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ORGANIK KOKENLI ATIKLAR iLE BOYARMADDE
ADSORPSIYONUNDA DENGE, KIiNETiK VE TERMODINAMIK
PARAMETRELERIN BELIRLENMESI

Esra KOYLU
(074

Bu calismada, tekstil endiistrisi atiksularindan kaynaklanan Telon Blue
AGLF boyarmaddesi (TB AGLF) ve Reactive Black 5 boyarmaddesi (RB 5)’nin
aycicegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan giibresine adsorpsiyonu kesikli bir
sistemde incelenmistir. TB AGLF’nin aygicegi kiispesi ve haghas kiispesine
adsorpsiyonunda optimum ortam kosullari; baslangic pH’1 3.0, sicaklik 50°C,
baglangic TB AGLF derisimi 100 mg/L ve adsorbent derisimi 1 g/L olarak, hayvan
giibresine adsorpsiyonunda ise optimum ortam kosullar1 baslangi¢ pH’1 3.0, sicaklik
30°C, baslangic TB AGLF derisimi 100 mg/L ve adsorbent derisimi 1 g/L olarak
belirlenmistir. RB 5’in aygigegi kiispesi ve hashas kiispesine adsorpsiyonunda
optimum ortam kosullart; baslangic pH’1 2.0, sicaklik 50°C, baslangic RB 5 derisimi
100 mg/L ve adsorbent derisimi 1.0 g/L olarak belirlenmistir

TB AGLF ve RB 5’in aygigegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan giibresine
adsorpsiyonunda dengenin modellenmesi amaciyla verilere Langmuir ve Freundlich,
izoterm modelleri uygulanmis; TB AGLF ve RB 5’in aygicegi kiispesi, hashas
kiispesi ve hayvan giibresine adsorpsiyonuna ait denge ve hata analiz metodu
verilerinin en iyi Langmuir izoterm modeli ile temsil edilecegi sonucuna varilmistir.

TB AGLF ve RB 5’in aycicegi kiispesi, haghas kiispesi ve hayvan giibresine
adsorpsiyonu proseslerinin yalanci ikinci mertebe kinetik modeline ¢ok iyi uydugu
belirlenmistir. Ayrica, TB AGLF ve RB 5’in aycigegi kiispesi, hashas kiispesi ve
hayvan giibresine adsorpsiyonunda i¢ ve dis difiizyonun etkili oldugu sonucuna
varilmistir.

TB AGLF ve RB 5’in aycicegi kiispesi, haghas kiispesi ve hayvan giibresine
adsorpsiyonunda farkli sicakliklardaki veriler degerlendirilerek; AH, AG ve AS gibi
termodinamik parametreler belirlenmistir. Herbir boyarmadde-adsorbent sistemi igin
adsorpsiyonun istemli (AG<0), TB AGLF ve RB 5’in ayg¢icegi kiispesi ve hashas
kiispesi lizerine adsorpsiyonun endotermik (AH>0), TB AGLF’nin hayvan giibresi
tizerine adsorpsiyonunun ise ekzotermik (AH<O0) oldugu sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler:Adsorpsiyon, Aycicegi Kiispesi, Hashas Kiispesi, Hayvan
Giibresi, Telon Blue AGLF, Reactive Black 5

Damsman: Yrd. Dog. Dr. Ferda GONEN, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi
Ana Bilim Dali
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DETERMINATION OF EQUILIBRIUM, KINETIC AND
THERMODYNAMIC PARAMETERS OF DYE ADSORPTION ONTO
ORGANIC WASTES

Esra KOYLU
ABSTRACT

In this study, the adsorption of Telon Blue AGLF (TB AGLF) and Reactive
Black 5 (RB 5) dye solutions from textile industry wastewater, onto sunflower pulp,
poppy pulp and livestock manure were investigated in a batch system. The
optimumadsorption conditions forTB AGLF adsorption onto sunflower pulp and
poppy pulp were determined as 3.0 initial pH, 50°C temperature, 100 mg/L initial dye
concentration and 1 g/L adsorbent concentration and for livestock manure was
determined as 3.0 initial pH, 30°C temperature, 100 mg/L initial dye concentration and
1 g/L adsorbent concentration. For RB 5 adsorption onto sunflower pulp and poppy
pulp optimum adsorption conditions were determined as 2.0 initial pH, 50°C
temperature, 100 mg/L initial dye concentration and 1.0 g/L adsorbent concentration

Langmuir and Freundlich isotherm models were applied to the experimental
data in order to express the equilibrium. It was concluded that Langmuir isotherm
model best represented the adsorptiondataforTB AGLF and RB 5 adsorption onto
sunflower pulp, poppy pulp and livestock manure.

It was determined that the processes of TB AGLF and RB 5 adsorption onto
sunflower pulp, poppy pulp and livestock manure well fitted to pseudo second order
kinetic model. Also, the internal and external diffusions were effective in the
adsorption of TB AGLF and RB 5 adsorption onto each adsorbent.

The thermodynamic parameters such as AH, AG and AS were determined by
evaluating data at different temperatures forTB AGLF and RB 5 adsorption onto each
adsorbent. It was concluded that each of dye-adsorbent system were spontaneous
(AG<0), TB AGLF adsorption onto sunflower pulp, poppy pulpwere endothermic
(AH>0), TB AGLF adsorption onto livestock manurewere exothermic (AH<O0).

Keywords: Adsorption, Sunflower Pulp, Poppy Pulp, Livestock Manure, Telon Blue
AGLF, Reactive Black 5

Advisor: Yrd. Do¢. Dr. Ferda GONEN, Department of Chemical Engineering,
University of Mersin
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SIMGELER ve KISALTMALAR

Jd : Dengede adsorbentin birim kiitlesinde adsorplanan boyarmadde miktari
(mg/g)

o]t : t aninda adsorbentin birim kiitlesinde adsorplanan boyarmadde miktari
(mg/g)

Cyq : Cozeltide adsorplanmadan dengede kalan boyarmadde derisimi (mg/L)

b - Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili Langmuir sabiti (L/mg)

Q° . Yiizeyde tam bir tabaka olusturmak icin, adsorbentin birim kiitlesinde

adsorplanan boyarmadde miktar1 (veya adsorbentin maksimum adsorplama
kapasitesi) (mg/g)

RL : Langmuir izoterminin boyutsuz sabit ayirma faktorii

Co : Baslangi¢c boyarmadde derisimi (mg/L)

K : Adsorbentin adsorplama kapasitesi (mg/g)(L/mg)*™

n : Adsorpsiyon yogunlugu, 1/n ise adsorpsiyonun kuvveti (heterojenlik
faktorii)

Omax - Adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)

t : Zaman (min)

Ki : Tanecik i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g.min®®)
C : Dis kiitle aktariminin oldugunu gosteren sabit
k1 : Yalanci birinci mertebe hiz sabiti (min ™)

Kz : Yalanci ikinci mertebe hiz sabiti (g/mg.min)
R - ideal gaz sabiti (J/mol.K)

T : sicaklik (K, °C)

Kc - Adsorpsiyon denge sabiti

AG  : Serbest Gibbs enerji degisimi (J/mol)
AH  : Entalpi degisimi (J/mol)
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1. GIRIS

Endiistriyel atiksular icerdikleri c¢esitli organik maddeler, agir metal
iyonlari, ¢6ziinmiis tuzlar ve 6zellikle de boyarmaddelerden kaynakli aritilmasi zor
olan atiksulardir. Boyarmaddelerin genellikle sentetik kokenli olmasi, karmagsik
aromatik molekiiler yapilar, birden fazla c¢ift baglar ve degisik fonksiyonel gruplar
icermesi, boyarmaddelerin kararli yapida olmasini saglamaktadir ve biyolojik
ayrisabilirliklerini daha da zorlastirmaktadir. Meydana gelen kirlilik alici ortamlarda
estetik gorilintiiyii bozmakta, suyun 151k gecirgenligini ve gazlarin ¢dziiniirliglini
etkilemekte bundan dolay1 sudaki yasamin fotosentetik aktivitesini etkilemekte ve
toksik olabilmektedir. Yapilan calismalar reaktif boyarmaddelerin yaklasik % 90’1min
biyolojik aritim tesislerinden degisime ugramadan gectigini ve bir kismmnin da
anaerobik aritimla yikima ugradigi fakat yikim iirlinlerinin toksik 6zellik tasidig
belirlenmigstir. Bu nedenle atiksulardaki bu boyarmadde ve agir metallerin alici
ortama verilmeden Once g¢esitli standartlara gore belirtilen diizeye indirilmesi
gerekmektedir. Boyarmaddelerin atiksulardan uzaklastirilmasinda kullanilan en etkin

yontemlerden birinin adsorpsiyon oldugu bir¢ok ¢alismada ifade edilmistir [1-3].

Adsorpsiyon prosesleri, atiksulardan kirleticilerin uzaklastirilmasinda
etkinliginin yan1 sira ucuz ve kolay uygulanabilir olmasi agisindan tercih sebebidir
[4]. Aktif karbon, atiksulardaki kirleticilerin uzaklastirilmasinda en yaygin kullanilan
adsorbent olmasmna ragmen ekonomik degildir. Bu nedenle endiistriyel
uygulamalarda ucuz ve dogrudan kullanilabilecek adsorbentlere ihtiyag
duyulmaktadir. Yapilan g¢esitli arastirmalar sonucunda atiksulardan Kirleticilerin
uzaklastirilmas1 amaciyla lignin, seliiloz ve protein igerikli tarimsal yan {iriin ve
atiklarin  diisiik maliyetli adsorbentler olarak kullanilabilecegi belirtilmistir. Bu
amagla seker pancar kiispesi [5], bugday kepegi [6] ve artik tahil [7] gibi tarimsal
yan Uriinlerin adsorbent olarak tekstil atiksularindan boyarmadde gideriminde iyi

birer adsorplayici olduklar1 yapilan ¢aligmalarla ispatlanmistir.

Bu calismada, tekstil endiistrisinde oldukca sik kullanilan Telon Blue AGLF
ve Reactive Black 5 boyarmaddelerinin tarimsal yan {irin olan aygicegi kiispesi,

hashas kiispesi ve hayvan giibresi ile adsorpsiyonu kesikli bir sistemde
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gerceklestirilmis ve adsorpsiyon verimi iizerine, baslangic pH’1, sicaklik, baslangi¢
boyarmadde derisimi ve adsorbent derisimi etkisi incelenmis; her bir ¢alismaya ait

denge, kinetik ve termodinamik parametreler belirlenmistir.

Literatiirde gilinlimiize kadar yapilan calismalar gozden geg¢irildiginde,
organik kokenli adsorbentler kullanilarak yapilan atiksulardan renk giderim
caligmalarinda diisiik derisimlerde calisildigi goriilmektedir. Gergek atiksularda
farkl tiir, say1 ve yliksek derisimlerde boyarmaddeler yer almaktadir. Bu c¢alisma
kapsaminda literatiirde rastlanmayan farkli tiirde boyarmaddeler kullanilarak
adsorpsiyon galismalar1 gergeklestirilmistir. Boylece literatiirde gézlemlenen 6nemli
bosluk, yapilan deneysel ¢alismalar neticesinde ulasilan verilerin yayimlanmasi ile

doldurulacaktir boylelikle diinya literatiiriine 6nemli bir katki saglanmis olacaktir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. ATIKSULAR

2.1.1. Atiksularin Ozellikleri ve Aritim Yontemleri

Su Kirliligi Kontrolii Yonetmenliginde, su kirliligi; su kaynaginin kimyasal,
fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik 0Ozelliklerinin olumsuz yonde
degigsmesi seklinde goézlenen ve dogrudan ya da dolayli yollarla biyolojik
kaynaklarda, insan sagliginda, balik¢ilikta, su kalitesinde ve suyun diger amaglarla
kullanilmasinda engelleyici bozunmalar yaratacak madde veya enerji atiklarinin

bosaltilmasi seklinde tanimlanmistir [8].

Atiksu ise, evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda
kirlenmis veya ozellikleri kismen veya tamamen degismis sular ile maden ocaklar1 ve
cevher hazirlama tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilasmis kaplamali ve
kaplamasiz sehir bolgelerinden cadde, otopark ve benzeri alanlarda yagislarda yiizey

veya yiizey alt1 akisa doniismesi sonucunda olusan sular olarak ifade edilmistir [8].

Atiksular, fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak iizere ii¢ tir kirlilik
gosterirler. Suyun fiziksel ozelliklerinin degismesi (renk, koku, tat, bulaniklik,
sicaklik, pH v.s) fiziksel kirlilige sebep olur. Sicaklik ve pH, nehirlerdeki ve
gollerdeki bitkisel ve biyolojik hayati etkileyen 6nemli parametrelerdendir. Yiiksek
sicaklikta cevreye birakilan atiksu, karistigr nehir suyunun sicakligini dogal olarak
arttirir. Bu nedenle oksijenin yiiksek sicaklikta, sudaki ¢oziiniirligli azalacagindan,
nehir suyundaki biyolojik oksijen, biyolojik hayat igin yetersiz kalacaktir. Zamanla
suda birikime sebep olan kursun, civa, nikel, bakir gibi agir metaller, biyolojik yolla
parcalanabilen organik maddeler ve inorganik atiklar atiksuda kimyasal Kirlilige
sebep olan unsurlardir. Kimyasal kirlilik, genellikle sanayi atiklarinin aritimsiz
olarak sulara verilmesi sonucunda olusur. Endiistriyel atiksulardaki bazi kirleticiler,
alict su ortaminda birikme, canlilarin dokularinda yogunlasma ve belli siirlar
iistiinde canlilar iizerinde dogrudan toksik etki Ozelliklerine sahiptirler. Ayrica
endiistriyel atiksularin sebep oldugu kirlenmelerde ekolojik denge bozulmasina daha

cok rastlanmakta ve bu bozunma genellikle geri doniisii olmayan bir nitelik
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tagimaktadir. Atiksulardaki kirleticilerin ¢esitleri ve derisimleri su kaynagina

baghidir. Endiistriyel ve evsel atiksular olmak {izere iki tiir atiksu kaynagi vardir [9].

Yiizeysel sularin kullanilmisg sular ve diger atiklar ig¢in bir alict ve
uzaklastirici ortam olarak kullanilmasi ile dogal dengelere getirilebilecek Kirlilik
tiirleri, bakteriler, viriisler ve diger hastalik yapict canlilarin sebep oldugu hijyenik
kirlenme, boyarmaddelerin de icinde bulundugu endiistri atiklari, organik
maddelerden kaynaklanan kirlenme, yaglar, petrol ve tiirevlerinden kaynaklanan
kirlenme, radyoaktif kirlilik, zirai kimya endiistrileri ve atik 1sidan kaynaklanan

kirlenme olarak siniflandirilabilir [9,10].

Su kaynaklart ile sinirli kalmayip besin zincirine girerek gida kirlenmesine de
neden olan bu kirleticileri igeren atiksularin kullanim amacina gore, su standartlarina
uygunlugunun kontrol edilmesi ve kirletici i¢eriginin istenilen seviyeye diigiiriilmesi
gerekmektedir. Bunun igin sularin ¢esitli kullanimlar sonucunda atiksu haline
dontiserek yitirdikleri kimyasal, fiziksel ve bakteriyolojik 6zelliklerinin bir kismin
veya tamamini geri kazandirabilmek ve/veya bosaldiklari alict ortamin dogal,
fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik ve ekolojik ozelliklerini degistirmeyecek hale
getirebilmek i¢in fiziksel (mekanik), kimyasal ve biyolojik aritma iglemlerinin biri

veya birkagi bir arada uygulanabilir [9, 10].

Fiziksel yontemler: Genel olarak fiziksel islemler sayica fazladirlar.
Atiksuyun igerdigi askida kolloidal partikiilleri ve diger iri maddeleri sudan ayirarak,
ileriki proseslere aritilmak igin hazirlanan yontemlerdir. Bu yontemler ¢oktiirme
(sedimentasyon), yiizdiirme (flotasyon), nétrallestirme, eleme, 6giitme gibi fiziksel

islemleri icermektedir.

Biyolojik yontemler: Biyolojik aritim, atiksu i¢indeki ¢oziinmiis ya da asilt
organik maddelerin mikroorganizmalarla pargalanarak kararli inorganik bilesiklere
doniistiiriilmesi  ve ¢okebilen mikroorganizmalarin olusturulmasidir. Organik
Kirleticilerin parcalanarak zararsiz maddelere doniistiiriilmesi genellikle inaktif (61ii)
mikroorganizmalar sayesinde gergeklestirilmektedir. Biyosorpsiyon bu amagla atiksu

arittiminda kullanilan en 6nemli yontemdir.
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Kimyasal yontemler: Kimyasal aritim atiksudaki bilesiklerin kimyasal
yapisini degistirerek onlar1 aritmaya yarar. Bu yontemde mekanik aritma ile
coktiirtilmesi ve giderilmesi miimkiin olmayan maddelerin ¢esitli kimyasal maddeler
yardimiyla ¢Okmeleri saglanir. Kimyasal ¢oktiirme, klorlama, adsorpsiyon ve

ozonlama baslica kullanilan kimyasal yontemlerdir [11, 12].

Aktif karbon adsorpsiyonu, iyon degisimi, ¢6ziicli ekstraksiyonu, ters
osmoz, elektrodiyaliz, kimyasal indirgeme ve yiikseltgeme gibi fizikokimyasal
yontemler sularin daha ileri diizeyde aritilmasi amaciyla kullanilan bir diger

yontemlerdir [12].

Endiistriyel faaliyetlerin sebep oldugu kirliliklerin 6nemli kismini1 zehirli
agir metaller ve boyarmaddeler olusturmaktadir. Boyarmaddelerin, ¢esitli
endustrilerde (tekstil, plastik, deri, kozmetik vb.) kullanim alanlarinin artmasi, olusan
atiksularin renk yiikiiniin artmasina sebep olmaktadir. Bu atiksularin aritilmadan
desarj edilmesi, alict su ortaminin estetik goriiniimiinii bozmakta ve sucul yasamda
tahribata neden olmaktadir. Alici su ortamlariyla insan biinyesine ulasabilen bu

atiksularin insan saglig iizerinde de kanserojenik ve toksik etkileri vardir [13].

Alict ortama desarj edilen endiistriyel bir atiksuda renk kontroliiniin ulusal
ve uluslararast 6nemi her gecen giin artmakta olup, renk parametresi ve limit degeri
Avrupa Birligi (AB), Ingiltere, Hindistan, Cin gibi iilkelerde uzun zamandir
uygulanmaktadir. Renkli atiksularin dogrudan alict ortama desarji, ilgili su kiitlesinde
151k gegirgenliginin azalmasina bagli olarak fotosentetik aktiviteleri olumsuz
etkilemekte ve zamanla ortamdaki ¢6zlinmiis oksijen derisimini azaltmaktadir. Ayn
zamanda boyarmaddelerin ve yan iriinlerinin dogaya zehirli etkileri ve insanlar
tizerindeki mutajenik ve kanserojenik etkilerinden dolay1 aritilmalar1 zorunludur. Bu
sebeple, ¢oziinmils organik kati madde (COK), askida kati madde (AKM) gibi
kirletici parametrelerin yani1 sira renk parametresinin de kirletici bir parametre olarak

kabul edilmesi kaginilmazdir.

Ozellikle sanayinin yogun oldugu bolgelerde Su Kirliligi Kontrolii

Yonetmeligi’nde renk parametresi olmadig i¢in sanayi kuruluslariin aritma tesisleri
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calistiriliyor olsa bile desarj yapilan alicit ortamlar renkli akmakta bu da yorede

yasayanlara ¢ok olumsuz etki yaratmaktadir.

T.C. Cevre ve Sechircilik Bakanligi tarafindan uzun yillardir siirdiiriilen
caligmalar neticesinde 2011 yili igerisinde renk parametresine yonelik olarak Su
Kirliligi Kontroli Yonetmeligi’nde diizenleme yapilarak desarj standardi
getirilmistir. Ilgili yonetmeligin tekstil endiistrisi ile ilgili olan son hali Cizelge 2.1 -
2.9’da verilmistir [ 14].

Cizelge 2. 1. Sektor: Kimya sanayi (boya, boya hammadde ve yardimci madde

tiretimi ve benzerleri)

Kompozit Kompozit
Parametre Birim Numune Numune

2 Saatlik 24 Saatlik
Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) (mg/L) 200 150
Krom (Cr*°) (mg/L) 0.5 0.3
Kadmiyum (Cd) (mg/L) - 0.2
Cinko (Zn) (mg/L) 4 3
Toplam Krom (mg/L) 2 1
Kursun (Pb) (mg/L) 2 1
Demir (Fe) (mg/L) 30
Toplam siyaniir (CN") (mg/L) 2 1
Balik biyodeneyi (ZSF) - 6 3
pH - 6-9 6-9
(EKk satir:RG-24/4/2011-27914) (Pt-Co) 280 260
Renk
Cizelge 2. 2. Sektor: Kimya sanayii (boya iiretimi ve benzerleri)

Kompozit Kompozit
Parametre Birim Numune Numune

2 Saatlik 24 Saatlik
Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI) (mg/L) 200 150
Askida Kat1 Madde (Akm) (mg/L) 60 40
Balik Biyodeneyi (ZSF) - 3 -
pH - 6-9 6-9
(EKk satir:RG-24/4/2011-27914) (Pt-Co) 280 260
Renk
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Cizelge 2. 3. Sektor: Tekstil sanayii (agik elyaf, iplik iiretimi ve terbiye)

Kompozit Kompozit
Parametre Birim Numune Numune
2 Saatlik 24 Saatlik
Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOJ) (mg/L) 350 240
Amonyum azotu (NH4-N) (mg/L) 5
Serbest Klor (mg/L) 0.3
Toplam krom (mg/L) 2 1
Siilfiir (S7) (mg/L) 0.1 -
Stilfit (mg/L) 1 -
Yag ve gres (mg/L) 10 -
Balik biyodeneyi (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir:RG-24/4/2011-27914) (Pt-Co) 280 260

Renk

Cizelge 2. 4. Sektor: Tekstil sanayii (dokunmus kumas terbiyesi ve benzerleri)

Kompozit Kompozit
Parametre Birim Numune Numune

2 Saatlik 24 Saatlik
Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOT) (mg/L) 400 300
Askida katt madde (AKM) (mg/L) 140 100
Amonyum azotu (NHs-N) (mg/L) 5 -
Serbest klor (mg/L) 0.3 -
Toplam krom (mg/L) 2 1
Siilfiir (S7) (mg/L) 0.1 -
Siilfit (mg/L) 1 -
Fenol (mg/L) 1 0.5
Balik biyodeneyi (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir:RG-24/4/2011-27914) (Pt-Co) 280 260

Renk
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Cizelge 2. 5. Sektor: Tekstil sanayii (pamuklu tekstil ve benzerleri)

Kompozit Kompozit
Parametre Birim Numune Numune

2 Saatlik 24 Saatlik
Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) (mg/L) 250 200
Askida katt madde (AKM) (mg/L) 160 120
Amonyum azotu (NH4-N) (mg/L) 5 -
Serbest klor (mg/L) 0.3 -
Toplam krom (mg/L) 2 1
Siilfiir (S7) (mg/L) 0.1 -
Stilfit (mg/L) 1 -
Yag ve gres (mg/L) 10 -
Balik biyodeneyi (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir:RG-24/4/2011-27914) (Pt-Co) 280 260

Renk

Cizelge 2. 6. Sektor: Tekstil sanayii (ylin yikama, terbiye, dokuma ve benzerleri

Kompozit Kompozit
Parametre Birim Nurrige Numune

2 Saatlik 24 Saatlik
Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) (mg/L) 400 300
Askida katt madde (AKM) (mg/L) 400 300
Amonyum azotu (NHs-N) (mg/L) 5 -
Serbest klor (mg/L) 0.3 -
Toplam krom (mg/L) 2 1
Siilfiir (S7) (mg/L) 0.1 -
Siilfit (mg/L) 1 -
Yag ve gres (mg/L) 200 100
Balik biyodeneyi (ZSF) 4 3
pH 6-9 6-9
(Ek satir:RG-24/4/2011-27914) (Pt-Co) 280 260

Renk
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Cizelge 2. 7.Sektor: Tekstil sanayii (6rgli kumas terbiyesi ve benzerleri)

Kompozit Kompozit
Parametre Birim Numune Numune

2 Saatlik 24 Saatlik
Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) (mg/L) 300 200
Amonyum azotu (NH4-N) (mg/L) 5 -
Serbest Klor (mg/L) 0.3 -
Yag ve gres (mg/L) 10 -
Toplam krom (mg/L) 2 1
Siilfiir (S7) (mg/L) 0.1 -
Stilfit (mg/L) 1 -
Fenol (mg/L) 1 0.5
Balik biyodeneyi (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir:RG-24/4/2011-27914) (Pt-Co) 280 260
Renk
Cizelge 2. 8. Sektor: Tekstil sanayii (hali terbiyesi ve benzerleri)

Kompozit Kompozit
Parametre Birim Numune Numune

2 Saatlik 24 Saatlik
Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) (mg/L) 300 200
Askida katt madde (AKM) (mg/L) 160 120
Amonyum azotu (NH4-N) (mg/L) 5 -
Serbest Klor (mg/L) 0.3 -
Toplam krom (mg/L) 2 1
Siilfiir (S7) (mg/L) 0.1 -
Silfit (mg/L) 1 -
Fenol (mg/L) 1 0.5
Yag ve gres (mg/L) 10 -
Balik biyodeneyi (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir:RG-24/4/2011-27914) (Pt-Co) 280 260

Renk
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Cizelge 2. 9. Sektor: Tekstil sanayii (sentetik tekstil terbiyesi ve benzerleri)

Kompozit Kompozit

Parametre Birim Numune Numune
2 Saatlik 24 Saatlik

Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) (mg/L) 400 300
Siilfiir (S7) (mg/L) 0.1 -
Fenol (mg/L) 1 0.5
Cinko (Zn) (mg/L) 12 10
Balik biyodeneyi (ZSF) - 3 2
pH 6-9 6-9
(Ek satir:RG-24/4/2011-27914) (Pt-Co) 280 260
Renk

2.2. BOYARMADDE
2.2.1. Boyarmadde Kimyasi

Cisimlerin renklendirilmesi “boyamak” kelimesiyle ifade edilmektedir.
Cisimlerin yilizeyinin ya dig tesirlerden korunmasi ya da gilizel bir goriinim
kazanmasi i¢in renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere “boya” denir.
Konusma dilinde ¢ogu zaman boya ve boyarmadde kelimeleri birbiri yerine
kullanilmaktadir. Bu iki sozciikk ayni anlamli degildir. Boyalar bir baglayict ile
karigmis fakat ¢coziinmemis karisimlardir. Boya bir ylizeye kuruyan yag ile birlikte
firga ya da boyama tabancalari ile uygulanir. Boyanan yiizey, yagin kurumasi ile
oldukca kalin ve yeni bir tabaka ile kaplanir. Bu islem gercekte bir boyama degil
ortmedir. Genellikle boyalar anorganik yapidadir (6rn. siilyen, ultramin vb.). Ancak
organik yapida da olabilirler (6rn. ftalosiyaninler vb.), ve uygulandiklar1 yiizeyde
hicbir degisiklik yapmazlar. Kazimakla yiizeyden biiyiikk parcalar halinde

uzaklastirilabilirler.

