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OZET

Bu calismada ceviz kabugu degisik asitlerle, Hidroklorikasit (HCI), Silfiiriikasit (H,SO,),
Fosforikasit (H3PO,) ile aktive edildi. Aktive edilen ceviz kabugu FTIR, SEM, TGA ve BET
ylizey analizleriyle karektirize edidildi. Sonraki asamada aktive edilen ceviz kabuklarinin

sulu ¢ozeltilerden boyar madde gideriminde adsorban olarak kullanilabilirligi arastirildu.

Bu amagla boya olarak yaygin kullanilan Metilen Mavisi (MM) seg¢ildi ve adsorpsiyon
calismalar1 kesikli (batch) yontemi ile yapildi. pH, baslangi¢c boya derigimi, siire ve sicaklik
gibi degisik parametrelerin adsorpsiyona etkileri arastirildi. Adsorpsiyon izotermi Langmuir,
Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine gore; adsorpsiyon kinetik verileri
yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve pargacik i¢i difiizyon kinetik modellerine gore

degerlendirildi.

Elde edilen sonuclardan aktive etmede kullanilan asidin adsorbanin yiizey morfolojisinde
oldukea etkili oldugu ve her bir asidin adsorbanin yiizeyine farkli 6zellik kattig1 gozlendi.
Aktive edilen ceviz kabuklarinin Metilen mavisi giderimini olduk¢a gelistirdigi,
adsorpsiyonun Langmuir Izotermine uydugu ve adsorpsiyon kapasitelerinin CK igin 9,73
mg/g, HCK i¢in 20,04 mg/g, SCK i¢in 19,61 mg/g ve FCK i¢in 38,46 mg/g oldugu bulundu.
Kinetik ¢alisma sonuglarindan adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden Kinetik modeline
uydugu ve adsorpsiyon mekanizmasinin da iyon degisim mekanizmasina uydugu bulundu.
Bes kez tekrarlanan adsorpsiyon desorpsiyon sonuclarindan aktive edilen ceviz kabuklarmin

adsorpsiyon kapasitelerinin pek fazla degismedigi ve tekrar kullanilabilir olduklar gézlendi.
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Anahtar Kelimeler: Ceviz kabugu, aktivasyon, adsorpsiyon, metilen mavisi, izoterm-
kinetik.



ADSORPTION OF DYES ONTO ACTIVATED WALNUT SHELL

Abdurrahim YILDIZ

Bozok University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
MSC. Thesis

2014; Page: 92

Thesis Supervisor: Asst. Assoc. Dr. Ramazan COSKUN

ABSTRACT

In this study, walnut shell was activated with various acids, such as hydrochloric acid,
sulphuric acid and phosphoric acid. Activated walnut shell was characterized by FTIR, SEM,
TGA and BET surface area analysis. In the next step, activated walnut shells were

investigated usability in removing of dye from aqueous solutions.

For this purpose, methylene blue (MB) widely used was selected and adsorption studies were
done with batch method. Effect on adsorption difference of parameters, such as pH, initial
dye concentration, time and temperature was investigated. Adsorption isotherms were
evaluated according to Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich isotherm models.
Adsorption kinetics data were evaluated according to pseudo-first-order, pseudo-second-

order and intra-particle diffusion kinetic models.

From the results obtained, acid which is used to activate was observed to be highly effective
in surface morphology of adsorbent and each acid was observed adding to different
characteristic on adsorbent surface. Activated walnut shells greatly improves the removal of
methylene blue, adsorption of MB onto activated walnut shells fit Langmuir adsorption
isotherm, and the adsorption capacity of CK, of HCK, of SCK and of FCK was found to
be as 9.73, 20.04, 19.61 and 38.46 mg/g respectively. Obtained results from kinetic studies,
adsorption was determined to fit pseudo-second-order kinetic model and mechanism of

adsorption was found to be as ion exchange mechanism. Obtained results from adsorption



desorption studies five times repeated, the adsorption capacities of the activated walnut shell
were not changed much, and they were observed to be reusable.

Keywords: Walnut shell, activation, adsorption, methylene blue, isotherm-kinetics.
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1. GIRIS

Cevreye karsi duyarliligin her gegen gilin arttigi giiniimiizde, insan saglhigin
etkileyen en onemli problemlerin basinda c¢evre kirliligi gelmektedir. Cevre kirliligi
farkli boyutlarda ve ¢ok yonli olarak karsimiza g¢ikan, insan kaynakli ve ¢oziimii
yine insana dayali olan 6nemli bir sorundur. Diinyada oldugu gibi lilkemizde de hizla
gelisen sanayilesme, bilim-teknoloji ve artan niifusla birlikte sanayi kokenli
kirleticiler giderek artmakta, ancak yeterli atik aritim tesislerinin bulunmayisi hizla
artan gevre kirliligini tehlikeli boyutlara tasimaktadir [1]. Ozellikle kimya, besin,
tekstil, deri, kagit gibi gesitli endiistrileri igeren fabrikalarin atik sulari, kentsel
atiklarin ve kanalizasyon sularinin yaninda deniz, gol ve akarsu gibi yiizey sularini
kirleten en Onemli kaynak haline gelmeye baslamakta, su kaynaklarindan ve
atiksulardan kirleticilerin uzaklastirilmast problemi gittikge 6nem kazanmaktadir.
Sonug olarak, renkli atik dnemli bir kismini olusturmaktadir[2]. Bu boyar maddelerin
yilda 7x10° tondan ve 100.000 den fazlasmin ticari olarak mevcut boyalari iirettildigi
tahmin ediliyor [3, 4]. Metilen Mavisi pamuk, ipek ve ahsap boyamasinda en yaygin
olarak kullanilan maddedir. Bu insan ve hayvanlarin gozlerine kalic1 yaralanmalar
meydana getirebilecegi gibi goz yaniklarinada neden olabilir. Teneffiis edilerek agiz
yoluyla alimindan bir yanma hissi tiretir iken hizli veya zor nefes alma, bulanti,
kusma, asir1 terleme, zihinsel karigiklik ve methemoglobinemi gibi rahatsizliklarin

kisa siire ortaya ¢ikmasina neden olabilir [5, 6].

Gilintimiizde cevre kirliligine neden olan boyar maddelerin giderilmesine yonelik
caligmalar yapilmaktadir. Bu ¢alismalarin biiyiik ¢ogunlugu boyar madde igeren atik
sular lizerinde yogunlagsmaktadir. Ciinkii iiretilen boyar maddelerin yaklasik % 10-15
1 atik olarak desarj edilmektedir. Diinyada renkli iirlinlere talep arttikca bu oranin da
artacagi kesindir. Renkli bilesikler atik suyun organik maddeler bakimindan genelde
az bir miktarin1 olustursalar da, desarj edildikleri noktalarda 6ncelikle ortamin boyar
maddelerce kirlenmesine neden olmaktadir. Desarj edilen renkli atik sular suda
yasayan primer {ireticilerin fotosentezi i¢in gerekli olan 15181n gegirgenligini
azaltmakta ve ekosisteme Onemli Ol¢iide zararlar vermektedir. Bu nedenle son
yillarda tekstil ve boyar madde ureten endiistrilerden kaynaklanan renkli atik sularin

renksizlestirilmesi Onemli bir ilgi alam1 olusturmustur. Fiziksel, kimyasal ve



fizikokimyasal renk giderimi c¢aligmalar1 yaninda, biyolojik islemlerle renk giderimi
calismalar1 da hiz kazanmustir [7]. Son ¢ yilda, gesitli fiziksel, kimyasal ve
biyolojik renk giderme yontemleri bildirilmistir; bularin birka¢i kagit ve tekstil
endiistrisi tarafindan kabul edilmistir [16]. Adsorpisyon sayisiz teknikler arasinda, en
¢ok tercih edilen bir islemdir ve bu farkli renklendirici malzemeleri ortamdan

uzaklastirmak i¢in kullanilabilir en iyi sonucu verir [8, 9].

Endiistriyel atik sulardaki renkli ve renksiz organik Kirleticilerin giderilmesinde
uygun adsorbanlarin kullanilmasi adsorpsiyon prosesinin Oonemli bir uygulamasi
olarak dikkat ¢ekmektedir [7]. Aktif karbon ve regineler konsantre atiksulardan
kimyasal atiklarin giderilmesinde en iyi adsorban olarak ortaya ¢ikmasina ragmen
pahali ve geri yikama ihtiyaci gibi dezavantajlar1 da mevcuttur [10]. Son zamanlarda
cok sayida calismalar dogal malzemeler, biyosorbentler, tarim ve sanayi atik
malzemeleri de dahil olmak tizere daha ucuz ve etkili adsorbentler gelistirilmesi igin
calisilmas1 gerektigini ileri strmdistir [11, 12]. Seker kamisi/vinyl siilfon ve
Klorotriazine reaktif boyalar [13], dogal kil/bazik ve asidik boyalar [14] ay ¢icegi/
bazik boyalar (Sun ve 13 Dogal zeolit/ bazik boya)[15] yapilan caligmalardan
bazilaridir. Bu malzemeler ¢dzeltiden boyalarin uzaklastirilmasi i¢in adsorban olarak

kullanilabilir.

Bu c¢alismada ceviz kabuklan ilk olarak asitlerle muamele edilerek aktive edildi.
Aktive edilen ceviz kabuklarinin FTIR, SEM, TGA ve BET ile karckterize islemleri
yapildi. Daha sonra aktive edilen ceviz kabuklarinin boyar madde gideriminde
adsorban olarak kullanilabilirligi arastirildi. Bu amagla boyar madde olarak metilen
mavisi kullanildi. Elde edilen ceviz kabuklarina pH, siire, sicaklik, baslangi¢c iyon
derisiminin etkisi incelendi. Adsorpsiyon izotermleri ve adsorpsiyon caligmalari

yapilarak gerekli parametreler hesaplandi.



2. ADSORPSIYON

Atom, iyon ya da molekiillerin nispeten sabit bir ylizeyde tutunmasina adsorpsiyon,
tutunan taneciklerin ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon, sabit ylizeye (genellikle kati
yilizey) adsorplayici (adsorbent), tutunan maddeye ise adsorplanan (adsorbat) adi
verilir. Adsorpsiyon olayi, yiizeyi ilgilendiren bir durum oldugu i¢in; adsorpsiyon,
bir kat1 veya bir sivinin sinir yiizeyindeki konsantrasyon degismesi olay1 olarak da
tamimlanir [17, 92]. Adsorpsiyon miktar1 ¢Ozeltinin konsantrasyonu ile degisir.
Katilarin ve sivilarin igindeki iyon veya molekiiller her yonden c¢ekildikleri igin,
cekim kuvetleri dengededir. Fakat yiizeydeki molekiillerin ¢ekim kuvvetleri
dengesizdir. Bundan dolayi, kati ve sivi yiizeylerine degmekte olan gazlar ve

¢Oziinmiis maddeler yiizeyler tarafindan ¢ekilirler.

Adsorbent ile hareket eden adsorbat molekiilleri arasindaki etkilesim zayif veya
kuvvetli sekilde olusabilir. Buna gore de adsorpsiyon olayi, kimyasal veya fiziksel
olmak tizere ikiye ayrilir. Eger adsorplayict madde ile adsorplanan atom, iyon ya da
molekiiller arasinda Van der Waals etkilesmeleri seklinde zayif etkilesimler soz
konusu ise bu tiir adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyon olarak tanimlanir ve fiziksel
adsorpsiyon olay1 tersinirdir. Eger adsorbent ve adsorbat molekiilleri arasindaki
etkilesim Van der Waals etkilesimlerinden daha kuvvetli ise yani yiizeye tutunmalar
kovalent bag olusumu gibi kuvvetli etkilesimlerle ger¢eklesiyorsa, bu tiir
adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyon olarak tanimlanir ve kimyasal adsorpsiyon ise
genellikle tersinmezdir. Kimyasal adsorpsiyonda bir mol molekiiliin adsorpsiyonu
icin gerekli enerji genellikle kimyasal bag icin gerekli olan enerjiye yakindir.
Kimyasal adsorpsiyon, belli bir aktivasyon enerjisini gerektirdiginden yavas bir
prosestir. Bu nedenle bu tiir adsorpsiyona aktiflenmis adsorpsiyon adi verilmektedir.
Aktivasyon enerjisi gerektirmeyen fiziksel adsorpsiyon ise kimyasal adsorpsiyona

gore daha hizl bir sekilde gerceklesir.

Fiziksel adsorpsiyon genellikle sicaklik artisi ile azalirken kimyasal adsorpsiyon
sicaklik artigi ile artar. Fiziksel adsorpsiyon bir veya birden fazla tabakali olabildigi
halde, kimyasal adsorpsiyon tek tabakali olur. Adsorpsiyon olayr hem kat1 hem de

s1vi yiizeyinde meydana gelmekle birlikte, daha ¢ok kat1 ylizeyinde olan adsorpsiyon



olaylar1 incelenmektedir. Eger kat1 yiizeyine adsorpsiyon; gaz fazinda oluyorsa buna

gaz adsorpsiyonu, ¢6zelti fazinda oluyorsa, ¢ozeltiden adsorpsiyon denir [17, 18].

Gaz veya sivi fazdaki atom, iyon veya molekiiller bir kati yiizeyine
adsorplandiklarinda hareketlerinde bir azalma olur ve entropileri diiser. Cozelti
ortaminda adsorpsiyon durumlarinda, entropi degisimi bazen pozitif olabilmektedir.
Sabit sicaklik ve basingta adsorpsiyon, genellikle kendiliginden gergeklestigi icin,
adsorpsiyon olaymdaki serbest entalpi degisimi veya Gibbs serbest enerjisi, negatif
isaretli olur. Gibbs serbest enerjisi, entropi ve entalpi arasindaki iliski, AG =AH- T AS
bagintisiyla gosterilebilir [19]. Gibbs serbest enerji ile entropinin negatif olmasi,
adsorpsiyon entalpisinin (AH) de genellikle negatif olmasini gerektirir. Adsorpsiyon
entalpisinin negatif olmasi ise adsorpsiyonun ekzotermik olduguna isaret eder

[17, 18].

Bir adsorpsiyon olayinda, adsorbentin kimyasal yapisi, tanecik boyutu ve gozenek
yapisi olduk¢a dnemlidir [17, 20]. Tanecik boyutu kiiciik olan (yani 6zel ylizey alani
biiyiik olan tanecikler) daha fazla adsorplama 6zelligi gosterir. Ayrica adsorplanan
maddenin tiirli, ortamin sicakligi, pH, iyonik gii¢, adsorbat konsantrasyonu, temas

stiresi gibi adsorpsiyonu etkileyen parametreler vardir.

Adsorpsiyon; bu tiir parametrelerin bir fonksiyonu olarak, adsorbent ve adsorbat
molekiilleri arasindaki etkilesimin tiir ve derecesine gore degisir. Bir kat1 tarafindan
adsorplanan gazin miktari, adsorbentin ve adsorbatin yapisina, adsorbentin yiizeyine,
sicakliga ve gazin basincina baghdir. Adsorbe eden kati madde ne kadar kiigiik

pargalara boliiniirse, yiizey alan1 o derece biiyiir ve adsorpsiyon artar [17, 21, 22].

