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OZET

Yiksek Lisans Tezi
DOGAL SEFTALI CEKIRDEGI iLE MALAHIT YESILININ ADSORPSiYONU
Ali CICEKCI

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Kimysal Teknolojiler Dali

Danigman: Prof. Dr. Biinyamin DONMEZ

Tekstil endiistrisinin faaliyetleri sonucu ortaya ¢ikan atik sularin alici ortama desarj
edilmesi, basta insan sagligi olmak tizere diger canli tiirlerininde sagligini tehdit eden
cevre kirliligi problemleri igerisinde ilk siralarda yer almaktadir.

Bulunduklar1 ortamlarda depo edilen veya dis ortamda biriken tekstil boyalari, canli
yasamui i¢in toksik etkiler gosterebilmektedir. Ulkemizde tekstil sanayi basta olmak iizere
yaygin olarak kullanilan Malahit Yesili, trifenil metan boyalarinin grubuna dahildir ve
canlt hiicreleri ile yagsayan dokular i¢in sitotoksik (hiicreye toksik sekilde etki edip hiicreyi
o6ldiiren ya da fonksiyonunu durduran) bir maddedir.

Bu calismada, Antalya Korkuteli ilgesinde dogal olarak yetistirilen ve ekonomik
kullanim1 nadir olan seftali ¢ekirdeginin, tekstil endistrisi atik sularinin kirliliginin
belirlenmesinde referans olarak kabul edilen Malahit Yesili boyasinin sulu ortamdan
uzaklagtirllmasi i¢in adsorban olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Adsorbanin
karakterizasyonu incelemek i¢in TG-TGA-DSC, XRD, SEM, BET analizleri yapilmistir.
Seftali ¢ekirdeginin adsorpsiyon iizerine; temas siiresi, pH, adsorban miktar1 ve sicaklik
parametrelerinin etkileri incelenmistir.

Adsorpsiyon deney verileri yardimiyla, adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece
reaksiyon kinetigi modeline ve modelin Freundlich izotermine uygun oldugu
bulunmustur. Ayrica, adsorpsiyon verileri yardimiyla AG°, AH®, AS® ve aktivasyon
enerjisi gibi termodinamik biiyiikliikler hesaplanmustir.

2019, 103 sayfa

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, adsorpsiyon izotermi, kinetik, malahit yesili, seftali
cekirdegi



ABSTRACT

Master Thesis

THE STUDY OF ‘MALACHITE GREEN’ ABSORPTION ON NATURAL
PEACH STONE

Ali CICEKCI

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
Area of Interest Unit Operations and Thermodynamics

Supervisor: Prof.Dr. Biinyamin DONMEZ

Discharging to the receiving environment of wastewater resulting from the activities of
the textile industry is at the top of the environmental pollution problems which threaten
the health of other living species, especially human health.

Textile dyes that are stored in their environment or accumulated in the outside
environment can show toxic effects for living organisms. Malahit Green, which is widely
used in textile industry in our country, is included in the group of triphenyl methane dyes
and is cytotoxic (kills the cell or stops its function causing toxic effect) for living cells
and living tissues.

In this study, the usability of peach seed, which is grown naturally in Korkuteli district of
Antalya and which is rarely used as economic income, as adsorbent for removal of
malachite green dye which is accepted as a reference in determining the pollution of
textile industry wastewater in aqueous medium has been investigated. Effects of peach
seed on adsorption; using contact time, pH, adsorbent amount and temperature parameters
were examined. TG, TGA, DSC, SEM, BET analyzes were performed to examine the
characterization of adsorbents. On the adsorption of peach stone; The effects of contact
time, ph, adsorbent, amount and temperature parameters wewrw investigated.

The adsorption isotherms drawn with the help of adsorption test data for adsorption
systems were examined and it was found to be suitable for Freundlich model. In addition,
thermodynamic quantities such as AG°, AH° ve AS° were calculated by means of
adsorption data. As a result, the adsorption ability of peach seed was observed to be quite
high.

2019, 103 pages
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1. GIRIS

Insanlarin birbirleri ve diger canl tiirleri ile etkilesim iginde olarak hayatlarini devam
ettirdigi dis ortamin genel ismi ¢evre olarak tanimlanir. Cevre kirliligi, teknolojiyle
birlikte sanayi gelisiminden sonra ivmeli bir sekilde artmis ve hassas problemlerden birisi
olmustur. Doganin atik aritma kapasitesi ve asir1 tiiketim, ¢evre kirliginin artmasini
olduk¢a hizlandirmistir. Diinya niifusunun hizla artmasi ve sanayiden gelen cevre
kirliligi, temiz su kaynaklarinin kirlenmesi, diinyada biiyiik bir problem haline gelmistir.
Temiz i¢gme sular1 ve diger kaynak sularinda meydana gelen kirliligin bir diger sebebi de
suya karigsan endiistri boyalaridir. Tekstil atiklarindaki kirlilik, 6zellikle kullanilabilir su
icin olduk¢a biiyiikk bir tehdit olusturmaktadir. Bu kirlilik probleminin en onemli
kaynaklarindan birisi depolanamayan ve kontrolsiizce dogaya birakilan boyar madde

iceren tekstil endiistrisindeki atik sulardir.

Bir kisim gelismis iilkelerde Malahit yesili boyasinin kullaniminin yasaklanmis olmasina
ragmen, diisiik maliyete sahip ve kolay kullanilabilir olmasi, etkinligi ve alternatifinin

kisitl olmasi sonucu, hala diinyanin bir ¢ok tilkesinde kullanilmaktadir (Pan et al. 2009).

Atik sularin aritilmasi igin kullanilan adsorbanlarin yliksek maliyetli olmasi, atik sularin
aritilmasinda gerekli Onemin gosterilmesine en biiyiik engeldir. Bu yiizden aritma
islemlerinde kullanilacak maddelerin maliyetinin diisiik ve temininin kolay olmasi bu

problemin ¢oziimiinii kolaylastiracaktir (Tekir 2006).

Adsorpsiyon, atik sularin aritiminda sik¢a kullanilan adsorpsiyon, maliyetinin diisiik
olmasi, yogun iscilik gerektirmemesi, verimli ve ¢evreci olmasi sebebiyle tercih edilen

bir aritma yontemidir (Ozacar 2002).

Aktif karbon, genis ylizey alan1 ve iyi bir sogurma kapasitesine sahip oldugu ig¢in

adsorpsiyon prosesinin en fazla tercih edileni ve en etkili adsorbanlar1 arasindadir. Ama



yiiksek maliyeti, diisiik seciciligi ve rejenerasyon dezavantajlarindan dolay1, daha verimli

ve ¢evre icin daha az zararli adsorbanlara ihtiya¢ duyulmaktadir (Alver and Metin 2012).

Seftali (Prunus persica), giilgiller (Rosaceae) familyasina ait bir yaz meyvesidir. Diinyaya
Cin'den yayildig1 diisiiniilen seftali, uzun yasam ve oliimsiizliik sembolii olarak bilinir.

Bol sulu ve tathdir. Seftali ¢ekirdeginin, kabugu yakit olarak kullanilabilir.

Seftali, kayis1 gibi meyvelerin atiklarinin farkli bir degerlendirme alani ise fermantasyon
teknolojisidir. Seftali ¢ekirdegi gibi yumusak ¢ekirdekliler pektin ve tiiketilebilir seliiloz
tretiminde de kullanilir. Seftali ¢ekirdegi ayn1 zamanda yumusak yapist ve ¢ekirdegi

olusturan bilesenleri sayesinde iyi bir adsorban madde gorevi de yapar.

Seftali ¢ekirdeginin gida maddesi olarak kullanilamamasinin temel nedeni, biinyesinde

“amigdalin” adl1 zehirli bir glikozidi bulundurmasidir. Bir seftali ¢ekirdeginin % bilesimi

Cizelge 1.1°de verilmistir (Anonim 2019).

Cizelge 1.1. Seftali ¢ekirdeginin bilesimi

Bilesimi (%)
Nem 4.72
Protein 23.86
Yag 34.14
Seliiloz 18.60
Kiul 3.74
Azotsuz Ekstrakt 14.94

Bu calismada, Antalya Korkuteli ilgesinden temin edilen seftali ¢ekirdegi ile, tekstil
endiistrisi atik sularinin kirliliginin belirlenmesinde referans olarak kabul edilen Malahit
Yesili boyasinin sulu ortamdan giderilmesi {izerine bir arastirma yapilmistir. Arastirma
sonunda, adsorpsiyon prosesinin kinetigi ve ilgili izoterm c¢alismalarina ilaveten

termodinamik parametreler belirlenmis ve prosesin aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.



1.1. Literatiir Taramasi

Meyve atiklari, ciiruf, kayisi ¢ekirdegi, ceviz kabugu, bentonit kili, misir kogani, fistik
kabuklari, pamuk kabuklari, piring artiklar1 ve diger tarimsal atiklardan (Al-Degs et al.
2000; Yoo et al. 2001; Aksu 2005; Can ve Yildiz 2005; Chen et al. 2005; Yener et al.
2006; Giirkan ve Coruh 2012) elde edilen farkl iiriinler kullanilmis ve ¢ozeltilerdeki

farkli renklerin giderilmesinde nispeten basarili olunmustur.

Zeferino et al. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada adsorban olarak hindistan cevizi tercih
edilmistir. Bu aragtirmada ana iiriin; hindistan cevizi i¢ yag1, hindistan cevizi siitii, laurik
asit, un, elyaf ve hindistan cevizi suyudur. Bu ana iiriinler; kompozit uygulamalar, bazi
icecekler, sabun, hayvan yemi, deterjan ve kozmetik gibi farkli alanlarda da kullanilmigtir

(Silva et al. 2006).

Alternatif diisiik maliyetli biyosorbanlar, atik suda bulunan metal iyonlari, boyalar ve
diger organik ve inorganik madde gibi kirleticilerin giderilmesi i¢in kullanilabilir. Ayrica,
sulu ¢ozeltide bulunan farklt metal iyonlarini tutmak ig¢in, adsorban olarak hindistan

cevizi de kullanilabilir (Sousa et al. 2007).

Bir adsorpsiyon sisteminde kimyasal olarak modifiye edilmis aga¢ iiriinleri (¢am
kozalagi, ¢am kabugu ve mese talasi) adsorban olarak kullanilmis ve Cd(II), Pb(Il),
Cu(I), Ni(IT) ve Cr(VI) iyonlarinin giderimi incelenmistir (Argun 2007). Yine benzer
bazi adsorbanlar, aritim amaci ile bir ¢ok adsorpsiyon calismasinda kullanilmistir.
Ornegin, modifiye hindistan cevizi kabugu ve kil (Nalgak 2012), pirina (Koger 2013),
vermikiilit (Uysal 2012), perlit (GP) ve mangan oksit ile modifiye edilmis GP (Mn-MGP)
(Sahinoglu 2013), sepiyolit (Kiincek 2007) gibi daha birgok farkli adsorban denenmistir.

Yilmaz (2007) tarafindan yapilan ¢caligmada, diisiik maliyetli toz bentonit kili kullanilarak
sulu ¢ozeltiden bazik Ozellikteki Astrazon Blue BG, Astrazon Red 6B ve Astrazon
Yellow 7 GLL boyar maddelerinin adsorpsiyonu amaclanmistir. Yapilan kinetik

calismasinda, farkli pH araliklarinda adsorpsiyon kapasitesinin dnemli bir farklilik



gostermedigi belirlenmistir. Denemeler; 250C sicaklik ve 100 rpm karigtirma hizi, 100,
200, 300, 400 ve 500 mg/L boya konsantrasyonu ve 0.05, 0.1, 0.5 ve 1 g/L adsorban
miktar1 parametreleri tizerinde yapilmistir. 100 mg/L baslangi¢ boya derisimi ve 5 dk’lik
temas siiresinde, denge adsorpsiyon kapasitesi ve yiizde giderimi sirasiyla, Astrazon blue
BGi¢in 97.21 mg/g ve % 94.34, Astrazon Red 6B i¢in 194.01 mg/g ve % 97.40, Astrazon
Yellow 7GLL i¢in ise 94.4 mg/g ve % 94.40 olarak belirlenmistir (Y1lmaz 2007).

Olgun ve Atar (2009) tarafindan Basic Blue 41 (BB 41) ve Acid Blue 225 (AB 225) boyar
maddelerinin bor zenginlestirme tesisinin atigindan elde edilen bor atig1 ile adsorpsiyonu
incelenmistir. Parametre olarak; baslangi¢c boya konsantrasyonu, temas siiresi, pH ve
adsorban miktar1 tespit edimistir. Her iki boya adsorpsiyonu g¢alismasi sonucunda,

kinetigin, yalanc1 ikinci mertebe modeline uygun oldugu sonucuna varilmaistir.

Tekstil atik sularindan boyarmadde giderimi konusunda uygun bir biyosorban gelistirmek
amaci ile Vijayaraghavan ve arkadaglari tarafindan (2008) bir ¢alisma yapilmistir.
Mayalanma atig1 olan Corynebacterium glutamicum biyokiitlesi dekarboksile edilip,
polisiilffon matriksi icerisine hapsedilmis ve dort farkli boyarmadde kullanilmistir.
Polisiilfona hapsedilmis Corynebacterium glutamicum, 0,01 M NaOH ile basarili bir
sekilde rejenere edilmistir. 14 saat kolon isleminden sonra numunelerde hemen hemen
rengin tamamen kayboldugu goézlenmistir. Kolon biyosorpsiyonu sonucunda, suda
¢ozlinen toplam kat1 miktar1 55,84 mg L-1’den 33,48 mg L-1 ‘e kadar diistirilmiistiir.
Geri kazanim deneyleri ile, biyosorbanin 10 ¢evrim sonucunda % 90,6°dan daha fazla

renk giderim etkinligine sahip oldugu sonucuna varilmastir.

Tekstil atik sularindaki reaktif boyalarin olusturdugu problemleri gidermek igin Ozacar
ve Sengil (2003), Reaktif Mavi 114, Reaktif Sar1 64 ve Reaktif Kirmizi 124‘lin
adsorpsiyonu i¢in potansiyel adsorban olarak aliiniti kullanmistir. Adsorpsiyon verimine
kalsinasyon sicakligi ve zamani, tane boyutu, karistirma zamani, pH ve boyarmadde
konsantrasyonunun etkisini incelemislerdir. Diisiik pH‘nin Reaktif Mavi 114n
adsorpsiyonu i¢in uygun oldugunu, Reaktif Sar1 64 ve Reaktif Kirmiz1 124in her ikisi

i¢in ise, yiiksek pH‘nin daha iyi oldugu sonucuna varilmistir (Ozacar and Sengil 2003).



Won et al. (2008), protonlanmis C. glutamicum atik biyokiitlesine Reaktif Mavi 4,
Reaktif Turuncu 16 ve Reaktif Sar1 2 boyar maddelerinin adsorpsiyonunu etkileyen
mekanizmalar1 incelemislerdir. Sorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon mekanizmalari
lizerine ¢ozelti pHsinin oldukg¢a etkili oldugu goriilmiistiir. Biyokiitlenin sorpsiyon
kapasitesinin pH 1 ve pH 2’de sirastyla 178,5 ve 154,3 mg g-1 oldugu gozlenmistir.
Calismalarda pH‘in artmasiyla boyarmadde biyosorpsiyon kapasitesinin hizli bir sekilde
diistligii ve notr kosullarda ihmal edilebilir diizeye ulastig1 gézlenmistir. Biyokiitlenin li¢
edilmesinin, pH 7 ve lizerindeki degerlerde biyosorpsiyon kapasitesini etkileyen énemli

bir faktor oldugu sonucuna varilmistir.

Bulut ve Aydin (2006), Bugday kabugu kullanilarak Metilen mavinin sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirilmasi i¢in, farkl etkilesim siiresi, pH, sicaklik, adsorbent miktar1 ile baslangi¢
boya konsantrasyonu gibi etkenleri arastirmiglardir. Adsorpsiyon izotermleri, Langmuir
ve Freundlich izotermleri ile agiklanmigtir. Langmuir izoterminin, Freundlich
izoteminden daha uygun oldugu sonuguna varilmistir. Bugday kabugunun diger
adsorbentlere gére daha ekonomik oldugu ve adsorbent yetenegi olarak sulu ¢ozeltilerden
metilen mavisinin uzaklagtirilmasi i¢in diger adsorbentlerden daha iyi sonu¢ verdigi

gozlenmistir.

Ozer (2007), zirai yan iiriin olan fistitk kabugunu siilfiirik asit ile dehidrate ederek
Methylene Blue boyasini sulu c¢ozeltilerden uzaklastirma konusunda bir c¢alisma

yapmustir.

Nigam et al. (2000) tarafindan yapilan bir ¢alismada, odun talasi, bugday samani, misir
kocgan1 pargalarinin tek ve karisik boyalar1 adsorplama yetenegi arastirilmistir. Boya ile
adsorplamis atiklar, Phanerochaete chrysosporium ve Coriolus versicolor gibi iki beyaz
clirlik¢iil fungusun kati fermentasyonu i¢in substrat olarak se¢ilmistir. Bugday samani ve
misir kogani ile oda sicakliginda 500 ppm boya soliisyonunda bile %75 oraninda boya
giderimi oldugu gbzlemlenmistir. Yapilan calismada yiiksek sicakligin, bu tarimsal

atiklarin boya tutma kapasitesini etkilemedigi de goriilmiistiir.



Robinson et al. (2001), sentetik dokumacilik boyasi atik sularindan elma posasi ve
bugday samani {iizerine biyosorpsiyon yontemi ile boyalarin giderilmesi iizerine
calismalar yapmuslardir. 10-200 mg/L baslangic boya konsantrasyonu araliginda
yiiriitiilen deneylerde, bes dokumacilik boyasinin esit miktarda karisimi ile olusturulan
sentetik atik su kullanilmistir. Calismada, baslangic boya konsantrasyonu, biyosorbent
tane boyutu ve biyosorbent niteliginin, boya giderimini ve adsorpsiyonunu etkiledigi ve
elma posasi ile boya adsorpsiyonunun bugday samanina gore daha hizli gerceklestigi

ortaya konmustur.

