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OZET

ASIDIK VE BAZIK BOYAR MADDELERDEN KAYNAKLANAN RENGIN
DOGAL VE AKTIVE EDILMI$ FISTIK KABUGU iLE ADSORPSiYONU

Mazein ALZEIN

Yiiksek Lisans Tezi
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Damgman: Dr. Ogr. Uyesi ilknur SENTURK
2019, 102+xiv sayfa

Yiiksek lisans tez ¢alismasinda, tekstil endiistrisinde kullanilan Basic Blue 41 ve
Acid Violet 17 boyar maddelerinin ham ve aktive edilmis Antep fistig1 kabugu
kullanilarak  adsorpsiyon ile wuzaklastirilmast  incelenmistir.  Denge
calismalarinda temas siiresi, partikiil boyutu, pH degeri, adsorban dozu,
baslangi¢ konsantrasyonu, sicaklik, iyon etkisi, rejenerasyon dongiileri ve
adsorbentin yeniden kullanilabilirligi gibi adsorpsiyonu etkileyen o6nemli
faktorlerin etkileri arastirilmustir. ki boyar madde igin de tek tek bu
parametrelerin etkileri ve optimum deney sartlari belirlenmistir. Ham fistik
kabugu ile denge aninda BB 41 i¢in % 85.36 verim alimmustir. Ancak denge
anindaki AV 17 giderimi % 24.35 oldugu icin fistik kabuguna oOnislem
uygulayarak verimin artirtlmast hedeflenmistir. Bu amacla farkli kimyasal
maddeler kullanilmistir. En iyi sonu¢ 10 N H2SOg ile 6niglem uygulanan fistik
kabuklarindan elde edildigi i¢in (% 93.04) AV 17 boya adsorpsiyonu igin
calismalara 10 N H2SOs ile aktive edilmis fistik kabuklar1 (AAFK) ile devam

edilmistir.

Adsorbent karakterizasyonu i¢in sifir ylik noktasi, FTIR, SEM ve EDX
incelemeleri yapilmistir. Belirlenen optimum sartlarda yapilan deneysel
caligmalarda farkli kinetik ve izoterm modelleri uygulanmistir. Basic Blue 41 ve
Acid Violet 17 i¢in yalanci ikinci dereceden kinetik model ve Langmuir
adsorpsiyon modellerine uygun oldugu goriilmiistiir. Maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri Basic Blue 41 ve Acid Violet 17 i¢in sirasiyla 21.834 mg/g ve 26.455
mg/g'dir. Termodinamik ¢alismalar sonucunda ise Basic Blue 41 igin dogasi

geregi spontane ve endotermik oldugu, Acid Violet 17 i¢in de endotermik oldugu
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ve sicaklik artmast durumunda aritimin artacagi belirlenmistir. Basic Blue 41 ve
Acid Violet 17 boyar maddeleri igin siirekli sistem kolon ¢alismalarinda yatak
yiiksekligi, akis hiz1 ve baslangi¢ boya konsantrasyonlar etkilerine bakilmis ve
optimum sartlarda ¢alismasi yapilmistir. Siirekli sistem c¢aligmalarinda Adams-
Bohart, Thomas ve Yoon-Nelson gibi farkli modellerin incelenmesi yapilmistir.
Modeller sonucunda iki boyanin da Thomas ve Yoon-Nelson modellerine uygun
oldugu gorilmistiir. Basic Blue 41 i¢in 41.77 mg/g, Acid Violet 17 i¢in 14.32
mg/g adsorpsiyon kapasiteleri elde edilmistir. Yukaridaki bulgular, Antep fistigi
kabugunun yiiksek bir adsorpsiyon potansiyeline sahip oldugunu ve boya igeren

atik sularin aritilmasinda kullanilabilecegini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Antep fistig1 kabugu, Basic Blue 41, Acid Violet 17,

Adsorpsiyon, Kimyasal Onislem, Izotermler, Kinetikler, Kolon Calismas1
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ABSTRACT

ADSORPTION WITH NATURAL AND ACTIVATED PISTACHIO SHELL
OF COLOUR RESULT FROM ACIDIC AND BASIC DYES

Mazein ALZEIN
Master Thesis
Department of Environmental Engineering
Advisor: Dr. Ogr. Uyesi Ilknur SENTURK
2019, 102+xiv pages

In this master thesis study, the removal of Basic Blue 41 and Acid Violet 17 dyes
which are used in the textile industry by adsorption by using raw and activated
pistachio shell was investigated. In equilibrium studies, the effects of important
factors affecting the adsorption, such as contact time, particle size, pH value,
adsorbent dose, initial concentration, temperature, ion effect, and reusability of
the adsorbent were investigated. The effects of these parameters were
determined for two dyes and optimum experimental conditions were determined.
The raw pistachio shell yielded a yield of 85.36% for the BB 41 dye. However,
since the AV 17 removal at the moment of equilibrium is 24.35%, it is aimed to
increase the efficiency by pretreating the pistachio shell. Different chemicals
have been used for this purpose. As the best result was obtained from pistachio
shells which were pretreated with 10 N H2SO4 (93.04%), studies for adsorption
of AV 17 were continued with 10 N H2SO4 activated pistachio shells (AAFK).
The zero point of charge, FTIR, SEM and EDX examinations were made for
adsorbent characterization. Different kinetics and isotherm models were applied
in experimental studies performed at optimum conditions. Basic Blue 41 and
Acid Violet 17 were found to be suitable for pseudo-second order kinetic model
and Langmuir adsorption model. Maximum adsorption capacities for Basic Blue
41 and Acid Violet 17 were 21.834 mg/g and 26.455 mg/g, respectively. As a
result of thermodynamic studies, it was determined that it was inherently
spontaneous and endothermic for Basic Blue 41, and it was endothermic for Acid
Violet 17 and the treatment would increase if the temperature increased. The
effects of bed height, flow rate and initial dye concentrations in continuous
system column studies for Basic Blue 41 and Acid Violet 17 dyes were
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investigated and the optimum conditions were performed. Different models such
as Adams-Bohart, Thomas and Yoon-Nelson have been studied in continuous
system studies. As a result of the models, two dyes were found to be suitable for
Thomas and Yoon-Nelson models. 41.77 mg/g for Basic Blue 41 and 14.32 mg/g
for Acid Violet 17 were obtained. The above findings show that the pistachio
shell has a high adsorption potential and can be used to treat wastewater
containing dye.

Keywords: Pistachio shell, Basic Blue 41, Acid Violet 17, Adsorption,
Chemical Pre-treatment, Isotherms, Kinetics, Column Study
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1. GIRIS

1.1. Cahsmanin Amaci ve Kapsam

Gliniimiizde endiistrilesme, kentlesme, hizli sanayilesme, niifus artisi, niikleer
denemeler vb. nedenlerle gevre kirliliginde 6nemli oranda artis gézlenmektedir
(Babuscu, 2007). Bu faaliyetler, ekosisteme zararli ve toksik etkilerde
bulunmaktadir. Kagitlar, plastikler ve tekstil endiistrisi gibi bircok faaliyet, nihai
tirtinlerini renklendirmek i¢in boyalar kullanir ve sonug olarak biiyiik miktarlarda

boya igeren atik su iiretilmektedir.

Tiirkiye son yillarda apreleme ve tekstil endistrisinde ciddi bir gelisme
gostermektedir. Atik su igeren boyalar, yiiksek toksisitesi ve ¢evrede olasi birikimi
nedeniyle ciddi bir ¢evresel sorun yaratmaktadir (P. Vijayalakshmi vd., 2010). Atik
suda tanman ilk Kirlilik renktir, renk zehirli bir 6zellik degildir, ancak EPA
tarafindan suyun goriinimiinii ve lezzetini etkileyen sekonder bir parametre olarak
listelenmektedir. Tekstil atiksularini aritmak igin biyolojik, fiziksel ve kimyasal

olmak iizere bir¢cok yontem vardir.

Bu calismada, boyalardan kaynaklanan renklerin giderilmesi i¢in tekstil sektoriinde
kullanilan iki ¢esit boyanin (katyonik ve asidik), alternatif ve diisiik maliyetli

tarimsal bir atik madde ile giderimi incelenmistir.

Adsorpsiyon teknigi kullanilarak aritmak igin kesikli sistem ve kolon sistem olmak
tizere iki sistem incelenmistir. Her sistem igin birgok parametre arastirilmustir.
Ornegin kesikli sistemde; temas siiresinin etkisi, baslangig pH'sinin etkisi, adsorban
partikiil biiyikliigi, iyonik kuvvetin etkisi, rejenerasyon vb. etkisi incelenmis,
kolon sisteminde adsorban yiiksekliginin etkisi, akis hizinin etkisi, boya

konsantrasyonunun etkisi ve rejenerasyonun etkisi gibi parametrelere bakilmistir.



2. TEKSTIL ENDUSTRISI

2.1. Tekstil Endiistrisine Genel Bakis

Tekstil endiistrisi, diinyadaki en 6nemli endiistrilerden biridir ve atiksu tiretiminde
lider sektorlerdendir (Aulia, 2010). Tekstil endiistrisinde tabii ve fabrikasyon
ipliklerin hazirlanmasi, dokuma 6rme yontemlerle kumas, triko, hali gibi tekstil
tirtinlerinin meydana getirilmesi, iplik ve kumasglarla boya ve baski gibi terbiye

islemlerinin uygulanmasi vb. islemler yapilmaktadir (Gékkus, 2006).

Cizelge 2.1’de, bircok tekstil isleminden kaynaklanan Kirlilik parametreleri

gosterilmektedir.

Cizelge 2.1. Cesitli tekstil endiistrileri i¢in atik suyun &zellikleri (Bisschops ve
Spanjers, 2003).

Elyaf Hasil
Parametre Yikama | Agartma | Boyama | Baski
Tiiri | Sokme
: 950- 1115-
KOI (mg/L) | Pamuk 8000 | 288-13500 1515
20000 4585
Renk 64- 1450-
Pamuk 694 154 -
(ADMI)* 1900 4750
PH Pamuk | 8.8-9.2 | 7.2-13 6.5-13.5 | 9.2-10.1 -

*ADMI: Amerikan boya iireticileri enstitiisii tarafindan gelistirilen bir metot ile
Olclilmiistiir.

2.2. Tekstil Endiistrisinde Kullamlan Boyar Maddeler

Nesnelerin yiizeylerini dis etkilerden korumak ya da giizel bir goriiniim saglamak
i¢in kullanilan malzemeler boya olarak adlandirilir (Dogan, 2017). Genel olarak
boyalar inorganik yapiya sahiptir, ancak bazi boyalar organik yapiya sahip
olabilmektedir. Farkli amaglar i¢in kullanilan boya bilesimlerine ait ¢esitli

siiflandirmalar da mevcuttur (Bayrak, 2008).



2.2.1. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Boyar maddeler boyama o&zelliklerine, ¢oziintirliiklerine ve kimyasal yapilarina
gore simiflandirilmaktadirlar. Genel olarak boyar maddeler uygulama alanlarina

gore Ui¢ grupta incelenmektedirler (Mishra ve Tripathy, 1993).
1) Katyonik boyar maddeler: Bazik boyar maddeler,
2) Anyonik boyar maddeler: Asit ve Direkt boyar maddeler,

3) Iyonik olmayan boyar maddeler: Dispers boyar maddeler.

2.2.1.1. Katyonik (Bazik) Boyar Maddeler

Katyonik boyalar, pozitif yiik tasiyicilari olarak S ve N atomlart icermektedir
(Kundake1, 2015). Bazik boyarmaddelerin en karakteristik Ozellikleri parlak
olmalar1 ve genis renk siddetleridir (Seker, 2007). Bazik boyalarin renkleri oldukca
yogundur ve ¢ok diisiik derisimler de dahi gozle goriilebilirler, ancak yas hasliklar

ve 151k hasliklar diistiktiir (Aksu, 2005; Mishra ve Tripathy, 1993).

2.2.1.2. Anyonik Boyar Maddeler

Asidik boyar maddeler, direkt boyar maddeler ve reaktif boyar maddeler olmak
tizere i¢ gruba ayrilirlar. Direkt boyar maddeler; ¢oziicii grup olarak "SOsNa
(Siilfanik  Sodyum) grubunu bulundururlar (Kundakg¢i, 2015). Sudaki
coziintirliikleri fazla oldugundan diisiik yas hasliklarina sahiptirler (Erkurt, 2006).

Yin, ipek, kagit, besin maddeleri, polyamid vs. boyanmasinda asidik boyar
maddeler kullanilmaktadir (Kundakg1, 2015). Reaktif boyalarin diger boyalardan
farkli olmasimin sebebi; fiber minik molekiillerle reaksiyona girebilir ve gercek

kovalent baglarla liflere baglanabilir olmalaridir (Mavruz, 2004).

2.2.1.3. Iyonik Olmayan (Dispers) Boyar Maddeler

Elyafin sentetik halinin, asetat ipeklerinin boyanmasinda bu tiir boyar maddeler
kullanilmaktadir. Sentetik fiber ve asetat iplikleri boyayan dispers boyalar, suda

bilinen anlamda ¢6ziinmez (Akin, 2006).
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3. RENK GIiDERIM YONTEMLERIi

3.1. Rengin Tanim ve Onemi

Bir maddenin renkli olusu, i¢inden gegen beyaz isiktan bazi dalga boylarinin
absorplanmasindan ileri gelmektedir (Akgiin, 1999).

Boya malzemelerinin yapiminda bir¢ok kimyasal madde kullanilmasi nedeniyle,
boya atik suyunun aritilmadan ¢evreye bosaltilmasi, ¢cevre sorunlarina ve gevresel
dengesizliklere neden olur. Boyali atik suyun etkili ve uygun sekilde aritilmasi
tekstil sektorii icin dnemli bir konudur ve desarj standartlarina getirilen kisitlamalar
giderek daha kat1 hale gelmektedir (Birgiil vd., 2007). Boyama isleminde en ¢ok

kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 3.1'de verilmistir.

Cizelge 3.1. Boyama isleminde kullanilan kimyasal maddeler (Kocaer ve Alkan,

2002).
Kimyasal Madde Bilesim Fonksiyon
NaCl
Elyafin zeta potansiyelini
Tuzlar Na2SO4 ‘ o
notralize edici
NaNO3
CHsCOOH
Asitler pH kontroli
H2S04
NaOH
Bazlar pH kontroli
Na;COs3
Tamponlar PO4 pH kontrolii
Kompleks CioH16N20s
Kompleks olusma
Yapicilar (EDTA)

3.2. Tekstil Atiksularindan Renk Giderim Teknolojileri

Cikis sularindan boya giderimi i¢in kullanilan bir dizi metot bulunmaktadir (Ugar,
2009). Giiniimiizde genis bir yelpazede kimyasal, fiziksel ve biyolojik prosesler

(fotokatalitik bozunma, membranlar, mikrobiyal prosesler, elektrokimyasal



oksidasyon, adsorpsiyon teknikleri vs.) tekstil endiistrisi atiksularindan boyar
madde gideriminde kullaniimaktadir (Ardejani vd., 2008).

3.2.1.Biyolojik Yontemler

Mikroorganizmalarla endiistriyel ¢ikis sularindan sentetik boya giderimi ciddi
avantajlara sahiptir. Son yillarda umut veren bir yontem olarak gelistirilmektedir
(Ugar, 2009). Mikroorganizmalar, boya giderimi sirasinda enerji kaynagi olarak O
kullaniyorlarsa “Aerobik boya giderimi”; Oz kullanmiyorlarsa “anaerobik boya
giderimi”; boyar maddeler mikrobiyal kiitle tarafindan kiitlede biriktirilirse
biyosorpsiyon ile boya giderimi yapilmasi s6z konusudur (Boustanabadimaralan,
2014). Mikroorganizmalar biyolojik aritimda Onemli role sahiptir. En c¢ok
kullanilan mikroorganizma gruplari sunlardir: bakteriler, algler ve mantarlar (Cirik

vd., 2013).

3.2.1.1. Aerobik Aritim

Aerobik aritma yonteminde; mikroorganizma, karisik ve havalandirilmis bir tankta
atik su ile beslenir ve organik materyaller CO, ve H>O’ya doniistiiriilmektedir
(Turhan, 2006). Aerobik biyolojik aritmanin yiiksek verimliligi ve genis kullanimi
nedeniyle dogal olarak biyolojik aritmanin ana akigi haline gelmektedir (Hauser,
2011). Birkag bakteri tiirii, aktif camur veya sabit film sistemlerinde boya atiklarin

aerobik olarak renksizlestirebilir (Jiang, H. ve Bishop, P. L,1994).

3.2.1.2. Anaerobik Aritim

Anaerobik aritimda; ilk olarak, karbonhidratlar, proteinler veya yaglar gibi organik
bilesikler diisiik molekiil agirlikli ara tirlinlere doniistiiriilmektedir (Turhan, 2006).
Bu organik iirlinler daha sonra bakteriler tarafindan kullanilir. CH4 ve CO2 gazi ile

beraber diger gazlar ve bilesikler de agiga ¢ikmaktadir (Kocaer vd., 2002).

Sponza vd., (2000) tarafindan yapilan bir ¢alismada, Reaktif Black 5 ve Synozol
Red boyalarinin anaerobik aritma ile uzaklastirilldigi goriilmiistiir. Rengin

ayrilmasi, azo boyalarinin N = N yapisinin, anaerobik reaksiyon ile bozulmasiyla



mimkiin olmustur. Gergek tekstil atiksuyunun anaerobik aritimi ile ilgili diger

calismalar asagidaki Cizelge 3.2'de verilmistir.

Cizelge 3.2. Gergek tekstil atiksularinin anaerobik biyolojik aritiminda kullanilan

prosesler (Cirik vd., 2013).

Aritma Giderilen Kirlilik
Aciklama
Secenekleri Parametreleri

Atiksu aritimi

amaglanmaktadir. Bazi

Anaerobik akiskan ) %95 ¢oziinmiis KOI
calisma parametrelerinin S
yatakli reaktor (dolgu giderimi, %95 BOI
o saflastirma performansina o
malzemesi aktif giderimi ve %65 renk
etkileri (OLR*, HRT* ve | o
karbon) giderimi elde edilmistir.

dis substrat olarak glikoz

ilavesi) incelenmistir.

%85 renk giderimi, %90

Anaerobik-aerobik Tiim isletme prosesi .
KOI giderimi

ardisik sistem atiksularini igermektedir.
saglanmistir.

*HRT: Hidrolik Alikonma Siiresi
*OLR: Organik Yiikleme hizi

3.2.2. Kimyasal Yontemler

Kimyasal oksidasyonun amaci igmesuyu ve atiksularda bulunmasi istenmeyen;
Mn*2, Fe?, S2, SO3 gibi maddeleri, fenoller, humik asitler, toksik maddeler, koku,
tat ve renk meydana getiren maddeleri, bakteri ve algler gibi organik maddeleri aksi
tesiri olmayan tilirlere doniistiirmektir (Seker, 2007). Atik su kalitesindeki
degisiklikler, kullanilan kimyasal veya uygulanan dozdaki degisiklikler ile kolayca
tolere edilebildiginden, tekstil atiksuyunun kimyasal aritimi, uzun yillardir en

popiiler yontem olmustur (Kocaer, 2002).

Glinlimiizde boyar maddelerin atiksulardan giderilmesi gii¢lii oksidantlar
kullanilarak bagari ile gerceklestirilmektedir (Ucar, 2009). Bu metotlar atiksularin
aritilmasinda oldukga etkili olmalarina ragmen ticari olarak uygulanabilirlikleri

maliyetleri nedeni ile cazip degildir (Crini, 2006).



3.2.2.1. Oksidasyon Prosesleri

Kimyasal aritma sistemi, tekstil atiksularinin aritilmasi i¢in en ¢ok kullanilan
yontem olmustur (Turhan, 2006). Kimyasal oksidasyon prosesi, reaksiyon
ortamindaki kimyasal bilesikler arasindaki elektron transferine dayanmaktadir ve
oksidasyon aritma verimliligi yiiksektir (Dogan, 2017). Igmesuyu ve atiksularda
cesitli amaglarla oksitleyici olarak oksijen, Oz, H202, KMnQg, klor, hipoklorit
kullanilmaktadir (Babuscu, 2007).

3.2.3. Fiziksel Yontemler
3.2.3.1. Membran Filtrasyonu

Membran filtrasyon sistemi; endiistriyel atik sulardan boyalarin etkili bir sekilde
giderilmesini saglayan fiziksel yontemlerden biridir (Dogan, 2017). Son
zamanlarda, polimerdeki hizli gelismeler ve dolayisiyla membran teknolojisi ve
liretim maliyetinin diismesi nedeniyle, hem i¢gme suyu hem de atik su aritma
alanlarinda membran prosesleri, geleneksel sistemlerle maliyet agisindan rekabetci

hale gelmis ve yaygin olarak uygulanmistir (Metcalf, 1991).

Babuscu (2007)’ya goére; membran ayirma prosesleri son yillarda oldukca

gelistirilmis ve bu sistemler:

v Termal ayirma sistemlerine gore daha az enerjiye ihtiyag gostermesi,

Proses suyunun geri devrettirilmesi,

v
v Sividaki degerli maddelerin geri kazanilabilmesi,
v" Diger siirekli proseslere uyum saglamasi,

v

Genis pH ve sicaklik degerlerinde calisilabilmesi gibi avantajlara sahiptir.



