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OZET
REACTIVE BLUE 3R VE REACTIVE RED P4BN TEKSTIL BOYAR
MADDELERININ SULU COZELTILERDEN GiDERIMINDE BALKABAGI
ATIKLARININ ADSORBAN OLARAK KULLANILABILIRLIGININ
INCELENMESI

Bu calismada, balkabaginin dis kabugu ve ¢ekirdeklerinin kabugundan olusan atik (ABCK) ile
Reactive Blue 3R (RB) ve Reactive Red PABN (RR) boyar madelerinin adsorpsiyonu iizerine
pH, zaman, boyar madde konsantrasyonu, adsorban miktari, adsorbanin tane boyutu ve
sicakligin etkileri arastirilmistir. ABCK’ nin karakterizasyonu taramali elektron mikroskobu
(SEM), termogravimetrik analiz (TGA) ve Fourier doniistimlii infrared spektroskopisi (FTIR)
ile yapilmistir. RB boyar maddesi i¢in pH 3’ te ve RR boyar maddesi i¢in pH 1°de en iyi
giderimler elde edilmistir. RB boyar maddesinin adsorpsiyon prosesinin 180 dk’da ve RR boyar
maddesinin 300 dk’da dengeye ulastig1 belirlenmistir. Her iki boyar maddenin adsorpsiyonu
icin adsorban dozaji 1 g/L iken en yiiksek adsorplama kapasitelerine ulasilmigtir. Ayrica,
adsorban tane boyutlar kiiciildiikce giderim yiizdelerinin arttig1 goézlenmistir. RB ve RR’nin
adsorpsiyon kinetikleri incelendiginde, her ikisinin de yalanci ikinci derece hiz kinetigiyle
uyumlu oldugu belirlenmistir. Calisilan adsorpsiyon proseslerinin denge verileri her iki boyar
madde i¢cin Langmuir izotermine uygun oldugu bulunmustur. Sicaklik ¢aligmalaria gore,
ABCK iizerine RB boyar maddesinin adsorpsiyonu i¢in sicakligin artmasiyla adsorpsiyon
yiizdesinin arttigi, RR boyar maddesinin adsorpsiyonu i¢in ise; sicakligin artmasiyla
adsorpsiyon yiizdesinin azaldigi goriilmiistiir. RB boyar maddesinin adsorpsiyonu igin
adsorpsiyon entalpisi (AH) 41.49 kJ mol ! olarak bulunmus ve adsorpsiyon reaksiyonunun
endotermik oldugu belirlenmistir. Entropi (AS®) ise 139.65 J mol 'K ™! olarak hesaplanmustir.
AS”1n pozitif degeri kati-¢ozelti ara yiizeyindeki artan rastgeleligi gdstermistir. RR boyar
maddesinin adsorpsiyonu i¢in AH? degeri -38.94 kJ mol ! olarak hesaplanmis ve adsorpsiyon
reaksiyonunun ekzotermik oldugu belirlenmistir. AS® degeri ise -118.49 J mol 'K™! olarak
hesaplanmis ve bu negatif deger, kati-sivi ara yiizeyindeki adsorbat molekiillerinin ¢ozelti
fazindakilere gore daha diizenli oldugunu goéstermistir. Her iki boyar madde igin, calisilan
sicaklik tiim degerlerinde Gibb's serbest enerjisi (AG®) degerleri negatif olarak hesaplanmustir.
Negatif AG® degerleri adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini gdstermistir. Sonug olarak,
optimum proses sartlar1 saglandiginda, sulu ¢ozeltilerden boyar madde gideriminde ABCK’nin

adsorban olarak iyi bir verim sagladigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Balkabagi, [zoterm, Kinetik, Termodinamik
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ABSTRACT
INVESTIGATION OF THE USAGE OF PUMPKIN WASTES AS AN ADSORBENT
IN THE REMOVAL OF REACTIVE BLUE 3R AND REACTIVE RED P4BN
TEXTILE DYES FROM AQUEOUS SOLUTIONS
In this study, the adsorption of Reactive Blue 3R (RB) and Reactive Red P4ABN (RR) dyes with
the waste consisting of the outer shell and the shell of the seeds of the pumpkin (WSSP) was
studied. The effects of pH, time, dye concentration, amount of adsorbent, particle size of
adsorbent and temperature on the adsorption were investigated. Characterization of WSSP was
done by scanning electron microscopy (SEM), thermogravimetric analysis (TGA) and Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR-ATR). The best removal was obtained at pH 3 for the
RB dye and at pH 1 for the RR dye. It was determined that the adsorption process of RB dye
reached equilibrium in 180 min and RR dye in 300 min. While the amount of adsorbent for the
adsorption of both dyes was 1 g/L, the highest adsorption capacities were reached. In addition,
it was observed that the removal percentages increased as the adsorbent particle sizes decreased.
When the adsorption kinetics of RB and RR dyes were examined, it was determined that both
of them were compatible with the pseudo second order kinetics. Equilibrium data of both dyes
for the adsorption processes were found suitable with Langmuir isotherm. According to the
temperature studies, for the adsorption of the RB dye on the WSSP, the adsorption percentage
increases with the increase in temperature, and for the adsorption of the RR dye; it was observed
that the adsorption percentage decreased with increasing temperature. The adsorption enthalpy
(AH®) for the adsorption of RB dye was found to be 41.49 kJ mol ! and it was determined that
the adsorption reaction was endothermic. The entropy (AS®) was calculated as 139.65 J
mol 'K™!. The positive value of AS® indicated increased randomness at the solid-solution
interface. The AH value for the adsorption of the RR dye was calculated as -38.94 kJ mol !
and it was determined that the adsorption reaction was exothermic. The AS° value was
calculated as -118.49 J mol 'K™! and this negative value showed that the adsorbate molecules
at the solid-liquid interface are more ordered than those in the solution phase. For both dyes,
Gibb's free energy (AG®) values were calculated as negative at all temperatures. Negative AG®
values indicated that the adsorption occurred spontaneously. As a result, it was determined that
WSSP provides a good efficiency as an adsorbent in dye removal from aqueous solutions when

optimum process conditions are provided.

Keywords: Adsorption, Pumpkin, Isotherm, Kinetics, Thermodynamics.
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1.GIRIS

Insanoglu, insanhigin ilk yillarindan beri, atiklarimi yasam alanlarindan ve yakin
cevrelerinden uzak tutmaya calismislardir. ilerleyen zamanla birlikte, atiklarin yasam
alanlarindan uzak olmasmin bir ¢6ziim olmadigmmi goérmiislerdir. Ciinkii, bu atiklar,
insanoglunun yasamsal faaliyetleri i¢in faydalandigi ve gereksinim duydugu toprak, su ve
havayi kirletmeye devam etmistir. Ozellikle su kirliligi, tiim diinya i¢in bir ¢evre sorunu haline
gelmistir. Buna bagli olarak, diinya niifusunun {gte birinin giivenli i¢gme suyunun

olmamasindan etkilenebilecegi tahminleri 6ne siiriilmiistiir (Schwarzenbach vd., 2010:115).

Su kirliligine, akiferlerin jeolojik bilesimi de dahil olmak iizere cesitli dogal ve insan
yapimi kaynaklardan salinan sentetik ve dogal kimyasallarin neden oldugu bilinmektedir. Kirli
suyu aritma ve saflagtirma igin kullanilan teknolojiler ve diisiik maliyetli yontemlerin
tasarlanmasi ve isletilmesinde karsilasilan zorluklar literatiirde genis ¢apta tartisilmaktadir.
Kullanilan biitiin yontemlerin teknik ve ekonomik sinirlamalarinin oldugu vurgulanmalidir.
Ozellikle adsorpsiyon prosesi, suyu kirliliklerinden armdirmak igin uygun bir teknoloji olarak
kabul edilmistir. Adsorpsiyon prosesleri, igme suyu liretimi, atik su, yeralt1 suyu ve endiistriyel
atik sularin aritilmasi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontem, kolay kullanilabilirligi,
tasariminin ¢ok yonlii olmasi, enerji gereksiniminin az olmasi ve uygun maliyetli olmasinin
yani sira, degisik uygulamalarda farkli durumlar i¢in kullanilmasi nedeniyle su aritiminda iyi

bir alternatif olmaktadir.

Genel olarak, adsorpsiyon proseslerinin ekonomik ve teknik fizibilitesi, adsorban tipi,
uzaklastirilacak sivi ve kirleticinin 6zellikleri, calisma kosullari, proses modellemesi, geri
doniisiim ve atik aritma gibi cesitli faktorlere baglidir. Suyu filtrelemek ve farkli adsorpsiyon
kapasiteleri saglamak icin kesikli ve siirekli adsorpsiyon sistemleri kullanilabilmektedir.
Kesikli reaktdrler adsorpsiyon hizlarini, maksimum adsorpsiyon kapasitelerini ve adsorbat(lar)-
adsorban etkilesimlerinin analizi dahil termodinamik parametreleri belirlemek i¢in faydalidir.
Diger taraftan, dolgulu kolonlar, kisa siirede biiyilik hacimli sivilarin islenebildigi biiytik 6lgekli
uygulamalarda su aritimi i¢in daha uygundur. Dolgulu kolonlardaki adsorpsiyon proseslerinde,
ilerleme zamani, doyma zamani, adsorpsiyon yatak kapasitesi ve kiitle transfer parametreleri
icin gerekli hesaplamalar yapilmalidir. Bu kapsamda, adsorbanin maksimum verimliligi ve en
iyi aktif caligma yontemi de belirlenebilmektedir. Dinamik adsorpsiyon sistemlerinin ¢alisma
kosullarinin, denge siirelerinden ¢ok daha kisa bir kalma siiresine sahip olduklar1 anlamina
geldigine dikkat edilmelidir. Atik sulardan kirleticilerin uzaklastirilmasinda zaman ve

dolayisiyla kiitle transfer direnci dnemli bir rol oynamaktadir. Bu nedenden dolay1, siirekli



adsorpsiyon proseslerinin giderim verimliligi, ¢ogunlukla kesikli sistemlerden elde edilen

verimden daha diisiik olmaktadir.

Renk, su kirliliginin en belirgin gostergesidir. Renkli atiklarin alict akarsulara karigmasi
dogay1 sadece estetik acidan olumsuz etkilemekle kalmaz, ayn1 zamanda giines 1s1gimnin
akarsulara gecisini engelleyerek fotosentetik aktiviteyi azaltir. Pigmentler ve boyalar gida,
kauguk, kagit, kozmetik, ilag, otomotiv ve tekstil endiistrileri tarafindan iiretilen kirleticilerdir
(Gong vd., 2008:8; Wong vd., 2009:4; Ghodbane ve Hamdaoui, 2010:226). Ayrica, boyalar ve
bilesenleri, c¢esitli canli organizmalar i¢in toksik, mutajenik ve kanserojen yapida
olabilmektedir (Al-Ghouti vd., 2003:10). Yetersiz ve yanlis boyama teknikleri nedeniyle diinya
tizerinde yilda 7-105 ton araliginda boyanin sulara karistigi tahmin edilmektedir (Wong,vd.,
2009:4). Boyar maddeler yiiksek molekiiler agirligina, karmasik bir yapiya ve dolayisiyla kalici
ve inat¢t bir yapiya sahiptirler (Qui ve Zheng, 2009:5; Herna'ndez-Montoya,vd., 2013:7).
Boyalar, anyonik (dogrudan, asidik ve reaktif boyalar), katyonik (bazik boyalar) ve iyonik
olmayan (dispers boyalar) olarak siniflandirilabilmektedir (Ghodbane, 2010:5). Adsorpsiyon
isleminin, boya ile kirlenmis sivilar1 aritmak i¢in etkili bir se¢cenek oldugu kanitlanmistir. Bazi
adsorbanlarin boya adsorpsiyonunu belirlemek i¢in ¢esitli ¢aligmalar yapilmistir (Allen ve
Koumanova, 2005:17; Demirbas, 2009:8; Chincholi vd., 2014:5; Yagub vd., 2014:12;
Adeyemo vd., 2015:15; Seow ve Lim 2016:4). Su aritimi i¢in 6zel adsorbanlarin endiistriyel

iretimi yesil teknoloji ve enerji verimliligi i¢in de gereklidir.

Sularda bulunan kirleticilerin adsorpsiyonunda kullanilabilecek bir¢ok alternatif
adsorban sentezlenmis ve dnerilmistir. Iyi bir adsorbanin sahip olmasi gereken dzellikler; diisiik
maliyet, kolay kullanilabilirlik, yeterli yiiksek spesifik ylizey alan1 ve gozenek hacmi, mekanik,
kimyasal termal kararlilik, kolay desorpsiyon ve yeniden kullanim kolaylig1, hizli bir kinetik ve
esas olarak yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasidir (Rodrigues, 2015:304). Cevresel
etkilerin yaratmis oldugu antropojenik ve jeolojik kirleticileri sulardan uzaklastirmak icin
kullanilabilen farkli malzemeler arasinda, aliiminalar (Kasprzyk-Hordern, 2004:27), zeolitler
(Koshy ve Singh, 2016:4), killer (Vinativd., 2015:5) ve nanomalzemeler gibi yeni adsorbanlar
(Santhosh vd., 2016:306), grafen bazli adsorbanlar (Peng vd, 2017:8), manyetik malzemeler
(Mehta vd., 2015:11), metal-organik g¢erceveler (Kumar VD., 2017:17) sayilabilir. Aktif
karbon, siv1 iceren ¢ozeltiler i¢in genel olarak kullanilan adsorbandir ve sulardan kirliliklerin
giderilmesinde Onemli bir ticari {irtindiir (Rivera-Utrilla vd., 2011:187; Bhatnagar vd.,
2013:13). Bunlarin disinda bazi tarimsal ve endiistriyel atiklar ve yan iiriinleri (Bhatnagar ve

Sillanpaa, 2010:18; Adegoke ve Bello, 2015:12; De Gisi vd., 2016:30; Ahmed ve



Ahmaruzzaman, 2016:6) ve biyokiitleleri (Bhatnagar vd., 2015:27) iceren diisilk maliyetli

adsorbanlarin uygulanmasi da onerilmistir.

Ulkemizde kabaklar Cucurbita pepo (Yazlik Kabaklar), Cucurbita moschata (Bal
Kabaklar1), Cucurbita mixta (Kislik Kabaklar), Cucurbita maxima (Kestane Kabagi), Luffa
cylindrica (Lif Kabaklar1) ve Lagenaria sicareria (Su Kabaklar1) olarak gruplandirilmaktadir.
Yazlik kabaklari i¢inde Sakiz, Girit, Su ve Asma Kabagi yer almaktadir. Kislik kabaklar ise
Bal, Kestane ve diger iri kabaklardan olusur. Siis kabaklar1 dis iilkelerden getirilmis olan Mis
ve Parmak Kabagi gibi ¢esitlerdir. Bu smiflandirmanin disinda kabaklar botanik 6zellikleri
dikkate almarak farkli sekillerde de tasnif edilmektedir. Ulkemizde yazlik kabak iiretimi son
yillarda ortii altinda yapilan yetistiricilik ile kis aylar1 da dahil olmak iizere biitiin y1l boyunca
yapilmaktadir. Uretilmekte olan kabaklar biitin yil boyunca insan beslenmesinde
kullanilmaktadir. Ayrica bu liretimin diginda biiyiik miktarda kabak c¢ekirdegi iiretimi de yapilir.
Insan beslenmesi yaninda meyveleri ve ¢ekirdekleri ¢cok aranan, ayni zamanda hayvan yemi
olarak kullanilan bir sebzedir (TURKTOB, 2012). Balkabag1 Diinya’da ve iilkemizde pek ¢ok
yerde tarimsal olarak yetistirilmektedir. Cin Halk Cumhuriyeti y1lda 8.186.851 ton ile balkabagi
iretiminde Diinya’da birinci, Hindistan 5.569.809 ton ile ikinci, Ukrayna 1.338.000 ton
iiretimle {iglincii sirada yer alirken, yillik 616.777 ton tiretimiyle Tiirkiye 8. olarak siralanmistir.
Tiirkiye genelinde 93 bin 659 tonluk bir balkabagi tiretimi ger¢eklesmektedir. 11 bin 538 tonla
en fazla balkabag: tiretilen il Ankara’dir. Ankara’y1 11 bin 217 ton ile Sakarya, 8 bin 298 tonla
Diizce takip etmektedir (ATLASBIG). Bilecik Il tarim Miidiirliigii kayitlarinda ise 2020 yili
Bilecik ili Balkabagi iiretim miktar1 3396 ton olarak bildirilmektedir.

Bu calismada, balkabaginin kabugu ve ¢ekirdek kisminin kabugunu iceren atiklarin
(ABCK) herhangi bir isleme tabi tutulmadan dogrudan adsorban olarak degerlendirilmesi
tizerine ¢alisilmistir. ABCK kullanilarak suni atik sulardan Reactive Blue 3R (RB) ve Reactive
Red P4BN (RR) boyalarinin adsorpsiyon ile giderilmesine ait prosesin kinetigi, denge verileri
ve termodinamigi incelenmistir. Literatiirde balkabagi kabugu ve cekirdek kabugundan elde
edilen adsorbanlar ile yapilmis bazi caligmalar bulunmaktadir. Yapilan ¢alismalarda balkabag:
atiklarinin karbonizasyonu ile elde edilen aktif karbon adsorban olarak kullanilmigtir. (Rashid
vd.,2016; A.L vd.,2010:7; Bal vd., 2021:25; Demiral ve Samdan 2016:13; Agata ve Tomasz
2019:10; Munagapati ve Dong-Su ,2016:8). Ancak balkabagi kabugu ve ¢ekirdeginin
kabugunun karisimindan hazirlanan adsorbanin kullanildig1 bir adsorpsiyon ¢alismasina

rastlanmamustir.



2. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, ¢oziinmiis pargaciklarin diflizyon yoluyla gézenekli bir kati adsorbana
aktarildigi ve daha sonra adsorbanin genis i¢ yiizeyine yapistigi bir yiizey islemidir. Bir
adsorbat, ylizeye cekilen bileseni ifade ederken, adsorban ise; bu bilesenin ¢ekildigi katiy1
ifade etmektedir. Adsorpsiyon bir yiizey olayidir; bu nedenle, adsorpsiyon derecesi spesifik
yizey alanmi ile orantilidir (Weber, 1972:201). Adsorpsiyonda, bir gaz veya sivi iginde
¢cozlinmiis maddeler kat1 bir adsorbanin yiizeyinde birikir. Kati yiizey lizerindeki molekdiller
arast kuvvetler dengeli olmadig1 i¢in sividaki molekiillerin kati1 ylizeydeki molekiillerle
etkilesimi nedeniyle adsorpsiyon meydana gelir. Katidan sivi veya gaz faza kiitle gegisi

meydana gelirse, bu olaya ise desorpsiyon ad1 verilir (Sekil 2.1) (Erkut, 2008:123).

desorpsivon
o ‘ : adsorbat
T ~ N
adsorsivon :
20 W W {4/ VIPPUVIi @y Adsorbe edilmis faz
Wab fay
\all laz y adsorban

Sekil 2.1. Adsorpsiyon Prosesi
Kaynak: (Bahjaat, 2018)

Adsorpsiyon biiylik teknolojik 6neme sahiptir. Bu nedenle, bazi adsorbanlar biiyiik
olgekte, kurutucu, katalizor veya katalizor yardimcisi olarak kullanilmaktadir. Gaz ayirma, sivi
filtreleme, kirlilik kontrolii veya solunum korumasi i¢in de kullanimlari mevcuttur (Walter,
1985:498). Atik su ve su aritiminda kullanilan adsorbanlarin performansinin belirlenmesinde
ylizeyin yapisal ve kimyasal oOzelliklerinin 6nemli oldugu bilinmektedir. Adsorbanin
fizikokimyasal Ozellikleri, uygun sentez prosediirleri kullanilarak belirli bir uygulamaya
uyarlanabilir. Sentez yoOntemi ve ham madde (Oncili) adsorbanin o6zelliklerini belirler.
Adsorbanlarin ylizey kimyasi; asitler, bazlar, reaktif gazlar ve ylizey aktif maddeler ile 1s1l ve
kimyasal islemlere ek olarak, organik ve inorganik tiirler, biyotransformasyonlar, plazma ve
mikrodalga islemleri, emprenye islemleri ile de adsorbanlarin yiizey 6zellikleri degisebilir
(Bhatnagar vd.,2013:12). Mikrodalga ve ultrasona dayali yeni sentez teknolojileri, su kirliligi
kontrolii i¢in yeni adsorbanlarin elde edilmesine ¢esitli olanaklar saglamaktadir (Jamshidi vd.,

2016:10). Uygun yiizey modifikasyonunun se¢imi, maliyet uygunlugu a¢isindan kritik 6neme



sahiptir. Adsorbanin 6zellikleri adsorbanin hazirlanmasi sirasindaki optimum kosullara
baglhdir. Bu tlir ¢aligmalar ayni zamanda kati-sivi arayiizlerini anlamayr da miimkiin

kilmaktadir (Dotto vd., 2013:4).
2.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon isleminde etkili olan kuvvetler dikkate alindiginda fiziksel, kimyasal ve
degisim adsorpsiyonu olmak {izere ii¢ tiir adsorpsiyondan bahsedilir (Bergmann ve Machado,

2015:69).
2.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, esas olarak molekiiller arasi kuvvetlerden (Vander Waals) ve
adsorban molekiili ile adsorbat ylizeyini olusturan atomlar arasindaki elektrostatik
kuvvetlerden kaynaklanir. Adsorban ve adsorbat arasindaki molekiiller arasi ¢ekim, sorbentin
kendi molekiilleri arasindakinden biiyiik oldugunda gerceklesir (Pagaci, 2017:105). Fiziksel
adsorpsiyonda, adsorplanan madde katinin kristal yapisinda herhangi bir degisiklige neden
olmadan katinin yiizeyinde veya gozeneklerinde tutunur. Bu sekilde, gaz veya sivi ¢ozeltilerin
bilesenleri birbirinden ayrilabilir (Ruthven,1984:166). Fiziksel adsorpsiyonda adsorpsiyon
enerjisi diistiktiir (5-40 kJ/mol). Bu da desorpsiyon, geri doniisiimlii proses ve ¢ok katmanli
adsorpsiyon ile sonuglanir. Fiziksel adsorpsiyonda etkilesim elektrostatik, hidrojen bagi, van
der Waals veya dipol- dipol olabilir (Bergmann ve Machado, 2015:69). Adsorpsiyon olusumu
sirasinda ortamda bulunan kuvvetler, fiziksel adsorpsiyonu elektrostatik adsorpsiyon ve
dispersiyon adsorpsiyonu olarak iki sekilde siniflandirir. Elektrostatik kuvvetlerin olusturdugu
adsorpsiyon sirasinda, farkli kimyasal yapiya sahip iki faz arasinda temas olursa, bu iki faz
arasinda elektrik potansiyeli fark: olusur. Bu durum, yiizeyin bir tarafini pozitif, diger tarafini
negatif yiikleyerek yiiklerin ayrilmasina neden olur. Bir faz kati, digeri siv1 ise, bir¢ok yapida
cift katman olusabilir. Cozeltideki iyonlar ile kat1 yiizey arasindaki ¢ekim, cift tabakanin
spesifik yapisini belirlemeye yardimci olur. Bu durumda, suyla temas eden daha fazla kati, bir
elektrik ytikii olusturur. Agregasyon yogunlugu, adsorbe edilen materyalin molekiiler yapisina
ve adsorbanin yiizeyindeki yogunlasma derecesine baghdir ve tek katmanli veya ¢ift katmanl

adsorpsiyon modelleri olusturabilir (Petriciolet vd.,2017:256).
2.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon (Kemosorpsiyon), adsorbe edilen molekiiller ve adsorbanin
ylizey molekiilleri veya atomlar1 arasinda, genellikle kovalent baglar olmak iizere kimyasal

baglarin olusumu ile meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyona neden olan kuvvetler, fiziksel



adsorpsiyona neden olan kuvvetlerden daha biiyiiktiir. Adsorpsiyon sirasinda aciga ¢ikan 1s1,
kimyasal reaksiyonun 1sisidir ve aktivasyon enerjisi yliksektir. Cogu durumda, kimyasal
adsorpsiyon, katinin yiizeyindeki aktif bolgelerde meydana gelir, ancak katinin tiim yiizeyinde
olmaz. Adsorpsiyon tek katmanhdir ve geri dondiiriillemez. Ornek olarak; giimiis, altin, platin
ve karbonun oksijen adsorpsiyonu verilebilir. Bazi sistemler, diisiik sicakliklarda fiziksel
adsorpsiyon ve yiiksek sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon sergiler. Bu duruma 6rnek, nikel
iizerinde hidrojen adsorpsiyonu verilebilir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda kimyasal bag
olustugu ve kirildig1 i¢in, adsorpsiyon reaksiyonunun 1sis1 kimyasal reaksiyonun 1sisina esittir,
200 kJ/mol'den biiyiik bir degere sahiptir (Berkem ve Baykut, 1980:790; Treybal, 1981:784).

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun 6zellikleri ve farklar1 Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Ozellikleri ve Farklari

Ozellik Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Sicaklik Diisiik sicakliklarda Yiiksek sicakliklarda
Etkin kuvvetler Van der Waals Kimyasal bag
) Diisiik 10 kcal/mol’ den daha Yiiksek 1s1s1 40 kcal/mol” den
Adsorpsiyon 1s1s1
distiktiir daha biiyiiktiir.
Tersinirlik Tersinir Tersinmez
Yiizeyin oOrtiilmesi Tek ya da ¢ok tabakali Tek tabakali
Secicilik Secici degildir Yiiksek derecede segicidir
Adsorplanan maddeler disosiasyona | Disosiasyon olabilir
Disosiasyon
ugramaz
Aktivasyon enerjisi Aktivasyon enerjisi gerekmez Aktivasyon enerjisi gerekir

2.1.3. Degisim Adsorpsiyonu

Iyon adsorpsiyonu olarak da bilinen degisim adsorpsiyonunun temeli, elektrostatik
cekim etkisi altinda iyonlarin adsorban ylizeyinin yiiklii bolgelerine baglanmasina dayanir.
Buradaki 6nemli nokta, adsorban ve adsorbat molekiillerinin iyonik yiikii ve adsorban

molekiiliiniin gbzenek yapisidir. Adsorbana, zit yliklii iyonlar arasinda daha ytiksek yiiklii ve



daha kii¢iik iyon c¢apina sahip olanlar daha iyi adsorbe edilir. Ortamdaki iyonlar esit yiikliiyse,
daha kiiciik iyonik c¢apa sahip molekiiller ylizey alani tarafindan tercih edilir (Yuana

vd.,2009:8).
2.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
2.2.1. Adsorban Maddenin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Adsorpsiyon, ara yiizeyde gerceklesen bir olaydir. Adsorbanin fizikokimyasal yapisi,
adsorpsiyonunun hizini ve verimini etkiler. Adsorpsiyon islemi {izerinde gozenek hacim
dagilimi, inorganik icerik ve aktif yiizey konumu o6nemli bir etkiye sahiptir (Bektas vd.,
2007:7). Adsorplanan madde miktar1 adsorbanin spesifik ylizey alani ile orantilidir. Gézenekli
ve ince taneli adsorbanlarin daha genis bir ylizey alanina sahip olmasi adsorpsiyonu artirir.
Adsorbanlarin yilizey yiikleri de adsorpsiyonu biiyiik dl¢iide etkilemektedir. Adsorbanlarin
adsorplama kapasitelerinin artirilmasi, genellikle bunlarin kuvvetli bir asit veya bazla
aktiflestirilmesiyle saglanir. Adsorplanan maddenin molekiiler boyutu da adsorpsiyon hizini
etkiler. Molekiil boyutu, adsorbat molekiil agirlig: ile ilgilidir. Molekiil agirlig1 molekiillerin
hareketliligini etkiler. Bunun gozenek difiizyonu lizerinde ¢ok biiyiik etkisi vardir. Bir

maddenin molekiiliiniin kimyasal yapist da adsorplama verimini etkiler (Karadag,2007:5).
2.2.2. pH

pH ortamdaki hidronyum ([H30]*) ve hidroksil ([OH]") iyonlarinin fonksiyonudur.
[H3O0]* ve [OH] iyonlar1 kuvvetli bir sekilde adsorbe edildiginden, diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH'indan etkilenir. Adsorbanin yiizey yiiklerine bagli olarak [H30]* ve
[OH] iyonlar1 adsorplanarak, ¢ozeltideki diger iyonlarin adsorpsiyonunu engellerler. Asidik
pH’larda adsorban yiizeyinin pozitif yiliklenme ihtimali arttifindan, yiizey negatif yiikli
iyonlarin adsorpsiyonu i¢in daha uygun hale gelmektedir. Yiiksek pH’larda ise pozitif ytiklii
iyonlarin adsorpsiyonunun artmasi beklenir. Ek olarak, asidik veya bazik bilesiklerin
iyonizasyon derecesi de adsorpsiyona etki eder. Ayrica, adsorbanin izoelektrik pH'1l, ortamin

pH degisimiyle yakindan iliskilidir (Erkut, 2006; Li vd.,2008:8 ).
2.2.3. Sicakhk

Adsorpsiyonda giderim yiizdeleri sicakliktan biiyiik oranda etkilenir. Bu nedenle
adsorpsiyon proseslerinin sicaklifa karsi tepkisinin belirlenmesi gerekir. Sicakligin etkisi,
adsorpsiyonun  endotermik  veya ekzotermik olmasina bagli  olarak  degisir

(Kroschwitz,1992:1020). Adsorpsiyon reaksiyonunun endotermik oldugu durumlarda artan



sicaklikla adsorbanin adsorplama kapasitesi artarken, ekzotermik reaksiyonlar i¢in adsorpsiyon

kapasitesi azalir.
2.2.4. Adsorbat Madde Ozellikleri

Adsorpsiyonda en 6nemli faktorlerden biri de adsorpsiyon dengesini kontrol eden
adsorbatin ¢oziiniirliiglidiir. Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon miktariyla bu maddenin
adsorpsiyonunun gerceklestigi ortamdaki ¢oziniirliigii arasinda ters bir iliski vardir.
Coziintirliik ile adsorpsiyon arasindaki iliski, adsorpsiyon olugsmadan dnce, adsorbat-¢ozelti
arasindaki bagin kirilmasi ile agiklanabilir. Coziintirliik ne kadar biiyiik olursa adsorbat-¢ozelti
arasindaki bag o kadar kuvvetli ve adsorpsiyon miktar1 da o kadar diisiiktiir (Weber 1972).
Adsorbatin ¢ozeltideki ylizey yapisi adsorpsiyonu etkiler. Bagka bir deyisle, ayn1 ortamdaki
ayn1 tiirden hidrofilik maddeler hidrofobik maddelerden daha az adsorbe edilecektir.
Adsorbatin bir bagka 06zelligi de adsorbat molekiillerinin boyutudur. Adsorbat madde
molekiillerinin boyutu sec¢ilen adsorban madde gbzeneklerinden daha biiyiikse adsorbanin aktif
bolgelerine ulagsma olasiligr disiiktir (Karadag,2007:5; Weber, 1972:259). Adsorbat
cozeltisinin konsantrasyonu, adsorpsiyon verimini etkileyen diger bir faktordiir ve adsorpsiyon
ortaminin bilesiminin adsorpsiyon iizerindeki etkisi, rakip iyonlarin etkisi olarak tanimlanabilir.
Cok bilesenli bir ortamdaki bir madde genellikle saf halinden daha az tutulur. Bu durumda
ortamdaki diger iyonlar adsorplanan yiizeye dogru yonlendirileceginden, uzaklastirilmasi
istenen iyonlar daha az merkeze baglanacaktir (Weber 1972). Adsorpsiyon ile ilgili gercek
uygulamalarda, ortamin bilesiminin Onceden belirlenmesi ve uygun adsorbanin segilmesi

onemlidir.
2.2.5. Baslangic Adsorbat Madde Konsantrasyonu

Adsorpsiyon miktar1 ve hizi, ¢ozeltideki adsorbat maddenin konsantrasyonuna bagh
olarak degigmektedir. Birim hacimdeki farkli konsantrasyonlardaki adsorbat madde miktar1
adsorban tarafindan adsorbe edilen molekiil miktariyla degismektedir. Cilinkii ¢ozeltideki
adsorbat miktar1 giderek azalacagindan adsorpsiyonun da yavaglamasi beklenir. Baslangic
konsantrasyonunun etkisi, farkli adsorbat ve adsorban kullanildiginda da degismektedir.
Ornegin; yiiksek konsantrasyonlu metal ¢dzeltileri adsorpsiyon igin uygun degildir. Genel
olarak, sulu ¢ozeltide metal iyon konsantrasyonunun artmasiyla metal iyonlarinin adsorpsiyon

yiizdesi azalmistir (Erdem vd., 2004:5 ).



2.2.6. Karistirma Hizi

Adsorpsiyon hizi, adsorpsiyonun ger¢eklestigi ortamin karistirilma hizina bagli olarak
degisir. Adsorpsiyon hizi, ¢ozeltideki molekiillerin go¢ veya yayillma hizina ve molekiillerin
adsorbanin gézeneklerine ulasma hizina baglidir. Adsorpsiyon sirasinda ¢ozeltideki adsorban
madde ve adsorbe edilen madde molekiillerinin stabilizasyonu saglanmazsa, ¢okelme meydana
gelebilir ve adsorpsiyon orani ve miktar1 azalabilir. Yiiksek hizda ve siirekli karistirilan
cozeltideki molekiillerin adsorban madde ylizeyi ile temas etme ve gozeneklerine girme

olasilig1 daha yiiksektir (Paul, 1999:97).
2.2.7. Temas Siiresi

Adsorpsiyon ¢aligmalarinda adsorpsiyon hizini ve miktarint etkileyen en Onemli
faktorlerden biri temas siiresidir. Adsorban ve temas siiresi arasindaki iligki g6z Oniine
alindiginda, baslangicta mevcut olan genis spesifik yiizey alani nedeniyle adsorplama
miktarinin artmasi beklenmektedir. Zamanla, alan kiigiildiikge adsorplama miktar1 azalmakta
ve adsorpsiyon hizi da azalmaya baslamaktadir. Doygunluk degerine ulasildiginda, adsorpsiyon
dis yiizey yerine adsorbanin gozeneklerinde gergeklesir ve i¢ ylizey alan kiiclik oldugu igin
artan temas siiresi adsorplamanin azalmasina neden olur. Gozeneksiz yapiya sahip
adsorbanlarda kisa siirede denge noktasina ulagilir ve adsorpsiyon hizi zamanla hizli bir sekilde

diiser (Yuv vd., 2000:9).
2.2.8. Adsorban Madde Parc¢acik Boyutu

Adsorban partikiiliiniin boyutu, adsorpsiyon hizini etkiler. Partikiil boyutu kiigtildiikce
adsorpsiyon hizi artar. Sabit boyutlu partikiillerin adsorpsiyon hizi, belirli bir boyut araliginda
adsorbanin dozu ile orantili olarak degisir. Adsorpsiyon isleminde kullanilan adsorbanin boyutu
kiigiildiikge 0Ozgiil yiizey alam1 da artacak ve dolayisiyla adsorplama miktar1 artacaktir.
Adsorpsiyon c¢alismalarinda kullanilan toz boyutundaki adsorbanin adsorpsiyon hizi, biiyiik
boyuttaki adsorbanin adsorpsiyon hizindan daha biiytiktiir (Keskinler vd., 1994:27). Zeolitler
ve killer gibi gozenekli malzemeler i¢in adsorbat boyutu, adsorbanin boyutu kadar 6nemlidir.
Adsorbat ne kadar kiiclik olursa, adsorbe edilmesi o kadar kolay olur. Biiyiik pargaciklarin
kiiclik pargaciklara veya adsorbanin biiyiilk gozenek g¢aplarina doniistiiriilmesi, adsorpsiyon
isleminin diizgiin bir sekilde gerceklesmesine yardimci olur. Adsorpsiyon saf bir madde
lizerinde gercgeklestirilmiyorsa, Ornegin; sivi saflastirilmasi gereken farkli boyutlardaki
bilesiklerin karisimindan olusuyorsa, sividaki partikiillerin boyutu adsorpsiyona etki edecektir.

Biiytik partikiiller adsorbanin gézeneklerini tikayabilir ve kiiclik partikiillerin bu gozeneklere



girmesini engelleyebilir. Bununla birlikte, kiiclik parcaciklar digerlerinden daha hizli hareket
ettiginden, daha biiyiik parcaciklarin giremedigi gozeneklere niifuz edebilirler (Kumar and

Parkodi 2006:2).
2.3. Diisiik Maliyetli Adsorbanlar

Adsorpsiyon isleminde bir¢ok madde adsorban olarak kullanilir. Bunlar arasinda aktif
karbon, diinyada atik su aritiminda en yaygin kullanilandir (Babel ve Kurniawan, 2019:244).
Adsorpsiyon islemlerinin maliyetini azaltmak i¢in, 6zellikle aktif karbon ile karsilastirildiginda,
boya adsorpsiyonu islemlerinde, renk gidermede kullanilan diisiik maliyetli ham maddelerden
elde edilen, bunun yani sira diisiik maliyetle geri doniistiiriilebilen ve yeniden kullanilan
malzemeler diisiik maliyetli adsorbanlar olarak kabul edilirler (Robinson vd., 2001:8). Son
yillarda pek ¢ok diisiik maliyetli ve dogal {irtinler sulardan renk gideriminde kullanilmaktadir.

