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OZET

Bu calismada, sulu ¢ozeltilerden adsorban olarak vermikompost kullanilarak Methylene blue
boyar maddesinin giderimi arastirilmistir. Adsorpsiyon calismalar1 boya konsantrasyonunun,
alikonma zamanmin ve ¢ozelti pH’smin bir fonksiyonu olarak yiiriitiilmistir. Kesikli
adsorpsiyon deneylerindeki veriler, Langmuir Izotermine ve ikinci derece kinetik modele
uyum saglamistir (pH=10). Maximum adsorpsiyon kapasitesi 256,66 mg g olarak tespit
edilmistir. Vermikompost ve boya yiikli Vermikompostun Ozellikleri FTIR ve SEM ile
karakterize edilmistir. Desorpsiyon c¢alismalar1 da yapilmistir. Bes defa tekrarlanan
adsorpsiyon-desorpsiyon  ¢alismalar1 ~ vermikomposttun  adsorpsiyon  kapasitesinin
degismedigini gdstermistir. Sonu¢ olarak vermikompostun aktivitesini kaybetmedigi

gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Vermikompost, Boya, FTIR, SEM
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ABSTRACT

In this study, the removal of Methylene blue synthetic dye from aqueous environment was
investigated by using vermicompost as an adsorbent. The adsorption studies were carried out
as a function of dye concentration, contact time and pH of the solution. Batch adsorption
experimental data were suitable for the Langmuir isotherm and a very good fit to the second
order kinetic model (pH=10). The maximum adsorption capacity was found to be 256,66 mg
g'1 . Both Vermicompost and the dye loaded vermicompost were characterized by FTIR and
SEM. In addition to desorption studies were carried out for the system. The adsorption
capacity of vermicompost did not change after five adsorption—desorption cycles. Hence, it

was found that the vermicompost is stable without losing their activity.

Keywords: Adsorption, Vermicompost, Dye, FTIR, SEM.
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1 GIRIS

Tekstil endiistrisinde kullanilmakta olan boyar maddeler, organik ve inorganikler
hemen hemen hepsi atik su aritim tesislerinde islem boyunca bazi pargalanmalar
yasansa bile ¢ok fazla degisime ugramazlar. Ornegin boyar maddeler
parcalandiklarinda olusan boyar madde pargalar1 daha zehirli(toksik) olabilir.Tekstil
sanayisinde atik sularin en fazla oldugu kisim kumas boyama islemlerinde
gerceklesir.Bu atiksularda kati maddeler ¢oziinmiis organikler ve yiiksek oranda renk
icermektedir. Boya haricindeki kirleticilerin bircogu fiziksel veya kimyasal
yontemlerle giderilebilmektedir[1,2,3].Son yillarda tekstil endiistrilerinde sadece
toksik(zehirli) maddeler yiiziinden atiksu aritimi yapilmiyor bunun yanisira sudaki
bulamklig1 giderme amaglida atiksu aritim islemi yapilmaktadir[4].igerisinde bazi
kimyasallar organik ve inorganik maddeler ve boyar maddelerin bulunmasindan
dolay1 atik sularin aritilmasi zor ve maliyeti olduk¢a fazladir.Tekstil {iriinlerinin
farkli  Ozellikte olmasindan dolayr  kullanilan  boyar maddeler farkli
tiplerdedir.Asidik,bazik,pigment,azo,vb.olarak ~ smiflandirilan bu  maddelerin
kimyasal yapilar1 farklidir [5].Boyar maddelerdeki bu yapisal farklilik boyar
maddelerin giderilmesini oldukg¢a zorlastirir bu yiizden atiksularin giderilmesinde
farkli yontemler ayn1 zamanda uygulanmasini mecburi kilmaktadir [6]. Adsorpsiyon
kullanilan en Onemli metotlardan biridir. Bunun baslica sebebi organik igerikli
atiksularin ve endiistriyel proseslerin ayrilmasinda ve aritilmasinda kullanilmaktadir.
Endiistriyel atiksulardaki aritilacak olan organik renkli veya renksiz Kkirleticilerin
giderilmesinde kullanilacak adsorpsiyon metodundan en yliksek verim almak igin
aritma isleminde uygun adsorbanlarin kullanilmasi ¢ok 6nemlidir.En iyi adsorban
olarak bilinen aktif karbon ve re¢inelerin maliyetlerinin fazlaligi ve geri yikama
ithtiyac1 gibi dezavantajlarinda vardir [7,8,9,10].Aragtirmacilar maliyeti daha az olan
adsorbanlarla ¢alismiglardir. Vermikompost/ bazik boyalar[11], Talas/reaktif
boyalar[12], ay ¢igegi/ bazik boyalar [13], sepiyolit/Rhodamine [14],ugucu kiil/azo
boya [15], balik kilgigi/malachite green[16],dogal zeolit/ bazik boya [10], yapilan
calismalardan bazilaridir. Ayrica atik portakal kabugu [17],misir kogani [18],hurma



salkimi [19,20] ve sucul bitkiler [21] farkli boyar maddelerin giderimi igin

kullanilmaktadir.
2 GENEL BILGILER

2.1  Adsorpsiyon
2.1.1 Tamm

Ara yiizeydekirletici maddenin birikmesi ve derisiminin artmasi adsorpsiyon olarak
tanimlanmaktadir.Bunlar kati-siv1, sivi-sivi, sivi-gaz ve kati-gaz olabilir.Adsorplayici
adsorban olarak tanimlanan faz, adsorplanan adsorbat olarak adlandirilan faza verilen

isimdir[22].

Kat1 ylizeyinde gerceklesen adsorpsiyon, sivi ve gaz ortamlarindaki Kkirleticilerin
giderilmesi bakimindan yiiksek ¢evresel oneme sahiptir.Yiiksek oranlarda saflagtirma
sagladigindan  aritimmm  son basamaginda  g¢ogunluklaadsorpsiyon  prosesi

uygulanmaktadir.
2.1.2 Adsorpsiyonun Olusum Mekanizmasi

Kat1 bir ylizeyde ¢oziiclide ¢ozlinen maddenin veya gazin temasi ile adsorpsiyon
olay1r gergeklesmektedir. Bir molekiil veya atom kati1 yiizeyinde dengelenmemis
kuvvetlerin etkisindedir. Atom veya molekiilleri ice dogru c¢eken kuvvetler disa
dogru ceken kuvvetlerden daha biiylik olduklari i¢in daralma ve kiigiiltme egilimi
molekiilii asagr c¢eken kuvvet ylizeyinde olmaktadir. Yiizeyde olusan gelirim
molekiillerin adsorpsiyonu ile kiictiltiilecektir. Dolayisiyla sistemin yiizey enerjisi bu
olayla kendiliginden azalacaktir. Serbest enerjideki azalma adsorpsiyon olaymnin

kendiliginden gergeklestigini gostermektedir[23].



2.1.3 Adsorpsiyonun Tiirleri

Adsorpsiyonda temel mekanizma, giderilecek adsorbatin kati yiizeyine duydugu
ilgiye dayanmaktadir. Adsorpsiyon verimi disiiniildiigiinde, c¢ozeltiden kati faza
adsorpsiyon esnasinda sivi ve kati fazdaki maddelerin derisimleri arasindaki oran
Oonem tasimaktadir. Sekil 2.1.°de bir adsorbanin ¢ozelti icindeki durumu

gosterilmektedir [24].

\\‘\—
Adsorban PartikulU Sinir Tabaka

Sekil 2.1. Adsorbanin Cozelti i¢indeki Durumu [24].

