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Bu calismada, adsorpsiyon teknigi ile metil viyoletin sulu ¢dzeltisinden uzaklastirilmasi
icin zeytin posasinin (pirina) adsorbent olarak kullanimi aragtirilmistir. Adsorpsiyon
deneylerinden once pirina HCI ile 6n igleme tabi tutulmustur. Adsorpsiyon deneyleri
farkli temas siiresi, boya konsantrasyonu, sicaklik ve pH sartlarinda gerceklestirilmistir.
Sonugta adsorpsiyon miktarini; artan temas siiresi, baslangic boyar madde
konsantrasyonu ve c¢ozelti pH’s1 ile artarken, artan ¢ozelti sicakliglr ile azaldigi
gorilmiistiir. Maksimum boya uzaklastirilmasinin incelene tiim deneysel sartlar altinda
% 82,14-97,42 araliginda oldugu belirlenmistir. Ayrica metil
viyoletingiderimindeadsorbent olarak aktif karbon da kullanilmistir. Aktif karbon
kullanilarak adsorplanan boyanin maximum miktar1 adsorbentin grami basina 189,30
mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon 0,983’lik bir korelasyon katsayisi ile Freundlich
izotermine uyum gostermistir. Adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden ve partikiil ici
difiizyon modellerine  uydugu  goriilmiistiir. Termodinamik incelemelerden
adsorpsiyonun kendiliginden ve ekzotermik bir proses oldugu goriilmiistiir. Ayrica SEM
ve FT-IR calismalari yapilmastir.

Anahtar Kelimeler: Pirina, Aktif Karbon, Metil Viyolet, Boya, Adsorpsiyon, Kinetik,

[zoterm, Termodinamik.
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In this study, pirina was investigated usage as an adsorbent for the removal of methyl
viyolet from aqueous solution by adsorption technique. The pirina was pretreated with
HCI acid before adsorption experiments. Adsorption experiments were performed under
conditions of initial dye concentration, temperature and pH. As a result, it was observed
that it decreased with increasing solution temperature, while the adsorption was
increasing with increasing contact time, initial dye concentration and solutionpH. The
maximum dye removal were determined to be between 82,14 % and 97.42 % under all
the experimental conditions studied. Furthermore, activated carbon was also used an
adsorbent for the removal of methylviyolet. The maximum amount of dye adsorbed by
using activated carbon was found as 189.30 mg/g per unit of adsorbent. Adsorption has
demonstrated compliance with the Freundlic isotherm with the value of a correlation
coefficient of 0.983. It was seen that the adsorption kinetics obeyed the pseudo-second
order and the intra-particle diffusion models. From the thermodynamic studies, it was
seen that adsorption is spontenous nature and an exothermic process. Morover, SEM

and FT-IR studies were also performed.

KeyWords: Pirina, Activatedcarbon, MethylViyolet, Dye, Adsorption, Kinetics,

Isotherm, Thermodynamics
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1. GIRIS

Cevre kirliligi kentsel yasamin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmis ve endiistriyel gelisme
ile artig gostermistir. Niifus artisindaki hizlanmayla birlikte artan ¢evre kirliligi, dogal
kaynaklar1 daha fazla kirleterek ekosistemde biiyiik tahribata yol agmistir (Yarsan ve
ark, 2000). Cevre kirliligi dncelikle sanayilesmekte olan {ilkelerde sorun olmaktadir. Bu
nedenle sanayi yoksunu iilkelerde sadece ekosistemin kendi kendine aritabildigi evsel
atiklar mevcutken, teknolojik olarak gelismis tilkelerde atiklar en uygun teknolojiler
kullanilarak tesis i¢inde minimuma indirilmekte veya aritildiktan sonra yetkili
birimlerin denetiminde koruma altina alinmakta ya da bertaraf edilmektedir (Koca,
2005). Su kirliligi, su kaynagmin kimyasal, fiziksel, radyoaktif, bakteriyolojik ve
ekolojik ozelliklerinin olumsuz yonde degismesiyle ortaya ¢ikmaktadir (Resmi Gazete,
2004). Birgok atik tiirii i¢in alici ve uzaklastirict bolge gorevi lstlenen su ortami,
ekosistem igerisinde hava ve topraga nazaran daha fazla kirlilik icermektedir. Diinya
saglhik oOrgitii tarafindan (WHO) su kirliligine neden olan unsurlar su sekilde

siiflandirilmistir (Uslu ve Tiirkman, 1987).

* Viriisler, bakteriler ve diger hastalik yapici diger canlilar,
* Organik Kirleticiler,

* Endiistriyel atiklari,

* Yaglar ve yag atiklari,

* Sentetik deterjanlar,

* Pestisitler ve Herbisitler

* Anorganik tuzlar,

* Yapay veya dogal tarimsal giibreler.

Boyarmaddeler su ekosistemini kirleten endiistriyel kimyasal maddelerin igerisinde
onemli bir yer tutmaktadir. Boyarmaddelerin 6zellikle tekstil, baski, kagit, boya, kimya,
gida, otomotiv endiistrileri vb. olmak {izere tiim endiistri Urlinlerinde yaygin bir
kullanim alant mevcuttur (Kayacan, 2007). Boyarmadde iceren atik sular yeterli
miktarda aritilmadi@i takdirde, giines 1sinlarinin gegisini engelleyerek, fotosentez hizinmi

yavaslatmaktadir. Bu durum ortamdaki ¢6ziinmiis oksijen degerini diisiirerek ekosistem



icerisindeki biyolojik mekanizmalart olumsuz yonde etkilemektedir (Gokkus, 2006).
Ozellikle reaktif azo boyar maddeler, yiiksek kanserojen etkiye sahip aromatik aminler
icerdiklerinden ekosisteme biiyiik zarar vermektedir. Bu tiir kirlilikler ciddi hastaliklara

neden olurlar (Acemioglu, 2004).

Boyar maddelerin sahip olduklar1 karmasik kimyasal yapilari sebebiyle biyolojik olarak
indirgenemedikleri i¢in atik sulardan giderimi de olduke¢a gii¢clesmektedir (Koca, 2005).
Tekstil endiistrisi atiksular1 boyar madde icerigi bakimindan olduk¢a zengindir. Bu atik
sularin aritma islemleri uygulanmadan alict ortama desarji su Kirliliginin ana
nedenlerinden biridir. Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddeler gegmiste bitki
koklerinden elde edilirken, bugiin daha ucuz, yiiksek boyama kapasiteli boyar maddeler
kullanilmaktadir. Bu boyar maddelerin renklendirme isleminde kullanilmasiyla,
solmaya ve diger gevresel faktorlere (deterjan, sabun, giines vb.) daha fazla dayanikli

tekstil tirtinleri elde edilebilmektedir (Arslan, 2004).

Giiniimiizde 1x10’in tizerinde farkh sayida ticari boya mevcut olup, diinya ¢apinda
yillik 7x10° ton boyar madde iiretimi yapilmaktadir. Bu iiretilen boyanin yaklasik % 10-
15’i atik sulara birakilmaktadir (Al-Ghouti ve ark. 2003; Pearce ve ark. 2003).
Boyanacak maddelerin 6zelliklerine gore gesitli boyar maddeler iiretilmektedir. Uretilen
tirlintine gore boya iceren atik sularin bilesenleri degisiklik gostermektedir. Tekstil
endiistrisi atik sulari, genellikle kimyasal oksijen ihtiyaci, biyolojik oksijen ihtiyaci,
askida kati madde, pH diizeyleri yiiksek olan cesitli organik madde, agir metal,
¢Oziinmiis tuz, renk ve bulaniklik igeren birinci derece aritma gerektiren atik sulardir.
Tekstil atik sularmin aritilmasi icin temeli fiziksel, kimyasal ve biyolojik esaslara
dayanan Dbircok yontem gelistirilmistir. Bu amagla; adsorpsiyon, klorlama,
ultrafiltrasyon, ozon (O3), membran prosesler, elektrokimyasal, ters ozmos, aerobik-
anaerobik parcalanma, biyolojik aritim, oksidasyon, koagulasyon ve flokiilasyon, gibi
birgok metot kullanilmaktadir. Bu metotlardan adsorpsiyon prosesi engok tercih edilen
ve aritma performansi yiiksek olan bir metot olarak goze ¢arpmaktadir (Jain ve ark.
2003; Ho ve McKay, 2003). Adsorpsiyon yontemi ile renk gideriminde en onemli
adsorbent aktif karbondur. Yiizey alanimin genisligi sayesinde sahip oldugu yiiksek

adsorplama kapasitesine karsin iiretiminin ve rejenerasyonunun olduk¢a maliyetli



olmasindan dolay1 bir¢ok alternatif ucuz adsorbent iizerinde ¢alisilmaktadir (Montanher
ve ark. 2005). Ugucu kiil, turba, zeolit, aktif ¢amur, kil mineralleri, linyit, biogaz
proses atig1, aktiflestirilmis ciiruf, pring, silikajel, pamuk, bugday ve arpa sap1, misir
kogan1 vb. zirai atiklar bunlardan bazilaridir. Bu adsorbentlerin adsorpsiyon kapasiteleri
diisiik olabilmektedir (Walker, 1998). Ancak ucuz olmasmi, kolay elde edilebilir
olmasi, rejenerasyona ihtiyag duymamasi nedeniyle tercih edilmektedir (Lee ve ark.
1996; Karapiar ve Kargi, 1996).

1.1. Adsorpsiyon

Atom, molekiil ya da iyonlarin bir kat1 yilizeyinde ki tutunma olayma adsorpsiyon, bu
taneciklerin yilizeyden uzaklasmasina desorpsiyon, kati yiizeyinde biriken maddeye ise
adsorplanan (adsorban), katiya adsorplayict (adsorbent) adi verilir (Sarikaya, 2005).
Tiim katilarin, kristal yapida olsun yada olmasin az veya ¢ok adsorplama 6zelligi vardir.
Adsorplama giicii yiiksek olan bazi dogal katilara Killer, komiirler, zeolitler ve ¢esitli
metal filizleri, yapay katilara ise molekiiler elekler (yapay zeolitler), aktif komiir, metal

oksitleri, silikajeller, katalizorler ve bazi 6zel seramikler 6rnek olarak verilebilir.

Adsorpsiyon islemi iki fazi birbirinden ayiran ara yilizeylerde gergeklesen bir tutunma
olayr oldugundan bu tutunma olay1 sivi-sivi, sivi-kati, gaz-sivi, gaz-kat1 ve fazlari ara
yiizeylerinde gergeklesebilmektedir. Adsorpsiyon prosesinin temeli fazlar arasi ylizeyde
molekiillere etki eden dengelenmemis kuvvetlerin ortamdaki diger molekiillerle
etkilesimler sonucu dengelenmesine dayanmaktadir (Temelli, 2005). Adsorpsiyon
proseslerinde, adsorplayan faz adsorbent ve adsorplanan maddeler ise adsorbat olarak
adlandirilmaktadir. Sivi ya da gaz cozeltiler igerisindeki kirleticilerin kati1 adsorbent
yiizeyi lizerinde tutularak giderilmesi seklinde uygulanan adsorpsiyon islemi, cevre

kirliligini azaltmada 6nemli bir yere sahiptir (Drinan, 2001).

Sekil 1.1°de gosterildigi gibi iyon ya da molekiillerin kat1 adsorbent yiizeyinde yer alan
aktif merkezlere tutunmasi, adsorpsiyon olarak adlandirilirken, tutunan adsorbatlarin
yiizeyden ayrilmasi olay1 ise desorpsiyon olarak tanimlanmaktadir (Weber, 1972; Noll,
ve ark.1991).
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Sekil 1.1. Kat1 adsorbent yiizeyinde gerceklesen adsorpsiyon ve desorpsiyon

Sivi fazdaki adsorbatin kati adsorbent yiizeyine adsorpsiyonu Sekil.1.2’de gosterildigi
gibi dort asamada ger¢eklesmektedir.

Film
Cozeltide taginim |4 asinimi Gozenek diflzyonu
|
|
Cozeltideki I 0_
adsorbat v
¢ Co
0 |
| C
I
|
¢OzeLTl | SIVI FiLM ADSORBAN
TABAKASI

Sekil 1.2. Adsorpsiyon isleminin basamaklari



Adsorpsiyon isleminin ilk asamasi “bulk difiizyon” olarak adlandirilmakta ve siv1 faz
icerisinde bulunan adsorbat molekiillerinin sivi-kati ara yilizeyine dogru difiizyonu
seklinde tanimlanmaktadir. Film difiizyonu veya film tasinimi olarak adlandirilan ikinci
asamada, adsorbat molekiilleri sivi-kat1 ara yiizeyindeki durgun boéliimden gecerek
adsorbentin gozeneklerine dogru ilerler. Ugiincii asama olan gdzenek difiizyonunda,
adsorbatlarin  kendi boyutlarma uygun c¢aplardaki gozeneklere tasinimlart soz
konusudur. Son asamada ise tasman adsorbat molekiillerinin uygun boyutlardaki

gozeneklerde tutunmasi gerceklesir.

