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ONUR SOZU

“Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Tarimsal Atik ile Adsorpsiyonda Optimum
Kosullarin Belirlenmesi” baslikli bu ¢alismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek
bir yardima bagvurmaksizin tarafimdan yazildigin1 ve yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem
metin i¢inde hem de kaynakcada yontemine uygun bigcimde gosterilenlerden olustugunu

belirtir, bunu onurumla dogrularim.”

Fatih KILIC



OZET

Yiiksek Lisans Tezi
Tarimsal Atik ile Adsorpsiyonda Optimum Kosullarin Belirlenmesi
Fatih KILIC

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1

72 + xiv sayfa
2014

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Cigdem SARICI-OZDEMIR

Bu calismanin amaci; tarimsal atiklarin tanecik boyutu belli 6lgiide kiigiiltiilerek
adsorban olarak kullanilmasidir. Tarimsal atiklarin adsorpsiyon oOzellikleri yiiksek yiizey
alani, mikro gozenekliligi ve ylizey fonksiyonel gruplarindan kaynaklanmaktadir. Elde edilen
tarimsal atiklarin yap1 ve yiizey ozellikleri FTIR, XRD, SEM ve Boehm titrasyonu ile
incelenmistir. Hazirlanmig olan yer fistigi kabugu(FK) ve badem kabugu(BK) tarimsal
atiklar1 ile metilen mavisi adsorpsiyonu sicaklik, zaman ve derisime bagli olarak
incelenmistir.

FK adsorbani iki bilinmeyenlilerden langmuir izotermine uyum saglarken {i¢
bilinmeyenlilerden Redlich-Peterson denklemine uygun degerler gostermistir. BK adsorbani
ise iki bilinmeyenli izotermlerden Langmuir ve Temkin izotermine uygun degerler
gosterirken ii¢ bilinmeyenli izotermlerden Redlich-Peterson ve Radke-Prausnitz izotermine
uyum gostermektedir.

Izoterm denklemlerindeki verilerden yaralanilarak hata analizleri yapilmistir. Bu hata
fonksiyonlar1 R? korelasyon katsayis1 disinda, MPSD, ARE, X? ve Sge hata fonksiyonlaridir.

Adsorpsiyon kinetik deneyleri i¢in 25, 40 ve 50 °C sicakliklarda adsorpsiyon

calismalar1 yapilmistir. Kinetik verilerin yalanci-birinci mertebe, yalanci-ikinci mertebe,



partikiil i¢i difiizyon ve Elovich modellerine uygulanmasi ile adsorpsiyon hiz sabiti ve
aktivasyon enerjisi tespit edilmistir. Sonuglar FK ve BK orneklerinin metilen mavisi ile
adsorpsiyonunun yalanci ikinci mertebeden reaksiyona gore ilerledigini gostermektedir.
Adsorpsiyon ¢alismalarinda sicakliga bagli olarak adsorpsiyon termodinamigi
incelenmistir. Termodinamik veriler biitlin adsorpsiyon islemlerinin kendiliginden

yiiriidiiglinii gostermektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Tarimsal atik, Yer Fistig1 kabugu , Badem kabugu, Adsorpsiyon

izotermleri



ABSTRACT

M.S. Thesis

Determination of Optimum Conditions in adsorption with Agricultural Waste

Fatih KILIC

INONU University
Graduate School of Naturel and Applied Science
Department of Chemical Engineering
72+ Xiv pages
2014

Supervisor: Assist. Prof. Cigdem SARICI-OZDEMIR

The purpose of this study; agricultural waste which is reduced the particle size some
degree to use as an adsorbent. Adsorption properties of Agricultural wastes are due to wide
surface area, surface functional groups and microporosity. The structure and surface
properties of agricultural waste were examined by FTIR, XRD, SEM, and Boehm titration.
The adsorption performances of the agricultural waste (FK and BK) were investigated by
using methylene blue. The effects of contact time, temperature, and the amount of methylene
blue were also investigated.

The adsorption data of FK isotherm is better with Langmuir and Redlich-Peterson
models than other models. The adsorption data of BK isotherm better with Langmuir and
Temkin models than others. The error analysis of adsorption models have been done by using
of R>, MPSD, ARE, X* and Sge.

Kinetic experiments have been applied at temperatures of 25, 40 and 50 °C. Constant
of adsorption rate, and activation energy have been determined by pseudo first, pseudo second
order equations. Results show that the adsorption of methylene blue from aqueous solution

onto FK and BK proceeds according to the pseudo second order reaction.

Vi



Thermodynamics of the adsorption systems have been determined as a function of
temperatures of systems. The results indicate that the methylene blue adsorption processes are

spontaneously.

KEY WORDS: Agricultural waste, Peanut shell, Almond shell, Adsorption isotherms
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1.GIRIS

Hizla degisen diinya niifusuyla beraber, insanoglunun ihtiyaglarini karsilayabilmek
amaciyla iiretim potansiyelinde artiglar devam etmektedir. Endiistriyel alanda meydana gelen
bu artma ve degisimler pozitif olarak etkin oldugu gibi; c¢evreye verdigi zararlar

diisiiniildiigiinde dezavantajlar da yaratmaktadir.

Deri isleme, tekstil boyama, agir metaller, demir-gelik vb. endiistrilerin atik sulari ile
dogal su kaynaklarinda asirt miktarda kirlenmeler meydana gelmektedir. Bu alanlardaki atik
sularin aritma iglemlerine tabi tutulmadan ya da yeterli miktarda aritimi1 saglanmadan gevreye
verilmesi su kaynaklarinda kirlenmelere neden olmaktadir. Bu etkilerin bir sonucu olarak da

ekolojik dongiiniin bozulmasi problemi ortaya ¢ikmaktadir [1].

Uretilen bu boyar maddelerin biiyiik boliimii tekstil endiistrisinde kullanilir. Tekstil
boyar maddelerini renk, kullanim yeri, ticari isim, kimyasal yapi, ¢oziiniirlik ve uygulama
sekli gibi cesitli faktorlere gore siniflandirmak miimkiindiir. En yaygin siniflandirma kimyasal
ve iyonik yapilarina, ¢oziiniirliikklerine ve uygulama sekillerine gore yapilmaktadir. Kimyasal
yapilarina gore boyar maddeler asidik, bazik, dispers, azo, diazo, antrakinon veya metal
kompleksleri yapisinda olabilirler. Tekstil boyar maddeleri iyonik yapilarina gére, anyonik,

katyonik ve iyonik olmayan seklinde siniflandirilirlar [2].

Boyar maddelerin atiksulardan uzaklastirilmasinda kullanilan yontemler, kimyasal,
fiziksel ve biyolojik yontemler olmak {izere ii¢ temel sekilde siniflandirilabilir. Kimyasal
yontemler boyar maddeleri ozon, hidrojen peroksit, sodyum hipoklorit gibi yiikseltgen
maddelerle isleme tabi tutma, fotokimyasal yolla bozundurma, bazi spesifik polimerlerle
reaksiyona sokma ve elektrokimyasal pargalama seklinde uygulanmaktadir. Biyolojik
prosesler ise klasik atiksu aritimina uygulanan metotlarin boyar madde igeren sulara ayni
sekilde uygulanmasi ile gergeklestirilir. Cesitli mantarlar, aerobik ve anaerobik bakteriler,
mayalar ve mezofil ve termofil mikroorganizmalar ile boyar madde i¢eren atiksularin aritimi
icin ¢ok c¢esitli arastirmalar yapilmistir. Prensipleri fizikokimyasal yontemlere dayanan
adsorpsiyon, iyon degisimi, membranla ayirma ve elektrokinetik ayirma prosesleri ile de

boyar madde giderilmesine dair ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir.

Atiksulardan boyar maddelerin giderilmesi amaciyla fizikokimyasal temele dayanan

arittim yontemleri olan adsorpsiyon ve iyon degisimi proseslerinin kullanilmasi {izerinde
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caligma yapilan proseslerin basinda gelmektedir. Diger bir¢ok kirleticinin su ortamindan
giderilmesinde oldugu gibi, boya maddelerinin giderilmesinde de en etkin adsorpsiyon
vasitasi aktif karbondur. Ancak aktif karbonun pahali olmas1 ve belirli tiirleri hari¢ yeniden
kullanilabilmesinin kisith olusu, uygulamasin1 zorlastirmaktadir. Son zamanlarda gerek
degisik yeni maddelerden adsorbent yapilmasi ve gerekse bilinenlerin maliyetlerinin

diistiriilmesi veya aktiflestirilerek etkinliklerinin artirilmasi yoniinde ¢aligmalar yapilmaktadir

[1].

Insanoglunun ihtiyaglarini karsilamak amaciyla kullanilan tarimsal iiriinlerde son
donemlerde cesitlillik ortaya ¢ikmaktadir. Bu gesitlilik ile birlikte iirtinlerin kabuk, cekirdek,
posa gibi atiklar1 ¢evre agisindan sorun yaratmaya baslamaktadir. Bu atiklarin ¢ogu icerik
acisindan adsorpsiyon islemlerinde adsorban olarak tercih edilebilirler. Dogrudan
kullanilmalari, dogal madde olmalar1 ve ucuza temin edilebilmeleri agisindan bu atiklarin

kullanimi1 avantaj saglamaktadir.

Yapilan deneylerin yorumlanmas:t ve adsorbentlerin kullanilabilir hale gelmesi
adsorpsiyon c¢aligmalarinda dnemli yer tutar. Bu amagla, denge ve kinetik veriler yardimiyla
modellemeler yapilir. Cesitli istatistiksel degerlendirmeler yapilarak optimum kosullar

belirlenir.

Bu c¢alismada badem kabugu ve fistitk kabugu tarimsal atiklari kullanilmistir. Bu
atiklarin yiizey ozellikleri FTIR, XRD gibi enstriimentel analiz cihazlariyla belirlenmistir.
Kabuklar kullanilarak metilen mavisi adsorpsiyonunda denge ve kinetik ¢aligmalar yapilmis
ve caligmalar sonucunda bu adsorbanlarin metilen mavisi adsorpsiyonunda uygun oldugu
goriilmiistiir. Elde edilen denge ve kinetik verilerinin degerlendirilmesi igin gesitli istatiksel

hesaplamalar kullanilmistir.



2.KURAMSAL TEMELLER

2.1. Adsorpsiyon

Kat1 maddelerin, elektriksel veya kimyasal 6zelliklerine gore gaz veya sivi fazinda ya
da herhangi bir ¢6zeltide bulunan ¢6ziinmiis maddeler halinde iken o maddelere ait molekiil,
atom veya iyonlar1 yiizeylerine c¢ekerek bir ya da birka¢ molekiil kalinliginda tabakalar
halinde tutmasi olayma adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon olayinda maddeleri yiizeyinde tutan
faza adsorplayici veya adsorban, adsorpsiyona ugrayan maddeye ise adsorplanan veya

adsorbat denir. Yiizeyde tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon denir [3].

Adsorplayict ile adsorplanan arasinda sicaklik sabit tutulursa, enerji de sabit
oldugundan gaz fazindan adsorpsiyon isleminde yalnizca basinca, ¢ozeltiden adsorpsiyonda
ise yalnizca derigsime bagl 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 miktari
yalnizca sicakliga bagli olarak degisir. Bu durumda adsorplanan madde miktarinin sicaklikla
degisimini veren c¢izgilere adsorpsiyon izobari denir. Bir gram adsorplayici yigiminin bir
molekiil tabakasi ile yani monomolekiiler olarak kaplanmasi i¢in gerekli madde miktarina tek
tabaka kapasitesi denilmektedir. Bu tabakanin alani adsorplayicinin bir graminin sahip oldugu

alana esittir [4].

2.1.1 Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon molekiillerin etkilesim ve olusum mekanizmalarina bagl olarak ikiye
ayrilmaktadir.

2.1.1.1 Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanmis molekiiller ile adsorbent yiizeyi ararsinda Van
der Waals ¢ekim kuvvetleri etkindir. Bu adsorpsiyon polar ve polar olmayan yiizeylerde

olustugundan kimyasal adsorpsiyona gore ¢cok daha zayif baglar olusur.

Fiziksel adsorpsiyonda kati-kati, sivi-sivi, sivi-gaz, kati-sivi, kati-gaz olmak iizere 5

tip ara yiizey olusur. Bunlardan en 6nemlisi kati-gaz ve kati-s1v1 ara ylizeyleridir.

Fiziksel kuvvetle tutunan molekiil, ylizeyde belli konumlara baglanmaz, bu sebep ile

de adsorbe olmus tanecigin yiizeyden ayrilmasi kolaydir. Bu ayrilma, diger bir molekiiliin
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adsorbe olmus molekiiliin yerini almasi ile olur. Bu da fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon

arasindaki temel farki agiklar [5].

2.1.1.2 Kimyasal adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile adsorbent arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesimi

ile olusan adsorpsiyon tiiriidiir.

Bir molekiil kimyasal olarak adsorplandiginda, adsorbentin bir kismi ile molekiiliin bir
kismi elektron aligverisi ile birbirine baglanir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1si,
reaksiyon 1sisindan daha biiyiiktiir ve bu tiir adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyona gore ¢cok daha
kuvvetli bir etkilesime sahiptir. Bir yiizey, kimyasal etkilesime ugramis tek molekiil tabakasi

ile kaplanmus ise, bundan sonra adsorbat fiziksel olarak adsorbe olur.

Kimyasal adsorpsiyon, diisiik gaz basinglarinda olur. Kimyasal olarak adsorplanmis
molekiilleri uzaklastirmak genellikle ¢ok giictlir. Bunun icin, sistem cok yiiksek sicakliga
kadar (bazen katinin neredeyse erime noktasina kadar) isitilmalidir. Yani, kimyasal olarak
adsorplanmis bir molekiiliin yiizeyden koparilmasi i¢in biiyiik bir enerjiye ihtiya¢ vardir. Bu

islem, adsorbentin deformasyonu veya bozunmasi ile sonuglanabilir.
Kimyasal adsorpsiyon, genel olarak kati-gaz, kati-sivi ikili sistemlerinde goriiliir [5].
Bu iki tip adsorpsiyon arasindaki farklar ise asagidaki sekilde siralanir.

o Fiziksel adsorpsiyonda, adsorban ve adsorbent molekiilleri arasinda zayif olan van der
Waals kuvvetleri etkili olup bu iki molekiil arasinda herhangi bir elektron alig verisi
veya elektron paylasimi s6z konusu degildir. Fakat, kimyasal adsorpsiyonda,
adsorbent ve adsorban molekiilleri arasinda karsilikli olarak elektron alig verisi veya
paylasimi ile fiziksel adsorpsiyondaki baglara gore daha kuvvetli olan kimyasal baglar

olusmaktadir.

e Fiziksel adsorpsiyon tamamen tersinir olup, adsorplanan molekiillerin adsorbent
yiizeyinden ayrilmasi yani desorpsiyonu s6z konusudur. Kimyasal adsorpsiyon ise

kimyasal sartlar degismedigi siirece tersinmez bir reaksiyondur.

e Fiziksel adsorpsiyon, adsorban yilizeyinde belirli olan noktalarda sabit kalmayip,
adsorbat molekiilleri yilizeyin tamami tizerinde hareket edebilir. Bu sekilde kat1 haldeki

adsorbanlarin ylizey alanlarimin Ol¢lilmesi miimkiin olmaktadir. Fakat kimyasal
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adsorpsiyonda, adsorbat molekiilleri kat1 yilizeyinde reaksiyona girdikleri noktalarda
kalarak kimyasal bag olustururlar.

e Fiziksel adsorpsiyonda, agiga ¢ikan adsorpsiyon 1s1s1 10 kcal/mol’ iin altinda iken bu
deger kimyasal adsorpsiyonda 40 kcal/mol’ den daha biiyiiktiir

e Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali (multilayer) olabilirken, kimyasal adsorpsiyon, tek
tabaka (monolayer) ile simirhidir. Ik tabakay: takip eden tabakalardaki tutulmalar,
ancak fiziksel adsorpsiyon yolu ile olusabilir

e Fiziksel adsorpsiyonun meydana gelmesi igin ekstra bir aktivasyon enerjisi
gerekmezken, kimyasal adsorpsiyonda gerekir.

e Fiziksel adsorpsiyonun hizi artan sicaklik ile hizli bir sekilde diiserken, kimyasal

adsorpsiyonda adsorpsiyon hizi sicaklik yiikseldikge artmaktadir [3].
2.1.2. Adsorpsiyon Termodinamigi
Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest entalpi degisimi ve

denge sabitini belirlemek icin adsorpsiyon olayr termodinamik olarak incelenmektedir. Bir

gazin bir kati tizerindeki adsorpsiyon dengesi;
kat1 + gaz < kat1 adsorplanmis faz
seklindedir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta kurulan adsorpsiyon dengesi sirasinda adsorplanmis

fazin p, kimyasal potansiyeli(kismi molar serbest entalpi);

Ha = Mo + RTIN[ p/po] 2.11
In[p/po] =[Ha- Lo ]/ RT =AGq | RT 2.1.2
AGo = RTIn[p/po] = -RTInK 2.1.3

seklinde olacaktir.

