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OZET

ATIK MADDE OLARAK PATATES KABUGUNDAN BiYOSORBAN URETIMIi
VE METILEN MAVISI iCIN ADSORPSIYON KARAKTERISTIKLERI

Bu caligmada, atik bir madde olan patates kabugu hi¢bir kimyasal bir isleme tabii
tutulmadan kurutularak 6giitiilmiis ve ortalama 16 p,, partikiil boyutu elde edilmistir.
Biyosorban madde ile oncelikli olarak referans bir boya maddesi olan metilen mavisi
giderimi i¢in adsorpsiyon c¢aligmalar1 yapilmistir. Metilen mavisi ile yapilan ¢alismada;
pH 8’de, 38 mg/l metilen mavisi ¢ézeltisinden, 60 dakikada maksimum giderim verimi
alimmistir. Elde edilen en uygun sartlar altinda iki ve ii¢ parametreli denge izotermleri
(Langmuir, Freundlich, Temkin vd.) uygulanmis, 6zellikle Langmuir izotermi en
yiiksek korelasyona sahip izoterm olarak belirlenmistir. Langmuir izoterminde metilen
mavisinin maksimum adsorplama kapasitesi (Qmax): 68,07 mg/g olarak belirlenmistir.
Patates kabugunun metilen mavisinin adsorpsiyonunda kullanimmin uygun olup
olmayacagimi gosteren boyutsuz Ry katsayisi da 0,81 olarak bulunmustur. Metilen
mavisi ile aymi sartlar altinda elde edilen sonuglara bagli olarak yapilan kinetik
degerlendirmelerde ise sinir tabakasi diflizyonu (film diflizyonu) ve parcacik igi
difiizyonu hizinin adsorpsiyonda hiz sinirlayici olmadigi sonucuna varilmustir. ilerleyen
asamalarda yapilan kinetik degerlendirmelerde ise Yalanc: Ikinci Derece Hiz esitliginin
en yiiksek korelasyona (% 99) sahip oldugu goriilmiistiir.
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SUMMARY

PRODUCTION OF BIOSORBENT FROM POTATO SHELL AS A WASTE
MATERIAL AND ITS ADSORPTION CHARACTERISTICS FOR
METHYLENE BLUE

In this study, potato shell, which is a waste material, has been ground by having dried
without subjecting to any chemical process and average particle size of 16 pu,, has been
obtained. Adsorption studies have been made with biosorbent material for removal of
methylene blue, which is a reference dyestuff. Maximum removal capacity has been
obtained in 60 minutes from approximately 38 mg/l methylene blue solution in pH 8, in
the study, performed with methylene blue. Equilibrium isotherms with two and three
parameters (Langmuir, Freundlich, Temkin etc.) have been applied under the most
appropriate conditions, which have been obtained; especially Langmuir isotherm has
been determined as isotherm, which has the highest correlation. Maximum adsorption
capacity of methylene blue in Langmuir isotherm has been determined as (Qmax): 68,07
mg/g. Dimensionless Ry coefficient, which shows whether it will be appropriate to use
potato shell in the adsorption of methylene blue or not, has been found as 0,81. It has
been concluded in the kinetic assessments, performed subject to the results, which have
been obtained under the same conditions with methylene blue that there is no limiter in
the adsorption of film diffusion and in-particle diffusion speed. It has been seen in the
kinetic assessments, performed in the following steps that Pseudo-Second-Order
equation has the highest correlation (99 %).
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1. GIRIS
1.1. CALISMANIN ANLAM VE ONEMI

Giliniimiizde gittikce artan ¢evre kirliligi sebebiyle atiklarin geri kazanilmasi ¢aligmalari
olduk¢a 6nem kazanmstir. Ozellikle kat1 atik formundaki kirleticiler, yakilmakta ya da
depo edilerek uzaklastirilmaktadir. Her iki sekilde de uzaklastirilan atiklarin ekolojik

sistemi olugturan tiim bilesenler iizerinde ciddi etkileri goriilmektedir.

Son yillarda bu tip atiklar ve dogada bulunan ¢esitli maddeler bazi 6n islemlerden
gegirilerek adsorban/biyosorban olarak geri kazanilmaya calisilmaktadir. Uretilen bu
adsorban/biyosorbanlar cesitli aritma stireglerinde farkl fazlarda kullanilarak agir metal,
renk, koku ve gaz olusumunu engellenmesinde veya giderilmesinde oldukca yogun

olarak kullanilmaktadir.

Bununla birlikte biyosorbanlarin, biyolojik aritma sistemleri ¢ikislarinda kismi renk ve
ozel kirleticilerin giderilmesinde ya da ileri aritma proseslerinde suyun membranlar igin
hazirlanmasinda kullanilan bir madde oldugu da bilinmektedir. Farkli atiklarin, farkli
sartlarda komiirlestirilmesi ya da aktivasyonu, geri doniistiiriilemeyen atiklarin daha
zararsiz formlarda uzaklastirilmasini saglamakla birlikte ¢evresel etkilerinin minimize
edilmesine de yardimc1 olmaktadir. Literatiirde bu konuyla ilgili oldukca kapsamli ve

farkli ¢aligmalar goriilmektedir.

Gilintimiizde farkli atik maddelerden elde edilen aktif karbon cesitli adsorpsiyon
calismalarinda kullanilmakla birlikte, aktif karbon {iretimi sirasinda harcanan enerji ve
kimyasal maddeler bu siireci gliniimiizde kusku ile karsilanan bir giderim ydntemi
olarak tartisilmaktadir. Biyosorbanlar ¢ok fazla 6n islem gegirmeden elde edildiginde
ise bu tip c¢ekinceler ortaya ¢cikmamaktadir. Literatiirde fiziksel-kimyasal islemlere tabi
tutularak hazirlanan biyosorbanlarla gerceklestirilen biyosorpsiyon ¢alismalart oldukca
fazla goriilmektedir. Adsorpsiyon calismalarinda; sentetik ve gercek atiksularda gesitli
agir metal formlar1 (Cd, Ni, Cu, vs.), renk veren maddeler (metilen mavisi, kongo
kirmizisi), 6zel toksik maddelerin giderimi; yiizey alani, fonksiyonel gruplar gibi
karakterizasyon parametrelerinin adsorpsiyon siirecine olan etkileri ile ilgili ¢ok sayida

caligma goriilebilir.



Adsorpsiyon prosesi ¢ok uzun yillardan beri uygulaniyor olmasma ragmen dogada
cevre kirliligine sebep olan atiklarin ya da degerlendirilemeyen maddelerin gesitli

giderim proseslerinde kullanilmalar1 son yillarda biiyiik bir hiz kazanmustir.

Biyosorbanlarla yapilan giderim ¢alismalarinda, sorban iiretiminin  disik
maliyetli/maliyetsiz olusu ve g¢evresel olarak minimum seviyede kirletici iiretmesi
onemli bir avantaj olarak vurgulanmaktadir. Biyosorpsiyon prosesinin daha iyi
anlagilmast ve adsorpsiyon kosullarinin optimizasyonu iizerine literatiirde farkli
maddelerle ¢ok sayida calisma yapilmaktadir. Herbir farkli biyosorban ig¢in isletme
kosularinin optimizasyonu ve adsorpsiyonda etkin mekanizmalarin belirlenmesi bu

anlamda olduk¢a 6nem kazanmaktadir.

1.2. CALISMANIN AMAC VE KAPSAMI

Cesitli sucul kirleticilerin (organik-anorganik kokenli) giderimi i¢in giinlimiizde yaygin
olarak kullanilan pekg¢ok aritma prosesi mevcuttur. Ancak bunlar yiiksek maliyetleri ve
aritma sonucunda ortaya cikan kirleticilerin nihai gideriminin zorluklari nedeniyle
cevresel acgidan fazla tercih edilmemektedir. Bu sebeple son yillarda diisiik maliyetli
adsorbanlar kullanilarak, ¢esitli kirleticilerin su ve atiksulardan adsorpsiyon prosesleri
ile giderimi gerek ekonomik gerekse giderim veriminin yiiksek olmasi nedeniyle tercih
edilmektedir. Farkli atiklardan farkli sartlarda adsorban iiretilmesi; kirleticilerin daha
zararsiz formlarda uzaklastirilmasini saglamakla birlikte ¢evresel etkilerinin minimize

edilmesine de yardimci olmaktadir.

Bu calismada, geri doniisiimii miimkiin olmayan atik maddelerden adsorban iireterek,
farkli ortam sartlarinda gesitli kirleticilerin giderilmesi veya geri kazanilmasi sirasinda
olusan adsorpsiyon karakteristik egrileri, giderime ait kinetik katsayilarin hesaplanmasi
hedeflenmistir. Optimum igletme kosullarinin belirlenmesi (pH etkisi, karigtirma siiresi,
baslangi¢c konsantrasyonu gibi), daha sonra giderim mekanizmasini tanimlayan izoterm

grafiklerinin ve kinetik katsayilarin belirlenmesi amaglanmistir.

Bu kapsamda patates kabugunun biyosorban olarak karakteristik &zelliklerinin
belirlenmesinde metilen mavisi referans bir madde olarak kullamilmistir. Deneysel

sistematik olusturulurken, atik madde olan patates kabugunun farkli pH, karistirma



stiresi, kirletici madde baslangi¢ konsantrasyonu, adsorban miktar1 degisken olarak

kullanilmig sicaklik, karigtirma hiz1 gibi isletme kosullar1 ise sabit olarak alinmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. SU KIRLILiGIi ve KIRLETICILER

Yeryliziindeki sular, giinesin sagladigi enerji ile siirekli bir dongli i¢inde bulunur.
Insanlar, ihtiyaglar1 igin, suyu bu déngiiden alir ve kullandiktan sonra tekrar ayni
dongiiye iade ederler. Bu siire¢ icinde insan kaynakli kirleticiler ya da dogal asiri
kosullar nedeniyle suya karisan maddeler, suyun fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozelliklerini degistirerek “su kirliligi” olarak adlandirilan durum ortaya ¢ikmaktadir. Su
kirlenmesi, su kaynagmin fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik

Ozelliklerinin olumsuz yonde degismesi olarak tanimlanabilir.

Yeryliziinii saran yiizeysel ve yeralt1 su kaynaklarinda bulunan sularla atmosferdeki su
buharinin tiimiine hidrosfer adi verilir. Insanlar yasamlarini siirdiirebilmek ve ekonomik
ihtiyaclarimi giderebilmek i¢in bu su kaynaklarini alir, kullandiktan sonra yine ayni
sisteme iade ederler. Bu olaylar sirasinda suya karisan maddeler sularin 6zelliklerinin
olumsuz yonde degismelerine neden olurlar. Su kirliligi olarak adlandirilan bu
degisimler, ayn1 zamanda sularda yasayan canli varliklar1 da etkiler. Boylece su
kirlenmesi; suya bagl ekosistemlerin etkilenmesine, dengelerin bozulmasina ve giderek
dogadaki tiim sularin sahip olduklar1 kendi kendini temizleme kapasitesinin azalmasina

veya yok olmasina yol agar.

Cevre kirliligi genellikle hava, su ve topragin kirliligi olarak diisiiniilmektedir. Bununla
birlikte en kolay ve en ¢ok kirlenen kuskusuz sudur. Ciinkii her kirlenen madde genelde
su ile yikanarak temizlenir, bu da kirliligin son mekaninin su olmasi anlamina gelir. Su
kirliligi giiniimiizde 6zellikle antropojenik etkiler sonucunda ortaya ¢ikan, kullanimi
kisitlayan veya engelleyen ve ekonomik dengeleri bozan kalite degisimleri olarak

tanimlanmaktadir.
a) Havadaki ve topraktaki kirletici maddeler sonug olarak suya gegerler.

b) Diinyadaki tiim sularin tek sistem iginde birbirine bagli olup hepsi kirlenme

tehdidi altinda bulunmaktadir.



¢) Sularda, ¢ok cesitlilikte ve miktarla canli yasami olmasi dolayisi ile énemli bir
ekonomik bir kaynaktir. Burada gergeklesecek bir denge bozulmasi biitiin diinyamizdaki

yasami ciddi ve olumsuz yonde etkileyecektir.
2.2. SU KIiRLIiLiGi YARATAN MADDELER

Su kirliliginin énemli bir kismi, evsel ve endiistriyel atiklarin su ortamina aritilmaksizin
birakilmalar1 sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Endiistriyel atiklar, kanalizasyon atiklari ve
tarimsal amagh sularin kullanim sonucu dogaya geri verilmesi dogal su kaynaklarin
kirleterek su kirliligine neden olmaktadir. Diinya Saghk Orgiiti (WHO), yiizeysel
sularda kirletici etki yapabilecek unsurlar soyle siralamaktadir; Bakteriler, viriisler ve
diger hastalik yapici canlhilar, organik maddelerden kaynaklanan kirlenme; 6lmiis
hayvan ve bitki atiklari ile tarimsal atiklarin yiizeysel sulara karigsmasi sonucunda ortaya
cikan kirlenme. Cesitli endiistrilerden c¢ikarlar ve fenol, arsenik, siyaniir, krom,
kadmiyum gibi toksik maddeler igerir. Yaglar ve benzeri maddeler, sentetik
deterjanlar; niikleer atiklarin yeraltinda veya denizaltinda ¢ok uzun zaman boyunca
saklanmas1 i¢in kullanilan kaplardan kaynaklanabilecek sizmalar, bu maddelerin
olusturabilecekleri toksik etkiler acisindan 6nemlidir. Atmosferde yapilan niikleer silah
denemeleri onucunda ortam radyoaktivitesi, yagmur sularmi da kirletmekte ve bunun
sonucu olararak ylizeysel sular, radyoaktif kirlenmeye ugrayabilmektedir. Pestisitler;
bu yapay organik maddeler, zararli bdcek, bitki ve mantarlarla miicadelede
kullanilmaktadir. Uygulamada genellikle insanlara zararli olmayacak derecede diisiik
oranda verilmesine ragmen, uzun siire bu maddelere maruz kalindiginda zararl etkileri
goriilmektedir. Yapay organik kimyasal maddeler; farmasotik, petrokimya ve zirai
kimya endiistrilerince giderek artan miktarlarda iiretilmektedir. Bu yapay maddeler
yerlerini aldiklar1 dogal maddelere gore biyolojik olarak daha zor bozulurlar.
Anorganik tuzlar, yapay ve dogal tarimsal giibreler, atik 1s1; tek gecisli sogutma
suyu sistemlerine sahip termik santraller, yiizeysel sulara biiyiik miktarda atik siv1 verir.
Suyun sicakliginin artmasi, bir yandan dogal aritma siireglerini hizlandirirken, ote
yandan oksijen sudaki doygunluk derisimini azaltir. Boylece anaerobik duruma gecisi

kolaylasabilir. Sicakligi artmis suyun igme suyu olarak kullanimi da uygun degildir.



