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OZET

Y .Lisans Tezi

PIRINC KABUGU VE PIRINC KABUGU KULU KULLANILARAK SULU
ORTAMDAN KATYONIK BOYAR MADDE ADSORPSIYONU

Elif BAYRAK

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist

Cevre Miihendisligi Ana Bilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Filiz Nuran ACAR

Bu ¢alismada, farkli temas zamanlarinda, pH, sicaklik, adsorbent dozu ve baslangigtaki
boya konsantrasyonu degerlerinde sulu soliisyonlardan Basic Blue 9 (BB9) ve Basic
Yellow 51°in (BYS1) piring kabugu ve piring kabugu kiilii kullanilarak ayrilmasi
incelenmistir. RH-BB9, RHA-BB9, RH-BY51, ve RHA-BYS5I igin adsorpsiyon
isleminin denge zamani, her biri i¢in ayr1 ayr1 olarak dakika 120, 80 dakika ve 140, 120
dakikadir. Adsorpsiyon izotermleri Langmuir ve Freundlich modelleri araciligiyla
tanimlanmistir. Denge verileri Langmuir ve Freundlich modeline yerlestirilmistir ancak
bu calismada denge degerlerinin tiim siire¢ i¢in Langmuir izoterm denkligi ile temsil
edildigi goriilmiistiir. RH-BB9, RHA-BBY9, RH-BYS51, ve RHA-BY51’in oda
sicakligindaki (22 °C’de) tek-tabaka adsorpsiyon kapasitesi 53.48 mg/g, 60.60 mg/g,
38.76 mg/g ve 49.01 mg/g dir. Adsorpsiyon, * birinci mertebe’” (Lagergren) ve * ikinci
mertebe’”  (Ho) kinetik modelleri kullanilarak analiz edilmisticr ve adsorpsiyon
kinetiklerinin tiim adsorpsiyon siireci boyunca ikinci mertebe kinetik modelini takip
ettigi anlasilmistr. RH-BB9, RHA-BB9, RH-BY51 ve RHA-BYS51 i¢in, Langmuir
izoterm esitligine dayanarak, adsorpsiyon i¢in tek-kademeli kesikli adsorber tasarimi

yapilmustir.
2008, 75 Sayfa

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Boyar madde, Renk Parametresi



ABSTRACT

Ms Thesis

THE ADSORPTION OF CATIONIC DYE FROM AQUEOUS SOLUTIONS WITH
RICE HUSK AND RICE HUSK ASH

Elif BAYRAK

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Departmen of Environmental Engineering

Supervisor: Asist. Prof. Filiz Nuran ACAR

The use of rice husk (RH) and rice husk ash (RHA) for the removal of Basic Blue 9
(BB9) and Basic Yellow 51 (BY51) from aqueous solutions at different contact times,
pH, temparature, adsorbent doses and initial dye concentration were investigated in this
study. The equilibrium time of the adsorption processes for RH-BB9, RHA-BB9, RH-
BY51, and RHA-BY51 are 120 min, 80 min, 140 min and 120 min., respectively. The
adsorption isotherms were described by means of the Langmuir and Freundlich models.
Equilibrium data were fitted to the Langmuir and Freundlich model but the equilibrium
data were found to be represented by the Langmuir isotherm equation for all process in
this study. The monolayer adsorption capacity of RH-BB9, RHA-BB9, RH-BY51, and
RHA-BY51 are 53.48 mg/g, 60.60 mg/g, 38.76 mg/g and 49.01 mg/g, at room
temperature (22°C). The adsorption was analysed using pseudo first order (Lagergren)
and pseudo second order (Ho) kinetic models and the adsorption kinetics were found to
follow a pseudo second order kinetic model for all adsorption processes. A single- stage
batch adsorber design of adsorption has been studied based on the Langmuir isotherm
equation for RH-BB9, RHA-BB9, RH-BY51, and RHA-BY51

2008, 75 pages
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

B : Deneysel sabit

BB9 : Basic Blue

BYS51 : Basic Yellow

C0 : Boyar maddenin baglangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

Ce : Cozilinenin denge konsantrasyonu (mg/L)

Ce : Denge aninda ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
dak : Dakika

g : Gram

: Sorpsiyon hiz sabiti (mg/gdak)

: Sorpsiyon hiz sabiti

K° : Kelvin

ki : Lagergren kinetik hiz sabiti (dak "),

ko : Yalanci ikinci mertebeden hiz sabitidir (g mg /saat)

K. : Denge sabiti

kq : Desorpsiyon hiz sabiti

K¢ : Adsorpsiyon kapasitesi

L : Litre

M : Adsorplayicinin kiitlesi (g/L)

mg : Miligram

N : Adsorpsiyon siddeti (n>1)

q : t aninda adsorplanan madde konsantrasyonu (mg/g).

q : Adsorbentin birim agirli1 bagina tuttugu madde miktart (mg/g)
Qe : Adsorplayicinin birim agirlig1 bagina tuttugu madde miktar1 (mg/g)
Qe : Dengede adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)

qe2 : t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Qmax : Adsorplayicinin birim kiitlesini tamamen doyurmaya yetecek (tek

tabaka halinde) adsorplanan madde miktarini (mg/g) ifade eder
R= : Gaz sabiti (8,314 J/mol K)
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R’ : Rekreasyon Sabiti

Rp : Langmiur Izotermi temel karakteristikleri Ayirma faktorii
t : Adsorpsiyon siiresi (dak)

T : Mutlak sicaklik (Kelvin)

A" : Kullanilan ¢6zelti hacmi (L)

\" : Litre

w : Kullanilan adsorbentin miktar1 (g)

X : Adsorplanan maddenin kiitlesi (mg/L)

Xe : Denge aninda giderilmis olan adsorbat konsantrasyonu (mg/L)
AG® :Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)

AH® : Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS? : Entropi degisimi (kJ/mol K)

Amax : Boyar maddenin gdsterdigi maksimum dalga boyu

vii
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1. GIRIS

Cevrenin korunmasi yoniinde acil tedbirler alinmasi hayati 6nem tasgimaktadir. Cevre;
kat1, s1v1 ve gaz atiklarin bilingsizce alici ortamlara verilmesiyle ciddi derecede tahribata
ugramaktadir. Atiklar tarimsal, evsel ve endiistriyel aktivitelerin neticesinde
olusmaktadirlar. Gaz ve kat1 atiklarin yanisira 6zellikle endiistriyel kaynakli atiksular
cevre iizerinde geri doniisii olmayan problemlere neden olmaktadirlar. Endiistriyel
atiksular oldukca karmasik bir karakterizasyona sahiptirler. Bu tip atiksular igeriklerinde
¢ok cesitli organik ve inorganik kirleticileri barindirirlar. Kirleticiler atiksuyun BOI,
KOI gibi parametrelerin yiiksek olmasina sebebiyet verirler. Aritilmadan sucul
ortamlara verilmeleri halinde bulunduklar1 ortamin ¢oziinmiis oksijen seviyesini

diistirtirler ve canli hayatini1 olumsuz yonde etkilerler.

Endiistrinin tipine ve iiretilen mamule bagli olarak pek c¢ok o6zel kirletici ortaya
cikmaktadir. Boyar maddeler renkli mamuller iireten boya, kagit, tekstil, gida, deri,
kozmetik gibi pek ¢ok endiistride yaygin olarak kullanilmaktadirlar. 10 000’den fazla
ticari boyar madde mevcuttur ve yilda ortalama 7x10° ton boyar madde iiretilmektedir
(Qada et al. 2006; Kaykioglu 2006; Wang 2008). Uretilen bu boyar maddelerin bir
boliimii endistrilerdeki cesitli islemler neticesinde desarj edilmektedirler. Dolayistyla
bu tip endiistrilerden kaynaklanan atiksularda 6nemli konsantrasyon ve ¢esitlilikte boyar
maddeler mevcuttur. Herhangi bir aritima tabi tutulmadan alic1 ortama verilen renkli
atiksular alic1 ortamlar i¢in tehlike arz ederler. Estetik kirlilige neden olmanin Gtesinde
bulunduklar1 alici ortamda bulaniklik olusturarak gilines 1smlarinin suya niifuz
etmelerine engel olurlar ve fotosentez reaksiyonunu olumsuz yonde etkilerler. Renkli
atiksularin igeriklerindeki boyar maddelerin ¢cogu alict ortamlarda biyodegredasyona
ugramazlar. Bu nedenle boyar maddelerin ¢ok kiiclik konsantrasyonlar1 bile alici
ortamlarin dogal yapisinit bozar (Qada et al. 2006). Boyar madde konsantrasyonu ve
alic1 ortamlardaki kalig siirelerine bagli olarak canlilar tizerinde de kronik ve akut etkiler
gosterebilmektedirler ki baz1 boyar maddelerin toksik ve kanserojenik yapida olmalar1

da zararl etkilerin nedenli biiyilik oldugunun bir gostergesidir (Eren 2006).



Atiksulardaki boyar maddelerin gideriminde fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler
kullanilmaktadir. Biyolojik yontemlerde oOzellikle aerobik aritma boyar maddelerin
parcalanmaya karsi1 direngli olmasindan dolay1 ¢ok etkili olmamaktadir. (Fongsatitkul et
al. 2004). Bu nedenle daha ¢ok fiziksel ve kimyasal aritma yontemlerine bagvurulur
(Eren 2007). Boyar madde gideriminde kullanilan baglica ydntemlerden biride
adsorpsiyondur. Adsorpsiyon proseslerinde yaygin olarak aktif karbon kullanilir. Bu
metaryalin pahali olmasindan dolay1r yeni adsorbentler aritimda kullanilmaya
baslanmistir. Genellikle dogal kaynakli materyaller ve bunlarin termal veya kimyasal
aktivasyonu ile elde edilen adsorbentler ile pek c¢ok kirleticinin adsorpsiyonla giderimi
iizerine calismalar yapilmaktadir. Agir metaller, boyar maddeler ve g¢esitli organik
maddeler bu adsorbentlerle sulu ortamdan giderilen kirleticilerdendir. Dogal
materyaller, adsorpsiyon kapasitelerinin oldukca iyi olmasi, atik maddeler olmalarinin
yani sira ucuz ve bol miktarda bulunabilmelerinden dolay1 adsorpsiyon prosesleri i¢in
cazip materyaller olarak degerlendirilebilmektedirler. Ugucu kiil, ¢esitli odun talaslari,
findikkabugu, piring kabugu gibi materyaller adsorbent olarak kullanilan atik

materyallerdir.

Bu c¢aligmada cesitli endiistrilerde kullanilan katyonik boyar maddelerin fiziksel bir
yontem olan adsorpsiyonla sulu ortamdan giderilmeleri amaglanmistir. Adsorpsiyon
proseslerinde sulu ortamdan adsorpsiyonla giderilen kirleticiler ticari adlar1 Metilen
Blue ve Astrazon Yellow 5GL olan katyonik boyar maddelerdir. Bu boyar maddelerin
adsorpsiyonunda zirai bir atik olan piring kabugu ve bu materyalin yakilmasi ile elde

edilen piring kabugu kiilii adsorbent olarak kullanilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Boya ve Boyarmaddelerin Tanimi

Cisimlerin ylizeyinin ya dis tesirlerden korunmasi ya da giizel bir goriiniim saglanmasi
icin renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere boya denir. Boyalar bir baglayici ile
karigmis fakat ¢oziinmemis karisimlardir. Genellikle boyalar anorganik yapidadirlar

ancak organik yapida da olabilirler.

Cisimlerin (kumas, elyaf v.b.) kendilerini renkli hale getirmede uygulanan maddelere
ise boyarmadde denir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde boyarmadde
degildir. Genellikle ¢6zeltiler veya slispansiyonlar halinde ¢esitli boyama yontemleriyle
uygulanirlar. Biitiin boyarmaddeler organik bilesiklerdir. Boyarmaddeler dogal kokenli
olanlarin yaninda biiyiilk cogunlukla sentetiktir. Dogal boyarmaddeler genellikle
hayvanlarin deri ve salgi bezlerinden, bitkilerin kok, kabuk, tohum, meyve gibi
kisimlarindan ve maya bakterileri gibi mikroorganizmalardan basit kimyasal islemler

sonucu elde edilirler.

Diinya iizerinde yeni yerlerin kesfinden sonra renk veren yeni bilesiklerin bulunmasiyla
renk dizisine daha bir¢ok boyarmadde katilmistir. Ancak sentetik boyarmaddelerin
kesfiyle ¢cok daha cesitli renk olanagina ve ucuz boyarmaddelere kavusulmustur (Baser

1990).

Boyar maddeler genel olarak kromofor ve fonksiyon grubu olmak iizere iki bilesenden
olusurlar rengi veren yap1 kromofor ve boyay1 cisme baglayan yap1 fonksiyonel gruptur

(Kaykioglu 2006; Kocaer 2002).



2.1.2. Boyarmaddelerin siniflandirilmasi

Boyarmaddeler birka¢ sekilde siniflandirilabilir. Siniflandirmada ¢oziiniirliikk, kimyasal
yap1, boyama oOzellikleri, kullanilis yerleri gibi cesitli karakteristikler géz Oniine
alinabilir. Boyarmaddeler ¢oziiniirliiklerine gore smiflandirilmak istenirse; suda

¢ozlinen ve suda ¢oziinmeyen olarak iki grupta toplanabilirler.

2.1.2.a. Suda ¢oziinen boyarmaddeler

Boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Boyarmaddenin
sentezi sirasinda kullanilan baglangic maddeleri suda ¢oziindiiriicli grup icermiyorsa, bu
grubu boyarmadde molekiiliine sonradan eklemek suretiyle de ¢oziiniirliik saglanabilir.
Ancak tercih edilen yontem, boyarmadde sentezinde baslangic maddelerinin iyonik grup
icermesidir. Suda ¢oziinebilen boyarmaddeler tuz teskil edebilen grubun karakterine

gore lige ayrilir.

a) Anyonik Suda Coziinen Boyarmaddeler: Suda ¢dziinen grup olarak en ¢ok siilfonik

(-SO3"), kismen de karboksilik (-COQ) asitlerin sodyum tuzlarini igerirler

b) Katyonik Suda Coziinen Boyarmaddeler: Molekiildeki ¢oziiniirliigli saglayan grup
olarak bir katyonik grup (- NH?), asitlerle tuz teskil etmis halde bulunur.

¢) Zwitter Iyon Karakterli Boyarmaddeler: Bunlarin molekiiliinde hem asidik hem de

katyonik gruplar bulunur. Bunlar bir i¢ tuz olustururlar (Baser 1990).