300°C’de, konsantrasyon ve pH etkisi dikkate alinarak, kamis talasi iizerine malahit
yesilinin adsorpsiyonu ve kinetigi aragtirllmigtir. Calismalarda, artan konsantrasyon ve
pH ile adsorpsiyon kapasitesinin arttigt ve adsorpsiyon izoterminin Langmuir ve
Freundlich modellerine uygun oldugunu, adsorpsiyon kinetiginin ise yalanci birinci
mertebeden kinetige uydugu gozlenmistir. Ayrica, adsorpsiyonun kisa siirelerde film
diflizyonu ile uzun siirelerde ise por difiizyonu ile kontrol edildigi belirlenmistir (Hameed

and El-Khaiary 2008).

Sartape et al. (2014), ekonomik bir adsorban olan aga¢ elmasi kabugunu (limonia
acidissima) kullanarak sulu ¢ozeltilerden malahit yesilinin giderilmesini incelemislerdir.
Adsorban miktar1, baslangi¢ boya konsantrasyonu, temas stiresi, pH ve sicaklik gibi farkli
parametrelerin etkisi incelenmis, ayni zamana optimum deneysel kosullari da tespit
edilmistir. Sartape ve arkadaglari, Langmuir izoterm modelinin 299 K’de 8.645 mg/g
maksimum adsorpsiyon kapasitesi ile, Freundlich modeline kiyasla daha uyumlu
oldugunu go6zlemislerdir. Karakterizasyon calismasi i¢in FTIR ve SEM analizleri
yapilmis ve termodinamik sonuglara gore adsorpsiyonun kendiliginden ve endotermik

olarak gerceklestigi kanaatine varilmistir.

Guo et al. (2005), piring kabugu esasli aktiflestirilmis karbon iizerine malahit yesilinin
adsorpsiyonunu {izerine temas siiresi, pH, sicaklik, adsorbat konsantrasyonu ve iyon

siddetinin etkilerini incelemislerdir. Denemeler sonucunda, adsorpsiyonun yaklagik 90



dakikada dengeye ulastigini, artan konsantrasyon, pH, iyon siddeti ve sicaklik ile

adsorpsiyon hizinin arttig1 gozlenmistir.

Wang et al. (2011), ortofosforik asit, potasyum hidroksit, nitrik asit ve ¢inko kloriir ile
aktive edilmis bambu aktif karbonlar1 iizerine, ¢6zeltideki sar1 161 boyanin giderilmesi
lizerine bir aragtirma yapmislardir. Baglangi¢c boya konsantrasyonu 24,62 mg/L, pH 1,0,
temas siiresi 21 saat ve sicakligin 298 K oldugu optimal kosullardaki adsorpsiyon
calismasinda, boyar madde i¢in adsorpsiyon kapasitesi, ortofosforik asit ve potasyum
hidroksit ile aktive edilmis bambu aktif karbonlar i¢in sirasiyla 2,401 mg/g ve 1,705 mg/g
olarak tespit edilmistir. Wang ve arkadaslari, Avrami kinetik modelinin; Elovich, yalanci
birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve parcacik i¢i difiizyon modellerine kiyasla
deneysel verileri daha iyi sagladigi sonucuna varmistir. Adsorpsiyon denge verilerine ait
Koble-Corrigan modelinin; Langmuir, Freundlich, Jovanovic ve Khan izoterm
modellerine gore daha iyi oldugunu ve {i¢ parametreli modelin iki parametreli modellere

gore daha iyl uyum sagladigi vurgulanmaistir.

Kat1 gida atiklarindan olan avokado ¢ekirdegi tozu ile sulu ¢ozeltilerden kristal menekse
boyasinin adsorpsiyonu ¢alismasinda, ¢o6zeltinin pH degeri, baglangigtaki boya
konsantrasyonu, sicaklik ve temas siiresi gibi farkli deneysel kosullarinin etkileri
incelenmigstir. 100 mg avokado ¢ekirdegi tozu basina 55°C’de ve pH 7,0 de maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 95.9 mg/g olarak bulunmustur. Ayrica, kinetik verilerin
genelderece kinetik modeline daha gok uydugu tespit edilmistir. [zotermal veri analizinde
ise, Liu denge modelinin, kristal menekse adsorpsiyonu verileri ile uyum i¢inde oldugu

belirlenmistir (Bazzo et al. 2015).

Asitle muamele edilmis bugday kabugu ile sulu ¢ozeltilerden bir anyonik boya olan Asit
Turuncu 10'un adsorpsiyonu ¢aligmasi, Banerjee ve arkadaglar1i tarafindan
gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon isleminin 30 dakika i¢inde dengeye ulastigini ve boya
giderim yiizdesinin, adsorban miktari, temas siiresi ve iyonik kuvvet ile arttig
gozlemlenmistir. Diisiik pH ortamlarinda Asit Turuncu 10 boyar maddesinin

adsorpsiyonu artmistir. Kinetik ¢alismanin yalanci ikinci dereceden kinetik modeline



uydugu ve adsorpsiyon davranisinin ise yiiksek korelasyon katsayisi ve diisiik R2
degerleri ile Freundlich adsorpsiyon izotermi ile uuyum igerisinde oldugu belirlenmistir.
Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 31,25 mg/g olarak belirlenmis olup termodinamik
yonden, adsorpsiyon prosesinin kendiliginden gerceklesen ve ekzotermik bir proses

oldugu ortaya konulmustur.

Banerjee et al. (2015), bir tarimsal atik olan yulaf kabugunun, sulu ¢ozeltilerden malahit
yesilinin (MY) giderim potansiyeli iizerine ¢calismiglardir. Arastirma, FTIR, XRD, SEM
ve BET ile karakterize edilmistir. Kesikli adsorpsiyon deneyleri, adsorban tane boyutu,
¢ozelti pH's1, baslangic boya konsantrasyonu, temas siiresi ve sicaklik parametreleri
tizerinden yiiritiilmiistiir. Optimum kosullar; sicaklik 313 K, tane boyutu ~ 150 um; ortam
pH’1 8,0; temas siiresi 80 dakika olarak belirlenmistir. Kinetigin yalanci ikinci derece
model ile yiiridiigii ve film diflizyon mekanizmasinin hiz sinirlayici adim oldugu
gozlenmigtir. Sicakligin  bir fonksiyonu olarak, adsorbat-adsorban etkilesimi
degerlendirilmis ve verilerin Freundlich modeline daha iyi uydugu sonucuna varilmistir.
Maksimum Langmuir adsorpsiyon kapasitesi 313K'de 83mg/g olarak bulunmustur.
Termodinamik c¢alismalar, MY'nin uzaklastirilma prosesinin kendiliginden oldugunu

ortaya konmustur.

Ghasemi et al. (2015), tetraetilenpentamin ile aktiflestirilmis Rosa canina-L aktif karbonu
ile ¢ozeltideki malahit yesilinin (MY) uzaklastirilmasi {izerine mikrodalga yonteminin
etkisini incelemislerdir. Gelistirilen adsorbanin karakterizasyonu, FTIR ve SEM gibi
analitik teknikler kullanilarak incelenmistir. Adsorpsiyon siiresi (1-60 dk), baslangi¢
metal iyonu konsantrasyonu (25-65 mg/L), sicaklik (298-333K), adsorban miktar1 (0,001-
0,025 g) ve ortam pH’s1 (1.0-8,0) gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon
prosesinin, yalanci birinci dereceden reaksiyon kinetigine (R2> 0,99) uydugu ve

maksimum kapasitenin (298 K sicakliginda) 333,3 mg/g oldugu belirlenmistir.

Bagka bir arastirma, su numunelerinden malahit yesilinin(MY) ultrason etkisi yardimiyla
uzaklagtirllmasi icin aktif karbona yiiklenmis olan ¢inko siilfiir-bakir nanopargacik

sentezi lizerine yapilmistir. Cinko siilfiir bakir nanoparcacik SEM ve FTIR kullanilarak



karakterize edilmis ve FE-SEM, nano boyutlu pargaciklarin olusumu incelenmistir.
Optimum kosullar; pH 6,0; adsorban miktar1 0,02 g; sonikasyon siiresi 3 dakika ve MY
konsantrasyonu 20 mg/L olarak belirlenmistir. Sonuglar, adsorban iizerindeki MY 'nin
adsorpsiyonunun, adsorban miktarina etkin bir sekilde bagimli oldugunu gostermistir.
Aktif karbona yiiklenmis olan ¢inko siilflir bakar nanoparcacik tarafindan MY giderimi
Langmuir,  Freundlich, Temkin ve  Dubinin-Radushkevich izotermleriyle
degerlendirilmistir. Calismalarin sonugunda Langmuir izoterminin (R2-0,992) daha iyi
korelasyon sagladigi ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 168,1 mg/g oldugu

bulunmustur (Dastkhoon et al. 2015).

Kooh et al. (2016), galismalarinda, Asya'daki piring tarlalarinda bulunan ve biyolojik azot
temini i¢in yetistirilen su egreltiotu olan Azolla pinnata’y1, malahit yesilini gidermek igin
potansiyel bir adsorban olarak tercih etmislerdir. Ham, H3PO4 ile ve NaOH ile muamele
edilmis Azolla pinnata’ nin kullanildigr bu arastirmada, parametre olarak; adsorban
miktari, iyonik kuvvet, pH ve temas siiresi incelenmistir. Ayrica, proses kinetigi ve
termodinamigi, aktivasyon enerjisinin tahmini ve rejenerasyon ¢alismalart da
yapilmustir., 25°C'de, {ic ayr1 Azolla pinnata’nin, sirasiyla 87.0; 292,1; 109,6 mg/g
maksimum adsorpsiyon kapasitesine (qm) sahip oldugu ve Langmuir modeli’nin de en
uygun izoterm oldugu tespit edilmistir. Kinetik acidan, yalanci birinci derece, yalanci
ikinci derece, Weber-Morris'in partikiil i¢i difiizyon ve Boyd modelleri ayri ayri
calisilmistir. Prosesin endotermik ve kendiliginden gergeklestigi gézlenmis olup, her {i¢

adsorbent de 0,1 mol/L NaOH ile rejenere edilmistir.

Farkl1 bir caligmada, maliyeti diisiik bir tarimsal yan iirlin olan Simarouba glauca tohum
kabugu tozu formaldehit ile muamele edilmis ve katyonik boya olan malahit yesilinin
(MY) sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanilmistir. Adsorban,
FTIR, SEM, BET, XRD ve CHNS analizleriyle karakterize edilmistir. Kesikli
adsorpsiyon ¢aligsmalarinda, karistirma siiresi, boya konsantrasyonu, adsorban miktari ve
pH gibi farkli deneysel parametreler incelenmistir. Optimum MY 'nin adsorpsiyonu i¢in
degerler; pH 8,0, adsorban miktar1 0,15 g, siire 60 dakika olarak elde edilmistir. Deneysel

veriler lizerinden; Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izotermleri
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ayr1 ayr1 incelenmistir. Verilerin, 125 mg/g maksimum adsorpsiyon kapasitesine sahip
Langmuir modeli ile uyumlu oldugu sonucuna varilmistir. Prosesin kinetiginin yalanct

ikinci dereceden model ile uyumlu oldugu goézlenmistir (Jeyagowri et al. 2016).

Tahir and Rauf (2006), sulu ¢ozeltilerdeki katyonik boyanin bentonit ile giderimi {izerine
bir ¢aligma yapmislardir. pH, sicaklik, calkalama siiresi, adsorbat konsantrasyonlari ve
adsorban miktar lizerine malahit yesili’nin adsorpsiyonu incelenmistir. 0,005 g bentonit
ile pH = 9°da, % 90’1 iizerinde bir adsorpsiyon kapasitesine ulagilmistir. 298, 308, 318
ve 328 K de yapilan adsorpsiyonun analiz sonuglarinin Langmuir, Freundlich ve D-R
izoterm modellerine uydugu gdézlemlenmistir. Ayrica, sicaklik artisi ile adsorpsiyon

kapasitesinin diistiigii gorilmiistiir.

Derriche et al. (2005), gesitli kimyasallarla muamele edilmis killer kullanilarak sulu
cozeltilerden asit boyasimmin adsorpsiyonunu incelenmiglerdir. Sodyum (BNa+),
Aliminyum (BP) ve surfactant-Al(BPS) ile degistirilmis killer kullanilarak supranol
yellow 4GL boya adsorpsiyonu {iizerine ¢aligmalar yapilmigtir. Adsorpsiyon
izotermlerinin Langmuir ve Freundlich modellerine uygunlugu incelenmis ve boyanin
adsorpsiyonu {iizerine sicaklik etkisi ve termodinamik parametreler ayr1 ayri
hesaplanmistir. Izotermal ¢alismalar, 100 mL ¢dzelti hacmi ve 0,1 g kil ile farkhi
konsantrasyonlar iizerinde yapilmistir. Sorbent miktarinin etkisi, sabit boya derigsiminde
0,1 - 0,5 g aralifinda incelenmis ve tiim ¢ozeltilerin pH’s1 4 olarak ayarlanmistir. BNa+
ile boya adsorpsiyonunun minimum oldugunu goriilmiis, fakat BP ve BPS ile daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine ulasilimistir (Yani, 10-100 mg/L konsantrasyon bdolgesinde
sirastyla % 66 ve % 99’dur). BNa+’nin adsorpsiyon kapasitesinin diisiik olmasi; farkl
hidrofilik 6zelliklerine, dogal kilin yiizey alaninin diisiik olmasina ve diger killerde

adsorpsiyonun interlamelar tabakalar arasinda gergeklesmesine atfedilmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Boyarmaddeler

Boyarmaddeler, farkli ortamlarda kalici renk olusturan, goriiniir 15181 absorbe edebilen renkli
goriiniimlii maddelerdir. Renklendiriciler, boyalar veya pigmentlerdir. Pigmentler sulu

ortamda ¢oziinmemeleriyle karakterize edilip siniflandirilabilirler.

Boyalar iki temel bilesenden olusan mikro molekiillerdir. Bu bilesenlerden biri, boyaya
rengini veren ve boyanin kumas tizerinde kaliciligin1 saglayan kromofor grup, digerleri

ise, boyayu iplige baglayan fonksiyonel (islevsel) gruptur. (Correia et al. 1994).

Hidrokarbonlarin tamami renksizdir. Lakin bunlar kromofor olarak isimlendirilen
doymamig gruplarla baglandiginda islevsel degisklige ugrar renkli olarak goriiniirler.
Kromofor grubun baglandigi hidrokarbonlar da kromojen olarak isimlendirilir. Ayrica,
boyarmadde yapisinda yer alan ve kromofer iceren halkali bilesiklere de kromoje adi
verilir(Zollinger 1991). Kromoforlar, kimyasal yapilarmma gore yedi farkli grupta
toplanmislardir. Bunlar ¢ogunlukla hidroksil (-OH), amino (-NH.), siilfon (-SOsH) veya
karboksil (-COOH) gruplaridir. Ayrica, bu islevsel gruplar da oksokrom gibi tekstil

sanayinde, kumas icerisine boyanin difiize olmasini temin ederler (Shreve and Brink 1993).

Cizelge 2.1. Kimyasal tlirlerine gore kromojen gruplar (Zollinger 1991)

Kimyasal Yap1 Grubu Icerdikleri Baglar
Azo -N=N
Etilen =C=C=
Karboksil =C=0
Karbon-Azot =C=NH ve -CH=N
Kiikiirt =C=S ve = C-S-S-
Nitro -NO2

Nitroso -NO (veya =N-OH)
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2.1.1. Boyar maddelerin simiflandirilmasi

Cesitli kimyasal yapilarda bulunan, farkli amaglar i¢in kullanilan boyar maddeler yapisal
Ozellik ve kullanim amaglarina gore ¢esitlendirilerek siiflandirilmistir. Boyarmaddeler

iki temel grupta siiflandirilirlar;

* Organik Boyarmaddeler

» Inorganik Boyarmaddeler

Organik boyar maddeler; Cogunlugu bitkisel kaynakli olup dogal kaynaklardan gesitli
yontemler kullanarak elde edilir. Bitkisel kaynakli boyalarin yani sira hayvansal kaynakli
boyar maddeler de bulunmaktadir. Fistik, sumak, safran ve alizarin gibi bitkiler, bitkisel
boya kaynagi olarak kullanilir. Kirmizi bocek, miirekkep baligi, laka gibi boyar madde
kaynaklari ise hayvansal boyar madde kaynag olarak gosterilebilir (Igoglu 2006).

Inorganik boyarmaddeler; organik ham maddelerden elde edilmis boyar maddelerdir.
Inorganik boya iiretimi ilk defa 1856 yilinda komiir katranindan yapilmustir. inorganik
boyama kullanim1 giin gegtikge artan ve ihtiya¢c duyulan hal almistir. Bunun sebebi
inorganik boyanin renk kalicilifi, renk ¢esitliligi ve kendine 6zgii spesifik yapisinin

olmasidir (Icoglu 2006).

Boyama oOzelliklerine gore boyar maddelerin simiflandirilmas: asagidaki gibidir

(Seventekin 1988):

* Asit Boyarmaddeleri

* Bazik Boyarmaddeler

* Diazolama Boyarmaddeleri

* Dispersiyon Boyarmaddeleri

* Ftalogen Boyarmaddeleri

» Indigosoller (Suda Coziinen Kiip Boya maddesi)

* Mordan Boyarmaddeler
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* Kiikiirt Boya maddesi

* Kiip Boya maddesi

» Inkisaf (Naftol) Boya maddesi
* Oksidasyon Boyarmaddeleri

* Reaktif Boyar Maddeler

* Pigment Boya maddesi

* Substantif (Direkt) Boyarmaddeler

Asit boyarmaddelerinin genel formiili Bm-SOsNa® seklinde yazilabilir. Asit
boyarmaddenin molekiiliinde bir ya da birden ¢ok —SO3zH siilfonik asit grubu ya da
COOH karboksilik asit grubu bulunmaktadir. Bu tiir boyarmaddeler agirlikli olarak ipek,
yiin, poliamid, kagit, katyonik modifiye akrilonitril elyafi, deri ve gida maddelerinin

renklendirilmesinde kullanilmaktadir (Baser ve Inanic1 1990).

