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Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Bilal ACEMIOGLU
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Bu c¢alismada prina, sulu ¢6zeltiden Malasit yesili boyar maddesinin adsorpsiyonu
icin bir adsorbent olarak kullanildi. Prina yiizeyine Malasit yesili’nin adsorpsiyonu
lizerine, baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu, ¢ozelti pH'si, adsorbent dozu ve
sicakligin etkisi zamanin bir fonksiyonu olarak incelendi. Ayrica, iyonik siddet,
desorpsiyon, izoterm, kinetik ve termodinamik c¢alismalar da gerceklestirildi.
Adsorpsiyon dengesine 120. dakikada ulasildi. Artan konsantrasyon, sicaklik ve pH ile
adsorplanan boya miktarinin arttig1, iyonik siddetin artmasi ile adsorpsiyonun azaldig:
tespit edildi. Tim deneysel sartlar altinda maksimum adsorpsiyonun %98,69 oldugu
belirlendi. Diger taraftan, pirinanin adsorpsiyon kapasitesini mukayese etmek igin,
cesitli bagslangic boyar madde konsantrasyonlari icin aktif karbon {izerine de
adsorpsiyon ¢aligsmalar1 gergeklestirildi. Desorpsiyonun 0,1 N HCIl ve pH=5-10
arasindaki alkali sular ile diisiik, %50 aseton-su (v/v) ile daha yiiksek oldugu goriildii.
Kinetik incelemelerden adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu
gozlendi. Izoterm incelemelerine gére Adsorpsiyonun Langmuir, Freundlich, Temkin

ve Dubinin—Radushkevich (D-R) modellerine uydugu gorildi. Termodinamik



incelemeler sonucunda ise adsorpsiyonun AG® degerlerinin negatif, AH® ve AS°

degerlerinin ise pozitif oldugu belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Pirina, Malasit yesili, aktif karbon, adsorpsiyon, desorpsiyon,

iyonik siddet, adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon termodinamigi.



ABSTRACT

Master of Science Thesis
ADSORPTION OF MALACHITE GREEN ONTO PIRINA FROM AQUEOUS
SOLUTION

Oguzhan KOCER
Kilis 7 Aralik University
Graduate School of Sciences
Chemistry Program
Supervisor: Prof. Dr. Bilal ACEMIOGLU
Year: 2013 Pages:67

In this study, pirina was used an adsorbent for the adsorption of Malachite green dye
from aqueous solution. Effect of initial dye concentration, solution pH, adsorbent dose
and temperature on the adsorption of malachite green was studied as a function of
contact time. Moreover, ionic strength, desorption, isotherm, Kkinetic and
thermodynamic studies were also performed. It was seen that the adsorption
equilibrium was reached in 120 min. While the adsorption increased with increasing
concentration, temperature and pH, it was seen that the adsorption was decreased with
increasing ionic strength. The maximum adsorption was determined to be 98.69 %
under all experimental conditions. On the other hand, to compare the experimental
adsorption capacity of the pirina, the adsorption studies onto activated carbon was also
performed for various initial dye concentrations. In desorption studies, it was seen that
the adsorption was low with 0.1 N HCI and alkali waters between pH=5-10 and higher
with acetone-water %50. From the Kinetics studies, it was seen that the adsorption
obeyed to the pseudo second order kinetic model. According to the isotherm studies, it

was seen that the adsorption obeyed the Langmuir, the Freundlich, the Temkin and the



Dubinin—Raduskhevich (D-R) models. In the result of the thermodynamic studies, it
was determined that the adsorption have negative values of AG’, positive values of AH°

and AS°.

Key words: Pirina, Malachite green, activated carbon, adsorption, desorption, ionic

strength, adsorption isotherm, adsorption kinetics, adsorption thermodynamics.
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1.GIRIS

Gliniimiizde c¢evre kirliligi; kaynaklar1 farkli endiistriyel atiklardan olusan
kirliliklerin ¢ogalmasina paralel olarak artmistir ve oldukg¢a 6nemli ¢evre sorunlarina
neden olmaktadir. Cevre kanunu’ nun 2872 sayili 2/c maddesine gore gevre kirliligi;
“Cevrede meydana gelen ve canlilarin sagligini, ¢evresel degerleri ve ekolojik dengeyi
bozabilecek her tiirli olumsuz etki” olarak ifade edilir (Resmi Gazete, 11 Agustos
1983). Cevre kirliliginin hava, su, toprak, giiriltii ve goriintii kirlilikleri gibi bir¢ok
cesidi bulunmaktadir. Bunlardan, su kirliligi, cevre kirliliginin biiylik kismini

olusturmaktadir.

Su, insan viicudunda biiyilk oranda bulunur ve yasamin devamliligi icin gerekli
kimyasal tepkimelerde ¢ok 6nemli rol oynar. Diinya yiizeyinin neredeyse dortte ligiiniin
sularla kapli olmasina karsin bunun % 2,5 kadar1 tatli sudur. icilebilecek nitelikteki su
ise diinyadaki toplam suyun % 1’inden daha azdir. Kullanilabilir sularin insanlar
tarafindan tiiketilebilen kismina i¢gme suyu denir. Diinya niifusundaki hizli artis,
yetersiz altyapr ve giderek artan g¢evre kirliligi kullanilabilir nitelikteki saglikli igme
sularinin yetersiz kalmasina neden olmaktadir. Yeralt1 sulari, kaya katmanlari arasindan
stizlilerek yilizeye ¢ikan ve ¢ogunlukla dogrudan icilebilen kaliteli sulardir. Ancak igme
sular1 olan yiizey sularmin aritmadan tiiketilmesi sakincali olabilmektedir. Akarsu
kaynagina karigan kirletici miktar1 ne kadar fazlaysa otobiyolojik temizlenme de o kadar
zorlagir. Sularin kirlilik seviyesi farkli kaynaklardan gelen kirleticilerin miktar ve

ozelligine gore degisir.

Havaya karisan kirleticilerin degisik yollarla sulara tasinmasi da sular kirletir. Havanin
icinde bulunan kiil, toz gibi tanecikler havadan ¢ok agir olduklarindan asagi dogru
inerek sulara karisir. Ayrica evsel ve endiistriyel atiklarin aritilmadan sulara
bosaltilmasi, tarimda kullanilan gilibre ve ilaglarin sulara taginmasi sonucunda su
kirliligi meydana gelmektedir. Tiim bunlar da yasanilabilir ¢evrenin sinirlarini her gegen
giin biraz daha daraltmakta ve boylece sularin temizligi ve temizlenebilirliginin dnemini
ortaya ¢ikarmaktadir. Endiistrilesmenin artmasi tekstil, deri, kagit, gida ve kozmetik
gibi bir¢ok endiistri dalinda kullanilan boyar madde, organik madde, agir metal ve

¢Ozlinmiis tuzlarin tiikketimindeki artisa yol agmaktadir. Bunun sonucunda atik sularda



olusan ve giderilmesi zor olan boyar maddeler ile renk degisimleri ¢evreye ve
dolayisiyla canlilara zarar vermektedir. Ornegin bu tiir sular insan ile temas ettiginde
kanser, mutasyon, cilt hastaliklar1 gibi ¢esitli rahatsizliklara yol agabilirler. Ayrica atik
sularda bulunan boyar maddeler ortamdaki 151k gecirgenligini azaltarak bitkilerin
fotosentez yapmasini engeller ve sulardaki oksijen iiretimini azaltir. Bu nedenle bu tiir
kirliliklerin giderilmesi ve su aritimi insan sagligi ve g¢evrenin korunmasi agisindan

bliyiik 6nem tagimaktadir.

Atik sularin aritilmasi; sularin sanayide, tarimda ve evlerde kullanilmalar1 sonucu atik
su haline gelerek kaybettikleri fiziksel, kimyasal ve biyolojik o6zelliklerinin bir
kismin1 veya tamamini tekrar kazanabilme yontemidir. Atik su aritimi genel olarak,
kimyasal, fizikokimyasal, elektrokimyasal, mikrobiyolojik ve enzimatik yontemler
kullanilarak gerceklestirilmektedir. Sanayi ve endiistriden kaynakli atik sulardan renk
giderilmesinde kullanilan bu yontemlerin kapsaminda yer alan ve en etkin olanlari,
ozon, ultrafiltrasyon, anaerobik biyoteknoloji, kimyasal indirgeme, koagulasyon,
flokiilasyon, membran prosesler ve adsorpsiyondur (Yilmaz, 2007). Bu yontemler
arasinda ise adsorpsiyon islemi maliyeti diisiik ve verimi yiiksek oldugu icin genellikle
arastirmacilar tarafindan tercih edilen bir yontem olmustur. Adsorpsiyon ile ilgili bazi

bilgiler asagida verilmistir.
1.1. Adsorpsiyon

Atom iyon ya da molekiillerin bir kat1 madde yiizeyinde tutunmasi olayina adsorpsiyon
denir. Adsorpsiyon olay1 ylizeyi ilgilendiren bir olay oldugu i¢in bir kat1 veya bir sivi
yiizeyindeki konsantrasyon degismesi olarak ta tanmimlanir. Adsorplanan maddeye
adsorbat, adsorplayan kati maddeye ise adsorban ya da adsorbent denir. Yiizeyde
meydana gelen adsorpsiyon olay1 Fiziksel ve Kimyasal adsorpsiyon olmak iizere ikiye
ayrilir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyona ait potansiyel enerji diyagrami Sekil 1.1°de

gosterilmis olup bunlarla ilgili bilgiler asagida a¢iklanmistir (Smith, 1981) .



Potansiyel enerji

X
X,’nin ayrigma enerjisi

Kemisorpsorpsiyon i¢in aktivagyon enerjisi

v Uzaklik

M Fiziksel adsorpsiyon 1sis1

Kemisorpsiyon 1sis1

O

Sekil 1.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon i¢in potansiyel enerji egrisi

Sekil 1.1° de diatomik yapidaki olan bir M, gazinin metal {izerinde fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyona maruz kaldig1 goriilmektedir. I-egrisi kimyasal adsorpsiyon, 1I-egrisi ise
fiziksel adsorpsiyona isaret etmektedir. | ve Il-egrilerinin kesim noktalari ise Kimyasal
adsorpsiyon i¢in aktiflesme enerjisini gostermektedir. Bu noktada molekil fiziksel
adsorpsiyondan kimyasala veya kimyasal adsorpsiyondan fiziksele enerjide bir esitsizlik
olmaksizin gegebilir. Kimyasal adsorpsiyonda di atomik gaz ayrigsmaktadir. Bundan
dolay1 uzak mesafelerde, pozitif degerlikli ve aktiflesme enerjisi iizerinde etkin ayrisma
enerjisi ile karsilasilir. Fiziksel adsorpsiyon meydana gelmemesi durumunda ise

kimyasal adsorpsiyonun, adsorpsiyon enerjisi adsorplanmis gaz molekiillerinin ayrigma



enerjisine karsilik gelir (Hazirbulan, 2006). Bu iki tip adsorpsiyon arasindaki farklar ise

asagida siralanmigtir.

