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OZET

Bu caligmada Filtre kahve atiklar1 ve Tiirk kahvesi atiklar1 kullanilarak adsorpsiyon yontemi ile
methylene blue (MB) boyar maddelerinin giderimi arastirllmigtir. Metilen blue’nun
adsorpsiyonunda baglangi¢ boyar madde konsantrasyonu, pH ve zamanin etkisi galigilmustir.
Baslangicta, elde edilen verilerden Langmuir ve Freundlich izoterm Modelleri hesaplanmustir.
Tiirk kahvesi atiklar1 icin Langmuir Izotermi (R2:O,9896) Freundlich Izoterminden daha iyi
uyum saglamustir. Ikinci olarak, filtre kahve ve Tiirk kahvesi atiklari iizerine MB’nin
gideriminde kinetik ¢aligmalar da yapilmistir. MB’nin adsorpsiyonu pseudo second order
kinetik modele uyum sagladigi goriilmiistiir. Ayrica Tiirk kahvesi ve filtre kahve atiklarinin
ozellikleri SEM ile belirlenmistir. Sonug¢ olarak bu g¢aligma Tiirk kahvesi ve filtre kahve
atiklarinin MB’nin giderimi i¢in etkili, kolay elde edilebilir, maliyetsiz ve ¢evre dostu birer
adsorban oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Kahve Atiklari, Adsorpsiyon, Methylene Blue, SEM
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ABSTRACT

In this study, removal of methylene blue (MB) as common textile dye onto Turkish
coffee grounds and filters coffee grounds was investigated by adsorption. The effect of
initial dye concentration, pH and time was studied for adsorption of MB. Firstly,
Langmuir and Freundlich isotherm models were calculated from the obtained data.
Langmuir Model (R2=O,9896) was more fitted than Freundlich Model for Turkish
coffee grounds. Secondly, kinetic studies were done for the removal of MB on the
Turkish coffee grounds and filter coffee grounds. The adsorption of MB follows
pseudo second order kinetic with good correlations. Also, Turkish coffee grounds and
filter coffee grounds were characterized with SEM. Finally, this study shown that
Turkish coffee grounds and filter coffee grounds could be effective, easy available, no-
cost and environmental friendly adsorbent for the removal of MB.

Keywords: Coffee wastes, Adsorption, Methylene blue, SEM.
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1. GIRIS

Boyar maddelerin alic1 ortamdaki en 6nemli kaynaklari; tekstil, kagit ve deri endiistrisi
atik sularidir. Bu atik sular, aritma tesislerinde yeterince aritilmadan alici ortamlara
desarj edilmektedir. Deniz, gdl ve nehir gibi alict ortamlara gelen renkli atik sular, alict
ortamda yasayan canlilara zarar vermektedir. Ayn1 zamanda yeralt1 sularina karisan atik
sular, kanserojen etkiye sahip olup insan yasamini yok etmektedir. Bu nedenle boyar
maddeler aritildiktan sonra alict ortamlara verilmesi gerekmektedir. Giiniimiizde
cogunlukla tekstil endiistrisinde kullanilmakta olan boyar maddelerin hemen hemen
hepsi atik su aritim tesislerinde islem boyunca bazi par¢alanmalar yasansa bile ¢ok fazla
degisim gegirmezler.

Tekstil endiistrilerinde boyama yapim siiregleri i¢in yiiksek oranda su ile kimyasal
maddeler kullanilmaktadir. Alici ortama salinan renkli kirletici 6zelligi tasiyan kirli
sular da su ylizeyinde 151k gecirimligini en aza indirmekte ya da 151k gecisini tamamen
yok etmektedir. Bu durum fotosentetik olusumu olumsuz yonde etkiler. Ayrica boyar
maddelerin farkli sucul organizmalarda yigilmasi toksik (zehirli) maddelerin olusma
ihtimalini de tasimaktadir. Boyar madde tasiyan tekstil sanayisi atik sularinin
icerisindeki renkli maddelerin uzaklastirilmas: siirecleri ¢evresel yonden yliksek dneme
sahiptir. Ancak karmagik kimyasal sekilleri ile yapay (sentetik) bigimleri ile meydana
gelen, boyar maddelerin aritilmasi ¢gok zahmetli bir siirectir [122].

Boyar maddelerin kirli sularin aritiminda c¢ok sayida metod bulunmaktadir. Tekstil
endistrisi atik sularmin aritiminda en fazla Ogrenilmis olan kimyasal islemler
oksidasyon 1islemleri, kimyasal c¢oktiirme, flokiilasyon islemleri ve Cucurbituril
islemiyle yapilan aritimdir. Fiziksel islemler, membran filtrasyonu, adsorpsiyon, iyon
degisimi, biyolojik islemler, biyosorpsiyon, anaerobik (olsijensiz solunum) ve aerobik
(oksijenli solunum) olarak siralanabilir. Boyar madde gidericinde adsorpsiyon en fazla
kullanilan yOntemlerden birisidir. Ancak kullanilan adsorbanlarin maliyetinin ¢ok
yiiksek olmasi nedeniyle, arastirmacilar kolay elde edilebilen ve ucuz adsorbanlar tercih
etmektedir.

Tekstil endiistrisi atik sularinin en yagun oldugu kisim kumas boyama asamasidir. Bu
islemler de tekstil endistrisinin atik sularinin temel kirletici ana maddesini

olusturmaktadir. Bu kirletici kaynakli maddeleri ¢oziinmiis organikler, yliksek oranda



renk, askida kati maddeler olusturmaktadir. Boya disindaki atik su kirleticilerin ¢ogu
fiziksel ya da kimyasal yontemlerle uzaklastirilmaktadir [1,3]. Son yillarda tekstil
endistrisi atik sulardaki kirleticilerin aritilmasina sadece zehirli (foksik) maddelerin
Ozelliginden kaynaklanan kirliligi degil ayni zamanda sudaki bulanikligin
uzaklagtirilmasi i¢in ¢ok biiyiik 6nem tasimaktadir [4].

Adsorpsiyon yonteminde en fazla kullanilan adsorban aktif karbondur ancak bilim
adamlar1 aktif karbona alternatif adsorbanlar arastirmaktadirlar. Recineler ve aktif
karbon yogunlastirilmis atik sulardan kimyasal kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in en iyi
adsorban olmasina karsin geri yikama gereksinimi ve pahali olmasi nedeniyle olumsuz
etkileri de mevcuttur [5, 8].

Tekstil endiistrisinde atik su ortamindaki renkli ya da renksiz organik kirli maddelerin
yok edilmesinde avantaj saglayacak adsorbanlarin tercih edilmesi adsorpsiyon siirecinin
en biiyik kismini olusturmaktadir [9]. Bundan farkli olarak bu konuda calisan
arastirmacilar ¢ok ucuz adsorbanlarla ¢alisma olanaklar1 bulmuslardir. Asidik ve Tabi
kil/bazik boyalar [10], Atik portakal kabugu [11], Klorotriazine ile Seker kamisi/vinyl
stilfon reaktif boyalar [12], Ay ¢icegi/ bazik boyalar [13], Sepiyolit/Rhodamine boyalar
[14], Ugucu kiil/azo boya [9], Montmorillonit ile sepiyolit/ metilgreen [15], Dogal
zeolit/ bazik boya arastirmalarindan bir kagidir. Atik sulardan c¢esitli boyalarin

uzaklastirilmasi i¢in kullanilan adsorbanlardir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Adsorpsiyon

2.1.1.Tanim

Adsorpsiyon, iki faz arasindaki yiizeyde ya da ara yiizeyde kirletici maddenin birikmesi
ve derisiminin artmasi seklinde tanimlanmaktadir. Meydana gelen fazlar gaz- sivi, kati-
gaz, sivi-sivi, sivi-kati seklinde goriilmektedir. Adsorban seklinde adlandirilan faza
adsorplayici, adsorbat olarak adlandirilan faza ise adsorplanan olarak tanimlanmaktadir
[16].

Literatiirde taranan arastirmalara bakarak, adsorpsiyon agamasi biiylik nitelikli kirletici
madde aritimi oldugundan, siv1 fazli adsorpsiyonu atik sularin uzaklastirilmasinda fazla
tercih edilen metodlardan biridir. Adsorbanin 6n islem uygulamaya gerek olmadig1 ve
maliyeti ucuz tutuldugu takdirde atik su aritiminda kullanilabilecek en iyi yontem
oldugu bilinmektedir [17].

Klasik biyolojik aritma asamasma zit mukavemetli kimyasal maddelerin sudan
uzaklastirilmasi agamasi kat1 adsorbentlerin tercih edildigi adsorpsiyon isleminin yogun
bir sekilde kullanildigin1 géstermistir [17].

Gaz ve s1v1 bolgedeki kirletici maddelerin uzaklastirilmas: ekolojik 6nem tagimaktadir.
Biiytik miktarda saflastirma saglamasi sebebiyle adsorpsiyon siireci Kkirleticilerin
uzaklastirilmasi son asamasinda ¢ogunlukla tercih edilmektedir.

Aktif karbonun fiyatinin ¢ok yiiksek miktarda olmasi sebebiyle, ¢cok ucuz adsorbent
arama islemine gereksinim duymuslardir. Ortamin pH’si, ortam sicakligl, ¢oziicii
ozellikleri, polarite, adsorplayict maddenin 6zelligi, adsorplanan madde ve adsorpsiyona
etki edecek etkenleri arastirmiglardir [18]. Asit, odun cipsi, boyar madde
uzaklastirilmasinda etkili olmasina karsin kullaniminda bulunan zorluk ile ¢ok uzun
siire beklemeye gereksinime sahiptir adsorbentin olumsuz etkisi arastirmacilar
tarafindan istenmeyen bir durumdur [19]. Ugucu kiil yogunlugu sebebiyle adsorbsiyon
i¢in orantili olan yiizey bdlgesinin artma islemi ucucu kiille olusturulan adsorbsiyon hizi
veya komiirle beraber tercih edildiginde adsorbsiyon hizinda artis oldugu anlagilmistir
[20].

Atik sulardan boyar madde uzaklastirilmasinda tercih edilen fiziko-kimyasal asamalar

icerisinde adsorpsiyon teknolojisi aktif sekli ile ucuzlugu sebebiyle son zamanlarda en



cok tercih edilen teknolojilerden biri olmustur. Adsorpsiyon, iyon, atom veya
molekiillerin birbirine dokunma ettikleri yiizey bolgesindeki ¢ekim kuvveti etkisiyle
yiizey bolgesindeki tutunmasi isleminin gergeklestirilmesidir. Ornek olarak, suda
¢Oziinebilen hidrofilik boyalarin aktif karbon bdlgesinde gii¢siiz adsorpsiyon sebebi ile
boyanin polar konstriiksiyonuna ragmen aktif karbonun apolar yapiy1 tagimasidir [21].
Bu olanlara fazladan olacak sekilde adsorpsiyonla renk uzaklastirilmasi; sorbent yilizey
alani, sicaklik, pH boya/sorbent etkilesimi, parcacik biiytikliigii ile temas zamani gibi
cok fazla fiziko-kimyasal etmenlere baglilik gdstermektedir [22].

Cogunlukla diisitk molekiiler agirlikli reaktif asit boyalarin adsorpsiyonunun yeterli
olmamasi, biiyiik molekiil agirlikli bazik ya da direkt boyalarin adsorpsiyonunun biiyiik,
hidrofobik etmenleri reaktif boyanin adsorpsiyonunun yiiksek-orta agamaya sahipligi
gosterilmistir. Kiip, dispers boyalarin ile pigmentlerin sudaki ¢oziliniirliigiiniin yeterli
olmamasi, karbon iizerinedeki adsorpsiyon yeterli olmamasi sebebi oldugu
gosterilmektedir [23].

Karbon bazli sorbentlerin maddelerini tercih ederek yapilan incelemeler, atik sularin
yiiksek orandaki yapay boyalarin uzaklastirilmasi sonuglarina neden olduguna
varilmistir. Diger yandan karbon sorbentlerin 6n islemleri ¢ogunlukla fazla enerjiye
ithtiyac duyulan kisimlardandir. Benzer sebepten dolay1 karbon sorbentlerin ticari amacl
elde edilmesi ¢ok fazla maliyetlidir. Yiiksek hacimli atik sulardan renk uzaklastiriimasi
calismalar1 karbon sorbent orani olabildigince az olmasi karbonun renk uzaklastirilmasi
isleminde mali olarak yiiksek bir unsur olacagin1 gostermektedir [24].

Amino asit tagtyan kitin 6zelligindeki maddeler adsorbantler, asit boyar maddelerinde
cok yiiksek oranlarda bir adsorpsiyon yogunlugu tagimaktadir. Bu yapilara 6rnek, agag
kabugu, piring kabuklar1 [25], seftali cekirdekleri [26], talas [27], ¢cam talas1 [28],
sepiyolit [29], kum [30, 31], komiir, bentoksit, kil ile pamuk atiklar1 gosterilebilir. O
zamanlardaki c¢aligmalarda dogal kil, findikkabugu, yer fistig1 kabugu, kiispe, alkali
camur, kalsiyum meta silikat, boksit, aktif aliimina, silika, dolomit, misir koganinin ve
sekerpancar1 tozu atik sulardan tekstil boyalarinin uzaklastirilmasinda oldukc¢a etkili
oldugu gosterilmistir. Asidik pH‘nin boya adsorpsiyon artirdigi, bazik pH‘nin ise
desorpsiyonu 0zendirme etkisi sonucuna varilmistir. Organik sorbentler arasinda kuru
biyogazin atik camurun portakal kabugu CI Basic Violet 10 ile baz1 reaktif boyalar atik

sudan giderilmesi tercih edilmistir. Adsorbantler aracilifiyla tutulan boyalarin atik
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sudan uzaklastirilmasinda aktif bir sekilde kullanilan diizeneklerin, ekseriyetle iyon
etkisi gosterilmektedir. Olii makrofunguslarin (mantarlar) biiyiikk pH‘larda giizel bir
sorbent oldugu gosterilmistir [32]. Su stimbiilii kok maddeleri farkli bitki malzemeleri
asit veya reaktif boyanin uzaklastirilmasinda kullanildigi bulunmustur [33].

Dogal zeolit caligmasinda, olgunlagsmamis klinoptilolit‘in az sorpsiyon yogunlugundan
Otiirii reaktif boyanin uzaklastirilmasinda yeterli verime ulasilamadigi sonucuna
varilmigtir [34, 35]. Fakat farkli kimyasal degisikliklerle adsorpsiyon yogunlugu
artirllmas1 saglansa bile, dogal tatbik kisminda gercekte kullanilan veriler kisithdir.
Inorganik sentetik kil adsorbantleriyle biyolojik adsorbantler adsorpsiyon siirecinde
anlamli bir farklilik saglamaktadir. Ancak tercih edilen adsorbantin giderilmesi
sorununa bir ¢areye basvurulmasina gereksinim duyulmaktadir.

2.1.2. Adsorpsiyonun Olusum Mekanizmasi

Adsorpsiyon, kat1 yiizeyiyle ¢oziiciide ¢oziinmiis ¢oziinen maddenin temasi veya gazla
meydana gelmektedir. Katinin ylizey kisminda bulunan molekiil dengelenmemis veya
atom kuvvetinin tesiri altina almaktadir. Molekiilleri disariya dogru ¢eken kuvveti ice
ceken kuvvettenden ¢ok kiicliktiir. Bu sebepten dolayr molekiilleri asagi kisma c¢eken
kuvvet ylizeyi azalma yolunda ilerleme saglamaktadir. Demek oluyorki kati maddelerin
yiizey kismindaki potansiyel farki gaz molekiillerinin adsorpsiyonu ile kii¢lilmesi
saglanmaktadir. Diizenegin yiizey kismindaki enerjisini en aza indirmektedir. Yiizey
alanindaki enerjisini en aza indirme islemi kendi kendine olusan bir hadisedir.
Adsorpsiyon hadisesiyle diizenegin serbest enerji kisminda azalma meydana
gelmektedir bu nedenle adsorpsiyon kendiliginde gerceklesen bir hadisedir [36].

2.1.3. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon ana sistemi ayr1 kisma alinacak madde kat1 alana duymus oldugu alakayla
iliskilidir. Sulu diizeneklerdeki maddenin yapisal birlestirme yer tasimaktadir.
Adsorpsiyon verimi acisindan diistiniildiigiinde, ¢o6zeltiden kati faza adsorpsiyon
esnasinda sivi ve kati fazdaki maddelerin degisimi aralarindaki oran biiyiik yer
tasimaktadir. Bir parcacigin adsorpsiyon ¢ozeltisi igerisindeki konumu Sekil 2.1°de

verilmistir [37].