Diisiik maliyetli adsorbanlar Sekil 2.2° de goriildiigii gibi li¢ gruba ayrilir:

\
Diistik Maliyetli
Adsorbanlar
|
[ I |
|
Tarimsal Endistriyel -
Atiklar Atiklar Dogal Atiklar

Sekil 2.2. Diisiik Maliyetli Adsorbanlar

2.3.1. Tarimsal Atiklar

Tarimsal atiklar, genellikle bol miktarda bulunan, ekolojik ve ekonomik bir adsorban
kaynag1 olarak goriilmektedir. Cesitli tarimsal atiklarin kolaylikla katma degerli iiriinlere
dontstiiriilebildigi bilinmektedir. Tarimsal atiklar atik sulardan farkli tiirdeki kirleticileri
uzaklastirmak i¢in kullanilabilir. Tarimsal atiklarin ana bilesenleri agir metallerin adsorpsiyonu
icin adsorban olabilen hemiseliilozlar, lignin, lipidler, basit sekerler, proteinler, hidrokarbonlar
ve nisasta iceren fonksiyonel gruplardir. Tarimsal atiklar dogrudan veya modifikasyondan
sonra kullanilabilir. Tarimsal atiklar yikandiktan ve istenilen partikiil boyutuna
dontstiiriildiikten sonra dogrudan adsorpsiyon testleri i¢in kullanilabilir. Tarimsal atiklari

yeniden kullanmanin bir bagka yolu, malzemeyi kullanmadan 6nce 6n islemler uygulamaktir.
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Ormegin; modifiye edilmis kiispenin agir metallerin uzaklastirilmasinda etkili oldugu
bildirilmistir (Orlando vd., 2002:3; Karnitz vd., 2007). Literatiirde, stiksinik anhidritle 6n islem
yapilan, karboksilik gruplarin anhidritlere dahil edildigi ve kimyasal olarak poliamin
eklenmesiyle, amid fonksiyonel gruplarin elde edildigi bir ¢alisma yapilmistir. Poliaminlerin
¢inko, kadmiyum, kursun ve bakir gibi metallere kars1 selatlama (iyonlarin ve molekiillerin
metal iyonlarina baglanmasi) 6zelliklerinden dolayi, modifiye edilmis siiksinik anhidritin,
metalle kirlenmis atik sularin aritilmasi i¢in uygun oldugu rapor edilmistir (Bianchi

vd.,1991:113).
2.3.2. Endiistriyel Yan Uriinler ve Atiklar

Endiistriyel yan {rtinler genellikle gereksiz atik olarak kabul edilir ve 6nemli bertaraf
sorunlarina neden olur. Ugucu kiil, yanma sonucu olusan bir atiktir. Onceleri, ugucu kiil esas
olarak yol yapiminda veya tugla ve cimento sekillendirmede kullanilmaktaydi. Bununla
birlikte, ugucu kiil zeolit tipi adsorbanlar icin bir dncii olarak kullanilmasina izin veren yiiksek
oranda silika ve aliimina i¢cermektedir (Bhatnagar ve Sillanpa, 2010:19). Atik su aritimi i¢in
ucuz ve etkili adsorbanlar gelistirmek i¢in ugucu kiiliin kullanimi, atik aritimi i¢in atik kullanma
olarak ifade edilir (Shawabkeh vd., 2004:11 ; Belviso vd., 2010:8). Ugucu kiil i¢gin ham ugucu
kiil, modifiye ugucu kiil veya dagilmis TiO ucucu kiilii ile ilgili birgok ¢aligma rapor edilmis ve
atik sudan agir metalleri uzaklastirmak i¢in adsorbanlar olarak test edilmislerdir (Gupta ve Ali
2004:8; Krowiak vd., 2011:8) ve birgok bagka ¢alisma da mevcuttur. Boksitlerden aliiminyum
iretilmesi agamasinda ¢oziinmeyen artik demir oksitlerin verdigi renk yiiziinden olusan atik,
kirmizi ¢amur adim alir. Meydana gelen kirmizi ¢camur gevresel sorunlara yol agabilir. Bunu
engellemek i¢in kirmizi camur endiistri alaninda kullanilarak degerlendirilir. Bayer ve/veya
sinterleme islemleri ile {iretilen aktiflestirilmis aliimin yiiksek 6zgiil yiizey alanma (155 m?/g),
gozenek hacmine ve gdzenek boyutuna (5,8 nm) sahiptir (Demir ve Yal¢in, 2014:9). Kurutma
gazindaki sulu haldeki metalleri saflastirmak i¢in kullanilir, stvi halde de nem giderici olarak
kullanilmaktadir (Cengeloglu, 1991:20). Diislik maliyetli, ¢esitli endiistrilerde siklikla yan iirtin
olarak ortaya ¢ikan, camur, lignin, demir(IIl) hidroksit gibi endiistriyel atiklarin, Hindistan'da
atik sudan agir metalleri uzaklagtirmak icin teknik olarak uygun oldugu gdsterilmistir (Aoki ve

Munemori, 1982:3).
2.3.3. Dogal Atiklar

Aljinat; ilk olarak 1883 yilinda Stanford tarafindan kahverengi alglerden elde edilmistir.
Aljinat esas olarak kahverengi alglerden (Macrocystis, Eklonia, Ascophyllum, Laminaria,

Fucus, Pelvetia gibi) ve mikroorganizmalardan (Azotobacter vinaigrelandii gibi) ve diger
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bakterilerden (Azotobacter crococum, Azotobacter vinaigrelandii gibi) elde edilir. Aljinat,
aljinik asidin tuzudur. Aljinik asidin kalsiyum, sodyum, potasyum ve amonyum tuzlari seklinde
dogal olarak bulunurlar. Aljinik asit monosakkaritlerden olusur. Bu bilesenlerin oranlari, aljinik
asidin elde edildigi kaynak malzemeye bagli olarak degisir. Aljinatin fizikokimyasal 6zellikleri,
polisakkarit monomerlerinin oranina, kopolimer monomerlerin dagilimina ve sirasina, kaynak
olarak kullanilan materyalin tipine, hasat mevsimine ve cografi 6zelliklere bagl olarak degisir
(Rioux vd., 2007:8, Torres vd., 2007:7). Toksik 6zelligi, tad1 veya kokusu yoktur. Aljinat gibi
dogal biyofilm olusturucu maddeler genellikle yiiksek metal adsorpsiyon kapasitesine sahiptir
(Pathak vd., 2009:7). Aljinik asidin tek degerlikli katyonlarinin (Na*, K*, NH4") tiimii suda
¢oOziiniir. Kalsiyum aljinat suda ¢oziinmez (Kadokawa ve digerleri, 2005:5). En 6nemli
ozellikleri jel haline gelebilmeleri ve emiilsiyonlarda ve sulu ortamlarda stabilite
saglamalaridir. Aljinat, Ca*?, Ba™, Sr** gibi iki degerlikli metal katyonlarla hidrojeller
olusturur. Aljinat yapisindaki fonksiyonel gruplar (hidroksil, karboksil, amid, amin gibi) metal
grubuna baglanabilir (Draget ve Taylor, 2011:5).

Seliiloz; dogada en ¢ok bulunan ve bitkilerin hiicre duvarlarinda bulunan baslica
polisakkarittir. Kapali formiilii (C¢H100s)a veya (CeH702(OH)3), olarak ifade edilir. “n” degeri
ise 8000-1000 arasindadir. Seliiloz molekiilleri uzun silindirik demetler (mikrofibriller)
seklindedir ve bu mikrofibrillerin molekiilleri hidrojen baglar1 ile birbirine baghdir.
Yapilarindaki hidroksil gruplari ile metalleri yapilarina baglayabilirler (Browning,1963:689).
Seliiloz molekiilii incelendiginde, dis tarafinda hidroksil gruplar1 olan diiz bir serit yapisina
sahip oldugu ve bu nedenle molekiil i¢i ve hiicre i¢i hidrojen baglar1 olusturabildigi
belirlenmistir. Bu seridin yiizeyi, dogrudan karbon atomlarina bagli hidrojen atomlar1 igerir ve
bu nedenle ¢ok hidrofobiktir (Geyer vd., 1994:344). Seliiloz kismen kristal yapida olmasindan
dolay1 yavas bozulur (Sun ve Jiang, 2010:4).

Kitin; seliiloza benzer ve seliillozdan sonra dogada en bol bulunan ikinci biyofilm
olusturan ajandir (Shahidi vd., 1999:14). Kitin, yenge¢ ve karides gibi kabuklularin 6nemli bir
bilesenidir. Temizlik sularinda, gida ve ilaglarda kivam arttirici ve koruyucu olarak kullanilir.
Kitin kimyasal olarak seliiloza benzese de fonksiyonel gruplar nedeniyle aralarinda farkliliklar
vardir. Seliilozun ikinci karbon atomuna hidroksil grubu, kitine ise asetamid grubu baghdir
(Demir ve Seventekin 2009:11). Kitinin molekiiler agirligi, kaynak materyale ve kullanilan
yonteme bagli olarak degisir (Bough vd., 1978:1934). Kitin suda, seyreltik tuz ¢ozeltilerinde
ve bir¢ok organik ¢oziiclide ¢6ziinmez. Deniz organizmalarinin kabuklarindan kitin elde etme

adimlar1, demineralizasyon ve deproteinizasyon asamalarini igerir. Kitinin kimyasal yapis1 ve
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yapisindaki asetil gruplarinin kitin oksidasyonunun indirgenmesi ile par¢alanmasiyla kitosan

olusur (Jiang vd., 2009:7).
2.4. Adsorpsiyon Mekanizmasi

Su ve atik su aritiminda uygulanan adsorpsiyon tiirii stvi/kat1 adsorpsiyonudur ve islem
dort asamada gergeklesir. Adsorpsiyon verilerinin kinetik analizi, adsorpsiyon sistemlerinin
modellenmesi ve endiistriyel tasarimi i¢in gerekli bilgiler olan adsorpsiyon mekanizmasi,
adsorpsiyon hiz sabiti gibi 6nemli bilgilerin elde edilmesini saglamaktadir. Adsorsiyon yontemi

ile ¢ozeltide ¢oziinenin gideriminde asagidaki basamaklar yer almaktadir:

1. adim y1gin ¢éozelti aktarimi: Bu basamakta adsorplanacak olan gaz ya da sivi fazdaki madde,
adsorbanin dis ylizeyini kaplayan film tabakasina dogru difiizlenir. Bu basamak ¢ok hizli bir

sekilde gerceklestigi i¢in cogunlukla ihmal edilir.

2. adim film kiitle aktarimi/simir tabaka difiizyonu: Adsorplanacak olan adsobat, adsorban
maddenin film yiizeyine, burada bulunan durgun kisimdan hareket ederek adsorbanin

gozeneklerine dogru hareket eder.

3. adim tanecik i¢i difiizyon: Adsorbat madde hareket ederek, adsorbanin gozenek bosluklardan
gecerek (gozenek difiizyonu) adsorpsiyonun meydana gelecegi ylizeye dogru ilerler. Bu olay
adsorpsiyon prosesinin ilk birka¢ dakikasinda gergeklesir. Adsorpsiyon hizi genellikle gbzenek

difiizyonu veya sinir tabaka difiizyon adimlari ile belirlenir.

4. adim adsorpsiyon: Bu asama, adsorplanacak maddenin adsorbanin gdzenek yiizeyine
yapisip, adsorban maddenin gézenek igindeki aktif merkeze tutunmasini igerir. Adsorpsiyon

islemindeki en hizli adimdir (Erdem 2010:182; Prasad ve Srivastava 2009:7).

Bir adsorpsiyon prosesinde, adsorbatin bulundugu faz duragan oldugunda, adim 1 yavas
ilerler ve hiz1 belirler. Ancak adsorbatin bulundugu faz duragan degil ise, ylizeydeki tabaka
kalinlig1 azaldik¢a hiz artar. Adsorpsiyonun ilk dakikalarinda adim 2, geri kalaninda adim 3
meydana geldiginden, adim 3 adsorpsiyon hiz1 {izerinde etkilidir (Karakus,2011:177). Sekil

2.3°de bu agsamalarin adimlar1 gosterilmistir:
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I II IIx

Sinir tabakas: Partikiil ici difiizyon Adsorpsiyon
difiizyonu

Adsorplanan madde

Sekil 2.3. Adsorpsiyon Mekanizmasi
Kaynak: (Ruthven,1984)

2.5. Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi

Adsorpsiyon proseslerinin modellenmesi, pratik uygulamalar i¢in su aritma
teknolojilerinin tasarimini, isletimini, optimizasyonunu ve kontroliinli igerir. Adsorpsiyon
modelleri teorik, yar1 deneysel ve deneysel olarak siniflandirilabilir. Kiitle transferi bilesenleri
g0z Oniine alindiginda basit analitik ifadeleri veya karmagik cebirsel ve diferansiyel denklem
sistemlerini icerebilirler. Adsorpsiyon verileri, yapay sinir aglari (Tovar Gomez vd., 2013:11)
gibi hesaplamali akilli veri isleme algoritmalar1  (Asl vd., 2017:14) kullanilarak da
modellenebilir. Adsorpsiyon modelleri, 6zellikle ¢ok bilesenli sistemlerin (yani yeralt1 suyu,
endistriyel atik su) atiklarinin analizine uygulandiginda gergekten dogrusal degildir ve ¢ok
degiskenlidir. Bu nedenle, adsorpsiyon veri modelleme zor bir problem olarak kabul edilir.
Model parametrelerini uygun bir hata fonksiyonu ile belirlemek i¢in dogrusal olmayan bir veri
regresyon prosediiriinii gostermek ve modelin performansini belirlemek igin istatistiksel analiz
yapmak gereklidir (Dotto vd., 2013:6). Modelin karmasikligina bagl olarak, uygulamanin
adsorpsiyon verilerini iliskilendirmek i¢in, kiitle transfer modeli kullanilarak uygulanirken
kismi diferansiyel denklemleri ¢cozmek i¢in sayisal yontemler kullanmak gibi ¢ogu zaman bagka
hesaplama stratejileri gerekmektedir. Adsorpsiyon modelinin, yiiksek dogruluk saglayabilen,
deneysel verilerin kapsamli kullanimini ve uygun matematiksel karmasikligi gerektirmeden
proses performansinin giivenilir bir tahminini saglamasi istenir. Calisma degiskenlerinin
adsorpsiyon iizerindeki iiretkenlik etkisini degerlendirmek icin faydali olacaktir. Ozetle, segilen
model, matematiksel karmasiklig ile siireci tanimlamak i¢in elde edilen dogruluk arasindaki
dengeyi yansitmalidir. Adsorpsiyon modellerinin sayisal performansinin  tahmin

edilemeyecegini ve calisilan adsorpsiyon sistemine ve calisma kosullarina bagl olarak veri
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analizinde smirlamalar olabilecegi unutulmamalidir. Adsorban/ adsorbat sistem ig¢in en iyi
secenegi ve mevcut calisma durumunu belirlemek icin farkli adsorpsiyon modelleri test

edilmelidir (Petriciolet vd.,2017:256).

Adsorpsiyon prosesini daha verimli ve daha ucuz hale getirmek i¢in birgok arastirmaci
ucuz ve tekrarlanabilir adsorbanlar bulmaya caligsmaktadir. Adsorpsiyon, adsorbanin
yiizeyindeki ¢okeltinin konsantrasyonu ile ¢ozelti i¢inde kalaninin konsantrasyonu arasinda bir
denge kurulana kadar devam eder. Matematiksel olarak, bu denge izotermler ile agiklanir (Sekil

2.4) (Sarikaya,2005:638).

Sekil 2.4. Cok karsilagilan adsorpsiyon izotermleri
Kaynak: (Sarikaya,2005:638)

2.6. Adsorpsiyon izotermleri
2.6.1. Langmuir izotermi

Langmuir izoterm modelinde, adsorbe edilen molekiiller, adsorbanin yiizeyinde tek bir
doymus katman olusturur, hareketli adsorbanin yiizeyine yapisir ve doymus bir katman
olusturmaz. Ayrica adsorpsiyon hizi, adsorbanin konsantrasyonu ile orantilidir. Langmuir

modeli asagidaki denklemle ifade edilir (Langmuir, 1916:74):

_ QmgyarCe
Qe = 1+a;Ce (21)
veya
_ KiCe
e = e 2

Yukaridaki denklemlerde,
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Ce = adsorplama sonrasi ¢dzeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/dm?), g = birim
adsorban {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g), K1 = adsorbata bagli sabit (dm%/g), aL =
adsorplama enerjisine bagl olan sabit (dm*/mg), Qmax = tek tabakali adsorbat kapasitesi

(mg/L)’dur.

Ce/qe degerinin, C. degerine gore degisiminin grafige cizilmesiyle elde edilen dogrunun
egimi ve kesim noktasi sirasiyla ap/Kr ve 1/Ky sabitlerinin degerini verir. Bu denklemde Qmax
degeri adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesini vermektedir. Ozellikle tek tabakali
adsorplamanin meydana geldigi heterojen adsorplama sistemlerinde bu izoterm denge
durumunu net olarak aciklayamaz. Adsorplamanin elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz RL
(dagilma sabiti) hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun

saglandigini gosterir (Sekil 2.5) (Langmuir, 1916:74).

Ce/qe

Egim=1/K_

a/Ke

Sekil 2.5. Langmuir izotermi

Kaynak: (Benefield,1982)
2.6.2. BET izotermi

BET izotermi, adsorbanin yiizeyinde birden fazla katman olustugunu varsayar ve bu
bakimdan her katmana uygulanan Langmuir izotermi bi¢imidir. Cok katmanli adsorpsiyonun
aciklanmasinda Langmuir izoterminden daha kullanislidir. BET modeli, baska bir katmanin
adsorbe etmeye baslamasi i¢in Onceki tabakanin tamamen doldurulmasmin gerekmedigini
varsayar. Ayrica her katmanda esit adsorpsiyon oldugunu varsayar. BET izoterminin denkligi

su sekilde verilebilir (Sawyer, 1978:532)

_ KCeb
e = (o Clt+ (k-1 (Ce/C) 23)
Denklemi dogrusal hale getiririlirse:
Ce  _ 1, &1
(Cs—Cp) de = %p + KbCs (2.4)
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Bu denklemde verilenler; K = enerji ile ilgili sabit (dm*/mg), b = birim adsorban iizerinde

tutulan maksimum madde agirligi, Cs = ¢dzeltinin doygunluk konsantrasyonu (mg/dm?)’dur.

Burada, C./Cs’ye karsilik Ce/(Cs- Ce)qe grafigi cizilirse, grafigin egimi (K-1)/K.b ve

kesim noktasi da 1/K.b olur. Buradan K ve b sabitleri bulunabilir.
2.6.3. Freundlich Izotermi

Freundlich izotermi, en yaygin kullanilan izotermlerden biridir. Freundlich’e gore,
adsorbanin yiizeyindeki adsorpsiyon bolgeleri heterojendir, yani farkli tipte adsorpsiyon
bolgesi olusur. Freundlich, ¢ozeltilerin adsorpsiyonunu agiklamak i¢in asagidaki denklemi
tiiretmistir (Freundlich, 1926).

1
qe = KrCg (2.5)
Bu denklemde, Kr=adsorplama kapasitesi (deneysel olarak hesaplanir), n=adsorplama

yogunlugudur. Freundlich izoterm esitliginde her iki tarafinda logaritmasini alarak;
log g, = log Ky +~ logC, (2.6)

Denkligi elde edilir. log ge’nin log Ce’ye kars1 degisimi grafige ¢izilirse K ve n sabitleri
bulunur (Sekil 2.6). Genel olarak Freundlich modeli kirletici derisimi arttik¢a, dengede
adsorplanan miktarlarin artt1g1, heterojen yiizeylerdeki adsorplamay1 ifade eden daha gercekei
bir modeldir (Karaboyact, 2010:17).

Qe

Egim=1/n

Kr

C

Sekil 2.6. Freundlich Izotermi
Kaynak: (Benefield,1982)

2.6.4. Dubnin-Radushkevich (D-R) izotermi

Diger izotermlerin ¢ogu i¢in elde edilen sabitler, adsorpsiyon isleminin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri hakkinda hicbir bilgi saglamaz. Ancak D-R izoterminden hesaplanan

ortalama adsorpsiyon enerjisi, adsorpsiyonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi
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verir (Dabrowski, 2001:134). Bu izoterm, tek tip bir yiizeye ve sabit bir adsorpsiyon
potansiyeline dayali degildir. D-R izotermi, ayni tip gézenekli yapida gerceklesen adsorpsiyon
islemlerini aciklamak i¢in kullanilir. Matematiksel olarak asagida gosterildigi gibi temsil

edilmektedir (Ho, 1999:450).

Ing, =Ingq,, — k& 2.7)
Denklemde,
d = RTIn(1+1/Ce) (2.8)

olarak ifade edilebilir. Bu denklemde, ¢ = polanyi potansiyeli, qm= adsorbanin maksimum
kapasitesi, k = D-R izotermi sabiti, R = evrensel gaz sabiti (8,314.10° kJ/molK), T = sicaklik
(K)’dir. Inqe’ ye karsilik d° grafigi cizilirse, k ve g degerleri hesaplanabilir. Bu izotermden elde

edilen k sabiti kullanilarak ortalama adsorplama enerjisi bulunabilir.