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 ortaklagmasi s6z konusu degildir. Buna karsilik, kimyasal adsorpsiyon da ise
adsorbent ve adsorbat molekiilleri arasinda elektron alis verisi veya ortaklagmasi ile
fiziksel adsorpsiyondakine gore daha kuvvetli olan kimyasal baglar olusabilmektedir.
Fiziksel adsorpsiyon tamamen tersinir olup, desorpsiyon s6z konusudur. Kimyasal
adsorpsiyon ise kimyasal sartlar degismedikge tersinmezdir. Fiziksel adsorpsiyon,
adsorbent yiizeyinde belirli yerlerde sabit degildir, adsorbat molekiilleri yilizeyin tamami
tizerinde hareket edebilir. Fiziksel adsorpsiyonda, aciga c¢ikan adsorpsiyon 1sis1 10
kkal/mol’ iin altinda olmasina karsilik kimyasal adsorpsiyonda 40 kkal/mol’ den
biyiiktiir (Smith, 1981). Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali (multilayer) olabilirken,
kimyasal adsorpsiyon, tek tabaka (monolayer) ile sinirhdir. Ilk tabakay: takip eden
tabakalardaki tutulmalar, ancak fiziksel adsorpsiyon yolu ile olusabilir. Fiziksel
adsorpsiyonun olusabilmesi icin ekstra bir aktivasyon enerjisi gerekmez, kimyasal

adsorpsiyon da ise gerekir.
1.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorbentin yiizey alani, tanecik boyutu, adsorpsiyon sicakligi, pH, adsorbatin
¢ozlniirligl, molekiil biyiikliigi, karistirma hiz1 gibi ¢esitli faktorler adsorpsiyona etki

etmektedir.
1.2.1. Adsorbentin Yiizey Alam

Bir adsorpsiyon isleminde adsorbentin spesifik yiizey alani, adsorpsiyon yiizdesini
etkilemektedir. Adsorbentin toplam yiizey alaninin adsorpsiyonda kullanilabilir kismina
"spesifik ylizey alam1" denir. Belli kiitledeki kat1 adsorbentin adsorpsiyon yiizdesi, kati
adsorbentin birim yiizey agirli§1 ve gozenekli olmasi ile artar. Boylece adsorpsiyon

olayinda adsorbentin ylizey alan1 arttik¢ca adsorplanan madde miktar1 da artmaktadir.



1.2.2. Adsorbentin Tanecik Boyutu

Adsorpsiyon olayinda, adsorbentin tanecik boyutu adsorpsiyon hizini etkiledigi igin ¢ok
onemlidir. Adsorpsiyon hizi, tanecik boyutu kiigiildiik¢e artmaktadir. Ciinkii daha kiigiik
taneciklerin yiizey alami daha biyliktir ve adsorbat madde ile temasi daha fazla

olacagindan boyle yiizeylerde adsorpsiyon yiiksek oranda gergeklesir.
1.2.3. Adsorbentin Gozenek Boyutu

Adsorbent, mikro, mezo veya makro gézenekli yapilara sahip olabilir. 0,8- 2 nm
arasinda olan adsorbentler mikropor, 2-50 nm arasinda olan adsorbentler mezopor, 50 nm
nin lizerindekiler ise makropor yapidadirlar. Mikro porlarin adsorbent igerisinde fazla yer
tutmasi, ylizey alanmin biiyiik olmasmi saglamaktadir. Boylece kiigiik molekiiller
kolay adsorbe edilir. Ayrica adsorbentte makro porlarin genis hacimde bulunmasi,
hacimce biiyiik molekiillerin tutulmas: i¢in uygundur. Genis boyutlu maddelerin
gozenek boyutunun adsorbatin kii¢iik gozeneklere hizli gegisini sagladigr kabul
edilmektedir.

1.2.4. Adsorbatin Coziiniirliigii

Genellikle; bir maddenin adsorpsiyonu bulundugu ortamdaki ¢oziiniirliigli ile oldukga
alakadardir. Adsorbatin ¢oziiniirliigii ne kadar fazla ise adsorbent ¢ozelti arasindaki bag o
kadar giiglii ve adsorpsiyon da o kadar fazla olur. Ayrica; adsorpsiyon olayinda

adsorbatin ¢6zliniirliigii adsorpsiyon dengesini kontrol eder.
1.2.5. Kanstirma Hiz

Adsorpsiyon hizi ortamin karistirma hizina bagli olarak etkilenmektedir. Genellikle
adsorpsiyon artan karistirma hiziyla artis gostermektedir. Ciinkii karistirma hizinin
artmasiyla adsorbent ile adsorbat arasindaki etkilesim artmakta ve daha fazla
adsorpsiyon s6z konusu olmaktadir. Ancak belli bir karigtirma hizindan sonra
adsorpsiyonda azalmalar s6z konusu olabilir. Yani maksimum adsorpsiyon icin limit bir

karistirma hizinin belirlenmesi 6nem arz eder.



1.2.6. Cozelti pH’ s1

Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli etmenlerden biri de pH'dir. Clinkii ortamin pH’s1
hem adsorbentin yapisini1 hem de adsorbatin iyonlasmasini etkiler. Ornegin, yiiksek
pH ortaminda adsorbent yiizeyi daha negatif hale gelir ve bu yiizeyde pozitif yiikli
bir adsorbatin adsorpsiyonu daha fazla gerceklesir. Diisiik pH ortaminda ise
adsorbent ylizeyi daha pozitif hale gelir ve negatif yiiklii bir adsorbatin
adsorpsiyonu daha fazla meydana gelir. Ayrica ortamin pH’s1 pozitif ve negatif
adsorbat molekiillerinin iyonlasarak ¢6ziinmesini de etkiler. Bazi maddeler diisiik
pH’da daha ¢ok iyonlasirken, bazilar1 da yiiksek pH’da iyonlagsarak daha fazla
adsorpsiyona neden olurlar.

1.2.7. Sicakhik

Adsorpsiyon igin sicaklik énemli bir parametre olup adsorpsiyon hizini etkilemektedir.
Adsorpsiyonun sicakliga bagliligi endotermik veya ekzotermik olarak gergeklesir.

Genellikle, adsorpsiyonda sicaklik arttiginda reaksiyon hizinin arttigi diistiniilmektedir.
1.3. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge
konsantrasyonu arasindaki (gaz adsorpsiyonu durumunda denge basinci) bagintiya
adsorpsiyon izotermi adi verilir. Adsorpsiyon izotermleri genellikle; adsorbentin
kapasitesi ve adsorpsiyon enerjisi, adsorpsiyonun ne tiirde oldugu gibi birtakim énemli

bilgilerin elde edilmesini saglar (Kertmen, 2006).

Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermleri Sekil 1.2.’de sematik olarak ¢izilen 6
tip izoterm egrisinden birine daha c¢ok benzemektedir. Daha c¢ok buhar fazindan
adsorpsiyon i¢in ¢izilen bu izotermlerin bazilar1 ¢ozeltiden adsorpsiyon icin de
gecerlidir. Sekildeki p/p°® bagil denge basmcini c/c® ise bagil denge derisimini
gostermektedir. Buradaki p® doygun buhar basmcini c® ise doygun ¢ozeltinin derisimini
yani ¢oziiniirliigiinii gostermektedir. Aym izoterm p/p°® yerine p denge basinci ve c/c°
yerine de ¢ denge derisimi alinarak da cizilebilir. Sekildeki p/p® = 1 ya da c/c® = 1

degerlerinde adsorplanan madde y1gin olarak ayrildigindan izoterm egrileri dikey olarak



yiikkselmeye baglamaktadir. Bu dikey yiikselme noktasina gelindiginde adsorpsiyon

tamamlanmis demektir.

Sekil 1.2°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 giici yliksek olan mikro
gozeneklerin yiizeyleri monomolekiiler olarak kaplandiginda gozenekler tiimiiyle
doldugundan adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir. Diger taraftan, adsorplama giicii
diisiik 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, 1, m egrilerinden birine yakin

olarak ortaya ¢ikmaktadir.

2 egrisi; Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma 1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Izotermin ab pargasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc pargasi boyunca ise ¢ok
tabakal1 adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma tamamlanmaktadir. Izotermin b noktasindan
sonraki dogrusal kismin uzantisindan np, tek tabaka kapasitesi grafikten yaklasik olarak
okunabilir. Doygunluk noktasina gelindiginden dolay:1 ef boyunca adsorplanan madde
stv1 ya da kat1 olarak yi1gin halde ayrilir.

3 egrisi; Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha kiigiik olan ve
kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Adsorplama giicli ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe

uymaktadir. Egrinin gidisinden np, tek tabaka kapasitesini bulmak olas1 degildir.
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Sekil 1.2. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karekteristik tipi

4 egrisi; Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Sekilde goriildiigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin fakli yollar
izlemesine adsorpsiyon histerezisi denir. Bu durum dar agizlarindan dolan gézeneklerin
genis agizlarindan bosalmasiyla agiklanabilmektedir. Izotermin ab pargas1 boyunca tek
tabakal1 adsorpsiyon, bc pargast boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon, cd parcasi boyunca
ise kilcal yogunlagsma olmaktadir. Kilcal yogunlasma tamamlandiktan sonra
gozeneklerin agizlarindaki ¢ukur yiizeyler boyunca dolmakta ve ef boyunca adsorplanan
madde y1gin olarak ayrilmaktadir. Genellikle mikro ve mezogdzenek iceren katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Bu izotermden de np, tek tabaka kapasitesi

yaklasik olarak bulunabilmektedir.

5 egrisi; Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha kiigiik olan ve
kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
[zotermin ac parcas1 boyunca yiizey tek tabakali ya da ¢ok tabakal1 olarak kaplandiktan

sonra cd boyunca kilcal yogunlagsma olmaktadir.



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

izotermleri bu tipe benzemektedir.

Adsorpsiyonla ilgili olarak bilim adamlar1 bir¢ok izoterm modelleri gelistirmislerdir. Bu
modellerden bazilari Langmuir, Freundlich, Branur 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 g¢alismada elde edilen degerler Langmuir ve
Freundlich izotermlerine uyarlanmigtir. Ayrica Temkin ve Dubinin-Radushkevich
izotermlerine gore de incelemeler yapilmistir. Bu izotermler ile ilgili bilgiler asagida

verilmistir.
1.3.1. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, heterojen yiizeyde meydana gelen fiziksel ve tersinir olabilen bir
adsorpsiyona isaret eder. Aym1 zamanda bu izoterm, heterojen ylizey iizerinde
adsorpsiyon 1sisinin ve ilgisinin esit dagilmadigi, ¢ok tabakali adsorpsiyon i¢in de

kullanilabilmektedir. Freundlich esitligi asagidaki gibi gosterilmektedir.
ge = Ke C. 1" (1.3.1)

Bu denklemde, Ce: Denge aninda ¢6zeltide adsorplanmadan kalan maddenin
konsantrasyonu (mg/L), ge: Denge aninda birim adsorbent iizerine adsorblanan madde
miktar1 (mg/g), Ke: Deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi, n: Adsorpsiyon
siddeti’dir.

Bu esitlikte Kr ve n sabitleri sicakliga, adsorbent ve adsorbat maddeye baglidir. n’nin
degeri 1-10 araligin da olmalidir. Denklem 1.3.1 in lineer hali ise asagidaki gibi ifade
edilebilir

In ge=In Ke+1/n'In Ce (1.3.2)

Burada, Inge’nin InCg’ye karsi ¢izilen dogrusal grafigin egiminden n degeri,

kesisiminden K¢ degeri hesaplanir.



1.3.2. Langmuir izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi bazi karakteristik kabullere dayanmaktadir. Bu kabuller

asagidaki gibi siralanabilir:

1. Adsorbent yiizeyi homojendir ve adsorpsiyon ylizeyde tek tabaka halinde olusur.
2. Adsorpsiyon lokalizedir, adsorplanan molekiiller yiizey iizerinde hareket etmezler.
3. Adsorpsiyon entalpisi yiizey kaplanmasindan bagimsizdir.

4. Adsorplanmis molekiiller arasinda karsilikli etkilesim yoktur. Bu nedenle birim

yiizeyde adsorplanmis madde miktarinin adsorpsiyon hizina herhangi bir etkisi yoktur.
Langmuir modeli asagidaki denklemle ifade edilir.