Cisimlerin (kumas, elyaf vb.) renkli hale getirilmesinde uygulanan maddelere
ise ‘boyarmadde’ denir. Ancak her renk veren ya da renkli olan madde boyarmadde
degildir. Boyarmaddelerle yapilan renklendirme islemi boyalarla yapilan
renklendirme islemine benzemez. Genellikle ¢ozeltiler veya silispansiyonlar halinde
cesitli boyama yontemleriyle uygulanirlar. Biitlin boyarmaddeler organik
bilesiklerdir. Boyanacak cisimler boyarmadde ile devamli ve dayanikli bir sekilde

birleserek cismin ylizeyini yap1 bakimindan degistirirler. Genellikle boyarmadde,

10



Koylii E., “Organik Kokenli Anklar Ile Boyarmadde Adsorpsiyonunda Denge, Kinetik ve Termodinamik Parametrelerin
Belirlenmesi ”, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, (2015).

cismin ylizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal bir iligkiye girerek birlesmistir.
Boyanan yiizey kazima, silme, yikama gibi fiziksel islemlerle baslangigtaki renksiz

halini alamaz.

Organik boyarmadde endiistrisi, trlinler i¢in gerekli hammaddelerin
coklugu nedeniyle, kimya endiistrisinin her bolimi ile yakindan iligkilidir. Bunun
yanisira boyarmadde endiistrisi genel olarak asagidaki kimyasal maddeleri fazla

miktarda kullanir:

- Asidler: Nitrik, siilfiirik, hidroklorik, hidrosiyanik, asetik, formik vb.

- Alkaliler: Sud kostik, soda, amonyak, kireg, potasyum hidroksit,
alkilaminler.

- Tuzlar: Sodyum kloriir, sodyum siilfat, sodyum siyaniir, bakir siilfat,
potasyum kloriir, aluminyum kloriir, sodyum hidrosiilfit vb.

- Diger kimyasallar: Klor, brom, iyot, hidrojen, alkol, metanol,

formaldehit, asetilen, demir, kikiirt vb.

Organik boyarmadde molekiiliinde, belirli bir miktar doymamislik bulunur
ve bunun bir kism1 aromatik halka seklindedir. Kimyasal yapi ile renk arasinda ¢ok

sayida bagint1 kurulmustur. Genel olarak:
Boyarmadde = kromojen + oksokrom

Seklinde yazilabilir. Kromojen, kromofor olarak adlandirilan bir grup bulunduran
aromatik bir yapidir. Kromofor renk veren anlamindadir ve asagidaki kimyasal

gruplar tarafindan gosterilir:

1. Nitroso grubu: -NO (veya = N-OH)
2. Nitro grubu: —NO, (veya = NO-OH)
3. Azo grubu: —N=N-

4. Etilen grubu: C=C

5. Karbonil grubu: C=0

6. Karbon-azot grubu: C=NH ve —CH=N-

11
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7. Kiikiirt grubu: C=S ve C-S-S-C

Bu gibi gruplar goriiniir spektrumda adsorbent bantlarin ortaya ¢ikmasia neden
olarak, basit aromatik yapiya renk kazandirirlar. Bu kromofor gruplar indirgenme
Ozelligine sahiptir ve eger bu gerceklesirse, elektron rezonansinin ortadan

kaldirilmasi sebebiyle renk ¢ok kez kaybolur [15].

2.2.2. Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

Boyarmaddeler  birkag  sekilde  smiflandirilabilir.  Simiflandirmada
¢Oziiniirliik, kimyasal yapi, boyama oOzellikleri, kullanilis yerleri gibi ¢esitli
karakteristikler goz Oniine alinabilir. Cizelge 2.10 ve 2.11°de kimyasal yapisina gore

ve kullanilis yerlerine gore boyarmaddeler yer almaktadir.

Cizelge 2. 10. Kimyasal yapilarina gore kromojen gruplar [15,16]

Kimyasal Yap1 Gruplari Icerdikleri Baglar
Nitroso grubu -NO (veya = N-OH)
Nitro grubu —NO, (veya = NO-OH)
Azo grubu —N=N-
Etilen grubu Cc=C
Karbonil grubu Cc=0
Karbon-azot grubu C=NH ve —CH=N-
Kiikiirt grubu C=Sve C-S-S-C

12
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Cizelge 2. 11. Kullanim sekline gore boyarmaddelerin siniflandirilmasi [17]

Sif Baslica Uygulanan Maddeler Uygulama Metodlar1
Asit Naylon, yiin, ipek, kagit, | Genelde ndtrden asidik boya banyolar
miirekkep ve deri ile
Azoik Pamuk, yapay ipek, seliiloz
icerikte  ve | asetat ve polyester
dizende
Bazik Kagit, modifiye naylon, | Asidik boya banyosundan uygulanir
polyester ve miirekkep
Direkt Pamuk, yapay ipek, kagit, deri | Notr veya cok az alkali banyosundan
ve naylon (eklenmis elektrolit igeren) uygulanir
Dispers Polyester,  poliamid, asetat, | Yiiksek sicaklik ve basing altinda sivi
akrilik ve plastik yayitlimi veya diigik 1sida tasima
yontemi: desteklenerek pisirilir veya
1s1yla sabitlenir.
Flioresan Sabunlar ve deterjanlar, tiim | Sollisyon, yayilim veya bir kiitle
parlaklik lifler, yaglar, boyalar ve | icerisinde askida halde
Verici plastikler
Yiyecek, icki | Yiyecekler, icecekler ve
ve kozmetik | kozmetikler
Mordant Yiin, deri, oksitlenmeyen | Krom tuzlari ile birlesme
alliminyum
Oksidasyon Sag, kiirk ve pamuk Aromatik aminler ve fenollerin madde
bazli uzerinde okside olmasi
Reaktif Pamuk, yiin, ipek ve naylon Is1 ve pH etkisi altinda lif tizerindeki
fonksiyonel grubun boyanin aktif
tarafiyla kovalent bag olugturmasi.
Coziinen Plastik, benzin, vernik ve cilalar, | Substrat igerisinde ¢oziilme
cam boyalari, miirekkep,
hayvansal ve fosil kaynakli
yaglar
Stilfiir Pamuk ve yapay ipek Bir tank igerisinde aromatik maddeye
sodyum siilfit eklenir ve ¢oziilmez
siullfiire oksitlenir.
Vat Pamuk, yapay ipek, yiin Suda ¢oziilmeyen bu boyalar sodyum

hidrojen siilfiir ile c¢oziilebilir hale
gelir, lif iizerinde biter ve yeniden
oksitlenir.
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Boyarmaddeleri yapisal olarak siniflandirirken, molekiiliin temel yapisi esas
alinabildigi gibi, molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kismi da esas kabul

edilebilir [18]. Buna gore boyarmaddeler:

1) Boyarmaddelerin Coziiniirliiklerine Gére Siniflandiriimas:

a) Suda Coziinen Boyarmaddeler

1. Anyonik suda ¢dziinen boyarmaddeler

i1. Katyonik suda ¢oziinen boyarmaddeler

iii. Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler

b) Suda Coziinmeyen Boyarmaddeler

i. Substratta ¢oziinen boyarmaddeler

ii. Organik ¢oziiciilerde ¢6ziinen boyarmaddeler

ii1. Gegici ¢ozilinlirliigii olan boyarmaddeler

iv. Polikondensasyon boyarmaddeleri

v. Elyaf i¢inde olusturulan boyarmaddeler

vi. Pigmentler

2) Boyama Ozelliklerine Gore Siniflandiriimasi

a) Bazik (katyonik) Boyarmaddeler

b) Asit Boyarmaddeleri

c) Direkt Boyarmaddeler (Substantif Boyarmaddeler)
d) Mordan Boyarmaddeler
e) Reaktif Boyarmaddeler
f) Kiipe Boyarmaddeler
g) Inkisaf Boyarmaddeler

h) Metal kompleks Boyarmaddeler
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i) Dispersiyon Boyarmaddeler
j) Pigment Boyarmaddeler
3) Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandiriimasi
a) Azo Boyarmaddeleri
b) Nitro ve Nitrozo Boyarmaddeleri
¢) Polimetin Boyarmaddeleri
d) Arilmetin Boyarmaddeleri
e) Azo Annulen Boyarmaddeleri
f) Karbonil Boyarmaddeleri

g) Kiikiirt Boyarmaddeleri [19, 20, 21].

2.2.3. Boyarmaddelerin Cevreye Etkisi

Giintimiiz spesifik kirleticilerinden biri de sentetik boyarmaddelerdir.
Boyarmaddeler, tekstil sektoriinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Diisiik
miktarlarda kullanimi bile renkli atiksu olusturmaktadir.

Tekstil endiistrisi iilkemizde en hizli gelisen 6nemli sanayi dallarindan
biridir. Bu endiistri ¢ok ¢esitli {iretim proseslerine sahip olmasi nedeniyle ¢ikis
sularinda yiiksek konsantrasyonlarda organik ve inorganik kimyasallari, ¢6ziinmiis
ve degisik yapida boyarmaddeleri icerdiginden KOI, toplam organik karbon ve renk

degerleri oldukga yiiksektir.

Asirnt miktarda renk ve toksidite Ozelligi gosteren bu atiksular uygun
metotlarla aritiimadig: takdirde desarji ciddi ¢evresel problemlere neden olmaktadir.
Alict sulara verilen renkli atiksular, su ortamindaki 1sik gegirgenligini azaltir ve
fotosentetik aktiviteyi olumsuz yonde etkiler. Ayrica boyarmaddelerin bazi sucul
organizmalarda birikmesi toksik ve kanserojenik tiriinlerin meydana gelme riskini de
beraberinde getirmektedir. Bununla birlikte atiksudan nehirlere gegen rengin
ginisigin filtrelemesi ve besin zincirinde kirilmalara neden olmasi muhtemel riskler
arasindadir [22].
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2.2.4. Boyarmadde Igeren Atiksular Aritim Yé&ntemleri

Atiksulardan renk giderimi i¢in biyolojik, fiziksel ve kimyasal esasli ¢ok
sayida proses gelistirilmistir: Fizikokimyasal flokiilasyon, elektroyiizdiirme,
Fe?*/Ca(OH), ile flokiilasyon, membran filtrasyonu, elektrokinetik koagiilasyon,
elektrokimyasal yikim, iyon degisimi, irradiasyon, ¢Oktliirme, ozonlama ve
adsorpsiyon bunlarin baglicalaridir [23, 24, 25]. Bu yontemlerle elde edilen renk
giderim veriminin atiksudaki boya tiirline bagli olarak degisiklik gostermesi,
atiksulardan renk giderimi i¢in en uygun metodun se¢imini daha da

zorlagtirmaktadir.

Boyarmaddelerin biyolojik par¢alanmaya karsi dayanikli olarak tiretilmeleri
nedeniyle biyolojik yontemler renk gideriminde tek basina yetersiz olarak
bilinmektedir. Tekstil endiistrisi atiksularinin BOI/KOI oraninin diisiik olmasi, klasik
biyolojik yOntemlerle atiksuyun bilesenlerinin bozundurulmasinin oldukca giic
oldugunun bir gostergesidir [26, 27]. Bu durumda biyolojik ve fizikokimyasal
islemlerin birlikte uygulanmasi daha iyi giderim saglayabilir fakat yontemin islem

maliyeti ve zararh atik camurlarin olusumu artar.

Adsorpsiyonla renk giderimi oldukca etkin bir yontemdir. En yaygin olarak
kullanilan adsorbent madde aktif karbon olmakla birlikte, zeolit, bentonit, odun kilu
gibi bazi liretimi kolay ve ucuz adsorbentler de adsorpsiyonla renk giderimine
uygundur. Ancak adsorpsiyonda ilk yatirim maliyetinin yiiksek olmasi adsorbentin
peryodik olarak yenilenmesini gerektirmektedir. Bu da isletim maliyetini artirir [29].
Islem maliyetini azaltmak ve verimli renk giderimi saglamak amaciyla bir¢ok
aragtirmaci aktif karbon yerine gegebilecek ucuz adsorbentlerle boya giderimi ile

ilgili galigmalar yapmustir [30, 31, 32, 33, 34].
2.3. ADSORPSIYON

2.3.1. Adsorpsiyonun Tanimi

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 ylizeyinde tutulmasina adsorpsiyon,
tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici

(adsorbent), kat1 yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan (adsorbat) adi verilir.
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Adsorpsiyonun hizi ve miktar1 adsorplayici ylizeyinin bir fonksiyonudur.
Bunun i¢in, aktif karbon gibi kiitlesine oranla yiizey alani biiyiikk olan maddeler
kullanilir. Gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing yiikselirse, adsorplayici daha fazla
miktarda madde adsorplayabilir. Cozeltilerin adsorpsiyonu i¢in de benzer durum
gecerlidir. Cozeltinin adsorpsiyonu, sicaklik, adsorplanacak maddenin dogasina ve

cozeltideki derisimine baglidir.

Gazlarin ve sivilarin (¢ozeltideki) adsorpsiyonunda, ii¢ ardisik hiz basamagi
vardir. Birincisi, adsorplanan maddenin adsorplayicinin dis yiizeyine bir film olarak
tasinimi1 (Film difizyonu), ikincisi ise adsorplayici gozenekleri i¢indeki yaymimdir
(Gozenek difiizyonu). Son basamakta ise, adsorplanacak maddenin adsorplayici

gozenek yiizeyine tutunmasi gerceklesir. Genellikle son basamak ¢ok hizlidir.

Swvilarin adsorpsiyonunda, adsorpsiyon kati maddenin ¢oOziinene karsi
ilgisinden kaynaklanir. Bu yilizey olayi, ¢Oziinenin adsorplayiciya elektriksel
cekiminden, Van der Waals kuvvetleri ya da kimyasal yapidan kaynaklanmaktadir

[35].

2.3.2. Adsorpsiyon Tiirleri

Dikkatle cilalanmis yiizeyler bile mikroskopla bakildiginda diiz degildir;
yiizey boyunca degisen bolgelerde ¢ukur ve tiimsekler igerirler. Bu diizensizlikten
yiizeyde tek basina kalan kuvvet alanlar1 sorumludur. Adsorplanacak maddenin
¢oziiciiden kati yilizeye adsorpsiyonu genellikle kat1 yiizeye olan yiiksek ilgisinden
ileri gelir. Ilgi fiziksel, kimyasal ve iyonik kuvvetlere baghdir. Bu nedenle,
¢ozlinmiis pargaciklar ile adsorplayan yiizey arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiirline

bagli olarak ti¢ tip adsorpsiyondan s6z edilebilir [36].

2.3.2.1. Fiziksel adsorpsiyon

Adsorplanan madde ve kati molekiilleri arasinda molekiiller aras1 ¢ekim
kuvvetlerinin sonucu kendiliginden olusan bir olaydir. Fiziksel adsorpsiyonun
olusabilmesi i¢in diisiik sicaklik araligi yeterlidir. Adsorpsiyon sonucu, yogusma
enerjisinden biraz fazla 1s1 aciga cikar ve aktivasyon enerjisi diisiiktir (EA< 1
kcal/mol). Etkin kuvvetler Van der Waals kuvvetleri oldugu i¢in baglar zayif ve

tersinirdir. Adsorplanan madde katinin kristal orgiisii i¢ine girmez ve ¢dzlinmez,
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fakat yiizeyi tamamen kaplar. Fiziksel adsorpsiyonun miktar1 sicaklik artisiyla hizla
azalir, adsorplananin kritik sicakligimin istiine c¢ikildiginda ise genellikle cok
kiiciiktiir. Adsorpsiyon ¢ok tabakali ve rejenerasyonu kolaydir. Sicaklik biraz
yiikselince adsorplanan madde geri alinir. Kat1 katalizorlerin yiizey alanini, gézenek-

boyut dagilimi gibi fiziksel 6zelliklerini belirlemek agisindan 6nem tasir.

2.3.2.2. Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon)

Adsorplanan madde ile katiarasindaki kimyasal etkilesimin sonucudur.
Kimyasal adsorpsiyondaki adesif kuvvet fiziksel adsorpsiyondakinden daha
biiyiliktiir. Adsorpsiyon sirasinda ac¢iga c¢ikan 1s1 kimyasal reaksiyon 1sis1
mertebesindedir (EA, 5-100 kcal/mol araliginda) ve aktivasyon enerjisi fiziksel
adsorpsiyonunkinden biiyiik, gaz-faz molekiilleri igeren bir reaksiyonunkinden
diisiiktiir. Adsorpsiyon tek tabakali ve tersinmezdir. Iki cesit kemisorpsiyon
tanimlanir. ‘Aktiflestirilmis’ kemisorpsiyonda hiz sicaklikla Arrhenius esitligine
benzer bir sekilde degisir. ‘Aktiflestirilmemis' kemisorpsiyonise o kadar hizli olusur
ki, EA = 0 olarak disiiniilebilir. Herhangi bir gaz ile katiarasinda Onceleri
aktiflestirilmemis, prosesin  ilerleyen = basamaklarinda  iseaktiflestirilmis
kemisorpsiyonun goriilmesi sik karsilagilan bir durumdur. Kemisorpsiyon yiizeydeki
aktif bolgelerin belirlenmesi ve yiizey reaksiyon kinetigi caligmalarinda Onem
kazanir. Kemisorpsiyonun bir onemli 06zelligi de tek tabakadansonra etkisini
yitirmesidir. Bu kisitlamanin nedeni molekiilleri yiizeyde tutandegerlik kuvvetlerinin

uzaklikla azalmasidir.

2.3.2.3. Iyonik adsorpsiyon

Secimli olarak bir iyonun kat1 ylizeyine tutunmasinda elektrostatik ¢ekim
kuvvetlerinin etken olmasi ile agiklanir. Belirli katilar ve elektrolit bir ¢ozelti
arasindaki iyonlarin tersinir degisimine iyon degisimi ad1 verilir. Iyon degisimi olay1
adsorpsiyondan daha karmasik olsa da, genel teknikler ve elde edilen sonuglar ¢cok
benzerdir. Iyon degisimi kapasite bakimindan adsorpsiyona en yakin rakip olarak
gosterilmektedir. Her iki durumda da ¢dziinen iyonlar kati tarafindan tutulurlar. Iyon
degisimi ile adsorpsiyon arasindaki temel fark sudur: adsorpsiyonun tersine iyon

degisimi stokiyometrik bir islemdir. Cozeltiden uzaklasan her iyon ayni isaretli diger
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iyonik tiirlerin esdeger miktariyla yer degistirir. Adsorpsiyonda ise elektrolit veya
elektrolit olmayan ¢dziinen diger iyon tiirleri ile yer degistirmeksizin tutulur. Bu fark
oldukca agik olmasina ragmen pratikte bunu uygulamak zordur. Ciinkii hemen her

iyon degisim islemine elektrolit sorpsiyon veya desorpsiyonu eslik eder [37].

2.3.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen baglica faktdrler ortam sicakligi ve pH’s1, adsorbent
ve adsorplananin baslangi¢ derisimi, karigtirma hizi, adsorplanan ve adsorbentin

ozellikleridir [37].

i) Ortam sicakhigmin etkisi: Adsorpsiyon islemi genellikle ekzotermiktir
ve azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikliigii artar. Sekil 5.3.1°de adsorplanan miktar
(fiziksel ve kimyasal) ile sicaklik arasindaki nicel iligki gosterilmektedir. Kritik
sicaklik asildiginda, fiziksel asorpsiyon ¢ok diisiik bir denge degerine ulasir. Sicaklik
arttiginda, aktiflestirilmis adsorpsiyon miktar1 énem kazanir ¢iinkii belirli zaman
araliklarinda Onemli miktarda adsorpsiyonun gerceklesmesi icin hiz yeterince
biiyiiktiir. Belirlenmis zaman araliklartyla c¢alisilan bir adsorpsiyon deneyinde
adsorpsiyon egrisi bir minimuma ulastiktan sonra sicaklik artisiyla yiikselir
(sekildeki kalin ¢izgi). Sicaklik daha da arttirilirsa, aktiflestirilmis adsorpsiyon i¢in
azalan denge degeri prosesi yavaslatir ve adsorplanan miktar bir minimumdan gecer.
Bu yiiksek sicakliklarda, aktiflestirilmis prosesin hizi yavaslamis bile olsa, denge

degerine yakin bir degere ulagsmasi igin yeterlidir [38].

