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ONUR SOZU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Kayist ¢ekirdegi kabugu ile metilen
mavisi, malahit yesili ve bakir (II) biyosorpsiyonu” baslikli bu ¢aligmanin bilimsel
ahlak ve gelencklere aykir1 diisecek bir yardima basvurmaksizin tarafimdan
yazildigim1 ve vyararlandigim biitliin kaynaklarin, hem metin ig¢inde hem de
kaynak¢ada yoOntemine uygun bi¢imde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu

onurumla dogrularim.
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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

KAYISI CEKIRDEGI KABUGU ILE METILEN MAVISi, MALAHIT YESILi VE
BAKIR (II) BIYOSORPSIYONU

Fatma BILIN

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

106 +xiii sayfa

2014

Yrd. Dog. Dr. Yunus ONAL

Bu tezde, Malatya yoresine ait kayisi ¢ekirdegi kabugu; boyut kiigliltme ve
yikama iglemlerinden gegirilerek biyosorplayici olarak kullanilmistir. Sulu ¢zeltiden
metilen mavisi, malahit yesili ve Cu (Il) giderimi incelenmistir. Zaman, baslangi¢
¢ozelti derisim miktari, sicaklik, biyosorban parcactk boyutu gibi gesitli

parametrelerin adsorpsiyon mekanizmasi tizerine olan etkileri incelenmistir.

Adsorpsiyon kinetigi i¢in degisik sicakliklarda kinetik ve izoterm ¢alismalari
yapildi. Elde edilen kinetik veriler, yaygin olarak kullanilan yalanci birinci mertebe,
yalanct ikinci mertebe ve partikiil i¢i difiizyon kinetik modellerinin bagintilarinda
degerlendirilerek hiz parametreleri ve korelasyon katsayilar1 belirlendi. Korelasyon
katsayilarindan kinetik model tespiti yapildi. Izoterm verileri ise yaygin olarak
kullanilan Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin bagintilarinda
degerlendirilerek, adsorpsiyon denge sistemine iliskin izoterm parametreleri ile
korelasyon katsayilar1 belirlendi. Van’t Hoff denkleminden yaralanarak adsorpsiyon

serbest entalpi, entalpi ve entropi gibi termodinamik parametreler hesaplandi.
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BET analizi ile kayist ¢ekirdegi kabugunun yiizey alani, gézenek yapisi ve

dagilimi belirlenmistir.
Deneysel sonuglar atik sulardan metilen mavisi ve malahit yesili ve Cu (II)
uzaklagtirllmasinda kayist ¢ekirdegi kabugunun diisitk maliyetli adsorplayict olarak

kullanilabilecegini gostermistir.

Anahtar kelimeler: Biyosorpsiyon, Kayis1 Cekirdegi Kabugu, Metilen Mavisi,
Malahit Yesili, Bakir, Kinetik, Termodinamik.
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ABSTRACT

Master Thesis

BIOSORPTION of METHYLENE’S BLUE, MALACHITE’S GREEN AND
COPPER (11) With APRICOT KERNEL SHELL

Fatma BILIN

In6nti University
Graduate School of Sciences

Department of Chemical Engineering

106+xiii pages

2014

Consultant: Assistant Professor Dr. Yunus ONAL

In this thesis, the apricot stones of Malatya region used as a bio-sorption that

processed from size reduction and washing procedures. Removal of Copper (1),
Methylene’s Blue and Malachite’s Green from an aqueous solution was analysed.
Particularly, different parameters, which effect on the adsorption mechanism such as

time, initial quantity of concentrated solution, heat, and particular dimensions of bio-

sorption investigated.

Kinetic and isotherm studies carried out in various heats in order to model the

kinetics of adsorption. Accumulated kinetic datum was used to determine the speed

parameters and correlation coefficients by common methods such as pseudo first

iii



order, pseudo second order and intra-particle diffusion models. Initially, correlation
coefficients were used to define the kinetic model, and on the other hand, Isotherm
datum taken into account at the relations of Langmuir and Freundlich isotherm
models in order to find out the isotherm parameters of the adsorption equilibrium and
correlation coefficients. Lastly, Van’t Hoff equation was used to calculate the

thermodynamic parameters such as free enthalpy, enthalpy and entropy.

BET analysis was performed to determine the surface area of the apricot
kernel shell, pore structure and distribution.

Experimental studies indicated that, the biosorbent used in this study could be
used as low cost adsorbents for removal of cationic dyes such as methylene blue,

malachite green and heavy metals like copper.

Keywords: Biosorption, Apricot kernel shell, Methylene Blue, Malachite green,

Copper, Kinetics, Thermodynamics.
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1.GIRiS

Agir metaller, boyalar, ila¢ aktif maddeleri vb. maddeler tasidiklar1 teknolojik
onem nedeniyle ¢esitli endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Bu yaygin
kullanim sonucu her tiirlii ortamdaki konsantrasyonlar1 siirekli artmaktadir. Atik
sulardaki mevcut agir metal iyonlar1 ( Cu, Pb, Zn, Mn, Ni, Hg, Cd, Fe, Cr,), ilag aktif
maddeleri, boyalar vb. maddeler suda yasayan canlilar iizerine toksik etki yaparlar.
Bu toksik maddelerin zehirleyici 6zellikleri insan sagligini da tehlikeye sokmaktadir.
Atik sulardan toksik maddeleri uzaklastirmak i¢in uygulanan oksidasyon, indirgeme,
coktiirme, filtrasyon, buharlastirma, iyon degistirme, ters ozmos gibi
elektrokimyasal, fiziksel ve kimyasal metotlar genellikle yiiksek isletme masraflari
gerektirmeleri ve olusan kat1 atik camurlarinin zor islenir olmasindan dolay1 ticari

olarak pratik degildir.

Seyreltik cozeltilerden (1-100 mg/L) toksik maddelerin uzaklastirilmasi
acisindan da yeni metotlarin gelistirilmesi énemlidir. Biyoteknolojik yaklagimlar bu
gibi sorunlar1 halletmek icin, 1980’ lerden sonra ortaya cikmustir. Ilk olarak
radyoaktif elementlerin sulu ortamda mikroorganizmalar tarafindan dogrudan
adsorplandigr  gozlenmis ve bu Ozelligin mikroorganizmalarin  yasamsal
fonksiyonlarindan bagimsiz oldugu iddia edilmistir [1]. 1990 ‘Ii yillardan itibaren
biyolojik kékenli maddelerle sulardaki toksik maddelerin uzaklastirilmasina dayanan
calismalar baslamistir [2]. Toksik maddeler, biyokiitlenin hiicre duvarindaki seliiloz
yapt icine yakalanabilirler ve takiben seliiloz yap1 i¢inde bulunan baglanma
bolgelerine biyosorbe (adsorbe) olurlar. Toksik maddeler, hiicre duvarindaki
biyopolimerlerde bulunan kimyasal, fonksiyonel gruplarla tutunurlar. Bu
uzaklagtirma yolu, metabolik ¢evrimden bagimsiz, biyosorpsiyon veya pasif aritim

olarak bilinir.

Giderimde kullanilan biyokiitleye biyosorbent denir. Biyosorbent olarak alg,
mantar, bitkilerin kok, govde ve yapraklari, meyve, kil, yosun, deniz canlilar1 vb.

kullanilir.



1.1. Amag

Yukarida izah edildigi gibi toksik maddelerin sulu ortamlardan giderilmesi
tizerine farkli teknolojiler gelistirmek, giiniimiiz de 6énemli bir arastirma konusudur.
Bunlardan biride mutlaka biyosorpsiyon’ dur. Bu ¢alismada Malatya ydresine ait
olan kayis1 ¢ekirdeginin, mevcut kullanilan biyokiitlelere alternatif dogal ve elverisli
adsorban (biyosorbent) olup olamayacagi konusunda arastirmayi yonlendirmek ve
s6z konusu malzeme ile bakir ve katyonik boya adsorpsiyonunun (biyosorpsiyonun)
en uygun kosullarinin tespiti amaglanmaktadir. Calismada adsorban boyutu,
baslangic boya ve bakir (II) konsantrasyonu, sicaklik, siire gibi parametrelerin
adsorpsiyon iizerine etkisi incelenecektir. Alinacak olan deneysel veriler ile
adsorpsiyon mekanizmasi, kinetigi ve termodinamik ozelliklerinin tespiti

gerceklestirilecektir.

1.2. Kapsam

Bu tez caligmasinda kayisi c¢ekirdegi kabuklar1 temizlendikten sonra
ogiitiilerek tamamina yakin1 500 mikron boyutuna gelecek sekilde elenecektir. Elde
edilen kayis1 ¢ekirdegi kabugu BET yiizey analizor teknikleri kullamilarak yiizey
alani, gozenek boyutu ve dagilimi Karakterize edilecektir. Sulu ¢ozeltide boya
¢ozeltileri ve bakir iyonu konsantrasyonu UV/VIS spektrofotometresi kullanilarak
Olgtimler yapilacaktir. Hem elek alti hem de elek istiindeki kayis1 gekirdegi
kabuklar1 kullanilarak kesikli adsorpsiyon prosesi ile bakir (II) , metilen mavisi ve
malahit yesili i¢in adsorpsiyon denge c¢aligmasi, kinetik ¢alisma ve termodinamik

caligmalar1 yapilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1.Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyine tutunmasina adsorpsiyon,
tutunan taneciklerin ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon, kati maddeye adsorplayici,

kat1 ylizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan adi verilir.

Adsorpsiyon olayinda, kati yiizeyinde adsorbe edilen miktar, sicakliga,
basinca ve adsorbe edilecek madde ile ylizey arasindaki enerjiye baglidir. Bundan

dolay1 adsorbe edilen madde miktart;

w=f (T, PE) 2.11

seklinde verilir.

Adsorplayicr ile adsorplanan arasinda sicaklik sabit tutulursa, enerjide sabit
oldugundan gaz fazindan adsorpsiyon isleminde yalnizca basinca, c¢ozeltiden
adsorpsiyonda ise yalnizca derisime bagli olarak degismektedir. Bu durumda
adsorplanan madde miktarinin basingla ya da derisimle degisimini veren

diyagramlara adsorpsiyon izotermi denir.

Adsorplayict ve adsorplanan yaninda basing da sabit tutulursa adsorplanan
madde miktar1 yalnizca sicakliga bagli olarak degisir. Bu durumda adsorplanan

madde miktarinin sicaklikla degisimini veren ¢izgilere adsorpsiyon izobar1 denir.

Bir gram adsorplayict yigiminin bir molekiil tabakasi ile yani monomolekiiler
olarak kaplanmasi i¢in gerekli madde miktarina tek tabaka kapasitesi denilmektedir.

Bu tabakanin alan1 adsorplayicinin bir graminin sahip oldugu alana esittir [3].



2.1.1.Adsorpsiyon Tiirleri
2.1.1.1.Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon isleminde, adsorplayici ile adsorplanan arasinda bir Van
der Waals etkilesimi vardir (bir dispersiyon veya dipolar etkilesim gibi). Van der
Waals kuvvetleri, uzaktan etkili olmasi ile birlikte zay1f etkilesimlidir ve bir tanecik
fiziksel olarak adsorplandiginda salinan enerji yogunlasma enerjisi ile ayni
mertebedendir. Boyle kiigiik enerjiler, orgii titresimleri halinde adsorplanabilirler ve
termik hareketler seklinde dagitilirlar. Yiizey boyunca ¢arpip ziplayan bir molekiil
enerjisini  giderek kaybedecek ve sonunda yiizeye baglanacaktir. Fiziksel

adsorpsiyonlar ¢ok tabakali olup, cogu fiziksel adsorpsiyon tersinirdir [4].

2.1.1.2.Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon isleminde ise; molekiiller veya atomlar genellikle bir
kovalent bag olusumu ile yiizeye yapisirlar ve kati yiizeyinde, koordinasyon
sayilarin1 maksimuma c¢ikaracak yerler bulmaya calisirlar. Yiizey ile en yakin
adsorplanmis atom arasindaki uzaklik, kimyasal adsorpsiyon i¢in tipik olarak fiziksel
adsorpsiyondan daha kisadir. Kimyasal olarak adsorplanmis bir molekiil, yilizey
atomlarinin doymamis elektronlarin1 karsilamak i¢in parcalanabilir ve kimyasal
adsorpsiyonun bir sonucu olarak, yiizeyde bu molekiillerde olusan parcalarin var
olmast kati yiizeylerin reaksiyonlar1 katalizlemesine neden olmaktadir. Kimyasal

adsorpsiyonlar tek tabakali olup, tersinmezdir [4].
2.1.2.Adsorpsiyon Termodinamigi
Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest entalpi

degisimi ve denge sabitini belirlemek i¢in adsorpsiyon olay1 termodinamik olarak

incelenmektedir. Bir gazin bir kat1 iizerindeki adsorpsiyon dengesi;

kat1 + gaz < kat1 adsorplanmis faz

seklindedir.



Adsorpsiyon olayi, sabit sicaklik ve sabit basing altinda kendiliginden
meydana gelen bir olaydir. Bu nedenle adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi
degisimi yani, adsorpsiyon serbest entalpisi AG daima eksi isaretli olmaktadir.

Herhangi sartlarda AG degisimi;

AG=AH-TAS 2.12.a

Standart sartlar icin;

AG°= AH’ - TAS® 2.1.2b

seklinde verilmektedir.

Adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi, AS ve adsorpsiyon entalpi degeri
AH 2.1.2.a esitligi ile sicakliga bagl kalarak farkli degisimler gdstermektedir.
Adsorplayicinin kiitlesindeki artma ya da azalma Olgiilerek adsorplanan madde
miktart bulunmaktadir. Cozeltiden adsorpsiyon sirasinda ¢ozeltinin derisimindeki
diismeden, gaz adsorpsiyonu sirasindaki sabit sicaklik ve sabit hacimdeki gazin
hacminden, gazin basmcidaki azalma yolu ile adsorplanan madde miktarina

gecilebilir [3].

Sabit sicaklik ve sabit basingta kurulan adsorpsiyon dengesi sirasinda

adsorplanmis fazin pa kimyasal potansiyeli( kismi molar serbest entalpi);

Ma = Mo + RTIN[ p/po] 2.1.3
In[p/po] = [pa- o1/ RT = AG® / RT 2.1.4
AG® = RTIn[p/po] = -RTINK 2.1.5

seklinde olacaktir.



Adsorpsiyon sirasindaki standart entalpi de@isimi AH%gs degeri ve standart
entropi degisimi AS® degerleri Van’t Hoff denklemi ile hesaplanmaktadir. Van’t Hoff
esitligi;

INK = - (AH® 55 )/RT + ASY/R 2.1.6

seklinde verilmektedir.

2.1.3.Adsorpsiyon Izotermleri

Sivi-kat1 dengesi i¢in, adsorpsiyon izotermleri i¢in yapilan ilk sistematik
siiflandirma 1940°da Brunauer, Deming, Deningu ve Teller tarafindan ortaya

atilmistir. Bu izotermlerin olusumunu etkileyen bazi faktorler vardir. Bunlar;

- Adsorban tipi
- Adsorplanan tipi

- Gaz ve kat1 ylizey arasindaki molekiillerin etkilesimidir.

Sekil.2.1 de 6 tip adsorpsiyon izotermi sematik olarak verilmektedir. Daha
cok s1v1 fazindan adsorpsiyon i¢in bazi 6zellikleri tespit etmek iizere diizenlenen bu

izotermlerin bazilari, ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢inde gegerlidir.

Sekildeki p/po bagil denge basincini, c/co ise bagil denge derisimini
gostermektedir. Buradaki po doygun buhar basincini, co ise doygun ¢ozeltinin

derisimini gdstermektedir. Bu izoterm tiplerini agiklayacak olursak;

Tip 1. Bu izoterm ile mikro gozenekli katilarin, kimyasal olarak adsorpsiyonu
tanimlanmaktadir. Bu mikro gozeneklerin dolmasi, kismen disiik basinglarda
(p/po<0,1) meydana gelmektedir. Adsorpsiyon p/po=0,5’de tamamlanmaya
baslamaktadir.

Tip Il. Bu izoterm tipi gozenekli olmayan ya da gozenek sekilleri farkli olan,
katilardaki fiziksel adsorpsiyonu tanimlamaktadir. Tip II izotermleri mikro

gozeneklilik ve mezo gozenekliligin karisimi olan maddelerde gzlenmektedir.
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Tip I11. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Adsorpsiyon giicli ¢ok diisilk olan katilardaki adsorpsiyon izotermi bu tipe
uymaktadir.

Tip IV. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Sekil incelendiginde adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar
izlemesine adsorpsiyon histerizisi denir. Bu durumda dar agizlardan dolan
gbzeneklerin genis agizlardan bosalmasi icin agiklanir. Genellikle mikro ve mezo
gozenekler igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.

Tip V. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha kiigiik olan ve
kilcal yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Adsorpsiyon giicii diisiik olan mikro gézenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu
tipe benzemektedir.

Tip VI. Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikro gézenekler
yaninda farkli boyutlarda mezo goézenek gruplari iceren katilardaki adsorpsiyon

izotermleri bu tipe benzemektedir [5-6, 3- 4].

/—&’—'——'
n (molig) ‘

P/Po CfCo

Sekil.2.1. Adsorpsiyon izoterm tipleri [5]

2.1.4.Adsorpsiyon izoterm Denklemleri

Adsorpsiyon izotermlerini ve adsorpsiyon verilerini degerlendirebilmek i¢in

cok sayida denklem tiiretilmistir. En yaygin kullanilan denklemler Langmuir,
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Freundlich, Dubinin-Radushkevich ve Temkin izoterm modelleridir. Bu
denklemlerden Langmuir ve Freundlich denklemi tez kapsaminda kullanilmustir.

Bunlar asagida 6zetlenmistir.

2.1.4.1.Langmuir denklemi

Amerikali bilim adami Irving Langmuir(1881-1957) tarafindan 1916 yilinda
kimyasal adsorpsiyon igin ¢ok basit bir izoterm denklemi tiiretilmistir [7]. Tek
tabakali fiziksel adsorpsiyon ve ¢oOzeltiden adsorpsiyon i¢in de gegerli bir
denklemdir. Bu denklem {i¢ varsayima dayanmaktadir;

1. Adsorpsiyon tek tabakali kaplamanin Gtesine gegemez.

2. Biitiin adsorpsiyon bdlgeleri esdegerdir, yilizey mikroskopik diizeyde
mitkemmel derecede diizglindiir.

3. Belirli bir yorede adsorblanacak bir molekiiliin tutunma yetenegi komsu

yorelerin bos ya da dolu olmasindan bagimsizdir.

Langmuir denklemi;

e = (QobCe)/(1+bC; ) 2.1.7

Denklem 2.1.7’nin dogrusallastiriimasiyla denklem 2.1.8 elde edilir:

(Celge)= (1/Qob)+(Ce/Qo) 2.1.8

Ce degerine karsilik Ce/ge degeri grafige gegirilerek kaymadan b ve egimden
Qo degerleri bulunur. Langmuir tipi adsorpsiyon prosesleri asagida denklemi verilen

R_ boyutsuz ayirma faktoriine gore adsorpsiyonun durumu hakkinda sonug verilir

[7].
R = 1/(1+bCy) 2.19
RL degerinin 1°den biiyiik ¢ikmasi durumunda adsorpsiyon islemi elverissiz,

I’e esit olmast durumunda lineer, 0 ile 1 arasinda bir deger olmasi durumunda
8



istemli (kendiliginden gerceklesen) ve 0 olmasi durumunda ise tersinmez olmaktadir

[8].
2.1.4.2. Freundlich denklemi

Langmuir denkleminin tiiretilmesinde diistiniilen ideal olarak temiz ve
homojen olmayan kati1 yiizeyindeki adsorpsiyonlar i¢in Alman Fizikokimyaci

Herbert Max Finley Freundlich (1880-1941) tarafindan gelistirilmis bir denklemdir.
Qe =ks xCe'™" 2.1.10

seklinde ifade edilir. Burada kf ve n degerleri her sicaklik i¢in bir sabittir. Denklemin

lineer formu;
Inge = Inks + (1/n) In Cq 2.1.11

seklinde ifade edilir [9].