_ QDbCe

e = 1.3.3
=1 pC (133)
Bu denklemin lineer hali
c._1.& (1.3.4)
qe bQO QO

Seklinde ifade edilebilir. Burada; C.: Denge aninda ¢ozeltide adsorplanmadan kalan
maddenin konsantrasyonu (mg/L), ge: Adsorbentin birim kiitlesi basina adsorplanan
madde miktar1 (mg/g), b: Adsorpsiyon enerjisini ifade eden Langmuir sabiti (L/mg), Qo:

Adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Langmuir sabiti (mg/g)’dir.

Ce/ge nin, C¢ degerine karsi cizilen lineer grafigin egimi 1/Q,, kesisimi ise 1/bQy’a

esittir. Q, degeri egimden, b degeri ise kesisimden hesaplanir.
1.3.3. Temkin izotermi

Bu izotermde, adsorbe olan maddeler arasindaki etkilesimler géz Oniine alinmaktadir.
Cozelti igindeki tiim molekiillerin adsorpsiyon entalpisi dikkate alinarak gelistirilmistir.

Temkin izotermini ifade eden esitlik agagida gosterilmistir

ge=BInAr+BInC, (1.3.5)
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b degeri adsorpsiyon 1siyla ilgili sabittir (J.mol™) ve B=RT/br seklinde ifade edilir. by
Temkin izoterm sabitidir. At denge baglanma sabitidir (L g™). T mutlak sicakliktir (K).
R ideal gaz sabitidir (J mol™ K™). B ve At degerleri sirasiyla qe ye karst In Ce nin ¢izilen
lineer grafigin eg8im ve kesim noktasindan hesaplanir. Adsorpsiyonun TemkKin
izotermine uymast boyar maddenin pirina yiizeyinde adsorpsiyon 1sisinin azalmasina
isaret eder. Yani ylizey boyar maddeyle ortiindiikkge adsorpsiyon isisinda azalma

gosterir.
1.3.4. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermini ifade eden esitlik asagida gosterilmistir.

INQe =In Xm—K'¢? (1.3.6)

bura da € polanyi potansiyeli olup, RT In (1+1/C¢)’ ye esittir. X, adsorpsiyon
kapasitesidir (mg g™*). K’ desorpsiyon enerjisinin sabitidir (mol?® J?). Adsorplanan
maddenin molekiilii bagina ortalama adsorpsiyon enerjisi E= 1/(2K' )2 seklinde ifade
edilir. K’ ve X', degerleri sirasiyla In qe ye karsi & * nin ¢izilen lineer grafiginin egim ve
kesisiminden hesaplanir. D-R izotermi adsorbentin poroz yapisiyla ilgilidir ve
adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal olmasi ile ilgili bilgi verir. D-R izoterminde
adsorbatin molekiilii basina ortalama adsorpsiyon enerjisini ifade eden E degeri
adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal olup olmadig1 hakkinda bilgi verir. E degeri 8 kJ
mol™ ve daha biiyiik bir degere sahipse adsorpsiyonun kimyasal olarak meydana geldigi

sOylenebilir.
1.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon prosesi ni karakterize eden yani, boyar maddenin adsorbent yiizeyine
adsorpsiyonu esnasinda ne tiir bir mekanizmanin rol oynadigini belirlemek i¢in ileri
stiriilen ¢esitli kinetik modeller vardir. Bu modeller yalanci birinci derecen kinetik
model (Pseuso-first order kinetik model), yalanci ikinci derecen kinetik model (pseudo-
second order kinetik model) ve partikiil i¢i difiizyon modeli (Intra-particle diffusion

model) olmak tizere ii¢ sinifta incelebilir.
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a) Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model

Yalanci birinci dereceden kinetik model Lagergren tarafindan gelistirilmistir ve

asagidaki gibi ifade edilir (Acemioglu, 2004b).

log(d, —d,) = 10g(d,) — 5=t (14.1)

Burada, ge denge aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g), qt
herhangi bir anda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g), k1 hiz

sabiti (dk™), t ise temas siiresidir.

Hiz sabiti ki, 10g (Qe-Q¢)’nin t’ye kars1 gizilen grafiginin egiminden, teorik q. degeri ise

grafigin kesim noktasindan hesaplanir.
b) Yalanci ikinci Dereceden Kinetik Model

Yalanci ikinci dereceden kinetik model Y.S. Ho tarafindan gelistirilmistir ve asagidaki

gibi ifade edilir (Ho ve Mackay,1999). Bu model,

t 1 1
|:k2qe2 J d.

bagintisiyla verilir.

Burada, ge denge aninda adsorbentin grami bagina adsorplanan madde miktart (mg/g), qt
herhangi bir anda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g), ks hiz
sabiti (g/mg. dk) dir. Baslangi¢ adsorpsiyon hizi ise h = k.qe? dir. Hiz sabiti k, ve teorik
Qe degerleri sirasiyla t/qfnin t’ye karst ¢izilen grafiginin kesim noktasindan ve

egiminden hesaplanir.
¢) Partikiil i¢i Difiizyon Modeli

Partikiil i¢i diflizyon modeli Weber ve Morris tarafindan gelistirilmistir ve asagidaki

gibi ifade edilir (Webwr,1972; Dogan ve Alkan, 2003).

g, =k t"?+C (1.4.3)

12



Burada, k; partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g. dak?), C adsorbent ile adsorbat arasinda

172

olusan tabakanin kalinlig1 hakkinda bilgi veren bir sabittir. Hiz sabiti kj, gi’nin t~° kars1

cizilen grafiginin egiminden C ise kesim noktasindan hesaplanir.
1.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon proses’i ig¢in entalpi, entropi ve serbest enerji degisimleri denge sabiti
yardimiyla belirlenebilir. Bu termodinamik parametreler asagidaki esitliklerde

gosterilmistir (Acemioglu, 2004b).

AG°® = —-RT InK_ (1.5.2)
[0} (0]
Ink, ——2H_ | AS (1.5.2)
RT R

Burada, AG® standart Gibbs serbest enerjisi, AH® standart entalpi ve AS°® standart
entropidir. AH® ve AS® sirasiyla, In K¢’ye karst 1/T’nin grafiginin egiminden ve kesim

noktasindan hesaplanir.

Adsorpsiyon denge sabiti ise,

K — ads (153)

seklinde ifade edilir (Acemioglu ve Alma, 2001). Burada, C,s denge aninda
adsorplanan boyar maddenin konsantrasyonu (mg/L), Ce ise denge aninda ¢ozelti

ortaminda kalan boyar maddenin konsantrasyonudur (mg/L).
1.5.1. Pirina

Pirina, zeytinden yag cikartilmasi sirasinda elde edilen ¢ekirdek ve etli kisimdan olusan
kat1 tirlindiir. Akdeniz ilkelerinde goriilen 6nemli bir biyokiitle ¢esididir. Pirina diisiik
maliyetle olduk¢a biiyiik miktarlarda elde edilebilir. Bitkisel yaglar ve pirina, kiikiirt
icermeyen alternatif yakitlar olarak dikkate alinabilir. Eski Roma zamanlarinda yabani
otlarin biiylimesine engel olan dogal bir ila¢ olarak kullanilmasina ragmen giintimiizde
kullanim alan1 oldukga genistir. Yakit, giibre, biliyiik bas hayvanlar igin yem, Yol

yapiminda katki malzemesi olarak degerlendirilebilen pirinanin en yaygmn kullanim
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alam yiiksek enerji icerigi nedeniyle “yakit amagl” kullanimidir Ornegin, Urdiin’de
preslenen pirina, evlerde ve gii¢ firnlarinda yakit olarak kullanilirken diger taraftan
ticari olarak satilan mangal komiirleri de kuru pirina igerir (Demirtepe, 2008). Zeytin
agaclarinin tipine, topragin yapisina, iklim ve topraktaki besleyicilere de bagli olmak
lizere pirinanin 1s1l degeri degisse de pirinanin yakit amacglh olarak kullanilmasindan

biiyiik avantajlar saglanir (Giineysu, 2003).

Bu f{irtinlerin igeriklerinde kiikiirt oranin ¢ok az bulunmasi sebebiyle cevre dostu
yakitlardir. Gegmiste ¢ok fazla degerlendirilmeyen bu iiriinler enerji fiyatlarindaki hizl
artisa ve ¢evresel sorunlarin artmasina paralel olarak giderek daha fazla kullanilmasi

beklenmektedir.

Pirina % 10-35 nem, % 6-15 yag, % 7-13 protein, % 32-42 karbonhidrat, % 27-42
selilloz ve % 3-8 kiilden olusmaktadir. Yiiksek nem icerigine sahip olan pirina, bir
miktar da yag icermektedir. Pirinadan ¢oziicii ekstraksiyon ile yag elde edilmeden 6nce
icerigindeki nemin uzaklastirilmasi gerekmektedir. Kurutma isleminden sonra igermis

oldugu nem %5-8 degerindedir (Doymaz ve ark., 2004).
Malasit yesili ve pirina ile yapilan bazi adsorpsiyon caligmalari agagida 6zetlenmistir.

Giineysu S. (2003), pirinanin piroliz kosullarinda ve degisen sicakliklarda (500-800 °C)
karbonizasyonunu saglamistir. Yiizey alanm arttirmak i¢in %5 ile %Z25 arasinda
degisen oranlarda ZnCl, eklemislerdir. Elde edilen aktif karbonlarin ylizey alanlari
(BET) ol¢iilmiis ve en yiiksek 437 m2/g yiizey alanina 700 OC sicaklikta ve %10 ZnCl,
ilavesiyle ulasilmistir. Elde edilen aktif karbonla ugucu yag asidi olan asetik asit, biitirik
asit ve propiyonik asitin giderim verimleri arastirilmistir. Calismada, Freundlich ve
Langmuir izotermlerine uyum incelenmistir ve bu ii¢ asidin pirinadan iretilen aktif
karbon iizerine adsorpsiyondan elde edilen verilerin Freundlich izotermine uyum

gosterdigi bulunmustur.

Aziza ve arkadaslari (2009), pirina tizerine kadmiyum (Cd*?) ve safraninin
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Adsorplanan miktar itizerine pH, temas siiresi ve
konsantrasyonun etkisini arastirmislardir. Adsorpsiyonun 15. dakikida dengeye ulastig

ve pH> dan bagimsiz oldugunu bulmuslardir. Izoterm incelemelerine gore, pirina
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izerine safranin ve kadmiyum adsorpsiyonunun en iyi Langmuir izoterm modeline
uydugunu belirtmislerdir. Ayrica adsorpsiyonun yalanct ikinci dereceden kinetik

modele uydugunu ileri stirmiislerdir.

Dagdelen (2012), ¢alismalarinda zeytin atig1 olan pirinay1r sulu ¢6zeltiden Remazol
Brillant Blue boyasimnin adsorpsiyonu i¢in adsorbent olarak kullanilmiglardir.
Adsorpsiyonun iizerine temas siiresinin bir fonksiyonu olarak ¢ozelti konsantrasyonu,
pH ve sicakligin etkisi incelenmis ve deneyler sonucunda adsorpsiyonun baglangi¢
boyar madde konsantrasyonu ve sicaklik artisi ile arttigi, artan ¢ozelti pH s1 ile azaldigi
goriilmiistir. Optimum adsorpsiyonun 50 °C’de ve pH=3’te meydana geldigi
belirlenmistir. Incelenen tiim deneysel sartlar altinda adsorpsiyonun % 98,15 ile %100
arasinda gergeklestigi tesbit edilmistir. Kinetik incelemelere gore, Remazol Brillant
Blue R’nin pirina iizerine adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetik modele ve
partikiil i¢i diflizyona uydugu, yalanci birinci dereceden kinetik modele uymadigi
gdzlenmistir. izoterm incelemelerine goére, Remazol Brillant Blue’nin pirina iizerine
adsorpsiyonun Freundlich ve Langmuir izotermlerine wuydugu belirlenmistir.
Termodinamik incelemelerine goére; Remazol Brillant Blue’nin pirina {izerine
adsorpsiyon standart serbest Gibbs enerjisi AG® degerlerinin negatif, standart entalpi
degisimi AH® ve standart entropi degisimi AS® degerlerinin ise pozitif oldugu tespit

edilmistir.