\\\—
Adsorban Partikil( Sinir Tabaka

Sekil 2.1. Adsorban Cézelti Igerisindeki Durumu [37].
Adsorplanacak madde ¢oziicii maddeden kati yiizeye adsorpsiyonu, ¢ogunlukla kati
yiizey alaninda meydana gelen biiyiik afinitesinden ileri gelir. Afinite iyonik bagh
kuvvetlere, kimyasal ve fiziksel bag olusturmaktadir. Coziinmiis partiikiille adsorplayan
yiizeyi ortasindaki c¢ekim kuvvetinin cinsine alakali ii¢ ¢esit adsorpsiyon olarak
gosterilmigtir [18].
Adsorpsiyon; kimyasal, iyonik ve fiziksel adsorpsiyon seklin de li¢ kisma ayrilmaktadir;
2.1.3.1. Fiziksel Adsorpsiyon
Fiziksel adsorpsiyon genel olarak diisiik sicaklik araliklarinda gozlenen, fiziksel ¢ekim
kuvvetlerinin etkili oldugu kendiliginden meydana gelen bir olaydir ve buna bagh
olarak da enerjisi diisiik olan adsorpsiyon madde ile karakterize edilmektedir. Fiziksel
adsorpsiyonun meydana gelebilmesini saglamak diisiik sicaklik alanina baglidir. Yani
sicaklik artarsa fiziksel adsorpsiyonda cogunlukla azalma meydana gelmektedir. Van
der Waals kuvvet adsorplanan maddelerle adsorplayici madde bolgesindeki bagilar
olusturur, baglar zayiftir. Adsorpsiyon ¢ok katmanli ya da adsorbanin tekrar kazanimi
oldukca kolaylik saglanir. Adsorpsiyonun etkinlestirme enerjisi azdir (2-5 MJ/mol).
Adsorpsiyonlar Van der Waals bag kuvveti sebebiyle olustugu i¢in adsorpsiyon ¢esitleri
icerisinde yer almaktadir. Fiziksel adsorpsiyonun meydana gelebilmesi sicaklikla
iligkilidir. Olusan baglar tersinir ise zayiftir. Ayrica adsorplanan bilesenindeki ¢ozelti

takasla adsorplanan molekiil desorbesidir. Adsorpsiyon birden fazla tabakali olur.
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Fiziksel adsorpsiyon, adsorplanan madde ile kati yiizey molekiil igerisinde fiziksel
¢cekim kuvveti sonucu meydana gelen adsorpsiyon asamasidir. Fiziksel adsorpsiyonda
adsorplanan molekiilleri adsorplayici yiizeyine bag olusturan kuvvet, gilicsiiz Van der
Waals kuvvetleridir. Cekim kuvvetleri giicsiiz olmasindan kaynaklanan desorpsiyon
hizl1 ve kolaydir. Fiziksel adsorpsiyon ¢ogunlukla az sicaklik ile meydana gelir bununla
iliskili diisiik enerjili bir adsorpsiyonla ayirt edilir. Fiziksel adsorpsiyon tersinirdir ve
islemi olduk¢a hizhidir. Sicaklik artis gosterdikge fiziksel adsorpsiyon cogunlukla
azalma gostermektedir.

2.1.3.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplayan yiizey molekiilleri ile adsorplanan madde igerisinde kimyasal bag
olusturmaktadir. Kimyasal bag uzunlugu adsorblayan, adsorplanan maddeye gore
degisiklik gostermekte ve genel anlamda istenilen kimyasal bilesenler olugsmayabilir.
Kimyasal adsorpsiyon olan maddeyle kati icerisindeki etkilerin sonucu olmaktadir.
Fiziksel adsorpsiyondaki kimyasal adsorpsiyondakinden adesif kuvveten cok daha
kiigiiktiir. Adsorpsiyon esnasinda meydana gelen 1s1, kimyasal tepkime 1s1s1 agamasidir.
Adsorpsiyon tersinmez ve tek tabakalidir. Kemisorpsiyonun tek katmandan sonraki
etkisini kaybetmesi, molekiilleri yiizey alanda tutan kuvvetlerinin eksilme durumunun
olustugu bilinmektedir [38].

Adsorpsiyonda kat1 ve adsorplanacak ¢ozlinen maddeler igerisinde kimyasal tepkimeler
meydana gelir ve tepkime c¢ogunlukla tersinmezdir. Kimyasal adsorpsiyon, fiziksel
adsorpsiyonla kiyaslandiginda daha o6zelliklidir. Cogunlukla yiiksek sicakliklarda
meydana gelmektedir. Fiziksel adsorpsiyonda molekiiller yiizey etrafinda rahat hareket
edebilmekte ve ylizeye tutunamamaktadir. Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon arasindaki

karsilastirilmasit Tablo 2. 1.’de gdsterilmistir.



Tablo 2.1. Kimyasal ve Fiziksel Adsorpsiyonun Karsilagtirilmasi [36].

Parametreler Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorbat Kritik Sicakligin  Altindaki | Kimyasal Olarak Reaktif
Biitiin Gazlar Baz1 Gazlar

Adsorban Biitiin Katilar Bazi Katilar

Adsorpsiyon Isis1 Diisiik Yiiksek

Aktivasyon Enerjisi Diisiik Non_aktif: Diisiik

Aktiflesmis: Yiiksek

Tersinirlilik Yiiksek Oranda Tersinir Sicaklikla Tersinmez
Yiizey Ortme Cok Tabakali Tek Tabakali
Onemi Gozenek Boyutu ve Yiizey | Aktif Merkez Alan Tayini
Alani Tayini Yiizey Reaksiyon
Kinetiginin Tanimlanmasi
Sicaklik Araligi Disiik Sicakliklar Yiiksek Sicakliklar

2.1.3.3. iyonik Adsorpsiyon

Secilen iyonun kati1 yiizeyinde tutulmasi esnasinda elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin
etkili olmasi seklinde tanimlanir. Belli bagh katilar ile elektrolit ¢ozelti araligindaki
iyonlarin tersinir varyasyonlarina iyon degisimi denmektedir. Iyon degisimi islemi
adsorpsiyon isleminden ¢ok daha karmasiktir, ama bilinen yontemlerle elde edilen
sonucler benzerlik gostermektedir [16, 39].

Iyonik adsorpsiyon ile iyon degisimleri kismindaki ana farklar budur: Iyonik
adsorpsiyonun aksine iyon degisimi stokiyometrik asamadir. Cozelti maddeden
giderilen iyon ayni1 isarete sahip diger iyonik farklilig: esit aralikta yer degistirmektedir.
Iyonik adsorpsiyon, adsorplayict ile adsorplanan alani igerisindeki elektrostatik cekim
giiciiniin etkisiyle iyonlarin yiizey kismindaki yiiklii alanlara tutunmasi kavramidir.
Adsorplanan ve adsorplayict maddenin zit elektrik yiikiinii kazanmasi ile yiizeylerin
birbirlerine dogru ¢ekmesi ¢ok onemlidir. Elektrik yiikiiniin ¢ok yiiksek oldugu ve ufak
capl iyonlar iyi adsorplanirlar [40].



Tablo 2. 2’ de gdsterilmistir.

Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon arasinda ana karsilastirma kriterleri [41,42] asagidaki

Tablo 2.2 Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon Arasinda Ana Karsilagtirma

Kriterleri [41,42]

Karsilagrirma Kiriterleri Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Diisiik Sicakliklarda | Yiiksek Sicakliklarda
Sicakliga Baglilik Meydana Gelir ve Sicaklik | Meydana Gelir ve Artikca
Arttikca Azalir. Artar.
Adsorplananin Kritik | Adsorplayici ile
Sicakligimin Altinda | Adsorplanan Arasinda
Adsorplayict — Adsorplanan | Herhangi Bir Adsorplayici — | Ozel Bir  Kimyasal
Mliskisine Baglilik Adsorplanan, ikili Arasinda | Alakay1 Gerektirir.
Meydana Gelir.
Adsorpsiyon Dengesi | Cogu Kez Tersinmezdir,
Tersinirlik Tersinirdir ve Deorpsiyon | Desorpsiyonu Cok Zordur
Zor Degildir.

Etkin Olan Kuvvetletler

Van Der Waals Kuvvetleri

Etkindir.

Kimyasal Bag Kuvvetleri

Etkindir.

Adsorplananin  Yogunlagsma

Kimyasal Tepkime Isis1

Isis1 Mertebesindedir (5-10 | Mertebesinde Olup,
Sicakliga Baglilik kcal/mol). Yiiksektir (10-100
kcal/mol).
Tek Tabaka veya Cok |En Fazla Tek Tabaka
Yiizey Ortiinmesi Tabakali Adsorpsiyon | Kaplanmasi Olabilir.
Olabilir.
Adsorpsiyon Entalpisi 5-40 kj/mol 40-800 kj/mol

Olaym Hiz1 ve Aktiflesme

Enerjisi

Cok Hizli Olup, Sifira Yakin

Bir  Aktiflesme  Enerjisi

Esiginde Yiiriir.

Kemisorpsiyon Hizini ise
Aktiflesme  Enerjisinin

Biiyiikliigii Belirler.




2.1.4. Adsorpsiyon Siirecinin Kullanildig: Yerler
Sivi-kat1 adsorpsiyonu atik su ve igme suyu aritimindaki rolii;

X/

¢ Deterjan izlerinin atik sulardan giderilmesi,
% Sanayideki atik maddelerde mevcut olan organik madde ile rengin
uzaklagtirilmasi,
¢ Az miktarlardaki zehir bilesiklerin ( fenol vb. ) giderilmesi,
« Sanayideki kirletici maddelerde bulunan rengin uzaklastirilmasi ve kalict
organik maddelerin uzaklastirilmast,
% TOC ile Klor ihtiyacinin azaltilmasi,
¢ Klora ve Nitro bilesikleri ile 6zel organik maddelerin giderilmesi,
% Istenmeyen kokularin ile tadlarin uzaklastirilmasi
¢ Deklorinasyon (klor uzaklagtirilmast), amaglari i¢in kullanilmaktadir [43].
2.1.5. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler
Adsorpsiyonu etkileyen etmenler asagida verilmistir; [38].
2.1.5.1. pH
Cozeltinin pH’1 c¢ok biiylik degiskendir. Cozeltinin pH’s1 bir¢cok nedenden dolayi
adsorpsiyonun biiyiikliigiinii degistirmektedir. Reaktif boyar maddeler ile yapililan
birden fazla islemde ¢ozeltinin pH’ nin artmasiyla adsorpsiyon denge kapasitesinin de
biiyiik oranda azaldig1 gdzlemlenmistir [39]. Hidronyum ( H3O" ) ve Hidroksit (OH" )
iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan, iyonlarin adsorpsiyonu ¢dzeltinin pH’indan
etkilenmektedir. Bazik ve asidik bilesiklerin iyonlasma derecesi, adsorpsiyonun
degisimini etkinligi bilinmektedir. Hidroksil ve hidronyum iyonlar1 kuvvetli adsorbe
olduklarindan, farkli iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozelti pH indan etkilenmektedir. Farkli
olarak bazik ya da asidik bilesiklerin iyonizasyon asamasi adsorpsiyona etkinlik
gosterir.
2.1.5.2. Sicakhk
Adsorpsiyon siireci genelde ekzotermik (isiveren) bir tepkime bi¢iminde gergeklesir.
Cogunlukla ortaya cikan 1s1 miktarlar1 kristallenme enerjisi mertebesinde, fiziksel
adsorpsiyonda konsantrasyonu ile kimyasal adsorpsiyon kristalizasyon 1silari
mertebesinde bilinmektedir. Azalma gosteren sicaklikla adsorpsiyon biiyiik artis
gosterir. Cogunlukla sicak adsorpsiyon siireci lizerinde miihim etkiler gostermektedir.

Sicakligin artistyla, ¢ozelti yogunluguna baghilik gostermektedir.. Adsorpsiyon islemi
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ozellikle ekzotermiktir (isiveren) ve sicakligin azalmasiyla birlikte adsorpsiyon
kapasitesinde artis meydana gelmektedir. Cogunlukla aciga ¢ikan 1s1 miktarlar
kimyasal kristallesme enerjisi diizeyinde, adsorpsiyonda, fiziksel adsorpsiyonda
yogunlasma veya kimyasal reaksiyon enerjisi diizeyinde oldugu bilinmektedir.

2.1.5.3. Adsorbatin Yapisi ve Konsantrasyonu

Cozilinenin adsorpsiyonu onun ¢oziiciideki ¢coziinmesiyle zit orant1 saglamaktadir. Cok
fazla ¢Oziiniirliik, daha fazla ¢Oziinen-¢oziicii bagi, adsorpsiyonun daha az olmasi
seklindedir. Coziinenin konsantrasyonu artis gosterdikge adsorpsiyon biiyiik artis
gosterir. Adsorbanin yapilan 6n islemler, fizikokimyasal dogasi ve adsorpsiyon
kapasitesini etkilemektedir. Fistik kabugu, findik kabugu, kurutulmus bitkiler, meyve
cekirdekleri kabuklari, vb, dogal halleriyle iyi birer adsorban olmasina karsin, farkl
yollarla etkinlestirdikleri zaman c¢ok daha iyi adsorplama yetenegine sahip olduklari
yapilan ¢alismalarda gézlemlenmistir.

2.1.5.4. Adsorbatin Molekiil Biiyiikliigii

Adsorbe olacak maddeler ne kadar kiigiik parcacikli olursa reaksiyon o kadar hizl
gerceklesir.

2.1.5.5. Yiizey Alam

Adsorpsiyon ylizey prosesi oldugundan, adsorpsiyon yogunlugu c¢ok istisnayi yiizey
alantyla oranti saglamaktadir. Adsorplayicinin pargacik boyutlarmin kiigiik, gézenekli
yapida olmasi, yiizey alaninin biiylik yapida olmasi adsorpsiyonu artmasina yardimci
olmaktadir [40,42].

Adsorpsiyon bir yiizey olayidir. Adsorbanin ylizey alanini belirlemek basit bir islem
olmadigindan adsorbanin birim agirlig1 basina adsorplanan madde miktar1 alinir. Bu
sebepten dolay1 Ozellikle olarak yiizey alaniyla orantilidir. Adsorbanin yiizey alani
biiyiime gosterdikge adsorplanan miktarda artmaktadir. Ozellikli (spesifik) yiizey alani,
toplam yiizey alaninin adsorpsiyona orantili olan bolgesi seklinde tanimlanabilir.
Adsorplayicinin cisim boyunun kiiciik, yiizey alant genis ve gdzenekli yapiya sahip
olmasi ¢ogunlukla adsorpsiyonu arttirmaktadir. Baskaca yiizeyde bulunan islev gruplari

da adsorplayicinin adsorplama tavrini etkilemektedir [43].

11



2.1.5.6. Adsorbanin Miktari

Degismeyen adsorbat madde tasiyan ¢ozelti yogunlastirilmis adsorban miktarinin artis
gosterilmesi ile birlikte adsorplama yiizdesi artis gostermesi ile belirli bir zaman
sonrasinda dengeye ulagsmaktadir.

2.1.5.7. Adsorban Ozellikleri

Adsorpsiyonun capi, toplam yiizey alaninin adsorpsiyon i¢in orantili sekilde alanlar tarif
etmek 0zgiil ylizey alaniyla elverislidir. Partikiillii yapili maddelerin sonucu adsorbanin
biiyiik capta yiizey alani saglamasi tercihlerin basinda gelir.

2.1.5.8. Adsorbat ve Coziicii Ozellikleri

Cogunlukla hidrofobik (suda az ¢oziinebilen) adsorbanlarda, ¢oziinenin sulu ortamdaki
etkili ¢Ozilinlirliigli ve adsorpsiyon aralarinda zit orantili bir bagi olusturmaktadir.
Coziniirlik artis gosterdikge coziinen-¢oziicli arasindaki bagi gittikce kuvvetlenir,
adsorpsiyon derecesi diisiis gostermektedir. Inorganik (organik kékenli olmayan)
bilesikler hidrofilik (suda ¢éziinebilen) yapisi nedeniyle diisiik miktarda adsorplanir,
hidrofobik (suda ¢oziinebilen) madde segici sekilde adsorplanir.

2.1.5.9. Temas Siiresi

Adsorpsiyon siirecinde adsorpsiyon miktar1 ile hizina tesir eden temel faktorlerden bir
tanesi temas siiresidir. Temas siiresiyle adsorplama ile baglantisi incelendiginde giriste
elde edilen yiiksek yiizey alani sonuclarinda adsorplama miktar belirli bir oranda artig
olacagr diislinlilmustiir. Temas siiresi artik¢a, azalan yilizey sebebiyle adsorban
miktarinin azalmasiyla iligkili olarak adsorplama oraninin diigmeye baslamasinin
gerektigi beklenen bir durumdur.

Doygunluk agamasina gelmesiyle alakali adsorplama dis yiizey alani yerine adsorbanin
deliklerinde (gdzeneklerinde) olusmakta ve i¢ ylizeyinin ¢ok diisiikk olmas1 sebebiyle,
artis gosteren temas zamanidir, adsorplananin azalma yoniinde egilim gostermektedir.
Gozenek ¢ap1 biiylik veya cok olan absorbanlarin ise, denge noktasina daha uzun siirede
ulagmas1 beklenmektedir. Deliksiz olan absorbanlarin denge noktasina az bir zamanda
ulagsmas1 gergceklesmekte ve adsorpsiyon hizi zamanla hizli bir sekilde azalmaktadir

[44].
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2.1.6. Adsorban Maddeler

Su aritim sistemlerinde adsorpsiyon iglemleri i¢in farkli kimyasal maddelerin kullanimi1
gerceklestirilmektedir. Silikajel (nem alicilar), gdzenek caplar1 biiylik aga¢ sakizlari
(regineler); bazik gozenek c¢aplar biiylik iyon degistirici aga¢ sakizlar (regineler), aktif
karbon ve aktif silika fazla bilinen adsorban maddelerdendir.