Denklem 2.1.11°e gore, In ge’ye karsi In Ce grafiginin egim ve kayma
degerlerinden sirasiyla 1/n ve k¢ belirlenir. 1/n degerinin 0-1 arasinda yer almasi
adsorpsiyon olaymin istemli oldugunu isaret eder. Bu deger sifira yaklastik¢a
adsorplayict yiizeyinin heterojenliginin artmasi anlamina gelmektedir. Ayrica 1/ n
degerinin 1’ e ¢ok yakin olmasi Langmuir izoterm modeline de uyumlu oldugunu

gosterir [10].

2.1.5. Adsorpsiyon Kinetiginde Kullanilan Denklemler

Adsorpsiyon isleminin zamana bagliligi adsorpsiyon kinetigi olarak
adlandirilmaktadir. Heterojen kati yiizeylerinde denge teorisinde meydana gelen
gelisim 1ile birlikte, heterojen ylizeylerde adsorpsiyon ve desorpsiyon kinetik

teoriside gelismistir.
Adsorpsiyon isleminde zamana bagh olarak gelisen kinetik olaylar;

e Araylizeye dogru molekiillerin diflizyonu (dis difiizyon, y1gin difiizyon)
9



e (Gozeneklerin i¢ine dogru molekiillerin diflizyonu (i¢ difiizyon)
e Yiizeyde molekiillerin difiizyonu (ylizey difiizyonu)

e Adsorpsiyon ve/veya desorpsiyon isleminin baglamasi seklindedir.

Mikro gozeneklerde difiizyon genellikle Fick yasasi ile agiklanmaktadir.
Kinetik islemde toplam hiz, en yavas heterojen hizi araciligi ile hesaplanmaktadir.
Gozeneksiz ve mikro gézenekli katilarda gozenek icerisine diflizyon ihmal edilebilir.
Bu durumda adsorpsiyon kinetigi ara yiizeyde, molekiillerin diflizyonu ve

adsorpsiyon ya da desorpsiyon ile olmaktadir.

Adsorpsiyon kinetigini agiklamak amaci ile birgok denklem tiiretilmistir.
Bunlardan bazilari;

1.Yalanci birinci dereceden hiz,

2.Yalanc ikinci dereceden hiz,

3. Elovich,

4. Bangham,

5. Modifiye Freunlich,

6. Molekiil i¢i difiizyon denklemleridir.

Bu tez kapsaminda Yalanci birinci dereceden hiz, Yalanci ikinci dereceden
hiz ve Molekiil i¢i diflizyon denklemleri kullanilmis olup, bunlara ait agiklamalar bu
boliim altinda sunulmustur.

2.1.5.1.Yalanci-birinci dereceden hiz denklemi

1898’de Lagargren tarafindan ortaya konulan, bu adsorpsiyon hiz esitligi
[11];

(dg/dt)=k1(qe-q) 2112

denklemi seklinde verilmektedir.
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Esitlik t=0 da qg=0 ve t=t’ de q=q sinir sartlarina gore lineer forma dontistiiriiliirse;
l0g((ge-at))=logqe - (k1/2.303)t 2.1.13
seklinde olacaktir. Burada;

t’ye karsilik log(qe-Q;) grafige gecirildiginde egimi k1/2.303, kaymasi logge
olan bir dogru elde edilmektedir [12].

2.1.5.2.Yalanci-ikinci dereceden hiz denklemi

Yalanci ikinci dereceden hiz denklemi Ho ve Mckay tarafindan;

(dg/dt)=kz(ge-qt)? 2.1.14
seklinde verilmektedir [13, 14].
Esitlik lineer forma getirildiginde;

(t/c)=(L/ka0e)+(L/0ke)t 2.1.15

seklini alir. Bu denklemde;
K,: Yalanci ikinci derecede hiz sabiti (g/mg.dk)

t degerine karsilik t/q; degeri grafige gecirildiginde dogrunun egiminden ge
degeri, kaymadan hiz sabiti (kp) bulunmaktadir. Bu degerler kullanilarak baglangic
adsorpsiyon hizi ‘h’ asagidaki denklem ile hesaplanir.

h = k,qe? 2.1.16

Aktivasyon enerjisi (Ez), adsorpsiyon olaymin fiziksel ve kimyasal olarak

gerceklestigi  hususunda Yyararli bilgiler vermektedir. Literatiirde, aktivasyon
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enerjisinin 5-40 kJ/ mol arasinda yer almasi durumunda olaym fiziksel, 40-800
kJ/mol arasinda yer almasi durumunda ise kimyasal oldugunu ifade ettigi

belirtilmektedir [15] Ea, Denklem 2.1.17°den belirlenir.

In k= In A- (Ea/RT) 2.1.17

2.1.5.3. Partikiil ici (Intrapartikiil) difiizyon modeli

Cozeltiden adsorpsiyon yoluyla taneciklerin uzaklastirllma mekanizmasi ya
sinir tabaka difiizyonu ya da pargacik ici diflizyon veya her ikisi ile karakterize edilir.
Genelde, adsorpsiyon isleminin ardisik dort basamak {izerinden gergeklestigi ileri

stirilmiistiir.

1.Tanecigin y18in ¢ozeltiden tasinmasi
2. Adsorplayici pargaciklarini gevreleyen sinir tabaka difiizyonu
3. Taneciklerin adsorplayici i¢ine difiizyonu (parcacik i¢i difiizyon)

4. Adsorplayici iginde ve dis yiizeyinde adsorpsiyon ve desorpsiyon
1 ve 4 basamaklarinin 2 ve 3 basamaklarina gore ¢cok hizli oldugu, bu nedenle
1 ve 4 basamaklariin hiz belirleyici basamak olmadigi, tiim adsorpsiyon siirecinin

hizini, hiz1 en yavas olan 2. veya 3. basamaklarin belirledigi ifade edilmektedir [16].

Adsorpsiyon siirecine ve kinetigine difiizyon etkisi su sekilde ifade edilmistir

[17].
Gt = kit t*+ € 2.1.18
seklindedir.

Weber-Morris  modeline  gore adsorpsiyonda  gbzenek  difiizyonu

gerceklesiyorsa, 2 degerlerine karsilik qt degerleri grafige gegirildiginde orijinden
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gecen bir dogru elde edilir [18]. Bu durumda gozenek difiizyonu hiz belirleyici

basamaktir.

Tanecik i¢i diflizyon modeli egrisinin orijinden ge¢gmesi, sinir tabaka etkisinin
olmadigin1 ve tanecik i¢i diflizyonun hizi kontrol eden basamak oldugunu
gostermektedir. Sinir tabaka diflizyonu ve tanecik i¢i diiflizyon basamaklarinin her
ikisinin de etkin oldugu durumda ise egri orjinden gegmemekte ve kayma degeri sinir

tabaka difiizyonu etkisini gostermektedir [19].

2.1.6. Adsorpsiyonda Kiitle Transferi

Diflizyon, maddelerin ¢ok yogun ortamdan az yogun ortama tasmmasidir.
Fizikokimyada ise molekiillerin kinetik enerjilerine baghh olarak rastgele

hareketlerine denir.

Difiizyon olay1 igerisinde katilara difiizyon ayr1 incelenmis ve kati igindeki
diflizyonda ti¢ farkli difiizyon ele alinmistir.
a-Molekiiler difiizyon,
b-Knudsen difiizyonu,
c-Yiizey difiizyonu (Gegis bolgesi diflizyon).

a b
Gozenekli M |
L VAVAVAN \ /\
kat1
| |

4

Sekil.2.2.Gozenekli katilarda difiizyon [20]
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Sekil.2.2. de bu ii¢ difiizyon modeli ile ilgili sematik gosterim verilmektedir.

Molekiillerin ortalama serbest yol uzunlugu A, gozeneklerin ¢apindan daha
kiictik ise molekiiller gézenek duvarinin varligini hissetmeden, molekiiler difiizyon
ile, azalan konsantrasyon yoniinde, kati icerisinde hareket etmektedirler. Ancak
ortalama serbest yol, gézeneklerin ¢apindan daha biiyiik ise molekiiller birbirleri ile
carpmadan, 6nce duvar ile c¢arpisma olasilifina sahip olmaktadir. Boylece hem
gozenek duvarina, hem de birbirlerine ¢arpismalar1 sonucu ilerleyen molekiillerin bu
hareketine, Knudsen Difiizyonu denir. Bundan bagka gozenek yiizeyine bir noktaya
tutunan molekiil, yilizeyi terk etmeden, yiizey lizerinde azalan konsantrasyon yoniinde
kayabilmektedir. Buna da yiizey difiizyonu adi verilmektedir. Cogu uygulamalarda
bu yiizey diflizyonu 6nem tasimadigindan, Knudsen ve molekiiler difiizyonu yaninda

ihmal edilebilmektedir [20].

Adsorpsiyon prosesinde zaman ile diflizyon arasindaki iliski J. Crank [21]

tarafindan;

/)= 6(Dt/a®)”{ =2 +23 ierfc (na/Dt"?)}-3(Dt/a?) 2.1.19
(ge/d >
n=1

seklinde verilmektedir.
Adsorpsiyonun ilk siireleri i¢erisinde D=D; olarak alinirsa esitlik 2.1.19
(a/Qe)=6(Dr/7a’) * t 2 2.1.20
seklini almaktadir.

Adsorpsiyon da denge olusuncaya kadar gecen siirelerde ise 2.1.19 esitligi;

(q/qe)=1-(6/7") nzzgl/nz)exp {(-Dn? 7*t)/a%} 2.1.21

seklini almaktadir.
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2.1.21 esitligi matematiksel ¢ozlimler yapildiktan sonra yeniden yazilirsa;

(1-(qe/))=(6/ z°) exp{(-Dx" /a’)t} 2.1.22
Eger;

B= {(D,x%/a%)} 2.1.23

seklinde alinirsa; 2.1.22 esitligi;

{1-(qt/qe)}=(6/ 7°) exp[-Bt] 2.1.24

halini almaktadir. Bu denklem lineerlestirilirse;

Bt= -0,4977-In{1-(q/qe)} 2.1.25

esitligi elde edilir.

Sinir tabaka boyunca dis difiizyon, gozenekli partikiilde i¢ difiizyon kiitle

transferi yardimiyla ger¢eklesmektedir. Bu kiitle transferi;

Nt:kLA(Ct-Ce) 2.1.26

seklinde ifade edilmektedir. Burada,;

Ni: Film tabaka boyunca difiizyon hizi

ki : Kiitle transfer katsayisi (cm/sn)

A: Adsorbatin dis ylizey alani (cm?/g)

Ct: Herhangi bir denge anindaki adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

C.: Dengede adsorbat konsantrasyonu (mg/L) ‘dur.

q={(Co-C)V/IW} 2.1.27

esitligini kullanarak 2.1.26 esitligi tekrar diizenlendiginde;
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N¢= - V(dCy/dt) =m(dgy/dt) 2.1.28

bulunmaktadir. Ci=Cy ve Cc=0 t=0 baslangi¢ sartlar1 alinirsa;

(Nt)t_,():k LACO 2.1.29

olmaktadir.

2.1.15°den gelen k, degeri, 2.1.28 ve 2.1.29 esitlikleri kullanilarak kiitle

transfer katsayisi ki ;

ki = (Mkage?/CoA) 2.1.30

olarak bulunmaktadir [22].

2.2. Biyosorpsiyon

Bir ¢ozeltiden biyokiitle ile biyolojik olarak pargalanamayan metal ve boya

gibi kirliliklerin uzaklastirilmasinda kullanilan tekniktir.

Biyosorpsiyon, olii ya da inaktif biyolojik materyaller tarafindan toksik
maddelerin tutulmas1 olarak tanimlanabilir. Bu tanimla birlikte genellikle
biyosorpsiyon  olgusu daha ¢ok Olii  biyokiitleyle  adsorpsiyon ile
ozdezlestirilmektedir.

Adsorpsiyon atiksularin aritilmasinda daha kolay uygulanabilirligi ve daha
etkili olmasi bakimindan diger metotlarla karsilastirildiginda daha cazip
goriilmektedir. Son yillarda bilim adamlart adsorpsiyon prosesinde ¢esitli
biyosorplayicilar kullanimina odaklanmigtir [23]. Gegtigimiz yillarda birgok
arastirmact c¢esitli diisik maliyetli materyaller kullanarak cesitli kirleticilerin atik
sulardan giderimi i¢in arastirmalar yapmustir. Ornegin ahsap sanayinin bir yan iiriinii
olan talas, kat1 yakit ya da ambalajlama materyali olarak kullanilmakta, maliyeti

ihmal edilecek ¢ok diisiikk diizeydedir [24]. Talas, yapisinda lignin, hemiseliiloz,
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seliiloz gibi organik bilesikler bulundurdugu igin, boyarmadde, metal ve diger
kirleticilerin adsorpsiyonunda kullanilmistir [25]. Talas gibi birgok kati atik 6rnegin
¢im atiklar1 [26), muz atiklar1 [27, 28], kabak ¢ekirdegi kabuklari [29], ananas saplari
[30], fistik kabugu [31], bugday kabuklar1 [32] vb. gibi bitksel atiklar diisiik maliyetli
hatta maliyetsiz oluslar1 ve dogada bol miktarda bulunmalari nedeniyle adsorpsiyon

calismalarinda kullanilmislardir.

Literatiirde ve uygulamalarda aktif karbonun boya ve diger safsizliklarin
gideriminde kullanilan en iyi adsorban oldugu belirlenmistir fakat maliyeti yiksektir.
Ekonomik, kolay uygulanabilen ve yiiksek etkiye sahip adsorplayicilara ihtiyag
duyulmaktadir. Bu nedenle aktif karbon yerine genellikle daha diisiik adsorpsiyon
kapasiteli ve disiik maliyetli adsorplayicilar gelistirilmeye c¢alisilmis ve
calisilmaktadir. Boya iceren atik sularin renksizlestirilmesi i¢in bakteri, mantar ve
algler dahil olmak iizere mikroorganizmalar yaygin olarak kullanilmaktadir [33].
Ayn1 zamanda endiistriyel atiklar ve tarim atiklar1 da agir metal ve boya gideriminde
kullanilmaktadir. Sulu ¢o6zeltilerden agir metal ve boya giderimi igin ¢esitli
biyomateryallerle  sorpsiyonunun  gergeklestirildigi  bliyilk  uygulamalar
bulunabilmektedir [34]. Ayrica, atik maddelerin bazi fiziksel ve kimyasal metotlarla
on arttim islemine tabi tutulmasi biyosorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir.
Biyosorpsiyonda kullanilacak biyokiitleler secilirken géz Oniinde bulundurulmasi
gereken en Onemli faktor biyokiitlenin kokenidir. Endiistriyel uygulamalarda toz
halde kullanilan biyokiitlenin, aritma igleminin ardindan ayristirilmasinin zor olmasi,
bliylik miktarlarda biyokiitle kayb1 gibi sorunlarin yasanmasi olasidir. Buna ¢oziim
olarak arastirmacilar biyokiitlenin, biyopolimerik ya da polimerik matris igerisinde
sabitlenmesini denemislerdir. Biyokiitle diisiik yogunluklu, zayif mekanik
dayanikliliga sahip ve sert olmayan kii¢lik partikiillerden olusur. Bu yiizden
biyokiitleler serbest halde kullanildiklar1 gibi immobilize edilerek de kullanilabilirler.
Immobilizasyon sistemi biyokiitleye; dogru boyut, mekanik dayamklilik, sertlik ve
gbozenekli yap1 saglar. Immobilizasyonda silika jel, sepiolit, gdzenekli cam,
poliiiretan k&piik gibi destek maddeleri kullanilmaktadir. Immobilize edilmis
biyokiitlelerin serbest halde olanlara gore kullanim siiresi, mekanik dayaniklilik ve
¢Ozelti ortamindan kolay ayrilmasi gibi istiinliikleri vardir. Tabi ki bu yontemin

onemli dezavantajlar1 da vardir. Biyokiitleye uygulanan bu 6n islem, maliyeti
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arttirdig1 gibi organik kiitle transfer kinetiklerini de ters yonde etkilemektedir. Bunun
yaninda biyokiitlenin bir kismi immobilize edildigi yatagin icinde kalacagindan

molekiil baglama verimliligi diismektedir [35].

2.3. Adsorpsiyonu ( Biyosorpsiyonu ) Etkileyen Faktorler

1. Sicaklik: Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime bigiminde
gerceklesir. Bu nedenle azalan sicaklik ile adsorplanan miktar artar. Adsorpsiyon
olay1 endotermik ise sicaklik arttikga adsorplanan miktar artarken, ekzotermik ise
sicaklik arttikca adsorplanan miktar azalir.

2. Yiizey Alami: Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan adsorpsiyon
biiylikliigii 6zgiil ylizey alami ile orantilidir. Adsorplayicinin partikiil boyutunun
kiiglik, ylizey alaniin genis ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirir [36].
Adsorplayicinin pargacik boyutunun azalmasi ile adsorplama kapasitesinin arttigi
belirlenmistir [37].

3. Coziinen maddenin cinsi ve ozellikleri: Cozeltiden adsorpsiyonda ¢oziinen
maddenin ¢oziniirliigi adsorpsiyon dengesi i¢in kontrol edici bir faktordiir. Genel
olarak ¢6ziinen maddenin ¢6ziiniirligii adsorpsiyon hizi ile sivi fazdaki arasinda ters
bir iliski vardir. Bu “Lundelius” kuralidir. Suda ¢6ziinebilen (hidrofilik) bir madde,
suda daha az ¢oziinen (hidrofobik) diger bir maddeye gore daha az adsorbe olacaktir.
Coziintirliik arttikca ¢oziicli-goziinen bag1 kuvvetlenir ve adsorpsiyon derecesi azalir
[36]. Ayn1 sekilde hidrofilik ve hidrofobik olmak tizere iki grup igeren bir molekiiliin
hidrofobik ucu tutunmay: saglayacaktir [38]. Cogu zaman herhangi bir organik
bilesigin zincir uzunlugu arttik¢a sudaki ¢oziiniirliighi azalir. Ciinkii karbon sayisi
arttik¢a bilesik hidrokarbona daha ¢ok benzer (Traube Kurali). Hidrokarbon yap1 agir
bastikga da ¢6ziinenin hidrofob 6zelligi artar. Hidrofob maddeler tercihli olarak
adsorplanir [36]. Iyonize olmus maddeler nétral maddelere gore daha az adsorbe
olacaktir. Genel olarak maddelerin nétral oldugu pH araliklarinda adsorpsiyon hizi
artar [38]. Cok bilesenli ¢ozeltiler igerisinde bulunan bir madde, saf olarak
bulundugu ¢o6zeltideki durumuna gore daha az adsorbe olur. Bunun nedeni ayni

¢ozilictide birlikte bulundugu diger maddelerle olan adsorbe olma rekabetidir [38].
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4. pH: Hidronyum (HO+) ve hidroksil (OH") iyonlar1 kuvvetli adsorbe
olduklarindan dolayr diger iyonlarin adsorpsiyonunda da c¢ozelti pH’1 etkilidir.
Avyrica asidik ve bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler [36].
pH’in artmasiyla negatif yiikli bolgeler artar ve pozitif yiikli bolgeler azalir,
adsorplayici lizerindeki negatif yiiklii ylizey bolgeleri elektriksel itmeden dolay1 boya
anyonlarinin adsorpsiyonunu tercih etmez [39].