1.2. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon isleminde, adsorbent yiizeyi ile adsorbat molekiilleri arasindaki etkili olan
kuvvetler dikkate alindiginda adsorpsiyon prosesi ii¢ baslik altinda incelenebilir (Demir

ve Yalgin, 2014).

1.2.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorbent yiizeyindeki aktif bolgeler ile adsorbat molekiilleri
arasinda zayif van der Waals kuvvetlerinin etkili oldugu; ancak, adsorbat ve adsorbent
arasinda herhangi bir elektron aligverisi ya da elektron paylasiminin olmadigi bir
adsorpsiyon ¢esididir. Kat1 adsorbent yiizeyinde gevsek bir tabaka olusturan adsorbat
molekiilleri hareketli durumda kaldigindan proses tersinirdir. Fiziksel adsorpsiyon i¢in
gecerli olan ve desorpsiyon olarak bilinen bu durumda kati yiizey iizerinde yiiksek
derisimde bulunan molekiiller kati yiizeyinden diger faza hareket edebilmektedirler
(Sarikaya, 2003).

Fiziksel adsorpsiyon i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi diisiik oldugundan
adsorpsiyonun gerceklesmesi icin diisiik sicaklik araligi yeterli olmaktadir. Fiziksel
adsorpsiyonda adsorbat, kati adsorbentin kristal orgiisii i¢ine girmez ve ¢oziinmez;
ancak ylizeyi tamamen kaplar. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon sonrasi adsorbent
kolaylikla rejenere edilerek kullanilabilmekte ve ortamdan uzaklastirilan molekiillerin

geri kazanimi da miimkiin olabilmektedir. Tersinir olmasit ve diisiik sicakliklarda



gerceklesmesi nedeniyle fiziksel adsorpsiyon islemi endiistriyel uygulamalarda tercih

edilen bir prosestir (Singh ve Yadava, 2003; Dinger, 2007).

1.2.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorbat molekiilleri adsorbent yiizeyine fiziksel
adsorpsiyonda soz konusu olan van der Waals kuvvetlerinden ¢ok daha kuvvetli olan
iyonik ya da kovalent baglar ile baglanmaktadirlar. Bu islem sirasinda adsorbat
molekiiller adsorbent yiizeyinde monomolekiiler (bir tabaka halinde) adsorplanmaktadir.
Adsorbent yiizeyinin tamami monomolekiiler tabaka ile kaplandiginda adsorbentin
adsorplama kapasitesi dolmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon, adsorbent yiizeyinde
adsorbat molekiillerinin kuvvetli baglarla adsorplanmasindan dolay: tersinmez bir
islemdir. Bu nedenle kullanilan adsorbentin ya da adsorbatin geri kazanimi s6z konusu
degildir. Kimyasal adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi fiziksel adsorpsiyona kiyasla daha
yiiksektir. Kimyasal olarak adsorplanmis molekiiller yiizey iizerinde serbest harekete
sahip degillerdir. Kimyasal adsorpsiyon hiz1 fiziksel adsorpsiyona gore daha digiiktiir.
Cunkii kimyasal adsorpsiyon siireci belirli bir aktivasyon enerjisi ile karakterize edilir
ve bu yiizden ancak belirli bir minimum sicakligin tistiindeki sicakliklarda tepkime hizla
gelisir. Kimyasal adsorpsiyon Ozellikle kimyasal reaksiyonlardaki kati katalizor

uygulamalarinda karsimiza ¢ikmaktadir.

1.2.3. Iyon adsorpsiyonu

Iyon adsorpsiyonun temeli elektrostatik c¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle iyonlarin
adsorbent yiizeyindeki yiiklii bolgelere tutunmasi esasina dayanir. Burada esas olan
adsorbent ile adsorbat molekiillerinin iyon yiikleri ve adsorbent molekiiliiniin gbzenek
yapisidir. Adsorbent ile zit elektrik yiikiine sahip olan iyonlardan yiikii fazla olan ve
iyon ¢ap1 kiiclik olanlar daha iyi adsorplanirlar. Ortamdaki iyonlarin es yiiklii olmasi
durumunda daha kiiciik iyon ¢apindaki molekiiller yiizey tarafindan tercih edilirler.
Adsorpsiyon siirecinin yukarida 6zetlenen adsorpsiyon cesitlerinden sadece biri ile
aciklanmasi olduk¢a zordur. Bircok adsorpsiyon isleminde farkli adsorpsiyon tiirleri

birlikte veya ard1 ardina goriilebilmektedir.



1.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

1.3.1. pH

pH ortamdaki hidronyum ve hidroksil iyonlarinin bulunmasi sonucu ortaya ¢ikan bir
parametredir. Ayrica ortamin pH’s1 absorbentin yiizey yiikiinii etkiler ve pH adsorbat
molekiiliiniin ¢oziinmesi tlizerine de etkilidir. Ortamimn asidik oldugu durumlarda
adsorbent yiizeyinin pozitif yiiklenme ihtimali olustugundan, yiizeyde negatif yiiklii
iyonlarin tutunma ihtimali artar. Benzer sekilde bazik pH’larda ortama OH’ iyonlari
saliverildigi i¢in adsorbent ylizeyi daha negatif olabilmekte ve pozitif yiiklii iyonlarin

adsorpsiyonu kolaylikla meydana gelebilmektedir.

1.3.2. Sicaklik

Adsorpsiyon islemi genellikle ekzotermik bir prosestir. Bu nedenden dolayr azalan
sicaklik ile adsorpsiyon miktar1 artar. Aciga c¢ikan 1smin genellikle fiziksel
adsorpsiyonda yogusma ya da kristalizasyon 1silar1 mertebesinde, kimyasal
adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime 1sis1 mertebesinde oldugu bilinmektedir (Firat,

2007).

1.3.3. Adsorbent miktar: ve tanecik boyutu

Bir adsorpsiyon prosesinde, adsorbentin miktari, partikiil boyutu 6nemli bir etkiye
sahiptir. Ornegin partikiil boyutu kiiciildiikge yiizey alam bilyiimekte ve daha yiiksek bir
adsorpsiyon meydana gelmektedir. Yani adsorpsiyon artmaktadir. Adsorbent miktarinin
artmasi ise absorbent {izerindeki adsorpsiyon yapacak aktif boélgelerin sayisinin

artmasindan dolay1 adsorpsiyon kapasitesinin artmasini saglayacaktir.

Adsorbentin gozenek yapisi adsorpsiyon mekanizmasina yon veren diger bir 6nemli
parametredir. Adsorbentin gézenek yapisi denildiginde gézeneklerin biiytikliigii, toplam
adsorbent hacmi icerisindeki oran1 ve gézenek boyut dagilimi anlasilmaktadir. Uluslar

Aras1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (International Union of Pure and Applied



Chemistry—IUPAC) tarafindan adsorbent olarak kullanilan maddeler gozenek

boyutlarina gore ii¢ sinifa ayrilmistir. Buna gore gézenek yaricapi;

* 50 nm’den biiyiik olanlar makro gozenekli,
* 50 ile 2 nm arasinda olanlar mezo gozenekli,

* 2 nm kii¢iik olanlar mikro gézenekli,

olarak adlandirilmaktadir. Adsorpsiyon sirasinda makro gozenekler adsorbat
molekiillerinin adsorbent igerisine girmesine, mezo gozenekler daha i¢ bolgelere
ilerlemesine olanak saglarken mikro gozeneklerde genellikle molekiillerin tutulmasi

gerceklesmektedir.

1.3.4. Coziinen maddenin cinsi ve ozellikleri

Adsorplanacak maddenin  ¢oOziinlirligiic de adsorpsiyon kapasitesini  etkiler.
Adsorplanacak maddenin ¢oziiniirliigiiniin biiyiikk olmasi adsorplanan-¢oziicii baginin
kuvvetli olmasi anlamina gelir (Ayar, 2009). Coziiniirliik-adsorplama iliskilerinde,
adsorplama olay1 meydana gelmeden 6nce ¢oziinen madde ile ¢oziicii arasindaki baglar
giicsiizlestirilmelidir (Keles, 2008). Coziinen maddenin ¢ozliniirliik miktar1 adsorpsiyon
dengesi etkilemektedir.. Genel olarak, ¢6ziinen maddenin sivi fazdaki ¢oziintirligi ile
adsorpsiyon hizi arasinda ters orantt vardir.. Bu ilski  “Lundelius” kurali ile
aciklanmaktadir. Coziicii-¢ozlinen bagi kuvvetlendikge adsorpsiyon miktart azalir. Cogu
zaman, ¢oziinen madde organik yapida ise organik bilesigin zincir uzunlugu artmasi
suda ¢Oziinirliigini azaltir. Zincir uzunlugunun artmast Bilesik hidrokarbona
benzerligini arttirmaktadir. Traube Kurali ise, ¢oziinen maddenin cinsi ve adsorpsiyon
arasindaki bagintiy1 belirten ifadedir. Cozlinen maddenin hidrokarbon yapis1 arttikca
¢oziinenin hidrofob 6zelligide artar. Hidrofob maddeler segimli olarak adsorplanir.

Maddenin iyonlagmasi arttik¢a, adsorpsiyonu azalir (Firat, 2007).

1.3.5. Kanistirma hizi

Adsorpsiyon hiz1 sistemin karistirma hizina bagli olarak ya film diflizyonu veya partikiil

difiizyonu ile kontrol edilir. Diisiik karistirma hizlarinda tanecik etrafindaki sivi film



kalinlig1 fazla olacagindan film difiizyonu hizi adsorpsiyonu sinirlayan etkendir. Eger
sistemde yeterli karisim saglanir ise, film diflizyon hizi, hiz1 sinirlandiran etmen olan
partikiil difiizyon noktasina dogru artar. Gozenek difiizyonu i¢in kesikli sistemlerde

yiiksek hizda karistima sinirlayici bir etmendir (EKici, 2007).

1.3.6.Adsorbent tiirleri ve 6zellikleri

Adsorpsiyon isleminde gdzenekli her kat1 maddenin adsorbent olarak kullanilabilecegi

diisiiniilse de endiistriyel uygulamalarda bir adsorbentin kullanilabilmesi igin;

e FEkonomik olmasi,

e Fazla miktarlarda bulunabilmesi,

e Kolay ve ucuz yontemlerle elde edilebilmesi,

o Fiziksel olarak saglam olup rejenere edilerek tekrar tekrar kullanilabilmesi,

e Adsorpsiyon ortamlarinda kararli yapida olup, ortam ¢oziiciisii ile kimyasal
reaksiyona girmemesi,

e Adsorplanmasi istenilen sivi ve gazlara kars1 adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek
olmasi,

e Ortamdan uzaklastirilmak istenen ya da geri kazanimi istenen molekiillere karsi

yiiksek secicilikte olmasi gerekmektedir (Kiigiikgiil, 2004; Aygiin, 2002).

1.4. Adsorpsiyon Izotermleri

Bir adsorpsiyon sisteminin verimliligi ve performansinin degerlendirilmesinde en
onemli Olgiitlerden biri adsorpsiyon izotermlerine uygunluklaridir. Adsorpsiyon olayi
adsorban {izerinde adsorplanmis madde ile ¢ozeltideki madde arasinda bir denge
olusuncaya kadar devam eder ve bu kavramlar konsantrasyon birimleriyle gosterilir.
Gazlar icin genelde mol yilizdesi veya kismi basinglar cinsinden, ¢ozeltiler i¢in ise kiitle

birimleri olarak gosterilir (Sarikaya, 2000).



1.4.1. Adsorpsiyon izoterm esitlikleri

Adsorpsiyon bir¢ok izoterm ile agiklanmaya calisilmistir. Yaygin olarak kullanilan
izoterm modelleri Freundlich ve Langmuir izotermleridir. Bunun yaninda Emmett,
Brunauer ve Teller tarafindan gelistirilen BET izotermi de ¢ok tabakali adsorpsiyonu
aciklamakla birlikte Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanmis seklidir. Bu
calismada yaygin olarak kullanilan Langmuir ve Freunlich izotermine gére incelemeler
yapildi (Sawyer ve McCarty, 1978). Cozeltiden yapilan adsorplamalar genelde
asagidaki izoterm sekilleri gosterilir (Gilles, 1998).