Bazik boyarmaddeler, renkli katyon ve renksiz anyondan meydana gelen katyonik
boyalar olarak adlandirilirlar. Bu boyar maddeler pozitif yiik tasiyici olarak azot ve kiikiirt
atomunu igerir. Yapilarinin bazik olmas1 sebebiyle anyonik grup lifleriyle baglanirlar.

Pamuk elyafi, yiin ve poliakrilonitrilin boyanmasinda kullanilirlar (Seventekin 1988).

Diazolama Boyarmaddelerinin molekiilinde diazolanabilecek serbest —NH2 grubu
bulunan bazi substantif boyar maddeler lifler izerinde diazolama ve uygun bir kenetleme
bileseniyle molekiilii biiyiiterek ylizey alanmi arttirabilmektedir. Bu tip boyarmaddeler

diazolama boyarmaddeleri olarak adlandirilir (Seventekin 1988).

Ftalogen boyarmaddeleri, Isoindol tiirevlerinin metal tuzlariyla ya da metallerle ihtiva
etmis oldugu boyarmaddelerdir. Ftalosiyaninler suda ¢dziinmezler, baskilamada ve
sentetik liflerin lif ¢ekimleri esnasinda boyama isleminde pigment boyar maddesi olarak

kullanilirlar (Seventekin 1988).

Indigosoller, indirgenmis kiip boyarmaddelerinin H2SOa ile olusturduklari esterlerin suda

¢oziinebilen sodyum tuzlaridirlar. Bu boyarmaddelerle boyama sonrasi oksidasyon ve
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sabunlastirma yapilarak ¢oziinmez kiip boya maddesi elde edilmektedir (Seventekin

1988).

Inkisaf boyarmaddeleri, boyar maddelerin elyaf iizerinde olusturularak elyafa sabitlendigi
boyar maddelerdir. Elyaf afinitesi olan bilesen madde, dnce elyafa emdirilir. Daha sonra
ikinci bilesen madde ile tepkimeye sokularak suda ¢oziinmeyen boyar maddeye

doniismesi saglanir (Yilmaz 2018).

Kiikiirt boyarmaddeleri, kiikiirt igeren ve Seliilozik malzemelerin boyanmasinda

kullanilan karmasik yapiya sahip organik maddelerdir (Karaoglu 2007).

Mordan boyarmaddeler, Mordan, boyarmaddeyle elyaf arasinda gerekli baglantiy
saglayan bir bagdir. Bu grup, dogal ve sentetik bir¢ok boyarmaddeyi biinyesinde
bulunduran asidik ya da bazik islevsel gruplar iceren kararsiz yapilardir. Mordan
boyalarinda, sudaki ¢oziiniirliigii cok az olan ve hidroksit meydana getiren Sn, Al, Cr ve

Fe tuzlar1 bulunmaktadir (Fak1 2007).

Reaktif boya maddeleri, baz1 seliilozik fiberlerinin boyanmas: i¢in uygulanan renkli
kimyasallardir. Bunlar, kimyasal yapis1i ve molekiil biyiikliigiinden dolayr
indirgenmelere kars1 dayanikli yapidadirlar. Biyolojik bakimdan kolayca indirgenmeye
maruz kalmayan reaktif boyalar, tekstil atik sularinda bir takim problemler ¢ikaran

boyalar olarak bilinmektedirler (Al-Degs et al. 2000).

Substantif (direkt) boyarmaddeler, yapisal olarak bakildiginda asit boyar maddeler ile
direkt boyar maddeler arasinda kesin bir sinir yoktur, farki olusturan faktér boyama
yontemleridir. Direkt boyar maddeleri, dncesinde bir islem olmaksizin seliiloz ya da yiine
dogrudan boyar madde ¢ozeltisinden ¢ekilir ve bir kimyasal bag yapmadan elyaf icine
hapsolarak boyanmayi saglarlar (Yilmaz 2018).
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2.1.2. Boyarmaddelerin c¢evre ve insan saghgi iizerine etkileri

Cevre kirliligi, biitliin canl1 ve cansiz varliklar1 olumsuz yonde etkileyerek, bazen telafisi
olmayacak diizeyde varliklara yapisal zararlar veren ve niteliklerini bozan yabanci
maddelerin; hava, su ve topraga yogun bir sekilde karigmasi olayidir. Baska bir ifadeyle
cevre kirliligi, ekosistemlerde dogal ve ekolojik dengenin bozulmasi olarak da
tanimlanabilir. Giiniimiizde insan sagligini etkileyen en onemli problemlerin biriside
cevre kirliligidir. Endiistriyel proseslerle birlikte olusan kirleticilerin miktar1 artmakta ve
insan sagligimmi tehdit etmektedir. Tiim tabiatin hi¢ siiphesiz vazgecilmez ihtiyaci ve
yasam kaynagi sudur. Ancak, giiniimiiz sanayilerinde iiretim prosesi sonucu ciddi bir atik
su birikimi s6z konusudur. Ozellikle tekstil endiistrisindeki boyal1 atik sular icerdikleri
maddeler nedeniyle tabiata geri doniisii olmayan bir zarar gérmekte, sularin renkli

olmalar1 nedeniyle de ¢evre estetigide bozulmaktadir.

Tekstil endiistrisi atik sulari, igerdigi ¢esitli boyar maddeler ve igerisinde bulunan bazi
boyar maddelerin yapisal bozunmaya ugramasiyla alici ortama yayilan agir metal
iyonlarindan dolay1 depolama yapilan bolge ve gevresi ciddi bir zarar gormektedir. Atik
sular sebebiyle olusan bu kirliligin alict ortamlarda estetik goriintiiyii bozdugu, suyun 1s1k
gecirgenligini ve gazlarin ¢ozlintirliigiinii etkiledigi, metal iyonlarinin ve klortirlerin suda

yasayan canlilar i¢in toksin etki yaptig1 ortaya konulmustur (Serin 2010).

Atik sulardan boyar madde giderimi i¢in flokulasyon/koagiilasyon, adsorpsiyon ve
kimyasal oksidasyon gibi ¢esitli fiziksel/’kimyasal metotlarla, biyolojik aritma yontemleri
kullanilmaktadir. Maliyetleri yiiksek olsa da, ozon, hidrojen peroksit (H20.), fenton
reaktifi; UV/H202, ultrafiltrasyon, klorinasyon, elektrokimyasal gibi metotlar ile uygun
bir renk giderimi yapilabilmektedir. Cogu zaman, biyolojik yontemler, renk giderimi
konusunda yeterli degildir (Al-Degs et al. 2000; Chern 1998; Kapdan 2010; Yoo et al.
2001). Tekstil atik sulari, icerdikleri farkli kimyasallardan ve 6zellikle yogun igerikli
boyar maddelerden dolay1 aritilmasi zor olan atik sular sinifina girmektedir (Kahyaoglu

ve Kivang 2007).
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Etkili bir metot olmakla birlikte, maliyetinin yiliksek olmasindan dolayi, tekstil atiklarinin
renk giderimi i¢in, aktif karbon son zamanlarda ¢ok fazla tavsiye olunmamaktadir. Bu
acidan, maliyeti diistik ve {istiin 6zellikli yapilar tercih edilmektedir. Atik sulardan farkli
boya tiirlerinin giderilmesinde, seker kamisi, meyve cekirdekleri, vinil siilfon ve
klorotriazine reaktif boyalar (Juang et al. 2007), dogal kil/bazik ve asidik boyalar (EL-
Geundi 1991), montmorillonit ve sepiyolit/ metilgreen (Rytwo et al. 2000), dogal zeolit/
bazik boya (Meskho et al. 2001) tiizerine yapilan farkli arastirmalar vardir. Bu
calismalardan ayr1 atik portakal kabugu (Navasivayam et al. 1996) ve hurma salkimi
(Nasar et al. 1995), i¢in kullanilan adsorbanlardir.

2.1.3. Reaktif boyarmaddeler

Reaktif boyalar, yaklasik 1950 yilinda kesfedilmesine karsin, tiikketimleri 1970 yillarda
baslamis olup uygun kosullar altinda, seliilloz ve yiindeki hidroksil gruplari, amino
gruplar1 gibi kumas tizerindeki aktif bolgelerle kovalent bag teskil etme 6zelligine sahip

islevsel gruplar iceren boyarmaddelerdir (Ozgiirses 2003; Olmez 1999).

2.1.3.a. Reaktif boyarmaddelerin kimyasal yapisi

Reaktif boyarmaddelerin tamami kimyasal yapilarma gore ii¢ temel gruptan meydana
gelmektedir. Bunlar; ¢oziintirliik saglayan grup, tepkimeye giren grup ve kromofor

tasiyan renkli grup olarak adlandirilirlar (Waring and Hallas 2013).

Kromofor Grubu | || KopriiGrubu |, | Reaktif Grup

. -

Cozlindrligi

Saglayan Grup

Sekil 2.1. Genel boyar madde yapis1
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Sekil 2.2. Reaktif boyalarin liflere tutturulmasi (Cell = seliiloz; R = kromofor)

2.1.3.b. Malahit yesili

Malahit Yesili suda iyi ¢oziinebilen bir trifenilmetan familyasina ait boyar maddedir.
Kapali formiili C23H2sN2 olarak gosterilir. Anilin yesili veya benzaldehit yesili olarak da
adlandirilir. Malahit yesili, kromatik form olarak isimlendirilir ve yesil renkli sekilde
mevcuttur. Viicuda girdigi esnada viicut tarafindan iki farkli {irline metabolize edilir.
Birinci {irtin karbinol olarak bilinir ve hiicre membranindan hizli bir sekilde ge¢cme
ozelligindedir. Intraseliiler ortama girdiginde ise leuco-malahit yesili olarak adlandirilan
forma doniisiir. Leuco-malahit yesili toksik olmasina karsin viicutta diger formlarda uzun
stire kalir. Sanayide yiin, ipek, deri veya pamugu mordanlamak i¢in boyama islemlerinde

kullanilir (Sun et al. 2008).

MY, konsantre siilfiirik asit ya da ¢inko kloriir varliginda diemetilanilin ve benzaldehit
ile yogunlastirilarak hazirlanan kristal bir katidir ve koyu yesildir. Malahit yesili, oksalat

ya da hidrokloriir tuzu gibi bir¢ok formda bulunur.

Malahit yesili; genellikle tekstil endiistrisi olmak {izere kagit liretimi, gida teknolojisi, sag
boyama kozmetik iirlinleri gibi ¢esitli endiistriyel atiklarla sularda kirlilik meydana
getirir. Malahit yesilinin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.2’°de verilmistir. Malahit yesilinin

farkli gosterimleri Sekil 2.3-2.4°de verilmistir. Ayrica zirai ila¢ endiistrisinde su iirtinleri
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hastaliklarin1 denetim altinda tutmak ve engellemek icin bir antiseptik olarak da

kullanilmaktadir. (Khattri and Singh 1999; Papinutti et al. 2006).

Cizelge 2.2. Malahit yesilinin birtakim 6zellikleri

Alkolde ¢oziiniirlikk Cok iyi
Suda ¢oziiniirlik Cok 1yi
Siniflandirma numarasi 42000
Boya grubu Trifenilmetan
Molekiil agirligi, g/mol 329,46
Amax A° 617
Iyonizasyon Asidik

Ha, #Eth HyC , CHy

*N “00CCOOH = 00CCO0H

N
M

|

'E -

N (COOH),, ; /--\j( .
COs ™ OO

~ N -
CH, |
| 12 CH;

(a ) Mittal. 2006 (b) Back ve ark.. 2010

CH,
KCl HaS=i

O c CHy
H3C\N 0 N/ N

H3
H,C/ \CH3

4

o

cr

(¢) Chowdhury ve ark.. 2011 (d) Chowdhury ve Saha, 2010

Sekil 2.3. Malahit yesilinin farkli kimyasal yap1 gosterimleri
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Sekil 2.4. Malahit Yesili acik formiilii

2.1.4. Tekstil atik su aritim yontemleri

Farkli kullanimlar neticesinde atik suya dontiserek, kimyasal, fiziksel ve bakteriyolojik
yonden tekrar bazi 6zellikleri kazandirabilmek i¢in uygulanan aritim eylemlerine, atik su
arittm1 adi verilmektedir (Hai et al. 2007). Boyalarin zehirleyici 6zellikleri ve kronik
etkilerinin incelenmesi amaciyla boya sanayinde calisan is¢iler iizerinde arastirma
yapilmis ve boyalarin metobolizma {izerinde kansorejenik etkiye sahip oldugu
belirlenmistir. Boyar maddelerin i¢erdigi kanserojen maddeler nitro bilesikleri, polisiklik
hidrokarbonlar ve bunlarin tiirevleri, canlilar i¢in ¢ok biiyiik tehlike olusturarak ekolojik

dengeyi de olumsuz yonde etkilemektedir.

Boya atik sularinda problem teskil eden bu renk, sularin rengini ve boya
konsantrasyonunu kademeli olarak artirir ve 151k gecirgenligini ve fotosentetik aktiviteyi
azaltirlar. Boya atitk suyunun antilmasinda kimyasal koagiilasyon yontemi
kullanildiginda, konsantrasyonu yiiksek kimyasal maddelerden dolayi ikincil bir kirlilik
olusabilmektedir (Dogar 2000; Chen 2000).

Tekstil endiistrisinin neden oldugu temel ¢evresel sorunlarin baginda suya ve havaya olan
emisyonlar ve enerji tiikketimi gelmektedir. Atik su bosaltimi ve temiz su tiikketimi
endiistrinin en Onemli ¢evre sorunudur. Tekstil sanayisinde su, Kkirleticilerin

uzaklastirilmasinda, boyama ve kimyasal apre uygulamalarinda ve buhar iiretiminde
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kullanilmaktadir. Uretim prosesinde iiriin tarafindan tutulan ve kurutma sirasinda
buharlasan su miktar1 ihmal edilebilir diizeyde olup kullanilan suyun biiyiik kismi atik su
olarak desarj edilir. Atik suyun miktar1 ve tasidig kirletici ytikii bu sektore iliskin 6nemli

¢evresel sorunlardir.

Ulkemizde tekstil sanayi atik sularmin alict ortama desarj standartlar1 Su Kirliligi ve
Kontrolii Yénetmeligi’'nde yer almaktadir. izlenen parametreler arasinda kimyasal
oksijen ihtiyaci, pH, askida kat1 madde, amonyum azotu, serbest klor, toplam klor, siilfiir,
stlfit, zehirlilik seyreltme faktorii, yag, gres, fenol yer almaktadir. Su kirliliginin kontrolii
ve azaltilmasi icin yapilan diger bir ¢alisma da 14 Aralik 2011 tarihinde yayimlanan
Tekstil Sektoriinde Entegre Kirlilik Onleme ve Kontrol Tebligi olup bu kapsamda mevcut
tesislerin temiz tretim planlarim1 hazirlayarak yetkili mercie sunmalari istenmistir
(Anonim 2012). Atik suyun niteligine gore kullanilacak aritma prosesleri de farklilik
gostermektedir (Hai et al. 2007).

Karakteristik tekstil atik su bilesimi Cizelge 2.3 de verilmistir (Upadhye and Joshi 2012).

Cizelge 2.3. Karakteristik tekstil atik suyunun analiz degerleri

pH 610
Sicaklik, (oC) 35-45
BOD, (mg/L) 100 — 4000
COD, (mg/L) 150 — 10000
TSS, (mg/L) 100 — 5000
TDS, (mg/L) 1800 — 6000
Toplam alkalinite, (mg/L) 500 — 800
Total Kjeldahl Azot, (mg/L) 70— 80

2.1.4.a. Kimyasal yontemler

Kimyasal metotlar ile tekstil atik sularindaki kirliligin giderilmesi eskiden beri
kullanilagelen bir yontemdir. Kullanilan bu kimyasal yontemlerin bazilar1 asagida

siralanmistir;
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Oksidasyon: Oksidasyon kimyasal yontemler iginde gilinlimiizde en yaygin olarak
kullanilan renk giderme ydntemidir. Bunun sebebi ise uygulanmasinin basit olusudur.
Kimyasal oksidasyon sonucu, boya molekiiliindeki aromatik halka kirilarak atik sudaki

boyar madde giderilir (Kocaer ve Alkan 2002).

H20: — Fe (1) tuzlar1: Fe(Il) tuzlariyla aktive edilmis hidrojen peroksit (Fenton ayiraci),
toksik atik sularin yiikseltgenmesinde biyolojik aritima yonelik uygun bir yontemdir. Bu
aritim, koagiilasyon ve 6n oksidasyon olmak iizere iki basamakta yapilmaktadir. Renk ve
KOI giderimine yodnelik yapilan uygulamanin &nemli bir asamasinin oksidasyon

basamaginda gercgeklestigi goriilmiistiir (Kang and Chang 1997).

Fotokimyasal yontem: Bu yontem boya molekiillerini, hidrojen peroksit varliginda UV
radrasyonu ile CO2 ve H20’ya doniistiiriir. Proses siirecinde ¢amur atiklarinin meydana
gelmemesi ve organik yapilarin 6nemli dl¢lide azalmasi, bu yontemin ¢ok 6nemli bir

avantajidir.

H>O2 + hv — 20H".

Fotokimyasal yontemlerde UV radyasyonu civa ark lambalariyla saglanmaktadir.
Unkroth et al. (1997) tarafindan yapilan ¢aligsmalarda civa lambalarinin kullanilmasina

alternatif olarak lazer destekli fotokimyasal aritim ortaya konulmustur.

Sodyum hipokloriir (NaOCI): Renkli atik sularin kimyasal oksidasyonu, klorlu
bilesiklerle de yapilmaktadir. Burada, CI* , boya molekiiliiniin amino grubunu etkiler ve
azo baginin kirilmasini saglar. Klor konsantrasyonundaki artisa bagli olarak renk giderimi
de artar. Sodyum hipokloriir ile renk giderimi asit ve direkt boyalar igin olduk¢a verimli
sonuglar sunmaktadir. Reaktif boyalarin aritimi i¢in ise daha uzun siireye ihtiya¢ vardir.
Metalkompleksli boya ¢ozeltileri, aritimdan sonra kismen renkli kalirken dispers boya

cozeltilerinde NaOCl ile renk giderimi gergeklesmez (Slokar ve Marechal, 1998).
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Son yillarda alict ortamlardaki olumsuz etkilerinden dolayr boyar madde giderimi i¢in

klor kullanim1 yok sayilabilecek kadar azaltilmistir.