E = (2k)2 (2.9)

Bulunan enerji degerinin 8-16 kJmol! arasinda yer almasi adsorplamanin genel olarak
iyonik adsorpsiyon oldugu anlamma gelir. Enerjinin 8 kJmol'’den kiigiik olmas1 durumunda,
adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugunu gosterir. Tam tersi, enerji degeri 8 kJmol">den
daha biiyiik ise, adsorplama mekanizmasi kimyasal adsorpsiyon ile agiklanabilir (Kurtoglu ve

Atun, 2006:9).
2.6.5. Temkin izotermi

Adsorban izotermlerinden biri Temkin modelidir. Bu izoterm, adsorbe edilen maddeler
arasindaki etkilesimler hesaba katilarak ve c¢ozeltideki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sis1
dikkate alinarak gelistirilmistir. Temkin izotermini temsil eden denklem asagida gosterildigi
gibidir (Temkin, 1940:356):

RT
qe = TIn(aTCe) (2.10)
Denklemi dogrusal hale getirirsek
RT

qe ==Inar +=C, 2.11)

Bu esitlikte, RT/b = KT yazilirsa,

qe = KTlnaT + K7 C, (2.12)
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denklemi elde edilir. Bu denklemde, at = Toth sabiti (L/g)’dir. g. degerleri, InC.’ye kars1 grafige

gegirilirse elde edilen dogrudan at ve Kr sabitleri bulunur.
2.6.6. Redlich-Peterson izotermi

Diger izoterm modellerine uygunluk gostermeyen adsorpsiyon modelleri i¢in iiretilmis
ii¢ parametreli bir izotermdir. Matematiksel gosterilimi asagidaki gibidir (Redlich ve Peterson,

1959:1025):

KCe

Qe = (2.13)

- 1+aCf

Burada, 4, 0 ile 1 aras1 degerler alir. ¢ = 1 ise, denklem asagidaki sekilde yazilabilir:

e = —2= (2.14)

- 1+aCe,

Eger & = 0 ise denklem Henry Kanununa donisiir.

__KcCe
1+a

(2.15)

de

Bu denklemde, K = Redlich-Peterson adsorplama sabiti (L/g), a = Redlich-Peterson adsorplama
sabiti (Lmg?), 4 = Redlich-Peterson iisseli (0 <4 < 1)’dir.

2.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, termodinamik verilerden biri olan entalpi degisiminin
biiytikliigi ile ayirt edilebilir. Bazi kimyasal adsorpsiyon bi¢imleri disinda fiziksel adsorpsiyon,
sabit sicaklik ve basingtaki 6zel durumlar disinda ekzotermiktir. Fiziksel adsorpsiyon kimyasal
adsorpsiyona gore daha diisiik sicakliklarda gerceklestiginden, daha diisiik sicakliktaki 1s1
kaynaklarinin derecelendirildigi 1s1 pompalarinda tercih edilir (Ozcan, 2010:12). Adsorpsiyon
termodinamigindeki en onemli niceliklerden biri adsorpsiyonun entalpisidir. Serbest entalpi,
sabit basing ve sicaklikta prosesler icin termodinamigin birinci ve ikinci yasalarinin
birlestirilmesiyle tanimlanir. AH, entalpi degisimi; AS, entropi degisimi; AG, serbest enerjinin
degisimi olarak tanimlanabilir (Tiinay vd.,1996:5; Nollet vd., 2003:665;Sarikaya,2000:636).

Termodinamik ifadeler arasindaki iligki asagidaki gibi verilir:
AG%=AH"-TAS?® (2.16)

AG °: Serbest enerji degisimi (kJ/mol), AH °: Entalpi degisimi (kJ/mol), AS °: Entropi
degisimi (kJ/mol K), T : Mutlak sicaklik (K)’dir. Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon

isleminin Gibss serbest enerjisini bulmak i¢in:

Kc = Ca / Ce (2.17)
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K. : Denge sabiti, Ca, : Denge aninda adsorplanan boyar maddenin konsantrasyonu
(mg/L), Ce : Denge aninda ¢ozelti ortaminda kalan boyar maddenin konsantrasyonu (mg/L)’dur.
Yukaridaki denklem yardimi ile bulunan K. agagidaki denkleme yerlestirilerek adsorpsiyonun

Gibss serbest enerjisi bulunur (Dakiky vd.,2002:537; Rahchamani vd.,:2011:257).
AG%=-RT In K. (2.18)

Asagidaki son esitlik kullanilarak, In K¢ degerinin 1/T degerine karsi grafi§e gecirilmesiyle
olusan dogrunun egimi AH”’1 ve kesisim noktas1 da AS®’i verecektir (Nollet vd., 2003:660).

InKc=(AS’-AH°/R)x 1/ T (2.19)

AH”1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG°nin negatif degerleri
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. Diger bir degisle adsorpsiyon isleminin
uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi ile anlasilabilir (Dubinin ve
Radushkevich,1947:337). Ayrica adsorpsiyon sirasindaki AS negatiftir, ¢linkii bir gaz veya sivi
ortamdaki en diizensiz parcaciklar kat1 ylizeye yapisarak daha diizenli hale gelir. Adsorpsiyon
sirasinda, adsorban birikimle daha diizenli hale geldik¢e entropi azalir (Tiinay vd., 1996:5;
Nollet vd., 2003:665;Sarikaya, 2000:636). Entropinin pozitif degerleri ise kati/¢ozelti ara
ylizeyindeki rastlantisalligin artisim1 gostermektedir (Dubinin ve Radushkevich, 1947:337).

2.8. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorbatin adsorbanin yiizeyine adsorpsiyonunda ne tiir bir
mekanizmanin yer aldigini belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Bu nedenle, farkli kinetik modeller
onerilmistir. En ¢ok kullanilan modeller; yalanci birinci dereceden kinetik modeller, yalanci
ikinci dereceden kinetik modeller ve partikiil ici difiizyon modelleridir. Adsorpsiyon islemi
sirasinda, adsorban ve adsorbat arasindaki temas siiresini bulmak i¢in adsorpsiyon kinetigi
kullanilmaktadir (Do, 1998:519; Plazinski, 2009:12; Qiu vd., 2009:8). Adsorpsiyon sirasinda,
adsorbat ile adsorban arasindaki etkilesim farkli sekillerde gerceklesir. Bunlar adsorpsiyon,
sinir tabaka diflizyonu ve hiicre i¢i diflizyondur. Adsorpsiyon isleminde, adsorban faz1 duragan
faz ise, adsorpsiyon isleminin ilk asamasi en yavas adsorpsiyon hizini belirler. Adsorpsiyon
sirasinda  karigtirma veya calkalama uygulanirsa, yiizey tabakasmmin kalinligi azaldikga
adsorpsiyon hiz1 artacaktir. Adsorpsiyon sirasinda, sinir tabaka difiizyonu baslangicta etkilidir,
kisa siirer ve partikiil ici difiizyon aktif hale gelir. Adsorpsiyon sirasinda partikiil i¢i diflizyon
daha uzun siire devam ettigi icin hiz1 etkileyen ana faktorlerden biridir (Kilig, 2014:7;

Srivastava ve ark., 2008:7; Ocampo-Perez et al., 2010:138; Peng, 2017:266; Aksu, 2001:287)
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2.8.1. Yalanci Birinci Derece Kinetik Modeli

Yalanci birinci dereceden kinetik model 1898'de Lagergren tarafindan onerilmistir. Bu
model genellikle, adsorpsiyonun ilk birka¢ dakikasinda, yani dengeye ulasilmadigi periyotlarda
ve lineer durum i¢in uygulanabilir (Giindogdu, 2010:177). Yalanci birinci derece kinetik modeli

asagidaki sekilde ifade edilebilir:
ln(Qe - Qt) =In e — kit (2.22)

Bu denklemdeki, qt bir t aninda adsorban iizerinde adsorplanan adsorbat miktarlar
(mgg ™), ki yalanc1 birinci dereceden hiz sabiti (dk ') dir. In ge - q¢’ye kars1 t grafiginin kesim

noktasi ve egiminden sirasiyla ge ve ki degerleri belirlenir (Ho,2004:177).
2.8.2. Yalana ikinci Derece Kinetik Modeli

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde kullanilan diger bir model ise yalanci ikinci
derece kinetik modeldir. Bu modelin hiz kontrol adimi, adsorpsiyon siiresi boyunca

mekanizmasi ile uyumludur. Yalanci ikinci dereceden kinematik model denklemi;

t 1 t
PRy (2:23)

Bu denklemde yer alan k> ikinci dereceden hiz sabiti(gmg 'min™')’dir. t/q — t arasinda
cizilen grafik bir dogru teskil ederse, bu dogru kinetik verilerle ikinci derece kinetik modelin
uyumlulugunu gosterir. ge ve ko dogrunun egiminden ve kesim noktasindan belirlenir (Frantz

vd., 2017:5917; Ho, 2006:689; Aydin ve Aksoy, 2009:194).
2.8.3. Partikiil i¢i Difiizyon Modeli

Partikiil i¢i hiz sabitini bulmak icin Weber ve Morris tarafindan gelistirilen partikiil i¢i
difiizyon modeli asagidaki esitlik ile ifade edilir (Weber ve Morris 1963;28):

qr = kinet™® +C (2.24)
Burada; kin: : hiicre ici difiizyon hiz sabiti (mg/g.dk%°) ve C sabittir.
2.9. Zeta Potansiyeli ve Adsorpsiyon Iliskisi

Cozeltilerin icerisindeki bir kat1 yilizeyin 6lctilebilen potansiyel degerine zeta potansiyeli
denir. Coulomb yasasina gore, kat1 yiizey zit yiiklii iyonlar1 ¢eker ve ylizey c¢evresinde iyon
konsantrasyonu artar. Cozeltideki zit yilikli iyonlar, yiizeyin yakininda kararli bir tabaka
olusturur ve kat1 ylizeyin elektrik yiikiinii dengelemeye calisir. Yiik tasiyan yiizeyin ve

cevreleyen ¢ozeltinin nispi hareketleri elektromobiliteyi indiikler. Yiiklii parcalar (iyonlar ve
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elektronlar) fiziksel sistemde biiyiik bir yer isgal ediyorsa, sisteme elektrokimyasal sistem denir.
Boyle bir sistemin kimyasal yapisini dikkate almak icin parcalarin elektriksel etkilerinin dikkate
alinmas1 gerekir (Tekin, 2004;104). Sonug olarak, kati-sivi arayliziinde bir "elektriksel ¢ift
tabaka" olusur. Cift tabakadaki zit yiiklii iyonlar, arayiizde elektrostatik olarak toplandiginda,
sistemde bir konsantrasyon farki olusur. Bu sonugtan dolayi, iyonlar partikiil yiizeyini terk eder
ve daha diisiik konsantrasyonlu bir bolgeye hareket eder. Bu sekilde elde edilen sistem
dengesinde, partikiil yiizeyinde zit yiiklii iyonlarin konsantrasyonu yliksektir ve gegici olarak

kati-s1v1 arayiizlinden uzaklasir (Hunter 1981:147).

Zeta potansiyeli Ol¢limii, ince taneli sistemlerde bir¢cok Ozelligi tanimlamak igin
kullanilir. Zeta potansiyeli, sistemdeki kati partikiillere, partikiillerin iginde dagildig1 ortama ve
bu ortamin pH'ina baghdir. Belirli bir pH'da, bir katinin yilizey yiikii nétr hale gelir. Zeta
potansiyelinin degerinin sifir oldugu bu noktaya yiiksiiz nokta (s.y.n) denir. Zeta, seramik, gida,
cevre, madencilik, boya, kimya, kozmetik, ilag gibi cesitli alanlarda kullanim potansiyeline
sahiptir (Celik ve Ersoy 2004:13). Bu nedenle, zetanin potansiyel degeri, bircok endiistrinin
iriin gelistirme ve arastirma-gelistirme birimlerinde, dogrudan {iretimde ve yerinde
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Siv1 bir ¢ozeltideki kat1 bir pargacigin veya
mineralin dl¢iilebilir yilizey potansiyeli olan zeta potansiyelinin birimi milivolt (mV) veya volt
(V) tur. Zeta potansiyelinin degeri, pozitif ve negatif (bu, yiizeyin yiikiinii gosterir) veya sifir
olabilir. Iyonlarin yiizeye adsorpsiyonu, dogrudan zeta potansiyeli ile ilgili oldugunda, zeta

potansiyeli verileri adsorpsiyon mekanizmasini agiklar (Yildiz, 2010:32).
2.9.1. Sifir Yiik Noktasi

Cozeltideki pH'in bir fonksiyonu olarak alinan zeta potansiyeli 6l¢limleri sonucunda kati
partikiillerin sifir sarj noktasi elde edilirse; buna izoelektrik nokta (iep) denilmektedir ve iep
ifadesi, katinin kayma diizlemindeki eksi (-) ve art1 (+) yiiklerinin toplam1 olan toplam net

yiikiin sifir oldugu pH degerini belirtir (Ersoy ve Celik, 2004).
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3.LITERATUR ARASTIRMASI

Ozyay yapmis oldugu ¢alismada, organik bir atik olan kabak cekirdegi kabugunu
kullanarak Bomaplex Blue CR-L boyar maddesini iceren atik sulardan boyar maddenin
adsorpsiyonla giderimini incelemistir. Deneylerde kabak ¢ekirdegi kabugu aktiflestirilmemis
ve aktiflestirilmis olmak iizere iki sekilde kullanilmistir. Aktiflestirme icin; kabak cekirdegi
kabugu/fosforik asit 1:1 oraninda muamele edilmis ve ardindan 500°C’de 1 saat firinda
bekletilmistir. Calismada pH, boyarmadde konsantrasyonu, adsorban miktar1 ve sicaklik
parametreleri her iki adsorban i¢in ayr1 ayr1 incelenmistir. Calisilan pH’a gore, her iki adsorban
icin boyar madde giderimi pH< 3 degerlerinde daha etkili goriilmiistiir. Optimum kati-s1v1
oranlari incelenmis ve bu oran 1 g adsorban/100 ml atik su olarak belirlenmistir. Her iki
adsorban i¢in optimum c¢alkalama hizt 200 devir/dk olarak bulunmustur. Sicaklik
caligmalarindan elde edilen sonuglara gore ise, elde edilen aktivasyon enerjileri adsorpsiyonun
fiziksel oldugunu gdstermistir. Sicakligm 30°C’nin altinda oldugu durumlarda verim diisiikken,
30°C’nin iizerindeki sicakliklarda énemli bir degisme olmadig1 tespit edilmistir. Adsorpsiyon
izotermlerine gore, adsorpsiyonun hem Langmuir hem de Freundlich izotermine uygun olarak
gerceklestigi belirlenmistir. Adsorpsiyon kinetigi de ¢alisilmis ve reaksiyon hizinin ise yalanci
ikinci derece kinetik modele uydugu bulunmustur. Sonug olarak, atik sulardan boyar madde
gideriminde kabak c¢ekirdegi kabugunun aktiflestiriimemis durumda %70 ve aktiflestirilmis
durumda %85 oraninda boya giderimi gergeklestirerek alternatif bir adsorban olabilecegi

sunulmustur (Ozyay, 2012:84).

Celekli yapmis oldugu ¢alismada, dogal atik olan balkabagi kabuklartyla Reactive Red
120’nin adsorpsiyonla giderimini incelemistir. Adsorpsiyon parametreleri olarak adsorbanin
parcacik biiyiikliigii, adsorban miktar1, pH, sicaklik, boya konsantrasyonu ve etkilesim zamani
belirlenmistir. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR-ATR) ile adsorbanin dogal ve
boya yiiklii hali i¢in karekterizasyon yapilmistir. Atik balkabagi kabugunun sifir yiik noktasi
6,4 olarak belirlenmistir. Adsorbanin boyutu kiigiildiik¢ce adsorplama veriminin daha yiiksek
oldugu belirlenmistir. Adsorban miktarinin artmasiyla adsorplanan boya miktarinin arttigi
bulunmustur. Verimin pH 1’de daha yiliksek oldugu belirtilmistir. Baglangi¢ boya
konsantrasyonunun artmasiyla adsorbanin daha ¢ok boya tuttugu belirlenmistir. Sicaklik artist
ile adsorpsiyon veriminin artti1, yani reaksiyonun endotermik bir reaksiyon oldugu
gbozlemlenmistir. Reactive Red 120 boyar maddesinin sudan adsorplanmasi ¢alismanin ilk 10

dakikasinda hizl bir sekilde, dengeye gelme anina kadar daha yavas bir sekilde, adsoplama
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oran1 diiserek gerceklesmistir. Elde edilen sonuglara gore, balkabagi kabugunun iyi bir

adsorban oldugu konusunda 6neride bulunulmustur (Celekli, 2013:46).

Uzgor yaptigi calismada, portakal kabugundan elde ettigi portakal kabugu kiili ile
Remazol Blue ve Remazol Black boyalarinin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon ile giderimini
incelemistir. Portakal kabuklar1 firmda 600°C’de 3 saat yakilarak kiil elde edilmistir. En yiiksek
renk gideriminin saglanmasi i¢in farkli adsorban miktarlarinda, pH’larda, sicakliklarda ve
stirelerde deneyler yapilmistir. Adsorpsiyonun en iyi giderimi verdigi pH, pH 6-7 olarak
belirlenmistir. Belirlenen pH’da 35°C, 45°C ve 55°C’de deneyler yapilmus ve yiiksek giderimin
elde edildigi sicaklik 35°C olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon prosesinin 60 dk’ da dengeye
geldigi belirtilmistir. Bu ¢aligmada, siyah boyanin mol kiitlesinin mavi boyanin mol kiitlesinden
daha biiyiik olmasi1 ve siyah boyanin daha dallanmis bir yapiya sahip olmasi nedeniyle, mavi
boyanin gideriminin siyah boya gideriminden ¢ok daha iyi sonug¢ verdigi belirtilmistir (Uzgor,

2008:85).

Samdan yapmis oldugu calismada, kabak cekirdegi kabugunu, ZnCIl, ve H3PO4
kullanarak aktivasyon sonucu iirettigi aktif karbonu ¢6zeltiden kursun (Pb*?) ve metilen mavisi
giderimi i¢in adsorpsiyon caligmalarinda kullanmistir. Elde edilen aktif karbonlarin yapisal
ozellikleri yiizey alan1 6l¢iimii (BET), elementel, FTIR ve taramali elektron mikroskobu (SEM)
analizleri ile belirlenmistir. Sicaklik, pH, adsorban dozu ve metilen mavisi ve Pb*? derisimleri
parametre olarak calisilmistir. Sicakligin artmasiyla metilen mavisi ve Pb*? adsorpsiyonunda
artis oldugu gozlemlenmistir. Cozeltide pH’1n artmasiyla metilen mavisinin gideriminin arttig1
belirlenmis fakat bu artisin ¢ok fazla olmamasindan dolay1 diger parametreler orjinal pH olan
4,98°de calisilmistir. Pb*? iceren cozeltilerde ise pH 5’de verimin en yiiksek oldugu
belirlenmistir. Adsorban dozunun artmasiyla metilen mavisinde dengede adsorplanan metilen
mavisi miktar artarak, 4 g/L adsorban derisimi icin % 98,93 ve dengede adsorplanan Pb*?, 4
g/L adsorban derisimi i¢in % 92,78 giderim elde edilmistir. Adsorpsiyon kinetigi, izoterm ve
termodinamik ¢alismalar1 yapilmistir. Elde edilen her iki aktif karbonun metilen mavisi ve Pb*?
adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece esitligine ve denge izotermlerinin Langmuir
esitligine uydugu gézlemlenmistir. Adsorpsiyon termodinamik hesaplamalarinda AG® degerleri
negatif, AH® degeri pozitif, AS® degerlerinin pozitif olarak bulunmustur. Bu ¢aligmada elde
edilen sonuglar, kabak ¢ekirdegi kabugundan elde edilen aktif karbonlarin atik sularda bulunan
organik ve inorganik kirletici maddelerin uzaklastirilabilmesi icin kullanilabilecegini

gostermistir (Samdan, 2013:56).
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Biiylikada yaptig1 c¢alismada, findik kabugunu adsorban olarak kullanip tekstil atik
sularindan boya giderimi saglamayr amaclamistir. FTIR, SEM-EDS ve X-isinlar
Difraktometresi (XRD) analizleriyle adsorban olarak kullanilan findik kabugunun karakteristik
yapist incelenmistir. Sonrasinda farkli tekstil boyalarimin farkli isletme sartlarinda findik
kabugu adsorpsiyonuyla giderimi incelenmistir. Baslangi¢ pH’1, boya konsantrasyonu,
adsorban miktar1i, zaman ve sicakligin etkisi gozlemlenmistir. Baslangic pH’nin etkisinin
onemli oldugu belirlenmis ve tiim boyalar i¢in en iyi giderimin pH 7’de oldugu belirlenmistir.
Sicakligin ve adsorban miktarinin artmasiyla adsorpsiyon veriminin arttigi gdzlemlenmistir.
Zamanin artmast ve boya konsantrasyonun azalmasiyla adsorpsiyon veriminin arttigi
belirlenmistir. AG degerleri negatif olarak bulunmus ve negatif olmas1 prosesin kendiliginden
gerceklestigini gostermistir. AH degerinin pozitif olmasi ise reaksiyonun endotermik oldugunu
gostermistir. AS degeri pozitif olarak bulunmustur. Bu da adsorpsiyon siiresince ¢ozelti-

adsorban ara yiizeyinde diizensizligin arttigin1 belirtmektedir (Biiyiikada, 2019:110).

