T.C.
ORDU UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

Kivi KABUGU (ORDU) KULLANILARAK SULU
COZELTILERDEN TEKSTIL BOYARMADDELERIN
ADSORPSIYONU

ADEM YAGIZ

YUKSEK LiSANS TEZI

ORDU 2016



TEZ ONAY

Ordu Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi dgrencisi Adem YAGIZ tarafindan
hazirlanan ve Dog¢. Dr. Salih ALKAN damsmanhfinda yiiriitiilen “Kivi Kabugu
(Ordu) Kullamlarak Sulu Cozeltilerden Tekstil Boyarmaddelerin Adsorpsiyonu
adli bu tez, jiirimiz tarafindan 25/12/2013 tarihinde oy birligi / sy-eeklugy ile Kimya
Anabilim Dalinda Yiiksek Lisans tezi olarak kabul edilmistir.

Danisman : Dog. Dr. Salih ALKAN

Baskan : Dog. Dr. Salih ALKAN imza : W&M
e

Kimya Béltimil, Ordu Universitesi

Uye . Yrd. Dog. Dr. Sevda Ocak imza : ¢ —’P.f-l.s&rh\{

Cevre Mithendisligi, Giresun
Universitesi

-

Uye © Yrd. Dog. Dr. Elvan USTUN Imza :
Kimya Boliimil, Ordu Universitesi

ONAY:

Bu tezin kabulii, Enstiti Yonetim Kurulu'nun 25/@27/29“’ tarih
ve..ﬂﬂiﬁ/.m.ﬁm..sawh karan ile onaylanmgtir,

261920016




TEZ BiLDIiRiMI

Tez yazim kurallanna uygun olarak hazirlanan bu tezin yazilmasinda bilimsel ahlak
kurallarina uyuldugunu, baskalarinin eserlerinden yararlanilmasi durumunda bilimsel
normlara uygun olarak atifta bulunuldugunu, tezin igerdigi yenilik ve sonuglarin
baska bir yerden alinmadifim, kullamilan verilerde herhangi bir tahrifat
yapiimadigini, tezin herhangi bir kisminin bu {iniversite veya bagka bir tiniversitedeki
baska bir tez ¢calismas: olarak sunulmadifini beyan ederim.

Adem YAGI

Not: Bu tezde kullanilan Ozgiln ve baska kaynaktan yapilan bildirislerin. ¢izelge.
sekil ve fotograflann kaynak gisterilmeden kullammu, 5846 sayili Fikir ve Sanat
Eserleri Kanunundaki hiikiimlere tabidir.




TEZ BILDIiRiMi

Tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu tezin yazilmasinda bilimsel ahlak
kurallarina uyuldugunu, baskalarinin eserlerinden yararlanilmasi durumunda bilimsel
normlara uygun olarak atifta bulunuldugunu, tezin igerdigi yenilik ve sonuglarin
baska bir yerden alinmadigini, kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat
yapilmadigini, tezin herhangi bir kisminin bu liniversite veya bagka bir iiniversitedeki

baska bir tez ¢alismasi olarak sunulmadigini beyan ederim.

Adem YAGIZ

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve baska kaynaktan yapilan bildirislerin, ¢izelge,
sekil ve fotograflarin kaynak gosterilmeden kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat
Eserleri Kanunundaki hiikiimlere tabidir.



OZET

Kivi KABUGU (ORDU) KULLANILARAK SULU COZELTIiLERDEN
TEKSTIL BOYAR MADDELERIN ADSORPSiYONU

Adem YAGIZ

Ordu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali, 2015
Yiiksek Lisans Tezi, 75s.

Danisman: Dog. Dr. Salih ALKAN

Bu ¢alismada, kivi kabugu, Metilen mavisi ve Rhodamine B boyar maddesinin
adsorpsiyonu i¢in adsorbent olarak kullanilmistir. Kivi kabugu ile metilen mavisi ve
Rhodamine B biyosorpsiyonu iizerine pH, baslangi¢c boya konsantrasyonu, sicaklik
ve denge temas stiresi gibi etkiler incelendi. Veriler Lagergren, Ho-Mckay, Weber-
Morris kinetik modellerine ve Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine
uygulandi. Adsorpsiyon kinetiginin Ho-Mckay’a uydugu, adsorpsiyon izotermlerinin
metilen mavisi i¢in Langmuire uydugu bulunmustur. Ancak Rhodamine B ig¢in
adsorpsiyon kinetigi Freundlich’e uydugu bulunmustur. Ayrica kivi kabugu ile
metilen mavisi ve Rhodamine B biosorpsiyonu i¢in farkli sicakliklarda elde edilen
izoterm veriler termodinamik denklemlere uygulandi ve (AG, AH ve AS) gibi
termodinamik parametreler belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Kivi Kabugu, Biosorpsiyon, Metilen Mavisi, Rhodamine B



ABSTRACT

ADSORPTION OF TEXTILE DYES FROM AQUEOUS SOLUTIONS USING
PEEL OF KIWI GROWN IN ORDU

Adem YAGIZ

University of Ordu
Institute for Graduate Studies in Science and Technology
Department of Chemistry, 2015
MSc. Thesis, 75p.

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Salih ALKAN

In this study, kiwi peel were used as an adsorbents for the adsorption of methylene
blue and Rhodamine B dye from aqueous solution. The effect of pH, initial dye
concentration, temprature and equilibrium contact time on the adsorption of
methylene blue and Rhodamine B by peel of kiwi were investigated. The data were
applied to Lagergren, Ho-McKay, Weber-Morris kinetic models and Langmuire and
Freundlich adsorption isoterms. It was found out that the adsorption kinetic is fitted
to Ho-McKay and adsorption isoterms for methylene blue are fitted to Langmuire.
But adsorption isoterms for Rhodamine B are fitted to Freundlich. Furthermore,
isothermal data obtained at different temperatures for the biosorption of Methylene
blue and Rhodamine B on kiwi peel were applied to thermodynamic equations, and
thermodynamic parameters such as (AG, AH ve AS) were determined.

Key Words: Kiwi Peel, Biosorption, Methylene Blue, Rhodamine B
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SIMGELER ve KISALTMALAR

Adsorpsiyon
Langmuir adsorpsiyon izotermine ait deneysel sabit

Adsorplayict tarafindan tutulan boyar maddenin konsantrasyonu

(mg/L)

Denge aninda ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
Baslangic boyarmadde derisimi (mg/L)

Standart serbest enerji degisimi (kJ /mol)

Standart entalpi degisimi (kJ/mol)

Standart entropi degisimi (kJ/mol)

Birinci adsopsiyon hiz sabiti (dk™)

Ikinci adsopsiyon hiz sabiti (dk)

Adsorpsiyon kapasitesi

Langmuir sabiti

Gozenek diflizyon hiz sabiti

Metilen mavisi

Adsorpsiyon siddeti ile ilgili sabit

Adsorplayicinin birim kiitlesi basina adsorplayict miktar1 (mg/g)
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1. GIRIS

1.1. Genel Bilgiler

Giliniimiizde insan sagligini etkileyen en dnemli problemlerin basinda ¢evre kirliligi
yer almaktadir. Endiistriyel prosesler neticesinde olusan kirleticiler daha karmasik
hale gelmekte ve insan saghgini tehdit etmektedir. Insanlarin ve gelecek nesillerin
hi¢ siiphesiz vazgegilmez ihtiyac1 ve yasam kaynagi sudur. Ancak, giiniimiiz
sanayilerinde iiretim prosesi sonucu olarak atik sular olusmaktadir. Ozellikle tekstil
endiistrisindeki boyali atik sular igerdikleri maddeler nedeniyle canlilara zarar
vermekte, renkli olmalart nedeniyle de ¢evre estetigi agisindan ¢irkin goriintiilere

neden olmaktadir.

Cevre kirliligi, biitiin canli ve cansiz varliklart olumsuz yonde etkileyerek, bu
varliklara yapisal zararlar meydana getiren ve niteliklerini bozan yabanct maddelerin;
hava, su ve topraga yogun bir sekilde karigsmasi olayidir. Bagka bir tanimla ¢evre
kirliligi, ekosistemlerde dogal ve ekolojik dengenin bozulmasi olarakta tanimlanir.
Cesitli kaynaklardan ¢ikan kati, sivi ve gaz halindeki kirletici maddelerin hava, su ve
toprakta yliksek oranda birikmesi ile ¢evre kirliligi meydana gelmektedir. Baslica
kirlilik ¢esitleri: Hava kirliligi, su kirliligi, toprak kirliligi, giiriiltii kirliligi ve
radyoaktif kirliliktir. Yerkiirenin yiizde yetmisini olusturan su kiitlesi (hidrosfer) goz
Oniine alindiginda ise su Kkirliliginin 6nemi ortaya c¢ikmaktadir. Su kirliligi,
istenmeyen zararli maddelerin, suyun niteligini Olgiilebilecek oranda bozmalarini
saglayacak miktar ve yogunlukta suya karigma olayidir. Konutlar, endiistri
kuruluglari, termik santraller, glibreler, kimyasal miicadele ilaglari, tarimsal sanayi
atik sulari, niikleer santrallerden ¢ikan sicak sular ve toprak erozyonu gibi siiregler su
kirliligini meydana getiren baslica kaynaklardir. Bunlarin hepsi dogrudan dogruya

veya dolayli olarak canli ve cansizvarliklara zarar vermektedir.

Tekstil ve boya fabrikasi atik sularmin olusturdugu ¢evre kirliligi problemi
giinlimiizde c¢evre sorunlarinin basinda gelmektedir. Boya ve tekstil fabrikalarinin
pek cogunda aritma sistemleri olmadigindan atik sular direkt alict ortama
verilmektedir. Tekstil endiistrisi atik sulari, icerdigi cesitli boyar maddeler ve bazi

boyar maddelerin yapisal bozunmaya ugramasiyla alic1 ortama yayilan agir metal



iyonlarindan dolayr ciddi boyutta kirlilige neden olmaktadir. Meydana gelen bu
kirliligin alict ortamlarda estetik goriintiiyli bozdugu, suyun 151k gegirgenligini ve
gazlarin ¢Ozlniirliigiinii etkiledigi, metal iyonlarinin ve kloriirlerin suda yasayan

canlilar i¢in toksin etki yaptig1 bilinmektedir (Serin, 2010) .

Tekstil endiistrisi atik sularinin aritimi i¢in klasik metotlar renk giderimi ve organik
maddenin azaltilmasi prensibini igermektedir. Boya disindaki kirleticilerin ¢ogu
kimyasal ve fiziksel metotlarla giderilebilmesine ragmen atik sulardan boyar madde
giderimi i¢in flokulasyon/koagiilasyon, adsorpsiyon ve kimyasal oksidasyon gibi
cesitli fiziksel/kimyasal metotlarla, biyolojik aritma yontemleri kullanilabilmektedir.
Ozon, hidrojen peroksit (H20,), fenton reaktifi; UV/H,0,, klorlama, ultrafiltrasyon,
elektrokimyasal gibi yontemlerle ¢ok yiiksek renk giderim verimi elde edilmesine
ragmen bunlar olduk¢ca pahali yontemlerdir. Boyar maddelerin biyolojik
par¢alanmaya kars1 dayanikli olmasi nedeniyle biyolojik yontemler renk gideriminde
yetersiz olarak bilinmektedir (Al-Degs ve ark., 2000; Chern, 1998; Kapdan, 2010;
Yoo ve ark., 2001). Tekstil atik sulari, igerdikleri ¢ok degisik kimyasallardan ve
ozellikle de bahis konusu boyar maddelerden dolayr aritilmasi zor olan atik sular

siifina girmektedir (Kahyaoglu ve Kivang, 2007).

Son yillarda tekstil boyalarinin renginin gideriminde aktif karbon, etkili bir yontem
olarak kullanilmakta ancak pahali olmasi nedeniyle tercih edilmemektedir. Bu
nedenle diigiik maliyetli ve etkili materyaller gelistirilmektedir. Seker kamisi, vinil
stilffon ve klorotriazine reaktif boyalar (Juang ve ark., 2007), dogal kil/bazik ve asidik
boyalar (EL-Geund1,1991), ay ¢igegi/ bazikboyalar (Sun ve Xu,1997),
sepiyolit/Rhodamine (Arbeloa,1997), wugucu kiil/azo boya (Al-Qudah,2000),
montmorillonit ve sepiyolit/ metilgreen (Rytwo ve ark.,2000), dogal zeolit/ bazik
boya (Meskho ve ark.,2001) yapilan ¢aligmalardan bazilaridir. Bunlarin yaninda atik
portakal kabugu (Navasivayam ve ark.,1996) ve hurma salkimi1 (Nasar ve ark.,1995),

atik sulardan gesitli boyalarin giderimi i¢in kullanilan adsorbanlardir.



2. ONCEKI CALISMALAR (veya GENEL BILGILER)

2.1. Boya ve Boyar Madde Kimyasi

Cisimlerin yiizeyinin dis etkenlerden korunmasi ya da giizel bir goriiniim saglanmasi
icin renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere boya denir. Cisimlerin (kumas,
elyaf, vb.) kendilerini renkli hale getirmede uygulanan maddelere ise boyar madde
denir (Ekinci, 2007).

Boyalar baglayici ile karismis fakat ¢oziinmemis karisimlardir. Kristal ve partikiil
yapilarim bir Ol¢lide korurlar. Anorganik ya da organik yapida olabilirler.
Uygulandiklar1 ylizeyde bir degisime neden olmazlar ve kaziarak uygulandiklari
yiizeyden uzaklasabilirler. Ancak boyar maddeler sulu ¢ozelti ya da dispersiyon
halinde uygulanirlar. Kristal yapilarin1 gegici olarak bozarlar. Organik bilesiklerdir.
Uygulandiklart materyalin kimyasin biiyiik 6l¢tide degistirirler. Yikama, siirtme ya
da silme gibi islemlerle uygulandiklar1 yiizeyden uzaklastirilamazlar (Ozdemir,
2008).

Boyalar genellikle iki anahtar bilesenden olusan kiigiik molekiillerdir. Bunlardan
kromofor grup, boyaya rengini veren grup; fonksiyonel grup ise boyanin kumasta

sabitlenmesini saglayan gruptur (Correia ve ark., 1994).

Normalde biitiin hidrokarbonlar renksizdirler. Ancak bunlara kromofor adi verilen
doymamis gruplar baglanirsa renkli goriinlirler. Kromofor grup baglanmis

hidrokarbonlara ise kromojen adi verilmektedir. (Zollinger, 1991).

Kromojenlerin tam olarak boyar madde 6zelligi kazanabilmesi igin “oksokrom” adi
verilen ikinci seri grup molekiillerinin bilesige baglanmasi gerekmektedir. Oksokrom
gruplar kromojene baglanarak hem renk siddeti hem de renk denkligini
arttirmaktadir. Bunlar genellikle \NH;, -OH gibi tuz olusturan gruplar veya bunlarin
tirevi ¢oziinebilir radikaller —COOH veya -SOzH’dir. Bu oksokromozomlar,
kromoforlar, kromojenler boyalarin siniflandirilmasinda rol oynarlar, fakat —OH, -
NH;, -SO3H, -COOH gibi radikaller boyalarin kimyasal siniflandirilmasindan
sorumludurlar (Shreve ve Brink, 1977). Boyar maddeler boyama &zelliklerine gore

asagidaki gibi siniflandirilmaktadirlar (Seventekin, 1988).



* Bazik Boyarmaddeler

* Substantif (Direkt) Boyarmaddeler
* Diazolama Boyarmaddeleri

* Asit Boyarmaddeleri

* Mordan Boyarmaddeler

* Kiip Boyarmaddeleri

» Suda Céziinen Kiip Boyarmaddeleri (Iindigosoller)
» Reaktif Boyar Maddeler

» Kiikiirt Boyarmaddeleri

» Inkisaf (Naftol) Boyarmaddeleri

* Oksidasyon Boyarmaddeleri

» Ftalogen Boyarmaddeleri

* Dispersiyon Boyarmaddeleri

* Pigment Boyarmaddeleri

Bazik boyarmaddeler katyonik boyarmaddeler olup, renkli bir katyon ile renksiz bir
anyondan ibarettir (Seventekin, 1988). [ Renkli Katyon ]*CI’

Pozitif yilik tasiyici olarak N veya S atomu igerirler. Yapilarindan dolayr bazik
(proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup iceren liflerle baglanirlar. Baglica
poliakrilonitril, kismen de yiin ve pamuk elyafinin boyanmasinda kullanilirlar (Baser
ve Inamci, 1990). Bu boyarmaddeler vyiin liflerindeki —COOH gruplar ile
elektrostatik bag olusturabildiklerinden yiin liflerini direkt olarak boyayabilmektedir.

Bazik boyarmaddeler parlak ve canli renk vermelerine karsin yas haslhiklar1 ve 11k

hasliklar1 diistiktiir (Seventekin, 1988).

Poliakrilnitril liflerinin boyanmasi i¢in 6zel olarak gelistirilen bazik boyarmaddeler,
bugiin poliakrilnitril liflerinin boyanmasinda en ¢ok kullanilan boyarmaddelerdir. Bu
boyarmaddelerin poliakrilnitril lifleri tizerindeki hasliklar1 yiiksektir (Seventekin,

1988).



