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ZEYTIN PRINASI iLE SENTETIK BOYALARIN SULU COZELTILERDEN
GIDERIMi

Khalid ALI

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Danisman: Yrd. Do¢. Dr. Mustafa Esen MARTI
2016, 63 Sayfa

Jiiri
Yrd. Do¢. Dr. Mustafa Esen MARTI
Prof. Dr. Giilnare AHMETLI
Yrd. Do¢. Dr. Alaaddin CERIT

Bu ¢aligmanin amaci diisiik maliyetli ve ¢evre dostu bir adsorban olma potansiyeline sahip olan zeytin
prinast ile adsorpsiyon yontemi kullamilarak sentetik (Metilen Mavisi(MM), Kongo Kirmizisi(KK) ve Metil
Turuncusu (MT)) boyalarin sulu ¢o6zeltilerden uzaklastirilmasidir. Adsorban maddenin karakterizasyonu
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), FT-IR ve Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektrofotometrisi (EDX)
kullanilarak gerceklestirilmistir. Deneysel ¢alismalarda sentetik boyalarin farkli baslangi¢ derisimlerine (100,
250, 500, 1000, 2500 ve 5000 mg/L) sahip sulu ¢ozeltileri kullanilmistir. Deney ortamlar1 erlenmeyerlere bu
¢ozeltilerden 10’ar mL alinmasi ve gesitli dozlardaki (0.05, 0.10, 0.15, 0.20 ve 0.25 g/10 mL) zeytin prinasinin
da ortama eklenmesi ile hazirlanmistir. Sabit karigtirma hizinda erlenlerin ¢alkalanmasi ile yiiriitiilen
adsorpsiyon ¢aligmalarinda temas siiresi, sicaklik, sulu faz baslangic pH degeri, boya derisimi ve adsorban dozu
gibi degiskenlerin siirece etkileri incelenmistir. Tez caligmasi biinyesinde adsorpsiyon kinetigi ve izotermi
tizerine ¢aligmalar yapildigi gibi sistemin termodinamigi de incelenmistir.

Adsorpsiyon dengesine, calisilan ii¢ boya i¢in de birbirine yakin zamanlarda (180-210 dakika)
ulagtlmistir. Sulu faz baslangi¢c pH degerinin adsorpsiyon verimine etkisinin ihmal edilebilir boyutlarda olmasi
nedeniyle tiim stok ¢ozeltilerin pH degerleri boyalarin dogal pH degerlerinde tutulmustur. Kinetik arastirmalar
zeytin prinasi ile ti¢ boya i¢in de adsorpsiyon isleminin goriiniir ikinci derece kinetik modele uygun davrandiginm
gostermistir. Izoterm ¢aligmalarinda Metilen Mavisi adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline; Metil
Turuncusu ve Kongo Kirmizis1 adsorpsiyonlarinin ise Freundlich izoterm modeline uygun oldugu gézlenmistir.
Sicaklik etkisinin negatif fakat ihmal edilebilir boyutlarda oldugu tespit edilmistir. Termodinamik
parametrelerden AG® degerinin pozitif, AH ve AS degerlerinin de ise negatif oldugu belirlenmistir.

Bu yiiksek lisans tezinde zeytin prinasinin sentetik boyalarin adsorpsiyonu ve sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirilmasi i¢in kullanilabilecegi gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Zeytin prinasi, adsorpsiyon, sentetik boyalar, izotermler, denge, Kinetik, termodinamik
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The objective of this study is the removal of synthetic dyes (Methylene Blue (MB), Congo Red (CR)
and methyl orange (MO)) from aqueous solutions by adsorption technique using olive pomace that has a
potential to be a low-cost and eco-friendly adsorbent. Characterization of the adsorbent material was carried out
by Scanning Electron Microscope, FT-IR and Energy-dispersive X-ray spectrophotometers (EDX). Aqueous
solutions of dyes with different initial concentrations (100, 250, 500, 1000, 2500 and 5000 mg. L™*) were used in
experimental studies. Experimental media were prepared by the addition of 10 mL of each of these solutions and
known amounts of olive pomace (0.05, 0.10, 0.15, 0.20 and 0.25 g) into erlenmeyers. Effects of contact time,
temperature, aqueous phase pH value, dye concentration and adsorbent dose on the process were investigated in
adsorptive studies performed at constant agitation rate. In addition, thermodynamics of the system was also
investigated as well as Kinetics and isotherms.

The equilibration times were close to each other (180-210 minutes) for the adsorption of all three types
of the synthetic dyes studied. The effect of the initial pH of the aqueous phase was observed to be negligible.
Therefore, the pH of the stock solutions was not adjusted. Kinetic studies showed that the kinetic data was in
agreement with the pseudo second order kinetic model for all three types of the synthetic dyes. In isotherm
studies, adsorption of Methylene Blue was observed to be well explained by Langmuir isotherm model; while
that of Methyl Orange and Congo Red by Freundlich isotherm model. The effect of the temperature was
observed to be in the negative direction; but negligible. The thermodynamic parameters; AG® value was
calculated to be positive; while AH® ve AS°® were negative.

In this master thesis, availability of the olive pomace for the adsorption of the synthetic dyes and their

removal from aqueous solutions was demonstrated.

Keywords: Olive pomace, adsorption, synthetic dyes, isotherms, equilibrium, kinetics, thermodynamics
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Zeytin Prinasi ile Sentetik Boyalarin Sulu Cozeltilerden Giderimi baslikli bu ¢alisma
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SIMGELER VE KISALTMALAR
: Metilen Mavisi
: Kongo Kirmizi
: Metil Turuncusu
:Prina
:Sodyum kloriir
‘Hidroklorik asit
:Standart Gibbs serbest enerji degisimi
:Standart Entalpi Degisimi
:Standart Entropi Degisimi
:Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalanmaddeninderisimi (mg/L)
: Baglangi¢ boyar madde derisimi (mg/L)
: Goriiniir birinci dereceden kinetic modelinde hiz sabiti (dak-1)
: Gortntir ikinci dereceden kinetic modelinde hiz sabiti (g/mg dak)
:Adsorpsiyon kapasitesiyle iliskili Freundlich izotermsabiti (mg/g)
:Langmuir izotermsabiti (L/mQ)
:Temkin izoterm sabiti
-Temkin izoterm sabiti
:Freundlich sabiti
: Boyanin adsorbe su ylizdesi
:Miligram
:Mililitre
: Dengedeki bir gram adsorban basina diisen adsorbe edilmis adsorbat miktari
:Adsorpsiyon kapasitesiyle baglantili olan Langmuir sabitleri

:Adsorpsiyon enerjisiyle baglantili olan Langmuir sabitleri



1. GIRIS

Biiyiik kismi tekstil alaninda olmak iizere diinya ¢apinda her yil on bin gesitten fazla yedi yiiz
tonu askin boya maddesi ¢esitli amaglar i¢in kullanilmaktadir (Banat ve ark., 1996; Robinson ve
ark., 2001). Kullanim sonrasinda bu boyalarin yaklasik %10-15"inin endiistriyel atiklar ve atik sular
icerisinde oldugu tahmin edilmektedir(Forgacs ve ark., 2004). Atik boyalarin veya bunlari igeren
atik sularin siire¢ basamaklarinin her bir evresinde veya siire¢ sonunda koyu renk, yiiksek pH,
yiikksek miktarda ¢oziinmeyen kati, kritik seviyede COD (kimyasal agidan oksijen ihtiyaci olan
maddeler) ve BOD (biyolojik acgidan oksijen ihtiyaci olan maddeler) icerigine sahip oldugu
bilinmektedir (Liakou ve ark., 1997). Bu nedenle atik sulardan sentetik boyalarin renginin
giderilmesi hem tekstil hem de atik su aritma tesisleri i¢in énemli sorun olmaya devam etmektedir.
Estetik olarak iyi goriinmemesi disinda, suda yasayan organizmalar i¢in bir tehlike arz etmekte olan
bu kimyasallar insan saghigi tizerinde de ciddi saglik sorunlarma sebep olmakta ve o6nemli
seviyelerde gevre kirliligine neden olmaktadir. Suda bulunan kiigiik miktardaki boya bile (10-50
mg/L) boyalarin desarj edildigi cay, nehir veya deniz gibi su akimlarina 1s1k girisini azaltir ve bu da

sudaki canlilarin yasamini olumsuz yonde etkiler (Nigam ve ark., 2000; Robinson ve ark., 2002).

1.1. Boyalar ve Cevre

Diinyada su kirliliginin en Onemli kaynaklarindan biri de c¢esitli endistrilerden ve
tiretimlerden deniz, rmak ve gollere birakilan atik sulardir. (Laxmi, 2014). Bu nedenle 6zellikle
tekstil, deri, kumas ve kagit gibi endiistrilerin siire¢ sonu atik sularinin ¢esitli su kaynaklarina drenaji

oncesinde i¢erdikleri zehirli kimyasallardan arindirilmasi gerekmektedir.

Dogal su akimlarinda ve kaynaklarinda sentetik boya kaynakli atiklara rastlanmasi
endiistriyel {irlinlere farkli renklerin verilebilmesi ile baslamistir. Karmagsik yapilari nedeniyle
boyalarin birbirlerinden ve diger maddelerden ayristirilmalari zordur ve bu nedenle niifuz ettikleri
atik sulardan giderimi halen zorlugunu ve karmasikligini devam ettirmekte olan bir gevre

problemidir.

1.2. Boyalar ve Zararh Etkileri

Sanayide ¢esitli atik sularda bulunan boya igerikli atiklar ve atik sular gesitli canlilarin
sagliklarina zarar vermekte hatta kitlesel canli 6liimlerine neden olabilmektedirler. Ayrica sentetik

boyalar alerjik egzama, cilt tahrisi problemi, mutasyon ve kanser i¢in zemin hazirlamaktadir. Bunun

1



yaninda boya tiretiminde kullanilan bazi1 kimyasallar, yiiksek derecede zehirli ve kanserojen ve hatta
hormonsal bozukluklara bile yol agmaktadirlar. Yani bu sentetik kimyasallar yukarida bahsedildigi
gibi cevre ekosistemine zarar verdigi gibi ekosistemdeki canlilarin zarar gérmesine ve ne yazik ki

Olmesine de sebebiyet vermektedir.

Yapilan ¢alismalar sentetik boya i¢eren sularin dolayli veya dogrudan tiikketilmesinin 6zellikle
cocuklarda dikkat bozuklugu, alerji, astim, davranis bozukluklarina, hiper aktivite, mide ve deri
hastaliklar1 ve uyku diizensizliklerine neden oldugunu gostermektedir (Brillas ve Martinez-Huitle,
2015). Karsit distinceler de bulunmasina karsin akademide c¢alismalar devam etmekte ve
arastirmacilar suda ¢oziinen sentetik boyalarin insan sagligina bahsi gecen etkilerini aragtirmaktadir.
Bu sularin ¢ok diisiik derisimlere sahip hallerinin bile dolayli ya da dogrudan insan sagligina olan
kritik tehlikesi, bu etkileri azaltabilmek ve kontrol altina alabilmek admna tiim diinyada cesitli
caligmalarin baslatilmasina sebep olmustur. Glinlimiizde bu c¢aligmalar her gegen giin artmakta ve

elde edilen olumlu sonuglarla gerek ¢evre gerek canli hayati korunmaya calisilmaktadir.

Sentetik boyalar atik sular yoluyla insan sagligina zarar verdikleri gibi ilgili sektorlerde
iiretimlerde veya fabrikalarda calisan isciler i¢in de ciddi bir tehlike arz etmektedir. Ozellikle diger
endiistriyel kimyasallar ile bir araya geldiklerinde sentetik boyalar cesitli rahatsizliklara veya yan
etkilere sebep olma potansiyeline sahiptir.

Tekstil boyalar1 endiistriyel boyalarin biiyiik bir kismini1 olusturmakta ve bu sinifta yaklasik
40,000 ticari isimle birlikte 8,000°den fazla farkli bilesik i¢ermektedir. Son yillarda ilgili kurum ve
kuruluslarin almis oldugu 6nlemler sayesinde fabrikalarda is ve is¢i saghg ile ilgili diizenlemeler
yapilmis ve calisanlarin sagligimi tehdit edecek kimyasallarin kullanimi yasaklanmis ve ¢alisma
kosullar1 iyilestirilmistir. Fakat giiniimiizde halen nehir, irmak, deniz gibi su akimlarina endiistriden
birakilan ve sentetik boya iceren atik sularin 6niine tam olarak gecilememis ve bunlara kayda deger
bir onlem almamamistir. Bunun en onemli sebeplerinden biri sentetik boya ve zararli kimyasal

giderim siireglerinin karmagsikligi, yliksek maliyeti ve diisiik verimleridir.

Boyalarin yapisinda bulunan karmagik yapr ve suda kolaylikla ¢oziinebilmeleri ve ortama
katilabilmeleri nedeniyle, ilgili sanayilerden akarsulara birakilan atik sular drenaj 6ncesinde igindeki
endiistriyel atiklardan tamamen veya kritik seviyelerin altinda derisimlere ulasilacak sekilde
armndirilmalidir. Bu durum g¢evre ve 6zellikle de dogal hayatin devami agisindan ciddi bir tehdit
olusturmaktadir. Yukarida da belirtildigi gibi ekosisteme atik sular araciligi ile bulasan boyalarin

birgogunun zararl etkileri vardir. Bunlar 6zetle:



a) Sentetik boyalar temas ettikleri organizmalar tizerinde ciddi ve kronik etkiler yaratmaktadirlar. Bu

etkilerin siddeti, temas zamanina ve boyalarin derisimine gore degismektedir.

b) Sentetik boyalar su kaynagina giren giines 1s18in1 yansitmasi nedeniyle suda yasayan canliya bu

1isinlarin ulasmasini engellemektedir.

c) Sentetik boyalar gozle goriilebilecek yapida kimyasallardir. Hatta boyanin ¢ok kiigiik bir miktar1

bile biiylik bir su kaynaginin gorsel ve estetik agidan iyi goriinmemesine yol agabilir.

d) Sentetik boyalar karmasik molekiiler yapilar1 ve birbirleriyle iliskileri nedeniyle yaygin kentsel

aritma siireglerinin uygulanmasini zorlastirmaktadir.

e) Sentetik boyalarin biiyiik kismi ¢esitli tepkimeler nedeniyle suda bulunan ¢oziinmiis oksijeni

tiiketmekte ve ekosistemini negatif yonde etkilemektedir (Singh, 2014).

1.3. Aritma Yontemleri

Sentetik boyalarin su kaynaklarindan ve ¢evrelerinden uzaklastirilmast igin fiziksel, kimyasal
ve biyolojik yontemler ortaya konulmus, bu alanda 6nemli gelismeler kaydedilmis ve halen bunlara

devam edilmektedir (Robinson ve ark., 2001; Forgacs ve ark., 2004; Phalakornkule ve ark., 2010).

