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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

KARBONIZE MANDALINA KABUGU VE SIFIR DEGERLIKLI NANO
DEMIR iCEREN ADSORBENTLERIN HAZIRLANMASI VE MALAHIT
YESILININ ADSORPSiYON OZELLIKLERININ INCELENMESI

Gizem Miijde YALVAC

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Temel Islemler ve Termodinamik Bilim Dali

Danmigman: Dr. Ogr. Uyesi Bahar BAYRAK

Boyar maddeler aromatik yapiya sahip olduklarindan kararhidirlar ve bozunmalar1 zor
olur. Bu yiizden, katyonik bir boya olan malahit yesili (MY), farkl1 endiistriyel alanlarda
olduk¢a fazla kullanilmaktadir. Boyar maddelerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan
yontemlerden birisi de adsorpsiyondur. Bu c¢alismada, mandalina kabugu ile iiretilmis
olan iki farkli adsorbentle malahit yesilinin (MY) uzaklastirilmasi arastirilmistir.
Adsorpsiyon, karbonize mandalina kabugu (KMK) ve karbonize mandalina kabugu
destekli sifir degerlikli nano-demir (NZV1) adsorbentleri ile gergeklestirilmistir. FTIR,
SEM, XRD, BET ve pHzpc (zero point of charge) oOl¢iimii ile adsorbentlerin
karakterizasyonu incelenmistir. Adsorpsiyon parametreleri; adsorbent miktari,
karigtirma hizi, temas siiresi, pH, baslangic konsantrasyonu ve sicaklik olarak
belirlenmistir. Adsorpsiyon deneylerinden elde edilen veriler yaygin olarak kullanilan
izotermlere uygulanmistir. En uygun izotermin Freundlich izotermi oldugu
belirlenmigtir. Yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece, Elovich ve partikiil ici
difizyon modeli ile kinetik veri analizleri yapilmistir. Sonuglar incelendiginde, iki
adsorbent i¢in de yalanci ikinci derece kinetik modelin uygun oldugu belirlenmistir.
AG°® (serbest enerji), AH® (entalpi degisimi) ve AS° (entropi degisimi) gibi
termodinamik parametreler hesaplanmistir. Malahit yesilinin mandalina kabugu ile
iiretilen her iki adsorbent iizerine adsorpsiyonu endotermik bulunmustur. Mandalina
kabugu ile iiretilen adsorbentlerin atik sulardan boyalarin uzaklastirilmasinda
kullanilabilecegi kanaatine varilmistir.

2018, 98 sayfa

Anahtar Kelimeler: Malahit Yesili, Mandalina Kabugu, Sifir Degerlikli Nano Demir,
Adsorpsiyon, Giderim, Izoterm, Termodinamik, Kinetik



ABSTRACT

Master Thesis

PREPARATION OF ADSORBENTS CONTAINING CARBONIZED
MANDARIN PEEL AND ZERO VALENT NANO IRON AND INVESTIGATION
OF ADSORPTION CHARACTERISTICS OF MALACHITE GREEN

Gizem Miijde YALVAC

Ataturk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
Unit Operations and Thermodynamics Deparment

Supervisor: Dr. Ogr. Uyesi Bahar BAYRAK

Since the dyestuffs have an aromatic structure, they are stable and difficult to degrade.
Therefore, malachite green (MG) which is a cationic dye is used widely in different
industrial areas. One of the methods used to remove these dyestuffs is adsorption. In
this study, the removal of malachite green (MY) was investigated using two different
adsorbents produced from mandarin peels. Adsorption was carried out with carbonized
mandarin peel (CMP) and carbonized mandarin peel supported zero valent nano-iron
(NZV1) adsorbents. Characterization of adsorbents was investigated by FTIR, SEM,
BET, XRD, and pHzpc(zero point of charge) measurements. Adsorption parameters
were determined as adsorbent dose, stirring speed, contact time, pH, initial
concentration, and temperature. The data obtained from the adsorption experiments
were applied to commonly used isotherms. The most appropriate isotherm was
determined to be the Freundlich isotherm. Kinetic data analyzes were performed with
pseudo first order, pseudo second order, Elovich and intra-particle diffusion model.
When the results are examined, it is determined that a pseudo second-order kinetic
model is suitable for both adsorbents. Different thermodynamic parameters such as AG®°
(free energy change), AH® (enthalpy change) and AS®° (entropy change) were calculated.
It was found that the adsorption of malachite green was endothermic. It has been
considered that adsorbents obtained mandarin peels can be used to remove dyestuffs
from waste water.

2018, 98 pages

Keywords: Malachite Green, Mandarin Peel, Zero Valent Nano Iron, Adsorption,
Removal, Isotherm, Kinetics, Thermodynamics
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1. GIRIS

Diinya’da bir ¢ok iilkenin karsilastigi en biiyiik problemlerden biri giivenli ve temiz
igme suyunun gittikge azalmasidir. Tekstil atik sular1 toksisite diizeyleri yiliksek olmasi
sebebiyle biiyiik endise olusturmaktadir. Agir metaller, aromatik bilesikler, halojenli
hidrokarbonlar, kopiik giderici ajanlar, yiizey aktif maddeleri ve boyar maddeler suya
birakilmaktadir. Endiistriyel faaliyetlerin artis1 ise bu problemi daha da tetiklemektedir.