Substantif (Direk) boyarmaddeler, seliiloz liflerini ve kismen de protein liflerini
boyayan boyarmaddelerdir. Bu boyarmaddeler anyonik boyarmaddeler olup, ¢oziicli
grup olarak —SO3Na grubu igermektedirler. Sudaki ¢oziiniirliikleri fazla oldugundan

diisiik yas hasliklar1 gosterirler (Seventekin, 1988).

Diazolama boyarmaddeleri, molekiiliinde diazolanabilecek serbest —NH, grubu
iceren bazi substantif boyar maddeler lif izerinde diazolama ve uygun bir kenetleme
komponentiyle molekiilii biiyiiterek yas hasliklar1 yiikseltebilmektedir. Bu tip

boyarmaddelere diazolama boyarmaddeleri ad1 verilmektedir (Seventekin, 1988).

Asit boyarmaddelerinin, genel formiilleri Bm'SOs'Na® (Bm: boyarmadde, renkli
kisim) seklinde yazilabilir. Molekiilde bir veya birden fazla —SOzH siilfonik asid
grubu veya COOH karboksilik asid grubu icermektedirler. Bu boyarmaddeler
oncelikle yiin, ipek, poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile kagit, deri ve

besin maddelerinin boyanmasinda kullanilmaktadir (Baser ve inanici, 1990).

Mordan boyarmaddeler, metal iyonlar1 (genellikle krom) ile i¢ kompleks
olusturabilen asit boyarmaddelerdir. Bu boyarmaddeler bir yandan asit
boyarmaddelerinde oldugu gibi elektrostatik ¢cekim kuvvetleri ile diger yandan metal
iyonlar1 vasitasiyla koordinatif olarak protein liflerine baglandigindan, elde edilen

boyamalarin yas ve 1s1k hasliklar1 yiiksektir (Seventekin, 1988).

Kiip boyarmaddeleri, suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler olup boyama amaci ig¢in
bazik ortamda indirgenmek suretiyle suda ¢oziiniir hale getirilir ve bu haliyle boyama
yapilir. Boyamadan sonra lif {lizerinde oksidasyona tabi tutularak tekrar ¢oziinmez
hale getirilir. Yiksek 151tk ve yas haslhigi gosteren boyarmaddelerdir (Seventekin,

1988).

Indigosoller, indirgenmis kiip boyarmaddelerinin H,SO4 ile yapmis olduklari
esterlerin sodyum tuzlari olup suda ¢6ziinmektedirler. Bu boyarmaddeler ile boyama
yaptiktan sonra sabunlastirma ve oksidasyon islemi yaparak c¢Oziinmez kiip

boyarmaddesi sekline doniistiiriiliirler (Seventekin, 1988).

Reaktif boyarmaddeler, selilloz fiberlerini boyamak i¢in kullanilan renkli
molekiillerdir. Bu boyalar, kimyasal yapilari, molekiil boyutu ve yapis1 nedeniyle

biyolojik indirgenmeye dayaniklidirlar. Alict ortamlarda kolayca biyolojik



indirgenmeye ugramayan reaktif boyalar tekstil atiksularinda problem yaratan

bilesikler olarak tanimlanirlar (Al-Degs, ve ark., 2000).

Reaktif boyarmaddeler seliilozik elyafin boya ve baskisina yarayan ¢ok 6nemli bir
boyarmadde grubudur. Ayrica ¢ok fazla olmamakla beraber yiin, ipek, naylon ve deri
boyamada da kullanilmaktadir. Reaktif boyarmaddelerde biitin renk serisi

bulunmaktadir ve renkleri oldukca parlaktir (Ozcan, 1978).

Kiikiirt boyarmaddeleri, suda ¢ozlinmeyen boyarmaddeler olup boyama amaci igin
bazik ortamda Na,S ile indirgenerek suda ¢oziiniir hale getirilir. indirgenmis haliyle
boyama yapildiktan sonra oksitlenek tekrar ¢6ziinmez hale getirilmektedir.
Fiyatlarinin ucuz olmasi, hasliklarinin iyi olmasi nedeniyle pamuk boyamaciliginda

¢ok kullanilan bir boyarmadde grubudur. Ancak renkleri mattir (Seventekin, 1988).

Inkisaf boyarmaddeleri, suda ¢oziinen iki komponentin (Naftolat veDiazonyum tuzu)
lif iizerinde birlesmesiyle olusan azo boyarmaddeleridir. Komponentlerin her biri
yalniz baglaria suda ¢oziiniirlerken lif lizerinde birlestiklerinde suda ¢oziinmez hale

gelmektedirler. Bu nedenle de yas hasliklari yiiksektir (Seventekin, 1988).

Oksidasyon boyarmaddeleri, kiigiik molekiillii ara maddelerin (aromatik aminler)

asidik ortamda oksidasyonu sonucu lifler lizerinde olusturulan boyarmaddelerdir.

Ftalogen boyarmaddeleri, Isoindol tiirevlerinin metal veya metal tuzlariyla
olusturmus oldugu boyarmaddelerdir. Suda ¢6ziinmeyen ftalosiyaninler pigment
boyarmaddesi olarak basmacilikta ve sentetik liflerin lif ¢ekimleri sirasinda
boyanmasinda kullanilmaktadirlar. Siilfo grubu igeren suda ¢oziinen fitalosiyanin
boyarmaddeleri ise substantif boyarmaddesi olarak kullanilmaktadirlar (Seventekin,

1988).

Dispersiyon boyarmaddeleri, suda eser miktarda ¢oziinebilen, bu nedenle sudaki
dispersiyonlar1 halinde uygulanabilen boyar maddelerdir. Bu boyarmaddeler, boyama
islemi sirasinda dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf {izerine difiizyon yolu ile

cekilmektedirler (Baser ve Inanici, 1990).

Pigment boyarmaddeleri, suda c¢oziinmeyen boyarmaddeler olup liflere karsi

herhangi bir afinitesi de yoktur. Bunlarin lifleri boyamasi, boyarmadde pigmentinin



life bir yardimc1 madde (binder) aracilifiyla yapistirilmasi seklinde olmaktadir

(Seventekin, 1988).

Bir maddenin tekstil endiistrisinde boyar madde olarak kullanilabilmesi i¢in dort

Ozellige sahip olmasi gerekir:
I) Boyama islemi sonrasinda elyaf {izerinde renkli bir madde olarak kalabilmeli.
I1) Boyama isleminin gergeklestirilebilmesi i¢in suda ¢oziiniirligii olmali.

I11) Elyaf ile boyarmadde arasinda affinite (=substantivite) olmalidir. Boyama islemi

sonunda elyaf ile boyar madde molekiilleri birbirlerine baglanmalidir.

IV) Boyanmigs materyal iizerindeki boyar madde her etkiye karsi direngli

olabilmelidir, yani iyi bir renk 6zelligine sahip olmalidir (Kuruloglu, 2006).
2.2. Adsorpsiyon

2.2.1. Tamim

Atom iyon ya da molekiillerin kati yiizeyine tutunmasina ‘adsorpsiyon’, katiya
(tutucu maddeye) ‘adsorbent’, kat1 yilizeyine tutunan maddeye ise ‘adsorbat’ denilir.
Adsorpsiyon olay1 yiizeyi ilgilendiren bir olay oldugu i¢in, bir kat1 veya bir sivinin

yiizeyindeki konsantrasyon degismesi olay1 olarak ta tanimlanir (Choy ve ark.,1999).

2.2.2. Adsorpsiyonun Olusum Mekanizmasi

Adsorpsiyon, kat1 yiizeyi ile ¢oziiciide ¢Oziinmiis gaz ya da ¢6ziinen maddenin
temas1 ile gerceklesmektedir. Kati1 ylizeyinde bulunan bir atom veya molekiil
dengelenmemis kuvvetlerin etkisi altinda bulunmaktadir. Molekiilii ice ¢eken kuvvet
disa ¢eken kuvvetten daha biiylik olmaktadir. Bu nedenle molekiilii asagr dogru
ceken kuvvet yiizeyi kiiciiltme egilimi gostermektedir. Coziiciide ¢oziinmiis veya gaz
halindeki molekiiller kat1 ylizeyindeki atomlarin doyurulmamis kuvvetleri tarafindan
kat1 ylizeyine dogru ¢ekilmektedir ve boylece dengelenmemis ylizey kuvvetleri gaz
veya ¢0ziinmiis molekiiller tarafindan dengelenmektedir. Yani kat1 maddenin yiizey
gerilimi gaz molekiillerinin adsorpsiyonu ile kiigiiltiilmiis olmaktadir. Bu olay
sistemin ylizey enerjisini azaltmaktadir. Yiizey enerjisini azaltma kendiliginden
gerceklesen bir olaydir. Adsorpsiyon olayi ile sistemin serbest enerjisinde bir azalma

olmaktadir. Dolayisiyla adsorpsiyon kendiliginden olan bir olaydir (Ozer, 2004).



2.2.3. Adsorpsiyonun Kullanildig1 Prosesler

Yiiksek oranda saflastirma saglamasindan dolay1 adsorpsiyon prosesi aritimin €n son
basamaginda siklikla kullanilmaktadir (Noll ve ark., 1992). Adsorpsiyonun
kullanildig1 prosesler, asagida maddeler halinde verilmistir (Ozer, 2004).

* Gazlarin gazlardan ayrilmasi,

* Buharlarin gazlardan ayrilmasi,

* Stvilarin renginin giderilmesi ve saydamlastiriimasi,

* Suyun sertliginin giderilmesi,

* Sivilarda ¢6ziilmiis gazlarin ve kolloidal taneciklerin ayrilmasi,
* Tipta stvilarda ¢oziinmiis olan zehirli maddelerin ayrilmasi,

* Fraksiyonlama islemlerinde kullanilir.

2.2.4. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorplayan madde ylizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢ekim kuvvetlerine

bagli olarak gerceklesen iki tiir adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadir.

2.2.4.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Kat1 yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki Van der Waals ¢ekim
kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyondur. Elektrostatik etkilesimlerin katkist
yalnizca adsorbanin zeolitler gibi iyonik yapili olmast durumunda etkili iken Van der
Waals kuvvetleri daima etkilidir. (Ruthyen, 1984).

2.2.4.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan maddenin, adsorban ylizeyindeki atomlar tarafindan kimyasal bag ile
tutunmas1 sonucu olusur. Kimyasal bagin dayanikliligi her adsorbat i¢in farklidir.
Bununla beraber olusan baglar fiziksel adsorpsiyondaki baglardan kuvvetlidir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon karsilagtirmasi su sekilde yapilabilir.

1.Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kuvvet, fiziksel adsorpsiyonda yogunlasma

olayinda ki, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimede etkin olan kuvvetlere



benzerdir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon yiizey yogunlagsmasi; kimyasal

adsorpsiyon ise yiizey tepkimesi olarak adlandirilmaktadir (Y 6riikogullari, 1997).

2.Fiziksel adsorpsiyon sicaklik arttikca azalir, kimyasal adsorpsiyon ise sicaklik

yiikseldikge artar.

3.Yeteri derecede diistik sicakliklarda, fiziksel adsorpsiyon her hangi bir adsorplayici
adsorplanan ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu olay ikilinin tiirtine bagl degildir.
Kimyasal adsorpsiyon ise ikilinin tiirtine baghdir ve tiirler arasinda kimyasal ilgi

gerekir.

4.Fiziksel adsorpsiyon olduk¢a hizlidir; kimyasal adsorpsiyonunun hizini ise

aktiflesme enerjisi belirler.

5.Kimyasal adsorpsiyon tek tabakali olabilirken, fiziksel adsorpsiyon tek veya ¢ok
tabakal1 olabilir.

2.2.5. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyona etki eden baslica faktorler agagida siralanmistir.

2.2.5.1. Adsorbentin Tanecik Boyutu

Bir adsorbent tanecik biiyiikliigli, adsorpsiyon hizini etkileyen faktorlerden biridir.
Adsorpsiyon c¢aligmalarinda kullanilan toz adsorbentin adsorplama hizi, biiyiik
parcalar halindeki adsorbentin adsorplama hizindan daha biiyiiktiir (Keskinler ve
ark., 1994).

2.2.5.2. Sicaklik

Genel itibariyle sicaklik artikga reaksiyon hizinin da arttigi bilinmektedir.
Adsorpsiyonda sicaklik onemli bir kriter olup, adsorblama hizin1 ve miktarin
etkilemektedir. Genel olarak sicakligin adsorpsiyon prosesi lizerinde iki dnemli etkisi
vardir. Sicakligin artmasiyla, c¢ozeltinin yogunluguna bagli olarak adsorbat
molekiillerinin adsorbent partikiiliiniin goézeneklerine dogru ve smir tabakasindan
difiizyon orani artar. Buna ek olarak sicaklik degisimi adsorplanma igleminin denge

kapasitesini degistirecektir (Wang ve Li, 2007).



2.2.5.3. Baslangic Adsorbat Derisimi

Adsorblama miktar1 ve hizi ¢ozeltinin igerisinde bulunan adsorbatin derisimine bagli
olarak degisir. Farkli derisim degerlerinde, birim gacimdeki adsorbat miktari
degiseceginden adsorbant tarafindan adsorplanan molekiil miktar1 da degisecektir.
Farkli adsorbent ve adsorbatlar kullanildiginda baslangi¢ derisiminin etkisi de
degismektedir. Ornegin, yiiksek metal derisimleri adsorpsiyon igin uygun
olmamaktadir. Genel olarak metal iyonlarinin adsorblanma yiizdeleri sulu ¢6zeltide

metal iyonu derisimi arttik¢a azalmaktadir (Erdem ve ark.,2004).

2.2.5.4. pH

Adsorpsiyon isleminin gerceklesecegi ortamin asidik ya da bazik olmasi
adsorpsiyonu etkileyen en Onemli faktorlerden birisidir. Adsorpsiyon isleminde
farkliiyonlar farkli pH degerlerinde adsorbe olabilirler. Ornegin katyonik iyonlarin
yiikksek pH degerlerinde adsorbe olmalar1 beklenirken, anyonik iyonlarin diisiik pH
degerlerinde adsorbe olmalar1 beklenir. Bunun sebebi adsorbant ylizeyinin negatif

veya pozitif yiiklenmesi ile ilgilidir.
2.2.5.5. Adsorbatin Coziiniirligii

Bir cozeltideki maddenin adsorpsiyonu, ¢oziiniirliigli ile ters orantilidir. Coziicii-
¢Oziinen bag1 ne kadar gii¢lii olursa adsorpsiyon da o kadar diisiik olur. Ciinkii bu
durumda adsorbati ¢ozeltiden ayirmak zorlagacaktir. Bu da adsorpsiyonun azalmasi

anlamina gelir.

2.2.5.6. Adsorbentin Yiizey Alani

Kimyasal bir reaksiyonda yilizey alani biiylikliigiiniin reaksiyonu olumlu yodnde
artirdigini soyleyebiliriz. Burada da adsorbanin yiizey alaninin biiyiik olmas1 demek,
onun adsorbat ile temasinin daha fazla olmasi demektir. Dolayisiyla alan biiytlidiikce

adsorpsiyon da artar.
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2.2.5.7. Adsorban Maddeler

Su aritiminda adsorpsiyon teknikleri i¢in ¢esitli kimyasal maddeler kullanilmaktadir.
Silikajel, gozenek boyutlar1 biiylik regineler; bazik gdzenek boyutlar1 biiyiikk iyon

degistirici recineler, aktif silika ve aktif karbon en ¢ok bilinen adsorban maddelerdir.

Boksit (Hidratlagmis Al;O3); petrol fraksiyonlariin siizilmesinde, 6zellikle gazlarin
dehidratasyonunda kullanilmaktadir. Hidrate aliiminanin dogal olarak olusan
formunda sicakligin 230 °C’den 815 °C’ye ¢ikartilmasiyla adsorpsiyon kapasitesi
artmaktadir. Ayrica petrol iriinlerinin ve kurutma gazlarinin renk gideriminde

kullanilmaktadir.

Aktiflestirilmis killer; bentonit ve diger killerdir. Asitle (H,SO4 veya HCI) ile
aktiflestirilmedikleri zaman adsorplayict ozellikleri yoktur. H,SO, veya HCI ile
aktiflestirildikten sonra yikanir, kurutulur ve ince toz halinde bir yap1 kazanarak

ozellikle petrol iiriinlerinin renk gideriminde kullanilir.

Aliimina; sert bir yapiya sahiptir. Aktiflestirilen Hidrate Aliminyum OKksitin,
yapisindaki nemin 1sitilarak uzaklastirilmasi ile olugmaktadir. Gozenekli yapili tirtinii

graniiler veya toz halinde kullanilmaktadir.

Kemik komiirii; 600-900 °C’de kurutulmus komiirden elde edilmektedir. Sekerin

aritilmasinda, ¢ozeltilerden kiiliin giderilmesinde kullanilmaktadir.