Membran islemlerinde farkli tahrik kuvvetleri olmasina ragmen, genellikle ¢ekme
kuvveti basincina dayanan renk giderme i¢in yiiksek basingli membran islemleri
kullanilir (Cirik vd., 2013). Sekil 3.1’de yiiksek basingli membran prosesleri i¢in

filtrasyon spektrumu verilmistir.

100 1000 10900 100000 500,000 Ortalama Molekad Agsrhig
| | | | | ——
0.001p 0.01 0 1 1.0¢ 100 100p 1000p
1 1 1 \ 1 1 I
Cozmnmus Organikler Kum
—_——)
: - Baktenler
L J
Virtisher
] Kastler
Tuzlar Kollostler

L ] L J

Ortam Filtrasyon (|
] Mikro Filtrasyon
] L/ltra Filtrasyon
I \ano Filtrasvon

F Ters Ozmoz

Sekil 3.1. Yiiksek basin¢li membran prosesleri filtrasyon spektrumu (Koseoglu,

2004).

3.2.3.2. lIyon Degisimi

Atik sudaki istenmeyen anyon ve katyonlar1 gidermek i¢in iyon degisimi kullanilir
(Turhan, 2006). Secici olarak kati1 yiizeye bir iyon bagi, elektrostatik c¢ekim
kuvvetlerinin etkili olmasiyla agiklanabilir (Dogan, 2017). Baz1 katt maddeler ve
bir elektrolit ¢ozeltisi arasindaki geri doniistimlii 1iyon degisimi, iyon degisimi
olarak adlandirilir (Dagdelen, 2012). Iyon degisimi, atik sudaki rengin giderilmesi
icin yaygin olarak kullanilir. Bunun baslica sebebi iyon degistiricilerin ¢ok ¢esitli

boyalara uygulanabilmesidir (Slokar ve Le Marechal, 1998).

3.2.3.3. Adsorpsiyon

Atik su aritiminda adsorpsiyon yontemi ucuz ve etkili bir yontem olarak one
cikmakta ve yaygm olarak kullanilmaktadir (Dogan, 2017). Adsorpsiyon,

endiistriyel atiksu aritiminda verimliligi saglamak icin kullanilan aktif bir



yontemdir. Adsorpsiyon yontemi atiksu aritiminda kullanildiginda, adsorpsiyon
yonteminde kullanilacak olan adsorban materyali etkili ve ekonomik olmalidir

(Balc1, 2007).



4. ADSORPSiIYON VE ADSORPSiYON MEKANIZMASI

Iyon veya molekiillerin, baska bir fazin yiizeyindeki bir fazda konsantre edilmesi
olarak tanimlanmaktadir. Atik su ve su aritiminda adsorpsiyon, sivi ve kat1 madde
arasinda gergeklesir. Adsorpsiyon islemi ekonomik ag¢idan atiksu aritimi igin

yiiksek kalitede su olusumu sagladigi i¢in 6nemli bir yere sahiptir (Ugar, 2009).

Adsorpsiyon renk giderimi oldukga etkin bir yontemdir (Nas, 2006). Su aritiminda
adsorpsiyon segenekleri ¢esitli kimyasal maddeler ile yapilmaktadir (Dogan, 2017).
Aluimina, silikajel, fuller topragi, aktif silika ve aktif karbon en ¢ok bilinen
adsorbent maddelerdendir (Babuscu, 2007).

4.1. Adsorpsiyonun Temel Tanim

Adsorpsiyon, bir ylizey veya yiizey arakesiti tizerinde kirletici maddenin birikimi
ve derigimi oraninin artmast olayidir (Yilmaz, 2007). Adsorplanan maddeye
‘adsorbat veya adsorplanan madde, adsorplayan kati maddeye ise “adsorban,
adsorbent veya adsorplayict” denir. Asagida Sekil 4.1°de adsorpsiyon mekanizmasi

gosterilmistir (Bolat, 2015).

HHHHHHHH mADSORBAT
(Adsorplanan madde)

smmm ADSORBENT
(Adsorban, adsorplayici)

Sekil 4.1. Adsorpsiyon mekanizmasi (Bolat, 2015).

Adsorpsiyon islemi; sivi-siv1, sivi-gaz, sivi-kati ya da gaz-kati gibi iki faz arasinda
meydana gelmektedir. 1ki fazi ayran yiizeyler “ara yiizey” olarak
isimlendirilmektedir (Babuscu, 2007). Adsorpsiyon sistemi ile atik sulardan rengi
uzaklastirmak i¢in ¢esitli organik ve inorganik adsorbanlar (sorbentler) kullanilir.
Kullanilan her bir sorbentin adsorpsiyon kapasitesi farklidir (Cirik vd., 2013).

Inorganik malzemeler, mekanik ve kimyasal faktorlere direncli, yiiksek 6zgiil
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yiizey alani, mikrobiyal bozulmaya karsi direng gibi avantajlara sahiptir. Organik
materyaller, yenilenebilir olma, endiistriyel yan {iriinler ya da diisiik ticari degerlere

sahip atiklar olma yolunda avantajlidir (Forgacs vd., 2004).

4.2. Adsorpsiyon Teorisi

Atik su aritma islemlerinde kullanilan adsorpsiyon tipi sivi-kat1 adsorpsiyon olup,
araylizde suda ¢oziinen maddelerin birikmesi, adsorbat malzeme ve soliisyon
arasindaki nispi ¢ekim kuvvetlerine baglidir (Dogan, 2017). Suda bulunan polar
olmayan ¢dzlinmiis molekiiller, adsorban materyaller ve ¢ozelti arasindaki ara
yiizeylere hareket eder. Bu nedenle, karisimin yiizey gerilimi azaltilir ve adsorban
yiizey zamanla 1slanir (Clark ve Lykins 1989). Kirletici maddelerin, ¢ozeltiden
adsorbentin gézeneklerine dogru adsorplanmasi dort asamada gergeklesir (Dogan,
2017). Ik asamada Kirletici, ¢ozeltiden adsorbent partikiiliinii ¢evreleyen su
tabakas1 smirina dogru taginir. Ikinci asamada, ¢dzelti i¢inden kat1 yiizeye (yiizey
sinir tabakasina) gegis olur (Yilmaz, 2007). Bu olguya film difiizyonu denir.
Uciincii asamada kirletici madde, sinir tabakasina difiize olarak adsorbent
yiizeylerindeki baglanma noktalarina (ylizeyin gozeneklerindeki makro ve mikro
gozenekler) baglanir. Olusan bu olaya ise gdzenek diflizyonu denir. Dordiincii
asamada, bag, gozenek ve kapiler yiizeylerde meydana gelir. Eger adsorpsiyon
orant daha fazla arttirilmak isteniyorsa, kirletici ¢ozeltisi uygun bir sekilde
karistirtlir ve adsorban-soliisyonu sinir tabakasi kalinliginin en aza indirilmesiyle
difiizyon aktarimi hizlandirilir. Bununla birlikte, karistirma, goézeneklerdeki
adsorbanin diflizyonunu hizlandirmaz (Clark ve Lykins 1989). Bu bdliimde

anlatilan adsorpsiyon prosesinin olusumu Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.2. Adsorbent igerisinde ve yiizeyinde, partikiil ve film difiizyonu (Clark ve
Lykins 1989).

Adsorpsiyonun matematiksel ifadesi ge olarak verilir ve birimi de mg/g’dir. ge’nin
anlami, g miktar adsorbent basina adsorplanan mg miktar adsorbattir. Asagidaki

esitlikte verildigi sekilde hesaplanir:

_ (Co=C)V

ge = 2=+ 100 [4.1]

ge= Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
Co= Cozeltinin baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu (mg/L),
Ce= Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L),

V= Cozeltinin hacmi (L).
4.3. Adsorpsiyon Tipleri

Adsorbent ve adsorban arasindaki ¢ekim kuvvetleri nedeniyle {i¢ tip adsorpsiyon

vardir. Bunlar; agagidaki basliklarda detayl olarak incelenmistir.

4.3.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Kat1 ylizey ve adsorbe edilen maddenin adsorpsiyonu, Van der vals g¢ekim
kuvvetinin adsorpsiyonunun bir sonucudur. VVan der vals kuvvetleri zayif ve geri

doniisliidiir, adsorpsiyon dengesine ¢ok hizli erisilir (Erkurt, 2006).
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4.3.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda adsorban ve adsorbat arasinda kimyasal baglar meydana
gelir (Yilmaz, 2007). Kimyasal adsorpsiyon daha gii¢lii kuvvetlerin (kimyasal
bilesiklerin olusumu) bir sonucu olarak ortaya ¢ikar (Dogan, 2017). Cogunlukla
kimyasal adsorpsiyon durumunda; adsorban yiizeyinde bir molekiil kalinliginda bir
tabaka olusturulur (Bolat, 2015). Kimyasal adsorpsiyon, tek tabakali ve geri
doniisstizdiir (Erkurt, 2006). Kemisorpsiyonun tek tabakadan sonra etki kaybinin,
parcaciklar yiizeyde tutan kuvvetlerin azalmasindan kaynaklandigi belirtilmektedir
(Ozer, 1994). Cizelge 4.1’de fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasinda bir

karsilastirma yapilmistir.

Cizelge 4.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun kiyaslanmasi (Bolat, 2015).

Fiziksel Adsorpsiyon

Kimyasal Adsorpsiyon

Yiizeydeki adsorban

molekiillerin yogunlagmasidir.

Adsorban molekiillerin

reaksiyonu olarak bilinir.

Biitiin kat1 maddeler, adsorban

olarak kullanilmaktadir.

Adsorban olarak 6zel kati

maddeler kullanilmaktadir.

Adsorbe kati, s1v1 ve gaz

olarak kullanilir.

Coziinmiis katilar ve bazi

reaktifler adsorbe olarak

kullanilir.
Bir tek ya da daha fazla
Tek molekiilliidiir.
molekiillii olabilir.
Adsorpsiyon genel olarak Adsorpsiyon hizint

hizlidir.

aktiflesme hiz1 belirler.

Geri donlistim saglanir.

Geri doniistim olmaz.

4.3.3. Tyonik Adsorpsiyon

Degisim adsorpsiyonu bir maddenin, iyonlarimin yiizeydeki yiiklii alanlara dogru
elektrostatik ¢ekimi sonucu, yiizeyde birikmesidir (Yilmaz, 2007). Degisim

adsorpsiyonu adsorbat ile yiizey arasinda elektriksel ¢cekim ile olmaktadir (Ugar,
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2009). Adsorpsiyon, adsorbent ve adsorbatlarin iyonik giicleri ve molekiiler

biiyiikliiklerine gore se¢imli olarak olusur (Dogan, 2017).

Yiiksek elektrik yiikii ve kiigiik ¢capli iyonlara sahip iyonlar daha iyi adsorbe edilir
(Ugar, 2009). Ayn1 konsantrasyondaki iki potansiyel iyonik adsorbat i¢in iyonun
yikil, degisim adsorpsiyonu i¢in belirleyici faktordiir (Yilmaz, 2007). Bundan
dolay1; bir ve li¢ degerlikli iyonlarin bulundugu bir ortamda, {i¢ degerlikli olan iyon

adsorbant yiizeyine dogru daha kuvvetli bir sekilde ¢ekilecektir (Nas, 2006).

4.4. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
4.4.1. Adsorbentin Partikiil Boyutu

Bir adsorbent partikiiliiniin biiylikligii, adsorpsiyon hizini etkilemektedir. Yani
adsorpsiyon hizi, partikiil boyutu azaldik¢a artmaktadir (Yilmaz, 2007). Burada
adsorbentin gozenek biiyiikliiklerinin artmas1 demek adsorbat molekiillerinin bu

gbzeneklere tutunabilme ihtimalinin artmasi yani adsorpsiyonun artmasi demektir

(Dalkiling, 2015).

4.4.2. Temas Siiresi

Adsorbent ile ¢ozeltinin ilk temas aninda adsorpsiyon hizi yiiksektir ve siire
ilerledikge azalmaktadir (Dogan, 2017). Adsorpsiyon yonteminde kullanilan
adsorbent ve adsorbata ait optimum temas siiresinin bulunmasi, dzellikle ¢alisilan
adsorbat karakterine sahip endiistriyel atik suyun aritilmasinda énemli bir yere
sahiptir (Bayrak, 2008).

4.4.3. Adsorpsiyon Sicakhig:

Bir¢ok tepkimede genellikle sicaklik arttiginda tepkime hizinin arttigr ifade
edilmektedir (Yilmaz, 2007). Adsorpsiyon isleminde ise sicaklik 6nemli bir kriter
olup, adsorpsiyon tipini karakterize ederek, esas olarak adsorpsiyon hizi iizerine

etkilidir (Sencan, 2001).
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4.4.4. Adsorpsiyon Ortaminin pH Degeri

Cozlinmiis maddenin pH degeri, iyonlasma ve iyon yiiklerinin derecesi olarak
adsorban yiizeyindeki elektriksel ¢ekim kuvvetini degistiren bir etkiye sahiptir
(Dogan, 2017). Hidrojen (H") ve hidroksil (OH") iyonlarinin gii¢lii adsorpsiyonuna
bagli olarak diger iyonlarin adsorpsiyonu, ¢ozeltinin pH' indan etkilenir (Ugar,
2009). Asidik veya bazik bilesenin iyonizasyonu adsorpsiyonu etkiler. Daha diisiik
pH'da ¢ozelti i¢inde daha pozitif yiikli protonlarin varligi, negatif yiiklii iyonlar ve
pozitif yiiklii adsorban ylizeyler arasindaki elektrostatik ¢ekimi arttirmaktadir (Tok,
2009).

4.4.5. Kanistirma Hizi

Adsorpsiyon hizi, islemin karigtirma hizina bagl olarak film difiizyonu veya por
difiizyon ile kontrol edilmektedir (Yilmaz, 2007). Diisiik karistirma hizlarinda,
pargacik etrafindaki sivi film kalinlig1 biiylik olacaktir ve film difiizyon orani
adsorpsiyonu sinirlayacaktir (Ugar, 2009). Genel olarak, por diflizyonu yiiksek hizli
karistirma ile kesikli sistemlerin adsorpsiyon oranini sinirlayan en 6nemli faktordiir

(Nas, 2006).

4.4.6. Adsorplayict Madde Miktar

Belirli bir agirliga sahip bir kat1 adsorbanin saglayacagi adsorpsiyon miktari,
adsorbanin daha kiiciik pargalara ayrilmis ve gozenekli hali i¢in daha biiyilik
olacaktir (Dogan, 2017). Adsorbentin yiizey alaninin belirlenmesi zor oldugundan,
adsorbanin birim agirligi basina adsorbe edilen madde miktar1, e (Mg/g) degeri ile

Olctilmektedir (Seker, 2007).

4.4.7. Baslangic Konsantrasyonunun Etkisi

Adsorbatin ¢oziiniirliigii adsorpsiyon dengesini kontrol eden onemli faktorlerden
biridir (Dogan, 2017). Genel olarak baslangi¢ konsantrasyonunun artmasi

durumunda alinan verimlerde diisiis gozlenmektedir (Seker, 2007).
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4.5. Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon islemi bir denge reaksiyonudur (Yilmaz, 2007). Cozelti belirli
miktarda adsorbent ile temas etti§inde, adsorbe edilen maddenin c¢ozeltideki
konsantrasyonu, adsorbe edici ylizeydeki konsantrasyon ile dengeye ulasincaya
kadar azaltilir. Adsorpsiyon dengesi gerceklestikten sonra, ¢ozelti fazindaki
adsorbe edilen maddenin konsantrasyonu sabit kalir (Ugar, 2009). Adsorpsiyon
izotermi olarak adlandirilan bir sonug¢ fonksiyonu, sabit sicaklikta denge
durumunda c¢ozeltide kalan ¢oziinen konsantrasyonuna karsi, birim adsorbent
agirliginda, adsorplanan ¢oziinen miktar grafige gecirilerek elde edilir (Nas, 2006).
Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak ifade eden bir¢ok model mevcuttur
(Sencan, 2001). Adsorpsiyon izotermi; atik suyun aritilmasinda adsorban
kullaniminin ekonomik olup olmadiginin, adsorbanin adsorbe edebilecegi
maksimum Kirletici miktarinin ve adsorbentin 6mriiniin olup olmadiginin tahmini
i¢in kullanilir (Giil, 2001). Verilerin dogrusal bir grafik olusturmasi ve R? degerinin
1’e yakin olmasi istenir. R? ’si 1’e yakin deger alan izoterm, o adsorpsiyon icin en
uygun olanidir. Ama veriler bir veya daha fazla izoterme de uygun olabilmektedir
(Nas, 2006). Bu c¢alismada denge verileri igin bes farkli adsorpsiyon izotermi
uygulanmigtir. Bunlar Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich (D-
R), Redlich-Peterson (R-P) izotermleridir.

4.5.1. Langmuir izotermi

Langmuir izoterm modeli, adsorban ylizeyinin homojen olarak dagildigi, bircok
baglanma alaninin oldugu ve bu baglanma alanlarinin tek bir molekiiler katmanin
adsorpsiyonu igin ayni afiniteye sahip oldugu ve adsorbe edilen molekiiller arasinda
herhangi bir etkilesimin olmadigi varsayimina dayanmaktadir (Erkurt, 2006).
Adsorpsiyon, tek tabakali bir formda meydana gelir ve maksimum adsorpsiyon,
adsorban ylizeye tutturulmus hi¢bir molekiiliin, hareket etmeyen doymus bir tabaka
olusturdugu anda adsorpsiyonudur (Yilmaz, 2007).

Langmuir adsorpiyon izotermi asagidaki gibi ifade edilir.

_ X _ Qmax kL -Ce
Qe =12~ tekico [4.2]
L-Ce

ge= Adsorplayicinin birim agirligi basina tuttugu madde miktar1 (mg/g),
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X= Adsorplanan maddenin kiitlesi (mg),

M: Adsorplayicinin kiitlesi (Q),

Ce= Coziinenin denge konsantrasyonu (mg/L),
ki: Deneysel sabit,

gmax= Adsorplayicinin birim kiitlesini tamamen doyurmaya yetecek (tek tabaka

halinde) adsorplanan madde miktarini (mg/g) ifade eder.

Asagidaki ifade izotermin lineerize edilmis halidir.

-1 4+ 1 ¢ [4.3]

de kL -Qmax dmax

Sekil 4.3’de ise bu ifadenin grafiksel hali goriillmektedir. Ce’ye karsi Ce/Qe degerleri
grafige gecirilerek, grafik yardimiyla qmax ve Ki sabitleri bulunur. gmax sabiti
grafikteki dogrunun egiminden, K_ sabiti de dogrunun y eksenini kesme

noktasindan hesaplanir (Masussavi ve Barikbin, 2010).

1 CelQe

: I l/C]max ix

/

1/kL-qmax X

=
Ce

Sekil 4.3. Langmuir adsopsiyon izoterminin lineerize sekli

Langmuir adsorpsiyon izoterminin temel karakteristikleri boyutsuz bir sabit olan

ayirma faktorii (RL) ile de degerlendirilebilir.

R, =1/(1+k;.Cy) [4.4]
Buna gore;

RL>1 Adsorpsiyon prosesinin elverisli olmadigin,

RL=1 Proses siirecinin dogrusal oldugunu,
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0< RL <1 Adsorpsiyon prosesinin elverisli oldugu ve kendiliginden ger¢eklestigini,

RL= 0 Adsorpsiyon prosesinin geri doniigsiiz oldugunu ifade eder (Cakmak, 2004).

4.5.2. Freundlich izotermi

Adsorpsiyon izoterm esitliklerinden bir digeri de Freundlich adsorpiyon esitligi
olup, yillardir yaygin olarak kullanilmaktadir. Freundlich esitligi bir ¢ok
adsorpsiyon verisini tanimlayan ampirik bir esitliktir. Freundlich denklemi, tistel
bir ifade igerir ve maddenin adsorban yiizeyindeki adsorpsiyonunun, adsorbe edilen

konsantrasyondaki artisla arttig1 varsayimina dayanir (Erkurt, 2006).

Bu model, Langmuir modelindeki enerji ile ilgili terim olan K¢’ nin, yiizey ortiisii

oy,

ge’ nin bir fonksiyonu olarak degistigi heterojen yiizey enerjileri i¢in 6zel bir

durumu ifade etmektedir (Seker, 2007).

qe = Kr. C,M™ [4.5]

ge= Dengede birim adsorplayici agirliginda adsorplanan madde miktari (mg/g),
Ce= Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde derisimi (mg/L),

K= Freundlich izoterm sabiti olup adsorpsiyon kapasitesi indikatdrii,

1/n= Heterojenik faktorii olarak adlandirilir.

