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OZET

Bu tez calismasinda Bromocresol Purple boyasinin atik sulardan giderimi
Amberlyst A21, aktif karbon ve Xhantoria Parietina kullanilarak arastirilmustir.
Adsorpsiyon ve biyosorpsiyon c¢aligsmalar1 temas siiresi, pH, baslangic boya derisimi,
adsorbent miktar1 ve sicaklik gibi farkli deneysel sartlar altinda gergeklestirilmistir.
Deneysel izoterm verileri Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri
kullanilarak analiz edilmis ve adsorpsiyon prosesinin tanimlanmasi i¢in izoterm sabitleri
hesaplanmistir. Amberlyst A21, aktif karbon ve Xhantoria Parietina kullanilarak elde
edilen deneysel veriler i¢in en iyi uyum Langmuir izotermi ile elde edilmistir.
Amberlyst A21 ve aktif karbon yilizeyine Bromocresol Purple adsorpsiyonuna ait
kinetik incelemeler yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve pargacik ici
difiizyon modeli ile degerlendirilmistir. Aktif karbon adsorbenti i¢in termodinamik

parametreler incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Aktif Karbon, Amberlyst A21, Bromocresol
Purple, Xhantoria Parietina.



ABSTRACT

In this thesis study, the removal of Bromocresol Purple dye from wastewater
using the Amberlyst A21, activated carbon and Xhantoria Parietina was investigated.
Adsorption and biosorption studies were carried out under various parameters such as
contact time, pH, initial dye concentration, adsorbent dosage, and solution temperature
on the removal of Bromocresol Purple. Experimental isotherm data were analysed using
Langmuir, Freundlich and Temkin isotherm equations and the isotherm constants were
calculated for the determination of the isotherm parameters which describe the
adsorption process. The best fit was obtained by Langmuir model for Amberlyst A21,
activated carbon and Xhantoria Parietina. A comparison of kinetic models applied to
the adsorption of Bromocresol Purple onto Amberlyst A21 and activated carbon were
evaluated for the pseudo-first-order, the pseudo-second-order, and intraparticle diffusion

models. The thermodynamic parameters were evaluated for activated carbon adsorbent.

Key Words: Adsorption, Active Carbon, Amberlyst A21, Bromocresol Purple,

Xhantoria Parietina.
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1. GIRIS

Insanlar iyi istihdam olanaklar1 ve yiiksek standartli yasam arayisi siirecinde
sehirlere go¢ ederek kentlesmenin ve sanayilesmenin artmasina neden olmaktadirlar. Bu
durum kuskusuz evsel ve endiistriyel atik suyun olusumuna yonelik bir artisa neden
olmakta ve yiiksek miktarda temiz su talebi ortaya ¢ikmaktadir. Olusan atik su, insan
sagligr ve sucul yasam i¢in zararli olan yiiksek konsantrasyonda ¢ok ¢esitli kirletici

maddelerle yiizey suyunu ve yeralti suyunu kirletir (Nidheesh, vd., 2018).

Su, yeryliziindeki en 6nemli maddelerden biridir. Diinya yiizeyinin yaklasik %
71'i sudan olusur ve bilinen tiim yasam formlar1 i¢in hayati 6nem tasir. Ancak
diinyadaki sularin sadece % 2,51 tathh sudur. Hizli kentlesme ve sanayilesme
faaliyetlerinin yan1 sira kentsel ve peri-kentsel tarimda sulama amaciyla suyun

kullanimi giderek artan miktarda atiksu olusturmaktadir (Marshall, vd., 2007).

Artan su kithigr sorunu, diinya c¢apinda ekonomik kalkinma, insan ge¢im
kaynaklar1 ve ¢evresel kalite iizerinde onemli derecede olumsuz etkiye sahiptir. Bu
nedenle, giiniimiizde su kirliliginin 6nlemesi ve su kaynaklarimin korunmasi i¢in uygun
maliyetli aritma yontemlerinin gelistirmesi gerekmektedir. Agir metaller, deterjanlar,
organik bilesikler ve pestisitler gibi kimyasallarin yani sira azot ve fosfor da atik sularda
yer alan onemli kirletici tilirlerindendir. Gegmis yillardan bu yana atik su aritimi i¢in
cesitli geleneksel yontemler kullanilmakla beraber, bu yontemler ¢ok maliyetlidir ve

ekonomik degildirler (Turovskiy, 2000).

Cevre kirliligine maruz kalmak, sadece insan sagligi i¢in degil, ayn1 zamanda
gezegenimiz icin de bliyiik bir tehlike unsuru olmaya devam etmektedir. Diinya Saglik
Orgiitii (WHO) 2012 yilinda, kirlenmis toprak, su ve havaya maruz kalmanin diinya
capinda tahmini olarak 8-9 milyon kisinin Sliimiine neden oldugunu bildirmistir. Cevre
kirliligi diinya ¢apinda rahatsiz edici oranlara ulagsmasina ragmen, ulusal politikalarda
ve uluslararast kalkinma toplantilarinda hala ihmal edilen bir sorun olmaya devam

etmektedir (The Lancet Planetary Health, 2017).

Su kaynaklariin giderek tiilkenmeye basladigi giinlimiizde, atik suyun etkili
sekilde aritilmasi, biiyiiyen ekonominin 6n kosuludur. Gelismis atik su aritma
teknolojilerinin yiiksek verimlilik ve diisiik sermaye gereksinimi ile gelistirilmesi ve

uygulanmasi kritik 6nem tagimaktadir (Anjum, vd., 2016).


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/urbanization
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2. GENEL BIiLGI

Cevre kirliligi, dinyanin karsilastig1 en biiylik sorunlardan biridir ve her gegen
yil artarak diinyaya onarilmaz zararlar vermektedir. Cevre kirliligi temel olarak iic
tirden olusur: hava, su ve toprak ( McLaren ve Williams, 2015 ). Bunlar arasinda su
kirliliginin temel sebepleri olarak endiistriyel desarj, tarim ilaglariin asir1 kullanimi,
tarim  sektoriindeki  giibreler, ilag kalintilar1 ve evsel atiklarin birikmesi

sayilabilir (Lianos, 2011 ).

Kirlenmis suda ¢6ziicii, dioksin, dibenzofuran, pestisitler, poliklorlu bifeniller,
klorofenol ve boyalar gibi ¢esitli organik bilesikler bulunur (Reddy ve Kim, 2015).
Bazi boyalarin suda bozunmasi ¢ogu zaman zordur, ¢iinkii bu tiir boyalar boyayi 1s18a
kars1 daha kararli ve biyodegradasyona karsi direngli hale getiren molekiiler yapilara

sahiptir (Mckay, 1979).

Yiizey sularimin kalitesini iyilestirmek, atik sularin daha etkin ve yaygin bir
sekilde aritilmasini saglamak icin diinya genelinde caligmalar yapilmaktadir. Bu

caligmalar,

e Atik su desarjlarinin neden oldugu cevresel etkilerin daha 1yi anlasilmasi,
o Atik sudaki belirli bilesenlerin desarjinin neden oldugu olumsuz uzun vadeli

etkiler hakkinda bilgi sahibi olunmas1 sonucu ortaya ¢ikmastir.

1990 yilindan bu yana, bilimsel bilgi ve genisletilmis bir veri tabani ile birlikte
atiksu arittim1 konusundaki arastirmalar c¢evreye salinan toksik ve potansiyel olarak
toksik kimyasallarin neden oldugu saglik sorunlarma odaklanmaya baslamistir

(Rajasulochana ve Preethy, 2016).

Su kirliligi kontrolii giinlimiizde bilimsel c¢alismalarin en 6nemli alanlarindan
biridir. Son donemlerde o6zellikle boya giderimi ve renksizlestirme konusunda
literatiirde yer alan caligmalarin sayis1 dikkate alindiginda konunun biiyiik bir bilimsel

oneme sahip oldugu goriilmektedir (Banat, vd., 1996).

2.1.  Su Kirliligi
Su kirliligi, antropojenik faaliyetlerden kaynaklanan toksik maddelerin ¢ogu
zaman kontrolsiiz desarj1 nedeniyle 21. ylizyilin en 6nemli kiiresel ¢evre sorunlarindan

biridir. Cok farkl tiirdeki organik, inorganik ve metal kirleticiler gibi kimyasallar ve
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zamanla ortaya c¢ikan yan liriinleri su kaynaklarinda ve atik sularda tespit edilmektedir
(Reddy, 2017).

Su kirliligi su kaynaginin kimyasal, fiziksel, biyolojik, radyoaktif ve ekolojik
Ozelliklerinin olumsuz yonde degismesi seklinde gozlenen ve dogrudan veya dolayh
yoldan biyolojik kaynaklarda, insan sagliginda, su iiriinlerinde, su kalitesinde ve suyun
diger amaglarla kullanilmasinda engelleyici bozulmalar yaratacak madde veya enerji

atiklarinin desarjini ifade etmektedir (Halkman, vd., 2000).

Endiistriyel ya da tarimsal iiretim faaliyetlerinin devami, giinliik ihtiyaclarin
karsilanmas1 ve dogal ekosistemler i¢in temiz yeralti suyunun kalitesi ¢ok Snemlidir.
Biyolojik, kimyasal ve radyoaktif tiirler gibi gesitli kirleticiler ile kirlenmis su hem
dogal ekosistemi tehdit etmekte hem de insan sagligini icin bir risk olusturmaktadir

(WHO, 2012).

Modern diinyamizin en dnemli kiiresel sorunlari enerji liretimi ve tiikketimi ile
ilgilidir. Artan diinya niifusu ve kiiresel kentlesme i¢in enerji talebinin ¢ok yliksek
seviyelere ulagsmasi ciddi kaygilara yol agmaktadir. Bununla birlikte genellikle iklim
degisikligi, kirlilik, temiz su, gida ve enerji talepleri de giiniimiiz i¢in en dnemli kiiresel
sorunlardir (Kumar ve Saroj, 2014). Ayrica fosil yakit bazli enerji iiretiminde su
kullaniminin yan1 sira ve endiistriyel uygulamalar da su kirliligi ile sonu¢lanmaktadir.
Su kirliliginin 1yilestirilmesi, temiz suyun yeniden kullanilmas1 veya dogal su rezervine

geri gonderilmesi i¢in yeniden enerji gerektirmektedir (Grant, 2012).

2.1.1. Atk sularda renk problemi ve renk giderimi

Atik sulardaki renklilik sorunu ¢ogunlukla endiistriyel faaliyetlerden
kaynaklanmakta olup, bunlarin basinda tekstil, gida, deri, kagit gibi endiistri alanlar1
gelmektedir. Cogunlukla boyama prosesi ve terbiye asamalarinda ¢ok fazla su

tiiketilmesinden dolayi biiyiik miktarda renkli atiksu olusmaktadir (Oden, 2010).

Tekstil uygulamalar1 i¢in dogal kaynakli boyalarin kullanimi  son
5000 yildan beri uygulanmaktadir. 19. yiizyllda dogal kaynakli boyalarin artan
endiistriyel talepleri karsilayamamasindan dolay1 sentetik kaynakli boyalara ihtiyag
duyulmustur. Sentetik boyalar biiyilk miktarlarda tiretilebilir ve kumaslar, deri, kagit,
gida, kozmetik, tarimsal aragtirmalar, farmasoétikler, elektrokaplama ve damitma gibi

cesitli endiistrilerde kullanilabilir. Sentetik boyalar; asidik, bazik, direkt, metalik,
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mordan, pigment reaktif, c¢oziicii, kiikiirt boyalar olarak smiflandirilabilir. Diinya
capinda boyar madde iiretimi yillik 7x10° tondan fazladir (Ajmal, vd., 2014). imalat ve
endiistriyel uygulama siireglerinde boyanin %10-15'inin atik suyunda kayboldugu
tahmin edilmektedir (Natarajan, vd., 2013).

Atik sulardaki boyalarin varligi, birgok yasam formuna olumsuz etkileri
nedeniyle biiylik bir endise kaynagidir. Su kaynaklarina boya igeren atiklarin desarji
hem toksik hem de gorsel nedenlerden dolay1 biiyiik bir sorundur (Pignon, vd., 2003).
Ozellikle bazi boyalar igin sulu ortamda boya derisiminin 1 ppm’in altinda olmasi

durumunda dahi boya oldukga goriiniir hale gelir (Robinson, vd., 2001).

Ozellikle boya iceren atik sularmn aritimi 6nemli ve zordur. Yalnizca bir aritma
prosesi kullanimi boya ve renk giderim asamasinda yeterli olmamaktadir, bu nedenle
birden ¢ok aritma prosesin birlesimi kullanilarak giderim islemi uygulanmaktadir.
(Kimyasal-fiziksel, kimyasal-biyolojik, kimyasal-kimyasal) Bunun yani sira renk
giderim prosesi esnasinda olusan yan irilinler de ¢ogu zaman ana kirleticilerden ¢ok

daha zararli ve toksik 6zellik gosterebilmektedirler (Hansa, vd., 1999).
Temel olarak boya aritimi i¢in kullanilan yontemler (Ren, vd., 2013):
Fiziksel yontemler

Kimyasal yontemler ve

Biyolojik yontemler olarak ti¢ sinifa ayrilabilir.
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Sekil 2.1. Atiksu aritma tesislerinde kullanilan islemler igin genel bakis (Filibeli, vd.,
1996).

2.2.  Fiziksel Aritma Sistemleri

Cesitli fiziksel islemler ile atik sularda yer alan farkli tiirdeki kirleticilerin atik
sulardan giderilmesi i¢in uygulanan metodlardir. Bu yontemlerde kirletici maddenin
boyut, vizkosite ve 0zgiil agirlik gibi gesitli fiziksel 6zellikleri dikkate alinarak uygun
aritma metodu segilir. Fiziksel aritma yontemlerinde 6zellikle biiylik ve kaba atiklarin

ortamdan uzaklastirilmasini saglayan on aritma onemlidir. Fiziksel aritma tesislerinde



uygulanan aritma yontemleri arasinda 1zgaralar, elekler, kum tutucular, yiizer madde

tutucular , yiizdiirme ve dengeleme havuzlar1 ve ¢okeltim sayilabilir (Demir, vd., 2000).

2.3. Kimyasal Aritma

Atik su aritiminda kullanilan kimyasal siirecler, kimyasal reaksiyonlar yoluyla
bir ¢esit degisiklik meydana getirmek {izere tasarlanmistir (Bhargava, 2016). Tekstil
endistrisinde atik sularin aritimi i¢in yaygin olarak kullanilan kimyasal yontemler
arasinda ozonlama, oksidasyon, elektrokimyasal uygulama, fotokimyasal uygulama,
kimyasal floklastirma ve ¢oktiirme, koagiilasyon ve flokiilasyon sayilabilir (Kocaer ve

Alkan, 2002).