2.1.3.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon genel olarak diisiik sicaklik araliklarinda gézlenen, fiziksel
cekim kuvvetlerinin etkili oldugu kendiliginden meydana gelen bir olaydir ve buna

bagli olarakda enerjisi diisiik olan adsorpsiyon ile karakterize edilir.Yani sicaklik



artarsa fiziksel adsorpsiyonda genellikle azalma gdzlemlenir.Adsorplanan madde ile

adsorplayici arasindaki bagiVan der Waals kuvvetleri saglamaktadir.
2.1.3.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplayan ile adsorplanan maddenin yiizeyiarasinda kimyasal baglanma
olmaktadir. Adsorplayan ve adsorplanan maddeye gore kimyasal bagin uzunlugu
degisebilmektedir. Kimyasal adsorpsiyon tersinmez ve tek tabakalidir.Tablo 2.1.’de

kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon arasindaki farklar verilmistir.

Tablo 2.1. Kimyasal ve Fiziksel Adsorpsiyon Farklar1 [23].

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon | Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorban Katilarin tamami Katilarin bazilar
Adsorbat Gazlar (Kritik Sicak Gazlar (Kimyasal Olarak
Altinda) Reaktif)
Sicaklik Dusuk Sicaklik Yuksek Sicaklik
IS Dusuk Yuksek
Aktivasyon Enerijisi Dusuk Aktiflesmemis : DusUk

Aktiflesmis: Yuksek

Yiizey Ortme Cok Tabakall Tek Tabakall
Tersinirlik Tersinir (Yuksek Sicaklikla Tersinmez
Oranda)
Onem Yuzey Alani Tayini Aktif Merkez Alan Tayini
Go6zenek Boyutu Yuzey Reaksiyon
Kinetiklerinin

Tanimlanmasi




2.1.3.3 iyonik Adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin etkisi ile agiklanmaktadir. Hem
adsorbanin hem de adsorbatin zit elektrik yiikiine sahip olmasi yiizeylerin birbirini

¢ekebilmesi acisindan 6nem tagimaktadir[22,25].
2.1.4 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Alt basliklar halinde verilmistir [26].

2.14.1 pH

Adsorpsiyonun biiyiikliiglinii ortamin pH’sietkileyebilir. Adsorpsiyon olayinda
cozeltinin pH degeri ¢ok énemlidir; Hidronyum (H") ve Hidroksit (OH") iyonlarinin
kuvvetliadsorplanmalarindan ~ dolay1,  ¢ozeltinin  pH’sindandiger  iyonlarin
adsorpsiyonu etkilenir. Adsorpsiyonu asidik ve bazik bilesiklerin iyonlasma

derecesinde etkili olur.
2.1.4.2 Sicakhik

Genellikle adsorpsiyon islemi ortama 1s1 aktaran (egzotermik) tepkimelerdir.

Adsorpsiyon kapasitesi sicakligin azalmasiyla artar.
2.1.4.3 Adsorban Ozellikleri

Adsorbanin yilizey alan1 ve biiyiikliigli 6nem tagimaktadir. Genis bir yiizey alanina

sahip olma adsorbanin istenen 6zellikleri arasinda yer almaktadir.
2.1.4.4 Adsorbat ve Coziicii Ozellikleri

Suda az ¢oziinebilen (hidrofobik) yapilarindan dolayr c¢ok adsorplanir.Coziicii-
¢Oziinen bagi ¢oziiniirliik arttikca kuvvetlenir, bundan dolay1 adsorpsiyonun derecesi
diiser.Suda c¢oziinebilen (hidrofilik) yapilari nedeniyle inorganik bilesikler az
adsorplanir, hidrofobik maddeler hidrofilik maddelere gére daha ¢ok adsorplandigi
icin bu ylizden tercih olarak hidrofobik maddeler kullanilir.



2.2 Adsorpsiyonun Kullamldig: Prosesler

Adsorpsiyon prosesi aritimin en son basamagidir.Cilinkii yiiksek oranda saflastirma

sagladigi i¢in [22,25].Adsorpsiyonunkullanildigi prosesler sunlardir;[23].
* Gazdan gazin ayrilmasi,

* Buharin gazdan ayrilmasi,

* Sivinin saydamlagtirilmasi ve renginin giderilmesi,

* Sularda sertligin giderilmesi,

+ Sivilardankoloidal taneciklerin ve ¢ézlilmiis gazlarin ayrilmasi,

2.2.1 Adsorpsiyon izotermleri

Ortamin sicaklig1 ve adsorbatin derisimi adsorpsiyonda adsorplanan madde miktarini
etkilemektedir. Genellikle derisiminfonksiyonu sabit sicaklikta adsorplanan madde
miktariolarak belirlenir. Birim adsorban kiitlesinde ¢oziinenin adsorplanan miktarinin
sabit sicaklikta ve denge durumunda c¢oOzeltide adsorplanmadan kalan c¢oziinen
maddenin derisimine kars1 grafige gecirilerek adsorpsiyon izotermi elde edilir [27].
Freundlich, Langmuir veDubinin-Radushkevich (D-R) Adsorpsiyon izotermleri en
yaygin kullanilan modellerdir. Ayrica BET (Brunauer, Emmett, Teller) her bir
tabakaya Langmuir Izoterminin uygulanmis sekliyle birlikte ¢ok tabakali

adsorpsiyonu agiklamaktadir [28].

2.2.1.1 Langmuir izotermi

Tek tabaka adsorpsiyonun en basit modelidir. Bu izotermde,

* Biitlin noktalar (kat1 ylizeyindeki) ayn1 adsorpsiyon aktivitesi géstermektedir.

* Birim yiizeyde adsorplanmis madde miktar1 adsorpsiyon hizini etkilememektedir.

* Adsorpsiyon tek tabakalidir.



Denklem 1.1-1.2 ve 1.3’de modelin matematiksel esitliklerigdsterilmistir.

1 a
—+(—)C
q, K (KI) © (D

qf — Qma.‘; HICF
l+a,C, (1.2
K., C,
e = —
l+a,C, (1.3
Esitliklerde;

ge: Adsorbanin birim kiitlesinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g adsorban),
Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),
ap: Langmuir sabiti (L/mg),

K; : Adsorbat’ 1n adsorptivitesine bagl olan sabit (L/g).

Qmax: Maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g).

Ce/qe ‘nin, Ce’ye kars1 grafiginden elde edilen dogrunun egimi a;/KL degerini
verirken kesim noktasi da 1/KL degerini verecektir. Ozellikle adsorpsiyonun tek
tabaka olarak meydana geldigi heterojen sistemlerde adsorpsiyonun elverisliligi i¢in
boyutsuz R; (dagilma) sabitidenklem 1.4’ten hesaplanir.Elverislilikdurumunun
saglandigin1 bu sabitin O ile 1 arasinda degerler almasi ile belirlenir[29,30]. Ry

degerleri i¢in izoterm tipleriTablo 2. 2’de ifade edilmistir:

1
C1+bc, (14

L

ar, : Langmuir sabiti (L/mg)



Co: Baslangi¢ ¢ozilinen derisimi (mg/1)

Tablo 2.2. R; Degerleri i¢in Izoterm Tipleri

Rr, (Dagilma Sabiti) izoterm Tipi
Ri>1 Uygun Olmayan
R =1 Lineer
O<Rp<1 Uygun
R; = Tersinmez

2.2.1.2 Freundlich izotermi

Heterojen yiizey enerjileri i¢in 6zel bir durum ifade eden Freundlich denklem 1.5°te

verilmistir:
1
7. =K € (15)
Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/1)
ge : Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Kr: Deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi.

n : Adsorpsiyon yogunlugu.




Bu esitlikte Kr ve n sabitleri sicakliga, adsorban ve adsorbat maddeyebaglidir. n’nin
degeri 1’den biiylik olmalidir. Bu durum (n>1) adsorpsiyon islemininelverisli

oldugunu gostermektedir [24].

