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OZET

SULU COZELT ILERDEN MET iLEN MAV ISINiN FINDIK KABU GU
YUZEY INE ADSORPSYON VE ADSORPSIYON KINETIGI

Harun ABAK
Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii KimyAnabilim Dali

(Yiksek Lisans Tezi/ Tez Damani: Dog.Dr. Mehmet DGAN)
Balikesir, 2008

Bu calsmada sulu ¢ozeltilerden atik boyarmaddelerin grdeigin digik
maliyetli bir adsorbent olan findik kagw yizeyinde metilen mavisinin (MM)
adsorpsiyon ve adsorpsiyon kirgtincelenmektedir. Adsorpsiyon deneyleri, farkh
bagslangic MM konsantrasyonlarinda, pH’larda (3-9), nygiddetlerinde (0.0-0.1
mol/L), tane boyutlarinda (0-20Qm) ve sicakliklarda (25-55C); adsorpsiyon
kinetigi deneyleri ise farkli kagtirma hizlarinda (200-400 rpm), ¢l@ngic MM
konsantrasyonlarinda (1xf&x10* mol/L), pH'larda (3-9), iyorsiddetlerinde (0.0-
0.1 mol/L), tane boyutlarinda (0-2@n) ve sicakliklarda (30-6%C) incelendi.

Adsorpsiyon dengesine gmek icin 24 saatlik strenin yeterli ogluna karar
verildi. MM’nin giderim derecesi, ¢ozelti pH’sI, oy siddeti ve sicakliktaki artma ve
tane boyutundaki azalma ile artti. Denge verileanngmuir ve Freundlich izotermleri
kullanilarak analiz edildi ve izoterm parametreleesaplandi. Sonucglar Langmuir
izoterminin, denge verileri ile oldukga iyi bir uyuicerisinde oldgunu gosterdi.
MM icin findik kabwunun 25, 35, 45 ve 53C'de maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin sirasiyla 2.14x102.17x1¢", 2.20x10" ve 2.31x1¢" mol/g olduu
belirlendi. Adsorpsiyon isisi @erinden adsorpsiyon prosesinin endotermik bir
proses oldgu bulundu. Sonucglar MM ile findik kapu yilizeyinde gucli bir
etkilesimin oldusunu gosterdi.

Findik kabgu ylzeyinde MM’nin adsorpsiyon hizi ve kingfi Lagergren
birinci derece, yalanci ikinci mertebe, kitle trf@nskatsayisi ve intra-partikil
difizyon modelleri kullanilarak incelendi. Kinetilanalizler deneysel verilerin
yalanci ikinci mertebe kinetik modelle oldukc¢a bir uyum iginde oldgunu ortaya
cikardi. Balangi¢ adsorpsiyon hizindaki en fazlagréicakliktaki artmayla gozlendi
ve bunu sirasiyla pH ve MM’nin konsantrasyonundakis izledi. Intra-partikl
difizyonun, adsorpsiyon prosesinde hiz-belirleyirasamak oldgu belirlendi.
Adsorpsiyon aktivasyon enerjisinin gkxi 45,6 kJ/mol olarak ve serbest enerji
(AG*), entalpi (@AH*) ve entropi (AS*) gibi termodinamik aktivasyon
parametrelerinin dgerleri ise sirasiyla 83.4 kd/mol, 42,96 kJ/mol 183,45 J/mol K
olarak hesaplandi.

ANAHTAR KEL IMELER: Findik kabgu, adsorpsiyon izotermi; metilen
mavisi; adsorpsiyon kingii boyar madde; tanecik i¢i difiizyon



ABSTRACT

ADSORPTION AND ADSORPTION KINETICS OF METYLENE BLUE
ONTO HAZELNUT
SHELL FROM AQUEOUS SOLUTIONS

Harun ABAK
Balikesir University, Institute of Science, Depaatm of Chemistry

(Master Thesis / Supervisor: Associate. Prof. Dehiiet DGAN)
Balikesir, 2008

This paper presents a study on the adsorption dadrgtion kinetics of a
basic dye, methylene blue (MB), from aqueous sofutinto ground hazelnut shell in
order to explore its potential use as a low-cosbdaknt for wastewater dye removal.
Batch adsorption studies were carried out by varymitial dye concentration, initial
pH value (3-9), ionic strength (0.0-0.1 mol/L), f&de size (0-200pum) and
temperature (25-58C); adsorption kinetic works the contact time, rstg speed,
initial dye concentration, pH, ionic strength, e size and temperature.

A contact time of 24 h was required to reach elguidm. The extent of the
MB removal increased with increasing in the solutipH, ionic strength and
temperature but decreased with increase in thacleadize. The equilibrium data
were analysed using the Langmuir and Freundlichhé&ons. The characteristic
parameters for each isotherm were determined. Bysidering the experimental
results and adsorption models applied in this stutlican be concluded that
equilibrium data were represented well by Langmisiotherm equation. The
maximum adsorption capacities for MB were 2.14%10.17x10%, 2.20x10* and
2.31x10* mol/g at temperature of 25, 35, 45 and’65respectively. Adsorption heat
revealed that the adsorption of MB is an endotheimnature. The results indicated
that the MB strongly interacts with the hazelnutlshowder.

The rate and the transport/kinetic processes ofad&brption were described
by applying the first-order Lagergren model, theymo-second-order model, mass
transfer coefficient model and the intraparticldéfugion model. Kinetic studies
showed that the kinetic data were well describedheypseudo-second-order kinetic
model. Significant increases in initial adsorptrate were observed with the increase
in temperature followed by pH and initial MB contation. The intraparticle
diffusion was found to be the rate-limiting stege adsorption process. Adsorption
activation energy was calculated to be 45.6 kJ/mbé values of thermodynamic
parameters such as free energt), enthalpy AH*) and entropy AS*) were also
determined as 83.4 kJ/mol, 42,96 kJ/mol and -133/d®| K, respectively.

KEY WORDS: Hazelnut shell; adsorption isotherm; methyleneblu
kinetics of adsorption; dye; intra-particle diffasi
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1. GIRIS

1.1 Findik ve Findik Kabusu

Turkiye'deki Uretimi ¢cok eskilere dayanan findigeleneksel ihra¢ drtnd
olma nitelgini devam ettirmekte ve tlkemiz ekonomisine oldukigeemli katkida
bulunmaktadir. FindikQorylus sp) dinyanin en dnemli kabuklu trtnlerinden olup
IRTA'nin tarimsal dretim rakamlarina gére 1999'danga findik Uretimi 667.379
ton olarak gercekignistir. Turkiye bu miktarin % 79'unu kelamakta olup, dinya
pazarinda Uretici ve ihracatci Ulke olarak lidenkmundadiritalya ikinci, Ispanya
dguncu, Amerika dordinciu sirayr almaktadir [1,2hdik Ulkemizin gerek Uretim,
gerekse ihracat yoninden dinya piyasalarinda heneamen tek bana hakim

oldugu nadir Urlinlerimizden biridir.

Findik kabgu ulkemizde, 6zellikle findik tretilen yorelerdekcdeserli ve
yuksek kalorili (4100-4400 cal/gr) bir yakacak @kikullaniimaktadir. Ayrica findik
kabyu ceitli sanayi kollarinda hammadde, odun yakacae bazi kullanim
esyalarinin yapiminda, yaprak ve meyve zurufu ve wikgagibre olarak da
kullanilmaktadir. Findik kaliundan;italya, ABD ve Almanya gibi teknolojisi ileri
ulkelerde, kontralit, mgamba yapilmakta ve boya sanayinde yararlaniimaktadi
Ayrica petrokimyada bir ara urtin olan furfural werfd@iril alkolin elde edildii
pentosan da findik kapunda % 25 oraninda bulunmaktadir. Findik Igamalan,
komurlestirme yolu ile briket komord, aktif komir ve sin&bmirt de elde
edilmektedir [3].



1.2 Boyarmaddeler

Tekstil atik sular1 yiksek hacimli ve hileni (arsenik, ir metaller, kromik
asit, organik ve anorganik boyarmaddeler, tekdkdrl ve ¢esitli organik maddeler)
bluylk deisimler gosterebilen atik sular olarak tanimlanmaktaBiyolojik olarak
parcalanamayan boyarmaddeler ve toksik skdler icerme olasiffiinin yuksek
olmasi, alici sular acisindan risk gluma potansiyelini de beraberinde
getirmektedir. Alici su kaynaklarinda ¢ok kicukigienlerde boyarmadde bulunmasi
bile estetik acidan istenmeyen bir durumdur. Buendzl boyarmadde iceren tekstil
endustrisi atik sularindan renk giderim proseslekolojik agidan 6nem
kazanmaktadir [4].

Kompleks kimyasal yapilarina ve sentetik kokenkerbgl olarak kumaa
renk vermek igcin boyamglemlerinde kullanilan boyarmaddelerin uzakialmasi
oldukca zordur. Bu c¢aimada tekstil endistrisinde yaygin olarak kullanmagtilen
mavisi (MM) boyar maddesinin sulu ¢ozeltilerdenklagtiriimasi incelenmektedir.
1.2.1 Metilen Mavisi (MM)

Katyonik (bazik) bir boyarmadde olan metilen mavisiboyu 16 A, eni 8.4

A ve kalinlgi 4.7 A olup, oldukca biiyiik bir molekildiir. Molekiibrmiilii
CsH18CIN3S olan metilen mavisinin molekil yapgekil 1.1'de verilmektedir [4,5].

N
N
©
H,;C /[ ;[ I ]\ CH Cl
3\N S \I,I/ 3

Sekil 1.1 Metilen mavisinin yapisi




1.3 Adsorpsiyon

Bir kati ile bir atom, iyon yada molekul temasaigleli ginde atom, iyon yada
molekdullerin bir kismi kati tarafindan tutulur. Butulma, gaz molekullerinin katinin
i¢ tarafina girmesi halinde gercefirsa absorpsiyon, katinin ytizeyinde oluyorsa
adsorpsiyon adini alir. Atom, iyon yada molekufietutuldusu katiya adsorplayici,
katinin yizeyine tutunan maddelere ise adsorpldeair. Adsorpsiyon bir ara ylzey
olgusudur ve ara yuzeydeki ve kemfazlardaki konsantrasyonlarin 6lgtlmesiyle
belirlenir. GUniimizde adsorpsiyon, bir cokgdbfiziksel, kimyasal ve biyolojik
islemde 6nem tamaktadir. Ayrica adsorpsiyon prosesi, atiksulardaganik ve
kimyasal kirleticilerin uygun bir kati ylizey tzeeirtutularak giderilmesigieminde
de siklikla kullaniimaktadir [6,7].

Adsorban madde katinin ylzeyine ghakaldigi zaman, adsorplayici ile
adsorplanan arasinda ggmlasmaya benzer zayif bir etkime veya kimyasal
tepkimeye benzer kuvvetli bir etkfime meydana gelebilir. Birinci olaya fiziksel
adsorpsiyon, ikincisine ise kimyasal adsorpsiyon adrilir [6]. Bu iki tur
adsorpsiyonun birlikte gerceklmesi durumunda, bu kez sorpsiyon olayindan s6z
edilir. Adsorplayan madde vyuzeyi ile adsorplanamyasal arasindaki c¢ekim
kuvvetlerine bal olarak gerceklgen iki tir adsorpsiyorslemi tanimlanmaktadir.

1.3.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Katl yuzey ile adsorplanan madde molekilleri aden cekim kuvvetleri
sonucu olgan adsorpsiyon olayidir. Burada zayif van der Whalssetleri etkindir.
Elektrostatik etkilgimlerin katkisi yalnizca adsorbanin zeolitler giponik yapil
olmasi durumunda etkili iken van der Waals kuvvetaima etkilidir [8,9]. Fiziksel
adsorpsiyonda adsorpsiyon isisi yaidaolarak 10 kcal/mol'in altindadir. Ancak
adsorbatin kaynama noktasinin altindaki sicakbldaadsorpsiyon kayda gerdir.
Adsorbatin basinci arttikgca adsorplanan miktar rar@ir yuzey uzerindeki
adsorpsiyon miktari adsorbandan c¢ok adsorbatinfdmksiyonudur. Adsorpsiyon
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prosesinin aktivasyon enerjisi dikkate gde deildir. Cogunlukla cok tabakal
adsorpsiyon gercelde. Fiziksel adsorpsiyonlar olduk¢ca hizhdir. Figéd
adsorpsiyon sicaklikla azalir. Fiziksel adsorpsiyatengesi tersinirdir ve
adsorplanng gaz fazi sicakdinin yukseltilip basincinin gurdlmesi ile kolaylikla
desorplanabilir [6,10]. Fiziksel adsorpsiyonda stnolarizasyonu olmasinagraen
herhangi bir elektron transferi gerceftteez. Hemen hemen adsorptif ayirma
proseslerinin hepsi kemisorpsiyondan ziyade fidiksgsorpsiyona dayanir. Gaz
fazindan fiziksel adsorpsiyon daima egzotermil&]r [

1.3.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile kati ylizey arasindaki fordksgy gruplarin kimyasal
etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Kimyasal adsorpsiyon sirasiageciklerle
kati ylzey arasinda bir kimyasalgbse genellikle de kovalent Baolusmaktadir.
Adsorpsiyon isisi yakik olarak 20 kcal/mol'den fazladir. Adsorpsiyon gék
sicakliklarda meydana gelebilir. Adsorbatin basdaki artsla adsorplanan miktar
azalr. Adsorpsiyon miktari hem adsorbanin hem @d@ddém fonksiyonudur.
Adsorpsiyon prosesi icin bir aktivasyon enerjisatir. Kimyasal adsorpsiyonlar
tersinmezdir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini aktyeas enerjisi belirler. Kimyasal
adsorpsiyon sicaklikla artar. Kemisorplagrhir gazin desorpsiyonu ¢ok zordur ve
desorpsiyon urtnleri, adsorplayici ile adsorplaaeasindaki bir kimyasal tepkime
arina olabilir [6,9-11].



1.4 Adsorpsiyonizoterm Egrileri

CoOzeltiden adsorpsiyonlarda elde edilen izotermleasu asagidaki gibidir
[12].

1. Yeterince dguk yuzey ortilmelerinde meydana gelen adsorpsiyarsgsleri
Henry yasasi ile lineer bir ski gosterir. Heterojen yuzeylerde bu lineegkili
deneysel olarak Olgulebilen ensdt basing dgerinin altina dgebilir. Tersinir
birinci tur izoterm, P/P ekseninde konkav yani icbikeydir ve R/Pl’e
yaklastiginda belli bir limit dgere yaklair. Bu tir izotermler nispeten kiguksdi
yuzeylere sahip olan mikrogdzenekli katilarda géizl€Sekil 1.2a).