Koklii ve Ozer yaptiklart calismada, sigara kiiliinii adsorban olarak kullanip sulu
¢ozeltiden Remazol Brillant Blue R boyar maddesinin giderimini arastirmislardir. Bu ¢alismada
pH, baslangic boya konsantrasyonu, karistirma siiresi, adsorban miktar1 parametreleri
incelenmis ve izoterm ve kinetik ¢alismalar1 yapilmistir. Yapilan ¢alismada pH 2-9 arasindaki
calisilmis olup pH 6-9 arasinda ¢ok fazla bir degisiklik olmamasindan dolay1r daha sonraki
deneylerde dogal pH olan pH 6 degerinde calisilmistir. 25-350 mg/L baslangic boya
konsantrasyonlarinda yapilan ¢alismalarda ise 50-250 mg/L konsantrasyonlarda adsorpsiyon
veriminde 6nemli bir artis olurken, 250-350 mg/L arasinda degisim olmamigstir. Temas siiresi
icin 0-360 dk’lik bir aralik secilmis ve ilk 180 dk adsorpsiyon hizla artmis ancak, daha sonra
onemsenmeyecek miktarlarda artiglar gozlenmistir. Sigara kiilii miktarinin artmasiyla
adsorplanan madde miktarinin arttig1 fakat, adsorbanin birim kiitlesi i¢in adsorbe ettigi adsorbat
miktarinin azaldigr gozlemlenmistir. Bu ¢alismanin yalanci ikinci derece kinetik modeli ve
Langmiur izoterm modeliyle uyumlu oldugu belirlenmistir. Sigara kiiliiniin yiiksek verimli ve
ayn1 zamanda ucuz maliyetli olmas1 nedeniyle boya giderimi ¢alismalarinda iyi bir adsorban

olabilecegi belirlenmistir (Koklii ve Ozer, 2018:6).

Uslu ve digerleri yapmis olduklar1 ¢alismada, sulu ¢ozeltiden Acid Blue 121 boyasinin
atik muz kabugu kullanilarak adsorpsiyonla giderimini incelemislerdir. Bu calismada pH,
sicaklik, boyar madde derisimi ve adsorban miktar1 parametreleri arastirilmistir. Ayrica
adsorbanin karekteristik 6zellileri FTIR, SEM ve Enerji dagilim X-1s1m1 spektrometresi (EDX)

analizleriyle incelenmistir. Baslangic pH caligmalar1 2-5 aralifinda yapilmis olup en iyi
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giderimin 120 dakikalik siirede pH 2’de oldugu goézlemlenmistir. Cozelti pH degerinin
artmastyla giderimin diistiigii goriilmiistiir. Sicaklik calismalar1 ise 25°C, 35°C ve 45°C°de
yapilmig ve sicaklik artistyla adsorpsiyon veriminin diistiigii gézlemlenmistir. Adsorpsiyonun
diisiik sicakliklarda gergeklesmesi, reaksiyonun ekzotermik bir reaksiyon oldugunu ve aymi
zamanda da fiziksel bir reaksiyon oldugunu gostermistir. Boyar madde derisimi 25-100 mg/L
arasindaki konsantrasyonlarda calisilmis olup, derisimin artmasi ile adsorplanan boya
miktarmin arttigi goézlemlenmistir. Baslangic boya konsantrasyonunun 100 mg/L’den daha
yiiksek derisimlerinde ise pH’a bagl olarak ¢okmeler olustugu goézlemlenmistir. Adsorban
miktart ise 0,5-3,0 g araliginda calisilmistir. En yiiksek verim 0,5 g’da elde edilmistir. Temas
stiresi olarak 0-120 dk’lik bir siire se¢ilmis ve 60 dk’da reaksiyonun dengeye ulastigi
belirlenmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen verilerin Langmuir izoterm modeline
uydugu adsorpsiyonun tek tabakali bir adsorpsiyon oldugu ve adsorpsiyon kinetiginin yalanci
ikinci derece kinetik modeline uygun oldugu belirtilmistir. Bu sonuglar dogrultusunda muz
kabugunun asik karakterli boyalarin atik sulardan gideriminde kullanilabilecegi belirlenmistir

(Uslu vd., 2018:11).

Gezer ve Ersoy yapmis olduklar1 ¢calismada, ke¢i boynuzu tozuyla atik sulardan metilen
mavisinin adsorpsiyonla giderimini arastirmistirlar. Bu c¢alismada pH, ultrasonik frekans,
partikiil boyutu, temas siiresi, sicaklik, baslangic boya konsantrasyonu parametreleri
incelenmigstir. Deneyler pH 2-8 araliginda gerceklestirilmistir. Ultrasonik frekans 50-150 Hz
icin calisilmistir. 50-150 pum partikiil boyutu araliginda 6giitiilmiis keci boynuzu kullanilmistir.
Adsorpsiyon sicaklig1 olarak 25-40°C, boyar madde derisimi 10-30 mg/L,temas siiresi 120-360
dk olarak sec¢ilmistir. En iyi verim pH 5,85 de elde edilmistir. Ultrasonik frekans 36,40 Hz
belirlenmistir. En yliksek giderimin 137,63 pm boyutundaki adsorban ile elde edildigi
gozlemlenmigtir. 25,38 °C sicaklikta ve 267,63 dk temas siiresinde en yiiksek verim elde
edilmistir. Bu sonuglara dayanarak ke¢i boynuzu tozunun alternatif bir adsorban olabilecegi

gosterilmistir (Gezer ve Ersoy, 2018:14).

Ertugay yaptig1 ¢calismada, bugday kepegi kullanarak Crystal Violet boyar maddesinin
adsorpsiyon yontemiyle giderimini gézlemlemistir. Bu ¢alismada boya konsantrasyonu, pH,
adsorban miktar1 ve sicaklik gibi parametreleri degisik degerlerde ¢alisip optimum kosullart
belirlemistir. Deneylerini 3 saatlik siirede gergeklestirip, 120 dk’dan sonra giderimin ¢ok diisiik
seviyelerde olmasindan dolay1 temas siiresini 120 dk olarak belirlemistir. En yiiksek giderimin
(%90) pH 6,24’ te oldugunu gozlemlemistir. Adsorban miktarinin artmasiyla giderimin

artmasina ragmen (e degerinin dustiigiinii belirlemistir. Deneyler sonucunda yapilan
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hesaplamalarda boyar madde konsantrasyonunun artmasi ile giderim verimi azalirken ge
degerinin ise arttigini belirtmistir. Sicaklik ¢alismalarini 25 °C, 35 °C ve 45 °C olmak tiizere ii¢
farkli degerde ¢aligmistir. Sicaklik artisiyla adsorpsiyon veriminin artmasinda ¢ok fazla bir
degisiklik gozlememistir. En iyi giderim degerinin % 90 olarak, 25 °C, dogal pH (6,24), 50
mg/L boyar madde konsantrasyonu ve 3 g/LL adsorban miktarinda belirlemistir. Yapilan
adsorpsiyon calismalarindan elde edilen sonuglarin Freundlich izoterm modeline ve yalanci
ikinci derece kinetik modele uydugunu belirlemistir. Bu ¢alismayla bugday kepeginin sulu
cozeltilerden boya gideriminde alternatif bir adsorban olarak kullanilabilecegini gostermistir

(Ertugay, 2018:7).

Senthilkumaar ve arkadaslari yaptiklari calismada, tarimsal atiklardan elde ettikleri aktif
karbon ile sulu cozeltilerden reaktif kirmizi boyanin adsorpsiyonunu arastirmislardir.
Adsorpsiyon calismalarim1 farkli pH, adsorban miktari, baslangi¢ boya konsantrasyonu
parametrelerinde gergeklestirmislerdir. Tarimsal atik olarak hindistan cevizi agacinin ¢igegi ve
jut lifinden elde ettikleri aktif karbon ile deneyler gerceklestirmislerdir. Adsorpsiyon
caligmalar1 kesikli sistemde 50 ml ¢oOzelti igeren erlenlerde, pH 2-10, baslangi¢c boya
konsantrasyonu 10,20,30,40 mg/L, hindistan cevizi agacinin ¢iceginden elde edilen aktif
karbonun boyutu 0,15 mm ve jiit lifinden elde ettikleri aktif karbonun boyutu 0,25 mm,
adsorban miktar1 0,01 g ve 0,5 g, 120 rpm ¢alkalama hiz1 ve 28°C sicaklikta su banyosunda
gergeklestirilmistir. Adsorpsiyonun pH 3,8 ile 10 arasinda ylizde veriminin sabit kaldig
gozlemlenmistir. Boya gideriminin diisiik pH’larda daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Adsorban
miktarinin ve boya konsantrasyonunun artmasiyla giderimin arttigi goriilmiistiir. Yapilan
kinetik caligmalar tarimsal atiklardan elde edilen aktif karbonun iizerine reaktif kirmizi boyanin
adsorpsiyonunun Elovich kinetik modeli hiz denklemine uydugu belirlenmistir. Adsorpsiyon
izoterm verileri ise reaksiyonun kimyasal bir reaksiyon oldugunu ve Langmuir izotermine
uydugunu gostermistir. Bu ¢aligmadaki veriler hindistan cevizi agacinin ¢icegi ile elde edilen
aktif karbon iizerine reaktif kirmizisi boyanin adsorpsiyon kapasitesinin (181.9mg/g), jiit
lifinden elde elde edilen aktif karbon adsorpsiyon kapasitesinden (200mg/g) daha diisiiktiir
oldugunu gostermistir (Senthilkumaar vd., 2006:7)

Mall ve arkadaglar1 yapmis olduklar1 ¢alismada, kiispeden elde ettikleri kiil iizerine
Orange-G (OG) ve Metil Violet (MV) boyalarinin adsorpsiyonunu incelemislerdir.
Adsorpsiyon ¢alismalart pH 3-12 arasinda yapilmis olup en iyi giderimin OG i¢in pH 3-4
arasinda, MV icin ise pH 9’da oldugu tespit edilmistir. Adsorban miktarinin artmasiyla belli bir

seviyeye kadar adsorpsiyon verimi artmis sonra sabit kalmistir. Adsorban miktar1 OG igin 0,1
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g, MV i¢in 0,2 g olarak belirlenmistir. Baslangi¢ boya konsantrasyonun artmasiyla daha diisiik
boya gideriminin oldugu belirlenmis fakat, qe, baslangi¢c boya konsantrasyonunun artmasiyla
artmigtir. Her iki boyanin temas siiresi 24 saatlik siire boyunca gozlemlenmis olup 4 saat
sonrasinda adsorpsiyon veriminde herhangi bir degisiklik olmadigi gozlemlenmistir. Bu
nedenle reaksiyon denge siiresi 4 saat olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon kinetigi ikinci
dereceden hiz ifadesiyle ifade edilmistir. Izoterm verileri MV icin Freundlich izotermine,
OG’nin ise Redlich-Peterson izoterm denge verilerine uymustur. Bu ¢alismanin sonuglari atik
kiispeden elde edilen kiiliin atik sulardan boya gideriminde kullanilabilecegini gostermistir

(Mall vd., 2006:13).

Tanyildiz ve Uygut yaptiklar1 ¢alismada ¢am kozalagi ile Basic Blue 3 boyar
maddesinin ~ sulu  ¢ozeltilerden  adsorpsiyonunu incelemislerdir.  Baslangic  boya
konsanrasyonunun, pH’in ve temas siiresi parametrelerinin etkisini arastirmislardir. Adsorban
olarak kullanilan ¢cam kozalagi temizlenmis, blender yardimiyla parcalanmis ve elekten
gegirildikten sonra 500°C’de 24 saat kurutulmustur. Deneyler calkalamali su banyosunda
250°C sicaklikta, 150-200 rpm hizda, 117-720 dk araliginda ger¢eklestirilmistir. Baslangic pH’1
icin 3,6-10,4 ve baslangic boya konsantrasyonu icin 16-184 mg/L aralifindaki degerler
calistlmistir.  Adsorpsiyon deney sonuglari hesaplamalarinda adsorpsiyon kapasitesi
parametresi kullanilmistir. Adsorpsiyon prosesinin tanimlanmasinda ikinci derece kinetik
denklemin kullanilabilecegi belirlenmistir. Basic Blue 3 boyar maddesinin adsorpsiyonuyla,
baslangi¢ boya konsantrasyonunun ve temas siiresinin maksimum degerlerine yakin (150 ppm,
600 dak) noktalarda, en uygun pH 9 olarak belirlenmistir. Bu ¢alismada maddi degeri olmayan
cam kozalaginin sulu ¢ozeltilerden boya gideriminde kullanilabilecegi belirtilmistir (Tanyildiz

ve Uygut, 2016:5).

Ghaedi ve arkadaslar1 yaptiklar1 caligmada, attk meyan kokiinden hazirlanan aktif
karbon ile metilen mavisinin tekstil atik sularindan giderilmesini incelemislerdir. Bu ¢alismada
adsorban karakteristigi, pH, temas siiresi, aktif karbon dozu, ultrasonik banyo siiresi, baglangi¢
boya konsantrasyonu ve sicaklik parametrelerindeki degisimler gozlemlenmistir. Atik meyan
kokiinden elde edilen aktif karbonun adsorpsiyon oncesi ve sonrasi karakteristik yapisi, FTIR ,
BET ve SEM analizleriyle belirlenmistir. Deneyler farkli pH, adsorban miktar1 (0,15, 020 ve
0,30 g) ve baslangi¢ boya konsantrasyonu (15, 20 ve 30 mg/L) degerlerinde yapilmistir. Temas
stiresi i¢in, ultrasonik banyoda 16 dakika boyunca ultrasonik radyosyon kullanilmistir.
Optimum kosullar ise pH 7, 0,2 g adsorban miktari, 20mg/L boya konsantrasyonu ve 16 dakika

temas siiresi olarak belirlenmistir. Denge verilerinin Langmuir modeli ile uyumlu oldugu,
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adsorpsiyon kinetiginin ise yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu belirtilmistir.
Termodinamik parametreler ise adsorpsiyon reaksiyonun endotermik ve kendiliginden

olustugunu gostermistir (Ghaedi vd., 2014:12).

El-Halwany yaptig1 ¢alismada ile, Misirda yetisen piringlerden elde edilen piring
kabuklarindan elde ettigi aktif karbon ile metilen mavisinin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon
yontemiyle giderimini incelemistir. Bu ¢aligmada partiikiil boyutu, pH, sicaklik, baslangic boya
konsantrasyonu parametreleri calisilmistir. Piring kabuklar1 500°C sicaklikta 24 saat siireyle
firinda yakilarak elde edilmistir. Elde edilen kiil havanda dégiilerek 2,5 mm ve 0,08 mm
eleklerle elenip boyutlar1 belirlenmis ve sonrasinda %98°lik H2SOy4 ile 24 saat 120°C sicaklikta
muamele edilmistir. Ardindan oda sicakliginda sogutularak distile su ile pH 6 olana kadar
yikanmis ve 105 °C sicaklikta etiivde kurutulmustur. Yapilan deneyler sonucunda piring
kabuklarindan elde edilen aktif karbonla sulu ¢ézeltiden metilen mavisi boyasinin gideriminde
pH’ 1m roliiniin biiyiik oldugu gézlemlenmistir. Metilen mavisinin 25°C de elde edilen aktif
karbon tizerine adsorpsiyon veriminin pH 5-9 arasinda %99’a ulastig1 gozlemlenmistir. Metilen
mavisinin konsantrasyonunun ve sicakligin artmasi ve adsorban madde boyutunun
kiigiiltiilmesi de adsorpsiyon verimini arttirmistir. Metilen mavisinin piring kabugundan elde
edilen aktif karbon {izerine adsorpsiyonunun birden fazla katman igeren BET modeline uydugu
gozlemlenmistir. Elde edilen aktif karbon {izerine metilen mavisi adsorpsiyonunun kinetigi ise

yalanci ikinci derecede hiz denklemine uygun olarak bulunmustur (El-Halwany, 2010:5).

Sulak ve arkadaglar1 yapmis olduklar1 ¢alismada, bugday kepegi ile sulu ¢ozeltilerden
Astrazon Yellow 7GL’nin adsorpsiyonla giderimini incelemislerdir. Yapmis olduklar
deneylerde sicaklik, konsantrasyon, pH, boyut, adsorban miktar1 parametrelerini kesikli
sistemde incelemislerdir. Baglangi¢ boya konsantrasyonu 50-300 mg/L, sicaklik 30-50 °C ,pH
4-10, adsorban boyutu 354-846 um, adsorban miktar1 2-8 g/L olarak c¢aligilmistir. Adsorbanin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirlemek i¢in karakterizasyon yapilmistir. Caligmalarda pH
4’ten 10’ a cikarildiginda adsorpsiyon kapasitesinin 13,90mg/g’ dan 15,28 mg/g’ a ¢iktig1
hesaplanmistir. Bu sonugtan pH’in adsorpsiyona ¢ok fazla etkisinin olmadig1 sdylenmistir.
Boyal1 ¢6zeltinin dogal pH’1 5,6 oldugu i¢in diger ¢aligmalar pH 5,6’ da yapilmistir. Yapilan
deneylerde baslangi¢ boya konsantrasyonunun ve temas siiresinin artmasiyla, adsorbe edilen
boya miktarinda artis oldugu gdzlemlenmistir. En yiiksek verim 30°C sicaklik, pH 5,6, 354 pm
boyut i¢in elde edilmis ve deneysel veriler Langmuir ve Temkin izoterm modelleriyle uyum
saglamigtir. Termodinamik hesaplamalar reaksiyonun endotermik ve kendiliginden

gerceklestigini gostermistir. Bu c¢alismadaki sonuglardan bugday kepeginin bazik boyalarin
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sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon yontemiyle giderilmesinde kullanilabilecegi belirlenmistir

(Sulak vd., 2007:8).

