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OZET

SIGIRKUYRUGU BiYOKUTLESiI YARDIMIYLA ATIK SUDAN
METILEN MAVISI GIDERIMI

Elif SERDAR

Kimya ve Metalurji Miihendisligi Anabilim Dall

Yuksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Dog. Dr. Jale GULEN

Boyar maddeler; cesitli Grlinleri boyamak ve bu Urlinleri ¢evre sartlarina karsi daha
dayanikli hale getirmek icin yaygin olarak kullaniimaktadir. Boyar maddelerin ¢ok az
oranda kullanimlari bile ¢evre ve insan saghg acisindan zararh etkiler
gosterebilmektedir. Genis Olgclide kullanimlari ise ekosistemde ©Onemli cevresel
sorunlara sebebiyet verebilmektedir. Endistriyel kaynakli boyar madde bulunduran
atik sularin aritimi kolay degildir ve ayrica ileri aritma teknigi gerektirir. Adsorpsiyon
prosesi, bu tlirdeki atik sularin aritiminda yaygin ve etkili olarak kullanilan ve 6nemi
gittikce artan bir yontemdir. Bu calismada sigirkuyrugundan elde edilen biyokitle
yardimiyla; metilen mavisinin sulu c¢o6zeltiden adsorpsiyonu incelenerek, yapilan
deneylerde sicaklik, pH, baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu, artan madde miktari,
ultrasonik etki ve ortama ilave edilen kimyasallarin adsorpsiyonun verimine olan
etkileri gézlenmistir. Deneylerin ardindan elde edilen verilerin; Freundlich, Langmuir,
Temkpkin ve Dubinin-Radushkevich gibi izoterm modellerine olan uygunlugu tespit
edilmeye calisilmistir. En son olarak da adsorpsiyon kinetigi ve termodinamigi
incelenerek; adsorpsiyon hizini belirleyen mertebe ve adsorpsiyonun serbest Gibbs
enerjisi, entalpisi ve entropisi gibi degerler hakkinda bilgi edinilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sigirkuyrugu, metilen mavisi, adsorpsiyon, atik su
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ABSTRACT

ADSORPTION OF METHYLENE BLUE FROM WASTEWATER BY USING
BIOMASS NAMED VERBASCUM THAPSES

Elif SERDAR

Department of Chemical and Metallurgical Engineering

MSc. Thesis

Adviser: Assoc. Prof. Dr. Jale GULEN

Dyestuffs are widely used to colorize some products and strengthen them against the
environmental circumstances. Even only small amount of usage of the dyestuffs may
cause harmful effects for human health and the environment. Large amount of usage
of them causes significant environmental problems in the ecosystem. The treatment of
wastewaters which contain dyestuffs is not easy and requires advanced treatment
process. Adsorption process is a method, which is widely and effectively used in the
treatment of this kind of wastewaters and its importance is increasing. In this study,
the adsorption of methylene blue from aqueous solutions by verbascum thapses was
investigated. The effects of some parameters on the adsorption yield such as
temperature, pH, initial MB concentration, increasing adsorbent amount, ultrasonic
effect were examined. It was tried to find the compatibility of the experimental data to
the isotherm models such as Freundlich, Langmuir, Tempkin and Dubinin-
Radushkevich. Finally, kinetics and thermodynamics of the adsorption were
investigated and got knowledge about the reaction limiting step, free Gibbs energy,
enthalpy and entrophy of the adsorption.

Keywords: Verbascum Thapses, methylene blue, adsorption, wastewater
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Endistriyel gelismeler; dinya nifusunun ve yasamsal ihtiyaclarin artisiyla paralel
olarak artmistir. insanligin hayat kosullarini iyilestirebilmek amaciyla gergeklesen bu
endustriyel islemlerin akabinde, ¢evre ve insan saghgini énemli 6lglide tehdit eden
kirlilikler meydana gelmektedir. Boyar maddeler ve zehirli agir metaller bu kirliliklerin
biyidk kismini teskil etmektedir. Cesitli endistri alanlarinda boyar maddelerin
kullanimlarinin artmasi, meydana gelen atik sularin daha fazla miktarda renk yulkiine
sahip olmasina neden olmaktadir. Bahsi gecen atik sularin aritilma olmaksizin desarj
edilmeleri alici su ortaminda estetik goriinim acgisindan bozulmalara sebep olur. Bu
atik sular, alict su ortamlariyla canh biinyesine erisebilmekte, ayrica toksik ve
kanserojenik etkide bulunmaktadir. Tim bu sebeplerden dolayi; atik sularin aritilmasi,

ozellikle saglk acgisindan hayati 6nem tasimaktadir [1].

Atik sulardan renk gideriminin gerceklesmesi icin, c¢esitli fiziksel/kimyasal
yontemlerden baska biyolojik metotlar da kullanilmaktadir. Fiziksel/kimyasal aritma
yontemlerinin arasinda; flokulasyon/koagiilasyon, adsorpsiyon, membran prosesleri,
anaerobik biyoteknoloji, ozon, ultra filtrasyon ve kimyasal oksidasyon gibi metotlar
sayilabilir [2]. Bu yontemlerin arasindan en uygununu se¢menin zorlasmasi; atik suda

bulunan boyanin cinsine gore renk giderim veriminin farklihk géstermesinden dolayidir

[3].



1.2 Tezin Amaci

Boyar maddeler glines gibi faktorlere karsi dayanikli olduklarindan dolayr cevre
sularinda kolayca bozunmazlar. Bu sebeple, boyar maddeler Uretildikleri ve ayrica
kullanildiklari yerlerin ¢ikislarindaki sulardan bertaraf edilmelidirler. Atik sulardan
boyar madde gideriminde kullanilan ydntemlerden biyolojik ydntem; boyalarin
toksisitesinden dolayi uygulanamamakta, oksidasyon kimyasal oksijen ihtiyacinin (KOI)
duslrtlmesini saglayamamakta ve pihtilastirma da onemli atik birakimina sebep
olmaktadir. Tim bunlardan dolayi, boyar madde gideriminde adsorpsiyon en uygun

metot olarak goze carpmaktadir [4].

Adsorpsiyon yontemi, renk giderimi icin oldukca etkindir. Adsorpsiyon prosesinin
avantajlari arasinda; zehirleyici kimyasallardan etkilenmeme, goreceli olarak daha az
miktarda kullanim alani, organik maddelerin giderim verimlerinin yiksekligi, operasyon
ve tasarimda genis esneklik gibi parametreler sayilabilir [2]. En fazla kullanilan
adsorban madde tird aktif karbondur, ancak bundan baska bentonit, zeolit ve odun
kili gibi bazi ucuz adsorban maddeler de, ki tGretimlerinin kolay olmasiyla bilinirler,
renk giderimi prosesi igin elverislidirler. Ancak adsorpsiyon isleminin bazi dezavantajlari
da bulunmaktadir. Adsorpsiyonun ilk yatirrm maliyeti yliksektir. Adsorbanin dizenli
olarak yenilenmesinin gerekliligi isletim maliyetini arttiran etkenlerdendir. Adsorpsiyon
isleminden sonra; aritmanin tam anlamiyla gerceklesmesi icin, organik madde
oksitlenmelidir, ¢ciinkli adsorplanmis fazin sividan kati faza gegmesi aritma bakimindan

bir c6zim sunmamaktadir [3].

1.3 Hipotez

Bu deneysel calismada ise; metilen mavisi boyar maddesinin sigirkuyrugu adsorban
bitkisi Gzerinde adsorpsiyonu incelenmistir. Farkli sicaklk, pH, baslangi¢c boyar madde
konsantrasyonlari, kimyasallarin etkisi, artan madde miktari ve ultrasonik etki gibi
parametrelere bagh olarak adsorpsiyon kinetigi ve termodinamiginin incelenmesi
gerceklestirilmis ve adsorpsiyonun hangi izoterm modelince daha iyi temsil edildigi

belirlenmistir.



BOLUM 2

ADSORPSIYON

iki faz arasindaki yiizeyde belirli bilesenlerin tutundugu ve madde yogunlasmasinin
gerceklestigi proses adsorpsiyon olarak tanimlanir. Adsorpsiyon prosesinde, bir fazda
bulunan molekiller diger fazin ylizeyinde birikir ve derisimi artar. Bu iki faz, sivi-sivi,
sivi-gaz, gaz-kati olabildigi gibi sivi-kati da olabilmektedir. Yiizeyde konsantrasyonu
artmis olan madde adsorbat olarak isimlendirilirken adsorplayici faz adsorban olarak
tanimlanir [5]. Adsorpsiyon; maddenin sinir ylizeyindeki molekiller arasi denklesmemis

kuvvetler dolayisiyla meydana gelir [6].

Kati faz Uzerinde sivi adsorplaniyorsa konsantrasyon, gaz adsorplaniyorsa basing
degisimi s6z konusu olmaktadir. Absorpsiyonda ise, adsorpsiyondan farkl olarak
ylizeyde tutunan madde kati icinde yayilmaktadir. Bu iki islemin bir arada
gerceklesmesi sorpsiyon, tutunmus halde bulunan molekiillerin ylizeyden ayrilmasi ise

desorpsiyon prosesi olarak adlandirililr [7].

ADSORPSIYON ABSORPSIYON

P AN
KATI \L

Sekil 2.1 Adsorpsiyon ve absorpsiyon arasindaki iliski [7]

3



Kati ylzeyde gerceklesen adsorpsiyon prosesi, sivi ve gaz ortamdaki kirleticileri
giderebilmesi agisindan ¢evresel olarak biyuk bir 6neme sahiptir. Adsorpsiyon prosesi;
ylksek oranda saflastirma sagladigindan dolayi aritim islemlerinin en son asamasinda

siklikla kullaniimaktadir [8, 9].

2.1 Adsorpsiyon Cesitleri

Ayrilacak olan maddenin katiya duydugu ilgi; yani baska bir ifadeyle ¢6ziiciiden kagma
Ozelligi adsorpsiyon isleminin temel mekanizmasidir. Sulu sistemlerde, bu iki 6zelligin
de kombinasyonu 6nem tasir. Bir kati-sivi sisteminde ¢Ozeltiden kati faz yizeyine
adsorpsiyon esnasinda, kati ve sivi fazdaki maddelerin derisimleri dinamik bir denge
hali meydana getirir. Bir adsorban parcaciginin ¢ozelti icerisindeki vaziyeti Sekil 2.2’de

gosterilmistir [10].

Cozelti

Adsorban PartikGli ” Sinir Tabaka

Sekil 2.2 Cozelti icerisinde adsorban partiklii [10]

Adsorplayan maddenin vyizeyiyle adsorplanan kimyasal bilesen arasindaki ¢ekim

kuvvetine bagh olarak (g farkh tlirde adsorpsiyon prosesi bulunmaktadir.

2.1.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, dilisik adsorpsiyon isisi ile karakterize edilir. Bu proseste,
adsorplanmis tabaka birden fazla molekil kalinligindadir. Adsorpsiyon, sicakligin

artmasi ile hizli bir sekilde azalir. Termodinamik agidan tersinirdir [11]. Molekiller



adsorban yuzeyine Van der Waals kuvvetiyle bagli dururlar. Fiziksel adsorpsiyon;
adsorplanan madde ve kati molekiller arasindaki ¢cekim sebebiyle kendiliginden olusan
bir islemdir [12]. Adsorpsiyonun aktivasyon enerijisi (2-5 MJ/mol) duslktir. Fiziksel

adsorpsiyonda adsorbanin geri kazanimi kolaydir [8].

H-H-H-H—-H-—-H
H : : H : g

Sekil 2.3 Fiziksel adsorpsiyon [12]

2.1.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Bu adsorpsiyon tiriinde, adsorplayict madde ve adsorplanan madde arasinda kimyasal
bir baglanma s6z konusudur. Kimyasal bagin uzunlugu duruma goére degisiklik
gosterebilir ve baglanma soucunda klasik anlamda bilinen kimyasal bilesenlerin
olusmamasi olasidir. Yapisma kuvveti, fiziksel adsorpsiyondakine oranla ¢ok daha
blyuktlir. Adsorpsiyon prosesi termodinamik anlamda tersinmezdir. Tek tabakal
olarak gerceklesir. islem sirasinda ortaya cikan 1si kimyasal reaksiyon isisi
mertebesindedir. Aktivasyon enerjisi ise 10-50 MJ/mol gibi yuksek degerlerdedir. Bu
sebepten dolayi, kimyasal adsorpsiyon yliksek sicakliktaki ortamlarda daha hizli bir

sekilde meydana gelir [8].

2.1.3 lyonik Adsorpsiyon

Elektrostatik ¢cekim kuvvetleri sebebiyle, iyonik ozellikli molekillerin; ylzeydeki yukli
bolgelere tutunmasi iyonik adsorpsiyon olarak tanimlanir. Ortamin pH ve iyonik siddeti
bu tlr adsorpsiyona etki eden parametrelerdir. Ayrica adsorban ile adsorplananin

iyonik glicleri ve molekil biytklikleri de 6nemlidir [13, 14].