Ozon uygulamasi 1970'li yillarda baginda uygulanmaya baslamistir ve ozon iyi
bir yiikseltgeyici ajandir. Ozon ile yiikseltgenme klorlu hidrokarbonlari, pestisitleri,
fenolleri ve aromatik hidrokarbonlar1 parcalayabilmektedir (Xu ve Lebrun, 1999).
Boyalardaki kromofor gruplar ¢ogunlukla ozonlama islemi ile parcalanarak daha kiiciik
molekiiller olusturabilecek konjuge c¢ift baglardan olusan organik bilesiklerdir ve bu
proses ile atik sudan renk giderimi gerceklestirilebilir. Proses sonucu olusan bu daha
kiigiik molekiiller kanserojen ya da toksik oOzellikte olabilir bu durumu ortadan
kaldirmak amaci ile fiziksel bir yontemle beraber ozonlama yontemi kullanilabilir. Renk
ve boya giderimi nispeten kisa bir zamanda gergeklesir (Robinson, vd., 2001). Ozon,
doymamis baglar igeren molekiillere saldiran gi¢li ama segici  bir

yiikseltgeyicidir(Gomes, vd., 2017).

Yiikseltgenme kimyasal aritma prosesleri arasinda yaygin olarak tercih edilen bir
yontemdir. Bunun en O6nemli nedeni yontemin kolay bir sekilde uygulanmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu yontemde yiikseltgen reaktif olarak cogunlukla hidrojen
peroksit (H20,) kullanilir. Boya molekiillerinin yiikseltgenme yontemi ile gideriminde

aromatik halka kirilmas1 ger¢eklesmektedir (Raghavacharya, 1997)

Endiistriyel faaliyet kaynakli sular ve diger atik sulardan cesitli kirleticilerin
giderimi i¢in elektrokimyasal yontemler uygulanabilir ve elektrokimyasal yontemler
boyalar, pestisitler, ¢oziiciiler vb. gibi organik maddeler ile inorganik bilesikleri, ¢esitli
mikroorganizmalar1 ve atik suda yer alan iyonlar1 uzaklastirabilir. Elektrokimyasal
aritma  yOntemleri arasinda en yaygin uygulanan proses elektrokimyasal

yiikseltgenmedir. Yiikseltgenmenin ~ yan1  sira  elektrokimyasal  indirgenme,



elektroflotasyon ve elektrokoagiilasyonda atik sulardan kirleticilerin giderimi igin

kullanilmaktadir (Sillanpaa ve Shestakova, 2017).

Fotokimyasal yontem organik molekiillerin hidrojen peroksit varliginda ultra
viyole 1s1n ile karbondioksit ve suya doniistiiriilmesi islemidir (Yang vd., 1998). Bu
yontem 280 nm’nin altindaki dalga boylarina sahip isinlarin kullanilmasi ile hidrojen
peroksitin hidroksil radikallerine ayrigmasina dayanmaktadir (Baxendale ve Wilson,
1995). Hidroksil radikal olusumunun mekanizmasi, iki radikal tireten hidrojen peroksit

molekiiliiniin homolitik béliinmesi olarak anlagilmaktadir (Ogata, vd., 1981).
H,O, +hv — 20H -

Atik su aritiminda kullanilan kimyasal flokiilasyon ve pihtilagsma yontemlerinde
uygun kimyasallar eklenerek ¢oziinmiis ve askida kati maddelerin fiziksel durumunu
degistirilir ve ¢okme yoluyla giderilmesi saglanir.Uygun kimyasallarin eklenmesi aym
zamanda genellikle atik sudaki ¢oziinmiis bilesenlerde net bir artis meydana getirir. Su
arittiminda, On aritma olarak koagiilasyon en basarili 6n aritma yontemi olarak kabul

edilmektedir (Huang, vd., 2009).

2.4.  Biyolojik Aritma

Biyolojik yontemler genel olarak fiziksel ve kimyasal tekniklerden daha c¢ok
cevre dostu olarak tanimlanmaktadir (Cano vd., 2018). Boya ve boyarmaddelerin ¢evre
tizerine olumsuz etkilerini en aza indirgemek icin kullanilan biyolojik yaklasimlar
giinlimiizde ¢evre sagligini korumada ve benzeri atik sularin aritilmasinda biiyiik oneme
sahip olmustur. Baz1 kimyasal ve fiziksel aritma yontemleri yiiksek maliyetli olmalari,
zehirli yan iirlin ya da tiriinler olusturmalari, ¢ok fazla enerji tikketmeleri, fazla miktarda
konsantre ¢camur olusturmalar1 gibi dezavantajlara sahiptir (Banat, vd., 1996). Bu
sebeplerden dolay1 biyolojik uygulamalar fiziksel ve kimyasal yontemlere nazaran daha

avantajlidirlar (Kunamneni, vd., 2008).

Biyolojik aritma, sanayi proseslerinden alici sistemlere desarj olan organik
bilesiklerinin aritimi1 i¢in uygulanan en Onemli giderim proseslerindendir. Tekstil
endiistrisi atiksularinda kullanilan fiziksel ve kimyasal yontemler yiiksek maliyet
gerektirdigi ve her boyada kullanilmalart uygun olmadigi icin kullanimlart sinirlidir

(Kocaer ve Alkan, 2002).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479711003434#bib72

Tekstil endiistrisinde atik sular aerobik veya anaerobik biyolojik aritma
yontemleriyle aritilabilmektedir. Aerobik yontemler ile organik madde giderimi
nispeten basarili sonug¢ vermektedir (Pala ve Tokat, 2002). Atik su aritiminda kullanilan

aerobik ve anaerobik yontemlerin karsilastirmasi Cizelge 2.1’°de verilmektedir.

Cizelge 2.1. Anacrobik ve aerobik siireclerin karsilastirilmas: (Gasparikova vd., 2005).

Parametre Anaerobik siiregler Aerobik siirecler
Enerji tiiketimi Diistik Yiiksek
Tasarim Basit Karmagik
Biyokiitle iiretimi Diisiik Yiiksek
Beslenme talebi Diusiik Yiiksek
Reaksiyon hizi Diisiik Yiiksek

2.4.1. Biyosorpsiyon

Biyolojik kokenli malzemelerin kullanimiyla sulu ¢ozeltilerden klorlu bilesikler,
agir metal, boya, pestisit, organik ve inorganik bilesikler gibi cesitli kirleticilerin
giderimi biyosorpsiyon olarak adlandirilir (Rafatullah, vd., 2010). Biyosorpsiyon
kirleticilerin inaktif ya da Olii biyokiitle kullanarak sulu ¢ozeltiden uzaklastirmak
amaciyla uygulanan etkili bir biyoteknolojik yontem olarak gelistirilmistir.
Biyosorpsiyon, rekabetci, etkili ve maliyeti diisiik yeni bir yaklasimdir. Literatiir
incelendiginde son yillarda, biyosorpsiyon yontemi ile kirleticilerin giderimi {izerine
cok fazla sayida calisma yapildigi goriilmektedir ve c¢alisma sayisi giin gectikce
artmaktadir (Asgher ve Bhatti, 2012).

Cesitli kirleticileri sulu ¢ozelti ortamindan gidermek i¢in fermantasyon atiklari
ve tarimsal atiklarin (Arief, vd., 2008). yani sira kitin, kitosan, mayalar, mikro
organizmalar, turba, mantarlar ya da bakteriyel biyokiitle gibi biyolojik materyaller

biyosorbent olarak kullanilmaktadir (Sanghi ve Verma, 2013). Biyosorpsiyon isleminde



kullanilan biyokiitle ylizeyinde yer alan hidroksil, siilfat, karboksil ve amino grubu gibi

cesitli fonksiyonel gruplar biyosorpsiyon mekanizmasindan sorumludur. (Liu, vd.,2004)

2.5.  Adsorpsiyon

Sivi-kat1 ara ylizeyi veya gaz-kat1 ara yiizeyi gibi iki farkli faz arasinda yer alan
ara ylizeyde molekiil, atom veya iyon birikmesi adsorpsiyon olarak ifade edilmektedir
(Dabrowski, 2001). Adsorpsiyon siirecinde adsorbati tutan kati yilizeye adsorbent,

adsorbent yiizeyinde tutunan (biriken) maddeye ise adsorbat ad1 verilir.

00
o e — Adsorbat
00 ﬁ

Adsorbent Adsorbat Adsorbent

Sekil 2.2. Atik sudan adsorbent kullanilarak kirleticilerin gideriminin genel gosterimi
(Natarajan, vd., 2018).

Farkli tiirdeki kirleticilerin sulu ¢o6zelti ortamindan uzaklastirilmasi igin
kullanilan adsorpsiyon oldukca etkili fiziksel aritma yontemlerinden biridir ve
adsorpsiyon prosesinin igletim siireci basittir. Geleneksel yontemler ile kiyaslandiginda
ise maliyet olduk¢a disiiktiir (Liu, vd., 2015). Adsorpsiyon prosesi sudaki bir¢cok
kirletici maddeyi etkili bir sekilde temizleyebilir, bu nedenle i¢me suyu ve atik sularin

aritilmasinda en yaygin kullanilan teknolojilerden biridir (Yanhua, vd., 2018).

Adsorpsiyonun derecesi kirleticinin molekiil kiitlesine, molekiiler yapisina,
molekiil boyutuna, polaritesine ve derisimine olduk¢a baglidir. Ayrica, pargacik boyutu,
yiizey alan1 ve yiizey yiikli gibi yiizeyin adsorplayici 6zelliklerine de baghdir. Ayrica
atitk suda bulunan tuzlar, adsorbentin tiirii, adsorbent miktari, adsorbentin dogasi,
adsorbentin yiizey kimyasi, sicaklik gibi faktdrler de adsorpsiyonu etkileyen
parametrelerdir (Natarajan ve Bajaj, 2016).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1001074216313183#bb0550
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Cizelge 2.2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirmasi (Ozer., 2004).

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal
Adsorpsiyon
Adsorbent Biitiin Katilar Bazi Katilar
Adsorbat Kritik Sicakligin Altindaki Kimyasal olarak
Biitiin Gazlar Reaktif Baz1 Gazlar
Sicaklik Araligi Diisiik Sicakliklar Yiiksek Sicakliklar
Adsorpsiyon Isis1 Diistik Yiiksek
Tersinirlik Cok Tabanlt Tek Tabanl
Yiizey Ortme Yiiksek oranda Tersinir Sicaklikla Tersinmez
Aktif Merkez Alan
Gozenek Boyutu ve Tayini
Onemi Yiizey Alanmi Tayini Yiizey Reaksiyon
Kinetiklerinin
Tanimlanmasi

2.6. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyonun verimliligine etki eden faktorler arasinda adsorbat-adsorbent
etkilesimi, yiizey alani, adsorbent adsorbat orani, adsorbent partikiil boyutu, sicaklik,
pH ve temas siiresi vb. sayilabilir (Crini, 2006).

» Cozelti pH min etkisi: Atik su aritiminda adsorbent kapasitesini etkileyen en
onemli etkenlerden biri de ¢ozeltininin pH’1dir. Adsorpsiyonun verimi, pH degerine
baghdir, ¢iinkii pH degerlerindeki degisiklikler adsorplanan molekiiliin iyonlagma
derecesindeki ve adsorbentin yiizey 6zelliklerinin degismesine yol agar (Nandi, vd.,
2009).

» Baslangi¢ konsantrasyonun etkisi: Boyanin adsorpsiyon yontemi ile sulu
ortamdan gideriminde diger bir 6nemli faktor baslangi¢ boya konsantrasyonudur. Genel

olarak, boya giderme yiizdesi adsorbentin yiizeyindeki adsorpsiyon bdlgelerinin
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doygunluguna bagl olan, baslangi¢c boya konsantrasyonundaki bir artigla azalir. Diger
taraftan, baslangigtaki boya konsantrasyonu artisi, adsorbent kapasitesinde bir artisa
sebep olacaktir (Bulut ve Aydin, 2006).

» Sicakligin etkisi: Sicakhigin etkisi bir bagka Onemli fiziko-kimyasal
adsorpsiyon prosesi parametresidir. Ciinkii sicaklik, adsorbentin adsorpsiyon
kapasitesini degistirecektir (Argun vd., 2008). Adsorpsiyon miktar1 artan sicaklikla
artarsa, adsorpsiyon bir endotermik prosestir. Bu boya molekiillerinin artan mobilitesine
ve artan sicaklikla adsorpsiyon i¢in aktif alanlarin sayisindaki artisa bagl olabilir.
Adsorpsiyon kapasitesinin artan sicaklikla azalmasi, adsorpsiyonunun ekzotermik bir
slireg oldugunu gosterir (Salleh, vd., 2011).

» Adsorbent miktarinin etkisi: Adsorbent miktar1 adsorpsiyon igin belirlenen en
uygun calisma kosullarinda adsorbentin adsorpsiyon kapasitesini belirlemek i¢in dnemli
bir parametredir. Genel olarak, adsorbent miktarindaki artis ile birlikte adsorbentin
yiizeyindeki sorpsiyon alanlarinin artmasi sonucu boyanin giderilme yiizdesi de artar
(Salleh, vd., 2011).

2.7.  Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon denge izotermi, adsorpsiyon siirecinin davranisini anlagilmasi ve
aciklanmasi icin gerekli en Onemli parametrelerden biridir. Izoterm modelleri boya
molekiillerinin  afinitesi ve olast adsorpsiyon mekanizmas1 hakkinda fikir
verir. Adsorpsiyon verilerinin degerlendirilmesi i¢in en yaygin olarak kullanilan
adsorpsiyon izotermleri Langmuir ve Freundlich modelleridir (Langmuir, 1918;
Freundlich, 1906). Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon siirecini analiz etmek ve

tasarlamak i¢in en onemli bilgilerdir. Adsorpsiyon kapasitesi, adsorbat ve adsorbent

ozelliklerine baghidir (Lee, vd., 2004).

2.7.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir izoterm modeli Esitlik 2.1°de verilen denklem ile ifade edilir.

_ quLCe

— Am2L%e 2.1
1+K.C, (2.1)

Je


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1001074216313183#bb0390
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1001074216313183#bb0390
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Esitlik 2.1°de verilen Langmuir esitligi ( 1.1) lineer hale dontstiiriilerek Esitlik
2.2°deki sekli ile ifade edilir.
1 1 1

=4 2.2
Je dm quLCe ( )

Ce = Adsorbatin denge konsantrasyonu (mg/L).

ge = Dengedeki adsorbentin grami basina adsorbe edilen adsorbat miktar1 (mg/g).
Om = Maksimum tek katman igerme kapasitesi (mg/g).

K. = Langmuir izoterm sabiti (L/mg).

Langmuir izoterminde temel 6zellikler, ayirma faktorii ya da denge parametresi
olarak isimlendirilen boyutsuz bir sabit olan R_ denge parametresi olarak da ifade
edilebilmektedir (Webber ve Chakravarti, 1974).

Langmuir izotermi, kati yiizeylerin {izerinde aktif adsorpsiyon alaninda meydana
gelen tutunmanin fiziksel veya kimyasal adsorpsiyon olup olmadigini bagka izotermlere
gore daha iyi agiklamaktadir. Langmuir izoterminde adsorpsiyon enerjisi {iniformdur.
Adsorpsiyon hizi adsorbat konsantrasyonu ile yiizey lizerinde olan bos adsorpsiyon
alanlartyla dogru orantilidir. Desorpsiyon hizi yiizeydeki adsorplanmis molekiil

sayistyla dogru orantilidir (Beyhan, 2003).