5. Nem: Adsorplayici yiizeyinde tutunmus olan su molekiilleridir. Yiizey alaninm
azalttiklar1 i¢in adsorpsiyonu da azaltirlar.

6. Modifikasyon: Adsorplayici yiizeyine farkli fonksiyonel gruplar baglayarak
adsorplayici ylizeyinin yapisini degistirme islemidir. Bu iglem sonucu adsorpsiyon
arttirilabilir veya azaltilabilir.

7. Calkalama hizi: Calkalama hizi arttikga adsorplayict ve adsorplanan
molekiillerinin garpigma olasilig1 artacagindan dolay1 adsorpsiyon hizi artar.

8. Calkalama siiresi: Calkalama siiresi arttik¢a adsorplayici ve adsorplanan
molekdillerinin ¢arpisma siiresi artacagindan dolay1r adsorpsiyon artar ve bir siire

sonra dengeye ulagilir.

2.4. Biyosorpsiyonun Diger Giderim Metotlariyla Karsilastirilmasi

Atiksulardan agir metal ve boyar madde gideriminde kullanilan metodlar:

1- Hiperfiltrasyon (ters osmoz) yontemi (Reverse osmosis):Cozeltideki ¢oziinmiis
tuzlart yiiksek basingta yar1 gegirgen bir zar kullanarak filtre eden bir islemidir [40].
Ters osmoz, osmotik basingtan daha biiyiik bir basingta yar1 gegirgen bir zar ile agir

metallerin ortamdan ayrilmasidir. Ama bu yontem pahali bir yontemdir.

2- Elektrodiyaliz (Electrodialysis): Yari gegirgen iyon-secici membran kullanarak
¢ozeltinin iyonik komponentlerinin ayrilmasina dayanan bir islemdir [40]. Bu
islemde, iyonik bilesikler (agir metaller) yar1 gegirgen iyon segici bir membran
kullanilarak ayrilir. Iki elektrot arasina bir elektriksel potansiyelin uygulanmasi
nispeten elektrotlara dogru anyon ve katyonlarin go¢ etmesine neden olur. Fakat bu
yontemin dezavantaj1 pahali bir islem olmasidir. Ayni zamanda islemde olugan metal

hidroksitleri membrani tikayabilir.
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3-Ultrafiltrasyon (Ultrafiltration): Atik su belirli gézenek boyutundaki gecirgen
zarin bir tarafinda basing altinda bulunur. Gézenek boyutundan kiigiik tiim maddeler
membrandan geger, biliyiik boyutlular kirli su tarafinda kalir. Bu metodun dezavantaji

ise ¢ok fazla miktarda ¢amur olusumudur.

4- Tyon Degisimi (lon exchange): Coziinmeyen bir degistirme materyaline
baglanmis bir iyon turunun, ¢ozeltideki aymi yiikte farkli iyonla yer degistirmesine
dayanan bir islemdir [40]. Bu islemde, seyreltik ¢ozeltilerden metal iyonlar1 bir iyon
degisim recinesinde elektrostatik kuvvetlerle tutulan iyonlarla yer degistirir. Bu
yontemin dezavantaji ise yiiksek maliyetli olmas1 ve sadece belirli iyonlar istelik

kismen uzaklastirmasidir.

5- Kimyasal Coktiirme: Bazi agir metaller, ¢esitli inorganik iyonlar ve fosforun
coktiiriilmesi genellikle aliiminyum, ya da demir tuzlari gibi ¢oktiiriiciilerin
eklenmesiyle yapilir [40]. Metallerin ¢oktiiriilmesi sap, kireg, demir tuzlari ve diger
organik polimerler gibi ¢oktiiriiclilerin ortama ilave edilmesi ile gerceklestirilir.
Dezavantaj1 ise, islem sonunda iiretilen toksik maddeler igeren biiyiik miktarda

¢amur tliretmesidir.

6- Fotoremediasyon: Toprak, sediment ve metal igeren suyun belli bitkiler
kullanilarak temizlenmesi islemidir. Bu prosesin uzun siirmesi ve bitkinin yeniden

kullaniminin zor olmasi sistemin dezavantajlarindandir.

Biyosorpsiyonun tiim bu konvansiyonel aritma metotlarina gére en 6nemli

avantajlar1 [41].

. Biyokiitlenin besin ¢ozeltilerinde gelisimini saglamak i¢in pahali besleyici
maddelere ihtiya¢ olmadigindan g¢alisma ortaminda artik besin maddeleri veya
metabolik yan {iriinler bulunmaz.
o Biyokiitle, endiistriyel atiklardan veya dogada bulunan organizmalardan elde
edilebilir.
o Biyosorpsiyon siirecinde, canli organizmalar i¢in gerekli olan fizyolojik
sartlar aranmaz.
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. Cansiz biyokiitle, bir iyon degistirici gibi davrandigindan dolay1 olay kisa bir
zamanda (birka¢ dakika-saat) tamamlanir.

. Diger bir deyisle, biyosorpsiyon islemi genis bir pH, adsorplanan madde
derisimi ve sicaklik araliginda gergeklesebilir.

. Biyokiitle iizerinde adsorplanan madde kolaylikla desorplanabilir.

. Biyosorpsiyon islemi, ¢evre Kkirliliginin kontroliinde uygulanan diger
kimyasal islemlere nazaran oldukga diisiik maliyetlidir.

. Cansiz biyokiitlenin hiicrelerinde metabolik faaliyetler olmadigindan dolay1
biyolojik islemlerin ilerleyisi sinirlidir. Ayrica biyosorpsiyonda dengeye cabuk

gelinmesi bazi sorunlara yol agabilir [42, 34].

2.5. Biyosorpsiyon Calismasi I¢in Kullanilan Kimyasal Maddeler
2.5.1. Metilen Mavisi

Katyonik bir boyar madde olan metilen mavisinin (bazik mavi 9) (MM)
kimyasal formiilii C16H18CIN3S. 3H20, molekiil agirligi 373.90 g/mol’dur. Sekil.2.3
metilen mavisinin agik kimyasal formiiliinii gostermektedir. Metilen mavisi koyu
yesil renkli toz kristallerden olugsmustur ve kokusuzdur. Metilen mavisinin
calismamiz i¢in secilme sebebi, boyanin adsorpsiyon yeteneginin yiiksek olmasi ve
tekstil endiistrisi basta olmak iizere sanayide en c¢ok kullanilan boyar madde
olmasidir [43]. Metilen mavisi kimya, biyoloji ve tip gibi alanlar basta olmak tizere
tekstil, kagit, deri ve plastik endiistrisinde en ¢ok kullanilan boyarmaddelerden
biridir [44]. Metilen mavisinin UV/VIS’daki maksimum dalga boyu 625 nm’dir.

LI
(CH,),N S N(CH,),
Cl

Sekil.2.3. Metilen mavisinin kimyasal yapis1 [43]

Metilen mavisine maruz kalindiginda gozde yanmalar meydana gelebilir,
yutuldugunda gastrointestinal sisteme (mide-bagirsak sistemi) ishal, bulanti

olusumuna sebep olacak sekilde zarar verir. Ayrica uzun sureli solundugunda,
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methemoglobinemi, siyanoz (morarma hastaligi), konvulsiyon (kasilma hastaligi),

dispnesi (nefes darligi) gibi hastaliklara neden olmaktadir [43].

2.5.2. Malahit Yesili

Kapali formiilii C23H2s5N2Cl olan katyonik (bazik) ( MY ) bir boyar maddedir.
Benzaldehit ve dimetil anilinden elde edilen malahit yesili trifenilmetan yapisindadir.
Anilin yesili veya benzaldehit yesili olarak da bilinir. Sanayide ipek, yiin, deri,
pamugu da mordanlandiktan sonra boyamada kullanilir [45]. Malahit yesilinin

UV/VIS’daki maksimum dalga boyu 700 nm’dir.

Sekil 2.4. Malahit yesilinin kimyasal yapis1 [45]

Malahit yesili boyamada kullanilan zehirli bir kimyasal maddedir. Suda
¢oziindiigli zaman, deniz canlilar1 i¢in antiseptik, parazit Onleyici, mantar ve
bakteriyel enfeksiyonlarini Onleyici 6zellik gosterir. Bakteriyolojide boyar madde
olarak kullamilir. Kullanim alanlari; ipek, deri ve kagit i¢in boyar maddedir. Balik
yumurtalarindaki ‘saprolegria’ adi verilen bir mantar hastaligin1 onler. Hiicrelerin ve
kiiltiir 6rneklerinin mikroskobik analizi i¢in boyar madde olarak kullanilir. Gimza
boyama metodunda bakteri bir boyar madde ile kirmiziya boyanir. Malahit yesili ise
bakterilerin daha iyi goriinmesi amaciyla bakterileri mavi-yesil bir renge boyar.
Leuco-malahit yesili kriminal uygulamalarda, goriiniirde yok olmus kanlar1 ortaya
cikarmak amaciyla kullanilir. Kandaki hemoglobin, renksiz leuco-malahit yesili ile

hidrojen peroksitle birlikte tepkimeye girer. Leuco-malahit yesili, kromatik forma
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doniigiir ve bu yiizden renk yesile doner. Boylece kan ortaya ¢ikmis olur. Bakteri

endosporlarini direkt olarak boyar. pH indikatorii olarak kullanilir.

2.5.3.Bakir

Periyodik tablonun I B grubunda yer alan, kirmizimsi renkte, 1s1y1 ve elektrigi
cok 1iyi ileten, ¢ok sert olmadig: i¢in kolayca levha ve tel haline getirilebilen bir
metaldir [46]. Bakir (II)’nin UV/VIS’daki maksimum dalga boyu 460 nm’dir.

Bakirin genel 6zellikleri Cizelge.2.1.‘de verilmistir.

Cizelge.2.1.Bakirin genel 6zellikleri

Atom Numarasi 29

Atom Yaricapt (A) 1.17

fyon Yaricap1 (A°) Cu'*:0.96

Cu* :0.69

Elektronegatiflik 1.9

Erime Noktasi ( °C) 1083

Kaynama Noktasi 2595

(°C)

Yogunlugu (20 °C 8.92

de) (g/cm®)

Yiikseltgenme Hhre

Basamag

Birinci Iyonlagma 745

Enerjisi (kj/mol)

Ikinci Iyonlasma 1958

Enerjisi (kj/mol)

Ucgiincii Iyonlasma 3354

Enerjisi (kj/mol)

Elektrik Iletkenligi 0.593

(n.ohm™)

Elektron Dagilimi (Ar) 3d™° 35!

Izotoplar 63 (%69.09)
65 (%30.91)

Dogal bakir yeryiiziiniin bir¢ok yerinde bazaltl lavlarin temel bileseni oldugu
gibi, bakir bilesiklerinden indirgenmis metal halinde de bulunabilir. Bakir, havanin

ve deniz suyunun etkilerine kars1 dayaniklidir ama uzun siire agik havada kaldiginda
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iistinde yesil renkli ince bir koruyucu bakir karbonat katmani olusturur.
Organizmanin sindirim sirasinda demirin ve C vitamininin (askorbik asit)
yiikseltgenmesi ve emilimi i¢in gerekli bir elementtir. Ayrica kanin oksijen tasiyici
bileseni olan hemoglobinin olusumunda katalizér gorevi vardir. Bagirsaklarin enzim

etkinligiyle yakindan ilgili olan bakir, kan plazmasiyla viicut dokularina taginir.

Sicakkanli hayvanlarda kan proteini hemoglobinde bulunan demirin
istlendigi dokulara oksijen tasima gorevini sogukkanli yumusakcgalar ile
kabuklularda kan proteini olan hemosiyaninin bilesimindeki bakir yerine getirir.
Insanlarda da eser element halinde bulunan bakir, hemoglobin olusumunda katalizor

rolii oynar [47].

Su kaynaklariin siniflarina bagh kalite kriterlerine gore bakir 1.Sinif suda 20
p g Cu /L, II. Sinif suda 50 p g Cu /L, III. Sinif suda 200 p g Cu /L, IV. Smif suda
>200 p g Cu /L olmalidir. Deniz suyunda olmasi gereken kriter 0.01 mg Cu / L dir
[48].

Diinyada iiretilen bakirm 6nemli bir boliimii elektrik sanayisinde kullanilir,
geri kalan kismi da diger metallerle karistirilarak alagim haline getirilir. Bakirin
giinliik hayatimizda kullandigimiz bir¢ok bilesigi vardir. Cu0O, ciirlimeyi onleyici
boyalara, camlara, porselen sirlarina, seramiklere kirmizi renk vermek ve tarim
zararlis1 mantarlar1 yok etmek icin kullanilir. CuCl, bir¢cok organik tepkimelerde
katalizor gorevi vardir. Ayrica petrol triinlerinde renk ve kiikiirt giderici, seliilozda
nitrat giderici, sabun, kati yag ve siv1 yaglarda yogunlastirici olarak kullanilir. CuS,
giines pilleri, fosforlu boyalar, elektrotlar ve baz1 kati yaglayicilarin iliretiminde
kullanilir. CuO, camlarin, porselen sirlarinin ve yapay miicevherlerin yapiminda
mavi-yesil tonlarinda renk verici, ayrica petrol gazlarinda kiikiirt giderici ve
yiikseltgeme katalizorii olarak kullanilir. Ayrica kereste ve aga¢ esyalarin
korunmasinda, kumaslarin boyanmasinda, mikrop oldiiriicii, yem katki maddesi ve
seramiklere renk verici olarak kullanilir. CuSO4.5H,0 tarimda bocek oldirici,
mikrop 6ldiiriicii, yem ve toprak katki maddesi olarak kullanilir. Ayrica bazi bakir

bilesiklerin hazirlanmasinda hammadde, analitik kimyada ayirag, pillerde ve
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elektrolitik kaplama banyolarinda elektrolit, tipta deri {istinden uygulanan mantar

oldiiriicii, bakteri dldiiriicii ve doku biiziicii olarak kullanilir [49].

Yetiskin bir insanda 100-150 mg kadar bakir bulunur. Besinler yardimiyla
giinde ortalama 3.7 mg bakir 6ziimlemeyle viicuda girer. Viicutta asir1 miktarda
biriken bakir karacigerde tahribat yapar, gozlerde ise gorilis sahasinda bozukluklara
neden olur. Karaciger sirozu ile kan hastaliklar1 da kronik bakir zehirlenmelerinin
sonucudur [50]. Bakirin diisiik derisimleri dahi sudaki organizmalar ve insan hayati
icin zehirlilik etkisi olusturmaktadir [51]. Diinya Saglk Orgiitii yonetmeligine gore
bakirin igme suyunda bulunmasi gereken miktar maksimum 1.5 ppm ‘dir [52].
Bakirin sularda fazla bulunmasi 6zellikle bakteri, deniz yosunlar1 (ya da algler),

baliklar ve mantarlar i¢in de zehirlidir [53].

2.7. Onceki Calismalar

Son yillarda, niifustaki hizli artis, enerji ve besin yetersizligi, diizensiz
kentlesme, plansiz ve bilingsiz endiistrilesme insanlarin asir1 tiikketim istegi, bas
dondiirticti hizla gelisen teknolojik ilerlemeler beraberinde c¢evre kirliligi sorununun

Onemini iyice hissettirir hale getirmistir.

S6z konusu sorunlarin ¢oziimlenmesinde Onemli rol oynayan teknolojik
gelismeler, insanlifin yararima bircok yeni ve alternatif iirlinler sunarken
kiigiimsenmeyecek oranda ve nitel-nicel yonden oldukga farkli atiklar olusmaktadir.
Bu tiir kat1 ve sivi atiklarin aritimlart mevcut konvansiyonel aritim stiregleri ile
yeterli diizeyde yapilamamaktadir. Bunun yaninda etkili bir aritim ise, ilgili endiistri

kuruluslarina pahaliya mal olmaktadir.

Bu nedenle, giiniimiizde tekstil, deri, ilag, kagit, boya, plastik elektro kaplama
ve kozmetik gibi bir¢ok endiistri kuruluslarinin énemli sorunu olan bu tiir atiklarin
aritiminda; ekonomik yonden ucuz, pratik uygulamalarda kolaylik saglayacak aritim
siireclerine yonelik genis bilimsel arastirmalar yapilmaktadir. Cevre kirliligini artiran
ve ¢evre dengesinin bozulmasinda onemli rol oynayan endiistri kuruluslarinin
basinda, atik sularinda boyarmadde ve agir metal iceren kuruluslar gelmektedir.

Etkili bir arittim yapilmamasi durumunda bu tiir atiklarin gol, nehir, deniz, okyanus
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gibi alic1 ortamlara desarj edilmesi, suda yasayan ve bu suyu kullanan canli
sistemleri ve ¢evresi i¢in oldukca toksik olmaktadir. Atik sularin biinyesinde
bulunabilecek agir metaller ve boyalar, organik bilesikler gibi biyolojik olarak
bozundurulamazlar. Bazi boyarmaddeler ve agir metallerin yaygin kullanimlari
onlarin atik su igerisinde istenmeyen derisimlerde olmasina yol acar. Bu nedenle
boyarmaddeler ve agir metaller 6nemli bir ¢cevre sorunudur. Endiistriyel atik sularda
boyarmadde ve agir metal toksik derisimlerinin varlig1 énemli ¢evre problemlerini

beraberinde getirmektedirler.

Boyarmadde ve agir metallerin endiistri atiklarindan uzaklastirilmasi igin
mevcut fiziksel ve kimyasal siireglerin yerini alacak bilimsel ¢alismalar vardir. Bu
calismalar da bitkisel atiklarin adsorban olarak kullanillabilecegi konusunda
arastirmalar hala devam etmektedir. Bu atiklarin sorpsiyon ¢alismalarinin, disiik
maliyetli olusu ve daha diisiik derisimlere uygulanabilirligi bakimidan diger fiziksel
ve kimyasal aritma islemlerine alternatif olabilecegi goriilmiistiir. Yaygin olarak
kullanilan endiistriyel absorbanlar arasinda ¢evre kirliligini kontrol amaciyla, en ¢ok
kullanilan absorbanlar, yiiksek gozeneklilige sahip aktif karbonlardir. Ancak, tiretim
maliyetinin yiiksek olusu nedeniyle son zamanlarda, bunun yerine, bu amagla diisiik
maliyetli tarimsal atiklar {izerinde degisik Kkirleticilerin sudan uzaklastirilmasi

caligmalarina sik¢a rastlanmaktadir. Bunlardan bazilari, asagida verilmistir.

Vucurovic ve ark. [54], seker pancari posasi iizerinde metilen mavisi
biyosorpsiyonunu denge temas siiresi, baslangi¢ derisimi ve pH’a bagl olarak
incelemisler ve maksimum metilen mavisi adsorplama kapasitesini 298 K ve pH

8’de, 714.29 mg/g olarak belirlemislerdir.