Renk gidericiler; organik veya anorganik maddelerin  giderilmesinde,
saflagtirilmasinda, seker, bitkisel ve hayvansal yaglarin saflastirilmasinda

kullanilmaktadir.

Gaz adsorban karbon; hindistan cevizi kabuklari, meyve kabuklari, komiir, linyit ve
odunun karbonizasyonu ile elde edilmektedir. Sicak hava veya alum ile isleme tabi
tutularak kismi oksidasyon prosesi ile aktiflestirilmek zorundadir. Graniil veya pelet
formunda kullanilmaktadir. Gaz karisimlarindan ¢6ziicii buharlarinin geri kazanima,
endiistriyel kokularin, CO; ve diger endiistriyel gazlarin giderilmesinde, gaz

maskelerinde ve hidrokarbonlarin fraksiyonlandirilmasinda kullanilmaktadir.

Molekiiler aktif karbon; 6zel olarak yapilmaktadir. 5-5.5 A”luk (A°:10'1°m) acik
gozenekli yapidadir. Bu gozenekler parafin hidrokarbonlar1 gegirebilir fakat biiyiik
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molekiil ¢apli izoparafinleri gecirmemektedir. Asetilen bilesenleri, alkoller, organik

asitler, ketonlar, aldehidleri ayirmada kullanilmaktadir.

Sentetik polimerik adsorbanlar (regineler); 0.5mm c¢apinda gozenekli kiiresel
taneciklerdir. Her bir tanecik 10“mm capindaki mikro kiireciklerin bir araya gelmesi
ile olusmaktadir (Ozer, 2004).

Silikajel; sodyum silikat ¢zeltisinin asitle islenmesi ile ¢okeltilen jelden elde edilen
cok gozenekli, sert ve graniiler bir maddedir. Hava ve diger gazlarinde

hidratasyonunda, hidrokarbonlarin fraksiyonlanmasinda kullanilmaktadir.

Molekiiler elekler; gozenekli, sentetik zeolit kristalleri, giimiis aliimina silikatlardir.
Uniform gozeneklidirler ve diger adsorbanlardan farklidirlar. Farklizeolitler, 3-10 A°
por boyutuna sahiptirler. Zeolitler, kurutma, hidrokarbonlarinayrilmasi ve bir ¢ok

uygulamalarda kullanilmaktadir.

Aktiflestirilmis karbon; odun, meyve kabuklar1 ve komiiriin termal bozundurulmasi
ile elde edilen mikro kristalin yapisinda bir maddedir. Ortalama g6zenek capi, 10-60
A° vyiizey alam1 300-1200 m%g’dir. Organik maddelerin adsorpsiyonunda
kullanilmaktadir (Ozer, 2004).

2.2.5.8. Cozelti Arisimlar:

Cok bilesenli ¢ozeltiler icerisinde bulunan madde, saf olarak bulundugu ¢ozeltideki

durumuna gore daha az adsorbe olur.

2.2.6. Adsorpsiyon Izotermleri ve Denklemleri

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermleri olarak bilinen baglantilarla ifade
edilir. Cozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu C. ile adsorplayicinin birim
agirhi@l basmna tuttugu madde miktar1 qe arasindaki iligkiler adsorpsiyon izotermi

olarak taninir (Dursun, 2006).

Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermleri Sekil 2.1°de sematik olarak ¢izilen 6
tip izoterm egrisinden birine daha ¢ok benzemektedir. Daha ¢ok buhar fazindan
adsorpsiyon igin ¢izilen bu izotermlerin bazilar1 ¢ozeltiden adsorpsiyon igin de
gecerlidir. Sekildeki p/p® bagil denge basincim c/c® ise bagil denge derisimini

gostermektedir. Buradaki p° doygun buhar basincim ¢° ise doygun c¢dzeltinin
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derisimini yani ¢Oziiniirliigiinii gostermektedir. Ayn1 izoterm p/p°® yerine p denge
basinci ve ¢/c° yerine de ¢ denge derisimi alinarak da cizilebilir. Sekildeki p/p°= 1 ya
da c/c°= 1 degerlerinde adsorplanan madde yigin olarak ayrildigindan izoterm
egrileri dikey olarak ylikselmeye baslamaktadir. Bu dikey yiikselme noktasina

gelindiginde adsorpsiyon tamamlanmis demektir.

Sekil 2.1” deki 1 egrisi; monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon
izotermi k ve m egrilerine benzemektedir. Diger taraftan, mikro gozenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermi 1 egrisine yakindir. Adsorplama giicii yiiksek olan mikro
gozeneklerin yiizeyleri monomolekiiler olarak kaplandiginda gozenekler tiimiiyle
doldugundan adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir. Diger taraftan, adsorplama giicii
diisiik olan makro goézeneklerin gézenekleri monomolekiiler olarak kaplandiginda
adsorpsiyon yine tamamlanmis olacaktir. Bu nedenle mikro ve makro gozenekli
katilardaki adsorpsiyon izotermleri yiikseklik farki disinda seklen birbirine
benzemektedir. Cozeltilerden adsorpsiyon izotermleri k, 1, m egrilerinden birine

yakin olarak ortaya ¢ikmaktadir.

2 egrisi; birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma 1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
[zotermin ab parcas1 boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc parcasi boyunca ise ¢ok
tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma tamamlanmaktadir. Izotermin b
noktasindan sonraki dogrusal kismin uzantisindan np, tek tabaka kapasitesi grafikten
yaklasik olarak okunabilir. Doygunluk noktasina gelindiginden dolayr ef boyunca
adsorplanan madde siv1 ya da kati olarak yigin halde ayrilir.

3 egrisi; birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma 1sisindan daha kiiciik olan ve
kilcal yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Adsorplama giicii ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe

uymaktadir. Egrinin gidisinden nm tek tabaka kapasitesini bulmak olas1 degildir.

4 egrisi; birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlagma 1sisindan daha biiylik olan
vekilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Sekilde goriildiigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin
fakli yollar izlemesine adsorpsiyon histerezisi denir. Bu durum dar agizlarindan

dolan gdzeneklerin genis agizlarindan bosalmasiyla aciklanabilmektedir. Izotermin
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ab pargast boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc parcast boyunca cok tabakali
adsorpsiyon, cd pargasi boyunca ise kilcal yogunlasma olmaktadir. Kilcal
yogunlasma tamamlandiktan sonra gozeneklerin agizlarindaki ¢ukur ylizeyler de
boyunca dolmakta ve ef boyunca adsorplanan madde yigin olarak ayrilmaktadir.
Genellikle mikro ve mezo gozenek iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe
uymaktadir. Bu izotermden de nm tek tabaka kapasitesi yaklasik olarak

bulunabilmektedir.

i1

Sekil 2.1. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karekteristik tipi

5 egrisi; birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha kiiciik olan
vekilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Izotermin ac parcas1 boyunca yiizey tek tabakali ya da ¢ok tabakali
olarak kaplandiktan sonra cd boyunca kilcal yogunlagsma olmaktadir. adsorplanma

giicii olan mezo gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.

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

izotermleri bu tipe benzemektedir.

Izoterm, sabit sicaklikta denge kosullarmin bir grafigidir. Bir adsorpsiyon siireci en
iyi sekilde izotermlerden anlasilabilir. Adsorpsiyon prosesleri i¢in en yaygin olarak

kullanilan izotermler Langmuir ve Freundlich Izotermleridir.
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2.2.6.1. Langmuir izotermi

Langmuir izoterminin gegerli oldugu adsorpsiyonda adsorban yiizeyi tek tabakali
kaplanmadan oteye gidemez. Adsorbanin tiim yiizey gozenekleri esittir ve en fazla
bir adet adsorbat molekiilii i¢in yerlesime elverislidir. Béylece meydana gelen tabaka
bir molekiil kalinliginda olur. Bunun yaninda, tiim adsorpsiyon alanlar1 adsorbat
iyonlarina karsi esit miktarda ¢ekim uygular ve adsorbe olan bir molekiil bitisik
alandaki bir baska molekiille herhangi bir etkilesim icinde olamaz. Yani bir
molekiiliin goézenege baglanmasi, komsu gbézenegin bir molekiil tarafindan
doldurulup doldurulmadigindan bagimsizdir. Boyar maddeler adsorbanin homojen
yiizeyini denge anina kadar doldururlar. Denge aninda ise maksimum adsorplama
miktarma ulasilmis olur. Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢
konsantrasyonu ile birlikte lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, ylizey
tek tabaka ile kaplanmakta ve yiizeye adsorbe olmus adsorbat miktar1 sabit
kalmaktadir. Desorpsiyon hiz1 ise ylizeyde adsorplanmis adsorbat miktari ile dogru

orantilidir. Langmuir izoterminin matematiksel ifadesi;

C. 1 C.

% bdm  m

seklinde ifade edilir. C¢/ge degerinin C, degerine karsi degisiminin grafige
gecirilmesiyle ortaya ¢ikan dogrunun egimi 1/qm sabitinin degerini verirken kayma
noktas1 da 1/bqm degerini verir. Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana
geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak
aciklayamaz. Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in Webber ve Chakkravorti
tarafindan tanimlanan boyutsuz ayirma R sabiti asagidaki denklemden hesaplanir
(Namasiyawam ve Kavitha, 2002).

g1
L7 14 pc,

Burada, RL boyutsuz ayirma faktorii sabiti, b adsorpsiyon enerjisini ifade eden

Langmuir sabiti (L/mg), Co ise baslangi¢c konsantrasyonu (mg/L) dir (Aksu, 2006).

Ry sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret
eder (Basibiiyiik, 2003; Prasad ve Srivastava, 2009). Cizelge 2.1°de R degerleri igin

izoterm tipleri verilmistir.
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Cizelge 2.1. R, Sabiti Degerleri ve izoterm Tipleri

R_ ( boyutsuz ayirma faktorii) izoterm tipi
RL>1 Uygun Olmayan
RL=1 Lineer
O0<RL<1 Uygun
RL=0 Tersinmez

2.2.6.2. Freundlich izotermi

Freundlich 1926 yilinda adsorpsiyon prosesini ifade eden bir ampirik denklem
gelistirmistir. Freundlich izotermi de ana fikir olarak Langmuir izoterminden yola
cikilarak, bazi varsayimlar ve gelisimler yapilarak matematiksel olarak ifade
edilmistir. Freundlich’e gore bir adsorbanin yiizeyi iizerinde bulunan adsorpsiyon
alanlart heterojendir yani farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir.
Freundlich c¢ozelti fazindan ¢esitli adsorbat molekiillerinin adsorpsiyonunu

aciklamak i¢in asagidaki matematiksel denklemi tliretmistir:

1
e = KfCe ‘3

Ce; Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)

Ks; Adsorpsiyonun kesin bir isaretidir. Adsorbat ile adsorban arasindaki iliskinin
giciinii  gosterir. Kg’nin yiiksek degerleri adsorban ile adsorplanan maddenin

birbirlerine yakinliginin olduke¢a yiiksek oldugunun gostergesidir.

n ; Adsorpsiyon yogunlugunun bir ifadesidir. Genellikle n degerlerinin 1-10 arasinda
olmasi iyi bir adsorpsiyon oldugunun bir gostergesidir. Bu izotermin dogrulugu,

heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha 1yidir.

Langmuir denklemindeki gmterimi k’ya, b ise n’ye karsilik gelmektedir.

Freundlich izoterm denkleminin ¢izgisel sekli;
1
logq. = logk + ;logCe

olup, logC; degerlerine karsilik logqe degerleri grafige gecirilirse egimi 1/n ve kayma
degeri logk olan bir dogru elde edilir. Egim ve kayma degerlerinden sirasiyla n ve k

degerleri bulunur.
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Bir adsorpsiyon prosesinin hangi izotermle daha iyi agiklanabilecegini belirlemek
icin deneysel verilerin tiim izoterm denklemlerine gore analiz edilmesi gerekir.
Deneysel verilerin lineer oldugu izoterm g¢esidinin adsorpsiyon prosesini en iyi
sekilde agiklayabilecegi sdylenebilir. Ancak bazi durumlarda bir veya daha fazla

izoterm denklemi deneysel verilerle uygunluk gosterebilmektedir (Ozdemir,2005).

2.2.6.3. Temkin izotermi

Temkin ve Pyzhev, (1940), bazi dolayli adsorbe olan maddeler arasindaki
etkilesimleri, adsorpsiyon izotermlerine etkilerini gozoniinde bulundurmuslar ve
buetkilesimlerden dolayr tabakadaki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin, yiizeyin
kaplanmasiyla dogrusal olarak azalacagmi one siirmiislerdir. Temkin Izotermi

asagidaki esitlikde oldugu gibi ifade edilmektedir.
RT

qe = 7—InA7C,
by

Bu esitligin dogrusal hale getirilmesiyle olusan denklem;

RT T
qe = EInAT + ElnCe

Seklinde gosterilir. Bu denklemde,

Ce: Denge konsantrasyonu (mg/L)

br: Temkin izoterm sabiti (dm®mg)

Ar: Temkin izoterm denge baglanma sabiti (L/g)
R: Gaz sabiti ( J/mol. K)

T: Sicaklik (K)’dur.

Burada InC¢’ ye karsi ¢izilen qe grafigi A ve b sabitlerinin belirlenmesini
saglamaktadir. B sabiti adsorpsiyon 1sis1 ile ilgilidir (Smith, 1981; Tvardovski ve
ark., 2003).
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2.2.6.4. Redlich-Peterson izotermi

Redlich ve Peterson (1959) sunduklart ti¢ parametreli denklem olarak bilinen ampirik
esitliktir. Genis derisim araliklarinda adsorpsiyon dengesini ifade etmekte kullanilan

denklem asagida gosterilmistir.

KrCq

Qo =——F
(1+ agCh

Bu denklemde Kg (L/g) ve ar (L/mg) Redlich-Peterson izoterm sabitleri ve 3, O ile 1
arasinda deger alan iis olarak tanimlanmaktadir. Bu esitlik diisiik yiizey tabaka sayisi
i¢in dogrusal bir izoterme, yiiksek adsorplanan derisimlerinde Freundlich izotermine
ve PB=1 olmasi durumunda Langmuir izotermine yaklasmaktadir. Yukaridaki

denklemin dogrusal hale getirilmesiyle asagidaki ifade elde edilmektedir.

KrCy
—| = Inag + p InCy
d

In

In [KrCd/ q¢™'], In Cq 'ye kars1 grafige gegirildiginde egimi B ve kesim noktasi ag olan
bir dogru elde edilmektedir (Sohn ve Kim, 2005; Wong ve ark.,2004).

2.2.6.5. Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi

Genellikle iki adsorpsiyon tabakasi oldugunu ve her tabakanin esit adsorpsiyon
enerjisine sahip oldugunu kabul eden BET modeli ¢ok tabakali adsorpsiyonu
gosteren izotermleri belirtir (Weber, 1972; Treybal, 1981; Smith,1970). BET

izotermi i¢in asagidaki esitlik ile verilmistir.

_ BCeQmax
Qe - C
(Ce+C)+(B+DC/¢)

Burada;

Cs: Coziinen doygunluk derigimi (mg/L)

B: Yiizeyle i¢ etkilesme enerjisini belirten bir sabit

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)

Qe : Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
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Omax: Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g).

Bir adsorpsiyonunun hangi izotermle daha iyi agiklandiginin bulunmasi i¢in deneysel
olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafige dokiiliir.
Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayisinin bulunmasina
yardimci olur) izoterm ¢esidi o adsorpsiyon ig¢in en uygun olanidir. Ama bir veya

daha fazla izoterm de uygun olabilmektedir.

2.2.6.6. Harkins — Jura Adsorpsiyon izotermi

Harkins - Jura izotermi, ¢ok tabakali adsorpsiyonu, heterojen gézenek dagiliminin

varligina bagli olarak agiklar ve sdyle ifade edilir:

1_B 1l c

logCe degerleri, 1/q¢® degerlerine karsihk grafige gegirildiginde, egim ve kayma
degerinden A ve B Harkins - Jura sabitleri elde edilir (Harkins ve Jura, 1944).

B sabitinin biiyiikliigli, adsorpsiyonda fiziksel adsorpsiyonun daha fazla oldugunu

gosterir.

2.2.6.7. Dubinin-Radushkevich Adsorpsiyon Izotermi
Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermini ifade eden esitlik asagida gosterilmistir.
Inq, = InX},, — K'€?

