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LEVREK BALIGI (Dicentrarchus labrax) PULU VE TiICARI
HIiDROKSIAPATIT iLE ACID BLUE 121 BOYAR MADDESININ
ADSORPSIYONU

Deniz UZUNOGLU
(0Y/

Bu ¢alismada, tekstil endiistrisinde kullanilan ve atiksulari ile alici ortama
verilen Acid Blue 121 boyarmaddesi (AB 121)’nin Levrek Baligi (Dicentrarchus
labrax) pullart (FS) ve ticari hidroksiapatit (CHAp)’e adsorpsiyonu kesikli bir
sistemde incelenmistir. AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonunda optimum
ortam kosullar1; baslangic pH’1 2.0, sicaklik 30°C, baslangic AB 121 derisimi 300
mg/L ve adsorbent derisimi 1 g/L olarak belirlenmistir.

AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonunda dengenin modellenmesi
amaciyla verilere Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin—Radushkevich izoterm
modelleri uygulanmis; AB 121°in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonuna ait denge
verilerinin en iyi Langmuir izoterm modeli ile temsil edilecegi sonucuna varilmistir.
Langmuir izoterm modelinden FS’nin ve CHAp’in AB 121’1 maksimum tek tabaka
adsorplama kapasiteleri sirasiyla 300.7 ve 291.5 mg/g olarak belirlenmistir. Ayrica,
AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonu denge verilerine Dubinin—Radushkevich
izoterm modelinin uygulanmasi ile ¢alisilan adsorpsiyon sistemleri i¢in adsorpsiyon
serbest enerjileri 8 kJ/mol’den daha diisiik bulunmustur. Bu durum, AB 121’in FS’na
ve CHAp’e fiziksel olarak adsorplandiginin gostergesidir.

AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonu proseslerinin yalanci ikinci
mertebe kinetik modeline ¢ok iyi uydugu belirlenmistir. Ayrica, AB 121°in FS’na ve
CHAp’e adsorpsiyonunda i¢ ve dis difiizyonun etkili oldugu sonucuna varilmaistir.

AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonunda farkli sicakliklardaki veriler
degerlendirilerek; AH, AG ve AS gibi termodinamik parametreler belirlenmistir.
AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonun ekzotermik (AH<O0), istemli (AG<0) ve
kati/stvi ara ylizeyinde yapisal degisim olmaksizin yiirliyen (AS<O0) sistemler
oldugunu sonucuna varilmistir.

AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonunda kullanilan adsorbentlerin
adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi karakterizasyonu i¢in SEM, FT - IR, XRD, EDX ve
BET analizleri yapilmis ve bulgular karsilagtirilmigtir. Ayrica, kullanilan balik
pullarindan hidroksiapatit ekstraksiyonu gerceklestirilmis; elde edilen ekstraktin
iceriginin ticari hidroksiapatit ile ayn1 yapida oldugu belirlenmistir.

Anahtar  Kelimeler:  Adsorpsiyon,  Adsorbent Karakterizasyonu,  Atik
Degerlendirilmesi, Levrek Balig1 (Dicentrarchus labrax) pulu, Hidroksiapatit

Damsman: Prof. Dr. Ayla OZER, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi Ana
Bilim Dal1
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THE ADSORPTION OF ACID BLUE 121 DYESTUFF WITH EUROPEAN
SEABASS (Dicentrarchus labrax) AND COMMERCIAL HYDROXYAPATITE

Deniz UZUNOGLU
ABSTRACT

In this study, the adsorption of Acid Blue 121 dyestuff (AB 121), given into
receiving waters with textile industry, onto European Seabass (Dicentrarchus labrax)
scales (FS) and commercial hydroxyapatite (CHAp) were investigated in a batch
mode. The optimum environmental conditions in AB 121 adsorption onto FS and
CHAp were determined as 2.0 initial pH, 30°C temperature, 300 mg/L initial dye
concentration and 1 g/L adsorbent concentration.

Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin—Radushkevich isotherm models
were applied to data in order to be correlated the equilibrium, it was concluded that
the experimental data of AB 121 adsorption onto FS and CHAp could be best
represented with Langmuir isotherm model. From Langmuir isotherm model; the
maximum monolayer coverage adsorption capacities of FS and CHAp were
determined as 300.7 and 291.5 mg/g, respectively. The free adsorption energies were
found smaller than 8 kJ/mole with applying Dubinin—Radushkevich isotherm model
for the studied adsorption systems. This case is an evidence that AB 121 was
adsorbed onto FS and CHAp physically.

It was determined that the processes of AB 121 adsorption onto FS and
CHAp well fitted to pseudo second order kinetic model. Also, the internal and
external diffusions were effective in the adsorption of AB 121 onto FS and CHAp.

The thermodynamic parameters were determined by evaluating of data at
different temperatures in AB 121 adsorption onto FS and CHAp. It was concluded
that AB 121 adsorption onto FS and CHAp processes were exothermic (AH<O0),
spontaneous (AG<0) and systems occurring without any structural changes on
solid/solution interface (AS<O0).

SEM, FT - IR, XRD, EDX and BET analysis were carried out for the
characterizations of the used adsorbents before and after adsorption and the findings
were compared. Also, the extraction of hydroxyapatite from European Seabass
(Dicentrarchus labrax) scales were carried out; it was determined that the obtained
extract had similar structure with the commercial hydroxyapatite.

Keywords:  Adsorption, Adsorbent Characterization, European  Seabass
(Dicentrarchus labrax) Scales, Hydroxyapatite, Utilizing of Waste

Advisor: Prof. Dr. Ayla OZER, Department of Chemical Engineering, University of
Mersin
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1. GIRIS

Giliniimiizde kentler i¢inde veya yakin ¢evrelerinde kurulmus olan 6zellikle
kimya, gida, tekstil, kagit ve deri gibi gesitli endiistrileri iceren fabrikalarin atik
sular1 kentsel atiklarin ve kanalizasyon sularinin yaninda deniz, gol ve akarsu gibi

yiizey sularmi kirleten en dnemli kaynak haline gelmistir.

Diinyada her yil 7x10° ton boyar madde iiretilmekte, bu miktarin yaklasik
%10 - 15’1 atik sularla alic1 sulara verilmektedir. Alici sulara verilen boyar maddeler
sucul canlilar i¢in toksik olup ciddi ¢evre kirliligi sorularina neden olmaktadir. Alict
sulardaki olumsuz etkileri azaltmak amaciyla boyar madde iceren atik sularin alict
ortamlara verilmeden Once etkin ve verimli yontemlerle aritilmasi gerekmektedir.
Boyar madde igeren atik sularin aritiminda oksidasyon, koagiilasyon, fotokimyasal
islem, elektrokimyasal islem, iyon degisimi, membran filtrasyonu gibi pahali ve atik
camurlarin olustugu yontemler kullanilmaktadir. Gergekte, boyar madde igeren atik
sularin aritiminda adsorpsiyon yaygin olarak kullanilan ve aritimin etkin olarak
saglandig1 bir yontemdir ancak adsorbent olarak kullanilan aktif karbon pahali ve
rejenarsyonu giic bir maddedir. Literatirde boyar madde adsorpsiyonunda
kullanilanilabilecek dogada bol ve ucuz bulunan maddeler, atiklar vb. adsorbentler

ile calismalar mevcuttur.

Bu calismada levrek baligi (Dicentrarchus labrax) pullar adsorbent olarak
kullanilmigtir. Tiirkiye goz oniine alindiginda; 2002 yilindan 2012 yilina kadar balik
tiriinleri tiikketimi 466,289.0 tondan 532,346.7 tona artmis ve bu tiiketimin ig¢inde
balik pulundan kaynaklanan atik miktari ise 186,515.6 tondan 212,938.7 tona
cikmistir. 2012 yilinda yapilan istatistiklere gore; diinyada 1 yilda tiiketilen balik
tiriinleri miktar1 140,700,000 ton’dur. Bu tiiketim miktarlar1 géz oniine alindiginda
her y1l biiyiikk miktarlarda balik pulu atig1 olugsmakta ve herhangi bir degerlendirme
alant bulunmamasi nedeniyle ¢evre Kkirliligi yaratmaktadir. Bu nedenle, balik
pulunun adsorbent olarak kullanilmast bir atigin degerlendirilme alaninin

olusturulmasi acisindan olduk¢a 6nem tagimaktadir.
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Bu ¢alismada tekstil endiistrisi atik sularinda bulunan Acid Blue 121 boyar
maddesinin levrek baligi (Dicentrarchus labrax) pullarina ve ticari hidroksiapatite
adsorpsiyonu kesikli bir sistemde arastirilmis ve sonuclar karsilastirilmistir. Balik
pulu, balik isleme endiistrisinin temel kat1 atig1 olup toplam iiretimin %30 - 40’1dr.
Literatiirde balik pulunun yiliksek hidroksiapatit icerigi nedeni ile agir metal
iyonlarinin adsorpsiyonunda adsorbent olarak kullanimi ile ilgili smirli sayida
calisma mevcut olup, levrek baligi (Dicentrarchus labrax) pullar: ile boyar madde

adsorpsiyonuna rastlanmamustir.

Bu tez calismasi kapsaminda, Acid Blue 121 boyar maddesi (AB 121)’nin
levrek baligi (Dicentrarchus labrax) pullart (FS)’na ve ticari hidroksiapatit
(CHAp)’e adsorpsiyonuna baslangic pH’si, baslangic boyar madde derisimi,
adsorbent derisimi ve sicaklik gibi ¢evresel kosullarin etkisi arastirilmig; her bir
calismaya ait denge, kinetik ve termodinamik parametreler belirlenmistir. FS ve
CHAp’in adsorpsiyon oOncesinde ve sonrasinda SEM, , EDX, XRD ve FT - IR
analizleri yapilarak adsorbentlerin yapilarinin ve adsorpsiyon mekanizmasinin
aydinlatilmas1 hedeflenmistir. Bunun yani sira yiizey alan1 ve gézenek 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla BET analizi yapilmistir. Ayrica, ucuz ve alternatif bir
adsorbent elde etmek amaciyla, levrek baligi (Dicentrarchus labrax) pulllarindan
hidroksiapatit ekstraksiyonu islemi gergeklestirilerek elde edilen ekstraktin

karakterizasyon caligsmalar1 yapilmastir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI
2.1. CEVRE KIRLILIGI

Cevre; canlilarin yasamlar1 boyunca iliskilerini siirdiirdiikleri ve karsilikli
olarak etkilesim i¢inde bulunduklar1 biyolojik, fiziksel, sosyal, ekonomik ve kiiltiirel
ortami olarak tanimlanmaktadir. Cevre kirliligi ise; ¢evrede meydana gelen ve
canlilarin saghigimi, cevresel degerleri ve ekolojik dengeyi bozabilecek her tiirli
olumsuz etkidir [1].

Son yillarda doganin ekolojik dengesinde meydana gelen degisikler, ¢evreye
verilen toksik madde miktarlarinin artmasit nedeniyle olusmaktadir. Bu acidan;
kimya, tekstil, kagit, deri, maden ve metalurji gibi endiistrilerden kaynaklanan, metal
ve boyar madde igeren atik sular; gevre kirliligini arttirmanin yani sira, ekolojik

dengenin de bozulmasina sebep olurlar.

2.2. SU KIiRLILIGi

Su kirliligi, antropojen etkiler sonucunda ortaya ¢ikan, kullanimi kisitlayan
veya engelleyen ve ekolojik dengeleri bozan kalite degisimleri olarak tanimlanabilir.
Bir bagka ifadeyle su kaynaklarinin kullanilmasini etkileyecek ve bozacak dlgiide
organik, inorganik, biyolojik ve radyoaktif maddelerin suya karigmasi ile
yararlanilamayacak oOlg¢lide kalitenin bozulmasi ve dolayisiyla ekolojik dengenin
bozulmas1 olarak tanimlamak miimkiindiir. Bu tanimlardan anlasilacag: {izere; en
uygun su kirliligi tanim1 suyun kullanma amacina gore yapilirsa daha dogru olur.
Kullanma amacina gore su kirliligi; suyun dogal yapisinin kullanma amacinin digina
cikacak bicimde bozulmasidir. Ornegin igme suyu igin kirli sayilan herhangi bir su
kaynag1 sulama suyu i¢in kirli sayilmayabilir [2].

Su kirliliginin temel nedenleri olarak; tarimsal faaliyetler, sanayilesme ve
yerlesim yerleri belirtilebilir. Tarimsal faaliyetlerin neden oldugu su kirliligi;

a) Toprak asinmasindan kaynaklanan kirlilik,

b) Giibrelemenin yol actig1 kirlilik,

¢) Hayvan atiklarinin olusturdugu kirlilik,

d) Tarimsal miicadele ilaglarindan kaynaklanan kirlilik,

olarak siniflandirilabilir.
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Endiistriyel faaliyetlerin neden oldugu kirlilik ise;
a) Kimyasal,

b) Fiziksel,

c) Fizyolojik,

d) Biyolojik,

e) Radyolojik kirlilik ,

olarak smiflandirabilir.

Ayrica, yerlesim yerlerindeki ¢op gibi kat1 atiklar veya kanalizasyon atiklari
gibi sivi atiklar, sularda kimyasal, fizyolojik ve biyolojik kirlenmelere neden
olmaktadirlar [3].

2.3. ENDUSTRIYEL ATIK SULARIN SEBEP OLDUGU KIRLILIKLER

2.3.1. Kimyasal Kirlilik

Endiistrinin sebep oldugu kirlilik, sularda organik ve anorganik maddelerin
bulunmasiyla meydana gelen kirliliktir. En ¢ok karsilasilan tipi ise organik Kirlilik
yaratan proteinler, yaglar, gida maddeleri ve karbonhidratlar nedeni ile olusur. Zamk
ve jelatin imal eden fabrikalarin atiklarinda, mezbahalarin atik sularinda oldukca
fazla protein bulunmakta, kagit ve tekstil fabrikalarinin atiklarinda ise fazla miktarda
karbonhidrat bulunmaktadir. Sentetik deterjanlar da kimyasal kirlilige sebep olan
maddeler arasindadir. Az miktarda bulunmalar1 halinde dahi sularda képiik meydana

getirdiklerinden suyun havalanmasini onler, aritma sistemlerinin verimini disiiriirler.

2.3.2. Fiziksel Kirlilik

Bu kirlilik suyun rengi, bulanikliligi, sicakligi gibi 6zelliklere etki eden
kirlilik tipidir. Termal kirlenme ise, fiziksel kirlenmenin diger bir tipi olup, son
yillarda daha yaygin bir duruma gelme ozelligi gostermektedir. Bilindigi gibi termal
enerji iireten istasyonlar, oldukga fazla miktarda sogutma suyuna ihtiyag duyarlar. Bu
istasyondan ¢ikan sular, gollerin ve akarsularin sicakliklarini yiikseltmekte, ¢evre
kosullarin1 degistirmektedir. Bunun sonucu olarak da su, bitki ve hayvan hayatini

etkilemektedir.
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2.3.3. Fizyolojik Kirlilik

Suyun tadint ve kokusunu etkileyen bir Kirlilik tipidir. Gida sanayi atiklar
ve sehir kullanma suyu atiklari, azotlu maddelerce zengin oldugundan son derece
kotii kokuya sahip olabilmektedirler. Endiistri atik sular1 demir, mangan, fenoller vb.
kimyasal maddeler ihtiva edenleri suya, 6zel hos olmayan bir koku ve tat verirler.
Normal olarak bir igme suyunun kokusuz ve tatsiz olmasi gerekliligi standartlar ile

belirtilmektedir.

2.3.4. Biyolojik Kirlilik

Bu kirlilik, sularda patojenik bakteri, mantar, alg, patojenik protozoa vb.
bulunmasi ile meydana gelen Kirlilik tipidir. Endiistri atitk maddelerinin ve
kanalizasyon sularmnin herhangi bir aritma islemine tabi tutulmadan plajlara
dokiilmesi nedeniyle hastalik yapan bakteriler cogalmakta ve denize giren insanlarda
kulak - burun - bogaz yanmalari, siniizit, bagirsak hastaliklari, karaciger hastaliklar

ve tifoya neden olmaktadir.

2.3.5. Radyoaktif Kirlilik

Atmosferdeki atom patlamalarmin ve niikleer enerji santrallerinin sebep
oldugu Kkirliliktir. Atmosferdeki radyoaktif maddeler, yagislar ile yeryiiziine
diismekte, akarsulara karismakta, bitkiler tarafindan absorbe edilmekte, buradan da
ot yiyenlere, oradan da et yiyenlere gecerek gida zincirinin iist halkasini tegkil eden
insanlara ulasmaktadir. Niikleer santrallerin atik maddeleri, olduk¢a Onemli ¢evre
Kirleticileri olup giiniimiizde atiklar ya topraga gomiilmekte ya da deniz dibine depo
edilmektedir. Depo edilen bu niikleer atiklardan sizintt meydana geldigi de
goriilmektedir. Radyoaktif kirliligin diger bir bi¢imi ise niikleer santrallerden

meydana gelen sizmalar olmaktadir [4].
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Endiistriyel faaliyetlerin sebep oldugu kirliliklerin 6nemli bir kismini zehirli
agir metaller ve boyar maddeler olusturmaktadir. Boyar maddelerin, cesitli
endiistrilerde (tekstil, plastik, deri, kozmetik vb.) kullanim alanlarinin artmasi, olusan
atik sularin renk yiikiiniin artmasina neden olmaktadir. Bu atik sularin aritilmadan
desarj edilmesi, alict su ortaminin estetik goriiniimiinii bozmakta ve sucul yasamda
tahribata neden olmaktadir. Alict su ortamlariyla insan biinyesine ulasabilen bu atik

sularmn insanlar iizerinde de kanserojenik ve toksik etkileri vardir [5].

Tekstil endiistrisi atik sular1 boyar madde igerigi bakimindan oldukga
zengindir. Bu atik sularin gerekli aritma islemleri gormeden alici ortama desarji su

kirliliginin ana nedenlerinden biridir [6].

Alict ortama desarj edilen endiistriyel bir atik suda renk kontroliiniin ulusal
ve uluslararas1 6nemi her gegen giin artmakta olup, renk parametresi ve limit degeri
Avrupa Birligi (AB), Ingiltere, Hindistan, Cin gibi iilkelerde uzun zamandir
uygulanmaktadir. Renkli atik sularin dogrudan alict ortama desarji, ilgili su
kiitlesinde 151k gecirgenliginin azalmasina bagli olarak fotosentetik aktiviteleri
olumsuz etkilemekte ve zamanla ortamdaki ¢Oziinmiis oksijen derisimini
azaltmaktadir. Ayn1 zamanda boyar maddelerin ve yan iriinlerinin dogaya zehirli
etkileri ve insanlar lizerindeki mutajenik ve kanserojenik etkilerinden dolay:
aritilmalart zorunludur. Bu sebeple, ¢6ziinmiis organik kati madde (COK), askida
kati madde (AKM) gibi kirletici parametrelerin yani sira renk parametresinin de

kirletici bir parametre olarak kabul edilmesi kaginilmazdir.

Ozellikle sanayinin yogun oldugu bolgelerde Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligi’nde renk parametresi olmadigi i¢in sanayi kuruluslarinin aritma tesisleri
calistirtliyor olsa bile desarj yapilan alici ortamlar renkli akmakta bu da yorede

yasayanlarda ¢cok olumsuz etki birakmaktadir.

T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanligi tarafindan uzun yillardir siirdiiriilen
caligmalar neticesinde 2011 yili icerisinde renk parametresine yonelik olarak Su
Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’nde diizenleme yapilarak desarj standardi
getirilmistir. 1lgili ydnetmeligin tekstil endiistrisi ile ilgili olan son hali
Cizelge 1.1 - 1.7°de verilmistir [7].
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Cizelge 1.1. Sektor: Tekstil Sanayi (A¢ik Elyaf, Iplik Uretimi ve Terbiye)

Renk

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTiYACI (mg/L) 350 240
(KOI)
AMONYUM AZOTU (NH, - N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
BALIK BIYODENEY] (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir:RG - 24/4/2011 - 27914) (Pt- Co) 280 260

Cizelge 1.2. Sektor: Tekstil Sanayi (Dokunmug Kumas Terbiyesi ve Benzerleri)

Renk

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRIM NUMUNE NUMUNE

2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI| (mg/L) 400 300
(KOI)
ASKIDA KATI MADDE(AKM) (mg/L) 140 100
AMONYUM AZOTU (NH4 - N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S?) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (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 1.3. Sektor: Tekstil Sanayi (Pamuklu Tekstil ve Benzerleri)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRiM NUMUNE NUMUNE

2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI
(KOI) (mg/L) 250 200
ASKIDA KATI MADDE(AKM) (mg/L) 160 120
AMONYUM AZOTU (NH, - N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
BALIK BiYODENEY]I (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir:RG - 24/4/2011 - 27914) (Pt- Co) 280 260
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Cizelge 1.4. Sektor: Tekstil Sanayi (Yiin Yikama, Terbiye, Dokuma ve Benzerleri)

Renk

KOMPOZIT KOMPOZIT
.. NUMUNE NUMUNE

PARAMETRE BIRIM 2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI
(KOT) (mg/L) 400 300
ASKIDA KATI MADDE(AKM) (mg/L) 400 300
AMONYUM AZOTU (NH,4 - N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (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

Cizelge 1.5. Sektor: Tekstil Sanayi (Orgii Kumas Terbiyesi ve Benzerleri)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRiM NUMUNE NUMUNE

2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI (mg/L) 300 200
(KOTQ)
AMONYUM AZOTU (NH, - N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (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 1.6. Sektor: Tekstil Sanayi (Hali Terbiyesi ve Benzerleri)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRIiM NUMUNE NUMUNE

2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI (mg/L) 300 200
(KOT)
ASKIDA KATI MADDE(AKM) (mg/L) 160 120
AMONYUM AZOTU (NH, - N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
FENOL (mg/L) 1 0.5
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
BALIK BIYODENEY] (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 1.7. Sektor: Tekstil Sanayi (Sentetik Tekstil Terbiyesi ve Benzerleri)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRiM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI (mg/L) 400 300
(KOI)
SULFUR (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

Su kirliligi kontroliine renk parametresinin bir desarj parametresi olarak
eklenmesi sonucunda, son yillarda atik sularin aritilmadan alici sulara verilmesini

Onleyici ¢alismalara daha ¢ok dnem verilmeye baslanmistir.

2.4. TEKSTIL ENDUSTRISINDE KULLANILAN BOYAR MADDELER
VE OZELLIKLERI

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddeler, dogal veya sentetik kokenli
olabilmektedir. Dogal boyalarla kiyaslandiginda kolay sentezlenebilmesi, ekonomik
olmasi, yiiksek mukavemet ve renk cesitliligi gibi iistiin 6zellikleri sebebiyle sentetik
boyalarin tekstil ve boyama endiistrilerinde kullanimi hizla yayginlagsmistir. Boyar
maddeler; ¢Oziiniirlik, kimyasal yapi, kulanim alanlari, boyama ozellikleri gibi
cesitli karakteristikleri dikkate alinarak siniflandirilir. Genel olarak boyar maddeler

ti¢ grupta incelenebilir [6];

1.  Katyonik yapili boyar maddeler: Bazik boyar maddeler
2. Anyonik yapili boyar maddeler: Direkt, asit ve reaktif boyar maddeler

3.  Iyonik olmayan boyar maddeler: Dispers boyar maddeler.
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2.4.1. Katyonik Yapili Boyar maddeler
2.4.1.1. Bazik boyar maddeler

Bu boyalar, organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde veya asetat tuzlari
seklindedir. Yani renkli kistm katyondur. Pozitif yiik tasiyici1 olarak N ve S atomu
icerirler. Bazik olarak etki ettiklerinden sulu ¢ozeltide boyar madde katyonu, elyafin
anyonik gruplartyla, elyaf - boyar madde tuzunu meydana getirir. Bazik boyar
maddelerin en karakteristik 6zellikleri parlakliklari ve renk siddetidir. Genellikle
asetik asit ve tannik asit yardimiyla boyama yapilir. 80 - 90 °C’de poliakrilik elyafini

hizl1 bir sekilde boyarlar ve kumastan ayrilmazlar.

2.4.2. Anyonik Yapili Boyar maddeler
2.4.2.1. Asidik boyar maddeler

Genel formiilleri Bm - SO3; - Na (Bm: boyar madde, renkli kisim) seklinde
yazilabilen asit boyar maddeleri molekiilde bir veya birden fazla siilfonikasit grubu
(-SO3H) veya karboksilik asit grubu ( - COOH) igerirler. Bu boyar maddeler,
oncelikle yiin, ipek, poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile kagit, deri ve
besin maddelerinin boyanmasinda kullanilmaktadir. Bu boyar maddelere asit boyar
maddeler ismi verilmesinin nedeni, uygulamanin asidik banyolarda yapilmasi ve
hemen hemen hepsinin organik asitlerin tuzlart olusudur. Asit boyar maddeleri
kimyasal yap1 agisindan anyonik yapili boyar maddeler grubuna girmektedir.
Siilfonik asit grubu iceren direkt, metal - kompleks ve reaktif boyar maddeler de
anyonik yapilt boyar maddelerdir. Fakat farkli yontemlerle boyama yapilmasindan
dolayr asit boyar maddeler sinifina girmemektedir. Asit boyar maddelerle elyaf

arasinda iyonik bag olusmakta ve elyafa baglanabilmektedirler.

10
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2.4.2.2. Reaktif boyar maddeler

Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gercek bag olusturabilen reaktif
gruplar igeren boyar maddelerdir. Reaktif boyar maddeler uygun kosullar altinda lif
ile kimyasal reaksiyona girerck, kovalent bag ozelligine sahip tek boyar madde
siifidir. Seliilozik elyafin boyanmasinda ve baskisinda kullanilan ve son yillarda
gelistirilen bu boyar maddeler ayrica yiin, ipek ve poliamid boyanmasinda da
kullanildigr belirtilmektedir. Gergek kovalent bag nedeni ile elyaf iizerine kuvvetle
tutunmaktadirlar. Reaktif grup, molekiiliin renkli kismina baglanmaktadir. Biitiin
reaktif boyar maddelerde ortak olan 6zellik, hepsinin kromofor tasiyan renkli grup
yaninda bir reaktif, bir de boyar madde molekiiliiniin ¢ézlintirliiglinii saglayan grup

icermesidir.
2.4.2.3. Direkt boyar maddeler

Bu boyalar, genellikle siilfonik asitlerin, bazen de karboksilli asitlerin
sodyum tuzlaridir. Yani renkli kismi olusturan iyon anyon seklindedir. Pek ¢ogu yap1
bakimindan azo boyar maddeleri grubuna girer. Direkt boyar maddelerin ucuz
olmalari, boyama islemlerinin ¢ok basit olusu ve boyama esnasinda elyafin
yipranmamast gibi 6zelliklerden dolayi tercih edilirler. Genellikle seliilozik elyafin
boyanmasinda kullanilirlar. Bazilar1 ise kagit, deri, ipek ve naylon boyamada

kullanilirlar.
2.4.3. Tyonik Olmayan Boyar maddeler
2.4.3.1. Dispers boyar maddeler

Amino ve hidroksil gruplar1 ihtiva eden diisiik molekiil agirlikli
bilesiklerdir. Dengedeyken elyaf iizerine ¢ekilmesi gayet iyidir. Fakat i¢ine difiizyon
oldukca yavastir. Dolayisiyla boyama uzun siirede gerceklestiginden pratik degildir.

11
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2.5. ATIK SU ARITIM YONTEMLERI

Tekstil endiistrisi atik sularinda kirletici parametrelerinin ¢ok ¢esitli olmasi,
bu sektore ait atik sularm aritilmasinda farkli aritma yontemlerinin kullanilmasini
gerekli kilar. Atik su aritma tesislerinin ilk yatirim ve isletme maliyetlerinin en aza
indirilebilmesi i¢in en uygun aritma tipinin belirlenmesi gerekir. Tekstil atik sularinin
aritimi i¢in fiziksel, kimyasal ve biyolojik metotlarin gesitli bilesenlerinden meydana

gelen geleneksel metotlar mevcuttur.

Atik su arttiminda temel amag, kent ve endistride atilan sularin kirlilik
derecelerinin kullanim yerlerine goére istenilen diizeye indirilmesidir. Bu amaca

yonelik atik sularin aritilmasinda kullanilan yontemler ii¢ grupta incelenebilir:

1. Fiziksel yontemler: Bu yontemler ¢oktiirme (sedimentasyon),

yiizdiirme (flotasyon), membran prosesleri gibi fiziksel islemleri igerir.