T r

Coziinen adsorpsiyonu

S1v1 fazda ¢oziinen derisimi

Sekil 1.3.Giles ¢ozelti adsorpsiyon izotermleri

Gilles ve arkadaslar tarafindan ¢ozeltiden adsorpsiyon durumunda, izotermler S, L, H
ve C tipi olmak iizere dort sinifta gosterilmistir. S tipi izoterme, ¢oziicli molekiiliin
kuvvetli sekilde adsorplandigi, adsorbe tabakalar arasindaki etkilesimin biiyiikk oldugu
ve adsorpsiyonun tek tabaka olustugu durumlarda rastlanir. L tipi izoterme (Langmiur
tipi izoterm), yiizeydeki adsorpsiyon merkezlerine ¢oziiciiden yiiksek bir rekabet
oldugu durumlarda goriiliir. H tipi izoterme, adsorbat ile adsorbent arasinda kuvvetli bir
etkilesim oldugu durmlarda goriiliir. Bu izoterm ¢6zeltinin gok seyreltik oldugu hallerde
elde edilir ve adsorpsiyon kimyasal olusur. C tipi izoterme ise, ¢ozelti ile adsorbent

arasinda adsorbatin esit olarak paylasilmast durumu gosterir (Sahin, 1998).
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1.4.1.1. Langmuir izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi i¢in 6nemli bazi karakteristik kabuller bulunmaktadir.

Bu kabuller su sekilde siralanir:

e Adsorban yiizeyi ayni tiptedir yani, tiim adsorpsiyon aktif merkezleri enerjisel
olarak esittir.

e Adsorbant molekiilleri ylizeyde sabittir.

e Yiizeyin kaplanmasi Adsorpsiyon entalpisi etkilemez.

e Adsorbentin yiizeyindeki tiim noktalar ayn1 etkisi gostermektedir.

e Adsorplanan molekiiller birbirleri ile etkilesmezler.

e Tiim adsorpsiyon ayni mekanizma aracilifiyla meydana gelir. Adsorplanmis
kompleksler ayni yapidadir.

e Maksimum adsorpsiyonda, yalnizca tek tabaka olusur ve adsorbat molekiilleri
digerlerinin iizerinde birikmeyerek sadece adsorbentin serbest yiizeyinde
adsorpsiyon merkezleri diye adlandirilan noktalarda adsorplanir.

e Desorpsiyon hizina sadece ylizeyde adsorplanan absorbant miktar1 etki eder.

e Gaz molekiilleri tiim yiizeyde aynmi sekilde adsorplanir. (Mckay, 1989; Albayrak,
1990).

Langmuir modeli agsagidaki denklemle ifade edilir.

Je (X/m) = Qo. b Ce / 1+b C (1.4.1.1.1)

esitlik diizenlenirse

Cel/Qe=1/Qo. b+CelQo (1.4.1.1.2.)

seklinde ifade edilir.
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Esitlikteki, ge: Birim adsorbente adsorplanan maddenin miktar1 (mg/g), x: Adsorplanan
madde miktar1 (mg), m: Adsorbentin kiitlesi (g), C.: Adsorpsiyon iseminden sonrasi
¢ozeltide arta kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L), b; Adsorpsiyon enerjisini ifade
eden Langmuir sabiti (L/mg), Qo: Adsorpsiyon kapasitesinin gosteren Langmuir sabiti
(mg/g) dir.

Esitlikteki, C¢’ye karsi Ce/Qe degerleri grafige gecirilerek, grafik vasitasiyla Qg ve b
sabitleri bulunur (Kara ve ark. 2004, Acemioglu ve Alma 2004). Qo grafigin egiminden,

b ise y eksenini kestigi noktadan hesaplanir.

1.4.1.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi asagidaki denklemle gosterilebilir.

Ge (x/m) =kr.Cc™" (1.4.1.2.1)

bu denklemin lineerize hali

In ge =In k¢+1/n In Ce (1.4.1.2.2)

seklinde ifade edilir. Esitlikteki, ge: adsorplanan birim adsorbent madde miktari
(mg/g), x: absorbant miktar1 (mg), m: Adsorbentin kiitlesi (g), kf: Adsorpsiyon
kapasitesini ile ilgili sabit, n: Adsorpsiyon siddetini ifade eden Freundlich sabitidir.
Burada, In C¢’ye karsi In qe degerleri grafige gecirilerek, grafik vasitasiyla ki ve n
sabitlerinin degeri bulunur (Giindogan ve ark., 2004, Acemioglu ve Alma 2004).
Grafigin egiminden n, y eksenini kestigi noktan ki degeri bulunur. Cok tabakali
adsorpsiyonun meydana geldigi durumlarda da Freundlich izotermine uygunluk
goriilebilir. Ayrica yiizeyde adsorbatin rastgele adsorplandigina isaret eder. Adsorpsiyon
homojen gergeklesmedigi durumu gostermektedir (Anjos ve ark., 2002).

1.4.2. Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon isleminin zamana baglilig1 adsorpsiyon kinetigi olarak tanimlanmaktadir.

Adsorpsiyon mekanizmalarin1  karakterize eden yani ¢esitli kinetik modeller
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bulunmaktadir. Bu modeller partikiil i¢i difiizyon modeli (Intra-particle diffusion
model), yalanci birinci dereceden kinetik model (Pseuso-first order kinetic model) ve
yalanci ikinci dereceden Kinetik model (Pseudo-second order kinetic model) olacak

sekilde ti¢ sinifta incelenebilir.

1.4.2.1. Yalanei birinci dereceden kinetik model

Yalanci birinci mertebeden Kinetik model;

log (ge—0:)=log ge —(k1/2.303).t (1.4.21)

seklinde ifade edilebilir. Esitlikte, g. denge aninda adsorbentin grami basina absorbant
miktart (mg/g), q: herhangi bir anda adsorbentin gram1 basina adsorbant miktari (mg/g),
ki hiz sabiti (dak™), t ise temas siiresidir. Hiz sabiti ki, 10g (Ge-Gr)’nin t’ye kars1 gizilen

grafiginini egiminden, teorik qe degeri ise grafigi kestigi noktadan bulunur

1.4.2.2. Yalanci ikinci dereceden Kinetik model

Yalanci ikinci mertebeden kinetik model asagidaki esitlikle gosterilebilir.

t/q=(1/K2 ge2)+(t/0e) (1.4.2.2)

Esitlikteki, ge: Denge aninda adsorbentin grami basina adsorbant miktart (mg/g), q:
Herhangi bir anda adsorbentin grami bagina adsorbant miktar1 (mg/g), ko: Hiz sabitinin
(g/mg. min) degeridir. Baslangi¢ adsorpsiyon hizi ise h = k.qe?dir. Hiz sabiti k, ve
teorik Qe degerleri sirasiyla t/qi’nin t’ye karsi gizilen grafigini noktadan ve egiminden

hesaplanir.

1.4.2.3. Partikiil i¢i difiizyon modeli

Tanecik ici difiizyon modeli asagidaki esitlik ile ifade edilir.

G = ki.t"?+ C (1.4.2.3)
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Esitlikteki, ki Tanecik ici difiizyon hiz sabiti (mg/g. min?), C: Adsorbent ile adsorbat
arasinda gerceklesen tabakanin kalinligi hakkinda bilgi veren bir sabittir. Hiz sabiti k;,

gt nin t2: kars1 gizilen grafiginin egiminden hesaplanir. C ise kesim noktas1 degeridir.

1.4.3. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon esnasinda olusan serbest enerji degisimleri, entropi ve entalpi denge sabiti
kullanilarak belirlenebilir. Bu parametreler asagidaki esitliklerde gdsterilmistir

(Acemioglu, 2004).

AG°=-RT In K, (1.4.3.1)

In Kc = - AH® /RT + AS® /R (1.4.3.2)

Burada, AG®: Standart Gibbs serbest enerjisi, AH®: Standart entalpi ve AS°: standart
entropidir. AH® ve AS°® sirasiyla, In Kc’ye karst 1/T’nin grafiginin egiminden ve kesim
noktasindan hesaplanir. Esitlik 1.5.3.2 Van’t Hoff denklemi olarak bilinmektedir.

Adsorpsiyon denge sabiti ise,

seklinde ifade edilir (Yadava ve ark., 1991; Acemioglu ve Alma, 2001).

Burada, C,gs: denge aninda adsorplanan boyar maddenin konsantrasyonu (mg/L), C ise

denge aninda ¢dzelti ortaminda kalan boyar maddenin konsantrasyonudur (mg/L).

1.5. Pirina

Pirina zeytinyag: iiretiminde zeytinlerin preslenmesinden sonra arta kalan g¢ekirdek ve
etli kismindan meydana gelmektedir. Pirina, Akdeniz {ilkelerinde kullanilabilinen
biyokiitledir. Diisiik maliyetle ve yiiksek miktarda elde edilebilmektedir. Zeytinden elde
edilecek prina ile yag miktar1 yetistirme teknigi, zeytin ¢esidi ve yag1 isleme yontemine
bagli olarak degisse de, ortalama olarak 100 kg zeytinden 15-22 kg zeytin yag: ve 35-45

kg prina elde edilebilmektedir. Geleneksel veya modern siirekli santrifiijleme islemi
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olmak tizere iKi tip pirina gesidi iiretilmektedir. Bu iki pirina gesidi sirasiyla % 25-30 ve
% 45-55 nem icermektedir. Modern siirekli sistemlerden elde edilen prina geneleksel
sistemlerden elde edilen prinaya oranla daha ¢ok nem ve daha az yag igerdigi igin daha
diisiik ticari deger tasimaktadir (Kurtulus, 2003; Ocal, 2005). Pirinalarin igerdigi ugucu
maddelerin biiyiikk ¢ogunlugu diisiik sicakliklarda agiga ¢ikmakta olup, sicaklikla kiitle
degisimi analizlerinde 250-300 °C sicakliklarda 6nemli oranlarda kiitle kaybi1 oldugu
gozlenmektedir. Yakilmak tizere kaliplanmis, giines altinda kurumaya birakilmis

prinalarin resmi Sekil 1.4’ te ve pirinanin temel 6zellikleri Cizelge 1.1°de verilmistir.

Sekil 1.4. Yakilmak iizere kaliplanmus, giines altinda kurumaya birakilmis prinalar

Pirina; yakit, giibre, biiylikbas hayvanlar yemlerinde, hatta yol yapiminda bitiimle
karistirlldiginda katki malzemesi olarak kullanilabilmektedir. Ayrica solventler
yardimiyla pirinadan elde edilen yag; sabun sanayisinde kullanabilmekte seker
fabrikalarinda kullanilan evaporasyon kazanlarinda ise kopiik giderici olarak,
kullanilabilmektedir (Kurtulus, 2003; Ocal, 2005).
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Cizelge 1.1. Ham pirina temel karakteristik ozellikleri (EMO, 2015)

Parametreler Miktar Arahg Parametreler Zﬂlj:ltl ag:
Nem (%) 55,6-74,5 Fosfor (g/kg) 0,7-2,2
pH (suda) 4,86-6,45 Potasyum (g/kg) 7,7-29.,
Elektriksel iletkenlik (mS/m) 0,88-4,76 Kalsiyum (g/kg) 1,7-9,2
Organik madde (g/kg) 848,9-976 Magnezyum (g/kg) 0,7-3,8
Lignin (g/kg) 323,0-556,5 Sodyum (g/kg) 0.5-1.6
Seliiloz (g/kg) 140,2-249,0 Demir (g/kg) 78-1462
Hemiseliiloz (g/kg) 273,0-415,8 Bakir (g/kg) 12-29
Toplam organik karbon (g/kg)  495,0-539,2 Mangan (g/kg) 5-39
Toplam Azot (g/kg) 7,0-18,4 Cinko (g/kg) 10,37
C/N orant 28,2-72,9 Fosfor (g/kg) 0,7-2,2
Toplam yag (g/kg) 77,5-194,6 Suda ¢oziilebilir fenoller (g/kg) 6,2-23,9

1.6. Boya ve boyar maddelerin tanim

Boya, cisimlerin yiizeyinin dis etkilerden korunmasi ya da daha giizel bir gériiniime
sahip olmasi amaciyla renklendirilmesinde kullanilan maddelere denir. Boyalar
baglayict maddeler yardimiyla kullanilir. Genellikle olarak boyalar anorganik
yapidadirlar. Ancak bazi boyalar organik yapida da olabilirler. Cisimlerin yiizeylerini
renkli hale getirmede kullanilan maddelere ise boyar madde denir. Boyar maddeler
dogal kokenli olanlarin yaninda biiyiik ¢ogunlukla sentetiktir. Dogal boyar maddeler
genellikle bitkilerin tohum, meyve, kok, kabuk, gibi kisimlarindan hayvanlarin deri ve
salg1 bezlerinden ve maya bakterileri gibi mikro organizmalardan basit kimyasal islemle
sonucu elde edilirler.

Diinya iizerinde yeni yerlerin kesfinden sonra renk veren yeni bilesiklerin bulunmasiyla
renk dizisine yeni boyar maddeler katilmistir. Sentetik boyar maddelerin kesfiyle ¢ok
daha ¢esitli renk olanagina ve ucuz boyar maddelere ulasilmistir (Baser, 1990). Boyar
maddeler genel olarak kromofor ve fonksiyon grubu olmak iizere iki bilesenden
olusurlar. Rengi veren yapi kromofor ve boyayi cisme baglayan yapi ise fonksiyonel
gruptur (Kaykioglu, 2006; Kocaer, 2002).
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1.6.1. Boyar maddelerin siniflandirilmasi

Boyar maddeler smiflandirmada kimyasal yapi, ¢oziintirlik, boyama 6zellikleri,
kullanilim amaglar1 gibi 6zellileri géz Oniine alunarak yapilabilinir. Boyar maddeler
¢oOziiniirliiklerine goére smiflandirilmak istenirse; suda ¢oziinen ve suda ¢dziinmeyen

olarak iki grupta toplanabilirler.

