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OZET

Bu calismada, sulu c¢ozeltilerden atermit fabrika atiklarmin adsorban olarak
kullanilmasiyla Methylene blue ve malachite green boyar maddelerinin giderilmesi
arastirllmistir. Adsorpsiyon calismalarinda ¢ozelti pH’ 1, alikonma siiresinin ve
boya konsantrasyonunun etkileri incelenmistir. Kesikli adsorpsiyon deneyler
methylene Blue (pH=4) igin Langmuir Izotermine ve yalanci ikinci derece kinetik
modeline uyum saglamig maximum adsorpsiyon kapasitesi 56,525 mg/g olarak tespit
edilmistir. Malachite green (pH=8) i¢in Langmuir Izotermine ve yalanci ikinci derece
kinetik modeline uyum saglamis maximum adsorpsiyon kapasitesi 10,058 mg/g

olarak tespit edilmistir. Yapilan calismalar SEM ile karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Methylene Blue, Malachite Green, Atermit, SEM
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ABSTRACT

In this study, the removal of methylene blue and malachite green synthetic dye was
investigated by using etermit factory waste as an adsorbent. The adsorption studies
were examined effects of pH of the solution, contact time and dye concentration.
Batch adsorption experimental data were suitable for the Langmuir isotherm and a
good fit to the second order kinetic model (pH=4) for the methylene blue dye. The
maximum adsorption capacity was found to be 56,525 mg/g Batch adsorprion
experimental data were suitable for the isotherm and good fit to the second order
kinetic model (pH=8) for the malachite green dye. The maximum adsorption

capacity was found to be 10,058 mg/g. The research were characterized by SEM.

Keywords: Adsorption, Methylene Blue, Malachite Green, Etermit, SEM
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1. GIRIS

Diinya niifusunun hizla artmasi, teknolojinin gelismeye devam etmesi, bir¢ok
yenilikle birlikte endiistriyel hareketlerin artmasini da yol agmaktadir. Uretimin hizla
artmast dogal kaynaklarin tiikenmesine yol agarken, diger yandan g¢evre kirliligine
neden olmaktadir. Tekstil endiistrisine olan talebin artmasiyla tekstilde kullanilan
atiksularin da miktar1 giderek artmaktadir. Kullanilan sular, kirlenerek tekrar dogal
su ortamina verilmektedir. Tekstil endiistrisi atiksularinin ana kaynagini kumas
boyama iglemlerinde kullanilan boyar maddeler olusturmaktadir. Bu atiksular toksik
olmasimin yani sira sularin 151k gecirgenligini azaltmastyla su alt1 canlilarina da zarar
vermektedir. Bu nedenle boyar madde aritimi1 toksik maddelerin ve 151k
gecirgenligini giderimi i¢in biiyiik dnem tasir [1-4]. Boyar maddeler birlesik yapiya
sahiptirler ve bu yapiy1 organik ve inorganik olarak bircok madde meydana getirir.
Tekstil atiksularmin aritilmasinda biyolojik, fiziksel ve kimyasal methotlarin
kombinasyonu uygulanilarak gerceklesmektedir. Bu nedenle tekstil atiksularinin
aritilmas1 zor ve pahalidir. Aritim yontemlerinden bazilar1 ise elektrokimyasal,
oksidasyon, adsorpsiyon, aktive edilmis karbon, ters ozmoz, koagiilasyon
flokiilasyon vb. seklindedir [5-8]. Adsorpsiyon maliyetinin diisiik olmasi1 ve sulu
cozeltilerde iyl bir aritim yontemi olmasit nedeniyle siklikla kullanilmaktadir.
Adsorpsiyonda en iyi adsorbanlar aktif karbonlar ve reg¢inelerdir. Fakat bunlarin
yikama ihtiyaci1 ve maliyetinin fazla olusu farkli adsorbanlarin arastirilmasina neden
olmaktadir. [9-12].

Bu caligmanin amaci, tekstil endiistrisinde en fazla kullanilan boyar maddelerden
methylene blue ve malachite green’ in endiistriyel atik olan atermit fabrikasi kati
atiginin kesikli sistemde adsorban olarak kullanilmasiyla gideriminin saglanmasidir.
Bir¢ok arastirmaci maliyeti daha az olan adsorbanlar1 incelemislerdir. Bunlardan
bazilari; zeytin ¢ekirdegi [13], elma ve portakal kabugu [14], dogal kil ve hindistan
cevizi kabugu [15], kahve telvesi [16], kabak ¢ekirdegi kabugu [17], ananas yapragi
[18], kitosan ve silika jel [19], cay atig1 ve susam kiispesi [20], yumurta kabugu [21],
seftali ¢ekirdegi [22], corek otu kiispesi [23] farkli adsorpsiyon yOntemleri igin

kullanilmaktadir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Adsorpsiyon

2.1.1. Tanim

Adsorpsiyon Lowitz tarafindan 1785 yilinda gézlemlenmistir. Adsorpsiyon yontemi
bir¢cok alanda kullanilmakta olup birbirinden ayr1 iki fazin ara yiizeyinde meydana
gelen tutunma olayidir. Adsorpsiyon yontemi kati-sivi, sivi-sivi, gaz-kati ve sivi-gaz
fazlar arasinda gergeklesmektedir. Temelde adsorpsiyon yontemi dengelenmemis
kuvvetlerin ortama giren diger molekiillerle etkilesimler sonucu dengeye ulasmasina

dayanur.

Adsorpsiyon yonteminde, adsorban ve adsorbat olmak {iizere iki etmen adsorpsiyon
miktarint etkilemektedir. Adsorban adsorpsiyonu yapan adsorbat ise adsorplanan
madde olarak tanimlanir [24]. Adsorpsiyon islemi ¢evre kirliligini azaltmada onemli

bir yere sahiptir.

Desorpsiyon, adsorpsiyonun tersi olarak adlandirilabilir. Adsorpsiyonda yiizeye

tutunan maddeler desorpsiyonda yiizeyden ayrilir.

Adsorpsiyon

Adsorbat

Gaz/sivi Desorpsiyon @ # molekila

faz

7)5\ Sinir Yuzey

?ﬁlﬁnqen /5//

“1‘7"‘7")‘—

Kati faz

=5

Heterojen *,

- Aktif

it BT /‘h merkez
///// / ~ //// G/?////////% Adsorban
/ / s /4; //

/////

Sekil 2. 1. Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Durumu [25]

2.1.2. Adsorpsiyon Olusum Mekanizmasi
Adsorpsiyon bir denge prosesidir adsorban ve adsorbat arasinda dinamik bir denge
olusuncaya kadar adsorpsiyon devam eder. Adsorpsiyon islemi sirasinda sivi

icerisinde ¢Ozlinmiis halde bulunan adsorbat molekiilleri, adsorban tarafindan
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tutularak ¢ozeltiden ayrigtirilir. Sivi igerisindeki biiylik adsorbat molekiilleri
adsorban gozenekleri igerisindeki genis ylizeylere tutulur. Bu proses dengeye
ulastiginda adsorban ve adsorbat arasindaki transfer durur ve kararl bir hal meydana

gelir [26].

2.1.3. Adsorpsiyon Tiirleri
Adsorpsiyon islemi ii¢ farkli sekilde gerceklesebilir. Bunlar fiziksel adsorpsiyon
(Van der Waals), kimyasal adsorpsiyon ve iyonik (degisim) adsorpsiyondur.

e Fiziksel Adsorpsiyon
Fiziksel adsorpsiyonda adsorban ve adsorbat arasinda elektron aligverisi meydana
gelmez adsorpsiyon kendiliginden meydana gelir, adsorban ve adsorbat arasinda
zayif Van der Waals kuvvetleri etkilidir. Adsorban yiizeyinde bulunan adsorbat
hareketli ve giiclii olmadig1 igin fiziksel adsorpsiyon tersinirdir. Bu durum ayrica
desorpsiyon olarak da adlandirilir. Kat1 yiizeyde bulunan molekiillerin kat1 yiizeyden
diger faza hareket edebilmeleri seklinde tanimlanabilir [27,28].