2.2 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

2.2.1 Sicakhk

Sicaklk, adsorpsiyon lizerinde iki dGnemli etkiye sahiptir. Sicakhk ytkseldik¢e, adsorbat
molekdillerinin adsorban gézeneklerine ve sinir tabakasindan diflizyonu artar. Ayrica;
sicakligin degisimi adsorplanma prosesinin denge kapasitesinde degisiklige sebep
olacaktir. Adsorpsiyon prosesi, genelde ekzotermiktir; yani sicakhgin azalmasiyla
adsorpsiyon kapasitesi artar. Fiziksel adsorpsiyonda a¢iga cikan 1si miktari yogunlasma
veya kristallesme, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon enerjisi diizeyindedir

[15].

2.2.2 Adsorban

Adsorpsiyon derecesi, 6zgiil yiizey orani ile dogru orantihidir. Ozgiil yiizey alani, toplam
ylizey alaninin adsorpsiyona uygun olan kismi olarak agiklanir. Adsorbanin, parcacikl ve

gbzenekli yapinin sonucu olarak genis ylizey alanli olmasi beklenir [8].

2.2.3 Adsorbat

Suda az ¢oziinebilen yapidaki adsorbanlarda genelde, adsorpsiyon ile ¢6zlinenin sudaki
¢OzlinUrligli ters orantihdir. CozlinUrlik arttikca ¢Ozlici  ¢6zlinen  bagi
kuvvetleneceginden dolayr adsorpsiyon derecesi azalir. inorganik bilesikler az
adsorplanir; ¢inki hidrofilik (suda ¢ozlinebilen) yapiya sahiptirler. Hidrofobik maddeler

ise tercihli adsorplanir [8].

2.2.4 pH

Onemli parametrelerden biri de ¢dzeltinin pH’idr. Reaktif boyar maddelerle calismalar
yapilmis ve bu calismalarin sonucunda adsorpsiyon denge kapasitesinin ¢ozeltinin
pH’1yla ters orantili olarak degisim gosterdigi saptanmistir. Hifroksil ve hidronyum
iyonlari kuvvetli bir sekilde adsorplandiklari icin diger iyonlarin adsorpsiyonuna ¢ozelti
pH’1 etkide bulunur. Bundan baska adsorpsiyonu etkileyen diger bir faktor de asidik ve
bazik bilesiklerin iyonlasma derecesidir. Genel olarak pH azaldikga, sulu ¢ozeltilerden

organik ¢ozeltilerin adsorpsiyonu artmaktadir.
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2.2.5 Yiizey Alani

Adsorpsiyon bir yiizey olay olarak tanimlandigindan dolayi, maksimum spesifik ylizey
alaniyla dogru orantilidir. Adsorpsiyonu arttiran parametreler; fazla gézenek hacimli ve
daha fazla tanecikli yapidaki adsorbandir. Yiizey alaninin blyik olmasini saglayan ise,
mikroporlarin hacimce (d<2 nm) adsorbanin iginde fazla yer kaplamasidir. Bu durum,
kiigik molekdillerin daha kolay adsorplanmasina elverisli bir ortam saglar. Buyilk

molekdller igin ylzey alaninin makro 50 nm, mikropor igin 2-50 nm olmasi istenir [14].

2.3 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi; sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan maddenin
miktar1 ile denge konsantrasyonu veya denge basinci arasindaki baginti olarak
tanimlanir. izotermler; yiizeye adsorplanan adsorbatin denge sartlarina isaret eder.
Adsorbat ile adsorplanan madde miktari arasinda genelde karmasik bir baginti vardir.
Konsantrasyon, ¢ozeltiler igin kitle birimi, gazlar igcinse genelde kismi basing ya da mol

ylizdesi olarak ifade edilir [13].

Adsorpsiyonun devam etmesi, adsorban ylizeyinde biriken madde derisimi ve
¢Ozeltideki kalan madde arasinda denge hali gerceklesinceye kadar siirer. Dengenin
kurulmasinin ardindan ise ¢0zelti konsantrasyonu ve adsorpsiyon miktarinda degisiklik
olusmaz. Denge izotermleri, model olusturma ve sistem tasarlanmasinda buylk bir

Oneme sahiptir [13].

izotermlerin kullanilma sebepleri; en uygun adsorban alternatifini belirlemek, bir
filtredeki adsorbanin 6mrinid saptamak ve adsorbanin kalan kapasitesini tespit
etmektir. Bir modele uyan belirli bir sarttaki izoterm sartlar degistirildiginde ayni
modele uymamaktadir. Bu sebepten dolayi, genel olarak tek bir modelin
uygulanabilirligi s6z konusu degildir. Bircok arastirmaci, Erdds ve Jaeger’in olusturdugu
genel bir formilden baslayarak pek cok farkl izoterm denklemleri olusturmuslardir.
Yeni modeller; bulunan eski modellerde bazi varsayimlar yapilarak ilerletilebilir.
Langmuir ve Freundlich izotermleri, en yaygin olarak kullanilan izoterm denklemleridir

[13, 14]



2.3.1 Freundlich izotermi

Freundlich tarafindan, prosesi belirten ampirik ifade gelistirilmistir. Bu ifadeye gore,
adsorbanin ylzeyi Uzerindeki alanlar farkh tirde adsorpsiyon alanlarindan olugsmakta

ve heterojen yapi gostermektedir.

ge=Ks.Ce/" (2.1)
ge= Dengedeki birim adsorban tizerinde adsorplanan madde miktari (mg/g)

C.= Denge ¢ozeltisindeki madde konsantrasyonu (mg/L)

n= Freundlich sabiti

Ke= Deneysel hesaplanmis adsorpsiyon kapasitesi (mg/g.(L/mg)l/n

Bu ifadede; sabitler adsorban ile adsorbat maddeye ve sicakliga baghdir. Adsorpsiyon

isleminin elverisli olabilmesi icin n sabitinin degeri 1’den fazla olmak zorundadir.

Freundlich denklemi dogrusal hale getiriimek icin denklemin her iki tarafinin

logaritmasi alinir ve asagidaki ifade elde edilir.
In ge=In Ke+(1/n). In Ce (2.2)

Bu denklemdeki In gc'ye karsi In C. degerleri grafikte cizdirilince egim ve kayim

degerlerinden Kr ve n sabiti tespit edilir [16].

2.3.2 Langmuir izotermi

Bu izotermde adsorbanin ylizeyindeki bélgede alici noktalarin bulundugu varsayilir. Her
alici nokta yalnizca bir molekil adsorplayabilmektedir. Bu durumda olusan tabakabir
molekil kalinliginda olmaktadir. Bundan baska, adsorpsiyon alanlarinin tiimi adsorbat
molekillerine karsi esit derecede ¢ekim kuvveti uygular. Ayrica adsorbe olan molekiil
ile bitisik alandaki bir baska molekiil arasinda herhangi bir sekilde etkilesim
bulunmamaktadir. Langmuir izotermi diger izotermlere gore; kati ylzey Ustlindeki aktif
adsorpsiyon alanlarinda olusan tutulmanin tiriuni (fiziksel ya da kimyasal) daha iyi

aciklar.

Langmuir izotermine gore; adsorpsiyon ile adsorbat baslangi¢c konsantrasyonu arasinda

lineer bir baglanti (dogru oranti) bulunmaktadir. Bu izotermde; maksimum doyma



tabakasinda ylzey tek tabaka ile kaplanir. Ylizeye adsorbe olmus adsorbat miktari ise
degismez. Adsorpsiyon enerjisi ise Uniform ozellik géstermektedir. Adsorpsiyon hizi,
artan artan adsorbat konsantrasyonu ve ylizey alanindaki bos alanlar ile dogru orantih

olarak artmaktadir.
Langmuir izotermine gore asagidaki kabuller yapilmaktadir.

-Malzemenin vyizeyinin tamami ayni adsorpsiyon aktivitesine sahiptir. Ayrica

Uniformdur.
-Adsorbe edilen molekdller arasinda rekabet (etkilesim) yoktur.

-Adsorpsiyon derecesi ylizey Uzerindeki tam bir mono molekiler tabakadan ya daha

kiicik ya da esittir.

-Adsorpsiyonun tamami ayni mekanizma ile gergeklesir. Adsorbe edilen her kompleksin

ise ayni yapiya sahip oldugu kabul edilir.

Yukaridaki kabuller 1siginda Langmuir tarafindan asagidaki esitlik tiretilmistir.

ge= a.b.Ce/(1+a.Ce) (2.3)
ge= Dengedeki birim adsorban izerine adsorplanan madde miktari (mg/g)

C.= Denge ¢ozeltisindeki madde konsantrasyonu (mg/L)

a= Langmuir sabiti(L/mg)

b: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Verilen bu esitlik asagidaki sekilde dizenlenirse 2.4 ifadesi elde edilir.

Ce/qe= (Ce/b)+(1/a.b) (2.4)

Bu ifadedeki C./g. degerlerine gore C. degerlerinin degisimi grafik olarak cizdirilip,
olusan dogrunun egim ve kayim noktalarindan sirasiyla 1/a ve 1/b degerleri hesaplanir

[17].



2.3.3 Tempkin izotermi

Tempkin izotermi, sorpsiyon isisindaki distsi logaritmik olarak degil lineer olarak
algalma gosterdigi sistemler igin uygundur. Bu izoterm ampirik bir denklem olmakla

birlikte asagidaki sekilde gosterilir [13].

ge= at+2,3.be.log Ce (2.5)
ge= Dengedeki birim adsorban Uzerine adsorplanan madde miktari (mg/g)

C.= Denge ¢ozeltiindeki madde konsantrasyonu (mg/L)

ifadedeki a; ve b; degerleri ise Tempkin izoterm sabitleri olarak isimlendirilir.

ar ve by sabitlerini tespit etmek igin, adsorpsiyon kapasitesinin denge
konsantrasyonuna karsilik degisimi grafige dokilmeli ve egim ve kayim degerleri

belirlenmelidir.

2.3.4 Dubinin-Radushkevich izotermi

Dubinin-Radushkevich (DR) izoterminin gelistirilmesi icin 6ncesinde betimlenmis olan
polanyi adsorpiyon kapasitesinden yola ¢ikilmistir. Bu teori ayrica hacim dolma teorisi
olarak da isimlendirilmektedir. Hacim dolma teorise gore; gazin mikro gézenege dolma
mekanizmasi gozeneklerden olusan vyizeylere tabakalar film olusturarark
gerceklesmemektedir. Bunun yerine, dolma mekanizmasi gézeneklerin boyutuna gore
(kUcukten buylge) sirayla olmaktadir. DR izoterm denklemi asagidaki gibi ifade edilir
[18, 19].

Qe= G4 exp(-B.€°) (2.6)
ge: Dengede birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktari (mol/g)

€: Polanyi potansiyeli (kJ/mol)

gq: Dubinin Radushkevic izoterm sabiti(mmol/g)

B: Sorrpsiyon serbest enerjisine bagl sabit (mol*/kJ?)

Esitlik 2.6’nin lineer hali asagidaki sekildedir.

Inge= Ingq-B.€* (2.7)
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In ge ye karsilik g’ degerleri grafik olarak cizdirildiginde dogrunun egim ve kayim

degerlerinden adsorpsiyon enerijisi ile adsorpsiyon kapasitesi (qq) elde edilir.

Sulu ¢ozeltilerdeki Polanyi potansiyeli € 2.8 esitligindeki gibi ifade edilmektedir.

€= R.T.In[1+(1/C.)] (2.8)
T: Mutlak sicaklik (K)

R: ideal gaz sabiti (kJ.mol™.K™)

Ortalama adsorpsiyon enerjisi (E) asagidaki sekilde ifade edilebilir.

E= (2.p) Y2 (2.9)

Tek bir mol iyonun ¢o6zeltiden kati ylizeyine ge¢mesi esnasindaki serbest enerjideki

degisme; ortalama adsorpsiyon enerjisi olarak tanimlanir [20, 21].

Adsorpsiyon tiri hakkinda bilgi veren etken; E degerinin buyutklGgidur [7, 19].

2.4 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyonun kinetiginin idrak edilmesiyle birlikte etkin adsorbat-adsorban temas
sUresi tespit edilir. Bu temas siiresi ayni zamanda alikonma siiresi olarak da tanimlanir.
Adsorpsiyon prosesinin hizini etkileyen adsorpsiyon basamaklarinin anlasilmasi igin
gerekli olan énemli adimlardan biri adsorpsiyon kinetiginin irdelenmesidir. Adsorbanin

adsorban tarafindan adsorplanmasi prosesinde dort temel adim bulunmaktadir [8].

1.Yigin ¢Ozelti aktarimi: Bu asama genellikle ihmal edilir, ¢lnki adsorpsiyon
diizeneginde belirli bir hareketlilik bulunmaktadir.

2. Film kitle aktarimi/sinir tabakasi difizyonu: Adsorbat ¢ozeltinin icerisinden
adsorbanin gozeneklerine yani ylizey sinir tabakasina dogru ilerler.

3. Parcacik ici diflizyon: Adsorbanin gozeneklerinin bosluguna dogru ilerleyen
adsorbat adsorpiyonun gerceklesecegi ylizeye dogru hareket eder.

