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OZET

DOGAL ADSORBANLAR iLE ATIK SU
ADSORPSIYONU: CITRUS AURENTIUM CEKIRDEK
KABUKLARINDAN ELDE EDILEN ADSORBAN iLE
NOTRAL KIRMIZISININ SU ORTAMINDA
UZAKLASTIRILMASI

Naciye KAHYAOGLU

Kimya Anabilim Dali
Fizikokimya Programi

Yiiksek Lisans Tezi

Danisman: Prof. Dr. Nevim SAN

Turung meyvesi (Citrus aurantium) tip, kozmetik, gida gibi biiyiik endiistrilerde
gerek Oziinden, gerek ucucu yaglarindan gerekse kabuklarindan yararlanilan kolay
bulunabilen diisitk maliyetli olduk¢a kullanigli bir meyvedir. Bu calismada bu
faydali ve kullanigli meyvenin kullanilmayan boliimii olan c¢ekirdeklerinin
kabuklar1 su aritiminda kullanilabilecek adsorban olarak denenmistir. Turung
cekirdegi kabuklarinin (TCK) adsorban olarak kullanigliligi nétral kirmizi (NK)
boyasinin sulu c¢ozeltiden adsorpsiyonu takip edilerek gerceklestirilmistir.
Adsorpsiyona sicaklik, pH, adsorban dozu, c¢6zelti konsantrasyonu gibi
degiskenlerin nasil etki ettigi yapilan seri denemelerle tespit edilmistir. Ayrica elde
edilen verilerle adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon izotermi ve adsorpsiyon

termodinamik degerlendirmeleri hesaplanmuistir.

Xi



Sonuglar TCK’nin uygun kosullarda %90’1n tizerinde kirlilik giderimine, yaklagik

81,3 mg g Kapasiteye ulasabilecegini gostermistir. Adsorpsiyon diizeltilmis
yalanc1 ikinci derece adsorpsiyon kinetigi ile uyumludur. Izoterm modeli olarak
Langmuir ve Fruendlich izoterm modellerinin her ikisine de uygunluk gosterdigi
goriilmiistiir. Adsorpsiyonun Gibbs serbet enerjisinin negatif olmasi adsorpsiyonun
kendiliginden olustugunu gostermistir. Adsorpsiyon 1sis1 -68,81 kJ mol?,
adsorpsiyon entropisi -205,85 kJ mol™* K olarak bulunmustur. Aktivasyon enerjisi
ise 18,27 kJ mol! dir. Adsorpsiyon islemi fizisorpsiyon seklinde
gerceklesmektedir.

Anahtar Kelimeler: Biyouyumlu adsorban, Noétral kirmizi, Turung g¢ekirdegi

kabugu, adsorpsiyon

YILDIZ TEKNIiK UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

WASTEWATER ADSORPTION WITH NATURAL
ADSORBENTS: REMOVAL OF NEUTRAL RED
FROM WATER WITH ADSORBENT OBTAINED

FROM CITRUS AURENTIUM SEED PEELS

Naciye KAHYAOGLU

Department of Chemistry

Master of Science Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Nevim SAN

The bitter orange fruit is a readily available, cost-effective, and highly useful fruit
utilized in major industries such as medicine, cosmetics, and food, both for its pulp
and its essential oils, as well as its peel. In this study, the unused part of this
beneficial and practical fruit, namely its seeds, was experimented with as an
adsorbent that could be used in water purification. The utility of bitter orange seed
peel (TCK) as an adsorbent was investigated by monitoring the adsorption of
neutral red (NK) dye from aqueous solution. Through a series of experiments, the
effects of variables such as temperature, pH, adsorbent dosage, and solution
concentration on adsorption were determined. Additionally, adsorption kinetics,
adsorption isotherms, and thermodynamic evaluations were calculated based on the

obtained data.

The results showed that the TCK can reach over 90% impurity removal, about 81.3
mg g! capacity, under favourable conditions. The adsorption is in accordance with

the corrected pseudo-second order adsorption kinetics. As isotherm model, both

Xiii



Langmuir and Fruendlich isotherm models were found to be suitable. The negative
Gibbs free energy of adsorption showed that the adsorption was spontaneous. The
heat of adsorption was found to be -68,81 kJ mol™* and the entropy of adsorption
was found to be -205,85 kJ mol? K. Activation energy is 18,27 kJ mol™.

Adsorption process takes place in the form of physisorption.

Keywords: Bio-compatible adsorbent, Bitter orange seed peel, Neutral red,

adsorption.
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1

GIRIS

1.1Su

Bilinen sekliyle, canlilik su olmadan gelisemez ve siirdiiriilemez. Insan viicudunun
yaklasik 3’te 2’si sudan olusmaktadir. Insanlar, giinliik yasamlarinda sik sik suyla
etkilesimde bulunmalarina ragmen, genellikle suyun canlili§in devami i¢in tagidigi
onemin farkinda degillerdir [1]. Su, giinliik yasamda gida tiiketimi, bakim, hijyen,
serinleme, eglence gibi ihtiyaglarin karsilanmasi i¢in kullanilmakla kalmayip ayni
zamanda hemen her endiistri dalinin dogrudan ya da dolayli olarak vazgecilmez bir

dogal kaynagidir.

Diinya mavi goriintiisiiyle okyanuslar ve denizler gezegenidir. Ancak bu
okyanuslarin ve denizlerin de dahil oldugu diinyanin su havuzunun yalnizca ¢ok
kiigiik bir kismi tatli sudur. Bugilin diinyanin sahip oldugu bilinen tatli su
kapasitesinin yaklasik yaris1 dogrudan insan kullanimina almmistir. Oniimiizdeki
30 yil igerisinde insan niifusunun iigte bir oraninda artmasi beklenmektedir. Buna

karsilik bu siirede tatli su kaynaklarinda % 10’luk bir artis dahi olas1 degildir [2].

Hizla gelisen sanayi ile birlikte niifus artis hizinin yiikselmesi dolayisiyla
kentlesmelerin artis1 beraberinde su kirliligi problemini getirmistir [3]. Pestisitler,
agir metaller, fenolikler, boyalar, antibiyotikler gibi molekiillerin su kaynaklarina
salmimlarinin her gecen gilin artmast ¢evre ve insan saghigini olumsuz

etkilemektedir [4].

1.2 Yaygin Su Kirleticiler

Temiz suyun kirlenmesine neden olan kirleticilerin neler oldugunun bilinmesi
suyun temizlenebilmesi icin kritik 6neme sahiptir. Su kirliligine neden olan

kirleticiler;
-Agir metaller
-Boyar maddeler
-Farmasotikler

-Antibiyotikler



-Pestisitler
Gibi ozellikle organik esasli maddelerdir[3].

Agir metaller, uzaklastirma zorlugu ve yiiksek toksisitesi ile insan ve gevre saglhigini
tehdit eden kirleticilerin en 6nemlilerindendir [5]. Sularda nitrat, fosfat, stilfat ve
floriir gibi dogrudan ya da dolayli yoldan toksik anyonlarin artan konsantrasyonu
insan ve ¢evre saglhigini tehdit etmektedir [3]. Organik Kirleticiler su ekosisteminde,
cevre agisindan toksisiteleri yiiksek oldugundan gesitli problemlere neden olurlar.
Bu kirleticiler tiim canlilar i¢in tehlikelidirler dolayisiyla insan sagligint dogrudan
ve dolayli yoldan tehdit ederler [6]. Yaygin olarak karsilasilan su kirleticileri, Tablo

1.1°de gosterilmistir.

Tablo 1.1 Yaygin olarak karsilagilan su kirletici maddeler

Su Kirletici Molekiiller

Agir Metaller As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn
Toksik Anyonlar (NOg), (PO4)*, (SO4)*, F
Organik Kirleticiler Pestisitler

Antibiyotikler

Farmasotikler

Boyalar

1.2.1. Agir Metaller

Yogunlugu >5 g/cm® olan metaller, genellikle gesitli ortamlarda iyon veya
bilesikleri halinde bulunan agir metaller olarak tanimlanir. Bu agir metallerin bir
ortamda belirli konsantrasyonlarin iizerine ¢ikmasi olayina ise agir metal kirliligi
denir. Bu kirlilik, agir metallerin dogal toksik etkileri, kararli yapilari, biyolojik
organizmalarda birikmeleri ve ¢evresel ortamlarda uzun sitire kaliciliklart

nedeniyle, sanayilesmenin en ciddi ¢evre sorunlarindan biri olarak 6ne ¢ikar [7].
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Agir metaller organizmaya girdiginde biyolojik siireclere miidahale ederek cesitli
saglik sorunlarina neden olabilirler. Ornegin, arsenik (As) insan saglig1 icin ciddi
riskler igerir ve maruziyet, diyabet, hiperkeratoz, kanser, hipertansiyon ve
norodejenerasyon gibi hastaliklara yol agabilir [8]. Benzer sekilde, kadmiyum (Cd)
maruziyeti organ yetmezliklerine neden olabilir ve kronik maruziyet kalp, karaciger
ve bobreklerde metabolik degisikliklere yol agabilir [9]. Kobaltin (Co) solunmasi
solunum sistemi iizerinde hasarlara neden olabilir ve astim, inflamasyon, fibrozis
ve kanser gibi hastaliklara sebep olabilir [10]. Krom (Cr), kanserojen ve mutajen
etkiler gosterebilir ve tarimda tirlin verimliligini diisiirebilir [11]. Bakir (Cu) diisiik
derigimlerde esansiyel bir mikro besin elementidir, ancak artan derigimler toksik
etkilere neden olabilir ve hiicre i¢inde birikerek oksidatif stres ve DNA hasarina yol
acabilir [12]. Civa (Hg) maruziyeti geri doniisii olmayan norolojik anormalliklere,
beyin ve bobrek hasarina yol agar [13]. Nikel (Ni) bitkiler i¢in esansiyel bir element
olmasina ragmen, asir1 aliminin insanlarda kansere neden olabilecegi bilinmektedir
[14]. Kursun (Pb), her tiir ekosistemi kirleten ve bitkilerin biiyiimesini engelleyen
toksik bir agir metaldir. Kursunun mikro plastikler iizerinde birikmesi g¢evresel
sorunlara yol agabilir [15]. Cinko (Zn) iyonlar1 biyoyararlilig1 yiiksek iyonlardir.
Bitkiler tarafindan kolayca emilip organizmada biriktirilebilirler. Bitkilerde asir1 Zn
birikmesi tirlin verimliligi diisiirmektedir. Ayrica yiiksek konsantrasyonlarda Zn
birikimi olan bitkilerin tiiketilmesi sonucu insan viicuduna giren Zn iyonlarinin asiri
birikmesi sonucu insanda bdbreklerde ve sinir sisteminde ciddi hasarlarla
karsilagilabilmektedir [16].

1.2.2. Toksik Anyonlar

Anorganik anyonlar, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda dahi gevre ve canli sagligina
ciddi tehditler olusturabilmektedir [17]. Viicuda alindiklarinda enzim sistemini
bozabilirler [18]. Arsenit, arsenat, antimonit, antimonat, dikromat, kromat ve
siyaniir gibi anorganik anyonlar ¢evre i¢in dogrudan tehdit olusturmaktadir.
Siyaniir, metal, madencilik, fotograf¢ilik gibi bir¢ok endiistrinin atiklarinda tespit
edilmistir. Arsenigin kokeni dogal kayaglar olsa da yariiletken ve pestisit atiklari
arsenik kirliligini arttirmaktadir [19]. Tablo 1.2'de, Diinya Saglik Orgiitii (WHO)
tarafindan belirlenen igme suyu standartlarina gore izin verilen maksimum anyon
konsantrasyonlar1 ve bu smirlarin iizerinde su tiiketilmesi durumunda ortaya

c¢ikabilen hastaliklar yer almaktadir.



Tablo 1.2 Diinya saglik 6rgiitii tarafindan igme sularinda izin verilen maksimum

anyon konsantrasyonlar1 ve bu sinirlarin iizerinde su tiiketilmesi durumunda

karsilasilan hastaliklar [20].

Kimyasal Izin verilen Sebep olabilecegi saglik
Formiil maksimum sorunlar1 ve hastaliklar
konsantrasyon
(mg/L)

Floriir F 1,5 Kemiklerde
deformasyon, dislerde
beneklenme, nérolojik
hasar

Nitrat (NO3) 50 Methemoglobinemi
sendromu, kanser,
ndrolojik hasar

Fosfat (POs)* 0,5 Otrofikasyon

Perklorat (CIOs) 0,070 Anemi, norolojik hasar

Dikromat (Cr07)% 0,05 Kanser, deri
rahatsizliklari,
gastrointestinal
hastaliklar

Vanadyum VO,(OH)?Z, 0,015 Merkezi sinir sistemi

VO3(0OH)* hasart, sindirim sistemi

ve solunum

bozukluklari, kanser




Tablo 1.2 Diinya saglik 6rgiitii tarafindan igme sularinda izin verilen maksimum

anyon konsantrasyonlar1 ve bu sinirlarin iizerinde su tiiketilmesi durumunda

karsilasilan hastaliklar (devami) [20].

Arsenik (AsOa)*,

(AsO3)*

0,01

Deri, akcigerler ve
mesanede hasar, karin
agrisi, diyabet, kanli
ishal, norolojik ve
kardiyovaskiiler
hastaliklar, akciger

kanseri

Bromat (BrOgz)

Siilfat (SOs)*

1.2.3. Organik Kirleticiler

0,025

250

Tiroid, periton ve bobrek

kanseri

Dehidrasyon, ishal ve
gastrointestinal

fonksiyon bozuklugu

Toksik organik Kkirleticilerin takibi ve bertaraf edilmesi, g¢evresel dengeyi

stirdirmek ve insan sagligini korumak icin temel bir gerekliliktir, ¢iinkii bu

kirleticilerin olumsuz etkilerini en aza indirmek hayati 6nem tasir. Artan iiretim

talebiyle birlikte gelisen toplumlarda artan {iretim faaliyetleri, cogunlukla organik

yakit kullanimi sebebiyle birgok su kaynaginda organik kirleticilere sikga

rastlanmaktadir. Sularda siklikla rastlanan organik kirleticilere Ornek olarak

antibiyotikler, farmasotik kalintilar, heterosiklik bilesikler, herbisitler, pestisitler,

polisiklik aromatik hidrokarbonlar ve boyalar sdylenebilir. Organik kirleticilerin

cogu hipertoksisite, biyobirikim, kalicilik, diisiik biyobozunurluk, karmasik bir

yapi, yiiksek molekiil agirligi gibi ozelliklere sahiptir [21]. Bu o&zellikler bu

bilesiklerin bertarafi gii¢, tehlikeli Kirleticiler olarak degerlendirilmesine sebep

olur.




1.2.3.1 Pestisitler

Pestisitler, bitki hastaliklarini, zararlilar1 ve yabanci otlar1 dnleme ve kontrol etme,
tarimda bitki biiylimesini diizenleme amaciyla yaygin olarak kullanilan bir
kimyasal smiftir ve igme suyu kaynaklarinda bulunan tipik organik
mikrokirleticilerdir. Pestisitlerin gelistirilmesi ve kullanimi, tahil, sebze, meyve ve
diger tarim iriinlerinin istikrarli ve yiiksek verimli bir sekilde {retilmesini
saglasada, asir1 kullanimi ayni zamanda su iizerinde kirlilik sorunlarina neden
olmaktadir. Tarim iriinlerine uygulanan pestisitlerin yalnizca %5’ten az bir kismi
hedefine ulasabilir. Geriye kalan pestisitlerin bir kismi, tarim driinlerinde
birikebilir, dolayisiyla ilag kalintis1 bagli saglik sorunlarina yol agabilir. Nehir ve
g0l havzalarinda sik¢a yapilan tarimsal faaliyetler, birgok su kiitlesinde yiiksek
diizeyde pestisit kalintilarina neden olmustur. Bu pestisit kalintilari, igme suyu
kaynaklar1 olarak yiizey suyuna veya yeralt1 suyuna karisarak kirlilige sebep olur.
Icme suyu kaynaklarinda insektisit, herbisit, bakterisit, fungisit, bitki gelisimi
diizenleyici molekiiller ve diger tiirler olmak iizere ¢ok cesitli pestisitlere siklikla

rastlanmaktadir [22].

Pestisitler, genis uygulama alanlar1 sebebiyle toksisitelerine gore siniflandirilmistir.
Pestisitlerin toksisiteleri viicuda giris yolu, maruziyet siiresi ile maruz kalma siklig1
ve maruz kalinan doza baglidir. Pestisit toksisiteleri fareler {izerinde deri ve oral
yolla maruz kalma durumlarinda popiilasyonun yarisini dldiiren dozun (LDso)
tespiti ile belirlenmistir. Tablo 1.3’te pestisitlerin maruziyet yoluna goére LDsg

seviyeleri ve renk siniflar1 gosterilmistir [23].

1.2.3.2 Antibiyotikler

Bakteriyel enfeksiyonlarin tedavisinde klinik tip, tarim ve hayvancilik alanlarinda
antibiyotiklere siklikla bagvurulmaktadir. Ancak antibiyotiklerin bilingsiz ve yanlis
kullanimu, ilaca direngli viriis ve bakteri ¢esitlerinin olusmasina, bu da ekosistemde
cok biliylik hasarlara sebep olabilecek bir duruma neden olabilir. Ayrica
antibiyotiklerin bozulmasi1 sonucu dogada dogal olarak parcalanamayan organik

bilesikler olugmasi, su kirliligine sebep olabilir [18]. Bu nedenle, antibiyotiklerin



dikkatli ve bilingli bir sekilde kullanilmasi, gevresel etkilerin en aza indirilmesi

acisindan kritik 6nem tagimaktadir.

Tablo 1.3 Pestisitlerin LDso konsantrasyonu degerlerine gore siniflandirilmasi
[23].

Oral Yesil Az Zehirli >5000
Mavi Orta Derece Zehirli 501-5000
Sar1 Yiiksek Zehirli 51-500
Kirmizi Son Derece Zehirli 1-50
Deri Yesil Az Zehirli >20000
Mavi Orta Derece Zehirli 2001-20000
Sar1 Yiiksek Zehirli 201-2000
Kirmizi Son Derece Zehirli 1-200

Cevre aragtirmalarinda her gegen giin daha fazla antibiyotik ve antibiyotik direnci
geni tespit edilmektedir. Antibiyotikler sulu ortama yayildigi zaman bu ortamda
yasayan bakteriler lizerinde se¢ilim baskis1 olusturur. Bu durum o ortamda yasayan
bakterilerin antibiyotik direnci gelistirmesiyle sonuglanir. Dolayisiyla kontrolsiizce
cevreye salinan antibiyotikler, antibiyotik direnci yliksek bakteri tiirlerinin
cogalmasini hizlandirir. 2019 verilerine gére Amerika Birlesik Devletleri’nde yilda
2,8 milyonun iizerinde antibiyotik direnci gelistirmis tiirlerle alakali enfeksiyonun
tespit edildigini ve bu tiirlerden kaynakli yilda yaklasik 35,000 can kaybinin
yasandigini gostermektedir [24].



Giliniimiizde antibiyotiklerin yanlis kullanilmasi ¢evre ve insan sagligi agisindan
biiylik risk olusturmaktadir. Yaygin hastaliklarin tedavisinde antibiyotiklerin yanlis
kullanimi antibiyotik kirliliginin artmasina sebep olmaktadir. 2000 ile 2015 yillar
arasinda diinyada yetiskinler i¢in giinliik antibiyotik kullanim1 21,1 milyar dozdan
34,8 milyar doza c¢ikmistir. Antibiyotik kullaniminda bilinglilik arttirilmadigi
takdirde bu saymin 2030 yilinda 126 milyar doza ¢ikmasi bekleniyor. Ancak
antibiyotiklerin organizmada birikimi ¢ogu durumda toksiktir. Organ hasarina ve
alerjik reaksiyonlara sebep verebilmektedir. Dolayisiyla viicuda alinan
antibiyotiklerin %30 ila %90’1 hammadde veya metabolit formunda c¢evreye
salimmaktadir. Bu durum, su, toprak ve sedimanlarda artan antibiyotik
konsantrasyonunda yiikselmeye sebebiyet vermektedir. Ozellikle tibbi ve evsel
atiklarin nehirlere bosaltilmasi, su ortamlarinda antibiyotiklere daha fazla
rastlanmasina sebep olmaktadir [25]. Antibiyotik kullaniminda bilingliligin
artirlmasi ve atiklarin diizenli bir sekilde bertaraf edilmesi, gevresel etkilerin

azaltilmasi acgisindan 6nemli bir adimdir.
1.2.3.3 Farmasotikler

lag kirliligi yalnizca antibiyotikler ile smirli degildir. Cevre igin tehdit olusturan
kirliliklerin baglicalarindan biri de kimyasal kirliligidir. Kimyasal kirliligine
katkida bulunan sektdrlerden biri de ilag sanayiidir. Giiniimiizde ¢ogu ekosistemde
farmasotik  kalintilariyla  karsilagilmaktadir. Farmasotikler yaban hayatinin
dokularinda bile rastlanabilecek kadar ¢evreye yayilmis durumdadir. Farmasotikler
yayildiklar1 ekosistemlerde dengeyi bozucu etkiler gostermektedir. Farmasotikler,
imalatlar1, kullanimlari ve imhalari sirasinda ¢evreye yayilmaktadir. Ozellikle de
bu bilesiklerin biyolojik sistemlere miidahale amaciyla iiretilmis bilesikler olduklari
g6z oniinde bulunduruldugunda farmasotiklerin ¢evreye salinimi daha da dikkat
edilmesi gereken tehlikeli ¢cevre olaylar olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ekosistemlerde
cesitli farmasoétiklerin varligi, ekosistemin igerdigi tiirlerden bazilarina avantaj
saglarken, bazilarina dezavantaj saglayabilecek bir dizi durumu ortaya ¢ikarabilir.
Bu durum, ekosistemdeki dengeyi bozabilir, av-avci iliskilerini etkileyebilir ve
hatta ekosistemlerin ¢okmesine neden olabilecek ciddi cevresel sorunlara yol

acabilir [26].