Elektrokimyasal yontem: Bu yontem 1990’larin ortalarinda gelistirilen yeni bir
yontemdir. Elektrokimyasal bir reaksiyonda yiik ile elektrod ve iletken sivi igindeki
reaktif tiirler arasindaki araylizeyde gegisler gozlenmektedir. Elektrokimyasal bir reaktor,
anot, katot, bir iletken elektrolit ve bir gli¢ kaynagindan meydana gelmektedir. Katotta
yiik, reaksiyona giren tiirlere gecerek oksidasyon durumunda azalmaya sebep olmaktadir.
Anotta ise tam tersi olarak yiik, reaktif tiirlerden elektroda gecerek oksidasyon durumunu
arttirir.  Oksidasyon durumundaki degismeler, tiirlerin kimyasal 06zelliklerinin

degismesinde de rol alir (Vlissides et al. 1995).

Kimyasal Flokiilasyon ve Coktiirme Metodu: Bu yontemde, atik suya ilave edilen
kimyasal reaktifler, ¢oziinmiis kolloitlerin olusumunu engel olur. En ¢ok kullanilan
kimyasallar arasinda, Al2(SOa4)3, FeCls, FeSOs ve kireg sayilabilir (Tiinay vd 1996).
Yapilan calismada, asit boya iceren bir atik suda kimyasal ¢oktiirme, kimyasal
oksidasyon ve adsorpsiyon yontemleri denenmis ve yontemler renk giderim verimlilikleri
acisindan incelenmistir. Kimyasal ¢oktiirme deneylerinde, belirli Kimyasal dozlarda orta
diizeyeden yiiksek diizeylere kadar renk giderimi saglandig1r ayn1 zamanda, kullanilan

kimyasallar i¢cinde aliiminyumun nispeten daha etkili oldugu goriilmiistiir.

2.1.4.b. Fiziksel yontemler

Membran filtrasyonu: Bu yontemle boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi
ve en Onemlisi atik sudan ayrilmasi saglanmaktadir. Diger yontemlere goére bilinen
uistiinliigii, sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal aktiviteye
kars1 fazla bir degisim gostermemesidir. Membranlarin karakteristik 6zelliklerinden
dolay1 boya igeren atik sularda bulunan bir kisim yardimer kimyasallar membrandan
gecebilmektedir (Machenbach 1998). Yapilan deneyler, membran filtrasyonu ile ¢ikis
suyunda diisiik konsantrasyonda boyar madde igeren tekstil endiistrilerinde kullanilan

suyun tesise geri kazandirilabilecegini gostermektedir (Rozzi et al. 1999).
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Iyon degisimi: bu yontem, boya ihtiva eden atik sularin aritiminda ¢ok fazla uygulanan
bir yontem degildir. Bu metotta; mevcut atik su, bir iyon degistirici regineler {izerinden
gecirilmesi sonucu, atik sulardaki kirlilikler katyonik ve anyonik olarak giderilmektedir.
Coziicliniin tekrar kazanilabilmesi ve adsorbent kaybinin ¢ok az olmasi, bu yontemin en
Oonemli avantajlar1 olup yiiksek maliyetli olmasi ise en onemli dezavantajidir. Fakat,
dispers boyalar i¢in, iyon degisimi metodu, uygun bir yontem olarak goriilmemektedir

(Robinson et al. 2001).

2.1.4.c. Biyolojik yontemler

Biyolojik yontemlerle atik suyun aritimi, endiistri proseslerinden alic1 sistemlere
gonderilen organikler i¢in en 6nemli giderim prosesidir. Tekstil endiistrisi atik sulari
aritimi i¢in Onerilen fiziksel ve kimyasal yontemlerin yiiksek maliyeti nedeniyle ve biitiin
boya cesitleri icin kullanilamamasi, aritim uygulanmalarinin smirli olmasina sebep

olmaktadir.

Son zamanlarda yapilan ¢aligmalar, bir¢ok boya tiiriinii atik sudan giderebilme yetenegine
sahip yaygin mikroorganizma tiirlerinin mevcudiyetini algilamis ve biyoteknolojik
metotlar1 6n plana ¢ikarmistir. Yani, teorik olarak biyolojik aritma sistemleri, kimyasal
ve fiziksel aritma yontemlerine gére daha az ¢amur iiretmesi, maliyetinin daha diistik
olmas1 veya alict ortamlar i¢in zararli yan tirlinlerin olusmamas: gibi 6zelliklerinden
dolay1 tekstil endiistrisi atik sularinin aritimi i¢in ideal ¢6ziim olarak kabul edilmektedir

(Safa and Bhatti 2010).

Canli hiicrelerin iiredigi ortamdaki belirli bilesenlerin hiicre igine ge¢mesi, hiicre i¢i ve
dis1 derisim farkindan dolay1 olusan itici gii¢ ile bu maddelerin hiicre zarindan gegerek,
hiicre i¢inde birikmesi seklinde olmaktadir. Hiicre icerisine giren bu maddelerin bir
kisminin yiiklerine ve stoplazmanin izoelektrik noktasina gore stoplazmada yer alan bazi
proteinlere veya yag asitlerine baglandigi varsayilmaktadir. Hiicre igerisinde madde

biyobirikimini etkileyen en 6nemli faktor, o maddenin sudaki ¢oziiniirligiiyle ilgilidir.
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Biyobirikim olduk¢a kompleks bir siirectir ve bugiine kadar mekanizmasi tam olarak

anlagilamamistir (Giilsah 2010).

2.3. Adsorpsiyon

Gaz fazinda veya sivi fazda herhangi bir ¢ozeltide bulunan ¢6ziinmiis maddelere ait
molekiil, atom veya iyonlarin bir katinin yiizeyinde tutunmasi olayma adsorpsiyon adi

verilir (Gregg and Sing 1982).

Yiizeyde tutunan maddelerin yiizeyi terketmesine desorpsiyon; kat1 yiizeyinde
adsorplanan maddeye ise adsorbat ismi verilmektedir (Cigek 2005; Alacabey 2014; Gregg
and Sing 1982).

Adsorpsiyon, atiklarin aritilmasinda maliyeti diisiik oldugundan genellikle tercih edilen
bir aritim yontemidir. Ama halen adsorpsiyon, yeni bilgiler dogrultusunda kullanim alani
ve sekli degisebilmektedir. Konvansiyonel metod i¢in fazla kararli olan kirleticilerin
gideriminde oldukca verimlidir. Ekonomik a¢idan makul bir yontemdir ve yiiksek
kalitede boya giderimi saglar. Adsorpsiyonun, atik suda zararl kalic1 kiigiik pargaciklar
birakan bazi temizleme ydntemlerine gore en belirgin avantaji boyayr bdlmeden,
parcalamadan atik sudan tamamen ayirmasidir. Bu da boyar maddenin giderilme

asamasinda kanserojenik madde olugma riskini ortadan kaldirir (Kayacan 2007).

Adsorpsiyon prosesi, ara yiizeyindeki molekiilleri tutan kuvvetlerin dengelenmemis
olmasindan kaynaklanir ve sonugta, ara yiizeyde bir birikim olur. Konsantrasyon artarsa
bu pozitif, azalirsa negatif adsorpsiyon meydana gelir. Adsorpsiyon tanecikleri
yiizeylerde ve kenar ¢izgilerinde gergeklesmesi halinde yiizey dolmaktadir. Gazlar i¢in
bu, durum yiiksek basing ve diisiik sicakliklarda goriiliir. Belirli bir madde

adsorpsiyonundan sonra, ortalama bir denge degerine ulasilir (Aygiin 2002).
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2.3.1. Adsorpsiyonun tarihsel gelisimi

Adsorpsiyon ilk kez 1773 yilinda Scheele ve Abbe Fontana tarafindan ortaya
konulmustur (Schele and Abbe 1773). Bu konudaki ilk sistamatik ¢alismay1 1814 yilinda
Saussure baslatmistir. Adsorpsiyon olgusu iizerine yapilan ¢alismalar ve gelisen bu
olgunun teknolojik siireclere aktarilmasi yirminci yilizyilda hizla gelismistir. Adsorpsiyon
lizerine yapilan calismalar ¢ok yonlii olarak gilinlimiizde hizla ve sistematik olarak

surdirilmektedir.

Hemen hemen tiim katilar, azda olsa gazlar1 adsorbe ederler ve en iyi adsorbanlar yogun

gozenekli genis yiizeye sahip olan katilardir (Aygiin 2002).

2.3.2. Adsorpsiyon olusum mekanizmasi

Adsorpsiyon olayi, maddenin ara ylizeyinde bulunan molekiiller arasindaki kuvvetin
dengelenmemis olmasindan ve Van der Waals kuvvetlerinden kaynaklanir. Adsorpsiyon
ve absorpsiyon kavramalarini karistirmamak gerekir. Absorpsiyon olayinda, sorplanan
madde absorplayici maddenin i¢ine dogru niifuz eder. Cl, gazinin suda ¢oziinmesi veya
su buharmin kalsiyum kloriir tarafindan sogurulmas: absorpsiyondur. Absorpsiyon tam
olarak orneklerde de oldugu gibi maddenin cismin igine niifuz etmesi, yayilmasidir.
Adsorpsiyon ise katini ylizeyinde madde tutunmasidir. Adsorpsiyon tipi, adsorplayici

kuvvetlerin cinsine gore, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olarak ikiye ayrilir:

Coulomb kuvvetleri ve Wander waals ile gergeklesen adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyon
olarak tanimlanir. Fiziksel adsorpsiyon iki yonliidiir (tersinir) ve ¢ok hizli gergeklesen bir
prosestir. Fiziksel adsorpsiyonun 1sis1 diisiik olmakla birlikte, bir¢ok gazda sivilagsma 1s1s1
mertebesinde olup adsorpsiyon 1s1 degeri mol basia 10 kkal/mol’den daha azdir. Artan

sicakliga karsilik fiziksel adsorpsiyon genellikle tersinir olarak azalmaktadir (Kara 1999).

Kimyasal adsorpsiyon ise, adsorplanan molekiillerle adsorbanin yiizey molekiilleri ya da

atomlar1 arasindaki bir reaksiyon ile ger¢eklesmektedir. Kimyasal reaksiyonlar tersinir
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degildir bunun yan1 sira reaksiyon 1sisina esdeger bir adsorpsiyon 1sis1 vardir (Berkem ve

Baykut 1980; Erkut ve Tiizlin 1984).

Adsorpsiyon ii¢ basamakta ger¢eklesmektedir. Birinci basamakta, adsorbat, ana bulk
¢ozeltiden adsorbanin dis yiizeyine difiizyonudur. Ikinci basamak, adsorbatin dis
yiizeyinden uygun bir gézenege diflizyonudur. Adsorpsiyon islemi, ylizey alaninin biiyiik
bir kismini teskil eden bu gozeneklerde olusur. Son basamak ise, adsorbat molekiiliiniin,

gozenek icerisinde ylizeyde tutunmasidir (Sekil 2.5).

— éiniy‘tabakasi_ = 8
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Sekil 2.5. Adsorpsiyon mekanizmasi
2.3.3. Adsorpsiyonu etkileyen parametreler

Adsorpsiyon iizerine etkileyen dnemli parametreler asagida siralanmistir:
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2.3.3.a. Ortam sicakh@

Adsorpsiyon prosesinde, sicakligin artmasiyla, adsorbat molekiillerinin adsorbent
gozeneklerine olan difiizyon hizi da artar. Yine, sicaklik etkisi ile, adsorpsiyon prosesinin
denge kapasitesi degismektedir (Wang and Li 2005). Cogu zaman adsorpsiyon olayi
ekzotermiktir ve sicaklik azalmasi adsorpsiyon kapasitesi iizerine olumlu etki

yapmaktadir.

2.3.3.b. Adsorbanin yiizey alani

Adsorplanma hizi ve kapasitesi lizerine adsorbentin fizikokimyasal yapisinin etkisi
oldukca fazla olup, 6zgiil yilizey alami ile dogru orantilidir. Genellikle adsorbanin
parcgacikli veya gozenekli bir yapiya sahip olmasi tercih edilir. Mikroorganizmalarla olan
iyon adsorpsiyonu da sicaklik, pH ve organizmanin spesifik yiizey Ozellikleri gibi
adsorpsiyonu etkileyen faktorlerden etkilenir (Yoriikogullari, 2000). Adsorbentin aktif
yiizeyi arttikca, ylizeye tutunan madde ile temasi da artacaktir. Yani, alan arttik¢a
adsorpsiyon hizi da artar (Kayacan 2007; Etci 2008). Bir katinin adsorplama kuvveti bu
katinin yapisina ilaveten 6zgiil gozenek hacmi, 6zgiil ylizey alani ve gozenek boyut

dagilimina da baglidir (Sarikaya, 1997).

2.3.3.c. Ortamin pH’ s1

Adsorpsiyon olay1 gegeklesirken en 6nemli kontrol parametresinden birisi ¢ozeltinin pH
degeridir. Hidrojen (H*) ve hidroksit (OH™), adsorpsiyon ortamma katildigi zaman
adsorbat iyonlar1 ile birlikte yilizeye baglanma olayina dahil olmaktadir. Hidronyum ve
hidroksil iyonlar1 kuvvetli adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozelti
pH’indan etkilenir. Asidik veya bazik bilesigin iyonlagmasi adsorpsiyonu etkilemektedir.
Keza pH degeri, iyonlasma derecesini kontrol etmese de adsorpsiyonu etkilemektedir

(Cesmeli 2011).
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2.3.3.d. Adsorbatin yapisi ve konsantrasyon etKkisi

Cozlinen maddenin adsorpsiyonu, onun ¢oziicii igindeki ¢ozliniirliigii ile ters orantili olup
1yi bir ¢ozlniirliik, yani daha kuvvetli bir ¢ozlicii-¢6zlinen bagi, adsorplanma hizinin daha
az olmasi anlamina gelir. Adsorpsiyon hizi, adsorbat konsantrasyonun artisi ile

artmaktadir (Tasmakiran 2010).

2.3.3.e. Polarite

Adsorpsiyon isleminde polaritenin etkisini aciklayan genel kural soyledir; polar bir
¢oziinen daha polar olan bir adsorbani tercih eder. Polar maddeler polar olmayan bir

¢oziiclide daha ¢ok adsorplanmaktadir (Cesmeli 2011).

2.3.3.f. Karistirma hizi

Adsorpsiyon hizi sistemin karigtirma hizina bagli olarak film diflizyonu veya por
difiizyonu ile kontrol edilir. Diisiik bir karistirma hizlarinda tanecik etrafindaki sivi film
tabakas1 kalinlig1 fazla olacag: i¢in film diflizyonu, hiz1 sinirlandiran faktor olacaktir.
Yeterli bir karisim saglanmasi1 durumunda ise film difiizyon hizi, hiz1 sinirlandiran faktor
olan por difiizyon noktasina dogru artar. Genel olarak por difiizyonu yiiksek derecede

karistirilan kesikli sistemlerde hizi sinirlandiran faktordiir (Yilmaz 2007).

2.3.3.9. Adsorbanin gézenek boyutu

Adsorbentin tane boyutu, ylizey alani, ve gozenekliligi adsorpsiyon hizini 6nemli
diizeyde etkiler. Daha fazla yiizey alanina sahip bir adsorbent, daha fazla molekiiliin
yiizey de tutunmasi demektir ki, bu da adsorplanma kapasitesinin artmasi anlamina

gelmektedir (Weber 1972).
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Adsorbentin por yapisi da adsorpsiyon prosesinde rol oynayan Onemli faktorlerden
birisidir. Adsorbanin por yapisi; gozenek boyutu dagilimi, por biiyiikliigli ve adsorbent
hacmi igerisindeki miktar1 olarak bilinmektedir. Por yaricapina goére Adsorbent olarak

kullanilan kimyasallar1 dort kategoriye ayrilmaktadir (Cizelge 2.4).

Cizelge 2.4. Por biiyiikligi

makro gézenekli : > 25 nm

mezo gozenekli : 1-25 nm arasi

mikro gézenekli : 1 - 0,4 nm aras1

submikro gézenekli : < 0,4 nm

2.3.3.h. Adsorbatin molekiil biiyiikliigii

Adsorplanacak tanecik boyutu ne kadar kiiclik olursa, absorpsiyon hizi daha da fazla
olacaktir (Tasmakiran 2010). Ayn1 zamanda molekiiler biiyiikliik adsorbatin molekiil
agirhigy ile iliskilidir. Molekiil agirligi ise molekiiliin taginabilme o6zelligini ve bu
gozeneklere olan difiizyonu etkilidir. Molekiil agirlig1 azaldik¢a asdorpsiyon hizi artar

(Comakoglu 1995).

2.3.3.1. Adsorbanin yapisi

Adsorbente uygulanacak 6n hazirlik islemleri adsorpsiyon hizin1 ve kapasitesini olduk¢a
etkiler. Yani, birgok meyve kabugu veya ¢ekirdegi, dogal olarak iyi bir adsorbent olabilir.
Fakat bunlarin farkli yontemlerle aktiflestirilmesi ve iyilestirilmesi bu gibi yapilarin
fiziksel 6zelliklerini hem daha iy1 gelistirir hem de daha iyi performans kazanmalarim

saglar (Tasmakiran 2010).
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2.3.4. Adsorpsiyon c¢esitleri

2.3.4.a. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon kat1 yiizeyi ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢ekim
kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon ¢esitidir. Burada zayif van der Waals kuvvetleri
etkin olup islem tersinirdir. Adsorpsiyon sonucunda olusan 1s1 yogusma enerjisinden
biraz fazladir. Adsorpsiyon ¢ok tabakali olarak gergeklesmekle birlikte aktivasyon
enerjisi de diisiiktiir (Oguz 1986).