Sentetik boyalarin sulu g¢ozeltilerden giderimi i¢in daha Once ¢oktiirme (sedimentasyon)
(Cheremisinoff, 2002), elektrokimyasal pihtilastirma (Hai ve ark., 2007; Phalakornkule ve ark.,
2010), ozonlama (Slokar ve Le Marechal, 1998), iyon degistirme (Wu ve ark., 2008), membran
filtrasyon (Kim ve ark., 2007), sonokimyasal ayristirma (Abbasi ve Asl, 2008), fotokimyasal
ayristirma (Gupta ve ark., 2007a; Sohrabi ve Ghavami, 2008), elektrokimyasal ayirma (Gupta ve ark.,
2007b), kimyasal oksidasyon (Neamtu ve ark., 2004) ve adsorpsiyon (Reddy ve ark., 2012) gibi
cesitli teknikler kullanilmistir. Ayrica kopiikle ylizdiirme (flotasyon) ve fotokataliz yontemleri de bu
amag i¢in test edilmistir (Lopes ve ark., 2004; Lee ve ark., 2006).

Bu yontemlerden adsorpsiyon, tasarimindaki basitlik, siire¢ kolayligi, zehirli olmayan
maddelere karsi inert olusu ve kolay kontrol edilebilirligi gibi avantajlarindan Gtirii diger
yontemlerin oniine gegmis ve en verimli teknik olarak gosterilmistir (Saiful Azhar ve ark., 2005; Foo
ve Hameed, 2010).

Giiniimiizde diinyanin pek cok tiilkesinde atik sulardaki sentetik boyalarla ilgili yasal
yaptirimlarin ve yasaklarin artmasi ile birlikte bu zehirli atik ve kimyasallarin en etkili yontem olarak
ortaya siiriilen adsorpsiyon ile giderimi iizerine ¢aligsmalara ve arastirmalara hiz verilmistir. Hemen

her ayirma isleminde oldugu gibi adsorpsiyon islemi i¢in de en Onemli parametreler siirecin
3



verimliligi ve ekonomisidir. Diger bir deyisle siiregte yiiksek verimlilik ve minimum maliyet birincil
hedeflerdir (Namasivayam ve ark., 2001). Asagida kisaca adsorpsiyon isleminin elemanlari ve

ozellikleri verilmistir.

1.4. Adsorpsiyon ve Temel Tanimlar

Adsorpsiyon, sivi veya gaz fazinda ¢oziinmiis olan molekiillerin sivi-katt veya gaz-kati
dengesine bagli olarak kati faz {izerinde birikme islemidir. Adsorpsiyon isleminin sik kullanildigi
endiistriyel uygulamalar sekerin saflastirilmasi, suyun aritilmasi, su veya organik g¢ozeltilerden
organik bilesiklerin uzaklastirilmasi, sivi fazli renkli safsizliklarin giderimi, hassas kimyasallarin
tiretiminde ortamdaki nemin giderilmesi olarak gosterir (Rouquerol ve ark., 2013). Adsorpsiyon

isleminin baslica elemanlar1 adsorbat ve adsorbandir.

Adsorbat, sivi veya gaz fazindan ayrilip kati yiizeyde tutulmasi veya birikmesi istenen
maddeye verilen isimdir. Buna karsin adsorban da adsorbati bulundugu sivi veya gaz fazindan ayirip
kendi yilizeyinde biriktirebilen kati maddeye verilen isimdir. Literatiirde iki tiir adsorpsiyon
isleminden bahsedilir: 1) Fiziksel Adsorpsiyon 2) Kimyasal Adsorpsiyon. Bunlardan ilkinde adsorbat
molekiilleri bulunduklari ortamda zayif Van der Waals kuvvetleri ile adsorban yiizeyi ile etkilesir ve
kat1 fazda birikir. Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorbat, adsorban molekiilleri ile kurdugu kimyasal
bag sayesinde kat1 faz yiizeyinde tutulur (Kopecky ve ark., 1996; Oremusova, 2007). Fiziksel ve

kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar Cizelge 1°de verilmistir.

Cizelge 1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilagtirilmasi

Ozellik Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon

Sicakhik Diisiik sicakliklarda Ssglzlhi(ﬁid};ﬁksek
Herhangi bir adsorplayan adsorplanan Adsorplayan-adsorplanan

Adsorplayan-adsorplanan iliskisi ikilisi arasinda gergeklesebilir. Olay arasinda 6zel bir kimyasal
ikilinin tiiriine baglh degildir. iligki gerekir

Etkin kuvvetler Van der Waals Kimyasal bag

Adsorpsiyon 1s1s1 Diisiik Yiiksek

Tersinirlik Tersinir Tersinmez

Desorpsiyon Kolay Gii¢

Yiizeyin ortiilmesi Tek ya da ¢ok tabakali Tek tabakali




Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci asama en yavas ve adsorpsiyon hizini
belirleyen agsama olmaktadir. Bu durumda eger akigkan hareket ettirilirse yiizey tabakasinin kalinlig
azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son asama odlgiilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk
asamada 1iyi bir karistirma oldugu diistliniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari i¢in
2. ve 3. asama hiz belirleyicidir (Chu ve Chen, 2002; Basibuyuk ve Forster, 2003). Sinir tabakasi
diflizyonu adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, parcacik i¢i diflizyon ise adsorpsiyon
isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi i¢in, adsorpsiyon hizini1 tam olarak

etkileyen asamanin pargacik i¢i diflizyon oldugu sdylenebilir (Basibuyuk ve Forster, 2003).

Adim 1 Adim 2 Adim 3

kirletici molekdiller

Sekil 1. Adsopsiyon Mekanizmasi

Adsorpsiyon islemine etki eden baslica faktérler adsorban miktari, adsorbat derisimi,
calkalama hiz1, sicaklik, basing ve yiizey alan1 olarak sayilabilir. Ozellikle yiizey alani, adsorpsiyon
isleminin ylizeyde gerceklesiyor olmasi nedeniyle ¢ok 6nemlidir. Tahmin edilecegi iizere yiizey alani
genisledikce adsorpsiyon verimi artar. Adsorpsiyon veriminin diisiik sicakliklarda daha yiiksek
oldugu rapor edilmistir (Al-Degs ve ark., 2008). Adsorpsiyon siireci dogas1 geregi 1s1 vericidir yani
ekzotermik bir siirectir. Adsorpsiyon izotermiyle anlatildigi iizere basing arttik¢a (saturation) doyma
elde edilene kadar adsorpsiyon belirli bir miktar artmaktadir. Doyma derecesi elde edildikten sonra
yiiksek basing uygulanmasina ragmen daha fazla adsorpsiyon meydana gelmemektedir (Oremusova,
2007; Al-Degs ve ark., 2008).



Adsorpsiyon siirecinin mekanizma asamalar1 sekil 1’de gOsterilmistir. Adsorpsiyonun

ilerleme siireci birbirini izleyen dort adimdan olusur. Bu basamaklar kisaca:

1. Adsorbatin s1vi hacim evresinden, adsorban pargaciginin etrafinda bulunan hidrodinamik bag

katmanina gegisi.

2. Bag katmani araciligiyla, film difiizyonu ya da dis difiizyon olarak adlandirilan adsorbanin dig

yiizeyine gegisi.

3. Siv1 gozeneklerindeki diflizyon (sivi difiizyonu) ve i¢ yiizey boyunca sogrulmus bolgedeki
difizyon  (ylizey  difiizyonu) ile  birlikte  adsorban  parcaciginin  i¢  kismina

(pargaciklar aras1 difiizyon ya da i¢ difiizyon) transferi.
4. Adsorbat molekiilleri ve son adsorpsiyon bolgeleri arasindaki enerji etkilesimi (Worch, 2012).

Adsorpsiyon ile ilgili bir diger 6nemli husus ise adsorpsiyon enerjisidir. Molekiillerin yiizey
atomlar1 ya da molekiilleri pozitif yiizeyin serbest enerjisi nedeniyle oldukga kararsiz olabilmektedir.
Adsorpsiyon ekzotermik bir siiregtir (negatif AH) ve olusan yeni baglar ile birlikte ortama 1s1 verilir
veya 1s1 agiga ¢ikar. Ancak sistemin entropisi de kiigiik bolgelerdeki azalma ve molekiillerin serbest
hareketlerindeki artis nedeniyle sistemin entropisi azalmaktadir (negatif AS). Bu nedenle
termodinamik acgidan pek c¢ok adsorpsiyon islemi diisiik sicakliklarda daha yiiksek verimlerde

gerceklesmektedir.

1.5. Adsorbanlar

Tipik dogal adsorbanlar kil mineralleri, dogal zeolitler, oksitler ya da biyopolimerlerdir.
Miihendislik iriinii veya sentetik adsorbanlar da karbon-, polimerik ve zeolit adsorbanlar olarak
smiflandirilabilirler. Fakat yiiksek maliyetleri pek c¢ok uygulamada kullanilamamalarina sebep
olmustur. Oksitler ve zeolitler, giiclii su emme 6zellikleri bulunan adsorbanlardir. Ozellikle iyonik
bilesiklerde tercih edilen adsorbanlardir. Sentetik olarak iiretilen adsorbanlar genellikle yiiksek
adsorpsiyon kapasiteleri ve segici 6zellikleri ile dikkat ¢ekmektedirler. Bir baska onemli 6zellikleri
ise Uniform Ozellikleri sayesinde tekrarlanan islemlerde genelde benzer veya yakin sonug
vermeleridir. Bu egilimde adsorpsiyon isleminin gergeklestigi adsorban-adsorbat davranislarinin
bilinmesinin biiyiik pay1 vardir. Bu iliskiye bagli olarak 6zel olarak tasarlanan ve iiretilen sentetik
adsorbanlar ile dogal adsorbanlara kiyasla daha kontrol edilebilir islemler gergeklestirmektedir. Diger

taraftan, sentetik adsorbanlarin maliyetleri dogal adsorbanlara kiyasla genellikle daha yiiksektir. Bu



nedenle son yillarda atiklarin ve diisiik maliyetli alternatif malzemelerin adsorban olarak

kullaniminda veya en azindan test edilmelerinde 6nemli bir artis gozlenmektedir.

Dogal adsorbanlar diisiik kapasiteli olmalarina karsin goreceli ¢ok daha diisiik maliyetleri
nedeniyle endiistrinin dikkatini ¢ekmistir. Ozellikle baz1 diisiik maliyetli dogal adsorbanlarin sentetik
adsorbanlar kadar yliksek verim saglamalari ile literatiirde ve endiistride dogal adsorpsiyonlara olan
ilgi daha da artmistir. Yiizeylerinde barindirdiklar1 6zel fonksiyonel gruplar sayesinde adsorbatlar ile
cok giiclii etkilesimler saglayan bu adsorbanlar ayrica belirli amaglar i¢in de modifiye
edilebilmektedirler. Fakat sentetik adsorbanlar gibi tasarlanmadiklari veya hangi amaglar igin
kullanilabilecekleri 6nceden bilinmedigi i¢in diisiik degerli dogal adsorbanlarin ¢esitli uygulamalar

icin test edilmeleri gerekmektedir. Son yillarda bu konuda arastirmalar artmustir.

Giinlimiizde ne yazik ki pek ¢ok endiistri endiistriyel atik sularini irmak, ¢ay veya deniz gibi
su kaynaklarina birakmaktadirlar. Fakat drenaj esnasinda sistemden uzaklastirilan bu sular gevre
kirliligine sebep olur ve canli hayati i¢in tehdit olusturmaktadir. Bu nedenle bu sulardaki zehirli
madde ve kimyasallarin giderilmesi gerekmektedir. Bazi sektorlerde atik sular igerdikleri zehirli
toksik maddeler veya {iiretim i¢in sorun olabilecek kimyasallar uzaklastirildiktan sonra sisteme
gonderilip iiretimde tekrar kullanilabilmektedirler. Bu sayede ¢ok 6nemli ekonomik kazanimlar
saglanmaktadir. Baz1 firmalar bunu bir asama daha ileri gotiirlip atik sular1 igme suyu 6zelliklerine
sahip olabilecek kadar igerdigi yabanci ve zararli maddelerden temizleyip maddi kazanglar
sagladiklar gibi tilke ekonomisine de énemli katkilar saglamaktadirlar. Fakat 6zellikle igme suyunun
giivenirliligini garantileyebilmek icin igme suyu aritiminda kullanilan adsorbanlar yiiksek kalite
standartlarini karsilamak zorundadir ve genellikle de sertifikali olmalar1 gerekmektedir. Bu nedenle
kullanilabilir adsorbanlarin sayist sinirlidir ve dncelikli olarak ticari agidan aktif edilen karbonlardan
veya oksidize edilmis adsorbanlardan olusmaktadirlar. Bu islemler i¢in genellikle sentetik

adsorbanlar kullanilir.

Bu sebeple diisiik maliyetli dogal adsorbanlar, sonradan sisteme tekrar gonderilecek ve tekrar
tretimde kullanilabilecek veya su akimlarina direk drenaj edilecek atik sularin aritimi i¢in daha
uygundur. Bu adsorbanlarin igeriklerinin degiskenlik gostermesi ve kontrol edilmelerinin zor olmasi

nedeniyle icme suyu ¢alismalarinda kullanimlar tavsiye edilmez.

Adsorpsiyon iglemi yiizeysel bir silire¢ oldugu icin adsorbanin yiizey alani Onemli
parametrelerden biridir. Dogal adsorbanlar genellikle, miihendislik {riinii asirt  gozenekli
adsorbanlardan daha kiiciik yiizey alanina sahiptir. Biiyiik yilizey alani i¢in On sart, gézenek duvarlari

tarafindan olusturulmus genis i¢ yiizeye olanak taniyan materyalin fazla gozenekli olmasidir.
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Miihendislik iiriinii adsorbanlarin i¢ ylizeyi tanecigin dis yiizeyinden daha biiyiiktiir. Bu nedenle,
gozenek blyiikliginiin dagilimi, diger bir onemli 6zelliktir. Yapmin yam sira, yiizey kimyasi,

ozellikle kimyasal sorpsiyon siirecinde kritik 6neme sahiptir.

1.6. Dogal ve Diisiik Maliyetli Adsorbanlar

Dogal ve diisiik maliyetli adsorbanlar arasinda, kil mineralleri ayricalikli bir yere sahiptir.
Dogal kil minerallerinin adsorban olarak uygulanmasi uzun zamandir gergeklestirilmekte olup halen
bu konuda ¢alismalar devam etmektedir. Kil minerallerinin ve bentonit (ana bilesim: montmorillonit)
ya da temizleyici kil (attapiiljit ve montmorillonit ¢esitleri) gibi mineral karigimlarinin etkin
adsorpsiyon Ozellikleri mineral yapisindaki negatif yiik ile iligkilidir. Bu 6zellik kil minerallerine
dzellikle pozitif yiiklii kimyasallara tutunma olanagim saglar. Ornegin, suda ¢oziinmiis Cu®*, Zn** ya
da Cd®* gibi agir metal katyonlari endiistride kil mineralleri ile uzaklastirilmaktadir. Buna ek olarak
tekstil ve diger atik sulardaki gesitli boyalarin aritilmasi sirasinda da bu adsorbanlar yiiksek
adsorpsiyon kapasiteleri ile onemli avantajlar saglamistir (Worch, 2012). Ayrica sorpsiyon
kapasitesini artirmak ig¢in bu kil mineralleri organik katyonlar veya c¢esitli modifiye ediciler

kullanilarak daha etkin hale getirilmektedirler.