Sanayinin gelismesiyle artan atik sular yeterli alt yapinin olmadigi bdlgelerde daha
biiylik problemlere yol agmaktadir. Atik sulara karisan bu kimyasallar biitiin canli
yasamini etkilemektedir ve gelecek igin biiyiik kaygi uyandirmaktadir. Bu kimyasallar
mutajenik ve kanserojen etki yaratacagindan atik sulardan uzaklagtirilmasi: hem cevresel
hem de saglik agisindan 6nemlidir. Alt yapisi olmayan bélgelerde ylizey ve yer alti
sularmin kirlenmesi engellenememektedir. Havadan ve topraktan suya Kirletici ajanlar
gecmektedir. Atik sularda bulunan bu ajanlar inorganik ve organik olarak
siiflandirilmaktadir. 1n0rganik ajanlar, kadmiyum, krom, kursun, arsenik ve civa gibi
maddelerdir. Organik ajanlar ise yiizey aktif maddeler, boyar maddeler ve fenolik
bilesikler olarak bilinir. Yer alt1 sularinda bulunan bu kirleticilerin zararin1 gidermek,
cevreye Ve canlilara olan tehditi azaltmak i¢in aritim yontemleri aranmaktadir. Daha iyi

bir ¢evre i¢in arastirmacilar teknolojik calismalara yonlendirilmektedir.

Madencilik, metal, pil, boya iiretimi ve metal kaplama gibi ¢ok sayida endiistriyel
alanda proses siiresince su kullanimi olduk¢a fazladir. Yapilan faaliyetler sonucunda
onemli miktarda atik ¢ozelti ortaya c¢ikmaktadir. Olusan atiklardan metal iyonlarini
gidermek amaciyla kimyasal ¢oktiirme, elektro-¢oktiirme, ¢oziicii ekstraksiyonu, ozon
muamelesi, koagulasyon, adsorpsiyon ve kimyasal oksidasyon/rediiksiyon ters osmoz,
ultrafiltrasyon, iyon degisimi, gibi geleneksel metotlar uygulanmaktadir. Bu
yontemlerle ayirma igslemi yaparken bir ¢ok avantaj ve dezavantajla karsilasilmaktadir.
Bu yontemler arasinda en sik olarak sulu c¢ozeltilerden atiklari ayirma metotlarindan

olan adsorpsiyon ve iyon degistirme yontemi kullanilir (Tosun et al. 2016).



Atik su ve endiistriyel atiklardan agir metallerin giderilmesi i¢in tarimsal atiklar gibi
biyomalzemeler geleneksel yontemlere alternatif olarak ortaya c¢ikmaktadir.
Adsorpsiyon diger tekniklerle karsilastirildiginda o6zellikle maliyetin diisiik oldugu
adsorbentler kullanildiginda daha genis caligmalara imza atmaktadir. Cesitli yollarla
kirletilmis sularin temizlenmesi i¢in adsorpsiyon biiyiik rol oynamaktadir. Aktif karbon
adsorpsiyon iglemlerinde sik¢a kullanilir. Ancak aritim islemlerinde maliyet sikinitisi
yiiziinden kullaniminda kisitlamalara gidilmistir. Bu durum ise alternatif aktif karbon

iiretimine gidilmesine neden olmustur.

Karbonizasyon inert bir ortamda, kullanilan hammadde i¢inde nemin ve ugucu
maddelerin  giderilmesi  sonucunda gozenek yapisinin  olugmast iglemidir.

Karbonizasyon isleminde sicaklik 6nemli faktordiir. Ciinkii gozenek hacmini etkiler.

Aktif karbon, uygulama alani genisligi bakimindan kullanimi c¢ok eski tarihlere
dayanmaktadir. En genel manada aktif karbon, yapisal formiil veya kimyasal analiz ile
tanimlanamayan aktif karbon biiyiik bir i¢ ylizey alanina sahip karbonlu bir malzeme
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ulkemizde endiistriyel alanlarda ve giinliik yasantimizda
aktif karbon uygulamalarina g¢ok¢a rastlanilmaktadir. Bu bakimdan iilkemiz dogal
zenginliklerinin kullanilmasi agisindan 6nemli bir yere sahiptir (Orbak 2009). Fosil
olmayan kaynaklardan {iretilen adsorbent iiretimi kimyasal ve fiziksel aktivasyon

sonucu gergeklesir.

En ¢ok kullanilan sentetik boyalardan biri olan Malahit Yesili (MY) tekstil, gida, deri,
ipek, kagit, yiin ve diger biyolojik ve kimyasal alanlarda farkli amaglarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda, MY bircok su {iriinleri yetistiriciligi endiistrisinde
bakteri, mantar ve parazit oldiiriicii gibi suda olusabilecek zararli etkiler gidermek
amaciyla kullanilmaktadir. Bununla birlikte MY yiiksek toksitesi, teratojenik,
kanserojen ve mutajenik Ozelliklerinden dolayr ise olumsuzdur. Diinyada farkl
bolgelerde her ne kadar kullanimima dair kisitlamalar olsa da maliyeti ve kolay

bulunabilir oldugundan hala pek ¢ok iilkede kullanilmaktadir (Deniz ve Kepekei 2017).



Boya endiistrisinde %10-50 arasinda atik su desarj ediliyor. Cevre igin biiylik sorun
olusturan bu boyar maddelerin temizlenmesi i¢in bdyle bir ¢alisma yapilmistir. Bu
calismayla, mandalina kabugunun karbonizasyonuyla adsorbent iiretimi yapilmstir.
Ayrica karbonize mandalina kabugu sifir degerlikli nano demir ile sentezlenerek ikinci
bir adsorbent elde edilmistir. Elde edilmis olan her iki adsorbent ile MY boyar

maddesinin giderilmesi i¢in adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Boya ve Boyar Madde

Cisimlere renk vermek dis goriiniislerini ve dis etkilere karsi korumak ig¢in kullanilan
renkli maddelere boya denilir. Boyar madde, kullanildg1 malzemeye kendiliginden veya

bir tepkimeyle renk kazandiran organik yapili bir bilesiktir.