Kt ve n Freundlich izoterm sabitlerinin hesaplanabilmesi i¢in Freundlich izoterm

denkleminin dogrusal formu olusturulmalidir.

log(q.) = logK; +— (logC,) [4.6]

Grafikteki dogrunun egiminden n sabiti, kesim notasindan Kr belirlenir (Moussavi
ve Barikbin, 2010).
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Sekil 4.4. Freundlich izoterminin lineerize sekli

log(Kf) | 235

log(Ce)
-

4.5.3. Temkin izotermi

Adsorplanmis maddeler arasindaki etkilesimleri dikkate alan bir izotermdir
(Babuscu, 2007). Katmandaki tiim molekiillerin adsorpsiyon sicakligi dikkate
aliarak gelistirilmistir ve adsorbatlarin etkilesiminden etkilenen alandan dolay1

dogrusal olarak azaltilabilir (Y1lmaz, 2007).
Temkin izoterminin lineer formiilii asagida verilmistir.
qe = B.InA + B.InC, [4.7]

Temkin izoterm sabiti B (J/mol) ve A (L/g), maksimum baglanma enerjisine

karsilik gelen denge baglanma sabitidir. B= R.T/b ifadesinden b degeri elde edilir.

Bu izoterm de In Ce'ye kars1 (e dogrusal bir ¢izim uygulanmistir ve sabitler B ve A

sirasiyla egim ve dogrunun kesim noktasindan hesaplanmistir (Dawodu vd, 2012).

4.5.4.Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

D-R izoterminin mekanizmasi genel olarak heterojen ylizeyden potansiyeldeki

degisim olarak ac¢iklanmaktadir. Bu kuramin denklemi asagidaki gibidir.
e = qm-exp(—Kpg.£*) [4.8]
e=R.T.In(1+ Cie) [4.9]
ge: Adsorban birim kiitlesi basina adsorbe edilen miktardir (mg/g),

gm: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),
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Ce: Cozeltideki adsorbatin denge konsantrasyonudur (mg/L),
R: Evrensel gaz sabiti (8.314 J/molK),

Kpr: Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabittir (mol?/kJ?),

T= Sicakliktir (K).

D-R denkleminin dogrusallastirilmis sekli asagida verilmistir.

In (0e)'ye kars1 £2 ¢izimi diiz bir ¢izgi verir. qm Ve Kpr 'degerleri sirastyla dogrunun
y cksenini kesim noktasi ve egiminden hesaplanir. & adsorpsiyon enerjisini
(kj/mol), Ce degeri adsorplama sonrasi kalan maddenin konsantrasyonunu (mg/L)
verir. Burada & degeri 8-16 kj/mol arasinda ise adsorpsiyon tipi iyon degistirme ile
aciklanabilir. € degeri 8 kj/mol’ den diisiik ise fiziksel adsorpsiyon olarak agiklama
yapilir (Sivakumar vd., 2014).

£ = (=2Kpp)°S [4.11]

4.5.5. Redlich-Peterson (R-P) izotermi

Redlich - Peterson denkleminin dogrusallastirilmis sekli asagida verilmistir.

log [(qui) - 1]: B logCe + log(aR) [4.12]
Kr=0o.KL (L/g) [4.13]

Jo: Langmuir tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),

Kv: Langmuir sabiti (L/mg),

aR: R- P izoterm sabiti,

B : R-P izoterminin {issii,

Ce: Cozilinen denge/sivi faz konsantrasyonu (mg/L),

m: Adsorban kiitlesi (g/L),

x: Kat1 adsorban tarafindan adsorbe edilen ¢6ziinen miktar (mg/L),

Qe: Coziinen adsorbat denge miktar1 (mg/g) dir.
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log [(KrCe/qe) - 1]’e karsi log Ce grafigi gizilir. (aR) ve S degerleri sirasiyla
dogrunun y eksenini kesim noktasi ve egiminden hesaplanabilir (Sivakumar vd.,

2014).

4.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin olusturulmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi
yani alikoyma siiresi bulunur (Dogan, 2017). Cok yaygin olarak kullanilan ve
literatiirde yer alan Lagergren amprik kinetik modeli (yalanci birinci dereceden
kinetik model), yalanci ikinci dereceden kinetik model, Elovich model ve partikiil

i¢i difiizyon modeline gore veriler analiz edilmistir.

4.6.1. Yalanca Birinci Dereceden Kinetik Model

Lagergren amprik kinetik modeli asagidaki gibi ifade edilebilir (Y1lmaz, 2007).

k
log(q. — ) = logq, — (522) ¢ [4.14]

2,303

Bu esitlikte, ki: birinci dereceden hiz sabiti (dk?), gi: herhangi bir zamandaki
adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g), ge: denge aninda adsorbe edilen madde
miktart (mg/g), t: temas siiresidir. Hiz sabiti ki1, log (ge -Qt)’nin t’ye karsi ¢izilen
grafigin egiminden hesaplanir. Teorik ge degeri ise grafigin kesisim noktasindan

hesaplanir (Bozkan, 2012).

4.6.2. Yalanci ikinci Dereceden Kinetik Model

2. dereceden reaksiyon kinetigi modeli sorpsiyon kapasitesine dayanir ve agagidaki

esitlikle tanimlanir (Ho ve Mckay, 1999).

t 1 t
q—t = o az + q—e [4.15]

Bu esitlikte; ko yalanci ikinci dereceden hiz sabitidir (g/mg dak), Qe: dengede
adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g), q¢ ise t aninda adsorplanan adsorbat
derisimidir (mg/g). Hiz sabiti ko ve teorik ge degerleri sirastyla t/q¢ ‘nin t’ye karsi

cizilen grafiginin kesisim noktasi ve egiminden hesaplanir.
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4.6.3. Partikiil i¢ci (Weber-Morris) Difiizyon Modeli

Partikiil i¢i diflizyon hiz modeli, denge sistemlerinde hiz degisimini agiklamak i¢in
Onerilen bir hiz denklemidir.

Partikiil i¢i diflizyon modeli asagidaki gibidir;

qe = kq.t%° +C [4.16]

g=t aninda adsorplanan adsorbat derisimi (mg/g),

kq= Partikiil ici difiizyon hiz sabiti (mg/g.dk®®),

C= Partikiil i¢i difiizyon modeli i¢cin denge oran sabitidir.

4.6.4. Elovich Modeli

Elovich denklemi asagidaki gibidir:

da;

—=a e P4 [4.17]

o baslangic hizi (mg/g.dk) oldugu zaman (dqi/dt), gt sifira yaklastiginda a'ya
yaklagir. Parametre B, yiizey ortii derecesi ve kemisorpsiyonlar i¢in aktivasyon

enerjisiyle (g/mg) iliskilidir.
0=0 ve t=0 iken,

q, = %ln(t +ty) — %lnto [4.18]

to=1/ o B’dir. t, to'dan ¢ok biiyiikse esitlik [4.18] asagidaki gibi basitlestirilebilir.
1 1

q: = Eln((x B) + Elnt [4.19]

gt - Int grafigi ¢izildiginde dogrunun egimi ve kesim noktasindan esitlikteki

sabitler bulunabilir (Kuleyin ve Aydin, 2011).
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4.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Gibbs serbest enerjisi (AG°®), adsorpsiyon entalpisi (AH®) ve entropisindeki (AS°®)
degisimin belirlenmesi i¢in asagidaki esitlikler kullanilmaktadir (Sarikaya, 2007;
Sener, 2008).

AH® = AG® 4 TAS° [4.20]

AG®° = —RTInK, [4.21]
_ e o

InK, = 7 + - [4.22]

Burada;

Kc= Denge sabiti (Langmuir denkleminden),
T= Mutlak sicaklik (K),

R= Evrensel gaz sabiti (8.314 j/mol K) olarak ifade edilmektedir (Sarikaya, 2007,
Sener, 2008).

4.8. Kolon (Siirekli) Sistemde Kullanilan Matematiksel Modeller

Adams-Bohart modeli, kirilma egrinin baslangic kismimnin ag¢iklamasi igin
kullanilir. Bu yaklasim, bir yari-kimyasal kinetik hiz ifadesi kullanarak doyma
konsantrasyonu (No) ve Kinetik sabiti (kag) gibi karakteristik parametrelerin

tahminine odaklanmistir. Ifade asagidaki gibidir:

C H
I 2t = ke Ct-KugNo = [4.23]

|
Buradaki Ci ve C: (mg/L), giris ve ¢ikis boya konsantrasyonudur. kag (L/mg dk)
kinetik sabittir, F (cm/dk), akis hizin1 kolon kesit alanina bolerek hesaplanan
dogrusal hizdir. H (cm) kolonun yatak derinligidir ve No (mg/L) doygunluk

konsantrasyonunu ifade eder.

Bu modelin gegerliligi, kullanilan kosullarla sinirlidir. t degeri zamandir (dakika, t
= Vesi v). In (C/Ci) 'nye kars1 t grafiginin egiminden Kag, dogrunun ekseni kesim

noktasindan No okunur (Ansari ve ark. 2012).
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Thomas modeli, sabit yatak i¢indeki dolgunun akis davranigini iistlenen ve denge
icin ikinci dereceden tersinir reaksiyon kinetigi ve denge i¢in Langmuir izotermini
kullanan kolon adsorpsiyon ¢alismasinda en popiiler modellerden biridir (Zhang ve
ark. 2012). Thomas modelinin dogrusallastirilmis formu asagidaki sekilde ifade
edilebilir.

In(&—l) _ KO _ k., Cit [4.24]
C, Q
Burada; krn (mL/dk mg), Thomas hiz sabitidir; grn (mg/g), Thomas modelinde
teorik doymus adsorpsiyon kapasitesidir; Ci (mg/L), giris boya konsantrasyonudur;
Ct (mg/L) t zamanindaki ¢ikis boya konsantrasyonu; m (g), adsorban kiitlesi ve Q
(mL dk1), akis hiz1. Kolon verileri, Thomas hiz sabitini (Kth) ve maksimum kat1 faz

konsantrasyonunu (grh) belirlemek igin Thomas modeline yerlestirilir.

Yoon — Nelson, tek bilesenli bir sistem i¢in dogrusallagtirilmis bir model olarak

ifade edilir:

C,
C -C,

In

=Kyt — 7Ky, [4.25]
kyn (L dk?), vektdrel hiz sabitidir; © (min), adsorbant maddenin %50 oraninda

adsorplanmasi i¢in gegen zamandir. Ln [C/(Ci—Cy)]'ye karsi t grafigi ¢izilerek

dogrunun kesim noktasindan t, egiminden Kyn okunur.
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5. MATERYAL VE METOT
5.1. Adsorbat Maddeleri ve Ozellikleri

Bu ¢alismada kullanilan boyar maddelerin 6zellikleri asagida Cizelge 5.1°de

verilmigtir.

Cizelge 5.1. BB 41 ve AV 17 boyalarinin 6zellikleri (www.sigmaaldrich.com).

Boya ismi Basic Blue 41 (BB 41) | Acid Violet 17 (AV 17)
Kimyasal Formiilii C20H26N406S2 C41HasN3NaOeS;
Molekiil Agirlig 482 57 761.93

(g/mol)
CAS Numarasi 12270-13-2 4129-84-4

Maksimum dalga 600 542

boyu (hm)

Boya Rengi Mavi Mor/Menekse

Tip Katyonik Anyonik azo boya

Caligmada kullanilan boyalarin kimyasal yapilari Sekil 5.1 ve Sekil 5.2°de

verilmistir.

CH,0 = P
/ N=N N_
CH,CH.,OH

N+ CH3

CH,0S0, -

Sekil 5.1. Basic Blue 41 Boyasmin Kimyasal Yapist (Ebrahimi vd., 2013).
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H.CH;

SO,

C
CH,CH, —N ﬁ Ilﬁ,
I —CH,CH,
CH,CH; I
H,C~ ;:
+

SO.Na

Sekil 5.2. Acid Violet 17 Boyasinin Kimyasal Yapisi (Vijayalakshmi vd., 2010).

Stok boya ¢ozeltileri 1 g/L derisiminde olacak sekilde boyanin tartilip saf su i¢cinde
¢oziilmesiyle hazirlanmistir. Stok ¢ozeltiden istenilen konsantrasyona seyreltmeler
yapilarak caligmalarda kullanilmistir. Standart kalibrasyon egrisi kullanilarak
optimum dalga boyunda ¢ozeltide kalan boya konsantrasyonu spektrofotometrik
olarak UV/Vis spektrofotometre (Spektroquant Pharo 300, Merck) ile 6l¢iilmiistiir.

5.2. Adsorbent Maddesi

Bu calismada kullanilan Antep fistign kabuklari. ilk olarak musluk suyu ile
yikandiktan sonra iizerindeki yabancit maddeleri ve tozu gidermek i¢in distile su ile
birka¢ kez yikanmistir. Yikama islemi sonunda sabit agirliga gelinceye kadar 103-
105°C’de etiivde kurutulmustur. Kurutulan kabuklar daha sonra 6giitiiliip eleme
isleminden geg¢irilmistir. -1+0.71 mm (USA Standart Mesh Chart) boyutundaki
partikiiller hem ham olarak kullanilmis hem de ¢esitli kimyasal maddeler ile aktive
edilmis adsorbentlerin hazirlanmasinda kullanilmistir. Aktive edilen biitiin
adsorbentler distile su ile birkag kez yikanmistir. Bu islem siizlintiiniin pH degeri
notr olana kadar devam etmistir. Daha sonra yikanan materyal 24 saat siiresince
80°C’de etiivde kurutulmustur. Calismalar i¢in hazir hale getirilen kabuklar Sekil

5.3°de verilmistir.
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Sekil 5.3. (a) Ogiitiilmemis fistik kabugu (b) Ogiitiiliip elenmis fistik kabugu (c)
BB 41 boya yiiklii fistik kabugu

5.2.1. Adsorbent Maddesine On Islem Uygulanmasi

BB 41 boya ile calisirken fistik kabugu {izerine herhangi bir kimyasal 6n islem
uygulanmazken, Acid Violet 17 boyasindan kaynakli rengin segilen adsorbent
madde ile gideriminde aritma etkinligini arttirmak i¢in, ham adsorban malzemeye

bir¢cok kimyasal madde ile 6nislem uygulanmaistir.

5.2.1.1. H2S0xs ile Aktivasyon

1, 5, 10 ve 15 N H2SOg4 ¢ozeltisinden 25 mL alinip iizerine deneylerde kullanima
hazir hale getirilen fisttk kabugundan 4 g ilave edilip 250 mL hacimli erlende
karistirilmistir. Erlenin agzi kapali bir sekilde 80°C’de kiil firininda 24 saat siire ile
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bekletilmistir. Bekleme siiresinden sonra oda sicakligina getirilen malzeme kalan
asidi gidermek icin notr pH derecesine kadar saf su ile birka¢ kez yikanmustir.
Sonugta fistik kabuklarinin H2SOys ile aktivasyonu sonucu elde edilen aktif karbon
materyalleri 80°C sicaklikta etiivde gece boyunca kurumaya birakilmistir. Kuruyan
malzeme etkisini zamanla kaybetmemesi i¢in agzi1 kapali cam sisede deneylerde
kullanilmak tizere depolanmistir (Garg vd., 2003). Elde edilen materyal asit ile
aktive edilen fistik kabugu (AAFK) olarak isimlendirilmistir (Sekil 5.4).

[}
;v »
'

Sekil 5.4. (a) Asit ile aktive edilen fistik kabugu (AAFK) (b) AAFK iizerine AV 17
adsorpsiyonu sonrast

5.2.1.2. NaOH ile Aktivasyon

Deneylerde kullanima hazir hale getirilen 4 g fistik kabugu ile 100 mL 0.25 M
NaOH c¢ozeltisi karistirilmistir. Karisim 4 saat boyunca 30°C’de 300 rpm/dk hizla
karistirilmistir. islem sonunda filtre ile ayrilan karisim fazla NaOH’1 gidermek icin
notr pH derecesine kadar saf su ile birkag kez yikanmis ve 80°C sicaklikta etiivde
gece boyunca kurumaya birakilmistir (Hanafiah vd., 2012). Kuruyan malzeme agzi

kapali cam sisede deneylerde kullanilmak {izere depolanmustir.

5.2.1.3. Katyonik Siirfaktan ile Aktivasyon

Deneylerde kullanima hazir hale getirilen 20 g fistik kabugu ile 200 mL %4’liik
cetyl trimethyl ammonium bromide (CTAB) ¢ozeltisi karigtirilmistir. Karigim 24
saat boyunca 30°C’de 150 rpm/dk hizla karistirilmustir. Islem sonunda filtre ile

ayrilan karigim saf su ile birkag kez yikanmig ve 70°C’de etiivde kurumaya
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birakilmistir (Sentiirk vd., 2009). Kuruyan malzeme agzi kapali cam sisede

deneylerde kullanilmak iizere depolanmustir.

Ayrica CTAB ile 6n islemden gegen kabuklar boliim 5.2.1.1°de anlatildig gibi 5 N
ve 10 N H2SOs c¢ozeltisi ile tekrar Onislemden gegirilerek elde edilen yeni

adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi incelenmistir.

5.3. Adsorbent Karakterizasyonu

Adsorbent olarak kullanilan fistik kabuklarinin ylizey morfolojisi, sifir yiik noktasi
(pHpzc) ve ylizey fonksiyonel gruplari karakterize edilmistir. Fistik kabuklariin
kimyasal 6zellikleri, Bruker Tensor II Fourier doniisiimii kizilotesi spektrometresi
(FTIR) ile KBr diskleri olarak hazirlanan Orneklerle analiz edilmis ve
yorumlanmistir. Adsorban yiizey morfolojisini ve element icerigini belirlemek i¢in
15 kV’lik elektron akselerasyon voltajinda enerji dagilimli X-11n1 Spektroskopisi
(SEM-EDX) ile birlikte taranan elektron mikroskobu (Tescan Mira3 XMU)
kullanilmistir. Antep fistig1 kabugunun sifir sarj noktasi, (Ferro-Garcia vd., 1998)
tarafindan tarif edilen pH sapma yontemi ile belirlenmistir. pHpzc'yi belirlemek
icin, 50 mL 0.01 mol/L NaCl ¢ozeltisi igeren erlenmeyere 1.0 g fistik kabugu
eklenmistir. Her erlenmeyer i¢indeki pH, NaOH veya HC1 ¢ozeltisi ilave edilerek
2-12 arasinda degisen degerlere ayarlanmistir. Daha sonra, erlenmeyer siseleri 24
saat 125 rpm’de ¢alkalandi ve ¢6zeltinin son pH's1 6l¢iilmiistiir (Kusmierek ve
Swiatkowski, 2015). Cozeltinin nihai pH"1 okundu ve baslangig pH'ma (X-ekseni)
gore baslangic ve son pH (ApH) (Y ekseni) arasindaki fark cizilmistir. Bu egrinin

kesisme noktasi sifir yiik noktasini vermistir.

Asit ile aktive edilmis fistik kabuklar1 (AAFK) icin sifir yiik noktasi (pHpzc) kat
ekleme metoduna gore yapilmistir. Hazirlanan 0.1 M KNOs ¢o6zeltisinden 50 mL
alind1 ve pH degerleri 0.1 N HCI ve NaOH ile 1-12 arasinda ayarlanmigtir. Her
cozeltiye 0.1 g AAFK eklendi. Daha sonra siispansiyonlar 24 saat 125 rpm’de
calisan ¢alkalayicida karistirilmistir (Sadaf ve Bhatti, 2014). Cozeltilerin son pH
degerleri kaydedildi. Tiim pH degerleri i¢in iki paralel ¢alisildi. Yukarida anlatildig:
sekilde grafik cizilerek AAFK i¢in pHpzc noktasi belirlenmistir.
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5.4. Kesikli ve Siirekli Calismalarda Kullanilmis Olan Cihazlar ve Malzemeler

Calismay1 gergeklestirmek icin birgok kimyasal madde ve cihaz kullanilmustir.

Bunlar; sirasiyla Cizelge 5.2 ve Cizelge 5.3°de verilmistir.

Cizelge 5.2. Kimyasal Maddelerin Listesi

Kimyasal Malzeme Isimleri Kimyasal Madde Formiilii
Ekstra saf aseton C3HeO
%37°1ik Hidroklorik asit HCI
%1001k Asetik Asit Buzulu CH3COOH
%96’ 11k Siilfiirik asit H2SO4
Potasyum nitrat KNOs3
Cetyl trimethyl ammonium
bromide (CTAB) CioHaBrN
Sodyum bikarbonat CHNaOs
Sodyum klorit NaCl
Sodyum hidroksit NaOH
Sodyum dodesil siilfat (SDS) NaC12H25S04
Triton X-100 C 14H 220(C 2H 40)n (n = 9-10)

Cizelge 5.3. Kullanilan Cihazlarin Listesi

Cihaz Ad1 Cihaz Markasi Islem
Calkalayici Gerhardt Inkiibator
pH metre WTW (Inolab) pH ol¢iimleri
Santrifiij Cihazi Niive marka NF 800 Ayirma
Saf su MP minipure Saf su temini
. Niive marka FN 055 ve Kurutma iglemleri
Etiv .
Stuart Scientific
Spektrofotometre Spectroquant Pharo 300 Absorbans okumalari
Terazi OHAUS Pioneer Tartim islemleri

Isolab marka olmak iizere pipetler, biiretler, deney tiipleri, beherler, erlenler,
balonlar, balon jojeler, meziirler, damlaliklar, huniler, pensler, makaslar, spatiiller,

spor ve kiskaglar, temizlik islemleri igin firgalar ve yikama c¢ozeltileri

kullanilmastir.
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Siirekli sistem deneylerinde ise, kesikli sistemde kullanilan malzemelerle birlikte
debi ayarlama i¢in Peristaltik pompa (Shencen Pump, YZ1515x) kullanilmustir.