1.6.1.1. Suda ¢éziinen boyar maddeler

Boyar madde molekiilii yapisinda en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Boyar

maddenin suda ¢oziiniir 6zellikte olabilmesi icin ya sentezi sirasinda ¢ozdiiriicii grup

tasimali yada daha sonradan eklenerek saglanabilinir. Baslangic maddelerinin iyonik

grup bulundurmasi boyar madde sentezinde tercih edilen yontemdir. Suda ¢oziinebilen

boyar maddeler yapisinda tuz bulunduran grubun karakterine goére tige ayrilir.

a. Anyonik Suda Coziinen Boyar maddeler: Suda ¢6ziinen grup olarak en ¢ok sulfonik
(-SO3-), kismen de karboksilik (-COQ") asitlerin sodyum tuzlarini igerirler

b. Katyonik Suda Coziinen Boyar maddeler: Molekiildeki ¢ozlintirliigli saglayan grup
olarak bir katyonik grup (-NH2), asitlerle tuz teskil etmis halde bulunur.

c. Zwitter Iyon Karakterli Boyar maddeler: Bunlarm molekiilinde hem asidik hem de

katyonik gruplar bulundugundan, bir i¢ tuz olusturular (Baser, 1990).

1.6.1.2. Suda ¢éziinmeyen boyar maddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda ¢6ziinmeyen boyar maddeleri gesitli

gruplara ayirmak miimkiindiir.

a. Substratta Coziinen Boyar maddeler; suda ¢ok ince slispansiyonlar1 halinde
dagitilarak, 6zellikle sentetik elyaf tizerine uygulanan dispersiyon boyar maddeleri
bu sinifa girer.

b. Organik Coziiciilerde Coziinen Boyar maddeler; bu sinifta olan boyar maddeler her
cesit organik ¢oziiclide ¢oziiniirler.

c. Gegici Coziniirliigii Olan Boyar maddeler; indirgenme yontemleriyle ¢6ziinebilir
hale getirildikten sonra kullanabilinirler.

d. Polikondensasyon Boyar maddeleri; boyama islemi sirasinda sonra birbiri ile veya

baska molekiillerle yogunlasarak daha biiyiik molekiiller doniisen boya maddelerdir.
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e. Elyaf i¢inde Olusturulan Boyar maddeler; iki ayr1 bilesen ile elyaf i¢inde kimyasal
bir reaksiyonla elde edilen boyar maddelerdir. Bunlar suda ¢6ziinmeyen
pigmentlerdir.

f. Pigmentler; clyafa ve diger substratlara karsi ¢ekme giicii olmayan, boyar

maddelerden farkli yapida olan bilesiklerdir (Baser 1990).

1.6.1.3. Boyama ozelliklerine gore boyar maddeler

Ayrica boyar maddeler boyama 6zelliklerine gore de siniflandirilmaktadir. Genellikle

boyama uygulayicilari, boyar maddenin kimyasal yapisi ile degil, onun hangi yontemle

elyafi boyayabildigine bakarlar. Bu nedenle bu yontemlere gore boyar maddeleri
asagidaki sekilde siniflandirirlar.

a. Katyonik (katyonik) Boyar maddeler; Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup,

katyonik grubu renkli kisimda tasirlar. Pozitif yiik tasiyicit olarak N veya S atomu

icerirler. Yapilarindan dolay: katyonik (proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik
grup iceren liflerle baglanirlar.

b. Asit Boyar maddeler; Genel formiilleri Boyar madde -SO3™, Na* (boyar madde renkli
kisim) seklinde yazilabilen asit boyar maddeleri, molekiilde bir veya birden fazla -
SO3H siilfonik asit grubu veya -COOH karboksilik asit grubu igerirler.

c. Pigment Boyar maddeleri; Tekstil elyafi, anorganik ve organik pigmentlerle de
boyanabilir (Baser, 1990).

Literatlir taramasi sonucunda metil violet ve pirina ile ilgili olarak yapilan bazi

calismalar asagida 6zetlenmistir.

Aziza ve ark. (2009), pirina iizerine safraninin ve kadmiyum (Cd*?) adsorpsiyonunu
incelemiglerdir. Calismada adsorpbant miktar1 tizerine pH, temas siiresi ve
konsantrasyonun etkisi arastirllmistir. Adsorpsiyonun ilk  15. dakikida dengeye
geldigini ve pH’ m etkisinin olmadig1 gériilmiistiir. Izoterm incelemelerine gére, pirina
tizerine kadmiyum ve adsorpsiyonunun en iyi Langmuir izoterm modeline uydugu
belirlenmis ve adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu ileri

siirlilmiistiir.
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Dogan ve Alkan (2003), yaptiklar1 ¢alismada; sulu ¢6zeltiden metil violet gideriminde
perliti ve genlesmis perliti adsorban olarak kullanmislardir. Farkli konsantrasyon,
sicaklik ve pH degerlerinde yapilan ¢alismislar sonucunda; adsorpsiyon kapasitesinin,
sicaklik ve pH ile arttigi, perlitin genlesmesiyle ve asit aktivasyonla diistiigl

gorilmiistiir.

Mittal ve ark. (2008), sulu c¢ozeltiden metil violet gideriminde, termik elektrik
santrallerinin atik drlinli olan dip kiiliinii ve soya posasimni adsorban olarak
kullanmiglardir. Calismada, graniillestirilen adsorbentler hem kesikli sistemde hem de
kolon sisteminde kullanilmistir. Her iki adsorban igin adsorpsiyon kapasite degerlerinin

kolon sisteminde kesikli sisteme gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Liu ve ark. (2011), etil viyoletin adsorpsiyonu i¢in halloysit nanotiiplerini adsorbent
olarak  kullanmiglardir. Bu ¢aligmada, adsorpsiyon fizerine; temas siiresi,
konsantrasyon, pH, sicaklik ve iyon siddetinin etkileri incelemistir. Sonugta adsorpsiyon

kapasitesi 113,64 mg/g olarak bulunmustur.

Liang ve ark. (2013), atik sulardan metil violet adsorpsiyonu i¢in adsorban olarak
gozenekli manyetik polimer mikrokiirecikleri (PMPMs) kullanilmistir. PMPMS
tarafindan adsorplanan metil viyoletin kinetigi de arastirtlmistir. Adsorpsiyon
kapasitesinin boyalarin baslangi¢ konsantrasyonu bagli oldugu tespit etmistir. Kinetik

calismalarin s6zde birinci dereceden modeline gore daha uygun oldugu belirlenmistir.

Wang ve ark.(2013), bu ¢alisamada kamelya tohumu tozu {izerine metil viyolet
adsorpsiyonunu gerceklestirmiglerdir. Sonugta, kamelya tohumu tozu iizerine metil
viyolet adsorpsiyonunda pH nin etkisinin az oldugu ve maksimum adsorpsiyon ise
pH=5.5 de gerceklestigi goriilmiistiir. Adsorpsiyonun Langmuir ve Freundlich
modellerine uydugu, kinetigin ise yalanci-ikinci derece kinetik modele ve intra-partikiil

diflizyon modeline uydugu belirlenmistir.

Gupta ve ark. (2005), bu ¢alismalarinda belediye kat1 atik yakma tesisindeki taban kiilii

diisik maliyetli adsorbente doniistiirmiis ve metil violet boyarmaddesinin
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adsorpsiyonunda kullanmistir. Deneylerde calisilan parametreler arasinda, adsorbat
konsantrasyonu, pH, adsorbent dozu, sicaklik ve temas siiresi bulunmaktadir. Tiimii i¢in
optimum temas siiresinin 4 saat oldugu, maksimum adsorplamanin pH=5’te meydana

geldigi gozlenmistir. calismada adsorbent dozu 10.0 g/L olarak kullanilmistir.

Elass ve ark. (2011), bu calismalarinda Fas yoresinde Ghassoul olarak adlandiran ucuz
bir dogal bir kili adsorbent olarak metil viyolet adsorpsiyonunda kullanmislardir.
Deneyler pH, baslangic boya konsantrasyonu, temas siiresi, sicaklik, iyonik gii¢ gibi
cesitli deneysel parametreler gozoniinde bulundurularak yapilmistir. Adsorpsiyonun
Langmuir ve Freundlich isoterm modellerine uydugu belirlenmistir. Langmuir tek
tabaka adsorpsiyon kapasitesi 23 °C'de 625 mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon
kinetiginin ise yalanci ikinci dereceden ve tanecik i¢i difiizyonun modeliyle uyumlu
oldugu bulunmustur. Elde edilen sonuglar bu kilin katyonik boyalar tarafindan kirlenmis

su i¢in etkin ekonomik bir adsorban oldugunu gdstermistir.

Lim ve ark. (2015), bu c¢alismalarinda adsorbent olarak kullandiklar1 Artocarpus
odoratissimus’u (Tarap), toksik boya olan metil violet icin diisiik maliyetli biliyiik bir
potansiyele sahip etkili bir biyosorbent oldugunu belirtmislerdir. Calismada Langmuir
izotermine uyum gozlenmistir. Biyokiitle maksimum biyosorpsiyon kapasitesi metil
viyolet i¢in pH= 4.4'te 0.349 mmol, (137.3 mg/g) olarak bulmustur. Metil viyoletin
¢ozeltiden biyosorbente transferinde % 50'sinin 1 dakikadan daha az bir siire igerisinde

gerceklestigi gorilmiistiir.

Rahchamani ve ark. (2010), bu ¢alismalarinda poliakrilamidi tekstil boyasi olan metil
violetin giderilmesi i¢in potansiyel bir adsorbent olarak kullanmislardir. Calismada,
temas siiresi, adsorban miktari, sicaklik, baslangi¢ konsantrasyonu ve pH gibi ¢esitli
parameterler incelenmistir. Poliakrilamid {izerine metil voilet denge adsorpsiyonunda
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 1136 mg/g olarak bulunmustur. Langmuir izoterm
modeline uyum goézlenmistir. Adsorpsiyonun endotermik oldugunu ve yalanci ikinci

dereceden kinetik modeline uydugu belirlenmistir.
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Li ve ark. (2010), bu ¢alismalinda Cin’e 6zgii ¢ay atiklarini, katyonik bir boya olan
metil violet adsorpsiyonu i¢in kullanilmislardir. Metil violetin uzaklastirilmasi {izerine
pH, temas siiresi, adsorbent dozu, baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu ve partikiil
boyutu nun etkileri incelenmistir. Adsorpsiyon izoterminin Langmuir ve Freundlich
izotermlerine uydugu ve adsorpsiyon kinetiginin ise yalanci ikinci dereceden kinetik

model ile partikiil i¢i diflizyon modeline uydugu belirlenmistir.

Ofomaja ve Ho (2008), bu ¢alismalarinda Mansonia ahsap talasi kullanilarak ¢6zeltiden
metil violet boyasinin biyosorpsiyonu incelenmislerdir. Biyosorpsiyonun Langmuir
izoterm modeline uydugu ve en iyi adsorpsiyonun pH=7’nin iizerindeki pH‘larda
meydana geldigi goriilmiistiir. Termodinamik incelemelerden biyosorpsiyonun

kendiliginden ve endotermik olarak meydana geldigi belirlenmistir.

Dagdelen, (2012) yaptig1 calismada remazol brillant blue R boyasinin uzaklastiriimasi
icin pirinay1 abdorbent olarak kullanmistir. Calismada adsorpsiyon iizerine temas siiresi,
konsantrasyon, pH ve sicakligin etkileri arastirilmictir. Sonugta, pirina tarafindan
boyanin adsorpsiyon miktarinin pH’in artmasiyla azaldigi, konsantrasyon ve sicakligin
artmasiyla artti§i gozlenmistir. Diger taraftan adsorpsiyonun Langmuir ve Freundlich
izotermlerine uydugu ve adsorpsiyon kinetiginin ise ikinci dereceden kinetige ve
partikiil i¢i diflizyon modeline uydugu goriilmiistiir. Ayrica adsorpsiyonun

kendiliginden ve endotermik olarak gergeklestigi goriilmiistiir.