Kaya ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada, ceviz kabugu ve findik kabugu ile sulu
cozeltilerden bazi tekstil boyalarinin (Dispers mavi 106 ve 124) adsorpsiyon yontemiyle
giderilmesini incelemislerdir. Deneysel ¢alismalarda temas siiresi 30 dk ve sicaklik 200°C’ de
sabit tutulmustur. Adsorban miktari, pH, basglangic boyar madde konsantrasyonu, adsorban
boyutu parametrelerinin adsorpsiyon prosesindeki etkileri incelenmistir. Adsorban miktari
olarak 0,25 ve 0,5 g ve pH 9 ve pH 11 gibi iki farkli parametre calisilmistir. Dispers mavi 106
boyasinin adsorpsiyonu i¢in 358 um ile 855 pm tane boyutundaki ceviz kabugu kullanilirken,
Dispers mavi 124 boyasinin adsorpsiyonu i¢in 855 um ve 1500 pm tane boyutunda findik
kabugu kullanilmigtir. Her iki boyanin adsorpsiyon islemlerinde tane boyutunun
kiigiiltiilmesiyle ve boya konsantrasyonlarinin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin arttigi
gozlemlenmigtir. Calisilan pH degerinin ve adsorban madde miktarinin artmasiyla adsorpsiyon
kapasitesinin azaldigi belirtilmistir. Adsorpsiyon calismalarinda ceviz kabugunun, findik
kabugundan daha fazla adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu gozlemlenmistir. Yapilan bu
caligsma sonunda sulu ¢zeltilerden Dispers mavi 106 ve 124 boyar maddelerinin sulu ¢ézeltiden
gideriminde maliyeti diisiik ve temini kolay olan ceviz kabugu ve findik kabugunun adsorban

madde olarak kullanilabilecegi belirlenmistir (Kaya vd., 2011:7).

Subbaiah ve Kim yaptiklar1 ¢alismada aminle aktive ettikleri kabak c¢ekirdegi tozunu
kullanarak adsorpsiyon yontemiyle sulu ¢ozeltilerden metil orange boya giderimini
incelemislerdir. Adsorpsiyonda etkili olan pH, sicaklik, baslangic boya konsantrasyonu ve
temas siireleri parametreleri ¢alisilmistir. Adsorban madde olarak kullanilacak olan kabak
cekirdegi tozundan 5 g alinarak 100 ml etanolamin i¢ine konulup tizerine konsantre 20,8 ml
hidroklorik asit (HCL) ilave edilip doner bir ¢alkalayicida 150 rpm hizla 6 saat boyunca
reaksiyona sokulmustur. Kimyasal isleme sokulan kabak cekirdegi tozu santrifiijlenerek
¢ozeltiden ayristirilmis ve firinda 60°C° de 24 saat kurutularak olusan biyokiitleye APSP adi
verilerek deneylerde kullanilmistir. Adsorban olarak kullanilan APSP’nin fiziksel yapist FTIR
ve SEM analizleriyle gozlemlenmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerle pH 2-11 araliginda yapilan
caligmalarda pH 3’te en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi elde edilmis ve buna gore c¢aligmalar
pH 3,0’ da yapilmistir. Adsorpsiyon reaksiyonunda boya adsorpsiyonu ilk 60 dk’ da hizli bir
sekilde gergeklesmis uzayan slirede kademeli olarak artmis ve 110 dk’ lik siirenin sonunda
dengeye ulastid1 gézlemlenmistir. Sicakligin 25°C den 40°C’ ye arttirilmasiyla adsorpsiyon
kapasitesinin 143,7' den 2000,3 mg/g' a yikseldigi goriilmiistiir. Deneysel verilerin
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termodinamik hesaplamalarina gore; negatif AG ve pozitif AH, AS degerleri reaksiyonun
endotermik ve kendiliginden oldugunu gostermektedir. Bu sonuglar aktive edilmis kabak
cekirdeginin alternatif adsorban madde olarak kullanilabilecegini gostermistir (Subbaiah ve

Kim, 2016:8).

Rashid ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, kabak kabuklarindan elde ettikleri aktif
karbonu dogal pancar 6zii ile aktive ederek sulu ¢ozeltiden metilen mavisinin adsorpsiyon
yontemiyle giderilmesini incelemislerdir. Aktive edilmis biyokiitlenin fiziksel 6zellikleri SEM,
XRD, FTIR analizleriyle belirlenmistir. Yapilan sicaklik, pH, adsorban miktari, boya
konsantrasyonu caligmalarinda sicaklik 50°C, pH 7, adsorban miktar1 0,5 g boya
konsantrasyonu 200 mg/L ve 180 dakika reaksiyon siiresinin, metilen mavisinin en yiiksek
adsorpsiyon veriminin (198 mg/g) elde edildigi optimum degerler olarak belirlenmistir.
Reaksiyon kinetiginin yalanci ikinci derece kinetik modele uydugu gozlemlenmistir.
Adsorpsiyon davranisinin tek tabakali adsorpsiyon gosteren Lagmuir izoterm modeline uyumlu
oldugu belirlenmistir. Bu ¢alismayla metilen mavisinin adsorpsiyonla gideriminde, ticari aktif
karbonla ayni etkiyi gosteren kabak kabugundan elde edilen aktif karbonun kullanilabilecegi
belirlenmistir (Rashid vd., 2019:7).

Namal yapmis oldugu calismada, kayist ¢ekirdegi kabuguyla sulu ¢ozeltiden metilen
mavisi boyar maddesinin adsorpsiyon yontemiyle giderilmesini incelemistir. Bu calismada
partikiil boyutunun adsorpsiyon prosesini etkileyen diger sicaklik, pH, temas siiresi
parametrelerine olan etkisini incelemistir. Ham kayis1 ¢ekirdekleri saf su ile yakinip etiivde
kurutulduktan sonra g¢ekigli degirmen yardimiyla 6giitiilmiistiir. Ogiitme isleminden sonra
degisik boyuttaki eleklerle elenip farkli boyutta numuneler elde edilmistir. Konsantrasyonlari
100 mg/L olan ¢ozeltilere farkli boyuttaki adsorbanlardan 5 g miktarinda koyulmus ve dogal
pH’lar1 8,5 olarak 6lciilmiistiir. 25°C” de inkiibatorde 250 dk/devir hizla 24 saat ¢alkalanmustir.
1500 pm ortalama partikiil boyutundaki adsorbanla yapilan deneyden elde edilen % 38,47
verimle adsorban kapasitesi 7,69 mg/g olarak belirlenirken, ortalama partikiil boyutu 106,5 um
degerine kadar diistiriildiigiinde elde edilen verim % 92,64 ve adsorpsiyon kapasitesi de
18,53mg/g’ a c¢ikmustir. Yapilan bu c¢alisma ile adsorban boyutunun kiigiiltiilmesiyle

adsorpsiyon veriminin arttig1 gosterilmistir (Namal, 2018:5).
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4. MALZEME ve YONTEM
4.1. Malzemeler
4.1.1. Adsorban

Bilecik pazarindan temin edilen balkabagi temizlendikten sonra kabuklar1i soyulmus,
icindeki c¢ekirdekler ¢ikarilmis ve kabuklarindan ayrilmistir. Balkabagmin atigi olan dis
kabuklar ve cekirdek kabuklari 15-20 giin boyunca giin 1s18inda kurutulmustur. Kurutulan
atiklar ogiitiicii yardimiyla ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen balkabagi dis kabuklari ve cekirdek
kabuklar eleklerle elenmis ve farkli boyutta numuneler elde edilmistir. Hem dis kabak hem de
cekirdek kabulari igin ayri ayr1 0,090-0,250 mm, 0,250-0,425 mm, 0,425-0,600 mm, 0,600-
0,850 mm seklinde dort farkli boyut araliginda numuneler elde edilmistir. Hazirlanan
numuneler kiitlece 1:1 oraninda karistirilmis ve atik balkabagi kabugu ve cekirdek kismini
iceren numune (ABCK) adsorban olarak hazirlanmistir. Deneylerde kullanilmak iizere dis
etkenlerden korunmak amaciyla kapali kaplarda saklanmistir. Higbir isleme tabi tutulmadan

calismalarda kullanilmstir.

Sekil 4.1. Balkabag1 Atiklarinin Eldesi
4.1.2. Kullamilan Boyar Maddeler

Calismalarda boyar madde olarak Reaktif Blue 3R (RB) ve Reaktif Red PABN (RR)
boyalar1 kullanilmistir. Kullanilan boyalar bir tekstil fabrikasindan temin edilmistir. Deneysel
caligmalar i¢in boyar madde ¢ozeltileri stok olarak 100 mg/L konsantrasyonlarda ultra saf su
ile hazirlanmistir. Calisilan her iki boyanin maksimum absorbans verdigi dalga boylar1 PG
Instruments T-80 marka UV-VIS spektrofotometre ile belirlenmistir. RB icin dalga boyu 585
nm ve RR i¢in ise 535 nm olarak belirlenmistir. Boyalarin kimyasal yapilar1 Sekil 4.2 ve Sekil
4.3’ te, karakteristik 6zellikleri ise Tablo 4.1ve 4.2° de verilmistir. Boya ¢ozeltilerinin pH’lar
0,1M, 0,5M, 1,0 M NaOH ve 0,1M, 0,5M, 1,0M HCI ¢ozeltileri kullanilarak ayarlanmistir.
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Sekil 4.2. RB’nin Kimyasal Yapisi

Tablo 4.1. RB’nin Genel Karakteristik Ozellikleri

Boyar Madde Adi Reaktif Blue 3R
Kimyasal formiilii C26H18CIN60O9S3Na2
Molekiiler agirhg: 745 g/mol

Color Index adi

Reactive Blue 28

CAS numarasi 12225-45-5
Amax 585 nm
Kaynama Noktasi 379,8 °C
Erime noktasi 286 °C
Fiziksel Formu Toz Pudra
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Sekil 4.3. RR’nin Kimyasal Yapisi

Tablo 4.2. RR’nin Genel Karakteristik Ozellikleri

Boyar Madde Adi

Reaktif Red P4ABN

Kimyasal formiilii

C2sH15CIN70O10S3Na3

Molekiiler agirhg:

774 g/mol

Color Index adi

Reactive Red-3

CAS numarasi 23211-47-4
Amax 535 nm
Kaynama Noktasi 494 °C
Erime noktasi 245 °C
Fiziksel Formu Toz Pudra

4.2. Yontem

4.2.1. ABCK’mn Sifir Yiik Noktasinin Belirlenmesi

100 mL’lik 13 tane erlene 0,01M NacCl ¢ozeltisinden 50’ser mL alinarak pH’lar1 1-13
aralifinda ayarlanmistir. Adsorban madde olarak kullanilan ABCK i¢in 0,090-0,250 mm
boyuttaki numunelerden 0,2’ ser g tartilmis ve hazirlanan ¢ozeltilerin iizerine eklenmistir. Elde
edilen ¢ozeltiler oda sicakliginda, 120 rpm ¢alkalama hizindaki su banyosuna konulmustur. 24

saat sonra numunelerden alian 6rneklerin pH’lar1 dl¢lilmistiir. Baslangictaki pH degerleri
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(pHi) ile, son dlgiilen pH degerleri arasindaki farktan ApH’lar hesaplanmistir. Cikan sonuglar
dogrultusunda pH;‘ye karsilik ApH grafige gecirilmistir.

4.2.2. Adsorpsiyon Calismalari

ABCK ile boyar madde giderimi deneysel caligmalari, 100 mL’lik erlenlerde, sentetik
olarak hazirlanmis 50 mL’lik boya ¢ozeltileriyle gerceklestirilmistir. Deneyler ¢alkamali su
banyosunda (Memmert, WNB 22) 120 rpm sabit calkalama hizinda yapilmistir. Sulu
cozeltilerdeki boya konsantrasyonlarinin belirlenmesi icin, belirli zaman araliklarinda boya
cozeltilerinden 6’sar mL 6rnek alinarak 3000 devir/dk’da 3 dakika santrifiijlenerek absorbans
degerleri okunarak kaydedilmistir. Absorbans okumalar1 i¢in Ultraviyole/Goriiniir bolge
(UV/VIS) spektrometresi (PG, T80 UV/VIS Spectrometer) kullanilmistir. Deneysel
calismalarda ABCK’nin suya atildiginda suyu renklendirdigi belirlenmistir. Boya ¢ozeltisi
icerisine eklendiginde ise kendine 6zgii bu renginden dolayr ortamin rengini degistirdigi tespit
edilmistir. Bunun 6niine ge¢mek i¢in, her 6rnek okumasi yapildiginda, 6rnek ile ayni sartlarda
kor numune hazirlanarak absorbans degerleri okunmus ve bu deger, drnegin absorbans

okumasindan ¢ikartilmis ve dogru absorbans degerleri hesaplanmistir.

[lk 6nce pH ve zaman galismalart yapilmistir. pH’in ve temas zamanm boya
adsorpsiyonuna etkisini belirlemek amaciyla, her iki boya i¢cin pH 1-8 aralifinda 24 saat
boyunca ¢aligsmalar yapilarak en yiiksek giderimin elde edildigi pH degerleri ve adsorpsiyonlara
ait dengeye ulagma siireleri belirlenmistir. Ardindan, en yliksek giderimin elde edildigi pH’lar
ve denge siirelerinde baglangi¢ boya konsantrasyonlarinin etkisini incelemek i¢in 20, 40, 60, 80
ve 100 ppm konsantrasyonlarinda boya ¢ozeltileri hazirlanarak giderimler belirlenmistir. Daha
sonra, adsorban miktarinin etkisini belirlemek amaciyla 0,05, 0,1, 0,2 ve 0,5 g ABCK ile
giderim ve adsorpsiyon kapasitesi belirleme ¢aligsmalart yapilmistir. ABCK nin tane boyutunun
adsorpsiyon prosesine etkisini belirlemek amaciyla 0,090-0,250 mm, 0,250-0,425 mm, 0,425-
0,600 mm ve 0,600-0,850 mm araliklarindaki adsorbanlar ile giderim ¢aligsmalar1 yapilmistir.
Son olarak sicakligin boyalarin giderimleri {izerine etkisini belirlemek i¢in 25, 35 ve 45 °C’ de

adsorpsiyon ¢aligmalar1 incelenmistir.
4.2.3. Karakterizasyon

RB ve RR boyalarinin ABCK {izerine adsorpsiyonunun, adsorpsiyon oOncesi ve
sonrasina ait fonksiyonel gruplar1 Perkin Elmer LR64912C marka FTIR Spektrometre ile analiz

edilmistir. Numunelerin analizleri 4000 ve 400 cm™' dalga boylar arasinda yapilmustir.
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Morfolojik 6zelliklerin belirlenmesi i¢cin ZEISS Supra 40 VP marka SEM cihazi
kullanilmigtir. Ham ABCK, pH 1’lik sulu ¢6zelti igindeki ABCK ve pH 3’liikk sulu ¢ozelti

icindeki ABCK’nin morfolojik yapilar1 belirlenmistir.

ABCK’nin termal davranis1t EXSTAR SII TGA/DTA 7200 marka TG/DTA cihazi ile

incelenmistir. Adsorbanin termal gravimetrik (TG) ve diferansiyel termal analiz (DTA) egrileri

azot atmosferinde 30-800 °C araliginda 10 °C/dak hizla 1sitilarak elde edilmistir.

4.2.4. Deneysel Verilerin Degerlendirilmesinde Kullanilan Esitlikler

Deneysel olarak elde edilen veriler ile adsorpsiyon proseslerinin degerlendirilmesi i¢in

kullanilan esitlikler Tablo 4.3.” te yer almaktadir.

Tablo 4.3. Deneysel Verilerin Degerlendirilmesinde Kullanilan Esitlikler

miktari, ge (mg/g)

Tanim Esitlik
Adsorban tlizerinde herhangi bir t aninda s (co —c) XV
=2 v

tutulan boya miktari, qt (mg/g) M
Adsorban iizerinde dengede tutulan boya p (Co — Ce)xV
, —

M

% Giderim

% Giderim = Boya Kon

(Co — C,)x100

Yalanci birinci derece kinetik modeli

k
log(Qt— qi) = logq¢ (th)t

Yalanci ikinci derce kinetik modeli

t 1 t

a  k.q2  qe

Partikiil i¢i diflizyon modeli

qt = kinet®® + ¢

Langmuir izoterm modeli

c, C, 1
qe dm QmKL

Freundlich izoterm modeli

1
Ing, =anF+(H)1nCe
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Burada; C, baslangic boya konsantrasyonu (mg/L), C; t zamanda ¢0zeltide kalan boya
konsantrasyonu (mg/L), Ce dengede ¢ozeltide kalan boya konsantrasyonu (mg/L), V caligilan
¢ozelti hacmi (L), M adsorban kiitlesi (g)’dir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA
5.1. Karakterizasyon
5.1.1. FTIR Analizi

FTIR spektroskopisi; adsorbanin kimyasal yapisindaki fonksiyonel gruplari analiz
etmek, ayrica asitli ortamim (pH 1 ve pH 3) ve adsorplanan boyar maddelerin adsorbanin
kimyasal yapisinda olusturdugu degisiklikleri belirlemek i¢in kullanilmigtir. Buna gore; ABCK,
pH 1’deki sulu ¢ozeltideki ABCK (ABCK-pH 1), pH 3’deki sulu ¢ozeltideki ABCK (ABCK-
pH 3) ve RB ve RR boyar maddelerinin adsorpsiyonu sonrast ABCK’lar (ABCK+RB ve
ABCK+RR) i¢in FTIR analizleri Sekil 5.1°de gosterilmistir. FTIR analizleri sonucunda elde
edilen numune spektrumlari incelendiginde; farkli yogunluklarda benzer spektrum profillerini
gosterdikleri goriilmiistiir. ABCK ve diger analizleri gergeklestirilen numunelerde gézlemlenen
3296,80 - 3331,47 cm™! araligindaki genis absorpsiyon bandi seliiloz, pektin ve ligninin hidrojen
bagli O-H gruplarinin varligina yorumlanmistir. 2920,21 - 2921.36 cm™! civarlarinda gézlenen
bantlar —-NH, ve 2850,66 - 2852,36 cm™! civarlarinda gozlenen bantlar ise sirasiyla metil ve
metilen gruplar1 gibi alkil gruplarinda bulunan C-H simetrik gerilme ve CH: grubu
titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Demiral ve Samdan, 2016:134). 1710,42 - 1734,10 cm™
'deki bantlar, karbonil C=0O baglarina aittir. Numunelerin yapisinda bulunan aromatik
bolgelerdeki olefinik C=C titresimlerine atfedilebilecek giiclii bantlar yaklasik 1636.97 -
1650,64 cm-! civarinda goriilmektedir. 15501450 cm™' araligindaki zayif bantlar, aromatik
halkalarin yapisindaki C=C gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 1450 - 1400 cm™" deki bantlar,
alkil grubunun C-H egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 1300 - 900 cm™ araligindaki
zayif bantlar genellikle sirasiyla asitlerde, alkollerde, fenollerde, ester veya ester gruplarinda,
aromatik halkalarda ve C-H biikiilmelerinde C—O germe titresimine yoneliktir. Ayrica 1023,99
- 1030.90 cm"” de gozlenen pik S=O germe titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Bal vd.,
2021:457). 900 - 750 cm™" araligindaki pikler, aromatik bilesiklerin diizlem dis1 C-H veya N-H
deformasyon titresimine yorumlanabilir. 750-450 cm™ bolgesindeki absorpsiyon bantlari,

alkinlerin ve alkil halojentirlerin varligin1 gdsterir (Vunain, 2017:4309).
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Sekil 5.1. FTIR Spektrumu
5.1.2. SEM Analizi

ABCK, pH 1°deki sulu ¢ozeltiyle muamele edilmis ABCK ve pH 3’deki sulu ¢ozeltiyle
muamele edilmis ABCK icin SEM analizleri yapilmistir. Sekil 5.2° de gorildiigii gibi,
ABCK’ye ait SEM analiz sonuglarinda diizensiz gzenek yapilarinin oldugu gozlemlenmistir.
Ancak pH 1’lik sulu ¢ozeltiyle temas ettirilmis ABCK’ye ait Sekil 5.3’deki goriintiide yapida
diizenli gdzeneklerin olustugu goriilmiistiir. Ozellikle pH 3°liik sulu ¢6zeltiye maruz birakilmas

ABCK’nin gozeneklerinin daha diizglin ve daha belirgin oldugu Sekil 5.4’de goriilmektedir.

