olayidir (Noll &ek. 1992). Cgtli
maddelerin bir faz yluzeyinde giede, 6zimlenerek o fazin yapisi igine girmesise i
absorpsiyon denir (Gizel 1991Adsorpsiyon, molekillerin kati ylzeyinde tutulma
olgusu, absorpsiyon ise molekiillerin kati icindemiogen ¢oziinme olgusudur. Uzerine
belirli dalga boyunda sin gonderilen bir maddenin, businlari s@urmasi bir

absorpsiyon olayidir.

Adsorpsiyon olayinda, maddeleri yilzeyinde tutan afaadsorplayici,
adsorpsiyona grayan maddeye ise adsorplanan denir (Brunader 198R) kati
ylzeyinde adsorplanan madde gaz, sivi veya sidafgpzinmgl bir bilesen olabilir.
Adsorplanan madde miktari i¢in genellikle x/m orakullaniimaktadir. m:
adsorplayicinin katlesini, x ise bu kitle tarafindadsorplanan maddenin kutlesini,
molar miktarini ya da gaz hacmini gosterir. Codelti adsorpsiyon sirasinda

adsorplanan madde miktari, ¢ozeltinin gienine balidir (Giles ve ark. 1974).

Gunumuzde djilk maliyetli ve adsorplama gucu yuksek olan biyi&ld@okenli
adsorplayicilar (biyosorplayicilar) olarak misirckal, fistik kabgu, talg, tarimsal
atiklar, piring atiklari, portakal kaBu, mantar, maya, algler, kitin daha c¢ok

kullaniimaktadir (Nigam ve ark. 2000).

10
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Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki cekim ktievime bali olarak

gerceklgen iki tur adsorpsiyon vardir:

Fiziksel adsorpsiyon (Fizisorpsiyon): Kati ylzey ile adsorplanan madde

molekdlleri arasindaki Van der Waals ¢ekim kuvuwieenucu olgan adsorpsiyondur.

Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon): Adsorplanan madde ile kati yizey
arasindaki fonksiyonel gruplarin etlgiani ile olusan adsorpsiyondur. Adsorplayici ile
adsorplanan arasinda 6zel bir kimyasal ilgiyi gerdiginden her sistemde cereyan

etmez.
Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon kdastirmasisu sekilde yapilabilir.

1. Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kuvvegikfel adsorpsiyonda
yogunlasma olayinda ki, kimyasal adsorpsiyonda ise kimydspkimede etkin olan
kuvvetlere benzerdir. Bu nedenle fiziksel adsompsiylzey ygunlasmasi; kimyasal
adsorpsiyon ise yuzey tepkimesi olarak adlandiktacghr [(Yorikaglu 1997)(Bulut
2003)].

2. Adsorpsiyon 1sisi, fiziksel adsorpsiyonda gazlapogunlasmasi isilari,

kimyasal adsorpsiyonda ise tepkime isilari ile dyjiyiiklik derecesindedir.

3. Yeteri derecede duk sicakliklarda, fiziksel adsorpsiyon her hangr bi
adsoplayici adsorplanan ikilisi arasinda meydatebde. Bu olay, ikilinin tirine bgl
degildir. Kimyasal adsorpsiyon ise ikili sistemin tim@ ba&lidir ve ikili arasinda bir

kimyasal ilgi gerektirir.

4. Fiziksel adsorpsiyon oldukca hizlidir; kimyasalsagbsiyonun hizini ise

aktiflesme enerjisi belirler.

5. Fiziksel adsorpsiyon sicaklik arttikga azalir, k&sal adsorpsiyon ise sicaklik

yukseldikce artar.

6. Kimyasal adsorpsiyon en fazla tek tabakall olgbiiziksel adsorpsiyon ise

tek tabakal veya ¢ok tabakalidir.

7. Fiziksel adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve adsonms faz, sicakkgin

11
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adsorplanny fazin desorpsiyonu ¢ok zordur ve desorpsiyonu lérijradsorplayici ile
adsorplanan arasindaki kimyasal tepkimenin bir @ralabilir (Yorukagslu 1997).

Adsorplanan maddeye #laolarak gerceklgen iki tir adsorpsiyon vardir. Gaz
molekillerinin kati yizeyinde tutulmasiyla gercekiegaz adsorpsiyonwe sivi fazda

¢6zinmi bilesenlerin kati yuzeyinde tutulmasiyla gercaklectzeltiden adsorpsiyon.

1.3.1 Gaz Adsorpsiyonu

Bir gazin bir kati ylzeyindeki adsorpsiyonu kergiilden olan bir surectir ve
bunun igin sistemin serbest enerjisindeki bir azadm gliginde meydana gelir (Gizel
1991). Adsorplanan gaz molekulleri, adsorplayicti kg@lizeyinde dengesiz olan
kuvvetlerin bir kismini doyurarak ytzey gerilimimUstrtrler. Yuzey geriliminin
dismesi, ylizey serbest enerjisinin azalmasi demekgirbest enerji azalmasinin ofdu
olgular da termodinamik olarak kendilden yirime g@liminde bulund@gundan, sabit
sicaklik ve basinctaki adsorpsiyon da kegigiien meydana gelir. Oyleyse
adsorpsiyon sirasinda serbest enerfiigimi negatiftir. (AG<O) (Yorukaglu 1997).
Adsorpsiyondan 6nce l¢ boyutlu olarak hareket egemmolekulleri, adsorplandiklari
zaman ya yuzeye serbest olarak tutunurlar ya d&yyiizerinde iki boyutlu olarak
hareket ederler. Bu nedenle, adsorpsiyon sonucuyada molekdillerinin hareket
serbestlik derecesi azalir ve daha duzenli konumeilig adsorpsiyon sirasindaki
entropi dgisimi yani adsorpsiyon entropisi de negatiftik $<O). Adsorpsiyon serbest

enerjisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksis@jetli olmasi

AH = AG +TAS (1.1)

esitli gine gobre adsorpsiyon sirasindaki entalpgigleni yani adsorpsiyon entalpisinin
(AH) daima eksidaretli olmasini ggar. Adsorpsiyon isisi da denilen adsorpsiyon
entalpisinin eksi saretli olmasi, adsorpsiyon olayinin ekzotermik @lgw gosterir.
Adsorpsiyon 1sisi, kati ylzeyindeki doymankuvvetlerle adsorplanan tanecikler

arasindaki etkilgmlerin bir gostergesidir.

Gaz fazi adsorpsiyonundan; gaz halindeki safsarikl cevreden
uzaklgtirimasinda, yap! malzemelerinde kullanilan katlagdzenek yapilarinin

aydinlatiimasinda ve heterojen kataliz deneylerikaddlanilan katalizoriin  6nemli

12
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fiziksel Ozelligi olan i¢ yuzey alani, giylizey alani ve gozeneginin belirlenmesinde

yararlanilir.

1.3.2 Cozeltiden Adsorpsiyon

Katl ylzeyler sadece gazlar gile ¢ozeltiden ¢ozinmyl maddeleri ve bazi
durumlarda ¢6zicuyl de adsorbe ederler (Smith 19@@ylarin katilar tarafindan
adsorpsiyonunda, adsorpsiyon Uzerinde sadece lkafyaz arasindaki kuvvetler rol
oynar. Fakat cotzeltiden adsorpsiyonda durums#dm. Adsorplayici yizey ciplak

kalamaz ya ¢6ziicl veya ¢cozungmiadde tarafindan daima ortaludir (Pekkuz 2008).

Organik bilsiklerin adsorpsiyonunu etkileyen temel faktorleglgrlanabilme,
yapi ve molekul kutlesidir. Polagh yiksek molekdller genellikle suda ¢ok ¢ozundr.
Cozunurligt yuksek olan molekuller, giclikle adsorplana Biltien, adsorpsiyon
kolayligini azaltir. Yiksek molekdl katleli bgeékler genellikle daha az ¢ozindr ve
bunun sonucu olarak daha kolay adsorplanir. Begeddide, ylzeyin ¢ekim kuvveti
blylk ise adsorplanan molekilin adsorpsiyonu dateylgerceklgir. Ancak bu kural,
adsorplanan molekul, adsorplayicinin gézenek boyla#n daha kicik olgu zaman
gecerlidir [(Bernardin 1976) (Bajpai ve ark.2004)].

COzeltiden adsorpsiyona etki eden etmenler; pkaksilc adsorplayicinin ylizey
alani, adsorplanan dgimi, calkalama hizi, adsorplananin ¢ézungiliadsorplayicinin
yuzey fonksiyonel gruplari, adsorplananin kimyagapisi, adsorplananin parcacik

boyutu, kati-sivi orani, tuzluluk, denge temas silive adsorplayici miktaridir.

Giles, ¢oziinmgimadde ile ¢6zlcu rekabetinden dolayi, ¢cozeltid#sogosiyon
izotermlerini Sekil 1.1'de goruldgu gibi siniflandirmgtir [(Karacan 2002) (Bulut
2003)].

S L H C

—

Sekil 1.1. Giles izoterm siniflandiriimasi
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S-TIPI: Bu tip izotermler apsis eksenine gdo di biikeydir. Cozicunin kuvvetli
olarak adsorplanmasinda, adsorplaniabaka icinde kuvvetli bir molekuller arasi

etkilesmenin varlginda ve adsorplayicinin mono fonksiyonel olmasmoriaya cikar.

L-TiPi: Langmiur tipi izoterm olup apsis eksenine gdo icbikeydir. Coziici

tarafindan kuvvetli bir yagmanin olmadii durumlarda ortaya ¢ikar.

H-TiPI: Baslangic noktalari ordinat (izerinde bir nokta olupdsarplayici ve

adsorplanan arasindaki kuvvetli bir ilgiden, 6zddlikemisorpsiyonda ortaya cikar.

C-TiPi: Orijinden gecen diiz bir gou seklindedir. Bu durumda adsorplanacak
maddenin ¢ozicu faz ile kati faz arasindakiildai sabittir. Dergim ile adsorplanan

arasinda sabit bir oran vardir.

CoOzeltiden adsorpsiyonda, c¢o6zicunin hi¢ adsorplanasl halinde,
adsorpsiyon sonucunda olgulen dieni azalmasi ¢dzinenin adsorplanan miktarina
esittir. Buna pozitif adsorpsiyon denir. Yalniz ¢Oozintin adsorplanmasi halinde ise
adsorpsiyon sonucunda ¢6zunenin geri artmis gibi gérinur. Bu tur adsorpsiyona da
negatif adsorpsiyon denir (Sarikaya 1993).

Cozeltiden adsorpsiyonda; boyamada, temizliklerinde, minerallerin
flotasyonunda, kirlilik kontroliinde, iyon @siminde ve dger ¢ozeltileri saflgtirma
tekniklerinde, spesifik ¢ozinenlerin 6lgimunde,-&ati kromatografisinde ve toprak
biliminde yararlanili(Giles ve ark.1974).

1.3.3. Adsorpsiyonizotermleri ve Denklemleri

Sabit sicaklikta, denge aninda adsorplanan madktarmi g (mg/g), ¢cozeltide
adsorplanmadan geriye kalan madde staine Ce (mg/L) bglayan grafge
adsorpsiyon izotermi denir (Dursun 2008)oterm, sabit sicaklikta dengeskitlarinin
bir grafigidir (Guzel 1991). Bir adsorpsiyon sireci en iekilde izotermlerden
anlailabilir. Adsorpsiyon izotermlerinden; adsorplayadsorplanan arasindaki ilgi,
adsorplayicinin adsorplama kapasitesi, yluzey algizeneklilik ve adsorpsiyon isisi
hakkinda bilgi edinilebilir.