2.  Biyolojik yontemler: Dogal ve yapay biyolojik tesislerde, kendi
agirhig ile cokmeyen, asili ya da kolloidal taneciklerle ¢dziinmiis organik maddelerin
attk  sulardan  uzaklastirllmasi  mikroorganizmalar  tarafindan  saglanir.
Mikroorganizmalar bu maddelerin bir kismin1 enerjiye dontistiiriirken, diger kismini
da yeni hiicrelerin biyosentezinde kullanirlar. Aerobik ve anaerobik yontemlerle

aritim, biyolojik aritim yontemlerine birer 6rnektir.

3. Kimyasal yontemler: Bu yontemde mekanik aritmada ¢oktiiriilmesi ve
giderilmesi miimkiin olmayan maddelerin ¢esitli kimyasal maddelerle ortamdan
uzaklastirilmalar1 saglanir. Tekstil endistrisi atik sularinin aritiminda en yaygin
olarak kullanilan kimyasal yontemler oksidasyon yontemleri, kimyasal ¢oktiirme ve

flokiilasyon yontemidir.
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Fotokatalitik degredasyon, sono kimyasal degredasyon, gelistirilmis
ultrafiltrasyon, katyon degisim membranlari, elektrokimyasal degredasyon, ¢oktiirme
prosesleri, entegre kimyasal - biyolojik degredasyon, iyon degisimi, ¢0ziicii
ekstraksiyonu, ters ozmoz, elektrodiyaliz, kimyasal indirgeme ve kimyasal
yiikseltgeme gibi fizikokimyasal yontemler atik sularin daha ileri diizeyde aritilmasi

amaciyla kullanilan yontemlerdir.

Atik su aritiminda kullanilan bazi yontemlerin avantaj ve dezavantajlari

Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Atik su aritiminda kullanilan yontemler ve avantaj/dezavantajlari

Fiziksel/Kimyasal
Avantaj Dezavantaj
Metod
Fotokimyasal =  Camur olusumu yok =  Yan liriin olusumu
= Yiiksek derisim i¢in
Elektrokimyasal = Metali geri kazanma etkin
y & = Elektrik enerjisinin
fazla kullanimi
Membran = Biitiin boyar madde
. . =  Atik ¢amur olugmasi
filtrasyon giderimleri
= Yiiksek basing
= Safatik (Geri = Membran boyutu
Ters osmoz e i .
dontislim i¢in) onemli
= Pahali
= Taneciklere duyarl
= Verimli olmas1
fyon degisimi . S?f .a.ltl.gm"g?rl = Reginelerin pahal
doniisiimiiniin olmasi
miimkiin olmasi = Kiigiik 6lgekli
uygulama
Kimyasal ¢oktiirme = Basit " Yiksek derigim igin
. zor ayrilma
ve filtrasyon = Ekonomik
=  Atik camur olugmasi
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Boyar madde igeren atik sularin aritilmasinda biyolojik, fiziksel ve kimyasal
esaslt yontemlerin arasinda adsorpsiyon, popiiler bir denge ayirma prosesi ve su
aritim uygulamalar i¢in etkili bir yontemdir. Adsorpsiyon proseslerinin digerlerine

gore bazi avantajlar1 vardir. Bu avantajlar [8];

. Derisim degisikliklerinden daha az etkilenme,

o Zehirleyici kimyasallardan etkilenmeme,

o Tasarim ve operasyonlarda genis esneklik,

o Organik maddelerin uzaklastirilma verimlerinin yiiksek olmast,

o Diistik maliyet,

. Kimyasal veya biyolojik camurun azaltilmasi,

o Baslangig maliyeti agisindan uygunluk ve adsorbentin yeniden

kullanilabilmesidir.

2.6. ADSORPSIYON

Bir kat1 ile bir atom, iyon ya da molekiil temasa getirildiginde atom, iyon
ya da molekiillerin bir kism1 kati tarafindan tutulur. Atom, iyon ya da molekiillerin
tutuldugu katiya adsorbent, katinin yiizeyine tutunan maddelere ise adsorplanan
denir. Adsorpsiyon bir ara yiizey olgusudur ve ¢ozeltide adsorplanmadan kalan
maddelerin derisimlerinin 6l¢iilmesiyle belirlenir.

Adsorplanan madde katnin ylizeyine bagli kaldigi zaman, adsorbent ile
adsorplanan arasinda zayif bir etkilesme veya kimyasal tepkimeye benzer kuvvetli
bir etkilesme meydana gelebilir. Birinci olaya fiziksel adsorpsiyon, ikincisine ise
kimyasal adsorpsiyon adi verilir. Ayrica iyonik adsorpsiyon da bir adsorpsiyon
cesitidir [9].
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2.6.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Kat1 yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri
sonucu olusan adsorpsiyon olayidir. Burada zayif Van Der Waals kuvvetleri etkindir.
Elektrostatik etkilesimlerin katkis1 yalnizca adsorbentin zeolitler gibi iyonik yapili
olmast durumunda etkili iken Van Der Waals kuvvetleri daima etkilidir. Fiziksel

adsorpsiyonun prensipleri asagida siralanmistir:

. Adsorplananin kritik sicakligi altinda gergeklesir.

. Diistik sicakliklarda gerceklesir ve sicaklik yiikseldikge azalir.

. Adsorpsiyon 1s1s1, adsorplananin yogunlasma 1sis1 mertebesindedir
(5 - 10 kcal/gmol).

J Ayirma iglemi hizli olup, sifira yakin bir aktiflesme enerjisi 1s1
esliginde yiiriir.

. Tek tabakal1 veya ¢ok tabakali olabilir.

o Adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve fiziksel olarak adsorplanmis bir
gaz, sicakligin yiikseltilip basmcin distiriilmesiyle kolayca ve tlimiiyle

desorplanabilir [10].

2.6.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile kati yiizey arasindaki fonksiyonel gruplarin
kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda
taneciklerle kati yiizey arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag
olusmaktadir. Kimyasal adsorpsiyonun prensipleri asagida siralanmaigtir:

o Adsorbent ile adsorplanan arasinda bir kimyasal bag olusumu
gerektirir.

o Yiksek sicakliklarda gergeklesir ve sicaklik yiikseldikge adsorpsiyon
artar.

. Adsorpsiyon 1s1s1, kimyasal tepkime 1s1s1 mertebesinde olup, yiiksektir
(10 - 100 kcal/gmol).

. Kemisorpsiyonun hizini aktiflesme enerjisinin biiyiikliigii belirler.

o Tersinmezdir, desorpsiyonu zordur ve desorpsiyon igin zorlanilirsa
yan reaksiyonlara yol agilabilir [11].
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2.6.3. Iyonik Adsorpsiyon

Bu adsorpsiyon, secimli olarak bir iyonun kati ylizeyine tutunmasinda
elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etken olmasi ile aciklanir. Belirli katilar ve
elektrolit bir ¢ozelti arasindaki iyonlarin tersinir degisimine iyon degisimi adi verilir.
Iyon degisimi olay1 adsorpsiyondan daha karmasik olsa da, genel teknikler ve elde
edilen sonuglar ¢ok benzerdir. Iyon degisimi kapasite bakimindan adsorpsiyona en
yakin rakip olarak gosterilmektedir. Her iki durumda da ¢6ziinen iyonlar kati
tarafindan tutulurlar. Iyon degisimi ile adsorpsiyon arasindaki temel fark;
adsorpsiyonun tersine iyon degisiminin stokiyometrik bir islem olusudur. Cozeltiden
uzaklasan her iyon ayni isaretli diger iyonik tiirlerin esdeger miktariyla yer degistirir.
Adsorpsiyonda ise elektrolit veya elektrolit olmayan ¢dziinen diger iyon tiirleri ile
yer degistirmeksizin tutulur. Bu fark olduk¢a acik olmasina ragmen pratikte bunu
uygulamak zordur. Ciinkii hemen her iyon degisim islemine elektrolit sorpsiyon veya

desorpsiyonu eslik eder [12].
2.7. ADSORPSIYONU ETKILEYEN FAKTORLER

Adsorpsiyonu etkileyen baslica faktorler ortam sicakligi ve pH’s1, adsorbent
ve adsorplananin baslangi¢ derisimi, karistirma hizi, adsorplanan ve adsorbentin
ozellikleridir. Bu faktorlerin adsorpsiyon prosesine etkileri asagida kisaca
belirtilmistir.

a)  Ortam sicakligmin etkisi: Sicakligin adsorpsiyon iizerindeki etkisi,
adsorpsiyon tiirline bagl olarak degisim gostermektedir. Fiziksel adsorpsiyonda
diisiik sicakliklarda yiiksek giderimler saglanirken; kimyasal adsorpsiyonda
sicakligin artig1 ile adsorpsiyon artmaktadir. Ancak, literatiirde sicaklik degisiminin
adsorpsiyon verimini etkilemedigi caligmalar da bulunmaktadir.

b) Cozici - c¢ozinen iligskisi: Coziinen maddenin ¢oziiniirligi,
adsorpsiyon dengesi i¢in kontrol edici bir faktordiir. Genel olarak, ¢6ziinen maddenin
adsorpsiyon hiz1 ile sivi fazdaki ¢Oziiniirliigli arasinda ters bir iliski vardir.
Coziiniirliik arttikga ¢oziicii - ¢oziinen bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon azalir.

c)  Adsorbentin ozellikleri: Adsorpsiyon, spesifik yilizey alam ile
orantilidir. Adsorbentin tanecik boyutunun kiigiik, ylizey alaninin genis ve gézenekli

yapida olmasi secicilige bagli olarak adsorpsiyonu arttirir.
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d) Baslangic pH’sinin Etkisi: Ortam pH’s1 adsorpsiyonu, ¢ozelti
bilesimine ve adsorbent &zelliklerine bagli olarak etkileyen 6nemli bir parametredir.
Ortamda  bulunan [H30'] ve [OH] iyonlar1 adsorbente  kuvvetle
adsorplandiklarindan, bu iyonlar ile adsorplanacak madde iyonlari arasinda yarismali
bir adsorpsiyon ortami olusacagindan, adsorpsiyon ¢ozeltinin baslangic pH’sindan
onemli olgiide etkilenmektedir. Ayrica adsorplanacak boyar maddelerin iyonizasyon
derecesi ile adsorbentin izoelektrik noktast da adsorpsiyonu etkilemektedir.
Adsorpsiyon ortaminin baslangic pH’sinin adsorbentin izolektrik noktasinin altina
inisi ile adsorbent yiizeyi pozitif yiik ile yiiklenmektedir. Boylece pozitif yiiklii
adsorbent yiizeyi ile boyar madde anyonlar1 arasindaki elektrostatik ¢ekime bagli
olarak diisikk baslangic pH degerlerinde yiiksek giderimler goézlenmektedir.
Adsorbentin izolektrik noktasindan daha yiiksek baslangic pH degelerinde negatif
yik ile yiiklenen adsorbent yiizeyi ile boyar madde katyonlar1 arasindaki
elektrostatik itmeye bagli olarak yiiksek baslangi¢ pH degerlerinde diisiik giderimler
gozlenmektedir [13].

2.8. ADSORPSIYON iZOTERMLERI

Adsorpsiyon bir denge prosesidir. Kirleticileri igeren ¢ozelti, belirli
miktardaki adsorbent ile temas ettirildiginde, adsorplanan maddenin ¢o6zeltideki
derigimi, adsorbent yiizeyindeki ¢oziinen derisimi ile dengeye gelene kadar azalir.
Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra, adsorplanan maddenin ¢ozelti fazindaki
derisimi sabit kalir [14]. Bu denge aninda, sabit sicaklikta adsorplanan maddenin ara
yiizeydeki derisimini sivi fazdaki denge derisimine baglayan matematiksel ifadeye
adsorpsiyon izotermi adi verilmektedir [15]. Adsorbentin verilen atik suyun
arittminda kullanimimin ekonomik olup olmayacagi, adsorbentin adsorplayabilecegi
maksimum Kirletici miktarini, adsorbentin igindeki adsorplanan madde miktarinin
omrii gibi ihtiyag duyulan bilgilerin ¢ogu adsorpsiyon izotermlerinden elde
edilebildiginden, izoterm kat1 - s1v1 ara ylizeyindeki adsorpsiyonu anlatmak amaciyla
kullanilan uygun bir yontemdir [16]. Bunlardan en yaygin olarak kullanilanlari

Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin — Radushkevich modelleridir.
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2.8.1. Langmuir Izoterm Modeli

Tek tabaka adsorpsiyonu igin en basit teorik model Langmuir modelidir ve

asagidaki varsayimlar igerir:

o Kat1 yiizeyindeki Dbiitlin noktalar ayn1 adsorpsiyon aktivitesi
gostermektedir ve yiizey homojen enerjiye sahiptir.

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

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

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

o Desorpsiyon hizi sadece yiizeyde adsorplanmis madde miktarina
baghdir.

Bu varsayimlara gore Langmuir Izoterm Modeli, Esitlik 2.8.1 ile ifade

edilmektedir:

0
qd:(ll_l_-_E:(C:j (2.8.1)
Burada,

s : Dengede adsorbentin birim kiitlesinde adsorplanan boyar madde
miktar1 (mg/g),
Cyq : Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan boyar madde derisimi

(mg/L),

b . Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabit (adsorplanan maddenin

adsorbente ilgisini ve aralarindaki bagin kuvvetliligini gdsteren Langmuir
adsorpsiyon sabiti) (L/mg),

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

adsorplama kapasitesi) (mg/g)’dur.
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Langmuir izoterm sabitlerini bulabilmek i¢in  Esitlik 2.8.1°in

dogrusallastirilmis formu olan Esitlik 2.8.2 kullanilmaktadir:

1 1 1 1
= o —+—0
da Q°bCq Q

(2.8.2)

1/Cq’e kars1 1/qq degerleri grafige gegirildiginde elde edilen dogrunun egim
ve kaymasinda Q° ve b degerleri belirlenir. Q° ve b’nin biyiikligi yiiksek

adsorbsiyon kapasitesine isaret eder.

Langmuir izoterminin 6nemli 6zellikleri boyutsuz bir sabit olan ayirma
faktorii (Ry) ile aciklanabilir. Adsorpsiyonun elverigliligini bulmak i¢in Ry sabiti
Esitlik 2.8.3 yardimiyla belirlenir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi
adsorpsiyona elveriglilik durumunun saglandigina isaret eder [16]. R faktoriiniin

degerine gore degisen izoterm tipleri detayli olarak Cizelge 2.2°de verilmistir.
R =1/(1+b.C,) (2.8.3)
Burada,

RL  : Langmuir izoterminin boyutsuz sabit ayirma faktort,

Co : En biiyiik baslangi¢ boyar madde 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.

Cizelge 2.2. R degerleri ve izoterm tipleri

R Degerleri Izoterm Tipi

R >1 Elverigli Olmayan
R =1 Lineer

0<R. <1 Elverisli

R =0 Tersinmez
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2.8.2. Freundlich izoterm Modeli

Freundlich izotermi, tek tabaka olusumuyla sinirli olmayan adsorpsiyon i¢in
tamimlanan en eski bagintilardan biridir. Freundlich izoterm modeline goére bir
adsorbentin ylizeyi lizerinde bulunan adsorplama alanlar1 heterojendir yani farkh
tiirdeki adsorplama alanlarindan olusmaktadir. Bu deneysel baginti, heterojen yiizey
tizerinde adsorpsiyon 1sisinin ve ilgisinin esit dagilmadigi, ¢ok tabakali adsorpsiyon

i¢cin kullanilabilmektedir.

Bu varsayimlara gore Freundlich izoterm Modeli, Esitlik 2.8.4 ile ifade

edilmektedir:

0a=KiCq™" (2.8.4)
Burada,

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

n . Adsorpsiyon yogunlugu, 1/n ise adsorpsiyonun kuvveti (heterojenlik

faktorii)’diir.

Freundlich izoterm sabitlerini bulabilmek i¢in Egitlik 2.8.4%iin

dogrusallastirilmis formu olan Esitlik 2.8.5 kullanilmaktadir:
In(qq)=In(Kg+(1/n)In(Cy) (2.8.5)

Esitlik 2.8.5’¢ gore; In(Cq)’ye karst In(qq)’nin grafige gecirilmesi ile elde
edilen dogrunun egim ve kaymasindan Ky ve n sabitleri belirlenir.

1/n heterojenite faktoriidiir ve 0 ile 1 arasinda degerler alir. Bu durum (n>1)
adsorpsiyon igleminin elverigli oldugunu gostermektedir. Ayrica, yiizey heterojense,
1/n degeri sifira yaklasir.

Kt degeri, adsorpsiyon kuvveti ile iligkilidir. C4 ve 1/n degerlerinin sabit
olmasi halinde Ky degerinin yiiksek olmasi ile adsorplanan miktar (gqq) da yiiksek
olmaktadir. K¢ ve Cy’nin sabit olmas1 halinde ise, 1/n degerinin kiiglik olmasi, daha
gii¢lii adsorpsiyon baglarinin oldugunu gostermektedir [17].

Bu izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir

izotermine gore daha iyidir [18].
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2.8.3. Temkin Izoterm Modeli

Temkin adsorpsiyon izotermi, adsorbent - adsorplanan etkilesimlerinin
adsorpsiyon iizerindeki dolayl olan etkilerini ifade eden bir adsorpsiyon izotermidir
ve asagidaki varsayimlari icermektedir:

o Adsorbentin yiizeyindeki aktif merkezler adsorplanan maddece
doygunluga ulastikga, adsorpsiyon enerjisi dogrusal olarak azalmaktadir.

o Adsorbent yiizeyi birbirleriyle etkilesim halinde bulunan birgok
par¢adan olusmakta ve her bir parca kendi icerisinde homojen yapida olup Langmuir
izoterm modelinin 6zelliklerini tasimaktadir. Ancak, adsorbentin her bir pargasi
farkli adsorpsiyon enerjisi ile karakterize edilmektedir.

Bu izoterm, adsorpsiyon enerjisindeki diisiisiin Freundlich esitligindeki gibi
tistel olmayip, dogrusal oldugu varsayimi yapilarak tiiretilmistir [19].

Bu varsayimlara gore Temkin izoterm Modeli Esitligi Esitlik 2.8.6 ile ifade
edilmektedir:

qa=B.In(K:.Cy) (2.8.6)

Burada,
B : Adsorpsiyon 1s1s1 ile ilgili Temkin sabiti (J/mol),
K: : Temkin izoterm sabiti (L/g)’dir.

Temkin izoterm  sabitlerini  bulabilmek i¢in  Esitlik 2.8.6’nin

dogrusallastirilmis formu olan Esitlik 2.8.7 kullanilmaktadir:
qo=B.In(Ky)+B.In(Cq) (2.8.7)

Esitlik 2.8.7°ye gore; q’nin INCy’ye karsi grafige gegirilmesi ile elde edilen

dogrunun egim ve kaymasindan K; ve B sabitleri belirlenir [20].
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2.8.4. Dubinin — Radushkevich Izoterm Modeli

Dubinin — Radushkevich izotermi, ayni tip gézenekli yapilarda ger¢eklesen
adsorplama islemlerini agiklamada kullanilir [21]. Diger izotermler ile elde edilen
sabitler adsorplamanin fiziksel ve kimyasal ozellikleri hakkinda bilgi vermezler.
Ancak Dubinin - Raduskevich izoterminden hesaplanan ortalama adsorplama
enerjisi, adsorplamanin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi vermektedir.

Bu izoterm, matematiksel olarak Esitlik 2.8.8 ile ifade edilmektedir:
Qa=0m.e~PE* (2.8.8)

Burada:
Om . Adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g),
B : Adsorpsiyonun ortalama serbest enerjisiyle ilgili sabit (mol%/J%),

€ : Polanyi potansiyeli (J/mol)’dir.
€=RT.In(1+1/Cy) (2.8.9)

Burada, R (J/mol.K) gaz sabiti ve T(K) mutlak sicakliktir.
Dubinin - Raduskevich izoterm sabitlerini bulabilmek i¢in Esitlik 2.8.8’in

dogrusallastirilmig formu olan Esitlik 2.8.10 kullanilmaktadir:

In(da) = In(Gm)—P.€? (2.8.10)

Esitlik 2.8.10°a gore; In(qg)nin €2ye kars1 grafige gecirilmesi ile elde
edilen dogrunun egim ve kaymasindan qn ve 3 sabitleri belirlenir.

B, adsoplanan maddenin 1 moliiniin kiitlesinde adsorpsiyonun ortalama
serbest enerjisi E (kJ/mol) ile ilgilidir. B ve E arasindaki iliski Esitlik 2.8.11 ile ifade

edilmektedir:

E=1/,/28 (2.8.11)

E, adsorpsiyon enerjisi, degerinin 8 - 16 kJ/mol degerleri arasinda yer
almas1 adsorpsiyonun genel olarak iyon degisimi, 8 kJ/mol’den kii¢iik olmasi
durumunda fiziksel etkilesmeler ve 8 kJ/mol’den daha biiyiikk ise kimyasal

etkilesmeler mekanizmasi tizerinden yiiriidiigii ifade edilmektedir [22].
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2.9. ADSORPSIYON MEKANIZMASI

Cozeltiden adsorpsiyon sisteminde adsorbent - adsorplanan denge temas
stiresi 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 segilirken

adsorbentin doygunluga ulagma siiresi onemli bir parametredir [22].

Adsorpsiyon verilerinin kinetik analizi oncelikle bu islemin modellenmesi
ve endiistriyel tasarimlar icin gerekli bilgiler olan; adsorpsiyon mekanizmasi,

adsorpsiyon hiz sabiti gibi 6nemli bilgilerin elde edilmesini saglamaktadir [23].

Bir ¢6zeltide bulunan molekiillerin kesikli sistemde adsorbent tarafindan
adsorplanmasi isleminde 4 ana asama vardir. Bunlar;

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

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

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

4. Adsorpsiyon: Adsorplanacak maddenin adsorbentin gbzenek igine
tutunmasidir [24].

Eger; adsorplanacak maddenin fazi hareketsizse 1. asama en yavas ve hizi
belirleyen basamaktir. Fakat akigkan hareket ettirilirse, yiizey tabakasinin kalinligi
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 [25].
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Adsorpsiyon {lizerinde etkin mekanizmay1 arastirmak ve dis ve i¢ kiitle
aktarim etkilerini belirlemek amaciyla kiitle aktarim ve kinetik modeller igin

esitlikler gelistirilmistir. Bunlar:

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

2)  Kinetik Modeller
a) Yalanci Birinci Mertebe Kinetik Modeli
b) Yalanc1 Ikinci Mertebe Kinetik Modeli

seklinde siralanmaktadir.

2.9.1. Kitle Aktarim Modelleri
2.9.1.1. Tanecik igi difiizyon modeli

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

Esitlik 2.9.1 ile ifade edilmektedir:
=K t*° +C (2.9.1)

Burada;
t : Zaman (min)
Ki : Tanecik i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g.min°)

C  : Dss kiitle aktariminin oldugunu gdsteren bir sabittir.

Adsorpsiyon islemine tanecik ig¢i diflizyonunun etkisinin belirlenmesi
amaciyla, t*>’e kars1 q; degerleri grafige gegirildiginde elde edilen dogrunun egim ve
kaymasindan tanecik i¢i diflizyon hiz sabiti ve dis kiitle aktariminin oldugunu

gosteren C sabiti belirlenir [26].
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2.9.1.2. Boyd tanecik dis1 difiizyon modeli

Boyd tanecik dis1 difiizyon modeli, adsorpsiyon prosesinde dis kiitle
aktariminin etkisini tespit etmeye yardimci olmaktadir. Asagidaki esitliklere gore;
zamana kars1t B; degerleri grafige gecirildiginde orijinden gecen dogrular elde
ediliyorsa, sistemde sadece tanecik i¢i difiizyonu mevcuttur; eger elde edilen grafik
dogrusal degilse ya da dogrusal olmasina ragmen orijinden gegmiyorsa Sistemde
tanecik i¢i diflizyonun yani sira film difiizyonu da mevcut demektir. Boyd modeli
Esitlik 2.9.2 ile ifade edilmektedir [27]:

F=1—(6/n%).e"® (2.9.2)
F=01/qq (2.9.3)
Burada,

F : Farkli t anlarinda adsorbe edilmis ¢6ziinen maddenin fraksiyonu

Bt : F’nin matematiksel bir fonksiyonudur.

Esitlik 2.9.3°deki F degeri Esitlik 2.9.2°de yerine yazildiktan sonra
Esitlik 2.9.2°de, esitligin her iki tarafinin logaritmasi alinarak yeniden diizenlenen

formu Egsitlik 2.9.4 ile gosterilmektedir:

Bi=-0.4977— In(1 - F) (2.9.4)

2.9.2. Kinetik Modeller
2.9.2.1. Yalanci birinci mertebe kinetik model

Lagergren (1898), kati kapasitesine dayanan sivi/kati  sisteminin
adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci mertebeden bir esitlik 6nermistir. Lagergren esitligi,

Esitlik 2.9.5, sivi faz adsorpsiyonu kinetiginde yaygin olarak kullanilan hiz

esitligidir.
dq
= =ka(ga-a) (29.5)
t
log(qq - 9i)=log(qq) - k1t/2.303 (2.9.6)
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Burada,

Qe : Denge aninda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde
miktar1 (mg/g),

gt . Herhangi bir anda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar
madde miktar1 (mg/g),

ki :Hiz sabiti (min™Y),

t : Temas stiresidir (min)’dir.

Esitlik 2.6.1°e gore t’ye karst log(qq - qt) grafige gegirildiginde elde edilen

dogrunun egim ve kaymasindan teorik qq degeri ve ki, hiz sabiti belirlenir [28].

2.9.2.2. Yalanci ikinci mertebe kinetik model

Yalanci ikinci mertebe kinetik model de kat1 fazin adsorpsiyon kapasitesi
temeline dayanir. Diger modelin aksine bu model, tiim adsorpsiyon siirecince olan

davranis1 tahmin etmektedir. Yalanci ikinci mertebe kinetik modeli Esitlik 2.9.7 ile

gosterilmektedir:
dq¢
d_: Kz (a - Gr)° (2.9.7)
t
t 1t 298)
qt gikz dd -
Burada,

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

t : Temas siiresidir (min)’dir.

Esitlik 2.9.8’e gore; t'ye karsi t/q: grafige gecirildiginde elde edilen
dogrunun egim ve kaymasindan teorik gq degeri ve Ky, hiz sabiti degeri belirlenir
[28].
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2.10. ADSORPSIYON TERMODINAMIGi

Termodinamik parametreler adsorpsiyon prosesinin enerji dengesini aciklar
[29]. Sabit basing altinda gergeklestirilen bir prosesin adsorpladigi isiya entalpi
degisimi (AH) denir. Entalpi degisimi, adsorpsiyon prosesinde girenlerin ve tiriinlerin
belli kosullardaki entalpilerine baglidir. Entalpi degisiminin pozitif olmasi
durumunda adsorpsiyon prosesi 1s1 alan (endotermik) bir prosestir. Entalpi
degisiminin negatif olmas1 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 ihtimali o kadar fazladir ve buna bagli olarak prosesin
uygulanabilirliligi artmaktadir.

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

Sabit kosullar altinda, bir adsorpsiyon prosesinde molar Gibbs serbest
enerjisi (AG) Esitlik 2.10.1 ile belirlenmektedir:

AG= - RT.In(K) (2.10.1)
K¢=0q/Cq (2.10.2)
AG= AH - T.AS (2.10.3)
Burada;

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

s . Dengede birim adsorbent {izerine adsorplanan boyar madde miktari
(mg/g),

Cyq : Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan boyar madde derisimi
(mg/L)’dir.
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Yukaridaki Esitlikler kullanilarak, AH ve AS degerleri Esitlik 2.10.4 ile
gosterilen Van't Hoff esitligi ile belirlenmektedir:

AH

AS
In(K) =% — 77

(2.10.4)

Farkli sicaklikta gergeklestirilen adsorpsiyon prossesinde; denge sabiti
degerleri 1/T degerlerine karsi InK. degerleri grafige gecirildiginde elde edilen

dogrunun egiminden ve kayma degerinden sirasiyla AH ve AS degerleri belirlenir

[30].
2.11. ADSORPSIYONUN KULLANILDIGI YERLER

Kat1 - s1vi adsorpsiyonu igme suyu ve atik su aritiminda 6énemli rol oynar.
Adsorpsiyon prosesi, su ve atik su aritiminda asagidaki amaglarla kullanilmaktadir
[31]:

. Istenmeyen tat ve kokularin uzaklastirilmas,

. Insektisid, bakterisid ve bunun gibi pestisidler aritma sistemlerinde
girisim meydana getirebilirler. Aritilmadan tesisten ¢ikan atik suyun bu gibi
maddelerle alict sulara gitmemesi i¢in {iglinciil aritma olarak adsorpsiyon islemi,

. Kiiciik miktarda toksik bilesiklerin (fenol vb.) sudan uzaklastirilmast,

. Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmast,

J Endiistriyel atiklarda bulunan kalici organik maddelerin ve rengin
giderilmesi,

. Nitro ve kloro bilesikleri gibi 06zel organik maddelerin

uzaklastirilmast,
. Klor ihtiyacinin azaltilmasi,
. Deklorinasyon amaci ile kullanilir.