2.3.4.b. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorbat ile adsorbent arasinda kimyasal reaksiyon sonucu olusan
adsorpsiyon tliriidiir. Kimyasal adsorpsiyondaki yiizey kuvvetleri, fiziksel adsorpsiyona
gore daha kuvvetlidir. Adsorpsiyon prosesinde salinan 1s1 miktar1, kimyasal reaksiyon
1s1sina esdegerdir. tek tabakali olan adsorpsiyon, ayni zamanda tersinmez bir olaydir.
Kimyasal adsorpsiyonun tek tabaka sonrasi etkisinin azalmasi, adsorpsiyon yiizeyinde

molekiilleri bir arada tutan gii¢lerin mesafe ile azalmasindandir (Ozer 1994).

Bu iki adsorpsiyon ¢esidinin karsilagtirilmasi Cizelge 2.5’de verilmistir.
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Cizelge 2.5. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilagtirilmasi

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorban Tim Katilar Bazi Katilar
Adsorbat Kritik 31?ak11g1n altindaki Kimyasal olarak reaktif

tiim gazlar bazi1 gazlar

Yiizey Ortme Cok Tabakal1 Tek Tabakal

Hiz Hizl Sicakliga bagli degisim

Adsorpsiyon Isis1 Diisiik Yiiksek
Desorpsiyon Yiiksek doniisim Dontigiimsiiz
. .. . Non-aktif (Diisiik)
Aktivasyon Enerjisi Diisiik
y J usth Aktiflesmis (Yiiksck)
Bag kuvvetleri Van der Waals Kimyasal baglar

Entalpi Her zaman ekzotermik Cogunlukla ekzotermik
Aktif merkez Alan tayini

, Gozenek boyutlart ve t ,.e ¢z a_ fayini ve

Onem yiizey reaksiyon

Ui lan1 tayini . .
yuzey alani tayini kinetik derecesi

2.3.4.c. Iyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, adsorplayici ve adsorplanan arasindaki elektrostatik ¢ekim
kuvvetlerinin etkisi ile iyonlarin yiizeydeki yiiklii bolgelere tutunmasi olayidir. Bu
adsorpsiyon mekanizmasinda adsorban ve adsorbatin zit elektrik yiiklerine sahip olmasi
ve yiizeylerin birbirini ¢ekmesi O6nemlidir. Elektrik yiikii fazla olan ve kiiciik ¢aplh
iyonlarin adsorplanma hizlar1 daha yiliksek olur. Bunun yani sira bir¢ok adsorpsiyon
prosesinde farkli adsorpsiyon ¢esitleri, birlikte veya biribirini takip eden mekanizmalar

seklinde goriilebilmektedir (Berkem ve Baykut 1984).

2.3.4.d. Biyolojik adsorpsiyon

Biyosorpsiyon, metal, boya ve koku olusturan maddelerin canli, 6lii biyokiitle veya

biyokiitle tiirevleri ile giderilmesi olarak ifade edilmektedir. Ayn1 zamanda biyokiitlenin;
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bakteri, alg, fungus, atiksu aritim tesislerinden saglanan ¢amur ya da fermentasyon

endiistrilerinin yan tiriinleri olabilecegi belirtilmektedir (Maurya et al. 2006).

Biyosorpsiyonda, biyolojik yapilar adsorban olarak kullanilmakta ve giderim olay1 ise
“sorpsiyon” olarak ifade edilmektedir (Maurya et al. 2006). Bu yontemin en onemli
avantaji ise ucuz Dbiyosorbentlerin boya derisimini diisiik miktarlarae kadar

azaltabilmesidir (Crini 2006).

2.3.4.e. Elektrostatik adsorpsiyon

Elektroskopik adsorpsiyon, adsorbent iizerine ¢dzeltilerin adsorplanmasindan sorumlu
elektriksel ¢ekim kuvvetlerinin etkisinden kaynaklanan bir adsorpsiyon tiiridiir. Ayrica
negatif yiikli karbon partikiilleri ile pozitif yiiklii adsorplanan iyonlar veya molekiiller
arasindaki elektriksel c¢ekim, diflizyon esnasinda ortaya cikan engelleri azaltir ve

azalmanin etkisiyle de adsorpsiyon verimliligi artar.

2.3.5. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri genellikle adsorbentin adsorbat ile nasil etkilestigini izah eden
bir kavramdir. Adsorban ile dengedeki adsorbat madde miktarini, ¢ozeltideki denge
konsantrasyonu ya da basinci ile iligkilendiren egrilere adsorpsiyon izotermi denir.
Izoterm, sabit sicaklikta denge kosullarinin bir grafigi olarak da ifade edilebilir. Bir
adsorpsiyon en acik sekilde izotermlerden anlasilir, fakat izotermler adsorpsiyon hizi
hakkinda bilgi vermez. Yine, bir adsorbentin yiizey alan1 ve gozenekliligini 6l¢ebilmek
icin adsorpsiyon izotermlerinden yararlanilabilir. Adsorban tarafindan tutulan maddenin

miktar1, konsantrasyon (C) ve sicakligi (T) birer fonksiyonu olarak tanimlanabilir.

Deneysel sonuglarla elde edilen verilerle ¢izilmis olan 6 farkli adsorpsiyon izoterm egrisi
Sekil 2.6’da verilmektedir. Genel olarak buhar fazindan adsorpsiyon i¢in kullanilan bu
izotermlerin bazilar1 ¢ozelti icindeki adsorpsiyon i¢in de gegerlidir. Egrilerdeki p/po

ifadesi bagil denge basincini, c/co ifadesi bagil denge derisimini; po, doygun buhar
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basincini ve co doygun ¢ozeltinin derisimini, yani ¢oziiniirliigiinii gostermektedir. Ayni
izoterm egrileri, p/po yerine p denge basinci ve c/co yerine de ¢ denge derigimi alinarak
da ¢izilebilmektedir. p/po=1 ya da c/co=1 degerlerinde adsorplanan madde yigin olarak
ayrildigr igin izoterm egrileri, Sekillerden goriildiigii gibi, dikey olarak yiikselmeye

baslamakta ve belli bir zaman sonra adsorpsiyon tamamlanmaktadir.
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Sekil 2.6. Adsorpsiyon izotermlerinin karakteristik tipleri

Tip I izorterminde, gaz molekiilleri yiizey lizerinde sadece bir veya iki katman olarak
adsorbe olur. Genelde bu durum kimyasal sorpsiyonda goriiliir. Grafigin belirli bir
degerden sonra sabitlenerek ilerlemesi adsorban iizerindeki aktif merkezlerin hepsinin
doldugunu gosterir. Fiziksel adsorpsiyonda ise bu izoterm, mikro gdzenekli adsorbanin
gozenek biiylikliiglinlin birkag adsorbat molekiiliiniin biiyiikliigiinden biiylik olmadig:
durumlarda gozlenebilir. Bir adsorbat molekiilii adsorbanin gozenekleri igerisine girdigi
sirada tist liste gelme durumu ile kars1 karsiyadir ve bu da goreceli olarak daha diisiik
basinglarda da gaz adsorpsiyonunu artirmaktadir. Basing arttikca gozeneklerin igleri
adsorplanmis gaz ve yogunlasmis gaz molekiilleri ile dolar, bu da egrideki doniim noktasi
kismimi gostermektedir. Son olarak egri diizlesir ki bu, gozeneklerin doldugunu ve

adsorpsiyonun devam etmedgini gosterir (IUPAC 1985).
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Tip II izotermi, gézeneksiz veya makro gézenekli adsorbanlarda genellikle gozlenir. Tip
I izotermi sinirlandirilmamis tek tabaka - ¢ok tabaka adsorpsiyonu gosterir ve de Il tip
adsorpsiyonda bir doygunluk noktasi gozlenmez. Grafikte ortaya ¢ikan ilk doniim
noktasi, tek tabaka adsorpsiyonu tamamlandiginda olusur, ardindan adsorpsiyon ikinci ve

daha sonraki katmanlarda devam eder (Thomas and Crittenden 1998).

Tip III izoterminde, adsorbatin relatif basinci 1’e ulasincaya kadar adsorplanan madde
miktar1 artig1 gézlenir (Burchell 1999). 111 izoterm tipi pek yaygin olmamakla birlikte, bu
tip adsorpsiyonda adsorbat-adsorbat etkilesimi 6nemli rol oynar (IUPAC 1985).

Tip IV izotermi, Tip II’ye benzer farkli olarak relatif basing 1’e yaklastiginda adsorpsiyon
sonlanir (Thomas and Crittenden 1998). Mezo gozeneklerde meydana gelen kilcal
yogunlagsma nedeni ile histerisiz goriilmesi bu izoterm tipinin karakteristik 6zelligidir.

Mezo gbzenekli bir ¢ok endiistriyel adsorbanda bu tip izoterme rastlanir (IUPAC 1985).

Tip V izotermine, diisiik basing bolgelerinde tip III izotermine benzerlik gosterir. Bu
izoterm yaygin bir tipi degildir (IUPAC 1985). Tip VI izotermi, homojen ve gézeneksiz
yiizeylerde ¢ok tabakali ve ¢ok basamakli adsorpsiyonu gosterir. Basamaklarin déniim
noktalarinin keskinligi sisteme ve sicakliga baghdir. Basamak yiiksekligi her tabaka i¢in
tek tabaka kapasitesini gosterir, bu yiikseklik iki ve ii¢ tabakadan sonra sabit bir duruma

yakin bir hal alir.

Tip VI izotermine ait bir uygulama, kripton veya argonun siv1 azot sicakliginda karbon
siyahina olan adsorpsiyondur (IUPAC 1985). Adsorbe olan madde miktar1 dengedeki

adsorbat konsantrasyonu ile katinin birim kiitlesi basina bir fonksiyonunu ifade eder.

2.3.5.a. Freundlich izotermi

Langmuir izoterminden sapmalarin en 6nemli sebebi, yiizeyin ¢ogunlukla heterojen
olmas1 ve adsorbe olan yapilar arasindaki etkilesimlerdir. Non-ideal proseslerin bir ¢ogu

ampirik izotermlere uygun olabilir. Freundlich adsorpsiyonu izotermi bu uygulamalardan
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biridir. Genel olarak, Van der Waals adsorpsiyonunda deney sonuglarinin énemli bir
kismi, orta konsantrasyon araligini orta diizeyde olmasi ve Freundlich izotermi ile
rahatlikla ifade edilebilmesidir. Freundlich izotermi, belli bir konsantrasyon diizeyinde

adsorplanan miktar ile konsantrasyon arasindaki bagintiy1 ortaya koymaktadir.

Freundlich izoterminin matematiksel ifadesi soyledir (Freundlich 1906);

qe= X/M = Kr.C" (2.1)

Burada;

ge = Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Kr = Sicakliga bagli Freundlich adsorpsiyon kapasite sabiti

n = Sicakliga bagli adsorpsiyon siddetini temsil eden bir sabit

C = Cozeltideki, denge aninda kalan adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yaninin logaritmasi alinarak dogrusal

hale getirildiginde:

log(X/M) = LogKr + 1/nlogC (2.2)

elde edlilir. Log ge’nin log C¢’ye kars1 degisiminin grafige gegirilmesiyle Kr ve n sabitleri

bulunur.

XIM’ye karsi ¢izilen Ce’nin logaritmik egim degerinden 1/n ve y eksenindeki kayma
degerinden ise logKr hesaplanir. Kr ve n degerlerinin biiyiik olmasi, adsorbanin,
adsorpsiyona egilimli ve adsorplama kapasitesinin yiiksek oldugunu gosterir (Pekin 1996;

Sarikaya 1997; Humphrey and Milis 1973; Cooney 1999).
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2.3.5.b. Langmuir izotermi

Langmuir izoterm, tiimii esit enerjili, adsorbent ylizeyindeki belirli alanlar ve tersinir
adsorpsiyonun dizayn edildigi ve bunun tizerine kurulmus bir denklem sistemidir.
Langmuir adsorpsiyon izoterm denklemine gore adsorplayici, yiizey adsorplama
kapasitesi degerlendirildiginde homojendir (Dursun 2006). Adsorpsiyon prosesi su
parametrelere bagl olarak degisebilir; belli bir konsantrasyondaki adsorbat miktart ve

adsorplanacak madde hareketini olusturan kuvvet. Bunlar, asagidaki adimlar izlenerek

ifade edilebilir;

1. Adsorpsiyon tek tabaka ile kaplamanin 6tesine gegmez.

2. Biitlin adsorpsiyon bolgeleri esdegerdir ve yiizey mikroskobik diizeyde miikemmel
derecede diizgiindiir.

3. Belli bir bolgede adsorplanacak bir molekiiliin tutunma yetenegi komsu bolgelerin
dolu ya da bos olmasindan bagimsizdir.

Langmuir izoterm kurami, tek tabaka kimyasal sorpsiyonu ve fiziksel sorpsiyonu bir

arada ifade etmemizi saglayabilir. Bu adsorpsiyon kuraminda, birbirine zit iki faktor

devreye girmektedir; maddenin yiizeye tutunmasi ve yiizeye adsorplanan kimyasalin

yiizeyden disa dogru desorpsiyonu tersinir bir mekanizma ile ¢alisir. Iki ayr1 prosesin

hizinin esit oldugu anda adsorpsiyon dengesi tesis edilir (Tasmakiran 2010).

Bu izoterm asagidaki sekilde ifade edilir (Langmuir 1918):

Q
1+b.C,

Qe = C,.hb. (2.3)

Burada;

ge = X/M = Birim adsorplayici agirhig: basina adsorplanan madde miktari, (mg/g)
Q = Adsorpsiyon kapasitesi (mg/qg)
b= Enerji ile ilgili sabit
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Ce = Adsorpsiyondan sonra ¢6zeltide kalan madde derisimi (mg/L)

Langmuir adsorpsiyon izotermi lineerize ifadesi:

Ce 1 Ce
£ = 4 = 2.4
de Q.b Q (2.4)
veya
1 1 1
= + = 2.5
de Q.b.Ce Q (25)
Cefge 1/a
i/ab
Ce

2.3.5.c. Temkin izotermi

Temkin adsorpsiyon izotermi, adsorban-adsorbat etkilesimlerinin adsorpsiyon iizerindeki
dolayli olan etkilerini ifade eden bir adsorpsiyon izotermidir. Bu izoterme gore,
tabakadaki biitiin molekiillerin adsorpsiyon 1sis1 lineer olarak azalmaktadir (Temkin

1940).

Temkin izotermi, sorpsiyon 1sisindaki azalmanin logaritmik degil lineer olarak azalma ile

ifade edilebilen sistemler igin kullanilmaktadir (Ho et al. 2002).
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Temkin izotermi asagidaki sekilde ifade edilmektedir (Temkin 1940):

ge = BInKt + BlnCe (2.6)

Burada;

B = Adsorpsiyon enerjisine ait bir sabit (J.mol™) olup B = RT/br olarak tanimlanur.
bt = Temkin izoterm sabitidir (j/mol).

Kt = denge baglanma sabitidir (L /g).

T= mutlak sicakliktir (K).

R= ideal gaz sabitidir (J /mol K).

B ve Kt degerleri sirasiyla ge ye karsi In(Ce) nin ¢izilen lineer grafigin, egim ve kesim

noktasindan hesaplanmaktadir.

2.3.5.d. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

Dubinin-Radushkevich izotermi, gozenek doldurma mekanizmasiyla mikrogozenekli
katilar lizerine subkritik buharlarin adsorpsiyonu i¢in tasarlanmig deneysel bir modeldir.
Modelin en 1yt uygulamalari, ¢6zlinen aktivitesinin yliksek oldugu ve orta
konsantrasyonlarda ki verilerdir. DR izotermi 6zellikle metal iyonlariin kimyasal ve

fiziksel adsorpsiyonunu ayirmak i¢in uygulanmistir (Foo and Hameed 2010).

Dubinin-Radushkevich denklemi asagidaki sekilde ifade edilir (Dubinin and
Radushkevich 1947):

Be?2

Je = Qs€ (2.7)

Inq, = Inqq — Be? (2.8)
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Burada;

Qs = izoterm doyum kapasitesi (mg/g)
B = adsorpsiyon enerji sabiti (mol?/kJ?)
Je =birim adsorbent iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

€ =Polonyi izoterm sabiti olarak bilinir.

Adsorban molekiil basina E esitligi:

1
Burada;
e = RTIn(1 + =) (2.10)

Inge - €2 grafigi gizildiginde elde edilen bu dogrunun kaymasi ve egimi gs ve B sabitlerini

vermektedir.

2.3.5.e. Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi

BET izotermi gaz-kati denge sistemlerine en ¢ok uygulanan teorik denklemdir. BET
izotermi ayni zamanda c¢ok tabakali adsorpsiyon sistemlerini elde etmek i¢in de

uygulanan en iyi izotermlerden biridir (Foo and Hameed 2010).

BET adsorpsiyon izotermi matematiksel olarak asagidaki sekilde ifade edilmektedir:

ge =X/M = BCQo/(Cs-C)[1+ (B—1) (C/Cs)] (2.11)
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Burada;

B, Qo = Sabitler

B = Yiizey enerji alis verisi ile ilgili bir sabit

Yukaridaki baginti lineerize edilirse

C/(Cs-C)ge= 1/BQo+ [(B—1)/BQo] (C/Cs) (2.12)

elde edilir. C/Cs ye kars1 1/ (Cs — C) e grafik edilirse, B ve Qo sabitleri hesaplanabilir.

Adsorpsion
1. Tabaka
Olusumu
CokKatmanh \ @ & [N =  F00000C
Tabaka

) 2. Tabaka
P Desorpsion Olusumu

Sekil 2.7. BET adsorpsiyon izotermi
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2.3.6. Diger Izotermler

Langmuir, Freundlich ve B.E.T izotermleri oldukg¢a sik kullanimi olan izotermlerdir, bu
izotemler disinda 6zel durumlar icin tiiretilmis izotermler de bulunmaktadir. Bunlardan

bazilari;

* Toth: Adsorbent yiizeyinin homojen olmadigi durumlarda uygulanan izotermdir.

* Sips: Adsorbe olan taneciklerin ¢ok fazla ytlizeyi kapladigi sistemlerde tercih edilebilen
izotermdir.

* Redlich-Peterson: Langmuir ve Freundlich izotermlerinin 6zelliklerini bir denklemde

birlestiren ¢ogu sistemi ¢ozmek i¢in kolaylik saglayan izotermdir (Erdogan 2010).

