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OZET

Son ylizyilda, endiistriyel gelisme neticesinde olusan cevre kirliligi insan sagligini etkileyen en
onemli problemlerden biri haline gelmistir. Ozellikle tekstil endiistrisi atik sulari, su ve topraga
karigarak biitiin canli ve cansiz varliklara zarar vermektedir. Tekstil atik suyunun icerdigi boyanin
giderimi i¢in kullanilan yoOntemlerden birisi de adsorpsiyon prosesidir. Tekstil endiistrisi atik
sularinda goriilen boyalar genellikle reaktif boyalardir. Bu amagla, Reaktif Mavi 221°den hazirlanan
sentetik atik sudan boyanin kesikli sistemde adsorpsiyonu ¢alisilmis ve baslangi¢c boya derisiminin,
sicakligin ve pH’ 1 adsorpsiyon lizerine etkisi incelenmistir. Bu dogrultuda pirina, badem kabugu
ve findik kabugu adsorbent olarak kullanilmistir. Gergeklestirilen ¢alismalar sonucunda pirinanin,
badem kabugunun ve findik kabugunun 30 dakikalik denge siiresindeki yiizde boya giderimi
degerleri sirastyla 52,68, 50,18 ve 49,72 olarak tespit edilmistir. Deneysel veriler Freundlich izoterm
modeline uygun ¢ikmustir ve Freundlich izotermi regresyon Kkatsayisi en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesinin gézlemlendigi sicakliklarda yani 40°C” daki badem kabugu i¢in 0,94; ve 20°C’ daki
pirina i¢in 0,76; findik kabugu i¢in 0,88 olarak tespit edilmistir.
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Anahtar Kelimeler : Adsorpsiyon, Reaktif Mavi 221, Findik Kabugu, Pirina, Badem
Kabugu, Kesikli Sistem
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ABSTRACT

For the last century, industrial pollution due to quick industrialization became one of the major issues
that affect human health. Especially dyed wastewater, resulting from textile industry, reaches water
and soil and harms all living and non-living creatures. One way of disposing the textile dye waste
from water is adsorption process.Most common products of textile industry are reactive dyes. For
this reason, synthetic dyed waste prepared form reactive blue 221 at batch process is used for dye
adsorption is investigated in order to see the effect of initial dye concentration, temperature and PH.
Accordingly olive pomace, almond shell and hazelnut shell is used as adsorbent. Dye removal
percentage of olive pomace, almond shell and hazelnut shell at 30 minutes contact time are measured
as 52,68, 50,18 and 49,72 respectively. Experimental results of this study is compatible with
Freundlich isoterm model and for the temperature at which the maximum adsorpstion capacity is
observed, the Freundlich isotherm regression coefficient is measured as 0.94 for almond shell at
40°C; 0,76 for olive pomace at 20°C; 0,88 for hazelnut shell at 20°C.

ScienceCode : 91212

KeyWords . Adsorption, Reactive Blue 221, Hazelnut Shell, Olive Pomace, Almond
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1. GIRIS

Niifusun hizla artmasi, sagliksiz kentlesme ve teknolojinin gelismesiyle birlikte ¢evre
kirliligi en 6nemli sorunlardan biri haline gelmistir. Kirlilikte en biiyiik pay1 endiistriyel
kirletici kaynaklar olugturmaktadir. Bu endiistriyel kirleticiler i¢inde en dnemli parametre
ise sentetik boya iceren atik sulardir. Bu atik sulardaki boya molekiilleri goriiniir 15181 (400-
750nm dalga boyunda)absorbe edebilmesinden dolay1r 1s1k gegirgenligini azaltarak
fotosentetik aktiviteyi etkiler. Bunun sonucu olarak da ortamdaki ¢oziinmiis oksijen
konsantrasyonunda azalma meydana gelmektedir. Bu sebeple boyalarin giderimi her gecen

giin daha fazla lizerinde durulmasi gereken bir sorun haline gelmistir [1].

Boya giderimi yontemleri arasinda en verimli olan ve isletme kolaylig1 agisindan en uygun
olan yontem ise adsorpsiyon prosesidir. Ancak adsorpsiyonun uygulanabilirliligi ve
adsorbent se¢imi igletme maliyeti agisindan en 6nemli parametreyi olusturmaktadir. Ciinkii
ticari adsorbentlerden olan aktif karbonlar avantajlarinin yanisira ¢ok yiiksek maliyetlerde
elde edilirler. Bu nedenle son zamanlarda adsorpsiyon proseslerinde daha diisiik maliyetli

olan adsorbentlerin kullanilabilirliligi ile ilgili calismalar 6ne ¢ikmaktadir.

Lignoseliilozik yapilarin, ucuz ve bol bulunur bir hammadde olusu ve kimyasal bilesiminin
biliniyor olmasi sebebiyle, adsorpsiyon proseslerinde kullanimi artis gostermistir [2,3,4].
Lignoseliilozik yapilar seliiloz ve hemiseliilozun, hidrojen ve kovalent baglar ile lignine
baglanmasiyla olugmaktadirlar. Diiz zincirli yapidaki selilloz molekiilii, binlerce glikoz
molekiiliiniin birbirine baglanmasiyla olusmaktadir. Hemiseliiloz hiicre duvarinda seliiloz
ile birlikte yer alir. Selillozdan daha kisa zincir yapisi vardir ve farkli tipteki seker
yapilarindan olusmus olan dallanmis bir polimerdir. Lignin ise polifenolik yapida bir
makromolekiildiir. Diger polisakkaritlerinden farkli olarak {i¢ boyutlu bir polimerdir. Bu
yapist sayesinde baglayicilik gorevi iistlenmistir. Lignini olusturan monomerler, eter

baglariyla seliiloz ve hemiseliilozla baglanarak karmasik yapidaki polimerleri olustururlar

[5].

Adsorbsiyon, ¢oziinmiis molekiillerin ¢oziicliyli reddetme 6zelligi veya katiya olan ilgisi
veya her ikisinin kombinasyonu sonucu kat1 yiizey (adsorbent) iizerinde birikimi olayidir.
Diger bir ifadeyle, bir bilesenin birlikte bulundugu bir fazdan ayrilarak diger bir fazin

yiizeyine birikmesi olarak tanimlanabilir [6,7].



Bu caligmada, atiksulardan boya gideriminde yaygin olarak kullanilan adsorbentlere
alternatif olabilecek findik kabugu, pirina ve badem kabugu adsorbentleri kullanilmistir.
Reaktif Mavi 221 boyasinin findik kabugu, pirina ve badem kabugu adsorbentleri iizerine
adsorpsiyonunda pH, baslangi¢ boya derisimi ve sicaklik gibi ortam parametrelerinin etkisi
incelenmistir. Adsorpsiyon izoterm modelinin belirlenmesi ve termodinamik ¢alismalar ile

adsorpsiyon mekanizmasi ve termodinamigi agiklanmaya ¢aligilmistir.



2. KURAMSAL BILGILER

2.1. Boyalar

Boyalar, kromofor adi verilen aromatik yapili kromojen gruplarim1 igeren molekiillerdir.

Kromofor boyaya renk veren gruptur. Boyalar1 temel olarak 3 grupta siniflandirabiliriz [8,9].

2.1.1. Katyonik (bazik) boyalar

Bazik grup (6rnegin -NH) molekiildeki ¢6ziintirliigii saglayan gruptur ve boyadaki asitlerle
tuz teskil etmis halde bulunur. Asit olarak ise anorganik asitler (HCI) veya (COOH) gibi
organik asitler kullanilir [10]. Yapilarindan dolay1 proton alan olarak etki ettiklerinden

dolay1 anyonik grup igeren liflere baglanirlar.
2.1.2. Iyonik olmayan (dispers) boyalar

Yapilarinda hem asidik hem de bazik gruplar bulunur. Bu boyalar bir i¢ tuz olusturarak

boyama sirasinda bazik veya nétral ortamda anyonik boya gibi davranis gosterirler [10].
2.1.3. Anyonik (reaktif, direkt ve asit) boyalar

Suda ¢ozlinen gruplardan siilfonik (-SOz-), kismen de karbosilik (-COO-) asitlerin sodyum
tuzlarim igerirler: (-SOsNa ve - COONa). Rengi, anyonun mezomerisinden ileri gelir.

Boyama 6zelliklerine gore asidik ve direkt boyalar bu gruba girer [11].

Direkt boyalar

Direkt boyalar ¢oziicli grup olarak —SOsNa grubu igeren anyonik boyalardir. Sudaki

cozliniirliiklerinin fazla olmasindan dolayr daha diisiik yas hasliklarina sahiptirler.

Asidik boyalar

Asidik boyalargenellikle yiin, ipek, poliamid, kagit, deri ve besin maddelerinin
boyanmasinda kullanilirlar. Molekiiller yapilarinda bir veya birden fazla SO;H siilfonik asit

grubu veya COOH karboksilik asit grubu igermektedirler [12].



Reaktif boyalar

Reaktif boyalardiger biitiin boyalardan farkli olarak lif makro molekiilleriyle reaksiyona
girebilen ve liflere gercek kovalent baglarla baglanabilen boyalardir. Yapilarinda
suicerisinde iiniform bir sekilde ¢oziinmeyi saglayan siilfon ¢oziiniir gruplart bulunur.
Boyaya renk veren kismi ise renkli kromofor grubudur. Boyayi reaktif gruba baglayan grup
da koprii grubudur ki bunlar —-NH>, -CO ve-SO; gibi gruplardir. Bu gruplarin kdprii gorevi
gormesinin disinda reaktif grup reaktivitesi gibi etkileri de vardir [13]. Sekil 2.1°de verildigi
gibi reaktif boyalarin molekiiler yapisi;kromofor tasiyan renkli grup (CHR), reaktif boyanin
suda ¢ozlinmesini saglayan grup (SS) vekromofor grupla aktif grup arasindaki bagi kuran
grup (B) olmak tizere ii¢ ana gruptan olugsmaktadir. Burada RE ise, seliilozun hidroksil

kokleriyle kimyasal etkilesime girerek boyanin liflere ¢ekilmesini saglayan gruptur [10].

SS CHR B RE

Sekil 2.1. Reaktif boyalarin molekiiler yapisi [10]

Cizelge 2.1°de belirtilen boya gruplar1 arasindaki en 6nemli reaktif boya grubu niikleofilik
katilma mekanizmasi ile eter bagi olusturan ve seliilozik elyafin boyanmasinda kullanilan -

sulfatoetilsiilfon (Vinilsiilfon) boyalardir [14].

Cizelge 2.1. Onemli reaktif boya gruplar1 [14]

Reaktif Grup Imal Ticari Ismi ve Imalatc1 Uygulama
Yili Firma Alani
Vinilsiilfon (VS) D- 1957 | Sumifix (Sumitomo) Cektirme,
SO,CH,CH,0S03Na Remazol (Hoechst) Emdirme ve
(D-SO,CH=CHy) Celmazol (Mitsui) Baski
Diamira (Mitsubishi)
Diklortriazin (DCT) o rers—= 11956 | Procion MX(ICI) Emdirme
I i Basilen M (BASF)
—~ Mikacion (Kayaku)
- |
Monoklortriazin N 1957 | Procion H (ICI) Cektirme,
(MCT) o \“'_"’ ST NAR Cibacron (Ciba-G.) Emdirme ve
N =N Drimarene P (Sandoz) Baski
T Basilen E, P, (BASF)
- Kayacion P, A, E,
(Kayaku)
Monoflortriazin (MFT) | o st = ua| 1978 | Cibacron F (Ciba-G.) Emdirme
N|_\ _ra Levafix EN (Bayer)




Cizelge 2.1. (devam) Onemli reaktif boya gruplar1 [14]

Triklorprimidin (TCP) | o rers— “ﬂz-f]- =11 1960 | Cibacron T (Ciba-G.) Emdirme,

- iﬁﬁ,_,,,,.,- 4 Drimarene X (Sandoz) Kontinii

} L Drimarene Z (Sandoz) boyama, Baski
Diflormono- o rebs— =.__F| 1970 | Drimarene K (Sandoz) Cektirme,
klorprimidin (DFMCP) | 1 Drimarene R (Sandoz) Emdirme ve

o1 .i::f—'-"':""' Levafix E-A (Bayer) Baski1

F Levafix P-A (Bayer)

Flormetilklor-primidin | o sy — == _-F| 1980 | Levafix P-N (Bayer) Kontinii
(FMCP) H—“ boyama ve

a1 T~ Baski

CHa
Diklorkinoksalin oo s O| 1961 | Levafix E (Bayer) Emdirme
(DCQ) -
N cl

Bifoniksiyonel RN nreooane Sswae| 1968 | Procion HE (ICIH) Cektirme
(MCT+MCT) _ ) Cibocron E (Ciba-G.)

! g
Bifonksiyonel L NG AN 1980 | Sumifix Supra (Sumitomo) | Cektirme,
(VS+MCT) do { Emdirme ve

T anat Bask1

Reaktif Mavi 221 boyast

Sekil 2.2. de verilen ve Eksoy Kimya/ IST. Firmasindan temin edilen Reaktif Mavi 221
(Blue KBR -C.I. 221) boyasi heterobifonksiyonel yapida olup monoklorotriazin ve
vinilsiilfon reaktif gruplarinin bulundugu bakir kompleks yapidadir, molekiil agirlig1 1125,4
g/mol, maksimum absorblama dalga boyu ise 604 nm’dir [15].

‘03S0CH4058
NEt

Cl RN X507 A
hl Vo 4Na
=
Y OO P
NH

Sekil 2.2. Reaktif Mavi 221 boya molekiilii [15]



Seliiloz ile Reaktif Mavi 221 boya molekiilii arasindaki baglar

Selilloz ile boya arasindaki baglarin durumu monoklorotriazin ve vinilsiilfon
boyarmaddeleri arasindaki iliski ile agiklanabilir. Monoklorotriazin ile seliilloz arasindaki
bag Sekil 2.3’ de, vinil stilfon grubu ile seliiloz arasindaki bag ise Sekil 2.4° de gosterilmistir.
Sekil 2.3 ve Sekil 2.4’ de goriildiigii tizere molekiilde yer alan iki reaktif maddenin varliginin
adsorpsiyonu artirdigi diisiiniilmektedir. Ancak Vinil Siilfon grubu monoklorotriazine gore
daha reaktif oldugundan adsorpsiyonun ¢ogu vinilsiilfonla seliiloz arasinda

gergeklesmektedir [16].

H Na
— ONa i
H —
. H,C
C1 N NH-BM

N—( i

= (o + (‘l—< N Y \(
- 4 ———>
N -— }q Vi N =N
H,0 NH-BM-CG 1
Seliiloz Monoklorotriazin
— ONa
H,ONa

Sekil 2.3. Monoklorotriazin ile seliiloz arasindaki reaksiyon [17]

"OH

+  "Q—CELLULOSE
i PLQ
DYE Msoma — . DYE. .  DYE o
~sg o//s‘\o CHy 58 ™" “CELLULOSE
o” o

O

Sekil 2.4. Vinil siilfon grubu ile seliiloz arasindaki reaksiyon [18]

Ayrica findik kabugu, pirina ve badem kabugu yiizeyleri lizerinde anyonik boya olan Reaktif
Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonu Sekil 2.5’ de gosterilen olasi mekanizma iizerinden

yiirimektedir [18].



&;\O—Qh’ {23

H bH
[ |

Tz

Sekil 2.5. Boya molekiilii ile seliiloz arasinda hidrojen bagi olusumu [18]

Reaktif Mavi 221 boya molekiilii ile vinilsiilfon grubu arasindaki adsorpsiyon mekanizmasi

ise Sekil 2.6” da verilmistir.

Dye + SO,C,H,0505 + Na*t

i H 9
| |
Dye—S—C:‘—-:‘j:‘—O—.‘Ll—D—Na“L
VAN [
0 0 H H 0
| 1
|
Dye — S — C =C— 0— S— O — Na
VA [
0 0 0

|
Dye — S — C = CH, + ~0SOsNa

H
|
CI' — 0 — Cellulose
|

0o 0 H H

Sekil 2.6. Reaktif Mavi 221 boyasi ile vinilsiilfon arasindaki adsorpsiyon mekanizmasi






3. ADSORBENT

Tiim kristal yapilar adsorplama giiciine sahiptirler. G6zenekli katilar ise adsorplama giicii
yiiksek olan yapilardir. Katilarin i¢indeki ve goriinen yiizeyindeki bosluk, oyuk, kanal ve
catlaklar gozenek olarak adlandirilir ve bu gozenekler ideal geometrik bir yapiya sahip
degildirler. Katilarda bulunan ¢esitli gozenek tipleri Sekil 3.1.’de goriilmektedir [19]. Bu
gozenekler sise, silindir, koni ya da ‘V’ seklindeki yapilar olabilir.

(b}

1= Silindir seklinde gozenek,
2} Bir ucu acrk silindir
b)Iki uew aprk sitindir

2-Mirekkep sisesi seklinde gozenek
a)Silindirik govde
bee ) Yarr konik [degisken capli | givde

3- ) Koni seklinde gozenek
b) V seklinde gorensk

Sekil 3.1. Katilarda rastlanan gozenek tipleri [19]

Kullanim amaglarina gore ¢ok gesitli adsorbentler bulunmaktadir. Adsorbentler genel olarak
dogal adsorbentler (komiir, kitosan, molekiiler elek (zeolit), kil, seliiloz...v.b) ve yapay
adsorbentler (aktif karbon, aktif aliimina, silika jel, katalizorler...v.b) olarak iki gruba ayrilir

[20].
3.1. Dogal Adsorbentler

Dogal adsorbentler kolay elde edilebilen ve disiik maliyetli adsorbentlerdir. Dogal

adsorbentlerden bazilar1 komiir, kitosan, zeolit, seliiloz, kil... vb. olarak siralanabilir [20].

3.1.1. Lignoseliilozik yapilar

‘Lignoseliilozik’ terimi, bilesiminde seliiloz, lignin ve hemiseliiloz (haloseliiloz) igeren
yapilar ifade etmektedir. Lignoseliilozik yapilar; polimer yapidaki karbonhidratlardan olan

seliilozun ve hemiseliilozun, hidrojen ve kovalent baglar ile sikica lignine baglanmasi
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sonucu olugmaktadir. Yapisinda kiitlece degisik oranlarda hemiseliiloz (%20-40), seliiloz

(%40-60) ve lignin (%10-25) bulunabilmektedir [21].

Bitkisel kokenli biyokiitlenin yapisinda yer alan seliiloz, hemiseliloz ve ligninin yaninda bir
diger bilesen grubu ise ekstraktiflerdir ve miktar1 genelde %5 civarindadir. Bu oran bazi
yapilarda %15 civarinda ¢ikmaktadir. Bu bahse konu maddeler ise eter, alkol, benzen ve su
gibi ¢oziiciiler i¢inde ¢ozilinebilen regine, vaks, tanen, seker, nisasta, boya, pektin, protein,
zamk, organik asitler ve terpenler ekstrakte edilebilen maddeler olarak tanimlanir. Ayrica bu
maddeler nétral ¢oziiciilerde yapisinda herhangi bir degisiklik olmadan ekstrakte edilerek
uzaklastirilabilirler [22].

Seliiloz

Polimer yapidaki karbonhidratlardan olan seliiloz bitkilerin temel yap1 maddesidir. Yesil
bitkilerin hiicre duvarin1 meydana getiren seliiloz, bitkinin sert ve kat1 olmasini saglar. En

fazla bitki saplarinda, saman ve kamista bulunur.

Binlerce glikoz molekiiliiniin birbirine baglanmasiyla olusan seliilloz molekiilii diiz zincirli
bir yapiya sahiptir. Kapali formiilii (CeH100s)n olarak ifade edilen seliiloz molekiiliiniin
elementel bilesimi %44.4 C, %6.2 H, %49.4 O seklindedir. Seliiloz 300 °C’nin altindaki ve
istiindeki sicakliklari igerengenis bir aralikta bozunur. Bozunma siirecinde molekiil agirligi
ve polimerizasyon derecesi diiser, serbest radikaller olusur ve su uzaklasarak karbonil ve
karboksil gruplarinin olusumu baglar. Seliilloz molekiiliiniin yapis1 Sekil 3.2° de verilmistir
[23].