2.1. Adsorpsiyona Etki Eden Temel Faktorler

Adsorpsiyona etki eden baslica faktorler sunlardir:

2.1.1. Yiizey Alani

Adsorpsiyon bir yiizey olay1 olup, adsorpsiyonun biiylikliigli spesifik yiizey alani ile
orantilidir. Spesifik yiizey alani, adsorplamada kullanilan alanin, toplam yiizey
alanina orani olarak ifade edilebilir. Adsorbentin genis bir ylizey alanina, gdzenek

hacimine, belirli bir gézenek dagilimina sahip olmas1 ve parcacikli bir yapida olmasi



istenir. Ciinkii adsorbentin pargacik boyutunun azalmasi ile adsorplama kapasitesi
artmaktadir. Adsorpsiyon hizi ise ¢apa bagl olarak degisir, yarigap kiigiildiikge

adsorplanan miktar artacaktir.

2.1.2. Adsorplanan Madde ve Coziicii Ozellikleri

Coziinmiis madde, ¢oziicii sistemine ne kadar kuvvetle baglanmissa, yani hidrofobik
Ozellikleri ne kadar zayif ise yiizeye tutunma egilimi o kadar az olmaktadir.
Hidrofilik yapilarindan dolayi, inorganik bilesikler genellikle az adsorplanirken,
hidrofobik maddeler tercihli olarak daha ¢ok adsorplanmaktadir. Bir diger faktor ise
polaritedir. Polar bir ¢6ziinen daha polar ortami tercih etmektedir. Dolayisiyla polar
bir ¢oziinen, daha iyi adsorplanmaktadir. Ayrica, ¢ozelti fazindaki adsorplanan

madde konsantrasyonu ile adsorpsiyon hizi orantilidir.

2.1.3. pH

Ortam pH'1 bir¢ok nedenden dolayi, adsorpsiyonu etkileyen 6nemli bir parametredir.
Hidrojen iyonlar1 (H") ve hidroksil iyonlar1 (OH") kuvvetli adsorplandiklarindan,
diger iyonlarin adsorpsiyonu, ¢ozeltinin pH'indan etkilenmektedir. Ayrica asidik ve
bazik bilesiklerin iyonlagsma dereceleri, adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorpsiyon
isleminde; farkli iyonlarin, farkli pH degerlerinde, adsorplama kapasiteleri de farkl
olmaktadir. Katyonik metal iyonlarinin adsorplanmasi, ancak 6zel pH degerlerinde
onemli olurken, anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise daha ¢ok diisiik pH degerlerinde

gerceklesmektedir.

2.1.4. Sicakhik

Adsorpsiyon isleminde sicaklik ¢ok 6nemli bir 6lgiit olup, adsorpsiyonun tipini de
belirlemektedir. Adsorpsiyon islemi, genellikle ekzotermik karakterde oldugu igin,
adsorpsiyonun biiyiikliigii azalan sicaklik ile genellikle artmaktadir. Fiziksel
adsorpsiyon igin, entalpideki degisimlerin yogunlasma veya kristalizasyon
reaksiyonlar1 derecesinde oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, sicakliktaki kiiciik
degisimlerin, adsorpsiyon isleminde anlamli bir degisim olusturmayacagi

sOylenebilmektedir [23, 24, 25].
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2.2. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyon; temel olarak fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon olarak iig¢

kisimda incelenir.

2.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, molekiiller aras1 Van der Waals kuvvetleri etkilesimi ile gaz
molekiillerinin, birden ¢ok molekiil tabakasi olarak, kati yiizeyde tutulmasi olayidir.
Kat1 ile gaz molekiilleri arasindaki g¢ekim kuvveti, gaz molekiillerinin kendi
aralarindaki ¢ekim kuvvetinden biiyiikse, kat1 ylizeyindeki gozeneklerde gaz
yogunlagir. Kati maddeler, ¢ozelti igindeki ¢6ziinen maddeleri de adsorbe edebilirler.
Genellikle adsorplanan madde, katinin kristal yapisina niifuz etmez, ylizeyinde
tutulur. Diizgiin bir yiizey iizerinde adsorplanan tabaka, birka¢ molekiil kalinligindan
daha fazla degildir. Ancak, gézenekli yapiya sahip bir katinin kapilerinde bu yiizey
adsorpsiyonuna ek olarak kapiler yogunlasma olayida gergeklestigi i¢in adsorplanan
toplam miktar, diiz yiizeylere kiyasla 6nemli miktarda artar. Siireg, yogunlagma olay1
gibi tersinir ve ekzotermiktir (2-20 kJ/mol). Ekonomik sistemlerde, adsorbat gazin
veya adsorbent katinin tekrar kazanilmasinda tersinirlikten yararlanilmaktadir.
Sicaklik arttirilarak veya basing diisiirtilerek tekrar ayrilma (desorpsiyon) saglanir.
Tersinir karakterinden dolayr kullanilmis adsorbentler rejenere edilerek yeniden
kullanilabilir [24, 25].

2.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorbat ile adsorbent yiizeyi arasindaki fonksiyonel
gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Kimyasal adsorpsiyonda
kimyasal reaksiyon isilart diizeyinde enerji agiga cikar. Agiga ¢ikan 1s1, fiziksel
adsorpsiyonda agiga ¢ikan 1sidan 10-20 kat fazladir (20-400 kJ/mol). Kimyasal
adsorpsiyona maruz kalan bir molekiiliin aktivitesi, bu 1s1 nedeniyle artar. Kimyasal
adsorpsiyon genellikle sicaklikla degismektedir; buna "aktif kemisorpsiyon"da
denilir. Kimyasal adsorpsiyonda; kat1 adsorbent {izerine, gaz fazindan gelen adsorbat,
bir molekiil tabakasi seklinde tutunmaktadir. Sicaklik c¢ok yiikselirse, fiziksel
adsorpsiyon olayr kimyasal adsorpsiyona doniisebilir. Bu tip adsorpsiyonda, gaz

molekiilleri adsorbente kimyasal baglarla baglidir ve olay tersinmezdir.



Adsorbent ile temas eden gaz veya buhar molekiilleri ya da baska adsorplanan
tanecikler, oncelikle katinin en aktif merkezlerinde tutunurlar. Bu aktif merkezler
doyurulduktan sonra, kati yiizeyi dnce adsorbat tanecikleri ile bir tabaka halinde
kaplanir. Eger adsorpsiyon kimyasal ise bu tabaka tamamlandiginda adsorpsiyonda
tamamlanir. Eger adsorpsiyon fiziksel ise ve birinci tabakanin iizerinde yeni
tabakalar olusturacak kadar adsorplayici-adsorplanan etkilesimi varsa ¢ok tabakali
adsorpsiyon olur. Fiziksel adsorpsiyonun kag¢ tabakali olacagi, adsorbent katinin
gozenek yapist ile yakindan ilgilidir. Tablo 2.1"de fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyonun karsilastirilmasi verilmistir.

Tablo 2.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorbent Tiim katt maddeler Bazi kat1 maddeler
Adsorplanan Kritik sicakligin altindaki Bazi kimyasal reaktif maddeler,

gazlar, sivilar, ¢ozliinmiis katilar |¢6zlinmiis katilar

Sicaklik sinirt Diisiik sicaklik Genellikle yiiksek sicaklik
Adsorpsiyon 1si1s1 Diisiik Yiiksek

Hiz Cok hizli Sicakliga bagli olarak degisir
Geri donilisiim Yiiksek geri doniistim Genelde geri doniigtimsiiz

(Desorpsiyon)

Bag kuvvetleri Molekiiller arasinda Molekiilller iginde
Entalpi etkisi Daima ekzotermik, yogunlagma |Cogunlukla ekzotermik, reaksiyon
Isilar1 mertebesinde 1silart mertebesinde




2.2.3. iyonik Adsorpsiyon

Iyonlar, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile yiizeydeki yiiklii bolgelere
tutunmaktadir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorbat ile adsorbent

yiizeyinin birbirlerini ¢cekmesi dnem kazanmaktadir.

Cap1 kiiclik ve elektrik yiikli biiylik olan iyonlar, daha iyi adsorbe olurlar. Cogu
adsorpsiyon olayinda; fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon birlikte veya ardi
ardina goriilir. Biyosorpsiyon olarak tanimlanan biyolojik adsorpsiyon da bdyle bir

adsorpsiyon olayidir.

Biyosorpsiyon kinetigi iki basamakta incelenir. Birinci basamak, metal ile
mikroorganizma arasinda kisa siirede dengenin kuruldugu, fiziksel adsorpsiyon veya
iyon degisimidir. Ikinci basamak ise; metabolik aktiviteye bagl olarak olusan,
kimyasal adsorpsiyondur. Metal iyonlan biyosorpsiyonu; adsorpsiyon, kompleks
olusturma, iyon degistirme seklinde gerceklesmektedir. Bazi mikroorganizmalarin
sulu ¢ozeltiden metal iyonlarini adsorplama yetenegine sahip oldugu belirlenmistir.
Suda yasayan alg, bakteri ve maya gibi pek ¢ok mikroorganizmanin, agir metalleri

secimli olarak biriktirdigi gézlenmistir [24, 26].

2.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagintilarla ifade
edilebilir. Adsorbentin birim agirlig1 basina tuttugu madde miktariyla (Q), ¢cozeltide
kalan derisim (C) arasindaki iliski, adsorpsiyon izotermi ile ifade edilir. Adsorpsiyon
izotermlerinin matematiksel formiillerle ifadesinde, Langmuir izotermi, Freundlich
izotermi, BET izotermi ve Dubinin Radusckevich izotermi en c¢ok kullanilan

izotermlerdendir [27, 28].

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon proseslerinin kantitatif olarak ifadesinde
kullanilabilir. Bu izotermler, boyama ve cesitli saflagtirma islemlerinde Onemli
oldugu gibi, iyon degisim rec¢ineleri, suyun yumusatilmasi, diisiik konsantrasyonlu
cozeltilerden iyonlarin kazanilmasi1 ve nadir toprak elementlerinin ayrilmasinda da

biiylik 6neme sahiptir [27, 29].



2.3.1. Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Langmuir izoterm denklemi; ayn1 enerjiye sahip adsorbent ylizeyi iizerinde bulunan
sabit sayida alanin, adsorpsiyonla tersinir oldugu varsayimina dayanir. Dengeye

ulasildiginda, yiizey tizerine gelen molekiillerin sorpsiyon hizi aynidir [27,30].
Langmuir adsorpsiyon izotermi asagidaki sekilde ifade edilir:

Ce/Qe=1/Qo.b + C/Qp (2.1)

Qe :Birim adsorbent agirligi basina adsorplanan madde miktar1 (mmol/g)
Ce :Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mmol/L)
b :Yiizey baglanma enerjisiyle ilgili sabit (L/mmol)

Qo : Adsorpsiyon kapasitesi (mmol/g)

2.3.2. Freundlich Adsorpsiyon Izotermi

Yiizeylerin homojen olmamasi ve adsorplanmis molekiiller arasindaki etkilesimlerin
meydana gelmesi nedeniyle, bazi sistemler Langmuir izoterm denkleminden sapma
gosterir. Freundlich izoterm denklemi, smirli bir derisim araliginda adsorplanmig

madde miktari ile derisim arasindaki iliskiyi ifade eder [27, 30].
Freundlich izotermi asagidaki formiil ile ifade edilir:

Q.=Ks.Ce" (2.2)

log Qe = log K¢ + 1/n log Ce (2.3)

Ks: Adsorpsiyon kapasitesi (mmol/g)
Qe : Birim adsorbent madde agirlig1 basina adsorplanmis madde miktar: (mmol/g)
Ce : Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mmol/L)

N : Yiizey baglanma enerjisiyle ilgili sabit



2.3.3. D-R (Dubinin-Radushkevich) Adsorpsiyon izotermi

D-R adsorpsiyon izotermleri Dubinin-Radusckevich ve c¢alisma arkadaslari
tarafindan, gaz fazindan adsorpsiyon igin ortaya konan, mikro gozenek hacim
doldurma teorisine dayanilarak tiiretilmistir. Gézenek ¢ap1 2 nm'den kiigiikk olan
gozenekler mikro gbzenekler, 2-50 nm veya bazende 2-100 nm ¢aph gézenekler

mezo gozenekler olarak nitelenirler.

Mezo ve makro gozeneklerdeki adsorpsiyona kiyasla, mikro gdzeneklerdeki
adsorpsiyon islemi, ¢cok daha gii¢liidiir. Adsorplanan molekiiller, mikro gézeneklerde
gozenek duvarlari tarafindan daha yakindan cevrelenir. Adsorpsiyon kuvvetlerinin
kuvvet-mesafe karakteristikleri dolayisyla ( F(r) o I/r® ) kiigik gozeneklerde

adsorplanan madde, gézenek duvarlariyla daha fazla etkilesime girer.

Mikro gozenekli hacim doldurma teorisi, Eucken/Polanyi potansiyeli teorisiyle
ilgilidir. Bu teoride, karakteristik adsorpsiyon potansiyeli egrisi a=f(A) ile tanimlanir.
Burada a adsorpsiyon, A = RT In (Ps/P) de adsorpsiyon potansiyeli olarak tanimlanir.

A=0 doygunluk noktasidir. Gazlar i¢in tanimlanan A, benzer sekilde ¢ozeltiler igin
de A = RT.In (C4/C) olarak tanimlanir.

D-R izotermi, es boyutlu ve tek tip gozenekli yapiya gergeklesen adsorpsiyonu
tanimlar. Bu yoniiyle D-R izotermleri, Langmuir tipi adsorpsiyon izotermlerine

benzemektedir. D-R izotermleri;

InQ = In Qp, - k€ (2.4)
denklemiyle tanimlanir [86]. Burada;

€ (Polanyi potansiyeli): RT In [1 + (1/C¢)]

Q : Birim agirlik bagina tutulan boya miktar1 (mol/g)

Qm: Adsorpsiyon kapasitesi (mol/g)

Ce: Boyanin denge konsantrasyonu (mol/L )

k : Adsorpsiyon enerjisiyle ilgili sabit (mol" /kJ?)
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R : Gaz sabiti 8.314 x 10" kJ/mol. K
T : Sicaklik (K)' tir.

Langmuir ve Freundlich izotermleri adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda herhangi bir
bilgi vermezler. Bu nedenle, adsorpsiyon tipini anlamak i¢in D-R izotermleri ¢izilir
[31]. D-R izotermlerinden hesaplanan k degeri kullanilarak, adsorpsiyonun ortalama

enerji (E) degeri hesaplanabilir.

[E= (-2k)°°] formiilii ile hesaplanan bu E degerlerinin biiyiikliigunden de
adsorpsiyonun tipine karar verilebilir. Eger E degeri 8-16 kJ/mol degerleri arasinda
yer alirsa adsorpsiyonun tipi, iyon degisim reaksiyonu ile aciklanabilir. E degerinin
E < 8 kJ/mol olarak bulunmasi durumunda, adsorpsiyon tipi zayif Van der Waals
kuvvetlerinden kaynaklanan fiziksel adsorpsiyon olarak tanimlanir. E degerinin E > 8

kJ/mol olarak bulunmasi durumunda ise kimyasal adsorpsiyon olarak tanimlanir

[32].

2.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Kinetik, adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin
anlasilmasi i¢in dnemli bir adimdir. Adsorpsiyon kinetiginin olusturulmas: ile etkin
adsorbat-adsorbent temas siiresi yani alikoyma siiresi bulunur. Bir ¢ozeltide bulunan

maddenin adsorplanmasi isleminde 4 ana basamak vardir [33, 34, 35].

1. Gaz ya da s1v1 fazda bulunan madde, adsorbenti kaplayan bir film tabakas1 sinirina

dogru difiize olur.