4. Sorpsiyon: Adsorbanin gdzenek ylizeyinde adsorbatin tutunma prosesinin

gerceklesmesidir.

Adsorbanin bulundugu fazin hareketsiz oldugu durumda; ilk basamak en yavas ve

dolayisiyla adsorpsiyonun hizini belirleyen asama olabilir. Bundan dolayi; akiskanin
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hareket ettiriimesi halinde ylizey tabakasinin kalinhgl diser ve sonug¢ olarak
adsorpsiyon hizi artar. En son basamak tespit edilip 6lglilemeyecek derecede hizli
gerceklestiginden dolayi ve ayrica ilk basamakta karistirmanin iyi oldugu varsayilarak
adsorpsiyon prosesinin hizina ters yonde bir etki yapmayacaklarindan dolayi hiz igin
belirleyici olan asama 2. ve 3. basamaklardir [22, 23]. Sinir tabakasi diflizyonu,
adsorpsiyon prosesinin ilk birka¢ dakikasinda etkilidir. Buna karsilik parcacik igi
diflizyon ise daha uzun siren bir prosestir. Bundan dolayi pargacik igi difizyonun hizi
belirleyen temel basamak oldugu kabul edilmektedir [22]. Adsorpsiyon prosesinin ilk
dakikalarinda sinir tabakasi difizyonunun etkili olup olmadiginin tespit edilmesi igin -
log(Ci/Cp) ifadesinin zamanla degisiminin grafigi 2.10 esitliginden yararlanilarak
turetilir. Olusan egrinin dogrusallik degeri 1’e ne kadar yaklasirsa, sinir tabakasi
difizyonunun o kadar etkili oldugu kabul edilebilir. Pargacik igi diflizyonun
adsorpsiyona etkisinin belirlenmesi igin ise q; degerine karilik zamanin kare kékiinin
grafigi 2.11 esitliginden faydalanilarak gizdirilir. Grafigin egiminden hiz sabitinin degeri
bulunur [23].

-k.t=2,303.log (C/Co) (2.10)
Co: Bslangic adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

Ci: Herhangi bir t anindaki ¢6zeltide bulunan adsorbatin konsantrasyonu (mg/L)

k: Sinir tabaka diflizyonu sabiti

ko= qt/t>° (2.11)
T: Zaman (dakika)

ko: Parcacik igi difiizyon hiz sabiti (mg.g*.dakika™®)

Asagidaki ifadeler; adsorpsiyon hizinin hangi kinetik modele uygunluk sagladigini tespit
etmek icin kullanilir [22, 24, 25].

2.12 ifadesinde birinci derece hiz denklemi verilmistir.

dgy/dt= ki. (qe-01) (2.12)
Bu esitlik integre edilirse asagidaki ifade elde edilir.

log (ge-q:)= log(qe)-(ki.t/2.303) (2.13)
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Bir diger hiz esitligi olan yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz ifadesi ise asagida
verildigi gibidir.

day/dt=ky. (de-a)* (2.14)
Bu esitlik integre edilerek 2.15 ifadesi bulunur.

t/Ge= 1/(ka.0e’)+t/de (2.15)
ikinci derece hiz esitligi ise asagidaki ifadeyle gésterilir.

1/(qe-qr)=1/qe+K.t (2.16)
ki: Hiz sabiti (dakika™)

K: ikinci derece hiz sabiti

k,: Yalanci ikinci derece hiz sabiti

T: Zaman (dakika)

gi: Herhangi bir anda t slirede birim adsorban Uzerine adsorplanan madde miktari

(mg/g)
ge: Dengedeki birim adsorban lzerine adsorplanan madde miktari (mg/g)

log (ge-qt), t/at ile 1/(ge-q:) degerlerinin t degerine karsi grafiginin cizdirilmesiyle, ki, k;
ve K degerleri tespit edilir. Adsorpsiyon hizinin derecesi, elde edilen bu sabitlerden

yararlanilarak bulunabilir [22].

2.5 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon prosesinin kendiliginden gerceklesmesi icin asagidaki esitlikte AH® ve AG®

degerlerinin 0’dan kiiglk olmasi gerekir.

AG’= AH%-TAS? (2.17)
AG’: Standart gibbs serbest enerji degisimi (Kj.mol™)

AHC: Entalpi degisimi

AS®: Entropi degisimi

T: Mutlak sicaklik (K)
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Belli sicaklikta gerceklesen adsorpsiyon prosesinin  Gibbs serbest enerjisinin
belirlenmesi gerekir. Bunun icin de 2.18 esitliginden yararlanilarak K. degeri (denge

sabiti) bulunur [13].

K= Ca/Ce (2.18)
K¢: Gorinlir denge sabiti

Ca: Adsorban tarafindan tutulan madde derisimi (mg/L)

Ce: Denge ¢ozeltisindeki madde derisimi (mg/L)

2.18 esitliginden yararlanilarak bulunan Kc degerine karsilik Co yani boyar madde
derisimlerinin grafiginin ¢izdirilmesi sonucu olusan egrinin kesim noltasindan belirlenen
KL, 2.19 esitliginde yerine konarak adsorpsiyon islemindeki Gibbs serbest enerjisi

degisimi hesaplanir.

G%= -R.T.InK.? (2.19)
InK= (AS°/R)-[(AH®/R).(1/T)] (2.20)
R= ideal gaz sabiti

2.20 ifadesi kullanilip, InK a karsilik 1/T degerlerinin degisimi grafige dokulur ve bu
grafigin egim ve kayim noktalarindan AH® ve AS° degerleri belirlenir. Adsorpsiyon
prosesinin endotermik olmasi icin AH”In pozitif degerde, ekzotermik olmast igin ise AH°
degerinin negatif degerde olmasi gerekmektedir. AG”In ise 0’dan kiicik olmasi
adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigine isaret eder. Yani Gibbs serbest enerjisinin
0’dan az olmasi adsorpsiyon prosesinin uygulanabilirligini saglamaktadir. AS%in pozitif
olarak hesaplandigi durumda ise kati ve c¢ozeltinin ara ylizeyindeki rastlantisallik

ylkselme gostermektedir [25].
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BOLUM 3

BOYAR MADDELER

Boyar maddeler muamele edildikleri malzemeye; kendiliginden ya da uygun tepkime
maddeleriyle renk veren kimyasallardir. Dogal ve sentetik olmak lzere iki kategoride

incelenirler. Ginumuzde kullanilan boyar maddelerin geneli sentetiktir.

Gorillen spektrum bodlgesi olan 400-700 araliginda absorpsiyonun gergeklesmesi icin
bilesikte cift baglarin bulunmasi gereklidir, ¢linki ¢ift baglardaki elektronlar rahatlkla
aktif duruma gelebilmektedir. Boyar maddelerin genelinde benzen, antrasen ve
naftalin gibi ¢ift bag bulunduran aromatik ¢ekirdekler kullanilir. Bahsedilen ¢ekrdekler
yalniz baslarina renksiz durumdadirlar; bunun sebebi cekirdeklerin mor otesi Isinlari
absorbe ederek aktiflestirmesidir. Yakin durumdaki UV i1sinlarini géren bocekler igin ise

cekirdekler renklidir [26].

Boyar maddeler ¢ogunlukla fonksiyon grubu ve kromofor olmak lizere iki bilesikten
meydana gelirler. Kromofor; boyar maddenin rengini belirleyen énemli bir bilesiktir.
Komoforun yapisinda bir ya da daha fazla bag bulunmaktadir. Degisken olan bu baglar
15181 absorplayarak boyanin parlak gériinmesine sebep olmaktadir. Kromofor; kimyasal

yapisina bagh olarak yedi kategoriye ayrilmaktadir.
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Cizelge 3.1 Kimyasal yapilarina gére kromofor gruplar [8]

Kimyasal Yapi Gruplari

icerdikleri Baglar

Azo grubu

-N=N-

Etilen grubu

Nitroso grubu

-NO (veya =N-OH)

Nitro grubu -NO;
Karboksil grubu =C=0
Karbon-Azot grubu =C=NH ve -CH=N-
Kakirt grubu =C=S ve =C-S-S-

Azo grubu; boyar maddelerde en ¢ok kullanilan kromofor grubudur. Boyanin yiin veya

pamuk ipligine tutunmasini saglayan ise fonksiyonel gruptur. Degisik tirlerdeki tekstil

malzemelerinin boyanmasi icin farkli tirde fonksiyonel gruplar mevcuttur [27].

3.1 Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Boyar maddeleri; boyama niteliklerine gore asagidaki gibi siralamak miumkiindir [8].

» Bazik
»Diazolama
»Substantif
»Mordan

» Asit

»Kup

» Reaktif

> indigosoller
»Kukurt
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» Oksidasyon
» Naftol

» Dispersiyon
»Pigment

» Ftalogen

Bazik boyalar; renksiz anyon ve renkli katyondan olusan katyonik boyar maddelerdir.
Ayrica bazik boyalar binyelerinde pozitif yikli N veya S bulundururlar. Bu bazik
karakteristiklernden dolayl anyonik grup bulunduran liferle baglanirlar. Bazik boyalar
esas olarak poliakrilonitril, goreceli olarak da pamuk ile yin elyafinin boyanmasi
isleminde kullanilirlar.  Yin lilerinde bulunan -COOH ile elektostatik olarak
baglanabildiklerinden dolayi yin liflerini direkt boyayabilirler. Bazik boyar maddeler

materyale parlak renk vermelerine ragmen, 1sik ve yas hasliklari azdir.

Diazolama boyar maddeleri, molekiliinde diazolanabilecek serbest —NH, grubu iceren
bazi substantif boyar maddeler lif Uzerinde diazolama ve uygun bir kenetleme
bileseniyle molekili blylterek yas hasliklari yikseltebilmektedir. Bu tip boyar

maddelere diazolama boyar maddeleri adi verilmektedir.

Substantif boyar maddeler ise, seliloz liflerini ve goreceli de olsa protein liflerini
boyayan boyar maddelerdir. Bu boyar maddeler anyonik boyar maddelerdir ve
blinyelerinde ¢6ziicl grup olarak SOsNa grubu bulundururlar. Distk yas hasliklarina

sahip olmalarindaki temel sebep ise sudaki ¢dzlinirliklerinin fazla olmasidir.

Mordan boyar maddeler ise, genellikle krom gibi metal iyonlar ile i¢c kompleks
olusurabilme yetenegine sahip olan asit boyar maddelerdir. Bu boyar maddeler bir
yandan asit boyar maddelerinde oldugu gibi elektrostatik ¢cekim kuvvetleri yardimiyla
Ote yandan metal iyonlari ile protein liflerine baglandigindan dolayi, elde edilen

boyamalarin yas ve isik haslklari yiksektir.

Asit boyar maddelerinin genel formiilleri Bm-SOs;'Na® seklindedir. Bu formiilde Bm;
boyar maddeyi yani renkli kismi temsil etmektedir. Asit boyar maddelerinin bir
molekiliinde bir ya da daha ¢ok silfonik asit grubu (-SOsH) ya da karboksilik asit grubu
(-COOH) bulunmaktadir. Bu boyar maddeler; oncelikli olarak ipek, yin, kagit, deri,
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poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile besin maddelerinin boyanmasinda

kullanilirlar [8].

Kip boyar maddeleri; suda ¢ozlinmezler, yiksek 1sik ve yas hasligina sahiptirler ve
boyanmak amaciyla bazik ortamda indirgenerek suda ¢6ziinir duruma getirilerek bu
halleriyle boyama islemi gergeklestirilir. Boyama isleminden sonra lif Ustiinde

oksidasyona ugratilarak yeniden ¢éziinmez duruma getirilir.

indigosoller suda ¢éziiniirler ve indirgenmis kiip boyar maddelerinin silfirik asit ile
yaptiklari esterlerin sodyum tuzlaridirlar. indigosoller ile boyama isleminin ardindan
oksidasyon ve sabunlastirma islemleri yapilarak ¢6ziinmeyen kiip boyar maddeleri

haline getirilirler.

Reaktif boyar maddeler ise; seliiloz fiberlerini boyama amaciyla kullanilirlar. Bu renkli
molekiller; molekil boyutu, yapisi ve kimyasal vyapilari sayesinde biyolojik
indirgenmeye karsi dayanikhlik gosterirler. Tekstil atik sularinda sorun olusturan
bilesiklerdir ve alici ortamda biyolojik indirgenmeye ugramalari zordur. Ayrica selilozik
elyafin boyanmasina ve baskisina yararlar. Bundan baska az da olsa; ipek, deri, ylin ve
naylonun boyanmasi amaciyla da kullanilirlar. Renkleri son derece parlak olmakla

birlikte bu boyar maddelerde biitlin renk serisi bulunmaktadir.

Kikirt boyar maddeleri; suda ¢ozlinmezler. Suda ¢ozlinlr hale getirmek icin bazik
ortamda Na,S ile indirgenirler. Bu indirgenmis durumundan sonra boyama yapilip
ardindan oksitlenerek yeniden ¢6ziinmez hale getirilirler. Renkleri mattir. Ayrica
fiyatlarinin  dasukliGgt ve yliksek hashga sahip olmalari sebebiyle pamugun

boyanmasinda siklikla kullanilan boyar maddelerdir.

inkisaf (Naftol) boyar maddeleri; Naftolat ve Diazonyum tuzu gibi suda ¢éziinen iki
bilesenin lif (zerinde bir araya gelmesiyle olusan azo boyar maddelerdir. Bilesenlerin
her biri tek baslarina suda ¢oziinmelerine ragmen, lif lizerinde bir araya geldiklerinde

suda ¢ozlinmemektedirler. Bu sebepten dolayi da yiiksek yas hasligina sahiptirler.