14
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1.3.3.1. Langmuir Adsorpsiyonizotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermine gore; adsorplayytizeyi, adsorplama
kapasitesi bakimindan homojendir. Yani adsorplayigzeyinde belli sayida aktif
adsorpsiyon alanlari vardir. Her bir adsorpsiyomanaida en fazla bir molekul
adsorplanir. Bu nedenle, Langmuir izotermi, tekatab adsorpsiyonunu tanimlar
(Dursun 2006). Ayrica adsorplanan molekuller ameimicbir etkilgme yoktur ve
yuzeydeki tim adsorpsiyon alanlarinda, ayni mekaaizle adsorpsiyon gercekie

yani adsorplanan birimler ayni aktivasyon energssahiptir.

Langmuir izoterm denkleminin gizgisgekli;
=+ (1.2)

olup g denge aninda adsorplanan miktar (mg/g), a@sorplananin denge dg@mi
(mg/L) ve gm ile b ise Langmuir sabitleridirg,gadsorplayicinin tek tabakali olarak
adsorplama kapasitesineskin bir sabit ve b ise adsorpsiyon enerjisingkih bir
sabittir (Langmuir 1918). Boylecendoliylk ise adsorplayicinin adsorplama kapasitesi

blyuktir ve adsorplayici gerbir ylizey alanina sahiptir. b sabiti sicgklbalidir ve
Qads/ g7
b=be (1.3)

AH

(14)
2303R T

logb =loghb, -

bagintisi ile verilir. b; adsorpsiyon isisi ile ordnblan buyudklikttr. Adsorpsiyon isisi
arttikga b sabiti artar (Guizel 1991).

b sabiti adsorpsiyon serbest enerjisinih@) hesaplanmasinda kullanilir (Freundlich
1926).

AG =-RTInb (1.5)

C. degerlerine kagilik Cdqe degerleri grafge gecirildginde Sekil 1.2), &imi 1/qg, ve
kayma dgeri ise 1/gb olan bir dgru elde edilir. Eim ve kayma dgerlerinden g ve b

sabitleri hesaplanir.
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CdQe _ 1
Egim =——
Om
Kayma =
—>
Ce

Sekil 1.2. Langmuir ¢izgisel izotermi

Gaz fazindan adsorpsiyonda Langmuir izoterm demklie cizgiselsekli:

(1.6)

olup Ve ; adsorplayicinin birim kitlesi baa adsorplanan gazin normalsutbardaki
hacmi, R; adsorplayici ile dengede bulunan gazin basinm, ise birim kutledeki
adsorplayici yuzeyini tek tabakal ¢értecek gazimnma kagullardaki hacmi olup tek

tabaka kapasitesidir.

1.3.3.2. Freundlich Adsorpsiyorizotermi

Freundlich adsorpsiyon izotermi, tek tabaka kaplasimile sinirl dgildir.
Adsorplayici ylzeyi adsorpsiyon alanlari ve eneifiagkimindan heterojendir. Yani
adsorplanan maddenin d@mi arttikca adsorplanan miktar artar. Adsorpsiyonu
tamamen ampirik olarak veren Freundlich izotermjnaigsorplanan miktar ile denge
derisimi arasinda Ustel bir ganti vardir.

g, =kCn (1.7)

0e; denge aninda adsorplanan miktar (mg/g)dénge degsimi (mg/L) ve k ile n ise
sirasiyla adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsgyaaetli ile ilgili Freundlich sabitleridir
(Freundlich 1926). k terimi adsorplayicinin adsamph yeteng ile n terimi ise

adsorplananin adsorplanmglieni ile orantili olan buyukliklerdir.
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Langmuir denklemindeki g terimi k'ya, b ise n'ye karlik gelmektedir(Thomas ve
Thomas 1967).

Freundlich izoterm denkleminin c¢izgisakli;
1
logq = logk +ﬁ ogC, (1.8)

olup logG deserlerine kagilik logge degerleri grafge gecilirse §ekil 1.3) gimi 1/n ve
kayma dgeri logk olan bir dgru elde edilir. Eim ve kayma dgerlerinden sirasiyla n

ve k degerleri bulunur.

log ge

I

Kayma: log k

Egim: 1/n

— s logCe
Sekil 1.3. Freundlich Cizgiselzotermi

Gaz fazindan adsorpsiyonda, Freundlich izoterm léemkin cizgisekekli;
1
logV, =logk +—[og P, (1.9)
n

olup Ve ; adsorplayicinin birim kitlesi bga adsorplanan gazin normalsktiardaki
hacmi, Radsorplayici ile dengede bulunan gazin basindgiiz¢l 1991).
1.3.3.3. Nernst Adsorpsiyorizotermi

Nernst adsorpsiyon izotermine gore, adsorplananiamiky) ile denge desimi

(Ce) arasinda dgrusal bir iligki vardir:
9. =K [T, (1.10)

Nernst izotermindeki K adsorplanan maddenin sudaki ve kati fazdaki
¢ozunarluklerinin birbirine oranini ifade eder. Burumda K, Nernst denklemindeki

“dagilma katsayisi’na karik gelir. G (mg/L) deserleri g (mg/g) deerlerine kagilik
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grafige gecirildginde, &imi K olan ve orijinden gecgen bir ga elde edilir §ekil 1.4)
(Longhinotti ve ark. 1998).

qe ,

Eglm K

v

Ce
—

Sekil 1.4. Nernst izotermi

1.3.3.4. Temkin Adsorpsiyorizotermi

Temkin adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon isisiadsorplayici - adsorplanan
arasindaki etkilgmler hakkinda bilgi verir vedyle ifade edilir (Temkin ve Pyzhev
1940).

RT
de =T|n(KTCe) (1.11)

Temkin izoterminin gizgiselekli;
g, =B,InK; +B,InC, (1.12)

olup B = RT/b, T mutlak sicaklik (K), R evrensel gaz safjimol K), K denge
baglanma sabiti (L/mg) ve B adsorpsiyon isisinakin bir sabittir. Temkin izoterm
sabitlerindeki art, adsorpsiyon isisinin (Bsicaklikla artiini, bdylece adsorpsiyonun

endotermik oldgunu gosterir (Sekar ve ark. 2004).
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1.3.3.5. Frumkin Adsorpsiyonizotermi

Frumkin adsorpsiyon izoterminde adsorplanan bemdrasindaki etkikmler

dikkate alinir. Frumkin izoterm denklegu sekilde ifade edilir.

ie‘zae =kC, (1.13)
1-0

0 adsorplayici ylzeyinin adsorplanan molekullerlplaams kesri @ = q/qm: Qe
denge aninda adsorplanan miktar (mg/g), gm tekktakapasitesi (mg/g) se denge

derisimi (mol/L) dir. Frumkin izoterminin dgrusalsekli

In { (iji} =Ink + 2&® (1.14)
C

- e

olup, 6 deserleri In [ 0/1-0) 1/C] degerlerine kagi grafige gecirildginde §ekil 1.5)
egimi 2a ve kayma dgeri Ink olan bir dgru elde edilir.

0 1
In| | — |—
{(1-9} Ce}
Egim = 2a
I Kayma = Ink

»— 0

Sekil 1.5. Frumkin izoterminin cizgisedekli

k sabiti adsorpsiyon dengesi ile ilgilidir:

Ink = _AG (1.15)
RT

a parametresi ise etkjien katsayisidir; adsorplanan birimler arasinda gelkuvveti
varsa pozitif, itme kuvveti varsa negatifgge alir. Sifir olmasi halinde, adsorplanan
molekuller arasinda hicbir etkilmme yoktur ki bu durumda Frumkin denklemi Langmuir
izotermine uyar (Kilisliglu 2003). Ayrica adsorplanan molekullerin adsorpay
yuzeyine yonelmelerindeki farkhlik, a parametrasifarkli dezerler almasina neden
olabilir. Genel olarak, sicaklik arttikca adsorglanmolekiller arasindaki cekim

kuvvetleri azalir.
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1.3.3.6. Halsey ve Henderson Adsorpsiydizotermleri

Halsey (Halsey 1948) ve Henderson (Henderson 18%#¢rm denklemleri sirasiyla

sunlardir:
Ing, = { (Ej Ink } —(ij InC, (1.16)
n n
In[-In (1-C¢)] = Ink + ning; (1.17)

Bu denklemler cok tabakali adsorpsiyon icin oz#dlikati hetero gdzenekli
oldugu zaman gecerlidir. Halsey - Henderson denklendekn n sabitinin dgeri
sicaklik arttikca azalir. Sicaklik arttikca, ngeendeki azalmanin adsorpsiyonu

arttirmasi, olayin endotermik olgunu gdsterir (Artugan ve ark. 2000).

1.3.3.7. Redlich - Peterson Adsorpsiyofzotermi

Uc parametreli Redlich - Peterson izotermi, Langmieya Freundlich denklemi
ile uygunlygu gelstirmek Uzere 6nerilmgtir. Redlich - Peterson denklemi;

— KRP Ce

= 1.18
1+aRPCeB ( )

e

seklinde olup, kp, arp ve B Redlich - Peterson parametrelerids. O ile 1 arasinda

(Akaya ve Ozer 2005).

1.3.3.8. Dubinin-Radushkevich Adsorpsiyordzotermi

Dubinin- Radushkevich (DR) denklemi;
Ge= Ofm €xp (-Ke®) (1.19)

seklinde olup € RTIn (1+1/G) dezerine kagilik gelen Polonyi potansiyeli, Q
adsorplayicinin birim kutlesi bana adsorplanan miktar (mg/g)y, tek tabaka kapasitesi
(mg/g), G adsorplanan maddenin denge geri (mg/L), K' adsorpsiyon enerjisine
iliskin sabit (mof/j%), R evrensel gaz sabiti (J/mol K) ve T ise mutiakakliktir (K)
(Acemicglu 2004). K ortalama adsorpsiyon enerjisingkin bir dezerdir.
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E-_ L (1.20)

2JK'

Ortalama adsorpsiyon enerjisi E, fiziksel ve kingtasdsorpsiyon hakkinda bilgi verir
(Hobson 1969).

DR denkleminin gizgisejek
Inge = Ingm - K'e? (1.21)

olup €? deserlerine kagilik Ingge degerleri grafge gecirildginde ekil 1.6), gimi -K'

ve kayma dgeri Inq,, olan bir d@ru elde edilir.

Inge
Egim: -K'

Kayma: Indgm

»
»

Sekil 1.6. DR Cizgisel izotermi

1.3.3.9. Harkins — Jura Adsorpsiyorizotermi

Harkins - Jura izotermi, c¢cok tabakali adsorpsiyorneterojen gozenek

dagihminin varlgina b&li olarak aciklar vgoyle ifade edilir:

1 _(B)y (L
q—ez—(Aj (Ajlogce (1.22)

logCe deserleri, 1/q* deserlerine kagilk grafige gecirildginde Sekil 1.7), &m ve
kayma dgerinden A ve B Harkins - Jura sabitleri elde ediarkins ve Jura 1944).
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L Egim= -1/A

I Kayma= B/A

log Ce
>
Sekil 1.7. Harkins - Jura adsorpsiyon izoterminin cizgigekli
B sabitinin blyuklgl, adsorpsiyonda fiziksel adsorpsiyonun daha fazla

oldugunu gosterir.

1.3.3.10. BET Adsorpsiyorizotermi

Sorpsiyon tarihindeki der 6nemli adim Brunauer, Emmett ve Teller’in
calismalaridir. Bu alti farkli gazin (N Ar, O,, CO, CQ ve GHj0) kaynama noktasi ve
civarindaki ylizey alani hesaplanmasi ve izotermiefulunmasinda gaz adsorpsiyonu
kullanilan ilk sistematik caimadir. BET, Langmuir’in tek tabaka adsorpsiyon nimie
genkletmistir. Denge durumunda, $onlasma ve buharkama hizi her bir adsorplangni
tabaka icin gitlenmis ve hiz sabitlerinin birinci kattan sonra butln akdlar icin
adsorpsiyon enerjisinin yoanlagsma enerjisine gt oldugu goz 6nune alinngtir [(Prasad
ve Freitas 1999) (gurlu 2004)].