Han ve ark. [55], niliifer yapraklari lizerinde metilen mavisi adsorpsiyonunun
pH, baslangi¢ derisimi, adsorplayict dozu, denge temas siiresi, iyonik siddet ve
sicakliga bagl olarak incelemisler ve niliifer yapraklarinin maksimum metilen mavisi

adsorplama kapasitesini 293 K’de 221.7 mg/g olarak belirlemislerdir.

Belala ve ark. [56], sulu ¢6zeltiden metilen mavisi biyosorpsiyonu i¢in
hurma ¢ekirdekleri ve palmiye agaci atiklarini1 diisiitk maliyetli adsorplayicilar olarak
kullanmislardir. Calismada metilen mavisi biyosorpsiyonu iizerine sicaklik, baslangi¢

derisimi ve denge temas siiresi etkisi incelenmistir. Hurma ¢ekirdekleri ve palmiye

26



agaci atiklarinin maksimum metilen mavisi adsorplama kapasitesi 343 K’de sirasiyla

43.47 ve 39.47 mg/g olarak belirlenmistir.

Hameed ve ark. [9], sulu ¢Ozeltiden metilen mavisi giderimi igin ananas
saplarmi diisiik maliyetli adsorplayict olarak kullanmiglardir. Kesikli yontemle
yapilan deneysel calismada, metilen mavisi giderimi {izerine baslangi¢c derisimi,
denge temas siiresi ve pH etkisi incelenmis olup kinetik ve izoterm c¢alismalar
yapilmistir. Ananas saplarinin maksimum metilen mavisi adsorplama kapasitesi 303

K’de 119 mg/g olarak bulunmustur.

Ceyhan ve ark. [57], tarafindan yapilan ¢alismada, igde c¢ekirdegi renk
immobilizasyonu i¢in formaldehit ile muamele edilerek adsorpsiyon isleminde
kullanilmistir. Adsorpsiyon islemi {izerine, ortam pH’1, boyarmadde konsantrasyonu,
adsorbent miktar1 ve ortam sicakligmin etkileri ayr1 ayr1 incelenmistir. igde cekirdegi
kullanilarak malahit yesili adsorpsiyonunu i¢in elde edilen verilerin Langmuir
izotermine uydugu tespit edilmistir. Langmuir izotermine gore maksimum
adsorplanan boyarmadde miktar1 28.33 mg.g™ olarak belirlenmistir. Adsorpsiyonun
dengeye eristigi siire 100 mg.L ™" icin 60 dakika olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon
hizinin ikinci dereceden kinetik modele uydugu tespit edilmistir. Adsorpsiyon Gibbs
serbest enerjisi 3172.19 J, Entalpisi 6396 J.mol* ve Entropi 10.72 J.K™*.mol™ olarak
belirlenmigtir. Malahit yesilinin c¢ozeltiden uzaklastirilmasinda igde ¢ekirdeginin

uygun oldugu tespit edilmistir.

Senthilkumaar ve ark. [58], tarafindan yapilan ¢alismada, kaju kabuklariyla
sulu ¢ozeltiden Cu(ll) iyonlarinin giderimi kesikli adsorpsiyon teknigi kullanilarak
calistimigtir. Cu(Il) biyosorpsiyonu iizerine pH, adsorplayict dozu, denge temas
suresi, baslangic, metal derisimi ve sicaklik gibi gesitli sistem degiskenlerinin etkisi
arastirtlmistir. Kaju kabuklar1 tizerinde maksimum Cu(Il) adsorpsiyonu pH 5’te 20

mg/g bulunmustur.

Aydin ve ark. [59], tarafindan yapilan c¢alismada, sulu ¢ozeltiden Cu(ll)
iyonlart gideriminde, ham bugday kabuklari ve Reactive Orange 122 ile Modifiye
edilen bugday kabuklari adsorplayict olarak kullanilmistir. Cu(ll) biyosorpsiyonu

iizerine, denge temas siiresi, sicaklik ve pH etkisi incelenmis, modifiye edilen
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bugday kabuklarinin, dogal bugday kabuklarindan daha fazla Cu(ll) iyonlar
adsorpladigi belirlenmistir.

Pehlivan ve ark. [60], tarafindan yapilan ¢alismada, arpa saman atiklariyla
sulu ¢ozeltiden Cu(Il) ve Pb(II) adsorpsiyonu cesitli fizikokimyasal parametreler
esliginde incelenmigtir. Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin arpa samani atiklarinin
yiizeyinde komplekslesme, kemisorpsiyon ve iyon degisimi mekanizmalariyla
tutundugu belirtilmis olup maksimum Cu(Il) ve Pb(II) adsorpsiyonu pH 6’da
strastyla 4.64 ve 23.20 mg/g bulunmustur.

Amarasinghe ve Williams [61], tarafindan yapilan c¢aligmada, Cu(ll) ve
Pb(11) iyonlarinin sulu ¢6zeltiden giderimi igin diisiik maliyetli adsorplayici olarak
cay atiklari kullanilmistir. Metal biyosorpsiyonu iizerine, adsorplayici dozu,
baslangi¢ derisimi, adsorplayiCi pargacik boyutu ve ¢ozeltim pH’ etkisi
arastirllmistir. Maksimum Cu(II) ve Pb(ll) adsorpsiyonu pH 5-6 araliginda sirasiyla
48 ve 65 mg/g olarak belirlenmistir.

Moussavi ve Khosravi [62], adsorplayici olarak fisttk kabugu atiklarini
metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in kullanmiglardir. pH (2-10), adsorplayict dozu (0.5-
3 g L"), MM baslangi¢ derisimi (100-400 mg L™), zaman (1-70 dk) ve sicaklik (20-
50 °C ) gibi farkli deneysel parametrelerin etkisi arastirilmistir. MM nin maksimum
adsorplandigi pH, 8 olarak gélemlenmistir. Deneysel veriler adsorplayici dozunun
uzaklagtirma yiizdesini etkileyen 6nemli bir parametre oldugunu gostermistir. MM
konsantrasyonu 300 mg L™’ den 100 mg L™"ye diistiigii zaman uzaklastirma yiizdesi
belli bir zamanda % 94.6’dan % 99.7’ye yiikselmistir. Kinetik analizler sonucu;
deneysel verilerin yalanci- ikinci dereceden tepkime kinetik modeli ile uyum
sagladig1 ve sistemi en iyi tanimlayan izoterm modelinin Langmuir izoterm modeli
oldugu goriilmistii r. Sicakligin artmasiyla; maksimum adsorpsiyon kapasitesi 389
mgg’l’dan 602 mgg’l’a yiikselmistir.  Termodinamik parametreler, olaym

kendiliginden gergeklesen fiziksel bir siire¢ oldugunu gostermistir.

Abdel Salam ve ark. [62], atik sulardan Cu (II) ve Zn (II) agir metallerinin

uzaklastirilmasi i¢in komiirlestirilmis yer fistig1 kabugu, ugucu kiil ve dogal zeolit
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gibi disiik maliyetli adsorplayicilart kullanarak adsorpsiyon davraniglarini
incelemistir. pH, zaman ve baslangi¢ metal derisimi gibi parametrelere bagl olarak
calisilmistir. Fistik kabugundan elde edilen komiir ve dogal zeolit adsorplayici olarak
kullanildiginda optimum pH 6 ve ugucu kiil kullanildiginda optimum pH 8 olarak
bulunmustur. Ugucu kiil ve fistik kabugundan elde edilen komiir iizerinde denge
temas siiresi 2 saat olarak belirlenirken, dogal zeolit iizerinde 3 saat olarak
belirlenmistir. Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri kullanilarak adsorpsiyon
parametreleri hesaplanmistir. Ancak deneysel verilerin Langmuir izoterm modeli ile
daha iyi uyum sagladig: goriilmiistiir. Endiistriyel atik sulardan Cu (II) ve Zn (II) agir
metal iyonlarmin uzaklastirilmasinda bu adsorplayicilarin adsorpsiyon kapasiteleri
ucucu kiil < yer fistig1 kabugundan elde edilen komiir < dogal zeolit seklinde

bulunmustur.

Jain ve Jayaram [63], Hindistan’a 6zgii bir tiir elma agact kabugundan
yaptiklar1 adsorplayiciyr, metilen mavisi ve menekse Kristali boyalarma karsi
kullanmislardir. Yapilan caligmalarda pH, boyarmadde konsantrayonu ve sicakligin
adsorpsiyon tizerindeki etkileri incelenmistir. Veriler, Langmuir izoterminin sistemi
Iyi bir sekilde temsil ettigini gostermis ve adsorpsiyon kapasiteleri menekse kristali
boyarmaddesi i¢in 130 mg g* ve MM i¢in 95.2 mg g™ bulunmustur. Tepkime
yalanciikinci dereceden tepkime kinetik modeli ile yiirtiimiistiir. Tepkime endotermik

olup, sicaklik arttik¢a entropi artmustir.

Witek-Krowiak ve ark. [64], sicaklik, pH ve biyosorplayict dozunun bir
fonksiyonu olarak fistik kabugu ile sulu ¢ozeltiden Cu (II) ve Cr (III) iyonlarinin
biyosorpsiyonunu incelemistir. Her bir metal i¢in optimum sorpsiyon kosullar
arastirilmistir. Deneysel veriler Langmuir, Freundlich, Sips ve Redlich-Peterson
izoterm modelleri ile karakterize edilmistir. Tepkime yalanci-ikinci dereceden
tepkime kinetic modeli ile yiiriimistiir. Cu (II) iyonu i¢in maksimum adsorpsiyon

kapasitesi 25.39 mg g-1 ve Cr (III) iyonu i¢in 27.86 mg g-1 olarak bulunmustur.

Uddin ve ark. [65], metilen mavisini gidermede cay atigimi kullanmustir.
Temas siiresi, metilen mavisi derisimi, adsorplayici miktar1 ve pH gibi ¢esitli
parametrelerin etkisi incelenmistir. Sistem 5 saatte dengeye gelmistir. Langmuir

izotermi sistem verilerini iyi bir sekilde temsil etmis ve sistem verileri yalanci-
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ikincidereceden tepkime kinetik modeline uymustur. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 85.16 mg/g olarak bulunmustur.

Nasuha ve ark. [66], atik cayr kullanarak kesikli adsorpsiyon teknigi ile
metilen mavisinin giderimi tizerinde ¢alismistir. Calismalar 50-500 mg L-1 derisim,
3-12 ¢ozelti pH’s1, 0,05-1 g adsorplayici miktari ve 30-50 °C sicakliklar arasinda
yaptlmistir. Langmuir adsorpsiyon izotermi sistemi daha iyi temsil etmistir.
Maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sicaklik arttik¢a artmis ve 50°C’de 156 mg g™’a
ulagsmistir. Tepkimenin yalanci-ikinci dereceden tepkime kinetik modeli ile yiiriidiigii
saptanmistir. Adsorplayicinin reaksiyon baslangict ve sonundaki FT-IR ve SEM

goriintiileri ¢ekilerek sonuglar yorumlanmistir.

Bouzid ve ark. tarafindan [67], sulu ¢6zeltiden Cu (II) iyonlarinin atik ¢camur
ve elma kabugu ile giderimini ve de bu iki adsorplayicinin giderim verimlerini
karsilastiran bir ¢alisma yapilmistir. Deneyler kesikli olarak calisilmig olup, temas
stiresinin, pH’in, adsorplayict miktarinin ve sicakligin bakir iyonlarinin (Cu2+)
giderimine etkisi arastirilmistir. Kesikli deneyler sonucunda pH’in adsorpsiyon
tizerinde 6nemli bir etkisi oldugu, pH ve adsorplayict miktarinin artmasiyla bakir
gideriminin arttig1 tespit edilmistir. Adsorpsiyon deneyleri atik ¢amur ve elma
kabugu icin yapilmistir ve her iki adsorplayici i¢in de Langmuir izoterminin uygun
oldugu tespit edilmistir. Atik ¢amur ve elma kabugunun bakir1 adsorplama
kapasiteleri sirayla maksimum 5.71 mg g-1 ve 6.98 mg g-lolarak hesaplanmustir.
Deneysel sonuclar, yiiksek pH ve sicakliklarda adsorpsiyonun daha elverisli
oldugunu gostermistir. Termodinamik ¢alismalar sonucunda AG, AS, AH degerleri
iki ayr1 adsorplayici i¢in de hesaplanmigtir ve adsorpsiyon reaksiyonunun

elektrostatik kuvvet ile artan fiziksel bir siire¢ oldugu sdylenmistir.

Hameed ve Ahmad [68], sarimsak kabugunu metilen mavisi adsorpsiyonu
icin kullanmistir. Calismalar 25-200 mg L™ derisim araliginda, 4-12 pH ve 30-40-50
°C’de yapilmistir. Freundlich izotermi sistemi iyi bir sekilde temsil etmistir. Sicaklik
artis1 ile adsorpsiyon kapasitesi 82.64 mg g-1’dan 142.86 mg g'’a artmaktadur.

Sistemin yalanciikinci dereceden tepkime kinetik modeli ile yliriidiigii saptanmistir.
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Pekkuz ve ark. [69], kavak agacindan elde edilmis talas ile sulu ¢ozeltiden
metanil saris1 ve metilen mavisi adsorpsiyonunu kinetik ve termodinamik olarak
incelemislerdir. Elde edilen kinetik veriler yalanci-birinci dereceden tepkime Kinetic
modeli, yalanci-ikinci dereceden tepkime kinetik modeli ve tanecik i¢i difiizyon
modeli denklemine uygulanmis ve yalanci-birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti,
yalanciikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti ve gozenek difiizyon hiz sabitini

hesaplamisglardir.

Tsai ve ark. [70], bira atiklarin1 metilen mavisi giderimi i¢in kullanmistir.
Elde edilen kinetik verilerin yalanci-ikinci dereceden tepkime kinetik modeli ile
uyum sagladigr goriilmustiir. 25 °C sicaklikta adsorpsiyon kapasitesi 4.92 mg g*

olarak bulunmustur.

Pavan ve ark. [71], bir tiir meyve atigin1 (Pasifulara edulis Sims. f. Flavicarpa
Degener) metilen mavisi giderimi i¢in kullanmislardir. Calismalar oda sicakliginda
gerceklestirilmis, calkalama zamani ve pH gibi parametrelerin adsorpsiyon
tizerindeki etkileri aragtirilmistir. Sistem 56 saatte dengeye gelmis ve alkali ortamda

(pH=9) daha yiiksek verim elde edilmistir.

Bu calismada da, bu alanda diinya literatiirlerine katki saglamak tizere, yeni
tiir adsorplayict olarak Malatya yoresine ait kayist ¢ekirdegi kabugu olan tarimsal
atik kullanildi. Sulu ¢ozeltiden bazi kirleticileri giderme 6zelligini test etmek {izere,
model adsorplananlar olarak katyonik boyarmadde olan metilen mavisi (MM),

malahit yesili (MY) ve bakir metali kullanilmistir.
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3.MATERYEL VE YONTEM

3.1.Materyal

3.1.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada, metilen mavisi (MM), malahit yesili (MY), bakir siilfat
pentahidrat (CuSO,4.5H,0), amonyak (NH3), sodyum dietilditiyokarbomat gibi
kimyasallar kullanilmistir. Calismada kullanilan kimyasallar; Carlo-Erba, Meck
firmalarindan temin edilmistir. Kullanilan kimyasal maddeler Cizelge.3.1.’de

gosterilmistir.

Cizelge.3.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Kullanilan Kimyasal formiilii | Firma ismi Uriin No
maddenin adi

Metilen mavisi C16H18CIN3S.3H,0 | Merck M1159430100
Malahit yesili Ca3H25CIN; Carlo-Erba 491304

Bakir siilfat penta | CuSO,4.5H,0 Merck M1027901000
hidrat

Amonyak NH; Merck M1054222500
Sodyum CsHioNNaS,.3H,0 | Merck M 106689
dietilditiyokarbomat

3.1.2.Kullanilan Biyosorbanin Hazirlanmasi

Calismada biyosorban olarak kullanilacak olan kayisi ¢ekirdegi kabugu once
degirmende ogiitilerek 500 mikron agikliga sahip elek ile eleme islemine tabi
tutularak elek alt1 ve elek tistii malzeme olarak ayrildi. Elek alt1 ve elek iistii malzeme
once musluk suyu ile tiim kirlilikler gidene kadar yikandi daha sonra ise bolca saf su
ile yikanip etiivde 105 °C sicaklikta kuruyana kadar bekletildi. Daha sonra agzi

kapali kaplara alinarak saklanildi.
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3.1.3. Kullanilan Alet ve Diizenekler

Kayist ¢ekirdegi kabugunun (KCK) hazirlanmasinda Retsch marka SM100
model degirmen ve Retsch marka elek ( No:35, 500 pm (0,5 mm) ) kullanilmistir.
Numunelerin kurutulmasi i¢in Niive PN500 tipi sirkiilasyonlu etiiv kullanilmistir.
BET yiizey alan1 tayinleri Tristar 3000 Micromeritics cihazinda yapilmistir.
Karigtirma islemlerinde IKA-WERKE marka ¢oklu karistirici, farkli sicakliklardaki
adsorpsiyon c¢alismalarinda Clifton markali su banyosu kullanilmigtir. Numune
miktarlar1 6l¢limiinde Denver Instrument Uhossos ve Precisa 3100 C terazileri
kullanilmigtir. Konsantrasyon 6l¢iim islemlerinde Shimadzu marka 2100 S model

UVI/VIS spektrofotometresi kullanilmistir.

3.2.Yontem
3.2.1. BET Yiizey Alam Olgiimleri

Bu calismada kullanilacak farkli boyuttaki kayisi ¢ekirdegi kabuklarinin yiizey
alani, gézenek yapisi ve dagilimini belirlemek amaciyla BET ylizey alani tayinleri
Tristar 3000 Micromeritics cihazi yardimi ile dlgiilmiistiir. Bu ¢alismada 105° C de
Kurutulan 6rneklerden yaklagik 0.1 g tartilarak Tristar 3000 Micromeritics cihazinda

77° K de N; adsorpsiyonu ile dlgiimler gergeklestirilmistir.

3.2.2. Baslangi¢ Derisimi Etkisi

Stok ¢ozeltiden farkli derisimlerde (50, 100, 150, 200, 250, 300, 400 ve 500
mg/L) hazirlanmis MM ve MY c¢ozeltilerinden 100 mL alinarak ¢ozelti igerisine 4 gr
elek altt ve elek {iistii biyoadsorban konulmustur. Hazirlanan bu sistem 298 K
sicakliginda 600 rpm karistirma hizinda farkli zaman araliklarinda (1,2,3,4 saat)
karistirtlmistir. Metilen mavisi UV/VIS spektrofotometresinde 625 nm‘de, malahit

yesili ise 700 nm de yapilan 6lgtimler kaydedilmistir.

Denklem 3.2.1 kullanilarak % Ads degerleri bulunmustur. C, kars1 % Ads

grafikleri ¢izilmistir.
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%Ads degerleri asagidaki gibi hesaplanmustir.

9%Ads={(Co-Cy)/Co}*100 3.2.1

3.2.3. Adsorpsiyon (Biyosorpsiyon) Deneyleri

KCK kor deneme icin saf su igerisinde karstirtlmis ve UV/VIS
spektrofotometresinde calisma dalga boylarinda spektrumlar alinmistir. KCK‘dan

suya organik madde gecisi olmustur.