Oksidasyon boyar maddeleri; aromatik aminler gibi kliclik molekillii ara maddelrin
asidik ortamdaki oksidasyonu neticesinde liflerin lizerinde meydana gelen boyar

maddelerdir.
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Pigment boyar maddeleri suda ¢éziinmezler ve liflere karsi herhangi bir affiniteleri de
bulunmamaktadir. Pigment boyar maddelerde pigmentin life yardimci bir madde

vasitasiyla yapistiriimasi ile liflerin boyanmasi islemi gergeklesmektedir.

Ftalogen boyar maddeleri; isoindol tiirevlerinin metal ya da metal tuzlariyla birlesmesi
sonucu olugurlar. Ftalosiyaninlerin suda ¢6ziinmeyenleri pigment maddesi olarak
basmacilikta ve sentetik liflerin boyanmasi amaciyla kullanilirken, silfo grubu ihtiva

eden ve suda ¢oziinen ftalosiyaninler ise substantif boyar madde olarak kullanilirlar.

Dispersiyon boyar maddelri suda cok az miktarda c¢ozlinirler. Bu sebepten dolayi
sudaki dispersiyonlari seklinde uygulanabilirler. Dispersiyon boyar maddeleri, boyama
islemi esnasinda dispersiyon ortamindan diflizyon yoluyla hidrofob elyaf lzerine

cekilmektedirler [8].

3.2 Boyar Maddelerin insan Saghg Ve Cevre Uzerindeki Etkisi

Dinyada yulik boyar madde uretimi yaklasik bir milyon ton civarindadir. Azo boyar
maddeler; pamuklu kumaslari boyamada kullanilirlar ve kullanim oranlari diinyada
yaklasik %60-70 gibidir. Azo boyalarin karakterize edilmesi tipil olarak -N=N-
seklindedir. indigo boyalar da, pamuklu kumaslari isleyen tekstil sektoriiniin biiyik bir
kismini meydana getirmektedir. indigo boyalar; kot kumaslarla diger mavi pamuklu
giysilerin boyanmasinda kullanilmaktadir. Bu boyalar suda ¢6ziinmezler, bundan dolayi
da uygulama prosediirleri komplekstir. indigo boyanin kullanimi giinimiizde ancak;
boyanin indirgenip suda ¢ozinir duruma getiriimesiyle gerceklestiriimektedir. Bu
boyalarin indirgenmesi isleminde, sodyum ditiyonit (Na,S,04) vb. glicli indirgenler
kullanildigindan dolayl boyama banyolarinin ¢ikis sulari ve yikama sularinda 6nemli
Olclide kirlilik sorunu ortaya ¢ikmaktadir. Clinki, indirgeyici ozellikteki maddeler geri
doénisimi mimkin olmayan tirlere yikseltgenmekte ve siilfit, toksik silfit, tiosulfat
ve slilfat gibi maddeler boyama Unitesinden gelmekte olan atik suyun kirlenmesine

sebep olmaktadir [27].

Boyar maddeler; i1s1ga, oksidayona, sicakliga ve biyolojik girisimlere direng gosteren bir
yaplya sahiptir. Biyolojik olarak bozunmalarinin imkansizligi ve cevre ile insan saghgi

Uzerinde potansiyel zehirlilik gostermelerinden dolayi renkleri atik sularin aritiminda
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sorunlar olusturmaktadir. Reaktif boyalarin kumasta tutunamayan miktarlarinin fazla

olmasina ragmen, hidroliz islemleri oldukga kolaydir.

KOI’nin tekstil atik sularindaki konsantrasyonu 1000 mg/L dolaylarinda iken, iglerindeki
boyar madde konsantrasyonu en fazla 200-400 mg/L civarindadir. Kumasa
baglanmayan kalinti boyalar da, tekstil endistrisinde atik suda renk artisina sebep

olmaktadir.

Tirkiye’de; tekstilde aritma islemleri arzulanan KOi ve renk giderimini
saglayamamaktadir. Boylelikle alici ortamin desarj sinirlarinin Gzerine gikilmaktadir. Su
kirliligi kontrol yonetmeligine gore belirli bir renk standardi bulunmamaktadir. Bundan
dolayi boyar madde bulunduran aritma tesislerinin cikis sulari; alici ortamin goriinti ve
kalitesine olumsuz etkide bulunmaktadir. Dogal su kutlesindeki rengin varligindan
dolayi estetik bozulma olusmakta ve bu durum ¢éziinmuls oksijenin gegirimliligine
engel olmaktadir. Su kitlelerindeki ¢6znmis oksijen oraninin diismesi ise suda hayati

onemli derecede etkilemektedir [27].
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BOLUM 4

KONU iLE iLGiLi YAPILAN CALISMALAR

Thakur ve arkadaslar katyonik boya olan metilen mavisi giderimi igin titanyum
bilesimli, sodyum aljinatla capraz bagh poliakrilik asit (SA-cl-poly(AA)-TiO,)
organik/inorganik hidrojel nanokompozitini kullanarak kesikli adsorpsiyon kosullarinda
cahsmislardir. Hidrojel; capraz baglayici, serbest radikal baslaticic ve TiO,
nanopartikilleri varhginda, sodyum aljinat (SA) biyopolimeri Gzerine akrilik asidin asi
kopolimerizasyonu ile hazirlanmistir. Hidrojel 412.98 g/g degerinde yiksek sisme
kapasitesi degeri goOstermistir. Boya ¢Ozeltisinin  pH’l, boyanin  baslangig
konsantrasyonu, adsorban madde miktari ve sicaklik gibi adsorpsiyon kapasitesini
etkileyen parametreler incelenmistir ve uygun bir adsorpsiyon mekanizmasi 6nermek
icin kullanilmistir. Adsorpsiyon prosesi, yalanci ikinci mertebe kinetik ve Langmuir
izoterm esitligi ile uygunluk gostermistir. 2257.36 mg/g gibi cok yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi degeri ile 0.998 gibi yiiksek korelasyon katsayisi izoterm esitliklerinden
hesaplanmistir. Negatif Gibbs serbest enerjisi degerleri; adsorpsiyonun spontane

(kendiliginden) tabiatina isaret etmektedir [28].

Luo ve arkadaslari; (MIL-101-SOsH olarak ifade edilen) silfonik asit gruplu bir metal -
organik yapiyi, post-sentez metodu olmaksizin direkt olarak sentezlemisler ve metilen
mavisi iel malakit yesilini sulu ¢ozeltiden gidermede kullanmislardir. MIL-101-SOsH’in
karakterizasyonu XRD, TEM, XPS, azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizi ve elementel
analiz ile gerceklestirilmistir. MIL-101-SOsH (zerine metilen mavisinin adsorpsiyonunun
izotermleri, termodinamik parametreleri ve kinetik 6zellikleri arastiriimistir. Deneysel
izoterm verileri, Langmuir izoterm esitligi kullanilarak analiz edilmis ve sonuglar;
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Langmuir izoterminin adsorpsiyon davranigini tanimlamada uygun bir model oldugunu
gostermistir. Gibbs serbest enerjisi fonksiyonuyla hesaplanan termodinamik
parametreler ise; adsorpsiyon prosesinin kendiliginden, endotermik ve entropi-itici
glcli olduguna isaret etmektedir. Sisteme, yalanci ikinci mertebe ve pargacik igi
difiizyon modelleri uygulanmistir. Yalanci ikinci mertebe kinetik modeli; korelasyon
katsayisinin 1’e yakinhigl agisindan adsorpsiyon davranisina uygunluk goéstermis,
parcacik ici diflizyon asamasi ise hiz belirleyici asama olmustur. MIL-101-SO3H,In boya
adsorpsiyon kapasitelerinin; deneysel araliktaki baslangic pH degerleriyle birlikte

yukseldigi gdzlenmistir [29].

Marrakchi ve arkadaslarinin calismasinda; sepiyolit kil ve kitosandan capraz bagl
kitosan/sepiyolit kompoziti hazirlanmis ve epiklorhidrin  kullanilarak c¢apraz
baglanmistir. Kitosan ve sepiyolit kil kompozitlerinin gesitli agirlik oranlari yizdeleri
arasindan, CS50SP50 hem metilen mavisi hem de reaktif turuncu 16 igin en iyi
adsorban olarak secilmistir. 0.2 g/100 mL gibi optimum adsorban dozajinda, metilen
mavisi ve reaktif turuncu 16’nin adsorpsiyonu Uzerinde baslangic boya
konsantrasyonunun etkisi (25-400 mg/L) ve pH (3-11) etkisi incelenmistir. 30 °C
sicakhikta, CS50SP50 kompozitinin tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi metilen mavisi igin
reaktif turuncu 16 igin sirasiyla 40.986 mg/g ve 190.965 mg/g olarak hesaplanmistir. iki
boyar madde icin de uygulanan Freundlich, Langmuir ve Tempkin izoterm modelleri
arasindan Freundlich izoterm modeli her ikisine de en iyi uygunlugu géstermistir. iki
boyar madde icin de; adsorpsiyon prosesini yalanci ikinci mertebe kinetigin birinci

mertebe kinetikten daha iyi temsil ettigi goriilmusttr [30].

Peng ve arkadaslari grafitten hazirlanan grafen oksit lizerinde metilen mavisinin
adsorpsiyonunu calistilar. Metilen mavisi gideriminde pH, KClIO4 konsantrasyonu ve
¢Ozeltideki diger iyonlarin etkileri gibi parametlerin etkileri de arastirilmistir. Adsorban
madde yapisinin ve ylizeyinin karakterize edilmesinde FTIR, XP ve AFM kullanilmistir.
Yapilan ¢alismalar reaksiyon ortaminda bulunan anyonlarin ve katyonlarin MB giderimi
Uzerinde etkili oldugu, ancak vyapilan pH degisiminin yabanci iyonlar varliginda
giderimde c¢ok fazla etkili olmadigi goézlenmistir. Adsorpsiyon verilerinin

yorumlanmasinda Langmuir, Freundlich ve Tempkin izotermlerinden yararlaniimistir.
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Langmuir izotermine gore adsorpsiyon tek tabaka kapasitesinin 2255.35 mg/g oldugu

ve reaksiyonun Pseudo ikinci mertebe kinetik ile gerceklestigi gorilmistir [31].

Setiabudi ve arkadaslarinin palm yapraklari tizerinde Metilen mavisinin adsorpsiyonunu
calistilar. Reaksiyona ait parametreleri optimize etmek icin dort degiskenli ylzey
merkezli kompozit tasarimi metotundan faydalaniimistir. Reaksiyona ait arastirilan
parametre degerleri adsorban dozu 0,25-2,5 g/L, pH 2-8, MB konsanrasyonu 50-400
mg/L, sicaklik 30-70 °C arasindadir. Reaksiyon kosullarina ait optimum degerler
adsorban madde miktari 2.22 g/L, pH= 6, MB konsantrasyonu 259 mg/L, sicakhk 53
°C’tir ve adsorpsiyon giderimi %88.72’dir. Reaksiyon verilerinin yorumlanmasi igin
Langmuir, Freundlich, Tempkin ve DR izoterm modelleri kullaniimistir. Reaksiyon
kinetiklerinin saptanmasinda Pseudo birinci, ikinci mertebe ve intra parcacik
modellerinden yararlaniimistir. Freundlich izoterm modeli sistemi en iyi tanimlayan
modeldir ve MB giderim reaksiyonu Pseudu ikinci mertebe kinetige géredir. 30-55 °C
arasinda yapilan denemelerde MB giderim reaksiyonunun endotermik oldugu, sicaklik
artisinin reaksiyon verimini arttirdigi ve reaksiyonlarin kendiliginden gerceklestigi
bulunmustur. Adsorban madde yilzeyinin karakterize edilmesinde FTIR ve SEM

spektrofotometrelerinden yararlaniimistir [32].