» Sicaklik

Sekil 2. 1. Sicakligin fiziksel ve aktiflestirilmis adsorpsiyona etkisi
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i) pH: Ortam pH’1 birkag nedenden dolay1 adsorpsiyon biiyiikligiinii
etkileyebilir; Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan diger
iyonlarin adsorpsiyonu c¢ozeltinin pH’indan etkilenir. Ayrica asidik veya bazik
bilesiklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler. Mikroorganizmalar
tarafindan boyarmadde adsorpsiyonunun genelde asidik pH degerlerinde
gerceklestigi gozlenmistir. Buna neden olarak artan hidronyum iyonu derigimi ile
mikroorganizma yiizeyi lizerindeki negatif yiiklerin noétralizasyonu gosterilebilir.
Diger taraftan mikroorganizma hiicre duvarindaki proteinlerin izoelektrik pH’lar1 da

ortamin pH degisimiyle yakindan ilgilidir.

iii) Adsorplayicinin 6zellikleri: Adsorpsiyonun biiyiikliigii, toplam yiizey
alaninin adsorpsiyon i¢in uygun olan kismi olarak tanimlanan spesifik yilizey alani ile
orantilidir. G6zenekli veya parcacikli bir yapinin sonucu olarak adsorplayicinin genis

bir yiizey alanina sahip olmasi tercih sebebidir.

iv) Adsorplanan madde ve coziicii ozellikleri: Genellikle hidrofobik
yapidaki sorbentlerde, ¢oziinenin sudaki ¢oziiniirliigii ile adsorpsiyon arasinda ters
orantt vardir. Coziiniirlik arttikca ¢oziicli-¢coziinen bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon
derecesi diiser. Inorganik bilesikler hidrofilik yapilarindan dolay1 az, hidrofob

maddeler tercihli olarak adsorplanirlar.

V) Polarite: Adsorpsiyonda polaritenin etkisini agiklayan genel kural polar
bir ¢oziinenin daha polar olan bir evreyi tercih edecegidir. Yani polar bir ¢dziinen
polar bir adsorbent tarafindan, polar olmayan bir ¢oziicliden daha ¢ok

adsorplanacaktir.

2.3.4. Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonuna benzerdir. Cozelti belirli miktardaki
adsorplayict ile temas ettirildiginde hem ¢6ziicii hem de ¢dziinenin adsorpsiyonu
gerceklesir. Toplam adsorpsiyon Olclilemediginden ¢oziinenin relatif veya goriinen
adsorpsiyonu tayin edilir. Coziinenin seg¢ici adsorpsiyonunun bir sonucu olarak
stvinin ¢Oziinen derigimi baslangic degerinden belli bir derisimine kadar azalir.
Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra adsorplanan maddenin ¢o6zelti fazindaki

derisiminde bir degisiklik olmaz [39].
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Bir adsorplayicida adsorplanan madde miktar1, adsorplanan derisimi ve
sicakliga baglhidir. Genellikle sabit sicaklikta adsorplanan madde miktari, derisimin
fonksiyonu olarak saptanir. Sabit sicaklikta, denge durumunda ¢ozeltide
adsorplanmadan kalan ¢dzlinen derisimine (Cgy) karst birim adsorplayici agirliginda
¢ozlinenin adsorplanan miktar1 (qq) grafige gecirilerek adsorpsiyon izotermi adi
verilen sonug¢ fonksiyonu elde edilir. Hazirlanan izoterm egrileri sayesinde etkin
ayirma saglanip saglanmadigi; hangi adsorbentin daha verimli oldugu anlasilir.

Adsorpsiyon izotermlerini tanimlamak i¢in birgok matematiksel ifade gelistirilmistir.

2.3.4.1. Langmuir izoterm modeli

Tek tabaka adsorpsiyonu igin en basit teorik model Langmuir modelidir ve

asagidaki varsayimlart igerir:

o Kat1 yiizeyindeki biitiin noktalar ayn1 adsorpsiyon aktivitesi
gostermektedir ve ylizey homojen enerjiye sahiptir.

. Adsorplanmig molekiiller arasinda karsilikli etkilesim yoktur. Bu
nedenle birim yiizeyde adsorplanmis madde miktarinin adsorpsiyon hizina herhangi
bir etkisi yoktur.

o Adsorpsiyon islemi ayn1 mekanizmaya gore olusur ve adsorplanmis
kompleksler ayni yapiya sahiptir.

o Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusur ve maksimum adsorpsiyon,
adsorbent yiizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu andaki
adsorpsiyondur.

. Desorpsiyon hizi sadece yiizeyde adsorplanmis madde miktarina

baghdir.

Bu varsayimlara goére Langmuir Izoterm Modeli, Esitlik 2.3.4.1 ile ifade
edilmektedir:

Qo*b*Cd
=— 2.34.1

ey ( )

Burada,

s : Dengede adsorbentin birim kiitlesinde adsorplanan boyarmadde
miktar1 (mg/g),
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Cq : Dengede c¢ozeltide adsorplanmadan kalan boyarmadde derisimi
(mg/L),

b . Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabit (adsorplanan maddenin
adsorbente ilgisini ve aralarindaki bagmn kuvvetliligini goésteren Langmuir
adsorpsiyon sabiti) (L/mg),

Q° : Yiizeyde tam bir tabaka olusturmak icin, adsorbentin birim
kiitlesinde adsorplanan boyarmadde miktar1 (veya adsorbentin maksimum

adsorplama kapasitesi) (mg/g)’dur.

Langmuir izoterm sabitlerini  bulabilmek i¢in Esitlik 2.3.4.1%in
dogrusallastirilmis formu olan Esitlik 2.3.4.2 kullanilmaktadir:
1 1 1

w Qb T Q

(2.3.4.2)

1/Cq’e karst 1/qq degerleri grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun egim
ve kaymasinda Q° ve b degerleri belirlenir. Q° ve b’nin biyilikliigii yiiksek

adsorbsiyon kapasitesine isaret eder.

Langmuir izoterminin 6nemli 6zellikleri boyutsuz bir sabit olan ayirma
faktorii (Ry) ile agiklanabilir. Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in Ry sabiti
Esitlik 2.3.4.3 yardimiyla belirlenir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi

adsorpsiyona elverislilik durumunun saglandigina isaret eder [40].

1

Ri=1hc (2.3.4.3)

Burada,

RL : Langmuir izoterminin boyutsuz sabit ayirma faktorii,

Co : En biiyiik baslangi¢ boyarmadde derisimi (mg/L),

b . Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabit (adsorplanan maddenin
adsorbente ilgisini ve aralarindaki bagin kuvvetliligini gosteren Langmuir

adsorpsiyon sabiti) (L/mg)’tir.
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2.3.4.2. Freundlich izoterm modeli

Freundlich izotermi, tek tabaka olusumuyla siirli olmayan adsorpsiyon i¢in
tanimlanan en eski bagintilardan biridir. Freundlich izoterm modeline gore bir
adsorbentin ylizeyi lizerinde bulunan adsorplama alanlar1 heterojendir yani farkli
tiirdeki adsorplama alanlarindan olugsmaktadir. Bu deneysel baginti, heterojen ylizey
tizerinde adsorpsiyon 1sisinin ve ilgisinin esit dagilmadigi, ¢ok tabakali adsorpsiyon

i¢in kullanilabilmektedir.

Bu varsayimlara goére Freundlich izoterm Modeli, Esitlik 2.3.4.4 ile ifade
edilmektedir:

Gg=Kp<Cq™™ (2.3.4.4)

Burada,
K: : Adsorbentin adsorplama kapasitesi (mg/g)(L/mg)'™),

n : Adsorpsiyon yogunlugu,
1/n  : Adsorpsiyonun kuvveti (heterojenlik faktorii)’diir.

Freundlich izoterm sabitlerini bulabilmek i¢in Esitlik 2.3.4.4’in

dogrusallastirilmis formu olan Esitlik 2.3.4.5 kullanilmaktadir:
1
In(qa)=In(Ks)+ - * In(Cy) (2.3.4.5)

Esitlik 2.3.4.5%e gore; In(Cq)’ye karst In(qq)’nin grafige gegirilmesi ile elde
edilen dogrunun egim ve kaymasindan Ky ve n sabitleri belirlenir.

I/n heterojenite faktoriidiir ve 0 ile 1 arasinda degerler alir. Bu durum (n>1)
adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu gostermektedir. Ayrica, yiizey heterojense,
1/n degeri sifira yaklagir.

Kt degeri, adsorpsiyon kuvveti ile iliskilidir. C4 ve 1/n degerlerinin sabit
olmas1 halinde Ky degerinin yliksek olmasi ile adsorplanan miktar (qq) da yiiksek
olmaktadir. K¢ ve Cy’nin sabit olmasi halinde ise, 1/n degerinin kii¢iik olmasi, daha
giiclii adsorpsiyon baglarinin oldugunu gostermektedir [41].

Bu izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir

izotermine gore daha iyidir [42].
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2.3.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Cozeltiden adsorpsiyon sisteminde adsorbent-adsorplanan denge temas
siiresi mevcuttur ve bu siire, adsorbent-adsorplanan sistemi ve diger etkin
parametrelere bagli olarak degisir. Adsorbentin adsorplanan ile doygunluga eristigi
ana kadar gecen siire yani denge temas siiresi, adsorpsiyon hizi ile orantili bir
biyiikliiktiir. Cozeltiden adsorpsiyon yonteminde etkin adsorbent secilirken

adsorbentin doygunluga ulasma siiresi 6nemli bir parametredir .

Adsorpsiyon verilerinin kinetik analizi 6ncelikle bu islemin modellenmesi
ve endiistriyel tasarimlar igin gerekli bilgiler olan; adsorpsiyon mekanizmasi,

adsorpsiyon hiz sabiti gibi 6nemli bilgilerin elde edilmesini saglamaktadir.

Bir ¢ozeltide bulunan molekiillerin kesikli sistemde adsorbent tarafindan
adsorplanmasi isleminde 4 ana agsama vardir. Bunlar;

1. Yigin ¢ozelti aktarimi: Gaz ya da sivi fazda bulunan adsorplanacak
madde adsorbenti kapsayan bir film tabakasi sinirina dogru difiize olur. Bu basamak
adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu i¢in ¢cogunlukla
thmal edilir.

2. Film kiitle aktarimi/sinir tabakasi difiizyonu: Film tabakasina gelen
adsorplanacak madde buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbentin gézeneklerine
(ylizey sinir tabakasina) dogru ilerler.

3. Tanecik i¢i diflizyon: Adsorplanacak madde adsorbentin gdzeneklerine
hareket ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerler.

4. Adsorpsiyon: Adsorplanacak maddenin adsorbentin gdzenek icine

tutunmasidir.

Eger; adsorplanacak maddenin fazi hareketsizse 1. asama en yavas ve hizi
belirleyen basamaktir. Fakat akiskan hareket ettirilirse, yiizey tabakasiin kalinlig
azalacagindan hiz da artar. Bu durumda, hiz1 tayin eden basamaklar 2. ve 3. asamalar
olmaktadir. 2. Asama adsorpsiyon olaymin ilk birka¢ dakikasinda ve 3. asamaysa
adsorpsiyon prosesinin geri kalan kisminda olmasi nedeniyle 3. asama hizi dogrudan
etkiler [43].
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Parcacilk ici difireyom

1. asanma 3 _asalna
Smar tabaloasy difitzyonm Sorpsiyon

i a

- . "-:
:';.:‘ .'-

-,

J =Tty

-

Sekil 2. 2. Bir ¢ozeltide bulunan molekiillerin adsorbent tarafindan adsorplanmast
isleminde ger¢eklesen agamalar

Adsorpsiyon lizerinde etkin mekanizmay1 arastirmak ve dis ve i¢ kiitle
aktarim etkilerini belirlemek amaciyla kiitle aktarim ve kinetik modeller i¢in

esitlikler gelistirilmigtir. Bunlar:

1)  Kiitle Aktarim Modelleri
a)  Weber - Morris Tanecik I¢i Difiizyon Modeli
b)  Boyd Tanecik Dis1 Diflizyon Modeli

2)  Kinetik Modeller
a)  Yalanci Birinci Mertebe Kinetik Modeli
b)  Yalanci Ikinci Mertebe Kinetik Modeli

seklinde siralanmaktadir.

2.3.5.1. Kiitle aktarim modelleri
Tanecik ici difiizyon modeli

Tanecik i¢i diflizyon modeli Weber ve Morris tarafindan gelistirilmistir ve

Esitlik 2.3.5.1 ile ifade edilmektedir:

q=Kixt*® + C (2.3.5.1)
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Burada;

t : Zaman (min)

Ki : Tanecik ici difiizyon hiz sabiti (mg/g.min"°)

C : D1s kiitle aktariminin oldugunu gésteren bir sabittir.

Adsorpsiyon islemine tanecik i¢i diflizyonunun etkisinin belirlenmesi

amaciyla, t*%’¢ karst qt degerleri grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun egim ve

kaymasindan tanecik i¢i difiizyon hiz sabiti ve dis kiitle aktarimimin oldugunu

gosteren C sabiti belirlenir [44].

Stnir tabaka difiizyon modeli(dis kiitle aktarimi)

Adsorpsiyon prosesinin baglangicinda (t=0 aninda), boyarmadde veya agir

metal iyonlarmin yiizey derisimini ifade eden Cs’nin ihmal edilmesi prensibine

dayanan model, Sinir Tabaka Difiizyon Modeli olarak ifade edilmektedir. Coziinen

madde derisiminin zamanla degisimi, sivi-kati kiitle aktarim katsayisi i (cm/min)’ye

bagli oldugunu ifade eden Esitlik 2.3.5.2°de verilmistir.

dC

dt

—By * S * (C'Cs)

(2.35.2)

C : t aninda biyosorbent yiizeyindeki ¢dziinen derisimi (mg/L)
Co: t=0 aninda biyosorbent ylizeyindeki ¢éziinen derisimi (mg/L)
Cs: Biyosorbent yiizeyindeki sivi faz ¢6ziinen derigimi(mg/L)

S : Kiitle aktarimu spesifik yiizey alani(m?®/g)

t=0 aninda, C=Co ve Cs=0 oldugu kabuliiyle Esitlik 2.3.5.2 ifadesi, Esitlik

2.3.5.3 seklinde sadelestirilmistir.

(S)tao = —BL*S (2.35.3)

2.3.5.2. Kinetik modeller

Yalanci birinci mertebe kinetik model

Lagergren (1898), kati kapasitesine dayanan sivi/kati

sisteminin

adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci mertebeden bir esitlik onermistir. Lagergren esitligi,
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(Esitlik 2.3.5.4), siv1 faz adsorpsiyonu kinetiginde yaygin olarak kullanilan hiz

esitligidir.
dqe _
d—tt = Ko*(Qa - G) (2.3.5.4)
log(qq - g))=l0g(qq) - ky*t/2.303 (2.3.5.5)
Burada,
s : Denge aninda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyarmadde
miktar1 (mg/g),
gt : Herhangi bir anda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan

boyarmadde miktar1 (mg/g),
ki  : Hiz sabiti (min~ 1),

t : Temas siiresidir (min)’dir.

Esitlik 2.3.5.5’e gore t’ye karst log(qq - Q) grafige gegirildiginde elde edilen
dogrunun egim ve kaymasindan teorik qq degeri ve ki, hiz sabiti belirlenir [45].

Yalanci ikinci mertebe kinetik model

Yalanci ikinci mertebe kinetik model de kati fazin adsorpsiyon kapasitesi
temeline dayanir. Diger modelin aksine bu model, tiim adsorpsiyon siirecince olan

davranig1 tahmin etmektedir. Yalanci ikinci mertebe kinetik modeli Esitlik 2.3.5.6 ile

gosterilmektedir:
dae gy ( 2 2.35.6
= k2 (00~ @) (2356)
t 1 t

—= + — 2.3.5.7
ac  9ik: da ( )

Burada,
ko  : Hiz sabiti (g/mg.min),

t : Temas stiresidir (min)’dir.

27



Koylii E., “Organik Kokenli Anklar Ile Boyarmadde Adsorpsiyonunda Denge, Kinetik ve Termodinamik Parametrelerin
Belirlenmesi ”, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, (2015).

Esitlik 2.3.5.7°’e gore; t’ye karst t/q: grafige gecirildiginde elde edilen
dogrunun egim ve kaymasindan teorik qq degeri ve kp, hiz sabiti degeri belirlenir

[45].

2.3.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik parametreler adsorpsiyon prosesinin enerji dengesini agiklar
[33]. Sabit basing altinda gerceklestirilen bir prosesin adsorpladigi isiya entalpi
degisimi (AH) denir. Entalpi degisimi, adsorpsiyon prosesinde girenlerin ve iiriinlerin
belli kosullardaki entalpilerine baglidir. Entalpi degisiminin pozitif olmasi
durumunda adsorpsiyon prosesi 1s1 alan (endotermik) bir prosestir. Entalpi
degisiminin negatif olmasi1 durumunda ise adsorpsiyon prosesi 1s1 veren (ekzotermik)

bir prosestir.

Adsorpsiyonun molar Gibbs serbest enerjisi (AG) bir prosesin kendiliginden
gerceklesme durumunu belirlemekte kullanilir. AG degeri negatif olarak ne kadar
fazla ise prosesin kendiliginden yani disaridan enerjiye gereksinimi olmadan
gerceklesme 1ihtimali o kadar fazladir ve buna baglhh olarak prosesin
uygulanabilirliligi artmaktadir.

Entropi degisimi (AS) adsorplanacak maddenin adsorbente olan egilimi
hakkinda bilgi verir. Pozitif AS degeri kati/sivi ara ylizeyindeki artan diizensizligi
gosterir. Negatif AS degeri adsorpsiyon prosesinin kati/sivi ara ylizeyinde yapisal
degisiklik olmaksizin stabil oldugunu gosterir.

Sabit kosullar altinda, bir adsorpsiyon prosesinde molar Gibbs serbest

enerjisi (AG) Esitlik 2.3.6.1 ile belirlenmektedir:

AG= - R*T*In(Ko) (2.3.6.1)
K= 9a/Cq (2.3.6.2)
AG= AH - T*AS (2.3.6.3)
Burada;

R :ldeal gaz sabiti (J/mol.K)
T  : Sicaklik (K)
K: : Adsorpsiyon denge sabiti,

28



Koylii E., “Organik Kokenli Anklar Ile Boyarmadde Adsorpsiyonunda Denge, Kinetik ve Termodinamik Parametrelerin
Belirlenmesi ”, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, (2015).

Qe : Dengede birim adsorbent iizerine adsorplanan boyarmadde miktari
(mg/g),

Cq : Dengede c¢ozeltide adsorplanmadan kalan boyarmadde derisimi
(mg/L)’dir.

Yukaridaki Esitlikler kullanilarak, AH ve AS degerleri Esitlik 2.3.6.4 ile

gosterilen Van't Hoff esitligi ile belirlenmektedir:

AH
R«+T

In(K)== — (2.3.6.4)

Farkli sicaklikta gercgeklestirilen adsorpsiyon prossesinde; denge sabiti
degerleri 1/T degerlerine karst InK. degerleri grafige gegirildiginde elde edilen
dogrunun egiminden ve kayma degerinden sirasiyla AH ve AS degerleri belirlenir

[46].
2.4. ADSORBENT

2.4.1. Adsorbent Tanimi ve Adsorbentlerin Ozellikleri

Adsorpsiyon prosesinin etkinligini arttirabilmek i¢in uygun adsorbentin
secilmesi gereklidir. Uygun adsorbent, ortamdaki maddeyi maksimum verimde
giderebilecek; yiiksek segicilik, kapasite ve uzun igleme omriine sahip adsorbenttir.
Adsorbentin kapasitesi, aktif merkezlerin kimyasal 06zelliklerine, adsorbata ve
adsorpsiyonu ortaminin kosullarma bagl olarak farklilik gosterir. Iyi bir adsorbentin

temel 6zelligibirim kiitle bagina genis yiizey alanina sahip olmasidir.

Adsorpsiyon isleminde ¢ok sayida adsorbent kullanilmaktadir. Bunlar
arasinda tiim diinyada atiksu aritiminda en yaygin olarak kullanilan aktif karbondur.
Fakat maliyetinin yiiksekligi kullaniminda kisitlamalara sebep olmaktadir. Aktif
karbon ayni zamanda inorganik maddelerin giderim performansini arttirmak
amaciyla kompleks yapici ajanlar da i¢cermektedir. Bu durum maliyet bakimindan
uygun olmadigr i¢in kiigiik olgcekli sanayilerde aktif karbon kullanimini kisitlar.
Belirtilen bu nedenlere bagli olarak aktif karbon yerine alternatif olabilecek dogal,
endiistriyelve tarimsal atiklardan elde edilen adsorbentler kullanilmaktadir. Bu

adsorbentler diigilk maliyetleri, aritimda gosterdikleri verimleri ve yiiksek metal
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baglama kapasitesine sahip olmalar1 nedeniyle dikkat ¢ekmektedirler. Bir

adsorplayicinin endiistriyel proseslerde kullanilabilmesi igin;

o Kolay bulunabilmesi

J Ucuz olmasi

J Tekrar kullanilabilir olmast

o Kimyasal tepkimelere girmemesi

o Birim kiitle bagina genis yiizey alanina sahip olmast

o Adsorpsiyonu istenen sivilara ve gazlara karsi adsorpsiyon
kapasitesinin yiiksek olmasi

o Ayrilmasi istenen maddeye karsi secicilik gdstermesi gerekmektedir

Endiistride farkli kullanim amaglarina hizmet eden ¢ok sayida adsorbent

cesidi bulunmaktadir. Genel olarak adsorbentler iki gruba ayrilabilir.

1. Dogal adsorbentler (komiir, kitosan, molekiiler elek (zeolit), kil, seliilloz

v.b)
2. Yapay adsorbentler (aktif karbon, aktif aliimina, silika jel, katalizorler
v.b)

2.4.1.1. Dogal adsorbentler
Dogal adsorbentler;

. Kolay elde edilebilen maddelerdir.

o Onislem gerektirmeyen ve iiretimi kolay adsorbent tiiriidiir

. Maliyeti azdir

. Cok fazla atik ¢ikarmazlar bu nedenle ¢evreye zararlar1 azdir

J Dezavantaji ise her materyale uygulanamayigidir
Dogal adsorbentlerden bazilari su sekilde siralanabilir:

Komiir: Komiir, yeraltindaki bitki artiklarinin, ¢ok uzun bir siire iginde,
sicaklik ve basmcin etkisiyle c¢esitli fiziksel ve kimyasal degisimlere ugramasi

sonucunda olusan kompleks ve heterojen bir katidir. Yapisindaki fonksiyonel
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gruplarin ¢esitliligi sebebiyle ¢esitli adsorpsiyon islemlerinde kullanimi s6z
konusudur.

Kitosan: Kitosanin hammaddesi olan Kkitin, biyosorbentler arasinda,
seliillozdan sonra en bol bulunan ikinci dogal polimerdir.

Zeolit: Dogal kristal aminosilikatlardir. Stronsiyum (Sr) ve sezyum (Cs) gibi
agir metallerin uzaklastirilmasinda iyon degistirme 6zellikleri ile dikkat ¢ekmislerdir.

Seliiloz: Yenilenebilir dogal polimerler arasinda en bol olanidir.

Kil: Dogada bol miktarda bulunan minerallerdir. Kili meydana getiren

maddeler sulu aliiminyum silikatlardir [47].
2.4.1.2. Yapay adsorbentler

Yapay adsorbentler, maliyeti dogal adsorbentlere gore daha yiiksek olan,
ihtiyaca ve kullanim alanina gore istenilen Ozelliklerde (ylizey Ozellikleri)
tiretilebilen maddelerdir. Baz1 endiistriyel ve tarimsal atiklar (kiil, atik camur, talag

v.b.) disinda belli bagh birkag¢ yapay adsorbent su sekilde siralanabilir:

Aktif karbon: Yaygin olarak kullanilan endiistriyel adsorbentler arasinda
endnemlisidir.