2.1.2.b. Suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda ¢oziinmeyen boyarmaddeleri cesitli

gruplara ayirmak miimkiindiir.



a) Substratta (CoOziinen Boyarmaddeler; Suda c¢ok ince siispansiyonlar1 halinde
dagitilarak, ozellikle sentetik elyaf iizerine uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu

sinifa girer.

b) Organik Coziiciilerde Coziinen Boyarmaddeler; Bu sinifta olan boyarmaddeler her

cesit organik ¢dziiclide ¢ozliniirler.

¢) Gegici Coziniirligii Olan Boyarmaddeler; Cesitli indirgeme maddeleri ile suda

¢ozlinebilir hale getirildikten sonra elyafa uygulanabilirler.

d) Polikondensasyon Boyarmaddeleri; Son yillarda gelistirilen ve elyaf {iizerine
uygulanirken veya uygulandiktan sonra birbiri ile veya bagka molekiillerle kondense

olarak biiyiik molekiiller olusturan boyarmaddelerdir.

e) Elyaf igcinde Olusturulan Boyarmaddeler; iki ayr1 bilesenden elyaf iginde kimyasal
bir reaksiyonla olusturulan boyarmaddeler bu smifa girer. Bunlar suda ¢oziinmeyen

pigmentlerdir.

f) Pigmentler; Elyafa ve diger substratlara karsi affinitesi olmayan, boyarmaddelerden

farkli yapida bilesiklerdir (Baser 1990).

2.1.2.c. Boyama ozelliklerine gore boyarmaddeler

Ayrica boyar maddeler boyama 6zelliklerine gore de siniflandirilmaktadir. Genellikle
boyama uygulayicilari, boyar maddenin kimyasal yapisi ile degil, onun hangi yontemle
elyafi boyayabildigine bakarlar. Bu nedenle bu ydntemlere gore boyarmaddeleri

asagidaki sekilde siniflandirirlar.

a) Katyonik (katyonik) Boyarmaddeler; Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup,
katyonik grubu renkli kisimda tasirlar. Pozitif yiik tasiyici olarak N veya S atomu



icerirler. Yapilarindan dolay1 katyonik (proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik
grup iceren liflerle baglanirlar. Baslica poliakrilonitril, kismen de yiin ve pamuk elyafin
boyanmasinda kullanilirlar. Elyaf-boyarmadde iliskisi iyoniktir; boyarmadde katyonu,
elyafin anyonik gruplariyla tuz olusturur. Katyonik boyarmaddelerle seliilozik elyafin
boyanmasinda tanen, K-antimonil tartarat gibi maddelerle mordanlama gerekir. Bu

boyama islemi artik 6nemini yitirmistir. Isik ve yikama hasliklar diistiktiir.

b) Asit Boyarmaddeler; Genel formiilleri Boyar madde - SO;", Na' (boyarmadde,
renkli kisim) seklinde yazilabilen asit boyarmaddeleri, molekiilde bir veya birden fazla -

SO;H siilfonik asit grubu veya -COOH karboksilik asit grubu igerirler.

¢) Pigment Boyar maddeleri; Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle de

boyanabilir (Baser 1990).

2.2. Sulu Ortamdan Boyar Madde Gideriminde Kullanilan Prosesler ve Bazi

Cahismalarin Sonuglari

Son yillarda bazi endiistrilerin olusturdugu renkli atik sularin aritilmasi i¢in ¢esitli
metotlar kullanilmaktadir. Bu temel islemler fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak {i¢
grupta toplanabilirler (Wang 2008; Lata 2007; Fongstatitkul 2004). Baz1 proseslere ait

calismalarin sonuglar1 Cizelge 2.1 de verilmistir.



Cizelge 2.1. Sulu ortamdan boyar madde gideriminde kullanilan proseslere ait bazi
calismalarin sonuglari

Temel

islemler Prosesler Sonuclar

- Membran Zanghbani et al. (2008), Safranin T adli katyonik boyar
Filtrasyonu maddeyi missel biiyiitmeli ultra filtrasyonla sulu ortamdan
% 99 verimle gidermislerdir.

Ahmad ve Puasa (2007), Reactive Black 5 ve Reactive
Orange 16 boyar maddelerini 6n aritma ve akabinde missel
biiyiitmeli ultra filtrasyon metoduyla sulu ortamdan
sirastyla %99.75 ve %99.98 verimle gidermislerdir.

Wu et al. (2008), Methyl Violet 2B katyonik boyar
maddesini katyon degistirici membran vasitasiyla farkli
besleme hizlarinda %84-99 oraninda gidermislerdir.

- Iyon Degisimi

Topgu vd. (2006) boya gideriminin de optimum
parametreleri saptamak icin yapilan bir ¢aliymada Remazol
Red (Reactive Red 180) boyar maddesi kullanilarak
calkalayicida kesikli olarak yapilan bisorpsiyon deneyleri
sonucunda bugday kepeginin renk giderim kapasitesinin
oldukca iyi oldugu saptamislar, optimum kosullar temas
stiresi 4 saat, pH =2, baslangi¢ boya konsantrasyonu 200
mg/L,adsorbent miktar1 250 mg ve sicaklik 20°C olarak
bulmuglardir. Elde edilen optimum kosullar kullanilarak
adsorpsiyon kapasitesi 39.42 mg/g olarak bulunmustur.

- Adsorpsiyon

Fiziksel Yontemler

Nas vd. (2006) tekstil boyalarinin sulu c¢ozeltilerinden
adsorpsiyon yontemiyle gideriminin yapildigr baska bir
caligmada Remozol Turquoise Blue G-133 iin giderimleri
kinetik ve denge ortaminda sepiyolit kullanilarak; boya
gideriminde optimum parametrelerin belirlenmesi i¢in pH,
baglangic  konsantrasyonu  ve sicaklik etkilerinin
incelenmesiyle optimum degerler pH = 2, baslangic
konsantrasyonu 250 mg/L, adsorbent miktar1 0,1 gr ve
sicaklik  25°C  olarak  bulmuslardir.  Adsorbentlerin
adsorplama kapasiteleri pH=2 ‘de ucucu kiil ve sepiyolit
icin 125 mg/g ve 98 mg/g olarak belirlemislerdir.

Robinson ve digerleri (1999), tarimsal atik olan elma
kabugu ve bugday kabugu kullanarak boyar madde iceren
sentetik tekstil atik suyundan adsorpsiyonla renk gidermeye
calismiglardir. Caligmanin sonucuna gore elma kabugu
bugday kabuguna gore daha etkin adsorplama kapasitesi
gOstermistir. Bir gram elma kabugu kullanilarak yapilan
izoterm caligmalar1 neticesinde Q. degerini 2.79 mg/g
olarak bulmuslardir.




Cizelge 2.1. (devam)

Temel
Islemler

Prosesler

Sonuclar

- Kimyasal
Coktiirme

-Elektrokimyasal
Oksidasyon

-Fenton
Oksidasyonu

Mahramanhioglu  ve Arkan (2002), linyit komiiri
kullanilarak elde edilen adsorbent ile acid orange
adsopsiyonunu incelemislerdir. Bu caligmada Langmuir
denge adsorplama kapasitei 204,1 mg/g bulunmustur.

Cmarli vd. (2005), kirlenmis bir toprak numunesini
kimyasal metot kullanarak 126 m*/g yiizey alanina sahip bir
adsorbente doniistiirmiislerdir. Bu adsorbent ile sulu
ortamdan boyar madde gidermislerdir.66,7 mg/g degerinde
bir adsorplama kapasitesine ulagmislardir.

Jain et al. (2003) tarafindan giibre endstrisi atig1 (karbon
camurundan hazirlanan karbonlu adsorbent) ile yapilan bir
diger calismada gram adsorbent bagma 25°C de Ethyl
Orange i¢in 198.4 mg, Metanil Yellow i¢in 211.9 mg, Acid
Blue 113 boyar maddesi i¢in 221.2 mg gibi oldukca yiiksek
adsorplama kapasitesine ulasildig1 goriilmiistiir.

Malik (2003) , musir bitkisi kabugunu 500°C ve piring
kabugunu 400°C’* de karbonize ettikten sonra 1,5 kg/cm?2
buhar basincina tabi tutup aktiflestirilmis adsorbentler elde
etmistir. Bu adsorbentler ile oldukga iyi bir verimle Acid
Yellow 36 boyar maddesi adsorplanmistir. Bu c¢aligmada
adsorpsiyon kapasiteleri aktiflestirilmis misir kabugu ve
aktiflestirilmis piring kabugu i¢in sirasiyla 183,8 mg/g ve
86,9 mg/g degerlerinde olmustur.

Acar ve Tekin (2002), Aliminyum siilfat ve demir siilfat
tuzlar1 kullanarak Chemozol Block B boyar maddesini sulu
ortamdan kimyasal ¢oktiirme yoluyla uzaklagtirnmglardir.
Bu boyar maddenin gideriminde demir siilfat daha etkili
koagiilant olmustur ve % 99 civarinda renk giderini
saglamistir.

Panizza ve Cerisola (2008), Acid Blue 22 boyar maddesi
iceren Sentetik atiksudan elektrokimyasal oksidasyonla
Bor-Elmas  elektrodu  kullanarak renk ve KOI
gidermislerdir.

Xu ve digerleri(2004) Fenton projesi ile alt1 farkli gruba ait
20 boyar maddeyi sulu ortamdan gidermeye ¢aligmislardir.
Bu boyar madde gruplar1 reaktif asidik direkt, katyonik
Dispers ve vat boyar maddeler seklindedir. Bu ¢aligmada
renk ve TOC gideriminde fenton prosesinin reaktif, asidik,
direkt ve katyonik boyalar tiizerinde etkisinin yiiksek
oldugu ancak Dispers ve vat boyar maddeler i¢in her iki
parametre i¢in aritma veriminin disiik oldugu tespit
edilmistir.




Cizelge 2.1. (devam)

Temel
Islemler

Prosesler

Sonuclar

- Ozon

- Fotokimyasal

- Ultrases

Solozhenko et al. (1995) bir aza boyar maddesi olan Aktive
Yellow Sightlast H202/Fe+2 Fenton sistemi ile minimum 17
mg/L H,0, kullanarak %95-97 verimle gidermislerdir. Bu
yontemle renk gideriminde asidik pH’ nin daha etkilisi
oldugu belirtilmistir.

Perkowski and Kos (2002) ii¢ ayn tipte tekstil atik suyunu
aritimi iizerinde caligmiglardir. Bunlar pamuklu boyama,
polyakronitril boyama ve polyesler boyama atiksularidir.
Her {i¢ boyama atik suyun aritimini 3 asamada
gerceklestirmiglerdir. Birinci agamada sadece hidrojen
peroksit ikincisinde sadece demir siilfat ve iigiinciisiinde de
fenton reaktifi (H,0,/Fe’") uygulamasi yapmuslardir. Renk
giderme veriminde her {i¢ yontemde %100 e yakin pamuklu
boyama atik suyunun aritiminda gdzlenmistir. En diigiik
renk giderme verimi polyakrolonitril boyar atik suyunda
goriilmiistiir. Ilgili attk suyunun aritiminda da en etkili
yontemin yaklastk %40 verimle sadece H,0O,’nin
kullanildig1 yontem oldugu en az verimin fenton reaktifi ile
gerceklestirdigi tespit edilmistir.

Eren ve Acar (2006), Reactive Yellow 15 boyar maddesini
yaklasik olarak % 100’e yakin bir oranla sulu ortamdan
gidermislerdir.

Wu et al. (2007), Reactive Blue 15 boyar maddesini yar1
kesikli reaktorde ozonlamislardir. Ozon dozu ve sicaklik
arttikca boyanin yalanci birinci derece reaksiyon kinetigine
gore hiz sabitinde artis oldugunu belirlemislerdir.

Sohrabi ve Ghavami (2007), gesitli katalizorler yardimiyla
Direct Red 23 boyar maddesini 40 W UV lambasi
kullanarak fotokatalitik yontemle sulu ortamdan 90
dakikalik reaksiyon siiresi neticesine gidermislerdir.
Sirastyla katalizorlerin sistem {izerindeki etkisi TiO,, SnO,,
F,0;, ZnO seklindedir.

Abbasi ve Asl (2007), Basic Blue 41 boyar maddesini TiO2
katalizorii ve H,O, oksidant1 kullanarak 160 W giictindeki
35 kHz’ lik ultrasonik sistemde 25°C’de gidermislerdir. Bu
iclii sistemde %90’lara yakin degredasyon verimine
ulasilmigtir.
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Cizelge 2.1. (devam)

Temel

islemler Prosesler Sonuclar

- Modifiye Ileri Muruganondham ve Swaminathan (2004), UV ve fenton
Oksidasyon reaktifini (H,O,/Fe*") bir modifikasyon ile Reaktive Orange
4 boyar maddenin giderilmesi {izerine ¢aligmislardir.
Calismay1 UV/fenton (fotofenton) modifikasyon prosesi ile
sadece fenton prosesini de uygulayarak kiyaslamali olarak
yiiritmiiglerdir. En yiliksek verim pH=3’de %95,82 ile
fotofenton prosesi ile gozlenirken, fenton prosesi ile yine
pH=3"de %79,8 verim elde edilmistir.

- Anaerobik Sponza et al. (2000), Reaktif Black 5 ve Synozol Red boyar
maddelerini igeren ¢dzeltininin rengini anaerobik yontem
kullanarak ytiksek verimle gidermislerdir.

- Biyosorpsiyon Fu and Viraraghavan (2002), 61l Aspirgillus niger mantari
kullanarak sulu ortamdan etkili bir bicimde Congo Real
boyar maddelerini adsorpsiyonla gidermislerdir. Denge
zamanimni 42 saat ve iyi boyar madde giderim verimini
pH=6 olarak tespit etmislerdir. Caligmalar, ayrica graniiler
ve toz aktif karbon kullanarak da yiiriitmiisler ve toz aktif
karbon kullanarak da yiiriitmiislerdir. Buna gore Congo
Red boyar maddesinin adsorplanma kapasitesini graniiler
aktif karbon i¢in 13.80 mg/g, toz aktif karbon i¢in 16.8
mg/g iken mantar biyomas1 (Aspergillus niger) ile elde
edilen sonug 14.16 mg/g gibi oldukea iyi bir kapasitededir.
Calisma aktif karbon haricindeki bir adsorbentin de bu
boyar maddeyi gidermede etkili oldugu, alternatif
adsorbentler kullanarak adsorpsiyon islemi maliyetinin
diistiriilebilecegini gdstermistir.

2.3. Adsorpsiyon

2.3.1. Adsorpsiyon Teorisi

Iki faz arasindaki diizleme yiizey veya ara yiizey denir. Stv1 —gaz, sivi-sivi, kati-sivi,
kati-kat1 ve kati-gaz ara ylizeylerindeki fiziksel ve kimyasal olaylar bu ara yiizeyleri
olusturan y1gin fazlar icindekilerden oldukga faklidir. Doymamis kuvvetler nedeniyle
ara ylizeylerdeki atom, iyon veya molekiiller yigin fazlarda bulunanlara gére daha
etkindirler. Atom, iyon ve molekiil gibi taneciklerin bir kat1 yilizeyindeki tutunmasina

adsorpsiyon denir. (Sarikaya 1997). Bagka bir ifadeyle, bir fazda bulunan iyon ya da
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molekiillerin, diger fazin ylizeyinde yogunlasmasi ve konsantre olmasi islemi olarak da

tanimlanabilir (Kumar et al. 2004).