Son yillarda, kil mineralleri yaninda diger diigiikk maliyetli adsorbanlara karsi olan ilgi de
artmistir. Literatiirde bu alanda yaymlanmis pek ¢ok ¢alisma olmasina ragmen bunlarin sayilari her
gegen giin artmaktadir. Bu malzemeler diinyanin pek ¢ok bolgesinde hizla artan sanayilesmenin yol
actig1 gevre kirliligi ve ilgili problemlerin ¢6ziimii i¢in denenmeye de baslamistir. Daha 6nce bu
islemler i¢in yiiksek maliyetli sentetik malzemelerin kullanilmast {iretim maliyetlerini dnemli 6lgiide
artirmis ve hatta bazi1 firmalarin bu islemlerden kagmasina ve yasal olmayan islemlere meyletmesine
sebep olmustur. Buna karsin dogal adsorbanlarin genelde dogada bol miktarda bulunmasi veya
tiretimlerin sonucunda atik olarak ortaya ¢ikmalari yani maliyetlerinin ¢ok az veya maliyetsiz olmasi
dogal adsorbanlar1 avantajli bir pozisyona getirmistir. Bunun sonucu olarak diinyanin cesitli
bolgelerinde tarimsal ve endiistriyel atiklarin adsorban olarak degerlendirilmesi iizerine ¢aligmalar
baslamistir. Hatta son zamanlarda diisiik maliyetli adsorbanlar ile ilgili kapsamli literatiir taramasi
yapilmis yayinlar da yapilmigtir (Worch, 2012). Bu tiir adsorbanlar genellikle islenmeden veya
herhangi bir isleme tabi tutulmadan kullanilmaktadir. Fakat bazi durumlarda, cesitli fiziksel veya
kimyasal yontemlerle modifiye edilebilir. Bu malzemelerin pek ¢ogu ¢esitli sentetik ¢ozeltilerde veya

endiistriyel atik sularda zehirli boya ve agir metallerden olusan kirlenmelerin ortadan kaldirilmasinda



uygulanmistir. Ayrica bazi ¢alismalarda bu malzemeler fenollerin, herbisit ve pestisitlerin giderimi

icin de test edilmistir.

Diisiik maliyetli adsorbanlarin adsorpsiyon uygulamalari {izerine arastirmalarin kayda deger
sayisina ragmen halen pek ¢ok dogal maddenin gesitli uygulamalar i¢in sistematik olarak arastiriima
eksikligi ve belirtilen sartlar altinda etkin adsorbanlarla karsilastirilmayisi bu ¢aligmalara ihtiyag

duyulmasina neden olmustur (Worch, 2012).

Diisiik Maliyetli Adsorbanlar

\ 4 Y v

Tarmmsal Atiklar Endistriyvel Atiklar Dogal Madde

Sekil 2. Diisiik maliyetli adsorbanlar



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Glinlimiize kadar atik sulardaki kirliliklerin temizlenmesi i¢in ¢oktiirme, membran filtrasyon,
ters osmoz gibi pek ¢ok ¢esit yontem denenmistir. Bunlardan bazilari sadece denemelerde kalmig
bazilar1 ticari olarak uygulanmaya baslamistir. Yontemlerin ticarilesmesinde en biiyiik engel
verimlilik seviyeleri ve ekonomik durumlardir. Ayrica teknigin islem esnasinda ekstradan gevre
kirliligine sebep olup olmayisi da bir bagka etkendir. Geleneksel yontemlerin kisith ve dar kapsamli
isleyisleri diisiiniildiiglinde adsorpsiyon isleminin bu amag i¢in en avantajli teknik oldugu ortaya

cikmaktadir.

Aktif karbon en yaygin kullanilan ve en etkili adsorban olarak rapor edilmistir. Fakat yiiksek
maliyeti aktif karbon ile boya giderim islemlerinin maliyetlerini yiikselttigi gibi bu ilgili endiistriyel
iiriinlerin satis fiyatlarina da yansimaktadir. Bu nedenle alternatif daha diisilk maliyetli ama yine de
yiiksek verimli adsorbanlarin kesfedilmesi gerekmektedir. Bir baska alternatif ise atiklarin aktif
karbon haline getirilmesidir ki bu yol bu atiklarin adsorpsiyon isleminde direk kullanilmalarindan her

durumda daha pahali olmaktadir.

Dogal adsorbanlarin adsorpsiyon yontemi ile zehirli kimyasallarin sulu akimlardan ve
cozeltilerden giderimi amaciyla kullanilmaya baslanmast ile birlikte bu islemde ¢ok biiylik agamalar
kaydedilmistir. Genellikle ucuz veya bedava olan bu adsorbanlar genellikle tehlikesiz olmalar1 yan1
sira ylizeylerindeki fonksiyonel gruplar sayesinde spesifik olarak bazi molekiillerin tutunmasi i¢in
onemli avantajlara sahip olmaktadirlar (Pagnanelli ve ark., 2003) Dogal adsorbanlar ile zehirli
kimyasal giderim islemlerinin en biiylik zorlugu siirekli sistem uygulamalarinda yasanmaktadir. Bu
nedenle bu adsorbanlarla gergeklestirilecek adsorpsiyon islemlerinin gok iyi taninmasi ve anlasilmasi
gerekmektedir. Fiziksel ve kimyasal mekanizmalarin anlagilmasinin islem igin en uygun sartlarin
belirlenmesinde biiyiik yardimi olacagi gibi kullanilan cihazlarin ve sistemlerin kullanimlarinin da

daha giivenli yerine getirilmesini saglayacaktir.

Bu amagla literatiirde pek ¢ok dogal adsorban Oncelikle agir metallerin ve sentetik boyalarin
sulu akim ve ¢ozeltilerden gideriminde test edilmislerdir. Genellikle bol miktarda olan ve ydresel
bitki veya endiistriyel atiklar bu amag i¢in denenmistir. Piring kabugu, findik kabugu, misir kogani,

kiispe iligi ve ¢esitli killer bunlara 6rnek verilebilir (Gupta, 2009).

Zeytin Ozellikle Akdeniz iilkelerinde veya Akdeniz ikliminin yasandig1 bolgelerde yetistirilir
ve genellikle bulundugu bolgenin lokomotif endiistrilerindendir. Zeytin prinast da zeytinden

zeytinyaginin ¢ikartilmasi veya alimmasi sirasinda ortaya ¢ikan zeytinin cekirdegi, kabugu ve etli
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kismindan olusan kat1 bir tiktir. Dogal olarak Akdeniz bolgesine has bir biyokiitledir ve bulundugu
bolgelerde bol miktarda bulunmaktadir. Zeytin prinast zeytinyaginin zeytinden ¢ikartilmasi
esnasinda liretimin dogal atig1 (herhangi bir kimyasal veya madde icermeyen) olarak ortamda belirir
ve ortamdan eldesinde herhangi bir ekstra maliyete ihtiyag yoktur. Her yil zeytinyagi iretimi
esnasinda atik olarak ortama verilen zeytin prinasinin miktar1 Akdeniz bolgesindeki iilkelerdeki
zeytin endiistrilerinin hacimleri g6z Oniinde bulunduruldugunda kolayca tahmin edilebilir. EsKi
Roma zamanlarinda yabani otlarin biiylimesine engel olan dogal bir ilag olarak kullanilmasina
ragmen zeytin prinasinin giiniimiizde kullanim alani artmaktadir. Yakit, giibre, biiylik bas hayvanlar
icin yem, yol yapiminda katki malzemesi olarak degerlendirilebilen zeytin prinasi yiiksek enerji
icerigi nedeniyle yakit amacglh da kullanilabilir. Bitkisel yaglar ve prina, kiikiirt icermeyen alternatif
yakit olma potansiyeller, nedeniyle dikkat gekmislerdir (Dagdelen, 2012). Omegin, Urdiin’de
preslenen prina evlerde ve gii¢ firmlarinda yakit olarak kullanilirken diger taraftan ticari olarak
satilan mangal komiirlerinin bir kism1 kuru prina igerir. Zeytin agaclarinin tipine, topragin yapisina,
iklim ve topraktaki besleyicilere de bagli olmak tizere prinanin 1sil degeri degisse de prinanin yakit

amagl kullanimi biiyiik potansiyeller igermektedir (Giineysu, 2003).

Zeytin prinasinin adsorban olarak kullanimi iizerine ilk ¢alismayr Italyali arastirmacilar
gercektirmiglerdir. Pagnanelli ve arkadaglari (2003) zeytin prinasmnin agir metallerin  sulu
¢ozeltilerden gideriminde kullanilabilme potansiyelini gdrmiislerdir. ilk yaymlarinda adsorbanin
karakterizasyonunu ve denge modelini ortaya koyan arastirmacilar deneylerinde kursun (Pb), bakir
(Cu) ve kadmiyum (Cd) metallerinin tek bilesenli sulu ¢o6zeltilerini kullanmislardir. Yazarlar
adsorpsiyon islemi i¢in temel aktif sitelerin zeytin prinasi yiizeyindeki karboksilik ve fenolik
gruplarin oldugunu belirtmislerdir. Arastirmacilar ¢alismalarinda sulu fazdaki hidrojen molekiilii ve
adsorplanacak metal iyon arasindaki rekabete dayali bir denge modeli gelistirmislerdir (Pagnanelli ve
ark., 2003).

Arastirmacilar bunu takip eden ¢aligmalarinda tek (Cu veya Cd) ve ¢ift (Cu+Cd) bilesenli
sulu cozeltilerden bir Onceki ¢alismada kullandiklart metalleri zeytin prinasi ile uzaklastirmaya
calismiglardir (Pagnanelli ve ark., 2005). Proton molekiilleri ve metaller arasindaki rekabeti farkli
baslangi¢ sulu faz pH degerlerinde incelemislerdir. Zeytin prinasinin aktif sitelerin asit-baz iligkileri
potansiyometrik titrasyon teknigi ile belirlenirken Langmuir ve ideal olmayan rekabetgi adsorpsiyon
modellerin siirecin tanimlanmasinda kullanilabilecegi belirtilmistir. Deneysel veriler tek bilesenli
sulu ¢ozeltilerde proton derisiminin azalmasi ile birlikte adsorplanan metal miktarinin arttigini
gdstermistir. Bu sonug titrasyon egrisinde gdzlenen aktif sitelerin iyonlasmast ile uyum igindedir. iki

bilesenli ¢ozeltiler ile gergeklestirilen ¢aligmalarda metal tiirlerinden birinin derisiminin artmasi ile
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digerinin adsorpsiyon veriminin azaldigi rapor edilmistir. Bu egilimin siddeti Cd i¢in Cu’ya nazaran
daha biiyiik olmustur. Arastirmacilar ikili sistemlerin sonuc¢larinin tahmin edilmesi sirasinda tek

bilesenli ¢ozeltiler ile elde edilen sonuglarin kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Ayni arastirmacilar bir sonraki ¢alismalarinda zeytin prinasini kimyasal yontemlerle modifiye
etmigler ve metal uzaklastirma giderimine etkilerini incelemislerdir (Martin-Lara ve ark., 2008).
Ayrica islem esnasinda aktif sitelerin asit-baz iliskileri de gdzlenmistir. Arastirmacilar zeytin
prinasimin hidrojen peroksit ve fosforik asit ile modifiye etmisler ve modifiye edilmeyen zeytin
prinasi ile karsilastirmay1 planlamiglardir. Yiizeydeki karboksilik ve fenolik gruplarin miktari i¢in
yapilan analizlerde aktif site sayisin en cok fosforik asit modifiyesi sonrasinda ulasildigini
belirtmislerdir. Cu ve Cd metallerinin tek bilesenli sulu ¢ozeltileri ile sabit baslangic pH degerinde
gerceklestirilen adsorpsiyon ¢alismalari adsorban modifiyesinin etkisini gostermistir. Her iki metal
tirti iginde modifikasyonun artan adsorpsiyon verimliligi sagladigi gozlenmistir. Beklenildigi tizere
fosforik asit ile modifiye edilen zeytin prinasi ile daha yiiksek adsorpsiyon verimlerine ulasilmigtir.
Fosforik asit modifiyeli zeytin prinasi adsorbani i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi Cu ve Cd
icin sirastyla 0,48 mmol/g ve 0,10 mmol/g olarak bulunmustur. Sonuglar1 se¢ici uzaklastirma verimi
tizerine de inceleyen arastirmacilar fosforik asit modifiyeli zeytin prinasinin Cd i¢in daha segici

oldugunu rapor etmislerdir.

Malkog ve arkadaslari 2006 yilinda yaymladiklar calismalarinda Cr*® agir metalini zeytin
endiistrisi atig1 zeytin prinast ile uzaklastirmayr hedeflemislerdir. Kesikli ve kolon sistemlerde
adsorpsiyon islemini calisan arastirmacilar termodinamik verileri sonucunda siirecin kendiliginden
ve endotermik oldugunu belirtmislerdir. Sabit yatakli kolonda gerceklestirilen ¢alismalarda akis hizi,
metal iyonu derisimi gibi degiskenlerin uzaklagtirma verimini etkileri incelenmistir. Maksimum
adsorpsiyon verimi pH 2 degerinde elde edilmistir. Giderim veriminin akis hizi ile birlikte azalirken
baslangi¢ metal derisimi ile arttig1 gdzlenmistir. Arastirmacilar deneysel verileri analiz etmek igin

Adams-Bohart modelinden yararlanmislardir (Malkoc ve ark., 2006).

Takip eden ¢alismalarinda ayni arastirmacilar Ni*? iyonunun sulu akimlardan uzaklastirilmasi
tizerine termodinamik ve kinetik calismalar gerceklestirmiglerdir (Nuhoglu ve Malkoc, 2009).
Kesikli yiiriitiilen deneylerde adsorbat derisimi, adsorban dozu, ¢6zelti pH degeri, karistirma hizi, ve
sicaklik gibi parametrelerin isleme etkileri incelenmistir. En yiiksek giderim ytlizdesi pH=4"de elde
edilmistir. Farkli sicakliklarda gergeklestirilen denge deneyleri verilerin Temkin ve Langmuir
izoterm modelleri ile uyum i¢inde oldugunu ortaya koymustur. Tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi
Langmuir modeline gére 60°C’de 14,80 mg/g olarak rapor edilmistir. Adsorpsiyon mekanizmasi

FTIR teknigi ile aragtirtlmistir. Termodinamik sonuglar siirecin kendiliginden, endotermik ve geri
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dontistimsliz  oldugunu ortaya koymustur. Kinetik verinin tanimlanmasinda c¢esitli kinetik
modellerden yararlanilmis ve uygun modelin goriiniir ikinci derece kinetik modeli oldugu

belirtilmistir (Nuhoglu ve Malkoc, 2009).