2. Tersinir ikinci tdr izoterm go6zeneksiz (nonporougya mikrogbzenekli bir
adsorbent ile elde edilgnnormal bir izotermseklidir. Ikinci tip izoterm sinirsiz
tek tabaka-cok tabaka adsorpsiyonunu temsil ddetermin hemen hemen lineer
olan orta kisminin &ngici ¢gu zaman tek tabaka ortilmesinin tamamigndi
ve ¢ok tabaka adsorpsiyonunglaaigi durumu gostermek icin kullaniluSékil
1.2b).

3. Tersinir uglncu tur izoterm PRJP ekseni Uzerinde konveks ¢diikey)'dir.
Boylece bu tir izoterm herhangi bir bukim noktasg#emez. Bu tlr izoterm
yaygin dgildir (Sekil 1.2c).

4. Dorduncu tur izotermlerin karekteristik 0zglli mezogbzeneklerde meydana
gelen kapiler kondenzasyon ile ilgili histerizediBu tir izotermler ¢gu

mezogo6zenekli endustriyel adsorbentler icin elderédekil 1.2d).

5. Besinci tur izoterm yaygin dgldir. Bu tur izoterm, adsorbent-adsorbat
etkilesiminin zayif oldgu Uguncl tur izoterm ile ilgilidir§ekil 1.2e).



6. Altinci tar izoterm, dgismez gdzeneksiz bir ylizeyde ¢ok tabaka adsorpsiyonun
temsil eder. Basamaklarin yuksekliadsorplanng her tabakanin tek tabaka

kapisetisini gosterir§ekil 1.2f).

Adsorplanmis miktar
Adsorplanmis miktar

p/pg, Kismi basing p/pg, Kismi basing

Adsorplanmis miktar
Adsorplanmis miktar

p/pp, Kismi basing p/pp, Kismi basing

Adsorplanmis miktar
Adsorplanmis miktar

p/pp, Kismi basing p/pg, Kismi basing
Sekil 1.2 Adsorpsiyon izotermgeileri



1.5 Adsorpsiyonizotermleri

Adsorpsiyon bir denge olayidir. Denge aninda adsogm gazin miktari,
denge basincinin ve sicaih bir fonksiyonudur.

V=f(p,T)
(1.1)

Adsorplayici ve adsorplanan yaninda sicaklik dat gabuldusunda gaz fazindan
adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢ozeltiden adsonpsg® yalnizca degime bahdir.
Bu durumda, adsorplanan madde miktarinin basinglada degimle desisimini
veren @rilere adsorpsiyon izotermleri denir [9]. Varoladsarpsiyon sureclerine
bagli olarak ¢gitli adsorpsiyon izoterm denklemleri dneriktir.

1.5.1 Henrylizotermi

Sabit sicaklikta gazlarin sivilardaki c¢ozunurlukier basingla d&simi
deneysel olarak ilk kedngiliz kimyaci William Henry (1775-1836) tarafindan
incelenmgtir. Seyreltik co6zeltilerde mol kesri yerine motali yada molarite
alinarakta Henry yasasi tanimlanmaktadir. Bu dueumddsorplanngi miktarin
dogrudan denge ¢b6zelti konsantrasyonu ilgigtesini gosteren en basit adsorpsiyon
izotermi olan Henry yasasu sekilde ifade edilebilir.

g.=K,C
(1.2)

e

Burada g dengede kati ylizeyinde adsorplanmadde miktari (mol/g); & dengede
adsorbatin ¢dzelti fazindaki miktari (mol/L) ve,KHenry sabitidir [9,13].



1.5.2 Freundlichizotermi

Ideal olarak temiz ve homojen olmayan kati yuzeytiki adsorpsiyonlar
icin Freundlich izoterm denklemi 6nerilghir. Freundlich izoterminin gecerldi i¢in
adsorpsiyon olayinin tamamen bir fiziksel prosesasil yani adsorplangmdurumda
molekullerin konfigrasyonunda bir gigmenin olmamasi gereklidir. Freundlich

izotermisu sekilde yazilabilir:

g. =K chn
(1.3)

Burada K, adsorban kapasitesini ifade eder vgedene kadar buyikse kapasite o
kadar yuksektir. n (birimsiz), heterojenite faktéii. Yine K- ve n, kati adsorbent ve
adsorbatin yapisina ve sicgklibali deneysel sabitlerdir. Burada n'ningdei 2 ile
10 aralginda dgisir. Freundlich eitligine gore adsorplansmi miktar artan
konsantrasyonla artar. Boylece hgitlék yiksek yuzey ortilmelerinde iyi sonuclar

vermez. Kesinfii dolayisiyla bu izoterm yaygin olarak kullantlir.

Esitlik (1.3)'Un logaritmasi alinip yeniden duzerdginde:

Ing, =InK¢ + @/n)InC,
(1.4)

elde edilir. Cizilen IngInC, grafiginde ggimden n ve kesimdengdbulunur [14,15].

1.5.3 Langmuir izotermi



Kimyasal adsorpsiyon i¢in matematikseditikleri tanimlayan en 6nemli
bagintilardan biri Langmuir izotermidir. Ylzey kimyaseki calgmalardan dolayi
1932 yilinda Nobel 6dualunt alan Amarikal bilim adalming Langmuir (1881-
1957) tarafindan 1916 yilinda kimyasal adsorpsiypin ¢ok basit bir izoterm
denklemi tdretilmgtir. Langmuir izotermi, ¢cok sayida sistemin dengisapsiyon
davrangini yorumlamak igin ve kati yuzeylerinin toplam wyzalanini belirlemek
icin basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Bu izoterme gore:

1. Kati yizyinde bir adsorbatin adsorpsiyonu tek tabadsorpsiyonu ile
sinirhdr,

2. Kati yuzeyi homojendir yani adsorbat molekill igwer b& noktasinin
affinitesi aynidir,

3. Adsorplanmyg molekiller arasi etkilgm s6z konusu dgldir,

4. Adsorplanmg molekdller lokalize olmgtur yani bu molekuller kati ylzeyi

etrafida hareket edemezler.

Langmuir izotermi gagidaki gibi turetilebilir.

Cozeltideki molekullerin dinamik dengede ofdu farz edilirse sagidaki

reaksiyon yazilabilir.

ka

Syizey)t Mag) ===
Kg

(1.5)

S-Myjiizey)

Burada Kk ve ky, sirasiyla adsorpsiyon ve desorpsiyon hiz saloitter

Adsorpsiyonda birbirine ters iki olay glintlebilir. Adsorbentin yizey alani
Ss ve adsorbat tarafindan kaplanan keésile gdsterilirse, adsorpsiyondan dolayi
ylzey oOrtilmesinin dg#sim hizi, adsorbat tarafindan kaplanmgrkesir (19) ve

¢Ozeltinin konsantrasyonu {Qle orantili olacaktir.

do
o = k10, 1.6)



Desorpsiyondan dolay! ggim hizi adsorplanmgikesir @) ile orantili olacgindan,

do
il (1.7)

yazilabilir. Yukaridaki gitlige gore, desorpsiyon hizi konsantrasyondaginbsiz,
fakat 8'ya basli olacaktir. Dinamik dengede bu iki olayin hizirdiine it
olacagindan:

k,C.(1-6)=k,0 (1.8)
yazilabilir. Bu aitlikte:

K =k_/k, (1.9)

yazilir ve dizenlenirse:

__KC. 1.10)
1+KC,

elde edilir. Burada K, adsorpsiyon denge sabitididsorplayicinin birim kutlesi
basina adsorplanan miktar:

d. =0, (1.11)

ile verilir. 6'nin deseri yerine yazilir ve diizenlenirse
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— = 4 ¢ (1.12)

elde edilir. Burada g adsorbentin tek tabaka kapasitesidir (mol/g). Bitlile
Langmuir gitligi olarak bilinir. GJ/genin CcJye karsl egrisi, esimi 1/gn ve
ekstrapolasyonu 1jg< olan diiz bir dgru verecektir [7,14,16,17].

1.6 Adsorpsiyon Kinetgi

Adsorpsiyon kinegiinin anlgilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas suresi
yani alikonma sdresi bulunur. Bu olay, adsorpsiygleminin hizina etki eden
adsorpsiyon basamaklarinin agmliaasi icin dnemli bir adimdir. Bir c¢b6zeltide
bulunan adsorbatin adsorban tarafindan adsorplandnasa basanga icerebilir
[18]:

1. Gaz ya da sivi fazda bulunan adsorbat molektl&sorbani kaplayan bir
film tabakasina diflze olur. Bu basamak, adsorpsgdzenginde belirli bir
hareketlilik oldgu icin ¢asunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorbatin, adsorbanin ghkitezme diftizyonu.

3. Adsorbatin, adsorbanin gbzeneklb&larinda hareket ederek adsorpsiyonun
meydana gele@eylzeylere difiizyonu (tanecik ici difizyon).

4. Adsorbatin, adsorbanin gézenek yiizeyinde tutun(aagpsiyon).

Eger adsorbanin bulungdu faz hareketsiz ise 1. basamak en yave
adsorpsiyon hizini belirleyen basamaktir. Bu nezletgr akskan hareket ettirilirse,
ylzey tabakasinin kaligh azalacgl icin adsorpsiyon hizi artacaktir. 4. basamak
Olcilemeyecek kadar hizli olgundan ve ilk basamakta iyi bir kgilmrma old@gunda
adsorpsiyon hizini tayin eden basamaklar 2. vea8aimaklar olacaktir. 2. basamak
adsorpsiyon prosesinin ilk birka¢ dakikasinda ve bdsamak ise adsorpsiyon
prosesinin geri kalan daha uzun siresinde meydaltiggden adsorpsiyon hizini
tam olarak etkileyen basagha 3. basamak olabilegestylenebilir.
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Farkli kinetik aitlikler mevcut olmakla birlikte en yaygin olarakulkanilan
kinetik esitlikler asagida verilmektedir.

Lagergren hiz gtligi bir sivi ¢dzeltiden ¢oztnenin adsorpsiyonu iginsek
kullanilan adsorpsiyon hiz sidiklerinden biridir. Lagergren’in birinci mertebe
kinetik modelisu sekilde turetilebilir [19]:

Tt k (0e —0) (1.13)
T odg,

- = [ k,dt (1.14)
! (Ge — ) I !

~In(ge - a3 = ky (V)] (1.15)

_In(qe _qt)+|n qe :klt (6')1

In(d, — ;) =In g — kit (1.17)

Burada k, Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dgkq, herhangi bir t aninda
adsorplanan madde miktari (mol/g); ve t, zamarahk).

Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hgiliesi [20]:

12



_E:kz(qe_qt)z (1.18)
j
I, (1.19)
0 (qe 0
S (1.20)
qe - qt qe
q,
S S (1.21)
qe (qe - qt) ?
kthe(qe - qt) = qt (122)
tk, 05 —K,Ge0t =0 (1.23)
tkzqe2 =0, @+ k,0t) (1.24)
LI P (1.25)
qt kzqe qe

Burada k, yalanci ikinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabi{igimol dak).
Yukaridaki denklemlerde Infep;) ve t/q deserleri t deerlerine kagi grafik
edildiginde d@rularin &imlerinden, k ve k deserleri hesaplanabilir. Deneysel
veriler yukaridaki denklemler de kullanilarak enguy adsorpsiyon izotermi ve

adsorpsiyon hiz derecesi bulunabilir.
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1.7 Literatiir Ozeti

Son vyillarda su kirligi kontroli buydk ©6nem kazangtr. Alicl su
kaynaklarina verilen boyar maddeler organik yukrakabu kirliligin ktcuk bir
kismini olgturmaktadir; ancak alici ortamda c¢ok sidki konsantrasyonlarda
boyarmadde bulunmasi bile estetik acidan istenmelggn durumdur. Gerek
boyarmadde gerekseggr islemlerde kullanilan bu organik ve inorganik formdak
bilesiklerin ¢sesitlili gine bah olarak, ortaya cikan atiksularin 6zellikleri derkl
olmaktadir. Alici sulara verilen renkli atiksulan srtamindaki gik gecirgenlgini
azaltir ve fotosentetik aktiviteyi olumsuz yondkiler. Ayrica boyarmaddelerin bazi
sucul organizmalarda birikmesi toksik ve kansen@jeirtinlerin meydana gelme
riskini de beraberinde getirmektedir. Bu nedenlgdbmadde igceren endustri atik
sularindan renk giderim prosesleri ekolojik aciédaem kazanmaktadir. Ginimuzde
boyarmaddelerin giderimi blyidk oranda fiziksel vamyasal yodntemlerle
gerceklgtiriimektedir.

Granll yada toz halinde bulunan aktif karbon yayglarak kullanilan bir
adsorbenttir ve organik molekullerin adsorpsiyomin iyiksek bir adsorpsiyon
kapasitesine sahiptir. Ancak olduk¢ca pahali olupnilgnmesi ayrica harcama
gerektirmektedir. Bu nedenle aktif karbona altefnailabilecek daha ucuz
adsorbentler tzerinde cghalar yapiimaktadir [21]. Bu nedenle son zamankar d
ucuz maliyetli ve iyi boyarmadde giderimigdamasi agisindan g#di adsorbentler

kullaniimistir.

McKay ve arkadglari, seker kangi ylzeyine Basic Blue 69, Basic Red 22,
Acid Blue 25, Acid Red 114'Un adsorpsiyonunu [2Rlassar, Palmiyegaci dal
parcaciklarinin tozlari ytizeyine Basic Yellow vesBaRed'’in adsorpsiyonunu [23];
Sivaraj ve arkaddari, portakal kabgu tozlari ylzeyine Acid Violet 17'nin
adsorpsiyon ve adsorpsiyon kirggi [24]; Wang ve arkadgari, csitli bitki
kabuklari yuzeyine Acid Red 18’in adsorpsiyonunu5]{2 Namasivayam ve
arkadalar, muz kabuklari ylzeyine Direct Red ve Acid IBrBlue’nun

14



adsorpsiyonunu [26]; Bouzaida ve arkglda, pamuk ylzeyine Acid Blue 25, Acid
Yellow 99 ve Reactive Yellow 23’in adsorpsiyon velsarpsiyon kinegini

incelediler [27].