Denklem 1.5’te verilen esitligin her iki tarafinin dalogaritmasi alinarak dogrusal hale

getirilmesiyle Denklem 1.6. elde edilmistir.

logg, =logK; +llﬂg‘f—} (1.6)
H

Logge’nin logCe’ye karst degisimi grafige gecirilirse Kpve n sabitleribulunur.
Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi logKr’yi veegimi de 1/n’i

vermektedir [31].
Dubinin-Radushkevich (D-R) Adsorpsiyon Izotermi

Adsorpsiyon enerjisi i¢gin D-R adsorpsiyon izotermi kullanilmaktadir. Enerjisi bu
izotermlerin egiminden bulunur. Hesaplanan degerler, adsorpsiyonmekanizmasi
hakkinda bilgi sunmaktadir.DubininRaushkevich, adsorpsiyon potansiyeli A ile

uyumlu olan ampirik bir esitlik gelistirmistir.

"
A=RTLn| — |==-AG
[C] 1 (1.7)

R: Gaz Sabiti
T: Mutlak swakhk%: Bagil konsantrasyon

A G: Gibbs serbest enerjisi

Dubinin- Radushkevich (D-R) esitligi su sekildedir;



a3

P J'me{f’f]_ (1.8)

X : 1 gram adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mol/g)
E: Adsorpsiyon enerjisi (kJ/mol)
B : Cozeltiye ait afinite katsayisi

Yukaridaki esitligin dogrusal sekli;

“(Ln*c
tnx =inx. | 2L| [£2C | (19)
g )\ ¢,

olur. LnX ile an%l arasinda grafik cizildiginde, belli konsantrasyon araliginda

dogru elde edilebilir.

; ; t ¥ RTLiC,
LnX =LnX - ,ﬂ_E —= (1.10)
-d

1

Esitligin dogrusal sekli asagida verilmistir;

10
(1.13)



LnX =LnX  -Keg*

olur. LnX ile €2 arasinda grafik ¢izildiginde elde edilen dogrularmn egiminden ve

kayma noktasindan, X, (adsorban kapasitesi) ve K (adsorpsiyon enerjisi sabiti) elde

edilir [32,33,34].
2.2.2 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon hizina etki eden basamaklarin anlasilmasi i¢in adsorpsiyon kinetiginin
arastirilmas1  gerekmektedir. Kinetigin anlasilmas: alikonma siiresinin  (etkin
adsorbat-adsorban temas siiresi) anlasilmasinda 6nem tasimaktadir [35]. Adsorban

tarafindan adsorbatin adsorplanmasi islemi 4 sekilde tanimlanir[36,37,38].

1. Siv1 ya da gaz halinde bulunan adsorbat, adsorbanm1 kapsayan bir filmtabakasi
sinirina dogru diflize olur. Bu basamak ¢ogunlukla ihmal edilir. Ciinkii, adsorpsiyon

diizeneginde belirli bir hareketlilik (karigtirma) vardir.

2. Adsorbat film tabakasina geldigi zaman burada bulunan durgun boliimden

gecerekadsorban gozeneklerine dogru hareket eder (sinir tabakas: difiizyonu).

3. Adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye adsorbanin gozenek bosluklarinda

hareket ederek ilerler (par¢acik icidifiizyon).
4. Sonundakirletici adsorbanin gézenek yiizeyine tutunur (sorpsiyon).

Eger adsorban hareketsiz bir fazda bulunuyorsa, adsorpsiyon hizini belirleyen
basamak en yavas olan birinci basamak olabilmektedir.Adsorpsiyon hizi akigkanin
hareket ettirilmesiyle artacaktir. ilk basamakdaiyi bir karistirma oldugu diisiiniilerek,
son basamakta da 6l¢iilemeyecek kadar hizli oldugundan ve adsorpsiyon hizina aksi
bir etkiyapmayacaklar1 i¢in hizi belirleyen 2. ve 3. basamaklardir
denilebilir[30,37,39]. Adsorpsiyon isleminin ilk birka¢dakikasinda smir tabakasi

diflizyonunun etkisinin olup olmadigin1 anlamak i¢in(Denklem 1.14) -log Ct/CO
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degerinin zamana karsigrafigi cikartilir. Cizilen egrinin dogrusalligi ne kadar 1’e
yakinsa sinirtabakasi difiizyonunun etkisinin o kadar 6nemli oldugu soOylenebilir.
Adsorpsiyonislemine parcacik i¢i diflizyonunun etkisinin bulunmasi igin ise
gtdegerininzamanin karekokiine (Denklem 1.15) kars1 grafigi ¢ikartilarak anlagilir.

Egim hizsabitini verir [40].

C
—kt= E.SGEIDgC—’ (1.14)

0

Ct: Her bir temas zamaninda ¢ozeltide kalan adsorbat derisimi (mg/1).
Co: Baslangictaki adsorbat derisimi (mg/1)

k: Sinir tabakasi diflizyonu sabiti (zaman-1)

=g

r 0.5
r

(1.15)

qt: t zamaninda birim adsorban {izerine adsorplanan adsorbat miktar: (mg/g)
t: zaman (dakika)
kp: Parcacik i¢i diflizyon hiz sabiti (mg/g dakikao.s)

Adsorpsiyon  hizim1  belirlemek  i¢in  kullanilan  esitlikler  sunlardir

[30,38,39,41,42,43,44,45].

Birinci derece Lagergren esitligi:

[‘-’L_‘-T.-) - _ kl.aa‘r (116)

log
q, 2.303

Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi:

12



o e am
E;‘.Ir k:.ﬂn’ng E;‘.Ic-q

Ikinci dereceden hiz esitligi:

1 1
-tk (118)
(g.—-qg.) 4q.

ki,ad: Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika-1)

k,ad: Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

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

ge : Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktari1 (mg/g)
geq: Hesaplanan, adsorbe edilen madde miktari (mg/g)

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

log(qe-qt), t/qe ve 1/(qe-qt) degerlerinin t degerine karst ayr1 ayn

grafigekonulmalariyla ki,ad, k2.ad ve k degerleri hesaplanir.

Deneylerden elde edilen veriler, grafikler yardimiyla degerlendirilerek
adsorpsiyona en uygun izoterm ve adsorpsiyon hizinin derecesi bulunur.
2.2.3 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonun kendiliginden olabilme i¢in Denklem1.19°da AH ve AG degerlerinin
negatif (egzotermik) olmasi gerekir[46,47,48].
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AG' =AH" —TAS" (1.19)

AGQO: Serbest enerji degisimi, Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)
AHO: Entalpi degisimi (kJ/mol)

ASO: Entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

Gibbs serbest enerjisinibulmak igin belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon
isleminin  Oncelikle denge sabiti olan Kc Denklem 1.20 yardimi ile

hesaplanmaktadir[47,48,49].

[

El
K =— (120
C (1.20)

K.: Denge sabiti
Ca: Adsorban tarafindan tutulan madde konsantrasyonu(mg/1)
C.: Cozeltide kalan maddekonsantrasyonu (mg/1)

Denklem 1.20 yardimi ile bulunan K ’nin C.’ye kars1 grafige gegirilerek hesaplanan

Ke?  Denklem 1.21°deyerine  konularak  adsorpsiyonun  Gibbs  serbest
enerjisibulunur[47,48,49].

AG" =—RT111K? (1.21)

1] 0
mgg=wxl (1.22)
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R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

Denklem 1.22 kullanilarak, InKc’degerinin 1/T degerine karsi grafigegecirilmesiyle

olusan dogrunun egimi ve kesim noktasi ile AHve AS’hesaplanmaktadir[47,48,49].