2.2.1 Kirletici Parametreler ve/veya Kirleticiler
2.2.1.1. Agwr Metal Kirliligi

Sucul ya da karasal ortamlarda o6zellikle agir metaller konsantrasyonlar1 en 6nemli
kirleticiler olarak yer almaktadir. Agir metaller madencilik, metal parlatma, metal
kaplama, boyama, elektroliz kaplama, pil tiretimi, demircilik ve metal prosesleri gibi
bir¢ok endiistri atiksularindan nehir, gol, deniz ve diger dogal sularda karisarak bitki ve
hayvanlar i¢in toksik risk olusturmakla beraber insan saghigina da etki etmektedir
(Shuguang ve Stuart, 2008). Bu agir metallerin dogrudan veya dolayli olarak alic
ortama verilmesi ¢evre acisindan biiyiik tehlikelere neden olmaktadir. Metaller topraga
ve oradan da yeralt1 sularina karigabilmektedir. En basta toprak kullanilmaz hale gelir
ve metallerin yarattig1 su kirliligi sudaki ekosistemi alt {ist eder. Etkilenen sadece su
ekosistemi degil, aslinda tiim ekosistemdir. Zaman igerisinde bu etkiler insanlar
tizerinde de goriilmektedir. Bu agir metal iyonlarinin canli metabolizmasinda birikimi
bircok hastaliga sebep olmakla beraber doz asimi oOliimle sonuglanabilmektedir.
Literatiirde metal iyonlarinin giderimi i¢in bir¢ok proses mevcuttur ancak bunlar yiiksek
maliyetleri ve aritma sonucunda ortaya ¢ikan kirleticilerin nihai gideriminin zorluklari
nedeniyle cevresel acidan fazla tercih edilmemektedir. Bu sebeple son yillarda diisiik
maliyetli adsorbeanlar kullanilarak, metallerin atiksulardan adsorpsiyon prosesi ile
giderimi gerek ekonomik olmasi gerekse ekolojik olarak kullaniminin tercih edilmesi

nedeniyle yaygin olarak kullanilan bir yontem haline gelmektedir.

2.2.1.2 Renk Kirliligi

Son yillarda agir metal kirlenmesi kadar onem arz eden diger bir kirlilik ise renk
kirliligidir. Renk kirliligine sebep olan sentetik boya ve pigmentler 6zellikle tekstil,
kagit, plastik, deri, gida ve kozmetik endiistrilerinde olduk¢a yaygin bir kullanima
sahiptir. (Aroguz vd., 2008). Boyalar genellikle sentetik orijinli ve kompleks aromatik
molekiiler yapiya sahiptir. Bakterilerle boyalarin diisiik giderilebilme o6zelliginden
dolay1 klasik bir biyolojik atiksu aritma prosesi boyali sularin aritiminda etkili degildir.
Genellikle fiziksel ve kimyasal yontemlerle aritilirlar (Yuzhu ve Viraraghavan, 2002).

Sentetik boyalarin sebep oldugu rengin sulu sistemlerden giderimi giiniimiizde olduk¢a



onemlidir. Clinkli bu boyalarin ¢ogu toksik, mutajenik ve kanserojeniktir (Pavan vd.,

2007).

Boyalar atiksularda ciddi ¢evresel kirlilik problemlerine (151k gegirgenligi, fotosentez
azalmas1 vb.) neden olmaktadir. Boyalarin atiksulardan giderimi i¢in adsorpsiyon,
koagiilasyon, filtrasyon, oksidasyon, sedimentasyon, c¢okeltme ve ters osmoz gibi
teknikler kullanilmaktadir. Fakat bu yontemler yiiksek maliyet gerektirdiginden
atiksulardan boyalarin  diisitk maliyetli adsorbanlarla giderimi gittikge Onem

kazanmaktadir (Aroguz vd., 2008).
2.2.2 Kirleticilerin Cevresel Etkileri

Su kirliligi insanlari, hayvanlari, bitkileri kisacasi tiim canlilar1 olumsuz yonde
etkilemektedir. Kirli sularla insan ve hayvan sagligi tehlikeye girmekte, bitkilerin yapisi
bozulmakta ve cevre de estetik agidan deger kaybetmektedir. Su kirliligi, igme ve
kullanma sonucu insan hayatina girmekte ve Olimle sonuglanabilecek ¢esitli
hastaliklara neden olmaktadir. Su kirliliginin insan saglhigina olan olumsuz etkilerinin
yaninda, ekonomik etkileri de vardir. Su kirliliginin ekonomik ydnden yarattigi

sorunlar1 da su sekilde siralamak miimkiindiir:

e li¢me ve atiksu aritma tesislerinde daha fazla islem gereckmesi nedeniyle
giderlerin artmasi.

e Kirli sularla sulanan alanlarin kirlenmesi nedeniyle verimin diismesi

e Su ortamlarinda yasayan canlilarin yasaminin olumsuz yoniinde etkilenmesiyle
su Uriinlerinde azalma meydana gelmesi

e Su kaynaklarinda estetik yonden bozulma olmasi, turizm, su sporlart ve

dinlenme amaciyla sularin kullanilamamasi.
2.2.2.1 Zehirlenme Etkisi

Agir metaller ve diger zehirli maddeleri ihtiva eden kullanilmis atiksularin alic1 ortama
verilmesi, su ortaminda yasayan organizmalar i¢in zehirleyici etki yapmaktadir. Toplu
haldeki balik dliimleri ¢ogu zaman bu nedenle ortaya ¢ikmaktadir. Zehirlenme etkisi;

kirletici cinsi, konsantrasyon ve temas siiresine bagli olarak degismektedir. Ani



Oliimlere neden olan zehirlenmelere Akut Zehirlenme, birikim ve temas siiresine bagl

zehirlenmelere de Kronik Zehirlenme ad1 verilmektedir (Vural, 2005).
2.2.2.2 Coziinebilen Maddelerin Etkileri

Cozilinebilen maddelerin su kaynaklarina ulagmasi sonucu bir¢ok problem ortaya
cikmaktadir. Bu sularin igme ve kullanma suyu olarak kullanilmasi miimkiin
olmayacag1 gibi, su igerisinde yasayan canlilarin yasamimi da olumsuz yonde
etkilemektedir. Ozellikle bulanikligin artmas1 sonucunda fotosentez olaylarini azaltarak

su ortaminin dogal dengesini bozmaktadir.
2.2.2.3. Biyolojik Bozunma Etkisi

Su ortamma ulasan organik maddeler zamanla biyolojik olarak ayrisirken sudaki
oksijeni kullanirlar. Organik maddelerin ¢ok olmasi durumunda olusan hizli bozunma
sonucunda sudaki oksijen tiikenerek, aerobik bir ortam meydana gelebilir. Bu da suda

yasayan canlilarin yasamlarini inhibe etmektedir.
2.2.2.4. Ank Is1 Etkisi

Basta termik ve niikleer elektrik santralleri olmak iizere muhtelif sanayi tesislerinin
sogutma sularmin alici ortamlara desarji sonucunda ortaya c¢ikmaktadir. Sicakligin

degismesi alic1 ortamdaki ekolojinin biiylik 6l¢lide zarar gérmesine sebep olmaktadir.
2.2.2.5. Yaglarin Etkisi

Yaglar; petrol ve tiirevi atik sacgilmalar1 ya da evsel atiksularla alic1 ortama
ulagmaktadir. Yaglarin su ortamindaki yasami olumsuz etkilemesinin yani sira sulari
kullanilamaz hale getirmeleri ¢evresel agidan oldukc¢a 6nem kazanmaktadir. Sucul yada
karasal ortamlarda 6zellikle agir metaller konsantrasyonlari en 6nemli kirleticiler olarak

yer almaktadir.



2.3. ARITMA SISTEMLERI
2.3.1. Atiksu Aritma Sistemleri

Atiksu aritma sistemleri genel olarak temel islemler ve temel prosesler olmak iizere iki
ana kisimda ele alinabilmektedir. Temel islemlerde aritma veya kirleticilerin giderimi
fiziksel faktorlerin etkisiyle saglanir. Temel proseslerde ise aritmayi saglayan etkenler
kimyasal ve biyolojik reaksiyonlardir. Atiksularin aritilmasinda, atiksu icerisindeki
organik ve inorganik maddelerin 6zellik ve konsantrasyonlar1 etkili olmaktadir. Kaba,
cokebilen organik ve inorganik kati maddeler genellikle 1zgara, kum tutucu ve 6n
coktiirme birimlerini igeren fiziksel aritma sistemi ile giderilebilirler. Coziinmiis
organik maddelerin giderimi ise fiziksel aritmayi takiben kimyasal veya biyolojik

aritma sistemleri ile saglanabilir.
2.3.1.1 Fiziksel Aritma Sistemleri

Izgara, kum tutucu, yiizdiirme havuzlar1 ve 6n ¢oktiirme fiziksel aritma sistemleridir.
Fiziksel aritma sistemlerinde atiksuya hicbir kimyasal madde uygulanmaksizin,
mekanik islemlerle 6n aritim saglanir. Izgaralar: 1zgaralar atiksu igerisindeki biiyilik

boyutlu kati maddelerin sudan ayristirilmasi amaciyla kullanilirlar.

Belirli araliklarla yerlestirilmis cubuk seklinde olabilecegi gibi delikli tabakalar seklinde
de olabilirler. Izgaralarda biriken kat1 atiklar; sehir ¢oplerine verilebilir, yakilabilir veya
ogiitiilerek diger birimlerde aritilabilirler. Kum tutucular: atiksu aritma tesislerinde kum
tutucular genellikle 1zgaralardan sonra ve 6n ¢okeltim havuzundan 6nce yapilir. Kum
tutucular sudan kum ve cakil tiirii maddeleri ayirarak; kanallarda ve su oluklarinda u
birikimini Onler, tesisteki mekanik aksamin zarar goérmesini engeller ve kumlarin
anaerobik camur iiriitiicii gibi tanklarda birikmesini 6nler. On ¢dktiirme: 6n ¢okeltim
havuzlar1 askida bulunan organik ve inorganik partikiillerin yergekimi ile ¢oktiirtilerek
sudan ayrilmasi amaciyla kullanilmaktadir. Boylece su igerisinde bulunan sudan agir
maddeler ¢oker ve sudan hafif askida maddeler yiikselerek su yiizeyine cikar. On

¢Okeltim havuzlar1 genellikle kum tutucudan sonra ve biyolojik {initelerden dnce gelir.



2.3.1.2 Kimyasal Aritma Sistemleri

Kimyasal aritma; kendi agirliklar: ile ¢okelemeyen askida kati maddelerin kimyasal
madde ilavesi ile yumaklastirilip, ¢oktiiriilmesi esasina dayanir. Koagiilasyon: atiksu
icerisinde boyut ve agirlik yoniinden ¢okmeye elverisli olmayan askida maddelerin
cokebilir forma doniistiiriilebilmesi i¢in ortama koagiilant madde ilave edilerek homojen
bir sekilde karistirilmasi islemidir. Flokiilasyon: koagiilant ilavesinden sonra atiksu
yavag karistirma iinitesine alinir ver burada koagiilant etkisiyle askida kat1 maddelerin
bir araya getirilerek flok (yumak) olusturmasit saglanir. Coktiirme: c¢oktiirme

havuzlarinda; olusan floklar yercekimi etkisiyle ¢oktiiriilerek sudan uzaklastirilir.

2.3.1.3. Biyolojik Aritma Sistemleri

Biyolojik aritma sistemleri; 6n c¢oktiirmede aritilamayan ve kendi agirliklart ile
cokelemeyen askida kati maddelerin, biyolojik olarak doniistiiriilebilen organik
maddelerin, diisiik konsantrasyonlardaki bazi toksik maddelerin giderimi amaciyla

yaygin olarak kullanilmaktadir.

Biyolojik sistemlerde aritma mikroorganizmalar tarafindan gerceklestirilir. Burada
mikroorganizmalar yardimi ile organik maddeler inorganik ya da kararli organik kati
maddelere dontstiiriiliirler. Biyolojik aritma sistemlerinde rol oynayan Onemli
mikroorganizmalar; bakteriler, mantarlar, algler, tek hiicreliler (protozoalar), kabuklular

ve virlislerdir. Biyolojik aritmayi en ¢ok etkileyen faktorler pH ve sicakliktir.

Aktif Camur Sistemi: Biitiin Diinya’da en yaygin sekilde kullanilan havali (aerobik)
biyolojik aritma sistemleridir. Havalandirma havuzlarinda atiksudaki askida veya
coziinmiis haldeki organik madde aktif ¢amur yani mikroorganizmalar tarafindan
giderilir. Aktif camur havalandirma havuzunda meydana gelir ve aritma islemi
tamamlandiktan sonra son ¢oktlirme havuzunda c¢oOktiiriilerek sistemden ayrilir.
Biyodiskler: Yatay bir mil {izerine yerlestirilmis dairesel disklerden olugmaktadir.
Diskler kismen suya daldirilmis olup, yavas yavas dondiiriiliir. Mikroorganizmalar bu
diskler tizerinde biiyiliyerek bir film tabakasi olustururlar. Atiksu biyodisk iizerinden
akarken yiizeydeki mikroorganizmalar atiksudaki organik maddeyi pargalar. Belirli bir
kalinliga ulasan biyofilm tabakasi suyun kesme kuvvetiyle koparak son coktiirme

tankinda ¢oktiiriilerek sistemden ayrilir. Stabilizasyon Havuzlar (Lagiinler): kismen ya
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da tamamen topraga gomiilii olarak insa edilirler. Bu sistemde atiksular s1g havuzlarda
uzun siire bekletilir ve organik maddelerin giderimi saglanir. Bu havuzlarda herhangi bir
mekanik aksama ihtiya¢ olmadigi gibi enerji ihtiyaclart da bulunmamaktadir. Gerekli
oksijen ihtiyaci lagiin ylizeyinden havalanma ve alglerin sagladig1 fotosentez ile temin
edilir. Ancak uzun bekletme siireleri dolayisiyla genis araziye ihtiya¢ duymalart en