Yarigapi 1.4 cm ve yiiksekligi 37 cm olan plexiglass kolon kullanilmustir.

5.5. Kesikli Denge Calismalari

Adsorpsiyon  deneyleri  30°C  sicaklikta  kesikli  teknik  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Istenen miktarda adsorban, istenilen baslangic boya
konsantrasyonuna sahip 75 mL sulu ¢ozelti igine ilave edilmistir. 125 rpm sabit
hizda bir orbital c¢alkalayic1 vasitasiyla ¢oOzeltileri iceren erlenmeyerler
karigtirllmigtir. Boya ¢ozeltisinin pH degeri, 0.1 N HCI veya NaOH eklenerek
istenen degere ayarlanmistir. Kesikli deneyler temas siiresi, pH, adsorbent dozaji,

baslangi¢ boya konsantrasyonu, sicakligin etkisi vb. calismalarindan olusmaktadir.

Ayrica fistik kabuguna uygulanan kimyasal 6nislemlerin adsorpsiyon verimine
etkisinin olup olmadigi arastiritlmistir. Denge siiresinin belirlenmesi i¢in her iki
boya i¢in de 40 mg/L baslangi¢c boya konsantrasyonunda ¢alisilmistir. Hazirlanan
karisimi igeren erlenler, ¢alkalayicili inkiibator igerisine yerlestirilmistir ve 125
devir/dk hizda uygun siirelerde calkalamaya tabi tutulmustur. Onceden belirlenen
zaman araliklarinda ¢alkalayicidan rastgele segilen erlenler igerisinde

adsorplanmadan kalan boya konsantrasyonlar1 analiz edilmistir.

Denge siiresinin belirlenmesi haricinde tiim ¢alismalardaki boya giderimi,
adsorpsiyon sonrasi (5 saat BB 41 igin, 4 saat ise AV 17 igin belirlenmistir) boyanan
adsorbentin 5000 devir/dk hizda 10 dk santrifiij edildikten sonra c¢ozeltiden
ayrilmasi ile belirlenmistir. Cozeltide kalan boya konsantrasyonu UV/Vis
spektrofotometre ile analiz edilmistir. Tiim deneyler en az iki defa, gerekli
durumlarda ikiden daha fazla, tekrar edilerek analiz sonucunda elde edilen verilerin
ortalamasit alinmistir. Tiim adsorpsiyon ¢alismalarinda adsorbent icermeyen sadece
boya c¢ozeltisinden olusan c¢alisma erlenleri kontrol amaciyla kullanilmistir.
Calismada kullanilan adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi asagidaki formiil

kullanilarak hesaplanmustir.

Co— Ce)V
e — (G- CV [5.1]

m
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Burada ge denge aninda adsorbent iizerine adsorplanan miktar1 (mg/g), V ¢ozelti
hacmini (L), Co ¢ozeltideki baslangi¢ boya konsantrasyonunu (mg/L), Ce Denge
aninda ¢6zeltide kalan boya konsantrasyonunu (mg/L), m adsorbent miktarini (g)
ifade etmektedir. Boya giderim verimleri % olarak asagidaki sekilde

hesaplanmustir.

Verim (%) = === *100 [5.2]
0

5.6. Tyonik Kuvvetin Etkisi

Genel olarak tekstil atiksuyu daha yiiksek tuz konsantrasyonuna sahiptir (Gupta vd.,
2016). Iyonik gii¢, elektrostatik ve hidrofobik etkilesimleri etkileyebilir. Tekstil
endiistrisinde tuzlar ve siirfaktanlar dahil olmak {izere katki maddeleri
kullanilmaktadir. Atik su aritimi sirasinda tuzlarin iki olasi etkisi sunlardir: (i) Boya
giderimi genellikle azalir (ii) Beklenenin tersine, boya ¢6ziinmesi yabanci tuzlarin
varligi ile artabilecegi i¢in boya giderimi artar (Gul vd., 2016). Bu nedenle bu
caligmada, fistik kabugunun adsorpsiyon verimliligine iyonik kuvvetin etkisi
aragtirtlmistir. Boya adsorpsiyonu iizerine gesitli konsantrasyonlarda (0.05-0.25 M)
NaCl ve sodium dodecyl sulfate (SDS) etkisi de test edilmistir. BB 41 ve AV 17
icin adsorbent (1.25 g/75 mL) ve boya (80 mg/L) i¢eren erlenlere ortam sicakliginda
ve BB 41 i¢in pH 9'da, AV 17 i¢in pH 6.1’ de farkli iyonik kuvvete sahip ¢ozeltiler
ilave edildi. BB 41 i¢in 5 saat sonra, AV 17 i¢in 4 saat sonra siipernatantlar toplandi
ve adsorbentlerin giderimi verimliligini belirlemek i¢in siipernatant i¢inde kalan

boya konsantrasyonlar1 analiz edildi.

5.7. Rejenerasyon Calismalari

Adsorbentin rejenerasyon calismasi, adsorbent {izerine alinan boyalarin
desorpsiyonla geri alinmasi ve rejenere edilen adsorbentin adsorpsiyon isleminde
tekrar kullanim verimliligini belirlemek i¢in gergeklestirilmistir. Boya yiikli
adsorban, bir desorpsiyon maddesi olarak uygulanan farkli ¢oziiciilerle (0.1, 0.2,
0.4, 0.8 M NaOH, HCI, NaCl ve CH3COOH c¢ozeltileri, damitilmis su ve etanol

gibi) calkalayicida iyice karistirildi. Desorpsiyondan sonra, adsorbanin tekrar
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kullanilabilirligi art arda adsorpsiyon/desorpsiyon dongiileri i¢inde test edilmistir.

Adsorpsiyon verimi, her bir adsorbanin ilk kullanimu ile karsilagtirilmistir.

5.8. Kolon Adsorpsiyon Cahsmalari

Kolon adsorpsiyon deneyleri, 1.4 cm i¢ ¢ap ve 37 cm'lik uzunlugunda bir plexiglass
kolonda gergeklestirilmistir. Deney diizenegi siirekli debi akisi igin peristaltik
pompa (Shenchen Pump, YZ1515x) ile donatilmistir. Adsorban, bir cam yiini
tizerinde desteklendi ve ayn1 zamanda, adsorban yataginin iistiinii 6rtmek icin de
kullanilmistir. Deneylerden 6nce, hava kabarciklarindan kurtulmak ve kolon iginde
stvinin uygun dagilimini saglamak i¢in belirli bir damitilmis su hacmi kolondan
gecirilmistir. BB 41 i¢in adsorban kiitlesi, sirasiyla 1, 2 ve 3 cm'lik yatak
yiiksekligine karsilik gelecek sekilde 1.2, 2.48 ve 3.73 g olmustur. AV 17 igin 1, 2
ve 3 cm’lik yatak yiiksekligine karsilik gelen 1.04, 2.08, 3.1 gr adsorban
kulanilmistir. BB 41 boyasinin baslangi¢ konsantrasyonu ve pH' sirasiyla 40 mg/L
ve 9.0 alinmstir. Belirlenen konsantrasyonlarda BB 41 boya ¢6zeltisi, belirlenen
akis hizinda adsorban yatagindan asagiya dogru pompalanmistir. Belirli stirelerde
kolon ¢ikisindan alinan boya ¢6zeltisinin ¢ikis konsantrasyonu spektrofotometrik
olarak analizi edilmistir. Kolon, ¢ikisinda boya konsantrasyonu, giris boya
konsantrasyonu ile eslesene kadar hazirlanan boya ¢6zeltisi kolondan gegirilmeye
devam edildi. Adsorbent yiiksekligi, boya ¢ozeltisinin akis hizi ve baslangic BB 41
ve AV 17 boya konsantrasyonu gibi farkli ¢alisma parametrelerinin boya giderim
verimi  Uzerindeki etkisi  arastirilmistir.  Kolon igindeki adsorbentin
rejenerasyonunun miimkiin olup olmadigin1 belirlemek i¢in desorpsiyon
caligmalar1 yapilmistir. C¢/Ci'nin zamana karsi kirtlma (breakthrough) egrileri
(burada Ct, t (dk) zamanindaki kolondan ¢ikista boya konsantrasyonudur ve Ci, giris
konsantrasyonudur) farkli kolon ¢aligma parametreleri i¢in ¢izilmistir ve elde edilen

veriler, farkli siirekli sistem modelleri ile degerlendirilmistir.

Bu c¢alismada kirllma zamanmi (tv), ¢ikis boya konsantrasyonu besleme
konsantrasyonunun %5-10'una ulastig1 anda gecen siiredir. Tiikkenme siiresi (te),
¢ikis boya konsantrasyonu giris boya konsantrasyonunun %90'na ulastigi anda
gegen suredir (Wu vd., 2012). Aritilan atik su hacmi, Ve (L) asagidaki esitlik
kullanilarak belirlenmistir (Singh vd., 2017a)
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Vet = Q-te [5.3]

Q, boya ¢ozeltisinin kolondan gegtigi akis hizidir (mL/dk). Maksimum adsorpsiyon
kapasitesi gm (Mg/g), adsorbe edilmis boya kiitlesinin (ga) kolon igindeki adsorban
kiitlesine oram1 (M) olarak tanmimlanir. Asagida verilen denklem kullanilarak
hesaplanir (Yusuf vd., 2017).

Gm =72 [5.4]

m

Ayrica, en 1yi uyumu saglamak i¢in matematiksel modeller kullanilarak qm degeri

de belirlenmistir.

Desorpsiyon derecesi (%), renerasyon ile desorbe edilen boya kiitlesinin (qd, mg)
adsorbe edilen boya kiitlesine (qa, mg) orani olarak hesaplanmistir (Singh ve
Shukla, 2016; Jain ve Gogate, 2018).

Desorpsiyon (%)= Z—d ¥ 100 [5.5]

Kolondaki adsorpsiyon miktari, asagida verilen esitlige gore hesaplanmistir
(Zhang vd., 2012):

qm:a’Qt—QfOtCtdt [5.6]

m
Burada, kolon girisindeki boya konsantrasyonu, C; (mg/L) 'dir.
Ct (mg / L), t (dk) zamanda kolon ¢ikisindaki boya konsantrasyonudur. Q
(mL/dk), kolon ¢ikisindan boya akis hizidir. m (g) adsorbanin kiitlesidir. Kolon

caligmalari i¢in kullanilan deney diizenegi Sekil 5.5’de verilmistir.
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Adsorbent

Kolon

Besleme Havuzu

Cam Yiinii

Subap
" Cikiy Suyu

Toplama Havuzu Peristaltik Pompa

Sekil 5.5. Kolon Calismalar1 I¢in Sematik Gosterimi
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6. BULGULAR VE TARTISMA
6.1. Adsorbent Karakterizasyonu

6.1.1. Basic Blue 41 Adsorpsiyonunda Adsorbent Olarak Kullamlan Dogal
Haldeki Fistik Kabuklarimin Karakterizasyonu

Dogal adsorbentin ylizeyinde bulunan fonksiyonel gruplar ve adsorbent maddenin
striiktiirii hakkinda bilgi edinmek igin 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda IR
spektrum taramasi yapildi. Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi adsorbana ait FTIR
spektrumlar1 incelendiginde 3418, 2924, 1648 ve 1047 cm™* dalga boyunda gbriilen
pikler sirasiyla O-H, C-H, C=0 ve C-O gerilme bantlarindaki fonksiyonel gruplara
aittir (Sekil 6.1 (a)). 1750-1500 cm* dalga boyu araliginda elde edilen pikler -C=0
gerilme pikine, 1500-1329 cm™ araligindaki pikler ise fistikk kabugunun ana
bilesenleri seliiloz ve lignin i¢inde bulunan —CHs ve —CH2 gruplarinin gerilme
piklerine ve O-H egilme ve gerilme piklerine aittir (Khan vd., 2015). 606 cm™ dalga
boyunda goriilen ilave pik aromatik bilesiklerden kaynakli gerilme pikidir
(Moussavi ve Barikbin, 2010).

Adsorpsiyon oncesi (Sekil 6.1 (a)) ve sonrasi (Sekil 6.1 (b)) adsorbana ait FTIR
spektrumlar1 benzerlikler gostermekle birlikte ve sadece pik kaymalar1 ve pik
siddetinde degisimler goriilmektedir. Basic Blue 41 adsorpsiyonundan Gtiirii
fonksiyonel gruplar ve degistirilebilir bolgelerin adsorpsiyon siiresince iliskide

olmast bu degisimin muhtemel nedenidir.
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Sekil 6.1. FTIR goriintiileri a) yiiksiiz fistik kabugu b) BB 41 boya yiiklii fistik
kabugu

Adsorban olarak kullanilan fistik kabugunun yiizey dokusu ve morfolojik
karakteristikleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile goriintiilenmistir.
Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi adsorbana ait SEM goriintiileri Sekil 6.1 (a) ve (b)’de
verilmistir. SEM goriintiileri adsorbentin gozenekli ve lifli yapisinin boyanin

adsorpsiyonunda etkili oldugunu géstermektedir. Sekil 6.1 (b), fistik kabugunun
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yiizeyindeki aktif bolgelerin ve gozeneklerin boya molekiilleri ile baglandigini
acikca gostermektedir. Ayrica adsorpsiyon isleminin adsorbanin C, N, O igerigine
etkisini gormek i¢in SEM/EDX analizi yapilmistir (Cizelge 6.1). SEM/EDX
sonuglar1 fistik kabugunun ylizeyinin ¢ogunlukla karbon ve oksijenden olustugunu

gostermektedir.

Cizelge 6.1. EDX spektrometrisi ile elde edilen genel kimyasal kompozisyon.

BB 41 boya yiiklii fistik

Yiiksiiz fistik kabuklari kabuklar

Element Agirlik % Element Agirlik %

C 59.66 C 53.83
N 2.32 N 1.99
@) 34.94 @) 44.19
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Sekil 6.2. SEM goriintiileri a) yiiksiiz b) BB 41 boya ile yiiklii fistik kabuklar

Fiziksel kimyada sifir yiik noktas1 (pHpzc), adsorpsiyon prosesinin mekanizmasini
daha iyi anlamak i¢in kullanilan bir kavramdir. pH>pHp; iken katyonlarin
adsorpsiyonu tercih ediliyorken tersi durumda anyonlar adsorplanmaktadir (Savova
vd., 2003). Sekil 6.3’de goriildiigli lizere ylizey yiik yogunlugunun sifir oldugu
nokta, pHpzc, 5.6’dir. Bu pH degerinin iizerindeki pH degerlerinde fistik kabuklari
yiizeyinde negatif yiikler bulunacagindan, boya iyonlarinin tasidigi net pozitif

yiiklerle etkilesim saglanarak verimli bir adsorpsiyon igslemi gerceklesmistir.
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Sekil 6.3. Fistik kabugunun pHpc noktasi

6.1.2. Asit Violet 17 Adsorpsiyonunda Adsorbent Olarak Kullamlan Asit fle
Aktive Edilen Fistik Kabuklarimin Karakterizasyonu

AV 17 boyasinin adsorpsiyonundan 6nce ve sonra adsorbana ait FTIR spektrumlari
incelendiginde 2895, 2114, 1701 ve 1021 cm™ dalga boyunda goriilen pikler
sirasiyla O-H, C-H, C=0 ve C-O gerilme bantlarindaki fonksiyonel gruplara aittir
(Sekil 6.4 (a)). 1750-1500 cm™ dalga boyu araliginda elde edilen pikler -C=0
gerilme pikine, 1500-1316 cm™ araligindaki pikler ise fisttkk kabugunun ana
bilesenleri seliiloz ve lignin i¢inde bulunan —CHs ve —CH2 gruplarinin gerilme

piklerine ve O-H egilme ve gerilme piklerine aittir (Khan vd., 2015).

Adsorpsiyon oncesi (Sekil 6.4 (a)) ve sonras1 (Sekil 6.4 (b)) adsorbana ait FTIR
spektrumlar1 incelendiginde piklerde kaymalar ve pik siddetinde degisimler oldugu
goriilmektedir. Asit Violet 17 adsorpsiyonundan otiirii fonksiyonel gruplar ve
degistirilebilir bolgelerin adsorpsiyon siiresince iligkide olmasi bu degisimin

muhtemel nedenidir.
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Sekil 6.4. FTIR goriintiileri a) yiikstiz AAFK b) AV 17 boya yiikli AAFK

AV 17 boyasinin giderimi i¢in adsorban olarak kullanilan fistik kabuklarinin yiizey
dokusu ve morfolojik karakteristikleri SEM ile goriintiilenmistir. Adsorpsiyon
Oncesi ve sonrasi adsorbana ait SEM goriintiileri Sekil 6.4 (a) ve (b)’de verilmistir.
SEM goriintiileri adsorbentin gézenekli ve lifli yapisinin boyanin adsorpsiyonunda
etkili oldugunu gostermektedir. Oyleki Sekil 6.4 (a)’da goriilen gdzenekli yapinin
ve bosluklarin Sekil 6.4 (b)’de tamamen boya ile kaplandig1 goriilmektedir. Ayrica
adsorpsiyon isleminin adsorbanin C, N, O igerigine etkisini gormek i¢in SEM/EDX
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analizi yapilmistir (Cizelge 6.2). AAFK i¢in yapilan SEM/EDX sonuglari adsorbent
yiizeyinde bulunan elementlerin % agirliklarinin adsorpsiyon sonrasi degistigini

gostermektedir.

SEMHV; 100KV WO: 10.69 mm NIRA) TESCA
View Seid 415 ym B 1400
SEN NAG: 500 kx Det: SE, BSE Ferformance i nancepate

Sekil 6.5. SEM goriintiileri a) yiiksiiz AAFK b) AV 17 boya yiiklit AAFK

Cizelge 6.2. EDX spektrometrisi ile elde edilen genel kimyasal kompozisyon.

Yiiksiiz AAFK AV 17 boya yiiklii AAFK
Element Agirlik % Element Agirlik %
C 59.66 C 73.41
N 2.32 N 0.16
0] 34.94 0] 26.39

Sekil 6.6°da goriildiigii lizere ylizey yiik yogunlugunun sifir oldugu nokta, pHpze,
9.6°dr.
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Sekil 6.6. Asit ile aktive edilmis fistik kabugunun pHpzc noktasi

6.2. Kimyasal On islemin Adsorpsiyon Verimine Etkisi

Calismada kullanima hazir hale getirilmis dogal haldeki fistik kabugu, 0.25 N
NaOH c¢ozeltisi ile aktive edilmis fistik kabugu, 1-5-10 ve 15 N H2SO; ile aktive
edilen fistik kabugu, CTAB ile aktive edilen kabuk ve CTAB ile aktivasyon
sonrasinda 5 ve 10 N H2SO4 ¢6zeltileriyle tekrar bir aktivasyon isleminden gegirilen
fistik kabuklar1 adsorpsiyon verimliligi acisindan degerlendirilmistir. Hazirlanan
her bir erlene 40 mg/L AV 17 ¢ozeltisinden 75 mL alinarak iglerine 0.75 gr
adsorbent ilave edilmistir. Hazirlanan karisim 30 °C sicaklikta, 125 devir/dk
karistirma hizinda, boya c¢ozeltisinin dogal pH degerinde 24 saat boyunca
adsorpsiyona tabi tutulmustur. 24 saat sonunda her bir ¢alisma erleninden alinan
ornekler analiz edilerek AV 17 boya giderimi i¢in en verimli olarak kullanilabilecek

adsorbent belirlenmistir. Calisma sonuglar1 Cizelge 6.3’de verilmektedir.

Farkli maddeler ile kimyasal aktivasyondan gegirilen fistik kabuklar ile dogal
halde saf su ile yikanip kullanima hazir hale getirilen fistik kabuklar1 adsorpsiyon
islemlerinde AV 17 boya giderimi i¢in adsorbent olarak kullanilmistir. Calismalar
sonucunda islem uygulanmayan ham kabuk ile %24.35 oraninda verim alindig,
uygulanan aktivasyon islemlerinin verimin artmasinda etkili oldugu goriilmiistiir.
En iyi sonuc¢lar H2SOg ile yapilan aktivasyon sonrasinda elde edilmistir. CTAB ile
aktivasyon sonrast AV 17 giderim verimi %79.5 olmustur. Bu verimi daha da
artirmak i¢cin CTAB ile aktivasyon sonrasi adsorbent ayrica 5 N ve 10 N H2SOq4 ile
ikinci bir aktivasyona tabi tutularak elde edilen yeni materyalin giderim verimi
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analiz edilmis sirastyla %81.4 ve %93.36 verim alinmistir. Adsorbentin sadece 10
N H>SOs4 ile aktivasyonu sonrast da ayni verim alindigindan bundan sonraki
caligmalarda 10 N H2SO; ile aktive edilen fistik kabuklar ile ¢alismaya devam
edilmesinin uygun olacagma karar verilmistir. Bundan sonra sec¢ilen bu

materyalden asit ile aktive edilen fistik kabugu (AAFK) olarak bahsedilecektir.