Banat ve arkadaglari (2007) ise zeytin prinasi ile zeytin prinasinin komiilestirilmesi ile elde
edilmis car malzemesini birlikte metilen mavinin sulu ¢ozeltilerden gideriminde kullanmiglardir.
Kesikli sistemlerde gerceklestirilen deneylerde boyanin %80°1 uzaklastirilmistir. Bu verimin elde
edildigi sartlar boya derisimi i¢in 10 mg/mL ve adsorban dozu 45 mg/mL olarak not edilmistir.
Zeytin prinasi miktarinin artmasi ile birlikte boya giderim veriminin arttigin1 belirten arastirmacilar
boya derisiminin artmasi ile birlikte de birim kiitle adsorban basina diisen adsorplanan boya
miktarinin arttigini tespit etmislerdir. Kinetik deneyler verinin goriiniir ikinci derece kinetik modeli

ile uyum gosterdigini belirtmislerdir (Banat ve ark., 2007).

Yunanistan’dan Stasinakis ve arkadaslar1 (2008) zeytin prinasini bagka tiir bir maddenin sulu
cozeltilerden uzaklastirilmasi igin test etmislerdir. Calismada sulu fazdaki fenolleri uzaklastirmay1
hedefleyen arastirmacilar zeytin prinasini ¢esitli modifikasyonlara tabi tutmuslardir. Isil ve kimyasal
islemlerden gecen adsorban dozunun 10 g/L ve toplam fenol derisiminin 50 mg/L oldugu durumlarda
fenollerin %40’indna fazlasin1 adsorplamayr basarmislardir. Agir metallerle elde edilen sonuglara
benzer olarak kinetik veri goriiniir ikinci derece kinetik model ile uyum saglamistir. Fenol giderim
yiizdesi adsorban miktart ve sulu faz pH degeri ile birlikte artarken, artan parcacik boyutu ile birlikte
azalmistir. Denge verileri basarili bir sekilde Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri ile
tanimlanabilmistir. Sabit yatakli sistemlerde gergeklestirilen ¢calismalar diisiik akis hiz1 ve parcacik
boyutu ile daha yiiksek giderim verimleri elde edildigini gostermistir. Arastirmacilar rejenere edilen

adsorbanin tekrar kullanilmaya uygun olmadigini belirtmislerdir (Stasinakis ve ark., 2008).

2009 yilinda yayimlanan ¢alismada Akar ve arkadaslari zeytin prinasini sentetik boyalarin
sulu ¢ozeltilerden gideriminde adsorban olarak kullanmiglardir (Akar ve ark., 2009). Bir reaktif
tekstil boyasi olan RR198’in sulu akimlardan giderimi iizerine yiiriitiilen deneysel caligmalarda
sentetik ¢ozeltiler kullanildig1 gergek atik sular ile de ¢alisilmistir. 3,0 g/L adsorban dozu seviyesinde
dengeye ulasmak icin 40 dakika gerektigini belirten arastirmacilar en yiiksek giderim verimine
pH=2"de ulagmislardir. Diger ¢alismalar ile tutarli bir sekilde kinetik verilerin en 1yi goriiniir ikinci
derece kinetik modeli ile aciklandigini belirten yazarlar termodinamik verileri sayesinde islemin
kendiliginden ne ekzotermik oldugunu rapor etmislerdir. Sonuglar1 FTIR ve SEM ile de analiz eden
Akar ve arkadaglar1 (2009)gercek atik su ile de basarili sonuglar elde etmislerdir. Bulgular zeytin
prinasinin agir metallerin yaninda sentetik boyalarin sulu fazlardan giderimi i¢cinde uygun bir

adsorban oldugunu agikga ortaya koymustur (Akar ve ark., 2009).
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Aziz ve arkadaslari (2009) ¢alismalarinda zeytin prinasi ile kadmiyum (Cd*?) metalini ve
komiir katran1 boyasini (safranine) adsorpsiyon yontemi ile uzaklastirmay: arastirmiglardir.
Deneylerde derisik siilfiirik asit ile modifiye edilen zeytin prinasi kullanilmistir. Uretilen adsorbani
cesitli karakterizasyon teknikleri ile tanimlayan arastirmacilar ¢esitli adsorpsiyon degiskenlerinin
(pH, temas siiresi ve derisim etkisi) uzaklagtirma siirecine etkilerini arastirmislardir. Adsorpsiyonun
15 dakikada dengeye ulastifin1 belirten yazarlar siirecte temel mekanizmanin iyon degistirme
oldugunu rapor etmisledir. Diger calismalarla benzer sekild goriiniir ikinci derece kinetik modelin
kinetik veri i¢in en uygunu oldugu tespit edilmistir. Siire¢ veriminin sulu faz pH degerinden
etkilenmedigini belirten Aziz ve arkadaslar1 izoterm modelleri arasindan Langmuir modelinin denge

verileri ile uyum i¢inde oldugunu rapor etmislerdir (Aziz ve ark., 2009).

Oncel ve arkadaslar1 (2011) ise metil eflatun boyasmin sulu c¢ozeltilerden giderimi ve
adsorpsiyonu igin zeytin prinasimni adsorban olarak kullanmiglardir. Arastirmacilar zeytin prinasini
adsorpsiyon islemi dncesinde 100 meshlik elekten gecirip saf suyla yikadiktan sonra hidroklorik asit
ile modifiye etmislerdir. Calismada adsorpsiyon islemine ¢ozeltideki baslangi¢c boya derisimi, sulu
faz pH degeri, sicaklik ve temas siiresi gibi siire¢ parametrelerinin etkileri irdelenmistir. Maksimum
boya giderimine %97,42 olarak ulasilmistir. Sonuglar adsorpsiyon veriminin artan baslangi¢ boyar
madde derisimi ve pH ile arttig1, artan sicaklik ile azaldigini1 gostermistir. Ayrica parg¢acik boyutunun
isleme etkisi de incelenmis, pargacik boyutu kiiglildilkge uzaklastirma veriminin de azaldig
goriilmiistiir. Kinetik ¢aligmalar adsorpsiyonun parcacik arasi diflizyon modeline, denge ve sicaklik
caligmalar1 ise verilerin Langmuir ve Freundlich modellerine uydugunu gostermistir. Ayrica
termodinamik incelemeler yapilmis ve AG°, AH° ve AS° degerlerinin negatif oldugu tespit

edilmistir(Oncell ve ark., 2012)

Kocger ve Acemioglu (2015) ise bazik yesil 4(BG4) boyasimi sulu fazlardan uzaklastirirken
zeytin prinasindan yararlanmistir. FTIR, SEM gibi tekniklerle karakterize edilen adsorbanin
kullanildig1 deneylerde temas siiresi, sicaklik, pH, baslangi¢ boya derisimi, adsorban dozu ve iyonik
kuvvet gibi sistem degiskenlerinin isleme etkisi incelenirken ayrica desorpsiyon, izoterm, kinetik ve
termodinamik incelemelerde de bulunulmustur. Artan derigim, sicaklik ve pH ile adsorpsiyon verimi
artarken, iyonik kuvvet ile azalmistir. Asidik ve alkali hallerde desorpsiyon c¢ok diisiik verimlerde
seyrederken kinetik veriler goriiniir ikinci derece model ile uyum saglamistir. Langmuir adsorpsiyon

kapasitesi 41,66 mg/g olarak hesaplanmistir (Koger ve Acemioglu, 2016).

Bizim bilgilerimize gore iilkemizde daha 6nce zeytin prinasinin adsorban olarak kullanildigi
yiiksek lisans tezleri yiiriitiilmiistiir. 2012 y1linda Selguk Universitesi’nde yiiriitiilen ¢alismada Hatice

Bozkan hic¢bir modifikasyona tabi tutmadan kullandigi zeytin prinasin1 metilen mavisi ve kristal
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eflatun boyalarin1 sulu ¢ozeltilerden gideriminde kullanmistir Optimum degerlerin belirlenmesine
calisilan ¢alismada metilen mavisi i¢in optimum siire 60 dakika, sicaklik 25 C, adsorban dozu 175
mg/200 mL, karistirma hizi 250 rpm ve pH 10 olarak bulunmustur. Ayni parametreler kristal eflatun
icin sirastyla 120 dakika, 25 C, 175 mg/20 mL, 200 rpm ve pH 10 dir. Arastirmaci yiiksek lisans

tezinde ayrica kinetik ve termodinamik calismalar da yiirlitmiistiir.

Bir baska yiiksek lisans tezi c¢alismasinda Kilis Universitesi’nden Sevgi Dagdelen (2012)
zeytin prinasii sulu ¢ozeltilerden Remazol Brillant Mavi boyasinin gideriminde adsorban olarak
kullanmigtir. Adsorpsiyon isleminin temas siiresinden Onemli Olglide etkilendigini belirten
arastirmact adsorpsiyon siirecine ¢ozelti derisimi, pH ve sicakligin etkisini incelenmis ve deneyler
sonucunda adsorpsiyon veriminin baslangi¢ boyar madde derisimi ve sicaklik ile arttigini, artan
¢ozelti pH degeri ile azaldigini gozlemistir. Calismada giderim siireci i¢in en uygun adsorpsiyon
sartlarinin 50°C ve pH=3 oldugu rapor edilmistir. incelenen tiim deneysel sartlar altinda adsorpsiyon
veriminin % 89,15 ile %100 arasinda degistigi belirtilmistir. Kinetik incelemelere goére, Remazol
Brillant Mavi’nin zeytin prinasi ile adsorpsiyonunun goriiniir ikinci derece kinetik modele ve partikiil
ici difiizyona uydugu saptanmustir. Izoterm incelemelerine gore ise islemin Langmuir izotermine
uydugu belirlenmistir. Termodinamik incelemelerde de bulunan arastirmaci standart serbest Gibbs
enerjisi (AG®) degisimi degerinin negatif fakat standart entalpi (AH°) ve standart entropi (AS)
degisimlerinin pozitif oldugunu tespit etmistir. (Dagdelen, 2012).

Yine ayni iiniversiteden Oguzhan Kocer yiiksek lisans tezinde malasit yesilini zeytin prinasi
ile sulu ¢ozeltilerden uzaklastirmistir. Arastirmacinin sonuglar1 ve bulgularina daha 6nce yukarida

(Koger ve Acemioglu, 2016) yer verilmistir.

Goriildugii lizere simdiye dek zeytin prinast ile adsorpsiyon islemi iizerine literatiirde kayda
deger calisma gergeklestirilmistir. Fakat halen zeytin prinasinin anyonik boyalarin adsorpsiyonu
esnasinda kullanimina dair bir ¢alisma bulunmamaktadir. Bu ¢alisma ile birlikte literatiirde ilk defa
Kongo Kirmizisi ve Metil Turuncusu sulu c¢ozeltilerden zeytin prinasinin adsorban olarak
kullanildigi adsorpsiyon islemi ile uzaklagtirllmistir. Ayrica sonuglar daha once calisilmis bir

katyonik boya tiirii olan Metilen Mavisi sonuglari ile karsilagtirilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyaller
3.1.1. Adsorbat: Sentetik Boyalar

3.1.2.1. Metilen Mavisi

Metilen Mavisi bir katyonik boyadir ve ilk defa Alman kimyaci Heinrich Caro tarafindan
1876 yilinda hazirlanmistir. Molekiiler formiilii C16H1gN3SCI olmakla birlikte heterosiklik aromatik
kimyasal bir bilesiktir. Endistriyel biyoloji ve kimyanin pek ¢ok alaninda bir¢ok kullanima sahiptir.
Oda sicakliginda kati toz haldedir, kokusuzdur ve koyu yesil haldedir. Suda ¢6ziindiigiinde mavi bir
¢ozelti olusturur. Hidratlastirilmis sekli, tek bir Metilen Mavisi basina 3 su molekiiliine sahiptir.
Calismada kullanilan Metilen Mavisi Merck firmasindan tedarik edilen (C.ILNO. 52015, 15943.
0025) kodlu iiriindiir. Calismada kullanilan tiim sulu Metilen Mavisi ¢ozeltileri iki kez damitilmig

ultra saf su ile seyreltilerek hazirlanmistir.

\

N

HC. + CH
3CN NC3

| y |
CH, Cl CHj

Sekil 3. Metilen Mavisi’nin kimyasal formiilii

Cizelge 2. Metilen Mavisi’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Metilen Mavisi Ozellikleri

Molekiil Formiilii C16H1gN3CIS
Molekiil Agirhg: 319 g/mol
Erime Noktas1 180°C
Suda Coziiniirlilk 35.5¢g/L
Renk Okside formda koyu mavi-yesil
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3.1.2.2. Metil Turuncusu

Metil Turuncusu tekstil iiriinlerinin boyanmasinda ve renklendirilmesinde kullanilan yogun
renkli bir bilesiktir. Kimyacilar genellikle Metil Turuncusu’nu asitlerin titrasyon isleminde gosterge
olarak kullanirlar. Kirmizidan (pH 3,1 iken) Turuncu-sari renge (pH 4,4 iken) doniisiir. Molekiiler
formiilic C14H14N3NaO3S'dir. Metil Turuncu renk degisiminin tam haline sahip degildir fakat daha
kisa bitis noktasina sahiptir. Calismada kullanilan Metil Turuncusu Merck firmasindan tedarik edilen
(C.I. NO. 13025, 01322. 0025) kodlu triindiir. Calismada kullanilan tim sulu Metil Turuncusu

cozeltileri iki kez damitilmis ultra saf su ile seyreltilerek hazirlanmustir.

0
L0
\ N 5
/N N O™Na"

Sekil 4. Metil Turuncunun kimyasal formiilii

Cizelge 3. Metil Turuncunun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
Metil Turuncu Ozellikleri

Molekiil Formiilii Ci14H14N3NaO3S
Molekiil Agirhig: 327.33 g/mol
Yogunluk 1.28 g/cm®, solid
Erime Noktasi >300°C
Suda Coziiniirliik 0.5 g/100 mL (20°C)

3.1.2.3. Kongo Kirmzisi

Kongo Kirmizis1 (KK) anyonik bir boyadir. Ik kez Paul Bottiger tarafindan 1883 yilinda
sentezlenmistir. Molekiiler formiilii C3,H2NgNa,OgS,'dir. Bir diyazo boyadir. Kongo Kirmizisi,
kirmiz1 kolloidal ¢ozelti ortaya g¢ikararak suda ¢oziiniir. Coziiniirligii, etanol gibi ¢oziiciilerde daha

yiiksektir. Rengi maviden kirmiziya doniistiigii icin pH gostergesi olarak kullanilabilir. Caligmada
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kullanilan Kongo Kirmizisi Merck firmasindan tedarik edilen (C.1.N0.22120, 013400025) kodlu
triindiir. Calismada kullanilan tiim sulu Kongo Kirmizisi ¢ozeltileri iki kere damitilmis ultra saf su

ile seyreltilerek hazirlanmistir.

