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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ELMA VE PORTAKAL KABUGU UZERINE MALASIT

YESILININ SULU COZELTIDEN ADSORPSIYONU
Leyla KULE
Kilis 7 Aralik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Bilal ACEMIOGLU
Yil: 2014 Sayfa :107

Bu calismada, elma ve portakal kabugu malasit yesili boyar maddesinin adsorpsiyonu
icin adsorbent olarak kullanilmistir. Elma ve portakal kabugu yiizeyine malagit
yesilinin adsorpsiyonu tizerine baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu, ¢ozelti pH’s1 ve
sicakligin etkisi zamanin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Malasit yesilinin

adsorpsiyonu artan baslangic boyar madde konsantrasyonu ve ¢ozelti pH’s1 ile armistir.

Adsorpsiyon {izerine iyonik kuvvetin etkisi incelenmistir ve ayrica desorpsiyon
calismalar gerceklestirilmistir. Iyonik kuvvet, 0.05 M’lik tuz konsantrasyonu varliginda
adsorpsiyonda azalmaya neden olmustur. Desorpsiyon galigmalari, boya molekiilii ve

adsorbentler arasinda kimyasal bir aktivasyonun meydana gelebilecegini gostermistir.

Adsorpsiyon denge verileri Freundlich ve Langmuir, izoterm modellerine gore analiz
edildi. Adsorpsiyonun, portakal kabugu i¢in en iyi Langmuir izoterm modeline, elma

kabugu i¢in ise freundlich izoterm modeline uyum sagladig1 belirlenmistir.

Kinetik incelemeler, adsorpsiyonun her iki adsorbent i¢in yalanci ikinci dereceden ve
partikiil i¢i difiizyon Kinetik modellerine uydugunu gostermistir. Ayrica, termodinamik
incelemeler, malasit yesilinin adsorpsiyonunun kendiliginden ve endotermik oldugunu

gostermistir.



Anahtar Kelimeler: Elma kabugu, Portakal kabugu, Malasit yesili, adsorpsiyon,

desorpsiyon, iyonik giic.



ABSTRACT

Master of Science Thesis

ADSORPTION OF MALACHITE GREEN FROM AQUEOUS
SOLUTION ONTO APPLE AND ORANGE SHELLS

Leyla KULE
Kilis 7 Aralik University
Graduate School of Sciences
Chemistry Program
Supervisor: Prof. Dr. Bilal ACEMIOGLU
Year: 2014 pages:107

In this study, apple shell and orange peel were used as an adsorbents for the adsorption
of dye malachite green dye from aqueous solution. Effects of initial dye concentration,
solution pH and temperature on the adsorption were studied as a function of contact
time. The adsorption of malachite green on both adsorbents increased with increasing

initial dye concentration, solution pH and temperature.

The effect of ionic strength on adsorption was investigated, and desorption studies was
performed, also. lonic strength caused a decrease in adsorption in the presence of 0.05
M salt in medium. Desorption studies indicated that a chemical activation would be

occurred between dye molecule and adsorbents.

The data of the adsorption were analyzed to the Langmuir and the Freundlich isotherm
models. It was seen that the adsorption was in best consistent with the Langmuir
isotherm for orange peel and the Freundlich isotherm for apple shell, respectivetly.
Adsorption kinetics obeyed the pseudo- second order and intraparticle diffusion models
in case of the adsorption on both adsorbents. Moreover, thermodynamic studies showed

that the adsorption was spontaneous and endothermic nature.



Key Words: Apple shell, orange peel, Malachite green, adsorption, desorption, ionic
strength
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SIMGELER DiZIiNi

T : %50 Adsorpsiyonunun gergeklestigi stire (dk)’dir.
@  :Lineer akis hizi (mLdk™),

b : Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabittir.

C  : Metal iyonunun denge konsantrasyonu (mol/L)

Ce :Dengede, adsorplanmadan ¢ozeltide kalan adsorplanan bilesen konsantrasyonu
Co : Baslangig¢ konsantrasyonu (mgL'l),

k : Hiz sabiti (Ldk™)

K . Sicakliga, adsorbente ve adsorplanan bilesene bagli, adsorpsiyon kapasitesinin
biiyiikliigiinii gésteren adsorpsiyon sabiti

m  :Adsorban miktar1 (g),

n : Adsorpsiyon siddetini gosteren adsorpsiyon derecesidir

q :adsorbanin birim agirliginca tutulan metal iyonu miktart (mol/g)

Qo :Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in adsorplayicinin birim kiitlesinde
adsorplanan bilesen miktar1

ge : Dengede, birim adsorplayici basina adsorblanan bilesen miktari

Om :adsorbanin maksimum kapasitesi (mol/g)

go : Adsorpsiyon kapasitesi (mgg™),

R :Evrensel gaz sabiti (8,314.10° kJ/(mol.K)

t ‘Numune alma zamani (dk)

T : sicaklik (K)

X : Tutulan metal miktar1 (mmol),



CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 1.1. Ozon ile bazi boyar maddelerinin % giderimi.........ccccccoveviveveiieneeie s, 3
Cizelge 1.2 Koagiilasyon ile baz1 boyar madderin % giderimi..........cccoceveienivninnnnnennen, 4
Cizelge 1.3. Membran filtrasyon yontemi ile baz1 boyar maddelerin % giderimi............ 6
Cizelge 1.4. Aktif karbon ile baz1 boyar maddelerin % giderimi............cccccoevevieiniiennn, 7
Cizelge 2.1. Bazi boyar madde siniflari, uygulama metotlar1 ve kimyasal tipler .......... 15
Cizelge 2.2 Yapilaria gore Kromofor gruplar...........ccoeoiiiiiiiiiicnesc e, 15
Cizelge 2. 3. Portakal kabugunun yiizde bilegimi..........ccceeeuieiierciiinieniieiecieeie e 32
Cizelge 3.1. Malasit yesilinin OZellIKIET........c.ccviieiiieie e 42

Cizelge 4.1. Modifiyeli ve modifiyesiz portakal kabugu iizerine elde edilen maksimum

AASOIPSTYON UBZETICTI.....veeuvievieiieiie ettt ettt esreenteeneesreenee e 48

Cizelge 4.2. Malasit yesili’nin elma ve portakal kabugu iizerine adsorpsiyonunda

Freundlich 1ZOterm SADIIEII. ...t e e 62

Cizelge 4.3. Malasit yesilinin elma ve modifiyeli portakal kabugu iizerine
adsorpsiyonunda Langmuir izoterm Sabitleri...........cooviieiinini i, 64
Cizelge 4.4. Malasit yesili igin ¢esitli adsorbentlerin Langmuir adsorpsiyon
kapasitelerinin Karsilagtirilmasi............cc.ooveeieiieiiiieeeieeeeete et 64

Cizelge 4.5. Farkli konsantrasyonlarda Malasit yesilinin elma ve portakal kabugu

tizerine adsorpsiyonunun yalanci birinci dereceden kinetiginin parametreleri............... 73

Cizelge 4.6. Farkli konsantrasyonlarda Malasit yesili’in elma ve portakal kabugu

tizerine adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetiginin parametreleri................. 76

Cizelge 4.7. Farkli konsantrasyonlarda Malasit yesili’nin elma ve portakal kabugu

lizerine adsorpsiyonunun Partikiil i¢i difiizyon kinetiginin parametreleri....................... 79

Cizelge 4.8. Malasit yesili'nin elma kabugu iizerindeki adsorpsiyonunun farklh

sicakliklardaki termodinamik parametreleri............cooooveiiiiiiiiiiic e 79

Cizelge 4.9. Malasit yesili’'nin portakal kabugu iizerindeki adsorpsiyonunun farkli

sicakliklardaki termodinamik parametreleri...........coevuieiiieeiiiiieiiieii e 80



SEKILLER DiZIiNi

Sekil 2. 1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon i¢in potansiyel enerji egrisi.......cccocvvennee. 18
Sekil 2. 2. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi..........ccooeieiiiininiinincnns 21
Sekil 2. 3. (a) Seliiloz molekiiliiniin Kimyasal YapiSl........ccccvververieiieeresiieseese e seeneens 32
Sekil 2. 3. (b) Pektin molekiiliiniin kimyasal yapiSi........ccccoerireriniiniieiieieiesese e 32
Sekil 2. 4. (a) Prosiyanidin molekiiliiniin Kimyasal yapisl.........cccccevvververieiieesieesnannennes 35
Sekil 2. 4. (b) Katesin molekiiliniin kimyasal yapist.........cccoovriririiniinieneicicse e 35
Sekil 2. 4. (c) Epikatesin molekiiliiniin Kimyasal yapiSi..........ccccevervevieiieeresieseeseenenns 35

Sekil 3. 1. Malasit yesili’in karbinol ve 16komalasit yesili formunun kimyasal yapis1..41

Sekil 4.1. Elma kabugu {izerine malasit yesilinin adsorpsiyonuna konsantrasyonun

BEKIST. .t 47
Sekil 4.2. Modifiyesiz portakal kabugu iizerine malasit yesilinin adsorpsiyonunda
denge anindaki % Adsorpsiyon ve e deGISIMI.........coverieriererieninisinieieie e 48
Sekil 4.3. Modifiyeli portakal kabugu tlizerine malasit yesilinin adsorpsiyonunda denge
anindaki % Adsorpsiyon ve qe deZISIMI......coiveiiiriiieiieiiiieseee s 49
Sekil 4.4. Modiyeli portakal kabugu yiizeyine MG nin adsorpsiyonuna konsantrasyonun
BEKIST. .t 50
Sekil 4.5. Elma kabugu {lizerine malasit yesilinin adsorpsiyonuna pH'n etkisi............. 51
Sekil 4.6. Modifiye edilmis portakal kabugu iizerine malasit yesilinin adsorpsiyonu
UZETINE PH'IN CLKIST.eeivviiiiiiii ittt e e nbe e e eee e 52
Sekil 4.7. Elma Kabugu yiizeyine malasit yesilinin adsorpsiyonu {iizerine sicakligin
BEKIST. 1ttt 53
Sekil 4.8. Modifiye edilmis portakal kabugu yiizeyine malasgit yesilinin adsorpsiyonu
Uzerine SICAKIIZIN @tKIST.....viiviiiiiiiii i 54
Sekil 4.9. Elma kabugu yiizeyinden malasit yesilinin deSOrpSiyonU...........ccccevvernenne. 55

Sekil 4.10. Modifiye edilmis portakal  kabugu ylizeyinden malasit yesilinin
ESOIPSTYONU. ...ttt ettt et s b e et e st e et e s b e s be e s e sae e teeneesaeesaeenseessesreensesssesreas 56

Sekil 4.11. Elma kabugu yiizeyinden malasit yesilinin adsorpsiyonuna tuzun etkisi....57

BEKIST. .t 58
4.13. Portakal kabugu yiizeyine malasit yesilinin adsorpsiyonuna tuzun
BEKIST. ..ttt bbb 59
Sekil 4.14. Portakal kabugu ylizeyine malasit yesilinin adsorpsiyonuna iyonik siddetin
BEKIST. ..ttt bbb 59
Sekil 4.15. Malasit yesilinin elma kabugu iizerine adsorpsiyonunun Freundlich
7401 (=11 1 1 ST PSPPSR PPRT 61

Xl



Sekil 4.16. Malasit yesilinin modifiye edilmis portakal kabugu tizerine adsorpsiyonunun

Freundlich 1ZOTErMIL..........oooiiice e 61
Sekil 4.17. Malasit yesilinin elma kabugu iizerine adsorpsiyonunun Langmuir
140 (=] 1 1 OSSP P TR UR PR PRPPO 63
Sekil 4.18. Malasit yesilinin modifiye edilmis portakal kabugu tizerine adsorpsiyonunun
(Va0 g (UL T {0 (=] 1o PSSR ORPR 63
Sekil 4.19. Elma kabugunun (a) adsorpsiyon dncesi SEM gorintileri........cccovcvveiinnnnne 65
Sekil 4.19. Elma kabugunun (b) adsorpsiyon sonras1t SEM goriintiileri.............c..coeu.e. 65

Sekil 4.20. Modifiye edilmis portakal kabugunun (a) adsorpsiyon oncesi SEM
GOTUNTILCTL ...ttt ettt sbe et e et e et e e nneeeneas 66

Sekil 4.20. Modifiye edilmis portakal kabugunun (b) adsorpsiyon sonrast SEM
FeLO A Y a 1] (<) o PSP RPROPR 66

Sekil 4.21. (a) Modifiyesiz portakal kabugunun (b) Modifiye edilmis portakal
kabugunun adsorpsiyon oncesi, (C) Modifiye edilmis portakal kabugunun adsorpsiyon

SONTast FTIR @OTUNTUIETI. ....ccueeeiiiiiieiie et e e 67

Sekil 4.22. Elma kabugunun (a) adsorpsiyon oncesi, (b) adsorpsiyon sonrasi FT-IR
GOTUNTIICTL ..ottt ettt ettt et e e bt e et e e teessbeesseeenbeeseeenseenseesnnes 69
Sekil 4.23. Malasit yesilininin elma kabugu iizerine adsorpsiyonunun yalanct birinci
dereceden Kinetik @rafiZi.........ccovveiiiiiiiiiiiiiir s 71

Sekil 4.24. Malachite yesilininin modifiye edilmis portakal kabugu iizerine
adsorpsiyonunun yalanci birinci dereceden kinetik grafigi........cccocovvveeiiininniiniieeninns 72

Sekil 4.25. Malasit yesilinin elma kabugu iizerine adsorpsiyonunun yalanci ikinci
dereceden KinetiZinin rafiZl.......cccooovviiiiiiiiiiiic e 74

Sekil 4.26. Malasit yesilinin modifiye edilmis portakal kabugu lizerine
adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetiginin grafigi........c.cccoovviiiniiiincnnnnn. 75

Sekil 4.27. Farkli konsantrasyonlarda malasit yesilinin elma kabugu iizerine
adsorpsiyonunun partikiil i¢i difiizyon kinetiginin grafigi..........ccocvevriveiereneninninniennnnn, 77

Sekil 4.28. Farkli konsantrasyonlarda malasit yesilinin portakal kabugu {izerine
adsorpsiyonunun partikiil i¢i difiizyon kinetiginin grafigi..........ccocvvevrivviereneiiinieninnnn, 78

Xl



1.GIRIS

Cevre kirliligi, biitiin canlilarin saghigini olumsuz yonde etkileyen, c¢evredeki cansiz
varliklar iizerinde yapisal zararlar meydana getiren ve niteliklerini bozan yabanci
maddelerin; hava, su ve topraga yogun bir sekilde karigmasi olayidir. Bagka bir tanimla
cevre Kkirliligi, ckosistemlerde dogal ve ekolojik dengenin bozulmasi olarak ta
tanimlanir. Cesitli kaynaklardan c¢ikan kati, sivi ve gaz halindeki kirletici maddelerin
hava, su ve toprakta yiiksek oranda birikmesi ile ¢evre kirliligi meydana gelmektedir.
Baslica kirlilik cesitleri: Hava kirliligi, su kirliligi, toprak kirliligi, giirilti kirliligi ve
radyoaktif kirliliktir. Yerkiirenin ylizde yetmisini olusturan su kiitlesi (hidrosfer) goz
oniine alindiginda ise su kirliliginin 6nemi ortaya ¢ikmaktadir. Su kirliligi, istenmeyen
zararli maddelerin, suyun niteligini dlgiilebilecek oranda bozmalarini saglayacak miktar
ve yogunlukta suya karisma olayidir. Konutlar, endistri kuruluslari, termik santraller,
giibreler, kimyasal miicadele ilaglari, tarimsal sanayi atik sulari, niikleer santrallerden
c¢ikan sicak sular ve toprak erozyonu gibi siiregler su kirliligini meydana getiren baslica
kaynaklardir. Bunlarin hepsi dogrudan dogruya veya dolayli olarak canli ve cansiz
varliklara zarar vermektedir. Tekstil endistrisi atik sulari, icerdigi ¢esitli boyar
maddeler ve baz1 boyar maddelerin yapisal bozunmaya ugramasiyla alic1 ortama yayilan
agir metal iyonlarindan dolay1 ciddi boyutta kirlilige neden olmaktadir. Meydana gelen
bu kirliligin alict ortamlarda estetik goriintliyli bozdugu, suyun 151k gecirgenligini ve
gazlarin ¢Oziinlirliigiinii etkiledigi, metal iyonlarinin ve kloriirlerin suda yasayan

canlilar i¢in toksin etki yaptig1 bilinmektedir (Serin, 2010) .

Tekstil atik sulari, igerdikleri ¢ok degisik kimyasallardan ve ozellikle de boyar
maddelerden dolayr aritilmasi zor olan atik sular smifina girmektedir (Kahyaoglu,
2007). Atik suda bulunan katt maddelerin derisimi, suyun sicakligi, pH degeri, kokusu,
rengi ve bulanikligi suyun en onemli fiziksel parametreleridir. Atik suyun igerdigi
¢ozlinmiis organik maddeler, toksin maddeler (agir metaller ve fenol tiirii bilesikler),
azotlu ve fosforlu maddeler ise suyun kimyasal o6zelligini etkileyen maddelerdir.
Ozellikle tekstil, kozmetik, boya, kagit, deri, gida, plastik gibi bir ¢cok endiistriyel atik
sularin neden oldugu organik (proteinler, karbonhidratlar, yag, gres, siirfaktanlar,
fenoller, pestisidler, Klorlu bilesikler vb.), inorganik (krom, ¢inko, kursun, nikel, bakir,

arsenik, civa, antimon, kadmiyum vb.) ve ¢esitli boyar madde Kirlilikleri insan sagligini



ve ekolojik dengeyi tehdit etmektedir. Yaklasik olarak 10.000 farkl: ticari boyar madde
ve pigment mevcut olup, diinya ¢apinda 7x10° ton/y1l iizerinde boyar madde ve pigment
tiretilmektedir. Bu boyar maddelerin yaklasik %210-15"nin atik sulara birakildigi tahmin
edilmektedir. Bu renkli atiklar, akarsu, gol ve denizlere 6zellikle de yiizey sularinda yer
alt1 su sistemlerine karisarak igme sularini Kirletebilir. Temas edilmesi halinde ise deride
tahris, kanser, mutasyon ve bazi alerjik durumlarin meydana gelmesine neden olur
(Acemioglu, 2004). Bu nedenle endiistriyel atiklardan bu tiir boyar madde kirliliklerinin
uzaklastirilmasi olduk¢a 6nemlidir. Bunun igin aktif karbon adsorpsiyonu, kimyasal
oksidasyon, ters osmoz, koagiilasyon, flokiilasyon, ve biyolojik islemler gibi ¢esitli
yontemler kullanilmaktadir. Her bir teknigin bazi avantaj ve dezavantajlar1 vardir. Bu
yontemlerden aktif karbon adsorpsiyonu ise organik ve inorganik boyar madde
kirliliklerinin giderilmesinde oldukga etkilidir. Ancak aktif karbon kullanimi yiiksek
maliyet gerektirdiginden, Kil, zeolit, ucucu kiil, perlit, aga¢c ve meyve kabuklar1 gibi
daha ucuz adsorbentlerin kullanimi tercih edilmektedir (Eren, 2007).