Etkinlestirilmis killer; bentonit (esasen volkanik tiif veya kiil gibi camsi ve agik renkli
bir kaya) ve diger killerden olusmaktadir. Asitle (HCl veya H,SO4) ile
etkinlestirilmedikleri zaman adsorplayici 6zellikleri yok olmaktadir. HCI veya H,SOjile
etkinlestirildikten sonra yikama isleminden gegirilir, ardindan kurutulma isleminden
gecirilir ve ince toz zerdecikleri seklinde bir yap1 halini gelerek renk gidericinde ise
genellikle petrol tiirevlerinin uzaklastirilmas tercih edilir.

Gaz adsorban karbon; meyve kabuklari, komiir, hindistan cevizi kabuklari, odunun
karbonizasyonu ve linyit ile olusturulmaktadir. Gaz karisimlarinin ¢6ziicii buharlar ile
tekrar elde edilmesi, sanayi kokularin, CO, ve diger sanayi gazlarin uzaklastiriimasinda,
hidrokarbonlarin fraksiyonlandirilmasinda ile gaz maskeleri tercih edilir.
Aktiflestirilmis karbon; meyve kabuklari, odun ile komiiriin 1s1l bozundurulmasiyla elde
edilen mikrokristalin genetik kodlu madde tirtidiir. Yaklasik olararak gozenek
boyutlar, 10-60 A’ vyiizey alami 300-1200 m® /g’dir. Organik maddelerin
adsorpsiyonunda kullanilmas1 gerceklestirilmektedir [36].

2.1.7. Adsorbentlerin Ozellikleri

% Zehirsiz olmali,
+ Kolay ve ucuz elde edilebilir olmali,
« Cevre i¢in zararsiz olmali,

% Cok iyi bir adsorbentin ana etkilerinin birim kiitle basina diisen genis yiizey

alanina saglamaktir,
% Adsorbanlarla etkilesime girebilecek islevsel gruplar bulundurmali,
% Kolayca geri kazanilabilir yapisi,

+ Suda ¢oziinmemeli,
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¢ Bilimsel sekilde kullanilmasi kabul edilmis olmalidir.

2.1.8. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri adsorplanan madde miktari, adsorbatin konsantrasyonu ile

bulundugu bolgenin sicakligina baglilik gdsrermektedir. Cogunlukla duragan sicaklik

alaninda, adsorplanan maddenin miktari, konsantrasyon fonksiyonu seklinde
belirlenmektedir. Denge seklinde duragan (sabit) sicaklik ile ¢ozeltide adsorplanmadan
kalan ¢oziinenin konsantrasyon karsi birim adsorban kiitlesinde ¢oziinenin adsorplanan
miktar1 grafigi cizilerek adsorpsiyon izotermi seklinde verilen sonug islevleri elde

edilmektedir [45].

Adsorplayiciyla dengede mevcut olan adsorplanan molekiil miktari, ¢ozelti denge

konsantrasyon ve basing iliskili grafige adsorpsiyon izotermi denmektedir. Adsorpsiyon

iyl bicimde izotermlerden anlasilir, fakat izotermlerden adsorpsiyon hizi konusunda bir
sonuca ulasilamaz. Adsorban aracilifiyla tutulan madde miktari, tutulacak olan
maddenin yogunlugu ile sicakligin (T) birer islevidir.

2.1.8.1. Langmuir izotermi

Tek katmanda adsorpsiyon i¢in kolay teorik model Langmuirin modeli ile asagidaki

veriler gosterilmektedir:

« Kat1 ylizey alanindaki tiim alanlar esit adsorpsiyon etkilesimine sahiptir.

¢ Yiizeyi homojen enerji gostermektedir.

s Adsorplanmis molekiillerin ortasinda karsilikli etki yoktur. Birim yiizeyde
adsorplanmis madde miktarlariin adsorpsiyon siddetinin herhangi bir tesiri
bulunmamastir.

¢ Adsorpsiyon siireci esit diizeneklere sahiptir.

¢ Adsorpsiyon maksimum adsorpsiyon ve tek katman seklinde meydana gelir,
adsorplayict yiizeyine baglanti olusruran molekiillerin doygun katman meydana
geldigi zamandaki adsorpsiyonudur.

¢ Desorpsiyon hizi yalnizca yiizey alandaki adsorplanmamis madde miktarina
baglanmamaktadir.

% Bu hipoteze gore yapilan benzer matematiksel esitlikleri denklem 1.1-

1.2 ve 1. 3’de gosterilmistir [37].
C

e -1, A
o=t (0 (1.
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— Qmax aLCe (1.2)

e 14a1,Ce
Qe = e (1.3)
Bu esitlikte;
Je:  Adsorbanin birim kiitlesinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g adsorban),
ar:  Langmuir sabiti (I/mg),
Ce:  Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/1),

Qmax: Adsorbanin en yliksek adsorplama kapasitesi (mg/g).

Ki:  Adsorbat’ in adsorptivtesine bagli olan sabit (1/g).

Ce/qe Varyasyon, C, sonucuna goére varyasyon grafige aktarilmasiyla elde edilen
dogrunun egimi a;/Kj, sabitinin degerini meydana getirirken bdlge noktasinda 1/Kj,
sabitinin degerine ulasilir. Genellikle tek katmanli adsorpsiyonun olustugu ayni cinste
(heterojen) adsorpsiyon diizeneginde izoterm denge durumunu kesin sekilde
aciklanmamaktadir. Adsorpsiyonun kullanigliligini bulmak i¢in boyutsuz R} (dagilma)
duragan (sabiti) denklem 1.4’ten hesaplama yapilir ve sabitin O ile 1 araliginda degerleri
almas1 kullanighiligi seklinde isaret etmektedir [46,47]. Tablo 2. 3’de Ry, degerleri i¢in

izoterm tiirleri gosterilmistir:

=— (1.4)

R, =
L™ 1+4bC,

ar: Langmuir sabiti (1/mg)
Co:  Baslangi¢ ¢6ziinen derigimi (mg/1)
Tablo 2.3. izoterm Tipleri ve R;, (Dagilma) Sabiti Degerleri

izoterm Tipi R, (Dagilma Sabiti)
Uygun Olmayan R, >1
Uygun 0<R. <1
Lineer R, =1
Tersinmez R, =0
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2.1.8.2. Freundlich izotermi
Langmuir bi¢iminde bulunan a;’ nin g, ’nin bir islevsel degistigi ayni cinsten
(heterojen) yiizey enerjileri kendine 6zgii bir pozisyon ifade edilir. Bu sekildeki

durumlar i¢in Freundlich denklem 1.5°1 gelistirme gostermistir.

qe = KpCel/® (1.5)
Je:  Birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Ce:  Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/1)

n: Adsorpsiyon yogunlugu
Kg:  Deneysel sekilde hesaplama yapilirken adsorpsiyon kapasitesi.

Bu edenklenlerde K ve n sabitleri sicakliga, adsorban ve adsorbat madde ile ilski
degeri 1°den biiyiik olmalidir.

Bu durum (n>1) adsorpsiyon siirecinin kullanish oldugunu gdstermektedir [37].
Denklem 1.6; yukarida (Denklem 1.5) gosterilen esitligin her iki kisminda logaritmasi
aliarak dogrusal hale getirilme sonucuna varilmis.
logqe = logKg + %logCe (1.6)

Logg. ’nin logC. ’ye karsi degisimi grafige aktarilirsa Kg ve n sabitleri elde edilir.
Grafikte bulunan degerlerin dogrunun y eksenini kesim noktasi 1 logKg’ yi ve egimi de
1/n’1 sonucu elde edilmektedir [48].

2.1.9. Adsorpsiyon Kinetigi
Adsorpsiyon kinetigi agiga ¢ikmasi ve etkin adsorbat-adsorban alikonma zamani temasi
bulunmaktadir. Adsorpsiyon kinetiginin analiz edilmesi adsorpsiyon siirecinin hizini

etki gosteren adsorpsiyon agamalarinin anlagilir olmasi ¢cok mithim bir basamaktir [49].
Herhangi bir ¢ozeltide bulunan adsorbatin adsorban araciligiyla adsorplanmast islemi
dort temel basamakta gerceklesir [50,52].

1. Gaz veya s1v1 fazda mevcut adsorbat, adsorbani i¢ine alan bir film katmani sinirina
dogru gecis saglar. Adsorpsiyon sisteminde belirli bir karigtirma (hareketlilik)
oldugundan dolay1 genelikle ithmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorbat sakin (durgun) alandan ge¢is saglayarak adsorbanin
deliklerine (gdzeneklerine) dogru gider (sumir tabakasi difiizyonu) (film mass

transfer/boundary layer diffusion).
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3. Sonraki asamada adsorbanin gdzenek alanlarinda hareket ederek adsorpsiyonun
ortaya c¢ikacagl ylizeye dogru gecis saglar (parcacik i¢i difiizyon) (intraparticle
diffusion).

4. Son asamada adsorbatin adsorbanin gozenek ylizeyine tutunmasi ortamda gerceklesir
(sorpsiyon).

Adsorban bulundugu ortam duragan (hareketsiz) sekildeyse, ilk asamada yavas ve
adsorpsiyon hizini belirleyen asama tercih edilmektedir. Akiskan eger hareket ettirilse,
yiizey katmaninin kalinliginda azalma meydana gelecegi adsorpsiyon hizinda artig
vardir. Son basamakta 6l¢lim yapilmayacak kadar hizli oldugundan ve ilk basmak da ki
iyl bir karistirma oldugu farz edilerek adsorpsiyon hizina ters etki olusturmayacak
sekilde 2. ile 3. asamada hiz belirleyicidir [43, 51, 52].

Sinir katmani gecismesi (difiizyonu) adsorpsiyon siirecinin ilk birka¢ dakikasinda,
partikiil i¢i gegismesi (difiizyonu) adsorpsiyon prosesinin geri kalani daha uzun bir
siiregte olustugu, adsorpsiyon hizin1 biitiin olarak etkileyen asamanin partikiil igi
difiizyon oldugu sdylenebilir [47].

Adsorpsiyon siirecinin ilk birka¢ dakikasinda sinir tabakasi diflizyonunun tesiri olup
olmadigin1 anlayabilmek (Denklem 1.7) —logC/Co degerinin zamana (ilk 5-10
dakikalik boliim i¢in) karst grafigi ¢ikartilir. Ortaya ¢ikan egrinin dogrusalligi ne kadar
bire yakinsasmir katmani gecismesi de o kadar biiyiikk oldugu sdylenebilmektedir.
Adsorpsiyon siirecine partikiil i¢i gecismesinde temasinin bulunmasi i¢in q; degerinin
zamanin karekokiine (Denklem 1.8) karst grafigi olusturulmus oldugu anlasilir. Egim

hiz sabitini olusruracakrir [53].
—k, = 2.303 log * (1.7)
0

Ce: Her bir temas siiresinde ¢ozeltide kalan adsorbat derisimi (mg/1).

Co:  Baslangigtaki adsorbat derisimi (mg/1)

k: Sinir tabakasi difiizyonu sabiti (zaman-1)
q
k, = to—ts (1.8)
q¢: t zamaninda birim adsorban {lizerine adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)
t: zaman (dakika)
ky:  Pargacik i¢i diflizyon hiz sabiti (mg/g dakika 0,5)
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Adsorpsiyon hizinin tespiti i¢in tercih edilen denklemler asagida verilmistir;
[46,47,52,54,55,56,57,58,59]
Birinci derece Lagergren esitligi:

(de—qt) _ Kyadt
log e  2.303 (1.9)

Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi:

t—[ . ]+it (1.10)

at  |kz2d9%q]  deq

Ikinci dereceden hiz esitligi:

1 1
=—+kt 1.11
(de—at) Qe + ( )

ki aq4: Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika-1)

K, aq: Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

k: Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

de:  Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)
(eq: Hesaplanan, adsorbe edilen madde miktari (mg/g)

qi: Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis madde miktar1 (mg/g)

1
(de—ar)

konulmalartyla ky o4, K a4 ve k degerleri hesaplanir.

log(ge — qv), t/qt ve degerlerinin t degerine karst ayr1 ayrt grafige

Deneylerden elde edilen veriler, grafikler yardimiyla degerlendirmeye alinarak
adsorpsiyona en uygun izoterm ve adsorpsiyon hizinin derecesi bulunmaktadir.

2.1.10. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ve daha dengeli hale geldigi i¢cin daginimi (entropi)
azalma gostermektedir. Adsorpsiyonun spontane olmast (kendiliginden olabilme) igin
(Denklem 1.12°de) AH ve AG degerlerinin negatif (ekzotermik) olmasi gerekir
[60,61,62].

AG® = AH? — TAS® (1.12)

AGO:  Serbest enerji degisimi, Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)

AH®: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS®:  Entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)
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Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon siirecinin Gibbs serbest enerjisini bulmak i¢in

ilk olarak denge sabiti olan K. Denklem 1.13 yardimai ile hesaplama yapilir[61,62,63].

K. = E— (1.13)

K¢e: Denge sabiti

C,:  Adsorban araciligiyla tutulan madde konsantrasyonu (mg/1)

Ce:  Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/1)

Denklem 1.13 yardimiyla bulunan K. ’'nin C.’ye karsi grafige aktarilmasiyla bulunan
K.’ Denklem 1.14’¢ yerlestirme yapilarak adsorpsiyonun Gibbs serbest enerjisi

bulunmaktadir [61, 62].

AG® = —RTInK® (1.14)
0_ 0
InK? = =—"= x = (1.15)

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

Denklem 1.15 kullanilarak, InK.° degerinin 1/T degerine karsi grafige aktarilmasiyla
meydana gelen dogrunun egimi ve kesim noktasi ile AH® ve AS° hesaplanmasi
yapilmaktadir [61].

AHC ’1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik (1s1alan) AG® ’nin negatif degerleri
adsorpsiyonun ekzotermik (1siveren) oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon siirecinin
kullanilabilmesi  Gibbs ve entalpi serbest enerjisinin negatif olmasiyla
anlasilabilmektedir. AS®nin pozitif degerleri ise Kkati/cdzelti ara yiizeyindeki
karsilagsmanin artisini aktarilmaktadir.

2.2. Boyar Madde

Boyar madde, kullanilan arag-gereclere kalicit bigimde rengini veren, koyu renkli ve
karmasik sekilli organik bilesiklere verilen addir. Pigmentlerin tersine, boyar
maddelerin yaklasik olarak hepsi suda ¢oziiniirler ve renk dagitilmast muntazam bir
sekilde olamasi icin sulu ¢ozelti seklinde gdsterilmektedir.

Ilk asamada dokuma olmak iizere, tekstil, deri, kagit, kozmetik ve gida endiistrisinde
tercih edilen boyar maddenin dogal, suni (sentetik) bir hayli ¢esidi bulunmaktadir.
Cagimizda ter¢ih edilen boyar maddelerin birgok, komiir ya da petrol katranindan
iiretilen benzen grubu hidrokarbonlardan hazirlanmasidir. Hatta 1000’lerce senelik

gecmise sahip olan boyama sanatinda (19. yiizyilin ortalarinda) birinci sentetik (yapay)
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boyar maddenin {iretiminden Once yalnizca hayvansal ve bitkisel kdkenli normal boyar
maddeler vardi. Bilinen birinci boyar maddeler, bitkisel asil kdk boya, safran ile
indigodur [64,65].
2.2.1. Boyar Maddeler ve Genel Ozellikleri
Boyar maddeler baska maddelerin renk giderimin de kullanilirlar. Pigmentler ve boyalar
nedeniyle baslica iki gruba ayrilmaktadir. Boyalar, maddeleri tercih edilme sirasinda
rastgele bir ¢ozeltide kristalleri ¢oziinerek hazir yapilan boyar maddelerdir. Bunlar ¢ok
sayida organik bilesiklerdir ve yapilarinda aromatik kiimelerdir (gruplar)
gosterilmektedir. inorganik boyalarn kullanilmasi sinirhidir. Organik boyalar, oksokrom
ile kromojen gruplarle meydana gelmektedir. Renkli bilesikler, renkveren (kromofor)
denilen gruplari iceren bir konjuge ya da aromali halkalar ¢ift bagl alifatik baglardan
meydana gelir ve kromojen denmektedir. Oksokrom kiimeleri boyanin rengine katkida
bulunan veya elyafa (lif) tutunmayi olusturan kiimelerdir. Belli bashi kiimelerin
molekiile iligkili ise aromal1 halkalarin ultraviyole (mor 6tesi) 1sinlar kisminda olusan
absorbsiyonu, goriiniir ¢esitli kismina kayabilir. Bu sekilde etki {i¢ gosteren kiimelere
“kromofor kiimeler” denir. Kromofor kiimeler igeren aromatik halkali yontemlere
“kromojen grup” denir. Kromojen kiimeler antioksokrom veya oksokrom kiimelerinin
bag olusturmasiyla boyar maddeler meydana gelmektedir.
2.2.1.1. Bashca Kromofor (Renk Olusturucu) Gruplar;
Tablo 2.4. Baslica Kromofor (Renk Olusturucu) Gruplar verilmistir.