2. Film tabakasina gelen madde, buradaki durgun kisimdan gegerek adsorbentin

gozeneklerine dogru ilerler.

3. Sonra adsorbentin gézenek bosluklarinda hareket ederek, adsorpsiyonun meydana

gelecegi ylizeye dogru ilerler.

4. Son olarak da adsorbentin gbzenek ylizeyine, adsorplanan maddenin tutunmasi

gerceklesir.
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2.4.1. Pseudo-First Order (Yalanci 1. dereceden) Kinetik Modeli

Yalanci birinci derece kinetik modeli, en yaygin kullanilan adsorpsiyon
kinetiklerinden biridir ve asagidaki gibi ifade edilebilir. Bu ifade, 1. dereceden hiz
ifadesidir [33, 36].

dQy/di=k1(Qe-Qx) (2.5)
denklem diizenlendiginde;
10g(Qe-Qu)=logQe-(k1/2,303). t (2.6)

Bu esitlikde Qe ve Qt degerleri denge konumunda ve t zamaninda adsorplanan

maddeyi (mg/g) ifade etmektedir. k; ise hiz sabitidir (1/dak).

2.4.2. Pseudo-Second Order (Yalanci 2. dereceden) Kinetik Modeli

Adsorpsiyon verilerinin analizinde kullanilan bir kinetik model olup, asagidaki gibi
ifade edilebilir [33, 37].

daydi=ka(Qe-Qy)* 27)
denklem diizenlendiginde;

t/0=[1/K2.Qe’]+(1/Qe) (2.8)
ko,=Ho yalanc1 2. Dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dak)

Q¢= Birim adsorbent iizerine adsorplanan madde miktari (mg/g)

Q= t zamanda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

log (Qe-Q:t) degerlerinin t ve t/Q; nin t degerine karsi ayr1 ayri grafige

yerlestirilmesiyle k; ve K, degerleri hesaplanir.
h= k.Q¢ (2.9)

Bu esitlikdeki h ise; baslangig sorpsiyon hizimi ifade etmektedir (mg.g™.dak™).
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2.4.3. Parcacik I¢i (Intrapartikiil) Difiizyon Modeli

Parcacik ici diflizyon hiz modeli, mekanizmali denge sisteminde hiz degisimini
aciklamak amaciyla ileri siiriilen bir hiz esitligidir. Bu model, adsorpsiyonda hangi
mekanizmanin etkili oldugunu bulmak ic¢in kullanilir. Parcacik i¢i difiizyon

katsayilar1 asagidaki esitlik yardimiyla belirlenir [33, 38, 39].
Q:=kig.t"*+C (2.10)

C: Adsorpsiyon siirecideki sinir tabakasinin kalinliginin bir ifadesidir. C degeri

biiyiikse, sinir tabakasinin etkisi o kadar biiytiktiir.

Kig: Parcacik i¢i difiizyon sabiti (mg/g dak *?)

tY2: Yar1 zaman (dak ¥?)

Qi t zamanda adsorplanan madde miktar1 (mg/g).

Q¢ nin t * ye karsi grafiginde, ¢oklu lineer korelasyon gozlenebilir. Grafik
dogrusunda gozlemlenen ilk keskin boliim, film difiizyonunu, ikinci bolim, daha
ileri bir adsorpsiyon boliimiidiir, yani partikiil i¢i difiizyon hiz kontrol derecesinin
oldugu béliimdiir. Ugiincii boliim ise, final denge boliimiidiir ve bu boliimde parcacik
i¢i difuzyon, ¢ozeltide cok az kalan madde konsantrasyonundan dolay1, yavaslamaya

baglar.
2.5. Adsorbentler

Metallerin, plastiklerin ve tiim katilarin (bir kristal yapiya sahip olsun veya olmasin)
bir adsorplama giicii vardir. Yiiksek adsorplama giiciine sahip endiistriyel

adsorbentler, yiiksek gozenek yapisina sahiptir [27, 40].

Agir metalleri uzaklastirmak amaciyla; seker endiistriyel atigi, yesil alg, ak¢a agag
talasi, kaymn agaci talasi, soya keki, duolit, ugucu kiil, fabrika cay atig1, giibre atigi,
kirmizi ¢amur, odun talasi gibi ucuz adsorbentler kullanildigi gibi, aktif karbon,

alumina, demir oksit gibi pahali adsorbentler de kullanilmigtir [27, 41].

Adsorpsiyon, diisiik konsantrasyonlu sulu ¢6zeltilerden krom uzaklastirmak amaciyla

kullanilan metotlardan bir tanesidir. Sulu ¢ozeltilerden krom adsorpsiyonunda; aktif
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karbon, sulu bentonit, biomateryaller kullanilan adsorbentlerden birkacidir. Fakat bu
adsorbentler yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip degildirler. Son yillarda, su veya
atik sulardan agir metal iyonlarin1 uzaklastirmak amaciyla, adsorbent olarak polimer

liflerinin kullanimi1 yayginlagmaktadir.

Polimerler, diisiik maliyetli olup, yiiksek adsorpsiyon kinetigine ve spesifik ylizey
alanina sahiptirler. Ozellikle, krom iyonlarinin adsorpsiyonunda, adsorbent

yiizeyindeki amino ve karboksil gruplarinin varliginin, ¢ok etkili oldugu goézlenmistir
[27, 42].

Son yillarda; krom uzaklagtirmak amaciyla, yiin, talas, kullanilmis lastik, deniz
yosunu, 0lii bakteri biokiitlesi gibi ucuz veya pahali, dogal yolla kullanilabilir ¢esitli
adsorbentler kullanilmistir. Fakat bu dogal adsorbentlerin ¢ogu, diisiik agir metal
adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Modifiye edilmis polimerler yoluyla. agir metal
iyonlarini uzaklastirmak onemli bir opsiyondur. Sulu ¢ozeltilerden metal iyonlarini
uzaklastirmak amaciyla; polietilen, poli(vinil piridin), polianilin, polistiren
kompozitleri, poli(akrilo nitril) lifleri kullamilmistir [27, 43]. Ayrica, proteinleri ve
enzimleri adsorbe etmek amaciyla, pHEMA/ kitosan membranlarini adsorbent madde

olarak kullanilmistir [27, 44].

2.6. Adsorpsiyon Proseslerinde Kullanilan Bashica Adsorbentler

Adsorpsiyon olayinda toz haline getirilmis katilar enerjilerini azaltmak i¢in baska
maddeleri ¢ekerler. Bu katilara adsorban adi verilir. Adsorbanlar, havanin nemini

kolayca ¢ekerek inaktif hale gecerler.

Bir maddenin adsorban olabilmesi i¢in sahip olmasi gereken 6zellikler sunlardir [45]:
- Zehirsiz olmaly,

-Ucuz ve kolay bulunabilir olmali,

-Adsorbe olan maddelerle etkilesebilecek gruplar bulundurmali,

-Birim kiitle bagina genisbir yiizey alan1 olmals,

- Suda ¢oziinmemeli,
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2.6.1. Dogal ve Yapay Adsorbentler

Adsorpsiyonda dogal ve yapay ozellikte bir¢ok adsorban kullanilmaktadir. Dogal

adsorbanlarin 6zellikleri, asagidaki gibi siralanabilir [46]:
-Her materyale uygulanamazlar.

-On islem gerektirmezler ve iiretimleri kolaydir.

- Maliyetleri diisiiktiir.

-Kolay elde edilebilirler.

-Cok fazla atik olusturmazlar.

Yapay adsorbanlarin 6zellikleri ise su sekilde siralanabilir [47]:
- Fabrikalarda iiretilen maddelerdir.

-Uretimi zordur.

- Maliyeti ytiksektir.

- Zehirli olabilirler.

- Sagliga zararli olabilirler.

- Istenilen 6zellikte iiretilebilirler.

2.6.1.1. Aktif Karbon

Cevre kirliligini kontrol amaciyla, su anda kullanilan endiistriyel adsorbentlerin en
onemlisi, yiiksek gozeneklilige sahip aktif karbonlardir. Oldukca yiiksek bir
gozeneklilige ve i¢ ylizey alanina sahip olan aktif karbonlar, insan sagliina zararsiz,

kullanigh iirtinlerdir. Sekil 2.1'de aktif karbonun gézenekli yapisi gosterilmistir [48].

Cozeltideki molekiil ve iyonlari, gozenekleri vasitasiyla i¢ yiizeylerine dogru
cekebildiklerinden, aktif karbon adsorbent olarak tamimlanir. Aktif karbonun

adsorbent olarak tercih edilmesinin baslica iki nedeni vardir. Bunlar;
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1. Belirli maddeleri ¢ekebilmesi igin, gekici bir yiizeye sahip olmasi

2. Fazla miktarda maddeyi tutabilmesi i¢in, genis bir yiizeye sahip olmasidir

Sekil 2.1. Aktif karbonun gozenekli yapisi [48]

Atik sularin temizlenmesi amaciyla, glinimiizde kullanilan en iyi aktif karbonlar;
tagkOmiirii. mangal komiird, turba, linyit gibi ¢esitli komiirlerden ve odun, kemik,
hindistan cevizi, findik kabugu, piring kabugu, meyve ¢ekirdekleri ve yag triinleri
gibi ¢esitli dogal materyallerden elde edilir.

Bu materyallerden elde edilen aktif karbonlar genellikle sert ve yogundur. Suda

bozunmadan uzun siire kullanilabilirler.

Aktif karbonlar degisik 6zelliklere sahip sekillerde iiretilebilirler. Bunlar;
Toz halindeki aktif karbonlar

Granule aktif karbonlar

Pelet halindeki aktif karbonlardir.

Toz haldeki aktif karbonlar, karbonun kimyasal aktivasyonu sonucu elde edilirler.
Giinlimiizde atik sularin temizlenmesi islemlerinde en c¢ok kullanilan toz haldeki
aktif karbonlardir. Gaz aktivasyonu ile yapilan granule iirlinler ve peletler, daha ¢ok

gazlarin  saflagtinnlmasinda  kullanilirlar. Organik ve inorganik maddelerin
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uzaklastirilmasinda, granule ve toz haldeki aktif karbonlar milkemmel sonuglar
vermektedir. Bu aktif karbonlar, biyolojik olarak islem goérmiis atik sularin
temizlenmesin de ve organik kaynakli endiistriyel atiklar igeren, atik sularin
temizlenmesi amaciyla yillardir kullanilmaktadir. Tablo 2.2' de aktif karbonun
ozellikleri verilmektedir [48].

Tablo 2.2. Tipik aktif karbon ile ilgili karakteristikler

Gergek Yogunluk 2.2 g/mL
Pargacik Yogunlugu 0.73 g/mL
Toplam Porozite 0.71
Makro Gozenek Porozitesi 0.31
Mikro G6zenek Porozitesi 0.40
Makro Gozenek Hacmi 0.47 mL/g
Mikro G6zenek Hacmi 0.44 mL/g
Ozgiil Yiizey Alam 1200 m%g
Makro Gozenek Capi 800 nm
Mikro Gozenek Yan Genislik 1-2nm

2.6.1.2. Talas

Talas, kereste fabrikalarindan elde edilen ve esas olarak seliiloz ve lignin igeren
atiklardir [49]. Giinlimiizde agirlikli olarak kati yakacak, izolasyon maddesi ve
sikistirilarak destekleyici madde olarak kullanilmaktadir. Talagin bol miktarda
bulunmas: ve yan iiriin olusu sebebiyle maliyetinin diisiik olmasi, son zamanlarda

talasa olan ilgiyi artirmistir.

Cevre kirliliklerinin giderilmesinde agag artig1, arpa samant, findik ve fistik kabugu,
araba lastigi ve yosun giibresi gibi maddelerin kullanimi son yillarda artis
gostermistir [50]. Fakat yapilan incelemeler sonucunda, talasin bu maddelerden daha

avantajli oldugu anlasilmistir.
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Talas, yalnizca dogada fazla bulunmasi agisindan degil, ayn1 zamanda agir metaller
ve tekstil atiklar1 gibi bir¢ok maddenin atik sulardan uzaklastirilmasi agisindan da
onemlidir. Talas gibi ekonomik degeri diisiik birgcok maddenin zirai atik olarak
meydana gelmesi, bunlarin dogayla uyumlu hale getirilmeleri sorununu ortaya
cikarmaktadir. Bu sebeple, talasin atik sulardaki kirleticileri gidermede kullanilmasi,
cevre i¢in yararlt oldugu gibi bu maddenin kullanim1 agisindan pazar olusumunu da

saglayabilir.

2.6.1.3. Kiz1laga¢

Kizilagag, Dogu Karadeniz Bolgesinde yaygin olarak yetismekte olup, halk
tarafindan benimsenerek degerlendirilmektedir. Bu bolgede odun isleyen sanayi
kuruluslari da, bu tiiriin odununa ihtiyaglart oldugunu belirterek, ¢ok genis alanlarda
yayginlastirilmasini istemektedirler. Bu konuda yapilacak 1slah ¢aligmalar1 basta

camsan olmak tizere bu kuruluslar tarafindan desteklenmektedir [51].

Kizilagag, Dogu Karadeniz Bolgesinde dogal olarak tiireyip diger agag tiirlerine gore

oldukga fazla artig gosterir [52].

Kizilagaglar, kisin yapragini doken agac ya da boylu ¢ali halinde odunsu bitkilerdir
[53].

Odunlar hafif sar1 renkte olup, hava ile temas ettiginde rengi kirmiziya doner [54].
Kizilagaclar, serin ve nemli alanlarin bitkileridir. Toprak nemi istegi yliksek olmakla
birlikte, nemi az olan alanlarda da yetisebilmektedir. En ¢ok dere kenarlarinda,
bataklik ve durgun sulu yerlerde, nemli orman alanlarinda 1200 m yiikseltilere kadar
cikabilmektedir. Saf olarak az bulunurken daha ¢ok diger yaprakli tiirlerle karigik
olarak bulunmaktadir [55].

Kizilagacin 1slak, batak ve drenaji gii¢ sahalarda yetisebildigi, koklerinin oksijen
yetersizligine dayanikli oldugu ve bu itibarla su kaynaklarinin kiyiya yakin c¢evreleri
icin ¢ok uygun oldugu belirtilmektedir. Sahillerdeki dolgu arazileri i¢in Onerilen
kizilagag, akarsu kenarlarinin stabilize edilmesinde de basariyla kullanilabilecek

ozelliktedir [56].
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Kizilagag; kaplama, kontraplak, yonga levha, kursun kalem, Kibrit, el aletleri,
mobilya, kagit hamuru, pro kutusu ve ¢it kazig1 yapimi gibi bir¢ok alanda yaygin bir
sekilde kullanilir [57]. Kizilagag kabuklarinin ¢esitli katmanlar1 kirmizi, kirmizimsi

kahverengi, turuncu ve sar1 boya yapiminda kullanilir [58].

2.6.1.4. Kil

Kil, dogada bolca bulunan minerallerdendir. Icerisinde en ¢ok kalker, silis, mika ve
demir oksit bulunur. Yapist nedeniyle su ¢ekme Ozelligi vardir. Bu nedenle, kil
daima nemlidir. Kili meydana getiren maddeler, sulu aliiminyum silikatlardir ve
mAI,03nSiO,H,0 kimyasal bilesim formiiliiyle ifade edilirler. Cok saf oldugu zaman
hidrate aliimina silikat (kaolinit) olarak adlandirilirlar. Kaolinitin kimyasal formiilii

Al,03.2Si0,.2H,0 seklindedir.