Silika jel: Endiistride genelde kurutma proseslerinde kullanilir. Uzun
kullanim Omrii, ucuz olusu, diisiik rejenerasyon enerjisi ihtiyact en Onemli
avantajlaridir.

Aktif aliimina: Bir cins aliiminyum oksit olup, hemen tiim endiistriyel
kurutma islemlerinde kullanilmaktadir.

Recine: Igme suyu aritma, su yumusatma, demineralizasyon proseslerinde

kullanilabilecek olan kuvvetli asidik katyon degistirici reginelerdir.

Endiistriyel atiklar

Cesitli endiistri dallarmin faaliyetleri sonucunda olusan atiklar adsorbent
olarak kullanilabilme 6zellikleri ile dikkat gekmektedirler. Sekil 2.3’de de goriildiigii
gibi diger adsobentlerle karsilastirildiginda maliyetlerinin ¢cok daha diisiik olmasi en
belirgin avantajlaridir.

Kiil, Hindistan’da termal gli¢ tesislerinin endiistriyel kat1 atigidir ve bakir

iyonu gibi agir metaller igin dstiin giderim kapasiteli en ucuz adsorbentlerden
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biridir[48]. Kiil pH=8.0’de 1.39 mg Cu*?/g adsorpsiyon kapasitesi saglamustir.

Sicakligin yiikselmesi ile adsorpsiyon kapasitesinin arttigi goriilmiistiir.
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Sekil 2. 3. Atiksu aritiminda kullanilan adsorbentlerin pazar fiyatlar1 (ABD$/ton)

Ugucu kiiller, termik santrallerin kat1 atig1 olup, agir metallerin gideriminde
etkin sonuglar sunan en ucuz adsorbentlardan biridir. Eren ve arkadaslari, termal gii¢
tesisinin kat1 atig1 olan ugucu kiilleri kullanarak sulu ¢6zeltideki reaktif Chemactive
D Black N giderimini incelemislerdir. Adsorpsiyon kapasitesi ortamin dogal
baglangi¢c pH’inde (pH = 5.40) Qo = 6.75 mg/g olarak bulunmustur[28].

Atk ¢amur, gibre endiistrisinden kaynaklanan ve 1y1 adsorplama
kapasitesine sahipbir yan iriindiir. Yapilan ¢alismalarda sulu ¢ozeltilerden Hg+2,
Cu*?, Pb*? ve Cr* giderildigi gbzlenmistir. Yine deniz iirlinleri {iretiminde olusan
atik ¢amur ile Cu*? ve Cd*? ile giderilmis, maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
sirastyla 20,97 ve 15,73 mg/g olarak bulunmustur.

Lignin, kagit endiistrisi atiksuyunda ekstraksiyon islemi ile elde edilir.
Ligninin Pb*® ve Zn*? adsorpsiyonu iizerine yapilan calismalarda, adsorpsiyon
kapasiteleri sirastyla 1.865 ve 95 mg/g olarak bulunmustur.

Ocak ciirufu, gelik liretiminde yan tiriindiir ve agir metalleri adsorplamada
kullanilan ucuz adsorbentlerden biridir. 1996°da ocak ciirufu kullanilarak Cu*?, Ni*?

ve Zn*Zadsorpsiyonu cahisilmistir. Metal iyon sorpsiyonu hidro-okso kompleksleri
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seklinde olusur ve yiiksek adsorplama kapasitesi, adsorbentin i¢ yilizeyinde
¢oziinebilir bilesiklerin meydana gelmesi ile ilgilidir.

Talas, marangoz atolyelerinden elde edilir. Taty-Costodes ve arkadaslari,
talas ile Cd*? ve Pb* giderimini arastirmiglardir. Bu c¢alismada giderim verimleri
Cd*? ve Pb*? i¢in sirastyla % 96 ve % 98 olarak belirlenmistir. Yapilan baska bir
calismada talasin, bakir gideriminde iyi bir adsorbent oldugu belirlenmistir ve

adsorpsiyon kapasitesi 13,80 mg/g olarak bulunmustur [47].
Tarimsal atiklar

Son yillardaki caligmalar, tarimsal yan {iriinlerin/atiklarin alternatif bir
adsobent veya aktif karbon iiretimi igin iyi bir hammadde olabilecegi yoniindeki
egilimi artirmistir. Bu ise, bu atiklarin yiiksek karbon igerigine sahip olmasindan
kaynaklanmistir. Bitkilerin hiicre duvari 4:3:3 oraninda seliiloz-hemiseliiloz ve lignin
yap1 birimlerinden olugmaktadir. Bu yap1 birimlerinde 6zellikle seliiloz yerytizii bitki
oOrtiisiiniin temel organik yapisinin yaklasik 1/3’linli olusturmaktadir. Yeryiiziinde,
her yil yaklagik 33.124,1010 ton COz’in % 6’si seliilloza doniismektedir. Tarimsal
faaliyetler sonucu olusan seliilozlu tarimsal atiklarin dogada pargalanabilirlikleri ¢ok
diisik oldugu i¢in seliilozlu atiklar ¢ogu kez bir kirlilik kaynagi olarak
degerlendirilmektedir. Oysa biiyiikk miktarlarda ortaya ¢ikan ve ¢ogu zaman
giderilmesi problem olan bu tiir atiklar, kullanilabilir bir hammadde olarak
degerlendirmek gerekir. Bu tiir tarimsal atiklarin karbon adsorbent iiretiminde

kullanilmasi bu tiir yaklagimlardan biridir.

Tarimsal yan iiriinler iki sekilde adsorbent olarak hizmet vermektedir: ilki
tarimsal atiklar1 herhangi bir isleme maruz birakilmadan kullanimi, ikincisi ise
karbonizasyon/aktivasyon islemlerinden gegirildikten sonra kullanimidir. En ¢ok
kullanilan atiklar: piring, bugday, hindistan cevizi, narenciye vb. kabuklari, cesitli
bitkilerin yaprak ve saplari, hayvancilik faaliyetleri sonrasinda ac¢iga ¢ikan hayvan
kemikleri, avlanan denizcanlilarina ait kilgik ve kabuklar ile gida sanayinden atilan
yumurta kabuklaridir. Cizelge 2.12°de baz1 organik kokenli adsorbentlerle yapilan

adsorpsiyon ¢aligmalar1 verilmistir.

33



Koylii E., “Organik Kokenli Anklar Ile Boyarmadde Adsorpsiyonunda Denge, Kinetik ve Termodinamik Parametrelerin
Belirlenmesi ”, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, (2015).

Cizelge 2. 12. Organik kokenli adsorbentler kullanilarak yapilan adsorpsiyon

calismalari

Adsorbent/Adsorbent Qmax(mg/g) Kaynak
Basic Red Boyarmaddesi/ Agag¢ kabugu, 1119; 838; 875 McKay ve ark.
Piring kabugu, Atik pamuk (1999)
Cu+2 iyonu/ Mercimek kabugu, Bugday 86.96; 15.62; Fujii ve ark.
kabugu, Piring Kbugu 11 (2009)
Methylene Orange, Basic Blue 9 ve 21, 20.8; 20.6 Annadurai ve
Basic ark. (2002)
Vioyolet/ Muz kabugu
Ni+2 iyonu/ Narenciye kabugu 158 Ajmal ve ark.
(2000)
Basic Blue/ Misir kogani 160 M.S.EL-Geundi,
(1991)
Cu+2 iyonu/ Cay atig1 48 Wang ve ark.
(2007)
Cr+3, Cut2, Zn+2/Havug atiklari 45.09; 32.74; Nasernejad ve
29.61 ark. (2004)
Dispers Blue 124, Dispers Blue 106/ 8.52; 75.06 Kaya ve ark.
Findik kabugu, Ceviz kabugu (2011)

Bu calismada adsorbent olarak tarimsal yan iirlinler olan aygicegi kiispesi,
hashas kiispesi ve hayvan giibresi kullanilmistir. Giiniimiizde karma yem sanayiinde
kullanilan hammaddeler igerisinde en Onde gelenlerden birisi de yag sanayi yan
iriinleri ya da diger bir degisle kiispelerdir. Kiispeler karma yem yapiminin
vazgecilmez unsurlarindan olup karmalar1 hem miktar hem de kalite yoniinden

zenginlestirmek amaciyla kullanilmaktadir [49].

Aygicegi kiispesi: Ulkemizde en fazla iiretimi olan kiispelerden birisi de
aycicegi kiispesidir. Aycicegi kiispesi, aygicegi yaglh tohumlarindan yagin

alinmasindan sonra geriye kalan kisimlaridir. Piyasada iki tip aygigeg8i kiispesi
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bulunmaktadir. Bunlardan birisi, % 2-3 yag i¢eren diigiik ham proteinli buna karsilik
fazla kabuklu olmalar1 sebebiyle ham seliiloz igerigi yiiksek olan kabuk karistirilmig
kiispelerdir, bu kiispeler ger¢ek ekstraksiyon kiispelerinden pek ayirt
edilememektedir. Dikkatli bakildiginda kiiciik topaklar olusturmalar1 ve yapilariin
bozulmamis kabuk icermeleri ile kolayca tanmabilmektedir [50]. Diger kiispe tiirii
ise, kabuk orani diisiik olan kiispelerdir. Bu tip kiispelerde yag orani %1.5° i
gecmemektedir ayrica protein orani da kabuk icerene gore daha fazladir. Bu tip

kiispelerde en 6nemli 6zellik, besleyici degerinin yiiksek olmasidir [51].

Cizelge 2. 13. Aycicegi kiispesi kimyasal yapisi

Icerigi Kismen Kabuklu | Kabuklu | Kabuksuz

Su 12 15.7 10.8

Ham yag 1.4 11 4.9

Ham protein 31-35 49.5 19.6

Hazmolabilir protein 28 - 32 45 16.3

N’siz 6z maddeler 28 28.6 27

Toplam sindirilebilir besin maddeleri 60 70.8 35.6

Ham seliiloz 19.6 54 35.9

Ham kiil 5.7 5.9 5.6
Kalsiyum - 0.26 -
Fosfor - 1.22 -

Hagshas kiispesi: Hashasin en 6nemli iki {iriinii vardir, bunlar tohumu ve
kapsiil kabugudur. Hashas kapsiil kabuklarindan iiretilen morfin, diger alkaloid
tirevlerine de doniistiiriilerek tibbin hizmetine sunulmaktadir. Kapsiil kabuklarinin
morfini alindiktan sonra geriye kalan kiispe tam olarak degerlendirilememektedir.
Yapilan analizler sonunda kiispenin organik maddece zengin oldugu (%78,5) tespit
edilmistir. Hashas tohumlar1 %45-54 arasinda yag ihtiva etmektedir. Tohumlarin yag
oranlar1 renklerine gore farklilik gostermektedir. Tohumlardan yagin alinmasiyla

geriye kalan kiispenin {ireticilerimiz igin ayr1 bir 6énemi vardir. Presleme suretiyle
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yag1 alman haghas kiispesi ortalama %36 ham protein ve %12 civarinda ham yag
icermektedir. Bu ¢alismada kullanilan hashas kiispesi ise % 85 oraninda hashas % 15

oraninda ¢orek otu icermektedir [52].

Hayvan giibresi: Ahir hayvanlariin sivi ve kati digkilar ile yatakliklarinin
karistmindan olugan atiklar olarak adlandirilir. Hayvanlar yedikleri yemlerdeki besin
maddelerinin yarisindan fazlasi digki ile ahir giibresine geger [53]. Hayvan
giibresinde ortalama % 75 su, % 17 organik madde ve % 6 inorganik madde bulunur

[54].

Cizelge 2. 14. Baz1 hayvansal giibrelerin kimyasal yapist

Cinsi H,O | Kuru Madde N (%) | P20s (%) | K20 (%) Ca0o
(%) (%)

Sigir 83.2 16.2 0.29 0.17 0.10 0.34

At 75.7 24.3 0.44 0.35 0.35 0.15

Koyun 65.5 34.8 0.55 0.31 0.15 0.46

Kaz, 75 25 0.80 1 0.80 1.30
Ordek

Giivercin, 62 38 1.70 1.60 0.90 2

Tavuk

2.5. LITERATURDE ADSORPSIYON ILE ILGILI YAPILAN
CALISMALAR

McKay ve arkadaglarinin 1999 yilinda Bazik Kirmizi boyarmaddesinin
adsorpsiyonu i¢in denedikleri adsorbentler aga¢ kabugu, piring kabugu, atik pamuk,
sa¢ ve komiirdiir. Elde ettikleri maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 1119
mg/g, 838 mg/g, 875 mg/g, 190 mg/g ve 120 mg/g dir [55].

2001°de Sivaraj ve arkadaslar1 portakal kabuklarmin sulu ¢oézeltiden Acid
violet 17 boyasini gidermedeki etkinligini arastirmislar, adsorpsiyon dengesinin hem
Langmuir hem de Freundlich izoterm modelleri ile uyumlu oldugunu tespit
etmislerdir. Adsorpsiyon kapasitesi pH 6.3’de 19.88 mg/g olarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon denge verileri 10, 20, 30 and 40 mg/L derisim degerleri igin elde
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edilmis, adsorpsiyon dengesinin 80 dakika i¢inde kuruldugu bildirilmistir. 10 mg/L
boya konsantrasyonu i¢in maksimum giderim verimi olan 87% degerinin pH 2’de,
600 mg/50mL biyosorbent miktar1 ile saglandigi, boya adsorpsiyonunun pH arttik¢a
arttig1 belirtilmistir [56].

Namasivayam ve arkadaglar1 2001 yilinda atik Hindistan cevizi lifi
kullanarak yaptiklart adsorpsiyon c¢alismasinda Asit Viyolet i¢in 7,34 mg/g
adsorpsiyon kapasitesi elde etmislerdir [57].

Robinson ve arkadaslar1 tarafindan 2002 yilinda yapilan ¢alismada, misir
kogani ve arpa kabugu boya gideriminde alternatif bir adsorbent olarak ele alinmistir.
Iki farkli parcacik boyutunun (< 600 pm ve (1x4) mm) adsorbsiyon etkinliginin
arastirildigl bu calismada < 600 um parcacik boyutu ile ilk 5 saat iginde hizli bir
boya giderim orani elde edilmistir. Bu durum adsorbentlerin 6giitiilmesi ile elde
edilen, ilave baglanma yerlerinden kaynaklanabilecegi seklinde agiklanmustir.
(1x4)mm partikiil boyutunda ise daha yavas bir hizda giderim goriilmiistiir. Bu
durum ise boya molekiillerinin biiyiikk boyutlu partikiillere daha uzun zamanda
baglandigi seklinde agiklanmistir. 100 mg/L boya ¢6zeltisi 1 g adsorbent ile 48 saat
alikonma stiresi sonunda, < 600 um parcacik boyutlu misir kogani ve (1x4)mm
parcacik boyutlu arpa kabugu ile % 92 boya giderimi saglanmistir [58].

2002 yilinda Annadurai ve arkadaglart muz kabugu kullanarak Metil
Turuncu, Bazik Mavi 9 ve Bazik Vioyolet i¢in sirasiyla 21 mg/g, 20,8 mg/g ve 20,6
mg/g adsorpsiyon kapasite degerlerini elde etmislerdir [59].

2005 yilinda Geng tarafindan badem, findik ve cesitli tiirdeki ceviz
kabuklarinin aktivasyonu ile meydana gelen aktif karbon ile Cu(ll) ve organik madde
(aseton, asetonitril, 1,4 - dioxan, benzen ve toluen) giderimi incelenmistir. % 50’lik
H3PO4 ile 1:1 agirlik oraninda karistirilan kabuklar 170 0C’de 0,5-1 saat, ardindan
450 °C’de 1 saat aktivasyon sartlarina maruz birakilmustir. 350 °C’de 4 saat yapilan
ilave oksidasyon adiminin karbonun adsorplama yetene§ini veya ylizey alaninm
onemli derecede degistirmedigi saptanmistir. Ayrica lretilen deneysel karbonlarin
bakir gideriminde, ticari aktif karbonlardan daha 1iyi performans gosterdigi
saptanmustir [60].

2009 yilinda Ozdes ve arkadaslar1 katyonik bir boyarmadde olan Rodamin
6G (R6G)’nin atiksulardan adsorpsiyon yontemiyle uzaklastirilmasinda dogal piring
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kabuklarinin adsorbent olarak kullanilabilirligini arastirmis, adsorpsiyon iizerine pH,
denge siiresi, baslangic R6G konsantrasyonu, adsorbent miktari, iyonik siddet ve
sicaklik gibi ¢esitli deneysel parametrelerin etkilerini incelenmislerdir. Adsorpsiyon
hizinin ikinci mertebeden hiz ifadesine uydugunu ve R6G’nin piring kabuklari
tizerine adsorpsiyonunun Freundlich izoterm modeliyle uyum sagladigi gortilmiistiir
[61]

2009°da Nemr ve arkadaslar1 portakal kabugundan hazirladiklar1 aktif
karbon ile sentetik olarak hazirlanmis atiksudan Direct blue-86 boyasinin giderimini
arastirmiglardir. Caligmada, adsorbent miktari, baslangi¢ boyarmadde derisimi, pH,
temas stliresi gibi farkli sistem parametrelerinin etkisi incelenmistir. Deneysel
sonuclar, adsorbent miktar1 arttikga boya giderim yiizdesinin arttigini gostermistir.
Adsorpsiyon i¢in optimum pH degeri 2 olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon
kinetiginin ikinci derece kinetik modele, adsorpsiyon dengesinin ise en iyi Langmuir,
Tempkin ve Dubinin—Radushkevich izoterm modellerine uygunluk gosterdigi
belirlenmistir. Maksimum boya giderimi, 6 g L™ adsorbent miktar1 ile 100 mg/L
baslangic boya konsantrasyonu icin pH 2’de 92% olarak tespit edilmistir.
Calismalarda, portakal kabugundan hazirlanmis aktif karbonun atiksulardan Direct
blue-86 boyasinin gideriminde etkin bir biyosorbent olarak kullanilabilecegi

gosterilmistir [62].
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. KESIKLI SISTEMDE ADSORPSIYON CALISMASI
3.1.1. Adsorbent Sec¢imi ve Adsorbent Cozeltisinin Hazirlanmasi

Telon Blue AGLF (TB AGLF) ve Reactive Black 5 (RB 5)
boyarmaddelerinin ay¢icegi kiispesine, hashas kiispesine ve hayvan giibresine
adsorpsiyonu calismalarinda Sirkenli Tarim Urn. Tic. Ve San. A.S.’den temin edilen
hayvan giibresi, AVES A.S.’den temin edilen aygicegi kiispesi ve Uresin Hashas
Urn.’den temin edilen hashas kiispesi adsorbent olarak kullanilmistir. Temin edilen
her ii¢ adsorbent Oncelikle ¢esme suyu ile yikanarak toz ve diger safsizliklardan
arindirlmigtir. Safsizliklarindan arindirilan giibre ve kiispeler 100 °C’de calistirilan
etlivde sabit tartima gelinceye kadar bekletilmistir. Daha sonra, aygicegi kiispesi,
hashas kiispesi ve hayvan giibresi 6giitiiliip eleklerden gecirilerek <500pum partikiil
boyutunda adsorbentler hazirlanmistir. Hazirlanan adsorbentler, adsorpsiyon

deneylerinde kullanilmak {izere kapali kaplarda ve oda sicakliginda saklanmustir.

3.1.2. Boyarmadde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan Dystar firmasindan temin edilen Telon
Blue AGLF boyarmaddesi (TB AGLF), (Molekiil kiitlesi [MW]: 735.85; molekiil
formiilii [MF]: Cs;H3sNsNaOgS; Amax: 610 nm) ve Sigma-Aldrich firmasindan temin
edilen Reactive Black 5 boyarmaddesi (RB 5), (Molekiil kiitlesi [MW]: 991.82;
molekiil formiilii [MF]: Cy6H,1NsNaz010S6 Amax: 595 nm) ticari safliktadir ve herhangi
bir saflastirma uygulanmadan dogrudan adsorpsiyon deneylerinde kullanilmistir.
Sekil 3.1 ve 3.2°de deneyde kullanilan boyarmaddelerin molekiil yapilari
gosterilmistir. Stok boyarmadde ¢ozeltisi, 1 g boyarmadde tartilip 1L’ye saf su ile
tamamlanarak hazirlanmistir (1000 mg/L). Istenilen derisimdeki deneysel
boyarmadde c¢ozeltileri, hazirlanan stok ¢ozeltisinden gereken miktarlarda
seyreltilerek hazirlanmigtir. Her bir boyarmadde ¢ozeltisinin baslangig pH degeri
derisik ya da seyreltik HCI ve NaOH cozeltileri ile dijital pH metre kullanilarak

ayarlanmistir.
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Sekil 3. 1. Telon Blue AGLF (TB AGLF) boyarmaddesinin molekiil yapis1 [63]
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Sekil 3. 2. Reactive Black 5 (RB 5) boyarmaddesinin molekiil yapist [63]

3.1.3. Kesikli Sistemde Adsorpsiyon Deneyleri

TB AGLF ve RB 5 boyarmaddeleri ile adsorpsiyon deneyleri, 100 mL
calisma kapasiteli 250 mL’lik erlenlerde sabit sicaklik ve karistirma hizinda
calisabilen bir calkalayicida gerceklestirilmistir. Bu amacla oOncelikle istenilen
miktarda aycigegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan giibresi hassas terazide tartilmig
daha sonra seyreltik ya da derisik HCl ya da NaOH cozeltileri ile baslangic pH
degeri ayarlanan belli derisim degerindeki boyarmadde ¢ozeltisi ile karistirilmustir.
Bu karnisim, calkalayicida 4-6 saat arasi siire ile ¢alkalanmistir. Deney sirasinda

onceden belirlenen zaman araliklarinda (2, 5, 10, 20, 30, 60, 120, 180, 240, 300, 360
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min) Ornekler alinarak Hettich Universal 320 R marka santrifiij ile 3000 rpm’de 3
dakika santrifiijlenerek kat1 kisim sivi kisimdan ayristirilmistir. Sivi kisimda
adsorplanmadan kalan boyarmadde miktarlar1 Chebios marka spektrofotometre ile
TB AGLF i¢in 610 nm’de, RB 5 icin 595 nm’de absorbans okunarak belirlenmistir.
Deneyler, farkli baslangic pH degeri, sicaklik, baslangi¢ boyarmadde derisimi ve
adsorbent derisimin TB AGLF ve RB 5’in ayg¢igegi kiispesine, hashas kiispesine ve
hayvan giibresine adsorpsiyonuna etkisini arastirmak amaciyla tekrarlanmistir.
Veriler, % giderim ve birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyarmadde miktarlar

olarak hesaplanmustir.

3.1.4. Analiz Y Ontemi

Ortamdaki Telon Blue AGLF ve Reactive Black 5 boyarmaddeleri
Spektrofotometrik yontemle TB AGLF i¢in 610 nm, RB 5 icin 595 nm dalga
boyunda absorbans okunarak tayin edilmis ve boyarmadde derisimleri Ek 1’de

verilen kalibrasyon dogrusu yardimiyla hesaplanmaistir.

3.2. VERILERIN DEGERLENDIRILMESI
3.2.1. Optimum Ortam Kosullarinin Belirlenmesi

Farkli baglangi¢ pH, sicaklik, baslangic boya derisimi, baslangi¢c adsorbent
derigsimi ve karistirma hizlarinda elde edilen veriler degerlendirilerek, baslangic boya
adsorplama hizi, giderim %’leri ve adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmis, adsorpsiyon
icin en uygun ortam kosullar1 saptanmistir. Adsorpsiyon prosesi ¢ok hizlh
gelistiginden hiz olglimlerinde t=0 ani referans olarak kabul edilmistir. Birim
adsorbent  kiitlesinde  adsorplanan  boyarmadde  miktarlar1  Esitlik 3.2,

yiizdegiderimleriseEsitlik 3.1 yardimiylahesaplanmustir.