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon icin tlretilen BEadorpsiyon izotermi,
Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan P/Pgibdenge basincinda adsorplanan gaz
icin;

P _1 +(C—1)P

= (1.23)
V(PR,-P) V,, V.CP,

m
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1.4. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

1.4.1. pH

Adsorpsiyon olayinin gercekligi cozeltinin pH’1I adsorpsiyonu etkiler. Farkh
pH’larda adsorban maddenin ylzey yukigigigginden dolayl adsorpsiyon kapasitesi

pH’a bagli olarak deisir.

1.4.2. Sicaklik

Adsorpsiyon tepkimeleri ekzotermik (isi veren) tepdderdir. Bu nedenle
sicaklik azaldik¢ca, adsorpsiyon artar. Genellikigga cikan 1s1 miktarinin fiziksel
adsorpsiyonda ygusma veya kristalizasyon isilari diizeyinde, kimyasddorpsiyonda
kimyasal reaksiyon isisi buyulgiinde oldgu bilinmektedir.

1.4.3. Yluzey Alani

Adsorbent’in fizikokimyasal yapisinin, adsorpsiybrzi ve kapasitesi Gzerinde
blyuk etkisi olabilir. Adsorpsiyon hizi ve kapasitdoplam ylzey alaninin adsorpsiyon
icin uygun olan kismi olarak tanimlanan, spesifizgy alani ile orantilidir. Adsorbanin
gozenekli veya parcacikh bir yapiya sahip olmascib edilir. Mikroorganizmalarla
iyon adsorpsiyonu da pH, sicaklik, organizmaninsgige yuzey Ozellikleri gibi

adsorpsiyonu etkileyen faktorlerden etkilenir.

1.4.4. Adsorplanan Madde ve Cozunenin Ozellikleri

COzunmg madde c¢Ozicu sistemine ne kadar kuvvetlgldmengsa, yani
hidrofobik oOzellikleri ne kadar zayif ise, ylzeyestunma @ilim o kadar az olur.
Inorganik bilgikler genellikle hidrofilik yapilarindan dolayr azidrofob maddeler
tercihli olarak daha ¢ok adsorplanir. Biger faktor ise polaritedir. Polar bir ¢dzinen
daha polar olan cevreyi secer. Dolayisiyla polar ¢giiziinen, polar bir absorban

tarafindan polar olmayan bir ¢éziciden daha iyoguanir.
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1.5. Adsorpsiyon Kinetgi

Adsorpsiyon olayl, zamana @#a bir sirectir. Adsorpsiyon dinaggnin
aydinlatiimasinda, ¢ozeltiden adsorpsiyon sistemiadisorplayici - adsorplanan denge
temas suresi mevcuttur ve adsorplayici-adsorplaiss@mi ve dier etkin parametrelere
bagl olarak deisir. Adsorplayicinin adsorplanan ile doyduana dek gegen sire, yani
denge temas siresi, adsorpsiyon hizi ile orantih duydkluktir. Cozeltiden
adsorpsiyonda, safsizliklarin giderilmesinde etiasorplayici secilirken adsorplama

hizi 6nemli bir parametredir.

Cozeltiden adsorpsiyonda hiz sabitinin belirlenmésipseudo birinci dereceden
(Lagergren 1898) ve pseudo ikinci dereceden (Mc¥@aylo 1999) kinetik denklemler
deneysel verilere uygulanmaktadir.

1.5.1. PseudoBirinci Derece Kinetik Denklemi

Bu denklem Lagergren denklemi olarak da bilinmekted su sekilde ifade edilir:

d

d—? = Kae (0,.0) (1.24)

Burada g dengede adsorplangnmadde miktari (mg/g), g herhangi bir t aninda
adsorplanny madde miktari (mg/g),-ks 1 (dak") adsorpsiyon hiz sabitidir. Denklemin t

= 0-t ve q = 0-q arglinda belirli integrali alinip yeniden diizenlegidde;

K
lo -g)=lo - —adsl g 1.25
9(q.-g)=logq, 5305 (1.25)

esitli gi elde edilir. t dgerlerine kagilik log (0e-q) deserleri grafge gecirilirse $ekil
1.8), elde edilen dgunun ¢iminden adsorpsiyon hiz sabiti (k) ve kayma

deserinden denge aninda adsorplanan miktgridglunur.
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Egim = - kas 1/2.303

Kayma=logg

—  » loa(cea)

- t
Sekil 1.8. Lagergen denkleminin cizgisgdkli

Lagergen denkleminin deneysel verilere uygulanadsim icin, denge
adsorpsiyon kapasitesie gqnutlaka bilinmelidir. gnin bilinmedgi bazi durumlarda,
adsorpsiyon olayi 6lgulemeyecek derecede gtavaAyrica @; herhangi bir t aninda
adsorplanny madde miktari olan g’dan buyuk olmalidir. Bu nddemercek denge
adsorpsiyon kapasitesi gt =« icin deneysel verilerin ekstrapolasyonu veya demem
yanilma yontemi ile belirlenir. Birinci derecedettsarpsiyon hiz sabiti fks ) sicaklgin
bir fonksiyonu olarak Arrhenius denkleminde kulldniinda, adsorpsiyon olayina

ili skin aktivasyon enerjisi hesaplanabilir:

-E
Kads,1= Ze €XP ( RTaj (1.26)

Ze, adsorpsiyon olayinin frekans faktort, R evremse sabiti (8,314 j/mol K),
T mutlak sicaklk (K) ve Eise adsorpsiyon olayina gkin aktivasyon enerjisidir.
Arrhenius denkleminin cgizgisgekli:

Ea

logk.,.=logZ. —
I =100%e 550 R T

(1.27)

olup, 1/T dgerleri log ks 1deserlerine kagilik grafige gecirildginde §ekil 1.9), elde
edilen d@runun giminden adsorplanan maddenin adsorplanabilme sirezjikagilik

gelen aktivasyon enerjisi {Ebelirlenir.
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Egim = -E;/ 2,303R
Ingads,l

T Kayma= log Z

5 1T

Sekil 1.9. Arrhenius denkleminin gizgisgékli

Aktivasyon enerjisinin buyukgi, adsorpsiyonun fiziksel veya kimyasal lu
ile ilgili bilgi verir. Fiziksel adsorpsiyonda, dgaye cabuk ukalir ve olay tersinirdir,
cunkl adsorp-layici-adsorplanan arasindaki kuvwvetgif ve bdylece adsorplanabilme
enerjisine kagilik gelen aktivasyon enerjisi EdUsuktir (Genellikle 4,2 kJ/mol- den
daha kuacguktir). Kimyasal adsorpsiyon ise spesifik @laydir ve adsorplayici-
adsorplanan arasindaki etkilaler kuvvetlidir, bundan dolayl kimyasal adsormsiyn
aktivasyon enerjisi yuksektir ve genellikle kimyasgpkime 1sisi mertebesindedir (8,4
kJ/mol - 83,7 kJ/mo). Ayrica aktivasyon enerji-sinin buyuldi sicaklga bal olarak
desisir (Smith ve ark. 1987).

1.5.2. Pseudo ikinci Derece Kinetik Denklemi

Bircok adsorpsiyon olayinda, Lagergren birinci deden hiz denklemi,
dengeye gelene dek gecen sirenin tim zaman aralklaygulanmaz ve genellikle
denge temas suresinin ilk 20-30 dakikasina tamaklaryar. Fakat pseudo ikinci
dereceden hiz denklemi denge temas suresinin €imiygulanabilir.

Pseudo ikinci derece hiz denklemine gore; adsaopskapasitesi adsorplayici
Uzerinde bulunan aktif bolgelerin sayisi ile oridin ve kinetik hiz yasasioyle ifade

edilir:

d
d_? = kads,z(qe - q)2 (128)

Burada kq4s 2 adsorpsiyon hiz sabiti (dak)e denge aninda adsorplanan madde miktari

(mg/g) ve g ise herhangi bir t aninda adsorplanadda miktari (mg/g) dir.
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Denklem, t = O-t ve q = 0-g arginda belirli integrali alinip yeniden
dizenlendiinde;

1t (1.29)

ot
q kads,zqe2 qe

esitli gi elde edilir. t dgerlerine kagilik t/q deserleri grafge gecirildginde §ekil 1.10),
elde edilen dgrunun €iminden denge adsorpsiyon kapasiteg) Y@ kayma dgerinden

adsorpsiyon hiz sabiti {& 3 bulunur.

t/q
T Egim = 1/q,

Kayma = 1/Kgs £

—

Sekil 1.10.Ho-McKay denkleminin cizgisedekli

Pseudo - birinci derece ve pseudo - ikinci deree denklemlerinden elde

edilen kinetik veriler, gagidaki dinamik gitliklerde deserlendirilebilir.

a) Elovich Denklemi:

a, :%In (aB)+%Int (1.30)

Buradaa balangic adsorpsiyon hizi (mg/g dak) f,edesorpsiyon hiz sabiti
(g/mg)’dir (Ho ve ark. 2005).

b) Gozenek Difiizyon Denklemi:
q=k,t’? (1.31)

Burada k g6zenek diflizyon hiz sabitidir (Weber ve Morri3

27



1. GIRIS

c¢) Sivi Film Difiizyon Denklemi:
InL-F) = -kt (1.32)

Burada F herhangi bir anda adsorplanan miktarirdémge aninda adsorplanan
miktara (@) oranidir. Yani F=qg/gve k ise adsorpsiyon hiz sabitidir (Boyd ve ark.
1949). Bu denklemlerda adsorpsiyon hiz sabifi desorpsiyon hiz sabiti,lgdzenek
diftizyon hiz sabiti ve F ise g/qranidir.

1.6.Kltle Transfer Modelleri
Cozeltiden adsorpsiyon mekanizmasi ti¢ basamaktaardAllen ve ark. 1997).

1. Adsorplananin sivi fazdan, adsorplayicingwidizeyine d@ru diftizyonu

2. Adsorplananin, adsorplayicinin gozenekleringrddifiizyonu

3. Adsorplananin adsorplayicinin gbzenek ylzeyindrmasi

a. Weber - Morris Modeli: Difiizyon kontrollii bir adsorpsiyonsleminde,
adsorplanan miktar, alikonma suresinin karakokonsntili olarak dgisir.

q=k,t? (1.33)

Burada q herhangi bir t aninda adsorplanan madi&m(mg/g), k gdzenek
diftizyon hiz sabiti (mg/dk*?)’ dir.

Weber-Morris  modeline  goére; adsorpsiyonda  gdzenekiflizgbnu
gerceklgiyorsa, t? deserleri q deerlerine kagilik grafige gecirildginde Gekil 1.11),
orijinden gecen bir dgru elde edilir (Waranusantigul ve ark. 2003). Buutoda

g6zenek difiizyonu, hiz belirleyici basamaktir.

q

Egim =k,

— %

Sekil 1.11.Weber - Morris denkleminin cizgisggkli
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b- Furusawa - Smith Modeli: Adsorplananin, adsorplayici - ¢Ozelti ara
yuzeyine difizyonu, dikutle transferi katsayisinin tanimlagdesagidaki ssitlik ile
verilir (Shukla ve ark. 2002).

+
I [T S R B 11L S O LAY P (1.34)
C, 1+mK, 1+ mK, mK,

o

Burada K, Langmuir sabiti (g ile b'nin carpimina gttir). (Lg™); m,
adsorplayicinin kiitlesi (g), S adsorplayicinin yiuzéani (nig?), Co adsorplananin
baslangici derimi (mgL™), ks dis kiitle transfer katsayisi (cm/dak); Kerhangi bir t

: . _ C
aninda adsorplanan madde gieni (mg/L) dir. t deerleri In| = - 1
C, 1+mK_

degerlerine kagi grafige gecirildginde Qekil 2.12), elde edilen dgounun giminden
adsorpsiyona i¢kin dis ktle transfer katsayisi bulunur (Shukla ve afl02).