Fiziksel adsorpsiyonun ger¢eklesmesi icin yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulmaz.
Adsorban ile adsorbat arasinda ¢oziinme meydana gelmez adsorbat adsorbanin
yiizeyini Orter. Bu sebeple adsorpsiyon sonrasi adsorban bazi islemlerden gectikten
sonra tekrar kullanilabilir. Desorpsiyon isleminin gergeklesebilmesi ve yiiksek
sicaklik istememesi nedeniyle fiziksel adsorpsiyon endiistriyel uygulamalarda sikg¢a

tercih edilen bir yontemdir [29-31].

¢ Kimyasal Adsorpsiyon
Kimyasal adsorpsiyonda fiziksel adsorpsiyona gore ¢ok daha giiclii bir tutunma
gerceklesir. Kimyasal adsorpsiyonda kimyasal tepkimeler meydana gelmesi,
adsorban ve adsorbat molekiillerinin kimyasal yapilar1 degismesi nedeniyle
desorpsiyon meydana gelemez, tersinir bir islem degildir. Kullanilan adsorban ve
adsorbatin geri kullanimi miimkiin degildir [32]. Kimyasal adsorpsiyon islemi
fiziksel adsorpsiyona gore daha yavas meydana gelir. Diisiik sicakliklarda meydana
gelmez. Belirli bazi sicakliklarin iistiinde tepkime gergeklesir. Bu sebeplerden
kimyasal adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyona gore daha pahali ve zor gerceklesen bir
adsorpsiyon tiiriidiir. Kimyasal adsorpsiyon yontemi kati katalizor uygulamalarinda

sikca gortliir [33].



e Iyonik Adsorpsiyon
Degisim adsorpsiyonu olarak da bilinir. Iyonik adsorpsiyon elektrostatik cekim
kuvvetiyle iyonlarin adsorban iizerindeki yiiklii bolgelere tutunmasiyla meydana
gelir. Bu adsorpsiyon ¢esidinde 6nemli olan adsorban molekiillerinin dig yapisi ve
adsorban ve adsorbatin iyonik yiikleri arasindaki kuvvettir. Kullanilan adsorbanla zit
elektrik yiikiine sahip ve iyon c¢ap1 kiigiik olan adsorbatlar arasinda daha iyi bir
adsorpsiyon gerceklesir. Kullanilan iyonlarin elektrik yiiklerinin ayni olmasi

durumunda daha kii¢iik iyon ¢apindaki molekiiller ylizeye tutunur [34].

Yapilan bir adsorpsiyon islemini sadece bir adsorpsiyon ¢esidi ile aciklamak oldukca
zordur. Adsorpsiyon islemlerinde farkli adsorpsiyon tiirleri ayn1 anda veya art arda

gercgeklesir.

2.1.4.Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen faktorler alt basliklarda verilip tanimlanmastir.

e Temas Siiresi
Adsorpsiyon isleminde temas siiresi 6nemli bir yere sahiptir. Adsorpsiyon isleminde
tutunma gerceklesir ve adsorban ve adsorbat ilk baslarda bu potansiyele fazlasiyla
sahiptir. Bu nedenle temas bagladiginda hizli bir adsorpsiyon ger¢eklesirken zamanla
adsorbanin yiizey alanin azalmasiyla adsorpsiyon hizinda bir diisiis meydana gelir.
Gozenek miktar1 az olan adsorbanlar denge noktasina kisa siirede ulasirken gézenek

miktar1 fazla olan adsorbanlarda denge noktasina daha ge¢ ulasir [35].

Adsorpsiyon islemi uygulanirken adsorban ve adsorbat arasindaki optimum zamanin
bulunmasi adsorpsiyonun isleminin uygulanabilir olup olmadiginin tespitinde 6nemli

bir yere sahiptir.

e Yiizey alam

Adsorpsiyon adsorban ylizeyinde meydana gelen bir proses oldugundan, maksimum
adsorpsiyon miktar1 ylizey alani ile dogru orantilidir. Adsorbanin yilizey alanin biiytlik
olmasi, adsorbat ile temas halinde alanin fazla olmasi demektir. Bu nedenle
etkilesimdeki alan biiyiidiikce adsorpsiyon da artar. Adsorbanin gozenekli ve

pargacikli olmasi yiizey alanini yani adsorpsiyonunu artirir [36].



e Sicakhk
Adsorpsiyon isleminde sicaklik adsorpsiyonun tipini karakterize eder. Adsorpsiyon
islemi genellikle ekzotermiktir. Azalan sicaklik ile adsorpsiyon kapasitesinde artig
gozlemlenir. Adsorpsiyon igleminde sicakligin degismesiyle denge kapasitesinin

degisimi s6z konusudur [37].

e pH
Adsorpsiyonun gerceklestigi pH seviyesi adsorpsiyonu etkileyen ©nemli bir
faktordiir. Cozeltinin asidik veya bazik olmasi hidrojen ve hidroksil iyonlarinin giicli
bir sekilde yiizeye tutunmasiyla diger iyonlarin adsorblanmasina etki eder. Asitler
diisiik pH seviyelerinde daha fazla adsorbe olurken, bazlar yiiksek pH seviyelerinde
daha fazla adsorbe olur. Bunun sebebi adsorban ve adsorbatin negatif veya pozitif
yiiklii olmasiyla ilgilidir. pH’ 1n etkisi adsorban ve adsorbatin cinsine ve ¢ozeltideki

davranisa gore degisiklik gostermektedir [38].

e Adsorbatin Coziiniirligii
Adsorpsiyon dengesini adsorbatin ¢oziiniirligli kontrol eder. Adsorplanan miktar ve
adsorbatin ¢oziniirliigi arasinda Lundelius kurali olarak adlandirilan ters bir iliski
bulunmaktadir. Bu kurala gore ¢oziiniirliik ne kadar yliksek olursa adsorplanan
miktar o kadar digiiktiir. Bazi durumlarda c¢Oziiniirlik azalsa bile molekiil
bliytikliigliniin artmas1 sebebiyle adsorbanin gozenek boyutundan biiyiik olacagindan

adsorpsiyonda azalma meydana gelecektir [39].

e Kanstirma Hiz
Karigtirma hizinin fazla olmasit adsorban ve adsorban molekiillerinin ¢arpisma
miktarini artacagindan adsorpsiyon hiz1 artar. Ancak karistirma hizinin ¢cok olmasiyla
adsorban ve adsorbat arasindaki bag bozulabilir. Bu nedenle adsorpsiyon islemi

gerceklesirken karistirma hizinin ¢ok fazla olmamasi tercih edilmelidir.