2.3.7. izoterm Denklemlerinin Kullanimi

Incelemelerden iiretilen veriler, gegerli olan bir ¢ok izoterm sisteme uygulanmakta ve
farkli grafikler elde edilebilmektedir. Bu grafikler goz Oniine alinarak adsorpsiyon
prosesinin en iyi hangi izoterme uydugu bulunabilir. En uygun izoterm tiirli, verilerin
dogrusal bir grafik olusturdugu izoterm ¢esididir. Adsorpsiyon izotermleri, tek basamakli
kesikli adsorpsiyon sistemlerinin tasariminda kullanililir. Sisteme giren ve sistemden

cikan maddelere gore kiitle dengesi yazililirsa:

V (Co—Ce) =m (g. — o) =M ge (2.13)

bagintisi elde edilir. Burada,

V : ¢ozeltinin hacmi (L)

Co : ¢ozeltinin baglangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

Ce : adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan adsorbat konsantrasyonu (mg/L)
m adsorban miktar (g)

qo : adsorpsiyon dncesi birim adsorban iizerine adsorplanmis adsorbat miktar1

(mg/g)
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ge: birim adsorban lizerine adsorplanmis dengedeki adsorbat miktar1 (mg/g)

(2.14) esitligi diizenlenip, ge yerine deneysel olarak bulunan ve adsorpsiyonu en iyi

aciklayan izotermin degeri yazilirsa:

m _ Co—Ce _ Co—Ce Co—Ce
; - qe — qmkCe 1 (2.14)
1+KCe Kp Cen

Denklemine ulasilir. Bu ifade ile belli bir miktar atik suda bulunan kirletici unsurunun,
arzu edilen konsantrasyona kadar azltilmasi i¢in gerekli adsorbent miktari, bu denklem
ile hesaplanabilir. Deneysel veriler lizerine 6n tahminler yapilarak, uygun bir tasarim

yapilmasini saglanabilir (McKay 1996; Sarikaya 2000; Al-Degs et al. 2006; Filiz, 2007)

2.3.8. Adsorpsiyon Kkinetigi

Adsorpsiyon proseslerinde, sistem tasarimma yonelik adsorpsiyon kinetiginin ve
mekanizmasinin belirlenmesi ¢ok 6nemlidir. Adsorbentin yapist ve kimyasal 6zellikleri,
siire sicaklik, karistirma hizi, pH ve gibi faktorlere bagl olarak, kinetik modeller ile
adsorpsiyon mekanizmasi ortaya konur (Li et al. 2008; Ozcan vd 2009). Adsorpsiyon
kinetiginin tam olarak anlasilmasi i¢in etkin adsorbat-adsorban temas siiresi (alitkonma)
stiresi bulunmasi gerkir. Temas siiresinin belirlenmesi, adsorpsiyon olayinda etkili olan
kademelerin anlagilabilmesi konusunda Onemli adimlardan birisidir. Adsorpsiyon
prosesinde, bulunan adsorbatin adsorban tarafindan adsorplanmasi 4 ana basamakta

incelenebilir:

1. Siv1 veya gaz fazda bulunan adsorbat molekiilleri, adsorban1 saran bir film tabakasina
difiize olur. Bu adim, adsorpsiyon sirasinda belirli bir hareketlilik oldugu i¢in ihmal

edilebilir.

2. Film tabakasina ulasan adsorbatin, adsorbanin gbzeneklerine difiizyonu.
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3. Adsorbatin, adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun
gerceklesecegi yiizeye difiizyonu (tanecik i¢i difiizyon).

4. Adsorbatin, adsorbanin gézenek ylizeyinde tutunmasi (sorpsiyon)

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise 1. basamak en yavagdir ve bu basamak ayni
zamanda adsorpsiyon hizini belirleyen basamaktir. Akigkan hareketli halde ise, yilizey
tabakasinin kalinlig1 azalacag icin adsorpsiyon hizi artacaktir. 4. basamak 6l¢iilemeyecek
kadar hizl1 oldugundan ve ilk basamakta iyi bir karistirma olursa adsorpsiyon hizini tayin

eden basamaklar 2. ve 3. basamaklar olacaktir.

2.3.8.a. Yalanci birinci derecen kinetik model (Pseuso-first order kinetics model)

Yalanci birinci dereceden kinetik modeli agsagidaki gibi ifade edilir (Lagergren 1898).

Kyt

log(qe = q:) = logqe — 55 (2.15)

Burada ge dengede adsorplanmis madde miktar1 (mg g?), gt herhangi bir t aninda
adsorplanmis madde miktar1 (mg g?), ki (dk*) adsorpsiyon hiz sabitidir. t degerlerine
karsilik log (qe-Qt) degerleri grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun egiminden
adsorpsiyon hiz sabiti (k1) ve kayma degerinden denge aninda adsorplanan miktar (ge)

bulunur.

2.3.8.b. Yalana ikinci derecen kinetik model (Pseuso-first order kinetics model)

Yalanci ikinci dereceden kinetik modeli asagidaki gibi ifade edilir (Ho and McKay 1999).

” = P + q—et (2.16)
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Burada kz adsorpsiyon hiz sabiti (g.mg?.dk?), ge denge aninda adsorplanan madde
miktar1 (mg.g) ve q; ise herhangi bir t aninda adsorplanan madde miktari (mg.gt) dir. t
degerlerine karsilik t/q: degerleri grafige gecirildiginde ise elde edilen dogrunun
egiminden denge adsorpsiyon kapasitesi (qe) ve kayma degerinden adsorpsiyon hiz sabiti

(k2) bulunur

2.3.8.c. Partikiil ici difiizyon modeli (Intra-particle diffusion model)

Cozeltideki adsorbatin uzaklastirilma mekanizmasi 3 basamak ile karakterize edilebilir.
Bunlar;1) siir tabaka difiizyonu 2) parcacik i¢i difiizyon 3) her iki yontemi kullanarak.

Adsorpsiyon prosesi, genellikle asagidaki kademeler {izerinden yiiriimektedir.

1. Tanecigin y18in ¢ozeltiden taginmasi

2. Adsorplayict parcaciklarini ¢evreleyen sivi film boyunca difilizyonu (sinir tabaka
difiizyonu)

3. Taneciklerin adsorplayici igine difiizyonu (pargacik i¢i difiizyon)

4. Adsorplayici i¢inde ve dis ylizeyinde adsorpsiyon ve desorpsiyon
Partikiil i¢i diflizyon modeli asagidaki sekilde ifade edilir (Weber-Morris 1963).
q: = K\t +C (2.17)
Burada;
Ki = partikiil i¢i diflizyon hiz sabiti (mg.g™*. dak™?)
C = adsorban ile adsorbat arasinda olusan tabakanin kalinlig1 hakkinda bilgi veren bir

sabittir (mg/qg)

Hiz sabiti Kj, g’nin v/t kars1 grafiginin kesim noktasindan C degeri hesaplanmaktadir
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2.3.8.d. Elovich kinetik modeli

Heterojen kat1 ylizeylerde gazlarin kimyasal adsorpsiyonunu agiklamak icin gelistirilen

Elovich kinetik modeli Denklem 2.21 ile ifade edilmektedir:

dq _ . ,—Baqt
— = ae a (2.18)

Esitlikte a; baslangi¢ sorpsiyon hizin1 (mg g-1 dk-1), B; kimyasal sorpsiyon igin
gerekliylizey aktivasyon enerjisini (g mg-1) temsil etmektedir. g, : t siiresindeki adsorbat

miktar1 (mg/g) .

Bu ifade de t = 0 oldugunda q,= 0 ve
t zamaninda q; = qsiir kosullarina gore diizenlenirse;

_In@p)  int
qr = ; + 3 (2.19)

Eger q;'ye karsi Int liner grafik gizilirse, a ve B sabitleri grafigin egimi ve kesisim

noktasindan hesaplanmaktadir.
2.3.9. Adsorpsiyon termodinamigi

Istemli olan kimyasal tepkimelerde ve diger bazi fizikokimyasal olaylarda AG negatif
olur, yani serbest enerji azalir. Denge hali ve tersinir iglemlerde ise serbest enerjide
herhangi bir degisiklik olmaz, yani AG sifirdir. AG*nin pozitif olmasida, serbest enerjinin

artacagl anlamina gelir. Bu durum reaksiyonun zit yonde ilerledigini gdsterir.
AG° = AH® —T.AS° (2.20)

Burada;
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AG?®: Serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AHP®: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS®: Entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

Kc: Denge sabiti

K; = qe /Ce (2.21)

Kq: Goriiniir denge sabiti

Je: Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)

Ce: Dengedeki ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L)

(2.20),(2.21) wveya (2.22) denkliklerini kullanarak Gibss serbest enerjisi

hesaplanmaktadir.

AG® = —RTInK, (2.22)

Pozitif AH? degeri, adsorpsiyon prosesinin endotermik ve AG“nin negatif olmasi ise
adsorpsiyonun istemli hareket ettigini ortaya koymaktadir. Farkli bir ifadeyle, entalpi ve
Gibss serbest enerjisinin negatif olmasi adsorpsiyon igleminin yiiriitiilebilir olacagi
anlamma gelmektedir. AS’in pozitif olmasi ise, adsorbet-adsorbat arayiizeyinin

diizensizligindeki artmay1 temsil etmektedir (Bouzid et al. 2008; Ates 2006).

2.3.10. Aktivasyon enerjisi

Reaksiyon hiz sabiti ile sicaklik arasindaki bagmnti,

Kag=Ko. e RT (2.23)
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Arrhenius ifadesi olarak bilinmektedir. Burada, Kad adsorpsiyon hiz sabitini, ko Arrhenius
faktoriinli, Ea aktivasyon enerjisini (J/mol), T, mutlak sicakligi, R gaz sabitini (8,314
J/mol.K) temsil etmektedir. Aktivasyon enerjisi, bir reaksiyonun baglatilabilmesi i¢in
gerekli olan minimum enerjidir (Fogler 1999). Yukaridaki denklem, denklem (2.24)

seklinde lineerlestirilebilir;
I Kag = Inko - 2 (2.24)

Bu dogru denkleminde, farkli sicaklik degerleri i¢in hesaplanan adsorpsiyon hiz
sabitlerinin logaritmik degerinin 1/T’ye gore grafik edilmesi ile aktivasyon enerjisi

hesaplanir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullamilan Reaktifler

Bu ¢alismada, adsorban olarak Antalya’nin Korkuteli Ilcesinden temin edilen ham seftali
cekirdegi ve adsorbat olarak da Malahit Yesili boyasi ile hazirlanan sulu ¢ozeltiler
kullanilmistir. MY, yapisindaki poztif azot iyonu yiiziinden katyonik bir boya maddesidir.
Seftali ¢ekirdeginin yag asiti igerigi ve elementel analizi kabaca Cizelge 3.1-3.2°de

verilmistir (Anonim 2019; Kiigiik 2019).

Cizelge 3.1. Dogal seftali ¢ekirdeginin yag asiti icerigi

Yag asiti orani (%)
Palmitik asit 8.02
Stearik asit 0.31
Oleik asit 55.14
Linoleik asit 36.53

Cizelge 3.2. Dogal seftali ¢ekirdeginin elementel analizi

Seftali Cekirdegi Bilesim %
C 50.50

H 5.683

N2 0.072

S -

o* 43.75

MY cozeltilerinin hazirlanmasinda distile su kullanilmistir. Silfiirik Asit Cozeltisi:
Adsorpsiyon iizerine pH’m etkisi deneylerinde pH ayarlamasinda %95°lik H2SO4
cozeltisi seyreltilerek 1N ¢ozelti hazirlanip kullanilmigtir. Sodyum Hidroksit Cozeltisi:
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Adsorpsiyon iizerine pH’in etkisi deneylerinde pH ayarlamasinda 1IN NaOH

kullanilmastir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

3.2.1. Calkalayici ve 1sitici

Bu tez ¢alismasinda ¢ozeltilerin ¢alkalanmasi ve 1sitilmasi Edmund Biihler marka Gmbh
KS-15 model cihaz vasitasiyla yapilmistir (Sekil 3.1). Bu cihaz ¢alkalama hiz1 dakika Ki

devir sayis1 30-420 rpm (devir/dk) ¢alkalama hizina sahiptir. Deneyler 225 rpm ve 25-
30-35-40-45°C sicakliklarda yapilmistir.

Sekil 3.1. Isiticili ¢alkalayici cihaz

3.2.2. Santrifiij cihaz

Cozeltilerin santrifiijlenme islemi 2000-5000 rpm ¢alisma araligina sahip Niive NF 1215
cihaz1 kullanilarak yapildi (Sekil 3.2). Yapilan her bir deneme sonunda siispansiyon

¢ozelti 5000 rpm’de santrifiijlenerek ayristirilmigtir
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Sekil 3.2. Santrifiij cihaz1

3.2.3. pH metre

Deney c¢ozeltilerin pH o6l¢imi Sekil 3.3’te verilen Thermo Orion 3 Star cihazi ile

yapilmistir

22

Sekil 3.3. pH metre cihaz1
3.2.4. UV-Spektrofotometre

Deneylerde elde edilen g¢ozeltilerin adsorbansa karsilik konsantrasyonlari hesaplamak
icin Mapada v-1100 Spektrofotometre cihazi kullanmistir. Ayrica boyarmaddenin
maksimum dalga boyu (4,,4.) spektrum taramasi yine bu cihaz kullanilmasiyla
belirlenmistir (Seki 3.4).



o1

@\

Sekil 3.4. UV-Spektrofotometre cihazi

3.2.5. Hassas terazi

Deneylerde adsorban ve adsorbat miktarinin hassas bir sekilde tartilmasi igin maksimum
200g kiitle olgebilen 0.0001g hassasiyete sahip Denver Instrument hassas cihazi
kullanilmistir (Sekil 3.5).

Sekil 3.5. Hassas terazi
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3.2.6. Etiiv

Calismalarda kullanilan balon joje, erlen, pipet, mezur, santrifiij tiipii gibi laboratuvar
arag-gereclerinin saf suyla yikanip temizlendikten sonra nem uzaklastirma ve kurutma

islemleri Memmert etiiv cihazi kullanilmistir (Sekil 3.6).

Sekil 3.6. Etiiv cihaz1

3.3. Deneysel Yontemler

Boyar madde stok ¢ozeltisini hazirlamak i¢in 1g MY 1000ml saf suda ¢6zdiiriilmiistiir.
Daha sonra farkli konsantrasyonlarda standart ¢ozeltiler hazirlanarak 617 nm dalga
boyunda UV-spektrofotometresinden absorbans degerleri okunmustur. Elde edilen
absorbans degerleri ile standart ¢ozelti konsantrasyonlarinin kalibrasyon egrisi (Sekil 4.8)
c¢izilmis ve kalibrasyon denklemi elde edilmistir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda géz oniine
alman parametreler; temas siiresi, ortam pH’i, adsorban miktari, baglangi¢

konsantrasyonu ve ortam sicakligidir.

Adsorpsiyon deneyleri 250 mI’lik kapakl: silifli erlenler igerisinde yapilmistir. Malahit
yesili katisindan 1000 ppm lik stok ¢ozelti hazirlanmis ve bu c¢ozeltiden farkl
konsantrasyonlarda c¢ozeltiler hazirlanarak deneyde kullanilmistir. Hazirlanan bu

¢ozeltilerden 50 ml alinarak 1 gram adsorbent ilave edilmis ve 0-240 dakika ¢alkalama
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stiresi araliginda kesikli olarak denemeler yapilmistir. Denemelerde ortam sicakligi,
calkalama hiz1 ve pH degerleri sabit tutulmus olup her deney sonunda ortamdan g¢ekilen
5 ml lik numune santrifiijlenerek UV spektrofotometresinde adsorbe olmayan adsorbat

miktar1 tayin edilmistir.

Deney sistemine ait ilgili parametreler ve degerleri Cizelge 3.3 te verilmektedir.

Cizelge 3.3 denemelerde kullanilan parameter ve degerleri

Parametre Degeri
Konsantrasyon 50 |100* | 150 200 250
(bppm)
Temas Stresi 1 5 15 60 120* 180 240
(dk)
Sicaklik o5* | 30 35 40 45
(°O)
pH 2 | 4* 6 8 10
Adsorban Miktari 1% 2 3 4 5
(9

*Sabit secilen parametreler

3.3.1. Temas siiresinin incelenmesi

Farkli baslangi¢c konsantrasyonlari lizerine adsorpsiyon siiresinin etkisi incelenmis ve bu

deneylere ait akim semas1 Sekil 3.7°de gosterilmistir.
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50 mI’lik 50,100, 150, 200, 250 ppm MY
¢oOzeltisi
+

1.0 g adsorban

|

0-1-5-15-60-120-180-240 dk.
pH=5.20, 25°C ve 225rpm’de
calkalama,

}

Siire sonlarinda siispanse ¢ozeltiye 5000 rpm’de santrifiijleme
ve UV-spektrofotometrede (617nm) MY tayini

Sekil 3.7. Adsorpsiyon temas siiresi i¢in akis semasi

3.3.2. Cozelti pH 1mnn etkisinin incelenmesi

Adsorpsiyon verimi {izerine ortamin pH etkisini incelemek i¢in; 1 N NaOH ve 1 N HCI
cozeltileri ile pH 2—-10 araliginda 5 farkli pH degerine sahip ¢ozeltiler hazirlanmistir.
Adsorban miktar1 1.0 g alinarak, ortam sicakligi ve temas siireleri sabit tutulmustur.
Cozeltinin 100 ppm deki serbest pH’1 5.20 olarak tespit edilmistir. Yapilan deneylerin
akis semasi Sekil 3.8’de gosterilmistir.
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50 mI’lik 100 ppm MY ¢ozeltilerinin pH
ayarlamalar (2, 4, 6, 8, 10)
+
1.0 g adsorban

|

Siire 0-240 dk deney
stiresinde 225 rpm, 25°C’de
calkalama

A

Adsorpsiyon sonunda siispanse ¢ozeltiye 5000 rpm’de
santrifiijleme ve UV-spektrofotometresinde (617nm) MY tayini

Sekil 3.8. Adsorpsiyonda pH degerinin etkisinin dl¢iimii i¢in akis semasi

3.3.3. Adsorban miktarimin etkisi

Deneylerde, bes farkli adsorban miktarinin etkisi incelenmistir ve bu islem esnasinda pH,
temas siiresi ve ortam sicakligi sabit tutulmustur. Yapilan deneyin akis semast Sekil

3.9°da verilmistir.