C, 1
In| —+-
C, 1+mK_

—> t
Sekil 1.12. Furusawa - Smith modelinin grafiksel gésterimi.

c. Mathews - Weber Modeli: Dis kitle transfer katsayisi, Mathews - Weber

denklemi kullanilarak da hesaplanabilir.

% =g (1.35)
0
{d (C/Co) Co)} -k, S (1.36)
dt t=0
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1.7. Adsorpsiyon Termodinamgi

Termodinamik parametreler, bir olayin yapilabifimhi ve kendilginden olma
egilimini yansitir. AG, AH, AS gibi termodinamik parametreler, gei sicaklikla
desisebilen denge sabitleri kullanilarak hesaplanir (Ake Kabasakal 2004 ).

Denge sabiti, adsorpsiyon entalpisiggemine gore, sicakyn bir fonksiyonu

olaraksu sekilde ifade edilebilir:

dinb _ AH

dinb _ 1.37
dT RT? (1.37)

Burada; b Langmuir sabiti\H adsorpsiyon entalpisi (J/mol), R evrensel gaz
sabiti (J/mol. K) dir. Bu gtli ge gore; denge sabiti (b) Uzerine sicakiietkisi,AH'nin
isareti ile degerlendirilir. Boylece, AH pozitif isaretli oldygunda (endotermik
adsorpsiyon), sicakliktaki agtdenge sabitinin artmasina neden olur. Tam ter&iHe

negatif saretli oldygunda (ekzotermik adsorpsiyon) sicakliktaki sdenge sabitinin

azalmasina neden olur.

COzeltiden adsorpsiyon entalpisi, adsorpsiyonalagars Clausius - Clapeyron

denklemi yardimiyla hesaplanir:

AH

logb=logA -
g g 2,303R

1
X = 1.38
= (1.38)

1/T deserleri logb dgerlerine kagilik grafige gecirildginde §ekil 1.13), elde edilen

dogrunun giminden, belli bir sicaklik i¢in adsorpsiyon entaigAH) bulunur.

logb

— 1/T
Sekil 1.13.Clausius - Clapeyron denkleminin grafiksel gosteri
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Farkli iki sicaklik icin Clausius - Clapeyron deekdi:

Iog& -_Aad 1 1 (1.39)
b,) 2303R T, T,

Burada b ve by, sirasiyla 7 ve T; sicakliklarindaki denge sabitleridir.

Serbest enerji dggsimi AG ve denge sabiti b sicakliklagilgigine gore;
AG =AH ¥ TAS (1.40)
esitli gi su sekilde gosterilebilir.
AG =-RTInb (1.41)
~RTInb=AH +TAS (1.42)

seklinde yazilabilir. Kitli gin her iki tarafi -RT’ ye bolindgiinde;
Inb=——+2=2 1.43
RT ( )

seklinde ifade edilen Van't Hoff denklemi elde edili

1/T deserlerine kagilik Inb deserleri grafge gecirildginde §ekil 1.14), elde
edilen dgrunun giminden adsorpsiyon entalpisi ve kaymagelenden adsorpsiyon

entropisi bulunur (Yavuz ve ark. 2003).

Inb

— 1T

Sekil 1.14 Van't Hoff denkleminin grafiksel gésterimi
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1.8. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon, 6l ya da inaktif biyolojik material tarafindan toksik
maddelerin alinimi olarak tanimlanabilir. Bu tarantdirlikte genellikle biyosorpsiyon
olgusu daha cok ol biyokitle ile 6ztistirilmektedir [(Vijayaraghavan ve Yun 2008)
(Ozdemir 2008)]. Biyosorpsiyon aslinda fiziksel \myasal adsorpsiyon, iyon
desisimi, koordinasyon, kompleksjeme, mikro ¢okelme vb. gibi bircok pasif giderim
proseslerini  adlandirmakta  kullanilan  ortak  bir intelr.  Cogalmayan
mikroorganizmalar, 6li mikroorganizma olarak taramt. Oli ve ygayan hiicrelerin
metal alabilme kapasiteleri kaliastiriimis, cogu durumda, 6lu olanlarin, metal alabilme
kapasitelerinin daha yuksek ofglubulunmytur (S& 1993, Acikel 1996)

1.8.1. Boyar Madde Biyosorpsiyonunda Kullanilan Bigkutle Cesitleri

Biyosorpsiyon icin biyokitle seciminde, biyokutlankdkeni hesaba alinmasi
gereken en 6nemli faktordar. Biyokitle; yiyecekt gé nsasta gibi endustri dallarinin
fermantasyon atiklarindan veya aktif camurdan ettiebilir. Ayrica dgal ortamlardan
gelen organizmalar (bakteri, maya, mantar ve ag)bir biyokitle kaynaklaridir.
Biyosorpsiyon amach 06zellikle kdlttra yapilan miztyidyen organizmalar (deniz
yosunlari) biyosorbent olarak kullanilabilir [(Figiwa ve Volesky 2000) (Alluri ve ark.,
2007)].

Mikrobiyal kaynaklarin dynda yin, piring, cilek, hindistan cevizi kahy atik
kahve, yosun, atik cay, cevigari kabgu, keten tohumu kabuklari, pday kepgi, sert
kereste testere tozu, soya fasulyesi kabuklari tgipmsal Grinlerin iyi birer biyokutle

kayna olduklari kanitlanngtir (Alluri ve ark. 2007).

Bununla birlikte, deniz yosunu, alg, mantar, maya Wbakteriler ile yapilan
biyosorpsiyon cajmalari Umit vericidir [(Regine ve Volesky, 2000) lii ve ark.
2007)].

Mantarlar ve Mayalar: Mantarlarin buydk bir kismi filamentli veya hifsel
gelisim gosterirler. Mantarlarin hiicre duvar yapilark gabakaldir ve bu yapinin kuru
agirhgininin % 90'Indan fazlasi amino veya amino olmayalisakkaritlerden meydana

gelmistir (Yan ve Viraraghavan, 2000). Mantarlarin hudrevarlarinin, bir olisakkarit
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matriksi icerisine gomula kitin iskeleti ihtiva edeiki fazli sistemden okiugu
dUstndlmektedir.

Hucre duvarlan; polisakkarit ve glikanlaf(-1-4 vep-1-3 D-glukoz atiklarina
baglanms), kitin (B -1-4 N-asetil-D- glukozamine BEnms), kitozan § -1-4 D
glukozamine bglanms), mannanlar {-1-4 mannoza [@ganms) ve fosformannanlar
(fosforlanms mannanlar) gibi glikoproteinlerce zengindirler. Aamimidazol, fosfat,
sulfat, sulfidril ve hidroksil gibi cgtli metal balanma gruplar bu polimerlerin
icerisinde bulunur. Ayrica maya hicrelerinin baimnyasal bilgikleri katyonlarin hizli
tersinir bglanmasiyla iyon dgstirici gibi rol oynarlar (Alluri ve ark., 2007). Bu
mikroorganizmalar farkli gida/ila¢ endustrileringtlaygin birsekilde kullanildgl icin,
kullanilan mikroorganizmanin kendisi atik olarakisolr, boylelikle bu endistrilerden
mikroorganizmalar daha ucuz olarak elde edilirl@yrica genetik ve morfolojik
manipulasyon cajmalarinda kolayliklar icermesi, 6zellikle toksik takerin yuksek
derisimlerine kasgi farkli direnclilik yetenekleri ve mikoriza Uretrieei tercih
nedenleridir. Bunun yaninda yine saprofit 6zellktenantarlarin metal biyosorpsiyon
yeteneklerinin yiksek oldw da gozlenmstir [(Costa ve Leite, 1991) (Zhou ve Kiff
1991)].

Bakteriler: Degisik bakteri turleri arasindaki farkhliklar, onlarirylizey
baglanma bolge sayisi, farkl iyonlar icin farkl @#anma mekanizmalarinin glanma
kuvveti ile ilgilidir (Alluri ve ark. 2007). Biyospsiyon boyutu sadece iyonunun tipine
bagli degildir ayni zamanda bakterinin cinsine desh@r. Bu durumun sebebi de hiicre
duvarn yapilarindaki farkliliklardir. Cok kisa ddgim zamanlari genellikle metal
bakteriyel biyokutle durumu elde etmede yeterli@akteriyel biyokitle’de gozlenen
hizli kinetikler atik su uygulama sistemlerinin @gizagisindan bir avantajdir.

Bakteriyel hiicre duvari hicreye yapisal butinlulglasa fakat stoplazmik
membranin hemen g@nda bulunan peptidoglikan (poli-N-asetilglukozamis N-asetil
muramikasit) variiindan dolayl dier tium organizmalardan ayrilir. Peptidoglikan
bakteriyel hicre duvarinin dayanikiiindan sorumludur ve hicregekil verir. Ayni
zamanda nispeten porludur ve kicuk substratlaraggeg olmayan bir bariyer olarak

deserlendirilir (Vijayaraghavan ve Yun 2008). Tum badderin hicre duvari 6zde
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degildir. Aslinda hucre duvari kompozisyonu baktenilétinin farkhligi ve analizinde

onemli faktorlerden biridir.

Olu biyokitle ile biyosorpsiyon buyiimeden gasizdir ve o6li biyokiitle
hicreleri toksik sinirlanmaya maruz kalmaz. Hucrélé oldusu icin pH, sicaklik ve

boya konsantrasyonunun gearalginda calgmak mumkinduar (Stanley ve ark. 2003).

Olubiyokutle ile biyosorpsiyonda boyaningendgi bolgeler ggal edildsinde
erken doygunluk problemi gercekébilir ve bu durumda daha ileriki uygulamalar

oncesi desorpsiyon gercegtieilmesi gerekir (Tewari ve ark. 2005).

Adsorplayicilar genel olarak mikro-, mezo-, makobmak tzere ¢ tur gozenek
icermektedirler. Gesgligi 2 nm’den kuguk olanlara mikrogozenek, 2 nm-50amasinda
olanlara mezogbdzenek, 50 nm’den blyuk olanlara oggkrenek adi verilir. Aktif
karbonlar her ne kadar da mikrogdzenekli adsorpiagiarak biliniyorsa da, U¢ tur
gOzeneklilgi icerdiginden genel adsorplayicilar olarakta bilinirler.tikan bir graminda
bulunan go6zeneklerin toplam hacmine 6zgul gbzersmbmin bu gbzeneklerin sahip
oldugu duvarlarin toplam yuzeyine 6zgul ylzey alani deGitzenekler kuculdikce
duvar sayisi artagandan Ozgul ylzey alanida artacaktir. Ozgul yuzégniain
blayukligli 6zgul gbzenek hacminin buyuklinden ¢cok go6zeneklerin buylkine
baglhdir. Gozeneklerin buyuklik galimina adsorplayicinin gézenek boyutgdiani
denir (Atkins 2002).
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2. ONCEKI CALI SMALAR

Guzel tarafindan yapilan cghada, farkli aktif karbonlarin metanil sarisi ve
metilen mavisi adsorpsiyonuna ghaolarak ylzey asitfiinin etkileri argtiriimistir.
Katyonik karakterdeki metilen mavisin anyonik kaexkleki metanil sarisina oranla
daha fazla adsorplargibelirtiimistir (Glizel 1996).

Stephen ve ark. tarafindan yapilan gahda kudzu kullanarak yapilan
boyarmadde adsorpsiyonunda izoterm denklemleri ilkgisiimistir.  Sulu
cOzeltilerinden Basic Red 22 ve Basic Yellow 21 d@oynaddelerinin kudzu ile
adsorpsiyonunda Redlich-Peterson, Langmuir, Frecimdl Temkin-Toth izoterm

denklemleri kullaniimgtir (Stephen ve ark. 2003).