Adsorpsiyon sirasindaki standart entalpi degisimi (AH,)ags degeri ve standart entropi

degisimi AS, degerleri Van’t Hoff denklemi ile hesaplanmaktadir.

2.1.3. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler



Adsorbentin ylizey alani, tanecik boyutu, adsorpsiyonun ger¢eklestigi sicaklik, pH,
adsorbatin ¢oziiniirliigli, molekiil biiyiikliigii, karistirma hiz1 gibi ¢esitli faktorler adsorpsiyona
etki etmektedir.

2.1.3.1. Adsorbentin Yiizey Alam

Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan adsorbentin spesifik ylizey alani,
adsorpsiyon yiizdesini etkilemektedir. Adsorbentin toplam yiizey alanimin adsorpsiyonda
kullanilabilecek olan kismina “spesifik yiizey alan1” denir. Belli kiitledeki kat1 adsorbentin
adsorpsiyon yiizdesi, kat1 adsorbentin birim yilizey agirlig1 ve gézenekli olmasi ile artar.

Boylece adsorpsiyon olayinda adsorbentin yiizey alanmi arttikga adsorplanan madde

miktar1 da artmaktadir [6].

2.1.3.2. Adsorbentin Tanecik Boyutu

Adsorpsiyon olayinda, adsorbentin tanecik boyutu adsorpsiyon hizini etkiledigi igin
cok onemlidir. Adsorpsiyon hizi, partikiil boyutu kiiciildiik¢e artmaktadir.

2.1.3.3. Adsorbatin Coziiniirliigii

Genellikle; bir maddenin adsorpsiyon yiizdesiyle bu maddenin adsorpsiyonunun
gerceklestigi ortamdaki ¢6ziiniirliigii arasinda ters oranti vardir. Adsorbatin ¢oziiniirliigli ne
kadar fazla ise adsorbent ¢ozelti arasindaki bag o kadar gii¢lii ve adsorpsiyon yiizdesi de o
kadar az olmaktadir. Ayrica; adsorpsiyon olayinda adsorbatin ¢Oziiniirligii adsorpsiyon
dengesini kontrol eder.

Atik sulardaki bilesiklerin biiyiik bir kismi iyonik ortamda olup, yiiklii tiirler i¢in
adsorpsiyonun en diisiik degeri alirken, nétr tiirler i¢in ise en yiiksek degere bilinmektedir.

Kompleks bilesikler icin iyonlasma etkisi cok énemli degildir. Ornegin; polar olmayan
bir ¢ozelti igerisinde bulunan polar olan bir madde polar bir adsorbent tarafindan daha iyi

adsorplanmaktadir [6].

2.1.3.4. Adsorbentin Molekiilii Biiyiikliigii

Adsorbent boyutuna bagli olarak mikro, mezo veya makro gbézenekli yapilara sahip

olabilir.

0
e 20 A altinda mikro gozenekli



0
e 20-200 A arasinda mezo gozenekli

0
e 200 Aiizerinde makro gézenekli

Mikro porlarin adsorbent igerisinde fazla yer tutmasi, yiizey alaninin biiyiik olmasini
da beraberinde getirmektedir. Boylece kiiclik molekiiller daha kolay adsorbe edilirler. Ayrica
adsorbentte makro porlarin genis hacimde bulunmasi, hacimce biiylik molekiillerin tutulmasi
icin uygundur. Genis boyutlu maddelerin gézenek boyutunun adsorbatin kiigiik gdzeneklere

hizli gegisini sagladigi kabul edilmektedir [6].

2.1.3.5 Kanistirma Hizi

Ortamin karistirma hizina baglh olarak adsorpsiyon hizi degiskenlik gdstermektedir.
Sistem karigtirma hizina bagh olarak film difiizyonu veya gozenek difiizyonu ile kontrol
edilmektedir. Diisiik karistirma hiz seviyelerinde partikiil etrafindaki sivi film kalinlig1 artar
ve bu nedenle film diflizyon hizi, adsorpsiyonu da sinirlar. Fakat sistemde uygun bir karigim
gerceklesirse, film diflizyon hizi, hizi smirlandiran etmen olan gézenek diflizyon noktasina

dogru ilerlemektedir.

2.1.3.6. Cozelti pH”1

Adsorpsiyonu etkileyen cok onemli etmenlerden biri de pH‘dir. Hidrojen (H") ve
hidroksil (OH") iyonlar1 giiclii bir sekilde adsorbe olduklarindan dolayr diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH'indan etkilenmektedir.

Adsorpsiyon olayinda katyonik iyonlarin farklt pH‘larda adsorblanmasi yalnizca
spesifik pH degerlerinde gerceklesirken, anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise ancak diisiik pH
degerlerinde meydana gelir. Cogunlukla bazi organik kirleticilerin sulu ¢ozeltilerdeki

adsorpsiyonu azalan pH ile ters orantili olarak artig gosterir [7].
2.1.4 Adsorbanlar ve Biyosorbanlar
2.1.4.1 Adsorbanlar
Adsorban, adsorpsiyon isleminde maddelerin {izerinde tutundugu kati yapi olarak
tanimlanir. Adsorpsiyon isleminde en ¢ok kullanilan adsorbentler aktif karbon, silikajel, aktif

aliimina, cesitli zeolitler, dogal ve etkilestirilmis killerdir. Adsorbent se¢iminde en ¢ok dikkat

edilen parametrelerin basinda yiliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi gelmektedir.



Adsorbentlerin genel nitelikleri reaktor tasarimlar1 ve tesis maliyetlerinin belirlenmesinde goz
ontline alinmaktadir. Adsorbent kapasitesi yliksek malzemeler elde etmek i¢in mikro gézenek
boyutunda yapilardan daha ¢ok yararlanilir. Adsorbentin, yiizey alanini arttirarak adsorbentin
kapasitesi de arttirilir. Genel olarak gbzenek icine olan difiizyon Adsorpsiyon hizin1 kontrol
eden basamaktir. Bu nedenle bu faktorlerin adsorbent se¢iminde ve islem kosullarinin

belirlenmesinde goz Oniine alinmasi gerekmektedir [8].
2.1.4.2. Biyosorbanlar

Adsorpsiyon isleminde adsorbent olarak kullanilan malzemeler biyolojik kokenli ise
biyosorbent adi verilir. Bu malzemelerin biyosorbent olarak hazirlanmasi i¢in bir takim 6n
islemlerden ge¢meleri gerekebilmektedir. Bunlarin basinda mikroorganizmalar, mikrobiyal

kokenli malzemeler (aljinat, kitin-kitosan) ve tarimsal atiklar gelmektedir.

e Tarimsal Atik Biyosorbanlar

Tarimsal atiklar, bitkisel ve hayvansal tiriinlerin elde edilmesi ve islenmesi neticesinde
ortaya ¢ikan atik ve artiklardir. Uretilen kati atiklarin miktari ve igerik 6zellikleri topluluk ya
da toplumlarin sosyoekonomik o6zellikleri, beslenme aligkanliklari, geleneksel yapilari,
cografya, meslekler ve iklim gibi degisik sartlardan etkilenmektedir.

Tarimsal atiklar, bitkisel, hayvansal ve tarimsal {irinlerin islenmesi sonucu olusan
atiklar olmak iizere li¢ temel gruba ayrilirlar ve adsorpsiyon dahil olmak iizere pek ¢ok alanda
kullanilirlar.

e Mikrobiyal Biyosorbanlar

Son yillarda ¢esitli fermantasyon atig1 mikroorganizmalar, aktif ¢amur sistemlerinden
cikan atik aktif ¢camur, denizlerden toplanan algler ¢esitli agir metal ve boyar maddelerin
adsorpsiyonunda ucuz ve yiiksek kapasiteli adsorbentler olarak kendilerine kullanim alan
bulmaktadirlar. Cesitli enzimlerin iiretiminde kullanilan kiif mantarlar1 da pek ¢ok agir metal

ve boyar madde adsorpsiyonunda oldukea sik olarak tercih edilmektedir.

2.1.5 Adsorpsiyon izoterm Tipleri

Giles, gesitli adsorpsiyon izotermlerini incelemis ve dort grupta toplamistir. Bunlar;

S-, L-, H- ve C- tipleri olarak Sekil 2.1’de goriildiigii gibi elde edilmistir.



S- Tipi: Bu tip izotermler apsis eksenine dogru dis biikeydir ve ¢oziiciiniin kuvvetli
olarak adsorplanmasinda, adsorplanmis tabaka iginde kuvvetli bir molekiiller arasi
etkilesmenin varliginda ve adsorplayicinin monofonksiyonel olmasinda ortaya ¢ikar.

L-Tipi: Langmuir tipi izoterm olup apsis eksenine dogru i¢ bikeydir. Coziicii
tarafindan kuvvetli bir yarismanin olmadigi durumlarda ortaya ¢ikar. Bu tipte, baslangig egimi
cozeltideki madde derisimi ile artmaz.

H- Tipi: ¢ok seyreltik ¢ozeltide bile adsorplayici ile adsorplanan arasinda ¢ok yiiksek
ilgi vardir. Baslangi¢c noktalar1 ordinat tizerinde bir nokta olup, adsorplayici ve adsorplanan
arasindaki kuvvetli bir ilgiden dolayi, 6zellikle kemisorpsiyonda ortaya ¢ikar.

C- Tipi: Orijinden gegen diiz bir dogru seklindedir. Bu durumda adsorplanacak
maddenin coziicii faz ile kati faz arasindaki dagilimi sabittir. Derisim ile adsorplanan arasinda

sabit bir oran vardir [9].

'y

——Ce

Sekil 2.1. Giles izoterm siniflandirmasi [9].

2.1.6 Adsorpsiyon izoterm Modelleri

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1 ile denge basinct ya da denge

konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denir.

Adsorpsiyon bir denge tepkimesine benzer ve ¢ozeltide kalan ¢oziinen derisimi ile
yiizeye tutulan ¢oziinen derisimi arasinda dinamik bir dengeye ulasincaya kadar siirer.
Dengenin bu durumunda ¢oziinenin kati ve sivi fazlart arasinda belirli bir dagilimi vardir.
Dagilim oran1 adsorpsiyon isleminde denge durumunun bir 6l¢iisiidiir. Adsorpsiyon dengesini
belirtmek icin sabit sicaklikta dengede ¢6zeltide kalan ¢6ziinen derisimine karsi kati sorbentin

birim agirliginda adsorbe edilen ¢dziinen miktart grafige gegcirilir.



Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon verilerini

degerlendirebilmek i¢in ¢ok sayida denklem tiiretilmistir.

Adsorplanan ve adsorplayici maddenin O6zelliklerine gore bir adsorpsiyon igin bu
esitliklerden biri ya da birkag¢i uygun olmaktadir.

Adsorpsiyon esitlikleri lineerlestirilerek grafik edilebilecek hale getirilir. Bu esitlikler
iki, ii¢ veya daha fazla bilinmeyenli olabilirler. iki bilinmeyenli denklemlerde, grafigin egim
ve kesim noktasi kullanilarak adsorpsiyon sabitleri bulunur. Ug bilinmeyenliler igin ise,
denklemde degisim araligi bilinen sabit tahmin edilerek diger sabitler bulunur.

Lineerlestirilemeyen denklemler i¢in ise, ¢esitli matematik programlar1 kullanilir.

2.1.6.1. Iki bilinmeyenli izotermler

a) Langmuir izoterm modeli

Langmuir izoterminin temelinde tek tabakali adsorpsiyon olayr gerceklesmektedir.
Tiim adsorpsiyon alanlari adsorbat molekiillerine karsi esit miktarda ¢ekim uygular ve
adsorbe olan bir molekiil bitisik alandaki bir bagka molekiille herhangi bir etkilesim i¢inde
olmaz. Tiim adsorpsiyon aynt mekanizma ile olur ve her adsorbe edilen kompleks ayni1 yapiya

sahip kabul edilmektedir.

Langmuir izotermi, kati ylizeyler lizerinde meydana gelen tutulmanin fiziksel ya da

kimyasal adsorpsiyon olup olmadigini diger izotermlere gore daha iyi agiklamaktadir.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢ konsantrasyonu ile birlikte
lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, yilizey tek tabaka ile kaplanmakta ve
yiizeye adsorbe olmus adsorbat miktar: sabit kalmaktadir. Langmuir izoterminde adsorpsiyon
enerjisi tiniformdur. Adsorpsiyon hizi adsorbat konsantrasyonu ve yiizey iizerinde bulunan
bos adsorpsiyon alanlart ile dogru orantilidir. Desorpsiyon hizi ise yiizeydeki adsorplanmis
molekiil sayisi ile dogru orantilidir [10].

Langmuir denklemi;

q, = Soble 2.1.4

1+b.Co

seklindedir. Burada;
ge= Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g).
Qo=Ylizeyin tek tabaka olarak kaplanabilmesi i¢in gerekli miktar (mg/g).
b= Langmuir sabiti (L/mg).
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Ce=Adsorbat denge konsantrasyonu (mg/L).

Denklem lineerlestirilirse;
Ce 1 , Ce

ge  bQo Qo
denklemi elde edilir. C, degerine karsilik Ce/qe degeri grafige gegirilerek b ve Qo

2.15

degerleri bulunur.

Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde bu izoterm denklemi denge durumunu net olarak agiklayamaz.

Langmuir modelinin uygulanmasinda b degerine gore hesaplanan ve ayirma faktorii
olarak da bilinen R_ denge parametresi ortaya atilmistir. Langmuir tipi adsorpsiyon
proseslerinde adsorpsiyonun elverisliligini bulmak ic¢in boyutsuz R (dagilma) sabiti

hesaplanir.

_ 1
T 1+b.Cy

2.16

Ry

Co= Baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
b = Langmuir sabiti (L/mg)

Cizelge 2.1°de Langmuir izoterminde adsorpsiyonun gerceklesip gergeklesmeyecegine
karar veren R deger araligi verilmektedir. R; degeri 0-1 araliginda olursa adsorpsiyonun
gerceklestigini gosterir.

Cizelge.2.1.Langmuir Denklemi i¢in Ry degerleri [10].

R. Degerleri | Izoterm Tipi
R>1 Elverisli Olmayan
R.=1 Lineer

0<R<1 Elverisli

R =0 Tersinmez

b) Freundlich izoterm modeli

Adsorban ylizeylerinin homojen olmamasi ve adsorplanan molekiiller arasinda
etkilesimler meydan gelmesi nedeniyle ¢ogu sistem ideal degildir. Bu nedenle Langmuir
modelinden sapmalar goriilmektedir.

1906 yilinda deneysel bulgulara dayali olarak gelistirilen ilk ampirik model olan
Freundlich modeli, Langmuir modelinden farkli olarak ideal olmayan sistemlerdeki

adsorpsiyonu agiklamaya ¢aligmaktadir.
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Freundlich adsorpsiyon izotermine gore adsorpsiyon, tek tabaka kaplanmasi ile sinirl
degildir. Adsorplayici yiizeyi adsorpsiyon alanlar1 ve enerjisi bakimindan heterojendir. Yani
adsorplanan maddenin derisimi arttikca adsorplanan miktar artar.
Adsorpsiyonu tamamen ampirik olarak veren Freundlich izoterminde; adsorplanan miktar ile

denge derisimi arasinda iistel bir bagint1 vardir [11].
Freundlich izoterm denklemi esitligi;

qe = Kr. C,M" olarak yazilir. 2.1.7

ge denge aninda adsorplanan miktar (mg g™), Ce denge derisimi (mg L) ve K; ile n

ise sirastyla adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon siddeti ile ilgili Freundlich sabitleridir.

K¢ terimi adsorplayicinin adsorplama yetenegi ile n terimi ise adsorplananin

adsorplanma egilimi ile orantili olan biiyiikliiklerdir.

Denklemin lineer hali;
logq, = logKg +% logC, 218

Seklini alir.

log(Ce)-log(ge)grafiginin egiminden 1/n, y eksenini kesim noktasindan ise log Kg
bulunur. 1/n heterojenite faktoriidiir ve 0-1 arasinda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense
1/n degeri o kadar sifira yakin olmaktadir.