Killer; zehirleyici olmamalari, adsorpsiyon kapasitelerinin yiiksek olmasi ve yiizey
alanlarinin  genis olmasi1 nedeniyle, adsorpsiyonda yaygin bir sekilde

kullanilmaktadirlar [59].

2.6.1.5. Bentonit

Bentonit, bir ¢esit kil mineralidir. Formiilii Al4SigO20(OH)4.nH2O seklindedir. Ham
bentonit, yumusaktir ve pargalar1 kirilmaya miisaittir. Ele siirlildigii zaman yag
goriinimlii bir tabaka olusturur ve ylizeye yapisir. Bentonitler; beyaz, acgik sari,
yesilimsi sar1 ve agik pembe renkli olabilirler. Ayrica ¢ok ince taneciklidirler.
Bentonitler, su ile etkilestiklerinde siserler. Na-bentonit, su ile etkilestiginde 5-10
kata kadar sisebilen ve agirlikli olarak; sondaj sanayi, dokiim sanayi ve ingaat
sanayinde kullanilan bentonit tiiriidiir. Ca-bentonit, su ile etkilestiginde 2-3 kati
kadar sisebilir ve kedi kumu ile gida sektoriinde berraklastirma amaciyla kulanilir.
Su ile sisen bentonitin sulu ¢ozeltilerinde pH degerleri; 8,5-9,5 arasinda degisirken,
sismeyen bentonitlerde ise 4-7 arasinda degisir. Sisen bentonitler yesil, gri ve krem
rengine; sismeyenler ise yesil, kirmizive kahverenginin farkli tonlarindaki renklerine

sahiptir [60, 61].
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3. ATIK SULAR

Atiksu, evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis veya
Ozellikleri kismen veya tamamen degismis sular ile maden ocaklar1 ve cevher
hazirlama tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilasmis kaplamali ve kaplamasiz
sehir bolgelerinden cadde, otopark ve benzeri alanlardan yagislarin ylizey veya
yiizeyaltt akisa doniismesi sonucunda olusan sular olarak tanimlanabilir [62].
Atiksular, fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri ve bu ozelliklerinin degisimi

acisindan incelenmektedirler [63, 65].

3.1 Fiziksel Ozellikler

Atik suyun; icerdigi kat1 miktari, sicakligi, kokusu, renk ve bulanikligi belli bagh
fiziksel oOzellikleridir. Sularda biyolojik aktivite, yogunlasma, viskozite, ylizey
gerilimi ve gazlarin sudaki ¢ozliniirligii sicaklikla degisir. Koku ve tat suyun kalite
degerini etkiler, ayrica diger kirletici parametrelerin ve aerobik/anaerobik ortamlarin
varliginin gostergelerinden birisidir. Renk ve bulaniklik suya 151k sizmasini ve buna
bagli olarak organizma gelisimini etkilerken sudaki kati miktarini, ¢éziinmiis ve

¢ozlinmemis maddelerin gostergesidir [64].

3.2. Kimyasal Ozellikler

- Yag ve benzeri organik maddeler; havalanmayi, dolayisiyla sudaki oksijen

miktarini etkiler. Kalite degeri ve tadi bozar. Kuslar1 ve baliklar etkiler.

- Deterjan ve pestisitler; kopiik olusturur, havalanmayi etkiler, biyolojik ve kimyasal

oksijen gereksinimi artirir, toksiktir.
- pH; sudaki canli yasamini ve karbonat dengesini etkiler.
- {letkenlik; ¢6ziinmiis maddelerin gostergesidir.

- Tuzluluk(salinite); yogunlugu, tadi, osmotik basinci, oksijen miktarini ve iletkenligi

degistirir. Balik tiirlerini ve yumurtlamay: etkiler.

- Azot, fosfor, agir metal, radyoaktivite; sudaki canli yasamini etkiler. Serbest

amonyak ve nitrit toksik etki yaparken, nitrat insan sagligin etkiler [62, 64, 65].



3.3. Biyolojik Ozellikler

- Patojenik bakteri ve viriisler hastalik yapan organizmalardir ve insan sagligini

olumsuz yonde etkileyebilirler.

- Diger mikroorganizmalar; atik suda, atiksu aritiminda etken bakteri ve protozoalar
da yer alabilir [62, 65].

3.4. Atiksu Aritim Yontemleri

Atiksu aritiminda temel amag, endiistriyel ve kentsel atik sularin kirlilik diizeyleri
kadar, kullanim alanlar1 da dikkate alinarak, uluslararasi standartlara uygun olacak
sekilde uygun diizeylere indirilmesidir [66]. Atiksu aritimi; sularin ¢esitli kullanimlar
sonucunda, atiksu haline doniserek yitirdikleri kimyasal, fiziksel ve bakteriyolojik
ozelliklerinin bir kismin1 veya tamamini tekrar kazandirabilmek ve eristikleri alici
ortamin dogal, fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik ve ekolojik 6zelliklerini
degistirmeyecek hale getirebilmek i¢in uygulanan fiziksel, kimyasal ve biyolojik

aritma islemlerinin biri veya birkagi olarak tanimlanabilir [62].

Genel olarak atiksu aritimini, fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim olmak {izere ii¢

gruba ayirmak miimkiindiir [62, 63].

Fiziksel aritim islemleri, atiksuyun igerdigi askida kolloidal partikiilleri ve diger iri
kat1 maddeleri sulu ortamdan ayirmanin yaninda, dogrudan ¢6ziinmiis organik ve

inorganik tiirleri uzaklastirmaya yonelik yontemleri kapsar.

Kimyasal aritma islemleri, atik sulardaki bilesiklerin kimyasal yapisini1 degistirerek

onlar1 aritmina veya daha az zararl tiirlerin olusumuna sebep olurlar.

Biyolojik aritma islemleri; dogal ve yapay ortamlarda, kendi agirlig1 ile ¢6kemeyen
ya kolloidal tanecikler ve ¢oziinmiis organik maddelerin mikroorganizmalar
tarafindan besin ve enerji kaynagi olarak kullanilmak suretiyle atiksudan giderimi
esasind dayanirlar. Biyolojik islemler esnasinda organik maddelerin bir kismi
enerjiye donistiiriiliirken, diger bir kismi hiicre i¢in gerekli yeni maddelerin

biyosentezinde kullanilir. [62, 67].
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4. BOYAR MADDELER

Boyar maddeler, genellikle uygulandigi malzemeye kalici olarak rengini veren,
yogun ve karmasik yapili organik bilesiklerdir [1].Tekstil ve dokuma basta olmak
tizere kagit, deri, gida ve kozmetik sanayilerinde kullanilan boyar maddelerin dogal
ve yapay (sentetik) bircok tiirli vardir. Giiniimiizde kullanilan boyar maddelerin
cogu, petrolden veya komiir katranindan elde edilen benzen grubu hidrokarbonlardan
hazirlanir. Bilinen ilk boyar maddeler, bitkisel kokenli kok boya, indigo ve safranken

19. yiizyil ortalarinda ilk sentetik boyar madde tiretimi yapilmistir [68].

4.1. Boyar Maddelerin Genel Ozellikleri

Boyar maddeler baska maddelere renk vermekte kullanilirlar. Boyalar ve pigmentler
olmak iizere baslica iki gruba ayrilirlar. Pigmentler sulu ortamda ¢éziinmemeleriyle
karakterize edilirler. Diger taraftan sulu ortamda tiimiiyle ¢oziinebilen boyalar tekstil
materyalleri, sag, tirnak ve deri gibi gesitli maddelere uygulanirlar organik boyar
maddelerin pigmentlerden farki, ylizeylere spesifik olarak adsorplanabilmeleridir
[69].

Boyalar, baglandiklart materyale renk veren ve delokalize n elektronlarina sahip aril
halkalar1 igeren aromatik organik bilesiklerdir. Normalde biitiin hidrokarbonlar
renksizdirler. Ancak bunlara kromofor adi verilen doymamis gruplar baglanirsa
renkli goriiniirler. Kromofor, ¢ift baglar igeren ve olusturdugu elektron diizeni ile
elektromagnetik spektrumundaki goriinen 151k araliginda absorblama ozelligi olan
yapilardir [70]. Boyar madde yapisinda yer alan ve kromofor igeren aromatik halkali
bilesiklere kromojen denir. Genellikle bunlarin renkleri soluk oldugundan oksokrom
denilen elektron verici hidroksil, amin, karboksil, siilfo gibi birinci dereceden
substituentlerin ve antioksokrom denilen karbonil, nitrozo gibi ikinci dereceden
substituentlerin baglanmasiyla hem renk koyulasir, hem de renkli bilesik liflere karsi

afinite kazanarak boyarmadde niteligi kazanir [70].

4.2. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Boyarmaddeler c¢oziiniirliiklerine, kimyasal yapilarina, boyama 6zelliklerine,

kullanim alanlarina gore birgok sekilde siniflandirilabilir.



1) Boyarmaddelerin Coziiniirliikklerine Gore Siniflandirilmasi

a) Suda Coziinen Boyar maddeler

i. Anyonik suda ¢6ziinen boyar maddeler

ii. Katyonik suda ¢6ziinen boyar maddeler

ii. Amfifilik karakterli boyar maddeler

b) Suda Coziinmeyen Boyar maddeler

i. Substratta ¢oziinen boyar maddeler

ii. Organik ¢oziiclilerde ¢6ziinen boyar maddeler
iii. Gegici ¢oziiniirligii olan boyar maddeler

iv. Polikondensasyon boyar maddeleri

v. Elyaf i¢inde olusturulan boyar maddeler

vi. Pigmentler

2) Boyama Ozelliklerine Gore Siniflandiriimasi
a) Bazik (katyonik) Boyar maddeler

b) Asidik Boyar maddeler

c) Direkt Boyar maddeler (Substantif Boyar maddeler)
d) Mordan Boyar maddeler

e) Reaktif Boyar maddeler

f) Kiipe Boyar maddeler

g) Inkisaf Boyar maddeler

h) Metal kompleks Boyar maddeler
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i) Dispersiyon Boyar maddeler

j) Pigment Boyar maddeler

3) Kimyasal Yapilarima Gore Siniflandirilmasi [70]
a) Azo Boyar maddeleri

b) Nitro ve Nitrozo Boyar maddeleri

c) Polimetin Boyar maddeleri

d) Arilmetin Boyar maddeleri

e) Azo Annulen Boyar maddeleri [18]

f) Karbonil Boyar maddeleri

g) Kiikiirt Boyar maddeleri

4.2.1. Bazik (Katyonik ) Boyar Maddeler

Bazik boyalarin kromofor grubu pozitif yiike sahiptir. Boylelikle, ndtr tuzu meydana
getiren asit kisim (anyon -) renksiz kismi olusturuken, bazik kisim (katyon +) renkli
kismi olusturur. Ornegin bazik bir boyar madde olan metilen mavisi hidroklorik
asidin (asidik) tetramethyl-thionin (bazik) ile nétr bir tuz meydana getirecek sekilde
birlesmesinden olugsmustur. Anyon kokii olan hidroklorik asit renksizdir

Tetramethyl-thionin bazi ise renklidir ve metilen mavisi boyasina rengini verir [71].

4.2.1.1. Metilen Mavisi

Katyonik bir boyar madde olan metilen mavisinin boyu 16 A°, eni 8.4 A° ve kalmhg
4,7 A° olup, oldukc¢a biiyiik bir molekiildiir. Molekiil formiilii C16H18CIN3S olan

metilen mavisinin kimyasal yapis1 Sekil 4.1' de verilmistir.
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Sekil 4.1. Metilen mavisinin agik formiilii ve Molekiil yapisi

Metilen mavisi (MM), biiyiik miktarlarda medikal alanda, ayn1 zamanda yiin, ahsap,
kagit, ipek ve deri boyamada, resim ve miirekkep boyalarinda en yaygin kullanilan
maddelerden birisidir. Ancak MM insan sagligina bazi zararl etkiler olusturabilir.
MM'ye maruz kalan bir kiside kalp carpintisi, kusma, sok gecirme, mavi hastaligi
olarak bilinen siyanoz hali, sarilik, kol ve bacak felci ve doku kangreni gibi
hastaliklar goriilebilir [83].

MM 1s1ya kars1 oldukga duyarlidir ve 110 °C'de 2 saat kadar birakildiginda kétii koku
yayar ve yaklasik % 14 kiitle kaybina ugrar. Susuz MM % 94,5 safliktadir ve sulu
¢ozeltide kopiik olusturur [38]. Ayrica 668 nm dalga boyunda maksimum

absorpsiyon yapma 6zelligine sahiptir.

4.3. Atik sularda Boyar Maddelerin Giderilmesi i¢cin Kullanilan Yéntemler

Boyar madde igeren atik sulardan renk giderimi i¢in kullanilacak yontem atik suyun
ozelliklerine gore de degisiklik gostermektedir. Bu yontemler kimyasal, fiziksel ve

biyolojik yontemler olarak siralanabilir.

4.3.1. Kimyasal Yontemler

Tekstil atik sularinin kimyasal yontemlerle aritilmasi uzun yillardan beri ¢ok yogun
bir ilgi gormektedir. Atik su kalitesinde meydana gelen degisikliklerin, kullanilan
kimyasal veya uygulanan dozda yapilan degisikliklerle kolayca tolere edilebilir
olmasi kimyasal yontemlerin tercih edilmesinin en 6nemli nedenidir [73]. Tekstil

endiistrisi atik sularinin aritiminda en yaygin olarak kullanilan kimyasal yontemler;
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oksidasyon, kimyasal ¢oktiirme ve flokiilasyon’dur.

4.3.1.1. Oksidasyon

Kolay uygulanabilir olmasi1 kimyasal yontemler i¢inde en yaygin olarak kullanilan
renk giderme yontemi olmasinin temel sebebidir. Kimyasal oksidasyon sonucu boya
molekiiliindeki aromatik halka kirilarak atik sudaki boyar madde giderilir
[74].Yontemde birgok farkli oksidant kullanilabilir. H,O,, oksidasyon isleminde
kullanilan oksitleyicilerden biridir H,O, kuvvetli bir oksitleyici olan hidroksil
radikallerinin olusumunu saglar. Hidroksil radikalleri organik maddeyi okside ederek
oldukga reaktif ve oksitlenebilir organik radikallerin olusumunu saglamaktadir [75].
Fe(Il) tuzlariyla aktive edilmis hidrojen peroksit (fenton ayiraci) biyolojik aritmay1
inhibe edici ya da toksik atik sularin oksidasyonu i¢in ¢ok uygundur. Fenton ayiract
ile yapilan aritim 6n oksidasyon ve koagiilasyon olmak tizere iki adimda gergeklesir.
Atik sularin fenton ayiraci ile aritilmasinda renk yok edildigi gibi organohalidleri de
giderilebilmektedir. Ayrica, metal-kompleks tiirtindeki boyalardan kaynaklanan agir
metaller, demir oksitlerle birlikte nétralizasyon basamaginda coktiiriilebilmektedir.
Fenton ayiraci ile aritma bu agidan HyO; kullanilan yontemlere gore daha avantajh
konumdadir. Bunun yaninda proses floklasma islemini de igerdigi i¢in atik sudaki
kirleticiler ¢amura transfer olurlar ve ¢amur problemi ortaya ¢ikar. Bu da yontemin
dezavantaji olarak goriilebilir. Ozonla oksidasyon, klorlu hidrokarbonlarin,
fenollerin, pestisitlerin ve aromatik hidrokarbonlarin pargalanmasinda oldukga
etkilidir. Boya igeren atik sularin ozonlanmasinda hiz sinirlayici basamak ozonun gaz
fazindan atik suya olan kiitle transferidir. Onemli bir avantaj ise ozonun gaz
durumunda uygulanabilir olmasi ve dolayisiyla diger bazi yontemlerin aksine atik

camur olusmamasidir [76].