1. 1. Atik Sulardan Boyar Madde Giderim Yontemleri

Boyar madde iceren atik sulardan renk giderimi i¢in kullanilan etkili tek bir yontem
yoktur. Atik suyun gesidine gore kullanilacak yontem de degisiklik gostermektedir. Bu

yontemler kimyasal, fiziksel ve biyolojik yontemler olarak siralanabilir.

1.1. 1. Kimyasal Yontemler

Tekstil atik sularmin kimyasal yontemlerle aritilmasi uzun yillardan beri en ¢ok ragbet
gbren yontem olmustur. Bunun en biiyiik nedeni, siiphesiz atik su kalitesinde meydana
gelen degisikliklerin kullanilan kimyasal veya uygulanan dozda yapilan degisikliklerle
kolayca halledilebilir olmasidir (Socha, 1991). Tekstil endiistrisi atik sularinin
arittminda en yaygin olarak kullanilan kimyasal yontemler oksidasyon yontemlersi,

kimyasal ¢oktiirme ve flokiilasyon yontemidir.



1.1.1. 1. Oksidasyon

Kolay uygulanabilirligi agisindan kimyasal yontemler arasinda en ¢ok kullanilan
yontem oksidasyon yontemidir ve bu amagla bu amagla bir¢ok farkli oksidant
kullanilabilmektedir. Ornegin H,0,, oksidasyon isleminde kullanilan oksitleyicilerden
biridir. Fakat H,O, saf halde stabil olmasindan  dolayr kullanilmadan &nce
aktiflestirilmesi gerekir (Slokar, 1998). H,O, kuvvetli bir oksitleyici olan hidroksil
radikallerinin olusumunu saglar. Hidroksil radikalleri ise organik maddeyi okside
ederek oldukga reaktif ve oksitlenebilir organik radikallerin olusumunu saglamaktadir
(Zepp, 1992). Ozonla oksidasyon, klorlu hidrokarbonlarin, fenollerin, pestisitlerin ve
aromatik hidrokarbonlarin pargalanmasinda da oldukga etkilidir. Boya igeren atik
sularin ozonlanmasinda hiz smirlayict 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 ¢gamur olugsmamasidir (Wu ve Wang,
2001). Boyar madde igeren atik sularin oksidasyon yontemlerinden biri de klorlu
bilesiklerle oksidasyon yontemidir. Bu yontemle CI” boya molekiiliiniin amino grubuna

etki etmesi neticesinde azo baginin kirilmasini saglar (Slokar, 1998).

Ozon kullanilarak bazi boyar maddelerin giderimini gosteren degerler Cizelge 1.1 de

verilmistir (Marmagne, 1996).

Cizelge 1. 1. Ozon ile baz1 boyar maddelerinin % giderimi

Boya Boya yapisi Ozon Dozaji(magl/l) %giderim

Asit Blue 113 Az0 54,8 87,8
117,5 98,2

Basic Blue 41.1 Az0 44,5 97,6
72,0 100

Vat Blue 4 Antrakiinik 40,2 0

84,6 19,8

Direct Red 89 Az0 44,9 94,4
79,9 100

Reactive Red 184 Az0 40,7 83,2
82,2 99,2




1.1. 1. 2. Kimyasal ¢oktiirme

Boyar maddelerin kimyasal aritim ydntemlerinden biri de kimyasal floklastirma ve
¢oktiirme yontemidir. Bu yontemde atik suya ilave edilen bazi kimyasallar (Al,(SO4)s,
FeCls, FeSQ,) ile ¢ozinmiis ve kolloidal halde bulunan maddeler, yumaklastirma ve
¢okelme ile sudan ayrilirlar. Kimyasal ¢oktiirme, kullanilan koagiilantlar nedeniyle
¢ikis suyunda fazla miktarda atik ¢camur olugsmasi gibi bir dezavantaja sahiptir (Lin,
1994).

Koagiilasyon yontemi kullanilarak bazi boyar maddelerin giderimi {izerine elde edilen

degerler Cizelge 1.2 de verilmistir (Marmagne, 1996).

Cizelge 1. 2 Koagiilasyon ile bazi boyar maddelerin % giderim degerleri

Boya Boya Yapisi % Giderim
Asit Blue 113 Az0 97,2
Bazik Blue 41.1 Azo0 100
Vat Blue 4 Antrakiinik 49,1
Direct Red 89 Az0 90,3
Reactive Red 184 Az0 22,6

1. 1. 2. Biyolojik Yontemler

1.1.2. 1. Aerobik aritma

Boyar madde igeren atik sularin aerobik olarak aritilmasinda kullanilan geleneksel aktif
camur Sistemleri icin bircok boya bilesigi biyolojik olarak indirgenmeye karsi
direnglidirler. Atik suda ¢oziinmiis halde bulunan bazik, direkt ve baz1 azo boyar
maddeler mikroorganizmalar tarafindan indirgenememektedir, ancak bakteri {izerine
boyar maddelerin bir kismi1 adsorbe olup giderilebilmektedir. Fakat bu durum fiziksel

bir durumdur. Azo boyar maddelerin mikrobiyal parcalanmaya kars1 direngli olmasinin



nedeni, renklerinin solmamasini saglayacak sekilde tiretilmelerindendir. Boylece boyar

maddenin iiriin tizerindeki kalicilig1 artmis olmaktadir (Willmott, 1998).

1.1. 2. 2. Anaerobik aritim

Boyar maddelerin anaerobik parcalanmasi, 6zellikle aerobik ortamda pargalanamayan
reaktif azo boyar maddelerde etkili olmaktadir. Anaerobik olarak renk gideriminin
olabilmesi igin fazladan karbon kaynagma ihtiya¢ vardir. Ilave karbonun metan ve
karbondioksite doniismesi neticesinde elektronlar agiga ¢ikar. Bu elektronlar son
elektron alicist olarak reaktif boyay: kullanir ve azo bagmin indirgenmesini saglar. Bu
islem oksijenin varliginda gerceklesememektedir. Bu nedenle aerobik prosesten 6nce

anaerobik sartlarda azo baginin kirilmasi saglanmalidir (Robinson, 2001).

1. 1. 3. Fiziksel Yontemler

1.1.3. 1. Membran filtre

Membran filtrasyonu ile atik sulardan boyar maddeleri gidermek miimkiindiir. Bu
yontemin diger yontemlere gore avantaji sicakliga ve mikrobiyal aktiviteye karsi direng
gostermesidir. Bu durum bir avantaj olarak ortaya c¢ikmaktadir. Ters o0smoz
membranlart % 90’nin iizerinde verim gosterirler. Ancak yiiksek osmotik basing

farklilig1 ters 0Smoz uygulamalarini sinirlamaktadir (Machenbach, 1998).

Membran filtrasyon yontemi ile bazi boyar maddelerin giderimini gosteren degerler

Cizelge 1.3 te verilmistir (Marmagne, 1996).



Cizelge 1. 3. Membran Filtrasyon Yontemi ile Baz1 Boyar Maddelerin % Giderimi

Boya Boya Mikro Filtrasyon  Ultra Filtrasyon ~ Nano Filtrasyon
Yapisi ile % Giderim ile % Giderim ile % Giderim
Asit Blue 113 Azo 5.0 98.1 99.1
Bazik Blue 41.1 Azo 11.0 98.0 99.5
Vat Blue 4 Antrakiinik 80.5 95.6 98.2
Direct Red 89 Azo 1.7 96 97.7
Reaktive Red 184 Azo 6.7 96.2 98.3

1. 1. 3. 2. Aktif karbon yontemi

Adsorpsiyon isleminde en etkili olan adsorbent giiniimiizde aktif karbon olarak
bilinmektedir (Gurusamy, 2002). Aktif karbon, karbon igerigi yiiksek ham materyallerin
belirli kimyasal tuzlar ile yiiksek sicakliklarda aktive edilmesiyle elde edilir. Aktif
karbon biiylik yiizey alanina sahip olup bir ¢ok adsorbente gore yiiksek adsorplama
kapasitesine sahiptir ve ekonomik olarak olduk¢a pahalidirlar (Rajeshwarisivaraj, 2001).
Aktif karbon karbon kokenli bir ¢ok farkli materyalin (kémiir, odun, linyit, hindistan
cevizi kabugu gibi) yiiksek sicakliklarda (315-925°C) oksitleyici gazlara poroz yapinin
yapisi kazandirilmasi ile elde edilir. Ticari olarak kullanilan aktif karbonlarda yiizey
alanlar1 600-1600 m?g arasinda degismektedir (Droste, 1997). Aktif karbon
adsorpisoyunu ile boya giderimi katyonik, mordan ve asit boyalar igin etkiliyken,
dispers, direkt, vat, pigment ve reaktif boyalar igin daha az bir verim sergiler.
Adsorpsiyon kapasitesi kullanilan karbona ve atik suyun 6zelliklerine gore degisiklik
gosterir. Karbonun rejenerasyonu, verimde diisiise neden olur. Bu durumda daha fazla
karbon kullanilmas: gerekebilir ve bu da maliyet agisindan onemli bir dezavantajdir
(Robinson, 2001).

Aktif karbon kullanilarak bazi boyar maddelerin giderimi iizerine elde edilen degerler,

Cizelge 1.4 ile verilmistir (Marmagne, 1996).



Cizelge 1. 4. Aktif karbon ile bazi boyar maddelerin % giderimi

Boya Boya Yapisi % Giderim
Asit Blue 113 Az0 95,5
Bazik Blue 41.1 Azo0 100
Vat Blue 4 Antrakiinik 10,1
Direct Red 89 Az0 59,0
Reactive Red 184 Az0 77,6




2. TEORIK BILGI

2. 1. Boyar Madde

Cisimleri renkli hale getirmek i¢in kullanilan organik maddelere boyar madde denir.
Boyar maddeler ¢ozelti veya siispansiyon seklinde kullanilirlar.Boyar maddeler cismin
yiizeyi ile kimyasal etkilesmeye girerler, kazima, silme veya yikamayla uzaklasmazlar
(Wu ve Wang, 2001). Genel olarak boyar maddeler, temel 6zelliklerine gore 4 grupta
siiflandirilirlar (Dogan, 2009). Bunlar:

e (Cozlntrlik
e Boyama 6zellikleri
e Kimyasal yap1

e Kullanim alanlari

2. 1. 1. Coziiniirliige gore boyar maddeler

Boyar maddeler ¢oziintirliiklerine gore iki siifa ayrilirlar.
a) Suda ¢6ziinen boyar maddeler

b) Suda ¢oziinmeyen boyar maddeler

2.1.1. 1. Suda ¢oziinen boyar maddeler

Boyar madde biinyesinde tuz olusturabilen en az bir grup bulunur. Boyar maddelerin
olusumu esnasinda kullanilan baglaticilar eger suda ¢oziinen grup i¢ermiyorlarsa, bu
grup boyar madde molekiillerine daha sonraki safhalarda ilave edilerek ¢oziiniirliik
ozelligi kazandirilabilir. Baglaticilarin iyonik gruba sahip olmalar1 tercih edilen

yontemdir (Browski, 2001)
Sahip olduklari tuz olusturabilme yapisina gore

e Anyonik suda ¢dziinen boyar madde



e Katyonik suda ¢6ziinen boyar madde
e Zwitter iyon karakterli suda ¢oziinen boyar madde olarak iice ayrilirlar.

Anyonik Suda Coziinen Boyar maddeler: Suda ¢6ziinebilen grup olarak en ¢ok siilfonik
(-SO3) kismen de karboksilik (-COOH) asitlerin sodyum tuzlarina sahiptirler. Asit ve

direkt boyar maddeler anyonik suda ¢6zlinen boyar maddelerdir.

Katyonik Suda Coziinen Boyar maddeler: Suda ¢oziinebilen katyonik boyar maddeler
kagit, modifiye edilmis naylon ve poliestere uygulanir. Molekiildeki ¢oziiniirliigii bazik

grup saglar. Tipta antiseptik olarak kullanilirlar.

Zwitter Iyon Karakterli Boyar maddeler: Zwitter iyon karakterli boyar maddeler

yapilarinda hem asit hem de bazik grup bulundururlar.

2.1.1. 2. Suda ¢oziinmeyen boyar maddeler

Tekstil basta olmak {izere pek ¢ok sahada kullanilan suda ¢dziinmeyen boyar maddeleri
farkl1 gruplara ayirabiliriz. Bunlar; substratta ve organik ¢oziiclilerde ¢06ziinen,

¢Oziinlirliigl gecici olan boyar maddelerdir.

e Substratta ¢oziinen boyar maddeler: Substratta c¢oziinen boyar maddeler
genellikle elyaf {izerine uygulanan boyar maddelerdir. Suda siispansiyonlar

halinde dagitilarak kullanilirlar.

e Organik ¢oziiciide ¢oziinen boyar maddeler: Organik ¢oziiclide ¢oziinen boyar
maddeler biitin organik ¢6ziiciilerde ¢oziinebilen boyar maddeler olarak
bilinmektedirler. Bunlar petrol ve matbaa miirekkebi renklendirilmesinde

kullanilirlar.

e Gegici ¢oziiniirliigli olan boyar maddeler: Gegici ¢Oziiniirliigii olan boyar
maddeler, farkli indirgenme maddeleri ile suda ¢Oziinebilme &zelligi
kazandirildiktan sonra elyafa uygulanirlar. Daha sonra elyaf icindeyken

tekrardan yiikseltgenerek suda ¢éziinmeyen forma gelirler.



2. 1. 2. Boyama Ozelliklerine Gére Boyar Maddeler

Boyama 6zelliklerine gore boyar maddeler i¢in énemli olan boyama isleminin hangi
yontemle yapildigidir. Boyama Ozelliklerine gore boyar maddeler su sekilde
simiflandirilabilir (Wu ve Wang, 2001).

e Bazik boyar maddeler

e Asit boyar maddeler

o Direkt boyar maddeler

e Mordan boyar maddeler

e Kiipe boyar maddeler

e Inkisaf boyar maddeler

e Metal-Kompleks boyar maddeler
e Dispers boyar maddeler

e Pigment boyar maddeler

e Reaktif boyar maddeler

2. 1. 2. 1. Bazik boyar maddeler
Katyonik grubu renkli kisimda tagiyan bazik boyar maddeler organik bazlarin hidriirleri

seklinde olurlar. Bazik boyar maddeler bazik 6zelliklerinden dolay1 anyonik grup igeren
liflere baglanirlar (Dogan, 2009).
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2. 1. 2. 2. Asit boyar maddeler

Asit boyar maddeler genel olarak su formiille ifade edilirler: Bm'SO3Na® Burada Bm;
boyar maddeyi gostermektedir. Asit boyar maddeler yapilarinda, birden fazla siilfonik
grubu (-SO3) veya karboksil asit (-COOH) grubu bulundururlar. Asit boyar maddeler
yiin, ipek, poliamid, kagit, deri ve besin gibi maddelerin boyanmasinda kullanilirlar.

Asit boyalarinda hazirlanan bu boyar maddeler organik asit tuzlar olarak da bilinirler.

2. 1. 2. 3. Direkt boyar maddeler

Direkt boyar maddeler genellikle siilfonik asitlerin bazen de karboksilli asitlerin
sodyum tuzlaridir. Bunlarin renkli kismlar1 anyon seklindedir ve elyafin i¢ kisimlarinda
hi¢bir kimyasal bag olusturmadan tutunurlar. Sulu ¢o6zeltilerde zwitter iyon seklinde

bulunan bu boyar maddelerin suya dayanimlart sinirlidir (Browski, 2001).

2. 1. 2. 4. Mordan boyar maddeler

Mordan boyar maddeler asidik veya bazik fonksiyonel gruplar igerirler. Bu boyar
maddeler hayvansal/bitkisel elyaf ile kararsiz yapi olustururlar. Bu ylizden hem elyaf
hem de boyar maddeye karsi ayn1 kimyasal ilgiyi gosteren mordan, baslangicta elyafa
yerlestirilir, sonra elyafla boyar madde suda ¢6ziinmeyen bilesik vermek iizere

reaksiyona sokulur. Bu sekilde boyar maddelerin elyaf {izerinde kalmasi saglanir.

2. 1. 2. 5. Kiipe boyar maddeler

Karboksil grubu icerdiklerinden dolay1 suda ¢éziinmeyen kiipe boyar maddeler yalnizca
indirgenme ile suda ¢oziiniir hale getirilerek boyama isleminde kullanilirlar. Kiipe boyar
maddeleri sodyum hidroksil, sodyumhidrosiilfit ve sodyumsiilfat gibi bir indirgen ilave
edilmesiyle suda ¢oziinebilen bilesiklere doniisiirler. Kiipe boyar maddeler oksidasyon

islemine maruz birakildiklarinda tekrardan suda ¢oziinmez olurlar. Bu islem i¢in hava
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kullanilir ve kiipe boyar maddeler seliilloz, protein ve elyaf boyanmasinda tercih

edilirler.

2. 1. 2. 6. Inkisaf boyar maddeler

Azoik boyar maddeler olarak bilinen inkisaf boyar maddeler ftalosiyanin boyar
maddeleri ile aym smiftandir. inkisaf boyar maddeleri elyafa yatkinhigi fazla olan
bilesen ile isleme tabi tutulur, sonra farkli bir bilesenle reaksiyona sokularak suda

¢oziinmeyen boyar maddeye doniisebilirler.

2. 1. 2. 7. Metal-Kompleks boyar maddeler

Metal-Kompleks boyar maddeleri bazi azo boyar maddeleri ile metal iyonlarin
kompleks olusturmasiyla meydana gelirler. Metal-Kompleks boyar maddelerin metal
katyonu olarak Co*?, Kr*3, Ni* gibi iyonlar tercih edilir. Metal-Kompleks boyar

maddeler yiin, poliamid, pamuk ve deri boyanmasinda kullanilirlar (Browski, 2001).

2.1. 2. 8. Dispers boyar maddeler

Dispers boyar maddeleri suda eser miktarda ¢oziinebilirler. Bu yiizden boyama islemi,
sudaki dispersiyonlari halinde hidrofolik elyaf tizerine diffiizyon ile gergeklesir. Dispers
boyar maddeleri 6zellikle poliester elyafin boyanmasinda kullanilir.