1.8 Calsmanin Amaci

Gunumuzde cevrenin sanayi atiklarindan ve Kkirlletiden temizlenmesi
biylk 6nem kazanmaktadir. Tekstil atiklarinin biyiik kismini olgturan bazi
organik maddelerin cevre kiriline 6nemli bir katkida bulungu soylenebilir.
Bircok endustri alila gelmi olarak trtnlerini renklendirmek icin boyarmaddeler
kullanir. Cevre icin tehlike okturan ¢cok sayidaki boyarmadde, sanayi kugalunin
atiklar1 halinde gevreye verilmektedir. Ginimiuzdgdymaddelerin giderimi buyuk
oranda fiziksel ve kimyasal yOntemlerle gercellémektedir. Ancak bu
yontemlerin maliyeti olduk¢a yUksektir ve ortay&an buyuk miktardaki konsantre

camurun bertarafi problemlere neden olmaktadir.

Adsorpsiyon teknikleri fazla kararli olan kirlefeiin giderimindeki
verimlilikten dolay! son yillarda ilgi gormektediddsorpsiyon ekonomik acidan
makul bir yontemdir ve yiksek kalitede Urin gimu sglar. Endudstrinin
gelismesiyle fabrika atiklari ve suda ¢Ozinen boyarmiedute Kirlilik yaratmasi
sonucu bu maddelerin sudan uzaktamasina yonelik adsorbent olarak kullanilacak
materyallerin arayl da hiz kazanngtir. Sanayi atiklarinin gideriminde yaygin olarak
kullanilan adsorbentler alumina, magnetit, pyrdlusitil, zirconia, mangan oksit,
silica, geothit, heamatit, amorf demir oksit, bamttoaktif karbon, sphalerit, titanyum
oksit, kirmizi ¢gamur, mika, illit, kaolinit, kil, qucu kul, lignit, oksitler, cgtli
polimerler, regineler, jeller olmasinagraen aratirmalar daha ucuz ve bol bulunan
adsorbentler Gzerinde gonlasmaktadir. Biyolojik kokene ve karakteriggi sahip
olan (findik, ceviz, badem, muz kahy misir kogani, tahta pargalargag yapraklari
vb.) bitkisel kaynakli adsorbentler son zamanlagidu co6zeltilerden atiklarin
gideriminde rg@bet gérmeye hkdadi. Bu calgmada findik kabgunun organik
boyarmaddelerin giderimin de kullanilabilginin incelenmesi amaglanmaktadir. Bu

amacla findik kahtu ylizeyinde metilen mavisinin adsorpsiyonu taneuboypH,
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iyon siddeti ve sicakfiin; adsorpsiyon kineti ise kargtirma hizi, konsantrasyon,
pH, iyon siddeti, tane boyutu ve sicag&in bir fonksiyonu olarak incelenmektedir.
Yapilan literatir argurmalari sonucunda bu tur adsorbentin ¢ok sirofarak

kullanildigl goralmistar.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Materyaller
2.1.1 Findik Kabugu

Calsmada adsorbent olarak kullanilan findik kgiuaradeniz Bblgesinden
(Giresun) temin edildi. Findik kabuklari bilyelg@ticide @utuldikten sonra farkli
tane boyutlarina ayrildi. Elde edilen 6rnekler laedi bir sleme tabii tutulmaksizin
deneylerde kullanildi.

2.1.2 Metilen Mavisi (MM)

373.9 g/mol molekul @rhgina sahip olan metilen mavisi 663 roalga

boyunda maksimum absorbans gdsterdi.

Calgmada kullanilan tim kimyasallar analitik safliktiip Merck, Fluka ve
Sigma’dan temin edildi.

2.2 YOntem
2.2.1 Adsorpsiyon Deneyleri

Metilen mavisi, deneylerde kullanimadan 6nce 1% de iki saat
kurutulmuwtur. Adsorpsiyon deneyleri metilen mavisinin 50 msllu ¢dzeltisinin
0.25 gram findik kakiu oOrnesi ile farkh pH, iyon siddeti, tane boyutu ve
sicakliklarda cgtli konsantrasyonlarda 24 saat calkalanmasiylgejdestirilmi stir.
Calkalayici olarak calkalamali inkiibator kullanilddeneyler metilen mavisinin
1x10° mol/lL’lik stok cozeltileri kullanilarak gercekddrildi. Iyon siddetinin
etkisinin incelendii deneylerde c¢ozeltilerin iyogiddeti NaCl ile ayarlandi. Findik
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kabysu ornekleri icin metilen mavisi ¢ozeltilerinin gangi¢c konsantrasyonlari 4xX10
%.3x10° mol/L aralginda dgistirildi. Cozeltinin pH'si kombine elektrot ile
donatilmg bir Orion 920A pH-metre kullanilarak NaOH ve HCbzgltileri ile
ayarlandi. pH-metre her o6lcimden 0Once NBS tampolau kalibre edildi.
Adsorpsiyon periyodu sonucunda ¢oOzelti 4100 rpmide dakika santrifij edildi.
Daha sonra geri kalan metilen mavisi ¢Ozeltileriirbeoranlarda seyreltilerek
dergimleri bir Perkin Elmer Lamda 25 model UV-Visiblepektrofotometre
kullanilarak tayin edildi. Olciimler metilen mavisgin maksimum absorbansa
karsilik gelen 663 nm dalga boyunda 6lculdl. Metilen visia ¢ozeltilerinin
bulunmadg! kor 6rnek her deney serisi i¢in kullanildi. Adslanmg metilen mavisi

derkimi, adsorpsiyondan dnceki ve sonraki ¢ozeltilekémisimlerinden hesaplandi.
V
de = (Co - Ce)W (2.1)

Burada G ve G, sirasiyla boyarmaddenin dhengic ve denge sivi faz
konsantrasyonu (mol/L); V, boyar madde ¢oOzeltisinatmi (L); ve W, kullanilny
findik kabgu orneginin kuitlesidir (g). Her bir deneysel nokta 2 ghasiz
adsorpsiyon deneyinin ortalamasidir [28].

2.2.2 Adsorpsiyon Kinetgi Deneyleri

Tam metilen mavisi c¢ozeltileri saf su ile hazirlagim. Sistemde
konsantrasyonun etkisinin incelegddeneyler dginda boyarmadde konsantrasyonu
1x10* mol/L’de sabit tutuldu. Adsorpsiyon kingti deneyleri farkli kastirma
hizlarinda, bglangic boyarmadde konsantrasyonlarinda, pH’lardayon i
siddetlerinde, tane boyutlarinda ve sicakliklardatileX® mavisi c¢ozeltilerinin 2
litresine 1 gram findik kalyw ilave edilerek gercekgdarildi. Cozeltinin pH’si
kombine elektrot ile donatilmbir Orion 920A pH metre kullanilarak NaOH ve HCI
cOzeltileri ile ayarlandi. pH-metre her Olcimdencé&r\NBS tamponu ile kalibre
edildi. On denemeler yakikk 40 dakikallk bir zamanin adsorpsiyon prosesinin

denge konsantrasyonuna semesi icin yeterli oldgunu gostermgtir. Sistemde
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sicaklgin etkisinin incelendii deneyler dyinda kargim 30 °C ve 200 rpm’'de 40
dakika boyunca surekli olarak bir mekanik karici yardimiyla kagtiriimigtir.
Sicaklgl sabit tutmak icin bir sabit sicaklik su banyosuldnilmistir. 40 dakikalk
zaman dilimi icinde ¢gtli zaman araliklarinda 1 mL’lik 6érnekler otomatpipetle
alinmstir. Ahnan c¢ozeltiler 15 dakika boyunca 4100 rpen'dantrifij edildi.
Herhangi bir t aninda findik kagu ytzeyinde adsorplangnmetilen mavisinin
miktarlari maksimum absorpsiyonun meydana gelttilga boyu olan 663 nm’de bir
Perkin Elmer Lamda 25 model UV-Visible spektrofottne kullanilarak tayin
edildi. Adsorplanmy metilen mavisinin miktarlari adsorpsiyondan dncekisonraki
¢cOzelti konsantrasyonlari arasindaki farktan hesapktir. Her bir deneysel nokta 2
bagimsiz adsorpsiyon deneyinin ortalamasidir [29]. dkdsiyon Kkinetgi
deneylerinde kullanilngisistem,Sekil 2.1’de verilmektedir.

Mekanik kari stirici

<— Geri sogutucu

Su ¢iksl

\,\Otomatik pipet

Termostatli ve surkilasyo
su banyosu

Uc boyunlu balon,_\

. \j
Izole su banyosu

Sekil 2.1 Adsorpsiyon kinegi dizengi
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3. BULGULAR
3.1 Metilen Mavisinin Findik Kabugu Ylzeyine Adsorpsiyonu

Findik kabgu 6rnekleri ylizeyinde MM’nin adsorpsiyonuna pH,nygddeti,
tane boyutu ve sicakin etkileri incelenmtir.

3.1.1 pH’nin Etkisi

MM’nin findik kabusu yuzeyinde adsorpsiyonu 3, 5, 7 ve Sldagi¢ ¢ozelti
pH'larinda, 25°C'de ve boyarmaddenin g#i baslangic konsantrasyonlarinda
incelenmgtir. Elde edilen deneysel veriler Cizelge 3.1'deilweis olup Sekil 3.1'de
grafik edilmgtir. CoOzelti pH’'sinin artmasiyla boyarmadde adsiyqwun arttgi
gOzlenmitir.

Cizelge 3.1Findik kabgu ytzeyinde MM’nin adsorpsiyonun pH ile gigmine ait
deneysel veriler (Sicaklik: Z&; [1]: 0 mol/L; TB: 0-75um)

Co(mol/L) x10' | pH Ce(mol/L) ge(mol/g) Cd0e(g/L)
x10* x10°

4 0,21 7,58 0,27
5 0,35 9,31 0,38
6 0,71 10,59 0,66
7 1,11 11,78 0,94
8 1,94 12,12 1,62
9 3 2,72 12,55 2,17
10 3,88 12,24 3,16
15 8,75 12,49 7,01
20 13,61 12,78 10,64
25 19,09 11,82 16,15
30 24,09 11,82 20,41
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Cizelge 3.21'in devami

Co(mol/L) x10° | pH Ce(mol/L) ge(mol/g) Cd0e(g/L)
x10* x10°

4 0,02 7,95 0,03
5 0,04 9,21 0,04
6 0,05 11,89 0,46
7 0,10 13,79 0,07
8 5 0,19 15,61 0,12
9 0,41 17,19 0,23
10 0,68 18,65 0,36
15 4,73 20,52 2,31
20 9,54 20,91 4,56
25 14,40 21,19 6,79
30 20,14 19,71 10,22
4 0,02 7,96 0,02
5 0,03 9,94 0,03
6 0,02 14,97 0,01
7 0,03 13,94 0,02
8 7 0,10 15,79 0,06
9 0,25 17,49 0,14
10 0,39 19,22 0,20
15 3,58 22,82 1,57
20 7,99 24,01 3,33
25 12,69 24,65 5,16
30 17,90 24,19 7,40
4 0,02 7,96 0,02
5 0,02 9,95 0,02
6 0,02 11,91 0,02
7 0,04 13,91 0,03
8 9 0,06 15,86 0,04
9 0,11 17,77 0,06
10 0,20 19,58 0,10
15 2,15 25,69 0,83
20 6,29 27,40 2,29
25 11,53 26,93 4,28
30 16,19 27,61 5,86
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Sekil 3.1 Findik kabgu yuzeyinde MM’nin adsorpsiyonuna pH’nin etkisi

3.1.2iyon Siddetinin Etkisi

MM'nin findik kabusu ylzeyinde adsorpsiyonuna iygidetinin etkisi 25
°C'de, dazal pH'da ve boyarmaddelerin g#i baslangic konsantrasyonlarinda 1x10
! 1x10%ve 1x10° mol/L NaCl ¢ézeltileri icerisinde incelenstir. Elde edilen veriler
Cizelge 3.2'de verilngi olup Sekil 3.2°'de grafik edilmgtir. Grafiklerden goéruldgi
gibi artan iyongiddeti ile findik kabgu ytzeyinde MM'nin adsorplanan miktarinin

arttgl bulunmugtur.
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Cizelge 3.2Findik kabgu yilizeyinde MM'nin adsorpsiyonun iyogiddeti ile
desisimine ait deneysel veriler ( Sicaklk: 26; pH: tabii; TB: 0-75um).

C,(mol/L) x10" |[I] (mol/L) | C. (mol/L) 1¢'| g (mol/g)x10 Cdae (9/L)
4 0,06 7,88 0,03
5 0,04 9,91 0,04
6 0,11 11,78 0,06
7 0,27 13,46 0,10
8 0 0,47 15,07 0,16
9 0,80 16,41 0,26

10 1,22 17,55 0,43
15 4,54 20,93 1,87
20 9,49 21,03 3,65
25 14,35 21,31 5,72
30 19,38 21,23 8,15
4 0,02 7,96 0,02
5 0,04 9,93 0,04
6 0,05 11,91 0,04
7 0,05 13,90 0,04
8 0,001 0,16 15,67 0,10
9 0,24 17,51 0,14
10 0,49 19,03 0,26
15 4,27 21,45 1,99
20 9,16 21,69 4,22
25 13,95 22,10 6,31
30 19,12 21,77 8,78
4 0,03 7,95 0,03
5 0,04 9,92 0,04
6 0,07 11,86 0,06
7 0,13 13,74 0,10
8 0,010 0,25 15,49 0,16
9 0,45 17,10 0,26
10 0,79 18,41 0,43
15 4,08 21,84 1,87
20 8,44 23,13 3,65
25 13,34 23,31 5,72
30 18,59 22,82 8,15
4 0,05 7,90 0,06
5 0,07 9,85 0,07
6 0,14 11,72 0,12
7 0,21 13,58 0,16
8 0,100 0,42 15,16 0,28
9 0,44 17,12 0,26
10 0,82 18,36 0,45
15 3,45 23,09 1,50
20 7,72 24,56 3,14
25 12,40 25,20 4,92
30 17,31 25,38 6,82
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Sekil 3.2 Findik kabgu yuzeyinde MM’nin adsorpsiyonuna iygiadetinin etkisi

3.1.3 Tane Boyutunun Etkisi

MM'nin findik kabusu ylzeyinde adsorpsiyonuna tane boyutunun etkis,0-
75-150 ve 150-20@um’de ve c¢Ozeltinin tabii pH’sinda incelergni. Elde edilen
deneysel veriler Cizelge 3.3'de verikmolup Sekil 3.3'de grafik edilmgtir. Artan
tane boyutu ile MM’nin adsorpsiyonun azadibulunmugtur.
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Cizelge 3.3Findik kabgu yilizeyinde MM’nin adsorpsiyonun tane boyutu ile
desisimine ait deneysel veriler (1:0 mol/L; pH: tabiijc@klik: 25°C)