Oonemli dezavantajidir.
2.3.1.4. Ileri Aritma Sistemleri

Fiziksel aritma ile birlikte biyolojik veya kimyasal aritma birimlerini igeren aritma
sistemine ikinci kademe aritma sistemi denilmektedir. Bu sistemlere ilaveten temel
islem ve proseslerle azot, fosfor ve diger kirleticilerin giderimi de saglanabilir. Bu
sisteme de iigiincii kademe aritma veya ileri aritma sistemi denilmektedir. Uciincii
kademe aritma su sekilde Ozetlenebilmektedir; Nitrifikasyon: bu proses, amonyumu
nitrata doniistirmek i¢in kullanilir. Biyolojik reaktdr ve biyofilm sistemleri ile
nitrifikasyonu gerceklestirmek miimkiindiir. Denitrifikasyon: bu prosesde nitrit ve
nitrat, mikroorganizmalar sayesinde azot gazina doniistiirilmektedir. Karbon
adsorpsiyonu: ¢oziinmiis ve biyolojik olarak parcalanamayan organikleri gidermek i¢in
kullanilmaktadir. Ozellikle renk ve bulaniklik veren askida kati maddelerin sulardan

uzaklastirilmasi amaci ile kullanilmaktadir.
2.4. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, bir yiizey veya ara kesit tizerinde bir maddenin birikmesi ve derisiminin
artmasi olarak tanimlanmaktadir. Bu islem herhangi iki degisik fazin ara kesitinde
meydana gelebilir; s1vi-sivi, gaz-sivi, gaz-kati, sivi-kati gibi. Kat1 6rgiisii icinde bulunan
iyonlar c¢ekim kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak kati1 ylizeyindeki atomlarin
dengelenmemis kuvvetleri, c¢ozeltideki maddeleri kati1 yiizeyine ¢ekerler ve yiizey
kuvvetleri dengelenmis olur. Oysa fazlar arasi ylizeyde, molekiillere etki eden ¢ekim
kuvvetleri farklilik gostermektedir. Bu ylizden malzemenin derisimi ara ylizeye yakin
bolgede ara yiizeyi olusturan fazlar icerisindeki y1gin derisiminden farklidir. Dolayisiyla
kat1 yiizeylerine degmekte olan gazlar, sivilar veya bunlarin igerisinde ¢oziinmiis olan
maddeler bu yiizeyler tarafindan tutulur. Sekil 2.1°de de goriildiigii iizere, kati

ylizeyindeki atom ve molekiillerin etkilesim kuvvetlerinden dolay1r adsorpsiyon kati

11



ylzeyinde meydana gelir. Adsorpsiyonda birikim gosteren maddeye adsorbat,
adsorplayan katiya da adsorban denilmektedir. Adsorpsiyon olay1 adsorban iizerinde
aktif merkez olarak adlandirilan yerlerde olur. Aktif merkezler, adsorbanin yiizeyi
tizerinde yer alan atomlar arasindaki bag kuvvetlerinin tamamen doyurulmamasi sonucu
olusurlar. Bunun yaninda, adsorban iizerine adsorplanmis bir madde, kendisine oranla
daha siddetle adsorplanan bir madde ile yer degistirir. Yer degistiren madde adsorban
tarafindan desorplanir veya serbest birakilir. Bu olay daha cok tercih edilen tiirlerin

adsorpsiyonu boyunca devam eder ve siire¢ bir anlamda fizikseldir.

qe

Sekil 2.1: Sivi1 iginde sagilan molekiillerin derigimleri ile ara kesiti kateden madde miktari
arasindaki iligki
Adsorpsiyon prosesi; bir sivi veya bir gaz molekiillerinin, bir sivi ya da bir katinin
(adsorban) yiizeyinde birikerek bir film tabakasi olusturmasidir. Bu absorpsiyon
prosesinden farklidir. Absorpsiyonda molekiiller sivi veya kati maddenin igerisine niifuz
etmektedir. Sorpsiyon; bu iki siireci kapsadigi gibi, desorpsiyon da tam tersi bir

prosestir.

Adsorpsiyon; fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritmada kullanildig1 gibi; aktif karbon,
sentetik recine ve su aritma gibi proseslerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Iyon
degistirme ve kromatografi bir sorpsiyon prosesidir ve secilmis adsorbatlar adsorbanin

ylizeyine transfer edilirler.

Gergin yiizeye benzer sekilde, adsorpsiyon yiizey enerjinin bir sonucudur. Bir madde

yigint igerisinde, bir maddeyi olusturan atomlarin tiim baglama sartlari (iyonik,
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kovalent ve metalik) diger maddeyi olusturan atomlar tarafindan doldurulmustur.
Bununla birlikte adsorban ylizeyindeki atomlar diger adsorban atomlar1 tarafindan
tamamen cevrili degildir ve adsorbatlar c¢ekilebilmektedir. Adsorpsiyon prosesi genel
olarak fiziksel (zayif Van Der Waals kuvvetlerinin 6zelligi) ve kimyasal (kovalent

baglarin 6zelligi) olarak siniflandirilabilir.

Sorpsiyon; absorpsiyon (emme) ve adsorpsiyon (yiizeyde tutunma) proseslerinin bir
arada gergeklesmesi esasina dayanmaktadir. Partikiillerin bir fazdan diger faza veya
baska bir molekiil ylizeyine birikmek {izere hareketleridir. Absorpsiyon, bir maddenin,
baska bir madenin yiizeyine baglanmasina denir. Ornegin; sivilarin bir kati tarafindan
absorplanmas1 veya gazlarin bir siv1 tarafindan absorplanmasi. Adsorpsiyon ise fiziksel
baglilik ya da iyon ve molekiillerin baska bir molekiiliin yiizeyine bir bag olusturmasi
esasina dayanmaktadir. Cozlinmiis bir bilesigin adsorban tarafindan adsorpsiyonunun ii¢

adimda gerceklestigi belirtilmektedir;

a) Film difiizyonu: Adsorplanacak olan ¢oziinen molekiiller, adsorbanin pargaciklarinin

icine girerek ylizey filmi olustururlar.

b) Gozenek diflizyonu: Adsorban gozeneklerinden, adsorpsiyon merkezine dogru

¢Oziinen molekiillerin go¢iinii igerir.

¢) Adsorban Yiizeylerine Coziinen Molekiillerin Yapismasi: Coziinen molekiil,
adsorban gozenek ylizeyine baglandiginda tutunma meydana gelir. Adsorpsiyonun
matematiksel ifadesi qe olarak verilir ve birimi de mgg'’dir. g.’nin anlamu, g miktar
adsorbant basmma adsorplanan mg miktar adsorbattir. Adsorpsiyon ifadesinin

denklemleri:

qe=(Co-CJ) V 2.1
m

ge : Birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Cy : Cozeltinin baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu (mg/L)

C. : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)
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V : Cozeltinin hacmi (mL)

Adsorpsiyon metodunda q. degerinin biiylik olmasi istenir. Bu degerin biiyiik olmasi,

adsorbanin adsorplama kapasitesinin biiyiik olmasi anlamina gelir (Pavan vd., 2007).
2.4.1. Adsorpsiyonun Kullanildig: Prosesler

Yiiksek oranda saflastirma saglamasindan dolay1 adsorpsiyon prosesi aritimin en son
basamaginda siklikla kullanilmaktadir (Noll vd. 1992). Adsorpsiyonun kullanildigi
prosesler, asagida maddeler halinde verilmistir (Ozer, 2004).

* Gazlarin gazlardan ayrilmasi,

* Buharlarin gazlardan ayrilmasi,

* Sivilarin renginin giderilmesi ve saydamlastiriimasi,

* Suyun sertliginin giderilmesi,

* Sivilarda ¢oziilmiis gazlarin ve kolloidal taneciklerin ayrilmasi,
* Tipta sivilarda ¢6zlinmiis olan zehirli maddelerin ayrilmasi,

* Fraksiyonlama iglemlerinde kullanilir.

2.4.2. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢ekim kuvvetlerine

bagli olarak gergeklesen fi¢ tiir adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadir.
2.4.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorpsiyon bir yilizeydeki dengelenmemis Van Der Waals kuvvetleri yardimiyla
gerceklesiyorsa, buna fiziksel adsorpsiyon denir. Bu tip adsorpsiyonda, adsorbe olan
madde kat1 yiizeyinde belirli bir yere baglanmamistir sadece yiizey lizerinde hareketli
durumdadir. Bununla birlikte adsorbat, adsorbanin ylizeyinde birikir ve gevsek bir
tabaka olusturur. Adsorbat iyonlari, adsorban yiizeyinde belirli noktalarda sabit olmayip

ylizeyin tamamu {izerinde hareket edebilirler.
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Bu sekilde kat1 haldeki adsorbanlarin ylizey alanlarinin 6l¢iilmesi miimkiin olmaktadir.
Bu tip adsorpsiyon termodinamik anlamda tersinirdir. Yani, adsorplanan maddenin

adsorban yiizeyinden ayrilmasi, desorpsiyonu s6z konusudur.

Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali olabilir. Fiziksel adsorpsiyonun meydana gelmesi i¢in
ekstra bir aktivasyon enerjisi gerekmez. Fiziksel adsorpsiyon, diisiik adsorpsiyon 1sis1
ile karakterize edilir (<10 kcal/mol) ve adsorpsiyonun derecesi sicaklik yiikseldikce
azalir. Fiziksel adsorpsiyon (0zellikle diisiik derisim araliklarinda ayirmanin gerekli

oldugu durumlarda) 6nemli endiistriyel ayirma islemlerinin temelini teskil etmektedir.
2.4.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan maddenin, adsorban yiizeyindeki atomlar tarafindan kimyasal bag ile
tutunmasi sonucu olusur. Kimyasal bagin dayanikliligi her adsorbat icin farkhidir.
Bununla beraber olusan baglar fiziksel adsorpsiyondaki baglardan kuvvetlidir. Kimyasal
adsorpsiyon “aktif adsorpsiyon” olarak da tanimlanir ve genellikle heterojen katalizorler
ile etkilesim sonucu meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali
olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon bir tabakali veya cok tabakali olabilir. Kimyasal
adsorpsiyonda kuvvetli bag olusumu s6z konusu oldugu i¢in tersinmez bir islemdir.
Adsorpsiyonun ekzotermik veya endotermik olmasina ve aktivasyon enerjisine bagl
olarak sicaklik yiikseltilmesi ile artis veya azalma gosterebilir. Adsorpsiyon yliksek
sicaklik gerektirir (>10 kcal/mol) ve termodinamik anlamda tersinir degildir. Sicaklik

cok yiikselirse fiziksel adsorpsiyon olay1 kimyasal adsorpsiyona doniisebilir.
2.4.2.3. Degisim (exchange) Adsorpsiyonu

Adsorbat ile yiizey arasindaki elektriksel ¢ekim nedeniyle olmaktadir. Bir baska ifade
ile, adsorban {izerine ¢Ozeltilerin adsorplanmasindan sorumlu elektriksel ¢ekim
kuvvetlerinin etkisi olarak tanimlanir. Negatif yiiklii adsorban parcaciklar ile pozitif
yiiklii adsorbat iyonlar1 arasindaki elektriksel ¢ekim diflizyon sirasinda ortaya ¢ikan
engelleri azaltir ve bu yiizden de adsorpsiyonun verimliligini artirir. Iyon degisimi bu
simifa dahil edilir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorbat ile adsorban
ylizeyinin birbirlerini ¢ekmesi 6nem kazanmaktadir. Bu nedenle, elektrik yiikii fazla
olan iyonlar ve kiiclik ¢capli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Adsorpsiyonu ii¢ ¢esit

olarak ayirmamiza ragmen, bir adsorpsiyon islemini tek bir adsorpsiyon ¢esidi ile
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aciklamak zordur. Genelde bir adsorpsiyon isleminde birden fazla adsorpsiyon ¢esidinin

yer aldigini goriiriiz.

2.4.3. Adsorban

Adsorpsiyonun hizi ve miktar1 adsorbanin yiizeyinin bir fonksiyonudur. Bunun igin,
adsorban olarak kiitlesine oranla yilizey alani biiylik olan maddeler kullanilir.
Adsorbanin i¢ yiizeyi ¢ogunlukla BET ylizey alan olarak tanimlanir ve m?/g seklinde
ifade edilir. Su aritiminda kullanilan adsorbanlarin i¢ yiizey alani 500—-1500 m?/g’dir.
Adsorpsiyon i¢in por yapisi toplam i¢ ylizeyden daha 6nemli bir parametredir. Porlar

ortalama yaricaplarina gore su sekilde siniflandirilabilirler;

Makroporlar r=1000 nm
Mezoporlar r=100 nm
Mikroporlar r=1nm

Mezoporlar gegis porlari olarak da adlandirilirlar. Gegis porlart ve mikroporlar i¢
ylizeyin en onemli kismini teskil ederler (%95). Makroporlar adsorpsiyon i¢in rolatif
olarak dnemli degildirler, ancak mikroporlara dogru hizli difiizyon i¢in iletici olarak

gereklidirler.

2.4.3.1. Adsorban Ozellikleri

Adsorpsiyon isleminde birikim gosteren maddeye adsorban denilmektedir. Adsorbanin
Ozellikleri, adsorpsiyonun hizi ve karakteristigini belirlemede ¢ok 6nemlidir.
Adsorpsiyonun biiyiikliigli suda ¢ozlinmiis olan maddenin sudaki ¢oziiniirliigii ile
yakindan ilgilidir. Suda az ¢6ziinen maddelerin adsorplanmasi daha az gerceklesecektir.
Yapisinda hidrofilik ve hidrofobik gruplar igeren molekiillerde, molekiiliin hidrofobik
ucu yiizeye tutunma egilimi gosterecektir. Ayrica molekiiliin boyutu da adsorpsiyonu

olumsuz etkileyen faktorlerdendir.
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2.4.4. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

a. Adsorbanmin yiizey alani; kimyasal bir reaksiyonda yilizey alani biiyiikliigiiniin
reaksiyonu olumlu yonde artirdigini soyleyebiliriz. Burada da adsorbanin ylizey
alaninin biiyiik olmasi demek, onun adsorbat ile temasinin daha fazla olmasi1 demektir.

Dolayistyla alan biiyiidiik¢e adsorpsiyon da artar.

b. Adsorbanin gézenek biiyiikliigii; adsorpsiyondaki temel mantigin adsorbati,
adsorban tizerine almak oldugunu daha once sdylemistik. Burada adsorbanin goézenek
biiytikliiklerinin artmas1 demek adsorbat molekiillerinin bu goézeneklere tutunabilme

sanslarinin artmasi yani adsorpsiyonun artmasi demektir.