2.1.1. Boyar maddelerin o6zellikleri ve kullamim alanlar

Boyar maddeler suda c¢oziiniirler ve sulu c¢o6zelti halinde kullanilirlar. Bagka
malzemelere renk vermek i¢in kullanilan bu maddeler pigmentler ve boyalar olmak
tizere iki gruba ayrilirlar. Boyalar herhangi bir ¢ozeltideki kristaller ¢oziinerek
hazirlanirlar. Bunlarin ¢ogusu organik bilesiklerdir ve yapilarinda da aromatik gruplar

bulundurmaktadirlar. Inorganik boyalarin ise kullanimi sinirldir.

Organik boyalar, kromofor ve oksokrom gruplarindan olusurlar. Renkli bilesikler,
kromofor denilen gruplari igeren aromatik halkalardir. Aromatik halkalar veya bir
konjuge cift bagl alifatik zincirlerden olusan bu yapiya kromojen adi verilir. Oksokrom
gruplar1 ise, kromojene baglanarak boyanin rengini olusturmasina katkida bulunur
(Karaoglu 2007). Bunlar genellikle tuz olusturanlar -OH, -NH2, -NH gibi gruplardr.
Digerleri ise ¢oziinebilen radikaller olan —SO3H ve —CO2H gibi gruplardir. Bu gruplar
kimyasal siniflandirmaya girmektedir (Yagiz 2016).

Diinya’da ve illkemizde sanayinin gelismesiyle birlikte boyar maddelere olan
gereksinim giderek artmaktdir. Bu boyar maddeler bir ¢ok sanayi alaninda kullanilmak
tizere Uretilmektedir. Sanayide daha ¢ok sentetik boya kullanimi hakimdir. Kullanim
alanlarina bakacak olursak bunlar; ilag¢ sanayi, plastik sanayi, kagit hamuru ve kagit

sanayi, sentetik lif liretim sanayi, Kereste sanayi, deri sanayi, lastik sanayi, kauguk,



tekstil sanayi, gida sanayii, elektrokaplama kozmetigi, ingaat sanayi, cam ve porselen

sanayii, otomotiv ve makine sanayi, matbaa, giizel sanatlar, vb. alanlardir (Kogak 2011).

2.1.2. Boyar maddelerin simiflandirilmasi

Boyar maddeleri ¢o6ziiniirlik, kimyasal yapi ve boyama gibi hususlar dikkate

alindiginda simiflandirmalar her husus igin ayr1 yapilmaktadir (Aygiin 2010).

2.1.2.a. Kimyasal yapiya gore siniflandirma

Boyar maddeleri yapisal olarak siniflandirirken, molekiiliin temel yapisi, molekiiliin
kromojen ve renk verici Ozellikteki gruplar1 esas alinarak siniflandirilir. Bazi boyar

maddeler agagidaki gibidir.

e Azo Boyalar

e Nitro Boyalar

e Karbonil boyar maddeler
e Polimetin boyar maddeler

e  Kiikiirt boyar maddeler

2.1.2.b. Boyama ézelliklerine gore simflandirma

e Asit boyar maddeleri

e Mordan boyar maddeler

e  Kiip boyar maddeleri

e Reaktif boyar maddeler

e Naftol boyar maddeleri

e  Oksidasyon boyar maddeleri
e Dispersiyon boyar maddeleri

e  Pigment boyar maddeleridir.



Bunlardan sik¢a kullanilan bazik boyalar katyonik boyar maddeler olup renksiz anyon
ve renkli katyondan olusur. Poliaknitril liflerin boyanmasi i¢in bu boyar maddeler ¢ok
kullanilir. Reaktif boyar maddeler ise seliilozik elyafin baskisi ve boyasi i¢in kullanilan

bir boyar maddedir (Yagiz 2016).

2.1.2.c. Coziiniirliiklerine gore siniflandirma

Boyar maddeler ¢oziiniirliiklerine gore iki kisma ayrilir. Bunlar suda ¢6ziinen ve suda

¢oziinmeyen olarak siniflandirilmaktadir.

Suda ¢bziinen boyar maddelerde; boyar madde molekiili en az bir tane tuz
olusturabilien grup tagimaktadir. Boyar madde sentezi yapildigi esnada baslangic
malzemeleri suda c¢oziindlirmeye yardimcr olmayan maddeler ise sonradan bir
coziindiiriicii grup eklenebilir. Suda ¢oziinen boyar maddeler asagidaki gibi birkag

sekilde olur.

e Anyonik suda ¢6ziinen boyar maddeler: En ¢ok siilfonik (-SO-) ve (-C-).asitlerin
tuzlarini igerirler.

e Katyonik suda ¢6ziinen boyar maddeler: Bazik grup olarak —NH, asit olarak
anorganik asit olan (HCI) veya (COOH) olan organik maddeler kullanilir.

e  Zwitter iyon karakterli boyar maddeler: i¢ tuz olusturan bu boyar maddeler hem

bazik hem asidik gruplardan olusur.

2.1.3. Malahit yesili boyar maddesinin yapisi ve ozellikleri

Giiniimiizde boyalarin toksik 6zelliklerden dolay1 uzun siireli maruz kalimlarda kronik
etkilere yol actig1 tespit edilmistir Bu etkilere maruz kalan insanlarda kanserojenik etki
yarattig1 gorillmiistiir. Boyar maddelerin solunmasi ve gozle temasi ciddi sorunlara
sebebiyet verebilmektedir (Karaoglu 2007).