Farmasdotikler, organizmaya girip, gorevini yerine getirdikten sonra genellikle

bosaltim yoluyla viicuttan atilirlar. Dolayisiyla kanalizasyona karisan

8



farmasdatikler, aritma tesislerinden gegse dahi bu tesislerde tam olarak aritilamaz ve
cevreye karigir. Ayrica ilaglarin ¢ope ve lavaboya atilmasi farmasétiklerin ¢evreye
salinma yollarindan yaygin olanlaridir. Bu ¢esitli yollarla cevreye salinan
farmasotikler, ¢ok kiigiik konsantrasyonlarda dahi biiyiik etkilere sebep olabilecek
toksisiteye sahiptir. Bu sebeple, giiniimiizde farmasdétiklerin imhast ve farmasotik
kirliliginin arindirilmasi, ekotoksikolojik etkileri gibi alanlarin yaninda ¢okga

arastirtlan 6nemli ¢evre sorunlarindan biri haline gelmistir [27].



2

BOYAR MADDELER

2.1 Giris

Sentetik boyalar gida, kozmetik, tekstil, insaat, kagit gibi biiyiik endiistrilerde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Giiniimiizde kiiresel boya iiretiminin yillik 700 000
ton civarinda oldugu tahmin edilmektedir [28]. Uretilen bu boyalarin yaklasik
ylzde 15 kadarmin atik sulara karigtig1 tahmin edilmektedir. Atik sular vasitasiyla
cevreye yayilan bu boyalar ¢ogunlukla kimyasal olarak kararli ve zor bozunan
molekiillerdir. Dolayisiyla ¢evreye karistiklart zaman uzun yillar kalici olurlar ve
cevre ve ekosistem ic¢in olumsuz sonuglar dogururlar. Sentetik boyalarin insan

saglig1 i¢in zararl oldugu da bilinmektedir [28].

Herhangi bir ekosistemin temel yapisini olusturan sucul flora ve fauna, boya
konsantrasyonu diisiik olsa bile aslinda bogucudur. Ciinkii bu boyalarin ¢ogu
yiiksek renklendirici degerlere sahiptir. Ayrica bu boyalar bobrek, karaciger, deri,
g6z, akciger ve kanser dahil diger 6nemli organlarda geri doniisli olmayan hasarlara

yol agabilir [29].

2.2 Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

Sularda kirlilige sebep olan boyarmaddeler ¢ok biiyiik bir ailedir. Bu
boyarmaddeler dogal ve sentetik olmak iizere baglica iki gruba ayrilirlar. Ancak
boyarmaddeleri siniflandirmak i¢in farkli yontemler mevcuttur. Uygulama alanina
gore smiflandirma yapmak miimkiin iken yapilarina gore de smiflandirmalar
miimkiin olmaktadir, Siklikla karsilagilan boyar maddeleri azo boyalar, reaktif
boyalar, metal kompleks boyalar ve gida boyalar1 seklinde siniflandirmak

miimkiindiir (Sekil 2.1).
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Boyar madde

Kaynak Renk
Bitkisel E.
Hayvansal S
Mineraller B Mavi
Mikro- Yesil
organizmalar Siyah...

Yapi Uygulama
Flavonidler .Vﬂt
Antrakinonlar DlSp.Ers
Klorofil B Asit
Alfa naftalen Baz
Karoten Reaktif
Direkt

Sekil 2.1 Boyar maddelerin siiflandiriimasi

2.2.1. Azo Boyalar

Kimyasal yapilarina ve kullanim alanlarina gore smiflandirilan -N = N- grubu
tasiyan sentetik boyalarin en genis sinifini olusturan azo boyalar, renk kimyasinin
ana bilesenleridir. William Henry Perkin'in 1856'da Mauveine olarak bilinen mor
boyay1 tesadiifen kesfetmesi, genel olarak sentetik boya endiistrisinin dogusu olarak
kabul edilir. Daha sonra Peter Griess'in 1858'deki azo boyalar1 ve pigmentlerin
kimyasinin ilerlemesine zemin hazirlayan ¢alismasi, renk kimyasindaki en 6nemli

kesif olarak anilmaktadir [30].

Azo boyar maddeler dogas1 geregi renkli bilesiklerdir ve sentezlendiginde sari,

kirmiz1 ve turuncu gibi ¢esitli tonlar sergilerler. Azo boyar maddeler sentetik boyar
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maddelerin i¢inde en biiyiik gruplardan biridir. Gida, tekstil, deri, ilag, kozmetik ve
diger endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir. 1884 yilinda Zincke ve
Bindewald [31] tarafindan deneysel olarak kesfedilen azo-hidrazo tautomerizmi bu
bilesiklerin tipik bir dzelligidir [32] Boya molekiiliindeki konjugasyon sistemi,
kromofor ve oksokrom gruplarin varligi ve goriiniir bolgede 1s1k absorbsiyonu

boyanin rengine katkida bulunur [30].

Azo boyalar, miikkemmel renklendirme oOzelliklerine sahiptir ve polyester
kumaslarin boyanmasi i¢in uygundur. Bu boyalarin temel 6zellikleri diazolama ve
azo kenetleme yoluyla sentezlenmelerinin basit olmasidir. Bu boyalarin
absorpsiyon maksimumlari, piridon halkasindaki zayif serbest elektronlara
atfedilebilen, saridan turuncuya kadar degisen goriiniir absorpsiyon dalga boylarini
gostermektedir [33]. Azo boyalar i¢in gliniimiizde ¢ok ¢esitli sentez yontemleri
mevcuttur. Ancak geleneksel olarak sentez yontemi birbirini izleyen bir diazolama

ve kenetleme reaksiyonu sonucu iiriin eldesidir (Sekil 2.2) [30].

N-Cl

. . 0-5°C //
R, NH, +NaNO, + HCl ——— R, N
Diazolama
0-5 °C R
N R, =
// \ / Kenetleme
R N
Azo Boya

Sekil 2.2 Azo boyar maddelerin sentez mekanizmasi

Azo boyalarin sudaki ¢oziiniirliikleri ytliksektir. Bu boyalar yiiksek kanserojendir.
Hem kanserojenik hem mutajenik hem de teratojenik etki gdstermektedir. Azo
boyalarin kendileri gibi bozunma {irtinleri de toksiktir [34]. Azo boyalari yapilarina
ya da uygulama alanlarina gore siniflandirmak miimkiindiir. Azo boyalara ait bir

siiflandirma Sekil 2.3’ de gosterilmistir.
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Azo grup sayisi

_Enkli elyaf azo boya@
_EMordant azo boyalaﬂ
—E_entetik]ifli azo boya@

_Earboksilik azo boyalﬂ
—Eterosiklik azo boyalar

EZO BOYAR MADDELER I

Uygulama alani

Fonksiyonel grup

Sekil 2.3 Azo boyalarin siniflandirilmasi

2.2.2. Reaktif Boyalar

Reaktif boyalar, modern sentetik boyalarin en basarili siniflarindan biridir. Renk
cesitliligi, uygulama esnekligi ve yiin, ipek, pamuk ve rejenere seliilozik elyaflar
tizerinde ¢ok yonlii iyi kalicilik sergilerler. Reaktif boyalar, niikleofilik bolgeler
aracihigiyla lifli substratlarla kovalent baglar olusturabilme yetenegine sahip
gruplar iceren kromoforlar olarak tanimlanir. Bu organik substratlar, ¢cok iyi yikama
dayanimi sayesinde poliamid bazli malzemeler, yiin ve elyaflarin boyanmasinda
siklikla tercih edilir. Reaktif boyalar ¢ok genis renk skalasinda boyama imkani
taniyan kromoforlardir. Uygun kosullar altinda reaktif boyalar hidroksi ve amin

gruplariyla reaksiyona girerek kovalent baglar olusturur [35].

Reaktif boyalar ipek liflerine kovalent baglarla baglanabilen tek boya tiirtidiir.
Alkali bir banyoda, ipek lifi lizerindeki amino ve hidroksil gruplari, bir niikleofilik
yer degistirme reaksiyonunda reaktif boya molekiiliindeki reaktif gruplarla
reaksiyona girer ve bir "boya-lif" bilesigi iiretmek tizere kovalent olarak baglanir
[36].
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2.2.3. Metal Kompleks Boyalar

Metal kompleksli boyalar, endiistriyel siireglerde yaygin olarak kullanilan ve
tekstil, deri ve diger malzemelerin boyanmasinda 6nemli bir rol oynayan
bilesenlerdir. Ancak, bu boyalarin ¢evre ve insan saglig1 tizerindeki potansiyel
etkileri 6nemli bir endise kaynagidir. Metal kompleksli boyalarin igerdikleri agir
metaller ve karmasik organik ligandlar, su sistemlerine ve ekosistemlere yayilarak

cesitli olumsuz etkilere neden olabilir [37].

Bu boyalarin iiretim ve uygulama asamalarinda ortaya c¢ikan atik sular, ¢evresel
etkiyi artirabilir ve su kaynaklarinin kirlenmesine yol agabilir. Metal kompleksli
boyalarin suya karigmasi, sucul organizmalar ve besin zinciri tizerindeki etkilerini
de beraberinde getirebilir. Ayrica, bu boyalarin igeriginde bulunan metal iyonlari,
ozellikle krom, nikel, kobalt ve bakir gibi elementler, ekosistemde birikerek insan

saglig1 i¢in potansiyel bir tehdit olusturabilir [37].

2.2.4. Gida Boyalan

Boyar maddelerin kullanimi, gida endiistrisinde, gida {iriinlerinin rengini saglamak
veya artirmak amaciyla yaygin bir uygulamadir ve bu sayede iiriinlerin tiiketiciler
tizerindeki cekiciligi artirilmaktadir. Teknolojik olarak, bu katki maddelerinin
kullanimi, belirli gida iirlinlerinin islenme ve depolanma siireglerinde renk kaybi
yasamast nedeniyle, bu degisikliklere karsi koymak amaciyla boyar maddelerin
eklenmesi gerekliligiyle rasyonellestirilir. Yapay boyalar genellikle dogal boyalara
kiyasla iistiin stabiliteye ve diisiik maliyete sahip olmalariyla 6ne ¢ikar, bu da onlari
ekonomik agidan avantajli ve {iriin standardizasyonuna uygun hale getirir. Ancak,
yapay boyalarin tiiketilmesi, potansiyel kanserojenik etkiler ve alerji gelisimi gibi
saglik risklerini beraberinde getirebilir. Ulusal ve uluslararasi diizenleyici
kurumlarin gida boyalarini degerlendirmelerine ragmen, bu siiregte dogustan gelen
sinirlamalar, 6zellikle alerjen potansiyel a¢isindan, devam etmektedir. Bu nedenle,
birgok iilke, yapay renklendirici ajanlarin kullanimin1 diizenlemeye yonelik ¢abalar
sarf etmektedir. Bu diizenleme ¢abalari, bu katki maddelerinin varligini gosteren
kisitlamalari, yasaklamalar1 veya zorunlu etiketleme uygulamalarini igerebilir.
Yapay katki maddelerine yonelik artan denetim, ¢esitli sektérlerden gelen

baskilarla daha da motive olmaktadir; bu baskilar, iiriin kalitesini artirmak i¢in
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dogal bilesenlerin kullanimin1 savunarak, dogal gidalarin eksiksiz zararsiz oldugu

algisin1 desteklemektedir [38].

2.3 Notral Kirmizi

Kimyasal yapisi nedeniyle diisiik toksisiteli olan nétral kirmizi (NK), zararl
aromatik heterosiklik katyonik bir boya tiridir (Sekil 2.4). Biyolojik olarak
parcalanabilirlik 6zelligi diisiik olup, derin boya penetrasyonuna sahiptir. Bu boya,
atik suyun icinde bulundugu ortamda 1518 niifuzunu azaltarak su bitkilerinin
fotosentezini engelleyebilir. Ayrica NK, atik su, mikrobiyal popiilasyonlar tizerinde
toksik etkiler gostererek su ortamini ciddi sekilde tahrip edebilir. NK’nin termal
ayrigmasi, potansiyel olarak tehlikeli iiriinlerin ortaya ¢ikmasina neden olabilir.
Diger olumsuz etkiler arasinda kanserojenlik, yliksek toksisite ve kronik toksisite
yer alir. Genellikle boya maddeleri kimyasal olarak stabil olup, ¢ogunlukla
bozunmaya direncglidir. Geleneksel fiziksel ve biyolojik aritma yontemleriyle
NK’y1 tamamen ortamdan uzaklastirmak zordur. Ozellikle karmasik katyonik ve
anyonik organik boyalarin etkili bir sekilde giderilmesi, uluslararasi aragtirmalarin

sik¢a odaklandigi bir konudur [39].

4 N\

. Karbon Azot Hidrojen ~

Sekil 2.4 Noétral kirmizi boyanin molekiiler yapisi
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Tablo 2.1 Noétral Kirmizi (NK) boyarmaddesinin kimyasal yapi ve dzellikleri [Arun
K. Bhattacharya ., C. Venkobachar,1984]

Kimyasal yap1 ve Ozellikler

CAS Sayis1 553-24-2

Kimyasal yapi fYnhl = O
H N "“*ﬂgs"‘l‘- “‘*r]f:-*

Kimyasal forniil C1sH16N4HCI

Izonizasyon sabiti (pKa) 7,4

Amak 530 nm

pH degisim arahgi 6,8-8,0 (kirmizidan sariya)

NK laboratuvar uygulamalarinda sik¢a kullanilan bir pH belirtecidir [40]. NK’nin
ayrica biyolojik takiplerde in vitro sistemlerde sitotoksisite, ekotoksisite ve hiicre
isaretleme amagli kullanimi ¢ok yaygindir [41]. NK tiiketim (uptake) testi, bir
kiltiirdeki canli hiicre sayisinin nicel bir tahminini saglar. Bircok biyomedikal ve
cevresel uygulamaya sahip olan en ¢ok kullanilan sitotoksisite testlerinden biridir.
Bu test, canli hiicrelerin lizozomlarda supravital boya olan NK’y1 alip baglama
yetenegine dayanmaktadir. Bu zayif katyonik boya, iyonik olmayan pasif
difiizyonla hiicre zarlarina niifuz eder ve lizozomlarda yogunlasir. Ardindan
elektrostatik hidrofobik baglarla lizozomal matrisin anyonik ve/veya fosfat
gruplarina baglanir. Daha sonra boya, asitlendirilmis bir etanol ¢dzeltisi
kullanilarak canli hiicrelerden ekstrakte edilir ve ¢ézlinmiis boyanin absorbanst,
UV-Goriiniir bolge spektroskopisi ile tespit edilerek boya konsantrasyonu belirlenir
[42].

Bu tiir ¢alismalarda canlilik testi, sitotoksisite ve diger biyolojik arastirmalarda

kullanilan ve tekstil, deri gibi endiistrilerde dogrudan boyama ve ¢esitli laboratuvar
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uygulamalarinda pH belirteci olarak kullanilabilen bu ¢ok yonlii ve kullanislt bir
bilesik olan NK’nin, su ortaminda dogrudan kendisinin ve parg¢alanma iiriinlerinin
toksik dogasi, dezavantaj olarak sayilmaktadir. Su ortaminda NK’nin pargalamasi,
gevre ve ekosistem igin zararh bilesiklerin ortaya ¢ikmasina neden olmakta ve bu
bilesikler arasinda karbon monoksit (CO), karbon dioksit (CO2), nitrojen oksitler
ve hidroklorik asit bulunmaktadir [40]. Cok yonliiliigii ve kullaniglilig1 avantaj gibi
goziikse de bu cok yonliilik daha yaygin bir kullanim, dolayisiyla daha fazla
NK’nin atik sulara karisma ihtimalini beraberinde getirir. Bu sebeple atik ve

kullanma sularindan NK’nin giderilmesi 6nemli bir ¢evre konusudur.
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3

SU ARITMA YONTEMLERI

3.1 Giris

Su yasam ic¢in olmazsa olmaz oOneme sahip oldugundan, su kaynaklarinin
korunmasida bir zorunluluk arz etmektedir. Her zaman i¢in temiz su kaynaklariin
kirlenmemesini oncelikli hedef olsa da ¢esitli nedenlere bagli olarak bu durum
uygulanabilir gercekci bir hedef olamamaktadir. Insanoglu su kaynaklarinin
kirlenmesini engellenemiyor ise yasamin devami igin kirlenen su kaynaklarini

temizlenmek zorundadir.

Kirlenmis sularin aritilmasi i¢in geleneksel yontemlerin yaninda giiniimiizde ileri
oksidasyon teknikleri olarak adlandirilan yontemler mevcuttur. Cogu zaman bu
yontemler tek basina degil birkas yontemin ardarda tekrarlanmasi ile etkin hale

getirilmektedir.

Temel olarak atik sularin aritilmasi islemleri, fiziksel, kimyasal ve biylojik islemler

olamk tizere ii¢ ana baglik altinda toplanabilir.

3.2 Fiziksel Aritma

Atik sularin aritilmas: islemlerinde diisiik maliyeti ve uygulama kolayligi gibi
avantajlar1 nedeniyle akla ilk gelen yontem genellikle biyolojik aritma yontemidir.
Ancak, biyolojik aritma proseslerinde mikroorganizmalarin boya ve farmasotikler
gibi kompleks bilesikleri parcalamakta zorlanmas1 6nemli bir dezavantaj olabilir.
Ayrica, biyolojik aritma proseslerinde mikroorganizmalarin gerektigi gibi uygun
kosullarda tutulmasi da prosesin Onemli bir zorlugunu teskil etmektedir.
Koagiilasyon ve ileri oksidasyon prosesleri gibi kimyasal proseslerin ¢ok fazla atik
camuru Uretme ve ¢Oktiirme islemi i¢in geri kazanilamayacak kimyasal maddelere

ihtiya¢ duymasi gibi 6nemli zorluklart vardir. [43].

Tim bu yontemlerdeki sayilan dezavantajlar, arastirmacilarin adsorpsiyon
tekniklerine yonelmesine sebep olmustur. Adsorpsiyon, kirletici molekiiller ile

kontamine olmus bir akiskanin kati fazdaki adsorban maddenin yiizeyinde
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tutunarak akigkandan ayrilmasi ile sonuglanan kirlilik giderimi yontemidir.
Adsorpsiyon proseslerinin kirli sular1 aritmada diisiik enerji tiiketimi, yiiksek
stirdiiriilebilirlik, ikincil bir kirlilige sebep olabilecek ara {iriinler olusturmamast,
proses tasariminin basitligi, biiylik 6l¢eklerde uygulandiginda uygun maliyet ve

etkili bir aritma saglamasi gibi iistiin 6zellikleri vardir [43].

Su kirleticilerin adsorpsiyon verimliligi, adsorbanin yiizey alani, adsorbandaki
spesifik aktif bolgeler ve adsorbanin gdzenekli yapisiyla ilgilidir. Ideal bir
adsorbanin yiizey alani yiiksek, gdzenekli ve spesifik aktif bolgeleri bol olmalidir.
Su Kirletici madde molekiilleri adsorban yiizeyine fiziksel ya da kimyasal
etkilesimler ile tutunabilir. Bu etkilesim tiirii adsorpsiyon ¢esidini belirler. En genel
bakis agisiyla adsorpsiyon c¢esitlerini bu etkilesim tilirlerine gore fiziksel
adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olmak iizere iki ana bashk igerisinde

degerlendirmek miimkiindiir [44].
3.2.1. Filtrasyon

Atik sularin filtrasyon islemiyle aritimi, sudan ince pargaciklarin uygun gézenekli
ylizeyden geg¢irilmesi yardimiyla uzaklastirma islemidir. Filtrasyon siispanse
karigimlardan kati partikiillerin uzaklastirilmasinda ¢ok cesitli endiistrilerde sikca
kullanilan bir yontemdir. Filtreleme islemi i¢in membranlar kullanilabilecegi gibi
tanecik boyutuna bagli olarak graniiler kat1 filtreler de kullanilabilir.
Uzaklastirilmak istenen partikiil boyutu degisimine gore farkl filtrasyon teknikleri
ne rastlamak siispanse karigimlarin aritilmasinda sik¢a rastlanan bir durumdur [45].
Sekil 3.1°de atik sularin filtrasyonunda tanecik boyutuna gore uygulanan filtrasyon

tekniginin degisimi sematize edilmistir [45].