CHzOH CHzOH

@@@@

DH DH CHzOH
CHzOH .: CHZDH

=] CHZCIH CHz CIH
CHzOH = CHzOH

CH=zOH CH=zOH

Om

Sekil 3.2. Seliiloz molekiiliiniin yapis1 [23]
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Hemiseliiloz

Seliilozdan daha kisa zincir yapisina sahip olan farkli tipte seker yapilarindan olusan ve
hiicre duvarinda seliiloz ile birlikte yer alan dallanmis bir polimerdir. Hidrolizi ile sadece
glikoz veren seliillozun aksine, suda ¢oziinemeyen hemiseliilozhidroliziile pek ¢ok sakkarit
vermektedir. Isiya karsi en hassas olan lignoseliilozik yapidir. Bu nedenle seliilozun aksine
200-260°C arasinda bozunabilir. Bu bozunma iki basamakta gergeklesmektedir. Tk basamak
polimerik yapinin ¢dziinebilen bilesenler igerisindebozunmasidir. Ikinci basamak ise
monomer birimlerin ileri bozunmaya ugrayarak ugucu iriinlere doniismesi olarak ifade
edilebilir. Hemiseliilozun kapali formiilii (CsHgOs)n olarak ifade edilir. Hemiseliiloz

molekiliiniin yapis1 Sekil 3.3’de verilmistir [24].

COOH o=
HOCH:. 6
[»] Lo
CHQ
OH HO ﬁ

Eﬁ
i
SSO

Sekil 3.3. Hemiseliiloz molekiiliiniin yapis1 [24]

Lignin

Polifenolik bir makromolekiil olan lignin diger polisakkaritlerin aksine ii¢ boyutlu karmagik
yapidadirlar. Monomerlerin, eter baglartyla seliiloz ve hemiseliilozla baglanmasiyla lignin
olusur. 280-500°C sicaklik araliginda bozunabilirler. Lignin monomerinin yapis1 Sekil

3.4’de verilmistir [25].



12

Sekil 3.4. Lignin molekiiliiniin yapisi [25]

3.2. Yapay Adsorbentler

Yapay adsorbentlerin maliyeti dogal adsorbentlere gore daha yiiksektir. Yapay
adsorbentlerden bazilar1 aktif karbon, silika jel, aktif aliimina, regine ... vb. islem gérmiis
adsorbentlerdir [23].
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4. ADSORPSIiYON

Adsorpsiyon prosesi, genelde ¢ozeltide ¢oziinmiis halde bulunan maddelerin uygun bir ara
ylizey lizerinde toplanmasi islemidir. Adsorpsiyon olay1 yiizeyi ilgilendiren bir olay
oldugundan dolay1 kat1 veya s1v1 yiizeyindeki konsantrasyonun degismesi olarak da ifade
edilebilir. Adsorplanan maddeye adsorbat, adsorplayan kat1 maddeye ise adsorban ya da
adsorbent denilmektedir. Adsorpsiyon olay1 fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olmak {izere

ikiye ayrilir [25].

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbat ve adsorbent molekiilleri arasinda zayif baglardan Van der
Waals baglarimin etkili olmasi nedeniyle bu iki molekiil arasinda elektron alig verisi veya
elektron ortaklasmasindan bahsedilemez. Bu durumun tam tersi, kimyasal adsorpsiyon da
ise adsorbent ve adsorbat molekiilleri arasinda elektron alis verisi veya ortaklasmasi etkindir
ve fiziksel adsorpsiyona kiyasla daha kuvvetli olan kimyasal baglar olusur. Fiziksel
adsorpsiyon tersinirdir ve desorpsiyon da gergeklesir. Kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal
sartlar degismedikge tersinmezlikten soz edilemez. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbent
yiizeyin belirli yerlerinde hareketli iken adsorbat molekiilleri yiizeyin tamami {izerinde
hareketlidir. Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali (multilayer), kimyasal adsorpsiyon, tek
tabakalidir (monolayer). Fiziksel adsorpsiyonun olusabilmesi igin ekstra bir aktivasyon
enerjisine gerek duyulmazken, kimyasal adsorpsiyonda ise gerekir. Sekil 4.1” de kat1 yiizey
iizerine, s1vi molekiillerinin adsorpsiyonu ve desorpsiyonunun sematik olarak gosterimi yer

almaktadir [26].

Sivi faz i ® *®
Adsorpsiyon¥h Desorpsiy’on Adsorplanan
(Ekzotermik1 LEndotermik) @ @ madde

® @

g W% . - = Simr tabakasi
Adsorbent Homojen Heterojen Aktif merkez

Sekil 4.1. Kat1 yiizey {izerine, s1ivi molekiillerinin adsorpsiyonu ve desorpsiyonunun sematik
olarak gosterimi [26]
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4.1. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorler adsorbent yiizey alani, tanecik boyutu, adsorpsiyon
sicakligi, ¢ozelti pH’ s1, adsorbatin ¢oziiniirliigii, molekiil biiyiikligii, karistirma hizi vb.

sekilde siralanabilir.

4.1.1. Adsorbentin yiizey alam

Adsorbentin toplam yiizey alaninin adsorpsiyonda kullanilabilir kismi olan "spesifik ylizey
alan1" adsorpsiyon yiizdesini etkilemektedir. Adsorbentin yiiksek birim yiizey alanina sahip
ve gbzenekli olmas1 adsorbentin adsorpsiyon yiizdesini artirir. Bylece adsorpsiyon olayinda

adsorbentin yiizey alani arttik¢a adsorplanan madde miktar1 da artis gosterir [27, 28].

4.1.2. Adsorbentin tanecik boyutu

Adsorpsiyon olayinda, adsorbentin tanecik boyutu adsorpsiyon hizini etkilemektedir.
Tanecik boyutu kiigiildiik¢e adsorpsiyon hiz1 artar. Ciinkii kiigiik taneciklerin ylizey alaninin
biiyiik olmasindan dolay tanecigin adsorplanan madde ile temas1 daha fazla olur ve bu tiir

ylizeylerde adsorpsiyon yliksek oranlarda gergeklesir [27, 28].

4.1.3. Adsorbatin ¢oziiniirliigii

Bulundugu ortamdaki ¢oziiniirliigi o maddenin adsorpsiyonu ile oldukg¢a alakalidir.
Adsorplanan maddenin ¢oziiniirliigii ne kadar fazla ise adsorbent ¢ozelti arasindaki etkilesim
o kadar giiclii olur. Ayrica adsorplanan maddenin ¢6ziiniirliigii adsorpsiyon dengesini kontrol

eden basamaktir [27, 28].

4.1.4. Karistirma hiz

Adsorpsiyonun hizi1 ortamin karistirma hizina bagli olarak degisebilir. Cogunlukla
adsorpsiyon artan karistirma hiziyla artig gostermektedir. Yani, karistirma hizinin artmasiyla
adsorbent ile adsorplanan maddearasindaki etkilesim artar ve daha fazla adsorpsiyon
gerceklesir. Fakat belirli bir karigtirma hiz1 asildiginda adsorpsiyonda azalabilir. Dolayisiyla

maksimum adsorpsiyon i¢in limit bir karistirma hizinin belirlenmesi énemlidir [27, 28].



15

4.1.5. Cozelti pH"1

Ortamin pH’ 1 adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli etmenlerden biridir. Clinkii pH adsorbentin
yapisini ve adsorbatin iyonlasmasini etkileyen bir faktordiir. Yiiksek pH ortaminda adsorbent
yiizeyl negatif yliklenirve bdylecepozitif yiiklii olan adsorbatin adsorpsiyonu daha fazla
meydana gelir. Diisiik pH ortaminda ise adsorbent ylizeyipozitif yiliklenir ve bu
sayedenegatif yiikliibiradsorbatin adsorpsiyonu daha fazla olusur. Ayrica ortamin pH’ 1
adsorbat molekiillerinin sulu ¢dzeltide iyonlasarak ¢dziinmesindede rol oynar. Ornegin,
baziadsorbatlardiisik pH’da daha cok iyonlasirken, bazilar1 ise daha yiiksek pH’da

iyonlasarak adsorpsiyonun daha fazla olmasini saglarlar [27, 28].

4.1.6. Sicakhik

Sicaklik adsorpsiyon i¢in O6nemli bir parametre olup adsorpsiyon hizini biiyiikk oranda
etkilemektedir. Adsorpsiyon iizerine sicakligin etkisiekzotermik ve endotermik olarak iki

sekilde olusur [27, 28].

4.1.7. Adsorbentin gozenek boyutu

Bir katinin geligmis bir gézenek yapisina, yiiksek gdzenek hacmine ve yiiksek yiizey alanina
sahip olmasi o katinin adsorpsiyonda rol alabilmesi sarttir. Bdylece, adsorplanan

molekiillerin adsorpsiyon kapasitesi pargacik i¢erisinde taginim hizinin artmasi ile artar [28].

Adsorbentler, mikro, mezo veya makro gozenekli yapidadirlar. 0,8- 2 nm arasinda olan
adsorbentlermikrogdzenek, 2-50 nm arasinda olan adsorbentler mezogdzenek, 50 nm nin
lizerindekiler ise makrogdzenek olarak adlandirilirlar. Gozeneklerin bu sekilde ortalama

genisliklerine gore siniflandirilmasi [IUPAC tarafindan yapilmistir [29, 30].

Kiigiik gozenekler,biiyiilk gbzeneklere gore daha iyi etkilesim potansiyeline sahiptirler.
Cilinkii adsorplanan madde miktari, gozenek duvarlarinin yakin olmasindan dolayr mikro
gozeneklerde daha fazla toplanir. Ek olarak makrogozeneklerinde adsorpsiyonda ¢ok 6nemli
etkisi vardir. Ciinkli makro gozenekler, difiizyonun mezo ve mikro gézeneklere dogru hizl
ilerlemesini saglarlar. Ayrica makrogozenekler, daha genis boyutlu maddelerin kiiglik

gozeneklere hizli gegisini sagladigi kabul edilmektedir [31].
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5. ADSORPSIYON iZOTERMIi

Sabit sicakliktaki adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 ve denge derisimi
arasindaki (gaz adsorpsiyonu durumunda denge basinci) bagint1 adsorpsiyon izotermi olarak
adlandirilir. IUPAC simiflandirmast olarak 6 tip adsorpsiyon izotermi tanimlanmistir. Sekil

5.1’ de IUPAC smiflandirmasina gore izoterm c¢esitleri goriilmektedir [29].

Adsorplanan gaz hacmi

Bagil Basing (P/P,)

Sekil 5.1. ITUPAC smiflandirmasina gore izoterm gesitleri [29]

Adsorbentin mezo-mikro gézenekli bir yapida olup olmadigi ise, adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermlerinde meydana gelen histerisisden anlasilabilmektedir [30]. Gozenekli olmayan
katilarin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri tamamen ayni egri seklinde elde edilirken
gozenekli katilarin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri bir histerisis dongiisii seklindedir
(Tip IV ve Tip V). Bu degisim sadece mezogozenekli ve makrogdzenekli adsorbent katilara

ait bir ozelliktir.
5.1. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, heterojen yilizeyde meydana gelen fiziksel ve tersinir olabilen bir
adsorpsiyonun gostergesidir. Ayrica bu izoterm, heterojen yiizeyde adsorpsiyon 1sisinin ve
ilgisinin esit olarak dagilmadigi, ¢ok tabakali adsorpsiyon i¢in de kullanilabilmektedir.

Freundlich adsorpsiyon izotermi Es. 5.1° de verilmistir [32].

Qe = K;C" (5.1)
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Burada,

Ce: Denge aninda ¢ozeltide adsorplanmadan kalan boya derisimi (mg/L),
de: Denge aninda birim adsorbent iizerine adsorblanan boya miktar1 (mg/g),
Kt Deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi,

n: Adsorpsiyon siddetidir.

Bu esitligin lineer hali ise Es. 5.2° de verilmistir.
Inge = InKy +~ * (InC,) (5.2)

Burada, Inge’nin InCe’ye karsi ¢izilen dogrusal grafigin egiminden n degeri, kesisiminden K¢

degeri hesaplanir [32].
5.2. Langmuir Izotermi

Langmuir izotermi ¢oziinen ve adsorbent arasinda giiclii spesifik bir etkilesim oldugunun
gdstergesidir. Iyon degistirme ve afinite tiirii adsorpsiyonlarda genellikle Langmuir izotermi
goriilmektedir. Bu izoterm adsorpsiyon bolgelerinin ¢oziinen molekiilleri ile doyurulmasini ve

tek tabaka olusumunu temsil eder [32,33].

Langmuir adsorpsiyon izotermi Es. 5.3’ de verildigi gibi ifade edilir.

X axbxC
qe = E (5-3)

"~ (1+b*C)

Burada,

ge = X/M = Birim adsorplayici agirligi basina adsorplanan boya miktari, (mg/g)

a = Birim adsorplayici agirlig1 basina tek sirali filmde tutulan mol sayisi ile ilgili sabit
b= Enerji ile ilgili sabit

C = Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan boya derisimi (mg/L)

Langmuir adsorpsiyon izotermi Es.5.4 ve Es.5.5° de verildigi gibi dogrusallastirilabilir.

+ g (5.4)
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veya;
1 1 101 1
4%  (X/M) a tor e )

C ye kars1 C/(X/M) degerleri veya 1/C ye kars1 1/(X/M) degerleri kullanilarak elde edilen
grafikler yardimi ile a ve b sabitleri hesaplanir [32, 33].

5.3. Temkin izotermi

Bu izoterm, c¢ozelti icindeki tiim molekiillerin adsorpsiyon entalpisi dikkate alinarak

gelistirilmistir.

Temkinadsorpsiyon izotermi Es. 5.6 da verildigi gibi ifade edilir.

qe = B(InAr) + B(InC,) (5.6)

Burada,

B=RT/br seklinde ifade edilir.

b= Temkin izoterm sabitidir.

A1= Denge baglanma sabitidir (L g!).
T= Mutlak sicakliktir (K).

R=Ideal gaz sabitidir (Jmol"'K!).

B ve At degerleri sirasiyla g¢’ nin In Ce’ ye karsi ¢izilen lineer grafigin sirasiyla egim ve
kesim noktasindan hesaplanir. B=RT/br seklinde agilir. Adsorpsiyonun Temkin izotermine
uymasi adsorplanan maddenin adsorbent yiizeyindeki adsorpsiyon 1sisinin azalmasina isaret
eder. Yani Temkin izotermi yiizeyin boya ile oOrtiindiikce, adsorpsiyon i1sisinda azalma

oldugunu gosterir [33].
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6. ADSORPSIYON TERMODINAMIGI VEKINETIGI

6.1. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik bir fiziksel veya kimyasal donilisiim sirasinda sistemin i¢ enerji, entalpi,
entropi ve serbest enerji degerlerini tespit eder ve bunlarin reaksiyon sartlarina bagliligini
inceler. Kimyasal reaksiyonlara eslik eden termal olaylarin ve reaksiyona giren maddelerin
entropi ve entalpi gibi termal 6zelliklerinin incelenmesi reaksiyonlarin —istemliligi
hakkinda genel bir kriter ortaya koymamiza ve denge hakkinda bilgi edinmemize
yardimci olur. Madde yapisinda depolanan her tiirlii enerjinin toplamina entalpi denir ve AH
ile simgelenir. Fiziksel bir sistemdeki diizensizligin dl¢iisiinii ise Entropi ifade eder. Diger
bir deyisle entropi, sistemde ice doniistiiriilemeyen enerjinin  miktaridir ve AS ile
simgelenir. Denge halinin ve istemliligin derecesini ifade etmek i¢in kullanilan en

anlamli termodinamik hal fonksiyonu ise serbest enerjidir ve AG ile simgelenir [34, 35].

AG°® (kJ/mol), AH® (kJ/mol), AS° (kJ/mol K) ve K degeri Es. 6.1, Es. 6.2, Es. 6.3 ve Es. 6.4
yardimiyla hesaplanir [36].

AG° = —RTInK (6.1)
AG° = AH® — TAS® (6.2)
InK = (AS°/R) — (AH°/R) + 1/T (6.3)
K =(C,-C,)/C, (6.4)

Es. 6.3 yardimiyla In K’ya kars1 1/T grafigi cizilirerek egimden AH® ve kaymadan AS® degeri
elde edilir. Burada K ise adsorplanan madde derisiminin, ¢ozeltide adsorplanmadan kalan

madde derisimine oranidir [36].

6.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon prosesinin kinetik modellemesinde ¢esitli denklemler kullanilmaktadir.
Bunlardan en yaygin olanlari; birinci dereceden kinetik model, ikinci dereceden kinetik

model ve partikiil i¢i (tanecik) difiizyon modelidir.
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Adsorpsiyon olayt zamana bagli bir siire¢ olup adsorpsiyon prosesinin karakterize
edilebilmesi i¢in yani, boyanin adsorbent yiizeyine ne tiir bir mekanizma ile tutundugunu

belirlemek i¢in adsorpsiyon kinetiginin bilinmesi gerekir [37, 38].

Kinetik modeller sayesinde adsorpsiyon siirecini kontrol eden adimlar bilinebilir.
Adsorpsiyon hizinin hesaplanmasinda kullanilan kinetik parametrelerin belirlenmesiyle,
baslangi¢ boya derisiminin, denge siiresinin ve adsorbent miktarinin etkileri analiz

edilebilmektedir [37, 39].
6.2.1. Birinci dereceden kinetik model

Birinci dereceden kinetik model, kat1 siv1 sistemleri i¢in adsorbent kapasitesinin zamanla
degisimini ifade etmekte ve Es. 6.5 de verilen Lagergren denklemine dayanmaktadir [32,
40].

d
—5 = kaas1(qe — 40) (6.5)

Es. 6.5’ in integrasyonuyla Es. 6.6 ve Es. 6.7 tliretilmistir [32, 40].

ln(qe - Qt) =lIngq, — kads,l *t (6-6)
ka S,
log(qe — q¢) =logqe —552s+ ¢ (6.7)

Es. 6.7° de yer alan kags1 ve qe degerleri log (qe-q) ile (t) verileri arasinda gizilen dogrunun

egim ve kesim degerlerinden hesaplanmaktadir.
6.2.2. Ikinci dereceden kinetik model

Adsorpsiyon mekanizmasinin agiklanabilmesi amaciyla ikinci dereceden kinetik model

denklemi Es. 6.8 de verilmistir [37, 41].

d
= kaas2(qe — 1) (6.8)

Es. 6.8 integre edilerek dogrusallastirilinca Es. 6.9 elde edilmektedir [37, 41].
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t t 1
— = 4 xt 6.9
dt kads,z*CIe2 de ( )

Esitlik 6.9” de yer alan kagsp ve qe degerleri t’ye karsi t/qt grafiginin egim ve kesim
noktasindan hesaplanmaktadir. Kads20e? degeri adsorpsiyon baslangi¢ hizi olup birimi
mg/g.min’ dir. Bu deger, denge aninda adsorbe edilen adsorbat miktarlar1 ile dogrudan
iligkili olan yalanci ikinci mertebe kinetik modelinde, genellikle kimyasal adsorpsiyonun
hizin1 belirleyen adim oldugu kabul edilir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini1 belirlemesi,
adsorbat ile adsorban arasinda elektron degisimi veya paylasimi sonucu, baglarin yeniden

bi¢imlendirilmesinin s6z konusu oldugunu gostermektedir [37, 41].
6.2.3. Partikiil ici difiizyon

Kimyasal etkilerin yani sira, sivi filmden difiizyon, mikro ve makro gozenekler igine
difiizyon gibi tasimim olaylar1 da adsorpsiyon mekanizmasini ve kinetigini belirleyen
adimlardir. Kimyasal etkilerin aciklanmasinda kullanilan birinci ve ikinci dereceden
kinetik modeller adsorpsiyon siirecinde yer alan difiizyon mekanizmasini agiklamakta
yetersiz kalmaktadir. Bu sebeple gelistirilmis olan modeller, kiitle transferi ile gerceklesen

adsorpsiyon stireglerine 1s1k tutmaktadir.