Bir¢ok kullanim alanina sahip olan adsorpsiyon yontemi, 6zellikle atik

sulardan boyar madde giderimi i¢in oldukga etkin bir yontemdir.
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Adsorpsiyon isleminde c¢ok sayida adsorbent kullanilmaktadir. Bunlar
arasinda tiim diinyada atik su aritiminda en yaygin olarak kullanilan aktif karbondur.
Fakat maliyetinin yiiksekligi kullaniminda kisitlamalara sebep olmaktadir. Aktif
karbon ayn1 zamanda inorganik maddelerin giderim performansini artirmak amaciyla
kompleks yapict ajanlar da icermektedir. Bu durum maliyet bakimindan uygun
olmadigr i¢in kiiciikk Olgekli sanayilerde aktif karbon kullanimini sinirlar [32].
Belirtilen bu sorunlara bagli olarak son yillarda aktif karbon yerine alternatif
olabilecek dogal, endiistriyel ve tarimsal atiklardan elde edilen adsorbentler
kullanilmaktadir. Bu adsorbentler diisiikk maliyetleri, aritimda gdsterdikleri verimleri

ve yliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmalar1 nedeniyle dikkat cekmektedirler.

Son yillarda, sanayi ve tarimsal faaliyetlerin atiklarini/yan iiriinlerini i¢eren;
dogal malzemeler, mikrobiyal ve nonmikrobiyal biyokiitle gibi g¢esitli ucuz
adsorbentler, boyar madde giderici maddeler olarak belirlenmis ve belgelenmislerdir.
Ancak, hayvansal kaynaklardan gelen atiklar dogada bolca bulunmasina ragmen,
bunlarm boyar madde adsorplama kapasiteleri heniiz tam anlamiyla
kesfedilememistir [33]. Bu yiizden, bu caligmada; balik tiiketilen her yerde atik
olarak bolca elde edilebilen balik pulunun adsorbent olarak -elverisliligi

arastirilmistir.

Balik pulu atiklari, balik isleme endiistrisinin baglica kat1 yan {iriiniidiir ve
balik atiklar1 yonetimi, biiylik sehirler i¢in 6nemli bir problem yaratmaktadir.
Diizgiin kullanilmadigr ve muamele edilmedigi takdirde, besin igerigi yiliksek olan
atiklar fazla miktarlarda {dretilmektedir. Bunlar da, g¢evre kirliligi ve saglik
problemleri yaratan atiklar birakmaktadirlar. Tiirkiye géz oniine alindiginda; 2002
yilindan 2012 yilina kadar balik tiriinleri tiiketimi 466,289.0 tondan 532,346.7 tona
artmis ve bu tiiketimin ic¢inde balik pulundan kaynaklanan atik miktar1 ise
186,515.6 tondan 212,938.7 tona ¢ikmustir [34]. Bu atiklar1 adsorbent {iretimi igin
kullanmak, bertaraf edilecek atik miktarin1 ve ayn1 zamanda pahali1 ve yiiksek saflikta
adsorbent kullanimindan gelen maliyeti azaltabilir. Bu nedenler ve literatiirde balik
pulu ile agir metal ve boyar madde giderimi hakkinda smirli sayida g¢alisma
bulunmasi goz oniine alindiginda, bolca bulunabilen bir atik olmasi nedeni ile balik

pullarinin alternatif bir adsorbent olarak degerlendirilmesi olduk¢a mantiklidir.
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Balik pulu temel olarak organik ve inorganik yapilardan olusmaktadir. Balik
pulu icerikleri baligin tiirline gore degismekte olup balik pullart yaklasik olarak
%41 - 84 oraninda organik yapili protein, kolajen, igerirken; geri kalan kismini ise
inorganik yapili hidroksiapatit olusturmaktadir. Bu agidan, bu calismada diger bir
adsorbent olarak hidroksiapatit se¢ilmis ve sonuglar balik pullar1 ile

karsilastirilmistir.

Yapilan bir¢ok ¢aligmada, atik su aritimi ve agir metal giderimi i¢in biiytik
ilgi ¢eken hidroksiapatit (HAp)’in adsorplama kabiliyeti belirtilmistir. Ancak, HAp
kullanilarak boyar madde giderimi ile ilgili literatirde sadece iki ¢alisma

bulunmaktadir.

HAp’in yiiksek adsorplama kapasitesi, diisiik su ¢oziintirliigi, elverisliligi,
ucuzlugu, oksitleme ve indirgeme kosullarinda yiiksek kararliligi ve balik pulu i¢inde
bulunmasi gibi 6zelliklerinden dolayi; bu caligmanin ilerleyen asamalarinda ise,
adsorbent olarak balik pulundan ekstrakte edilen HAp’in kullanilabilirligi arastirilmis
ve ticari HAp ile karsilagtirilmigtir. Buna gore; ucuz adsorbent arayisi ¢alismalari
kapsaminda dogal kaynaklardan HAp ekstraksiyonu, HAp eldesi i¢in alternatif bir ve

ucuz bir yontemdir.

Dogal HAp; kemikte, ¢esitli deniz canlilarinin kabugunda, minerallerde ve
balik pullarinda bulunmaktadir. Balik pulundan ekstrakte edilen HAp’in kimyasal
bilesimi, dislerden ve kemiklerden elde edilen HAp’in bilesimi ile ayn1 olmasindan
dolayr balik pulundan HAp’in ekstrakte edilmesi ucuz ve kabul edilebilir bir

yontemdir.
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Hidroksiapatit, kalsiyum fosfat bazli seramikler smnifindandir ve dogal
kemik mineraline kimyasal ve yapisal olarak oldukca benzer niteliktedir. Kimyasal
formiilii Cajo(PO4)s(OH), ve Ca/P orami 1.67’dir. Genel 6zellikleri Cizelge 2.3’de
verilmistir [35].

Cizelge 2.3. Hidroksiapatitin genel 6zellikleri

Ozellik Deger
Molekil formiila Calo(PO4)6(OH)2
Ca/P orani 1.67
Kristal yap1 Hegzagonal
Yogunluk (g/m°) 3.16
Bozunma sicakligi (°C) > 1000
Erime noktasi (°C) 1614

Y oung modiilii (GPa) 80— 110
Elastiklik modiilii (GPa) 114
Baski dayanimi (MPa) 400 — 900
Gerilme dayanimi (MPa) 115 - 200
Bagil yogunluk (%) 95-995
Kirilma dayanimi (MPa m™?) 0.7-1.2
Sertlik (HV) 600
Dielektrik sabiti 7.40

Is1l iletkenlik (W/cm.K) 0.013
Biyoaktiflik Yiiksek
Biyouygunluk Yiiksek
Biyobozunma Diisiik
Hiicresel uygunluk Yiiksek
Kemik iletkenligi Yiiksek
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2.12. LITERATURDE BOYAR MADDE ADSORPSIYONU iLE ILGILi
YAPILAN CALISMALAR

Luk ve ark. (2014), Acid Blue 24 boyar maddesi (AB 24)’nin ¢apraz
baglanmis ve baglanmamis kitosan taneciklerine adsorpsiyonu ¢aligsmalarinda; ¢apraz
baglanmamus kitosan taneciklerine adsorpsiyonunun dengeye ulasmasi 5 saat alirken,
capraz baglanmis kitosan tanecikleri ile 1 saat iginde adsorpsiyon dengesi
saglanmigtir. Baslangic pH’min 2.0 ve sicakhigin 37°C oldugu durumda %98
adsorpsiyon verimi elde edilmistir. Ayrica; AB 24’nin kitosan taneciklerine
adsorpsiyonunda denge verileri en iyi Freundlich izotermi ile temsil edilmekte ve
adsorpsiyon kinetigi yalancit ikinci mertebe kinetik modele ¢ok i1yi uyum

saglamaktadir [36].

Chagas ve ark. (2014), Metilen Blue boyar maddesinin Kkil/kalay
kompozitine adsorpsiyona c¢alismalarinda en yiiksek adsorpsiyon kapasitesini 8.0
baslangic pH degerinde ve 40 °C sicaklikta 228.15 mg/g olarak belirlemislerdir. Elde
edilen kompozit malzeme ile kalaydan daha yiiksek adsorpsiyon verimi saglanirken,

en etkin kil/kalay kompoziti 500°C sicaklikta elde edilmistir [37].

Han ve ark. (2014), Acid Blue 25 boyar maddesi (AB 25)’nin dogal
sepiyolit {lizerine adsorpsiyonu c¢alismalarinda optimum baslangi¢ pH degerini 3.0
olarak belirlemis, adsorpsiyon kapasitesinin sicaklik arttikca arttigini  ve
adsorpsiyona ait entalpi degisimi degerinin pozitif oldugunu tespit etmeleri nedeniyle
bu adsorpsiyonun endotermik oldugu sonucuna varmislardir. Bu proses i¢in denge
verilerinin izoterm modellerine uyum saglama sirast Freundlich>Langmuir>
Dubinin - Radushkevich seklindedir. Buna gére AB 25’nin dogal sepiyolit {izerine
adsorpsiyonu ¢ok tabakali ve fiziksel olarak gergeklesmektedir [38].
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Sun ve Ren (2014), kalsine Mg - Fe ile Acid Red G boyar maddesinin
adsorpsiyonunu adsorbent derisiminin, baslangic pH’min, sicakligin ve baslangic
boyar madde derisiminin bir fonksiyonu olarak incelemis ve Acid Red G boyar
maddesi i¢in kalsine Mg - Fe adsorbentinin yiiksek adsorpsiyon Kkapasitesi
sergiledigini belirlemislerdir. Adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci mertebe kinetik
modeline, denge verilerinin ise Freundlich ¢ok tabaka adsorpsiyon izoterm modeline
cok iyl uyum sagladigi sonucuna varilmistir. Ayrica, adsorbentin rejenearsyon
calismalar1 yapilmis; 3 adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisli sonunda hala adsorbentin

etkin bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir [39].

Adebayo ve ark. (2014), biyoetanol iiretimi sirasinda sekerpancari
kiispesinin asitle hidrolizinden elde edilen ligninin karboksil - metilasyonu ile elde
edilen adsorbent (CML) ile Procion Blue MX - R boyar maddesinin adsorpsiyonu
calismalarinda, optimum pH ve temas siiresi sirasiyla 2.0 ve 5.0 saat olarak
belirlenmistir. Bu prosese ait denge verileri Liu izoterm modeline uymaktadir ve
buna gore CML - Al ve CML - Mn adsorbentlerinin maksimum adsorplama
kapasiteleri sirasiyla 73.52 ve 55.16 mg/g olarak tespit edilmistir. Adsrobentlerin
rejenerasyon c¢alismalart kapsaminda, %50’lik aseton ve 0.05 M NaOH c¢ozeltileri
kullanilarak adsorpsiyon/desorpsiyon dongiileri 4 kez tekrarlanmis ve 4 dongii
sonunda CML - Al ve CML - Mn adsorbentlerinin Procion Blue MX - R boyar
maddesini adsroplama kapasiteleri sirasiyla %90.1 ve %89.9 olarak belirlenmistir.
Ayirca, CML - Al ve CML - Mn adsorbentlerinin karakterizasyonu FT - IR ve SEM
analizleriyle yapilmistir [40].

Jiang ve ark. (2014), Reactive Blue 19 boyar maddesi (RB 19)’nin asilanmig
gozenekli kitosan parcaciklart (CTS) iizerine adsorpsiyonu ¢alismalarinda, denge
verileri Langmuir izotermine ¢ok iyi uyum saglamaktadir ve 30 °C sicaklikta ve 3.0
baslangic pH degerinde adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesi
1498 mg/g olarak tespit edilmistir. Ayrica, RB 19’un CTS {izerine adsorpsiyonun
yalanct ikinci mertebe kinetik modeli prensibine gore yiiriidiigii ve elektrostatik

etkilesimin baskin mekanizma oldugu belirlenmistir [41].
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Xue ve ark. (2014), Acid Red 97 boyar maddesinin sentezledikleri Zn,Al -
NO3; LDH’a adsorpsiyonu ¢aligmalarinda, 50 dakikalik temas siiresinde adsorpsiyon
dengesine ulasildigini ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 299.5 mg/g oldugunu
belirlemislerdir. Ayrica, su ile yikanan ve aseton ile yikanan Zn,Al - NO3 LDH’lar1
karsilagtirdiklarinda; aseton ile yikanan Zn,Al - NO3 LDH’1nin su ile yikanana gore
daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gérmiislerdir. Bunun yani sira,
bu adsorpsiyon proseslerinin yalanci ikinci mertebe kinetik modeline goére
yuridigiini belirlemislerdir. Ayrica, Zn,Al - NO3 LDH g¢amurlarini polipropilen
(PP) ¢ozeltisi igene ekleyerek PP/Zn,Al - NO3 LDH nanokompozit malzeme elde
etmigler ve bu nanokompozit malzemenin gravimetrik analizi sonucu, Zn,Al - NO3
LDH’1n polipropilenin termal dayanikliligint ve UV 1sinlarindan koruma kabiliyetini

artirdigi sonucuna varmislardir [42].

Esmaeli ve ark. (2013), Acid Black 1 boyar maddesi (AB 1)’nin
N. zanardini’ne biyosorpsiyonu ¢aligsmalarinda, 2.0 baslangic pH degerinde ve
90 min temas siiresinde 1 g/L alg kullanildig1 durumda algin maksimum adsorpsiyon
kapasitesini  29.97 mg/g olarak belirlemislerdir. AB 1’in kinetik verilerinin
N. zanardini’ne biyosorpsiyonun yalanci ikinci mertebe kinetik modeli ile, denge
verilerinin ise Freundlich izoterm modeli ile temsil edilebilecegini saptamislardir.
Termodinamik ¢alismalar ile AB 1’in biyosorpsiyonun endotermik ve kendiliginden
gerceklestigini  belirlemislerdir. Ayrica, adsorbentin adsorpsiyon Oncesinde ve
sonrasinda yapilan FT - IR analizleri ile AB 1’in biyosorpsiyonundan sorumlu
gruplarin biyosorbent yiizeyindeki hidroksil ve amin gruplarinin oldugu sonucuna

vartlmistir [43].
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Li ve ark. (2013), 5 farkli asidik boyar maddenin aminoguanidin ile
kaplanmis manyetik nanopartikiilleri (MNP)’ne adsorpsiyonuna ait denge verilerinin
Langmuir izoterm modeline ¢ok iyi uyum sagladigmi ve Acid Green 25,
Acid Violet 43, Acid Orange 20, Acid Red 27 ve Metilen Blue boyar maddelerinin
maksimum tek tabaka adsorplama kapasitelerinin sirasiyla 121.1, 195.7, 182.8, 94.8
ve 246.3 mg/g oldugunu belirlemislerdir. Kinetik analiz sonuglarina gore ise, bu
adsorpsiyon proseslerinin yalanci ikinci mertebe kinetik modele uydugu saptanmustir.
Dubinin — Radushkevich izoterm modeli ile belirlenen enerji degerleri 16 kj/mol’den
daha biiyiik oldugundan ilgili adsorpsiyon proseslerinin kimyasal olarak yiiridigi
sonucuna  vartlmigtir.  Adsorbentin  rejenarasyonu  g¢alismalar1  ile 3
adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisii sonunda adsorbentin ilgili asidik boyar maddeleri

%90 verimin tizerinde adsorpladigini belirlemislerdir [44].

El - Bindary ve ark. (2014), Acid Red 57 boyar maddesi (AR 57)’nin
poliakrilonitril/aktif karbon (PAN/AC) kompozit malzemesine adsorpsiyonu
caligmalarinda en yiiksek adsorpsiyon verimini 1.0 gibi olduk¢a asidik bir baslangi¢
pH degerinde elde etmislerdir. Bu adsorpsiyona ait denge verileri en 1yi Freundlich
izotermine uymakla beraber en yiiksek n degeri 1.121 belirlendiginden AR 57°nin
PAN/AC’e adsorpsiyonun fiziksel oldugu sonucuna varilmistir. Kinetik veriler ise en
1yl yalanci ikinci mertebe kinetik modeli ile temsil edilmektedir. Termodinamik
caligmalar ile AR 57’nin PAN/AC’e adsorpsiyonun kendiliginden gerceklesen
(AG<0), ekzotermik ve fiziksel (AH<0) oldugu belirlenmistir. SEM analizi ile
adsorbentin goézenekli oldugu ve bu goézeneklerin boyar madde molekiillerinin
adsorpsiyonuna olanak sagladigi tespit edilmistir. Adsorbentin rejenerasyonu
calismalar1 ile desorpsiyondan O©nce %98.63 olan adsorpsiyon veriminin

desorpsiyondan sonra %98.42’ye azaldigini belirlemislerdir [45].
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2.13. ADSORPSIYON PROSESLERINDE ADSORBENT
KARAKTERIZASYONUNDA KULLANILAN CIHAZLAR

2.13.1. Taramali Elektron Mikroskobu

Taramali elektron mikroskobunda (SEM), goriinti olusumu; elektron
demetinin incelenen 6rnegin yiizeyi ile yaptigi fiziksel etkilesmelerin (esnek, esnek
olmayan carpismalar ve digerleri) sonucunda ortaya ¢ikan elektronlarin toplanmasi
ve incelenmesi prensibine dayanmaktadir. Taramali elektron mikroskoplarinda genel

olarak bu elektronlarin enerjisi 200 - 300 eV’dan 100 keV’a kadar degisebilmektedir.

Taramali elektron mikroskobunun ¢aligma prensibi atomdan elektron
sacgilmasi lizerine kuruludur. Bu yontem kisaca su sekildedir. Bir elektron tabancasi
tarafindan tiretilen elektronlar bir anod ile hizlandirilarak manyetik lensler tarafindan
birbirlerine paralel hale getirilmektedir. Bdylece Ol¢iim igin kullanilacak olan
elektron demeti hazirlanmis olmaktadir. Bu amagcla, yogunlastiric1 elektromanyetik
mercekle toplanan, objektif mercekle de odaklanan elektron demeti, elektromanyetik
saptirict  bobinlerle oOrnek yiizeyinde tarama iglemini gergeklestirmektedir.
Carpismalar sonucu ortaya ¢ikan elektronlar iki sekilde toplanmaktadir. Bunlardan
ilki, gelen elektron demetindeki elektronlarin, malzemedeki atomlarla yapmis oldugu
esnek olmayan carpisma sonucunda (yani, 0rnek yilizeyinde bulunan atomlardaki
elektronlara enerjilerini transfer ederek) c¢ikan ikincil elektronlardir. Bu elektronlar
ornek yiizeyinin yaklasik 10 nm’lik bir derinliginden ortaya ¢ikarlar ve bunlarin
enerjileri en fazla 50 eV civarindadir. Ikincil elektronlar fotogogaltici tiip yardimiyla
toplanip, ornegin tarama sinyali konumuyla iliskilendirilerek yiizey goriintiisii elde

edilmektedir.

Elektron demeti ile incelenen malzeme arasindaki etkilesmede ortaya ¢ikan
diger bir elektron grubu ise, geri sagilan elektronlardir. Geri sagilan elektronlar,
yiizeyin derin bdlgelerinden (yaklasik 300 nm’ye kadar) gelen daha yiiksek enerjili
elektronlardir. 15 keV enerjisindeki elektronlar bir foto ¢ogaltici tiip tarafindan tespit
edilemeyecek kadar yiiksek enerjiye sahip olduklarindan, kati hal sayaglar
yardimiyla tespit edilmektedirler. Sonug olarak, ikincil elektronlar incelenen 6rnegin

kompozisyonu hakkinda bilgi vermektedirler.
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Gelen elektron demetinin incelenen Ornek yiizeyi ile yapmis oldugu diger
bir etkilesme ise (yaklasik 1000 nm derinlik civarinda), karakteristik X - 1sinlarinin
¢iktig1 durumdur. Bu X - 1sinlarmin analizine de enerji dagilimli X - 1511 (EDX)
denilmektedir. Buna gore 6rnege carpan elektron, érnekteki atomun i¢ yoriingesinden
bir elektron kopmasina neden olunca, bir iist yoriingedeki elektron bu seviyeye gecer
ve gecerken de ortama bir X - 1g1n1 yayar ve buna da karakteristik X - 1s1n1 ad1 verilir.
Bu x - 1sinlar1 10 mm ¢apindaki bir Si (Li) sayacla algilanmaktadir. Ortaya ¢ikan
sinyal yiikselticiye, oradan ¢ok kanalli analizore ve daha sonra da SEM sisteminin
bilgisayarina gonderilir. Sonugta ortaya ¢ikan karakteristik X - 1smi1 incelenen
malzemenin element bakimindan igeriginin nitel ve nicel olarak tespit edilmesine

yardime1 olmaktadir [46].

2.13.2. Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FT - IR)

Bu spektormetrede monokromatoér kullanilmaz ve 151k kaynagindan gelen
tim frekanslarin 6rnek ile ayni anda etkilesmesi saglanir ve tiim frekanslar1 iceren
bilgilerin zamanla degisimi incelenir. Bu tiir uygulamalarda, spektrum, frekans
Olcegi yerine zaman Olceginde elde edilir. Bu spektrometre, Michelson

interferometre esasina dayanir.

Y

Kaynak M2

w w

Omek ve Dedelktor

Sekil 2.1: Fourier transform IR spektrofotometresinin sematik gosterimi

Sekil 2.1°de goriildiigii gibi, kaynak tarafindan yayinlanan monokromatik
151n, B’nin M1 ve M2 aynalarina olan uzakliklara bagh olarak ya yapici ya da yikici
girisim olusturur. Yol farki dalga boyunun tam katlar1 ise B’de yapici, yani parlak
sacak; yol farki dalga boyunun katlar1 degilse yikici yani yok edici girisim olusur.
Hareketli olan M2 aynasi B’den uzaklastikca veya B’ye yaklastikca 1smimin
siddetindeki degisim dedektor tarafindan algilanir.
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Eger kaynak v; ve v, frekansli olan iki farkli monokromatik 1g1n yayarsa, M1 ve M2
aynalan tarafindan gergeklestirilen girisim olay1 v1 ve vy nin farkli olmasi ile daha
karmasik hale gelir. Bu ise matematiksel Fourier doniisiim yapilarak basitlestirilir.
Gozlenen dalgalanmalardan ve vive vynin 1s1n siddetlerinden yola ¢ikarak orijinal
frekanslar1 hesaplamak miimkiindiir. Burada aynanin zamana karsi hareketi ¢ok
kanalli bilgisayar ile dedektdrden gelen sinyalleri toplar. Zaman Ol¢eginde elde
edilen bilgiler interferogram adin1 alir. Interferogram sogurma spektrumunun Fourier
dontisiimiidiir. Alette bulunan bilgisayar ters Fourier donilisiimii yaparak zaman
6l¢eginde alinan bilgileri frekans 6l¢egindeki bilgilere dontistiiriir. Bilgisayarin diger
bir rolii de zaman dlgegindeki spektrumu bircok kez elde edip hafizasinda toplar.
Boylece topladigi sinyalleri giiriiltii sinyallerinden bagimsiz olarak elde eder. Fourier
Trans form spektrofotometrelerin en 6nemli avantajlarindan birisi hizli olmasidir.
Dolayistyla bu tip spektrofotometrelerde hizli sinyal iireten piezo elektrik dedektorler
kullanilir. Infrared bélgesinde incelenecek drnek, bu bélgedeki biitiin dalga boylarimi
igeren bir 151n kaynagi kullanilarak 6rnekten gegen veya sogurulan 1s1n incelenir.

Isik kaynagi olarak;

Nerst Glower: Nadir toprak elementlerinden yapilmis olup 1800°C ye kadar
isitildiginda akkor hale gelir ve Planck’in siyah cisim 1gimasina uygun EM 1simnim
yayar.

Globar: SiC, den yapilmig 1200 - 1800°C arasinda isitildiginda akkor
haline gelip infrared bolgede Maxwell dagilimimna uygun bir EM 1sinmim yayar [47].

2.13.3. X - 1511 Difraktometresi (XRD)

Kristal yap, ii¢ boyutlu uzayda diizgiin tekrarlanan bir deseni temel alan bir
atomik yapiya sahiptir. Bu nedenle, katilarin kristal yapisi, yapida bulunan atom
gruplarinin ya da molekiillerin katiya 6zgii olacak sekilde geometrik diizende bir
araya gelmesi ile olusur. ilk kez Max van Laue tarafindan kristal yap1 ve yapi

igerisindeki atomlarin dizilisleri X - 1s1m1 kirinim desenleri kullanilarak incelenmistir.

Bir malzemenin atomik yapisini goriintiilemek, yliksek ¢oziniirliige sahip
cesitli elektron mikroskoplar1 kullanilarak miimkiindiir. Fakat bilinmeyen yapilari
belirtmek veya yapisal parametreleri tayin etmek i¢in kirtnim tekniklerini kullanmak

gerekir.
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Katilarin kristal yapilarint incelemek i¢in en ¢ok kullanilan kirinim teknigi Xisini
kiriimidir. Bu teknigin ince film analizi i¢in uygun olmasi, temelde iki nedenden
dolayidir; 1. X - 1sinlarmin dalga boylari, yogunlastirilirmis maddedeki (condensed
matter) atomik mesafeler Olclisiindedir ve bu 06zellik, yapisal arastirmalarda
kullanilmalarint saglar. 2. X - 1sm1 sacilim teknikleri, yikici degildir ve incelenen

numuneyi degistirmez.

Kat1 malzemelerin incelenmesinde kullanilan X - 1ginlarinin dalga boylari,
atomlar aras1 mesafelerle kiyaslanabilir biiyiikliikte olup yaklasik olarak 0.5 A ile
2.5 A arasinda degisir.

Kristal ve molekiillerdeki atomlar arasi mesafeler 0.15 - 0.4 nm arasindadir.
Bu mesafe 3 keV ve 8 keV arasinda foton enerjilerine sahip X - isinlarinin
elektromagnetik spektrum dalga boyuna karsilik gelir. Bundan dolayi, kristal ve
molekiil yapilart X - 1iginlarina maruz kaldiginda, yapici ve yikict girisim gibi olgular

gozlemlenebilmektedir.

Ince film fiziginde elektron sacilmasi, X - 1511 sagilmasindan daha sik
kullanilir, fakat X - 1511 sagilmasi kafes parametrelerinin kesin dl¢iimlerinin gerekli
oldugu yerlerde kullanilir. Iki metot arasindaki farklardan birisi, X - 1s1nin daha
derin niifuz derinligine sahip olmasi ve X - iginlarinin sagilma noktalarinin
elektronunkinden 103 kat daha zayif olmasidir. X - 1sin1 sagilmasinin daha kalin
ornekler i¢in uygun olmasinin nedeni, daha biiyiik niifuz derinligine sahip olmasidir.
Fakat ¢ok ince 6rnekler (5 nm) icin bile sagilma modelleri elde edilebilmektedir. Cok
keskin odaga sahip X - 1sim tiipii kullanilarak, yogunluk artirilabilir ve boylece
maruz kalma siiresi dortte bir oraninda azaltilabilir. Diger taraftan, sagilma acilari,
X - 1sinlarinda daha biiyiiktiir ve bu kafes parametrelerinin elektronlara nazaran daha
kesin olarak belirlenmesini saglar. Sa¢ilma modelleri, filmin toplam kalinlig1 veya
belki de altlik tarafindan elde edilir, bazi durumlarda altlikla elde edilmesi, kafes

sabitlerinin belirlenmesi igin avantaj saglar.
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X - 1smlart kristal yapi iizerine diistiriildiiglinde, 1sinlar kat1 ylizeyinden
kiiglik gelis acilartyla tam yansimaya ugrarlar ve 1sinlar Kristaldeki atomlarin paralel
diizlemleri tarafindan sacilirlar. Kristal yapidaki bu sagilimlar kirmim olarak
adlandirilir ve kirmim ¢ok sayida atomu igeren sagilmalardan meydana gelir.
X - 1silarmin kristal yapida kirmimi Bragg Kanunu ile agiklanir ve Bragg kanunun

en basit sekli asagidaki formiil ile verilir.
nA=2dSin0 (2.13.1)

Modern X - 1sin1 cihazlarinda, kirmima ugrayan 1sinin kirinim agisini ve
siddetini dlgecek 1s1nim sayicilar bulunur. Boylece kirinim agisi (2q)’nin, kirmnima
ugrayan 1smin siddetine gore degisimini veren kirmmim deseni elde edilir. Desen
tizerindeki pik genisliklerine ve zemin siddetine bakilarak malzemenin kristallesmesi

hakkinda bilgi edinilebilir [48].
2.13.4. BET Yiizey Alan1 Olgiim Metodu

Yiizey alami Olglimii i¢in azot ve helyum gaz karigimlart kullanilir. Azot
tutulan gaz, helyum ise inert bir gaz olarak tutulan gazi tasiyici ozellik gosterir.
Katilarin yiizey alanmin belirlenmesinde kullanilan bir yontemdir ve Brunauer,
Emmett ve Teller tarafindan gelistirilmistir. Kisaca BET standart yontemi olarak
bilinen bu yontemin fiziksel temeli, kat1 yiizey iizerinde gaz adsorpsiyonudur.
Modifiye edilmis BET esitliginden faydalanilarak yiizey alani belirlenir. Brunauer,
Emmett ve Teller’in gelistirdigi izoterm ¢ok tabakali tutunma icin BET esitligi oarak
bilinmektedir [49].