0001 pm (L01 pm 0.1 pm 10 pm 100 pm

Partikiil Bovutu

GozUnmily crganiider U4l Ham gbwsit

-I"'.. L
= ™ Divatent honksr e Slepanes tanecider

Nanofiltrasyon Ultrafiltrasyon Mikrofiltrasyon Graniller filtrasyon

Sekil 3.1 Tanecik biiytikliigline gore filtrasyon sistemleri

19



3.3 Kimyasal Aritma

Kimyasal su aritma yontemleri su aritiminda tehlikeli bilesiklerin kimyasal yapisini
degistirerek sudan uzaklastirmay1 hedefler. Bu amacla yapisi degistirilen kirletici
ya suda az ¢oziinen formuna doniistiiriilerek ¢oktiiriiliir, ya da pargalanarak gaz
fazinda uzaklastirilir. Kimyasal bir filtrasyon islemi uygulanmak istenirse kirletici
madde ile filtre membran1 arasinda olugacak kimyasal etkilesimler sonucu kirletici,

filtreye tutunarak sudan uzaklastirilir.
3.3.1 Kimyasal Koagiilasyon

Dogal kaynaklardan elde edilen ham suyun igme suyu olarak kullanilabilmesi i¢in
aritilmasi gereklidir. Su, dag gibi dogal kaynaklardan geliyorsa, genellikle sadece
dezenfekte etmek yeterlidir. Eger icme suyu olarak kullanilacak su baraj, g6l gibi
ylizey sularindan geliyorsa dezenfeksiyon islemi tek basina yeterli olmaz. Cesitli
tarim ve sanayi faaliyetlerinin sonucu olarak suda askida ya da ¢6ziinmiis halde
kirleticilerin bulunma olasilig1 yiiksektir ve bir aritma isleminden ge¢mesi

gereklidir.

Kimyasal koagiilasyon, suda askida bulunan kirletici madde molekiillerinin uygun
bir pihtilagtiric1 (koagiilant), ilavesiyle birlikte ¢oktiirme islemidir. Koagiilasyon
igme suyu olarak kullanilacak sudaki bulaniklig1 giderme amaciyla yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bulanikligin giderilmesi beraberinde mikrobiyal kirliligin
giderilmesini de saglar. Igme suyuyla bulasan bakteriyel hastaliklar, igme
sularindaki en ¢ok karsilasilan problemlerden biridir. Ayrica askida kalan organik
kirleticiler de bulaniklia sebep olan yaygin Kkirleticilerdir. Bulanikligin
giderilmesi, suyun diger aritma proseslerinde de daha verimli sekilde aritilabilmesi
imkani saglar. Su bulaniklig1, koagiilasyon, adsorpsiyon, ylizdiirme, iyon degisimi,
membran filtrasyonu ve biyolojik ve elektrolitik islemler dahil olmak tizere ¢esitli

standart teknikler kullanilarak azaltilabilir ve giderilebilir [46].

I¢ilebilir su elde etmek i¢in ham su kaynaklarinda bulunan koloidal veya ¢dziinmiis
madde formundaki bulaniklifin giderilmesi islemi, su aritma siirecinde
koagiilasyon asamasinda uygun bir koagiilantin kullanilmasin1 gerektirir.
Geleneksel su artiminda ¢esitli formlarda koagiilantlar kullanilir. Anorganik
koagiilantlara 6rnek olarak demir ve aliiminyum tuzlari, sentetik organik polimer

koagiilantlar arasinda polietilen imin ve poliakrilamid tiirevleri bulunmaktadir.
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Ayrica, dogal koagiilantlara da cesitli bitki, hayvan ve mikroorganizmalardan elde

edilen malzemelere 6rnek gosterilebilir [46].
3.3.2 Elektriksel Koagiilasyon

Su antiminda elektrokimyasal yontemler 20. yilizyilin baglarindan beri
kullanilmaktadir. Elektrik enerjisinin suyun aritilmasinda kullanilmas fikri ilk kez
1889'da Ingiltere'de Onerilmistir. Ardindan mineral zenginlestirme amaciyla
elektroliz  uygulamasi 1904’te Elmore  tarafindan  patentlenmistir.
Elektrokoagiilasyon yontemi, gemilerdeki sintine sularinin arittiminda 1906 yilinda
uygulanmis ve Dietrich tarafindan patenti alinmistir. Elektrokoagiilasyon yontemi
atik sulardan yaglari, hidrokarbonlari, askida kati maddeleri ve agir metalleri
gidererek ince dagilmis tanecikleri kararsizlastirip ¢Oktiirebilme imkani tanir.
Elektrot olarak genellikle aliiminyum veya demir kullanilir. Elektrotlardan dogru
akim ge¢irilmesi sonucu anotta bulunan aliiminyum ve demirin tuzlart olusur ve
suya gecer. Sudaki metal katyonlari, katotta suyun elektrolizi sonucu olusan
hidroksit iyonlar1 ile metal hidroksitlerine doniistir ve bu durum askidaki kirletici
maddelerin kararsizlasmast ve belirgin topaklarin olugmasiyla sonuglanir.

Yogunluklarina gore bu topaklar su yiizeyinde yiizebilir ya da ¢okelebilir [47].
3.3.3 Oksidasyon — Ozonlama

Kirli sularin aritilmasinda kirletici molekiillerin uzaklastirilmas1 kadar zararl
mikroorganizmalarin da etkisizlestirilmesi ¢cok 6nemlidir. Ozonlama ve oksidasyon
prosesleri, atik ve kirli sulardaki zararli mikroorganizmalarin bertarafi amaciyla
uygulanan bir dezenfeksiyon yontemidir. Mikroorganizmalarin dezenfeksiyonu
sadece insan saghgm etkilemez, Istilact mikroorganizmalar igeren atik sularin
cevreye desarji, cevrede bu tiirlerin hizla yayilmasi ile sonucglanir ve bu durum
biyogesitliligin azalmasi ya da kaybi ile sonuglanabilir. Dolayistyla bu istilaci
mikroorganizmalar ¢evre igin de bilyiik bir tehdit olustururlar [48]. Ileri oksidasyon
prosesleri, giiglii oksidatif yeteneklere sahip ve yliksek reaktiviteye sahip oksijen
tirleri lireten bir dizi kimyasal siireci igerir. Bu siireglerin arasinda hidroksil
radikalleri, stiperoksit radikalleri, hidroperoksit radikalleri ve hidrojen peroksit
molekiilleri bulunmaktadir. Ozon (Os) ve hidrojen peroksit (H202)nin 2:1 mol
oranindaki kombinasyonu, tath su sistemlerinde sinerjik bir dezenfeksiyon etkisi

yaratir. Ancak, asirt miktarda hidrojen peroksitin varligi, rekabetci reaksiyonlardan
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dolay1 parcalanma siirecini engelleyebilir. Peroksimonosiilfat ve peroksidisiilfattan
elde edilen siilfat radikallerini kullanan yeni ileri oksidasyon prosesleri lizerinde
caligmalar devam etmektedir. Persiilfatlarin eklenmesi, ozonun pargalanmasini
onemli 6l¢iide hizlandirir, ancak optimal dozajlar i¢cin daha fazla arastirmaya ihtiyag
vardir. Asirt persiilfatlar, stilfat radikallerini tiiketerek aritma verimliligini
azaltabilir. Ozonun diger oksitleyici ajanlarla birlestirilmesi, dezenfeksiyon igin
gereken ozon dozunu azaltabilir ve yan iriin olusumunu smirlayabilir. Alkil
gruplar, tersiyer alkol ve humik maddeler, hidroksil radikal aktivitesine miidahale
eder. Deniz suyunda, inorganik karbon ve belirli iyonlar, hidroksil radikallerini

tilketerek dezenfeksiyon kinetigini degistirir [48].

3.4 Biyolojik Aritma

Biyolojik su aritma islemleri giin gectikge daha fazla basvurulan islemler
olmaktadir. Bir¢ok su aritma tesisinde popiiler olan bu islemlerin, fiziksel ve
kimyasal aritma proseslerine gore diisiik maliyet, uygulama kolaylig1 ve daha diisiik
ikincil kirlilige sebep olma gibi iistiin avantajlar1 vardir. Bu avantajlar biyolojik

aritma proseslerini popiilerlestirmektedir [49].

Biyolojik aritma islemleri mikroorganizma tabanli aritma prosesleridir. Bu
islemlerin mithendislik tasarimlari mikroorganizmalarin kendilerinden ¢ogalarak
yasamsal faaliyetleri sonucu sudaki toksik materyallerin uzaklastirilmasin
hedefler. Birgok kimyasal ve fiziksel isleme gore daha diisiik maliyetli ve
verimlidir. Bu islemlerde insan ve cevre saglhigina zararli mikroorganizmalarin
cogalmamasi ¢cok onemlidir. Proseslerin miihendisligi dogru yapildigi durumlarda
islemin devamliligi i¢in siirekli kosullarin degistirilmemesi gerekmemektedir.
Kendi igerisinde islem gerekli madde donilisiimiinii saglayabilmektedir.
Mikroorganizmalarin basit yapisi, farkli ortam kosullarina uyum saglamalarin
kolaylastirirken bu durum da adaptasyonlarini artirabilir. Boylece, maliyetlerin

diisliriilmesi agisindan 6nemli bir avantaj sunar [50].

22



A

ADSORPSIYON

4.1 Giris

Kirli sularin antilma islemleri i¢in ilk akla gelen diisiik maliyet ve uygulama
kolaylig1 nedeniyle biyolojik aritma olmaktadir. Ancak biyolojik aritma
islemlerinde boyar maddeler, fenolik bilesikler veya farmasoétikler gibi kompleks
yapili bilesiklerin mikroorganizmalar tarafindan parcalanmasi kolay olmadigindan
kullanim zorluklart mevcuttur. Ayrica biyolojik aritmada mikroorganizmalar i¢in
uygun kosullarin olusturulmast ve devamliligi saglamak biiyiik bir dezavantajdir.
Sularin aritilmasinda koagiilasyon yonteminde ise ¢ok fazla atik camur olmasi
baska sorunlara yol agmaktadir. ileri oksidasyon tekniklerinde ise hem biiyiik su
kiitlelerine uygulanamakta hem de islem sirasinda baska kimyasallara gerek

duyulmaktadir [43].

Adsorpsiyon iglemi diger yontemlere gore uygulama kolaylig1 ve maliyetinin diisiik
olmasi nedeniyle c¢ok tercih edilen bir yontemdir. Adsorpsiyon, kirletici molekiiller
ile atik su haline gelmis bir numunenin kati fazdaki adsorban maddenin yiizeyinde

tutunarak sudan ayrilmasi ile sonuglanan kirlilik giderimi yontemidir.

4.2 Adsorpsiyon Mekanizmasi

Genel olarak adsorpsiyon islemi elektrostatik etkilesimler, -7 etkilesimi, hidrojen
baglar1 komplekslestirme ve katyon kopriileri ile meydana gelir. Kirletici olarak
secilen boyar maddenin ve adsorban maddenin 6zelliklerine gore adsorpsiyon
islemi belli bir mekanizma iizerinden yiiriir. ilave olarak, sorpsiyon islemi tek bir
adsorpisyon mekanizmasindan daha fazlasini izler. Literaratiirde ilave olarak azo
baginin indirgenmesi, bio-sorpsiyon, amin ve siilfonik gruplarin disarilmasi gibi
ozellikli mekanizmalarda mevcuttur. Genel olarak adsorpsiyon mekanizmasi
fizisorpsiyon ve kemisorpsiyon olmak {izere iki temel mekanizma {izerinden

yuriimektedir. Sekil 4.1 de adsorpsiyon mekanizmasi gosterilmistir.

Adsorpsiyon islemlerinin kirli sular1 aritmada diisiik enerji tiikketimi, yiiksek

stirdiiriilebilirlik, ikincil bir kirlilige sebep olabilecek ara {irlinler olugturmamasi,
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islem tasariminin basitligi, biiyiik olgeklerde uygulandiginda uygun maliyet ve
etkili bir aritma saglamasi gibi istiin ozellikleri vardir [43]. Su Kirleticilerin
adsorpsiyon verimliligi, adsorbanin yiizey alani, adsorbandaki spesifik aktif
bolgeler ve adsorbanin gdzenekli yapistyla ilgilidir. ideal bir adsorbanin yiizey alan1

yiiksek, gozenekli ve spesifik aktif bolgeleri bol olmalidir.

Su kirletici madde molekiilleri adsorban ylizeyine fiziksel ya da kimyasal
etkilesimler ile tutunabilir. Bu etkilesim tiirii adsorpsiyon ¢esidini belirler. En genel
bakis agisiyla adsorpsiyon cesitlerini bu etkilesim tilirlerine gore fiziksel
adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olmak iizere iki ana baglik igerisinde

degerlendirmek miimkiindiir [44].

Kemisorpsiyon Fizisorpsiyon

H-bag

— Kovalent  etkilesimi

~ Elektrofilik | L
etkilesimi
Dipol
etkilesimi

~ Kolombik
etkilesimler

Sekil 4.1 Adsorpsiyon mekanizmasi
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4.2.1. Kemisorpsiyon

Kemisorpsiyon bir adsorbat bir substrata elektron ortaklagsmasi veya transferi ile
kovalent olarak baglandiginda meydana gelir. Kemisorpsiyonun esasi sivi yiizeyi
ve ¢Ozlicii molekiilleri arasinda var olan kimyasal kuvvetlere dayanir.
Kemisorpsiyon meydana geldiginde adsorpsiyon 1sis1 oldukga biiyiiktiir. Oda
sicakliginda meydana gelebilir. Olay1 reversibl hale getirebilmek i¢in sicaklikta

bliyiik bir artis gereklidir.
4.2.2. Fizisorpsiyon

Fizisorpsiyon islemi adsorbat ve adsorban molekiilleri arasinda mevcut olan
molekiiller aras1 kuvvetler nedeniyle olusur. Bu moleiillerarasi kuvvetler dipol-
dipol kuvvetleri, van der Waals etkilesimleri gibi zayif elektrostatik etkilesimlerdir.
Ciinkii van der Waals etkisi herhangi iki tanecik arasinda mevcutsa, gercek
adsorpsiyon herhangi bir gii¢lii substart iizerinde meydana gelecektir. Adsorpsiyon
islemi molekiillerarasi etkilesimin bir sonucu olarak meydana gelir. Sonug olarak
siirlayict giicli yliksek degildir. Diisiik adsorpsiyon 1s1s1 ve hizli adsorpsiyon ve
desorpsiyon oranlarina sahiptir. Yiizeye tutunan molekiiller, kolayca yiizeyden
ayrilabilecek durumda olur, bu durumda adsorpsiyon islemi de reversibl hale

getirilebilir.

Fiziksel adsorpsiyon, adsorban ve ¢oziinen molekiiller arasindaki molekiillerarasi
etkilesimler, ¢coziinen molekiilleri arasindaki kuvvetten daha giiclii oldugunda saf
akiskan fazda olusur. Sonu¢ olarak bir fizisorpsiyon reaksiyonu ekzotermitir.
Fizisorpsiyon isleminin gerceklesmesi i¢in aktivasyon enerjisine ihtiya¢ yoktur.
Islem ekzotermik reaksiyonun 1sis1 ile kolayca gergeklesir. Denge basincinda
adsorbe olmus miktar artan sicaklik degeri ile azalmalidir. pH degisimleri de

fiziksel adsorpsiyonu etkiler.
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Sekil 4.2 Adsorpsiyon mekanizmasi [Kausar A., ve ark., 2023]

4.2.3 Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilastirilmasi
Her iki adsorpsiyon tiiriiniin birbirine gore avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir.

Kimyasal adsorpsiyon islemleri fiziksel adsorpsiyona gore daha yavas tamamlanir
ve genelde adsorpsiyonun baslayabilmesi i¢in bir esik sicaklik degerine ihtiyag
duyarlar. Fiziksel adsorpsiyon ise ¢ogunlukla sicakliktan bagimsiz ilerler. Kimyasal
adsorpsiyon sonunda desorpsiyon islemi ¢ogunlukla zordur ve hatta bazi islemlerin
sonunda miimkiin olmaz iken, fiziksel adsorpsiyon isleminin sonunda desorpsiyon
islemi kolaydir. Kimyasal adsorpsiyonlarda baglanma enerjileri 100 — 1000 kJ mol
" araliginda gerceklesirken, fiziksel adsorpsiyonlarda yalmzca 10 — 100 kj mol
araliginda degigmektedir. Fiziksel adsorpsiyon ¢ogunlukla ¢oziiciiniin kaynama
noktasindan daha diislik sicaklikta gergeklesirken, kimyasal adsorpsiyon c¢ogu

durumda ¢oziicliniin kaynama noktasinin {izerinde gerceklesir. Fiziksel
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adsorpsiyonlarda tek tabakali ya da c¢ok tabakali adsorpsiyon miimkiinken,

kimyasal adsorpsiyonlar daima tek tabakali adsorpsiyon prosesleridir [51].

4.3 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon islemine etki eden parametreler baslica ti¢ grup altinda toplanabilirler.

Adsorban ve adsorbat molekiillerinin temas siiresi de adsorpsiyonu etkileyen

Oonemli parametrelerden biridir.

e tanecik boyutu, ylizey alani,
ylzey yuku, gbzenek yapisi,
kimyasal yapisi

e Tanecik boyutu, derisim,
kimyasal yapi, ¢ozlintrlik

e Sicaklik, ortam pH'si, calkalama
hizi,

Sekil 4.3 Adsorpsiyonu Etkileyen Parametreler

4.3.1 Adsorbat Molekiilleri

Adsorban ylizeyine tutunacak olan adsorbat molekiilleri kimyasal ve fiziksel

ozelliklerine bagl olarak degisiklik gosterirler.

-Coziiniirliik: Tek basina adsorbat molekiillerine bagl degildir ¢iinkii adsorban
molekiillerinin 6zellklerine gore degisen bir parametredir. Coziiniirliigli fazla olan
adsorbat molekiilleri adsorban ylizeyine tutunmaktansa c¢ozeltide kalmayi tercih
edeceklerdir. Coziicii ortami su gibi amfoterik yapiya sahip bir ortamda

bulunduklarinda, hidrofilik yapidaki adsorbat molekiilleri ¢ozeltide kalmak
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isteyeceklerdir. Hidrofobik gruplara sahip adsorbat molekiilleri ise kolayca

adsorban yiizeyine diflizlenerek burada birikmek isteyeceklerdir.

-Molekiil Biiyiikliigii: Adsorbat molekiilleri tanecikleri biiyiik olduklar1 zaman
hareket kabiliyetleri azalacak ve adsorban yiizeyine dogru ilerlemeleri kiigiik
molekiillere gére daha zor olacaktir. Bu durumda da adsorbat molekiillerinin

ylizeye adsorbe olma olasilig1 azalacaktir.

-Iyonizasyon Etkisi: Bu direk bir etki degildir. Ortamin pH’smna bagli olarak
degisebilir. Adsorbat molekiilleri notral halde iseler ylizeye daha kolay ulasarak
tutunabileceklerdir. Adsorbat molekiilleri iyon halinde ise adsorpsiyon verimi daha

az olacaktir.
4.3.2 Adsorban

Adsorbanin kimyasal yapist ¢ok etkin olurken fiziksel 6zellikleri de adsorpsiyonu

etkileyecektir.

-Yiizey Alani ve Tanecik Boyutu: Adsorpsiyon islemi yiizeyde gerceklestiginden,

ylizey alaninin biiyiik olmas1 adsorban i¢in tercih edilen bir 6zelliktir. Yiizey alan
biiytlidiik¢ce adsorbat molekiillerinin yilizeyde tutunacagi merkez sayis1 artacagi i¢in
adsorpsiyonun giicii de artacaktir. Tanecik boyutu ile yiizey alani ters orantili
oldugundan, tanecik boyutu kiiciildiilkge adsorban molekiillerinin yiizey alani
artacaktir. Adsorban molekiilleri toz, graniil, ¢ubuk, pellet seklindeki formlarda

kullanilabilirler.