¢. Adsorbatin ¢oziiniirliigii; bir ¢ozeltideki maddenin adsorpsiyonu, ¢oziniirliigi ile
ters orantilidir. Coziicli-¢oziinen bagi ne kadar giiclii olursa adsorpsiyon da o kadar
diisiik olur. Ciinkli bu durumda adsorbati ¢ozeltiden ayirmak zorlasacaktir (Lundelius

kurali). Bu da adsorpsiyonun azalmasi anlamina gelir.

d. Adsorbatin molekiil biiyiikliigii; eger adsorpsiyon orani parga i¢ine difiizyon asamasi
ile kontrol ediliyorsa ve adsorplanacak maddenin molekiil kiitlesi kiigiikse reaksiyon
genellikle daha hizli olur. Molekiil biiylikligii fazla olan adsorbatin gozeneklere
adsorpsiyonu  zordur. Dolayisiyla molekiil biiylikliigliniin  azalmast  demek

adsorpsiyonun artmasi demektir.

e. Adsorbatin iyon yiikii; adsorpsiyon orani, yiiklii olan molekiiller i¢in ndtral
molekiillere gore daha azdir. Eger adsorban yiizeyi ile adsorbat yiizeyi birbiriyle ayni
iyon yiikiine sahipse, elektrostatik etkilesimden dolay1 birbirlerini iteceklerdir. Bu da
adsorbatin, adsorban iizerine baglanmasini dolayisiyla da adsorpsiyonu zorlastiracaktir.
Eger birden fazla maddenin aymi ¢ozeltiden adsorpsiyonundan bahsediliyorsa iyon

yiikiiniin adsorpsiyon i¢in dnemi azaliyor demektir.

f. Cozeltinin pH degeri; Parcacik ylizeyi, i¢inde bulundugu ortamin asidik yada bazik
Ozelligine baglh olarak fonksiyonel gruplar ihtiva etmektedir. Cozelti fazinda bulunan
adsorbat, kat1 faz yiizeyinde bulunan gruplar iizerinde tutulur. Genel olarak, maddelerin
ndtral oldugu pH degerlerinde adsorpsiyon hizi artar. Bunun nedeni, hidrojen ve

hidroksit iyonlarinin oldukg¢a giiclii adsorplanma yetenekleridir. Ortamda fazlaca
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hidrojen ve hidroksit iyonu bulunursa, bu iyonlar adsorbat iyonlar1 ile yiizeye baglanma
yarigina gireceklerdir. Bu da yiizeyin adsorbat molekiilleri ile daha az kaplanma riskinin

olmas1 demektir. Dolayisiyla adsorpsiyon da nétr duruma gore daha az olacaktir.

g. Ortam sicakligi; adsorpsiyon reaksiyonlari genelde ekzotermiktir, yani reaksiyon
sirasinda ortama 1s1 aktarilir. Bu yiizden de adsorpsiyon derecesi genellikle sicakligin
diismesi ile artar. Eger reaksiyon endotermik yani ortamdan 1s1 alan bir reaksiyonsa,

adsorpsiyon sicakligin artmasi ile artacaktir.

h. Cozelti karisimlary; c¢ok bilesenli ¢ozeltiler icerisinde bulunan madde, saf olarak
bulundugu ¢ozeltideki durumuna gore daha az adsorbe olur. Bunun nedeni, ayni

¢Oziiciide birlikte bulundugu diger maddelerle olan adsorbe olma rekabetidir.

i. Yiizey gerilimi; adsorpsiyon, ylizey reaksiyonlar1 ve bunlarla alakali kuvvetlerle (faz
siirlar1 ya da yiizey sinirlart gibi) baglantihidir. Yiizey gerilimini azaltabildigimiz
Ol¢iide bahsedilen kuvvetlerin etkileri azaltilarak adsorpsiyonun daha kolay
gerceklesmesi saglanabilir. Yiizey gerilimini azaltmakla yiizeyi bir nevi genisletmis,
artirmis oluruz. Gerilimi azaltmak i¢in sivi fazi olusturan molekiiller arasi baglarin
koparilmasi ve bu molekiillerle diger faz arasindaki baglarin olugmasi saglanmalidir. Bu
nedenle de bir sivinin yiizeyini artirmak i¢in bir yandan da yiizey gerilimi ile ilgili

calisiilmalidir.

j. Adsorbatin diger ozellikleri; adsorbatin hidrofilik ya da hidrofobik olmasi da
adsorpsiyonu etkiler. Suda ¢oziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda daha az ¢dziinen
(hidrofobik) diger bir maddeye gore daha az adsorbe olacaktir. Polar adsorbatlar
hidrofiliktirler. Zeolit, poroz aliimina, silika jel ve aliiminosilikatlar bunlara 6rnek
olarak gosterilebilir. Polar olmayan adsorbatlar ise genelde hidrofobiktirler. Ornek
olarak; karbon esasli adsorbatlar, polimer adsorbatlar ve silikalit sayilabilir. Ayrica,
cOzeltideki molekiillerin lifobik (¢ozelti sevmeme) karakteri veya katiya olan yiiksek

ilgileri de adsorpsiyonu olumlu yonde etkiler.

k. Basing; gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing yiikseltilecek olunursa, adsorban daha
fazla miktarda madde adsorplayacaktir. Cozeltilerin adsorpsiyonu i¢in de ayni kural

gecerlidir.
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2.4.5. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermleri olarak bilinen baglantilarla ifade edilir.
Cozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu C. ile adsorplayicinin birim agirhigi

basina tuttugu madde miktar1 q. arasindaki iligkiler adsorpsiyon izotermi olarak taninir.

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin dizayni i¢in oldukc¢a Onemlidir.
Genel olarak adsorpsiyon izotermleri adsorbanin, adsorbat ile nasil etkilestigini tarif
eder ve bu yilizden de adsorbanlarin optimizasyonlar1 i¢in gereklidir. Adsorpsiyon,
adsorban ylizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve c¢ozeltide kalan madde
konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Gazlar igin
konsantrasyon genellikle mol ylizdesi veya kismi basing olarak verilir. Cozeltiler iginse
konsantrasyon kiitle birimleri olarak verilir (mg/l,mol/l, ppm vs.). Yine, adsorpsiyon
izotermleri bir yiizeye adsorbe olan adsorbat i¢in denge sartlarini gosterir. Genel olarak,
adsorbe olan madde miktari, adsorban konsantrasyonunun kompleks bir fonksiyonudur.
Adsorpsiyon izotermi genel olarak, bilinen miktardaki bir adsorban ile farkl
konsantrasyonlarda adsorbat ¢ozeltilerini dengeye ulastirarak elde edilir. Olgiimler sabit
sicaklikta yapilir. Baz1 kaynaklarda da konsantrasyonun sabit oldugu ve sicakligin
degistirildigi ¢aligmalardan alinan veriler ile izoterm hesaplar1 yapilmistir. Deney
sonunda c¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonlari adsorban {izerindeki adsorbat
konsantrasyonlarina kars1i noktalanir. Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon
izotermleri ile agiklanmaktadir. Adsorpsiyon izotermlerinin matematiksel olarak uygun
formiillerle ifadesi icin baglica {i¢ yaklasim gerceklestirilmistir; Langmuir, Freundlich
ve Brunaur-Emmet-Teller (BET). Bunun yanisira Redlich-Peterson, Toth, Sips,
Dubinin-Radushkevich gibi bir¢ok farkli izotermlerlede adsorpsiyon mekanizmasi
aciklanmaya calisilmistir. Bir adsorpsiyonunun hangi izotermle daha iyi agiklandiginin
bulunmasi icin deneysel olarak elde edilen veriler iki parametreli (Langmuir,
Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich gibi) yada ii¢ parametreli (Redlich-
Peterson,Khan, Sips,Toth) izoterm denklemlerine uygulanir. ki parametreli izoterm
denklemlerine verilerin uygulanmasi ile dogrusal bir grafik olusturularak (korelasyon
katsayis1 R? nin 0.90’dan bityiik oldugu izoterm gesidi o adsorpsiyon i¢in en uygun
olamdir. Ug parametreli izotermlerde ise non-lineer regresyon yapilarak uygun
izotermler bulunmaya calisilir. Bir¢ok durumda bir veya daha fazla izoterm de uygun

olabilmektedir. Yukarida anlatilmis olan izotermler genel kullanim goren izotermlere
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orneklerdir. Ozel durumlarda kullanilan bazi izotermlere &rnek olarak asagidakiler

verilebilir:

» Temkin: Adsorpsiyon 1sisindaki diisiisiin logaritmik yerine lineer diislis gosterdigi

sistemler i¢in uygun bir izotermdir.

* Dubinin-Radushkevich: Karakteristik adsorpsiyon egrisinin, adsorbanin gozenekli

ylizeyine bagh oldugu sistemler i¢in uygun bir izotermdir.

* Toth: Karbon iizerindeki fenolik bilesikler gibi heterojen sistemler i¢in uygun bir

izotermdir.
* Sips: Bir molekiiliin iki aktif yeri de kapsadigt durumlar i¢in uygun bir izotermdir.
2.4.5.1. Langmuir Izotermi

Langmuir izotermi, ii¢ temel kabul iizerine oturtulmus basit ve fiziksel olarak oldukca
mantikli bir adsorpsiyondur. Bu kabuller: (1) Adsorpsiyonda adsorban ylizeyi tek
tabakali kaplanmadan 6teye gidemez. (2) Adsorbanin tiim yiizey gozenekleri esittir ve
en fazla bir adet adsorbat molekiilii i¢in yerlesime elverislidir. Boylece meydana gelen
tabaka bir molekiil kalinliginda olur. (3) Bunun yaninda, tiim adsorpsiyon alanlari
adsorbat iyonlarina karsi esit miktarda ¢ekim uygular ve adsorbe olan bir molekiil
bitisik alandaki bir bagka molekiille herhangi bir etkilesim i¢inde olamaz. Yani bir
molekiiliin gézenege baglanmasi, komsu gézenegin bir molekiil tarafindan doldurulup
doldurulmadigindan bagimsizdir. Boyar maddeler adsorbanin homojen yiizeyini denge
anina kadar doldururlar. Denge aninda ise maksimum adsorplama miktarina ulagilmis
olur. Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢ konsantrasyonu ile birlikte
lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, ylizey tek tabaka ile kaplanmakta ve
ylizeye adsorbe olmus adsorbat miktar1 sabit kalmaktadir. Ayrica, bu izotermde
adsorpsiyon enerjisi tiniformdur. Adsorpsiyon hizi adsorbat konsantrasyonu ve ylizey
tizerinde bulunan aktif yerler ile dogru orantilidir. Desorpsiyon hizi ise yiizeyde
adsorplanmis adsorbat miktar1 ile dogru orantilidir. Langmuir izoterminin matematiksel

ifadesi;
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ge = Opax bCe (2.2)
1+ bCe
Langmuir izoterm sabitleri olarak adsorpsiyonun dogasini daha iyi anlayabilme

konusunda bize yardimci olurlar. Bu sabitleri ;
C.; Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/1)
qe 5 Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Qmax 3 Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesini verecektir. (Ozellikle tek
tabakali sorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir

izotermi denge durumunu net olarak agiklayamaz).

b ; Adsorban yiizeyinde bulunan aktif yerlerin birbirlerine yakinliklari ile alakals,
sicaklik ve adsorpsiyon entalpisine bagli bir sabittir. L/mg veya L/mol cinsinden ifade
edilir. Sicaklik diistiikce ve adsorpsiyon kuvveti arttikca b sabiti de artar. Ayrica
adsorbant ile gaz fazindaki molekiillerin birbirlerine goére dengelerinden ve basingtan da

etkilenir. Basing artirildiginda b sabiti de artacaktir.

Langmuir izoterminin Onemli ozellikleri boyutsuz sabit aymrma faktori (Rp) ile
aciklanabilir. Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in R; sabiti hesaplanir ve bu
sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi adsorpsiyona elverislilik durumunun

saglandigina isaret eder.

1
= 23
" l+ab 3)
Rp>1 Elverigli degil
Rp.=1 Lineer

O0<RpL<1 Elverisli

Ri.=0 Tersinmez
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2.4.5.2. Freundlich Izotermi

Freundlich 1926 yilinda adsorpsiyon prosesini ifade eden bir ampirik denklem
gelistirmistir. Freundlich izotermi de ana fikir olarak Langmuir izoterminden yola
cikilarak, bazi1 varsayimlar ve gelisimler yapilarak matematiksel olarak ifade edilmistir.
Freundlich’e gore bir adsorbanin ylizeyi iizerinde bulunan adsorpsiyon alanlari

heterojendir yani farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan tegkil edilmistir.

1/n
ge =K, C. (2.4)

C.; Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/1)

Ky ; Adsorpsiyonun kesin bir isaretidir. Adsorbat ile adsorban arasindaki iligkinin
giiclinii gosterir [(mg/g) (L/mg)1/n]. K¢'nin yiiksek degerleri adsorban ile adsorplanan

maddenin birbirlerine yakinliginin oldukga yiiksek oldugunun gostergesidir.

n ; Adsorpsiyon yogunlugunun bir ifadesidir. Genellikle n degerlerinin 1-10 arasinda
olmasi iyi bir adsorpsiyon oldugunun bir gostergesidir. Bu izotermin dogrulugu,

heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha iyidir.
2.4.5.3. Temkin Izotermi

Is1 sorpsiyonundaki diismeyi kestiren Temkin izoterminin indirgenmesi logaritmikten
cok lineer Freundlich esitliginin basitlestirilmis bir halidir (Aharoni ve Sparks, 1991).
Temkin izotermi genelikle asagida yazili formda uygulanmaktadir (Aharoni ve

Ungarish, 1977).

d. :%ln(ATCe) 2.5)

T
Burada;
R; Universal gaz sabiti, 8,314 J/mol °K

T; Mutlak sicaklik °K
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br; Temkin izoterm sabiti
Ar; Temkin izoterm sabiti, dm® mmol™
2.4.5.4. Dubinin-Radushkevich Izotermi

Radushkevich (1949) ve Dubunin (1965) sorpsiyonun karakteristik egrisi ile sorbantin
poroz yapisi arasinda bir iliski oldugunu ifade etmislerdir (Ho ve McKay, 2002).

1
(-Bp [RTln(l+a]2)

4. =4p¢€ (2.6)

Bp sabiti c¢ozeltideki sonsuz mesafeden kati yiizeyine transfer edilerek adsorplanan
maddenin molii bagina sorpsiyonun ortalama serbest enerjisi ile ilgilidir ve asagidaki

verilen esitlik kullanilarak hesap edilebilir.

2.7)

Burada;

E; Sorpsiyonun ortalama serbest enerjisi, kJ mol™
Bp; Dubunin-Radushkevich izoterm sabiti
2.4.5.5 Redlich-Peterson Izotermi

Langmuir modeli tamamen homojen bir adsorpsiyon yiizeyi lizerinde elde edilmisken,
Freundlich modeli heterojen ortamlar i¢in gegerlidir. Redlich-Peterson izotermi de
Langmuir ve Freundlich izotermlerinin kombinasyonundan elde edilmistir (Oymak vd.,

2008).

Redlich-Peterson izoterminin matematiksel ifadesi;

go = Kr - Ce 0<g<l 2.8)
g
1+ arp - Ce
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C. ; Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/1)

e ; Birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Kgrp ; Redlich-Peterson sabiti
arr  ; Redlich-Peterson sabiti

g ; Redlich-Peterson boyutsuz iis denklemi

2.4.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Bir olayimn mekanizmasinin aydinlatilmasi ve buna bagl olarak dizayn edilecek siiregler
icin deneysel verilerin yorumlanmasi olduk¢a onemlidir. Bunun i¢in de olayin hiz
belirleme basamaginin bulunmasi elzemdir. Adsorpsiyon kinetiginin anlagilmasi ile
etkin adsorbat adsorbant temas siiresi yani alikoyma siiresi bulunur. Kinetik,
adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlasilmasi igin
onemli bir adimdir. Bir ¢6zeltide bulunan maddenin adsorban tarafindan adsorplanmasi

isleminde dort ana basamak vardir:

1. Gaz ya da siv1 fazda bulunan madde, adsorbani kaplayan bir film tabakasi sinirina
dogru difiize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik

(karistirma) oldugu icin ¢ogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasma gelen madde buradaki durgun kisimdan gegerek adsorbanin

gbozeneklerine dogru ilerler.