Cizelge 6.3. Elde edilen yeni adsorbentlerin AV 17 giderim verimi ve adsorpsiyon

kapasiteleri
Adsorbente Uygulanan On islem Verim (%) | de (mg/g)

Ham Fistik Kabugu 24.35 1.004

0.25 N NaOH ile aktivasyon 67.81 2.797

1 N H2SOy ile aktivasyon 72.99 3.011

5 N H2SOq ile aktivasyon 79.43 3.276

10 N H2SOq ile aktivasyon 93.04 3.838

15 N H2SOs ile aktivasyon 94.23 3.887

CTAB ile aktivasyon 79.49 3.279

CTAB aktivasyon |I§ ardindan 5 N H2SOq ile 81.40 3361
aktivasyon

CTABI ile aktlvasyon_ ardindan 10 N H2SOyq ile 93.36 3.855
aktivasyon

6.3. Kesikli Sistem Calismalari
6.3.1. Temas Siiresinin EtKisi

Basic Blue 41 boyasinin Antep fistig1 iizerine adsorpsiyonunun zamana bagh
degisimi 40 mg/L'lik baslangi¢ boya konsantrasyonu i¢in arastirilmis ve elde edilen
sonuglar Sekil 6.7'de gosterilmistir. Bu ¢alismada incelenen BB 41 boyasi igin
caligmanin ilk 30 dakikasinda, boya giderilmesinin yaklasik %70'inin gerceklestigi
ve daha sonra 300 dakikalik islem siiresine kadar, boya gideriminin artmaya devam
ettigi gorlilmiistiir. Ancak aritimin 360 dakikasindan sonra sistem doygunluga
ulagsmigtir. Antep fisti§1 kabuklarinin adsorpsiyon kapasiteleri, temas siiresinin
artmastyla belirli bir ¢izgide artmistir. Adsorbanin maksimum yiikleme kapasitesi

de 300 dakikalik aritma siiresinden sonra 3.3 mg/g olarak bulunmustur. Ik
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dakikalarda yiiksek miktarda boya giderimi, boya adsorpsiyonu i¢in gerekli aktif
bolge sayisinin fazlaligindan kaynaklanmaktadir. Fakat daha sonra bu bolgelerin
boya ile dolmasi ve azalmasindan dolay1 boya gideriminde kademeli bir azalma
meydana gelmistir. Bu, boya molekiilleri ve adsorban arasindaki kuvvetli ¢ekim
giiclerinden kaynaklanmigtir. Dis yiizey {izerine hizli difiizyon hizli denge elde
etmek icin partikiil i¢i hiicrelere hizli gézenek diflizyonu ile takip etmistir (Aydin
ve Baysal, 2006). Benzer sonuglar, aktive Ficus racemosa kullanilarak Acid Blue
25 boyasinin adsorpsiyonunda da gozlemlenmistir (Jain ve Gogate, 2017). 360
dakikadan daha uzun aritim siirelerinde dengeye erisilmesinden dolayr boya
giderimi daha sonraki temas siirelerinde sabit kalmistir. Bu yiizden sistemin
dengeye ulastmasi icin gerekli temas siiresi, bundan sonraki kesikli ¢alismalarin

hepsinde BB 41 boyasi i¢in 300 dakika olarak belirlenmistir.

—eo—\Verim (%) —e—qt (mg/g)
100 - 3,5
*—
S 9 IR - X
oo Y
S 70 I
> 15 2
£ 60 10 =
] ’ =)
=) 50 L
5 0,5
40 0,0
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temas Siiresi (dk)

Sekil 6.7. BB 41 boyasi i¢in temas siiresinin boyanin uzaklastirilmas: ve
adsorpsiyon kapasitesine etkisi (Co: 40 mg/L, adsorban doz: 10 g/L, T:
30°C, ¢ozelti pH’s1 = 6.14).

Temas siiresinin belirlenmesi igin 40 mg/L baslangigc AV 17 boya
konsantrasyonunda 10 N H2SOj ile aktive edilmis kabuklarla yani AAFK ile
calisilmigtir. Adsorbent dozaji 10 g/L olacak sekilde ayarlanmis, 30 °C sicaklikta
ve boya cozeltisinin kendi dogal pH’sinda ¢alisilmistir. AV 17 boyasiin temas

siiresine bagli olarak giderim verimindeki degisim Sekil 6.8’de goriilmektedir.
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Sekilden prosesin baglangicta ¢cok hizli oldugu ve ilk 5 dakika iginde %54 renk
giderimi elde edildigi goriilmistiir. 3 saat sonunda %89 giderim saglanmistir. 4 saat
sonunda ise artik adsorpsiyon isleminin dengeye ulastigi goriilmektedir. AV 17
gideirminin temas stliresindeki artis ile bir dereceye kadar arttigi, temas siiresindeki

daha ileri bir artisin boya alimini1 daha fazla aritmadig1 gériilmektedir.

—e—\Verim (%) —e—qgt (mg/g)
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Sekil 6.8. AAFK ile AV 17 boyasimin adsorpsiyonu iizerine temas siiresinin etkisi
(Co: 40 mg/L, adsorban doz: 10 g/L, T: 30°C, ¢ozelti pH’s1 = 6.1).

6.3.2. Kinetik Calismalar

BB 41 boya adsorpsiyonunun fistik kabuklari tizerindeki mekanizmasini aragtirmak
ve potansiyel hiz kontrol edici asamayi, yani kiitle transferini veya kimyasal
reaksiyonu, incelemek ve boyanin adsorpsiyon kinetigini degerlendirmek igin farkli
kinetik modeller kullanilmistir. BB 41 boyalarinin adsorpsiyon kinetiklerini
degerlendirmek igin, deneysel verilere yalanci-birinci derece (Lagergren, 1898),
yalanci ikinci derece (Ho vd., 2000), partikiil i¢i difiizyon (Weber ve Morris, 1963)
ve Elovich (Kuleyin, 2007) dahil olmak iizere cogunlukla kullanilan modeller
uygulanmistir. Bu kinetik modellerin uygulanabilirligi korelasyon katsayilar1 (R?)
Olciilerek belirlenmistir. Adsorpsiyon kinetik model parametreleri ve korelasyon

katsayilart BB 41 ve AV 17i¢in sirasiyla Cizelge 6.4 ve 6.5’de 6zetlenmistir.
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Yalanci birinci derece kinetik, kati kapasitesine dayanmaktadir. Bu model,
adsorpsiyon bolgelerinin isgal hizinin bos bolgelerin sayisi ile orantili oldugunu
diistintir (Tounsadi vd., 2015). Yalanci-ikinci derece kinetik, genellikle dogrudan
adsorpsiyon/desorpsiyon prosesinin hizi tiim adsorpsiyon kinetigini kontrol ettigi
zamanla iliskilidir (Plazinski vd., 2009). Bu iki model, kirleticilerin sivi ¢dzeltiden

adsorpsiyonu i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Deniz ve Kepekci, 2016).

Lagergren yalanci-birinci dereceden modeli, In(ge-qt)’ye karst t, cok zayif
korelasyon katsayisia (R?) sahip diiz bir ¢izgi verir. Ayrica, yalanci birinci derece
kinetik model, deneysel degerlerle kiyaslandiginda, denge adsorpsiyon
kapasitesinin (ge) 6nemli 6l¢iide diisiik degerlerini tahmin etmistir. Dolayisiyla,
sonuglar, yalanci-birinci dereceden kinetik modelin BB 41 boyasinin kinetik
verilerine uygulanamaz oldugunu gostermektedir. Ayrica hesaplanmis ve deneysel
Qe degerleri birbirine yakin degil. Bu sonug, boya adsorpsiyon oraninin, biiyiik
Olciide, boya molekiillerinin adsorban ile nihai etkilesimi tarafindan kontrol

edilebilecegini ortaya ¢ikarmistir.

Sonuglar, yalanci-ikinci dereceden kinetik modelin, birinci derece kinetik model ve
Weber ve Morris'in modelinden daha uygun ve etkili oldugunu gostermistir.
Yalanci ikinci dereceden model, deneysel verilerle daha yiiksek bir korelasyona
(R%>0.99) sahipti. Deneysel verilerin yalanci-ikinci dereceden modele uygunlugu,
adsorpsiyonun, boya ve adsorban arasindaki elektronlarin paylagimi veya
degisimini de kapsayan kemisorpsiyon tarafindan kontrol edilebilecegini
gostermektedir (Wang vd., 2010). Cizelge 6.4'de gosterildigi gibi, R?nin yiiksek
degerleri de elde edildiginden deney verileri Elovich modeline de uymaktadir.
Yalanci ikinci dereceden model, Cizelge 6.4'de yer alan deneysel ve hesaplanmig
adsorpsiyon kapasiteleri arasindaki standart sapmanin belirlenmesiyle daha da
degerlendirilmistir. Cizelge 6.4'deki Aq degerleri, yalanci birinci dereceden modele
kiyasla yalanci ikinci mertebeden model ic¢in ¢ok diisiik olup, yalanci ikinci
dereceden modelin deney sonuglar ile miikkemmel uyumunu teyit etmektedir. Ote
yandan, yalanci ikinci dereceden kinetik model, difiizyon mekanizmasini
dogrulayamamaktadir. Kati/s1v1 adsorpsiyon sisteminde, kiitle transferi sinir tabaka
difiizyonu, partikiil i¢i difiizyon veya her ikisi ile karakterize edilir (Deniz ve
Kepekci, 2016). Bu nedenle difiizyon mekanizmasini agiklamak igin partikiil igi
difiizyon modeli de (Weber ve Morris, 1963) adsorpsiyon Kkinetik verisine
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uygulanmistir. Eger parcacik i¢i diflizyon, adsorpsiyon reaksiyonunda yer aliyorsa,
o zaman, zamanin karekokiine (t¥2) kars1 adsorbentin birim kiitlesi basina adsorbe
edilen kat1 miktar1 (qt) grafige gecirildiginde diiz bir ¢izgi verir ve bu ¢izgi orjinden
geciyorsa partikiil i¢i diflizyon kontrol edici asama olacaktir (Bhattacharyya ve
Gupta, 2006). Korelasyon katsayisinin (R?) zayif degeri, BB 41 boyasinin Antep
fistig1 kabuguna adsorpsiyon siirecinin sadece partikiil i¢i difiizyona bagl
olmadigin1 gostermektedir (Cizelge 6.4). Yalanci-ikinci dereceden kinetik model
ve Elovich modelinin, BB 41 boyasinin Antep fistig1 kabuklarina adsorpsiyonuna

uygun oldugu sonucuna varilmastir.

Cizelge 6.4. Basic Blue 41 boyas1 i¢in adsorpsiyon kinetiklerinin modellenmesi

Yalana Birinci Yalpeikinci Weber-
Model Dereceden Denklem Dereceden Morris Elovich model
Denklem
In(Ge— ) =Inge — | t/gi=(Ukee?) + | Ge=kat"*+C | qi=PIn(a)+p
Denkl kit t/0e (Xiaoli ve Int
ek (Moussavi ve (Moussavi ve Youcai, (Kuleyin ve
Barikbin, 2010). Barikbin, 2010). 2006). Aydmn, 2011).
Grafik In(ge —qt) vs. t (t/ge) vs. t Q vs. Y2 qtvs.Int
: In (ge —qt) = - t/0: = 0.9431 + gt =0.0512 t2 | g;=0.2537 In(a)
Uygun Modeli | 5 5098 0,0058t 0.3101t +2.3755 +0.2537 Int
R? 0.7527 0.9997 0.7447 0.9337
_ _ o= 1345.038
Sabit k= -00058dkt | K27 0% moflg | ke 00502 mglg dk
9’9 B=0.2537 g/mg
Hesaplanmis 0.60 mglg 3.225 mg/g ; ;
Qe, (Qe,cal) ' '
Deneysel g, 3.301 mg/g 3.301 mg/g - -
(Gle.exp)
Aq 1.91 0.054
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Cizelge 6.5. Acid Violet 17 boyasi igin adsorpsiyon kinetiklerinin modellenmesi

Yalanc Birinci Yalancr ikinci Weber-
Model 1 e Dereceden . Elovich model
Dereceden Denklem Morris
Denklem
In(@—a)=Ige— | tg=(Lkeqe’) + | q=kat"?+C | q=pIn(c) +p
Denkl kit t/Qe (Xiaoli ve Int
enkiem (Moussavi ve (Moussavi ve Youcai, (Kuleyin ve
Barikbin, 2010). Barikbin, 2010). 2006). Aydin, 2011).
Grafik In(ge —qt) vs. t (t/ge) vs. t Qc vs. 2 gtvs.Int
. In(ge —qt) =- t/q: = 2.091 + g: = 0.0883 gr= 0.3766In(a)
Uygun Modeli | 146t + 0.2768 0.2573t 2424123 |  +0.3766Int
R? 0.9762 0.9995 0.8698 0.9868
. _ . k. = 0.03178 ke=00883 | “ 93-344 mgfg
Sabit ky = —0.0146 dk /(o dk) o dll dk
99 9’9 $=0.3766 g/mg
Hesaplanms 1.319 3.886514 y i
e, (Qe,cat) mg/g mg/g
Deneysel ge, 3.776 mglg 3.776 mg/g - -
(Gle,exp)
Aq 1.737 0.0777

6.3.3. Baslangic pH’simin Etkisi

Bir adsorban tlizerine boyanin adsorpsiyonunu etkileyen en 6nemli faktorlerden biri,
adsorbat ¢ozeltisinin pH1dir. pH boya molekiillerinin ulasilabilirligini etkiler ve
ayni zamanda adsorban ylizeyinde fonksiyonel gruplarin aktivitelerini etkiler
(Sadaf ve Bhatti, 2014). 2-12 arasinda degisen pH degeri ile, BB 41'in adsorpsiyonu
tizerindeki etkisini kontrol etmek i¢in deneyler gergeklestirilmistir. pH nin BB 41
boyasimnin giderimi {izerindeki etkisi Sekil 6.9’da verilmistir. BB 41 boya
cozeltisinin pH degeri 2'den 9'a ylikseldiginde, boya uzaklastirma verimliligi, fistik
adsorbenti igin %42.95'ten %91.13'e yilikselmistir. Adsorpsiyon kapasitesi de boya
¢oOzeltisinin pH’sindaki artis ile artmistir fakat pH 9°dan sonra az da olsa azalmistir.
pH 9'da maksimum verim ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir.
Sorpsiyonun, ¢ézeltinin pH'ina yiiksek derecede bagimli oldugu gériilmiistiir. Elde
edilen sonuglar boliim 6.1.1°de bahsedildigi gibi adsorbentin pHpzc degeri ile de
(5.6) dogrulanmistir ve bu pH’da adsorbent yiizeyi negatif yiik tasiyacagindan
katyonik boyalarin giderimi artacaktir. Maksimum giderim elde edildigi icin

bundan sonraki biitiin kesikli ve siirekli calismalarda pH 9’a ayarlanmustir.
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Sekil 6.9. BB 41 boyasinin adsorpsiyonu tizerine pH'nin etkisi (sicaklik: 30 °C, Co:
40 mg/L, adsorban dozu: 10 g/L)

10 N H2SOq ile aktive edilmis fistik kabuklarinin adsorpsiyon kapasitesi tizerine
pH’1n etkisi boya ¢ozeltisinin baslangic pH degerinin 2-12 arasinda degistirilmesi
ile izlenmistir. pH ayarlanmasi igin seyreltik HCI ya da NaOH c¢ozeltileri (0.1 M)
kullanilmistir. Sekil 6.10’da gostermektedir ki AV 17 adsorplanma miktar1 6’dan
sonraki pH degerlerinde bir miktar azalma gostermektedir. Ancak pH 6-12 arasinda
verimdeki bu diisiis %2 seviyesindedir. Giderim veriminde oldugu gibi adsorpsiyon
kapasitesindeki degisim de pH ile birlikte ¢ok az degisim gostermistir. Boya
¢oOzeltisinin kendi dogal pH’s1 ise 6.1’°dir. Bu nedenle bundan sonraki ¢alismalarda
optimum ¢alisma pH’s1 olarak ¢ozeltinin kendi pH degerinde yani pH (6.1)<pHzpc
(9.6) caligmanin uygun olacagi sonucuna varilmigtir. Bu durumda AAFK
tizerindeki pozitif yik yogunlugu arttigt icin AV17’nin (anyonik boya)
adsorpsiyonu da artar. Eger tam tersi bir durum gergeklesecek olsaydi yani
pH>pHzpc, adsorbent iizerinde negatif yiikk yogunlugu artacagindan anyonik
boyalarin AAFK {izerine adsorpsiyonu aymi yiiklerin sebep oldugu itici
elektrostatik giligten dolayr miimkiin olmayacakti (Vijayalakshmi et al. 2011).
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Sekil 6.10. AV 17 igin pH’ya bagl olarak giderim verimi ve adsorpsiyon

kapasitesindeki degisim

6.3.4. Adsorbent Parcacik Boyutunun Etkisi

Sekil 6.11°de, giderim verimliligi ve adsorpsiyon kapasitesi {izerine partikiil
boyutunun etkisi gdsterilmistir. Adsorbe olan boyanin miktar1 adsorbentin partikiil
boyutundaki artis ile artmistir. Sorbent partikiil biiyilikliigli -1+0.71 mm oldugunda
ise verim maksimum degerlere yaklagsmistir. Daha iyi bir sivi-kati faz ayrimindan

dolayi, tiim deneylerde -1+0.71 mm aralifindaki sorbent pargacik kullanilmistir.
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Sekil 6.11. BB 41 adsorpsiyonu igin partikiil boyutunun etkisi (Co: 40 mg/L,
adsorban dozaji: 10 g/L, pH: 9.0, T: 30 ° C)

6.3.5. Adsorbent Dozaji ve Boya Konsantrasyonunun Etkisi

Adsorbentin verilen baslangi¢ konsantrasyonu igin adsorbent kapasitesini
belirlediginden, adsorbent dozaji énemli bir parametredir. BB 41 boyalariin
adsorpsiyonu iizerine Antep fistig1 kabuk dozajinin (0.5-1.5 g/75 mL aralifinda) ve
BB 41 boya konsantrasyonunun (40-320 mg/L araliginda) etkisi diger biitiin
deneysel kosullar sabit tutularak arastirildi. Elde edilen sonuglar Sekil 6.12 ve
6.13'de gosterilmistir. Sonuglar gosterdi ki adsorban kiitlesi arttik¢a, boya giderim
yiizdesi artmistir. Fakat adsorbanin birim kiitlesi basina adsorbe edilen miktarin
onemli Ol¢lide azaldigi goriilmektedir. Adsorbentin miktarindaki artigla birim
adsorpsiyon kapasitesindeki azalma temel olarak adsorpsiyon prosesi siiresince
doymamis kalan adsorpsiyon bolgelerden kaynaklanmaktadir (Aydin ve Baysal,
2006).

Boya giderimi, konsantrasyona yliksek oranda baglidir. Boya ¢ozeltisi daha
konsantre ise daha iyi adsorbe olacaktir. ilk BB 41 boya konsantrasyonu 40
mg/L'den 320 mg/L'ye yiikseldiginde, Antep fistig1 kabuklarinin yiikleme
kapasitesi, 0.5 g adsorban dozajinda 5.06 mg/g'dan 28.94 mg/g'a yiikseldi. Boya

konsantrasyonundaki artis ile adsorbanin yiikleme kapasitesindeki artig, boya ve
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adsorban arasindaki yiiksek carpisma olasiligindan dolay1 olabilir. Basic Blue 41
boya konsantrasyonundaki artis, daha yliksek adsorpsiyon kapasitesi degerleri
veren boya ve adsorban arasindaki kiitle transferi ile iliskili direnci asmak igin
gereken etkilesim kuvvetlerini arttirmistir. Benzer egilim, Bezathren boyalarinin
sodik bentonit kullanilarak uzaklastirilmasi1 (Belbachir ve Makhoukhi, 2017) ve
aktive edilmis dogal zeolit iizerine Acid Red 18'in adsorpsiyonu igin de
bildirilmistir (Mirzaei vd., 2017). Daha diisiik BB 41 boya konsantrasyonunda boya
gideriminin artmasi, diisiik konsantrasyonda tiim boya molekiillerinin adsorpsiyon
bolgelerine baglanma olasiligina atfedilebilir. Benzer bir sonug, talas bazli
biyosorbent kullanilarak tartrazine boyasinin giderimi i¢in de bildirilmistir
(Banerjee ve Chattopadhyaya, 2017). Aritma derecesi daha diisik
konsantrasyonlarda daha yiiksek olmasina ragmen, gercek Olgekli calismalarda,
aritilacak hacimlerin artmast nedeniyle seyreltme yoluyla konsantrasyonu
diistirmek miimkiin olmayacagindan aritim veriminin atik akisindaki mevcut

konsantrasyona bagli olacaginin belirtilmesi énemlidir (Jain ve Gogate, 2018).