Oncel ve arkadaslar1 (2011), sulu ¢dzeltideki metil violet boyasinin adsorpsiyonu igin
prinay1 adsorbent olarak kullanmiglardir. Prinayr adsorpsiyon o6ncesi 100 meshlik
elekten gecirip saf suyla yikadiktan sonra hidroklorik asit ile modifiye etmislerdir.
Calismada adsorpsiyon {iizerine ¢ozelti konsantrasyonu, pH ve sicakligin etkisi temas
stiresinin bir fonksiyonu olarak incelenmis ve deneyler sonucunda adsorpsiyonun artan
baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu ve pH ile arttifi, artan sicaklik ile azaldigi
belirlenmistir. Ayrica adsorpsiyon lizerine partikiil boyutu incelenmis, partikiil boyutu
kiigtildiik¢e adsorpsiyonun azaldig1 goriilmiistiir. Kinetik incelemelerden adsorpsiyonun
partikiil i¢i difiizyon modeline uydugu, izoterm incelemelerden ise adsorpsiyonun
Langmuir ve Freundlich modellerine uydugu belirlenmistir. Ayrica termodinamik
incelemeler yapilmis ve sonugta AG?, AH ve ASP degerlerinin negatif oldugu tespit

edilmistir.
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Ugurlu ve arkadaslar1 (2008), pirinay1 ZnCl, ile muamele ederek 650 °C’ de aktif
karbon elde etmigler ve prinadan elde edilen aktif karbon iizerine remazol red B
boyasinin adsorpsiyonunu arastirmislardir. En i1yi adsorpsiyonun pH 3-4’te oldugunu
tespit etmislerdir. Adsorpsiyonun 60. dakikada dengeye ulastigini ve Langmuir izoterm
modeline uydugu belirlemislerdir. Ayrica kinetik incelemelere gore adsorpsiyonun en

iyi yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugunu tespit etmislerdir.

Guo ve Arkadaslar1 (2002), piring kabugu esasli aktiflestirilmis karbon (RHCs)
tizerine sulu ¢6zeltiden Malasit yesilinin adsorpsiyonunu ¢alismiglardir. Adsorpsiyon
tizerine pH''!n, temas siiresinin, sicakligin, adsorbat konsantrasyonunun, iyon
siddetinin etkilerini incelemislerdir. Adsorpsiyonun yaklasik 90 dakikada dengeye
ulastig1 belirlenmis ve artan konsantrasyon, pH ve sicaklik degerleriyle arttigi

goriilmiistiir. Adsorpsiyonun artan iyonik siddetin etkisiyle arttig1 belirlenmistir.

Garg ve Arkadaslart (2003), formaldehit ve siilfiirik asit muameleli talaslar
kullanarak Malasit yesilinin adsorpsiyonun arastirmiglardir. Calismada adsorpsiyon
lizerine temas siiresi, boyar madde konsantrasyonu, pH ve adsorbent dozunun etkisi
incelemistir. Benzer deneyleri, sonuglar1 karsilastirmak igin aktif karbonla
yirlitmiislerdir. Siilfiirik asit muameleli talasin (SDC) adsorpsiyon verimliligini
formaldehit muameleli talastan (SD) daha yiliksek bulmuslardir. Adsorpsiyonun
yalanci birinci dereceden hiz denklemine uydugu belirlenmistir. Her iki adsorbent
lizerine adsorpsiyonun pH 6-9 araliginda yiiksek oldugu bulunmustur. Adsorplanan
boyanin miktarinin boyanin konsantrasyonundaki artis ile arttigini gézlemlenmisdir.
Adsorpsiyonun baslangicta ¢ok hizli oldugu ve boyanin toplam miktarinin biiyiik bir
kisminin birkag dakika i¢inde giderildigi bulunmustur. SDC ve SD adsorbentlerinin
dozunun artmasiyla adsorpsiyon ylizdesinin arttigt gozlemlenmistir. Yiisek boya
konsantrasyonlarinda ise SDC ve SD nin adsorpsiyon verimliliginin, aktif

karbonunkine gore daha diisiik oldugu belirlenmistir.

Han ve arkadaslar1 (2010), kesikli metod ile sulu ¢ozeltiden Malasit yesili’nin giderimi
icin dogal zeolitin kullanimimi arastirmislar ve ayrica mikrodalga ile zeolit yenileme
islemini gergeklestirmislerdir. Yapilan ¢alismada adsorpsiyon Langmuir, Freundlich,

Redlich-Peterson ve Koble-Corrigan izotermlerine gore incelenmis ve Adsorpsiyonun
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en iyi Koble-Corrigan izotermine uydugu belirlenmistir. Kinetik ¢alismalar sonucu
adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden tepkime kinetigine uydugu bulunmustur.
Termodinamik hesaplamalar sonucu adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini ve

endotermik bir proses oldugu tespit edilmistir.

Hameed ve El- Khaiary (2008), kamis talasi {izerine Malasit yesilinin adsorpsiyonunu
30 °C’ de konsantrasyon ve pH etkisine gore incelemisler ve ayrica adsorpsiyon
izotermini ve Kkinetigini de arastimiglardir. Yapilan ¢alismada adsorpsiyonun artan
konsantrasyon ve pH ile arttig1 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 difiizyonu ile kontrol edildigi goriilmiistiir.
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2. MATERYAL VE METOT
2.1. Materyal
2.1.1. Pirina

Deneylerde kullanilan pirina Kilis ilinde bulunan 6zel bir zeytinyagi fabrikasindan

temin edilmistir.
Pirinanin elementel analiz sonuglar1 Cizelge 1.1° de verilmistir.

Cizelge 2.1. Pirinanin elementel analiz sonuglari

Element Miktar (%)
C 53,230

0] 37,389

H 7,132

N 2,249

2.1.2. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Sodyum hidroksit (NaOH), hidroklorik asit (HCI), Malasit yesili, nitrik asit (HNO3),
asetik asit (CH3COOH), etil alkol (C;HsOH), sodyum klorit (NaClO;), benzen (CgHe).

2.1.3. Deneylerde Kullanilan Boyar Maddenin Ozellikleri

Malasit yesili'nin [UPAC adi: 4-[(4-dimetilaminofenil)-fenil-metil]-N,Ndimetil-
anilin’dir. Bu boya diger pek ¢ok boya tiiriinde oldugu gibi farkli ticari isimlerle
piyasaya sunulmaktadir. Victoria green B, yeni Victoria green ekstra, Diamond green
B, BX kat1 green, light green ve astra Malasit yesili bunlardan bazilaridir. Malasit
yesilinin renk indeks numarast C1.42000 ve tiir Cl basic green 4 olarak bilinir. Malasit
yesili tekstil sanayinde deri ve akrilik elyaf boyanmasinda, su {irlinlerinde ve kagit

sanayinde kullanilmaktadir. Kullanilan Malasit yesilinin ¢esitlilik gostermesi Malagit
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yesilinin farkli tuzlar seklinde bulunmasindandir. Malasit yesilinin tuz ve karbinol
formu olmak iizere iki iyonik formu ile enzim ortamdaki l6komalachite formu asagida
Sekil 2.1.'de gosterilmistir (Alderman,1985). Malasit yesilinin bazi fiziksel 6zellikleri
ise Cizelge 3.1°de gosterilmistir.

CH3 CHgj
| | CHa (i:Hg,

-N ZN~ |
CH. N N
_HC O ‘ s e S
= OH
pKa=6.9

Malasit yvesili

Malasit yesili (Karbinol)

Enzimler

Lokomalasit yesili

Sekil 2.1. Malasit yesili’nin karbinol ve Lékomalasit yesili formunun kimyasal yapisi

Malasit yesili’nin asitlik sabiti pK,=6,9" dur. Malasit yesili pH 4,0’liik ortamda %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 dontisiir
(Alderman,1985). Malasit yesili karbinol formunun sudaki ¢oziinirligi distktiir
(0,5 mg/L konsantrasyonda doygunluga ulasmaktadir). Doygunluk seviyesinin iizerinde

yesilimsi ve beyaz renkte tortular olusturarak ¢okelme meydana getirmektedir.
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Cizelge 2.2. Malasit yesili'nin fizikokimyasal 6zellikleri

Yaygin Adi Malasit yesili

Aniline green; Basic green 4; Diamond green B;
Diger adlar1 o

Victoria green B
IUPAC adi 4-[(4-dimetilaminofenil)fenil-metil]- N,Ndimetilanilin

Molekiil Formiili

Molekiil agirligi(g/mol)

Sudaki Coziiniirliigii( mg/L)

Etanoldeki ¢oziiniirligii

Renk

pH'a gore Rengi

(indikator 6zelligi)

kmax (nm )

Ca3HysCIN,

364,91

25°C'de 4.10*

Oldukga fazla

Yesil

Suda ¢oziildiigiinde yesil-mavi
pH 2'nin altinda sar1

pH 2'de yesil

pH 14'de renksiz

617

Malasit yesili, 1930' larin basindan itibaren bazi iilkelerde su firiinleri yetistiriciligi
faaliyetlerinde antifungal ve antiprotozoal tedavi amaglh balik, balik yumurtasi ve
kabuklularda kullanilmistir. Giiniimiizde de bazi iilkelerde akvaryum balik¢iliginda

kullanilmaktadir. Insan gidasi olarak tiiketilecek su iiriinlerinde kullanilmasina miisaade

edilmemektedir.

Malasit yesili memeli hiicrelerine sitotoksik etkisi yiiksek olan ve tiimor ilerletici ajan

olarak gorev yapan bir maddedir. Bu boya besin zincirine girebilir ve insanlarda

kanserojenik, mutajenik ve taratojenik etkilere sebep olabilir.
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2.1.4. Boyar Madde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Boyar madde ¢dzeltilerini hazirlamak icin, oncelikle 500 ppm’lik (mg/L’lik) stok
¢ozeltisi hazirlandi. Daha sonra istenen konsantrasyonlardaki (20, 40, 60, 80 ve 100
mg/L) boya c¢ozeltileri, stok c¢oOzeltilerden seyreltme yapilarak hazirlandi. Boya
¢ozeltilerinin pH ayarlar1 0,1 N NaOH ve 0,1 N HCI ¢ozeltileri kullanilarak ayarlandi.

2.1.5. Deneylerde Kullanilan Aletler

Spektrofotometre (PG Instruments, T80 UV-Visiblespektrofotometre); Boyar

maddenin maksimum dalga boyundaki absorbansin1 okumak i¢in kullanildi.

Manyetik Karistiricr (WiseTis); Belirli bir sicaklik ve karigtirma hizinda adsorpsiyon

deneylerinin gergeklestirilmesi i¢in kullanildu.
pH Metre (CPC-501); Boya ¢ozeltilerin pH’inin ayarlanmasinda kullanildi.
Santrifiij (Niive NF 200); Numunelerdeki adsorbentin ¢oktiiriilmesinde kullanildi.

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

Otomatik Sarsak Elek (Retch, AS200); Pirinanin istenilen tanecik boyutunda elde

edilmesi i¢in kullanildi.