AH”in  pozitif — degerleri  adsorpsiyonun endotermik, AG%nin  negatif
degerleriadsorpsiyonun spontane oldugunu gosterir. AS”nin pozitif degerleri kati-

¢ozelti ara ylizeyindeki rastlantisalligin artisiyla sonuglanmaktadir.
2.3  Vermikompost

Vermikompost solucan giibresidir. Solucanlarin atik sebze ve meyvelerin veya
hayvan atiklarinin solucanlara besin olarak verilmesi ve solucanin belirli giin ve siire
igerisinde bu besinleri sindirip diski olarak elde edilmesiyle olusan organik giibredir.
Solucanlarin yasam alanlar1 toprak altidir. Solucanlarin yapisi geregi toprak altinda
olusan patojenlere karsi oldukca etkili bagisiklik sistemleri vardir. Bu ylizden
patojenlere karst bagisiklik sistemi giiclii olan solucan giibresinde topraktaki
patojenlere karsi direnglidir. Solucanlarin yapisinda bulunan patojenlere karsi etkin
bir bagisiklik sisteminin en temel nedeni solucan iizerindeki ve sindirim sistemindeki
s6lom sivisidir. Ve bu sivi solucanin {irettigi giibreye etki eder. Bu sebepten solucan
giibresi topraktaki mikroplara karst daha dayaniklidir. Solucanlarin sindirim
sistemlerinde bitkiye fayda saglayacak bircok mikroorganizmalar,enzimler, dogal
bliyime hormonlart ve bitki besin elementleri vardir. Bu tir yarayish
mikroorganizmalar, enzimler ve sélom sivisi sayesinde solucan giibresi toprakta pH
ve su tutma kapasitesini dengeler. Bitkide biyolojik ve fiziksel yapilarin iyilesmesini
saglar [50].sekil 2.2, sekil 2.3,sekil 2.4 ‘te vermikompost solucan giibresini gorsel

olarak anlatmaktadir.
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Sekil 2.3. Solucanlarin Giibre Uretimi
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Sekil 2.4. Solucanlarin Uretmis Oldugu Giibre

Eisenia andrei, Eisenia fetida,Lumbricus rubellus, Dendrobaena veneta,Perionyx
excavatus veEudrilus eugeniae vermikomposttun olusumunda gorev alan solucan

turleridir[51].
2.3.1 Vermikompostun Olusumunda Kullanilan Organik Atiklar

Gerek evsel gerekse endiistriyel atiklarin ¢cogaliyor olmasi siirdiiriilebilir bir yontem
olarak 1970’lerde vermikompost iiretimi i¢in solucanlara atiklar ve artiklar
verilmistir. Vermikompost elde etmek i¢in birgok organik ¢6p kullanilmigtir
bunlardan bazilar1 sunlardir.Mantar endiistrisi kagit endiistrisi gibi ¢esitli isletmelerin
atiklari, cafe,restorant ve siipermarketlerdeki atiklar,evsel meyve sebze atiklari
yumurta kabuklari,inek, ke¢i,koyun,at,tavsan ve tavuk,ordek,kaz gibi biiyiikbaslarin
ve kiiciikbaslarin yetistiriciliginde meydana gelen hayvansal atiklar,tarimsal atiklar

[51].
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2.3.2 Vermikompostun Kullamim Alanlar

Tarimda bitki yetistirmede kullanilir. Topragin yapisin1  giiglendirir.Bitkiye
dayaniklilik saglar vb.etkileri vardir. Bu Yiksek lisans tez ¢alismasinda
vermikopostu tarimin disinda atik sularin aritma isleminde vermikompostla boyar

madde gideriminde kullanilmistir.
2.4  Boyar Maddeler

400nm 700 nm arasinda goriiniir 15181 absorbe etme yetenegine sahip maddeler boyar
maddeler olarak adlandirilmaktadir. Bu bilesikler cesitli siniflara ayrilmaktadir.

Renklendiriciler, inorganik ve organik olmak tizere iki biiylik gruba ayrilirlar.

Renklendiriciler, boyalar ya da pigmentlerdir. Pigmentler su ortaminda ¢6ziinmezler.
Sag, tekstil materyalleri, deri ve tirnak gibi ¢esitli maddelerin boyanmasinda su

ortaminda tiimiiyle ¢oziinebilen boyalar kullanilmaktadir [52].

Boyalar genellikle iki tane bilesenden olusan kiigiik yapili molekiillerdir. Boyaya
rengini veren grup kromofor grubu, boyanin kumasta sabit kalmasini ise fonksiyonel

gruplar saglamaktadir[53].

Normalde bir¢ok hidrokarbon renksizdir. Fakat kromoforlar baglanirsa renkli bir
gorliinti  ortaya  ¢ikmaktadir.  Kromojenler, kromofor grup baglanmis
hidrokarbonlardir. Kimyasal yapilarma gore kromoforlar yedi farkli gruba

ayrilmaktadir[52].
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Tablo 2.3. Kimyasal Yapilarina Goére Kromojen Gruplar [52].

Kimyasal Yap1 Gruplar

Icerdikleri Baglar

Nitroso Grubu

-NO (veya =N-OH)

Nitro Grubu -NO2
Azo Grubu -N=N-
Etilen Grubu =C=C=
Karboksil Grubu =C=0

Karbon-Azot Grubu

=C=NH ve -CH=N-

Kiikiirt Grubu

=C=S ve =C-S-S-

“Oksokrom” denilen ikinci seri grup molekiillerinin bilesige baglanmas: ile
kromojenlerin tam olarak boyar madde 6zelligini kazanmasini saglar.Bu ikinci seri
grup molekiilii olan oksokrom kromojene baglanarak renk siddetini ve renk

derecesini arttirmaktadir.Asagida boyama 0Ozelliklerine gore boyar madde siniflar

verilmistir [54,55].

-Suda Céziinen Kiip (Indigosoller)

-Bazik

- Asit
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- Inkisaf (Naftol)

- Kiip

*Mordan
*Dispersiyon
-Pigment

-Reaktif

- Substantif (Direkt)
*Diazolama

- Kiikdirt

-Ftalojen

- Oksidasyon
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3  ONCEKICALISMALAR

Adsorpsiyon isleminde ¢ok sayida dogal ve ¢esitli 6n islemlerden gecen adsorbanlar
kullanilmaktadir. Literatiir arastirmalari incelendiginde adsorpsiyon islemlerinde
kullanilan adsorbanlarin maliyetinin diisik ve kolay elde edilebilir oldugu
gorilmektedir. Bu tiir adsorbanlar gerek boyar maddelerin gerekse de agir metallerin

gideriminde bagarili bir sekilde kullanilmistir.

Si1gir giibresinden elde edilen vermikompost ile hem endiistriyel atiksulardan hem de
sentetik atitk sulardan Zn (I)’nin  adsorpsiyonla giderimini ¢aligsmiglardir.
Adsorpsiyon prosesi, ¢ozelti pH’s1, alikonma zamani, partikiil boyu, sicaklik gibi
cesitli isletim parametrelerine baghdir. pH 2’de gqmax 2,49 mg/g olarak tespit
edilmistir [56].

Portakal kabugundan elde ettikleri ettikleri karbon ile sulu ¢ozeltilerden Direct
Yellow 12’nin giderimi tizerine bir ¢alisma yapmislardir. Maksimum giderim 5 g/L
karbon kullanilarak 125 mg/L boyar madde konsantrasyonunda % 96 olarak tespit
etmiglerdir. 27+£2°C sicaklikta ¢alismalar ve deney sonuglarindan elde ettikleri
verileri Langmuir, Koble-Corrigan, Freundlich, Redlich-Peterson, Tempkin,
Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine uygulamislardir. Calisma sonucunda
portakal kabugundan elde edilen karbonun boya gideriminde etkili oldugu
bulunmustur [63].