2.7.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich izotermine gore; bir adsorbentin yiizeyindeki biitiin adsorpsiyon
bolgeleri heterojendir (Freundlich, 1906). Cogunlukla heterojen yiizeyde adsorpsiyon
ozelliklerini belirlemek icin kullanilir (Hutson ve Yang, 2000).

Bu veriler ¢cogunlukla Freundlich tarafindan 6ne siiriilen ampirik denklemlere

uymaktadir (Milind, vd., 2009):

e = KpC/" (2.3)

Kr = Freundlich izoterm sabiti (mg/g)

n = adsorpsiyon siddeti;
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C. = adsorbatin denge konsantrasyonu (mg/L)
ge = Dengedeki adsorbentin grami bagina adsorbe edilen adsorbent miktari (mg/g).

Esitlik 2.3 de verilen Freundlich izoterminin lineer hali Esitlik 2.4°de verilmektedir.
1
logqe = logKg + Hlog Ce (2.4)

2.7.3 Temkin izotermi

Bu izoterm modeli, adsorbent-adsorbat etkilesimlerini agik bir sekilde ortaya
koyar. Cok diisiik ile ¢ok yiliksek konsantrasyon degerlerini goz ardi edip; katmandaki
tim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin (sicaklik fonksiyonu), yiizeyin kaplanmasi ile
logaritmik olmaktan ziyade dogrusal olarak azalacagini varsayar (Tempkin ve Pyzhev,
1940).

Temkin izoterm modeline ait esitlik asagida verilmistir (Saera, 1956);

RT
de = - In(Ar Ce) (2.5)
RT
de =7 InAr + (RT/b) InC, (2.6)
RT
B=— 2.7
> (2.7)
de = BInAr +BInC, (2.8)

At = Temkin izotermi denge baglama sabiti (L / g)
b = Temkin izoterm sabiti

R = Evrensel gaz sabiti (8.314 J/ mol / K)
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T = Sicaklik (K).

B = Adsorpsiyon 1sisina bagli sabit (J / mol)

2.8.  Adsorpsiyon Kinetigi

Bir adsorpsiyon olayin mekanizmasi ile buna bagl olarak dizayn edilecek tesis ve
stire¢ tasarimi i¢in deneysel verilerin anlasilmasinda izotermlerin yani sira adsorpsiyon
kinetikleri de Onemli bilgiler saglar. Adsorpsiyon kinetiklerinin incelenmesi ile
adsorpsiyon olayina ait hiz belirleme basamagi belirlenebilir. Kinetik, adsorpsiyon
isleminde adsorpsiyon hizina etki eden basamaklarinin belirlenmesinde 6nemli bir

analiz siirecidir (Ates, 2006).

2.8.1. Yalana birinci dereceden kinetik model
Birinci dereceden kinetik modeli asagidaki sekilde ifade edilmektedir
(Lagergren, 1898):

In(qe — q¢) =Inqe — k4t (2.9)

ge (Mmg/g) ve q: (mg/g); siras1 ile dengede ve herhangi bir t zamaninda
adsorplanmis olan adsorbat miktar;, k; (dak™); birinci dereceden hiz sabitidir

(Lagergren, 1898).
2.8.2. Yalanc ikinci dereceden kinetik model

Ikinci dereceden kinetik modeli denklemi asagidaki sekilde ifade edilmektedir

(Ho ve McKay, 1998);

t 1 t

= + —
dc k203 Qe

(2.10)

ka (g mg™ dak™); ikinci mertebeden hiz sabitidir (Ho ve McKay, 1998).
2.8.3. Partikiil ici difiizyon modeli

Parcacik i¢i difiizyon modeli denklemi asagidaki sekilde ifade edilmektedir (Weber ve
Morriss, 1963);
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qe = ki t'/2 + C (2.11)

ki (mg g'ldak'llz) parcacik i¢i diflizyon modelinin hiz sabitidir (Weber ve
Morriss, 1963).

2.9.  Amberlyst A21

Amberlyst A21 iirlin akis1 ile asidik materyallerin aritimi ig¢in gelistirilmis
tanecikli yapilarda, zayif bazik anyon degisim re¢inesidir. Amberlyst A21 nemli serbest
baz formunda saglanir. Uygun c¢oziicli sartlandirildiktan sonra organik ¢ozeltilerden
asidik materyallerin uzaklastirilmasi1 ile fenoliin benzenden ve monomerlerden

inhibitorlerin uzaklastirilmasi i¢in dogrudan kullanilabilir (Dow cemical, 2016 ).

Cizelge 2.3. Amberlyst A21’in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Dow Chemical, 2016).

FIZIKSEL VE KIMYASAL OZELLIKLERI

Saydam olmayan, kiiresel tanecikli
Fiziksel Yapisi
yapidadir

Iyonik Yapisi Serbest bazdir

Aktif Bolge Konsantrasyonu >4,6 eqkg , >1,30 eq/kg

Su Tutma Kapasitesi % 56 — 62 (serbest baz formuda)

2.10.Boyalar

Boyalar ilag, gida, kozmetik, plastik, fotograf, boyama, baski, kagit
endistrilerinin yani sira tekstilde yaygin olarak kullanilmaktadir. Boyalar ylizeylere
kovalent bag, tuzlar veya metallerle kompleksler olusturarak, fiziksel adsorpsiyon veya

mekanik retansiyon ile baglanabilir (Zollinger ve Synthesis, 1987).
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Organik renklendiricilerin bilinen ilk kullanimi bundan 4000 yil Oncesine
dayanir ve mavi indigo boyas1 Misir mezarlarinda yer alan mumyalarin sargilarinda
bulunmustur. Giiniimiizde 100000'den fazla ticari boya kullanilmaktadir ve diinya
capinda yillik tiretim 7x10" tondan daha fazladir. Bu boyalar tekstil, gida, kozmetik ve
kagit baskis1 gibi endiistrilerde kullanilmakla birlikte tekstil endiistrisi en biiyiik boya
tilkketicisidir (Benkhaya vd., 2017).

Dogal boya terimi bitkiler, hayvanlar ve minerallerden elde edilen tiim boyalar1
kapsar. Hizla artan niifus ve bununla birlikte gelisen sanayilesme siireci boyalara olan
gereksinimi arttirmis ve dogal boyalar bu ihtiyaci karsilayamamistir. Sentetik boyalar
ise ilk defa 1856 yilinda Perkin ve 1871 yilinda Woulfe tarafindan iiretilmistir. Bu
siirecten sonra sentetik boyalarin tiretimi ve kullanimi hizlanmistir. Giiniimiizde ise
tekstil endiistrisi sentetik boyalarin en yaygin kullanildigi sanayi kollarindan biridir.
Boyar maddelerin yaklasik %70'i tekstil endiistrisi tarafindan tiiketilmektedir. Ozellikle
reaktif boyalar, vat boyalar ve azo boyalar pamuklu kumasglarin boyama ve baski

islemlerinde kullanilir (Benkhaya vd., 2017).

Boyalar, uygulamalarina ve kimyasal yapilarina gére siniflandirilir ve boya
renginden sorumlu kromoforlar olarak bilinen bir grup atomdan olusur. Bu kromofor
iceren yapilar azo, antrakinon, nitro, arilmetan, karbonil ve digerleri gibi cesitli
fonksiyonel gruplara dayanir. Ek olarak, kromoforlarin rengini siddetlendiren oksokrom
gruplar boya molekiillerinin yapisinda bulunur ve en yaygin oksokromlar, amin,

karboksil, siilfonat ve hidroksildir (Christie, 2001).

Tekstil boyalar1 kimyasal yapilarina ve kumas/malzeme {lizerine uygulama
tirtine gore simiflandirilabilir. Tekstil boyalar1 azo boyalar, nitro boyalar, indigo
boyalar, antrakinon boyalar, fitaleyn boyalar, trifenil metil boyalar ve nitranlanmig
boyalar vb. gibi olmak iizere siniflandirilabilir. Sekil 2.4 ve Cizelge 2.4'de boyalarin
smiflart 6rnekleri ile birlikte verilmistir (Benkhaya vd., 2017).
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Sekil 2.4. Kimyasal yapisina gore boya tiirlerine genel bakis (Ajmal vd., 2014).

Boyalar kompleks aromatik molekiiler yapiya sahiptir ve genellikle 1518a,

sicakliga ve oksitleyicilere direncglidir. Bu karakteristik 6zellik, boyayr bozunmaz hale

getirir ve dolayisiyla biyoakiimiilasyona neden olur. Canli organizmalarda, ciddi

hastaliklara ve bozukluklara yol agar (Banerjee ve Chattopadhyaya, 2017).

Gilinlimiizde azo boyalarin yillik iiretiminin yaklagik olarak yillik bir milyon ton

oldugunu belirtmektedir (Fatima vd.,) ve 2000’den fazla farkli azo boya ¢esitli sanayi

kollarinda kullanilmaktadir. Azo boyalarin yapisinda -N=N- yapist bulunur ve azo bagi

sayisina gére mono azo, diazo ve triazo boyalar mevcuttur (Benkhaya, vd., 2017). Azo

boyalar sentetik boyalarin en biiyiik grubunu olusturmaktadir ve endiistride kullanilan

boyalarin yaklasik %70’1 azo boyalardir. Teksitil, kozmetik, deri, ilag, kagit, baski ve

gida endiistrisinde kullanilmaktadirlar (Lucas vd., 2007; Aracagdk ve Cihang

ir, 2013).


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/bioaccumulation

Cizelge 2.4. igerdigi kromofor gruba gore boyalarin siniflandirilmas: ve drnekleri

Siif Kromofor Ornek
Azo boyalar | -N=N- SO;Na
HO O
N'[\I O
HoN
CF;
Acid Red 337
Nitro 0 d
—N
boyalar 0 OENC[N;Q
Dispers yellow 14
Indigo oy N °
N —_—
boyalar ® . g Br
(0]
C.l. Vat Blue 35
Antrakinon o] O NH,
o | L0
[e] NH ’
0
a N NH SO3H
NN
Cl
Reactive Blue 4
Fitaleyn 0 00
o) N
boyalar Cﬁ: C}@\m
(0] HO
Fenoftaleyn
Trifenil
vl O .
boyalar @ .
Basic violet 2
Nitrozo —N=0 NO
@ ! HnicH,
boyalar ‘ %}
CHNHO 8

DNSBA-NO
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2.11. Bromocresol Purple

Bromocresol Purple ozellikle sulu ¢ozeltilerdeki amonyak varligim
belirleyebilme 6zelligi nedeniyle yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Nordin, vd.,
2016). Bromocresol Purple genellikle pH indikatorii (pH: 5,2 nin altinda sar1, pH: 6,8’in
tizerinde ise menekse renklidir) olarak kullanilan trifenil metan boyasidir. Ayrica
serum-albuminin spektrofotometrik tayininde ve plazma membran hasari olan Oli
hiicreler i¢in mayada floresan boyama olarak kullanilmistir. Bu boyama igleminde
uygun hiicre zarina sahip hiicreler boyanmaz iken hasar géren hiicreler ise mavi-gri

renkli olarak goriiliir.

Cizelge 2.4. Bromocresol Purple hakkinda genel bilgi (Abcam Chemical, 2015).

Bromocresol Purple
Kimyasal | 4,4'-(1,1-Dioxido-3H-2,1-benzoxathiol-3-

Ismi ylidene)bis[2-bromo-6-methylphenol]
Mol 540,20 g/mol
Kiitlesi

Molekil | Cy1H16BroOsS

Formilia

Yap1

Formiuli

2.12. Literatiirde Yer Alan Calismalar

Uluozlii ve arkadaglar tarafindan yapilan bir ¢alismada Parmelina tiliaceae
likeni kullanilarak sulu ¢o6zeltilerden Pb(I) and Cr(IIl) iyonlarmin biyosorpsiyonu
arastirilmistir. Deneysel ¢alismada pH, biyokiitle miktari, temas siiresi ve sicaklik gibi
parametreler optimize edilmistir. Parmelina tiliaceae biyokiitlesi ile Pb(ll) ve Cr(ll1)

iyonlarmin biyosorpsiyonu Langmuir, Freundlich ve Dubinin—Radushkevich (D-R)


https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/318736?lang=en&region=TR
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izoterm modellerine gore incelenmis ve biyosorpsiyonun Langmuir izoterm modeli ile
uyumlu oldugu bulunmustur. Pb(I) ve Cr(Ill) iyonlar i¢in tek tabaka biyosorpsiyon
kapasitesi siras1 ile 75,8 mg/g ve 52,1 mg/g olarak hesaplanmistir. Dubinin—
Radushkevich (D-R) izoterm modeline goére serbest enerji Pb(Il) i¢in 12,7 kJ/mol ve
Cr(Ill) i¢in 10,5 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Hesaplanan bu degerler biyokiitle
yiizeyine her iki iyonun biyosorpsiyonunun kimyasal iyon degisimi ile gergeklestigini
gostermektedir. Deneysel veriler yalanci birinci dereceden ve ikinci dereceden kinetik
modellere gore degerlendirilmis ve her iki metal iyonu i¢in biyosorpsiyonun yalanci
ikinci dereceden kinetik model ile uyumlu oldugu gorilmistiir (Uludzli, vd., 2008).

Hannachi ve Boubaker tarafindan yapilan bir ¢alismada Diploicia canescens
likenine ait biyokiitle kullanilarak sulu c¢ozeltilerden nikel iyonlarinin giderimi
arastirilmistir. Biyosorpsiyon iizerine ¢ozelti pH’inin, biyosorbent miktarinin, temas
stiresinin ve sicakligin etkisi arastirilmistir ayrica biyosorpsiyon verileri Langmuir,
Freundlich ve Dubinin—Radushkevich (D-R) izoterm modellerine goére incelenmistir.
Maksimum Ni biyosorpsiyon kapasitesi ¢ozelti pH’ 5°te 4g/L’lik biyosorbent
miktarinda, 60 dakikalik temas siiresi sonunda 20°C sicaklikta 66,7 mg/g olarak
hesaplanmistir. Dubinin—Radushkevich (D-R) izoterm modeline gore serbest enerji
degeri 11,2 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Hesaplanan bu deger biyokiitle yiizeyine nikel
iyonu biyosorpsiyonunun kimyasal iyon degisimi ile gergeklestigini gdstermektedir.
Biyosorsiyon kinetigi yalanci ikinci dereceden kinetik model ile uyumludur ve
termodinamik caligmalar biyosorpsiyon prosesinin kendiliginden gergeklestigini ve
ekzotermik oldugunu géstermektedir (Hannachi ve Boubaker, 2016).