Spesifik yiizey alanini belirleyebilmek i¢in, numunenin agirliginin, kismi
basincin ve 0.05<P/P<0.35 araligindaki c¢esitli kismi basinglarda numune iizerinde
adsorbe olmus adsorbatin (tutulan gazin) agirliginin, bilinmesi gerekmektedir.

W=(A/Aca))Vca(PaM/RT) (2.13.2)

W : Numune iizerinde tutulan gazin kiitlesi

Ve : Kalibrasyon hacmi (cm®)

A Numune integrator sayimi1

Aca - Kalibrasyon integrator sayimi

P, . Ortam basinci

M : Adsorbatin molekiil kiitlesi (N2 igin 28)
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T  : Sicaklik (K)
R :Gaz sabiti (82.1 mL.atm/K.mol)

BET denklemi,

1/(W(P/Pg) - 1) = 1/(WrC) + ((C - 1)/(WmnC))(P/Po) (2.13.3)
seklinde ifade edilmistir.

Burada;

W : P/Py kismi basincindaki tutulan gazin agirligi

P : Gaz karisiminda bulunan tutulan gazin kismi basinci

Po  :Sogutma banyosu (siv1 azot) sicakliginda tutulan gazin doygun buhar
denge basinci

W, : Tek tabaka tutunma i¢in gerekli gaz agirhig

C  : Tutulan gaz—tutan kat1 (adsorbate - adsorbent) arasindaki etkilesim
enerjisinin fonksiyonu olan bir sabittir.

1/(W(P/Py) - 1)’a kars1 P/Pg grafige gegirildiginde egimi, (C - 1)/(W,C) ve
kaymast 1/(WrnC) olan diiz bir dogru elde edilir.

W, = 1/(s +1) (s =egim, 1 = kayma noktas1)

P/Py’in 0.05 ile 0.35 oldugu aralikta BET denklemine gore ¢izilen grafik,
genellikle dogrusal olmaktadir. Dogru yiizey alami Olclimleri igin bu aralikta
dogrusalligin disinda kalan noktalar ihmal edilmelidir.

Numunenin toplam ylizey alani, Sy;

St = (WmNacs)/M, (2.13.4)

Burada;

M, : Tutulan gazin molekiil agirhig

Wy, Tek tabaka tutunma igin gerekli gaz agirligi

N  : Avogadro sayisi, 6.023%*10%

Acs : Tutulan gaz molekiiliiniin kesit alan1 (Azot i¢in 16.2%10%° m?)

Cihazin okudugu yiizey alan degeri numune agirligina boliinerek

S = Sy/numune agirlig (2.13.5)

Numunenin ylizey alani m?/ g olarak hesaplanir.
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3. MATERYAL - METOD
3.1. Adsorbentler

Acid Blue 121 (AB 121) boyar maddesinin atik sulardan adsorpsiyonu
calismalarinda kullanilmak iizere, oncelikle sazan baligi (Cyprinus carpio) pulu
adsorbent olarak denenmistir. Ancak, adsorpsiyon prosesinin secicilik 6zelligi nedeni
ile Acid Blue 121 (AB 121) boyar maddesinin sazan baligi (Cyprinus carpio) puluna
adsorpsiyonunda yiliksek verim elde edilememistir (veriler gosterilmemistir). Bu
neden ile daha sonra, Acid Blue 121 (AB 121) boyar maddesinin adsorpsiyonu
calismalarinda levrek baligi (Dicentrarchus labrax) pulu adsorbent olarak
denenmis ve yiikksek verim elde edildigi i¢in, Acid Blue 121 (AB 121) boyar
maddesinin  adsorpsiyonu ¢aligmalarinda kullanilmak {izere levrek baligi

(Dicentrarchus labrax) pulu adsorbent olarak se¢ilmistir.

3.1.1. Levrek balig1 (Dicentrarchus labrax) Pullari

Acid Blue 121 (AB 121) boyar maddesinin balik puluna adsorpsiyonu
calismalarinda  Mersin  Balik  Pazarindan temin edilen levrek  balig
(Dicentrarchus labrax) pullart (FS), adsorbent olarak kullanilmistir. Temin edilen
balik pullari, oncelikle ¢cesme suyu ile yikanarak toz ve diger safsizliklardan
arindirilmigtir. Daha sonra, safsizliklarindan arindirilan balik pullar1 48 saat siire ile
golgede ve acgik havada bekletilerek kurumalar1 saglanmistir. Kurutulan balik pullar
110 °C’de ¢alistirilan etiivde sabit tartima gelinceye kadar bekletilmistir. Hazirlanan
balik pullari, adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak iizere kapali kaplarda +4°C’de

calisan buzdolabinda saklanmistir.

3.1.2. Ticari Hidroksiapatit

Acid Blue 121 boyar maddesi (AB 121)’nin ticari hidroksiapatit (CHAp)’e
adsorpsiyonu ¢aligmalarinda kullanilan ticari hidroksiapatit (molekiil formiili [MF]:
HCasO13P3, molekiil kiitlesi [MW]: 502.31, CAS:1306 - 06 - 5) %99.99 safliktadir ve

Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.
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3.2. Adsorbentlerin Izoelektrik Noktalarmin Belirlenmesi

Levrek baligi (Dicentrarchus labrax) pullarinin ve ticari hidroksiapatitin
izolelektrik noktalari, kati ekleme metodu ile belirlenmistir. Bu yonteme gore
oncelikle, 45 mL 0.1 M KNO3 ¢6zeltileri 100 mL’lik erlenlere alinmis, daha sonra bu
cozeltilerin pH degerleri 0.1 M HCI ya da NaOH ¢ozeltisi kullanilarak 2’den 12’ye
kadar ayarlanmistir. pH degerleri ayarlanan ¢ozeltilerin hacimleri, tizerlerine 0.1 M
KNOj; ¢ozeltisi eklenerek 50 mL olacak sekilde tamamlanmis ve her bir 50 mL’lik
¢ozeltinin basglangic pH degeri (pH;) kaydedilmistir. Daha sonra, her bir erlene 1.0 ¢
adsorbent eklenerek agizlari sikica kapatilmis, agizlart kapali erlenlerde olan
cozeltiler belli araliklarla el ile ¢alkalanmistir. 48 saat boyunca dengeye gelmeleri
beklendikten sonra, iist fazin pH degerleri (pHs) kaydedilmistir. Baslangic ile son pH
degerleri arasindaki farka karsi son pH degerleri grafige gegirilmis; x eksenini kesen
nokta adsorbentin izoelektrik noktasi olarak kaydedilmistir [50].

Ticari hidroksiapatitin izoelektrik noktasi, kati ekleme metodu sonuglarini
dogrulamak amaciyla zeta potansiyeli 6l¢iim cihazi kullanilarak da belirlenmistir.
Zeta potansiyeli olgtimleri, Malvern Zetasizer Nano Series (Malvern Instruments

Ltd., UK) cihaz1 kullanilarak yapilmustur.

Bu amagla, 0.1 g hidroksiapatit 20 mL etanol ¢ozeltisine eklenmis ve daha
sonra olusan siispansiyon ¢ozeltilerin pH degerleri 0.1 M HCI ya da NaOH ¢6zeltisi
kullanilarak 2’den 6’ya kadar ayarlanmistir. pH degerleri ayarlanan siispansiyonlarin
zeta potansiyelleri  Olglilmistir  (refraktif  indeks=1.645 ve absorpsiyon
degeri=0.010). Olgiilen zeta potansiyellerine karsi baslangig¢ pH degerleri grafige
gecirilmig; X eksenini kesen nokta adsorbentin izoelektrik noktasi olarak
kaydedilmistir [51].

Bag dokusunun baglica bileseni olan kollajen, balik puluna yapisal
dayaniklilik sagladigi igin, mevcut laboratuvar kosullarinda levrek baligi
(Dicentrarchus labrax) pullar1 Zeta potansiyeli Ol¢timleri igin gerekli tanecik
boyutuna getirilemediginden, izoelektrik noktasi zeta potansiyeli Olglilerek

belirlenememistir.
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3.3. Alkali islem ile Levrek Balig1 (Dicentrarchus labrax) Pullarindan
Hidroksiapatit Ekstraksiyonu

Balik puluna alternatif bir adsorbent elde etmek amaciyla levrek baligi
(Dicentrarchus labrax) pullarindan hidroksiapatit ekstraksiyonu yapilmistir. Balik
pullarindan hidroksiapatit ekstraksiyonunda oncelikle, 1 gram balik pulu 0.1 M HCI
coOzeltisi ile yikanarak deproteinlestirildikten sonra saf su ile birka¢ kez yikanmus;
daha sonra, proteinlerinden ayrilmig balik pullart %5 (w/v)’lik NaOH ¢ozeltisi ile
70°C’de 3 saat boyunca manyetik olarak karistirilmustir. Elde edilen beyaz ¢okelti,
saf su ile birkag kez yikandiktan sonra 60°C’de sabit tartima gelinceye kadar etiivde
bekletilmistir. Sabit tartima gelen beyaz ¢okeltiye, %50 (w/v)’lik NaOH ¢ozeltisi
eklenerek 100°C’de 1 saat boyunca manyetik olarak karistirilmistir. Bu islem
sonucunda elde edilen ¢okelti, yitkama suyu nétr olana kadar saf su ile yikanmis ve
daha sonra 60°C’de calisan etiivde kurutulmustur [52]. Kurutulmus numuneler,
karakterizasyon islemleri yapilana kadar +4°C’de galisan buzdolabinda agz1 kapal

kaplarda saklanmustir.

3.4. Adsorbentlerin Karakterizasyonu

Acid Blue 121 boyar maddesinin adsorpsiyonu ¢aligmalarinda kullanilan
adsorbentlerin adsorpsiyon oncesinde ve sonrasinda karakterizasyon c¢alismalari
Mersin Universitesi Ileri Teknoloji, Egitim, Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde
yapilmugtir.

Adsorbentlerin icerdigi fazlar ve kristal yapilari, Philips XPert marka
X - Ray Diffraction (XRD) kullanilarak 10 - 80° 20 aralifinda 40 kV ve 30 mA’de
gerceklestirilmistir.

Adsorpsiyondan Onceki ve sonraki fonksiyonel gruplarmin belirlenmesi
amaciyla, Perkin Elmer marka Fourier Transformed Infrared Spectrometer (FT - IR)
kullanilmastir.

Adsorbentlerin morfolojileri, Zeiss/Supra 55 marka Scanning Electron
Microscopy (SEM) kullanilarak incelenmistir.

Adsorbentlerin elementel analizleri ise Zeiss/Supra 55 marka Energy
Dispersive X - Ray Analyzer ile gergeklestirilmistir.

Adsorbentlerin yiizey alanlari, Micromeritics ASAP 2020 V3.00 G marka

BET ylizey alani tayin cihazi ile belirlenmistir.
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3.5. Boyar Madde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan ve ticari ismi Telon Blue AGLF olan
Acid Blue 121 boyar maddesi (AB 121), (Color Index [CI]: 50310;
molekill kiitlesi [MW]: 735.85; molekiil formiilii [MF]: Cs7H3sNsNaOgSy;
Amax: 610 nm), ticari safliktadir ve herhangi bir saflagtirma uygulanmadan dogrudan
adsorpsiyon deneylerinde kullanilmistir. Stok boyar madde ¢ozeltisi (1000 mg/L),
1 g AB 121 tartihp 1 L’ye saf su ile tamamlanarak hazirlanmustir. Istenilen
derisimdeki deneysel boyar madde ¢o6zeltileri, hazirlanan stok ¢ozeltisinden gereken
miktarlarda seyreltilerek hazirlanmigtir. Her bir boyar madde ¢ozeltisinin baglangig
pH degeri derisik ya da seyreltik HCI ve NaOH c¢dzeltileri ile Mettler Toledo marka

dijital pH metre kullanilarak ayarlanmustir.

3.6. Kesikli Sistem Adsorpsiyon Deneyleri

Kesikli sistem adsorpsiyon deneyleri sabit sicaklikta ve galkalama hizinda
caligabilen calkalayicida gerceklestirilmistir. Bu amagla 6ncelikle istenilen miktarda
levrek baligi (Dicentrarchus labrax) pullart hassas terazide tartilmig daha sonra
seyreltik ya da derisik HCI] ya da NaOH c¢ozeltileri ile baslangi¢c pH degeri ayarlanan
belli derisim degerindeki 100 mL boyar madde ¢ozeltisi ile karistirilmistir. Bu
karisim, sabit sicaklik ve calkalama hizinda caligabilen bir ¢alkalayicida 2 saat siire
ile calkalanmistir. Deney sirasinda Onceden belirlenen zaman araliklarinda
(0.5, 2, 5, 10, 20, 30, 60 ve 120 min) ornekler alinarak Rotofix 32 marka santrifiij ile
4000 rpm’de 3 dakika santrifiijlenerek kati kisim sivi kisimdan ayristirilmistir. Sivi
kisimda adsorplanmadan kalan boyar madde miktarlari1 Chebios marka
spektrofotometre ile 610 nm’de absorbans okunarak belirlenmistir. Deneyler, farkli
baslangi¢ pH degeri, sicaklik, baslangi¢c boyar madde derisimi ve adsorbent derisimin
AB 12I'in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonuna etkisini arastirmak amaciyla
tekrarlanmigtir. Veriler, % giderim ve birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan

Acid Blue 121 miktarlari olarak hesaplanmistir.
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% Adsorpsiyon verimi=[(C, - C4)/C,]*100 (3.2)
a= (Co - Ca)/ %o (3.2)
Burada;

Co :Baslangi¢ boyar madde derisimi (mg/L),

Cyq : Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan boyar madde derisimi
(mg/L),

Xo : Adsorbent derisimi (g/L)

ga : Dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde

miktar1 (mg/g)
3.7. Kesikli Sistem Desorpsiyon Deneyleri

Acid Blue 121 boyar maddesinin levrek baligi (Dicentrarchus labrax)
puluna adsorpsiyon sistemi dengeye ulastiktan sonra (120 min), boyar madde
coOzeltileri santrifiijlenerek adsorbentler sivi kisitmdan ayristirilmistir. Sivi kisimdan
ayrilan adsorbentler 60°C’de sabit tartima gelinceye kadar bekletilmistir. Ayni
zamanda, derisik ya da seyreltik HCI/NaOH ¢ozeltileri ile pH degerleri 2 ile 12
arasinda degisen 100 mL c¢ozeltiler hazirlanmistir. Sabit tartima gelen adsorbentler,
pH degerleri ayarlanmis ¢ozeltiler ile karistirilmis ve desorpsiyon dengesi kurulana
kadar (120 min) beklenmistir. Desorpsiyon dengesi saglandiktan sonra, her bir
¢ozeltideki boyar madde miktarlar1 spektrofotometrik yontemle 610 nm’de absorbans
okunarak belirlenmistir. Bu adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisii, levrek baligi
(Dicentrarchus labrax) pullarinin desorpsiyon verimlerinin belirlenmesi amaciyla

8 kez tekrarlanmistir [53]. Veriler, % desorpsiyon verimi olarak hesaplanmustir.

Desorplanan boyar madde miktar1_

% Desorpsiyon verimi= 100 (3.3

Adsorplanan boyar madde miktari
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Optimizasyon Caligsmalari

Bu boliimde; optimum ortam kosullarinin belirlenmesi amaciyla; farkli
baslangi¢ pH’1, sicaklik, baslangic boyar madde derisimi ve adsorbent derisimi
degerlerinin Acid Blue 121 boyar maddesi (AB 121)’nin levrek baligi
(Dicentrarchus labrax) pullart (FS)’na ve ticari hidroksiapatit (CHAp)’e

adsorpsiyonuna etkisi arastirilmis ve sonuglar1 asagida sunulmustur.

4.1.1. Baslangic pH’1 ve Izoelektrik Noktanin Etkisi

Baslangi¢ pH degeri, atik sulardan boyar madde giderimini etkileyen 6nemli
bir parametredir. AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonuna baslangi¢c pH’inin
etkisi, baslangic AB 121 derisimi (100 mg/L), sicaklik (25 °C), adsorbent derisimi
(1 g/L) ve temas siiresi (120 min) sabit tutulup; baslangi¢c pH degerleri 1’er artirilip
2.0 - 5.0 arasinda degistirilerek arastirilmistir. Farkli baslangic pH degerlerinde
AB 121’in FS’na adsorpsiyonunda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar
madde miktarlarinin zamanla degisimi Sekil 4.1°de; AB 121°’in CHAp’e
adsorpsiyonunda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarlarinin
zamanla degisimi ise Sekil 4.2°de verilmistir. Sekil 4.1 ve Sekil 4.2’den goriilecegi
gibi, AB 121’in FS’na adsorpsiyonunda 60 dakikalik temas siiresinde dengeye
ulasildig1 gozlenirken; AB 121°in CHAp’e adsorpsiyonunda ise 30 dakikalik temas

siiresinde dengeye ulasildig1 gézlenmistir.

AB 121I’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonunda 120 dakikalik temas
siiresinde birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarlarinin
baslangi¢c pH degerleri ile degisimi Sekil 4.3°de verilmistir. Sekil 4.3’den goriilecegi
gibi, AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonunda optimum baslangi¢c pH degerinin
2.0 oldugu, daha yiiksek pH degerlerinde ise giderimlerin azaldigr gozlenmistir.
AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonunda farkli baslangic pH degerleri i¢in
belirlenen % giderim ve dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan AB 121

miktarlar1 Cizelge 4.1°de sunulmustur.
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Cizelge 4.1°den; baslangic pH degerinin 2.0°den 5.0°¢ yiikselmesi ile % giderim
degerlerinde ve dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan AB 121
miktarlarinda azalma gozlenmistir. Buna gore; giderim ytizdelerinin FS i¢in %98’den
%77’e; birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan AB 121 miktar1 103.2 mg/g’dan
85.6 mg/g’a, CHAp i¢in giderim yiizdesi %95’den %8&7’e; birim adsorbent
kiitlesinde adsorplanan AB 121 miktar1 104.8 mg/g’dan 96.0 mg/g’a azalmistur.

Diisiik pH degerlerinde yiiksek giderimler elde edilmesi adsorbentin
izoelektrik noktasi ile agiklanmaktadir. AB 121’in adsorpsiyonunda kullanilan
adsorbentlerin izoelektrik noktalarinin belirlenmesinde kullanilan ve Bolim 3.2°de
ayrintilar1 verilen kati ekleme yontemi ile elde edilen dogrular Sekil 4.4’de
verilmigtir. Sekil 4.4’den goriildiigii gibi, elde edilen dogrularin x eksenini kestigi
nokta adsorbentin izoelektrik noktasini vermektedir. Sekil 4.4’¢ goére; FS’nin
izoelektrik nokta degeri 7.25 ve CHAp’in izoelektrik nokta degeri 5.72 olarak
belirlenmigtir. Literatlirde balik pulunun izoelektrik noktasinin belirlenmesi ile ilgili
calismalar mevcuttur. Vieira ve ark. (2011), Leporinus elongatus baligi pulunun
izoelektrik noktasi 6.98 bulmusken [54]; Moura ve ark. (2012), glutaraldehit ile
stabilize edilmis balik pulunun izoelektrik noktasini ise 7.0 olarak tespit etmislerdir

[55].

Buna gore; adsorbentlerin izoelektrik noktalarindan daha disik pH
degerlerinde, adsorbent yiizeyleri pozitif yiikle yiiklenmis; boylece pozitif yiikli
adsorbent ile boyar madde anyonlar1 arasinda elektrostatik etkilesimlerin artmasi
sonucu calisilan adsorbentlerin adsorpsiyon kapasiteleri de artmistir. Baglangic pH
degeri arttikga adsorbent yiizeyi daha cok negatif yiikle yiiklenmeye baslar ve
adsorbentlerin izoelektrik noktalarindan daha yiiksek pH degerlerinde ise adsorbent
yiizeyi tamamen negatif yiikle yiiklenir. Bu durumda; OH ~ iyonlarinin fazlaligi,
negatif yiiklii adsorbent yiizeyi ile boyar madde anyonlar1 arasinda elektrostatik itme

yaratarak boyar madde giderimini azaltmistir [56].

Bu durum asagidaki gibi 6zetlenebilir:
A-POS +H" oA - (HPO,)* (4.1.1)
A - (HPO,)™+ B - SO3 «»A - (HPO,)'B - SO3” (4.1.2)
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Esitlik 4.1.1 ve Esitlik 4.1.2°ye gore, adsorbentin izoelektrik noktasindan
diisiik pH degerlerinde adsorbent yiizeyi pozitif yiikle yiiklenmis (A - (HPO4)") ve
A - (HPO,)" gruplarmin artis1 nedeni ile boyar madde anyonlar1 (B - SOz *) pozitif
yiiklii adsorbent yiizeyine daha kolay baglanmistir. (A: Adsorbent; B: Boyar madde)

Kati ekleme metodu sonuglarinin giivenirliligini test etmek amaciyla
CHAp’in izoelektrik noktas1 zeta potansiyeli 6l¢iilerek de belirlenmistir. Bu amagla,
CHAp’in farkli pH degerlerine karsi Olgiilen zeta potansiyeli degerleri grafige
gecirilmis ve elde edilen dogru Sekil 4.5’de verilmistir. Sekil 4.5’den goriildigi gibi,
elde edilen dogrunun x eksenini kestigi nokta adsorbentin izoelektrik noktasidir.

Buna gore, CHAp i¢in bu deger 5.71 olarak belirlenmistir.

Sonug olarak; zeta potansiyeli 6l¢iim cihazinin sonuglart ile kati ekleme
metodunun sonuglari birbirini dogrular nitelikte oldugundan, kati ekleme yontemi

izoelektrik nokta belirleme i¢in kabul edilebilir, kolay ve kullanigl bir yontemdir.
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Sekil 4.1. Farkli baslangi¢c pH degerlerinde birim FS kiitlesinde adsorplanan AB 121
miktarlarinin zamanla degisimleri (baslangi¢ boyar madde derisimi: 100+10 mg/L;
sicaklik: 25°C; adsorbent derisimi: 1g/L; temas Siiresi: 120 min)

49



Uzunoglu D., “Levrek Balig: (Dicentrarchus labrax) Pulu ve Ticari Hidroksiapatit ile Acid Blue 121 Boyar Maddesinin
Adsorpsiyonu”, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, (2014).

——pH=2
=&=-pH=3
—A—pH=4
== pH=5

0 T T T T

0 20 40 60 80 100 120
t (min)

Sekil 4.2. Farkli baslangic pH degerlerinde birim CHAp kiitlesinde adsorplanan
AB 121 miktarlarinin zamanla degisimleri (baslangi¢ boyar madde derisimi:
100£10 mg/L; sicaklik: 25°C; adsorbent derigimi: 1g/L; temas siiresi: 120 min)
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Sekil 4.3. Baslangic pH degerinin AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonuna
etkisi (baslangic boyar madde derisimi: 10010 mg/L; sicaklik: 25°C; adsorbent
derisimi: 1g/L; temas siiresi: 120 min)
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Cizelge 4.1. AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonu i¢in farkli baslangic pH
degerlerinde birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarlari ve %
giderim degerleri (baslangic boyar madde derisimi: 100+10 mg/L; sicaklik: 25°C;
adsorbent derisimi: 1g/L; temas siiresi: 120 min)

FS CHAp
Baslangic pH”1 qq (Mg/g) % Giderim gq (Mg/g) % Giderim
2 103.2 98.47 104.8 95.62
3 93.6 85.40 104.0 94.89
4 88.8 81.62 98.4 89.78
5 85.6 77.54 96.0 87.59

PH,o(FS)=7.25
oFS

BWCHAp

-2 1 PH,,((CHAP)=5.72

ApH

Sekil 4.4. FS ve CHAp’in kat1 ekleme metodu ile belirlenen izoelektrik noktalari
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Sekil 4.5. CHAp’in zeta potansiyeli dl¢iilerek belirlenen izoelektrik noktasi
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AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonunda diisik baslangic pH
degerlerinde yiiksek giderimler elde edilmis olmasi, aritilacak atik su kullanilan
adsorbentin izoelektrik noktasinin altindaki bir pH degerine sahip olursa
(FS i¢in pH<7.25, CHAp i¢in pH<5.72), ilgili prosesler i¢in pH kontrolsiiz yiiksek
arittim veriminin elde edilmesine olanak saglayacaktir. Bu durum, bir atik su aritim
prosesi i¢in onemli bir avantajdir ¢linkii adsorpsiyon prosesi genellikle pH kontrollii
oldugundan, istenilen giderim degerine ulasabilmek igin aritimdan 6nce atik suyun
proses verimi i¢in gerekli optimum pH degerine ayarlanmasi gerekmektedir. Ancak
AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonu proseslerinde kullanilacak adsorbentin
izoelektrik noktasindan diisik pH degerleri i¢in herhangi bir pH kontrolii
yapilmayarak isletim maliyeti biiyiik 6lciide azaltilabilir.

Khataee ve Jannatkhah (2013), Acid Orange 7 boyar maddesinin Spirogyra
yesil algine adsorpsiyonu ¢alismalarinda, adsorbentin izoelektrik noktasindan
(PHpzc~4) diisiik pH degerlerinde adsorbent yiizeyi pozitif yiiklendiginden, negatif
yiiklii boyar madde anyonlart adsorbent yiizeyine kolayca adsorplanmis, daha yiiksek
pH degerlerinde ise giderim miktar1 olduk¢a azalmistir [57].

4.1.2. Baslangi¢ Boyar Madde Derisiminin Etkisi

AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonuna baglangic boyar madde
derisiminin etkisi, baslangic pH degeri (2.0), sicaklik (25°C), adsorbent derisimi
(1 g/L) ve temas siiresi (120 min) sabit tutulup; baslangi¢c boyar madde derisimleri 25
- 500 mg/L araliginda degistirilerek arastirllmistir. Farkli baslangic boyar madde
derisimlerinde AB 121’in FS’na adsorpsiyonunda birim adsorbent kiitlesinde
adsorplanan boyar madde miktarlarinin zamanla degisimi Sekil 4.6’da; AB 121’in
CHAp’e adsorpsiyonunda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde
miktarlarinin zamanla degisimi ise Sekil 4.7°de verilmistir.

Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°den goriilecegi iizere, AB 121’in FS’na ve CHAp’e
adsorpsiyonunda 25 - 100 mg/L baslangi¢ boyar madde derisimleri araliginda
20 dakikalik temas siiresinde dengeye ulasildigi gozlenirken; 300 ve 500 mg/L
baslangic boyar madde derisimleri i¢in dengeye ulasma siiresinin 60 dakikaya ¢iktig1
gozlenmektedir. Buna gore; siiriicii gii¢ arttik¢a ilgili adsorpsiyon proseslerinin

dengeye ulagma siireleri de artmustir.
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AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonunda 120 dakikalik temas
siiresinde birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarlarinin
baslangi¢ boyar madde derisimleri ile degisimi Sekil 4.8’de, farkli baslangic boyar
madde derisimleri i¢in belirlenen % giderim ve dengede birim adsorbent kiitlesinde
adsorplanan AB 121 miktarlari ise Cizelge 4.2’de verilmis; optimum baslangi¢c boyar
madde derisimi her iki adsorbent i¢in 300 mg/L olarak belirlenmistir. Sekil 4.8 ve
Cizelge 4.2’ye gore, her iki adsorbent i¢in baslangic boyar madde derisiminin
300 mg/L’ye kadar artmasi ile dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar
madde miktarlarinin arttigi daha sonra yaklasik sabit kaldigi gozlenmektedir.
Baslangi¢ boyar madde derisimi 25 mg/L’den 500 mg/L’e artirildiginda, dengede
birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktart FS i¢in 21.6 mg/g’dan
298.4 mg/g’a; CHAp igin 20.8 mg/g’dan 277.6 mg/g’a artmistir. 300 mg/L baslangi¢
AB 121 derisiminde ise dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan AB 121
miktarlar1 FS ve CHAp igin sirasiyla 264.4 mg/g ve 261.6 mg/g’dir. AB 121’in
FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonunda, birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar
madde miktarlarinin 300 mg/L baslangi¢ boyar madde derisimine kadar hizli bir
sekilde artmas1 ve bu degerden sonra yaklasik sabit kalmasi su sekilde aciklanabilir:
diisiik boyar madde derisimlerinde adsorbent yiizeyinde bos aktif bolgeler vardir
ancak baslangi¢ boyar madde derisimi arttik¢a siiriicii gii¢ (AC) artacagindan bu aktif
bolgeler boyar madde anyonlarinca doygun hale gelmeye baglamistir [58].

Kumar ve ark. (2010), Congo Red boyar maddesinin kaju fistig1 kabuguna
adsorpsiyonu ¢aligmalarinda, baslangic boyar madde derisimleri 20 mg/L’den
100 mg/L’ye arttikca adsorbentin adsorplama kapasitesinin %98’den %385°e
diistiigiinii ve tiim boyar madde derisimleri i¢in 90 dakikada adsorpsiyon dengesinin

saglandigini tespit etmislerdir [59].
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Sekil 4.6. Farkli boyar madde derisimlerinde birim FS kiitlesinde adsorplanan
AB 121 miktarlarmin zamanla degisimleri (Sicaklik: 25°C; baslangic pH: 2;

adsorbent derisimi: 1g/L; temas stiresi: 120 min)
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Sekil 4.7. Farkli boyar madde derisimlerinde birim CHAp kiitlesinde adsorplanan
AB 121 miktarlarinin zamanla degisimleri (Sicaklik: 25°C; baslangic pH: 2;

adsorbent derisimi: 1g/L; temas siiresi: 120 min)
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Sekil 4.8. Baslangi¢ boyar madde derisimlerinin AB 121’in FS’na ve CHAp’e
adsorpsiyonuna etkisi (sicaklik: 25°C; baslangic pH: 2; adsorbent derisimi: 1g/L;
temas siiresi: 120 min)

Cizelge 4.2. AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonu i¢in farkli baslangi¢ boyar
madde derisimlerinde birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde
miktarlart ve % giderim degerleri (Sicaklik: 25°C; baslangic pH: 2; adsorbent
derigimi: 1g/L; temas siiresi: 120 min)

FS CHAp
Deneysel Deneysel
baslangic baslangi¢
boyar madde ad . % . boya% ad % Giderim
derisimi (mglg) | Giderim | adde (mg/g)
C, (mg/L) derisimi
C, (mg/L)
23.2 21.6 93.11 22.4 20.8 92.86
40.0 38.4 96.00 54.4 51.2 94.12
60.8 58.4 96.05 72.0 68.8 95.56
98.4 96.8 98.37 99.2 96.8 97.58
268.8 264.4 95.54 280.0 261.6 93.43
503.2 298.4 58.37 480.0 277.6 57.83
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4.1.3. Sicakligin Etkisi

AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonuna sicakligin etkisi, baslangic pH
degeri (2.0), baslangic AB 121 derisimi (100 mg/L), adsorbent derisimi (1 g/L) ve
temas siiresi (120 min) sabit tutulup; sicaklik degerleri 20 - 40°C arasinda
degistirilerek aragtirllmigtir. Farklt sicaklik degerlerinde AB 121°in FS’na
adsorpsiyonunda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarlarinin
zamanla degisimi Sekil 4.9’da; AB 121°in CHAp’e adsorpsiyonunda birim
adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarlarinin zamanla degisimi ise
Sekil 4.10°da verilmisgtir. AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonunda
120 dakikalik temas siiresinde birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde
miktarlarinin sicaklik ile degisimi Sekil 4.11°de, farkli sicaklik degerleri igin
belirlenen % giderim ve dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan AB 121
miktarlar ise Cizelge 4.3°de verilmis; optimum sicaklik degeri her iki adsorbent igin

30°C olarak belirlenmistir.

Sekil 4.11’e gore; 20 ile 40°C araligindaki sicaklik profilinde, her iki
adsorbentin adsorplama kapasitelerinde belirgin bir degisim gozlenmemistir. Buna
gore, AB 121°in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonu sicakliktan biiylik 6lciide etkilenen
prosesler degillerdir. Bunun yani sira; Sekil 4.11°den goriildiigii iizere, dengede birim
adsorbent kiitlesinde adsorplanan madde miktarlariin ¢ok belirgin olmamakla
birlikte 30°C’ye kadar arttig1 ve daha sonra azaldig1 gozlenmistir. Cizelge 4.3’e gore,
sicakligin 20°C’den 30°C’e artis1 ile dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
madde miktarlar1 FS i¢in 95.2 mg/g’dan 99.2 mg/g’a; CHAp i¢in 96 mg/g’dan
98.4 mg/g’a artmis; sicakligin daha fazla artisi ile, dengede birim adsorbent
kiitlesinde adsorplanan madde miktarlart FS i¢in 96.0 mg/g’a; CHAp ig¢in
93.6 mg/g’a azalmistir. Bu durum adsorbentin yiizeyindeki aktif bolgelerin degisimi
ile agiklanabilir. Sicaklik arttikca dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
boyar madde miktarlarinin artmasi, adsorbentin yiizeyinde yer alan ve
adsorpsiyondan sorumlu olan merkezlerin aktifliginin sicaklikla artmasina ya da
sicaklikla birlikte adsorbenti ¢evreleyen sinir tabakanin kalinliginin azalmasi sonucu

adsorplanan madde igin kiitle transfer direnglerinin diigmesine baglidir.
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Yiiksek sicaklikta dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde
miktarlariin azalmasi ise, sicakligin artmasi ile adsorbent ylizeyinin aktifligini
kaybetmesine ve yiizeydeki baz1 aktif bolgelerin sicaklikla bozunmasina baglanabilir.
Sonug olarak; diistik sicaklikta yiliksek giderimlerin elde edilmis olmasi, AB 121’in
FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonu proseslerinin ekzotermik oldugunun bir kanitidir
[60]. Hameed (2007), Acid Blue 125 boyar maddesinin ¢ay atigindan elde edilen
aktif karbona adsorpsiyonu calismasinda, bu calismaya benzer olarak, sicakligin
adsorpsiyon prosesini etkileyen 6nemli bir faktér olmamakla birlikte sicaklik
artistyla dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarlarinin

bir miktar azaldigini1 ve bu nedenle bu prosesin ekzotermik oldugunu tespit etmistir
[61].
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Sekil 4.9. Farkli sicaklik degerlerinde birim FS kiitlesinde adsorplanan AB 121
miktarlarmin zamanla degisimleri (baslangig boyar madde derisimi: 100+10 mg/L;
baslangi¢ pH: 2; adsorbent derisimi: 1g/L; temas siiresi: 120 min)

Cizelge 4.3. AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonu ig¢in farkli sicaklik
degerlerinde birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarlar1 ve %
giderim degerleri (baslangic boyar madde derisimi: 100£10 mg/L; baslangi¢ pH: 2;
adsorbent derisimi: 1g/L; temas siiresi: 120 min)

. FS CHAp

Sicaklik ('C) dq (Mg/g) % Giderim dq (Mg/g) % Giderim
20 95.2 90.84 96.0 90.91
25 98.4 98.40 97.6 98.38
30 99.2 99.21 98.4 99.19
40 96.0 93.75 93.6 93.60
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Sekil 4.10. Farkli sicaklik degerlerinde birim CHAp kiitlesinde adsorplanan AB 121
miktarlarinin zamanla degisimleri (baslangic boyar madde derisimi: 10010 mg/L;
baslangi¢ pH: 2; adsorbent derisimi: 1g/L; temas siiresi: 120 min)
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Sekil 4.11. Sicakhiginin AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonuna etkisi
(baslangi¢ boyar madde derisimi: 100+10 mg/L; baslangi¢c pH: 2; adsorbent derisimi:
1g/L; temas siiresi: 120 min)
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4.1.4. Adsorbent Derisimin Etkisi

AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonuna adsorbent derisiminin etkisi,
baslangic pH degeri (2.0), baslangi¢ AB 121 derisimi (100 mg/L), sicaklik (30°C) ve
temas siiresi (120 min) sabit tutulup; adsorbent derisimi degerleri 0.5 - 3.0 g/L
arasinda degistirilerek aragtirllmistir. Farkli adsorbent derisimi degerlerinde
AB 121’in FS’na adsorpsiyonunda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar
madde miktarlarinin zamanla degisimi Sekil 4.12’de; AB 121’in CHAp’e
adsorpsiyonunda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarlarinin
zamanla degisimi ise Sekil 4.13’de verilmistir. AB 121°in FS’na ve CHAp’e
adsorpsiyonunda 120 dakikalik temas siiresinde birim adsorbent kiitlesinde
adsorplanan boyar madde miktarlarinin adsorbent derigimleri ile degisimi ise
Sekil 4.14°de, farkli adsorbent derisimleri icin belirlenen % giderim ve dengede
birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan AB 121 miktarlar1 ise Cizelge 4.4’de
verilmis; optimum adsorbent derisimi degeri her iki adsorbent i¢in 1.0 g/L olarak
belirlenmistir. Cizelge 4.4’e gore; adsorbent derigimleri 0.5 g/L’den 3 g/L’e arttikga,
dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan madde miktarlari FS igin
134.4 mg/g’dan 35.2 mg/g’a; CHAp icin 121.6 mg/g’dan 34.4 mg/g’a azalmus;
% giderim miktarlar1 ise FS i¢in % 62.22°den % 97.08’¢e; CHAp icin % 55.88’den
% 92.14’¢ artarken en yiikksek adsorpsiyon verimi (FS i¢cin % 98.53;
CHAp i¢in % 94.96) her iki adsorbent icin de 1 g/L’de elde edilmistir. Ayrica,
adsorbent derisiminin artis1 ile ¢ozeltide adsorplanan boyar madde miktarlarinin
1 g/L’ye kadar arttigi daha sonra yaklasik sabit kaldigi gozlenmistir. Bu nedenle,
AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonu sistemlerinin her ikisi i¢in de optimum
adsorbent derisimi 1 g/L olarak belirlenmistir. Diisiik adsorbent derisimlerinde,
ortamda yeterince adsorbent bulunmadigindan, her ne kadar birim adsorbent
kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktar1 fazla da olsa adsorpsiyon verimi ve
¢ozeltide adsorplanan boyar madde miktar1 oldukg¢a diisiiktiir. Yiiksek adsorbent
derisimlerinde adsorpsiyon veriminin diismesi ise; yliksek adsorbent derisiminden
dolay1 topaklagma gibi tanecik etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. Topaklasma;
adsorbentin toplam yiizey alanini azaltarak, diflizyon yolu uzunlugu artirarak

adsorpsiyon veriminin azalmasina neden olmustur [60,62].
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Sekil 4.12. Farkli adsorbent derisimlerinde birim FS kiitlesinde adsorplanan AB 121
miktarlarinin zamanla degisimleri (baslangi¢ boyar madde derigimi: 100+10 mg/L;
baslangic pH: 2; sicaklik: 30°C; temas siiresi: 120 min)
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Sekil 4.13. Farkli adsorbent derisimlerinde birim CHAp kiitlesinde adsorplanan
AB 121 miktarlarinin zamanla degisimleri (baslangic boyar madde derisimi:
100+10 mg/L; baslangi¢ pH: 2; sicaklik: 30°C; temas stiresi: 120 min)
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Sekil 4.14. Adsorbent derisiminin AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonuna
etkisi (baslangic boyar madde derisimi: 100+10 mg/L; baslangic pH: 2;
sicaklik: 30°C; temas siiresi: 120 min)

Cizelge 4.4. AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonu i¢in farkli adsorbent derigimi
degerlerinde birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarlar1 ve %
giderim degerleri (baslangi¢ boyar madde derigimi: 100+£10 mg/L; baslangic
pH: 2; sicaklik: 30°C; temas siiresi: 120 min)

Adsorbent FS CHAp
(;frlslml dq (Mg/g) % Giderim gq (Mg/g) % Giderim
o (9/L)
0.5 134.4 62.22 121.6 55.88
1.0 107.2 98.53 105.6 94.96
2.0 53.2 97.79 52.0 92.86
3.0 35.2 97.08 34.4 92.14

Vadivelan ve Kumar (2006)’1n yaptig1 piring kabugu iizerine Metilen Blue
boyar maddesinin adsorpsiyonu c¢alismalarinda, adsorbent miktar1 0.02 g’dan
0.12 g’a arttiginda dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde

miktarinin 427.5 mg/g’dan 221.75 mg/g’a azaldigin belirlemislerdir [63].
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4.1.5. Acid Blue 121’in Levrek Baligi (Dicentrarchus labrax) Pulllari,
Ticari Hidroksiapatit ve Levrek Baligi Pulllarindan Ekstrakte Edilen Hidroksiapatite
Adsorpsiyonuna Temas Siiresinin Etkisi

Acid Blue 121 (AB 121)’in levrek baligi (Dicentrarchus labrax) pulllart
(FS), ticari hidroksiapatit (CHAp) ve levrek baligi pulllarindan ekstrakte edilen
hidroksiapatit (FHAp)’e adsorpsiyonunda baslangic boyar madde derisiminin
300 mg/L; baslangic pH’mm 2; sicakligin 30°C ve adsorbent derisiminin 1 g/L
oldugu kosullarda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan AB 121 miktarlarinin
zamanla degisimi Sekil 4.15°de verilmistir. Sekil 4.15’den goriildiigii tizere, ¢aligilan
adsorbentlerin dengeye ulagma siireleri 60 dakika olup, dengede birim adsorbent
kiitlesi basina adsorplanan AB 121 miktarlar1 FS, CHAp ve FHAp icin sirasiyla
298.4, 267.2 ve 268.8 mg/g olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.15. FS, CHAp ve FHAp’in birim kiitlesinde adsorplanan AB 121
miktarlarinin zamanla degisimleri (baslangi¢ boyar madde derigimi: 300 mg/L;
baslangi¢ pH: 2; sicaklik: 30 °C; adsorbent derisimi: 1g/L; temas siiresi: 120 min)

Levrek baligi pulllarindan ekstrakte edilen hidroksiapatit (FHAp), ticari
hidroksiapatit (CHAp)’ten daha yiiksek adsorplama kapasitesine sahiptir.
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4.2. Denge Modelleri

Bu boliimde, Acid Blue 121 boyamaddesi (AB 121)’nin levrek baligi
(Dicentrarchus labrax) pulllar1 (FS)’na ve ticari hidroksiapatit (CHAp)’e
adsorpsiyon proseslerinin denge egrilerini en iyi temsil eden korelasyonu belirlemek
amaciyla Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin — Radushkevich adsorpsiyon

izotermi modelleri degerlendirilmis ve sonuglar1 asagida sunulmustur.

4.2.1. Langmuir Izotermi Modeli

AB 121’in FS ve CHAp’e adsorpsiyonuna ait denge verilerinin tek tabaka
adsorpsiyona uygunlugunun test edilmesi amaciyla Langmuir izoterm modeli
kullanilmigtir. Bu amagla, Langmuir izotermi modelinin dogrusal formu olan
Esitlik 2.8.2 kullanilarak ¢izilen AB 121’in FS’na adsorpsiyonuna ait Langmuir
izotermi dogrular1 Sekil 4.16°da; AB 121’in CHAp’e adsorpsiyonuna ait Langmuir
izotermi dogrulari ise Sekil 4.17°de verilmistir. Elde edilen Sekil 4.16 ve 4.17’deki
dogrularin egim ve kayma degerlerinden sirasiyla b ve Q° izoterm sabitleri

belirlenmis ve sonuglar regrasyon Katsayilariyla birlikte Cizelge 4.5’de sunulmustur.

0,06
0,05 -
y =0,235567x + 0,003640
R2=0,994859 y = 0,176354x + 0,003326
0,04 - T=40°C R2=10,993422
=200
T=30°C y = 0,108928x + 0,003459 *T=20C
=2 R2=0,993023 "
= 0,03 1 T=250C BT= 50C
AT=30C
0,02 1 ®T=40C
y = 0,082013x + 0,003573
R2=0,998213
0,01 - B
0 , , . .
0 0,1 0’2 0,3 0,4 0,5
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Sekil 4.16. AB 121’in FS’na adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi dogrulari
(baslangic pH: 2; adsorbent derisimi: 1 g/L; temas siiresi: 120 min)
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Sekil 4.17. AB 121’in CHAp’e adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi dogrulari
(baslangic pH: 2; adsorbent derisimi: 1 g/L; temas siiresi: 120 min)

Cizelge 4.5. AB 121’in FS ve CHAp’e adsorpsiyonuna ait Langmuir Izoterm
Sabitleri

FS CHAp

T QO b 2 QU b )
(OC) (mg/g) (L/mg) R R (mg/g) (L/mg) RL R

20 | 279.8768 | 0.04356 | 0.04514 | 0.998 | 264.4803 | 0.03347 | 0.05538 | 0.996

25 |289.1009 | 0.03175 | 0.05891 | 0.993 | 280.1120 | 0.02334 | 0.08195 | 0.994

30 | 300.6615 | 0.01886 | 0.09672 | 0.993 | 291.4602 | 0.01295 | 0.13304 | 0.999

40 | 274.7253 | 0.01545 | 0.11397 | 0.995 | 263.9219 | 0.02586 | 0.07549 | 0.998

Cizelge 4.5’den goriildiigi tizere, her iki adsorbent icin sicaklik degisimi ile
birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan maksimum boyar madde miktarlarinda (Q°)
belirgin bir degisiklik gézlenmemistir. Boliim 4.1.3°de bahsedildigi iizere, AB 121’in
FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonu sistemlerinin her ikisi de sicakliktan dnemli 6l¢iide
etkilenen adsorpsiyon prosesleri olmadigindan, izoterm sabitlerinin de sicaklikla
belirgin bir sekilde degismesi beklenen bir durum degildir. Ayrica Cizelge 4.5’den
goriildiigii lizere; her iki sistem i¢in tiim Langmuir modeli regrasyon Katsayilari
0.99’dan biiyiiktiir; bu durum, AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyon
proseslerinin tek tabaka adsorpsiyon prensibine uygun olarak yiiriidiigiini
gostermektedir. Ayrica, adsorpsiyon enerjisi ile ilgili bir sabit olan b degerlerinin
sicaklik artist ile azalmast AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonu proseslerinin

ekzotermik olduklarin1 gostermektedir.
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Cizelge 4.5 den goriildiigii iizere; her iki adsorbent i¢in hesaplanan boyutsuz
ayirma faktorleri (Ry), O ile 1 araligindadir. Buna gore; AB 121’in atik sulardan
adsorpsiyonunda FS’nin ve CHAp’in uygun birer adsorbent olduklar1 ve bu sistemler
i¢in adsorpsiyonun uygulanabilir bir proses oldugu sonucu ¢ikarilabilir. Ozcan ve
ark. (2005), Acid Blue 193 boyar maddesinin benzil trimetil amonyum - bentonit
lizerine adsorpsiyonu ¢alismalarinda, bu calismaya benzer olarak farkli sicakliklar
icin Langmuir izoterm modeli ile Ry faktorlerini O ile 1 arasinda belirlemisler ve
buna gore; ilgili adsorpsiyon sisteminin elverigli bir proses oldugu sonucuna
varmiglardir [64].

AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonu sistemleri Langmuir izoterm
modeline uydugu i¢in FS ve CHAp, boyar madde anyonlarin1 tek tabakada
adsorplayip doygunluga ulasmislardir [65]. Bunun yani sira, her iki sistem i¢in Q°
degerlerinin optimum sicaklik degerine kadar belirgin olmamakla birlikte bir miktar
arttig1 ve daha sonra azaldig1 goriilmektedir; diisiik sicakliklarda yiiksek adsorpsiyon
kapasitelerinin gézlenmesi, AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyon proseslerinin
ekzotermik oldugunun diger bir gostergesidir. Buna gore, optimum kosullarda
(baslangig pH:2; T: 30°C; X,=1 g/L), FS’nin ve CHAp’in birim kiitlesinde tek
tabakada adsorplanabilecek  maksimum AB 121  miktarlann  sirasiyla
300.7 ve 291.5 mg/g olarak belirlenmistir.

Zhou ve ark. (2011), etilendiamin ile modifiye edilmis kitosan
nanopartikiilleri ile Acid Orange 7 ve Acid Orange 10 boyar maddelerinin
adsorpsiyonu ¢alismalarinda, her iki asidik boyar maddenin Langmuir izotermi ile
bulunan regrasyon Kkatsayilart Freundlich modeli ile bulunan regrasyon
katsayilarindan yiiksek oldugu i¢in, her iki boyar maddenin denge verilerinin en iyi
Langmuir adsorpsiyon izotermi ile temsil edildigi sonucuna varmislardir [66].

Chen ve Zhao’nun (2009), Congo Red anyonik boyasmin organik -
atapuljite adsorpsiyonu c¢alismalarinda [67] ve Arami ve ark.nin (2005),
Direct Red 23 ve Direct Red 80 boyar maddelerinin portakal kabuguna adsorpsiyonu
calismalarinda [68], ilgili adsorpsiyon proseslerinin Langmuir izotermi modeline ¢ok
1yl uyum sagladiklar1 ve bu izoterm modeli yardimiyla hesaplanan R degerlerinin O
ile 1 araliginda olmas1 nedeni ile ilgili adsorpsiyon sistemlerinin elverisli birer proses

olduklar1 sonucuna varilmaistir.
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Literatiirden elde edilebilen cesitli balik pullarinin ve hidroksiapatitin
Langmuir izoterm modelinden hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
Cizelge 4.6’da verilmistir. Cizelge 4.6’dan gortuldigi tizere, balik pulu ve
hidroksiapatit kullanilarak atik sulardan boyar madde giderimi ¢alismalar1 ¢ok az
olmakla birlikte kullanilan adsorbentlerin biiyiik bir kismimnin adsorplama kapasiteleri
oldukca dusiiktiir. Buna gore, literatiirde ¢alismasi yapilan diger hidroksiapatit ve
balik  pullarmin  arasinda  bu  ¢alismada  kullanilan  levrek  baligi
(Dicentrarchus labrax) pullarimin daha verimli bir adsorbent oldugu ve bu
calismanin, balik pulu ve hidroksiapatit ile boyar madde giderimi konusunda

literatiire dnemli bir katkida bulunabilir niteliktedir.

Cizelge 4.6. Cesitli balik pullar1 ve hidroksiapatit tozlarinin Langmuir izotermi ile
hesaplanan maksimum adsorplama kapasiteleri

0
Adsorbent Adsorplanan (malg) Kaynak
Diisiik kristal yapiya sahi .
sen‘fezlenmi@ h}i]dlr)o)lisiapat?t Disperse Blue SBL | 434.78 [69]
Dicentrarchus labrax baligi pullar Acid Blue 121 300.66 | Bu galisma
Hidroksiapatit Acid Blue 121 291.46 | Bu calisma
Labeo rohita baligi pullari Pb(1) 196.80 [70]
Gadus morhua baligi pullar Pb(11) 80.00 [71]
Oreochromis Niloticus baligi pullar Cu(ll) 58.00 [72]
Hidroksiapatit Reactive Yellow 84 | 50.25 [73]
Glutaraldehit ile stabilize edilmi
Micropogonias furnieri baligi pullirl Cr(Vl) 39.00 [55]
Labeo rohita baligi pullari Malachite Green 38.46 [33]
Modifiye edilmis Corvina balig1 pullari Cr(VI) 22.00 [74]
Hidroksiapatit Fenol 10.33 [75]
Tilapia nilotica balig1 pullarindan 194
ekstrakte edilmis hidroksiapatit ' [52]
Hidroksiapatit Se 1.76
Tilapia nilotica balig1 pullari 1.02
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4.2.2. Freundlich Izotermi Modeli

AB 121’in FS ve CHAp’e adsorpsiyonu proseslerinde denge verilerinin ¢ok
tabakli adsorpsiyon sistemine uygunlugunun test edilmesi amaciyla Freundlich
izoterm modeli kullanilmistir. Bu amagla, Freundlich izoterm modelinin dogrusal
formu olan Esitlik 2.8.5 kullanilarak ¢izilen AB 121’in FS’na adsorpsiyonuna ait
Freundlich izotermi dogrular1 Sekil 4.18’de; AB 121’in CHAp’e adsorpsiyonuna ait
Freundlich izotermi dogrular1 ise Sekil 4.19’de verilmistir. Sekil 4.18 ve
Sekil 4.19°daki dogrularin egim ve kayma degerlerinden sirasiyla n ve Ky izoterm
sabitleri hesaplanmis ve sonuglar regrasyon Katsayilariyla birlikte Cizelge 4.7°de
sunulmustur.

Cizelge 4.7’den goriildiigi tizere, Freundlich modeli regrasyon Katsayilart
Langmuir modeli regrasyon katsayilarina gore daha diisiiktiir. Bu durum, AB 121’in
FS ve CHAp’e adsorpsiyon proseslerinin ¢ok tabakali adsorpsiyon prensibine uygun
olarak yiirimedigini gostermektedir [76]. Ayrica, farkli sicakliklarda her iki
adsorbent i¢in hesaplanan n degerlerinin tamami 1’den biiyiiktiir (0<(1/n)<1). Bu
durum, AB 121’in adsorpsiyonunda kullanilan FS’nin ve CHAp’in adsorpsiyona
uygun birer adsorbent olduklarinin ve bu sistemlerin adsorpsiyona elverisli birer
proses olduklariin bir diger gostergesidir. Bu durum ayni zamanda, Boliim 4.2.1°de
yer alan bir Langmuir izotermi sabiti olan boyutsuz ayirma faktori (Rp)’niin
sonuglarini da dogrular niteliktedir.

Mohammad ve ark.n (2011), Acid Blue 26, Acid Green 25 ve
Acid Blue 7 tekstil endiistrisi boyar maddelerinin adsorpsiyonu c¢alismalarinda,
Frundlich izotermi yardimiyla hesaplanan farkli sicakliklardaki ¢am kozalagina ait n
degerlerinin tamamini 1°den biiyiik olarak belirlemis ve bu nedenle ilgili sistemlerin
adsorpsiyona elverigli birer proses olduklar1 sonucuna varmiglardir [77]. Ayrica;
Kamal Amin (2009), Direct Blue 106 boyar maddesinin nar kabugundan elde edilen
aktif karbon iizerine adsorpsiyonu c¢aligmasinda, bir Freundlich izotermi sabiti olan
I/n degerlerinin tamamimi O ile 1 arasinda belirlemis buna bagh olarak tim
sicakliklarda Direct Blue 106 boyar maddesinin nar kabuguna elverisli bir sekilde

adsorplandigini tespit etmistir [78].
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y=0,9441x +2,1912 Y =0,8607x + 2,2446 AT 3000
R2=0,9934 R2=0,9895 XT=40C
2 1 T=20°C T=25°C
y =0,652x + 2,391 y =0,7678x + 1,807
1 R? = 0,9920 R = 0,9904
T=30°C T=40°C
0 . , . |
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Sekil 4.18. AB 121’in FS’na adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermi dogrulari
(baslangic pH: 2; adsorbent derisimi: 1 g/L; temas stiresi: 120 min)

6
5 4
4 4
o]
¢T=20C
B3 - A mT=25C
£ y =0,7757x + 2,3807 y =0,7936x + 2,1138 - o
R2=0.9739 R2=0,9604 AT=30C
s - 0
2 T=20°C T=25%C XT=40C
y =0,6602x + 2,0319 y =0,8143x + 2,0922
1 R2=10,9849 R2=0,9801
T=30°C T=40°C
0 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
InCd

Sekil 4.19. AB 121’in CHAp’e adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermi dogrular
(baslangic pH: 2; adsorbent derisimi: 1 g/L; temas siiresi: 120 min)
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Cizelge 4.7. AB 121’in FS ve CHAp’e adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm

Sabitleri
FS CHAp
T Ks Ks
C0) 1/n n [(mg/g)/ R? 1/n n [(mg/g)/ R?
(L/mg)"™] (L/mg)*™]
20 |0.9440]1.0593 | 8.9565 |[0.9934]0.7756 | 1.2893 | 10.8212 |0.9739
25 |0.8607 | 1.1618 | 9.4444 |0.9895 | 0.7935 | 1.2602 | 8.2841 | 0.9604
30 [0.6520 | 1.5337 | 10.9442 |0.9920 | 0.6602 | 1.5146 | 7.6315 | 0.9849
40 [0.7678|1.3024 | 6.0994 |0.9904 | 0.8143]1.2280 | 8.1137 | 0.9801

Arami ve ark.nin (2006), gesitli boyar maddelerin soya unu kabugu iizerine
adsorpsiyonu ¢alismalarinda, Direct Red 80 ve Direct Red 81 boyar maddelerinin
denge verileri Langmuir izotermine uyarken, Acid Red 14 boyar maddelerinin denge

verileri Freundlich izotermine daha iyi uymaktadir [79].