2.2. Adsorpsiyonun Kullanildigi islemler

Adsorpsiyon gii¢lii bir saflastirma gergeklestirmesinden dolay1 aritimin son kisminda
siklikla kullanilmaktadir. Adsorpsiyonun kullanildigi islemler, asagida maddeler
halinde verilmistir [40].



e Tipta stvilarda ¢oziinmiis olan zehirli maddelerin ayrilmasi
e Sivi ortamda renk giderilmesi ve saydamlastirilmasi

e Buharin gazlardan ayrilmasi

e (Gazlarin gazlardan ayrilmasi

e Suyun sertliginin giderilmesi

e Siviiginde ¢ozlilmiis gazlarin ayrilmasi

e Sularda sertligin giderilmesi

2.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, ger¢eklesen adsorpsiyon islemlerini agiklamak amaciyla
olusturulmus matematiksel modellerdir. Adsorpsiyon gergeklesirken adsorban
lizerine tutunan adsorbat miktar1 ile adsorplanmadan kalan madde arasinda dinamik
bir denge olugmaktadir [41]. Adsorpsiyon izotermleri denge durumuna ulasmis ve
sabit sicakliktaki ¢dzeltinin absorplanmadan kalan ve adsorplanan ¢oziinenin grafige
aktarilmasi ile elde edilir. Adsorpsiyon izotermleri; adsorbanin kapasitesini,
adsorpsiyon enerjisini ve adsorpsiyonun hangi tiirde oldugu hakkinda Onemli

bilgilerin elde edilmesini saglar [42].

Izoterm modellerinden siklikla kullanilanlar Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleridir. Ayrica Tempkin, Flory-Huggins, Sips, Toth, Khan, Halsey, Koble
Corrigan, Brunauer-Emmett-Teller (BET), Redlich-Petterson ve Henderson gibi

birgok izoterm esitligi ortaya siiriilmiistiir [43].

2.3.1. Langmuir izotermi
1916 yilinda Amerikali bilim insanit Irwing Langmuir tarafindan gelistirilmistir.
Langmuir izotermi birka¢ karakteristik 0Ozellige dayanmaktadir. Bu o6zellikler

asagidaki gibi siralanabilir [44-46]:

e Kat1 ylizeyindeki biitiin noktalar ayni adsorpsiyon aktivitesi gosterir.
Yiizeydeki her nokta esit enerjiye sahiptir.

e Adsorpsiyon tek tabaka halinde gerceklesir ve maksimum adsorpsiyon,
adsorplayici yiizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu
zamandaki adsorpsiyonudur.

e Desorpsiyon hizi sadece ylizeyde adsorplanmis madde miktarina baghidir.



e Yiizey homejendir. Gaz molekiilleri i¢in yilizeyin her noktasinda etkinligi
aynidir.

e Adsorpsiyon entalpisi yilizey kaplanmasindan bagimsizdir.

e Adsorpsiyon lokalizedir. Adsorplanmis molekiiller yiizeyde hareket etmezler.

e Adsorplanmis molekiiller arasinda etkilesim yoktur. Bu sebeple ylizeyde

adsorplanmis madde miktarinin adsorpsiyon hizina herhangi bir etkisi yoktur.

Bu ozelliklere gore yapilan modelin matematiksel esitlikleri asagidaki denklemlerde

gosterilmistir.
Ce 1 aL
—=—~+GOC (1.1)
de KL Kp) ¢

QmaxaLCe
Qe =~ uc (12)

arCe
KLCe
=F — = 1.

Denklemlerdeki degiskenler;

ge: Adsorbanin birim kiitlesinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g adsorban),

C.: Adsorsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),

ar: Langmuir sabiti (L/mg),

Ki: Adsorbatin adsorpsiyon kapasitesine bagli olan sabit (L/g),

Omax: Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g).

Ce/q. degerinin, C, degerine kars1 degisiminin grafige gecirilmesiyle ortaya ¢ikan
dogrunun egimi a;/K; sabitinin degerini verirken kesim noktasi da 1/K; sabitini verir.
Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz R; (dagilma) sabiti hesaplanir.
Bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elveriglilik durumunun saglandigi
anlamina gelir.

1
= 1.4
L™ 1+pc, 14

ar: Langmuir sabiti (L/mg)



Co: Baslangi¢ ¢oziinen derisimi (mg/L)
Bu denklem sonucunda;

R;>1 ise izoterm tipi uygun olmayan
R;=1 ise izoterm tipi lineer

0<R.<1 ise izoterm tipi uygun

R:=0 ise izoterm tipi tersinmez

2.3.2. Freundlich izotermi

1916 yilinda Alman kimyact Herbert Max Finley Freundlich tarafindan
gelistirilmistir. Freundlich izotermi heterojen yiizeydeki adsorpsiyonu ifade eder ve
Langmuir izotermine gore daha gergekcidir. Freundlich, ¢ozeltideki adsorpsiyonu

aciklamak i¢in denklem 1.5’ i gelistirmistir [41,46].

1

de = KFC§ (1.5)

Bu denkleme gore;

C.: Denge aninda adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu
(mg/L)

ge: Denge aninda birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Kr: Deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi.

n: Adsorpsiyon siddeti.

Bu esitlikte Kr ve n degerleri sicakliga, adsorban ve adsorbat maddeye baglidir.
Adsorpsiyon siddeti (n) 1° den biiyiikk olmalidir. Bu durum (n>1) adsorpsiyon
isleminin uygun oldugunu gosterir.

Denklem 1.6 da esitligin iki tarafinda logaritmasini alinarak dogrusal hale getirirsek;

logq, = logKp + %logCe (1.6)

Elde edilir. Logg.’ nin LogC,.’ ye kars1 degisimi grafige ¢izildiginde Kr ve n degerleri

bulunur.

2.4. Adsorpsiyon Kinetigi
Adsorpsiyon prosesini karakterize eder. Boyar maddenin adsorpsiyonu sirasinda ne

tiir bir mekanizmanin gercgeklestigini belirlemek i¢in ortaya siiriilen ¢esitli kinetik



modeller bulunmaktadir [47]. Bunlar yalanci birinci dereceden kinetik model
(pseudo-first order kinetik model), yalanci ikinci dereceden kinetik model (pseudo-
second order kinetik model) ve partikiil i¢i difiizyon modeli (intra-particle diffision

model) olarak {i¢ kisimda incelenebilir [48-50].

2.4.1. Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model

Lagergren tarafindan gelistirilmis ve denklem 1.7’deki gibi ifade edilmistir.

(qe—at) — _ k1,adat

lo
g e 2.303

(1.7)
Buna gore;

ge: Denge aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktarini (mg/g)

qr» Herhangi bir anda adsorbentin graminin adsorpladigi madde miktar1 (mg/g)

k1aa : H1z sabiti

t: Temas suiresi.

Hiz sabiti (kiaa), 10g (ge-g:)’ nin ¢’ ye karsi cizilmis grafigin egiminden, g. degeri ise

grafigin kesim noktasindan hesaplanir.

2.4.2. Yalana ikinci Dereceden Kinetik Model
Y.S. Ho tarafindan gelistirilmis ve denklem 1.8 deki gibi ifade edilmistir.

t 1 1
— = l > ] + t (1.8)
dt k2,adléq Geq

Ikinci dereceden hiz esitligi:

1 — i + kt (1.9)
(qe-qt) Qe

Buna gore;

ge: Denge aninda adsorbentin grami bagina adsorplanan madde miktarini (mg/g)
qr. Herhangi bir anda adsorbentin graminin adsorpladigi madde miktar1 (mg/g)
k1,.aqa: Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dk-1)

k2,qq : Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dk)
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k: Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dk)

geq: Hesaplanan adsorbe olan madde miktar1 (mg/g)

log(ge-q:), /q: ve 1/(ge-q:) degerlerinin ¢t degerine kars1 grafige konulmasiyla k;, k2 ve

k degerleri hesaplanir.

Deneyler sonucu elde edilen veriler, grafikler yardimi ile degerlendirilip adsorpsiyon

i¢in en uygun izoterm ve adsorpsiyon hiz derecesi bulunur.