Katar ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada Talaromayces aculeatus
AMDC-14 (KF588645)’dan elde edilen biyokiitle Reactive Blue 13, Reactive Blue 72,
Reactive Yellow 85 ve Reactive Orange 13 reaktif boyalarmin sulu ¢ozeltiden giderimi
amaciyla kullanilmistir.  Biyosorpsiyon iizerine baslangic ¢ozelti pH min (pH:1-7),
biyosorbent miktarmin (0.1-2.5 g/L), temas siiresinin (15-1440 dakika), baslangic boya
derigiminin (10-200 ppm) ve sicakligin (25-40 °C) etkisi incelenmistir. Biyosorpsiyon
denge verileri farkli izoterm modellerine gore arastirilmis ve Reactive Blue 13, Reactive
Blue 72, Reactive Yellow 85 ve Reactive Orange 13 boyalarinin biyosorpsiyonunun
Langmuir izoterm modeline uydugu belirlenmistir. Ayrica maksimum biyosorpsiyon

kapasitesi Reactive Blue 13, Reactive Blue 72, Reactive Yellow 85 ve Reactive Orange
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13 boyalar1 i¢in sirasi ile 32,10; 71,30; 20,67 ve 31,30 mg/g olarak hesaplanmistir. Tiim
boyalar i¢in biyosorpsiyon verilerinin yalanci ikinci dereceden kinetik model ile uyumlu

oldugu goriilmiistiir (Katar, vd., 2017).

Wawrzkiewicz yaptigi bir ¢alismada Amberlite IRA 478RF akrilik anyon
degistirici recineyi kullanarak anyonik boyalarin giderimini arastirmistir. Acid Orange
7, Reactive Black 5 ve Direct Blue 71 boyalarinin giderimi kesikli yontem ile
arastirilmistir. Kinetik ¢alismalar Direct Blue 71 boyasmin yalanci ikinci dereceden
kinetik model ile uyumlu oldugu bulunmustur. Acid Orange 7, Reactive Black 5 ve
Direct Blue 71 boyalart i¢cin Langmuir tek tabaka kapasitesi sirast ile 1279,2; 150,5 ve
41,8 mg/g olarak hesaplanmistir (Wawrzkiewicz, 2012).

Akazdam ve digerleri tarafindan gerceklestirilen bir ¢alismada makrog6zenekli
giiclii bazik bir annyon degistirici regine olan Amberlite FPA-98 kullanilarak kesikli
yontem ile atik sulardan Acid Orange 7 boyasinin giderimini aragtirmiglardir. Adsorbent
FTIR ve X-sm1 kirmimi yontemi kullanilarak karakterize edilmistir ve FTIR
caligmalar1 Acid Orange 7 boyasinin adsorpsiyonunda komplekslesme ve iyon degisimi
mekanizmalarimin etkin oldugunu gostermektedir. Kesikli adsorpsiyon caligmalari
temas siiresi, pH, baslangi¢ boya derisimi, adsorbent miktari, karistirma hiz1 ve ¢ozelti
sicakligr gibi farkli deneysel sartlarda gerceklestirilmistir. Deneysel veriler Langmuir,
Freundlich ve Temkin izoterm esitlikleri kullanilarak incelenmis; boya adsorpsiyonunun
Langmuir izoterm modeli ile uyumlu oldugu belirlenmis ve Langmuir maksimum tek
tabaka adsorpsiyon kapasitesi 200 mg/g olarak hesaplanmistir. Kinetik incelemeler
yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden, Elovich, parcacik i¢i difiizyon ve
Bangham's kinetics modellerine gore arastirilmis ve adsorpsiyonun yalanci ikinci

dereceden kinetik model ile uyumlu oldugu gozlenmistir (Akazdam, vd., 2017).

Silah ve Giil tarafindan yapilan bir ¢alismada Everzol Black boyasinin sulu
¢ozelti ortamindan gidermi Amberlyst A21 ile incelenmistir. pH, temas siiresi ve
baslangi¢ boya derisimi gibi degisik parametrelerin boya adsorpsyonu iizerine etkileri
calisgtlmigtir. Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri denge adsorpsiyon
verilerinin analzi i¢in kullanilmigtir. Ayrica adsorpsiyon Kkinetik verileri yalanci birinci

ve ikinci dereceden kinetik modeller kullanilarak incelenmistir. Calisma sonuglarina
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gore Amberlyst A21 ile Everzol Black gidermi Langmur izoterm modeli ve yalanci
birinci dereceden adsorpsiyon Kinetigi ile tanimlanabilir (Silah ve Giil, 2018).

Pathania ve digerleri tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada Ficus carica
biyokiitlesinden elde edilen aktif karbon metilen mavisi boyasinin giderimi amaciyla
kullanilmis ve temas siiresinin, baslangi¢ boya derisiminin, adsorbent miktarinin,
sicakligin ve ¢ozelti pH’inin boya giderimi {izerine etkisi arastirilmigtir. Adsorpsiyon
dengesi Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerine gore incelenmis ve
adsorpsiyonun hem Langmuir hem de Temkin izoterm modeli ile uyumlu oldugu
goriilmistiir. Adsorpsiyon yalanct ikinci dereceden kinetik modele uymaktadir.
Termodinamik incelemeler sonucu AH®, AS° ve AG® degerleri sirast ile 21,55 kd/mol,
76,24 JImol K ve —1,55kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu verilere gore metilen
mavisinin Ficus carica biyokiitlesinden elde edilen aktif karbon yiizeyine adsorpsiyonu
kendiliginden gergeklesen endotermik bir prosestir (Pathania, vd, 2017).

Sun ve digerleri tarafindan yapilan bir calismada ¢inko kloriir ile aktive edilmis
Enteromorpha prolifera biyokiitlesinden elde edilen aktif karbon Reactive Red 23,
Reactive Blue 171 ve Reactive Blue 4 reaktif boyalarinin gideriminde kullanilmis ve
deneysel calisma kesikli sistem ile gerceklestirilmistir. Elde edilen deneysel sonuglar {i¢
boya i¢in en yiiksek yiizde giderim degerlerinin pH 4,5-6,0 olan cozeltilerde elde
edildigini gostermistir. Termodinamik calismalar sonucu aadsorpsiyon reaksiyonunun
endotermik ve kendiliginden gergeklesen bir proses oldugu belirtilmistir. Reactive Red
23, Reactive Blue 171 ve Reactive Blue 4 icin elde edilen adsorpsiyon verileri
Langmuir izoterm modeli ile uyumludur ve adsorpsiyon kapasiteleri sirasi ile 59,88;
71,94 ve 131,93 mg/g olarak hesaplanmistir. Deneysel sonuglari yalanci ikinci

dereceden kinetik model ile uyumlu oldugu goriilmiistiir (Sun, vd., 2013).

Aboua ve arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilen bir calisgmada meyve
kabuklarindan elde edilen aktif karbon metilen mavisi ve metil oranj boyalarinin sulu
cozeltiden giderimi icin kullanilmis ve her iki boya icinde en yiiksek ylizde giderim
degeri pH’1 2,0 olan ¢ozeltilerde %98’den yiiksek olarak elde edilmistir. Artan aktif
karbon miktar1 ile sorpsiyon kapasitesi de artmistir. Adsorpsiyon kinetikleri yalanci
ikinci dereceden kinetik model, denge veriler ise hem Langmuir hem de Freundlich

izotermleri ile uyumlu bulunmustur. Termodinamik g¢alismalar adsorpsiyon siirecinin



23

endotermik ve kendiliginden gerceklesen bir proses oldugunu gostermektedir (Abouba,

vd., 2015).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Tez Calismasinda Kullanilan Biyosorbent ve Adsorbentler
3.1.1. Aktif karbon adsorbentinin hazirlanisi

Deneysel ¢alismalarda kullanilan aktif karbon ticari olarak (Darco type, 242233)
Sigma-Aldrich firmasindan tedarik edilmistir. Aktif karbon kullanilmadan once tanecik

boyutunun kiigiiltiilmesi amaciyla havan kullanilarak ezilmistir.

3.1.2. Amberlyst A21

Deneysel ¢alismalarda adsorbent olarak kullanilan Amberlyst A21 (216410 CAS
9049 93-8) Sigma-Aldrich firmasindan tedarik edilmistir. Amberlyst A21 ile
adsorpsiyon deneylerine baslamadan once 80°C’de 2 saat boyunca etiiv kullanilarak

kurutulup deneysel ¢aligmalarda kullanilmistr.

3.1.3. Xanthoria parietina Biyosorbentinin Hazirlanisi

Tez ¢aligmasi boyunca biyosorbent olarak kullanilan ve bir liken tiirii olan
Xanthoria parietina Bilecik Seyh Edebali Universitesi kampiis bahgesinde bulunan at
kestanesi agaclarinin govde kabuklar lizerinden toplanmistir. Calismalarda kullanmak
icin kurutulmus olan likenlerin tanecik boyutlar1 ylizey alanini arttirmak amaciyla

ogiitiicti yardim ile kiigtiltiilmiistiir.

3.2.  Bromocresol Purple Cozeltisi

Tez caligmasinda kullanilan ve siilfat grubu bulunduran Bromocresol Purple
Carlo Erba firmasindan tedarik edilmistir. Bromocresol Purple’in 5000 mg/L’lik stok
¢ozeltisi laboratuvar ortaminda giinliik kullanim i¢in taze olarak hazirlanmistir.
Calismalarda kullanilan Bromocresol Purple’in sulu ¢ozeltilerinin pH’lar1 0,1 M HCI ve

0,1 M NaOH ile ayarlanmustir.

3.3.  Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar

Hassas terazi: Deneysel c¢alismalarda kullanilan hassas terazi Shimadzu
markadir. Bromocresol Purple boyasinin, adsorbentlerin ve biyosorbetin tartimlari igin

kullanilmistir.

pH metre: Cozeltilerin pH O6l¢timleri Hanna instruments HI 2211 pH / ORP
model dijital pH metre kullanilarak yapilmuistir.
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Spektrofotometre: Sulu ¢ozeltilerdeki Bromocresol Purple’in absorbanst T80
UV/VIS Spectrometer PG Instruments marka spektrofotometre kullanilarak

Olgtilmiistiir.

Sekil 3.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan UV-Vis spektrofotometre

Isiticih Manyetik Karistirici:  Adsorpsiyon ve biyosopsiyon siirecinde Ve
¢ozeltiler hazirlanirken yapilan karigtirma ve 1sitma islemleri i¢in Mika marka 10

noktal1 ve sicaklik kontrollii manyetik karigtiric1 kullanilmstir.

Otomatik pipet: Deneysel ¢alismalar sirasinda numune alimlart Eppendorf

Research Plus marka otomatik pipet kullanilmistir.

Sekil 3.2. Deneysel caligmalarda kullanilan otomatik pipet.

Santrifiij cihazi: Adsorpsiyon Ve biyosorpsiyon isleminin sonunda alinan

numunedeki adsorbentler ve biyosorbentler santrifiij cihaz ile ¢oktiiriilmiistiir.
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3.4. Kullanilan Yontem

Bromocresol Purple’in giderim ¢alismalari sicaklik kontrollii manyetik karistiric
kullanilarak gerceklestirildi. Oncelikle pH ve temas siirelerinin Bromocresol Purple’in
sulu ¢ozeltiden giderimine etkisi arastirildi. Bu amagcla ¢ozelti pH’1 2, 4, 6, 8 ve 10’a
ayarlanarak farkli pH’da adsorbent olarak aktif karbon ve Amberlyst A21, biyosorbent
olarak ise Xhantroia parietina kullanilarak belirli siirelerde ve hacimlerde numune
almarak UV-Visible spektrofotometrede Bromocresol Purple’in absorbansi 6l¢iildii.
Adsorbentler ve biyosorbent i¢in pH ve dengeye gelme siiresi belirlendikten sonra 0,25
g/L, 0,50 g/L, 0,75 g/L, 1,50 g/L ve 2,00 g/L olacak sekilde adsorbentlerin ve
biyosorbentin miktar1 degistirilerek Bromocresol Purple’in giderimi {izerine etkileri
incelendi. Bromocresol Purple derisiminin etkisini incelemek igin ise 200, 250, 300, 400
ve 500 mg/L olmak {lizere farkli baslangic Bromocresol Purple derisimlerinde
adsorpsiyon ve biyosorpsiyon c¢alismalart gerceklestirildi. Bromocresol Purple’in
adsorpsiyonuna sicakligin etkisini incelemek amaci ile 25 °C, 35°C ve 45°C’de giderim
caligmalar1 gergeklestirildi. Bu calismalardan elde edilen veriler yardimi ile adsorpsiyon

izotermleri, kinetik modellere uygunluk ve adsorpsiyon termodinamigi arastirildi.
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4. DENEYSEL BULGULAR

Bu tez calismasinda, onemli bir endistriyel atik olan Bromocresol Purple’in
adsorbent olarak aktif karbon ve Amberlyst A21, biyosorbent olarak ise Xanthoria
parietina kullanilarak uygun adsorpsiyon/biyosorpsiyon sartlarinda sulu ¢o6zeltiden
giderimi arastirllmistir. Adsorpsiyon ve biyosorpsiyon deneyleri i¢in laboratuvar
ortaminda Bromocresol Purple igeren sentetik ¢ozeltiler hazirlanmistir. Adsorpsiyon ve
biyosorpsiyon siireci sulu ¢ozeltinin pH degerinden, adsorbent ve adsorbat iyonlarinin
tirinden ve de sulu ¢Ozelti ortamindaki davramslarindan etkilenmektedir
(Turhobanoglous ve Burton, 1991). Ekonomik bir atik su giderimi i¢in en 6nemli
parametrelerden biri de dengeye gelme siiresidir (Chen vd., 2010). Bu nedenlerden
dolay1 oncelikle adsorbentler ve biyosorbent icin en uygun pH degerleri ve dengeye
gelme siireleri belirlenmistir. Daha sonra belirlenen uygun pH degerleri ve dengeye
gelme siirelerinde farkli baslangi¢ Bromocresol Purple derisimi, adsorbent miktari ve
sicaklik gibi parametrelerin ylizde giderim iizerine etkisi incelenmigtir. Bromocresol
Purple’in sulu c¢ozeltiden giderimi i¢in elde edilen veriler kullanilarak Langmuir,
Freundlich ve Temkin izoterm modelleri ile adsorpsiyon izotermleri incelenmistir.
Adsorpsiyon kinetigini incelemek i¢in ise yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece
ve partikiil i¢i difiizyon modelleri kullanilarak elde edilen veriler yardimi ile uyumluluk
durumlart incelenmistir. Sicakligin yiizde giderim {izerine etkisi incelenerek

adsorpsiyon termodinamigi arastirilmistir.