Kr ve n parametreleri genellikle sicaklik artisiyla azalir ve bu parametrelerin
degerlerinin biiyiik olmasi, adsorbanin adsorpsiyona egilimli ve adsorplama kapasitesinin

yiiksek oldugunu gostermektedir.

¢) Dubinin—-Radushkevich izoterm modeli

Bu izoterm Freundlich adsorpsiyon izotermine bir alternatiftir. Elde edilen
adsorpsiyon izotermlerinin eg§im degerlerinden adsorpsiyon enerjisi hesaplanabilir ki bu da
adsorpsiyonun nasil bir mekanizmayla yiiriidiigli hakkinda bilgi verir. Dubinin—
Radushkevich, adsorpsiyon enerjisini, 1 mol iyonun ¢dzeltinin i¢inden adsorbanin yiizeyine
gecisi sirasinda agiga ¢ikan enerji olarak tanimlanmaktadir [12].

Dubinin-Raduskevich esitligi;
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qe = (q5) exp(—kgq€?) 2.1.9

seklindedir. Burada, qs(mg/g) ve kag (mol*kJ?) Dubinin-Raduskevich sabitleridir. ¢; ise
Polanyi sabitidir. Esitlik lineerlestirilirse;

Ing, = Inqs — kgq. €2 2.1.10

seklini almaktadir. az’ye karsilik Inge grafige gegirilerek sabit degerler elde edilmektedir.
Dubinin-Radushkevich esitligi sivi fazdan adsorpsiyon igin € Polanyi sabiti;

£ = [RTIn(= + 1)] 2.1.11

ifadesiyle verilir. Adsorpsiyonda iyon degisiminin baskin olup olmadigini goésteren enerji

ifadesi (Eo);

1
727

seklinde tanimlanir ve Ey’nin 8-16 kJ/mol aralifinda olmas1 adsorpsiyonda iyon degisiminin

etkin oldugunu gdostermektedir. Bu denklemler i¢in; C. (mmol/L), dengedeki c¢ozelti
konsantrasyonu; T (K), mutlak sicakligi; R (8.314 J/mol.K), ideal gaz sabitini; p (mol?/J?),

adsorplanan maddeye bagli bir sabit ve E, (J/mol) ise serbest enerjiyi gostermektedir.
d) Temkin izoterm modeli
Iki degiskenli izotermlerin bir tanesi de Temkin izotermidir. Bu izoterm molekiillerin

homojen bir sekilde adsorbentin yiizeyine dagildigini ve adsorpsiyon enerjilerinin dogrusal

olarak degistigini kabul etmektedir.

Izoterm adsorbent-adsorbat arasi etkilesimlerin nedenini agik¢a ortaya koyan bir
faktor igerir. Cok yiiksek ve diisiik konsantrasyonlar gdérmezden gelinirse, model tabakada
tizerindeki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin logaritmik degil de lineer olarak azaldigin

gostermektedir [13].
Temkin izoterm esitligi;

o = i—:ln(AT .C.) 2.1.13
seklindedir. Burada;
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At : Maximum baglanma enerjisine karsilik denge baglanma sabiti(L/mol),
bt : Temkin sabitidir(kJ/mol).
Esitlik lineerlestirilirse;
qe = 7 A7 +~InC, 2.1.14
T T
Seklini alir ve InC, 'ye karsilik g, grafige geg¢irilerek sabitler hesaplanir.

e) Frumkin izoterm modeli

Adsorbatin, adsorbent iizerinde yilizey kaplama karakteristiginin derecesini verir.

Adsorpsiyon prosesinin uygunlugunu ve kendiliginden gergeklesmesini agiklayabilir [14].

0
(1-6)

e’ =kC, 2.1.15

Seklindedir. Burada;

O: vyiizey kaplama derecesi.
k: denge sabiti.

a: model tsstidiir. Esitlik lineerlestirilirse,

A B R 2.1.16
1-0/)C

e

seklini alir. ©’ya karsilik |n{(‘9)_1} grafige gecirilirse denklem sabitleri bulunur. K denge
o)c,

sabiti Gibbs serbest enerjisinin hesaplanmasinda kullanilir.
AG® =-RT Ink 2.1.17

AG’nin negatif degerleri prosesin kendiliginden olabildigini gostermektedir.

2.1.6.2 Ug bilinmeyenli izotermler

a) Redlich-Peterson izoterm modeli

Freundlich ve Langmuir izotermlerinin birlesmesinden olusmus hibrit bir esitliktir.

Deneysel esitlikte ii¢ bilinmeyen i¢ermektedir. Konsantrasyon, pay kisminda lineer payda
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kisminda ise iistel olarak gosterilir. Boylece esitligin genis konsantrasyon araligini temsil
etmesi saglanmaktadir.
Adsorpsiyon dengesi genis konsantrasyon araliginda saglanir ve konsantrasyon
cesitliliginden dolay1 heterojen ya da homojen sistemlere uygulanabilmektedir.
Izoterm esitligi;
KR-Ce

g = —RLe 2.1.18

€ 1tagch

seklindedir ve <1 olmaktadir. Yiiksek konsantrasyonlarda § degeri sifira yaklasir ve denklem
Freundlich izotermine donlismektedir. Diisiik konsantrasyon degerlerinde ise B degeri 1’e
yaklagir ideal Langmuir izotermi seklini alir.

Ozellikle organik bilesikler i¢in B, yiizey heterojenitesi i¢in dogrudan bir dlgiidiir ve
adsorbat-adsorbant arasi etkilesimlerin giiclinii géstermektedir..

Ayrica, dislik konsantrasyonlarda Henry Kanununa uymaktadir ve termodinamik
olarak uygunluk gostermektedir [15].

Denklemde; Kgr (L/g) Redlich—Peterson izoterm sabiti, ar Redlich-Peterson model
sabiti (L/mg), g ise Redlich—Peterson model iissii seklinde ifade edilmektedir.

Esitlik lineerlestirilirse;

In(Kg fl— —1) = B.In(C,) + In(ag) 2.1.19
halini alir. In(C, )’ye karsilik In(KR% — 1) grafige gegirilerek sabitler bulunmaktadir.

b) Sips izoterm modeli

Sips (1948), Freundlich esitligine benzer formda bir esitlik olusturmustur. Fakat
Freundlich esitliginden farkli olarak bu esitlik konsantrasyonun belli bir limit seviyeye
gelmesiyle doygunluga ulastigini gostermektedir. Bununla birlikte Freundlich izotermi ile
ayni dezavantaji tagimaktadir, diisiik konsantrasyonlarda (ge sifira giderken) dogru davranig
degerlerini vermemektedir.

Ayrica esitlik Langmiur esitligine de benzemektedir. Bu esitligin Langmiur
esitliginden farki, sistemin heterojenlik karakteristigi olarak kabul edilen ilave bir ‘B’
parametresinin olmasidir. Bu esitlik literatiirde Langmiur- Freundlich esitligi olarak da
gecmektedir. Eger ‘B’ parametresi 1 ise Langmiur Esitligi ideal yiizeyler i¢in uygun kabul

edilmektedir. Sistem heterojenligi, kati veya adsorbe edilen maddeden veya her ikisinin
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kombinasyonundan dogmaktadir. ‘B’ parametresi genellikle 1 den biiyliktiir ve ‘B’ nin degeri
arttik¢a sistemin heterojenligi de artmaktadir.

Izoterm esitligi;

_ Ks.Ce Bs
€ 1+apchs 2.1.20
seklindedir. Esitlik lineerlestirilirse;
BsIn(C,) = —In (?) +In(ay) 2.1.21

seklini alir ve In (Ks/Qe)’ye karsilik In(Ce) grafige gecirilerek sabitler bulunmaktadir [16].
c) Toth izoterm modeli

Langmuir izoterminin uyarlamalarindan gelistirilmis bir baska deneysel esitliktir.
Heterojen adsorpsiyon sisteminin tanimlanmasi i¢in kullanilmaktadir.

Diisiik ve yliksek konsantrasyon sinirlarinda uygundur. Asimetrik quasi-Gauss enerji

dagiliminin oldugunu varsayar.

Buna gore; birgok merkez ortalama ya da maksimum adsorpsiyon enerjisinden daha

diistik enerjiye sahiptir.
Esitlik;

g, = —Kre _ 2.1.22

1
(ar+Ce)®

seklindedir. burada; ar ve Ky, Toth model sabitidir ve (1/t) Toth model iissiidiir.
Lineerlestirilirse;

In (I‘j—T) = In(C,) —;In(ar + C.) 2.1.23
seklini alir. In(C,)’ye karsilik In(ge/Kt) grafige gegirilerek sabitler belirlenir [17].
d) Koble-Corrigan izoterm modeli

Sips izoterm modeline benzerdir. Adsorpsiyon denge verilerinin gdsterimi igin

Freundlich ve Langmuir izotermlerinin birlesimi kullanilmaktadir. Denklem;

= AC™ 2.1.24

de = 1+B.CT
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seklindedir. Burada A, B ve n izoterm sabitleridir. Esitlik lineerlestirilirse;

1 1 B
- = — +=
ge ACI A

ifadesi elde edilmektedir [18].

e) Radke-Prausnitz izoterm modeli

Radke-Prausnitz korelasyonu genellikle X? degerleri i¢in kullanilmaktadir.

Model esitligi;

aRp.TR.CeB
aRp+rR+Cf_1

de =

seklindedir. Burada; B model tssiidiir. arp Ve rg model sabitleridir [19].

2.1.6.3 Cok Tabakah Adsorpsiyon izotermleri

a) BET izoterm modeli

2.1.25

2.1.26

Brunauer, Emmet ve Teller tarafindan gelistirilen BET izotermi ¢ok tabakali

adsorpsiyonun agiklanabilmesi i¢in Langmuir izotermine gore daha kullanighdir. Bu model

adsorbanin yiizeyde birden fazla tabaka olusturdugunu varsaymaktadir. Bu agidan Langmuir

izoterminin her bir tabakaya uygulanmis seklidir. Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon igin

tiiretilen bu denklem;

p/po  _ 1 c-1 p
D - + M
n(1—%) nmC  NpC Do

seklindedir. Burada;
p/po = Bagil denge basinci
nm = Tek tabaka kapasitesi (mg/g)

c= Adsorplama giiciine bagli bir sabit
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olmaktadir. Bagil denge basinct (p/po) yerine (c/co) alinarak ¢6zeltiden adsorpsiyon igin de
kullanilabilir. Deney verilerinin BET denklemi dogrultusunda grafige gecirilmesi ile

0.05<(p/po)<0.35 araliginda bir dogru elde edilmektedir [20].

Grafikten bulunan np, tek tabaka kapasitesi yardimiyla yiizey alani,
A=nn L. ay

seklindedir. Burada;

L= Avagadro sayist

am= Adsorplanan bir molekiiliin kapladigi alan (m?) olarak verilmektedir.

b) Frenkel-Halsey-Hill (FHH) izoterm modeli
Potansiyel teoriden ¢ikilarak elde edilmis diger bir tabaka esitligidir. Izoterm esitligi

su sekilde yazilabilir;

Ce) — & q
In(%e) = E(qe—fd)r 2.1.28

d: Tabakalar aras1 mesafe(m)
a: izoterm sabiti (J.m/mol)
r: Yizeyden uzakligin ol¢iisii[21].

¢) MacMillan-Teller (MET) izoterm denklemi

BET izotermine ylizey gerilim etkilerinin dahil edilmesinden elde edilir.

— k /
de = 4sGrgsrca) 2.1.29
Burada k; izoterm sabitidir.

(p/po) degeri 0.8’den biiyiik oldugu durumlarda FHH ve MET izotermleri
kullanilirken; 0.35°den kiigiik oldugu durumlarda BET izotermi kullanilir [22].

2.1.7 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon esnasinda, akigkan fazdaki ~maddelerin adsorbent tarafindan

adsorplanmasi asagida gosterilen 4 temel sekildedir;
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1. Gaz ya da sivi fazindan adsorpsiyonda, adsorbat adsorbent etrafinda bir film tabakasi
olusturacak sekilde yayinmaktadir. Akiskan fazin karigtirilmasi halinde ise, olusan bu film
tabakasinin kalinlig1 azalir ve bundan dolay: karistirma durumunda bu basamak genel olarak

ihmal edilmektedir.

2. Film tabakasina gelen adsorbat, buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbentin

gbzeneklerine dogru ilerlemektedir.

3. Bu basamakta adsorbat, adsorbentin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun

olusacag yiizeye dogru ilerlemektedir.
4. Son olarak, adsorbat adsorbentin gozenek ylizeyine tutunmaktadir.

Adsorpsiyon hizin1 daima en yavas basamak belirler. Adsorbentin bulundugu faz
hareketsiz ise yani karistirmanin yapilmadigi bir durum s6z konusu ise, en yavas basamak 1.
basamaktir ve adsorpsiyon hizini bu basamak belirler. Son basamak, Olciilemeyecek kadar
hizl1 oldugundan bu basamak hiz belirleyici bir basamak degildir. Yani, iyi bir karistirma
oldugu disiiniildigiinde adsorpsiyon hizint 2. ve 3. basamaklar belirler. 2. basamak,
adsorpsiyon isleminin ilk birkag dakikasinda, 3. basamak ise geri kalan daha uzun bir
stiresinde olustugu i¢in, adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak oldugu

sOylenebilir.

Mikrogozenekli katilarin adsorpsiyon kinetigi farkli durumlar1 da biinyesinde
barindirir. Adsorbatin mikrogdzeneklere girebilmesi i¢in Once yiizey bariyerlerini gecmesi
gerekir. Molekiiler elek gibi ¢cok gozenekli katilarda difiizyon olayr aktiflesmis difizyondan
dolay1 daha karmasiktir.

Biitiin bu nedenlerden dolayi, gozeneksiz ve mikrogézenekli katilarda gézenek icine
difiizyon ihmal edilebilir. Bu durumda adsorpsiyon kinetigi, disariya dogru difiizyon ve
molekiiler adsorpsiyon-desorpsiyon prosesleri araciligiyla belirlenebilir. Adsorpsiyonun
zamanla nasil bir tutum sergiledigini belirlemek amaciyla adsorpsiyon kinetik modelleri

yaratilmistir [23].
Yaygin olarak kullanilan bazi adsorpsiyon kinetik model esitlikleri;
1.Yalanci birinci dereceden hiz ,

2.Yalanci ikinci dereceden hiz ,
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3. Elovich,

4. Bangham,

5. Modifiye Freundlich,

6. Molekiil i¢i difiizyon denklemleridir.

2.1.7.1. Yalanci-Birinci Dereceden Hiz Denklemi

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

d
d—z =ki(qe — q) 2.1.30

denklemi seklinde ortaya konulmaktadir.

Esitlik t=0 da q=0 ve t=t de q=q; sin1r sartlarina gore integre edilirse;

log(qe — 4)= l0g qe- 7=t 2.1.31
olacaktir. Burada;

g: = t zamaninda birim adsorbanda adsorbe edilen adsorbat miktar1 ( mg/g)

ge = Dengede adsorbe edilen adsorbat miktar1 (mg/g)

ki = Yalanci birinci mertebe hiz sabiti (dk™)

t’ye karsilik log(qe-Qi) grafige gegirildiginde egimi (k1/2.303) ve kaymasi log(ge) olan bir
dogru elde edilmektedir [24].

2.1.7.2. Yalanai-ikinci Dereceden Hiz Denklemi

Yalanci ikinci dereceden hiz denklemi Ho ve Mckay tarafindan;
— = ka(qe — q0) 2.1.32
seklinde yaratilmistir.

Esitlik t=0 da q=0 ve t=t de g=0; sartlarinda integre edilirse;

1 1
=+t 2.1.33

20



halini alir. Esitlik dogrusal forma getirildiginde ise;

t 1 1
—= + —t 2.1.34
ar ka.qe®  de

Seklini alir. Bu denklemde;
ko =Yalanc1 ikinci derecede hiz sabiti (g/mg.dk)

t degerine karsilik t/qt degeri grafige gecirildiginde dogrunun egiminden ge degeri, kaymadan
hiz sabiti (ko) bulunmaktadir. Bu degerler kullanilarak;

h= k2-(Qe)2
hesaplanmaktadir. Burada;
h= Baslangi¢ adsorpsiyon hiz1 (mg/g.dk) olarak verilmektedir [23].
2.1.7.3. Elovich Kinetik Modeli
Roginsky ve Zeldovich tarafindan gelistirilen Elovich denklemi heterojen Kkati

yiizeylerde gergeklesen kimyasal adsorpsiyonu agiklamak igin gelistirilmis bir Kinetik
modeldir.

aq _ a*elBrad) 2.1.35
dt

Denklemin integrasyonundan;

qtzéln(cxﬁ) + %lnt 2.1.36

esitligi elde edilmistir. Bu esitlikte, o baslangic adsorpsiyon hiz sabiti (mg. g dk™), B
desorpsiyon sabiti (g mg?) ve ¢ t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg. gt)’dir. g
degerlerinin In(t) degerlerine karsi grafige gecirilmeleriyle egimden B sabiti ve kayma

degerinden a sabiti degerleri bulunur [25].