3. Sonra adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana

gelecegi yiizeye dogru ilerler.

4. En son olarak da adsorbatin adsorbanin gézenek yiizeyine tutunmasi meydana gelir.

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizim1 belirleyen basamak olabilmektedir. Eger akiskan hareket ettirilse, ylizey
tabakasinin - kalinlig1 azalacagi icin adsorpsiyon hizi artar. Son basamagin

Olciilemeyecek kadar hizli oldugu ve ilk basamakta da iyi bir karistirma oldugu
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diisiiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklar i¢in 2. ve 3. basamaklar
siirecte hiz belirleyicidir. 2. basamak adsorpsiyon isleminin ilk dakikalarinda, 3.
basamak ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi
icin, adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak oldugunu

sOyleyebiliriz. Adsorpsiyon hizin1 belirlemek i¢in kullanilan esitlikler sunlardir;

* Yalanci 1. dereceden reaksiyon hiz esitligi, Lagergren esitligi:

dgq
2t — (g — 2.9
dl (qe qt) ( )

Bu denklemi deneylerden elde edilen sonuglarda kullanabilmek i¢in, deneysel verilerin t
= f i¢in ekstrapolasyonunu hesaplanarak gqe (dengedeki adsorpsiyon kapasitesi) degeri

onceden bulunmalidir.

* Yalanci 2. dereceden reaksiyon hiz esitligi, Ho esitligi:

dq, )
=k (q — 2.10
. »(a.—49,) (2.10)

ki; Lagergren, yalanci 1. dereceden, adsorpsiyon hiz sabiti (min™)
ka; Ho yalanci 2. dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g.mg™.min™")
qe; Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mgg™)

q: ; t zamanda adsorplanan boyar madde miktar1 (mgg™)

 Diflizyon mekanizmasi yalanct 1. ve 2. derece denklemler tarafindan net olarak
aciklanamaz ise, kinetik sonuglar pargacik ici difiizyon modeli ile agiklanmaya ¢aligilir.
Parcacik i¢i difiizyonun olabilirligi su esitlik ile anlasilabilir:

ko=do @.11)

Parcacik ici difiizyon (intraparticle diffusion) sinir tabakasi difiizyonundan adsorbat

sonra adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorbsiyonun meydana
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gelecedi yiizeye dogru ilerler. Bu siire¢ denklem (2.11) ile ifade edilmis ve belirli bir
zamana kars1 t zamaninda birim adsorban iizerinde adsorblanan adsorbat miktarin

(q¢)’nin ¢izilmesi ile pargacik i¢i diflizyon hiz1 belirlenebilir.

Diflizyonun yiirlitiicii kuvveti, adsorpsiyon silirecinde olduk¢a Onemlidir. Yiiriitiicii
kuvvetin biiylikliigii genelde cozeltideki boyar madde konsantrasyonu ile degisir.
Konsantrasyon ne kadar artarsa, yiiriitiicii kuvvet de o kadar artar, bu da diflizyon
oranimin artmasi anlamuna gelir. q.’nin t"*ye kars1 grafiginde ¢oklu lineer korelasyonu

gbzlenebilir.
2.4.6.1. Biyosorpsiyon

Adsorpsiyon; atiksularin aritilmasinda daha olay uygulanabilirligi ve daha etkili olmasi
bakimindan diger metodlarla karsilastirildiginda daha cazip gortilmektedir. Son yillarda
bilim adamlar1 adsorpsiyon prosesinde ¢esitli biyosorbanlar kullanimina odaklanmuistir.
(Venkata Mohan vd, 2006 ). Gegtigimiz yillarda bir¢ok arastirmaci cesitli diisiik
maliyetli materyaller kullanarak cesitli kirleticilerin atiksulardan giderimi i¢in
arastirmalar yapmistir. Bunlar; aktif karbon, kaya parcalari, tarimsal atiklar, endiistriyel
pirin¢ atig1 ve hayvan kemikleridir (Umes Garg vd, 2007). Ayrica sulu ¢dzeltilerden
metal iyonlarinin giderimi ¢aligmalari igin bira fabrikasinin atik biyokiitlesi (Chen ve
Wang, 2007), zeytin ¢ekirdegi (Kula vd, 2007) gibi adsorbantlar ile Denizyosunu
Laminaria japonica (Ghimire vd, 2007), kahverengi-kirmizi-yesil yosun (Hashim ve
Chu, 2003), mantar Mucor rouxii (Yan ve Viraraghavan, 2003), Ulva lactuca (El-
Sikaily vd, 2007), Aspergillus niger (Mungasavalli vd, 2006), Neurospora crassa
(Tunal1 vd, 2004), Mucor hiemalis (Tewari vd, 2005), Botrytis cinerea (Akar vd, 2005)
gibi  biyosorbanlar kullanilmistir.  Adsorpsiyon kapasitesi baslangic  kirlilik
konsantrasyonu, sicaklik, pH, adsorban miktari, temas siiresi gibi gevresel faktorlere

bagli olmakla birlikte elde edilen degerler uygun izotermlerle ifade edilmektedir.

Sentetik boya ve pigmentler sucul ortamlarda kirlilik yaratan 6nemli kirleticilerdir.
Cevreye olan kotii etkilerinin yaninda toksik, mutajenik ve kanserojenik etkileri de
mevcuttur. (Pavan vd, 2007) Renkli sular estetik acidan ekosistem iginde kabul
gormedigi gibi sucul yasamin dengesini de onemli dlgiide etkilemektedir. Bu sentetik

boyalarin su ve atiksulardan giderimi i¢in bir¢ok aritma yontemi gelistirilmistir. Ancak
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yapilan bir¢ok calisma sonucunda renk giderimi i¢in kullanilan yontemler yiiksek
maliyet gerektirdiginden, ucuz materyallerle yapilan adsorpsiyon caligmalari 6nem
kazanmigtir. Literatiirde en ¢ok calisma yapilan adsorban aktif karbondur. Ancak aktif
karbon prosesinin rejenerasyon gibi yiiksek isletme maliyeti gerektirmesi nedeniyle atik
maddelerden iiretilen diisiik maliyetli biyosorban kullanimi ¢aligmalar1 yaygin hale
gelmistir. Sentetik bir boya olan metilen mavisi giderimi igin literatiirde g¢esitli
absorbanlarla yapilan calismalar bulunmaktadir. Ornegin; YPFW (Pavan vd, 2007),
sertlestirilmis sediment pirolizi (Aroguz vd, 2007).

Biyosorpsiyon; renk gideriminin yani sira, atiksulardan agir metal giderimi i¢in de etkili
bir aritma teknolojisidir (Dundar vd, 2007). Literatiirde metal iyonlarinin giderimi igin
bir¢ok proses mevcuttur ancak bunlar yiliksek maliyetleri ve aritma sonucunda ortaya
cikan kirleticilerin nihai gideriminin zorluklar1 nedeniyle ¢evresel agidan fazla tercih
edilmemektedir. Bu sebeple son yillarda diisiik maliyetli adsorbanlar kullanilarak,
metallerin atiksulardan adsorpsiyon prosesi ile giderimi gerek ekonomik olmasi gerekse
ekolojik olarak kullaniminin tercih edilmesi nedeniyle yaygin olarak kullanilan bir

yontem haline gelmektedir.

Biyosorpsiyon kavraminda, adsorpsiyon, iyon degisimi, karboksil, hidroksil, amino ve
fosfat gruplar1 dahil mikroorganizmalarin biosorptif sitelerle kovalent baglanmas1 gibi

bir¢ok kimyasal proses ilgili olabilmektedir (Denizli vd., 2004).

Aktif karbon adsorpsiyonu boyali atiksulardan boya giderimi i¢in etkili bir proses olarak
bulunmustur, fakat ¢ok pahalidir. Aktif karbon yerine genellikle daha diisiik
adsorpsiyon kapasiteli diisiik maliyetli adsorbanlar gelistirilmistir (Yuzhu ve
Viraraghavan, 2001). Ekonomik, kolay uygulanabilen ve yiiksek etiye sahip
adsorbanlara ihtiyag duyulmaktadir. Boya iceren atiksularin renksizlestirilmesi igin
bakteri, matar ve algler dahil olamak iizere mikroorganizmalar yaygin olarak
kullanilmaktadir. Atik maddelerin bazi fiziksel ve kimyasal metodlarla 6n aritim
yapilmas1 biyosorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir. Ayni  zamanda mikrobiyal
biyomateryaller agir metallerin gideriminde de ekonomik ve c¢evreye dost etkiye
sahiptir. Sulu c¢ozeltilerden agir metal giderimi ve geri kazanimi igin cesitli
biyomateryallerle metal sorpsiyonu i¢in biiylikk uygulamalar bulunabilmektedir.

(Ahluwalia ve Goyal, 2006)
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2.4.6.1.1. Cevre Miihendisliginde Biyosorpsiyon Prosesinin Kullanildigi1 Alanlar

Atiksu ve su aritminda kati-sivi adsorpsiyonu olduk¢a yogun olarak kullanildigi gibi,
arttma performansinin yiikksek olmasindan dolayr aritma proseslerinin en son
basamaginda kullanilmaktadir. Ayrica diger kullanim alanlar1 ile ilgili bilgiler de

asagida verilmektedir;
1) Suda istenmeyen tat ve kokularin uzaklastirilmasi,

2) Herbisit ve pestisitler gibi ilaglar biyolojik aritma sistemlerinde girisim meydana
getirebilirler ve aritilmadan tesisten ¢ikarlar. Bu gibi maddelerin alict sulara gitmemesi

i¢in tiglinciil aritma olarak,

3) Cok diisiik konsantrasyonlarda bile toksik olabilen bilesiklerin (fenol vb.) sudan

uzaklastirilmasinda,
4) Yiizey aktif maddelerin kalintilarinin sudan uzaklastirilmasinda,

5) Endistriyel tipteki atiksularda bulunan kalici organik maddelerin ve rengin

giderilmesinde,

6) Ozel organik maddelerin (nitro ve kloro bilesiklerinin) uzaklastirilmasinda,
7) Temiz su tasfiyesinde yapilan klorlamanin azaltilmasinda.

2.4.6.1.2. Adsorpsiyon Siirecinde Etkili Olan Faktorler

Adsorpsiyon prosesinin gergeklesmesi siirecinde etkili olan bilesenler sunlardir;
Adsorplanacak maddenin sudaki ¢ziliniirliigli, adsorplanacak maddenin molekiil yapisi,
molekiile bagli gruplarin yerleri, adsorban ylizey alani, partikiil bliytikliigii, sicaklik, pH,

temas stiresi’dir.
2.4.6.1.3. Adsorbsiyon Yapan Maddenin (Adsorban) Ozellikleri

Adsorpsiyon isleminde birikim gosteren maddeye adsorban denilmektedir.
Adsorpsiyonun hiz1 ve karakteristigini belirlemede adsorbanin 6zellikleri ¢cok 6nemlidir.

Adsorpsiyonun hizi ve niteligi maddenin sudaki ¢ozlinlirliigii ile yakindan ilgilidir ve
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buna paralel olarak suda az c¢oOziinen maddelerin adsorplanmasi daha az
gerceklesecektir. Yapisinda hidrofilik ve hidrofobik gruplar iceren molekiillerde
adsorpiyon hiz1 da onemli farkliliklar gosterecektir. Bununla birlikte adsorblanacak
molekiiliin  biiyiikliigii de adsorpsiyonu olumsuz etkileyen faktdrlerdendir.
Adsorpsiyonun niteligi, adsorpsiyon yapan maddenin toplam yiizey alaninin
adsorpsiyon i¢in uygun olarak tanimlanan 6zgil yiizey alani ile dogru orantili olmasina
baglidir. Adsorbanda, gozeneklilik veya pargacikli bir yap1 bicimi genis bir ylizey

alanina neden olacagi igin tercih edilen bir 6zelliktir.

2.4.6.1.4. Adsorpsiyon Teorisi

Adsorpsiyon siireci; sivi-sivi, gaz-sivi, gaz-kati, sivi-kati fazlari arasinda meydana
gelebilen bir aritma olarak tanimlanabilir. Adsorpsiyon 3 mekanizmanin etkisi altinda

gerceklesir: fiziksel, kimyasal, elektrik yiiklii gruplarin degigimi.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. BIYOSORBAN

Calismada kullanilan biyosorban; patates kabugudur ve atik -dogal artik malzemedir.
Patates (Solanum tuberosum), patlicangiller (Solanaceae) familyasindan yumrulari
yenen otsu bitki tiirii. Boyu 60-80 cm’ye varan, beyazimsi-pembemsi c¢icekler acan,
yumrulart hari¢ zehirli otsu bir bitkidir. Secilen malzemelerden patates kabugu
endiistriyel ve evsel kullanim sonucu ortaya ¢ikan atik giiniimiizde herhangi bir
degerlendirmeye tabi tutulmadan uzaklastirilmaktadir. Patateste nisasta, amilaz ve
amilopektin bilesenleri orant 1:13’tiir (McCready and Hassid, 1974), onbes tiir
patateste nisasta igerigi %13,7-22,2 ve nisastadaki amilaz %32,0-22,2 arasinda yer
almistir (Janicki vd 1967). Patatesteki temel sekerler sukroz, glukoz ve fruktozdan
olusmaktadir. Bunun yanisira patateste nisasta olmayan polisakkaritlerin (seliiloz)
%10-20’1 hiicre duvarlarinda bulunmaktadir. Suberin ve lignin igeren duvar
bilesenlerinin tiimii ham fiber icerir. Peptik maddeler, metillenmis karboksil gruplari ile
galaktronik asit polimerleridir. Patateste ayrica sitrik, izositrik, askorbik, laktik, malik,

tlartarik, suksinik vb. birgok organik asitte igermektedir (Kroner and Volksen, 1950).
3.2. BIYOSORBANIN HAZIRLANMASI

Calismada, ticari olarak posetlerde satilan patates alinarak oncelikle kabuklar1 zarar
gormeden iyice yikanmis ve iizerinde bulunan toprak tabakasi uzaklastirilmistir.
Soyulmus olan kabuk iki-tickez musluk suyu altinda yikanmasini takiben distile su ile
aynmi oranda yikanmistir. Kurulanan patates kabuklari kontrollii sicaklikta (40° C’de)
iyice su muhtevasin yitirecek sekilde etiivde kurutulmustur. Siksik kontrol edilerek
yapilan kurutma sonucu elde edilen kabuklar ticari bir kahve 6giitiicii vasitasi ile toz
hale getirilmistir. Yapilan analiz sonucu istatistiki degerlendirme yapilmis ve ortalama

partikiil boyutu 16080.2 nm (16,08 ) olarak belirlenmistir.
3.2.1. Elemental Analizi

Patates kabugu ile yapilacak calismada malzemenin karakterizasyonu oldukca
onemlidir. Bilinmeyenin tanimlanmasi yolunda, kimyasal ve spektral fonksiyonlu gurup

analizine gegmeden Once, bilesikte hangi elementlerin varoldugu (nitel analiz) ve bu
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elementlerin hangi oranlarda bulundugunun (nicel analiz) belirlenmesi yararli olacaktir.
Nitel analiz 6grencilerin de yapabilecegi denemelerden olusurken, nicel analiz gerekli

6zel donanim1 bulunan laboratuarlarda deneyimli analizciler tarafindan yapilabilir.