2.5. Adsorpsiyon Termodinamigi
Adsorpsiyon islemi icin entalpi, entropi ve serbest enerji degisimleri denge sabiti ile
belirlenebilir [51-53]. Bu termodinamik parametreler denklem 1.10° da

gosterilmistir.
AG® = AH® — TAS?® (1.10)

AG?: Serbest enerji degisimi, Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)
AH?: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS’: Entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

Gibbs serbest enerjisini bulmak i¢in denge sabiti olan Kc hesaplanir. Bunun i¢in;

Ca
e

(1.11)
K.: Denge sabiti

Ca: Adsorban tarafindan adsorbe edilmis madde konsantrasyonu (mg/1)

C.: Cozeltide adsorbe edilmemis madde konsantrasyonu (mg/1)

Denklem 1.11 ile bulunan Denge sabiti (K.)’nin C.” ye kars1 grafige gecirilmesi ile

K. bulunur. Ardindan denklem 1.12 yardimiyla Gibbs serbest enerjisi elde edilir.
AG® = —RTInK? (1.12)

ASO—AHO 1
FE e — X —_

- (1.13)

InK? =

10



R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

Denklem 1.13 sonucu InK. degerinin 1/T degerine kars1 grafige gecirilmesiyle

olusan dogrunun egimi ve kesim noktasi ile AH® ve AS® hesaplanur.

AH” 1n pozitif olmasi adsorpsiyonun endortermik yani disaridan 1s1, enerji
gerektirdigini, AG” 1 negatif olmasi ise adsorpsiyonun ekzotermik yani

kendiliginden, bir enerji gerekmeden gerceklesecegini gosterir.

2.6. Atermit
Atermit ilkemizde ¢ati malzemesi olarak kullanilmakta olup ¢imentodan
tiretilmektedir. Atermit i¢inde ¢imentonun yani sira ham selilloz ve atik karton

ambalajlar1 i¢indeki seliiloz da bulunmaktadir.

Atermit Uretiminde asbestli ¢imento Onceki sistemlerde kullanilmaktaydi. Yeni
teknolojilerde, asbestin yasaklanmasiyla birlikte ham seliiloz ve atik kartonlar atermit
tiretiminde, son {riine esneklik saglamaktadir. Bunlarin yani sira iiretimde temel ve
yardimcr ham maddeler kullanilmaktadir. Seliiloz fiberler sicak su yardimiyla kagit
katkili seramik c¢amuruna doniismektedir. Daha sonra diger ham maddelerin
ilavesiyle birlikte iiretim bandina génderilmektedir. Atermit iiretimi boyunca iiretilen
atiksu sedimantasyon havuzunda toplanmaktadir. Cokeltmeden sonra sistemde

yeniden kullanilmaktadir [54].

11
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Sekil 2. 2. Atermit Uretiminde Gergeklesen Islemler
Yapilan c¢aligmada adsorban olarak atermit atigt kullamilmistir. Atermit atig
tehlikesiz 6zellikte bir atik oldugu kabul edilmistir. Kullanilan igletmenin atermitinde
asbest yerine dogal organik ve inorganik lifler ve ¢imento kimyasallar1 kullanilmistir.
Atermit atiginin i¢inde 33’ e 1 oraninda karton ambalaj bulunmaktadir. Karton
ambalajlar sayesinde iiretimde gereken seliilloz saglanmaktadir. Uretimde karton
ambalajlardan elde edilen seliilozun yani sira ek olarak ayrica ham seliilozda

kullanilmaktadir.

12



Sekil 2. 3. Atermit Fabrika Atig1

Adsorban tercihinin atermit atig1 olmasindaki etkenler ise atermit atiginin ¢evreye

bosaltilmasiyla meydana gelen c¢evre kirliliginin Oniine geg¢ilmesi, adsorpsiyon
isleminin iyi olmasi sonucunda maliyeti olmayan bir adsorbanin bulunmas1 olarak

siralanabilir.

2.7. Boyar Maddeler

Boyar maddeler 400 nm- 700 nm araligindaki goriiniir 15131 absorbe edebilen ve
151810 adsorbe edilmesi ile renkli bir goriintii ortaya g¢ikaran maddelerdir. Boyar
maddeler inorganik ve organik boyarmaddeler olmak iizere iki biiyiikk gruba

ayrilirlar. Bu gruplarin bir¢ok alt grubu mevcuttur.

Renklendiriciler, boya veya pigmentlerden meydana gelir. Pigmentler su icerisinde
¢oziinmezler. Bunun yanisira su ortaminda tamamen c¢oziinebilen boyalarda

mevcuttur [55,56].

Boyalarin temelinde kromofor grup, boyaya rengini veren grup ve fonksiyonel grup,

boyanin kumasta sabitlenmesini saglayan gruptan olusur.

Hidrokarbonlar normalde renksizdirler. Fakat hidrokarbonlara kromofor denilen
doymamis gruplar baglanirsa renkli goriiniirler. Hidrokarbona kromofor baglanirsa

yeni olusuma kromojen adi verilir. Kromoforlar yapisal olarak yedi gruba ayrilir.

e Nitroso Grubu
e Nitro Grubu
e Azo Grubu
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e Etilen Grubu

e Karboksil Grubu

e Karbon-Azot Grubu
e Kiikiirt Grubu

Hidrokarbon ve kromoforun baglanmasiyla olusan kromojenlerin tam anlamiyla
boyar madde o6zellikleri kazanabilmesi i¢in ayrica oksokrom adi verilen ikinci seri
grup molekiilleri ile baglanmasi gerekmektedir. Oksokrom grup kromojene baglanip
renk siddeti ve renk denkligini arttirir. Kromoforlar, kromojenler ve oksokromlar
boyalarin yapisinda ve boyalarin siniflandirilmasinda rol oynar. Bazik, kiip, mordan,
asit, kiikiirt, oksidasyon, dispersiyon, pigment, diazolama, ftalogen, substantif vb.

boyarmadde siniflarindan birkagidir [57,58].

2.7.1. Malachite Green

Malachite green (Malahit yesili, MG)’ in ticari bir¢ok ismi bulunmaktadir. Victoria
green B, Diamond green B, BX kati green, astra malachite green bunlardan
birkacgidir. Molekiil agirligi 365 g/moldiir. Bazik grubunda bulunan bir boyadir.
Malachite green renk indeks numarasi C1.42000 ve tiir C1 Basic green 4’ tiir.
Malachite green tekstil endiistrisinde, su {riinlerinde ve kagit sanayinde

kullanilmaktadir.

Malachite green asitlik sabiti (pKa) 6.9’ dur. Malachite green pH 4,0 ortamda %100,
pH 6,9 %50, pH 7,4> de %25 ve pH 10,1’ de %0 iyonize olur. Alkali ortamda aktif

yapisini kaybeder ve renksiz daha az ¢6ziinen karbinol formuna doniisiir [59].

Malachite green, 1930’ lu yillardan bu yana su {riinlerinde balik, balik yumurtas: ve
kabuklularda tedavi amagcla kullanilmistir. Gilinlimiizde halen bu yOniiyle
kullanilmaya devam etmektedir. Insan gidasi olarak tiiketilecek su iiriinlerinde

kullanilmasina miisaade edilmez.

Malachite green memeli hiicrelerinde sitotoksik etkisi yiiksek ayrica timor ilerletici
olarak gdrev yapan bir maddedir. Malachite green’ in besin zincirine girmesi sonucu

insanlarda kanserojenik etkilere neden olabilir.
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Sekil 2. 4. Malachite Green Kimyasal Yapist ve Gorliniimii

2.7.2. Methylene Blue

Methylene blue (Metilen mavisi, MB) bazik ve katyonik bir boya olup, Basic blue 9
olarak da bilinir. Kimya, biyoloji, tip ve boya endiistrisinde bir¢ok kullanim alani
vardir. Molekiil agirligi 373,91 g/moldiir. Uzun siire etkilesime ge¢ildiginde kusma,

biling kaybi, sok gecirme, kalp ¢arpintisi ve hiper tansiyona neden olabilir.