-Gozenek Boyutu ve Gozeneklilik: Adsorban yiizeyinde yeralan por veya gézenek
olan adlandirilan sekiller adsorsiyonda olduk¢a onemlidirler. Gézenek genisligi,
gozenek c¢apt ve gozenek derinligi gibi parametrelerle tam boyutlari
belirlenebilmektedir. G6zenek genisligi iki zit duvar arasinda kalan uzaklik olarak
tanimlanmaktadir. Gozenek boyutunun smiflandirmas: Uluslararast Temel ve
Uygulamali Kimya Birligi olarak bilinen [IUPAC tarafindan yapilmistir (Sekil 4.4).
Gozenek boyutu 2 nm den daha kiiciik ise bunlar mikropor olarak adlandirilmkatdir.
Mikroporlarda kendi iginde siipermikropor ve ultramikropor olarak ayrilmaktadir.

Ultramikroporlarin boyutlar1 0,7 nm den kiigiiktiir.
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Sekil 4.4 Gozenek boyut siniflandirmasi (IUPAC’a uygun) (Maarten
Biesheuvel,2013)

Gozenek yapilart da agik ve kapali olmak tizere iki kisma ayrilirlar. A¢ik gézenekler
kendi aralarinda birbirine bagli (ge¢is baglantili) ve ¢ikmaz agik (kor) gézenekler
olarak da farkli bicimlerde olabilirler (Sekil 4.5).

fG is baglantil A
ecis baglantih
Acik Kapah

/ Gikmaz
Acik

Acik

Gegis

Sekil 4.5 Gozenek tiirleri
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Gozenekligi tanimlarken kullanilan bazi terimler Tablo 4.1 de verilmistir.

Tablo 4.1 Gozenek (por) ile ilgili terimler

Acik gozenek

Birbirine bagh gozenek

Kor gozenek

Kapah gozenek

Gozenek boyutu

Gozenek hacmi

Gozeneklilik

Toplam gozeneklilik

Agik gozeneklilik

4.3.3 Cevre Kosullar

Bosluk veya yiizeye erisimi olan

Diger gozeneklerle iliskisi olan

Yiizeye tek baglantis1 olup diger taraflar1 kapal

olan

Yiizeye baglantis1 olmayan

Gozenek genigligi

Adsorban taneciklerinin ¢ok kii¢iik agikliklarin
toplam hacmidir.

Toplam Go6zenek hacminin goriiniir tanecik veya

toz hacmine orani

Bosluk ve acgik ve kapali gozenek hacminin kati

tarafindan isgal edilen hacme orani

Kapali gozeneklilik diginda kalan goézeneklerin

hacminin kat1 tarafindan isgal edilen hacme orani

Adsorpsiyon islemini adsorbat ve adsorban disinda sicaklik, temas siiresi,

karistirma (calkalama) hiz1 ve pH gibi faktorlerde etkilemektedir.

- Sicaklik: Adsorpsiyon 1sis1 ile dogrudan iligkili olan sicaklik adsorpsiyonu

etkileyen parametrelerin basinda gelmektedir. Eger bir adsorpsiyonun 1s1
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ekzotermik ise sicaklik artikca adsorpsiyon verimi azalacaktir. Bu durumda
adsorpsiyon sicakliginin diistiriilmesi verimi artiracaktir. Endotermik adsorpsiyon
1s1sina sahip islemlerde ise sicaklik artiginda adsorpsiyon isleminin giizii daha da

artacaktir.

- pH: Cozeltinin pH’s1 adsorbanin yiizey yiikii tizerinde etkilidir ¢iinkli adsorbat
molekiilleri farkli iyonlasma derecelerine sahiptirler. Izoelektrik nokta da
adsorbanin yiizey yikii ile dogrudan iligkilidir. Cozeltide mevcut hidroksonyum
ve/veya hidrojen iyonlar1 adsorban yiizeyine tutunacaklar1 i¢in adorbat

molekiillerinin yiizeye tutunmasini engelleyebilirler.

-Temas Siiresi: Adsorpsiyon igslemi yarigmali bir siire¢ oldugundan, adsorpsiyonun
baslangicinda adsorban yiizeyindeki tiim gozenekler bostur ve adsorbat molekiilleri
bu bos merkezlere dogru ilerlerler ve ilk karsilarina ¢ikan gézenekleri doldururlar.
Zaman ilerledik¢e adsorban yiizeyindeki gozeneklerin sayist azalir, belli bir siire
sonra gozenekler tamamen adsorbat molekiilleri ile dolar, bu da adsorpsiyonun
sonudur. Adsorpsiyon hiz1 gittk¢e azalir ve denge degerine ulasir. Adsorpsiyon hizi

ile desorpsiyon hiz1 birbirine esit oldugundan sistem dengeye ulasmaistir.

4.4 Adsorbanlarin Siniflandirilmasi

Adsorbanlarin siiflandirilmas: kaynagina ve yapisina gore yapilabilir. Kaynagina
gore adsorbanlar temel olarak dogal ve sentetik adsorbanlar olmak iizere iki gruba

ayrilirlar.
4.4.1 Dogal Adsorbanlar

Adsorbanlar kaynak olarak dogal {iriinlerden elde ediliyorsa dogal adsorban olarak
adlandirilir. Dogal adsorbanlarda alt gruplara ayrilabilirler. En 6nemlisi de dogal

atiklardan elde edilen adsorbanlardir.

4.4.1.1 Dogal Polimerler

Niikleik asitler, polipeptitler ve polisakkaritler gibi dogal polimerler biyolojik
sistemlerin temel bilesenleridir ve her birinin yerine getirdigi canlilik icin

vazgecilmez rolleri vardir. Seliiloz ve protein gibi dogal polimerler bitki ve hayvan
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hiicrelerinin yapisal biitiinliigiinii korumasini1 saglarken hemoglobin hiicrelere
oksijen taginmasi gorevini listlenmistir. Nisasta, lignin seliiloz, kitin, kitosan gibi
dogal polimerler kolaylikla elde edilebilir, diisiik maliyetli, biyobozunur yapilardir
ve en 6nemlisi ekotoksik etkileri yoktur. Dogal polimerlerin uzun zincirli yapilarin
dolduran ¢ok ¢esitli ve yiiksek miktarda fonksiyonsiyonel grup iceren yapilari
sayesinde pek ¢ok kirletici molekiil ile etkilesimi kolaydir. Tiim bu etkenler bir
araya geldiginde dogal polimerler olduk¢a yiiksek potansiyelli adsorban
malzemelerdir. Diinya ¢apinda her y1l 2 milyar tondan fazla dogal polimer tarimsal

atik olarak dogaya salinmaktadir [52].

Dogal polimerler bitki hayvan ve mikroorganizmalar gibi canlilarin canlilik
faaliyetleri sonucu olusmaktadir. Bitkisel kdkenli en sik rastlanan dogal polimerler;
seliiloz, nisasta, lignin, pektin, gibi biyopolimerlerdir. Hayvansal kokenli dogal
polimerlere de proteinler, hyaliironik asit, jelatin, kitin, niikleik asitler 6rnek
verilebilir. Mikroorganizma kokenli dogal polimerlere ise aljinat, dekstran,
polifosfat gibi biyopolimerler 6rnek verilebilir. Bu dogal polimerler g¢evreye
karistiktan sonra mikroorganizmalar tarafindan kolaylikla parcalanip faydali besin
maddelerine doniistiiriiliirler. Ve gevre kirliligine sebep vermezler. Bu sebeple
dogal polimerlerin bir¢ok alanda oldugu gibi adsorpsiyon iglemlerinde de uygulama

alan1 her gecen giin artmaktadir [52].

4.4.1.2Karbonize Biyokiitleler

En genel tanimi ile biyokiitle, canlilik faaliyetini kaybetmis bitki, hayvan ve
mikroorganizma kalintilar: ve organik madde ve dogal polimer igerigi yiiksek canlt
atiklarini isaret eden genel bir terimdir. En yaygm kullanimi tarim faaliyetleri
sonucu olusan bitki kalintilarini isaret etmektedir. Biyokiitleyi olusturan karbon
igerigi yiiksek bilesiklerin uygun kalsinasyonu ile karbon, azot, oksijen ve diger
elementlerden olusan, karbon bazli yapilar karbonize biyokiitle olarak
adlandirlabilir. Biyokiitleden farkli karbonizasyon teknikleri kullanilarak 0 boyutlu
karbon kuantum noktalari, 1 boyutlu karbon nano tiipler, karbon fiberler, 2 boyutlu
karbon filmler, 3 boyutlu aktif karbon, hidrotermal karbon ve karbon aerojeller gibi

yiiksek teknolojili yapilar elde edilebilir. Karbonize biyokiitle malzemeler, ¢ok
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genis yiizey alanina, fazlaca miktarda aktif adsorpsiyon bdlgelerine, cesitli
fonksiyonel gruplarla spesifiklesmis aktif bolgelere ve yiiksek elektron tasima
verimliligine sahiptir. Bu o0zellikleri karbonize biyokiitleleri ¢ok kullanigh
adsorbentler yaptig1 gibi ayn1 zamanda oldukea iyi fotokatalizor bilesenleri olarak
uygulama alan1 agmaktadir. Glinlimiizde karbonize biyokiitleler gaz
adsorpsiyonlarinda ve cesitli su aritma proseslerinde organik ve anorganik

kirleticilerin giderimi amaciyla degerlendirilmektedir [53].
4.4.1.3 Kil ve Killi Adsorbanlar

Atik sularin aritilmasi problemi ile miicadelede en sik basvurulan dogal
adsorbanlardan biri de kil ve killi malzemelerdir. Kil, dogada ¢ok bol bulunan,
ekotoksik 6zelligi bulunmayan, dayanikli ve olduk¢a uygun maliyetli bir dogal
materyaldir. Tabakali yapis1 kile yiiksek ylizey alam1 kazandirmaktadir. Kil
yapilariin sisme, degisme ve iyon degistirme yetenekleri onlar1 aritma, kagit,
kozmetik, boya, ila¢ ve seramik gibi endiistriler icin diisiik maliyetli miikemmel
hammadde haline getirmektedir. Adsorpsiyon uygulamalarinda gesitli kil yapilari
dogrudan uygulanabildigi gibi kalsinasyon, asit-baz aktivasyonu, katyonik degisim,
organik bilesiklerin asilanmast gibi ¢esitli modifikasyonlarla adsorpsiyon

yetenekleri kolaylikla arttirilabilir [54].

4.5 Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon, adsorban yiizeyi ile sivi ya da buhar buhar fazindaki adsorbat
molekiillerinin arasindaki ara yiizeyde gerceklesen bir yiizey olayidir. Bu yiizey
olay1 sirasinda cesitli fiziksel ve/veya kimyasal etkilesimler gerceklesir. Uzun
yillardir aragtirmacilar bu etkilesimleri anlamak ve etkilesimlerin mekanizmalarini
agiklamak i¢in adsorpsiyon kinetigi ve adsorpsiyon izotermleri denen matematiksel
modellemelere bagvurmaktadir [55]. 1918 yilinda Irving Langmuir, cam, mika ve
platin yiizeylerine su buhari, karbon monoksit, karbon dioksit, metan, oksijen ve
azot gazlarinin adsorpsiyonunu gozlemledigi ¢ok sayida deney yapti ve sonunda
Langmuir Izoterm denklemi olarak bilinecek ilk izoterm modelini 6nerdi [56].
Langmuir’in 6nerdigi denklem tek tabakali adsorpsiyonlarin mekanizmasini ¢ok iyi
aciklasa da ¢ok tabakali adsorpsiyonlar1 agiklamada yetersiz kaliyordu. Farkli

maddelerle farkli kosullarda yapilan adsorpsiyon islemleri farkli mekanizmalarda
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yiiriiyordu. ilerleyen yillar boyuncu her biri farkli bir mekanizmay1 agiklayan cok
cesitli adsorpsiyon izoterm modelleri gelistirilmistir [57].

4.5.1 Adsorpsiyon izoterm Modelleri

Adsorpsiyon mekanizmasini agiklayabilmek i¢in gelistirilmis pek c¢ok izoterm
modeli mevcuttur. Bu izoterm modelleri iki ve {i¢ parametreli olarak kendi i¢lerinde

de ayrilabilmektedir. Ayrica BET, FHH ve MET gibi ¢cok tabakali fiziksel sorpsiyon

izotermleri de mevcuttur [58].

. e Langmuir
| k| e Freundlich
e Dubinin-Raduskevich

parametreli EwEs

* Flory -Huggins

izotermler RGE

e v.d

¢ Redlich-Peterson

Ug * Sips

e Toth

parametrell™ Jeey

. e Khan
|ZOte m |er * Radke-Prausnitz

Sekil 4.6 ki ve ii¢ parametreli adsorpsiyon izotermleri [58].

4.5.1.1Langmuir izotermi Modeli

Langmuir tarafindan gelistirilen en eski izoterm modellerinden biridir. Bu modelde
adsorban yiizeyinin homojen oldugu ve her bir aktif merkeze tek bir adsorbat
atomunun tutundugu varsayilir.  Adsorpsiyon isleminde adsorban yiizeyleri
doldugun islem tamamlanmis oldugundan islem tek tabakalidir. Adsorban yiizeyine

tutunan adsorbat molekiillerinin birbirinden etkilendigi ongoriiliir. Bu izoterm
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modelinden, adsorbanin etkinligini belirleyen bir parametre olan maksimum

adsorpsiyon kapasitesi bulunabilir [59].

Bu model dogrultusunda;

k, P(1 — 0)Sdt = k,0S dt (4.1)

(4.1) esitligi yazilabilir. Bu esitlikte S, adsorbanin toplam ylizeyini, 0, adsorban ile
kaplanan yiizeyin kesrini ve (1-0)S ise serbest yiizeyi temsil etmektedir. Esitlik
(4.1)’den 0 ¢oziiliirse;

T ko+kqP

(4.2)

Kaplanan yiizey kesri hesaplanmis olur. Esitlikteki tiim terimler k2 ‘ye bdliiniirse

k1/k2 oran1 Langmuir denge sabitini verir.

K, =i—: (4.3)

Esitlik (4.2), Esitlik (4.3) birlestirilirse kaplanan ylizey kesri Langmuir sabitine
bagli olarak elde edilmis olur.

K| P
1+ KLP

6 = (4.4)

Kaplanan yiizey kesri ile adsorbanin birim alaninda adsorplanan gaz miktar1 orantili
olmalidir. Bu miktar “y” ile ifade edilecek olursa aradaki bagint1 Esitlik 4.5 teki
gibi olmalidir.

kK P
1+ KLP

y=kf = (4.5)

Esitlik (4.5)’deki (kKL) degerinin ¢arpimi sabit bir say1 oldugundan bu ¢arpim ar
olarak gosterilirse, denklemin son hali;

_ ar P
1+ K, P

(4.6)

sekline gelir. Esitlik (4.6) Langmuir adsorpsiyon izotermine ait matematiksel

denklemdir. a. ve Kir degerleri bu esitlikteki adsorpsiyon siirecine ait sabit
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degerledir. y, bir gram adsorban tarafindan adsorplanan maddenin gram tiiriinden

kiitlesi ise;

P P 1 K;

—=—=—4+Lp 4.7
y x/m ay, + ay, ( )

(4.7) esitligi elde edilir. Bulunan bu son esitlik, ¢ozeltide ger¢ceklesen adsorpsiyon

islemine uygun hale getirilirse;

mKLCe
Qe = m-Loe (4.8)

1+K1.Ce

Esitlik (4.8) de ifade edilen parabolik bir esitlik denklemi elde edilir. Bu esitlikte;
Qe, Denge adsorpsiyon kapasitesini, gm, tek tabakali maksimum adsorpsiyon
kapasitesini, Ce, denge adsorbat konsantrasyonunu, K. ise, adsorpsiyon enerjisiyle

iligkili Langmuir sabitini temsil etmektedir.

(4.8) deki parabolik denklem dogrusal hale getirlirse, dogrusal Langmuir izoterm

denklemi elde edilmis olur:

=14 (4.9)

de dm AmKLCe

Bu dogrusal denklem yardimiyla hem gqm hem de K. degeri kolaylikla

hesaplanabilir.

1/qe
egim= 1/q mK

g, o

1/c,
Sekil 4.7 Langmuir izoterm grafigi

Langmuir izoterminden elde edilen Langmuir denge sabiti kullanilarak Ayrilma
faktorii olarak isimlendirilen Ri degeri bulunur. RL degerinin diger ismi denge

paramatresidir ve adsorpsiyonun durumu hakkinda bilgi verir [Amandeep,

K,.2013].
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R, = — (4.10)

L™ 1+K,c

Bu esitlikte;
Co: Baslangic adsorbat konsantrasyonu (mg L)
Ky: Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir sabiti (L mg™?)

Tablo 4.2 Ry degerlerinin yorumu

RL>1 Tercih edilmez
O<RL<1 Adsorpsiyon olur
RL=0 Irreversibl

4.5.1.2Freundlich izoterm Modeli

1906 yilinda heterojen yiizeylerde gerceklesen adsorpsiyon islemlerini agiklamak
icin Freundlich tarafindan gelistirilmistir. Bu modelde adsorpsiyon isleminin

Langmuir izoterm modelinden farkli olarak ¢ok tabakali oldugu 6ngdriilmektedir

Qe = KrCe™ (4.11)

Bu esitlikte ge: Adsorbanin birim kiitlesi bagina ¢ézlinen adsorbatin denge miktarini
(mg g-1), KF, adsorpsiyon kapasitesi ile alakali Freundlich sabitini [(mg g-1)(L
mg-1)1/n], Ce, Cdzelti iginde ¢bziinenin denge konsantrasyonunu (mg L-1), 1/n

sabiti ise adsorpsiyon yogunlugunu temsil etmektedir [Lin, S. ve Juang, R.,2009].

n, sicakliga bagl karakteristik bir sabittir ve ¢ogu durumda 1°den biiyiiktiir. Bu
parametre yiikseldik¢e izotermden daha fazla sapmalar goriiliir. Denklem, dogal
logaritmas1 alinarak Esitlik (4.12)’deki gibi dogrusal hale getirilebilir [Jaerger S.,
ve ark., 2015], [Huang J ve ark., 2012].

Ing, = %ln C. + InKp (4.12)
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Bir adsorpsiyon isleminde InCe’ye karsi ¢izilecek Inge grafigi ile elde edilen
izoterm dogrusunun egimi 1/n degerini, dogrunun kesim noktasi ise InKF degerini

Verir.

Ingg egim= 1/n

InK f_.-*'f

In Ca

Sekil 4.8 Freundlich izoterm modeli grafigi

4.5.1.3Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi

Langmuir izoterm modelinin tek taabakali adsorpsiyonlari basar1 ile
aciklayabilmesinin ancak ¢ok tabakali adsorpsiyon lar1 agiklamada yetersiz kalmasi
tizerine Brunauer, Emmett ve Teller, birden ¢ok tabakalarin olustugu cok tabakali
adsorpsiyon siireclerini aciklayabilen Brunauer-Emmett-Teller (BET) Izotermini
onermislerdir. BET izotermi adsorpsiyon siire¢lerini tiimiiyle agiklayamamakla
birlikte, adsorban materyalinin yilizey alaninin belirlenmesi amaciyla oldukga
kullanighdir. BET izotermi i¢in Esitlik, (4.13) ile verilmistir [Weber WIJ., 1972],
[Smith, JM., 1979], [Treybal, RE., 1981].

BCeQmax
_ 4.13
T ™ CrcorEn. 413

Burada; ge, Birim adsorban tizerinde dengede adsorplanan madde miktarini (mg g
1, B, Yiizeyle i¢ etkilesme enerjisini temsil eden bir sabiti, Ce:, Denge ¢ozelti
konsantrasyonunu (mg L™?), gmax, Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesini

(mg g, Cs ise, Coziinenin doygunluk derisimini (mg L) temsil etmektedir.
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4.6 Adsorpsiyon Kinetigi

Bir adsorpsiyon isleminin hizini belirlemek iizere yapilan denemeler adsorpsiyon
kinetigi denemeleridir. Adsorpsiyon isleminin mekanizmasina goére bu isemi
karakterize etmek tizere farkl kinetik modeller gelistirilmistir. Baslica adsorpsiyon

kinetik modelleri [Kumar, M., Tamilarasan, R., 2013], [Pan ve ark, 2008]:

» Yalanci birinci mertebe kinetik model (Lagergren kinetik modeli veya

Pseudo-first-order kinetic model)
» Yalanci ikinci mertebe kinetik model (Pseudo-second-order kinetic model)
» Partikiil i¢i difiizyon modeli (Intra-particle diffusion model)

Olarak degerlendirilebilir.

4.6.1 Yalanci-Birinci Mertebe Kinetik Modeli

1898 yilinda Lagergren tarafindan birinci mertebeden hiz denkleminin adsorpsiyon
islemlerine uyarlanmasiyla yeni bir esitlik tiiretilmistir. Esitlik (4.14) Lagergren
tarafindan tarafindan 6nerilmis olan yalanci birinci mertebe modele ait diferansiyel

hiz esitligi gosterilmistir [Duran, C., 2011].

da
—= ki(qe — q0) (4.14)

Esitlik (4.14)’deki ifadenin integrali alinirsa esitlik (4.15) elde edilir.