Chowdhury ve ark. (2012) ise, Malachite Green boyar maddesinin Labeo
rohita baligi pullarma adsorpsiyonu ¢alismalarinda, denge verilerinin Langmuir
izoterminin yani sira ayni zamanda Freundlich izotermi ile de temsil edilebildigi

sonucuna varmiglardir [33].

Hoseinzadeh ve ark. (2013), Acid Blue 113 ve Acid Black 1 boyar
maddelerinin patates kabuguna adsorpsiyonu c¢alismalarinda, Freundlich izoterm
modeline ait regrasyon katsayillarini Langmuir izotermine ait regrasyon
katsayilarindan daha diisiik bulmuslar ve bu nedenle ilgili adsorpsiyon proseslerinin
tek tabaka adsorpsiyon prensibine gore yiriidiigini belirlemiglerdir [80]. Ay
sekilde, Guo ve ark.nin (2013) yaptiklar1 Acid Brown 14 boyar maddesinin kalsine
Mg/Fe lizerine adsorpsiyonu ¢alismalarinda ve Li ve ark.nin (2013) yaptiklart asidik
boyar maddelerin amino guanidin ile kaplanmis manyetik nano tanecikler {izerine
adsorpsiyonu ¢aligmalarinda, Freundlich izotermi modeline ait regrasyon Katsayilari
Langmuir izotermi modeline ait regrasyon Kkatsayilarina gore daha diisiik
oldugundan, bu her iki ¢calismay1 yapan arastirmacilar ilgili adsorpsiyon proseslerinin
¢ok tabakali adsorpsiyon prensibine goére yiriimedigi ve ilgili sistemlerde tek

tabakali adsorpsiyonun etkin oldugu sonucuna varmislardir [81,44].
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4.2.3. Temkin izotermi Modeli

AB 121’in FS’na ve CHAp’e ait deneysel verilerin Temkin izotermine
uygunlugunun arastirilmast amaciyla Temkin izotermi modelinin dogrusal formu
olan Esitlik 2.8.7 kullanilarak ¢izilen AB 121’in FS’na adsorpsiyonuna ait Temkin
izotermi dogrular1 Sekil 4.20’de; AB 121’in CHAp’e adsorpsiyonuna ait Temkin

izotermi dogrulart ise Sekil 4.21°de verilmistir.

120
y = 103,33x - 97,312
R?=0,9785
100 - T=20°C
y =105,08x - 106
80 - R>=0,9863 .
= T=25°C eT=20C
2 . y =108,15x - 151,58 BT=25C
= R>= 0,996 0
ks T=30°C AT=30C
o
40 1 y =113,7x - 130,87 XT=40C
R? =0,9592
20 | T=40°C x
0 T T T T
0 0,5 1 heqg 15 2 2,5

Sekil 4.20. AB 121’in FS’na adsorpsiyonuna ait Temkin izotermi dogrulari
(baslangi¢ pH: 2; adsorbent derisimi: 1 g/L; temas siiresi: 120 min)

100
y = 46,834x - 29,854 X
R>=0,9900
80 1 T=20°C
.
y = 47,86x - 12,412 u .
S 60 1 R>=0,9802 #T=20C
> —9250
£ T=25¢ mT=25C
T 40 { Y=48202x-256 AT=30C
R>=10,9910 0
T=30°C XT=40C
20 1 y=62,927x - 26,551
R>=0,9836
T=40°C
O T T T T T
0 05 1 15 2 25 3
InCd

Sekil 4.21. AB 121’in CHAp’e adsorpsiyonuna ait Temkin izotermi dogrulari
(baslangic pH: 2; adsorbent derisimi: 1 g/L; temas siiresi: 120 min)
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Sekil 4.20 ve 4.21°deki dogrularin egim ve kayma degerlerinden sirasiyla B

ve K izoterm sabitleri hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 4.3’de sunulmustur.

Cizelge 4.8. AB 121’in FS ve CHAp’e adsorpsiyonuna ait Temkin Izoterm Sabitleri

FS CHAp
. Ke B ) Ky B .
TCO | (g (J/mol) R (L/g) (J/mol) R
20 | 03897 | 10333 | 09780 | 05284 | 46.8340 | 0.9900

25 0.3644 105.08 0.9860 0.7714 47.8600 0.9800

30 0.2459 108.15 0.9960 0.5877 48.2020 0.9910

40 0.3160 113.70 0.9590 0.6556 62.9270 0.9830

Cizelge 4.8’den goriildiigii tizere, Temkin modeli regrasyon katsayilari
Langmuir modeli regrasyon Katsayilarina gore bir miktar diisiik olsa da, Freundlich
modeli regrasyon katsayilarindan daha yiiksektir. Bu durum, AB 121’in FS ve
CHAp’e adsorpsiyonunda deneysel verilerin Temkin izoterm modeli ile de temsil
edilebilecegini gostermektedir. AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonu
proseslerinin Temkin izotermine uymalari; adsorbent yiizeyinin boyar madde ile
kaplandigmma ve kaplanma arttik¢a adsorpsiyon isisinda bir azalmanin meydana
geldigine isaret eder [82].

Gao ve ark. (2010), Acid Yellow 17 boyar maddesinin graniiler ¢amura
adsorpsiyonun denge verilerini Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerini
kullanarak modellemis ve elde edilen R degerlerinin karsilastirilmasi sonucu denge
verilerinin Temkin izotermi ile daha iyi temsil edilebilecegini saptamiglardir [83].

Esmaeli ve arknmn (2013), Acid Black 1 boyar maddesinin
Nizamuddina zanardini makroalgine adsorpsiyonu ¢alismalarinda Temkin izotermine
ait R? degerinin diger izoterm modellerine kiyasla daha yiiksek olmast nedeniyle bu
adsorpsiyonda denge verilerinin en iyi Temkin izotermi ile temsil edilebilecegi
belirlemislerdir [43].

Auta ve ark. (2011), Acid Blue 25 cay atigindan elde edilmis aktif karbona
adsorpsiyonu ¢alismalarinda, Temkin izoterminden elde edilen regrasyon katsayilari
Langmuir izoterminden elde edilenlere gore daha diisiik oldugundan, bu adsorpsiyon
prosesinde denge verilerini Temkin izotermine nazaran Langmuir izoterminin daha

iyi temsil ettigi belirlenmistir [84].
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4.2.4. Dubinin — Radushkevich izotermi Modeli

Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri ile adsorpsiyon
prosesinin tirtiniin (fiziksel/kimyasal) belirlenememesi nedeniyle,
Dubinin — Radushkevich izoterm modeli diger bir adsorpsiyon izotermi modeli
olarak tercih edilmistir. Bu amacgla, AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonu
proseslerinde denge verileri yardimiyla Dubinin — Radushkevich izoterm modelinin
dogrusal formu olan Esitlik 2.8.10 kullanilarak ¢izilen AB 121’in FS’na
adsorpsiyonuna ait Dubinin — Radushkevich izotermi dogrular1 Sekil 4.22°de,
AB 121’in CHAp’e adsorpsiyonuna ait Dubinin — Radushkevich izotermi dogrulari
ise Sekil 4.23’de verilmistir. Sekil 4.22 ve Sekil 4.23’deki dogrularin egim ve kayma
degerlerinden sirasiyla B ve qn izoterm sabitleri hesaplanmis ve sonuglar regrasyon

katsayilartyla birlikte Cizelge 4.9’da sunulmustur.

5
4 .
[0]
3 - eT=20C
o) .0
g y = -5E-06x +5,1341 y = -1E-05x + 5,1437 WT=25C
=5 R>=0,9895 R*>=0,9993 AT=30C
T=20°C T=30°C 0
XT=40C
y = -5E-06x + 5,1454 y = -5E-06x + 5,1268
1~ R2=0,9876 R2=0,9953
T=25°C T=40°C
O T T T T
0E+00 1E+05 2E+05 3E+05 4E+05 5E+05
€

Sekil 4.22. AB 121’in FS’na adsorpsiyonuna ait Dubinin — Radushkevich izotermi
dogrular1 (baslangi¢ pH: 2; adsorbent derisimi: 1 g/L; temas stiresi: 120 min)
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Sekil 4.23. AB 121’in CHAp’e adsorpsiyonuna ait Dubinin — Radushkevich izotermi
dogrular (baslangi¢ pH: 2; adsorbent derigimi: 1 g/L; temas siiresi: 120 min)

Cizelge 4.9. AB 121’in FS ve CHAp’e adsorpsiyonuna ait Dubinin — Radushkevich
[zoterm Sabitleri

FS CHAp

TCC) | gm(mglg) | E(I/mol) R’ am(mg/g) | E(I/mol) R’

20 170.2459 | 310.3914 | 0.9895 97.9929 376.9427 | 0.9886

25 172.1301 | 320.7832 | 0.9876 98.5830 563.4362 | 0.9907

30 171.7860 227.6906 | 0.9993 96.7264 442.2009 | 0.9895

40 168.8885 | 318.2455 | 0.9953 94.3367 597.7424 | 0.9997

Cizelge 4.9’dan goriildiigii  iizere; AB 121I'in FS ve CHAp’e
adsorpsiyonunda deneysel veriler Dubinin - Radushkevich izoterm modeline iyi
uyum saglamaktadir (R?>0.98). Bu izoterm modeline gore; Esitlik 2.8.11 ile
hesaplanan  ortalama adsorpsiyon serbest enerji  degerleri, adsorpsiyon

mekanizmasinin belirlenmesine yardimei olan parametrelerden biridir.
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Dubinin - Radushkevich izoterm modelinin prensibine gore; eger
hesaplanan adsorpsiyon serbest enerji degerleri 8 kJ/mol’den kiigiikse adsorpsiyon
sistemi fiziksel olarak, eger hesaplanan adsorpsiyon serbest enerji degerleri
16 kJ/mol’den biiyiikse adsorpsiyon sistemi kimyasal olarak gerceklesmektedir. Bu
prensibe gore; Cizelge 4.9°dan gorildigi iizere, AB 121’in FS ve CHAp’e
adsorpsiyonuna ait ortalama adsorpsiyon serbest enerji degerlerinin (E) 8 kJ/mol
degerinden daha diisiik olmalar1 nedeniyle AB 121°in FS ve CHAp’e adsorpsiyonu

mekanizmalarinda baglanma fiziksel olarak ger¢eklesmistir [85].

Vu ve ark. (2012), TiO; nanoliflerine Cu(Il)’nin adsorpsiyonu
calismalarinda Dubinin — Radushkevich izoterm modeli ile adsorpsiyon enerjisini
816+376 J/mol olarak belirlemeleri nedeniyle bu prosesinin fiziksel adsorpsiyon

temelinde yiiriidiigii sonucuna varmislardir [86].

Daneshvar ve ark. (2012), Acid Black 1’in Sargassum glaucescens ve
Stoechospermum  marginatum  makroalglerine  adsorpsiyonu  ¢aligmalarinda
Dubinin — Radushkevich izotermi yardimiyla Sargassum glaucescens ve
Stoechospermum marginatum makroalglerinin adsorpsiyon enerjileri sirasiyla 1 ve
0.91 kJ/mol olarak belirlemis ve buna bagli olarak bu adsorpsiyon proseslerinin

fiziksel olarak gerceklestigini saptamiglardir [87].

4.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Bu bolimde adsorpsiyon hiz sabitleri belirlenirken yalanct birinci
mertebeden ve yalanci ikinci mertebeden kinetik modellerin deneysel verilere
uygunlugu incelenmistir. Bahsedilen kinetik modeller; adsorpsiyon mekanizmasinin
aydinlatilmasina yardime1 olmaktadir. Bu dogrultuda, Acid Blue 121 boyar maddesi
(AB 121)’nin levrek baligi (Dicentrarchus labrax) pulllar1 (FS)’na ve ticari
hidroksiapatit (CHAp)’e adsorpsiyon proseslerinin kinetigi arastirilmis ve sonuglar

asagida sunulmustur.
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4.3.1. Yalanci Birinci Mertebe Kinetik Modeli

AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonu kinetiginin yalanct birinci
mertebe kinetik modele uygunlugunun arastirilmasi amaciyla, yalanci birinci mertebe
kinetik modelin dogrusal formu olan Esitlik 2.6.2 kullanilarak, farkli AB 121
derisimleri i¢in zamana kars1 log(qq - O:) degerleri grafige gecirilmistir. AB 121’in
FS’na adsorpsiyonuna ait Yyalanci birinci mertebe kinetik modeli dogrulari
Sekil 4.24°de; AB 121’in CHAp’e adsorpsiyonuna ait yalanci birinci mertebe kinetik
modeli dogrulari ise Sekil 4.25’de verilmistir.

2,5
y =-0,0109x + 1,1569 y =-0,0239x + 1,5463
2 R?=0,8569 R?=10,8672
Co=25 mg/L Co=75 mg/L
y=-0,0192x + 1,4504  y=-0,0253x + 1,5896
BL5 R2 = 0,8352 R? = 0,7994 #Co=25 mg/L
= Co=50 mg/L C0=100 mg/L
= W Co=50 mg/L
g1
= ACo=75mg/L
X C0=100 mg/L
05 -
0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

t (min)

Sekil 4.24. AB 121’in FS’na adsorpsiyonuna ait yalanci birinci mertebe kinetik
modeli dogrular1 (baslangic pH: 2; sicaklik: 30°C; adsorbent derisimi: 1 g/L;
temas siiresi: 120 min)

75



Uzunoglu D., “Levrek Baligi (Dicentrarchus labrax) Pulu ve Ticari Hidroksiapatit ile Acid Blue 121 Boyar Maddesinin
Adsorpsiyonu”, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, (2014).

2,5

y =-0,0223x + 1,263 y=-0,0212x + 1,4458

R2=10,9217 R2=0,8336
2 Co=25 mg/L Co=50 mg/L
y=-0,017x + 1,564 Yy =-0,0163x + 1,9057
R?=10,6970 R2=10,9528
15 Co=75 mg/L Co=100 mg/L
= # Co=25 mg/L
o
5 1 W Co0=50 mg/L
S 1 -
I ACo=75mg/L
o
B X C0=100 mg/L
0,5 -

-0,5

t (min)

Sekil 4.25. AB 121’in CHAp’e adsorpsiyonuna ait yalanci birinci mertebe kinetik
modeli dogrular1 (baslangic pH: 2; sicaklik: 30°C; adsorbent derisimi: 1 g/L;
temas siiresi: 120 min)

Sekil 4.24 ve 4.25°deki dogrularin egiminden yalanci birinci mertebe hiz
sabiti degerleri belirlenmis ve sonuglar regrasyon Kkatsayilari ile birlikte

Cizelge 4.10°da sunulmustur.

Cizelge 4.10. AB 121’in FS ve CHAp’e Adsorpsiyonuna Ait Yalanci Birinci
Mertebe Hiz Sabiti ve Regrasyon Katsayis1 Degerleri

C, Yalanci Birinci Mertebe Hiz Sabiti Degerleri
(mglL) 3 "
(min)
25 0.023030 0.856
ES 50 0.043757 0.835
75 0.052969 0.867
100 0.057575 0.799
25 0.050666 0.921
50 0.048363 0.833
CHAp 75 0.039151 0.697
100 0.036848 0.952
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Cizelge 4.10°daki k; degerleri ile Esitlik 2.6.2 kullanilarak hesaplanan teorik
birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan AB 121 miktarlar1 ile deneysel birim
adsorbent kiitlesinde adsorplanan AB 121 miktarlarinin karsilastiriimasi: FS ve CHAp
icin sirasiyla Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°de gdsterilmistir.

100
Yalanci birinci
mertebe kinetik
80 model
S ¢ Co=25mg/L
@60
g A Co=50 mg/L
540
X Co=75mg/L
20 'S
+ Co0=100 mg/L
O T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
t (min)

Sekil 4.26. AB 121’in FS’na adsorpsiyonuna ait yalanci birinci mertebe kinetik
modeline gore belirlenen deneysel ve teorik birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
AB 121 miktarlarinin karsilastirilmas: (baslangi¢ pH: 2; sicaklik: 30°C; adsorbent
derigimi: 1 g/L; temas siiresi: 120 min)

100
—+
80 & Co=25mg/L
60 A Co=50 mg/L
(@]
>
E —
- X Co=75mg/L
540
+ Co0=100 mg/L
20
Y alanci birinci
mertebe kinetik
0 T T T T T model
0 20 40 60 80 100 120
t (min)

Sekil 4.27. AB 121’in CHAp’e adsorpsiyonuna ait yalanci birinci mertebe kinetik
modeline gore belirlenen deneysel ve teorik birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
AB 121 miktarlarinin karsilastirilmas: (baslangig pH: 2; sicaklik: 30°C; adsorbent
derisimi: 1 g/L; temas siiresi: 120 min)
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Cizelge 4.10°da gortldigi iizere, yalanct birinci mertebe kinetik modeline
ait regrasyon Katsayilar1 olduk¢a diisiiktiir. Bu durumdan beklendigi iizere, yalanci
birinci mertebe kinetik modeli ile hesaplanan teorik birim adsorbent kiitlesinde
adsorplanan AB 121 miktarlar ile deneysel birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
AB 121 miktarlarinin birbiri ile uyum iginde olmadig Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°de
goriilmektedir. Bu model kapsaminda yapilan hesaplamalarda; denge anindaki teorik
ile deneysel verilerin birbirlerine yakin ¢ikmalarina ragmen; hesaplanan teorik
degerler bu adsorpsiyon sisteminin tamamini temsil etmedigi i¢in, bu durum
AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonu isleminin yalanct birinci mertebe kinetik
model prensibine gore yirtimedigini ve bu kinetik esitligin deneysel verilere

uygulanamayacagini géstermektedir.

Mahmoodi ve ark. (2011), Acid Black 26, Acid Green 25 ve Acid Blue 7
boyar maddelerinin ¢am kozalagi {izerine adsorpsiyonu calismalarinda, Kinetik
analizler sonucunda yalanct birinci mertebe kinetik modelinin regrasyon
katsayilarmin yalanci ikinci mertebe kinetik modeli regrasyon Katsayilarina kiyasla
cok diisiik olmalarinin yani sira yalanci birinci mertebe kinetik modeli ile hesaplanan
teorik degerlerin deneysel degerlere uymamalari nedeni ile ilgili adsorpsiyon
mekanizmalarinin yalanci ikinci mertebe kinetik modeli prensibine gore yiiridiigiini
belirlemislerdir [88].

Nadeem ve ark.nin (2008), Labeo rohita baligi puluna Pb(II)’nin
adsorpsiyonu calismalarinda yalanci birinci mertebe kinetik modelinin regrasyon
katsayisin1 daha yiiksek bulmalarina ragmen, hesaplanan teorik degerler deneysel
verileri temsil etmediginden; adsorpsiyon prosesinin yalanci birinci mertebe kinetik

modeli ile agiklanamayacagini tespit etmislerdir [70].

Chiou ve ark. (2004), capraz baglanmis kitosan taneciklerine anyonik yapili
boyar maddelerin adsorpsiyonu ¢alismalarinda, hem yalanci birinci hem de yalanci
ikinci mertebe kinetik modeline ait regrasyon Katsayilarini olduk¢a yiiksek
bulmuslardir ancak yalanci birinci mertebe kinetik modeli yardimiyla hesaplanan
teorik degerler ile deneysel degerler birbiri ile uyusmadigindan, c¢aligilan tiim boyar
maddelerin adsorpsiyon mekanizmalarinin yalanci ikinci mertebe kinetik modeli

prensibine gore yiiriidiigii sonucuna varmiglardir [89].
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4.3.2. Yalanci Ikinci Mertebe Kinetik Modeli

AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonu kinetiginin yalanci ikinci
mertebe kinetik modele uygunlugunun arastirilmasi amaciyla, yalanci ikinci mertebe
kinetik modelin dogrusal formu olan Esitlik 2.6.4 kullanilarak, farkli AB 121
derisimleri i¢in zamana kars1 t/q; degerlerleri grafige gecirilmistir. AB 121’in FS’na
adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe kinetik modeli dogrulart Sekil 4.28°de;
AB 121’in CHAp’e adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe kinetik modeli
dogrulart ise Sekil 4.29°da verilmistir. Elde edilen Sekil 4.28 ve Sekil 4.29°daki
dogrularin egiminden yalanci ikinci mertebe hiz sabiti degerleri belirlenmis ve

sonuglar regrasyon katsayilari ile birlikte Cizelge 4.11°de sunulmustur.

7
y =0,0503x +0,3079 Y =0,0206x +0,0609
6 R2=0,9909 R2=10,9980
Co=25 mg/L Co=50 mg/L
54 y=0,0132x+0,0215 Y=0,0105x +0,0187
R2 =0,9994 R?=0,9990
4] Co=75 mg/L Co=100 mg/L #Co=25 mg/L
5
H3 W Co=50 mg/L
A Co=75mg/L
2
% Co0=100 mg/L
1
O T T T

0 20 40 60 80 100 120
t (min)

Sekil 4.28. AB 121’in FS’na adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe kinetik
modeli dogrular1 (baslangic pH: 2; sicaklik: 30°C; adsorbent derisimi: 1 g/L;
temas siiresi: 120 min)
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5
y=0,0325x + 0,0917 vy =0,0212x + 0,0659
s R = 0,9968 R? = 0,9981
Co=25 mg/L Co=50 mg/L
y=0,0128x + 0,0221  y =0,0097x + 0,0697
3 R?=0,9983 R2=0,9911
Co=75 mg/L Co=100 mg/L & Co=25 mg/L

t/qt

W Co=50 mg/L

N

A Co=75mg/L

X C0=100 mg/L

0 20 40 60 80 100 120
t (min)

Sekil 4.29. AB 121’in CHAp’e adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe kinetik
modeli dogrular1 (baslangic pH: 2; sicaklik: 30°C; adsorbent derisimi: 1 g/L;
temas siiresi: 120 min)

Cizelge 4.11. AB 121’in FS ve CHAp’e Adsorpsiyonuna ait Yalanci Ikinci Mertebe
Hiz Sabiti ve Regrasyon katsayis1 Degerleri

c Yalana ikinci Mertebe Kinetik Modeli
0
ko 2
(mg/L) (g/mg.min) R
25 0.008836 0.990
FS 50 0.007234 0.998
75 0.008421 0.999
100 0.006234 0.999
25 0.011800 0.996
50 0.007048 0.998
CHAp 75 0.007362 0.998
100 0.001482 0.991

Cizelge 4.11°deki ky degerleri ile Esitlik 2.6.4 kullanilarak hesaplanan teorik
birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan AB 121 miktarlar1 ile deneysel birim
adsorbent kiitlesinde adsorplanan AB 121 miktarlarinin karsilastiriimasi: FS ve CHAp
igin sirastyla Sekil 4.30 ve Sekil 4.31°de gosterilmistir.
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100
N 4
80 & Co=25mg/L
i
~60 A Co=50 mg/L
o
g A
= —x X Co=75mg/L
S 40
+ Co0=100 mg/L
20 »
B 3
= Yalanci1 ikinci
mertebe kinetik
0 ' ' ' model
60 80 100 120
t (min)

Sekil 4.30. AB 121’in FS’na adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe kinetik
modeline gore belirlenen deneysel ve teorik birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
AB 121 miktarlarinin karsilastirilmast (baslangic pH: 2; sicaklik: 30°C; adsorbent
derigimi: 1 g/L; temas siiresi: 120 min)

100

_4

80 & Co=25mg/L
_60 A Co=50 mg/L
o
5
?5’_ —aA X Co0=75mg/L

4 + Co=100 mg/L
20
- Yalanci ikinci

mertebe kinetik
model

0 T T T

0 20 40 60 80 100 120
t (min)

Sekil 4.31. AB 121’in CHAp’e adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe kinetik
modeline gore belirlenen deneysel ve teorik birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
AB 121 miktarlarinin karsilagtirilmasi (baslangic pH: 2; sicaklik: 30°C; adsorbent
derisimi: 1 g/L; temas siiresi: 120 min)
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Cizelge 4.11°de goriildiigii lizere, yalanci ikinci mertebe kinetik modeline
ait regrasyon katsayilar1 yalanci birinci mertebe kinetik modeline ait regrasyon
katsayilarina nazaran oldukga yiiksektir. Bu durumdan beklendigi iizere, yalanci
ikinci mertebe kinetik modeli ile hesaplanan teorik birim adsorbent kiitlesinde
adsorplanan AB 121 miktarlari ile deneysel birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
AB 121 miktarlariin birbiri ile uyum i¢inde oldugu Sekil 4.30 ve Sekil 4.31°de
goriilmektedir. Yiiksek regrasyon Katsayilarinin yani sira hesaplanan teorik
degerlerin de bu adsorpsiyon sisteminin tamamini temsil etmesi AB 121’in FS’na ve
CHAp’e adsorpsiyonu isleminin yalanci ikinci mertebeden oldugunu ve bu kinetik

esitligin deneysel verilere uygulanabilecegini gostermektedir [90].

Bolim 4.3.1’de agiklandigi iizere Nadeem ve ark. (2008) yaptiklari
Labeo rohita baligi puluna Pb(Il)’nin adsorpsiyonu ¢alismalarinda deneysel verilerin
yalanct birinci mertebe kinetik modeli ile temsil edilmedigi sonucuna varmislardir.
Bunun iizerine yalanci ikinci mertebe kinetik modelinin deneysel verilere
uygunlugunu test etmisler ve bu model ile yiiksek regrasyon katsayilarinin yani sira
hesaplanan teorik degerlerin de deneysel verilere ¢ok iyl uydugunu saptamislardir.
Buna gore; Labeo rohita baligi puluna Pb(II)’nin adsorpsiyonunda, deneysel veriler

en iyi yalanci ikinci mertebe kinetik modeli ile temsil edilmektedir [70].

Chowdhury ve ark. (2012) ise, Labeo rohita balig1 puluna Malachite Green
boyar maddesinin adsorpsiyonunun da yalanci ikinci mertebe kinetik modeline ¢ok

iyi uyum sagladigini belirlemislerdir [33].

Kousha ve ark. (2012), modifiye edilmis Stoechospermum marginatum
makroalgine Acid Orange 2 boyar maddesinin adsorpsiyonunun [91]; Njoku ve ark.
(2014), Nephelium lappaceum yapragindan elde edilen aktif karbona Acid Yellow 17
boyar maddesinin adsorpsiyonunun [92] ve Ghaedi ve ark. (2012), giimiis nano
tanecikler iizerine Direct Yellow 12 boyar maddesinin adsorpsiyonunun [93] yalanct

ikinci mertebe kinetik modeli prensibine gore yiiriidiiglinii belirlemislerdir.
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4.3.3. Weber - Morris Modeli

Weber - Morris modeli, adsorpsiyon prosesindeki tanecik ig¢i difiizyonu
etkisinin degerlendirilmesi amaciyla kullanilmaktadir. Acid Blue 121 boyar maddesi
(AB 121)’nin levrek baligi (Dicentrarchus labrax) pullar1 (FS)’na ve ticari
hidroksiapatit (CHAp)’e adsorpsiyonunda tanecik i¢i difiizyon modelinin deneysel
degerlere uygulanabilirligini arastirmak amaciyla farkli AB 121 derisimleri igin
Esitlik 2.9.1°e gore tH2 degerlerine karsi birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
AB 121 miktarlar (qp) grafige gecirilmis ve AB 121’in FS’na adsorpsiyonuna ait
Weber - Morris tanecik i¢i difiizyon modeli dogrular1 Sekil 4.32°de; AB 121’in
CHAp’e adsorpsiyonuna ait Weber - Morris tanecik i¢i difiizyon modeli dogrulart ise
Sekil 4.33’de verilmistir. Elde edilen Sekil 4.32 ve Sekil 4.33’deki dogrularin egim
ve kaymasindan tanecik i¢i difiizyon hiz sabiti ve dis difiizyonu etkisi oldugunu
gosteren C sabiti degerleri belirlenmis ve sonuglar regrasyon katsayilari ile birlikte

Cizelge 4.12°de sunulmustur.