2.1.7.4. intrapartikiil (Partikiil i¢ci) Difiizyon Modeli

Weber ve Morris tarafindan ortaya konulan molekiil i¢i difiizyon modeli;
qr = kipe tY/? +C 2.1.37
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seklindedir. Burada;
g:= t zamaninda birim adsorbandan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Kint = Molekiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g.dk?)

C = Sinir tabaka kalinligini temsil eden sabit bir degerdir.

t+2, q: grafigi ¢izildiginde grafigin ii¢ basamaktan meydana geldigi gortilmektedir (Cozeltiden

adsorban ylizeyine difiizyon).

1.basamak: Dogrusal degisim gosteren kisimdir ve molekiiliin sinir tabakada difiizyonunu

gosterir.

2. basamak: Asamali olarak adsorpsiyonun ortaya ¢iktigi kisimdir. Burada molekil ici

diflizyon hiz1 siirlanir.
3. basamak: Adsorpsiyon isleminde dengenin olustugu kisimdir [26].

2.1.8. Adsorpsiyon izotermlerinde Kullanilan Hata Fonksiyonlar1

Regresyon analizi bir bagimli degisken ile bir bagimsiz (basit dogrusal regresyon)
veya birden fazla bagimsiz (¢oklu regresyon) degisken arasindaki iligkileri aciklamaya calisir.
Yani bagimsiz (x) degiskendeki 1 birimlik degisimin, bagimli degisken (y) tizerindeki etkisini

6l¢meyi amaglar.

Istatistiksel degerlendirmede verilerin analizi genellikle SPSS (Statistical Package for

Social Sciences) paket programi kullanilarak gerceklestirilmektedir.

Son gelismelerle birlikte, lineer regresyon adsorpsiyon sistemleri i¢in iliskilerin
belirlenmesinde kullanilan en 1yi ara¢ olmustur. Boylece adsorbatlarin dagilim miktari
belirlenmektedir. Aymi  zamanda adsorpsiyon sistemlerinin matematiksel analizi
yapilmaktadir. Izoterm modellerinin teoriksel kabullerinde ve kabullerin yiiksek oranda

dogruluk vermesinde de lineer regresyon kullanilmaktadir.

Lineer regresyon analizi ile, adsorpsiyon esitligindeki sabitler belirlenmekle birlikte,
adsorpsiyon sistemindeki teorik kabullerin dogrulugu da Ol¢iilmektedir. Adsorpsiyon

sistemindeki kabullerin dogrulugunu R? degerinin bire yakinhigi ortaya koymaktadir. R?
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degeri ne kadar bire yakin olursa esitlik o kadar dogru degerler vermektedir. Burada R

degerinin yaninda hata fonksiyonlar1 da kullanilmistir.

Deneysel  verilerin  degerlendirilmesinde  ¢esitli  istatistiksel ~ yontemler
kullanilmaktadir. 6zellikle adsorpsiyon denge verilerinin degerlendirilmesinde kullanilan bu
yontemler; Toplam kareler metodu, Hibrit fraksiyonel hata fonksiyonu, Ortalama goreceli

hata, Mutlak hatalarin toplami, Marquard’in yiizdelik standart sapmasi ve Dogrusal olmayan
X2 testi seklindedir.

2.1.8.1. Toplam kareler metodu

Hesaplanan denge degerleri ile deneysel degerler arasindaki farkin kareleri toplami

olan bu esitlik;

2 1(Gehes. = Geog )i 2.1.38
seklindedir. Burada;

Qe hes.; Adsorbe edilen kat1 faz konsantrasyonlarinin teorik degeridir ve izoterm esitliklerinden

biri ile hesaplanmustir.
(e, Adsorbe edilen maddenin deneysel olarak belirlenen konsantrasyonlaridir [27].
2.1.8.2. Hibrit fraksiyonel hata fonksiyonu
Toplam kareler metodunu diisiikk konsantrasyonlarda da kullanimimi saglamak igin
gelistirilmistir. Bunu yapmak i¢in toplam kareler metodunda elde edilen deger olgiilen degere

boliinmektedir. Bu hata fonksiyonunun formiilasyonunda parametre sayis1 ve deney sayisi da

dikkate alinmaktadir. esitlik;

% ?zl[Qe,ijZ.e—bz:,hes. 21.39
seklindedir. Denklem sistemin serbestlik derecesini de igermektedir. Burada;
n: Veri sayisini

p: Parametrelerin sayisini

gosterir [28].
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2.1.8.3. Ortalama goreceli hata
Bu hata fonksiyonu, hata dagilimini tiim konsantrasyon araliklarinda minimize etmeye

calisir. Esitlik;

100 qe,élq.“le,hes.

Z 2.1.40

deol.
seklindedir [29].
2.1.8.4. Mutlak hatalarin toplami

Toplam kareler metodu ile benzerlik gostermektedir. Hata degerlerindeki artis yiiksek

konsantrasyon degerlerinde sapmaya neden olur. Esitlik;

7i1=1|qe,('jl<;.—qe,hes.| 2.1.41
seklindedir [30].

2.1.8.5. Marquard’in yiizdelik standart sapmasi
Geometrik ortalama hata dagiliminin, sistemin serbestlik derecesine gore modifiye

halidir. Esitlik;

100. / Y 1("”290‘[’”‘“)2 2.1.42

seklinde tanimlanmaktadir [31].
2.1.8.6. Dogrusal olmayan X” testi

X? testi istatistiksel calismalarda Gnemli bir yer tutmaktadir. Lineer olmayan
degisimlerde X2 testi:

2

(desic—Ye,hes.)

?:1—“9 ERes 2.1.43
deolc.

seklinde tammlanmaktadir. Diisiik X? degerlerinde, hesaplanan degerler arasinda benzerlik

gortiliirken, yiiksek degerlerde deneysel verilerden sapmalar oldugu anlagilmaktadir [32].

2.2. Boyar maddeler
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Bir materyale kendiliginden veya uygun reaksiyon maddeleri sayesinde afinitesi olan,
renk verici maddelere boyarmadde denir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde
boyarmadde degildir. Boyarmaddelerle yapilan renklendirme boyalarla yapilan renklendirme
islemine benzemez. Boyar maddeleri renk, kullanim yeri, ticari isim, kimyasal yapi,
¢coziinlirlik ve uygulama sekli gibi ¢ok cesitli sekillerde siniflandirmak miimkiindiir. Buna

gore, kimyasal yapilarina gore boyar maddeler;
e Azo boyarmaddeleri
e Nitro ve nitroza boyarmaddeleri
e Polimetin boyarmaddeleri
e Arilmetin boyarmaddeleri
e Azaannulen boyarmaddeleri
e Karbonil boyarmaddeleri

e Kiikiirt boyarmaddeleri olmak tizere yedi gruba ayrilir [33].
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

3.1.1. 1. Metilen Mauvisi
Katyonik bir boyarmadde olan metilen mavisinin (bazik mavi 9) (MM) kimyasal
formiilii C16H1gN3SCI, molekiil agirligi 319.85 g/mol’diir.

Metilen mavisi kimya, biyoloji ve tip gibi alanlar basta olmak tizere tekstil, kagit, deri

ve plastik endiistrisinde en ¢ok kullanilan boyarmaddelerden biridir.

MM 1s1ya kars: oldukca duyarlidir ve 110 ° C ' de 2 saat kadar birakildiginda kétii
koku yayar ve yaklasik % 14 kiitle kaybina ugrar. Susuz MM % 94,5 safliktadir ve sulu
cozeltide kopiik olusturur. Ayrica 668 nm dalga boyunda maksimum absorpsiyon yapma

ozelligine sahiptir.
Cizelge 3.1°de bu ¢alismada kullanilan kimyasal maddeler verilmistir.

Cizelge.3.1 Kullanilan kimyasal maddeler.

Kullanilan maddenin adi | Kimyasal Formiilii Firma ismi
Potasyum hidroksit KOH Riedel-de Halen
Sodyum hidroksit NaOH Riedel-de Halen
Sodyum karbonat Na,CO3 Merck
Hidroklorik asit HCI Carlo Erba
Sodyum tiyo siilfat Na,S,03.5H,0 Merck
Iyot I, Merck
Potasyum kromat K2Cr,07 Merck
Potasyum iyodiir Kl Riedel-de Halen
Metilen Mavisi C16H1sN3SCI Merck

3.1.2 Kullanilan Tarimsal Atiklar

3.1.2.1 Yer fistig1 kabugu
Yer fistig1 diinyada ve Tirkiye’de onemli bir tarimsal {irlindiir. Son yapilan
caligmalarla kullanim alani geniglemistir. Kullanim alanlari; aktif karbon, suntra, kontraplak,

kompozit materyal, yem dolgu maddesi, giibre katki maddesi, ¢gimento seklinde siralanabilir.
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Bu c¢alismada; kullanilan yer fistigi kabugu (FK) Osmaniye yoresinden temin
edilmigtir. Kabuklar iyice kurutulduktan sonra waring blenderdan geg¢irilmis ve tanecik

boyutu iyice kiiglltiilmiistiir. Bu ¢alismada, 0.125 mm boyutta olan kabuklar kullanilmistir.

3.1.2.2 Badem Kabugu
Bu calismada; kullanilan badem kabugu (BK) Elazig yoresinden temin edilmistir.
Kabuklar iyice kurutulduktan sonra kirici ve 6giitiiciilerden gegirilmis ve tanecik boyutu iyice

kiigiiltiilmiistiir. Bu ¢alismada, 0.125 mm boyutta olan kabuklar kullanilmistir.

3.1.3. Kullanilan Alet ve Diizenekler

Numunelerin hazirlanmas: isleminde Tunceli Universitesi Jeoloji Miihendisliginden
temin edilen 6giitiicii ve kiricilar kullanilmistir. Numunelerin kurutulmasinda Niive PN500
tipi sirkiilasyonlu etiiv kullanilmigtur.

Ayrica Inonii Universitesi IBTAM’a ait olan; XRD analizinde Rigaku Geigerflex
D/MaxB marka cihaz, FT-IR analizinde Mattson 1000 FT-IR Spektrofotometre marka cihaz,
elementel analiz islemlerinde LECO CHNS-932 model cihazlar kullanilmistr.

Karistirma islemlerinde IKA- WERKE marka Kkaristirici, farkli sicakliklardaki
adsorpsiyon g¢alismalarinda Clifton markali su banyosu kullanilmistir. Numune miktarlar
Olctimiinde Denver Instrument tipi analitik terazi ve pH Olglimlerinde Hanna Instruments
HI221 Calibration Check Microprocessor pH metre kullanilmigtir. Konsantrasyon 6lgiim

islemlerinde Shimadzu marka 2100 S model UV spektrofotometresi kullanilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Boehm Titrasyonu

Bu ¢alismada elde edilen numunelerin fonksiyonel gruplart incelenmistir. Elde edilen
numuneler icerisinde laktonik, fenolik, karboksilik gruplarin miktarini belirlemek igin 1 g
adsorbanlar 50 mL 0.1 N NaOH ¢ozeltisi ile 400 devir/dk karistirma hizinda 24 saat
karistirilmistir.  adsorbanlar igerisindeki laktonik ve Kkarboksilik gruplarin belirlenmesi
isleminde 1 g adsorban 50 mL 0.1 N NayCOg ¢ozeltisi ile 400 devir/dk karigtirma hizinda 24
saat karistirllmigtir. adsorbanlarin igerisindeki karboksilik gruplarin belirlenmesi isleminde
ise; 1 g adsorbanlar 50 mL 0.1 N NaHCOj3 ¢ozeltisi ile 400 devir/dk karistirma hizinda 24 saat
karistirtlmigtir. Karigtirma islemlerinden sonra 6rnekler siiziilmiis, 0.1 N HCI ile titrasyon

islemi yapilmistir[34].
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Boehm titrasyonunda fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde asagidaki esitlik
kullanilmastir.

SAFG= (0.1%f * (Tb —T) * 2.5)/W 3.2.1

Burada;

SAFG= Yiizey asit fonksiyonel gruplar ( mmol/g)

Tp = 0.1 mol/L HCI blank deneylerde titrasyon miktari (mL)

T = Farkli ¢ozeltilerde 0.1 N HCI titrasyonun ile harcanan miktar (mL)
W = Adsorban miktar1 (g)

3.2.2. Tarimsal atiklar ile metilen mavisi icin pH Testleri

Elde edilen numuneden 0.1 g tartildiktan sonra {izerlerine 50 mL saf su ilave edilerek
karigtirma hiz1 400 devir/dk olan karistiricida oda sicakliginda 24 saat karistirilmis sonrasinda

stizilmistiir. Elde edilen siizlintiilerin pH metre ile pH degerleri belirlenmistir [35].

Adsorpsiyon caligmalarinda g¢alisilacak olan pH degerini belirlemek amaci ile 200
mg/L konsantrasyonlardaki metilen mavisi ¢ozeltisinden 50 mL alimip pH 2, 4, 6, 8 ve 10
olacak sekilde ayarlanmistir. pH ayarlanan ¢ozelti iizerine 0.1 g tarimsal atik ilave edildikten

sonra 2 saat karigtirilmis, stiziilmiis ve UV spektrofotometresinde analizleri yapilmistir.

3.2.3. Sulu Cozeltiden Iyot Adsorpsiyonu

Bu calismada elde edilen numuneler kullanilarak sulu ¢ozeltiden iyot adsorpsiyonu
amaglanmistir. Tarimsal atik tarafindan adsorbe edilen iyot miktarini1 bulmak amaci ile 0.05 g
tarimsal atik tartilarak, 10 mL 0.1 N iyot ¢6zeltisi ile karistirilmis ve sonrasinda stiziilmiistiir.
Elde edilen siiziintii kullanilarak 0.1 N NayS;03.5H,0 c¢ozeltisi ile titrasyon yapilmistir.
Titrasyon sonrasinda adsorbe edilen iyot miktar1 asagidaki esitlik yardimi ile hesaplanmistir
[36].

(12.69+10)— (12.69%5%10)
[=F=* ¥ 3.2.2

w

Burada;
I= Adsorplanan iyot sayis1 (mg/g)
F= Iyot sayis1 i¢in diizeltme faktérii

S= Titrasyonda harcanan sodyum tiyosiilfat miktar1 (mL)
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V= Kullanilan siiziintii miktar1 (mL)

w= Kullanilan adsorban miktar1 (g)’dur.

3.2.4. Adsorpsiyon Deneyleri

Bu c¢alismada BK ve FK numuneleri kullanilarak metilen mavisinin farkli

konsantrasyon, sicaklik ve siirelerdeki adsorpsiyon izotermleri incelenmistir.

50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L konsantrasyonlarindaki metilen mavisinden 50 mL
olarak hazirlanan ¢ozeltilere 0.1 g BK ve FK ilave edilerek karistirma hizi1 400 devir/dk olan
karistiricida 298 K, 313 K ve 323 K sicakliklarda 1saat karistirilmistir. Karistirma
islemlerinden sonra Ornekler siiziilmiistiir. Elde edilen siiziintiiler kullanilarak 625 nm de
metilen mavisi miktar1 UV spektrofotometresinde l¢iilmiistiir. Elde edilen siiziintiilerin, UV
spektrofotometresindeki degerlerinden asagidaki esitlikler kullanilarak adsorpsiyon miktarlar

Olctilmiistiir.

Adsorpsiyon yiizdesi asagida verilen esitlikten hesaplanmaktadir.