Farkl: ticari boyalar ve pigmentlerin tahmini sayilar1 su an yaklasik 10000 civarindadir
ve yillik iiretimleri diinya capinda 7 x 10° ton iizerindedir. Boyalar, tekstil, kauguk,
kagit, plastik, kozmetik vb. iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Sentetik boyalar
yaygin su kirleticileridir ve c¢ogu zaman suda yliksek ¢oziiniirliikleri nedeniyle
endiistriyel atik sularda eser miktarda bulunurlar. Kanserojen ve mutajenik etkileri olan
boyar maddeler kullanimdan sonra genellikle akinti sulara birakilirlar ve bu yiizden

dogadaki tiim canlilara zarar verirler (Mohammad et al. 2018).

Malahit yesili (MY), temel bir boya olup, tekstil ve boya endiistrisinde ¢ok yaygin
olarak kullanilmaktadir. Su igerisindeki yiiksek konsantrasyonunda bulunan zehirli,
kanserojen, mutajenik veya solunum sistemi etkenleri sebebiyle MY ’nin suya karismasi
insan ve tiim canli organizma i¢in ciddi sorunlara neden olur. Ozellikle, bunlar gida
tirtinleriyle, MY boyali kirli suda yetistirilen baliklarin tiikketilmesiyle ve gastrointestinal
sistemde tahrise neden olarak insanlara ve diger canlilara giiclii biyolojik toksisiteler
gosterir. Dolayisiyla, bu organik boyalarin uzaklastirilmasi: dogrudan hem ¢evreye hem

de canlilara yarar saglayacaktir (Tahir et al. 2016; Zhennan Shi 2018).

Malahit yesili (MY), trifenilmetan Kkategorisine ait olan suda ¢oziiniir énemli bir
katyonik boyadir (Raval et al. 2016). Sekil 2.1’de malahit yesilinin halkali yapisi

verilmistir.

O (COOH )

Sekil 2.1. Malahit yesilinin okzalatli tuz yapisi

Malahit yesili (MY), konsantre siilfiirik asit veya ¢inko kloriir varliginda diemetilanilin

ve benzaldehit ile yogunlastirarak hazirlanir Sekil 2.2°de goriildiigi gibi koyu yesil



renkli ve kristal bir katidir. Malahit yesili, oksalat veya hidrokloriir tuzu gibi birgok

formda bulunur.

Sekil 2.2. Malahit yesili kristal yapisi

Malahit yesili, halk sagligimni ciddi bir sekilde tehdit eden bir sorun haline gelmistir.
Bugiine kadar yapilan klinik ve deneysel gozlemler. MY’nin ¢oklu organ toksini
oldugunu ortaya cikarmistir. MY besin alimini, biiyiimeyi ve dogurganlik oranim
diistiriirerek karaciger, dalak, bobrek ve kalp gibi organlara zarar verir; gozlerde,
akcigerlerde, ciltlerde ve kemiklerde lezyonlara sebep olur ve teratojenik etkiler iiretir.
Bu etkilerden dolayr malahit yesilini sulu ortamdan uzaklastirmak amaciyla,
koagiilasyon-flokiilasyon, biyolojik bozunum, fotokatalitik bozunum, sonokimyasal ve
sonofotokatalitik bozunum ve ozonasyon gibi bir¢ok isleme teknolojisi uygulanmistir

(Raval et al. 2016).

2.2. Atiksu Olusumu ve Aritilmasi

Insanlarin temel gereksinimi olan suyun kullanimi sonrasinda pek ¢ok evsel atik ve
endiistriyel kaynakli atiksular olusmaktadir. Yiikselen hava akimlari, su buharin
atmosfer igerisinden yukariya kadar tasir ve orada bulunan daha soguk hava bulutlar
iginde yogunlasir. Bu hava akimlari, bulut zerreleriyle bir araya gelerek biiyiirler ve
yagis olarak gokyiiziinden diiserler. Su yagmur halinde yeryiiziine inerken havanin

ihtiva ettigi zararli maddeleri i¢ine alir ve temiz olma 6zelligini yitirir.



Yeryiiziinde bulunan dogal kaynakli sular her tiirlii ihtiya¢ i¢in kullanilmaktadir. Bu
kullanilan sularin icerik olarak nelere sahip oldugu bilinmelidir. Bu yilizden su
kaynaklarinin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerinin belirlenmesi gerekir. Bundan
dolayr sularin kullanim amacglarima ve uygulamalarina gore standartlar yasalarla
belirlenmistir (Tasmakiran 2010). Giinliimiiz sartlarinda su kaynaklarinin yetersiz olmasi
ve insanlarin su kaynaklarini bilingsizce kirletmesi yeni bir takim ¢oziimler tiretmeye

yonlendirmistir. Bu da atik sularin geri kazanilmasi islemi olmustur.

Tarimsal alanlarda atik sularin sulama amacli kullanilmasi, zehirli kimyasallarin
toprakta birikmesine yiizey ve yeralt1 suyu kaynaklarina karigsmasina neden olmaktadir
(Kukul 2007). Bunun gibi farkli standartlarda kullanilan bu sularin arzu edilen kalitede

kullanilmasi i¢in bir ¢ok aritma yontemi bulunmaktadir.

2.2.1. Atiksu aritma yontemleri

Atiksu igindeki bilesen miktarlar1 atiksuyun olusma yerine gore degismektedir.
Atiksular genellikle %99°u su, geri kalani ise Kirletici maddelerden meydana gelir
Kirleticiler ya ¢ozlinmiis halde ya da kolloidal halde su i¢inde bulunur. Atiksu aritim

yontemleri lige ayrilir.