100

80 - x/X/X/x
A
b 4
7 /A & Co0=25 mg/L

4 ACo=75mg/L
X Co=100 mg/L
20 ~
O T T
0 2 4

Sekil 4.32. AB 121’in FS’na adsorpsiyonuna ait Weber - Morris tanecik i¢i difiizyon
modeli dogrular1 (baslangic pH: 2; sicaklik: 30°C; adsorbent derisimi: 1 g/L;
temas siiresi: 120 min)

qt (mg/g)
o

N
o

6 8 10 12
t' (mint's)
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100
. —X
X X
80 -

A— A
550 A//‘ #C0=25 mg/L
g g— 8 1 W Co0=50 mg/L
540 ACo=75mg/L

% C0=100 mg/L
20 ‘_”‘/‘ .—/‘
0 T T T T
6 10 12
t/4 (mint'%)

Sekil 4.33. AB 121’in CHAp’e adsorpsiyonuna ait Weber - Morris tanecik igi
difizyon modeli dogrular1 (baslangic pH: 2; sicaklik: 30°C; adsorbent derisimi:
1 g/L; temas siiresi: 120 min)

Cizelge 4.12. AB 121’in FS ve CHAp’e Adsorpsiyonuna ait Weber - Morris Tanecik
I¢i Difiizyon Modeli Hiz Sabiti ve Regrasyon katsayis1 Degerleri

c Tanecik Ici Difiizyon Modeli Hiz Sabitleri
0
Ki 2
(mg/L) (mg/g.min°®) Kayma R
25 1.2800 5.3626 0.996
ES 50 4.9230 17.5108 0.993
75 5.0641 45.1195 0.991
100 5.1888 62.9410 0.994
25 3.2292 7.9088 0.999
50 6.8734 8.0520 0.990
CHAP 75 11.0869 10.9223 0.992
100 11.4464 23.3395 0.994

Weber - Morris modeline goére; bir adsorpsiyon prosesinde sadece tanecik
ici difiizyonu gercgeklesiyorsa, {2 degerlerine karsilik q; degerleri grafige
gecirildiginde orijinden gegen bir dogru ve daha sonra denge anin1 gosteren dogrusal
bir kisim elde edilir. Ancak Sekil 4.32 ve Sekil 4.33’¢ bakildiginda, orijinden gecen
bir dogru ve denge anini1 gosteren kismin yani sira kaymasi olan bir dogrunun da elde
edildigi goriilmektedir. Bu durum, bu adsorpsiyon prosesinde tanecik i¢i diflizyonun

yani sira dis kiitle aktariminin da oldugunu belirtmektedir.
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Ciinkii, t*? degerlerine karsilik q; degerleri grafige gegcirildiginde sadece orijinden
gecgen bir dogru ve denge anini temsil eden dogrusal bir kisim elde ediliyorsa bu
durum dis kiitle aktarimi (film difizyonu) etkisinin olmadigin1 ve tanecik igi
diftizyonunun etkin oldugunu gosterir. Film difiizyonu ve tanecik i¢i difiizyonu
basamaklariin her ikisinin de etkin oldugu durumda ise orijinden gecen yiiksek
egime bir dogrunun yani sira kayma degerine ve daha diisiik egime sahip baska bir
dogrunun da var oldugu goriilir. Bu kayma degeri de film difiizyonu etkisini
gosterir. Buna gore; Sekil 4.32 ve Sekil 4.33’de farklit AB 121 derisimleri icin elde
edilen egrilerde var olan 3 ayr1 dogrusal kisim sirasiyla; dis kiitle aktarimini, tanecik

ici kiitle aktarimini ve denge anini temsil etmektedir [94].

Cizelge 4.12’de goriildigii lizere, Weber - Morris tanecik i¢i difiizyon
modeli i¢in bulunan regrasyon Katsayilari oldukea yiiksektir (R%>0.99) ve siiriicii giic
(Co) arttikga dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan boyar madde
miktarlar1 (qqg), tanecik igi diflizyonu hiz sabitleri ve kayma degerleri artmistir.
Siirticii gii¢ arttikca kayma degerlerinin ve g miktarlarinin artmasi dis kiitle aktarimi
direnglerinin siirlicii gii¢ artis1 ile azaldigini; Siiriicii glic arttikca hiz sabiti
degerlerinin ve ¢y miktarlarinin artmasi ise i¢ kiitle aktarimi direnclerinin siiriicli giic
artis1 ile azaldigini gostermektedir. Buna goére; AB 121°in FS’na ve CHAp’e
adsorpsiyonunda ig¢ kiitle aktariminin yani sira dis kiitle aktariminin da etkin oldugu

sonucuna varilmistir.

Toor ve Jin (2012)’in, modifiye edilmis dogal bentonit {izerine Congo Red
boyar maddesinin adsorpsiyonu c¢alismalarinda [95], Islam ve ark.nin (2011),
nanokompozit hidroksiapatit iizerine As(V)’in adsorpsiyonu calismalarinda [96],
Yang ve ark.nin (2011), cansiz Penicillium YW 01 tizerine Acid Black 172 ve Congo
Red boyar maddelerinin adsorpsiyonu ¢alismalarinda [97] da bu ¢alismaya benzer
olarak, Weber - Morris modeli grafiginde adsorpsiyon basamaklarimi temsil eden 3
ayr1 dogrusal kismin oldugu goézlemislerdir. Buna gore; bu ¢alismalarda da ilgili
adsorpsiyon proseslerinde sadece i¢ kiitle aktariminin degil ayn1 zamanda dis kiitle

aktariminin da etkili oldugu sonucuna varilmistir.

Literatiirde balik pulu {izerine yapilan adsorpsiyon c¢alismalarinda

Weber - Morris modeli ile ilgili herhangi bir veri bulunmamaktadir.
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4.3.4. Boyd Tanecik Dis1 Difiizyon Modeli

Acid Blue 121 boyar maddesi (AB 121)’nin levrek baligi
(Dicentrarchus labrax) pullar1 (FS)’na ve ticari hidroksiapatit (CHAp)’e
adsorpsiyonunda tanecik i¢i difiizyonu ile film difiizyonu etkilerini belirlemek
amaciyla Esitlik 2.9.4°e gore zamana karst B; degerleri grafigi gecirilmis ve
AB 121’in FS’na adsorpsiyonuna ait Boyd kinetik modeli grafigi Sekil 4.34’de;
AB 121’in CHAp’e adsorpsiyonuna ait Boyd kinetik modeli grafigi ise Sekil 4.35’de
verilmistir.

Sekil 4.34 ve Sekil 4.35’den goriildiigii lizere; farklt AB 121 derisimleri i¢in
elde edilen grafikler ne dogrusaldir ne de orijinden gegmektedir. Zamana kars1 By
degerleri grafige gegirildiginde orijinden gecen dogrular elde edilmedigi igin,
AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonu sistemlerinde film difiizyonunun da etkili
oldugu soylenebilir [98].

Wang ve Li (2007), yanmamis karbon iizerine Acid Black 1’in adsorpsiyonu
caligmalarinda, Boyd modelinden elde edilen grafik dogrusal olmamakla birlikte
orijinden de gecememektedir. Buna gore, bu adsorpsiyon prosesinde dis kiitle
aktarim direnglerinin varoldugu sonucuna vartlmstir [99].

Karadag’in (2007) Acid Orange 8 boyar maddesinin modifiye edilmis
Klinoptilolit yiizey aktif maddesine adsorpsiyonu ¢alismasinda [100] ve Tang ve
ark.nin (2012) Malachite Green boyar maddesinin kitin hidrojellere adsorpsiyonu
calismalarinda [101], Boyd modeli grafiklerinin dogrusal olup orijinden gegmemesi,
ilgili adsorpsiyon proseslerinde dis kiitle aktariminin oldugunu gostermektedir.

Sun ve ark.nin (2011), Acid Red 18 boyar maddesinin polietilamin igerikli
graniiler anaerobik camur iizerine adsorpsiyonu g¢alismalarinda [102]; Kumar ve
ark.nin (2014), Brilliant Green boyar maddesinin polianilin/cok duvarli karbon
nanotlip kompozit doplanmis yilizey aktif maddeye adsorpsiyonu calismalarinda
[103], ig¢/dis kiitle aktarimi etkisinin belirlenmesi amaciyla Boyd modeli test
edilmistir. Caligmalar sonucunda, Boyd modeli yardimiyla ¢izilen grafikler ile
kaymasi olan dogrular elde edildiginden, ilgili adsorpsiyon proseslerinde dis kiitle

aktarimi etkisinin oldugu sonucuna varilmaistir.
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Sekil 4.34. AB 121’in FS’na adsorpsiyonuna ait Boyd Kkinetik modeli grafigi
(baslangi¢ pH: 2; sicaklik: 30°C; adsorbent derisimi: 1 g/L; temas siiresi: 120 min)
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Sekil 4.35. AB 121’in CHAp’e adsorpsiyonuna ait Boyd kinetik modeli grafigi
(baslangi¢ pH: 2; sicaklik: 30°C; adsorbent derisimi: 1 g/L; temas siiresi: 120 min)

Weber - Morris ve Boyd modelleri yardimiyla; AB 121°in FS’na
adsorpsiyonun ilk 2 dakikada dis kiitle aktarimu ile, 5 - 30 dakika araliginda ise i
kiitle aktarimi ile kontrol edildigi; AB 121°in CHAp’e adsorpsiyonun ilk 5 dakikada
dis kiitle aktarimi ile, 10 - 30 dakika araliginda ise i¢ kiitle aktarimi ile kontrol
edildigi tespit edilmistir.
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4.4, Termodinamik Caligsmalar

Acid Blue 121 boyar maddesi (AB 121)’nin levrek baligi
(Dicentrarchus labrax) pullart (FS)’na ve ticari hidroksiapatit (CHAp)’e
adsorpsiyonu proseslerinde sicakligin etkisini detayl bir sekilde degerlendirebilmek
amaciyla, Gibbs serbest enerji degisimi (AG), entalpi degisimi (AH) ve entropi
degisimi (AS) gibi termodinamik parametreler belirlenmistir. Bu amagla, Van’t Hoff
esitligine gore (Esitlik 2.7.3), 1/T degerlerine kars1 InK. degerleri grafige gecirilmis
ve elde edilen dogrular Sekil 4.36°da verilmistir. Sekil 4.36°daki dogrularin egimi ve
kaymasindan sirastyla AH ve AS degerleri; Gibbs serbest enerji degisimi (AG)
degerleri ise Esitlik 2.7.1 kullanilarak belirlenmis ve sonuglar Cizelge 4.13’de

sunulmustur.

y =13281x - 39,743
R2=0,9997

®FS

y =17932x - 56,174 ECHAp
R?>=0,9882

[ 2

0 T T T T
0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
ur

Sekil 4.36. AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonuna ait Van’t Hoff esitligi ile
elde edilen dogrular (baslangic pH: 2; adsorbent derisimi: 1 g/L;
temas siiresi: 120 min)

Cizelge 4.13. AB 121’in FS’na ve CHAp’e Adsorpsiyonuna Ait Termodinamik
Parametreler

T (°C) AG (J/mol) AH (J/mol) AS (J/mol)
298 - 2438.99

FS 303 - 1700.69 —35630.884 -111.6098
313 - 733.042
298 - 2849.42

CHAp 303 - 2475.00 —26389.347 - 78.9634
313 - 1668.47
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Cizelge 4.13’den gorildigi iizere; AB 121'in FS’na ve CHAp’e
adsorpsiyonun entalpi degisimi degerleri (AH), serbest enerji degisimi degerleri (AG)
ve entropi degisimi degerleri (AS) negatif isaretlidir. Bu durum, AB 121°in FS’na ve
CHAp’e adsorpsiyonu proseslerinin ekzotermik (AH<0), istemli (AG<0) ve kati/s1vi
ara yiizeyinde yapisal degisiklik olmaksizin yiiriiyen stabil (AS<0) sistemler
oldugunu gostermektedir [104].

Moura ve ark. (2011), kimyasal olarak modifiye edilmis balik pullarina
Cr(VI) adsorpsiyonu ¢alismalarinda bu ¢alismaya benzer olarak entalpi degerleri
negatif bulunmus ve buna bagl olarak bu adsorpsiyon prosesinin ekzotermik oldugu

sonucuna varilmistir [105].

Chowdhury ve ark. (2012) ise, Malachite Green boyar maddesinin
Labeo rohita baligi pullarina adsorpsiyonu calismalarinda farkli sicakliklardaki
Gibbs serbest enerjileri negatif bulunmus ve buna bagli olarak adsorpsiyon
prosesinin disaridan bir etki gerekmeksizin kendiliginden gerceklestigi belirlenmistir

[33].

Vieira ve ark. (2012), Leporinus elongatus baligi puluna anyonik yapili
boyar maddelerin adsorpsiyonu ¢alismalarinda, serbest enerji degisimi degerleri
(AG) ve entropi degisimi degerleri (AS) negatif isaretlidir. Buna gore; ilgili
adsorpsiyon proseslerinin ekzotermik (AH<O0), kendiliginden ger¢eklesen (AG<0) ve

entropi azaligli (AS<0) oldugu tespit edilmistir [54].
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4.5. Karakterizasyon Calismalari
4.5.1. Adsorbentlerin Elementel Analizleri

Acid Blue 121 boyar maddesinin (AB 121) adsorpsiyonu g¢alismalarinda
kullanilan adsorbentlerin yapisinda bulunan elementlerin belirlenmesi amaciyla EDX
analizleri yapilmistir. Levrek baligi (Dicentrarchus labrax) pullari (FS)’na, ticari
hidroksiapatit (CHAp) e ve balik pulundan ekstrakte edilmis hidroksiapatit (FHAp)’e
ait elementel analiz spektrumlar1 sirasiyla Sekil 4.37, Sekil 4.38 ve Sekil 4.39’da
verilmigstir. Ayrica, FS’e, CHAp’e ve FHAp’e ait elementel analiz sonuglarinin
detayli gosterimleri ise sirasiyla Cizelge 4.14, Cizelge 4.15 ve Cizelge 4.16’da
sunulmustur.

Elementel analiz sonuglarina gore; levrek baligi pullart (FS)’nin, ticari
hidroksiapatitin igerdigi tim elementlerin (C, Ca, O, P) yani sira molce % 0.6595
oraninda N igerdigi goriilmektedir. Bu durum, FT - IR spektrumlarinda da goriilen
levrek baligi pullar1 (FS)’nin igerigindeki kolajen yapidaki amin gruplarindan
kaynaklanmaktadir.

Ticari hidroksiapatit (CHAp) ve balik pulundan ekstrakte edilmis
hidroksiapatit (FHAp)’in igerdikleri elementlerin molce bilesimlerinin benzer
olmalar1 beklenmesine ragmen adsorbent yiizeylerinin heterojen bir yapiya sahip
olmalar1 nedeni ile elementel analiz sonuglar1 beklendigi gibi ¢ikmamistir. Buna
gore; levrek baligi pullart (FS), ticari hidroksiapatit (CHAp) ve balik pulundan
ekstrakte edilmis hidroksiapatit (FHAp) yiizeylerinin cesitli yerlerinde yapilan
elementel analizleri ile adsorbent yiizeyinin farkli yerlerinde ayni elementler
olmasina ragmen bu elementlerin adsorbent yiizeyinin farkli yerlerinde farkh
bilesimlere sahip olduklar1 belirlenmistir.

Levrek balig:r pulundan ekstrakte edilen hidoksiapatit (FHAp)’in ise ticari
hidroksiapatitin yapisinda bulunan elemetlerin tamamini igerdigi goriilmektedir. Bu
durum, levrek baligi pullarinin igeriginde hidroksiapatit oldugunu gostermektedir.
Levrek baligt pulundan ekstrakte edilen hidroksiapatit (FHAp)’in yapisinin
aydinlatilmasi amaciyla elementel analize ek olarak FHAp’in FT - IR, SEM ve XRD

analizleri yapilmstir.
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Sekil 4.37. Levrek baligi (Dicentrarchus labrax) pullart (FS)’nin elementel analiz

spektrumu
Cizelge 4.14. Levrek baligi (Dicentrarchus labrax) pullari (FS)’nin elementel analiz
sonuglari
Element % Molce
Ca 11.6399
C 48.4392
O] 29.0063
P 10.2440
N 0.6595
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Sekil 4.38. Ticari hidroksiapatit (CHAp)’in elementel analiz spektrumu

Cizelge 4.15. Ticari hidroksiapatit (CHAp)’in elementel analiz sonuglari

Element % Molce
Ca 46.5714

C 2.3968

o] 31.4273

P 19.6045
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Sekil 4.39. Levrek baligi (Dicentrarchus labrax) pullarindan ekstrakte edilmis
hidroksiapatit (FHAp)’in elementel analiz spektrumu

Cizelge 4.16. Levrek baligi (Dicentrarchus labrax) pullarindan ekstrakte edilmis
hidroksiapatit (FHAp)’in elementel analiz sonuglari

Element % Molce
Ca 29.4044
C 8.0079
0] 53.7004
P 8.8977

4.5.2. Adsorpsiyon Oncesi FT - IR Analizleri

Acid Blue 121 boyar maddesi (AB 121)’nin adsorpsiyonu ¢alismalarinda
kullanilan adsorbentlerin icerdikleri fonksiyonel gruplarmn belirlenmesi amaciyla
ilgili adsorbentlerin adsorpsiyon Oncesinde FT - IR analizleri yapilmigstir.
levrek baligi (Dicentrarchus labrax) pullart (FS)’na, levrek baligi pullarindan
ekstraksiyon ile elde edilen hidroksiapatit (FHAp) ile ticari hidroksiapaptit (CHAp)’e
ait FT - IR spektrumlar1 Sekil 4.40°da verilmis ve karakteristik FT - IR pikleri ise
detayli olarak Cizelge 4.17°de sunulmustur. Adsorbentlerin igerdikleri fonksiyonel
gruplarin belirlenmesi amaciyla FT - IR calismalar1 400 - 4000 cm ~ ' frekans
araliginda yiirtitilmiistiir.

Sekil 4.39 ve Cizelge 4.17’ye gore; FS’nda; 1242.03 cm ™ *’de C - H bagma
ait pikin, 1550 - 1500 cm™ araliginda amin gruplarini temsil eden N - H pikinin,
1646 cm™de C=0O bagmna ait pikin var oldugu goriilmektedir. Ayrica,
2500 - 2000 cm™ araligindaki titresimler kullanilan balik pullarinin kristal 6zellikte

oldugunu gostermektedir.
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FHAp ve CHAp karsilastinldiginda; 962 cm™de her iki adsorbentin de

fosfat gruplarini temsil eden P - O bagina ait piklere sahip oldugu goriilmektedir.

Bunun yam sira, 700 - 520 cm* araliginda goriilen {i¢li pik gruplar1 FS, CHAp ve
FHAp’deki fosfat gruplarini temsil etmektedirler. FS, CHAp ve FHAp’deki fosfat

gruplarii simgeleyen diger pikler ise sirasiyla 1043, 1031 ve 1034 cm™Vde yer
almaktadirlar. Ayrica, sadece FHAp’de var olan 1466, 1420 ve 873 cm™deki pikler

karbonat gruplarini temsil etmektedir [105, 106].

FHAp

/ CHAp

Sekil 4.40. FS’nin, CHAp’in ve FHApP’in FT - IR spektrumlari

Cizelge 4.17. FS’nin, CHAp’in ve FHAp’in FT - IR piklerinin detayli gosterimi

Frekans (cm™)

Gruplar FS CHAp FHAp
C=0 1646.21 - -
N-H 1541.75 - -
C-H 1242.03 - -

Karbonat,vs 1650 - 1300 1650 - 1300 1650 - 1300
- (m) 1452.80 - 1466.20
- (m) 1420.19 - 1420.08

Fosfat,v3 1193 - 976 1193 - 976 1193 - 976
- (vs) - 1091.28 -

- (vs) 1043.60 1031.44 1034.92
Fosfat,v; (m) - 963.17 962.6
Karbonat,v, (ms) - - 873.61

Fosfat, vy 700 - 520 700 - 520 700 - 520
- (m) 675.07 631.17 674.84
- (vs) 604.93 601.92 603.89
- (vs) 561.84 563.65 566.11
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Sekil 4.40 ve Cizelge 4.17°den gorildigi gibi; levrek baligi
(Dicentrarchus labrax) pulundaki temel fonksiyonel gruplar kollajen yapisindan
kaynaklanan C=0, N - H ve C - H baglari, hidroksiapatit yapisindan kaynaklanan
fosfat ve karbonat gruplaridir. FHAp ve CHAp Kkarsilastirildiginda ise, CHAp ve
FHAp’in, karbonat pikleri harig, benzer pikler sergiledikleri goriilmektedir.
Hidroksiapatit orneklerinin benzer FT - IR pikleri sergilemeleri, levrek baligi
pullarinin igeriginde hidroksiapatit oldugunun bir gostergesidir. Bunun yani sira;
FT - IR analizlerinden FHAp i¢in B - tipi hidroksiapatit, karbonatli hidroksiapatit,
piklerinin A - tipi hidroksiapatit piklerine nazaran olduk¢a baskin oldugu sonucu
cikarilabilir [107]. Bu durum, levrek baligi pulu icerigindeki karbonat gruplarindan
kaynaklanmaktadir.

4.5.3. Adsorpsiyon Sonrasi FT - IR Analizleri

Acid Blue 121 boyar maddesi (AB 121)’nin levrek baligi pullar1 (FS)’na,
ticari hidroksiapatit (CHAp)’e ve levrek baligi pullarindan ekstrakte edilmis
hidroksiapatit (FHAp)’e adsorpsiyonu mekanizmalarinin aydinlatilmas: amaciyla
adsorpsiyon oncesi ve sonrasinda adsorbentlerin FT - IR analizleri yapilmis ve birbiri
ile kargilastirilmistir. Adsorpsiyon oncesinde ve sonrasinda levrek baligi pullarina
(FS ve S - FS) ait FT - IR spektrumlar1 Sekil 4.41°de; ticari hidroksiapaptite
(CHAp ve S - CHAp) ait FT - IR spektrumlart Sekil 4.42°de; levrek baligi
pullarindan ekstrakte edilen hidroksiapaptite (FHAp ve S - FHAp) ait FT - IR
spektrumlart ise Sekil 4.43°de verilmis ve adsorpsiyon Oncesi ve sonrasinda elde

edilen piklerdeki farkliliklar ise detayli olarak Cizelge 4.18’de sunulmustur.
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Sekil 4.41. FS’nin adsorpsiyon oncesinde ve sonrasindaki FT - IR spektrumlari

N

S-CHAp

CHAp

e

Sekil 4.42. CHAp’inadsorpsiyon oncesinde ve sonrasindaki FT - IR spektrumlari

1886 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 Ed

Sekil 4.43. FHAp’inadsorpsiyon dncesinde ve sonrasindaki FT - IR spektrumlari
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Cizelge 4.18. FS’nin, CHAp’in ve FHAp’in adsorpsiyon oncesinde ve sonrasindaki
FT - IR pikleri arasindaki farklarin detayli gosterimi

Levrek bahg (Dicentrarchus labrax) pullar: (FS)

Frekans (cm™)
Adsorpsiyon Oncesi Adsorpsiyon Fark Sorumlu Grup
Sonrasi

1646.21 1643.00 3.21 C=0
1541.75 1537.50 4.25 N-H
1242.03 1241.10 0.93 C-H
1452.80 1451.09 1.71 Karbonat
1420.19 1418.70 1.49

1043.60 1030.21 13.39

695.24 612.14 83.10 Fosfat
604.93 572.36 32.57

561.84 549.61 12.23

Ticari Hidroksiapatit (CHAp)
Frekans (cm™)
Adsorpsiyon Oncesi Adsorpsiyon Fark Sorumlu Grup
Sonrasi

1091.28 1091.13 0.15

1031.44 1031.22 0.22

963.17 963.02 0.15 Fosfat
631.17 627.96 3.21

601.92 601.61 0.31

563.65 563.62 0.03

Levrek bahg (Dicentrarchus labrax) pullarindan ekstrakte edilmis

hidroksiapatit (FHAp)

Frekans (cm™)
Adsorpsiyon Oncesi Adsorpsiyon Fark Sorumiu Grup
Sonrasi

1420.19 1416.23 3.96 Karbonat
1032.09 1030.79 1.30

873.17 872.27 0.90

679.39 678.84 0.55 Fosfat
603.74 601.25 2.49

565.85 571.98 6.13

Sekil 4.41, Sekil 4.42, Sekil 4.43 ve Cizelge 4.18’e gore; her iki adsorpsiyon

sistemi i¢in adsorpsiyondan sonra herhangi bag kirilmasi ya da bag olusumu

gozlenmemis olup sadece adsorpsiyondan sonra FS’na, CHAp’e ve FHAp’e ait

karakteristik FT - IR piklerinin bir miktar sag dogru kaydiklar1 goriilmektedir.

Bu durum, Dubinin — Radushkevich izoterm modelinde belirlendigi gibi AB 121’in

FS, CHAp ve FHAp’e adsorpsiyonunun fiziksel oldugunun bir diger gostergesidir.
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Ayrica, Cizelge 4.18’den goriildiigii tizere; AB 121°in FS’na adsorpsiyonunda fosfat
ve karbonat gruplarinin yani sira C=0, N - H ve C - H gruplar1 da adsorpsiyonda rol
oynamaktadirlar. Ancak, AB 121’in CHAp’e adsorpsiyonunda ise sorumlu gruplar
sadece fosfat gruplar1 iken AB 121°in FHAp’e adsorpsiyonundan ise fosfat ve
karbonat gruplart sorumludur. Bu duruma kanit olarak; FS’nin maksimum
adsorplama kapasitesinin CHAp’in maksimum adsorplama kapasitesinden daha fazla
olmast ile optimum kosullarda adsorbentlerin adsorplama kapasitelerinin

siralanisinin FS>FHAp>CHAp seklinde olmasi gosterilebilir. [108].
4.5.4. Adsorpsiyon Oncesi XRD Analizleri

Acid Blue 121 boyar maddesi (AB 121)’nin adsorpsiyonunda kullanilan
adsorbentlerin fazlarinin ve kristal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan XRD
analizlerine ait grafik Sekil 4.44’de verilmistir. XRD analizinde tiim veriler 26
degerinin 10 - 90° araliginda toplanmustir ancak kullanilan adsorbentlerin, CHAp ve
FHAp, karakteristik pikleri 20 degerinin 20 - 60° araliginda elde edilmistir. CHAp ve
FHAp i¢in en yiiksek Karakteristik pik 211 diizlemini temsil eden 26 degerinin
25.987° degerinde elde edilmistir. Ayrica, FHAp ve CHAp’e ait karakteristik XRD
spektrumlar1  birbirlerine  olduk¢a yakindir, bu durum; levrek baligi
(Dicentrarchus labrax) pullarinin igeriginde hidroksiapatit oldugunun diger bir
gostergesidir.  Bunun yam sira, FHAp’e ve CHAp’e ait karakteristik XRD
spektrumlari standart hidroksiapatit pikleri ile de ortiismektedir ve monetit (CaHPO4)
ya da brushit (CaHPO,4-2H,0) gibi diger fazlari igermemektedirler, bu durum;
kullanilan adsorbentlerin saf olduklarimi gostermektedir. Ayrica, genis piklerin
varolusu kristallerin kii¢iik ya da yapisal olarak diizensiz oldugunu ya da her iki
durumun da gecgerli oldugunu belirtmektedir. Sekil 4.44’den goriildigi {izere,
FHAp’e ait karakteristik XRD pikleri CHAp’e ait karakteristik XRD piklerine
kiyasla daha genistir, bu durum; kullanilan CHAp’in FHAp’e gore yapisal olarak
daha diizenli kristallikte oldugunu ispatlamaktadir [109].