Co(mol/L) B Ce (mol/L) ge(mol/g) Cdqe(g/L)
x10 (um) x10 x10°
4 0,06 7,88 0,08
5 0,05 9,91 0,05
6 0,11 11,78 0,09
7 0,27 13,46 0,20
8 0-75 0,47 15,07 0,31
9 0,80 16,41 0,49
10 1,22 17,55 0,70
15 4,54 20,93 2,17
20 9,49 21,03 4,51
25 14,35 21,31 6,73
30 19,38 21,23 9,13
4 0,02 7,97 0,02
5 0,03 9,94 0,03
6 0,07 11,85 0,06
7 0,15 13,70 0,11
8 75-150 0,31 15,39 0,20
9 0,66 16,69 0,39
10 1,11 17,77 0,63
15 5,70 18,60 3,07
20 10,35 19,30 5,36
25 15,27 19,46 7,84
30 20,28 19,45 10,43
4 0,02 7,96 0,03
5 0,05 9,89 0,05
6 0,16 11,68 0,14
7 0,29 13,42 0,22
8 150-200 0,61 14,78 0,41
9 0,86 16,29 0,53
10 1,74 16,52 1,05
15 6,13 17,74 3,45
20 11,31 17,37 6,51
25 16,32 17,35 9,41
30 21,33 17,34 12,30
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Sekil 3.3 Findik kabgu yuzeyinde MM’nin adsorpsiyonuna tane boyutunikmset

3.1.4 Sicakigin Etkisi

MM’nin findik kabusu ylzeyinde adsorpsiyonuna sicgkii etkisi 25, 35, 45
ve 55°C’de ve cdzeltinin tabii pH’sinda incelerytii. Elde edilen deneysel veriler
Cizelge 3.4’de verilmgi olup Sekil 3.4’de grafik edilmgtir. Artan sicaklikla MM'nin

adsorpsiyonun arfii bulunmutur.
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Cizelge 3.4Findik kabgu yizeyinde MM’nin adsorpsiyonun sicakliklagtgmine

ait deneysel veriler (1:0 mol/L; pH: tabii; TB O-78&n)

Co(mol/L) T Ce (mol/L) ge(mol/g) Cdge(g/L)
x10" (°C) x10" x10°
4 0,06 7,88 0,08
5 0,05 9,91 0,05
6 0,11 11,78 0,09
7 0,27 13,46 0,20
8 25 0,47 15,07 0,31
9 0,80 16,41 0,49
10 1,22 17,55 0,70
15 4,54 20,93 2,17
20 9,49 21,03 4,51
25 14,35 21,31 6,73
30 19,38 21,23 9,13
4 0,06 7,88 0,08
5 0,05 9,91 0,05
6 0,11 11,78 0,09
7 0,24 13,51 0,18
8 35 0,45 15,09 0,30
9 0,76 16,47 0,46
10 1,14 17,71 0,65
15 4,41 21,19 2,08
20 9,28 21,44 4,33
25 14,21 21,57 6,59
30 19,22 21,56 8,92
4 0,06 7,88 0,08
5 0,04 9,91 0,04
6 0,11 11,78 0,09
7 0,22 13,56 0,16
8 45 0,43 15,14 0,29
9 0,74 16,52 0,45
10 1,11 17,78 0,62
15 4,29 21,43 2,00
20 9,02 21,96 4,11
25 14,09 21,83 6,45
30 19,09 21,82 8,75
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Cizelge 3.4’Un devami

Co(mol/L) T Ce (mol/L) ge(mol/g) Cdge(g/L)
x10 (°C) x10 x10°
4 0,03 7,94 0,04
5 0,04 9,92 0,04
6 0,10 11,79 0,09
7 0,12 13,77 0,08
8 55 0,39 15,22 0,26
9 0,71 16,59 0,43
10 1,24 17,51 0,71
15 4,14 21,72 1,91
20 8,62 22,75 3,79
25 13,56 22,89 5,92
30 18,56 22,87 8,12
25
= LS 5
20
2 15-
(@)
E
ks
;ér 10 [] : OmolL Sicakiik °C)
pH : Tabi A 55
TB = 0-75um m 45
5 O: 35
A: 25
0 - ‘
0 5 10 15 20
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Sekil 3.4 Findik kabgu yuzeyinde MM’nin adsorpsiyonuna sicghh etkisi
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3.2 Metilen Mavisinin Findik Kabugu Ylzeyinde Adsorpsiyon Kinetgi

MM'nin  findik kabusu ylzeyine adsorpsiyon hizi, farkh kgmma
hizlarinda, Dbglangic boyarmadde konsantrasyonlarinda, pH’lardayon i
siddetlerinde, tane boyutlarinda ve sicaklklardzelanmgtir.

3.2.1 Karnstirma Hizinin Etkisi

MMnin findik kabusu yiizeyinde adsorpsiyon hizina karma hizinin etkisi
dogal balangic ¢ozelti pH’'sinda, 38C'de ve 1x10 mol/L balangic boyarmadde
konsantrasyonunda 200, 300 ve 400 rpmskama hizlarinda incelensgtir. Elde
edilen veriler Cizelge 3.5'de verilgolup Sekil 3.5'de grafik edilmgtir. Karistirma
hizinin artmasiyla adsorpsiyon hizinda 6nemli hiisi@ meydana gelmegii
soylenebilir.

Cizelge 3.5Findik kabgu ytzeyinde MM'ni adsorpsiyon hizina kgtirma hizinin
etkisini gosteren deneysel verilero(Cx10* mol/L; T: 30°C; [1]: 0 mol/L; pH: tabii;
TB:0-75um).

Zaman Karistirma g: (mol/qg) t/q: (dak g/mol))
(dakika) hizi (rpm) x10° x10?
1 6,13 1,63
2 8,83 2,27
3 10,35 2,90
4 11,33 3,53
5 12,01 4,16
6 12,51 4,80
7 12,89 5,43
8 200 13,19 6,07
9 13,44 6,70
10 13,64 7,33
15 14,29 10,50
20 14,64 13,66
30 15,01 19,99
40 15,20 26,32
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Cizelge 3.5'in devami

Zaman Karistirma g: (mol/g) t/q: (dak g/mol))

(dakika) hizi (rpm) x10° x10?
1 8,21 1,22
2 10,90 1,83
3 12,23 2,45
4 13,03 3,07
5 13,56 3,69
6 13,94 4,30
7 300 14,22 4,92
8 14,44 5,54
9 14,62 6,16
10 14,76 6,78
15 15,21 9,86
20 15,44 12,95
30 15,69 19,12
40 15,81 25,30
1 8,91 1,12
2 11,57 1,73
3 12,86 2,33
4 13,60 2,94
5 14,10 3,55
6 14,45 4,15
7 14,72 4,76
8 400 14,91 5,37
9 15,17 5,93
10 15,20 6,58
15 15,61 9,61
20 15,83 12,63
30 16,04 18,70
40 16,16 24,75
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Sekil 3.5 Findik kabgu yuzeyinde MM'nin adsorpsiyonuna kgmma hizinin etkisi

3.2.2 Balangi¢ Boyarmadde Konsantrasyonunun Etkisi

MM'nin findik kabusu ytzeyinde adsorpsiyon hizinaglagic boyarmadde
konsantrasyonunun etkisi, 3%C'de ve dgal pH'da 1x1¢%, 2x10* ve 3x10*
mol/L’lik boyarmadde co6zeltileri kullanilarak in@ximitir. Elde edilen deneysel
veriler Cizelge 3.6’da verilngi olup Sekil 3.6’da grafik edilmgtir. Grafiklerden
goruldigu gibi findik kabgu ornekleri ylzeyinde artan gangic boyarmadde

konsantrasyonu ile adsorpsiyon hizinin grivulunmugtur.
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Cizelge 3.6Findik kabgu yilizeyinde MM adsorpsiyonuna stengic boyarmadde
konsantrasyonlarinin etkisine ait deneysel ver{iH:200 rpm; T: 30°C; [I]: O
mol/L; pH: tabii; TB:0-7um).

Zaman (dakika)] @mol/L) x10° | o (mol/g) x10 | t/q.(dak g/mol) x10'
1 6,13 1,63
2 8,83 2,27
3 10,35 2,90
4 11,33 3,53
5 12,01 4,16
6 12,51 4,80
7 12,89 5,43
8 1 13,19 6,07
9 13,44 6,70

10 13,64 7,33
15 14,29 10,50
20 14,64 13,66
30 15,01 19,99
40 15,20 26,32
1 9,02 1,11
2 12,02 1,66
3 13,10 2,29
4 14,00 2,86
5 15,03 3,33
6 15,50 3,87
7 16,02 4,37
8 16,20 4,94
9 2 16,30 5,52
10 16,80 5,95
15 17,10 8,77
20 17,50 11,43
30 17,80 16,85
40 18,03 22,19
1 11,80 0,85
2 14,03 1,43
3 15,03 2,00
4 16,50 2,42
5 17,30 2,89
6 18,00 3,33
7 18,30 3,83
8 3 18,60 4,30
9 18,90 4,76
10 19,20 5,21
15 19,45 7,71
20 19,90 10,05
30 20,10 14,93
40 20,03 19,97
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Sekil 3.6 Findik kabgu yuzeyinde MM’nin adsorpsiyonuna konsantrasyortiisie

3.2.3 pH'In Etkisi

MM’nin findik kabusu yiizeyinde adsorpsiyon hizina pH'in etkisi %D ve
pH 3, 5, 7 ve 9'da incelenstir. Elde edilen veriler Cizelge 3.7’de verilgnolup
Sekil 3.7'de grafik edilmgtir. Grafiklerden goraldga gibi artan pH ile findik kalgw
yluzeyinde MM’'nin adsorpsiyon hizinin agitbulunmutur.
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Cizelge 3.7Findik kabgu ylzeyinde MM’nin adsorpsiyon hizina pH’nin etkisi
gosteren deneysel veriler (KH:200 rpmy:Ix10* mol/L; T:30 °C; I: 0 mol/L;

TB:0-75um).
Zaman pH g: (mol/g) t/q: (dak g/mol)
(dakika) x10° x10*
1 3,11 3,22
2 4,60 4,35
3 5,45 5,50
4 6,20 6,45
5 6,80 7,35
6 7,50 8,00
7 7,90 8,86
8 3 8,30 9,64
9 8,40 10,71
10 8,80 11,36
15 9,20 16,30
20 9,90 20,20
30 10,31 29,10
40 10,53 37,99
1 8,12 1,23
2 10,20 1,96
3 11,80 2,54
4 12,80 3,13
5 13,50 3,70
6 13,90 4,32
7 14,20 4,93
8 14,60 5,48
9 5 14,85 6,06
10 15,01 6,66
15 15,80 9,49
20 15,90 12,58
30 16,09 18,65
40 16,09 24,86
1 12,34 0,81
2 14,20 1,41
3 15,20 1,97
4 15,90 2,52
5 16,20 3,09
6 16,60 3,61
7 16,80 4,17
8 17,10 4,68
9 7 17,20 5,23
10 17,31 5,78
15 17,64 8,50
20 17,78 11,25
30 17,73 16,92
40 17,76 22,52
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Cizelge 3.7'nin devami

Zaman pH g: (mol/g) t/q: (dak g/mol)
(dakika) x10° x10*
1 14,83 0,67
2 16,60 1,20
3 17,20 1,74
4 17,80 2,25
5 18,10 2,76
6 18,35 3,27
7 18,62 3,76
8 18,63 4,29
9 9 18,65 4,83
10 18,95 5,28
15 19,19 7,82
20 19,20 10,42
30 19,14 15,67
40 19,13 20,91
20 -
A A A A
-, % A A
| 3
~ 151
o
I
E
"‘."8 10 -
P p
S Sicaklik : 30°C 2_: 3
Co 1x10* mol/L :
S [ 0 mol/L " g
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B 0-75um
0
0 10 20 30 40
t(dak)

Sekil 3.7 Findik kabgu yuzeyinde MM’nin adsorpsiyon hizina pH'nin etkisi
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3.2.41yon Siddetinin Etkisi

MM'nin findik kabusu ylzeyinde adsorpsiyon hizina iygddetinin etkisi 30
°%C'de ve dgal pHda 1x10", 1x10? ve 1x10® mol/L NaCl cozeltileri icerisinde
incelenmgtir. Elde edilen veriler Cizelge 3.8'de verilgnolup Sekil 3.8’de grafik
edilmistir. Grafiklerden goruldgu gibi artan iyorgiddeti ile findik kabgu yizeyinde
MM'nin adsorpsiyon hizinin argii bulunmutur.

Cizelge 3.8 Findik kalyw ytzeyinde MM’nin adsorpsiyon hizina iygrddetinin
etkisini gosteren deneysel veriler (KH: 200 rprg;1210* mol/L; T:30°C; pH: tabii;
TB:0-75um)

Zaman [ a: (mol/qg) t/q: (dak g/mol)
(dakika) (mol/L) x10° x10*
1 6,13 1,63
2 8,83 2,27
3 10,35 2,90
4 11,33 3,53
5 12,01 4,16
6 12,51 4,80
7 12,89 5,43
8 0 13,19 6,07
9 13,44 6,70
10 13,64 7,33
15 14,29 10,50
20 14,64 13,66
30 15,01 19,99
40 15,20 26,32
1 6,52 1,53
2 9,30 2,15
3 10,81 2,78
4 11,80 3,39
5 12,46 4,01
6 12,95 4,63
7 13,32 5,26
8 13,62 5,87
9 0,001 13,85 6,50
10 14,06 7,11
15 14,69 10,21
20 15,30 13,07
30 15,80 18,99
40 16,10 24,84

36



Cizelge 3.8'in devami

Zaman [ g: (mol/qg) t/q: (dak g/mol)
(dakika) (mol/L) x10° x10"
1 7,80 1,28
2 10,70 1,87
3 12,15 2,47
4 13,08 3,06
5 13,68 3,65
6 14,18 4,23
7 14,60 4,79
8 14,79 5,41
9 15,01 6,00
10 0,010 15,19 6,58
15 15,74 9,53
20 16,50 12,12
30 16,80 17,86
40 17,20 23,26
1 9,14 1,09
2 12,22 1,64
3 13,77 2,18
4 14,69 2,72
5 15,31 3,27
6 15,56 3,86
7 16,08 4,35
8 0,100 16,35 4,89
9 16,55 5,44
10 16,71 5,98
15 17,29 8,68
20 17,90 11,17
30 18,10 16,57
40 18,40 21,74
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Sekil 3.8 Findik kabgu yizeyinde MM’nin adsorpsiyon hizina iyagddetinin
etkisi