Partikiil ici diflizyon hiz esitligi, kademeli denge sistemlerindeki hiz degisimini agiklamak
maksadi ile ileri siiriilen bir hiz esitligidir. Genel olarak baslangi¢ hiz1 Es. 6.10’daki gibi
verilmektedir [42].

q: = f(O)? (6.10)

Bu esitlik bir hiz sabiti yardimu ile partikiil i¢i diflizyon modeline uyumlu hale getirildiginde
ise Es. 6.11 elde edilir [42].

g =k;®)Y? +¢ (6.11)

Adsorpsiyon siirecinin tanecik igerisine difiizyon basamagi tarafindan kontrol edilip

edilmedigini Es. 6.2.3.2” de yer alan gt ve t*2

degerleri arasinda cizilen grafikten elde edilen
egriden, iki veya daha fazla boliim seklinde, goriiliir. Egrinin egimi fazla olan ilk iki boliimii

dis yiizey adsorpsiyonu veya ani adsorpsiyon kademesidir. Burada partikiil i¢i difiizyon
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hiz1 kontrol eder. Ugiincii béliim ise, son denge kademesidir. Bu kademede, ¢ozeltideki

adsorbat konsantrasyonu azaldigi igin, partikiil i¢i difiizyon hizi azalmaya baglar [42].

ki ve ¢ degerleri gi'nin t*2ye kars1 ¢izilen grafigin egim ve kesim degerlerinden hesaplanir.
“c” degeri film tabakasi kalinlig1 hakkinda bilgi verir ve ne kadar biiyiikse film tabakasinin
etkisi de o kadar biiyiiktiir. Bagka bir deyisle “c” deki her artig film tabakasindaki
adsorplanan madde miktar1 hakkinda bilgi verir [42, 43].

Kat1 yiizey tizerine, sivi molekiillerinin adsorpsiyonu ve desorpsiyonunun sematik olarak
gosterildigi Sekil 4.1° e gore sulu ¢cozeltideki boya molekiillerinin ¢ogu, partikiil i¢i difiizyon
yolu ile kat1 faza taginir. Bu durum adsorpsiyon proseslerinde hiz belirleme basamagi olarak
adlandirtlir. Yani, bir tepkimenin toplam hizi mekanizmadaki en diisiik basamagin hizina
esittir. Adsorpsiyon tepkimesinin basamaklarinin gosterildigi Sekil 6.1° de belirtilen 1., 2.,
6. ve 7. numarali difiizyon basamaklarinin 3.,4. ve 5. numarali tepkime basamaklarina gore
¢ok yavas oldugu kabul edilir. Ciinkii diflizyon basamaklari1 ¢ok hizli oldugu zaman, aktif
merkezdeki yigin halin akiskandan ayirt edilmesi imkansiz hale gelir. Bu durum boya
molekiili igin incelenecek olursa, ilk adimda, boya molekiilii yigindan kati tanecigin
yiizeyindeki filme difiize olur, film tabakasina gelen boya molekiilii durgun kisimdan
gecerek adsorbanin gozeneklerine dogru ilerler ve gozenek i¢i diflizyon gergeklesir, daha
sonra boya molekiilii gozenek bosluklarinda hareket ederek kati tanecik yiizeyindeki aktif
noktaya adsorpsiyonu gergeklesir ve boylece kati yilizeyindeki aktif noktada tepkime
gergeklesir (A—>B, Reaksiyon yoksa bu basamak olmaz), sonraki adimda ise iiriin ya da
tirtinlerin kat1 tanecik ylizeyinden desorpsiyonu gerceklesir ve iirlin ya da iirlinler kati
tanecigin gozenek icinden difiizyonla adsorbent dis yiizeyindeki filme diflizlenir ve boylece
gbzenek ici diflizyon gergeklesir. Son adimda da iiriin ya da {riinlerin kat1 tanecigin dis
yiizeyinden yigina transferi gergeklesir.Sonug olarak, film tabakasini gegen kiitle transferi

yavastir ve tiim tepkimenin hizini belirler [44].



Adsorbent yiizeyindeki
aktif nokta

Sekil 6.1. Adsorpsiyon tepkimesinin basamaklarinin sematik olarak gosterimi [44]
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7. LITERATUR ARASTIRMASI

Ahsaine ve arkadaslar [45], aktiflestirici ajan olarak potasyum hidroksit kullanarak badem
kabugundanytiiksek ylizey alanina sahip aktif karbon hazirlamislardir. Denge siiresi, ¢ozelti
pH’1 ve adsorban dozu dahil olmak iizere adsorpsiyon prosesinde ¢esitli parametrelerin
etkisini incelemislerdir. Langmuir izoterm modelinin deneysel verilere en uygun oldugunu
belirtmislerdir. Bazik aktivasonla iiretilen adsorbentin etkin adsorpsiyon kapasitesinine
sahip oldugunu ve adsorpsiyon verimliligini mikro-mezo-gozenekli yapiya ve yiizey

adsorpsiyon bolgelerinin mevcudiyetiyle agiklamislardir.

Maaloul ve arkadaslari1 [46], sodyum hidroksit ile aktiflestirilmis badem kabugu {izerinde Cu
(I1) iyonlarin1 adsorplamiglardir. Adsorpsiyon {izerine sicaklik ve pH'in etkisini
incelemislerdir. Badem kabugundan elde edilen aktif karbonun asidik pH’ da daha
yiiksekadsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu agiklamiglardir. S6zde birinci dereceden
kinetik modelinin daha uygun oldugunu bulmuslardir. Ayrica adsorpsiyon isleminin

ekzotermik ve spontan oldugunu termodinamik ¢aligsmalar ile kanitlamislardir.

Bouaziz ve arkadaslar1 [47], katyonik malahit yesili boyasinin sulu ¢6zeltiden giderimi igin
adsorbent olarak badem sakizini kullanmiglardir. Adsorpsiyon iizerine adsorbent dozu, pH,
denge siiresi, partikiil biliyiikligii, baslangi¢ boya derisimi, sicaklik gibi parametrelerin
etkilerini incelemislerdir. Langmuir ve Freundlich izoterm modelinin deneysel verilerle
uyumlu oldugunu agiklamiglardir. Adorpsiyonun kinetiginin ikinci mertebeden kinetik
modeline daha iyi uyum sagladigini ve termodinamik ¢alismalar ile Malahit Yesilinin badem
sakiz1 yiizeyinde adsorpsiyonunun endotermik oldugunu ve kendiliginden olustugunu
belirtmislerdir. Yine Bouaziz ve arkadaslar1 [48], badem sakiz1 iizerinde sulu ¢ozeltilerden
kesikli yontemle metilen mavisi boyasininadsorpsiyonunu ¢alismiglardir. Adsorpsiyon
iizerine badem sakizi dozunun, ortam pH’ 1min, denge siiresinin ve baslangic boya
derisiminin sicakligin ve karigtirma hizinin etkilerini incelemislerdir. Deneysel verilerin
Freundlich izotermiyle uyumlu oldugunu belirtmislerdir. Deneysel verilerin ikinci
dereceden kinetik modeli ile uyumlu oldugunu ve adsorpsiyon siirecinin endotermik ve

kendiliginden olustugunu belirtmislerdir.

Bulut ve arkadaslar1 [49], findik ve badem kabuklari iizerinde sulu ¢ozeltiden Ni(II), Cd(I1)
ve Pb(I]) iyonlarinin adsorpsiyonunu incelemislerdir. Adsorpsiyonun 120 dakikada dengeye
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ulastigin1 belirlemislerdir. Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modellerinin
deneysel verilerle daha uyumlu oldugunu belirtmislerdir. Ayrica termodinamik analiz ile
adsorpsiyonun kendiliginden ve endotermik oldugunu belirtmislerdir. En yiiksek korelasyon

katsayilarini ikinci dereceden kinetik modelinde elde etmislerdir.

Dardouri ve arkadaslar1 [50], sabit yatakli kolonda badem kabugu, koyun giibresi ve talas
tizerinde metilen mavisi boyasininadsorpsiyonunu incelemisler. Koyun giibre atiginin her ne
kadar yliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olsa da rejenerasyonunun ¢ok zor oldugunu ve

rejenerasyonu i¢in harcanan siirenin ¢ok fazla oldugunu tespit etmislerdir.

Imamoglu ve arkadaslari [51], azot gaziortaminda cinko kloriir ile aktiflestirilmis findik
kabugu tzerinde Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin kesikli sistemde adsorpsiyonunu
incelemislerdir. Adsorpsiyon lizerine pH, denge siiresi, adsorbent dozu ve baslangi¢ metal
derigimlerinin etkisini arastirmislar ve deneysel verilerin Langmuir izoterm modeli ile daha

iyi uyumlu oldugunu belirtmiglerdir.

Murathan ve arkadaslar1 [52], sulu ¢6zeltiden kadmiyum iyonunun at kestanesi ve mese

palamudu lizerine adsorpsiyonunu arastirmislardir. at kestanesi ve mese palamudunun her

ikisinin de sulu cozeltilerden kadmiyum giderilmesinde yliksek adsorplama kapasitesine

sahip oldugunu tespit etmislerdir.

Marrakchi ve arkadaslar1 [53], mezo gozeneklilige sahip olan aktif karbon iizerinde asit
mavisive metilen mavisi boyasinin adsorpsiyonunu incelemisler. Adsorpsiyon iizerine pH’
n, adsorbent dozunun, boya baslangi¢ derisiminin, denge siiresinin ve sicakligin etkisini
incelemislerdir. Kinetik ve deneysel verilerin ikinci dereceden kinetik model ve Langmuir
izoterm modeline uydugunu ve etkin adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu tespit

etmislerdir.

Larous ve arkadaslart [54], zeytin ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbonun iizerinde
farmasoétik bir bilesik olan diklofenakin adsorpsiyonunu ¢alismislar. Adsorpsiyon lizerine
denge siiresinin, pH’ 1n, diklofenak baslangi¢ derisiminin ve adsorbent dozunun etkilerini
incelemigler. Diklofenagin adsorbentin yiizeyine tutunmasinin ilk dakikalarda hizli

oldugunu ve 30 dakika sonra dengeye ulasmak icin yavasladigini tespit etmislerdir. Diigiik
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pH’ lardazeytin ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbonun maksimum adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugunu tespit etmislerdir. Diklofenagin adsorpsiyon kinetiginin,
partikiil i¢i difiizyonu tarafindan kontrol edilen ikinci mertebeden kinetik model oldugunu
ve deneysel verilere dayanarak adsorpsiyon izoterminin BET izoterm modeli ile uyumlu

oldugunu belirlemislerdir.

Rizzi ve arkadaslar1 [55], pirina iizerinde Dispers Mavi 73 boyasinin adsorpsiyonunu
calismiglar. Adsorpsiyon iizerine denge siiresinin, adsorbent dozunun, pH’ 1n ve sicaklik
parametrelerinin etkilerini incelemislerdir. Ikinci dereceden kinetik modelin deneysel
verilerle iyi uyum sagladigini belirtmislerdir. Ayrica buzlu asetik asit ile boyanin adsorbent
iizerinden desorpsiyonunu gerceklestirerek, hem adsorbenti hem de boyayr geri

kazanmislardir.

Karagetin ve arkadaslar1 [56], ¢cinko kloriir ile aktiflestirilmis findik kabugu tizerinde metilen
mavisi boyasminadsorpsiyonunu kesikli yontem ile ¢aligmislardir. Adsorpsiyon iizerine
cozelti pH'1, ¢alkalama siiresi, sicaklik ve baglangi¢c derisimi dahil olmak {izere birgok
degiskenin etkisini arastirmislardir. Adsorpsiyonun pH 7' de dengeye ulastigini ve deneysel
verilerin Langmuir izoterm modeliyle daha uyumlu oldugu belirlemislerdir. Adsorpsiyon
kinetiginin ikinci mertebeden kinetik modele karsilik geldigini gormiislerdir. Termodinamik
caligmalar ile findik kabugundan elde edilen aktif karbon {izerinde Metilen Mavisi

adsorpsiyonunun kendiligindenolustugunu ve endotermik oldugunu ortaya koymuslardir.

Ardejani ve arkadaslar1 [57], badem kabugu iizerinde sulu ¢ozeltiden Direkt Kirmizi 80
boyasinin adsorpsiyonunu ¢alismislar. Adsorpsiyonu iizerine pH’1n, baslangi¢ derisiminin
ve kabuk tipinin etkisini incelemislerdir. Karigim halindeki badem kabugunun
adsorpsiyonda daha etkili oldugunu gormiisler ve bir saatlik adsorpsiyon islemi sonunda
yiiksekboya giderimi saglamislardir. Boya baslangi¢ derisiminin artmasi ile adsorpsiyon
veriminin diistigiini belirtmiglerdir. Ayrica denge verilerinin Langmuir izoterm modeli ile
uyumlu oldugunu ve kinetik verilerin de ikinci dereceden kinetik modelle daha iyi uyum

sagladigini tespit etmislerdir.

Albadarin ve arkadaslart [58], atik zeytin c¢ekirdegi lizerinde alizarin anyonik kirmizive
katyonik metilen mavisi boyasininadsorpsiyonunu incelemislerdir. Adsorpsiyon iizerine

denge siiresinin, baslangi¢ derisiminin ve ¢dzelti pH' min etkisini incelemislerdir. Iki
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boyanin da kinetik verilerinin ikinci mertebeden kinetik modelle daha iyi uyum sagladigini
belirtmiglerdir. Asidik pH’ larda zeytin ¢ekirdegininalizarin kirmizi ve metilen mavisi boyasi

icin yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu tespit etmislerdir.

Kaouah ve arkadaslari [59], fosforik asitile aktiflestirilmis zeytin ¢ekirdegi tizerinde Kirmizi
46 boyasinin adsorpsiyonunu ¢alismislardir. Adsorpsiyon iizerine boya baslangig
derisiminin, aktif karbon dozunun, ortam pH’ nin ve sicakligin etkisini incelemisglerdir.
Adsorpsiyonun 60 dakikada dengeye ulastgini belirlemislerdir. Elde edilen kinetik verilerin,
ikinci dereceden kinetik modelle uyumlu oldugunu, deneysel verilerin ise Langmuir izoterm
modeli ile uyumlu oldugunu belirtmislerdir. Aktif karbonun dozunun arttirilmasiyla

adsorpsiyon kapasitesinin arttigini tespit etmislerdir.

Banat ve arkadaslar1 [60], pirinave odun komiirii karisimi tizerinde, sulu ¢ozeltilerden
metilen mavisi boyasininadsorpsiyonunu incelemisler ve boyanin giderim yiizdesinin 80'
lere kadar ¢iktigini belirlemislerdir. Ayrica adsorpsiyon mekanizmasinin ikinci dereceden

kinetik modelle daha iyi uyum sagladigini belirtmislerdir.

Aziz ve arkadaslar1 [61], siilflirik asit ile aktiflestirilmis zeytin g¢ekirdegi lizerinde sulu
cozeltilerden safran ve kadmiyum iyonunun adsorpsiyonunu c¢alismiglardir. Zeytin
¢ekirdeginden elde edilen aktif karbonun yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu
ve adsorpsiyonun 15 dakikada dengeye ulastigini belirlemislerdir. Elde edilen sonuglardan,
iyon degisim mekanizmasinin safran ve kadmiyum iyonunun gideriminde en uygun

mekanizma oldugunu tespit etmislerdir.

Dogan ve arkadaslari [62], findik kabugu tizerinde metilen mavisi boyasinin adsorpsiyonunu
caligmiglardir. Adsorpsiyon {iizerine baglangigtaki boya derisiminin, pH’ 1n, iyonik
mukavemetin, parcacik bilyiikliglniin ve sicakligin etkisini incelemislerdir. Kinetik
caligmalardan, kinetik verilerin ikinci dereceden kinetik model ile daha iyi uyumlu oldugunu
belirlemislerdir. Partikiil i¢i diflizyonunu, adsorpsiyon isleminde hiz sinirlayict adim olarak

tanimlamiglardir.

Ferrero ve arkadaslar1 [63], findik kabugu ve odun talasi1 tizerinde metilen mavisive asit

mavisi boyasinin adsorpsiyonu incelemislerdir. Adsorpsiyon kinetiginin en uygun ikinci
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mertebeden kinetik modeline uydugunu belirtmislerdir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesini

ise findik kabugu adsorbenti {izerinde oldugunu tespit etmislerdir.

Sentiirk ve arkadaslar1 [64], badem kabugu iizerinde Rodamin 6G boyasinin adsorpsiyonunu
caligmiglardir. Adsorpsiyon iizerine pH' 1n, denge siiresinin, boyabaslangi¢ derisiminin ve
sicakligin etkisini incelemislerdir. Adsorpsiyon kinetik verilerinin ikinci mertebeden kinetik
modele daha iyi uyum sagladigini ve deneysel verilerin ise Langmuir izoterm modeli ile
uyumlu oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica badem kabugunun yiiksekadsorpsiyon

kapasitesine sahip oldugunu ve adsorpsiyonunun endotermik oldugunu belirtmislerdir.

Hodaifa ve arkadaglar1 [65], pirina iizerinde demir iyonunun kesikli yontemle
adsorpsiyonunu ¢alismislardir. On islemlerin adsorpsiyonu etkilemedigini ve adsorbentin
yalnizca yikanip kurutulmasinin adsorpsiyon i¢in yeterli oldugunu deneysel sonuglarla
desteklemislerdir. Adsorpsiyonun 10-20 dakika i¢inde hizli ve kendiliginden dengeye
ulastigini belirtmislerdir. Kinetik verilerin birinci ve ikinci dereceden kinetik modelleriyle
uyumlu oldugunu ve deneysel verilerin ise Langmuir izoterm modeli ile uyumlu oldugunu
agiklamiglardir. Adsorpsiyon sicakligini artirdiklarinda da adsorpsiyon kapasitesi degerinin

yiikseldigini tespit etmislerdir.

Demirbas ve arkadaslar1 [66], siilfiirik asit ile aktiflestirilmis findik kabugu tizerinde sulu
cozeltilerden Cu(II) iyonunun kesikli sistemde adsorpsiyonunu incelemislerdir. Adsorpsiyon
iizerine bakir iyonu baslangi¢ derisiminin, pH’ 1n, adsorbent dozunun ve sicaklifin etkisini
incelemislerdir. Adsorpsiyonun 90 dakikada dengeye ulastigini belirlemislerdir. Asidik pH’
larda yapilan adsorpsiyon deneylerinde findik kabugununen yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugunubelirlemislerdir. Adsorpsiyon verilerinin ikinci dereceden

kinetik modeli ve Langmuir izoterm modeli ile uyumlu oldugunu belirtmislerdir.

Pua ve arkadaglar1 [67], sodyum hidroksit ile aktiflestirilmis kakao kabugu {izerinde sulu
cozeltiden metilen mavisi boyasininadsorpsiyonunu arastirmislardir. Sodyum hidroksitle
yapilan bazik aktivasyon islemi sonunda findik kabugunun lignin igeriginin azaldigini fakat
adsorpsiyon igin gerekli yiizey alanlarinin arttigini belirlemislerdir. Deneysel verilerin ise
Freundlich izoterm modeli ile daha uyumlu oldugunu belirtmislerdir. Kinetik verilerinin
ikinci dereceden kinetik modeli ile uyumlu oldugunu ve adsorpsiyon tepkimesinin

endotermik ve kendiliginden oldugunu belirtmislerdir.
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Kobya ve arkadaslari [68], sodyum hidroksit ile aktiflestirilmis findik kabugu lizerinde sulu
cozeltiden Cr(VI) iyonunun adsorpsiyonunu ¢aligmislardir. Adsorpsiyon {izerine ortam pH’
min, baglangic Cr(VI) iyonu derisiminin ve sicakligin etkisini incelemislerdir. Deneysel
verilerin birinci mertebeden kinetik modeli ve Langmuir izoterm modeli ile daha uyumlu
oldugunu belirtmislerdir. Diisiikk pH’ larda findik kabugundan elde edilen aktif karbonun

yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu tespit etmislerdir.

Pehlivan ve arkadaslar1 [69], findik kabugu, ceviz kabugu ve badem kabugu tizerinde sulu
cozeltilerden Cr(VI) iyonunun kesikli sistemde adsorpsiyonunu ¢alismislardir.
Adsorpsiyonun 100 dakikada dengeye ulastigin1 belirlemislerdir. Diisiik pH’ larda findik
kabugu, ceviz kabugu ve badem kabugunun adsorpsiyon kapasitelerinin maksimum
oldugunu tespit etmislerdir. Adsorpsiyon verilerininLangmuir izoterm modeli ile uyumlu
oldugunu belirtmislerdir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi degerini ise findik kabugu

iizerinde yapilan adsorpsiyonda elde etmislerdir.

Postai ve arkadaglari [70], aleurites moluccana isimli aga¢ kabugu iizerinde katyonik
Rodamin  Bve metilen mavisi boyasinin  Kkesikli  sistemde  adsorpsiyonunu
caligmiglardir. Adsorpsiyon {izerine denge siiresinin ve ortam pH’ 1min etkisini
incelemislerdir. pH’1n artmasiyla aga¢ kabugu tizerinde boya adsorpsiyon kapasitesinin
deartmis oldugunu tespit etmislerdir. Deneysel verilerin Sips izoterm modeli ile uyumlu
oldugunu belirtmislerdir. Kinetik verilerin ikinci dereceden kinetik modeline uygun oldugu
belirtmislerdir. Termodinamik calismalar ile adsorpsiyonun kendiliginden olustugu ve

endotermik oldugunu belirlemislerdir.