Jain ve ark. tarafindan yapilan birska calsmada, endustri artiklarinin boya
gideriminde adsorplayici olarak kullanimlari @malmistir. Calsmada, celik ve gubre
sanayisi artiklar anyonik boyalarin ayrilmasindésaplayici olarak kullanilngtir.
Sonuclar, Glbre endistrisi atiklarindan elde edkerbonlu atiklarin boyarmadde
adsorpsiyonunda % 80 etkili olgu gozlenmgtir. Bu adsorplayicinin aktive edilmi
mangal kdmurine alternatif olarak kullanilabilgideelirtiimistir (Jain ve ark. 2003).

Gupta ve ark. tarafindan yapilan bigeh calsmada, gubre fabrikalarindan elde
edilen atik karbon sulari ve celik fabrikalarindelde edilen patlamgiocak atiklari
adsorplayicilara dostirdimistir. Bu adsorplayicilar kullanilarak yapilan boyadde
(basic kirmizisi) adsorpsiyonun gahasinda elde edilen izotermler Langmuir ve
Freundlich izoterm denklemlerinde glendirilmistir. Calismada sicaklik, degim, pH,

parca buyuklgu ve katilik-sivilik oraninin etkileri incelengtir (Gupta ve ark. 2003).

Uzun ve Guzel chitosan ve MCM - chitosan ile sutizejtiden bazi toksik
boyarmaddelerin (kristal viyole, oranj-ll, reaktiimavisi5) ve p-nitrofenolin
uzaklatiriimasini; boyarmadde deimi, ¢calkalama hizi ve sicakh b&li olarak kinetik
ve termodinamik parametrelersliginde incelemiler ve asidik boyarmaddelerin
adsorpsiyonunda, MCM-chitosanin, chitosana goéreadghbir adsorplayici oldgunu

belirlemislerdir (Uzun ve Glzel 2005).
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Ozer ve ark. kurutulmufistik kabuklari ile sulu cozeltiden metilen manis
adsorpsiyonu lzerinde cahislardir. Bu ¢algmada bglangic boya degim, sicaklik,
parcacik boyutu etkisi incelengniolup optimum deneysel kollar belirlenmitir.
Calisma sonucunca kurutulngdistik kabuklarinin metilen mavisinin c¢ikariimaganiyi

bir adsorplayici oldgu sonucuna varilngir (Ozer ve ark. 2007).

Pekkuz ve ark. kavakgacindan elde edilmitalss ile sulu ¢dzeltiden metilen
mavisi ve metanil sarisi adsorpsiyonunu kinetikarenodinamik olarak incelegierdir.
Elde edilen kinetik verileri pseudo- birinci, pseutkinci-derece ve gozenek diflizyon
hiz sabiti denklemlerine uygulagtardir. Bu denklemlere gkin birinci- dereceden hiz
sabiti (k), ikinci- dereceden hiz sabiti Jkve gbézenek diflizyon hiz sabitini pfk

hesaplangiardir (Pekkuz ve ark. 2008).

El Qada ve ark. buharla aktift&ilmis taskdmurinden elde ettikleri aktif karbon
ile metilen mavisinin adsorpsiyonu Uzerinde galglardir. Bu adsorpsiyona skin pH
ve adsorplayicinin pargcacik boyutu etkisini incekdendir. Bu adsorpsiyona gkin
Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, izoterm kiemleri kullaniimstir. Bu
adsorpsiyonun Redlich-Peterson izoterm modelinaugiyalu belirlemglerdir (El Qada
ve ark. 2008).

Ali ve Muhammad yaptiklari bu camada Acid Violet 19 boyasini sulu
¢cOzeltiden uzakkirmak icin Alternia solanimantari kullaniimglardir. Alternia solani
mantarinin kisa sire icinde 30 mg/L boya konsaydrasnun % 88.6 oraninda renginin
giderildigini gozlemlenmglerdir. Fakat temas sdresinin artmasiyla yuksek aboy
konsantrasyonlarinda genellikle desorpsiyon gldue % renk gideriminin azalgini
ve desorpsiyonun da boya da mevcut olan Na8ibitor gruplar ve yiiksek molekiil
kutlesinden dolay kaynaklargni tespit etrmglerdir (Ali ve Muhammad 2008).

Faraco ve ark. Yaptiklari cginada pluerotus ostreatusve Phanerochaete
chrysosporiummantarlarinin renk giderim kapasitelerini 11 farkloya Uzerinde
calismis ve pluerotus ostreatusn direct blue 1 (zerinde, Phanerochaete
chrysosporiunmse Reactive red 4,direct black 38 ve disperseoye8 boyalar Gzerinde

%2100 renk giderimi sgadigini gozlemlemglerdir (Faraco ve ark. 2009).
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S.Chakrabarti ve B. K. Dutta, cam yunu ile metifeavisinin adsorpsiyonu ve
difizyonu Uzerinde caimislardir. Bu glemler (zerinde boya demmi, pH ve

adsorplayici miktari etkisini incelegherdir (Chakrabarti ve ark. 2009).

Ertas ve ark. yaptiklari cajmada pamuk sapi, pamuk g@tve pamuk tozu ile
sulu c¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonu uzergadsmiglardir. Bu calgmada
baslangic degimi arttikga sulu ¢ozeltiden metilen mavisinin agssyonu da artngtir.
Maksimum boya giderimi 90 dk olgunu gozlemlemierdir. izoterm cakmalarin
verilerini Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterinde dgerlendirmilerdir.
Termodinamik cabmalar sonucW\G,AH ve AS deserlerini hesaplamlardir. AG
degseri pamuk sapi icin pozitif, pamuk gtive pamuk tozu icin ise negatif sonuclar

vermistir (Ertas ve ark. 2010).

Acemiagslu ve ark. yaptiklari caimada sulu ¢oOzeltiden metilen mavisinin
adsorpsiyonu igin biyosorbent olarakspergillus wentikullanmslardir. Biyosorpsiyon
Uzerine sicaklik, ¢cozeltinin pH si1, d@ngi¢c boya degimi ve denge temas siresi etkileri
calisildi. Denge temas suresi maksimum boya biyosorpsiyiin 120 dk olarak
bulundu. Sicaklik artikga biyosorplanan boya miktaralirken c¢ozelti pH si ve
baslangic boya degiminin artmasiyla boya miktari au gozlendi. Ylzde
biyosorpsiyon tum calilan kosullarda 14.86 ve 85.04 arasindagiggé. Desorpsiyon
calismalar pH 3-10 dgerleri arasinda deastirilerek yapildi. Desorpsiyonun gliik pH
deserlerinde oldukca etkilengii gozlendi. Maksimum desorpsiyon yuzdesi pH 3 de
29.51 olarak bulundu. Denge g#zlerinden Freundlich izoterm modeline ugdu
gozlendi (Acemig@lu ve ark. 2010)

Giahi ve ark. capmalarinda atik sudan katyonik bir boya olan metifeavisinin
biyosorpsiyonunda biyosorbent olarak atik cay kutiglardir. Termodinamik
calismalar sicaklk arttikca adsorpsiyon denge sabit) (& maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin (gay arttigi goézlemlendi. Termodinamik camalar sonuclAH ve AS
degerlerini sirasiyla 11.356 ve kJ/mol ve 20.563 JI(dp olarak hesaplamglardir
(Giahi ve ark. 2011).

Barka ve arkadgari yaptiklari caymalarinda sulu ¢ozeltiden metilen mavisi ve
Eriochrome Black T'nin biyosorpsiyonu igin atik ardan boyalarin giderilmesinde

kullanilan pahali metotlara ideal bir alternatibi@k digik maliyetli d@gal ve cevreye
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duyarli biyosorbenScolymus hispanicus. kullanmslardir. Biyosorpsiyon ¢ajmalari
sicaklik, balangic boya konsantrasyonu, denge temas suresisdorlyent miktari, pH
ve ortalama biyosorbent partikil bayugliigibi parametreler ¢alimiglardir. Deneysel
sonugclar partiktl buyukkili azaldikca biyosorpsiyon yuzdesinin gt gostermytir.
Maksimum biyosorpsiyon metilen mavisi i¢in pH:6.8 Briochrome Black T i¢in pH:3
te gbzlenmitir. Denge anindaki biyosorpsiyondengi¢c boya konsantrasyonu arttikca
arttigi gozlendi. Biyosorpsiyon kinetik verileri Pseudonci dereceye tam anlamiyla
uydugsu gozlenmgtir. Deneysel izoterm veriler Langmuir, Freundlidfgth ve Temkin
izoterm gitlikleri kullanilarak analiz edildi. En iyi uyumugiiksek korelasyon katsayisi
ile Toth izoterm modeline uygu gozlenmgtir (Barka ve ark. 2011 )

Islek ve ark. yaptiklari ¢caimadaPleurotus ostreatusun adsorpsiyon kapasitesi
Uzerine bglangic boya konsantrasyonu, biyosorbent miktari, y# sicaklik gibi
parametrelerin  etkisini  incelengherdir.  Burada  kullanilan  biyosorbentin
performansinin biyosorbent miktarinaglaagic boya konsantrasyonuna ve pH’yglba
oldugunu go6zlemilerdir. Adsorpsiyon kinegji ve izoterm ¢alkmalari incelenmi bunun
sonucunda yuksek korelasyon katsayisi ile Langmagisorpsiyon izotermine uygu
gOzlemlenmgtir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH:11 de kuomantarda gram
basina 70 mg oldgu ve Pleurotus ostreatugn atik sulardan boya giderimi icin uygun
bir biyosorbent oldgunu tespit etnglerdir (islek ve ark. 2008).

38



Mehmet Salih SEITOGLU

3. MATERYAL VE METOT
3.1. Biyosorbentlerin Hazirlanmasi

3.1.1.Pleurotus ostreatus’'urHazirlanmasi

Bu calsmada kullanilan biyosorbentlerddfleurotus ostreatugmantar) Siirt
ilinden arazi ¢calmalari sonucunda toplangtir. Biyokutle yluzeyindeki kum ve kirleri
ctkarmak icin saf su ile iki kez yikandiktan som@a sicakiinda kurutuldu. Daha
sonra porselen havanda ince toz haline getirilégkuldi. Tum mantar hicrelerinin
Olmesi icin 80 °C’de 24 saat etlv de bekletildi. iBlemden sonra toz haline getirilgni
mantar hicreleri (mantarlarin g@ip ¢galmadgini tayin etmek amaciyla) malt agara
ekim yapildi. Misel gefiminin olmadgli (mantarlarin tamamen 0lgid) durum pozitif

sonug olarak kabul edildi.

3.1.2. Elma Pyrus malug Kabugunun Hazirlanmasi

Bu calsmada kullanilan elmécari olarak marketten alingtir. Temin edilen
elma iyi bir sekilde ¢ceme suyu ile yikandiktan sonra kabuklari ince {®kilde
soyularak 80 °C’de 24 saat etiiv de kurumaya bdakiKurutulduktan sonra porselen

havanda ince toz haline getirildi.

Bu calsmada biyosorplanan olarak kullanilan metilen mawigg bir kimyasal
muameleye tabi tutulmadan kullaniktw. Molekdl girligi 319,85 g/mol olan bazik

karakterli (katyonik) bir boyarmaddedir.

AN |
LY | e
‘\rrl S+ Pld/‘

Sekil 3.1. Biyosorplanan olarak kullanilan metilen mavisiniolekil yapisi
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3.2. Kullanilan cihazlar

» Saf su cihazi GFL 2001/4

* pH metre (Mettler Toledo)

» Hassas Terazi (Pioneer Ohaus)

* Nuove ST 402 marka calkalamali sicak su banyosu
e Santrifij (1-GP)

* UV/NVis/NIR (Perkin Elmer Lambda 750)

3.3. Kullanilan Co6zeltilerin Hazirlanmasi

Deneyde kullanilan metilen mavisi c¢ozeltisi 640 Indik stok cozeltisi
hazirlandi. Stok ¢ozelti seyreltilerek 32, 64, 9838, 160, 192, 224, 256, 288, 320, 352,
384, 416 ve 448 mg/L olan ¢ozeltileri hazirlandi.