Co-Cq

0

% Adsorpsiyon verimi= *100 (3.1)

_ CoCy
Qo — Xo (3.2
Burada;

Co :Baslangighoyarmaddederisimi (mg/L),
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Cq : Dengede c¢ozeltide adsorplanmadan kalan boyarmadde derisimi
(mg/L),
Xo : Adsorbent derisimi (g/L)

s . Dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyarmaddemiktari

(mg/g)
3.2.2. Kinetik Sabitlerin Belirlenmesi

Aycicegi kiispesine, hashas kiispesine ve hayvan giibresine TB AGLF ve
RB 5 boyasinin adsorpsiyonu mekanizmasinin ‘Siir Tabaka Diflizyon Modeli’,
“Weber-Morris Modeli’, “Yalanci-birinci mertebe kinetik model’ ve ‘Yalanci-ikinci
mertebe kinetik model’lerine uygunlugu arastirilarak, her bir model i¢in kinetik

parametreler belirlenmistir.
3.2.3. Termodinamik Parametrelerin Belirlenmesi

TB AGLF ve RB 5 boyasmin aygigegi kiispesine, hashas kiispesine ve
hayvan giibresine adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde edilen denge verileri
degerlendirilerek prosese ait entalpi degisimi (AH), serbest enerji degisimi (AG) ve

entropi degisimi (AS) gibi termodinamik parametreler hesaplanmigtir.

3.2.4. Langmuir ve Freundlich izotermlerinin Olusturulmas: ve Hata Analiz
Modellerinin Uygulanmasi

TB AGLF ve RB 5 boyasinin aygicegi kiispesine, hashas kiispesine ve
hayvan giibresine adsorpsiyonunda adsorpsiyon izotermlerini tanimlamak iizere
gelistirilen Langmuir ve Freundlich izotermlerine ait Esitlik 2.3.4.3 ve Esitlik 2.3.4.5
kullanilarak her bir modele ait sabitler bulunmustur.

TB AGLF ve RB 5 boyasinin aygicegi kiispesine, hashas kiispesine ve
hayvan giibresine adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinden
elde edilen veriler degerlendirilerek hatalarin farklar1 karelerinin toplami (ERRSQ),
Hibrid hata fonksiyonu (HYBRID), Marquardt yiizde standart sapma (MPSD),
ortalama bagil hata (ARE) ve mutlak hatalarin toplam1 (EABS) hata analiz metodlar
kullanilarak her bir izoterm modeline ait hata ifadeleri bulunmustur.

Hatalarin farklar1 karelerinin toplami1 (ERRSQ) Esitlik 3.3’de, Hibrid hata
fonksiyonu (HYBRID) Esitlik 3.4’de, Marquardt yiizde standart sapma (MPSD)
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Esitlik 3.5°de, Ortalama bagil hata (ARE) Esitlik 3.6’da ve Mutlak hatalarin toplami
(EABS) Esitlik 3.7’de sunulmustur [64].

P (ge, calc — ge,meas)i? (3.3)
S D[ (3.4
100. \/p%n 2?=1(Qe.m;:;sn—e(zcalc)iz (3.5)
I | (36)

P l[qe.calc — qe, meas]i (3.7)

Burada;

Qecalc= Hesaplama sonucunda dengede birim adsorbent kiitlesinde
adsorplanan boyarmaddemiktari (mg/g)

Qemeas= Deneysel verilere gore dengede birim adsorbent kiitlesinde
adsorplanan boyarmaddemiktari (mg/g)

p= Deneysel veri noktasi sayis1

n= izoterm esitligindeki parametre sayisi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde, Telon Blue AGLF (TB AGLF) ve Reactive Black 5 (RB5)
boyarmaddelerinin aygigegi kiispesine, hashas kiispesine ve hayvan giibresine

adsorpsiyonu ¢alismalarinin sonuglari bulgular sunularak tartisilacaktir.

41. TB AGLF VE RB 5 BOYARMADDELERININ AYCICEGI
KUSPESI, HASHAS KUSPESI VE HAYVAN GUBRESINE
ADSORPSIYONU

TB AGLF ve RB 5 boyarmaddelerinin aygigegi kiispesi, hashas kiispesi ve
hayvan giibresine adsorpsiyonunda baslangi¢ pH’s1, baslangi¢c boyarmadde derisimi,
sicaklik ve adsorbent derisimi gibi ¢evresel kosullarin etkisi arastirilmistir. TB AGLF
ve RB 5 boyarmaddelerinin {i¢ farkli adsorbente adsorpsiyonunda adsorpsiyon
dengesinin Dbelirlenmesi i¢in Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleri
kullanilmis ve bu modellere ait model sabitleri hesaplanmistir. Bir sonraki agamada
adsorpsiyon verilerinin farkli kinetik modellere uyumu arastirilmis ve modellere ait
Kinetik sabitler her bir boyarmadde-adsorbent sistemi i¢in belirlenmistir. Son olarak
herbir boyarmadde-adsorbent sistemine ait termodinamik parametrelerin belirlenmesi

calismalar1 yapilarak bulgular agagida sunulmustur.
4.1.1. Optimum Ortam Kosullarinin Belirlenmesi
4.1.1.1. Baslangi¢c pH nin etkisi

Cozelti pH’s1 adsorpsiyonu etkileyen en O6nemli ¢evresel etmenlerdendir
[65, 66, 67]. TB AGLF ve RB 5boyarmaddelerinin aycicegi kiispesi, haghas kiispesi
ve hayvan giibresine adsorpsiyonuna baslangi¢ pH’1nin etkisi, baslangic boyarmadde
derisimi 100 mg/L, sicaklik 25 °C, adsorbent derisimi 1 g/L’de sabit tutulup;
baslangic pH degerleri 2.0 — 8.0 arasinda degistirilerek arastirilmistir. Farkl
baslangi¢ pH degerlerinde TB AGLF ve RB 5’in her ii¢ adsorbente adsorpsiyonunda
dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyarmadde miktarlarinin baslangig
pH degerleri ile degisimi Sekil 4.1 ve 4.2’de verilmistir. Sekil 4.1 ve 4.2’den
goriilecegi gibi, TB AGLF’nin aygicegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan giibresine
adsorpsiyonunda optimum baslangi¢ pH degerinin 3.0, RB 5’in aygigegi kiispesi ve
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hashas kiispesine adsorpsiyonunda ise optimum baslangi¢c pH degerinin 2.0 oldugu,
daha yiliksek pH degerlerinde ise giderimlerin azaldigi gézlenmistir. TB AGLF ve
RB 5’in aygicegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan giibresine adsorpsiyonunda
farkli baslangic pH degerleri i¢in belirlenen % giderim ve dengede birim adsorbent

kiitlesinde adsorplanan boyarmadde miktarlar1 Cizelge 4.1 ve 4.2’de sunulmustur.

100

90 A

80 o9 °%0m A& A,

70 = =] a A
= 60
2
S 40 O Aygicegi Kiispesi

30 OHaghas Kiispesi

20 AHayvan Giibresi

10

0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Baslangi¢c pH degeri

Sekil 4. 1. Baslangic pH degerinin TB AGLF’nin aygigegi kiispesine, hashas
kiispesine ve hayvan giibresine adsorpsiyonuna etkisi (Co: 100 mg/L; T: 25°C; Xo:
1g/L)
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Sekil 4. 2. Baslangi¢ pH degerinin RB 5’in aygicegi kiispesine ve haghas kiispesine
adsorpsiyonuna etkisi (Co: 100 mg/L; T: 25°C; Xo: 1g/L)

Cizelge 4. 1. TB AGLF’nin aygicegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan giibresine
adsorpsiyonu i¢in farkli baslangic pH degerlerinde birim adsorbent kiitlesinde
adsorplanan boyarmadde miktarlar1 ve % giderim degerleri

Baslangic Aycicegi Kiispesi Hashas Kiispesi Hayvan Gubresi
pH's1 Jd % Jd % Jd %
(mg/g) | Giderim | (mg/g) | Giderim | (mg/g) | Giderim
2 79.26 82.80 - - - -
2,5 81.40 83.99 83.16 85.81 - -
3 85.07 86.09 90.58 90.85 90.36 88.03
3,5 80.07 82.25 8l.1 82.06 - -
4 77.35 79.10 76.39 75.95 81.17 80.34
5 71.18 72.78 73.45 73.34 78.08 78.78
6 68.90 70.35 70.88 70.57 76.1 75.99
7 - - - - 72.13 72.34
8 - - - - 67.86 67.37
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Cizelge 4. 2. RB 5’in aygicegi kiispesi ve hashas kiispesine adsorpsiyonu igin farkli
baslangi¢ pH degerlerinde birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyarmadde
miktarlart ve % giderim degerleri

Baslangic pH's1 Aycicegi Kiispesi Hashas Kiispesi
dq (Mg/g) % Giderim dq (Mg/g) % Giderim

2 114.87 96.91 99.70 82.31

2,5 111.72 94.60 89.91 75.85

3 90.30 74.03 54.74 45.19

4 14.66 11.85 38.79 31.46

Cizelge 4.1°den baslangi¢ pH degerinin 3.0’dan 8.0 degerine arttirilmasi ile
% giderim degerlerinde ve dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan TB
AGLF miktarlarinda azalma gozlenmistir. Buna gore; pH degerinin 3.0’dan 8.0
degerine arttirilmasi ile giderim yiizdeleri aygicegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan
giibresi i¢in sirastyla % 86.09°dan % 70.35’¢, % 90.85’den % 70.57’e, %88.03’den
% 67.37°ye diismiistiir. Birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan TB AGLF miktarlar
ise aycicegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan giibresi i¢in sirasiyla 85.07 mg/g’dan
68.90 mg/g’a, 90.58 mg/g’dan 70.88 mg/g’a, 90.36 mg/g’dan 67.86 mg/g’a

azalmustir.

Cizelge 4.2°den baglangic pH degerinin 2.0’dan 4.0 degerine arttirilmasi ile
Cizelge 4.’de sunulan verilere benzer olarak % giderim degerlerinde ve dengede
birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan RB 5 miktarlarinda azalma gozlenmistir.
Buna gore; pH degerinin 2.0’dan 4.0 degerine arttirilmasi ile giderim yiizdeleri
aycicegi kiispesi ve hashas kiispesi i¢in sirastyla % 96.91°den % 11.85’¢ ve %
82.31°den % 31.46’ya azalmistir. Birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan RB 5
miktarlar1 ise aycicegi kiispesi ve hashas kiispesi i¢in sirasiyla 114.87 mg/g’dan
14.66 mg/g degerine, 99.70 mg/g’dan 38.79 mg/g degerine diismiistiir.

Cizelge 4.1’e gore TB AGLF boyarmaddesi ile yapilan adsorpsiyon
caligmasinda en yiiksek verimin % 90.85 ile hashas kiispesinde, Cizelge 4.2’ye gore
ise RB 5 boyarmaddesi i¢in en yliksek verimin % 96.91 ile aygigcegi kiispesinde
gerceklestigi goriilmektedir.
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Genel formiilleri Bm - SO; - Na (Bm: boyarmadde, renkli kisim) seklinde
yazilabilen asit boyarmaddeleri, molekiilde bir veya birden fazla siilfonikasit grubu (-
SO3H) veya karboksilik asit grubu (-COOH) igeren anyonik karakterli boyalardir.
Reaktif boyarmaddeler—SO3, —OH, —CI, —-COOH gibi negatif yiiklii gruplar1 igeren
anyonik karakterli boyalardir. Diger taraftan fizyolojik durumda sulu ¢ozeltilerde
gerceklestirilen adsorpsiyon proseslerinde pH’a bagli olarak, ortamin iyonik yiikii ve
adsorbentin yiizey 6zellikleri degismektedir. Kuvvetli asidik ortamlarda kullanilan
adsorbentlerin yiizeyleri H3O" bakimindan daha yogundur. Boylece pozitif yiiklii
adsorbent yiizeyi ile anyonik yapili TB AGLF ve RB 5 boyalari ve arasindaki
elektrostatik etkilesimlere bagli olarak disiik baslangic pH degerlerinde yiiksek
giderim g6zlenmistir. Baslangi¢ pH degeri arttik¢a adsorbent yiizeyi daha ¢ok negatif
yikle yiiklenmeye baglar. Bu durumda; OH" iyonlarinin fazlaligi, negatif yiikli
adsorbent yiizeyi ile boyarmadde anyonlar1 arasinda elektrostatik itme yaratarak
boyarmadde giderimini azaltmistir [68]. Baslangic pH’smmin 3’ten daha disiik
degerlerinde dengede birim biyosorbent kiitlesi basina adsorplanan TB AGLF
derisiminde gdzlenen azalis adsorbent yiizeyinin [H3O"] iyonlariyla ¢evrilmesi ve bu
iyonlarin boyarmadde molekiilii gegisine izin vermeyerek onlarla rekabete girmesiyle
aciklanabilir. RB 5 boyarmaddesinde ¢6zelti baslangi¢ pH degerinin 2.0’ altinda
ayarlanmasi i¢in kullanilan fazla asidin, adsorpsiyon sonrasinda kalan ¢ozeltinin,
dogal ortami asidik yonden kirletmesinin Oniline ge¢mek icin bundan sonraki

asamalarda parametreler incelenirken baslangig pH’1 2.0 olarak se¢ilmistir.

Farkli adsorbentlerle ve biyosorbentlerle anyonik karakterdeki tekstil
boyarmaddelerinin sulu ¢ozeltilerden gideriminin incelendigi bir¢ok calismada,
optimum giderimin 3, 2 ve 2’den daha disik pH degerlerinde gerceklestigi
belirtilmistir [69,70].

4.1.1.2. Sicakligin etkisi

Atiksu sicakligi, adsorpsiyon kapasitesini oldugu kadar adsorpsiyon hizinm
da etkileyen bir faktordiir [71]. TB AGLF ve RB 5’in aygicegi kiispesi, hashas
kiispesi ve hayvan giibresine adsorpsiyonuna sicakligin etkisi, baslangic pH degeri
TB AGLF igin 3.0, RB 5 igin 2.0, baslangi¢ boyarmadde derisimi 100 mg/L,
adsorbent derisimi 1 g/L’de sabit tutulup; sicaklik degerleri 25-60°C arasinda
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degistirilerek aragtirllmistir. Farkli sicaklik degerlerinde TB AGLF ve RB 5’in
aycicegi kiispesi, haghas kiispesi ve hayvan giibresine adsorpsiyonunda dengede
birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyarmadde miktarlarinin zamanla degisimi
Sekil 4.3 ve 4.4°de verilmistir. Farkli sicaklik degerleri i¢in belirlenen % giderim ve
dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyarmadde miktarlar1 ise Cizelge
4.3 ve 4.4°de verilmis; optimum sicaklik degeri adsorbent olarak kullanilan her iki

kiispe i¢in 50°C, hayvan giibresi i¢in 30°C olarak belirlenmistir.
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Sekil 4. 3. Sicakliginin TB AGLF’nin aygicegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan
giibresine adsorpsiyonuna etkisi (Baslangic boyarmadde derisimi: 100 mg/L;
Baslangi¢ pH: 3; Adsorbent derigimi: 1g/L)
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Sekil 4. 4. Sicakliginn RB 5’in aygigegi kiispesi ve hashas kiispesine
adsorpsiyonuna etkisi (Baslangi¢c boyarmadde derisimi: 100 mg/L; Baslangi¢c pH: 2;
Adsorbent derigimi: 1g/L)

Cizelge 4. 3.TB AGLF’nin ayg¢igegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan giibresine
adsorpsiyonu i¢in farkl sicaklik degerlerinde birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
boyarmadde miktarlari ve % giderim degerleri

Sicakhk Aycicegi Kiispesi Hashas Kiispesi Hayvan Gubresi
(°C) dd % dd % Jd %
(mg/g) | Giderim | (mg/g) | Giderim | (mg/g) | Giderim

25 85.07 86.08 90.59 90.85 90.37 88.04
30 86.62 88.43 91.62 92.15 93.01 92.07
40 95.51 95.23 94.12 94.25 79.34 79.34
50 97.79 97.22 97.57 97.43 64.19 65.74
60 95.51 95.65 92.65 95.65 - -

Cizelge 4. 4.RB 5’in aycigegi kiispesi ve hashas kiispesine adsorpsiyonu igin farkli
sicaklik degerlerinde birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyarmadde miktarlar

ve % giderim degerleri

Sicaklik (°C) Aycicegi Kiispesi Hashas Kiispesi
dq (Mg/g) % Giderim dq (Mg/g) % Giderim
25 114.87 96.9 99.69 82.31
30 116.29 97.75 101.89 85.65
40 117.19 98.15 106.59 91.25
50 118.36 98.77 112.75 94.44
60 115.6 97.17 110.43 92.82
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Cizelge 4.3’e gore, sicakligin 25°C’den 50°C’e artis1 ile dengede birim
adsorbent kiitlesinde adsorplanan madde miktarlart aygicegi kiispesi i¢in 85.07
mg/g’dan 97.79 mg/g’a; hashas kiispesii¢in 90.59 mg/g’dan 97.57 mg/g’a, sicakligin
25°C’den 30°C’e artis1 ile hayvan giibresi i¢in 90.37 mg/g’dan 93.01 mg/g’a
artmustir. Cizelge 4.4’e gore, sicakligin 25°C’den 50°C’e artis1 ile dengede birim
adsorbent kiitlesinde adsorplanan madde miktarlar1 aygicegi kiispesi icin 114.87
mg/g’dan 118.36 mg/g’a; hashas kiispesii¢cin 99.69 mg/g’dan 112.75 mg/g’a
artmistir. Sicakligin daha da arttirllmasi ile dengede birim adsorbent kiitlesinde

adsorplanan madde miktarlar1 azalmistir.

Sicakligin artigina paralel olarak adsorpsiyon veriminin artmasi adsorpsiyon
prosesinin  endotermik oldugunu ve kimyasal adsorpsiyonu da igerdigini
gostermektedir. Bu durum artan sicaklik ile biiyilk boyarmadde molekiillerinin
hareketliliginin artmasiyla ve sisen aygigegi ve hashas kiispesinin yiizeyinin
genislemesiyle acgiklanabilir. Sicaklik arttikga dengede birim adsorbent kiitlesinde
adsorplanan boyarmadde miktarlarinin artmasi, adsorbentin ylizeyinde yer alan ve
adsorpsiyondan sorumlu olan merkezlerin aktifliginin sicaklikla artmasina ya da
sicaklikla birlikte adsorbenti ¢evreleyen sinir tabakanin kalinliginin azalmasi sonucu
adsorplanan madde i¢in kiitle transfer direnglerinin diismesine baghdir. Adsorpsiyon
prosesleri genellikle ekzotermik olmakla birlikte diflizyonun hiz sinirlayic1 basamak
oldugu durumlarda adsorpsiyon prosesinin endotermik olabilecegi c¢esitli
caligmalarda ifade edilmistir [72, 73]. Sicakligin daha da arttirilmasi ile dengede
birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyarmadde miktarlarinin azalmasi ise
adsorbentin i¢ yapisinda daha fazla baglanmalari engelleyecek bir takim
degisikliklerin (adsorbent yiizeyinin aktifligini kaybetmesi ve yiizeydeki bazi aktif

bolgelerin sicaklikla bozunmasi) olmasina bagldir.

Sonug olarak; yliksek sicaklikta yliksek giderimlerin elde edilmis olmast,
TB AGLF ve RB 5’in aygicegi kiispesi ve hashas kiispesine adsorpsiyonu
proseslerinin endotermik oldugunun, disiik sicaklikta yiiksek giderimlerin elde
edilmis olmasi ise TB AGLF’nin hayvan giibresine adsorpsiyonu proseslerinin
ekzotermik oldugunun bir kanitidir. Ayrica TB AGLF boyarmaddesi ile yapilan
adsorpsiyon ¢aligmasinda en yiiksek verimin % 97.43 ile hashas kiispesinde, RB 5
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boyarmaddesi i¢in ise en yiliksek verimin % 98.77 ile aygicegi kiispesinde

gerceklestigi sonucuna varilmistir.
4.1.1.3. Adsorbent derisiminin etkisi

TB AGLF ve RB 5’in aygigegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan giibresine
adsorpsiyonuna adsorbent derisiminin etkisi, baslangic pH degeri TB AGLF i¢in 3.0,
RB 5 igin 2.0, baslangi¢ boyarmadde derisimi 100 mg/L, sicaklik 25°C’desabit
tutulup; adsorbent derisimi degerleri 0.5 - 3.0 g/l arasinda degistirilerek
arastirllmistir. TB AGLF ve RB 5’in aygigegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan
giibresine adsorpsiyonunda dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
boyarmadde miktarlarinin adsorbent derisimleri ile degisimi Sekil 4.5 ve 4.6’da,
farkli adsorbent derisimleri igin belirlenen % giderim ve dengede birim adsorbent
kiitlesinde adsorplanan boyarmadde miktarlar ise Cizelge 4.5 ve 4.6’da verilmis;
optimum adsorbent derisimi degeri TB AGLF boyarmaddesi i¢in 1.0 g/L olarak, RB
5 boyarmaddesi igin 1.0 g/L olarak belirlenmistir.
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Sekil 4. 5. Adsorbent derisiminin TB AGLF nin aygigegi kiispesi, hashas kiispesi ve
hayvan giibresine adsorpsiyonuna etkisi (Baslangi¢c boyarmadde derisimi: 100 mg/L;
Baslangi¢ pH: 3; Sicaklik: 25°C)
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Sekil 4. 6. Adsorbent derisiminin RB 5’in aygicegi kiispesi ve hashas kiispesine
adsorpsiyonuna etkisi (Baslangi¢c boyarmadde derisimi: 100 mg/L; Baslangi¢c pH: 2;
Sicaklik: 25°C)

Cizelge 4. 5. TB AGLF’nin aycicegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan giibresine
adsorpsiyonu i¢in farkli adsorbent derisimi degerlerinde birim adsorbent kiitlesinde
adsorplanan boyarmadde miktarlar1 ve % giderim degerleri

Adsorbent Aycicek Kiispesi | Hashas Kiispesi | Hayvan Giibresi
Derisim Qq % dd % dd %
Xo (g/L) (mg/g) | Giderim | (mg/g) | Giderim | (mg/g) | Giderim

0,25 271.76 70.64 239.41 60.39 356.18 89.84
0,5 148.53 76.40 156.76 77.81 182.06 90.90
1 85.07 86.09 90.59 90.86 93.01 92.07
2 42.98 85.33 44.89 88.99 46.07 91.19
3 27.77 84.18 29.12 86.97 31.08 91.75

Cizelge 4. 6.RB 5’in ayci¢egi kiispesi ve haghas kiispesine adsorpsiyonu i¢in farkli
adsorbent derisimi degerlerinde birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyarmadde
miktarlar1 ve % giderim degerleri

Adsorbent Derisim Aycicegi Kiispesi Hashas Kiispesi
Xo (g/L) aq(mg/g) | % Giderim | qq (Mmg/g) | % Giderim
0,5 141.38 60.29 110.34 49.23
1 114.87 96.91 99.70 82.31
2 58.43 98.58 55.65 94.93
3 37.69 98.98 37.66 97.80
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Cizelge 4.5’e gore; adsorbent derisimleri 0.25 g/L’den 3 g/L’e arttikga,
dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan madde miktarlar1 aygicegi kiispesi
icin 271.76 mg/g’dan 27.77 mg/g’a hashas kiispesi i¢in 239.41 mg/g’dan 29.12
mg/g’a; hayvan giibresi i¢in 356.18 mg/g’dan 31.08 mg/g’a azalmis; % giderim
miktarlar ise aycicegi kiispesi i¢in % 70.64’den % 84.18’¢; hashas kiispesi i¢in %
60.39°’den % 86.97’e; hayvan giibresi icin % 89.84’den % 91.75’¢ artarken en
yiiksek adsorpsiyon verimi (aygicegi kiispesi icin % 86.09; hashas kiispesi i¢in %
90.86; hayvan giibresi i¢in % 92,07) her {i¢ adsorbent i¢in de 1 g/L’de elde edilmistir.
Cizelge 4.6’ya gore; adsorbent derisimleri 0.5 g/L’den 3 g/L’e arttik¢a, dengede
birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan madde miktarlar1 aygicegi kiispesi igin
141.38 mg/g’dan 37.69 mg/g’a; hashas kiispesi i¢in 110.34 mg/g’dan 37.66 mg/g’a
azalmis; % giderim miktarlar ise aygicegi kiispesi i¢in % 60.29°den % 98.98°¢;
hashas kiispesi i¢in % 49.23’den % 97.80’e artarken en yiiksek adsorpsiyon verimi
her iki adsorbent icin de 0.5 g/L’de elde edilmistir. Fakat 0.5 g/L’de ortamda yeteri
kadar adsorbent olmayacagi icin optimum adsorbent derisimi 1.0 g/L olarak

secilmistir.