3.2.3.1. Boyar Madde Adsorpsiyonu

Bu calismada elek alt1 ve elek tistii KCK kullanilarak MM ve MY’nin farkli
derigim, farkli sicaklik ve farkli siirelerdeki adsorpsiyon (biyosorpsiyon) izotermleri

incelenmistir.

(50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L) olan MM ve MY i¢in ¢ozeltilerinin 100 mL
olarak hazirlanan ¢ozelti igerisine 4 gr elek iistii KCK ve (100, 200, 300, 400 ve 500
mg/L) olan MM ve MY ¢ozeltilerinin 100 mL olarak ¢ozelti igerisine 4 gr elek alti
KCK hazirlanmistir. Karistirma hizi 600 rpm olan karistiricida 298 K, 310 K, 323 K
sicakliklarda ve 1, 2, 3, 4 saat kanstinnlmistir. Daha sonra UV/VIS
spektrofotometresinde MM 625 nm’de, MY ise 700 nm’de olgiilmustiir.

Elde edilen degerler Denklem.3.2.1 kullanilarak adsorpsiyon miktarlari
Olgtilmiistiir.

%Ads degerleri asagidaki gibi hesaplanmaistir.

9%Ads={(Co-Cy)/Co}*100 3.2.1

Gram basina adsorplanan madde miktar1 ( adsorpsiyon kapasitesi ) asagidaki

gibi hesaplanmaktadir;

0e={(Co-C¢)VIM} 3.2.2

34



3.2.3.2. Cu (Il) Adsorpsiyonu

Bu ¢alismada Cu (1) adsorpsiyonu i¢in elek alt1 ve elek tistii KCK kullanilarak
yanlizca kinetik calismasi yapilmistir. Caligma yapilirken 6nce Cu (II) iyonlarini

komplekslestirmek i¢in asagidaki yontem kullanilmistir.

Adsorpsiyon ortamindaki serbest bakir (II) iyon derisimi, bakirin sodyum
dietilditiyokarbamat  yaptig1  sari-kahverengi renkli kompleks araciligiyla
spektrofotometrik olarak tayin edilmistir. Hazirlanmig 6rnekten 1 mL alinir. Sirasiyla
20 mL 1.5 N NH; ve 0.2 mL %1’lik sodyum dietilditiyokarbamat eklenir ve saf su ile
hacim 25 mL* ye seyreltilir. Bu esnada kompleksin olusabilmesi ve ¢okmemesi i¢in

ortam pH’ sinin 9’un tizerinde olmasi gerekmektedir ( Snell and Snell, 1959).

100 mg/L 100’er mL Cu (II) ¢ozeltilerine 4 gr elek alt1 ve elek iistii KCK ilave
edilerek karistirma hizi 600 devir / dk. olan karigtiricida belirli zaman ( 1, ..., 180
dk.) araliklarinda 298 K, 310 K, 323 K sicakliklarda adsorpsiyon deneyleri
yaptlmistir.  Belirtilen  siireler  sonrasinda  alinan  ¢ozeltiler  yukaridaki

komplekslestirme islemi yapilarak UV spektrofotometrede 460 nm de dl¢lilmiistiir.

3.2.4. Kinetik ve Termodinamik Calismalar

3.2.4.1. Boyar madde adsorpsiyonu kinetik ve termodinamik ¢alismalari

Bu kisimda elek alt1 ve elek iistii KCK kullanilarak MM ve MY c¢ozeltilerinin

tizerine KCK’ larinin kinetik ve termodinamik etkileri incelenmistir.

Yapilan denge konsantrasyon deneyleri dogrultusunda % adsorpsiyon
miktarinin 100 mg/L derisimindeki MM ve MY’nin daha fazla oldugu dikkate
alinarak, 100 mg/L 100 ‘er mL MM ve MY ¢ozeltilerine 4 gr elek alt1 ve elek iistii
KCK ilave edilerek karistirma hizi 600 rpm olan karistiricida belirli zaman (2, ...,
180 dk.) araliklarinda 298 K, 310 K, 323 K sicakliklarda adsorpsiyon deneyleri
yapilmistir.  Belirtilen  siireler  sonrasinda  alinan  ¢ozeltiler  UV/VIS

spektrofotometresinde MM 625 nm’de, MY ise 700 nm’de 6lglilmiistiir.
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3.2.4.2. Cu (1) adsorpsiyonu kinetik ve termodinamik ¢calismalari

Bu kisimda elek alt1 ve elek tistii KCK kullanilarak Cu (II) iyonu ¢ozeltilerinin
tizerine KCK’ larmin kinetik ve termodinamik etkileri incelenmistir. Bu c¢alisma
yapilirken once Cu(Il) iyonlarmi komplekslestirmek i¢in asagidaki yontem

kullanilmistir.

Adsorpsiyon ortamindaki serbest bakir (II) iyon derisimi, bakirin sodyum
dietilditiyokarbamat  yaptig1  sari-kahverengi renkli kompleks araciligiyla
spektrofotometrik olarak tayin edilmistir. Hazirlanmig 6rnekten 1 mL alinir. Sirasiyla
20 mL 1.5 N NH3 ve 0,2 mL %1 'lik sodyum dietilditiyokarbamat eklenir ve saf su
ile hacim 25 mL* ye seyreltilir. Bu esnada kompleksin olusabilmesi ve ¢okmemesi

icin ortam pH’ sinin 9’un {izerinde olmas1 gerekmektedir.

UVIVIS spektrofotometresinde 460 nm’ de olglim yapildi. Kalibrasyon

egrisine bakilarak Cu (I1) iyonu derisimi bulunur.

100 mg/L 100 ‘er mL Cu (II) c¢ozeltilerine 4 gr elek alt1 ve elek iistii KCK
ilave edilerek karigtirma hizi 600 rpm olan karistiricida belirli zaman (1, ..., 180 dk.)
araliklarinda 298 K, 310 K, 323 K sicakliklarda adsorpsiyon deneyleri yapilmistir.
Belirtilen siireler sonrasinda alinan ¢ozeltiler yukaridaki komplekslestirme islemi

yapilarak UV/VIS spektrofotometresinde 460 nm de 6lgtilmustiir.

3.2.5. Kiitle Transferi ve Difiizyon Calismalari

KCK kullanilarak MM, MY ve bakir biyosorpsiyonunda kinetik ¢alismalari
dogrultusunda ayni veriler yardim ile 2.1.24, 2.1.26, 2.1.28 denklemleri kullanilarak
difiizyon caligsmast gerceklestirilmistir. Ayni deneysel sonuclar 2.1.34 denklemi
kullanilarak kiitle transferi hesaplamalart icin de kullanilmigtir. Difiizyon
katsayilarinin hesaplanmasinda kullanilmak amaci ile, 500 mesh elek altinda elenen
KCK ‘larinin elek altt malzemenin ortalama partikiil ¢cap1 0.5 mm, elek iisti

malzemenin ise 0.8 mm olarak partikiil boyut analizi cihazinda 6l¢iilmustiir.
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4.ARASTIRMA BULGULARI VE DEGERLENDIRME
4.1. BET Yiizey Alam Ol¢iimleri

Kullanilan kayis1 ¢ekirdegi kabuklarinin o6zellikleri BET yiizey analizor
teknikleri kullanilarak 6lgiilen elek alti kayisi ¢ekirdeginin yiizey alani 0.0696 m%/g
ve elek iistii kayisi ¢ekirdegi kabugu 0.0412 m?/g olarak Sl¢iilmiistiir.

4.2. Boya Adsorpsiyonu
4.2.1.Baslangic Konsantrasyonu Etkisi

Bu c¢alismada (50, 100, 150, 200, 250, 300, 400 ve 500 mg/L)
konsantrasyonlarda MM ve MY cozeltileri kullanilarak 4 gr elek alt1 ve elek {istii
KCK ile ( 1, 2, 3, 4 ) saatlik siireler igerisinde baslangi¢ derisiminin adsorpsiyon
yiizdesi 1lizerine etkisi incelenmistir. Konsantrasyon ile adsorpsiyon yiizdesi

arasindaki degisim MM ve MY igin sirasiyla Sekil.4.1, 4.2, 4.3, 4.4’te verilmektedir.

100 -
95 -
90 -
n t=1st
2 85 -
x —a—t=2 st
80 - —e—t=3st
75 - . —e—t=4 st
70 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
Co (mg/L)

Sekil.4.1. Elek isti KCK ile MM adsorpsiyonunda konsantrasyon -yiizde
adsorpsiyon degisim grafigi
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Sekil.4.2. Elek alt1 KCK ile MM adsorpsiyonunda konsantrasyon -yiizde adsorpsiyon

degisim grafigi
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Sekil.4.3. Elek iistit KCK ile MY adsorpsiyonunda konsantrasyon-yiizde adsorpsiyon

degisim grafigi
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Sekil.4.4. Elek altt KCK ile MY adsorpsiyonunda konsantrasyon-yiizde
adsorpsiyon degisim grafigi
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Sekil.4.1, 4.2, 4.3, 4.4 incelendiginde MM ve MY ’nin elek alt1 ve elek {istii
KCK ile biyosorpsiyonunda 2 saat karistirma siiresinin adsorpsiyon yiizdesinde 1
saat karistirmaya oranla daha etkili oldugu goriilmektedir. 3 ve 4 saat karistirma
stirelerinde adsorpsiyon yiizdesinde 6nemli bir degisim gbzlenmemistir. Tanecik
boyutunun degismesiyle yiizey alaninin artmasina bagli olarak elek alti KCK ile
adsorbe olan MM ve MY yiizdesinde artma gozlenmektedir. Ayrica; MM’nin
gbzenek boyutu MY’ne gore daha kii¢iik oldugundan her iki adsorban i¢cin MM

adsorpsiyonu MY adsorpsiyonuna gore daha yiiksek oranda olmaktadir.

4.2.2. Izoterm Calismalar

Bu ¢aligmada adsorpsiyon izoterm denklemlerinden en ¢ok kullanilanlardan

Freundlich ve Langmuir izoterm denklemleri ile ilgili hesaplamalar yapilmastir.

4.2.2.1. Langmuir izoterm Calismasi

Bu ¢alismada (100, 200, 300, 400 ve 500 mg/L) konsantrasyonlarda MM ve
MY ¢ozeltilerinin 4 gr elek altt ve (50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L)
konsantrasyonlarda MM ve MY ¢ozeltilerinin 4 gr elek iistii KCK ile adsorpsiyon
yiizdesinin en yiiksek oldugu 2 saat sonrasindaki adsorpsiyon denge verilerinden
faydalanarak Langmuir izotermleri ¢izilmistir. Sekil.4.5, 4.6, 4.7 ve 4.8°’de 298 K
sicakliginda MM ve MY i¢in Denklem 2.1.8‘e gore ¢izilen Langmuir izoterm egrileri

verilmektedir.

3.5 4

y =0.0731x + 0.4678
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Sekil.4.5. 298 K sicakliginda elek altt KCK ile MM adsorpsiyonu i¢in Langmuir

[zotermi
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Sekil.4.6. 298 K sicakliginda elek istii KCK ile MM adsorpsiyonu i¢in Langmuir
Izotermi
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Sekil.4.7. 298 K sicakliginda elek altt KCK ile MY adsorpsiyonu i¢in Langmuir
[zotermi
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Sekil.4.8. 298 K sicakliginda elek iisti KCK ile MY adsorpsiyonu i¢in Langmuir
[zotermi

4.2.2.2. Freundlich izoterm Calismasi

Bu ¢alismada (100, 200, 300, 400 ve 500 mg/L) konsantrasyonlarda MM ve
MY c¢ozeltilerinin 4 gr elek alt ve (50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L)
konsantrasyonlarda MM ve MY c¢ozeltislerinin 4 gr elek isti KCK ile ile
adsorpsiyon yiizdesinin en yiiksek oldugu 2 saat sonrasindaki adsorpsiyon denge
verilerinden faydalanarak Freundlich izotermleri ¢izilmistir. Sekil.4.9, 4.10, 4.11 ve
4.12°de 298 K sicakliginda MM ve MY i¢in Denklem 2.1.12°¢ gore ¢izilen

Freundlich izoterm egrileri verilmektedir.
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Sekil.4.9. 298 K sicakliginda elek iistii KCK ile MM adsorpsiyonu i¢in Freundlich

[zotermi
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Sekil.4.10. 298 K sicakliginda elek alti1 KCK ile MM adsorpsiyonu igin Freundlich

[zotermi
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Sekil.4.11. 298 K sicakliginda elek iisti KCK ile MY adsorpsiyonu i¢in Freundlich

[zotermi
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Sekil.4.12. 298 K sicakliginda elek altit KCK ile MY adsorpsiyonu i¢in Freundlich

[zotermi

Cizelge 4.1 ve 4.2°de 298 K sicakliginda elek alt1 ve elek iistii KCK ile sulu
¢ozeltiden MM ve MY adsorpsiyonuna iliskin Langmuir ve Freundlich sabitleri ve
R? leri icermektedir. Belirlenen R?’ lere gore, elek alt1 ve elek tstii KCK iizerinde
MM ve MY adsorpsiyonunun hem Langmuir hem de Freundlich izotermlerine
uydugu gozlenmistir. MM ve MY adsorpsiyonunda tek basina homojen bir
adsorpsiyon gerceklesmez, bu nedenle sadece Langmuir izotermine uyum
gostermemektedir. Langmuir izotermi ile beraber heterojen adsorpsiyon seklini
tanimlayan Freundlich izotermine de uygunluk gériilmektedir. Adsorbanin dogal bir
malzeme olmasi, diizglin gozeneklere sahip olmamasi ve ylizey alaninin diisiik
olmas1 bu sonucu desteklemektedir. Bu tamamen MM ve MY ile aktif merkezler
arasindaki elektrostatik ¢cekim kuvvetleri ve molekiil biiyiikliiklerinin olduk¢a fazla
olmasindan kaynaklanmaktadir. n degerinin 1-10 araliginda kalmas1 ve R degerinin
0 ile 1 arasinda bir deger olmas1 durumunda istemli (kendiliginden gerceklesen) MM
ve MY adsorpsiyonunda verimli bir adsorpsiyon isleminin gergeklestigini
gostermektedir. Artan konsantrasyonla beraber R, degerlerinde meydana gelen
azalmalar diisiik konsantrasyonlarda adsorpsiyon isleminin daha verimli olarak
gerceklestigini  gostermektedir. Derisim arttkca R degerlerine bagl kalarak
adsorpsiyon verimi de azalmaktadir ki bu sonu¢ konsantrasyon-adsorpsiyon yiizdesi

degisim grafigini de dogrulamaktadir.
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Cizelge.4.1. MM ve MY ’nin 298 K sicakliginda elek tistii KCK ile adsorpsiyonun da
Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Langmuir izotermi Freundlich izotermi

Metilen mavisi | R. Qo b R’ kiL/g) | n R?
50 mg/L 0.1425

100 mg/L 0.0767
5.780 0.120 | 0.969 1.034 2.431 | 0.993

150 mg/L 0.0525
200 mg/L 0.0399
250 mg/L 0.0326

Malahit yesili
50 mg/L 0.2716
100 mg/L 0.1571
150 mg/L 0.1105 |5.341 0.053 [0.986 |1.242 |2.128 |0.964
200 mg/L 0.0853
250 mg/L 0.0694

Cizelge.4.2. MM ve MY ’nin 298 K sicakliginda elek alt1 KCK ile adsorpsiyonun da
Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Langmuir izotermi Freundlich Izotermi

Metilen mavisi | R, Qo b R’ ke(L/g) | n R’
100 mg/L 0.0602
200 mg/L 0.0310

13.679 0.156 0.996 | 1.4872 | 2.1381 | 0.9692

400 mg/L 0.0157
500 mg/L | 0.0126
Malahit yesili
100 mg/L 0.1034

200 mg/L 0.0545
300 mg/L 0.0370  |10.01 0.0867 |0.9837 |1.3860 |3.1456 |0.9914

400 mg/L 0.0280
500 mg/L 0.0225
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4.2.3. Kinetik Cahsmalari

Adsorpsiyon isleminin zamana bagli olarak incelenmesinin adsorpsiyon
kinetigi olarak adlandirildigin1 6nceden belirmistik. Literatiirde adsorpsiyon kinetigi
ile ilgili oldukca fazla caligma bulunmaktadir. Bu ¢alismalarin ¢ogunda yalanci-
birinci mertebe, yalanci-ikinci mertebe ve tanecik (partikiil) i¢ine diflizyon
denklemleri adsorpsiyon kinetiginin agiklanmasi igin kullanilmistir. Bu nedenle tez

kapsaminda kinetik inceleme i¢in bahsi gecen izotermler kullanilmistir.

Bu calismada 100 mg/L konsantrasyonunda MM ve MY ¢ozeltilerinin
zamana bagl olarak elek alt1 ve elek iistii KCK ile adsorpsiyonu incelenmistir. Farkli

sicakliklarda (298, 308, 318 K) adsorpsiyon mekanizmalar1 incelenmistir.
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2 60 - . 298K
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Sekil.4.13. Elek alt KCK ile farkli sicakliklarda MM adsorpsiyon yiizdesinin

zamanla degisimi
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Sekil.4.14. Elek usti KCK ile farkli sicakliklarda MM adsorpsiyon yiizdesinin

zamanla degisimi
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Sekil.4.15. Elek

zamanla degisimi

alti KCK ile farkli sicakliklarda MY adsorpsiyon yiizdesinin
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Sekil.4.16.Elek tsti KCK ile farkli sicakliklarda MY adsorpsiyon yiizdesinin

zamanla degisimi

Sekil.4.13, 4.14, 415 ve 4.16 incelendiginde gibi 100 mg/L
konsantrasyonundaki elek alt1 KCK ile MM’nin adsorpsiyonunda ilk saniyelerde %
80‘lere, MY ise ilk saniyelerde % 60  lara kadar adsorplandig biitiin sicakliklar i¢in
goriilmektedir. Elek iisti KCK ile MM’nin adsorpsiyonunda ilk saniyelerde %
60°lara, MY ise ilk saniyelerde % 40 ‘lara kadar adsorplandig1 biitiin sicakliklar i¢in
goriilmektedir Zaman ile birlikte adsorplanan yiizde miktar1 artmakta ve belirli bir
slireden sonra sabit kalmaktadir. Metilen mavisinin malahit yesiline oranla her iki

KCK ile biyosorpsiyon i¢in daha uyumlu oldugu gézlenmektedir.
4.2.3.1. Yalanci-Birinci Mertebe Kinetik Calismalar:

100 mg/L konsantrasyonundaki MM ve MY c¢ozeltilerinin elek alt1 ve elek
istli KCK tarafindan adsorpsiyonu yalanci-birinci mertebe kinetigi ile incelenmistir.