Cam Malzemeler; Deneylerde cesitli ebatlarda erlen mayerler, beherler, meziirler,

pipetler ve santriifiij tiipleri kullanildh.
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2.2. Metot
2.2.1. Pirinanin hazirlanmasi

Pirina 100 mesh’lik eclekle elendi. Saf suyla yikandi ve kurutuldu tekrar saf suyla
yikandi siiziildii. Etiivde 100 %C’de 5 saat kurutuldu. Pirina deney icin kullanima hazir

hale getirildi.
2.2.2. Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri, pirina/boyar madde ¢ozeltisi oran1 (m/V); 0,50 g/100 mL olarak
calisildi. Deneyler sicaklik kontrollii manyetik karistirict ile gerceklestirildi. Daha sonra
belirlenen zaman araliklarinda bu karigimlardan 2’ser mililitrelik numuneler alind1 ve
bunlar 3000 rpm’de 5 dakika santrifiijlendi. Bu numunelerin absorbanslari, UV-Visible

spektrofotometrede 617 nm’de 6l¢iildii.

Adsorpsiyonun tizerine konsantrasyon, pH ve sicaklikligin etkisi temas siiresinin bir
fonksiyonu olarak ayri ayri incelendi. Adsorpsiyon iizerine konsantrasyonun etkisini
incelemek icin deneyler degisik konsantrasyonlarda 20, 40, 60, 80 ve 100 mg/L’lik
boyar madde c¢ozeltileri kullanilarak yapildi. Malasit yesili’nin pirina {izerine
adsorpsiyonu her bir konsantrasyon i¢in 25 °C’de ve dogal pH’s1 olan pH=4,5’te
gerceklestirildi. Boyar maddelerin pirina tarafindan adsorpsiyonu {izerine pH’ nin etkisi,
pH 3, 5, 7 ve 9°da calisildi. pH calismalar1 25 °C’de ve 100 mg/L. konsantrasyonda
gerceklestirildi. Boyar maddelerin pirina tarafindan adsorpsiyonu {iizerine sicakligin
etkisi ise pH=4,5 ve 100 mg/L baz alinarak 20, 30, 40 ve 50 °C’de calisildi. Ayrica,
adsorpsiyon iizerine iyonik siddetin etkisi incelendi. Iyonik siddet calismalarinda 0,05,

0,1, 0,2 ve 0,3 M NaCl, KCI ve CaCl; tuzlar1 kullanildi.

Desorpsiyon ¢alismalari, % 50’lik aseton-su (v/v), 0,1 N HCI ve pH=5, 7, 9 ve 10 olan
cozeltilerin 100’er mL’sine ile 0,5 er gram Malasit yesili adsorplamis prina eklenerek

30 dakika manyetik karistiricida karigtirilarak gerceklestirildi.
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2.23. Cozelti Ortamindan Uzaklastirillan Boyar Madde Miktarlarimin

Hesaplanmasi

Cozelti ortamindan uzaklastirilan boyar madde miktarlarinin hesaplanmasinda asagidaki

esitlik kullanilda.
qi(x/m) = (Co—Cy). VIm (2.2.1)

Burada; x: Adsorplanan boyar maddenin kiitlesi (mg), m: Adsorbentin kiitlesi (g), Co:
Boyar maddenin baglangi¢ konsantrasyonu (mg/L), C; Herhangi bir zamanda
adsorpsiyon sonrast ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L). Denge
durumunda C; , C olarak ifade edilir. V: Kullanilan ¢dzelti hacmi (L), W: Kullanilan
adsorbentin miktart (g) dir. Adsorbentin birim agirlig1 bagina adsorplanan boyar madde

miktar1 (mg/g). Denge durumunda q;, ge Olarak ifade edilir.
2.2.4. Prinanin Kimyasal Analizi

Kimyasal analizlerde kullanilacak olan oOrnek, ana kiitleyi yani Ornegin alindigi
materyalin tamamini temsil edecek sekilde alindi. Alinan Ornekler degirmeninde
ogittliip 40 ve 60 mesh'lik eleklerden elendi. 60 mesh'lik elek {izerinde kalan drnekler

agz1 kapali cam kavanozlarda saklanarak kimyasal analizlere tabi tutuldu.
2.2.4.1. Ekstraksiyon

Prina bir sokslet aygiti icerisine yerlestirildi. %95 lik etil alkol ile 4 saat siire ile
ekstraksiyona tabi tutuldu. Bu siirenin sonunda ¢ozeltinin uzaklastirilmasi igin vakum
uyguland1 ve 50 mL alkol ile yikama gergeklestirildi. Fazla alkol uzaklastirildiktan
sonra bir su banyosunda yaklasik 100°C da 3 saat bekletildi, sonra siiziiliip 100 mL
sicak su ile yikandi ve ardindan tekrar 50 mL alkol ile yikanarak prina Orneginin
ekstraksiyona ugratilmasi ile tamamlanmis oldu ve prina 6rnegi agik havada kurumaya

birakildu.
2.2.4.2. Holoseliiloz Tayini

Ekstraksiyon isleminden gegirilen 6rnekler (W) firin kurusu hale getirildikten sonra her

bir deneme i¢in 5’er g alinarak ve 250 mL’lik erlenlere eklendi. Her birinin i¢ine 80 ml saf
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su, 1,875 g NaClO, (sodyum Kklorit) ve 10 damla derisik CH3;COOH (asetik asit) ilave
edilerek 1 saat 70-80 °C’de araliklarda karistirilarak su banyosunda bekletildi. Bu islem
saf su konulmadan 1 saat araliklarla iki kez daha tekrarlanip ve 1 saat daha higbir sey
eklemeden su banyosunda bekletildi. Islem sonrasinda sicak karisim buzlu ortamda
sogutularak krozeden siiziildii. Siiziintli beyazlasincaya kadar saf su ve asetonla siizme
islemi uygulanmaya devam edilerek siiziinti 105 °C’de sabit tartima gelinceye kadar
etiivde bekletildi. Son agirhgr (W») tartilip ilk agirhigiyla farklart alinarak 6rnek

igerisindeki yiizde holoseliiloz miktar1 (Formiil 2.2.2.)’den hesaplandi.

Holoseliiloz (%) = (W1/ W53) x 100 (2.2.2)

W31: Orneklerin islem 6ncesi agirliklar

W,: Orneklerin islem sonras1 agirliklar
2.2.4.3. Seliiloz orani

Once bir beher i¢ine 10 mL % 40 lik HNOs ile % 96 ik 40 mL etil alkol ilave edildi.
Elde edilen bu karistm hizli bir sekilde i¢ine test 0rneginin konuldugu balon igine
dokiildii ve geri sogutucu bagl bir 1siticida yavas yavas kaynamaya birakildi. HNOg in
etkisiyle yagli maddeler c¢oziinmekte, hemiseliillozlar hidroliz olmakta ve lignin
nitrofenolik bilesiklere doniiserek c¢oOziliniir hale gelmektedir. Burada kullanmis
oldugumuz etil alkol selilozu HNO; den korumaya yaramaktadir. Bir saatlik
kaynamadan sonra kroze yardimi ile balondaki siv1 siiziildii ve 10 mL HNOg ile 40 mL
etil alkolden olusan 50 mL lik yeni karisim kroze lizerinde kalan test drnekleri de
yikanarak balona konuldu. Tekrar bir saat siireyle kaynatmaya ugratildi ve ayn1 islem 3
defa tekrarlandi. Bu tekrarlardan sonra krozeden siizme yapilip, sicak su ile kroze
izerinde kalan test Ornekleri yikanip 1054+3°C da sabit tartima gelinceye kadar
kurutuldu. Bir desikator yardimi ile sogutulduktan sonra tartildi. Elde edilen sonug tam

kuru ekstrakte edilmis prina 6rneginin agirligina oranla % olarak belirtilendi.
2.2.4.4. Lignin oram

Onceden ekstraksiyona ugratilmis hava kurusu prina &rneginden yaklagik bir gram

alinarak bir behere aktarilip yavasga 12-15°C deki 15mL %72 lik H,SO, ilave edilip
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zaman zaman karigtirilarak 18-20°C da iki saat bekletildi. Bu siire icersinde sicakligi
sabit tutmak icin bir su banyosu kullanildi. Bu siire sonunda beherdeki materyal
yikanarak bir litrelik erlenmayer icine konuldu. Asit konsantrasyonu % 3’e diisene
kadar yani erlendeki sivi miktar1 560 mL olana kadar destile su ile seyreltildi. Daha
sonra bu karisim bir sogutucu altinda 4 saat siire ile kaynatildi. Coziinmeyen maddeyi
stiziildiikten sonra agirligi 105+£3°C da belirlenmis gotck krozesinde siiziildii. Serbest
asit artiklar1 500 mL sicak su ile yikanip kroze 105+3°C da kurutulup ve bir desikatorde
sogutulduktan sonra tartildi. Lignin agirligi ekstrakte edilmemis tam kuru prina

agirliginin yiizdesi olarak hesaplandi.
2.2.4.5. Alfa Seliiloz Tayini

Bu islem holoseliiloz tayininde elde edilen ornekten firin kurusu 2 g (S;) drnek alinarak
yapildi. Her bir 6rnek 200 mL’lik behere aktarilip ve 10 mL % 17,5’ luk sodyum hidroksit
(NaOH) ilave edilerek 20 °C’de su banyosuna konuldu. Bu islem 5 dakikalik araliklarla
karigtirilarak ekleme islemi ile yapildi ve ekleme sonrast 6rnek 30 dakika siireyle

bekletilerek, bu siire sonunda karisima 33 mL saf su eklenerek 1 saat bekletidi.

Karigimlar krozeden siiziilerek ve siiziintii 100 mL % 8,3’ liik NaOH ¢ozeltisi ile yikandi.
Daha sonra % 10’ luk CH3;COOH’de 3 dakika vakum yapilip en sonunda 250 mL saf su
ile yikand1 ve ornek 105 °C’de sabit tartima gelinceye kadar etiivde bekletildi. Firin
kurusu ornek (Sz) tartilarak ve ilk agirhigiyla farki alinip % alfa seliiloz miktar1 (Formiil

2.2.3)’den hesaplanda.

Alfa seliiloz (%) = (S1/S5) x 100 (2.2.3)

S1 : Orneklerin islem 6ncesi firin kurusu agirliklari
S, : Orneklerin islem sonras1 firin kurusu agirliklari

2.2.4.6. Kiil Tayini

2 g tam kuru 6rnek daha dnce 600 °C sicakliktaki firinda tam kuru hale getirilip darasi
alinmis porselen kaba konulup tiim karbon uzaklasincaya kadar yakildi. Daha sonra

ornek 575+25 °C’deki firina yerlestirilerek tamamen beyazlasincaya ve siyah partikiiller
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kayboluncaya kadar (3—10 saat) bekletildi. Bu siirenin sonunda porselen kaptaki
numune firindan ¢ikarilarak desikatdrde sogutuldu ve numunenin kiil orant (Formiil

2.2.3)’den yararlanilarak hesaplandi.

Cizelge 2. 3. Pirinanin kimyasal analiz sonuglari

Bilesen %
Seliiloz 37,06
Hemiseliiloz 29,39
Lignin 33,65
Holoseliiloz 66,45
Ekstraktif maddeler 21,30
(alkol-benzen)

Kiil 3,58
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada, sulu ¢ozeltiden Malasit yesili’nin  adsopsorpsiyon Yyoluyla
uzaklastirilmasi i¢in pirina adsorbent olarak kullanildi. Bu boyar maddenin sulu
ortamdan uzaklastirilmasinda adsorpsiyon lizerine temas siiresi, baslangi¢ boyar madde
konsantrasyonu, pH, sicaklik ve iyonik siddetin etkileri deneysel olarak incelendi. Diger
taraftan, adsorpsiyon izotermi, kinetik ve termodinamik incelemeler gergeklestirildi.
SEM ve FTIR incelemeleri yapilarak sonug¢lar yorumlandi. Ayrica desorpsiyon

calismalar1 da gerceklestirildi.
3.1. Boyar Maddenin Sulu Cézeltiden Giderilmesi Uzerine Temas Siiresinin EtKisi

Pirina kullanilarak Malasit yesili’nin sulu ortamdan adsorpsiyon ile uzaklastirilmast;
baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu, ¢ozelti pH’s1 ve sicakligi gibi deneysel sartlar
altinda ¢esitli zaman araliklarin da (1, 3, 5, 10, 15, 30, 60, 90 ve 120. dak) incelendi.
Elde edilen bulgular sirasiyla asagida sekillerde gosterildi.