Sekil 2. 5. Methylene Blue Kimyasal Yapist ve Goriiniimii
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3. ONCEKIi CALISMALAR

Pamuk atiklarindan hazirlanan lifli seliiloz siilfat ile sulu c¢ozeltilerden malachite
green’ in giderimini ¢aligmiglardir. Calisma hem kesikli hem de siirekli olarak
yapilmistir. Deneysel ¢alismalardan elde ettikleri verileri Redlich—Peterson ve
Dubinin—Radushkevich  izoterm  modellerine  uygulamiglardir.  Maksimum
adsorpsiyon kapasitesini 945 mg/g olarak hesaplamislardir. Pseudo-second-order ve
intraparticle diffusion kinetik modellerinin de sisteme uyum sagladigini tespit
etmiglerdir. Adsorbanin karakterizasyonunu SEM goriintiisii ve FTIR analizleri ile
gerceklestirmislerdir. Adsorbanin  yeniden kullanilabilirligi icin  desorpsiyon
calismast da yapmiglardir. Lifli seliiloz siilfatin biyolojik olarak parcalanabilir,
cevreye dost ve malachite green’ in gideriminde etkili bir adsorban oldugu tespit

edilmistir [60].

Patates atiklar1 kullanarak malachite green ve methylene blue’ nun adsorpsiyon ile
giderimini ¢alismiglardir. Adsorbanin karakteristik ozelliklerini SEM ve FTIR
analizleri ile belirlemislerdir. Adsorpsiyona etki eden parametrelerden pH, adsorban
dozu, baslangi¢ boya konsantrasyonu, sicaklik ve zamanin etkisini aragtirmiglardir.
Adsorpsiyon kinetigi i¢in yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve intrapartikiil
diflizyon modelleriyle belirlenmistir. Langmuir ve Freundlich izoterm modellerini de
denemislerdir. Ayrica adsorpsiyonun kendiliginden gergeklesip gerc¢eklesmedigini
belirlemek icin termodinamik ¢alismalar da yapmiglardir. Adsorpsiyonun
kendiliginden gerceklestigi belirlenmistir. Patates atiklarinin hem methylene blue’
nun hem de malachite green’ in gideriminde etkili bir adsorban oldugu belirlenmistir

[61].

Makro gozenekli lic boyutlu grafen oksit kopiikler ile rhodamine B (RB), malachite
green (MG) ve acriflavine (AF) giderimini ¢alismislardir. Langmuir ve Freundlich
Izoterm modelleri denenmistir. Her bir boya igin adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
446, 321 ve 228 mg/g olarak bulunmustur. Cevresel uygulamalar i¢in etkili bir
adsorban oldugu tespit edilmistir [62].

Badem agaci sakizim1 adsorban olarak kullanarak malachite green’ in giderimini
kesikli deneylerle incelemislerdir. Adsorpsiyona etki eden parametrelerden adsorban

miktari, pH, baslangi¢ boya konsantrasyonu, partikiil boyutu alikonma zaman ve



calkalama hizinin etkisini arastirmiglardir. Deneylerden elde edilen verilere
Freundlich, Langmuir ve Tempkin izoterm modellerini denemislerdir. Farkl
sicakliklarda (303.16 K, 313.16 K ve 323.16 K) adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
172,41 mg/g, 181,81 mg/g, and 196,07 mg/g olarak hesaplanmistir. Termodinamik
ve desorpsiyon ¢aligmalart da yapmislardir. Desorpsiyon c¢alismalar1 HCI ile pH 2’
de gergeklestirilmistir [63].

Nar kabugu kullanilarak sulu ¢ozeltilerden malachite green’ in biyosorpsiyonunu
calismiglardir. Denge modellemesi, kinetik ve termodinamik ¢alismalar yapmislardir.
Biyosorbentin karakterizasyonun belirlenmesi amaciyla FTIR, SEM ve BET
analizleri yapilip incelenmistir. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler olarak adsorban
miktari, pH, boyar madde konsantrasyonu, alikonma zamani ve sicaklik yoniinden
incelenmistir. Optimum pH’ 1 6 boyar madde konsantrasyonunu 30 mg/L, adsorban
miktarin1 0,1 g, sicakhigi 50 °C ve alikonma zamanm 90 dakika olarak tespit
etmiglerdir. Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich ve Redlich-
Peterson izoterm modelleri arasinda en iyl uyum saglayan izotermin Langmuir
izotermi oldugunu (R*=0.992) hesaplamislardir. Sonug olarak nar kabugunun boyar

maddelerin gideriminde 1yi bir performans sergiledigi goriilmiistiir [64].

Pirin¢g kepeginden {retilen polianilin, nisasta, polipirol, kitin anilin ve kitin
piroladsorban olarak kullanilarak malachite green’ in giderimini ¢aligmiglardir.
Adsorpsiyon kapasiteleri 200 mg/L baslangi¢c boya konsantrasyonu 50 °C sicaklik,
50-60 dk alikonma zamani, 0,05 g/L adsorban miktar1 ve 5-7 pH araliginda sirasiyla
143,17, 147,47, 140,85, 122,5, 145,03 ve 55 (mg/L) olarak bulunmustur. Freundlich
ve yalanct ikinci derece kinetik modelin en iyi uyum sagladigi goriilmiis hiz
belirleyen basamak intropartiikiil difizyon modeliyle belirlenmistir. Termodinamik
calismalarda yapilmistir. Piring kepeginden iiretilen adsorbanlarin tekstil endiistrisi

atik sularmin gideriminde potansiyel bir aday oldugu belirlenmistir [65].

Dogal tarimsal bir kaynak olan Rosacanina L yapraklarindan sentezlenen kiil tizerine
yiikklenmis demir nanapartikiiller adsorban olarak kullanilarak sivi fazdan toksik
malachite green' in hizli giderimini saglamiglardir. Cesitli parametreler adsorban
miktar1, baglangi¢ boya konsantrasyonu, sicaklik, pH’ 1 etkisi kesikli yontemle

tespit edilmistir. Optimum pH 8 baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu 50 mg/L ve
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alikonma zaman1 30 dakika olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon denge ve kinetik
verileri Langmuir ve yalanci ikinci derece kinetik modellerine uyum sagladigi
gorilmistiir. Adsorpsiyonun termodinamigi de g¢alisilmis ve sistemin kendiliginden

gerceklestigi tespit edilmistir [66].

Limoniaacidissima’ m kabugunu adsorban olarak kullanilarak sulu ¢dzeltilerden
malachite green’ in giderimini aragtirmiglardir. Diisiik maliyetli kolay elde edilebilir
cevreye ekolojik olarak dost ve yiiksek etkili adsorban olan Limoniaacidissima’ m
kabugunun alternatif bir adsorban oldugunu tespit etmislerdir. Sicaklik, baslangic
boya konsantrasyonu, adsorban miktarinin etkisi, pH ve alikonma siiresinin etkisi
aragtirtlmistir.  Adsorpsiyon FTIR ve SEM Oncesi ve sonrast goriintiileriyle
onaylanmistir. Termodinamik c¢alismalar ile adsorpsiyonun kendiliginden

gerceklestigi goriilmiistiir [67].

Maleik ve ftalik anhitrit ile modifiye edilen selillozu malachite green’ in gideriminde
adsorban olarak kullanmiglardir. Deneyden elde edilen veriler Langmuir ve yalanci
ikinci derece kinetik modele uyum saglamistir. Adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
370 mg/g ve 111 mg/g olarak tespit etmislerdir. Ayrica termodinamik c¢aligmalarda
yapmislardir bu calismalar sonucunda adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini

belirtmislerdir [68].