—o—40mg/L —e—80mg/L —e—160 mg/L 320 mg/L
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Adsorbent Miktari (g)

Sekil 6.12. Adsorban dozunun bir fonksiyonu olarak BB 41 giderimi
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Sekil 6.13. Adsorban dozunun BB 41 adsorpsiyon kapasitesine etkisi

Adsorbent yiiklenmesindeki artis ile, 40 mg/L baslangi¢ BB 41 konsantrasyonunda
0.5 g dozda 5.06 mg/g'dan 1.5 g'da 1.82 mg/g'ye diismiistiir. 320 mg/L durumunda
0.5 g'da 28.94 mg/g iken 1.5 g'da 12.68 mg/g’a diismiistiir. Ancak dogru doz
secildiginde maksimum boya giderimi elde edilebilecegi i¢in optimum dozun
belirlenmesi olduk¢a Onemlidir. Belirlenen optimum yiik, Kirletici tiri ve
adsorpsiyon i¢in kullanilan 6zel sisteme bagli olarak farklilik gostereceginden bu
duruma dikkat etmek gerekir. Dolayisiyla, s6z konusu her bir kirletici igin
adsorbent dozajinin etkisinin incelenmesi gerekir ve dolayisiyla mevcut ¢caligmanin

yapilma gerekgesi ve dnemi agikga ortaya konulmustur.

1.0 g'lik bu yiiklemeden sonraki dozlar sirasiyla, 40, 80 ve 160 mg/L'lik durum i¢in
optimum olarak belirlenmistir. Adsorban yiiklemesinde daha fazla bir artisla, boya
giderim ylizdesinde sadece diisiik bir degisim olmustur. Elde edilen sonuglar
gosteriyorki, 320 mg/L altindaki BB 41 konsantrasyonlarinda adsorbent dozajinda
art1s boya gideriminde 6nemli bir gelisme géstermemistir. Antep fistigi kabugu i¢in
1.0-1.25 g'lik optimum adsorban dozundan sonra giderim verimindeki diisiik sinirli
degisimin sebebi daha ileri adsorbent dozajlarinin adsorbent yiizey alaninda
azalmaya sebep olmasidir (Ozacar ve Sengil, 2005). Bu sonuglar goz oOniinde
bulunduruldugunda, optimum adsorbent dozaji daha sonraki kesikli ¢alismalarda

BB 41 boyasi igin 1.0 g/100 ml olarak belirlenmistir.
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Adsorbent miktarinin AV 17 boya giderimine etkisinin arastirilmasi amaciyla
yapilan adsorpsiyon c¢alismalarindan elde edilen sonuglar Sekil 6.14 ve 6.15’de
verilmistir. Sekil 6.13’den de goriildiigl iizere, adsorbent miktar1 4’den 20 g/L
degerine arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi azalmaktadir. Doz arttik¢a qe’deki azalma,
adsorbent partikiillerinin agir1 yiikklenmesinin sonucunda adsorpsiyon bdlgelerinin
ortlismesinden dolay1 olabilir. Ayni sekilde boya ¢ozeltisinin konsantrasyonu
artttkca adsorplanan boyanin ger¢ek miktar1 artmistir. Bu sonu¢ diger
arastirmacilarin bulgular ile de uyumludur (Garg vd., 2003). 4 g/L adsorbent
dozajinda 40 mg/L boya konsantrasyonunda adsorpsiyon kapasitesi 8.173 mg/g
iken 160 mg/L konsantrasyonda bu deger 23.551 mg/g olmustur. Ancak 20 g/L
adsorbent kullanildiginda ayni konsantrasyonlarda bu degerler sirasiyla 1.951 ve
7.588 mg/g olarak okunmustur. Sekil 6.13’de 3 farkli konsantrasyonda elde edilen
boya giderim verimleri de g6z oniine alindiginda 10 g/L adsorbent dozajinda en iyi
verimin alindig1 dozajin daha fazla artirilmasinin konsantrasyona bagli AV 17 boya
gideriminde Onemli bir etki yapmadigi anlasilmistir. Bu nedenle kullanilan
adsorbent i¢cin 10 g/L adsorbent dozajinin maksimum adsorbent miktar1 olarak

secilmesine karar verilmistir.
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Sekil 6.14. Giderim verimi lizerine AV 17 boya konsantrasyonu ve adsorbent

dozajimin etkisi
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Sekil 6.15. Adsorpsiyon kapasitesi iizerine AV 17 boya konsantrasyonu ve

adsorbent dozajinin etkisi

6.3.6.Denge Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri dengede siv1 i¢inde ¢oziinmiis boyanin konsantrasyonu ve
adsorbent {iizerine adsorplanan boyanin miktar1 arasindaki iliskiyi tanimlar
(Nadavala vd., 2009). Denge sorpsiyon izotermi sorpsiyon sisteminin tasariminda
olduk¢a oOnemlidir. Denge sorpsiyonu genellikle adsorbentin adsorplanacak
maddeye olan ilgisi ve sorbentin yiizey 6zelliklerini ifade eden bazi1 parametreler
tarafindan karakterize edilen izoterm esitligi ile tanimlanir (Rawajfih ve Nsour,
2006).

Basic Blue 41'in ham Antep fistig1 iizerine adsorpsiyonu hakkinda daha fazla bilgi
edinmek i¢in denge deneylerinin sonuglart Langmuir, Freundlich, Dubinin—
Radushkevich (D-R), Redlich Peterson ve Temkin modelleri ile degerlendirilmistir.
Izoterm modellemeden elde edilen bilgiler Cizelge 6.6’da dzetlenmistir. Sonuglar,
D-R izoterminin R? degerinin diger modellerden daha az oldugunu ortaya
koymustur. Yine Cizelge 6.6°da ki diger R? degerleri diger izoterm modellerinin
ozellikle de Langmuir izoterminin (R? = 0.9886), BB 41'in fistik kabugu iizerine

adsorpsiyonunu daha iyi temsil ettigini gostermektedir. Sonug¢ olarak, BB 41
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boyasinin Antep fistig1 kabugu tlizerindeki sorpsiyonu, Langmuir izoterm modeline

uymaktadir.

Sonuglar gosteriyor ki, Antep fistig1 kabuklar1 yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesine
sahip timit verici ve verimli bir malzemedir. Ayrica, Antep fistig1 kabuklari,
bedelsiz olarak biiyiik miktarlarda mevcuttur ve modifikasyonlar olmadan BB 41
boya gideriminde adsorban olarak kullanilabilmistir (Moussavi ve Barikbin, 2010).
BB 41 boyasinin Antep fisti§1 kabuklar1 iizerine adsorpsiyonunda adsorbentin
tercihi, Langmuir modelinden tiiretilen boyutsuz parametre olan R_ ile de
degerlendirilmistir. R.= 1/(1+bCo) formiiliinden faydalanarak; O<R <1
adsorpsiyon prosesinin elverisli oldugu ve kendiliginden gerceklestigini ifade
etmektedir. 1<R_ ise adsorpsiyon prosesinin elverigli olmadigini, R =1 proses
siirecinin dogrusal oldugunu, R =0 ise adsorpsiyon prosesinin geri doniissiiz
oldugunu ifade eder (Cif¢i, 2018). Cizelge 6.6'da hesaplanan verilerden, RL (Ci =
40 mg/L i¢in ayirma faktorii), 0'dan biiyiiktiir, ancak 1'den kii¢iiktiir. Bu da
adsorpsiyon prosesinin elverigli oldugunu ve kendiliginden gerceklestigini gosterir.
n degeri 1’in altinda ise, adsorpsiyon kimyasal bir siiregtir; aksi takdirde
adsorpsiyon fiziksel bir siirectir (Sentiirk vd., 2016). Freundlich modelindeki n
sabitinin degerinin birden fazla oldugu (1.717) belirlendi, bu da BB 41 boyasinin
fistik kabugu tizerine adsorpsiyonunun fiziksel bir siire¢ oldugunu gostermektedir.
Ayrica, Antep fistigr kabugunun, atiksudan BB 41 boya adsorpsiyonu icin bir

adsorban olarak uygunlugunu teyit etmektedir. Clinkii n degeri, birden biiytiktiir.

Cizelge 6.6. BB 41'in Antep fistig1 ile uzaklastirilmasi igin verilerin denge anindaki

modellemesi.

Izoterm birim Bilgi

Langmuir Modeli Ce/ge =1/KLOmax + Ce/Qmax
(Moussavi ve Barikbin, 2010).

Grafik - (Celqe) vs. Ce

uygun modeli - Ce/ge = 1.1504 + 0.0458C

Omax mg/g 21.834

kL L/mg 0.0398

R? - 0.9886

RL=1/1+ (k.Cj) 0.386

Freundlich Modeli In ge = InKg +1/n InCe
(Moussavi ve Barikbin, 2010).

Grafik - In ge vs. In Ce

uygun modeli - In ge =0.369 + 0.5834 InCe
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Kr (mg/g) 1.446

n (mg/g(L/mg)*™  1.714

R? - 0.9507

Dubinin—Radushkevich In ge = Ingm — Kpre?

Modeli (Sivakumar vd., 2014).

Grafik - In Qe vs. €2

uygun modeli - In ge = 2.4057—4E-06 &2

Kbr mol?/kJ? 4E-06

e = 1V2Kpr kJ/mol 0.354

Om mg/g 11.08

R? - 0.7614

Temkin Modeli ge = BInA + BInCe
(Dawodu vd., 2012).

Grafik Qe Vs. In Ce

uygun modeli ge= 4.5882 In Ce- 3.6363

A L/g 2.2089

B J/mol 4.5882

R? 0.9755

Redlich-Petersoni o g -
|Og [(q—e) — 1]— ﬂ |OgCe +
log(aR) (Sivakumar vd., 2014).

Grafik log [(KrRCe/qe) - 1] vs. logCe

uygun modeli Kg Ce -

y9 log [(q—) ~1]= 10245

logCe —1.4411

KRr= Qmax KL Lg? 0.8689932

B 1.0245

aR 27.612

R? 0.9438

E degeri, adsorpsiyonun tiiriinii tahmin etmede ¢ok yararlidir ve eger deger 8
kd/mol'den az ise adsorpsiyon fizikseldir ve 8 kJ/mol ile 16 kJ/mol arasindaysa
adsorpsiyon iyon degisimine baglidir (Ghasemi vd., 2014). Bu ¢alismada, E'nin

degeri <8 kJ/mol bulunmustur. Bu yiizden sorpsiyon mekanizmasi fizikseldir.

R-P izoterm, homojen veya heterojen sistemlerde uygulanabilir (Alver ve Metin,
2012). iki smirlayict davranis vardir; B = 1 igin Langmuir ve p = 0 i¢in Henry
kanunu. Ayrica,  degeri 0-1 arasinda ise adsorpsiyon tercih edilebilir oldugunu
gosterir (Abdelwahab, 2007). Cizelge 6.6’da R-P izoterm sabitleri verilmistir.

Goriildugi tizere B = 1’°dir ve adsorpsiyon Langmuir formdadir.

AAFK ile AV 17 boya giderim ¢alismalarindan elde edilen denge adsorpsiyon
verileri i¢in de ayni sekilde izoterm hesaplamalar1 yapilmis ve sonuclar Cizelge

6.7°de verilmistir. izotermler ve korelasyon katsayilar1 160 mg/L AV 17 boya
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konsantrasyonunda 4-8-10-12-16 ve 20 g/L adsorbent dozajlari ile yapilan denge

calismalarindan elde edilmistir.

Cizelge 6.7. AV 17'in Antep fistig1 ile uzaklastirilmas: igin verilerin denge

modellemesi.

Izoterm Birim Bilgi

Langmuir Modeli Ce/ge =1/KLOmax + Ce/Qmax
(Moussavi ve Barikbin, 2010).

Grafik - (CelQe) vs. Ce

uygun modeli - Ce/ge = 0.319+ 0.0378Ce

(max mg/g 26.455

kL L/mg 0.118

R? - 0.994

RL=1/1 + (k.Ci) 0.05

Freundlich Modeli In ge = INKr +1/n InCe
(Moussavi ve Barikbin, 2010).

Grafik - In ge vs. In Ce

uygun modeli - In ge = 1.7408 + 0.3586 InCe

Kr (mg/g) 5.7019

n (mg/g(L/mg)*™)  2.788

R? - 0.963

Dubinin— In ge = Ingm — Kpre?

Radushkevich Modeli (Sivakumar vd., 2014).

Grafik - In ge vs. €2

uygun modeli - In ge = 2.8835—2E-06¢2

Kbr mol?/kJ? 2E-06

E = 11/2Kpr kJ/mol 0.5

Om mg/g 17.876

R? - 0.848

Temkin Modeli ge = BInA + BInCe
(Dawodu vd, 2012).

Grafik Qe VS. In Ce

uygun modeli Qe=5.1316 In Ce + 2.1246

A L/g 1.5129

B J/mol 5.1316

R? 0.992

Redlich-Peterson KR Ce -
|Og [(T) — 1]— ,3 |0gCe +
log(aR) (Sivakumar vd., 2014).

Grafik log [(KrCe/ge) - 1] vs. logCe

uygun modeli log [(%) — 1]=1.1454 logCe
—-1.1229

Kr= gmax KL L g'l 3.12169

B 1.1454

aR 13.27

R? 0.987
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Korelasyon katsayist degerlerine bakildiginda adsorpsiyon prosesinin Langmuir
modele daha uygun oldugu goriilmektedir. Freundlich modelinde n>1 olmasi
adsorbent ylizeyinde ¢oklu tabaka olusumuna verinin uygunlugunu gostermektedir.
Adsorpsiyonun tercih edilebilir adsorpsiyon olarak smiflandirilabilmesi i¢in
Freundlich sabiti n 1-10 arasinda degisen degerler alir (Radhika ve Palanivelu,
2006; Sar1 ve Tuzen, 2008). Temkin izoterm ve Redlich Peterson izoterm modeline

de yiiksek korelasyon sayilari ile uyum gosterdigi Cizelge 6.7°de goriilmektedir.

6.3.7.Sicakhgin Etkisi

Sicaklik, sorbentin sorpsiyon kapasitesi tizerinde belirgin bir etkiye sahiptir. Bu
calisma icin ii¢ sicaklik, yani 303, 313 ve 323 K secildi. BB 41 boyasinin fistik
kabugu tarafindan adsorpsiyonu fiizerine sicakligin etkisi Cizelge 6.8'de
gosterilmektedir. Cizelge 6.8'den de goruldiigii gibi, yiksek boya
konsantrasyonundaki yiikselen sicaklik, muhtemelen boya giderme verimliligi ve
adsorpsiyon kapasitesi i¢in pozitif bir etki yaratmistir. Boylece, BB 41 boyasinin
fisttk kabugu tizerindeki sorpsiyon kapasitesinin en yiikksek oldugu optimum
adsorpsiyon sicakligi, 100 mg/L BB 41 boya konsantrasyonu lizerinde c¢alisilan
sicaklik araliginda 323 K olarak bulunmustur. Bu sonuglar, BB 41 boyasinin fistik
kabugu tarafindan adsorpsiyonunun fiziksel ve endotermik olabilecegini ve

adsorpsiyonunun daha yiiksek sicakliklarda tercih edildigini gostermektedir.

Cizelge 6.8. BB 41 ig¢in fistik kabugunun adsorpsiyon kapasitesine sicakligin etkisi.

Boya Giderim Verimi (%)  Adsorpsiyon Kapasitesi
1))
Konsantrasyon | 303K 313K 323K 303K 313K 323K
40 mg/L 90.81 91.62 9554 556 5.61 5.85
70 mg/L 89.69 9151 9240 9.28 9.46 9.56
140 mg/L 64.34 67.35 85.42 13.66 14.30 18.14
310 mg/L 60.57 60.95 78.04 28.42 28.60 36.62

AV 17 boyasinin AAFK ile adsorpsiyonu lizerine sicakligin etkisini arastirmak
icin 303, 313 ve 323 K olmak iizere 3 farkli sicaklikta ¢alisilmistir. Sonuglar
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Cizelge 6.9’da verilmistir. Cizelge 6.9’da gorildiigii gibi, yiikksek boya
konsantrasyonlar1 ile calisildiginda sicaklik artisi adsorpsiyon kapasitesinin
artmasma sebep olmustur. Bu yiizden yiiksek konsantrasyonlarda prosesin
endotermik ve spontatenous oldugu anlasilmaktadir. Daha yliksek sicakliklarda
iyonlarin artan hareketliliginden Otiirii adsorbentin porlar1 igerisine boyalarin

difiizyonu artmaktadir.

Cizelge 6.9. AAFK iizerine AV 17’°nin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

Boya Giderim Verimi (%)  Adsorpsiyon Kapasitesi
(Gfeq)
Konsantrasyon | 303 K 313K 323K 303K 313K 323K
40 mg/L 90.02 90.60 90.95 3.72 3.74 3.76
80 mg/L 81.06 88.43 90.56 6.47 7.05 7.22
160 mg/L 7473 8146  89.66 11.46  12.49 13.75
320 mg/L 60.15 80.52 87.55 19.43  26.01 28.28

6.3.8. Termodinamik Calismalar:

Adsorpsiyon reaksiyonlarinin sicaklikla iliskisinin ¢alisilmas: adsorpsiyon
stiresince entalpi ve entropi degisimleri hakkinda degerli bilgiler vermektedir.
Standart Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), bir prosesin kendiliginden
olugsmasimin temel kriteridir ve denge sabiti (K¢) kullanilarak asagidaki esitlikten

belirlenir:
AG°= -RT In K¢ [6.1]

Burada R evrensel gaz sabiti (1.987 cal/K/mol veya 8.314 J/mol/K) ve T, sicaklik
(K) cinsindendir. Denge sabiti, K, asagidaki gibi hesaplanabilir.

Kc:Cae/Ce [62]

Cae Ve Ce, sirasiyla adsorbandaki ve ¢ozeltideki denge anindaki ¢ozelti
konsantrasyonunu temsil eder. Standart entalpi degisimi (AH®) ve standart entropi
degisimi (AS®), adsorpsiyon siirecinin denge sabitinin sicakliga bagliligin1 gosteren

Van't Hoff denkleminin uygulanmasiyla elde edilir.
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AG®= AH® - T AS° [6.3]

AS®  AH°
In K¢ =——
R RT

[6.4]

In K¢-1/T grafigi ¢izildiginde, diiz bir AH®/R egim ¢izgisi ve AS®/R kesigme noktasi
elde edilir. AH® ve AS® degerleri, In (K¢) vs. 1/T grafiginin egiminden ve kesisimi
noktasindan hesaplanmistir. BB 41 ve Av 17 i¢in ¢izilen grfikler sirastyla Sekil 6.16
ve 6.17°de verilmistir. Adsorpsiyon igin termodinamik parametreler (AG°, AH®,
AS®) Cizelge 6.10 ve 6.11°de verilmistir.

¢ 40mg/L =70 mg/L 140 mg/L @ 310 mg/L
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0,5 + °
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Sekil 6.16. BB 41'in fisttk kabugu iizerine adsorpsiyonu i¢in termodinamik

parametrelerin belirlenmesi
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Cizelge 6.10. BB 41 adsorpsiyon prosesi i¢in termodinamik parametreler

AG?® (kJ/mol) AS° AH°
Co (Mg/L) 303K 313K 33k W/molK) - (kd/mol)
40 5715 6168 8175 12134 31.295
70 5493 -6229  -6.752 6317 13611
140 1443 1841 -4713 160.88  47.690
310 1043 -1119  -3375 11424 33912

Tiim sicakliklarda standart Gibbs serbest enerji degisimi AG® degeri, AV 17 ve BB
41'in  kullanilan adsorbentler iizerine adsorpsiyonunun kendiliginden ve
termodinamik olarak elverigli oldugunu teyit ederek negatif bir deger vermistir.
Negatifligin degeri arttik¢a, adsorpsiyonun gerceklesmesi igin itici giic o kadar
biiytik olur (Li vd., 2008). Sicaklik artis1 ile AG® degerinin diistiigli, daha diisiik bir
itme giiclinlin daha diisiik bir adsorpsiyon kapasitesi ile sonuclandigi da
gbzlenmistir (Tan vd., 2008). Standart entalpi degisimi AH® pozitif bir deger verdi.
Bu nedenle ¢alisilan her iki boya igin de adsorpsiyon endotermik prosesdir. Pozitif
adsorpsiyon standart entropi degisimi AS°, adsorbanin boya i¢in ¢ekim ilgisi ve
sorpsiyon prosesi sirasinda kati-sivi ara yiiziindeki miikemmel diizensizlik ile
iliskili olabilir (Li vd., 2008). Sodyum hidroksit ile aritilan fistik kabuklar1 tizerine
metilen mavisinin sorpsiyonu (Khan vd., 2015) ve sitrik asit ile modifiye edilen yer
fistig1 kabklar ile nétral kirmizi ve metilen mavisi sorpsiyonunda da (Zou vd.,

2012) benzer sonuglar elde edilmistir.
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Sekil 6.17. AV 17'in fistik kabugu iizerine adsorpsiyonu i¢in termodinamik

parametrelerin belirlenmesi

Cizelge 6.11. AV 17 adsorpsiyon prosesi i¢in termodinamik parametreler

AG® (kJ/mol) AS® AH®
c (J/mol.K)  (kd/mol)
(mg7|_) 303K 313K 323K
40 -5.4525 -5.9426 -6.18895 36.9995 5.7375
80 -3.6725 -5.3015 -6.0809 121.3252  32.9562
160 -2.8731 -3.7563 -5.9264 151.7299  43.1705
320 -0.9982 -3.6627 -5.2105 211.8036  63.0048

6.3.9. Iyonik Kuvvetin Etkisi

Tekstil endiistrisi atiksularinin, atiksu aritma tesislerinin verimliligini etkileyen tuz
gibi kirleticilerce zengin oldugu bilinmektedir. Bu nedenle adsorpsiyonla boya
giderimi prosesi iizerine iyonik yiikiin etkisi mutlaka ¢alisiimalidir. Tyonik giiciin
boya adsorpsiyonu iizerindeki etkisi ¢ok karmasiktir. Onceki ¢alismalardan, ¢ozelti
icindeki tuzlarin mevcudiyetinin, oksit yiizeyinde ve boya molekiillerinde zit yiikler

arasindaki elektrostatik etkilesimi perdeyelebilecegi ve adsorpsiyon sirasinda boya
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aliminin diisiikk olmasina neden oldugu bulunmustur (Rida vd., 2013). Bu nedenle,
sulu ¢ozeltiden boyanin uzaklastirilmasinda iyonik yiikiin etkisini belirlemek oldukca
onemlidir. Bu ¢alismada kullanilan her iki adsorbentin (ham fistik kabugu ve AAFK)
adsorpsiyon performansi ¢esitli konsantrasyonlarda NaCl ve SDS varliginda
degerlendirilmistir. Sekil 6.18’de goriildiigii gibi, ¢0Ozeltinin iyon yiikiiniin
arttirllmasi, boyanin adsorpsiyon yiizdelerinde azalmaya neden olmustur. Bu sonug
gosteriyor ki, boya ¢ozeltisinde NaCl ve SDS konsantrasyonu arttiginda adsorpsiyon
verimi azalmistir. Bunun da boya iyonlar1 ve tuzdan gelen Na* 'nin sorpsiyon prosesi
icin mevcut olan adsorplama bolgelerine baglanma konusundaki rekabetten
kaynaklandig1 bilinmektedir (Hamdaouia vd., 2008; Han vd., 2007; Gupta vd., 2016).
Iyonik tuzun mevcudiyetinde BB 41 boyasinin adsorpsiyon etkinliginde azalmanin

bir bagka muhtemel nedeni, artan sucul ¢6ziiniirliik ve boyanin ¢oziiniirliigiindeki artig

olabilir.
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Sekil 6.18. BB 41 boyasinin adsorpsiyonu iizerine iyonik kuvvetin etkisi.