2.1. 2. 9. Pigment boyar maddeler

Pigment boyar maddeleri tekstilde; elyaf, anorganik ve organik pigmentlerle
boyanabilir. Kimyasal bag ve adsorpsiyon yapmayan pigment boyar maddeleri i¢in
baglayict madde, sentetik regineler ile elyaf iizerine baglanarak boyama isleminde

kullanilirlar.
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2. 1. 2. 10. Reaktif boyar maddeler

Reaktif boyar maddeleri seliiloz ile kimyasal reaksiyona girerek kovalent bag
olusturduklarindan dolayr yikamaya karsi dayananliklidirlar. Soguk ¢ozeltide bile
boyama yapabildiklerinden enerjiden tasarruf etmeyi saglarlar. Kii¢iik molekiillii olan
reaktif boyar maddelerinin diffiizyon hizlar biiyiiktiir. Boylece boyama islemleri kisa

stirede gerceklesir (Dogan, 2009).

2. 1. 3. Kimyasal Yapilarina Gore Boyar Maddeler

Boyar maddeler yapilarina gore siniflandirilirken, molekiiliin temel yapisi, kromofor ve
renk verici Ozellikleri dikkate alinir. Kimyasal yapilarina gére boyar maddeler cesitli

sekillerde gruplanirlar.
e Azo boyar maddeleri
¢ Nitro ve nitrozo boyar maddeleri
e Arilmetin boyar maddeleri
e Karbonil boyar maddeleri

e Kiikiirt boyar maddeleri

2.1. 3. 1. Azo boyar maddeleri

Azo boyar maddeler yapilarinda bulunan kromofor grup ile karakterize edilirler. Bu
gruptaki azot atomlart sp? hibritlesmesiyle karbon atomlarina baglanirlar. Azo
gruplarina baglanan karbon atomlarindan biri aromatik (benzen, naftalen ve tiirevleri)
veya heterosiklik halka, digeri ise alifatik zincire baglanarak bir grup olustururlar.
Boylece; molekiilde en az bir aril grup bulunur. Dogal boyar maddelerin higbirinde azo
grubu bulunmaz. Molekiilde bulunan azo grubuna goére mono-, dis-, tris-, tetrakis- ,
azoboyar maddeleri olarak adlandirilirlar. Ug ve daha fazla sayida azo grubu igeren azo

boyar maddelerine poliazo boyar maddesi de denilir.
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2. 1. 3. 2. Nitro ve Nitrozo boyar maddeleri

Yapilarinda nitro veya nitrozo grubu tasiyan ve bununla beraber —OH, -NR, gibi
elektron verici grup bulunduran boyar maddelere Nitro ve Nitrozo boyar maddeleri
denir (Browski, 2001).

2. 1. 3. 3. Arilmetin boyar maddeleri

Arilmetin boyar maddelerinin genel formiilleri Ar-X-Ar ( X: -CH; ve —NH> ) seklinde

gosterilir.

2. 1. 3. 4. Karbonil boyar maddeleri

Molekiil yapisinda konjuge ¢ift baglar ve bunlara konjuge halde en az iki karbonil grup
igeren bilesiklere karbonil boyar maddeleri denir.

2. 1. 3. 5. Kiikiirt boyar maddeleri

Aromatik aminlerin ve fenollerin; kiikiirt ve sodyum siilfiir veya sodyum polisiilfiir ile
reaksiyonu sonucu olusan, suda ¢oziinmeyen renkli organik bilesiklere kiikiirt boyar

maddeleri denir.

Cizelge 2.1 ve 2.2°de boyanin yapilarmma gore kromoform gruplari ile boyanin

smiflandirilmasi ve uygulama metotlar: verilmistir (Karakus, 2011).
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Cizelge 2.1. Bazi boyar madde siniflari, uygulama metotlari ve kimyasal tiirler

Simf Kimyasal Tipler Uygulandigi Materyal  Uygulama Metodu
Bazik Diazokarbosiyanin, Kagit, poliakrilonitril, Asidik boya havuzlari
siyanin, azo, azin, oksazin, poliester ve miirekkep
Asit Az0 yar1 metali, azin, nitro  Naylon, kagit, ipek, Asidik boya havuzlari
Ve nitrozo miirekkep ve deri
Direkt Azo, ftalosiyanin, oksazin  Kagit, pamuk, deri ve naylon  Alkalin havuzlari
Mordan Azo, antrakinon Yiin, deri ve kiirk ve pamuk  Cr tuzlart baglanma selat
seklinde
Dispers Azo, antrokinon, sitiril, Poliester, poliamid, asetat, Cok kiigiik siispanse
nitro ve benzodifuranon akrilik plastik partikiil yiiksek sicaklik
basing veya diisiik
sicaklikta tastyici olarak
Pigmentler  Azo ve bazik Boya ve miirekkep Lif lizerine regine ile
yazma
Reaktif Azo, antrakinon, Ipek, pamuk, yiin, ve naylon ~ Boyadaki reaktif kisim

ftalosiyanin, formazan

fonksiyonel grupla life
uygulama

Cizelge 2.2 Yapilarina gore kromojen gruplar

Yapidaki Kimyasal Grup Baglar
Azo0 N=N
Nitro -NO;
Nitrozo -NO
Etilen =C=C=
Karbonil =CO
Kiikdirt =C=

Karbon-Azot

=C=NH
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2. 2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon tiim kati ylizeyler iizerinde mevcut doymamis ve dengesiz molekiiler
kuvvetlerin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir. Boylece kat1 bir yiizey, bir siv1 veya
gaz ile temas ettirildiginde, kat1 ile sivi veya gazin ylizey kuvvet alanlar1 arasinda bir
etkilesim olusur. Kat1 yiizey molekiilleri; gaz ya da sivinin atomlar1 ya da iyonlarini
cekip yiizeyinde tutar. Iste, bir kat1 yiizeyinde atom, iyon yada gaz molekiillerinin
tutunmasina adsorpsiyon denir. Kati yiizeyine adsorban ya da adsorbent, adsorplanan
maddeye de adsorbat denir. Diger bir deyisle adsorpsiyon, bir kati yiizeyinde

konsantrasyon degismesi alarak da tanimlanabilir.

2. 2. 1. Adsorpsiyon Kuvvetleri

Adsorpsiyon kuvvetleri fiziksel ve kimyasal olmak {izere iki ¢esittir: Fiziksel kuvvetler,
dipol momentleri, kutuplasma kuvvetleri, dispersif kuvvetler ya da kisa mesafeli itici
etkilesimler seklinde olabilir; kimyasal kuvvetler ise, kati1 yiizey ve adsorbe atomlar
arasinda degerlik elektronlarinin  yeniden dagilmasindan dogan kuvvetlerdir.
Adsorpsiyon olustugunda, adsorbat ve adsorbent arasinda kisa mesafeli (itici) ve uzun
mesafeli (c¢ekici) kuvvetler dengeye gelmistir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle
ekzotermiktir ve 1s1, her zaman adsorpsiyon olustugunda agiga ¢ikar. Herhangi bir
kendiliginden islem ger¢eklestiginde (gézenekli yiizeyde bir gazin fiziksel adsorpsiyonu
bunun bir Ornegidir) Gibbs serbest enerjinde bir azalma goriiliir (AG<0). Gaz
molekiilleri adsorbe olup AH distiigiinde gaz molekiillerinin entropisinde de bir diisiis

olur. Bunun termodinamik ifadesi asagidaki gibidir (Zahoor, 2011).
AGe= AH°- TAS? (2.1)

Burada AGe, standart Gibbs serbest enerjisi, AH° standart adsorpsiyon entalpisi, AS°

standart adsorpsiyon entropisidir.

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbat ve adsorbent molekiilleri arasinda zayif kuvvetler olan
van der Waals kuvvetleri etkilidir ve bu iki molekiil arasinda elektron alis verisi veya
elektron ortaklasmasi s6z konusu degildir. Buna karsilik, kimyasal adsorpsiyon da ise

adsorbent ve adsorbat molekiilleri arasinda elektron alig verisi veya ortaklagmasi ile
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fiziksel adsorpsiyondakine gore daha kuvvetli olan kimyasal baglar olusabilmektedir.
Fiziksel adsorpsiyon tamamen tersinir olup, desorpsiyon s6z konusudur. Kimyasal
adsorpsiyon ise kimyasal sartlar degismedikc¢e tersinmezdir. Fiziksel adsorpsiyon,
adsorbent yiizeyinde belirli yerlerde sabit degildir, adsorbat molekiilleri yiizeyin tamami
tizerinde hareket edebilir. Fiziksel adsorpsiyonda, a¢iga c¢ikan adsorpsiyon 1sist 10
kkal/mol’ iin altinda olmasma karsilik kimyasal adsorpsiyonda 40 kkal/mol’ den
blyiiktiir (Smith,, 1981). Fiziksel adsorpsiyon c¢ok tabakali (multilayer) olabilirken,
kimyasal adsorpsiyon, tek tabaka (monolayer) ile smirlidir. Ilk tabakay: takip eden
tabakalardaki tutulmalar, ancak fiziksel adsorpsiyon yolu ile olusabilir. Fiziksel
adsorpsiyonun olusabilmesi i¢in ekstra bir aktivasyon enerjisi gerekmez, kimyasal

adsorpsiyon da ise gerekir.

2. 2. 2. Adsorpsiyon Tiirleri

Etkin kuvvetlerin dogasina bagl olarak, adsorpsiyon iki tiirliidiir: fiziksel adsorpsiyon
ve kimyasal adsorpsiyon. Fiziksel adsorpsiyonda adsorbat, zayif van der Waals
kuvvetleriyle yiizeye baghdir. Diger taraftan kimyasal adsorpsiyon, adsorbat
molekiilleri ile kimyasal reaksiyona neden olan adsorbent ylizeyi arasinda elektron
degisimini ve paylasimini igerir. Adsorbat ve adsorbent arasinda olusan bag kimyasal
bag olup bu nedenle fiziksel adsorpsiyondan ¢ok daha giicliidiir. Fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon arasindaki bir diger fark adsorpsiyon isilarinin farkli olugudur. Kimyasal
adsorpsiyonda adsorpsiyon 1sis1 40 — 400 kJ/mol kadarken fiziksel adsorpsiyon da
adsorpsiyon 1sis1, yogusma 1s1s1 kadardir ve genellikle 10 — 20 kJ/mol’ii gegmez. Ancak,
bazi durumlarda kimyasal adsorpsiyon 1sis1 fiziksel adsorpsiyon i1sindan 6nemli dlgiide
farkli olmayabilir. Fiziksel adsorpsiyon herhangi bir aktivasyon enerjisi gerektirmez,
bdylece diisiik sicakliklarda bile, adsorpsiyon orani ¢ok yiiksektir. Diger taraftan
kimyasal adsorpsiyon, aktivasyon enerjisi gerektirir; adsorpsiyon orani diisiiktiir ve
adsorpsiyon sicakliga baglidir. Ancak, temiz karbon yiizeylerde oldugu gibi, adsorbent
yiizeyi ¢ok reaktif oldugunda kimyasal adsorpsiyon orani diisiik sicakliklarda bile ¢cok
yiiksek olabilir (Bansal, 1970 ve 1971).
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Benzer sekilde, mikroporoz adsorbanda fiziksel adsorpsiyon, ince gozenekler iginde
adsorbatin yavas difiizyonu nedeniyle fazlaca engellenmis olabilir ve aktivasyon enerjisi
gerektirebilir. Kimyasal adsorpsiyon spesifik iken, fiziksel adsorpsiyon spesifiktir
degildir ve herhangi adsorbat-adsorbent sistemi arasinda gergeklesir. Ornegin, karbon
monoksit 450°C de demir bir katalizor tarafindan kimyasal adsorpsiyona ugramaz, oysa
azot yaklagik %50 yiizey kapama ile kimyasal adsorpsiyona ugrayabilir. Fiziksel
adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki bir bagka farkli nokta, adsorbe fazin
kalinligidir.  Fiziksel —adsorpsiyonda kalinlik multimolekiiler iken, kimyasal
adsorpsiyonda monomolekiilerdir. Bir adsorbat-adsorbent sisteminde yer alan
adsorpsiyon tiirli yiizey reaktivitesi, adsorbat dogasi, adsorban dogas1 ve adsorpsiyon
sicakligina baghdir. Ornegin, aktif karbon iizerinde oksijen adsorpsiyonu, -100°C
altindaki sicakliklarda biiyiik dl¢tide fiziksel, oda sicakliginda ve iistiinde ise kimyasal

adsorpsiyon seklinde olur.

Sekil 2.1 de fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon i¢in potansiyel enerji egrisi verilmistir.

Potansiyel enerji

X+X

X, nin ayrisma enerjisi

Kemisorpsorpsivon icin aktivagyon enerjisi

h 4 Uzaklik

Mﬂ Fiziksel adsorpsiyvon 1s1s1

Kemisorpsiyon 1s1s1

5

Sekil 2. 1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon i¢in potansiyel enerji egrisi
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Sekil 2.1° de diatomik yapidaki bir M, gazinin metal iizerinde fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyona maruz kaldig1 goriilmektedir. I-egrisi kimyasal adsorpsiyon, II-egrisi ise
fiziksel adsorpsiyona isaret etmektedir. I ve II-egrilerinin kesim noktalar1 ise kimyasal
adsorpsiyon icin aktiflesme enerjisini gostermektedir. Bu noktada molekiil fiziksel
adsorpsiyondan kimyasala veya kimyasal adsorpsiyondan fiziksele enerjide bir farklilik
olmaksizin gegebilir. Kimyasal adsorpsiyonda diatomik gaz ayrismaktadir. Bundan
dolay1 uzak mesafelerde, pozitif degerlikli ve aktiflesme enerjisi lizerinde etkin ayrisma
enerjisi ile karsilagilir. Fiziksel adsorpsiyon meydana gelmemesi durumunda ise
kimyasal adsorpsiyonun, adsorpsiyon enerjisi adsorplanmis gaz molekiillerinin ayrigsma
enerjisine karsilik gelir (Hazirbulan, 2006). Bu iki tip adsorpsiyon arasindaki farklar ise

asagida siralanmistir.

2. 2. 3. Adsorpsiyon Denge Kuramlari

Kat1 bir ylizey bir gaza maruz kaldiginda, gaz molekiilleri kat1 yiizeye ¢arpar. Carpan bu
molekiillerin bazilar1 kat1 yiizeye tutunarak adsorbe olurken, bazilar1 geri seker.
Basglangicta tiim yiizey agik oldugundan adsorpsiyon orani biiyliktiir fakat adsorbat
molekiilleri kat1 yiizeyi kapladik¢a adsorpsiyon hizi siirekli azalir. Ancak, adsorplanan
molekiillerin yiizeyden geri gelme orani olan desorpsiyon orani artar ¢linkii desorpsiyon
kapal1 ylizeyde olusur. Zamanla adsorpsiyon orani ile desorpsiyon oraninin esit oldugu
dengeye ulasilana kadar desorpsiyon orani artmaya devam ederken adsorpsiyon orani
azalmaya devam eder. Bu noktada adsorpsiyondaki kati, gaz ile denge i¢indedir. Bu bir
dinamik denge oldugundan ylizeye yapisan molekiillerin sayis1 yiizeyden geri gelen
molekiil sayisina esittir. Belirli bir adsorbat-adsorbent sistemi icin dengedeki
adsorplanan miktarinin gaz basincina ve adsorpsiyon sicakligina bagli olmasi gibi;

adsorpsiyon denge hali, sabit sicaklikta adsorpsiyon izotermi, sabit basingta adsorpsiyon

izobar1 ve sabit denge halinde adsorpsiyon izosteri olarak temsil edilebilir. Belirli bir
adsorbat-adsorbent sistemi igin, x / m absorbe denge miktari, basing ve sicakligin bir
fonksiyonudur. Burada x / m denge halinde birim kiitle bagina adsorplanan miktar, p
basing ve T adsorpsiyon sicakligidir. Adsorpsiyon dengesine ii¢ farkli sekilde
yaklasilabilir
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+ Adsorpsiyon Izotermi

» Adsorpsiyon izobari

» Adsorpsiyon izosteri

Belirli bir adsorbent-adsorbat sistemi i¢gin, sicaklik sabit tutulursa, x/m denge basincina
bagli olarak,

x / m=f(P) [ T sabit ]

Seklinde ifade edilen denkleme adsorpsiyon izotermi denir.

Basing sabit tutulup T degisken oldugu zaman adsorpsiyon izobari elde edilir.
x /I m=1H(T) [P sabit]

Adsorplanan denge miktari sabit, sicaklik degisken ve basing x/m i sabit tutacak sekilde

sicakliginin bir fonksiyonu oldugunda bir izoster elde edilir:
P=1(T) [x/m sabit]

Gergek uygulamada sabit sicaklik sarti, adsorpsiyon prosesinin tanimlanmasinda en
uygun yoldur ve bu nedenle, adsorpsiyon izotermi bir adsorpsiyon sisteminin denge
durumlarimni temsil i¢in en yaygin kullanilan yontemdir. Adsorpsiyon izotermi adsorbat,
adsorban ve adsorbsiyon prosesi ile ilgili faydali bilgiler verir. Adsorban ylizey alani,
gozeneklerin hacmi ve boyut dagilimimin belirlenmesinde yardimci olur. Segilmis
standartlara gore adsorpsiyon entalpisinin biiyiikligii ve bir gaz veya buharin goreceli
adsorplanabilirligi hakkinda 6nemli bilgiler saglar. Adsorpsiyon basinci daha az siklikla
belirlenir; dogrudan izoster Ol¢iimii nadirdir. Adsorpsiyon izobarlar1 bazen
adsorpsiyonun birden fazla tiirde olup olmadigina karar vermek i¢in belirli bir sistem
icinde adsorpsiyon mekanizmasini belirlemekte yararhidir. Diger taraftan, adsorpsiyon
izosterleri sik sik Clasius-Clapeyron denklemi kullanarak, iki veya daha fazla sicaklikta
adsorpsiyon oOl¢timiinden adsorpsiyon 1sis1 hesaplamak i¢in kullanilir. Adsorpsiyon
verileri genellikle izoterm denklemleri ile ifade edilir; bunlardan yaygin kullanilanlari
Langmuir ve Freundlich denklemleridir. Bu izoterm denklemleri fiziksel adsorpsiyon

gibi kimyasal adsorpsiyon i¢in de ayn1 bigimde uygulanabilmektedir (Acemioglu, 2013).
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Diger taraftan ¢esitli izoterm tipleri Sekil 2. 2°de gésterilmistir (Sarikaya, 1997) . Daha
cok buhar fazindan adsorpsiyon i¢in ¢izilen bu izotermlerin bazilar1 ¢ozeltiden olan
adsorpsiyon igin de gegerlidir; C/C, bagil denge derisimini, x/m birim adsorplayici

basina adsorplanan bilesen miktarini gostermektedir.

molig : melig .

p/pl veva clcl

p/pl0 yvada cicl

molig mv

m

0 p/pl veya cicl

p/pd veya cich

Sekil 2.2. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi
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mol'g 5 : - molig '
6

p/pl veya cico

Sekil 2.2.(Devam) Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi

Sekil 2.2°deki 1 egrisi; monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon
izotermi k ve m egrilerine benzemektedir. Diger taraftan, mikro goézenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermi 1 egrisine yakindir. Adsorplama giicli ylksek olan mikro
gbozeneklerin ylizeyleri monomolekiiler olarak kaplandiginda goézenekler tiimiiyle
doldugundan adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir. Diger taraftan, adsorplama giicli
diistik olan makro gozeneklerin gozenekleri monomolekiiler olarak kaplandiginda
adsorpsiyon yine tamamlanmig olacaktir. Bu nedenle mikro ve makro goézenekli
katilardaki adsorpsiyon izotermleri yiikseklik farki disinda seklen birbirine
benzemektedir. Cozeltilerden adsorpsiyon izotermleri k, I, m egrilerinden birine yakin
olarak ortaya ¢ikmaktadir.