Tablo 2.4. Baslica Kromofor (Renk Olusturucu) Gruplar

Nitrozo Grubu -NO veya =N-OH
Azo Grubu -N=N
Nitro Grubu -NO,
Karbonil Grubu -C=0
Etilen Grubu -C=C

2.2.1.2. Bashca Antioksokrom Gruplar Ise;
Tablo 2.5’de Baslica Antioksokrom Gruplar verilmistir.
Tablo 2.5. Baglica Antioksokrom Gruplar

Karbonmonoksit -CO

Azotmonoksit -NO
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2.2.1.3. Bashca Oksokrom Gruplar;
Tablo 2.6’da Baslica Oksokrom Gruplar verilmistir.
Tablo 2.6. Baslica Oksokrom Gruplar

Amin Gruplart -NHR ya da —NH,

Hidroksil Grubu -OH

Pigmentler, rastgele bir ¢ozeltide ¢oziinmeden ve kristal yapilar1 dekompozisyon
(bozunmadan) duran yapilardir. Ince ogiitiilmiis pigmentler, icine iltibas
(karistirildiklary) maddeleri ile renklendirirler. Pigmentlerin bircogu inorganik yapili
maddedir. Fakat son zamanlarda organik yapiya sahip pigmentler yogun olarak tercih
edilir [64,65].

2.2.2. Boyar Maddelerin Cevre ve Insan Saghgma Etkileri

Glniimiizde boyalarin toksik yapilara sahip olmasi, birtakim boyalarin faliyet
gostermesi esnasinda daha Onceden tayin edilen oranlarda tutulmaya calisilmasi
gerekliligi, diisiik miktarda ama uzun zamanl olacak sekilde yer aldiklarinda siiregelen
(kronik) etkenlerin dikkate alinarak boya ile c¢alisan is¢iler tiizerinde arastirma
yapilmigtir. Arastirmalarin sonucuna gore boyalarin metobolizmalar iizerinde kanser
etkisi oldugu saptanmaktadir. Boyalar basta mesane kanserine sebep olmaktadir,
boyalarla dogrudan temaslar1 halinde alerjik haller ve cilt hastaliklar1 meydana
gelebilmektedir. Boyalarin gozle temaslariin ve solunmalarinin tehlikeli oldugu
bilhassa alkali boyalarin gorme yetilerini yitirmeye neden olabilecegi belirtilmistir.
Boyalar farkli olarak molekiiller bilesenlere gore tehlike meydana getirmektedir. Model
olarak, kursun igeren boyalarla uzun siireli temas halinde bulunmak kursun toksik
etkisine yol agmaktadir [66].

Boyalarin c¢ogunlukla toksik o6zelligi, bosaltildig1 alict su alanindaki canlilar iginde
tehlike olusturmaktadir. Boyalar su canlilarinin igerisinde genellikle baliklar igin
oldiirtici 6zellik tagitmamaktadir. Alict su kaynaginin olabildigince biiyiik etkenlere
sahip olmamasi1 durumunda toksik oOzelligi, giines 1sinlarin1 absorplamasi ve
fotosentezin yavaslamasina tabi olarak ¢0ziinmiis oksijen miktarini azaltarak yasami
tehdide sokmakta ve gevresel dengeyi bozmaktadir. Boyar maddeler estetik agidan da

ekolojik bozukluga sebep olusturmaktadir. Genellikle insanlarin toplu sekilde yasadig:
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alanlar ile piknik alanlarinda bu tiir kirlilik ekoloji i¢in yiiksek Risk tasimaktadir
[67,68].
2.2.3. Boyama Ozelliklerine Gore Simiflandirma
¢ Substantif (Direkt) boyar maddeler
% Diazolama boyar maddeleri
% Suda ¢oziinen kiip boyar maddeleri (Indigosoller)
** Mordan boyar maddeler
* Reaktif boyar maddeler
¢ Kiip boyar maddeler
*»  Asit boyar maddeleri
% Inkisaf (Naftol) boyar maddeleri
¢+ Dispersiyon boyar maddeleri
¢+ Oksidasyon boyar maddeleri

¢ Pigment boyar maddeleri

2.2.3.1. Bazik Boyar Maddeler: Renkli bir katyon ile renksiz bir anyondan ibaret
katyonik boyar maddelerdir [69].

[ Renkli Katyon ]* CI

Pozitif yiik tasiyici olarak N ya da S atomu tasirlar. Yapilarindan kaynaklanan bazik
(proton alan) sekilde etki ettiklerinden anyonik kiime iceren elyaflarla (lifle) bag
olustururlar. Baglica poliakrilonitril, kismen de ylin ve pamuk elyafinin boyanmasi
isleminde kullanilmaktadir [70]. Boyar maddeler yiin elyaflarla (lifindeki) -COOH
gruplart ve elektrostatik iligski kurabildiklerinden yiin elyaflarla (lifini) dogru olarak
boyama yapilabilmektedir.

Bazik boyar maddeler canli ve parlak renk vermelerine ragmen yas hasliklar1 ve 11k
hassasiyeti azdir [69].

Poliakrilnitril elyaflarin (lifinin) boyanmasi islemi kendine 6zgii gelistirilen bazik boyar
maddeler, bugiin poliakrilnitril lifinin boyanmasinda c¢ok fazla kullanilan boyar
maddelerdir. Boyar maddelerin poliakrilnitril lifi arasindaki hassaslik yiiksektir [69].
2.2.3.2. Substantif (Direk) Boyar Maddeler: Seliiloz elyaflar1 (lifinin) ve kismen
olarak protein elyaflart (lifinin) boyayan boyar maddelerdir. Bu anyonik boyar

maddeler olup ¢oziici kiime olarak —SOs;Na kiimeler olusturmaktadirlar. Sudaki
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coziiniirliikleri oldukca fazla oldugundan dolay1 diisiik yas hassasiyeti gostermektedir
[69].

2.2.3.3. Diazolama Boyar Maddeleri: Molekiil yapisinda diazolanabilecek 6zgiir —
NH; grubu tasiyan bazi substantif boyar maddeler elyaflarin (l/ifinin) st kisimlarinda
diazolama ile uygun bir birlesme komponentiyle molekiilii biiyiiterek yas hassasiyetini
yiikseltebilmektedir. Boyar maddelere diazolama boyar maddeleri denmektedir [69].
2.2.3.4. Asit Boyar Maddeleri: Genel formiilleri Bm-SO3; ~ Na* (Bm: boyarmadde,
renkli kistm) seklinde yazilabilir. Molekiilde bir ya da birden ¢ok COOH karboksilik
asit grubu ya da —SOsH siilfonik asit grubu igermektedirler. Boyar maddeler ilk basta
poliamid, ipek, yiin, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile deri, kagit ve besin
maddelerinin boyanmasinda tercih edilir [70].

2.2.3.5.Mordan Boyar Maddeler: Metal iyonlar1 (¢cogunlukla krom) olusturabilen
asidik boyar maddelerdir. Boyar maddeler bir diger yandan asit boyar maddelerinde
elektrostatik ¢ekim kuvvetleriyle 6te yandan metal iyonlari araciligiyla esgiidiimlii
olarak protein lifine iliski kurdugunda, elde edilen boyama islemlerinin 151k ile yas
haslik biiytiktiir [69].

2.2.3.6. Kiip Boyar Maddeler: Suda coziinmeyen boyar maddeler olup boyama
asamasi i¢in bazik durumda indirgenmek suretiyle suda ¢oziiniir sekle getirilir ve bu
sekliyle boyama islemi gerceklestirilir. Boyama isleminden sonra lif {istliinde
paslanmaya tabi tutularak tekrar ¢oziinmez hale getirilir. Yiiksek yas hashigr ile 151k
gosteren boyar maddelerdir [69].

2.2.3.7. indigosoller: Rediiksiyon (indirgenmis) kiip boyar maddelerinin H, SOy ile
yaptiklar1 esterlerin sodyum tuzlarini se¢misler 6zelligi suda ¢ozlinmeleridir. Boyar
maddelerle boyama islemlerinden sonra oksidasyon, sabunlastirma islemlerini
gerceklestirerek ¢coziinmez kiip boyar maddesi halini olugturulmaktadir [69].

2.2.3.8. Reaktif Boyar Maddeler: Seliiloz fiberlerini boyama islemi yapmak icin tercih
edilen renkli molekiillerdir. Boyalar kimyasal bi¢imleri geregi, molekiil boyutu,
molekiil sekli sebebiyle biyolojik indirgenmeye dayaniklilik géstermektedir. Ortamlarda
basit bir sekilde biyolojik indirgenmeye kars1 reaktif boyar maddeler dokuma
endiistrilerin de atik su problemi olusturan bilesikler olarak adlandirilir [2].

Reaktif boyar maddeler seliilozik lifin (elyafin) baskisina, boyanmasina yardimci

olduk¢a miihim bir boyar madde kiimesidir. Fakat ¢cok fazla olmamakla beraber ipek,
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yiin, deri ve naylon boyama isleminde kullanilmaktadir. Reaktif boyar maddelerde tim
renkleri oldukga parlaktir ve renk dizisi bulunmaktadir [71].

2.2.39. Kiikiirt Boyar Maddeler: indirgenmis sekliyle boya islemleri
gerceklestirildikten sonra paslanarak tekrar ¢oziinmez seklinde meydana gelmektedir.
Suda ¢oOziinmeyen boyar maddeler tekstil endiistirisi i¢in bazik ortamda Na,S ile
indirgenerek suda ¢Oziiniir hale getirilir. Fiyatlariin digiik olmasit ve hasliklart
sonucunda pamuk boyama igleminde sik tercih edilen bir boyar madde dbegidir [69].
2.2.3.10. inkisaf Boyar Maddeler: Suda ¢oziinme ozelligine sahip iki bilesen
(komponentin) (Diazonyum, Naftolat tuzu) lif st kisminda komponenti meydana gelen
azo boyar maddeleridir. Komponentin hepsi tek tek suda ¢oziinme gercgeklestirilirken
lifin tist kisminda gerceklesen komponentin suda ¢oziinmez sekle getirilmektedir ve yas
hassasiyeti buiyiiktiir [69].

2.2.3.11. Oksidasyon Boyar Maddeler: Kiiciikk molekiilli ara maddelerin (aromatik
aminler) asidik durumda oksidasyonu sonucu lifin iist kisminda gergeklestirilen boyar
maddelerdir [69].

2.2.3.12. Dispersiyon Boyar Maddeler: Boyar maddeler, boyama islemi esnasinda
dispersiyon bolgesinden hidrofob elyaf (lif) ilizerine gecisme (difiizyon) yoluyla
cekilmektedirler. Suda eser miktarda c¢oziinebilmesi ve sudaki serpinme
(dispersiyonlari) seklinde uygulanan boyar madde seklidir [70].

2.2.3.13. Pigment Boyar Maddeler: Liflerin boyamasi, boyar madde pigmentinin life
bir yardimec1 madde (binder) araciligiyla yapistirilmast olmaktadir. Suda ¢éziinmeyen

boyar maddeler olup life kars1 herhangi bir afinitesi de yoktur [69]
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2.2.4. Baz1 Boyalar

2.2.4.1. Metilen Mavisi

Metilen Mavisi (C;4H;gN3SCI)’nin kimyasal formiili. Tablo 2.7. Metilen Mavisi’nin
fiziksel Ozellikleri verilmistir.

Tablo 2.7. Metilen Mavisi’nin Fiziksel Ozellikleri

SiiflandirmaNumarasi 52015

Suda Coziiniirliik % 3,55
Alkolde Coziiniirliik % 1,48
Amax 664 Nm
Molekiil agirlig 319,9 g/mol
Boya Grubu Tiyazin
Iyonizasyon Asidik
2.2.4.2. Metil viyole

Metil Viyole (C,,H,gN3CI)’nin kimyasal formiilii. Tablo 2.8. Metil Viyole’in fiziksel
ozellikleri verilmistir.

Tablo 2.8. Metil Viyole’in Fiziksel Ozellikleri

SiniflandirmaNumarasi 42555

Suda Coziiniirlik % 1,68
Alkolde Coziiniirliik % 13,87
Amax 579 Nm
Molekiil agirlig 393 g/mol
Boya Grubu Trietilmetan
Iyonizasyon Asidik
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2.2.4.3. Malahit Yesili
Malahit Yesili [C4H5C(CgH4N(CH3)2)2 ] Cl’nin kimyasal formiilii. Tablo 2.9. Malahit
Yesili’nin fiziksel 6zellikleri verilmistir.

Tablo 2.9. Malahit Yesili’nin Fiziksel Ozellikleri

SimiflandirmaNumarast 42000

Suda Céziiniirliik Cok lIyi
Alkolde Coziiniirliik Cok lIyi
Amax 617 Nm
Molekiil agirlig 364,9 g/mol
Boya Grubu Trietilmetan
Iyonizasyon Asidik
2.2.4.4. Metil Oranj

Metil Oranj (C14H14N3Na0O3S)’nin kimyasal formiilii. Tablo 2.10. Metil Oranj’in
fiziksel ozellikleri verilmistir.

Tablo 2.10. Metil Oranj’in Fiziksel Ozellikleri

SimiflandirmaNumarasi 13025

Suda Coziiniirlik Cok lyi
Alkolde Coziiniirliik Coziinmez
Amax 463 Nm
Molekiil agirlig 327,33 g/mol
Boya Grubu Azo
Iyonizasyon Bazik
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2.3. Kahve Agaci

Hos kokulu ve ¢igekleri beyaz, kiraza benzeyen kirmizi meyvesinin i¢ kisminda iki
cekirdek bulunduran, dikildikten ortalama olarak 3 yilin sonunda yemis vermeye baslar
ve 30-40 yil siiresince kesintisiz olarak yemis veren agac cesididir. Normal sekilde
birakildiginda 8-10 metreye kadar boy veren agag, meyvelerin basit sekilde
toplanabilmesi i¢in siklikla budama isleminden gegirilir 4-5 metre yiiksekliginde cali
boyutunda tutulmaya c¢alisiimaktadir. Kahvenin defne yapragina benzeyen deri sekli ve
kenarlar1 dalgali kisin dokiilmeyen parlak, koyu, sivri uglu yapraklara sahiptir. Cok
fazla yagis gerceklesen bolgelerde, ortalama sicakligi 18-24°C araliginda bulunur, don
olaymin gergeklesmedigi, ekvatorun 30 Giiney'i - 25 Kuzey'i araliginda biiylime
gosterir. Ani 151 degisiklikleri, agaca ¢ok fazla zarar vermekte hatta asir1 soguk hava
agaci Oldiirebilmektedir. Kahve agaci, nemli havalar1 sevdiginden, diizenli olarak
yagisin gergeklestigi tropik kisimlarda biiylimesi gerekmektedir. Tabiatta ¢ok fazla
yetisen ¢esidi bulunmasma karsin sadece Coffea robusta, Coffea arabica ismindeki

cesitlerinin tarimi gerceklestirilmektedir [72].
2.3.1. Kahve Meyvesi ve Cicegi

Bereketli yagislardan sonra kahve agaci, yilda iki veya ii¢ defa bembeyaz biiyiik ve
giizel ¢igekler vermektedir. Keskin kokusu, bazen yasemini bazen de yasemin agacinin
cicegini animsatmaktadir. Cigek agmaya baslamis olan agaclardan, sadece bir tanesinin
dallarinda bir senede toplam olarak 20-30 bin ¢i¢cek bulundurmaktadir. Kahve ¢igekleri
actiktan yalnizca birka¢ saat sonra yapraklari rengini yitirmeye baslar, ¢ok yavas bir
sekilde meyve olmak ic¢in kendilerini hazirlamaya baglarlar [72]. Sekil 2.2. Kahve

meyvesi ve ¢icegi 6rnegi verilmistir.

Sekil 2.2. Kahve Meyvesi ve Cicegi [72]
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2.3.2. Kahvenin Kavrulmus Cekirdegi

Kahvenin ¢icegi beyaz renge sahiptir. Yasemin seklinde bir kokuya sahiptir. Kahve
meyvesinin; sekli, rengi, biiyiikliiglindeki parallelikler sebebiyle "kahve kiraz1" seklinde
isim verilmektedir. ic kisminda ince iki cekirdek bulundurmaktadir. Cekirdeklerin
birbirine bakan kisimlar1 diizdiir. Cekirdeklerin dis kisimlart ise yuvarlak sekildedir.
Her bir c¢ekirdegin i¢i kisminda benzer sekilde bir tohum (kahve tanecigi)
bulunmaktadir. Kahve tanesinin dis kisminda diiz, i¢ kisminda sert bir besi dokusuyla
dolu olan ve ¢ok derin bir ¢izgi bolgesi yer almaktadir. Besi dokusunun dis kismi ince
bir zarla gevrilidir. Kahve ¢ekirdek zarinin disi kismi ¢ok daha sert bir kabuk kismindan
olugmaktadir. Kahve ¢ekirdegi eger sonradan tohum olarak kullanilacaksa cekirdegi
kabuktan ayirma islemi yapilmaz [72]. Sekil 2.3. Kahvenin kavrulmus c¢ekirdegi drnegi

verilmistir.

Sekil 2.3. Kahvenin Kavrulmus Cekirdegi [72]

Kimi zaman kahve agaclarinin meyvesinde iki tane c¢ekirdek yerine bir tane c¢ekirdek
meydana gelir. Cekirdekler (peaberry), daha farkli cekirdeklere bakarsak cok daha
yuvarlak bir bicime sahip olmaktadir. Tek sekilde olusan c¢ekirdekler, diger kahve
cekirdeklerinden ayiklanarak imal asamasindan gegcirilir. Cogunlukla fiyatlar1 dogal

kahveye oranla ¢ok daha yiiksektir.