3.4. Adsorpsiyon Deneyleri

3.4.1. Balangi¢c Boya Konsantrasyonu nun Adsorpsiyon Uzerin&tkisi

Baslangic boya degiminin adsorpsiyon (zerine etkisini incelemek icin
biyosorbentlerimizden 0,1’ er g alinarak 100 mL’'Bkienlere birakildi. Bu erlenlerin
tzerine farkli boya konsantrasyonlarinda ki ¢oleetlien 20°’ser mL birakilarak 25 ° C
de 90 dk calkalamali su banyosunda bekletildi. &hidrnekler santrifijlendikten sonra
Olculebilmesi icin belli oranlarda seyreltme yamla spektorofotometrede o6lcimler

alindi.

3.4.2. Biyosorbent Madde Miktarinin Adsorpsiyon Uzéne Etkisi

Bu calgsmada farkli miktarlarda ve farkh biyosorbentlertidarak biyosorbent
miktarinin adsorpsiyon zerine etkisi incelegtimi Deneylerde 0.025, 0.05, 0.075,
0.100, 0.250, 0.500, 0.750, ve 1.000 gr biyosorleihaniimsitir. Alinan bu miktarlar
numaralandirilng erlenlere birakildiktan sonra Uzerlerine her ikyolorbent igin
bulunan bglangi¢c boyar madde c¢ozeltilerinden g mL ilave edilerek 25 °C de 90 dk
calkalamali su banyosunda bekletildi. Numunelerdeman ornekler santrifijlendikten

sonra gerekli seyreltmeler yapildi ve spektorofatmede 6lctimler alindi.
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3.4.3. Denge Temas Siiresinin Adsorpsiyon Uzerinekii

Denge temas suresinin adsorpsiyon lzerine etkisoelemek amaciyla dnceki
deneylerde bulunan optimugartlar kullaniimstir. Deneyler 298 K, 308 K ve 318 K
sicakliklarinda 15, 30, 45, 60, 75, 90, 120 ve Ifkikalarda alinan drnekler analize

hazirlandiktan sonra spektorofotometrede 6lcimieda

3.4.4. pH'1in Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Metilen Mavisi adsorpsiyonu uzerine pHin etkisimcelemek amaciyla her iki
biyosorbent icin bulunan Bangi¢c boya konsantrasyonlarindan belli pH larda3(24,
5, 6, 7, 8, 9, 10) ayarlanan ¢ozeltilerden 20 nmiaabk optimum ksullardaki veriler
kullanilarak pH deneyleri yapildi. Alinan érnekbanalize hazirlandiktan sonra UV/Vis
(Perkin Elmer Lambda 750) ile 6lgimler alindi.

3.4.5. Sicakigin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi
Sicaklgin adsorpsiyon Uzerine etkisini incelemek amaciglaceki
deneylerden elde edilen optimwartlar altinda calkalamali su banyosunudan 298 K
308 K ve 318 K de deneyler yapildi. Farkli sicdkii@a alinan 6rnekler analize
hazirlandiktan sonra spektorofotometrede 6lcuiniada

3.4.6. Uygulanan Metotlar ve Denklemler

Metilen mavisi boyarmaddesinin adsorpsiyonu ileiliilgapilan deneylerin
tumunde o©Ongorulen temas siresi boyunca belirli ranagaliklarinda 6rnekler
santrifijlenerek kati fazin c¢o6zelti fazindan ayabn sglandi. Elde edilen
suzuntulerdeki boyarmadde analizi, gergkiile uygun seyreltmeler ile konsantrasyonu
lineer tayin arafiina getirilerek spektrofotometrede okunan absorbdeserlerine
karsilik gelen konsantrasyonlarin bulunmasiyla gergikileli. Metilen Mavisi
boyarmaddesi i¢in maksimum absorbangedmin 6lculdigl dalga boyu 663 nm’dir
(Ertas 2010). Metilen mavisi boyarmaddesi analizi icil&ailan standart ¢ozeltiler 640
ppm’lik boyarmadde stok cotzeltisinden seyreltilede&zirlandi. Analizde kullanilan
standart ¢ozeltilerin lineer tayin agahdaki konsantrasyonlari 1 ile 5 ppm arasindadir.
Standart ¢ozeltilerin absorbans (A)gdderi okunarak absorbansa gakonsantrasyon
grafigi cizildi. Analiz edilecek olan o6rneklerin absoriséari okunarak kalibrasyon

grafiginden ilgili 6rnezsin absorbansina kahk gelen konsantrasyonlar belirlendi ve
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seyreltme faktori de dikkate alinarak adsorplanatilem mavisi boyarmaddesi miktari
asagidaki bainti ile hesaplandi.

q, = (&= C)V ;\f/:e)-\/ (3.1)

Burada V ¢ozelti hacmini (L) ve W ise biyosorberkiitlesini (g) gostermektedir.
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4. BULGULAR VE TARTI SMA
4.1. Metilen Mavisi Biyosorpsiyonunalliskin Deneysel Veriler

4.1.1. Balangi¢ Konsantrasyonunun Etkisi

Baslangi¢c konsantrasyonu etkisini incelemek amaciyégilgan cakmalarda
biyosorbentlerden (Elma kapuw ve Pleurotus ostreatusp,1 g alinarak adsorpsiyon
deneyleri yapildi. Deney sonuglar gagglendirildi Balangic konsantrasyonuna kar
adsorplanan miktarlar grge gecirildi. Sekil 4.1 ve 4.2 de gorulgi gibi adsorplanan
maksimum boyar madde miktari elma kgbwe Pleurotus ostreatugin sirasiyla; 224
mg/L ve 64 mg/L olarak belirlendi.

4.1.2.Biyosorbent Etkisi

Biyosorbent miktarinin etkisini incelemek amaciyi@pilan ¢cakmalarda elma
kabuzu ve Pleurotus ostreatuscin 0,25 g biyosorbent miktarinin denge anindexki
uygun miktar oldgu belirlenmstir (Sekil 4.19). Cunki adsorplayici miktari arttikca
adsorpsiyona uygun yerler artmakta ve bunglibalarak adsorpsiyonda artmaktadir.
Birim gram baina adsorplanan metal iyonu miktart olag'nop azalmasi ise

adsorpsiyona uygun yerlerin dolmguhi yani bg oldusunu gostermektedir.

4.1.3. pH Etkisi

Metilen mavisi biyosorpsiyonuna pH etkisini belidek icin yapilan
calismalardaSekil 4.20'de goruldgu gibi en uygun pH’nin elma kapu ve Pleurotus
ostreatusicin pH:6 da goézlenngtir. Disiik pH’larda MB" ve HO" iyonlari adsorplayici
uzerindeki —OH,NH ve dger fonksiyonel gruplar arasinda yanali bir stbstitisyon
reaksiyonu gercekjenekte, bunun sonucu olaraks®f iyonlari baskin oldgundan
MB+ adsorpsiyonu azalmaktadir. pH arttikca ortamddkO® iyonu azalmakta ve

bdylece OHiyonu konsantrasyonu artmaktadir.

Boylece adsorplayici Gzerindeki negatif gruplar @& iyonlari arasinda bir
reaksiyon olgmakta ve adsorplayici tGizerindeki negatif yukli dmegaki negatif yiuk
arttigindan MB' ile negatif yukli gruplar arasinda bir elektrogtagekim Kkuvveti
meydana gel@inden adsorpsiyon artmaktadir. pH:6’dan sonra aileknOH iyonlari

MB" ile reaksiyona girerek MB molekiiler haline déakive adsorpsiyon azalir.
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4.1.4. Denge Temas Suiresi ve Sicgkh Etkisi

Ekzotermik veya endotermik olaylarda sicaklik &gé tepkime hizi artar.
Cunkd birim hacimdeki cargma sayisi artar ve bdylece tepkime olma okasdrtar.
Adsorpsiyon proseslerinde olay kimyasal adsorpsigensicaklik arttikgca adsorpsiyon
artar, ger olay fiziksel adsorpsiyon ise sicaklik arttikaggsorpsiyon azahiSekil 4.13
ve 4.14 adsorpsiyon izotermlerinde gori@dugibi sicaklik arttikga adsorpsiyon
izoterm erileri dismektedir Sulu c6zeltiderPleurotus ostreatuse elma kabgu'nun
metilen mavisi biyosorpsiyonuna denge temas siretlasini incelemek amaciyla
kinetik calsmalar yapildi. Kinetik ¢cagmalar icin bulunan optimursartlar sglanarak
298 K, 308 K, ve 318 K sicakliklarinda 140 rpm cddkna hizi ile belirli zaman
araliklarinda cadildi. Sekil 4.3 ve 4.4 deki grafikten yaralanarak her bikyosorbent
icin siraslyla denge temas sureleri 45 ve 60 dkakldulundu. Ug farkli sicaklik igin
elde edilen bu veriler Pseudo-First (t- log)) ve Pseudo-Second (t-t/q) hiz
denklemlerinde deerlendirilerek grafikleri cizildi $ekil 4.5, 4.6, 4.7 ve 4.8). Her bir
sicaklik igin kgs1ve kygs2hiz sabitleri hesaplandi (Cizelge 4.11 ve 4.13).

k
lo -gq)=lo - —adsl g 3.3
g(q.-q) aq. > 30- (3.3)

t .t (3.4)

t —

q kads,zqe2 qe

Bulunan bu adsorpsiyon hiz sabitleri Arrhenius deminde (Smith ve ark.
1987) dgerlendirilerek (1/T- log kg9 grafigi cizildi (Sekil 4.11 - 4.12).

Ea
230R T

Iogkad31: |Og Ze - (35)

Bu grafikteki d@runun &€iminden boyarmaddenin adsorplanabilme enerjisine

karsilik gelen aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplandi éje 4.12 - 4.14).

4.1.5. Adsorpsiyon izotermlerinin ¢izilmesi

Uc farkli sicaklik icin denge daimlerine kagl adsorplanan miktarlar grag
gegirildi. (Sekil 4.13 ve 4.14). Elde edilen adsorpsiyon izotermin Giles adsorpsiyon
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izoterm siniflandiriimasina goére L tipine ugdu tespit edilmgti. Bu nedenle

asorpsiyon verilerC, _C. q Langmuir cizgisel izoterme uygulandigkil 4.7 - 4.17).

C C
_e:i+_e (36)

d O.b d,
Langmuir cizgisel izotermlerininggm ve kaymalarindan yararlanarak ve b

Langmuir sabitleri sirasiyla elma kahuve Pleurotus ostreatus i¢in 298,308 ve 318 K
deki deserleri hesaplandi (Cizelge 4.19 ve 4.21). Burgga adsorpsiyon kapasitesine
iliskin Langmuir sabitini (mg/g) ve b ise adsorpsiyonegisine ilgkin Langmuir
sabitini gostermektedir.

Ayrica uc farkh sicaklik icin elde edilen adsogmsi verileri Freundlich
adsorpsiyon izotermine uygulargnve regresyon katsayilari gz 6nine agnuia
adsorpsiyon izotermlerinin Langmuire uygua karar verilngtir (Cizelge 4.23 - 4.25).
Freundlich cizgisel izotermlerinin ggn ve kaymalarindan yararlanarak Kf ve n
degerleri hesaplandSgkil 4.17 ve 4.18).