Metilen blue’nun gideriminde antep fistig1 kabuklarini farkli deneysel sartlar altinda
kullanmislardir. Deneysel parametreler pH (2-10), antep fistig1 miktar1 (0.5-3 g/L)
Metilen blue konsantrasyonu (100-400 mg/L) alikonma siiresi (1-70) ve c¢ozelti
sicakligi (20-50 °C) olarak belirlenmistir. Deneysel sonuglar goz oniine alindiginda,

maksimum metilen blue gideriminin pH 8’de meydana geldigini gostermistir [64].

Pomza tas1 kullanarak Reaktif mavi 221°in adsorpsiyonunu incelemislerdir.

Deneylerden elde edilen verilerin Langmuir izotermine uydugu gorilmiistiir.
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Adsorpsiyona sicakligin etkisi de arastirilmis ve adsorpsiyonun kendiliginden oldugu

bulunmustur[65].

Limondan elde edilen bir malzemeye Bazik Mavi-3’iin giderimini incelemislerdir.
Calismada pH, sicaklik, sorbent dozu ve siirenin etkisi arastirilmistir. Sicakligin artis

ile adsorpsiyon kapasitesinin arttigini ileri siirmiislerdir [66].

Methylene blue’nun diseriminde sarap fabrikasindan ¢ikan {iziim atiklarn
kullanilmistir. Adsorpsiyonda pH, baslangic boya konsantrasyonu, sicaklik ve
adsorban dozunun etkisi arastirilmigtir. Uziim atiklarmin boya gideriminde etkili ve

alternatif bir adsorban oldugunu belirtmislerdir [67].

Yaptig1 calismada, Metilen Blue boyar maddesinin gideriminde portakal kabuklarini
kullanmistir. Boya konsantrasyonu arttik¢a, adsorpsiyonun azaldigini gérmiislerdir.
2.5 10 mg/L baslangi¢ boya konsantrasyonuna sahip ¢ozeltide 18 dakikada dengeye
ulasildig1 goriilmiistiir [68].

Basic Blue 3 boyar maddesinin gideriminde polimerik sorbentler kullanmistir. 100,
500 ve 1000 mg/L konsantrasyonlarda ve 20-50 C sicakliklarda ¢ahismustir. Elde
ettigi verileri Langmuir izoterm modeline uygulamistir. Adsorpsiyon kapasitesini
560,7 mg/g olarak hesaplamistir. Endiistiyel atik sulardan ve sulu ¢ozeltilerden
Lewatit MonoPlus SP 112 sorbentinin Basic Blue 3 boyar maddesinin gideriminde

etkili oldugu sonucuna varmistir [69].

Grayfurt kabugu kullanarak sulu cozeltilerden Reactive Blue 114’lin giderimini
calismiglardir. SonuglarFreundlich, Langmuir ve Temkin izoterm modellerine
uygulanmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH 2’de ve 303 K sicaklikta 16
mg/g olarak bulunmustur [70].

Portakal kabugundan elde edilen aktif karbonu bazik boyalarin gideriminde
kullanmiglardir. Calismada methylene blue and rhodamine B boyar maddeleri

kullanilmigtir. Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri denenmistir. Rhodamine
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B. igin elde edilen adsorpsiyon kapasitesi methylene blue’dan % 11 daha yiiksek

oldugu tespit edilmistir [71].

Bazik Mavi-16 boyar maddesinin kil {izerine adsorpsiyonunu c¢alismistir. Farkli

baslangi¢ boya konsantrasyonlar1 ve farkli pH’larda adsorpsiyon testleri uygulamis

ve adsorpsiyonun elektrostatik etkilesimle oldugunu tespit etmislerdir [72].

Kimyasal olarak HCHO (PP) ve H,SO4 (APP) ile aktive edilmis patates kabuklarini

Metilen green boyasinin sulu ¢ozeltilerden gideriminde kullanmislardir. PP ve APP

2,5 g/L biosorbent miktar1 ve pH 12.0 ‘da optimum adsorpsiyon sartlar1 gostermistir

[73].

Tablo 3.1. Boyar Maddelerin ve Agir Metallerin Gideriminde Kullanilan Cesitli

Adsorbanlar
Adsorban Adsorbat Adsorpsiyon Referans
kapasitesi (mg/g)
Vermikompost Kristal viyolet 0,78 [74]
Metilen blue 5,47
Vermikompost Zn* 20,48 [56]
Vermikompost Kongo red 11,63 [57]
Metilen blue 174,22
Mikroorganizmalardan Malachite green 150,8 [58]
iretilen kompost
Vermikompost (kolon) Kristal viyolet 0,78 [59]
Modifiye edilmis Metilen blue 205,4 [60]
bugday samani
Limon kabugu Metilen blue 227,3 [61]
Salatalik kabugu Metilen blue 111,1 [62]

23




4 MATERYAL VE METOD

4.1 Deneyde Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Kullanim Amaclari

Deneysel c¢aligmalarda kullanilan kimyasallar, analitik saflikta olup, Merck Firmasi
tarafindan saglanmistir. Calismada adsorban olarak vermikompost kullanilmistir.
Methylene blue boyar maddesi ise Carlo Erba Reagent Firmasi’ndan satin alinmistir.
Adsorpsiyon caligmalarinda ortam pH’sin1 ayarlamak i¢in tampon ¢ozeltiler

kullanilmistir. Ayrica deneysel ¢aligmalarda ultra saf su kullanilmistir.

Adsorpsiyon deneylerinde tekstil endiistrisinde en fazla kullanilan boyar
maddelerden Methylene blue secilmistir. Oncelikle stok c¢ozeltiler hazirlanmustir.
Stok ¢ozeltilerin seyreltilmesiyle de boyar madde cozeltileri hazirlanmistir. Cesitli
konsantrasyonlarda hazirlanan ¢o6zeltilerden yararlanilarak konsantrasyona karsi
absorbans grafigi ¢izilmistir. Adsorpsiyondan sonraki konsantrasyonlar ¢izilen

grafikten elde edilmistir.

4.2  Deneyde Kullanilan Cihazlar

Tablo 4.1. Deneyde Kullanilan Cihazlar

ADI MARKASI BULUNDUGU YER

Terazi Precisa XB 220 Bozok Universitesi Fen

A 0,0001 g duyarlilikta Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Laboratuvari

Etiiv Elektro.Mag. M 6040 P Bozok UniversitesiFen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Laboratuvari
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Buzdolab1 Altus Bozok Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Laboratuvari
SEM FEI Quanta 450 FEG Bozok Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Laboratuvari
ATR-FTIR Perkin Elmer Spektrum Bozok Universitesi Fen
Two Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Laboratuvari

UV-Vis Spektrofotometre

Shimadzu 1208

Bozok Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Laboratuvari

Calkalayici

VWR

Bozok Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Laboratuvari

pH Metre

WTW 82362 Weilheim

Bozok Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Laboratuvari

Santrifiij

Elektro.Mag. M 815 M

Bozok Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Laboratuvari
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4.3  Adsorpsiyon Calismalar:

100, 200, 300, 400, 500 mg/L konsantrasyonlarda hazirlanan boyar madde
cozeltilerinden 30 mL alinarak 250 mL ‘lik erlenlere konulmustur. Erlenlere 0,1 g
vermikompost eklenmistir. Adsorpsiyon islemeleri madde miktar1 ayni olacak
sekilde ayarlanarak galkalayici yardimiyla (150 rpm) ile siirekli karigimla 20 °C sabit
sicaklikta gergeklestirilmistir.

Cesitli baslangi¢ boyar madde konsantrasyonlar1 (50, 100, 200, 300, 400, 500, 600,
700, 800, 900 ve 1000 mg/L)Langmuir ve Freundlich izoterm sabitlerinin elde
edilmesi amaciyla uygulanmistir. Karigimin santrifiijlenerek (6000 rpm, 10 dakika)
duru fazin spektrofotometrede dl¢lilmesiyle islem sonrasi kalan boyar madde miktari

bulunmustur.