Adsorbent dozunun arttirilmasiyla adsorpsiyon veriminin artmasi
boyarmadde molekiilleri ile adsorbent temas ylizey alaninin artmasiyla agiklanabilir
[74]. Buna karsilik adsorbentin birim kiitlesi tarafindan adsorplanan madde miktari
Sekil 4.5 ve 4.6’dan da goriildiigli gibi adsorbent dozunun artisi ile azalmaktadir. Bu
durum, yiiksek dozlarda adsorbent taneciklerinin etkilesimi ve yumaklagsmasinin bir
sonucu olarak adsorbentin toplam ylizey alaninda bir azalma ile difiizyon yolu

uzunlugunda bir artisin meydana gelmesi ile agiklanabilir [75].
4.1.1.4. Baslangi¢ boyarmadde derisiminin etkisi

TB AGLF ve RB 5’in ay¢icegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan giibresine
adsorpsiyonuna baslangi¢c boyarmadde derisiminin etkisi, baslangic pH degeri TB
AGLF icin 3.0, RB 5 icin 2.0, adsorbent derisimi 1 g/L, sicaklik 25°C’desabit
tutulup; baslangic boyarmadde derisimleri 25 - 500 mg/L araliinda degistirilerek
arastirllmistir. TB AGLF ve RB 5’in aygigegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan
giibresine adsorpsiyonunda dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan

boyarmadde miktarlarinin baslangi¢ boyarmadde derisimleri ile degisimi Sekil 4.7 ve
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4.8’de, farkli baslangi¢c boyarmadde derisimleri igin belirlenen % giderim ve dengede
birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyarmadde miktarlar1 ise Cizelge 4.7 ve
4.8’de verilmis; optimum baslangi¢ boyarmadde derisimi her iki adsorbent i¢in 100

mg/L olarak belirlenmistir.
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Sekil 4. 7. Baslangi¢ boyarmadde derisimlerinin TB AGLF’nin aygigegi kiispesi,
hashas kiispesi ve hayvan giibresine adsorpsiyonuna etkisi (Sicaklik: 25°C; Baslangig
pH: 3; Adsorbent derisimi: 1g/L)
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Sekil 4. 8. Baslangig boyarmadde derisimlerinin RB 5’in ay¢igegi kiispesi ve hashas
kiispesine adsorpsiyonuna etkisi (Sicaklik: 25°C; Baslangi¢ pH: 2; Adsorbent
derisimi: 1g/L)

Cizelge 4. 7. TB AGLF’nin aycicegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan giibresine
adsorpsiyonu i¢in farkli baslangi¢ boyarmadde derisimlerinde birim adsorbent
kiitlesinde adsorplanan boyarmadde miktarlari ve % giderim degerleri

Aycicegi Kiispe | Hashag Kiispe | Hayvan Giibre
BaBgéar;%m Baslangic Baslangic
Ma>c/1 de Boyar Boyar
0 0 0
Derisimi Jd Yo Madde Jd Yo Madde dd %)

Co (mg/ | Gideri | Derisimi | (mg/ | Gideri| Derisimi | (mg/g | Gideri
mgl) | 9 | m |Comg)| g) | m |Co(mgL)| ) | m

20.6 171 | 829 22.3 19.2 | 86.8 23.9 199 | 834

443 37.1 | 839 45.9 40.1 | 875 48.8 414 | 84.8

71.0 59.7 | 84.1 71.1 63.0 | 89.5 73.2 63.2 | 86.4

98.8 85.1 | 86.1 99.7 90.6 | 90.9 101.0 93.0 | 921

193.0 |1526| 79.0 189.7 162.5| 85.7 194.9 161.8 | 83.0

288.6 |218.8| 7538 286.0 [238.2| 83.3 2926 |233.1| 79.6

3824 |268.4| 70.2 387.9 286.8| 73.9 395.2 286.8 | 72.6

476.1 |296.0| 62.2 4724 |3015| 63.8 4945 13015 61.0
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Cizelge 4. 8.RB 5’in ayc¢icegi kiispesi ve hashas kiispesine adsorpsiyonu i¢in farkl
baslangi¢ boyarmadde derisimlerinde birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
boyarmadde miktarlari ve % giderim degerleri

Aycicegi Kiispesi Haghasg Kiispesi
Baslangic Baslangic
Boyar Boyar
Madde Derisimi Jd % Madde Derisimi dd %
Co (mg/L) (mg/g) | Giderim Co (mg/L) (mg/g) | Giderim
29.91 27.89 93.23 29.70 23.58 79.39
59.91 56.42 94.17 56.90 45.99 80.83
79.74 75.95 95.24 79.31 64.44 81.25
118.53 114.87 96.91 121.12 99.70 82.31
233.19 195.22 83.72 240.95 112.50 46.69
339.22 250.00 73.70 342.67 141.38 41.26
473.06 269.40 56.95 471.98 160.56 34.02

Sekil 4.7 ve 4.8’¢ gore, TB AGLF boyarmaddesinde her {i¢ adsorbent igin
baslangic boyarmadde derisiminin 400 mg/L’ye kadar artmasi ile dengede birim
adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyarmadde miktarlarinin arttign daha sonra
yaklasik sabit kaldigi, RB 5 boyarmaddesinde ise her iki adsorbent igin baslangig
boyarmadde derisiminin 300 mg/L’ye kadar artmasi ile dengede birim adsorbent
kiitlesinde adsorplanan boyarmadde miktarlarinin arttigi daha sonra yaklasik sabit
kaldig1 gozlenmektedir. Cizelge 4.7°¢ gore baslangic boyarmadde derisimi 25
mg/L’den 500 mg/L’e artirlldiginda, dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
boyarmadde miktar1 aygigegi kiispesi i¢in 17.1 mg/g’dan 296.0 mg/g’a; hashas
kiispesi i¢in 19.2 mg/g’dan 301.5 mg/g’a; hayvan giibresi i¢in 19.9 mg/g’dan 301.5
mg/g’a artmistir. 100 mg/L baslangic boyarmadde derisiminde ise dengede birim
adsorbent kiitlesinde adsorplanan TB AGLF miktarlar1 aygigegi kiispesi, hashas
kiispesi ve hayvan giibresi igin sirasiyla 85.1 mg/g, 90.6 mg/g ve 93.0 mg/g’dir.
Cizelge 4.8’¢ gore baslangic boyarmaddederisimi 25 mg/L’den 400 mg/L’e
artirildiginda, dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyarmadde miktari
aycicegi kiispesi i¢in 27.89 mg/g’dan 269.40 mg/g’a; hashas kiispesi igin 23.58
mg/g’dan 160.56 mg/g’a artmistir. 100 mg/L baslangi¢ boyarmadde derisiminde ise
dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan RB 5 miktarlar aycigegi kiispesi ve
hashas kiispesi i¢in sirasiyla 114.87 mg/g ve 99.70 mg/g’dur.
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Adsorplanan boyarmadde miktarinin baslangig boyarmadde konsantrasyonu
ile artist strlici  glic olan konsantrasyon farkinin  artisiyla, yiiksek
konsantrasyonlardaki diisiik adsorpsiyon verimi ise adsorpsiyon bdlgelerinin
doygunlugu ile aciklanabilir. Bu durum adsorbent yiizeyindeki bdlgelerin

adsorpsiyonu sinirlayan bir faktor oldugunu gostermektedir [75].
4.1.2. Izoterm Modelleri

Bu béliimde, farkli sicakliklarda, TB AGLF ve RB 5 boyarmaddelerinin
aycicegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan giibresine adsorpsiyonunda optimum
baslangic pH’larinda adsorbent derisiminin 1 g/L oldugu kosullarda elde edilen gq ve
Cqy degerleri kullanilarak Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygunlugu

arastirilmistir ve sonuclari agagida sunulmustur.
4.1.2.1. Langmuir izoterm modeli

Adsorpsiyon izotermleri, ¢oOzelti ortamindaki ¢oziinmiis bilesen ile
adsorbent arasindaki etkilesimin tanimlanmasinda ve adsorpsiyon prosesinin
dizayninda 6nemli bir rol oynar [76]. TB AGLF ve RB 5’in aygicegi kiispesi, haghas
kiispesi ve hayvan giibresine adsorpsiyonuna ait denge verilerinin tek tabaka
adsorpsiyona uygunlugunun test edilmesi amaciyla Langmuir izoterm modeli
kullanilmistir. Bu amagla, Langmuir izotermi modelinin dogrusal formu olan Esitlik
2.3.4.2 kullanilarak ¢izilen TB AGLF’nin, aygicegi kiispesi adsorpsiyonuna ait
Langmuir izotermi dogrulart Sekil 4.9°da, hashas kiispesi i¢in Sekil 4.10°da, hayvan
giibresi i¢in Sekil 4.11°de; RB 5’in, aygigegi kiispesi adsorpsiyonuna ait Langmuir
izotermi dogrulart Sekil 4.12°de ve hashas kiispesi i¢in Sekil 4.13°de verilmistir.
Elde edilen Sekil 4.9, 4.10, 4.11, 4.12 ve 4.13’deki dogrularin egim ve kayma
degerlerinden sirasiyla b ve Q° izoterm sabitleri belirlenmis ve sonuglar regrasyon

katsayilartyla birlikte Cizelge 4.9 ve 4.10°da sunulmustur.
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Sekil 4. 9. TB AGLF’nin, aygigegi kiispesi adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi
dogrulart (Baslangi¢ pH: 3; Adsorbent derisimi: 1 g/L; Temas siiresi: 360 min)
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Sekil 4. 10.TB AGLF’nin, hashas kiispesi adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi
dogrular (Baslangig¢ pH: 3; Adsorbent derigimi: 1 g/L; Temas siiresi: 360 min)
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Sekil 4. 11. TB AGLF’nin, hayvan giibresi adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi
dogrular1 (Baslangi¢ pH: 3; Adsorbent derisimi: 1 g/L; Temas siiresi: 180 min)
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Sekil 4. 12. RB 5’in, aygigegi kiispesi adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi
dogrular1 (Baslangig¢ pH: 2; Adsorbent derigimi: 1 g/L; Temas siiresi: 240 min)
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Sekil 4. 13.RB 5’in, hashas kiispesi adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi dogrulari
(Baslangi¢ pH: 2; Adsorbent derigimi: 1 g/L; Temas siiresi: 240 min)

Cizelge 4. 9. TB AGLF’nin ayg¢igegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan giibresi
adsorpsiyonuna ait Langmuir Izoterm Sabitleri

T (°C) 25 30 40 50 60

Q° (mg/g) | 416.67 434.78 454.54 476.19 434.78

Aygicegi | b (L/mg) | 0.0120 0.0142 0.0167 0.0151 0.0156

Kiispesi RL 0.4548 0.4127 0.3746 0.3986 0.3901

R? 0.9987 0.9985 0.9997 0.9997 0.9977

Q° (mg/g) | 322.58 333.33 344.83 476.19 416.67

Hashas | b (L/mg) | 0.0201 0.0200 0.0218 0.0148 0.0154

Kiispesi RL 0.3322 0.3329 0.3144 0.4032 0.3942

R? 0.9841 0.9845 0.9886 0.9886 0.9945

Q° (mg/g) | 333.33 416.67 322.58 303.03 -

Hayvan | b(L/mg) | 0.0135 | 0.0124 | 0.0105 | 0.0068 -

Giibresi R 0.4259 0.4461 0.4873 0.5955 -

R® 0.9906 0.9929 0.9946 0.9915 -
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Cizelge 4. 10. RB 5’in aygicegi kiispesi ve hashas kiispesi adsorpsiyonuna ait
Langmuir Izoterm Sabitleri

T (°C) 25 30 40 50 60

Q° (mg/g) | 303.03 312.50 322.58 344.83 333.33

Aycicegi | b (L/mg) | 0.0508 | 0.0615 | 0.0711 | 0.1070 | 0.0556

Kiispesi RL 0.1643 0.1398 0.1233 0.0855 0.1525

R? 0.9927 0.9970 0.9980 0.9913 0.9845

Q° (mg/g) | 188.68 | 19231 | 196.08 | 217.39 | 208.33

Hashas | b (L/mg) | 0.0252 0.0296 0.0563 0.0529 0.0554

Kiispesi RL 0.2842 0.2528 0.1508 0.1590 0.1530

R? 0.9669 0.9661 0.9373 0.9375 0.9295

Cizelge 4.9 ve 4.10°da sunulan regresyon katsayilarindan (R?) gorilldigii
gibi aycicegi kiispesi, haghas kiispesi ve hayvan giibresi ile RB 5 ve TB AGLF
boyarmaddelerinin adsorpsiyon prosesinin Langmuir izotermine daha iyi uydugu
belirlenmigtir. Langmuir izoterminde adsorbent yiizeyindeki biitiin noktalar aym
adsorpsiyon aktivitesini gostermektedir ve bu izoterm tek tabakali homojen
adsorpsiyonu tanimlamak i¢in kullanilmaktadir [77]. Bu tanimdan TB AGLF ve RB
5 boyarmaddelerinin aygigegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan giibresi yiizeyinde
homojen tek tabaka olusturacak sekilde adsorplandigi sonucu ¢ikarilabilir.
Adsorpsiyon prosesinin verimi agisindan onemli bir parametre olarak kabul edilen
maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerleri sicaklikla artmaktadir. Buna gore,
optimum kosullarda, aycicegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan giibresinin birim
kiitlesinde tek tabakada adsorplanabilecek maksimum TB AGLF miktarlari sirasiyla
476.19, 476.19 ve 416.67 mg/g olarak belirlenmistir. Optimum kosullarda, aycicegi
kiispesi ve hashas kiispesinin birim kiitlesinde tek tabakada adsorplanabilecek
maksimum RB 5 miktarlart sirasiyla 344.83 ve 217.39 mg/g olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.9 ve 4.10’a gore langmuir sabiti b’nin degerleri sicaklikla
artmaktadir. b sabiti ayn1 zamanda prosesin denge sabiti olarak kabul edilebilir ve
degerinin sicaklikla artmasi, sicaklik artist ile dengenin saga kaydigini

gostermektedir [78].
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Langmuir izoterminin temel karakteristigi olan boyutsuz denge parametresi
Ri degeri eger; R >1 ise adsorpsiyon prosesi uygun degil, O<R <1 ise adsorpsiyon
prosesi uygun, R =1 ise adsorpsiyon lineer, R =0 ise adsorpsiyon prosesi
tersinmezdir [79]. Calisilan tiim sicaklik ve konsantrasyonlar i¢in hesaplanan R
degerleri Cizelge 4.9 ve 4.10’dan da gorildiigii gibi 0 ile 1 arasindadir. Rp
degerlerinin 0’dan biiyiik 1’den kiigiik olmas1 aygicegi kiispesi, hashas kiispesi ve
hayvan giibresi ile TB AGLF ve RB 5 boyarmaddeleri arasinda gergeklestirilen

adsorpsiyon prosesinin uygulanabilir oldugunu gostermektedir.
4.1.2.2. Freundlich izoterm modeli

TB AGLF ve RB 5’in aygicegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan giibresine
adsorpsiyonu proseslerinde denge verilerinin ¢ok tabakli adsorpsiyon sistemine
uygunlugunun test edilmesi amaciyla Freundlich izoterm modeli kullanilmistir. Bu
amacgla, Freundlich izoterm modelinin dogrusal formu olan Esitlik 2.3.4.5
kullanilarak ¢izilen TB AGLF’nin, ay¢icegi kiispesi adsorpsiyonuna ait Freundlich
izotermi dogrular1 Sekil 4.14°de, hashas kiispesi i¢cin Sekil 4.15’de, hayvan giibresi
icin Sekil 4.16’da; RB 5’in, ay¢icegi kiispesi adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermi
dogrular1 Sekil 4.17°de ve hashas kiispesi i¢in Sekil 4.18’de, verilmistir. Elde edilen
Sekil 4.14, 4.15, 4.16, 4.17 ve 4.18’deki dogrularin egim ve kayma degerlerinden
sirastyla n ve Ky izoterm sabitleri hesaplanmis ve sonuglar regrasyon katsayilariyla

birlikte Cizelge 4.11 ve 4.12°de sunulmustur.
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Sekil 4. 14. TB AGLF nin ayg¢icegi kiispesi adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermi
dogrular1 (Baslangi¢ pH: 3; Adsorbent derigimi: 1 g/L; Temas siiresi: 360 min)
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Sekil 4. 15. TB AGLF’nin hashas kiispesi adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermi
dogrular1 (Baslangi¢ pH: 3; Adsorbent derigimi: 1 g/L; Temas siiresi: 360 min)

64



Koylii E., “Organik Kokenli Anklar Ile Boyarmadde Adsorpsiyonunda Denge, Kinetik ve Termodinamik Parametrelerin
Belirlenmesi ”, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, (2015).

7 y=0,7191x +2,0337 vy =0,7483x + 2,0944

R?=0,9461 R2=0,95 OT=25°C
T=25°C =30°
6 T=0c OT=30°C
n 0
] O AT=40°C
X T=50°C
4
=3
=
3
2 y = 0,7349x + 1,7435 y = 0,8353x + 1,0419
>=0,9816 R?=0,9824
. T=40°C T=50°C
0
0 1 2 3 4 5 6
InCy

Sekil 4. 16.TB AGLF’nin hayvan giibresi adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermi
dogrular1 (Baslangi¢ pH: 3; Adsorbent derisimi: 1 g/L; Temas siiresi: 180 min)
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Sekil 4. 17.RB 5’in aygigegi kiispesi adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermi
dogrular1 (Baslangi¢ pH: 2; Adsorbent derisimi: 1 g/L; Temas siiresi: 240 min)
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Sekil 4. 18.RB 5’in hashas kiispesi adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermi dogrular1
(Baslangi¢ pH: 2; Adsorbent derigimi: 1 g/L; Temas siiresi: 240 min)

Cizelge 4. 11.TB AGLF’nin aycicegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan
giibresineadsorpsiyonuna ait Freundlich [zoterm Sabitleri

T (°C) 25 30 40 50 60
1/n 0.7499 | 0.7574 | 0.7193 | 0.7323 | 0.7593
Aygicegi n 1.3335 | 1.3203 | 1.3902 | 1.3656 | 1.3170
Kiispesi | K¢ [(mg/g)/(L/mg)"" | 7.6202 | 8.9076 | 11.4101 | 10.7909 | 9.5706
R’ 0.9785 | 0.9897 | 0.9900 | 0.9856 | 0.9942
1/n 0.7411 | 0.7767 | 0.7630 | 0.7929 | 0.7909
Hashas n 1.3493 | 1.2875 | 1.3106 | 1.2612 | 1.2644
Kiispesi | K¢ [(mg/g)/(L/mg)™ | 9.3110 | 8.7688 | 9.9582 | 9.3054 | 8.5309
R’ 0.9381 | 0.9549 | 0.9629 | 0.9791 | 0.9850
1/n 0.7191 | 0.7483 | 0.7349 | 0.8353 -
Hayvan n 1.3906 | 1.3364 | 1.3607 | 1.1972 -
Giibresi | K¢ [(mg/g)/(L/mg)"™] | 7.6423 | 8.1206 | 5.7173 | 2.8346 -
R’ 0.9461 | 0.9500 | 0.9816 | 0.9824 -
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Cizelge 4. 12.RB 5’in aygicegi kiispesi ve hashas kiispesi adsorpsiyonuna ait

Freundlich Izoterm Sabitleri

T (°C) 25 30 40 50 60
1/n 0.4768 | 0.4619 | 0.4433 | 0.4088 | 0.4674
Ayeicesi n 2.0973 | 2.1650 | 2.2558 | 2.4462 | 2.1395
Kiispesi | K [(mg/g)/(L/mg)"™] | 27.7100 | 31.9900 | 35.3700 | 43.8800 | 30.9000
R’ 0.9227 | 0.9118 | 0.9093 | 0.8901 | 0.9017
1/n 0.4117 | 0.3886 | 0.3019 | 0.3101 | 0.2971
Hashas n 2.4290 | 2.5733 | 3.3124 | 3.2248 | 3.3659
Kiispesi | K [(mg/g)/(L/mg)"™] | 16.0500 | 18.8600 | 30.8400 | 31.4100 | 32.3400
R’ 0.8947 | 0.8609 | 0.7699 | 0.7810 | 0.7604

Cizelge 4.11 ve 4.12°den goriildiigii tizere, Freundlich modeli regrasyon
katsayilart Langmuir modeli regrasyon katsayilarina gore daha distiktiir. Bu durum,
TB AGLF ve RB 5’in aygicegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan giibresine
adsorpsiyon proseslerinin ¢ok tabakali adsorpsiyon prensibine uygun olarak
yirtimedigini gostermektedir. Ayrica, farkli sicakliklarda her iki adsorbent igin
hesaplanan n degerlerinin tamami 1’den biiyiiktiir (0<(1/n)<1). Bu durum, TB AGLF
ve RB 5’in aycicegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan giibresi adsorpsiyona uygun
birer adsorbent olduklarinin ve bu sistemlerin adsorpsiyona elverisli birer proses

olduklarmin bir diger gostergesidir.