% Ads.= (C"C;Cf) * 100 323

0

Co=Baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L)
Ci= t anindaki ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L)
% Ads= Ylizde adsorplanan boya miktar1

Gram bagina adsorplanan madde miktar1 (adsorpsiyon kapasitesi) asagidaki gibi

hesaplanmaktadir;
g = 0T 3.2.4

ge= Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Co= Baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L)
Ce= Dengedeki ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L)
V= Cozelti hacmi (mL)

W= Adsorban miktari (g)
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3.2.5. Kinetik ve Termodinamik Cahismalar

Tezin bu kisminda BK ve FK kullanilarak metilen mavisi {izerine bu adsorbanlarin
kinetik ve termodinamik etkileri incelenmistir. Yapilan denge konsantrasyon deneyleri
dogrultusunda yiizde adsorpsiyon miktarinin 200 mg/L derisimindeki metilen mavisinde daha
fazla oldugu dikkate alinarak, 200 mg/L 50’ser mL metilen mavisi ¢ozeltilerine 0.1 g BK ve
FK ilave edilerek karistirma hizi 400 devir/dk olan karistiricida 1, 3, 5, 7, 10, 20, 30, 40, 60,
75, 90, 120 dakika olarak belirlenen zaman araliklarinda 298 K, 313 K ve 323 K sicakliklarda

adsorpsiyon deneyleri yapilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Elde Edilen numunelerin Yapi ve Yiizey Analizleri

Elde edilen numunelerin elementel analiz sonuglari, SEM Analiz sonuglari, FT-IR
karakterizasyonlar;, XRD karakterizasyonlari, Boehm titrasyonu ve iyot adsorpsiyonu

sonuclar1 bu baslik altinda verilmektedir.

4.1.1. Elementel Analiz Sonug¢lari

Elde edilen numunelerin elementel analiz sonuglar1 Cizelge.4.1 de verilmektedir.
Cizelge incelendiginde FK ve BK icin karbon oranlar birbirine yakin araliklarda ¢ikmaktadir.
BK i¢in azot ve kiikiirt degeri goriillmemektedir. C/H oraninin yiiksek olmasi yap1 igerisindeki
aromatikligin bir gostergesidir. Burada FK ve BK i¢in C/H orani sirasiyla 7.47 ve 7.48 olarak
Olclilmiistiir.

Cizelge.4.1. Adsorbanlarin Elementel Analiz Sonuglari

Ornek adi | C H N S 0 C/H
FK 42.87 5.74 1.58 0.22 49,59 7.47
BK 46.32 6.19 - - 47.49 7.48

4.1.2 SEM Analiz sonuglari
FK ve BK i¢in SEM Analizi sonuglar1 Sekil.4.1 ve Sekil.4.2 de verilmistir.

|2"L| Mag= 10.00 KX EHMT=20.00KkV SignalA=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.1. FK adsorbaninin SEM goriintiisii
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i

> 5
- Mag= 10.00 KX EHT=20.00kV SignalA=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.2. BK adsorbaninin SEM goriintiisii

Her iki adsorbanin da karbon miktarlari olduk¢a fazladir. Yapi igerisindeki karbon
miktar1 adsorpsiyon olayinda adsorban i¢in tercih edilen bir durumdur. Karbon miktari fazla

olursa yapi igerisindeki gozeneklilik de o oranda artis gosterebilmektedir.

Sekiller incelendiginde, FK ve BK’ya ait olan SEM grafiklerinde yapr i¢indeki ikincil
gruplar dikkat ¢ekmektedir. Bu gruplar adsorpsiyon mekanizmasinin gelisiminde 6nemli rol
oynamaktadir. FK adsorbanina ait SEM goriintiisii daha lifli bir yap1 gosterirken BK’da daha
gozenekli bir durum ortaya ¢ikmaktadir.

4.1.3. FT-IR Analizi Sonuglar:

Bir molekiiliin yapisi, molekiildeki baglar ve fonksiyonel gruplar acisindan
materyallerin FTIR analizleri 6nemli bir yer tutmaktadir. Karmagsik yapili molekiillerde ve
farkli maddelerden meydana gelmis karisimlarda spektrumlarin incelenmesinde giicliikler
yasanmaktadir. Bu giicliiklerin  giderilmesi agisindan  6zellikle organik  yapidaki
fonksiyonelligin kalitatif agidan incelenmesinde FT-IR grafikleri 6nemli bir yere sahiptir. Bu
teknik, komiir ve aktif karbon gibi yogun organik yapilarda yapilan islem ile
fonksiyonellikteki degisim hakkinda onemli sonuclar vermektedir. Karbon yiizeyindeki
fonksiyonel gruplar i¢in hazirlanan tablo Cizelge.4.2 de verilmektedir.
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Cizelge 4.2 Karbon yiizeyi lizerindeki fonksiyonel gruplarin tayin edilen IR dalga boylari[35].

Fonksiyonel Grup Dalga Sayisi(cm )
1000-1500 | 1500-2050 | 2050-3700
Eterdeki C-O 1000-1300
Alkoller 1049-1276 3200-3640
Fenolik Gruplar
C-OH 1000-1220
O-H 1160-1200 2500-3620
Karbonatlar, Karboksilik 1100-1500 | 1590-1600
karbonat
C=C Aromatik 1585-1600
Kinonlar 1550-1680
Karboksilik asitler 1120-1200 | 1665-1760 | 2500-3300
Laktonlar 1160-1370 | 1675-1790
Alifatik C-H 2800-3200
Aromatik C-H 3000-3200

FK ve BK numunelerine ait FTIR spektrumlar1 sirasi ile Sekil.4.3 ve Sekil.4.4’de
verilmektedir. FK adsorbanina ait spektrum incelendiginde 1000-1200 cm™ araligindaki
bantlar yap1 igerisindeki C-O-C ve C-O gruplarina aittir. 3200-3500 cm™ araliginda aromatik
C-H grubu dikkat ¢ekmektedir. 1600-1700 cm™ de goriinen pikler karboksilik gruplara ait
olup Boehm titrasyonu sonuglar1 da bunu desteklemektedir. BK ati§i FK atigina gore daha
keskin ve genis pikler vermektedir. Karboksilik, fenolik ve laktonik gruplar BK atiginda daha
yogun bir sekilde pik dagilimi vermistir. Aromatik C-H grubu genis bir pik alanina sahiptir.
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500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Dalga Sayisi (1/cm)

Sekil.4.3.FK adsorbaninin FT-IR spektrumu.

% T

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Dalga sayisi(1/cm)

Sekil.4.4.BK adsorbaninin FT-IR spektrumu.

4.1.4. XRD Analiz Sonuglar

X- sinlart - difraktometresi  (XRD) teknigi atiklarin  genel olarak yapisal
diizenlenmesinde amorf ve/veya kristal yapisinin olup olmadigi konusunda fikir vermektedir.
Buna ilaveten XRD ile yapida yer alan inorganik materyalin bilesimi hakkinda 6nemli veriler
elde edilmektedir[37].

Fistik kabugu ve badem kabuguna ait XRD difraktogramlart Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 ‘da

gosterilmektedir. Sekiller incelendiginde her iki tarimsal atigin 10-30 20 arasinda amorf bir
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yap1 sergiledigi goriilmektedir. Adsorban maddelerin amorf yapida olmalar1 adsorpsiyon
caligmalarinda tercih edilen bir durum oldugundan bu iki atitk boya adsorpsiyonunda
uygundur.Yap: igerisinde kristal piklerine rastlanmamaktadir. Bu da adsorpsiyon
uygulamasinda olumsuz sonuglar1 ortadan kaldirmaktadir. Yapi igerisinde olusan kristal yap1

gozenekliligi azaltmaktadir. Bu nedenle istenmeyen bir durumdur.

Siddet(A2)

I1IDIIII2‘D““3‘D““4‘D““5‘D ...B.D.. o

Sekil.4.5. FK tarimsal atigit XRD spektrumu.

giddet(ag)

2Teta

Sekil.4.6. BK tarimsal atigi XRD spektrumu.
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4.1.5. Boehm Titrasyonu

Karbonlu materyallerin organik yapisal fonksiyoneliginin nicel belirlenmesinde en ¢ok
kullanilan metotlardan biri de Boehm titrasyonudur. NaOH, Na,CO3, NaHCO3 bilesikleri ile
cesitli yiizey fonksiyonel gruplar birbirinden ayirt edilebilirler. Yap1 igerisindeki karboksilik
gruplar NaHCOg etkilesimi ile, laktonik gruplar Na,COj etkilesimi ile fenolik gruplar ise
NaOH etkilesimi ile nicel olarak saptanabilmektedir[36]. Cizelge.4.3 de FK ve BK’ya ait
titrasyon sonuclar1 verilmektedir. Cizelge incelendiginde pH testlerinde asidik yapida
olduklar1 belirlenen FK ve BK atiklarinin Boehm Titrasyonu sonucunda toplam asit

miktariin fazla oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

Cizelge. 4.3. Elde edilen adsorbanlarin Boehm titrasyon degerleri ve pH dl¢iimleri.

Adsorbanlar Toplam Karboksilik | Laktonik | Fenolik | pH
asidik grup (mmol/g) (mmol/g) | (mmol/g)

(mmol/g)
FK 25.25 7.12 8.38 9.75 6.79
BK 31.43 9.12 10.88 1143 |5.91

4.1.6. Sulu Cozeltiden Iyot Adsorpsiyonu

Elde edilen adsorbanlar tarafindan adsorplanan iyot miktari litaratiirde belirlenen
prosediire gore belirlenmistir. Tarimsal atiklarin gram basina olduk¢a fazla adsorpsiyon
yaptiklar1 iyot adsorpsiyon degerlerinden agik¢a goriilmektedir [35]. FK igin iyot sayisi
esitlik 3.2.2°den 158 mg/g ve BK i¢in 217 mg/g olarak hesaplanmstir.

4.2. Adsorpsiyon Denge izoterm Calismalar

4.2.1 Adsorban Miktarinin Adsorpsiyona Etkisi
Bu calismada 100 mg/L konsantrasyonundaki MM c¢ozeltileri farkli atik miktarlarinda
25 °C de karistirilarak adsorban miktarmin adsorpsiyon yiizdesi iizerine etkisi incelenmistir.

Adsorban miktari ile adsorpsiyon yiizdesi arasindaki degisim Sekil.4.7’de verilmektedir.
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Sekil.4.7. % adsorpiyon miktarina adsorban miktarinin etkisi.

Sekil 4.7 incelendiginde BK ve FK adsorbanlar1 i¢in uygun miktarin 0.1 gram oldugu
goriilmektedir. Adsorban miktar1 1.5 grama ¢ikarildiginda adsorpsiyon yilizdesinde ¢ok az bir
degisim olmaktadir. Ekonomik olarak diisiiniildiiginde, madde miktar1 ne kadar az olursa
islem o kadar elverisli olacaktir. Bu nedenle miktarin 0.1 gram olarak alinmasi uygun

olmaktadir.

4.2.2 Adsorban Tanecik Boyutunun Adsorpsiyona Etkisi

Bu c¢alismada 100 mg/L konsantrasyonundaki MM ¢ozeltileri farkli tanecik
boyutundaki adsorbanlar ile 25 °C de karistirilarak adsorban tanecik boyutunun adsorpsiyon
ylizdesi lizerine etkisi incelenmistir. Adsorban miktar1 ile adsorpsiyon yiizdesi arasindaki

degisim Sekil.4.8’de verilmektedir.

100 ~
99
98
97
96
95
94
93
92
91
90 T T T

0,50-0,75 0,25-0,50 0,125-0,25 0,125-alti
Elek boyutu (mm)

OFK
B BK

% Adsorpsiyon

Sekil.4.8. % adsorpiyon miktarina adsorban tanecik boyutunun etkisi.
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Tanecik boyut dagilimi incelendiginde maksimum adsorpsiyon yiizdesinin 0.125 mm
alt1 tanecik boyutunda gergeklestigi Sekil.4.8’den goriilmektedir. Bu nedenle BK ve FK

adsorbanlari i¢in uygun tanecik boyutu 0.125 mm alt1 olarak alinmaktadir.

4.2.3 Kanistirma Siiresinin Adsorpsiyona Etkisi

100 mg/L konsantrasyonundaki MM c¢ozeltileri 25 °C de farkli karistirma zamanlari

icin adsorpsiyon yiizdesindeki degisim Sekil.4.9 da verilmektedir.

Sekil.4.9 incelendiginde 30 dakika gibi kisa bir silirede adsorpsiyon isleminin heniiz
tamamlanmadigi 60 dakika sonrasinda adsorpsiyonun yavas yavas dengeye geldigi
goriilmektedir. 120 ve 180 dakikalik karistirmalar sonrasinda ylizde miktarinda 6nemli bir

degisim olmamaktadir. Bu nedenle BK ve FK adsorbanlari i¢in optimum karistirma zamani

60 dk secilebilir.

100 -
— *> * *
99 A
|
o
>
w98 A
o
& A FK
2 o7 * — —
S
96 -
95 1 1 1 1
0 50 100 150 200
Zaman(dk)

Sekil.4.9. % adsorpiyon miktarina karistirma zamani etkisi.
4.2.4. pH’1n Adsorplanan Madde Miktarina Etkisi
Bu ¢alismada 100 mg/L konsantrasyonundaki MM ¢ozeltileri 0.1 g FK ve BK ile 2, 4,

6, 8, 10 ve 12 pH degerlerinde 25 °C de karistirilarak pH 1 adsorpsiyon yiizdesi iizerine etkisi
incelenmistir. pH ile adsorpsiyon yiizdesi arasindaki degisim Sekil.4.10 da verilmektedir.
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Sekil.4.10. % adsorpiyon miktarina pH’1n etkisi.

FK ve BK iki adsorban i¢in de artan pH degeri ile adsorpsiyon yiizdesinde artma
gozlenmistir. Ancak bu belli bir pH degerinden sonra adsorplanan metilen mavisi miktari
sabit kalmistir. FK i¢in dogal pH degeri olan 6.79 da BK igin ise 5.91 de ¢alisilmistir. BK ve
FK adsorbanlari i¢in optimum kosullar Cizelge 4.4’de verilmektedir.

Cizelge.4.4. Adsorbanlar i¢cin optimum sartlar

Adsorban Madde Miktarn | Tanecik Boyutu | Karistirma Zamam | pH

BK 01g 0.125 mm alt1 60 dakika 5.91

FK 01g 0.125 mm alt1 60 dakika 6.79

4.2.5. FK i¢in izoterm Denklemleri ve Hata Fonksiyonlar

4.2.5.1. 25 °C’de izoterm Denklemleri ve Hata Fonksiyonlar1
Bu ¢alismada 50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L konsantrasyonlarda metilen mavisi

¢ozeltisinin 0.1 g FK numunesi ile 1 saatlik karistirma sonrasindaki adsorpsiyon verilerinden
faydalanarak iki bilinmeyen igeren izoterm denklemlerinden Langmuir, Freundlich,
Dubibinin-Reduskevich, Temkin ve Frumkin izotermleri ¢izilmistir. Iki bilinmeyenli
izotermler i¢in sabitlerin bulunmas1 ekte verilmistir.

Sekil.4.11 de 25 °C igin ¢izilen iki bilinmeyenli adsorpsiyon izoterm egrileri igin elde

edilen sonuclar verilmektedir.
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Sekil.4.11. 25°C’de FK adsorbani i¢in iki bilinmeyenli izoterm denklemleri

Bu kisimda 50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L konsantrasyonlarda metilen mavisi
¢ozeltisinin 0,1 g FK adsorbani ile 1 saatlik karistirma sonrasinda elde edilen verilerinden
yararlanarak {i¢ bilinmeyen igeren izotermlerden Redlich-Peterson, Sips, Toth, Radke-
Prausnitz, Koble-Corrigan Adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir. Sekil.4.12 de 25 °C igin ¢izilen

ti¢ bilinmeyenli adsorpsiyon izoterm egrileri verilmektedir.
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Sekil.4.12. 25°C’de FK adsorbani i¢in {i¢ bilinmeyenli izoterm denklemleri

Elde edilen iki ve i¢ bilinmeyenli izoterm egrilerine gore izoterm denklemlerindeki
sabitler hesaplanmistir. Bu deneysel degerlere karsi teorik hata oranlar farkli hata
fonksiyonlari ile analiz edilmistir. Buna goére hata analizleri yapilmistir. Elde edilen veriler

Cizelge 4.5’te 6zetlenmistir.
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Cizelge.4.5. 25°C’de FK adsorbani i¢in izoterm denklemlerinin sabitleri ve hata analizleri

HATA ANALIZLERI
IZOTERM | SABITLER| R* | MPSD | ARE | X° Sre
Langmuir 0.99 | 1.605 | 1.064 | 0.035| 1.363
Qo (Mg/g) 62.512
b (L/mg) 0.089
Freundlich 0.93 | 11.706 | 8.067 | 1.679 | 10.028
Ks (L/g) 14.001
n (g/L) 3.241
Dub.-Rad. 0.96 | 3.415 | 6.526 | 1.164 | 8.489
qm.10*(mol/g) 5.361
Kaa(mol?/kJ?) 0.0023
Temkin 0.98 | 3.402 | 4.661 | 0.463 | 5.635
A(L/mol) 1.303
B(kJ/mol) 213.062
Frumkin 0.92 | 3.498 | 7.663 | 1.480 | 8.600
Ink(L/mg) 8.934
a -17.750
Red.Peterson 0.99 | 5.783 | 0.011 | 0.490 | 13.082
Kr(L/g) 14.265
ar(L/mg) 0.661
B 0.85
Sips 0.99 | 2.454 | 1.535]0.084 | 2.092
Ks(L/g) 67.567
as(L/mg) 0.106
S 0.85
Toth 0.99 | 7.216 |4.954 | 0571 | 2.791
K+(L/g) 39.150
ar(L/mg) 0.0965
T 0.8
Radke-Pra. 0.99 | 3.162 |8.106 | 1.862 | 9.196
Krp(L/9) 23.364
krp(L/MQ) 1.325
P 0.80
Koble-Corr. 0.99 | 3.523 | 2.176 | 0.232 | 3.050
A(L/g) 8.294
B(L/mg) 0.1129
n 0.75

Kullandigimiz adsorbanin 6zelliklerini belirlemede, kaplanma 6zelliklerini bulmada,
adsorpsiyon olaymin gergeklesip gerceklesmeyecegi konusunu Ongérmede, izoterm
denklemleri biiyiilk dnem tasimaktadir. Cizelge 4.5 de 25°C’de fistik kabugu ile metilen
mavisi adsorpsiyonuna ait izoterm degerleri verilmektedir. Cizelge incelendiginde iki

bilinmeyenli adsorpsiyon izotermlerinden Langmuir izotermi diigsiilk hata degerleriyle daha
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uygun sonuglar vermektedir. Uc bilinmeyenli izotermlerden ise Sips izotermi ile uyum
saglamaktadir.