NH,

9
N \S—O" Na*
W . .

HaN

Sekil 5. Kongo Kirmizisi’nin Kimyasal formiilii

Cizelge 4. Kongo Kirmizisi’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Kongo Kirmizis1 Ozellikleri

Molekiil Formiilii Cs2H22NeNa,06S,

Molekiil Agirhigi 696.663g/mol
Erime Noktasi 36 °C

Suda Céziiniirlik 3.3g/100ml

3.1.2. Adsorban: Zeytin Prinasi

Bu aragtirmada sentetik boyalarin adsorpsiyonu isleminde adsorban olarak zeytin prinasi
kullanilmistir. Zeytin prinasi (PR) sehrimizin g¢evresinde bulunan yerel zeytinyagi ireticilerinden
temin edilmistir. Teknolojisine bagli olarak zeytin genellikle %2-12 arasinda yag icerir.(Akin, 2010)
Endiistride hidrolik baski, kuru baski ve santrifiij yontemleri ile zeytinyag: iretilebilmektedir.
Santrifiij yontemi, {i¢ fazli sistem ve iki fazli sistem olarak ikiye ayrilir. Ug fazli sistemlerde yag,
karasu ve pirina olarak ii¢ iiriin olusmaktadir. Iki fazli sistemlerde ise yag ve karasu ile prina olmak
tizere iki iiriin olusmaktadir. Farkli yontemlerle elde edilen zeytin prinasinin yag, nem ve kat1 madde

icerigi de dogal olarak degismektedir.
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Zeytinin
Kirilmasi

Yapraklarinin

~ Ayrilmasi
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_ Zeytin Hamuru)-l

Zeytin Yagi
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A e
o 1

-~ Karasu

Sekil 6. Zeytinyagi liretiminde zeytin prinasinin elde edilmesi

Sekil 7. Zeytin prinasi (Adsorpsiyon iglemi dncesi)
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3.2. Adsorban Karakterizasyonu
3.2.1. Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektroskopi Analizi (FTIR)

FTIR Spektrum Cihaz1 organik bilesiklerin tanimlanmasinda kullanilir. Optik izomerler
disinda biitiin bilesiklerin IR spektrumu birbirinden farklidir. IR bolgesi elektromanyetik spektrumun
goriiniir bélgesi ile mikro dalga bdlgesi arasinda yer alir. Bu bolge 4000-4500 cm™ dalga boyu
arasidir. IR spektrumu organik maddenin yapisi ile ilgili bilgiler saglar. Ancak bir maddenin saflig

hakkinda bilgi vermez.

3.2.2. Tarayici Elektron Mikroskopisi (SEM)

Tarayic1 Elektron Mikroskopisi, katilarin yiizeylerini elektron 1sinlar1 ile tarayarak
goriintiilerini veren bir elektron mikroskobudur. Elektron 1sinlari, ¢esitli sinyaller {ireten malzemenin
yiizeyindeki atomlara vurur ve bu sinyaller, elektron detektorii ile tespit edilir. Yiizeydeki elektriksel
aktivite, orneklerin Tarayict Elektron Mikroskopisi ile tanimlanmasi i¢in en Onemli OSlgiittiir.

Ornegin, numuneler hazirlanirken iyonlagsmadan korumak amaciyla altin ile kaplanirlar.

3.2.3. Enerji Dagihimh X-1s1nlar1 Spektroskopisi (EDX)

Enerji dagilimlhi X-1gmlar1 yoriinge gozleminde, yari iletken bir detektdr, fotonlara giren
enerjiyi Olger. Detektoriin ¢alismasi i¢in, sivi nitrojen ile ya da Peltier sogutucu tarafindan
sogutulmalidir. Enerji dagilimli x-isinlart yoriinge gozlemi, elektron mikroskoplarinda yaygin

sekilde kullanilmaktadir.

Cizelge 5’de zeytin prinasinin karakterizasyonunda kullanilan cihazlarin listesi, tireticileri ve

islevleri verilmistir. Sekil 8 ve 9°da ise bunlardan bazilarinin resimleri verilmistir.

Cizelge 5. Zeytin prinasinin karakterizasyonunda kullanilan cihazlarin listesi

Cihaz Ismi Marka Islev
Fourier Transform Vertex 70 Orneklerdeki organik bilesikleri
Infrared Spectroscopy belirlenmesi
(FTIR)
Scanning Electron Bruker EVO/LS10  Prina &rneklerinin yapist ve boyutlari
Microscope (SEM) hakkinda bilgi edinme ve malzeme

morfolojisinin incelenmesi
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Energy-dispersive X- Bruker EVO/LS10 Numunelerin elementel analizi ve
rayspectrophotometers(EDX) kimyasal karakterizasyonu

Sekil 8. (FTIR) Sekil 9. (SEM)-(EDX)

3.3. Deneysel Yontemler

3.3.1. Adsorpsiyon Deneyleri

Farkli ilk derisime (100, 250, 500, 1000, 2500 ve 5000 mg/L) sahip sentetik boyalarin sulu
cozeltileri Millipore Saf Su Sisteminden elde edilmis ultra saf su kullanilarak hazirlanmistir. Bu
¢ozeltilerin her birinin 10 mL'si, 150 rpm hizda, 50 mL'lik erlenler iginde, prinanin bilinen miktarlar
(0,05, 0,1, 0,15, 0,2 ve 0,25 g) ile calkalama banyosunda temas ettirilmistir. Sonu¢ kisminda
belirtildigi gibi dengeye gelme siiresi Metilen Mavisi i¢in 180 dakika, Kongo Kirmizisi ve Metil
Turuncusu i¢in ise yaklasik 210 dakikadir. Ancak denge arastirmalarinin veri giivenligi i¢in tiim
deneyler 240 dakika (4 saat) siirdiiriilmiistiir. Calismada kat1 ve sulu fazlarin miikemmel temas igin
bir ¢alkalamali su banyosu (Jeiotech) yardimiyla her iki faz galkalanmigtir. Sicaklik etkisinin
gozlendigi ¢aligmalar haricinde tiim deneyler 298 K'da gergeklestirilmistir. Dengeye ulasildiktan
sonra karigim, s1vi ve kat1 fazlarin ayrilmasi i¢in 5 dakika boyunca 5000 rpm hizda santrifiijlenmistir.

Keskin bir ayirim elde edilmis ve sulu faz adsorpsiyon ortamindan (erlenlerden) dikkatlice alinmistir.
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Sulu fazdaki boya derisimi UV-Vis Spektrofotometre (Shimadzu UVmini-1240) cihaz1 kullanilarak
Olgiilmiistiir. Metilen Mavisi, Metil Turuncusu ve Kongo Kirmizisi igin maksimum (Amax)
absorbansin elde edildigi dalga boylar1 sirasiyla 661, 464 ve 495 nm olarak bulunmustur. Bu degerler
literatlirdeki diger calismalarla karsilastirilmis ve bu sentetik boyalarin derisimlerinin belirlenmesi
icin uygun olduklar1 goriilmiistiir. Zeytin prinasi tarafindan adsorplanmis veya tutulmus sentetik
boyar madde miktar1 sulu fazdaki boya derisiminin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi arasindaki
degerleri kullanilarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon kapasitesi ise Denklem 1 kullanilarak

hesaplanmustir.

g ="y &)

Denklemde, C, ve C; boyanin sulu ¢o6zeltideki ilk ve son derigimini; (e, adsorpsiyon

kapasitesini ve m de adsorban miktarini gostermektedir.

Sekil 10. 5000 mg/L derisimine sahip MM, KK Sekil 11. Adsorpsiyon iglemi sonrasi baslangi¢

ve MT ¢ozeltileri (adsorpsiyon Oncesi) derigsimi 5000 mg/L olan sentetik boya ¢ozeltileri
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Sekil 12. 100 mg/L derisime sahip MM, KK ve Sekil 13. 100 ppm MM, KK ve MT, zeytin

MT ¢ozeltileri (adsorpsiyon Oncesi) prinast ile adsorpsiyon sonrasi

3.3.2. Kinetik Deneyler

Kinetik deneyler 150 rpm ¢alkalama hizi ve 298 K sicaklikta gergeklestirilmistir. Adsorban
miktar1 ve boya derisimi kinetik ¢alismalarda sabit tutulmustur. Boya ¢ozeltisinden 10’ar mL ve
miktar1 6nceden belirlenmis zeytin prinasi erlenlere aktarilmistir. Bu sekilde ayni adsorban miktari
ve derigsime sahip ¢ozeltileri iceren birgok erlen hazirlanmis ve ¢alkalamali su banyosuna
yerlestirilmistir. Birbirine es 6zeliklere sahip bu deneylerin her biri farkli zamanlarda ¢alkalamali su
banyosundan alinmig yani adsorpsiyon islemi sonlandirilmis ve kinetik veri ve grafigi elde edilmistir.
Kinetik ¢alismalarda Metilen Mavisi, Kongo Kirmizist ve Metil Turuncusu derisimleri sirasiyla
2500-, 250- ve 250 mg/L olarak sabitlenmistir. Calismalardaki adsorban miktar1 da sirasiyla 0,15 g,
0,1 g ve 0,1 g olarak alinmistir.

Tim erlenler 20 dakikadan 300 dakikaya kadar degisen zaman siireleri i¢in 150 rpm ve 298
K’de calkalanmistir. Calkalama kabindan alian erlenler 5 dakika boyunca 5000 rpm hizda santrifiij

edilmis ve kat1 ve sivi faz birbirlerinden ayrilmislardir. Sulu fazin dikkatlice ortamdan alinmasi
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sonrasinda ortamdaki boya derisimi UV-Vis spektrofotometre (Shimadzu UVmini-1240)

kullanilarak olgiilmiistiir.

3.3.3. Denge Deneyleri

Denge deneyleri genellikle adsorban miktar1 veya boya derisimi degiskenlerin biri sabit
tutulup digerinin degistirilmesiyle yiritilmistir. 100 ppm ile 5000 ppm arasinda degisen
derisimlere sahip boya ¢6zeltilerinden 10 mL alinip erlenlere aktarilmistir. Daha sonra 0,05 ile 0,25 g
arasinda degisen miktarlarda zeytin prinasi bu erlenlere eklenmistir. Tim erlenler, 240 dakika
boyunca yani dengeye ulasincaya kadar 150 rpm hizda ve 298 K'de c¢alkalanmistir. Calkalamasi su
banyosundan alinan deneyler ¢ok hizli bir sekilde santrifiij tiiplerine aktarilmis ve 5 dakika boyunca
5000 rpm hizda santrifiij edilmistir. Santrifiij ile her iki faz birbirinden miikemmel bir bigimde
ayrilmis, adsorpsiyon sonrasi sulu fazdaki boya derigsimi UV UV-Vis spektrofotometre (Shimadzu
UVmini-1240) ile dlgiilmiistiir. Islemin yiizdesel basarisin1 gdstermek icin “Adsorpsiyon Verimi
(%AV)” tanimlanmistir. Denklem 2 %AV degerinin hesaplanigini gostermektedir.

%AV = M-100 (2)
CO

Denklemde %AV, sentetik boya adsorpsiyon veya uzaklastirma yiizdesi ya da verimini; C;
(mg/L) baslangi¢c boya derisimini; ve C, (mg/L) da adsorpsiyon sonrast sulu faz boya derigimini
gostermektedir.

Denge deneyleri kapsaminda sulu faz baslangi¢c pH etkisi de incelenmistir. Her {i¢ boya i¢in
250 mg/L derisime sahip sulu ¢ozeltilerinin baglangi¢ pH degerleri 2 ile 10 arasinda 0,1 N NaOH
veya 0,1 N HCI kullanilarak ayarlanmistir. Yine 10’ar mL bu ¢ozeltilerden alinip erlenlere
aktarildiktan sonra ortama 0,05 g zeytin prinasi eklenmistir. Her iki faz 298 K sicaklikta 4 saat
boyunca 150 rpm hizda galkalanarak dengeye getirilmistir. Yukarida anlatilan deney izleklerine
(prosediirlerine) benzer olarak yine fazlar birbirlerinden santrifiij ile ayrilmis ve daha sonra sulu

fazdaki boya derisimi 6l¢iilmiistiir.

3.3.4. Termodinamik Deneyler

Termodinamik calismalar biinyesinde sicakligin c¢alismada kullanilan ii¢ sentetik boyanin
zeytin prinas1 ile adsorpsiyonuna etkisi deneylerin ii¢ farkli sicaklikta (298, 308, 318 K)

gerceklestirilmesi ile incelenmistir. Bu deneylerde sulu fazin pH degerlerinde bir ayarlama
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yapilmamistir. Deneyler 240 dakika sitirdiriilmistiir. Deneyler her {i¢ boya igin de degisen
derisimlere sahip 6 farkli boya ¢ozeltisi ile gerceklestirilmistir. Bu deneylerde calisilan adsorban
miktart Metilen Mavisi, Kongo Kirmizist ve Metil Turuncusu igin sirasiyla 0.05 g, 0.10 g ve 0.10 g
olarak sabit tutulmustur. Calisilan boya derisimleri ise 100, 250, 500, 1000, 2500 ve 5000 mg/L dir.
Sicaklik etkisinden yararlanilarak elde edilen veriler islemin hangi izoterm ile agiklanabilecegini

ortaya koymaya yardimci olmustur.

3.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon olaylarmi agiklamak igin bilim adamlar tarafindan gesitli izoterm modelleri
gelistirilmistir. Bu modellerden bazilar1 Langmuir, Freundlich, Branur Emet Teller (BET), Temkin,
Redlich-Peterson, Khan, Sips, Toth izotermleri olarak sayilabilir. Bu tez g¢alismasinda sentetik
boyalarin zeytin prinasi ile adsorpsiyonu literatiirde en ¢ok kullanilan Langmuir, Freundlich ve
Temkin izoterm modelleri kullanilarak irdelenmistir. Asagida bu modellerle ilgili 6zet bilgiler

verilmistir.

3.4.1. Langmuir izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi bazi karakteristik kabullere dayanmaktadir. Bu kabuller

asagidaki gibi siralanabilir:

1. Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusur ve maksimum adsorpsiyon, adsorplayici yilizeyine baglanan

molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyondur.
2. Adsorpsiyon bolgeseldir, adsorplanan molekiiller yiizey iizerinde hareket etmezler.
3. Adsorpsiyon entalpisi yiizey kaplanmasindan bagimsizdir.

4. Kat1 yiizeyindeki biitiin noktalar ayni1 adsorpsiyon aktivitesi gostermektedir. Yiizey homojen

enerjiye sahiptir.