Farkli izoterm modellerinden hangisinin deneysel verilere en iyi uyumu
sagladigin1 belirlemek amaciyla ‘Dogrusal Regrasyon Analizi’ kullanilmistir. Ancak
dogrusal olmayan denklemlerin lineerlestirilmesi hatalar1 da beraberinde getirir. Bu
nedenle son yillarda, hatalarin farklari karelerinin toplami (ERRSQ), Hibrid hata
fonksiyonu (HYBRID), Marquardt yiizde standart sapma (MPSD), ortalama bagil
hata (ARE), mutlak hatalarin toplami (EABS) gibi c¢esitli hata analiz metodlar
gelistirilmistir. Bu boliimde yapilan aygigegi kiispesi, haghas kiispesi ve hayvan
giibresi kullanilarak gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinin denge modellemesinde
2 farkli izoterm modeli i¢in; farkli sicaklik degerlerinde elde edilen 2 farkli izoterme
ait denge parametreleri sirasiyla Cizelge 4.13, 4.14, 4.15, 4.16 ve 4.17°de sunulmus
ve ERRSQ, HYBRID, MPSD, ARE ve EABS analizlerine gore TB AGLF ve RB 5
boyarmaddelerinin aygigegi kiispesine, hashas kiispesine ve hayvan giibresi

adsorpsiyonunun Langmuir izotermine daha iyi uyum sagladigi gozlenmistir.
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Cizelge 4. 13. Aygigegi kiispesinin TB AGLF’ye adsorpsiyonunda 2 farkli izoterme
ait hata analiz metodlar1

Langmuir Freundlich

T(°C)| HYBRID | MPSD | ARE | EABS | HYBRID | MPSD | ARE | EABS

25 119.19 039 | 6.62 | 47.56 | 1018.93 251 | 16.78 | 140.42

30 248.73 050 | 737 | 75.21 500.08 1.14 | 10.69 | 100.06

40 98.63 0.17 | 3.38 | 43.04 366.27 121 | 12.66 | 96.69

50 156.01 0.27 | 4.88 | 58.70 627.17 1.60 | 13.37 | 118.56

60 311.09 0.57 | 7.75 | 84.86 408.06 0.87 |10.39 | 93.17

Cizelge 4. 14.Aygigegi kiispesinin RB 5’¢ adsorpsiyonunda 2 farkli izoterme ait hata
analiz metodlar1

Langmuir Freundlich

T(°C)| HYBRID | MPSD | ARE | EABS | HYBRID | MPSD | ARE | EABS

25 97.48 0.52 71.57 41.85 | 1670.61 | 6.25 | 25.89 | 184.18

30 88.35 0.34 6.51 47.29 | 1967.63 | 7.03 | 26.53 |195.39

40 181.20 0.39 6.30 63.40 | 2110.63 | 7.99 | 29.36 | 209.66

50 1030.65 | 2.45 17.35 |166.74| 2187.96 | 10.91 | 33.54 | 205.64

60 341.56 1.18 12.29 | 88.34 | 2323.12 | 9.20 | 31.16 | 214.67

Cizelge 4. 15. Hashas kiispesinin TB AGLFye adsorpsiyonunda 2 farkli izoterme ait
hata analiz metodlar1

Langmuir Freundlich
T (°C) ERRSQ | HYBRID | EABS ERRSQ | HYBRID | EABS
25 9482.41 | 1529.46 | 188.70 20189.64 | 2662.31 | 242.81

30 12419.60 | 1848.42 | 219.62 18206.93 | 2303.32 | 236.67

40 11963.52 | 1656.50 | 211.82 17458.23 | 2074.24 | 228.04

50 5019.14 778.80 148.79 8843.59 1040.96 | 171.59

60 6229.35 757.87 138.59 8828.54 964.08 145.03

Cizelge 4. 16. Hashas kiispesinin RB 5’e adsorpsiyonunda 2 farkli izoterme ait hata
analiz metodlar1

Langmuir Freundlich

T (°C) ERRSQ | HYBRID | EABS ERRSQ HYBRID | EABS

25 2112.97 678.99 83.24 1076.40 513.55 74.63

30 3236.43 1019.05 103.92 1648.77 724.50 85.35

40 6486.20 1925.56 156.62 2906.59 1190.06 107.69

50 8802.90 2371.07 189.79 2901.57 1176.96 105.96

60 8221.28 2277.62 185.46 2946.55 1211.06 104.88
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Cizelge 4. 17. Hayvan giibresinin TB AGLF’ye adsorpsiyonunda 2 farkli izoterme
ait hata analiz metodlar1

Langmuir Freundlich
T (°C) MPSD ARE EABS MPSD ARE EABS
25 2.35 14.39 121.22 4.29 22.01 186.86
30 1.96 14.23 107.32 4.97 23.55 222.69
40 1.21 11.63 80.23 1.69 15.12 104.13
50 2.78 18.25 116.53 2.56 17.23 120.30

4.1.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Bu boliimde adsorpsiyon hiz sabitleri belirlenirken yalanci birinci
mertebeden ve yalanci ikinci mertebeden Kkinetik modellerin deneysel verilere
uygunlugu incelenmistir. Bahsedilen kinetik modeller; adsorpsiyon mekanizmasinin
aydinlatilmasina yardimci olmaktadir. Bu dogrultuda, TB AGLF ve RB 5
boyarmaddelerinin aygicegi kiispesine, hashas kiispesine ve hayvan giibresine

adsorpsiyon proseslerinin kinetigi arastirilmis ve sonuglar asagida sunulmustur.
4.1.3.1. Yalanci birinci mertebe kinetik modeli

TB AGLF ve RB 5’in ayg¢icegi kiispesine, hashas kiispesine ve hayvan
giibresine adsorpsiyonu kinetiginin yalanci birinci mertebe Kkinetik modele
uygunlugunun arastirilmast amaciyla, yalanci birinci mertebe kinetik modelin
dogrusal formu olan Esitlik 2.3.5.5 kullanilarak, farkli boyarmadde derisimleri igin
zamana kars1 log(qq - Qr) degerleri grafige gecirilmistir. TB AGLF ve RB 5’in
aycicegi kiispesi, haghas kiispesi ve hayvan giibresi adsorpsiyonuna ait yalanci
birinci mertebe kinetik modeli dogrulart Sekil 4.19, 4.20, 4.21, 4.22 ve 4.23’de
verilmistir. Sekil 4.19, 4.20, 4.21, 4.22 ve 4.23’deki dogrularin egiminden yalanci
birinci mertebe hiz sabiti degerleri belirlenmis ve sonuglar regrasyon katsayilari ile

birlikte Cizelge 4.18, ve 4.19°da sunulmustur.
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3 y =-0,0036x + 1,1888 vy =-0,0054x + 1,5076 y =-0,0056x + 1,6745
R2=0,963 R2=0,9415 R2=0,9561
- + Co=25mg/L Co=50mg/L Co=75mg/L  <©Co=25mg/L
’ y =-0,0057x + 1,7198 OCo=50mg/L
R2=0,9337 y =-0,0057x + 2,1526
2 Co=100mg/L R2=0,9797 ACo=75mg/L

Co=200mg/L X Co=100mg/L
X Co=200mg/L
0C0=300mg/L
+ Co=500mg/L

log(a4-9y)

-

y =-0,0051x + 2,4967

R?=0,9744
Co=300mg/L R?=0,9833
0 Co=500mg/L
0 50 100 150 350
-0,5

t (min)

Sekil 4. 19. TB AGLF’nin aygicegi kiispesi adsorpsiyonuna ait yalanci birinci
mertebe kinetik modeli dogrulari (Baslangic pH: 3; Sicaklik: 25°C; Adsorbent

derisimi: 1 g/L; Temas siiresi: 360 min)

3 y=-0,0042x + 1,1562 y = .0 0055x + 1,4486 Yy =-0,0059x + 1,7557
gz :20,95%4 R2=0,9449 R2=0,9769
0=25mg/L Co=50ma/L Co=75mg/L
25 % 0=50mg 95 = 0,00 + 2,3629
y =-0,007x + 1,7883 R2=10,9685
R*=0,9783 y =-0,004x +2,1173  Co=300mg/L

Co=100mg/L R2=0,9737

Co=200mg/L
y =-0,0058x + 2,4442

15
= R2=0,9738
c'}, 1 Co=500mg/L
=)
2 ©Co=25mg/L
05 OCo=50mg/L
0 ACo=75mg/L
350 X Co=100mg/L
-0,5 X Co=200mg/L
. 0C0=300mg/L
t(min) + Co=500mg/L

Sekil 4. 20. TB AGLF nin hashas kiispesi adsorpsiyonuna ait yalanci birinci mertebe
kinetik modeli dogrular1 (Baslangi¢ pH: 3; Sicaklik: 25°C; Adsorbent derigimi: 1

g/L; Temas siiresi: 360 min)
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3 y=-0,0184x + 1,1794 Y =-0,0149x +1,5399 y =-0,0121x + 1,7296
R2=0,9487 R*=10,9552 R2=0,9833
2,5 Co=25mg/L Co=50mg/L Co=75mg/L

y =-0,0144x + 1,7495  y=_0,0181x + 2,1328

2 R>=0,9647 R?=0,9794
r Co=100mg/L C0=200mg/L
31
%fo © Co=25mg/L
5
2 OCo=50mg/L
0 ACo=75mg/L
140
05 X Co=100mg/L
L TRy =-00135¢ + 2,4056 X Co=200mg/L
- e R2=0,9834 -
Co=300mg/L Co=500mg/L O Co0=300mg/L
-15 t(min) + Co=500mg/L

Sekil 4. 21. TB AGLF’nin hayvan giibresi adsorpsiyonuna ait yalanci birinci mertebe
Kinetik modeli dogrular1 (Baslangi¢ pH: 3; Sicaklik: 30°C; Adsorbent derisimi: 1
g/L; Temas siiresi: 180 min)

3 y =-0,0105x + 1,3057 y =-0,0094x + 1,3352 y =-0,0122x + 1,6881
R?=0,9891 R?>=0,8928 R?=0,9564
25 Co= 25 mg/L Co= 50 mg/L Co= 75 mg/L

y =-0,0124x + 1,7886 =-0,0099x + 2,193

2 2=0,9111 C R2=09921 ©Co= 25mg/L

s Co= 100 mg/L Co=200mg/L  OCo=50mg/L

3: ACo=75mg/L
g1 X Co= 100mg/L
S X Co= 200mg/L

OCo=300mg/L
+ Co= 400mg/L
200

05  y=-0,0083x + 2,2468
R2=10,971 y = -0,0092x + 2,2917
1 Co= 300 mg/L R?=10,9286

t (min) Co= 400 mg/L

Sekil 4. 22. RB 5’in aygigegi kiispesi adsorpsiyonuna ait yalanci birinci mertebe
kinetik modeli dogrular1 (Baslangi¢ pH: 2; Sicaklik: 25°C; Adsorbent derigimi: 1
g/L; Temas siiresi: 240 min)
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2,5 y =-0,0081x + 1,2996 y =-0,0094x + 1,5836 y = -0,0095x + 1,7083
R%2= 0,9676 R2= 0,9771 R2=0.9567
Co= 25mg/L Co= 50mg/L Co= 75mg/L

y =-0,0131x + 1,9185

R2=0,9785 _
’ ©Co=25mg/L
15 Co= 100mg/L g
OCo=50mg/L
? 1 ACo=75mg/L
% X Co= 100mg/L
S0,5
X Co=200mg/L
0 OCo=300mg/L
200 +C0=400 mg/L
0,5 Y=-0,0068x+1,9099 y=-0,0074x +2,0742 X
R2=10,9558 R2=0,9869
Co= 200mg/L Co= 300mg/L y = -0,0063x + 2,1526
-1 . R2=0,9748
t (min)

Co=400mg/L

Sekil 4. 23. RB 5’in hashas kiispesi adsorpsiyonuna ait yalanci birinci mertebe
kinetik modeli dogrular1 (Baslangi¢ pH: 2; Sicaklik: 25°C; Adsorbent derisimi: 1
0/L; Temas siiresi: 240 min)

Cizelge 4. 18.TB AGLF’nin ayg¢icegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan giibresi
adsorpsiyonuna ait yalanci birinci mertebe hiz sabiti ve regrasyon katsayist degerleri

Aycicegi  Kiispesi | Hashas Kiispesi | Hayvan Giibresi
Co (mg/L) | Ky (min) R’ Ky (min) R? K; (min) R?

25 0.0083 | 0.9630 | 0.0097 | 0.9524 | 0.0424 0.9487
50 0.0124 | 0.9415 | 0.0127 | 0.9449 | 0.0343 0.9552
75 0.0129 | 009561 | 0.0136 | 0.9769 | 0.0279 0.9833
100 0.0131 | 0.9337 | 0.0161 | 0.9783 | 0.0332 0.9647
200 0.0131 | 0.9797 | 0.0092 | 0.9737 | 0.0417 0.9794
300 0.0117 | 09744 | 0.0115 | 0.9685 | 0.0398 0.9821
500 0.0118 | 0.9833 | 0.0134 | 0.9738 | 0.0311 0.9834
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Cizelge 4. 19.RB 5’in ayg¢icegi kiispesi ve haghas kiispesi adsorpsiyonuna ait yalanci
birinci mertebe hiz sabiti ve regrasyon katsayisi degerleri

Aycicegi Kiispesi Hashas Kiispesi
Co (mg/L) K; (min) R? Ky (min) R?

25 0.0242 0.9891 0.0187 0.9676
50 0.0216 0.8928 0.0216 0.9771
75 0.0281 0.9564 0.0219 0.9567
100 0.0286 0.9111 0.0302 0.9785
200 0.0228 0.9921 0.0157 0.9558
300 0.0191 0.9710 0.0170 0.9869
400 0.0212 0.9286 0.0145 0.9748

Cizelge 4.18 ve 4.19°da goruldigi tlizere, yalanci birinci mertebe Kinetik
modeline ait regrasyon katsayilari diigiiktir. Bu nedenle TB AGLF ve RB 5’in
aycicegi kiispesine, hashas kiispesine ve hayvan giibresine adsorpsiyonu isleminin
yalanci birinci mertebe kinetik model prensibine gore yiiriimedigini ve bu Kinetik

esitligin deneysel verilere uygulanamayacagini géstermektedir.
4.1.3.2. Yalanci ikinci mertebe kinetik modeli

TB AGLF ve RB 5’in aycicegi kiispesine, hashas kiispesine ve hayvan
giibresine adsorpsiyonu kinetiginin yalanci ikinci mertebe kinetik modele
uygunlugunun arastirilmast amaciyla, yalanci ikinci mertebe kinetik modelin
dogrusal formu olan Esitlik 2.3.5.7 kullanilarak, farkli boyarmadde derisimleri i¢in
zamana kars1 t/q; degerlerleri grafige gegirilmistir. TB AGLF ve RB 5’in aygicegi
kiispesine, hashas kiispesine ve hayvan giibresine adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci
mertebe kinetik modeli dogrular1 Sekil 4.24, 4.25, 4.26, 4.27 ve 4.28’de verilmistir.
Sekil 4.24, 4.25, 4.26, 4.27 ve 4.28’deki dogrularin egiminden yalanci ikinci mertebe
hiz sabiti degerleri belirlenmis ve sonuglar regrasyon katsayilar ile birlikte Cizelge

4.20 ve 4.21°de sunulmustur.
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20 y=0,0467x+0,987 y=0,022x+0,4225 y=0,014x+0,1984 Y =0,0101x+0,0818

R2=0,991 R2=0,9956 R2=0,9977 R?*=0,9989
18 Co=25mg/L Co=50mg/L Co=75mglL. Co=100mg/L
16 _
y=0,0047x +0,0649 Y= 0:0037x +0,0648
14 R2 = 0,9969 R?=0,9942
Co=200mg/L Co=300mg/
12 ©Co=25mg/L
y = 0,0025x + 0,053
510 R?=0,9923 O Co=50mg/L
8 Co=500mg/L ACo=75mg/L
6 X Co=100mg/L
4 X Co=200mg/L
0C0=300mg/L
2
‘ + Co=500mg/L
0 o : +
0 100 200 300 400
t(min)

Sekil 4. 24.TB AGLF’in ayg¢igegi kiispesine adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci
mertebe kinetik modeli dogrulari (Baslangic pH: 3; Sicaklik: 25°C; Adsorbent
derigimi: 1 g/L; Temas siiresi: 360 min)

18  y=0,0453x +0,7021 y=0,022x +0,2749 y =0,0139x + 0,2922
R?=0,996 R>=0,9984 R2=10,9943
16 Co=25mg/L Co=50mg/L Co=75mg/L

14 y=0,01x +0,0991 y = 0,0056x + 0,1159

R2=0,9888 y = 0,0026x + 0,0442
R2=0,9987 ’ i i
’ Co=200mg/L R2=0,9957
12 = >
Co=100mg/L Co=500mg/L
.10 y=0,0036x + 0,1006
g R>=0,9823
8 Co=300mg/L ©Co=25mg/L
6 OCo=50mg/L
4 ACo=75mg/L
X Co=100mg/L
2
X Co=200mg/L
0B

e OCo=300mg/L
0 100 200 300 400
t(min) + Co=500mg/L

Sekil 4. 25. TB AGLF’in haghas kiispesine adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe
kinetik modeli dogrular1 (Baslangig pH: 3; Sicaklik: 25°C; Adsorbent derigimi: 1
g/L; Temas siiresi: 360 min)
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10 y=0,0469x +0,4926 Yy =0,022x + 0,3457 y =0,0146x + 0,2236
R2=10,9901 R2=10,9834 R?=10,9898
9 Co=25mg/L Co=50mg/L Co=75mg/L
y = 0,006x + 0,0473
y = 0,0105x + 0,0534 R2=0.9968
7 R?=0,9982 Co=200mg/L y =0,003x + 0,0459
Co=100mg/L R2=0,9869
6 Co=500mg/L
&5 Y=0,004x+0,0503
= R>=0,9898
4 Co=300mg/L ©Co=25mg/L
3 OCo=50mg/L
5 ACo=75mg/L
. X Co=100mg/L
: % X Co=200mg/L
0 gih—o— OCOZBOOmg/L
0 50 100 150 200

+ Co=500mg/L

Sekil 4. 26.TB AGLF’in hayvan giibresine adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe
kinetik modeli dogrular1 (Baslangi¢ pH: 3; Sicaklik: 30°C; Adsorbent derisimi: 1
0/L; Temas siiresi: 180 min)

10 y = 0,0374x + 0,4995 y =0,0173x + 0,052

~ R? = 0,9996 y =0,0121x + 0,0798
R2 = 0,9953 :
9 Co= 25 mg/L Co= 50 mg/L R2 = 0,9989
Co= 75 mg/L

8 y = 0,0083x + 0,0428
R2 = 0,9992 ~ y = 0,0037x + 0,0361
7 Co= 100 mg/L y =0,0046x + 0,0504 R?=0,9972
6 R?=0,9961 Co= 300 mg/L
y = 0,0034x + 0,0394 Co= 200 mg/L

s R2=0,9963
- Co= 400 mg/L
4 ©Co= 25mg/L
3 OCo= 50mg/L
2 ACo=75mg/L
L X Co=100mg/L
X Co=200mg/L
0 BT OCo= 300mg/L
0 50 100 150 200 250 300
t (mln) +Co= 400mg/L

Sekil 4. 27.RB 5’in ayg¢icegi kiispesine adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe
kinetik modeli dogrular1 (Baslangi¢ pH: 2; Sicaklik: 25°C; Adsorbent derigimi: 1
g/L; Temas siiresi: 240 min)
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10
9
8

/o,
(6]

y =0,0358x + 0,4814

R?=0,9954
Co= 25mg/L

y =0,0185x + 0,2231

y = 0,0086x + 0,0704
R?=0,9984
Co=100mg/L

y =0,0053x + 0,0889

R2?=0,9863
Co=400mg/L

R?=0,9966
Co=50mg/L

200

R2=0,9946
Co=200mg/L

250

y =0,0131x + 0,1378

R2=0,9972
Co= 75mg/L

y =0,0064x + 0,102

y =0,0084x + 0,0978

300

R?=0,9896
Co=300mg/L

©Co=25mg/L
OCo= 50mg/L
ACo=75mg/L
X Co= 100mg/L
X Co= 200mg/L
OCo=300mg/L
+ Co=400mg/L

Sekil 4. 28. RB 5’in hashag kiispesine adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe
kinetik modeli dogrular1 (Baslangig pH: 2; Sicaklik: 25°C; Adsorbent derisimi: 1
0/L; Temas siiresi: 240 min)

Cizelge 4. 20.TB AGLF’nin aygicegi kiispesine, hashas kiispesine ve hayvan
giibresineadsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe hiz sabiti ve regrasyon katsayisi

degerleri
Aycicegi Hashas Hayvan
Kiispesi Kiispesi Giibresi
K K K
Co (mg/L.) (g/mg.zmin) R’ (g/mg.zmin) R’ (g/mg.zmin) R’
25 0.0022 0.9910 0.0030 0.9960 0.0051 0.9901
50 0.0012 0.9956 0.0018 0.9984 0.0017 0.9834
75 0.0010 0.9977 0.0007 0.9943 0.0011 0.9898
100 0.0013 0.9989 0.0011 0.9987 0.0022 0.9982
200 0.0004 0.9969 0.0003 0.9888 0.0008 0.9968
300 0.0002 0.9942 0.0001 0.9823 0.0004 0.9898
500 0.0001 0.9923 0.0002 0.9957 0.0002 0.9869
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Cizelge 4. 21.RB 5’in ayg¢icegi kiispesine ve hashas kiispesine adsorpsiyonuna ait
yalanci ikinci mertebe hiz sabiti ve regrasyon katsayis1 degerleri

Aycicegi Kiispesi Hashas Kiispesi
Co (mg/L) K, (g/mg.min) R? K, (g/mg.min) R?

25 0.0031 0.9953 0.0029 0.9954
50 0.0058 0.9996 0.0017 0.9966
75 0.0020 0.9989 0.0013 0.9972
100 0.0017 0.9992 0.0011 0.9984
200 0.0005 0.9961 0.0007 0.9946
300 0.0004 0.9972 0.0004 0.9896
400 0.0003 0.9963 0.0003 0.9863

Cizelge 4.20 ve 4.21’den goriildiigii tizere TB AGLF ve RB 5’in ayg¢igegi
kiispesine, hashas kiispesine ve hayvan giibresine adsorpsiyon prosesinin yalanct II.
dereceden kinetik modele daha iyi uydugu hem denklemlere iliskin regresyon
katsayilarindan hem de deneysel ve teorik olarak hesaplanan denge verilerinin
birbirlerine yakin degerler cikmasindan goriilmektedir. Bu durum, boyarmadde
anyonlar ile adsorbent arasindaki elektronlarin degisimi veya paylasimi ile meydana

gelen kimyasal adsorpsiyonun s6z konusu oldugu seklinde ifade edilebilir [73, 78].
4.1.3.3. Weber - Morris modeli

Weber - Morris modeli, adsorpsiyon prosesindeki tanecik i¢i difiizyonu
etkisinin degerlendirilmesi amaciyla kullanilmaktadir. TB AGLF ve RB 5’in
aycicegi kiispesine, hashas kiispesine ve hayvan giibresine adsorpsiyonunda tanecik
i¢i diflizyon modelinin deneysel degerlere uygulanabilirligini aragtirmak amaciyla
farkli boyarmadde derisimleri i¢in Esitlik 2.3.5.1’¢ gore {42 degerlerine karsi birim
adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyarmadde miktarlar1 (q;) grafige gegirilmis ve
TB AGLF ve RB 5’in aygigegi kiispesine, hashas kiispesine ve hayvan giibresi
adsorpsiyonuna ait Weber - Morris tanecik igi difiizyon modeli dogrulart Sekil 4.29,
4.30, 4.31, 4.32 ve 4.33’de verilmistir. Elde edilen Sekil 4.29, 4.30, 4.31, 4.32 ve
4.33’deki dogrularin egim ve kaymasindan tanecik i¢i difiizyon hiz sabiti ve dis
diftizyonu etkisi oldugunu gosteren K; sabiti degerleri belirlenmis ve sonuglar

regrasyon katsayilari ile birlikte Cizelge 4.22 ve 4.23’de sunulmustur. Ve baslangig
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boyarmadde derisimlerinin artis1 ile tanecik i¢i diflizyon katsayisi degerlerinin artti1

Cizelge 4.22 ve 4.23’den gorlilmektedir.