3.2. Adsorpsiyon Uzerine Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonunun Etkisi

Pirina yiizeyine Malasit yesili'nin adsorpsiyonuna baslangic boyar madde
konsantrasyonunun etkisi 25 °C’de ve dogal pH’da (pH=4,5te) gerceklestirildi.
Adsorbentin grami basina adsorplanan Malasit yesili’nin mitarinin zamanin bir

fonksiyonu olarak konsantrasyonla degisimi Sekil 3.1°de gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Pirina yiizeyine Malasit yesili’nin adsorpsiyonuna konsantrasyonun etkisi

(T:25°C, pH:4,5, m/V: 0,5 g/100 mL)

Sekil 3.1°’de gorildiigii gibi tiim konsantrasyonlar i¢in hizli bir adsorpsiyon gozlenmis
ve zaman ilerledik¢e adsorpsiyon tedrici olarak devam etmis ve 120. dakikada
adsorplanan boya miktar1 en yiiksek degerine ulasmistir. Ornegin birinci dakikada 20,
40, 60, 80 ve 100 ppm lik baslangic boyar madde konsantrasyonlari i¢in adsorbentin
grami bagina adsorplanan boyar maddenin miktarlar sirasiyla, 3,54 mg/g (% 88,43),
6,26 mg/g (% 78,24), 9,96 mg/g (%83), 13,94 mg/g (%87,10), 14,97 mg/g (% 74,87)
olarak belirlenmistir. 120. dakikadaki 20, 40 ,60, 80 ve 100 ppm lik baslangi¢ boyar
madde konsantrasyonlar1 i¢in adsorbentin grami basina adsorplanan boyar maddenin
maksimum miktarlarinin ise sirasiyla, 3,88 mg/g (% 96,90), 7,84 mg/g (% 98), 11,23
mg/g (%97,74), 15,58 mg/g (%97,43), 19,55 mg/g (% 97,75) oldugu belirlenmistir

3.3. Adsorpsiyon Uzerine pH’min Etkisi

Pirina kullanilarak Malasit yesili’nin adsorpsiyonunda pH’ nin etkisi, 100 mg/L’ lik
baslangic boyar madde konsantrasyonu ve 25 °C baz alinarak incelendi. Malasit
yesili’nin zamana bagli olarak farkli pH degerlerindeki adsorbentin grami basina

adsorplanan boyar madde miktarlar1 Sekil 3.2°de gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Pirina ylizeyine Malasit yesili’nin adsorpsiyonuna pH’in etkisi

(T:25°C, m/V: 0,5 g/100 mL)

Sekil 3.2° de gorildiigii gibi pH’nin adsorpsiyon iizerine énemli bir etkisinin oldugu
goriilmiistiir. Sekle dikkat edilirse pH=3 te adsorpsiyonun daha az, daha yiiksek pH
larda ise adsorpsiyonun daha fazla oldugu goriilmiistir. Tiim pH lar i¢in ilk
dakikalardan itibaren yiliksek bir adsorpsiyon goézlenmis ve daha sonra adsorpsiyon
tedrici olarak devam etmis ve 120. dakikada maksimum adsorpsiyonun elde edildigi
goriilmiistiir. Ornegin 1. dakikada pH 3, 4,5, 7 ve 8 de adsorbentin grami basina
adsorplanan boyar madde miktarlarinin sirasiyla 11,76 mg/g (% 58,79), 14,97 mg/g (%
74,87), 15,53mg/g (%77,65), ve 15,74 mg/g (%78,72) oldugu bulunmustur. 120.
Dakikadaki maksimum degerler ise pH 3, 4,5, 7 ve 8 i¢in sirasiyla 17,78 mg/g (%
88,92), 19,55 mg/g (% 97,75), 19,54 mg/g (%97,69), ve 19,48 mg/g (%97,41) olarak
belirlenmistir. Bu degerlere dikkat edilirse pH=3 te adsorpsiyonun diger pH lara gore
daha az olmasinin nedeni diisiik pH da ortama salinan fazlaca H" iyonlarindan dolay:
adsorbent yiizeyi daha pozitif hale gelmekte ve pozitif ylikli Malasit yesili’nin
molekiilleri ile arasinda itmeler s6z konusu olabilmektedir. Bu da adsorplanan boya

miktarinin azalmasina neden olmaktadir.
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3.4. Adsorpsiyon Uzerine Sicakhigin Etkisi

Pirina ylizeyine Malasit yesili’nin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi 100 mg/L’lik
baslangi¢c boyar madde konsantrasyonun da ve pH= 4,5’te incelendi. Malasit yesili’nin
zamana bagli olarak farkli sicakliklardaki adsorbentin grami basina adsorplanan boyar

madde miktarlar1 Sekil 3.3’de gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Pirina yiizeyine Malasit yesili’nin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

(pH:4,5, m/V: 0,5 g/100 mL)

Sekil 3.3. pirina {lizerine Malasit yesili’nin adsorpsiyonu flizerine sicakligin etkisini
gostermektedir. Konsantrasyon ve pH etkisinde oldugu gibi tiim sicakliklar ic¢in ilk
dakikalardan itibaren yiiksek bir adsorpsiyon gozlenmistir. Daha sonra zamanin
ilerlemesi ile adsorpsiyonun tedrici olarak devam ettigi ve 120. dakikada maksimum
seviyeye ulastig1 goriilmiistiir. Ornegin 1. dakikada 20, 30, 40 ve 50 %C> de adsorbentin
grami basina adsorplanan boyar madde miktarlar1 sirasiyla 14,97 mg/g (% 74,87),
17,75 mglg (% 88,77), 18,11 mg/g (%90,54), ve 18,83 mg/g (%94,18) olarak
belirlenmigtir. 120. dakikadaki maksimum degerlerin ise 20, 30, 40 ve 50 0 icin
strastyla 19,55 mg/g (% 97,75), 19,58 mg/g (% 97,90), 19,59 mg/g (%97,96), ve 19,61
mg/g (%98,10) oldugu tespit edilmistir. Bu degerlere dikkat edilirse sicakliklar arasinda
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adsorplanan miktarlarin  birbirine yakin oldugu fakat sicakligin artmasiyla

adsorpsiyonun azda olsa arttig1 gézlenmistir.
3.5. Adsorpsiyon Uzerine Adsorbent Dozunun Etkisi

Pirina ylizeyine Malasit yesili’nin adsorpsiyonuna adsorbent miktarinin etkisi 100
mg/L’lik baslangi¢c boyar madde konsantrasyonunda, pH= 4,5’te ve 25 °C’de incelendi.
Adsorbent dozu sirasiyla 0,25, 0,50, 1,0, 1,50 ve 2,0 g alinarak calisildi. Adsorpsiyon

lizerine adsorbet dozunun etkisi Sekil 3.4.’de gosterilmistir
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Sekil 3.4. Pirina ylizeyine Malasit yesili’nin adsorpsiyonuna adsorbent dozunun etkisi

(T:25°C, pH:4,5, V:100 mL)

Sekil 3.4. pirina ilizerine Malasit yesili’nin adsorpsiyonu iizerine adsorbent dozunun
etkisini gostermektedir. Sekle dikkat edilirse adsorbentin grami bagina adsorplanan
boyar madde miktarlar1 diisiik adsorpsiyon dozunda daha yiiksek, yiiksek adsorpsiyon
dozunda daha diisiik ¢ikmistir. Yine bu sekilden 6zellikle yiliksek adsorbent dozajlarinda
adsorplanan boya miktarinin siireyle 6nemli 6l¢lide degismedigi, ancak diisiik adsorbent
dozajlarinda ise adsorplanan boya miktarinin zamanla artig1 ve 120. dakikada dengeye

ulastig1 goriilmektedir.
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Ayrica adsorbent dozlarina gore adsorbentin grami basma adsorplanan maksimum

boyar madde miktarlari ile % adsorpsiyon degerleri Sekil 3.5.” de verilmistir.
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Sekil 3.5. Adsorplanan boyar madde miktar1 ve adsorpsiyon yiizdesinin adsorbent
dozuyla degisimi (T:25°C, pH:4,5, V:100 mL)

Sekil 3.5’e dikkat edilirse adsorbent dozunun artmasiyla adsorbentin grami basina
adsorplanan maksimum boyar madde miktar1 azalmis ve % adsorpsiyon artmistir. Artan
adsorbent dozu ile adsorbentin grami bagina adsorplanan boyar madde miktarinin (Qe)
azalmasi birim adsorpsiyon ile agiklanabilir. Ciinkii adsorpsiyon dozu arttik¢a aslinda
adsorplanan boyar madde miktar1 artmakta fakat adsorbentin birimi basina hesaplandigi

zaman g degeri yani birim adsorpsiyon daha az ¢ikmaktadir.
3.6. Adsorpsiyon Uzerine Iyonik Siddetin Etkisi

Pirina yiizeyine Malagit yesili’nin adsorpsiyonu {izerine iyonik siddetin etkisini
incelemek i¢in NaCl, KCI ve CaCl; tuz ¢ozeltileri kullanilmistir. Tuz ¢ozeltilerinin
konsantrasyonu, 0,05, 0,10, 0,20 ve 0,30 olarak c¢alisilmistir. Burada baslangi¢ boyar
madde konsantrasyonu 100 mg/L, pH= 4,5 ve sicaklik 25 %C olarak alinmistir.
Adsorpsiyon iizerine iyonik siddetin etkisi Sekil 3.6°da gosterilmistir
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Sekil 3.6. Pirina yiizeyine Malasit yesili’nin adsorpsiyonuna iyonik siddetin etkisi
(T:25°C, pH:4,5, m/V: 0,5 g/100 mL)

Sekil 3.6.ya dikkat edilirse ortamda tuz yokken adsorpsiyonun %97,75 oldugu
goriilmektedir. Ortama NaCl, KCl ve CaCl, ilavesi ile adsorpsiyonda bir azalmanin
meydan geldigi gozlenistir. Bunun nedeni sulu ortamda iyonlasan Na®, K* ve Ca'?
iyonlarmin pozitif yiiklii Malasit yesili boyast ile etkilesmesi ve bu iyonlarin adsorbent
yiizeyine adsorplanma egiliminde olmasindan dolayr Malasit yesilinin adsorpsiyonunu
engellemesinden kaynaklanabilir. Adsorpsiyondaki bu azalma Ca*? iyonunun varliginda

daha yiiksek iyonik siddetten dolay1 daha fazla gézlenmistir.
3.7. Pirina ve Aktif Karbonun Adsorpsiyon Kapasitelerinin Karsilastiriimasi

Malasit yesilinin aktif karbon iizerine adsorpsiyonu, pH=4,5 ve 25 °C de zamani bir
fonksiyonu olarak 20, 40, 60, 80 ve 100 mg/L’ lik baslangi¢c konsantrasyonlari i¢in,
aktif karbon/Malasit yesilinin orani sirasiyla 0,05 g/100 mL, 0,10 g/100 mL, 0,25 g/100
mL, 0,5 g/100 mL, 1,0 g/100 mL, 1,5 g/100 mL ve 2,0 g/100 mL olacak sekilde
caligildi. Biitiin bu sartlarda birinci dakikada aktif karbon {izerine adsorpsiyonun %100
olarak gerceklestigi ve Malasit yesilinin renginin tamamen kaybolarak c¢ozeltinin
renksizlestigi gortildii. Prina lizerine Malasit yesilinin adsorpsiyonu durumunda ise 100
mg/L’ lik baslangi¢ konsantrasyonu baz alinarak, prina/Malasit yesili oran1 0,25 g/100
mL, 0,5 ¢/100 mL, 1,0 ¢/100 mL, 1,5 g/100 mL ve 2,0 g/100 mL olacak sekilde
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calisilmigtir. Birinci dakikadaki adsorpsiyon degerlerinin 0,25 g, 0,5 ¢, 1,0 g, 1,5 g ve
2,0 g icin swrastyla %60,13, % 74,86, % 97,42 ve % 98,74 oldugu goriilmiistiir.
Maksimum absorpsiyon degerlerine ise 0,25 g, 0,5 g, 1,0 g i¢in 45. dakikada sirasiyla
%95, %97,25 ve % 98,70 olarak ulasildigi, 1,5 ve 2,0 g i¢in ise 10. dakikada % 99

olarak ulasildig1 gorilmustiir.