Boyar madde iceren atik sularin oksidasyon yontemlerden biri de klorlu bilesiklerle
oksidasyon yontemidir. Sodyum Hipoklorit (NaOCI) bu amagla kullanilan 6nemli bir
bilesiktir. Bu yontemle C1" boya molekiiliiniin amino grubuna etki etmesi neticesinde
azo baginin kirilmasimi saglar [77]. Sodyum hipoklorit ile renk giderimi asit ve direkt
boyalar i¢in tatmin edici sonuglar vermektedir. Reaktif boyalarin aritimi i¢in ise daha
uzun zamana ihtiya¢ vardir. Metal kompleks boya ¢ozeltileri aritimdan sonra kismen

renkli kalirken dispers boya ¢ozeltilerinde NaOCI ile renk giderimi gerceklesmez.
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Son yillarda alici ortamlardaki olumsuz etkilerinden dolayr boyar madde giderimi

i¢in klor kullanimi azalmustir [65, 74].

Bir diger oksidasyon yontemi de 1990’larin ortalarinda gelistirilen elektrokimyasal
yontemdir. Elektrokimyasal bir reaktdr bir anot, bir katot, bir iletken elektrolit ve gii¢
kaynagindan olusmaktadir. Katotta ylik reaksiyona giren tiirlere gegerek oksidasyon
durumunda azalmaya neden olur. Anotta ise yiik reaktif tiirlerden elektroda gecgerek
oksidasyon durumunu arttirir. Oksidasyon durumundaki degismeler tiirlerin kimyasal
Ozelliklerinin ve formlarinin degismesine yol agar. Boya gideriminde etkili bir
sekilde kullanilabilirligi agisindan yontem bazi 6nemli avantajlara sahiptir. Kimyasal
madde tiikketimi ¢ok azdir veya yoktur ve ¢amur olusumu s6z konusu degildir.
Oldukga etkili ve ekonomik bir boya giderimi saglar, renk gideriminde ve direngli

Kirleticilerin par¢alanmasinda yiiksek verim gosterir [65, 74].

4.3.1.2. Kimyasal Floklastirma ve Coktiirme Yontemi

Boyar maddelerin kimyasal aritim yontemlerinden biri de kimyasal floklastirma ve
coktiirme yontemidir. Bu yontemde atik suya ilave edilen bazi kimyasallar
(Alx(SOy)3, FeCls, FeSQ,) ile ¢oziinmiis ve kolloidal halde bulunan maddeler,
yumaklastirma ve ¢Okelme ile sudan ayrilirlar. Kimyasal ¢oktiirme deneylerinde
makul kimyasal dozlariyla orta dereceden yiiksek dereceye kadar renk giderimi
saglandig1 goriilmiistiir. Kimyasal ¢oktiirme kullanilan koagiilantlar nedeniyle ¢ikis
suyunda fazla miktarda atik ¢amur olusmasi, meydana gelen g¢amurun bertaraf

edilmesinin yiiksek maliyet gerektirmesi gibi dezavantajlar1 vardir [65, 74].

4.3.2. Fiziksel Yontemler
4.3.2.1. Membran Filtrasyonu

Bu yontemle boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve en 6nemlisi atik
sudan ayrilmasi miimkiin olmaktadir. Diger yontemlere gore en dnemli istiinliigi
sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal ¢cevreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi
direngli olmasidir. Ters osmoz membranlart % 90’nin iizerinde verim gosterirler.
Ancak yiiksek osmotik basing farkliligi ters osmoz uygulamalarini siirlamaktadir
[78]. Nanofiltrasyon membranlar1 negatif yiizeysel yiiklerinden dolayr iyon

secicidirler. Yani, ¢ok valansli anyonlar tek valansli anyonlara gore daha siki
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tutulurlar. Membranlarin bu karakteristigine bagli olarak boyali atiksularda bulunan
bir kistm yardimci kimyasal maddeler membrandan gegebilmektedir. Membran
teknolojileri, ayirmadan sonra kalan konsantre atigin bertaraf problemlerine neden
olmasi, sermaye giderlerinin yiiksek olmasi, membranin tikanma olasiligt ve

yenilenme gerekliligi gibi dezavantajlara da sahiptir [65, 74].

4.3.2.2. iyon Degisimi

Boya igeren atik sularin aritilmasinda iyon degistiricilerin kullanilmasi heniiz
yeterince yaygin degildir. Bunun ana nedeni, iyon degistiricilerle aritilarak olumlu
sonu¢ alinan boya smifinin kisith oldugu diisiincesidir. Yontemde, atiksu, mevcut
degisim bolgeleri doygunluga erisene kadar iyon degistirici regineler {izerinden
gecer. YoOntemin avantajlari, rejenerasyonla adsorban kaybinin bulunmamasi,
¢oOziiclinlin kullanildiktan sonra iyilestirilebilmesi ve ¢oziinebilir boyalarin etkin
sekilde giderilebilmesidir. En biiyiik dezavantaj ise kuskusuz yontemin maliyetidir.
Organik ¢oziiciiler oldukc¢a pahalidir. Ayrica iyon degisimi metodu dispers boyalar

icin pek etkili degildir [65, 74, 75].

4.3.2.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon teknikleri konvansiyonel metotlar igin fazla kararli olan kirleticilerin
giderimindeki verimlilikten dolayr son yillarda ilgi gérmektedir. Adsorpsiyon
ekonomik agidan makul bir yontemdir ve yiiksek kalitede tiriin olusumu saglar.
Adsorpsiyon isleminde en etkili olan adsorbent giliniimiizde aktif karbon olarak
bilinmektedir [79]. Aktif karbon biiyiik bir yiizey alanina sahip olup bir ¢ok
adsorbente gore yiiksek adsorplama kapasitesine sahiptir ancak 2 nm den kiigiik
mikropor yapisina sahip oldugu i¢in biiyiik olgiilerdeki boyali atik sularda etkili
degildirler ve olduk¢a pahalidirlar. Adsorpsiyon prosesi, boya/sorbent etkilesimi,
adsorbanin yiizey alani, tanecik biiyiikliigii, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi pek ¢cok
fiziko-kimyasal faktoriin etkisi altindadir. Aktif karbonla renk giderimi o6zellikle
katyonik, mordant ve asit boyalar igin etkiliyken, dispers, direkt, vat, pigment ve

reaktif boyalar i¢in daha az bir renk giderimi s6z konusudur [76].
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4.3.3. Biyolojik Yontemler

Biyolojik aritim, endiistriyel proseslerden alici sistemlere transfer olan organikler
icin en 6nemli giderim prosesidir. Tekstil endiistrisi atik sulari i¢in Onerilen fiziksel
ve kimyasal yoOntemlerin yliksek maliyet gerektirmeleri ve her boya igin
kullanilamiyor olmalari, uygulanmalarinin sinirli olmasina neden olmustur [65, 74].
Biyolojik aritma sistemleri kimyasal ve fiziksel aritma yontemlerine gére daha az
camur iretmesi, maliyetinin daha diisiik olmas1 veya alict ortamlar i¢in zararli yan
tirtinlerin olugsmamasi gibi ozelliklerinden dolay1 tekstil endiistrisi atik sularinin

aritimi i¢in ideal ¢6ziim olarak kabul edilmektedir.

4.3.3.1. Aerobik Biyolojik Sistem ile Renk Giderimi

Tekstil endiistrisi atik sular1, pH degisimlerine duyarlilig1 yiiksek olan konvansiyonel
biyolojik aritma tesislerinde 6nemli zorluklara sebep olmaktadir. Endiistriyel atik
sularin aritilmasinda yaygin olarak kullanilan konvansiyonel aktif ¢amur sistemleri
icin tekstil endiistrisindeki birgok boya bilesigi ya biyolojik olarak ¢ok zor
indirgenebilmekte ya da inert kalmaktadir. Suda iyi ¢6ziinen bazik, direkt ve bazi azo
boya atiklarmin olmasi durumunda mikroorganizmalar bu tiir bilesikleri biyolojik
olarak indirgeyememekle birlikte boyanin bir kismini adsorbe ederek atik suyun
rengini almakta ve renk giderimi saglanabilmektedir. Aerobik renk giderimi
amactyla en yaygin olarak kullanilan sistem aktif ¢amur tinitesidir. Boyar maddeler
kompleks kimyasal yapilarindan dolay1 biyolojik parcalanmaya kars1 oldukca
dayaniklidir. Biyolojik pargalanma ger¢eklesmekle birlikte uzun hidrolik alikonma
stirelerine ihtiya¢ duyuldugu i¢in yavastir. Aktif ¢amur {initesi kullanilarak yapilan
aerobik renk giderimi caligmalarinda renk gideriminin biiyiikk bir kisminin boyar
maddenin biyolojik olarak par¢alanmasindan ziyade bakteri lizerine adsorpsiyonu ile
gerceklestigi gdzlenmistir. Bakteri ilizerine adsorplanmis bu boyar maddeler aktif
camurun kontrolsiiz sartlarda depo alanlarina desarj edilmesi ile anaerobik sartlarda
toksik aromatik bilesiklerin olusmasina neden olmaktadir [80]. Tekstil atiksularinin
aerobik aritiminda karsilasilan diger bir problem de bakterilerin atiksu igerisindeki
substrata uyumudur. Tekstil endiistrisinde ¢ok gesitli kimyasallar ve boya tiirleri
kullanildigindan mikroorganizmalarin bu kimyasallara adaptasyonu uzun siirmekte,

sonug olarak sistem performansi diisiik olmaktadir [62].
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4.3.3.2. Anaerobik Biyolojik Sistem ile Renk Giderimi

Anaerobik aritma sistemleri 6zellikle yiiksek kirlilige sahip atiksular i¢in yaygin
olarak kullanilmaktadir. Anaerobik aritimin ilk basamaginda asidojenik bakteriler
karbonhidratlar, yaglar veya proteinler gibi organikleri diisitk molekiiler agirlikli ara
tirtinlere doniistiiriirler. Bu fermentasyon triinleri daha sonra asetojenik bakteri
tarafindan kullanilir ve asetat, karbon dioksit ve molekiiler hidrojen agiga ¢ikar. Son
olarak metanojenik bakteriler asetat ve karbondioksiti metana indirgerler. Metan ve
karbondioksit igeren biyogaz, anaerobik parcalanma testlerinde parcalanmanin
seviyesini belirleme amaciyla kullanilabilmektedir. Renk giderimi amaciyla
kullanimi ise son yillarda boyar maddeleri pargalayabilen bakteri tiirlerinin izole
edilmesi ile 6nem kazanmistir [81]. Boyar maddelerle yapilan anaerobik pargalanma
calismalari, 6zellikle aerobik ortamda parcalanamayan suda ¢oziinebilir reaktif azo
boyar maddeler iizerinde yogunlagsmistir. Anaerobik renk gideriminin kisa siirede
gerceklesmesi, boyar maddenin adsorpsiyon yerine biyolojik olarak pargalanmasi
acisindan aerobik sistemlere gore daha avantajlidir. Ancak yapilan caligsmalar
biyolojik pargcalanmadan sonra toksik karsinojen bilesiklerin olustugunu géstermistir.
Ayrica ¢ikig suyunun oksijenle temasi sonucunda rengin geri geldigi de gézlenmistir
[66]. Bu nedenle anaerobik sistemlerin renk gideriminde tek basma kullanimi

avantajli degildir ancak 6n aritma olarak kullanilabilir [73,74].

4.4. Boyar Maddelerin Cevreye ve Saghga Olumsuz Etkileri

Boyar maddelerin tekstil endistrisinde kullanilmasi sanayi atik sularinda bolca
bulunmalarina neden olmaktadir. Bunlarin canlilar ve dogal g¢evre iizerinde son
derece zararli etkileri vardir. Bu tiir maddelerin gol, deniz ve nehir sularina
bulagsmasi en basta suda yasayan canlilara zarar verir. Bu zararlar, boyarmaddelerin
sudaki oksijen miktarini azaltmasi suretiyle gergeklesmekte ve oksijen azligina bagl
olarak toplu balik Sliimleri gibi olaylar gerceklesmektedir. Bunun yanisira, s6z
konusu maddelerin topraga karismasi tarimsal {iriinlerin olgunlagsmasina engel
olmaktadir. Clinkii bu maddelerin degisik pH degerlerine sahip olmasi topragin
asitlik durumunu da olumsuz etkileyebilmektedir. Bu tip kimyasallarin hiicrelerde

islev bozukluklarina neden olduklar1 da disiiniildiigiinde insanlar {tizerinde
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zehirleyici etkileri de vardir. Bunun sonucu olarak, {ist solunum yollarinda, gozlerde

ve ciltte tahris, bronsit gibi rahatsizliklara neden olmaktadirlar [82].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Deneyde Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Kullanim Amaglari

Deneylerde kullanilan ceviz kabugu (Putamine Nucis) Yozgat Merkez Azizlibaglar

yoresinden temin edildi.

Deneylerde adsorbanlari aktif etmek i¢in kullanilan asitler H3PO4 (Merck), H,SO4
(Merck), HCI (Merck), dir.

NaHCOj3; (Merck) ile asitle muamele edilmis adsorbanlarin pH lari ndtr yapilmistir.
HCI (Merck) ve NaOH (Merck) ortamin pH s1 ayarlandi.

Metilen mavisi (Merck)(MM) adsorpsiyonda boyar madde olarak kullanildi.
Metilen Mavisi degisik derigimlerdeki ¢ozeltilerinin hazirlanmas:

Stok Metilen Mavisi (1000 ppm): 1 g Metilen Mavisi alinarak 1000 mL ye saf su ile

tamamlandi.

600 ppm M.M: 15 mL 1000 ppm’lik Metilen Mavisi ¢ozeltisi alinarak 25 mL’ye saf

su ile tamamlandu.

500 ppm M.M: 20,8 mL 600 ppm’lik Metilen Mavisi ¢ozeltisi alinarak 25 mL’ye saf

su ile tamamlandi:

400 ppm M.M: 20 mL 500 ppm’lik Metilen Mavisi ¢ozeltisi alinarak 25 mL’ye saf

su ile tamamlandu.

300 ppm M.M: 18,75 mL 400 ppm’lik Metilen Mavisi ¢ozeltisi alinarak 25 mL’ye

saf su ile tamamlandi.

250 ppm M.M: 20,8 mL 300 ppm’lik Metilen Mavisi ¢ozeltisi alinarak 25 mL’ye saf

su ile tamamlandi.

200 ppm M.M: 20 mL 250 ppm’lik Metilen Mavisi ¢ozeltisi alinarak 25 mL’ye saf

su ile tamamlanda.



150 ppm M.M: 18,75 mL 200 ppm’lik Metilen Mavisi ¢ozeltisi alinarak 25 mL’ye

saf su ile tamamlandi.

100 ppm M.M: 16,6 mL 150 ppm’lik Metilen Mavisi ¢0zeltisi alinarak 25 mL’ye saf

su ile tamamlanda.

75 ppm M.M: 18,75 mL 100 ppm’lik Metilen Mavisi ¢ozeltisi alinarak 25 mL’ye saf

su ile tamamlanda.