Adsorpsiyon isleminde, adsorplanan maddeye (kirletici) adsorbat, adsorplayan katiya
adsorbent veya adsorban adi verilmektedir. Adsorpsiyonun temel mekanizmasi
giderilecek maddenin ¢oziiciiden kagma 06zelligine ve katiya duydugu ilgiye baghdir.
Sulu sistemlerde bu iki 6zellik bir biitiin olarak etkendir. Bir sivi —kat1 adsorpsiyon
sisteminde ¢oOzeltiden kati gaz yiizeyine adsorpsiyon sirasinda kati ve sivi fazdaki
maddelerin derisimleri arasinda dinamik bir denge meydana gelir. Denge durumunda
maddenin siv1 ve kati fazlardaki derisimleri arasindaki oranti adsorpsiyon verimi
acisindan 6nem tasir (Sengiil 1990). Cozeltinin adsorpsiyonu, adsorbe olacak maddenin
yapisina ve ¢ozelti igerisindeki konsantrasyonuna da baglidir (Kumar et al. 2004).
Sicaklik ortamin pH’s1 adsorbent dozu gibi bir takim faktorler de adsorpsiyon verimini

etkiler.

Molekiiller ve atomlar yiizeylere iki yolla tutunabilirler. Fiziksel adsorpsiyonda, tutunan
ile tutan arasinda Van der Walls etkileri vardir. Van der Walls etkilesimleri zayif
etkilesimlerdir. Yiizey boyunca carpip ziplayan bir molekiil, enerjisini gidererek
kaybedecek ve sonunda tutunma olarak tanimlanan bir islemle yiizeye baglanacaktir.
Tutunan yani adsorbe olan molekiil kat1 yiizeyinde hareketli bir durumdadir. Bununla
birlikte adsorbanin yiizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturur. Bu nedenle fiziksel
adsorpsiyon genellikle tersinirdir. Fiziksel adsorpsiyonun entalpisi 20 kj/mol
civarindadir. Kimyasal adsorpsiyonda atomlar veya molekiiller genellikle bir kovalent
bag olusumuyla yiizeye yapisirlar. Genellikle adsorbant kat1 yiizey iizerinde bir tabaka
olusturur ve molekiiller yiizey iizerinde hareket etmezler. Kimyasal adsorpsiyon
genellikle tersinmezdir. Bu tiir adsorpsiyonun entalpisi fiziksel adsorpsiyondan oldukg¢a
biiyiiktiir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyona ilaveten degisim adsorpsiyonu (iyon
degisimi) da tliglincli Adsorpsiyon zit elektrik yiiklerine sahip adsorbat ile adsorban

ylizeyinin birbirini ¢ekmesi neticesinde gerceklesmektir (Atkins 1998).
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2.3.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon, adsorbent yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan
madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Adsorplanan
madde miktari, bu maddenin ¢ozelti igerisindeki konsantrasyonunun ve sicakligin bir
fonksiyonudur. Genellikle adsorplanan madde miktari, sabit sicaklikta konsantrasyonun
bir fonksiyonudur ki elde edilen bu fonksiyon adsorpsiyon izotermi olarak tanimlanir.
Deneysel izoterm verilerini degerlendirmek i¢in genellikle Langmuir ve Freundlich

izotermleri kullanilir (Muslu 2002).

2.3.2.1. Langmuir izotermi

Bu izoterm ii¢ teori ile tanimlanmaktadir.

1) Adsorpsiyon tek tabakali (monomolekiiller) ve homojendir.

2) Biitiin adsorpsiyon merkezleri esdegerdir ve yiizey mikroskopik diizeyde

miikemmel derecede diizgiindiir.

3) Belli bir merkeze adsorplanacak bir molekiiliin tutunma yetenegi komsu merkezlerin

dolu ya da bos olmasindan bagimsizdir (Atkins 1998)

Langmuir adsorpsiyon izotermi asagidaki gibi ifade edilir:

X e b.C,

2.1
M 1+b.C, @l

d.

qe : Adsorplayicinin birim agirlig1 basina tuttugu madde miktari (mg/g),
X : Adsorplanan maddenin kiitlesi (mg/L),
M : Adsorplayicinin kiitlesi (g/L),
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C. : Coziinenin denge konsantrasyonu (mg/L),
b : Deneysel sabit,
Qmax: Adsorplayicinin birim kiitlesini tamamen doyurmaya yetecek (tek tabaka halinde)

adsorplanan madde miktarini (mg/g) ifade eder.
Asagidaki ifade izotermin lineerize edilmis halidir:

<. ! +L.Ce (2.2)

qe b'qmax qmax

Sekil (2.1)’de ise bu ifadenin grafiksel hali goriilmektedir. C¢’ye karst C. / qe degerleri
grafige gecirilerek, grafik yardimiyla qma.x ve b sabitleri bulunur. qma.x sabiti grafikteki

dogrunun egiminden, b sabiti de dogrunun y eksenini kesme noktasindan hesaplanir.

1/(qe)
A

¥ { max

1/ b.Gmax

v

Sekil 2.1. Langmuir adsorpsiyon izoterminin lineerize sekli

Langmiur izotermlerinin temel karakteristikleri aywma faktéri (Rp) ile de

degerlendirilebilir.

Ri=1/ (1+b.C) (2.3)



14

Buna gore;

Ry >1 Uygun degil

Ry =1 Dogrusal

0<Rp<1 Uygun

Rp=0 Tersinmez

Seklindedir (Vadivelan et al. 2005, Hameed et al 2008).

2.3.2.2. Freundlich izotermi

Bu izoterm daha ¢ok heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyonu temsil eder. Freundlich

izotermi su sekilde ifade edilir:

qe = Kp.Ce'" (2.3)

K¢ : Adsorpsiyon kapasitesi
n : Adsorpsiyon siddeti (n>1)

Freundlich bagintisinin lineerize edilmesi ile asagidaki esitlik olusur:

log(qe)=logK¢+1/n(logCe) (2.4)
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log(qe)

1/n

logKs

Sekil 2.2. Freundlich izoterminin lineerize sekli

Grafikteki dogrunun egiminden n sabiti, kesim noktasindan K¢ belirlenir (Vadivelan et

al. 2005).

2.3.3. Adsorpsiyon Mekanizmasi

Bir ¢ozeltide bulunan adsorbatin, adsorbent tarafindan adsorpsiyonun, ii¢ asamada

gerceklestigi belirtilmektedir.

1) Kati—sivi ara yiizeyinde film tabakasi smirmma gelen adsorbat adsorbanin

bosluklarina dogru ilerler ve bu durum film difiizyonu olarak tanimlanir.

2) Adsorbat, adsorbanin poroz bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun olusacagi

yiizeye dogru ilerler ki bu durumda gbézenek difiizyonu olarak tanimlanir.

3) Adsorbat adsorbanin poroz yiizeyine tutunur. Bu durum sorpsiyon olarak ifade

edilir.

Baz1 kaynaklarda adsorpsiyonun ise dort asamada gerceklestigi belirtilmektedir.

Yukarida belirtilen iic asamanin oncesinde bir asama daha tanimlanmaktadir. Buna
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gore, film difiizyonundan once gaz veya sivi fazda bulunan adsorbat, adsorbani
kapsayan bir film tabakasi sinirma difiize olur. Ancak bu basamak adsorpsiyon
sisteminde belirli bir karistrrma oldugu icin genellikle ihmal edilir. Adsorbanin
bulundugu ortam hareketsiz (karistirmasiz) ise, belirtilen bu asama en yavas ve
adsorpsiyon hizini1 belirleyen asama olarak kabul edilir. Adsorpsiyon prosesinde
karistirma varsa, yiizey tabakasinin kalinlig1 azalir ve adsorpsiyon hizi artar. Sorpsiyon
asamast da Olgiilemeyecek kadar hizlidir. Bu nedenle hiz belirleyici asamalar film
diftizyonu ve gozenek diflizyonu basamaklardir. Film difiizyonu, adsorpsiyon
prosesinin ilk birka¢ dakikasinda meydana gelir. Gozenek difiizyonu ise geriye kalan

uzun bir zamanda meydana gelmektedir (Uyanik 2006, Atkins, 1999, Vadivelan, 2005).
2.3.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon hizinin belirlenmesinde genellikle Lagergren (yalanct birinci derece) ve
Ho (yalanct ikinci derece) kinetik modelleri kullanilir. Modeller uygulandiktan sonra
elde edilen dogrularin korelasyon katsayilarinin bir degerine en yakin olan1 uygun

model olarak kabul edilir.
2.3.4.1. Lagergren modeli (Yalanci birinci derece kinetigi)
Bu model adsorpsiyonu kinetiginin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Lagergren modeli agagidaki gibi ifade edilir;

d,
PR CE) (2:5)

t

Burada q ve qge sirasiyla herhangi bir t anindaki birim adsorbent basina adsorplanan

denge miktarin1 (mg/g) verir. k1 ise bu modelin kinetik hiz sabitidir (dak™). Esitlik
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(2.5)’in integrali alindiginda (t=0 aninda q=0 ve t=t aninda q=q sartlar1 i¢in) asagidaki
ifade elde edilir.

k.t
lo —q)=logq. ——L 2.6
g(q, —q) =logq, 5303 (2.6)

Bu esitlikte;

k; : Lagergren kinetik hiz sabiti (dak ),
ge : Dengede adsorplanan adsorbat miktari (mg/g),
q :taninda adsorplanan madde konsantrasyonu (mg/g).

T : Adsorpsiyon siiresi (dak)

kg

log(ge-q)

L

Sekil 2.3. Lagergren modeli (yalanci birinci derece kinetigi) denklemi kullanilarak elde
edilen log (qe-q)’nun zamana kars1 grafigi

Esitlik (2.6) de t zamanima karst log (qe-q) dogrusunun egiminden k; hiz sabiti
hesaplanir (Vadivelan 2005).
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2.3.4.a. Ho Modeli (Yalanci ikinci derece kinetigi)

d
—=k,(q, —9)° (2.7)
d

t

Burada k; (g/mgdak) yalanc1 ikinci derece kinetik hiz sabitindir. gqe ve q sirasiyla denge
aninda ve herhangi bir t aninda birim adsorbent basina adsorplanan madde miktari

(mg/g) dir.

Yukaridaki denkligin integrali alindiginda (t=0 *dan t=t ye ve q=0 ve q=qe sartlarinda)

= +— (2.8)

Bu esitlikte;

k, : Yalanc ikinci mertebeden hiz sabitidir (g mg /saat).
qe : Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

qe2 :taninda adsorplanan madde miktari (mg/g).

Bu esitlikte (t/qe2) — t” ye karst grafigi ¢izildiginde elde edilen dogrunun egimi bize k»

yalanci ikinci mertebeden hiz sabitini verir.

Seklinde denklik elde edilir. t* ye kars1 t/q grafigindeki dogrunun kesme noktasindan k;

hiz sabiti hesaplanir.
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t/q

ky—»

=I

Sekil 2.4. Ho modeli (yalanci ikinci derece kinetigi) kullanilarak elde edilen denklemin
lineerize edilmis hali.k, hiz sabitinden yararlanarak t > 0 icin ilk sorpsiyon hizi (h)
tanimlanir.

Buna gore;

h=ks.q.> (2.9)

h : Sorpsiyon hiz sabiti (mg/gdak)

esitliginden bulunur (Vadivelan 2005,).

2.3.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Degisik sicakliklarda adsorpsiyon davramiginin ve ilgili adsorpsiyon prosesinin
kendiliginden (spontone) ilerleyip ilerlemediginin incelenmesinde termodinamik
parametrelerden yararlanilir. Bu parametreler Gibbs serbest enerjisi (AG), entalpi (AH)

ve entalpi (AS) dir.

Belirli bir sicaklikta adsorpsiyon prosesinin Gibbs serbest enerjisini belirleyebilmek icin

once denge sabiti bulunmalidir.
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K, =¢ (2.10)

K.: Denge sabiti
X.: Denge aninda giderilmis olan adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

C.: Denge aninda ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

Yukaridaki denklem yardimiyla bulunan K ile Gibbs serbest enerjisi hesaplanir.
AG" = - RT InK¢’ (2.11)

Gibbs serbest enerjisi ayn1 zamanda entalpi degisimleri ile de hesaplanabilir.
AG’ = AH’ - TAS® (2.12)

AG® :Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)

AH’ : Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS" : Entropi degisimi (kJ/mol K)

T  : Mutlak sicaklik (Kelvin)

Asagidaki esitlik yardimiyla adsorpsiyon prosesinin entalpi ve entropi degisimleri

hesaplanabilir.

o AS° AH°

InK
R RT

R = Gaz sabiti (8,314 J/mol K)
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In Kc
A

Egim = (AH/R)

=)

v

/T

Sekil 2.5. In K °C degerinin 1/T degerine kars1 grafigi

In K C° degeri 1/T degerine kars1 grafige gegirilmesiyle olusan dogrunun egimi AH" *yi

ve kesim noktas1 AS” *yi verir.

AG"”1n negatif olmas1 adsorpsiyonun kendiliginden (spontone) oldugunun bir ifadesidir.
AH”mn pozitif ise adsorpsiyonun endotermik, negatif ise ekzotermik reaksiyon soz
konusudur. AS”’nin negatif degerleri sistemin diizenli hale gectigini gosterirken pozitif
degerleri kat1 ve siv1 ara ylizeyindeki rastlantisalligin artisin1 ifade eder (Nollet et al.

2003).

2.4. Adsorpsiyonla Katyonik Boyar Madde Giderimi ile Tlgili Onceki Calismalar

Kannan ve Sundaram (2001), yaptiklar1 ¢calismada Metilen Blue boyar maddesini ticari
aktif karbonla ve aktiflestirilmis tarimsal atiklarla yiliksek kapasitelerde
adsorplamislardir. Calismada kullanilan tarimsal kaynakli adsorbentler bambu agaci,

findikkabugu, yer fistig1 kabugu, piring kabugudur.