Banat F. ve ark. (2007), bu ¢alismalarinda zeytinyagi kati atiktan iretilen pirina ve
odun komiirii kombinasyonu, sulu ¢ozeltiden metilen mavisinin uzaklastirilmasi i¢in bir
adsorbent olarak kullanmislardir. Boya konsantrasyonu 10 mg/ml ve adsorbent
konsantrasyonu 45 mg/ml kullanilarak boyanin % 80'ine kadar sulu ¢ozeltiden
uzaklastirildigibelirlenmistir. Adsorbent dozunun artmasiyla ortamdan uzaklastirilan
metilen mavisinin miktarinin arttigi goriilmistiir. Kinetik sonuglardan yalanci ikinci

dereceden kinetik modele uyum goézlenmistir.
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2.MATERYAL VE METOT

2.1. Materyal

2.1.1. Pirina

Deneylerde adsorbent olarak kullanilan pirina Akdeniz Bolgesinden (Kilis) 6zel bir
fabrikadan temin edildi. Pirina havanda ogiitiildiikten sonra farkli tane boyutlarina

ayrildi.

2.1.2. Deneylerde kullanilan cihazlar ve malzemeler

Analitik Terazi (Precisa, Series XB); Metil viyolet ve pirinan tartilmasinda kullanildi.
Cam Malzemeler; Farkli boyutlarda, erlen mayerler, beherler, balon joje meziirler,
pipetler ve santriifiij tiipleri kullanildi.

Manyetik Kanstirier (WiseTis);  Adsorpsiyon deneylerinin belirli sicaklik ve
karistirma hizinda yapilabilmesi i¢in kullanildi.

Otomatik Sarsak Elek (Retch, AS200); Pirinanin farkli partikiil boyutuna ayirmakta
kullanildi.

pH Metre (CPC-501); Boya ¢ozeltilerin pH’inin ayarlanmasinda kullanildi.
Santrifiij(Niive NF 200); Adsorbentin ¢oktiiriilmesinde kullanildi.

Spektrofotometre (PG Instruments, T80 UV-Visible spektrofotometre); Boyar

maddenin dalga boyundaki maksimum absorbansini 6l¢gmek i¢in kullanildi.

2.1.3. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Deneylerde metil viyolet, aktif karbon (Carlo Erba, Kod No0:434454 ), sodyum hidroksit
(NaOH) ve hidroklorik asit (HCI) kimyasal maddeleri kullanilmustir.

2.1.4. Deneylerde kullanilan boyar maddenin o6zellikleri

Metil violet bazik boyarmaddeler grubuna girer. Tetrametil (2B), pentametil (6B) ve
hekzametil (10B) pararosalinin sekillerinde goruliir, tekstil ve matbaa sektdriinde

boyarmadde olarak kullanilmaktadir. Tipta, bakterilerin Gram boyama teknigiyle
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siniflandirilmasinda ve amiloidin tespitinde de kullanilir. Analitik kimyada pH 0 - 1.6
araliginda indikator olarak kullanilir. Metil violet; suda, etanolde, metanolde, dietilen
glikol ve dipropilen glikolde ¢oziiniir (Lilie ve Conn, 1977; Dogan ve Alkan, 2003a).
Metil viyoletin molekiil yapis1 Sekil 3.1°de bazi fiziksel ozellikleri ise Cizelge.2.1’de

gosterilmistir.
Cizelge 2. 1. Metil viyolet in fiziksel 6zellikleri
Yaygin adi Metil Viyolet
Diger ad1 Metil Menekse
Etanolde ¢6ziiniirliik %15,21
Sudaki ¢oziiniirliik % 2,93
Mmax 584 nm
Molekiil formiilii CosH2gN:ClI
Molekiil agirlig: 393.958 g/mol
H,C + CH
- 3
\ N
CI-
H,C CH
- 3
S N
CH, CH,

Sekil 2.1 Metil viyoletin molekiil yapisi
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2.1.5. Boyar madde ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan stok boyar madde ¢ozeltileri 500 mg/L olarak alinan Metil
viyolet boyar maddesinden hazirlanmistir. Deneysel c¢alismalarda kullanilan ¢ozeltiler
istenilen konsantrasyona uygun sekilde stok ¢ozeltilerden seyreltilerek 0,1 N NaOH ve

0,1 N HCl ile pH ayar1 yapilmustir.

2.2. Metot
2.2.1. Pirinanin hazirlanmasi

Pirina sarsak elekte 45, 60, 80 ve 100 mesh boyutlarda olacak sekilde elendi. Saf suyla
yikandi ve 0,5 M HCI ile 3 dakika muamele edirek karistirildi vakum altinda stiztildi
tekrar saf suyla yikanip siiziildii. Etiivde 105 °C’de 5 saat kurutuldu. Deneye hazir hale
getirildi.

2.2.2. Adsorpsiyon deneyleri

Deneylerde , pirina/metil viyolet ¢ozeltisi oran1 (m/V); 2,00 g/500 ml olarak ¢alisildi.
Hiz ve sicaklik konrollii manyetik karistirict adsorspsiyon deneylerinde kullanildi.
belirlenen zaman aralifinda metil viyolet pirina karigindan 3’er ml pirina alinarak 3000
rpm hiznda 5 dak. Santrifijjlendi.. Bu numunelerin maksimum absorbanslart,
spektrofotometre cihazinda metil viyolet igin belirlenen 580 nm maksimum dalga
boyunda (Amax), Olglildii. Adsorpsiyonun iizerine konsantrasyon, pH ve sicaklikligin

etkisi temas stiresileri ayr1 ayr1 incelendi.

Konsantrasyonun etkisini incelemek i¢in deneyler farkli konsantrasyonlarda 20, 40, 60,
80 ve 100 mg/L’lik boyar madde ¢o6zeltileri kullanilarak yapildi. Metil viyoletin pirina
tizerine adsorpsiyonu her bir konsantrasyon i¢in 20 °C’de ve pH=9"da gerceklestirildi.
Adsorpsiyona pH’nin etkisi arastirmak i¢in, pH 3, 5, 7 ve 9’da ¢alisildi. pH ¢alismalari
da; 20 °C’de ve 40 mg/L konsantrasyonda gergeklestirildi. Adsorpsiyona sicakligin
etkisi arastirmak i¢in pH=9 ve 40 mg/L baz alinarak 20, 30, 40 ve 50 °C’de ¢alisildu.
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2.2.3. Cozelti ortamindan uzaklastirilan boyar madde miktarlarinin hesaplanmasi

Adsorbent tarafindan tutularak ¢ozeltiden uzaklastirilan absorban miktarlarinin

hesaplanmasinda asagidaki esitlik kullanildi.

Je (X/ M) =(Co—Ce) V/m (2.2.3.1)

Burada; qe: Adsorbentin birim agirligi basina adsorplanan adsorban miktar1 (mg/g), x:
Adsorplanan adsorbanin kiitlesi (mg), m: Adsorbentin kiitlesi (g), Co: Adsorbanin
baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L), Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorban
konsantrasyonu (mg/L), V: Kullanilan ¢ozelti hacmi (L), m: Kullanilan adsorbentin

kiitlesi (g) dir.
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3. BULGULAR ve TARTISMA

Bu ¢alismada, sulu ¢6zeltiden metil viyoletin adsopsorpsiyon prosesiyle giderilmesi i¢in
adsorbent olarak pirina kullanildi. Adsorpsiyon iizerine temas siiresi, baslangi¢ boyar

madde konsantrasyonu, sicaklik ve pH’nin etkileri deneysel olarak incelendi.

3.1. Boyar Maddenin Sulu Cézeltiden Giderilmesi Uzerine Temas Siiresinin Etkisi

Metil viyoletin, sulu ¢ozelden pirina vasitasiyla uzaklastirilmasi igin yapilan
adsorpsiyon calismalarinda baslangic boyar madde konsantrasyonu, ¢ozelti pH’s1 ve
sicakligr gibi deneysel sartlar altinda ¢esitli zaman araliklarinda (5, 15, 30, 60, 90, 120,
180, 240. dak) arastirildi.. Deneyler sonucunda elde edilen bulgular sirasiyla asagida
sekillerde gosterildi.

3.2. Adsorpsiyon Miktar1 Uzerine pH’nin Etkisi
Boyar maddele c¢ozeltilerinin baslangic pH degerleri hem boyar maddenin hemde

adsorbentin kimyasal yapisini etkiler. Metil viyoletin adsorpsiyonu iizerine pH’nin
etkisi, 40 mg/L’ lik baslangi¢c boyar madde konsantrasyonunda 20 °C ve pH 3, 5, 7 ve
9’da incelendi. Adsorbentin grami basina adsorplanan metil viyoletin zamana bagli

olarak farkli pH degerlerindeki degisimi Sekilde 3.1.’de gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Pirina iizerine metil viyoletin adsorpsiyonuna pH’nin etkisi (T=20 °C, C,=40
mg/L, V/m=500 mi/2,0 g)
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Sekil 3.1 incelendiginde pH’nin artmasiyla adsorpsiyonda hafif artislarin oldugu
goriilmektedir. En yiikksek adsorpsiyon pH=9’da, en diisiik adsorpsiyon pH=3’te
gozlenmistir. Calisilan pH’larda ilk dakikalardan itibaren adsorpsiyonun diizenli bir
sekilde artt1ig1 ve 90. dakikada ise maksimuma ulastig1 goriilektedir. Adsorpsiyonun 5. ve
90. dakikalarinda pH=3 i¢in adsorpsiyon miktar1 6,57 mg/g (65,70 %) ve 7,098 mg/g
(70,98 %), pH:=9 icin ise adsorpsiyon miktarlari sirasiyla 9,3 mg/g (93 %) ve 9,66 mg/g

(96,6 %) olarak belirlenmistir.

3.3. Adsorpsiyon Miktar1 Uzerine Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonunun
Etkisi

Pirina  iizerine metil viyoletin adsorpsiyonuna baslangic boyar madde
konsantrasyonunun etkisi 20 °C’de ve pH=9’da gerg¢eklestirildi. Elde edilen bulgular
asagida Sekil 3.2.°de verildi. Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda metil viyoletin
pirina lizerine adsorpsiyonunda zamana gore elde edilen bazi degerler goz Oniine
alinarak, pirinan grami basma adsorplanan metil viyolet miktarinin zamanin bir

fonksiyonu olarak konsantrasyonla degisimi sekilde Sekil 3.2°de gosterilmistir.
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Sekil 3.2.Pirina yiizeyine metil viyoletin adsorpsiyonuna konsantrasyonun etkisi

(T=20 °C, pH=9, V/m=500 ml/2,0 g)
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Sekil 3.2'de incelendiginde pirina yiizeyine ilk 5 dakikada hizli bir metil viyolet
adsorpsiyonunun gerceklestigi  goriilmektedir. Daha sonra, 90. dakikaya kadar
adsorpsiyonun yavas bir sekilde artarak devam ettigi ve 90. dakikada dengeye ulastigi
goriilmiistiir. Ik 5 dakikada adsorpsiyon miktar1 sirasiyla 20, 40, 60, 80 ve 100 mg/L
icin 4,73 mg/g (94,46 %) , 9,28 mg/g (92,8 %), 12,80 mg/g (85,31 %), 17,14 mg/g
(85,71 %) ve 21,22 mg/g (84,86 %) olarak bulunmustur. 90. dakikadaki maksimum
adsorpsiyon miktarlarinin ise 4,76 mg/g (95,17 %), 9,67 mg/g (96,67 %), 14,24 mg/g
(94,92 %), 18,56 mg/g (94,29 %) ve 23,51 mg/g (94,03 %) oldugu belirlenmistir. ilk
dakikalarda adsorpsiyonun hizli gergeklesmesi, metil viyolet molekiilii ve modifiye
edilmis pirina yilizeyindeki fonksiyonel gruplar arasinda onemli bir etkilesimin

oldugunu gosterir.

3.4. Adsorpsiyon Miktar1 Uzerine Sicakhgin Etkisi

Pirina ylizeyine metil viyoletin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi 40 mg/L’lik baslangi¢
boyar madde konsantrasyonunda ve pH=9’da ve 20, 30, 40 ve 50 °C sicakliklarinda
incelendi. Elde edilen bulgular asagida pirinan grami basina adsorplanan metil viyoletin

miktarinin bir fonksiyonu olarak Sekil.3.3’te gdsterilmistir.
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Sekil 3.3. Pirina yilizeyine metil viyoletin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi (pH=9,
Co,=40 mg/L, V/m=500 ml/2,0 g)
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Sekil 3.4 te gorildiigii gibi adsorpsiyonun sicakligin artmasiyla azaldig1 yani en diisiik
adsorpsiyonun 50 °C’de, en yiiksek adsorpsiyonun ise 20 °C’de meydana geldigi
goriilmiistiir. Ornegin; 20 °C’de 5. dakikada 9,28 mg/g (92,80 %) ve 90. dakikada 9,670
mg/g (96,70 %) maksimum adsorpsiyona ulasilmistir. 50 °C’de ise 5. dakikada 7,34
mg/g (73,42 %) ve 90. dakikada 8,63 mg/g (86,36 %) maksimum adsorpsiyon elde
edilmistir. Diisiik sicaklikta yiiksek bir adsorpsiyonun gergeklesmesi prosesin
ekzotermik oldugunu gostermektedir. Her ne kadar adsorpsiyon icin diisiik sicaklik

degeri daha etkili olsada 20, 30 ve 40 °C’de 6nemli bir faklilik géstermemistir.
3.5. Adsorpsiyon Miktar1 Uzerine Partikiil Biiyiikliigiiniin Etkisi

Pirina yiizeyine metil viyoletin adsorpsiyonuna partikiil boyutunun etkisi 40 mg/L’lik
baslangic boyar madde konsantrasyonunda, pH= 9°da ve 20 °C sicakliginda 45, 60, 80
ve 100 mesh boyutlarinda incelendi. Elde edilen bulgular asagida adsorbentin grami

basina adsorplanan metil viyoletin miktarinin bir fonksiyonu olarak Sekil.3.4’te

gosterilmistir.
12
10
) ] " A
" a e 3 . * :
L
8 A 4
=)
2o’
~ W 100mesh
o
41 A 80 mesh
2 60 mesh
@ 45 mesh
0 . T T T T
0 20 40 60 80 100

Temas siiresi(dak.)