4.2. Termodinamik Veriler

Elma kabgu ve Pleurotus ostreatusgin c¢otzeltiden adsorpsiyon entalpisi,
adsorpsiyona uyarlangnClausius - Clapeyron denklemindezddendirildiginde ;
inp=_AH®  AS
RT R

(3.7)

Bu grafikle elde edilecek g@ounun &iminden adsorplayici Uzerinde
adsorplanan madde miktar icin entalpi gdeni olan AH belirlendi ve farkh
sicakliklardaki b sabitlerinin denklem 3.8'de gddendiriimesi ile adsorplayici
Uzerindeki adsorplanan madde miktari igin serbesgalg deisimi AG hesaplandi
(Yavuz ve ark. 2003).

AG° =-RTInb (3.8)
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4.3. Cizelge veSekiller

Cizelge 4.1. Sulu c¢oOzeltiden elma kapu ile metilen mavisi adsorpsiyonunésslangic boya
konsantarasyonu etkisi.

Co (mg/L) Ce (mg/L) Ca (mg/L) d. (mg/g)
16 2,77 13,23 2,64
32 5,58 26,42 5,28
48 7,25 40,75 8,15
64 10,32 53,68 10,73
96 17,02 78,98 15,79
128 28,55 99,45 19,89
160 41,54 118,46 23,69
192 61,28 130,72 26,14
224 80,02 143,98 28,79
256 114,34 141,66 28,33
288 140,06 147,94 29,58

Cizelge 4.2.Sulu c¢ozeltidenPleurotus ostreatusle metilen mavisi adsorpsiyonuna skengic boya
konsantrasyonu etkisi.

Co (mg/L) Ce (mg/L) Ca (mg/L) Je (mgl/g)
16 4,19 11,81 2,36
32 4,58 27,42 5,48
48 7.0 41 82
64 6,5 57,5 115
96 18 78 15,6
128 21,9 106,1 21,22
160 17,4 142,6 28,52
192 19,95 172,05 34,41
224 28,2 195,8 39,16
256 33,2 2228 46,56
320 33,8 286,2 57,24
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Cizelge 4.3.Sulu ¢ozeltiden elma kapuile metilen mavisi adsorpsiyonunaghin kinetik veriler.

298 K 308 K 318 K

t (dk) Ce (mg/L) t (dk) Ce (mg/L) t (dk) Ce (mg/L)
15 92,05 15 94,33 15 100,96
30 91,43 30 93,59 30 102,47
45 89,85 45 91,70 45 103,16
60 87,22 60 94,01 60 102,97
75 87,10 75 96,55 75 102,52
90 87,78 90 95,17 90 107,35
120 87,91 120 100,17 120 109,77
150 87,27 150 97,84 150 112,37

Cizelge 4.4 Sulu ¢ozeltiderPleurotus ostreatude metilen mavisi adsorpsiyonunaskin kinetik veriler.

298 K 308 K 318K
t (dk) Ce (mg/L) t (dk) Ce (mg/L) t (dk) Ce (mg/L)
15 7,36 15 8,99 15 9,51
30 6,56 30 8,68 30 8,36
45 6,23 45 7,28 45 8,19
60 6,18 60 6,66 60 7,87
75 6,89 75 7,19 75 7,8
90 6,27 90 7,02 90 8,03
120 5,51 120 6,92 120 8,76
150 6,12 150 6,93 150 8,77
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Cizelge 4.5.Sulu cozeltiderelma kabgu ile metilen mavisi adsorpsiyonunaskin kinetik verilerin

Lagergren denkleminde gerlendirilmesi.

298 K 308 K 318 K
t (dk) log (ge-qt) t dk) log (ge-qt) t (dk) log (ag)
15 0,11 15 -0,53 15 -0,55
30 0,07 30 -0,69 30 -0,42
45 -0,05 45 -0,76 45 -0,85
60 -1,04 60 -1,39 60 -1,0
75 -1,18

Cizelge 4.6.Sulu co6zeltidenPleurotus ostreatusle metilen mavisi adsorpsiyonunaskin kinetik

verilerin Lagergren denkleminde gkrlendirilmesi.

298 K 308 K 318K
t (dk) log (ge-qt) t (dk) log (ge-qt) t (dk) logdent)
15 -0,44 15 -0,31 15 -0,43
30 -0,72 30 -0,36 30 -0,88
45 -0,88 45 -0,82 45 -1,04
60 -0,92 60 60 -1,523
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Cizelge 4.7.Sulu ¢ozeltiderelma kabgu ile metilen mavisi adsorpsiyonunasKin kinetik verilerin Ho-

McKay denkleminde dgerlendiriimesi.

298 K 308 K 318 K
t(dk) gt t(dk) gt T (dk) Uqt

15 0,57 15 0,57 15 0,62
30 1,14 30 1,15 30 1,24
45 1,69 45 1,72 45 1,86
60 2,19 60 2,29 60 2,47
75 2,73 75 2,36 75 3,08
90 3,27 90 3,49 90 3,85
120 4,41 120 4,84 120 5,25
150 5,48 150 5,94 150 6,72

Cizelge 4.8.Sulu cozeltidenPleurotus ostreatusle metilen mavisi adsorpsiyonunaskin kinetik

verilerin Ho-McKay denkleminde gerlendiriimesi.

298 K 308 K 318K
t (dk) tqt t (dk) tqt t (dk) tqt

15 1,32 15 1,36 15 1,37
30 2,61 30 2,71 30 2,69
45 3,89 45 3,96 45 4,02
60 5,19 60 5,22 60 5,34
75 6,42 75 6,60 75 6,66
90 7,79 90 7,90 90 8,04
120 10,37 120 10,50 120 10,85
150 13,03 150 13,14 150 13,58
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Cizelge 4.9.Sulu ¢ozeltiden elma kapuile metilen mavisi adsorpsiyonunun Weber- Morrisdelinde
degerlendiriimesi.

208 K 308 K 318 K
1@ | 9(mala) | 1@k q.(mg/ 9) t ¥ (dk) g.(mg/ g)
3,87 26,15 3,87 25,93 3,87 23,93
5,47 26,24 5,47 26,02 5,47 24,04
6,7 26,56 6,7 26,05 6,7 24,17
7,74 27,35 7,74 26,18 7,74 24,21
8,66 27,38 8,66 26,22 8,66 24,31
9,48 27,44 9,48 25,77 9,48 23,33
10,95 27,21 10,95 24,77 10,95 22,85
12,24 27,35 12,24 25,23 12,24 22,32

Cizelge 4.10Sulu ¢ozeltiderPleurotus ostreatute metilen mavisi adsorpsiyonunun Weber- Morris
modelinde dgerlendirilmesi.

298 K 308 K 318 K
t % (dK) q.(mg/ g) t ¥ (dk) q.(mg/ 9) t ¥ (dk) q.(mg/ g)
3,87 11,32 3,87 11,01 3,87 10,89
5,47 11,49 5,47 11,06 5,47 11,13
6,7 11,55 6,7 11,34 6,7 11,17
7,74 11,56 7,74 11,49 7,74 11,23
8,66 11,68 8,66 11,36 8,66 11,26
9,48 11,54 9,48 11,39 9,48 11,19
10,95 11,57 10,95 11,42 10,95 11,05
12,24 11,51 12,24 11,41 12,24 11,04
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Cizelge 4.11. Sulu c¢oOzeltiden elma kapu ile metilen mavisi adsorpsiyonuna skin farkli

sicakliklardaki adsorpsiyon hiz sabitleri.

T (K) Kads1x100(min?) R’ Kads2X100(min) R
298 57 0,8409 3,66 0,9999
308 4,07 0,8226 2,12 0,9990
318 2,7 0,7393 1,28 0,9982

Cizelge 4.12.Sulu ¢oOzeltiden elma kapu ile metilen mavisi adsorpsiyonunaskin adsorpsiyon hiz

sabitlerinin Arrhenius denkleminde gklendiriimesi.

1T logkags1 Ea (kj/mol)
0,0033 -1,24
13,7181
0,0032 -1,39
0,0031 -1,57

Cizelge 4.13.Sulu cozeltidenPleurotus ostreatusle metilen mavisi adsorpsiyonunaskin farkli

sicakliklardaki adsorpsiyon hiz sabitleri.

T (K) Kags1x100(min’?) R Kags2(Min) R
298 2,46 0,8989 2,42 0,9999
308 3,91 0,8228 0,14 0,9999
318 5,27 0,9688 0,17 0,9998

Cizelge 4.14. Sulu cozeltidenPleurotus ostreatusile metilen mavisi adsorpsiyonuna sKin

adsorpsiyon hiz sabitlerinin Arrhenius denklemidégerlendiriimesi.

1T logkagst Ea (kj/mol)
0,0033 -1,609
31,69
0,0032 -1,407
0,0031 -1,278
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Cizelge 4.15Sulu ¢ézeltiden metilen mavisi adsorpsiyonuRtieurotus ostreatuge Pyrus malus’aait

kp deserleri
Biyosorbent 298 K 308 K 318 K
Elma Kabgu 0,1649 -0,1234 -0,2023
Pleurotus Ostreatus 0,0199 0,0494 0,0089
Cizelge 4.16Elma kabgu ile Metilen mavisi adsorpsiyon izotermlerinekin veriler.
298 K 308 K 318 K
cemg) | %(ma’a) | cemon) | a.(ma/g) | ce(mon q.(mg/ g)
2,77 2,64 6,59 1,88 8,51 1,49
5,58 5,28 11,25 4,15 14,48 3,51
7,25 8,15 12,29 7,14 18,06 5,98
10,32 10,74 18,12 9,17 21,38 8,52
17,02 15,79 21,02 14,99 27,28 13,74
28,55 19,89 36,04 18,39 39,34 17,73
41,54 23,69 66,18 18,76 70,12 17,97
61,28 26,14 77,5 22,9 86,27 21,14
80,02 28,79 99,32 24,93 112,42 22,31
114,34 28,33 132,58 24,68 137,38 23,72
140,06 29,59 151,15 27,37 161,72 25,25
170,9 29,82 188,53 26,29 192,24 25,55
196,53 31,09 212,61 27,88 217,98 26,8
229,36 30,92 251,24 26,55 251,22 26,56
256,71 31,85 276,76 27,84 282,25 26,75
283,69 32,86 300,7 29,46 319,09 25,78
315,89 32,82 327,46 30,58 348,88 26,22
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Cizelge 4.17Pleurotus ostreatude metilen mavisi adsorpsiyon izotermleringhin veriler.

298 K 308 K 318K

ce mgl) | Ge(Ma/g) | cemon) | d(ma’/a) | cemgn) 9.(mg/ g)
2,53 5,89 3,24 5,75 3,36 5,62
5,18 11,76 6,79 11,44 8,16 11,16
8,55 17,49 10,45 17,11 12,65 16,67
11,65 23,27 14,07 22,78 17,2 22,16
15,54 28,89 18,26 28,34 22,92 27,41
19,39 34,52 22,8 33,84 29,08 32,58
24,73 39,85 27,83 39,23 36,3 37,54
31,12 44,97 33,12 44,57 40,08 43,18

Cizelge 4.18.Sulu ¢ozeltiden elma kapu ile metilen mavisi adsorpsiyon izotermleringkln farkli

sicakliklardaki deneysel verilerin Langmuir cizdidenkleminde dgerlendirilmesi.

298 K 308 K 318 K
Ce Ce Ce
Ce (mg/L) — (g/L) Ce (mg/L) — (g/b) Ce (mg/L) — (9/V)
e e e
17,02 1,07 21,02 1,4 27,28 1,98
28,55 1,43 36,04 1,95 39,34 2,21
41,54 1,75 66,18 3,52 70,12 3,9
61,28 2,34 77,5 3,38 86,27 4,07
80,02 2,77 99,32 3,98 112,42 5,03
114,34 4,03 132,58 5,37 137,38 5,79
140,06 4,73 151,15 5,52 161,72 6,4
170,9 5,73 188,53 7,17 192,24 7,52
196,53 6,32 212,61 7,62 217,98 8,13
229,36 7,41 251,24 9,46 251,22 9,46
256,71 8,05 276,76 9,93 282,25 10,55
283,69 8,63 300,7 10,2 319,09 12,37
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Cizelge 4.19.Sulu ¢ozeltiden elma kapu ile metilen mavisi adsorpsiyonuna skin Langmuir

adsorpsiyon izoterm parametreleri.