50 ppm M.M: 16,6 mL 75 ppm’lik Metilen Mavisi ¢6zeltisi alinarak 25 mL’ye saf su

ile tamamlandi.

25 ppm M.M: 12,5 mL 50 ppm’lik Metilen Mavisi ¢ozeltisi alinarak 25 mL’ye saf su

ile tamamlandi.

5.2. Deneylerde Kullamilan Cihazlar

Deneylerde ve analiz islemlerinde kullanilan cihazlar Tablo 5.1°de verilmistir.
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Tablo 5.1. Kullanilan Cihazlar

ADI MARKASI BULUNDUGU YER

Terazi Precisa XB 220 A 0,0001 g | Bozok Universitesi
duyarlilikta

Etiiv Elektro. Mag. M 6040 P Bozok Universitesi

Su Banyosu ( karigtirict) Memmert Bozok Universitesi
Buzdolab1 Altus Bozok Universitesi
SEM Jeol 30kv SEM Kirikkale Universitesi
TGA Setaram Labsys TG-DTA/DSC | Bozok Universitesi
ATR-FTIR Perkin Elmer Spektrum Two Bozok Universitesi

UV-Vis Spektrometre

Shimadzu 1208

Bozok Universitesi

Manyetik Karigtirici Heidolph MR Hei Standart Bozok Universitesi
pH Metre WTW 82362 Weilheim Bozok Universitesi
BET Micromertitics Gemini Erciyes Universitesi
Kiil Firin1 TSEK elektro-mag Bozok Universitesi
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5.3. Adsorbent Hazirlama

Bu c¢alismada ti¢ farkli asitle (HCI, H,SO4, H3PO,;) muamele edilmis ve birde saf

olarak sadece yakilmis olmak tizere dort farkli adsorbent kullanilmistir.

Ham ceviz kabugu asitle muamele edilmeden once iki defa saf su ile yikandi ve 85
°C de etiivde kuruldu.

5.3.1. Yanmus Saf Ceviz Kabugu

2,5 gram ceviz kabugu saf su ile yikandiktan sonra porselen krozeye konuldu. 150
°C’de 8 saat boyunca kiil firininda yakildi. Yanmig ceviz kabuklari etiivde 80 °C
kurutuldu. En son olarak da havanda doviiliip ogiitillerek 65 mesh’lik elekten

gecirildikten sonra desikatorde saklandi.

5.3.2. HCI Cozeltileri ile Muamele

2,5 gram ceviz kabugu 100 ml’lik erlene kondu. Uzerine 15 ml HCI ¢ozeltisi ilave
edildi daha sonra 3 saat siireyle manyetik karistiricida karistirildiktan sonra sivi kismi
stiziildii. Geriye kalan ceviz kabuklar porselen krozeye konuldu ve 150 °C’de 8 saat
stire ile kiil firninda yakildi. Yanmig ceviz kabuklar1 0,01 M’lik NaHCO3 ¢6zeltisi
ile yikama suyunun pH’1 7 oluncaya kadar yikandi ve daha sonra 80 °C’ de etiivde
kurutuldu. Kurutulan ceviz kabuklari havanda doviiliip ogiitiilerek 65 mesh’lik

elekten gegirildikten sonra desikatorde saklandi.

5.3.3. H,SO, Cozeltileri ile Muamele

2,5 gram ceviz kabugu 100 ml’lik erlene kondu. Uzerine 15 ml H,SO4 ¢ozeltisi ilave
edildi daha sonra 3 saat siireyle manyetik karistiricida karistirildiktan sonra sivi kismi
stizlildii. Geriye kalan ceviz kabuklar1 porselen krozeye konuldu ve 150 °C’de 8 saat
stireyle kiil firininda yakildi. Yanmis ceviz kabuklar1 0,01 M’lik NaHCO3 ¢ozeltisi
ile yikama suyunun pH’1 7 oluncaya kadar yikandi ve daha sonra 80 °C’ de etiivde
kurutuldu. Kurutulan ceviz kabuklari havanda doviilip ogiitiilerek 65 mesh’lik

elekten gegirildikten sonra desikatorde saklandi.
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5.3.4. H3PO, ile Muamele

2,5 gram ceviz kabugu 100 ml’lik erlene kondu. Uzerine 15 ml HsPO, ¢ozeltisi ilave
edildi daha sonra 3 saat siireyle manyetik karistiricida karistirildiktan sonra sivi kismi
stiziildli. Geriye kalan ceviz kabuklari1 porselen krozeye konuldu ve 150 °C’de 8 saat
siireyle kiil firninda yakildi. Yanmis ceviz kabuklar1 0,01 M’lik NaHCO3 ¢ozeltisi
ile yikama suyunun pH’1 7 oluncaya kadar yikandi ve daha sonra 80 °C’ de etiivde
kurutuldu. Kurutulan ceviz kabuklari havanda doviiliip ogiitiilerek 65 mesh’lik

elekten gegirildikten sonra desikatorde saklandi.
5.4. Karakterizasyon

H3PO4, H,SO4, HCI ile aktive edilen ve saf ceviz kabugu asagida belirtilen
teknikliklerle karakterize edilmistir.

5.4.1 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Hazirlanan orneklerin yapisal karakterizasyonu igin infared spektrumlari, Perkin
Elmer marka Spektrum Two model ATR’li FTIR cihaz ile alinda.

5.4.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)
Hazirlanan 6rneklerin mikrograflari, Jeol 30 kv Model mikroskop ile alindi.
5.4.3. Termogravemetrik Analiz (TGA)

Hazirlanan Orneklerin TGA analizi, 25-500 °C sicalik araliginda, akis hizi 200
mL/dak olan Azot (N,) atmosferinde 10 °C /dak lik 1sitma hiz1 ile Setaram marka
TG-DTA/DSC termal analiz cihazi kullanilarak yapildi.

5.4.4. Yiizey Alam1 ve Gozenek Boyutu Analizi (BET)

Micromertitics Gemini cihaz ile sonuglar alindi. Analizler statik volumetrik metotla,
dengelenmis adsorpsiyon teknigi ile analiz tiipi ve bos denge tiipii kullanilarak,

adsorplayict Azot gazi yardimiyla BET yontemine gore gerceklestirilmektedir.

Cihaz, numune ylizeyini tek bir molekiiler tabakayla kaplamak i¢in gerekli gaz

miktarini tayin ederek yiizey alanin1 hesaplamaktadir (m?/g veya cm?/g).
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5.5. pHzcg Belirlenmesi

Adsorbanin pHzcg degerini belirlemek i¢in 0,1 g adsorban ile baslangi¢c pH degerleri
2—10 arasinda olan 0,1 M KCI ¢ozeltileri ile 24 saat siireyle ¢alkalandi. Cozeltilerin
pH degerleri 0,1 M NaOH ya da 0,1 M HCI c¢dozeltileri ile ayarlandi. Calkalama
sonucunda santrfiij yapilarak ¢ozeltilerin dengeki pH degerleri pH metre ile 6l¢iildii.
Baslangic pH degerlerinden denge pH degerleri ¢ikartilarak y eksenine (A pH),
baslangi¢ pH degerleri de x eksenine yerlestirilerek bir grafik ¢izildi ve grafigin x
eksenini y’nin sifir oldugu degerden kestigi nokta, pHzcg olarak belirlendi [84].

5.6. Adsorbsiyon Calismalari
Adsorpsiyon caligmasinin tamami kesikli (batch) proses ile 50 mL’lik erlenlerde
gerceklestirildi. Adsorban olarak kullanilacak aktive edilmis ceviz kabugu 0,3+ 0,01
g tartilarak igerisinde belli konsantrasyonda 25 mL Metilen Mavisi ¢ozeltisi bulunan
erlenin igine kondu. Daha sonra pH lar1 istenen pH ya ayarlandiktan sonra toplam
hacim 30 mL ye tamamlanarak agzi kapatildi ve erlenler karistiriciya yerlestirilerek
125 rpm hizda sabit sicaklikta ve zamanda karistirildi. Belirli siirelerde numuneler
alinarak santrfiijlendi ve numunelerdeki boya absorbansi Uv-Vis Spekttrometresi ile
665 nm de tayin edildi. Boya konsantrasyonu daha once hazirlanmis olan Ek 1.” de
verilen Sekil 6.49 c¢alisma grafiginden belirlendi. Adsorplanan boya miktari
asagidaki esitlik ile hesaplandi.
Q=(Co-C)V/m (5.1)
%A= (Co-C)/Cox100 (5.2)
Q = Bir gram adsorban tarafindan adsorplanan boya miktar1 ( mg/g )
Co = Boya ¢0zeltisinin baglangi¢ konsantrasyonu (ppm)
C = Boya ¢ozeltisinin denge konsantrasyonu (ppm)
V = Boya ¢ozeltisinin hacmi (L)
m = Adsorbanin miktar1 (g)

%A = Yiizde Adsorbsiyon
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5.6.1. Adsorbsiyona pH Etkisi

Calismanin bu kisminda baslangic pH’inin boya giderimine etkisi arastirilarak
optimum pH tespit edilmeye ¢alisilmistir. pH=2, 3, 4, 5, 7, 9, 10, 11, 12, 13 olmak

tizere on farkli pH larda ¢alisma yapilmistir.

100mL’lik erlene 1,5 mL Metilen Mavisi(1000 ppm) alindi. Toplam 30 mL olacak
sekilde {izerine 28,5 mL saf su ilave edildi. ilk pH lar NaOH ile bazik ve HCl ile de
asidik ayarlanmasi yapilarak ayarlandi Erlenlerin agzi kapatilip sicakligr 25 °C ye
ayarlanmig karistirictya kondu, 25 °C de 3 saat calkalandi. Daha sonra alinan bu
erlenlerdeki ¢ozeltiler santrfiij tiipiine konup santrifiijlenip kat1 kisim ¢oktiirildi.
S1v1 kisimlar1 pH lar1 pH metre ile 6l¢iiliip son pH olarak kaydedildi. En son olarak

calisma egrisi kullanilarak UV 6l¢iimii sonucunda adsorpsiyon miktar1 belirlendi.

5.6.2. Adsorbsiyona Baslangic Iyon Derisimi Etkisi

1000 ppm’lik M.M ¢ozeltisinden, erlenlere 50, 75, 100, 150, 200, 300, 400, 500, 600
ppm’lik M.M ¢ozeltileri hazirlanmistir (30mL). pH’lar 0,1 M NaOH 10’a
ayarlanmugtir. Erlenlerin tizerine 0,3 g adsorben konuldu. 25 °C’ de 3 saat boyunca
karistiricida karigtirildi, karistiricidan alinip santrifiijlendi. Geride kalan kisimlarin
pH’lart 6l¢iildii ve calisma egrisi kullanilarak UV 6lgiimii sonucunda adsorpsiyon

miktar belirlendi.

5.6.3. Adsorbsiyona Sicakhgin Etkisi

50, 100, 200 ppm’lik M.M ¢ézeltileri hazirlandi. i1k &lgiim 25 °C igin yapildi. Dort
farkli erlene bes damla 0,1 M NaOH damlatildi. (pH=10 yapmak i¢in.) ve bu erlenler
50 ppm’lik M.M si ¢ozeltileri ile 30 mL’ye tamamland1 ve son olarak {izerlerine 0,3
g adsorben ilave edilerek 25 °C de 3 saat boyunca karigtirildi. Erlenlerdeki ¢ozeltiler
santrifiijlenerek pH lar1 6l¢iildii ve galisma egrisi kullanilarak UV 6lglimii sonucunda

adsorpsiyon miktar1 belirlendi. Bu islemlerin aynis1 35, 45, 60 °C de tekararlandi.

5.7. Adsorbsiyon Kinetigi Calismalari

Burada farkl: siirelerde absorbsiyonlar 6l¢iildii.

38



50, 75, 100 ppm’lik M.M ¢ozeltileri hazirlandi. ik olarak 50 ppm icin islemler
yapildi. Erlene 0,1 M bes damla NaOH kondu (pH=10 ayarlmak i¢in.) ve 50 ppm’lik
Metilen Mavisi ¢ozeltisi ile 30 mLye tamamlandi ve tizerine 0,3 g adsorben ilave
edildi 25°C de karistiriciya kondu ve farkli siirelerde numune alinarak sanrifiijlenip
caligma egrisi kullanilarak UV 6l¢timii sonucunda adsorpsiyon miktar belirlendi. Bu

islemlerin aynis1 75 ve 100 ppm’lik M.M ¢ozeltisi i¢in tekrarlandi.

5.8. Tekrar Kullanilabilirlik Calismalar:

Desorbe edilen adsorbent, MM i¢in optimum adsorpsiyon sartlarinda tekrar
adsorbent olarak kullanildi ve adsorpladigi madde miktar1 belirlendi. Adsorplanan

madde miktarina karsi, kullanim sayis1 grafige gegirildi.
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6. ARASTIRMA BULGULARI, TARTISMA VE SONUC

6.1. Fourier Transform Infared Spektroskopisi (FTIR)
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Sekil 6.1. Saf CK, HCK, SCK, FCK larin ATR-FTIR spektrumlari



Aktive edilmis ceviz kabuklarinin FTIR spektrumlart Sekil 6.1 de gosterilmistir.
Aktive edilen ceviz kabuklarma ait FTIR spektrumlari orijinal kabugun FTIR’1yla
karsilastirilacak olursa oldukga farklilik oldugu goriilmektedir.

Spektrumlar1 inceledigimizde HCK ile CK ve SCK ile FCK piklerinin kendi
aralarinda benzerlik gosterdigi goriilmiistiir. Asitlerin tesir degerligi arttigi zaman
3350 cm™ —OH ve 2960 cm™ (alifatik) C-H piklerinin dahada yayvan pik verdigi
goriilmektedir. 1566 cm™ C=C pikinin yaklagik olarak biitin modifikasyonda ayni
siddette pik verdigi goriilmiistiir. SCK ile modifiye edilmis ceviz kabugunda C=C
pik yogunlugunun diger drneklere gore daha az HCK da ki C=C pik yogunlugunun
ise diger drnklere gore ¢ok fazla oldugu goriilmiistiir.1705 cm™ C=0 (karbosilikasit)
piki biitiin 6rneklerde vardir. Son olarak da 1100 cm™ C=0 (fenolik) pikinin saf CK
ve HCK da digerlerine gore ¢ok daha keskin oldugu goézlenmistir [84, 85]. Bu

degisimler aktivasyonun gergeklestigini desteklemektedir.

41



6.2. Taramah Elektron Mikroskop Fotograflar:

Saf ceviz kabugu ve asitlerle aktive edilmis ceviz kabuklarinin yiizey anlaizleri JEOL
30 kv marka taramali elektron mikroskobu (SEM) ile degisik biiyiitmelerde yapildi.
Gortintiiler Sekil 6.2, Sekil 6.3 ve Sekil 6.4 de verilmistir.