2.2.1.a. Kimyasal aritma yontemleri

Boyalarin kimyasal yontemlerle aritilmasi i¢in birgok yontem uygulanmaktadir.

a) Kimyasal Oksidasyon

Oksidasyon, uygulanmasi kolay bir islem oldugundan, en yaygin olarak kullanilan
kimyasal renk giderim prosesidir. Bu islemde aromatik halka kirilir ve boyar madde
giderilir. Bir¢ok durumda hidrojen peroksit saf haldeki kararliligindan dolay1 oksitleyici

reaktif olarak kullanilmaktadir. Kimyasal aritim yontemleri iginde en ¢ok kullanilan
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yontemdir. Demir mangan giderimi, organik bilesiklerin giderimi, mikroorganizmalarin
giderimi (dezenfeksiyon), renk giderimi, tat-koku giderimi, siyaniir, siilfiir ve amonyak
giderimi gibi ¢esitli uygulama alanlar1 bulunur. Artima sonrasinda oksitleyicinin zararl

atiklar ortaya ¢ikarmamasi esas alinir.

b) Kimyasal floklastirma ve ¢oktiirme yontemi

Bu yontemde kimyasal maddeler yardimiyla artima igslemi yapilir. Kimyasal maddelerle
atiksudaki floklagma ile ¢6ziinmiis maddeler ve kolloidler giderilerek su temizlenmis
olur. Al,(S0,)3, FeCl; ve FeS0, kire¢ en sik kullanilan kimyasallar arasinda sayilabilir
(Kocaer 2002).Bu yontemde baslangic masraflarindan daha cok isletme masraflari

Onemlidir.

2.2.1.b. Biyolojik aritma yontemleri

Atiksuda kolloid, ¢oziinmiis veya askida kalmis olan organik maddelerin bir kisminin
okside olarak bir kisminin ise bakteri kiitlesi halinde ¢okebilen yumaklar haline gelmesi
sonucu CO gibi inorganik bilesiklere doniismesi islemidir. Ayn1 zamanda atiksu
icerisinde bulunan canli organizmalarin bu organik kirleticileri temizlenmesi islemi
denilebilir. Biyolojik aritma sistemleri ortamdaki oksijen varligina gére havali (aerobik)
ve havasiz (anaerobik) yontemlerle gerceklesir. En yaygin aktif ¢amur, damlatmali

filtreler ve biyodiskler kullanilir (Sener 2016).

2.2.1.c. Fiziksel aritma yontemleri

Endiistiyel alanda ve en sik olarak tekstil atiksularmin aritilmasinda adsopsiyon,

membran filtrasyonu, iyon degisimi en yaygin kullanilan yontemlerdir.
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a)iyon Degisimi

Boya ihtiva eden atiksularin aritilmasindaa iyon degistiricilerin kullanilmasi yaygin
degildir. Bunun sebebi, iyon degistirici yontemi kullanilip boya gideriminde iyi

sonuglarin alinamamasidir (Aulia 2010).

b) Membran Filtrasyonu

Membran filtrasyonu ile boyanin devamli aritilmasi, konsantre edilmesiyle atik sudan
ayrilmast mimkiindiir. En iyi 6zelligi, sistemin sicakliga, kimyasal reaktiviteye ve

mikrobiyal etkilere kars1 dayanikli olmasidir.

c) Adsorpsiyon

Adsorpsiyon bir ¢ozelti igerisinde ¢oziinmiis olarak bulunan iyon veya molekiillerin,
uygun bir ara ylizeyde yogunlagsmasi veya konsantre olmasi islemidir. Adsorpsiyon
islemi en verimli en sik kullanilan aritim yontemlerinden biridir. Kullanilacak olan
adsorbentin diigiikk maliyetli olmasi da bunu daha yaygin hale getirmektedir. Kimyasal
kirletici ajanlarin atik sulardan temizlenmesi i¢in kati adsorbentler kullanilmaktadir.
Adsorplama kapasitesi yiiksek olan bazi kati maddeler; killer, zeolitler, komiirlerdir.
Yapay katilar ise aktif ve ugucu kiiller, yapay zeolitler, silika jeller ve metal oksitlerdir
(Karaoglu 2007).

2.3. Adsorpsiyon

S1vi ya da gaz molekiillerini ylizeyde tutan maddeye adsorbent, kat1 yiizeyinde tutunan
madde ise adsorbat olarak adlandirilmaktadir. Adsorpsiyon islemiyle adsorplanan

madde kat1 yilizeyine tutunur ve konsantrasyonu arttirir (Tasmakiran 2010).



12

Adsorpsiyon verimi, adsorplanan madde derisiminin, ¢dzelti baslangi¢ derisimine orani

olarak tanimlanmaktadir. Denklem asagidaki gibidir.
% Adsorpsiyon = (C‘)C;Ce) x 100 (2.1)
0

Co; Baslangic boyar madde konsantrasyonu (mg/L), C.; denge aninda adsorplanmadan

kalan boyar madde konsantrasyonu olarak tanimlanir.

Adsorpsiyon igleminin hizt ve adsorplanan madde miktari;; adsorbentin yiizey
ozelliklerine baglidir. Adsorpsiyon isleminde genellikle sulu ¢ozeltilerden veya gaz
fazindan madde gideriminde yiizey alani biiyiik olan adsorbentlerr kullanilmaktadir.

Bunlar ¢ogunlukla aktif karbonlardir (Karaoglu 2007).

Adsorpsiyon, sulu ¢ozeltilerden boyalarin uzaklastirilmasi i¢in yaygin olarak kullanilan
en etkili tekniktir. Emilen boyalar uygun rejenerasyon ajanlari ile geri kazanildigr igin

bu yontem caziptir. Arastimacilar ¢alismalarini bu yonde ilerletmektedir (Edwin 2008).

Adsorpsiyon islemi mekanizmasi Sekil 2.3’de verilmistir (Orbak 2009).