Nicel element analizi yapilan laboratuarlarda genellikle, metil, metoksil, asetoksil ve

doteryum vb. icin nicel fonksiyonlu gurup analizleri de yapilabilmektedir.

Bir organik bilesigin elementel bilesiminin bilinmesi;

1- Fonksiyonlu gurup denemelerinin hangilerinin yapilmasi gerekecegi ve tiirev

hazirlanmasi islemlerinin secilebilmesi,

2- Molekiil formiilii, fonksiyonlu gurup ve yap1 belirlenmesinde kullanilacak kiitle, IR,

NMR ve UV spektrumlarinin yorumlanmast ve etkin kullanimi i¢in vazgecilmezdir.

Biyosorbanin karakterizasyonunda elemantal analiz CHN Perkin-Elmer M CHNS/O

Analyzer kullanilarak yapilmis ve sonuglar asagida Tablo 3.1°de sonuglar verilmistir.

Tablo 3.1. Patates kabuguna ait elemental analiz sonuglari

PATATES
» C H N
KABUGU
% 43.32 % 6.57 % 2.23
3.2.2. Kiil analizi

Patates kabugunda bilinmesi gereken bir deger parametrede malzemenin inert
bilesenleridir ki, bu bilesen kiil ylizdesinin belirlenmesi ile ortaya ¢ikar. Biyosorbanin
silika igerigini belirlemek i¢in yikanmig ve kurutulmus patates kabugu alinarak
900°C’lik kiil firnda en az 4 saat atmosferik sartlarda yakilarak gravimetrik degisimi
hesaplanmis ve bu deger agirlikca kiil yilizdesi % 2,148 olarak belirlenmistir.
Malzemenin hazirlanmasi ve karakterizasyonu sirasinda tiim kurutma, yakma islemleri
kalibre edilmis etiiv (Memmert)-kiil firminda (Carbolite) yapilmistir. Kiil degerlerinde
mevsimsel olarak istatistiki acidan farklilik belirlenmis olup en diisiik kiil miktar1 yaz

mevsiminde en yliksek ise ilkbahar mevsiminde bulunmustur.
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3.2.3. Zeta Potansiyeli

Zeta Potansiyel taneler arasindaki itme veya ¢ekme degeri 6l¢iimiidiir. Zeta potansiyel
Ol¢iimii dagilma mekanizmalari ile ilgili ayrintili bilgi verir ve elektrostatik dagilma

kontroliiniin anahtaridir.

Patates kabugunda partikiillerin dis tarafindaki elektriksel dagilimin belirlenmesi de
oldukg¢a 6nem tagimaktadir. Zeta potansiyeli “Brookhaven Instruments Corporation —
90 Plus” cihazi kullanilarak belirlenmis ve Z-Pot = -23,89, standart sapmasi 0,96

olarak hesaplanmistir.

Belli bir yiikteki tane, siispansiyon igerisindeki karsi yiikteki iyonlar1 c¢eker, sonug
olarak, yiiklii tanenin yiizeyinde gii¢lii bir bag yiizeyi olusur ve daha sonra da yiikli
tanenin ylizeyinden disa dogru yayilmis bir yiizey olusur. Yayilmis bu yiizey icersinde
"kayma yiizeyi" diye adlandirilan bir sinir bulunur. Yiiklii tane ve onun etrafinda
bulunan iyonlarin kayma yiizey sinirina kadar olan kisim tek bir parga olarak hareket
eder. Bu kayma yiizeyindeki potansiyel zeta potansiyeli olarak isimlendirilir ve hem
tanenin yiizey yapisindan hem de ic¢inde bulundugu sivinin igeriginden etkilenir.
Tanelerin polar sivilar igerisindeki davranislarini yiizeylerindeki elektrik yiikii degil,

zeta potansiyel degerleri belirler.

3.2.4. FTIR (Fourier Transform Infra Red)

Adsorpsiyon ¢alismalarinda etkin olan adsorbsiyon mekanizmasinin belirlenmesi sistem
optimizasyonunda biiylik 6nem tasimaktadir. Bu nedenle karakterizasyonun karakterini
belirleyebilmek icin  Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR)

kullanilmustir.

FTIR analizi ile patates kabugunda bulunan organik ve inorganik gruplarin molekiiler
bag karakterizasyonu yapilmistir. Yapilacak ¢alismanin basinda alinan biyosorbanta ait
FTIR analizi ile g¢alisma sonunda optimize edilmis isletme kosullart altinda
biyosorbantin FTIR analizi karsilastirilarak patates kabugunda fonksiyonel gruplarla
adsorbsiyon arasindaki iligski irdelenmistir. Calisma icin Patates kabugunda “Nicolet
380” Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR) kullamismustir. Sekil 3.1°de

yapilan analiz sonucu fonksiyonel gruplarin dalga boyuna gore dagilimi goriilebilir.
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Sekil 3.1: Patates kabuguna ait Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR)

3.3. COZELTININ HAZIRLANISI

3.3.1. Metilen Mavisi

Metilen mavisi, heterosiklik aromatik, molekiil agirligi 319.86 g/mol olan ve C;cH;3Cl
N3S.H,O formiilii ile ifade edilen bir maddedir. Yapist Sekil 3.2°de gosterilmistir.
Biyoloji ve kimya gibi bir ¢cok farkli alanda kullanima sahiptir. Oda sicaklifinda kati,
kokusuz ve koyu yesil renkli bir tozdur ki, suda ¢oziindiiglinde maviye doniisiir. Metilen
mavisinin hidrate formu molekiilii basina ti¢ mol su igerir. Metilen mavisi, histolojide
kullanilan metil mavisi ya da pH indikatorii olarak kullanilan metil violet ile de
kanistirllmamalidir. Metilen mavisi katyonik bir boyadir. Koyu yesil renkli toz

kristallerden olusmustur ve kokusuzdur.

Metilen mavisinin boyasinin adsorpsiyon yeteneginin yiiksek olmasi ve tekstil

endiistrisi basta olmak iizere pek ¢ok sanayi kolunda kullanilmasi bu boyay1 ilgi ¢ekici
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yapmaktadir. Kullanim alanlar1; kagit boyama, sa¢ boyasi, yiin ve kumas boyama,

laboratuvar ¢aligmalaridir.

L
HaC. e e
I CHs

CHy

Sekil 3.2: Metilen mavisine ait a¢ik formiil

Sekil 3.3: Okside olmus metilen mavisi modeli

Metilen mavisi analitik kimyada redoks indikatorii olarak genis bir kullanimi vardir. Bu
maddenin ¢ozeltileri oksitleyici bir ¢evrede mavi olmasina karsin indirgeyici bir ajana

maruz kaldiklarinda renksiz hale doner.

Metilen mavisi biyolojide Wrigth ve Jenner gibi farkli boyama prosediirlerinde boya
olarak da kullanilir. Mikroskop altinda ya da bir jel i¢cinde RNA ve DNA
incelemelerinde  gegici bir boyama teknigi olarak metilen mavisi de
kullanilabilmektedir. Ornek olarak; var olan niikleik asitlerin miktarini belirlemek icin
hibridizasyon membranlar1 {izerinde RNA boyamasi yapmak amaciyla da

kullanilmaktadir.

34



Metilen mavisi, ethidium bromide kadar hassas olmamasina karsin niikleik asit
zincirlerinde karsiklik yaratmaz ve daha az toksiktir, bu yiizden hibridizasyonun kendi
kendine gerceklesmesinde ya da hibridizasyon membranlar iistiinde beklemede niikleik
asitlerle girisimlerden kaginmasi avantajidir. Yiiksek derecede zehirli oldugu
sOylenemez fakat cesitli zararli etkileri vardir. Solunmasi durumunda kisa periyodlarda
nefes alinmasini artirabilir ve nefes zorluguna yol acar. Agizla temasinda yanici bir his
olusturur ve kalp atiglarinda artisa, sok durumuna, mide bulantisi, kusma, ishal, gastrit,
siyanoz, sarilik, kuadripleji ve insanda hiicre nekrozlarina neden olabilir. Deneyler icin
Sigma Chemical Co., USA marka alinan metilen mavisi “Methylene Blue Zinc Free”

boyasi kullanilmstir.
3.3.2. Olciim Yontemleri ve Kalibrasyon Egrisi

Katyonik bir boya olan, metilen mavisi (C;cH;sCl N3S) analitik saflikta Sigma
Chemical Co., USA markast kullanilmistir. Stok ¢ozelti 1000 mg/l (1gr/l)
konsantrasyonunda distile su kullanilarak hazirlanmig olup, kalibrasyon egrisinin
belirlenebilmesi i¢in degisik konsantrasyonlardaki metilen mavisi ¢ozeltilerinin dalga
UV-vis spektrometre “T760U PG Instrument Ltd.”” kullanilarak hesaplanmistir.

Absorbans dl¢limleri metilen mavisi i¢in maksimum 660 nm’de yapilmistir.

Metilen mavisi konsantrasyonu 660 nm'deki dalga boylar:
0.1 mg/L 0.030 Abs
0.5 mg/L 0.105 Abs
1 mg/L 0.234 Abs
2 mg/L 0.454 Abs
3 mg/L 0.669 Abs
4 mg/L 0.899 Abs

Tablo 3.2: Degisik konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerin absorbans degerleri

Yukaridaki verilere istinaden kkalibrasyon egrisi cizilerek yek bir korelasyonda
(R?=0,9995) elde edilen egri denklemi vasitasiyla konsantrasyon hesaplar1 yapilmistir
(Sekil 3.4).
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Kalibrasyon Egrisi

1 _
0,8 -
g 0,6 -
ﬁ 0,4 y=0,2222x +0,0074
R% = 0,9995
0,2 -
0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5

Konsantrasyon (mg/l)

Sekil 3.4: Metilen mavisi i¢in kalibrasyon egrisi

3.4. ADSORPSIYON CALISMALARI

Biitiin calismalar patates kabugunda bulunan organik gruplarin c¢oziiniirlesmesini
engellemek amaciyla 25°C’de yiiriitiilmiistiir. 16,08y, boyutundaki patates kabugunun
metilen mavisini adsorplama kapasitesi kesikli olarak yiiriitiilmiis ve biitiin denemeler
cift olarak yapilmistir. Deneyler, sabit tartimlarda (0,05-10 gr) biyosorbant, 50 ml
metilen mavisi iceren (10-200 mg/l araliginda) 100 ml’lik erlenmayerlerde, pH 2-12
araliginda, 15-2880 dk!' karigtirma siirelerinde gerceklestirilmistir. Kesikli deneyler
yaklasik 60 rpm donme hizinda ve 25°C sicaklikta, gok gozlii 1sitmali karistirict
vasitasiyla gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon siirecinin bitimini takiben biyosorban sivi
fazdan 10 dakika siireyle, 3000 rpm doéniis hizina sahip santrifiijle oda sicakliginda
(21°C’de) ayrilmis ve Slgiimler yapilmistir. Adsorpsiyon calismalarinda Freundlich,
Langmuir, Temkin, Radushkovic-Dubunin izotermlerine, kinetik modellere ve diger
matematiksel modellere olan uygunluk analizleri en kiiciik kareler regresyon metodu ile
yapilimistir. Sonuglar ise korelasyon katsayist (R?) ile gosterilebilir ve korelasyon

katsayist bir (1) degerine ne kadar yakinsa model mekanizmay1 o kadar iyi ifade ediyor
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denilebilir. Cozeltide kalan adsorbat (adsorbe edilen madde) konsantrasyonu asagida

esitlik yardimiyla hesaplanmustir.

qe =(Co-CJ) V (4.1)
m

de : Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Co : Cozeltinin baslangic boyar madde konsantrasyonu (mg/L)

C. : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)

V : Cozeltinin hacmi (mL)

3.5. ANALIiZLER ve CIHAZLAR

Katyonik bir boya olan, metilen mavisi (CicH;sCl N3S) analitik saflikta Sigma
Chemical Co., USA markast kullanilmistir. Stok ¢ozelti 1000 mg/l (1gr/l)
konsantrasyonunda distile su kullanilarak hazirlanmistir.  Sekil 3.4.’te verilen
kalibrasyon egrisi hazirlanirken UV-vis spektrometre “T60U PG Instrument Ltd.”
kullanilmigtir. Absorbans Ol¢limleri metilen mavisi i¢in maksimum 660 nm’de

yapilmistir.

Patates kabugunda “Nicolet 380 Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR)
kullanilarak organik ve inorganik gruplarin molekiiler bag karakterizasyonu ve zeta
potansiyeli Ol¢limleri i¢inse “Brookhaven Instruments Corporation — 90 Plus” cihazi
kullanilmistir. Malzemenin hazirlanmasi ve karakterizasyonu sirasinda tiim kurutma,
yakma islemleri kalibre edilmis etiiv (Memmert)-kiil firninda (Carbolite) yapilmistir.
Biyosorbentin karakterizasyonunda elemantal analiz CHN Perkin-Elmer M CHNS/O

Analyzer kullanilarak yapilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. METIiLEN MAVISININ BIYOSORPSiYONU

Metilen mavisi, yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda ¢ok sik kullanilan bir madde olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Literatiirde c¢esitli adsorbanlar kullanilarak metilen mavisi;
krom atig1 camuru (Chaudhary vd., 2002), kil mineralleri (Hajjaji vd., 2006), yesil deniz
algi (El Sikaily vd., 2006), yagsiz soya ve taban kiili (Mittal vd., 2006), ugucu kiil
(Janos vd., 2003), talas (Garg vd., 2004), bir¢ok zirai atik; hindistan cevizi talasi, misir
kogani vb. (Kadirvelu vd., 2003) ile ¢caligmalar yapilmistir. Bu yonii ile metilen mavisi

adsorbanin tanimlanmasinda neredeyse referans bir madde olarak kullanilmaktadir.
4.1.1. On cahismalar

Calismanin baglangicinda patates kabugundan hazirlanan biyosorban ve metilen mavisi
arasinda adsorpsiyonun gelisip gelismedigi arastirilmistir. Farkli konsantrasyonda
hazirlanan metilen mavisi ¢ozeltileri (10, 20, 50, 100, 200 mg/l) 50 mI’lik erlenlerde,
25°C’lik 1s1da, 1 gr biyosorbantla, 60 rpm’de ve 4 saatlik bir siirede karigtirilmistir.