Burada e polanyi potansiyeli olup, RT/In (1+1/Ce)’ ye esittir. X', adsorpsiyon
kapasitesidir (mg g™). K’ desorpsiyon enerjisinin sabitidir (mol?® J?). Adsorplanan
maddenin molekiilii basina ortalama adsorpsiyon enerjisi E= 1/ (2K')1/2 seklinde ifade
edilir. K' ve X'y, degerleri sirasiyla Inge ye karsi €2 *nin gizilen lineer grafiginin egim
ve kesisiminden hesaplanir. D-R izotermi adsorbentin poroz yapisiyla ilgilidir ve
adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal olmasi ile ilgili bilgi verir. D-R izoterminde
adsorbatin molekiilii bagina ortalama adsorpsiyon enerjisini ifade eden E degeri
adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal olup olmadigi hakkinda bilgi verir. E degeri 8
kJ mol™ ve daha biiyiik bir degere sahipse adsorpsiyonun kimyasal olarak meydana
geldigi sdylenebilir (Aksoyoglu, 1990; Dubinin, 1947; Polanyi, 1914).
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2.2.6.8. Halsey ve Henderson Adsorpsiyon izotermleri

Halsey (Halsey, 1948) ve Henderson (Henderson, 1952) izoterm denklemleri

sirastyla sunlardir:
1
Ing, = Elnk - EInCe

In[-In(1-Ce)]=Ink+ning

Bu denklemler ¢ok tabakali adsorpsiyon i¢in 6zellikle kati1 hetero gozenekli oldugu
zaman gecerlidir. Halsey - Henderson denklemlerindeki n sabitinin degeri sicaklik
arttikca azalir. Sicaklik arttikca, n degerindeki azalmanin adsorpsiyonu arttirmasi,

olaym endotermik oldugunu gosterir (Artugan ve ark.2000).

2.2.6.9. Frumkin Adsorpsiyon izotermi

Frumkin adsorpsiyon izoterminde adsorplanan birimler arasindaki etkilesimler

dikkate alinir. Frumkin izoterm denklemi su sekilde ifade edilir.

0
-6 e 2% =k,

O adsorplayict yiizeyinin adsorplanan molekiillerle kaplanmis kesri ( ©=0e/qm :Qe
denge aninda adsorplanan miktar (mg/g), qm tek tabaka kapasitesi (mg/g) Ce ise

denge derisimi (mol/L) dir. Frumkin izoterminin dogrusal sekli
In[(%) Ci]:lnk+2ae

olup, © degerleri In[(6/(1-8) 1/C¢] degerlerine kars1 grafige gecirildiginde egimi 2a
ve kayma degeri Ink olan bir dogru elde edilir.

k sabiti adsorpsiyon dengesi ile ilgilidir:

e _AG
M= TR

a parametresi ise etkilesim katsayisidir; adsorplanan birimler arasinda ¢ekme kuvveti
varsa pozitif, itme kuvveti varsa negatif deger alir. Sifir olmasi halinde, adsorplanan
molekiiller arasinda higbir etkilesme yoktur ki bu durumda Frumkin denklemi
Langmuir izotermine uyar (Kilislioglu, 2003). Ayrica adsorplanan molekiillerin

adsorplayict yiizeyine yonelmelerindeki farklilik, a parametresinin farkli degerler

20



almasina neden olabilir. Genel olarak, sicaklik arttikca adsorplanan molekiiller

arasindaki ¢ekim kuvvetleri azalir.

2.2.6.10. Nernst Adsorpsiyon Izotermi

Nernst adsorpsiyon izotermine gore, adsorplanan miktar (qe) ile denge derisimi (Ce)

arasinda dogrusal bir iligki vardir:
ge = K.C,

Nernst izotermindeki K, adsorplanan maddenin sudaki ve kati fazdaki
¢Oziiniirliiklerinin  birbirine oranimi  ifade eder. Bu durumda K;, Nernst
denklemindeki “dagilma katsayisi”’na karsilik gelir. Ce(mg/L) degerleri ge(mg/Q)
degerlerine karsilik grafige gecirildiginde, egimi K| olan ve orijinden gegen bir

dogru elde edilir (Longhinotti ve ark., 1998).

2.2.7. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon olayi, zamana baghh bir siirectir. Adsorpsiyon dinamiginin
aydinlatilmasinda, ¢ozeltiden adsorpsiyon sisteminde adsorplayici - adsorplanan
denge temas siiresi mevcuttur ve adsorplayici-adsorplanan sistemi ve diger etkin
parametrelere bagl olarak degisir. Adsorplayicinin adsorplanan ile doydugu ana dek
gecen slire, yani denge temas siiresi, adsorpsiyon hizi ile orantili bir biyiikliiktiir.
Cozeltiden adsorpsiyonda, safsizliklarin giderilmesinde etkin adsorplayici segilirken

adsorplama hizi 6nemli bir parametredir.

Cozeltiden adsorpsiyonda hiz sabitinin belirlenmesinde pseudo birinci dereceden
(Lagergren 1898) ve pseudo ikinci dereceden (McKay ve Ho, 1999) kinetik

denklemler deneysel verilere uygulanmaktadir.

2.2.7.1. Pseudo- Birinci Derece Kinetik Denklemi

Yalanci birinci dereceden kinetik model Lagergren tarafindan gelistirilmistir ve

asagidaki gibi ifade edilir (Acemioglu, 2004).

ky
2,303

log (ge — q¢) = logge —

Bu denklemde;
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gi: t zamaninda birim adsorbanda adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)
ge : Denge adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

ki: Yalanct birinci dereceden hiz sabiti (L.dk™)

t: Temas siiresi (dk)

ifade eder ve t-log(qe—qr) grafiginin egiminden “k;” hiz sabiti elde edilebilir. Kayma

noktasindan teorik qe degeri hesaplanir.

Lagergen denkleminin deneysel verilere uygulanabilmesi i¢in, denge adsorpsiyon
kapasitesi g. mutlaka bilinmelidir. g¢'nin bilinmedigi baz1 durumlarda, adsorpsiyon
olay1 6l¢iilemeyecek derecede yavastir. Ayrica qe; herhangi bir t aninda adsorplanmis

madde miktari olan q;'dan biiyiik olmalidir.

Birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (kags1) sicakligin bir fonksiyonu olarak
Arrhenius denkleminde kullanildiginda, adsorpsiyon olaymna iligkin aktivasyon
enerjisi hesaplanabilir:

Ea 1

09kaasy = 109% =5 3055 R T

Ze; adsorpsiyon olaymin frekans faktorii, R evrensel gaz sabiti (8.314 j/mol K), T
mutlak sicaklik (K) ve Ea ise adsorpsiyon olayma iligkin aktivasyon enerjisidir.
Budenklemde 1/T degerleri log Kags1 degerlerine karsilik grafige gecirildiginde, elde
edilen dogrunun egiminden adsorplanan maddenin adsorplanabilme enerjisine

karsilik gelen aktivasyon enerjisi (E,) belirlenir.

Aktivasyon enerjisinin biiyiikliigii, adsorpsiyonun fiziksel veya kimyasal olusu ile
ilgili bilgi verir. Fiziksel adsorpsiyonda, dengeye cabuk ulasilir ve olay tersinirdir,
¢linkii adsorplayici-adsorplanan arasindaki kuvvetler zayiftir. Buna bagli olarak da
adsorplanabilme enerjisine Kkarsilik gelen aktivasyon enerjisi (E;) disiiktiir
(Genellikle 4.2 kJ/mol’den daha kiigiiktiir). Kimyasal adsorpsiyon ise spesifik bir
olaydir ve adsorplayici-adsorplanan arasindaki etkilesimler kuvvetlidir, bundan
dolay1 kimyasal adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi yliksektir ve genellikle kimyasal
tepkime 1s1s1 mertebesindedir (8.4 kJ/mol’den daha biiyiiktiir.) Ayrica aktivasyon
enerjisinin biytikligi sicakliga bagli olarak degisir (Smith ve Van Ness, 1987).
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2.2.7.2. Pseudo - ikinci Derece Kinetik Denklemi

Ho ve McKay tarafindan sunulan yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi;

dq
o = kade — qr)*

esitligi ile verilmektedir. Esitligin t = 0 iken q = 0 ve t =t iken q = q; sinir kosullarina

gore integrali alinip, esitlik dogrusal hale getirildiginde,

t 1 1

= +
q: k292 Qe

elde edilir. t-t/q; egrisinin egiminden “ge” ve kaymasindan “k,” degeri hesaplanabilir

(Ho ve ark., 2000).

Burada,

: : t zamaninda birim adsorbanda adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)
ge: Denge adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

ko: Yalanci ikinci dereceden hiz sabiti(L.dk™)

h : Adsorpsiyon baslangi¢ hiz1 (g/mg.dk™)

t : Temas siiresi (dk) ile ifade edilir.

2.2.7.3. Partikiil i¢i Difiizyon Modeli

Difiizyon kontrollii bir adsorpsiyon isleminde, adsorplanan miktar, alikonma
stiresinin karakokii ile orantili olarak degisir. Weber ve Morris, (1963), tarafindan

ortaya konulan “Partikiil I¢i Difiizyon Modeli”

qe = kpt'/2 + C

denklemi ile ifade edilmektedir. Burada;

gcherhangi bir t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
Kp: gdzenek diflizyon hiz sabiti (mg/g dkllz)’ dir.

C: degeri ise adsorbent ile adsorbat arasindaolusan tabakanin kalinlig1 hakkinda bilgi

veren bir sabittir.
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Weber-Morris modeline gore; adsorpsiyonda gozenek difiizyonu gergeklesiyorsa, tH2

degerleri q; degerlerine karsilik grafige gegirildiginde orijinden gegen bir dogru elde
edilir ve Hiz sabiti kp, g¢’nin t2 kars1 ¢izilen grafiginin egiminden hesaplanir. C ise
kesim noktasidir (Waranusantigul ve ark.,2005). Bu durumda gozenek difiizyonu, hiz
belirleyici basamaktir (Weber ve Morris, 1963).

2.2.8. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik parametreler, bir olaym yapilabilirligini ve kendiliginden olma
egilimini yansitir. AG, AH, AS gibi termodinamik parametreler, degeri sicaklikla

degisebilen denge sabitleri kullanilarak hesaplanir.

Denge sabiti, adsorpsiyon entalpisi degisimine gore, sicakligin bir fonksiyonu olarak

su sekilde ifade edilebilir:

dinb _ AH
dT — RT?
Burada;

b: Langmuir sabiti,
AH: adsorpsiyon entalpisi (J/mol),

R: evrensel gaz sabiti (8.314 J/mol. K) dir.

Bu esitlige gore; denge sabiti (b) iizerine sicakligin etkisi, AH  mnimn isareti ile
degerlendirilir. Boylece, AH pozitif isaretli oldugunda (endotermik adsorpsiyon),
sicakliktaki artis denge sabitinin artmasina neden olur. Tam tersine AH negatif
isaretli oldugunda (ekzotermik adsorpsiyon) sicakliktaki artis denge sabitinin

azalmasina neden olur.
Cozeltiden adsorpsiyon entalpisi, adsorpsiyona uyarlanmig asagidaki Clausius -

Clapeyron denklemi yardimiyla hesaplanir:

AH 1

logh =logA =253 R X T

Farkl1 iki sicaklik i¢in Clausius - Clapeyron denklemi asagidaki denklem ile ifade

edilir.
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l (bz)_ —AH ><<1 1)
°8\b,) T2303xR°\T, T,

Burada b, ve by, sirasiyla T, ve T sicakliklarindaki denge sabitleridir.

PR

Serbest enerji degisimi AG ve denge sabiti b sicaklikla degistigine gore;
AG = AH + TAS

esitligi su sekilde gosterilebilir.

AG = —RTInb

oldugundan her bir sicaklik i¢in termodinamik parametrelerin hesabi yapilabilir.

2.2.9. Literatiir Bildirisleri

Graniil ya da toz halinde bulunan aktif karbon yaygin olarak kullanilan bir
adsorbenttir ve organik molekiillerin adsorpsiyonu i¢in yiiksek bir adsorpsiyon
kapasitesine sahiptir. Ancak olduk¢a pahali olup, yenilenmesi ayrica harcama
gerektirmektedir. Bu nedenle aktif karbona alternatif olabilecek daha ucuz
adsorbentler {izerinde ¢aligmalar yapilmaktadir (Waranusantigul ve ark., 2003). Bu
nedenle son zamanlar da ucuz maliyetli ve iyi boyarmadde giderimi saglamasi

agisindan ¢esitli adsorbentler kullanilmustir.

McKay ve ark., (1985), asidik (Telon Blue) ve bazik (Astrozen blue) boyar
maddelerin adsorpsiyonu i¢in Fuller's topragini incelemis ve ticari amagla, boyar
maddeler i¢in bir adsorbent olarak kullanilabilecegini gostermistir (Kumar ve
ark.,1987).

Potgieter ve arkadaslar1 gevreye toksik etkileri olan ve canli viicudunda birikime
sebep olan Cu, Ni, Cr, Pb agir metallerin bir kil tiirii olan palysgorskite kili ile kesikli
sistemde adsorpsiyonunu incelemis ver artan temas siiresi, adsorbent miktar1 ve pH

degerleri i¢in basarili sonuglar elde etmislerdir (Potgieter ve ark., 2006).

Gomez-Jimenez ve arkadaslari sulu ¢oOzeltiden aktif karbon tlizerine 2, 4, 5-
triklorasetikasitin adsorpsiyonunu (Gomez-Jimenez ve ark., 1987), Asfour ve

arkadaglart mese lizerine bazik boyar maddelerin adsorpsiyonunu incelemislerdir

(Asfour ve ark., 1985).
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Giirses ve ark., (2004) metilen mavisi sorpsiyonuna ait adsorpsiyon g¢alismasinda,
adsorpsiyon verilerinin Langmuir, Halsey, Henderson, and Harkins—Jura modellerine
iyi bir sekilde uydugunu ancak oOzellikle yiiksek konsantrasyonlarda BET ve
Freundlich modellerinden saptigi bulmustur. Adsorpsiyon entalpisi ve entropisi
—=7.99 kJ/mol ve 25.41 J/Kmol olarak bulunmustur.

El Qada ve ark., (2006) aktiflestirilmis biitimli komiirden elde edilen aktif karbon ile
metilen mavisinin adsorpsiyonuna ait bir ¢alismada, denge adsorpsiyon izotermleri
arastirmig; Langmiur, Freundlich ve Redlich Peterson izotermlerini uyguladig
caligmalarinda, adsorpsiyonun Redlich-Peterson izotermine uydugunu tespit

etmislerdir.

Robinson, Chandran ve Nigam, sentetik tekstil boya atik sularindan elma posas1 ve
bugday samani {izerine biyosorpsiyon ile boyalarin giderimini ¢alismislardir.
Yiriitilen calismada tekstil boyar maddelerinin giderimi ic¢in wucuz, kolay
ulagilabilen, yenilenebilir biyosorbent olan elma posast ve bugday samaninin
etkinligi detayli olarak incelenmistir. 10 - 200 mg/L baslangi¢ boya konsantrasyon
araliginda yiiriitilen deneyler, bes tekstil boyasinin esit miktarda birlesimi ile
olusturulan sentetik atik suda gergeklestirilmistir. Baslangi¢ boya konsantrasyonu,
biyosorbent partikiil boyutu ve biyosorbent niteliginin, boya giderimini ve
adsorpsiyonu etkiledigi goriilmiistiir. 2x4 mm partikiil boyutunda 1 g elma posasinin,
sentetik atik sudan %81'lik boya giderimi ve 600 pm partikiil boyutunda % 91
giderim ile daha iyi bir biyosorbent oldugu belirlenmistir. Elma posas1 ile boya
adsorpsiyonunun bugday samanina kiyasla daha hizli gerceklestigi belirlenmistir.
Denge adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich izotermlerine gore incelenmis ve
her iki izotermin de elma posasi kullanilarak yapilan boya adsorpsiyonunda

uygulanabilecegi belirlenmistir (Robinson ve ark., 2001).

Hameed ve EIl- Khaiary, kamis talasi lizerine Malasit yesilinin adsorpsiyonunu
300°C’ de konsantrasyon ve pH etkisine gore incelemisler ve ayrica adsorpsiyon
izotermini ve kinetigini de aragtirmislardir. Yapilan ¢alismada adsorpsiyonun artan
konsantrasyon ve pH ile arttig1 gozlemlenmistir. Adsorpsiyon izoterminin Langmuir
ve Freundlich modellerine uydugu, adsorpsiyon kinetiginin ise yalanci birinci

dereceden kinetik modele uydugu belirlenmistir. Ayrica adsorpsiyon mekanizmasi da
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incelenmis ve adsorpsiyonun kisa siirede film difiizyonu tarafindan kontrol edildigi
ve uzun siirede ise por diflizyonu ile kontrol edildigi goriilmiistir (Hameed ve El-

Khaiary, 2008).

Sartape ve ark., (2014) ucuz bir adsorbent olan aga¢ elmasi kabugu (limonia
acidissima) kullanarak adsorpsiyon teknigi ile sulu ¢ozeltiden malasit yesilinin
giderimini ¢alismislardir. Adsorbent dozaji, baslangi¢c boya konsantrasyonu, pH,
temas stiresi ve sicaklik gibi farkli degiskenlerin etkisi arastirilmis ve optimum
deneysel sartlar tespit edilmistir. Langmuir izoterm modelinin 299 K de 8.645 mg/g
maksimum adsorpsiyon kapasitesi ile Freundlich modeline gore daha iyi uyum
sagladigibelirlenmistir. Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasinda karakterizasyon degisimi
gosteren FTIR ve SEM analizleri yapilmistir. Termodinamik sonuglar adsorpsiyonun

kendiliginden ve endotermik olarak gergeklestigini gostermistir.