4.4  Adsorpsiyona pH Etkisi

Adsorban olarak kullanilan vermikompost methylene blue adsorpsiyonu ic¢in 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 pH’lan 2.6, 3, 4, 5, 8 ve 10 olacak
sekilde ayarlanmistir. pH’lar1 ayarlamak i¢in tampon ¢ozeltiler kullanilmistir. Her bir
erlene 0,1 g vermikompost ilave edilmistir. Daha sonra erlenlerin agizlar1 kapatilarak
calkalayicida 24 h calkalanmistir. Biitlin deneysel c¢alismalar oda sicakliginda
yapilmigtir.  Adsorpsiyon sonunda ¢Ozeltiler santrifiijlenerek, duru fazin

spektrofotometrede absorbanslar1 okunarak, konsantrasyonlar1 hesaplanmaistir.
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4.5  Adsorpsiyona Baslangi¢c iyon Derisiminin Etkisi

Baslangi¢ iyon derisimini hesaplayabilmek i¢in 6nceden hazirlanan 1000 ppm’lik
stok ¢ozeltiden farkli konsantrasyonlarda 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800,
900, 1000 ppm’lik methylene blue ¢ozeltileri toplam 30 mL’lik olacak sekilde
hazirlanmistir. Cozeltilerin pH’s1 10°a ayarlandiktan sonra toplam hacim 30 mL’ye
tamamlanacak sekilde hazirlanmistir. Her bir erlene 0,1 g vermikompost ilave
edilmistir. Daha sonra erlenlerin agizlar1 kapatilarak c¢alkalayicida 24 h
calkalanmistir. Biitlin deney c¢alismalar oda sicakliginda yapilmistir. Adsorpsiyon
sonunda ¢dzeltiler santrifiijlenerek, duru fazin spektrofotometrede absorbanslari

okunarak, konsantrasyonlar1 hesaplanmistir.

4.6 Uygunluk Analizleri

Adsorpsiyon calismalarinda uygunluk analizleri, izoterm, kinetik ve diger
matematiksel modeller i¢cin en diisiik kareler regresyonu metodu (Rz) (lineer)

uygulanmigtir.
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5 ARASTIRMA BULGULARI

5.1 Adsorbanin Hazirlanmasi

Calismada muz kabuklarini tiiketen FEisenia foetida (Red of California) solucani
kullanilarak tiretilen vermikompost kullanilmistir. Vermikompost saf su ile yikanmus,
50 °C’de etiivde kurutulmus ve 60 meshelektengecirilerek homojen hale getirildikten

sonra kullanilmistir.
5.2  Karakterizasyon

Hazirlanan adsorbanin fonksiyonel gruplart FTIR, yiizey morfolojisi SEM (taramali
elektron mikroskopu) analizleri ile gergeklestirilmistir. Her iki spectrum
karsilastirildiginda Methylene blue’nun adsorpsiyonundan sonra vermikompostun
orjinal spekturumunda gozlenmeyen yeni piklerin oldugu goriilmektedir. Bu durum

Methyelene blue’nun vermikompost tarafindan adsorplandigini gostermektedir.
5.2.1 Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)

Methylene blue yiiklii ve methylene blue yiiksiiz vermikomposttun spektrumlari
Sekil 5.1,5.2’de verilmistir. Methylene blue yiiklii vermikompostun spektrumu
incelendiginde farkli pikler goriilmektedir. Farkli pikler, vermikompost tarafindan
methylene blue’nun adsorplandigini gostermektedir [75].Hindistan cevizi atiklariyla
methylene blue’nun adsorpsiyonunu c¢alismislardir. Asorpsiyondan Once ve sonra
elde edilen FTIR spektrumunlarini incelemisler ve adsorpsiyondan sonra spektrumda
gozlenen degisikleri, adsorpsiyon isleminde adsorpbanin yiizeyi {iizerinde

fonksiyonel gruplarin yer almasi seklinde agiklamislardir.
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5.2.2 Taramal elektron Mikroskop Fotograflar1 (SEM)

Adsorbanin yiizey morfolojisindeki degisimleri arastirmak i¢in adsorbanin farkli
biiylitmelerdeki yiizey goriintiileri taramali elektron mikroskopu ile incelenmis ve
goriintiileri Sekil 5.3’de verilmistir. Vermikompostun yiizey yapisinin goézenekli ve
puriizli oldugu goriilmektedir. Methylene blue adsorpsiyonundan sonra SEM
goriintiileri incelendiginde (Sekil 5.3,5.4).Onemli degisimler gozlendigi tespit
edilmistir. Clinkii gdzenekli yap1 kismen boya molekiilleri ile kaplanmistir. Benzer
sonuclar. Muz ve portakal kabuklarini adsorban olarak kullanarak, methylene blue,
methyl orange, Rhodamine B., Congo red (CR), methyl violet ve amido black
gideriminde yaptiklar1 calismada da goriilmiistiir [76].

Hv + V spot 7 mag D ) vac mode det
2.00kV | 3.5 | 1000x | 9.0 mm | High vacuum | CBS | 11:28:08 AM BILTEM

Sekil 5.3. Vermikompostun 1.000 Biiyiitmedeki SEM Goriintiisti
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1 A ] SECEAN TN TR XA
spot vac mode det 11/14/2016 | ——— 100 pm
20.00kv | 3.0 | 1000 x | 9.1 mm | High vacuum | CBS | 1:04:44 PM Bozok University - BILTEM

Sekil 5.4. Vermikompost Boya Yiiklii SEM Goriintiisii
5.3  Adsorpsiyon Calismalar

Adsorpsiyona etki eden faktorlerin optimizasyonu i¢in yapilan ¢alismalar asagidaki

alt baglhiklarda verilmistir.
5.3.1 Adsorpsiyona pH’n Etkisi

Ortam pH’s1 hem adsorban yiizeyini hem de adsorban tiiriinii etkileyen en 6nemli
parametrelerden birisidir. Adsorpsiyona pH’mn etkisini arastirmak icin diger
degiskenler sabit tutularak 2.6, 3, 4, 5, 8, 10 araliginda degisik pH degerlerinde
vermikompost kullanilarak adsorpsiyon caligmalar1 yapilmistir. 100 ppm boya
konsantrasyonunda, 25 °C sicaklikta, 0,1 g adsorban ilave edilerek, 5 saat siiren
adsorpsiyon c¢alismalar1 sonunda elde edilen degerler Sekil 5.5°te verilmistir.
Vermikompostun adsorpsiyon kapasitesi pH 10’da en yiiksek iken, pH 4’iin
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istiindeki pH artiglarinda ise sabit kaldig1 gézlenmistir. Katyonik boyar madde olan
metilen blue’nun elektrostatik etkilesim yoluyla yiizeyi negatif yilikli olan
vermikompostu ¢ektigi distniilebilir [77].Benzer sonuglar [78].Metilen blue’nun
poly(4-VPy/CrA)—-Noxide {lizerine adsorpsiyon c¢aligmalarinda da rastlanmistir
[78].Methylene blue’nun maximum gideriminin pH 9°da oldugunu tespit etmistir. Bu
durumu ise boyar maddenin ¢ozeltide pozitif yiiklere sahip oldugu ve adsorbanin ise
negatif yiikli oldugu seklinde aciklanmistir [75].Metilen blue adsorpsiyonunda
hindistan cevizi atifi kullanarak, en diisiik adsorpsiyon kapasitesine pH 2’de
ulagsmiglardir (13 mg/g). Metilen blue’nun asidik pH’da adsorpsiyon kapasitesinin
diisiik olmasini adsorpsiyon bolgelerinde boya iizerinde katyonik gruplarla rekabet

eden asirt H' iyonlarmin varligina baglamislardir.