Fan ve arkadaslari sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi gideriminde belediye atigi ve cay
atiginin beraber pirolizi ile hazirlanan biyokitleden yararlanmislardir. Aktif karbonun
karakterizasyonu SEM ve FTIR ile yapilmistir. Reaksiyon verimi lizerinde madde miktari,
temas stiresi, pH, sicaklik gibi parametrelerin etkisi arastirilmistir. Yapilan calismalar
adsorpsiyon sisteminin 24 saatte dengeye geldigini, pH’In 3’ten 10’a artisinin ve
adsorban dozu artiminin metilen mavisi giderimini olumlu etkiledigini gdstermistir.
Adsorpsiyon kinetigi pseudo 1. ve 2. mertebe kinetik modelleri izerinde uygulanmis ve
izoterm modellerinin uygulanmasinda Langmuir, Freundlich, Tempkin ve DR izoterm
modelleri kullanilmistir. Metilen mavisi reaksiyonu endotermiktir ve sicaklik artisi
adsorpsiyon verimini olumlu etkilemekte, MB reaksiyonu kendiliginden olmaktadir.
Adsorpsiyon reaksiyon pseudo ikinci mertebe kinetige goredir. Ylzey diflizyonu kadar

parcacik ici diflizyon da adsorpsiyon reaksiyonu Uzerinde etki etmektedir [33].
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Karaer ve Kaya manyetik kitosan/aktif karbon kompoziti Gzerinde metilen mavisi ve
reaktif mavi 4 (RB 4) adsorpsiyonunu calistilar. Uretilen biyokiitle karakterizasyonu igin
FTIR, SEM, iletim elektron mikroskobu ve dinamik 1sik sagilmasi BET, termogravimetrik
analiz, diferansiyel termal analiz ve diferansiyel tarama kalorimetresi gibi cihazlarindan
yararlaniimigtir. MB ve RB4 giderimi lizerinde baslangig sicakligi ve konsantrasyonunun
temas slresi Uzerindeki etkileri arastinlmistir. Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri adsorpsiyon verilerini yorumlamak igin kullanilmistir. Maksimum giderim
kapasitesi, Langmuir'e gore MB igin 318 K'de 500 mg/g, 298 K'de RB 4 icin 250
mg/g’dir. pH’a gore giderim kapasiteleri MB icin 7-11, RB 4 igin 3-7 arasinda maksimum
degerlerdedir. Her iki giderim reaksiyonu Pseudo ikinci mertebe kinetige goredir. MB
adsorpsiyon reaksiyonu endotermik ve RB 4 adsorpsiyon reaksiyonu ekzotermiktir ve

her iki reaksiyon da kendiliginden olmaktadir [34].

Agarwal ve arkadaslarinin calismasinda; Ephedra Strabilacea komuri (ESC), fosforik asit
kullanilarak modifiye edilmis Ephedra Strabilacea (ESP) ve ginko klorit kullanilarak
modifiye edilmis Ephedra Strabilacea komirti (ESZ) metilen mavisinin adsorpsiyonu igin
adsorban madde olarak kullanilmigtir. Adsorpsiyon islemi; pH’in (2-11), adsorban
miktarinin  (0.01-0.1 g), zamanin (1-120 dakika), baslangic metilen mavisi
konsantrasyonunun (30-100 mg/L), calkalama hizinin (120-180 rpm) ve sicakhgin (298-
338 K) bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Sonuglara gore; pH’in artmasiyla metilen
mavisi giderimi, ESC, ESP ve ESZ adsorbanlari igin sirasiyla %48.62, %68.74 ve %46.68
degerlerinden %92.69, %99.71 ve % 5.33 degerlerine ¢ikmistir. Bu U¢ adsorban igin
optimize pH degerleri sirasiyla 8, 6 ve 9 olarak tespit edilmistir. Ayrica adsorban
miktarinin 0.01 gramdan 0.1 grama ¢ikarilmasiyla metilen mavisi giderim ytizdesinin bu
U¢ adsorban icin sirasiyla 55.2, 56.19 ve 58.25 degerlerinden 95.81, 99.5 ve 95.5
degerlerine vylkselmistir. ESC, ESP ve ESZ adsorbanlari icin optimum adsorban
miktarlari sirasiyla; 0.05, 0.07 ve 0.05 gram olarak bulunmustur. Deneysel veriler;
Langmuir, Freundlich ve Tempkin izotermleriyle analiz edilmistir. Sonuglar; maksimum
tek tabaka adsorpsiyon kapasitesinin ESC, ESP ve ESZ icin sirasiyla 31.152, 21.929 ve 33.
037 mg/g degerinde oldugunu gostermistir. Kinetik veriler yalanci birinci mertebe,
yalanci ikinci mertebe ve parcacik ici difizyon modellerine uydurulmustur. Bu

adsorbanlarin Gglnlin de adsorpsiyonu Langmuir izoterm modeli ve yalanci ikinci
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derece kinetik ile uygunluk géstermistir. Adsorpsiyonun tabiatini tahmin edebilmek igin
termodinamik parametreler degerlendirilmistir. Sonuglar adsorpsiyonun endotermik ve

kendiliginden olustugunu gostermektedir [35].

Jia ve arkadaslarinin galismasinda; FeCls’liin yardimiyla hidrotermal metot kullanilarak
hazirlanan Poli-vinil Alkol (PVA) mikrokirelerinin siilfonasyon ve karbonizasyonu ile,
kimyasal olarak aktive edilmis karbon mikrokireler (CACms) sentezlenmistir.
Hazirlanan ornekler; XRD, SEM ve FTIR yontemleriyle analiz edilmistir. Stlfonik gruplu
fonksiyonel karbon mikrokirelerin daha yiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olup
katyonik boya giderimi icin mikemmel adsorbanlar oldugu gorilmistir. CACms'lerin
adsorpsiyon performansini belirlemek icin tipik bir katyonik boya olan metilen mavisi
secilmistir. Sicaklik, pH, temas siresi, adsorbatin konsantrasyonu gibi parametreler
adsorpsiyon kapasitesinin etkisini tespit etmek icin incelenmistir. Elde edilen sonuclar;
CACms’lerin metilen mavisini 474.6’dan 602.4 mg/g’a ylkselen adsorpsiyon kapasitesi
degerleri ve 20’den 300 mg/L’ye yikselen baslangic boyar madde konsantrasyonu ile
genis bir pH araliginda etkin bir bicimde adsorplayabildigini gostermektedir.
Fonksiyonel CACms’lerin kinetik, izoterm ve adsorpsiyon mekanizmasi ayrintili bir
sekilde incelenmistir. CACms’lerin lizerine adsorpsiyon verileri yalanci ikinci mertebe
kinetik modele, birinci mertebeye kiyasla daha fazla uygunluk gostermistir. Ayrica
Langmuir adsorpsiyon modeli deneysel verileri daha iyi bir sekilde temsil etmektedir.
Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 45°C sicaklikta 9259 mg/g degerine
ulasabilmektedir. Sicakhk degisiminin adsorpsiyon prosesi lizerinde ¢ok Onemli bir
etkisinin oldugu gdzlenmistir. Ayrica; adsorpsiyonun serbest enerjisi, entalpi ve entropi
gibi termodinamik parametreler de degerlendirilmis ve adsorpsiyonun endotermik
olup kendiliginden gerceklestigi tespit edilmistir. Bu c¢alismanin sonuclarina gore;
hazirlanan CACms ler metilen mavisi igin segilimli adsorpsiyon ozelligi gostermektedir

[36].

Hameed metilen mavisi adsorpsiyonu prosesi icin papaya tohumunu kullanmistir.
Calisma 30 °C’de gerceklestirilmis olup, denemeler 0.05-1 gram adsorban miktari, 50-
360 mg/L derisim ve 3-10 pH araliginda yapilmistir. Cesitli izotermlerin arasindan
(Freundlich, Tempkin ve Langmuir gibi) Langmuir izoterminin sisteme en uygun olan
izoterm oldugu saptanmistir. Sistem verilerini en iyi sekilde temsil eden model ise
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yalanci ikinci mertebe kinetik olmustur. Makimum adsorpsiyon kapasitesi; 555.557

olarak hesaplanmistir [37].

Bir diger calismada ise Hameed ve Ahmad; metilen mavisi adsorpsiyonu prosesi icin
sarimak kabugunu kullanarak 4-14 pH, 30, 40, 50 °C sicaklk ve 25-250 mg/L derisimde
denemeler yapmistir. izotermler arasinda sistemi en iyi temsil edeni Freundlich
olmusur. Artan sicaklik ie birlikte adsorpsiyon kapasitesinin de yikseldigi (82.64’ten
142.86’ya) saptanmistir. Parcacik ici difizyonun, hizi kontrol eden tek basamak
olmadig! ve sistemin yalanci ikinci derece kinetik modele uygunluk gosterdigi tespit

edilmistir [38].

Tung ve arkadaslari ham pamugun bir boyar madde olan Remazol Black B’ye karsi
atiklarini kullanarak ¢ahsmistir. Sisteme en uygun olan denklemin pH 7’de Freundlich
oldugu tespit edilmistir. Reaksiyonda parcacik ici difizyon ve dis kitle transferi
proseslerinin etkin rol oynadigi bulunmustur. Bahsedilen reaksiyon ikinci derece kinetil

ile gerceklesmektedir [39].

Jain ve Jayaram calismalarinda Hindistan’a has bir elma agacinin kabugundan elde
ettikleri adsorban maddeyi metilen mavisi ve menekse kristali boyasina karsi
kullanarak deneme yapmislardir. Denemelerinde, verim Uzerinde pH, sicakhk ve
boyanin derisimi gibi faktorlerin etkileri incelenmistir. Calismada Langmuir izotermi
sistemi en iyi bicimde temsil etmektedir. Adsorpsiyon kapasiteleri ise metilen mavisi
icin 95.2 ve menekkse kristali icin 130 mg/g olarak hesaplanmistir. Reaksiyonun
gerceklesmesi yalanci ikinci meretebe ile olmustur. Tepkime endotermiktir ve sicakligin

ylikselmesiyle paralel olarak entropi de artis gostermistir [40].

Nasuha ve arkadaslarinin calismalarinda kesikli adsorpsiyon yontemi ile atik cay
kullanilip metilen mavisinin giderimi incelenmistir. incelemeler 30-50 °C sicaklik, 0.05-1
gram adsorban madde miktari ve 3-12 pH degerleri araliginda gerceklesmistir. Sistemi;
Langmuir adsorpsiyon izotermi diger izotermlere kiyasla daha iyi temsil etmistir.
Sicaklik degerleri yiikseldikce maksimum adsorpsiyon kapasiteleri artarak 50 °C
sicakhikta 156 mg/g degerine erismistir. Tepkimenin yalanci ikinci derece kinetik model

ile  gerceklestigi  belirlenmistir.  Adsorbanin,  tepkimenin  baslamasi  ve
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sonuglanmasindaki SEM ve FTIR gorintileri elde edilmis ve ardindan yorumlanmistir

[41].

Uddin ve arkadaslarinin calismasinda cay atigi metilen mavisinin giderilmesinde
kullanilmistir. Bu ¢alismada; metilen mavisinin derisimi, adsorban madde miktari, pH
ve temas sliresi gibi tepkime parametrelerinin adsorpsiyon islemi lzerindeki etkileri
incelenmis ve sistemin bes saatte denge haline ulastigl saptanmistir. Langmuir
izotermini sistemi iyi bir bicimde temsil ettigi ve sistem verilerinin yalanci ikinci derece
kinetige uygunluk gosterdigi gozlenmistir. Ayrica maksimum adsorpsiyon kapasitesi

85.16 mg/g olarak bulunmustur [42].
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMA

5.1 Kullanilan Maddeler

Gergeklestirilen deneysel ¢alismada; adsorban madde olarak sigirkuyrugu bitkisi, boyar

madde olarak ise katyonik 6zellik gbsteren metilen mavisi kullaniimistir.

5.1.1 Metilen Mavisi

Formilsel anlamda (Cy6H13CIN3S.3H,0) (3,7-bis(dimetilamino)-fenazotiyonyum klorir)
olarak ifade edilen metilen mavisi; suda (4 g/L), kloroformda ve etanolde kolaylikla
¢Ozlinebilen ve suyu kuvvetle tutma 6zelligine sahip olan koyu mavi renkte bir boyar
maddedir. Metilen mavisinin fiziksel 6zellikleri Cizelge 5.1’de, molekil formuliiniin agik

hali ise Sekil 5.1’de goérildiugu gibidir.

e
N S
X cl
HaC - . “"m_“_\@ CHa,
CHa CHs

Sekil 5.1 Metilen mavisi molekiillintin acik formila [43]
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Cizelge 5.1 Metilen mauvisinin fiziksel 6zellikleri [44]

Siniflandirma numarasi 52015

Maksimum Absorbans degeri 665 nm

Suda ¢ozindrlik % 3.55

Alkolde ¢ozunurlik % 1.48

lyonizasyon Asidik
Molekdl agirhig 319.9 g/mol

Boya grubu Tiyazin

Metilen mavisinin boyar madde olarak kullanim alanlari arasinda difteri bakteri
hiicrelerini ve sinir dokusunu boyamak, bundan baska da pamugu saf mavi renginde
boyamak sayilabilir (43). Metilen mavisi zayif antiseptik 6zellik gbstermesine ragmen
diger antiseptik beraber cok etkilidir. Ayrica redoks indikatéri olarak kullanimi
yaygindir. Metilen mavisi Au, B, Bi, Ce, Cu, Ga, Ge, Hg, In, Sb, Se, Sn, Tl, U, Zn, Pb, Fe,
Cr, Ti, V, Mo, Sn ve ¢oziinmis O, ‘nin belirlenmesinde titrant veya indikator olarak
kullanildigi gibi siit analizinde redoks indikatori olarak da kullanilabilmektedir. Bilhassa
tekstil alanindaki ve daha 6nce bahsi gegen diger alanlardaki kullanimindan dolayi atik
suda metilen mavisine rastlanma orani yiiksektir. Bu deneysel galismada metilen

mavisinin adsorbat olarak kullanimi anlatilan bu sebepten dolayidir [43].