Mag- 100KX  qgpum
SUPRA 40VP-41-14

Sekil 5.2. ABCK’ye ait SEM Gorlintiisii
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Sekil 5.4. pH 3’deki Sulu Cozeltiyle Muamele Edilmis ABCK’ye ait SEM Goriintiisii

5.1.3. TGA Analizi

ABCK’ye ait TG ve DTA egrileri Sekil 5.5°de goriilmektedir. Numunedeki adsorbe
suyun uzaklagsmasi 30-128 °C araliginda gergeklesmistir. Suyun uzaklasmasi ile numunede %
6,14 kiitle kayb1 meydana geldigi gorilmektedir. TG egrisi numunenin 3 basamakta
parcalandigini gostermistir (Sekil 5.6). Birinci pargalanma basamagi 128-243 °C araliginda
%17,25 kiitle kaybina karsilik gelmektedir. Ikinci pargalanma basamaginin gozlendigi 243-394
°C araliginda % 43,02 kiitle kayb1 bulunnmaktadir. 394-650 °C araliginda gerceklesen son
parcalanma basamaginda % 33,58 kiitle kayb1 belirlenmistir. Parcalanma basamaklarina ait
maksimum bozunma hizlar sirastyla 3,73, 4,46 ve 2,72 %/dak’dir. 3 basamakta gerceklesen

parcalanma siireci numune yapisindan farkli molekiil agirligindaki gruplarin uzaklagtigini ispat
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eder. Numunenin DTA egrisinde, adsorbe suyun uzaklagmasina isaret eden 62°C maksimumlu
endotermik (1s1-alan) gecis gozlenmistir. Ayrica, DTA egrisinde numunenin oksidasyonunu

(yanma) gosteren ekzotermik (1s1-veren) gecisler 340°C ve 470°C’de gozlenmistir.
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Sekil 5.5. ABCK’nin Azot Atmosferinde Kaydedilmis TG/DTA Egrileri.
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Sekil 5.6. ABCK’nin Azot Atmosferinde Kaydedilmis TG Egrisi
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5.2. ABCK’nin Sifir Yiik Noktasi

ABCK’nin sifir yiik noktasinin belirlenmesi i¢in, 24 saat sonunda 6l¢iilen pH degerleri
ile hesaplanan ApH’lar, pHi’lere kars1 grafige gecirilmis ve Grafik 5.1 elde edilmistir. Grafik
5.1’ e gore, adsorban madde olan ABCK nin sifir yiik noktas1 5,9 olarak goriilmektedir.

3

2

1 /\

0 ¢
r-10 1 2 3 4 5 6 8 9 10 11 12 /13 14
322

-3

-4

-5

-6

pHi
Grafik 5.1. ABCK’ya Ait Sifir Yiik Noktas1 Grafigi
5.3. Adsorpsiyon

5.3.1. ABCK ile RB Boyar Maddesinin Adsorpsiyonu
5.3.1.1. Kalibrasyon Egrisi

RB boyar maddesinin maksimum adsorbans verdigi dalga boyu olarak belirlenen 585

nm’ de, farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltilere ait absorbans - konsantrasyon grafigi

Grafik 5.2 ‘de yer almaktadir.

1
y = 0,0086x - 0,0122

0,8 R? = 0,9995

0,6
<
0,4
0,2
0
0 20 40 60 80 100 120
C (ppm)

Grafik 5.2. RB’ye ait Kalibrasyon Egrisi
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5.3.1.2. pH-Zaman Calismasi

RB’nin ABCK iizerinde adsorpsiyonuna ait baslangic pH degerine bagli olarak %
giderim degerlerinin zamanla degisimi Grafik 5.3 ve Grafik 5.4’ te verilmistir. Grafik 5.3, her
bir pH degeri i¢in zamanla giderim degerlerinde artis ve azalmalarin oldugunu gostermektedir.

Ayrica 180 dk’da adsorpsiyonun dengeye ulastigi da goriilmektedir.

70
€0 PO x . * AAA A ¢ pH1
¢a )8 o M mpH2
g 50 Au X x o ¥ & g M
£ .0 . i = % a A pH3
T ~Q
X 20 ! ¢ o @
o X pH5
10
or ® pH6
0 30 60 90 120 150 180 A pH7
t (dk) pH8

Grafik 5.3. ABCK Ile RB Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Ait pH’a Bagli Zaman - %
Giderim Grafigi (Cy=50 mg/L, parcacik biiyiikligii; 0,090-0,250 mm, m=0,05 g, V= 50 mL,
120 rpm, 25°C)

180 dk sonunda, her bir pH i¢in elde edilen giderim degerleri Grafik 5.4’te goriildiigi
iizere; pH 1, pH 2, pH 3, pH 4, pH 5, pH 6,pH 7 ve pH 8’ de, sirasiyla % 53, % 54, % 66, %
53, % 58, % 38, % 52 ve % 45 giderim verimi gozlemlenmistir. Buna gore; adsorpsiyonla boyar

madde giderim yiizdesi en fazla pH 3’de elde edilmistir.
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Grafik 5.4. ABCK Ile RB Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Ait pH - % Giderim Grafigi
(Co=50 mg/L, parcacik biiyiikligii; 0,090-0,250 mm, m=0,05 g, V=50 mL, 120 rpm, 25°C)

5.3.1.3. Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonu Calismasi

Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun adsorpsiyon verimine etkisini belirlemek
icin yapilan ¢aligmalara ait, ¢alisilan konsantrasyonlarda RB’nin % gideriminin, zamana bagl

degisimi Grafik 5.5’ de goriilmektedir.

80
70 o0 *
60 R r u
E 50 ¢ L ! E @20 ppm
o
%40 ’EEXXXXX X m40ppm
30 x X X X
§ 0 g gé X X X A 60 ppm
10 X 80 ppm
0 100 ppm
0 30 60 90 120 150 180
t (dk)

Grafik 5.5. ABCK Ile RB Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Ait Konsantrasyona Bagl
Zaman - % Giderim Grafigi (pargacik biiyiikliigii; 0,090-0,250 mm, m=0,05 g, V=50 mL, pH3,
t=180 dk, 120rpm, 25°C)

Grafik 5.5 incelendiginde; 20ppm, 40ppm, 60ppm, 80ppm ve 100 ppm baslangic
konsantrasyonlarinda boyar maddenin % giderim verimleri sirasiyla, % 72, % 61, % 62, % 44

ve % 32 olarak elde edilmistir.
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5.3.1.4. Adsorban Miktar1 Calismasi

Adsorban miktar1 ¢aligmalar1 dort farkli miktar (0,05; 0,1; 0,2; 0,5 g) ile yiirtitiilmiistiir.
Adsorban miktarinin, RB boyar maddesinin ABCK iizerine adsorpsiyonuna etkisi zamana bagl

olarak Grafik 5.6’da verilmistir.

120
100 y X X
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20
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0
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Grafik 5.6. ABCK Ile RB Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Ait Miktara Bagl Zaman - %
Giderim Grafigi (Cy=60 mg/L, parcacik biiyiikliigii; 0,090-0,250 mm, pH 3, V=50 mL, t=180
dk, 120rpm, 25°C)

Grafik 5.6’da goriildiigii lizere; adsorban miktarina bagl giderim yiizdeleri sirasiyla, %

62, % 59, % 87 ve % 100’e yakin olarak belirlenmistir.

ABCK ile RB boyar maddesinin adsorpsiyonuna ait zaman — adsorpsiyon kapasitesi

grafigi Grafik 5.7°de gosterilmistir.
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__50 ¢ ¢ * ¢
%‘; 40 ‘ ‘ L 2 0,05 g
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Grafik 5.7. ABCK Ile RB Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Ait Zaman — Adsorpsiyon
Kapasitesi Grafigi (Cy=60 mg/L, parcacik biiyiikligii; 0,090-0,250 mm, pH 3, V= 50 mL,
t=180 dk, 120rpm, 25°C)

45



Grafik 5.7 incelendiginde; adsorban miktar1 0,05 g’dan 0,5 g’a artirildiginda ABCK
tarafindan adsorplanan madde miktar1 artmasina ragmen, adsorpsiyon kapasitesi azaldigi
goriilmistlir. Adsorban miktart 0,05 g’dan 0,5 g’a artirildiginda, g adsorban basina tutulan
boyar madde miktar1 61,98 mg/g’dan 6,11 mg/g’a diismiistiir. Buna gore; en yiiksek adsorplama

kapasitesinin 0,05 g adsorban miktari i¢in elde edildigi belirlenmistir.
5.3.1.5. Tane Boyutu Calismasi

ABCK’nin tane boyutunun RB’nin adsorpsiyonuna etkisi zamana bagli olarak
incelenmis ve deneysel ¢alismalar 4 farkli tane boyutunda (0,090-0,250 mm; 0,250-0,425 mm:;
0,425-0,600 mm; ve >0,600 mm) gerceklestirilmistir.Elde edilen veriler Grafik 5.8’de

gosterilmistir.
60
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L 4 [ |
E 40 -
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Grafik 5.8. ABCK Ile RB Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Ait Boyut’a Bagli Zaman-%
Giderim Grafigi (Cy=60 mg/L, m=0,05 g, V=50 mL, pH 3 ve t=180 dk, 120 rpm, 25°C)

Adsorban tane boyutu arttik¢a, giderim yiizdeleri sirasiyla; % 53, % 46, %31 ve % 27
olarak elde edilmistir. Bir bagka deyisle; tanecik boyutu >0,600 mm’den 0,090-0,250 mm’ye
dogru kiiciildiikce gideriminin arttigi goriilmiistiir. Buna gore; caligmalarda 0,090 mm

gbzenekli elek iistiinde kalan tanecik boyutuna sahip adsorban madde kullanilmistir.
5.3.1.6. Sicakhik Calismasi

ABCK iizerine RB boyar maddesinin adsorpsiyonuna sicaklifin etkisini gdsteren

sicaklik ile giderimin degisimi Grafik 5.9 da verilmistir.
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Grafik 5.9. ABCK ile RB Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Ait Sicakliga Bagli Zaman- %
Giderim Grafigi (Cy=60 mg/L, parcacik biiyiikligii; 0,090-0,250 mm, m=0,05 g, pH 3 ve t=180
dk , 120rpm)

Grafik 5.9 a gore, 25°C” de % 53, 35°C” de % 60 ve 45°C’ de % 76’ lik giderim yiizdesi
elde edilmistir. Buna gore; sicakligin artmasiyla giderim miktarinda artis olmus ve adsorpsiyon

reaksiyonun endotermik oldugu belirlenmistir.

5.3.1.7. Kinetik

ABCK iizerine RB boyar maddesinin adsorbsiyonunun zamana kars1 davranisini
belirlemek i¢in yapilan kinetik ¢aligmalarina ait yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve
partikiil i¢i diflizyon modelleri Grafik 5.10, Grafik 5.11 ve Grafik 5.12°de verilmistir. Ayrica
kinetik modellere ait katsayilar Tablo 5.1° de yer almaktadir.
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y =0,0239x + 0,6482
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2
1
0
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Grafik 5.10. ABCK Ile RB Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Ait Yalanci Ikinci Derece
Kinetik Model Grafigi
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Grafik 5.11. ABCK Ile RB Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Ait Yalanci Birinci Derece

Kinetik Model Grafigi

e
o

50

40

30

20

10

y =1,998x + 11,806
RZ

=0,9734

0

6

8

tO.S(dkO.S)

10

12

14

Grafik 5.12. ABCK Ile RB Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Ait Partikiil I¢i Difiizyon

Modeli Kinetik Verileri

Tablo 5.1. ABCK Ile RB Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Ait Kinetik Sabitleri

Yalanci Birinci Derece Yalanci ikinci Derece Kinetik Partikiil i¢i Difiizyon Modeli
Kinetik Model Model
(e, den kl (Xlog) (e, hes RZ k2 (XIOS) Qe hes Rz kint C R2
(mggh | @k) | (mggh (gmg'dk") | (mggh (mgg'dk*) | (mggh
37,19 18,65 27,49 0,8757 0,88 41,84 0,9888 1,998 11,81 0,9734

Tablo 5.1°deki kinetik modellere ait korelasyon katsayis1 (R?) degerleri incelendiginde;

en yiiksek degere, yalanci ikinci derece modelin sahip oldugu ve bu nedenle adsorpsiyonun

ikinci derece kinetige uydugu goriilmiistiir. Grafik 5.12 de goriilen R? degeri ABCK f{izerine
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RB boyar maddesinin adsorpsiyonu icin 0,9888°dir. Bu yiiksek olan R? degerine gore,
adsorpsiyonun partikiil i¢i diflizyon modeli ile de uyumlu oldugu sdylenebilir.

5.3.1.8. izotermler

Yapilan ¢alismada ABCK ile RB boyar maddesinin denge adsorpsiyonu Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleri ile agiklanmistir. Adsorpsiyon prosesine ait Ce/qe’ ye karst Ce ve
Inge” ye karsi C. verilerini igeren grafikler Grafik 5.13 ve Grafik 5.14° te gosterilmistir.
Langmuir izotermi igin R? degeri 0,9707, Freundlich izotermi igin ise 0,725 olarak

bulunmustur. En yiiksek R? degerine gore; adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeline uydugu

belirlenmistir.
2,5
2 4
2
& 1,5
8 1 y=0,0278x +0,1317
R?=0,9707
0,5
0
0 20 40 60 80
Ce

Grafik 5.13. ABCK ile RB Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Ait Langmuir izoterm Modeli

Grafigi
4
3,5 * *
3 /
2,5 ¢ i}
) y =0,3385x + 2,2502
g 2 R2=0,725
— 1,5
1
0,5
0
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Grafik 5.14. ABCK ile RB Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Ait Freundlich izoterm Modeli
Grafigi
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Denge modellerinin parametreleri ve korelasyon katsayilar1 Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.2. ABCK ile RB Boyar Maddesinin Adsorpsiyonu Igin izoterm Verileri

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
Ki(L/mg) | qm(mgg?) R? Kr (mg g (L/g)"™) n R?
0,21 35,97 0,9707 9,49 2,95 0,725

Tablo 5.2’ye gore, Langmuir modeli i¢in maksimum boyar madde miktar1 (qm) degeri
35,97 mg/g olarak bulunmustur. Langmuir sabiti olan Ki (L/mg) degeri de 0,21 olarak
bulunmustur. Freundlich model sabitlerinden KF adsorpsiyon kapasitesi 9,49 (mg g (L/g)'™)

ve n adsorplama yogunlugu ise 2,95 olarak bulunmustur.
5.3.1.9. Termodinamik

Grafik 5.15 ABCK iizerine RB boyar maddesinin adsorpsiyonu i¢in, adsorpsiyon denge

sabitinin sicaklikla iligkisine ait Van't Hoff grafigini gdstermektedir.

1,4
1,2 *
y =-4990,9x + 16,797
~ 1
8 R?=0,9405
Qo8
>
06
£ 0,4
0,2
’ ®
0
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
1/T

Grafik 5.15. ABCK Uzerine RB Boyar Maddesinin Adsorpsiyon Prosesi I¢in Van't Hoff
Grafigi

Grafikte yer alan dogrunun egimi (-AH%R) ve kesimi (AS%R) kullanilarak adsorpsiyon
prosesine ait entalpi ve entropi degerleri hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalara gore, ABCK

ile RB boyar maddesinin giderimi i¢in AH?, AS®, AG® degerleri Tablo 5.3’te verilmistir.
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Tablo 5.3.

RB Boyar Madde Adsorpsiyon Termodinamik Verileri

Sicakhik, K AG’, kJ mol™! AH®, kJ mol™! AS?, J mol 'K!
298 -0,12
308 -1.52 41,49 139,65
318 -291

Adsorpsiyon prosesinin ¢alisilan tiim sicakliklar i¢in AG® degerleri 25 °C’ de -0.12 kJ
mol !, 35 °C’ de -1.52 kJ mol!, 45 °C’ de -2.91 kJ mol' seklinde hesaplanmis ve
adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini gdstermistir. ABCK ile RB’ nin giderimi i¢cin AH®
41.49 kJ mol ! bulunmus ve reaksiyonun endotermik oldugu belirlenmistir. AS® ise 139.65 J

mol 'K ™! olarak bulunmus ve kati-¢dzelti ara yiizeyindeki artan rastgeleligi gdstermistir.

5.3.2. ABCK ile RR Boyar Maddesinin Adsorpsiyonu

5.3.2.1. Kalibrasyon Egrisi

RR boyar maddesinin maksimum adsorbans verdigi dalga boyu olarak belirlenen 535

nm dalga boyunda farkli konsantrasyonlarda hazirlanan c¢ozeltilerin absorbanslarina ait

grafikler Grafik 5.16 ve Grafik 5.17° de verilmistir.

0,6 -
0,5 -
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0,3 -
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y =0,0248x - 0,0191

C (ppm)

Grafik 5.16. RR Boyar Maddesi igin 5-20 ppm Kalibrasyon Egrisi

51



2,5
< 15

0,5

40-100 ppm

y =0,0252x - 0,0661

R*=0,999

20 40

60

C(ppm)

80

100

120

Grafik 5.17. RR Boyar Maddesi I¢in 40-100 ppm Kalibrasyon Egrisi

5.3.2.2. pH-Zaman Calismasi

RR’nin ABCK iizerine adsorpsiyonuna ait baslangi¢ pH degerine baglh olarak %

giderim degerlerinin zamanla degisimi Grafik 5.18 ve Grafik 5.19°da verilmistir.
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Grafik 5.18. ABCK ile RR Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Ait pH’a Bagli Zaman - %
Giderim Grafigi (Cy=50 mg/L, parcacik biyiikligi; 0,090-0,250 mm, m=0,05 g, V= 50 mL,
t=300 dk, 120rpm, 25°C)

Grafik 5.18, her bir pH degeri i¢in zamanla giderim degerlerinde diizenli bir artigin

oldugunu gostermektedir. Ayrica 300 dk’da adsorpsiyonun dengeye ulastig1 da goriilmektedir.
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Grafik 5.19. ABCK ile RR Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Ait pH - % Giderim Grafigi
(Co=50 mg/L, parcacik biiyiikliigii; 0,090-0,250 mm, m=0,05 g, V=50 mL, t=300 dk, 120rpm,
25°C)

300 dk sonunda, her bir pH i¢in elde edilen giderim degerleri Grafik 5.19° da gorildiigii
gibi, pH 1’ de % 92, pH 2’ de % 87, pH 3’ de % 40, pH 4’ de % 11, pH 5’ de % 2, pH 6’ de %
12, pH 7’ de % 4, pH 8’ de % 8 olarak belirlenmistir. Buna gore; adsorpsiyonla boyar madde
giderim ylizdesi en fazla pH 1°de elde edilmistir.