100y =0,8664x + 6,6204

9% R2=0,9948
Co=25mg/L X
80 ©Co=25mg/L
70 Y= 1,0449x + 25,966 X OCo=50mg/L
R2=0,9777 _
= 60 Co=50mg/L A ACo=75mg/L
> 50 X Co=100mg/L
S y = 2,669x + 33,539
5 40 R?=0,8527 e
2
Co=75mg/L =
30 g G—
20 = 2,8825x + 58,853
g R2=10,8105 o ®
10 o o
Co=100mg/L
0
0 2 4 6 8 10 12

tl/z(ml nllz)

Sekil 4. 29. TB AGLF’nin aygiegi kiispesine adsorpsiyonuna ait Weber - Morris
tanecik i¢i diflizyon modeli dogrular1 (Baglangic pH: 3; Sicaklik: 25°C; Adsorbent
derigimi:1 g/L; Temas stiresi: 360 min)

90 Y =0,9788x + 7,8543

R2=10,9415
80 Co=25mg/L
70
y =3,7325x + 9,5283
60 R2=0,8621
Seg Co=50mg/L ©Co=25mg/L
g 0Co=50mg/L
240  y=4,1603x + 12,716
o R? = 0.9955 ACo=75mg/L
30 Co=75mg/L X Co=100mg/L
20
y = 5,867x + 32,674 A —o
10 R2=10,9991
Co=100mg/L
0 2 4 6 8 10
tl/z(minllz)

Sekil 4. 30. TB AGLF’nin haghas kiispesine adsorpsiyonuna ait Weber - Morris
tanecik i¢i diflizyon modeli dogrular1 (Baslangi¢ pH: 3; Sicaklik: 25°C; Adsorbent
derigimi:1 g/L; Temas stiresi: 360 min)
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100 y=1,7118x+6,3738

R>=0,9527
90 Co=25mg/L
80
70 Y= 3,7934x + 9,9286
R2=0,9656
0 Co=50mg/L ©Co=25mg/L
OCo=50mg/L
y =5,0002x + 15,727 )
R® = 0.9323 ACo=75mg/L

Co=75mg/L X Co=100mg/L

y = 5,7526x + 43,226
10 R?=0,9928
Co=100mg/L

0 2 4

g, (mg/9)
5 &8 8

8 10

Sekil 4. 31. TB AGLF’nin hayvan giibresine adsorpsiyonuna ait Weber - Morris
tanecik i¢i difiizyon modeli dogrulart (Baslangi¢c pH: 3; Sicaklik: 30°C; Adsorbent
derigimi:1 g/L; Temas siiresi: 180 min)

140 y=2,6097x + 1,9056

R?=10,9699
120 Co=25mg/L
=5,5988x + 15,194
1 y=2 ’
00 R 0.9814 /
= 80 Co=50mg/L & Co=25mg/L
>
= L
S y = 5,6682x + 31,954 / DOCo=50mg/
oN 60 R2= 0,994 ACO:75mg/L
10 Co=75mg/L D)/ﬂ X Co0=100mg/L
y = 6,4506x + 65,428
20 R2 = 0,9704 0/0/
Co=100mg/L
0
0 2 4 6 8 10

tl/z(minllz)
Sekil 4. 32.RB 5’in ay¢iegi kiispesine adsorpsiyonuna ait Weber - Morris tanecik ici

difiizyon modeli dogrular1 (Baslangi¢ pH: 2; Sicaklik: 25°C; Adsorbent derigimi:1
g/L; Temas siiresi: 240 min)
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120 y=2,5804x +2,5815

R2=0,9979
100 Co=25mg/L
y =4,6377x + 8,7656
80 R2=0,9963
— Co=50mg/L
2
£ 60
:e y =6,542x + 15,278
R2=0,9979
40 Co=75mg/L
o0 Y= 73621x + 45397
R2=0,9961
Co=100mg/L
0
0 2

I

©Co=25mg/L
OCo=50mg/L
ACo=75mg/L
X Co=100mg/L

10

Sekil 4. 33. RB 5’in haghas kiispesine adsorpsiyonuna ait Weber - Morris tanecik igi
diflizyon modeli dogrular1 (Baslangic pH: 2; Sicaklik: 25°C; Adsorbent derigimi:1
0/L; Temas siiresi: 240 min)

Cizelge 4. 22.TB AGLF’nin aygicegi kiispesine, hashag kiispesine ve hayvan
giibresineadsorpsiyonuna ait Weber - Morris Tanecik I¢i Difiizyon modeli hiz sabiti

ve regrasyon katsayisi degerleri

Co (mg/L) 25 50 75 100
Aycicegi Ki(mg/g.min 0.8664 1.0449 2.6690 2.8825
Kiispesi Kayma 6.6204 25.9660 | 33.5390 58.8530
R’ 0.9948 0.9777 0.8527 0.8105
Hashas Ki (mg/g.min 0.9788 3.7325 4.1603 5.8670
Kiispesi Kayma 7.8543 9.5283 12.7160 32.6740
R’ 0.9415 0.8621 0.9955 0.9991
Hayvan Ki (mg/g.min 1.7118 3.7934 5.0002 5.7526
Giibresi Kayma 6.3738 9.9286 15.7270 43.2260
R’ 0.9527 0.9656 0.9323 0.9928
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Cizelge 4. 23.RB 5’in ay¢icegi kiispesine ve hashas kiispesine adsorpsiyonuna ait
Weber - Morris Tanecik I¢i Diflizyon modeli hiz sabiti ve regrasyon katsayisi

degerleri

Co (mg/L) 25 50 75 100
Aycicegi Ki (mg/g.min®®) 2.6097 5.5988 5.6682 6.4506
Kiispesi Kayma 1.9056 | 15.1940 | 31.9540 | 65.4280
R’ 0.9699 0.8814 | 0.9940 0.9704
Hashas Ki (mg/g.min®®) 2.5800 4.6400 6.5400 7.3600
Kiispesi Kayma 2.5800 8.7600 | 15.2800 | 45.4000
R’ 0.9979 0.9963 0.9979 0.9961

Cizelge 4.22 ve 4.23’de gorildiigii tizere, Weber - Morris tanecik igi
difiizyon modeli icin bulunan regrasyon katsayilari oldukea yiiksektir (R*>0.90) ve
siiriicii giic (C,) arttikca dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan
boyarmadde miktarlar1 (qq), tanecik i¢i diflizyonu hiz sabitleri ve kayma degerleri
artmustir. Striicii glic arttikga kayma degerlerinin ve qq miktarlariin artmasi dis
kiitle aktarimi direnglerinin siiriicli gli¢ artis1 ile azaldigini; siiriicii gii¢ arttik¢a hiz
sabiti degerlerinin ve qq miktarlarinin artmasi ise i¢ kiitle aktarimi direnglerinin

stirlicii gli¢ artis1 ile azaldigini gostermektedir.

Weber - Morris modeline gore; bir adsorpsiyon prosesinde sadece tanecik

ici difiizyonu gergeklesiyorsa, {2 degerlerine karsilik q: degerleri grafige
gecirildiginde orijinden gegen bir dogru ve daha sonra denge anin1 gosteren dogrusal
bir kisim elde edilir. Ancak hesaplanan verilere gore ¢izilen grafiklerden, orijinden
gecen bir dogru ve denge anin1 gdsteren kismin yani sira kaymasi olan bir dogrunun
da elde edildigi goriilmektedir. Bu durum, bu adsorpsiyon prosesinde tanecik ici

difiizyonun yani sira dis kiitle aktariminin da oldugunu belirtmektedir.
4.1.3.4. Sinir tabaka diflizyon modeli

TB AGLF ve RB 5’in ayg¢icegi kiispesine, hashas kiispesine ve hayvan
giibresine adsorpsiyonunda farkli baslangic boyarmadde derisimleri ig¢in zamana
kars1 Ct/Co oranlan ¢izilmis ve sonuglar Sekil 4.34, 4.35, 4.36, 4.37 ve 4.38°de
sunulmustur. Dis kiitle aktarim katsayilar1 stiriicli giiciin artisina bagl olarak artan

TB AGLF ve RB 5 derisimi ile azalmaktadir. Bu egrilerin t=0’da egrilere c¢izilen

81



Koylii E., “Organik Kokenli Anklar Ile Boyarmadde Adsorpsiyonunda Denge, Kinetik ve Termodinamik Parametrelerin
Belirlenmesi ”, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, (2015).

tegetlerin egiminden dis kiitle aktarim katsayilari hesaplanmis ve Cizelge 4.24 ve
4.25’de sunulmustur. TB AGLF ve RB 5 boyarmadde derisimlerinin artmasiyla

genel olarak dis kiitle aktarim katsayilarinin azaldigi gézlenmistir.

1,2
X
'8
0.8 ©Co=25mg/L
o OCo=50mg/L
Q06 Yot ACo=75mg/L
O
xex X Co=100mg/L
0,4 xs Q + . X Co=200mg/L
o] + -
0.2 E g + + 0O Co0=300mg/L
X g 8 8 + Co=500mg/L
0
0 100 200 300 400

t(min)

Sekil 4. 34. Aygigegi kiispesinin farkli TB AGLF boyarmaddesi derisimleri igin sinir
tabaka difiizyon modeli

1,2

,_\
=0

08 <©Co=25mg/L

o OCo=50mg/L

% 0,6 ® ACo=75mg/L

O o
s X Co=100mg/L
0.4 xg 8 0 5 X Co=200mg/L
+
+ + =
0.2 % 8 X 0O C0=300mg/L
§ O + Co=500mg/L
X X a
0
0 100 200 300 400

t(min)

Sekil 4. 35.Hashas kiispesinin farkli TB AGLF boyarmaddesi derigimleri i¢in sinir
tabaka difiizyon modeli
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1,2
'g
0.8 % ©Co=25mg/L
R 0Co=50mg/L
o X +
S 06 . ACo=75mg/L
O
>$<§ @ X Co=100mg/L
0,4 + +
: M @ + X Co=200mg/L
X 0Co0=300mg/L

+ Co=500mg/L

2
X

X

XI=0

0 50 100 150 200
t(min)

Sekil 4. 36.Hayvan giibresinin farkli TB AGLF boyarmaddesi derisimleri igin sinir
tabaka diflizyon modeli

14
1,2 g
1 ©Co= 25 mg/L
o 0.8 % OCo=50 mg/L
% @ ACo=75mg/L
O
0.6 ‘:‘ﬁg ;—2 X Co= 100 mg/L
04 O o (0] + + + X Co= 200 mg/L
8 X o Co= 300 mg/L
DEA (o] fo) OCo= mg
0,2 = o X —
X X + Co= 400 mg/L
0 2 @ & &
0 50 100 150 200 250 300

t (min)

Sekil 4. 37. Aygicegi kiispesinin farkli RB 5 boyarmaddesi derisimleri i¢in sinir
tabaka difiizyon modeli
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1,4

1,2 8
1

©Co=25mg/L
fo OCo= 50 mg/L
9 $ Q ACo= 75 mg/L
o o
06 g o g 8 X Co= 100 mg/L
0.4 92 X Co= 200 mg/L
a OCo= 300 mg/L
0,2 ™ _
Q n n +Co= 400 mg/L
0
0 50 100 150 200 250 300
t (min)

Sekil 4. 38.Hashas kiispesinin farkli RB 5 boyarmaddesi derisimleri i¢in sinir tabaka
difiizyon modeli

Cizelge 4. 24 TB AGLF’nin aygicegi kiispesine, hashas kiispesine ve hayvan
giibresine adsorbsiyonunda farkli baslangi¢ derisimlerinde dis kiitle aktarim
katsayilar1 (optimum pH ve sicakliklarda)

Aycicegi Kiispesi Hashas Kiispesi Hayvan Giibresi
Co(mg/L) BLS(1/cm) BLS(1/cm) BLS(1/cm)
25 0.0019 0.0019 0.0037
50 0.0021 0.0019 0.0042
75 0.0021 0.0022 0.0042
100 0.0018 0.0020 0.0035
200 0.0022 0.0020 0.0035
300 0.0020 0.0022 0.0039
500 0.0019 0.0017 0.0030
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Cizelge 4. 25.RB 5’in aygigegi kiispesine ve hashas kiispesine adsorpsiyonunda
farkli baglangi¢ derisimlerinde dis kiitle aktarim katsayilart (optimum pH ve
sicakliklarda)

Aycicegi Kiispesi Hashas Kiispesi
Co(mg/L) BL.S(1/cm) BL.S(1/cm)
25 0.0036 0.0038
50 0.0025 0.0036
75 0.0033 0.0033
100 0.0034 0.0036
200 0.0035 0.0019
300 0.0028 0.0017
400 0.0019 0.0013

4.1.4. Termodinamik Parametrelerin Belirlenmesi

TB AGLF ve RB 5’in aycigegi kiispesine, hashas kiispesine ve hayvan
giibresine adsorbsiyonunda 1/T ’ye karsi ¢izilen In Kc dogrusunun egim ve
kaymasindan entropi degisimi (AS°) ve entalpi degisimi (AH®) degerleri
hesaplanmistir ve Sekil 4.39 ve 4.40°da sunulmustur. Kc degerleri farkh
sicakliklardaki denge aninda ortamdan adsorplanan boya derisiminin ortamda
adsorplanmadan kalan boya derisimine oranlanarak (Cad/Cd) hesaplanmaktadir.
Termodinamik parametre degerleri (AG®, AH®, AS°) ise Cizelge 4.26, 4.27 ve
4.28’de verilmistir. Adsorpsiyon prosesinin fizibilitesinin gostergesi elde edilen

negatif AG® degerleridir.
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4 -
y =-4423,4x + 17,075 T, .
R? = 0,9583 O Aygigegi Kiispesi
3,5 Haghag Kiispesi OHashas Kiispesi
3 AHayvan Giibresi
25 y =-7033,8x + 25,369
o R?2=0,9856
X 9 Aygicegi Kiispesi
c
15
A
1 y = 8825,9x - 26,734
R>=0,9873
0,5 Hayvan Giibresi
0
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
UT (LK)

Sekil 4. 39. TB AGLF’nin aygicegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan giibresi
adsorpsiyonuna ait Van’t Hoff esitligi ile elde edilen dogrular (Baslangic pH: 3;
Adsorbent derisimi: 1 g/L)

5 y = -3383,6x + 14,848
R2 = 0,9681
Aygigegi Kiispesi

<O Aygcicegi Kiispesi

’ y = -5034,3x + 18,42 DOHashas Kiispesi
R?=0,9994

15 Hashas Kiispesi

0,5

0
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

UT (1K)

Sekil 4. 40. RB 5’in aygigegi kiispesi ve haghas kiispesi adsorpsiyonuna ait Van’t
Hoff esitligi ile elde edilen dogrular (Baslangi¢ pH: 2; Adsorbent derigimi: 1 g/L)
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Cizelge 4. 26. TB AGLF ve RB 5’in aygicegi kiispesine adsorpsiyonuna ait
termodinamik parametreler

T (K) AG (J/mol) AH (J/mol) AS (J/mol.K)

298 -4515.22

TB AGLF 303 -5125.50
313 7793.74 58479.01 210.92

323 -9551.73

298 -8536.00

RB 5 303 -9505.05
313 10347 18 28131.25 123.45

323 -11793.14

Cizelge 4. 27. TB AGLF
termodinamik parametreler

ve RB 5’in hashas kiispesine adsorpsiyonuna ait

T (K) AG (J/mol) AH (J/mol) AS (J/mol.K)

298 -5688.78

TB AGLF 303 -6207.81
313 7280.94 36776.15 141.96

323 -9325.32

298 -3809.79

RB5 303 -4500.94
313 5102.68 41855.17 153.14

323 -7606.32

Cizelge 4. 28.TB AGLF hayvan giibresi adsorpsiyonuna ait termodinamik

parametreler

T (K) AG (J/mol) AH (J/mol) AS (J/mol.K)
303 -6175.63
313 -3501.20 -73378.53 -222.27
323 -1749.92

TB AGLF ve RB 5’in ayg¢icegi kiispesi, haghas kiispesi ve hayvan giibresi
adsorpsiyonunda AG® degerlerinin negatif olmasi adsorpsiyonun kendiliginden
gerceklestigini gostermektedir. TB AGLF ve RB 5’in aycicegi kiispesi ve hashas
kiispesi adsorpsiyonu prosesleri igin AH® degerinin pozitif olmasi adsorpsiyonun
endotermik oldugunu gostermektedir. Cizelge 4.26’dan goriildiigii {izere; TB

AGLF’nin hayvan giibresi adsorpsiyonun entalpi degisimi degerleri (AH), serbest
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enerji degisimi degerleri (AG) ve entropi degisimi degerleri (AS) negatif isaretlidir.
Bu durum, TB AGLF’nin hayvan giibresiadsorpsiyonu proseslerinin ekzotermik
(AH<0), istemli (AG<0) ve kati/siv1 arayiizeyinde yapisal degisiklik olmaksizin
yiiriiyen stabil (AS<0) sistemler oldugunu géstermektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, Telon Blue AGLF (TB AGLF) ve Reactive Black 5 (RB 5)
boyarmaddelerinin aygicegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan giibresine
adsorpsiyonu c¢alismalar1 kesikli sistemde c¢alisilmistir. Her {i¢ adsorbentin TB
AGLF’ye ve RB 5’e adsorpsiyonu; baslangi¢ pH’1, baslangi¢c boyarmadde derisimi,
sicaklik ve adsorbent derisiminin bir fonksiyonu olarak incelenmis; denge, kinetik ve
termodinamik parametreler belirlenerek ilgili adsorpsiyon mekanizmalarinin

aydinlatilmasi ¢aligmalar1 yapilmais, sonuglar asagida 6zetlenmistir.

TB AGLF boyarmaddesinin aygicegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan
giibresine adsorpsiyonunda optimum kosullar olarak baslangi¢ pH’lar1 sirastyla 3.0,
3.0 ve 3.0; sicaklik degerleri sirastyla 50, 50 ve 30 °C; adsorbent derigimleri sirasiyla
1.0, 1.0 ve 1.0 g/L; baslangi¢ TB AGLF derisimleri sirasiyla 100, 100 ve 100 mg/L

olarak belirlenmistir.

RB 5boyarmaddesinin aygicegi kiispesi ve hashas kiispesi adsorpsiyonunda
optimum kosullar olarak baglangic pH’lar1 sirasiyla 2.0 ve 2.0; sicaklik degerleri
sirastyla 50 ve 50 °C; adsorbent derisimleri sirasiyla 1.0 ve 1.0 g/L; baslangic TB
AGLF derigimleri sirastyla 100 ve 100 mg/L olarak belirlenmistir.

TB AGLF boyarmaddesinin aygicegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan
giibresine optimum pH, adsorbent ve boyarmadde derisiminde adsorplanan TB
AGLF miktarlan sirastyla 85.07, 90.59 ve 90.37 mg/g olarak, optimum sicaklikta
adsorplanan TB AGLF miktarlar1 ise sirasiyla 97.79, 97.57 ve 93.01 mg/g olarak
belirlenmistir. Aygigegi kiispesi ve hashas kiispesi i¢in, optimum pH ve boyarmadde
derisiminde adsorplanan RB 5 miktarlar1 sirasiyla 114.87 ve 99.69 mg/g olarak,
optimum adsorbent derisiminde adsorplanan RB 5 miktarlar1 sirasiyla 141.38 ve
110.34 mg/g olarak ve optimum sicaklikta adsorplanan RB 5 miktarlar1 ise sirasiyla
118.36 ve 112.75 mg/g olarak saptanmistir. TB AGLF ve RB 5 boyarmaddelerinin
optimum kosullardaki adsorplanan miktarlar1 karsilastirildiginda, ¢alisilan  {ig
adsorbent i¢in segici olarak aygigegi kiispesinin daha iyi adsorpsiyon verimine sahip

oldugu sonucuna varilmstir.
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Farkli sicaklik ve baslangi¢ boyarmadde derisimi deneylerinden elde edilen
denge verilerine Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri uygulanmis, modellere
ait izoterm sabitleri hesaplanmustir. Elde edilen dogrusal regrasyon analizi (Rz) ve
ERRSQ, HYBRID, MPSD, ARE, EABS gibi c¢esitli hata analiz metodlar
sonuglarina gére TB AGLF ve RB 5 boyarmaddelerinin aygigegi kiispesi, hashas
kiispesi ve hayvan giibresine adsorpsiyonlarinin Langmuir izoterm modeline daha iyi
uyum sagladigit bulunmus, hesaplanan izoterm sabitleri ile adsorpsiyonun
karakteristigi ortaya konulmus ve adsorpsiyon prosesinin gerceklestirilebilir oldugu
sonucuna varilmistir. Aygicegi kiispesinin maksimum tek tabaka adsorpsiyon
kapasitesinin TB AGLF boyarmaddesi i¢in 476.19 mg/g, RB 5 boyarmaddesi igin
344.83 mg/g oldugu belirlenmistir. Hashas kiispesinin maksimum tek tabaka
adsorpsiyon kapasitesinin TB AGLF boyarmaddesi i¢in 476.19 mg/g, RB 5
boyarmaddesi i¢in 217.39 mg/g oldugu belirlenmistir. Hayvan giibresinin maksimum
tek tabaka adsorpsiyon kapasitesinin TB AGLF boyarmaddesi i¢in 416.67 mg/g

oldugu belirlenmistir.

TB AGLF ve RB 5 boyarmaddelerinin aygicegi kiispesi, hashas kiispesi ve
hayvan giibresine adsorpsiyonunda elde edilen kinetik verilere yalanci birinci ve
ikinci mertebe kinetik modelleri uygulanmis; calisilan parametreler igin korelasyon
katsayilarinin 0.99’dan biiyiik, deneysel ve hesaplanan qd degerleri birbirine yakin
olmasindan dolay1 TB AGLF ve RB 5 boyarmaddelerinin aygicegi kiispesi, hashas
kiispesi ve hayvan giibresine adsorpsiyonu kinetiginin yalanci ikinci mertebe ile

uyumlu oldugu sonucuna varilmistir.

TB AGLF ve RB 5 boyarmaddelerinin aygicegi kiispesi, hashas kiispesi ve
hayvan giibresine adsorpsiyonunda kiitle aktarim etkilerinin arastirilmasi amaciyla
verilere Weber — Morris tanecik igi difiizyon modeli ve Boundary Layer sinir tabaka
difiizyon modeli uygulanmig; TB AGLF ve RB 5 boyarmaddelerinin aygicegi
kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan giibresine adsorpsiyonunda i¢ ve dis difiizyon

etkilerinin oldugu sonucuna varilmaistir.

TB AGLF ve RB 5 boyarmaddelerinin aygigegi kiispesi, hashas kiispesi ve
hayvan giibresine adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde edilen veriler yardimiyla

entalpi degisimi (AH), entropi degisimi (AS), serbest Gibbs enerji degisimi (AG) gibi
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termodinamik parametreler belirlenmistir. TB AGLF ve RB 5 boyarmaddelerinin
aycicegi kiispesi, haghas kiispesine adsorpsiyonunda AH, AS degerleri pozitif
bulunmus; c¢alisilan adsorpsiyon sistemlerinin endotermik gerceklesen sistemler
oldugu sonucuna varilmistir. TB AGLF boyarmaddelerinin hayvan giibresine

adsorpsiyonu i¢in prosesin ekzotermik oldugu sonucuna varilmastir.

Asidik sartlarda gerceklesmesi Ongoriillen bu c¢alismanin endiistriyel
Olcekteki uygulamalarinda, ¢o6zelti ortamindaki TB AGLF ve RB 5
boyarmaddelerinin adsorpsiyonunu takiben arta kalan ¢ozeltinin kismen ya da tam
bir nodtrallestirilme sonrasinda yiizey sularina verilmesi alict ortamlarin asidik yonden

kirletilmemesi agisindan 6nemlidir.

Atigm atikla giderilmesi prensibi ekolojik ve ekonomik 6zelliklerinin yani
sira sosyal agidan da Onemli yer tutmaktadir. Atiklarin bilingsiz bir sekilde yok
edilmesi yerine kaynaginda ayirma islemleri yapilarak, tekrar kulanim ozelligi
olanlarin farkli faydali amaglar i¢in kullanilabilecegi goriilmiistiir. Ozellikle kati
atiklarin bertaraft ve atiksularin aritilmasi islemlerinin birbirine paralel sekilde
yiiriitiilerek cevre dostu sistemler kurulabilecegi ya da mevcut sistemlerin daha

verimli hale getirilebilecegi ortaya konulmustur.

Sonug olarak, ay¢igegi kiispesi, hashas kiispesi ve hayvan giibresinin sulu
cozeltilerden TB AGLFve RB5 boyarmaddelerinin adsorpsiyonunda oldukga yiiksek
bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu sdylenebilir. Ayrica bu ¢alismada
kullanilan adsorbentlerin herhangi bir aktivasyon islemine tabi tutulmaksizin

kullanilmasi proses maliyeti agisindan bir avantaj olarak degerlendirilebilir.
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