Kahve meyvelerinin sistemli sekilde kontrolden gecirilmesi gerekmektedir,

olgunlagmasini tamamladiktan sonra 14 giin icerisinde ¢iirlime islemi baslarlar.
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2.3.3. Diinya Kahve Tarim Haritasi

Oglak donencesi ile Yenge¢ donencesi araliginda tropikal iklimli alanlarinda genellikle
cok sik sekilde kahve tarimi gergeklestirilmektedir. Toprak, i¢ine ¢ektigi suyu,
giineslenme siiresini, nem, kahvenin aroma tadinda degisiklik yapilmaktadir. Fakat
kahve yanardaglarin eteginde iiretiliyorsa kahvede belirli bir sekilde kiil kokusu vardir.
Muz agaglarinin golge kisimlarinda yetisiyorsa ¢ok daha aromatik bir tada sahip
olmaktadir. Brezilya kahvesi iiretimi diinyada birinci siradadir. Onu sirayla Vietnam ve
Kolombiya iilkeleri takip etmektedir [72]. Sekil 2.4. Diinya kahve tarimi haritast 6rnegi

verilmigtir.

Sekil 2.4. Diinya Kahve Tarimi Haritas1 [72]
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Tablo 2.11°de Diinyada en ¢ok kahve tiiketen tilkeler verilmistir.
Tablo 2.11. Diinyada En Cok Kahve Tiiketen Ulkeler [73]

Diinyada En Cok Kahve Tiiketen Ulkeler
| Finlandiye 12 kg
2 Norveg 9.9 kg
3 [zlanda 9kg
4 Danimarka 8,7 kg
5 Hollanda 8.4 kg
6 Isveg 8,2 kg
7 Isvigre 7.9 kg
8 Belgika 6,8 kg
9 Liiksemburg 6,5 kg
10 Kanada 6,2 kg
11 Bosna Hersek 6,1 kg
12 Avusturya 5.9kg
13 Italya 5.8 kg
14 Slovenya 5,8 kg
15 Brezilya 5,5kg
16 Almanya 5,5kg
17 Yunanistan 5.4kg
18 Fransa 5,1kg
19 Hirvatistan 4,9 kg
20 Kibris 4,8 kg
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2.3.4. Tirk Kahvesi ve Filtre Kahve

2.3.4.1. Tiirk Kahvesi

Tiirk kahvesi, ilk olarak Tiirkler tarafindan kullanilan, ¢ok ince c¢ekilmis kahve
cekirdeklerine seker, su konarak homojen sekilde karistirilarak bakir ya da cgelik
cezveler igerisinde kaynamaya birakilarak kopiiklii sekilde elde edilen bir kahve
yontemidir [74]. Kendine has tadi, kokusu, kopiigii, sunulus sekliyle kendine 6zgii bir
kimligi ve gelenege sahiptir. Kahve fali ile gelecegi anlatmak amaciyla kullanilan tek
kahve ¢esididir. Ayrica "kiz isteme" torenlerinin ve dini bayramlarin geleneksel bir sekli
olmustur. Diger yandan da diinyada ki kahve ¢esitleri icerisinde “en ince” 6giitiilen
kahvedir. Diger kahve hazirlama yontemleri ile kiyaslandiginda telvesi yani posasi ile
tilkketilen tek kahve hazirlama yontemidir. Farkli olarak kaynatilarak pisirilen tek kahve
cesidi olarak da diger kahve ¢esitleri arasinda farkliligin1 diinyaya ispat etmektedir.
Daha yeni yeni Mersin - Anamur kisminda kahve iiretimine baglanmistir. Tiirkiye’de ise
kisi basi tilketim 0.4 kg. yani 400 gram. Tiirkiye’de senelik olarak hemen hemen 30 bin
ton kahve tiiketilmektedir. Pazarin biiyiikliigii 500 milyon TL’nin {izerindedir. Bu
pazarin 125 milyon TL’lik alaninmi Tiirk kahvesi olusturulmustur [75]. Sekil 2.5’de Tiirk

kahvesi 6rnegi verilmistir.

Sekil 2.5. Tiirk Kahvesi [75]
2.3.4.2. Filtre Kahve

Filtre kahve veya diger ismiyle de “Damla Demleme” metoduyla su bir filtrenin
icindeki kahve ¢ekirdeklerinin iizerine yavas bir sekilde dokiiliir. Orta kalinlikla
cekilmis kahvenin siklikla bir filtre kagidi yardimiyla siizme islemi yapilarak, (bu temas

esnasinda kahvenin igindeki aromayt ve yag asitlerini alarak) demlenmis kahve seklidir
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[76]. Kisi basina en ¢ok kahve tiiketilen iilkelerin siralamasini yapan Uluslararas1 Kahve
Organizasyonu, kisi bagina yilda ortalama olarak 400 gram kahve tliketimiyle Tiirkiye
104. sirada yer aldigim1 yayinlamaktadir. Listenin basinda ise kisi basma yilda 12
kilogram kahve tiikketimiyle Finlandiya bulunmaktadir. Sekil 2.6’da Filtre kahve 6rnegi

verilmigtir.

Sekil 2.6. Filtre Kahve [76]
Kahvenin tiiketimi hayatimizda her yeni giinde biiyiik artis gdstermektedir. Sicak
icecekler ne kadar ¢ok farklilik gosterse de kahve tiiketimi de giin gectikce artik ¢aya
meydan okumaya baslamistir. Bati iilkelerinde ¢aym kullanimi genelde kahve
titkketimine kars1 Gistiinliik gosterirken, geleneksel iilkelerde ¢ay kullanimi daha ¢ok talep
gormektedir. Sehirlesmenin artig gostermesi, is hayatindaki yogunlugun artis1 kahve
tiketiminde hizli bir artisin oldugunu gozler oniline sermektedir. Tablo 2.12. Diinyada

en ¢ok kahve iireten iilkeleri verilmistir.
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Tablo 2.12. Diinyada En Cok Kahve Ureten Ulkeler [77]

Diinyada En Cok Kahve Ureten Ulkeler (ton)
1 Brezilya 2,720,520
2 Vietnam 1,650,000
3 Kolombiya 750,000
4 Endonezya 540,000
5 Etyopya 397,500
6 Hindistan 344,760
7 Honduras 279,000
8 Meksika 240,000
9 Uganda 240,000
10 Guatemala 210,000

Kahve, diinya genelinde 70'den fazla iilkede iiretilmektedir. Bu iilkelerin ¢ogunda farkli

kisimlarda farkl ¢esitlilige sahip kahveler iiretilir.
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3. ONCEKI CALISMALAR

Adsorban maddeler, genellikle kolay elde edilebilir olmalidir [78]. Diisiik fiyath
adsorbanlar, renkli atik sularin uzaklastirilmasi i¢in basarili bir bigimde kullanim
gostermektedir [79]. Genellikle aragtirmacilar, boyar maddelerin adsorpsiyonunda ¢ok
ucuz maddelerin tercih edilmesi iizerinde incelemeler yapilmislardir [79].

Adsorban maddeler olarak dogal zeolit, deminerilize linyit ve ucucu kiil kullanarak
sulardan bor uzaklagtirilmasi i¢in arastirmalar yapilmaktadir. Yapilan arastirmalarda
kullanilan adsorban maddeler c¢esitli yogunluklarda kullanilmaktadir. Ugucu kiil
kullanilarak % 90 fazin da bor maddesi uzaklastirilmasidir. Adsorpsiyon izotermleri,
kinetik ve termodinamik degiskenlerin (parametrelerin) olusturulmasi icin kesikli
adsorpsiyon deneyleri sistemini kullanmislardir. Bugiine kadar yapilan arastirmalar
sonucunda pH 10’da bor i¢in en iyi giderim saglandig1 goriilmiistiir. Ugucu kiil tizerinde
bor maddesi adsorpsiyonunda standart entalpi ve entropi degerleri ard arda DHO 1/4
215,34 kJ/mol ve DSO1/40,69 kJ/molK olarak elde edilmektedir. Ucucu kiil {izerinde
bor maddesinin adsorbsiyonu ikinci derecen yalanci kinetik modeli ile uyumlu oldugu
tespit edilmistir [80].

Demir (III) ile Rhizopus arrhizus biokiitlesi Siyanit bilesiginin biosorpsiyonunu
tizerinde incelemeler yapilmislardir. Biosorbentin Demir (III) Siyanit bilesigini tutunma
yogunlugu; baslangic pH’si, baslangictaki biosorbent yogunlagsma ile Demir (III)
Siyanit bilesigi islevidir. Sonugde yogun alkali kosullarinda pH 13’te Demir (III)
Siyanit bilesiginin biiylik bir azalma gozlemlenmistir. pH 3,0, 7,0 ve 13,0°da veriler
dengede Redlich, Peterson, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine elverisli
oldugu gozlemlenmistir [81]. Reaktif mavi 221’in pomza tas1 ile adsorpsiyonunun
arastirmasi yapilmistir. pH, alikonma zamani, adsorbent parcacik biiyiikliigii ve miktari
sabit tutulurken boya ve sicaklik derisimi degisken parametreler olarak secilmistir.
Adsorpsiyon verilerinin Langmuir izotermine ¢ok daha fazla uyum gosterdigi ve
termodinamik degisken (parametre) sonuglerinde adsorpsiyonun kendi kendine olusumu
ve 1s1alan oldugu tespit edilmislerdir. Basic Red 22 ve Basic Yellow 21’nin kurutulmus
kudzu (bir asma ¢esidi) tercih edilerek adsorpsiyonunu arastirilmistir. Izoterm verileri
Redlich-Peterson, Freundlich, Langmuir, Toth ve Temkin izoterm denklemlerini

kullanilarak Kudzunun adsorpsiyon basarist etkili (aktif) karbonlarla (Chemviron F-
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400) kiyaslanmistir. Kudzunun etkili (aktif) karbonlar gibi olmasa da bazik boyanin
uzaklagtirilmasi iglemi aktif oldugu belirtilmigtir. Aktif karbonun fiyatlar1 sebebiyle
kudzunun farkli adsorbani tercih edecegi gosterilmistir.

Yapilan c¢alismada diisiik fiyatta adsorbentler olarak portakal kabugu ve muz kabugu
kullanilarak, Metilen mavisi, Metil turuncu, Kongo kirmizi, Rodamin B, Amido siyah
ve Metil menekse 10B boyalarimin uzaklastirilmasi 10-120 mg/L. ve 30°C’de
calisilmistir [82].

Kullanilan aga¢ maddelerini (¢cam kozalagi, mese talasi ve ¢am kabugu) mobilya
endistrisinin ve ormancilik endiistrisinin bir¢cok kirletici maddeler yiiksek oranda
meydana gelmektedir. Aga¢ malzemelerinin fiyati 0,11-0,15 $ kg-1 araliginda
olmaktadir, degisimiyle beraber maliyet degerleri 8-70 $ kg-1 seklinde yaklasik olarak
yiikselmektedir. Calisma isleminde bazi degisim kurallarint tercih ederek, farkl
agaclardan iretilen adsorbanlarin suya renk geciren bilesenlerinin uzaklastirilmast,
malzemelerin adsorpsiyon kapasitesinde artis saglanmistir [83].

Sulu c¢ozeltilerden Reactive Blue 114°tin uzaklastirnlmasinda grayfurt kabuguyla
calismalaridir. Elde edilen sonuglar1 Freundlich, Langmuir ve Temkin izoterm modeli
kullanmiglardir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH 2’de ve 303 K sicaklikta 16
mg/g olarak veriler elde edilmistir [84].

Tekstil sanayisinde boyama islemi sirasina tercih edilen, pazar ad1 Everzol Yellow 3RS
H/C, Everzol Black B, Everzol Red 3BS olan ayirici boyar maddelerin normal kil
minerallerinden zeolit ve sepiyolit tercih edilerek adsorpsiyonu arastirilmistir.
Deneylerde; karistirma siiresi, pH etkisi, boyar madde konsantrasyonu gibi belli bash
degiskenler ele almmistir. Bu asamada zeolit ve sepiyolit ile boyar maddelerin
adsorpsiyonunu ortaya koymak i¢in, temas siiresinin adsorpsiyona olan etkileri de analiz
edilmistir [85].

Modifiye zeolit ve sepiyolit ile boyar maddelerin uzaklastirilmasi karsilikli olarak analiz
edilmistir. Kesikli reaktérde yapilan deneysel ¢aligmalarda Everzol Yellow 3RS H/C,
Everzol Red 3BS, Everzol Black B, adli 3 farkli tiirde reaktif boya kullanmi tercih
edilmistir. Asamada zeolitin ve sepiyolit boyar maddelerin adsorplama yogunlugunu
yiikseltmek i¢in katyonik yiizey aktif bir madde olan HTAB (hegzadesil trimetil

amonyum bromiir) ile ylizey degiskenleri yapilmigtir. Her 3 boyar madde icin de
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adsorpsiyon degerlerinin Langmuir denklemine uygun oldugu grafiksel sekilde ispat
edilmisir. Everzol Black B, Everzol Yellow 3RS H/C ve Everzol Red 3BS icin 169,
120, 108 mg/g verileri gosterilmistir. Adsorban olan zeolit i¢in de Langmuir
izoterminden adsorpsiyon yogunlugu Everzol Yellow 3RS H/C, Everzol Red 3BS i¢in
111 mg/g, i¢in 89 mg/g ve Everzol Red 3BS icin ise 61 mg/g olarak sonucuna
varilmistir [86].

Remazol Blue boyar maddesinin giderimi i¢in portakal kabugu adsorban olarak
kullanilmaktadir. Portakal kabugunun adsorban olarak kullanilmistir. Bilesenler atik su
giderilmesinde ¢ok 6nemli bir rol oynayan siyanamid, hidroksil ve karboksil gibi farkli
fonksiyonel kdkenleri bulundugunu ifade etmislerdir. Portakal kabuklar1 agik havada
kurutulup 6giitiilme isleminden sonra yakilarak kiil haline getirilmistir. Remazol blue
icin adsorpsiyon kapasitesi,  temas siiresi, sicakligin ve pH’in islevi olarak
arastirilmistir. Adsorpsiyon kinetigi arastirilmis Freundlich ve Langmuir esitlikleri
kullanilarak deneysel sonuglar analiz edilmistir. Freundlich esitliginden Langmuir
esitliginin daha az uygunluk gosterdigi belirlenmistir [87].

Bugday kabugu tercih edilerek Metilen blue’nin sulu ¢ozeltilerden giderilmesi, farkl
etki stireleri i¢cinde, pH, adsorbent miktari, sicaklik, baslangic boya konsantrasyonu
arastirilmistir.  Adsorpsiyon izotermlerini Langmuir ve Freundlich izotermleri ile
aktarmiglardir. Freundlich izoteminden, Langmuir izoterminin, denk oldugunu
anlamiglardir. Bugday kabugunun diger adsorbentlere nazaran uygun fiyatta oldugunu
ve adsorbent becerileri olarak sulu ¢6zeltilerden metilen blue’nin giderilmesi icin diger
adsorbentlerden daha i1yi oldugu sonucu elde edilir [88]. Bugday kabugu ile sulu
cozeltilerden Blue 97’nin adsorpsiyonun kinetiini ve denge uygunluk gosterdigi
belirlenmistir. Bugday kabugunun yiizey alan1 Bohem titrasyonu ve Taramali elektron
mikroskobu ile uygunluk gosterdigi belirlenmistir. Sulu ¢ozeltilerden Blue 97°nin
giderilmesi, baslangic derisimi, adsorbent miktari, temas siiresi, pH ve sicaklik gibi
degiskenleri tercih edilerek arastirma yapilmistir. Deneysel sonuglar Langmuir,
Freundlich adsorpsiyon yontemleri ile incelemeye almislardir ve Langmuir esitligine
daha uygunluk gdosterdigi belirlenmistir. Sulu ¢ozeltilerden blue 97 giderilmesi islemi
bu adsorbentlerin farkli adsorbentlerden ucuz fiyathh farkli adsorbent olduguna

ulagilmistir [89].
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Sulu ¢ozeltilerden Liner Alkil Benzen Siilfonat’in (LAS) uzaklastirilmasi biosorbent
olarak Albizia lebbek’i kullanmay1 tercih etmislerdir. Sonuglar, Freundlich ve Langmuir
esitligine uymustur. Langmuir esitligine baglanan en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
25,43 mg/g seklinde tespit edilmistir [90].

Portakal kabugundan iiretilen aktif karbonu bazik boyalarin uzaklastirilmasinda
kullanmiglardir. Calisma isleminde methylene mavisi ve rhodamine boyar maddeleri
kullanilmistir.  Calismanin  sonuglar1  Freundlich izoterm ile Langmuir Izoterm
modellerine yapilmisir. Rhodamine Icin adsorpsiyon giderim yiizdesi methylene
mavisiden % 11 daha yiiksek oldugu tespit edilmistir [91].

Aspergillus niger’in inaktif biokiitlesi ve canl, sulu c¢ozeltilerden Congo Red’in
uzaklastirilmasi incelenmistir. Aspergillus niger’in adsorpsiyon kapasitesi tozlastirilmis
aktif karbon, graniirlii aktif karbonla kiyaslanmistir. Adsorpsiyon kapasitesi graniirlii
aktif karbon i¢in, inaktif mantar biokiitle i¢cin 14,16 mg/g, 13,80 mg/g, tozlastirilmis
aktif karbon i¢in 16,81 mg/g ve canli mantar biokiitlesi 12,10 mg/g olarak elde
edilmistir [92].