Sucul ¢ozeltide AAFK ile AV 17 boyasmin adsorpsiyonu iizerine iyonik yiikiin
etkisi Sekil 6.18’de goriildiigii lizere 3 farkli madde ile calisilmistir. Tuzlarin ve
tekstil atiksuyu i¢inde bulunan siirfaktantlarin etkisini belirlemek i¢in NaCl, SDS
ve CTAB seg¢ilmistir. Ayrica diger bir siirfaktant Triton X-100’lin etkisi %v/v
olarak 0.5-2.5 araliginda c¢alisilmistir. Ortamda bulunan NaCl iyonlart AV 17
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giderim verimi iizerine 6nemli bir etki yapmazken, SDS ve CTAB varliginda
giderim verimi olduk¢a diismistiir (Sekil 6.18). Sekilde gosterilmemistir ancak
¢ozeltideki Triton X-100 varligi da %0.5 v/v oraninda ekleme AV 17 giderimi
%44.12, %2.5 viv eklemede verim %33.85 AV 17 giderimini diistirmiistiir.
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Sekil 6.19. AV 17 boyasinin adsorpsiyonu iizerine iyonik kuvvetin etkisi.

6.3.10. Desorpsiyon ve Adsorbentin Yeniden Kullanim

Desorpsiyon, kati yiizeyinde tutunan taneciklerin ylizeyden salinmasidir. Bu
calisma, daha ekonomik bir sekilde tekrar kullanilmak iizere adsorbanin yenilenme
kapasitesini degerlendirmek amaciyla yapilmistir. Bir adsorbanin geri kazanima,
ekonomik bir teknoloji i¢in en 6nemli 6zelliktir (E1 Boujaady vd., 2017). Bu amagla
ilk olarak ham fistik kabuklar1 BB 41 boya ile yiiklendi. Adsorpsiyonun dengeye
ulagmas1 i¢in gerekli 5 saat adsorpsiyon siiresinden sonra, adsorbent madde
santrifiijjle ayrildi ve sivi sathadaki boya konsantrasyonu spektrofotometrede
Ol¢iildii. Boylece boyanin ne kadarinin adsorbente tutundugu belirlenmis oldu. BB
41 boyasinin desorpsiyonu, 0.1, 0.2, 0.4, 0.8 M NaOH, HCI, NaCl ve CH3COOH
cozeltileri, distile su ve etanol gibi farkli ¢oziiciiler kullanilarak kontrol edilmistir.
Desorpsiyon i¢in, BB 41 boya yiiklii fistik kabuklar1 70°C'de kurutuldu ve farkli
konsantrasyonlarda 100 mL ¢6ziicii ile temas ettirildi ve karigim 30°C'de 24 saat

calkalandi. Daha sonra, soliisyonlar 5000 rpm'de 10 dakika santrifiij edildi ve s1v1
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fazdaki boya konsantrasyonu analiz edildi ve ham fistik kabugundan desorbe edilen
boya yiizdesi hesaplandi. Tiim deneyler iki paralel halinde gergeklestirilmistir. Elde
edilen sonugclar, Sekil 6.20’de gosterilmektedir.

Sonuglar tiikenen/doygun adsorban materyalin rejenerasyonunu, NaOH ve
damitilmis su ile uygulanabilir olmadigini kanitlamistir. Ciinkii rejenerasyon
verimliligi %1'in altindadir. Bu ¢alismada, asetik asitin desorpsiyon solventi olarak
tatmin edici oldugu bulunmustur. Optimum BB 41 ayrismasi (%53.124) boya yiikli
adsorbent 24 saat boyunca 0.8 M asetik asite maruz kaldiginda goézlenmistir.
Sonuglar burada verilmemistir, ancak en uygun eliient konsantrasyonu olarak 0.8
M asetik asit secilmistir. Clinkii 0.8 ve 1.6 M asetik asit ¢Ozeltileri arasinda

ayristirma giicli agisindan anlamli bir fark yoktur.

NaOH HCI NaCl CH3COOH

Geri kazanim verimliligi
(%)
w
o
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Sekil 6.20. Farkli ayristiric1 ajanlar kullanilarak fistik kabugundan BB 41 boyanin

desorpsiyonu

0.8 M asetik asit ile 24 saat desorpsiyon ardindan 0.8 M asetik asit ile 48 saat
desorpsiyon da c¢aligilmistir. Ancak sonuclarda 6nemli bir fark goriilmedigi i¢in 24
saat sliresince 0.8 M asetik asit ile desorpsiyon isleminin yeterli olacagi sonucuna
vartlmistir.  Adsorpsiyonun rejenerasyon verimliligi  (%RE), esitlik [6.5]
kullanilarak hesaplanmistir (Gupta vd., 2016).

%RE= 100* qr/qo [6.5]
Jo Ve Qr sirasiyla, rejenerasyon oOncesi ve sonrasit adsorbanlarin adsorpsiyon
kapasiteleridir. Ug ardisik adsorpsiyon-desorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir.

Ug rejenerasyon dongiisiinden sonra RE, %65.39 olarak hesaplanmustir.
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Desorption (%) = (Cges/Cads) X 100 [6.6]

Burada: Cges Ve Cads sirasiyla boyanin desorbe ve adsorbe olan konsantrasyonlaridir
(mg/L).

1. ve 2. dongiilerde sirastyla %52 ve %72 desorpsiyon verimliliginin bulundugu
gozlenmistir.  Adsorpsiyon verimi, her adsorbanin ilk kullanimi ile
karsilastirilmistir. Yaklasik %85’den %57’e adsorpsiyon verimindeki dnemli diisiis
ilk dongiiden sonra gozlenmistir (Sekil 6.21). Bu, CHsCOOH’le temas sonrasinda
fistik kabuklarmin aktif bolgelerindeki kayiplara bagli olabilir. Adsorban
malzemesi, desorpsiyon isleminden sonra %50'lik bir verimle tekrar

kullanilabilmektedir.

100

N B O O
o O O O

Adsorpsiyon (%)

o

1 2 3
Dongii Sayisi

Sekil 6.21. Rejenerasyon sonrasi BB 41 boyasinin adsorpsiyon verimindeki

degisim.

Ilk olarak asit ile aktive edilmis fistik kabuklar1 AV17 boya ile yiiklendi.
Adsorpsiyonun dengeye ulagsmasi igin gerekli 4 saat adsorpsiyon siiresinden
sonra, adsorbent madde santrifiijle ayrildi ve ¢ozeltide kalan boya konsantrasyonu
spektrofotometrik olarak ol¢iildii. Baslangi¢ boya konsantrasyonu ve ¢ozeltide
kalan boya konsantrasyonu farkindan AAFK adsorbente tutunan AV 17 boyasinin
desorpsiyonu i¢in 0.1-0.8 M konsantrasyonda NaOH, HCI, NaCl ve CH3COOH
cozeltileri, distile su ve etanol gibi farkli ¢oziiciiler kullanilmistir. Desorpsiyon

icin AV 17 boyasi ile yiiklenen AAFK’lar 70 °C’de etiivde kurutulduktan sonra
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secilen ¢oziiciilerin 100 mL’si ile 30 °C’de 24 ve 48 saat siiresince 125 rpm’de
calisan orbital karistiricida temas ettirildi. Daha sonra, soliisyonlar 500 rpm’de 10
dakika santrifiij edildi ve siv1 faza gegen boya konsantrasyonu analiz edilerek
AAFK iizerine desorbe edilen boya konsantrasyonu hesaplanmistir. Tiim deneyler
iki paralel halinde gergeklestirilerek elde edilen sonuglar Sekil 6.22 ve Sekil
6.23’de verilmistir.

Saf su ve etanol ile calisildiginda ise 24 saat sonunda geri kazanim verimliligi
strastyla %11.93 ve %30.76 iken, 48 saat sonunda bu deger sirasiyla %11.93 ve
%38.76 olmustur.

Sonuglar tiikenen/doygun adsorban materyalin rejenerasyonunun 0.2 M NaOH ile
iyi sonuglar verdigini gostermistir. 0.2 M ile 24 saat desorpsiyon sonrasinda
AAFK tizerine adsorplanan AV 17 boyasi %56.45 oraninda desorplanmistir (Sekil
6.22). Ancak 48 saatlik rejenerasyon sonrasi (Sekil 6.23) geri kazanma verimliligi
yaklagik %98’e ulastig1 icin 0.2 M NaOH ile 48 saat rejenerasyonun adsorbentin
tekrar kullanilabilirligi acisindan 6nemli oldugu sonucuna varilmigtir. Sekil
6.24’de de goriildiigii iizere secilen kosullarda rejenere edilen adsorbent,
adsorpsiyon veriminde Onemli bir azalma goriilmeden tekrarli olarak

kullanilabilir.
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Sekil 6.22. 24 saat siiresince farkli ayristirici ajanlar kullanilarak AAFK’dan AV

17 boyasinin desorpsiyonu
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Sekil 6.23. 48 saat siiresince farkli ayristirici ajanlar kullanilarak AAFK’dan AV

17 boyasinin desorpsiyonu
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Sekil 6.24. Rejenerasyon sonrast AV 17 boyasiin adsorpsiyon verimindeki

degisim

6.4. Kolon Deneyleri

Atik su aritma iglemi sirasinda adsorbanlarin uygulanmasinda kolon ydntemi en

yaygin yontemlerden biridir. Sabit yatak sistemindeki adsorpsiyon, kullanimi1 kolay
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oldugu, yiiksek verim sagladig1 ve laboratuvar isleminden 6l¢eklendirilebilecegi
icin oldukga tercih edilir (Taty-Costodes vd., 2005). Sabit yatakli adsorpsiyon
sistemi i¢in adsorban veriminin degerlendirilmesi, endiistriyel a¢idan kesikli
sistemden pratik olarak daha faydalidir. Genel olarak, kesikli adsorber sisteminden
tiretilen veriler, kolon caligmalar1 gibi diger aritma sistemleri i¢in tutarsizdir. Bu
nedenle, sabit yatakli sistemler kullanilarak benzer adsorpsiyon sisteminin
arastirtlmasi ¢ok 6nemlidir (Banerjee vd., 2016). Bu ¢alismada, AV 17 ve BB 41
boyasi i¢in secilen adsorbentler ile, sirasiyla AAFK ve ham fistik kabugu, siirekli
sistem kolon deneyleri ger¢eklestirilmis ve elde edilen verilerden kolon kirilma

egrileri cizilmistir.

6.4.1. Adsorban Yiiksekligi Etkisi (H)

Kolonda tutulan AV 17 ve BB 41 boyast miktari, esas olarak kolonun i¢indeki
sorbentin miktarina baglidir. BB 41 ve AV 17 boyasi igin adsorbentin kolon bazli
adsorpsiyon performansti, 1.0, 2.0 ve 3.0 cm'lik farkl yatak yiiksekliklerine karisilik
sirastyla 1.2, 2.48 ve 3.73 g ve AAFK ig¢in 1.04, 2.08 ve 3.1 g olarak gerekli
miktarda adsorban kullanilarak test edilmistir. Adsorpsiyon kirilma egrileri 6.0
mL/dk'lik bir akis hizinda kolondan gegirilen 40 mg/L derisimde boya ¢ozeltisi
kullanilarak yatak derinliklerinin degistirilmesi ile deneysel olarak elde edilmistir.
Sekil 6.25 ve Sekil 6.26’da elde edilen kirilma egrileri verilmistir. Adsorban kiitlesi
(yatak yiiksekligi) arttik¢ca boya, adsorban ile temas i¢in daha fazla zamana sahiptir
ve daha yiiksek boya giderim verimliligi elde edilmistir. Sonug¢ olarak, kolon
cikisindaki ¢6ziinmiis boya konsantrasyonu yatak yiiksekliginin artmasi ile
diismiistiir. Artan adsorbent kiitlesi ile kirilma egrisinin egimi de azalmistir. Artan
adsorbent kiitlesi, daha genis bir kiitle transfer bolgesi ile sonuglanmistir. Adsorbent
kiitlesindeki artis ile boya giderimindeki artis muhtemelen BB 41 boyasinin
sorpsiyonu i¢in ilave baglanma bolgelerinin elde edilebilirliginden dolayidir (Li
vd., 2011). Li vd. (2011) tarafindan kolonda katyonik metilen mavisi ve anyonik
reaktif kirmizi 24 adsorbe etmek i¢in ¢amur bazli aktif karbon kullanildiginda da

benzer sonuglar elde edilmistir (Banerjee vd., 2016).

Kirilma zamani (t»), tiikenme zamani (te) ve maksimum alim kapasitesi (qm) gibi

farkli kirllma parametreleri i¢in kolon ¢alismasindan elde edilen sonuglar Cizelge
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6.12 ve Cizelge 6.13’de gosterilmistir. Giris atiksuyundaki AV 17 ve BB 41 boyasi,
daha ilk dakikalarda adsorbent tarafindan tutulmustur ve bu egilim yatak
yiiksekliginin artmasi ile de devam etmistir. Bununla birlikte, belirli siireden sonra,
kolondan ¢ikan sudaki AV 17 ve BB 41 boya konsantrasyonu artmis ve sonunda
adsorpsiyon dengeye ulasmistir. AV 17 ve BB 41 boyasi aliminin kolondaki
adsorban miktariyla orantili oldugu goriilmiistiir. Yiiksek yatak derinliklerinde
adsorpsiyon kapasitesindeki artis, kolondaki giris atiksuyu ve adsorbanlar
arasindaki temas siiresinin artmasiyla agiklanabilir. Daha diisiik adsorbent
yiiksekligi i¢in daha dik egriler elde edilmistir. Kirilma siiresi ve tilkenme siiresinin
de, kolondaki adsorban yiiksekligindeki artisla arttigi gézlemlenmistir. Kolondaki
adsorban yiiksekligi 1.0 cm ila 3.0 cm arasinda arttirildiginda BB 41 adsorpsiyon
kapasitesi 34.69 mg/g'dan 41.77 mg/g'a, AV 17 adsorpsiyon kapasitesi ise 12.33
mg/g’dan 14.32 mg/g’a ylikselmistir. Kolon igindeki adsorban yiiksekligi
diistiigiinde, boya molekiilleri adsorban kiitlesine tamamen yayilmak i¢in yeterli
zaman elde edemediginden adsorpsiyon kapasitesi azalmistir. Elde edilen deney
sonugclari, daha biiylik adsorban yiiksekliklerinde kolonun performansinin arttigini

gostermistir.

Benzer sonuglar, modifiye edilmis bugday samani kullanilarak Metilen mavisi
boyasinin giderimi i¢in de bildirilmistir (Zhang vd., 2011). Aktive edilmis Prunus
Dulcis kullanilarak Acid Green 25 gideriminde de benzer sonuglar alinmistir (Jain

ve Gotate, 2018).
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Sekil 6.25. BB 41 boya icin elde edilen kirilma egrisi lizerine yatak yiiksekliginin
etkisi (Co= 40 mg/L, Q= 6mL/dk, pH= 9, T= 303 K)
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Sekil 6.26. AV 17 boya i¢in elde edilen kirilma egrisi lizerine yatak yiiksekliginin
etkisi (Co= 40 mg/L, Q= 6mL/dk, pH= 6.1, T= 303 K)
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6.4.2. Boya Cozeltisinin Akis Hizinin Etkisi (Q)

Se¢ilen adsorbentler (ham fistik kabugu ve AAFK) ile sirasiyla BB 41 ve AV 17
adsorpsiyonu iizerine akis hizinin etkisi 6, 9, 12 mL/dk olmak tizere farkli akis
hizinda ¢aligilmistir. Ancak AV 17 boyasi i¢in 3 mL/dk akis hizinda da ¢alisilmistir.
Belirlenen ¢alisma kosullarinda kirilma egrisi lizerine akis hizinin etkisi Sekil 6.27
ve 6.28’de gosterilmistir. Sekillerden de goriildiigii iizere diisiik akis hizinda
adsorpsiyon daha hizlidir. Bu durumun muhtemel sebebi boya iyonlarinin
adsorbent yiizeyindeki ¢ok sayida reaksiyon bolgesine ulagabilecek ve bu

bolgelerden kolayca gegebilecek olmasidir.

Akis hiz1 yiikseldikge her iki boya icin de siireli sistem adsorpsiyonu i¢in kirilma
noktasina nispeten daha kisa siirede ulagilmistir. Bu da kirilma egrisinin daha
diizgiin ve dik olmasina neden olmustur. Etkili bir adsorpsiyon i¢in kolon iginde
boya molekiillerinin kalig siiresi olduk¢a o6nemli oldugundan her sorpsiyon
prosesinde belirli bir esik siire vardir. Bu esik degerin altinda boya molekiillerinin
adsorbent gozeneklerine diflizyonu igin yeterli siire saglanamayacagi icin denge
kurulmadan 6nce boya molekiilleri kolonu terk edecektir (Zhao vd., 2014). Bu da
adsorpsiyon kapasitesinde diisiise sebep olur. Cizelge 6.13 ve 6.14’den gorildigi
tizere akis hiz1 6 mL/dk’dan 12 mL/dk’ya arttik¢a kolon adsorpsiyon kapasitesi (gm)
BB 41 i¢in 37.45 mg/g’dan 13.96 mg/g’a, AV 17 i¢in ise 13.66 mg/g’dan 7.54

mg/g’a azalmistir.
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Sekil 6.27. BB 41 i¢in akis hizinin etkisi (Co= 40 mg/L, H=2 cm, pH=9, T= 303
K)
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Sekil 6.28. AV 17 i¢in akis hizinin etkisi (Co= 40 mg/L, H=2 cm, pH=6.1, T=
303 K)
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6.4.3.Boya Konsantrasyonun Etkisi (Co)

pH, yatak kalinlig1 ve akis hiz1 gibi diger ¢alisma parametreleri sabit tutularak 40,
80 ve 160 mg/L olmak tizere farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda elde edilen
kirilma egrileri Sekil 6.29 ve 6.30°da verilmistir. Her iki sekilden de goriildigi
lizere giris boya konsantrasyonu azaltildiginda kirilma zamani az da olsa artmistir
ve daha iyi bir kolon performansi elde edilmistir. Ciinkii daha disiik
konsantrasyonlarda difiizyon ya da kiitle transfer katsayisindaki azalmadan otiirti
adsorbent yiizeyine adsorbe olacak boya molekiilleri arasinda daha diisiik bir
rekabet olacaktir. Dahasi adsorbent yatagi daha ge¢ doygunluga ulasacaktir.
Buradan diflizyon prosesinin, giris boya konsantrasyonuna bagli oldugu sonucu da

cikmaktadir (Al-degs vd., 2009; Tamez Uddin vd., 2009).