Kat: igerisine

T iizeylerde adsorbe olan

absorplanan OGN

tabaka Gozeneklerdeki
si1vy fa=

Sekil 2.3. Adsorpsiyon mekanizmasi
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Sekil 2.3’de tasinim mekanizmasinda bir adsorpsiyon tanecigindeki fiziksel yapilar ve
yerler gosterilmektedir. Kiitle transfer mekanizmalarini gosteren numaralar asagidaki

gibi ifade edilebilir.

1. Adsorplanmis durumdaki diftizyon (Tanecik faz diflizyonu)

2. Faz sinir tabakalarinda tepkime

3. Tanecikler icerisinde s1v1 fazda gézenek diflizyonu

4. Sorbent taneciklerin dis yiizeyleri ile tanecikleri ¢evreleyen akiskan faz arasindaki
kiitle transferi (Orbak 2009).

Adsorpsiyon islemi; adsorbat/adsorbent orani, adsorbentin yiizey alani, tanecik
biyiikliigi, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi fizikokimyasal faktorlerden etkilenir. Aktif
karbonlarin adsorplama ozellikleri ise yiizeyde bulunan oksijen igeren fonksiyonel

gruplarin varligindan etkilenmektedir.

2.3.1. Adsorpsiyonun kullanildig: prosesler

Adsopsiyon prosesi bir ¢ok alanda kullanilmaktadir Bunlardan en sik karsilasilan

yontemler asagida maddeler halinde verilmistir.

e Sivi ve gaz ortamdan yabanci maddelerin uzaklastiriimasi

e Dokme kimyasallarin, sivi ve gaz karisimlarinin ayrilmasinda

e Endiistriyel sisteme bulasmadan 6nce gaz ve sivilarin kurutulmasi

e Ucucu gazlarin geri kazanimi

e  Pestisitler gibi zararli maddelerin aritilmasinda

e Sudaki az miktarlarda toksik bilesiklerin sudan aritilmasi

e Deterjan kalintilarinin sudan aritilmasi

e  Sivilarin renginin giderilmesi ve saydamlastiriimasi

e Endiistriyel atiklarda bulunan kalic1 organik maddelerin ve rengin giderilmesi

e Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastiriimasi
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e Klor ihtiyacinin en aza indirilmesi ve klor giderme gibi uygulamalarda
kullanilmaktadir (Yagiz 2016; Demir 2014).

2.3.2. Adsorpsiyon cesitleri

Adsorpsiyon isleminin ger¢eklesmesi i¢in kat1 ylizeyine transfer olan bilesenlerin kati
yilizeyini se¢meleri i¢in gerekli bazi sartlar olmalidir. Van der Waals etkilesimlerinin
oldugu fiziksel adsorpsiyon, adsorbent yiizeyi iizerindeki karmasik yapi olusumu, ve
elektrostatik etkilesimlerle gerceklesen iyon degisimi adsorpsiyonu bunlar arasinda
sayillmaktadir. Adsorpsiyon kapasitesinin artirmak igin yiizey alan1 ¢ok genis olan aktif

karbon gibi malzemeler tercih edilmektedir

a) Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda Van der Waals kuvvetleri ve molekiiller arasi ¢ekim kuvvetini
mekanizmalar1 etkilidir. Adsorbent ylizeyine adsorbatin tutunmasiyla adsorpsiyon
tersinir olur. Adsorpsiyon olay1 ¢ok tabakali olabilir. Burada kimyasal adsorpsiyonla
farkliliklar olusur. Fiziksel adsorpsiyonla adsorplanmis molekiillerin enerjisi diiser.
Adsorpsiyon 1s1s1 <15 kcal/mol seklinde karakterize edilmistir. Bu adsorpsiyonun
ekzotermik olusunu gosterir ve fiziksel adsorpsiyonun derecesi sicaklik yiikseldikce

azalir (Taskin 2013).

b) Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorbe olan molekiiller yiizey iizerindeki valans kuvvetleri
tarafindan tutulmaktadir. Bu kuvvetler oldukga biiytiktiir. Bu adsorpsiyonla, adsorplanan
molekiiller ile adsorbentin yiizey molekiilleri veya atomlar1 arasindaki gercek bir
tepkimeyle meydana gelmektedir. Kimyasal adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyona kiyasla
sicaklikla artis gostermektedir. Adsorplanan tabaka, monomolekiiler tabaka seklinde
meydana gelmektedir (Orbak 2009). Kimyasal adsorpsiyon olmasi igin entalpi 10

kcal/mol’den biiyiik olan reaksiyonlar gergeklesmelidir.
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¢) Degisim (iyonik) adsorpsiyonu

Iyonik adsorpsiyonda adsorplanan madde ile adsorbentin yiizeyi arasinda elektrostatik
¢ekim meydana gelmektedir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip adsorplanan madde ile
adsorbent yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi 6nemli bir etkendir. Elektrik yiikii fazla olan

iyonlarla ¢ap1 kiiglik olan iyonlar daha iyi adsorplanirlar (Orbak 2009).

d) Biyolojik adsorpsiyon

Atik su aritim tesislerinden ¢ikan ¢amur ya da fermentasyon endiistrilerinin yan tiriinleri
olan bakteri, fungus ve algler kullanilmaktadir. Biyosorpsiyon zararli maddelerin
¢ogalmayan Ve canli olmayan mikrobiyal kiitle tarafindan pasif alimi olarak
bilinmektedir. Biyosorpsiyon teknolojisinde en onemli avantaj ucuz biyosorbentler
kullanilmasidir (Tasmakiran 2010).

2.3.3. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyon islemi, adsorbent ile adsorbat molekiilleri arasindaki etkilesim sonucu
meydana gelen ve yiizeyi ilgilendiren bir olaydir. Adsorpsiyonu etkileyen etkenler

asagida verilmistir.