3.8. Pirina ve Aktif karbonun Adsorpsiyon Kapasitelerinin Diger Adsorbentlerin

Adsorpsiyon Kapasiteleri ile Karsilastirilmasi

Malasit yesili’ nin adsorpsiyonu igin Pirina ve aktif karbonun deneysel adsorpsiyon
kapasitelerinin bazi adsorbentlerin deneysel adsorpsiyon kapasiteleri ile mukayesesi

Cizelge 3.1°de gosterildi.
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Cizelge 3.1. Malasit yesili adsorpsiyonu i¢in pirina ve aktif karbonun deneysel
adsorpsiyon kapasitelerinin bazi adsorbentlerin deneysel adsorpsiyon kapasiteleri ile

karsilastirilmasi

Deneysel Deneysel gartlar Adsorbent Referans

adsorpsiyon

19,55 (97,75) C,= 100 mg/L, T=25°C, Pirina Bu ¢alisma
pH=4,5, V=100 ml, m=0,5 ¢

200 (100) C,= 100 mg/L, T=25°C, Aktif karbon Bu ¢aligma
pH=4,5, V=100 ml, m=0.05¢g

12,25 (98,80) C,= 50 mg/L, T=26°C, Formaldehit Gark ve ark.,
pH=7, V=100 ml, m=0,40 g muameleli 2003

Odun talast
12,43 (99,50) Sulfiri asit muameleli  Gark ve ark,,

Odun talas1 2003

Co=50 mg/L, T=26°C,
pH=7, V=100 ml, m=0,40 g
41,81 (62,71)

Co,=100 mg/L, T=30°C, Hameed ve ark.

pH=10 V=200 ml, m=0,30 ¢ 2008

Kamis talasi

9,35 (93,50) Co=50 mg/L, T=60°C,

pH=3, V=50 ml, m=0,25 g

Piring kabugu esash Guo ve ark.
aktiflestirilmis karbon 2002

42,30 (97,78) Co= 100 mg/L, T=30°C, Palmiye ati131 Hameed ve
pH=5, V=200 ml, m=0,30 g Khaiary 2008
99,20 (99,20) C,=100 mg/L, T=25°C, Bentonit Bulut ve ark.

pH=5, V=1000 ml, m=1 g 2008

3,42 (71,25) Co= 12 mg/L, T=30°C,

pH=7,2, V=50 ml, m=0,25 g 2009

Tesbih agaci talasi Khattri ve Singh
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3.9. Desorpsiyon

Pirina ylizeyinden Malasit yesili’nin desorpsiyonunu incelemek i¢in % 50’lik aseton-su
(v/v), 0,1 N HCI ve pH= 3, 5, 7, 9 olan ¢6zeltiler hazirlandi. Bu ¢6zeltilerden 100°er
mL alinip, 25 C? sicaklikta 0,5 er gram Malasit yesili adsorplamis prina eklenerek 30
dakika manyetik karigtiricida  karigtirilarak  desorpsiyon islemine tabi tutuldu.

Desorpsiyona ait bulgular Sekil 3.7.’de gosterilmistir.

45

40 -
35 -
30 -
25 -
20 -

%Desorpsiyon

15
10 A

Sekil 3.7. Pirina yiizeyinden Malasit yesili’nin desorpsiyonu

(T:25°C, m/V: 0,5 g/100 mL)

Sekil 3.7. incelendiginde en fazla desorpsiyonun % 50°lik aseton-su(v/v) varliginda %
42,40 olarak meydana geldigi, 0,1 N HCI varliginda % 3,29 olarak meydana geldigi
gorlilmiistiir. pH=5-10 araliginda ise desorpsiyonun ¢ok c¢ok diisik oldugu,
desorpsiyonun pH= 5, 7, 9 ve 10 da sirasiyla 0,813, 0,729, 0,614 ve 0,516 olarak
meydana geldigi belirlenmistir. Bu sonuglara dikkat edilirse bir mineral asit olan HCl ile
desorpsiyonun % 3,29 luk disiik bir degere sahip olmasi Malasit yesili ile pirina
arasinda bir iyon degisim mekanizmasinin séz konusu olmadigi sdylenebilir. Ayrica
degisik pH ya sahip alkali sular ile desorpsiyonun ¢ok diisiikk goriilmesi (% 0,51-0,81

arasinda) Malasit yesili ile pirina arasinda muhtemelen kimyasal bir aktivasyonun
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olabilecegine isaret etmektedir. Diger taraftan desorpsiyonun % 50’lik aseton-su(v/v)
varliginda % 42,40 olarak meydana gelmis olmasi yilizeyde kimyasal bir aktivasyonun

olabilecegini teyit etmektedir (Acemioglu, 2004a).
3.10. izoterm incelemeleri

Pirina iizerine Malagit yesili’'nin adsorpsiyon izotermleri Langmuir, Freundlich,
Temkin, Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine gore incelendi. Pirina iizerine
Malasit yesili’nin adsorpsiyon izoterm incelemeleri farkli baslangi¢ konsantrasyonlar da
(40, 50 60, 70 ve 80 mg/L) 25 °C’de ve pH=4,5’te incelendi. Elde edilen izotermler
sirastyla asagida gosterildi. Elde edilen izotermler asagida Sekil 3.8. - 3.11° de

gdsterilmistir. Izoterm sabitleri ise Cizelge 3.2 de gdsterilmistir.

0,14 -
y =0,024x+ 0,081
R2=0,991
2012
9
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Sekil 3.8. Malasit yesili’nin pirina lizerine adsorpsiyonunun Langmuir izotermi

Sekil 3.8”de goriildiigii gibi Malasit yesili’nin pirina tizerine adsorpsiyonunda Langmuir
izotermi i¢in 0,991°’likk bir korelasyon degeri elde edildi. Bu yiiksek korelasyon
degerinden dolayr Langmuir izotermine uyum oldugu sdylenebilir. Langmuir izotermine
uyum adorbent yiizeyinin homojen olduguna ve ylizeyin tek tabaka ile kaplandigina

isaret eder. Langmuir sabitlerinden adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Qo degeri,
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Qo=41,66 mg/g ve adsorpsiyon enerjisine isaret eden b degeri ise, b=0,0019 L/mg
olarak bulundu.

y =0,722x+ 2,240
R*=0,996

In g, (mg/g)
[
e

-0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8

In C, (mg/L)

Sekil 3.9. Malasit yesili’nin pirina {izerine adsorpsiyonunun Freundlich izotermi

Malasit yesili’nin pirina iizerine adsorpsiyonunda Freundlich izotermi i¢in 0,996’11k
yiiksek bir korelasyon degeri elde edildi. Bu korelasyon degeri adsorpsiyonun
Freundlich izotermine de uyduguna isaret eder. Freundlich sabitlerinden adsorpsiyon
kapasitesini ifade eden k degeri, k=9,39 mg/g ve adsorpsiyon siddetitini ifade eden n
degeri ise, n=1,385 g/L olarak bulundu. Adsorpsiyonun Freundlich izotermine uymasi
ayni zamanda ylizeyin heterojen 0zellige sahip olabildigine ve adsorpsiyonu fizilsel

olarak da meydana gelebildigine isaret eder.
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Sekil 3.10. Malasit yesili’nin pirina {izerine adsorpsiyonunun Temkin izotermi

Sekil 3.10°da gorildiigii gibi Malasit yesili’nin pirina tizerine adsorpsiyonunda Temkin
izotermi i¢in 0,996’lik yiiksek bir korelasyon degeri elde edildi. Adsorpsiyon isisiyla
ilgili olan B degeri 8,156, denge baglanma sabitini ifade eden A; degeri ise 3,22 olarak
bulundu. Adsorpsiyonun Temkin izotermine de uymasi prina yiizeyinin boyar madde ile
ortlindiigiine ve oOrtlinme arttikga adsorpsiyon 1sisinda bir azalmanin meydana geldigine

isaret eder.
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Sekil 3.11Malasit yesili’nin pirina iizerine adsorpsiyonunun D-R izotermi
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Sekil 3.11° de goriildiigii gibi Malasit yesili’nin pirina iizerine adsorpsiyonunda D-R
izotermi icin 0,984 liik bir korelasyon degeri elde edildi. Adsorpsiyon kapasitesini ifade
eden Xp degerini 18,45, adsorpsiyon enerjisini ifade eden Ki sabitinin degerinin ise
2.107 oldugu bulunmustur. Yiiksek korelasyon degerinden dolayi D-R izoterminede
uyum oldugu soylenebilir ve izotermin D-R izotermine uymasi prina ylizeyinin tam
olarak homojen ozellige sahip olmadigini isaret eder (Dagdelen ,2012). Bu yiiksek
korelasyon degerinden dolayr D-R izotermine uyum oldugu sOylenebilir. Langmuir
izotermine uyum adorbent yiizeyinin homojen olduguna ve yilizeyin tek tabaka ile
kaplandigina isaret eder. Langmuir sabitlerinden adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Qg
degeri, Qu=41,66 mg/g ve adsorpsiyon enerjisine igaret eden b degeri ise, b=0,0019

L/mg olarak bulundu.

Cizelge 3.2. Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich izoterm sabitleri

Langmuir Freundlich Temkin Dubinin-Radushkevich

Qo (Mg g™) = 41,66 k(mgg") =939 B@mol")=815 x/ (mgg?)=18,488

b(Lmgh=1,9410° n (gL' =138 A;(Lg') =322 K’ (mol? J?)= 2.10”

2 _ 2 _ 2 _
R“=0,991 R“=0,996 R“=0,991 R’ =0.984
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3.11. SEM Analizi

Prinanin adsorpsiyondan once ve sonra Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile

cekilen goriintiileri asagida Sekil 3.12°de gosterilmistir.