5.1.2 Sigirkuyrugu ve Hazirlanmasi

Sigirkuyrugu, siraca otugiller (Scrophulariaceae) familyasindan Verbascum cinsini
olusturan iki yillik bitki tlrlerine verilen isimdir. Bilimsel siniflandirma olarak
bakildiginda, bitkiler aleminin, kapal tohumlular béliminin, iki ¢cenekliler sinifinin

Lamiales takiminina aittirler.
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Haziran-Temmuz aylarinda parlak sari renkli gigekler agan 20 ile 150 cm boylarinda iki
yillik otsu bir bitkidir. Genel olarak ekilmemis yerlerde ve yol kenarlarinda bulunurlar.
Govdeleri dik, bazen dallanmig ve ylinimsu tuylerle kaplanmistir. Yapraklari gévdenin
alt kisimlarinda rozet halinde dizilmis olup ylnidmsd tuylidir. Govdede bulunan
yapraklar ise sapsizdir. Cicekler gévdenin ucunda sik veya seyrek, az veya ¢ok uzun bir
salkim durumda toplanmislardir. Cigeklerin ta¢ ve ¢anak yapraklari beser pargaldir.

Meyveleri yuvarlakca olup ¢cok tohumludur.

Turkiye sigirkuyrugu tirleri bakimindan oldukca zengin olup takriben 200 kadar
sigirkuyrugu tlard bulunmaktadir. Cicekleri musilaj, ugucu yag ve glikozitler tasir.
Balgam soktliriici ve gogis yumusatict olarak kullanilir. Bazi sigirkuyrugu tirlerinin
tohumlari saponin bulundurduklarindan dolayi baliklar icin zehirli olduklarindan balik
avlamada kullanilir. Kurudugunda odunsu bir yapiya biriniir ve kolay yanma ozelligi

vardir.

Deneysel calismada sigirkuyrugu bitkisi 6nce kurutulmus, ardindan 6gutllerek 250
mikrondan kuiguk parcaciklar adsorpsiyon denemelerinde kullaniimistir. En yiksek
giderim 0.2 gram sigirkuyrugiu kullanildiginda elde edilmistir. Sigirkuyrugu 30, 40, 50 ve
60 mg/L (ppm)’lik metilen mavisi ¢oOzeltilerine ilave edilerek adsorpsiyon islemi

gerceklesmistir.

5.1.3 Sigirkuyrugunun Dozajinin Belirlenmesi

Sigirkuyrugu adsorbani hazirlandiktan sonra 0.05 g, 0.1 g, 0.15 g ve 0.2 g tartilarak
dozun belirlenmesi icin denemeler yapilmistir. Dort farkh sigirkuyrugu miktari icin de
giderim ylzdesi degerleri hesaplanmistir. Sekil 5.2’den de gorilecegi lizere maksimum
adsorplanma yizdesi 0.2 gram sigir kuyrugu miktarinda tespit edildigi icin deneysel

¢alismada bu degerin kullanilmasina karar verilmistir.
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Sekil 5.2 Farkli Adsorban Dozlarindaki Adsorplanma Yizdeleri

5.2 Kullanilan Cihazlar

Isitictl manyetik karistirici: IKA Combi Mag RCTD

Elektronik Terazi: Ohaus EP 214 C

UV Spektrometresi: Shimadzu Double Beam Spectrofotometer UV-150-02
Santrifuj Cihazi: Nuve — NF 615

pH Metre: WTW Series Inolab pHmeter

El tipi 6gutici: IKA Type A 11 Basic

5.3 Adsorplama Yontemi

Oncelikle 80 mg/L’lik stok ¢ézelti hazirlanmis, ardindan bu ¢ézeltiden 30, 40, 50 ve 60
ppm’lik metilen mavisi cozeltileri elde edilmistir. Metilen mavisinin maksimum
absorbans gosterdigi 665 nm dalga boyundaki ilk absorbans degerleri
spektrofotometreden  okunmustur. Elde edilen absorbans degerlerinden
konsantrasyon degerlerine gegebilmek igin hazirlanan kalibrasyon egrisi Sekil 5.2’de

verilmistir.
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Sekil 5.3 Metilen mavisine ait kalibrasyon grafigi

Numunelerin igerisine 0.2 gram sigirkuyrugu eklenmistir. Hazirlanan numuneler 20°C,
30°C, 40°C, 50°C sicakliklarda dengeye gelinceye kadar adsorpsiyona tabi
tutulmuslardir. Cozeltiler cam yinilinden slizlildiikten sonra, santrifij tiplerine alinmis,
kati ve sivi fazlarin birbirinden ayrilmasini saglamak icin 5 dakika araliginda 4300
devir/dakikayla santrifijlenmistir. Santrifiij isleminden sonra, ¢ozeltilerin Ust berrak
kismindan alinan 6rnekler ayri ayri spektrofotometre cihazina yerlestirilmis ve 665 nm

dalga boyundaki absorbans degerleri 6lctimistir.

Metilen mavisinin farkli baslangic konsantrasyonlarinda vyapilan kinetik ¢alisma
denemeleri 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C sicaklklarda stirdirilmustir. Denemelerde
sirasiyla 20, 40, 60, 80, 100 ve 120’inci dakikalarda 6rnekler alinmis, cam ylinliinden
stzulmis ve santrifij islemi uygulandiktan sonra spektrofotometre cihazi ile absorbans

degerleri okunmustur.

Ortam pHInin adsorpsiyona olan etkisinin saptanmasi amaciyla 40 mg/L (ppm)
baslangi¢c konsantrasyonlarina sahip metilen mavisi cozeltileri farkli pH degerlerinde
adsorpsiyona tabi tutulmuslardir. Calismalar 20°C sicaklikta yuratalmistar.
Denemelerde kullanilan metilen mavisi ¢ozeltileri pH’lari ortalama 1, 3, 5, 7, 9, 11, 13

olacak sekilde 0,1 N HCl ve 0,1 N NaOH ile ayarlanmistir. Adsorpsiyon bitiminde
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¢ozeltiler cam ylninden siuzlilmlis ve santrifij islemi uygulandiktan sonra

spektrofotometre cihazi ile absorbans degerleri okunmustur.

Deneysel bulgularin daha iyi anlasiimasi ve yorumlanmasinin kolaylagmasi agisindan
birim adsorban (sigirkuyrugu) basina diisen metilen mavisi adsorplama kapasitesi

degerleri asagidaki formule gore hesaplanmistir.
ge=(AC.V)/m (5.1)
ge: Dengedeki birim adsorban basina adsorplanan adsorbat miktari (mg/g)

AC: Baslangigc adsorbat konsantrasyonu ve denge konsantrasyonu arasindaki fark
(mg/L)

V: Hacim (L)

m: Adsorban miktari (g)

Adsorplama yilzdesi miktarlari Denklem (6.2)’'de verilen formil yardimiyla

hesaplanmistir.

%A = (Co—Ce) . 100/ Co (5.2)
%A: Adsorplama ylzdesi

Co: Baslangictaki adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

C.: Dengedeki adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

Adsorpsiyon calismalarinda kullanilan tiim izotermler ve modeller icin yapilan uygunluk

analizlerinde en kiiglik kareler regresyon yontemi kullaniimistir. Bu yontemle elde
edilen dogrularin glvenilirlikleri ise korelasyon katsayilari (R%) hesaplanarak

belirlenmistir.
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BOLUM 6

BULGULAR VE TARTISMA

6.1 Dengeye Gelme Siiresinin Saptanmasi

Deneysel calismada gergeklestirilen adsorpsiyon isleminde, 30, 40, 50 ve 60 ppm
baslangic konsantrasyonlarina sahip olan oOrnekler dengeye ulasana kadar temas
halinde birakilarak sigirkuyrugu tarafindan adsorplanmistir. 60 ppm’lik basalangig
konsantrasyonuna sahip olan 6rnek yaklasik 120 dakika sonunda, 30, 40, 50 ppm’lik
baslangi¢c konsantrasyonuna sahip ornekler ise 140 dakika sonunda dengeye ulasmistir.

Sekil 6.1’de 6rneklerin dengeye erisme sireleri gortilmektedir.

2,5
2
— 15
g_ CO0=30 ppn
= C0=40 ppm
o 4 =4l pp
C0=50 ppm
C0=60 ppm
0,5 60 pp
0
0 50 100 150

Zaman (Dakika)

Sekil 6.1 20 °C’de metilen mavisinin adsorpsiyonunun dengeye ulasma sliresinin grafigi
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6.2 Baslangi¢c Konsantrasyonunun Adsorpsiyona Etkisi

Baslangi¢ adsorbat konsantrasyonununadsoprsiyon islemi tzerindeki etkiyi belirlemek
icin 30, 40, 50 ve 60 ppm’lik konsantrasyonlara sahip olan metilen mavisi ¢ozeltileri ile
cahsilmistir. Farkh baslangi¢c konsantrasyonlari; dogal olarak farkli ylizde adsorpsiyon
(%A) degerleri ile farkli adsorplama kapasitesi degerlerini vermistir. Sekil 6.2'de
baslangi¢ konsantrasyonunun yilizde adsorpsiyon lzerindeki etkisinden de gorildii
Uzere baslangic adsorbat konsantrasyonu ylikseldikce ylizde adsorpsiyon dusls
gostermektedir. Sekil 6.3’te ise baslangic konsantrasyonu ile adsorplama kapasitesi
arasindaki iliskiden de gorilecegi gibi, birim adsorban (sigirkuyrugu) basina

adsorplanan metilen mavisinin miktari giderek ylkselmektedir.
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Sekil 6.2 20 °C’de farkli baslangig konsantrasyonlarinin yiizde adsorpsiyona etkisi
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Sekil 6.3 20 oC’de farkli baslangic konsantrasyonlarinin adsorplama kapasitesine etkisi

6.3 Sicakhigin Adsorpsiyona Etkisi

Deneysel calismada baslangic konsantrasyonuna karsilik; T=20, 30, 40 ve 50 °C gibi dort
farkh sicaklik degerindeki adsorplama kapasitelerinin (% Ads) degerleri Sekil 6.4’te
grafik halinde gosterilmistir. Cizelge 6.1 dort farkli sicakliktaki ylizde adsorpsiyon
degerlerini, Cizelge 6.2 ise yine bahsedilen dort farkl sicakliktaki adsorplama kapasitesi
degerlerini tablo halinde ifade etmektedir. Bu grafik ve cizelgelere bakildiginda,
sicakligin adsorplama ylizdesi ve adsorplama kapasitesi degerleri (zerinde pozitif
etkiye sahip oldugu soylenebilir. Bu olumlu etkinin nedeni ise; sicakligin yikselmesiyle
adsorbat ile adsorban madde arasindaki etkilesimlerin sonucu olarak yeni adsorpsiyon
ylzeylerinin meydana gelmesidir. Bir diger olasi sebep ise, sicakligin artmasiyla birlikte

parcacik ici difiizyon hizin da yikselme géstermesi olabilir [44].
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Sekil 6.4 Baslangi¢c konsantrasyonlarina karsilik dort farkh sicakliktaki adsorplama

kapasitelerinin degisimi

Cizelge 6.1 Farkh baslangi¢ konsantrasyonu ve sicakliklarda ylizde adsorpsiyon

degerleri
%Adsorpsiyon
Co (ppm) T=20°C T=30°C T=40°C T=50°C
30 54.99 61.12 68.91 71.65
40 62.6 65.99 71 80.73
50 65.15 67.64 72.54 80.44
60 65.6 68.97 75.3 79
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Gizelge 6.2 Farkli baglangi¢ konsantrasyonu ve sicakliklarda adsorplama kapasitesi

degerleri
de (Mg/8)

Co (ppm) T=20°C T=30°C T=40°C T=50°C
30 0.3282 0.3648 0.41125 0.5211
40 0.5216 0.5582 0.5919 0.6726
50 0.59885 0.5943 0.6668 0.7394
60 0.7104 0.747 0.8155 0.8556

6.4 pH’in Adsorpsiyona Etkisi

Farkh pH degerlerine karsilik denge konsantarsyonu degerleri Sekil 6.5te
gorilmektedir. Adsorplanmadan kalan madde miktarinin minimum oldugu pH degeri 9
civarnidir. Sekil 6.6’da farkh pH degerlerindeki adsorplama kapasiteleri, Sekil 6.7'de ise
bu pH degerlerine karsilik gelen adsorpsiyon yizdeleri gosterilmistir. Sekiller beraber
incelendiginde; ¢ozeltini pH’1 1.5 iken metilen mavisi adsorsiyonunun minimum oldugu,
pH degeri 9’a dogru vyaklastikca metilen mavisi adsorpsiyonunun yikseldigi

gorilmektedir. pH 9-13 araliginda ise birbirine yakin sonuclar alindigi gézlenmektedir.