5. Adsorplanmis molekiiller arasinda karsilikli etkilesim yoktur. Bu nedenle birim yiizeyde

adsorplanmis madde miktarinin adsorpsiyon hizina herhangi bir etkisi yoktur.

6. Adsorpsiyon islemi ayni mekanizmaya gore olusur ve adsorplanmis kompleksler ayni yapiya

sahiptir.

7. Desorpsiyon hizi sadece yiizeyde adsorplanmis madde miktarina baglidir.
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8. Yiizey homojendir, gaz molekiilleri i¢in ylizeyin her noktasinin etkinligi aynidir.

9. Gaz veya sivi faz1 molekiilleri yiizeyde adsorpsiyon siteleri olarak adlandirilan farkli bolgelerde

adsorplanmistir ve her bir site sadece tek bir maddenin adsorplanmasi i¢in uygundur.

Ce/Qe= [1/(KL. 9 max)] + (1/9 max). Ce (3)

C.: Dengedeki derisim

ge: Dengedeki bir gram adsorban basina diisen adsorbe edilmis adsorbat miktari

Omax: Adsorpsiyon kapasitesiyle baglantili olan Langmuir sabiti

KL: Adsorpsiyon enerjisiyle baglantili olan Langmuir sabiti

Langmuir sabitleri gmax and K. Ce/Qe ile C. arasindaki grafigin veya iliskinin egimi ve

kesisimlerinden hesaplanmaktadir.

3.4.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, heterojen ylizeyde meydana gelen fiziksel ve tersinir olabilen bir
adsorpsiyona isaret eder. Ayni zamanda bu izoterm, heterojen yiizey iizerinde adsorpsiyon 1sisinin ve
ilgisinin esit dagilmadigi, ¢cok tabakali adsorpsiyon i¢in de kullanilabilmektedir. Freundlich esitligi
asagidaki gibi gosterilmektedir.

log ge = log K + (1/n). log C, 4
Bu denklemde, C,, denge aninda ¢ozeltide bulunan madde derisimini (mg/L); ge, denge

aninda adsorban tarafindan adsorplanan madde miktarim1 (mg/g); Ky, deneysel olarak hesaplanan

adsorpsiyon kapasitesini ve n ise adsorpsiyon siddetini gostermektedir.

3.4.3.Temkin izotermi

Bu izotermde, adsorbe olan maddeler arasindaki etkilesimler g6z oniine alinmaktadir. Cozelti
icindeki tiim molekiillerin adsorpsiyon entalpisi dikkate alinarak gelistirilmistir. Temkin izotermini

ifade eden esitlik asagida gosterilmistir

Je = Bs1. In (KT) +B1. InCe (5)
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B (J/mol) degeri adsorpsiyon 1styla ilgili sabittir ve B=RT/ B; seklinde ifade edilir. B; ise
Temkin izoterm sabitidir. K; (L/g), denge baglanma sabiti; T (K), mutlak sicaklik; R ise ideal gaz

sabitidir. By ve K; degerleri, q¢’ye karsi gizilen In (C¢) sonucu elde edilen lineer iliskiden sirasiyla

egim ve y eksenini kesim noktasindan hesaplanmustir.

Cizelge 6’da bu yiiksek lisans tezinin deneysel ¢aligmalarinda kullanilan cihazlarin listest,

iireticileri ve islevleri verilmistir. Sekil 14-19°da ise bu cihazlarin resimleri goriilmektedir.

Cizelge 6. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan cihazlarin listesi

Aletler Marka Fonksiyon
Hassas terazi HR-250AZ Agirlik hesaplama
pH olger VWR PH330i Sulu ¢ozelti pH degeri 6lgme

Calkalamali su banyosu

Santrifiij
UV-Vis Spectrophotometer

Manyetik Karigtirict

JEIO TECH BS-21

VMR-USA

Shimadzu UVmini-
1240
MS300HS

Sabit sicaklik ve hizda ¢alkalama

S1v1 ve kati fazlarin ayrilmasi
Adsorbat (boya) derisim tayini

Sivi ¢ozeltileri belirli sicaklik ve
hizda karigtirilmasi
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Sekil 14. Calkalamali su banyosu Sekil 15. Hassas terazi

Sekil 16. Santrifiij Sekil 17. UV-Vis spectrophotometer
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Sekil 18. Sulu faz pH olger Sekil 19. Manyetik Karistirict
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Adsorban Karakterizasyonu

Adsorpsiyon mekanizmasinin yapisini anlamak igin, 6ncelikle adsorban yapisini anlamak
gerekmektedir (Acemioglu, 2004; Hameed, 2009; Chen ve ark., 2011). Bu nedenle prinada bulunan
fonksiyonel gruplarin ve adsorpsiyon islemi ile bu gruplardaki degisimlerin incelenmesi i¢in FT-IR
tekniginden yararlanilmistir. Prinanin ve boya adsorplanmis prinanin FT-IR spektrumlar: Sekil 20°de
gosterilmektedir. FT-IR Ol¢timleri, prinada oldukga fazla sayida fonksiyonel grubun var oldugunu
gostermistir. 3382 cm™ seviyesindeki genis pikler O-H gerilme titresimlerini gosterilmistir. 2920 ve
2850 cm™ seviyelerindeki zirveler (peaks) ise lignin yapida bulunan CH, CH, ve CH gruplarinin
varhigmm C-H gerilme titresimlerini gdstermistir (Pavan ve ark., 2008). 1709 cm™ seviyesinde
zirveler ise karboksilik gruplarin C=0 gerilme titresimlerinden kaynaklanabilir. 1613 ve 1420 cm™
seviyelerindeki zirveler ise sirasiyla karboksilatin asimetrik ve simetrik gerilmelerine baglanmistir.
1218 cm™ deki zirveler ile birlikte 1036 cm™ seviyesindeki giiglii tepe ve 1159 cm™ seviyesindeki
kenar, eter ve alkoliin C-O gerilme titresimleridir. Boya adsorplanmig prinanin FT-IR spektrumunda,
bu zirvelerin yakin alanlarinda 6nemli degisimler olmasina ragmen temel zirveler ve dalga boylari
net bir sekilde gozlenmistir. 2920, 2850 ve 1036 cm™ seviyelerindeki zirvelerde boya adsorplanmis
prina icin oldukga fazla bir azalma oldugu gozlemlenmistir. Diger yandan, 1613 cm™ seviyesindeki
zirvelerde, ozellikle de Metilen Mavisi ve Metil Turuncusu durumunda, belirgin bir artis
bulunmustur. Bunlara ek olarak, boya adsorplanmus prinamn FT-IR spektrumu, 1386 cm™
seviyesindeki giiclii tepe, CHz gerilme titresimlerine pay edilebilecegini, kuvvetinin de boyalardaki
bir takim CH3 gruplarina karsilik gelen Metilen Mavisi-Prina Metil Turuncu-Prina Kongo Kirmizisi-
Prina durumlarina gore azaldigim gostermistir. 885 cm™ seviyesinde gozlemlenen Metilen Mavisi-
prinanin FT-IR spektrumu C=CHj gerilme titresimlerinin etkisi oldugu goriilmistir (Akar ve ark.,
2009).

Bu arastirmada kullanilan prina ayrica Tarayici Elektron Mikroskop (SEM) ile de
incelenmistir. Sekil 21’de prina ylizeyinin kesit resminin adsorpsiyon Oncesi ve sonrast SEM
goriintiileri verilmistir. Prinanin SEM g0riintiisii, biyokiitlenin gozenekli yapisim1 ve dis ylizeyinde
baz1 oyuklara sahip oldugunu gostermektedir. Biyokiitlenin bu yapisal 6zelligi adsorpsiyon islemi
icin ¢ok onemlidir. Ciinkii ylizey alaninin artmasi ile birlikte adsorban yiizeyindeki toplam alan1 ve

dolayisiyla da adsorbat ile temas alami artacagindan adsorpsiyon isleminde kullanilabilecek site
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sayisi artacak dogal olarak adsorpsiyon verimi de artacaktir (Bayramoglu ve ark., 2006). Boya
adsorplanmis prinanin SEM gériintiisii, biyokiitle yapisinda adsorpsiyon sonrasinda degisiklikler
oldugunu gostermis ve topaklanma veya birikmelerin oldugunu gostermektedir (Tsai ve ark., 2008).
Zeytin prinasinin adsorpsiyon islemi oncesi ve sonrast SEM goriintiilerinde adsorban yiizeylerindeki
farkliliklar prina yiizeyinde adsorplanmis veya tutulmus boya molekiillerinin varligmmi agik bir

sekilde gostermektedir (Akar ve ark., 2009).

Cizelge 7. SEM-EDX analizine gore prina mevcut elemanlarin yiizde bilesimi.

Elemanlar C @] Ca K Mg Al P S Si Cl Fe Na

Miktar (%) 4275  48.68 2.73 1.64 063 055 055 038 091 016 045 057

Zeytin prinasinin kimyasal bilesimi, SEM-EDX (Taramali Elektron Mikroskobu-Enerji
Dagilimli X-Isinlari) ile de incelenmistir (Sekil 22). Cizelge 7 zeytin prinasi igerisinde var olan
elementleri ve yiizdelerini vermektedir. Verilere gore en yiiksek yilizdeye sahip elementler oksijen ve
karbon elementleridir. Bu sonuglar sadece SEM ile elde edilen sonuglar ile de tutarlilik

gostermektedir.
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Sekil 20. Zeytin prinasinin adsorpsiyon islemi dncesi ve sonrast FT-IR spektrumlari

32

u
1000

Y
500




Sekil 21. Zeytin prinasinin adsorpsiyon iglemi dncesi ve sonrast SEM goriintiileri
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Sekil 22. PR SEM-EDX mikrografi
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4.2. Boya Derisimi Analizleri

Daha once de belirtildigi gibi sulu fazdaki boya derisimi UV spektrofotometri ile
Olglilmistiir. Saglikli analiz yapilabilmesi i¢in boya absorbans degerlerinin boya derisimi ile lineer
degistigi aralikta 6l¢iim yapilmasina dikkat edilmistir. Bu sebeple her deney setinin analizinden 6nce
derisimleri bilinen standart numuneler hazirlanmis ve analiz edilmistir. Daha sonra bu derisimlere
karsilik gelen absorbans degerleri kaydedilmis ve dlgiimleme (kalibrasyon) dogrulart hazirlanmistir.
Bu grafiklerin x-ekseninde boyar madde derisimlerine, y ekseninde ise bu derisim degerlerine ait UV
spektrofotometri ile Olgiilen absorbans degerleri yer almaktadir. Sekil 23’de Metilen Mavisi, Kongo
Kirmizis1 ve Metil Turuncusu i¢in lgiimleme (Kalibrasyon) dogrular1 goriilmektedir. Sonuglar, UV
absorbans degerlerinin 1’in tizerine ¢ikmadigi miiddetce boya derisimi ve absorbans degerleri
arasinda dogrusal bir iliskinin oldugunu gostermektedir. Daha yogun derisime sahip ¢ozeltiler ise
derisim veya absorbans degerleri bu araliga (0-1 Abs.) gelecek sekilde seyreltilmis ve daha sonra

boya derisimi hesaplanirken seyreltme faktorii ile okunan absorbans degeri ¢arpilmustir.

1.2 ~ yv=0.206x
R== 0.999 v=0.068x y=0.030x
] R== 0.999 R==0.992
0.8 -
E
=
§ 0.6 - < MM
fﬂ ORI
04 - -
AMT
0.2 -
0 . . T T T . |
0 5 10 15 20 25 30 35
Derisim (ppm)

Sekil 23. Metilen Mavisi, Kongo Kirmizisi ve Metil Turuncusu igin dlgiimleme dogrulari.

4.3. Adsorpsiyon Calhismalar:

4.3.1. Temas Siiresinin Etkisi

Ekonomik bir atik su aritma tasariminin en 6nemli degiskenlerinden biri denge siiresidir

(Chen ve ark., 2010). Bunun i¢in ilk olarak temas siiresi belirlenmelidir. Literatiirde bu sebeple

“kinetik ¢aligmalar” adi verilen deneysel ¢aligmalar gergeklestirilmistir. Sekil 10’da Metilen Mauvisi,
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Metil Turuncusu ve Kongo Kirmizist boyalarinin zeytin prinasi ile adsorpsiyonunun kinetiginin
incelenmesi sonucu ele edilen veriler goriilmektedir. Grafikte adsorpsiyon islemine temas siiresinin
etkisi ve sistemin dengeye gelme siiresi goriilmektedir. Kinetik ¢aligmalarda kullanlan Metilen
Mavisi, Metil Turuncusu ve Kongo Kirmizisi ¢ozeltilerinin derigimleri sirasiyla 2500, 250, 250 mg/L

dir. Ayrica bu deneylerde adsorban miktar1 da sirasiyla 0,15, 0,10 ve 0,10 g olarak sabitlenmistir.

80
@”“@,”_Q ..... (mesaes Lo COTTET COTTET FOXTET <>
70 4 oM Y by D DR Bl
@"‘&-.&--ﬁ--'ﬁ'ﬁ‘ﬂ - e e e A
_~ D
S 60| g
= K = = = ]
= ]
2 1
E ] cendres NN
= ]
2 ! —=—KK
= : === MT
=
2
Fwd
]
]
!
!
0 T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
Zaman (dk)

Sekil 24. Temas siiresinin prina ile MM, MT ve KK adsorpsiyonuna etkisi.

Zeytin prinast ile adsorpsiyonu calisilan boyalarin denge stireleri farklilik gdstermektedir.
Metilen Mavisi-Zeytin Prinasi sistemi i¢in dengeye gelme siiresi 180 dakika iken ve Metil
Turuncusu-Zeytin prinast ve Kongo Kirmizisi-Zeytin prinast sistemleri i¢in dengeye ulasma
stirelerinin yaklagik 210 dakika olarak gozlenmistir. Sonuglar 1g1ginda adsorpsiyon siirecinin 3
evreye boliinebilecegi gdzlemlenmistir. ilk evre, ilk 60 dakika igindeki hizli adsorpsiyondur. Bu
boliimde boyar madde molekiilleri hizli bir sekilde uygun durumda olan prina bosluklarina dogru
hareket etmis ve adsorbana tutunmuslardir. Sonraki evre ise 60-120 dakika arasindaki yavas
adsorpsiyon siirecidir. Bu kisimda sentetik boya adsorpsiyonu ilk fazdakine kiyasla ¢ok daha
yavastir. Bu muhtemelen ¢ok fazla olan bos alan yiizeyinin ilk evre sirasinda ikinci evredekine
kiyasla daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Daha sonra yani {i¢ilincii evrede zeytin prinasi
yiizeyinde adsorbate molekiilleri tek bir tabaka halinde adsorplanmis ve doymaya yani sature olmaya

cok yakin olacaktir (Wu, 2007). Bu ¢alismalarda dengeye ulasildiginda adsorpsiyon verimi Metilen
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Mavisi, Metil Turuncusu ve Kongo Kirmizisi igin sirasiyla %74,9, %70,1 ve %56,8 olarak elde
edilmistir. Sonuglardan yararlanilarak denge deneylerinin 240 dakika yani 4 saat ¢alkalanarak
yapilmasina karar verilmistir. Cizelge 8-10’da her li¢ boya icin kinetik caligmalarda sulu fazda

olgiilen Metilen Mavisi, Kongo Kirmizisi ve Metil Turuncusu derisim degerleri sunulmustur.