Guo ve ark., (2005), piring kabugu esasli aktiflestirilmis karbon iizerine sulu
cozeltiden Malasit yesilinin adsorpsiyonunu g¢alismislardir. Adsorpsiyon {izerine
pH'in, temas siiresinin, sicakligin, adsorbat konsantrasyonunun, iyon siddetinin
etkilerini incelemislerdir. Adsorpsiyonun yaklasik 90 dakikada dengeye ulastigi
belirlenmis ve artan konsantrasyon, pH ve sicaklik degerleriyle arttigi goriilmistiir.
Adsorpsiyonun artan iyonik siddetin etkisiyle arttigi belirlenmistir (Guo ve ark.,
2005).

Ozer ve ark., (2007) kurutulmus fistik kabuklari ile sulu ¢dzeltiden metilen mavisinin
adsorpsiyonu iizerinde ¢aligmislardir. Bu ¢alismada baslangic boya derisim, sicaklik,
parcacik boyutu etkisi incelenmis olup optimum deneysel kosullar belirlenmistir.
Calisma sonucuna kurutulmus fistik kabuklarinin metilen mavisinin ¢ikarismasinda

1yi bir adsorplayict oldugu sonucuna varilmstir.

Pekkuz ve ark. kavak agacindan elde edilmis talas ile sulu ¢ozeltiden metilen mavisi
ve metanil saris1 adsorpsiyonunu kinetik ve termodinamik olarak incelemislerdir.
Elde edilen Kinetik verileri pseudo-birinci, pseudo- ikinci derece ve goézenek
diflizyon hiz sabiti denklemlerine uygulamislardir. Bu denklemlere iliskin birinci
dereceden hiz sabiti (ki), ikinci dereceden hiz sabiti (k) ve gozenek difiizyon hiz

sabitini (kp) hesaplamislardir. (Pekkuz ve ark., 2006).

27



El Qada ve ark. buharla aktiflestirilmis tas komiiriinden elde ettikleri aktif karbon ile
metilen mavisinin adsorpsiyonu iizerinde ¢alismislardir. Bu adsorpsiyona iliskin pH
ve adsorplayicinin pargacik boyutu etkisini incelemislerdir. Bu adsorpsiyona iligskin
Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson izoterm denklemleri kullanilmisitir. Bu
adsorpsiyonun Redlich-Peterson izoterm modeline uydugunu belirlemislerdir (EI
Qada ve ark., 2008).

Chakrabarti ve Dutta, cam yiinii ile metilen mavisinin adsorpsiyonu ve difiizyonu
tizerinde calismislardir. Bu islemler iizerinde boya derisimi, pH ve adsorplayici

miktar1 etkisini incelemislerdir (Chakrabarti ve ark., 2009).
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3. MATERYAL ve METOD
3. 1. Materyal

3. 1. 1. Kivi Kabugu

Deneylerde kullanilan kivi kabugu Karadeniz bolgesi Ordu Ilinde ticari amagh
yetistirilen kivilerde elde edilmistir. Kivi kabuklar1 kurutulduktan sonra ogiitiiciide

ogitiildi ve gozenek biiylikliigii 0.038 mm (400 Mesh) olan elekten gecirildi.

3.1.2. Deneyde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan sodyum hidroksit (NaOH), hidroklorik asit(HCI) ve metilen

mavisi, analitik saflikta olup Merck firmasindan elde edilmistir.
3.1.3. Deneylerde Kullanilan Boyar Maddelerin Ozellikleri

3.1.3.1. Rhodamine B

Rhodamine B suda yiiksek oranda ¢oziilebilen boyarmaddedir. Genel olarak bazik
Ozellikler tasiyan boyar madde grubunda yer almakla birlikte Rhodamine B nin
amfoterik Ozelligi bulunmaktadir. Bdylelikle boyar maddelerin rengini veren
kromofor gruplart molekiilin katyon grubunu olusturmaktadir. Boyar maddelerin
baglanma egilimlerini saglayan oksokromlar ise molekiilerde yer alan dimetilamino
gruplaridir.  Boyar  maddelerin ~ kromofor  gruplart  kuinoid  halkalarla
baglanmaktadirlar (¢ift bagl halkalara). Rhodamine B boyar maddesi xanthene
kimyasal grubu ve fluorene alt grubunda olup fi¢ aril halkanin ikisinde dimetiamino
grubu bir tanesinde ise karboksil grubu vardir. 479.01 g/mol agirligina sahip olan

Rhodamine B 554 nm dalga boyunda absorbans gosterir.

3.1.3.2. Metilen Mavisi

Metilen mavisi genellikle oksit yiizeyleri ile iletisime girer. 373.9 g/mol molekiil
agirligina sahip olan metilen mavisi bazik karakterli olup 663 nm dalga boyunda

maksimum absorbans gosterir.
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Sekil 3.1 ve Sekil 3.2° de Rhodamine B ve Metilen mavisinin agik gosterimi

verilmigtir.

I
L L
H3|-':._H - I,:II_.I-':HEI,

i
CHs Cl- CHs

Sekil 3.1. Biyosorplanan olarak kullanilan metilen mavisinin molekiil yapisi

Sekil 3.2. Biyosorplanan olarak kullanilan Rhodamine B molekiil yapisi

3.1.4. Kullamilan Cihazlar

Elek Seti (Retch AS200) ; analiz yapilacak malzemenin teknik zelliklerine bagh

olarak istenilen ebatlarda iiriin imal edilir.

Spektrofotometre (PG  Instruments marka, T80 model UV-Visible
spektrofotometre); boyar maddenin maksimum dalga boyundaki absorbansini

okumak i¢in kullanildi.
pH metre (CPC-501); boya ¢ozeltilerin pH’sinin ayarlanmasinda kullanildu.

Santrifiij (Elektro-mag M 4812PI1); numunelerdeki adsorbentin

¢Oktliriilmesindekullanild1

Analitik Terazi (Precisa, Series XB); maddelerin hassas bir gekilde tartilmasinda
kullanildi.
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Sicakhik Kontrolli Calkalamali Su Banyosu (Memmert); adsorpsiyon

calismalarinin gergeklestirilmesinde kullanildu.
Mikropipet (Microlit); numunelerin alinmasinda kullanildu.

Cam Malzemeler; ¢esitli ebatlarda erlenmayerler, beherler, meziirler, pipetler ve

santrifiij tiipleri kullanildi.

3.1.5 Kullamilan Cézeltilerin Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan metilen mavisi ve Rhodamine B igin stok ¢ozeltilerhazirlandi.
Daha sonra gerekli seyreltmeler yapilarak 50,75, 100 ve 150 mg/L olan ¢ozeltileri

hazirlandi.

3.2. Yontem

Adsorpsiyon deneyleri 20 mg kivi kabugu ile 10 ml boya ¢ozeltilerinin 110 rpm
karistirilma hizinda, sicaklik kontrollii ¢alkalamali su banyosunda gergeklestirildi.
Daha sonra belirlenen zaman araliklarinda bu karisimlardan 3’er mililitrelik
numuneler alindi ve bunlar 4200 rpm’de 8 dk santrifiijlendi. Bu numunelerin
maksimum absorbanslari, UV-visible spektrofotometre cihazinda maksimum dalga
boyunda (Amax) Metilen mavisi i¢in 663 nm’de, Rhodamine B i¢in 554 nm’de
Olctildii. Kivi kabugu iizerine adsorplanan boyar maddemiktarlari, boyanin baslangi¢
konsantrasyonundan son konsantrasyonun ¢ikarilarak hesaplandi. Adsorpsiyon
tizerine konsantrasyon, pH ve sicaklik ve temas siiresi gibi parametrelerin etkisi

incelendi.

Adsorpsiyon iizerine konsantrasyonun etkisini incelemek i¢in deneyler, 50, 75, 100
ve 150 mg/L’lik boyar madde c¢ozeltileri kullanilarak yapildi. Rhodamin B ve
metilen mavisinin kivi kabugu ile adsorpsiyonunun her bir derisim i¢in 25°C, 35°C
ve 45°C’de Rhodamin i¢in dogal pH 3.96, metilen mavisi i¢in dogal pH 5.15” de
gerceklestirildi. Elde edilen sonuglardan derisim etkisini agiklamak igin sadece

25°C’deki veriler sunulmustur.

Adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisi 25°C, 35°C ve 45°C’de Rhodamin B igin
dogal pH 3.96°da, metilen mavisi i¢in dogal pH 5.15° de 75 mg/L’lik

konsantrasyonunda incelenmistir.
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3.2.1. Baslangi¢ Boya Konsantrasyonunun Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Baslangi¢ boya derisiminin adsorpsiyon iizerine etkisini incelemek i¢in her bir tiipe
20 mg kivi kabugu konuldu. Bu tiiplerirn lizerine farkli boya konsantrasyonlarinda ki
cozeltilerden 10’ar ml birakilarak 25 °C ‘de 150 dk c¢alkalamali su banyosunda
bekletildi. Alinan 6rnekler santrifiijlendikten sonra 6l¢iilebilmesi i¢in belli oranlarda

seyreltme yapilarak UV/Vis/NIR (UNICAM) ile dl¢iimleri yapildi.

3.2.2. Denge Temas Siiresinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Denge temas siiresinin adsorpsiyon {iizerine etkisini incelemek amaciyla optimum
sartlar kullanildi. Deneyler 298 K, 308 K ve 318 K sicakliklarinda 1, 5, 10, 15, 30,
60, 90, 120 ve 150. dakikalarda alinan Ornekler analize hazirlandiktan sonra
UV/Vis/NIR (UNICAM) ile dlgiimler alind:.

3.2.3. pH’mn Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Metilen Mavisi ve Rhodamine B adsorpsiyonu iizerine pH ’nin etkisini incelemek
amaciyla baslangi¢ boya konsantrasyonlarindan belli pH’ larda (3, 5, 7, 9) ayarlanan
cozeltilerden 10 ml alinarak optimum kosullardaki veriler kullanilarak pH deneyleri
yapildi. Alinan 6rnekler analize hazirlandiktan sonra UV/Vis/NIR (UNICAM) ile

Olgtimler alind1

3.2.4. Sicakhigin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisini incelemek amaciyla dnceki deneylerden elde
edilen optimum sartlar altinda ¢alkalamali su banyosunudan 298K 308K ve 318K’ de
deneyler yapildi. Analizlerin 6l¢iimleriUV/Vis/NIR (UNICAM) ile yapildi.

3.2.5. Uygulanan Metotlar ve Denklemler

Bu calismada kullanilan Metilen mavisinin maksimum dalga boyu belirlenmesinde
oncelikle metilen mavisinin farkli derisimlerdeki ¢ozeltileri hazirlanarak
absorbanslart (A) belirlendi. Bulunan bu veriler Lambert-Beer yasasinin

matematiksel bagintisi kullanilarak metilen mavisi i¢in ¢alisma egrisi elde edildi.

A=¢gbc
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Adsorplananin birim agirligi basina tuttugu madde miktari, baska bir deyisle ¢ozelti
ortamindan uzaklastirilan boyar madde miktarinin hesaplanmasinda asagidaki esitlik
kullanildi. Herhangi bir t anindaki uzaklastirilan boyar madde miktarinin

hesaplanmasinda ise q; formiilii kullanildi.

Co—C Cy,—C
(OW e).V ve Clt=(0 e).V

qe =
Burada;
ge: adsorbentin birim miktari kiitlesi bagina adsorplanan boyar madde miktari (mg/g)

g:: herhangi bir zamanda, adsorbentin birim miktar1 kiitlesi basina adsorplanan boyar

madde miktar1 (mg/g)

Co: boyar maddenin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

Ce: adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)
V: kullanilan ¢6zelti hacmi (L)

W: kullanilan adsorbentin kiitlesidir (g)
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Adsorpsiyona Iliskin Deneysel Veriler

4.1.1. Baslangi¢c Konsantrasyonunun Etkisi

Metilen Mavisi ve Rhodamine B boyar maddelerinin adsorpsiyonuna iliskin
basglangic boyarmadde konsantrasyonu etkisini incelemek amaciyla yapilan
caligmalarda biyosorbent olarak kullanilan Kivi kabugundan 20 mg alinarak
adsorpsiyon deneyleri yapildi. Dogal sartlar altinda ve 50, 75, 100, 150 mg/L’lik
boyar madde ¢ozeltileri kullanilarak elde edilen deneysel veriler Cizelge 4.1 ve
Cizelge 4.2’de degerlendirildi ve Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de grafige gecirildi.
Maksimum adsorpsiyonun Metilen mavisi ve Rhodamine B boyar maddeleri i¢in

sirastyla 75 mg/L ve 50 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.1. Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda Rhodamine B’nin kivi kabugu {izerine
adsorpsiyonunda zamana gore elde edilen degerler

Co(mg/L) t (dak) Ce(mg/L) C.(mg/L) ge(mg/qg) % Ads
1 1.48 48.52 24.26 97.04
5 1.452 48.548 24.274 97.09
10 14 48.6 24.3 97.2
15 1.37 48.63 2431 97.26
50 ppm 30 1.36 48.64 24.32 97.28
60 1.32 48.68 24.34 97.36
90 1.274 48.726 24.363 97.45
120 1.206 48.794 24.397 97.58
150 1.036 48.964 24.482 97.92
1 2.86 74.14 36.07 96.18
5 2.78 72.22 36.11 96.29
10 2.74 72.26 36.13 96.34
15 2.69 72.31 36.155 96.41
75 ppm 30 2.66 72.34 36.17 96.45
60 2.64 72.36 36.18 96.48
90 2.58 72.42 36.21 96.56
120 2.47 72.53 36.265 96.7
150 2.44 72.56 36.28 96.75
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Cizelge 4.1. Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda Rhodamine B’nin kivi kabugu iizerine
adsorpsiyonunda zamana gore elde edilen degerler (devami)

Co(mg/L) t (dak) Ce(mg/L) C.(mg/L) 0e(ma/g) % Ads
1 8.23 91.77 45.885 91.77
5 8.08 91.92 45.96 91.92
10 8.04 91.96 45.98 91.96
15 7.98 92.02 46.01 91.02
100 ppm 30 7.94 92.06 46.03 92.06
60 7.88 91.12 46.06 92.12
90 7.86 92.14 46.07 92.14
120 7.83 92.17 46.085 92.17
150 7.8 92.2 46.1 92.2
1 18.39 131.61 65.805 87.74
5 18.36 131.64 65.86 87.76
10 18.25 131.75 65.875 87.83
15 18.14 131.86 68.93 87.9
150 ppm 30 18.08 131.92 65.96 87.95
60 18.06 131.94 65.97 87.96
90 18.04 131.96 68.98 87.97
120 17.98 132.02 66.01 88.01
150 17.96 132.04 66.02 88.02

Cizelge 4.2. Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda Metilen mavisinin kivi kabugu {izerine
adsorpsiyonunda zamana gore elde edilen degerler

Co(mg/L) t (dak) Ce(mg/L) Ca(mg/L) de(mg/g) % Ads

1 0.086 49.914 24.957 99.82

5 0.08 49.92 24.96 99.84

10 0.072 49.928 24.964 99.85

15 0.065 49.935 24.967 99.87

30 0.06 49.94 24.97 99.88

50 ppm 60 0.054 49.946 24.973 99.89
90 0.05 49.95 24.975 99.9

120 0.046 49.954 24.977 99.91

150 0.045 49.955 24.978 99.91
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Cizelge 4.2. Farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinda Metilen mavisinin kivi kabugu iizerine
adsorpsiyonunda zamana gore elde edilen degerler (devami)

Co(mg/L) t (dak) Ce(mg/L) C.(mg/L) de(mg/qg) % Ads
1 0.113 74.887 37.444 99.84
5 0.102 74.898 37.449 99.86
10 0.095 74.905 37.452 99.87
15 0.09 74.91 37.455 99.88
75 ppm 30 0.088 74.912 37.456 99.88
60 0.083 74.917 37.458 99.89
90 0.076 74.924 37.462 99.89
120 0.069 74.931 37.465 99.9
150 0.067 74.933 37.466 99.91
1 0.161 99.839 49.919 99.83
5 0.157 99.843 49.92 99.84
10 0.151 99.849 49.925 99.85
15 0.148 99.852 49.926 99.85
100 ppm 30 0.145 99.855 49.927 99.85
60 0.142 99.858 49.929 99.86
90 0.135 99.865 49.934 99.87
120 0.127 99.873 49.936 99.87
150 0.121 99.879 49.939 99.87
1 3.51 146.49 73.245 97.66
5 3.49 146.51 73.255 97.67
10 3.44 146.56 73.28 97.7
15 3.36 146.64 73.32 97.76
150 ppm 30 3.2 146.8 734 97.86
60 3.16 146.84 73.42 97.89
90 3.14 146.86 73.43 97.91
120 3.03 146.97 73.485 97.98
150 3.01 146.99 73.495 97.99

Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2 dikkate aliarak Metilen mavisi ve Rhodamine B’nin her
bir konsantrasyonu i¢in zamana karst adsorplanan q; degerleri hesaplanarak Sekil 4.1

ve Sekil 4.2 de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Kivi kabugu yiizeyine Rhodamine B’nin adsorpsiyonu {izerine konsantrasyonun
etkisi

80

70

60
g 50 ; #50 ppm
g4 m m m m m =75 ppm
& 30

20

10

100 ppm
X150 ppm

50 100 150 200
t (dak)

o

Sekil 4.2. Kivi kabugu yiizeyine Metilen mavisinin adsorpsiyonu iizerine konsantrasyonun
etkisi

Rhodamine B ve metilen mavisinin baslangi¢ derisiminin artmasiyla adsorbent
lizerine adsorplanan madde miktarminda arttig1 gézlenmektedir. Ornegin Rhodamine
B boyar maddesinin 50, 75, 100 ve 150 ppm’ lik konsantrasyonlarinda 150 dk igin Qe
degerleri sirasiyla 24.48, 36.28, 46.10 ve 66.02 mg/g olarak belirlendi. Ayni sartlarda
Metilen mavisi i¢in ise qe degerleri sirasiyla 24.97, 37.46, 49.39, 73.49 mg/g olarak
belirlendi.