Cesitli zaman araliklarinda aliman numunelerle adsorpsiyonun gelisimi incelenmistir

(Sekil 4.1).

90 4
80 -
70 4
60 -
% 50 -
g
S 40
=
30 —0— 10 mg/l
—8—20 mg/l
20 1 —%—50 mg/l
10 —0— 100mg/l
1 —+—200 mg/l
0 \ \ \ \ \
0 50 100 150 200 250

Zaman (dk)

Sekil 4.1: Metilen mavisi i¢in yapilan baslangic ¢alismast
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Sekil 4.1°den de anlasilacag1 gibi patates kabugu herhangi bir 6n islem (asit — bazla
karistirma, piroliz, herhangi bir kimyasal madde ilavesi gibi) ve isletme optimizasyonu
yapilmamasina karsin oldukga etkin bir adsorpsiyon yapabilmektedir. Etkin adsorpsiyon
20-50 mg/l arasinda olmakta ve reaksiyonun %90’nindan fazlasi ilk altmis dakikada

gerceklesmektedir.

4.1.2. pH’nin Adsorpsiyona Etkisi

Denge izotermleri ve kinetik calismalarda kullanilmak iizere isletme sartlarinin
optimizasyonu gerekmektedir. Bu nedenle pH, biyosorban miktar1 ve karistirma
stiresinin  Oncelikle belirlenmesi 6nem kazanmaktadir. Patates kabugu 0,1 gram
biyosorban olarak kullanildiginda metilen mavisi konsantrasyonu 38 mg/l ve temas
siiresi 60 dakika alinmistir. pH 2-12 arasinda yapilan adsorpsiyon Sekil 4.2°den
goriilebilir. Calisma kosullart su sekildedir;

Baslangi¢ konsantrasyonu : 38 mg/L
pH :2-12
Siire : 60 dakika

Biyosorban miktar1 : 0.1 gr.

40
_____ )
3[4 &
30 4
25 4
T N
E” 20 | pH -iist sipir
&
15 4
10 4
5 ,
0 T
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Sekil 4.2: Adsorpsiyonda etkin pH’nin belirlenmesi

39



pH 2 ile 4 arasinda adsorpsiyon énemli sekilde artarken pH 5-10 arasinda hemen hemen
degismeden kalmaktadir. pH 10’dan sonra adsorpsiyon ¢ok az miktarda artmistir.
Ancak ¢ozelti icinde pH 11 ve 12’de biyosorbanin fonksiyonel gruplarinin ¢oziinerek
yapilacak caligmalarda hata getirebilecegi diisiincesi ile pH iist sinir1 9 olarak alinmistir.
Biyosorban miktarmin etkisini belirleyebilmek amaciyla yapilacak c¢alismada,

kullanilacak pH degeri daraltilmis bir pH araliginda ayni sartlarda aranmistir (Sekil 4.3).

/ 

921

90

88

86

84

82

80

pH 10
pH 8

78

50

60

Sekil 4.3: Daraltilmis pH araliginin belirlenmesi

pH 8’de Sekil 4.3’den de goriilecegi gibi adsorpsiyon pH 6’ya gore daha etkilidir.
Metilen mavisi i¢in kabaca konsantrasyon araligi da 30-50 mg/l arasinda goriilmektedir.
Bu aralikta adsorpsiyon degerleri %1-2 arasinda degismektedir. pH 10’daki adsorpsiyon
pH 8’den %3-4 oraninda yiiksektir. Ancak daha dnce belirtildigi gibi pH 8’in {izerinde
biyosorban ylizeyindeki fonksiyonel gruplarin bozulacagi kuskusu iist pH sinirinin kesin

olarak 8 alinacagimi gostermektedir. Pavan (2007) yaptig1 calismada ayni nedenlerden

otiirti pH smirim1 8 olarak almistir.
4.1.3. Biyosorban Miktarinin Adsorpsiyona Etkisi

Kullanilacak biyosorbanin dozaji, sadece etkin sorpsiyona degil ekonomik ydnden

kullanilacak miktarin belirlenmesine de yardimci olacaktir. Bu amagla pH 8’de, 60 dk
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sireyle, 38 mg/I’de farkli adsorpsiyon miktarlar1 denenerek en uygun deger
bulunmustur (Sekil 4.4). Calisma kosullar1 su sekildedir;

Baslangi¢ konsantasyonu : 38 mg/L

pH:8

Siire : 60 dakika

Biyosorban miktar1 : 0.1-10 gr.

q: (mg/g)

M

Ads Mik.(gr)

Sekil 4.4: Etkili biyosorban miktarimin belirlenmesi

Biyosorban 0.1, 0.5, 1, 2, 5, 7.5, 10 gr olarak c¢ozeltilere eklenmis ve gerekli siire
boyunca 60 rpm’de karistirilarak deney sonuglandirilmistir. Sekil 4.4’den de goriilecegi
gibi 1 gr’dan itibaren adsorpsiyonda bir miktar diisme goriilmiistiir ve yliksek
miktarlarda ise baslangicta elde edilen degerler bulunmustur. Calismanin geri kalaninda
kullanilacak biyosorban miktar1 ise 0,1 gr olarak belirlenmistir. Kullanilacak biyosorban
miktar1 belirlenirken en diisitk miktarda en yiiksek adsorpsiyonun gergeklestigi deger

alinmustir.
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4.1.4. Karistirma Siiresinin Adsorpsiyona EtKisi

Karistirma (temas) siiresi adsorpsiyon ¢alismalarinda bir diger énemli degiskendir ve
belirlenmesi denge izotermleri-kinetik calismalarda kullanilacaktir. pH, biyosorban
miktari, baglangic konsantrasyonlar1 yapilan 6n c¢aligmalarla belirlenerek son agamada
temas siiresi bulunmustur (Sekil 4.5). Calisma kosullart su sekildedir;

Baslangi¢ konsantrasyonu : 38 mg/L

pH:8

Siire : 0-250 dakika

Biyosorban miktar1 : 0.1 gr.

40 -

35 1

30 ~

25 4

20 ~

qt (mg/g)

15 A

10 A

0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
Zaman (dk)

Sekil 4.5: Etkin karigtirma siiresinin belirlenmesi

Adsorpsiyonun biiylik boliimii ilk bir saat icerisinde tamamlanmis geri kalan siirede

adsorpsiyonda biiyiik bir gelisme olmamustir.
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80 Patates Kabugu
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55
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40
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Wavelength, cm™

Sekil 4.6: Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi patatesteki fonksiyonel gruplarin degisimi (FTIR)

4.1.5 Metilen Mavisi Adsorpsiyonunda izoterm Modelleri (ki parametreli

modeller)

Bes farkli metilen mavisi konsantrasyonu i¢in (25, 50, 100, 200, 400 mg/1) toplam 160
dakika karigtirma siiresi sonunda elde edilen verilerin diizenlenmesiyle Langmuir,
Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich izoterm modellerinin uyumlulugu
incelenmistir. Kullanilan biitiin izotermlerde modelin adsorpsiyonu temsil edici olup
olmadig1 lineerize edilmis denklemlerin veri kiimelerine uygulanmasi ile bulunmustur.
En kiigiik kareler metodu ile veri noktalarinda gecirilen dogru denkleminin korelasyon

katsayisinin bire (1) en yakin oldugu degerler aranmustir.
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Langmuir Izotermi

Celqe

y =0,0147x +2,4792
e R” = 10,9656

0 50 100 150 200 250 300

Ce

Sekil 4.7: Metilen mavisi i¢in Langmuir izotermi

Metilen mavisi ¢ozeltisinin patates kabugu ile adsorpsiyonu sonunda Sekil 4.7’deki
grafikte goriilecegi Langmuir izotermi yiiksek bir korelasyona (R*=0,96) sahiptir. Bu
korelasyon patates kabugunun tek tabakali ve homojen bir adsorpsiyon modelini 6nemli
Olciide destekledigini gostermektedir. Langmuir izotermi ile metilen mavisinin

maksimum adsorplama kapasitesi (Qmax) = 68,07 mg/g olarak belirlenmistir.

Literatiirde yapilmis ¢alismalarda maksimum adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili genis bir
aralik yer almaktadir. Bir diger 6nemli sonugta patates kabugunun metilen mavisinin
adsorpsiyonunda kullaniminin uygun olup olmayacagini gosteren boyutsuz Rp
katsayismin 0,81 olarak bulunmasidir. Lagmuir Izotermi anlatilirken bahsedilen bu
katsayr 0 ile 1 arasinda yer aliyorsa kullanilan biyosorbantin uygun oldugu kabul
edilmektedir. Tablo 4.1°de Langmuir izotermi’nden elde edilen katsayilar ve literatiir

degerlendirmesi goriilebilir.
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Tablo 4.1
(Pavan vd., 2007)

: Langmuir izotermine ait katsayilar ve metilen mavisi ile ilgili ¢aligmalar

L. izoterm katsayilari
Adsorban cinsi Quax (Mg/g) k. (1/g) a(/mg) | R
Cam meyvasi kabugu 185 0,0873 - 0,95
Tutku meyvast atig1 44,70 0,0024 - 0,99
Patates kabugu 68,07 0,403 5,92%107 0,96

Freundlich Izotermi

Log(X/M)
O

1 y = 0,3546x + 0,9317
R?=0,9413
0,5
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Log(Ce)

Sekil 4.8: Metilen mavisi icin Freundlich Izotermi

Sekil 4.8’den de goriilecegi lizere metilen mavisi i¢in patates kabugu ile yapilan
calismada Freundlich izotermi yiiksek bir korelasyonla R*=0,94 mekanizmay1 ifade
edebilmektedir. Oldukc¢a uygun goziiken bu lineerizasyona baglh olarak yapilan elde

edilen katsayilar; adsorpsiyon kapasitesi Kz=8,54 (mg g"'(mgl™")"™

) ve izoterm
uygunlugunu gosteren katsayr n=2,82 olarak hesaplanmistir. Bu degerle ilgili olarak
literatiirde, n>1’den oldugunda adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu kabul

edilmektedir (Chiou ve Li, 2002). Tutku meyvasi atiklar1 kullanilarak yapilan bir
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1/n

calismada metilen mavisi icin Freundlich katsayilari, Kz=0,40 (mg g'(mgl™)'"™) ve

n=1,49 olarak belirlenmistir (Pavan vd., 2007).

Tembkin Izotermi

70 A

60 -

50 A

40 ~

qe

30 - o

y =10,631x - 2,2464
R’ =0,9164

20 ~

10 4

3
Ln(Ce)

Sekil 4.9: Metilen mavisi i¢in Temkin izotermi

Temkin Izotermi diger izotermlere gore daha diisiik bir korelasyona sahiptir. Bununla
birlikte korelasyon katsayisinin 0,90’nin {izerinde olmasi bu izotermin degerlendirilmesi
gerektigini isaret etmektedir. Ancak yapilan hesaplarda 47 nin negatif bir deger almasi,
diger bir parametre olan R7/br katsayisinin da negatif deger almasina neden olmaktadir.

Bu yiizden Temkin izotermi katsayilar1 herhangi bir fiziksel durum ifade etmemektedir.
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Dubinin-Radushkevich Izotermi

4,5
4
3,5
3

2,5

In(q,)

2

1,5
y =-17,009x + 3,6977
1 R% = 10,7546
0,5
0\ T T T T T T T T 1
0 001 002 003 004 005 006 007 008 0,09

(In(1+1/C,))*

Sekil 4.10: Metilen mavisi i¢cin Dubinin-Radushkevich izotermi

Iki parametreli izotermlerden son olarak uygulanan izotermdir. Ancak hem korelasyon
katsayisinin diisiikliigii hem de egimin negatif deger almasi nedeniyle metilen mavisinin

adsorpsiyonun ac¢iklanmasinda yetersiz kalmaktadir.
Uc parametreli modeller

Redlich-Peterson, Khan, Sips, Toth gibi izoterm modelleri ii¢ bilinmeyenli denklem
yapilart nedeniyle lineerize edilerek ilgili katsayilarin bulunmasi olduk¢a zordur. Bu
nedenle izoterm modelleri ancak non-lineer (dogrusal olmayan) yontemlerle 6rnegin;
deneme-yanilma metodu ile belirlenebilir (Ho vd., 2002). izoterm modelleri arasinda en
cok uygulanan modellerden biri olan Redlich-peterson metilen mavisi adsorpsiyonun
aciklanmasinda kullanilmistir. Deneme-yanilma yontemiyle verilen Kx katsayisina baglh

olarak ag ve by katsayilar1 bulunmustur.
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Tablo 4.2: Deneme-yanilma metodu ile Redlich —Peterson izotermi’nin ¢oziimii

Co C. X m xm Cy(X/M) Kg In(Ce) In (Kg*(Ce/qe)-1)
25 3,04 1,098 0,1 10,98  2,276867 35 1,111857515 2,162212764
50 6,91 2,1545 0,1 21,545 2320724 80 1,932969638 3,205098361
100 44,37 2,7815 0,1 27,815 3,595182 200 3,792563565 5,762166128
200 104,68 4,766 0,1 47,66  4,196391 400 4,650908078 6,777141274
400 274,79 6,2605 0,1 62,605 6,389266 500 5,61600717 7,69331436

Redlich-Peterson Izotermi

y=1,2561x + 0,823
R*=0,9963

In(Kr(Ce/qe)-1)

0 I I I I I !
0 1 2

In(Co >

Sekil 4.11: Metilen mavisi i¢in Redlich-Peterson Izotermi

Diger izotermlerden farkli olarak oldukga yiiksek bir korelasyona sahip olan bu izoterm
(R =0,99) elde edilen katsayilarla da oldukca ilgingtir. Redlich-Peterson izoterminden
elde edilen 6nemli bir katsay1r Kg’dir ve deneme-yanilma metodu ile verilen degerlere
bagli olarak ortalamasi almmistir ki, bu degerde (Kg-219)’dir. Buradan hareketle

lineerize edilen dogru denklemi iizerinden egimden bg=1,24 kesim noktasindan da
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ag=2,45 olarak hesaplanmustir. Literatiirde by ile ilgili verilen bilgilerde br’nin iki
davranis siir1 oldugu,bunlarin bg =1 oldugunda adsorpsiyon Langmuir formuna, bg = 0

oldugunda ise Henry kanunu formuna yaklagsmasidir.