2 egrisi; Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma 1sisindan daha biiylik olan ve
kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
[zotermin ab parcasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc pargasi boyunca ise gok
tabakal1 adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma tamamlanmaktadir. Izotermin b noktasindan
sonraki dogrusal kismin uzantisindan nm tek tabaka kapasitesi grafikten yaklasik olarak
okunabilir. Doygunluk noktasina gelindiginden dolay: ef boyunca adsorplanan madde

sv1 ya da kat1 olarak y1gin halde ayrilir.

3 egrisi; birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha kiigiik olan ve

kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
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Adsorplama giicii ¢ok diisik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe

uymaktadir. Egrinin gidisinden nm tek tabaka kapasitesini bulmak olas1 degildir.

4 egrisi; birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Sekilde goriildiigi gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin fakli yollar
izlemesine adsorpsiyon histerezisi denir. Bu durum dar agizlarindan dolan gézeneklerin
genis agizlarindan bosalmasiyla aciklanabilmektedir. Izotermin ab pargasi boyunca tek
tabakali adsorpsiyon, be parcast boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon, cd pargasi boyunca
ise kilcal yogunlagsma olmaktadir. Kilcal yogunlagsma tamamlandiktan sonra
gbzeneklerin agizlarindaki ¢ukur yiizeyler boyunca dolmakta ve ef boyunca adsorplanan
madde y1gin olarak ayrilmaktadir. Genellikle mikro ve mezo gbzenek igeren katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Bu izotermden de nm tek tabaka kapasitesi

yaklasik olarak bulunabilmektedir.

5 egrisi; birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha kiigiik olan ve
kilcal yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Izotermin ac parcas1 boyunca yiizey tek tabakali ya da ¢ok tabakali olarak kaplandiktan

sonra cd boyunca kilcal yogunlagma olmaktadir.

6 egrisi; basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikro gozenekler
yaninda farkli boyutlarda mezo gozenek grubu iceren katilardaki adsorpsiyon

izotermleri bu tipe benzemektedir (Atkins,1998).

Adsorpsiyonla ilgili olarak bilim adamlar1 bir¢ok izoterm modeli gelistirmislerdir. Bu
modellerden bazilari Langmuir, Freundlich, Bruneaur Emet Teller (BET), Temkin,
Dubinin—Radushkevich (D-R), Redlich-Peterson, Toth, Halsey ve Henderson
izotermleri gibi siralanabilir. Ancak bunlardan en sik kullanilanlar1 Langmuir ve
Freundlich izotermleri oldugu i¢in bu ¢alismada elde edilen degerlerin Langmuir ve

Freundlich izotermlerine uyumu incelenmistir.
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2. 2. 3. 1. Langmuir izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon i¢in verilen kuramlarin
ilki olup izoterm denklemi her konsantrasyon araliginda kullanilabilir, asagidaki gibi

olarak ifade edilir .

c, C

9 Q Qb

. 1

Denklemde;

ge: Dengede, adsorbentin grami basma adsorplanan adsorbat miktar1 (mg adsorbat/g

adsorbent),

Ce: Dengede, adsorplanmadan ¢ozeltide kalan adsorbat konsantrasyonu (mg adsorbat /L

¢ozelti),

Qo ve b Langmuir sabitleridir. Qo Langmuir adsorpsiyon kapasitesi (mg adsorbat/g

adsorbent)
b ise adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabittir.

Ce/ge’ye karst Ce grafiginin y eksenini kesim noktas1 1/Qob , egimi 1/Qq’yi verir. Qq Ve
b’nin biiyiikligii yiiksek adsorpsiyon kapasitesine isaret eder. b sabitinin degeri biiyiikse
adsorpsiyon diisiik konsantrasyonlarda tamamlanir ve adsorpsiyon izotermi keskin kose
yapar ve b terimi biiyiik ise adsorplayicinin adsorplama yetenegi diisiikk denge
konsantrasyon araliginda iyi demektir. Qo biyiik ise adsorplayicinin adsorplama
kapasitesi biyiiktlir. Genel olarak adsorpsiyon 1sis1 biiyiik ise b biyiiktir ve
adsorplayici genis bir ylizey alanina sahip ise Qg biiyiiktiir (Sarikaya, 1997).

Langmuir izoterm denklemi, adsorbent iizerinde sabit sayida es enerjili merkezler
bulundugunu ve adsorpsiyonun tersinir oldugu varsayimlart temeli iizerine
gelistirilmistir. Dengeye ulasildiginda yiizey iizerine gelen molekiillerin adsorpsiyon
hiz1 aynidir. Adsorpsiyonun ilerleme hizi, belli bir konsantrasyonda adsorbe olabilecek
miktar ve adsorbe olmus miktar arasindaki fark olan ve adsorplanacak madde hareketini

olusturan kuvvetle orantilidir. Denge konsantrasyonunda bu fark sifirdir.

Bu modele gore:
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1. Adsorpsiyon tek tabaka ile sinirlidir.

2. Biitiin adsorpsiyon bolgeleri es enerjili ve yiizey mikroskobik diizeyde miikemmel

derecede diizglindiir. Yani adsorbent yiizeyi homojendir.

3. Belli bir bdlgede adsorplanacak bir molekiiliin tutunma yetenegi komsu bolgelerin
dolu ya da bos olmasindan bagimsizdir (Cooney, 1999).

2.2.3. 2. Freundlich izotermi

Cogu sistem, Langmuir denkleminden sapmalar gosterir. Bunun sebebi ¢ogunlukla
yiizeylerin homojen olmamasi ve adsorplanmis molekiiller arasinda etkilesmelerin
meydana gelmesidir. Ideal olmayan sistemler bazi ampirik izotermlere uyabilirler.
Bunlardan biri Freundlich adsorpsiyon izotermidir. Genel olarak, van der Waals
adsorpsiyonunda denel sonuglarin ¢cogunlugu, orta konsantrasyon araliginda Freundlich
denklemi yardimiyla ifade edilebilir. Freundlich adsorpsiyon izotermi, sinirli bir
konsantrasyon araliginda adsorplanmis miktar ile konsantrasyon arasindaki iliskiyi

temsil eder ve asagidaki gibi ifade edilir (Acemioglu, 2010).

1 2.1
(lque:KfCen ( )

Freundlich izoterm denkleminin dogrusal sekli;

(2.2)
1
logg, =log K, JrﬁlogCe

Denklemde;
X: Adsorplanan boyar madde miktar1 (mg),

m: Adsorbentin miktari (g),
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Q. : Denge aninda adsorbentin birim grami basina adsorplanan maksimum boyar madde

miktar1
Ce: Adsorplayici ile dengede bulunan ¢dzeltinin konsantrasyonu (mol/L),

K: : Sicakliga, adsorbente ve adsorplanan bilesene bagli, adsorpsiyon kapasitesinin

biiyiikliigiinii gosteren adsorpsiyon sabiti (adsorplayicinin adsorplama yetenegi),(mg/g)
n: Adsorpsiyon siddetini gosteren adsorpsiyon derecesidir (adsorplananin adsorplama
egilimi) (Gode, 2002).

Denklemdeki sabitler g, ’e kars1 C¢’nin logaritmik grafiginin egiminden 1/n, y eksenini

kesim noktasindan log k bulunur. k’nin biiyiik olmasi, adsorpsiyon izoterminin daha
yiikksekten seyretmesi ile, n’nin biiyilk olmasi ise izotermin diisiik denge
konsantrasyonunda keskin kdse yapmasi ile sonuglanir. k ve n degerlerinin biiyiik
olmasi, adsorbentin, adsorpsiyona egilimli ve adsorplama kapasitesinin yiiksek

oldugunu gosterir (Tabakci, 2006).

2. 2. 4. Adsorpsiyonu Etkileyen Parametreler

Bir adsorpsiyon isleminde, yiizey alani, gozenek biiyiikligi, tanecik biytkligi,
adsorbentin konsantrasyonu, temas siiresi, ¢ozelti pH’si, sicakligi ve konsantrasyonu

gibi parametreler adsorpsiyonu etkilerler.

2.2.4.1. Adsorbentin yiizey alan

Bir adsorpsiyon isleminde adsorbentin spesifik yilizey alani, adsorpsiyon yiizdesini
etkilemektedir. Adsorbentin toplam yiizey alaninin adsorpsiyonda kullanilabilir kismina
“spesifik ylizey alan1” denir. Belli kiitledeki kati1 adsorbentin adsorpsiyon ylizdesi, kati
adsorbentin birim yiizey agirhigi ve gozenekli olmasi ile artar. Boylece adsorpsiyon
olayinda adsorbentin yiizey alani arttik¢a adsorplanan madde miktar1 da artmaktadir (Koger,

2013).
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2.2.4. 2. Adsorbatin c¢oziiniirliigii

Adsorpsiyonda en onemli faktorlerden biri adsorpsiyon dengesini kontrol eden
adsorbatin ¢oziinlirliiglidiir. Genel olarak bir maddenin adsorplanan miktariyla bu
maddenin adsorpsiyonunun ger¢eklestigi ortamdaki ¢oziiniirliigli arasinda Lundelius
kurali olarak bilinen ters bir iligki vardir. Coziiniirliik ne kadar biiyiik olursa adsorbat
¢ozelti arasindaki etkilesim o kadar kuvvetli ve adsorplanan miktar da o kadar diistiktiir
(Sencan, 2001). Ayrica, hidrofobik gruplarin (-CH,-) molekiile baglanmasi ile
adsorbatin su igerisindeki ¢ozliniirliigli azalmakta ve ¢6ziinmiis maddenin adsorbanin
gbzenekleri icerisine adsorplanmasi artmaktadir. Fakat ¢oziiniirliik azalsa bile molekiil
biiyiikliigiiniin artmasi ile bazi molekiiller, adsorbentin gbézenek boyutundan biiyiik
olduklarinda adsorpsiyonda azalma gozlenecektir. Organik bilesiklerin zincir
uzunlugunun artmasi bilesigin karbon atomlar1 sayisini arttirdigl i¢in ¢oziiniirliiglinii
azaltacak ve adsorpsiyonu olumlu yonde etkileyecektir. Bu kural da, Traube’s kurali

olarak bilinmektedir (Sencan, 2001).

2. 2. 4. 3. Adsorbentin tanecik boyutu

Bir adsorbentin tanecik biiyiikliigii, adsorpsiyon hizini etkiler. Yani adsorplama hizi,
parcacik boyutu azaldik¢a artmaktadir. Es boyuttaki parcaciklarin adsorplama hizi ve
adsorplama orani belli bir boyut araligindaki adsorbentin dozaji1 ile dogru orantili olarak
degismektedir. Adsorpsiyon isleminde kullanilan adsorbentin boyutu kiigiildiik¢e, yiizey
alan1 da artacaktir ve dolayisi ile adsorplanan miktar artacaktir. Adsorpsiyon
caligmalarinda kullanilan toz adsorbentin adsorplama hizi, biiylik parcalar halindeki

adsorbentin adsorplama hizindan daha biiytiktiir (Keskinler, 1994).

2.2.4. 4. Temas siiresi
Adsorpsiyon ¢alismalarinda adsorpsiyon hizina ve miktarina etki eden en Onemli

etkenlerden birisi de temas siiresidir. Adsorplama ile temas siiresi iliskisi ele alindiginda

baslangicta mevcut olan yiiksek ylizey alan1 sonucunda adsorplanan miktarda bir artis
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beklenmektedir. Siire ilerledik¢e azalan yiizey nedeniyle yani adsorbat miktarinin
azalmasina bagli olarak adsorplama oranmin diismeye baglamasi gerekmektedir.
Doygunluk degerine ulasilmasiyla birlikte adsorplama dis ylizey yerine adsorbentin
gozeneklerinde gerceklesmekte ve i¢ yiizey alaninin daha az olmasi nedeniyle, artan
temas sliresi, adsorplamanin azalmasina Yol ac¢maktadir. Gozeneksiz olan
adsorbentlerde denge noktasina kisa bir siirede ulasilmakta ve adsorpsiyon hizi zamanla
hizla diismektedir. Gozenek boyutu biliyiik ya da ¢ok olan adsorbentlerde ise, denge
noktasia daha geg¢ ulasilmaktadir (Yu, 2000).

2.2.4.5.pH

Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli faktorlerden biri de pH’dir. Adsorpsiyon isleminin
gerceklesecegi ortamin asidik ya da bazik olmas1 yani, hidrojen (H") ve hidroksil (OH")
iyonlarinin kuvvetli bir sekilde yilizeye tutunmalarindan dolayi, diger iyonlarin
adsorplanmasi, ¢ozeltinin pH degerinden etkilenmektedir. Adsorpsiyon isleminde farkli
iyonlar farkli pH degerlerinde adsorbe olabilirler. Ornegin katyonik iyonlarin yiiksek
pH degerlerinde adsorbe olmalar1 beklenirken, anyonik iyonlarin diisitk pH degerlerinde
adsorbe olmalar1 beklenir. Bunun sebebi adsorbent yiizeyinin negatif veya pozitif
yiiklenmesi ile ilgilidir. Genel olarak organik kirleticilerin sudan adsorplanmasi, azalan
pH degeri ile birlikte artmaktadir. pH parametresinin etkisi, adsorplayicinin cinsine,
¢ozeltideki davranigina ve adsorplanan iyonlarin cinsine gore degismektedir (Baran,
2012).

2.2.4.6. Sicaklhik

Genel olarak sicakligin adsorpsiyon prosesi lizerinde iki 6nemli etkisi vardir. Sicakligin
artmastyla, ¢ozeltinin yogunluguna bagli olarak adsorbat molekiillerinin adsorbent
partikiiliiniin gozeneklerine dogru ve sinir tabakasindan difiizyon orami artar. Buna ek
olarak sicaklik degisimi denge adsorpsiyon kapasitesini degistirecektir (Wang, 2007).
Adsorpsiyon prosesi, sicakliga bagli olarak endotermik veya ekzotermik olarak degisir.

Genel itibariyle sicaklik artikca reaksiyon hizinin da arttigt  bilinmektedir.
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Adsorpsiyonda sicaklik onemli bir kriter olup, adsorpsiyon hizint ve miktarini

etkilemektedir (Baran, 2012).

2. 2. 5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon prosesini karakterize eden yani, adsorbatin adsorbent yiizeyine adsorpsiyonu
esnasinda ne tiir bir mekanizmanin rol oynadigini belirlemek i¢in ileri siiriilen ¢esitli kinetik
modeller vardir. Bu modeller yalanci birinci derecen kinetik model (Pseudo-first order
kinetic model), yalanci ikinci derecen kinetik model (Pseudo-second order kinetic model)
ve partikiil i¢i diftizyon modeli (Intra-particle diffusion model) olmak {izere ii¢ sinifta

incelebilir.

2. 2. 6. Adsorpsiyon Kinetik Esitlikleri
2.2.6. 1. Yalana birinci dereceden hiz esitligi

1898’ de Lagargren tarafindan ortaya konulan yalanci birinci dereceden adsorpsiyon
Kinetigi (Lagargren, 1898),

(2.3)
i k(a. — )
denklemi ile verilmektedir. Esitligin t = 0 iken q = 0 ve t =t iken q = q¢ sinur kosullarina

gore integrali alindiginda,

(2.4)

K
log(q, — g, )= log(q, )- 5203

esitligi elde edilir. t-log (ge — ) grafiginin egiminden “k;” hiz sabiti elde edilebilir.

Kesisim noktasindan teorik qe degeri hesaplanir.

Bu denklemde,
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gi: t zamaninda birim adsorbanda adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)
e : denge adsorpsiyon kapasitesi (mg/qg)
ki: Yalanci birinci dereceden hiz sabiti (L.dk™)

t: Temas stiresi (dk)

2.2.6. 2. Yalanc ikinci dereceden hiz esitligi

Ho ve McKay tarafindan sunulan yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi (Ho,
2000);

aq (2.5)

E=k2(qe—qt)z

esitligi ile verilmektedir. Esitligin t = 0 iken q = 0 ve t =t iken q = q; sinir kosullarina

gore integrali alindiginda,

IS 26)
@-9) 9 °

elde edilir. Esitlik dogrusal hale getirildiginde,

2.7)

elde edilir. t-t/q; egrisinin egiminden “ge” ve kaymasindan “k,” degeri hesaplanabilir.

Burada,

: : t zamaninda birim adsorbanda adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)
ge: Denge adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

ko: Yalancr ikinci dereceden hiz sabiti(L.dk™)

h : Adsorpsiyon baslangi¢ hiz1 (g/mg.dk™)
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t : Temas siiresi (dk).

2. 2. 6. 3. Partikiil i¢i difiizyon modeli

Weber ve Morris (1963) tarafindan ortaya konulan “Partikiil I¢i Difiizyon Modeli”

1 (2.8)
g =k t?+C

denklemi ile ifade edilmektedir (Weber ve Morris,1963).

Bu model kullanilarak adsorpsiyon difiizyon hiz sabiti, sinir tabaka kalinlig1 ve

adsorpsiyonun kiitle kontrollii olup olmadig1 hakkinda bilgi edinilebilir. Burada,

g:: t zamaninda birim adsorbanda adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)

ki: molekiil igi difiizyon hiz sabiti (mg/g.dk™?)

C: adsorpsiyon tabaka kalinligini ifade etmektedir (mg/g).