Farkli sicakliklar i¢in Denklem 2.1.13’e gore cizilen yalanci-birinci mertebe
grafikleri Sekil.4.17, 4.18, 4.19, 4.20’de verilmektedir.
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Sekil.4.17. Farkli sicakliklar igin elek alti KCK ile MM adsorpsiyonunda yalanci-

birinci mertebe grafigi
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Sekil.4.18. Farkli sicakliklar i¢in elek istii KCK ile MM adsorpsiyonunda yalanci-

birinci mertebe grafigi
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Sekil.4.19. Farkli sicakliklar i¢in elek alti KCK ile MY adsorpsiyonunda yalanci-

birinci mertebe grafigi
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Sekil.4.20. Farkli sicakliklar igin elek tistii KCK ile MY adsorpsiyonunda yalanci-

birinci mertebe grafigi

4.2.3.2. Yalanci-ikinci Mertebe Kinetik Calismalar

100 mg/L konsantrasyonundaki MM ve MY c¢ozeltilerinin elek alt1 ve elek
isti KCK tarafindan adsorpsiyonu yalanci-ikinci mertebe kinetigi ile incelenmistir.

Farkli sicakliklar i¢in Denklem 2.1.15’e gore ¢izilen yalanci-ikinci mertebe grafikleri
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Sekil.4.21, 4.22, 4.23, 4.24, 4.25, 4.26, 4.27,4.28, 4.29, 4.30, 4.31, 4.32° de

verilmektedir.
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Sekil.4.21. 298 K i¢in elek altt KCK ile MM adsorpsiyonunda yalanci-ikinci

mertebe grafigi
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Sekil.4.22. 308 K igin elek altt KCK ile MM adsorpsiyonunda yalanci-ikinci mertebe

grafigi.
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Sekil.4.23. 318 K igin elek altt KCK ile MM adsorpsiyonunda yalanci-ikinci mertebe

grafigi.
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Sekil.4.24. 298 K i¢in elek isti KCK ile MM adsorpsiyonunda yalanci-ikinci

mertebe grafigi.
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Sekil.4.25. 308 K i¢in elek istii KCK ile MM adsorpsiyonunda yalanci-ikinci

mertebe grafigi.
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Sekil.4.26. 318 K i¢in elek isti KCK ile MM adsorpsiyonunda yalanci-ikinci

mertebe grafigi
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Sekil.4.27. 298 K i¢in elek alt1 KCK ile MY adsorpsiyonunda yalanci-ikinci mertebe

grafigi
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Sekil.4.28. 308 K i¢in elek alt1 KCK ile MY adsorpsiyonunda yalanci-ikinci mertebe

grafigi
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Sekil.4.29. 318 K i¢in elek alt1 KCK ile MY adsorpsiyonunda yalanci-ikinci mertebe
grafigi
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Sekil.4.30. 298 K igin elek isti KCK ile MY adsorpsiyonunda yalanci-ikinci
mertebe grafigi
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Sekil.4.31. 308 K igin elek isti KCK ile MY adsorpsiyonunda yalanci-ikinci
mertebe grafigi
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Sekil.4.32. 318 K igin elek isti KCK ile MY adsorpsiyonunda yalanci-ikinci

mertebe grafigi
Aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplanmasinda kullanilan Arrhenius esitligi

asagida Denklem 2.1.17” de verilmektedir. Sekil.4.33 ve 4.34°te elek alt1 ve elek iistii
KCK ile MM ve MY adsorpsiyonunda Arrhenius grafikleri verilmistir.
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Sekil.4.33. MM ve MY ’nin elek altt KCK ile adsorpsiyonunda Arrhenius grafigi
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Sekil.4.34. MM ve MY ’nin elek iistii KCK ile adsorpsiyonunda Arrhenius grafigi

MM ve MY ¢ozeltilerinin elek altt ve elek iistii KCK ile adsorpsiyonunun
yalanci-birinci mertebe ve yalanci-ikinci mertebe modellerinin grafiklerinden gerekli

hesaplamalar yapilmistir.

100 mg/L konsantrasyonundaki MM ve MY c¢ozeltilerinin elek alti ve elek
isti KCK ile adsorpsiyonunda elde edilen kinetik veriler Cizelge.4.3, 4.4’te
verilmektedir. Cizelgeler incelendiginde MM ve MY ¢ozeltilerinin elek alt1 ve elek

st KCK ile adsorpsiyonunda denge verilerinden elde degerlerden adsorpsiyon
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isleminin yalanci-ikinci mertebe kinetik modeline uygunlugu goriilmiistiir. Elek alt1
KCK ile MM adsorpsiyonu icin; R? degerleri 1 ve qe degerleri de ii¢ sicaklikta da
deneysel qe degerlerine yakin ¢ikmaktadir. qe deneysel degerleri 2.4745, 2.4695,
2.4713 mg/g, qe degerleri ise 2.4802, 2.4927, 2.4832 mg/g olarak hesaplanmistir.
Yalanci-ikinci mertebe hiz sabiti kullanilarak Ea 7,494*10'3 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Elek alti KCK ile MY adsorpsiyonu igin ise qe degerleri 2.5194
mg/g, 2.5305 mg/g ve 2.5365 mg/g olarak, deneysel qe degerleri ise 2.4452 mg/g,
2.4771 mglg ve 2.4776 mg/g olarak her ii¢ sicaklik i¢in de hesaplanmistir. Kj
degerlerinin yardimiyla Ea 11.269*107 kJ/mol olarak hesaplanmistir. ge degerlerinin
deneysel qe degerleri ile birbirine ¢ok yakin olmasi ve korelasyon katsayisinin 1
olarak bulunmasi bu adsorpsiyon isleminin yalanci-ikinci mertebeye uydugunu
gostermektedir. Elek istii KCK ile MM adsorpsiyonu igin, ge (deneysel ) degerleri
2.3714, 2.4224, 2.4253 mg/g’dir. qe degerleri ise 2.4176, 2.4869, 2.4738 mg/g olarak
her ii¢ sicaklik i¢in de hesaplanmistir. K, degerlerinin yardimiyla Ea 9.318*10°
kJ/mol olarak hesaplanmistir. Elek tisti KCK ile MY biyosorpsiyonu igin ise Qe
degerleri 2.1778 mg/g, 2.3182 mg/g ve 2.3744 mg/g olarak, deneysel ge degerleri ise
2.1999 mg/g, 2.3254 mg/g ve 2.3808 mg/g olarak her ii¢ sicaklik i¢in de
hesaplanmustir. ko degerlerinin yardimiyla Ea 42.625%10° kJ/mol olarak
hesaplanmugtir. Aktivasyon enerjisi (E,), adsorpsiyon olaymin fiziksel ve kimyasal
olarak gerceklestigi hususunda yararl bilgiler vermektedir. Literatiirde, aktivasyon
enerjisinin 5-40 kJ/ mol arasinda yer almasi durumunda olayin fiziksel, 40-800
kJ/mol arasinda yer almasi durumunda ise kimyasal oldugunu ifade ettigi
belirtilmektedir [72]. Buradan anlasilacagi iizere MM ve MY ¢ozeltilerinin elek alti
ve elek isti KCK ile adsorpsiyonunun fiziksel adsorpsiyon olarak gerceklestigini

dogrulamaktadir.
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Cizelge.4.3. Elek alt1 ve elek tistii KCK ile metilen MM’nin adsorpsiyonunda farkli
sicakliklardaki kinetik sonuglari

Sicakhik 298 K 308 K 318 K
Elek alti |Elek iistii | Elek alti |Elekiistii | Elek alti | Elek iistii
KCK KCK KCK |KCK KCK | KCK
ge (deneysel (mg/g)) 24745 | 2.3714 | 2.4695 | 2.4224 | 2.4713 | 2.4253
Yalanci-birinci mertebe
ge (mg/q) 1.0626 | 1.6416 | 0.7140 |0.9847 | 0.5286 | 0.9078
ki (dk ™) 0.2164 | 0.5960 | 0.2459 | 0.1077 | 0.1735 | 0.0813
R 0.9594 | 0.9896 | 0.9681 | 0.9764 | 0.9739 | 0.9674
Yalanc — ikinci mertebe
ge (mg/g) 2.4802 | 2.4176 | 2.4927 |2.4869 | 2.4832 | 2.4738
kz (g/mg.dk) 1.3205 | 0.1023 | 0.6348 | 0.0889 | 1.0929 | 0.1296
h (mg/g.dk) 8.1234 | 0.5983 | 3.9444 | 0.5498 | 6.7399 | 0.7934
R 1 | 09991 1 [09998| 1 | 0.9998
Ea (kd/mol ) *10° 7.494 | 9318 | 7.494 | 9318 | 7.494 | 9.318

Cizelge.4.4. Elek alt1 ve elek iisti KCK
sicakliklardaki kinetik sonuglari

ile MY’nin adsorpsiyonunda farkli

Sicakhik 298K 308 K 318 K
Elek alt1 |Elek iistii |Elek alti | Elekiistii | Elek alt1 | Elek iistii
KCK KCK KCK KCK KCK KCK

ge (deneysel (mg/g)) | 2.4452 | 2.1999 | 2.4771 | 2.3254 2.4776 2.3808
Yalanci-birinci
mertebe

qe (mg/g) 1.148 | 09730 | 1,172 | 1.4774 1,092 1.4309
k1 (dk ™) 0.1603 | 0.0595 | 0.1708 0.0789 0.185 0.0677
R 0.9896 | 0.9889 | 0.9602 0.9845 0.9493 0.9881
Yalanci-ikinci

mertebe

ge (mg/g) 2.5194 | 2.1778 | 2.5305 2.3218 2.5365 2.3744
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k2 (9/mg.dk) 0.1371 | 0.0995 | 0.2468 0.0559 0.1825 0.0331

h (mg/g.dk) 0.8700 | 04917 | 1.4584 | 0.3309 | 1.1748 | 0.2271
R? 0.9998 | 0.9990 1 0.9992 1 0.9998
Ea (kJ/mol) *10° 11269 | 42.625 | 11.269 | 42625 | 11.269 | 42.625

4.2.3.3. Partikiil i¢i Difiizyon Kinetik Cahsmalar

100 mg/L MM ve MY c¢ozeltilerinin elek alt1 ve elek tistii KCK ile adsorpsiyonu
partikiil i¢i difiizyon kinetik modeli ile incelenmistir. Farkli sicakliklarda Denklem
2.1.18’e gore ¢izilen MM ve MY ig¢in partikiil i¢i difiizyon grafigi Sekil.4.35, 4.36,
4.37, 4.38, 4.39, 440, 441, 442, 4.43, 4.44, 4.45, 4.46, 4.47, 4.48, 4.49, 4.50°de

verilmektedir.
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Sekil.4.35. Farkli sicakliklarda elek altt KCK ile MM adsorpsiyonunda partikdl i¢i
difiizyon kinetik modeli grafigi
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Sekil.4.36. Farkli sicakliklarda elek altt KCK ile MM adsorpsiyonunda MM ’nin

adsorban molekiillerinin kati ylizeyine adsorpsiyonu grafigi
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Sekil.4.37. Farkli sicakliklarda elek alti KCK ile MM adsorpsiyonunda Kkati
yiizeyinden i¢ kisimlara difiizyon grafigi
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Sekil.4.38. Farkli sicakliklarda elek altt KCK ile MM adsorpsiyonunda denge
diflizyonu bolgesi grafigi
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Sekil.4.39. Farkli sicakliklarda elek iistii KCK ile MM adsorpsiyonunda partikiil i¢i
difiizyon kinetik modeli grafigi
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Sekil.4.40. Farkli sicakliklarda elek istii KCK ile MM adsorpsiyonunda MM nin

adsorban molekiillerinin kati yiizeyine adsorpsiyonu grafigi
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Sekil.4.41. Farkli sicakliklarda elek isti KCK ile MM adsorpsiyonunda kati
yiizeyinden i¢ kisimlara difiizyon grafigi
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Sekil.4.42. Farkli sicakliklarda elek isti KCK ile MM adsorpsiyonunda denge
diflizyon bolgesi grafigi

3 -
25 -
2 _
=
298 K
£15 -
@ —+—308K
T
1 - —e— 318 K
05 -
0 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
tl/Z(dk 1/2)

Sekil.4.43. Farkli sicakliklarda elek alt1t KCK ile MY adsorpsiyonunda partikiil igi
difiizyon kinetik modeli grafigi
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Sekil.4.44. Farkli sicakliklarda elek alti KCK ile MY adsorpsiyonunda MY ’nin
adsorban molekiillerinin kat1 ylizeyine adsorpsiyonu grafigi
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Sekil.4.45. Farkli sicakliklarda elek alti KCK ile MY adsorpsiyonunda Kkati
yiizeyinden i¢ kisimlara difilizyon grafigi
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Sekil.4.46. Farkli sicakliklarda elek altt KCK ile MY adsorpsiyonunda denge
diflizyon bolgesi grafigi
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Sekil.4.47. Farkli sicakliklarda elek iistii KCK ile MY adsorpsiyonunda partikiil igi
difiizyon kinetik modeli grafigi
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Sekil.4.48. Farkli sicakliklarda elek iisti KCK ile MY adsorpsiyonunda MY ’nin

adsorban molekiillerinin kati ylizeyine adsorpsiyonu grafigi
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Sekil.4.49. Farkli sicakliklarda elek tsti KCK ile MY adsorpsiyonunda Kkati
yiizeyinden i¢ kisimlara difiizyon grafigi
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Sekil.4.50. Farkli sicakliklarda elek tisti KCK ile MY adsorpsiyonunda denge
diflizyonu bolgesi grafigi

Cizelge.4.5 ve 4.6 incelendiginde elek alt1 ve elek tistii KCK icin MM ve MY
¢ozeltisinin adsorpsiyonunda ana ¢ozeltiden adsorban yiizeyine diflizyon hizli bir
sekilde gerceklesmektedir. Her iki fraksiyon iginde Kiy degerinin 1. bdlgeden III.
bolgeye dogru azalmasi ve simir tabaka kalinhiginin sifir ¢ikmasi bu durumu
aciklamaktadir. Tanecik yiizeyinden i¢ kisimlara difiizyonun oldugu temel basamakta
sinir tabaka kalinligr ile artmaktadir. Siir tabaka kalinliginin sicaklikla artmasi
beklenen bir sonugtur. Molekiil icerisine difiizyon katsayisinin diismesi bu goriisi
desteklemektedir. Denge adsorpsiyonunun gergeklestigi III. bolge i¢in sinir tabaka
kalinlig1 artmaktadir. C sabitinin diigmesi biyosorpsiyonun dengeye ulastigini
gostermektedir. Her iki boya i¢in de elek altt KCK ile partikiil i¢i difiizyon daha hizl
gerceklesmektedir. Ancak MM’nin MY’ne gore daha hizhi difiize oldugu
gozlenmektedir. Bunun temel nedeni MM boya molekiiliiniin MY boyasina gore

daha kii¢lik ¢apa sahip olmasi ile agiklanabilir.
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Cizelge.4.5. Elek alt1 ve elek iisti KCK ile MM’nin adsorpsiyonunda partikiil ici

difiizyon c¢aligmasi
Sicaklik 298 K 308 318 K
I.LBOLGE I.LBOLGE L.LBOLGE
Elek alt1 | Elek uistu Elek alt1 Elek iistii Elek alti Elek iistii
KCK KCK KCK KCK KCK KCK
kin(mg/g.dk™) | 1.6187 | 1.4667 | 0.1911 | 1.5350 | 2.0269 | 1.5880
C 0 0 0 0 0 0
R’ 1 1 1 1 1 1
II. BOLGE II. BOLGE II. BOLGE
Elek alt1 | Elek uisti Elek alt1 Elek iistii Elek alti Elek iistii
KCK KCK KCK KCK KCK KCK
kin(mg/g.dk™) | 0.356 | 0.1407 | 0.2265 | 0.1692 | 0.179 | 0.1714
C 1.2804 | 1.3259 | 1.7029 1.3658 1.8502 | 1.4173
R? 0.9901 | 0.9996 | 0.9794 0.9977 0.9924 | 0.9759
II1. BOLGE I1l. BOLGE III. BOLGE
Elek alt1 | Elek iistii Elek alt1 Elek iistii Elek alt1 Elek iistii
KCK KCK KCK KCK KCK KCK
kin(mg/g.dk™) | 0.0228 | 0.0444 | 0.0152 | 0.0243 | 0.0126 | 0.0217
C 22815 | 1.834 | 2.3404 2.1219 2.3655 | 2.1673
R? 0.769 | 0.9039 | 0.7158 0.8651 0.7446 | 0.9339
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Cizelge.4.6. Elek alt1 ve elek iisti KCK ile MY nin partikiil i¢i difiizyon sonuglari

Sicakhik 298K 308K 318K
I.BOLGE I.BOLGE I.BOLGE
Elek EleK iistii Elek EleK iistii Elek EleKk iistii
alta KCK alta KCK alta KCK
KCK KCK KCK
kin(mg/g.dk™) | 1.4667 | 1.2833 | 1.4885 | 1.0158 |1.5702 | 1.0436
C 0 0 0 0 0 0
R? 1 1 1 1 1 1
II. BOLGE II. BOLGE II. BOLGE
Elek alt1 | Elek iistii Elek Elek iistii Elek EleK iistii
KCK KCK alti KCK alti KCK
KCK KCK
kin(mg/g.dk™) | 0.2086 | 0.1506 | 0.2391 | 0.2309 | 0.2291 | 0.2239
C 1.3348 | 1.1279 | 1.3437 | 0.7831 | 1.4307 | 0.8326
R® 0.968 | 0.9965 | 0.9536 | 0.9892 | 0.955 | 0.9836
III. BOLGE III. BOLGE I11. BOLGE
Elek Elek iistii Elek Elek iistii Elek Elek iistii
alti KCK alt1 KCK alt1 KCK
KCK KCK KCK
kin(mg/g.dk™) | 0.0295 | 0.0428 | 0.0141 | 0.0694 | 0.005 | 0.0657
C 2.1652 | 1.6541 |2.3325 | 1.5252 | 2.408 | 1.6227
R 0.9287 | 0.8777 | 0.7801 | 0.8669 | 0.6459 | 0.8539

4.2 4. Kiitle Transferi ve Difiizyon Calismalar:

Difiizyon, maddelerin ¢ok yogun ortamdan az yogun ortama molekiillerin
kinetik enerjilerine baglh olarak tasinmasidir. Bu ¢alismada elek alt1 ve elek {istii
KCK ‘lar1 kullanilarak MM ve MY cozeltileri ile difiizyon ¢alismalari yapilmistir.

Elek alt1 ve elek iisti KCK ile MM ve MY’nin farkli sicakliklardaki
adsorpsiyonunda Denklem 2.1.20’ye gore qt/qe degerlerinin t*? degerlerine karsi
12

grafige gecirilmesi ile D; difiizyon katsayisi hesaplanabilir. Ug sicaklik igin t
0i/qe grafikleri Sekil.4.45, 4.47, 4.49, 4.51° de verilmektedir. Elek alt1 ve elek iistii
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KCK ile MM ve MY ’nin adsorpsiyonunda farkli sicakliklardaki t degerlerine karsi
Bt degerlerinin grafige gegirilmesi ile Denklem 2.3.25 kullanilarak D, difiizyon
katsayisi hesaplanabilir. Ug sicaklik icin t - Bt grafikleri Sekil.4.46, 4.48, 4.50, 4.52°

de verilmektedir.