50 ml 100 ppm MY ¢ozeltisi
+

0.5,1, 2, 3,4 gadsorban

'

0-240 dk. 225 rpm, pH=5.20 25°C'de

A 4

Adsorpsiyon sonunda siispanse ¢ozeltilere 5000 rpm’de
santrifiijleme ve UV-spektrofotometresinde (617nm) MY tayinleri

Sekil 3.9. Adsorban miktari etkisi i¢in akis semasi
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3.3.4. Ortam sicakhiginin etkisi

Farkli konsantrasyonlardaki MY boya ¢ozeltileri 1 g adsorban kullanimi ile serbest pH’ta

deneyler yapilmistir. Yapilan incelemenin akis semasi Sekil 3.10°da gosterilmistir.

100 ppm 50 ml MY ¢ozeltisi

0-240 dk. ve 225 rpm, 25°C'de calkalama
+

1.0 gr adsorban

|

25, 30, 35, 40, 45°C sicaklik

|

Adsorpsiyon sonunda siispanse ¢ozeltilere 5000 rpm’de
santrifiijleme ve UV-spektrofotometresinde (617nm) MY tayinleri

Sekil 3.10. Ortam sicaklig1 etkisi i¢in akis semasi

Denemeler sonucunda elde edilen sonuglar “Arastirma Bulgular1 ve Tartisma” kisminda

detayl olarak verilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Antalya Korkuteli Ilcesinden temin edilen seftali ¢ekirdegi ile sulu ortamdan Malahit
Yesili boyasinin uzaklastirilmasi amaci ile yapilan bu g¢alismada, 6nce adsorbanin
karakterizasyonu incelemek icin TG-TGA-DSC, XRD, SEM, BET analizleri yapilmistir.
Seftali ¢ekirdeginin adsorpsiyon lizerine; temas siiresi, pH, adsorban miktar1 ve sicaklik
parametrelerinin etkileri incelenmistir. Daha sonra adsorpsiyon kinetiginin belirlenmessi
icin farkli kinetigi modeller denenmistir. Ayrica, adsorpsiyon verileri yardimiyla AG®,

AH®, AS° ve aktivasyon enerjisi gibi termodinamik biiyiikliikler hesaplanmistir.

4.1. Seftali cekirdeginin karakterizasyon davranisi

4.1.1 TG-DSC analizi

Dogal seftali ¢gekirdegine ait TG ve DSC analizleri, Sekil 4.1 ve 4.2°de ve DTG analizi

ise Sekil 4.3’ de verilmistir.

TG 1% DSC /(uVimg)
T€% 12
100 -
L 10
80 4 L g
L6
60
L 4
40 -2
L0
20 1
L2
il
0 T | 4
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature /°C

Sekil 4.1. Dogal Seftali ¢ekirdegi numunesinin TG-DSC analizi
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TG /% DSC /(pVimg)
1 ex
100 |
L7
80 | 16
L5
60 1 L4
L3
40
L2
20 1 F1
Lo
o] o
-1
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature /°C

Sekil 4.2. Dogal Seftali Cekirdegi numunesinin TG-DSC analizi

DTG /(mg/min)
0.0 HAM ORNEK .
/ V 1
0.2
0.4 1
.05 ]
0.8 1
MALAHIT YE$\UADSORPLAM\$ ORNEK
.1 0 ]
100 200 300 400 500 800 700 800 900
Temperature /°C

Sekil 4.3. Dogal Seftali Cekirdegi numunesinin DTG — Sicaklik(T°) grafigi
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Termal analiz i¢cin NETZSCH STA 409 PC Luxx marka cihaz kullanilmistir. Cihazin
denge ve sicaklik kontrol sistemi, 0.001 mg agirlik kaybinit ve 0,1 K sicaklik degisimini
tam olarak ol¢ebilmektedir. Standart referans madde olarak kalsine edilmis a-Al203 tozu
kullanilmaktadir. Ornekler (yaklastk 20 mg) pan igine yerlestirilerek ve hava
atmosferinde oda sicakligindan 1000°C’ye kadar 10°C/dak’lik 1sitma hizinda 1sitilmistir.
Deneyler es zamanli TG-DTG/DSC aparatiyla gergeklestirilmistir. Bu bozunma
egrilerinden, seftali ¢ekirdeginin yiiksek sicaklikta bozunma prosesi i¢in kiitle kayiplari
ve karakteristik sicakliklar (reaksiyon baglama sicakligi, maksimum pik sicakligi,

reaksiyonun bitis sicakligi) elde edilebilir.

TG-DTG/DSC analizi igin seftali ¢ekirdegi ve malahit yesili adsorplamis olan seftali
¢ekirdeginin hava ortaminda yiiksek sicaklik bozunma egrileri TG-DSC analizinden
faydalanilarak yapilmistir. Orneklerin oda sicakligindan 1000°C’ye kadar 10°C/dak

1sitma hizinda elde edilen termogravimetrik egrileri sekillerden goriilmektedir.

TG-DSC analizine gore seftali c¢ekirdeginin bozunma prosesi ii¢c adimda
gerceklesmektedir. Bu adimlar sirasiyla 25-150°C, 200-380°C ve 380-580°C sicakliklar

arasinda gerceklesmektedir.

25-150°C aralig1 adimi: Nemin uzaklastigi bu bolgede, hem ham 6rnek i¢in hem de
malahit yesili adsorplamis 6rnek i¢in agirlik kaybi yaklasik olarak % 6’dir. Bu bolge igin
DSC egrisinde 6zellikle malahit yesili adsorplamis 6rnek i¢in endotermik bir pik oldugu
goriilmektedir (Uzun ve Yaman 2014).

200-380°C aralig1 adimi: Ham ve malahit yesili adsorplamis ¢ekirdek i¢in ise % 48’lik
bir kiitle kaybinin goriildiigii, DSC egrisinde 6zellikle ham 6rnek i¢in daha belirgin olan

ekzotermik bir pik olugmustur.

Lignoseliilozik biokiitleler ii¢ ana bilesene sahiptirler. Bunlar hemiseliiloz, seliiloz ve
lignindir. Literatiirde bu bilesenlerin bozunma sicaklik araliklari hemiseliilozlar i¢in 220-

315°C, seliilozlar icin 315-400°C ve lignin i¢in 160-900°C arasinda oldugu



60

belirtilmektedir (Yang et al. 2007). TG ve DSC egrilerinden de goriilecegi gibi 200-
380°C arasindaki bozunma, hemiseliillozik bilesenlerin ve seliillozik kisimlarin

bozundugunu ortaya koymaktadir.

380-580°C adimi araligi: Ligninin bozunmasi genis bir sicaklik araliginda olmaktadir.
TG-DSC verilerinden anlagilacagi gibi ligninin ana bozunma bdlgesi bu bdlgedir.
10°C/dak’lik 1sitma hizinda ligninin maksimum bozunma sicakligi ise yaklasik olarak
490°C’dir. Bu bolgeye karsilik gelen kiitle kaybi ise yaklasik olarak % 44’tiir. Bu bolgeye
ait DSC egrisinde ise oldukga belirgin bir ekzotermik pik elde edilmistir. Elde edilen
sonuglar literatiirle uyum igindedir (Ceylan 2015).

4.1.2. SEM analizi

Ham seftali ¢ekirdegi ve adsorbe seftali ¢cekirdeginin adsorpsiyon dncesi ve adsorpsiyon
sonrast SEM analizi sonuc¢larinin goriintiileri farkli boyutlar i¢in Sekil 4.4 ve 4.5 de
sunulmustur. Verilen bu gortintiiler, A ZEISS SIGMA 300 analiz cihazinda dogal seftali
cekirdeginin lizerine kaplanmasi sonucu cekilen sonuglart igermektedir. Adsorpsiyon
Oncesine ait gorilintiiler incelendiginde, yapilarin kismen kiiresel anlamda gozenekler
igerdigi, cogunlukla da silindirik ve kompakt olusumlarla birlikte heterojen bir yapiya

sahip oldugu soylenebilir.

Adsorpsiyon sonrasi farkli boyutlu grafikler (Sekil 4.5) incelendiginde ise, adsorpsiyon
Oncesi goriintiilere gore biraz daha homojen yapiya sahip olmakla birlikte bazi
gozeneklerin malahit yesili ile aglomera oldugu ve heterojenligin kismi anlamda

korundugu ifade edilebilir.
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L ARG T et

EHT= 8.00 kV Signal A= SE2
WD = 9.1 mm Mag= 200KX

DAYTAM

EHT = 8.00kV Signal A= SE2
wp= 9.1 mm Mag= 200KX

DAYTAM

Sekil 4.4. Adsorpsiyon 6ncesi dogal Seftali Cekirdegi SEM goriintiileri
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EHT= 8.00 kV Signal A= SE2
WD = 8.9 mim Mag= TO0.TO0KX

DAY TAM

EHT = 8.00 kV Signal A = SE2
WD = 8.9 mm Mag= 199 KX

DAYTAM

Sekil 4.5. Adsorpsiyon sonrast dogal Seftali Cekirdekleri SEM goriintiileri

4.2. XRD Analizi

Adsorbent olarak kullanilan ham seftali cekirdegi ve adsorbsiyon sonrasi seftali
¢ekirdeginin XRD analizi sonuglarinin goriintiileri Sekil 4.6-4.7°de verilmistir. XRD
yontemi kati haldeki yapilarin karakterizasyon calismalari i¢in 6nemli bir analiz olup,

katiyr olusturarak tabakalar arasindaki uzakligin Ol¢iimiine yapi analizi sonuglarini
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vermektedir. Bu analiz i¢in, PAN-alytical Empryrean cthazi kullanilmistir. Cihaz 20 =
0-90° araliginda Cu Ko (A = 1.5405 A% radyasyonu sartlarinda 6lgiim almaktadir.
Grafiklere bakildiginda her iki dogal seftali yapismin 20 = 22° ve kismen 33°
degerlerinde karakteristik piklerine karsilik geldigi, yapmin da genelde amorf bir
karakterde oldugu soylenebilir. Bazi ugucu bilesenlerin yanisira, énemli dlgiide lignin,
seliiloz ve hemiseliiloz gibi yapilarinin da mevcudiyeti ¢ekirdek yapinin amorf bir yapida
olmasini desteklemektedir. Benzer sonuglar literatiirde elde edilen sonuglarla da

ortiismektedir (Kiigiik 2019; Giilbayir ve Dilek 2008).

Ham Cekirdek
16000
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Sekil 4.6. Ham XRD Grafigi
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Adsorplanmis Cekirdek

ensitylCPS

2-Theta(“)

Sekil 4.7. Adsorplanmis XRD Grafigi
4.4. MY’nin Konsantrasyon-Absorbans Kalibrasyon Grafigi

MY ’nin konsantrasyon-absorbans kalibrasyon egrisi Sekil 4.8’te verilmistir. MY 1, 5, 10,
20, ppm, 100 mI’lik balon jojelerde hazirlanarak UV-spektrofotometre cihaziyla (617nm)

adsorpsiyon degerleri hesaplanmistir. Cizelge 4.1°te bu degerler gosterilmistir.
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Sekil 4.8 Konsantrasyon-adsorbans kalibrasyon egrisi

Cizelge 4.1. Konsatrasyona kars1 adsorbans degerleri

2,970

20

C (ppm) A
0 0,000
1 0,156
5 0,756
10 1,545
20 2,970

4.5. Konsantrasyon Etkisi ve Denge Siiresinin Belirlenmesi

MY stok ¢ozeltisinden hazirlanan 50, 100, 150, 200, 250 ppm’lik 50 ml ¢ozelti iceren

250 ml’lik erlene 1 gr adsorbent eklenmis ve 0-240 siirelerinde adsorpsiyon islemi

25

gergeklestirilmistir. Bu deneyde ortamin pH ve sicakligi sabit tutulmustur. Kesikli

sistemde, ¢ozeltiler her bir zaman araligi i¢in ayri ¢alkalayiciya konulmustur. Belirlenmis
stire sonunda c¢alkalayicidan alinan ¢ozeltiler santrifiijlenerek UV-spektrofotometre

cihazinda konsantrasyon tayini yapilmistir. Elde edilen sonuglardan, ¢izilen egriler Sekil

4.9’da gortilmektedir.
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Grafik Baslhigi
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Sekil 4.9. % adsorpsiyon verimi-konsatrasyon grafigi (50,100,150,200,250 ppm Serbest
pH, 1 g adsorban, 225 rpm, 25°C)
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Grafik Bashgi
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Sekil 4.10. Adsorplanan madde miktar1 — baglangi¢ konsanrasyonu grafigi (Serbest pH,
1 g adsorban, 225 rpm, 25°C)

Bu grafikler incelendiginde, seftali ¢ekirdegi adsorbani iizerine MY ’nin adsorpsiyonun
onemli bir kismu1 50 dakika igerisinde gergeklestigi ve adsorpsiyon denge siiresinin
yaklasik 120 dakika oldugu goriilmektedir. Dolasiyla tiim adsorpsiyon deneylerinde

denge siiresi 120 daika olarak alinmistir

4.6. Adsorpsiyon verimi iizrerine pH etkisi

Antalya Korkuteli bolgesinden temin edilen ve adsorban olarak kullanilan ham seftali
cekirdekleri iizerine MY boyasinin adsorpsiyonunda; pH etkisi incelenirken adsorban
miktar1 (1 g), calkalama siiresi (240 dakika) ve boya konsantrasyonu (100 ppm) olarak

sabit tutulmustur. Deneysel sonuglardan elde edilen egriler Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.11. % adsorpsiyon verimi- pH grafigi (25°C, 1 g adsorban, 225 rpm, 100 ppm)

MY ‘nin sulu ¢ozeltilerinin serbest pH degeri 5.20 civarindadir. Sekil 4.11 grafigi
incelendiginde, pH diizeyi artik¢a adsorpsiyon verimi artmaktadir. pH 6’dan sonra pek
fazla degisim gostermemktedir.Yani adsorpsiyon prosesinin hizi verimi; bazik ortamlarda
asidik ortamlara gore daha fazla olmaktadir. pH =10 degerinde adsorpsiyon kapasitesinin

en yuksek diizeyde oldugu goriilmiistiir.

4.7. Adsorpsiyon verimi iizerine adsorban miktarinin etkisi

Bu denemelerde 0,5, 1, 2, 3 ve 4 gr miktarlarinda alinan adsorbentler, 100 ppm 50 mL
MY c¢ozeltilerine ilave edilmistir. Adsorpsiyon prosesinde; pH degeri, temas siiresi ve
sicaklik sabit tutulmustur. Adsorbent miktarinin adsorpsiyon verimi ve kapasitesi iizerine
etkisi Sekil 4.12 ve 4.13’de verilmistir.
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Sekil 4.12. % adsorpsiyon verimi- adsorbent miktar1 egrisi (25°C, serbest pH, 225 rpm,
100 ppm)

6}
=6
£
8
@4 (e}
o
i)
g, o
T 6}
6}
0
0 1 2 3 4 5

Adsorbent Miktari (g)

Sekil 4.13. % adsorpsiyon kapasitesi- adsorbent miktart egrisi (25°C, serbest pH, 225
rpm, 100 ppm)

MY ’nin adsorpsiyon yiizdesi ve adsorpsiyon kapasitesi Sekil 4.12-13’da belirtilmistir.
Adsorbent miktar1 0.5 g’ dan 4 g’a ¢ikarildiginda, adsorpsiyon yiizdesi % 70,9’dan %

95,3’e cikmistir. Ayni konsantrasyondaki ¢ozeltiler i¢cin adsorbent yiizey alanini artmasi
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ve dolayisiyla ylizeydeki aktif site sayisini artirmakta, bu da adsorpsiyon % veriminin ve

kapasitenin artmasina sebebiyet vermistir.

4.8. Adsorpsiyon verimine sicakhgin etkisi

Farkli sicakliklar i¢in (25, 30, 35, 40, 45°C); % adsorpsiyon verimi ve kapasite miktari
Sekil 4.14 ve 4.15°da verilmistir. Denemelerde; pH, adsorban miktari, temas siiresi ve

konsantrasyon degeri sabit tutulmustur. Grafiklere bakildiginda, sicaklik artisi ile
adsorpsiyon hizinin artigi gézlenmistir.
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Sekil 4.14. % Adsorpsiyon verimi - sicaklik grafigi (Serbest pH, 1 g adsorban, 225 rpm,
100 ppm, 240 dakika)
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Sekil 4.15. Adsorpsiyon kapasitesi - sicaklik grafigi (Serbest pH, 1 g adsorban, 225 rpm,
100 ppm, 240 dakika)

4.14 egrisinden, adsorpsiyon veriminin 45°C’de % 92,4 oldugu goriilmektedir. Yani
sicaklik artist ile adsorpsiyon verimi ve kapasitesinin ¢ok az bir artis gosterdigi

sOylenebilir.

4.9. izoterm Calismalari

Bu calismalardan elde edilmek istenen amag, deneysel verileri kullanarak en uygun
adsorpsiyon izoterminin belirlenmesidir. Literatiirde adsorpsiyon ¢alismalarini belirli bir
modelle tanimlayabilmek i¢in bir¢cok model denenmistir. MY ’nin adsorpsiyonu iizerine
gore en yaygin modellerden olan; Langmuir, Freundlich, Temkin izoterm ve BET

modelleri bu tez ¢alismasi i¢in denenmistir.