2. 3. Portakal Kabugu

Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanligi Bati Akdeniz Tarimsal Arastirma Enstitiisii’ne
(BATEM) gore, anavatan1 Cin kiyilar1 (Giiney Dogu Cin ile Cin’in giiney kiyilar1 ve
Sar1 Irmak Vadisi icleri), yani Giliney Dogu Asya olan ve bugiin elmadan sonra
diinyanin en ¢ok tiiketilen meyvesi oldugu bilinen portakallar; turunggil liretimlerinin
yaklasik % 50’sini olusturmaktadir. Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii (FAO)
verilerine gore diinya 2010 yili turunggil tiretimi 123.755.750 ton (FAO) iken bu
tiretimin % 56’sin1 portakallar olusturmustur. Diinya portakal liretiminde 6nde gelen
iilkeler siras1 ile Brezilya, ABD, Meksika, Hindistan, Cin, Ispanya ve Endonezya
seklindedir. Bunlarin hemen ardindan Tiirkiye gelmektedir. Nitekim Tirkiye nin de
2011 yili toplam 3 milyon 613 bin 766 tonluk narenciye iiretiminin 1 milyon 730 bin
tonunu portakal iiretimi olusturmaktadir. Esasinda orta derecede dona dayanikli olmasi,
genis iklim sartlarina uyum saglayabilmesi ve pek c¢ok c¢eside sahip olmasi portakalin

birgok yetistirme bolgesine yayilmasini saglamistir (Www. batem.gov.tr).
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Portakal kabugundaki temel bilesenler seliiloz, pektin, hemiseliiloz ve lignindir (Sekil 2.
3. de pektin ve seliilozun kimyasal yapilar1 gosterilmektedir). Ayrica yapisinda metil
esterler de mevcuttur. Bu metil esterlerin metal iyonunu baglama kapasitesi yoktur.
Bunlar NaOH ile modifiye edilerek karboksilat iyonlarina doniistiiriilerek metal

baglama kapasitesi arttirilabilir.
R-COOCH; + NaOH «> R-COO™ + CH30H + Na*

iki degerlikli metal katyonu olan Ca*?, pektin gibi karboksil grubu igeren polisakkaritler
tizerinde ¢oktiirme etkisine sahiptir. CaCl, eklenmesi pektik asitin olusumuna sebep
olmaktadir. Bu pektik asit portakal kabugunun c¢ozelti igerisindeki c¢oziiniirliiglini
diistirmektedir. Dolayisiyla NaOH ile CaCl, eklenmesi portakal kabugunun baglama
yeterliligini arttiran ~ karboksilat ligantlarinin sayisin1 artirmaktadir (Feng, 2012).
Adsorpsiyon i¢in uygun kimyasal yapiya sahip olan portakal kabugu bol miktarda
bulunan zirai bir atiktir ( Lugo-Lugo, 2012).

Portakal kabugunun bilesimini belirlemek amaciyla daha once yapilan analiz sonuglari

asagidaki gibidir (Kar,1998).

Cizelge 2. 3. Portakal kabugunun yiizde bilesimi

Bilesen %
Kiil 2,68
Protein 6,08
Yag 2,24
Azotsuz Ekstrakt 71,40
Ham Lif 17,60
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Sekil 2. 3. (a) Seliilloz molekiiliiniin ve (b) Pektin molekiiliiniin kimyasal yapisi

2. 4. EIma Kabugu

Elma, diinya iizerinde ¢ok genis yayilma alan1 gisteren ve degisik ekolojilerde iiretimi
yapilabilen bir tiirdiir. Elmanin anavatani Anadolu’yu da icine alan Giiney Kafkaslardir.
Ekolojik sartlarin uygunlugu ve gen merkezi olmasi nedeniyle elma, yurdumuzun
hemen her yerinde cok eski yillardan beri yetistirilmektedir. Fakat en uygun kiiltiir
merkezleri yabanisinin yayilma alanlarina paralel olarak Kuzey Anadolu’da
bulunmaktadir. Kuzey Anadolu, Karadeniz kiyr bdlgesi ile I¢ Anadolu ve Dogu Ana-
dolu yaylari arasindaki gegit bdlgeleri ve son yillarda giineyde goller bolgesi elmanin

onemli yetistiricilik alanlarini olusturmaktadir (Karagayir, 2009).

Diinya’da elma cesitlerinin sayist 6500’1 asmaktadir. Tiirkiye’de ise bu sayr 460’1

bulmaktadir. Bunlar arasinda kalite ve verim yoniinden yiiksek ve ticari anlamda ye-
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tistiriciligi yapilanlarin sayis1 ¢ok azdir. En verimli elma gesitleri Starking, Golden,
Starkrimson, Grany Smith, Starkspur, Beacon, Jonathan, Black Stoyman Improved ve
Amasya elmasidir. Ulkemizde en fazla iiretilen elma gesitleri ise Starking, Golden,

Starkrimson ve Amasya elmasidir.

Diinya elma iiretiminin % 72’si on iilke tarafindan gergeklestirilmektedir. Cin ve ABD
elma iiretiminde ilk sirayr alirken, Iran iigiincii, Tiirkiye ise 2,5 milyon tonla dordiincii
sirada yer almaktadir. Verim bakimindan diinyada 6nde gelen iilkelerin baginda Fransa
(34,2 ton/ha), iran (33,6 ton/ha) gelmekte bu iilkeleri ABD, Almanya, Tiirkiye
izlemektedir. Tiirkiye verim bakimindan besinci sirada yer almaktadir (Karagayir,

2009).

Elmalardaki antioksidanlar elmanin kabuk ve etinde c¢esit ve miktar acisindan da
farklilik gostermektedir (Lee, 2003). Elma kabugunda bulunanlar; prosiyanidinler,
katesin, epikatesin (Sekil 2.4’te kimyasal yapilar1 verilmektedir), Kklorojenik asit,
floridzin ve kuersetin konjugatlaridir. Elma etinde ise kabuga gore daha az oranda
katesin, prosiyanidin, epikatesin ve floridzin bulunmustur. Ancak klorojenik asit miktari
kabuga oranla ette daha fazla belirlenmistir. Kuersetin konjugatlar1 ise sadece elma

kabugunda tayin edilmistir (Escarpa, 1998).

Chinnici ve arkadaslarinin yaptig1 ¢calismada; altin lezzet elmasinin organik ve organik
olmayan kosullarda yetistirilmis tiirlerinin kabuk ve etli kismindaki polifenolik
bilesenlerin tanimlanmasi ve bunlarin neden oldugu radikal giderme aktivitesinin
belirlenmesi amag¢lanmistir. Bunun i¢in elmalar agactan toplanarak analiz edilmistir.
Oncelikle elmanin etli ve kabuk kismi birbirinden ayrilip, homojenize edilip liyofilize
edilmistir. Bu sekilde hazirlanan elma et ve kabugu % 95 metanolle ekstrakte edilmistir.
Bu c¢aligmalar sonucunda elmanin kabuk kisminda flavonoller, flavanoller,
prosiyanidinler, dihidrokalkonlar ve hidroksisinnamik asitler tanimlanmistir. Bunlardan
prosiyanidinler, ve kuersetin glikozitleri kabukta bulunan baslica tiirler olarak ifade
edilmistir. Elmanin etli kisminin polifenolik bilesenler agisindan kabuk kismina gore
oldukca fakir oldugu ve prosiyanidinler, hidroksisinnamik asitler ve floridzinin et
kismindaki baslica bilesenlerden oldugu belirlenmis ve elmanin kabuk kisminin

antioksidan aktivitesinin etli kismina gore ¢ok daha yiiksek oldugu kanitlanmistir.
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(+)-Gallokatesin: (R= OH)
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(-)-Epikatesin: (R= H)
(-)-Epigallokatesin: (R= OH)

(©)

Sekil 2. 4. (a) Prosiyanidin, (b) Katesin, (c) Epikatesin molekiiliiniin kimyasal yapisi

2. 5. Kaynak Ozeti

Bu kisimda portakal ve elma kabuklari iizerine yapilan boyar madde adsorpsiyonu ile

Malasit yesilinin lignoseliilozik adsorbentler {izerine adsorpsiyonu hakkinda yapilan

bazi ¢alismalar 6zetlenmistir.

Sivanaj ve arkadaglar1 (2000), sulu ¢ozeltiden asit violet-17 boyasinin gideriminde

adsorbent olarak portakal kabugunun kullanimini incelemislerdir. Adsorpsiyon iizerine,
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cozelti pH's1, baslangic boya konsantrasyonu ve adsorbent miktarmin etkisi temas
siresinin fonksiyonu olarak arastirilmistir. Denge stiresi 20, 30, 40 mg/L lik baslangic
boya konsantrasyonlar1 igin 80 dk olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi Qo,
pH=6, 3 te 19, 88 mg/g olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyonun hem Langmuir hem de

Freundlich izotermine uydugu belirlenmistir.

Nemr ve arkadaslar1 (2009), sulu c¢ozeltiden direct blue-86 boyasinin, portakal
kabugundan tiretilen aktif karbon tarafindan giderimini ¢alismislardir. Adsorpsiyon
lizerine pH, temas siiresi, baslangi¢ boya konsantrasyonu, adsorbent miktar1 gibi fakl
parametrelerin etkisi incelenmistir. Sonuglar, adsorbent miktar1 arttiginda boya
gideriminin yilizdesinin arttifin1 gostermistir. Boya adsorpsiyonu i¢in optimum pH
degeri 2 olarak belirlenmistir. Tiim deneyler i¢in baslangictan itibaren 30 dk ic¢inde
maksimum boya giderimi saglanmigtir. Boyanin maksimum giderimi pH=2 de 6g/L
adsorbent dozaji ve 100 mg/L'lik baslangi¢ konsantrasyonu igin % 92 olarak elde
edilmistir. Adsorpsiyon kinetiginin yalanci 2. dereceden Kkinetik modele uydugu
belirlenmistir. Izoterm c¢alismalarinda ise verilen Langmuir, Temkin, Dubinin-
Raduskevich esitliklerine Freundlich ve Redlich-Peterson esitliklerinden daha iyi uyum

sagladig tespit edilmistir.

Robinson, Chandran ve Nigam (2002), sentetik tekstil boya atik sularindan elma posasi
ve bugday samani ilizerine biyosorpsiyon ile boyalarin giderimini ¢alismislardir.
Yiiriitiilen caligmada tekstil boyar maddelerinin giderimi i¢in ucuz, kolay ulasilabilen,
yenilenebilir biyosorbent olan elma posasi ve bugday samaninin etkinligi detayli olarak
incelenmistir. 10 - 200 mg/L baslangic boya konsantrasyon araliginda yiiriitiilen
deneyler, bes tekstil boyasinin esit miktarda birlesimi ile olusturulan sentetik atik suda
gerceklestirilmistir. Baslangic boya konsantrasyonu, biyosorbent partikiil boyutu ve
biyosorbent niteliginin, boya giderimini ve adsorpsiyonu etkiledigi goriilmiistiir. 2x4
mm partikiil boyutunda 1g elma posasinin, sentetik atik sudan %81'lik boya giderimi ve
600 pum partikiil boyutunda % 91 giderim ile daha iyi bir biyosorbent oldugu
belirlenmistir. Elma posas1 ile boya adsorpsiyonunun bugday samanina kiyasla daha
hizli gergeklestigi belirlenmistir. Denge adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich
izotermlerine gére incelenmis ve her iki izotermin de elma posasi kullanilarak yapilan

boya adsorpsiyonunda uygulanabilecegi belirlenmistir.
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Arami ve arkadaglar1 (2005), portakal kabugunu adsorbent olarak kullanarak renkli
tekstil atik suyundan boyalarin giderilmesi i¢in denge ve Kkinetik incelemeler
yapmuslardir. Bu c¢alismada, Iran'min kuzeyindeki portakal agaclarindan biriktirilen
portakal kabugu ucuz bir adsorbent olarak kullanilmistir. Boyar madde olarak direct
red-23 (DR-23) ve direct red-80 (DR-80) kullanilmistir. Baglangic boya
konsantrasyonunun (50-125 mg/L), pH, karistirma hizi, temas siiresi ve portakal
kabugunun miktarinin etkisi 25°C  de calisilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi Qo |,
baslangi¢ pH'st  2' de swras1 ile 10,72 (DR-23) ve 21,05 (DR-80) mg/g olarak
belirlenmistir. Izoterm calismalarinda Langmuir ve Freundlich modeline uyum
incelenmistir. Deney sonuglar1 Langmuir esitliginin Freundlich esitliginden daha iyi
uyum sagladigini ve adsorbent tizerinde her iki boyar maddenin adsorpsiyonunda asidik
pH'in daha etkin oldugunu gostermistir. 4 g/L lik konsantrasyon ile portakal kabugunun
adsorpsiyon verimi DR 23 igin %92, DR 80 i¢in %91 olarak bulunmustur. Ayrica
adsorpsiyonun yalanct ikinci dereceden kinetik modele uyum sagladigi goriilmiistiir.

Diger taraftan adsorbent ylizeyi SEM ile analiz edilmistir.

Kumar (2007), limon kabugu ile malasit yesilinin adsorpsiyonu igin lineer ve nonlineer
metotlar kullanarak optimum adsorpsiyon izotermlerinin olusturulmasi konusunda
calismistir. Denge ¢alismalart limon kabugu iizerine malasit yesilinin adsorpsiyonu igin
305 K de gergeklestirilmistir. Denge verileri Freundlich, Langmuir ve Redlich-Peterson
izotermlerine lineer ve nonlineer metotlar kullanarak uyum incelenmistir.
Adsorpsiyonun nonlineer izoterm modeline daha iyi uyum sagladigi belirlenmistir.
Adsorpsiyon verilerinin Langmuir ve Redlich-Peterson izotermlerine yiiksek uyum

gosterdigi belirlenmistir.

Baek ve ark. (2010), yagdan arindirilmis kahve tohumu kullanarak sulu ¢ozeltiden
malasit yesilinin giderimini ¢aligmislardir. Yag alma prosesinden sonra, bu ¢alismada
kullanilan ham kahve tohumunun porozitesi, spesifik ylizey alani ve iyot degerinin
arttig1 belirlenmistir. Bunun sonucu olarak malasit yesilinin adsorpsiyonu 6nemli dlgiide
artmistir.  Yagr alimmis ve alinmamis adsorbent iizerine adsorpsiyon isleminde
adsorpsiyon tizerine dozajin, baslangi¢ boya konsantrasyonunun, sicakligin ve pH'in

etkisi ¢aligilmistir. Adsorplanan boya miktari, artan yagi alinmig kahve tohumu dozaj

37



ile ve baglangig malasit yesili konsantrasyonu ile arttigi goriilmistiir. Adsorpsiyonun
yalanci ikinci dereceden kinetik modele uyum sagladigi ve adsorpsiyon izoterminin
Freundlich ve Langmuir modellerine uyum sagladigi belirlenmistir. Termodinamik
calismalar adsorpsiyon prosesinin kendiliginden ve endotermik olarak gergeklestigini

ortaya koymustur.

Sartape ve ark. (2014), ucuz bir adsorbent olan aga¢ elmasi kabugu (limonia
acidissima) kullanarak adsorpsiyon teknigi ile sulu ¢6zeltiden malasit yesilinin
giderimini ¢aligmislardir. Adsorbent dozaji, baslangi¢ boya konsantrasyonu, pH, temas
stiresi ve sicaklik gibi farkli degiskenlerin etkisi arastirilmis ve optimum deneysel
sartlar tespit edilmistir. Langmuir izoterm modelinin 299 K de 8,645 mg/g maksimum
adsorpsiyon kapasitesi ile Freundlich modeline gore daha iyi uyum sagladig
belirlenmistir. Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasinda karakterizasyon degisimi gosteren
FTIR ve SEM analizleri yapilmistir. Termodinamik sonuglar adsorpsiyonun

kendiliginden ve endotermik olarak gergeklestigini gostermistir.

Guo ve ark. (2005), piring kabugu esasl aktiflestirilmis karbon iizerine sulu ¢ozeltiden
Malasit yesilinin adsorpsiyonunu c¢alismislardir. Adsorpsiyon iizerine pH'n, temas
stiresinin, sicakligin, adsorbat konsantrasyonunun, iyon siddetinin etkilerini
incelemisglerdir. Adsorpsiyonun yaklasik 90 dakikada dengeye ulastigi belirlenmis ve
artan konsantrasyon, pH ve sicaklik degerleriyle arttigi gortilmistiir. Adsorpsiyonun

artan iyonik siddetin etkisiyle arttig1 belirlenmistir.

Garg ve ark. (2003), formaldehit ve siilfiirik asit muameleli talaglar1 kullanarak Malasit
yesilinin adsorpsiyonunu arastirmislardir. Calismada adsorpsiyon tizerine temas siiresi,
boyar madde konsantrasyonu, pH ve adsorbent dozunun etkisi incelemistir. Benzer
deneyleri, sonuglari karsilastirmak igin aktif karbonla yiiriitmiislerdir. Silfiirik asit
muameleli talagin adsorpsiyon verimliligini formaldehit muameleli talastan daha
yiiksek bulmuslardir. Adsorpsiyonun yalanci birinci dereceden hiz denklemine uydugu
belirlenmistir. Her iki adsorbent i¢inde adsorpsiyonun pH 6-9 araliginda yiiksek oldugu
bulunmustur. Adsorplanan boyanin miktarinin boyanin baslangi¢ konsantrasyonundaki
artis ile arttigin1 gozlemlenmisdir. Adsorpsiyonun baslangicta ¢ok hizli oldugu ve
boyanin toplam miktarinin biiyiilk bir kisminin birka¢ dakika iginde giderildigi

bulunmugtur. Silfurik asit ve formaldehit muameleli talas dozajinin artmasiyla
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adsorpsiyon yilizdesinin arttig1 gézlemlenmistir. Yiiksek boya konsantrasyonlarinda ise
bu iki adsorbentin adsorpsiyon verimliliginin, aktif karbonunkine gore daha diisiik

oldugu belirlenmistir.

Hameed ve El- Khaiary (2008), kamis talas1 iizerine Malasit yesilinin adsorpsiyonunu
30°C’ de konsantrasyon ve pH etkisine gore incelemisler ve ayrica adsorpsiyon
izotermini ve kinetigini de arastirmiglardir. Yapilan g¢alismada adsorpsiyonun artan
konsantrasyon ve pH ile arttigi gézlemlenmistir. Adsorpsiyon izoterminin Langmuir ve
Freundlich modellerine uydugu, adsorpsiyon kinetiginin ise yalanci birinci dereceden
kinetik modele uydugu belirlenmistir. Ayrica adsorpsiyon mekanizmasi da incelenmis
ve adsorpsiyonun kisa siirede film difiizyonu tarafindan kontrol edildigi ve uzun siirede

ise por diflizyonu ile kontrol edildigi goriilmiistiir.
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3. MATERYAL VE METOD

3. 1. Materyal

3. 1. 1. Portakal Kabugu

Deneylerde kullanilan portakal kabugu Akdeniz bolgesinde ticari amacli yetistirilen
portakallardan elde edilmistir.