Kitosan maddesi kullanilarak tekstil endiistri atiksularindan acid blue 29 (AB29)
boyar maddesinin giderimini incelemislerdir. Adsorpsiyonda pH, baslangic boya
konsantrasyonu, sicaklik ve adsorban miktarmin etkilerini aragtirmislardir. Yapilan
deney sonuclarinda en iyi adsorpsiyonun pH=4 adsorban miktar1 1 g/L sicaklik 35°C
degerlerinde gerceklestigi bulunmustur. Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri
arastirildiginda Langmuir modeline uyum saglamistir. Termodinamik c¢aligmalar

sonucunda adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigi goriilmiistiir [69].

Balik kil¢igin1 adsorban olarak kullanarak malachite green sentetik boyasinin
giderimini incelemislerdir. Boya konsantrasyonu, alikonma siiresi ve sicaklik etkisi
kesikli yontemlerle incelenmistir. Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin
arastirilmas1 sonucunda Freundlich izoterm modeline daha i1yi uyum sagladigi

bulunmustur. Yalanc ikinci derece kinetik modele uyum saglamis ve termodinamik
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calismalar sonucunda adsorpsiyonun kendiliginden meydana geldigi bulunmustur

[70].

Tarimsal bir atik olan muz kabugu ile acid blue 121 (AB 121)’ in kesikli sistemde
adsorpsiyon ile giderimini aragtirmiglardir. Arastirmalarinda adsorpsiyonu etkileyen
faktorlerden pH’ 1, sicakligi, adsorban miktarini, baslangi¢ boya konsantrasyonunu
arastirmiglardir. Denge verilerinde Langmuir izoterm modeline c¢ok iyi uyum
sagladigini, muz kabugunun maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 141 mg/g
oldugunu, yalanci ikinci derece kinetik modeline uygun oldugu, adsorpsiyon

sisteminin ekzotermik ve kendiliginden gerceklestigi gorilmustiir [71].

Sulu cozeltilerden dispers 211 tekstil boyasinin adsorpsiyon yontemiyle giderimini
kiraz ve kayis1 g¢ekirdeklerini adsorban olarak kullanarak saglamislardir.
Calismalarinda; adsorban miktari, sicaklik, pH ve alikonma siiresinin giderim
verimine etkisini incelemiglerdir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi kayisi
cekirdekleri igin 156,25 mg/g kiraz cekirdekleri i¢in 105,71 mg/g olarak
bulmuslardir. Kiraz ve kayis1 cekirdeklerinin dispers sar1 211 tekstil boyasinin

giderimi i¢in diisiik maliyetli ve etkili bir adsorban oldugu tespit edilmistir [72].

Kullanim sonrasi toplanan pet sise atiklarimi kaynak olarak kullanmiglardir.
Calismalarinda atik ile atik giderimi iizerine odaklanmiglardir. Adsorpsiyon
methylene blue ve acid blue iizerinde yapilmis ve parametrelerden alikonma stiresi,
adsorban miktari, boya konsantrasyonu, zaman ve sicaklik incelenmistir. SEM,
FTIR, TEM, Raman ve TGA ol¢limleri yapilmistir. Adsorpsiyon kinetigi ve izotermi
yalanct ikinci derece kinetik modeline ve Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine uygun oldugu goriilmiistiir. Termodinamik parametrelerin gosterdigi
sonuclara gére boya adsorpsiyonu spontane ve endotermik bicimde gerceklesmistir.
Plastik atiklar degerli karbon igerikli nano materyale doniistiiriildiikten sonra sulu

cozeltilerden adsorpsiyon i¢in kullanilabilecegi bulunmustur [73].

Malachite green’ in atiksulardan giderimini indirgenmis graphin oksit kullanarak
adsorpsiyon yoOntemiyle incelemislerdir. Malachite green maksimum adsorpsiyon
kapasitesini 476,2 mg/g olarak bulmuslardir. Termodinamik parametre hesaplamalari

sonucunda adsorpsiyonun spontane ve endotermik bir siire¢ oldugu goriilmiistiir. Bu
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sonuglar dogrultusunda indirgenmis graphin oksitin atiksulardan katyonik boyalarin

gideriminde etkili bir adsorban oldugu tespit edilmistir [74].

Basic violet 3’ iin ¢elik endiistrisinden gelen kat1 atiklarin deiyonize su i¢inde Milli-
Q ckipmani ile hazirlanmasi sonucu olusturulan adsorbanin giderim yoOniinden
yeterliligi incelenmistir. Yapilan ¢alismalarda %90 giderim saglanmis ve optimum
degerler olarak pH=4,75, iyonik kuvvet 0,170 mol/L, 70 mg adsorban miktar1, 45°C,
karigtirma siiresi 110 rpm de 175 dakika ve partikiil biiyiikliigii 250 mesh olarak
bulunmustur. Kinetik ve termodinamik ¢alismalarda ise adsorpsiyon karakteristikleri
yalanct ikinci derece kinetik ve Morris-Weber modellerine uydugu hesaplanmistir

[75].

Toksik bir boya olan malachite green’ in kesikli yontem ile seker fabrikasi atik kiili
kullanilarak sulu atiklardan adsorsiyon ile giderimini incelemistir. Kinetik ve izoterm
davraniglarini, pH, etkilesim siiresi ve baslangi¢ boya konsantrasyonun adsorpsiyon
tizerine etkileri incelenmistir. Atik kiille yapilan deneyler adsorpsiyonun pH 8
baslangic boya konsantrasyonu 25 mg/L ve 303° K de en iyi boya giderimi
sagladigin1 gosterdi. Denge verileri langmuir modeline, sorpsiyon seviyesi yalanci
ikinci kinetik modeline uyum sagladi goriilmistiir. Termodinamik adsorpsiyon
caligmalar1 da yapilmis atik kiiliin malachite green ile tepkimesi ekzotermik oldugu
bulunmustur. Malachite green’ in seker fabrikasi atik kiilii ile su firiinlerinden

adsorpsiyon ile giderilecegi bulunmustur [76].

Ficus carica hasir lifinin aktif karbona doniistiiriilmesiyle methylene blue’ nun
adsorpsiyonu iizerindeki etkisini arastirmislardir. Temas siiresi, baslangi¢ boya
konsantrasyonu, adsorban dozu, sicaklik ve pH degerlerinin adsorpsiyon iizerindeki
etkileri incelenmistir. Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri
arastiritlmig Langmuir ve Tempkin denklemlerinde iyi degerler verdigi goriismiistiir.
Adsorpsiyon yalanct ikinci derece denkleme uyum saglamistir. Adsorpsiyon siireci

spontane ve endotermik bir siire¢ oldugu bulunmustur [77].
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4. MATERYAL VE METOD

4.1. Deneyde Kullamlan Kimyasal Maddeler

Yapilan deneysel ¢alismalarda adsorban olarak bir atermit fabrikalarindan elde edilen
atermit fabrika atiklart kullanilmistir. Methylene blue ve malachite green boyar
maddesi Carlo Erba Reagent firmasindan satin alinmistir. Adsorpsiyon islemlerinde
ortam pH’ 1 ayarlanirken tampon ¢d6zeltiler kullanilmistir. Deneylerde ultra saf su

kullanilmustir.

Adsorpsiyon deneylerinde sik¢a kullanilmasi nedeniyle methylene blue ve malachite
green boyar maddeleri tercih edilmistir. Boyar maddeler hazirlanirken ilk olarak stok
cozeltiler hazirlanmis ardindan stok cozeltilerin seyreltilmesi ile boyar madde
cozeltileri hazirlanmistir. Cozeltilerin boyar maddenin maksimum adsorbans
gosterdigi dalga boyunda adsorbasi saptanarak konstrasyon-adsorbans grafigi
cizilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde boyar madde ¢o6zeltisinin konsantrasyonu

boyar maddenin konsantrasyon-adsorbans grafiginden hesaplanmustir.