Siilfiirik asitle ve formaldehit proses islemleri bigki tozlarinin pH, farkli boya
konsantrasyonu, adsorbent miktar1 kullanimi tercih edilerek malachite yesilin
adsorblanmasini analiz etmislerdir. Ayn1 paralelde ilerleyen deneysel islemler aktif
karbonla sonuglarin kiyaslanmasi yapmistir ve gerceklestirilen incelemelerde siilfiirik
asitle islem gormiis bicki tozunun adsorpsiyon verimliligini formaldehitle isleme tabi
tutulmus bicki tozundan fazla arttirdigini inceleme sonucu anlasilmistir [93].

En yiiksek Krom uzaklastirilmasi, baslangi¢ konsantrasyonu 5 mg/I’de 120 dakika
icerisinde ve pH 2,0’da 14,7x103 mg metal/kg biokiitle kuru agirlik seklinde elde
edilmistir. Yesil alg Spirogyra cesitleri ve sulu c¢ozeltilerden Krom (VI)’nin
biosorpsiyonu ele alinmisir. Sonug olarak filamentli alg Spirogyra ¢esitlerinin biokiitlesi
ile ¢cozeltiden Cr (VI)’nin sorpsiyonunu gozlemlenmistir [94].

Katyonik bir boya olan (BB16) Bazik Mavi-16 boyar maddesinin kil {iizerine
adsorpsiyonunu ¢aligmigtir. Baslangic boya konsantrasyonlar1 ve pH’larda adsorpsiyon
testleri ele alinmig ve adsorpsiyonu saglayan olasi mekanizmalarin hidrojen ile olan
iliski olusumu, elektrostatik etkilesim ve boya-boya etkilesimi oldugunu analiz

edilmistir [95].
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Sulu c¢ozeltilerden boyar maddesinin giderilmesi islemi karboksil kokenlerini
bulunduran piring sapinin igleme alinma asamasi ve degerlendirme c¢aligsmalari
gerceklestirmislerdir. Kimyasal islemlerde piring sapini okzalik asitle esterlestirerek
daha sonra da esterlestirilen piring sapinin katyonik adsorpsiyon kapasitesini artirmak
sodyum iyonlar1 yiliklenerek ana boyalar icin biiyiik adsorpsiyon kapasitesine sahip bir
cesittir potansiyel biyolojik katyonik sorbent ayarlanmistir. Basic green 4 (BG4) ve
Basic blue 9 (BB9) boyalarmin degiske yapilmis piring sapmin iizerine sulu
cozeltilerdeki adsorpsiyonu incelemeye almislardir, farkli deneysel degisken etkileri
(boya konsantrasyonu, pH, iyon siddeti, temas siiresi, adsorbent miktary) ele alinmis,
optimum deneysel sartlar1 arastirmiglardir. Yapilan arastirmayla, modifiye ve okzalik
asit edilmis piring sapinin bazik boyalarin gideriminde etkili oldugu anlasilmistir [96].
Bataklik komiirii (furba) ile sulu ¢ozelti boya maddelerinin (Basic mavisi 69 ve Acid
mavisi 25) sorpsiyonunu ele alinmistir. Bazik boya Basic mavisi 69’un sorpsiyon
kapasitesi asidik boya Acid mavisi 25’ten ¢ok daha yiiksek sekilde elde edilmistir.
Ciinkii sebebi turbanin 6zelligi ve boya iizerindeki iyonik yiiklerden olusturulmaktadir
[97].

Sulu ¢ozeltilerden agir metal iyonlarinin 6rnegi verilmistir ve Pb (II), Zn (1), Cu
(I)’nin uzaklastirllmas1 islemi yeni bir sorbent olan egrelti otu ele alinarak
incelenmistir. Adsorpsiyon degiskenleri, adsorban ¢ozelti sicakligi, par¢acik boyunu
kullanilabilecegi anlagilmistir. Langmuir denklemi sonuglarina bakarak egrelti otu
tizerindeki metal iyonlarinin en yiiksek sorpsiyon kapasiteleri: Cu (II) i¢in 10,6 mg/g,
Pb (IT) i¢in 39,8 mg/g, Zn (II) i¢in 7,58 mg/g olarak elde edilmistir. Sonucta egrelti
otunun Cu®* , Zn** ve Pb>*"nin sorpsiyonu igin kullanilabilecegi anlatilmistir [98].
Hindistan cevizi kabugu, bambu tozu, yerfistigt kabugu ve saman seklindeki
malzemelerden tretilmis aktif karbonlarla ticari aktif karbonlarin Kongo kirmizisi
boyasinin adsorpsiyonla uzaklastirilmasi incelenmistir. Renk uzaklastirmasi verimi,
baslangi¢ boya konsantrasyonu, sulu ¢ézeltinin tanecik boyutunun ve ilk baslanan pH’s1
azalmasi, adsorban miktarinin, temas zamaninin artmasi ile artig géstermistir. Sonucuna
gore Langmuir izotermi ile Freundlich izotermlerine uygunluk gdsterdigi belirlenmistir
[99].

Altr adet su altindaki sucul bitki tiirii; Myriophyllum spicatum L., Potamogeton lucens

L., Potamogen pectinatus L., Elodea canadensis Michx., Nitellopsis obtusa (Desv.) J.
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Gr., ve Potamogen perfoliatus L. yiizey alaniyla biokiitle araliginda ki matematiksel
bagitiy1 olusturmuslardir. Sonuglar her ¢esit dallar1 icerisinde, yapraklar ve bitkinin
biitiin kisimlar1 olacak sekilde verilerin ii¢ tekrarim1 icermektedir. P. lucens icin 653
cmz, M. spicatum, i¢in 1205 cm2, N. obtusa 560 cmz, E. canadensis 1255 cmz, P.
pectinatus 500 cm? ve P. perfoliatus 762 cm® dir. Yiizey bolgesi i¢in tim bitkinin 1
gram suyu alinmis agirligt icin hesaplamalar yapilmistir. En az yiizey alani; P.
pectinatus ve N. obtusa en biiyiik yilizey alani; M. spicatum ve E. canadensis’dur. Ayni
biokiitle i¢in bitki ¢esitlerinin sonucu gesitlilik gostermektedir [100].

Sucul bitki su altinda yetismekte olan Myriophyllum spicatum’un agir metal
adsorpsiyon  hususiyeti  (ozellik) —arastirmislardir. Myriophyllum  spicatum’un
adsorpsiyon etkileri, Cinko (Zn), Kursun (Pb) ve Bakir (Cu) verileri ele alinmis
sonuclara gore farkli su altinda biiyiiyen sucul bitkilerle kiyaslanmistir. Cozeltiden
Cinko (Zn), Kursun (Pb) , Bakir (Cu)’in Myriophyllum spicatum araciligiyla
uzaklastirilmas1 ele almmustir. ik kesikli adsorpsiyon incelemeleri verileri elde
edilmistir. Maksimum adsorpsiyon kosullar1 Cinko - Zn (II) i¢in 15,59 mg/g (@max),
Kursun - Pb (II) i¢in 46,49 mg/g, Bakir - Cu (II) i¢in 10,37 mg/g seklinde analizi
yapilmistir. Her metaller i¢in hiz sabitleri ele alinarak Bakir (Cu), Kursun (Pb) ve Cinko
(Zn)’un adsorpsiyon kinetikleri incelenmistir. Suyun altinda yetisen sucul bitki
Myriophyllum spicatum agir metal uzaklastirilmasinda ¢ok iyi sekilde kullanildigi
anlasilmistir [52].

Ceratophyllum demersum biokiitlesinin Cinko (Zn), Bakir (Cu) ve Kursun (Pb) icin
adsorpsiyonunu analizcileri ve sonucu farkli sucul bitkilerle kiyaslanmistir. Kesikli
arastirmalardan elde edilen sonuglara gore Langmuir metoduna uygunluk gosterdigi
anlagilmistir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi (qmqy ), Kursun - Pb (II) icin 44,8 mg/g,
Bakir - Cu (II) i¢in 6,17 mg/g ve Cinko - Zn (II) i¢in 13,98 mg/g sonucuna varilmistir
[52].

Metilen mavi boyar maddesinin uzaklastirilmasinda portakal kabuklar1 kullanilmistir.
Boya konsantrasyonu arttikca, adsorpsiyonun azaldigi goriilmiistiir. 2,5 10° mg/L
baslangic boya konsantrasyonu sahip ¢oOzeltide 18 dakikada dengeye ulasildigi
anlasilmistir [101].

Portakal kabugundan elde ettikleri islemleri karbon ile sulu ¢ozeltilerden Direct Yellow

12°nin uzaklastirmasi iizerine bir ¢alisma yapmiglardir. Maksimum uzaklastirma 5 g/L
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karbon kullanilarak 125 mg/L boyar madde yogunlastirilmasi % 96 olarak incelenmistir.
27+2°C sicaklikta calismistir ve deney sonuglarindan elde ettikleri sonuglar1 Langmuir,
Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Tempkin, Redlich-Peterson, Koble-Corrigan,
izoterm modellerine uygulamislardir. Calisma sonucu portakal kabugundan elde edilen
karbonun boya uzaklastirilmasinda etkili oldugu anlasilmistir [102].

Kursun (Pb), Bakir (Cu), Kadmiyum (Cd), Nikel (Ni)’in tek veya ¢ift bilesenlerini
olusturan atik sularda sucul bitki Najas graminea ile giderimini incelemislerdir.
Kadmiyum (Cd) ’un en yiiksek adsorpsiyon Kursun(Pb)’un 100 mg/I’sinin olusumuna
% 50 dolayinda azalma olmustur. Kursun (Pb), Kadmiyum (Cd)’dan daha giiclii bir
adsorpsiyon yonelimi goézlemlenmistir. Cok biiyiik oranda katyon/anyonla beraber atik
sulardan metallerin uzaklastirilmasi etkisi kanitlanan Najas graminea ile Bakir (Cu) da
incelenmistir [103].

Kiiresel siilfonik lignin adsorbent seklinde incelenerek sulu ¢ozeltilerden, Katyonik
Turkuaz GB, Katyonik Sar1 X-5GL, Katyonik Kirmizi1 GTL seklindeki katyonik boyar
maddelerin giderilmesi ve tekrar kullanilmasi i¢in incelenmistir. Yapilan incelemelerde
Freundlich ve Langmuir izotermlerine kullanilmis ve adsorpsiyon kapasiteleri tespit
edilmistir. Adsorpsiyon i¢in asidik katyon tahrif (degistirici) regine ve toz aktif karbon
R722 ele alinmistir. Tekrar kazanim yiizdelik bir dilim olarak, Katyonik Turkuaz GB,
Kirmiz1 GTL ve Katyonik Sar1 X-5GL ‘nin ard arda % 93,2 - % 96,5 - % 97,1 sonuglari
ortaya ¢ikarilmis. Yikama ¢ozeltisiyle gergeklestirilen desorpsiyon GTL, GB, X-5GL
icin sirayla en yiiksek sonuclar elde edilmistir % 6,3-5,0-4,6 seklindeki degerler
bulunmustur [104].

Sorpsil Silika iistiindeki bazik boya Basic mavisi 41°in adsorpsiyon hizinda artis
saglamaktadir. Ilk baslanagak boya yogunlugu, parcacik ¢ap1, boya ¢dzelti sicakligini ve
karistirma igeren parametreleri ile analizler yapilmistir. Silika lizerindeki Basic mavisi
41’in adsorpsiyonu i¢in enerjisi 13,2+0,6 kJ kg-1’dir. Difiizyon katsayis1 82 0 °C'de
10x10-8 cm” s -1°den 20 0 °C’ de 9x10-9 cm” s -1’e degiskenlik gosterir [105].

Toksik boya olan Malahit greenin uzaklagtirilmasit uygun fiyatli adsorbent icin yagi
cikarilmis soya tercih edilmistir ve adsorbent dozu, zaman, sicaklik, pH, adsorbent
parcacik biiylkligii ve boya yogunlugunun, renk giderimine olan etkisini
incelemisglerdir. Adsorbent dozunun 0,01 gramdan 1,0 gramdan c¢ikarilmasi, pargacik

biiyiikliigiiniin 0,3 mm’den 0,6 mm’ye yiikseltilmesiyle renk uzaklastirilmasinin
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arttigin1 rapor etmislerdir. pH’nin 2,0’den 5,0’e ¢ikarilmasiyla renk giderimi siirecini
fakat 5,0’in iistiinde boya uzaklasgtirmasinin degismedigi sonucuna varilmistir. Renk
uzaklagtirmasinin sicaklik degisiminden (30, 40 ve 50°C) etkilenmedigi ve zamana olan
iliskisi (20-160 dk. araliginda) artis gosterdigi belirlenmistir [106].

Basic mavisi 3 boyar maddenin uzaklastirilmasindaki polimerik sorbentler
kullanilmistir. 100, 500 ve 1000 mg/L konsantrasyonu ve 20-50 °C sicakliklarda
calisilmigtir. Eldeki verileri Langmuir izoterm modeline islenmistir. Adsorpsiyon
kapasitesinin 560,7 mg/g olarak analiz edilmesidir. Endiistiyel sulu ¢ozeltilerden ve atik
sulardan Lewatit MonoPlus SP 112 °C sorbentinin Basic mavi 3 boyar maddesinin
uzaklagtirllmasinda etkili oldugu sonucuna varilmistir. Reaktif boya olan Remazol
Brillant mavisinin adsorpsiyonuyla uzaklastirllmasinda adsorban madde olarak
okaliptlis kabugu calismada tercih edilmistir. Calismada ticari aktif karbonun ve
okaliptlis kabugu adsorpsiyon kapasiteleri karistirtlip kullanilmasi tercih edilmistir.
Okaliptiis  kabugunun adsorpsiyon kapasitesinin  aktif karbonun adsorpsiyon
kapasitesinin '4’si kadar oldugu belirtilmistir [107].

Metilen mavisinin uzaklastirilmasinda Antep fistig1 kabuklarini ¢esitli deneysel sartlar

altinda kullanmistir. Deneysel parametreler Antep fistig1 miktar1 (0,5-3 g/L), pH (2-10),

cozelti sicakligt (20-50 °C), Metilen mavisi konsantrasyonu (100-400 mg/L) ve
alikonma siiresi (1-70) olarak belirlenmistir. Deneysel sonuclar gbz 6niine alindiginda,
maksimum metilen mavisi uzaklastirilmas: pH 8’de meydana geldigi aktarilmistir [108].
Atik muz siinger kabuklarmi dokusunu adsorban olarak tercih edilmistir, sulu
ortamlarda Rhodamine-B boyar maddesinin uzaklastirilmas1 hakkinda c¢alismalar
yapilmustir. Yapilan ¢alismadan farkli pH ve adsorban miktar1 sartlarinda boyanin muz
siinger dokusuna adsorpsiyonunun, Freundlich ile Langmuir izoterm yoOntemlerine
uydugu anlasilmistir. pH 4’te en yliksek diizeyde boyar maddelerin uzaklastirilmasi %
87 oldugu belirlenmistir [109].

Congo kirmiz1 boyar maddesinin uzaklastirilmas giibre sanayisi atik sularindan Krom
Cr (VI)’nin aritim isleminden ¢ikan atik Demir Fe (IIT) / Krom Cr (IIT) hidroksiti OH,
kullanimi1 tercih edilmistir. Adsorpsiyon parametreleri, baslangi¢ boya derisimi, pH,

adsorban miktar1 seklinde belirlenmistir. Adsorpsiyon kapasitesi Freundlich, Langmuir
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adsorpsiyon izotermleri kullanilarak degerlendirmeye alinmistir, pH 3’de en yliksek
miktarda uzaklagtirilmasi % 91 oldugu sonucuna vartlmistir [110].

Atik portakal kabugunu Procian turuncu (orange), Kongo kirmizi (red) ve Khodamine-
B boyalarimin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir. Bu arastirmalarda adsorban
karigtirma siiresi, miktar1 ve pH’nin boyalarin ¢esitli yogunlastirmasi atik portakal
kabuguna adsorpsiyonunun Freundlich ile Langmuir izoterm yoOntemlerine uygun
oldugu anlagilmistir. Asidik pH’da her 3 boya icin adsorpsiyonun uygun oldugu
gbzlemlenmistir [111].

Sanayiden ¢ikan atik kirmizi ¢amuru, Congo Red’in uzaklastirilmasinda tercih
edilmistir. Adsorpsiyon parametreleri, baslangi¢ boya yogunlugunun, adsorban miktari,
pH ve karistirma siiresi seklinde belirlenmistir. Adsorpsiyon kapasitesi, Freundlich ile
Langmuir izotermleri kullanilarak dengeye getirilmistir. Langmuir denklemine dayanan
en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, 4,05 mg/g sonucuna vartlmistir [112].

Tarimsal atik olan, odun cipsleri, misir koganlar1 ve bugday sapi tizerindeki adsorpsiyon
ile Remazol Red, Remazol Black B ve 8 boya karisimi (Cibacron Orange, Remazol
Red, Cibacron Red, Remazol Golden Yellow, Remazol Navy Blue, Remazol Blue,
Remazol Black B, Remazol Turquoise Blue) fiziksel uzaklastirilmasi arastirilmistir. Bu
arastirmalarda, oda sicakliginda 500 ppm boya c¢ozeltilerinden % 70-75’in lizerinde renk
uzaklastirmasi gergeklestirilmistir [113].