3. 1. 2. Elma Kabugu

Deneylerde kullanilan elma kabugu Akdeniz bdlgesinde ticari amagh yetistirilen

Golden tipi sar1 elmalardan elde edilmistir.

3. 1. 3. Deneyde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan etil alkol (C,;HsOH), sodyum hidroksit (NaOH), kalsiyum kloriir
(CaCly), hidroklorik asit(HCI), potasyum kloriir (KCl), sodyum kloriir (NaCl), malasit
yesili, aseton (C3HgO) analitik saflikta olup Merck firmasindan elde edilmistir.

3. 1. 4. Deneylerde Kullamlan Boyar Maddenin Ozellikleri

Deneylerde Merck marka Malasit yesili boyar maddesi kullanilmistir. Malasit yesilinin
IUPAC adi: 4-[(4-dimetilaminofenil)-fenilmetil]-N,Ndimetil-anilin’dir. Bu boya diger
pek ¢ok boya tiirlerinde oldugu gibi farkl ticari isimlerle piyasaya sunulmaktadir.
Victoria green B, yeni Victoria green ekstra, Diamond green B, BX kati green, light
green ve astra malasit yesili bunlardan bazilaridir. Malasit yesilinin renk indeks
numarasi C1.42000 ve tiir Cl basic green 4 olarak bilinir. Malasit yesili tekstil sanayinde
deri ve akrilik elyaf boyanmasinda, su iiriinlerinde ve kagit sanayinde kullaniimaktadir.
Kullanilan Malasit yesilinin ¢esitlilik gostermesi Malasit yesilin farkli tuzlar seklinde

bulunmasindandir. Malasit yesilinin tuz ve karbinol formu olmak tizere iki iyonik formu
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ile enzim ortamdaki Iskomalachite formu Sekil 3.1’ de gosterilmistir (Lugo-Lugo,
2012).

Malasit yesilinin asitlik sabiti pK; = 6,9 dur. Malasit yesili pH = 4,0’de % 100, pH =
6,9’da % 50, pH = 7,4’de % 25 ve pH = 10,1°de % 0 iyonize olur. Malasit yesili alkali
sularda aktif yapisini kaybederek renksiz ve daha az ¢oziinen karbinol formuna doniisiir

(Jain ve Jayaram,2010).

O
F pKa—e 9

Malasit yesili
Malasit yesili (Karbinol)
Enzimler
CH \ CH
3 3
N N
]
X
Lokomalasit yesili

Sekil 3. 1. Malasit yesili’in karbinol ve 16komalasit yesili formunun kimyasal yapisi

Malasit yesili karbinol formunun sudaki c¢oziinirligi distktir (0,5 mg/L
konsantrasyonda doygunluga ulagsmaktadir). Doygunluk seviyesinin iizerindeki miktar

yesilimsi ve beyaz renkte tortular olusturarak ¢okelme meydana getirmektedir

Malasit yesili, 1930’larin basindan itibaren bazi iilkelerde su {irlinleri yetistiriciligi
faaliyetlerinde antifungal ve antiprotozoal tedavi amagli balik, balik yumurtas1 ve
kabuklularda kullanilmistir. Giiniimiizde de bazi iilkelerde akvaryum balik¢iliginda
kullanilmaktadir. insan gidasi olarak tiiketilecek su iiriinlerinde kullanilmasina miisaade

edilmemektedir.
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Malasit yesili memeli hiicrelerine sitotoksik etkisi yliksek olan ve tiimor ilerletici ajan
olarak gorev yapan bir maddedir. Bu boya besin zincirine girebilir ve insanlarda
kanserojenik, mutajenik (DNA {izerinde kalic1 yap1 degisikligi) ve taratojenik (plasenta

yoluyla yavruda olusan bozukluk) etkilere sebep olabilir.

Malasit yesilinin fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.1.’de gosterilmistir.

Cizelge 3. 1. Malasit yesili’nin 6zellikleri

Yaygin Adi Malasit yesili

Aniline green; Basic green 4; Diamond

Diger adlar green B; Victoria green B
[UPAC adi 4?[(4—_d|m_eyIamlnofenlI)fenll-metll]—N,N—
dimetilanilin
Molekiil Formiilii C23H25C|N2
Molekiil agirhigt 364,91 [g/mol]
Sudaki Coziiniirliigii 25°Cde 4.10*mg/L
Etanoldeki ¢ozlintirligii Oldukg¢a fazla
Renk Yesil
Suda ¢oziildiigiinde yesil-mavi
pH’a gore Rengi pH 2’nin altinda sar1
(indikatdr 6zelligi) pH 2°de yesil
pH 14°de renksiz
Amax 617 nm

3. 1. 5. Boyar Madde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Boyar madde c¢ozeltilerini hazirlamak i¢in, oncelikle 500 mg/L (ppm)’ lik stok
¢ozeltiler hazirlandi. Daha sonra istenen konsantrasyonlardaki (20, 40, 60, 80 ve 100
mg/L) boya c¢ozeltileri stok c¢ozeltilerden seyreltme yapilarak hazirlandi. Boya
cozeltilerinin pH’lar1 0,1 N NaOH ve 0,1 N HCI ¢dzeltileri kullanilarak ayarlandi.
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3. 1. 6. Deneylerde Kullanilan Aletler

Spektrofotometre (PG Instruments marka, T80 model UV-Visible spektrofotometre);

Boyar maddenin maksimum dalga boyundaki absorbansini okumak i¢in kullanildi.
pH metre (CPC-501); Boya ¢ozeltilerin pH’sinin ayarlanmasinda kullanildi.
Santrifiij ( Niive NF 200); Numunelerdeki adsorbentin ¢oktiiriilmesinde kullanildi.

Analitik Terazi (Precisa, Series XB); Maddelerin hassas bir sekilde tartilmasinda
kullanilda.

Mikropipet (Microlit); Numunelerin alinmasinda kullanildi.

Cam Malzemeler; Cesitli ebatlarda erlenmayerler, beherler, meziirler, pipetler ve

santrifiij tiipleri kullanildi.

Otomatik sarsak elek; (Retch, AS200); Kabuklarin istenilen tanecik boyutunda elde

edilmesi i¢in kullanildi.

3. 2. Metot

3. 2. 1. Portakal Kabugunun Hazirlanmasi

Ticari amagla satilan portakallar yikandi, soyuldu ve kiiciik parcalara ayrilarak 60 C°de
24 saat etiivde kurutuldu. Tekrar saf su ile renkliligi giderilene kadar yikandi ve
kurutuldu. Metal bigakli dgiitiiciide 6giitiliip 100 mesh'lik elekte elendi.

3. 2. 2. Portakal Kabugunun Modifiye Edilmesi

Elenmis portakal kabugundan 10 g alindi, 50 ml etanol, 25 ml 0,8 M NaOH ve 25 ml
0,8 M CacCl; ¢ozeltisi ile 20 saat muamele edildi. Siiziiliip saf su ile pH=7 olana kadar
yikandi. 60 C°de 24 saat etiivde kurutuldu. Metal bigakl dgiitiiciide 6giitiiliip <100
um olacak sekilde elendi (Feng, 2012).
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3. 2. 3. Elma Kabugunun Hazirlanmasi

Piyasadan elde edilen elmalar yikandi ve soyuldu. 60 C°de 24 saat etiivde kurutuldu.
Saf su ile renkliligi giderilene kadar yikandi. 60 C°de 24 saat etiivde tekrar kurutuldu.
Metal bigakli 6giitiiciide ogiitiillip <100 pm olacak sekilde elendi .

3. 2. 4. Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri 0,125 g elma kabugu ve 0,200 g portakal kabugu iizerine 100 ml
boya c¢ozeltileri ilave edilerek 400 rpm karistirma hizinda, sicaklik kontrolli
karistiricilarda  gergeklestirildi. Daha sonra belirlenen zaman araliklarinda bu
karisimlardan 2’ser mililitrelik numuneler alindi ve bunlar 4200 rpm’de 10 dk
santrifiijlendi. Bu numunelerin absorbanslari, UV-visible spektrofotometre cihazinda
maksimum dalga boyunda (Amax) Malasit yesili i¢in 617 nm’de 6l¢iildii. Elma ve
portakal kabugu iizerine adsorplanan boyar madde miktarlari, esitlik (3.1) kullanilarak
hesaplandi. Adsorpsiyon iizerine konsantrasyon, pH, sicaklik , temas siiresi, ve iyonik

siddet gibi parametrelerin etkisi incelendi.

Adsorpsiyon iizerine konsantrasyonun etkisini incelemek i¢in deneyler, 20, 40, 60, 80
ve 100 mg/L’lik boyar madde ¢ozeltileri kullanilarak yapildi. Malasit yesilinin elma ve
portakal kabugu tizerine adsorpsiyonu her bir derisim i¢in 20°C'de dogal pH=5" de
gerceklestirildi.

Malasit yesilinin elma ve modifiyeli portakal kabugu tarafindan adsorpsiyonu iizerine
pH’nin etkisi 20°C ve 40 mg/L boyar madde derisimi i¢in 3,5, 7 ve 9 ’luk ¢aligildu.

Malasit yesilinin elma ve modifiyeli portakal kabugu tarafindan adsorpsiyonu iizerine
sicakligin etkisi ise pH = 5 ve 40 mg/L’lik konsantrasyon i¢in 20, 30, 40 ve 50°C
sicakliklarda ¢alisildi.

Adsorpsiyon iizerine iyonik siddetin etkisinin incelenmesinde 0,05, 0,1, 0,2, M'lik NaCl,
KCI ve CaCl;, tuzlari kullanilarak hazirlanan Malasit yesili ¢6zeltileri kullanildi.
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Desorpsiyon ¢aligmalari, % 50°1lik aseton-su (v/v), 0,1 N HCI ve pH = 3, 7, 9 olan
cozeltilerin 100’er ml’sine, elma kabugu icin 0,125 g portakal kabugu i¢in 0,200 g
malasit yesili adsorplamis kabuk eklenerek, elma i¢in 90 dakika portakal i¢in 120
dakika manyetik karistiricida karistirilarak gergeklestirildi.

3. 2. 5. Cozelti Ortamindan Uzaklastirilan Boyar Madde Miktarlarinin

Hesaplanmasi

Cozelti ortamindan uzaklastirilan boyar madde miktarinin hesaplanmasinda asagidaki

esitlik kullanilda.

(Co _Ce)'\/

o (3.1)

Q. (x/m) =

Burada; ge: adsorbentin birim miktar1 kiitlesi basina adsorplanan boyar madde miktari
(mg/g), x: adsorplanan boyar maddenin kiitlesi (mg), m: adsorbentin kiitlesi (g), Co:
Boyar maddenin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L), Ce: adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide
kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L), V: kullanilan ¢6zelti hacmi (L), W:

kullanilan adsorbentin kiitlesidir (Q).

Denge aninda q; = e Ve C; = C, olarak ifade edilir. Bu durumda Qe : denge aninda
adsorbentin birim kiitlesi bagina adsorplanan maksimum boyar madde miktar1 (mg/g),

C. :denge aninda ¢ozelti ortaminda adsorplanmadan kalan boyar madde konsantrasyonu
(mg/L).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada, sulu ortamda malasit yesilinin adsorpsiyon metoduyla uzaklastirilmasi
icin elma ve portakal kabuklari adsorbent olarak kullanildi. Boyar maddenin sulu
ortamdan uzaklastirilmasinda adsorpsiyon {izerine temas siiresi, baglangic boyar madde
konsantrasyonu, pH, sicaklik ve iyonik giiciin etkileri deneysel olarak incelendi. Ayrica
desorpsion c¢alismalar1 da gergeklestirildi. Malasit yesili i¢in denge adsorpsiyon
verilerinin Langmuir ve Freudlich izoterm modellerine uyumu incelendi. Ayrica,

adsorpsiyon prosesi kinetik ve termodinamik agidan incelendi.

4. 1. Adsorpsiyon Uzerine Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonu ve Temas

Siiresinin Etkisi

Elma ve portakal kabugu tarafindan Malasit yesilinin sulu ortamdan adsorpsiyon
metodu ile uzaklastirilmasi lizerine temas siiresinin etkisi; baslangic boyar madde
konsantrasyonu, ¢ozelti sicakligt ve pH gibi biitiin deneysel parametreler ¢esitli zaman
araliklarinda (10, 20, 30, 40, 50, 60, 90 ve 120 dk.) incelendi. Incelenen sartlar altinda
maksimum adsorpsiyonun portakal kabugu iizerine yaklasik 90. dakikada elma kabugu
lizerine ise yaklasik 120. dakikada meydana geldigi gortldii.

Baslangic boyar madde konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisini belirlemek ig¢in

malasit yesilinin 20, 40, 60, 80 ve 100, mg/L’lik konsantrasyonlari ¢alisilmistir.

Malasit yesilinin elma kabugu tizerine her bir konsantrasyonu igin zamana karsi

adsorplanan q; degerleri Sekil 4.1de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Elma kabugu iizerine malasit yesilinin adsorpsiyonuna konsantrasyonun etkisi
(T: 20°C, dogal pH: 5, w/V: 0,125 g/ 100 mL)

Sekil 4.1° de malasit yesilinin elma kabugu {izerine adsorpsiyonu sonucu elde edilen qy
degerlerinin zamana kars1 degisimi incelendiginde; adsorplanan boya miktarinin ilk 10
dakikaya kadar 6nemli Glglide arttig1 ve daha sonra hemen hemen sabit kaldig1 ve tim
konsantrasyonlar i¢in yaklagik 120. dakikada maksimum degere ulastigi gériilmektedir.
10. dakikada 20 mg/L lik boyar madde ¢6zeltisinin adsorplanan miktar1 11, 40 mg/g (%
71, 22) iken, 120. dakikada 13, 90 mg/g ( % 86, 85) olarak belirlenmistir.

Farkli konsantrasyonlarda malasit yesilinin portakal kabugu iizerine adsorpsiyonuna
yonelik deneylerden elde edilen giderim yiizdelerinin diisiik olmasi nedeniyle
modifikasyon islemi yiiriitiilmiis ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.1. , Sekil 4.2. ve

4.3.’de sunulmustur.
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Cizelge 4.1. Modifiyeli ve modifiyesiz portakal kabugu iizerine elde edilen maksimum
adsorpsiyon degerleri (t:90dk)

Portakal kabugu Modifiye edilmis portakal kabugu
Co (mg/L) de (mg/g) % Ads. de (mg/g) % Ads.
20 7,44 74,39 9,29 92,90
40 8,53 42,65 11,28 56,40
60 9,61 32,02 11,88 39,59
80 11,07 27,66 12,76 31,89
100 12,27 24,53 14,69 29,37

Cizelge 4.1 deki degerlerle ¢izilen grafikler Sekil 4.2 ve 4.3 de gosterilmistir.
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Sekil 4.2. Malasit yesilinin portakal kabugu lizerine adsorpsiyonunda denge anindaki %
adsorpsiyon ve ge degisimi (T: 20 °C, dogal pH: 5, w/V: 0,125 g/100 mL)
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Sekil 4.3. Modifiyeli portakal kabugu lizerine malasit yesilinin adsorpsiyonunda denge
anindaki % Adsorpsiyon ve qe degisimi (T: 20°C, dogal pH: 5, w/V: 0,125 g/ 100 mL)

Sekil 4.2 ve 4.3’den goriildiigii izere ham portakal kabugu tlizerine adsorplanan malasit
yesili miktarinin 20 ve 100 mg/L 'lik baslangi¢ boya konsantrasyonlar: arasinda 7,44
mg/g (% 74,39) ve 12, 27 mg/g (% 24,53) oldugu sekil 4.2. ve sekil 4.3.’den
goriilmektedir. Modifikasyon islemi sonucu portakal kabugu iizerine malasit yesilinin
adsorpsiyon degerleri ise 20 ve 100 mg/L 'lik konsantrasyonlar arasinda 9, 29 mg/g (%
92,90) ve 14,69 mg/g (% 29,37) olarak bulunmustur. Bu degerlere dikkat edilirse
modifiyeli portakal kabugunun diisiik konsantrasyon olan 20 mg/L'lik boyar madde i¢in
% 92, 90 oraninda bir adorpsiyon gosterdigi, oysa modifiyesiz durumunun
adsorpsiyonunun % 74, 39 oldugu goriilmiistiir. Yiiksek konsantrasyonlarda ise 6rnegin
100 mg/L'lik boyar madde i¢in modifiyesiz durumda adsorpsiyon % 24, 53 iken
modifiyeli durumda % 29, 37 oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.2., Sekil 4.2. ve 4.3.’de sunulan diger baslangi¢c konsantrasyonlar1 i¢inde
benzer durum s6z konusudur. Modifikasyon isleminin hem adsorplanan boya
miktarinda hem de adsorplama yilizdesinde onemli artiglara yola a¢gmasi nedeniyle

sonraki deneyler modifiye edilmis portakal kabugu 6rnekleriyle yiiriitiilmiistiir.
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Modifiye edilmis portakal kabugunun kullanildigi adsorpsiyon deneylerinde temas
siiresi ve baslangi¢ boya konsantrasyonunun adsorplanan malasit yesili miktaria etkisi

Sekil 4. 4."de sunulmustur.
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Sekil 4.4. Modiyeli portakal kabugu yilizeyine malasit yesilinin adsorpsiyonuna
konsantrasyonun etkisi (T: 20°C, dogal pH: 5,w/V: 0,2g9/100mL)

Sekil 4.4. incelendiginde, adsorplanan boya miktarmin artan baglangic boyar madde
konsantrasyonu ile beklendigi gibi arttigi goriilmektedir. Hemen hemen tim
konsantrasyonlar i¢in adsorplanan boya miktarinin ilk 10 dakikada hizli bir sekilde
artig1 ve daha sonra 6nemli olgiide degismeyerek yaklasik 90. dakikada maksimum

seviyeye ulastig1 gozlendi.

Adsorpsiyonun daha diisiik konsantrasyonda daha yiliksek oranda, daha yliksek
konsantrasyonda daha diisiik oranda meydana geldigi gériildii. Ornegin, 20 mg/L'lik
boyar maddenin 90. dakikadaki maksimum adsorpsiyonu 9,29 mg/g (% 92,90) iken 100
mg/L'lik boyar maddenin maksimum adsorpsiyonu 14,69 mg/g (%29,37) olarak

belirlenmistir.

Kisa siirede dengeye erisilmesi adsorpsiyon prosesinin adsorbent ve boya molekiilleri

arasindaki gliclii fiziksel etkilesimlere dayali olmasiyla agiklanabilir.
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4.2. Adsorpsiyon Uzerine pH’nmin Etkisi

Boyar madde ¢ozeltilerinin baslangi¢ pH’lar1t hem adsorbent hem de boyar maddenin
kimyasal davranisini etkiler ve bu da adsorplanan boya miktarinda degismelere neden
olur. Bu nedenle yapilan deneysel incelemede; malasit yesilinin adsorpsiyonu iizerine

pH etkisi 3, 5, 7 ve 9 olmak iizere 4 farkli pH’da gergeklestirilmistir.