In(g. - q¢) = Inq, — kqt (4.15)

Burada ge, denge adsorpsiyon kapasitesini (mg gt), q;, t anindaki adsorpsiyon
kapasitesini (mg g?), ki, : yalanci birinci mertebe hiz sabitini (dak™) ifade

etmektedir.

Esitlik (4.15) grafige gecirildigi takdirde birinci mertebe adsorpsiyon hiz sabiti k1

ve denge anindaki adsorplanan adsorbat miktar1 belirlenebilir.
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Sekil 4.9 Lagargren (Yalanci-birinci mertebe) kinetik model grafigi

4.6.2 Yalanci-ikinci Mertebe (Ho ve McKay) Kinetik Modeli

Yalanci birinci mertebe hiz esitliginin cevap vermedigi durumlar icin Ho ve McKay
tarafindan yalanci ikinci mertebe adsorpsiyon hiz esitligi onerilmistir (Esitlik 4.16)
[Ho, Y.S., McKay, G., 1998)], [Ho, Y.S., McKay, G., 2000].

d
—E=ka(qe — q0)° (4.16)

Esitlik (4.16) nin integrali anilirsa Esitlik (4.17) gosterilen dogru denklemine karsi
gelen integral hiz esitligi elde edilir.

t 1 t
@ d @17

Esitlik (4.17) deki terimler;
k, : yalanci ikinci mertebe spesifik adsorpsiyon hiz sabiti (g mg™ dak™)
0t Ve ge; t anindaki ve denge anindaki adsorpsiyon kapasiteleri (mg g)

Esitlik (4.23) kullanilarak ¢izilen grafik yardimiyla qe ve k2 hiz sabiti degerleri
bulunabilir. [Edebali, S., Pehlivan, E., 2014].
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Sekil 4.10 Yalanci-ikinci mertebe kinetik modeli grafigi

4.6.3 Parcacik I¢i Difiizyon Modeli (Weber ve Morris)

Ozellikle son yillarda énemi daha fazla ortaya ¢ikan Partikiil ici difiizyon —PID-
modeli 1963 yilinda Weber ve Morris tarafindan onerilmistir [Wu, FC., ve ark
2009]. Literatirde mevcu calismalar incelendiginde PID modelinin ii¢ farkli

bicimde incelendigi goriilmiistiir.

i-qt degerleri vt degerlerine kars1 grafige gegirildiginde elde edilen orjinden gecen

dogru

ii) tiim islem gozoniine alindiginda v/t degerlerine kars1 qt arasinda cizilen farkli
egimlere sahip 2 veya 3 adimli dogrular elde edilir. Bu bi¢imde, dis yiizey
adsorpsiyonu veya anlik adsorpsiyon ilk adimda meydana gelir; ikinci adim,
parcacik i¢i difiizyonun kontrol edildigi kademeli adsorpsiyon adimidir ve {i¢ilincii
adim, ¢Ozilinenin daha biiyiik gozeneklerden mikro gézeneklere dogru yavasca
hareket ettigi ve diisiik adsorpsiyon hizina neden oldugu son denge adimidir. Bu
asamalar i¢in gereken siire genellikle sistemin tahmin edilmesi veya kontrol
edilmesi zor olan degisimlerine (¢6ziinen madde konsantrasyonu, sicaklik ve

adsorban parcacik boyutu dahil) baglhdir;
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iii) qt, degerleri /t'ye kars1 grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun orjinden
gegmesi gerekmez. Ancak dogrunun kesim noktast her zaman pozitiftir. Bu

adsorpsiyonu hiz ve kisa siirede gergeklestigini gosterir.

PID modeli i¢in 6nerilen denklem Esitlik (4.18) ile gosterilmistir.

=kt +C (4.18)

ki : Hiz sabitidir (mg g™ dak*?).

C : Simir tabakasinin kalinlig1 ile alakali bir sabittir.

4.7 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon iglemlerinde termodinamik parametreler islem sicakligina bagli olarak
kolayca degerlendirilebilir. ~ Adsorpsiyon deneyleri i¢in  termodinamik
degerlendirmeler, bu tiir islemlerin kendiliginden olup olmadigi ve
uygulanabilirligini  belirlemek i¢in gereklidir. Bu nedenle, adsorpsiyon

islemlerinden elde edilen deneysel veriler Gibbs serbest enerji degisimi (AG°),

Tablo 4.3 Adsorpsiyon Kinetiginde kullanilan modellere ait denklemler

Yalanci-birinci = In(q._ q;) = Inq, t’ye karsi In(ge-gt)

Lagergren,
mertebe — kqt 1898
kinetik model
Yalanci-ikinci t 1 N t t'ye karsi t/q: Ho ve McKay
mertebe G h q. 1998
kinetik model
ikinci mertebe 1 1 bt t've karsi 1/qe-qt  Banquella ve
- 2
kinetik model =~ 9e 9t de Benaissa
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Tablo 4.3 Adsorpsiyon kinetiginde kullanilan modellere ait denklemler

(devami)

Parcacik igi gt = kit®> + C t%>e karsi gt Weber and
difiizyon Morris, 1963

modeli

entalpi degisimi (AH®), entropi degisimi (AS°), izosterik adsorpsiyon 1sis1 (AHx),
adsorpsiyon potansiyeli (A), atlama sayis1 (n), yapisma olasiligi (S*) adsorpsiyon
yogunlugu (p) ve aktivasyon enerjisi (Ea) gibi termodinamik parametreleri

belirlemek i¢in kullanilir.
4.7.1. Gibbs Serbest Enerji Degisimi (AG®)

Gibbs serbest enerji degisimi, adsorpsiyon islemlerinin kendiliginden gergeklesme

ve uygulanabilirligini degerlendirmek i¢in kullanilan 6nemli bir parametredir.

Tablo 4.4 Gibbs Serbest enerjisinin yorumu
AG°<0 Kendiliginden olusum
AG°=0 Denge durumu

AG®>0 Islem kosullar1 degistirilmeli

Adsorpsiyon serbest enerjisi (AG%us), Esitlik (4.19) ile hesaplanir:
AG® = —RTInK, (4.19)
Kq: Asorpsiyon denge sabiti

T: Sicaklik (K)
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R: Ideal gaz sabiti (8.314 J mol™ K1)

Denge sabiti Kd adsorbanin ¢dziineni tutma yetenegini ve ¢ozelti fazinda hareket

etme Ol¢iistinii gosterir ve Esitlik (4.20) yardimiyla hesaplanabilir.

K, =% (4.20)

=
Ca : Denge aninda adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg L1)

Ce :Cozeltideki adsorbatin denge konsantrasyonu (mg L™)

Islemin kendiliginde ogerceklestigi durumda AG® (kJ mol™)’nin degeri negatifdir.
Tiim sicaklikl degerlerinde negatif sonuclarin bulunmasi, sorpsiyon isleminin

kendiliginden ger¢eklesme egiliminde oldugunun gdstergesidir.

4.7.2. Entalpi Degisimi (AH°)

Entalpideki degisim (AH°) sistem ilave is yapmadig1 zaman sabit basingta 1s1 olarak
sagalanan enerjiolarak tanimlanabilir. Entalpi degisimi basing sabit tutularak
sicaklik degisiminin 6lgiilmesi ile bulunabilir [Wu, J., ve ark, 2019]. Adsorpsiyon
calismalarinda entalpi degisimi islemin dogas1 ve mekanizmasi hakkinda fikir verir
ve genellikle van’t Hoff denklemi yardimiyla belirlenir [Atkins,PW., Paula JD.,
2009].

AS®  AH®
ln( Kd) = ?-H (421)

InKg’nin 1/T’ye kars1 grafigi ¢izilerek bu grafigin egiminden ve kesim noktasindan

sirastyla AHags ve ASads™un degeri hesaplanabilir [Greluk, M. ve Hubicki Z., 2010].

AHO, entalpi degisiminin, fiziksel olarak gerceklesiyorsa entlpi degisim degeri 84
k] mol®’den daha kiiciik olmalidir. Adsorpisyon islemi kimyasal olarak
gerceklesiyorsa entalpi degisim degeri (84-420 kJ mol™) arasindadir. AH® negatif
olarak bulunmusgsa adsorpsiyon ekzotermik, pozitif olarak bulumussa endotermik
olarak gergeklesmistir [Yaneva, Z.L. ve Georgieva, N.V., 2012]. Dengedeki
adsorpsiyon miktarinin artmasiyla entalpi degisimi azalir [Tang, D., ve ark, 2007].
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Sekil 4.11 Termodinamik parametrelerin grafik yontem ile belirlenmesi

4.7.3. Entropi Degisimi (AS°)

Entropi degisimi, Esitlik (4.21) de verilen van’t Hoff denkleminden bulunabilir. AS°
degerinin pozitif olmasi adsorbanin ilgisinin adsorbat’a dogru oldugunu gosterir.
Bunun anlam1 adsorban ve adsorbattaki bazi yapisal degisimler nedeniyle kati/sivi
araytizeyinde rastgele gergeklesmenin artisina neden olur. AS®<0 oldugunda ¢ozelti
icinde, adsorban yiizeyinde adsorbat molekiilleri rahat hareket edemezler bu
durumda denge adsorpsiyonu artik¢a entropide artig goriilecektir [Nayak, P.S. ve
Singh, B.K., 2007], [Tang, D.,2007].

4.7.4. Isosterik Adsorpsiyon Isis1 (AHx)

Adsorpsiyon 1sosterik 1sis1 sabit basing ve sicaklik kosullarinda adsorbe olmusg
miktardaki sonsuz kii¢iik miktardaki degsime adsorbat entalpisindeki sonsuz kii¢iik
miktardaki de§isimin oranidir. Bu parametrede genelllikle Clasiusu cpalpeyron

esitligi yardimiyla bulunabilir.

d(InCe) _ AHy

o 72 (4.22)

4.7.5. Atlama(Hopping) Sayisi (n)

Atlama sayis1 sorpsiyon islemi sirasinda adsorban yiizeyinde bir bosluk buldugunda

adsorbat molekiilleri tarfinfan yapilan atlama islemlerinin sayist olarak

45



tanimlanabilir [Menkiti., M.C ve ark., 2014]. Yiizey kaplanmasi ile ilgili olan
atlama sayis1 esitlik (4.23) yardimiyla hesaplanabilir.

1

n= m (4.23)

Atlama sayist adsorpsiyon isleminin nasil hizli oldugunu tanimlar. bu nedenle
atlama sayisi (n) ne kadar kiigiikse sorpsiyon islemi o kadar hizlidir [Menkiti., M.C
ve ark., 2014].

4.7.6. Adsorpsiyon Potansiyeli (A)

Adsorpsiyon potansiyeli bir adsorpsiyon isleminde ¢ozeltiden adsorban yiizeyine
hareket eden adsorbat molekiillerinin olusturdugu kimyasal potansiyel olarak
tanimlanir [Chowdhurry S., ve ark 2011]. Bu parametre sabit sicaklikta adsorbat
molekiillerine adsorbe etmek icin bir adsorbanin kapasitesini hesaplamak igin

kullanilabilir. Adsorpsiyon kapasitesi Esitlik (4.24) ile hesaplanabilir.

C
A = —RTIn= (4.24)
Ce

4.7.7. Adsorpsiyon Yogunlugu (p)

Adsorpsiyon yogunlugu, bir adsorban ylizeyindeki adsorbat paketlerini
degerlendirmek i¢in kullanilan bir parametredir. Genellikle sabit sicaklik degerleri
icin gegerlidir [Horsfall M., ve Spiff IA., 2005]. Adsorpsiyon yogunlugunu
hesaplamak i¢in Esitlik (4.25) kullanilir.

AGP
p=Z,C,e” R (4.25)

Bu esitlikte;

p:Adsorpsiyon yogunlugu

Z:Adsorbe olmus iyon yiikii

Ce: Adsorbat ¢ozeltisinin denge derisimi (mol mg™)
R:ideal gaz sabiti (J mol*K™?)
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T:Mutlak sicaklik (K)
4.7.8. Yapisma Olasihigi (S*)

Yapigma olasilig1 (sorpsiyon olasiligi), bir adsorbatin bir adsorban tizerinde siiresiz
olarak kalma potansiyelini gosteren bir parametredir. Adsorbat/Adsorban
sisteminin bir fonksiyonudur ve 0-1 araliginda (0 < S* < 1) olmasi gerekir ayrica
sistemin ¢alisma sicakligia da baghdir [Asku Z., 2001]. Yiizey kaplama degeri 0

ve aktivasyon enerjisi biliniyorsa kolayca hesaplanabilir.

In(1—0) = InS* + 2= (4.26)

RT

4.7.9. Aktivasyon Enerjisi (Ea)

Aktivasyon enerjisi en basit tanimi ile kimyasal bir reaksiyonun ger¢eklesmesi

gereken minimum enerjidir.

Arrhenius bagintisina gore adsorpsiyon hiz sabiti Esitlik (4.27) ile
gosterilebilmektedir.

Ink, = Inko —=2x= (4.27)

Ea : Aktivasyon enerjisi (kJ mol™)
ko : Arrhenius sabiti
Ry : Gaz sabiti (8,314 J mol't K1)

Esitlik (4.34)’de ifade edilen k: degerleri, adsorpsiyon siirecine uyan Kinetik
modelden elde edilen degerlerdir. 1/T ‘ye karsi Ink, degerleri grafige

gegirilirse dogrunun egiminden Aktivasyon enerjisi bulunabilir [Aladag, E., 2014].

Adsorpsiyon isleminin fizisorpsiyon veya kemisorpsiyon olup olmadig: aktivasyon
enerjisi degeri ile belirlenebilir. Aktivasyon enerjisi < 88 kJ mol-1 oldugunda
islemin fizisorpsiyon seklinde gerceklestigi diisiiniiliir. Aktivasyon enerjisi > 88 kJ

mol-1 ise islem kemisorpsiyon seklinde olusuyordur. [Aladag, E., 2014].
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Sekil 4.12 Aktivasyon enerjisine iliskin Inko — 1/T grafigi

4.8 Turung BitkKisi

Turunggil cinsi diinya ¢apinda énemli bir temel {iriindiir. Uzun siireli 1slah ve ¢ok
sayida melezleme, her biri farkli ikincil metabolitler iireten belirli bir metabolizma
ile karakterize edilen say1siz tiir ortaya ¢cikarmistir. Genellikle eksi veya ac1 portakal
olarak taninan Citrus aurantium L., benzersiz 6zellikleriyle diger Citrus tiirlerinden
hemen ayrilabilir 6zelliklere sahiptir. Farkli saglik yararlarina sahip besinler ve
fitokimyasallar acisindan zengin, kendine 0zgli aromast olan bir meyvedir

[Maksoud S., ve ark. 2021].

Turung (citrus aurantiuml Akdeniz bolgesinin kiy1 kesimlerinde, yine Giineydogu
Asya tilkelerinin sahil seridinde yetisen kisin yapraklarint dokmeyen turuncggiller
ailesinin ana tliyesi olan bir aga¢ cesididir. Koyu saridan turuncuya kadar degisen
dis kabuklar1 olan portakal benzeri meyvelerinede turung meyvesi veya kisaca
turung denir. Portakaldan farkli olarak turuncun suyu acimsidir ve i¢inde bol
miktarda ¢ekirdek bulunur. Portakal meyvesi gibi dogrudan yenmese de

kabuklarindan regel, suyundan turung eksisi yapilmaktadir.

Rutaceae familyasinin bir cinsi olan turuncgiller, yaygin olarak limon, misket

limonu, portakal, mandarin, turung ve greyfurt olarak bilinen farkli boyut ve

formlarda ¢esitli tiirleri icerir [Garcia-Salas, P., 2013], [Putnik P., 2017].

Turunggiller yi1lda =100 milyon ton {iretimleri ile tiim diinyada tiiketilen bir tarim

tiriiniidiir [USDA, 2020]. Onceleri, Turunggil bitkileri Japonya, Cin ve Kore gibi
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bir¢cok Asya lilkesinde bitkisel ilaglarla iligkilendirilmistir. Son yillarda meyveleri
ve meyve sulari i¢in ticarilestirilmekte veya gesitli endiistrilerde katki maddesi
olarak kullanilmaktadir. Turunggiller, C ve B vitaminleri agisindan zengin
olmalarinin yami sira mineraller, karbonhidratlar, diyet lifleri, ham proteinler,
lipitler ve saghig1 gelistirici onemli 6zelliklere sahip fenolik bilesikler gibi makro
besin dgeleri igerirler. Ote yandan, Turuncgil tiirlerinden elde edilen ugucu yaglar
yiyecek ve i¢eceklerde, parfiimlerde, ila¢ ve kozmetik endiistrilerinde yaygin olarak

kullanilmaktadir [Maksoud, S., ve ark., 2021].

Turung meyvelerinin bilinen en 6nemli biyolojik olarak aktif bilesikleri fenetilamin
alkaloitleri, oktopamin, sinefrin, tiramin, N-metiltiramin ve hordenindir. Turung
meyveleri C vitamini, flavonoidler ve ugucu yag bakimindan oldukca zengindir.
Turung meyvelerinin 6zleri mide-bagirsak rahatsizliklari, uykusuzluk, kanser, bas
agrisi, kalp damar tikaniklikliklart gibi hastaliklarin tedavisinde kullanilmaktadir.
Bunun yaninda anti-oksidan, anti spazmotik, gaz giderici, sindirimi kolaylastirici,
sakinlestirici ve uyarici etkileri de bilinmektedir. Ayrica geleneksel Cin tibbinda
mide bulantisi, hazimsizlik ve kabizlik, kanser, kardiyovaskiiler etki, sakinlestirici
tedavisinde de Turung bitkisine bagvurulmustur. Ucucu yaglar1 gida sektoriinde
aroma olarak ve kozmetik sektoriinde parfim imalatinda kullanilmaktadir
(Suryawanshi, 2011).

2012 yilinda Han ve arkadaslar1 yaptiklart bir ¢calismada meyvenin kurutulmus
olgunlasmamis kabugunun metanol ekstraktinin antikanser 6zellikler sergiledigini
tespit etmislerdir (Han et al., 2012). Li ve arkadaslar1 ise yaptiklari ¢alismada turung
meyvesinin, antioksidan ve bakteriyostatik ajanlar olarak uygulanabilen esansiyel

yaglarin kaynagi olarak degerlendirilebilecegini tespit etmislerdir (L1 et al., 2023).

Eksi portakal, ac1 portakal olarak da bilinen Citrus aurantium L., 5 metreye kadar
boylanabilen yaprak dokmeyen bir agagtir. Kokulu beyaz ¢igekleriyle taninan bu
agag lilkemizde 6zellikle ege akdeniz kiyilarinda bolca bulunur. Kisin yapraklarini

dokmemesi nedeniyle yol kenarlarina dekoratif amagh ekilmektedir.
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Sekil 4.13 Turung agaci, meyvesi ve ¢ekirdekleri

GCekirdekler

. (Flavonaidler
Cigekler baghicanaringin ve
(naraingin ve linoleik asit)
linalool ugucu
bilesikleri
—_\__‘ -2

R

Yapraklar
(fenoller,
flavonoidler ve
linail asetat
esansiyel yadn)

oy

y
(fenolik bilegikler
bashca p-kumarik
ve ferulik asit ve
ugucu yag
limonen)

Kabuklar
(fenolik asitler, baslica
p-kumarik ve ferulik asit
ve ugucu yad limonen)

Sekil 4.14 Turung agacinin belesenleri ve temel igerikleri (Maksu S., ve ark.,

2021)

4.8.1 Turung Cekirdekleri

Turuncggil c¢ekirdeklerinin limonoidler, karotenoidler ve fenolik bilesikler gibi

biyoaktif bilesenler igerdigi bilinmektedir. Bu bilesenler iran tibbinda analjezik,
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tahris Onleyici ve zehir ve toksinlere karsi panzehir olarak kullanilmistir.
Literatiirde, C. aurantium ¢ekirdeklerinde en bol bulunan flavonoidler hesperidin,
neohesperidin, naringin ve narirutindir. Bu bilesikler, anti-enflamatuar, anti-kanser,
anti-oksidatif ve kardiyovaskiiler koruyucu 6zellikleri nedeniyle insan saglig1 igin

biiylik 6nem tagimaktadir [Baker, A., ve ark. 2020].

Olgun C. Aurantium c¢ekireklerinde ana bileseni flavonoidler (%56) ve fenolik
asitler (%22) dir [Moulehi, 1., ve ark. 2012]. Tablo 4.5 turung ¢ekirdeginin ana

bilesenleri verilmistir.