Bolim 3.2°de belirtilen sebepten dolayr kullanilan levrek baligi pullari

gerekli tanecik biiyiikliigiine getirilemediginden, XRD analizleri yapilamamustir.
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Sekil 4.44. FHAp’in (a) ve CHAp’in (b) XRD spektrumlari

4.5.5. Adsorpsiyon Sonrast XRD Analizleri

Acid Blue 121 boyar maddesi (AB 121)’nin adsorpsiyonunda kullanilan
ticari hidroksiapatit (CHAp)’in ve levrek baligi (Dicentrarchus labrax) pullarindan
ekstrakte edilmis hidroksiapatit (FHAp)’in adsorpsiyon sonrasindaki kristallik
ozelliklerinin incelenmesi amaciyla XRD analizleri yapilmistir. CHAp ve FHAp’in
adsorpsiyondan oncesinde ve sonrasinda yapilan XRD analizlerine ait grafikleri
sirastyla Sekil 4.45 ve Sekil 4.46°da sunulmustur. Sekil 4.45 ve Sekil 4.46’dan,
CHAp ve FHAp’in adsorpsiyon Oncesinde ve sonrasinda elde edilen XRD
spektrumlar1 arasinda onemli bir fark olmadigi goriilebilmektedir. Sadece, CHAp ve
FHAp’in adsorpsiyon sonrasinda elde edilen XRD pikleri, adsorpsiyon 6ncesinde
elde edilen XRD piklerinden daha yiiksektir. Bu durum, adsorpsiyondan sonra
adsorbentin kristal yapisinin degismediginin ve boyar madde yiiklenmis adsorbentin

y1gin fazda herhangi bir faz degisikligine neden olmadiginin bir gostergesidir.
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Ayn1 zamanda; adsorpsiyon sonrasinda adsorbentlerin kristal yapilarnda herhangi bir
degisikligin olmamasi, Dubinin — Radushkevich izoterm modeli ve FT - IR analizleri
ile belirlendigi gibi, AB 121’in CHAp ve FHAp’e adsorpsiyonu proseslerinin fiziksel
oldugu gosteren diger bir kanittir [110].
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Sekil 4.45. CHAp’in adsorpsiyon Oncesi (2) ve sonrasindaki (b) XRD spektrumlari
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Sekil 4.46. FHAp’in adsorpsiyon 0ncesi (a) ve sonrasindaki (b) XRD spektrumlari
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4.5.6. Adsorpsiyon Oncesinde ve Sonrasinda SEM Analizleri

Acid Blue 121 boyar maddesi (AB 121)’nin adsorpsiyonunda kullanilan
adsorbentlerin adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasindaki yiizey Ozelliklerinin incelenmesi
amaciyla SEM analizleri yapilmistir. Levrek baligi (Dicentrarchus labrax) pullar
(FS)’nin, ticari hidroksiapatit (CHAp)’in ve levrek baligi pullarindan ekstrakte
edilmis hidroksiapatit (FHAp)’in adsorpsiyon oncesinde ve sonrasinda yapilan SEM
analizlerine ait goriintiiler Sekil 4.47’de sunulmustur. Sekil 4.47°den FS’nin,
CHAp’in ve FHAp’in adsorpsiyon oOncesinde ve sonrasinda elde edilen SEM
goriintiileri arasinda herhangi bir fark olmadigi goézlenmistir. Bu durum, boyar
madde anyonlarinin adsorbent yiizeyine fiziksel olarak baglandigini; herhangi bir
kimyasal bag olusumu veya bag kirilmasinin olmadigini gostermektedir. Aym
zamanda bu durum, Dubinin — Radushkevich izoterm modelinin ve FT - IR

piklerinin sonuglarini da dogrulamaktadir.
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Sekil 4.47. Adsorpsiyon oncesinde (a, C, €) ve sonrasinda (b, d, f) sirastyla FS’nin,
CHAp’in ve FHAp’in SEM goriintiileri
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4.5.7. BET Yontemi ile Belirlenmis Spesifik Yiizey Alanlar

Acid Blue 121 boyar maddesi (AB 121)’nin adsorpsiyonunda kullanilan
ticari hidroksiapatit (CHAp) ve levrek baligi (Dicentrarchus labrax) pullarindan
ekstrakte edilen hidroksiapatit (FHAp)’in BET yontemi ile belirlenen spesifik yilizey
alanlar1 (Sger), Langmuir yiizey alanlart (Spangmuir), ortalama goézenek hacimleri
(Vpore), ortalama gozenek biiyiikliikleri (Dpoe) ve partikiil biiyiikliikleri (Dparsiki)
Cizelge 4.19°da verilmistir. Cizelge 4.19’dan goriildiigii tizere, FHAp’e ait ortalama
gozenek biiyiikligii CHAp’e gore daha kiigiik ve dolayisiyla ylizey alani daha
fazladir. Ayrica FHAp’e ait gozenek hacminin CHAp’e gore daha fazla oldugu
goriilmektedir. Bunun yani sira, adsorbentlerin BET ylizey alam1 ve yogunluk

degerleri kullanilarak partikiil biiytikliikleri Esitlik 4.1 kullanilarak hesaplanmistir.

Dpartikii= 6/(p. Sger) (4.1)

Burada;
p : Yogunluk (g/m°)
Sger : BET yéntemi ile belirlenmis spesifik yiizey alan (m?/g)

Levrek balig1 pullarinin yogunluk degerinin tespit edilememesi nedeniyle
partikiil biiyiikliigii hesaplanamamustir. Esitlik 4.1°e gore CHAp ve FHAp’in partikiil

biyiikliikleri ise sirasiyla 37 ve 20 nm olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.19. CHAp ve FHAp’e ait BET spesifik yiizey alani, Langmuir yiizey alani,
ortalama gozenek hacmi, ortalama gézenek biiytlikliigii

FS CHAp FHAp
Sger (M?/g) 0.8328 51.3568 94.9898
St angmuir (M°/Q) 1.1551 70.5751 130.4688
Vpore (CM*/g) 0.004381 0.2476 0.2747
Vinezo (€M*/Q) 0.001669 0.1553 0.1905
Vimakro (CM*/Q) 0.002712 0.09232 0.08419
Dpore (NM) 16.4182 17.0184 10.7158
Dpartikil (nm) - 37 20

Sonug olarak, levrek baligi pullarindan hidroksiapatit ekstraktraksiyonu
islemi ile ticari hidroksiapatitten daha i1yi 6zelliklere sahip ve ucuz bir adsorbent elde

edilebildigini gostermektedir.
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Adsorbentlerin  spesifik  ylizey alan1  degerlerinin  siralamasi
FHAp>CHAp>FS iken, giderim kapasitelerinin siralamas1 ise FS>FHAp>CHAp
seklindedir. Bu durum, boyarmadde molekiillerinin adsorbent yiizeyinde bulunan

aktif merkezlere baglanma sekli ile agiklanabilir.

CHAp | | |
FHAp | | |
B x B x B x

| | |

kS | | |
B> X B> X B, x

Sekil 4.48: AB 121 molekiillerinin adsorbentlerin aktif merkezlerine baglanma
mekanizmasi

Sekil 4.48’den anlagilacag tizere; CHAp ve FHAp e ait aktif merkezlere bir
boyarmadde molekiilii baglanirken, FS’da yer alan aktif merkezlere boyarmadde
molekiilleri birden fazla olacak sekilde baglanmis olabilir. Bu nedenle; FS, CHAp ve
FHAp’e gore daha az yilizey alanina sahip olmasina ragmen giderim kapasitesi CHAp

ve FHAp’e gore daha fazladur.

Literatiirde kullanilan baz1 adsorbentlerin BET yontemi ile belirlenmis
spesifik yiizey alanlar1 Cizelge 4.20°de sunulmustur. Cizelge 4.20°de yer alan aktif
karbonlarin Sger degerleri diger adsorbentlere kiyasla oldukg¢a fazladir. Yapilan
caligsmalar g6z Ontiniinde bulunduruldugunda, genelde aktif karbon genis spesifik
yiizey alanma sahiptir ancak eldesinin pahali ve rejenerasyonunun zor olmasi
adsorbent olarak kullanimi sinirlamaktadir. Cizelge 4.20°de yer alan diger
adsorbentler arasinda bu ¢aligmada kullanilan CHAp ve FHAp’in daha genis spesifik
yiizey alanlaria sahip olduklar goriilmektedir. Ayrica Sekil 4.20°den, bu ¢alismada
kullanilan CHAp’in, sentezlenerek elde edilen hidorksiapatitlerden daha az yiizey
alanina sahip oldugu; FHAp’in ise literatiirde varolan bir¢cok hidroksiapatitten daha
genis yiizey alanina sahip oldugu goriilmektedir. Buna gore, FHAp boyar madde
adsorpsiyonunda etkin olarak kullanilabilecek ucuz ve genis ylizey alanma sahip

alternatif bir adsorbenttir.
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Cizelge 4.20. Cesitli adsorbentlerin BET yontemi ile belirlenmis spesifik yiizey alani

degerleri
Adsorbent Seer (M°/g) Kaynak
Sipterlenmis UltraCap hidroksiapatit 0.26 [111]
Itriyum yiiklenmis hidroksiapatit 0.29
Bataklik komiirii 0.70 [112]
Sinterlenmis hidroksiapatit 1.15 [113]
Zeolit 11.80 [114]
Sinterlenmemis hidroksiapatit 13.29 [113]
Hidroksiapatit/polietilen kompoziti 13.30 [115]
Kaolin kili 13.69 [116]
Ucucu kiil 15.60 [117]
Zeolit 16.00 [118]
Kirmizi camur 21.00 [117]
Misel kullanilarak sentezlenmis hidroksiapatit 21.00 [119]
Cubuk seklinde sentezlenmis hidroksiapatit 29.00 [120]
Kitosan - montmorillonit 23.00 [121]
Kiire seklinde sentezlenmis hidroksiapatit 39.00 [120]
Sodyum - montmorillonit 46.00 [121]
Rutenyum/hidroksiapatit katalisti 48.00 [122]
Sepiolit 50.50 [114]
Ticari hidroksiapatit 51.35 Bu ¢alisma
Altin/hidroksiapatit katalisti 54.00 [122]
Ticari hidroksiapatit 56.00
Yas kimyasal metod ile sentezlenmis
hidroksiapatit 60.80 [111]
Es zamanl géktﬁl}"me pr_osesi_ ile sentezlenmis 62.00 [123]
idroksiapatit
Nanokristal hidroksiapatit 62.16 [124]
Nanokristal itriyum yiiklenmis hidroksiapatit 62.20 [111]
Kitosan 70.00 [125]
Mekanokimyasal olarak sentezlenmis
hidroksiapatit 76.06 [126]
Levrek baligi (Dicentrarchus labrax
pullarindan ek%tr(akte edilmis hirdoksiap)atit 94.98 Bu calisma
Kemik komiirii 107.00 [112]
Lifkabagi lifi 114.00 [127]
Nanoamorf kalsiyum fosfat 142.11 [124]
Atik kaucuktan elde edilmis aktif karbon 562.00 [128]
(Cay atifindan elde edilmis aktif karbon 820.00 [129]
Elyaf kendirden elde edilmis aktif karbon lifi 986.30 [130]
Ticari aktif karbon 1168.00 [128]
Mango kabugundan elde edilmis aktif karbon 1099.00 [131]
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Acid Blue 121 boyar maddesi (AB 121)’nin adsorpsiyonunda kullanilan
CHAp, FHAp ve FS’na ait gozenek biiyiiklik dagilimlart sirasiyla Sekil 4.49,
Sekil 4.50 ve Sekil 4.51°de verilmistir. Katilarin gézenekleri boyutlarina gére mikro,
mezo ve makro gdzenek olarak simiflandirilmaktadir. 20 A°’dan (2 nm) daha kiigiik
olan gozenekler mikro gdzenek, 20 - 500 A° (2 - 50 nm) aras1 mezo gozenek,
500 A”dan (50 nm) daha biiyiik gdzenekler ise makro gézenek olarak siniflandirilir
[132]. Sekil 4.49, Sekil 4.50 ve Sekil 4.51 incelendiginde; CHAp, FHAp ve FS’nin
mezo ve makro gozeneklerden olustugu goriilmektedir. Gozenek biiyiiklik
dagilimlarina gore; CHAp’in toplam hacminin %62.72’sini, FHAp’in toplam
hacminin %69.35’ini, FS’nin toplam hacminin %38.09’unu mezo gozenekler

olusturmaktadir.
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Sekil 4.49. CHAp’e ait gozenek biiyiikliik dagilimi
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Sekil 4.50. FHAp’e ait gbzenek biiyiikliik dagilimi
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Sekil 4.51. FS’na ait gdzenek biiyiikliik dagilimi

4.5.8. Levrek baligi (Dicentrarchus labrax) Pullarinin Adsorbent Olarak
Tekrar Kullanilabilirliginin Arastirilmast

Levrek baligi (Dicentrarchus labrax) pullart (FS)’nin adsorbent olarak
tekrar kullanilmasi, proses maliyeti acisindan biliylik bir 6nem tagimaktadir.
Bu amagla, levrek baligi pullari igin desorpsiyon ¢alismalar1 kapsaminda oncelikle
maksimum desorpsiyon veriminin elde edildigi pH degeri belirlenmis, daha sonra
belirlenen bu maksimum verimin elde edildigi pH degerinde 8 kez
adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisii  gerceklestirilmistir.  Desorpsiyon  veriminin
baslangic pH degisimleri ile degisimi Sekil 4.52°de, adsorpsiyon/desorpsiyon
dongiisii sonucunda belirlenen adsorpsiyon/desorpsiyon verimlerini gosteren grafik

ise Sekil 4.53’te verilmistir.
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Sekil 4.52. Maksimum desorpsiyon veriminin belirlenmesi (T=30°C, X,=1 ¢/L,
Co=50 mg/L)
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Sekil 4.53. FS’nin tekrar kullanim ile adsorpsiyon/desorpsiyon verimlerinin degisimi
(pHdesorpsiy0n=121 pHadsorpsiyonZZ, T:300C, Co=50 mg/L)
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Sekil 4.52’ye gore; baslangic pH degerleri arttikga desorpsiyon verimlerinin
arttigi ve maksimum desorpsiyon veriminin pH 12’de elde edildigi goriilmektedir.
Anyonik yapili boyar maddelerden beklenildigi iizere; AB 121 de, disik pH
degerlerinde yiiksek bir verimle adsorplanmis ve yiiksek pH degerlerinde yiiksek bir
verimle desorplanmistir [133]. Ayrica, ilk kullanimda %98 olan adsorpsiyon verimi
ikinci kullanimda %70’e, tigiincii kullanimda %55°e, sekiz kullanim sonunda ise
%40’a diismiistiir. ilk desorpsiyon isleminde verim %96 iken, ikinci islemde %82’e,
dordiincii islemde %71’e, sekizinci islemde ise %32’e diismiistiir. ilk desorpsiyon
isleminde adsorbent iizerine adsorplanan boyar maddenin nerdeyse tamaminin
desoplanabilmesi, AB 121’in FS’na adsorpsiyonun fiziksel olmasinin bir sonucudur.
Ayrica desorpsiyon calismalari, levrek baligi (Dicentrarchus labrax) pullarinin
rejenerasyon islemine uygun oldugunu ve yiiksek desorpsiyon verimine sahip
oldugunu gostermektedir. Bunun yani sira levrek baligt pullart (FS)’nin, sekiz dongii
sonunda dahi %40 gibi yiiksek sayilabilecek adsorpsiyon verimliligine sahip olmasi,
rejenerasyon isleminin levrek baligi pullarinin adsorplayabilme &zelliklerini negatif
yonde yavas bir sekilde etkiledigini gostermektedir.

Sonug olarak; atik olarak nitelendirilen ve herhangi bir degerlendirme
alan1 bulunmayan levrek baligi pullari, ucuz bir adsorbent olmasinin yani sira, ayni
zamanda rejenere edilebilme o6zelliginden dolayr proses maliyetini azaltict bir
nitelige de sahiptir.

Sekil 4.53’den gorildiigli tizere, tekrar kullanim sonucu elde edilen
adsorpsiyon degerlerinin olusturdugu egri ile desorpsiyon degerlerinin olusturdugu
egri birbiri ile c¢akismamaktadir. Bu gibi adsorpsiyon/desorpsiyon egrilerinin
cakismamasi durumuna histerezis adi verilmektedir. Adsorpsiyon/desorpsiyon
islemlerinde histerezis olusumu literatiirde bircok calismada goriilmektedir.
Histerezis mekanizmasina gore; boyar madde adsorpsiyonunun, adsorbentin ve boyar
maddenin fizikokimyasal 6zelliklerine bagli olarak sinirli bir sekilde tersinir olarak
gerceklestigi saptanmistir. Bu sinirlayict faktorler; i¢ ve dis kiitle aktarim direncleri,
secimlilik, adsorpsiyon mekanizmasinin tiirli, ortam kosullart olabilmektedir

[134 - 137].
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, Acid Blue 121 (AB 121) boyar maddesinin levrek baligi
(Dicentrarchus labrax) pullar1 (FS) ve ticari hidroksiapatit (CHAp)’e adsorpsiyonu
caligmalar1 kesikli sistemde incelenmistir. FS’na ve CHAp’e AB 121’in
adsorpsiyonu; baslangi¢c pH’1, baslangic boyar madde derisimi, sicaklik ve adsorbent
derisiminin bir fonksiyonu olarak incelenmis; denge, Kinetik ve termodinamik
parametreler belirlenerek ilgili adsorpsiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasi ve

adsorbentlerin karakterizasyon galismalar1 yapilmis, sonuglar asagida 6zetlenmistir.

l. AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonunda, baslangi¢c pH’s1 2.0;
baslangi¢ boyar madde derisimi 300 mg/L; 30°C sicaklik, 1 g/L adsorbent derigimi
ve 120 dakika temas siiresi optimum kosullar olarak belirlenmistir. Optimum
adsorpsiyon kosullarinda, dengede birim adsorbent kiitlesi basma adsorplanan
AB 121 miktarlar1 FS ve CHAp igin sirasiyla 298.4 mg/g ve 267.2 mg/g, giderim
yiizdeleri ise %95.64 (Co deneysei=312 Mg/L) ve %95.42 (Co geneysei=280 mg/L) olarak
saptanmistir. ~ Ayrica,  optimum  ortam  kosullarinda  levrek  baligi
(Dicentrarchus labrax) pullarindan ekstrakte edilen hidroksiapatit (FHAp)’in birim
kiitlesinde adsorplanan AB 121 miktar1 ve giderim yiizdesi sirasiyla 268.8 mg/g ve
%95.45 (Co geneysei=281.6 mg/L) olarak belirlenmistir. Bu sonuglara gore, AB 121’in
adsorpsiyonunda ¢alisilan adsorbentler arasinda en yliksek kapasiteye FS’nin sahip
oldugu; CHAp ve FHAp’in giderim kapasitelerinin ise birbirlerine yakin oldugu

gozlenmistir.

. AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda
elde edilen adsorpsiyon denge verilerine Langmuir, Freundlich, Temkin ve
Dubinin - Radushkevich izoterm modelleri uygulanmis; ¢alisilan adsorpsiyon
sistemlerine ait denge verilerinin Langmuir izoterm modeline daha iyi uydugu

gozlenmistir.
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. Langmuir izoterm modeline gére; FS’nin ve CHAp’in 30°C sicaklikta
maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 300.7 mg AB 121/g FS ve
291.5 mg AB 121/g CHAp olarak belirlenmistir. Farkli sicakliklarda Langmuir
izoterm modelinden elde edilen b sabiti degerlerinin her iki adsorbent igin sicaklik
artig1 ile azaldigi gozlenmistir. Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili olan b sabitinin
sicaklikla azalmis olmasi AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonun ekzotermikligi

ile aciklanabilir.

V. AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonunda denge verilerinin
Dubinin - Radushkevich izoterm modeline uygulanmasi ile adsorpsiyon enerjileri
hesaplanmis; optimum kosullarda, FS ve CHAp icin bu degerler sirasiyla 227.7 ve
442.2 J/mol olarak belirlenmistir. Dubinin - Radushkevich izoterm modeline gore
AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyon enerjilerinin 8 kJ/mol’den daha diisiik
olmasi, calisilan adsorpsiyon sistemlerinde giderimin fiziksel adsorsiyon ile

gerceklestiginin bir gostergesidir.

V. AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonunda elde edilen kinetik
verilere yalanci birinci ve ikinci mertebe kinetik modelleri uygulanmig; AB 121’°in
FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonu kinetiginin yalanci ikinci mertebe ile uyumlu oldugu

sonucuna varilmistir.

VI. AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonunda kiitle aktarim
etkilerinin arastirilmast amaciyla verilere Weber - Morris ve Boyd modelleri
uygulanmig; AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonunda i¢ ve dis difiizyon

etkilerinin oldugu sonucuna varilmaistir.

VII. AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda
elde edilen veriler yardimiyla entalpi degisimi (AH), entropi degisimi (AS), serbest
Gibbs enerji degisimi (AG) gibi termodinamik parametreler belirlenmistir. AB 121°in
FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonunda AH, AS, AG degerleri negatif bulunmus;
calisilan adsorpsiyon sistemlerinin istemli, ekzotermik ve kati/sivi ara yilizeyinde

yapisal degisiklik olmadan gerceklesen sistemler oldugu sonucuna varilmaistir.
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VIIIL. AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonunda kullanilan FS ve
CHAp’in karakterizasyonuna fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla FT - IR;
kristal yap1 ve faz analizleri i¢gin XRD; yiizey analizleri i¢in SEM, adsorbentlerin
igeriklerinin belirlenmesi amaciyla EDX ve ylizey alan1 ve gozenek ozelliklerinin

tespit edilmesi amaciyla ise BET analizleri yapilmistir.

IX. Karakterizasyon c¢aligsmalarina gore; adsorbentlerin adsorpsiyon
oncesinde ve sonrasinda FT - IR ve XRD spektrumlarinda herhangi bir pik olusumu
veya kaybolusu gozlenmemistir. Ayrica, adsorbentlerin adsorpsiyon Oncesi ve
sonrast SEM goriintiilerinde herhangi bir farklilik gézlenmemis olmasi ile AB 121°in
FS’na ve CHAp’e baglanmasimin fiziksel adsorpsiyon ile oldugu sonucuna

varilmigtir.

X. AB 121’in gideriminde adsorbent olarak kullanilan FS’dan
hidroksiapatit ekstrakte edilerek balik pullarina alternatif, ucuz ve etkili bir adsorbent
elde edilmis ve karakterizasyon c¢aligmalar1 yapilarak ticari hidroksiapatit ile
karsilastirilmistir. FT - IR sonuclarina gore, ticari hidroksiapatit (CHAp) ve FS’dan
ekstrakte edilmis hidroksiapatit (FHAp) yapisinin tamamen benzestigi gozlenmistir.
Sonug olarak, AB 121’in FS’na adsorpsiyonunda etkin olan maddenin hiroksiapatit
oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica optimum adsorpsiyon kosullarinda CHAp ve

FHAp’in AB 121’1 giderim yiizdelerinin de birbiri ile yakin oldugu saptanmuigtir.

XI. Calisilan adsorbentlerin elementel analiz (EDX) sonuglarina gore; FS
bilesiminde hidroksiapatiti olusturan C, Ca, O, P’yi i¢cermesinin yani sira kolajen
yapidan kaynaklanan N bilesenini de ig¢erdigi; ayrica, elementel analiz ile, FHAp’in

hidroksiapatit bilesenleri olan, C, Ca, O ve P elementlerini igerdigi belirlenmistir.
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XII. AB 121 adsorpsiyonunda kullanilan FS, CHAp ve FHAp’e ait BET
yontemi ile spesifik yiizey alanlari sirasiyla 0.8328, 51.35 ve 94.98 m?/g olarak
belirlenmistir. Aktif karbonlar hari¢ literatiirdeki diger adsorbentlerin BET spesifik
ylizey alanlar1 goz oniinde bulunduruldugunda; genis yiizey alanina sahip FHAp’in
boyar madde adsorpsiyonunda etkin olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
Ayrica, hacimce FS’nin  %38.09 oraninda mezo, %61.91 oraninda makro
gbzeneklerden, hacimce CHAp’in %62.72 oraninda mezo, %37.28 oraninda makro
gozeneklerden; FHAp’in ise %69.35 oraninda mezo, %30.65 oraninda makro

gozeneklerden olustugu belirlenmistir.

XII. AB 121 adsorpsiyonunda kullanilan FS’nin tekrar kullanilabilirliginin
arastirilmasi amaciyla adsorpsiyon/desorpsiyon c¢alismalar1 gerceklestirilmis; FS’nin
8 kullanimdan sonra yaklasik %40 adsorplama kapasitesine sahip oldugu

saptanmistir.

XIV. AB 121’in sentetik atik sulardan FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonu
calismalarindan elde edilen sonuglarin endiistriye uygulanabilmesi i¢in Oncelikle
endiistriyel atik su ile denemelerin yapilmasi, ayrica birden fazla bilesen igeren atik

sular i¢in verilerin yeniden degerlendirilmesi gerekmektedir.

XV. AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonu Kkesikli sistemde
gerceklestirilmistir.  FS’nin  tekrar kullanilabilirlige elverisliligi  gbz Oniine
alindiginda; bu prosesin bir tekstil endiistrisi atik suyu aritim tesisinin kurulup
isletilmesine rehber olabilmesi agisindan, AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonu

calismalar siirekli sistemde gergeklestirilip sonuglarinin tartisilmasi gerekmektedir.

XVI. AB 121’in FS’na ve CHAp’e adsorpsiyonunda daha iyi bir aritim
verimi saglanabilmesi amaciyla, herbiri bir denge kademesi olan ardarda seri olarak

baglanmis birden fazla kesikli kap i¢eren aritim prosesi onerilebilir.

XVII. Balik isleme endiistrisi atig1 olan ve g¢alisamada adsorbent olarak
kullanilan levrek baligi pullar1 ile membran iiretimi gergeklestirilip, AB 121’1 igeren

tekstil endiistrisi atik sularinin stirekli bir membran prosesi ile aritimi saglanabilir.

112



Uzunoglu D., “Levrek Baligi (Dicentrarchus labrax) Pulu ve Ticari Hidroksiapatit ile Acid Blue 121 Boyar Maddesinin
Adsorpsiyonu”, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, (2014).

XVIIL. Tiirkiye’de 2012 yilinda balik iiriinleri tiiketimi 532,346.7 ton ve bu
tiiketime bagl olarak olusan balik pulu atik miktar1 ise 212,938.7 tondur. Bu agidan
bakildiginda balik pullarinin adsorbent olarak kullanimi; balik isleme endiistrisi atig1
olan ve baska herhangi bir alanda degerlendirilmeyen balik pullarinin ekonomiye
kazandirilmasi ve adsorpsiyon proseslerinde adsorbentten kaynaklanan maliyetin
diisiiriilmesi agisindan 6nemli bir yeniliktir. Ayrica literatiir ile karsilastirildiginda,
bu c¢alismada kullanilan levrek baligi (Dicentrarchus labrax) pullarinin AB 121’1
iceren tekstil endiistrisi atik sularinin aritilmasinda etkin olarak kullanilabilecegi
sonucuna varilmistir. Mevcut yiiksek lisans ¢alismasinda da AB 121’in adsorpsiyonu
icin iki farkli balik pulunun adsorplama kapasiteleri karsilastirilmistir. AB 121’in
sazan balig1 (Cyprinus carpio) pulu ile giderim galismalari yapilmis ve bu balik pulu
ile %10 gibi olduk¢a diisiik bir giderim ylizdesi elde edilmistir. Calisilan balik pullar
ille AB 121’in  giderim  yiizdeleri karsilastirildiginda, levrek  balig
pullarinin secici olarak AB 121’1 ¢ok daha iyi adsorpladigi goézlenmistir. Bu
kapsamda, AB 121’in adsorpsiyonu i¢in ¢esitli balik pullar1 ile deneyler yapilip,

adsorpsiyona elverisli ¢esitli balik pullar1 ekonomiye kazandirilabilir.

XIX. Balik tiiketiminin dolayistyla balik pulu atiklarinin olduk¢a bol oldugu
ve endiistriyel acidan gelismis, Akdeniz’e kiyist bulunan Mersin ilinde bdyle bir
calismanin yapilmasi, bir balik isleme endiistrisi atig1 olan balik pullarinin
degerlendirilmesinin  yam1  swra  endistriyel atik sularin  balikk  pullaria
adsorpsiyonundan elde edilecek bilgilerin atik sularin gesitli kullanim amaglarina

yonlendirilmesi ¢alismalarina da alt yap1 olusturmasi bakimindan oldukca énemlidir.
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