Fernandes et al. (2007), turbay1 adsorbent olarak kullanip % 90 aritma verimi ile sulu

ortamdan Basic Blue 9 boyar maddelerini gidermislerdir.
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Turabik (2003) iki katyonik karakterli (Basic Red 46 ve Basic Blue 41) ve iki asidik
karakterli (Acid Red 274 ve Procion Crimson) boyalarin sulu ¢ozeltilerinden bentonitle
boya giderimi incelenmis Adsorbent olarak kullanilan bentonit katyonik boyalari
olduk¢a iyi oranda adsorbe etmesine ragmen asidik boyalar1 adsorbe edemedigi
saptamiglardir. Bu sonu¢ bentonit ile katyonik boyalar arasindaki elektrostatik
etkilesimin oldukea giiclii olmasiyla agiklanmistir. Bentonitin Basic Red 46 ‘y1 ve Basic
Blue 41’1 adsorplama kapasitesi sirasiyla 312.50 mg/g kil ve 476.19 mg/g kil olarak

bulmuglardir.

Rahman ve digerleri (2003), fosforik asit ve sodyum hidroksit ile muamele edilmis
piring kabugu kullanarak sulu ortamda Malachite Green boyar maddesini
adsorpsiyonlamiglardir. Fosforik asitle modifiye edilmis adsorbentle daha verimli
sonuclar almiglardir ve 32 mg/g Qmax degerine ulagmiglardir. Arastiricilar piring
kabugunun, tekstil endiistrisi atik sularinin adsorpsiyonla aritiminda alternatif bir

adsorbent olabilecegini onermislerdir.

Bhatnagar ve Jain (2003), sulu ortamdan katyonik boyar maddelerinin adsorpsiyonla
giderilmesinde cesitli endiistriyel atiklar kullanmislardir. Adsorbentler giibre ve ¢eltik
sanayi atiklaridir. Giibre sanayisinde elde edilen karbon ¢amurundan hazirlanan
karbonlu (carbonacesous) adsorbent ile uygun ylizey alanin iyi porozitesi ile etkili bir
adsorplama kapasitesi belirlemistir. Buna gore yaklasik % 80-90’lik aritma verimine
ulagilmigtir. 25 °C’de katyonik boyalardan Bismark Brown R 85 mg/g, Rhodomin B
91.1 mg/g kapasite ile adsorplamislardir.

Dogan vd. (2004) , Basic Blue 9 boyar maddelerin adsorpsiyonunda perlitin adsorbent
olarak etkili oldugunu belirlemislerdir. Perlit ile adsorpsiyon deneylerinde ilk 30
dakikada sistemin dengeye ulastigini gozlemlemisglerdir ve adsorpsiyon hiz sabitinin

boyar madde konsantrasyonu, pH ve sicakligin artis1 ile arttigini tespit etmislerdir.
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Ozer ve Dursun (2005), dehidrate edilmis bugday kepegi kullanarak Basic Blue 9
giderimi ile yaptiklari ¢aligmada 25 °C de 122 mg/g gibi yiiksek adsorplama kapasitesi

elde etmislerdir.

Vadivelan ve Kumar (2005), piring kabugu ile sulu ortamda 32 °C sicaklikta 40.58 mg/g

adsorpsiyon kapasitesi ile Metilen Blue boyar maddesini adsorplamislardir.

Bulut ve Aydin (2006), Metilen Blue boyar maddesini bugday kabugu kullanarak
gidermiglerdir. Degisik sicakliklarda izoterm c¢aligmalar1 yapmislardir. Sicaklik arttik¢a
Langmiur izoterm sahibi Qg degerinde artig gozlemislerdir. Buna gore Qma—= 30° C’

de 21,50 mg/g degerine ¢ikmustir.

Tan et al. (2007), palmiye agaci kabugundan elde ettikleri aktif karbon ile katyonik
boya olan Metilen Blue’yu adsorplamiglardir. Kesikli sistemdeki ¢alismalarda

maksimum adsorpsiyon kapasitesini 30° C’de 243.9 mg/g olarak tespit etmislerdir.

Hameed ef al. (2007), bambu agaci talasindan hazirladiklar1 aktif karbonla sulu
cozeltiden Metilen Blue katyonik boyar maddesini oldukca yliksek bir kapasiteyle

gidermislerdir.

Batzias ve Sidiras (2007), kesikli ve sabit yatakli adsorpsiyon sistemlerinde kayin agaci
talas1 ve bu materyalin hidrolize edilmis haliyle elde edilen adsorbent kullanarak

Metilen Blue ve Basic Red 22 boyar maddelerini adsorplamiglardir.

Hameed ve Khaiary (2008), Basic Green 4 adli katyonik boyayr 30°C’de piring

samanindan elde edilmis komiir kullanarak sulu ortamdan yiiksek oranda gidermislerdir.

Lin et al. (2008), Metilen Blue adsorpsiyonunda ugucu kiil kullanmislardir. Ugucu kiilii
stilfiirik asitle muamele ederek adsorbentin yiizey alanini ve bosluk hacmini

bliylitmiislerdir. pH’nin artistyla ugucu kiiliin Metilen Blue boyar maddesinin daha
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yiiksek kapasiteyle adsorpladiklarini belirlemislerdir. Boyar madde giderme veriminin
ham ugucu kiile gore asitle islem goérmiis ugucu kiilde daha yiiksek oldugunu

belirlemiglerdir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Adsorbat (Boyar Madde)

Sulu ortamdan renk giderimi c¢alismalari i¢in iki adet tekstil boyar maddesi
kullanilmistir. Bunlar color indeks adlar1 Basic Blue 9 (BB9) ve Basic Yellow 51
(BYS51) olan katyonik nitelikli boyar maddelerdir ve sirastyla ticari adlar1 Metilen Blue
ve Astrazon Yellow SGL’dir.

Cizelge 3.1. Calismalarda Kullanilan Boyar Maddeler

Ticari Ad1 Color Index Adi Kimyasal Formiilii
Metilen Blue (Merck) Basic Blue 9 C16H13CIN3S
Astrazon Yellow 5GL (Dystar) | Basic Yellow 51 Ca0H25N304S

3.1.2. Adsorbent (Pirin¢ Kabugu ve Pirin¢ Kabugu Kiilii)

Adsorpsiyon deneylerinde, adsorbent olarak piring kabugu ve piring kabugu kiilii
kullanilmistir. Piring kabugu Balikesir’de celtik isleyen ticari bir isletmeden temin
edilmistir. piring kabugu yakit olarak, izolasyon malzemesi olarak ve atik gideriminde
adsorbent olarak kullanilabilmektedir. Piring iiretiminde iki tip kabuk olusur. Birinci
kabuk; piring tanesinin etrafin1 saran ince bir zar seklindeki kepek adi verilen
materyaldir. Ikinci kabuk ise bir piring tanesinin en disinda bulunan kabuktur. Bu kabuk
icteki kabuga gore daha sert olup kavuz veya kapcik olarak adlandirilir. Kavuz, silis ve
karbon iskeletini olusturur ve amorf yapidadir (Yildiz 2007). Bu ¢alismada kullanilan
pirin¢ kabugu yukarida bahsedilen kavuz adi verilen materyaldir. Makine Miihendisligi
Boliimii SEM laboratuvarinda SEM goriintiileme cihazi ile bu materyalin ¢esitli agilara

goére SEM goriintiileri ¢cekilmistir. Bu goriintiiler asagida verilmistir (Sekil 3.1)
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Sekil 3.1. Piring Kabuguna ait SEM goriintiileri
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Caligmalarda kullanilan ikinci adsorbent piring kabugu kiiliidiir. Piring kabugu kiilii,
celtik fabrikasindan temin edilen piring kabugunun yakilmasi ile elde edilmistir. Piring
kabugu kiilii puzolan madde olarak (yapt malzemesi, ¢imento ve kirecle karistirilarak)
beton iiretiminde kullanilabilmektedir. Bu materyalde %80—90 oraninda silis mevcuttur
(Yildiz 2007). Piring kabugu kiiliiniin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 3.1.1 de

verilmistir.

Cizelge 3.2. Pirin¢ kabugu kiiliiniin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Y1ldiz 2007).

Pirin¢ Kabugu Kiiliiniin Kimyasal Ozellikleri (%)
SlOz A1203 F6203 CaO MgO SO3 K203 NaZO MnO PzOs
91.15| 3.84 1.87 0.81 0.59 - 0.71 0.17 0.21 0.65

Sekil 3.2. Piring kabugu kiiliine ait SEM goriintiisii (Un 2007).

3.1.3. Caliymada Kullamlan Deney Ekipmanlari

Spektrofotometre (UV-Visible Reacording Spectrophometer, Shimadzu): Sulu

cozeltilerdeki boyar madde konsantrasyon tespiti i¢in kullanilir.
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Sicaklik kontrollii calkalayici (Edmund Biihler, Labortechnik Materialtechnik:
Adsorpsiyon deney calismalarinin gerceklestirilmesinde kullanilmistir. Deneysel

calismalar sabit calkalama hizinda ger¢eklestirilmistir.

Santriflij (Runne Heidelberg): Boyar madde konsantrasyonlarinmn belirlenmesinden
once sulu numunelerdeki ¢oziinmemis kat1 boyar madde partikiillerinin ayrilmasi i¢in

kullanilmistir.

Yakma Firin1 (Nabertherm): Piring kabugunun yakilarak aktif hale getirilmesinde

kullanilmistir.

pH metre (Wtw pH 330i): Hazirlanacak soliisyonlarin pH’sim1 6lgmek ve ayarlamak

amaciyla kullanilmigtir.

Cam malzemeler: 250, 500 ve 1000 ml’lik erlen,25 ml lik balon joje ve 250 ml’lik beher

kullanilmistir.

Elek: Belirli partikiil boyutuna sahip adsorbent eldesinde kullanilmistir.

Hassas Terazi: Adsorbat ve adsorbentlerin hassas tartiminda kullanilmistir.

Enjektor: Caligmada 2 ve 5 cc’lik plastik steril enjektdrler spekrofotometrede okuma

yapmak i¢in adsorpsiyondan sonra numune alinmasinda kullanilmistir.

3.2. Metot

3.2.1. Adsorbatlarin (Boyar Maddelerin) Hazirlanmasi

Caligmalarda kullanilan Basic Blue 9 ve Basic Yellow 51 boyar maddelerinin her

birinden hassas terazide bir gram tartilmistir. Bu miktardaki boyar madde saf suyla
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coziiliip bir litreye tamamlanarak stok c¢ozeltiler hazirlanmistir. Calismalarda stok

cozeltiler, istenilen konsantrasyonlarda seyreltilerek kullanilmistr.
3.2.2. Kullamilan Kimyasal Maddeler

Boyar madde igeren sulu ¢ozeltilerin pH’sin1 ayarlamak i¢in H,SO4 (Merck) ve NaOH
(Merck) kullanilmastir.

3.2.3. Adsorbentlerin Hazirlanmasi
3.2.3.1. Pirin¢ kabugunun hazirlanmasi

Pirin¢ kabuklar1 icerisindeki toz ve bir takim istenmeyen materyallerden arindirilmak
iizere saf su ile birka¢ kez yikanmis ve akabinde siizlilmiistiir. Elde edilen materyal
suyun iyice azaltilmasi i¢in oda sicakliginda bir siire kurumaya birakildiktan sonra
100°C’de 24 saat etiivde kurutulmustur. Kurutulan kabuklar yapilacak olan deneysel
calismalar i¢in kullanima hazir hale getirilmek {izere ilk olarak o6giitiiciide 6giitiilmiis
olup daha sonra ¢ap1 1 mm olan elek kullanilarak elenmis ve tane boyutu 1 mm’den

kii¢iik tane boyutundaki elek alt1 malzeme kullanilmistir.

'..4

Sekil 3.3. Piring kabugunun hazirlanmig hali
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3.2.3.2. Pirin¢ kabugu Kkiiliiniin hazirlanmasi

Piring kabugu 100 °C’de 24 saat kurutulan herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan
yakma firminda 500 °C’de 1 saat yakilarak elde edilmistir. Bu materyal daha sonra 0.5
mm’lik elekten gecirilerek 0.5 mm’den kiigiik boyuta getirilerek kullanilmistir. Bdylece
calismada iki ayr1 sekilde islem gormiis adsorbent denenmistir. Calismalar icin gerekli

adsorbent bu stoktan hassas tartimlar yapilarak elde edilmistir.

A

Sekil 3.4. Piring kabugu kiiliiniin hazirlanmis hali

3.2.4. Adsorpsiyon Calismalari

BB9-Pirin¢ kabugu, BB9-pirin¢ kabugu kiilii, BYS51-piring kabugu, BYS51-piring
kabugu kiilii sistemlerine ait denemelerin tiimii kesikli reaktorde yiiriitiilmiistiir. Bu
denemeler sabit sicaklik ayarli c¢alkalayicida 200 rpm karistrma hizinda
gerceklestirilmistir. Secilen sartlar dogrultusunda yapilan adsorpsiyon denemeleri igin

takip edilen yol sirasiyla asagidaki gibidir.

1) Tim sistemlerde dogal pH‘da, Co=50 mg/L boyar madde konsantrasyonunda,
22°C’de optimum adsorbent dozunun belirlenmek icin 180 dakika deneme siiresi

boyunca 0.5, 0.75, 1, 1.25, 2 g/L adsorbent konsantrasyonlarinda denemeler yapilmistir.
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2) Dogal pH‘da, Co=50 mg/L boyar madde konsantrasyonunda, 22°C’de ve optimum
doz olarak kabul edilen 1.25 g/L adsorbent konsantrasyonunda tiim sistemler i¢in uygun

temas siiresinin belirlenmesi amaciyla denemeler yapilmistir.

3) Tim sistemlerde, farkli baslangic boyar madde konsantrasyonlarinin adsorpsiyon
verimi lizerine etkisinin ve izoterm sabitlerinin belirlenmesi i¢in 22°C’de, ¢ozeltilerin
dogal pH’larinda ve M=1.25 g/L adsorbent dozunda denemeler yliriitiilmiistiir. Bu
denemeler icin secilen baslangi¢c boyar madde konsantrasyonlar1 10, 25, 50, 75, 100 ve

150 mg/L dir.

4) pH'min adsorpsiyon veriminin iizerindeki etkilerinin belirlenmesi i¢in boyar madde
iceren c¢ozeltilerin baslangic pH’lar1 3-8 araligindaki degerler olarak segilmistir.
Denemelere baslanmadan 6nce ¢ozeltilerin pH’lar1 ayarlanmistir ve akabinde adsorbent
ilave edilerek kesikli denemeler, se¢ilen temas siiresi boyunca, yapilmistir. Bu
denemelerde de yukaridaki denemeler gibi 22°C ve Co=50 mg/L dir. pH’ nin etkisinin
daha hassas bir sekilde tespit edilebilmesi amaciyla diger denemelerdeki M=1.25 g/L
yerine M=0.5 g/LL adsorbent dozu kullanilmistir.

5) 5.Tiim sistemlerde dogal pH’da, adsorbent dozunda adsorpsiyona sicakligin
etkisinin belirlenmesi i¢in 22°C, 30°C, 40°C ve 50°C sicaklik degerleri secilerek

denemeler yapilmustir.