Sekil 3.4. Pirina yiizeyine metil viyoletin adsorpsiyonuna tanecik boyutu etkisi

(pH=9, T: =20 °C C,=:40 mg/L, V/m=:500 ml/2,0 g)
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Sekil 3.4° te gorildiigii gibi, partikiil boyutu kiiclildiikge adsorbentin temas yiizeyinin
artmasi sonucunda adsorpsiyon miktarinda artis gozlenmistir. Partikiil boyutunun
adsorpsiyon {izerindeki etkisi ilk 30 dakikada onemli miktarda gozlenmistir. 90.
dakikaya kadar adsorpsiyon miktarinda artis gozlenmis ancak bu silire sonunda
adsorpsiyon miktarlarmin birbirine yaklastig1 gdzlenmistir. Ornegin 20 °C sicakliginda
pH= 9’da sirastyla 45, 60, 80 ve 100 mesh i¢in 90. dakikadaki adsorpsiyon miktarlarinin
9,43 mg/g (94,30 %), 9,59 mg/g (95,90 %), 9,63 mg/g (96,30 %) ve 9,67 mg/g (96,70

%) oldugu gozlenmistir.

3.6. Baslangi¢ Boya Konsantrasyonun Aktif Karbon Miktar1 Uzerine Adsorplanan
Metil Viyoletin Miktar1 Uzerine Etkisi
Metil viyoletin aktif karbon iizerine adsorpsiyonu, zamanin bir fonksiyonu olarak 20,
40, 60, 80 ve 100 mg/L’ lik baslangi¢ konsantrasyonlar1 i¢in, aktif karbon/ metil viyolet
orani sirasiyla 0,25 g/500 ml, 0,5 g/500 ml, 2,0 g/500 ml olacak sekilde ¢aligildi.
Adsorpsiyon 0,5 g/500 ml, 2 g/500 ml oranlarinda ¢ok kisa bir siirede (1. dak.
igerisinde) bittiginden dolay1, adsorpsiyon 0,25 g/500 ml oran1 baz alinarak pH=9"da ve
20 °C calisildi. Elde edilen degerler dikkate alinarak, adsorbentin grami bagina

adsorplanan metil viyoletin miktarlar1 zamanin bir fonksiyonu olarak Sekilde 3.5'te

gosterilmistir
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Sekil.3.5. Aktif karbon ylizeyine metil viyoletin adsorpsiyonuna konsantrasyonun etkisi

(T=20 °C, pH=9, V/m=500 ml/0,25 g)

30



Sekilde 3.5’te goruldiigii gibi metil viyoletin aktif karbon iizerine ilk dakikalarda ¢ok
yiiksek bir adsorpsiyonu gozlenmektedir. Ornegin 20 °C sicakhginda pH = 9°da
sirastyla 20, 40, 60, 80 ve 100 mg/L i¢in 1. dakikadaki adsorpsiyon miktarlarinin
sirastyla 37,95 mg/g (94,89 %), 77,37 mg/g (96,71 %), 109,27 mg/g (91,05 %), 133,22
mg/g (83,26 %) ve 166,20 mg/g (83,1 %) oldugu gozlenmistir. Maksimum
adsorpsiyonun ise 20, 40, 60 ve 80 mg/L i¢in 30. dakikada 38,81 mg/g (97,04 %), 78,03
mg/g (97,54 %), 117,11 mg/g (75,9 %), 156,36 mg/g (97,76 %) oldugu; 100 mg/L i¢in
ise 120. dakikada 191,88 mg/g (95,94 %) oldugu belirlenmistir. Metil viyolet
¢ozeltisinin 1-2 dakika icerisinde renksiz bir hal aldig: goriildii. Bu da aktif karbon ile

metil viyolet arasinda yiiksek bir etkilesimin oldugunu géstermektedir.

3.7. Aktif Karbonun ve Pirina Adsorpsiyon Kapasitelerinin Karsilastirilmasi

Metil viyoletin adsorpsiyonu igin adsorbent olarak kullanilan aktif karbon ve pirinanin
deneysel adsorpsiyon kapasitelerini karsilastirabilmek igin, tiim konsantrasyonlarda (20,
40, 60, 80 ve 100 mg/L), pH=9’da ve 20 °C’de calisildi. Elde edilen bulgular asagida
Sekil 3.6°de verildi.
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Sekil.3.6. Pirina ve aktif karbon yiizeyine adsorplanan metil viyoletin farkli

konsantrasyonlardaki (T=20 °C, pH=9) maksimum ¢, degerleri
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Sekil 3.6°ya dikkat edilirse baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu arttikga hem aktif
karbonun hem de pirinanin deneysel adsorpsiyon kapasitesinde (qe degerlerinde) bir
artis gozlenmistir. Ancak sekildende goriildiigii gibi aktif karbonun adsorplama
deneylerinde pirinaya daha etkili oldugu gériilmektedir. Ornegin 100 mg/L’lik boyar
madde ¢ozeltisideki deneysel adsorpsiyon kapasitesileri pirina i¢in 23,508 mg/g iken
aktif karbon i¢in ise 191,884 mg/g olarak bulunmustur.

3.8. Pirina ve Aktif karbonun Adsorpsiyon Kapasitelerinin Diger Adsorbentlerin

Adsorpsiyon Kapasiteleri ile Karsilastirilmasi

Metil viyoletin adsorpsiyonu igin Pirina ve aktif karbonun deneysel adsorpsiyon
kapasitelerinin bazi adsorbentler ile mukayesesi Cizelge 3.1°de gosterildi. Asagidaki
cizelge 3.1°e dikkat edilirse, farkli sartlarda deneysel adsorpsiyon kapasitelerinin farkl
oldugu goriilmektedir. Ornegin tabloda belirtilen deneysel sartlar icin; bu calismada
pirina ve aktif karbon tarafindan metil viyoletin adsorpsiyonu 100 mg/L’lik
konsantrasyon igin sirasiyla 23,50 mg/ L (94,03 %) ve 97,35 mg/L (97,35 %) olarak
bulunmustur. Diger taraftan Li ve arkadaglarinin yaptigi calismada cay tilifleri
tarafindan metil viyoletin adsorpsiyonun 42,50 mg/L (95 %) oldugu bulunmustur.
Dogan ve arkadaslarmin yaptigi c¢alismada ise perlit tarafindan metil viyoletin
adsorpsiyonun 62,90 mg/L (73 %) oldugu belirlenmistir. Diger aragtirmacilar tarafindan

bulunan souglar Cizelge 3.1°de goriilmektedir.

Cizelge 3.1 Metil viyolet’nin bazi adsorbentler {izerine adsorpsiyonlarina iliskin

degerler

Deneysel Deneysel Sartlar Biosorbent/  Referans

kapasite Adsorbent

mg/g (Yiizde)

9,66 (96,60%) Co=40mg/L, T =20 °C, Pirina Bu ¢alisma
pH=9,V=500mL, W=2g

23,50 (94,03%) Co =100 mg/L, T = 20 °C, Pirina Bu caligma

pH=9,V=500mL, W=2g

Aktif Bu ¢alisma

24,59 (98,37%) Co=40mg/L, T =20 °C, Karbon

PH=9,V=500mL, W=2g
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Cizelge 3.1’in devamm Metil viyolet’nin bazi adsorbentler {izerine adsorpsiyonlarina
iliskin degerler

Deneysel Deneysel Sartlar Biosorbent/  Referans
kapasite Adsorbent
mg/g (Yiizde)
97.35(97,35%)  Co =100 mg/L, T = 20 °C, Aktif Bu galisma
Karbon
pH=9,V=500mL, W=05g
189,30 (94,65%)  Co = 100 mg/L, T = 20 °C, Aktif Bu galisma
Karbon
pH =9,V =500mL, W=0.25¢g
_ Cono Cay tilfi Li ve ark.
0, = =
42,50 (95,0%) Co =100 mg/L, T = 20 °C, (2010)
pH=8,V=100mL,W=0.20¢g
Halloysite Liu ve ark.
0, = - o
24,91 (99,64 %) Co=50mg/L, T =25°C, (2011)
pH = natural, V=50 mL, W=0.10g nanotiip
89,12 (22,28 %) Co=200mg/L, T =25°C, Halloysite Liu ve ark.
pH = natural, V = 50 mL, W = 0.10 g nanotiip (2011)
69,20 (73,0%) Co = 472.7 mg/L(1.2x10-3 M), T =30°C  Sepiyolit Dogan ve
pH = solution, V=2L,W=5¢g ark.(2007)
32,60 (83%) Co =3.94 mg/L (1x10-5 M), T=30°C,  AltKiil Mittal.
pH=3,V=25mL, W=0.10g (2008)
5,90 (74,87%) Co = 78.80 mg/L (2x10-4 M), T=30°C  perlit Mittal.
PH=9, V=1L, W=10g (2003)

3.9. izoterm Incelemeleri

Pirina tizerine metil viyoletin adsorpsiyon izotermleri Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine gore incelendi. Pirina tizerine metil viyolet’nin adsorpsiyon izoterm
incelemeleri farkli baslangi¢ konsantrasyonlarda 20 °C’de ve pH=9’da incelendi. Elde

edilen izotermler sirasiyla asagida sekillerde gosterildi.
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Sekil 3.7. Metil viyoletin pirina iizerine adsorpsiyonunun Langmuir izotermi

Grafikten de goriildiigii gibi Metil viyoletin pirina iizerine adsorpsiyonunda Langmuir
izotermi i¢in R®=0,8954°lik bir korelasyon degeri elde edildi. Bu diisiik korelasyondan
dolay1 adsorpsiyonun Langmuir izotermine uymadigi sOylenebilinir. Langmuir
sabitlerinden adsorpsiyon sabitini ifade eden Qo degeri Qo=40,49 mg/g ve adorpsiyon
enerjisini ifade eden b degeri ise, b=0,172 g/L olarak belirlenmistir.

y =0,5823x + 2,0689
2 1 R = 0,9831

In ge (Mg/g)

O T T T
0 0,5 1 1,5 2

In C. (mg/L)

Sekil 3.8. Pirina tizerine metil viyolet adsorpsiyonunun Freundlich izotermi
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Pirina iizerine mtil viyolet adsorpsiyonunda Freundlich izotermi igin R®=0,9831°lik bir
korelasyon degeri elde edildi. Bu yiiksek korelasyon degeri adsorpsiyonun Freundlich
izotermine uydugunu gostermektedir. Adsorpsiyonun Freundlich izotermine uymasi
ylizeyinin heterojen 6zellige sahip oldugunu ve adsorpsiyonun fiziksel olarak ta
meydana geldigini gostermektedir. Freundlich adsorpsiyon kapasitesini ifade eden k
sabiti k=7,92 mg/L ve adsorpsiyon siddetini ifade eden n degeri ise n=1,72g/L olarak

bulunmustur.
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Sekil 3.9. Orjinal adsorpsiyon izotermi
Ayrica 20 °C pH=9’da 3000 rpm’de orjinal adsorpsiyon izotermi ¢alisildi. Denge aninda
ortamda adsorplanmadan kalan konsantrasyona karst maksimum adsorplanan boyar

maddenin grafigi sekil.3.9°da gosterildi. Sekil.3.9’daki izoterm Gilles siniflandirmasina

gore adsorpsiyon diisiik enerjili fiziksel bir prosese isaret etmektedir.