CK HCK

SCK FCK

Sekil 6.2. Orijinal ve aktive edilmis ceviz kabuklarinin SEMx35 goriintiileri

42



SCK FCK

Sekil 6.3. Orijinal ve aktive edilmis ceviz kabuklarinin SEMx250 goriintiileri
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SCK FCK

Sekil 6.4. Orijinal ve aktive edilmis ceviz kabuklarinin SEMx500 goriintiileri

Yukaridaki aktive edilen ceviz kabuklarma ait SEM goriintiileri orijinal kabugun
SEM goériintiileriyle karsilastirilacak olunursa aktive edilen ceviz kabugunun
gozenekli yapt olusturdugu, gézenek biiyiikliigiiniin ve siddetinin kullanilan aside
gore oldukga degistigi gozlendi. Gozenekler incelendiginde SCK’ nin gdzeneklerinin
biiyiilk ve derinlemesine oldugu, FCK’ nin goézenek sayisinin ise fazla oldugu
gbzlenmistir. Ayrica aktive edilmis ceviz kabuklarmin saf ceviz kabuklarina gore

gozeneklerinde biiylik degisikler oldugu goriilmiistiir.
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6.3. Termogravametrik Analiz Sonuglari

Sekil 6.5 de saf ceviz kabugu ve aktive edilmis ceviz kabuklarina ait termogramlar

goriilmektedir.

KUTLE KAYBI (235)

SICAKLK (')

Sekil 6.5. Saf Ceviz Kabugu ve aktive edilmis ceviz kabuklarina ait termogramlar
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Sekil 6.5. de HCK’ nin termogrami1 CK’ nin Kine benzerlik gosterdigi goriiliiyor SCK
ve FCK nin termogramlarinin kendi igerisinde benzerlik gosterdigi ve saf ceviz
kabugunun termogramindan farkli oldugu goriiliyor. HCK ve saf CK nim
bozunmasinin {i¢ basamakta, SCK ve FCK nin ise iki basamakta oldugu goriiliirken
ilk bozunmaninda biitiin 6rnekler i¢in ayni oldugu goriilmektedir. Aktive edilmemis

CK nin % 55 1 bozunmus aktive edilmis ceviz kabuklarmminda % 60-65 ‘i

bozunmustur [86].

6.4. BET Analiz Sonuclar:

Adsorbanlarin i¢ yiizeyi (aktiflestirilmis yilizey) c¢ogunlukla BET yiizeyi olarak
(mz/ g) ifade edilir. Yiizey alan1 azot (N2) gazi1 kullanilarak Sl¢iiliir. Kirlilik olusturan
maddeler adsorbanin yiizeyinde tutulacagindan, yiizey alanimin biyikligi
kirliliklerin giderilmesinde oldukga etkili bir faktordiir. Prensip olarak, yiizey alani
ne kadar biiyiikse, adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da o kadar biiyiik oldugu
diisiiniiliir. Calismamizda kullandigimiz adsorbanlarin BET yiizey alani sonuglari

asagidaki tablo da verilmistir.

Tablo 6.1. BET Yiizey Alani tayini sonuglari.

Adsorban Cinsi BET Yiizey Alam | Gozenek Hacmi | Gozenek  Boyutu
(m*/g) (m°/g) (nm)

CK 0,1501 0,002395 63,55729

HCK 0,2964 0,003971 53,59595

SCK 0,0367 0,000654 71,22753

FCK 0,6324 0,003929 24,85221

Tablodan goriildiigii gibi aktive edilen ceviz kabuklarinin yiizey 6zelliklerinin

kullanilan aside gore degistigi goriilmektedir. FCK’ nin en yliksek BET yiizey
alanina sahip iken SCK’ nm en diisik BET yilizey alanmna sahip oldugu
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goriilmektedir. Literatiirde H,SO, ile aktiflestirilmis aktif karbonun yiizey alaninin
kiigiik olmasinin sebebi karbonizasyon sicakligmin diisiik olmas1 (150 °C) ve siilfiirik
asit ile karbonizasyondan sonra olusan siilfat tuzlarinin olasi gozenekleri tikamis
olabileceginden kaynaklanabilecegi seklinde agiklanmistir [15]. Ayrica yine tablodan
goriildiigli gibi SCK’ nin gozenek cap1 en biiyiik iken FCK’ nin gdzenek ¢apinin en
diisiik oldugu gozlendi. Diger taraftan HCK da ise birim madde miktar1 basina

gbdzenek hacmin en yiiksek oldugu gozlendi.

6.5. pHzcs Hesaplanmasi

Bir adsorbanin nétral yiik noktasindaki pH'si(pHzcg) yani izoelektrik noktadaki pH
degerinin bilinmesi adsorpsiyon ¢alismalarinda hangi pH'da g¢alisilacagina karar
vermede yardimet olur. Adsorbanlarin nétral pH larini hesaplayabilmek igin herbir
adsorban i¢in c¢alismalar yapildi ve bu calismalarin sonuglari asagida c¢izilen

grafiklerden kullanildi.

y =0,3364x- 0,8451 ®
R? =0,9569 )

0 L :

0 2 4 PH 6 8 10 12

Sekil 6.6. CK’ nin pHzcp grafigi
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y=0,3278x-1,0037
R?=0,9012

Sekil 6.7. HCK’ nin pHzcp grafigi

12

y=0,6621x-2,3299
R?=0,9353

Sekil 6.8. SCK’ nin pHzcg grafigi
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Sekil 6.9. FCK’ nin pHzcp grafigi

Yukaridaki grafiklerden elde edilen sonuglar Tablo 6.2 de verilmistir.

Tablo 6.2. Adsorbanlarin pHzcg degerleri

CK HCK SCK FCK

PHzce 2.51 3.06 3.51 2.92

Bir adsorbanin nétral yiik noktasindaki pH's1 (pHzcg) yani izoelektrik noktadaki pH
degeri adsorbanin net ylizey ylkiiniin sifir oldugu noktadaki pH degeridir [89].
pH'nin pHzcg 'den biiyiik oldugu sartlarda, katyonik maddelerin adsorban {izerine
tutunmasi daha kolay olmaktadir. Anyonik tiirlerin adsorban {izerine tutunmasi ise
pH' nin pHzcg 'den kiigiik oldugu sartlarda daha kolaydir [87, 88]. Ciinkii pHzcg’nin
altindaki pH degerlerinde adsorbanin net yilizey yiikii pozitif, iistiinde ise negatiftir.
Tablo 5.3 deki degerlere bakildigi zaman aktive edilen adsorbanlarin pH >3
degerlerinde negatif yiliklendigi ve metilen mavisininde katyonik bir boya oldugu

diistiniiliirse pH >3 degerlerinde olumlu sonug alinacagi sdylenebilir.
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6.6. Adsorpsiyon Calismalar:
6.6.1. Adsorpsiyona pH etkisi

Adsorpsiyon islemlerinde Ozellikle pH Onemli bir parametre olup farkli pH
degerlerinde adsorbanda bulunan asidik ve bazik gruplarin protonlanma ve
deprotonlanma gerceklesir. Farkli pH degerlerinde ceviz kabuklarinin ylizeyleri ya
protonlanir veya deprontonlanabilir. Bura da diger parametlereler (sicaklik, iyon
derisimi, siire) sabit tutularak pH=2, 3, 4, 5, 7, 9, 10, 11, 12, 13 arasinda pH m
adsorpsiyona etkisi incelendi. Ceviz kabuguna metilen mavisinin adsorpsiyonu, pH’

n fonksiyonu olarak Sekil 6.10. da gosterildi.

100 - - & Eo——=il)
g
80 4
60 -
R
=3
40 -
20
0 T 1 T T 1
0 2 4 6 8 10

pH
Sekil 6.10. Adsorpsiyon miktarina pH etkisi, T=25°C; C;=50ppm; t=3 saat

Yukaridaki sekilde goriildiigii iizere pH ‘in adsorpsiyon iizerinde oldukga etkisi
oldugu goriilmektedir. Ayrica yine sekilde goriildiigii gibi CK’ nin adsorpsiyon

miktar1 artan pH la artanken aktive edilmis ceviz kabuklarmin adsorpsiyonun pH la
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pek fazla degismedigi, pH =10 da; CK da maksimum adsorpsiyon %80 iken aktive
edilmig biitiin orneklerde (HCK, SCK, FCK ) %100 e ¢ok yakin oldugu
gorilmektedir. Bunun sebebi olarak da; pH 1 artmasi sonucu yiizeyin
deprontonlandigi (negatif yiiklendigi) deprotonlanmis ceviz kabuklar1 elektrostatik
etkilesim yoluyla, ¢6zeltide bulunan metilen mavisini ( katyonik bir boya oldugu

icin ) ¢ektigi diistiniilebilir. Bu durumunda adsorpsiyonu artirir [84].

CK haricindeki diger ii¢ 6rnek pH degisiminden fazla etkilenmemekte, diisiik pH ve
yiiksek pH larda c¢alisma kolayliligi saglayip yiiksek adsorpsiyon sonucu

vermektedir.

6.6.2. Adsorpsiyona Siirenin Etkisi

Aktive edilmis ceviz kabuklarina metilen mavisi adsorpsiyonunda, adsorpsiyon
sliresini optimize etmek icin, ¢alismamizda belirlenen optimum pH degerinde, ve
degisik baslangi¢c iyonu derisimde, farkli adsorpsiyon siirelerinde yapilmis ve elde

edilen sonuclar agsagidaki sekiller de verilmistir.

Adsorpsiyonun ilk asamalarinda adsorban ylizeyindeki aktif adsorpsiyon
merkezlerinin acgik olmasi nedeniyle, adsorpsiyon olduk¢a hizli bir sekilde
gerceklesmistir. Daha sonraki asamalarda goriilen yavas adsorpsiyon ise adsorbe
olan maddelerin, adsorbanin gozenek iglerine dogru difiizyonla hareket ettiklerine
isaret eder. BoOylece adsorpsiyon dengesi kuruluncaya kadar adsorpsiyonda artis
gozlenir. Bundan sonraki asamada ise adsorpsiyon merkezlerinin doygunluga
ulagmasi nedeniyle adsorpsiyonda énemli bir artis gergeklesmez [84, 89]. Sekillerde
goriildiigli lizere en kisa siirede doygunluga ulasan SCK iken en uzun siirede
doygunluga ulasan CK oldugu tespit edilmistir. Bu durum SCK’ nin goézenek
boyutunun biiyiikliigiine atfedilebilir. ( Tablo 6.1, SEM goriintiileri)
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Sekil 6.11. CK Metilen Mavisi giderimine siirenin etkisi, T=25°C; pH=10
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Sekil 6.12. HCK Metilen Mavisi giderimine siirenin etkisi, T=25°C; pH=10
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6.6.3. Adsorbsiyona Baslangic Iyon Derisimi Etkisi

Bu bolimde metilen mavisinin baslangi¢c derisiminin adsorbisiyonuna etkisi

arastirilmistir ve elde edilen deneysel sonuglar Sekil 6.15 de verilmistir.

40

30

N Q,mg/fg

10 A

Ci, ppm

Sekil 6.15. Adsorpsiyon miktarma Baslangi¢ Derisim etkisi, T=25°C; pH=10; t=3
saat

Sekil 6.15 de goriildiigli gibi baslangic derisimi arttikga biitiin adsorbanlarin
adsorpsiyon miktarlar1 artmakta ve belli bir derisimden sonra doygunluga erisirek

sabit kalmaktadir. CK da yaklasik olarak 100 ppm de, HCK ve SCK da 200 ppm de,
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FCK da da 400 ppm de doygunluga ulagmaktadir. Belli bir derisimden sonra
adsorpsiyon  miktarmin  degismemesi  adsorban  yiizeyindeki  adsorpsiyon

merkezlerinin doygunluga ulagmasi ile agiklanabilir.

Sekilde gortildiigi gibi FCK da en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi goriilmektedir. Bu
durum FCK da olusan aktif merkez sayist diger orneklerde olusan aktif merkez

sayisindan fazla olmasi ile agiklanabilir.

Asagidaki sekillerde farkli derisimlerde yapilan g¢alismalarimiz sonucunda elde

edilen son 6rneklerin fotograflari goriilmektedir.
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Sekil 6.16. Soldan saga saf su, 25, 50, 75, 100, 150, 200, 300 ppm lik derisimdeki
Metilen Mavisi ne CK ile muamaele edilmesi sonucu olusan 6rnekler.
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Sekil 6.17. Soldan saga 75, 100, 150, 200, 300 ppm lik derisimdeki Metilen Mavisi
ne HCK ile muamacle edilmesi sonucu olusan drnekler.

Sekil 6.18. Soldan saga 75, 100, 150, 200, 300 ppm lik derisimdeki Metilen Mavisi
ne SCK ile muamaele edilmesi sonucu olusan 6rnekler.
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Sekil 6.19. Soldan saga 75, 100, 150, 200, 300 ppm lik derisimdeki Metilen Mavisi
ne FCK ile muamaele edilmesi sonucu olusan 6rnekler.

6.6.4. Adsorbsiyona Sicakhgin Etkisi

Ceviz kabugunun iizerine metilen mavisinin adsorpsiyonunda optimum sicakligi
tespit etmek i¢in farkli sicakliklarda ¢aligmalar yapildi. Elde edilen deneysel sonuglar
Sekil 6.20 de gosterildi. Adsorplanan madde miktarina karsilik, ortam sicakliklari
grafige aktarildu.
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Sekil 6.20. CK Adsorpsiyon miktarina sicakligin etkisi pH=10; t=3 saat
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Sekil 6.21. HCK Adsorpsiyon miktarina sicakligin etkisi pH=10; t=3 saat
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Sekil 6.22. SCK Adsorpsiyon miktarina sicakligin etkisi pH=10; t=3 saat
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Sekil 6.23. FCK Adsorpsiyon miktarina sicakligin etkisi pH=10; t=3 saat
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Yukaridaki sekillerde de goriildiigii gibi aktive edilen ceviz kabuklarinin adsorpsiyon
miktariin c¢alisilan derisimlerde sicaklik degisiminde etkilenmedigi sdylenebilir. Bu
durum aktivasyon sonucu olusan gozenek yapisinin artan sicaklikla etkilenmemesi

ile aciklanabilir.

Farkli sicakliklarda yapilan caligmalarda elde edilen son 6rneklerin fotograflari

asagidaki sekillerde goiilmektedir.

s
! ..m”. i U

Sekil 6.24. 25 °C de yapilan adsorpsiyon sonucu elde edilen 6rnekler Soldan saga saf
su CK, HCK, SCK, FCK 25 °C ¢=50 ppm
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Sekil 6.25 35 °C de yapilan adsorpsiyon sonucu elde edilen 6rnekler Soldan saga
strast ile saf su CK, HCK, SCK, FCK 35°C ¢= 50 ppm
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Sekil6.26 45 °C de yapilan adsorpsiyon sonucu elde edilen érnekler Soldan saga
sirast ile saf su CK, HCK, SCK, FCK 45°C ¢= 50 ppm
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Sekil6.27 60 °C de yapilan adsorpsiyon sonucu elde edilen érnekler Soldan saga saf
su CK, HCK, SCK, FCK 60 °C c= 50 ppm

6.7. Adsorbsiyon izotermleri

Adsorpsiyon mekanizmasini tespit etmek ve adsorpsiyonun karakteristik 6zelliklerini
yorumlamak i¢in Langmuir, Freundlich ve D-R (Dubinin-Radushkevich) izotermleri
cizilerek, deneyesel sonuglar degerlendirildi. Adsorpsiyon izotermlerinden
adsorpsiyon kapasitesi, baglanma sabiti ve adsorpsiyon ortalama serbest enerjisi gibi

degerler hesaplanmig ve elde edilen degerler Tablo 6.4 de verilmistir.
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6.7.1. Langmuir izotermleri

Langmuir Izotermleri C¢/Qe ye karsi C. grafige gecilerek asagidaki sekillerde
gosterilmistir. Grafiklerden elde edilen dogrunun egiminden adsorpsiyon kapasiteleri
(Qo) ve dogrunun kesim noktasindan da adsorpsiyon sabiti (b) degerleri
hesaplanmistir. Bulunan adsorpsiyon kapasiteleri karsilastirilirsa FCK’ ninkinin en
yiisek oldugu goriilmektedir bu durumda FCK’nin yiiksek yiizey alani ile
aciklanabilir ( Tablo 6.1, Sem goriintiileri). Ayrica bazi adsorbanlarm M.M

adsorpsiyon kapasitesi degerleri Tablo 6.3 de verilmistir.