T (K) b Omax(Mg/Q) R2
298 0,046 34,60 0,9985
308 0,031 31.95 0,9903
318 0,033 29,07 0,9953

Cizelge 4.20.Sulu cozeltiderPleurotus ostreatude metilen mavisi adsorpsiyon izotermlerinekin

farkli sicakliklardaki deneysel verilerin Langmugiegisel denkleminde gerlendirilmesi.

298 K 308 K 318K
Ce (mg/L) ce (g/L) Ce (mg/L) ce (g/L) Ce (mg/L) ce (9/L)
Q. Qe Qe
2,53 0,42 3,24 0,56 3,86 0,68
5,18 0,44 6,79 0,59 8,16 0,73
8,55 0,48 10,45 0,61 12,65 0,75
11,65 0,50 14,07 0,62 17,2 0,77
15,54 0,53 18,26 0,64 22,92 0,83
19,39 0,56 22,8 0,67 29,08 0,89
24,73 0,62 27,83 0,71 36,3 0,96
31,12 0,69 33,12 0,74 45,25 1,07

Cizelge 4.21.Sulu ¢dzeltiderPleurotus ostreatufie metilen mavisi

adsorpsiyon izoterm parametreleri

adsorpsiyonunaskin Langmuir

T (K) b Ofnax R2
298 0,022 111,11 0,9902
308 0,010 172,41 0,9887
318 0,014 109,89 0,9866
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Cizelge 4.22.Sulu ¢ozeltiden elma kapu ile metilen mavisi adsorpsiyon izotermlerineskin farkli

sicakliklardaki deneysel verilerin Freundlich ¢emgidenkleminde derlendirilmesi.

298 K 308 K 318 K
log Ce log Gas log Ce l0g Gus log Ce log Gus
0,44 0,42 0,81 0,27 0,92 0,17
0,74 0,72 1,05 0,61 1,16 0,54
0,86 0,91 1,08 0,85 1,25 0,77
1,01 1,03 1,25 0,96 1,33 0,93
1,23 1,19 1,32 1,17 1,43 1,13
1,45 1,29 1,55 1,26 1,59 1,24
1,61 1,37 1,82 1,27 1,84 1,25
1,78 1,41 1,88 1,35 1,93 1,32
1,90 1,45 1,99 1,39 2,05 1,34
2,05 1,45 2,12 1,39 2,13 1,37
2,14 1,47 2,17 1,43 2,20 1,40
2,23 1,47 2,27 1,41 2,28 1,41
2,29 1,49 2,32 1,44 2,33 1,42
2,36 1,49 2,40 1,42 2,40 1,42
2,40 1,50 2,44 1,44 2,45 1,43
2,45 1,51 2,47 1,46 2,50 1,41
2,49 1,51 2,51 1,48 2,54 1,42
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Cizelge 4.23.Sulu ¢ozeltiden elma kapu ile metilen mavisi adsorpsiyon izotermlerinegskin farkli

sicakliklardaki deneysel verilerin Freundlich agsiyon izoterm parametreleri.

T (K) n Kf Rz
298 2,21 3,12 0,8704
308 1,81 156 0,8158
318 1,60 1.02 0,7997

Cizelge 4.24.Sulu cozeltiderPleurotus ostreatude metilen mavisi adsorpsiyon izotermlerinekin

farkli  sicakliklardaki  deneysel verilerin  Freuntilic cizgisel denkleminde
deserlendiriimesi.
298 K 308 K 318K

logCe log Gas logCe log Gas log Ce log Gus
0,40 0,77 0,51 0,75 0,58 0,75
0,71 1,07 0,83 1,05 0,91 1,04
0,93 1,24 1,02 1,23 1,10 1,22
1,06 1,36 1,14 1,35 1,23 1,34
1,19 1,46 1,26 1,45 1,36 1,43
1,28 1,53 1,35 1,52 1,46 1,51
1,39 1,60 1,44 1,59 1,56 1,57
1,49 1,65 1,52 1,64 1,65 1,62

Cizelge 4.25.Sulu ¢ozeltiderPleurotus ostreatude metilen mavisi adsorpsiyon izotermlerineskin

farkli sicakliklardaki deneysel verilerin Freundlliadsorpsiyon izoterm parametreleri.

T (K) n Kf R?
298 1,22 2,97 0,9938
308 1,12 209 0,9987
318 1,20 1.96 0,9945
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Cizelge 4.265ulu ¢ozeltiden elma kapu ve Pleurotus ostreatusiiktarininmetilen mavisi adsorpsiyonuna

etkisi.
Elma Kabgu Pleurotus ostreatus

W (g) % A % A
0,025 80,17 21,46
0,05 83,48 38,95
0,075 87,59 51,41
0,1 88,82 59,24
0,25 90,12 83,67
0,5 91,24 84,76
0,75 91,45 84,04
1 92,11 84,45

Cizelge 4.27Sulu ¢ozeltiden elma kapu ve Pleurotus ostreatuse metilen mavisi adsorpsiyonuna pH

etkisi.
Elma Kabgu Pleurotus ostreatus

pH d.(mg/ g) a.(mg/ g)
2 9,9 0,84

3 16,1 5,39

4 27,81 11,23
5 33,57 11,42
6 33,97 11,47
7 32,96 11,41
8 31,49 11,4
9 29,03 11,31
10 27,51 11,16

Cizelge 4.28.Sulu c¢ozeltiden elma kapu ile metilen mavisi adsorpsiyonunaskin termodinamik
parametreler.

T (K) AG (kJ/mol) AH (k.J/mol) AS (37 mol.K)
298 7,63
308 8,89 24,82 -106,28
318 9,02
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Cizelge 4.29Sulu ¢ozeltiderPleurotus ostreatue metilen mavisi adsorpsiyonunaskin termodinamik
parametreler

T (K) AG (kJ/mol) AH (kd/mol) AS (J/ mol.K)
298 9,46
308 11,79 -18,78 -95,29
318 11,28
35 -
30 ° . PS
3
’\5 25 - .
£ 20 - .
&4 151 .
©
© 10 .
*
5 1 3
.
0 K T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
Co (mg/L)

Sekil 4.1. Elma kabgu ile metilen mavisi adsorpsiyonuna farkl stengic
konsantrasyonunun etkisi
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Sekil 4.2. Pleurotus ostreatude metilen mavisi adsorpsiyonuna farkhstangic

Ce(mg/L)

Sekil 4.3. EIma kabgu ile metilen mavisi adsorpsiyonuna

konsantrasyonunun etkisi
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sicaklik ve detgmas
suresinin etkisi
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Sekil 4.4. Pleurotus ostreatuie metilen mavisi adsorpsiyonuna sicaklik ve detegaas
suresinin etkisi
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Sekil 4.5. EIma kabgu ile metilen mavisi adsorpsiyonunaskin
kinetik verilerin Lagergren cizimleri
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Sekil 4.6. Pleurotus ostreatufie metilen mavisi adsorpsiyonunaskin kinetik
verilerin Lagergren ¢izimleri
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Sekil 4.7. ElIma kabgu ile metilen mavisi adsorpsiyonunaskin
kinetik verilerin Ho-McKay cizimleri
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Sekil 4.8. Pleurotus ostreatusle metilen mavisi adsorpsiyonunaskin
kinetik verilerin Ho-McKay cizimleri

30 -

3 e
>
S 20 -
E 15 - ® 298 K
(2]
2 0l = 308 K
O A318K

5 _

0 T T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12 14
t ¥ (dK)

Sekil 4.9. EIma kabgu ile metilen mavisi adsorpsiyonunaskin Weber-Morris
cizimleri
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Sekil 4.10.Pleurotus ostreatute metilen mavisi adsorpsiyonunaskin
Weber-Morris cizimleri
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Sekil 4.11.EIma kabgu ile metilen mavisi adsorpsiyonunasiin Arrhenius
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Sekil 4.12.Pleurotus ostreatute metilen mavisi adsorpsiyonunaskin Arrhenius cizimi
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Sekil 4.13. Elma kabgu ile metilen mavisi adsorpsiyonunaskin izoterm
cizimleri
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Sekil 4.14. Pleurotus ostreatusle metilen mavisi adsorpsiyonunaskin izoterm
cizimleri
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Sekil 4.15. Elma kabgu ile metilen mavisi adsorpsiyonunaskin
Langmuir izoterm cizimleri
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Sekil 4.16. Pleurotus ostreatuie metilen mavisi adsorpsiyonunaskin Langmuir
izoterm cizimleri

& 298 K

log Cads

m 308 K

A 318K
0,4 1 .

0 T T T T T )
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

log Ce

Sekil 4.17. Elma kabgu ile metilen mavisi adsorpsiyonunaskin Freundlich
izoterm cizimleri
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Sekil 4.18.Pleurotus ostreatutte metilen mavisi adsorpsiyonunaskin
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Sekil 4.19. Elma kabgu ve Pleurotus ostreatumiktarinin metilen mavisi

adsorpsiyonu uzerine etkisi
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Sekil 4.20.Elma kabgu ve Pleurotus ostreatuke metilen mavisi adsorpsiyonuna pH
etkisi
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calsmada, elma kal@u ve Pleurotus ostreatuslmak Uzere iki farkli
biyosorbent boya gideriminde kullanilgnve daha ucuz, daha etkili bir boya giderim

yontemi gelstirmek icin ortam keullari optimize edilmgtir.

Ayrica yapilan termodinamik camalar sonuclAH®, AS’ve AG® parametreleri
hesaplannstir.

AH° (Standart entalpi): Sabit basin¢ altinda yuruyepkimeler icin 1si
alisverisini  gostermektedir. Bu derin  eksi olmasi sistemin I1sI  veren
(ekzotermik)oldgunu pozitif omasi durumunda ise tepkimenin isi glamdotermik)

oldugunu gostermektedir

AS°® (Standart entropi): Tepkimedeki dizenginli gbstergesidir. Dolayisiyla

duzensizlik arttikca entropi artacak, dizensiziikldik¢a ise entropi azalacaktir.

AGP°(Standart enerji): Standart entalpi ve entropbirfikte olusturdusu durumu
karakterize ederAG°<0 ise tepkime kenddinden belirtilen yonde okacak,AG° > 0

ise tepkimenin tersi kendgiinden belirtilen yoénde yurir.

Elde edilen sonuclara gore elma kabuve Pleurotus ostreatusun sulu
cOzeltiden metilen mavisi adsorpsiyonunda iyi hiyosorbent olduklari gortldiAS
degerlerinin ¢cok c¢ok kiucuk derlerde ve negatif olmasi dizerdih arttgini
gostermektedir.AG deserlerinin ¢ok kuclk pozitif deerlerde olmasi tepkimenin
kendiliginden yidradgiunt gostermektedir. Ayrica\H deserlerinin negatif olmasi
tepkimelerin ekzotermik tepkimeler olgiunu ve deneysel camalarda bizlere kolaylik

sagiladigl goruldia (Toraman 1995)

Sonu¢ olarak boyar maddelerin gideriminde biyosotleeimizin kullaniimasi
hem cevrede Kkirlilik potansiyelini glirecek hem de boya gideriminde ucuz ve kolay
bulunur alternatif bir biyosorbent kullanilgniolacaktir. Cakmamizin bilimsel
literatirde bu konudaki bilgileri destekleygcee bundan sonra yapilacak gaialara

temel olyturaca&i inancindayiz.
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Boya gideriminde biyosorbent kullaniminin artik mdadazalimi, ekonomiklik,
hizli bir adsorpsiyon ve boyar maddenin toksik bgmlden etkilenmememe gibi

faydalar sglayacaktir
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