3.2.5. Analiz Yontemleri

1) Adsorpsiyon g¢aligmalari, kesikli sistemde uygulandigindan, yapilan analizler igin
belli zaman araliklarinda numunelerden pipet aracilifiyla ornekler alinmigtir. Alinan
boyar madde numuneleri 4000 rpm’de 15 dakika santrifiij edilmistir. Santriflij islemi
sonucunda santrifiij tiiplerinde bulunan numunelerin alt kisminda birikmis durumda
bulunan kiiglik partikiillerin yapilacak renk analizi dl¢limlerini etkilememesi amaciyla

igne uclu enjektor ile s1vi kisim alinarak analiz edilmistir.
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2) Renk analizlerin yapilabilmesi i¢in Once her iki boyar maddenin stok boya
cozeltileri belirli oranlarda seyreltme yapilmis ve genis bir standart araligi
olusturulmustur. Bu standartlar ile spektrofotometre de pik taramasi yapilmis ve boyar
maddelerin etkin dalga boylar1 belirlenmistir. Bu dalga boylar1t BB9 i¢in Amax = 665 nm,
BY51 i¢in Apax = 580 nm olarak bulunmustur.

3) Deneysel caligmalarda kesikli sistemde siirdiiriilen adsorpsiyon islemlerinde piring
kabugu ve piring kabugu kiiliiniin adsorpladigi boyar madde miktarini belirlemek igin,
santifiriijden alinan sivi numunelerin konsantrasyonlar1 spekrofotometrede yukarida

belirtilen uygun dalga boylarinda okunmustur.

3.3. Sulu Ortamdan Uzaklastirilan Boyar Madde Miktarlarinin Hesaplanmasi

Adsorpsiyon caligmalarinda giderilen boyar madde miktarlarinin hesaplanmasi i¢in

asagidaki esitlik kullanilmistir:

qe = (Co-Co)V/IW (3.1)

ge = Adsorbentin birim agirlig1 basina tuttugu madde miktar1 (mg/g)

Co = Boyar maddenin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

C. = Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)
V = Kullanilan ¢6zelti hacmi (L)

W = Kullanilan adsorbentin miktar1 (g) (Hameed et al. 2008).
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu béliimde, piring kabugu ve piring kabugu kiilii kullanilarak sulu ortamdan BB9 ve
BY51 boyar maddelerinin kesikli adsorpsiyon sistemi ile giderilmelerine ait deneysel
veriler degerlendirilmistir. Her iki boyar madde ve adsorbentler icin adsorbent dozu,
temas siiresi, baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu, ¢ozeltinin baglangic pH’s1 ve
sicaklik faktorlerinin etkileri incelenmistir. Deneysel verilerin Langmuir ve Freundlich
izotermlerine uygunlugu arastirilmistir. Sonuglar ayrica termodinamik olarak da ele
alinarak entalpi, entropi ve Gibbs serbest enerji degerleri hesaplanmistir. Yalanci birinci
derece ve yalanct ikinci derece adsorpsiyon kinetik modellerinin de uygunlugu
aragtirilarak kinetik sabitler hesaplanmistir. Langmuir izoterm sabitleri kullanilarak tek

kademeli kesikli adsorber dizayn1 yapilmistir.

4.1. Adsorbent Dozunun EtKisi

Optimum adsorbent dozunu belirlemek icin yapilan deneylerde 0.5 g/L, 0.75 g/L, 1 g/L,
1.25 g/L ve 2 g/L dozlar1 segilerek; piring kabugu ve piring kabugu kiilii ile BB9 ve
BY51 boyarmaddelerin giderimi ¢alismalar1 yapilmistir. Piring kabugu kiiliiniin piring
kabuguna oranla birim agirligina diisen etkin ylizey alaninin daha fazla olmasi sebebiyle
Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de belirtilen piring kabugu kiiliiniin verim degerlerinin yiiksek
oldugu gozlenmistir. Dogal olarak her iki adsorplayict madde de diisiik dozlarda daha az
adsorplama verimi gdstermistir. Adsorplayict madde dozu arttikca adsorplama verimi

de artmigtir (Cizelge 4.1).
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Cizelge. 4.1. Farkli adsorbent dozlar1 igin adsorpsiyon verimleri (BB9-piring
Kabugu,BB9-piring kabugu kiilii, BY51-piring kabugu, BY51- pirin¢g kabugu kiili,
Co=50 mg/L, 22°C, dogal pH)

% Adsorpsiyon Verimi
Adsorbent
Dozu (g/L) BB9-Piring BB9-Piring BY51-Piring | BY51-Piring
Kabugu Kabugu Kiilii Kabugu Kabugu Kiilii
0.50 59.13 59.50 39.43 35.68
0.75 63.13 63.30 47.27 38.05
1.00 66.68 72.10 50.22 47.19
1.25 82.35 92.25 57.77 55.76
2.00 86.80 100.00 71.66 79.52

BBO9-Pirin¢ kabugu sisteminde en yiiksek adsorbent dozu olan 2 g/L i¢in adsorplanan
boyar madde konsantrasyonu 43.4 mg/L, en diisiik adsorbent dozu olan 0.5 g/L i¢in ise
29.57 mg/L olarak bulunmustur. BB9-Pirin¢ kabugu kiilii sisteminde ise adsorplayici
madde dozu 2 g/L. kullanildiginda ise adsorplanan konsantrasyon 50 mg/L iken,
adsorplayict dozu 0.5 g/L uygulandiginda 29.75 mg/L olmaktadir (Sekil 4.1).

60 -
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30 4 a a A Piring Kabugu

@ Piring Kabugu Kdulu

20

X (Cadsorplanan) (mg/1)
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0 T T T T 1
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50

M (g/1)

Sekil 4.1. BB9-Pirin¢ kabugu, BB9-pirin¢ kabugu kiilii sisteminde adsorbent dozuna
kars1 adsorplanan boyar madde konsantrasyonu (Co=50 mg/L, 22°C, dogal pH)
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BY51-Piring kabugu sisteminde yine 2 g/L i¢in adsorplanan konsantrasyon 35.83 mg/L
ve 0.5 mg/L i¢in ise 19.72 mg/L olarak bulunmustur. BY51-Piring kabugu kiilii
calismasinda ise en yiiksek adsorbent dozu olan 2 g/ igin adsorplanan kirletici
parametre 39.76 mg/L, en diisiik adsorbent dozu icin ise 17.84 mg/L oldugu tespit
edilmistir (Sekil 4.2.).
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Sekil 4.2. BY51-Piring kabugu, BY51-piring kabugu kiilii sisteminde adsorbent dozuna
kars1 adsorplanan boyar madde konsantrasyonu (Co=50 mg/L, 22°C, dogal pH)

Adsorbent dozu caligmalarina ait tiim sonuglar incelendiginde, BB9 boyar maddesinin
BY51 boyar maddesine oranla daha yiiksek verimlerle giderildigi ortaya ¢ikmistir. Ayni
zamanda piring kabugu kiiliiniin, piring kabuguna gore adsorpsiyon verimi iizerinde
daha etkili oldugu ozellikle yiiksek dozlarda gézlenmistir. BYS51 boyar maddesinin

gideriminde diisiik adsorbent dozlarinda adsorplanan madde miktar1 birbirine yakindir.

Adsorbent dozunun belirlenmesi i¢in yapilan deneylerde tiim adsorpsiyon sistemleri igin
2 mg/L dozda en yiiksek verime ulasilmasina ragmen optimum doz 1.25 g/L olarak
kabul edilmistir. Temas siiresi, boyar madde konsantrasyonu, adsorpsiyon izotermleri,

adsorpsiyon kinetigi, sicaklik ¢alismalarinin tiimiinde 1.25 g/L dozu kullanilmistir. pH
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calismalarinda ise sonuglari daha hassas bir sekilde gozlemleyebilmek i¢in tiim

sistemlerde en diisiik doz olan 0.5 g/L esas alinmustir.

4.2. Calisma Siiresi ve Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonun Etkisi

BB9-piring Kabugu,BB9-pirin¢ kabugu kiili, BYS51-piring kabugu, BYS51- piring
kabugu kiilii adsorpsiyon sistemlerinde adsorpsiyon siiresinin etkisini arastirmak
amactyla 180 dakika siireyle denemeler yiiriitiilmistiir. Bu ¢alismalarda tiim sistemler
icin ¢Ozeltilerin dogal pH’s1 esas alinarak adsorbent dozu 1.25 g/L.  ve sicaklik 22°C
secilmistir. Calismalar sonunda BB9-pirin¢ kabugu,BB9-piring kabugu kiili, BY51-
piring kabugu, BY51- piring kabugu kiili sistemleri i¢in sirasiyla 120. dakika, 80.
dakika, 140. dakika ve 120. dakikadan itibaren dengeye ulasildigi gozlenmistir. Bu
nedenle baslangigta segilen 180 dakikalik ¢aligma siiresi tiim sistemler icin yeterli
goriilmiistiir. Bu sonuglar BB9 boyar maddesinin diger sistemlere gore en kisa siirede
adsorplandigin1 ve piring kabugu kiiliinlin de en iyi adsorplayici oldugunu gostermistir.
Tiim sistemlere ait Co=50 mg/L boyar madde konsantrasyonu i¢in denge zamanindaki

adsorpsiyon verimi sonuglari agagidaki sekilde verilmistir (Sekil 4.3)

100 - BB9-Piring Kabugu

K
i BY51-Piring Kabugu

Kiili

BB9-Pirin¢ Kabugu

Adsorpsiyon Verimi (%)

Sekil 4.3. BB9-piring kabugu,BB9-piring kabugu kiilii, BY51-piring kabugu, BY51- piring
kabugu kiilii sistemlerinin denge zamanindaki adsorpsiyon verimleri (Co=50 mg/L, M=1.25
g/L, 22°C, dogal pH).



37

Denge zamanlar1 tespit edildikten sonra boyar maddelerin konsantrasyonlarinin
adsorpsiyon verimi lizerine etkileri arastirilmistir. Bu deneylerde her iki boyar madde
icin baslangi¢ konsantrasyonlar1 25, 50, 75, 100, 125, 150 mg/L’lik c¢ozeltiler
kullanilmistir. 180 dakikalik temas siiresince belirli zaman araliklarinda numuneler
alimarak renk konsantrasyonlar:1 Sl¢iilmiistiir. Tiim sistemlerin farkli boyar madde
konsantrasyonlarina gore adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmis ve zamana karsi ¢izilen
q grafikleri halinde asagidaki sekillerde verilmistir (Sekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.6, Sekil
4.7).
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Sekil 4.4. Zamana kars1 adsorpsiyon kapasitesi grafigi (BB9-piring kabugu sistemi
M=1.25 g/L, 22°C, dogal pH)
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Sekil 4.5. Zamana kars1 adsorpsiyon kapasitesi grafigi (BB9-pirin¢ kabugu kiilii
sistemi M=1.25 g/L, 22°C, dogal pH)
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Sekil 4.6. Zamana kars1 adsorpsiyon kapasitesi grafigi (BY51-pirin¢ kabugu sistemi

M=1.25 g/L, 22°C, dogal pH)
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Sekil 4.7. Zamana kars1 adsorpsiyon kapasitesi grafigi (BY51-pirin¢ kabugu kiilii
sistemi M=1.25 g/L, 22°C, dogal pH)

Tiim sistemler i¢in yapilan denemelerde ilk dakikalarda adsorpsiyonun oldukg¢a hizli bir
sekilde gergeklesmistir. Sonrasinda adsorpsiyon hizinin yavasladigi gézlenmistir. Yine
tim sistemlerde diisiikk baslangi¢ boyar madde konsantrasyonlari i¢in adsorplama
verimin yliksek oldugu ancak bagslangic boyar madde konsantrasyonu arttikca
adsorpsiyon veriminin azaldig1 belirlenmistir. Ornegin, BB9-Pirin¢ kabugu kiilii
sisteminde Co=25 mg/L i¢in adsorpsiyon verimi % 95.12 iken ayni sistemde Co=150
mg/L i¢in adsorpsiyon verimi % 50.14 degerine diismiistiir. Ancak baslangic boyar
madde konsantrasyonun artig1 ile birim adsorbent basina adsorplanan boyar madde
miktart artmigtir. BB9-Piring kabugu kiilii sisteminde Co=25 mg/L icin qe 18.40 mg/g
iken Co=150 mg/L i¢in 53.01 mg/g degerine ¢ikmistir. Bu durum diger sistemler i¢in
de gecerlidir. Farkli baslangi¢ boyar madde konsantrasyonlarinda denge zamaninda
birim adsorplayic1 basina adsorplanan boyar madde miktarlar1 ve adsorpsiyon verimi

degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2 Farkli baslangic boyar madde konsantrasyonlari ve farkli adsorbentler i¢in
hesaplanan denge kapasiteleri ve adsorpsiyon verimleri (22°C, dogal pH)

Pirin¢ Pirin¢ |Pirin¢ Kabugu|Pirin¢ Kabugu
Kabugu Kabugu Kiilii Kiilii
Boyar Madde Co
qe=X/M % Verim qe=X/M % Verim
(mg/g) (mg/g)
25 18.40 92.00 18.67 95.12
50 32.94 82.38 36.90 92.26
Basic Blue 9 75 38.06 63.42 43.23 72.05
100 43.86 54.82 48.45 60.56
125 45.55 45.55 52.93 52.93
150 53.01 44.18 60.17 50.14
25 15.36 76.79 16.82 84.08
50 22.73 56.83 30.39 75.98
. 75 25.46 42.46 37.72 62.86
Basic Yellow 5145 31.60 39.50 40.66 50.83
125 34.17 34.17 42.56 42.55
150 3443 28.68 46.30 38.58

Cizelge 4.2°den goriildiigii gibi her iki boyar maddenin adsorpsiyonunda pirin¢ kabugu
kiiliiniin daha etkin bir adsorbent oldugu goriilmektedir. Ancak bu sonuglara gore piring

kabugu da etkin bir adsorbent olarak kabul edilebilir.

4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Piring kabugu ve piring kabugu kiiliinlin adsorplayict olarak kullanildigi adsorpsiyon
denemelerinde her iki boyar madde i¢in elde edilen degerler, Langmuir ve Freundlich

adsorpsiyon izotermleri ile degerlendirilmistir.