Cizelge 8. Zeytin prinasi ile Metilen Mavisi adsorpsiyonunun kinetik verileri

Adsorpsiyon Verimlilik

Zaman (dk) C. (mg/ L) (%) g (Mg/g)
0 2549,0 0 0
20 1014,7 60,2 102,3
40 850,0 66,6 113,3
60 761,8 70,1 119,1
80 707,1 72,3 122,8

100 666,7 73,8 1255
120 661,8 74 125,8
150 648,3 74,5 126,7
180 639,7 74,9 127,0
210 639,7 74,9 127,3
240 639,7 74,9 127,3
270 639,7 74,9 127,3
300 639,7 74,9 127,3

Cizelge 9. Zeytin prinasi ile Kongo Kirmizisi adsorpsiyonunun kinetik verileri

Adsorpsiyon Verimlilik

Zaman (dk) Ce (mg/ L) (%) de (Mg/g)
0 246,9 0,0 0
20 198,8 19,5 4,8
40 182,7 26,0 6,4
60 167,0 32,4 8,0
80 159,1 35,6 8,8
100 149,1 39,6 9,8
120 140,9 429 10,6
140 133,3 46,0 11,4
160 126,7 48,7 12,0
180 1145 53,6 13,2
210 106,7 56,8 14,0
240 106,7 56,8 14,0
270 106,7 56,8 14,0
300 106,7 56,8 14,0
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Cizelge 10. Zeytin prinasi ile Metil Turuncusu adsorpsiyonunun Kinetik verileri

Adsorpsiyon Verimlilik

Zaman (dk) Ce (mg/ L) (%) de (Mg/g)
0 254,3 0,0 0
20 104,4 58,9 15,0
40 96,1 62,2 15,8
60 86,8 65,9 16,7
80 85,2 66,5 16,9
100 84,1 66,9 17,0
120 82,3 67,6 17,2
140 81,0 68,2 17,3
160 80,5 68,4 17,4
180 80,5 68,4 17,4
210 76,1 70,1 17,8
240 76,1 70,1 17,8
270 76,1 70,1 17,8
300 76,1 70,1 17,8

4.3.2. Kinetik Cahsmalar

Bu tez calismasinda adsorpsiyon siirecinin hizin1 tamimlamak igin {i¢ ¢esit Kinetik model
incelenmis ve elde edilen deneysel verilere uygulanmistir. Bunlar goriiniir birinci derece, goriiniir

ikinci derece ve Elovich kinetik modelleridir.

Denklem 6’da goriiniir birinci derece kinetik modeli i¢in hiz denklemi verilmistir (Lagergren,

1898).

log (ge - G) = log ge - (k1/2.303).t (6)

Denklemde ge ve q;, dengedeki ve herhangi bir t anindaki (dakika) adsorbe edilmis adsorbat
miktarini (mg/g); ki, goriiniir birinci derece hiz sabitini (min™) vermektedir. Goriiniir birinci derece
kinetik model i¢in qe Ve k; degerleri, (ge—Q:) farkinin logaritmik degerinin t’ye karsi ¢izilmesi ile elde
edilen dogrusal iliskinin egimi ve y-eksenini kesmesi ile bulunmustur. Her bir bota icin elde edilmis
ki ve ge degerleri (deneysel ve hesaplanmis) Cizelge 11°de 6zetlenmektedir. Goriiniir birinci derece
model i¢in R? degeri, Metilen Mavisi, Metil Turuncusu ve Kongo Kirmizisi igin sirasiyla 0,9900,
0,9425 ve 0,9191 olarak bulunmustur. Calismada Qeexp degerleri deneysel olarak bulunmusken e cal
degerleri ise her bir boya i¢in kinetik modellerin dogrusal iligkilerinden grafikten okunmus veya
hesaplanmistir. Her {i¢ boya i¢in de kinetik verilerin goriiniir birinci kinetik modeli izlemedigini

gbzlenmistir. Dolayisiyla islem difiizyon kontrolii bir olay degildir.
Goriiniir ikinci derece kinetik model i¢in kullanilan denklem asagida verilmistir (7).
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t/g = (L/ka. ge2) + (1/ge). t (7)

Denklemde Kk, goriiniir ikinci derece adsorpsiyon hiz sabitidir (g/ mg. dk). “t/qt” nin “t” ye
kars1 cizilmesiyle elde edilen dogrusal iligskinin egimi ve y-eksenindeki kesim noktasi sirastyla K, ve
Qe degerlerini vermistir (Sekil 25). Cizelge 11 her bir boya tiirii i¢in bu parametrelerin degerlerini ve
R? degerlerini gostermektedir. Deneysel calismalarda elde edilmis Oeexp degerleri ile modelden elde
edilmis (eca degerleri karsilastirildiginda ¢ok yakin sonuglarin elde edildigi gozlenmistir. Ayrica
goriiniir ikinci derece kinetik modelin kinetik verilere uygulanmasi ile elde edilen R? degerleri
Metilen Mavisi, Metil Turuncusu ve Kongo Kirmizisi igin sirasiyla 0,9999, 0,9997 ve 0,9973 olarak
bulunmustur. Cok yiiksek tutarlilik kinetik verinin tanimlanmasi i¢in en uygun modelin goriiniir

ikinci derce kinetik modeli oldugunu ortaya koymustur.

16
14
12
== 10
=T¢
E
l:l_l' E —— I
> T, [
= —==KK
— [
e
- i T\ [T
4
0 =
1] S0 1 ik 150 20 250
Zaman{dk)

Sekil 25. PR’ nin MM, MT ve KK adsorpsiyonun goriiniir-ikinci derece kinetik grafikleri.

Kinetik verinin uygulandigi ti¢iincii kinetik model olan Elovich denklemi asagida verilmistir
(8).
g:=B. In(a..p) + . In(t) 8)
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Baslangi¢ adsorpsiyon hizi a’dir (mg/g-dk). Desorpsiyon sabiti B (g/mg) ise yiizey igerigi

> nin “In(t)”

(13 b

alan1 ve kimyasal tutunma igin aktivasyon enerjisi ile baglantihidir. B ve o degerleri, “q;

ye karsi ¢izilmesi sonucu elde edilen dogrusal iliskinin egimi ve y-ekseni kesim noktasindan

hesaplanir. Kinetik verinin Elovich denklemine uygulanmasi ile elde edilen R* degerleri, Metilen

Mavisi, Metil Turuncu ve Kongo Kirmizisi igin sirasiyla 0,9475, 0,9632 ve 0,9654 olarak
bulunmustur (Cizelgell, Sekil 26, 27 ve 28).

Cizelge 11. Goriiniir birinci derece ve goriiniir ikinci derece kinetik parametreler ve degerleri

Gortintir birinci derece Gortintr ikinci derece Elovich
Boya
(Qe)exp Kl (qe)cal RZ KZ (qe)cal R2 o E RZ
(mg/g) (mg/g) (9/mg) (ma/g) (mg/g. dk) (9/mg)
MM 127,3 0,2290 441 0,9900 0,0012 131,4 0,9999 37,196 11,563 0,9475
MT 17,8 0,0122 2,8 0,9425 0,0104 18,1 0,9997 33488,093 1,120 0,9632
KK 14,0 0,0313 13,9 0,9191 0,0007 18,0 0,9721 0,035 3,912 0,9654
1.6 -
16 - y=-0.012x+ 1.644 1.4 - 3”:%.(;.’(‘_”“3{;9%043
) R-=0.99 o
1.4 4 12 A
5 o
1.2 £ 1
-~ 1 = 08
T 08 - e
= ~ _
= 06 - 2 0.6
= 04 1 0.4 A
0.2 A ¢ 02 |
() I I () T T T 1
0.2- 4 100 \ 200 0 50 100 150 200
0.4- - Zaman (dk) Zaman (dk)

Sekil 26. MM nin goriiniir birinci derece ve goriiniir ikinci derece egrileri
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Sekil 27. KK nin goriiniir birinci derece ve goriiniir ikinci derece egrileri
0.6 - 4 A - =
)0 y=-0.005%+ 0.453 147 y=0055%+0203
2= (942 7 R==0.999
044 ® R==0.942 12
¢ _ 10 4
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Sekil 28. MT nin goriiniir birinci derece ve goriiniir ikinci derece egrileri

4.3.3. Sulu ¢ozelti baslangi¢c pH degerinin adsorpsiyon verimine etkisi

Sulu faz baslangic pH degeri adsorpsiyon verimi i¢in en dnemli parametrelerden biridir. Bu
tez ¢alismasinda sulu faz baslangi¢c pH degerinin sentetik boyalarin zeytin prinasi ile adsorpsiyonuna
pH=2 ile pH=10 arasinda degisen degerler i¢in incelenmistir. Sulu faz pH ayarlamalar1 6nceden

hazirlanmig 0,1 N HCI ve 0,1 N NaOH ile yapilmis ve degerler (VWR PH330i) pH metre cihaz ile
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Olgiilmiistiir. Calisilan boyalarin pH ayarlamasi yapilmadan 6nceki sulu ¢ozeltilerinin orijinal pH

degerleri Metilen Mavisi, Metil Turuncusu ve Kongo Kirmizisi i¢in sirasiyla 4,9, 5,8 ve 6,6 dir.

Sekil 29’te goriildiigii gibi Metilen Mavisi i¢in pH 1,9’da adsorpsiyon verimliligi %12,9
mertebelerindedir. Sulu faz pH degeri arttikga adsorpsiyon veriminin arttig1 gdzlenmistir. Ornegin,
pH degeri 1,9 iken %AV 11.6°dir. Calisilan en yiiksek pH seviyesi olan pH=10’da siire¢ verimliligi
%71,3’dir. Metilen Mavisi’nin sulu faz baslangic pH degerinin oynanmadig1 (pH= 4,9) ¢ozelti ile
%67,9 adsorpsiyon verimine ulasilmigtir. Asidik durumlarda sulu fazda daha fazla H* iyonu
bulunmaktadir ve adsorban yiizeyi H" y1 adsorbe edeceginden zeytin prinasi yiizeyine boya
iyonlarinin tutunmasini engeller (Kumar ve ark., 2010). Sulu faz pH degeri arttikga katyonik boya

¢ozeltilerinde adsorplanmis molekiil miktarinda artis gézlenmistir (Amin, 2009).
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80 -+
70 -

60 -

—o— MM
-++-KK

30 - cesfeee MT

Adsorpsivon verimi (%)

20 -+

10 -+

(_) T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

Sekil 29. Sulu faz baslangic pH degerinin zeytin prinasi ile Metilen Mavisi, Kongo Kirmizisi ve Metil
Turuncusu adsorpsiyonuna etkisi

Sekil 29’te gorildiigii gibi Metil Turuncusu i¢in en yiiksek adsorpsiyon verimi pH 2,5
seviyesinde %79,6 olarak goézlenmistir. Metil Turuncusu’nun sulu faz baslangic pH degerinin
oynanmadigi (pH= 5.8) ¢ozelti ile %73.4 adsorpsiyon verimine ulasilmistir. Sulu faz pH degerinin
artmast ile birlikte adsorpsiyon veriminde diisme devam etmis, pH=10,5 oldugunda boya giderimi
yiizdesi % 67,6’ya diismiistiir. Bunun temel nedeninin anyonik boya ile ¢ozeltide asirt miktarda

bulunan OH iyonlar1 arasinda adsorpsiyon islemi igin rekabet oldugu tahmin edilmektedir (Yao ve
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ark., 2011). Bu durum anyonik boya ile kismen pozitif yiikli olan adsorban yiizeyi arasinda
gerceklesen, fonksiyonel gruplar igeren oksijenin varligindan kaynakli elektrostatik etkilesime
baglanmaktadir (Lin ve Xing, 2008; Pan ve Xing, 2008; Mishra ve ark., 2010).

Yine Sekil 29°da goriildiigii gibi Kongo Kirmizist igin en yiiksek adsorpsiyon verimi pH=5,3
oldugunda %68,7 olarak elde edilmistir. En diisiik adsorpsiyon verimi ise pH= 3.5 oldugunda %15,9
olarak gbzlenmistir. Calisilan en yiiksek pH degeri olan pH=10,7 da ise boya giderim yiizdesi %55,2
olmustur.

Goriildiigii gibi lic boya arasinda sulu faz baslangic pH degerinden en ¢ok katyonik boya,
Metilen Mavisi etkilenmistir ve bu etki de sadece kiigilk bir pH araligt (pH=1,9-3,8) igin
gbzlenmistir. Bu aralik sonrasinda (pH=3,8-10,5) Metilen Mavisi adsorpsiyonunda pH etkisi ihmal
edilebilecek kadar diisiiktiir. Tez ¢alismasinda calisilan diger boyalar, yani anyonik boyalar, Metil
Turuncusu ve Kongo Kirmizisi i¢in de sulu faz baslangic pH degerinin zeytin prinasi ile adsorpsiyon
islemi icin kritik bir etkisinin olmadigi gbzlenmistir. Sonuglar 1s18inda sulu faz pH degerinin
ayarlanmasinin herhangi bir avantaj getirmemesi ve pH ayarlama isleminin gesitli kimyasallarin
eklenmesini gerektirmesi ve isletme maliyetlerini artiracagindan bu tez c¢alismasinda sentetik

boyalarin orijinal sulu ¢6zeltileri herhangi bir pH ayarlamasina tabi tutulmadan kullanilmiglardir.

4.3.4. Adsorban Dozunun Etkisi

Sentetik boyalarin sulu ¢ozeltilerinden giderimi i¢in zeytin prinasimin farkli dozlarinda elde

edilen ge ve %AV degerleri ve egilimleri Sekil 16’da goriilebilmektedir.

Ortamdaki adsorban miktarinin 0,05’ten 0,25’e artirilmasiyla birlikte zeytin prinasi tarafindan
adsorplanmis Metilen Mavisi miktar1 ve yiizdesi artmistir. Ote yandan, adsorpsiyon kapasitesi (qe)
farkli bir egilim gostermistir. Boyanin giderim yiizdesindeki artigin temel nedeni adsorban miktar ile
birlikte artan absorban yiizey alam1 ve dogal olarak adsorpsiyon igin elverigli bdlge sayisinin
artmasidir (Mall ve ark., 2006).