Redlich-Peterson izotermlerinde Kp parametresinin ag’ye boliinmesiyle, absorbanin
grami basina absorbatin kapladigt maksimum alan bulunur ki, bu deger de 89,38
mg/g’dir. Bu deger Langmuir izoterminin maksimum adsorplama kapasitesi olan
(Qmax): 68,07 mg/g degerine oldukca yakindir. Ayrica yapilan hesaplarda by katsayisi da
1,24 ¢cikmustir. Diger calismalarda (Pavan vd., 2007) bu deger 1 ve 0 arasinda yer
alirken, yaptigimiz calismada bu sayr sinirlar disinda belirlenmistir. Bu yiizden
Korelasyon katsayisi ne kadar yiliksek olursa olsun Redlich-Peterson izoterminin

metilen mavisi adsorbsiyonun agiklanmasinda yeterli olmadigi sonucu ¢ikmaktadir.

4.1.6. Metilen Mavisi Adsorpsiyonunda Adsorpsiyon Kinetigi
Adsorpsiyon Hizlarimin Belirlenmesi

Adsorpsiyon hizini siirlayan basamaklar iyi karisimli sistemlerde film diflizyonu ve
parcacik ici difiizyonudur. Iyi karisimli sistemlerde biyofilm yiizeyine kadar maddenin
hareketini sinirlayacak herhangi bir katman olusmayacagi i¢in bu adim ve maddenin
biyosorbanin ylizeyine tutunmasi ¢ok kisa zamanlarda gerceklesecektir. Film diflizyonu
ve pargacik i¢i diflizyonu 25, 50, 100, 200, 400 mg/l konsatrasyonlar, pH:8’de, 0,1 gr
biyosorban kullanilarak, 5, 10, 20, 40, 80, 160 dakika karistirma siirelerinde deneyler
gerceklestirilmistir. Film difiizyonunun etkisini belirlemek amaciyla deneyin 5-20
dakikalik kismin dogrusalligina bakilmalidir. Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’de film difiizyon

etkisi goriilebilir.
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Sekil 4.12: Metilen mavisi i¢in film difiizyon egrileri

Sekil 4.12’den goriilecegi gibi konsantrasyon arttikca dogrusallik artmaktadir.
Grafiklerden vyararlanilarak yapilan regresyon sonucu film diflizyon Kkatsayilari

hesaplamistir (Tablo 4.3).

Tablo 4.3: Film difiizyon hiz katsayilar1 (k; dk™)

Metilen mavisi konsantrasyonlari (mg/1)

25 50 100 200 400

Hiz katsayilart (k; dk™) 0,0055 0,0055 0,0023 0,0020 0,00092

Tablo 5.3’den de goriilecegi gibi metilen mavisi konsantrasyonu arttik¢a film difiizyon
hiz katsayis1 azalmaktadir. Yiiksek konsantrasyonlarda biyosorbanin dis yiizeyinde
bulunan film tabakasinda difiizyon hizinin adsorbe edilen maddenin konsantrasyonunun
bir fonksiyonu oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Ikinci énemli adsorpsiyon siirlayici adimda
parcactk ici difiizyon hizidir. Biyosorbanin dis yiizeyinde olusan film tabakasinda
difiize olan madde yiizeyi {izerinde bulunan gozeneklerde hareket ederek baglanacagi
noktaya ilerleyecektir. Bu noktada olusan hizda adsorpsiyon hizini sinirlayan ikinci bir
etkendir. Sekil 4.13’de parcacik ici difiizyon hiz katsayisi lineer regresyon yardimiyla

belirlenmis ve Tablo 4.4°de gosterilmistir.
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Sekil 4.13: Metilen mavisi i¢in pargacik i¢i difiizyon egrileri

Tablo 4.4: Parcacik ici difiizyon hiz katsayilar1 (k, mg/g-dk™ )

Metilen mavisi konsantrasyonlari (mg/1)
25 50 100 200 400
Hiz katsayilari (k, mg/g-dk") 1,10 2,23 3,04 5,48 13,20

Tablo 4.4’den de goriilecegi iizere konsantrasyonun artisina paralel olarak parcacik ici
difiizyon hiz1 katsayilar1 artis gostermektedir. Ancak 200 mg/l {izerinde korelasyon
katsayis1 bir onceki degere gore daha azdir. Bununla birlikte konsantrasyon arttikca

korelasyon katsayisinin diigmesi bu hiz katsayilarini giivenilirligini azaltmaktadir (Sekil
4.14).
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Sekil 4.14: Metilen mavisi igin pargacik i¢i difiizyon egrileri ve korelasyon

Boyer ve Ark. 2009, yilinda yaptiklar1 bir caligmada Brezilya cam meyvast dis
kabugunu herhangi bir isleme tabii tutmadan metilen mavisini adsorplamislar ve
parcacik i¢i diflizyon (intra-particular diffusion) katsayisini 300 ve 500 mg/l igin
sirastyla 27,7 ve 28,6 mg/g.h’ bulmuslardir. Meyva kabugunu adsorpsiyona
hazirlamak icin ¢esitli 1s1l 6n islemler ge¢irdikten sonra <250 pum boyutunun altina
indirmislerdir. Patates kabugu ile yaptigimiz ¢aligmada 400 mg/l metilen mavisi

konsantrasyonunda parcacik ici difiizyon katsayist 13,2 mg/g.h™ olarak bulunmustur.
Kinetik Calismalar

Adsorpsiyon kinetigi; denge sartlarinda igsel kontrol edilen tekil sorpsiyon hizini
tanimlar (Dundar vd., 2007) Adsorpsiyon ¢alismalarinda kinetik katsayilarin bulunmasi
amaciyla yalanci birinci derece hiz Lagergren modeli, yalanci ikinci derece hiz kinetik
modeli ve ikinci derece hiz kinetik modelleri kullanilmistir. Metilen mavisi i¢in log(qe-
qt) degerleri zamana kars1 grafikleri ¢izilmis (Sekil 4.15) ve hesaplanan hiz katsayilari

Tablo 4.5’de verilmistir. Calisma 25 °C’de ger¢eklesmistir.
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Sekil 4.15: Yalanci birinci derece hiz (Lagergren) modeli

Yalanci birinci derece hiz lagergren modeli yardimiyla elde edilen deneysel ve teorik

hiz katsayilar1 Tablo 4.5’de verilmistir.

Tablo 4.5: Yalanc1 birinci derece hiz lagergren modeli hiz katsayilar1 (k; dakika™)

Cy q€(Hesap) | A€(Deneysel) ky R?

25 5,56 3,04 0,0055 0,16
50 14,13 6,91 0,0055 0,21
100 62,54 44,37 0,0023 0,23
200 138,16 104,68 0,002 0,32
400 168,38 274,79 0,0025 0,11
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Sekil 4.16: Yalanci birinci derece hiz (Lagergren) modeli ve korelasyon katsayilari

Tablo 4.5’de elde edilen hesaplanan ve deneysel olarak bulunan hiz katsayilarinin grafik

olarak ¢izimi ile bu iki katsayis1 arasinda iligki aragtirilmistir (Sekil 4.16 ).

Tablo 4.5’den de goriilecegi iizere korelasyon katsayilar1 oldukca diisiiktiir. Bu nedenle
yalanci birinci derece hiz esitliginin adsorpsiyon hizini ifade etmekte yeterli olmadigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.17: Yalanci birinci derece hiz katsayilar1 Lagergren modeli

Metilen mavisi i¢in yapilan hiz degerlendirmesinde yalanci birinci derece hiz esitliginin
adsorpsiyonun hizinmi ifade etmekte yeterli oldugu gdziikmektedir. Metilen mavisi igin
1/(qe-qt) degerleri zaman kars1 cizilerek ikinci derece hiz egrileri ve korelasyon
katsayilar1 elde edilmistir (Sekil 4.17). Elde edilen degerlere baglh olarak teorik ve
deneysel katsayilarin uyumlari irdelenmistir. Bu amacla ikinci derece hiz egrileri Sekil

4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.18: Ikinci derece hiz modeli

Tablo 4.6: Ikinci derece hiz modeli yardimiyla elde edilen hiz katsayilar:

CO q€(Hesap) q€Deneysel) k Rz
25 43 3,04 -0,0008 0,2
50 11,46 6,91 -0,0004 0,27
100 60,24 44,37 -0,00004 0,26
200 135 104,68 -0,00002 0,38
400 153,84 274,79 -0,00001 0,12

Sekil 4.19°dan da goriilecedi lizere diisiik korelasyon katsayisi karsimiza ¢ikmaktadir.

Konsantrasyon degerinin 200 mg/I’nin iizerine ¢iktig1 degerlerde hiz denkleminin

giivenilirligi diismektedir.

56



0.4

y =0,0008x +0,2322
0,35 4 R%=0,2085

——

0,3 -

y =0,0004x + 0,0872

0,25 |
’ R?=10,2734
5
& 027 y = 4E-05x +0,0166
- R? =0,2594
0,15
0,1 y = 2E-05x +0,0074
R2=0,3826
y = 1E-05x + 0,0065
0,05 R2=0,1171
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Zaman (dak.)

Sekil 4.19: Ikinci derece hiz modeli ve korelasyon katsayilari

Elde edilen deneysel ve teorik katsayilara bagli olarak ¢izilen Sekil 4.19°de hiz

katsayilarinin iligkileri goriilebilir.
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Sekil 4.20: Ikinci derece hiz katsayilar1 korelasyonu



Metilen mavisi esitlik 3.9 kullanilarak t/q; degerleri zamana kars1 ¢izilerek (Yalanci

ikinci derece hiz) Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°deki lineer egriler ve korelasyon katsayilar

hesaplanmustir.
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Sekil 4.21: Yalanci ikinci derece hiz modeli

t/qt
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Sekil 4.22: Yalanci ikinci derece hiz egrileri ve korelasyon katsayilar
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Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°den de goriilecegi yalanct ikinci derece hiz esitligi metilen
mavisi adsorpsiyonunda oldukca basarili olarak belirlenmistir. Korelasyon katsayisi
oldukea yiiksek olan bu kinetik yaklasimla diger kinetik modeller karsilastirildiginda en
uygun modelin yalanct ikinci dereceden hiz modeli oldugu goriilmektedir. Bu sonug
korelasyon katsayilarina bakildiginda daha net anlasilmaktadir. Tablo 5.7 metilen
mavisi ic¢in ikinci dereceden hiz katsayilarimin deneysel ve teorik katsayilari
gosterilmistir. Bu grafiklerden de goriildiigli gibi qe(deneysel.) Ve qe(hesap) degerleri birbirine

cok yakindir.

300 -

250

200
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q. (Deneysel)

100 -

50

0 50 100 150 200 250 300
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Sekil 4.23: Ikinci derece hiz katsayilari korelasyonu

Tablo 4.7: Yalanci ikinci derece hiz modeli yardimiyla elde edilen hiz katsayilari

CO qe (Hesap) qe (Deneysel) k1 RZ
25 21,92 3,04 1,6 1
50 42,19 6,91 -0,704 0,99
100 50,76 44,37 -0,077 0,99
200 93,45 104,68 0,0067 0,99
400 270,27 274,79 0,034 1
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5. TARTISMA ve SONUCLAR

Patates kabugunun herhangi kimyasal bir igleme tabi tutulmadan sadece kurutulmasi ve
ogiitiilmesi ile elde edilen biyosorban referans bir olarak kabul edilen metilen mavisinin
gideriminde kullanilarak biyosorban 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in ¢aligmalar yapilmis

ve asagidaki sonuglara varilmistir:

Metilen mavisi ¢ozeltisinden pH 8’de yaklasik 38 mg/l maksimum MB konsantrasyonu,
60 dakikada maksimum giderim verimi alinmistir. Elde edilen en uygun sartlar altinda
iki ve {li¢ parametreli denge izotermleri (Langmuir, Freundlich, Temkin, vd)
uygulanmis 6zellikle Langmuir izotermi en yiiksek korelasyona sahip izoterm olarak
ortaya c¢ikmistir. Langmuir izotermi ile metilen mavisinin maksimum adsorplama
kapasitesi (Qmax) = 68,07 mg/g olarak belirlenmistir. Patates kabugunun metilen
mavisinin adsorpsiyonunda kullaniminin uygun olup olmayacagini gosteren boyutsuz
Ry katsayisinin 0,81 olarak bulunmasidir. Lagmuir izotermi anlatilirken bahsedilen bu
katsayr O ile 1 arasinda yer aliyorsa kullanilan biyosorbanin uygun oldugu kabul

edilmektedir.

Metilen mavisi ile ayni sartlar altinda elde edilen sonuglara bagli olarak yapilan kinetik
degerlendirmede ise sinir tabakasi difiizyonunun (film difiizyonu) ve parcacik ici
difiizyon hizinin adsorpsiyonda sinirlayict olmadigi sonucuna varilmistir. ilerleyen
asamalarda yapilan kinetik degerlendirmelerde ise Yalanci Ikinci Derece Hiz esitliginin
hiz egrilerinde yiiksek korelasyonla temsil edildigi belirlenmistir. Bu da adsorpsiyon
esasinda fiziksel-kimyasal olarak gelismekten ¢ok patatesi olusturan cesitli fonksiyonel
gruplarin tasidiklar1 elektrostatik yiik dagilimina bagh olarak gelistigini gostermektedir.
FTIR ve zeta potansiyeli analizlerinde de negatif yiikli gruplarin c¢oklugu goze
carpmaktadir. Katyonik (+ yiikli ) bir boya olan MB yiiksek pH da ¢ozelti i¢inde
bulunan H+ gruplarinin da azalmasi ile patateste bulunan COOH-, NH, P ve OH
gruplart ile baglar olusturmus ve adsorplanmistir (Sekil 3.1).
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5.1. ONERILER

Bu ¢alisma sonunda elde edilen deneyimler sonunda asagidaki 6nerilerin denenmesi bu

biyosorpsiyon prosesinin gelistirilmesine yardime1 olacaktir.

Literatiirde yapilan caligsmalarda genellikle oda sicakligi tercih edilmekte ve reaktorler
alttan ya da g¢evresel olarak isitilmaktadir. Bu nedenle reaktor hacmi i¢inde sicaklik
tabakalagsmasinin gergeklesmesinden dolayi reaktor ici sicaklik gradyaninin degisiminin

adsorpsiyon siireci iizerine etkisi,

Adsorbantin fonksiyonel gruplarmin farkli elektrostatik yiiklii kirleticilerle yapacagi

baglar,

Biyosorbantin poroz yapisinin detaylandirilarak mikro ve makro porlarin adsorpsiyon

uzerindeki etkisi,

Genelde biyosorbanda olusan etkin elektrostatik yiik dengesi igin yapilan ¢aligmalar
literatiirde yogun bir sekilde goriilmektedir. Ancak bu dengelerin haricinde
biyosorbanin iizerindeki poroz yapinin adsorpsiyona genel etkisi bilinmediginden, poroz

i¢i diflizyon hizlarini 6l¢ebilecek deneysel metodolojinin gelistirilmesi,

yapilacak biyosorpsiyon c¢aligsmalarinda daha detayli bilgilerin olusturulmasini

saglayacaktir.
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