3.10. SEM Analizi

Pirinanin adsorpsyondan 6nce ve sonra SEM analizleri Sekil 3.10°da gosterilmistir.
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Sekil 3. 10.Pirinanin a) adsorpsiyon dncesi, b) adsorpsiyon sonras1t SEM goriintiileri

Sekil 3.10a’ ya dikkat edilirse pirinanin adsorpsiyon oOncesi SEM goriintiisii
incelendiginde; pirinanin piiriizlii ylizeye sahip oldugu, dis yapisinin girintili, ¢ikintili
yapida oldugu goriilmektedir. Sekil 3.10b’de pirinanin adsorpsiyon sonrast SEM
goriintiisii incelendiginde ise, boyar maddenin biiyiik dl¢lide yiizeyde adsorplandigi ve

biraz da partikiil i¢lerine niifuz ettgi anlagilmaktadir.
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3.11. FT-IR incelemeleri
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Sekil .3.11. Pirinanin a) adsorpsiyondan dnce, b) adsorpsiyondan sonra FT-IR

spekrumlari
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Pirinanin adsorpsiyon Oncesi ve sonrast FT-IR spektrumlar1 Sekil 3.11a,b’de
gosterilmektedir. 3328 cm™ de gozlenen genis band -OH gruplarinin varligina, —NH ve
NH; gruplarmin titresimine isaret eder. 2922,44 em™ ve 2852,73 cm™ deki kuvvetli
bandlar, karboksilik gruplarin —CH gerilemsine isaret eder. Adsorpsiyondan sonra bu
bandlarda kayda deger bir degisiklik olmamustir. 1032,03 cm™ deki kuvvetli band
fenolik ve karboksil gruplarin C-O ttitresimine isaret eder. Adsorpsiyondan sonra bu
band dada hehangi bir degisiklik olmamistir. 1708, 87 cm™ deki band C=0 carbonil
grubuna, 1639,13 cm™ ve 1515,76 protein peptit baglarinin amid I ve amid II bandlarina
isareteder. Adsorpsiyondan sonra 1515,76 cm™ deki band ise oldukga kisalmustir.
Ayrica, 1586,49 cm™ de yeni bir band gdzlenmistir. Bu durum boyar madde ile pirina
arasinda Onemli bir etkilesimin olduguna isaret etmektedir. 1200 ile 1000 em’t
arasindaki banlar karboksilik asitler, alkoller, fenoller ve esterlerdeki C-O tek baginin
mevcudiyetine isaret eder. Adsorpsiyondan sonra 1161 cm™ deki band 1168 cm™ ¢
kaymis ve uzamustir. 1200 ile 1400 cm™ arasindaki 1376,20 ve 1316,30 cm™ deki
bandlar metil ve metilen gruplarinin simetrik ve asimetrik gerilim titresimleri ile ilgili
olup bunlara ait biikiilme bandlarina isaret eder. Adsorpsiyondan sonra 1376,20 cm™
deki bag uzamis ve 1363,93 cm™’e kaymustir. 1316,30 cm™ deki band ise kaybolmustur.
Bu banlarda meydana gelen degismeler, uzama ve kaymalar boyar maddenin ile pirina

ile kuvvetli bir etkilesimde bulundugunu teyid etmektedir. 1000 cm™ in altindaki banlar

ise fosfat veya siilfiir varligina isaret eder.

3.12. Kinetik incelemeler

Metal viyoletin pirina iizerine adsorpsiyonu yalanci birinci derecen kinetic model,
yalanci ikinci derecen kinetic model ve partikiil ici diflizyon modelline gore incelendi.
Kinetigi  caligmalar  kati-sivi  ara  yiizeyinde boya adsorpsiyonun  farkl
konsantrasyonlarda 20 °C’de ve pH =9’da zamanla degisimi incelendi. Elde edilen

kinetik grafikler sirasiyla agagida asagidaki sekillerde gosterildi.
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Sekil 3.12. Farkli konsantrasyonlarda metil viyolet’in pirina {izerine
adsorpsiyonunun yalanci birinci dereceden kinetik grafigi

20 mg/L y =-0,01x - 0,7321 R2=0,371
40 mg/L y =-0,0272x + 0,1561 R2=10,731
60 mg/L y =-0,0264x + 0,502 R2=10,780
80 mg/L y=-0,0073x + 0,3777 R2=0,143
100 mg/L y = -0,0325x + 1,0883 R2=0,831

Denklemlere dikkat edildiginde tiim konsantrasyonlar i¢in diisiikk korelasyon
degerlerinin elde edildigi ve bu degerlerin R2 =0,143 -0,831arasinda yer aldig
belirlendi. Cizelge 3.5.”e bakilirsa deneysel qt ile teorik qt degerlerinin birbirine farkl
oldugu goriilmektedir. Buda bize metil viyoletinin pirina iizerine adsorpsiyonun yalanci

birinci dereceden kinetik modele uymadigini gosterir.
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Sekil 3.13. Farkli konsantrasyonlarda metil viyolet’in pirina {izerine
adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetik grafigi

20 mg/L y = 0,2126x + 0,0434 R>=0,999
40 mg/L y = 0,1049x - 0,074 R> = 0,999
60 mg/L y =0,0712x - 0,0353 R> = 0,998
80 mg/L y = 0,0545x - 0,041 R>=0,999
100 mg/L y = 0,0422x + 0,0383 R2=1

Tim konsantrasyonlar i¢in yukardaki denklemlerde korelasyon katsayilari
incelendiginde R? =0,998-1 aralaginda oldugu goriilmiistiir. Cizelge 3.2.°e bakilirsa
deneysel qt ile teorik qt degerlerinin birbirine olduk¢a yakin oldugu bulunmustur ve bu
nedenle metil viyoletinin pirina {izerine adsorpsiyonu yalanci ikinci dereceden kinetik
modele uygun oldugu goézlenmistir. Buda pirina ile metil viyolet arasinda kimyasal

aktivasyon oldugunu gosterir.
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Sekil 3.14. Farkli konsantrasyonlarda metil viyoletin pirina {izerine adsorpsiyonunun

partikiil i¢i diflizyon grafigi

40mg/L  y=0,2788x +21,411  R2=10,9853 (L. Bélge)
y=0,0268x + 23,178  R>=0,3041 ( IL.Bolge )
60mg/L  y=0,1448x + 17,689  R2=0,8543 (L. Bolge)
y=0,0646x + 18,022  R2=0,8481 (IL.Bolge )
80mg/L  y=0,1538x+ 13,071  R2=0,9992 ( L. Bolge )
y=0,0432x + 13,768  R>=0,7354 (IL.Bolge )
100 mg/L  y=0,0687x +9,1501  R>=0,9628 ( L. Bolge )
y=0,0037x +9,6121  R2=0,1377 (IL.Bolge )

Sekil.3.14’e dikkat edilirse adsorpsiyon iki bolgede gerceklestigi goriilmektedir. Birinci
bolge metil viyoletin bulk fazindan pirina yiizeyine transfer oldugunu, ikinci bolge ise
metil viyoletin partikiil iclerine difiizlendigini gostermektedir. Partikiil i¢i difiizyon hiz
sabitleri ise 40, 60, 80 ve 100 mg/L’lik konsantrasyonlar i¢in Ki; 0,2788, 0,1448,
0,1538 ve 0,0687 mg/g. dak? Ki, ise 0,026, 0,064, 0,043 ve 0,003 mg/g. dak?

olarak bulunmustur.

41



Cizelge 3.2. Metil viyoletinin pirina tizerine adsorpsiyon kinetiginin parametreleri

Yalanc birinci dereceden Yalanci ikinci dereceden Partikiil ici difiizyon Deneysel

Co qt k1 R? qt kz R? Ki; Ki, R12 R22 qt

(mg/L) (mglg)  (dak-1) (mglg)  (o/mg (mglg  (mglg (mg/g)
.dak.) dak1/2)  dak1/2)

20mg/L 0,185 0,023 0371 47 1,043 0999 . - - - 4,745

40 mg/L 1,43 0,014 0,731 953 0,148 0999 02788 0,026 0,278 0,026 9,666

60mg/L 3,176 0317 078 14,04 0,143 0998 01448 0,064 01144 0064 14212
80 mg/L 2,386 0023 0,143 18348 0072 0999 01538 0,043 0,153 0,043 18,608
100mg/L 12,254 0012 0831 2369 0046 1 0,0687 0,003 0068 0003 23,508

3.13. Termodinamik incelemeler

Pirina tizerine metil viyolet adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri Esitlik 1.5.3.1
ve 1.5.3.2° ye gore hesaplandi. Sicakligin bir fonksiyonu olarak elde edilen AG®, AH® ve
AS? degerleri Cizelge 3.2°de verilmistir. Esitlik 1.5.3.2°deki vant’Hoff bagimntisina gore
InKc-1/T’nin grafigi Sekil 3° de gosterilmistir. Sekildeki grafigin egiminden AH°

degeri, y — eksenin kesistigi noktasindan AS° degeri hesaplandi.

y = 4,9855x - 13,566
R? = 0,8899

In Kc
N

O T T T T T T T
3,05 3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4 3,45
1/T*103(K)

Sekil 3.15. Adsorpsiyon denge sabitinin sicaklikla degisimi
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Cizelge 3.3. Metil viyoletin pirina tizerine farkli sicakliklardaki termodinamik
parametreleri

Sicaklik Q. UT Kc AG? AH® AS?

(°C) (mg/g) (K) (J/mol) (J/mol) (J/molK)
20 9,66 3,412 28,940 -8210 -16403 -40

30 9,53 3,300 17,373 -7599

40 9,37 3,194 14,891 -7042

50 8,63 3,095 5,1967 -4961

Cizelge 3.3°de goriildiigii gibi, adsorpsiyonun serbest enerji degisimi (AG®) tim
sicakliklar i¢in negatif olarak bulunmustur. Serbest enerji degisiminin negatif olmasi
adsorpsiyonun istemli olarak kendiliginden (spontenous) gergeklestigine isaret
etmektedir. Adsorpsiyon olayma ait standart entalpi (AH®) ve entropi (AS°) degerleri
negatif olarak bulunmustur. AH° degerinin negatif olmasi adsorpsiyonun egzotermik
oldugunu, AS® degerinin negatif olmasi ise prina ile metil viyolet arasindaki hizli bir
etkilesime isaret eder. Diger taraftan, sicakligin artisiyla spontan egilimin azaldigi
gostermektedir. AG”m deneysel adsorpsiyon kapasitesine gore cizilen grafik ise
sekil.3.13°de gosterilmistir. Sekle dikkat edilirse spontan egilim azalmasi ile deneysel

adsorpsiyon kapasitesinin de azaldigi goriilmiistiir.

9,6 -

9,4 -

RS 9,2 -
o
E

o 9

8,8 A

8,6 A

-2500 -2000 -1500 -1000 -500 0

AG (kcal/mol)

Sekil 3.16. Pirina tlizerine metil viyolet adsorpsiyonunda enerji degisimi
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4. SONUCLAR ve ONERILER

Bu ¢alismada, pirina sulu ¢6zeltiden metil viyolet boyar maddesinin adsorpsiyonu igin
adsorbent olarak kullanilmis ve sonuglar su sekilde 6zetlenmistir. Adsorpsiyon iizerine
¢ozelti konsantrasyonu, pH ve sicakligin etkisi temas siiresinin bir fonksiyonu olarak
incelenmistir.  Deneyler sonucunda adsorpsiyonun baslangi¢ boyar madde
konsantrasyonu, sicaklik ve c¢ozelti pH’sindan etkilendigi gorilmistiir. Optimum
adsorpsiyonun 20 °C’de pH=9’da meydana geldigi belirlenmistir. Kinetik incelemelere
gore, metil viyoletin pirina tizerine adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetik
model ile partikil igi difizyon modeline uydugu gozlenmistir. Adsorpsiyon izoterm
modelleri incelendiginde, adsorpsiyonun Freundlich modeline daha iyi uydugu
gozlenmistir. Termodinamik incelemelerine gére; adsorpsiyonun AG?, AH® ve AS°

degerlerinin negatif oldugu belirlenmistir.

Yapilan bu ¢alisma sonucunda metil viyoletin pirina tarafindan adsorpsiyonu ile, su ve
attk su sistemlerinden kirliliklerin giderimi i¢in pirinanin adsorbent olarak
kullanilabilecegi belirlenmistir. Pirinan ekonomik ve bol bulunulabilen bir adsorbent
olmasindan dolay1 tercih edilebilecegi fikrine varilmistir. Ayrica, pirinanin diger boyar

maddelerin uzaklastirilmasi i¢in de kullanilabilecgi diisiiniilmektedir.

44



5. KAYNAKLAR

Acemioglu, B., 2004., Adsorption of congo red from aqueous solution onto calcium rich
fly ash. Journal of Colloid and Interface Science 274, 371-379.

Acemioglu, B., Alma, M.H., 2004., Removal of cu (Il) from aqueous solution by

calabrian pine bark wastes. Fresenius Environmental Bulletin 13, 585-590.

Adamson, A.W. 1997., Physical Chemistry of Surfaces, John Wiley & Sons, ISBN:
978-0-471-14873-9, Los Angeles.

Akar, T., Tosun, 1., Kaynak, Z., Ozkara, E., Yeni, O., Sahin, EN., Akar, T. S., 2009.
“An attractive agro-industrial by-product in environmental cleanup:Dye biosorption

potential of untreated olive pomace” Journal of Hazardous Materials, 166,1217-1225.