4.1. Bromocresol Purple’in Giderimi Uzerine pH ve Temas Siiresinin Etkisi
Literatiir caligmalar1 sulu ¢ozeltinin pH degerinin boyanin adsorpsiyonunu ve
biyosorpsiyonunu 6nemli derecede etkiledigini gostermektedir. Deneysel calismalara
oncelikle pH etkisi incelenerek baslanmigtir. Bromocresol Purple ¢ozeltilerinin pH
degerleri 2, 4, 6, 8 ve 10’a ayarlanarak Amberlyst A21 ve aktif karbon adsorbentlerinin
ve Xanthoria parietina biyosorbentinin kullanildigi ¢alismalarda Bromocresol Purple
giderimi tizerine pH etkisi incelenmis ve en yliksek giderimin gozlendigi pH degerleri

belirlenmistir.

pH etkisi incelenirken ayn1 zamanda adsorbentler ve biyosorbent i¢in en uygun
temas siireleri de arastirilmigtir. Adsorpsiyon ve biyosorpsiyon proseslerinde temas

stiresi onemli bir parametredir ve sulu ¢ozeltilerden boyalarin, metallerin, organik ve
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inorganik Kirleticilerin uzaklastirilmasi amaciyla yapilan incelenmeler i¢in gereklidir.
Deneyler sonunda elde edilen veriler ile her iki adsorbent ve biyosorbent i¢in C. (Mg/L),
ge (Mg/g) ve yiizde giderim (% G) degerleri asagida belirtilen formiiller kullanilarak

hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 4.1-4.3’de verilmistir.

C —
% Giderim = 0 =

x 100 (4.1)
Co
(Co—Ce).V
Qe = OTE (4.2)

% Giderim ile ge degerlerinin hesaplanmasi amaciyla kullanilan ve 4.1 ve 4.2°de

verilen formiillerde;
Co: Baslangi¢ Bromocresol Purple derisimini (mg/L, ppm)

Ce: Adsorpsiyon isleminden sonra ¢o6zeltide kalan Bromocresol Purple derisimini
(mg/L, ppm)

ge: Adsorbentin birim kiitlesi basina adsorplanan Bromocresol Purple miktarini (mg/g)
m: Adsorbentin miktarini (g),

V: Cozelti hacmini (L) gostermektedir.

Cizelge 4.1. Bromocresol Purple’mn farkli pH’larda aktif karbon ile adsorpsiyonu

sonucu elde edilen % giderim degerleri ( Temas siiresi: 90 dk., Cp: 100 mg/L, t: 25 °C,
m:0,05¢g,V:0,05L).

pH 2 4 6 8 10
%
L0 90,04 85,34 76,66 72,44 68,12
Giderim

Deneysel c¢alismalar sonucunda elde edilen verilere gore aktif karbon ile
Bromocresol Purple’in sulu ¢6zeltiden en yiiksek giderim degeri 90 dakika sonunda pH
2’de % 90,04 olarak, en disiik giderimi degeri ise pH 10’da % 68,12 olarak
hesaplanmistir. Cizelge 4.1’e bakildiginda elde edilen adsorpsiyon c¢aligmalari
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sonucunda Bromocresol Purple igin ¢ozelti pH’1 arttik¢a yiizde giderim degerlerinin
azaldig1 soylenebilir. Sonug olarak Bromocresol Purple’n aktif karbon adsorbenti ile
gideriminde en uygun pH degeri 2 ve en uygun temas siiresinin ise 90 dakika oldugu 90
dakikadan sonraki zaman diliminde ise yilizde giderim degerinde ¢ok fazla bir degisim

olmadig1 sonucuna varilmistir.

100 -
90 -
80 -
70 -
60 -
e
‘= 50 -
[¢5)
S 40 -
© 30
O\O
20 -
10 -
0 T T T T
2 4 6 8 10
pH

Sekil 4.1. Bromocresol Purple’in aktif karbon ile adsorpsiyonunda pH’in % giderim
tizerine etkisi (Co: 100 mg/L, t: 25 °C, m: 0,05 g, V: 0,05 L).

Deneysel ¢aligmalar asidik ¢ozeltilerde Bromocresol Purple gideriminin yiiksek,
bazik c¢ozeltilerde ise Bromocresol Purple gideriminin olduk¢a diisiik oldugunu
gostermektedir. Bromocresol Purple anyonik yapida bir boyadir ve sulu ¢ézeltilerde
negatif yiikliidiir. Asidik pH degerine sahip ¢ozeltilerde aktif karbon ylizeyinde yer alan
fenolik ve karboksilik gruplar protonlanmis ve adsorbentin yiizeyi pozitif yiiklii hale
gelmistir. Bromocresol Purple’in ise negatif ylike sahip olmasindan dolay1 aktif karbon
yiizeyi ve Bromocresol Purple arasinda elektriksel bir ¢ekim kuvveti olusacak ve

adsorpsiyon islemi ger¢eklesecektir (Luna, vd., 2013).

Tez caligmasinda kullanilan diger bir ticari adsorbent ise Amberlyst A21
polimerik reginesidir. Amberlyst A21 ile Bromocresol Purple adsorpsiyonuna pH’in

etkisi incelenmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.2°de sunulmustur.
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Cizelge 4.2. Bromocresol Purple’in farkli pH’larda Amberlyst A21 ile adsorpsiyonu
sonucu elde edilen yiizde giderim degerleri (Temas siiresi: 60 dk., Co: 100 mg/L, t: 25
°C,m: 0,05¢g,V:0,05L).

pH 2 4 6 8 10
%
o 93,11 91,74 85,49 73,67 69,50
Giderim

Cizelge 4.2’ye bakildiginda Bromocresol Purple’in giderimi i¢in Amberlyst A21
ile adsorpsiyonu sonucu en yiiksek yiizde giderimin pH 2’de (% 93,11) ve en diisiik
yizde giderimin ise pH 10°da (% 69,50) oldugu gozlemlenmistir. Sonuglar
incelendiginde Bromocresol Purple’in Amberlyst A21 ile giderimi i¢in en uygun temas
stiresi 60 dakika olarak belirlenmis ve 60. dakikadan sonra ise giderim agisindan ¢ok
fark gozlemlenmemistir. Amberlyst A21 ile Bromocresol Purple’n sulu ¢ozelti

ortamindan uzaklastirllmasinda pH arttik¢a ylizde giderim degerinin azaldigi, temas

stiresi ile birlikte ise boya gideriminin arttig1 belirlenmistir.
100 +
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Sekil 4.2. Bromocresol Purple’mm Amberlyst A21 ile adsorpsiyonunda pH’nin %
giderim tizerine etkisi (Co: 100 mg/L, t: 25 °C, m: 0,05 g, V: 0,05 L).

% Giderim

Y
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Sekil 4.2 incelendiginde Amberlyst A21 ile Bromocresol Purple’in gideriminde
en yiiksek ylizde giderim degerinin pH 2’de oldugu goriilmektedir. Amberlyst A21
yiizeyine Bromocresol Purple adsorpsiyonunun asidik pH degerlerinde yiiksek, bazik
pH degerlerinde daha diisiik olmasi su sekilde agiklanabilir; Asidik c¢ozeltilerde
Amberlyst A21 vyiizeyi protonlanarak pozitif yiikli amin gruplarina sahip olur.
Bromocresol Purple’in molekiil yapisi Cizelge 2.5’te verilmektedir. Bromocresol Purple
sulu cozeltilerinde iyonlasarak negatif yiik ile yiiklenir. Pozitif yiik ile yiiklenmis
Amberlyst A21 vyiizeyi ile c¢ozeltideki negatif yiiklii Bromocresol Purple anyonlari
arasinda gerceklesen elektrostatik etkilesim ile Bromocresol Purple boyasinin
adsorpsiyonu gergeklesir ve asidik ¢ozeltilerde Bromocresol Purple giderimi yiiksektir.
Bazik cozeltilerde ise hem Amberlyst A21 yiizeyinin protonlanmasi azalacak hemde
cozelti de OH iyonlarinin derisimi artacaktir. Bazik ¢ozelti ortaminda negatif yiikli
Bromocresol Purple iyonlari ile negatif yiikli OH™ iyonlar1 arasinda Amberlyst A21
yiizeyine adsorpsiyon agisindan bir rekabet yasanacak ve Bromocresol Purple’in

giderimi azalacaktir (Greluck ve Hubicki, 2013).

Tez ¢aligmast kapsaminda Bromocresol Purple boyasinin giderimi igin ticari
olarak elde edilen adsorbentlerin yani sira Bilecik Seyh Edebali Universitesi
kampiisiinde bulunan at kestanesi agaglarinin gévde kabuklarindan toplanan ve bir liken
tirti olan Xanthoria parietina’dan elde edilen biyokiitle de kullanilmistir. Xanthoria
parietina ile Bromocresol Purple giderimine ¢ozelti pH’min etkisi arastirilmis ve
sonuclar Cizelge 4.3 ile Sekil 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. Bromocresol Purple’in farkli pH’larda Xanthoria parietina ile

biyosorpsiyonu sonucu elde edilen yiizde giderim degerleri ( Temas siiresi:120 dk., Co:
100 mg/L, t: 25 °C, m: 0,05 g, V: 0,05 L).

pH 2 4 6 8 10
%
S 78,88 74,27 60,26 58,42 46,84
Giderim

Cizelge 4.3’¢ gore Bromocresol Purple’in Xanthoria parietina ile gideriminde
en yiiksek yiizde giderimin pH 2’de (% 78,88) en diisiik yiizde giderimin ise pH 10’da
(% 46,84) oldugu gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.3. Bromocresol Purple’in Xanthoria parietina ile biyosorpsiyonunda pH’nin
yiizde giderim tiizerine etkisi (Cp: 100 mg/L, t: 25 °C, m: 0,05 g, V: 0,05 L).

Sekil 4.3 incelendiginde Bromocresol Purple’in Xanthoria parietina ile
biyosorpsiyonunda en yiiksek yiizde giderim degerinin pH 2’de gergeklestigi
goriilmektedir. Sekil 4.4’de Bromocresol Purple giderimi i¢in kullanilan adsorbentler ve

biyosorbent ile elde edilen yiizde giderim degerleri karsilagtirmali olarak verilmektedir.
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Sekil 4.4. Giderim calismalarinda aktif karbon ve Amberlyst A21 adsorbentleri ve
Xanthoria parietina biyosorbenti ile farkli pH'larda elde edilen % giderim degerleri (Co:
100 mg/L, t: 25 °C).

Tim adsorbentler ve biyosorbentler i¢in elde edilen sorpsiyon sonuglari
incelendiginde Bromocresol Purple’in sulu c¢ozeltiden gideriminde en uygun pH
degerinin 2 oldugu ve pH degeri arttik¢a yiizde giderimin azaldigi gézlemlenmistir.
Nordin ve arkadaslar1 (2016) tarafindan yapilan bir ¢alismada Bromocresol Purple’in
anyonik ozellikte bir boya oldugu belirtilmistir. Elde edilen sonu¢ su sekilde
aciklanabilir; asidik ¢ozelti pH’larinda kismen pozitif yiiklii adsorbent ylizeyi ve
anyonik boya arasinda gerceklesen elektrostatik etkilesim ile boyanin adsorpsiyonu
gerceklesmektedir (Pan ve Xing, 2008; Lin ve Xing, 2008; Mishra vd., 2010). Elde

edilen veriler literatiir sonuglar1 ile uyum gostermektedir.

4.2.  Bromocresol Purple’in Giderimi Uzerine Adsorbent Miktarimin Etkisi
Bromocresol Purple’in sulu ¢ozeltiden gideriminde Amberlyst A21 ve aktif

karbon adsorbentleri i¢in uygun pH degerleri belirlendikten sonra adsorbent miktarlar

0,25 g/L, 0,50 g/L, 0,75 g/L, 1,00 g/L ve 2,00 g/L olarak degistirilip yiizde boya

giderimi lizerine etkisi incelenmistir.
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Cizelge 4.4. Bromocresol Purple’m % giderim degerleri iizerine Aktif karbon

miktarinin etkisi (Temas siiresi: 90 dKk., Co: 100 mg/L, t: 25 °C, V: 0,05 L).

Adsorbent
miktari

(g/L)

0,25

0,50

0,75

1,00

1,50

2,00

%
Giderim

66,11

70,23

81,42

90,04

94,38

97,70

120 +

100 -

% Giderim
S

0,25 0,50

1l

0,75

1,00 1,50

Adsorbent miktar (g/ L)

2,0

Sekil 4.5. Bromocresol Purple’in aktif karbon ile adsorpsiyonunda adsorbent miktarinin
% giderim tizerine etkisi (pH: 2, Co: 100 mg/L, t: 25 °C, V: 0,05 L).

Bromocresol Purple’in sulu ¢ozeltiden gideriminde Amberlyst A21 icin uygun

pH degeri 2 olarak belirlendikten sonra adsorbent miktarlar1 0,25 g/L, 0,50 g/L, 0,75

g/L, 1,00 g/L ve 2,00 g/L olarak degistirilip yiizde giderim iizerine etkisi incelenerek

elde edilen veriler Cizelge 4.5’de sunulmustur.
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Cizelge 4.5. Amberlyst A21 ile Bromocresol Purple adsorpsiyonunda % giderim
degerlerinin adsorbent miktari ile degisimi (Temas siiresi: 60dk., Cp: 100 mg/L, t: 25
°C,V:0,05L).

Adsorbent
miktar

(9/L)

%
Giderim

0,25 0,50 0,75 1,00 1,50 2,00

61,04 76,26 83,15 93,11 96,49 | 99,12

120

100 -
80
60

il

40
20
0,75 1,00 1,50 2,0
Adsorbent miktar (g/ L)

% Giderim

Sekil 4.6. Bromocresol Purple’n Amberlyst A21 ile adsorpsiyonunda % giderim
degerlerinin adsorbent miktari ile degisimi (Co: 100 mg/L, t: 25 °C, V: 0,05 L).

Bromocresol Purple’in farkli miktarlarda Amberlyst A21 ile adsorpsiyonu
incelendiginde Cizelge 4.5°deki sonuglar adsorbent miktar1 arttik¢a yiizde giderimin
arttig1 gostermektedir. Bu sonuca gore sabit boya derisiminde adsorbent miktar1 arttik¢a
yiizey alan1 ve boyay1 adsorplayacak olan aktif bolge sayisi artacagindan yiizde boya
gideriminin de artacagi s6ylenebilir (Rengaraj, vd., 2001).

Aktif karbon ve Amberlyst A21 miktarinin artis1 ile birlikte boyanin giderim
yiizdesinin artiginin temel sebebi adsorbent miktar1 ile orantili olarak adsorbentin yiizey

alanmin ve adsorpsiyona elverisli bolge sayisinin artisidir (Mall, vd., 2006). Adsorbent
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miktar1 etkisinin incelendigi calismalara ait veriler incelendiginde adsorbent miktari
arttikca Bromocresol Purple boyasma ait yiizde giderim degerlerinin de arttigi
gorilmektedir. Literatiirde yer alan ¢alismalar adsorbent miktarinin artmasiyla beraber
adsorbent yiizeyindeki sorpsiyon birimleri de artacagi i¢in giderim yiizdesinin arttigini
gostermektedir (Yagub, vd., 2014). Elde edilen deneysel sonuglarin literatiir ile uyumlu
oldugu goriilmektedir.