Tablo 6.3. Bazi adsorbanlarin M.M adsorpsiyon kapasitesi [57]

Adsorbent Tiirii Adsorpsiyon Kapasitesi (ma/a)
Zift 33

Misir Kocani 0,84

Ahsap Koknar 121

Badem Kabugu 1,33

Kavyis1 Cekirdegi 4,11

Lif Ozii 5,87

Findik Kabugu 8,82

CK 9,73 [Bu Calismada]
HCK 20,04 [Bu Calismadal]
SCK 19.61 [Bu Calismada]
FCK 38,46 [Bu Calismada]
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Sekil 6.28 CK Langmuir adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 6.29 HCK Langmuir adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 6.30 SCK Langmuir adsorpsiyon izotermi.
y=0,026x+ 0,082
R?=0,998
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Sekil 6.31 FCK Langmuir adsorpsiyon izotermi.
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6.7.2. Freundlich izotermleri

Yaptigimiz adsorpsiyon ¢alismalarinin degerlendirilmelerinin Freundlich izotermine

uygun bir grafikler vermedigi i¢in grafikler gosterilmemistir.

6.7.3. D-R (Dubin-Radushkevich) izotermleri

Dubinin Radushkevich izotermleri adsorpsiyon tipini anlamamizi saglar [16]. Aktive
edilmis ceviz kabuguna metilen mavisinin desorpisyon mekanizmasini belirlemek
icin InQ’ ya kars1 €° grafige gegirilerek D-R izotermleri ¢izilmistir. Grafiklerden elde

edilen degerler Tablo 6.4 de gosterilmistir.

E degerlerini 8-16 kj/mol aralig1 iyon degisim mekanizmasina; 8 kj/mol’den daha
diisiik seviyeleride Van der Waals kuvvetlerinin etkili oldugu fiziksel adsorpsiyona,
8 kj/mol” den daha biiyiik seviyeleride kimyasal adsorpsiyona karsilik gelmektedir
[32]. Tablo 6.4’ de goriildiigi tizere aktive edilmis ceviz kabuklarina Metilen
mavisinin adsorpsiyonunda biitiin 6rneklerin degerlerinin 8-16 kj/mol arasinda
oldugu gorilmektedir. Bundan dolay1 aktive edilmis ceviz kabuklarina Metilen
mavisinin  adsorpsiyonun iyon degisim mekanizmasinin  etkili  oldugu

disiiniilmektedir.
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Sekil 6.32 CK Dubinin Radushkevich Izotermi.
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Sekil 6.33 HCK Dubinin Radushkevich Izotermi.
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Sekil 6.34 SCK Dubinin Radushkevich Izotermi.
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Sekil 6.35 FCK Dubinin Radushkevich izotermi.

68



Tablo 6.4. izoterm Sonuglari.

Langmuir Model D-R Model
Qo b(L/mg) R’ Qm(mg/g) B (mol¥/kJ? | E kJ/mol
(mg/g)
CK 9,73 0,26 0,9998 448 75 x10™ 8,16
HCK 20,04 0,28 0,9997 9,6 52x 10 9,80
SCK 19,61 0,26 0,9992 19,2 38x 10 11,47
FCK 38,46 0,31 0,9983 16,0 71x 10 8,39

6.8. Adsorbsiyon Kinetigi

Bir adsorpsiyon sisteminin kinetigi incelenirken Lagrange birinci dereceden, yalanci
ikinci dereceden ve parcacik i¢i difiizyon hiz kinetigi modeline uygunluguna
bakildigr goriilmektedir [72]. Aktive edilmis ceviz kabuguna metilen mavisi
adsorpsiyonuna iligskin elde edilen deneysel veriler asagidaki kinetik modellere
uygulanip ve parcacik i¢i diflizyon hiz denklemi kullanilarak, adsorpsiyona pargacik

difiizyon etkisi incelenmistir.

6.8.1. Lagrange 1.Dereceden Adsorpsiyon Kinetiginin Degerlendirilmesi

Lagrange birinci dereceden hiz etkisinin saptanmasi icin log (Qe-Qt) degerlerinin

zamana Kkars1 grafikleri ¢izilmistir. Elde edilen grafikler Sekil 6.36, Sekil 6.37, Sekil

6.38 ve Sekil 6.39°da verilmistir.
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Sekil 6.37 HCK Birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 6.39 FCK Birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 6.36, Sekil 6.37, Sekil 6.38 ve Sekil 6.39 deki grafiklerinden elde edilen
regrasyon katsayilar1 (R?) Tablo 6.5, Tablo 6.6, Tablo 6.7 ve Tablo 6.8’ de
verilmistir. Diigiik R degerlerinden dolay1 metilen mavisinin hem CK hemde aktive
edilmis HCK, SCK ve FCK’ ya adsorpsiyonunun birinci dereceden adsorpsiyon

kinetigine uymadig1 sdylenebilir.

6.8.2. Ikinci Dereceden Adsorpsiyon Kinetiginin Degerlendirilmesi

Ikinci dereceden hiz etkisinin saptanmasi igin t/qt degerlerinin zamana Kkars:
grafikleri ¢izilmistir. Elde edilen grafikler Sekil 6.40, Sekil 6.41, Sekil 6.42 ve Sekil
6.43’de verilmistir. Tablo 6.5, Tablo 6.6, Tablo 6.7 ve Tablo 6.8 de ikinci dereceden
hiz etkisi grafiklerine ait korelasyon katsayilar1 verilmis ve ikinci dereceden hiz

sabitleri gosterilmistir.
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Sekil 6.40 CK Ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 6.41 HCK Ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 6.42 SCK ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 6.43 FCK ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi

Tablo 6.5, Tablo 6.6, Tablo 6.7 ve Tablo 6.8 de ki deneysel ve teorik Qe degerlerinin
birbirine yakin olmasi ve yiiksek R? degerlerinden dolay1 metilen mavisinin CK ve
aktive edilmis HCK, SCK ve FCK’ ya adsorpsiyonunun ikinci dereceden

adsorpsiyon kinetigine uydugu soylenebilir.

6.8.3. Parcacik I¢i (Intrapartikiil) Difiizyon Kinetigi

Pargacik i¢i difuzyonun etkisinin bulunmasi amaciyla herhangi bir andaki birim
adsorban lizerine adsorplanan adsorbat miktar1 degerlerinin (qt) zamanin karekdkiine
kars1 farkli derisimler igin grafige aktarilmistir. (Sekil 6.44, Sekil 6.45, Sekil 6.46 ve
Sekil 6.47).
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Sekil 6.45 HCK pargacik i¢i difiizyon kinetigi
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Sekil 6.46 SCK parcacik i¢i difiizyon kinetigi
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Sekil 6.47 FCK parcacik i¢i diflizyon kinetigi
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Elde edilen grafiklerin egiminden parcacik i¢i difiizyon hiz katsayilar1 hesaplandi ve
hesaplanan hiz katsayilar1 Tablo 6.4, Tablo 6.5, Tablo 6.6 ve Tablo 6.7 verilmistir.
Tablo 6.4, Tablo 6.5, Tablo 6.6 ve Tablo 6.7 de gosterilen degerler ve Sekil 6.44,
Sekil 6.45, Sekil 6.46 ve Sekil 6.47 grafikler incelendigi zaman elde edilen egiriler
baslangi¢ noktasindan ge¢medigi igin pargacik i¢i diflizyonun hiz belirleyen basamak

olmadig diisiiniilebilir [90] .

Tablo 6.5. CK i¢in Yalaci 1.Derece, Yalanct 2. Derece ve partikiil i¢i difiizyon
adsorpsiyon sabitlerinin, M.M’ nin farkli baslangi¢ derisimlerinde karsilastirilmasi.

Kinetik Model
Birinci Ikinci Dereceden Parcacik Ici
Dereceden Adsorpsiyon Kinetigi Difiizyon Kinetigi
Adsorpsiyon
Kinetigi
Qe R’ Qe k,x10° | R® Kiq R?
deneysel teorik (dak ™) (mgg*
(mg g (mg g dak %)
50 ppm 4,744 0,7227 5,93 0,125 0,946 0,465 0,866
75 ppm 6,090 0,5549 6,40 0,581 0,997 0,350 0,724
100ppm 8,186 8,84 0,724 0,998 0,363 0,906
0,7893
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Tablo 6.6. HCK igin Yalaci 1.Derece, Yalanci 2. Derece ve partikiil i¢i difiizyon
adsorpsiyon sabitlerinin, M.M’ nin farkli baglangi¢ derisimlerinde karsilastirilmasi.

Kinetik Model
Birinci ikinci Dereceden Parcacik ici
Dereceden Adsorpsiyon Kinetigi Difiizyon Kinetigi
Adsorpsiyon
Kinetigi
Qe R Qe k,x10° | R® Kig R?
deneysel teorik (dak ™) (mg g™
(mg g (mg g dak 1)
50 ppm 4,905 0,3586 4,80 158 | 0999 | 0272 0,834
75 ppm 7,137 0,4813 7,19 5 0,999 0,122 0,655
100ppm 9,518 0,6781 9,80 2,5 0,999 0,154 0,514

Tablo 6.7. SCK igin Yalac1 1.Derece, Yalanct 2. Derece ve partikiil igi difiizyon
adsorpsiyon sabitlerinin, M.M’ nin farkli baslangi¢ derisimlerinde karsilastirilmas.

Kinetik Model
Birinci ikinci Dereceden Parcacik ici Difiizyon
Dereceden Adsorpsiyon Kinetigi Kinetigi
Adsorpsiyon
Kinetigi
Qe R Qe k,x10° [ R® Kig R?
deneysel teorik (dak ™) (mg g™
(mg g*) (mg g”) dak )
50 ppm 4,72 0,2999 4,73 50 1 0,012 0,540
75 ppm 7,408 0,4874 7,19 50 1 0,011 0,629
100ppm 9,905 0,4177 9,80 100 1 0,009 0,445
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Tablo 6.8. FCK i¢in Yalact 1.Derece, Yalanci 2. Derece ve partikiil i¢i difiizyon
adsorpsiyon sabitlerinin, M.M nin farkli baslangi¢ derisimlerinde karsilastiriimasi.

Kinetik Model
Birinci ikinci Dereceden Parcacik ici
Dereceden Adsorpsiyon Kinetigi Difiizyon Kinetigi
Adsorpsiyon
Kinetigi
Qe R Qe k,x10° | R® Kig R?
deneysel teorik (dak ™) (mg g™
(mg g™ (mg g dak 1)
50 ppm 4,917 0,1977 4,95 20 1 0,294 0,714
75 ppm 7,413 0,388 7,29 5 0,999 0,144 0,549
100ppm 9,915 0,5481 10,2 2,94 0,999 0,025 0,304

6.9. Tekrar Kullanilabilirlik Calismalari

Aktive edilmis ceviz kabuklarinin tekrar kullanilabilirligini arastirmak icin, 1 M
HNO; ile desorbe edilen ceviz kabuklarinin adsorpsiyon islemlerinde anlatildigi
sekilde adsorpsiyon calismalar1 5 defa tekrarlandi. Yapilan deneysel ¢aligmalar
sonucunda elde edilen deneysel sonuglar Sekil 6.48° de gosterildi. Sekilden
goriildiigii gibi, ceviz kabuklar1 kullanilarak yapilan adsorpsiyon desorpsiyon
caligmasinda tekrar kullanilabilirlik sonucunda adsorpsiyon kapasitesinin genel
olarak degismedigi gozlendi. Aktive edilmis ceviz kabuklarinin metilen mavisi

gideriminde adsorban olarak kullanilabilecegi goriildii.
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Sekil 6.48 Tekrar Kullanilabilirlik ¢alismalar1 Ci=50 ppm; T=25 °C; t=3 saat
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7. SONUC
Bu caligmada elde edilen sonuglar asagidaki sekilde 6zetlenebilir;

1. Yapilan karekterizasyon sonuglarindan ceviz kabugunun degisik asitlerle aktive

edilebilecegdi,

2. Aktive edilen ceviz kabuklarinin FITIR spektrumlarinin orijinal ceviz

kabugununkinden farkli oldugu,

3. Aktive edilen ceviz kabuklarmin SEM goriintiilerinin orijinal ceviz kabugunun
goriintiilerine gore ¢ok farklilik gosterdigi ve SCK nin gozeneklerinin biiylik ve
derinlemesine, FCK’ nin ve HCK’nin gozeklerinin ise yiizeysel fakat FCK’ nin

gbzenek sayisinin fazla oldugu,

4. TGA sonuglarindan CK ve aktive edilmis ceviz kabugunun baslangi¢ bozunma
sicaklikginin degismedigi gozlendi. CK ve HCK’ nin ii¢ basamakda bozunurken
SCK ve FCK’ nin iki basamakda bozundugu, CK nin % 55’ i aktive edilmis ceviz
kabuklarininda % 60-65 ‘nin bozundugu,

5. Aktivasyonda kullanilan asidin adsorbanin yiizey morfolojisinde oldukca etkili

oldugu ve her bir asidin adsorbanin yiizeyine farkli 6zellik kattig1,

6. CK, HCK, SCK ve FCK’ nin nétral pH degerlerinden adsorpsiyonun pH > 3 de
biitiin O6rneklerde olumlu sonuglar alinabilecegi ve ayrica aktive edilmis ceviz
kabuklarinin yiiksek ve diisiik pH larda ¢alisma kolaylig1 sagladigi, pH=10 da %100
ye yakin adsorpsiyon verdigi,

7. Kinetik ¢alisma sonuglarindan SCK nin diger adsorbanlara gore en kisa siirede

adsorpsiyon doygunluguna ulastigi,

8. Aktive edilmis ceviz kabuklarina metilen mavisinin adsorpsiyonun Langmuir tipi
izoterme uydugu ve CK, HCK, SCK ve FCK i¢in adsorpsiyon kapasitelerinin sirasi
ile 9,73; 20,04; 19,61 ve 38,46 mg/g oldugu bulundu.



9. Aktive edilmis ceviz kabuklarima metilen mavisinin adsorpsiyonunda D-R
izotermindeki E degerlerinin biitiin 6rneklerde 8-16 kj/mol arasinda oldugundan
adsorpsiyon mekanizmasinda iyon degisim mekanizmasinin etkili oldugu

distiniilmektedir.

10. Aktive edilen ceviz kabuklarinin adsorpsiyon miktarlariin sicaklik degisiminden

etkilenmedigi i¢in genis bir sicaklik araliginda kullanilabilme kolaylig1 saglayacaktir.

11.Adsorpsiyon kinetigin ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigine uydugu

belirlenmistir.

12. Aktive edilmis ceviz kabuklarinin Metilen mavisi gibi boyar maddelerin sulu
ortamlarinda  giderilmesinde alternatif adsorbent olarak  kullanilabilecegi

anlagilmistir.
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EK 1: Calisma Egrisi
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Sekil 6.49 Aktive Edilen Ceviz Kabuguna Metilen Mavisi adsorpsiyonuna ait
Calisma Egrisi
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