4.3.1. Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

22°C sabit sicaklikta ve dogal pH’ da farkli baslangi¢ boyar madde konsantrasyonlar1
icin yapilan denemelerden elde edilen sonuglar Langmiur izotermine uygulanmigtir

(Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11)
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Sekil 4.8. BB9-Piring Kabugu Langmuir adsorpsiyon izotermi (M=1.25 g/L, 22°C,

dogal pH)
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Sekil 4.9. BB9-Piring Kabugu Kiilii Langmuir adsorpsiyon
22°C, dogal pH)

izotermi (M=1.25 g/L,
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Sekil 4.10. BY51-Piring Kabugu Langmuir adsorpsiyon izotermi (M=1.25 g/L, 22°C,
dogal pH)
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Sekil 4.11. BY51-Piring Kabugu Kiilii Langmuir adsorpsiyon izotermi (M=1.25 g/L,
22°C, dogal pH)

Tiim sistemlere ait elde edilen Langmuir adsorpsiyon izoterm sabitleri ¢izelge 4.3’de

verilmistir.
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BY51- Piring kabugu kiilii sistemlerine ait Langmuir izoterm sabitleri

Pirin¢ Kabugu Pirin¢ Kabugu Kiilii
Qmax b R’ Qmax b R’
Basic Blue 9 53.48 0.138 0.9814 60.60 0.1835 0.9837
Basic Yellow 51 38.76 0.071 0.9848 49.01 0.1204 0.9967

Yukaridaki ¢izelge incelendiginde, adsorpsiyon denemesi sonuglarinmn tiimii Langmuir

izoterm modeline uygunlugu yiliksek korelasyon katsayilar1 ile uygunluk gostermistir.

Langmuir adsorpsiyon izotermi teorik bir model olup, yiizeydeki tiim merkezlerin ayni
oldugu, adsorplanmis molekiillerin kendi aralarinda etkilesmedigi ve ylizeylerin
homojen oldugu kabuliine dayanir (Eren 2002). Langmuir adsorpsiyon izoterminden
elde edilen sonuglara goére maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi 60.60 mg/g
degeri ile BB9- piring kabugu kiilii adsorpsiyon sistemine aittir. En diisiik adsorpsiyon
kapasitesi ise BY 51-pirin¢ kabugu sisteminde 38.76 mg/g olarak belirlenmistir.

Literatlir arastirmalart neticesinde Basic Yellow (Astrozon Yellow 5GL) boyar
maddesinin adsorpsiyonu ile ilgili her hangi bir calismaya ulasilamamistir. Ancak
Astrazon grubu bir baska boyar madde olan Astrazon Blue FGRL boyar maddesi,
Caulerpa Lentillifera algi ile 18°C’de 30.67 mg/g adsorpsiyon kapasitesiyle
adsorplanmistir (Marungrueng, K. and Pavasant, P. 2006). BB9 (Metilen Blue) un ise
cesitli adsorbentler iizerine adsorpsiyonu ile ilgili pek ¢ok calisma mevcuttur. Cizelge
4.4°de farklh sicaklik dereceleri ve farkli adsorbentler i¢in BB9 adsorpsiyonuna ait

Langmiur izoterminden elde edilmis adsorpsiyon kapasitesi sonuglar1 verilmistir.
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Cizelge 4.4. Farkli adsorbentler ile Metilen Blue adsorpsiyonu ic¢in Langmiur
Izoterminden elde edilen g degerlerinin kiyaslanmasi

T,
Adsorbent qrhax sicakhk Kaynak
(mg/g) oC
Bugday Kabugu 16.56 30 Bulut ve Aydin 2006
Ceviz Kabugu Talas1 59.17 20 Ferrero,F. 2007
Kiraz agaci Talas1 39.84 20 Ferrero,F. 2007
Cam Yiinii 2.24 35 Chakrabarti ef al. 2005
Bambu talas1 294.12 30 Hameed ef al. 2007
Azadirachta indica yapragi 8.76 27 Bhattacharyya ve Sharma 2004
Pirin¢ kabugu 40.58 32 Vadivelan 2005

Langmiur izoterminin temel karakteristikleri boyutsuz ayirma faktorii ile de ifade

edilebilir.

0 <Rp <1 sart1 adsorpsiyonun uygunlugunu gosterir (Hameed 2008, Vadivelan 2005).
Langmiur izoterminden elde edilen b sabiti kullanilarak izotermin uygunlugu Ry, ayirma
faktorii ile farkli baglangic boyar madde konsantrasyonlari i¢in esitlik (2.3) kullanilarak
hesaplanmistir (Cizelge 4.5).

Cizelge 4.5. Ry ayirma faktorii degerleri

Ry
Co(mg/L) BB9- Pirin¢ | BB9- Piring BY51- Piring BY51- Piring
kabugu kabugu Kkiilii kabugu kabugu Kkiilii
25 0.2237 0.1697 0.3610 0.2494
50 0.1259 0.0927 0.2203 0.1424
75 0.0876 0.0638 0.1585 0.0997
100 0.0672 0.0486 0.1237 0.0769
125 0.0545 0.0393 0.1015 0.0623
150 0.0458 0.0329 0.0860 0.0525

Yukaridaki cizelgede verilen tiim sistemler i¢in farkli boyar madde konsantrasyonlarina
gore hesaplanmis Ry aymrma faktorii degerleri 0< Ry<1 sartin1 saglamistir. Benzer

sonuclar Metilen Blue’nun Hindistan cevizi kabugu {izerine adsorpsiyonunda da
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bulunmustur (Hameed ef al. 2008). Yine Qada et al. 2006 aktiflestirilmis komiir {izerine
metilen blue adsorpsiyonu ¢aligmalarinin sonuglarinin bu sartlara uygun oldugunu tespit
etmigler ve katyonik boyalarin adsorpsiyonuyla ilgili ¢aligmalarin tiimiinde 0< Ry <1
sartlariin gergeklestigini vurgulamislardir. Boylece yapilan deneysel ¢aligmalarin tiim

sonuglarinin Langmiur izotermine uygunlugu bir kez daha teyit edilmistir.

4.3.2. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

22°C sabit sicaklikta ve dogal pH’ da farkli baslangi¢ boyar madde konsantrasyonlar1
icin yapilan denemelerden elde edilen sonuglar Freundlich izotermine uygulanmistir

(Sekil 4.3.2.1, Sekil 4.3.2.2, Sekil 4.3.2.3, Sekil 4.3.2.4).
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Sekil 4.12. BB9-Piring kabugu, Freundlich adsorpsiyon izotermi (M=1.25 g/L, 22°C,
dogal pH)
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Sekil 4.13. BB9-piring kabugu kiilii, Freundlich adsorpsiyon izotermi (M=1.25 g/L,
22°C, dogal pH)
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Sekil 4.14. BY51-piring kabugu, Freundlich adsorpsiyon izotermine uyarlanmis hali
(M=1.25 g/L, 22°C, dogal pH)
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Sekil 4.15. BYS5I1-piring kabugu kiilii, Freundlich adsorpsiyon izotermi (M=1.25
g/L,22°C, dogal pH)

Piring kabugu kiilii ve pirin¢ kabuguna ait Freundlich izoterm sabitleri Cizelge 4.6’da

goriilmektedir.

Cizelge 4.6. Pirin¢ kabugu kiilii ve piring kabugu adsorplayicilarina boyar maddelerin
adsorpsiyonundan elde edilen Freundlich izoterm sabitleri (M=1.25 g/L, 22°C, dogal

pH)

Pirin¢ Kabugu Pirin¢ Kabugu Kiilii
n K R’ n K R’
Basic Blue 9 3.88 16.50 0.9602 4.00 20.10 0.8659
Basic Yellow 51 3.47 9.25 0.9796 3.32 12.51 0.9270

Cizelge 4.6 incelendiginde tiim sistemler i¢in korelasyon katsayilar1 dikkate alindiginda

Freundlich modeline de uygun oldugu goriilmektedir.

K adsorpsiyon kapasitesini n sabiti ise adsorpsiyon siddetini belirtmektedir (Lata et al.
2007). K¢'nin en biiyiik degeri 20.10 ile BB9-piring kabugu kiilii sistemine aittir. Bu

durum en yiiksek adsorplama kapasitesinin bu sistemde oldugunun ifadesidir. Tiim
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sistemlerde n > 1 degerleri elde edilmistir. Ornegin, yine BB9- piring kabugu sisteminde
en yiiksek n degerine ulagilmistir. Bu sonug, adsorpsiyon ilgisinin piring kabugu kiilii ile
BB9 gideriminde yliksek oldugunu gostermektedir (Lata et al. 2007). n degerinin 2-10
araliginda olmast durumunda adsorpsiyonun uygun oldugundan bahsetmektedirler.

Cizelge 4.6 incelendiginde 2-10 araligindadir.

Lata et al. 2007, Metilen Blue’nun siilfiirik asitle aktiflestirilmis zirai bir atik {izerine

adsorpsiyonunda K¢ degerini 10.46 n degerini ise 4.75 olarak bulmuslardir.

Farkli baslangi¢c boyar madde konsantrasyonlari i¢in deneysel sonuglardan elde edilen
qe denge degerleri ile Langmiur ve Freundlich izotermlerinden hesaplanan q. denge
degerlerine uygunlugu asagida verilen grafiklerde karsilagtirilmistir (Sekil 4.2.1.5, Sekil
4.2.1.6, Sekil 4.2.1.7, Sekil 4.2.1.8).

Bu grafiklere gore Langmiur modelinden hesaplanan q. degerleri deneysel qe

degerlerine daha yakin olmustur.

4.4. pH’nin Adsorpsiyona Etkisi

Sulu ortam pH’s1 adsorpsiyon prosesleri lizerinde etkili parametrelerden biridir (Qada et

al. 2006).

BBY9 boyar maddesinin ve BY51 boyar maddesinin dogal pH’ s1 pH = 6’ya yakin
oldugundan her iki boyar madde i¢inde yapilan deneysel ¢alismalarda pH=6 olarak

ifade edilmistir.

BB9- piring kabugu ve BB9- piring kabugu sistemleri icin sabit konsantrasyon ve
sicaklikta pH=3-8 degerlerinde adsorpsiyon calismalar1 yapilmis ve elde edilen
sonuclar Sekil 4.16 da gosterilmistir. BB9-piring kabugu sisteminde pH=3"de qe degeri
10.64 mg/g iken pH=8"de ise qe degeri 67.62 mg/g seklinde gerceklesmistir.
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Sekil 4.16. pH ile ilgili deneylerden elde edilen sonuglar (BB9-piring kabugu, BB9-
piring kabugu kiili, T=22°C, M=0,5 g/L, Co=50 g/L)

Ayni sartlarda i¢in BB9-Piring kabugu kiilii sisteminde, piring kabugu kiiliinlin grami1
basina tutunan boyar madde miktarinin adsorpsiyon basladigi anda BB9-piring kabugu
adsorpsiyonuna oranla daha yiiksek miktarda kaldig1 goriilmiistiir. BB9 - pirin¢ kabugu
kiili icin yapilan deneylerde pH=3’de adsorpsiyon sonunda qe degeri 16.82 mg/g;
adsorpsiyon siiresi sonunda pH=8’de qe degeri 71.38 mg/g oldugu goriilmiistiir. Sonug
olarak Cizelge 4.7°de de goriildiigi gibi yukarida verilmis olan BB9-piring kabugu kiili
sisteminin qe degerleri ile BB9-piring kabugu sisteminin qe degerleri kiyaslandiginda
pH’ nin artmastyla her iki sistem i¢in qe degerlerinde bir artig gozlenmesi ragmen bu
sonuclarin BB9-piring kabugu kiilii i¢cin elde edilen degerlerin BB9-piring kabugu
sistemi icin elde edilen degerlere oranla daha diisiik kaldig1 goriilmiistiir. Bu nedenle
pirin¢ kabugu kiillinlin piring kabuguna oranla pH’nin artmasiyla daha iyi adsorpladigi

sonucu elde edilmistir.
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Sekil 4.17. pH ile ilgili deneylerden elde edilen sonuglar (BY51-piring kabugu, BY51-
pirin¢ kabugu kiilii, T=22°C M=0,5 g/L, Co=50 g/L,)

BY51-piring kabugu ve BY51-piring kabugu kiilii sistemleri i¢in de sabit konsantrasyon
ve sicaklikta pH=3-8 degerlerinde deneysel g¢alismalar yapilmis olup elde edilen
sonuclar Sekil 4.17 de gosterilmistir.

BY51-piring kabugu sisteminde adsorbent tarafindan adsorplanan maksimum madde
miktar1 pH=3"de qe degeri 9.10 mg/g iken pH=8’de qe degeri 31.03 mg/g olarak

bulunmustur.

BY51-piring kabugu kiilii adsorpsiyonunda pirin¢ kabugu kiiliiniin gram1 basina tutunan
boyar madde miktarinin adsorpsiyon basladigi anda fazla miktarda oldugu goriilmiistiir.
pH=3"de qe degeri 12.86 mg/g miktarinda ve pH=8de ise qe degeri 65.58 mg/g
miktarinda oldugu goriilmistiir. Sonug olarak Sekil 4.17.’de de goriildiigii gibi pH’ nin

artmasiyla adsorpsiyonunda arttig1 sonucuna vartlmaigtir.

Cizelge 4.7 de de goriildiigii gibi BY51-piring kabugu kiilii sisteminde BY51-piring
kabugu sistemine oranla; adsorbentin grami bagina tutunan boyar madde miktarinin

daha yiiksek miktarda kaldig1 gortilmiistiir.
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Cizelge 4.7. pH ile ilgili deneysel sonuglar

u Pirin¢ Kabugu Pirin¢ Kabugu Kiilii
Boyar Madde P qe =X/M (mg/g) qe=X/M (mg/g)

3 10.64 16.82
4 45,58 49,26
Basic Blue 9 5 46,57 60,19
6 59,13 61,05
7 62,66 67,06
8 67,62 71,12
3 9,10 12,86
4 19,38 44,78
Basic Yellow 51 5 22,80 51,38
6 24,04 56,88
7 26,78 60,26
8 31,03 65,38

Yiiksek pH degerlerinde adsorbentin ylizeyindeki aktif merkezler negatif ytkliidiir.
Bunlar pozitif yiiklii katyonik boyar maddelerle elektrostatik etkileserek boyar madde
giderme verimini artirmaktadir. Adsorpsiyon merkezleri i¢in katyonik boyar maddelerle
asidik merkezleri i¢in katyonik boyar maddelerle H" iyonlarinin rekabetindendir. Alkali
pH, katyonik boyar madde giderimi i¢in uygundur. Bu durum pozitif yiiklii merkezlerin
azalmas1 ve negatif ylikli merkezlerin artisgt (OH iyonlarmin) sonucu katyonik
boyalarin negatif merkezlere olan ilgisi ile aciklanmaktadir (Pavan et al. 2008,

Vadivelan et al. 2005, Parkodi et al. 2007).

Benzer sonuclar Hameed et al.(2008), ¢aligmalarinda da kaydedilmistir. katyonik boyar
maddelerin muz kabugu iizerine adsorpsiyonunda pH=8 de en iyi degeri elde

etmislerdir.