4.3.  Bromocresol Purple’mn Giderimi Uzerine Baslangic Boya Derisiminin Etkisi

Cozeltide yer alan adsorbat iyonlarinin baslangi¢ konsantrasyonunun giderim
tizerine etkisi 6nemlidir. Bromocresol Purple’in sulu ortamdan giderimi i¢in belirlenen
en uygun pH ve dengeye gelme siiresinde baslangic Bromocresol Purple derisimi 200,
250, 300, 400 ve 500 mg/L olan ¢o6zeltiler kullanilmis ve Ce, Qe ve % giderim degerleri

hesaplanmustir.
Adsorbent olarak aktif karbon kullanilan ¢alismalarda farkli baslangig
derisimlerinde Bromocresol Purple igin elde edilen degerler Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6. Aktif karbon ile Bromocresol Purple adsorpsiyonunda ge degerleri {izerine
boya derisiminin etkisi (pH: 2, t:25 °C, m:0,05 g, V:0,05 L).

Bromocresol Purple
baslangic derisimi 200 250 300 400 500
(mg/L)

ge (Mg/qg) 178,41 | 218,75 | 251,54 | 310,95 | 350,66
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Sekil 4.7. Aktif karbon ile Bromocresol Purple adsorpsiyonunda baslangi¢ derisiminin
yiizde giderim tizerine etkisi (pH: 2, t:25 °C, m:0,05 g, V:0,05 L).
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Sekil 4.8. Aktif karbon ile Bromocresol Purple adsorpsiyonunda baslangi¢ derisiminin
ge degerleri tizerine etkisi (pH: 2, t:25 °C, m:0,05 g, V:0,05 L).

Aktif karbon kullanilarak baslangi¢ Bromocresol Purple derisiminin adsorpsiyon
tizerine etkisi ile ilgili deneysel sonuglar (Cizelge 4.6) incelendiginde baslangi¢
Bromocresol Purple derisimi arttikga qe degerlerinin de arttigi goriilmektedir. 200
mg/L'lik Bromocresol Purple derisiminde qe degeri 178,41 mg/g iken 500 mg/L'lik
Bromocresol Purple derisiminde qe degeri 350,66 mg/g’dir. Ancak Sekil 4.7

incelendiginde baslangic Bromocresol Purple derisimi arttikga ylizde giderim
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degerlerinin diistiigii goriilmektedir. Sulu ¢ozeltide yer alan boya derisimindeki artisa
bagli olarak ortaya ¢ikan adsorpsiyon yiizdesindeki azalma, boya adsorpsiyonu igin
adsorbent ylizeyinde yeterince aktif bolgenin olmamasindan kaynaklanir. Ayrica,
adsorplanmis negatif yiiklii iyonlar arasindaki elektrostatik itmenin adsorpsiyon

yiizdesinde ortaya ¢ikan azalma {izerine tesiri olmaktadir (Guo, vd., 2002).

Cizelge 4.7. Amberyst A21 ile Bromocresol Purple adsorpsiyonunda g degerleri
tizerine boya derisiminin etkisi (pH: 2, t:25 °C, m:0,05 g, V:0,05 L).

Bromocresol Purple
baslangic derisimi 200 250 300 400 500
(mg/L)
ge (Mg/Q) 168,13 | 205,27 | 209,02 | 252,30 | 254,82

90 -

80 - ‘

70 A

R

60 -

o : 4200 ppm
§ i W 250 ppm
& 40 - X X
S ' 300 ppm
O 30 -

X & X X 400 ppm

20 A

X500 ppm

10 - X

0 T T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 70
Zaman (dk)

Sekil 4.9. Amberlyst A21 ile Bromocresol Purple adsorpsiyonunda baslangig
derisiminin ylizde giderim iizerine etkisi (pH: 2, t:25 °C, m:0,05 g, V:0,05 L).
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Sekil 4.10. Amberlyst A21 ile Bromocresol Purple adsorpsiyonunda baslangic
derisiminin qe degerleri tizerine etkisi (pH: 2, t:25 °C, m:0,05 g, V:0,05 L).

Amberlyst A21 kullanilarak baslangic Bromocresol Purple derisiminin
adsorpsiyon tizerine etkisi ile ilgili deneysel sonuglar (Cizelge 4.7) incelendiginde
baslangi¢c Bromocresol Purple derisimi arttik¢a qe degerlerinin de arttig1 goriilmektedir.
200 mg/L'lik Bromocresol Purple derisiminde qe degeri 168,13 mg/g iken 500 mg/L'lik
Bromocresol Purple derisiminde qe degeri 254,82 mg/g’dir. Ancak Sekil 4.9
incelendiginde baglangi¢ Bromocresol Purple derisimi arttikca yiizde giderim

degerlerinin diistiigli goriilmektedir.

Xanthoria parietina kullanilarak baslangic Bromocresol Purple derisiminin
biyosorpsiyon {lizerine etkisi ile ilgili deneysel sonuglar incelendiginde baslangig
Bromocresol Purple derisimi arttikga qe degerlerinin de arttifi goriilmektedir. 200
mg/L'lik Bromocresol Purple derisiminde ge degeri 150,94 mg/g iken 500 mg/L'lik
Bromocresol Purple derisiminde qe degeri 255,95 mg/g’dur.

4.4.  izoterm incelemeleri

Adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon prosesi denge durumuna ulastiginda adsorbe
olan molekiillerin sivi ve kati fazlar arasindaki dagilimi hakkinda bilgi verir.
Adsorpsiyon denge sonuglarinin farkli izoterm modellerine ve esitliklerine gore analizi,

adsorpsiyon prosesinin tasarimi igin kullanilacak en uygun modelin belirlenmesinde
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onemli bir adimdir (Hameed, vd., 2007). Bu tez ¢alismasinda Bromocresol Purple’in
sulu ¢ozeltiden giderimi i¢in adsorbent olarak aktif karbon ve Amberlyst A21 ile
biyosorbent olarak ise Xanthoria parietina kullanilarak yapilan her ¢alisma sonucunda
elde edilen denge verileri Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri

kullanilarak incelenmis ve tiim modeller i¢in izoterm sabitleri hesaplanmistir.

4.4.1. Bromocresol Purple'in aktif karbon ile adsorpsiyonunda izoterm
incelemeleri

Bromocresol Purple’in aktif karbon ile adsorpsiyon sonuglari kullanilarak
Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerine uygunlugu incelenmistir.
Adsorpsiyon izoterm arastirmalari i¢cin 25°C’de, pH 2’de 200, 250, 300, 400 ve 500
mg/L’lik baslangi¢ derisiminde yapilan deneysel incelemeler sonucu elde edilen veriler

kullanilmistir. Birinci asamada Langmuir izoterm modeli incelenmis ve elde edilen

1

veriler <& = +iCe Langmuir esitligi kullanilarak C¢’ye karst Ce/ge degerleri

de  dmk;, 9m
grafige gecirilmistir. ikinci asamada Freundlich izoterm modeline uygunluk arastirilmis
ve Inge =InKg +% InC, esitligi kullanilarak InC¢’ye karsi Inqe degerleri grafige
gecirilmigtir. Son asamada ise Temkin izoterm modeline uygunlugun incelenmesi
amaciyla q. = BInAt + BInC, esitligi kullanilmis ve InC, degerine karsi qe degeri

grafige gecirilmistir. Tiim izoterm sonuglar1 Cizelge 4.8’de verilmistir.

0,45 -
y =0,0024x + 0,0717

0,40 - R2=0,9991
035 -

20,30 -
=
<0,25 -
(=2
30,20 -
[©]

0,15 -

0,10 T T T 1
0 50 100 150 200

Ce (mg/g)

Sekil 4.11. Aktif karbon adsorbenti ile Bromocresol Purple’in adsorpsiyonu ig¢in elde
edilen Langmuir izoterm grafigi.
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Sekil 4.12. Aktif karbon adsorbenti ile Bromocresol Purple’in adsorpsiyonu i¢in elde
edilen Freundlich izoterm grafigi.
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Sekil 4.13. Aktif karbon adsorbenti ile Bromocresol Purple’in adsorpsiyonu igin elde

edilen Temkin izoterm grafigi.
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Cizelge 4.8. Bromocresol Purple’in aktif karbon ile adsorpsiyonu igin elde edilen

izoterm esitlikleri ve hesaplanan izoterm sabitleri.

Langmuir Izoterm Esitligi R? KL Om
y =0,0024x + 0,0717 0,9991 0,033 416,67
Freundlich izoterm Esitligi R Ke 1/n N
y=0,3432x + 4,1744 0,9823 65,00 0,34 2,94
Temkin izoterm Esitligi R? B At
y=88,7200x — 90,8733 0,9973 88,72 0,36

Bromocresol Purple boyasinin aktif karbon ile adsorpsiyonu igin {i¢ izoterm
modeli incelenmistir. izoterm grafiklerine ait korelasyon katsayilari incelendiginde
Langmuir izotermine ait korelasyon katsayinin 0,9991 oldugu ve diger izotermlere ait
korelasyon katsayilarindan daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu nedenle aktif karbon
ylizeyine Bromocresol Purple adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline uydugu
sOylenebilir. Langmuir izoterm esitligine gore Bromocresol Purple adsorpsiyonunda
aktif karbon i¢in qm degeri 416,67 mg/g, K| degeri ise 0,033 L/mg olarak bulunmustur.
Sonuglara gore Bromocresol Purple’in aktif karbon ylizeyine maksimum adsorpsiyon

kapasitesi 416,67 mg/g’dir.

Langmuir izoterm modeli, adsorpsiyonun sabit sicaklikta adsorbat molekiilerinin
tek tabaka halinde adsorbent yiizeyine baglandigimi ve adsorbe olan adsorbat
molekiilleri arasinda bir etkilesim olmadigini varsayar. Her bir adsorbat yalnizca bir
aktif bolgeyi isgal edebilir ve bu bolgede baska bir adsorpsiyon meydana gelmez. Son
olarak, adsorbat desorbe oluncaya kadar aktif bolgede kalir (Othman ve Amin, 2003).

Bromocresol Purple'mn aktif karbon ile adsorpsiyonuna ait veriler Freundlich
izoterm modeli kullanilarak analiz edilmis ve 1/n degeri 0,34, n degeri ise 2,94 olarak
hesaplanmistir. Heterojenite faktdrii olan 1/n degerinin  0-1 araliginda olmasi
adsorbentin adsorbat icin etkin bir adsorbent oldugunun ve adsorbent yiizeyin

heterojenitesinin oldukga yiiksek oldugunun gostergesidir.
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Bromocresol Purple'in aktif karbon ile adsorpsiyonuna ait veriler Temkin
izoterm modeli kullanilarak analiz edilmistir. Temkin izoterm modeli, adsorpsiyon
1sisinin adsorpsiyon isleminin derecesinin artmasi ile lineer olarak azaldigini1 varsayan
adsorbent ve adsorbat arasindaki etkilesime dayanir (Wang, vd., 2018). Sonuglara gore
aktif karbon ylizeyine Bromocresol Purple adsorpsiyonunda tabakadaki molekiillerin

tlimiine ait adsorpsiyon 1s1s1 yiizey kaplandik¢a dogrusal olarak azalmaktadir.

4.4.2. Bromocresol Purple'in Xanthoria parietina ile biyosorpsiyonunda izoterm
incelemeleri

Bromocresol Purple’in Xanthoria parietina ile biyosorpsiyonu igin sirasiyla
Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellleri ile uyumluluk durumu
incelenmistir. Biyosorpsiyon izoterm modellerini incelemek amaciyla 25°C’de 200,
250, 300, 400 ve 500 mg/L’lik farkli baslangi¢ derigimleri ile yapilan deneysel

verilerden elde edilen biyosorpsiyon sonuglar1 kulanilmis ve sonuglar Cizelge 4.9°de

verilmistir.
1,2
1 - y = 0,0033x + 0,1687
R2=0,9972
= 08 -
3
(]
I 0,6 -
]
0,4 -
0,2 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
Ce (mg/g)

Sekil 4.14. Xanthoria parietina biyosorbenti ile Bromocresol Purple’in biyosorpsiyonu
icin elde edilen Langmuir izoterm grafigi.
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Sekil 4.15. Xanthoria parietina biyosorbenti ile Bromocresol Purple’in biyosorpsiyonu
icin elde edilen Freundlich izoterm grafigi.
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Sekil 4.16. Xanthoria parietina biyosorbenti ile Bromocresol Purple’in biyosorpsiyonu
icin elde edilen Temkin izoterm grafigi.
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Cizelge 4.9. Bromocresol Purple’mn Xanthoria parietina ile biyosorpsiyonundan elde
edilen izoterm esitlikleri ve hesaplanan izoterm sabitleri.

Langmuir izoterm Esitligi R? KL Om
y = 0,0033x + 0,1687 0,9972 0,02 303,03
Freundlich izoterm Esitligi R? Ke 1/n N
y = 0,3128x + 3,8335 0,9831 46,22 0,31 3,23
Temkin izoterm Esitligi R? B At
y = 62,694x - 90,193 0,9931 62,69 4,22

Bromocresol Purple boyasinin Xanthoria parietina ile biyosorpsiyonu igin ii¢
izoterm modeli incelenmistir. Izoterm grafiklerine ait korelasyon Kkatsayilari
incelendiginde Langmuir izotermine ait korelasyon katsayinin 0,9972 oldugu ve diger
izotermlere ait korelasyon katsayilarindan daha yiiksek oldugu goriillmektedir. Bu
nedenle Xanthoria parietina yiizeyine Bromocresol Purple biyosorpsiyonunun
Langmuir izoterm modeline uydugu sOylenebilir. Langmuir izoterm esitligine gore
Bromocresol Purple biyosorpsiyonunda Xanthoria parietina igin qm degeri 303,03 mg/g,
KL degeri ise 0,02 L/mg olarak bulunmustur. Sonuglara gére Bromocresol Purple’in
Xanthoria parietina yilizeyine maksimum biyosorpsiyon kapasitesi 303,03 mg/g’dir ve

bu deger oldukga yiiksektir.

Temkin izoterm modeli icin korelasyon katsayisi degerinin (R?= 0,9931)
oldukga yiiksek ve 1,0’e yakin olmas1 Xanthoria parietina ile biyosorpsiyon prosesinin

Temkin izotermi ile de uyumlu oldugunu gostermektedir.
4.4.3. Bromocresol Purple’in Amberlyst A21 ile adsorpsiyonunun izoterm
incelemeleri

Bromocresol Purple’m Amberlyst A21 ile adsorpsiyonu i¢in Langmuir,
Freundlich ve Temkin izoterm modelleri ile calisilmistir. Adsorpsiyon izoterm

modellerini incelemek igin 25°C’de 200, 250, 300, 400 ve 500 mg/L’lik baslangi¢
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derigimleri ile yapilmis olan deneysel caligmalardan elde edilen veriler kullanilmistir.

Tilim izoterm sonuglart Cizelge 4.10°da verilmistir.

1,0 -
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0,6 -
0,5 -
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Sekil 4.17. Amberlyst A21 adsorbenti ile Bromocresol Purple’in adsorpsiyonu igin elde

edilen Langmuir izoterm grafigi.
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Sekil 4.18. Amberlyst A21 adsorbenti ile Bromocresol Purple’in adsorpsiyonu i¢in elde

edilen Freundlich izoterm grafigi.
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Sekil 4.19. Amberlyst A21 adsorbenti ile Bromocresol Purple’in adsorpsiyonu i¢in elde
edilen Temkin izoterm grafigi.