5.3.2.3. Baslangi¢c Boyar Madde Konsantrasyonu Calismasi

Calisilan her bir konsantrasyon i¢in, RR’nin % gideriminin zamana bagli degisimi

Grafik 5.20°de goriilmektedir.
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Grafik 5.20. ABCK ile RR Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Ait Konsantrasyona Bagl %
Giderim-Zaman Grafigi (pargacik biiytikliigi; 0,090-0,250 mm, m=0,05 g, V=50 mL, pH 1 ve
t=300 dk , 120rpm, 25°C)

53



Grafik 5.20° ye gore, RR’ nin baslangic konsantrasyonu arttikca adsorpsiyon
gideriminin arttig1 goriilmiistiir. Baglangic boyar madde konsantrasyonu 20 ppm i¢in % 80, 40
ppm i¢in % 90, 60 ppm i¢in % 91, 80 ppm icin % 82 ve 100 ppm i¢in % 76 giderim ylizdesi

elde edilmistir.
5.3.2.4 Adsorban Miktar1 Calismasi

Adsorban miktar1 ¢alismalar1 dort farkli miktar (0,05, 0,1, 0,2, 0,5 g) ile yliriitilmiistiir.
Adsorban miktarinin RR boyar maddesinin ABCK {iizerine adsorpsiyonuna etkisi zamana baglh

olarak Grafik 5.21’°de verilmistir.
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Grafik 5.21. ABCK Ile RR Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Ait Miktara Bagli Adsorpsiyon
Kapasitesi - Zaman Grafigi (Cy=60 mg/L, par¢acik biiytikligii; 0,090-0,250 mm, pH 1, V=50
mL, t=300 dk, 120rpm, 25°C)

Adsorban miktar1 0,05 g’da % 81, 0,1 g’da % 82, 0,2 g’da % 85 ve 0,5 g’da %83
giderim yiizdeleri elde edilmistir. Adsorban miktar1 0,05 g’ dan 0,5 g’ a artirlldiginda ABCK

tarafindan adsorplanan madde miktarinda ¢ok az artis oldugu belirlenmistir.
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Grafik 5.22. ABCK Ile RR Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Ait Miktara Bagl %Giderim -
Zaman Grafigi (Cy=60 mg/L, parcacik biiylikligii; 0,090-0,250 mm, pH 1, V=50 mL, t=300
dk, 120rpm, 25°C)

Grafik 5.22’ ye gore ise; adsorban miktart 0,05 g’dan 0,5 g’a artirildiginda adsorpsiyon
kapasitesi azalmistir. Adsorban miktar1 0,05 g’dan 0,5 g’a artirildifinda, g adsorban bagsina
tutulan boyar madde miktar1 49,76 mg/g’dan 5,03 mg/g’a diismiistiir. Buna gore; en yliksek

adsorplama kapasitesinin 0,05 g adsorban miktar1 i¢in elde edildigi belirlenmistir.
5.3.2.5. Tane Boyutu Calismasi

ABCK’nin tane boyutunun RR’nin adsorpsiyonuna etkisi zamana bagli olarak
incelenmis ve deneysel ¢alismalar 4 farkli tane boyutunda (0,090-0,250 mm; 0,250-0,425 mm;
0,425-0,600 mm; ve >0,600 mm) gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler Grafik 5.23’te

gosterilmistir.
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Grafik 5.23. ABCK Ile RR Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Ait Boyuta Bagli %Giderim-
Zaman Grafigi (Cy=60 mg/L, m=0,05 g, pH 1, V=50 mL, t=300 dk , 120rpm, 25°C)
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Tane boyutu i¢in yapilan ¢aligmalarda, giderim yiizdeleri 0,090-0,250 mm tane boyut
araliginda % 82, 0,250-0,425 mm’ de % 64, 0,425-0,600 mm’ de %41, >0,600 i¢in ise % 24
olarak elde edilmistir. Tanecik boyutu >0,600 mm’den 0,090-0,250 mm’ye dogru kiiciildiik¢e
gideriminin arttig1 goriilmiistiir. Buna gore; calismalarda 0,090 mm gozenekli elek iistiinde

kalan tanacik boyutuna sahip adsorban madde kullanilmistir.
5.3.2.6. Sicakhik Calismasi

ABCK iizerine RR boyar maddesinin adsorpsiyonuna sicakligin etkisini gosteren

sicaklik ile giderimin degisimi Grafik 5.24’ te verilmistir.

100
75 ¢
£ . .
S
%]
= 50
&)
15§
25
0
20 25 30 35 40 45 50
T (°C)

Grafik 5.24. ABCK ile RR Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Ait %Giderim-Sicaklik Grafigi
(Cp=60 mg/L, m=0,05 g, parcacik biiyiikligii; 0,090-0,250 mm, pH 1,V=50 mL, t=300
dk,120rpm)

Grafik 5.24° e gore, 25°C° de % 82, 35°C° de % 70 ve 45°C° de % 63’ liik giderim
yiizdesi elde edilmistir. Buna gore; sicakligin artmasiyla giderim miktarinda azalma oldugu ve

adsorpsiyon reaksiyonun ekzotermik oldugu belirlenmistir.
5.3.2.7. Kinetik

ABCK iizerine RR boyar maddesinin adsorpsiyonunun zamana karsi davranisini
belirlemek i¢in yapilan kinetik ¢aligmalarina ait yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve

partikiil i¢i diflizyon modelleri Grafik 5.25, Grafik 5.26 ve Grafik 5.27’de verilmistir.
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Grafik 5.25. ABCK Ile RR Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Ait Yalanci Ikinci Derece

Kinetik Model Grafigi
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Grafik 5.26. ABCK Ile RR Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Ait Yalanci Birinci Derece

Kinetik Model Grafigi
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Grafik 5.27. ABCK Ile RR Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Ait Partikiil i¢i Difiizyon
Modeli Kinetik Verileri
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Ayrica kinetik modellere ait katsayilar Tablo 5.4 ve Tablo 5.5 te yer almaktadir.

Tablo 5.4. RR Boyar Madde Adsorpsiyonu I¢in Kinetik Verileri

Yalanci Birinci Derece Yalana ikinci Derece
Kinetik Model Kinetik Model
qe’ den k1 (XI03) qe, hes RZ k2 (X103) qe shes Rz
(mg g) (dk™) (mggh (gmg'dk’) | (mggh
54,63 11,52 10,56 | 0,6051 1,48 57,14 | 0,9978

Tablo 5.5. RR Boyar Madde Adsorpsiyonu Kinetik Verileri (Devam)

Partikiil i¢i Difiizyon Modeli
R? Kint C
(mg g"'min %) (mgg")
R?,=0,9736 6,72 -0,72
R?2=0,9614 1,38 39,16
R?3=0,9521 0,25 50,18

Kinetik modellere ait R? degerleri incelendiginde en yiiksek deger yalanci ikinci derece
modelin sahip oldugu ve bu nedenle adsorpsiyonun ikinci derece kinetige uydugu goriilmiistiir.
Partikiil i¢1 difizyon modeli i¢in ¢izilen Grafik 5.27° deki, adsorpsiyonunun ¢oklu dogrusalligi,
adsorpsiyon prosesinin li¢ adimda agiklanabilecegini gostermektedir. Her dogrusal kismin
egimi incelendiginde, daha yiiksek bir egimin daha hizli bir adsorpsiyon prosesini gosterdigi
belirlenir (Huang vd, 2018:12645). Birinci kademe yiizey adsorpsiyonunun gerceklestigi en
hizli basamaktir. Ikinci kademe ise; hiz1 belirleyen, partikiil i¢i difiizyonun gerceklestigi
basamaktir. Ugiincii kademe son basamak olup partikiil i¢i difiizyon hizinin oldukea diistiigii

basamaktir (Okur,2013:783)

5.3.2.8. izotermler

Yapilan calismada ABCK ile RR boyar maddesinin denge adsorpsiyonu Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleri ile agiklanmistir. Adsorpsiyon prosesine ait grafikler Grafik 5.28

ve Grafik 5.29° da gosterilmistir.
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Grafik 5.28. ABCK Ile RR Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Ait Langmuir Denge modeli

Verileri Grafigi
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Grafik 5.29. ABCK ile RR Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Ait Freundlich Denge modeli
Verileri Grafigi

Langmuir izotermi icin R? degeri 0,9911, Freundlich izotermi igin ise 0,8741 olarak
bulunmustur. En yiiksek R? degerine gore; adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeline uydugu

belirlenmistir.
Denge modellerinin parametreleri ve korelasyon katsayilari Tablo 5.6’da verilmistir.

Tablo 5.6. RR Boyar Madde Adsorbsiyonu Izotermleri Verileri

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
Ki(L/mg) | qm(mgg") R’ Kr (mg g (L/g)'"™) n R?
0,21 91,74 0,9911 25,83 2,81 0,8741
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Tablo 5.6’ya gore, Langmuir modeli i¢in (qm) degeri 91,74 mg/g olarak bulunmustur.
Langmuir sabiti olan Kp (L/mg) degeri de 0,21 olarak bulunmustur. Freundlich model
sabitlerinden KF adsorpsiyon kapasitesi 25,83 (mg g! (IL/g)'™) n degeri ise 2,81 olarak

bulunmustur.
5.3.2.9. Termodinamik

ABCK iizerine RR boyar maddesinin adsorpsiyonu i¢in termodinamik analizler
yapilmistir. ABCK iizerine RR’ nin adsorpsiyonu i¢in, adsorpsiyon denge sabitinin sicaklikla
iliskisini gésteren Van't Hoff grafigi Grafik 5.30’da gosterilmistir.
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Grafik 5.30. ABCK ile RR Boyar Maddesinin Adsorpsiyonuna Ait Van't Hoff Grafigi
Termodinamik sabitler Tablo 5.7°de siralanmustir.

Tablo 5.7. RR Boyar Madde Adsorpsiyonu Termodinamik Verileri

Sicaklik, K AG, kJ mol™! AH® kJ mol™! AS, J mol 'K™!
298 3.63
308 .44 -38,94 -118,49
318 11,26

Adsorpsiyon prosesinin kendiliginden gergeklestigini gosteren AG? degerleri 25 °C’ de
-3.63 kJ mol !, 35 °C’ de -2.44 kJ mol ! ve 45 °C’ de -1.26 kJ mol ' seklinde hesaplanmistir.
ABCK ile RR’ nin giderimi i¢in AH® -38.94 kJ mol!' olarak bulunmus ve reaksiyonun

ekzotermik oldugunu gostermistir. AS® ise -118.49 J mol 'K™! olarak hesaplanmis ve ara
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ylizeydeki adsorbat molekiillerinin ¢ozelti fazindakilere gore daha diizenli oldugunu

gostermistir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Saglikli, temiz ve kullanilabilir su kaynaklarinin biiytik 6lciide azaldigi gliniimiizde, atik
sulardan kirleticilerin giderilerek kullanilabilir sularin elde edilmesi olduk¢a Onemli bir
konudur. S6z konusu giderim islemlerinde adsorban olarak bir¢ok maddenin sentezi ve
gelistirilmesi yaygin olsa da, dogal atik iirtinlerin kullanilmasi, hem atik yonetimi agisindan
hem de ucuz maliyet agisindan biiyiilk 6nem tasimaktadir. Bu kapsamda, yapilan ¢alisma ile,
atik sulara karisarak ¢evre ve canlilar i¢in tehlikeye sebep olan kirleticilerden biri olan boyar
maddelerin, atik balkabaginin kabuk ve cekirdeklerinin kabuklarini iceren adsorban ile

giderilmesi incelenmistir.
Yapilan ¢aligma sonunda elde edilen 6nemli sonuglar asagida siralanmigtir:

» Adsorban olarak secilen balkabagi atiklarinin, endistriyel atik sulardaki kirlilikleri
giderebilme potansiyelinin ve giderim sartlarinin belirlenmesinin 6nemi ortaya konmustur.

» Sifir yiik noktas1 analizi ile adsorban maddenin sifir yiik noktasi belirlenmis ve
ABCK nin sifir yiik noktas1 24 saat sonundaki analiz sonucuna gore 5,9 olarak belirlenmistir.

Adsorpsiyon proseslerinde ¢ozeltilerin baglangic pH’1, pHsn’dan daha diisiik olursa
adsorban proton yiiklenir. Elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin artmasi sebebiyle anyonik (negatif
yiiklii) boyalarin adsorpsiyonunu destekledigi bilinmektedir. Adsoprsiyon ¢ozeltisinin pHi,
pHsn ‘den biiyiik oldugu zaman elektrostatik itme giiciin artmasi sebebiyle anyonik boyalarin
adsorpsiyonlarin1  smirlamistir  (Naveen vd.,2011:467; Kumar vd.,2010:53; Cardoso
vd.,2011:1238)

» ABCK’nin igerdigi fonksiyonel gruplar, FTIR-ATR spektroskopi ile adsorpsiyon
islemi Oncesi ve sonrasi i¢in analiz edilmistir. Buna gore; spektrumlar incelendiginde; farkl
yogunluklarda benzer spektrum profillerini gosterdikleri goriilmistiir. Asitli ortamin da
adsorbanin kimyasal yapisinda herhangi 6nemli bir degisiklige neden olmadig1 belirlenmistir.
Literatiir ¢calismalarinda benzer sonuglara rastlanmistir (Mahmoodi.vd., 2010:142, Celekli,
2013:21).

» SEM analizi ile ABCK’nin adsorpsiyon islemi 6ncesindeki ham hali ve pH 1 ve pH
3’ liikk sulu ¢ozeltilere maruz kaldigindaki gézenek yapilarinin degisimi incelenmistir. Buna
gore; ham halde daha kapali ve diizensiz gézenek yapisina sahip olan ABCK’nin, pH 1 ve pH
3’ lik sulu ¢ozeltilere maruz kaldiktan sonra agik ve diizenli gbézenek yapisinin olustugu
gorlilmiistiir. Bu gozenekli yapilarin olugsmasinin boyar madde adsorpsiyonu ig¢in zemin
olusturdugu yorumlanmustir. Literatiir ¢aligsmalar1 kisminda verilen 6rnek ¢alismalarin ¢ogunda

benzer durumlara rastlanmistir.
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» ABCK’nin termogravimetrik analizi, adsorbe suyun uzaklasmasi, kiitle kayiplari,
parcalanma basamaklar1 ve bozunma hizlar1 gibi ile farkli sicakliklarda meydana gelen
degisimler belirlenmistir. Literatiirde benzer sonuglara rastlanmistir (Ceylan vd., 2020:13).

» Kullanilan RB ve RR boyar maddelerinin ABCK {izerine adsorpsiyonu igin
giderimin en yiiksek oldugu pH degerleri, RB i¢in pH 3, RR i¢in ise pH 1 olarak belirlenmistir.

» ABCK ile boyar maddelerin adsorpsiyonunda, proseslerin dengeye ulasma stireleri
RB i¢in 180 dk, RR igin ise 300 dk olarak belirlenmistir.

» Baslangi¢c boyar madde konsantrasyonun zamanla giderimine ait sonuglar
incelendiginde, RB boyar maddesi i¢in boyar madde konsantrasyonu arttikca giderim
yiizdesinin azaldig1 goriilmiistiir. RR boyar maddesi i¢in ise; 20 ppm’den 40, 60 ve 80 ppm’ ¢
cikildikca giderimin arttig1 fakat, 100 ppm’de tekrar diistiigli goriilmiistiir.

» Adsorban miktarmin adsorpsiyon proseslerine etkisi incelendiginde; her iki boyar
madde i¢in adsorban miktar arttik¢a giderimlerin arttig1 fakat, g adsorban basina tutulan boyar
madde miktarinin azaldigir belirlenmistir. Adsorplama kapasitesi kiyaslamasina gore;
caligmalarda kullanilan en diisiik adsorban miktar1 olan 0.05 g i¢in en yiiksek degerler elde
edildiginden bu miktar en iyi sonug olarak belirlenmistir.

» Tane boyutunun ABCK adsorbaninin iizerinde RB ve RR’ nin adsorpsiyonuna etkisi
caligmalarinda, artan tane boyutuyla yiizde giderim degerlerinde azalma oldugu goriilmiistiir.
Buna gore; en yiiksek giderime, en kiigiik tane boyu araligi olan 0,090-0,250 mm adsorban
boyutunda ulasildig belirlenmistir.

» Yapilan caligmalarda, ortam sicakligimin artmasiyla, RB boyar madde gideriminin
arttig1, RR boyar madde gideriminin ise azaldig goriilmiistiir. Literatiirde benzer sekilde, ayni
adsorbanla calisilan farkli iki renk reaktif boyanin sicakliga karsi farkli tepkiler verdigi

goriilmistiir (Alkaragiilli, 2014:12; Martini vd., 2018:10)

» Yapilan c¢alisgmada, RB ve RR boyar maddelerinin adsorpsiyon kinetigini
tanimlamak i¢in

yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik modellerle beraber partikiil ici
difiizyon modeli uygulanmistir. Her iki boya calismasinda R? degerleri kiyaslandiginda, yalanci
ikinci derece kinetik modele ait R? degerlerinin yalanci birinci derece kinetik modele ait
degerlerden daha yiiksek oldugu ve bu nedenle reaksiyonlarin yalanci ikinci derece hiz
denklemine uydugu agiklanmistir. ABCK iizerine RB, RR boyar maddesinin R? degerlerine
gore adsorpsiyon mekanizmasinin intra-partikiil difiizyon modelinede  uygun oldugu

belirlenmistir (WU vd.,2009:8). Yapilan ¢calismada, RB ve RR boyar maddelerinin adsorpsiyon
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kinetigini tanimlamak pargacik i¢i difiizyon hizinin adsorpsiyonda sinirlayict olmadigi
sonucuna varilmistir. Ilerleyen asamalarda yapilan kinetik degerlendirmelerde ise yalanci ikinci
derece hiz esitliginin hiz egrilerinde yliksek korelasyonla temsil edildigi belirlenmistir

(Aytan,2010:56)

» Termodinamik c¢alismalarina gore; ABCK’nin iizerine RB boyar maddesinin
adsorpsiyonunda, AH® ve AS° degerlerinin pozitif oldugu ve bu degerlerin sirasiyla
adsorpsiyonun endotermik oldugunu ve kati-¢ozelti ara ylizeyindeki artan rastgeleligi
gosterdigi belirlenmistir (Chowdhury vd., 2011:166). ABCK ile RR boyasinin giderimi i¢in ise;
AH? ve AS® degerlerinin negatif oldugu ve bu negatif degerlerin sirastyla adsorpsiyon
reaksiyonunun ekzotermik oldugunu ve kati-sivi ara yiizeyindeki adsorbat molekiillerinin
¢ozelti fazindakilere gore daha diizenli oldugunu gosterdigi belirlenmistir. Her iki boyar madde
adsorpsiyon prosesinin ¢alisilan tiim sicakliklarda AG® degerlerinin negatif olarak bulunmast,
bu adsorpsiyon reaksiyonlarnin kendiliginden gerceklestigini gostermistir (Al-Sadoon,

2021:10).

» Yapilan ¢alismada ABCK ile RR ve RB boyar maddelerinin adsorpsiyonunun denge
izotermleri Langmuir ve Freundlich modelleri ile agiklanmistir. Calisilan adsorpsiyon
proseslerinin denge verileri, her iki boyar madde i¢in, Langmuir izotermine uygun olarak
bulunmustur. ABCK Ile RB Boyar Maddesinin Adsorpsiyonu sonunda Tablo 5.2. gériildiigii
gibi Langmuir izotermi yiiksek bir korelasyona (R* =0,9707) sahiptir. Ayn1 sekilde ABCK 1ile
RR Boyar Maddesinin Adsorpsiyonu sonucu elde edilen Tablo 5.6.’da Langmuir izotermi
oldukga yiiksek bir korelasyon (R*> =0,9911) degerine sahiptir. Bu korelasyon ABKC’nin tek
tabakali ve homojen bir adsorpsiyon modelini 6nemli 6l¢lide destekledigini gostermektedir.

Litaratiirde benzer 6rneklere rastlanmistir (Aytan,2010: 58)

Ek olarak;

» Secilen adsorbanin hicbir aktivasyona ugratilmadan ham haliyle kullanilmasi
maliyet agisindan avantajli olarak goriilmektedir. Aktivasyonun giderime etkisini belirlemek
icin, ABCK farkli kimyasal ve 1s1l aktivasyonlara ugratilarak da ¢alismalar yapilabilir.

» ABCK ham haliyle ve/veya aktive edilmis haliyle farkli boyar maddelarin ya da

metal gibi kirleticilerin gideriminde kullanilarak etkinligi arastirilabilir.

» Suni degil gercek tekstil atik suyu ile ¢aligmalar denenebilir.
» Farkli oranlarda karistirma yapilabilir.(Gergek balkabagi-kabuk orani igin)
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