29,6

L 4
L 4
4

29,4

29,2

Q (mg/g)

29

28,8

28,6

Sekil 5.5. Adsorpsiyona pH’1n Etkisi (T=25 °C, Adsorban miktar1: 0,1 g, t=5 saat, Ci
=100 ppm)
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5.3.2 Adsorpsiyona Baslangi¢ Iyon Derisiminin Etkisi

Vermikompost iizerine metilen blue adsorpsiyonuna baslangi¢ iyon derisimi etkisini
incelemek i¢in farkli derisimlerde bir Onceki basamakta optimize edilen ortam
pH’sina gore bir asit bir de baz ortam olmak {izere pH 4’de ve pH 10’da ¢aligmalar
yapilmistir. Elde edilen deneysel veriler birim adsorban basina adsorplanan madde

miktarina kars1 baglangic iyon derisimi olarak Sekil5.6’da gosterilmistir.

pH=4
pH=10

0 200 400 600 800 1000 1200
Ci (mg/L)

Sekil 5.6. Metilen Blue Adsorpsiyonuna Baslangi¢ Iyon Derisimi Etkisi (Adsorban
miktari: 0,1 g, t=5 saat)

Sekil 5.6’da goriildiigii gibi baslangic iyon derisimi arttikca vermikompostun
adsorpsiyonu da artmaktadir. Vermikompost belirli bir iyon derisiminde doygunluga
geldiginde (pH=4"te 400 ppm; pH=10"da 800 ppm) adsorpsiyon sabit kalmistir. Iyon
derisiminin artmasiyla adsorpsiyonun hizli olmasinin nedeni ayni yiiklii iyonlarin
birbirini itmesinden kaynaklanabilir. Ayrica adsorpsiyonun belli bir degerden sonra
sabit kalmasi1 ise vermikompostun fonksiyonel gruplarimin doygunluga erigsmesi ile

aciklanabilir[79].
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5.3.3 Adsorpsiyona Siirenin Etkisi

Adsorpsiyon
arastiritlmasidir. Siirenin etkisini arastirmak i¢in pH’nin etkisinden elde ettigimiz
adsorpsiyonun maksimum oldugu pH 10’da baslangi¢ iyon derisimini 100 ppm’de
sabit tutarak, 25 °C sicaklikta adsorpsiyon calismalar1 gergeklestirilmistir. Sekil
5.7°de metilen blue adsorpsiyonuna siirenin etkisi verilmistir. Sekil 5.8’de goriildigi
gibi adsorpsiyonun yaklasik 60 dakikada dengeye ulastigi (pH=4, pH=10) ve daha

sonra adsorpsiyon isleminin durdugu belirlenmistir. Benzer sonuclar ¢ok sayida

isleminde Onemli

parametrelerden birisi de silirenin etkisinin

arastirmaci tarafindan da bulunmustur [80].

140

120

100

80

Q (mg/g)

60

40

20

——100 ppm
N o 200 ppm
. i - 300 ppm
400 ppm
=500 ppm
50 100 150 200
t (dakika)

Sekil 5.7. Metilen Blue Giderimine Siirenin Etkisi (T=25 °C, pH=4)
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Sekil 5.8. Metilen Blue Adsorpsiyonuna Siirenin Etkisi (T= 25 °C, pH=10)
54  Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon mekanizmasini tespit etmek ve adsorpsiyonun karakteristik 6zelliklerini

yorumlamak i¢in Langmuir ve Freundlich Izoterm Modelleri denenmistir.
5.4.1 Langmuir izotermi

Langmuir Izotermi deneylerden elde edilen verilerin C./Q.’ye kars1 C. grafige
gecirilerek hesaplanmasindan elde edilmistir. Tablo 5.1°de bazi adsorbanlarin
Metilen blue iizerine adsorpsiyon kapasiteleri literatiir degerleriyle karsilagtirmali

olarak verilmistir.
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Tablo 5.1. Langmuir izoterm Katsayilar

Adsorban Boyar KL aL Qmax R? Referans
Madde (L/g) (L/mg) | (mg/g)
Vermikompost | Metilen 14,727 0,942 15,625 | 0,9913 | Olgiilen
(pH=4) Blue
Vermikompost | Metilen 11,627 | 0,0453 | 256,666 | 0,9946 | Olciilen
(pH=10) Blue
Vermikompost | Crystal 0,78 [59]
violet
Modifiye Methylene 205,4 [60]
edilmis blue
bugday
samani
Salatalik Methylene 111,1 [62]
kabuklar blue
Kompost Malachite 150,8 [58]
green
Hindistan Methylene 29,50 [35]
cevizi tozu blue
Kitosan Crystal 0,269 0,998 [81]
violet
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0,9 y =0,0064x + 0,0679
0,8 R?=0,9913

0 20 40 60 80 100 120 140
Ce (mg/L)

Sekil 5.9. Langmuir izotermi (pH=4; T=25 °C; t=5 saat)

1 y =0,0039x + 0,086
R?=0,9946

0 50 100 150 200 250
Ce

Sekil 5.10. Langmuir Izotermi (pH=10; T=25 °C; t=5 saat)
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5.4.2 Freundlich izotermi

Adsorpsiyona baslangi¢ iyon derisiminin etkisinden elde edilen verilerin Freundlich
denklemi kullanilarak log ge’ye karsi log Ce grafigi ¢izilmis ve Sekil 5.11,5.12°de

gosterilmistir. Freundlich izoterm katsayilar1 da Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.2. Freundlich izoterm Katsaylart

Adsorban Boyar Madde Ng Kr R?
Vermikompost Metilen Blue 2,019 18,595 0,8703
(pH=4)
Vermikompost Metilen Blue 1,831 18,378 0,8768
(pH=10)
2,5
2 g
2
1,5 y =0,4951x + 1,2694
& R%=0,8703
g <&
1
0,5
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5
log Ce

Sekil 5.11. Freundlich Izotermi (pH=4; T=25 °C; t=5 saat)
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y =0,5459x + 1,2643
R*=0,8768

*

log Ce

Sekil 5.12. Freundlich Izotermi (pH=10; T=25 °C; t=5 saat)
5.4.3 Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

Adsorpsiyonun tipnin anlasilmasinda Dubinin-Radushkevich (D-R) Izotermi
kullanilmaktadir. Vermikompost iizerine methylene blue’nun adsorpsiyon
mekanizmasini belirlemek igin In Qe’ye karst € grafige gegirilerek D-R izotermi
cizilmig, Sekil5.13,5.14’te gosterilmistir. Grafiklerden elde edilen veriler Tablo

5.3 deverilmistir.

E degerini 8-16 kj/mol aralig1 iyon degisim mekanizmasina; 8 kj/mol’den daha diisiik
seviyelerde Van der Waals kuvvetlerinin etkili oldugu fiziksel adsorpsiyona, 16

kj/mol’den daha biiylik seviyelerde kimyasal adsorpsiyonu ifade etmektedir.