Sarap fabrikasi Uliziim atigimi tercih ederek sulu ¢ozeltilerden boyar maddenin
uzaklastirilmasi arastirilmistir. Boyar madde ¢esitlerinden Metilen blue’nin kullanmay1
tercth edilmistir. Cozelti pH’inin, adsorban miktarinin, baslangic boyar madde
konsantrasyon, ¢ozelti sicakliginin uzaklastirilmasi tstiindeki etkileri arastirilmistir.
Sonug¢ olarak, uygun sartlarda calisildigi zaman, sarap fabrikasi iiziim atiginin atik
sulardan boyar madde uzaklastirilmasinda kalitesi diistik, etkin, alternatif bir hammadde
kaynag1 olarak kullanilabilecegini belirlemislerdir [114].

Turba (bataklik komiirii) tizerindeki Telon mavisi (Acit mavisi 25)’nun adsorpsiyonunu
incelenmistir. Turba parcacik capi, ilk baglangi¢ boya derisimi, temas zamaninin etkisi
arastirilmistir, adsorpsiyon parametreleri Freundlich, Langmuir izotermleri denenmistir
[115].

Arpa kabugu ve misir kocan1 seklindeki tarimsal atiklari, suni tekstil boya maddelerinin

giderilmesi i¢in tercih edilmistir. Deneyler 5 tekstil boyasimnin esit oranlarda
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karistirilmasindan meydana gelan yapay atiklarin 10, 20, 30, 40, 50, 100, 150, 200 mg/L
boya konsantrasyonu hazirlanmistir. Deneylerde baslangi¢ boya konsantrasyonu etkisi,
biyosorbent miktarmin adsorpsiyona etkisi ve biyosorbent pargacik biiylikliigli analiz
edilmistir. 100 ml de 1gr 600 pum’den ufak misir kocanlar1 48 saatte % 92 araliginda,
lgr 1,4 mm arpa kabugunun da 48 saatte % 92 adsorpsiyon kapasitesi sonucu
bulunmustur. Tarimsal atiklarin sanayi atik sularindan boya giderilmesi icin etkili
biyosorbentler olarak kullanilabilecegini bu arastirmada anlasilmistir [116].

Diistik fiyathh maddeler olan, elma posast ve bugday samani ile Remazol Red RB,
Cibacron Yellow C-R ve Remazol Black B, boyar maddelerinin uzaklastiriimasi
incelenmistir. Calismada, biosorbentin pargacik boyutu, baglangic boya derisimi ve
miktar1, boyanin uzaklastirilmasi, etkin adsorban Freundlich ve Langmuir izotermlerine
uygulanabilirligi arastirilmistir. Bugday samaninin, elma posasinina daha hizh
adsorplama etkilerini inceledigini ve elma posasi i¢in elde edilen sonuglarin her iki
izoterm kullanilabilirligi anlagilmigtir [117].

RB 19 boyar maddesinin uzaklastirllmasinda NaOH ile aktiflestirilmis portakal
kabugunu kullanmiglardir. Maksimum boya uzaklastirilmas1 pH 4’te meydana geldigini
bulmuglardir [118].

Boya uzaklastirilmasinda ikili ve {i¢lii karmasik oksit iceren silika jellerin adsorban
elinde kullanimini incelenmistir. Magnezyum- Titanyum oksitleri tasiyan silika jel Asit
mavi 40 icin titanyum oksidi iceren silika jel, Basic mavi 3 i¢in alkali bdlgesinde
muamele gosterilmis titanyum oksitli silika jel ise Reaktif kirmizi 5 boyar maddeleri 1y1
bir adsorban islem kullanilmistir. Her 3 pozisyon Freundlich Adsorpsiyon Izotermine
orantilt oldugu anlagilmistir [119]. Kimyasal olarak HCHO (PP) ve H,SO4 (APP) ile
aktive edilmis patates kabuklarini Metilen yesil boyasinin sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirilmasi kullanmiglardir. PP ve APP 2,5 g/L biosorbent miktar1 ve pH 12,0 ‘da
en uygun degeri adsorpsiyon sartlari ele alinmigtir [119].

Yan kesikli, kesikli ve akigh reaktorlerde Clodophora (bir alg cesidi) tercih ederek
Kadmiyum uzaklagtirllmasi ele almmustir. Yar1 kesikli ve kesikli Olcekler
Kadmiyum’un % 80-94 uzaklastirilmasim1 saglarken akishi reaktor igerisinde
Kadmiyum’un yalnizca % 12,7 (£6,4)’li uzaklastirilmistir [ 120].

Tarimsal yan iriinlerin atik sulardan boyar madde giderimi adsorpsiyonunda iyi

adsorban olabilecegi agidaki arastirmalar ele alinmistir. Tarimsal atiklar boliimleri
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itibariyle biinyesinde birden ¢ok islev kiimelerini tasimaktadirlar. islev kiimelerinde
boyar madde adsorpsiyonuna katkida bulunacagi alanlardir. Bitkilerin hiicre ¢eperi
4:3:3 oraninda hemiseliiloz-seliiloz, lignin konstriiksiyon birimlerinden meydana

gelmektedir [121].
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4. MATERYAL VE METOD

4.1. Materyal
4.1.1. Deneyde Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Kullanim Amacglari

Deneysel caligmalarda kullanilan kimyasallar, analitik saflikta olup, Merck Firmasi
tarafindan saglanmistir. Calismada adsorbant olarak Tiirk kahvesi ve Filtre kahve
kullanilmistir. Methylene blue boyar maddesi ise Carlo Erba Reagent Firmasi’ndan
satin almmustir. Adsorpsiyon c¢alismalarinda ortamin pH’sin1 ayarlanma islemlerini
yapabilmek i¢in tampon c¢ozeltiler tercih edilmistir. Deneysel asamalarda ultra saf su
kullanilmustir.

Adsorpsiyon deneylerinde tekstil endiistrisinde en fazla kullanilan boyar maddelerden
Methylene blue boyar maddesi secilmistir. Boyar madde c¢ozeltileri saf su tercih
edilerek stok boyar madde ¢oOzeltisinin seyreltilmesiyle hazirlik yapilmistir. Boyar
maddelerin ¢esitli konsantrasyonlarinda hazirlanan standart ¢ozeltilerinin boyar
maddenin en yliksek (maksimum) absorbans gosterdigi dalga boyunda absorbansi tespit
edilmistir. Konsantrasyon-absorbans grafigine veriler girilmistir. Adsorpsiyon
calismasinda boyar madde ¢dzeltisinin konsantrasyonu boyar maddenin konsantrasyon-
absorbans grafiginden hesaplanarak sonuclara varilmistir.

4.1.2. Deneyde Kullanilan Cihazlar

Tablo 4.1. deneyde kullanilan cihazlar verilmistir.

Tablo 4.1. Deneyde Kullanilan Cihazlar

Ad1 Markasi Bulundugu Yer
Terazi Precisa XB 220 Bozok Universitesi
A 0,0001 g duyarlikta

Etiv Elektro.Mag. M 6040 P Bozok Universitesi
Santrifiij Elektro.Msg. M 815 M Bozok Universitesi
SEM FEI Quanta 450 FEG Bozok Universitesi
Ph Metre WTW 82362 Weilheim Bozok Universitesi
UV-Vis Spektrofotometre Shimadzu 1208 Bozok Universitesi
Calkalayici VWR Bozok Universitesi
Buzdolab1 Altus Bozok Universitesi
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4.2. Metod

4.2.1. Adsorpsiyona pH EtKkisi

Adsorban olarak kullanilan Filtre kahve ve Tiirk kahvesi methylene blue adsorpsiyonu
icin en uygun pH degerini bulmak i¢in, farkli pH degerlerinde adsorpsiyon islemi
gerceklestirilmistir. 100 mL’lik erlenlere toplam 30 mL olacak sekilde 100 ppm’lik
methylene blue konsantrasyonu ve ¢ozeltilerin Filtre kahve pH’lar1 2,6-3-5-6-8-9 ve 10
olacak sekilde ve Tiirk kahvesi pH’lar1 2,6-3-4-5-8 ve 10 olacak sekilde ayarlanmistir.
pH’lar1 ayarlamak i¢in tampon ¢ozeltiler kullanilmistir. Her bir erlene 0,3 gram Filtre
kahve ve Tiirk kahvesi eklenmistir. Erlenlerin agizlar1 kapatilarak 24 h calkalayiciya
birakilmistir. Deneysel c¢alismalar oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon
sonucunda ¢ozeltiler santrifiijlenerek, duru fazin spektrofotometrede absorbanslari
okunarak, konsantrasyonlar1 hesaplanmistir.

4.2.2. Adsorpsiyona Baslangic Iyon Derisiminin EtKisi

Filtre kahve baslangic iyon degisimini hesaplamak i¢in daha 6nceden hazirlanan 4000
ppm’lik stok c¢ozeltiden ¢esitli konsantrasyonlarda (100, 200, 300, 400, 500, 600, 700,
800, 900, 1000, 1100, 1200, 1300, 1400, 1500, 1600, 1800, 2000, 2200, 2400, 2600,
2800, 3000, 3500, 4000) ppm’lik methylene blue ¢ozeltileri toplam 30 mL’lik olacak
sekilde hazirland1 ve kullanildi. Cozeltilerin pH’s1 10’a ayarlama yapildiktan sonra
toplam hacim 30 mL’ye gelecek sekilde hazirlanmistir. Biitlin erlene 0,3 gram Filtre
kahve ilave edilmistir. Tiirk kahvesi baglangi¢ iyon degisimi hesabini yapabilmek i¢in
onceden hazirlanan 4000 ppm’lik stok ¢ozeltiden farkli konsantrasyonlarda (100, 200,
300, 400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000, 1100, 1200, 1300, 1400, 1500) ppm’lik
methylene blue ¢ozeltileri toplam 30 mL’lik olacak sekilde hazirlanmistir. Cozeltilerin
pH’s1 10’a ayarlama yapildiktan sonra toplam hacim 30 mL’ye gelecek sekilde
hazirlanmigtir. Biitlin erlene 0,3 gram Tiirk kahvesi edilmistir. Daha sonra her biri i¢in
erlenlerin agizlar kapatilarak calkalayicida 24 h calkalanmistir. Biitlin deney calismalar
oda sicakliginda gergeklestiriliyor. Adsorpsiyon sonucunda g¢ozeltiler santrifiijlenerek,
duru  fazin  spektrofotometrede  absorbanslart  okunarak, konsantrasyonlar
hesaplanmustir.

4.3. Adsorbanin Hazirlanmasi

Calismada Filtre kahve ve Tiirk kahvesinin telvesi kullanilmistir. Filtre kahve sicak su

ve soguk su ile Filtre kagidinda yikama yapilmistir. Tiirk kahvesi ise sadece soguk su ile

46



Filtre kagidinda yikama igleminden geg¢irilmistir ve daha sonra da her iki atik i¢cinde saf
su ile yikama islemi tamamlanmistir, 50 °C’de etiivde kurutulmus ve sonra
kullanilmistir. Sekil 4.1-4.2-4.3’de deneyde kullanilan Filtre kahve ve Tiirk kahvesi

sicak su, soguk su ve saf su ile filtre kdgidinda yikama islemi gosterilmistir.
pr Sy

Sekil 4.2. Filtre Kahvesinin - Yikama Islemi — Saf Su Ile Yikamadan Sonra
Kahvede Kalan Renk Yogunlugu
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Sekil 4.3. Tiirk Kahvesi - Yikama Islemi — Saf Su ile Yikamadan Sonra
Kahvede Kalan Renk Yogunlugu
4.4. Adsorpsiyon Calismalar:
50, 100, 200, 300, 400, 500 mg/L konsantrasyonlarda hazirlik yapilan boyar madde
¢ozeltilerinden 30 mL alinarak 250 mL ‘lik erlenlere eklenmistir. Biitiin erlene 0,3 gram
Filtre kahve ve Tiirk kahvesi eklenmistir. Adsorpsiyon islemeleri madde miktar1 ayni
sekilde ayarlanma yapilarak c¢alkalayic1 yardimiyla (200 rpm) ile siirekli karigim
yapilarak 25 °C sabit sicaklikta ayri ayr1 yapilmustir.
Langmuir izoterm ile Freundlich izoterm sabitlerinin elde edilmesi sebebiyle farkli
baslangigtaki boyar madde konsantrasyonlar1 Filtre kahve ve Tiirk kahvesi i¢in (50,
100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 ve 1000 mg/L) uygulanmistir. Islemin
sonraki asamasinda kalan boyar madde miktari, karisimin santrifiijlenerek (6000 rpm,
10 dakika) duru fazin spektrofotometrede ol¢iilmesiyle bulunmustur.
4.5. Uygunluk Analizleri
Adsorpsiyon ¢alismalarinda izoterm, kinetik modellere ve diger matematiksel
yontemlere olan uygunluk analizleri en az kareler regresyonu yontemi (Rz) (lineer)

gergeklestirilmistir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. Taramali Elektron Mikroskop Goriintiileri (SEM)

Adsorbanin yiizey morfolojisindeki farkliliklari arastirabilmek i¢in adsorbanin gesitli
biliylitmelerdeki yilizey goriintiileri taramali elektron mikroskopuyla incelemeye
alimmistir ve goriintiileri asagidaki sekiller (5.1-5.2-5.3-5.4-5.5-5.6-5.7-5.8-5.9-5.10-
5.11-5.12-5.13-5.14-5.15-5.16-5.17) verilmistir. Filtre kahve ve Tiirk kahvesi yiizey
yapisinin  plriizli ve gozenekli oldugu goriilmektedir. Methylene blue
adsorpsiyonundan sonra SEM goriintiileri incelendiginde Sekil 5.7., 5.13., 5.14., 5.15.,
5.16., 5.17.’de biiyiikk degisimler gdzlendigi analiz edilmistir. Ciinkii gdzenekli yap1

kismen boya molekiilleri ile kaplanmigtir.

.3; HV spot | mag ] | WD vac mode det | 1/29/2018

® | 500kv | 3.5 [ 5000 | 14.3 mm High vacuum | ETD | 2:46:09 PM Bozok University - BILTEM

Sekil 5.1. Filtre Kahve Boya Yiiksiiz 5k Bliyiitmedeki SEM Goriintiisi
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) ;m;mg jIm | WDV 7'-/ac mode XY IE 1/29/2018 .7
5000 x  14.3 mm | High vacuum | CBS | 2:47:52 PM

of HV spot mag [J WD vac mode det 1/29/2018
V* | 5.00kV | 3.5 | 10000 x | 14.3 mm | High vacuum | ETD | 2:43:52 PM Bozok University - BILTEM

Sekil 5.3. Filtre Kahve Boya Yiiksiiz 10k Biiylitmedeki SEM Goriintiisii
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spot | mag [ WD vac mode det 1/29/2018 p—— 100 pm
3.5 [ 1000x | 14.3 mm | High vacuum | ETD | 2:53:49 PM Bozok University - BILTEM

Sekil 5.4. Filtre Kahve Boya Yiiksiiz 1000x Biiyiitmedeki SEM Goriintiisii

HV : spot | mag [ . WD v vac mode . det . 1/29/2018 +—————— 100 pm
500kV | 3.5 | 1000 x | 14.3 mm | High vacuum | CBS | 2:55:39 PM Bozok University - BILTEM

Sekil 5.5. Filtre Kahve Boya Yiiksiiz 1000x —cbs_001 Biiyiitmedeki SEM

Gortintisi
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50 pm
Bozok University - BILTEM

ot | mag [ D vac mode det 1/29/ — 50 pm ——

2500 x | 14.3 mm | High vacuum | ETD | 3:42:27 PM Bozok University - BILTEM

Sekil 5.7. Filtre Kahve Boya Yiiklii 2500x Biiylitmedeki SEM Goriintiisii
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spot | mag [ [ wp | vacmode det 1/29/201%3
5.00kV | 3.5 | 5000x | 14.3 mm | High vacuum | ETD | 3:00:46 PM Bozok University - BILTEM

Sekil 5.8. Tiirk Kahvesi Boya Yiiksiiz Sk Biiylitmedeki SEM Goriintiisii

mag [] vac mode det 1/29/2018 ———20 uym
5000 x | 14.3 mm | High vacuum | CBS | 3:02:10 PM Bozok University - BILTEM

Sekil 5.9. Tiirk Kahvesi Boya Yiiksiiz 5k — cbs Biiylitmedeki SEM Goriintiisti
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spot mag [J WD vac mode 1/29/2018 10 pm
3.5 | 10000 x | 14.3 mm | High vacuum 2:59:14 PM Bozok University - BILTEM

spot | mag [] WD | vacmode | det | 1/29/2018 ——— 100 pm
5.00kv | 3.5 | 1000 x | 14.3 mm | High vacuum | ETD | 3:06:01 PM Bozok University - BILTEM

Sekil 5.11. Tiirk Kahvesi Boya Yiiksiiz 1000x Biiyiitmedeki SEM Goriintiisii
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spot | mag Elm wD vac mode det | 1/29/2018 | '—100—11_;71
3.5 | 1000 x | 14.3 mm | High vacuum | CBS | 3:07:29 PM Bozok University - BILTEM

Sekil 5.12. Tiirk Kahvesi Boya Yiiksiiz 1000x — cbs_001 Biiyiitmedeki SEM

Gortntusu

HV spot | mag [] \ vac mode det 1/29/2018
5.00kv | 3.5 000 x | 14.2 mm | High vacuum | CBS | 4:05:34 PM Bozok University - BILTEM

Sekil 5.13. Tirk Kahvesi Boya Yiikli Sk — cbs_001 Biiyiitmedeki SEM

Gortintisi
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7o~
ﬁ; HV spot mag [ WD vac mode det | 1/29/2018 —— 10 ym
5.00kvV | 3.5 | 10000 x | 14.2 mm | High vacuum | ETD | 4:02:34 PM Bozok University - BILTEM

Sekil 5.14. Tiirk Kahvesi Boya Yiiklii 10k Biiyiitmedeki SEM Goriintiisii

3;: [ ] sbot [ magrlz] [ wp | vacmode | det | 1/29/2018 | — 100 ulﬁ
5.00kv | 3.5 | 1000 x | 14.2 mm | High vacuum | ETD | 4:08:34 PM Bozok University - BILTEM

Sekil 5.15. Tirk Kahvesi Boya Yiiklii1000x Biiyiitmedeki SEM Goriintiisti
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Bfi [ HV spot | mag [] ' WD [ vac mode det 1/29/2018
5.00kV | 3.5 | 1000x | 14.2 mm | High vacuum | CBS | 4:10:14 PM Bozok University - BILTEM

Sekil 5.16. Tiirk Kahvesi BoyaYiikli 1000x - cbs_002 Biiylitmedeki SEM

Gortntusi

WD | vacmode | det | 1/29/2018 | 50 pm
14.2 mm | High vacuum | ETD | 4:07:09 PM Bozok University - BILTEM

Sekil 5.17. Tiirk Kahvesi Boya Yiiklii 2500x Biiyiitmedeki SEM Goriintiisii
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5.2. Adsorpsiyon Calismalar

Adsorpsiyona etki eden etmenler optimizasyonu i¢in yapilan calismalar asagidaki
basliklar halinde gosterilmistir.