Tablo 4.5 Turung ¢ekirdeginin ugucu bilesenleri

Epigallokatesin, naringin, Gallik asit, vanilik asit, siringik asit,
hesperidin, neohesperidin, rosmarinik asit, p-kumarik asit ve
naftoresinol, apigenin, kuersetin, trans-2-hidroksisinnamik asit
resorsinol, Kkatesin, rutin ve

kaempherol

Hamedi ve arkadaglar1 (2019) C. aurantium ¢ekirdek yaginin fitosterollerini ve yag
asidi profillerini incelemislerdir. Serbest kampesterol (4 mg/g), esterlesmis ve
serbest B-sitosterol (sirasiyla 2 mg/g ve 33 mg/g) ve serbest stigmasterol (10 mg/g)
dahil olmak tiizere ¢esitli fitosteroller tespit etmislerdir. Cekirdek yaginda tespit
edilen baglica yag asitleri, diger yag asitlerine (serotik asit, stearik asit, arasidik asit,
palmitik asit ve palmitoleik asit) ek olarak omega-6 ve omega-9 olarak bilinen
linoleik asit (%50) ve oleik asittir (%30) [Hamedi, A., ve ark.2019].

Bu calismada turung cekirdeklerinin digini ¢evreleyen kabuklar adsorban olarak
kullanilmistir. Yukarida da bahsedildigi gibi ¢ekirdeklerin i¢ kismi yag asitleri
icermektedir. Calismamizda turung c¢ekirdek kabuklart (TCK) lifli yapilar
nedeniyle tercih edilmistir. On denemelerde biitiin yikanmis ve kurutulmus TCK
lar1 laboratuvar tipi bir degirmende 6giitiilerek toz haline getirilmistir. Elde edilen

bu toz elde yagli his veren bir yapiya sahiptir. Kirletici olarak seg¢ilen nétral
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kirmizist ile bu toz haline getirilmis TCK lar1 temas ettirildiginde tozlarn bir
kisminin boyar maddeyi adsorbe ettigi bir kisminin ise hi¢ adsorpsiyon yapmadigi
gbzlenmistir. Bunun iizerine cekirdeklerin dis kabuklar1 soyularak icte bulunan

yagh kisimdan ayrilmaistir.

Biitiin Turung gekirdegi g ks igiaum

Turung gekirdek kabuklan Turung gekirdek i¢ kisim
Sekil 4.15 Turung ¢ekirdekleri ve soyulmus kabuklar

Turung ¢ekirdek kabuklari, biitlin meyve ¢ekirdeklerinde oldugu gibi i¢ kisma gore
daha sert ve lifli yapidadir. Cekirdek kabuklarinin kimyasal yapist; lignin, seliiloz
ve hemiseliiloz igerir [Popova, V., ve ark 2020]. Ayrica, narenciye tohumlar1 %30
yag icerigi (agirlik¢a) nedeniyle biyodizel olarak kullanim i¢in yiiksek potansiyele
sahiptir. Kabugu soyulmamis ve soyulmus narenciye tohumlarindan {iretilen unun
kaba bir analizine gore, %28,5 karbonhidrat, %52 yag, %3,1 ham protein, %5,5
ham lif ve %2,5 kiil (kuru bazda) igermektedir[Maqgbool Z., ve ark, 2023].
Narenciye meyveleri, ayrilabilen hem ¢6ziiniir hem de ¢6zlinmez lif igerir. Coziiniir
lif biiytik ol¢iide mukus, sakiz ve pektinden olusur; buna karsilik, hemiseliiloz,
seliiloz ve lignin ¢ozlinmeyen lifin bliylik kismimi olusturur [Khalid, W ve ark.,

2023]. Kuru agirhiginin yaklasik %50-60" seliiloz ve hemiseliilozdan olusmaktadir.

Bu caligmada adsorban olarak turun¢ meyvesi ¢ekirdeklerinin kabuklar secilmistir.

Cesitli endiistrilerde kendisine genis bir kullanim alan1 bulan turung meyvesinin
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kolay bulunabilmesi, diisiik maliyeti ve ¢ekirdeklerinin meyve ve kabuklarina gore
daha az kullanim alani bulunmasi turung ¢ekirdegi kabugunu ideal bir adsorban
haline getirmektedir. Kurutulmus turun¢ ¢ekirdegi kabuklar1 iizerinde notral
kirmiz1 boyanin adsorpsiyonu denenmis ve adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon
termodinamigi ve adsorpsiyon izoterm modelleri kullanilarak adsorpsiyon
mekanizmasi1 aydinlatilmaya c¢alisilmistir. Ayrica adsorpsiyon olayr Fourrier-
Transform infrared spektroskopisi (FTIR) ve taramali elektron mikroskopu (SEM)
goriintiileri ile karakterize edilmistir. Deneysel ve karakterizasyon caligmalari ile
adsorpsiyon islemlerinde kullanilmak tizere dogal bir adsorban hazirlanis ve

literatiire kazandirilmistir.
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5

MATERYAL VE METOT

5.1 Giris

Bu boliimde, bu ¢alismada dogal bir {iriin olan turung ¢ekirdegi kabuklarindan
(TCK) hazirlanmis adsorban, adsorpsiyon islemlerinde kullanilmistir. Kirletici
olarak ise bir azoboyar madde olan nétral kirmizi (NK) (3-Amino-7-
dimethylamino-2-methylphenazine hydrochloride, Basic Red 5, Toluylene red)

secilmistir.

Adsorpsiyon islemlerinde etkin olan adsorbat, adsorban ve ¢evre kosullar ile ilgili
parametreleri belirlemek icin denemeler yapilmistir. ilk olarak adsorban — adsorbat
arasinda bir etkilesim olup olmadigina bakilmistir. TCK adsorbani ile NK
boyarmaddesi arasinda etkilesim oldugu goriiliince; adsorbat igin en uygun miktar,
baslangic adsorbat derisim etkisi, pH etkisi ve sicaklik etkisi denemeleri

yapilmistir.

TCKlarindan hazirlanmis adsorban ile NK’s1 adsorbat molekiilleri arasinda
meydana gelen adsorpsiyonunun mekanizmasini belirleyebilmek i¢in farkli izoterm
modellerinden faydalanilmigtir. Bunlar; Langmuir, Freundlich, Temkin ve
Brunauer — Emmett — Teller (BET) modelleridr. Kinetik ¢alismalarda kullanilan
esitlikler ise; yalanci birinci mertebe (YBM), yalanci ikinci mertebe (YIM) ve
pargacik ic¢i difiizyon (PID) dur. Farkli sicaklik degerlerinde c¢alisilarak da

termodinamik parametreler olan AG®, AH® ve AS® belirlenmistir.

Ayrica, adsorbanin adsorpsiyon igleminden 6nce FTIR spektrumlart ve SEM
goriintiiler: alinmistir. Adsorpsiyon isleminin sonunda boya ile kaplanan adsorban
yiizeyleri i¢inde FTIR spektrumlar1 alinmig, SEM goriintiileri ¢ekilmistir. Boylece

adsorpsiyon mekanizmasi daha ayrintili olarak belirlenebilmistir.

5.2 Kimyasal Malzemeler

Adsorpsiyon denemelerinde kullanilan kimyasallar; notral kirmizi boyar maddesi

(Merck C1 50040), NaOH ( Merck-1310-73-2) HCI (Merck100317).
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Deneysel ¢aligmanin tamaminda Waters marka destile su cihazindan elde edilen

bidistile ultra saf su kullanilmistir.

5.3 Kullanilan Cihazlar

-UV-Vis Spektrofotometre: Adsorbat olarak secilen boyarmaddenin derisimi

bulmak i¢in kullanilmistir. Shimadzu UVmini-1240 UV-Vis spektrofotometre

-Calkalayici: Tiim denemeler sicakligi ve karistirma hizi sabit olarak ayarlanabilen

GFL marka yatay calkalayicida gerceklestirilmistir.

-Analitik Terazi: Mettler-Toledo marka hassas madde miktarinin tartiminda

kullanilmistir.

-pHmMetre: pH olglimleri icin WTW marka sabit sicaklikli pHmetreden

yararlanilmistir.
-Etiiv: Elektronik kontrolli Memmert marka etuv.

-Ogiitiicii: 1KA marka sertlik dercesi 3-4 araliginda maddeleri 6giitebilen el tipi

elektrikli 6guticti
-Elek: 100 pum lik gézenek ¢apina sahip el ile elenebilen elek

-Santrifiij: 5000 rpm dondiirme hizina sahip NUVE marka santrifiij, adsorban ve

adsorbat ¢ozeltisini ayirma isleminde kullanilmistir.

-SEM cihazi: Yildiz Teknik Universitesi Merkez laboratuvarinda bulunan Zeiss
EVO LS 10 marka taramal1 elektron mikroskobu.

-FTIR cihazi: YTU-Kimya boliimii aletli analiz laboratuvarinda bulunan Thermo

Scientific Nicolet 1S10 FT-IR cihaz1

5.4 Stok Cozeltinin Hazirlanmasi

500 mg notral kirmizi boyarmaddesi terazide tartilmis ve 500 mL’lik balonjoje de
bidistile su ile azar azar su ekleyerek 500 mL ye tamamlanmistir. Kullanilan biitiin
farkli derisimlerdeki adsorbat c¢oOzeltileri bu stok c¢ozeltiden seyreltilerek

hazirlanmustir.

Istenilen derisimdeki ¢ozeltiler stok ¢ozeltiden her giin taze olarak hazirlanmistir.

5.5 Adsorbanin (TCK) Hazirlanmasi
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Istanbul-Biiyiikada’da ocak ayinda olgunlasan turung meyveleri agagtan
toplanmistir. Meyveler bol su ile yikandiktan sonra ortalarindan kesilerek bir meyve
presinde suyu, cekirdekleri ve kabuklari birbirinden ayrilmistir. Cekirdekler
tizerinde kalan meyveli kisimdan kurtulmak icin 8-10 kez su ile yikanip
stizilmiistiir. Daha sonra ¢ekirdekler laboratuvarda oda kosullarinda, tozsuz bir
ortamda kuruyana kadar bekletilmistir. Kuru ¢ekirdekler, ¢ekirdegi olusturan ig
kisim ile lifli yapidaki kabuk birbirinden ayrilmistir. Kabuklar el tipi laboratuvar
ogtiiciisiinde 6giitiilmiis daha sonra ise elenmistir. Bu sekilde elek altinda kalan 100
pm den daha kiiciik TCK tozlart amber renkli bir sisede saklanmistir. Adsorbanin

hazirlanmasi islemi Sekil 5.1 de sematik olarak gdsterilmistir.

Cekirdeklerin ig ve dig
kisimsarninin ayrilmasi

y

Meyvelerin Toplanmasi

'

| SU iLE YIKAMA

‘ YIKAMA ve KURUTMA ’

Ogiitmeislemi

I
=-E

Eleme Adsorban

Cekir&eklerin
meyveden ayrilmasi

'

‘ KURUTMA

Sekil 5.1 TCK adsorbaninin hazirlanma asamalar1

5.6 Calisma Metodu
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Adsorpsiyon ¢aligmalarinin tamami c¢alkalama hizi 150 rpm’e ayarlanmis
calkalamal1 su banyosunda yapilmistir. Deney sicakliklart da ¢alisma programina
gore istenilen sicaklik degerine sabitlenmistir. Stok c¢ozeltiden seyreltilerek
istenilen derisimde hazirlanan adsorbat ¢dzeltisinden transfer pipeti ile 25 mL
aliarak 150 mL lik agzi silifli erlene aktarilmistir. Erlene daha sonra hassas olarak
istenilen miktarda tartilmis adsorbat ilave edilmistir. Erlen ¢alkamalai su banyosuna
yerlestirilmis ve belirli zaman araliklar1 ile adsorbat derisimi UV-Goriiniir
spektrofotometre o¢limleri ile kontrol edilmistir. Alinan 6rnekler 6nce 5000 rpm
cevirme hizinda 2 dakika siire ile santrifiij edildikten sonra spektrofotometrede

adsorbans Ol¢timii yapilmustir.

5.6.1Kalibrasyon Grafigi Hazirlanmasi

Adsorpsiyon ortamindan alinan 6rneklerdeki adsorbat miktari, absorbans
Ol¢timleri ile bulunmustur. Bunun i¢in her giin taze olarak bilinen derigimlerde
noétral kirmizisinin kalibrasyon grafikleri ¢izilmistir. Sekil 5.2 de 6rnek bir

kalibrasyon grafigi verilmistir.

1,2
25; 1,072
14 y = 0,0447x - 0,0467
2 _
R®=0,9986 20; 0,862
08
(%]
C
3
S 06 A 15; 0,608
wv
o)
<t
04 10; 0,391
02 - 50,189
O T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

NK derisimi mglL-1

Sekil 5.2 NK adsorbat derigimi i¢in 6rnek kalibrasyon grafigi
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5.6.2 Adsorban Yiizeyine Tutunan NK Miktarinin Hesaplanmasi

Adsorban olarak kullanilan TCK {izerinde adsorbe olan NK boyarmaddesinin

miktar1 Esitlik (5.1) kullanilarak bulunmustur.

_ (Co _Ct)*V

qe =" (5.1)

m

Esitlik (5.1);

qt: Herhangi bir t aninda birim adsorbanin adsorpladig1 adsorbat miktar1 (mg g™)
Co: Baglangigtaki NK derisimi (mgL-1)

Ct: Herhangi bir t aninda ¢6zeltide kalan NK derisimi (mgL-1)

V: Cozelti hacmi (mL)- denemelerde 25 mL ¢ozelti hacmi kullanilmigtir.

m: Adsorban miktari (g)

Islemlerde %adsorpsiyon miktar1 Esitlik (5.2) ile hesaplanmstir.

% ads = =2+ 100 (5.2)

o

Denge anindaki adsorbanin adsorpladigi adsorbat derisimi ise Esitlik (5.3)

yardimiyla hesaplanmustir.

(Co—Ce)*V
Qe =——"— (5.3)

m

Qe Ve Ce sirasiyla denge anindaki birim adsorbanin tuttugu adsorbat miktari ile

denge anindaki ¢ozeltide kalan adsorbat derisimidir.

5.7 Adsorpsiyon islemi

Adsorpsiyon islemleri; TCK lar1 adsorban, notral kirmizi boyar maddesi adsorbat
cozeltisi olacak sekilde tasarlanmistir. Adsorpsiyon islemlerine etki eden
parametreler belirlenirken, 6nce etkin adsorbat miktar1 belirlenmistir. Daha sonra
etkin adsorban miktar1 sabit tutularak baslangi¢c adsorbat konsantrasyonu, sicaklik,
pH etkisi gibi degiskenler bulunmustur. Tiim denemeler sabit karistirma hizinda

calkalamal1 ve sicaklig1 ayarlanabilir bir ¢alkalamali su banyosunda yapilmistir.
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Tiim denemeler 25 mL hacminde nétral kirmizi ¢ozeltileri igerisinde
gerceklestirilmistir. Sicakligin adsorpsiyona etkisi incelenmek tizere 20, 25, 30 ve
35 °C sabit sicaklik degerlerinde denemeler yapilmistir. Adsorban miktarinin etkisi,
5 mg, 10 mg, 15 mg ve 20 mg TCK adsorbani1 varlifinda incelenmistir. Cozelti
baslangic konsantrasyonunun adsorpsiyon islemine etkisini belirlemek igin
baslangi¢ adsorbat derisimi 10 - 50 mg L olacak sekilde denemeler yapilmustir.
Adsorpsiyon islemine baslangi¢c pH’sinin etkisini incelemek igin 5 farkli baslangig

derisimi ile denemeler yapilarak etkin pH degeri belirlenmistir.

Adsorbat-adsorban ikilisinden adsorpsiyon islemi basladiktan sonra adsorban
ylizeyinde tutunan adsorbat miktarin1 bulabilmek ig¢in, adsorpsiyon ortaminda
belirli zamanlarda alinan 6rnekler santrifiij tlipline alinarak 3 dakika boyunca 5000
rpm karistirma hizinda santriflij edilmistir. Adsorban dibe ¢dkmiis iistte kalan

adsorbat ¢ozeltisi bir siringa yardimiyla dikkatli bir sekilde alinmistir.

Adsorpsiyon ¢ozeltilerinin degisen derisimleri, UV-Goriiniir bolge spektroskopisi
ile tespit edilmigtir. Oncelikle nétral kirmizimin degisen dalgaboylarinda
absorpsiyon spektrumu alinarak maksimum adsorpsiyon yaptig1 dalgaboyu
(Amax =530 nm) tespit edilmistir. Daha sonra adsorpsiyon ¢ozeltilerinin derigimleri
bulunan bu maksimum dalgaboyu kullanilarak tespit edilmistir. Ol¢iimler temiz ve
kuru kuvars kiivette gergeklestirilmistir. Olgiimlerin yapilabilmesi icin kér numune
olarak destile su kullanilmustir. Ornek ¢dzeltilerinin derisim tespiti yapilabilmesi,
standart nétral kirmizisi1 ¢ozeltilerinin maksimum dalgaboyundaki absorbansi
bulunmustur. Daha sonra derisim-absorban arasinda kalibrasyon grafigi ¢izilmistir.
Denemelerin yapildig: her giin kalibrasyon grafikleri yeni hazirlanan standartlar ile

yeniden olusturulmustur.

5.8 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi denemeleri 25 °C sicaklikta 10 mg adsorban varliginda 20 mg
L? derisiminde boya ¢ozeltisinin 30. dakikaya kadar her 5 dakikada bir alinan
orneklerin  derisimlerinin  belirlenmesiyle  gergeklestirilmistir. Kinetik
degerlendirmeler ve hiz sabitinin hesaplanabilmesi i¢in Oncelikle adsorpsiyon
yiizdesi (%ads) ve adsorpsiyon kapasitesi (q) belirlenmistir. Bu veriler esitlik 5.4

ve esitlik 5.5°te verilen esitlikler ile hesaplanmustir.
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Yads = 22—Ce 4100 (5.4)
0
_C)xV
0 = % (5.5)

Bu esitliklerde % ads: adsorpsiyon yiizdesi, ge: denge adsorpsiyon kapasitesi, Co:
¢oOzeltinin baslangic boya konsantrasyonu, Ce: ¢ozeltinin  denge boya
konsantrasyonu, V: ¢6zelti hacmi, m: adsorban kiitlesini temsil etmektedir. Kinetik
denemeleri i¢in yalanci birinci derece kinetik modeli, yalanci ikinci derece kinetik
modeli, diizeltilmis yalanci ikinci derece Kinetik modeli adsorpsiyon verilerine

uygulanmistir. Bu modellerin 6nerdigi esitlikler Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1 Adsorpsiyon proseslerinde uygulanilan Kinetik modeller ve

onerdigi esitlikler [60]

Model Esitlik
Yalanci birinci derece In(g, —q,)=kt+Inq,
Yalanci ikinci derece 1 1
=kt+—
qe - qt qe
Diizeltilmis yalanci ikinci derece t 1
g 0 ko

Tablodeki esitliklerde t: zaman, g t anindaki adsorpsiyon kapasitesi, ge: denge
adsorpsiyon kapasitesi, k: adsorpsiyon hiz sabitini temsil etmektedir. Bu
denklemler yardimiyla degisen siirelerde her bir denklem igin uygun olan
degiskenin lineer regresyonu yapilarak teorik denge adsorpsiyon kapasitesi ve hiz

sabiti bulunmustur. Verilere en uygun olan modelin grafigi calismaya eklenmistir.

5.9 Adsorpsiyon Izotermleri
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Adsorpsiyon izoterm denemeleri 25 °C sicaklikta 10 mg adsorban varliginda 10,
15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50 mg Lt baslangi¢ NK derisiminde gerceklestirilmistir.
Verilere Freundlich, Langmuir, Temkin, Brunauer — Emmett — Teller (BET)
adsorpsiyon izotermleri uygulanmistir. Bu izoterm modellerinin Onerdigi

denklemler Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.2 Adsorpsiyon izoterm modelleri ve 6nerdigi esitlikler(Gozeten ve

Savran, 2018)

Izoterm Esitlik

Langmuir 1 1 1 1

+— R =—"—
qe quLCe qm 1+ KLCO

Freundlich Inge=InK, +1In C,
n
Temki
emkin qezﬂlnAT+ﬂlnCe
by by
BET C, 1 k_lx&

I:(CO _Ce)qe:l ) kqm " kqm CO

Tablodaki esitliklerde ge: denge adsorpsiyon kapasitesi, Co: ¢6zeltinin baslangig
boya konsantrasyonu, Ce: ¢ozeltinin denge boya konsantrasyonu, Om: (teorik)
maksimum adsorpsiyon kapasitesi, R.: boyutsuz ayirma sabiti, Ki: Langmuir
izoterm sabiti, n: Freundlich izoteriminde adsorpsiyon siddetiyle ilgili sabit, K.
Freunlich izoterminde adsorpsiyon kapasitesiyle ilgili sabit, Ar: Temkin
izoterminde adsorpsiyon kapasitesiyle ilgili sabit, bt: Temkin izoterminde
adsorpsiyon 1sisiyla ilgili sabit, ki BET izoterm sabitini temsil etmektedir.
Langmuir izoterminde verilerin izotermle uyumunu kontrol etmek i¢in Webber ve
Chakkravorti tarafindan esitlikte ifade edilen boyutsuz ayirma sabiti Rp
tanimlanmistir. Ry degeri 0-1 aralifinda ise verilerin Langmuir izoterm modeliyle

uyumlu oldugu, 0’dan kiigiik ise tamamen uyumsuz oldugu kabul edilir [61].
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Adsorpsiyon verileri verilen esitliklerdeki degiskenlere uyacak sekilde degisen
konsantrasyonlarda degisen kapasitelere gore lineer regresyonlari yapilmis ve
regresyon egrisinin egim ve kesim noktasi yardimiyla esitliklerdeki bilinmeyen
sabitler hesaplanmistir. Adsorpsiyon ile uyumlu olan izotermin grafigi ve verileri

calismaya eklenmistir.