3.2.5 Tane Boyutunun Etkisi

MM'nin findik kabusu ylzeyinde adsorpsiyonuna tane boyutunun etki&,0-
75-150 ve 150-20@um’de ve c¢Ozeltinin tabii pH’'sinda incelergni. Elde edilen
deneysel veriler Cizelge 3.9'da verikmolup Sekil 3.9'da grafik edilmgtir. Artan
tane boyutu ile MM’nin adsorpsiyon hizinin azgldoulunmutur.
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Cizelge 3.9 Findik katyw yilizeyinde MM’nin adsorpsiyonun tane boyutu ile
desisimine ait deneysel veriler[I]:0 mol/L; pH:tabii; T:25°C; Cy:1x10* mol/L;
KH:200 rpm)

Zaman (dakika)| TBym) q (mol/g) x10 t/q; (dak g/mol) x10
1 6,13 1,63
2 8,83 2,27
3 10,35 2,90
4 11,33 3,53
5 12,01 4,16
6 12,51 4,80
7 12,89 5,43
8 0-75 13,19 6,07
9 13,44 6,70

10 13,64 7,33
15 14,29 10,50
20 14,64 13,66
30 15,01 19,99
40 15,20 26,32
1 4,84 2,07
2 6,50 3,08
3 8,30 3,61
4 9,75 4,10
5 10,39 4,81
6 10,63 5,64
7 11,19 6,26
8 11,43 7,00
9 75-150 11,71 7,69
10 11,95 8,37
15 12,55 11,95
20 12,85 15,56
30 13,11 22,88
40 13,43 29,78
1 3,58 2,79
2 5,60 3,57
3 6,89 4,35
4 7,76 5,15
5 8,02 6,23
6 8,55 7,02
7 8,81 7,95
8 150-200 9,08 8,81
9 9,34 9,64
10 9,61 10,41
15 10,50 14,29
20 11,09 18,03
30 11,43 26,25
40 11,22 35,65
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Sekil 3.9 Findik kabgu ylzeyinde MM’nin adsorpsiyon hizina tane boyutunu
etkisi

3.2.6 Sicakigin Etkisi

MM'nin findik kabusu ylizeyinde adsorpsiyon hizina sicgklietkisi dgal
cozelti pH'sinda, 200 rpm katirma hizinda ve 1xID mol/L balangic ¢ozelti
konsantrasyonunda 30, 40, 50 ve %Dlerde incelenmitir. Elde edilen deneysel
veriler Cizelge 3.10°da verilmgiolup Sekil 3.10'da grafik edilmgtir. Grafiklerden
goruldigu gibi artan sicaklik ile findik kalju yizeyinde boyarmaddelerin
adsorpsiyon hizinin da agtibulunmutur.
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Cizelge 3.1Findik kabgu yizeyinde MM’nin adsorpsiyon hizina sicgkh etkisini
gosteren deneysel veriler (KH:200 rpmg:Ix10* mol/L; pH: tabii; [I]: 0 mol/L;
TB:0-75um).

Zaman (dakika) T°C) q (mol/g) x10 t/qp (dak g/mol) x1d
1 6,13 1,63
2 8,83 2,27
3 10,35 2,90
4 11,33 3,53
5 12,01 4,16
6 12,51 4,80
7 12,89 5,43
8 30 13,19 6,07
9 13,44 6,70

10 13,64 7,33
15 14,29 10,50
20 14,64 13,66
30 15,01 19,99
40 15,20 26,32
1 9,87 1,01
2 11,05 1,81
3 11,85 2,53
4 13,01 3,07
5 13,43 3,72
6 13,80 4,35
7 40 14,14 4,95
8 14,19 5,64
9 14,45 6,23
10 14,59 6,85
15 15,51 9,67
20 15,62 12,80
30 15,59 19,24
40 15,66 25,54
1 11,72 0,85
2 13,03 1,53
3 13,77 2,18
4 14,27 2,80
5 14,58 3,43
6 15,06 3,98
7 50 15,20 4,61
8 15,51 5,16
9 15,62 5,76
10 15,85 6,31
15 16,34 9,18
20 16,39 12,20
30 16,29 18,42
40 16,34 24,48
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Cizelge 3.10’'un devami

Zaman T o (mol/g) /g (dak g/mol)
(dakika) (°C) x10P “10%
1 13,74 073
2 14,59 1,37
3 15,60 1,92
4 16,20 2.47
5 16,50 3.03
6 16,70 3.59
! 60 16,80 217
8 16,90 473
9 17,02 5,29
10 17,17 582
15 17,26 8,69
20 17,24 11,60
30 17,28 17,36
40 17,29 23.13
16 4 3
B -0
S 12 -
IS
£
5
: 8 1x1C* mol/L ;
o [ 0 mol/L Sicallik ("C)
pH 4,10-4,50 A 60
KH 200 rpm A 50
47 TB 0-75um m 40
O 30
0
t (dak)

Sekil 3.10 Findik kabgu yliizeyinde MM'nin adsorpsiyon hizina sicgkh etkisi
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4. SONUC VE TARTISMA

Findik kabgu yizeyinde MM'nin denge aninda adsorplapmiktarlari pH,
iyon siddeti, tane boyutu ve sicagin; adsorpsiyon kineli ise kargtirma hizi,
konsantrasyon, pH, iyogiddeti, tane boyutu ve sicagin bir fonksiyonu olarak
incelendi. Aagida elde edilen sonuglar tgrimaktadir.

4.1 Adsorpsiyon Dengesi
4.1.1 pH'nin Etkisi

Boyarmadde c¢Ozeltisinin pH’sI adsorpsiyon prosesiddemli bir rol oynar
[30-32]. Adsorbent ve adsorbat arasindaki egkite sulu ortamin pH’sini ikgekilde
etkiler. Birincisi boyarmaddeler, farkl fonksiydngruplara ve doymamibaslara
sahip kompleks aromatik organik Bilder olduklari igcin farkh pH’larda farkh
iyonlasma potansiyellerine sahiptirleikincisi adsorbent yizeyi, farkli fonksiyonel
gruplu biyopolimerler gibi hareket eder. Boylecetazepotansiyeli formunda
Olculebilen adsorbent tzerindeki net yuk de pH'galidir. Bu durumda boyarmadde
ve adsorbent arasindaki etkilm esas olarak boyarmadde molekill ve adsorbent
yuzeyindeki yuklerin kombinasyonun bir sonucu olkdeg33]. Csitli adsorbentler
yluzeyinde boyarmaddelerin adsorpsiyon dawrafdzerine pH'nin etkisi bircok
argstirmaci tarafindan incelengtir [33-40]. Adsorpsiyon ortamina kuvvetli asit yad
bazlarin ilavesi, boyarmaddelerin iyonik karaktdradar adsorbentin ylzey

Ozelliklerini de dgistirmektedir.

Bu calsmada findik kabgu yiizeyinde MM’nin adsorpsiyonu 2&8'de pH 3-
9 aralginda incelendi. Sekil 3.1'den goruldgu gibi artan pH ile MM’nin
adsorplanan miktar1 artmaktadir. Benzer sonugclsitlicadsorbentler tGzerinde farkli
argtirmacilar tarafindan bulunmgwr [41,42]. pH'daki artma ile adsorbentin net
elektronegativitesi, farkli fonksiyonel gruplariremtotonasyonundan dolayi artar
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[43-45]. Boylece negatif yukli adsorbent taneciklde pozitif yoklt MM
boyarmaddesi arasindaki elektrostatik c¢ekim kuevetbde artar. Summers ve
Roberts, toz halindeki aktif karbon igin adsorbgiiteyinin kimyasal yapisinin sulu
¢cOzeltiden adsorbatlarin adsorpsiyonunda 6nemlirddiroynayan ¢ozelti pH’si ile
etkilendgini belirtmigtir [46]. Dogal seltloz Grind olan findik kagu yapisinda -
COOH gruplari kadar ¢ok sayida fenolik —OH gruplaricerir. Asidik ortamda
boyarmaddelerin diik adsorpsiyonu, adsorbent ylizeyinde pozitif yukisma
olasilgini da gostermektedir (-QF. Bununla birlikte asidik bolgeden bazik
bolgeye d@ru hareket edil@inde boyarmadde giderimi, adsorbent cevresinde
elektriksel cift tabakanin oymasi ile boyarmaddenin polaritesini gikgirerek
adsorpsiyon miktarinin artmasina neden olur [44ta’\ pH ile findik kabgunun
yuzeyi daha negatif hale gelgmeden MM’nin adsorplanan miktari daha fazla
artacaktir [30].

4.1.2iyon Siddetinin Etkisi

Tekstil imalati veya boya Uretim endustrisindengaccikan atiksular,
boyarmaddelerden kea boyarmadde giderim prosesinde kirlilik olarak
nitelendirilen ¢egitli tiplerde stispanse olngwe ¢ozunmi kirlilikleri de igerirler. Bu
kirlilikler asitler, alkaliler, tuzlar veya metayanlari olabilir [33]. C6zeltinin iyonik
siddeti, adsorbent ve adsorbat ylzeyi arasindakktrelstatik ve elektrostatik
olmayan etkilgimleri kontrol eden faktdrlerden biridir [48]. Adgusiyon entalpisi,
sadece elektron verme kapasitesi olan pgkdele desil ayni zamanda boyarmadde
ve ylzeyin fonksiyonel noktalari arasindaki elektabk ve hidrofobik
etkilesimlerdeki tuz konsantrasyonundan da etkilenir [£9hdik kabgu ylizeyinde
MM'nin adsorpsiyonuna iyonsiddetinin etkisi, 0,0-0,1 mol/L konsantrasyon
aralginda NaCl c¢ozeltileri kullanilarak agtarildi. Cozeltide NaClnin var§i
birbirine zit iki etkiye neden olur. Birincisi tuadsorbent ylzeyi ve boyarmadde
molekullerinin  zit dgisimlerinin elektrostatik etkilgmlerini engelledsi icin
adsorplanny miktar NaCl konsantrasyonunun artmaslyla azalkincisi tuz,
boyarmadde molekullerinin protonlanmasini kolaiytarak ayrgma derecesinde bir
artsa neden olur [35]. Denge adsorpsiyon miktari GUzeiyon siddetinin etkisini
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gosterenSekil 3.2’'den goruldgu gibi ortamin iyonsiddetinin arttiriimasi MM’nin
adsorplanan miktari Uzerinde pozitif bir etkide wnrhaktadir. Artan iyorgiddeti
findik kab@gu yuzeyinde iyonlgmis yeni aktif merkezler okturabilecginden ve
ayrica boyarmadde molekullerinin ayna derecesini arttirabilegiaden dolayi artan
iyon siddeti ile adsorplanngimiktarin artacg soylenebilir. Benzer sonuglar farkl
adsorbentler ve boyarmaddeler i¢cin Narine ve GuWj,[&erman-Heins ve Flury
[51], Guo ve arkaddari [52] ve D@an ve arkaddari [35] tarafindan da
bulunmutur. Bu sonug, tuzlu sulardan MM’nin giderimi igiimdik kabgunun
kullanilabilecgini gostermektedir.

4.1.3 Tane Boyutunun Etkisi

Findik kabgu yuzeyinde MM’'nin adsorpsiyonu, ¢ farkli tane boynda (O-
75, 75-150, 150-20@m) incelendi. Adsorplanan miktarin tane boyutud&gisimi
Sekil 3.3'de verildi. Tane boyutu azaldikca adsonpts boyarmadde miktarinin
arttigl bulundu. Bunun sebebi azalan tane boyutu ileifinébigu taneciklerinin
ylzey alanlarinda meydana gelensadiabilir. Bayuk taneciklerde kitle transferi
icin diftizyon direnci daha yuksektir ve @otaneciklerin ylzey ve/veya ara yuzeyleri
adsorpsiyon i¢in uygun olmayabilir. Bunun sonuguadaorplanan miktar artan tane

boyutu ile azalir. Benzer sonu¢ Annadurai taraimda gozlenngtir [53].

4.1.4 Sicakigin Etkisi

Adsorpsiyon  reaksiyonlarinin  sicaldi  baimhliginin  incelenmesi,
adsorpsiyon sirasindaki entalpi ve entro@igienleri hakkinda faydal bilgiler verir
[54]. Adsorpsiyon prosesi, 25-5% arasinda 16C araliklarla dgisen dort farkli
sicaklikta yuratulmgttr. Sekil 3.4, sicaklik arftyla adsorplanan miktarin sirekli
olarak arttgini gostermektedir. Bu asgti boyarmadde molekdllerinin kinetik
enerjisinin ve yuzey aktivitesinin artmasi nedemiydlabilir. Sicaklik artginda
adsorplanan miktarin artmasi prosesin endotermdugahu da gdstermektedir.
Benzer sonugclar literatirde veriimektedir. Ornelarak Aksu ve Tezer, yié alg
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Chlorella Vulgarisin adsorpsiyon kapasitesinin Ramazol Black B iciaagicaklikla
arttgint bulmutur [55]. Ayrica ¢eitli adsorbentler tGzerinde MM'nin adsorpsiyonu
icin benzer endotermik prosesler Guyava yaprak&g), kaolen [57] ve sepiyolit
[35] icin belirlenmitir.

4.21izoterm Analizleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbat molekulinin adsot yuzeyi ile nasil
etkilestigini tanimlamak i¢cin 6nemlidir ve ayni zamanda fknkdabigunun adsorbent
olarak kullaniminin optimizasyonunda kritik bir @&ne sahiptir. Bu nedenle, teorik
veya deneysel séliklerden herhangi birinin kullaniimasi ile eldedilen denge
verileri arasindaki ifki, adsorpsiyon miktarinin belirlenmesi ve yorumgini
gereklidir [58]. Adsorpsiyon verileri genelliklerbdenge izotermi ile ifade edilir. Bu
izoterm adsorbent Uzerine tutungnadsorbat miktari ile g (sorbatin kati faz
konsantrasyonu), sivi fazdaki adsorbat konsantrasy@ (sorbatin dengedeki sivi
faz konsantrasyonu) arasindaki grafikdir. Dengeile,faz arasindaki adsorbat
konsntrasyonunda bir dinamik dengesolu Bu nedenle, deng&mderi icin en yakin
korealasyon deerinin hesaplanmasi 6nemlidir. Adsorpsiyonugakoni tanimlamak
icin kullanilabilecek birkag izoterms#ligi vardir. Cozelti igindeki adsorpsiyonu
tanimlayan izoterm modellerinin go yari deneyselsg¢liklere dayanir. Bu ¢cagmada
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermi olabdinen iki adsorpsiyon izoterm
modeli kullaniimaktadir.

Langmuir izotermi, metallerin ve camin homojen e§ime gaz fazi
adsorpsiyonu icin turetilmnibir analitik modeldir ve sulu ¢ozeltiler icin bmoterme
ait esitlik daha dnce B6lum 1.5.3'de (1.12ité gi ile verilmisti [33].