FK i¢in Dubinin-Radushkevich izoterminden belirlenen adsorpsiyon enerjisi 14.75
kJ/mol’diir. Bu degerin 8-16 kJ/mol arasinda olmasmdan proseste iyon degisiminin etkin
oldugu soylenebilir. Frumkin denkleminde esitlik 2.1.17°den yola ¢ikarak elde edilen AG
degeri -22,12 kJ/mol’diir. AG degerinin hesaplanmasi ekte verilmektedir. AG degerinin
sifirdan kiiciik ¢ikmasi adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini gostermektedir.

FK ile adsorpsiyonda elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi Langmuir izoterm
denklemi ile 62.51 mg/g olarak bulunmustur. Yapilan bir ¢alismada; Fistik kabugu ile metilen
mavisi adsorpsiyonu c¢alisilmigtir. Calisma sartlari; baslangi¢ konsantrasyonu 10-200 mg/L,
pH aralig1 2-11, sicaklik 20 °C olarak belirlenmistir. Qg degeri 68.3 mg/g olarak bulunmustur
[38].

4.2.5.2. 40 °C’de izoterm Denklemleri ve Hata Fonksiyonlari

50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L konsantrasyonlarda metilen mavisi ¢ozeltisinin 0.1 g
FK adsorbani ile en yliksek adsorplama kapasitesine sahip oldugu siire olan 1 saatlik siire
sonrasindaki adsorpsiyon verilerinden faydalanarak Langmuir, Freundlich, Dubibinin-
Reduskevich, Temkin ve Frumkin izotermleri ¢izilmistir. Sekil.4.13 de 40 °C igin g¢izilen iki

bilinmeyenli adsorpsiyon izoterm egrileri verilmektedir.
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Sekil.4.13. 40°C’de FK adsorbani i¢in iki bilinmeyenli izoterm denklemleri
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50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L konsantrasyonlarda Metilen mavisi ¢ozeltisinin 0.1 g
FK adsorbani ile 1 saatlik karisma siiresinden sonra elde edilen adsorpsiyon verilerinden
faydalanarak Redlich-Peterson, Sips, Toth, Radke-Prausnitz, Koble-Corrigan olmak iizere
Adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir. Sekil.4.14 de 40 °C igin g¢izilen ii¢ bilinmeyenli

adsorpsiyon izoterm egrileri verilmektedir.
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Sekil.4.14. 40°C’de FK adsorbani i¢in {i¢ bilinmeyenli izoterm denklemleri

Elde edilen iki ve ii¢ bilinmeyenli izoterm egrilerine gore izoterm denklemlerindeki
sabitler hesaplanmistir. Bu deneysel degerlere karst teorik hata oranlar1 farklt hata

fonksiyonlari ile analiz edilmistir. Buna gore hata analizleri yapilmistir.

Cizelge 4.6 da sonuglar verilmektedir. Adsorpsiyon iki bilinmeyenli izotermler igin
Langmuir denklemine uyum saglarken ii¢ bilinmeyenli izoterm denklemleri i¢in ise Redlich-
Peterson denklemine uyum saglamaktadir. Hata fonksiyonlari agisindan da en kiigiik degerler
Langmuir ve Koble-Corrigan denklemlerinde ortaya ¢ikmaktadr.

FK i¢in Dubinin-Radushkevich izoterminden belirlenen adsorpsiyon enerjisi 15.08
kJ/mol’diir. Adsorpsiyonu i¢in belirlenen enerji degerinin iist sinir civarinda olmasi nedeniyle,
adsorpsiyon proseslerinde iyon degisiminin var oldugu ve adsorpsiyon sicakliginin azaltilmasi
ile bu mekanizmanin etkinliginin arttirilabilecegi soylenebilir. Frumkin denkleminden yola
cikarak elde edilen AG degeri -23.13 kJ/mol’diir. AG degerinin eksi ¢ikmasi adsorpsiyonun
kendiliginden gergeklestigini gostermektedir. FK ile adsorpsiyonda elde edilen maksimum
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adsorpsiyon kapasitesi Langmuir izoterm denklemi ile 50.251 mg/g olarak bulunmustur.

Fistik kabugu ile yapilan ¢alismalarda da benzer sonuglar elde edilmistir[38,39].

4.2.5.3. 50 °C’de izoterm Denklemleri ve Hata Fonksiyonlar1

Iki bilinmeyenli izoterm modelleri Sekil.4.15’te incelenmistir.

Cizelge.4.6. 40°C’de FK adsorbani igin izoterm denklemlerinin sabitleri ve hata analizleri

HATA ANALIZLERI

IZOTERM | SABITLER | R° | MPSD | ARE | X* | Sge
Langmuir 0.99 | 3.417 |2.2120.120 | 2.503
Qo (mg/g) 50.251

B (L/mg) 0.081

Freundlich 0.94 | 9.429 |5.734]0.831 | 6.904
Ks (L/g) 12.876

n (g/L) 3.739

Dub.-Rad. 0.95 | 3.943 | 4.658 | 0.619 | 5.399
m.10%(mol/g) | 3.631

Kag(mol?/kJ?) [ 0.0022

Temkin 0.98 | 3.874 | 3.687 | 0.356 | 4.428
A(L/mol) 1.571

B(kJ/mol) 298.427

Frumkin 0.93 3.839 |3.945 | 0.458 | 6.185
Ink(L/mg) 8.889

a -27.963

Red.Peterson 0.99 [ 3.251 | 0.005 | 0.109 | 0.986
Kgr(L/Q) 4.975

ar(L/mg) 0.1298

B 0.95

Sips 0.93 | 11.558 | 6.624 | 0.947 | 5.374
Ks(L/g) 50.251

as(L/mg) 0.088

S 0.98

Toth 0.94 | 2.623 | 1.583(0.081 | 1.225
K+(L/g) 50.065

ar(L/mg) 10.912

T 0.98

Radke-Pra. 0.99 | 4.008 | 1.948 | 0.105 | 2.456
Kre(L/9) 47.846

krp(L/mQ) 0.087

P 0.99

Koble-Corr. 0.95 | 3.957 | 1.584 | 0.083 | 2.055
A(L/g) 4.448

B(L/mg) 0.088

n 0.98
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Sekil.4.15. 50°C’de FK adsorbani i¢in iki bilinmeyenli izoterm denklemleri

50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L konsantrasyonlarda metilen mavisi ¢ozeltisinin 0.1 g
FK adsorbanmi ile 1 saatlik karistirma siiresi sonrasindaki adsorpsiyon verilerinden
faydalanarak Redlich-Peterson, Sips, Toth, Radke-Prausnitz, Koble-Corrigan olmak tizere
Adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir. Sekil.4.16 da 50 °C igin ¢izilen ii¢ bilinmeyenli

adsorpsiyon izoterm egrileri verilmektedir.
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Sekil.4.16. 50°C’de FK adsorbani i¢in {i¢ bilinmeyenli izoterm denklemleri

Elde edilen iki ve ii¢ bilinmeyenli izoterm egrilerine gore izoterm denklemlerindeki

sabitler hesaplanmistir. Bu deneysel degerlere karsi teorik hata oranlar1 farkli hata
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fonksiyonlar1 ile analiz edilmistir. Buna gore hata analizleri yapilmistir. Cizelge.4.7 de 50

°C’de yapilan adsorpsiyona ait veriler verilmektedir.

Cizelge.4.7. 50°C’de FK adsorbani i¢in izoterm denklemlerinin sabitleri ve hata analizleri

HATA ANALIZLERI
IZOTERM | SABITLER | R*> | MPSD | ARE | X? Sre
Langmuir 099|727 [372 ]0.332 [4171
Qo (Mg/g) 36.630
B (L/mg) 0.069
Freundlich 0.98 |1 4.191 | 2489 |0.141 | 2.955
Ks (L/g) 11.259
n (g/L) 4.558
Dub.-Rad. 0.99 | 4.746 |2.748 |0.108 | 3.557
m.10%(mol/g) | 2.186
Kag(mol?/kJ?) [0.0017
Temkin 0.99 | 4809 |1.550 |0.051 |1.830
A(L/mol) 2.477
B(kJ/mol) 474.926
Frumkin 0.98 | 4.802 |4.527 |0.404 |6.129
Ink(L/mg) 9.450
a -36.520
Red.Peterson 0.99 | 2.060 | 0.003 | 0.0369 | 0.520
Kr(L/g) 5.950
ar(L/mg) 0.310
B 0.88
Sips 0.98 | 21.436 | 12.871 | 2.981 | 11.056
Ks(L/g) 35.211
as(L/mg) 0.104
S 0.96
Toth 0.98 | 3.518 |2.363 | 0.117 | 1.495
K+(L/g) 35.249
ar(L/mg) 8.778
T 0.95
Radke-Pra. 0.99 | 4972 |2.608 |0.146 | 3.253
Krp(L/9) 27.846
krp(L/MQ) 0.116
P 0.95
Koble-Corr. 0.99 | 4839 |2.322 |0.112 |2.618
A(L/g) 3.821
B(L/mg) 0.108
n 0.94

Cizelge.4.7 incelendiginde adsorpsiyon iki bilinmeyenli izotermler i¢in Temkin
denklemine uyum saglarken ii¢ bilinmeyenli izoterm denklemleri i¢in ise Redlich-Peterson

denklemine uyum saglamaktadir. Bu sicaklikta, hata fonksiyonlar1 agisindan da en kiigiik
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degerler Temkin ve Redlich-Peterson denklemlerinde ortaya ¢ikmaktadir. FK i¢in Dubinin-
Radushkevich izoterminden belirlenen adsorpsiyon enerjisi 17.15 kJ/mol’diir. Adsorpsiyonu
icin belirlenen enerji degerinin iist sinir civarinda olmast nedeniyle, adsorpsiyon proseslerinde
iyon degisiminin var oldugu ve adsorpsiyon sicakligimin azaltilmasi ile bu mekanizmanin
etkinliginin arttirilabilecegi soylenebilir. Bu sebeple 25 °C i¢in elde edilen enerji degeri iyon
degisimini yansitmasi agisindan daha uygundur. Frumkin denkleminden yola ¢ikarak elde
edilen AG degeri -25.38 kJ/mol’diir. Bu adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini gosterir.

FK ile adsorpsiyonda elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi Langmuir izoterm
denklemi ile 36.63 mg/g olarak bulunmustur. Yapilan bir ¢alismada Metilen mavisi igin ¢ay
atigr ile 50 °C’de baslangig konsantrasyonu 20-50 mg/L, partikiil boyutu 20-100 mesh,
karistirma siiresi 0-8 saatt ve pH 2-11 olacak sekilde ¢alisilmis ve Qg degeri 85.16 mg/g
olarak bulunmustur [40].

Sicaklik artttkga FK adsorbani ig¢in maksimum adsorplama kapasitesi azalma
gostermektedir. Bu da sicakligin artisinin genel adsorpsiyon mekanizmalarinin aksine

olumsuz etki olusturdugunu ortaya koymaktadir.
4.2.6. BK icin Izoterm Denklemleri ve Hata Fonksiyonlar
4.2.6.1. 25 °C’de izoterm Denklemleri ve Hata Fonksiyonlar
50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L konsantrasyonlarda Metilen mavisi ¢ozeltisinin 0.1 g
BK adsorbani ile 1 saatlik karistirma siiresi sonrasindaki adsorpsiyon verilerinden

faydalanarak Langmuir, Freundlich, Dubibinin-Reduskevich, Temkin ve Frumkin izotermleri

cizilmistir. Sekil.4.17 de 25 °C igin ¢izilen iki adsorpsiyon izoterm egrileri verilmektedir.
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Sekil.4.17. 25°C°de BK adsorbani i¢in iki bilinmeyenli izoterm denklemleri
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50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L konsantrasyonlarda Metilen mavisi ¢ozeltisinin 0.1 g
BK tarimsal atig1 ile en yiiksek adsorplama kapasitesine sahip oldugu siire olan 1 saatlik siire
sonrasindaki adsorpsiyon verilerinden faydalanarak Redlich-Peterson, Sips, Toth, Radke-
Prausnitz, Koble-Corrigan olmak tizere Adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir. Sekil.4.18 de

25°C igin ¢izilen ti¢ bilinmeyenli adsorpsiyon izoterm egrileri verilmektedir.
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Sekil.4.18. 25°C’de BK adsorbant i¢in ii¢ bilinmeyenli izoterm denklemleri

Elde edilen iki ve {i¢ bilinmeyenli izoterm egrilerine gére bunlarin deneysel degerlere
kars1 hata oranlar1 farkli hata fonksiyonlar: ile analiz edilmistir. Buna gore hata analizleri

yapilmistir.

Cizelge 4.8 incelendiginde adsorpsiyon iki bilinmeyenli izotermler igin Temkin
denklemine uyum saglarken ii¢ bilinmeyenli izoterm denklemleri i¢in ise Redlich-Peterson
denklemine uyum saglamaktadir. Hata fonksiyonlari agisindan da en kiigiik degerler Temkin,
Dubibinin-Reduskevich ve Redlich-Peterson denklemlerinde ortaya ¢ikmaktadir.

BK i¢in Dubinin-Radushkevich izoterminden belirlenen adsorpsiyon enerjisi 15.07
kJ/mol’diir. Bu deger adsorpsiyonda iyon degisiminin etkin oldugunu gostermektedir.
Frumkin denkleminden yola ¢ikarak elde edilen AG degeri -23.26 kJ/mol’diir. adsorpsiyon
isleminin kendiliginden gerceklestigini ortaya koymaktadir.

BK ile adsorpsiyonda elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi Langmuir izoterm
denklemi ile 47.75 mg/g olarak bulunmustur. BK i¢in Dubinin-Radushkevich izoterminden

belirlenen adsorpsiyon enerjisi 15.07 kJ/mol’diir. Frumkin denkleminden yola ¢ikarak elde
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edilen AG degeri -23.26 kJ/mol’diir. Bu da adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini
ortaya koymaktadir.