Tan ve arkadaslar1 [71], hindistan cevizi kabugundan yiiksek yiizey alanina ve gbzenek
hacmine sahip aktif karbon iiretmisler ve aktiflestirilmis hindistan cevizi kabugu tizerinde
metilen mavisi boyasmin kesikli sistemde adsorpsiyonunu incelemislerdir. Adsorpsiyon
lizerine denge siiresinin, boya baslangi¢c derisiminin ve ¢ozelti sicakliginin etkisini
incelemiglerdir. Deneysel verierin Langmuir izoterm modeli ile uyumlu oldugunu
belirtmislerdir. Hindistan cevizinden elde edilen aktif karbonun yiiksek adsorplama
kapasitesine sahip oldugunu tespit etmiglerdir. Kinetik verilerin ikinci dereceden kinetik
modeline uydugunu belirlemislerdir. Termodinamik ¢alismalar ile adsorpsiyonun
ekzotermik oldugunu ortaya koymuslardir. Hindistan cevizi kabugundan elde edilen aktif

karbonunun mezo gézenekli yapida oldugunu tespit etmislerdir.
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Stavropoulos ve arkadaslari [72], potasyum hidroksit ile aktiflestirilmis zeytin ¢ekirdegi atigi
tizerinde metilen mavisi boyasinin adsorpsiyonunu c¢aligmislardir. Adsorpsiyon iizerine
aktivasyon siiresinin ve aktivasyon sicakligiin etkisini incelemislerdir. Karakterizasyon
sonuglarin ticari aktif karbonlarla karsilastirilmasiyla zeytin ¢ekirdegi atigindan elde
edilen aktif karbonun siiper aktif karbon oldugunu belirlemislerdir. Aktivasyon siiresi ve
sicakligi artirarak metilen mavisi boyasininadsorplanma kapasitesi degerini  de
artirmiglardir. Deneysel verilerin Langmuir izoterm modeli ile uyumlu oldugunu

belirtmislerdir.

Hazzaa ve arkadaslar1 [73], zeytin c¢ekirdegi iizerinde metilen mavisi boyasinin
adsorpsiyonunu ¢alismislardir. Denge verilerinin Temkin izoterm modeli ile uyumlu
oldugunu; kinetik verilerin ise ikinci derecen kinetik modeli ile uyumlu oldugunu
belitmiglerdir. Sicakligi artirarak boya giderim ylizdesini artirmislardir. Fakat boya
baslangi¢ derisimini artirdiklarinda boya giderim ylizdesinin azaldigini tespit etmislerdir.
Ayrica aktivasyon sicakligini artirarakzeytin ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbonunun

adsorpsiyon kapasitesini de artirmiglardir.

Ugurlu ve arkadaslar1 [74], zeytin ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbon ile ticari aktif
karbonun, tekstil ¢ozeltisinden Remazol Kirmizi B boyasini adsorplama kapasitelerini
karsilastirmiglardir. En yiiksek adsorplama kapasitesinidiisiik pH’ larda elde etmislerdir.
Adsorpsiyon kinetigi ikinci dereceden kinetik modeline ve adsorpsiyon izotermi ise
Langmuir izoterm modeline uygun ¢ikmustir. Adsorpsiyonun 40 dakika sonra dengeye
ulagtigmi belirlemiglerdir. Zeytin c¢ekirdeginden elde edilen aktif karbonun giderim
yiizdesinin ticari aktif karbona goredaha yliksek oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica

adsorbentin dozunun artmasi ile adsorplama kapasitesinin arttigini belirlemislerdir.

Acikyildiz ve arkadaslar1 [75], aktiflestirilmis bitkisel atiklar (cam talasi, giil tohumu,
kizilcik ¢ekirdegi) iizerinde metilen mavisi boyasiminadsorpsiyonunu incelemislerdir.
Karbonizasyon sicaklig arttik¢a yiizde adsorpsiyon gideriminin azaldigini, yiizey alaninin
ve adsorplama kapasitelerinin ise arttigini belirlemislerdir. Cam talasindan elde edilen aktif

karbonun en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu tespit etmislerdir.

El-Sayed ve arkadaslari [76], fosforik asit ile aktiflestirilmis misir kogani lizerinde metilen

mavisi boyasinin adsorpsiyonunu kesikli sistemde ¢alismislardir. Adsorpsiyon iizerine boya
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baslangi¢ derisiminin, temas siiresinin, adsorbent dozunun ve pH’ 1n etkisini incelemislerdir.
Boyanin baslangi¢ derisiminin artmasi ile boya giderim yiizdesinin azaldigini, adsorpsiyon
kapasitesinin ise arttigini belirtmislerdir. Ayrica ¢ozeltinin pH’1 arttikga adsorpsiyon

kapasitesinin arttigini tespit etmislerdir.

Baccar ve arkadaslari [77], zeytin gekirdegindenelde edilen aktif karbon tizerinde endiistriyel
metal kompleks boya olan lanaset gri boyasininadsorpsiyonunu g¢aligmislardir. Denge
adsorpsiyon verilerinin Langmuir izoterm modeli ile uyumlu oldugunu belirtmislerdir.
Zeytin ¢ekirdegindenelde edilen aktif karbonun etkin adsorpsiyon kapasitesine sahip
oldugunu belirlemislerdir. Ayrica kinetik ¢alismalar yiiriitiilerek adsorpsiyonun birinci
dereceden kinetik modeline uyumlu oldugunu belirlemislerdir. Sicakligin artis1 ile giderim
yiizdesinin arttigim1 ve termodinamik c¢aligmalar ile adsorpsiyonun kendiliginden,

endotermik oldugunu belirtmislerdir.

Berrios ve arkadaglari [78], zeytin ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbonu tizerinde metilen
mavisi boyasininadsorpsiyonunu incelemislerdir. Farkli karistirma hizlarinda ve farkli
sicakliklarda adsorpsiyon denge izotermini ve adsorpsiyon kinetigini incelemislerdir.
Deneysel verilerin Freundlich izoterm modeli ve ¢oklu tabaka tip Il adsorpsiyon izotermi
ile uyumlu oldugunu belirtmislerdir. Ayrica kinetigi incelenerek deneysel verilerin birinci

dereceden kinetik modelle daha iy1 uyum sagladigini belirlemislerdir.

Giizel ve arkadaslar1 [79], yiiksek yiizey alanina sahip nanog6zenekli karbonik ke¢i boynuzu
adsorbenti tizerinde anyonik tekstil boyast olan Reaktif Siyah 5 boyasinin adsorpsiyonunu
caligmiglardir. Adsorpsiyon iizerine adsorbent dozunun, ¢ozelti pH’ 1nin, boya baslangig
derisiminin, sicakligin ve iyon siddetinin etkisini incelemislerdir. izoterm tipininLangmuir
modeli oldugunu ve termodinamik c¢aligmalar ile adsorpsiyonun kendiliginden ve

endotermik oldugunu belirtmisglerdir.

Isah ve arkadaslar1 [80], hindistan cevizi kabugu {izerinde sulu ¢6zeltilerden Reaktif Mavi
19 boyasmin adsorpsiyonunu kesikli sistemde incelemislerdir. Termodinamik analiz
sonuglarina gore, gibbs serbest enerjisinin (AG®) negatif olmas1 adsorpsiyon prosesinin
kendiliginden ve uygulanabilir olmasin1 dogruladigin1 belirtmislerdir. Denge verileri
Langmuir ve Freundlich izoterm verilerine uyumlu ¢ikmistir. Kinetik veriler ise, ikinci

dereceden kinetik modeline uyumlu ¢ikmistir.
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Djilani ve arkadaslar1 [81], fosforik asit ve nitrik asit karigimi ile aktiflestirilmis kayisi
cekirdeginden elde edilen aktif karbon {izerinde metil turuncusuve metilen mavisi boyasinin
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Termodinamik c¢alismalar ile kayisi ¢ekirdeginden elde
edilen aktif karbon tizerinde metil turuncusu ve metilen mavisi boyasinin adsorpsiyonunun
endotermik oldugunu; ticari aktif karbon iizerinde metil turuncusuve metilen mavisi
boyasinin adsorpsiyonunun ise ekzotermik oldugunu belirtmislerdir. Asidik aktivasyonun,
anyonik boya molekiillerininelektrostatik etkilesimle adsorpsiyonunda etkili oldugunu

belirlemislerdir.

Literatiirde arastirmasinda bahsedilen ¢alismalarda, farkli ¢esitlerdeki boyalarin
adsorbentler iizerinde giderimleri g¢alisilmigtir. Tekstil boyama teknolojisinde reaktif
boyalarin 6zellikle yiinlii ve pamuklu kumaslarda kullanilmasi diger boyalara goére daha
yaygin olup tilkemizde de tekstil boyamada reaktif boyalar tercih edilmektedir. Bu ¢alismada
da, sentetik olarak hazirlanan reaktif boya igeren atiksudan boyanin birer kati atik olan findik
kabugu, pirina ve badem kabugu adsorbentleri iizerine adsorpsiyonunda pH, baslangi¢ boya
derigsimi ve sicaklik gibi ortam parametrelerinin etkisi incelenmistir. Ayrica adsorpsiyon
izoterm modeli belirlenmis olup termodinamik ¢alismalar ile adsorpsiyon mekanizmasi ve

termodinamigi aciklanmaya ¢alisilmistir.
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8. DENEYSEL CALISMA

Bu tez kapsaminda yapilan deneysel ¢alismalarda; findik kabugu, pirina ve badem kabugu
kullanilarak sulu ¢ozeltilerden Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonu iizerine pH,
adsorbent ¢esidi, baslangi¢ boya derisimi ve sicaklik gibi ortam parametrelerinin etkisi
incelenmistir. Elde edilen veriler kullanilarak izoterm modeli belirlenmis ve termodinamik

acidan degerlendirilmistir.

8.1. Adsorbentlerin Hazirlanmasi

Yapilan ¢alismada, seliiloz kaynakli bir adsorbent olarak tarimsal bir atik olan Samsun
bolgesinden temin edilen findik kabugu, Manisa bélgesinden temin edilen pirina ve Mugla
bolgesinden temin edilen badem kabugu kullanilmistir. Adorbentlerden findik kabugu ve
badem kabugunun seliiloz yiizdeleri Tarim il Kontrol Laboratuvarinda analiz ettirilmistir,
Sens6z vd. [82], adsorbentlerden pirinanin seliilloz yiizdesini ise 71,9 olarak vermistir.

Sonuglar Cizelge 8.1 de verilmistir.

Cizelge 8.1. Adsorbentlerden findik kabugu ve badem kabugunun seliiloz yiizdeleri

Adsorbent Seliiloz Yiizdesi(%)
Badem Kabugu 61,5
Findik Kabugu 64,9
Pirina 71,9

8.1.1. Ogiitme

Belli bir miktar findik kabugu, pirina ve badem kabugu belli partikiil boyutlarinda 6giitiicii
ile ogitiildiikten sonra elek analizi yontemi ile 355-710 pum partikiil boyutlarina
kiigiiltiilmiistiir.

8.1.2. Yikama, siizme ve kurutma

Ogiitiilmiis haldeki findik kabugu, pirina ve badem kabugu deiyonize su ile birka¢ kez
yikanmis ve filtre kagidi yardimi ile siiziildiikten sonra sabit tartima gelene kadar 100°C’ a

ayarlanmis etiivde kurutulmustur.
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8.2. Adsorpsiyon Deneyleri

Findik kabugu, pirina ve badem kabugunun her birinden ayr1 ayr1 0,04 g alinarak hazirlanan
adsorbentler tlizerinde Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyondeneyleri sallamali su
banyosunda ve kesikli sistemde gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan
boya cozeltileri Reaktif Mavi 221 boyasi ile deiyonize su kullanilarak hazirlanmistir.
Adsorpsiyon deneyleri sirasinda ¢ozeltilerden belli zaman araliklarinda alinan numunelerin
UV goriiniir bolge spektrofotometrisi ile absorbans degerleri 6lgiilmiistiir. EK1’ de verilen
kalibrasyon grafiginden yararlanarakbu absorbans degerlerine karsilik gelen t anindaki
cozeltide kalan Reaktif Mavi 221 boyasi derigimleri belirlenmistir. Ek olarak findik kabugu,
pirina ve badem kabugu lizerinde Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonu {iizerine
adsorbent ¢esidi, pH, baslangi¢ boya derisimi ve sicaklik gibi ortam parametrelerinin etkisi

incelenmis ve analizleri yapilmigtir.

Elde edilen sonuglardan % giderim ve adsorpsiyon kapasitesi degerleri sirasiylaEs. 8.1 ve
Es. 8.2° den hesaplanmistir[83].

% Giderim="">—2x 100 (8.1)
0

= 2o x v (8.2)

Burada;

Ce: Denge aninda ¢ozeltideki boya derigimi (mg/L),
Co: Boya baslangi¢ derisimi (mg/L),

qge: t anindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg boya/ g kati),
V: t anindaki ¢ozelti hacmi (L),

m: adsorbent miktari (g)’ dir.



9. DENEYSEL BULGULAR VE SONUCLAR

9.1. Denge Siiresinin Belirlenmesi
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Boya baslangi¢ derisimi 112,54 mg/L olan numunelerin adsorpsiyon sirasinda ¢esitli zaman

araliklarinda UV goriiniir bolge spektrofotometrik metodla absorbans degerleri dlciilmiis ve

kalibrasyon grafiginden yararlanarak belirlenen suda kalan Reaktif Mavi 221 boyasinin

derisiminin sabit kaldigi siire, dengeye gelme siiresi olarak belirlenmistir. 20°C, 30°C, 40°C

ve 50°C sicakliklar i¢in bu islem ayr1 ayr1 gergeklestirilmis olup derisimin zamanla degisimi

findik kabugu, pirina ve badem kabugu i¢in sirasi ile Sekil 9.1, Sekil 9.2 ve Sekil 9.3° de

verilmistir. Deneylerde her bir sicaklik ve adsorbent i¢in zamana kars1 hesaplanan suda kalan

Reaktif Mavi 221 boyasininin derisim degerleri ise Ek 6’da verilmistir.
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Sekil 9.1. 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ da Siv1 fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasimin findik
kabugu tizerinde adsorpsiyonunda derisimin zamanla degisimi
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20°C" de pirina iizerinde Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonunda 30°%C" de pirina izerinde Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonunda
derigimin zamanla degisimi derisimin zamanla degisimi
5 10 5
s 10
57 > ¢
c 2
%;;90 t é %0
) H
L E g_ugh 60
% % CC
K ig ¥
¥ o ¥
LI N 0
J J
7] W

t{min,) t{min,)
40°C" de pirina lizerinde Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonunds 50°C" de pirina zerinde Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonunda

5 derigimin zamanlz degigimi derisimin zamanla degisimi

z 10 510

5T g

% i 90 E CEL 90

HE iz

¢ o 60 9E 60

5% c®

w030 ]

< . 3 g ¥

T N 0 E&' 0

; SN

0 5 10 15 20 %5 30 35 4 45 0 55 60 3 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 60

t{min.) t{min.)

Sekil 9.2. 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ da Siv1 fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasinimn pirina
tizerinde adsorpsiyonunda derisimin zamanla degisimi
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Sekil 9.3. 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ daSiv1 fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasmin badem
kabugu tizerinde adsorpsiyonunda derigimin zamanla degisimi

Sekil 9.1, Sekil 9.2 ve Sekil 9.3 incelendiginde, adsorpsiyon sirasinda sulu ¢ézelti ortaminda

kalan Reaktif Mavi 221 boyasinin derisiminin zamanla degisimi 20. dakikaya kadar hizli
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iken, 20. dakikadan sonra daha yavas ilerler ve 30. dakikadan itibaren ise sulu ¢ozelti
ortaminda kalan Reaktif Mavi 221 boyasinin derisiminin degismedigi gorilmustiir. Yani,
boya molekiiliiniin yigindan kat1 tanecigin yiizeyindeki filme diflizlenmesi ve durgun
kisimdan gecerek adsorbanin gdzeneklerine dogru ilerleyip molekiiliin kat1 tanecik
yiizeyindeki aktif noktaya olan adsorpsiyonunun 20. dakikaya kadar hizli sekilde
gerceklestigi, 20. dakika sonrasinda ise yavas sekilde gergeklestigi goriilmektedir. 30.
dakikadan itibaren ise adsorbentin adsorpsiyon kapasitesine ulastigi ve adsorpsiyon
dengesinin kuruldugu seklinde yorumlanmistir. Uysal ve arkadaglar1 calismasinda ¢am agaci
talas1 ile krom iyonunun sulu ¢ozeltilerinden adsorpsiyonunda adsorbat derigiminin zamanla
degisiminin baslangicta hizli iken bir siire sonra yavas sekilde azaldigini gdzlemlemislerdir.
Uysal vd. [84]” in yaptiklar1 ¢aligmalar ile bu ¢alismada benzer sonuglar gozlenmistir.
Yapilan arastirmalar ise 30 dakikalik denge siiresinin hizli oldugunu ortaya koymustur.
Larous ve arkadaslari, zeytin ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbonun {izerinde farmasdtik
bir bilesik olan diklofenakin adsorpsiyonunun ilk dakikalarda hizli oldugunu ve 30 dakika
sonra dengeye ulagmak i¢in yavasladigini tespit etmislerdir. Bulunan sonug Larous vd. [54]’

in yaptiklar ¢alismalar ile uyumlu ¢ikmastir.

Cozeltiden adsorpsiyonda, denge siiresini etkileyen onemli etkenin film direnci oldugu
diistiniilmektedir. Film tabaka direncinin az olmasi (¢ozeltinin seyreltik olmasi) dengeye
gelme siiresini kisaltir yani boyanin daha hizli ve kolay adsorbe olur. Boylece film tabaka
kalinlig1 azalir ve adsorbent ile boya arasindaki etkilesim giicli artar. Ucar, ¢alismasinda
tekstil atik sularindaki Reactive Red 2 ve Reactive Blue 4 boyalarinin dogal atiklardan
hashas kiispesi, seker pancari kiispesi ve portakal kabuguyla adsorpsiyonunda film tabaka
difiizyonunun hiz kontrol basamaginda etkili oldugu bulmustur. Keskin ise ¢alismasinda
Dispers Mavi 56 isimli boyanin Fe3Os tanecikleri gomiilii akrilamit-triazin polimeri ile
gideriminde adsorbent ile boya arasindaki etkilesim giiciiniin diismesini, adsorplanan
boyanin ¢ozelti ortamina kagma egilimine girmesi seklinde agiklamistir. Boylece bulunan

sonuglarin Ugar [10] ve Keskin [85]” in yaptiklar1 ¢aligmalar ile tutarli ¢iktigi goriilmistiir.
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9.2. Reaktif Mavi 221 Boyasinin Adsorpsiyonu Uzerine Baz1 Parametrelerin Etkisinin
Incelenmesi

9.2.1. Baslangi¢ derisiminin Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonuna etkisi

Onceden hazirlanan stok ¢ozeltisinden 28,1 ppm, 56,3 ppm, 84,4 ppm, 101,3 ppm, 112,5
ppm baglangi¢ derisimlerinde alinan Reaktif Mavi 221 boyasinin findik kabugu, pirina ve
badem kabugundan hazirlanan adsorbentler iizerinde adsorpsiyon deneyleri 20°C, 30°C,
40°C ve 50°C sicakliklar igin ayr1 ayr1 gergeklestirilerek baslangi¢ derisiminin etkisi

incelenmistir.

Her bir sicaklik ve adsorbent icin farkli baslangi¢ boya derisimlerinde elde edilen yiizde
giderim ve adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin yer aldig1 grafikler sirasiyla Sekil 9.4, Sekil
9.5 ve Sekil 9.6 da verilmistir. Deneylerde her bir sicaklik ve adsorbent i¢in farkli baglangig

boya derisimlerine kars1 bulunan yiizde giderim ve adsorpsiyon kapasitesi degerleri ise EK

2’de verilmistir.