—&__- 4 & (112)
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Freundlich izotermi, yilizey heterojegihi, bolgelerin Ustel dahmini ve
enerjilerini ihtiva eden deneysel bigithktir. Freundlich eitligi daha 6nce BAlum
1.5.2'de (1.4) gtli gi ile verilmigti [59]:

Ing, =InK¢ +Eln C. (1.4)
n

Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri, (1.12) @&.4) saitlikleri
kullanilarak belirlendi. Langmuir modeli igin @aunun &imi 1/gn, ve kesim noktasi
1/g.K; Freundlich izotermi icin ise 1/n ve InKir. Findik kabgu ylzeyinde
MM'nin adsorpsiyonuna pH, iyorsiddeti, tane boyutu ve sicagin etkilerini
gostererSekil 3.1, Sekil 3.2, Sekil 3.3 veSekil 3.4 grafikleri igin ¢izilen Langmuir
izotermleri sirasiyleSekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de verilmektedir.
Cizelge 4.1, findik kakiu yizeyinde MM'nin adsorpsiyonu igin hesaplagmi
izoterm sabitlerini ve ilgili korelasyon katsaymar gostermektedir. Elde edilmi
lineer korelasyon katsayilari, deneysel verilerenggmuir adsorpsiyon izotermi ile
oldukca iyi bir uyum icinde oldiunu gostermektedir. Langmuir izotermi igin
korelasyon katsayilar, R(Cizelge 4.1) 0,9983-0,9999 agahda dgisirken;
Freundlich izotermi igin 0,5885-0,9279 agmhda dgismektedir. Her iki gitligin
korelasyon katsayilarini kalastirdigimizda, deneysel denge adsorpsiyon verileri
icin Langmuir modelinin, Freundlich modelinden daha uyum gdsterdiini
soyleyebiliriz. Bu, MM molekdlleri tarafindan findkabigu yizeyinin tek tabaka ile
kaplandgini ve findik kabgu yiizeyinde ki aktif noktalarin homojen hbiekilde

dagildigini gostermektedir [58].

Benzer sartlar altinda findik kakiu ve dger adsorbentlerin adsorpsiyon
kapasiteleri arasindaki kalastirma Cizelge 4.2’de verilmektedir. Cizelge 4.2'dek
On deserlerinden gordldgti gibi  findik  kabgunun sulu ¢o6zeltilerden
boyarmaddelerin giderimi icin ger adsorbentler kadar etkili lakilde
kullanilabilecgi sdylenebilir. Findik kabgunun Uretim maliyeti, aktif karbon gibi
diger adsorbentlerle ksatastirildiginda, bu adsorbentin dnemli bir avantajini da

ortaya koymaktadir.
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pH

a3 Sicaklik : 25°C
20 - 05 [1 - Omol/lL

A': 7 B : 0-75um

A 9

0 5 10 15 20 25
Cex10" (mol LY
Sekil 4.1 Sekil 3.1'deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon teomi
10
9 ]
Sicakhk : 25°C
8 pH : Tabii
B : 0-75um

7 ]
v, 6
o)
s 5
~ i
o 4 [1] (mol/L)

3 m 1x10°

0 1x10°

2 A: 1x10!

1 ]

0 ‘

0 5 10 15 20

Cex10" (mol L)

Sekil 4.2 Sekil 3.2'deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon teomleri
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Celge (g L)

Celge (g LY

14

12

10

Sicaklik

[]
pH

25°C
0 mol/L
Tabii

TB (@m)

A: 075
A 75-150
. 150-200
5 10 15 20 25
Cex10" (mol LY
Sekil 4.3 Sekil 3.3'deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon teomleri
n 0 moliL
pH Tabii
B 0-75pum
Sicaklik °C)
[ K 25
0 35
A: 45
A: 55
5 10 15 20

Cex10" (mol LY

Sekil 4.4 Sekil 3.4’deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon teomleri
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Cizelge 4.1 Findik kalgw ytzeyinde MM'nin adsorpsiyonu igin hesaplagmi
izoterm parametreleri

Parametreler Langmuir izotermi _FreundI.iCh

izotermi

Sicaklik oH [ TB Om (mol/g) | K (L/mol) 2 R 2

‘c) (mol/L) | (um) x10° x10°

25 Tabii 0 0-75 21,44 0,65 0,9999 0,75-0,007( 0,8904
35 Tabii 0 0-75 21,75 0,66 0,9999 0,80-0,008( 0,8911
45 Tabii 0 0-75 22,04 0,69 0,9999 0,80-0,008( 0,8918
55 Tabii 0 0-75 23,10 0,72 0,9997| 0,90-0,009( 0,9278
25 Tabii| 0,001 0-75 21,92 1,95 0,9999 0,80-0,002( 0,8043
25 Tabii| 0,010 0-75 23,14 0,95 0,9997| 0,90-0,005( 0,9069
25 Tabii| 0,100 0-75 25,62 0,44 0,9998 0,90-0,010( 0,9279
25 3 0 0-75 11,95 1,63 0,9985 0,30-0,002( 0,5885
25 5 0 0-75 20,28 44,82 | 0,9983 0,99-0,001]| 0,8084
25 7 0 0-75 24,38 1,39 0,9998 0,80-0,004( 0,8313
25 9 0 0-75 27,51 1,52 0,9998 0,80-0,004( 0,8500
25 Tabii 0 75-150 19,50 1,17 0,9999 0,90-0,003( 0,8749
25 Tabii 0 150-200 17,42 1,93 0,9999 0,50-0,004( 0,8501

Izotermin sekli, bir adsorpsiyon sisteminin uygun olup olnadi tahmin
etmek icin kullanilabilir. Langmuir izoterminin &dwarakteristik 6zelli, boyutsuz

ayirma faktori veya denge parametrasy® gore ifade edilebilir [70]:

1

= 4.1
1+ KC, 1)

R

R.’nin degeri, izotermin turinin R>1 ise uygun olmagdini; R =1 ise lineer
oldugunu; O<R<1 ise uygun oldgunu; veya R=0 ise tersinmez oldwnu gosterir.
Cizelge 4.1'de verilen R deserleri, 0<R<1,0 sartini sgladgindan, MM
adsorpsiyonu igin findik kalgunun uygun bir adsorbent olu séylenebilir.
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Cizelge 4.2 MM igin farkli adsorbentlerin adsormsikapasiteleri

Adsorbentler om (Mol/g)x1G | Kaynaklar
Curimi mantar 54.7-62.2* [33]
Biyoatik kili 0.35-0.73 [60]
Karbon 1.57* [61]
Neem yaprg! tozu 2.34* [49]
Sedir &ac talgi 38.1* [62]
Ufatiimis tugla 25.8* [62]
Bugday kabgu 4.43* [30]
Gl tals! 3.16-13.7* [63]
Piring 10.9* [64]
Hintkeneviri atg| 6.01* [65]
Aluminyum silikat 18.8* [66]
Yumurta kabgu 0.21-0.06* [67]
Ucucu kul 3.59* [68]
Aktif karbon 116.3* [69]
Ham perlit 18.04-71.18 [28]
Genlgmis perlit 4.65-8.21 [28]
Sepiyolit 1.81-2.69 [35]
Findik kabgu 11.95-27.51 Bu ¢aima

*Birimler mg/g’dan mol/g’a dongttrtlda.

4.3 Adsorpsiyon Isisi

Farkli sicakliklarda elde edil;mdeneysel verilerden, MM’nin findik kagu
ylzeyinde adsorpsiyonu icin entalpi giemi van't Hoff denkleminden
hesaplanabilir [71,72]:

oInK |  AHY,
{acml‘ R (42

g
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Burada ¢ indisi, bu sicakliklardaki denge sabitinin sabit Brtilme kesrinde
hesaplandy anlamina gelir. Buartlar altindad = 05 iken Langmuir gitli ginden

K=1/C. dezeri elde edilir. Bu durumda,

0
{mn ce} _ AHQ, 4.3)
6=05

yazilabilir. R;, gaz sabiti ve T ise sicakliktir (KAH?, In degerine, adsorpsiyon

ads

0
ads

izosterik 1sis1 denir. Langmuir modeNH_ 'in sabit olmasi gereldini, fakat daha

0
ads

cok ortilme kesrinin bir fonksiyonu® = q./q,,) oldugunu belirtir. AH,,.'In degeri
(4.3) nolu aitlige goreSekil 4.5'de verilen grafikten 13,59 kJ/mol olara&saplandi.
Sonuclar, adsorbat molekuliyle yizey arasindaklegtinlerin fiziksel etkilgimler

ve prosesin, endotermik bir proses @dou gostermektedir [28].

6,7
6,6 Co : 2,5x1C3mol/L
pH : Tabii
6,5 . . 11 : OmollL
0-75um
6,4 -
‘_2 6,3
6,2 -
6,1
6 *
5,9
3 3,1 3,2 3,3 3,4

1T x10 (K™

Sekil 4.5 Findik kabgu yuzeyinde MM adsorpsiyon i¢in —Ig@e karsi 1/T esrisi
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4.41zoterm Verilerinden Kesikli Calisan Reaktor Tasarimi

Kesikli calsan reaktdr sistemlerinin dizaynini belirlemede, cadsiyon
izotermleri kullaniimaktadir [73] ve sistemin badldir dizayni Sekil 4.6'da
verilmektedir. COzelti hacmi V ve adsorbatinslbagic konsantrasyonuy@e slem
sirasinda, W g findik kaliu ¢ozeltiye ilave edilginde, ¢Ozeltinin konsantrasyonu
Co'dan G'ye azalacaktir. Sivi ¢Ozeltiden uzagtialan adsorbatin konsantrasyonu,
kati tarafindan adsorplangnolan adsorbatin konsantrasyonuga elacaktir. Buna

gore aitlik sdyle verilebilir:

V(C,-C.)=W(g,-q,)=Wa, (4.4)

W g adsorbent

0o Mol ¢bziinen/g adsorbent

V L ¢oziici v V L ¢ozucu
>© >
Co mol ¢bzuinen/L ¢dzlcu £mol ¢oziinen/L ¢odzicl

Y de Mol ¢Ozlinen/g adsorbent

W g adsorbent
Sekil 4.6 Kesikli calgan reaktorun dizayni

Findik kabgu yuzeyinde MM’nin adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotenin
uygun oldgu Bolim 4.2'de ifade edildi. Sonu¢ olarak (1.13)tlesindeki g'nin
deserinin (4.4) denkleminde yerine konulmasi ve dieeniesi ile,

53



(4.5)

W _CG,-C,_ C,-C,
v de qnKC,

1+KC,
esitli gi elde edilir.

Findik kabgu ylizeyinde MM’nin adsorpsiyonu igin (4.5ité ginden elde
edilmis olan veriler Cizelge 4.3'de verilgiive Sekil 4.7'de grafik edilmgtir.
Grafikler, pH 9 ve 28C’de balangic MM konsantrasyonunun 3xi@nol/L olmasi
durumunda, adsorbentin farkli kitlelerinin kullandsiyla boyarmadde igeriklerini
% 50-90 arafiinda azaltmak icin ilave edilmesi gereken c¢ozeitilemiktarlarini

gobstermektedir.

Cizelge 4.3 MM icedini % 50-90 oraninda gidermek igin hesaplanan W/ahtari

% Giderim 50 60 70 80 90
MM
WV 465 | 558 | 651| 7.44| 9,03
12
% Giderim
n 50
10 A: 60
' 70 A
o: 80
8 o 90
- pH 9
;’ 6 T: 25C
[1] 0 molL A
A TB:  0-75um ‘ .
2 , =
0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50

W (9)

Sekil 4.7 MM'nin farkh giderim ytzdeleri i¢cin ¢ozelti hacmim (V), adsorbentin
kutlesine (W) kagi egrisi
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4.5 Adsorpsiyon Hizi

Etkili ve kullangh bir adsorpsiyon modeli tasarlamak igin kinetikklg acisi
ile adsorpsiyon prosesini gerlendirmek gereklidir. Bu nedenle gahanin bu
kisminda MM'nin findik kabgu ile sulu ¢Ozeltilerden giderim hizi tzerine temas
suresi, kagtirma hizi, bglangic MM konsantrasyonu, fgdangi¢ ¢ozelti pH’s1, iyon
siddeti, tane buyuklgl ve sicakiin etkileri incelenmitir.

4.5.1 Temas ve Denge Sirelerinin Etkisi

Denge konsantrasyonu ve zamanini belirlemek icinyckat MM
boyarmaddesinin findik kaPu ylzeyine adsorpsiyonu temas suresinin bir
fonksiyonu olarak incelendi. Adsorbat ve adsorbemasindaki temas siresi
adsorpsiyon yolu ile sulu coOzeltilerden atiklaridegiminde buydk bir 6neme
sahipti. Denge icin temas silresinin gereklili baglangic boyarmadde
konsantrasyonu ve klangic boyarmadde konsantrasyonuyla artan adsonpsiy
kapasitesine tgdir. Adsorbatlarin hizli adsorplanmasi ve adsggos prosesinin
kisa surede dengeye gif@asi, atiksu uygulamalarinda adsorbentin secimiiiygik
bir 6neme sahiptir. Bu nedenle findik kgbuytzeyinde MM boyarmaddesinin
dengeye esimesi icin gerekli olan temas siresi deneyi Ikhiol/L sabit balangic

konsantrasyonunda, 0-7Z4m tane boyutunda, nétral ¢ozelti pH’sinda, 303 Kuge

200 rpm sabit kagtirma hizinda incelendi. Zamanin bir fonksiyonuralafindik
kabyu yluzeyinde adsorbe olmMM'nin miktarlar1 Sekil 3.5'de gdsterilmektedir.
Sekil 3.5'den goruldgu gibi findik kabgu ylizeyinde MM’'nin dengeye ujmasi
icin gereken temas suresinin 40 dakika g@lthu bulduk. Temas suresgresi,
boyarmadde giderim hizinin ilk 10 dakikada hizldugunu gdstermektedir. Ayni
zamanda bu giler, findik kabgu ytzeyinde boyarmaddenin tek tabajeklinde
adsorplandiini da gostermektedir [31,74]. Benzer sonuglarrdiigrde ceitli
argtirmacilar tarafindan da bulungtur. Ornein, Jain ve arkaddari, yaklgik 25
dakikalik temas suresinin, karbon esaslsitgeadsorbentler ylzeyinde boyar
maddelerin dengeye emesi icin yeterli oldgunu buldular [75]. Dgan ve Alkan
[31], Dogan ve arkadgdari [76] ve Alkan ve D@an [54], perlit yuzeyinde sirasiyla

55



metil viyolet, metilen mavisi ve viktoria mavisingengeye egimesi icin gerekli olan

surenin 30 dakika oldiunu buldular.