Sekil 3.12. Pirinanin a) adsorpsiyon dncesi b) adsorpsiyon sonrast SEM goriintiileri

Sekil 3.12° de pirinanin adsorpsiyon oncesi SEM fotografi incelendiginde; pirinanin
gbzenekli bir yapiya sahip oldugu, dis ylizeylerinin girintili, ¢ikintili oldugu ve bir¢ok
oyuklardan olustugu goriilmektedir. Pirinanin adsorpsiyon sonrast SEM fotograflari
incelendiginde, Malasit yesili’nin partikiil i¢lerine pek niifuz etmedigi fakat pirinanin

yiizeyinde adsorplandig1 goriilmektedir.
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3.12. FT-IR incelemeleri

1626.46
2921.53 .
1232.39

103019 _
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2921.06

Sekil 3.13. Pirinanin a) adsorpsiyon dncesi b) adsorpsiyon sonrast FT-IR goriintiileri

Pirinanin adsorpsiyon oncesi ve adsorpsiyon sonrast FT-IR spektrumlar1 Sekil 3.13’de
verilmektedir. Lignoseliiliiz yapisindaki —OH titresim bandlar1 3330 cm™ de gozlenen
genis bant selillozun OH- guruplarinin varligina ve NH ve NH; guruplarinin titresimine
isaret eder. 2921-2852 cm™ deki bandlar karboksilik guruplarin —CH gerilmesine isaret
etmektedir. 1030 cm™ deki giiclii bant ise fenolik ve karboksil guruplarmin C-O
titresimine isaret eder. 1200-1400 cm™ araligin da goriilen bandlar C-C titresimlerine

isaret eder. Adsorpsiyondan sonra bu bandlarda kayda deger bir degisim
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gdzlenmemistir. 1710,19 ve 1626,46 cm™ deki bandlar protein peptit baglarma, amid I
ve amid II bandlarina isaret eder. Adsorpsiyondan sonra bu baglarda bir etkilesimin
meydana geldigi ve 1626,46 cm™ deki pikin 1613,42 cm™ e kaydigi gozlenmistir
(Sakalar, 2010 ; Bilir, 2012).

3.13. Kinetik incelemeler

Pirina iizerine Malasit yesili’nin adsorpsiyonun kinetigi yalanci birinci dereceden
(Pseudo first-order), Yalanci ikinci dereceden (Pseudo second-order) ve Partikiil igi

difiizyon (Intra-particle difussion) modellerine gore incelendi.

Pirina lizerine Malasit yesili’'nin adsorpsiyon kinetigi farkli konsantrasyonlarda 25
%C’de ve pH 4,5’te incelendi. Elde edilen kinetik grafikler sirasiyla asagida Sekil 3.14,
3.15 ve 3.16°da, kinetik parametreler ise Cizelge 3.3’de gosterildi.

5

4

3 20 ppm
B0 ppm

a0 ppm

In{q. - o)

S0 ppm

L0k prprany

0 20 a0 60 B0~ 100

t (min)

Sekil 3.14. Farkli konsantrasyonlarda Malasit yesili’nin pirina iizerine adsorpsiyonunun

yalanci birinci dereceden kinetik grafigi

Sekil 3.14’deki her bir dogru i¢in elde edilen denklemler sirasiyla asagida verilmistir.
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20 mg/L i¢in;  y=-0,001x + 0,123 R?=0,236

40 mg/L i¢in;  y =-0,009x + 0,584 R?=0,300
60 mg/L i¢in; y =-0,009x + 0,613 R%=0,264
80 mg/L i¢in;  y=-0,110x + 0,713 R?=0,310
100 mg/L i¢in; y=-0,028x + 1,858 R?=0,357

Denklemlere dikkat edildiginde tiim konsantrasyonlar i¢in korelasyon degerlerinin ¢ok
diisiik oldugu ve bu degerlerin R?=0,236-0,357 arasinda yer aldigi belirlendi. Bu
nedenle Malasit yesili’nin pirina iizerine adsorpsiyonu yalanci birinci dereceden

kinetige uymamaktadir.
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Sekil 3.15. Farkli konsantrasyonlarda Malasit yesili’nin pirina {izerine adsorpsiyonunun

yalanci ikinci dereceden kinetik grafigi

Sekil 3.15°deki her bir konsantrasyon grafigi i¢in elde edilen denklemler sirasiyla

asagida verilmistir.

20 mg/Licin;  y =0,258x + 0,042 R?=1
40 mg/Li¢in;  y=0,127x + 0,036 R?=1
60 mg/L i¢cin;  y=0,085x + 0,014 R?=1
80 mg/L icin;  y = 0,064x + 0,009 R?=1
100 mg/L i¢in; y = 0,051x + 0,018 R?=1
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Denklemlerden de goriildiigii gibi tiim konsantrasyonlar i¢in korelasyon degerlerinin
R?=1 oldugu goriilmektedir. Cizelge 3.3’e dikkat edilirse deneysel q ile teorik g
degerleri ise birbirine yakin olarak bulunmustur ve bu nedenle Malasit yesili’nin pirina
lizerine adsorpsiyonu yalanci ikinci dereceden kinetik modele uymaktadir.
Adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden kinetik modele uymasi, pirina ile Malasit yesili

arasinda kimyasal bir aktivasyon olabilecegine isaret eder.
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Sekil 3.16. Farkli konsantrasyonlarda Malasit yesili’nin pirina lizerine adsorpsiyonunun

partikiil ici diflizyon grafigi

Sekil 3.16°daki her bir konsantrasyon grafigi i¢in elde edilen denklemler sirasiyla

asagida gosterilmistir.

20 mg/L igin; y=0,017x + 3,712 R?=0,393
40 mg/L igin; y=0,094x + 7,054 R?=0,429
60 mg/L i¢in; y=0,101x + 10,89 R?=0,394
80 mg/L igin; y=0,116x + 14,62 R?=0,451
100 mg/L igin; y=0,299x+ 17,06 R?=0,503
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Denklemlere dikkat edildiginde uyum olmadig1 goriilmektedir. Partikiil ici difiizyona
uyumun olabilmesi i¢in elde edilen dogrularin (plot) orjinden ge¢mesi gerekir. Sekle
dikkat edilirse 120. dakikaya kadar tiim siireler i¢in biitiin konsantrasyonlarda lineer bir
dogrunun elde edilmedigi ve korelasyon degerlerinin ¢ok diisiik oldugu ve 0,393- 0,503
arasinda yer aldig1 goriilmektedir. Ancak ilk bes dakikadaki korelasyon degerleri goz
Oniine alindiginda korelasyon degerlerinin 0,90’dan daha biiyiik olduklar1 goézlenmistir.
Besinci dakikadan sonraki tiim siireler i¢in ise korelasyon degerlerinin 0,285 ile 0,90
arasinda yer aldig1 goriilmistiir. Buna gore ilk bes dakika igerisinde adsorpsiyonun sulu
fazdan prina yiizeyine hizli bir sekilde yiizey adsorpsiyonu seklinde gerceklestigi, ilk
bes dakikadan sonraki tiim siireler icin ise elde edilen diigiik korelasyon degerlerinden

dolay1 partikiil i¢i diflizyonun meydana gelmedigi sdylenebilir.

Cizelge 3.3. Malasit yesili’nin pirina {izerine adsorpsiyon kinetiginin parametreleri

Yalanci birinci Yalanca ikinci Partikiil ici difiizyon = Deneysel
dereceden dereceden
Co qe kl RZ qe k2 RZ Ki C RZ qe
(mg/L) (mg/g) (dak™) (mg/g) (g/mg.dak.) (mg/g dak'’?) (mg/g)
20 1,13 0,001 0,236 3,875 1,585 1 0,017 3,712 0,393 3,87
40 1,79 0,009 0,300 7,874 0,448 1 0,094 7,054 0429 784
60 1,85 0,009 0264 11,764 0,516 1 0,101 10,89 0,394 11,729
80 204 0,110 0,310 15,625 0,455 1 0,116 14,62 0,451 15,589
100 6,41 0,028 0,357 19,607 0,144 1 0,299 17,06 0,503 19,550

46



3.14. Termodinamik incelemeler

Malasit yesili’nin pirina iizerine adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri Esitlik
15.1, 1.5.2 ve 1.5.3’e gore hesaplandi. Adsorpsiyon serbest Gibss enerjisi degerleri
esitlik 1.5.1° den, adsorpsiyon denge sabiti degerleri esitlik 1.5.3 den hesaplandi.
Adsorpsiyon entalpisi ise esitlik 1.5.2’ye gore In Kc’nin 1/T ye gore gizilen grafiginin
egiminden, adsorpsiyon entalpisi ise grafigin kesisim noktasindan hesaplandi. In Kc’ye

kars1 1/T’ nin ¢izilen grafigi Sekil 3.17” de verilmistir.

3,98 |
3,94 1
3.9
2 3,86
3.82 1
3,78 |

3,74 A

3:7 1 1 1 1 1 1 1
3,05 31 315 32 325 33 335 34 345
1T (K1)x10?

Sekil 3.17. Adsorpsiyon denge sabitinin sicaklikla degisimi

Sicakligin bir fonksiyonu olarak elde edilen AG®, AH® ve AS® degerleri Cizelge 3.4’de

verilmistir.
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Cizelge 3.4. Malasit yesili’nin pirina tizerine farkli sicakliklardaki termodinamik

parametreleri

Sicaklik Ke AG? AH? AS°

‘c) (kj/mol) (kj/mol) (i/mol K)
20 43,49 -9,19

30 46,59 -9,67

40 48,09 -10,07 4,243 04,58

50 51,52 -10,58

Cizelge 3.4’de goriildiigli gibi, pirina iizerine adsorpsiyonun serbest enerji degisimi
(AGO) tiim sicakliklar i¢in negatif olarak bulunmustur. Serbest enerji degisiminin negatif
olmasi adsorpsiyon olayinin istemli olarak kendiliginden (spontenous) olduguna isaret
etmektedir. Adsorpsiyon olaymna ait standart entalpi degerleri (AH®) pozitif olarak
bulunmustur. AH° degerinin pozitif olmasi adsorpsiyonun endotermik oldugunun
gostergesidir. Standart entropi degerleri (ASO) ise pozitif olarak bulunmustur. AS°
degerinin pozitif ¢ikmasi ise adsorbent ile boyar madde arasinda yapisal bir degisimin

olabilecegine isaret etmektedir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, zeytin atigi olan pirina sulu c¢ozeltiden Malasit yesili boyasinin
adsorpsiyonu icin adsorbent olarak kullanilmistir. Adsorpsiyonun {izerine temas
stiresinin bir fonksiyonu olarak ¢6zelti konsantrasyonu, pH, sicaklik, adsorbent dozu ve
iyonik giiclin etkisi incelenmistir. Ayrica desorpsiyon, izoterm, kinetik ve termodinamik

calismalar da gerceklestirilmistir.

Deneyler sonucunda adsorpsiyonun baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu, sicaklik ve
cozelti pH s1 ile arttifi, iyonik giiclin ise adsorpsiyonda bir azalmaya neden oldugu
goriilmiistiir. Desorpsiyon g¢alismalarinin sonucunda ise adsorplanan Malasit yesilinin
0,1 N HCl ile %3,29, pH=5-10 arasindaki alkali sular ile % 0,52-%0,81, %50 aseton-su
(v/v) ortaminda % 42,40 desorpsiyon meydana geldigi gortilmuistiir.

Kinetik incelemelere gore, Malasit yesili’nin pirina iizerine adsorpsiyonun yalanci ikinci
dereceden kinetik modele uydugu, partikiil i¢i difiizyon ve yalanci birinci dereceden

kinetik modele uymadig1 gézlenmistir.

[zoterm incelemelerine gére, Malasit yesilinin pirina iizerine adsorpsiyonun Langmuir,
Freundlich, Temkin ve Dubinin—-Radushkevich (D-R) izotermlerine uydugu

gbzlenmistir.

Termodinamik incelemelerine gore; Malasit yesili’nin pirina tizerine adsorpsiyonu AG®

degerlerinin negatif, AH?, AS° degerlerinin ise pozitif oldugu belirlenmistir.

Yapilan bu ¢aligma sonucunda pirinanin Malasit yesilinin adsorpsiyonu i¢in uygun bir
adsorbent olarak kullanilabilecegi, ucuz ve bol bulunulabilen bir materyal olmasindan

dolayi tercih edilebilecegi kanaatine varilmistir
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