Yine ayni sekilde pH i¢in yapilan baska bir ¢alismada da benzer sonuglar elde
edilmistir. Vadivelan et al. (2005), piring kabugu ve BB9 boyar maddesi ile yaptiklar1
adsorpsiyon ¢aligmalarinda pH’nin adsorpsiyona etkisini pH=3-8 araliginda
incelemigler ve elde ettikleri qe degerlerini karsilastirarak pH=8’de en iyi degerleri

bulmuglardir.
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Wang et al. (2008) Piring kepegi ve bugday kepegi adsorbentleri ile Metilen Blue ve
Malachite Green boyar maddelerinin gideriminde pH 2-6 araliginda ¢aligmiglardir. Her

iki boyar madde ve adsorbentler i¢in en iyi verimi pH=6 da elde etmislerdir.

Hameed ef al. (2008) Hindistan cevizi kabugu adsorbenti ile Metilen Blue boyar
maddesinin gideriminde 2-12 pH aralifinda adsorpsiyon ¢aligmalar1 yapmislardir. pH
arttikca boyar madde giderim veriminin arttigin1 belirlemislerdir ve en iyi verimi pH

=10 ve pH=12 degerlerinde bulmuslardir.

Pavan et al.(2008) Metilen Blue’nun dogal bir adsorbente adsorpsiyonunda optimum
pH'nin 7-10 arasinda oldugunu en yiiksek verimin pH’8 de gergeklestigini

belirtmiglerdir.

Parkodi et al. jute carbon fiber lizerine katyonik ve Anyonik boyar maddelerin
adsorpsiyonu ile ilgili caligmalarda katyonik boyar maddelerin (Malachite Green,
Kristal Viyole) yiiksek pH’da Anyonik boyar maddenin ise (Eosin Yellow) ise diigiik
pH’da kapasitelerinin yiiksek oldugunu belirlemislerdir. Buna gére pH 3 ten 8 e kadar
Malachite Green 70.3 den 119.14 mg ve kristal viyole ise 39.68 den 65.39 mg gram

adsorbent bagina adsorplanmislardir.

Bu adsorbent dozunda pH ¢alismalari ile ilgili 6n denemeler neticesinde boyar madde
tamamen giderildigi i¢cin denge adsorpsiyon verimi iizerine pH’ nin etkisini tespit etmek
miimkiin olamadig1 i¢in diisiik adsorbent dozu (M=0.5 g/L) calisilarak daha etkin bir
gbzlem yapilmistir. Buna gdre adsorpsiyon verimi ile ilgili sonuglar asagidaki sekilde
verilmigtir. Boliim 4.4.1 de Sekil 4.4.2°de verilen sonuglar M=1.25 g/L lik adsorbent
dozlar1 kullanilarak elde edildiginden bu sonuclar Sekil 4.4.5 deki sonuglara gére daha
yiiksektir.
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Sekil 4.18. BB9-piring Kabugu,BB9-pirin¢ kabugu kiilii, BY51-piring kabugu, BY51-
pirin¢g kabugu kiilii sistemlerinin denge zamanindaki adsorpsiyon verimleri (Co=50
mg/L, M= 0.5 g/L, T=22°C, pH=8"de).

4.5. Sicakhgin Adsorpsiyona Etkisi

Sicakligin adsorpsiyon prosesi iizerindeki etkisinin belirlenmesi amaciyla BB9- piring
kabugu, BB9- piring kabugu kiilii ve BY51- piring kabugu, BY51- pirin¢ kabugu kiilii
sistemlerinde i¢in Co= 50 mg/L sabit konsantrasyon ve dogal pH ’da 22°C, 30°C, 40°C
ve 50°C’ler deki sicakliklarda caligilmistir. Farkli sicaklik degerlerine goére denge
adsorpsiyon kapasitesi degisimleri Sekil 4.19 ve Sekil 4.20 de goriilmektedir.
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Sekil 4.19. ge nin sicaklikla degisimi (BB9-piring kabugu ve BB9-piring kabugu kiili
sistemleri (M=1.25 g/L, Co=50 g/L, dogal pH)
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Sekil 4.20. ge nin sicaklikla degisimi BY51-piring kabugu ve BY51-piring kabugu kiilii
sistemleri (M=1.25 g/L, Co=50 g/L, dogal pH)

BBY- piring kabugu ve BB9- piring kabugu sistemleri i¢in sabit konsantrasyon ve dogal
pH da farkli sicaklik degerleri i¢in adsorpsiyon c¢aligmalar1 yapilmistir. Elde edilen
sonuclara gore BB9-piring kabugu sisteminde 22°C’de qe degeri 32.94 mg/g iken 50°C’
de ge degeri 44.06 mg/g seklinde gerceklesmistir.
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Ayni sartlarda BB9-Piring kabugu kiilii sisteminde, piring kabugu kiiliiniin grami1 basina
tutunan boyar madde miktarinin BB9-piring kabugu adsorpsiyonuna oranla daha ytiksek
miktarda oldugu goriilmiistiir. BB9-piring kabugu kiilii sisteminde 22°C’de adsorpsiyon
sonunda ge degeri 36.62 mg/g; 50 °C’de adsorpsiyon siiresi sonunda qe 46.15 mg/g

oldugu goriilmiistiir.

BY51-piring kabugu ve BY51-piring kabugu kiilii sistemleri i¢in de sabit konsantrasyon
ve dogal pH’ da farkli sicaklik degerlerinde deneysel ¢alismalar yapilmistir. BYS51-
pirin¢ kabugu sisteminde adsorbent tarafindan adsorplanan maksimum madde miktar1
22°C’de adsorpsiyon sonunda 23.53 mg/g iken 50°C’de 34.67 mg/g miktarinda

gerceklestigi goriilmustiir.

BY51-piring kabugu kiilii sisteminde ise 22°C’de qe degeri 33.80 mg/g miktarinda ve

pH=8"de ise qe degeri 43.69 mg/g miktarinda oldugu sonucuna varilmistur.

Cizelge 4.8. ge nin sicaklikla degisimi

Pirin¢ Kabugu Piring E(zll-bugu
Boyar Sicakhik Kiilii
Madde T (°C) qe =X/M(mg/g) qe =X/M(mg/g)
22 32.94 36.62
: 30 35.28 38.93
Basic
Blue 9 40 39.72 43.87
50 44.06 46.15
22 23.53 33.8
30 25.42 36.54
Basic 40 29.31 40.12
YL s0 34.67 43.69

Tiim sistemlerde termodinamik parametreler Co=50 mg/L, M=1.25 g/L ve dogal pH
sartlar1 i¢in 1/T ye karsi ¢izilen In Kd grafiklerinden yararlanilarak hesaplanmistir
(Sekil 4.21, Sekil 4.22, Sekil 4.23, Sekil 4.24).
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Sekil 4.21. BB9-Pirin¢ Kabugu i¢in 1/T ye kars1 In K grafigi (Co=50 mg/l, M=1.25 g/L,
dogal pH)
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Sekil 4.22. BB9-Piring Kabugu Kiilii i¢in 1/T ye kars1 In Kd grafigi (Co=50 mg/l,
M=1.25 g/L, dogal pH)
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Sekil 4.23. BY51-Piring Kabugu icin 1/T ye kars1 In Kd grafigi (Co=50 mg/l, M=1.25
g/L, dogal pH)
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Sekil 4.24. BY51-Piring Kabugu Kiili i¢in 1/T ye karst In K grafigi (Co=50 mg/l,
M=1.25 g/L, dogal pH)

Tiim sistemlerde 1/T ye kars1 In Kd grafiklerinin egimleri ve kesim noktalarindan AH’,
AS° ve esitlik (2.12) kullanilarak AG® hesaplanmistir. Hesaplanan bu degerler Cizelge

4.9°da verilmistir.
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Cizelge 4.9. Sicaklik deneylerinden elde edilen termodinamik sonuglar (BB9- piring
kabugu, BB9- piring kabugu kiilii, BY51- pirin¢g kabugu, BY51- piring kabugu kiilii
M=1.25 g/L, Co=50 g/L, M=0,5 g/L, dogal pH)

Sicaklik K AG’ AH’ AS’
T=K" d (Kj/mol) | (Kj/mol) | (Kj/mol)
295 1.53 -3.75
. y 303 1.67 -4.20
c;; Piring Kabugu 33 135 2310 14.18 0.06
= 323 1.98 -5.31
2 295 2.38 -5.83
8 | Piring Kabugu 303 2.49 -6.27
aal
Kiilii 313 3.01 -7.83 27.59 0.11
323 3.18 -8.53
295 0.36 -0.88
=l y 303 0.53 -1.33
‘> | Piring K 15. .
% iring Kabugu 33 0.73 139 5.58 0.05
= 323 0.91 -2.44
> 295 1.56 -3.82
‘% | Piring Kabugu 303 1.76 -4.43
3 Kiilii 313 1.83 ~4.76 16.98 0.06
323 221 -5.66

Bu sonuglara gore tiim sistemler i¢cin adsorpsiyonun sicaklik ile arttig1 ve adsorpsiyon
prosesinin yiiksek sicakliklarda da uygulanabilecegi goriilmiistir. AH® degerlerinin
tiimiiniin pozitif olmas1 adsorpsiyonun endotermik oldugunu gosterir. AS® degerlerinin
pozitif olmas1 ise diizensizligin arttigini belirtir (Bhattacharyya 2005). Elde edilen
sonuglara gore Gibbs serbest entalpisi degerleri negatif ¢ikmistir. Bu durumda
adsorpsiyon reaksiyonun tiim sistemlerde kendiliginden ilerlediginin bir gostergesidir
(Bhattacharyya 2005. Kavitha 2007). Benzer sonuglar Cinarli vd. (2005)’nin boyar
madde giderimi ile ilgili adsorpsiyon ¢alismalarinda goriilmiistiir. Bu calismada AH® ve

AS? degerleri pozitif AG” degeri ise negatif olarak tespit edilmistir.

Kavitha 2007, Hindistan cevizi lifi iizerine Metilen Blue adsorpsiyonunda 35-60°C
araliginda yaptiklar1 termodinamik calismalarda AH® ve AS® degerleri pozitif AG’

degeri ise negatif belirlemislerdir.
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Azadirachta indica tizerine metilen blue adsorpsiyonunda 27-57°C arahiginda AH’ ve
AS’ degerleri pozitif AG® degerlerini negatif olarak belirlemislerdir (Bhattachayya
2005).

Marungrueng 2006, Astrozon Blue FGRL bazik boyar maddesinin makroalg Caulerpa
lentillifera tizerine adsorpsiyonunda 18, 27, 40 ve 50°C’de yaptiklar1 ¢aligmalarda
sicaklik artigi ile adsorpsiyon kapasitesinin arttigini belirlemislerdir. AH entalpi degerini
14.87 kj/mol pozitif olarak tespit etmislerdir ve pozitif entalpinin kimyasal

adsorpsiyonun bir gostergesi oldugunu belirtmislerdir.

4.6. Tek Kademeli Kesikli Adsorpsiyon Reaktorii Dizaym

Tek kademeli kesikli bir adsorpsiyon prosesinin sematik diyagrami Sekil 4.25.de

verilmistir.
W, g Adsorbent
q, mg adsorbat / g adsorbent
V, L sulu ¢ozelti V., L sulu ¢ozelti
C,, mg/L. boyar madde konsantrasyonu C., mg/L. boyar madde konsantrasyonu

W, g Adsorbent
e, mg adsorbat / g adsorbent

Sekil 4.25. Tek kademeli kesikli adsorber (Vadivelan 2005).
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Bu diyagrama gore Co baslangi¢ boyar madde konsantrasyonuna sahip V (litre)
hacmindeki sulu ¢ozelti tek kademeli kesikli reaktdre beslenir ve V (litre) hacminde C,
cikis boyar madde konsantrasyonu ile reaktorii terk eder. Baslangicta W (gram)
adsorbent sisteme eklenir ve W (gram) adsorbent sulu ¢ézeltideki boyar maddeyi sistem

dengeye ulagincaya kadar qo =0 degerinden q; degerine kadar adsorplar.

Tek kademeli kesikli sistemde boyar madde i¢in kiitle denkligi asagidaki gibi

yazilabilir.

V(Co - C)=W(qo-q1) (4.1)

Denge sartlarinda,

Cl —» Ce ve q ———» Qe olur.
Buna gore,

VCo +Wqp =VCet+ Wqe (4.2)
denkligi yazilabilir.

Adsorpsiyon dengesi izoterm ¢aligmalari ile belirlenmektedir. Bu calismada BB9- piring
kabugu, BB9 — pirin¢ kabugu kiilii, BY51- piring kabugu ve BY51- piring kabugu kiilii
sistemlerine ait deneysel verilerin tiimii Langmuir izotermine daha iyi uygunluk
gostermistir. Bu nedenle yukaridaki (4.2) denkligi Langmuir izotermine gdre yeniden

diizenlenirse,

W/V=Co -C; /qc = (Co - Co) /qmaxbCe/ 1+bCe  (4.3)
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seklinde ifade edilir (Vadivelan 2005, Kumar 2004). Yukaridaki denklikten
yararlanilarak sabit sicaklikta, farkli hacimlerde, farkli boyar madde giderim
verimlerinde (%60, 70, 80, 90) tek kademeli kesikli bir adsorpsiyon prosesinde
tilketilmesi gereken adsorbent miktar1 gelistirilen grafik yardimi ile tespit edilebilir. Bu
tezdeki izoterm calismalar1 22°C sabit sicaklikta yiiriitiilmiistiir. Bu sabit sicaklikta
BBY- piring kabugu, BB9 — pirin¢ kabugu kiilti, BY51- piring kabugu ve BY51- piring
kabugu kiilii sistemlerinden elde edilen Langmuir izoterm sabitleri yukaridaki denklige

uyarlanarak agagidaki grafikler ¢izilmistir (Sekil 4.26- Sekil 4.27- Sekil 4.28 - Sekil 29).