4.5.2 Karistirma Hizinin Etkisi

Findik kabgu ylzeyinde MM’nin adsorpsiyonuna kgimma hizinin etkisi,
200, 300 ve 400 rpm katrma hizlarinda 1xI® mol/L sabit boyarmadde
konsantrasyonunda 3C'de ve c¢ozelti pH’sinda incelendiekil 3.5'den goriildgi
gibi sonuclar, kastirma hizinin adsorplanan madde miktarinda ve ads@n
hizinda 6nemli bir dgsmenin olmadiini gostermektedir. Bu nedenle, adsorpsiyon
kinetigi deneylerinde kagtirma hizi 200 rpm olarak sabit tutulgbur.

4.5.3 Balangic MM Konsantrasyonun Etkisi

Baslangi¢ konsantrasyonu, sulu ve kati fazlar aragindatiin molekullerin
kutle transfer direncini yenmek igin dnemli bir wtiicti kuvvet sglar [77,78].
Deneylere, MM cOzeltilerinin Bdangic konsantrasyonlari gietirilerek findik
kabyu yuzeyinde hi¢ adsorbat adsorpsiyonu meydana g@lceye kadar devam
edilmistir. Sekil 3.6, farkli bglangic MM konsantrasyonlarinda temas suresinin bir
fonksiyonu olarak findik kalgw tarafindan adsorplanan MM’nin miktarlarini
gostermektedirSekil 3.6’dan goruldgu gibi adsorplanan miktar artanstengic MM
konsantrasyonuyla artmaktadir. Zamanin bir fonksiyoolarak findik kahgu
yuzeyinde MM’nin adsorpsiyonunun glangigta ¢cok hizli gercekiggi ve daha
sonra yavglayarak dengeye atigi gorulmektedir. Bunun nedeni, boyarmadde
molekull ve adsorbent arasindaki ¢cekim kuvvetl&bitir. Boyarmadde iyonlariyla
adsorbentin yuklenme kapasitesindeki sarnuhtemelen kitle transferi i¢in olan
yurutucu kuvvetten kaynaklanmaktadir [30]. Gergeddeelti ne kadar konsantre ise
adsorpsiyon o kadar fazladir. der bir deisle ylzey yuklenmesindeki agti
adsorpsiyon hizinda azalmaya yol acar. Genel olaemsorpsiyon bir yilzey
reaksiyon prosesini icgginden, balangi¢c adsorpsiyonu hizlidir. Daha sonra mevcut
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adsorpsiyon noktalari kademeli olarak azald¢in bunu daha yagaboyarmadde

adsorpsiyonu izler [60].

4.5.4 pH'nin Etkisi

Suspanse tanecikler ylzeyinde boyarmaddelerin psigonunu kontrol eden
en 6nemli faktorlerden birisi pH’'dir. Cozeltinin pdi’adsorbentin ylzey yuki kadar
desisik kirleticilerin iyonlasma derecelerini de etkiler. Hidrojen ve hidrokgdmlari
oldukgca kuvvetli bir sekilde adsorbent yuzeyine adsorbe olduklari icigedi
iyonlarin adsorpsiyonu da c¢o6zelti pH’sindan etkilepH’'nin degisimi, adsorbentin
yuzeyindeki aktif bolgelerde bulunan fonksiyoneluglarin ayrgmasi ile de
adsorpsiyon prosesini etkiler. Bu adsorpsiyon siose reaksiyon kineginde ve
denge karakterigtinde bir kaymaya neden olur. Genelde pH’nin artmasiyl
adsorpsiyonun da artanabeklenir [76]. Adsorplanmiboyarmadde miktari Gzerine
¢cOzeltisinin balangic pH’sinin etkisi sabit proses parametrelerifiarkli pH’larda
incelenmgtir (Sekil 3.7). Sonuglar, 36C'de artan pH ile MM’nin giderim hizinin
arttgini gostermektedir. Adsorplanan miktar ve hizdakisanegatif yukla findik
kabysu yuzeyi ve katyonik MM arasindaki elektrostatikiletsimlerle aciklanabilir.
Findik kabgu yuzeyiyle boyarmadde arasindaki elektrostatikimegiiciiniin artan
pH ile artma giliminde oldusu soylenebilir [79].

4.5.51yon Siddetinin Etkisi

Boyarmadde adsorpsiyonu uzerine yapilansgallar, giderim derecesinin
ortama ilave edilen eloktrolit turiG ve konsantrasyea bgh oldugunu
gostermektedir [5]Sekil 3.8, findik kabgu ylizeyinde MM’nin adsorpsiyon hizina
NaCl'nin etkisini gostermektedirSekilden gorildgu gibi tuzun vargl MM'nin
adsorpsiyonunu onemli bgekilde etkilemektedir. Sonuglar artan tuz konsaywau
ile MM’nin adsorplanmg miktarinin ve dolaysiyla adsorpsiyon hizinin gt
gostermektedir. Bulmu oldusumuz bu sonug, Janos ve arkgda tarafindan
bulunmy sonucgtan farkhdir [80]. Onlar bazi asidik ve bahkyarmaddelerin
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adsorpsiyonu uzerine inorganik tuzlarin (NaCl ve Gpa@tkisini aratirdilar ve
boyarmadde adsorpsiyonun bu tuzlarin ganban etkilenmegini buldular. Fakat
onlarin calmalarinda kullandiklari tuzun en yiksek konsantasy sadece 2
mM’di. Bu konsantrasyon caimamizda kullanggmiz tuz konsantrasyonundan
oldukga farklidir. Sonuclarimiz, yuksek tuz konsasyonlarinda findik kalgu
yluzeyinde MM’nin adsorpsiyonunun agitmi gostermektedir. Cozeltide NaCl'nin
varligi iki zit etkiye neden olabilir. Bunlardan biringisuz, boyarmadde molekili ve
adsorbent yuzeyi arasindaki elektrostatik etkidderi perdeleyerek, artan NaCl
konsantrasyonu ile adsorplanan miktarin azalmass@en olur.ikincisi ise, tuz
protonlanmay! kolayktirarak boyarmadde molekillerinin aygna derecesinin
artmasina sebep oluikinci etkinin adsorpsiyon prosesinde daha baskougol
soylenebilir. Toprakla BBF ve aktif karbon ile miailayesilinin adsorpsiyonu igin,
adsorpsiyonun artan iyggiddeti ile arttgi bulunmutur [52,81].

4.5.6 Tane Boyutunun Etkisi

MM'nin adsorpsiyonu, findik kal@unun dg¢ farkl tane boyutunda (0-75, 75-
150, 150-20@m) diger parametreler sabit tutularak incelegtmi Sekil 3.9, findik

kabygu ylizeyinde MM’nin  adsorpsiyon hizina tane boyutunwetkisini
gOstermektedir. Sonucglardan tane boyutunun azalm@si boyarmadde
adsorpsiyonunun argini bulduk. Bunun nedeni azalan tane boyut ile ¢cétberin
ylzey alanlarinda meydana gelensadiabilir. Bayuk taneciklerde kitle transferi
icin difizyon direnci daha yuksektir ve @o partikuliin ara yizeyi adsorpsiyon igin
uygun olmayabilir. Bu nedenle adsorbe ofmboyarmadde miktari azalir. Ayni
zamanda, tane blyuldi azaldikca, taneciklere adsorbe o§nfioyarmadde miktari

yani boyarmadde gideriminin artagadylenebilir [82].

4.5.7 Sicakigin Etkisi

Findik kabgu yuzeyinde MM’nin adsorpsiyon hizina sicgk etkisi 30, 40,
50 ve 60°C’de incelendi. Sicakiin adsorpsiyon prosesi lizerine iki dnemli etkisi
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vardir. Sicakliktaki artma, gisinir tabakaya kar ve c¢ozeltinin viskozitesindeki
azalmadan dolay! adsorbent taneciklerinin i¢ goklenede adsorbat molekillerinin
difizyon hizini arttirir. Ayrica sicakliktaki ggme, belirli bir adsorbat igin
adsorbentin denge kapasitesini dgigt&ir [83]. Sekil 3.10, findik kabgu ylzeyinde
MM'nin adsorpsiyon hizina sicakin etkisini gostermektedir. Sicaklik artiile
adsorbe olmg boyarmadde miktarinin artmasi, prosesin endoteroidusunu
goOsterir. MM’nin adsorbe olmumiktarinin bu tur sicalkda balil g geng diftizyon
katsayisindan dolayr boyarmaddenin findik Kalmun i¢ kisimlarina difizyonunda
artgin olmasina hzlanabilir. Bir dger olasi mekanizma ise findik kaunun
alkolik, karboksilik ve fenolik gibi kromofor grugti ve MM’'nin katyonik grubu
arasindaki reaksiyondur. Boyle bir reaksiyon amsaraklikla etkilgimin artmasina
neden olur ve sonugta adsorplanan miktar artar [78]

4.6 Adsorpsiyon Kinetigi Analizi

Adsorpsiyon, adsorbatin sivi fazdan adsorbent yiigekitle transferini
iceren bir fizikokimyasal slemdir. Adsorpsiyon Kkinegi caligmalari, prosesin
verimliligi icin ®nemli olan adsorpsiyon mekanizmasi hakkiadamli bilgiler verir.
Bu calgmada zamana Bh olarak sulu coOzeltilerden findik kagw ylzeyine
MM'nin adsorpsiyonu igin farkhsartlar altinda elde edilen deneysel verilerin
Lagergren birinci mertebe ve vyalanci ikinci mertedenetik modellere
uygulanabilirlizi test edilmektedir. En uygun model lineer kore@skatsayisi, R
deserleri esas alinarak segcilgtir.

Daha oOnce belirtilgii gibi Lagergren ve yalanci ikinci mertebe kinetik
modelin gecerlilgi, her bir model i¢in cizilen gilerin lineer korelasyon katsayilari
yardimiyla belirlenebilir.Sekil 4.8-4.13, adsorpsiyon hizi tzerine kirma hizi,
baglangic boyarmadde konsantrasyonu, ¢Ozelti pH'sin igiddeti, tane boyutu ve
sicaklgin etkileri icin elde edilen deneysel verilerin &tk modellere fit sonuglarini
gostermektedirlkinci mertebe kinetik model uygulanabilir ise, (i t'ye karsl
grafigi lineer bir iligki vermelidir. t/g'nin t'ye karsi lineer grilerinden hesaplanarak
Cizelge 4.4'de verilen deneysel ¢(@&n) Vve hesaplanmi (Genes) boyarmadde
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miktarlari arasinda iyi bir uyumun olgu gorilmektedir.ikinci mertebe kinetik
model icin korelasyon katsayilarinin jR0,999'dan daha yilksek olmasi, findik
kabysu tzerinde MM’nin adsorpsiyonu icin yalanci ikinoiertebe kinetik gtli gin
uygulanabilirlgini gostermektedir. Benzer sonuclar Hindistan geegash karbon
[61], sedir tala ve ufaltilmg tugla [62], perlit [76], sepiyolit [35] ve hiday kabgu
[30] Uzerinde MM'nin adsorpsiyonu igin de elde ediitir.

Adsorpsiyonun yarilanma siresipt findik kab@gu yiizeyinde denge aninda
adsorplanng boyarmadde miktarinin yarisinagenek icin gerekli olan zaman olarak

tarif edilir. Bu zaman genellikle adsorpsiyon himibir 6lgtist olarak kullanilir.

1
K,

&n.

t,,=

Test edilmg parametreler icin 1 deserleri Cizelge 4.4'de verilngtir.
Adsorpsiyon prosesinin endotermik g@sinin daha fazla kontrolt, prosesin her bir
sicakliktaki yarilanma suresinin hesaplanmasi adpilgdi. Yarilanma siresinin artan

sicaklikla azaldy bulundu.
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Cizelge 4.4 Findik kalyw ytzeyinde MM adsorpsiyonu i¢in hesaplanan kinpékametreler

o Adsorpsiyon mekanizmasi
Parametreler Kinetik modeller

o 1ntr_a:partikiﬂ t
. (Cq KH | . Birinci Ikinci derece Kiitle difiizyon (dak)
o | oy | pH | (rPm) [ derece transfer
(C) x10* (mol/L) (km) R? Oe(hes) Oe(den) Kk R? K; K; D (CmZ/S)

(mol/g) | (mol/g) 2 R? (1)5 R? i2 R? ¥
Y10° Y10° (g/mol.dak) x1 x1 x1

30 1 Tabii 200 0 0-75 0,9637 15,8 15,2 4006 | 0,9999 0,7047 | 4,35 0,965% 6,18 0,9224 6,7 ] 1,58
40 1 Tabii 200 0 0-75 0,8738 16,1 15,7 6856 | 0,9997 0,6634 | 2,82 0,9883 4,4 0,7588 11,6] 0,91
50 1 Tabii 200 0 0-75 0,9935 16,6 16,3 10911 | 0,9997T 0,6634 | 2,32 0,975% 3,1 0,6866 19,1 0,55
60 1 Tabii 200 0 0-75 0,899 17,4 17,3 21082 | 0,9998 0,5018 | 2,52| 0,9924 1,6 0,81 38,8] 0,27
30 1 3 200 0 0-75 0,9833 11,3 10,5 2872 | 0,9999 0,7374 | 2,82 0,9952 6,3 0,9387 3,4 3,07
30 1 5 200 0 0-75 0,9814 16,6 16,1 5381 | 0,99984 0,6650 | 4,06 0,9787 4,9 0,8963 9,41 1,12
30 1 7 200 0 0-75 0,9947 18,0 17,8 11576 | 0,999% 0,6823 | 3,56| 0,9866 3,2 0,6936  22,0] 0,48
30 1 9 200 0 0-75 0,9594 19,3 19,1 17757 | 0,9999 0,9537 | 2,92| 0,9609 2,2 0,8442 36,2 0,29
30 1 Tabii 300 0 0-75 0,9514 16,2 15,8 6354 | 0,9999 0,6450 | 3,87 0,9441 4,2 0,9666 10,9 0,97
30 1 Tabii 400 0 0-75 0,9394 16,5 16,2 7158 | 0,9999 0,6383 | 4,16 0,9531 4,4 0,9663 12,5 0,84
30 2 Tabii 200 0 0-75 0,9342 18,5 18,3 4660 | 0,9999 0,5435| 4,93 0,9577 6,7 0,8677 9,1] 1,16
30 3 Tabii 200 0 0-75 0,9733 20,6 20,0 5574 | 0,9997 0,4932 | 4,46 09804 7,1 0,7397 12,1 0,87
30 1 Tabii 200 0,001 0-75 0,9638 16,7 16,1 4161 | 0,9998 0,8023 | 4,38/ 0,9621 7,5 0,9598 7,3] 1,44
30 1 Tabii 200 0,010 0-75 0,9397 17,7 17,2 4299 | 0,9998 0,8628 | 4,73| 0,9663 7.6 0,9525 8,0] 1,31
30 1 Tabii 200 0,100 0-75 0,93¢9 18,9 18,4 4439 | 0,9999 0,9817 | 5,57 0,9732 7,3 0,9064 8,81 1,19
30 1 Tabii| 200 0 75-150 0,9148 14,1 | 134 3744 | 0,9998 0,6477 | 3,99 0,9655 542 0,9877 55| 1,90
30 1 Tabii 200 0 150-200 0,96%5 12,1 11,2 3466 | 0,9991 0,6929 | 2,72| 0,9371 5,0 0,8686 4,41 2,38
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4.7 Adsorpsiyon Mekanizmasi

Findik kabgunun aktif noktalarinda MM giderimi ya sivi faz lditransfer
hizi ya da intrapartikil kitle transferi hizi ilénetilir.