Tablo 5.3. D-R izoterm Sabitleri

Adsorban Boyar Madde dm E R?
Vermikompost | Metilen Blue 375,177 0,707 0,8315
(pH=10)
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2 y =-3E-07x + 3,4912
R?=0,0848
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0
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82

Sekil 5.13. Dubinin-Raduskevic (D-R) Izotermi (pH=4)

IS
2

In (Qe)

w

y =-1E-06x + 5,9274
R?=0,8315

0 200000 400000 600000 800000 1000000 1200000 1400000 1600000
£2

Sekil 5.14. Dubinin-Raduskevic (D-R) izotermi (pH=10)

Tablo 5.3.te gorildigi gibi Metilen blue’'nun  vermikompost iizerine
adsorpsiyonunun en iyi uyan izotermin Langmuir Izotermi oldugu goriilmiistiir. Bu

vermikomposttun homojen yiizeye sahip oldugunu gostermektedir. D-R Izotermi igin
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€%'ye karst In Q. degerlerinin grafigi ¢izilmistir. Kesim noktasindan Qua, egimden de
k degeri bulunmustur. Daha sonra esitlik 2. Esitligi yazilmise esitligi kullanilmis e
degeri hesaplanmistir. Bulunan izoterm sabitleri tablodan hesaplanmistir. D-R
izotermine gore E degerinden adsoprsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugu

belirlenmistir.
5.5  Adsorpsiyon Kinetigi

Bir adsorpsiyon sisteminin kinetigi incelenirken Langrange birinci dereceden,

yalanci ikinci dereceden ve pargacik ici difiizyon hiz kinetigi modeline uygunluguna

bakilmaktadir.
5.5.1 Langrange 1. Dereceden Adsorpsiyon Kinetiginin Degerlendirilmesi

Langrange birinci dereceden hiz etkisinin saptanmasi i¢in log (qe-qt) degerlerinin

zamana kars1 grafikleri ¢izilmistir. Elde edilen grafikler Sekil5.15,5.16’da verilmistir.

Tablo 5.4. Birinci Dereceden Hiz Katsayilari (k;,ad) (dakika-1) pH=4

Vermikompost Igin Je K1 ad R’
Baslangi¢c Boya
Konsantrasyonu
(mg/L)

100 2463,769 0,307 0,7159
200 211,154 0,117 0,9581
300 9124,309 0,181 0,9421
400 4654,789 0,0932 0,9179
500 55093,453 0,138 0,7944
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-20 -
-25 -
Zaman (dakika)
Sekil 5.15. Birinci Dereceden Adsorpsiyon Kinetigi (pH=4)
Tablo 5.5. ikinci Derecen Hiz Sabitleri (k) (g/mg.dakika) (pH=4)
Vermikompost I¢in Baslangig Je k R’
Boya Konsantrasyonu (mg/L)
100 0,0065 12,336 0,5065
200 2,506 0,0145 0,1641
300 2,198 0,0435 0,598
400 666,666 0,0038 0,9804
500 10,559 0,0092 0,5668
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Sekil 5.16. ikinci Dereceden Hiz Grafigi (pH=4)
5.5.2 Yalana ikinci Dereceden Adsorpsiyon Kinetiginin Degerlendirilmesi

Yalanci ikinci dereceden hiz etkisinin saptanabilmesi i¢in t/qt degerinin zamana kars1
grafigi cizilmistir. Elde edilen grafik Sekil 5.17,5.18’de verilmistir. Tablo 5.6,5.7°de
yalanci ikinci dereceden hiz etkisi grafiklerine ait korelasyon katsayilari verilmis ve

yalanci ikinci dereceden hiz sabitleri gosterilmistir.
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Tablo 5.6. Yalanci ikinci Dereceden Hiz Katsayilarmin (ko,ad) (g/mg,dakika)

Degerleri (pH=4)

Vermikompost Igin
Komsanrsyons a ki R
(mg/L)
100 16,313 0,0266 0,999
200 43,478 0,0237 0,999
300 72,992 0,00391 0,999
400 96,153 0,00250 0,999
500 11,494 0,0544 0,991

Tablo 5.7. Yalanci Ikinci Dereceden Hiz Katsayilarinin (ko,ad) (g/mg,dakika)

Degerleri (pH=10)

Vermikompost I¢in
Baslangi¢c Boya Qe K2.ad R2
Konsantrasyonu
(mg/L)

100 27,322 0,00159 0,8435
200 48,076 0,0517 0,9987
300 76,923 0,0130 0,9993
400 105,263 0,00256 0,9992
500 135,135 0,00180 0,9991
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Sekil 5.17. Yalanci Ikinci Dereceden Adsorpsiyon Kinetigi (pH=4)
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Sekil 5.18. Yalanc ikinci Dereceden Adsorpsiyon Kinetigi (pH=10)
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5.5.3 Parcacik ici (Intrapartikiil) Difiizyon Kinetigi

Parcgacik i¢i difiizyonun etkisinin bulunmasi amaciyla herhangi bir andaki birim
adsorban lizerine adsorplanan adsorbat miktar1 degerlerinin (qt) zamanin karekokiine
kars1 farkli derisimler i¢in grafige aktarilmistir Sekil 5.19,5.20°den elde edilen
grafiklerin egiminden parcacik ici diflizyon hiz katsayilar1 hesaplanmis ve

hesaplanan hiz sabitleri Tablo5.8’de verilmistir.

Tablo 5.8. Parcacik I¢i Difiizyon Sabitleri (pH=4)

Vermikompost I¢in

Baslangi¢c Boya kia (mg g’ k2 R2

Konsantrasyonu (mg/L)

100 0,9795 0,9496
200 1,7068 0,9102
300 5,8673 0,8784
400 6,4293 0,9058
500 9,3366 0,9689
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Sekil 5.19. Parcacik Ici difiizyon Etkisi (pH=4)
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Sekil 5.20. Parcacik Ici difiizyon Etkisi (pH=10)
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Sekil 5.21. Film Diflizyonu (pH=4)

5.6 Tekrar Kullanilabilirlik Calismalar:

Vermikompostun tekrar kullanilabilirligini aragtirmak i¢in, 5 M HNOs ile desorbe
edilen vermikompostun adsorpsiyon islemlerinde anlatildigi sekilde adsorpsiyon
calismalar1 5 defa tekrarlanmistir. Yapilan deneysel caligsmalar sonucunda elde edilen
veriler Sekil 5.22,5.23’de gosterilmistir. Vermikompost kullanilarak yapilan
adsorpsiyon desorpsiyon calismasinda tekrar kullanilabilirlik sonucunda adsorpsiyon
kapasitesinin genel olarak degismedigi gozlenmistir. Vermikompostun Metilen blue

gideriminde adsorban olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir.
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Sekil 5.22. Tekrar Kullanilabilirlik Caligmalar1 (Ci = 100 ppm, T=25 °C, t=5 saat
pH=10)
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Sekil 5.23. Tekrar Kullanilabilirlik Calismalar1 (Ci= 100 ppm, T=25 °C, t=5 saat
pH=4)
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6

TARTISMA -SONUC VE ONERILER

Calisma sonunda elde edilen sonuglar asagida verilmistir:

. Calismada vermikompost adsorban olarak kullanilmis ve Methylene blue

boyar maddesinin giderimi hem asidik (pH=4) hem de bazik (pH=10)
ortamda aragtirilmistir. Vermikompostun gideriminin bazik (pH=10) ortamda

daha iyi oldugu bulunmustur.

. Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevic Izoterm Modelleri denenmis,

Methylene blue’nun vermikompost iizerine bazik ortamda (pH=10)

adsorpsiyon kapasitesi 256.66 mg g olarak hesaplanmustir.

. Methylene blue boyar maddesinin vermikompost tarafindan adsorpsiyonunun

hizlar1 yalanci ikinei dereceden hiz denklemine uyum sagladigi goriilmiistiir.

. Vermikompostun tekrar kullanilabilirligini arastirmak i¢in, 5 M HNOj; ile

desorbe edilen vermikompostun adsorpsiyon islemlerinde anlatildig1 sekilde
adsorpsiyon calismalar1 5 defa tekrarlanmistir. Vermikompost kullanilarak
yapilan adsorpsiyon desorpsiyon c¢alismasinda tekrar kullanilabilirlik

sonucunda adsorpsiyon kapasitesinin genel olarak degismedigi gozlenmistir.

Vermikomposttun Methylene blue boyar maddesinin gideriminde etkili bir adsorban

oldugu tespit edilmistir. Tekstil endiistrisi atiksularinin aritiminda alternatif bir

adsorban olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.
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