4.9.1. Langmuir izotermi

Dogal seftali ¢ekirdegi lizerine MY’ nin adsorpsiyonu i¢in yapilan incelemelerden elde

edilen izoterm grafigi Sekil 4.19°da ve verileri Cizelge 4.6’da gosterilmistir.
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Sekil 4.16. Langmuir izoterm grafigi

Cizelge 4.2. Langmuir izotermi i¢in veriler

Langmuir izoterm

Sabig gm (Mg/q) R? KL(L/mg) RL
Konsantrayon
100 ppm (25°C) 8,019 0,97 0,065 0,133

Cizelge 4.2 MY adsorbenti i¢in kapasite, (Q) 8,02 mg/g bulunmustur. Langmuir izotermi
icin kolerasyon Kkatsayist 0,97 ve karakteristik denge faktorii ise 0,133 olarak
bulunmustur. Bu degerin 0-1 arasinda olmasi kullanilan seftali ¢ekirdeginin uygun bir

adsorbent oldugunu ortaya koymaktadir (Bulut 2008)

4.9.2. Freundlich izotermi

Dogal seftali ¢ekirdegi lizerine MY’ nin adsorpsiyonu i¢in yapilan incelemelerden elde

edilen Freundlich izoterm grafigi Sekil 4.20°de ve verileri Cizelge 4.7’ de verilmistir.
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Sekil 4.17. Freundlich izoterm grafigi
Cizelge 4.3. Freundlich izotermi veriler
Freundlich K n
Izoterm Sabitleri (mg/g)(L/mg)lln (g/L) R2
Sicaklik
25°C 1,66 3,19 0,99

Freundlich izotermi i¢in korelasyon sayist 0,99 ve heterojenlik faktorti 3,19 g/L olarak
bulunmustur. Bu faktoriin sinir degerlerinin 1-10 araliginda olmasi, yilizeyin nispeten

heterojen oldugu ve kullanilan adsorbentin uygun bir adsorbent oldugunu ortaya

koymaktadir (Bozkurt 2018).

4.9.3. Temkin izotermi

Dogal seftali ¢ekirdegi adsorbani iizerine yapilan deneylerden elde edilen izoterm grafigi

Sekil 4.21°de ve verileri Cizelge 4.8’de gosterilmistir. Hesaplamada asagidaki esitlik

kullanilmistir:
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Sekil 4.18. Temkin izoterm grafigi
Cizelge 4.4. Temkin izoterm veriler
Temkin izoterm bt Kt
sabitleri 2
S1cakdl (kJ/mol) (L/g) Br R
25°C 18,35 1,6 1,3315 0,94

Adsorpsiyon prosesi igin, adsorpsiyon 1sisi1 ile alakali olan B degeri 1.332 ve denge
baglanma sabiti ise 1.6 olarak hesaplanmistir. B’ nin degerinin de pozitif olmasi

adsorpsiyon siirecinin endotermik olmasin giiglendirmektedir (Bozkurt, 2018)

4.9.4. Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi

BET yiizey alan1 sonuglart Cizelge 4.9°da ve Sekil 4.21°de gosterilmistir. Yiizey
analizleri BET Micromeritics 3 Flex cihazinda azot adsorpsiyonu ve desorpsiyonu ile

yapilmistir ve detayli analiz sonuglar1 EK 1’de verilmistir.

Cizelge 4.5. Dogal seftali ¢ekirdegine ait BET ylizey analiz sonuglar1

Yiizey Alan1 (m?/g) Por Hacmi (cm®/g) Ortalama Por Cap1 (nm)
S vV dp
17.36 0.016 3.37
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BET analiz sonucuna gore p/p° = 0.27 olarak hesaplanmustir.

Yiizey alan1 Brunauner-Emmett Teller (BET) azot adsorbsiyon teknigi ile 6lgiilmiistiir.
Adsorbentin yiizey alani, 17.36 m?/g, por hacmi 0.016 g/cm?® ve ortalama por cap1 3.37

nm olarak bulunmustur.

Seftali ¢ekirdegi adsorbaninin azot adsorpsiyon izotermi Sekil 4.25°de verilmistir.
Izoterm incelendiginde II. tip izoterme benzemekte oldugu icin fiziksel adsorpsiyonun
gerceklestigi anlagiimaktadir. Ilaveten ortalama gdzenek ¢apmin degerinin 20 nm altinda

oldugu i¢in mikro gozenekli yapiya sahip oldugunu gosterir.

|sotherm Linear Plot

——  Ad=orption
-8 Desorption

12

Cuantity Adsorbed (em?/lg STP)

0.0 0.1 0.2 0.3 04 05 06 0.7 ] 09 1.0
Relative Pressure (p/p®)

Sekil 4.19. Azot adsorpsiyon izoterm grafigi
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4.10. Kinetik Calismalar

MY’nin dogal seftali g¢ekirdegi iizerine adsorplanmasina yonelik yapilan kinetik
calismasinda, adsorpsiyon prosesini kontrol eden basamagin tespiti arastirilmistir.
Adsorpsiyon hizin1 belirlemek igin literatiirde bulunana kinetik modellerden yalanci
birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe ve partikiil i¢i difiizyon’u modelleri goz oniine
almmistir. Bu kinetik ¢alisma sonunda, adsorpsiyon hizini etkileyen kinetik sabitler,
aktivasyon enerjisi ve ilgili modele ait korelasyon katsayilar1 hesab1 yapilmis, prosesinin
kinetiginin kontrol edilmesini saglamaktadir. Kinetik incelemede, 6nceden bahsedilen
parametreler ve degerlerine ait deneysel sonuglar kullanilmistir. Yapilan adsorpsiyon
caligmas1 sonucu deneysel verilerden elde edilen degerler denklem 2.15 e gore
hesaplamalar yapilmistir. Bu modele ait sonuclardan elde edilen grafikler her bir

konsantrayon degeri i¢in Sekil 4.16 ve Cizelge 4.2°de sunulmustur.
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Sekil 4.20. Adsorpsiyon i¢in yalanci birinci mertebe kinetigi egrileri
Cizelge 4.6. Yalanci birinci mertebe kinetik verileri
Yalanci Bi_rinc_i Derece ki (g/mgdk) Qe (mg/g) R? Qe (mg/g)
model sabitleri Hesaplanan Deneysel
Konsantrasyon

50 ppm 0,071 0,18 0,86 2,3591
100 ppm 0,056 2,36 0,90 4,015
150 ppm 0,061 5,19 0,94 5,469
200 ppm 0,066 9,7 0,92 6,3421
250 ppm 0,052 4,6 0,85 7,3284

Cizelge 4.2°ye bakildiginda, korelasyon katsayisilari 1 degerinden uzak ve de deneysel

ve hesaplaplanan denge kapasite degerleri biraz farklidir.

4.10.1. Yalanci ikinci mertebe kinetik modeli

Yapilan adsorpsiyon caligmasi sonucu deneysel verilerden elde edilen degerler yalanci

ikinci mertebe kinetik i¢in de degerlendirilmistir. Ilgili model incelenirken, denklem
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2.16’a gore hesaplamalar yapilmistir. Bu modele ait sonuglardan elde edilen grafikler her

bir konsantrayon degeri i¢in Sekil 4.17 ve Cizelge 4.3’te sunulmustur.
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Cizelge 4.7. Yalanci ikinci mertebe kinetik verileri

Yalanct ikinci mertebe mod ko de (Mg/Q) R? e (Mg/Q)
sabitleri (9.mg*dk™) | hesaplanan deneysel
Konsantrasyon
50 ppm 0,24 2,370 0,999 | 2,359
100 ppm 0,07 4,045 0.998 | 4,015
150 ppm 0,06 5,534 0.999 | 5,469
200 ppm 0,04 6,439 0.999 |6,342
250 ppm 0,06 7,384 0.999 | 7,328

Cizelge 4.3 incelendiginde, korelasyon katsayisi degerlerinin 1’e ¢ok yakin oldugu vede

deneysel ve hesaplaplanan denge kapasite degerlerinin olduk¢a yakin oldugu

gozlenmektedir.

4.10.2. Partikiil i¢i difiizyonu reaksiyon Kinetigi modeli

Dogal seftali gekirdeginin adsorban olarak kullanildigi ¢alismalar denlem 2.17 gore

hesaplanmistir. Sonuglardan elde edilen grafikler Sekil 4.18 ve Cizelge 4.4’de verilmistir.

qt(mg/g)

Sekil 4.22. (devam)
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Sekil 4.22. Adsorpsiyona ait partikiil i¢i difiizyon kinetigi modeli
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Cizelge 4.8. Partikiil ici difiizyon kinetik verileri

Partikiil I¢i Diflizyon Model

Sabitleri Ki (mg/g.dk?) C (mg/g) R?
Konsantrasyon
50 pmm 0,068 1,5148 0,6746
100 ppm 0,13 2,2287 0,626
150 ppm 0,22 2,6028 0,7891
200 ppm 03 2,4546 0,8287
250 ppm 0,29 3,6617 0,6273

Yapilan adsorpsiyon calismasi sonucu, Kinetik modellere ait parametreler Cizelge 4.4°de
verilmistir. Bu c¢izelgeler ayr1 ayr karsilastirildiginda, elde edilen grafiklerin linerligi
incelendiginde, en uygun linerlige sahip ve korelasyon katsayist en yiiksek ve 1‘e en
yakin olan model yalanci ikinci mertebe model olarak goriilmektedir. Dolayisiyla bu

calisma sonucu elde edilen kinetik modelin de yalanci ikinci mertebe kinetik modele

uydugu soylenebilir.

Cizelge 4.9. Adsorpsiyon kinetik modellerinin degerleri

Kinetik Parametre Konsantrasyon (ppm)
model 50 100 150 200 250
Yalanci ki 0,071 0,056 | 0,061 0,066 0,052
birinci Qe 0,18 2,36 5,19 9,7 4,6
mertebe R? 0,86 0,90 0,94 0,92 0,85
Yalanci k2 0,24 0,07 0,06 0,04 0,06
ikinci Qe 2,370 4,045 | 5,534 6,439 7,384
mertebe R? 0,999 0,998 | 0,999 0,999 0,999
i 0,068 0,13 0,22 0,3 0,29
Partikil ici C 1,5148 | 2,2287 | 2,6028 | 2,4546 | 3,6617
diftizyon R? 0,6746 | 0626 | 07891 | 0,8278 | 0,6273
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4.11. Termodinamik Calismalar

Adsorpsiyon prosesi i¢in termodinamik 6zelliklerin tespitinde 5 farkli sicaklik (25, 30,
35, 40, 45°C) uygulanmistir. Denemelerde adsorban mikatari, Ph, konsatrasyon, zaman
parametreleri sabit tutulmustur. Elde edilen sonuglarin degerlendirilmesi ile AH®, AS° ve
AG°® nicelikleri hesaplanmistir. Termodinamik parametreler, kati-sivi ara yiizeyi {lizerine
cOzeltiden 1 mol ¢oziinenin transferinden dolayi, adsorpsiyon islemlerinde standart
entalpi AH®, standart entropi AS® ve standart gibs enerjisi AG® degisimleri bulunmaktadir.
Bu parametreler i¢in (2.20), (2.21) ve (2.22) esitlikleri kullanilmigtur.

Deneysel verilerin kullanilmast sonucu farkli sicakliklar igin hesaplanan InKp degerleri
1/T*ye kars1 grafik edilip Sekil 4.22°da verilmistir. Elde edilen grafigin egiminden AH®,
kayma noktasindan AS° degerleri elde edilmistir. Sonugta her bir sicaklik igin AG°

degerleri hesaplanmistir. (Cizelge 4.10)

3)1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4

-0,4

-0,8

InKp

-1,2

-1,6

2 y=-5,7617x + 17,537
1/7(103

Sekil 4.23. InKp — 1/T grafigi
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Cizelge 4.10. Adsorpsiyon termodinamigi parametreleri

T (K) AH® (kJ/mol) AS° AG® (kJ/mol) Ko InKp
(kd/mol.K)

298 0.05 0.15 -44.6 0.19 -1.6

303 0.05 0.15 -45.4 0.21 -1.56

308 0.05 0.15 -46.2 0.24 -1.42

313 0.05 0.15 -49.6 05 -0.69

323 0.05 0.15 -48.4 0.6 -0.5

AHP® degeri pozitif ve de degerinin ¢ok kiiciik olmasi, adsorpsiyon prosesinin endotermik
ve fiziksel olarak gergeklestigini ortaya koymaktadir. Yine bu proses igin hesaplanan AS®
degerinin pozitif olmasi adsorpsiyon esnasinda kati- sivi arayiizeyinde diizensizligin
artigr goriilmiis ve adsorpsiyon prosesi icin, énemli termodinamik niceliklerden olan
standart AH®, AS° ve AG® degerleri de hesaplamistir. Bu sonuglara gore, serbest enerji
degisimi negatif, entalpi ve entropi degisimi pozitif olarak bulunmustur. AH® 1n pozitif
vede degerinin ¢ok kiiciik olmasi, adsorpsiyon prosesinin endotermik ve fiziksel olarak
gergeklestigini ortaya koymaktadir. Bulunan serbest entalpi degerlerinin -44,6 olmasi,

adsorpsiyon olaymin kendiliginden gerceklestigine isaret etmektedir (Sahan and Oztiirk

2014).




86

5. SONUC

Genelde tekstil endiistrisinde boyar madde olarak kullanilan Malahit yesili, kullanim
sonrasi insan saglig1 ve c¢evre iizerinde oldukca olumsuz etkiler birakmaktadir. Yapilan
bu ¢alisma, bir gida at1ig1 olan ve Antalya Korkuteli ilcesinden temin edilen dogal seftali
cekirdegi lizeine Malahit yesilinin adsorpsiyon yontemi ile giderilmesini

hedeflemektedir.

Yapisal olarak biinyesinde genellikle lignin, seliiloz ve hemiseliiloz gibi yapilari
bulunduran seftali ¢ekirdeginin karakterizasyonunu incelemek amaciyla, SEM, BET,
XRD, TG-DSC ve DTG analizleri yapilmis ve elde edilen sonuglar yorumlanmistir. SEM
analizinden, yapinin kismen kiiresel gozenekler igerdigi, ¢cogunlukla da silindirik ve

kompakt olusumlarla birlikte heterojen bir yapiya sahip oldugu sdylenebilir.

TG-DTG analizine gore, seftali ¢ekirdegine ait bozunmanin sirasiyla 25-150°C, 200-
380°C ve 380-580°C sicakliklar arasinda gerceklesmektedir. XRD sonuglarina
bakildiginda ise, yapinin da genelde amorf bir karakterde oldugu sdylenebilir. Ayrca,
BET analizi sonrasinda, adsorbanin yiizey alaninmi 17.36 m?/g, por hacminin 0.016 cm®/g

ve ortalama por ¢apinin ise 3.37 nm boyutunda oldugu belirlenmistir.

Adsorpsiyona prosesine etki eden parametreler; adsorban miktari, temas siiresi, sicaklik,
cozelti pH'1 ve ¢ozelti konsantrasyonu olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon islemi i¢in
denge temas siiresi 120 dakika olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon prosesi i¢in, 5.20
serbest pH degeri, 45°C sicaklik, 1 g’lik adsorban miktar1, 240 dakika temas siiresi ve 50
ppm konsantrasyon degerinde adsorpsiyon veriminin % 94,3 civarinda oldugu

gorilmiistiir.

Adsorpsiyon izotermini belirlemek i¢in deneysel verilerin analiz edilmis, akabinde ise
Freundlich izoterminin en uyumlu izoterm modeli oldugu tespit edilmis ve korelasyon

katsayis1 0.99 olarak hesaplanmistir. Ayrica, Freundlich izotermine uygunluk, adsorban
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yiizeyinin heterojenligini ifade etmekle birlikte adsorpsiyonun tek tabaka halinde

gerceklestigi de ongorilmistiir.

Adsorpsiyon prosesinde, kinetik modeli belirlemek i¢in; Yalanci Birinci Derece, Yalanci
Ikinci Derece, Elovich ve Partikiil i¢i Difiizyon kinetik modelleri i¢in denenmis ve
korelasyon katsayilar1 da degerlendirilmistir. ilgili hesaplamalar sonucu, kinetik modelin,

Yalanci ikinci mertebe kinetik model ile uyum igerisinde oldugu kabul edilmistir.

Adsorpsiyon prosesi i¢i, onemli termodinamik niceliklerden olan standart AH®, AS® ve
AG® degerleri de hesaplamistir. Bu sonuglara gore, serbest enerji degisimi negatif, entalpi
ve entropi degisimi pozitif olarak bulunmustur. Bulunan serbest entalpi degerlerinin -44,6
olmasi, adsorpsiyon olayinin kendiliginden gerceklestigi ve entalpi degisiminin pozitif ve
kiigiik bir degere sahip olmasi ise, hem endotermik hem de fiziksel bir proses olmasina
isaret etmektedir. Benzer sekilde, entropi degisiminin pozitif ve kiigiik bir degere sahip
olmasi ise, adsorpsiyon esnasinda diizensizligin artmasi ve de heterojenligin ¢ok fazla
goriilmemesine atfedilebilir. Arastirmada kullanilan adsorbanin dogal ve ekonomik bir
atik olmasi, pratik agisindan onemli bir avantajdir. Dogal halde veya ciizi bir maliyete
sebep olan bazi1 modifikasyonlar sonucu elde edilen bu adsorbanin, atik sulardan boya
veya organik kirleticilerin gideriminde rahatlikla kullanilabilecegi diistiniilmektedir.

Aktivasyon enerjisi Sekil (5.1) kulanarak 486,70 J/mol bulunmustur (Cizelge 5.1).

Cizelge 5.1. InKag — 1/T

A Inkad Kad
0,0034 1,526056 4,6
0,0033 1,648659 5,2
0,0032 1,80171 6,06
0,0032 2,549445 12,8
0,0031 2,747271 15,6
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Sekil 5.1. InKaq - 1/T grafigi

CR literatiiriinde rapor edilen maksimum adsorpsiyon kapasiteleri (mg / g olarak Qo)
(Bulut et al. 2007).

Piring kabugu karbonu 237.8
Yer fistig1 kabugu karbonu 110.8
Piring kabugu kiilii 171.0

Piring kabugu kiilii / kaolinit / nisasta ~ 21.00

Portakal kabugu 14.00
Aktif kirmizi gamur 7.080
Hindistan cevizi 6zl 6.720
Ucucu kiil 4,125
Aktif karbon (Laboratuar sinifi) 1.875

Aktif karbon (Ticari kalite) 0.635
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