1 - Py B PR P
/‘/
e
P4
0.8 - /
0.6 -
g ——298 K
=
o
04 | ——308 K
—e—318K
0.2 -
O T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
t 1/2 (dk 1/2)

Sekil.4.51. Farkli sicakliklarda elek alti KCK ile MM adsorpsiyonunda zamanla
derisim degisim grafigi

12 ~

+ 318K R?=0.9726
« 298 K R%?=0.9429
» 308 K R?>=0.9658

0 20 40 60 80 100 120
t (dk)

Sekil.4.52. Farkli sicakliklarda elek altt KCK ile MM adsorpsiyonunda t - Bt grafigi
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Sekil.4.53. Farkli sicakliklarda elek iistii KCK ile MM adsorpsiyonunda zamanla
derisim degisim grafigi

« 298 K R?=0.9944

4 308K R?=0.9802
+ 318K R?2=0.974

0 T T T 1
0 50 t (dk) 100 150

Sekil.4.54. Farkli sicakliklarda elek iistii KCK ile MM adsorpsiyonunda t -Bt grafigi
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Sekil.4.55. Farkli sicakliklarda elek alti KCK ile MY adsorpsiyonunda zamanla
derisim degisim grafigi
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Sekil.4.56. Farkli sicakliklarda elek altt KCK ile MY adsorpsiyonunda t - Bt grafigi
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Sekil.4.57. Farkli sicakliklarda elek iisti KCK ile MY adsorpsiyonunda zamanla
derisim degisim grafigi

* 298K R2=0.9878
+ 308K R?2=0.9933

4 318K R?2=0.9961

0 50 t (dk) 100 150

Sekil.4.58. Farkli sicakliklarda elek iistii KCK ile MY adsorpsiyonunda t - Bt grafigi

Adsorplanacak maddenin goézenekli adsorban iizerindeki diflizyonu iig
basamakta olur. Birincisinde adsorplanacak madde adsorban yiizeyine transfer olur

ki bu film difiizyonudur, ikincisinde adsorbentin yiizeyine ulasan madde daha sonra
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gozenekler icine hareket etmeye baslar bu da partikiil difiizyonudur. Son olarak
adsorbentin i¢ ylizeyinde adsorpsiyon tamamlanmig olur. Senthilkumar ve
arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada t-Bt grafigi yardimiyla film diflizyon ve
partikiil diflizyonunun etkinligi incelenmistir [73]. Layva-Ramos ve arkadaslari
tarafindan yapilan c¢alismada kiitle transfer katsayisi ve diflizyon katsayisi
hesaplamalar1 yapilmistir [74]. Wang ve arkadaslari tarafindan yapilan caligma
sonrasinda Ni adsorpsiyonu isleminde cizilen t-Bt grafigi sonucu molekiil igine
difiizyonun hiz kontrol basamagi oldugu, diisiik konsantrasyonlardaki sorpsiyon

islemlerinde film difiizyonunun etkinligi bulunmustur [75].

Elek alt1 ve elek tstii KCK ile MM ve MY ¢ozeltilerinin adsorpsiyonunda
adsorpsiyon denge degerlerinden elde edilen veriler kullanilarak hesaplanan kiitle
transfer katsayilart ve diflizyon Katsayilar1 degerleri Cizelge.4.7 ve 4.8°de
verilmektedir. Kiitle transfer katsayilari incelendiginde 298 K, 308 K ve 318 K
sicakliklarinda elek altt KCK ile adsorpsiyonda sirasi ile MM’nde 0.584 cm/s,
0.284cm/s ve 0.485 cm/s degerleri bulunmustur. MY’nde 0.063 cm/s, 0.114 cm/s ve
0.084 cm/s degerleri elde edilmistir. Elek iisti KCK ile biyosorpsiyonda ise;
MM’nde 0.043 cm/s, 0.039cm/s ve 0.057 cm/s, MY’nde 0.3122 cm/s, 0.0216 cm/s
ve 0.0115 cm/s degerleri elde edilmistir. Zamanin bir fonksiyonu olarak qi/Qe
degerlerinin grafige gecirilmesi sonucu D; difiizyon katsayilar elde edilmektedir. Dq
film diflizyon katsayisinda sicaklikla beraber bir artis gozlenmektedir. Elek altt KCK
ile adsorpsiyonda; MM i¢in ilk 10 dk., MY igin ise ilk 30 dk. igerisinde film
difiizyonu etkinligini gostermektedir. Elek iistii KCK ile adsorpsiyonda ise; MM igin
ilk 20 dk., MY i¢in ilk 30 dk. igerisinde film difiizyonu etkinligini gostermektedir.
Elde edilen D; difizyon katsay1 degerlerine bakildiginda oldukea diisiik ¢ikmaktadir.
Ayni sekilde ilk hiz (h) degerleri de kinetik sonuglarda diisiik hesaplanmistir.
Adsorpsiyon hizi yavag olan MM ve MY molekiillerinin difiizyon katsayilar1 da
diisiik c¢ikmaktadir. Kiitle transfer katsayisinin da diisiik ¢ikmast bu durumu

desteklemektedir.

Adsorpsiyonda denge meydana gelinceye kadar gecen siireler igin difiizyon
olaymin incelenmesi sonucu elde edilen, D, difiizyon katsayilart MM, MY’nde

sicaklikla beraber once azalma sonra ise artma gostermektedir. Burada meydana

74



gelen olay difiize edilen molekiillerin sicaklikla hizlarindaki degisim ile adsorbe
olmayan molekiillerin kendi arasindaki etkilesim sonucu olusan kuvvetlerin artmasi

veya azalmasi ile agiklanir.

Elek alti ve elek iisti KCK iizerine MM ve MY diflizyonunda KCK
gozeneklerinin boyutu da 6nem tasimaktadir. Adsorbent molekiil biyiikligi ile
adsorban gozenek biiyiikliigii arasinda uyumunda olmasi gerekmektedir. Adsorbent
molekiillerinin gozenek duvarlarinin kalinligi ile molekiiler ¢aplarinin uzunlugunun

uyum i¢inde olmamasindan dolay: difiizyon esnasinda degisimler gozlenecektir.

MM ve MY icin ¢izilen t-Bt grafikleri incelendiginde grafiginin orijinden
gecememesinden dolay1 film diflizyonu yaninda, partikiil i¢i difiizyonun da etkili
oldugu goriilmekte ve molekiil i¢i diflizyon grafiklerinde sinir tabaka kalinliginin
bulunmasi da bu sonucu desteklemektedir. Bu adsorpsiyon isleminde hem molekiil

i¢i difiizyon hem de film difiizyonu etkin olmaktadir [75,76].

Cizelge.4.7. Elek alt1 ve elek iistii KCK ile MM igin farkli sicakliklardaki kiitle
transferi ve difiizyon katsayilari

Sicakhik 298 K 308 K 318 K
Elek altn | Elek iistii | Elek alt1 | Elek iistii | Elek alt1 | Elek iistii
KCK KCK KCK | KCK KCK KCK
D,*10° (cm“s) | 2.33 5.33 3.26 5.63 3.66 5.95
D,*10 ° (cm “/s) 1.36 6.007 191 0.1032 2.52 0.116
k. (cm/s) 0.584 0.043 0.284 0.039 0.485 0.057

Cizelge.4.8. Elek alt1 ve elek isti KCK ile MY igin farkli sicakliklardaki kiitle

transferi ve difiizyon katsayilar

Sicakhik 298 K 308 K 318 K
Elek alt1 | Elek iistii | Elek alt1 | Elek iistii | Elek alt1 Elek iistii
KCK KCK KCK KCK KCK KCK
D,*10° (cm “/s) 1.96 4.98 1.99 2.65 2.23 2.7
D,*10 ° (cm ?/s) 6.02 7.54 8.81 0.55 0.104 6.13
k. (cm/s) 0.063 | 0.3122 | 0.114 | 0.0216 | 0.084 0.0115
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4.2.5. Termodinamik Cahsmalari

100 mg/L konsantrasyonunda MM ve MY ¢ozeltilerinin elek alt1 ve elek tstii
KCK ile adsorpsiyonu sonucu elde edilen farkli sicakliklardaki denge sabiti

asagidaki esitlik ile verilmektedir.

Kc=Cae/Cse 421

Burada;

Cae: Adsorbent yiizeyindeki adsorban derisimi (mg/L)
Cse: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorban derisimi (mg/L) esitligi ile
verilmektedir [77].

Deneysel sonuglara dayanarak bulunan Kc degerleri kullanilarak In Kc
degerlerine gecilmis, Denklem 2.1.6 ( Van’t Hoff denklemi ) yardimi ile 1/T-In Kc

grafiginden termodinamik degerler hesaplanmustir.
Elek alt1 ve elek tsti KCK ile farkli sicakliklardaki MM ve MY

adsorpsiyonun Denklem 2.1.6 kullanilarak ¢izilen 1/T-In K¢ grafikleri Sekil.4.59,
4.60, 4.61 ve 4.62° de verilmektedir.
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Sekil.4.59. Elek altt KCK ile MM adsorpsiyonunda Van’t Hoff grafigi

In Kc
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Sekil.4.60. Elek iistii KCK ile MM adsorpsiyonunda Van’t Hoff grafigi
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Sekil.4.61. Elek altt KCK ile MY adsorpsiyonunda Van’t Hoff grafigi
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Sekil.4.62. Elek iistii KCK ile MY adsorpsiyonunda Van’t Hoff grafigi

MM ve MY c¢ozeltileri elek altt ve elek {sti KCK kullanilarak
adsorpsiyonunda elde edilen denge verilerinden gizilen grafikler yardimiyla
hesaplanan termodinamik veriler Cizelge.4.9 ve 4.10° da verilmektedir. Cizelgeler
incelendiginde MM ve MY nin elek alt: ve elek iistii KCK ile adsorpsiyonunun AG°
degerleri negatif isaretli olarak bulunmustur. Negatif olarak bulunan AG® degerleri,
denge sabitinin 1’den biiylik olmasi gbz Oniine alindifinda negatif bir degerde
hesaplanmasina neden olacaktir. AG° degerlerinin ¢alisilan tim sicakliklar i¢in

negatif c¢ikmasi, elek ali KCK iizerinde MM ve MY adsorpsiyonlarinin
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uygulanabilirligini ve disaridan enerji gereksinimi olmadan kendiliginden
gerceklestigini gostermektedir. Genelde, AG® degerinin 0 ile (-20) kJ/ mol arasinda
olmasi olayin fiziksel adsorpsiyon oldugunu ifade ederken, (-80) ile (-400) kJ/ mol
arasinda olmasi ise olayin kimyasal adsorpsiyon oldugunu ifade etmektedir [67, 18].
Buna gore Cizelge.4.9 ve 4.10°daki AG°® degerleri, gerceklesen adsorpsiyon

olaylarinda fiziksel adsorpsiyonun etkin oldugunu gostermektedir

AH® ve AS° parametreleri 1/T’ye karsilik In K; degerlerinin grafige
gecirilmesiyle ¢izilen dogrunun sirastyla egim ve kayma degerinden hesaplandi. Elek
altit KCK ile MM adsorpsiyonu igin AH® -5,07 degeri kJ/mol ve AS® degeri 44.27
j/mol. K, MY adsorpsiyonu igin AH® degeri -6,31kj/mol ve AS® degeri 53.40/mol. K
olarak hesaplanmustir. MM ve MY i¢in AH degerinin negatif deger olmast, elek alti
KCK iizerinde MM ve MY adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu gostermektedir.
Elek iistii KCK ile MM adsorpsiyonu igin AH? degeri -26.26 kJ/mol ve AS® degeri
112,66 j/mol. K, MY adsorpsiyonu igin AH® degeri -43.96 kJ/mol ve AS® degeri
163,15 j/mol. K olarak hesaplanmistir. MM ve MY i¢in AHC degerinin negatif deger
olmasi, KCK iizerinde KCK tiizerinde MM ve MY adsorpsiyonunun ekzotermik

oldugunu gostermektedir.

AS”nin pozitif degerleri de yine diizensizligin artmasinin agik bir kanitidir.
Genellikle ¢ozeltide ¢6ziinmiis halde bulunan molekiiller entropilerini diisiirerek
diizensiz siv1 fazdan diizenli kat1 faza gegmek dolayisiyla da kat1 yiizeye birikerek
adsorbe olmak isterler [19]. Elek alt1 ve elek tistii KCK’larinda durum farklidir ve bu
egilim boyar madde iyonlarmm kati yiizeye birikme yerine c¢ozeltide kalma

egilimlerini gostermektedir.
Ozet olarak hesaplanan termodinamik parametreler olaylarin kendiliginden

gerceklestigini, MM ve MY igin ekzotermik oldugunu ve fiziksel adsorpsiyonun

etkin oldugunu gostermektedir.
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Cizelge.4.9. Elek altt KCK ile MM ve MY adsorpsiyonunda termodinamik sonuglar
AH® AS° -AG® (kJ/mol)
(kd/mol) | J/mol.K | Van’t Hoff denklemi ile | Denge sabiti Kc

298 K 308 K | 318K |298 K | 308K | 318 K

Metilen
Mavisi 507 |a4.97 11,34 11,143 |11,767|97,32|77,61| 85,73

Malahit
-6,31 53,40 |9,409 10,55 10,449 44,59 (61,62 | 52,06

Yesili

Cizelge.4.10. Elek tusti KCK ile MM ve MY adsorpsiyonunda termodinamik
sonuclar

AH° AS° -AG® ( kd/mol )
kJ/mol |J/mol.K| van’t Hoff denklemi ile Denge Sabiti (Kc)

298K 308K 318K 298K | 308K 318K

Metilen
Mavisi |-26,26 |112,66 (722 |861 [946 |18,44 |2891 |35,83

Malahit| -43,96 | 163,15 | 447 6,66 | 7,71 | 6,09 | 13,49 | 18,50
Yesili
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4.3. Cu (Il) Adsorpsiyonu

Bu c¢alismada Cu*? adsorpsiyonu i¢in elek alt1 ve elek tistii KCK kullanilarak
yanlizca kinetik ¢alismasi yapilmistir. 100 mg/L Cu*? ¢ozeltisinin zamanla elek alti
ve elek isti KCK ile adsorpsiyonu incelenmistir. 298 K sicakliginda zaman -

adsorpsiyon yiizdesi Sekil.4.63 ve 4.64’de verilmektedir.

Sekil.4.63, 4.64 incelendiginde sirasiyla 100 mg/L konsantrasyonundaki Cu
(1) ¢ozeltisinin ilk siirelerde elek alti KCK ile % 70° lere, elek iistii KCK ile ise %
60’ lara kadarmin adsorplandigi goriilmektedir. Siire ile birlikte adsorplanan yiizde

miktar1 artmakta ve belirli bir siireden sonra sabit kalmaktadir.

100 -+

60 -

% Ads

40 | —=—298 K

0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

t (dk)

Sekil.4.63. Elek altt KCK ile 298 K sicakliginda Cu (Il) adsorpsiyon yiizdesinin

zamanla degisimi
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Sekil.4.64. Elek iistii KCK ile 298 K sicakliginda Cu (Il) adsorpsiyon yiizdesinin

zamanla degisimi

4.3.1.Cu (I1) adsorpsiyonu icin yalanci — birinci mertebe Kinetik ¢alismasi

100 mg/L konsantrasyonundaki Cu*? ¢ézeltisinin elek alt1 ve elek iisti KCK
ile adsorpsiyonu yalanci-birinci mertebe kinetigi ile incelenmistir. 298 K sicaklig
icin Denklem 2.1.13’e gore ¢izilen yalanci-birinci mertebe grafikleri Sekil.4.65 ve
4.66’da verilmektedir.

t (dk)

25

* 298K

log (qe-q)

-2.5 -

Sekil.4.65. 298 K sicakligi i¢in elek altt KCK ile Cu*? adsorpsiyonunda yalanci-

birinci mertebe grafigi
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Sekil.4.66. 298 K sicakligi i¢in elek iistii KCK ile Cu (Il) adsorpsiyonunda yalanci-

birinci mertebe grafigi
4.3.2.Cu (I1) adsorpsiyonu i¢in yalanci — ikinci mertebe kinetik ¢calismasi

100 mg/L konsantrasyonundaki Cu*? ¢ézeltisinin elek alt1 ve elek iistii KCK ile
adsorpsiyonu yalanci-ikinci mertebe kinetigi ile incelenmistir. 298 K sicaklig1 igin
Denklem 2.1.15°¢ gore cizilen yalanci-birinci mertebe grafikleri Sekil.4.67 ve
4.68’de verilmektedir.
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Sekil.4.67. 298 K i¢in elek alt1 KCK ile Cu (I) ¢6zeltisinin adsorpsiyonunda yalanci-

ikinci mertebe grafigi
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Sekil.4.68. 298 K i¢in elek iistii KCK ile Cu (Il) adsorpsiyonunda yalanci-ikinci

mertebe grafigi

100 mg/L konsantrasyonundaki Cu*? ¢ézeltisinin elek alt1 ve elek iisti KCK
ile adsorpsiyonunda elde edilen kinetik veriler Cizelge.4.11° de verilmektedir.
Cizelge.4.11 incelendiginde Cu'? ¢ozeltisinin elek alti ve elek isti KCK ile
adsorpsiyonunda denge verilerinden elde edilen degerlerden adsorpsiyon igleminin

yalanci-ikinci mertebe kinetik modeline uygunlugu goriilmiistiir.