Cizelge.4.8. 25°C’de BK adsorbani i¢in izoterm denklemlerinin sabitleri ve hata analizleri

HATA ANALIZLERI

[ZOTERM | SABITLER | R | MPSD | ARE | X* | Sge
Langmuir 0.99 | 10.479 | 5.215 | 0.755 | 5.713
Qo (mg/g) 47.751

B (L/mg) 0.088

Freundlich 0.98 | 5.231 | 3.6510.310 | 4.444
Ks (L/g) 14.114

n (g/L) 3.994

Dub.-Rad. 0.99 | 3.829 |2.527|0.153 | 3.022
m.10*(mol/g) | 3.358

Kaa(mol®/kJ?) [0.0022

Temkin 0.99 | 3.813 | 1.478 | 0.043 | 1.767
A(L/mol) 2.412

B(kJ/mol) 306.512

Frumkin 0.98 | 3.736 | 2.366 | 0.149 | 2.846
Ink(L/mg) 9.399

a -31.865

Red.Peterson 0.99 | 0.846 | 0.001 | 0.008 | 0.298
Kgr(L/g) 9.780

ar(L/mg) 0.366

B 0.88

Sips 0.99 | 6.597 | 4.188 | 0.489 | 3.295
Ks(L/g) 47.393

as(L/mg) 0.143

S 0.95

Toth 0.99 | 4.073 |2.232]0.216 | 1.874
K+(L/g) 46.75

ar(L/mg) 7.004

T 0.98

Radke-Pra. 0.99 | 4.178 | 4.846 | 0.629 | 6.112
Kre(L/9) 47.169

krp(L/Mg) 0.096

P 0.99

Koble-Corr. 0.99 | 3.836 |2.1800.193 | 2.725
A(L/g) 6.690

B(L/mg) 0.141

n 0.96

4.2.6.2. 40 °C’de izoterm Denklemleri ve Hata Fonksiyonlari

Bu ¢alismada 50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L konsantrasyonlarda Metilen mavisi

cozeltisinin 0,1 g BK tarimsal atig1 ile en yliksek adsorplama kapasitesine sahip oldugu siire
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olan 1 saatlik siire sonrasindaki adsorpsiyon verilerinden faydalanarak Langmuir, Freundlich,
Dubibinin-Reduskevich, Temkin ve Frumkin izotermleri ¢izilmistir. Sekil.4.19 da 40 °C igin

cizilen iki adsorpsiyon izoterm egrileri verilmektedir.
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Sekil.4.19. 40°C’de BK adsorbani i¢in iki bilinmeyenli izoterm denklemleri

50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L konsantrasyonlarda metilen mavisi ¢ozeltisinin 0.1 g
BK tarimsal atigr ile 1 saatlik karistirma siiresi sonrasindaki adsorpsiyon verilerinden
faydalanarak Redlich-Peterson, Sips, Toth, Radke-Prausnitz, Koble-Corrigan olmak {izere
Adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir. Sekil.4.20 de 40 °C i¢in ¢izilen {i¢ bilinmeyenli

adsorpsiyon izoterm egrileri verilmektedir.
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Sekil.4.20. 40°C’de BK adsorbani i¢gin ii¢ bilinmeyenli izoterm denklemleri

50



Elde edilen iki ve {i¢ bilinmeyenli izoterm egrilerine gore bunlarin deneysel degerlere
kars1 hata oranlar1 farkli hata fonksiyonlari ile analiz edilmistir. Buna gore hata analizleri

yapilmustir.

Cizelge.4.9 incelendiginde adsorpsiyon iki bilinmeyenli izotermler i¢in Temkin
denklemine uyum saglarken ii¢ bilinmeyenli izoterm denklemleri i¢in ise Redlich-Peterson
denklemine uyum saglamaktadir. Hata fonksiyonlar1 agisindan da en kiigiik degerler Temkin,
Langmuir ve Redlich-Peterson denklemlerinde ortaya ¢ikmaktadir.

BK ile adsorpsiyonda elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi Langmuir izoterm
denklemi ile 64.516 mg/g olarak bulunmustur. bir tarimsal bir atik ile yapilan ¢alismada olan
40 °C’de 4-12 pH araliginda 50-500 mg/l konsantrasyonlarda metilen mavisine Kkarsi
adsorplamiglardir. Langmuir izotermi sisteme uygun olarak bulunmustur. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 243.90 mg/g olarak hesaplanmistir [41].

Burada FK igin elde edilen maksimum adsorplama kapasitesinin tersine BK i¢in
sicaklik ile artmaktadir.

BK i¢in Dubinin-Radushkevich izoterminden belirlenen adsorpsiyon enerjisi 12.31
kJ/mol’diir. Bu da yine FK adsorbani i¢in elde edilen degerlerin aksine sicaklik ile

azalmaktadir. Frumkin denkleminden yola ¢ikarak elde edilen AG degeri -20.69 kJ/mol’diir.

4.2.6.3. 50 °C’de izoterm Denklemleri ve Hata Fonksiyonlar1

Bu ¢aligmada 50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L konsantrasyonlarda metilen mavisi
cozeltisinin 0.1 g BK adsorbani ile en yiiksek adsorplama kapasitesine sahip oldugu siire olan
1 saatlik siire sonrasindaki adsorpsiyon verilerinden faydalanarak Langmuir, Freundlich,
Dubibinin-Reduskevich, Temkin ve Frumkin izotermleri ¢izilmistir. Sekil.4.21 de 50 °C igin

cizilen iki adsorpsiyon izoterm egrileri verilmektedir.
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Cizelge.4.9. 40°C’de BK adsorbani i¢in izoterm denklemlerinin sabitleri ve hata analizleri

HATA ANALIZLERI

[ZOTERM | SABITLER | R®> | MPSD | ARE | X* | Sge
Langmuir 0.99 | 8.492 | 4.751 | 0.439 | 5.749
Qo (mg/g) 64.516

B (L/mg) 0.052

Freundlich 0.97 | 10.997 | 7.176 | 1.493 | 9.169
Ks (L/g) 7.927

n (g/L) 2.366

Dub.-Rad. 0.99 | 4.789 |4.968 | 0.784 | 6.182
m.10*(mol/g) | 7.351

Kag(mol?/kJ?) [ 0.0033

Temkin 0.99 | 4.870 | 1.412|0.083 | 1.888
A(L/mol) 0.688

B(kJ/mol) 204.084

Frumkin 0.97 | 4506 |6.102 | 0.692 | 5.853
Ink(L/mg) 7.946

a -15.325

Red.Peterson 0.99 | 2.346 | 0.003 | 0.082 | 1.027
Kr(L/g) 4.820

ar(L/mg) 0.145

B 0.87

Sips 0.99 | 15.936 | 8.836 | 1.413 | 9.119
Ks(L/g) 60.241

as(L/mg) 0.068

S 0.99

Toth 0.99 | 4.967 |3.478 | 0.366 | 2.757
Kr(L/g) 61.109

ar(L/mg) 12.746

T 0.95

Radke-Pra. 0.99 | 5.094 |2.755 ] 0.163 | 3.323
Kre(L/9) 45.045

krp(L/mgQ) 0.088

P 0.93

Koble-Corr. 0.99 | 4.859 |2.496 | 0.199 | 2.952
A(L/9) 4.618

B(L/mg) 0.071

n 0.90

52



70 -
60 -
50 -
== ANG.
=) J
? 40 == FRE
‘g 30 - == TEMKIN
==& D-R
20 -
==ie= DEN.
10 - =@ Frumkin
0 T T 1
0 50 100 150
Ce(mg/L)

Sekil.4.21. 50°C’de BK adsorbami i¢in iki bilinmeyenli izoterm denklemleri

Bu ¢alismada 50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L konsantrasyonlarda metilen mavisi
cozeltisinin 0.1 g BK adsorbani ile en yiiksek adsorplama kapasitesine sahip oldugu siire olan
1 saatlik siire sonrasindaki adsorpsiyon verilerinden faydalanarak Redlich-Peterson, Sips,
Toth, Radke-Prausnitz, Koble-Corrigan olmak {izere Adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir.

Sekil.4.22 de 50 °C i¢in ¢izilen ii¢ bilinmeyenli adsorpsiyon izoterm egrileri verilmektedir.
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Sekil.4.22. 50°C’de BK adsorbant igin ii¢ bilinmeyenli izoterm denklemleri

Elde edilen iki ve ii¢ bilinmeyenli izoterm egrilerine gére bunlarin deneysel degerlere
kars1 hata oranlar1 farkli hata fonksiyonlar1 ile analiz edilmistir. Buna gore hata analizleri

yapilmistir.
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Cizelge.4.10 incelendiginde adsorpsiyon iki bilinmeyenli izotermler igin Temkin
denklemine uyum saglarken ii¢ bilinmeyenli izoterm denklemleri igin ise Koble-Corrigon
denklemine uyum saglamaktadir. Hata fonksiyonlar1 agisindan da en kiigiik degerler Temkin,
Langmuir ve Redlich-Peterson denklemlerinde ortaya ¢ikmaktadir.

BK i¢in Dubinin-Radushkevich izoterminden belirlenen adsorpsiyon enerjisi 13.13
kJ/mol’diir. Bu da yine FK adsorbani i¢in elde edilen degerlerin aksine sicaklik ile
diismektedir. Frumkin denkleminden yola ¢ikarak elde edilen AG degeri -21.43 kJ/mol’diir.

BK ile adsorpsiyonda elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi Langmuir izoterm
denklemi ile 66.66 mg/g olarak bulunmustur.

FK ve BK adsorpsiyon calismalarinda genel olarak 2 atik da Langmuir izotermine
uyum gostermistir. Tek tabakali ve fazli adsorpsiyonu temsil eden bu adsorpsiyon sekli bir

¢ok adsorpsiyon ¢aligmalarinda da uyum gostermistir [41,42].

4.3. Adsorpsiyon Kinetigi Calismalar:

Adsorpsiyon isleminin zamana bagli olarak incelenmesi adsorpsiyon kinetigi olarak
tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon kinetigi ile ilgili olduk¢a fazla ¢alisma bulunmaktadir. Bu
caligmalarin ¢ogunda yalanci-birinci mertebe, yalanci-ikinci mertebe c¢aligmalari daha

yaygindir. Burada partikiil i¢ine difiizyon ve Elovich kinetik modelleri de incelenecektir.

4.3.1. FK ile Yapilan Cahsmalar

4.3.1.1. Adsorplanan Madde Miktarinin Zamana Bagh Degisimi

Bu calismada 200 mg/L konsantrasyonunda metilen mavisi ¢ozeltisinin zamanla FK
tarimsal atig1 ile adsorpsiyonu incelenmistir. 298, 313 ve 323 K sicakliklardaki zaman-

adsorpsiyon yiizdesi Sekil.4.23 de gosterilmektedir.

Sekil.4.23 incelendiginde artan siire ile ylizde adsorpsiyon artmakta ancak sicaklik ile

azalmaktadir.
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Cizelge.4.10. 50°C’de BK adsorbani i¢in izoterm denklemlerinin sabitleri ve hata analizleri

HATA ANALIZLERI

[ZOTERM | SABITLER | R®> | MPSD | ARE | X* | Sge
Langmuir 0.99 | 8.955 |5.277 | 0.564 | 6.377
Qo (mg/g) 66.667

B (L/mg) 0.063

Freundlich 0.97 | 10.113 | 7.069 | 1.459 | 9.117
Ks (L/g) 9.821

n (g/L) 2.548

Dub.-Rad. 0.98 | 4299 |5.330|0.897 | 5.792
m.10%(mol/g) | 7.088

Kaa(mol?/kj®) [0.0029

Temkin 0.99 | 4.218 | 1.826 | 0.166 | 2.556
A(L/mol) 0.815

B(kj/mol) 205.417

Frumkin 0.97 [ 4100 |7.236|1.204 | 7.314
Ink(L/mg) 7.981

a -20.791

Red.Peterson 0.99 | 3.211 | 0.005 | 0.159 | 1.455
Kr(L/g) 5.970

ar(L/mg) 0.156

B 0.89

Sips 0.99 | 14.835 | 7.641 | 1.285 | 8.362
Ks(L/g) 66.225

as(L/mg) 0.088

S 0.90

Toth 0.99 | 3.712 | 2.250 | 0.209 | 1.982
Kr(L/g) 71.428

ar(L/mg) 6.034

T 0.75

Radke-Pra. 0.99 | 4.619 |4.979 | 0.499 | 5.839
Krr(L/9) 63.291

krp(L/mgQ) 0.068

P 0.99

Koble-Corr. 0.99 [ 4221 |1.700 | 0.139 | 2.198
A(L/9) 6.575

B(L/mg) 0.090

n 0.80
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Sekil.4.23. FK adsorbani ile farkli sicakliklarda metilen mavisi adsorpsiyon yiizdesinin

zamanla degisimi.

4.3.1.2 Kinetik denklemler

Fistik kabugu ile metilen mavisi adsorpsiyonunda zamanla konsantrasyondaki
degisiminden elde edilen sonuglar yalanci birinci mertebe (Esitlik 2.1.30), yalanct ikinci
mertebe (Esitlik 2.1.33), Elovich (Esitlik 2.1.35), intrapartikiil (Esitlik 2.1.36) denklemleri
kullanilarak hesaplamalar yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.11°de verilmektedir.
cizelge incelendiginde metilen mavisinin FK adsorbani ile adsorpsiyonunun yalanci-ikinci
mertebe kinetik modeline uydugu goriillmektedir. Q. degerlerinin deneysel olarak hesaplanan
degerlere 6zellikle 25°C igin yakin ¢ikmasi ve korelasyon Katsayilarinin biitiin sicakliklarda
I’e ¢ok yakin olarak hesaplanmasi yalanci-ikinci mertebe kinetik modelin uygunlugunu
dogrulamaktadir.

Adsorpsiyon islemlerinde kinetik modelleri karsilastirmak igin sicaklik 6nemli bir
parametredir. Metilen mavisi ile FK tarimsal atik yiizeyi arasindaki kimyasal etkilesim azalan
sicaklikla yalanci-ikinci derece hiz sabitinin azalmasina bagli kalarak azalmaktadir. Bu
durumu sicaklikla azalan h degerleri de desteklemektedir. Sicaklikla azalan yalanci-ikinci
mertebe hiz sabiti (k;) kullanilarak aktivasyon enerjisi 6.839 kJ/mol olarak hesaplanmuistir.
Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi ekte gosterilmistir. Aktivasyon enerjisi 42 kJ/mol
degerinden daha kii¢iik oldugu i¢in FK adsorabani ile metilen mavisi adsorpsiyonu fiziksel

adsorpsiyona uygunluk gostermektedir.
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Molekiil i¢i diflizyon modeli i¢in elde edilen degerlere bakildiginda sicaklikla kint
degerlerinin de azalig1 goriilmektedir. Molekiil i¢i difiizyon isleminde adsorpsiyon sinir
tabaka kalinligi olan degerleri sirasi ile 5.636, 2.644 ve 0.627 olarak bulunmustur.

Yapilan bir ¢alismada piring ve bugday kabuklarini molalit yesili ve metilen mavisine
karst kullanmiglardir. Metilen mavisi adsorpsiyonunu Langmuir izotermi, molalit yesili
adsorpsiyonunu Freundlich izotermi daha iyi temsil etmistir. Denemelerde pargacik
biiyiikliigii adsorban konsantrasyonu, ¢ozeltinin  iyonik kuvvetinin  verime etkileri
gozlemlenmistir. Yalanci ikinci mertebe kinetik sistem verilerine uygun model olarak
bulunmustur [43].

Cizelge.4.11. Metilen mavisinin FK tarimsal atig1 ile adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda
elde edilen kinetik sonuglar.

SICAKLIK 25°C 40°C 50°C
Oe.oxo 62.311 60.551 39.553
Pseudo-birinci derece
qe(mg/g) 54.888 54.288 35.989
ky(dk-1).10% 2.910 2.412 2.521
R? 0.97 0.97 0.97
EABS 7.43 6.26 4.26
Pseudo-ikinci derece
ge(mg/q) 63.930 67.568 47.846
Ka(g/mg.dk)*10* 8.769 6.343 7.071
h(mg/g.dk) 3.583 2.895 1.619
R 0.99 0.99 0.99
EABS 1.62 6.02 4.19
Ea(kJ/mol) 6.839
Elovich
B(g /mg) 0.087 0.089 0.119
a(mg/ g dk) 13.909 10.642 5.379
R 0.88 0.89 0.95
Partikiil i¢i difiizyon
K int (a/mg dk¥?) 5.536 5.428 3.936
C 5.636 2.644 0.627
R? 0.95 0.98 0.98

4.3.2. BK ile Yapilan Calismalar
100 mg/L konsantrasyonunda metilen mavisi ¢ozeltisinin zamanla BK adsorbani ile

adsorpsiyonu incelenmistir. 298, 313 ve 323 K sicakliklardaki zaman-adsorpsiyon yiizdesi
Sekil.4.24 de verilmektedir.
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Sekil incelendiginde 1 saatten diisiik siirelerde artan sicaklikla adsorpsiyon ylizdesi
artmaktadir. Ancak 1 saatten yiiksek siirelerde adsorpsiyon ylizdeleri farkli sicakliklar i¢in
birbirine yakindir. Bu durum bir saatlik siireden sonra adsorpsiyon isleminin dengeye
geldigini gostermektedir ki, bu da adsorpsiyon izoterm g¢alismalarinda 1 saatlik karistirici

zamani se¢imini dogrulamaktadir.
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Sekil.4.24 . BK adsorbani ile farkli sicakliklarda metilen mavisi adsorpsiyon yiizdesinin
zamanla degisimi.