Sekil 30°da Metilen Mavisi i¢in zeytin prinasi dozu 0,25 g oldugunda en yiiksek adsorpsiyon
verimi 100, 250 ve 500 mg/L derisim seviyelerinde %98,8 mertebelerinde goriilmiisken en diisiik
adsorpsiyon verimi ise 5000 mg/L derisiminde adsorban ile %64,9 olarak bulunmustur. 100, 250 ve
500 mg/L derisim seviyelerinde adsorban miktari etkisi ¢ok belli degildir. Buna karsin 1000, 2500 ve
5000 mg/L derisim seviyelerinde bu etki agik bir sekilde gbzlenebilmistir. Ortamdaki zeytin prinasi

miktar arttikga adsorpsiyon verimi de artmistir.
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Sekil 30. Zeytin prinasi ile Metilen Mavisi adsorpsiyonuna adsorban dozu etkisi

Sekil 31’de Kongo Kirmizisi igin zeytin prinasi 0,25 g doz oldugunda en yiiksek adsorpsiyon

verimi 100 ve 250 mg/L derisimlerinde sirasiyla %88,0 ve 87,4 olarak elde edilmisken; Metilen

Mavisi’nde oldugu gibi en diisiik adsorpsiyon verimi 5000 mg/L derisiminde 0,05 gr adsorban ile

%31,5 olarak elde edilmistir. Adsorban dozu etkisi 100-1000 mg/L derisim seviyelerinde 2500 ve 5000

mg/L derisim seviyelerinden daha net bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 31. Zeytin prinasi ile Kongo Kirmizist adsorpsiyonuna adsorban dozu etkisi
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Diger boyalarda oldugu gibi Metil Turuncusu igin de en yiiksek adsorpsiyon verimi 0,25 g
zeytin prinasi dozu seviyesinde baslangi¢ boya derisimi 100 ve 250 mg/L olan ¢ozeltilerle ve %86,8
olarak elde edilmistir (Sekil 32). Yine benzer olarak en diisiik adsorpsiyon verimi 0,05 g zeytin
prinast ve 5000 mg/L boya derisimine sahip boya ¢ozeltisi ile elde edilmistir. 5000 mg/L Metil
Turuncusu ¢ozeltisi ile ulasilan en yiiksek giderim yiizdesi %64,5°dir. Metilen Mavisi’nde oldugu

gibi 100-500 mg/L derisim seviyelerinde adsorban dozu etkisi net gériilmemektedir.
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Sekil 32. Zeytin prinasi ile Metil Turuncusu adsorpsiyonuna adsorban dozu etkisi

4.3.5. Boya Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

Adsorpsiyon veriminin (%AV) ve adsorpsiyon kapasitesinin (qe) boyar maddelerin baslangic
derisimi ile degisimi Sekil 33, 34 ve 35°de her ii¢ boya icin verilmistir. Baglangi¢ sentetik boya
derisimi etkisi sulu fazlardan uzaklastirilmasi amaglanan boyalarin alt1 farkli baslangic derisime
(100, 250, 500, 1000, 2500 ve 5000 mg/L) sahip sulu ¢6zeltileri kullanilarak incelenmistir. Sonuglara
gore boya tilirii ve adsorban dozu fark etmeksizin adsorpsiyon verimliligi baslangi¢ boyar madde
artisi ile birlikte diismiistiir. Buna karsin adsorpsiyon kapasitesinin baslangic boya derisimi ile arttig
gozlenmistir (Sekil 33-35) Sonuglar literatiirdeki benzer g¢alismalarda elde edilen sonuglara ile

tutarlilik gostermektedir (Diouri ve ark., 2015).

Boylarin adsorpsiyon kapasitesi derisimlerinin yiikselmesi ile artis gostermistir. Ayni

zamanda adsorban miktarinin artisiyla adsorpsiyon kapasitesini azalmistir (Sekil 19-21).
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Sekil 33. Zeytin prinasi ile Metilen Mavisi adsorpsiyonuna baglangi¢c boyar madde derisimi etkisi
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Sekil 34. Zeytin prinasi ile Metil Turuncusu adsorpsiyonuna baglangi¢c boyar madde derisimi etkisi
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Sekil 35. Zeytin prinasi ile Kongo Kirmizist adsorpsiyonuna baslangi¢ boyar madde derigimi etkisi

4.4. Adsorpsiyon izotermleri

Bu calismada, Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri ¢alisilmistir. Ug izoterm
modelinden elde edilen model sabitleri ve R? degerleri Cizelge 12°’de 6zetlenmistir. Sonuglara gore
anyonik boyalarin adsorpsiyonu i¢in yani Metil Turuncusu-Zeytin prinasi ve Kongo Kirmizisi-Zeytin
prinasi sistemleri i¢in en uygun izotermin Freundlich modelinin oldugu goézlenmistir. Buna karsin
calisilan katyonik boyanin adsorpsiyonu i¢in yani Metilen Mavisi-Zeytin prinasi verilerini en iyi

Langmuir izoterm modeli tanimlamustir.

Cizelge 12. Farkli sicakliklarda Zeytin prinasi ile Metilen Mavisi, Metil Turuncusu ve Kongo Kirmizisi adsorpsiyonu
icin Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermlerinin model sabitleri ve R? degerleri

Boya Slc(?(“)hk Langmuir parametreleri Freundlich parametreleri Temkin parametreleri
Omax (MQ/) | Ko (L/ mg) R? n K (L/ mg) R? B: | Ke(L/mg) | R®
298 178,570 0,0120 0,9973 1,355 6,896 0,9865 0,276 73130,4 0,8599
MM 308 144,927 0,0303 0,9998 3,960 22,94 0,9060 0,253 242802 0,8066
318 136,986 0,0345 0,9998 4,056 22,96 0,7919 0,247 327748 0,7925
298 107,527 0,00080 0,7921 2,272 1,849 0,9469 14,16 0,0303 0,7391
KK 308 92,593 0.00075 0,7671 2,37 1,774 0,9155 12,11 0,0295 0,7214
318 86,207 0,00076 0,7874 2,419 1,759 0,9089 11,23 0,0299 0,7285
298 217,390 0,00125 0,9533 1,728 1,758 0,9802 33,86 0,03 0,9063
MT 308 172,414 0,0008 0,9798 1,527 0,659 0,9859 28,31 0,016 0,9257
318 84,034 0,0016 0,9893 2,08 1,361 0,9311 15,69 0,023 0,9475
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Sekil 36. Langmuir izoterm grafikleri MM-PR
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Sekil 37. Freundlich izoterm grafikleri MM-PR
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Sekil 38. Temkin izoterm grafikleri MM-PR
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Sekil 39. Langmuir izoterm grafikleri KK-PR

48




I~
A

2
15
= v=0440x+ 0266 250
- R*=0.946
s 1
v=0421x+ 0248 350
R*=0915
0.5
y=0413%+0245 .
R-=090s SN
0
0 | 2 3 4
log[C,]
Sekil 40. Freundlich izoterm grafikleri KK-PR
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Sekil 41.Temkin izoterm grafikleri PR-KK
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Sekil 42. Langmuir izoterm grafikleri PR-MT
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Sekil 43.Freundlich izoterm grafikleri PR-MT
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Sekil 44. Temkin izoterm grafikleri PR-MT

4.5. Parcacik I¢i Difiizyon Modeli

Sekil 45°te zeytin prinasi iizerine Metilen Mavisi, Metil Turuncusu ve Kongo Kirmizisi
adsorpsiyonu incelenen sulu ¢6zelti igin g;’ye karsi t2 cizilmis grafik goriilmektedir. Grafiklerden
bulunan pargacik igi difiizyon hiz sabitleri ve elde edilen sonuglara Cizelge 13’te yer verilmistir.

Parcacik i¢i diflizyon denklemi (Weber ve Morris, 1962) asagidaki gibi ifade edilir (9).

Ge = Kig. t2+ 1 %)

Denklemde kig, pargacik i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g-min™/2

faktordiir.

) ve | de iyonik engelleyici

Cizelge 13. Zeytin prinasi iizerine Metilen Mavisi, Metil Turuncusu ve Kongo Kirmizisi adsorpsiyonu i¢in parcacik ici

diflizyon modeli parametreleri

Boya Kiq (mg/g.min'") I (mg/g) R’

MB 2,662 95,695 0,8527
MT 0,248 14,351 0,8952
CR 0,913 0,698 0,9973
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Sekil 45. PR’nin MM, MT ve KK adsorpsiyonun difiizyon grafikleri.

4.6. Sicaklik etkisi ve termodinamik ¢alismalar

Sicaklik artisiyla birlikte boyalarin adsorpsiyon verimliliginin (%AV) diistigii gdzlenmistir.
Bunun sebebi adsorpsiyon isleminin dogasinin ekzotermik olma ihtimali ile agiklanabilir. Buna ek
olarak sicaklik ile birlikte kati-sivi faz dengesinin degismesi nedeniyle adsorpsiyon veriminde ve
kapasitesinde degisikliklerin olmasi beklenmektedir (Al-Qodah, 2000). Literatirde genellikle fiziksel

adsorpsiyon islemlerinde sicakliktaki artis ile birlikte adsorpsiyon denge kapasitesinin ve

verimliliginin azaldig: rapor edilmistir (Ho ve ark., 2005).
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Sekil 48. Zeytin prinasi ile Kongo Kirmizis1 adsorpsiyonuna sicaklik etkisi

Sekil 46-48 zeytin prinast ile Metilen Mavisi, Metil Turuncusu ve Kongo Kirmizisi
adsorpsiyonuna sicakligin etkisini ¢esitli baglangi¢ derigimleri igin gostermektedir. Tiim boyalar igin
sicaklik artis1 ile birlikte boya giderim veriminin ve ylizdesinin azaldigi gozlenmistir. Ayrica bu
veriler kullanilarak hesaplanan Gibbs serbest enerji degisimi, (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve
entropi degisimi (AS°) gibi termodinamik parametrelerin sayisal degerleri Cizelge 14°de verilmistir.
Gibbs serbest enerji degisimi (AG®) hesaplanirken asagidaki Denklem 10 kullanilmistir. Denklemde

R gaz sabiti ve K_ de Langmuir sabitidir.

AG s, = - RTIn K_ (10)

Entalpi ve entropi degisimleri ise Van’t Hoff denklemi yardimiyla hesaplanmigtir (Denklem
11)
In KL = - [AH as/(R.T)] + (AS as/R) (11)

“AH™ ve “AS™ degerleri, “1/T” ye kars1 ¢izilen “In K_” sonucu elde edilen dogrusal iliski

yardimiyla grafikten okunmustur.
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Fiziksel adsorpsiyon igin serbest enerjideki (AG®) degisimin genellikle 0 ile 20 KJ/mol
arasinda; kimyasal adsorpsiyon i¢in 80 ile 400 KJ/mol arasinda oldugu belirtilmistir. (Weil, 1981).
Bu calismada {i¢ boyanin zeytin prinasi ile adsorpsiyonu AG® degerleri fiziksel adsorpsiyon

araliginda bulunmustur.

Cizelge 14. Zeytin prinasi lizerine Metilen Mavisi, Metil Turuncusu ve Kongo Kirmizisi adsorpsiyonu igin
termodinamik parametreler

Boyalarin Termodinamik Parametreleri OP iizerine

Boya T(K) (Kf?n%drl) (K?.Hmagsrl) Q. morl.AKs'fids
208 10,877

MM 208 8,954 40,285 10,1620
-, 8,901
208 17,517

KK 308 18,425 -1,965 -0,660
218 18,989
g 16,562

M 308 g 9,334 -0,0865
218 17,020
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu yiiksek lisans tezinde Metilen Mavisi, Metil Turuncusu ve Kongo Kirmizisi sentetik
boyalarinin zeytin prinast kullanilarak adsorpsiyon teknigi ile sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi
deneysel ve teorik caligmalarla incelenmistir. Calismalar biinyesinde asagidaki gozlemler yapilmis

ve sonuglara varilmistir:

1. SEM goriintiileri karsilastirildiginda adsorpsiyon sonrasi zeytin prinasi yiizeyinde topaklanmalarin
ve birikmelerin oldugu goézlenmistir. Goriintiiler yiizeyde boya adsorpsiyonunun gergeklestigine

isaret etmektedir.

2. Zeytin prinasi ile Metilen Mavisi adsorpsiyonu i¢in dengeye ulagma siiresi 180 dakika iken Kongo
Kirmizisi ve Metil Turuncusu adsorpsiyonunun dengeye ulagmasi igin yaklagik 210 dakika
gerekmektedir. Bu siiredeki boya giderim verimleri bu ii¢ boya igin sirastyla %74,9, %56.8 ve 70,1

olarak not edilmistir.

3. Kinetik ¢aligmalar her ii¢ boya i¢in de kinetik veriyi en iyi tanimlayan modelin goriiniir ikinci

derece kinetik modelin oldugunu gostermistir.

4. Sulu faz baslangigc pH degerinin zeytin prinasi ile sentetik boyalarin adsorpsiyonuna etkisinin

incelendigi deneylerde bu degiskenin etkisinin ihmal edilebilir boyutlarda oldugu gézlenmistir.

5. Adsorban miktari ile adsorpsiyon veriminin arttig1 gézlenirken ¢alisilan en yiiksek adsorban dozu
(0,25 g) ile en yiiksek adsorpsiyon verimlerine ulagilmistir. Caligilan degisken araliklarinda yiizde
adsorpsiyon verimi degerleri Metilen Mavisi, Kongo Kirmizisi ve Metil Turuncusu sentetik boyalari

icin sirastyla %98.8, %88,0 ve %86,8 olarak bulunmustur.

6. Baslangic sulu faz derisimi ile birlikte adsorpsiyon kapasitesi artarken boya giderim verimi

azalmistir.

7. Sabit adsorban dozu ve adsorbat derisiminde gergeklestirilen deneylerde adsorpsiyon islemine
sicaklik etkisi incelenmistir. Etki siddeti degismekle birlikte her {i¢ boya i¢in de sicaklikla birlikte
adsorpsiyon veriminin azaldig1 gozlenmistir. Bu nedenle c¢alisilan sicakliklar arasinda en yiiksek

giderim verimi 298 K’de elde edilmistir.

8. Deneysel veriler Metilen Mavisi adsorpsiyonu denge verilerini en iyi Langmuir izoterm
modelinin; Kongo Kirmizis1 ve Metil Turuncusu adsorpsiyonu denge verilerini ise en iyl Freundlich

izoterm modelinin tanimladigini gostermistir.
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9. Termodinamik g¢alismalar biinyesinde serbest enerji, entalpi ve entropi degisimleri hesaplanmis,

sonuglar zeytin prinasi ile adsorpsiyon siirecinin ekzotermik oldugunu ortaya koymustur.

10. Bu tez ¢alismasinda zeytin prinasinin Metilen Mavisi, Metil Turuncusu ve Kongo Kirmizisi gibi
sentetik boyalarin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi veya giderilmesi sirasinda basarili bir sekilde

adsorban olarak kullanilabilecegi gosterilmistir.
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