37



Sekil 4.1 ’e dikkat edilirse adsorpsiyon iizerine konsantrasyonun dnemli derecede
etkili  oldugu  goriilmektedir. Rhodamine B’nin  adsorpsiyonu  diisiik
konsantrasyonlarda kisa silirede tamamlanirken, konsantrasyonun artmasiyla
adsorpsiyon daha uzun siirelerde tamamlanmaktadir. Sekil 4.2de ise gorildiigi gibi
diisiik konsantrasyonlarda adsorpsiyon davraniginin benzerlik gosterdigi ve ¢ok
diisiik siirelerde yiiksek bir giderim sonucu dengeye erismekte ve bu noktadan sonra

adsorplanan boya miktar1 nemli 6l¢lide degismemektedir.

Cizelge 4.3. Kivi kabugu ile Metilen mavisi adsorpsiyonuna farkli baglangi¢
konsantrasyonunun etkisi

Co(mg/L) C.(mg/L) Ca(mg/L) 0e(mg/g) % Ads
50 0.062 49.938 24.967 99.876
75 0.087 74.913 37.456 99.884
100 0.143 99.857 49.928 99.857
150 3.26 146.74 74.37 97.82

Cizelge 4.4. Kivi kabugu ile Rhodamine B’nin adsorpsiyonuna farkli baslangig
konsantrasyonunun etkisi

Co(mg/L) Ce(mg/L) C.(mg/L) qe(mg/g) % Ads
50 1.322 48.678 24.339 97.36
75 2.65 72.35 36.175 96.47
100 7.96 92.04 46.02 92.04
150 18.14 131.86 65.93 87.9
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Sekil 4.3. Kivi kabugu ile Metilen mavisi ve Rhodamine B adsorpsiyonuna farkli baslangi¢
konsantrasyonunun etkisi

Kivi kabugu ile hem Metilen mavisi hem de Rhodamine B boyar maddelerinin farkli
baslangi¢  konsantrasyonlarindaki ~ adsorpsiyonla iliskileri  incelendiginde
konsantasyonun artmasiyla adsorpsiyonunda artt1ig1 goriilmektedir. Ornegin Metilen
mavisi i¢in boyar maddesinin 50, 75, 100 ve 150 ppm’ lik konsantrasyonlarinda Ce
degerleri sirasiyla 0.062, 0.087, 0.143 ve 3.26 mg/L olarak bulundu. Ayn1 sartlarda
Rhodamine B igin ise 1.322, 2.65, 7.96, 18.14 mg/L olarak hesaplandi.
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Sekil 4.4. Kivi kabugu ile Metilen mavisi ve Rhodamine B adsorpsiyonuna farkli baslangic
konsantrasyonunlarinda adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde
konsantrasyonu
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Burada da kivi kabugu ile Metilen mavisi ve Rhodamine B boyar maddelerinin
cozeltide kalan boyar madde konsantrasyonun artmasiyla adsorpsiyonun yliksek

artisla bagladig1 daha sonra bu artisin azaldig gérilmiistiir.

4.1.2. pH Etkisi

Metilen mavisi ve Rhodamine B’nin boyar madde ¢ozeltilerinin baglangic pH’lari,
hem adsorbent hem de boyar maddenin kimyasal davranisini bu da adsorplanan boya
miktarinda degismelere sebep olacagindan, pH etkisini incelemek icin yapilan
deneysel incelemeler, pH 3, 5, 7 ve 9 ‘da gergeklestirildi ve tampon ¢6zelti olarak
bikarbonat kullanildi.

Metilen mavisi biyosorpsiyonuna pH etkisini belirlemek icin yapilan ¢alismalarda
Sekil 4.5’de goriildiigii gibi en uygun pH’nin pH:5 deoldugu gézlenmistir. Diisiik
pH’larda metilen mavisinin diisiik adsorpsiyon gdstermesinin nedeni adsorpsiyon
bolgelerindeki boyalarin asir1 H' iyonlarindan &tiirii katyon gruplari ile yarismasinin
bir sonucu olarak pozitif olarak yliklenmis adsorban yiizeyidir. Oysa ki yiiksek pH’l1
cozeltilerde adsorban yiizeyinde H" iyonu azalmakta ve OH" iyonu konsantrasyonu

artmaktadir.

Kivi kabugu yiizeyine Metilen mavisi ve Rhodamine B ‘nin adsorpsiyonu iizerine
pH’ya etkisinin grafikleri Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’de gosterilmistir.“Anandkumara ve
Mandal (2010) ” biyokiitle tarafindan Rhodamine B’nin adsorpsiyonu iizerine pH’in

etkisinde de benzer bir sonug elde etmislerdir.
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Sekil 4.5. Kivi kabugu ile Metilen mavisi adsorpsiyonuna farkli pH etkisi
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Sekil 4.6. Kivi kabugu ile Rhodamine B adsorpsiyonuna farkli pH etkisi
4.1.3. Denge Temas Siiresi Etkisi

Sulu ¢ozeltiden kivi kabugu yiizeyine boyar maddelerin adsorpsiyonuna sicakligin
etkisini incelemek amaciyla kinetik ¢alismalar yapildi. Metilen mavisi ve Rhodamine
B boyar maddelerinin kinetik ¢alismalari i¢in bulunan optimum sartlar1 saglanarak
25°C, 35°C ve 45°C olmak tiizere 3 farkli sicaklikta 4200 rpm c¢alkalama hizi ile
belirli zaman araliklarinda ¢alisildi. Ug farkli sicaklik igin elde edilen bu veriler
Pseudo-First (Yalanci Birinci Dereceden) (t- l0g(ge-0;) ve Pseudo-Second (Yalanci
Ikinci Dereceden) (t-t/q) ve Weber Morris (Partikiil I¢i Diflizyon) hiz
denklemlerinde degerlendirilerek (Cizelge 4.5- Cizelge 4.6) grafikleri ¢izildi (Sekil
4.7 ve Sekil 4.8). Grafiklerdeki dogrularin egimi ve kesisim noktalar1 kullanilarak
her bir sicaklik igin kinetik parametreleri olan Kags1 Ve Kags2 hiz sabitleri hesaplandi.

kadsl
2,303

log(q. — q¢) = logq. — t

1 t

t
— =+
q kads,2- q% Qe
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Cizelge 4.5. Sulu ¢ozeltiden Kivi kabugu ile metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin kinetik

veriler
298K 308K 318K
t(dak)  C¢(mg/L) de(mg/g) Ce(mg/L) de(mg/g) Ce(mg/L) de(mg/g)

1 0.368 37.316 0.413 37.293 0.641 37.179
5 0.32 37.34 0.398 37.301 0.599 37.2
10 0.296 37.352 0.375 37.312 0.57 37.215
15 0.247 37.376 0.35 37.325 0.532 37.234
30 0.204 37.398 0.327 37.336 0.489 37.255
60 0.186 37.407 0.296 37.352 0.445 37.277
90 0.148 37.426 0.273 37.363 0.411 37.294
120 0.133 37.433 0.26 37.37 0.343 37.328
150 0.125 37.437 0.256 37.372 0.318 37.341

Siire ilerledikge azalan ylizey nedeniyle yani adsorbat miktarinin azalmasina bagl

olarak adsorblama oraninin diismeye baslamasi gerekmektedir. Sekil 4.7 ve Sekil

4.8’ de goriildiigii iizere temas siliresinin artmasi adsorplamanin azalmasina yol

agmaktadir.
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Sekil 4.7. Sulu ¢ozeltiden Kivi kabugu ile metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin t-C, grafigi
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Cizelge 4.6. Sulu ¢ozeltiden Kivi kabugu ile Rhodamine B adsorpsiyonuna iligskin kinetik

veriler
298K 308K 318K

t (dak) Ce(mg/L)  qe(mg/g)  Ce(mg/L)  Qge(mg/g) Ce(mg/L)  de(mg/g)
1 11.579 19.21 12.637 18.68 12.221 18.889
5 10.335 19.832 10.815 19.59 10.314 19.843
10 8.77 20.615 8.25 20.875 8.4 20.8
15 7.53 21.235 7.472 21.264 8.094 20.953
30 6.956 21.522 7.016 21.492 6.22 21.89
60 6.532 21.734 6.694 21.653 5.148 22.426
90 6.244 21.878 6.148 21.926 4.883 22.559
120 5.44 22.28 5.21 22.395 4.667 22.666
150 4.995 22.503 4.879 22.56 4.562 22.719
14 1"
12 3

_10 - N

-

28 ﬁ-

s [ ] » s #298 K

G 6

] n m308 K
4 318K
2 i
0 T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
t (dak)

Sekil 4.8. Sulu ¢ozeltiden Kivi kabugu ile Rhodamine B adsorpsiyonuna iligkin t-C, grafigi.

Kivi kabugu iizerine Rhodamine B ve Metilen mavisinin adsorpsiyonunun kinetigi

Yalanci birinci dereceden (Pseudo First-order), Yalanci ikinci dereceden (Pseudo

second-order)ve Partikiil i¢i difiizyon (Intra-parrticle difussion) modellerine goére

incelendi

Kivi kabugu tizerine Metilen mavisi ve Rhodamine B’nin yalanci birinci dereceden

Kinetik verileri i¢in gerekli bilgiler Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8’de hesaplandi ve

grafikleri sirasiyla Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°de gosterildi.
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Cizelge 4.7. Sulu ¢ozeltiden Kivi kabugu ile metilen mavisi adsorpsiyonuna iligkin kinetik
verilerin Lagergren denkleminde elde edilen degerler

298K 308K 318K

t (dak) log(Qe-0) t (dak) log(Qe-a) t (dak) log(Qe-a)
1 -0.854 1 -0.788 1 0.557
5 -0.933 5 -0.81 5 -0.592
10 -0.983 10 -0.842 10 0.618
15 -1.097 15 -0.883 15 -0.654
30 -1.237 30 -0.921 30 -0.698
60 -1.31 60 -0.983 60 -0.747
90 -1.523 90 -1.031 90 -0.79
120 -1.638 120 -1.065 120 -0.893
150 -1.721 150 -1.076 150 -0.939

Cizelge 4.8. Sulu ¢o6zeltiden Kivi kabugu ile Rhodamine B adsorpsiyonuna iliskin kinetik
verilerin Lagergren denkleminde elde edilen degerler

298K 308K 318K
t (dak) log(Qe-av) t (dak) log(Ge-a) t (dak) log(Ge-ar)

1 0.71 1 0.75 1 0.74
5 0.65 5 0.68 5 0.65
10 0.57 10 0.54 10 0.55
15 0.49 15 0.49 15 0.53
30 0.45 30 0.45 30 0.39
60 0.42 60 0.43 60 0.28
90 0.39 90 0.38 90 0.25
120 0.31 120 0.29 120 0.22
150 0.26 150 0.25 150 0.21
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Yalanci Birinci Dereceden Hiz Denklemi
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Sekil 4.9. Kivi kabugu ile Metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin kinetik verilerin Lagergren

gizimleri
Yalanci Birinci Derece Hiz Denklemi
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Sekil 4.10. Kivi kabugu ile Rhodamine B adsorpsiyonuna iliskin kinetik verilerin Lagergren
¢izimleri

Her iki boyar madde i¢in hesaplanan kinetik parametreler ¢izelge 4.15 ve cizelge
4.16 ’da gosterildi. Bulunan bu adsorpsiyon hiz sabitleri Arrhenius denklemine gore
(Smith ve ark. 1987) Metilen Mavisi ve Rhodamine B i¢in (Cizelge 4.9 ve Cizelge
4.10” da) degerlendirilerek (1/T- logkags) sonuglar, galisilan ii¢ ayr1 sicaklik igin Sekil
4.11 ve Sekil 4.12 de sunuldu.

E, 1

logkaas1 = l0gZe =533 B X T
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Cizelge 4.9. Kivi kabugu ile Metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in Arrhenius parametreleri.

298K 308K 318K
uT logK uT logK uT logK
0.003355 -1.889 0.003247 -2.3589 0.003144 -2.2575
0 T T T T T 1
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
-0,5 -
g 17
xtﬁ
g
= _1’5 4
2  ’
2,5 * ¢
' UT (K)

Sekil 4.11.Kivi kabugu yiizeyinde Metilen mavisi adsorpsiyonu igin Arrhenius egrisi
Bu grafikteki dogrunun egiminden Metilen mavisi boyarmaddesinin adsorplanabilme

enerjisine karsilik gelen aktivasyon enerjisi (Ea) -34.57 kj olarak hesaplandi.

Cizelge 4.10. Kivi kabuguile Rhodamine B adsorpsiyonu igin Arrhenius parametreleri

298K 308K 318K
1T logK Ut logK uT logK
0.003355 -2.24 0.003247 -2.21 0.003144 -2.133
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'2,12 T T T T T 1
0,0031 0,80315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

UT (UK)

Sekil 4.12. Kivi kabugu yiizeyinde Rhodamine B adsorpsiyonu i¢in Arrhenius egrisi

Bu grafikteki dogrunun egiminden Metilen mavisi boyarmaddesinin adsorplanabilme

enerjisine karsilik gelen aktivasyon enerjisi (Ea) 9.67 kj olarak hesaplandi.

Kivi kabugu fizerine Metilen mavisinin ve Rhodamine B’nin yalanci ikinci
dereceden kinetik verileri Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12° de verilip grafikleri sirasiyla
Sekil 4.19 ve 4.20°de gosterildi.

Cizelge 4.11. Kivi kabugu ile metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin kinetik verilerin Ho-Mc
Kay denkleminde degerlendirilmesi

298K 308K 318K
t (dak) t/q, t (dak) t/q; t (dak) t/q;
1 0.027 1 0.027 1 0.027
5 0.134 5 0.134 5 0.134
10 0.268 10 0.366 10 0.269
15 0.401 15 0.402 15 0.403
30 0.802 30 0.803 30 0.805
60 1.604 60 1.607 60 1.609
90 2.405 90 2.409 90 2.413
120 3.206 120 3.211 120 3.215
150 4.007 150 4.014 150 4.017
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Cizelge 4.12. Kivi kabugu ile Rhodamine B adsorpsiyonuna iliskin kinetik verilerin Ho-Mc
Kay denkleminde degerlendirilmesi

298K 308K 318K
t (dak) t/q, t (dak) t/q; t (dak) t/q,

1 0.052 1 0.053 1 0.053

5 0.252 5 0.255 5 0.252
10 0.485 10 0.479 10 0.481
15 0.706 15 0.705 15 0.716
30 1.394 30 1.396 30 1.37
60 2.761 60 2.771 60 2.675
90 4114 90 4.105 90 3.989
120 5.386 120 5.358 120 5.294
150 6.666 150 6.649 150 6.602

Yalanci ikinci Derece Hiz Denklemi

8 1 208 K y = 0.044x + 0.044

7 - H308 K R2=10.999

6 - 318 K
= 5 y =0.044x + 0.048
= 4 - R2=10.999

3 .

2 y =0.043x + 0.040

1 - R2=1

O ' i - T T T 1

0 50 100 150 200
t(dak)

Sekil.4.13. Kivi Kabugu ile Metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin kinetik verilerin Ho-
McKay grafigi
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Yalana ikinci Derece Hiz Denklemi
8 - #208 K y = 0.044x + 0.044
7 m308 K R2=0.999
6 - 318K
5 .
g4 - y = 0.044x + 0.048
3 R2=0.999
2 i
1 y = 0.043x + 0.040
O ’ Y T T T 1 R2 = 1
0 50 100 150 200
t(dak)

Sekil.4.14. Kivi Kabugu ile Rhodamine B adsorpsiyonuna iligkin kinetik verilerin Ho-
McKay cizimleri

Sekil 4.13 ve Sekil 4.14 incelendiginde her iki boyar madde icin elde edilen
grafiklerin korelasyon degerleri 0.99’dan daha biiyiik olduklar1 goriiliir. Buradan yola
cikarak yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu sdylenebilir. Onceki
calismalarda da benzer sonuglar elde edilmistir. Ornegin; Wang ve ark., (2007),
yaptiklar1 ¢calismada metilen blue, kristalviyolet ve Rhodamine B boyar maddelerinin
bir zeolit olan MCM-22 ile adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetik modele

uydugunu belirlemislerdir.