20°C'de Sivi fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasinin findik 30°C’de Sivi fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasinin findik
kabugu zerinde adsorpsiyonunda % giderim ve kabugu Gzerinde adsorpsiyonunda % giderim ve
% adsorpsiyon kapasitesi degisimi 20| 8 adsorpsiyon kapasitesi degisimi 12
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40°C'de Sivi fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasinin findik 50°C"de Svi fazdaki Reaktif Mavi 221 bayasinin findik
kabugu zerinde adsorpsiyonunda % giderim ve kabugu zerinde adsorpsiyonunda % giderim ve
adsorpsiyon kapasitesi defisimi adsorpsiyon kapasitesi degisimi
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Sekil 9.4. 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ da Sivi fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasmnimn findik
kabugu tizerinde adsorpsiyonunda % giderim ve adsorpsiyon kapasitesi degisimi
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20°C"de Sivi fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasinin 30°C’de Siwvi fazdaki Reaktif Mawi 221 boyasinin
badem kabugu tizerinde adsorpsiyonunda % badem kabugu tizerinde adsorpsiyonunda %
giderim ve adsorpsiyon kapasitesi degigimi giderim ve adsorpsiyon kapasitesi degisimi
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A40°C"de Sivi fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasinin 50 °C'de Sivi fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasinin
badem kabugu tizerinde adsorpsiyonunda % badem kabugu tizerinde adsorpsiyonunda %
giderim ve adsorpsiyon kapasitesi degigimi giderim ve adsorpsiyon kapasitesi degisimi
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Sekil 9.5. 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ da Sivi fazdaki Reaktif Mavi 221boyasmin badem
kabugu iizerinde adsorpsiyonunda % giderim ve adsorpsiyon kapasitesi degisimi

20°C’de Sni fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasinin 30°C"de Sivi fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasinin pirina
pirina Ozerinde adsorpsiyonunda % giderim ve azerinde adsorpsiyonunda % giderim ve adsorpsiyon
adsorpsiyon kapasitesi degisimi kapasitesidegisimi
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40°C'de Sii fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasimin 50°C"de Swi fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasinin pirina
pirina Ozerinde adsorpsiyonunda % giderim ve azerinde adsorpsiyonunda % giderim ve adsorpsiyon
adsorpsiyon kapasitesi degigimi kapasitesidegigimi
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Sekil 9.6. 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ da Siv1 fazdaki Reaktif Mavi 221boyasinin pirina
tizerinde adsorpsiyonunda % giderim ve adsorpsiyon kapasitesi degisimi

Baglangi¢ boya derisiminin artmasi ile findik kabugu, pirina ve badem kabugundan
hazirlanan adsorbentler tarafindan tutulan Reaktif Mavi 221 boyasinin miktarininin arttig

gbzlenmistir. Buna baslangi¢ boya derisiminin artmasiyla, adsorbent ylizeyine dogru kiitle
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transfer hizinin artmasi1 ve adsorbent yiizeyine dogru daha biiyiik bir itici giiciin
bulunmasinin neden oldugu seklinde yorumlanmistir. Ayrica baslangic boya derisimi
arttik¢a adsorbentin mevcut kullanilmaya hazir olan fonksiyonel gruplarnin Reaktif Mavi
221 boyasi ile giderek dolmasindan dolayr birim biyokiitle basina diisen derigiminin
(kapasite, mg/g) siirekli artig1 gézlenmistir. Chowdhury ve arkadaslar1 ¢alismasinda ananas
agaci1 yapragi ile katyonik bir boya olan Temel Yesil 4 boyasmin sulu ¢ozeltilerinden
adsorpsiyonunda artan baslangi¢ boya derisiminin adsorbent yiizeyine dogru itici bir giiciin
olusmasina neden oldugunu belirtmislerdir. Deniz ve arkadaslar1 ise calismasinda ¢am
yapraklari ile sulu ¢ozeltiden Temel Kirmizi 46 boyasinin adsorpsiyonunda baslangi¢ boya
derisiminin artmas1 ile adsorbent yiizeyine dogru kiitle transfer hizinin arttigini
agiklamiglardir. Chowdhury vd. [86] ve Deniz vd. [87]" i yaptiklar1 ¢aligmalar ile bu

calismada benzer sonuglar gdzlenmistir.

Baglangic boya derisiminin artmasi ile ylizde giderimin ise azalmakta oldugu
gozlemlenmistir. Ciinkli artan konsantrasyonla bir siire sonra adsorbent adsorpsiyon
dengesine ulagir ve artik daha fazla adsorpsiyon ger¢eklesemez. Sonrasinda ise adsorbent ile
boya arasindaki etkilesim giiciiniin diismesi ile yiizeyde tutunan boya molekiillerinin ¢ézelti
ortamina desorpsiyonu etkisi goriiliir. Keskin ¢alismasinda Dispers Mavi 56 isimli boyanin
FesOs tanecikleri gomiili  akrilamit-triazin  polimeri ile gideriminde artan
konsantrasyonlarda, Fe3O4 gomiilii hidrolize polimerin adsorpsiyon kapasitesinin dolmasi
sonucu daha fazla adsorpsiyon gerg¢eklesemedigi sonucuna varmistir. Bulunan sonug Keskin

[85] in yaptig1 ¢alisma sonucu ile uyumlu ¢ikmistir.

9.2.2. pH’1n Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonuna etKisi

Findik kabugu, pirina ve badem kabugundan hazirlanan adsorbentler {izerinde Reaktif Mavi
221 boyasimin adsorpsiyonu iizerine pH’ 1 etkisini incelemek amaciyla pH’1 2, 4, 6, 8 ve
10 olan farkli Reaktif Mavi 221 boyasi ¢ozeltileri ile ¢alisilmigtir. pH ayarlamalar1 0,1 M
HCI ve 0,1 M NaOH c¢o6zeltileri kullanilarak yapilmistir. Her bir adsorbent icin farkli pH
degerlerinde elde edilen kapasite degerlerinin yer aldig: grafikler Sekil 9.7, Sekil 9.8 ve Sekil
9.9' da verilmistir.
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Sekil 9.7. Siv1 fazdaki Reaktif Mavi 221boyasinin findik kabugu {izerinde adsorpsiyonu
izerine pH etkisi
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Sekil 9.8. Siv1 fazdaki Reaktif Mavi 221boyasinin pirina iizerinde adsorpsiyonu iizerine pH
etkisi
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Sekil 9.9. Siv1 fazdaki Reaktif Mavi 221boyasininbadem kabugu iizerinde adsorpsiyonu
tizerine pH etkisi

(Cozelti pH’1 2 den 8’ e artirildiginda her ti¢ adsorbent i¢in de adsorpsiyon kapasitesi degeri

azalmaktadir. Yani, diisiik pH degerlerinde adsorbent yiizeyi protonca zengin oldugu i¢in
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negatif yiiklii boya anyonlari ile pozitif yiiklii adsorbent bolgeleri arasindaki elektrostatik
etkilesimin arttig1 ve buna bagli olarak ulagilan adsorpsiyon kapasitesi degerinin de arttig1
seklinde yorumlanmistir. Nasuha ve arkadaglar1 ¢calismasinda ¢ay atig1 ile sulu ¢6zeltiden
Metilen Mavisi boyasiin adsorpsiyonunda negatif yiiklii ¢ay anyonlar1 ile pozitif yiikli
boya katyonlar1 arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetinin etkili oldugunu belirtmislerdir.
Netpradit ve arkadasglar1 ise azo reaktif boyalarinin metal hidroksit camuru ile
adsorpsiyonunda ¢ozeltideki fazla miktarda asit veya bazin metal hidroksit ¢amurunun
adsorpsiyon kapasitesi iizerinde etkisinin oldugunu belirtmislerdir. Okur ise ¢alismasinda
Asit Menekse 90 ve Asit Sar1 194 boyalarinin yumurta kabuklari ile adsorpsiyonunda ortam
pH’ 1 2 oldugunda, negatif yiiklii boya anyonlari ile pozitif yiikklenmis yumurta kabuklar
arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin arttigin1 ve bu nedenle en yiiksek boya
adsorpsiyonunun ve tutma kapasitesinin pH 2’ de elde edildigini belirtmistir. Boylece
bulunan sonuglarin Nasuha vd. [88], Netpradit vd. [89] ve Okur [90]" un yaptiklar

caligmalarin sonuglari ile benzer oldugu gorilmiistiir.

Findik kabugu, pirina ve badem kabugundan hazirlanan adsorbentler {izerinde siv1 fazdaki
Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonunda pH’ in zeta potansiyeli lizerine etkisi Sekil
9.10, Sekil 9.11 ve Sekil 9.12” de gortilmektedir.
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Sekil 9.10. Sivi fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasinin findik kabugu iizerinde
adsorpsiyonunda pH’ 1n zeta potansiyeli iizerine etkisi
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Sekil 9.11. S1v1 fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasinin pirina iizerinde adsorpsiyonunda pH’ in
zeta potansiyeli lizerine etkisi
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Sekil 9.12. Sivi fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasimnin badem kabugu {izerinde
adsorpsiyonunda pH’ 1n zeta potansiyeli iizerine etkisi

Zeta potansiyeli tanecikler arasindaki itme ve ¢ekme kuvvetinin degerinin dlcuisiidiir. Sivi
fazdaki taneciklerin yiizey yiikleri (elektriksel yiikii) ve zeta potansiyelleri taneciklerin
davranig bigimlerini etkilemektedir. Ortamdaki toplam yiikiin sifir oldugu nokta ise
izoelektronik noktadir. Sekil 9.10, Sekil 9.11 ve Sekil 9.12° de ortam pH’1 8-10 arasinda
iken izolelektronik nokta gériilmiistiir. Asidik pH’ larda, ¢dzelti pH’1 izoelektronik noktanin
altinda iken, S-OH gruplar1 proton alarak S-OH»" gruplarini olusturmasi nedeniyle, kati
tanecikler pozitif zeta potansiyeli gdsterir. Izoelektronik noktanin iizerindeki pH’ larda ise
kat1 tanecik yiizeyindeki S-OH gruplarimin proton kaybederek S-O° haline gelmeleri
nedeniyle zeta potansiyeli negatif degerler alir [89, 91]. Ayrica reaktif boyalar siilfonat (SO3)
gruplarindan dolay1 sulu ortamda ¢oziinerek anyonik karaktere sahip olurlar. Bu nedenle,
Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonu, izoelektronik noktadan daha diisiik pH’ larda
artmaktadir. Bu duruma, pozitif yiiklenmis adsorbent yiizeyi ile anyonik Reaktif Mavi 221
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boya iyonlar1 arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin neden oldugu seklinde
yorumlanmugtir. Djilani ve arkadaslar1 ¢alismalarinda, metil turuncusu ve metilen mavisi
boyasinin aktiflestirilmis kayisi ¢ekirdegi lizerinde adsorpsiyonunda, asidik aktivasyonun
anyonik boya molekiillerinin elektrostatik etkilesimle adsorpsiyonunda etkili oldugunu
belirlemislerdir. Zbair ve arkadaglar1 ise ¢aligmalarinda Acridine Turuncu boyasinin ¢inko
oksit ile aktiflestirilmis aktif karbon {lizerinde adsorpsiyonun elektrostatik ¢ekim, hidrojen
bag1 ve n- 7 etkilesimi tarafindan yonetilen pH' a bagli oldugunu agiklamislardir. Djilani vd.

[81] ve Zbair vd. [92]’ in yaptiklar ¢alismalar ile bulunan sonuglar uyumlu ¢ikmuistir.

9.2.3. Sicakhigin Reaktif Mavi 221boyasinin adsorpsiyonuna etkisi

Siv1 fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasmin findik kabugu, pirina ve badem kabugundan
hazirlanan adsorbentler iizerinde adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisini incelemek

amaciyla adsorpsiyon deneyleri 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C sicakliklarda gergeklestirilmistir.

Segilen sicakliklar i¢in denge derisimine bagli olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi
degerleri grafige alindiginda Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyon kapasitesi lizerine
sicakligin etkisi findik kabugu, pirina ve badem kabugu icin sirasiyla Sekil 9.13, Sekil 9.14
ve Sekil 9.15° de goriilmektedir.

Denge siiresinde sivi fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasinin
findik kabugu Gzerinde adsorpsiyonu Gzerine sicakhgin etkisi

.
3

.
[=]

[=3]
(=l

gdenge (mg/fgkat)
(23]
(=]

=]
N

20 30 40 50
Sicaklik (°C)

Sekil 9.13. Denge siiresinde s1v1 fazdaki Reaktif Mavi 221boyasinin findik kabugu tizerinde
adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisi
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Denge siiresinde sivi fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasinin
pirina tizerinde adsorpsiyonu tizerine sicakhgin etkisi

~
L

~
=

P
Fa

)
iy

qdenge [mg/gkati)
-~
[*=)

20 30 40 50
Sicakhk (°C)

Sekil 9.14. Denge siiresinde sivi fazdaki Reaktif Mavi 221boyasinin pirina iizerinde
adsorpsiyonu tizerine sicakligin etkisi

Denge siresinde sivifazdaki Reaktif Mavi 221 boyasinin
badem kabugu lzerinde adsorpsiyonu Gzerine sicakhin ethkisi

qdenge {mg/elkati)

20 20 40 50
Sicakhk ("C)

Sekil 9.15. Denge siiresinde s1v1 fazdaki Reaktif Mavi 221boyasinin badem kabugu {izerinde
adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisi

Adsorpsiyon isleminde sicaklik 6nemli bir kriter olup, adsorpsiyon tipini karakterize eder.
Sekil 9.13, Sekil 9.14 ve Sekil 9.15 incelendiginde, badem kabugu, findik kabugu ve
pirinadan hazirlanan adsorbent {izerinde Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonu
deneylerinde artan sicaklikla adsorpsiyon kapasitesi degerinin ¢ok fazla degismedigi
goriilmistlir. Adorpsiyonun gerceklesme sicakligini boyanin bozunma yani boyama
sicakligi belirler. Yapilan arastirmalar dogrultusunda sanayide Reaktif Mavi 221 boyasiyla
20°C ile 40°C arasinda soguk boyama yapildig1 belirlenmistir. Khatri ve arkadaslarinin
yaptig1 ¢alismada pamuklu kumas reaktif boyalarla Soguk Pad-batch yontemiyle, 25-30°C’
da boyanmustir. Yapilan arastirma sonuglarinin ise Khatri vd. [93]” in yaptig1 ¢alisma ile
benzer oldugu gozlenmistir. Boylece diisiikk sicakliklarda dogal adsorbentler ile
adsorpsiyonun gergeklestigi ve aktivasyona gerek kalmadan boya adsorpsiyonunun

yapilabilecegi tespit edilmistir.
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9.3. Reaktif Mavi 221 Boyasmin Adsorpsiyonu Deney Verilerinin Denge izotermlerine
Uygulanmasi

Adsorpsiyon, suda kalan boya miktari ile adsorbent tarafindan adsorplanan boya miktari
arasindan bir denge hali olusuncaya kadar devam eder. Adsorpsiyon izotermi de suda kalan
Reaktif mavi 221 boyas1 derisimi (C) ile adsorpsiyon kapasitesi (q) arasindaki bu denge

halinin sabit sicakliktaki matematiksel bagintisidir.

20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’de gergeklestirilen Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonu
deney verileri Langmuir, Freundlich ve Temkin denge izoterm modellerine uygulanarak elde
edilen verilerin hangi izoterm modeline daha uygun oldugu incelenmis ve model sabitleri

hesaplanmustir.

9.3.1. Findik kabugu iizerinde Reaktif Mavi 221 Boyasimin adsorpsiyonu i¢in denge
izotermlerinin uygulanmasi

Freundlich izotermi

20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ daki log C’ye kars1 log q degerleri grafige gegirilerek olusturulan
Freundlich izotermleri Sekil 9.16” daverilmistir.

Denge siiresinde 20°C' da findik kabugu iizerinde Reaktif Mavi Denge siiresinde 30°C" da findik kabugu Gzerinde Reaktif Mavi
. 221 boyasinin Freundlich adsorpsiyonizotermi 221 boyasinin Freundlich adsorpsiyonizotermi
2 2

16 | - ° 16

12 : = o 12

-4 B
g — 08
4 04
04 0.8 12 16 2 o 04 0,8 12 16 2
log C logC

Denge siresinde 40°C' da findik kabugu lizerinde Reaktif Mavi Denge siresinde 50°C" da findik kabugu Gzerinde Reaktif Mavi

221 boyasinin Freundlich adsorpsiyonizotermi

221 boyasinin Freundlich adsorpsiyonizotermi

16 16
1,2 : 12
oL
g g
T 08 &
0,4 4
a 12 ] 2 ] 04 0,8 1,2 16 2
04 08 jggc L2 16 < log C

Sekil 9.16. Denge siiresinde 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ dasivi fazdaki Reaktif Mavi
22 1boyasinin findik kabugu tizerinde adsorpsiyonunun Freundlich izotermleri
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Langmuir izotermi

20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ daki 1/C’ye kars1 1/qdegerleri grafige gegirilerek olusturulan

Langmuirizotermleri Sekil 9.17° de verilmistir.

Denge siresinde 20°C' da findik kabugu Gzerinde Reaktif Mavi Denge siresinde 30°C' da findik kabugu Gizerinde Reaktif Mavi
- 221 boyasimin Langmuir adsorpsiyon izotermi - 221 boyasimin Langmuir adsorpsiyon izotermi
024
y=0,0:
- R=
= 0,016
008 oo
""""" 0,2 04 0.6 0,8 1 12
0,2 04 0.6 0,8 1 12 )
- 1/C
1/C
Denge stresinde 40°C' da findik kabugu Gzerinde Reaktif Mavi Denge stresinde 20°C' da findik kabugu Uzerinde Reaktif Mavi
- 221 boyasimin Langmuir adsorpsiyon izotermi . 221 boyasimin Langmuir adsorpsiyon izotermi
0,02 0.02
¥=0,0L 163 I L] y=0,0135x +0,0171
o o= 0,572 F= 0,855
~. 0,02 LT
> =002 5
01 ),01
2 4 & 0,8 1 12
. 0,2 04 06 0,8 1 1,2
1/ s
1/C

Sekil 9.17. Denge siiresinde 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ dasivi fazdaki Reaktif Mavi
221boyasmin findik kabugu iizerinde adsorpsiyonunun Langmuir izotermleri

Temkin izotermi

20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ daki In C’ye kars1 q degerleri grafige gegirilerek olusturulan

Temkin izotermleri Sekil 9.18” de verilmistir.
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Denge stiresinde 20°C' da findik kabugu Gzerinde Reaktif Denge stiresinde 30°C' da findik kabugu Gzerinde Reaktif
Mavi 221 boyasimin Temkin adsorpsiyon izetermi Mavi 221 beyasinin Temkin adsorpsiyon izotermi
y=7,00;
&0 K=
E 4:. E 4
t ()
£ £
T =2
0 05 115 - 25 3 3.5 445 o 05 1 1,5 2 15 3 3,5 4 45
Inc Inc
Denge stresinde 40°C" da findik kabugu Gzerinde Reaktif Denge siiresinde 50°C" da findik kabugu Gizerinde Reaktif
Mavi 221 boyasinin Temkin adsorpsiyon izotermi Mavi 221 boyasimin Temkin adsorpsiyon izotermi
80
Y=8,
60 =
F g
2 40 i
ab =i}
E E
n (=2
T 0
0,5 1 1,5 2 25 3 3,5 4 45 0,5 1 15 2 25 3 3,5 4 45
InC InC

Sekil 9.18. Denge siiresinde 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ dasivi fazdaki Reaktif Mavi
221boyasinin findik kabugu iizerinde adsorpsiyonunun Temkin izotermleri

Ayrica Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm esitliklerinden elde edilen adsorpsiyon

kapasitesi degerleri ile deneysel verilerden elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri Sekil

9.19° da verilmistir.Calisilan tiim sicakliklar i¢in Temkin izotermine gére Freundlich ve

Langmuir izoterm modellerine daha iyi uyum saglanmustir. Izoterm egrilerinden elde edilen

model parametreleri ise Cizelge 9.1° de goriilmektedir. izoterm esitliklerinden elde edilen

kapasite degerleri ile deneysel verilerden elde edilen kapasite degerleri her ii¢ adsorbent i¢in

tablo halinde Ek 3’ de verilmistir.
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Ads Kap. qdenge (mg/glkati)
£

Ads, Kap. qdenge [mg/gkati)
¥
]

boyasinin adsorpsiyonu izote rmi

10 20

Denge Derisimi (ppm)
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boyasinin adsorpsiyonu izotermi
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Denge siiresinde 20°C" de findik kabugu Gzerinde Reaktif Mavi 221

og. [Langmuir)
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og. [Temkin)