5.10 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonun termodinamik degerlendirmeleri 20 - 35 °C arasindaki
sicakliklarda 20 mg L7 baslangic konsantrasyonundaki (Co) ¢ozeltinin 30.
dakikadaki adsorpsiyon verileri ile gerceklestirilmistir. Termodinamik denemeler
adsorpsiyon Gibbs serbest enerjisi degisimi (AG), Adsorpsiyon entalpisi degisimi
(AH) ve adsorpsiyon entropi degisimini (AS) belirlemek amaciyla
gerceklestirilmistir. Bu amagla ilk olarakdegisen sicakliklarda adsorbat dagilim
sabitleri (K¢) esitlik 5.6’da verilen esitlik ile hesaplanmigtir [62].

q
K =t 5.6
cTC (5.6)

e

Ardindan esitlik 5.7°den yararlanarak degisen 1/T’ye karsilik hesaplanan Kc
degerlerinin dogal logaritmalar1 arasinda lineer regresyon yapilarak elde edilen
egrinin egim ve kesim noktasi degerleri ile adsorpsiyon i¢in AH ve AS degerleri

hesaplanmistir [62].

InK, =220, = (5.7)
R R T

Daha sonra AG degeri esitlik 5.8”de verilen esitlik ile hesaplanmistir [62].
AG =AH -TAS (5.8)

Regresyon egrisi ve hesaplamalarin sonuglari ¢alismaya eklenmistir.

5.11 Adsorbanmin Karakterizasyonu
5.11.1 SEM Goriintiileri

Adsorpsiyon yapilan numunelerin yiizeylerinin NK ile kaplanmast SEM ile

izlenmistir. Bu amagcla kuru ve 6giitiilmiis temiz 6rnek ve ndtral kirmizi boya
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adsorplamig bir 6rnek olmak iizere iki farkli 6rnegin SEM goriintiileri alinmustir.

Bu goriintiiler Boliim 6 da verilmistir (Sekil 6.21).

5.11.2 FTIR Spektrumlari

Adsorban maddenin sahip oldugu fonksiyonel gruplarin tespiti ve adsorban —
adsorbat etkilesimi soucunda bu fonksiyonel gruplarda azalma — artma olup
olmadiginin tespiti amaciyla Fourrier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisine
(FTIR) bagvurulmustur. Bu amagla kuru ve o6gitiilmiis temiz ormek ve NK
adsorplamis bir 6rnek olmak iizere iki farkli 6rnegin 400 — 4000 cm™ dalgasayisi
araliginda % Transmiitans degisimleri kaydedilmistir (Sekil 6.19). Gozlenen
piklere gore Ornegin icerdigi fonksiyonel gruplar hakkinda tahminlerde
bulunulmustur. Ayrica FTIR spektrumlari adsorpsiyon olayinin fiziksel mi
kimyasal m1 gerceklestigi hakkinda fikir yiiriitiilebilmesi i¢in 6nemli bir delil

sunmaktadir.
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0

BULGULAR

6.1 Adsorpsiyon Deneyleri

Tim adsorpsiyon denemeleri sabit sicaklik ve sabit karistirma hizina sahip su
banyosunda yapilmistir. Hazirlanan ve bu ¢alismada kullanilan TCK adsorbani
tizersen NK boyar maddesinin adsorpsiyonu i¢in ilk olarak temas siiresi etksi
belirlenmis, daha sonra sirasiyla baslangi¢ adsorbat konsantrasyon etkisi, pH ve
sicaklik etkisi incelenmistir. Adsorbat derisimi tayinleri i¢in kullanilacak
kalibrasyon grafikleri calisma &ncesinde giinliik hazirlanmistir.  Istenilen

derisimlerdeki ¢ozeltilerde stok ¢ozeltiden taze olarak hazirlanmustir.
6.2 Temas Siiresi

TCK adsorbani ile NK adsorbatin arasinda gergeklesecek adsorpsiyon denemelerin
stiresini ve ortamdan hangi zaman araliklarinda Orneklerin alinacagini
belirleyebilmek i¢in; 25 mg.L-1 derisimde hazirlanan adsorbat ¢ozeltisinden 25 mL
aliarak 150 mL lik silifli erlene konulmus ve iizerine 10 mg TCK adsorbani ilave
edilmistir. Belirli zamanlarda adsorpsiyon ¢o6zeltisinden alman Orneklerle

olusturulan Sekil 6.1 grafigi elde edilmistir.

Adsorbat:10 mg/25 mL, [NK]o=25 mg/L, 30°C

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

% Adsorpsiyon

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

temas siiresi (dak)

Sekil 6.1 Temas siiresi etkisi
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Sekil 6.1°deki temas siiresi grafigine gore, adsorpsiyon isleminin ilk 100 dakika
sonunda tamamlandig1 goriilmektedir. Adsorpsiyon isleminin ilk 5 dakikasinda NK
adsorbatinin %45,45’1 adsorbanin bos aktif ylizeylerine tutunmustur. 60. Dakika
sonunda adsorpsiyon yiizdesi %73,83’e ulasmistir. Ug saatlik adsorpsiyon islemi
sonunda ulasilan adsorpsiyon ylizdesi %79,38 olmustur. Buda ilk bir saat
sonrasinda adsorbat molekiillerinin ancak %7,52 lik bir degisime ugradigim
gostermektedir. Bu nedenle bundan sonra yapilacak denemelerin 120 dakika

dengeye ulagacagi sonucuna varilmstir.

6.3 Adsorban Miktarinin EtKisi

Temas siiresi etkisinde 10 mg adsorban ile ¢alisildig1 i¢in etkin adsorban miktarini
belirlemek i¢in 5 ve 15 mg adsorban degerleri ile de calismalar yapilmistir.
Denemelerden elde edilen sonuclar Sekil 6.2 ve 6.3 de verilmistir. Sekil 6.2 de
goriildiigi gibi en yiiksek % adsorpsiyon degerine 15 mg adsorban ile erisilmistir.
Sekill 6.3 de ise dort farkli zaman degeri siitun grafigi cizilmistir. Her iki grafikten
de gorildiigii gibi 10 ve 15 mg adsorban miktari arasinda belirgin farklar yoktur. 5
mg adsorban miktarinda ise adsorbat molekiillerinin tutunabilecegi merkez sayisi

az oldugundan % adsorpsiyonda diisiik olmustur.

[NK],: 20 mg/L, V:25 mL, 30°C, dogal pH

100
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% adsorpsiyon
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temas stresi (dak)

Sekil 6.2 Adsorban miktarnin etkisi
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[NK],: 20 mg/L, V:25 mL, 30°C, dogal pH

100
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o
= 60
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§ 50 m5mg
g 40 m10 mg
S 30
15 mg
20
10
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5 30 60 120
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Sekil 6.3 Etkin adsorban miktar1

Sekil 6.3 de adsorpsiyonun ilk besinci dakikasinda yapilan oOl¢iimlerde %
adsorpsiyon farki oldukga yiiksektir. 5. Dakikada 5 mg adsorban i¢in deger %50,79
dur. 10 mg i¢in %69,51, 15 mg i¢in ise %80,21 dir. Adsorpsiyon siiresi uzadik¢a
bu fark azalmaktadir. 120 dakikakin sonunda bu degerler sirasiyla %70,02, %83,91
ve %87,81 olmustur. 30.dakikadan sonra 10 mg ve 15 mg arasindaki fark azaldig:
icin daha sonra yapilacak denemeler i¢in optimum adsorban miktar: 10 mg olarak

secilmistir.

6.4 Baslangi¢c Adsorbat Konsantrasyonun EtKisi

Baslangi¢ NK adsorbat’inin etkisini belirleyebilmek i¢cin10 mg olarak belirlenmis
olan optimum adsorban miktarlarinda 10-45 mgL-1 dersim aralig1 olmak iizere 8
ayr1 derisim i¢in deneyler yapilmistir. Sonuglari karsilastirmak adina 5 mg adsorban
ile 6 derisim degerinde, 15 mg adsorban ile de 8 ayr1 degisim degerinde deneyler

yapilmustir (Sekil 6.4 ve 6.5).

Sekil 6.4 de zamana kars1 % adsorpsiyon degerleri grafige gecirilmis, Sekil 6.5 de

ise zamana kars1 adsorpsiyon kapasitesini gdsteren q degerleri grafige gecirilmistir.
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Sekil 6.4 NK baslangi¢ derisimin adsorpsiyonuna etkisi (a) 5 mg ve (b) 10 mg (c)
15 mg adsorban varliginda;konsantrasyon :10-45 mg/L; ¢cozelti hacmi : 25 mL;

sicaklik 25°C
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Sekil 6.5 NK baslangi¢ derisimi ile adsorpsiyon kapasitesi degisimi (a) 5 mg ve
(b) 10 mg (c) 15 mg adsorban; 25 mL adsorpsiyon ¢ozeltisi hacmi.
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Adsorpsiyon yiizdesinde 5 mg adsorbandan 10 mg adsorbana gegildiginde ciddi bir
artis oldugu gozlenmistir. Ancak 10 mg adsorbandan 15 mg adsorbana gecildigi
durumda adsorpsiyon ylizdesinde Onemli bir artis goriilmemistir. Kapasite
grafikleri incelendiginde 5 mg adsorban varliginda derisik ¢ozeltilerde ¢ok yiiksek
kapasitelere erisildigi gézlenmistir. Ancak ¢ozelti dersimi azaldikga kapasitedeki
azalma ¢ok fazladir. 10 ve 15 mg adsorban varliginda derisimile birlikte degisim
daha kararldir. Ancak 15 mg adsorban ile yapilan deneme sonuglarinda

kapasitelerde onemli 6l¢lide azalma gdzlenmistir..

Sekil 6.4’te Adsorpsiyon yiizdesinde 5 mg adsorban miktarindan 10 mg adsorban
miktarina gecildiginde ciddi bir artis oldugu goézlenmistir. Adsorban miktarinin
artmasi ortamda mevcut adsorbati adsorplayabilecek daha fazla adsorban
bulundugu anlamma geldigi icin bu artis normaldir. Ancak 10 mg
adsorbanmiktarindan 15 mg adsorban miktarma gegildiginde adsorpsiyon
yilizdesinde onemli bir artis goriilmemistir. Dolayisiyla ayni konsantrasyondaki ve
hacimdeki ¢oOzelti icin adsorban miktarint 15 mg seviyesine yiikseltmek

adosrpsiyon ylizdesinde onemli bir degisiklige sebep olmayacagi i¢in anlamsizdir.

Sekil 6.5 ’da adsorpsiyon kapasite grafikleri incelendiginde 5 mg adsorban
miktarinda derisik ¢ozeltilerde cok yliksek kapasitelere erisildigi gozlenmistir.
Ancak ¢ozelti derisimi azaldik¢a kapasitedeki azalma ¢ok fazladir. Bu beklenen bir
durumdur. Ayni ¢6zelti i¢in adsorban dozunu azaltmak, adsorbanin birim yiizeyine
karsilik ¢ozelti igerisinde daha fazla adsorbat molekiilii diisecegi i¢in ¢ogunlukla
adsorpsiyon kapasitesinin artmasi ile sonuglanir. 10 ve 15 mg adsorban miktarinda
derisim ise birlikte degisim daha kararli olmakla birlikte 15 mg adsorban miktarinda
kapasiteler 6nemli dlglide diismektedir. Sonug olarak hem iyi adsorpsiyon yiizdesi
hem de daha kararli adsorpsiyon kapasitesi gosterdigi i¢in adsorban miktari olarak

da 10 mg/ 25 mL ¢6zelti olarak belirlenmistir.

6.5 pH Etkisi

Boyarmaddeler ¢ogunlukla pH’ya gore renk degisimi gosterdiklerinden ¢ozeltinin

baslangi¢ pH degeri adsorpsiyon islemlerinde incelenecek 6nemli bir parametredir.
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10 mg adsorban - 20 mgL! NK/ 25 mL
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Sekil 6.6 Baglangi¢ pH degisikliginin adsorpsiyona etkisi

Cozelti pH degerinin adsorpsiyon islemine etkisi sekil 6.6’da goriilmektedir. NK
adsorbat ¢ozeltsinin baslangi¢c pH degeri 0,1 M HCI veya 0,1 M NaOH ¢dzeltileri
yardimiyla ayarlanmigtir. NK ¢ozeltisinin  dogal pH degeri 3.07 olarak
bulunmustur. NK ¢ozeltisi pH’a bagli olarak asidik pH degerlerinde kirmiz1 renkli,
pH degerleri artikca sar1 renk’e donmektedir. Bu nedenle pH etisi ancak 8.0’dan
daha diistiik pH degerlerinde incelenebilmistir.

pH Aralig:

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
R N [N (SN G (PR [ N O S N S

Notral kirmizi ‘&3— 8.0¢— yellow ———

Sekil 6.7 NK ¢ozeltisinin PH ile degigimi

Sekil 6.6 incelendiginde asidik pH degerlerinde (pH=1,94) adsorpsiyon kapasitesi
cok diigiitiir. 120 dakika sonunda ulasilan adsorpsiyon yiizdesi % 16,71dir. En
yiiksek degerler pH=4,5 i¢in elde edilmistir. pH degeri 5.9 oldugunda tekrar
adsorpsiyon ylizdelerinde diismeler goriilmiistiir. Adsorbat olarak segilem NK
boyarmaddesi kaytonik bir boyadir. Adsorbat ¢ozeltisinde yer alan NK molekiilleri
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ile adsorbat arasinda etkilesimi belirleyebilmek i¢in adsorban yiikiiniinde bilinmesi

gerekir.

0,5
0
-0,5
-1
T
o -1,5
<
-2
-2,5
-3

-3,5
pH

Sekil 6.8 TCK adsorbani i¢in sifir yiik noktast

TCK larindan elde edilen adsorbanin sifir yiik degeri 5.6 olarak bulunmustur.
pH>5.6 degerleri i¢in adsorban negatif yiikliidiir. Ancak bu pH degerlerinde NK
adsorbat ¢ozeltisi sar1 renge doniistiigii i¢in bu pH araliginda deneme yapilmamustir.
pH< 5.6 degerlerinde adsorbanin yiikii hem pozitif hem de negatif olabilmektedir.
pH=2.0 oldugunda adsorban yiikii sifir oldugunda bu pH degerinde NK
molekiillerinin adsorban ylizeyine tutunmasinin zor olmasiin nedeni bellidir.
pH=4.4 degerine ulasana kadar adsorbanin yiikii negaftiftir. Katyonik bir boya olan
NK’s1 boyarmaddesinin yiizeye tutunabilmesi bu pH degerlerinde ¢ok daha kolay

olacaktir.

6.6 Sicakhik Etkisi

Adsorpsiyon islemine sicakligin etksini belirleyebilmek i¢in 293, 298, 303 ve 308
K sicaklik olmak tizere dort farkl sicaklik degerinde deneysel calisma yapilmaistir.

Adsorban miktar1 10 mg, baslangic NK derisimi ise 20 mg.L? olarak secilmistir.
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Sekil 6.9 da en yiiksek adsorpsiyon yiizdesine 20 °C sicaklikta ulasildigi ve 35 °C
sicakliga gelindiginde 6nemli bir diisiis gergeklestigi goriilmektedir. Adsorpsiyon
ylizdesi 20 °C sicaklikta maksimuma ulagsmistir ve sicaklik arttik¢a adsorpsiyonun
azaldig1 ve denenen en yiiksek sicaklik olan 35 °C’de minimum adsorpsiyonun
gerceklestigi gozlenmistir. Istisnai olarak 30 °C sicaklikta adsorpsiyonun arttig1
gozlense de bu artis 20 °C sicakligin altinda kalmistir. Dolayisiyla bu sicakligin
adsorbat ve adsorban molekiilleri arasindaki daha zayif bir etkilesimi tetikledigi
ama adsorpsiyon totalinde kurulan etkilesimin daha gii¢lii oldugu diistiniilmektedir.

Sicaklik artis1 ile adsorpsiyonun azalmasi islemin ekzotermik olarak gerceklestigi

distindiirmektedir.
100
80 -
S 604
)
N
2
2
D 40+
<
S
20 7 —=—20°C
—e— 25 °C
0 —4A— 30 °C
—v— 35 °C
1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
0 20 40 60 80 100 120

Sure (dk)

Sekil 6.9 Farkli sicakliklarda adsorpsiyon yiizdesinin degisimi, adsorban:10 mg,
adsorbat:20 mg L V:25 mL.
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6.7 Adsorpsiyon Kinetigi

Sulu ¢ozeltilerde gerceklesen boya adsorpsiyon islemlerinde genellikle yalanci
birinci derece (YBD), yalanci ikinci derece (YID), hiz esitlikleri kullanilir. Baz1
durumlarda diizeltilmis yalanci ikinci derece (DYID) modelli de uygulanmaktadir.
Adsorpsiyon kinetiginde pargacik ici difiizyon (PID) modeli uygulan bir baska
modeldir. Kinetik c¢aligmalarda daha Once belirlenen optimum kosullar

(adsorban:10 mg; [NK]0:30 mgL™; dogal pH; T:298K) kullanilmistir.

YBD, YID ve DYID denklemlerine uygun olarak cizilen kinetik modeller Sekil
6.10, 6.11 ve 6.12 de gosterilmistir. Bu modellerin sonuglar1 Tabloo 6.1°de
verilmistir. Sonuglar diizeltilmis yalanci ikinci derece kinetik modelin yapilan

absorpsiyon islemine ¢ok uygun oldugunu gostermektedir.

y =-0,0663x + 2,0664

1,6 1 r2=0,9333

5 10 15 20 25 30
Sure (dk)

Sekil 6.10 Yalanci birinci derece adsorpsiyon kinetigi grafigi
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y =0,0261x + 0,0106

0,7 r2 =0,9967

5 10 15 20 25 30
Sure (dk)

Sekil 6.11 Yalanci ikinci derece adsorpsiyon kinetigi grafigi

0,8 5

0,7 H
y =0,0235x + 0,0235

0.6 12 = 0,99997

0,5

=2

= 04
0,3

0,2 H

0,1+

T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30

Sire (dk)

Sekil 6.12 Diizeltilmis yalanci ikinci derece adsorpsiyon kinetigi grafigi
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Tablo 6.1 Adsorpsiyon kinetik modelleri sonuglari

Teorik Deneysel

kapasite kapasite

Kinetik

Model )
(mg g~) (mg g™)

YBD 0,9333 0,0663 dk* 7,896345 42,374
YiD 0,9967 0,0261dkLmg? = 94,33962 42,374
DYIiD 0,99997 0,0235dk L mg?  42,55319 42,374

Tablo 6.1 sonuglarina gore en iyi korelasyon katsayisi yalanci 2. Derece kinetik
modeller i¢in bulunmustur. Ancak denklemlerde elde edilen adsorpsiyon kapasite
degerleri ile deneysel olarak bulunan degerler karsilastirldiginda DYID kinetik
model sonuglarinin en uygun oldugu goériilmektedir. Teorik ve deneysel sonuglar

arasindaki fark %0.42 dir.

Adsorpsiyon isleminin PID modeline gére de ayrica incelenmistir (Sekil 6.13). PID
icin cizlen grafik iki farkli dogrudan olusmaktadir. Ilk 30 dakika i¢in hiz sabiti
6,0777 iken, 45-120 arasindaki hiz sabiti 1,9287 mg g dak 2 olarak bulunmustur.
PiD denleminde yer alan C sabiti adsorpiyon islemindeki tabaka kalinligini
gostermektedir. 1. Bolgedeki C degeri 16,106 iken 2. Bolgede C degeri 42,927
olarak bulunmustur. Bu degerler, adsorpsiyon isleminde temas siiresi uzadikca
adsorban iizerinde biriken adsorbat molekiillerinin olusturdugu tabakanin artigi
goriilmektedir. Bu sonuglar adsorpsiyon isleminin fiziksel sorpsiyona daha yakin

oldugunu gostermektedir.