Al-Ghouti, M.A. , Khraisheh, M.A.M., Allen, S.J. and Ahmad, M.N., 2003., The
removal of dyes from textile wastewater: a study of the physical charecteristics and
adsorption mechanisms of the diatomaceous earth, Journal Environmental Management,
69 (3), 229- 238.

Albayrak, F., ‘Killerde Agir Metal Adsorpsiyonlarmin Incelenmesi ve Cdzeltiden
Adsorpsiyon Yontemiyle Yiizey Alani Belirlenmesi’, Yiiksek Lisans Tezi, Anadolu

Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 1990.

Anjons, F. S. C., Vieria, E.F.S., Cestari, A.R., 2002. Interaction of indigo carmine dye
with chitosan evaluated by adsorption and termochemical data. Journal of Colloid
Interface Science 253, 243-246.

Arslan, H., ‘Bazi Boyar Madde Gruplarmin Aktif Camur Biyokiitlesi Tarafindan
Adsorplanabilme Ozelligi’, Yiiksek Lisans Tezi, Cukurova Universitesi Fen Bilimleri

Enstitiisi, 2004.

45



Ayar, E., ‘Bentonit Kili Kullanilarak Su Ortamindan Fosforun Adsorpsiyon ile
Giderimi, Yiiksek Lisans Tezi, Siileyman Demirel Universitesi’, Fen Bilimleri

Enstitiisti, Cevre Miihendisligi Anabilim Dal1, 2009.

Aygiin, A., ‘Yerli Dogal Hammaddelerden Aktif Karbon Uretimi ve Adsorpsiyon
Ozelliklerinin Incelenmesi’, Yiiksek Lisans Tezi, ITU Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul,

2002.

Aziza, A., Oualia, M.S., Elandaloussia, E.H., 2009. Chemically modified olive stone:
Alow-cost sorbent fo heavy metals and basic dyes removal from aqueous solutions.
Journal of Hazardous Materials 163, 441-447.

Banat, F., Al-Asheh, S., Al-Ahmad, R., Bni-Khalid, F., 2007. Bench-scale and oacked
bed sorption of methylene blue using treated olive pomace and charcoal, Science Direct
Bioresource Technology, 98, 3017-3025.

Baser, 1., Inanci, Y., 1990. Boyarmadde Kimyasi, Marmara Universitesi Yayinlari,

ISBN:975-400-024-7, Istanbul.

Dagdelen, S., Remazol Brillant Blue R boyasinin Sulu Cozeltisinden Uzaklastirilmast
Icin Zeytin Posasinin (Pirina) Adsorbent olarak Kullanilimimin Arastirilmasi, Yiiksek

Lisans Tezi, Kilis 7 aralik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, 2012.

Demir, E., ve Yal¢in, H., 2014. Adsorbentler: Siniflandirma, Ozellikler, Kullanim ve

Ongoriiler, Tiirk Bilimsel Derlemeler Dergisi, 7 (2), 70-79.

Dogan, M., ve Alkan, M., 2003a. Removal of methyl violet from aqueous solution by
perlite, Journal of Colloid Interface Science, 267, 32-41.

Dogan, M., Alkan, M., 2003. Adsorption kinetices of methyl viyolet onto perlite.
Chemosphere, 50(4), 517-528.

46



Dinger, A., Sepiyolit ve Genlesmis Perlit Uzerine Katyonik Poliakrilamid
Adsorpsiyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
2007.

Drinan, J.E. 2001, Water&WasteWaterTreatment, A Guide for the Nonengineering
Professional, CRC Press, ISBN:978-1-4398-5400, USA.

Ekici. H., Kayis1 Cekirdeginden Elde Edilen Aktif Karbonla Sulardan Fosfat ve
Bakir(Il) Giderimi, Yiiksek Lisans Tezi, Firat Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,

2007.

Elass, Kkalid., Laachach, A., Alaoui, A., Azzi, M.,2011. Removal of methyl violet from
aqueous solution using a stevensite-richclay from Morocco, Applied Clay Science,54,
90-96.

http://www.emo.org.tr/ekler/17c99c4861918e5_ek.pdf, (erigim tarihi: Ocak 2015).

Firat B., Atik Sulardan Kursun (II) ve Bakir(Il) Iyonlarinin Yumurta Kabugu ile
Uzaklastirilmas1 ve Optimum Kosullarin Belirlenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Gazi

Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, 2007.

Gilles P., Juan, M. I., 1998. Specific and non-specific bioadhesive particulate systems
for oral delivery to the gastrointestinal tract, Advanced Drug Delivery Reviews, 34,
191-219.

Gokkus, O., ‘Dispers Boyar Madde Igeren Tekstil Atik Sularinda Renk

Giderimi’,Yiiksek Lisans tezi, Cumhuriyet Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 2007.

Gupta, V.K., Ali, Imran., Saini, V.K., Gerven, T.V., Bruggen, B.V., Vandecasteele, C.,
2005. Removal of dyes from wastewater using bottom ash,Industrial & Engineering
Chemistry Research, 44 (10), 3655-3664

Ho, Y.S., McKay, G., 1998. Kinetic models for the sorption of dye from aqueous
solution by wood, Process Safety and Environmental, 76 (2) 183-191.

47


http://www.emo.org.tr/ekler/17c99c4861918e5_ek.pdf

Ho, Y.S., McKay, G., 2003. Sorption of dyes and copper ions onto biosorbents, Process
Biochemistry, 38(7), 1047-1061.

Jain, A.K., Gupta, V.K., Bhatnagar A., Suhas, A., 2003. Utilization of industrial waste
products as adsorbents for the removal of dyes, Journal of Hazardous Materials, B101,
31-42.

Kara, A., Acemioglu, B., Alma, M.H., Cebe, M., 2004. Adsorption of Cr(II1),Ni(ll),
Zn(11), Co(ll) ions onto phenolated wood resin. Journal of Applied Polymer Science
101, 2838-2846.

Karapmar, 1., ve Kargi, F., 1996, Atk sulardan boyar maddelerin adsorpsiyonla

giderimi, Cevre Bilimleri, 4, 1-7.

Kaykioglu,G., Debik,E., 2006. Color removal from textile waste water with anaerobic

treatment processes, Journal of Engineering and Natural Sciences, Sigma, 59-68.

Koca, O., ‘Iyon Degisimi Yontemi Ile Sulu Cézeltiden Boyarmadde Giderimi’, Yiiksek

Lisans Tezi, Eskisehir Osmangazi Universitesi. Fen Bilimleri Enstitiisii, 2005.

Kocaer,F.O., Alkan,U., 2002. Boyar madde iceren tekstil atik sularmmin aritim
alternatifleri, Uludag Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi Dergisi, Cilt 7, Say1 1, 47-55.

Kurtulus, E., “Prinanin Bir Yakit Olarak Kullanim1 ve Eldesi”, Yeni ve Yenilene bilir

Enerji Kaynaklar1 Sempozyumu, 105-108, Tiirkiye, Ekim 2003, Kayseri.

Kiiciikgiil, E. Y., (2004). Ticari aktif karbon iiretimi ve 6zelliklerinin belirlenmesi, DEU
Miihendislik Fakiiltesi, Fen ve Miihendislik Dergisi, 6(3), 41-56.

Li, P., Su,Y., Wang,Y., Liu,B. Sun, L., 2010. Bioadsorption of methyl violet from

aqueous solution onto Pu-erh tea powder, Journal of Hazardous Materials 179, 43-48.

48



Liang, K., Liu, Qingquan., Ding, Yue., 2014. Removal of methyl violet and cationic
gold yellow from aqueous with porous magnetic polymer microspheres and its
adsorption kinetics, Polymers & Polymer Composites, VVol. 22, No.9, 809-817.

Lilie, R.D., ve Conn, H.J., 1977. Conn's biological stains: A HandBook on the Nature
and Uses of the Dyes Employed in the Biological Laboratory, Williams and Wilkins,
ISBN: 9780683050349, Baltimore.

Lim, L.B.L., Priyantha, N., Ing, C.H., Dahri, M.K., Tennakoon, D.T.B., Zehra, T.,
Suklueng M., 2015. Artocarpus odoratissimus skin as a potential low-cost biosorbent
for the removal of methylene blue and methyl violet 2B, Desalination and Water
Treatment 53, 964-975.

Liu, R., Zhang, B., Mei, D., Zhang, H., ve Liu, J., 2011. Adsorption of methyl violet
from aqueous solution by halloysit enanotubes, Desalination, 268, 111-116.

Mckay, G., Al Duri, B., 1989. Prediction of multicomponent adsorption data using
empirical correlations.” Chemical Engineering Journal 41, 9-23.

Mittal, A., Gajbe, V. ve Mittal, J., 2008. Removal and recovery of hazardous
triphenylmethanedye, methyl violet through adsorption over granulated waste materials,
Journal of Hazardous Materials, 50, 364-375.

Montanher, S.F., Oliveira, E.A., Rollemberg, M.C., 2005. Removal of metal ions from
aqueous solutions by sorption onto ricebran, Journal of Hazardous Materials, B117,
207-211.

Noll, K. E., Gounaris, V., Hou, W. S., 1991. Adsorption Technology fo Air and Water
Pollution Control, ISBN: 0-87371-0340-0, CRC Press, London.

Ofomaja, A.E., Ho,Y., 2008. Effect of temperatures and pH on methyl violet
biosorption by mansonia wood sawdust, Bioresource Technology, 99, 5411-5417.

49



Ocal, A., ‘Zeytinyagi Atik Suyu ve Pirinanmn Bitki Yetistirilmesinde Kullanim
Olanaklarinin Arastirilmas1’, Cukurova Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek

Lisans Tezi, Adana, 2005.

Rahchamani, j., Mousavi, H.Z., Behzad, M., 2011. Adsorption of methyl violet from
aqueous solution by polyacrylamide as an adsorbent: isotherm and kinetic studies,
Desalination 267, 256-260.

http://www.resmigazete.gov.tr/eskiler/2004/12/20041231.htm#9 (Erisim tarihi: ocak
2015).

Sarikaya, Y., 2000. Fizikokimya, 3. Baski, ISBN: 9757313114, Gazi Kitapevi, Ankara.

Sarikaya, Y., 2003. Fizikokimya, Genisletilmis 4. Baski, ISBN:9757313114, Gazi
Kitapevi, Ankara.

Sarikaya, Y., 2005. Fizikokimya ve Problem Coziimleri, Genisletilmis 10.Baski
ISBN:9789757313113, Gazi Kitabevi, Ankara.

Sawyer, C. N., Mccarty, P. L., 1978, Chemistry For Environmental Engineering,
ISBN:0070549710, McGraw Hilllnc, Singapore.

Singh, V. P., Yadava, R. N., (2003). Waste Water Treatment and Waste Management,
ISBN: 81-7764-544-6, Allied Publishers, New Delhi.

Sahin, L., ‘Bazi Kil Minerallerinde Agir Metal Adsorpsiyonu’, Yiiksek Lisans Tezi,

Osmangazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiitiisii, Eskisehir, 1998.

Temelli, T.Y., ‘Baz1 Dogal Kil Minerallerinin Aktivasyonunun Agir Metal lyonu Tutma
Kapasitesine Etkisi’, Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,

Istanbul, 2005.

Uslu, O. ve Tiirkman, A., 1987, Su Kirliligi ve Kontrolii, T.C.Basbakanlik Cevre Genel
Miidiirliigi Yayinlar1 Egitim Dizisi No:1, 364 s.

50



Walker, G. M., Weatherley, L.R., 1998. Fixed bed adsorption of acid dyes onto

activated carbon, Environmental Pollution, 99, 133-136.

Wang, C., Zhang, Jia., Wang, Peng., Yan, Hui., 2013. Adsorption of methylene blue
and methyl violet by camellia seed powder: Kinetic and thermodynamic studies,
Desalination and Water Treatment, 53, 3681-3690.

Weber, W. J., 1972. Physicochemical Processes: For Water Quality Control, Wiley
Interscience, New York, 199-255.

Yadava, P.S., Tayagi, B.S., Singh, V.N., 1991 Effect of temparature on the removal
Lead (I1) by adsorption on clay and wollastonite, Journal of Chemical Technology and
Biyotechnology. 51,47-60.

Yarsan, E., Bilgili, A., Tirel, Y., 2000. Heavy Metal Levels in Mussels and  Animal
Science, 24, 93-96.

51



OZGECMIS

Adi1 Soyadi : Mehmet ONCEL

Dogum Yeri : SANLIURFA

Dogum Tarihi : 07/02/1984

E posta : mehmetoncel0702@hotmail.com

Yabana Dili : Ingilizce

Egitim Durumu (Okul, baslama ve mezunivyet vyili, sehir) :

Lisans :Harran Universitesi, 2004-2008, Sanliurfa.
Tezsiz Yiiksek Lisans: Harran Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, 2008-2009

Sanliurfa.

Yiiksek Lisans : Kilis 7 Aralik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, 2010-2015, Kilis.

52