Malasit yesilinin elma kabugu {lizerine pH=3, 5, 7 ve 9 i¢in zamana kars1 adsorplanan g
degerleri Sekil 4.5'de gosterilmistir.
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Sekil 4.5. Elma kabugu tlizerine malasit yesilinin adsorpsiyonuna pH'in etkisi (T:
20°C,Co:40 mg/L ,w/V: 0,125g/100mL)

Sekil 4.5 incelendiginde; elma kabugunun bazik ortamda ¢ok daha yiiksek adsorpsiyon
gosterdigi goriilmektedir. pH=9 da maksimum adsorpsiyon 31,35 mg/g (% 97) iken
pH=3 de maksimum adsorpsiyon 16,03 mg/g (% 50,10) dir. Yiiksek pH larda
adsorpsiyonun yiiksek olmasi, elma kabugunun yapisinda bulunan hidroksil ve
karboksilik gruplarin iyonlagsmas: sonucu daha negatif yiikle yiliklenmesiyle pozitif
yiiklii boyar maddenin elektrostatik etkilesimlerle yiizeyde daha fazla tutunmasiyla
aciklanabilir. Diisiik pH larda daha diisiik adsorpsiyonun meydana gelmesi ise asidik

ortamda ¢ok¢a bulunan H* iyonlarmin elma kabugunun aktif merkezleri ile etkilesime
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girerek yiizeyin daha pozitif hale gelmesinden ve bu nedenle de art1 yiiklii malasit yesili
ile itmelerin s6z konusu olabilecegine isaret eder.
Malasit yesilinin modifiye edilmis portakal kabugu tizerine pH=3, 5, 7 ve 9 i¢in zamana

kars1 adsorplanan q; degerleri Sekil 4.5’de gosterilmistir.
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Sekil 4.6. Modifiye edilmis portakal kabugu iizerine malasit yesilinin adsorpsiyonu
iizerine pH'm etkisi (Co40mg/L, T:40C)

Sekil 4.6’den de goriildigi {izere, artan pH ile malasit yesilinin modifiye edilmis
portakal kabugu tarafindan adsorpsiyonu Onemli Olgiide artmaktadir. En diisiik
adsorpsiyon pH 3’de 10. dakikada 9,45 mg/g (% 47,23) iken, 90. dakikada maksimum
adsorpsiyon 9,77 mg/g (% 48,83) olarak gozlendi. En fazla adsorpsiyon ise pH 9’da 10.
dakikada 16,36 mg/g (%81,80) iken 90. dakida da maksimum adsorpsiyon 17,81 mg/g
(%89,05) olarak gozlendi. pH'min yiikselmesi ile adsorpsiyonun artmasmin nedeni,
adsorbent yiizeyinin daha negatif hale gelmesi ve art1 yiiklii malasit yesili ile ylizeyde
daha fazla etkilesimde bulunmasina isaret eder. Benzer sonuglar, Wang ve ark. (2005)
tarafindan yapilan dogal zeolit tarafindan malasit yesili boyar maddesinin
adsorpsiyonunda ve Jin ve ark. (2008) tarafindan yapilan modifiye ve modifiyesiz zeolit

tizerine metilen mavisi boyasinin adsorpsiyonunda da gézlenmistir.
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4.3. Adsorpsiyon Uzerine Sicakhig Etkisi

Malasit yesilinin elma kabugu tizerine 20, 30, 40 ve 50 ‘C'de dort farkli sicaklikta

zamana kars: adsorplanan q; degerleri Sekil 4.7 de gosterilmistir.
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Sekil 4.7. Elma Kabugu yiizeyine malasit yesilinin adsorpsiyonu {izerine sicakligin
etkisi (Dogal pH: 5, Co: 40 mg/L, w/V: 0,125g/100 mL)

Sekil 4.7.” de goriildiigii gibi malasit yasilinin elma kabugu {izerine adsorpsiyonu
sicakligin artmasiyla artmistir. Konsantrasyon ve pH etkisinde oldugu gibi burada da ilk
10 dakikada yiiksek oranda bir adsorpsiyon gozlenmis ve zamanin ilerlemesiyle
adsorpsiyon 120. dakikada maksimum diizeye ulasmistir. 120. dakikada maksimum
adsorpsiyon 20°C’de 21, 41 mg/g (% 66, 90), 30°C’de 21, 98 mg/g (% 68, 70), 40°C’de
22,62 mg/g (% 70, 70) ve 50°C’de 23, 29 mg/g (% 72, 79) olarak belirlenmistir.
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Malasit yesilinin modifiye edilmis portakal kabugu iizerine 20 - 50 °C sicaklik

araliginda zamana Kkarsi adsorplanan q; degerleri Sekil 4.8” de gosterilmistir.
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Sekil 4.8. Modifiye edilmis portakal kabugu yiizeyine malasit yesilinin adsorpsiyonu
tizerine sicakligin etkisi (Dogal pH: 5, Co: 40 mg/L, w/V: 0,125g/100mL)

Sekil 4.8 incelendiginde ilk 10 dakikada hizli bir adsorpsiyon oldugu daha sonra 90.
dakika icinde maksimum degerlere ulasildigr goriilmiistir. Artan sicaklikla
adsorpsiyonun hafif bir sekilde arttign goriilmiistiir. Ornegin 20 °C’ de adsorpsiyon
11,28 mg/g (% 56,40) iken 50 °C’ de 12,50 mg/g (% 62,50) olarak bulunustur. Hem
elma Hem de portakal kabuklari i¢in sicakliklara gore adsorplanan miktarlar birbirine
cok yakin oldugundan dolay1 sicakligin etkisi azdir. Artan sicaklik ile adsorplanan boya
miktarindaki artig adsorpsiyon olaymin endotermik olduguna isaret etmektedir. Wang
ve ark. (2005) metilen mavisi, rodamin B ve kristal viyoletin gideriminde zeolit MCM-

22 tarafindan adsorpsiyonunda benzer bir sicaklik etkisi gézlemlemislerdir.
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4.4. Desorpsiyon Deneylerinden Elde Edilen Bulgular

Elma ve portakal kabugu ylizeyinden malasit yesilinin desorpsiyonunu incelemek i¢in
% 50’ lik aseton-su (V/V), 0,1 N HCI ve pH= 3, 7 ve 9 olan ¢o6zeltiler hazirlandi. Bu
cozeltilerden 100'er ml alinip, oda sicakliginda 0,125 g malasit yesili adsorplamis elma
kabugu eklenerek 120 dakika, ve 0,200 g malasit yesili adsorplamis portakal kabugu
eklenerek 90 dakika manyetik karistiricida karistirilarak desorpsiyon islemine tabi

tutulmustur.

Desorpsiyon deneylerinden elde edilen bulgular Sekil 4.9. ve 4.10.” da gosterilmistir.
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Sekil 4.9. EIma kabugu yilizeyinden malasit yesilinin desorpsiyonu (Dogal pH: 5,

T: 20 °C, m/V: 0,125g/100mL)
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Sekil 4.10. Modifiye edilmis portakal kabugu yiizeyinden malasit yesilinin
desorpsiyonu (Dogal pH: 5, T: 20 °C, m/V: 0,125¢g/100mL)

Sekil 4.9 ve 4.10 incelendiginde en fazla desorpsiyonun % 50° lik aseton-su (v/v)
varliginda elma kabugu i¢in % 18,76 ve portakal kabugu i¢in % 63,05 olarak meydana
geldigi gortilmiistiir. pH = 3- 9 araliginda ise 6zellikle elma kabugu icin desorpsiyonun
cok ¢ok diisikk oldugu belirlenmistir. Bu sonuglar incelendiginde bir mineral asit olan
HCI ile desorpsiyonun elma kabugu i¢in % 1,54 , portakal kabugu i¢in % 17,51 gibi
diisiik bir degere sahip olmas1 malasit yesili ile elma ve portakal kabugu arasinda bir
iyon degisim mekanizmasinin s6z konusu olmadig1 sdylenebilir. Ayrica farkli pH’ya
sahip alkali sular ile desorpsiyonun diisiik goriilmesi malasit yesili ile elma ve portakal
kabugu arasinda muhtemelen kimyasal bir aktivasyonun olabilecegine isaret etmektedir.
Diger taraftan % 50’ lik aseton-su (V/V) varliginda elma kabugu i¢cin % 18,76 ve
portakal kabugu icin % 63,05 olarak meydana gelmis olmasi yiizeyde kimyasal bir

aktivasyonun olabilecegini teyit etmektedir (Acemioglu, 2004).
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4.5. Adsorpsiyon Uzerine Iyonik Siddetin Etkisi

Elma ve portakal kabugu ylizeyine malasit yesilinin adsorpsiyonu {izerine iyonik
siddetin etkisini incelemek igin farkli konsantrasyonlarda NaCl, KCI, ve CaCl, tuz
cozeltileri kullanilmigtir. Tuz ¢o6zeltilerinin konsantrasyonu, 0,05, 0,10, 0,20, olarak
calisilmigtir. Burada baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu 20 mg/L, pH=5, sicaklik

20 °C, temas siiresi 120 dakika olarak alinmustir.

Elma kabugu yiizeyinden malasit yesilinin adsorpsiyonu iizerine iyonik siddetin etkisi

Sekil 4.11 ve 4.12° de gosterilmistir.

% Adsorpsiyon

Sekil 4.11. Elma kabugu yiizeyinden malasit yesilinin adsorpsiyonuna tuzun etkisi
(Dogal pH: 5, T: 20 °C, m/V: 0,125g/100mL, C,,:0,05 M)
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Sekil 4.12. Elma kabugu yiizeyine malasit yesilinin adsorpsiyonuna iyonik siddetin
etkisi (Dogal pH: 5, T: 20 °C, m/V: 0,1259/100mL)

Sekil 4.11. incelendiginde ortamda tuz yokken adsorpsiyonun % 86,85 oldugu, ortama
NaCl, KCI ve CaCl, ilavesi ile adsorpsiyonda bir azalmanin meydana geldigi
goriilmektedir. Bunun nedeni sulu ortamda bulunan Na*, K* ve Ca*? iyonlarmimn pozitif
yiikli malasit yesili boyasi ile etkilesmesi ve bu iyonlarin adsorbent yiizeyine
adsorplanma egiliminde olmasindan dolay malasit yesilinin adsorpsiyonunu
engellemesidir. Adsorpsiyondaki bu azalma Ca*? iyonunun varliginda vyiiksek iyonik

siddetten dolay1 daha fazla gézlenmistir.

Sekil 4.12. goriildiigii gibi, tuz konsantrasyonu arttikga boyanin adsorbent yiizeyine
yiizde adsorpsiyonu artmaktadir. NaCl, KCI ve CaCl; 'iin konsantrasyonu 0,05 M’dan
0,2 M’ a artirllmasiyla % adsorpsiyon sirasiyla % 42’den % 70,35’e, % 52,5’dan %
75,32’ye, % 14,3’den % 41,53’e yiikselmistir. Bunun nedeni, tuz konsantrasyonunun
artistyla boya molekiillerinin agregasyonu artmakta, dolayisiyla bu etki adsorbent

yiizeyine adsorplanan boya miktarinin artigina yol agmasiyla agiklanabilir.

Modifiye edilmis portakal kabugu yiizeyinden malasit yesilinin adsorpsiyonu {izerine

iyonik siddetin etkisi Sekil 4.13 ve 4.14° de gosterilmistir.
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4.13. Portakal kabugu yiizeyine malasit yesilinin adsorpsiyonuna tuzun etkisi (Dogal
pH: 5, T: 20 °C, m/V: 0,125¢g/100mL, C,;:0,05 M)
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Sekil 4.14. Portakal kabugu ylizeyine malasit yesilinin adsorpsiyonuna iyonik siddetin
etkisi (Dogal pH: 5, T: 20 °C, m/V: 0,125g/100mL)

Sekil 4.14 incelendiginde, portakal kabugu ylizeyine malasit yesilinin adsorpsiyonunda
ortamda tuz yokken % 93,9 oldugu goriilmektedir. Ortama eklenilen iyonlar sonrasinda
adsorpsiyonda azalma oldugu belirlenmistir. NaCl, KCI ve CaCl, ilaveleri yapildiginda,
adsorpsiyonun % 22,49’a kadar diistigii, en yiiksek etkiyi de NaCl iyonunun yaptigi
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gozlemlendi. NaCl, KClI ve CaCl, 'in konsantrasyonu 0,05 M’dan 0,2 M’ a
artirtlmasiyla % adsorpsiyon sirasiyla % 22,49°den % 28,37°e¢, % 28,62°den %
56,1’e, % 35,84’den % 87,72’¢ yiikselmistir. . Bunun nedeni, tuz konsantrasyonunun
artistyla boya molekiillerinin agregasyonu artmakta, dolayisiyla bu etki adsorbent

yiizeyine adsorplanan boya miktarinin artisina yol agmastyla agiklanabilir.

4.6. izoterm incelemeleri

Bu boliimde, malasit yesili boyasinin elma ve modifiye edilmis portakal kabugu iizerine
adsorpsiyonu Langmuir ve Freundlich izotermlerine gore incelenmistir. 20 °C’de ve
dogal pH’da malasit yesilinin elma ve modifiye edilmis portakal kabugu iizerine
adsorpsiyonundan elde edilen verilerin Freundlich ve Langmuir izoterm modeline
uyumu sirastyla Sekil 4.15, 4.16, 4.17 ve 4.18' de sunulmustur. Incelenen izoterm

modeline ait sabitler Cizelge 4.7 ve 4.8’de verilmistir.

4.6.1. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Elma kabugu ve modifiye edilmis portakal kabugu tlizerine malasit yesili adsorpsiyonu
icin 20 °C'de ve dogal pH'da elde edilen Freundlich izotermleri Sekil 4.15 ve 4.16°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.15. Malasit yesilinin elma kabugu tizerine adsorpsiyonunun Freundlich izotermi
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Sekil 4.16. Malasit yesilinin modifiye edilmis portakal kabugu tizerine adsorpsiyonunun
Freundlich izotermi

Her iki adsorbente ait hesaplanan karekteristik Freundlich sabitleri (Kr ve n degerleri)

korelasyon katsayilariyla birlikte Cizelge 4.2’de sunulmustur.
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Cizelge 4.2. Malasit yesili’nin
Freundlich izoterm sabitleri

elma ve portakal kabugu {lizerine adsorpsiyonunda

Elma kabugu Mod. Portakal kabugu
Sicaklik (°C) 20 20
Kr (mg/g) 9,170 5,190
1/n 0,390 0,175
n 2,548 5,714
R? 0,930 0,880

Benzer bir izoterm sonucu, Wang ve ark. (2005) tarafindan yapilan bir ¢alisma

sonucunda malasit yesilinin tekli sistemde Freundlich izoterm modeli i¢in 0,875’lik bir

korelasyon ile Kg degerini 7,99.10* mg/g ve 1/n degerinin ise 0,249 oldugunu

hesaplamiglardir.

4.6.2. Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Elma ve portakal kabugu iizerine malasit yesili adsorpsiyonu i¢in 20 °C'de ve dogal

pH'da elde edilen Langmuir izotermleri Sekil 4.17 ve 4.18’de gosterilmistir.
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Sekil 4.17. Malasit yesilinin elma kabugu tizerine adsorpsiyonunun Langmuir izotermi
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Sekil 4.18. Malasit yesilinin modifiye edilmis portakal kabugu tizerine adsorpsiyonunun

Langmuir izotermi

Her iki adsorbente ait hesaplanan Langmuir parametreleri (Q, ve b degerleri) ile ¢izilen

dogrularin korelasyon degerleri Cizelge 4.3°de sunulmustur.
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Cizelge 4.3. Malasit yesilinin elma ve modifiyeli portakal kabugu {iizerine
adsorpsiyonunda Langmuir izoterm sabitleri

Elma kabugu Modifiyeli portakal kabugu
Sicaklik (°C) 20 20
b (L/mg) 0,090 0,237
Qo(mg/g) 46,08 14,55
R’ 0,911 0,980

Ayrica malasit yesilinin giderimi i¢in kullanilan farkli adsorbentlerin Langmuir

adsorpsiyon kapasiteleri (Qo) karsilastirmali olarak Cizelge 4.4. *da verilmistir.

Cizelge 4.4. Malasit yesili icin g¢esitli adsorbentlerin Langmuir adsorpsiyon
kapasitelerinin karsilastiriimasi

Adsorbent Qo (mg/g) Referans
Pring hasir1 komiirii 148,74 Hameed, 2008
Aktive edilmis komiir 0,179 Igbal, 2007
Bentonit kili 7,72 Tahir, 2006
Atik kayisi 116,27 Basar, 2006
Aktive edilmis karbon 149 Onal, 2007
Uziim posast kiilii 170,33 Mall, 2005
Laboratuar safliktaki aktif karbon 42,18 Mall, 2005
Elma Kabugu 46,08 Bu ¢alismada
Modifiyeli portakal kabugu 14,55 Bu ¢alismada
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4.7. SEM Analizi

Elma ve portakal kabugunun adsorpsiyondan once ve sonra Elektron Mikroskobu

(SEM) ile ¢ekilen goriintiileri agagida Sekil 4.19 ve 4.20 'de gosterilmistir.

(b)

Sekil 4.19. Elma kabugunun (a) adsorpsiyon 6ncesi (b) adsorpsiyon sonrast SEM

goriintiileri
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(b) (©)

Sekil 4.20.,(a) Modifiyesiz portakal kabugunun (b) Modifiye edilmis portakal
kabugunun adsorpsiyon oncesi, (C) Modifiye edilmis portakal kabugunun adsorpsiyon

sonrast SEM goriintiileri

Sekil 4.19 ve 4.20' deki SEM fotograflar1 incelendiginde; elma ve portakal kabugunun
gozenekli bir yapiya sahip oldugu, dis yiizeylerinin girintili ¢ikintili oldugu ve bir¢ok
oyuktan olustugu goriilmektedir. Adsorpsiyon sonrast SEM fotograflari incelendiginde,
malagit yesilinin hem partikiil i¢lerine niifuz ettigi, hem de ylizeyde adsorplandigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.21. (a) Modifiyesiz portakal kabugunun (b) Modifiye edilmis portakal
kabugunun adsorpsiyon oncesi, (C) Modifiye edilmis portakal kabugunun adsorpsiyon

sonrast FTIR goriintiileri
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3304,63 cm™deki pik seliiloz, lignin, hemiseliiloz veya amin gruplarinin, veya
adsorplanmis suya ait O-H gruplarinin gerilme titresimine isaret eder. Portakal
kabugunun modifikasyonundan sonra bu pik 3270,27 cm™’e kaymus ve boyar maddenin
adsorpsiyonundan sonra ise 3294,27 cm™’e kaymustir.