2.3.3.a. Adsorbentin tanecik boyutu

Tanecik biiyiikliigli, adsorpsiyon hizini etki eden en Onemli faktorlerden biridir.
Adsorpsiyon deneylerinde adsorbentin adsorplama hizi, boyut biiyilikligii arttikga azalir
Belli bir miktar araligindaki adsorbent ile yapilan adsorpsiyon islemi ile esit tanecik
boyutlarindaki pargaciklarin adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon kapasitesi yaklasik olarak

dogrusal degismektedir (Berkan 2010).
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2.3.3.b. Sicaklik

Adsorpsiyon isleminde sicakligin etkisi 6nemli bir parametre olup, taneciklerin
hareketleri ve adsorpsiyon mekanizmasinin endotermik ya da ekzotermik olma
durumuna baghdir. Eger adsorpsiyon ekzotermik 6zellik gosteriyorsa, ortamin sicakligi
diistiikce adsorpsiyon kapasitesi de artacaktir. Fakat, adsorpsiyon endotermik olarak
gerceklesmis ise sicakligin artisi ile beraber adsorpsiyon kapasitesi artis gosterecektir

(Demir 2014).

2.3.3.c. Adsorbentin yiizey alam

Kimyasal bir reaksiyon isleminde yilizey alaninin biiyiilk olmasi reaksiyonu olumlu
yonde etkilemektedir. Adsorbentin yiizey alani biiyiik oldukg¢a adsorbat ile temas1 daha
¢ok olur. Adsorpsiyonun artmasi yiizey alaninin biyiikliigiine baghdir (Yagiz 2016).

2.3.3.d. Adsorbatin ¢oziiniirligii

Bir ¢ozelti igindeki maddenin adsorpsiyonu, ¢oziiniirliigii ile ters orantili degismektedir.
Coziicii ile c¢oOziinen arasindaki bag kuvvetlendik¢e adsorpsiyon diismektedir ve
adsorbat1 ¢dzeltiden ayirmak zorlasacaktir. Iyonlagsmanin adsorpsiyon iizerine etkisi
incelenmelidir. Su ve atik sulardaki bilesikler genel olarak iyonik ortamda bulunmakta
veya bulunma potansiyeline sahiptirler. Ykl iyonlar i¢in adsorpsiyon en diisiik
seviyede olurken, nétr tiirler i¢in ise adsorpsiyonun en yiiksek degerlerde oldugu

bilinmektedir (Berkan 2010; Yagiz 2016).

2.3.3.e. pH ve pHzpc degeri

Adsorpsiyon isleminde sivi fazin pH degerinin degismesi, icerisinde ¢Oziinmiis halde
bulunan adsorbatin iyonlasma miktarini etkilemektedir. Ornegin katyonik iyonlarin

yilksek pH degerlerinde, anyonik iyonlarin diisiik pH degerlerinde adsorbe olmalari
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beklenir. Bu adsorbent yiizeyinin negatif veya pozitif yiiklenmesine baghdir. Siv1 fazda
az sekilde iyonlasan molekiillerin kat1 faza adsorpsiyonu daha kolay olmaktadir. pH’1n
degisimi ile adsorbatin elektrostatik yiikiinde degisiklik olur. Bu da adsorpsiyonu
olumlu veya olumsuz etkiler (Taskin 2013; Yagiz 2016).

Adsorpsiyon sistemlerinde adsorbent ile adsorbatin pH etkinliginde fizikokimyasal
davraniglarini etkileyip ve adsorbentin izoelektrik noktasina bagli olarak, ¢ozeltide sahip
olacagr yik degerlerini ortaya koyacaktir. Bu noktada ise, adsorbentin izoelektrik
noktasi (zpc) degerlerinin altindaki pH kosullarinda adsorbent pozitif yiiklenirken, (zpc)
degerlerinin istiinde ise negatif yiiklenecektir. Boylelikle adsorbentin ¢ozeltideki pozitif

ya da negatif yiikk davranisi adsorpsiyonda etkili olacaktir (Demir 2014).

2.3.3.f. Karistirma hizi

Karistirma hiz1 diger prametreler gibi adsorpsiyonu 6nemli dlgiide etkiler. Karistirma
hizi arttirildikga adsorbatlarin kati yiizeye tutunma ihtimalide artis géstermektedir. Buna
ek olarak, karistirma hizindaki artis, taneciklerin ¢ozeltideki adsorbent ile adsorbat
arasinda kuracaklar fiziksel veya kimyasal baglar da etkilemektedir. Cok diisiik veya
yiksek karistirma hizlarinda adsorpsiyon veriminde diisiis gozlemlenirken, uygun

karistirma hizlarinda adsorbent-adsorbat iliskisi saglam bir sekilde saglanacaktir.

Karistirma hizi diisiik olan bir ortamda adsorbent yiizeyinde sivi film kalinligi fazla
miktarda olacak ve film difiizyon hiz1 adsorpsiyon kapasitesini diigiirecek bir parametre
olarak oniimiize ¢ikacaktir. Fakat optimum karigtirma saglanir ise, film difiizyon
hizindan por difiizyon hizina dogru bir gegis olup ve buna bagl olarak adsorpsiyon
yiizdesi artar .Ciinkii por difiizyonu genellikle yiiksek hizda karistirilan mekanizmalarda

adsorpsiyon hizi adina sinirlayici bir parametre olarak karsimiza ¢ikar (Demir 2014).
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2.3.3.9. Temas siiresi

Siv1 film tabaka adsorbent etrafin1 sararak sivi film tabakadaki maddeyi adsorplar. Ilk
temasta adsorpsiyon hizi en yiiksek noktadadir. Azalma bir siire sonra azalir ve degisim
olmamaya baslar. Adsorbentin adsorplama islemini en iyi yaptig1 zamana denge siiresi
denilmektedir (Y1lmaz 2007).