Denge siiresinde 40°C" de findik kabugu Gzerinde Reaktif Mavi 221

Log. [Denaysel)

—— Log. [Temkin)

Ads, Kap. qdenge (mg/gkat)

Ads. Kap. qdenge [mg/gkati)

Denge siiresinde 30°C' de findik kabugu tizerinde Reaktif Mavi 221

Denge stiresinde 50°C' de findik kabugu tizerinde Reaktif Mavi 221

boyasinin adsorpsiyonu izotermi

e - -
— — & -
10 20 30 40 50 60

Denge Derisimi (ppm)

—— Log. [Freundlich)

—— Log. [Temkin)

boyasinin adsorpsiyonu izotermi
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Sekil 9.19. Denge siiresinde 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ dasiv1 fazdaki Reaktif Mavi
221boyasinin findik kabugu tizerinde adsorpsiyonunun izotermleri

Cizelge 9.1. Smv1

fazdaki

Reaktif Mavi
adsorpsiyonunun Langmuir, Freundlich ve Temkin model sabitleri

221boyasmin findik kabugu iizerinde

Findik Temkin Izotermi Langmuir izotermi Freundlich Izotermi
kabugu | A br R? a b R? Ks n R?
20°C 1,09E+31 7,09 0,68 55,87 1,49 0,70 32,23 6,64 0,77
30°C 1,82E+31 7,29 0,75 57,47 1,32 0,80 32,43 6,46 0,84
40°C 3,38E+31 8,20 0,92 61,35 1,16 0,88 32,67 5,85 0,96
50°C 2,14E+31 7,50 0,87 58,48 1,27 0,86 32,46 6,29 0,93

9.3.2. Badem kabugu iizerinde Reaktif Mavi 221 boyasimin adsorpsiyonu i¢in denge
izotermlerinin uygulanmasi

Freundlich izotermi

20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ daki log C’ye karsi log qdegerleri grafige gegirilerek

olusturulanFreundlich izotermleri Sekil 9.20° de verilmistir.
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Denge siiresinde 20°C' da badem kabugu tizerinde Reaktif
Mavi 221 boyasinin Freundlich adsorpsiyon izotermi
1,6
o 1,2
0
o
— 0,8
0,4
0,0
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0
log C
Denge siiresinde 40°C" da badem kabugu {izerinde Reaktif
20 Mavwi 221 boyasinin Freundlich adsorpsiyon izotermi
1,6
& 12
o
=08
0,4
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log C

Denge siiresinde 30°C" da badem kabugu tizerinde Reakiif
Mavi 221 boyasinin Freundlich adsorpsiyon izotermi
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1,6 ’//"'-u
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Denge siiresinde 50°C" da badem kabugu {izerinde Reaktif
Mavi 221 boyasinin Freundlich adsorpsiyon izotermi
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log C

Sekil 9.20. Denge siiresinde 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ dasivi fazdaki Reaktif Mavi
22 1boyasinin badem kabugu tlizerinde adsorpsiyonunun Freundlich izotermleri

Langmuir izotermi

20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ daki 1/C’ ye kars1 1/q degerleri grafige gegirilerek olusturulan

Langmuir izotermleri Sekil 9.21° de verilmistir.

Denge siiresinde 20°C' da badem kabugu lizerinde Reaktif
Mavi 221 boyasinin Langmuir adsorpsiyon izotermi
0,032
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o 4
= 0.016 y=0,0136x + 0,0167
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o 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
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Denge siiresinde 40°C' da badem kabugu iizerinde Reaktif
Mavi 221 boyasinin Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Denge siiresinde 30°C' da badem kabugu iizerinde Reaktif
Mavi 221 boyasinin Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Denge siiresinde 50°C' da badem kabugu iizerinde Reaktif
0,032 Mavi 221 boyasinin Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 9.21. Denge siiresinde 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ dasivi fazdaki Reaktif Mavi
22 1boyasinin badem kabugu tizerinde adsorpsiyonunun Langmuir izotermleri
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Temkin izotermi

20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ daki In C’ye kars1 q degerleri grafige gecirilerek olusturulan
Temkin izotermleri Sekil 9.22°de verilmistir.

Denge siiresinde 20°C' de badem kabugu {izerinde Reaktif Denge siiresinde 30°C" de badem kabugu lizerinde
% Mavi 221 boyasinin Temkin adsorpsiyon izotermi QL\Reek‘tif Mavi 221 boyasinin Temkin adsorpsiyon izotermi
y=8,386x+ 30,517 s ®
< 60 — 80 R*=0,8625
g T
o, W
e Y
£ £
T 20 T 20
0 0
0o 05 L0 15 20 25 3D 35 40 43 00 05 1,0 15 20 25 30 35 40 45
InC InC
Denge siiresinde 40°C' de badem kabugu lizerinde Reaktif Denge siiresinda 50°C" de badem kabugu iizerinde
80 Mavi 221 boyasinin Temkin adsorpsiyon izotermi Reaktif Mavi 221 boyasinin Temkin adsorpsiyon izotermi
8 8
y=E,1248x + 31,506 y=8,0536x + 31,43 s
= 60 R*=08775 — &0
W <
40 4
) P
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T 20 T 20
0 0
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Sekil 9.22. Denge siiresinde 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C' dasivi fazdaki Reaktif Mavi
221boyasimin badem kabugu iizerinde adsorpsiyonunun Temkin izotermleri

Ayrica Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm esitliklerinden elde edilen adsorpsiyon
kapasitesi degerleri ile deneysel verilerden elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri Sekil
9.23’ de verilmistir. Calisilan tiim sicakliklar i¢in Temkin izotermine goére Freundlich ve

Langmuir izoterm modellerine daha iyi uyum saglanmistir. Izoterm egrilerinden elde edilen

model sabitleri ise Cizelge 9.2” de goriilmektedir.
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Denge siresinde 20°C' de badem kabugu dzerinde Reaktif Denge siresinde 30°C' de badem kabugu Gzerinde Reaktif
_ Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonu Izotermi “ Mavi221 boyasinin adsorpsiyonu izotermi
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Sekil 9.23. Denge siiresinde 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C' dasivi fazdaki Reaktif Mavi
221boyasinin badem kabugu iizerinde adsorpsiyonunun izotermleri

Cizelge 9.2. Sivi fazdaki Reaktif Mavi 221boyasinin badem kabugu iizerinde
adsorpsiyonunun Langmuir, Freundlich ve Temkin model sabitleri

Badem Temkin izotermi Langmuir izotermi Freundlich izotermi
kabugu | A br R? a b R? K n R?
20°C 1,12E+31 8,09 0,86 59,88 1,23 0,83 32,33 5,92 0,91
30°C 3,29E+30 8,39 0,86 60,61 1,13 0,84 31,97 5,71 0,92
40°C 3,21E+31 8,12 0,88 60,61 1,23 0,86 32,67 5,89 0,94
50°C 2,69E+31 8,05 0,90 60,61 1,20 0,87 32,48 5,78 0,95

9.3.3. Pirina iizerinde Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonu icin denge
izotermlerinin uygulanmasi

Freundlich izotermi

20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ daki log C’ye kars1 log qdegerleri grafige gegirilerek olusturulan

Freundlich izotermleri Sekil 9.24” de verilmistir.
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Denge siiresinde 20°C" da pirina Ozerinde Reaktif Mavi 221
. boyasinin Freundlich adsorpsiyon izotermi
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Denge Siresinde 40°C' da pirina Gzerinde Reaktif Mavi 221
2 boyasinin Freundlich adsorpsiyon izotermi
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Denge Siiresinde 30°C' da pirina Gzerinde Reaktif Mavi 221
boyasinin Freundlich adsorpsiyon izotermi
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Denge Siiresinde 50°C' da pirina Gzerinde Reaktif Mavi 221
boyasinin Freundlich adsorpsiyon izotermi
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Sekil 9.24. Denge siiresinde 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ dasivi fazdaki Reaktif Mavi 221
boyasinin pirina lizerinde adsorpsiyonunun Freundlich izotermleri

Langmuir izotermi

20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ daki 1/C’ye karst

Langmuir izotermleri Sekil 9.25” de verilmistir.

1/qdegerleri grafige gecirilerek olusturulan

Denge siiresinde 20°C" da pirina lizerinde Reaktif
Mavi 221 boyasinin Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Denge siiresinde 40°C" da pirina lizerinde Reaktif
Mavi 221 boyasinin Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Denge siiresinde 30°C" da pirina lizerinde Reaktif
Mavi 221 boyasinin Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Denge siiresinde 50°C" da pirina lizerinde Reaktif
Mavi 221 boyasinin Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 9.25. Denge siiresinde 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ dasivi fazdaki Reaktif Mavi 221
boyasinin pirina {izerinde adsorpsiyonunun Langmuir izotermleri
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Temkin izotermi

20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ daki In C’ye kars1 q degerleri grafige gecirilerek olusturulan

Temkin izotermler Sekil 9.26” da verilmistir.

Denge stiresinde 20°C" de pirina tzerinde Reaktif Mavi
221 boyasinin Temkin adsorpsiyon izotermi

Denge siiresinde 30°C' de pirina tizerinde Reaktif Mavi
221 boyasinin Temkin adsorpsiyon izotermi
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Denge siiresinde 40°C" de pirina lizerinde Reaktif Mavi Denge siiresinde 50°C' de pirina (zerinde Reaktif Mavi
221 boyasinin Temkin adsorpsiyon izotermi . 221 boyasinin Temkin adsorpsiyon izotermi
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Sekil 9.26. Denge siiresinde 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ dasivi fazdaki Reaktif Mavi
221boyasinin pirina lizerinde adsorpsiyonunun Temkin izotermleri

Ayrica Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm esitliklerinden elde edilen adsorpsiyon

kapasitesi degerleri ile deneysel verilerden elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri Sekil

9.27’ de verilmistir. Calisilan tiim sicakliklar i¢in Temkin izotermine gore Freundlich ve

Langmuir izoterm modellerine daha iyi uyum saglanmistir. Izoterm egrilerinden elde edilen

model sabitleri ise Cizelge 9.3 de goriilmektedir.
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Sekil 9.27. Denge siiresinde 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ dasivi fazdaki Reaktif Mavi

221boyasinin pirina {izerinde adsorpsiyonunun izotermleri

Cizelge 9.3. Siv1 fazdaki Reaktif Mavi 221boyasmnin pirina iizerinde adsorpsiyonunun
Langmuir,Freundlich ve Temkin model sabitleri

- Temkin izotermi Langmuir izotermi Freundlich Izotermi
Pirne Ar br R? a b R? Ks n R?
20°C 6,89E+30 8,64 0,80 61,35 1,16 0,82 32,31 5,66 0,88
30°C 1,29E+31 8,74 0,86 62,5 1,09 0,87 32,46 5,58 0,93
40°C 3,90E+30 8,64 0,87 61,73 1,09 0,86 32,11 5,61 0,94
50°C 7,92E+32 9,31 0,74 65,36 1,05 0,83 33,47 5,33 0,82

Izoterm modellerinden belirlenen R? degerlerine gore, findik kabugu, pirina ve badem

kabugundan hazirlanan adsorbentler iizerinde Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonunun,

caligilan tiim sicakliklar i¢in Freundlich izoterm modeline daha iyi uydugu goriilmiistiir. Bu

durum findik kabugu, pirina ve badem kabugu iizerinde heterojen ve ¢ok tabakali Reaktif

Mavi 221 boyasmin adsorpsiyonunun gerceklestigini gostermistir. Freundlich sabitinin

0<(1/n)<1 olusu ise adsorpsiyonun uygun oldugunu belirtir [89]. Ayrica adsorbentin

adsorplayabilme kapasitesinin gostergesi olan Kr degeri yiiksektir. Heterojenite faktorii olan

n > 1 olmast da adsorpsiyonun istemli olduguna ve istenen diizeyde adsorpsiyonun

gerceklestigine isaret eder [94]. Sicaklik arttikga K¢ ve n degerlerinde fazla bir degisme

olmamustir. Yani, adsorpsiyon mekanizmasi iizerinde sicakligin etkisi goriillememistir.
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9.4. Reaktif Mavi 221 Boyasimin Adsorpsiyonunun Termodinamik Acidan
Degerlendirilmesi

Findik kabugu, pirina ve badem kabugundan hazirlanan adsorbentler iizerinde siv1 fazdaki
Reaktif Mavi 221 boyasiin adsorpsiyonuna ait termodinamik grafikler ve termodinamik
parametreler sirasiyla Sekil 9.28, Sekil 9.29, Sekil 9.30 ve Cizelge 9.4, Cizelge 9.5, Cizelge
9.6’ da verilmistir. In K’ya kars1 1/T grafigi gizilerek egimden AH® ve kaymadan AS° degeri
elde edilir. Burada K ise adsorplanan madde derisiminin, ¢dzeltide adsorplanmadan kalan

madde derisimine oranidir. Ornek hesaplama EK-7" de verilmistir.

Findik kabugu tizerinde Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonunun termodinamigi

[n K

Sekil 9.28. Siv1 fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasinin findik kabugu lizerinde adsorpsiyonuna
ait termodinamik parametrelerin belirlenmesi

Cizelge 9.4. Sivi fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasmin findik kabugu iizerinde
adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler

T (°C) AG® (kj/mol ) AHC, kj/mol AS?, kj/mol K
20 -0,64
30 -0,65
-0,32 1,09
40 -0,66
50 -0,67
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Pirina lizerinde Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonunun termodinamigi

[ K

0 00305 D.0031 D.00315 D.0032 0.00325 0 0033 0 00335 0.0034 0 00345

Sekil 9.29. Siv1 fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasimin pirina tizerinde adsorpsiyonuna ait
termodinamik parametrelerin belirlenmesi

Cizelge 9.5. Siv1 fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasinin pirina iizerinde adsorpsiyonuna ait
termodinamik parametreler

T (°C) AG® (kj/mol ) AH®, kj/mol AS®, kj/mol K
20 -0,53
30 -0,54
-0,28 0,85
40 -0,55
50 -0,56
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Badem kabugu tizerinde Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonunun termodinamigi

0,02
0,01
0,00

-0,01 y=-98,3x +0,2944
0,02 RE=0,2835

InK

-0,03
-0,04
-0,05

-0,06
0,0031 o0,0031 0,0032 00032 00,0032 00033 0,0024 0,0034 0,0035

1/T

Sekil 9.30. Siv1 fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasinin badem kabugu iizerinde adsorpsiyonuna
ait termodinamik parametrelerinin belirlenmesi

Cizelge 9.6. Sivi fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasmin badem kabugu iizerinde
adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler

T (°C) AG° (kj/mol ) AH®, kj/mol AS?, kj/mol K
20 -0,185
30 -0,188
-98,3 0,29
40 -0,190
50 -0,193

Findik kabugu, pirina ve badem kabugundan hazirlanan adsorbentler iizerinde siv1 fazdaki
Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonuna ait termodinamik grafikler ve termodinamik
parametrelerin yer aldigi Sekil 9.28, Sekil 9.29, Sekil 9.30 ve Cizelge 9.4, Cizelge 9.5,
Cizelge 9.6 incelendiginde; findik kabugu,badem kabugu ve pirina iizerinde Reaktif Mavi
221 boyasmin adsorpsiyonuna ait AH® degeri negatif ve AS° degeri pozitif olarak
hesaplanmustir. Negatif AH® degeri, findik kabugu, badem kabugu ve pirina iizerinde Reaktif
Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu gostermektedir. Pozitif AS°
degerleri ise, kati-¢Ozelti ara yiizeyinde artan diizensizlikten kaynaklanmaktadir. Bunun
sebebi, Reaktif Mavi 221 boyasinin molekiilleri ile adsorbentin yiizeyindeki fonksiyonel
gruplar arasindaki molekiil degisimi sonucu, su molekiillerinin serbest hale gecmesi ve
boylece kat1 sivi ara yiizeyinde diizensizligin artmasi seklinde yorumlanmistir. Lu ve

arkadaslarinin ¢alismasinda karbon nanotiip ile klorlu igme suyundan trihalometanlarin
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adsorpsiyonunda pozitif AS® degerini, adsorpsiyon islemi sirasinda kati sivi ara yiiziinde
rastlantisalligin artmast ve molekiil degisimi sonucu serbest su molekiillerinin olusmasi
seklinde agiklamiglardir. Bulunan sonuglar Lu vd. [95]’ nin yaptigi ¢alisma sonucu ile

uyumludur.

Caligilan sicakliklarda AG® degerlerinin her ti¢ adsorbent - Reaktif Mavi 221 boya sistemi
icin negatif ¢ikmasi, adsorpsiyon olayinin kendiliginden olma egilimini ve termodinamiksel

olarak istemli oldugunu gosterir.

9.5. Findik Kabugu, Pirina ve Badem Kabugu Uzerinde Reaktif Mavi 221 Boyasimnin
Adsorpsiyonunun Kinetik Modellere Uygulanmasi

Adsorpsiyon zamana bagli bir siire¢ olup adsorplanan boya miktarinin zamanla degisimi

Kinetik model ile ifade edilir.

Findik kabugundan hazirlanan adsorbentler iizerinde sivi fazdaki Reaktif Mavi 221
boyasinin adsorpsiyon kinetigi, belirlenen uygun kosullarda 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C
sicakliklarina bagli olarak ¢alisilmistir. Ayrica sicakligin adsorpsiyon kinetigine etkisini
incelenmek amaciyla, birinci dereceden kinetik modeli, ikinci dereceden kinetik modeli ve
partikiil i¢i diflizyon modelleri uygulanmistir. Bu modeller yardimai ile olusturulan grafikler
Sekil 9.31, Sekil 9.32, Sekil 9.33” de verilmis olup elde edilen hiz sabitleri ve hesaplanan e

degerleri ise Cizelge 9.7 de verilmistir.
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Findik kabugu Ozerinde Reaktif Mavi 221 boyasinin
adsorpsiyonuna ait birinci derece hiz kinetigi

L]

W =-0,0052x +0,8114 y=-0,0086x + 0,974

y=-0,0096x + 1,3233
R*=0,1717 R*=0,3977

15 R*=0,6489
= 1 — y=-0,0071x +1,0353 ° 20°C
o — R*=0,3532 =
g 05 ©30°C
g 40°C
0
e 200 ©50°C
0,5

'
[

t(dakika)

Sekil 9.31. 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ dasivi fazdaki Reaktif Mavi 221boyasmin findik
kabugu iizerinde adsorpsiyonunun birinci derece hiz kinetigi

Findik kabugu Gzerinde Reaktif Mavi 221 boyasinin
adsorpsiyonuna ait ikinci derece hiz kinetigi
3
¥= 0,015 + 0,0238
25 R®=0,9993
< y=0,0145x = 0,0093 y= 0,0145x - 0,0088
) R®=0,9998 R?=0,5399
T a5 8 20°C
B = i} - I ]
— ?—Du_ffilﬂluElga - 300
1 : agec
0.5 - 500
0 50 100 150 200
t (dakika)

Sekil 9.32. 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ dasivi fazdaki Reaktif Mavi 221boyasmin findik
kabugu tizerinde adsorpsiyonunun ikinci derece hiz kinetigi
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Findik kabugu Gzerinde Reaktif Mavi 221 boyasimin
adsorpsiyonuna ait partikil ici difGzyon modeli

=2 80
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Sekil 9.33. 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ dasivi fazdaki Reaktif Mavi 221boyasinin findik
kabugu iizerinde adsorpsiyonunun partikiil i¢i diflizyon modeli

Cizelge 9.7. Sivi fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasimin findik kabugu {izerinde
adsorpsiyonuna ait kinetik model sabitleri

Findik Birinci deﬁggﬂ?n p O Partikﬁ;i;:é;iliifﬁzyon Ikinci dereceden Kinetik Model
T (°C) Qe Kads,1 R? ki Qe R? Qe Kads,2 R?
20°C 10,85 -0,02 0,35 0,09 2,7 0,50 68,97 0,02 1,00
30°C 6,48 -0,01 0,17 5,53 68 0,48 67,11 -0,03 1,00
40°C 21,05 -0,02 0,65 5,87 65 0,55 70,42 0,00 1,00
50°C 9,42 -0,02 0,40 5,51 65 0,50 66,67 0,01 1,00

Pirinadan hazirlanan adsorbentler iizerinde sivi fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasinin
adsorpsiyon kinetigi, belirlenen uygun kosullarda 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C sicakliklarina
bagl olarak calisilmistir. Ayrica sicakligin adsorpsiyon kinetigine etkisini incelenmek
amaciyla, birinci dereceden kinetik modeli, ikinci dereceden kinetik modeli ve partikiil i¢i
difiizyon modelleri uygulanmistir. Bu modeller yardima ile olusturulan grafikler Sekil 9.34,
Sekil 9.35, Sekil 9.36° da verilmis olup elde edilen hiz sabitleri ve hesaplanan qe degerleri

ise Cizelge 9.8’ de verilmistir.
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Pirina Gzerinde Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonuna ait
birinci derece hiz kinetigi

2,00
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Sekil 9.34. 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ dasiv1 fazdaki Reaktif Mavi 221boyasimin pirina
tizerinde adsorpsiyonunun birinci derece hiz kinetigi

Pirina Gzerinde Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonuna ait

ikinci derece hiz kinetigi
3,00
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0,00
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Sekil 9.35. 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ dasiv1 fazdaki Reaktif Mavi 221boyasinin pirina
iizerinde adsorpsiyonunun ikinci derece hiz kinetigi
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Pirina Gzerinde Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonuna ait partikil igi
diflizyon modeli

70 @ee @
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Sekil 9.36. 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ dasivi1 fazdaki Reaktif Mavi 221boyasinin pirina
iizerinde adsorpsiyonunun partikiil i¢i difiizyon modeli

Cizelge 9.8. Siv1 fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasimin pirina tizerinde adsorpsiyonuna ait
kinetik model sabitleri

Prina Birinci Dereceden Kinetik Partikiil Ici D_iﬁizyon Ikinci Dereceden Kinetik
Model Modeli Model

T (°C) Qe Kads,1 R? ki Oe R? e Kads 2 R?