4.7.1 Kitle Transferi

Findik kabgu-cOzelti ara ylizeyinde MM'nin kuitle transfer katsa, (.
(m/s), gagidaki ssitlik kullanilarak hesaplanabilir [49].

n| Se__ 1 :In[ mK j—[lerKj,BLSSt (4.7)
C, 1+mK 1+mK mK

Burada K, Langmuir sabiti (L/g); m, adsorbentinlgéi (g); ve § adsorbentin ylzey
alanidir (m/g). In[(C/Co)-1/(1+mK)]'nin t'ye kasi egrisi lineer bir dgru vermelidir.

Cizelge 4.4'de ki korelasyon katsayisigderinden goriildgii gibi R deserleri
oldukgca dguktur. Bu sonu¢ findik kalwu ylzeyinde MM’nin adsorpsiyon
mekanizmasinin kutle transfgeklinde gerceklgmedgini gostermektedir.

4.7 .2intra-Partikiil Difiizyon Modeli

Adsorbat turleri, bircok adsorpsiyon prosesinde tefirleyici kademe olan
intra-partikil diftizyon hizi ile ¢ozelti fazindaratk fazina tginirlar. Intra-partikil
difizyon olasilgl, intrapartikil difizyon modeli kullanilarak bdénebilir [30].
Adsorpsiyon glemlerinde yaygin olan deneysel olarak bulugnfionksiyonel bir
iliski, giderimin, temas suresi t'den ziyade Weber-Noegrisi olarak bilinen Y2ile
orantili olarak d@istigini gosterir [84]:

q =k~t+C (4.8)
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Burada k intrapartikiil difizyon hizi sabitidir (mol/g niff). Adsorpsiyon
mekanizmasi intra-partikdl difizyon mekanizmasntediginde, gitlik (4.8)’e gore,
g:nin t”z’ye karsi egrisi, egimi ki ve kesim noktasi C olan diz birga vermelidir.
Adsorpsiyon hizi tzerine blangic boyarmadde konsantrasyonu, ¢Ozelti pH'sain iy
siddeti, tane boyutu ve sicagin etkisi i¢in ¢izilmg intra-partikul difizyon grileri
sirasiyla Sekil 4.14-4.18'de verilmektedir. Buyekillerden goruldga gibi findik
kabyu tarafindan MM’nin gideriminde intrapartikil difjgn mekanizmasinin
onemli bir rol oynadiini géstermektedir. Bu grafikler ayni zamanda knkiabusu
yluzeyinde MM'nin adsorpsiyonunun,sdytizeyde ki adsorpsiyonu ve i¢ kisimlardaki
difizyonu iceren ¢ok basamakli bir proses @gldw gostermektedir. Basamaklar
birbirinden bgimsiz ise gnin t®e karsi egrisi, tam mekanizmaya ph olarak cgu
zaman iki yada daha fazla kgm cizgisi gosterir. Bu cizgilerden ilki yilizey
adsorpsiyonunu ve ikincisi ise intra-partikil dijionu temsil eder [49]Sekil 14-
18'den goruldgu gibi timsartlarda sorpsiyon prosesi birbiri ile kgs ve gimleri
birbirinden farkli olan iki lineer dgru sergilemektedir. Bgangigtaki dgrusal kisim
dizleen bir &ri ile sona ermekte ve bunu ikinci bigieni daha dguk dasru
izlemektedir.Intrapartikil difiizyon grafiindeki iki faz, sorpsiyonsieminin ytizey
sorpsiyonu ve intrapartiktl diftizyon ile birlikteegeklgtigini gostermektedir.
Grafiklerdeki birinci dgrusal kisim sinir tabaka etkisini gosterirken; dcidogrusal
kisim ise intrapartikil veya gozenek difizyonungkisini gostermektedir. Grafin
ikinci lineer parcasinin @mi, intrapartikil difizyon hiz sabitini (B verir [85].
Cizelge 4.4, adsorpsiyon mekanizmasinin intrap@rttifizyon mekanizmasinina
gore gerceklgigi durum icin hesaplanmmodel parametrelerini gostermektedir. Bu
cizelgeden gorildtii gibi intrapartikiil diflizyon hiz sabiti @, 1.65x10° ile
7.61x10° molidak? g aralginda  dgismektedir.  Farkll  bgangic
konsantrasyonlarinda hesaplagnimtrapartikil difizyon katsayisi gk degerleri
Cizelge 4.4'de verilnstir. ki, deserlerinin artan bgangic MM konsantrasyonuyla
arttgl bulunmutur. Diflizyonun yUratict kuvveti, adsorpsiyon prosgsn c¢ok
onemlidir. Genel olarak yuraticu kuvvet ¢ozelti huiklaki adsorbat konsantrasyonu
ile desisir. Adsorbat konsantrasyonunun artmasi, MM’nin g§fdin hizini arttiran
yuratucu kuvvetin artmasiyla sonuglanir [60]gBx taraftan, gragin kesim noktasi
sinir tabaka etkisini belirtir. Kesim noktasi ned&a buyikse hiz-belirleyici
basamga yuizey sorpsiyonunun katkisi o kadar buyukiiatrapartikil diflizyon
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grafiginin ikili dogasi hem film hem de gdzenek difizyonunun gamli da belirtir
[85].

Cizelge 4.5, sulu c¢ozeltilerden sité adsorbentler ylzeyine MM'nin
adsorpsiyon derecesini ve mekanizmasini gostermtiek@zelge 4.5'den gorildii
gibi benzer sonuclar aktif karbon, pith, perlit,undalgi, modifiye bataklik komurd
gibi adsorbentler Gizerinde MM’'nin adsorpsiyonu igabulunmstur.

4.8 Aktivasyon Parametreleri

Findik kabgu ytzeyinde MM'nin adsorpsiyonu icin aktivasyon gisg
Arrhenius ilgkisi ile hesaplanabilir [86,88]:

Ea
RT

g

Ink, =Ink, -

(4.9)

Burada E, aktivasyon enerjisi (kJ/mol);ckArrhenius faktért (g/mol dak); JRgaz
sabiti (J/mol K); T, ¢ozelti sicalgidir (K). Esitlik (4.9)’'a gore Ink’'nin 1/T'ye kari
egrisi, egimi —E4/Ry ve kesim noktasi, Inkolan diz bir dgru verir §ekil 4.19).
Esitlik (4.9)'dan, aktivasyon enerjisinin deri E, 45,6 kJ/mol olarak hesaplandi.
Aktivasyon enerjisinin buylkgil adsorpsiyonun tirt hakkinda dnemli bilgi verD. 5
kJ/mol'den diguk aktivasyon enerjileri fiziksel adsorpsiyonu v€@ &J/mol'den
blyuk aktivasyon enerjileri (60-800 kJ/mol) kimybhadsorpsiyonusaret eder [89].
Findik kabgu ylizeyine MM'nin adsorpsiyonu icin elde edilnsionug, adsorpsiyon
prosesinin fiziksel sorpsiyona ldrk gelen bir enerji bariyerine sahip ofglunu
gOsteriyor. Bu durumda findik kagw ve MM arasindaki etkigmlerin, boyarmadde
ve adsorbent tanecikler arasindaki Van der Wallsvé&tleri, elektrostatik ¢ekim
kuvvetleri veya hidrojen kgarindan kaynaklangdi soylenebilir. Bu sonuglar,
citosan Uzerinde reaktif kirmizi 189’'un adsorpsiyagin bulunmyg 43,0 kJ/mol
[90]; ugucu kil Gzerinde poliklorlangbifenillerin adsorpsiyonu icin bulunrg,6-
49,1 kJ/mol91]; ve sepiyolit yiizeyinde maksilon blue GRL nidsarpsiyonu i¢in
bulunmy 33,96 kJ/mo]78] deserleri ile uyum igindedir.
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Cizelge 4.5 Cgtli adsorbent ylizeylerinde MM’'nin adsorpsiyon degkeri ve adsorpsiyon mekanizmalari

Adsorbentler

Adsorpsiyon derecesi

Adsorpsiyon mekammasi

Referanslar

Modifiye diatomit
Citosan
Bioyolojik atik kli
Karbon

Neem yaprg! tozu
Sedir &aci talgi
Ezilmis tugla
Bugday kabgu
Aktif karbon
Perlit

Sepiyolit

Findik kabgu

Yalanci ikinci derece

Lagergren birinci derece

Modifiye Freundlich gtli gi

Yalanci ikinci derece

Yalanci birinci derece

Yalanci ikinci derece

Yalanci ikinci derece

Yalanci ikinci derece

Yalanci birinci derece

Yalanci ikinci derece

Yalanci ikinci derece

Yalanci ikinci derece

Intra-partikil difiizyon
Intra-partikil difiizyon
Intra-partikil difiizyon
Intra-partikil difiizyon
Yuzey adsorpsiyongéeenek difizyonu
Film ve tanecik diftizyonu
Film ve tanecik diftizyonu
Intra-partikil difiizyon
Intra-partikil difiizyon
Intraparticle digion

Intraparticle diffusion

[86]
[82]
[60]
[61]
[49]
62]
[62]
[30]
[87]
[76]
[35]

Balisma
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Sekil 4.14 Farkh bglangic MM konsantrasyonlari icin intra-partikil @tfyon
egrileri

25
20
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Sekil 4.15Farkh pH’lar icin intra-partiktl difizyon gileri
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Sekil 4.16 Farkli iyorsiddetleri igin intra-partikil difizyongileri
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Sekil 4.17 Farkli tane boyutlari igin intra-partikdiftizyon erileri
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Sekil 4.18 Farkl sicakliklar igin intra-partiktlfdzyon esrileri

Entalpi (AH*), entropi (AS*) ve serbest enerjiAG*) gibi termodinamik
aktivasyon parametrelerinin hesaplanmasi icin Eyeitli gi kullanildi [92]:

In(ﬁjzln Ke +AS _AH (4.10)
h, R, R,T

9 9

Burada k ve h, sirasiyla Boltzmann ve Planck sabitlerigst.10) aitligine gore
In(k/T)'nin  1/T'ye Kkarmi egrisi, eimi  -(AH*/Rg) ve kesim noktasi
[In(ky/h)+(AS*/Ry)] olan diiz bir dgru verecektir §ekil 4.20). Aktivasyon Gibbs
serbest enerjisi ile entalpi ve entropi arasindagii asagidaki denklemle verilebilir:

AG* = AH* —TAS* (4.11)

Gibbs enerji dgisimi icin 30 °C’de elde edilen sonu¢ 83.4 kJ/mol'diir.
Standart entalpi dgsiminin deseri (42,96 kJ/mol), etkigmlerin zayif kuvvetleri

71



iceren bir fiziksel adsorpsiyon oldunu ve ayni zamanda prosesin, endotermik
oldugunu gostermektedir [93]. Standart entropgideni AS* deseri (-133,45 J/K
mol) elde edilmitir.

10,5

10’ *

9,5

Ink2
<

8,5

2,9 3 3.1 3,2 3,3 3,4
1T X10° (K™

Sekil 4.19 Findik kabgu yliizeyinde MM'nin adsorpsiyonu igin Arrheniugrisi

72



11,2

10,8

10,4 1 ¢

In(ke/ T)

10 -

9,6 1

9,2
2,9 3 3,1 3,2 3,3 3,4

1T X 10(K™)

Sekil 4.20 MM’nin adsorpsiyon icin IngkT)’nin 1/T’ye kari egrisi

4.9 Sonuglar

Findik kabgu ylizeyinde MM’nin adsorpsiyonu pH, iygiddeti, tane boyutu
ve sicaklgin; ve adsorpsiyon kingfi ise kargtirma hizi, konsantrasyon, pH, iyon
siddeti, tane boyutu ve sicagin bir fonksiyonu olarak incelendi ve elde edilen

sonuclar gagida 6zetlenmektedir.

Asorpsiyon dengesi deneylerinde findik kabu yizeyinde MM’nin
adsorpsiyonun artan pH, iyamddeti, sicaklik ve azalan tanecik boyutuyla gntr;
adsorpsiyon prosesinin endotermik bir proses @ldu; deneysel verilerin Langmuir
adsorpsiyon izotermi ile oldukga iyi bir uyum icendbldyunu; adsorpsiyon Isisi
deserinden, adsorbat-adsorbent arasindaki gfkilerin fiziksel kaynakli oldgunu
bulduk. Ayrica boyutsuz ayirma faktori sulu commiden boyar maddelerin
giderimin de findik kabgunun kullanilabilecgini gostermstir.
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Adsorpsiyon kinefii deneylerinde adsorpsiyon hizinin artagldmagic boyar
madde konsantrasyonu, pH, iygildeti ve sicaklik, ve azalan tane boyutuyla ile
artigini; deneysel verilerin ikinci derece kinetik higtlegi ile uyum iginde oldgunu;
adsorpsiyon mekanizmasinin findik kabu taneciklerinin i¢ gbzeneklerinde
meydana gelen intra-partiktl difizyon mekanizmalsiugunu bulduk. Arrhenius
esitli ginden adsorpsiyon prosesi i¢in aktivasyon eneijisttgzerini (E,) 45,6 kd/mol
olarak belirledik. Adsorpsiyon prosesi i¢in termuainik aktivasyon entalpi, entropi
ve serbest enerji @agimlerini sirasiyla 83.4 kJ/mol, -133.45 J/mol K 42.96
kJ/mol olarak hesapladik. Adsorpsiyon entalpi gganinin pozitif deseri,

adsorpsiyon prosesinin endotermik bir proses@idu gosterdi.
Sonug olarak findik kagu ile boyarmaddelerin adsorpsiyonu, su ve atik su

sistemlerinden kirliliklerin giderimi i¢in basit, it ve ekonomik bir metot olarak

dustnulebilir.
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