2,5

1,5

Ce (ppm)

0,5

pH

Sekil 6.5 Farkli pH degerlerine ait denge konsantrasyonlari
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Sekil 6.6 Farkli pH degerlerine karsilik adsorplama kapasitesi degerleri
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Sekil 6.7 Farkli pH degerlerine karsilik adsorplama ylizdelerinin degerleri

6.5 Adsorpsiyona Kimyasallarin Etkisi

Ortama ilave edilen kimyasallarin adsorpsiyon islemine olan etkisini belirlemek igin 20
°C sicaklikta ve 40 ppm metilen mavisi baslangi¢ konsantrasyonunda calisildi ve ortama
sirasiyla sodyum hidroksit, stearik asit, malik asit, kalsiyum natriyum asetat ve
natriyum asetat eklendi. 0.2 gram aktive edilmis adsorban 6rnegiyle calisildi. Bu amacla
0.01 molar 50 mL kimyasal ¢Ozeltiis hazirlandi. 0.2 gram madde ile iki saat temas
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halinde birakildi, stziildi ve yikanarak kurutuldu. Kimyasallarin adsorpsiyona olan
etksini belirleme amaciyla q. degerleri hesaplandi. Sekilden de gorilecegi lzere ge
degerleri bu kimyasallar i¢in sirasiyla 0.8004, 0.7737, 0.80915, 0. 7685 ve 0.7348 olarak

hesaplandi. Maksimum g, degeri ortama malik asidin eklendigi durumda tespit edildi.
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o8 0,74
T
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v
T 07
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Kimyasallar

Sekil 6.8 Eklenen kimyasallarin adsorpsiyon kapasitesine etkisi

6.6 Adsorpsiyona Artan Madde Miktarinin Etkisi Ve Ultrasonik Etki

Artan madde miktarinin adsorpsiyon islemine etkisinin belirlenmesi icin 25 mg/mL
metilen mavisi ¢ozeltisi 50 mL'ye seyreltildi. Co,=40 ppm’de ve oda sicakliginda calisildi.
20’ser dakika ara ile 6l¢lim alindi ve her seferinde ortama 3 mL metilen mauvisi ilave
edildi. Sonuc olarak olclilen absorbans degerlerinin artan madde miktariyla birlikte
giderek ylikseldigi gozlendi. Dolayisiyla o andaki adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin
ortama eklenen her 3 ml metilen mavisi ile birlikte 0.57565 mg/g’dan 0.48735 mg/g
degerine distiglu gobzlenmistir. Ultrasonik etki icin de 40 ppm’lik metilen mauvisi
¢Ozeltisinde cahisildi. 0.2 gram madde ortama ilave edildi ve 10 dakika ara ile 6l¢im
alindi. Sistem dengeye geldikten sonra, zaman karsi adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin
nasil degistigi tespit edildi. Adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin zamanla 0.3857

mg/g’dan 0.54195 mg/g degerine yikseldigi gorilmustir.
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Sekil 6.9 Artan Madde Miktarinin Adsorpsiyon Kapasitesine Etkisi

0,6
0,52685 0,5437 0,54195
05 0,4734

0,3857
0,4

0,3

0,2

qe (mg/g)

0,1

0 10 20 30 410 50 60
Zaman (Dakika)

Sekil 6.10 Adsorpsiyon kapasitesi lizerinde ultrasonik etki

6.7 Adsorpsiyon Sonuglarinin izotermlere Uygulanmasi

Farkli baslangic konsantrasyonlarinda gerceklesen meilen mavisinin adsorpsiyonu
sonunda ede edilen veriler farkli izoterm modellerine (Freundlich, Langmuir, Temkin ve
Dubinin-Radushkevich) uyarlanmistir. In C.ye karsi In g degerlerinin grafiginin
cizdirilmesiyle elde edilen ve Sekil 6.8’de ifade edilen Freundlich dogrusunun egim ve

kayim noktalarindan, Freundlich izotermi sabitleri olan Ki ve n degerleri

hesaplanmistir.
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Sekil 6.11 Farkh sicakliklardaki Freundlich izoterm dogrulari

Langmuir izoterminde ise, C. degerine karsilik Co/qe degerinin degisimini veren grafik
cizdirildiginde; dogrularin egim ve kayim noktalarindan sirasiyla Langmuir sabitleri olan
1/b ve 1/a degerleri, buradan da b ve a sabitlerinin degerleri hesaplanir. Sekil 6.9’da

Farkli sicakliklardaki Langmuir izoterm dogulari gosterilmistir.
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Sekil 6.12 Dort farkh sicakhktaki Langmuir izoterm dogrulari

Sekil 6.9 ve Cizelge 6.3’da goruldugl gibi, deneysel bulgular Langmuir izotermine iyi
uyum gostermektedir. Bunun sonucu olarak, adsorpsiyonun tek tabakada meydana
geldigi sonucuna varilabilir. Korelasyon katsayisi degerleri ise Freundlich izotermine

kiyasla cok daha diislik degerler gostermistir.
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Tempkin izotermi ise; dengedeki adsorplama kapasitesi degerlerine karsilik denge
derisimin logaritmasinin grafiginin ¢izdirilmesiyle olusturulmustur. Bahsedilen grafigin
egim noktasindan a;, kayim noktasindan ise b,y Tempkin izoterm sabitleri tespit
edilmistir. Sekil 6.10 ve Cizelge 6.3’ten de farkedilecegi lizere, ¢alismadaki deneysel

bulgular Tempkin izotermi tarafindan iyi bir bicimde temsil edilmistir.
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In C,

Sekil 6.13 Farkli sicakliklardaki Temkin izotermleri

DR izotermi dogrulari; polanyi potansiyelinin karesine karsilik Inge degerlerinin
grafiginin cizdirilmesiyle meydana getirilmistir. Cizelge 6.3’te grafikteki dogrulardan
elde edilen korelasyon katsayilarindan dolayi, DR izoterminin deney verileriyle iyi uyum
sagladigi sonucuna varilabilir. Sicakhgin ylkselmesinin adsorpsiyon enerjisini artmistir.

Tim izotermlere ait sabitler ve korelasyon katsayilari Cizelge 6.3’de verilmektedir
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Sekil 6.14 Farkli sicakliklardaki Dubinin-Raduskevich izotermleri
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Cizelge 6.3 Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (DR) izoterm

sabitleri
Model T=20°C T=30°C T=40°C T=50°C
Freundlich
Kr [mg/e.(1/mg)*""] 0.2974 0.4312 0.6742 1.7306
n 0.421 0.60245 0.5751 0.9617
R 0.924 0.8941 0.9541 0.9116
Langmuir
a(L/mg) 0.5908 1.3255 1.7956 1.8865
b (mg/g) 1.2067 1.4263 1.4771 1.3193
R 0.954 0,9799 0.9825 0.978
Tempkin
at(1/mg) 0.263 0.4412 0.6846 1.3235
b (mg/g) 1.7996 0.8636 0.9874 0.98085
R 0.9639 0.8747 0.8979 0.9111
D-R
dq (mmol/g) 1.8604 3.0691 2.7273 2.8728
B (mol*/kJ?) 0.1945 0.0789 0.0527 0.038
E (kJ/mol) 1.6033 2.5174 3.0802 3.6274
R 0.9847 0.9101 0.9279 0.9003
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6.8 Adsorpsiyon Kinetiginin incelenmesi

Deneysel ¢alismada; kinetik incelemenin gergeklestirilmesi amaciyla 30, 40, 50 ve 60
ppm baslangic konsantrasyonlarina sahip olan metilen mavisi ¢ozeltileri icin 20, 40, 60,
80 ve 100. dakikalarinda alinan sonuglar Lagergren esitliklerine uygulanarak, elde
edilen verilerin sinir tabakasi ve pargacik i¢i difizyon modellerine uyumu aragtiriimistir.
Sicakhgin kinetige olan etkisini belirleyebilmek igin 20, 30, 40 ve 50 o°C sicaklik

degerlerinde calismalar ylrittlmustir.

6.8.1 Sinir Tabakasi Difiizyonu Etkisi

Sinir tabakasi difizyonu asamasinin adsorpsiyonun ilk dakikalarindaki etkisini
arastirmak amaciyla -log (Ci/Co) degerleri zamana karsi grafik haline getirilerek elde
edilen dogrularin korelasyon katsayisi degerleri incelenmistir. (Sekil 6.12, Sekil 6.13,
Sekil 6.14, Sekil 6.15). Meydana gelen dogrularin korelasyon katsayilarinin 1’e yakin
oldugu gorilmustir ki bu durum da adsorpsiyon prosesinin baslangicinda sinir tabakasi
difizyonu basamaginin etkili oldugunu gostermektedir. Sinir tabakasi diflizyonu

basamagina ait hiz katsayilari Cizelge 6.5'te gorildugu gibidir.

0,6

0,5

0,4
&f - ) ® 30 ppm

g 03 -

E - 40 ppm
! 0,2 = 50 ppm
60 ppm

0,1

0

0 50 100 150

Zaman (Dakika)

Sekil 6.15 20 °C’de ve farkl baslangic konsantrasyonlarindaki sinir tabakasi diflizyonu
egrisi
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Sekil 6.16 30 °C’'de ve farkli baslangi¢c konsantrasyonlarindaki sinir tabakasi diflizyonu

egrisi
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Sekil 6.17 40 °C’de ve farkh baslangic konsantrasyonlarindaki sinir tabakasi diflizyonu
egrisi
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Sekil 6.18 50 °C’de ve farkli baslangi¢c konsantrasyonlarindaki sinir tabakasi diflizyonu
egrisi

Cizelge 6.4 Farkh baslangi¢ konsantrasyonlari ile sicakliklardaki sinir tabakasi diflizyon
egrilerinin korelasyon katsayilari

R2
Co (ppm) T=20°C T=30°C T=40°C T=50°C
30 0.9775 0.9663 0.9732 0.9904
40 0.986 0.9965 0.991 0.9635
50 0.9888 0.9717 0.9811 0.9793
60 0.9889 0.9696 0.9844 0.9423
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Gizelge 6.5 Farkli baglangi¢c konsantrasyonlari ile sicakliklardaki sinir tabakasi difiizyon

hiz sabitleri

k (dakika™)
0 0 0 0
Co (ppm) T=20"C T=30"C T=40"C T=50 "C
30 0.00368 0.00345 0.00299 0.00299
40 0.00484 0.00322 0.00322 0.00184
50 0.00875 0,00322 0.00438 0.00414
60 0.00483 0.00184 0.00391 0.00322

6.9 Parcacik ici Difiizyon Etkisi

Herhangi bir zamandaki birim adsorban madde yani sigirkuyrugu Gzerine adsorplanan
metilen mavisinin miktarinin yani g¢nin zamanin karekokine karsi olan degerlerinin
degisiminin grafik haline getirilmesiyle pargacik i¢i diifizyonunun farkli sicakliklardaki
etkisi tespit edilmistir. Sekil 6.16, 6.17, 6.18 ve 6.19’da sirasiyla 20, 30, 40 ve 50 °C’deki
ve 30, 40, 50 ve 60 ppm gibi farkli konsantrasyonlardaki parcacik ici difiizyon egrileri
gorilmektedir. Grafiklerdeki verilere gore; baslangi¢c konsantrasyonlarinin 30 ppm’den
60 ppm’e ylikselmesiyle birlikte parcacik ici difizyon hiz sabiti yani kp de yikselme
gostermistir. Metilen mavisinin adsorpsiyonu igin bahsi gegen pargacik ici diflizyon
grafiklerindeki dogrularin (0,0) orijin noktasindan gecmemesinin sebebi; adsorpsiyon
hizini kontrol eden tek basamagin parcacik ici difiizyon olmamasi, bunun yaninda sinir

tabakasi diflizyonu basamaginin da etkili olmasidir [22]. t/2 (Dakikal/z) gt (mg/g)
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Sekil 6.19 20 °C ve dért farkh baslangic derisimindeki parcacik ici diftizyon dogrulari
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Sekil 6.20 30 °C ve dért farkh baslangic derisimindeki parcacik ici difiizyon dogrulari
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Sekil 6.21 40 °C ve dért farkh baslangic derisimindeki parcacik ici diftizyon dogrulari
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Sekil 6.22 50 °C ve dort farkl baslangic derisimindeki parcacik ici difiizyon dogrulari
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Cizelge 6.6 Farkli baslangi¢ konsantrasyonlari ile sicakliklardaki pargacik igi difiizyon hiz
sabitleri

kp (mg.g . dakika™/?)

Co (ppm) T=20°C T=30°C T=40°C T=50°C
30 0,0131 0,0199 0,033 0,012
40 0,0226 0,0209 0,0208 0,0179
50 0,0169 0,0168 0,0171 0,0171
60 0,0258 0,011 0,0192 0,0114

6.10 Kinetik Modelleme

Bir adsorpsiyon isleminde sistemin davranisinin birinci dereceden, yalanci ikinci derece
ve ikinci dereceden hiz kinetiginden hangi modele daha iyi uygunluk goésterdigi

belirlenerek sistem kinetigi incelemeye alinir [22, 25].

Gergeklestirilen bu deneysel ¢alismada; metilen mavisi-sigir kuyrugu sisteminin kinetik
sonuglarinin en iyi yalanci ikinci mertebe kinetik model tarafindan temsil edildigi tepsit

edilmistir.