Kolon girisinde boya konsantrasyonunun 40 mg/L’den 160 mg/L’ye artmasi ham
fistik kabugu ile BB 41 adsorpsiyon kapasitesinin 14.75 mg/g’dan 30.89 mg/g’a
artmasina sebep olmustur. Bu sonu¢ BB 41 boya giderim veriminin artildigi
anlamma gelmektedir. Buradan adsorpsiyon prosesinin daha yiiksek boya
konsantrasyonlarinin aritimi i¢in uygulanabilir oldugu sonucuna varilabilir. Fakat
AV 17 boya konsantrasyonu arttiginda AAFK’nin adsorpsiyon kapasitesi 13.66
mg/g’dan 9.18 mg/g’a azalmistir. Bu sonug¢ AV 17 boya giderim veriminin azaldig1
anlamina gelmektedir. Buradan adsorpsiyon prosesinin daha seyreltik boya

konsantrasyonlarinin aritimi i¢in uygulanabilir oldugu sonucuna varilabilir.

Cizelge 6.12 ve 6.13 acikga gosteriyor ki kolon icindeki baslangic boya
konsantrasyonu 40 mg/L’den 160 mg/L’ye arttik¢a adsorbentin tiikkenme siiresi (te)
BB 41 boya i¢in 140 dk’dan 75 dk’ya, AV 17 boya igin ise 85 dk’dan 40 dk’ya
azalmistir. Bu durum su sekilde agiklanabilir. Giris boya konsantrasyonu arttik¢a
adsorbent madde adsorpsiyon dengesine ulasmak i¢in ¢ok daha fazla zamana
gereksinim duyar. Ciinkii giris konsantrasyonu yiiksek oldugunda adsorbent yatag:
cok daha hizli bir sekilde doygunluga ulasir ve adsorbentin biitiin aktif bolgeleri

boya molekiilleri tarafindan dolmadan kirilma anina ulasilir (Ramavandi vd., 2014).
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Sekil 6.29. BB 41 i¢in farkli baslangi¢ konsantrasyonun etkisi (Q=9 mL/dk, H= 2
cm, pH=9, T= 303 K)
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Sekil 6.30. AV 17 igin farkli baslangi¢ konsantrasyonlariin etkisi (Q= 6 mL/dk,
H=2cm, pH=6.1, T= 303 K)
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BB 41 boyar maddesi i¢in adsorbent maddesinin yiiksekligi, akis hiz1 ve farkli

baslangi¢ konsantrasyonlarinin 6zet verileri Cizelge 6.12de verilmistir.

Cizelge 6.12. BB 41 i¢in kolon kirilma parametreleri.

H (cm) Q (mL/dk)  Ci(mg/L) to (dk) te (dK) gm (Mg/Q)
1 6 40 14 170 34.69
2 6 40 19 270 37.45
3 6 40 20 315 41.77
2 9 40 6 140 14.75
2 12 40 4 80 13.96
2 9 80 5 105 30.04
2 9 160 4 75 30.89

Siirekli sistemde AV 17 boyar maddesi i¢in adsorbent maddesinin ytiksekligi, akis

hizi ve farkli baslangic konsantrasyonlarmin &zet verileri Cizelge 6.13’de

verilmistir.
Cizelge 6.13. AV 17 igin kolon kirilma parametreleri.
H (cm) Q (mL/dk)  Ci(mg/L) to (dK) te (dK) gm (mMg/g)
1 6 40 2 60 12.23
2 6 40 3 85 13.66
3 6 40 3.3 115 14.32
2 9 40 1.8 65 12.97
2 12 40 1.6 40 7.54
2 6 80 2 60 11.04
2 6 160 1.2 40 9.18

6.4.4. Kolon Verilerinin Matematiksel Olarak Modellenmesi

Zamanin bir fonksiyonu olarak, bir kolon sistemi icerisindeki adsorbent ve adsorbat
madde arasindaki etkilesimin tahmini ve yorumlanmasi i¢in ¢esitli matematiksel
modeller bagarili bir sekilde kullanilabilmektedir. Bu ylizden bu ¢alismada Thomas,
Adams-Bohart ve Yoon-Nelson modelleri kolonun dinamik davranisini tahmin

etmek i¢in en iyi modeli belirlemek amaciyla uygulanmistir. Her model igin
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hesaplanan R? degerleri ve model katsayilarina gore degerlendirilen model

parametreleri Cizelge 6.14 ve 6.15°de verilmistir.

Adams-Bohart model kirilma egrisinden elde edilen verilere kabul edilebilir oranda
uygunluk gostermemistir (ortalama R? degeri 0.8392). Thomas and Yoon-Nelson
her iki model de verilere uygulanabilir ve kolon sistemi yorumlamak igin
kullanilabilir (ortalama R? degeri 0.9644). Adams-Bohart modelden elde edilen
ka, No parametreleri Cizelge 6.14 ve 6.15’de verilmistir. Gorildigi tizere giris
boya konsantrasyonundaki artis No degerinde artisa ve kag degerinde azalmaya yol

acmustir. Akis hizindaki artis ile de No degeri artis gostermistir.

Thomas model, Langmuir izotermi ve ikinci dereceden reaksiyon kinetik modelinin
bir arada kullanildig1 kolon adsorpsiyon caligmalarinda kullanilan en popiiler
modellerden biridir. Thomas model i¢in farkli ¢alisma kosullarinda BB 41 boya igin
elde edilen R? degerleri incelendiginde (Cizelge 6.14) 2 cm yatak yiiksekligi, 9
mL/min akis hiz1 ve 40 mg/L baslangi¢ boya konsantrasyonunda elde edilen R?

degerlerinin 1°e en yakin oldugu goriildii.

AV 17 boyas igin elde edilen R? degerleri incelendiginde ise (Cizelge 6.15) 3 cm
yatak yiiksekligi, 6 mL/dk akis hiz1 ve 40 mg/L baslangi¢ boya konsantrasyonunda
elde edilen R? degerinin daha iyi oldugu goriilmektedir. Ayrica, Cizelge 6.15’den
elde edilen veriye gore, giris boya konsantrasyonu arttig1 i¢in, Thomas modele ait
grh degeri artmus, fakat kth degeri azalmistir. Daha yiiksek konsantrasyonlarda qrn
degerindeki artis, kiitle transferi i¢in konsantrasyon stiriicii kuvvetindeki artisla
iliskilidir. Ksn, hiz sabiti yatak yiiksekligindeki artistan da ayn1 sekilde
etkilenmigtir. Yatak yiiksekligindeki artigla, boya ile adsorbent arasindaki temas
stiresi arttigindan krh degeri azalmistir. Cizelge 6.14 incelendiginde BB 41 icin de

ayn1i yorumlarin yapabilecegi goriilmektedir.

Yoon-Nelson model kullanilarak BB 41 boya icin hesaplanan 7 degerleri deneysel
verilerden elde edilen degerlere ¢ok yakin ¢ikmistir. T degeri yatak derinliginin
artmasi ile 6nemli oranda artmistir. Ciinkii kolon daha hizli bir sekilde doygunluga
ulagsmigtir (Calero vd., 2009). Yoon-Nelson modelden elde edilen T degeri biitiin
kolon c¢aligma parametreleri i¢in tos degerine ¢ok yakindir. Bu ylizden,
Cizelgelerden elde edilen model sonuglari gosteriyor ki; Yoon-Nelson model

kirtlma egrisi verileri ile iyi bir uyum gostermistir.
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Cizelge 6.14. Adams-Bohart, Thomas ve Yoon-Nelson modellerinde BB 41 boyalarinin fistik kabugu kullanilarak uzaklastirilmasi igin

parametreler.

H (cm) 1 2 3 2 2 2 2
Kolon Parametreleri Q (mL/min) 6 6 6 9 12 9 9
Ci(mg/L) 40 40 40 40 40 80 160
5 -1 iRl
Adams.Bohart kagx10° (L mgt min?)  8.19 7.70 8.94 6.75 5.98 4.31 2.70
Parametreleri
Nox1073 (mg/L) 41576 12513  19.878 25476  30.092 35579  51.731
R? 0.7391 0.9166  0.8788  0.7465  0.8739  0.8307  0.8889
krh (ML min mg?) 6.28 4.964 3.897 5.192 5.665 4.213 2.652
Thomas Parametreleri
qrh (Mg/g) 14.63  10.95 9.65 4.18 5.198 8.41 11.09
gm (M/g) 3469 3745 41.77 14.75 13.96 30.04 30.89
R2 0.9792 09111  0.9467 09936 09712  0.9829  0.9662
kyn (min't) 2.53 2.00 1.57 2.00 2.37 3.32 4.33
Yoon-Nelson 7 (min) 7262 11237 14893  29.91 25.68 29.41 18.72
Parametreleri tos (Min) 70 100 170 40 20 25 20
R2 0.9792 09111  0.9467 09936 09712  0.9829  0.9662
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Cizelge 6.15. Adams-Bohart, Thomas ve Yoon-Nelson modellerinde AV 17 boyalarimin fistik kabugu kullanilarak uzaklastirilmasi igin

parametreler.

H (cm) 1 2 3 2 2 2 2
Kolon Parametreleri | Q (mL/min) 6 6 6 9 12 6 6
Ci(mg/L) 40 40 40 40 40 80 160
kagx10° (L mgtmint)  5.01 7.29 6.83 6.61 6.62 5.94 3.19
Adams-Bohart
) Nox107 (mg/L) 36.54 15.24 9.66 17.81 17.11 19.21 27.22
Parametreleri
R? 0.89 0.70 0.75 0.80 0.82 0.83 0.86
kth (ML min® mg?) 8.18 5.87 4.99 6.40 8.04 5.47 3.86
Thomas grh (Mg/g) 1.95 1.45 0.73 2.56 5.24 1.698 2.64
Parametreleri gm (mMg/g) 1221  13.65 14.32 12.96 7.54 11.04 9.18
R? 0.985  0.9843 0.9922 0.9907 0.9921 0.9857 0.9802
kyn (min) 3.41 2.44 2.19 2.81 35 4.85 6.05
Yoon-Nelson 7 (min) 10.61  5.102 8.68 13.53 21.62 7.13 1.42
Parametreleri tos (Min) 7 11 18 7 7 9 3
R? 0.9931 0.9843 0.9922 0.9907 0.9921 0.9857 0.9802
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6.4.5. Adsorbent Yataginin Yeniden Kullanilabilirligi

Kolon yataginda kullanilan adsorbentin rejenerasyonu adsorpsiyon ¢alismasinin
ekonomisi ag¢isindan oldukg¢a onemlidir. Bu nedenle adsorpsiyon-desorpsiyon
calismalar1 yapilmistir. ilk olarak 9 mL/dk akis hizinda 40 mg/L
konsantrasyonda boya ¢6zeltisi, 2 cm yatak yiiksekliginden kolon boyunca asagi
yonlii  gecirilerek adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Ardindan kolon
icindeki doygun/tiikenmis adsorbent, desorpsiyon amaciyla ¢oziicii olarak
secilen 0.8 M asetik asit ile 9 mL/dk sabit akis hizinda rejenere edilmistir. 3 kez
tekrarlanan adsorpsiyon desorpsiyon donglisiinden sonra elde edilen kirilma

egrisi grafigi Sekil 6.31°de verilmistir.

Kolon ¢ikigindaki siiziintii igcinde BB 41 boya kalmayana kadar desorpsiyon
stvist ile yikama islemine devam edilmistir. Ardindan, diger adsorpsiyon
islemine gecmeden 6nce kolon yatagi deiyonize su ile yikanmistir. Bu sekilde 3
dongii halinde adsorpsiyon-desorpsiyon islemi yapilmistir ve desorpsiyon
dongiileri 115-140 dakika siirmiistir. Her 3 dongiide de rejenere edilen
adsorbentin yeniden adsorpsiyonda kullaniminda boya giderimi adsorpsiyonun
ilk 0-30 dakikalik zaman periyodunda hizlidir. Maksimum boya desorpsiyonu

ise biitlin rejenerasyon dongiilerinde islemin ilk 5 dakikasi i¢inde olmustur.

Ham ve rejenerasyon isleminden gecen fistik kabuklarinin adsorpsiyon
kapasiteleri Sekil 6.32’de verilmistir. BB 41 boya igin, ilk adsorpsiyon
desorpsiyon dongiisiinden sonra qm belirgin bir diisiis gostermistir. Ancak 2. ve
3. dongiilerden sonra bu diisiis o kadar keskin degildir. Sonuglar gosteriyor ki,
adsorpsiyon-desorpsiyon isleminde uygulanan tekrar sayisinin artmast ile fistik
kabugunun adsorpsiyon kapasitesi ham yani ilk kez kullanilan adsorbent i¢in
52.77 mg/g’dan; 3. dongiide kullanilan, rejenerasyon isleminden gec¢mis,
adsorbent icin 15.29 mg/g’a azalmistir. Dongiiler devam ettik¢e adsorpsiyon
kapasitesinde azalma oldugu goriilmekle birlikte adsorbent olarak tercih edilen
fistik kabugunun BB 41 boya adsorpsiyonu i¢in kolon sistemde birkag¢ tekrarli

olarak kullanilabilecegi goriilmektedir.
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Sekil 6.31. Ham ve rejenere edilmis fistik kabuklart ile siirekli sistem

adsorpsiyonda BB 41 boyasi i¢in elde edilen kirilma egrileri
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Sekil 6.32. Adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiinden sonra ham ve rejenere
edilmis fistik kabugu iizerine BB 41 boyasinin kolon adsorpsiyon
kapasiteleri (Qm).

[lk olarak 6 mL/dk akis hizinda 40 mg/L konsantrasyonda AV 17 boya ¢ézeltisi 2 cm
yatak yliksekliginden kolon boyunca asagi yonlii gegirilerek adsorpsiyon islemi

gercgeklestirilmistir. Ardindan kolon i¢indeki doygun adsorbent, desorpsiyon amaciyla

83



¢oziicli olarak segilen 0.2 M NaOH ile 6 mL/dk sabit akis hizinda rejenere edilmistir.
3 kez tekrarlanan adsorpsiyon desorpsiyon donglisiinden sonra elde edilen kirilma

egrisi grafigi Sekil 6.33’de verilmistir.

Kolon ¢ikisindaki siiziintii iginde AV 17 boyasi kalmayana kadar desorpsiyon sivisi
ile yitkama islemine devam edilmistir. Ardindan, diger adsorpsiyon islemine gegmeden
once kolon yatagi deiyonize su ile yikanmistir. Bu sekilde 3 dongii halinde
adsorpsiyon-desorpsiyon islemi yapilmistir ve desorpsiyon dongiileri 80-120 dakika
siirmiistiir. Her 3 dongiide de rejenere edilen adsorbentin yeniden adsorpsiyonda
kullaniminda boya giderimi adsorpsiyonun ilk 0-30 dakikalik zaman periyodunda
gerceklesmis daha sonra adsorbent yatagi doygunluga ulasmistir. Maksimum AV 17
boya desorpsiyonu ise biitiin rejenerasyon dongiilerinde islemin ilk 10 dakikasi i¢inde
olmustur. Ham ve rejenerasyon isleminden gecen AAFK adsorbentin adsorpsiyon
kapasiteleri Sekil 6.34’de verilmistir. AV 17 boya i¢in, ilk adsorpsiyon desorpsiyon
dongiistiinden sonra gm oldukga belirgin bir diislis gdstermis bu diisiis egilimi sonraki
dongiilerde de devam etmistir. Sonuglar AV 17’nin siirekli sistemde adsorpsiyonu igin
adsorbent olarak kullanilan AAFK’nin rejenere edilerek tekrar tekrar kullanilmasinin

uygun olmadigini gostermektedir.
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Sekil 6.33. Ham ve rejenere edilmis AAFK ile siirekli sistem adsorpsiyonda AV

17 boyasi i¢in elde edilen kirilma egrileri
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Sekil 6.34. Adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiinden sonra ham ve rejenere
edilmis AAFK tiizerine AV 17 boyasinin kolon adsorpsiyon
kapasiteleri (Qm).
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7. SONUCLAR VE DEGERLENDIiRME

Tez kapsamindaki genel calisma amacimiz, tekstil endiistrilerinde kullanilan
boyalardan kaynakli rengin diigiik maliyetli attk maddelerle adsorpsiyonudur.
Adsorpsiyon yontemi ile rengin uzaklastirilmasi, endiistriler i¢in zorunlu hale
getirilen renk desarj standartlarinin saglanmasi ve istenmeyen rengin sulardan
uzaklastirilmas1 hedeflenmistir. Yapmis oldugumuz bu yiiksek lisans tez
calismasinda asidik (Asit Violet 17) ve bazik (Basic Blue 41) olmak iizere iki
sif boya ile ¢alisilmistir. Ulkemizde bol miktarda iiretilen Antep fistigmnin
kabuklar1 adsorbent olarak kullanilmistir. Ham haldeki yani sadece yikama
isleminden gegcirilen fistik kabuklar1 Basic Blue 41 adsorpsiyonu i¢in kesikli ve
stirekli ¢alismalarda kullanilmistir. Ham fistik kabuklari AV 17 aritiminda
yeterince etkili olamadig1 i¢in (%24.35 giderim verimi) fistik kabuklar1 farkli
aktivasyon islemlerine tabi tutulmustur. Bu islemler sonrasinda 10 N H2SOq4 ile
aktivasyona maruz birakilan fistik kabuklar ile AV 17 adsorpsiyonu sonrast
%93 verim alinmistir. Elde edilen bu yeni adsorbent asitle aktive edilmis fistik
kabugu (AAFK) olarak isimlendirilmis ve AV 17 giderimi i¢in kesikli ve siirekli

sistem ¢alismalarda kullanilmistir.

Her iki boya i¢in de kesikli sistem ¢alismalarda temas siiresi, baslangic pH’s1,
baslangi¢ boya konsantrasyonu, adsorbent dozaji, sicaklik, iyonik yiik etkisi ve
rejenerasyon gibi adsorpsiyon prosesini etkileyecek parametreler aragtirilmistir.
Denge analizi i¢in Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich ve
Redlich-Peterson adsorpsiyon izoterm modelleri uygulanmigtir. Elde edilen
verilerin her iki boya i¢in de Langmuir izoterm modeline uydugu goriilmiistiir.
Freundlich sabiti (n) ve ayirma faktorii (Rr) degerleri, adsorpsiyon prosesinin
tercih edilebilir oldugunu gostermistir. Temas siiresi ¢aligmalarindan elde edilen
sonuglar, adsorpsiyon her iki boya i¢in de yalanci ikinci dereceden Kinetik
modele uygunluk gostermistir. Termodinamik ¢alisma sonuglarina gore
adsorpsiyon prosesi endotermik ve fiziksel bir siire¢ gostermistir. Ham fistik
kabugu ile BB 41 adsorpsiyonu sonrasinda kesikli sistemde denge aninda
Langmuir izoterminden hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi 21.834
mg/g olmustur. AAFK ile AV 17 adsorpsiyonun da ise maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 26.45 mg/g’dir. Iyonik kuvvetin etkisi ¢alisildiginda tuzlarm ve
ozellikle de SDS ve CTAB gibi siirfaktantlarin varliginda adsorpsiyon
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prosesinin negatif yonde etkilendigi ve renk giderim veriminin distigi

gorilmistir.

Kesikli sistem ¢alismalarin ardindan siirekli sistem kolon galismalar1 yapilmustir.
Akis hizi, adsorbent yatak yiiksekligi, baslangi¢c boya konsantrasyonu gibi
parametreler calisilarak kolon kirilma egrileri olusturulmustur. Siirekli sistemde
3 cm yatak yiiksekligi, 6 mL/dk akis hizi ve 40 mg/L baslangic boya
konsantrasyonunda BB 41 ve AV 17 boyasi i¢in elde edilen maksimum
adsorpsiyon kapasitesi degerleri sirasiyla 41.77 mg/g ve 14.32 mg/g olmustur.
Kirilma egrisi verilerinin en iyi sekilde Thomas ve Yoon-Nelson modelleri ile
ifade edildigi goriilmiistiir. Bu modelden elde edilen parametreler gdsteriyor ki,
adsorpsiyon davranisi tek katmanli kimyasal adsorpsiyondur ve hiz sinirlayici
asama iyon degisim reaksiyonu olabilir. Gergek su ki, ham fistik kabuklar
atiksudan BB 41 boyanin adsorpsiyonu i¢in birkag tekrarli olarak kullanilabilir.
Kesikli ve siirekli c¢alismalar ile gerceklestirilen adsorbentin yeniden
kullanilabilirlik deneylerinden elde edilen sonuglar da bu bilgiyi

dogrulamaktadir.

Ancak AAFK ile AV 17 adsorpsiyonunda adsorbentin tekrarli kullanimi
adsorpsiyon veriminde azalmaya neden olmustur. Caligmalardan elde edilen
biitlin bu sonuglardan anlasildig tizere fistik kabuklari, 6zellikle de Basic Blue
41 1igeren sucul c¢ozeltilerin aritimi i¢in timit verici bir adsorbent olarak
kullanilabilir. Fistik kabuklarinin biiyiik miktarlarda ve ekonomik bir sekilde
kolaylikla elde edilebilir olmasi biiylik 6l¢ekli endiistriyel uygulamalarda

kullanim i¢in de 6nemli bir avantaj olacaktir.
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