4.2. Deneyde Kullanilan Cihazlar

Yapilan deneyler Bozok Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi kimya laboratuvarinda
gerceklesmistir. Deneyde; terazi (Precisa XB 220 A 0,0001 g duyarhilikta), etiiv
(Elektro.Mag. M 6040 P), buzdolab1 (altus), SEM (FEI Quanta 450 FEG), UV-Vis
Spektrofotometre (Shimadzu 1208), ¢alkalayact (VWR), pH Metre (WTW 82362
Weilheim), Santrifiij (Elektro Mag. M 815 M) kullanilmistir.

4.3. Adsorpsiyon Calismalari

100, 200, 300, 400, 500 mg/L konsantrasyonlarinda hazirlanan boyar madde
¢ozeltilerinden 30 mL alinip 250 mL’ lik erlenlere konulmustur. Her bir erlene 0,3 g
atermit fabrika atig1 eklenmistir. Adsorpsiyon islemleri madde miktar1 ayni olacak
sekilde ayarlanip calkalayicit ile (200 rpm) ile siirekli karisim saglanarak oda
sicakliginda gergeklestirilmistir. Methylene blue dalga boyu 665 nm malachite green
dalga boyu 619 nm’ dir.

Langmuir ve Freundlich izoterm sabitlerinin elde edilmesi amaciyla farkli baslangi¢

boyar madde konsantrasyonlar1 uygulanmistir. islem sonrasi kalan boyar madde



miktari, karisimin santrifiijlenerek (6000 rpm, 10 dk) duru fazin spektrofotometrede

Olgiilmesi ile bulunmustur.

4.4. Adsorpsiyona pH Etkisi

Adsorban olarak kullanilan atermit atigina metyhlene blue ve malachite green
adsorpsiyonu i¢in en uygun pH etkisini bulmak i¢in, farkli pH degerleri denenmistir.
250 mL’ lik erlenlerde toplamda 30 mL olacak sekilde 100 ppm’ lik methylene blue
ve malachite green konsantrasyonu kullanilmis ve pH degerleri 2,6, 3, 4, 5, 8 ve 10
degerlerinde hazirlanmistir. pH degerleri ayarlanirken tampon c¢ozeltilerden
faydalanilmistir. Her bir erlene 0,3 g atermit atig1 ilave edilmistir. Erlenlerin agizlar
kapatilarak 24 saat oda sicakliginda calkalanmistir. Adsorpsiyon sonunda ¢ozeltiler
seyreltilip santrifiijlenerek, duru fazin spektrofotometrede okunup, konsantrasyonlari

hesaplanmustir.

4.5. Adsorpsiyona Baslangic Iyon Derisiminin Etkisi

Baslangi¢ iyon derisimi hesaplanirken farkli konsantrasyonlarda 100, 200, 300, 400,
500, 600, 700, 800, 900, 1000 ppm’ lik methylene blue ve malachite green ¢ozeltileri
30 mL olacak sekilde hazirlanmistir. Methylene blue pH’ s1 4’ e malachite green pH’
st 8 e ayarlandiktan sonra toplam hacim 30 mL’ ye olucak sekilde hazirlanmistir.
Tiim erlenlere 0,3 g atermit atig1 ilave edilmistir. Erlenlerin agizlar1 kapatilip 24 saat
calkaliyicida oda sicakliginda calkalanmistir. Adsorpsiyon sonunda ¢ozeltiler
seyreltilip santrifiijlenerek, duru fazin spektrofotometrede okunup, konsantrasyonlari

hesaplanmustir.

4.6. Uygunluk Analizleri
Adsorpsiyon c¢alismalarinda izoterm, kinetik ve diger matematiksel modellere olan

uygunluk analizleri en diisiik kareler regresyonu metodu (R?) (lineer) uygulanmistir.
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5. ARASTIRMA SONUCLARI

5.1. Karakterizasyon

Adsorbanin yiizey morfolojisi SEM (taramali elektron mikroskobu) analizleri ile
incelenmistir. Adsorpsiyon dncesi ve sonrasi elde edilen goriintiilerde ince tanecikli
atermit atigminin yiizeyinde degisim goriilmektedir. Bu durum methyelene blue ve

malachite green’ nin atermit atig1 ile adsorplandigini géstermektedir.

5.1.1. Taramah Elektron Mikroskop Fotograflar1 (SEM)

Atermit atiginin yiizey morfolojisindeki degisiklikleri arastirmak igin farkli
yakinliklarla ylizey goriintiisii taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir. Sekil
5.1” de atermit atiginin adsorpsiyon dncesi goriintiisii, Sekil 5.2 ve 5.3” te ise atermit

atiginin adsorpsiyon sonrasi goriintiileri verilmistir.

HV spot | mag [ WD vac mode 1/29/2018 —— 100 pm
5.00kv | 3.5 | 1000 x | 14.5 mm | High vacuum | ETD | 4:35:38 PM Bozok University - BILTEM

Sekil 5. 1. Atermit Atiginin Adsorpsiyon Oncesi Goriintiisii



[ .;%in HV spot [ mag [] WD vac mode det 1/29/2018 — 100 pm
| 5.00kv | 3.5 | 1000x | 14.4 mm High vacuum | ETD | 4:47:09 PM Bozok University - BILTEM

Sekil 5. 2. Atermit Atiginin Methylene Blue Adsorpsiyonu Sonrasi Gorlintiisii

?&7 HV Vspot 7mag O v WD 1 vac mode Fet 77717%72318 +——— 100 ym
| 5.00kv | 3.5 | 1000x | 14.4 mm | High vacuum | ETD | 4:57:20 PM Bozok University - BILTEM

Sekil 5. 3. Atermit Atiginin Malachite Green Adsorpsiyonu Sonras1 Goriintiisii
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5.2. Adsorsiyon Calismalari

5.2.1. Adsorpsiyona pH Etkisi

Ortam pH’ s1 adsorpsiyonu etkileyen en Onemli parametrelerden birisidir.
Adsorpsiyona pH’ 1n etkisi arastirmak i¢in diger degerler sabit tutularak 2,6, 3, 4, 5,
8, 10 pH degerlerinde atermit atig1 kullanilarak adsorpsiyon calismalari yapilmistir.
100 ppm boya konsantrasyonunda, oda sicakliginda, 0,3 g atermit atig1 ilave edilerek

adsorpsiyon ¢alismalar1 gerceklestirilmistir.

Atermit atiginin methylene blue adsorpsiyonunda optimum pH 4 malachite green
adsorpsiyonunda optimum pH 8 olarak bulunmustur. Sekil 5.4’ te atermit atiginin
methylene blue i¢in pH etkisi verilmistir. Sekil 5.5° te ise atermit atiginin malachite

green i¢in pH etkisi verilmistir.

Q (mg/g)

Sekil 5. 4. Atermit Atiginin Methylene Blue i¢in pH Etkisi
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Q (mg/g)

pH

Sekil 5. 5. Atermit Atiginin Malachite Green i¢in pH Etkisi

5.2.2. Adsorpsiyona Baslangic Iyon Derisiminin EtKisi
Gergeklesen adsorpsiyon ¢aligsmalari sonucunda baglangig¢ iyon derisiminin etkisi methylene
blue i¢in sekil 5.6 malachite green icin sekil 5.7 de verilmistir. Elde edilen veriler sonucu

baslangig iyon derisiminin artmasiyla ger¢eklesen adsorpsiyonun da artisi goriilmektedir.