Cizelge 4.10. Bromocresol Purple’in Amberlyst A21 ile adsorpsiyonundan elde edilen
izoterm esitlikleri ve hesaplanan izoterm sabitleri.

Langmuir Izoterm Esitligi R? K Om
y = 0,0036x + 0,0731 0,9953 0,05 277,78
Freundlich izoterm Esitligi ~ R? Ke 1/n n
y = 0,1915x + 4,5195 0,8731 91,79 0,19 5,26
Temkin izoterm Esitligi R? B Ar
y = 40,792x + 36,216 0,8871 40,79 2,43

Langmuir izoterm modeli icin elde edilen dogru denklemi ile denklemin
egiminden qm degeri, kesim noktasindan ise 1/qmKy degeri hesaplanarak K, degerine
gecilmis, hesaplanan izoterm sabitleri Cizelge 4.10°da verilmistir. Egimden elde edilen
sonuglara gore qm degeri 277,78 mg/g, kesim noktasindan hesaplanan K, degeri ise 0,05
L/mg olarak bulunmustur. Sonuglara gére Bromocresol Purple’in Amberlyst A21
yiizeyine adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon kapasitesi 277,78 mg/g’dir. Korelasyon
katsayis1 (R?) ise 0,9953 olarak bulunmustur. Korelasyon katsayisin 1,0’e yakin
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olmas1 Bromocresol Purple’in Amberlyst A21 ile adsorpsiyonunun Langmuir izoterm

modeline uygunlugunu gostermektedir.

Amberlyst A21 ile Bromocresol Purple adsorpsiyonunda elde edilen denge
verilerinin Freundlich ve Temkin izoterm modellerine uyumlulugu da incelenmistir.
Cizelge 4.10'dan da goriildiigii gibi izoterm modelleri i¢in korelasyon katsayilarinin
(swras1 ile 0,8731 ve 0,8871) oldukca diisiiktiir. Bu nedenle adsorpsiyon isleminin

Freundlich ve Temkin izoterm modelleri ile uyumlu olmadig1 sdylenebilir.

Denge parametresi olarak veya boyutsuz ayirma faktorii olarak da adlandirilan
Rp degeri Langmuir izoterm esitliginden elde edilen K| degeri ile asagidaki formiil

kullanilarak hesaplanmastir.

1
RR=—
FT (1 4KC)

Burada K degeri Langmuir izoterm sabitidir ve Cy adsorbatin baslangig
konsantrasyonudur. Hesaplamalar aktif karbon, Xanthoria parietina ve Amberlyst
A271’in kullanildig1 ¢aligmalarda farkli Bromocresol Purple baslangi¢ derisimleri i¢in

hesaplanmis ve sonuglar Sekil 4.20°de verilmistir.

0,22 - ¢ Amberlyst A21
B Aktif Karbon
0,18 - _ N
Xanthoria parietina
0,14 - [ |
' m
0,10 ~ . m
L g [ |
0,06 - * R m
L

0,02 : . . |

150 250 350 450 550

G,

Sekil 4.20. Bromocresol Purple’in farkli baslangi¢ derisim degerleri i¢in hesaplanan R
degerleri grafigi.
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Sekil 4.20’den de goriildiigli tizere tiim derisimler ig¢in hesaplanmis olan R
degerlerinin 0-1 araliginda olmasi elverislilik durumunun sagladigini ve Bromocresol
Purple’in giderimi i¢in Xanthoria parietina’nin uygun bir biyosorbent, aktif karbonun

ve Amberlyst A21’in ise uygun bir adsorbent oldugunu gostermektedir.
45. Kinetik incelemeler

Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi, adsorpsiyon prosesinde alim miktarinin
Ol¢iilmesine ek olarak optimum kosullart belirlemek ve adsorpsiyon mekanizmasini
tanimlamak igin gereklidir (Lin ve Wang, 2008). Bu nedenle; Bromocresol Purple’in
Amberlyst A21 ve aktif karbon ile adsorpsiyonunun kinetik incelemeleri yalanci birinci
dereceden, yalanct ikinci dereceden ve partikiil i¢i diflizyon modellerine gore

yapilmuistir.
45.1. Yalanel birinci dereceden kinetik model

Bromocresol Purple’in aktif karbon ile adsorpsiyonu igin;

log(qe — qp) = ——2—t + logq, esitligi ile 200, 250, 300, 400 ve 500 ppm icin

2,303
zamana kars1 log(qe - qt) degerleri ile grafik olusturulmustur. Elde edilen dogrular Sekil
4.21°de verilmektedir. Dogru denklemleri ile hesaplanan k; ve q. degerleri de Cizelge

4.11’de goriilmektedir.

2,0 - 200 ppm
18 1 & W 250 ppm
16 - 300 ppm
1,4 - 3 X 400 ppm
- 12 - 500 ppm
T 1,0 -
208 -
® 06 -
0,4 -
0,2 -
0,0 . . . .
10 30 50 70 90
t (dk)

Sekil 4.21. Farkl1 Bromocresol Purple derisimlerine ait aktif karbon ile adsorpsiyon icin
elde edilen yalanci birinci dereceden kinetik model grafikleri.
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Elde edilen yalanci birinci dereceden kinetik modele ait esitliklerin egim
degerinden —k;/2,303 degeri ile k; hiz sabiti ve kesim noktasindan qe degeri hesaplanip

elde edilen degerler Cizelge 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.11. Aktif karbon ile adsorpsiyon sonucu farkli Bromocresol Purple
derisimleri i¢in elde edilen yalanci birinci dereceden kinetik model esitlikleri ve
degerleri.

E()rilrg‘fll_‘;’ Kinetik esitligi R | ki(dkY) ?j‘; (nrzgé g? qetg)r}gi;{(g)
200 | y=-0,0083x +1,7519 | 0,8835 | 1,91x102 | 178,41 56,48
250 | y=-0,0084x +1,6455 | 0,9158 | 1,93x102 | 218,75 44,21
300 |y=-0,0129x +1,8731 | 0,9474 | 2,97x102 | 251,54 74,66
400 |y=-0,0034x +1,6251 | 0,8781 | 7,83x10° | 310,95 42,18
500 | y=-0,0200x +2,0899 | 0,8958 | 4,61x102 | 350,66 | 123,00

Cizelge 4.11 incelediginde 250 ve 300 mg/L'lik Bromocresol Purple derisimleri
hari¢ elde edilen korelasyon katsayillarinin 1,0’e yakin olmadigr goriilmektedir.
Adsorpsiyon ile biyosorpsiyon islemlerinde kinetik modellerin  uygunlugunu
incelenirken esitlik yardimi ile hesaplanan teorik qe degeri ve deneysel caligsmalarla
bulunan ge degeri kiyaslanir. Teorik qe degeri ile deneysel olarak bulunan qe degeri
birbirine yakin ise incelenen kinetik modele uygunluk oldugu sdylenebilir. Cizelge
4.11°de goriildiigii tizere 200 ppm i¢in esitlik yardimiyla hesaplanan g, degeri 56,28
iken deneysel veriler yardimiyla hesaplanan q. degeri 178,41; 500 ppm i¢in ise
hesaplanan ge degeri 123,00 iken deneysel e degeri 350,66 olarak bulunmustur. Bu
degerlendirmeler sonucunda, Bromocresol Purple’in aktif karbon yiizeyine
adsorpsiyonunun yalanct birinci dereceden kinetik modeli ile uyumlu olmadigi

sOylenebilir.

Bromocresol Purple’in Amberlyst A21 ile adsorpsiyonunda 200, 250, 300, 400
ve 500 mg/L’lik baslangi¢ derisimine sahip sulu ¢ozeltilerinin zamana karsi log(qe - qx)

degerleri grafige gecirilerek elde edilen dogru denklemleri Sekil 4.22°de verilmektedir.
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log (q. - a,)
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Sekil 4.22. Farkli Bromocresol Purple derisimlerine ait Amberlyst A21 ile adsorpsiyon

icin elde edilen yalanci birinci dereceden kinetik model grafikleri.

Yalanci birinci dereceden kinetik model i¢in elde edilen esitlikler, korelasyon

katsayilar1 ve hesaplanan kinetik sabitleri Cizelge 4.12'de sunulmustur.

Cizelge 4.12. Amberlyst A21 ile adsorpsiyon sonucu farkli Bromocresol Purple

derisimleri i¢in

elde edilen yalanci birinci dereceden kinetik model esitlikleri ve

degerleri.
b | e | R | ko) | 4090 (o000
200 y =-0,0149x + 2,224 | 0,9871 | 3,43x10% 168,13 167,49
250 y =-0,0141x +2,302 | 0,9842 | 3,25x10% 205,27 200,45
300 y = -0,0145x +2,3284 | 0,9997 | 3,34x107 209,02 213,01
400 y = -0,0143x +2,4084 | 0,9860 | 3,29x107 252,30 256,09
500 y =-0,0172x +2,5950 | 0,9755 | 3,96x107 254,82 393,55

Cizelge 4.12 incelendiginde tiim derisimler icin elde edilen Kkorelasyon

katsayilarinin 1,0’e oldukga yakin oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon ile biyosorpsiyon

islemlerinde kinetik modellerin ugunlugunu incelerken esitlik yardimi ile hesaplanan
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teorik ge degeri ve deneysel ¢aligmalarla bulunan qe degeri kiyaslanir. Teorik qe degeri
ile deneysel olarak bulunan g. degeri birbirine yakin ise incelenen kinetik modele
uygunluk oldugu sdylenebilir. Cizelge 4.12 incelendiginde tiim korelasyon katsayilari
1,0’e ¢ok yakin olmakla birlikte 500 mg/L’lik Bromocresol Purple derisimi hari¢ tiim
derisimlerde hesaplanan (teorik) ge degeri deneysel qe degerine oldukga yakindir. Bu
nedenle, Bromocresol Purple’in Amberlyst A21 iizerine adsorpsiyonunun yalanci

birinci dereceden kinetik modeline uygun oldugu sdylenebilir.
4.5.2. Yalana ikinci dereceden kinetik model

Bromocresol Purple’in aktif karbon ile adsorpsiyonu igin;

t 1
ac  koq2

+ qit esitliginden yararlanilarak 200, 250, 300, 400 ve 500 mg/L’lik

sulu ¢ozeltiler icin zamana kars1 t/q; degerleri grafige gecirilmistir. Elde edilen

esitlikler, korelasyon katsayilar1 ve hesaplanan sabitler Cizelge 4.13'de verilmistir.

0,6 5 4200 ppm
W 250 ppm
0,5 - * 300 ppm
b X400 ppm
0,4 - X500 ppm
o
> 0,3 -
0,2 -
0,1 -
0,0 . . . . .
0 20 40 60 80 100
t (dk)

Sekil 4.23. Farkli Bromocresol Purple derisimlerine ait aktif karbon ile adsorpsiyon i¢in
elde edilen yalanci ikinci dereceden kinetik model grafikleri.
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Cizelge 4.13. Aktif karbon ile adsorpsiyon sonucu farkli Bromocresol Purple
derisimleri i¢in elde edilen yalanci ikinci dereceden kinetik model esitlikleri ve
degerleri.

Derisim

(mg/L) Kinetik esitligi R? K, ge (Mg/g) | ge(mg/g)

deneysel | teorik

200 y = 0,0054x +0,0405 |0,9934 | 7,20x10™ 178,41 185,19

250 y =0,0045x +0,0189 |0,9974 | 1,07x10? 218,75 222,22

300 y =0,0038x +0,0196 |0,9985| 7,37x10™ 251,54 263,16

400 y =0,0032x + 0,0121 |0,9964 | 8,46x10™ 310,95 312,50

500 y =0,0027x + 0,0114 |0,9996 | 6,39x10™ 350,66 370,37

Cizelge 4.13 incelendiginde tiim korelasyon katsayilarinin 1,0’e olduk¢a yakin
oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon ile biyosorpsiyon islemlerinde kinetik modellerin
uygunlugunu incelerken esitlik yardimi ile hesaplanan teorik q. degeri ve deneysel
caligmalarla bulunan qe degeri kiyaslanir. Teorik qe degeri ile deneysel olarak bulunan
ge degeri birbirine yakin ise incelenen kinetik modele uygunluk oldugu sdylenebilir.
Cizelge 4.13’de goriildiigii tizere 200 mg/L i¢in esitlik yardimiyla hesaplanan qe degeri
185,19 mg/g iken deneysel veriler yardimiyla hesaplanan qe degeri 178,41 mg/g; 250
mg/L i¢in hesaplanan q. degeri 222,22 mg/g iken deneysel g degeri 218,75 mg/g; 300
mg/L igin hesaplanan q. degeri 263,16 mg/g iken deneysel g. degeri 251,54 mg/g’dur.
Elde edilen sonuglar incelendiginde tiim korelasyon katsayilari 1,0’e ¢ok yakindir ve
tim derisimlerde hesaplanan qe degeri deneysel e degerine oldukca yakindir. Bu
nedenle, Bromocresol Purple’in aktif karbon iizerine adsorpsiyonunun yalanci ikinci

dereceden kinetik modeline uygun oldugu sdylenebilir.

Bromocresol Purple’in aktif karbon ile gergeklestirilen giderim g¢aligmalarinda
elde edilen sonuglarin yalanci ikinci dereceden kinetik modeli ile uyumlu olmasi;
boyanin adsorpsiyon hizinin ¢ogunlukla kemisorpsiyon islemi ile kontrol edildigini

gostermektedir (Eren ve Acar, 20006).
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Sekil 4.24. Farkli derisimlerdeki Bromocresol Purple'm  Amberlyst A21 ile
adsorpsiyonu sonucu elde edilen yalanci ikinci dereceden kinetik model grafikleri.

Elde edilen esitlikler kullanilarak egim degerinden qe degeri ve kesim

noktasindan k; degeri hesaplanip elde edilen degerler Cizelge 4.14’de verilmistir.

Cizelge 4.14. Amberlyst A21 ile Bromocresol Purple'in adsorpsiyonuna ait yalanci

ikinci dereceden kinetik model esitlikleri ve sabitleri.