4.3.2.1 Kinetik denklemler

Badem kabugunda da yalanci birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe, Elovich,
intrapartikiil kinetik denklemleri calhisilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge.4.12’de
incelendiginde metilen mavisinin BK adsorbani ile adsorpsiyonunun yalanci-ikinci mertebe
kinetik modeline uydugu goriilmektedir. Qe degerlerinin deneysel olarak hesaplanan
degerlere tiim sicakliklar i¢in yakin ¢ikmasi ve korelasyon katsayilarinin biitiin sicakliklarda
0.99 olarak hesaplanmasi yalanci-ikinci mertebe kinetik modelin  uygunlugunu
dogrulamaktadir. Yapilan bir ¢alismada turba kullanarak sulu ¢ozeltiden metilen mavisi
giderimi galisilmistir. Denemeler 35 °C, 45 °C ve 60 °C sicakliklarda yapilmis ve metilen
mavisi konsantrasyonlar1 degistirilmistir. Sistem 4.5 saatte dengeye gelmistir. Sistemin
yalanci ikinci mertebe kinetik ve pargacik ici difiizyon mekanizmalar1 sistemde etkin rol
oynamistir[44].

Adsorpsiyon islemlerinde kinetik modelleri karsilastirmak icin sicaklik 6nemli bir

parametredir. Metilen mavisi ile BK tarimsal atik yiizeyi arasindaki kimyasal etkilesim azalan
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sicaklikla yalanci-ikinci derece hiz sabitinin artmasina bagli kalarak artmaktadir. Bu durumu
sicaklikla artan h degerleri de desteklemektedir. Sicaklikla artan yalanci-ikinci mertebe hiz
sabiti (k) kullanilarak aktivasyon enerjisi 21.366 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Aktivasyon
enerjisi 42 kJ/mol degerinden daha kiigiik oldugu i¢in BK adsorabani ile metilen mavisi
adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyona uygunluk géstermektedir.

Molekiil i¢i diflizyon modeli i¢in elde edilen degerlere bakildiginda sicaklikla kin
degerlerinin ise azaligi goriilmektedir. Molekiil i¢i diflizyon isleminde adsorpsiyon sinir
tabaka kalinlig1 olan degerleri siras1 ile 9.545, 13.513ve 17.547 olarak bulunmustur.

Cizelge.4.12. Metilen mavisinin BK tarimsal atig1 ile adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda
elde edilen kinetik sonuglar.

SICAKLIK 25°C 40°C 50°C
Oeexp 54.011 55.015 55.721
Pseudo-birinci derece
ge (Mg/g) 48.640 39.386 30.910
ky(dk™).10? 0.046 0.041 0.035
R? 0.99 0.98 0.93
EABS 5.25 15.32 24.31
Pseudo-ikinci derece
qe(mg/g) 59.523 58.823 58.139
Kz(g/mg.dk).10° 1.311 1.850 2.590
h(mg/g.dk) 4.641 6.401 8.961
R 0.99 0.99 0.99
EABS 5.21 3.22 2.12
Ea(kJ/mol) 21.366
Elovich
B(g /mg) 0.089 0.093 0.098
a ng/ g dk) 12.822 17.779 25.484
R 0.97 0.97 0.98
Partikiil i¢i difiizyon
K int (a/mg dk?) 4.459 4.216 3.918
C 9.545 13.513 17.547
R? 0.88 0.86 0.81

4.4. Adsorpsiyon Termodinamik Calismalari

50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L konsantrasyonlarinda metilen mavisi ¢6zeltilerinin
farkl sicakliklardaki denge sabiti asagidaki esitlik ile verilmektedir.
K= Cae/Cse
Burada;

Cae : Adsorbat yiizeyindeki adsorban derigimi (mg/L)
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Cse : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorban derisimi (mg/L) esitligi ile verilmektedir.

4.4.1. FK i¢in termodinamik islemler

Deneysel sonucglara dayanarak bulunan Kc degerleri kullanilarak InKc degerlerine
gecilmis, van’t Hoff denklemi yardimi ile 1/T-InKc grafiginden termodinamik degerler
hesaplanmistir. FK tarimsal atigi ile farkli konsantrasyonlardaki metilen mavisinin
adsorpsiyonu van’t Hoff Denklemi kullanilarak ¢izilen 1/T-InKc grafigi Sekil.4.25’de

verilmektedir.
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Sekil.4.25. FK tarimsal atig1 ile metilen mavisi adsorpsiyonunda van’t Hoff grafigi.

4.4.2. BK icin termodinamik islemler

Deneysel sonuglara dayanarak bulunan Kc degerleri kullanilarak InKc degerlerine
gecilmig, van’t Hoff denklemi yardimi ile 1/T-InKc grafiginden termodinamik degerler
hesaplanmistir. BK tarimsal atigi ile farkli konsantrasyonlardaki metilen mavisinin
adsorpsiyonu van’t Hoff Denklemi kullanilarak g¢izilen 1/T-InKc grafigi Sekil.4.26 da

verilmektedir.
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Sekil.4.26. BK tarimsal atig1 ile metilen mavisi adsorpsiyonunda van’t Hoff grafigi.

FK ve BK adsorbanlar1 kullanilarak metilen mavisi adsorpsiyonunda elde edilen denge
verilerinden ¢izilen grafikler yardimiyla hesaplanan termodinamik veriler Cizelge.4.13 de
verilmektedir. Cizelge.4.13 incelendiginde her iki adsorban AGo degerleri negatif isaretli
olarak bulunmustur. Negatif olarak bulunan AG, degerleri AG degerinin de denge sabitinin
I’den biiyiik olmasi goz Oniine alindiginda negatif bir degerde hesaplanmasina neden
olacaktir. Bu durumda adsorpsiyon islemi kendiliginden ger¢eklesmektedir. Yine burada AH,
ve AS, degerleri de pozitif olarak hesaplanmigtir. AH, pozitif olmasi olaymn endotermik olarak
yiiriidiiglinii géstermektedir ki; burada adsorpsiyon entalpisinde pozitif degerler sadece
iyon degisimi ile ilgili degil ayn1 zamanda katyonlar etrafindaki hidrat molekiil suyu ile de
ilgilidir. Entropideki degisim ise; kati ¢ozeltide diizenliligin arttigin1 ¢ilinkii; boya
adsorpsiyonunda boya etrafindaki katyonlarin etrafindaki su molekiillerinin sayisinin
azalmasina izin verdigini ve bu ylizden serbest su molekiillerinde artisin oldugunu gosterir.

BK i¢in Cizelge.4.13 incelendiginde; Sicaklikla beraber AGo degerlerin de arttigi
goriilmektedir. Sicaklikla artan AGO degerleri artan konsantrasyon ile azalmaktadir. Bu da
beklenen bir sonugtur ki yiiksek konsantrasyonlarda adsorpsiyon yiizdesi diisiik degerler
vermektedir. Denge degerleri de yine sabit konsantrasyonda sicaklikla artarken, sabit
sicaklikta artan konsantrasyonla azalmaktadir. Farkli siirelerde ve konsantrasyonlarda
hesaplanan entalpi degerleri BK i¢in 7.71-17.12 kJ/mol araliginda degismektedir. Bu da bize
adsorpsiyon isleminin daha cok fiziksel adsorpsiyona uydugunu gostermektedir. Entropi
diizensizligin bir dl¢iisii anlamindadir. Bu deneyde artan konsatrasyon ile entropi degerleri

degisimler gostermektedir.
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FK i¢in Cizelge.4.13 incelendiginde; sicaklikla beraber AGo degerlerin

azaldig1 goriilmektedir. Sicaklikla azalan AGo degerleri artan konsantrasyon ile azalmaktadir.

Bu da beklenen bir sonugtur. Ciinkii; yiiksek konsantrasyonlarda degerlerinde adsorpsiyon

yiizdesi diismektedir. Denge degerleri ise sabit konsantrasyonda sicaklikla azalirken, sabit

sicaklikta artan konsantrasyonla azalmaktadir. Farkli siirelerde ve konsantrasyonlar da

hesaplanan entalpi degerleri FK igin 25.84-36.42 kJ/mol araliginda degismektedir. Bu da bize

adsorpsiyon isleminin daha ¢ok fiziksel adsorpsiyona uydugunu gostermektedir.

Cizelge.4.13. FK ve BK adsorbanlar1 ile metilen mavisi adsorpsiyonunda termodinamik

sonugclar.
] ] ) -AGo Denge Sabiti (Kc)
TERMODINAMIK VERILER (kJ/mol)
vant Hoff denklemi ile
Adsorban | Konsantrasyon | AHo ASo
(mg/L) (kd/mol) | (I/mol.K) | 298K | 313K | 323K | 298K | 313K | 323K
50 26.85 75.89 494 | 414 | 3.05 | 7.32 | 495 | 3.09
100 35.75 107.06 345 | 321 | 056 | 4.01 | 3.42 | 1.23
FK 150 36.42 115.51 1.72 | 1.32 | 1.09 | 1.99 | 1.66 | 1.49
200 31.02 37.57 061 | 046 | 033 | 1.28 | 1.19 | 1.12
250 25.84 87.56 039 | 031 | 0.16 | 1.17 | 1.13 | 1.06
50 17.12 73.33 463 | 6.08 | 6.36 | 6.49 | 10.38 | 10.59
100 13.25 49.42 143 | 243 | 255 | 1.78 | 254 | 2.59
BK 150 8.97 31.68 | 053 | 0.85 | 1.33 | 1.24 | 1.38 | 1.64
200 8.48 13.22 049 | 059 | 0.84 | 1.22 | 1.25 | 137
250 7.71 22.95 025 [ 046 | 091 | 111 | 123 | 141
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5. SONUC VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu ¢aligmada FK ve BK tarimsal atiklar1 ile metilen mavisi adsorpsiyon ¢aligmalari
yapilmistir. Elde edilen adsorbanlarmn  FT-IR, XRD ve Boehm titrasyonu ile
karakterizasyonlar1 yapilmistir. FK ve BK tarimsal atiklar1 ile metilen mavisi adsorpsiyon
denge c¢aligmalari, adsorpsiyon kinetigi ve  adsorpsiyon termodinamigi  ¢alismalari
yapilmustir.

Calismada elde edilen ve daha sonraki ¢alismalar i¢in 6rnek olusturabilecek bazi
deneysel sonuglar asagida kisaca 6zetlenmistir;

1. FK ve BK ig¢in karbon ve hidrojen oranlar1 birbirine yakin oldugu halde BK adsorbani
biinyesinde azot ve kiikiirt igermemektedir. Yine yapinin aromatikligini gosteren C/H orani
iki atik icin de neredeyse ayni degerdedir.

2. Yap1 ozelliklerinin ve karakterizasyon sonuglarinin uygunluguna bagh kalinarak secilen FK
ve BK tarimsal atiklari ile yapilan adsorpsiyon denge ¢aligmalarinda adsorpsiyonunun iki
bilinmeyenli izotermler i¢in daha ¢gok Langmuir ve Temkin ti¢ bilinmeyenli izotermler i¢in ise
daha ¢ok Redlich-Peterson izoterm modeline uydugu bulunmustur.

3. BK tarimsal atig1 i¢in sicaklifin adsorpsiyon lizerine genel olarak olumlu etkileri vardir.
Sicakligin artmasiyla beraber dengede adsorplanan boyar madde miktar1 arttigi belirlendi.
Ancak ayni durum FK tarimsal atig1 i¢in gegerli olmamistir. Yiizde adsorplanan boyar madde
miktar1 sicaklik arttik¢a diisiik oranda da olsa azalmustir.

4. Kinetik modele uyumlulugu gosteren regresyon katsayilari dikkate alinarak tiim
adsorpsiyon proseslerinin dzellikle yalanci ikinci mertebe kinetik modele uygunluk gosterdigi
belirlenmistir.

5. Boyar madde adsorpsiyonu i¢in yalanci ikinci mertebe hiz sabitlerinden faydalanilarak
Arrhenius esitligi yardimiyla aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. FK ile adsorpsiyonu igin
aktivasyon enerjisi 6.83 kJ/mol, BK ile adsorpsiyonu i¢in ise 21.37 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Bu boyar maddelerin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan aktivasyon enerjilerinin
10-42 kJ/mol arasinda olmasi adsorpsiyonun fiziksel bir adsorpsiyon oldugunu ortaya
koymaktadir.

6. Elovich izoterminden elde edilen a ve B degerleri, adsorpsiyon prosesi iizerine sicakligin
nasil bir etki ettigini gostermektedir. Buna gore FK icin sicakligin artmasiyla beraber a degeri

13.91°den 5.38’e diismekte, B degeri ise az bir miktar artmaktadir. BK igin ise Sicakligin
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artmastyla, a degeri 2 katina ¢ikmakta, B degeri ise bir miktar artmaktadir. Bu sebeple sicaklik
FK i¢in adsorpsiyon hizini azaltict BK igin ise artirict etkiye sahiptir.

7. FK ve BK ile yapilan sicaklik hesaplamalarinda, BK i¢in 50°C ve FK i¢in 25°C optimum
sicaklik olarak belirlenmistir. Kinetik caligmalar1 sonucu, optimum karistirma zamaninin 1

saat oldugu optimum pH’sinin ise kendi dogal pH’lar1 oldugu belirlenmistir.

5.2. Oneriler

Bu ¢alisma sonucunda elde edilen verilere dayanarak daha sonraki caligsmalarda
kullanilabilecek bazi oneriler agagida verilmektedir.
1. Tarimsal atiklar kullanilarak elde edilen adsorplayici maddeler yiizey 0Ozelliklerinin
uygunlugu goz 6nitinde bulunduruldugunda sadece tanecik boyutu diizenlenerek boyar madde
giderme iglemlerinde kullanilabilirler.
2. Yer fistigt kabugu, badem kabugu gibi tarimsal atiklar yiiksek verimle boyar madde
giderimi i¢in kullanilabilir.
3. Adsorpsiyon c¢aligmalarinda pH calismasinin deney ortamina bagl olarak deney dncesinde,

aninda ve sonrasinda olgiilerek daha genis bir alanda ¢alismalar gergeklestirilebilir.
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EKLER

Ek.4.1 Adsorpsiyon izoterm sabitlerinin bulunmasi

25°C i¢in FK tarimsal atig;

Langmuir izotermi icin Le
g ¢ de b.Qo
b=0.0887 bulunur.

izoterm denklemine gore Qp=62.5 ve

2,5 -
2
1,5 -
1 -
0,5 -

0 T T

& Seril
—— Dogrusal (Seri 1)

0 50 100

150

Freundlich
k=14.001 bulunur.

Izotermi icin Inq, = InKp +% InC, dogru denkleminden n=3.241

y =0,3085x + 2,6392

R?=0,9349 @ Seril

——Dogrusal (Seri 1)

o = N w > wv
1

6

D-R lzotermi icin Inq, = Inqs — kgq.

k=0.0023 bulunur.

€2 dogru denkleminden qn=5.361.10" ve

_8 T 1
fl) 500
-8,5 -
9 - ®
-9,5 - y =-0,0023x - 7,5313
R?=0,956
_10 J

1000

¢ Seril

—— Dogrusal (Seri 1)

Temkin izotermi i¢in
ve a=1.3039 bulunur.

o = g InA; + ’;—: InC, dogru denkleminden b=213.062
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y =11,63x + 3,0864
R?=0,9787
¢ Seril

—— Dogrusal (Seri 1)

Frumkin izotermi icin |n[[ijci} =Ink +2a@ dogru denkleminden, Ink=8.934 ve
1-6Jc,

a=-17.750 bulunur.
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2 .
O T 1
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Ek.4.2 AG degerinin bulunmasi
FK 40°C i¢in;

AG= - R*T*InK denkleminden bulunur.

8 -
7 N =-55,922x + 8,8891
6 - R?=0,9395
5 -
4 - ¢ Seril
3 —— Dogrusal (Seri 1)
2 -
1 -
0 T T T )
0 0,02 0,04 0,06 0,08

Burada; InK Frumkin denkleminin kesim noktasidir ve 8.8891 dir.

AG = - 8.314*313*8.8891 denkleminden -23,13 kJ/mol bulunur.
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Ek.4.3. Ea degerinin bulunmasi
FK i¢in Ea degeri;

Ink = In A-(E./RT) denkleminden 1/T’ye karsilik Ink denklemi grafige gegirilir.

Ea degerinin bulunmasi

3,05 3,1 3,15 3,2 3,25

-7,05

-7,1

715 y=0,8227x-9,7929
------ R*=0,9979

-7,2

-7,25

-7,3

Egim=0.8225=E,/R seklindedir.
Buradan E;=6.839
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