Elek alti KCK icin; qe degeri 1,2241mg/g olarak, deneysel qe degeri ise
1,1757 mg/g olarak 298 K i¢in hesaplanmistir. Elek iistii KCK icin ise; (e degeri
1,2605 mg/g olarak, deneysel ge degeri ise 1,2868 mg/g olarak 298 K igin
hesaplanmistir. Bu degerlerin birbirine ¢ok yakin olmasi ve sirasiyla korelasyon
katsayilarinin 0,9982 ve 0,9885 olarak bulunmasi bu adsorpsiyon igleminin yalanci-

ikinci mertebeye uydugunu gostermektedir.
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Cizelge.4.11. Elek alt1 ve elek alt1 KCK ile Cu (1) ¢6zeltisinin adsorpsiyonunda 298
K sicakligindaki kinetik sonuglari

Yalanc1 — birinci mertebe | Yalanel — ikinci mertebe
Elek alti Elek iisti Elek alt1 EleKk iistii

KCK KCK KCK KCK
ge (deneysel (mg/g)) 1,1756 1,2868 1,1757 1,2868
ge (mg/g) 0,3417 0,3417 1,2241 1,2605
ka(dk™), 0,1800 0,1800 - -
ralgime.dlo - : 0,5681 0,0813
h (mg/g.dk) - - 0,8512 0,129
R’ 0,8961 0,9378 0,9982 0,9885

4.3.3.Cu (I1) adsorpsiyonu icin partikiil i¢i difiizyon kinetik ¢calismasi

100 mg/L Cu () elek alt1 ve elek iistii KCK ile adsorpsiyonu partikiil i¢i
difiizyon kinetik modeli ile incelenmistir. 298 K sicakliginda Denklem 2.1.18’e gore
cizilen MM ve MY igin partikiil i¢i difiizyon grafigi Sekil.4.69’de verilmektedir.
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qe (mg/g)
o
(o)}

—e—298 K

o©
H
1

o
N
1

o

0 1 2 3 4 5 6
t1/2 (dk 1/2)

Sekil.4.69. 298 K sicakliginda elek altt KCK ile Cu (Il) adsorpsiyonunda partikiil i¢i
difiizyon kinetik modeli grafigi
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Sekil.4.70. 298 K sicakliginda elek altt KCK ile Cu*? ¢ozeltisinin adsorpsiyonunda

Cu (1) iyonlarmin adsorban molekiillerinin kat1 yiizeyine adsorpsiyonu grafigi

y =0.0747x + 0.8311
2 _
11 - R2? = 0.9346
* &
&
%‘; 0.9 - s
£ + 298K
(]
o
0.7 -
0.5 T T T T T T 1
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5
t 1/2 (dk 1/2 )

Sekil.4.71. 298 K sicakliginda elek altt KCK ile Cu (Il) adsorpsiyonunda kati
yiizeyinden i¢ kisimlara difiizyon grafigi
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Sekil.4.72. Elek altt KCK ile Cu (Il) adsorpsiyonunda 298 K sicakligindaki

diflizyon bolgesi grafigi
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Sekil.4.73. 298 K sicakliginda elek iistii KCK ile Cu (1) adsorpsiyonunda partikiil i¢i

difiizyon kinetik modeli grafigi
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Sekil.4.74. 298 K sicakliginda elek iisti KCK ile Cu (Il) adsorpsiyonunda Cu (II)

iyonunun adsorban molekiillerinin kat1 yiizeyine adsorpsiyon grafigi
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Sekil.4.75. 298 K sicakliginda elek iisti KCK ile Cu (Il) adsorpsiyonunda kati
yiizeyinden i¢ kisimlara difiizyon grafigi
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Sekil.4.76. Elek tistii KCK ile Cu (Il) adsorpsiyonunda 298 K sicakliginda denge
diflizyon bolgesi grafigi

Cizelge.4.12 incelendiginde elek alti ve elek isti KCK icin Cu*?
¢ozeltilerinin adsorpsiyonunda ana ¢ozeltiden adsorban yiizeyine difiizyon hizli bir
sekilde gerceklesmektedir. Smir tabak kalinliginin sifir ¢ikmasi bu durumu
aciklamaktadir. Tanecik yilizeyinden i¢ kisimlara diflizyonun oldugu temel basamakta
sinir tabaka kalinhig1 ile artmaktadir. Sinir tabaka kalinliginin sicaklikla artmasi
beklenen bir sonuctur. Molekiil icerisine difiizyon katsayisinin diismesi bu goriisii
desteklemektedir. Denge adsorpsiyonunun gergeklestigi 3. bolge icin smir tabaka
kalinligr artmaktadir. C sabitinin diismesi biyosorpsiyonun dengeye ulastigin

gostermektedir.
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Cizelge.4.12. Elek alt1 ve elek tistii KCK ile Cu (1) ¢6zeltisinin adsorpsiyonunda 298
K sicakliginda partikiil i¢i diflizyon sonuglari

I.LBOLGE II. BOLGE III. BOLGE
Elek alt1 Elek iistii Elek alt1 Elek iistii Elek alt1 Elek iistil
KCK KCK KCK KCK KCK KCK
kine (Mg/g.dk™) | 0.8902 0.7649 | 0.0747 | 0.0377 | 0.0527 0.048
C 0 0 0.8311 | 0.7515 | 0.9185 0.652
R’ 1 1 0.9346 | 0.9519 0.886 0.964

4.3.4. Cu *? ¢ozeltisinin Kiitle Transferi ve Difiizyonu

Elek alt1 ve elek iistii KCK ile Cu ™ 298 K sicakligindaki adsorpsiyonunda

Denklem 2.1.20°ye gore qi/qe degerlerinin t? degerlerine kars1 grafige gegirilmesi ile

D; difiizyon katsayis1 hesaplanabilir. 298 K ig¢in t12 - qi/qe grafikleri Sekil.4.77 ve
4.78” de verilmektedir.

1.4 +

qe (mg/g)
©o o o P
S [e)] o] = N

o
N
1

—e—298 K

o

3
t1/2 (dk 1/2)

Sekil.4.77. 298 K sicakliginda elek altt KCK ile Cu (Il) ¢ozeltisi adsorpsiyonunda

zamanla derisim degisim grafigi
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Sekil.4.78. 298 K sicakliginda elek iistii KCK ile Cu (II) ¢ozeltisi adsorpsiyonunda
zamanla derisim degisim grafigi

Elek alti ve elek iisti KCK ile Cu*? ¢ozeltisinin adsorpsiyonunda 298 K
sicakligindaki t degerlerine karsit Bt degerlerinin grafige gecirilmesi ile Denklem
2.1.25 kullanilarak D, difiizyon katsayisi hesaplanabilir. 298 K sicakligi igin t - Bt
grafikleri Sekil.4.79 ve 4.80° de verilmektedir.

R?=0.8824
e 208 K

0 20 40 60 80 100 120 140
t (dk)

Sekil.4.79. 298 K sicakliginda elek tistii KCK ile Cu (1) ¢6zeltisi adsorpsiyonunda t
— Bt grafigi
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Sekil.4.80. 298 K sicakliginda elek alti KCK ile Cu (1) ¢ozeltisi adsorpsiyonunda t —
Bt grafigi

Adsorplanacak maddenin gbzenekli adsorbe iizerindeki diflizyonu g
basamakta olur. Birincisinde adsorplanacak madde adsorban yiizeyine transfer olur
ki bu film difiizyonudur, ikincisinde adsorbentin yiizeyine ulasan madde daha sonra
gozenekler igine hareket etmeye baglar bu da partikiil difiizyonudur. Son olarak
adsorbentin i¢ ylizeyinde adsorpsiyon tamamlanmis olur. Senthilkumar ve
arkadaglan tarafindan yapilan calismada t-Bt grafigi yardimiyla film difiizyon ve
partikiil diflizyonunun etkinligi incelenmistir [73]. Layva-Ramos ve arkadaslar
tarafindan yapilan ¢alismada kiitle transfer katsayisi ve diflizyon Kkatsayisi
hesaplamalar1 yapilmistir [74]. Wang ve arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alisma
sonrasinda Ni adsorpsiyonu isleminde c¢izilen t-Bt grafigi sonucu molekiil igine
diflizyonun hiz kontrol basamagi oldugu, diisiik konsantrasyonlardaki sorpsiyon

islemlerinde film difiizyonunun etkinligi bulunmustur [75].

Elek alt1 ve elek iistii KCK ile Cu*? ¢ozeltisinin adsorpsiyonunda adsorpsiyon
denge degerlerinden elde edilen veriler kullanilarak hesaplanan kiitle transfer
katsayilar1 ve diflizyon katsayilar1 degerleri Cizelge.4.12°de verilmektedir. Kiitle
transfer katsayilari incelendiginde 298 K sicakliginda Cu *? ¢ozeltisi igin 0,056 cm/s
degeri elde edilmistir. Zamanin bir fonksiyonu olarak qi/qe degerlerinin grafige

gecirilmesi sonucu D; difiizyon katsayilar1 elde edilmektedir. Cu*? ¢ozeltisinde elek
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altt KCK ile yaklasik olarak ilk 1 dk., elek iistii KCK ile yaklasik olarak 5 dk.
icerisinde film difiizyonu etkinligini gostermektedir. Elde edilen D1 difiizyon katsay1
degerlerine bakildiginda olduk¢a diisiik ¢ikmaktadir. Aymi sekilde ilk hiz (h)
degerleri de kinetik sonuglarda diisiik hesaplanmistir. Biyosorpsiyon hizi yavas olan
Cu*? molekiillerinin difiizyon katsayilar1 da diisiik ¢ikmaktadir. Kiitle transfer

katsayisinin da diisiik ¢ikmasi bu durumu desteklemektedir.

Cu*? difiizyonunda KCK go6zeneklerinin boyutu da Onem tasimaktadir.
Adsorbent molekiil biiylikliigii ile adsorban gézenek biiyiikliigii arasinda uyumun
olmas1 gerekmektedir. Adsorbent molekiillerinin gézenek duvarlarmin kalinlig ile
molekiiler caplarinin uzunlugunun uyum ic¢inde olmamasindan dolay: difiizyon
esnasinda degisimler gozlenecektir. Cu*? i¢in ¢izilen t-Bt grafikleri incelendiginde
grafiginin orijinden gecememesinden dolayr film difiizyonu yaninda, partikiil igi
difiizyonun da etkili oldugu goriilmekte ve molekiil i¢i diflizyon grafiklerinde sinir
tabaka kalinliginin bulunmasi da bu sonucu desteklemektedir. Bu adsorpsiyon

isleminde hem molekiil i¢i difiizyon hem de film difiizyonu etkin olmaktadir [75,76].

Cizelge.4.13. 298 K sicakliginda elek alt1 ve elek iistii KCK ile Cu *2 ¢ozeltisi i¢in
kiitle transferi ve diflizyon katsayilari

Sicakhk 298 K

Elek alti KCK | Elek iistii KCK
D:*10 > (cm /s) 3.12 3.19
D,*10 ° (cm “/s) 1.14 1.16
k. (cm/s) 0.056 0.0092
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5.SONUC VE ONERILER

5.1.Sonuclar

Bu c¢alismada Malatya ili ve g¢evresinde kolaylikla ve ucuz olarak temin
edilebilen ve bolgesel bir tarim atig1 olan kayisi ¢ekirdegi kabugu atiklari adsorbent
olarak metilen mavisi, malahit yesili ve Cu (II) adsorpsiyon g¢alismalarinda
kullanilmistir. Kullanilan kayis1 ¢ekirdegi kabuklarmin yiizey o6zellikleri belirlemek
amaci ile BET yiizey alam tayinleri Tristar 3000 Micromeritics cihazi kullanilarak
yaptlmistir. Elek alti ve elek iistii kayisi ¢ekirdegi kabuklari ile metilen mavisi,
malahit yesili ve Cu (II) biyosorpsiyon denge c¢alismalari, adsorpsiyon kinetigi,

adsorpsiyon termodinamigi, kiitle transferi ve difiizyon ¢alismalar1 yapilmistir.

Bu calismada elde edilen ve daha ileriki ¢alismalar i¢in 6rnek olusturabilecek bazi

deneysel sonuglar asagida 6zetlenmistir;

1. Kullanilan kayis1 ¢ekirdegi kabuklarinin 6zellikleri incelendiginde elek alt1 kayisi
¢ekirdeginin ylizey alani 0,0696 m2/g ve elek ustii kayis1 ¢ekirdegi kabugu 0,0412

m2/g olarak Ol¢lilmiistiir.

2. Elek alt1 ile sulu ¢ozeltiden MM ve MY adsorpsiyonuna baslangi¢ derisimi etkisi
sirastyla 100 ve 500 mg/L derisim araliklarinda calisildi. Cozeltilerin derisimleri
100mg/L’den 500 mg/L’ye artarken, MM nin %Ads’nu %95’ten %75’e, MY ’nin ise
% Ads’nu %98’den % 87’ye azaldigi gozlenmistir. Elek istii KCK ile sulu
¢ozeltiden MM ve MY adsorpsiyonuna baslangi¢ derisimi etkisi, 50 ve 250 mg/L
derisim araliklarinda c¢alisildi. Cozeltilerin derisimleri 50mg/L’den 250 mg/L’ye
artarken, MM’ nin %Ads’nu %93’ten %65°e, MY ise % Ads’nu %98’den % 70’e
azaldig1 gozlenmistir. Bu durumu soyle aciklayabiliriz; diisiik derisimlerde, ¢cozeltide
bulunan tiim boyar madde molekiilleri, adsorplayici yiizeyinde bulunan aktif
merkezlerle etkilesir. Ancak, adsorplayici yiizeylerinde belli sayida aktif merkez
bulunur ve belli bir derisimden sonra bu aktif merkezler boyar madde molekiilleri ile
doymus hale gelirler. Bu durumda, yiiksek derisimli boyarmadde miktar1 artar ve

boyarmadde uzaklasma yiizdesinin azalmasina neden olur. Ayrica % Ads degerlerine
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bakildiginda elek alti KCK’nin adsorplama yeteneginin daha 1iyi oldugu

goriilmektedir. Bu durumda yiizey alanin artmasiyla agiklanir.

3. Cizelge.4.1 ve 4.2°de 298 K sicakliginda elek alt1 ve elek iistii KCK ile sulu
¢ozeltidlen MM ve MY adsorpsiyonuna iliskin Langmuir ve Freundlich izoterm
sabitleri ve R%’leri igermektedir. Belirlenen R*lere gore, KCK iizerinde MM ve MY
adsorpsiyonu hem Langmuir hem de Freundlich izoterm modeline uydugu
goriilmektedir. Bu da, MM ve MY 'nin KCK ile adsorpsiyonunda tek bagina homojen
bir adsorpsiyon gergeklesmez, bu nedenle sadece Langmuir izotermine uyum
gostermemektedir. Langmuir izotermi ile beraber heterojen adsorpsiyon seklini

tanimlayan Freundlich izotermine de uygunluk goriilmektedir.

4. Kinetik ¢caligmalarda hem elek iistii hem de elek alt1 fraksiyon icin MM, MY ve Cu
(I) adsorpsiyonu ¢aligmalarinda mertebenin yalanci-ikinci mertebe oldugu
belirlenmistir. Elek altt KCK ile MM adsorpsiyonunda ge (deneysel) degeri 298 K,
308 K ve 318 K sicakliklart igin sirasiyla 2.4745, 2.4695, 2.4713 mg/g olarak
hesaplanmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda ise hesaplanan degerler 2.4802, 2.4927,
2.4832 mg/g olarak bulunmustur. Elek alti KCK ile MY adsorpsiyonunda ge
(deneysel) degeri 298 K, 308 K ve 318 K sicakliklari i¢in sirasiyla 2.4452, 2.4771,
2.4776 mg/g olarak hesaplanmigtir. Yapilan g¢alisma sonucunda ise hesaplanan
degerler 2.5194, 2.5305, 2.5365 mg/g olarak bulunmustur. Elek alt1 KCK ile Cu*?
adsorpsiyonunda 298 K sicakligindaki ge (deneysel) degeri 1.1756 mg/g olarak
hesaplanmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda ise hesaplanan deger 1.2241 mg/g olarak
bulunmustur. Bu degerlerden yalanct —ikinci mertebeye uyumlu oldugu

anlasilmaktadir.

5. Elek tustii KCK ile MM adsorpsiyonunda ge (deneysel) degeri 298 K, 308 K ve
318 K sicakliklart i¢in sirasiyla 2.3714, 2.4224, 2.4253 mg/g olarak hesaplanmistir.
Yapilan galisma sonucunda ise hesaplanan degerler 2.4176, 2.4869, 2.4738 mg/g
olarak bulunmustur. Elek istii KCK ile MY adsorpsiyonunda ge (deneysel) degeri
298 K, 308 K ve 318 K sicakliklari i¢in sirasiyla 2.1999, 2.3254, 2.3808 mg/g olarak
hesaplanmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda ise hesaplanan degerler 2.1778, 2.3182,
2.3744 mg/g olarak bulunmustur. Elek iisti KCK ile Cu*? adsorpsiyonunda 298 K
sicakligindaki ge (deneysel) degeri 1.2868 mg/g olarak hesaplanmistir. Yapilan
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calisma sonucunda ise hesaplanan deger 1.2605 mg/g olarak bulunmustur. Bu

degerlerden yalanci —ikinci mertebeye uyumlu oldugu anlagiimaktadir.

6. Kinetik c¢aligmalart sonucunda sicakligin denge temas siliresine olan etkisi
degerlendirilmistir. 298 K, 308 K, 318 K sicakliklarinda calisilmistir. Yapilan
caligmalar sonucunda sicakligin artmasiyla denge temas siiresinde Onemli bir
degisiklik olmamustir. Elek altt KCK ile MM, MY ve Cu*? ¢ézeltilerinin adsorpsiyon
sistemleri i¢in denge temas siireleri sirastyla 10, 20, 1 dakika oldugu goriilmektedir.
Elek iistii KCK ile MM, MY ve Cu*? ¢ozeltilerinin adsorpsiyon sistemleri i¢in denge
temas siireleri sirasiyla 20, 30, 5 dakika oldugu goriilmektedir Bu siirelerden sonra
adsorplanan madde miktarlarinda anlamli bir degisiklik olmamaktadir. Bu da
adsorplayicit ylizeylerinin, denge temas siiresi asildiktan sonra artik ylizey

doygunluguna ulastigin1 gostermektedir.

7. Partikiil igerisine difiizyon calismalarinda boya adsorpsiyonunda her iki boya ve
her iki fraksiyon i¢in c¢ozeltiden tanecik yiizeyine go¢ oldukca hizli olup yiizeyden
tanecik igerisine diflizyon benzerdir. Siir tabaka kalinliklar1 her iki numune ve boya

icin uyumludur.

8. Cizelge.49 ve 4.10°da elek alt1 ve elek isti KCK ile MM ve MY
biyosorpsiyonuna iliskin termodinamik sonuglar bulunmaktadir. Elek alti ve elek
iistii KCK iizerinde MM ve MY adsorpsiyonu igin ise AH® degeri negatiftir. Negatif
AH® degerleri adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu gostermektedir. Her iki boya
iginde AS° degerleri pozitiftir. Pozitif AS° degerleri ise, kati-¢ozelti ara ylizeyinde
artan diizensizlikten kaynaklanmaktadir. AG° degerlerinin ¢alisilan tiim sicakliklar
icin negatif ¢ikmasi, elek alti ve elek {isti KCK iizerinde MM ve MY
adsorpsiyonunun uygulanabilirligini ve disaridan enerji gereksinimi olmadan
kendiliginden gergeklestigini gostermektedir. Buna gore Cizelge.4.9 ve 4.10°daki
AG° degerleri, gergeklesen adsorpsiyon olaylarinda tane boyutu ve boya tiirliniin
termodinamik sisteme etkisinin olmadigi ve adsorpsiyonda fiziksel adsorpsiyonun

etkin oldugunu gostermektedir.
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9. Elde edilen D; difiizyon katsayr degerlerine bakildiginda olduk¢a diisiik
cikmaktadir. Ayni sekilde ilk hiz (h) degerleri de kinetik sonuglarda diisiik
hesaplanmistir. Adsorpsiyon hizi yavas olan metilen mavisi, malahit yesili ve Cu*?
molekiillerinin difiizyon katsayilar1 da diisiik ¢cikmaktadir. Kiitle transfer katsayisinin

da diisiik ¢ikmasi bu durumu desteklemektedir.

10. D, difiizyon katsayilar1 MM’nde sicaklikla beraber artma, MY’nde ise
sicaklikla beraber Once artma sonra ise azalma gostermektedir. Burada meydana
gelen olay difiize edilen molekiillerin sicaklikla hizlarindaki degisim ile biyosorbe
olmayan molekiillerin kendi arasindaki etkilesim sonucu olusan kuvvetlerin artmasi

veya azalmasi ile agiklanir.
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5.2. Oneriler

Bu c¢alisma sonucunda elde edilen verilere dayanarak ileri ¢alismalarda

kullanilabilecek bazi oneriler asagida verilmektedir.

- Tarmm atig1 olan kayist g¢ekirdegi kabugu kullanilarak elde edilen biyo-
adsorbanlarin yilizey 6zelliklerinin uygunlugu g6z oniinde bulunduruldugunda
kayisi ¢ekirdegi kabugu biyo-adsorban olarak kullanilabilirler.

- Kayisi ¢ekirdegi kabugu kullanilarak c¢evre agisindan tehlike yaratabilecek
birgok maddenin adsorpsiyonu c¢alisilabilir. Bunlarin en basta gelenleri
boyalar ve agir metaller olabilir.

- Kaysi ¢ekirdegi kabugu haricinde ¢evrede bolca bulunabilecek diger atiklar

da uygun yontemler kullanilarak biyo-adsorban olarak kullanilabilir.
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