Derisim

L 2 de(Mg/g) | ge(mg/g)
(mg/L) Kinetik esitligi R ks

deneysel teorik

200 y =0,0030x + 0,1881 | 0,9391 4,78x107 168,13 333,33

250 |y=0,0026x + 0,1480 | 0,9080 4,57x107 205,27 384,62

300 |y=0,0022x +0,1632 | 0,9310 2,97x107 209,02 454,55

400 |y=0,0018x +0,1391 | 0,9051 2,33x107 252,30 555,56

Bromocresol Purple’in Amberlyst A21 ile adsorpsiyonu i¢in yapilan kinetik
incelemeler de tiim derisimler icin elde edilen yalanci ikinci dereceden kinetik esitlige
ait korelasyon katsayilar1 1,0’e yakindir. Fakat Cizelge 4.14’den de goriildiigli iizere
tiim derisimlerde hesaplanan qe degerleri ile deneysel veriler yardimiyla hesaplanan qe

degerleri birbirlerinden c¢ok farklidir. Sonu¢ olarak elde edilen verilere gore
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Bromocresol Purple’in Amberlyst A21 ile adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece

kinetik modeline uymadig1 sdylenebilir.
4.5.3. Partikiil i¢i difiizyon modeli incelemesi

Birinci ve ikinci dereceden denklemler, adsorpsiyon kapasitesine dayanir. Bu
sebeple, bu sonuclar adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda bazi durumlarda belirsiz
kalabilir. Bu nedenle, Weber Morris modeli (partikiil i¢i diflizyon modeli)
gelistirilmistir (Rahmani, vd., 2018). Adsorbatin adsorbent gézeneklerine difiizyonunda
proses icin daha uzun siire gerekli oldugundan adsorpsiyon kinetigi difiizyon ile kontrol
edilir (Liu, 2006). Bromocresol Purple’in aktif karbon adsorbenti kullanilarak yapilan
adsorpsiyonunun partikiil i¢i difiizyon modeline gore incelenmesi amaciyla q; =
k;t/2 + C esitligi ile t* verilerine karsi q; verileri grafige gegirilmistir. Elde edilen

grafikler Sekil 4.25’de ve hesaplanan degerlerde Cizelge 4.15°de verilmistir.

400 - %200
W0 e m0
ppm

% 250 -

P00 - ﬁ*‘
& 150 - ‘/¢/¢/’/‘
100 -
50 -

0 . . . . . . .

Y2 (daki/2)

Sekil 4.25. Bromocresol Purple’in aktif karbon ile adsorpsiyonu i¢in elde edilen partikiil
i¢i diflizyon modeli grafikleri.
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Cizelge 4.15. Bromocresol Purple’in aktif karbon ile adsorpsiyonu i¢in elde edilen
partikiil i¢i diflizyon modeli esitlikleri ve sabitleri.

lzr‘;g?l‘_‘;‘ Kinetik Esitligi R’ i C
200 y =7,7356x + 102,13 | 0,9019 7,74 102,13
250 y=57671x + 161,37 | 0,9213 5,77 161,37
300 y =8,0533x + 174,88 | 0,9817 8,05 174,88
400 y = 6,4867x + 243,40 | 0,9033 6,49 243,40
500 y = 10,996x + 251,69 | 0,8588 10,99 251,69

Cizelge 4.15°de sunulan veriler incelendiginde 500 mg/L’lik Bromocresol
Purple derisimi disinda tiim derisimler i¢in elde edilen korelasyon katsayist 1,0’¢
yakindir. Bu nedenle Bromocresol Purple’in aktif karbon ile adsorpsiyonunun partikiil

i¢i diflizyon modeline uyumlu oldugu sdylenebilir.
4.6. Adsorpsiyon Termodinamik incelenmesi

Bromocresol Purple’in aktif karbon ile farkli sicakliklarda adsorpsiyonu
incelenmistir. Yiiksek sicakliklarin denenmesinin sebebi pekc¢ok tekstil boyasinin
adsorptif 6zelligi daha yiiksek sicakliklarda arttigi i¢cin bu tez ¢alismasinda da oda
sicakligindan daha yiiksek sicakliklar denenmistir (Banat, vd, 1996). Bu nedenle
oncelikle farkli sicakliklarda Bromocresol Purple’in izoterm sonuclari incelenmistir.
Adsorpsiyon izotermleri sirasiyla Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerine
gore hesaplanarak elde edilen veriler izoterm sirasiyla ayni sekilde Cizelge 4.16°da
verilmistir.

Cizelge 4.16 incelendiginde Bromocresol Purple’in aktif karbon ile
adsorpsiyonu i¢in 298K, 308K ve 318K sicakliklarina ait Langmuir izoterm modeli
korelasyon katsayilarmin (0,9991; 0,9864; 0,9852) 1,0’e ¢ok yakin olmasi Langmuir
izoterm modeline uygunluk gosterdigi sdylenebilir. Maksimum adsorplama kapasitesi

incelendiginde sicaklik arttik¢a adsorplama oranin da arttig1 goriilmektedir.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852499001236#BIB1
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Cizelge 4.16. Farkli sicakliklarda Bromocresol Purple’in sulu ¢ozeltisinin aktif karbon
ile adsorpsiyonundan elde edilen Langmuir izoterm degerleri.

Adsorbent Aktif karbon
Sicaklik (K) T 298 308 318
R? 0,9991 0,9864 0,9852

Langmuir Adsorpsiyon

izotermi Ky 0,03 0,05 0,16

Om | 416,67 454,55 434,78

Gibbs serbest enerjisindeki adsorpsiyon sonucu meydana gelen degisiklikler

asagidaki esitlikler yardimai ile hesaplanmistir. Adsorpsiyon denge sabiti:

Gibbs serbest enerji degisimi ise AG®° = -RTInK esitligi kullanilarak
hesaplanir. Adsorpsiyon denge sabiti olan (K)'yi kullanarak entalpi degisimi AH® ve

entropi degisimi AS® degerleri InK;, = ATS: — AR—HTO esitligi kullanilarak hesaplanmistir.

Aktif karbon adsorbenti ile Bromocresol Purple’in adsorpsiyonu sonucu
gideriminde AG°, AH° ve AS° degerlerini belirlemek amaciyla InK’ya karsit 1/T
grafikleri asagida verilen Sekil 4.26’ye gore hesaplanip elde edilen veriler Cizelge
4.17°de verilmistir.

O T T T T T 1
_Og,O_DSl 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

-1

-1,5 -
2

25 -
-3 - 4

-3,5 (4
/.

y = -7895,4x + 22,874
R> = 0,9435

InK

T

Sekil 4.26. Sicaklik degerleri 298K, 308K ve 318K olan Bromocresol Purple
¢Ozeltisinin aktif karbon ile adsorpsiyonuna ait termodanamik degerler icin InK’ya kars1
1/T grafigi (pH: 2, Co: 100 mg/L, m: 0,05 g, V: 0,05 L).
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Cizelge 4.17. Sicaklik degerleri 298K, 308K ve 318K olan Bromocresol Purple’in farkl
derisimlerde aktif karbon ile adsorpsiyonu sonucu termodinamik hesaplamalar ile elde

edilen veriler.

T(K)  |AG(Kj/mol)[AS°(i/molK) [ AH®(kj/mol)
298 8495,48
308 7671,20 190,17 | 65642,35
318 4845,07

Aktif karbon adsorbenti icin serbest enerji degisimi (AG®) degerleri pozitif
olarak hesaplanmistir. AG®°’nin pozitif degerleri bize prosesin kendiliginden
gerceklesmedigini ve adsorpsiyonun olabilmesi igin itici bir giice ihtiya¢ duyuldugunu
gosterir. Entalpi (AH®) degisim degerlerinin pozitif olmasi ger¢eklesen adsorpsiyon
olaymin endotermik oldugunu gostermektedir. Serbest entropi (AS°) degisimi degeri

pozitif bulunmustur.
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5. SONUCLAR

Bu tez calismasinda Bromocresol Purple'in sulu c¢ozeltiden gideriminde
biyosorbent olarak Xanthoria Parietina, adsorbent olarak ise aktif karbon ile Amberlyst
A21’in kullanilabilirligi arastirilmistir. Deneysel calismalar kapsaminda pH, temas
stiresi, baslangi¢c derisimi, adsorbent miktar1 ve sicaklik farkinin adsorpsiyon iizerine
etkileri incelenmis ve elde edilen veriler literatiirde bulunan ¢alismalarin sonugclar ile

karsilastirilmistir.

» Tum adsorbentler ve biyosorbentler i¢in elde edilen sorpsiyon sonuglari
incelendiginde Bromocresol Purple’in sulu ¢ozeltiden gideriminde en uygun pH
degerinin 2 oldugu ve pH degeri arttik¢a ylizde giderimin azaldigi gozlemlenmistir.
Nordin ve arkadaglar1 (2016) tarafindan yapilan bir ¢alismada Bromocresol Purple’in
anyonik oOzellikte bir boya oldugu belirtilmistir. Elde edilen sonu¢ su sekilde
aciklanabilir; asidik ¢ozelti pH’larinda kismen pozitif yiiklii adsorbent ylizeyi ve
anyonik boya arasinda gergeklesen elektrostatik etkilesim ile boyanin adsorpsiyonu
gerceklesmektedir.

» Adsorbent miktar1 énemli bir degiskendir. Cogunlukla adsorbent miktariin
artmasi ile beraber adsorbent yiizeyinde bulunan sorpsiyon birimleride artacagindan
giderim yiizdesi de artmaktadir. Adsorbent miktar1 etkisinin incelendigi c¢aligmalara ait
veriler incelendiginde adsorbent miktar1 arttikca Bromocresol Purple boyasina ait yiizde
giderim degerlerinin de arttig1 goriilmektedir. Aktif karbon ve Amberlyst A21 miktarinin
artis1 ile birlikte boyanin giderim yiizdesinin artisinin temel sebebi adsorbent miktar ile
orantili olarak adsorbentin yiizey alaninin ve adsorpsiyona elverisli bolge sayisinin artigidir.

» Aktif karbon, Amberlyst A21 ve Xanthoria Parietina kullanilarak baslangi¢
Bromocresol Purple derisiminin adsorpsiyon ve biyosorpsiyon iizerine etkisi ile ilgili
deneysel sonuglar incelendiginde baslangic Bromocresol Purple derisimi arttikca ge
degerlerinin arttig1 ancak baglangic Bromocresol Purple derisimi arttik¢a ylizde giderim
degerlerinin azaldig1 goriilmektedir. Sulu ¢ozeltide yer alan boya derisimindeki artiga
bagli olarak ortaya ¢ikan adsorpsiyon yiizdesindeki azalma, boya adsorpsiyonu igin
adsorbent ylizeyinde yeterince aktif bolgenin olmamasindan kaynaklanir. Ayrica,
adsorplanmis negatif yiiklii iyonlar arasindaki elektrostatik itmenin adsorpsiyon

yiizdesinde ortaya ¢ikan azalma iizerine tesiri olmaktadir.
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» Bromocresol Purple’in sulu ¢ozeltiden giderimi i¢in adsorbent olarak aktif
karbon ve Amberlyst A21 ile biyosorbent olarak ise Xanthoria parietina kullanilarak
yapilan her ¢alisma sonucunda elde edilen denge verileri Langmuir, Freundlich ve
Temkin izoterm modelleri kullanilarak incelenmis ve tiim modeller i¢in izoterm sabitleri
hesaplanmustir.

» Bromocresol Purple boyasinin aktif karbon ile adsorpsiyonu i¢in ii¢ izoterm
modeli incelenmistir. Izoterm grafiklerine ait korelasyon katsayilar1 incelendiginde
Langmuir izotermine ait korelasyon katsayinin 0,9991 oldugu ve diger izotermlere ait
korelasyon katsayilarindan daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu nedenle aktif karbon
yiizeyine Bromocresol Purple adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline uydugu
sOylenebilir. Langmuir izoterm esitligine gore Bromocresol Purple adsorpsiyonunda
aktif karbon i¢in qm degeri 416,67 mg/g, K degeri ise 0,033 L/mg olarak bulunmustur.
Sonuglara gore Bromocresol Purple’in aktif karbon yiizeyine maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 416,67 mg/g’d1r.

» Bromocresol Purple boyasinin Xanthoria parietina ile biyosorpsiyonu i¢in iig
izoterm modeli incelenmistir. Izoterm grafiklerine ait korelasyon katsayilari
incelendiginde Langmuir izotermine ait korelasyon katsayinin 0,9972 oldugu ve diger
izotermlere ait korelasyon katsayilarindan daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu
nedenle Xanthoria parietina yiizeyine Bromocresol Purple biyosorpsiyonunun
Langmuir izoterm modeline uydugu sOylenebilir. Langmuir izoterm esitligine gore
Bromocresol Purple biyosorpsiyonunda Xanthoria parietina i¢in qn, degeri 303,03 mg/g,
KL degeri ise 0,02 L/mg olarak bulunmustur. Sonuglara gére Bromocresol Purple’in
Xanthoria parietina yiizeyine maksimum biyosorpsiyon kapasitesi 303,03 mg/g’dir ve
bu deger oldukga yiiksektir.

» Amberlyst A21 ile gergeklestirilen ¢alismalarda Bromocresol Purple’in
Amberlyst A21 ile adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline uygunlugunu
gostermektedir. Sonuglara gore Bromocresol Purple’in Amberlyst A21 ylizeyine
adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon kapasitesi 277,78 mg/g’dur.

» Tim derisimler i¢in hesaplanmis olan Ry degerlerinin 0-1 araliginda olmasi
elverislilik durumunun sagladigin1 ve Bromocresol Purple’in giderimi igin Xanthoria
parietina’nin uygun bir biyosorbent, aktif karbonun ve Amberlyst A21’in ise uygun bir

adsorbent oldugunu gostermektedir.
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» Bromocresol Purple’in Amberlyst A21 ve aktif karbon ile adsorpsiyonunun
Kinetik incelemeleri yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve partikdl ici
difiizyon modellerine gore yapilmistir.

» Amberlyst A21 ile gergeklestirilen adsorpsiyon ¢alismalarinda yalanci birinci
dereceden kinetik model i¢in tiim derisimlerde hesaplanan (teorik) ge degeri deneysel qe
degerine oldukca yakindir. Bu nedenle, Bromocresol Purple’in Amberlyst A21 {izerine
adsorpsiyonunun yalanci birinci dereceden kinetik modeline uygun oldugu soylenebilir.

» Aktif karbon ile gergeklestirilen adsorpsiyon c¢aligmalarinda yalanct ikinci
dereceden kinetik model ile elde edilen sonuclar incelendiginde tiim korelasyon
katsayilar1 1,0’e ¢ok yakindir ve tiim derisimlerde hesaplanan qe degeri deneysel qe
degerine oldukca yakindir. Bu nedenle, Bromocresol Purple’in aktif karbon {izerine
adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetik modeline uygun oldugu sdylenebilir.

» Genel olarak sonuglar degerlendirildiginde, her iki adsorbent ve biyosorbentin
Bromocresol Purple’in giderimini olduk¢a yiliksek oranda gergeklestirdikleri
sOylenebilir. Adsorbentler arasinda aktif karbon Amberlyst A21°e gore daha c¢ok tercih
edilebilir. Bunun sebebi oncelikle aktif karbonun daha ekonomik olmasi ve maksimum
adsorpsiyon kapasitesi degerinin Amberlyst A21’e gore daha yiliksek olmasidir.
Biyosorbent olarak ise Xanthoria Parietina hem mali agidan ¢ok uygun olmasi hemde
maksimum adsorpsiyon kapasitesi literatiirdeki bir¢cok biyosorbente oranla ¢ok daha

yiiksek oldugundan tercih edilebilir.
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