6.8 Adsorpsiyon izotermleri

NK adsorbatinin TCKlar1 lizerindeki adsorpsiyonun mekanizmasini agiklayabilmek

i¢in 4. Boliimde agiklanan dort izoterm modeli kullanilmistir. Bu izoterm modelleri;
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Sekil 6.13 Parcacikig¢i difiizyon modeli

Freundlich, Langmuir, Temkin ve Braun Emmet Teller (BET) dir. Her izoterm
modeline uygun olarak c¢izilen grafikler Sekil gore degerlendirilmis ve Langmuir
izotermi ile uyumlu bulunmustur. Langmuir izoterm grafigi sekil 6.14-17’de
gosterilmistir. Sulu ¢6zelti adsorpsiyon iglemlerinde en ¢ok kullanilan izoterm
modelleri Langmuir ve Freundlich dir. Bu denemelerde de daha 6nce belirlenen
optimum kosullar (adsorban:10 mg; [NK]o:30 mgL™?; dogal pH; T:298K)

kullanilmistir.

Izotermlerin R? degerleri ve izoterm sabitleri sabitleri Tablo 3.2°de verilmistir.
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Sekil 6.14 Langmuir izoterm grafigi.

y =0,4501x + 3,0756

r? = 0,9596
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Sekil 6.15 Freundlich izoterm grafigi.

77

3,0



90

y = 20,862 + 14,886
80 -

r2 = 0,9095 u
70

60

Qe
|

50

40

30

20 H

0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
InC

e

Sekil 6.16 Temkin izoterm grafigi.
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Sekil 6.17 BET izoterm grafigi.
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Tablo 6.2 Adsorpsiyon izoterm modelleri sonuglari

Langmuir izoterm sabitleri

KiLmg?) = Om(mgg!) Om(mgg? RL R?
deneysel
0,3037 81,30 80,94 0,1414 0,9663
Freundlich izoterm sabitleri
n Ks
2,22 21,66 0,9596
Temkin izoterm sabitleri
At bt
2,04 118,82 0,9095
BET izoterm sabitleri
K gmmgg?) = gm(mgg™)
deneysel
3,21 74,07 80,94 0,3484

Adsorpsiyon izoterm denemelerinde en yiiksek korelasyon Langmuir ve Freundlich
izotermlerinde gozlenmistir. Freundlich ve Langmuir izotermleri tek tabakali
adsorpsiyon islemlerini agiklamada daha basarilidir [63]. Buna karsilik ¢ok tabakali
adsorpsiyonlar1 acgiklamada basarili olan adsorpsiyon izoterm modeli ise BET
izotermidir [57]. BET adsorpsiyon verileri BET izotermi ile modelliginde tespit
edilen ¢ok diisiik korelasyon katsayisi, adsorpsiyonun tek tabakali oldugunu

dogrular niteliktedir.

Langmuir izotermi miikemmel homojenlikte ylizeylerde tam tek tabakali
adsorpsiyon gerceklestigini ve adsorbat molekiillerinin birbirleri arasinda etkilesim
bulunmadigin1 varsayar. Bu varsayimlar tam olarak dogru degildir [63]. Cogu
durumda miikemmel homojenlikte yiizey elde etmek miimkiin degildir. Ancak 1’
yaklasan korelasyon katsayisi, adsorban yiizeyinin homojene yakin oldugunu
gostermektedir. Sekil 6.14’te elde edilen verilerin Langmuir izoterm modeline
uygulanmasiyla elde edilen grafikte goriilecegi lizere artan adsorbat
konsantrasyonunda sonuglar Langmuir izoterminden sapma egilimindedir. Bu
durum artan konsantrasyonda birim yiizeyde daha fazla adsorbat molekiilii

bulunmasi sonucu adsorbat molekiilleri arasindaki etkilesimin artasindan
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kaynaklanmaktadir. Oysa derisimin daha diigsik oldugu konsantrasyonlarda

sonuglar Langmuir modeli ile daha uyumludur.

Tablo 3.2 dekidort ayri izoterm modelinden elde edilen veriler karsilastirildiginda
en iyi R? degerinin Langmuir izoterminden elde edildigi goriilmektedir. Langmuir
denkleminden elde edilen langmuir denge sabiti kullanilarak bulunan ayrilma
faktori R nin degerinin O<R. <1 aralifinda olmasi da langmuir izotermini
desteklemektedir. Sekiz farkli baslangi¢ adsorbat derisimi iginde bulunan Rp
degerine gore adsorpsiyon kosullart uygundur. Ancak adsorbat derisimi artikca (45
mgL™ icin R =0,068) adsorpsiyon kosullar1 zorlagmaktadur.

Freundlich denkleminden elde edilen R? degeri de 1,0’a yakindir. Freundlich
izoterminden elde edilen “n” sabiti adsorpsiyon yogunlugu ile ilgili bir biiytikliiktiir.
Bu degerin 1-10 arasinda olmasi adsorpsiyon isleminin Freundlich izotermine de

uydugunu gostermektedir.

Temkin izoterminin R? degeri biraz daha iyi olmasina ragmen BET izotermi i¢in

elde edilen R2 degerine gore adsorpsiyonun BET izotermine uymadigi sdylenebilir.

Sonug olarak adsorpsiyon izotermi hem Langmuir hem de Freundlich modeline
uymaktadir. Bu durum adsorpsiyonun tek tabakali adsorpsiyondan ¢ok tabakali
adsorpsiyona gecmeye egilimli oldugunu gosterir. Kinetik temas siiresi grafikleri

de cok tabakali fiziksel adsorpsiyonu destekler yondedir.

6.9 Adsorpsiyon Termodinamigi

Bir adsorpsiyon isleminin mekanizmasimi belirlemek i¢in termodinamik
parametreler olan AG° AH° ve AS° degerlerinin bilinmesi gereklidir. Bu
parametreler boliim 4 de ayrintili olarak anlatilmis olan van’t Hoff esitligi ile Gibbs
Serbest enerji esitligi kullanilarak hesaplanabilirler. Bu parametreler hesabi i¢in
belirlenen optimum kosullar kullanilarak dort farkli 293,298,303 ve 308 K sicaklik
degerinde denemeler yapilmistir. van’t Hoff esitligine gore 1/T degerlerine karsi

InK degerlerine gore cizilen grafik Sekil 6.18 de gosterilmistir.
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Van’t Hoff grafiginden elde edilen sonuglar Cizlge 6.3 de 6zetlenmistir. Sekil 6.18
de cizilen grafige gore sicaklik artisi ile adsorpsiyon islemi daha zorlastigindan

adsorpsiyon 1sisinin ekzotermik oldugu sdylenebilir.

3,6

3,44 y = 8285,5x — 24,259
] 12 = 0,9858

3,25x10°° 3,30x10° 3,35x10°3 3,40x10°
1T (K?

Sekil 6.18 van’t Hoff grafigi.

Tablo 6.3 Termodinamik hesaplamalarin sonuglari

293,15 31,12 -8541,80
298,15 22,74 -7512,56
-68885,60 -205,85
303,15 13,28 -6483,33
308,15 8,05 -5454,10
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Adsorpsiyonun termodinamik degerlendirme sonuglart Gibbs serbest enerjisinin,
entalpisinin ve entropi degisiminin negatif oldugunu sdylemektedir. AG® degerinin
negatif bulunmasi adsorpsiyon olaymin kendiliginden  gergeklestigini
gostermektedir. Negatif entropi ise sivi fazda daha diizensiz halde bulunan
molekiillerin kat1 yiizeyinde daha diizenli hale gegmesinden kaynaklanmaktadir.
Entropinin negatif degerlerde bulunmasi; ¢ogunlukla kati yiizeye yapilan gaz
adsorpsiyonu islemlerinde karsilasilmaktadir [63]. Ancak bu islemlerde negatif
entropinin mutlak degeri oldukga yiiksek olmaktadir. Bu calismada bulunan entropi
degisimi kiiciik olmakla birlikte negatif degerlidir. Bu da sivi ¢ozelti igerisinde
molekiillerin gaz fazinda oldugundan daha diizenli yapida olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Adsorpsiyon entalpi degisimi -68,89 kJ mol™ gibi kismen yiiksek bir deger olarak
bulunmustur. Baz1 kaynaklar yaklasik 40 kj mol™ {izerindeki degisimlerin fiziksel
olaylardan kaynaklanamayacagini belirtmektedir [63]. Ancak Ozellikle hidrojen
baglarinin 6n planda oldugu adsorpsiyon ¢alismalarinda fiziksel adsorpsiyonlarin
100 kj mol? gibi degerlere kadar degisime sebep olabilecegi literatiirde
belirtilmistir [51].  Zaten adsorpsiyon izoterm verilerinden ve temas siiresi
grafiklerinden incelenen adsorpsiyon isleminin kimyasal islemden ¢ok fiziksel

adsorpsiyona yakin oldugu sdylenebilir.

6.10 Aktivasyon Enerfjisi

Adsorpsiyon c¢aligmalarinda aktivasyon enerjsi belirlenerek mekanizma hakkinda
daha gergekgei bilgiler elde edilebilir. Bunun i¢in Boliim 4 de anlatililan Arrhenus
denkleminden faydalanilir. Kinetik incelemelerde adsorpsiyonun DYID denkleme
uygunlugu tespit edildigi i¢in dort farkli sicaklik degeri i¢in bu denklemlerden elde
edilen hiz sabitleri kullanilarak Sekil 6.19 da verilmis olan Arrhenius grafigi
cizilmistir. Grafigin egiminden bulunan aktivasyon enerjisi 18.37 kJ/mol diir.
Aktivasyon enerjsisinin 88 kJ dan kiigiik olmas1 adsorpsiyon fizisorpsiyon seklinde
gerceklestigini sdylemektedir. Bu calismada da elde edilen aktivasyon enerjisi

degerinde oldukca kiigiiktiir.
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Sekil 6.19 Arrhenius grafigi

6.11 Adsorpisyon Isleminden Sonra Adsorbanin Yapisindaki Degisimlerin

Belirlenmesi

Adsorban olarak kullanilan TCK lar1 lifli yapilari ile lignin, seliilloz ve hemiseliiloz
igerdigi Ongoriilmektedir. Hem adsorpsiyon oOncesinde hem de adsorpsiyon
isleminin sonunda adsorban yiizeyinde meydana gelen degisimleri gérebilmek igin

FTIR spektrofotometresi ve SEM goriintiileme teknikleri kullanilmistir.

6.11.1 FTIR Spektrumlar:

TCK adsorbaninin adsorpsiyon 6ncesinde ve adsorpsiyon islemin sonunda biriken
NK's1 *dsorbat molekiillerini igeren 6rneklerin FTIR spektrumlar1 alinmistir. Sekil
6.19 daAdsorban maddenin degisiklige ugramamis ve boya adsorbe etmis hallerinin

FTIR spektrumlar: verilmistir.
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Sekil 6.20 Boya adsorplamis ve boya adsorplamamis adsorbanlariin FTIR

spektrumlari. (a) boyali adsorban, (b) boyasiz adsorban

Bu spektrumlarda 3320 cm™ bolgesinde goriilen pik -OH gerilmelerinden kaynakli
hidroksit gruplarina ve hidrojen baglarina [64] , 2920 cm™ piki alifatik hidrokarbon
zincirlerine [65], 1738 cm™ piki keton yapili C=O gruplarinin varligina [66], 1634
cm™ piki karbonil gruplarina, 1634 cm™ piki lignin yapisindaki konjuge karbonil
gruplarma [67], 1420 cm™ piki seliiloz yapisinda C-O-H biikiilmesine [66], [68],
1242 cm? piki seliiloz, hemiseliiloz ve lignin varligina [69], 1041 cm™ piki
hemiseliiloz yapisindaki C-C ve C-O titresimlerine [70], isaret etmektedir. Sonuglar
adsorbanin  diisiintildiigi gibi seliiloz, hemiselilloz ve lignin igerdigini

desteklemektedir.

FTIR spektrumlarinda adsorban malzeme yiizeyinde onceden var olan bir

fonksiyonel grubun azaldigina ya da yeni bir fonksiyonel grup olustuguna dair
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hicbir isaret gdzlenmemektedir. Dolayisiyla adsorpsiyon olayimin fiziksel oldugu
ancak NK’nin amin gruplan ile adsorban yiizeyindeki hidroksit, karbonil ve
karboksil gruplar1 arasinda saglam hidrojen bagi etkilesimlerinin kuruldugu

diistiniilmektedir.

6.11.2 SEM Goriintileri

Sem teknigi adsorban malzemenin yiizey gérintiisiinii 10.000- 20.000 boyutunda
biiyliterek goriintiisiiniin izlenemesini saglar. Adsorpsiyon islemi 6ncesinde ve NK
boyar maddesinin yiizeye adsorbe olmasindan sonra &rneklerin sem goriintiileri

alimmustir.

Sekil 6.21 Adsorbanin adsorpsiyon dncesi ve sonrast
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Sekil 6.22 Boya adsorplamis ve boya adsorplamamis adsorbanlariin SEM

gorintiileri. (a, €) boyasiz adsorban, (b, d) boyali1 adsorban.

Sekil 6.21 de NK adsorbe etmis ve adsorpsiyon yapmamis TCK adsorbanlarin SEM
gortintiileri yer almaktadir. Sekil 6.21 (a ve b) 20 000 kat yaklastirilmig, Sekil 6.21
(cved) 10 000 kat yaklastirtlmis goriintiileri gostermektedir. SEM goriintiilerinden
de goriildiigi iizere adsorbanin mikro ve nano bosluklar iceren yapist adsorbat
molekiilleri tarafindan kaplanmis ve adsorbanin yilizey morfolojisi bilyiik oranda
degismistir. Bosluklarin neredeyse tamamen adsorbat molekiilleriyle kaplandig:
gozlenen SEM goriintiileri, adsorbanin adsorbat maddeye iyi oranda ilgi
duydugunun ve adsorpsiyon islemi i¢in uygun bir adsorbent sec¢ildigi yoniinde

deliller vermektedir.
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7

SONUC

Boyarmaddelerin su ortamindan uzaklastirilmasinda adsorban olarak biyoatiklarin
kullanildig: diisiik maliyetleri adsorbanlarla yapilan ¢alismalarin sayist her gegen
giin artmaktadir. Webofscience very tabanina “low cost adsorbents-LCA” anahtar
sOzcligii ile yapilan aratmada toplam 14314 ¢alisma bulunmustur (15.1.2024). Bu
caligmalarin yillara gor dagilimlar1 grafige gecirildiginde Sekil 7.1 de elde
edilmistir. Sekil 7.1 den goriildiigi gibi son 30 yilda LCA ile yapilan ¢aligmalarda
belirgin bir artig goriilmektedir.
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Sekil 7.1 Diisiik Maliyetli adsorbanlar ile yapilan adsorpsiyon ¢aligmalarinin

yillara gore daglimlari

Sekil 7.2 de ise LCA’lar ile yapilan ¢alismalar {ilke bazinda incelenmistir. Bu
alanda yapilan calismalarda Cin Halk Cumbhuriyeti adresli yayilarin sayist dikkat
cekici dlgektedir. Ulkemizde de bu konuda yapilan bilimsel ¢alismalarin sayis1 664
tiir. Ulke bazinda degerlendirildiginde niifusun yogun oldugu ve buna bagl olarak
temiz su kaynaklarina olan ihtiya¢ gézoniine alindiginda ¢alisma sayisinin neden

cok oldugu kolayca anlagilmaktadir.
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Sekil 7.2 LCA adsorbanlar ile yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinin iilkelere gore

dagilimlari

Bu calismada da diisiik maliyetli bir biyoadsorban kullanilmistir. Kullanilan
adsorban turun¢ cekirdeklerinin kabuklarindan elde edilmistir. Kirletici olarak
secilen NK katyonik boyarmaddesinin ve dogal adsorbanlar kullanilarak su
ortamindan uzaklastirilmast i¢in literatiirde yapilmis adsorpsiyon c¢alismalari
mevcuttur. NK ile ilgili adsorpsiyon caligmalarinda adsorban olarak manyetik
FesO4 nanokiirecikler, halloysit nanotiipler, fistik kabugu, kitosan ve aktif karbon
gibi materyallerin kullanildig1 ve etkili sonuglar alindig1 goriilmistiir (Han ve ark.,
2008; Iram ve ark., 2010; Luo ve ark., 2010; Paiva De Freitas ve ark., 2017). Fakat
literatiirde TCK- NR adsorpsiyonu ile ilgili herhangi bir ¢aligma tespit edilmemistir.

Bu yo6niiyle bu ¢calismanin 6zgiinliigii artmaktadir.
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Tablo 7.1 NK ve diisiik maliyetli adsorban ¢aligmalar1 [Dai Y ve ark., 2016].

Adsorban Maksimum

adsorpsiyon kapasitesi

(mg/g)
Hasir otundan (typha orientalis) elde 198,32
edilen ve Mn ile katkilandirilmis aktif
karbon
Atik pamuk tohumu kabuklari 166,70
Kahve atiklar: 136,98
Fistik kabuklari 87,72
Turung ¢ekirdek kabuklar: (bu 81,30
calisma)
Halloysit nabotiipler 54,85
Fistik kabuklari 37,46
Dogal kil(adilcevaz kili) 4,28

Bu ¢alismadan elde edilen sonuglar;

*Adsorban olarak biyo atik olan turung ¢ekirdeklerinden elde edilen adsorbanin NK

boyarmaddesinin su ortamindan uzaklastirlmasinda kullanilabilecegi,

*Adsorpsiyon isleminin ilk 5 dakikada yaklasik % 50 oraninda gerceklestigi,

ilerleyen zaman igerisnde adsorpsiyon hizinin azaldigi

* Adsorpsiyon isleminde etkin adsorban miktarinin 0.4 g L™ oldugu
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*Adsorpisyon i¢in en uygun pH degerinin dogal pH degeri olan 3.08 oldugu

* Adsorpsiyon kinetiginin DYID ile uyumlu oldugu, bu modelden bulunan qe degeri
ile deneysel qe degeri sirastyla 42,55ve 42,37 bulunmustur

*Incelenen dort izoterm modelinden Temkin ve BET izoterm modellerinin cok
uygun olmadig1, Langmuir izoterminin en iyi R? degerini verdigi, ancak Freundlich
izoterm sonuglarinin da adsorpisyon ile uyumlu oldugu bulunmustur. Langmuir
izoterminin ayrilma faktorii olan Ri degeri baslangi¢ adsorbat derigimin artmasi ile
irreversibl kosullara yaklastigr goriilmiistiir. Freundlich izoterm sabiti olan “n”
degerinin de 2,22 olarak bulunmasi adsorpsiyon isleminin ¢ok tabakali ve fiziksel

adsorpsiyon davranisi sergiledigini diistindiirmiistiir.

*van’t Hoff esitliginden elde edilen AH® degeri -68,81 kJ mol-1, AS® degeri -205,85
J molt Kt olarak bulunmustur. Buda adsorpsiyon isleminde adsorpisyon 1sisinin
ekzotermik oldugunu, entropi degisiminin negatif olmasi1 adorpsiyon ile adsorbat
molekiillerinin daha diizenli hale gectigini g6zoniine alinmasinin uygun oldugu

sonucuna goturmustur.

*Adsorpsiyon serbest enerjisinin negatif olmasi adsorpsiyonun kendiliginden
gercekletiginin kanitidir. Serbest enerji degisimi 293, 298, 303 ve 308 K degerleri

icin -8,54 ile -5.45 kJ mol ™ arasinda bulunmustur.

*Aktivasyon enerjisi DYID denklem sonuclarindan elde edilen hiz sabitleri
degerleri kullanilarak Arrhenius esitliginden elde edilmis ve 18, 27 kJ olarak

bulunmustur.

*Yapilan adsorpsiyon c¢aligmalarinin  soncunda adsorpsiyon kendiliginde
ekzotermik 1s1 ile gerceklesmektedir. Adsorsiyon aktivasyin enerjisi oldukga

diisiiktiir. Kinetik ve izoterm sonuglar1 birbiri le uyumludur.
*Adsorpsiyon fizisorpsiyon seklinde gerceklesmektedir.

-*Adsorpsiyon olay1 adsorban fonksiyonel gruplar1 ile adsorbat molekiiliiniin
primer amin grubu arasinda kurulan hidrojen baglari ile ger¢eklesmistir. Adsorbat
olarak secilen boyanin tek bir hidrojen bagi kurabilecek grup icermesi

adsorpsiyonun tek tabakali olarak gerceklesmesine sebep olmustur.

Bu calismada ilk kez adsorban olarak kullanilan TCK kabuklarinin yapisindan

bulunan -OH nedeniyle boyarmadde molekiilleri ile hidrojen baglari yapabilecegi
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goriilmiistiir. Adsorpsiyon kapasitesini 81.3 mg g degerinden daha yiiksek
degerlere ¢ikarabilmek icin yilizey modifikasyonu yapmak uygun olabilir. Eger
adsorban yiizeyine modifikasyon ile daha fazla hidroksil gruplar ilave edilirse
adsorbat molekiillerinin yiizeye tutunabilmesi daha kolay olacag: diistiniilmektedir.
Basit yollarla adsorbanin yiizey alanin artirimasi da adsorpsiyonu olumlu yénde

etkileyebilecektir.
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