Her iki boyar maddenin partikiil i¢i difiizyon kinetigini hesaplayabilmek icin gerekli
olan parametreler Cizelge 4.13 ve Cizelge 4.14’de verilmistir. Ayrica bu degerlerin

Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’de grafigi cizilmistir.
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Cizelge 4.13. Kivi kabugu ile Metilen mavisi adsorpsiyonunun Weber- Morris modelinde

degerlendirilmesi
298K 308K 318K
t'% (dak) q(mg/g) t'% (dak) q(mg/g) t'* (dak) q(mg/g)

1 37.316 1 37.293 1 37.179
2.236 37.34 2.236 37.301 2.236 37.2
3.162 37.352 3.162 37.312 3.162 37.215
3.873 37.376 3.873 37.325 3.873 37.234
5.477 37.398 5.477 37.336 5.477 37.255
7.746 37.407 7.746 37.352 7.746 37.277
9.487 37.426 9.487 37.363 9.487 37.294
10.954 37.433 10.954 37.37 10.954 37.328
12.247 37.437 12.247 37.372 12.247 37.341

Cizelge 4.14. Kivi kabugu ile Rhodamine B adsorpsiyonunun Weber- Morris modelinde

degerlendirilmesi
208K 308K 318K

t'” (dak) q(mg/g) t'% (dak) 0(ma/g) t'* (dak) q(mg/g)
1 24.335 1 24.333 1 24.327
2.236 24.336 2.236 24.334 2.236 24.328

3.162 24.337 3.162 24.335 3.162 24.33
3.873 24.336 3.873 24.336 3.873 24.331
5.477 24.3375 5.477 24.3377 5.477 24.333
7.746 24.339 7.746 24.3384 7.746 24.334
0.487 24.34 9.487 24.339 9.487 24.336
10.954 24.339 10.954 24.3392 10.954 24.338
12.247 24.3395 12.247 24.3395 12.247 24.339

50



Partikiil ici Difiizyon

ws L
37,45 1 318 K
G e | /‘/‘)/‘/0/‘/0/’ y = 0.010x + 37.32
S 3735 1 R2=0.930
E 373 - y =0.007x + 37.29
S 3795 R>=0.968
| y =0.013x + 37.17
37,2 R>=0.988
37,15 : : .
0 5 10 15

t1/2 (dak)l/Z

Sekil 4.15. Kivi kabugu ile Metilen mavisi adsorpsiyonuna iligskin Weber-Morris (Partikiil
I¢i Difiizyon) gizimleri

Partikiil i¢i Difiizyon
24,342 - €298 K
m308 K
24,338 - y = 0.001x + 24.33
S 24,336 - R?=0.866
£2433 1 o y = 0.001x + 24.33
S 24,332 - R>=0.910
24,33 5 0.001x + 24.32
| y =0.001x + 24.
24,326 : : .
0 5 10 15
tl/Z (dak)lIZ

Sekil 4.16. Kivi kabugu ile Rhodamine B adsorpsiyonuna iliskin Weber-Morris ¢izimleri
Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°daki her iki boyar madde icin elde edilen grafiklerin
korelasyon degerleri incelendiginde, Metilen mavisinin ti¢ farkli sicaklikdada daha

elverisli sonuglari verdigi kanaatine varilmistir.
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Cizelge 4.15. Kivi kabugu ile metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin farkli sicakliklardaki
adsorpsiyon hiz sabitleri

Lagergreen Ho-Mc Kay Weber-Morris
Birinci derece hiz denklemi  ikinci Derece Hiz Denklemi  Intra-partikiiler Hiz Denklemi
T(K)  Kas1*10° R? Kags 2 R® K int. R®
(dk™ (9/mg.dk) (mg/gdk™?)
298 12.90 0.948 1.188 1 0.0104 0.9302
308 4.37 0.911 0.034 0.9995 0.0073 0.9686
318 5.52 0.970 0.653 0.9999 0.0139 0.9887

Cizelge 4.16. Kivi kabugu ile Rhodamine B adsorpsiyonuna iligkin farkli sicakliklardaki
adsorpsiyon hiz sabitleri.

Lagergreen Ho-Mc Kay Weber-Morris
Birinci derece hiz denklemi  ikinci Derece Hiz Denklemi  Intra-partikiiler Hiz Denklemi
T(K) Kags1*107° R® Kags 2107 R® Kint. R
(dk™) (9/mg.dk) (mg/gdk*?)
298 5.75 0.834 4.41 0.9998 0.0004 0.8666
308 6.22 0.799 4.09 0.9997 0.0006 0.9103
318 7.37 0.789 477 1 0.001 0.9841

Cizelge 4.15 ve 4.16°daki korelasyon degerleri géz Oniinde bulunduruldugunda,
Birinci derece hiz denkleminde Rhodamine B boyar maddesinin korelasyon
degerlerinin diisilk olmasindan dolay1 adsorpsiyonun yalanci birinci dereceden
kinetik modele uymadig1 sdylenebilir. Her iki boyar madde icin Ikinci Derece Hiz
Denkleminde elde edilen grafiklerin korelasyon degerleri 0.99°dan daha biiyiik
olduklar1 goriiliir. Bu degerlerin 1’e ¢ok yakin olmasindan dolayr adsorpsiyon
yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu sdylenebilir. Bu durum hem
Rhodamine B hem de Metilen mavisi boyar maddelerinin kivi kabugu ile arasinda

kimyasal bir etkilesimin olabilecegini gostermektedir.

4.1.4. Adsorpsiyon izotermlerinin Cizilmesi

Sulu ¢ozeltilerde kivi kabugu yiizeyine farkli konsantrasyonlardaki metilen mavisi ve
Rhodamine B i¢in 25°C, 35°C ve 45 °C’ki adsorpsiyon izotermlerine iligkin verileri

hesaplandi.
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Cizelge 4.17. Kivi kabugu ile Metilen mavisi adsorpsiyon izotermlerine iliskin veriler

298K 308K 318K
Ce(mg/L) 0e(mg/g) Ce(mg/L) de(mg/g) Ce(mg/L) de(mg/g)
0.062 24.97 0.208 24.89 0.236 24.88
0.087 37.46 0.155 37.42 0.402 27.3
0.143 49.92 0.126 49.94 0.708 49.65
3.26 73.37 1.582 74.21 2.418 73.79
80 -
70 - - ¢
60 -
=50 1 I
>
E£40 | om ©298 K
&30 - m308 K
oB
20 - 318 K
10 -
0 T T T T T 1
0 0,5 1,5 2 2,5 3 3,5
C.(mg/L)

Sekil 4.17. Kivi kabugu ile Metilen mavisi boyar maddesinin farkli sicakliklardaki denge
derisimlerine kars1 dengedeki q, degerleri.

Cizelge 4.18. Kivi kabugu ile Rhodamine B adsorpsiyon izotermlerine iligkin veriler

298K 308K 318K
Ce(mg/L) Q.(mg/g) Ce(mg/L) Q.(mg/g) Ce(mg/L) q.(mg/g)
1322 24.339 2.186 23.907 3.06 23.47
2.65 36.175 5.169 34.915 8.632 33.184
7.96 46.02 10.96 44.52 13.448 43.276
18.14 65.93 25.54 62.23 28.79 60.605
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Sekil 4.18. Kivi kabugu ile Rhodamine B boyar maddesinin farkli sicakliklardaki denge
derisimlerine kars1 dengedeki g, degerleri

4.1.4.1. Langmuir izotermi

Ug farkli sicaklik icin elde edilen Langmuir adsorpsiyon izotermi verileri Cizelge
4.19 ve Cizelge 4.20’dedegerlendirilip Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de grafigi cizildi.
Ce_ L G

Qe  b.Gm qm

Cizelge 4.19. Kivi kabugu ile Metilen mavisi adsorpsiyon izotermlerine iliskin farkli
sicakliklardaki ~ deneysel verilerin  Langmuir ¢izgisel denkleminde

degerlendirilmesi
298K 308K 318K
Ce(mg/L) Ce/de (g/L) Ce(mg/L) Ce/de (9/L) Ce(mg/L) Ce/e (9/L)
0.062 0.00248 0.208 0.00836 0.236 0.00947
0.087 0.00232 0.155 0.00414 0.402 0.01077
0.143 0.00286 0.126 0.00252 0.708 0.01426
3.26 0.0444 1.582 0.0213 2418 0.0327
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Cizelge 4.20. Kivi kabugu ile Rhodamine B adsorpsiyon izotermlerine iliskin farkli
sicakliklardaki deneysel verilerin Langmuir ¢izgisel denkleminde

degerlendirilmesi
298K 308K 318K
Ce(mg/L) Celde (9/L) Ce(mg/L) Celde (9/L) Ce(mg/L) Celde (9/L)
1.322 0.054 2.186 0.091 3.060 0.130
2.650 0.073 5.169 0.148 8.632 0.260
7.960 0.173 10.96 0.246 13.448 0.311
18.14 0.275 25.54 0.410 28.79 0.475
Langmuir izotermi
0,05 -
0,045 - #2938 K
e y =0.013x + 0.001
< 003 - R>=0.999
= 0,025 - y = 0.011x + 0.003
L 0,02 - R2=0.940
© 0,015 -
0,01 - y =0.010x + 0.006
0,005 - R2=0.999
0 T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 35
Ce(mg/L)

Sekil 4.19. Kivi kabugu ile Metilen mavisi adsorpsiyonuna iligkin Langmuir izoterm

¢izimleri
Langmuir izotermi
0,6 - €298 K
y =0.013x + 0.044

0,5 - m308 K R>=0.976
~04 - 318 K
g : y = 0.013x + 0.077
<03 - R2=10.986
)
0 0,2 y =0.012x + 0.123

01 - R2=10.963

0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
Ce(mg/L)

Sekil 4.20. Kivi kabugu ile Rhodamine B adsorpsiyonuna iliskin Langmuir izoterm ¢izimleri
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Langmuir ¢izgisel izotermlerinin egim ve kaymalarindan yararlanarak ve Langmuir
sabitleri gm ve b hesapland1 (Cizelge 4.20 ve Cizelge 4.21). Burada qm, adsorpsiyon
kapasitesine iliskin Langmuir sabitini (mg/g) ve b ise adsorpsiyon enerjisine iliskin

Langmuir sabitini gostermektedir.

Cizelge 4.21. Kivi kabugu ile metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin Langmuir adsorpsiyon
izoterm parametreleri.

T (K) B Om R?
298 10.154 75.75 0.9998
308 3.742 86.20 0.9408
318 1.597 93.46 0.9997

Cizelge 4.22. Kivi kabugu ile Rhodamine B adsorpsiyonuna iligkin Langmuir adsorpsiyon
izoterm parametreleri.

T (K) B Om R’
298 0.295 75.75 0.9764
308 0.174 74.63 0.9861
318 0.103 78.74 0.9632

Cizelge 4.21 ve Cizelge 4.22’de goriildiigii tizere Langmuir adsorpsiyon kapasitesini
ifade eden gm Metilen mavisi i¢in 25°C’de 75.75 mg/g, 35°C’de 86.20 mg/g ve
45°C’de 93.46 mg/g olarak, Rhodamine B igin 25°C’de 75.75 mg/g, 35°C’de 74.63
mg/g ve 45°C’de 78.74 mg/g olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon enerjisini ifade
eden b degerleri Metilen mavisi i¢in 25°C’de 10.154 L/mg, 35°C’de 3.742 L/mg ve
45°C’de ise 1.597 L/mg olarak, Rhodamine B igin ise 25°C’de 0.295 L/mg, 35°C’de
0.174 L/mg ve 45°C’de 0.103 L/mg olarak bulunmustur. Metilen mavisi igin 298 K
ve 318 K’ de olmak iizere iki farkli sicaklikdaki korelasyon degerleri >0.99
oldugundan dolay1 adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeline uydugu sdylenebilir.
Diger taraftan Langmuir izoterminin 6zel bir karakteristigi olan boyutsuz ayirma

faktorii RL degerleri hesaplanmis elde edilen veriler Cizelge 4.23’de gosterilmistir.
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Cizelge 4.23. Farkli sicakliklarda Metilen mavisi ve Rhodamine B’nin kivi kabugu tizerine
adsorpsiyonunda farkli baglangi¢ konsantrasyonlarindaki R, degerleri

RL
Boyarmadde 50 ppm 75 ppm 100 ppm
M.M. 0.002 0.0035 0.0062
R.B. 0.0634 0.0712 0.0088

Cizelgeden de goriildiigli gibi RiL degerleri diisilk konsantrasyonlardan yiiksek
konsantrasyonlara dogru gidildikge artmaktadir. Bulunan biitiin R degerleri 0 ile 1
arasinda elde edilmis olup, bu da her iki boyar madde i¢in adsorpsiyonun uyumlu bir

sekilde gergeklestigini gostermektedir.

4.1.4.2. Freundlich izotermi

Ug farkli sicaklik igin elde edilen adsorpsiyon verileri degerlendirilerek (Cizelge 4.24
ve Cizelge 4.25) Freundlich adsorpsiyon izotermigrafigine uygulandi (Sekil 4.21 ve
Sekil 4.22).

1
logq. = logk + ;logCe

Cizelge 4.24. Kivi kabugu ile Metilen mavisi adsorpsiyon izotermlerine iliskin farkli
sicakliklardaki deneysel verilerin  Freundlich ¢izgisel denkleminde

degerlendirilmesi
298K 308K 318K
logC.(mg/L) log ge(g/L) logC.(mg/L) logge(g/L) logC.(mg/L) logge(g/L)
-1.2076 0.3974 -0.6819 0.396 -0.6271 0.3958
-1.0609 0.5737 -0.8097 0.5731 -0.3958 0.5717
-0.8447 0.6982 -0.8996 0.6984 -0.15 0.6959
0.5132 0.8655 0.1992 0.8705 0.3835 0.868

Cizelge 4.25. Kivi kabugu ile Rhodamine B adsorpsiyon izotermlerine iliskin farkli
sicakliklardaki ~ deneysel wverilerin Freundlich ¢izgisel denkleminde

degerlendirilmesi.
298K 308K 318K
logCe(mg/L) log ge(g/L) logCe(mg/L) logge(g/L) logCe(mg/L) logqge(g/L)
0.121 1.386 0.339 1.378 0.486 1.37
0.423 1.558 0.713 1.543 0.936 1.521
0.9 1.663 1.04 1.649 1.129 1.636
1.259 1.819 1.407 1.794 1.459 1.782

57



Freundlich izotermi

2 | =~ y =0.221x + 1.776
. W R*=0.787
é - 15 -
i y =0.262x + 1.778
1.8 R? = 0.440
©298 K 8
m308 K y = 0.449% + 1.721
0.5 - R?=0.957
318 K
r T T O T 1
1,5 -1 0,5 0 05 1

logC,

Sekil 4.21. Kivi kabugu ile Metilen mavisi adsorpsiyonuna iligkin Freundlich izoterm

cizimleri
Freundlich izotermi
. g 7 y = 0.355x + 1.366
3 7] 2=
P e R =097
14 -
w12 - y = 0.384x + 1.255
(oN
. R2=10.996
8.5 *298 K
82 T m308 K y =0.427x + 1.149
0:2 ] 318 K R?=0.988
O T T T 1
0 0,5 1 15 2
logC,

Sekil 4.22. Kivi kabugu ile Rhodamine B adsorpsiyonuna iligkin Freundlich izoterm
¢izimleri

Farkl1 sicakliklarda her iki boyaya ait hesaplanan karekteristik Freundlich sabitleri
Krve n degerleri ve ¢izilen dogrularin korelasyon degerleri Cizelge 4.26 ve Cizelge

4.27 ’de sunulmustur.
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Cizelge 4.26. Kivi kabugu ile Metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin Freundlich adsorpsiyon
izoterm parametreleri

T (K) n Ks R’
298 4512 59.76 0.7871
308 3.8066 60.05 0.4404
318 2.2227 52.67 0.957

Cizelge 4.27.Kivi kabugu ile Rhodamine B adsorpsiyonuna iliskin Freundlich adsorpsiyon
izoterm parametreleri.

T (K) n Ky R?
298 2.81 23.22 0.9716
308 2.604 17.99 0.9969
318 2.34 14.09 0.9883

Cizelge 4.26’da goriildiigii gibi Metilen mavisi i¢in 25°C’de 0.7871 ve 35°C’de
0.4404°’1ik bir korelasyon degerleri elde edilmistir. Elde edilen bu korelasyon
degerlerine gore Metilen mavisinin kivi kabugu tarafindan adsorpsiyonunun, diisiik

korelasyon degerinden dolay1 Freundlich izotermine uymadigi sdylenebilir.
Cizelge 4.27°de ise goriildigii gibi Rhodamine B i¢in 25°C’de 0.9716, 35°C’de
0.9969 ve 45°C’de 0.9883 ’lik bir korelasyon degerleri elde edilmistir. Elde edilen

bu yiiksek korelasyon degerleri kivi kabugu ile Rhodamine B’nin adsorpsiyonunun

Freundlich izotermine uyduguna isaret etmektedir.