2902,06 cm™deki pik ise alifatik C-H gurubunun gerilme titresimine isaret eder.
Modifikasyondan sonra bu pik 2987,83 cm™’e kaymustir.

1606,76 cm™’deki pik COO™ grubunun gerilmesine isaret eder. Modifikasyondan sonra
bu pik cok hafif uzamis ve adsorpsiyondan sonra ise 1599,13 cm™’e kayarak énemli

Olclide pik siddetinde uzama olmustur.

1408,21 cm™deki pik ise aromatik halkadaki C=C gerilmesine igaret eder . Bu pikte
modifikasyondan sonra biraz uzamis ve adsorpsiyondan sonrada 1414,67 cm™e

kayarak pik siddeti oldukca azalmistir.

Gozlenen bu spektral degisimler malasit yesili ile portakal kabugu arasinda kuvvetli bir
etkilesime igaret eder. Ayrica, 1049,19 cm ™’ deki pik ise C-O gerilme titresimine igaret

eder. Modifikasyon ve adsorpsiyondan sonra pik pek degismemistir.
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Sekil 4.22. Elma kabugunun (a) adsorpsiyon oncesi, (b) adsorpsiyon sonrasi FT-IR

goriintiileri

3327,61 cm™’de gorilen pik seliiloz, lignin, hemiseliloz gibi gruplarn veya
adsorplanmis suya ait O-H gruplarinin ve ayrica N-H gruplarinin da gerilme

titresimlerine isaret eder. Adsorpsiyondan sonra bu pik 3349,96 cm™’e kaymustir.

2917,32 ve 2849,65 cm ™ deki pikler ise alifatik C-H etkilesimlerine isaret eder.

Adsorpsiyondan sonra bu piklerde herhangibir degisme olmamustir.

1611,56 cm™ ve 1394,02 cm™de gbzlenen pikler ise sirasiyla simetrik COO™
gruplarinin gerilmesine ve aromatik halkadaki C=C grubunun gerilme titresimlerine

isaret eder. Adsorpsiyondan sonra bu pikler 6nemli dlgiide degigmistir. Adsorpsiyondan
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sonra 1611,56 cm™ ‘deki pik 1686,58 cm™’e kaymus ve uzamustir. 1394,02 cm™ ¢ deki

pik ise 1462,66 cm™ e kaymis ve uzamistir.

1050,88 ve 1241,86 cm™ ‘de gozlenen pikler ise simetrik C-O ve asimetrik C-O-C
baginin gerilme titresimine isaret eder. 1050,88 cm™ piki adsorpsiyondan sonra 1047,04
cm™’e hafif bir kayma ve pik boyunda biraz kisalma meydana gelmistir. 1241,86

cm ™ deki pikte ise herhangi bir degisme olmamustir.

Gozlenen bu spektral degisimler artt ylkli malasit yesili boyasi ile elma kabugu

yiizeyinde kuvvetli bir etkilesimin olduguna isaret etmektedir.

4.9, Kinetik Incelemeler

Elma ve portakal kabugu iizerine Malasit yesili’nin adsorpsiyonunun kinetigi Yalanci
birinci dereceden ( Pseudo First-order), Yalanci ikinci dereceden (Pseudo second-order)

ve Partikiil i¢i difiizyon (Intra-parrticle difussion) modellerine gore incelendi.

Malasit yesili i¢in Kinetik grafikler dogal pH’larda 20°C’de ve20, 40, 60, 80, 100
mg/L’lik baslangi¢ boyar madde konsantrasyonlar1 kullanilarak elde edildi. Elde edilen

sonugclar sirasiyla asagida gosterildi.

4.9. 1. Yalana Birinci Dereceden ( Pseudo First-Order) Kinetik Model

Elma ve portakal kabugu tizerine Malasit yesilinin yalanct birinci dereceden kinetik
grafikleri sirasiyla Sekil 4.21 ve 4.22°de gosterildi.
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Sekil 4.23. Malasit yesilininin elma kabugu iizerine adsorpsiyonunun yalanci birinci
dereceden kinetik grafigi

Sekil 4.23. 'deki her bir dogru i¢in elde edilen denklemler sirasiyla asagida verilmistir.

20 mg/L igin; y =-0,0122x + 0,3428 R?=0,696
40 mg/L igin; y =-0,0041x - 0,2759 R2=0,484
60 mg/L igin; y =-0,0112x + 1,1778 R2=0,964
80 mg/L igin; y =-0,0064x + 1,0402 Rz=0,971
100 mg/L igin; y =-0,0050x + 0,6225 R2=10,680
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Sekil 4.24. Malachite yesilininin modifiye edilmis portakal kabugu lizerine
adsorpsiyonunun yalanci birinci dereceden kinetik grafigi

Sekil 4. 24. 'deki her bir dogru i¢in elde edilen denklemler sirasiyla asagida verilmistir.

20 mg/L igin; y =-0,0101x + 0,0920 R2=0,897
40 mg/L igin; y =-0,0283x + 0,7399 R?=0,959
60 mg/L igin; y =-0,0200x - 0,0607 R2=0,964
80 mg/L igin; y =-0,0071x - 0,6832 R?=0,988
100 mg/L igin; y =-0,0334x + 0,5566 R?=0,965

Her iki boyar madde i¢in hesaplanan kinetik parametreler cizelge 4.5°de gosterildi.
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Cizelge 4.5. Farkli konsantrasyonlarda Malasit yesili’in elma ve portakal kabugu
lizerine adsorpsiyonunun yalanci birinci dereceden kinetiginin parametreleri

Elma Kabugu Portakal Kabugu

Co(mg/L) 100 80 60 40 20 | 100 80 60 40 20

ky (dk™) 0,0115 0,0147 0,0257 0,0944 0,0280 |0,0769 0,0163 0,046 0,0651 0,0230
ge (Ma/g) 4,193 10,970 15,060 1,888 2,202 |3,602 4,822 1,150 5,494 1,236

R? 0680 0971 0964 0484 069 (0965 0,988 0,964 0,959 0,897

(Den/e);SeWe 57,40 37,10 3266 21,41 13,90 [14,69 12,76 11,88 11,28 9,29
ma/g

Cizelge 4.5’deki korelasyon degerleri géz oniinde bulunduruldugunda, korelasyon
degerlerinin diisiilk olmasindan dolay1 adsorpsiyonun yalanci birinci dereceden Kinetik
modele uymadigi sdylenebilir. Ayrica yalanct birinci dereceden Kinetik modele ait
grafiklerin korelasyon degerleri yiiksek dahi olsa, bu modele uygunluktan
bahsedebilmek i¢in denklemlerden elde edilen qe degerlerinin deneysel e ile ayni veya
birbirine ¢ok yakin olmasi gerekir. Burada, qe degerlerinde herhangi bir uyum

goriilmemistir.

4.9. 2. Yalana Ikinci Dereceden (Pseudo Second-Order) Kinetik Model

Elma ve modifiye edilmis portakal kabugu iizerine Malachite yesilinin yalanci ikinci

dereceden kinetik grafikleri sirastyla Sekil 4.25 ve 4.26°de gosterildi.
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Sekil 4.25. Malasit yesilinin elma kabugu iizerine adsorpsiyonunun yalanci ikinci
dereceden kinetiginin grafigi

Sekil 4.25 'deki her bir dogru igin elde edilen denklemler sirasiyla agagida verilmistir.

20 mg/L i¢in; y =0,0706x + 0,1878 R2=10,999
40 mg/L igin; y = 0,0466x + 0,1583 R?=0,997
60 mg/L i¢in; y =0,0289x + 0,2759 R2=0,996
80 mg/L i¢in; y =0,0262x + 0,1982 R?=0,994
100 mg/L igin; y =0,0174x + 0,0292 R2=0,999
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Sekil 4.26. Malasit yesilinin modifiye edilmis portakal kabugu iizerine

adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetiginin grafigi

Sekil 4.26' deki her bir dogru i¢in elde edilen denklemler sirasiyla asagida verilmistir.

20 mg/L igin; y =0,1061x + 0,2452 R?=0,999
40 mg/L igin; y = 0,0850x + 0,3056 R2=0,999
60 mg/L i¢in; y =0,0836x + 0,0584 R2=1,000
80 mg/L i¢in; y =0,0783x + 0,024 R2=1,000
100 mg/L igin; y =0,0670x + 0,0834 R2=1,000

Elma ve portakal kabugu i¢in elde edilen kinetik parametreler Cizelge 4.6’de gosterildi.
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Cizelge 4.6. Farkli konsantrasyonlarda Malasit yesili’in elma ve portakal kabugu
tizerine adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetiginin parametreleri

Elma kabugu Portakal kabugu

Co(mg/L) 100 80 60 40 20 |100 80 60 40 20

1
Ig;é-gl)mg 0,0103 0,0034 0,0030 0,0137 0,0265 |0,0538 0,2550 0,1197 0,0236 0,0459

ge (Mg/g) 57,471 38,167 34,602 21,459 14,164 |14,925 12,771 11,961 11,765 9,425

R? 0,999 0,994 0,99% 0,997 0,999 1,000 1,000 1,000 0,999 0,999

(De”/e%se'qe 57,40 37,10 32,66 21,41 1390 |1469 12,76 11,88 11,28 9,29
mg/g

Cizelge 4.6’¢ dikkat edilirse, her iki boyar madde i¢in elde edilen grafiklerin korelasyon
degerleri 0,99°dan daha biiyiik olduklar1 goriiliir. Ayrica denklemlerden elde edilen qe
degerlerinin deneysel qe degerlerine ¢ok yakin olmasindan dolay1 adsorpsiyon yalanci
ikinci dereceden kinetik modele uydugu soylenebilir. Bu durum Malasit yesili boyar
maddesinin elma ve portakal kabugu ile arasinda kimyasal bir etkilesimin olabilecegini

gostermektedir.

4.9. 3. Partikiil I¢i Difiizyon (Intra-Parrticle Difussion)
Her adsorbent i¢in ¢izilen partikiil i¢i difiizyon kinetigini gosteren grafikler Sekil 4.27.

ve 4.28.°de gosterilmistir. Grafiklerden hesaplanan degerler ve korelasyon degerleri

Cizelge 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.27. Farkli konsantrasyonlarda malasit yesilinin elma kabugu iizerine
adsorpsiyonunun Partikiil i¢i diflizyon kinetiginin grafigi

Sekil 4.27'deki her bir dogru i¢in elde edilen denklemler sirasiyla asagida verilmistir.

20 mg/L igin; y =0,4758x + 51,769 R2=0,835
40 mg/L igin; y =0,2484x + 18,083 R2=0,736
60 mg/L i¢in; y =1,4041x + 17,865 R2=0,977
80 mg/L i¢in; y =1,2064x + 23,409 R2=0,974
100 mg/L igin; y =0,4758x + 51,769 R?=0,835
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Sekil 4.28. Farkli konsantrasyonlarda malasit yesilinin portakal kabugu tizerine
adsorpsiyonunun Partikiil i¢i difiizyon kinetiginin grafigi

Sekil 4.28 'deki her bir dogru i¢in elde edilen denklemler sirasiyla agagida verilmistir.

20 mg/L i¢in; y = 0,1525x + 7,8262 R?=0,961
40 mg/L i¢in; y =0,3730x + 8,1572 R2=0,892
60 mg/L i¢in; y =0,0944x + 11,084 R?=0,828
80 mg/L i¢in; y = 0,0258x + 12,494 R?=0,952
100 mg/L i¢in; y =0,2091x + 12,977 R2=0,842

Elde edilen korelasyon degerlerine dikkat edildiginde R?* degerlerinin elma kabugu i¢in
0,736 ile 0,977 arasinda oldugu, portakal kabugu i¢in ise 0,828 ile 0,916 arasinda
oldugu goriilmektedir. Nispeten yiiksek olan bu korelasyon degerleri her iki adsorbent
tizerinde adsorpsiyonun partikiil i¢i diflizyona biraz uyduguna isaret etmektedir. Yani
partikiil i¢i difiizyonun yani sira bagka mekanizmalarinda olabilecegi anlagilmaktadir.

Bu durumu elde edilen dogrunun orjinden ge¢mis olmasi teyid etmektedir. Ve ayni
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zamanda yalanct ikinci dereceden kinetige uyumda baska bir mekanizmanin
olabilecegine isaret etmektedir.
Ayrica, artan konsantrasyon ile adsorplanan malasit yesili ile adsorbentlerin yiizeyinde

sinir tabaka kalinliginda artislar oldugu gortilmektedir.

Cizelge 4.7. Farkli konsantrasyonlarda Malasit yesili’nin elma ve portakal kabugu
tizerine adsorpsiyonunun Partikiil i¢i difiizyon kinetiginin parametreleri

Elma kabugu Portakal kabugu
Co 100 80 60 40 20 100 80 60 40 20
(mg/L)
kii(mg/g.dk’) 0,476 1,206 1,404 0,248 0,475 [0,209 0,026 0,094 0,373 0,153
R? 0,835 0974 0977 0,736 0835 |0842 0952 0,828 0,892 0,961
C 51,77 23,41 17,87 18,08 51,76 |1298 12,49 11,08 8,16 7,83

4.10. Termodinamik incelemeler

Malasit yesili boyar maddelesinin elma ve portakal kabugu {izerine adsorpsiyonunun
termodinamik hesaplamalar1 40 mg/L’lik boyar madde konsantrasyonunda, dogal pH
‘da ve farkl sicakliklarda (20, 30, 40 ve 50°C) gergeklestirilmistir. Hesaplanan AG®,
AH° ve AS° degerleri Cizelge 4.8 ve 4.9°da verilmistir.

Cizelge 4.8. Malasit yesili’nin elma kabugu {izerindeki adsorpsiyonunun farkli
sicakliklardaki termodinamik parametreleri (Co: 40 mg/L, pH: dogal )

Sicaklik (°C) K AG?® (kj/mol) AH® (kj/mol) AS° (j/mol.K)
20 2,02 -1,71
30 2,19 -1,98
8,84 35,83
40 2,41 -2,29
50 2,85 -2,81
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Cizelge 4.9. Malasit yesili’nin portakal kabugu tizerindeki adsorpsiyonunun farkli
sicakliklardaki termodinamik parametreleri (Co: 40 mg/L, pH: dogal)

Sicaklik (°C) Ke AG® (kj/mol)  AHP (kj/mol)  AS® (i/mol.K)
20 1,29 -6,27
30 1,35 -7,56 2252
6,04
40 1,37 -8,26
50 1,66 -1,37

Cizelge 4.8 ve 4.9°de de goriildiigii izere Malasit yesili boyar maddesinin her ikisi
icinde standart gibbs serbest enerji degisimi AG® degerleri negatif olarak bulundu. Buna
gore, hem elma hem de portakal kabugunun malasit yesilini adsorplanma islemlerinin
kendiliginden (spontenous) gerceklesen bir proses oldugunu sdylenebilir. Sicaklik

arttik¢a, sponten egilimin arttig1 goriilmektedir.

Hem elma hem de portakal kabugunun Malasit yesili’ni adsorplanma islemlerinin
standart entalpi (AH®) ve standart entropi (AS°) degerleri pozitif olarak bulunmustur.
Pozitif AH® degeri adsorpsiyonun endotermik olarak meydana geldigine, pozitif AS°
degeri ise adsorbent ylizeyinde baz1 yapisal degisimlerin olabilecegine isaret

etmektedir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu c¢alismada, malasit yesili boyar maddesinin elma ve portakal kabugu yiizeyine
adsorpsiyonu incelenmistir. Malasit yesilinin elma ve portakal kabugu yiizeyine
adsorpsiyonunda ¢ozelti konsantrasyonu, pH ve sicakligin etkisi temas siiresinin bir

fonksiyonu olarak incelenmistir.

Deneyler sonucunda, malasit yesili i¢in ilk dakikalarda hizli bir adsorpsiyonun meydana
geldigi goriilmiistiir. Elma kabugu igin adsorpsiyonun 120. dakikada dengeye ulastigi
ve en yiiksek adsorpsiyonun 20 mg/L’lik boyar madde konsantrasyonunda % 86,85
oldugu belirlenmistir. Ayn1 sekilde modifiye edilmis portakal kabugu ile yapilan
calismalarda adsorpsiyonun 90. dakikada dengeye ulastig1 ve en yiiksek adsorpsiyonun
20 mg/L’lik boyar madde konsantrasyonunda % 92,90 oldugu belirlenmstir.

Elma ve portakal kabugu iizerine Malasit yesili adsorpsiyonunun artan baslangi¢ boyar
madde konsantrasyonu ile arttigi, ¢ozelti sicakligi ve artan ¢ozelti pH’s1 ile arttigi

gorilmistir.

Izoterm incelemelerine gore, Elma kabugu iizerine Malasit yesili adsorpsiyonunun en
iyi Freundlich izoterm modeline uyum sagladigi goriilmiistiir. Freundlich adsorpsiyon
kapasitesinin 9,17 mg/g oldugu belirlenmistir. Ayn1 sekilde portakal kabugu lizerine
malasit yesilinin adsorpsiyonunun en iyi Langmuir izoterm modeline uyum sagladigi

ve Langmuir adsorpsiyon kapasitesinin 14,55 mg/g oldugu belirlenmistir.

Kinetik incelemelere gére Malasit yesili’nin elma kabugu ve portakal kabugu yiizeyine
adsorpsiyonunun en iyi yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu, bunun yaninda

parcacik i¢i diiflizyon modeli ile de uyum gosterdigi tespit edilmistir.

Termodinamik incelemelere gore, elma kabugu iizerine Malasit yesili adsorpsiyonunda,
Gibbs serbest enerji degisimi (AG®) tiim sicakliklar i¢in negatif olarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon olayma ait standart entalpi (AH®) ve standart entropi (AS°) degerleri ise
pozitif olarak hesaplanmistir. Aymi sekilde portakal kabugu iizerine malasit yesilinin
adsorpsiyonunda, serbest enerji degisimi (AG®) tim sicakliklar i¢in negatif olarak
belirlenmistir. Adsorpsiyon olayina ait standart entalpi (AH®) ve standart entropi (AS°)

degerleri ise pozitif olarak hesaplanmustir.
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Sonug olarak, bu ¢alismada Malasit yesilinin adsorpsiyonu i¢in kullanilan elma ve
portakal kabugunun uygun bir adsorbent oldugu ve diger boyar maddelerin

adsorpsiyonu i¢in de alternatif bir adsorbent olarak kullanilabilecegi kanaatine

varilmistir.
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