6.10.1 Birinci Dereceden Hiz Etkisi

Sekil 6.20, Sekil 6. 21, Sekil 6.22 ve Sekil 6.23’te farkli dort farkh sicaklikta In(qge-qt)
degerlerinin zamana karsi degisimi grafige dokullerek adsorpsiyon Uzerinde birinci
dereceden hiz etkisinin tespit edilmesi hedeflenmistir. Cizelge 6.7 birinci dereceden hiz
egrilerine ait korelasyon katsayilarini, Cizelge 6.8 ise bu grafiklerden elde edilen birinci

derece hiz sabitlerini (k1) gostermektedir.

51




0 20 40 60 80 100 120 140 160
-1
- ® 30 ppm
-2 @® 50 ppm
?‘ ® 40 ppm
@ -3
o
E 2 60 ppm
-4
5 -
-6

Zaman (dakika)

Sekil 6.23 20 °C’de ve dért farkli baslangi¢ derisiminde birinci derece hiz dogrulari

0 20 40 60 80 100 120

-2 ® 30 ppm
I ® 40 ppm

In(q.-q,)
™
[¥y]
[ 3
[ ]

3 l ® 50 ppm

-3,5 e e, e 60 ppm

Zaman (Dakika)

Sekil 6.24 30 °C’de ve dort farkli baslangic derisiminde birinci derece hiz dogrulari
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Sekil 6.25 40 °C’de ve dort farkli baslangig derisiminde birinci derece hiz dogrulari
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Sekil 6.26 50 °C’de ve dért farkli baslangic derisimindeki birinci derece hiz dogrulari
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Cizelge 6.7 Farkli baslangig¢ derisimlerindeki ve sicakliklardaki birinci derece hiz
dogrularinin korelasyon katsayilari

R2
Co (ppm) T=20°C T=30°C T=40°C T=50°C
30 0,9848 0.931 0.9928 0.9301
40 0.9307 0.9851 0.9432 0.994
50 0.9149 0.9862 0.9964 0,7847
60 0.9747 0.971 0.9888 0.9054

Cizelge 6.8 Farkli baslangi¢ derisimlerindeki ve sicakliklardaki birinci derece hiz sabitleri

ki (dakika™)

Co (ppm) T=20°C T=30°C T=40°C T=50°C
30 0.0231 0.0267 0.0322 0.0606
40 0.0224 0.0282 0.0322 0.0474
50 0.0255 0.0292 0.0336 0.0498
60 0.0198 0.0295 0.0345 0.0204

6.10.2 Yalanci ikinci Dereceden Hiz Etkisi

Adsorpsiyon lzerinde yalanci ikinci derece hiz etkisinin belirlenebilmesi icin dort farkh

sicaklik ve baslangic konsantrasyonunda zaman (t) degerlerine karsilik t/q. degerleri
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grafige dokilmustir. Bu dort farkh sicaklik ve baslangi¢c konsantrasyonundaki yalanci
ikinci derece hiz dogrulari Sekil 6.24, Sekil 6.25, Sekil 6.26 ve Sekil 6.27’deki grafiklerde
gosterilmektedir. Bu grafiklerdeki dogrulardan elde edilen korelasyon katsayilari

Cizelge 6.9'da, yalanci ikinci derece hiz sabitleri ise Cizelge 6.10’da tablolastirilmistir.
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Sekil 6.27 20 °C’de ve dort farkli baslangig derisimindeki yalanci ikinci derece hiz

dogrulari
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Sekil 6.28 30 °C’de ve dért farkli baslangic derisimindeki yalanci ikinci derece hiz
dogrulari
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Sekil 6.29 40 °C’de ve dort farkli baslangi¢ derisimindeki yalanci ikinci derece hiz

dogrulari
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Sekil 6.30 50 °C’de ve dért farkli baslangi¢ derisimindeki yalanci ikinci derece hiz
dogrulari



Cizelge 6.9 Farkli baslangi¢ derisimlerindeki ve sicakliklardaki yalanci ikinci derece hiz
dogrularinin korelasyon katsayilari

R2
Co (ppm) T=20°C T=30°C T=40°C T=50°C
30 0.9985 0.9944 0.9995 0.9934
40 0.9924 0.9999 0.9969 0.9999
50 0.9961 0.9992 0.9852 0.9976
60 0.9999 0.9985 0.9952 1

Cizelge 6.10 Farkli baglangig¢ derisimlerindeki ve sicakliklardaki yalanci ikinci derece hiz
sabitleri

kz(g.mg'l.dakika'l)

Co (ppm) T=20°C T=30°C T=40°C T=50°C
30 0.3082 0.2405 0.09975 0.6384
40 0.0981 0.2769 0.2379 0.3797
50 0.1835 0.3426 0.35415 0.3042
60 0.1534 0.3861 0.2871 0.6224
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6.10.3 ikinci Derece Hiz Etkisi

Deneysel ¢alismada adsorpsiyon Uzerinde ikinci derece hiz etkisinin tespit edilebilmesi
amaciyla dort farkh sicaklik ve dért farkl baslangi¢ konsantrasyonunda Sekil 6.28, Sekil
6.29, Sekil 6.30 ve Sekil 6.31'deki grafiklerde zamana karsi 1/(ge-q:) degerleri
cizdirilmistir. Ayrica Cizelge 6.11 ve Cizelge 6.12’de sirasiyla bu grafiklerden elde edilen

dogrulara ait korelasyon katsayilari ile ikinci derece hiz sabitleri tablo halinde

verilmistir.
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Sekil 6.31 20 °C’de ve dort farkli baslangi¢ derisimindeki ikinci derece hiz dogrulari
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Sekil 6.32 30 °C’de ve dort farkls baslangi¢ derisimindeki ikinci derece hiz dogrulari
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Sekil 6.33 40 °C’de ve dort farkli baslangic derisimindeki ikinci derece hiz dogrular
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Sekil 6.34 50 °C’de ve dért farkli baslangi¢ derisimindeki ikinci derece hiz dogrulari
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Cizelge 6.11 Farkli baslangig¢ derisimlerindeki ve sicakliklardaki ikinci derece hiz
dogrularinin korelasyon katsayilari

R2
Co (ppm) T=20°C T=30°C T=40°C T=50°C
30 0.9256 0.9234 0.9267 0.9958
40 0.9051 0.9235 0.7635 0.9764
50 0.808 0.9702 0.8715 0.9714
60 0.9456 0.9728 0.8861 0.8988

Cizelge 6.12 Farkh baslangi¢ derisimlerindeki ve sicakliklardaki ikinci derece hiz sabitleri

K (g.mg*.dakika™)

Co (ppm) T=20°C T=30°C T=40°C T=50°C
30 0.5491 0.6327 0.9267 1.0794
40 0.5175 0.3445 0.7635 1.0376
50 0.3752 0.2858 0.7025 0.5315
60 0.2291 0.1914 0.6149 0.4214

6.11 Adsorpsiyon Termodinamiginin incelenmesi

Termodinamik incelemenin gerceklestiriimesi amaciyla AG®, AS° ve AH degerleri

bulunmustur. Bu hesaplamanin yapilabilmesi icin, T=20, 30, 40 ve 50 oC sicaklikta K°
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tespit edilmistir. Daha sonra 1/T degerlerine karsilk InK° degerlerinin grafiklerinin
gizdirilmesiyle, elde edilen dogrunun egim ve kayimindan AH® ve AS° hesaplanmistir.
KL degerlerinin 2.17 denkleminde yerine konmasiyla her sicaklik degeri icin ayri ayri
serbest Gibbs enerji degisimleri tespit edilmistir. Cizelge 6.13’te bahsi gecen degerler
tablo halinde verilmistir. AG”nin negatif bulunmasi adsorpsiyon reaksiyonunun
spontane yani kendiliginden gerceklestigine isaret etmektedir. Entalpi degerinin pozitif
hesaplanmasi adsorpsiyon tepkimesinin endotermik, entropinin pozitif bulunmasi ise

kati/¢Ozelti ara ylizeyinde rastlantisalligin artisini gosterir.

6 y=-2442,6x+11,765
R®=0,9453
5
a -
3 -
¥
=
2
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0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005
1/T(1/K)

Sekil 6.35 Farkli sicakliklarda standart termodinamik denge sabiti grafigi

Cizelge 6.13 Metilen mavisi adsorpsiyonunda Gibbs serbest enerji degisimi, standart
entalpi ve standart entropi degerleri

AG? (kJ/mol) AH® (kJ/mol) AS® (kj/mol.K)
T=20°C -4.4299
7=30°C 76161 20.307 0.098
T=40°C -10.524
T=50°C -14.301
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BOLUM 7

SONUC VE ONERILER

Bu calismada sigirkuyrugu bitkisi (izerine metilen mavisinin adsorpsiyonu incelenmistir.

Yapilan adsorpsiyon denemelerinde 30, 40, 50 ve 60 ppm baslangic
konsantrasyonlarina sahip metilen mavisi boyar maddesi numuneleri i¢cin dengeye
gelme sureleri tespit edilmistir. 30 mg/L’lik baslangi¢c konsantrasyonuna sahip metilen
mavisi numunsinin ortalama 120 dakika sonunda; 40, 50 ve 60 ppm’lik numunelerin ise

140 dakika sonunda dengeye ulastiklari gbzlenmistir.

Baslangic adsornat konsantrasyonlarinin adsorplanma islemi Uzerine etkisin
belirlenmesi amaci ile 30, 40, 50 ve 60 ppm olmak Uzere farklh metilen mavisi
konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltilerin adsorpsiyonu incelenmistir. Baslangic adsorbat
konsantrasyonu arttikca ylizde adsorpsiyon degerinin azaldigi, birim adsorban yani sigir
kuyrugu basina giderilen metilen mavisi miktarinin ise arttigi gorilmastir. Bu durum
adsorban  yilzeyindeki uygun alanlarin  oOncelikli olarak doldurulmasi ile

aciklanabilmektedir.

Sicakhigin adsorpsiyon lizerindeki etkisini tespit edebilmek icin 20, 30, 40 ve 50 °C
olmak Uzere dort farkh sicaklikta adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Sicakligin
artistyla birlikte adsorpsiyon yiizdesi ve adsorpsiyon kapasitesinin de artis gosterdigi
tespit edilmistir. Bunun acgiklamasi ise, sicakhigin artmasiyla adsorban molekdillerinin

aktivitelerinin ylikselmesidir.

Yapilan denemelerde adsorplama kapasitesi ve ylzde adsorpsiyon degerleri pH (9-13)

araliginda pek fazla degismemekle birlikte en yiiksek adsorpsiyon verimi pH 9'da
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gorulmustir. Dolayisiyla adsorplanmadan kalan madde miktarinin en disik oldugu pH
degeri 9 civaridir. Dislk pH’larda adsorplama kapasitesinin diisiik olmasinin sebebi;
adsorban ylizeyinin hidrojen tabakasi ile sarilmis vaziyette olmasi ve bu durumun bir
sonucu olarak metilen mavisi iyonlarinin adsorbandaki aktif bolgelere tutunamamasi

olarak agiklanabilir [46,47].

Metilen mavisinin farkh baslangic konsantrasyonlarinda gergeklesen adsorpsiyonu
sonucu elde edilen veriler; Langmuir, Freundlich, Tempkin ve Dubinin Radushkevich
izoterm modeline uygulanmistir. Sonug¢ olarak sistemi en iyi temsil eden izoterm

modelinin Langmuir izoterm modeli oldugu tespit edilmistir.

Adsorpsiyon kinetigini etkileyen basamaklarin belirlenmesi amaciyla pargacik igi
difiizyon ve sinir tabakasi diflizyonunun etkisi arastirilmistir. Her iki basamaga ait olan
elde edilen grafiklerdeki korelasyon katsayilarinin yiiksek olmasi ve pargacik igi
difiizyon egrisinin orijinden ge¢cmemesi hem sinir tabakasi diflizyonunun hem de
parcacik ici difizyonun reaksiyon hizina etki ettigini gostermektedir. Sistem kinetigini
en iyi bicimde modelleyen hiz denkleminin ise yalanci ikinci mertebeden hiz denklemi

oldugu gorilmdistdr.

Adsorpsiyon termodinamiginin incelenmesi sonucunda elde edilen AH”in pozitif olmasi
ve 20 kJ/mol civarinda olmasi ve DR gorinir adsorpsiyon enerjisi degerinin calisilan
tim sicakhk degerleri icin 8 Kj/mol’den az ¢ikmasi gerceklesen adsorpsiyonun fiziksel
karakterli olduguna isaret eden bir kanittir. Farkh sicakliklarda elde edilen standart
Gibbs serbest enerjisindeki degisim degerlerinin negatif ¢ikmasi ise adsorpsiyon

isleminin kendiliginden meydana geldigine isaret etmektedir [48, 40, 50, 51, 52].

Calhsmada elde edilen veriler géz 6niinde bulunduruldugunda sigirkuyrugu bitkisin
metilen mavisinin adsorpsiyonunda kullanilabilirliginin yiiksek oldugu anlasiimaktadir.
Ucuz ve kolay elde edilebilir olmasi endistriyel olarak kullanimini daha da cazip hale

getirmektedir.
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