25 +
20 A
15 _ —— % 90 igin
) —— % 80 igin
= 10 —e— % 70 igin
—&— % 60 igin
5 -
0 T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
V(Litre)

Sekil 4.26. BB9- piring kabugu sistemine ait farkli BB9 giderme verimleri igin giris
cozelti hacmine kars1 adsorbent kiitlesi
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—— % 90 igin
10 - —a— % 80 igin

M(g)

8 —&— % 70 igin

6 —e— % 60 igin

V (Litre)

Sekil 4.27. BB9- piring kabugu kiilii sistemine ait farklt BB9 giderme verimleri i¢in
girig ¢0zelti hacmine karsi adsorbent kiitlesi

45 -

35 A
30 -

—— % 90 igin
= 251 —=—% 80 icin

M(g

20 —a— % 70 igin
15 - —0— % 60 igin

10
5

Sekil 4.28. BY51- piring kabugu sistemine ait farkli BY51 giderme verimleri i¢in giris
¢ozelti hacmine kars1 adsorbent kiitlesi
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25
20 A
15 - —e— % 60 icin
) —a—% 70 igin
= 10 —a— % 80 igin
—— % 90 igin
5 -
O T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
V (Litre)

Sekil 4.29. BY51- piring kabugu kiilii sistemine ait farkl1 BY51 giderme verimleri igin
girig ¢0zelti hacmine karsi adsorbent kiitlesi

Istenilen verim ve istenilen hacim igin proseste kullanilmas1 gereken adsorbent miktar1
bu grafikler {izerinde okunabilir. Ornegin; BB9- piring kabugu kesikli adsorpsiyon
sisteminde V = 7 Litre hacim i¢in %90 BB9 giderme verimine gore kullanilmasi
gereken adsorbent miktar1 20.31 gram iken, BY51- piring kabugu kesikli adsorpsiyon
sisteminde V =7 Litre hacim i¢in % 90 aritma verimi i¢in kullanilacak adsorbent miktar1
39.15 gram olacaktir. Piring kabugu kiilii piring kabuguna gore daha iyi adsorplama
kapasitesine sahip oldugundan bu adsorbentten adsorpsiyon isleminde daha az
kullanilacaktir. Ornegin V=7 Litre, % 90 verim i¢in BY51-piring kabugu kiilii
sisteminde 23.51 gram adsorbente ihtiya¢ varken BY51-pirin¢ kabugu sisteminde bu

deger 39.14 grama ¢ikmaktadir.

Hameed et al. (2008) tek kademeli kesikli adsorpsiyon prosesi dizayni igin yaptiklar1
calismalarin neticesinde, Co=50 mg/L Metilen Blue baslangic boyar madde
konsantrasyonunda % 90’lik giderme verimine gore V=7 Litrelik boyar madde igeren
cozelti hacmi icin yaklagik 38 gram Hindistan cevizi kabugu adsorbentinden

kullanilacagini hesaplamislardir.
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Vadivelan 2005, Pirin¢ kabugu ile metilen blue adsorpsiyonu ¢aligmasinda V=7 L ve %

90 verim i¢in yaklasik 27 gram adsorbente gereksinim oldugunu belirtmislerdir.

4.7. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetik sabitlerinin belirlenmesi amaciyla farkli baslangic boyar madde
konsantrasyonlarina ait deneysel ¢aligmalar Lagergren (yalanci birinci derece) ve Ho

(yalanc1 ikinci derece) kinetik modellerine uygulanmaistir.

Tiim kinetik ¢aligmalardan bir 6rnek olarak BB9-piring kabugu sistemi i¢in Lagergren
(yalanct birinci derece) ve Ho (yalanci ikinci derece) kinetik modellerine ait grafikler
verilmistir (Sekil 4.30, Sekil 4.31). Kinetik ¢alismalarindan elde edilen sonuglar Cizelge
4.10’de goriilmektedir.

2,00 * Co=25 mg/L
m Co=50 mg/L
1,50 4 A Co=75 mg/L
4 Co=100 mg/L
Z 1,00 - m Co=125 mg/L
;g: m Co=150 mg/L
8 0,50 -
0,00 ‘
D 120
-0,50 -
t (dakika)

Sekil 4.30. BB9- Piring Kabugu Yalanc1 Birinci Dereceden Kinetik Modeli
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12 4
10
¢ Co=150 mg/I
g 8 | m Co=50 mg/I
£ A Co=75mg/l
3 61  Co=100 mg/l
E 4] mCo=125 mgl/l
e Co=25 mgl/l

0 50 100 150 200
t (dakika)

Sekil.4.31. BB9- Piring Kabugu Yalanc1 ikinci Derece Kinetik Modeli

Cizelge 4.10. BB9-piring kabugu, BB9-piring kabugu kiili, BY51-pirin¢g kabugu,
BY51-piring kabugu sistemlerinin yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik
modellerine gore yapilmis hesaplamalar

qe ki qe k; qe
(m(;?L) deneysel | (dak- | hesaplanan R’ (g/mg hnﬂlli%l/g hesaplanan R’
(mg/g) 1) (mg/g) dak) (mg/g)
BB9- 25 18.75 0.0221 9.1013 0.9935 | 0.0068 | 2.5738 19.4552 0.9967
Piring 50 32.94 | 0.0255 17.1356 0.9682 | 0.0010 | 4.6913 34.2465 0.9982
Kabugu 75 38.05 0.0211 14.9039 0.9471 | 0.0045 | 6.8664 39.0625 0.9981

100 43.02 | 0.0260 26.1036 0.9494 | 0.0023 | 4.7521 45.4545 0.9967

125 45.55 0.0269 20.1372 0.9630 | 0.0031 | 7.3051 48.5437 0.9977

150 5149 | 0.0294 31.9154 0.9547 | 0.0022 | 6.4280 54.0540 0.9975

BB9- 25 18.48 | 0.0191 3.9129 0.8294 | 0.0196 | 6.8992 18.7617 0.9994
Piring 50 36.62 | 0.0211 7.8795 0.7803 | 0.0099 | 13.6814 37.1747 0.9993
Kabugu 75 43.06 | 0.0297 12.0226 0.8991 | 0.0089 | 17.1206 43.8596 0.9996
Kiili 100 48.45 0.0267 7.1862 0.7541 | 0.0154 | 36.6448 48.7805 0.9996

125 52.10 | 0.0379 10.5245 0.9377 1 0.0134 | 37.1191 52.6316 0.9996

150 53.08 | 0.0472 9.6117 0.9698 | 0.0182 | 52.0460 53.4759 0.9939

BYS5I1- 25 15.36 | 0.0099 4.3501 0.9296 | 0.0089 | 2.1661 15.6006 09901
Piring 50 20.53 0.0233 15.0179 0.7652 | 0.0028 | 1.7413 24.9376 0.9958
Kabugu 75 24.67 | 0.0188 13.4245 0.9802 | 0.0030 | 2.0558 26.178 0.9976

100 31.60 | 0.0108 5.8076 0.9100 | 0.0071 | 7.2472 31.9489 0.9976

125 34.18 | 0.0138 9.1306 0.9904 | 0.0066 | 7.5329 33.7838 0.9992

150 3442 | 0.0320 17.3420 0.9694 | 0.0041 | 5.2671 35.8423 0.9994

BYS5I1- 25 18.98 | 0.0127 7.9378 0.8993 | 0.0042 | 1.6800 20.0000 0.9889
Piring 50 33.08 | 0.0154 13.7499 0.9243 | 0.0029 | 3.4963 34.7222 0.9943
Kabugu 75 41.56 | 0.0157 15.5200 0.9313 | 0.0026 | 4.8725 43.2900 0.9951
Kiili 100 43.78 | 0.0209 18.3442 0.9598 | 0.0022 | 4.8491 46.9483 0.9963

125 45.70 | 0.0200 16.0842 0.9604 | 0.0032 | 7.1876 47.3934 0.9981

150 47.22 | 0.0177 11.8905 0.9462 | 0.0044 | 10.2686 48.3092 0.9987
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Elde edilen sonuglarin kinetik modellere uygulanmasiyla hesaplanan R* korelasyon
katsayis1 degerlerine gore tiim sistemlerde adsorpsiyon yalanci ikinci derece kinetik
modeline uymustur. Ikinci derece kinetik modelinden elde edilen korelasyon katsayilar:
bir degerine diger modele gore daha yakindir. Ornegin, BB9-piring kabugu kiilii
sisteminde 25 mg/L baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu i¢in korelasyon katsayisi
yalanci ikinci derece kinetik modeline gore 0.9994 iken yalanci birinci derece kinetik
modeline gore ise 0.8294 degerindedir. Bu durum tiim sistemlerde, farkli baslangic

boyar madde konsantrasyonlar1 i¢in benzer sekilde tespit edilmistir.

Sulu ortamda boyar maddelerin gideriminde adsorpsiyon kinetigi ile ilgili pek c¢ok
calisma mevcuttur. Reaktif Black 5’in ugucu kiil (Eren 2006), metilen blue’nin muz
kabugu atig1 (Hamaed 2008), aktiflestirilmis aga¢ talasi (Hamaed 2007) ve dehidrate
edilmis bugday kepegi (Ozer 2007), Astrazon Blue FGRL nin alg (Marungrueng 2006)
iizerine adsorpsiyonlarinda da korelasyon katsayilari yalanci ikinci derece kinetik
modelinde daha yiiksek bulunmustur. Yalanci ikinci derece kinetik modeline uygunluk
adsorpsiyon  prosesinin  kimyasal  adsorpsiyon  (kemisorpsiyon)  oldugunu
desteklemektedir. (Kavitha 2007; Hamaed 2007; Eren 2006). Termodinamik
caligmalardan elde edilen sonuglara gore de tiim sistemler i¢in adsorpsiyon entalpisinin
pozitif olmasindan dolay1 da Boliim 4.5’de kimyasal adsorpsiyonun gegerli olabilecegi

vurgulanmisti.

Bu caligmada tiim sistemler i¢in k; ve k, kinetik hiz sabitlerinin yani sira ge degerleri de
modellere gore yeniden ge; ve qez olarak hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalara gore qe
degerlerinin tiim sistemlerde deneysel q. degerlerine daha yakin oldugu belirlenmistir.
Bu veriler tiim sistemler icin sekil 4.32 ve Sekil 4.33 de sirasiyla yalanci birinci derece

ve yalanci ikinci derece kinetiklerine gore degerlendirilmistir.
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ge deneysel
w
o

*
20 - . .o .
¢ y = 0.8098x + 25.596
107 R? = 0.2087
0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

ge1 hesaplanan

Sekil 4.32. Yalanci birinci derece kinetigine gore hesaplanan qe degerleri ile deneysel
qe degerleri arasindaki iliski (BB9-piring kabugu, BB9-piring kabugu kiilii, BY51-piring
kabugu, BY51-piring kabugu kiilii)

60 -

50 _ y = 0.9826x - 0.6683
RZ = 0.9912

40 1

ge deneysel
w
o

0 10 20 30 40 50 60

ge2 hesaplanan

Sekil 4.33. Yalanc1 ikinci derece kinetigine gore hesaplanan qe degerleri ile deneysel ge
degerleri arasindaki iliski (BB9-piring kabugu, BB9-piring kabugu kiilii, BY51-piring
kabugu, BY51-piring kabugu kiilii)

Sekil 4.32 ve Sekil 4.33 incelendiginde yalanci ikinci derece kinetik modeline gore

hesaplanan q.; verileri ve deneysel qe degerleri arasinda yogun bir kiimelesme
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gerceklesirken, yalanct birinci derece kinetik modelinde ge; ve deneysel qe degerleri
arasinda iliskide kiimelesme daha zayiftir. Bu durum yalanci ikinci derece kinetik

modelinin bu ¢aligma i¢in uygunlugunun bir baska ifadesidir.
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5. SONUCLAR

Bu calismada katyonik boyar madde igeren sulu ¢ozeltilerden piring kabugu ve piring
kabugu kiilii kullanilarak boyar madde (renk) giderimi yapilmistir. Her adsorplayici igin

boyar maddeleri adsorplama kapasiteleri dl¢iilmiistiir.

Yapilan deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglar asagidaki gibidir.

1) Kullanilan adsorbentler katyonik boyar maddelerin her ikisini de yiiksek oranda
adsorplamislardir. En diisiik adsorplama verimi % 28.68, BY 51-pirin¢ kabugu sistemine
ait iken en yiliksek adsorplama verimi ise % 95.12 ile BB9-piring kabugu kiili

sisteminde belirlenmistir.

2) Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonlar1 arttiginda verim diiserken adsorplanan

madde miktar1 artmistir.

3) izoterm galismasi sonuglarma gore tiim sistemler i¢in Langmiur modeli gegerli
olmustur. Buna gére BB9-piring kabugu, BB9-pirin¢ kabugu kiilii, BY 51-piring kabugu,
BY51- piring kabugu kiilii sistemleri i¢in adsorpsiyon kapasiteleri 53.48, 60.60, 38.76,
49.01 mg/g degerlerindedir.

4) Tim sistemlerde pH 3-8 arasindaki degerlerde calisilmis olup c¢aligmalarin
sonuglarina gore pH arttikca adsorpsiyon verimi ve adsorplanan madde miktar1

artmistir. En iyi verim tiim sistemler i¢in pH = 8’de elde edilmistir.

5) 22°C -50°C arasinda yiiriitiilen sicaklik caligmalarinda tiim sistemlerde sicaklik
artistyla adsorplanan madde miktar1 artmistir. Bu durum adsorpsiyon prosesini yiiksek
sicakliklarda yapmanin daha uygun olacagini gdstermektedir. Termodinamik ¢aligmalar
neticesinde AH ve AS pozitif iken AG negatif degerlerde bulunmustur. Tiim sistemler

icin AH pozitif olmasi reaksiyonun endotermik ayni zamanda kimyasal adsorpsiyon
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olabileceginin bir gostergesidir. AG’nin negatif degerleri reaksiyonun kendiliginden

yuiriidiigiinii ifade eder.

6) Tek kademeli kesikli adsorber tasarimi ile yapilan g¢aligmalar sonucunda tiim
sistemler i¢in % 60, 70, 80, 90 aritma verimlerine gore sistemlerde tiiketilmesi gereken

adsorbent miktarlar1 gelistirilen grafikler tizerinde belirlenebilmektedir.

7) Calismalarda Lagergren (yalanci birinci derece) ve Ho (yalanci ikinci derece)
kinetik modellerine uygunlugu kullanilmistir. Tiim sistemlerde Ho (yalanci ikinci
derece)  kinetigine uyum goOriilmiistiir. Bu durum kimyasal adsorpsiyonun bir

gostergesidir.

8) Piring kabugu iilkemizde ucuz ve bol bulunan bir materyaldir. Adsorplama
kapasitesinin yiiksek olmasindan dolay1 katyonik boyar maddelerin ve agir metaller gibi
cesitli kirleticilerin adsorpsiyonunda kullanilabilecek bir materyaldir. Aktif karbona

alternatif olarak disiiniilebilir.

9) Adsorpsiyon isleminde piring kabugu ve benzeri dogal materyaller termal ham
olarak kullanilabilecegi gibi bu materyallerin bosluk oranlar1 arttiginda adsorplama
kapasiteleri de yiikselecektir. Bu ¢aligmalarda piring kabugu sadece 500°C’de yakilarak
aktiflestirilmistir. Ancak farkli yOntemlerle aktiflestirilerek ileriki ¢aligmalarda

kullanilabilirler.

10) Sadece sulu c¢ozeltilerden boyar madde giderimi degil, ucuz dogal materyaller
kullanilarak, atiksulardan da kesikli veya siirekli sistemlerde adsorpsiyonla renk

giderimi lizerine ¢aligmalar gergeklestirilebilir.
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