20°C 11,04 -0,02 0,46 0,08 3,2 0,51 73,53 0,02 1,00

30°C 13,22 -0,01 0,33 5,84 71 0,50 71,43 | -0,18 1,00

40°C 24,24 -0,01 0,35 5,93 71 0,51 72,99 0,01 1,00

50°C 9,95 -0,01 0,10 5,83 70 0,51 71,43 0,02 1,00

Badem kabugundan hazirlanan adsorbentler {izerinde sivi fazdaki Reaktif Mavi 221
boyasinin adsorpsiyon kinetigi, belirlenen uygun kosullarda 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C
sicakliklara bagli olarak calisilmistir. Ayrica sicakligin adsorpsiyon kinetigine etkisini
incelenmek amaciyla, birinci dereceden kinetik modeli, ikinci dereceden kinetik modeli ve
partikiil i¢i diflizyon modelleri uygulanmistir. Bu modeller yardimai ile olusturulan grafikler
Sekil 9.34, Sekil 9.35, Sekil 9.36° da verilmis olup elde edilen hiz sabitleri ve hesaplanan qe

degerleri ise Cizelge 9.8’ de verilmistir.
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Pirina Gzerinde Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonuna ait
birinci derece hiz kinetigi
- ¥ =-0,0067x + 0,764 ¥ =-0,0000x - 0,2510
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Sekil 9.37. 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ dasivi fazdaki Reaktif Mavi 221boyasinin badem
kabugu tizerinde adsorpsiyonunun birinci derece hiz kinetigi

Badem kabugu Gzerinde Reaktif Mavi 221 boyasinin
adsorpsiyonuna ait ikinci derece hiz kinetigi
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Sekil 9.38. 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ dasiv1 fazdaki Reaktif Mavi 221boyasinin badem
kabugu tizerinde adsorpsiyonunun ikinci derecede hiz kinetigi
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Badem kabugu Gzerinde Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonuna ait
partikiligi difizyon modeli
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Sekil 9.39. 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ dasivi fazdaki Reaktif Mavi 221boyasinin badem
kabugu iizerinde adsorpsiyonunun partikiil i¢i diflizyon modeli

Cizelge 9.9. Sivi fazdaki Reaktif Mavi 221boyasinin badem kabugu {iizerinde
adsorpsiyonuna ait kinetik model sabitleri

Badem Birinci Dereceden Kinetik Partikiil I¢i Difiizyon Ikinci Dereceden Kinetik
Model Modeli Model

T (°C) Qe Kads,1 R? ki Qe R? Qe Kads,2 R?

20°C 5,81 -0,02 0,24 0,09 | 2,7 0,51 69,93 0,01 1,00

30°C 191 -0,01 0,11 571 69 0,50 68,97 -0,04 1,00

40°C 14,32 -0,02 0,55 5,84 68 0,52 70,42 0,01 1,00

50°C 0,56 0,00 0,00 5,73 69 0,49 68,97 -0,01 1,00

Cizelge 9.9, Cizelge 9.8 ve Cizelge 9.9 incelendiginde, findik kabugu, pirina ve badem
kabugundan hazirlanan adsorbentler lizerinde Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonu igin
en yiiksek R? degerleri ikinci dereceden kinetik modellerinde goriilmiistiir. Deneysel
adsorpsiyon kapasitesi (q) verileri kinetik modeller ile hesaplanan ge degerleri ile
kiyaslandiginda ise q degerlerinin ikinci dereceden kinetik modelinden hesaplanan qe
degerlerine daha yakin oldugu goriilmiis oldugundan her ii¢ adsorbent igin de ikinci
dereceden kinetik modele uyumun daha iyi oldugu teyit edilmistir. Adsorpsiyonun ikinci
dereceden kinetik modele uygun olmasi partikiil i¢i difiizyonun hiz simirlayic1 basamak
oldugunu gosterir. Giirlii ve arkadaglari, ¢alismalarinda sulu ¢ozeltiden krom iyonunun
diyatomit ile adsorpsiyonunda hesaplanan kinetik verilerin sahte ikinci dereceden denkleme

daha uygun oldugunu ve bunun partikiil i¢i diflizyonunun hiz sinirlayic1 faktor oldugunu
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gosterdigini agiklamiglardir. Hesaplanan kinetik sonuglar Giiri vd. [96] inin yaptiklar

caligma sonuglart ile uyumlu ¢ikmustir.

Ayrica partikiil i¢i diflizyon modeline ait Sekil 9.33, Sekil 9.36 ve Sekil 9.39 incelendiginde
her ii¢ adsorbent i¢in de dogrusal grafiklerin orijinden gegcmedigi goriilmektedir. Yani her
bir dogrusal basamak bagka bir adsorpsiyon siirecini simgelemektedir. Burada {i¢ dogrusal
basamak séz konusudur. ilk basamak ani adsorpsiyonu (film tabaka difiizyonu), Ikinci
basamak boya molekiillerinin adsorbentin gdzeneklerine gegisini (parcacik ici difiizyonu)
ve son basamak ise boya molekiillerin adsorbent ylizeyinin aktif merkezlerinde tutundugu
denge adsorpsiyon basamagini temsil etmektedir. Sonug olarak bu durum sadece partikiil i¢i
diflizyonun degil ayn1 zamanda film tabaka difiizyonunun da hiz kontrol basamaginda etkili
olabilecegini gostermektedir. Ugurlu ve arkadaslarinin yaptiklari calismada aktiflestirilmis
zeytin ¢ekirdegi aktif karbonu ile Remazol Kirmizi B boyasmnin sulu ¢ozeltiden
adsorpsiyonunda gozenek diflizyonunun tek basina hizi kontrol eden basamak olmadigini
belirtmislerdir. Bulunan sonuglarin Ugurlu vd. [74]” inin yaptiklar1 ¢alisma ile uyumlu

oldugu gozlenmistir.

9.6. Findik Kabugu, Pirina ve Badem Kabugu Adsorbentleri Uzerinde Reaktif Mavi
221 boyasinin Adsorpsiyonuna Ait Spektroskopik Analizlerin Degerlendirilmesi

9.6.1. SEM ile karakterizasyonlari

Findik kabugu, pirina ve badem kabugundan hazirlanan adsorbentlerin adsorpsiyon dncesi
ve sonrasi ylizey morfolojisini aydinlatmak iizere Resim 9.1, Resim 9.2 ve Resim 9.3’ de

verilen SEM goriintiileri alinmistir.
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(b)

Resim 9.1. Badem kabugunun a) adsorpsiyon 6ncesi b) 30°C’ dakiadsorpsiyon sonrasi C)
40°C’ dakiadsorpsiyon sonrast SEM goriintiileri

(a) (b)

Resim 9.2. Findik kabugunun a) adsorpsiyon oncesi b) 30°C” daki adsorpsiyon sonrasi C)
40°C’ daki adsorpsiyon sonrast SEM goriintiileri

Resim 9.3. Pirinanin a) adsorpsiyon 6ncesi b) 30°C” daki adsorpsiyon sonrasi c¢) 40°C” daki
adsorpsiyon sonrasi SEM goriintiileri



72

Resim 9.1, Resim 9.2 ve Resim 9.3 ’den de goriildiigii lizere yiizeyleri, adsorpsiyon dncesi
ve sonrasinda birbirinden farklidir. Adsorbentlerin yiizeyinde ¢ok sayida gdzenek ve oyuklar
bulunmaktadir. Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonu sonrasi adsorbentlerin
yiizeyindeki bu gozenek ve oyuklarin bazilar1 kaybolmustur. Dolayisiyla adsorpsiyon
sonras1 bu gézenek ve oyuklarin daha agik renkli oldugu ve gozeneklerin sikliginin sayica
azaldig1 gozlemlenmistir. SEM goriintiilerinden Reaktif Mavi 221 boyasinin absorbentin
gbzenekli yiizeylerine ve partikiil i¢lerine tutundugu, yilizeyin daha homojen bir goriiniim

kazandig1 goriilmektedir.

9.6.2. BET analizi ile yiizey alanlarimin belirlenmesi

Findik kabugu, pirina ve badem kabugundan hazirlanan adsorbentler iizerinde Reaktif Mavi
221 boyasimnin adsorpsiyon kapasitesi ve % giderim degerleri arasinda belirgin bir fark
goriilememistir. Bu durum BET vyiizey alanit analizi ile de desteklenmistir. Her {i¢
adsorbentin yiizey alan1 degerleri Cizelge 9.10° da verilmistir. Sekil 9.40, Sekil 9.41 ve Sekil

9.42’ de ise her ii¢ adsorbent icin Adsorpsiyon/Desorpsiyon Izotermleri verilmistir.

Cizelge 9.10. Findik kabugu, pirina ve badem kabugundan hazirlanan adsorbentlerin yiizey
alan1 degerleri

Adsorbent BET Yiizey Alani (m?/g)
Findik kabugu 158,298
Pirina 183,868

Badem Kabugu 227,880
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Sekil 9.40. Findik kabugunun adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 9.41. Pirinanin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 9.42. Badem kabugunun adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi

Gozenekli katilarin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinde bir histerisis dongiisli goriiliir.
Bu histeris dongiisii adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izlemesiyle
Olusur. I[UPAC smiflandirmasina gore Sekil 9.40, Sekil 9.41 ve Sekil 9.42° de belirtilen
izotermler incelendiginde mezogodzenekli ve makrogozenekli katilar icin olan Tip III
histerisinin olustugu goriilmektedir. Ayrica Ek 4’ de verilen ii¢ adsorbente ait BET analiz
sonuglar1 da mezogodzenekli yapiy1 desteklemistir. Dolayisiyla yiizeye tutunma islemleri ti¢
asamada gerceklesir. Boya molekiilleri hizla makro gézeneklere ve daha az genis mezo
gbozeneklere dogru ilerler ve daha sonra en kiigiik olan mezo gbézeneklere daha yavas bir
sekilde niifuz eder. Ugurlu ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada sulu ¢6zeltiden Remazol
Kirmiz1 B boyasinin, aktiflestirilmis zeytin ¢ekirdegi aktif karbonunun makro ve mezo
gozeneklerine dogru adsorpsiyonun gergeklestigini agiklamiglardir. Ugurlu vd. [74]” inin

yaptiklar1 ¢alisma ile bulunan sonuglar uyumludur.

Ayrica Sekil 9.40, Sekil 9.41 ve Sekil 9.42° den goriildiigii lizere adsorplanan azot gazi
hacminin en fazla oldugu adsorbent ise badem kabugudur. Bu durum Cizelge 9.10” daki

degerler ile tutarh ¢cikmustir.
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9.6.3. FTIR ile karakterizasyonlari

Her fonksiyonel grubun kendine 6zgii frekans araligi vardir. Adsorpsiyon sonrasinda frekans
degerlerinde meydan gelen kayma veya kaybolma gibi degisiklikler, fonksiyonel grubun
enerjisindeki degismeyi ifade ettiginden bu da o fonksiyonel grubun adsorpsiyonda rol
aldiginin bir gostergesidir. Ayrica FTIR analizinde piklerin altinda kalan alanlar grubun
miktart ile ilgili bize bilgi verir [97]. Cizelge 9.11°de fonksiyonel gruplara gére FTIR piki
degerlendirmeleri [83, 98, 99, 100] verilmistir. Findik kabugu, pirina ve badem kabugu
lignin igerikli bir madde olup diger bitkisel biyokiitleler gibi seliiloz, yari-seliiloz ve odun

oziinden olusur ki bunlar farkli oranlarda karbon, hidrojen, oksijen ve azot igerir.

Cizelge 9.11. Fonksiyonel gruplara gére FTIR piki degerlendirmeleri [83, 98, 99, 100]

Adsorbentte Pik degerlendirmesi Frekans Degeri (cm™)

Fonksiyonel Grup

O-H Su ve amin gruplarim adsorbe eden O-H gerilme 3,000~ 3,500
frekanslari

C-H Metil (alifatik ve aromatik) gruplardan ileri gelen C— | 2,800- 3,000

H’in seliiloz ve hemiseliilozdaki simetrik ve
asimetrik deformasyonundan kaynakli frekans

Cc=0 Aromatik zincirlerden Karboksilik asit (-COOH veya | 1,600- 1750
COzH) ve ketonlardan kaynaklanan karbonil
gruplarin (C=0) karakteristiginin frekansi

Cc=C Aromatik gruptan ileri gelen (pi bag) frekans 2250- 2500
C-O0 Lignindeki karboksil grubundan ileri gelen frekans 1200- 1300
C-0-C Eter kopriilerine ait C-O-C titresim frekansi 1000- 1150
B-glycosidic linkages Seliilozdaki B -1-4 bagini ifade eden frekans 896

O-H ve C-H Zayif baglar; 1000 cm™ altinda bulunan alan 400-800

“parmak izi bolge” olarak adlandirilir ve karisik
etkilesim titresim sistemlerine tekabiil ettiklerinden
absorpsiyonun burda herhangi bir titresimi agik¢a
belirlenemez [16, 17].

Findik kabugu, badem kabugu ve pirinadan hazirlanan adsorbentlerin yilizeyindeki mevcut
fonksiyonel gruplari ve Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonunda rol alan fonksiyonel
gruplar1 belirlemek i¢in, adsorbentlerin adsorpsiyon 6ncesi ve sonrast FTIR spektrumlari
alinmistir. Findik kabugu, badem kabugu ve pirina i¢in adsorpsiyon oncesi ve sonrasinda
elde edilen FTIR pik goriintiileri her bir adsorbent i¢in birlestirilerek Sekil 9.43, Sekil 9.44,

Sekil 9.45' de verilmistir. Karsilastirma yapabilmek i¢in adsorpsiyon dncesi ve sonrasinda
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Sekil 9.43, Sekil 9.44, Sekil 9.45' den okunan degerler Cizelge 9.12, Cizelge 9.13 ve Cizelge
9.14° de verilmistir.

Pirinanin FTIR analizi
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Sekil 9.43. Pirinaniadsorpsiyon oncesi ve sonrast FTIR pik goriintiileri
Cizelge 9.12. Pirinanin adsorpsiyondncesi ve sonrast FTIR pik degerleri
Fonksiyonel grup Adsorpsiyon Oncesi | 30°C sicaklik, ilk 30 40°C sicaklik, ilk 30
Prina (cm™) dakikadaki Reaktif Mavi dakikadaki Reaktif Mavi
221 boyasinin adsorpsiyonu |221 boyasinin adsorpsiyonu
sonras1 (cm™) sonras1 (cm™)
O-H 3424,96 3432,67 3448,1
C-H 2931,27 2923,56 2913,27
C=C (1) --- 2360,44 2360,44
C=0 (2,3) 1643,05- 1743,33 1643,05- 1743,33 1643,05- 1743,33
C-0 (4) 1326,79- 1249,65 1334,5- 1257,36 1334,5- 1257,36
C-O-C (5) 1110,8 1118,51 1118,51
B-glycosidic linkages |902.523 1041,37 1041,37
O-Hve C-H 601,682- 563,112 663,393- 555,398
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Sekil 9.44. Badem kabugununadsorpsiyononcesi ve sonrast FTIR pik goriintiileri

Cizelge 9.13. Badem kabugunun adsorpsiyon éncesi ve sonrasi FTIR pik degerleri

Fonksiyonel grup Adsorpsiyon Oncesi 30°C sicaklik, ilk 30 40°C sicaklik, ilk 30

Badem kabugu (cm?) dakikadaki Reaktif Mavi | dakikadaki Reaktif Mavi
221 boyasinin 221 boyasinin
adsorpsiyonu sonrasi adsorpsiyonu sonrasi
(cm™) (cm™)

O-H 3432,67 3440,38 3440,38

C-H 2923,56 2931,27 2931,27

cC=C (1) 2298,73 2360,44 2360,44

C=0 (2,3) 1735,62- 1627,63 1743,33- 1635,34- 1735,62-1635,34

C-O (4,5) 1434,78- 1319,07 1457,92- 1380,78 1457,92- 1380,78

C-0-C (6) | e -1041,37 1118,51-1049,09 1118,51-1049,09

B-glycosidic linkages | 1041,37 1049,09 1049,09

O-H ve C-H 609,396- 532,257 601,682 601,682- 532,257
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Findik kabugunun FTIR analizi

[ I
c 1 C=0 1
1.3 ! J
N L S S AT (G Y DU A
E Iz 3
: | II' ."‘"\_n ."': | II.'-'II :.- l
B I | k= fMHam Findik
Abs 1 : vl :
\ s 61\ /
- -,:"\ ] E 2 3 i f . _’-'l/ _\'\i ;__.-
05 o ) —:\\— R ———1':—-—— —— —f— _:';lw"‘._.;‘(l‘t“_‘_ = _.‘/j:r_" —"'—".—_,n'—\{ —\—_{4 »\:\—Ii{l ————— .r .- ——: N
P ———— W 6 1\
Ny H___M,//l,.-'I I : 4 I . ) | ! "\m M40 C30min,
: L 2 3 A :-4 I . / : \ !
i | 5 ° i —
0 2 I i 1 ] L i - L
2500 2000 1500 1000 650
Wavenumber [cm-1]
Sekil 9.45. Findik kabugununadsorpsiyonoéncesi ve sonrast FTIR pik goriintiileri
Cizelge 9.14. Findik kabugunun adsorpsiyon oncesi ve sonrasi FTIR pik degerleri
Fonksiyonel grup Adsorpsiyon Oncesi | 30°C sicaklik, ilk 30 40°C sicaklik, ilk 30
Findik kabugu (cm™) dakikadaki Reaktif Mavi 221 | dakikadaki Reaktif Mavi
boyasinin adsorpsiyonu 221 boyasinin
sonrasi (cm™) adsorpsiyonu sonrasi
(cm)
O-H 3424,96 3440,38 3432,67
CH 2931,27 2931,27 2931,27
C=C (1) 2306,45 2360,44 2360,44
C=0 (2,3) 1735,62- 1627,63- 1735,62-1635,34 1735,62-1627,63
C-O (4,5 1434,78-1257,36 1457,92-1265,07 1457,92-1265,07
C-0-C (6) | e - 1041,37 1110,8-1041,37 1110,8-1041,37
B-glycosidic 817,67 817,67
linkages
O-H ve C-H 524,543 524,543 532,257
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FTIR analiz sonuclari incelendiginde findik kabugu, badem kabugu ve pirina
adsorbentlerinin halka yapilar1 arasinda eter kopriileri, seliiloz yapisindaki C-H bandi;
hemiseliillozun (ksilen) yapisinda yer alan C=O geriliminden kaynakli bir pikin
adsorpsiyonda rol oynadigi tespit edilmistir. Barka ve arkadaslarinin yaptigi calismada
seliilozik yapilarin yilizeylerinde, hiicre duvarinin bilesenlerinden olan kitin, kitosan, glukan,
fosfomanan maddelerinden kaynakli karboksil, amino, hidroksil ve fosfat gibi fonksiyonel
gruplarin bulundugunu belirtmislerdir. Ozveren ve arkadaslarinin ¢alismasinda ise pirina
icerisinde ester veya fenol gruplarinin ve bu piklerin yapida keton, ester veya alifatik asit
gruplarmin yer aldigini isaret etmektedirler. Bulunan sonuglarin Barka vd. [101] ve Ozveren

vd. [98]’ inin yaptiklari ¢alismalar ile uyumlu oldugu gézlenmistir.