60 -

0 T T T 1
0 200 400 600 800

C o(mg/L)

Sekil 5. 6. Methylene Blue Konsantrasyon Etkisi
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10.07 -

10.02 -

Q (mg/g)

9.97 -

9.92 T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Co (mg/L)

Sekil 5. 7. Malachite Green Konsantrasyon Etkisi

5.2.3. Adsorpsiyona Siirenin Etkisi

Yapilan kinetik ¢aligmalar sonucu elde edilen verilerin grafige aktirilmasi sonucu,
methylene blue Sekil 5.8, malachite green Sekil 5.9 elde edilmistir. Kinetik
caligmalarda methylene blue adsorpsiyonu pH 4, malachite green adsorpsiyonu pH 8

degerlerinde incelenmistir.

40 ~
35 A

=4—100 mg/L
=—200 mg/L

300 mg/L
=>¢=400 mg/L

|4

0 T T T 1
0 50 100 150 200

Zaman (dakika)

Sekil 5. 8. Methylene Blue Zamanin Etkisi
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45 ~
I

=¢—100 mg/L

- — =#=200 mg/L

300 mg/L

o= — =>=400 mg/L

100 150 200
Zaman (dakika)

Sekil 5. 9. Malachite Green Zamanin Etkisi
Methylene blue adsorpsiyonu yaklasik 80 dakikada dengeye ulagmistir. Malachite
green adsorpsiyonu ise yaklasik 45 dakikada dengeye ulasmuistir.

5.3. Adsorpsiyon izotermleri

Atermit fabrikasi atiklart kullanilarak methylene blue ve malachite green boyar
maddelerinin gideriminde Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri denenmistir.
Atermit fabrikasi atiklarinin malachite green boyar maddesiyle yapilan adsorpsiyon

deneylerinin sonug¢larinin Langmuir izotermine daha 1yi uyum sagladigi goriilmiistiir

(R?=1).

5.3.1. Langmuir izotermi

Sekil 5.10° da methylene blue, sekil 5.11° de malachite green i¢cin Langmuir
izoterminin grafigi, Tablo 5.1° de ise Langmuir izoterm katsayilar1 verilmistir.
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Tablo 5. 1. Langmuir izoterm Katsayilari

Adsorban Boyar Madde | Kp(L/g) aL Qmax R?
(mg/g)
Atermit Methylene 3,725 0,0659 56,525 0,9875
Fabrikas1 Atig1 | Blue
Atermit Malachite 8,389 0,834 10,058 1
Fabrikas1 Atig1 | Green
4 -
35 - y=0.0177x + 0.2684
R*=0.9875
3 .
2.5 A
%]
3 2
(&)
1.5 A
1 .
0.5 -
O T T T 1
0 50 100 150 200
Ce (mg/L)

Sekil 5. 10. Methylene Blue i¢in Langmuir izotermi
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y =0.0995x + 0.1192

R*=1

100

200 300

Ce (mg/L)

500

Sekil 5. 11. Malachite Green i¢in Langmuir izotermi

5.3.2. Freundlich izotermi

Tablo 5.2°de Freundlich izoterm katsayilar1 verilmistir. Malachite green ve
methylene blue boyar maddelerinin Freundlich izoterm modellerine olan uyumlari
karsilagtirildiginda malachite green’ in daha iyi uyum sagladigi gorilmistiir

(R?=0,9174)

Tablo 5. 2. Freundlich izoterm Katsayilari

Adsorban Boyar Madde | np Kr R?
Atermit Methylene 3,371 12,44801 0,7372
Fabrikas1 Atig1 | Blue

Atermit Malachite 212,766 9,738 0,9174
Fabrikas1 Atig1 | Green
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<®
<
2

L 2
%]
o1 - y =0.2966x + 1.0951
= R%*=0.7372
0 T T T T 1
0 0.5 1 1.5 2 2.5
log Ce
Sekil 5. 12. Methylene Blue igin Freundlich izotermi
2 -
y =0.0047x + 0.9885
R*=0.9174
&
el - *—o
L]
0 T T T T 1
0 0.5 1.5 2 2.5 3

log Ce

Sekil 5. 13. Malachite Green i¢in Freundlich Izotermi
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5.4. Adsorpsiyon Kinetigi

5.4.1. Methylene Blue Yalanci ikinci Dereceden Adsorpsiyon Kinetiginin
Degerlendirilmesi

Tablo 5.3’ te methylene blue i¢in yalanci ikinci dereceden hiz katsayilarinin degerleri
verilirken, Sekil 5.14° te methylene blue i¢in yalanci ikinci dereceden izoterm modeli
verilmistir. Her iki boyar maddenin de yalanci ikinci dereceden modele uyum
sagladig goriilmiistiir.

Tablo 5. 3. Methylene Blue i¢in Yalanci ikinci Dereceden Hiz Katsayilarmin (k2,
ad) (g/mg, dakika) Degerleri (pH=4)

Atermit Fabrikasi | qe k2,ad R?
Atiginin
Baslangic  Boya
Konsantrasyonu
(mg/L)
100 9,302 0,5005 0,9947
200 15,527 2,837 0,9973
300 25,125 2,941 0,9999
400 32,362 1,668 0,999
20 ~
18 -
16 -
14 -
12 1 4100 mg/L
w 10 A
g g M 200 mg/L
6 | 300 mg/L
4 X400 mg/L
2 .
0 d T T T 1
-2 L{) 50 100 150 200
Zaman (dakika)

Sekil 5. 14. Methylene Blue i¢in Yalanci ikinci Dereceden izoterm Model
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5.4.2. Malachite Green Yalanci Ikinci Dereceden Adsorpsiyon Kinetiginin
Degerlendirilmesi

Tablo 5. 4. Malachite Green i¢in Yalanci ikinci Dereceden Hiz Katsayilarinm (k2,
ad) (g/mg, dakika) Degerleri (pH=S8)

Atermit Fabrikasi | qe k2,ad R?
Atiginin

Baslangic  Boya

Konsantrasyonu

(mg/L)

100 61,349 0,719 0,9529
200 121,951 1,281 0,9796
300 188,679 1,595 0,9796
400 250,00 2,012 0,9817

€100 mg/L
200 mg/L

300 mg/L
X400 mg/L

t/qt

j) 50 100 150 200
0.5

Zaman (Dakika)

Sekil 5. 15. Malachite Green icin Yalanci Ikinci Dereceden Izoterm Model
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TARTISMA-SONUC VE ONERILER

1. Bu calismada atermit fabrikas: atiklar1 adsorban olarak kullanilarak iki farkli
bazik boyar maddenin (methylene blue, malachite green) giderimi
arastirillmistir.  Atermit fabrikasi atigimin karakterizasyonu igin taramali
elektron mikroskopu ile goriintiisti alinmastir.

2. Her iki boyar madde i¢in pH’ 1, zamanin ve konsantrasyonun etkileri
incelenmistir.

3. Langmuir ve Freundlich izoterm Modelleri denenmis atermit fabrikas
atigmin Langmuir izotermine (R?=1) daha iyi uyum sagladig1 gériilmiistiir.

4. Kinetik ¢aligmalar yapilmis ve her iki boyar maddenin de atermit fabrikasi
atigina yalanci ikinci derece izoterm modelinin daha iyi uyum sagladigi tespit
edilmistir.

5. Biitiin sonuglar goz 6niine alindiginda atermit fabrikasi atiginin her iki boyar
maddeyi de giderdigi ve bazik boyar maddeler i¢in maliyetsiz bir adsorban
oldugu bulunmustur.

6. Bu calisma ileride yapilacak olan mastir ve doktora galismalarina 1sik

tutacaktir.
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