4.1.4.3. Temkin izotermi

Adsorbe olan tiirler ile adsorbent arasindaki etkilesimler goz oniine alinarak tiiretilen
Temkin izotermi esitligi kullanilarak kivi kabugu iizerine Rhodamine B ve Metilen
mavisinin boyar maddelerinin adsorpsiyon verilerine uygulanmasi sonucu Sekil
4.23ve Sekil 4.24°de grafikler elde edilmistir.
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Cizelge 4.28. Kivi kabugu ile Rhodamine B adsorpsiyonunun Temkin izotermi modelinde

degerlendirilmesi
298K 308K 318K

InC, mg/L) ge(Mmg/qg) InC. (mg/L) ge(mg/g) InC, (mg/L) ge(Mma/qg)
2.4491 19.21 2.5366 18.68 2.5031 18.889
2.3355 19.832 2.3809 19.59 2.3335 19.843
2.1713 20.615 2.1102 20.875 2.1282 20.8
2.0189 21.235 2.0111 21.264 2.0911 20.953
1.9396 21.522 1.9481 21.492 1.8277 21.89
1.8767 21.734 1.9012 21.653 1.6386 22.426
1.8316 21.878 1.8161 21.926 1.5857 22.559
1.6937 22.28 1.6506 22.395 1.5405 22.666
1.6084 22.503 1.5849 22.56 1.5177 22.719

Temkin izotermi y =-3.9088x + 28.986
R2 =0.9854
25 5 y = -4.046x + 29.22
20 - u’“"-\“‘\!‘j R2=0.979
- y =-3.715x + 28.50
> 15 - R2=0.983
E
=10 1 298 K
5 308 K
O T T T T T 1 318 K
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
InC,(mg/L)

Sekil 4.23. Rhodamine B’nin kivi kabugu iizerine adsorpsiyonunda Temkin izotermi
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Cizelge 4.29. Kivi kabugu ile Metilen mavisinin adsorpsiyonunun Temkin Izotermi
modelinde degerlendirilmesi.

298K 308K 318K
InC, mg/L) ge(Mmg/qg) InC. (mg/L) ge(mg/g) InC, (mg/L) ge(Mma/qg)

-1.0272 37.316 -0.8843 37.293 -0.4447 37.179
-1.1394 37.34 -0.9213 37.301 -0.5124 37.2

-1.217 37.352 -0.9808 37.312 -0.5621 37.215
-1.398 37.376 -1.0498 37.325 -0.6311 37.234
-1.589 37.398 -1.1177 37.336 -0.7154 37.255
-1.682 37.407 -1.2173 37.352 -0.8096 37.277
-1.9105 37.426 -1.2982 37.363 -0.8891 37.294
-2.0174 37.433 -1.347 37.37 -1.07 37.328
-2.0794 37.437 -1.3626 37.372 -1.1457 37.341

= . 375 -
y g'zli%xg-;g 7.2l Temkin Izotermi
' 3745 1 208K
308 K
y =-0.163x + 37.15 37,4 - T8 K
2 —
R2=0.996 7735 |3
£
y = -0.228x + 37.08 373 13
R2=0.990
37,25 -
37,2 -
r T T T T 37 15
-2,5 -2 -1,5 -1 -0,5 0

InC,(mg/L)

Sekil 4.24. Metilen mavisinin kivi kabugu tizerine adsorpsiyonunda Temkin izotermi

Her iki boyar madde i¢in Temkin izoterm denge baglanma sabiti At ve adosrpsiyon
1s1s1 olarak bilinen B=RT/br degerleri ile korelasyon degerleri Cizelge 4.30’da
sunulmustur. Her iki boyar madde i¢in elde edilen korelasyon degerleri géz Oniine
alindiginda Rhodamine B ve metilen mavisi i¢in sirasiyla 0.97-0.98 ve 0.97-0.99’luk
korelasyon degerlerinin Temkin’e uyumlu oldugunu sdyleyebiliriz. Buna gore
Rhodamine B ve metilen mavisi igin tabakadaki tiim molekiillerin adsorpsiyon
1s1s1n1n, adsorbent ve adsorbat etkilesimlerinden dolayi yiizey kaplandik¢a lineer

olarak azalmaktadir.
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Cizelge 4.30. Farkli sicakliklarda Rhodamine B ve Metilen mavisinin Kivi kabugu iizerine
adsorpsiyonunda Temkin izoterm sabitleri

Rhodamine B Metilen mavisi
Sicakhik(K) 298 K 308 K 318 K 298 K 308 K 318K
Ar 6*10™ 7.30*10*  4.65*10*  2.95*10™ 1.18*10%° 4.03*10™*
RT/br -3.0088  -4.0462 -3.715 -0.1103 -0.1631 -0.2288
br -633.84  -632.86 -711.66 -22462 -15700 -11555
R? 0.9854 0.9793 0.9832 0.975 0.9963 0.9906

4.1.5.Adsorpsiyona Iliskin Termodinamik Veriler

Kivi kabugu i¢in ¢ozeltiden adsorpsiyon entalpisi, adsorpsiyona uyarlanmis Clausius

— Clapeyron denkleminde degerlendirildiginde ;

AH 1

logh =logA =533 R *T

Bu grafikle elde edilecek dogrunun egiminden adsorplayict iizerinde adsorplanan
madde miktar1 i¢in entalpi degisimi olan AH belirlendi ve farkli sicakliklardaki b

sabitlerinin serbest entalpi degisimi AG hesaplandi.

AG=-RT Inb

AH ve AG denklemlerini kullanarak, entropi degisimi AS hesaplandi.
AH=AG+TAS

AH®, AS° ve AG®, sirastyla standart entalpi, entropi ve enerji degisikliklerini ifade

etmektedir.

AH°(Standart entalpi): Sabit basing altinda yiirliyen tepkimeler i¢in 1s1 aligverigini
gostermektedir. Bu degerin eksi olmasi sistemin 1s1 veren (ekzotermik) oldugunu
pozitif olmasi durumunda ise tepkimenin 1s1 alan (endotermik) oldugunu

gostermektedir.

AS°(Standart entropi): Tepkimedeki diizensizligin gostergesidir. Diizensizlik arttikga

entropi artacak, diizensizlik azaldik¢a ise entropi azalacaktir.

AG® (Standart enerji): Standart entalpi ve entropinin birlikte olusturdugu durumu
karakterize eder. AG°<0 ise tepkime kendiliginden belirtilen yonde olusacak, AG® >

0 ise tepkimenin tersi kendiliginden belirtilen yonde yiirtir.
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Cizelge 4.31. Kivi kabugu ile Metilen mavisi adsorpsiyonunun Clausius — Clapeyron
denkleminde degerlendirildiginde 1/T ve logb degerleri

298K 308K 318K
Ut logb Ut logb Ut logb
0.003355 1.0006 0.003247 0.5731 0.003144 0.2033

Cizelge 4.32. Kivi kabugu ile Rhodamine B adsorpsiyonunun Clausius — Clapeyron
denkleminde degerlendirildiginde 1/T ve logb degerleri

298K 308K 318K
Ut logb uT logb uT logb
0.003355 -0.5302 0.003247 -0.7594 0.003144 -0.9872

0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
uT

Sekil 4.25. Kivi kabugu ile Metilen mavisi adsorpsiyonuna iligskin Clasius-Clapeyron
denklemi
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0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

o
N
1

logb
o
(2]

urt

Sekil 4.26. Kivi kabugu ile Rhodamine B adsorpsiyonuna iligkin Clasius-Clapeyron
denklemi

Sekil 4.25 ve Sekil 4.26’da ¢izilen grafiklerin egiminden entalpi degisimi degeri
hesaplanmis ve Cizelge 4.33 ve Cizelge 4.34°de gosterilmistir.

Cizelge 4.33. Kivi kabugu ile Metilen mavisi adsorpsiyonuna iligkin termodinamik
parametreler.

T(K) AG(kj/mol) AH(kj/mol) AS(j/mol.K)
298 -5.357 72.38 -241.090
308 -3.379 -72.38 -224.029
318 -1.238 -72.38 -223.717

Cizelge 4.34. Kivi kabugu ile Rhodamine B adsorpsiyonuna iligskin termodinamik
parametreler

T(K) AG(kj/mol) AH(kj/mol) AS(j/mol.K)
298 2.821 -41.46 -159.28
308 4.478 -41.46 -149.149
318 6.009 -41.46 -149.273

Elde edilen sonuglara gére AS degerinin biiylik degerlerde olusu diizensizligin
yiiksek oranda oldugunu gostermektedir. Metilen mavisi ile yapilan ¢alismada AG
degerlerinin negatif isaretli ve kiiciik degerlerde kalmasi da tepkimenin kendiliginden
yiiriidiigiinii géstermektedir. Ancak bu durum Rhodamine B i¢in gegerli degildir.
Ayrica AH degerlerinin her iki boyar madde ile yapilan ¢alismasinda da negatif

olmasi1 tepkimenin ekzotermik oldugunu gostermektedir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Kivi kabugu kullanilarak sulu c¢ozeltilerden Rhodamine B ve Metilen mavisi
boyarmaddesinin adsorpsiyonunun incelendigi bu ¢alismada asagidaki genel sonuglar

elde edilmistir:

1. Deneyler sonucunda, kivi kabugu i¢in ilk dakikalarda hizli bir adsorpsiyonun
meydana geldigi goriilmistiir. Adsorpsiyonun 150. dakikada ise dengeye ulastigi ve
en yiiksek adsorpsiyonun Metilen mavisi i¢in 75 mg/L’lik boyar madde
konsantrasyonunda % 99.88 oldugu belirlenmistir. Rhodamine B boyarmaddesi igin
ise 50 mg/Llik boyar madde konsantrasyonunda % 97.36 oraninda oldugu

bulunmustur.

2. Sicakligin etkisinin incelendigi deneylerde, metilen mavisi boyarmaddesi igin
adsorpsiyon veriminin sicakliin arttirilmasiyla ¢ok fazla degismemekle kismi artis
gozlenmistir. Ayrica, zamana bagli olarak farkli sicakliklarda elde edilen veriler I. ve
II. derece kinetik modellere uygulanarak her bir boyarmadde i¢in adsorpsiyon
prosesinin hiz sabitleri hesaplanmistir. II. derece kinetik modelde elde edilen
regresyon katsayilart 1’e olduk¢a yakin degerlerdir. Bu durum metilen mavisi igin
elde edilen deneysel verilerin Il. derece kinetik modele daha ¢ok uydugunu
gostermektedir. Rhodamine B boyar maddesi i¢in kivi kabugu kullanilmasi suretiyle
sicakliginin etkisinin incelendigi deneylerde ise ilk dakikalardan itibaren yiiksek
oranda adsorpsiyon gostermis ve zamanin ilerlemesiyle adsorpsiyon dengeye
ulagsmistir. Tipkt metilen mavisi boyar maddesinde oldugu gibi Rhodamine B i¢in
elde edilen grafiklerin korelasyon degerleri de 0.99 civarinda olduklar1 goriilmiistiir.
Bu nedenle yalanci ikinci dereceden kinetik modele daha iy1 uydugu sdylenebilir. Bu
durum ayrica, hem metilen mavisi hem de Rhodamine B boyar maddeleri ile kivi

kabugu arasinda kimyasal bir etkilesimin olabilecegini gdstermektedir.

3. Adsorpsiyon {izerine konsantrasyonun Onemli derecede etkilioldugu yapilan
caligmalarda goriilmektedir. Boyar maddenin baslangi¢ konsantrasyonunun
adsorpsiyon prosesi iizerindeki etkisini belirlemek amaciyla Metilen mavisi ve
Rhodamine B boyar maddeleri igin 50, 75, 100 ve 150 ppm konsantrasyon degerleri
secilmistir. Baslangi¢ Metilen mavisi konsantrasyonunun arttirilmasiyla adsorplanan

boyar madde yiizdesinin diistiigii, adsorbentin birim kiitlesi tarafindan adsorplanan
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boyar madde miktarinin arttigi belirlenmistir. 75 ppm baslangi¢ boyarmadde
konsantrasyonunda Metilen mavisi boyarmaddesi i¢in yaklasik %99.88°lik giderim
verimlerine  ulagilmistir.  Rhodamine  B’nin  adsorpsiyonu ise  diisiik
konsantrasyonlarda kisa silirede tamamlanirken, konsantrasyonun artmasiyla
adsorpsiyon daha uzun siirelerde tamamlanmaktadir. Artan konsantrasyon ile
adsorbentin grami basina adsorplanan boyar madde miktarlarinda artis goriiliirken
yiizde adsorpsiyonun azaldigi gorilmistir. Buna gore 50 ppm baslangig
konsantrasyonunda Rhodamine B boyar maddesi i¢in % 97.36 lik giderim

verimlerine ulagilmistir.

4. izoterm ¢alismalari, baslangic konsantrasyonu 50 ile 150 ppm arasinda degisen
Metilen mavisi ve Rhodamine B boyar madde ¢6zeltileri i¢in 20 mg dozunda Kivi
kabugu ile 25, 35 ve 45°C sabit sicaklikta optimum siirede temas ettirilerek
gerceklestirilmistir. Metilen mavisi boyar maddesine iliskin olarak elde edilen
izoterm verilerinin Freundlich izotermine kiyasla Langmuir izotermine daha iyi
uydugu belirlenmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi olarak tanimlanan ve
Langmuir esitliginden hesaplanan qmax’1n degerleri 25, 35 ve 45°C’de Metilen mavisi
icin sirasiyla 75.75, 86.20 ve 93.46 mg/g olarak tespit edilmistir. Hem gmax’1n hem de
Langmuir sabiti K’'nin degerinin sicaklikla artmasi dengenin adsorpsiyon yoniine
kaydigin1 gostermektedir. Prosesin entalpi degisimi incelenen sicaklik araliginda
MM i¢in -41.46 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Entalpi degisimi prosesin ekzotermik
oldugunu gostermektedir. Proses i¢in hesaplanan serbest enerji degisimi MM boyar
maddesi i¢in pozitif isaretlidir ve buna bagl olarak entropi degisiminin negatif
isaretli oldugu belirlenmistir. Serbest enerji degisiminin negatif isaretli olmasi
prosesin s6z konusu sicakliklarda kendiliginden gergeklesecegini pozitif olmasi ise
kendiliginden gerceklesmeyecegini gostermektedir. Rhodamine B igin ise 25, 35 ve
45°C’de sirasiyla 0.9716, 0.9969 ve 0.9883 liik korelasyon degerleri elde edilmistir.
Elde edilen bu yiiksek korelasyon degerleri kivi kabugu kullanilarak Rhodamine B

adsorpsiyonunun Freundlich izotermine uyduguna isaret etmektedir.

5. Metilen mavisi ve Rhodamine B boyar maddeleri i¢in Freundlich izotermi n
degerleri 1 ile 10 arasinda ¢ikmistir ki bu da adsorpsiyonun elverisliliginin ifadesidir.
Bu degerler 1’in altinda kalsaydi adsorpsiyonun elverisli olmadiginin gdstergesi

olacakti.
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6. Her iki boyar madde i¢in de Freundlich izotermi K¢ degerleri oldukga yiiksektir ki
bu da adsorbanin gozenek boyutunun biiyiikliigiine isaret eder. Bu sonug iyi bir

adsorban olmanin 6nemli bir gostergesidir.

7. Cozelti pH’min adsorpsiyon verimine etkisinin incelendigi deneylerde,
adsorpsiyon verimini etkileyen en énemli parametrenin ¢ozelti pH’1 oldugu tespit
edilmistir. Boyar maddelerin adsorpsiyonu pH 3, 5, 7 ve 9 araliginda incelenmistir.
MM boyar maddesinin kivi kabugu ile adsorpsiyonunda en etkin giderme pH=5
degerlerinde gozlenmistir. Ancak Rhodamine B’nin adsorpsiyonunun ise pH=3 ‘de

yiiksek adsorplamaya sahipken artan ¢ozelti pH’s1 ile azaldig1 goriilmiistiir.

Oneriler ise asagidaki sekilde siralanabilir:

1. Tekstil atik sulari genellikle birden fazla boyar madde igerir. Laboratuar
sartlarinda gergeklestirilen bu ¢alismanin endiistriyel bir atik su aritim prosesine
doniistiiriilmesi amaciyla kivi kabugunun boyar madde karigimi igeren ortamlarda

adsorpsiyonu tepkime kaplarinda incelenebilir.

2. Sonug olarak, bu ¢alismada Metilen mavisi ve Rhodamine B adsorpsiyonu i¢in
kullanilan kivi kabugunun uygun bir adsorbent oldugu ve diger boyar maddelerin
adsorpsiyonu icin de alternatif bir adsorbent olarak kullanilabilecegi kanaatine

varilmistir.

3. Kivi kabugu kullanilarak tutulan boyarmadde molekiillerinin geri kazanimi konusu
tizerinde durulabilir. Bunun i¢in ortam parametrelerinin desorpsiyon hizina etkileri

arastirilabilir.
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