Her ii¢ adsorbent igin adsorpsiyon sonrasi nem igerigine bagli olarak O-H fonksiyonel
grubunun frekans siddeti degerinin ve lignindeki karboksil grubundan gelen C-H gerilme
titresimi pik degerinin arttig1 gozlemlenmistir. Lignindeki karboksil grubundan gelen C-O
gerilme titresimi pikinin ve P-glycosidic pikinin adsorpsiyon sonrasinda arttig
gozlemlenmistir. Ayrica amin gruplarindan kaynaklanan C-N gerilmelerine ait frekans
siddeti degerinin ve adsorbentlerin halka yapilar1 arasinda yer alan C-O-C eter kopriilerine
ait frekans siddeti degerinin de arttig1 tespit edilmistir. Diger taraftan pirina adsorbenti igin
metil (—CHz3) (alifatik ve aromatik) gruplarindan gelen asimetrik C-H gerilmelerine ait
frekans piki diisiis gosterirken badem kabugu ve findik kabugu i¢in bu frekans pik siddeti
degeri adsorpsiyon sonrasi yiikselis gostermistir. Ek olarak pirina adsorbentinde
hemiseliilozun yapisinda yer alan karboksilli asit ve ketonlarin karbonil gruplarina ait C=O
frekans pikinin kayboldugu gozlemlenirken badem kabugu ve findik kabugu i¢in bu frekans
pik siddeti degeri adsorpsiyon sonrasinda yiikselmistir.

Sonug olarak, ftir analizleri degerlendirildiginde her ii¢ absorbent i¢in Reaktif Mavi 221
boyasmin adsorpsiyonunda hidroksil, karboksil gruplari ve eter kopriilerinin etkin rol

oynadig1 gorilmiistiir.

Her ti¢ adsorbent i¢in ayr1 ayr1 Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonu dncesi ve sonrasina

ait FTIR pik goriintiileri ise EK 5° de verilmistir.
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10. ONERILER

Bu calismayla, tekstil atiksularindaki reaktif boyalarin lignoseliiozik atiklar kullanilarak
giderilmesinin miimkiin olabilecegi, findik kabugu, pirina ve badem kabugundan hazirlanan
adsorbentler {izerindeReaktif Mavi 221 boyasimnin adsorpsiyonunu gergeklestirerek
gosterilmistir. Atigin  atikla giderilmesi prensibinin yayginlastirilmas1 ile atiksu
proseslerinde adsorbent olarak kullanilan atiklar degerlendirilecek ve 6zellikle kati atiklarin
dogaya atilma siireci ile atiksularin aritilmasi islemlerinin birbirine paralel sekilde
yiritiilmesiyle ¢evre dostu sistemler kurulabilir. Kullanilan adsorbentlerin insinerasyon

iinitelerinde bertaraf edilmesinin miimkiin olmas1 bir avantaj sayilabilir.

Bu tez calismasinin laboratuvar 6lgekli olmasi ve sentetik atiksu kullanilmasi sebebiyle, elde
edilen verilerin gercek atiksularin giderimine yonelik uygulama yapilmasi onerilir. Ayrica,
findik kabugu, pirina ve badem kabugunun modifiye edilerek kullanilmasi ve adsorpsiyon
iizerine karistirma hizi etkisinin incelenmesi, farkli patikiil boyutlarinin ve farkl boyalarin
incelenmesi, digerfarkli lignoseliilozik dogal adsorbent ¢esitlerinin adsorpsiyon isleminde
alternatif olabilirliginin incelenmesi ve kesikli sitemde yapilan calismalarin siirekli

sistemdede calisilmasi onerilir.
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EK-1. Reaktif Mavi 221 boyasi i¢in kalibrasyon grafigi
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EK-2. Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonunun deney verileri

Cizelge EK-2.1. Badem kabugu iizerinde Reaktif Mavi 221 boyasimin adsorpsiyonunun
deney verileri

Co qe % BoyaGiderimi
Badem Kabugu (ppm) (mg/g)
28,14 33,86 96,28
56,27 46,38 65,94
20°C sicaklik, 30 dakika 84,41 58,08 55,05
101,29 66,32 52,38
112,54 68,48 48,68
28,14 33,79 96,08
56,27 46,79 66,52
30°C sicaklik, 30 dakika 84,41 58,35 55,30
101,29 66,73 52,70
112,54 69,20 49,19
28,14 33,89 96,37
56,27 47,64 67,73
40°C sicaklik, 30 dakika sl 2951 2640
101,29 63,49 50,14
112,54 70,60 50,18
28,14 33,86 96,28
56,27 47,74 67,88
50°C sicaklik, 30 dakika 84,41 60,02 56,89
101,29 63,21 49,93
112,54 69,16 49,16




EK-2. (devam) Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonunun deney verileri
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Cizelge EK-2.2. Pirina tizerinde Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonunun deney verileri

Co ge %
Pirina (ppm) (mg/g) BoyaGiderimi
28,14 33,86 96,28
56,27 47,81 67,97
20°C sicaklik, 30 dakika 84,41 55,83 52,91
101,29 67,41 53,24
112,54 74,11 52,68
28,14 33,82 96,18
56,27 48,63 69,14
30°C sicaklik, 30 dakika 84,41 62,78 59,51
101,29 62,22 49,15
112,54 73,77 52,44
28,14 33,79 96,08
56,27 48,29 68,65
40°C sicaklik, 30 dakika 84,41 58,45 55,40
101,29 65,94 52,08
112,54 71,72 50,98
28,14 33,89 96,37
56,27 4791 68,12
50°C sicaklik, 30 dakika 84,41 75,30 71,37
101,29 66,08 52,19
112,54 71,55 50,86




EK-2. (devam) Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonunun deney verileri
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Cizelge EK-2.3. Findik kabugu iizerinde Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonunun

deney verileri

Findik Kabugu Co qe %

(ppm) (mg/g) Boya Giderimi
28,14 33,89 96.37
56,27 42,90

20°C sicaklik, 30 dakika 60,99
84,41 51,02 4835
101,29 62,77 49 58
112,54 69,95 49,72

30°C sicaklik, 30 dakika 28,14 33,82 96.18
56,27 46,89 66.66
84,41 50,33 4771
101,29 63,96 50.52
112,54 68,86 48.95
28,14 33,86 96,28
56,27 48,25

40°C sicaklik, 30 dakika 68,60
84,41 61,18 57 99
101,29 64,13 50.66
112,54 68,72 48 85
28,14 33,82 96,18
56,27 47,23

50°C sicaklik, 30 dakika 67,15
84,41 54,67 5181
101,29 64,34 50.82
112,54 66,26

47,10
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EK-3. Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonuna ait Langmuir, Freundlich ve Temkin
modelinden hesaplanan ge degerleri

Cizelge EK-3.1. 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ da findik kabugu iizerinde Reaktif Mavi 221
boyasinin adsorpsiyonuna ait Langmuir, Freundlich ve Temkin modelinden
hesaplanan ge degerleri

30 min. Ce e (freundlich) Qe (langmuir) Qe (temkin)
Findik
kabugu
20°C 1,02 32,32 33,71 220,3
21,95 51,33 54,21 242
43,59 56,92 55,02 246,9
51,07 58,29 55,14 248
56,58 59,2 55,21 248,7
30°C 1,08 32,82 33,76 228,4
18,76 51,04 55,24 249,2
44,14 58,26 56,5 255,5
50,11 59,41 56,62 256,4
57,46 60,68 56,72 257,4
40°C 1,05 32,95 33,75 258,9
17,67 53,38 58,51 282,1
35,46 60,12 59,9 287,8
49,98 63,76 60,31 290,6
57,56 65,31 60,45 291,8
50°C 1,08 32,86 33,78 234,5
18,49 51,61 56,09 255,7
40,67 58,49 57,37 261,6
49,81 60,41 57,57 263,1
59,53 62,15 57,71 264,4
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EK-3. (devam) Reaktif Mavi 221 boyasmin adsorpsiyonuna ait Langmuir,Freundlich ve
Temkin modelinden hesaplanan qe degerleri

Cizelge EK-3.2. 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ da badem kabugu iizerinde Reaktif Mavi 221
boyasinin adsorpsiyonuna ait Langmuir, Freundlich ve Temkin modelinden
hesaplanan ge degerleri

30 min. Ce Oe Oe Qe
Badem (freundlich) (langmuir) (temkin)
kabugu
1,05 32,59 33,72 251,6
20°C 18,02 53,84 57,44 275,1
39,74 61,91 58,62 280,6
47,36 63,85 58,89 282,6
53,25 65,19 59,05 284
1,08 32,91 33,59 256,7
17,37 4,1 7 2
30°C 3 54,13 57,89 80,5
34,18 61,12 59,22 286,4
51,51 65,78 59,51 288,4
53,53 66,23 59,69 289,9
1,1 32,65 33,74 256,1
40°C 17,64 53,53 58,01 279,5
37,64 61,28 59,3 285,3
48,53 64,11 59,65 287,8
55,16 65,59 59,74 32,71
1,02 33,6 33,74 253,5
50°C 17,94 57,52 57,93 276,4
24,16 60,82 59,24 282,1
48,42 69,29 59,62 284,7
55,3 71,03 59,73 285,7
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EK-3. (devam) Reaktif Mavi 221 boyasmin adsorpsiyonuna ait Langmuir,Freundlich ve
Temkin modelinden hesaplanan ge degerleri

Cizelge EK-3.3. 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’ da pirina iizerinde Reaktif Mavi 221 boyasinin
adsorpsiyonuna ait Langmuir,Freundlich ve Temkin modelinden
hesaplanan ge degerleri

30 min. Ce Qe Oe Qe
Pirina (freundlich) (langmuir) (temkin)
1,05 32,6 33,75 266,7
20°C 19,17 53,26 58,56 291,3
37,94 59,77 60,05 266,3
48,23 62,24 60,26 299,6
57,76 64,17 60,38 300,6
1,1 32,51 33,77 272,6
30°C 18,84 53,47 59,36 296,8
37,73 60,39 60,86 302,7
47,9 62,96 61,41 306,3
57,48 65,01 61,45 306,7
1,02 32,78 33,62 265,3
40°C 18,16 53,43 58,67 289,2
36,8 60,23 60,26 295,8
50,5 63,56 60,58 298
56,06 64,69 60,72 299,1
1,05 32,75 33,77 306,6
500C 18,08 53,61 62,06 333,3
36,39 60,51 62,88 336
50,72 64,09 64,1 342,5
57,21 65,44 64,25 343,8




EK-4. BET yiizey analizi sonuglari

Surface Area Data
MuliPoint BET 15830402 m'g
DFT cumulative surface atea 48540401 m¥g
Pore Vol
HK method micropore volume 124%-02¢cly
SF mathod micropore volume 1722003 cclg
DFT method cumulative pore volume 10270.01 ctlg
Bore $ize Data
HK method pore Radius (Mode) 0687e+00A
SF method pore Radis (Mode) 18270+01 A
DFT pote Radws (Mode) 1448001 A
m
Slope = 5.059
Intercept = 1.694e+01
Correlation coefficient, r = 0.823944
C constant= 1.299
Surface Area = 158.298 m*g

Sekil EK-4.1. Findik kabugunun BET ylizey analizi sonuglari

Slope = 5.680
Intercept = 9.602e+00
Correlation coefficient, r = 0.996929
C constant= 1.591
Surface Area = 227.880 m*g
Surace Area Data
MultiPoint BET 227%+02m%g
DFT cumulative surface orea 7276e+01m%g
P. lum
HK method micropore volume. 212502¢cly
SF method macropore volume 2926003 cclg
DFT method cumulative pore volume 153501 ccig
Bore Size Data
HK method pore Radws (Mode) 06887e+00 A
SF method pore Radius (Mode) 10380001 A
DFT pore Radws (Mode) 14480401 A

Sekil EK-4.2. Badem kabugunun BET ylizey analizi sonuglari
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EK-4. (devam) BET yiizey analizi sonuglart

Surface Area Data
MultPont BET
DFT cumulotive surface area

Pote Volume Data
HK mathod micropore volume
SF method micropore volume
DFT method cumulative pore volume

Bore $ize Data

HK method pore Radius (Mode)
SF method pore Radws (Mode)
DFT pore Radws (Mode)

21620402 m%g
62020401 mig

1630002 cc/g
1928003 cclg
1342e.01¢ccg

06870400 A
19280+01 A
15856401 A

BET summary

Slope = 6.432
Intercept = 1.251e+01
Correlation coefficient, r = 0.867102
C constant= 1514
Surface Area = 183.868 m¥g

Sekil EK-4.3. Pirinanin BET yiizey analizi sonuglari
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EK-5. Reaktif Mavi 221 boyasimnin adsorpsiyonunun FTIR pik goriintiileri

Pirina

3000 2500 2000 1500 1000 400
Wavenumber [em-1]

3500

4000

Sekil EK-5.1. Pirinanin Reaktif Mavi221 boyasinin adsorpsiyonu oOncesi FTIR pik

goriintiileri
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Sekil EK-5.2. Pirinanin 30°C sicaklik ve ilk 30 dakikadaki Reaktif Mavi 221 boyasinin
adsorpsiyonu sonras1 FTIR pik goriintiileri
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EK-5. (devam) Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonunun FTIR pik goriintiileri
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Sekil EK-5.3. Pirinanin 40°C sicaklik ve ilk 30 dakikadaki Reaktif Mavi 221 boyasmnm
adsorpsiyonu sonrasi FTIR pik goriintiileri
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Sekil EK-5.4. Badem kabugunun Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonu 6ncesi FTIR pik

goriintiileri
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EK-5. (devam) Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonunun FTIR pik goriintiileri
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Sekil EK-5.5. Badem kabugunun 30°C sicaklik ve ilk 30 dakikadaki Reaktif Mavi 221

boyasinin adsorpsiyonu sonrast FTIR pik goriintiileri
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Sekil EK-5.6. Badem kabugunun 40°C sicaklik ve ilk 30 dakikadaki Reaktif Mavi221

boyasinin adsorpsiyonu sonrast FTIR pik goriintiileri
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EK-5. (devam) Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonunun FTIR pik goriintiileri
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Sekil EK-5.7. Findik kabugunun Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonu 6ncesi FTIR pik
goriintiiler
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Sekil EK-5.8. Findik kabugunun 30°C sicaklik ve ilk 30 dakikadaki Reaktif Mavi 221

boyasinin adsorpsiyonu sonrast FTIR Pik Gortintiileri
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EK-5. (devam) Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonunun FTIR pik goriintiileri
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Sekil EK-5.9. Badem kabugunun 40°C sicaklik ve ilk 30 dakikadaki Reaktif Mavi 221

boyasinin adsorpsiyonu sonrast FTIR Pik Goértintiileri
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EK-6. Findik kabugu, pirina ve badem kabugu adsorbentleri i¢in suda kalan Reaktif Mavi

221 boyasinin derisiminin zamanla degigimi

Cizelge EK-6.1. Findik kabugu adsorbenti i¢in suda kalan Reaktif Mavi 221 boyasinin

derisiminin zamanla degisimi

t

Suda Kalan Reaktif Mavi 221

Findik Kabugu (min.) Boyasi Derisimi
(ppm)
0 112,54
10 92,5
20°C sicaklik 20 67,6
30 56,58
45 57
60 57,18
0 112,54
10 93,3
20 69,1
30°C sicaklik 30 57,46
45 57
60 57,89
0 112,54
10 93,2
20 66,3
40°C sicaklik 30 57,56
45 57
60 60,32
0 112,54
10 92,2
20 69,2
50°C sicaklik 30 59,53
45 59,5
60 60,35
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EK-6. (devam) Findik kabugu, pirina ve badem kabugu adsorbentleri i¢in suda kalan Reaktif
Mavi 221 boyasinin derigiminin zamanla degisimi

Cizelge EK-6.2. Pirina adsorbenti i¢in suda kalan Reaktif Mavi 221 boyasinin
derisiminin zamanla degisimi

t Suda Kalan Reaktif Mavi 221 Boyast
Pirina (min.) Derisimi
(ppm)
0 112,54
10 92,7
20°C sicaklik 20 68,7
30 53,25
45 55,06
60 55
0 112,54
10 93,2
20 67,5
30°C sicaklik 30 5353
45 54,3
60 54
0 112,54
10 93,8
20 68
40°C sicaklik 30 5516
45 55,08
60 55,05
0 112,54
10 93,2
20 67,8
50°C sicaklik 30 553
45 55,2
60 55,74
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EK-6. (devam) Findik kabugu, pirina ve badem kabugu adsorbentleri i¢in suda kalan Reaktif
Mavi 221 boyasinin derisiminin zamanla degisimi

Cizelge EK-6.3. Badem kabugu adsorbenti i¢in suda kalan Reaktif Mavi 221 boyasinin
derisiminin zamanla degisimi

t Suda Kalan Reaktif Mavi 221
Badem Kabugu (min.) Boyasi Derisimi

(ppm)

0 112,54

10 94,20

20°C sicaklik 20 68,00
30 57,73

45 57,71

60 57,70

0 112,54

10 94,00

20 68,80

30°C sicaklik 30 56,80
45 56,40

60 57,07

0 112,54

10 94,20

20 68,90

40°C sicaklik 30 5574
45 55,80

60 56,25

0 112,54

10 93,80

20 67,50

50°C sicaklik 30 54,89
45 55,20

60 56,01




EK-7. Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonu i¢in drnek termodinamik hesaplama

109

Badem kabugu i¢in Es. 7.1 den hesaplanan In K’ya kars1 1/T grafigi (Sekil EK-7) ¢izilir ve

Es.7.2’ den yararlanarak egimden AH® ve kaymadan AS° degeri elde edilir. K, adsorplanan

madde derisiminin, ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde derisimine oranidir. In K ve 1/T

degerleri Cizelge EK-7.1.” de verilmistir.

K= (C,—Ce)/Ce

InK = (AS°/R) — (AH°/R) = 1/T

(7.1)

(7.2)

Cizelge EK-7.1. Sivi fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasinin badem kabugu iizerinde

adsorpsiyonuna ait In K ve 1/T degerleri

1T

InK

0,0034

-0,05

0,0033

-0,03

0,0032

0,01

0,0031

-0,03

0,02
0,01
0,00

-0,01

-0,02

-0,03

-0,04

-0,05

-0,06

InK

0,0031 o0,0031 o0,0032 00032 0,00332 0,0033 0,0034 0,0034 0,0035

y=-08,3x+0,2944

R*=0,2835

Sekil EK-7. Sivi fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasinin badem kabugu iizerinde

adsorpsiyonuna ait termodinamik parametrelerinin belirlenmesi

Sekil EK-7’ den elde edilen AH® ve AS° degerleri Es. 7.3” de yerine konarak 20°C, 30°C,

40°C ve 50°C i¢in hesaplanan AG° degerleri Cizelge EK-7.2.” de verilmistir.

AG° = AH°—TAS"

(7.3)
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EK-7. (devam) Reaktif Mavi 221 boyasinin adsorpsiyonu i¢in ornek termodinamik

hesaplama

Cizelge EK-7.2. Sivi fazdaki Reaktif Mavi 221 boyasinin badem kabugu iizerinde

adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler

T (°C) AG® (kj/mol ) AHC, kj/mol AS®, kj/mol K
20 0,185
30 -0,188
-08,3 0,29
40 -0,190
50 -0,193




Kisisel Bilgiler

Soyadi, adi

Uyrugu

Dogum tarihi ve yeri
Medeni hali

Telefon

Egitim
Derece
Doktora

Yiikseklisans
Lisans

Is Deneyimi

Yil

YabanciDil

Ingilizce

Hobiler

Tennis, spinning

OZGECMIS

: ORMAN, Filiz

: T.C.

: 12.06.1983, Ankara
- Evli

Egitim Birimi
GaziUniversitesi/ Kimya Miihendisligi

GaziUniversitesi/ Kimya Miihendisligi

GaziUniversitesi / Kimya Miihendisligi

Yer

111

Mezuniyet Tarihi
Devam ediyor

2011
2008

Gorev



¥

GAZI GELECEKTIR...