5.2.1. Adsorpsiyona pH’1n Etkisi

Ortam pH’s1 adsorban yiizeyini, adsorban tiiriine etki en onemli parametrelerdendir.
Adsorpsiyona pH’in etkisini incelemek icin diger degiskenler sabit tutularak 2,6-3-5-
6,45-8-9 ve 10 araliginda degisik pH degerlerinde Filtre kahve ve 2,6-3-4-5-8 ve 10
araliginda degisik pH degerlerinde Tiirk kahvesi kullanilarak adsorpsiyon c¢aligsmalari
yapilmistir. 100 ppm boya konsantrasyonunda, 25 °C sicaklikta, 0,3 g adsorban ilave
edilerek, 24 saat siiren adsorpsiyon ¢alismalari sonunda elde edilen veriler Sekil 5.18 ve
5.19°da verilmistir. Filtre kahvesi ve Tiirk kahvesi adsorpsiyon kapasitesi pH 10’da en
yiiksek sabit kaldigi gozlenmistir. Katyonik boyar madde olan metilen blue’nun
elektrostatik etkilesim yoluyla yiizeyi negatif yiiklii olan Filtre kahve ve Tiirk

kahvesinin ¢ektigi diistiniilebilir.

10 ~

amax (mg/g)

pH

Sekil 5.18. Filtre Kahvesinin Adsorpsiyona pH’in Etkisi (T=25 °C, Adsorban
Madde Miktar1:0,3 gram, t=24 saat, C; =100 mg/L)
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10 + o

gmax (mg/g)

Sekil 5.19. Tiirk Kahvesinin Telvesi pH’in Etkisi (T=25 °C, Adsorban Madde
Miktar1:0,3 gram, t=24 saat, C; =100 mg/L)
5.2.2. Adsorpsiyona Baslangic Iyon Derisiminin EtKisi
Filtre kahve ve Tirk kahvesi lizerine metilen blue adsorpsiyonuna baslangi¢c iyon
derigsimleri etkilerini arastirmak icin ¢esitli derisimlerde bir onceki asamada optimize
yapilan ortam pH’s1 bazli ortam olmak tizere pH 10°da ¢alismalar gergeklestirilmistir.
Elde edilen deneysel sonuclar birim adsorban basina adsorplanan madde miktarina karsi

baslangi¢ iyon derisimi olarak Sekil 5.20 ve 5.21°de gosterilmistir.
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Sekil 5.20. Filtre Kahvesinin Metilen Blue Adsorpsiyonuna Baslangig Iyon
Derisimi Etkisi (Adsorban Miktar1:0,3 g, t=12 saat)

120 -+

100 -

80 -

60 -
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20 -
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Sekil 5.21. Tiirk Kahvesinin Metilen Blue Adsorpsiyonuna Baslangig Iyon
Derisimi Etkisi (Adsorban Miktar1:0,3 g, t=12 saat)
Sekiller 5.20 ve 5.21°de goriildiigli gibi baslangic iyon derisimi arttik¢a Filtre kahve ve
Tiirk kahvesi adsorpsiyonu da artmaktadir. Filtre kahve ve Tiirk kahvesi belirli bir iyon
derisiminde doygunluga geldiginde (Filtre kahve pH=10’da 3500 mg/L’de) - (Tiirk
kahvesi pH=10’da 1400 mg/L’de) adsorpsiyon sabit kalmistir. Iyon derisiminin
artmasiyla adsorpsiyonun hizli olmasmin nedeni ayni yikli iyonlarin birbirini

itmesinden kaynaklanabilir. Ayrica adsorpsiyonun belli bir degerden sonra sabit kalmasi
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ise Filtre kahve ve Tiirk kahvesi fonksiyonel gruplarinin doygunluga erismesi ile
agiklanabilir.

5.2.3. Adsorpsiyona Siirenin Etkisi

Adsorpsiyon isleminde Onemli parametrelerden birisi de siirenin  etkisinin
aragtirtlmasidir. Siirenin etkisini aragtirmak icin pH’nin etkisinden elde ettigimiz
adsorpsiyonun maksimum oldugu pH 10°da baslangi¢ iyon derisimini 100 mg/L’de
sabit tutarak, 25 °C sicaklikta adsorpsiyon c¢aligmalar gerceklestirilmistir. Sekil 5-22°de
Filtre kahvesinin ve Sekil 5.23’de Tiirk kahvesinin metilen blue adsorpsiyonuna siirenin
etkisi verilmistir. Sekil 5.22’de Filtre kahvesinin ve Sekil 5.23’da Tiirk kahvesinin
goriildiigl gibi adsorpsiyonun yaklagik 60 dakikada dengeye ulastigi (pH=10) ve daha
sonra adsorpsiyon isleminin durdugu belirlenmistir. Benzer sonuclar c¢ok sayida

arastirmaci tarafindan da bulunmustur.

12 4
10 W
8 .
o
S~
tén =¢=25 mg/L
= 6 -
E =850 mg/L
o
75 mg/L
4 g
=é=100 mg/L
2
0 T T T 1
0 50 100 150 200
t (dakika)

Sekil 5.22. Filtre Kahvesinin Metilen Blue Giderimine Siirenin Etkisi (T=25 0C,
pH=10)
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12 4

é‘g =¢=25 mg/L

E ==50 mg/L

£ LT 75 g/l
=>=100 mg/L

100
t (dakika)

Sekil 5.23. Tiirk Kahvesinin Metilen Blue Gideriminde Siirenin Etkisi (T=25 °C,
pH=10)
5.3. Adsorpsiyon izotermleri
Adsorpsiyon mekanizmasini tespit etmek ve adsorpsiyonun karakteristik 6zelliklerini
yorumlamak i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm Modelleri denenmistir.
5.3.1. Langmuir izotermi
Langmuir Izotermi deneylerden elde edilen verilerin Co/Q.’ye karst C. grafige
gecirilerek hesaplanmasindan elde edilmistir. Tablo’ 5.1°de bazi adsorbanlarin Metilen
blue lizerine adsorpsiyon kapasiteleri degerleriyle karsilastirmali olarak verilmistir.
Sekil 5.25. Tiirk kahvesi telvesi i¢in Langmuir izotermi (pH=10; T=25 °C; t=12saat) ve
Sekil 5.24. Filtre kahve i¢in Langmuir izotermi (pH=10; T=25 °C; t=12 saat) grafiklerde
gosterilmistir.

Tablo 5.1. Langmuir izoterm Katsayilar:

Adsorban Boyar Madde K, (L/g) a Qnax (Mg/g) R? Referans
Filtre Kahve | Metilen Bule 9,813 0,0032 | 312,515 0,9892 | Bu Caligma
Tirk Kahvesi | Metilen Bule 3,681 0,030 | 122,2924 0,9896 | Bu Caligma
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Sekil 5.24. Filtre Kahve i¢in Langmuir izotermi (pH=10; T=25 °C; =12 saat)
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Sekil 5.25. Tiirk Kahvesi Telvesi igin Langmuir Izotermi (pH=10; T=25 oc;
t=12saat)
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5.3.2. Freundlich izotermi

Adsorpsiyona baslangi¢ iyon derisiminin etkisinden elde edilen verilerin Freundlich
denklemi kullanilarak log qe’ye karsi log Ce grafigi ¢izilmis ve Tablo 5.2°de
gosterilmistir. Freundlich izoterm katsayilar1 da sekillerde verilmistir. Sekil 5.26’da
Filtre kahve icin Freundlich izotermi (pH=10; T=25 °C; t=12 saat) ve Sekil 5.27°de
Tiirk kahvesi telvesi i¢in Freundlich izotermi ( pH=10; T=25 OC; t=12 saat) grafiklerde

gosterilmistir.

Tablo 5.2. Freundlich izoterm Katsaylari

Adsorban Boyar Madde ng Kp R?
Filtre Kahve Metilen Blue 2,991 41,9083 0,5953
Turk Kahvesi Telvesi | Metilen Bule 1,977 8,3980 0,8624

2,5 -

0,5 -

y=0,3343x +1,6223
R*=0,5953

1,5 2 2,5 3 3,5
log Ce

Sekil 5.26. Filtre Kahve i¢in Freundlich izotermi (pH=10; T=25 °C; =12 saat)
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Sekil 5.27. Tiirk Kahvesi Telvesi i¢in Freundlich izotermi ( pH=10; T=25 °C; t=12 saat)

5.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Bir adsorpsiyon diizeneginin kinetigi incelemeye alinirken Langrange birinci dereceden,
yalanci ikinci dereceden ve pargacik ici diflizyon hiz kinetigi modeline uygunluguna
bakilmistir. Hem filtre kahve hemde Tirk kahve sonuglari yalanci ikinci derece
adsorpsiyon kinetigine uydugu goriilmiistiir.

5.4.1. Yalanci ikinci Dereceden Adsorpsiyon Kinetiginin Degerlendirilmesi

Yalanci ikinci dereceden hiz etkisinin saptanabilmesi icin t/q; degerinin zamana karsi
grafigi ¢izilmistir. Elde edilen grafik Sekil’de verilmistir. Tablo 5.3’de Filtre kahve i¢in
baslangi¢ boya konsantrasyonu (mg/L) ve Tablo 5.4’de Tiirk kahvesi telvesi igin
baslangi¢ boya konsantrasyonu (mg/L) yalanci ikinci dereceden hiz etkisi grafiklerine
ait korelasyon katsayilar1 verilmistir. Sekil 5.30. Filtre kahve atig1 i¢in yalanci ikinci
dereceden adsorpsiyon kinetigi (pH=10) ve Sekil 5.31°de Tiirk kahvesi telvesi i¢in

yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi (pH=10) hiz sabitleri gosterilmistir.
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Tablo 5.3. Yalanci ikinci Dereceden Hiz Katsayilarmin (ko) (g/mg,dakika)
Degerleri (pH=10)

Filtre Kahve Atig1 Icin Baslangic Q¢ K3 aa R?
Boya Konsantrasyonu (mg/L)
25 1,737 0,145 0,9926
50 4,574 0,129 0,9966
75 7,347 0,946 0,9999
100 9,803 0,481 0,9999

Tablo 5.4. Yalanci ikinci Dereceden Hiz Katsayilarmin (ks.q) (g/mg,dakika)
Degerleri (pH=10)

Tiirk Kahve Telvesi

I¢in Baslangic Boya qe k2 a4 R?

Konsantrasyonu

(mg/L)
25 2,187 0,747 0,9999
50 4,426 0,262 0,9998
75 7,012 1,175 1
100 9,407 4,912 1
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Sekil 5.28. Filtre Kahve Atig1 I¢in Yalanci ikinci Dereceden Adsorpsiyon
Kinetigi (pH=10)
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Sekil 5.29. Tiirk Kahvesi Atig1 I¢in Yalanci Ikinci Dereceden Adsorpsiyon
Kinetigi (pH=10)
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5.4.2. Parcacik I¢i (Intrapartikiil) Difiizyon Kinetigi

Parcacik i¢i difiizyonun etkisinin bulunmasi amaciyla herhangi bir andaki birim
adsorban iizerine adsorplanan adsorbat miktar1 degerlerinin (qt) zamanin karekokiine
kars1 farkli derisimler igin grafige aktarilmistir. Elde edilen grafiklerin egiminden
parcacik i¢i diflizyon hiz katsayilari hesaplanmis ve hesaplanan hiz sabitleri Tablo
5.5’de verilmistir. Sekil 5.32°de Filtre kahve atig1 icin parcacik i¢i difiizyon etkisi
(pH=10) ve Sekil 5.33’de Tiirk kahvesi telvesi i¢in pargacik i¢i difiizyon etkisi (pH=10)

grafikleri verilmistir.

Tablo 5.5. Parcacik Ici Difiizyon Sabitleri (pH=10)

. T e 1 2
Filtre Kahve I¢in Boya k;g(mg~ldkZ) R
Konsantrasyonu (mg/L)

25 0,9707 1
50 2,2043 1
75 3,3758 1
100 4,4404 1

68




5 ——25 mg/L

£

‘g_ =f—50 mg/L
=75 mg/L
=>é=100 mg/L

O T T 1
0 5 10 15

95 (dakika®5)

Sekil 5.30. Filtre Kahve Atig1 Icin Parcacik I¢i Difiizyon Etkisi (pH=10)
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Sekil 5.31. Tiirk Kahvesi Telvesi I¢in Pargacik I¢i Difiizyon Etkisi (pH=10)
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5.4.3. Film Difiizyonu Etkisi
Sekil 5.34. Filtre kahve i¢in film difiizyonu (pH=10) ve Sekil 5.35’de Tiirk kahvesi
telvesi i¢in film diflizyonu (pH=10) grafikleri verilmistir.

3,5 -

'g =9=25 mg/L

E =fl—50 mg/L

:?" =75 mg/L
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50 100 150 200

-0,5
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Sekil 5.32. Filtre Kahve Atig1 I¢in Film Difiizyonu (pH=10)
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Sekil 5.33. Tiirk Kahvesi Telvesi I¢in Film Diflizyonu (pH=10)
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6. TARTISMA-SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada;

1.Tiirk kahvesi ve Filtre kahvesinin metilen bule boyar maddesini adsorplanma
kapasiteleri arastirilip her ikisinin de etkin birer adsorban olduklari
gbzlemlenmistir.

2.Tirk kahvesi ve Filtre kahvesinin pH=10 (bazik) ortamda ¢ok daha iyi boya
giderimi yaptig1 bulunmustur.

3. Tirk kahvesi ve Filtre kahvesinin boya yiiklii ve boya yliksiiz SEM goriintiileri
ayr1 ayr biyiikliiklerde incelenmistir.

4.Metilen bule boyar maddesinin Tiirk kahvesi ve Filtre kahve atiklari tarafindan
adsorsiyonunun hizlar1 yalanci ikinci dereceden hiz denklemine uydugu

gozlemlenmistir.

Bu caillismadan eclde edilen verilerle Tiirk kahvesi ve Filtre kahve atiklarinin
biyokiitlesinin bazik boyar maddelerin uzaklastiriimasinda olabildigince etkili oldugu
anlagilmistir. Farkli adsorbanlarla kiyaslandiginda bolgemizde olabildigince biiyiik
miktarlarda ve yil boyunca elde ediliyor olabilmesi, kolay elde edilir olmasi, aktif
karbon gibi maliyetinin pahali bir adsorban olmamasi gibi avantajlar1 sebebiyle
olabildigince tistiin 6zelliklere sahiptir.

Bu c¢alisma asagida gosterilen oneriler boyutunda gelistirme gostermesi ve uygunlugu
acisindan daha ileri basamaklara ilerlige bilecegi diisliniilmektedir:

1.Tekstil ve boya lireten sanayilerin imalleri veya tercih ettikleri boyar maddelerin farkli
tiirde ve ¢ok sayida olmasi sebebiyle belirtilen bu parametrelerde cesitli yap1 ve tiirde
boyar maddelerin Tiirk kahvesi ve Filtre kahve atiklar ile rengin uzaklastirilmasi
caligmalarinin yapilmasi 6nem arz edilmektedir.

2. Farkl1 sicakliklarin etkilerinin incelenmesi.

3. Farkli pargacik boyutu, karistirma hizi ve pH’1n etkilerinin incelenmesi.

4. Bazik boyar maddelerin molekiil biiyiikliikleri ile ilgili ¢alismalar bu c¢alismanin
kapsamu igerisinde yer almamistir. Boyar maddenin uzaklagtirilmasi, boyar madde
molekiil biiytikliiklerinin aktif olabilecegi de diistiniilerek, molekiil biiyiikliikleri farkl

boyar maddeler tercih edilerek bu konuda ¢alisma yapilmasi diistiniilebilir.
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