2.3.3.h. Adsorbent ozellikleri ve se¢imi

Su aritiminda ve endiistriyel alanlarda adsorpsiyon teknikleri i¢in ¢esitli kimyasal
madde kullanimi1 olmaktadir. Silikajel, gozenek boyutlar1 biiylik recineler; bazik
gozenek boyutlart biliyiik iyon degistirici regineler, aktif silika ve aktif karbon en ¢ok
rastlanan adsorbentlerdir. Gozenek yapisi yiizey alani arttirici bir etkiye sahiptir ve bu
sebeple yiiksek gozenek hacmi olan maddeler tercih edilmelidir. Fakat, gozenek ¢ap1

adsorplamak istenilen maddenin molekiil ¢ap1 ile orantili olmalidir.

Belli bir kiitleye sahip kati adsorbentin adsorpsiyon yiizdesi, kat1 adsorbentin birim
yiizey agirhigr ve gozenekli yapiya sahip olmasi ile artar. Kat1 bir maddenin iginde ve
yiizeyinde bulunan bogluklar, oyuklar, kanallar ve ¢atlaklar gézenek olarak bilinir. Kati
bir maddenin bir graminda bulunan gézeneklerin toplam hacmine 6zgiil gozenek hacmi
denir. Ozgiil yiizey alani ise bu gdzeneklere sahip duvarlarin toplam yiizeyidir.
(Tasmakiran 2010). Aktif karbonun gdzenek yapisi ve kimyasallarin dagilimi Sekil
2.4°de gosterilmistir (Karaman 2010).
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Sekil 2.4. Aktif karbonun gozenek yapis1 ve kimyasallarin dagilim

Adsorbent boyutuna gore;

- Mikro gozenekli : 20 A altinda
- Mezo gozenek : 20-200 A arasinda
- Makro gozenek : 200 A iizerinde

olacak sekilde siiflandirilmaktadir. Mikro gozenekli porlarin adsorbent icerisinde genis
yer tutmasi, ylizey alaninin da biiyiik olmasini beraberinde getirmektedir. Boylelikle
kiigiik molekiiller daha basit adsorbe edilirler. Ayrica adsorbentte makro porlarin genis
hacimde bulunmasi, biiylik hacme sahip molekiillerin tutulmasi i¢in uygundur. Genis
boyuttaki malzemelerin gozeneklerine adsorbatin hizlica ge¢is sagladigr kabul

edilmektedir (Kilig 2014).

Bir adsorbentin endiistride kullanilabilmesi i¢in; kolay bulunmali, ucuz olmali, kimyasal
reaksiyon vermemeli, yiizey alani genis olmali ve adsorplama kapasitesi yiiksek

olmalidir.
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2.3.4. Adsorbent cesitleri

Silikajeller, biiyiik gdzenek boyutlarina sahip recineler, aktif silika ve aktif karbon en
cok bilinen adsorbentlerdir. Aliimina; sert bir yapiya sahiptir. Gézenekli yapiya sahip
graniiler veya toz halinde kullanilmaktadir. Killer; dogal hayatta sik¢a rastlanan ve
kolay bulunan minerallerdir. Bu malzemeler sulu aliiminyum silikatlardan olusur.
Kitosan; kitinden meydana gelen dogal bir polimerdir. Kémiirler; yerlatindaki atiklarin,
cok uzun bir siire, basing ve sicaklik etkisiyle fiziksel ve kimyasal degisimlere ugramasi

sonucunda meydana gelen karmasik ve heterojen bir katidir. (Yagiz 2016).

Dogadan elde edilen adsorbentler ise; bitkisel ve hayvansal kaynakli olusurlar. A¢iga
¢ikan atik maddeler bu bakimdan hem kolay bulunur hem de maliyeti olduk¢a hesapli
olurlar.

Cizelge 2.1. Baz1 adsobent ¢esitleri

Karbon Kaynakli Mineral kaynakli | Biyokiitle Diger adsorbentler
kaynakli
Aktif karbon Aktif alimina Findik Kompozit (kompleks
Mezokarbon Metal oksitler Ceviz mineralkarbon, Zn, Ca
Mikro taneler Silikajel Portakal icerikli)
Karbonlu Zeolit Nar Karisik Sorbentler
nanometaryeller Kil Kivi
Inorganik Muz
Nanometaryeller | Mandalina
kabuklar1 vb.

1900’1t yillarin basinda, giiniimiizde aktif karbon iiretiminin temelini olusturan
patentler yayilanmistir. Bu patentler, bugiin dahi gecerli olan aktif karbon iiretiminin

iki temel prensibini agiklamaktadir. Bunlar kimyasal aktivasyon ve gaz aktivasyonudur.

Aktif komiir, 1920 yilindan sonra ilk olarak su arittiminda kullanilmaya baslanmus,

ancak yaygin bir kullanim saglanamamistir. Fakat, 1927 yilinda Almanya’da i¢gme
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suyundaki klorofenol kokusu biiyiik problem meydana getirdiginden, sehir suyunun
hazirlanmasi1 esnasinda aktif karbon kullanimi biiyiik 6énem kazanmistir. 1932 yilina
gelindiginde ise Amerika’da 400 fabrika, 1943 yilinda ise yaklasik 1200 fabrika

istenmeyen kokularin kontrolii igin aktif karbonu kullanmistir (Aksu 2004).
2.3.4.a. Aktivasyon yontemleri

Genis ylizey alan1 ve yiiksek verime sahip adsorbent, fiziksel ve kimyasal aktivasyon

olmak iizere iki farkli yontemle hazirlanabilmektedir.
a) Fiziksel aktivasyon

Isil aktiflesme olarakta adlandirilan karbonizasyon islemiyle elde edilen iiriin; yiiksek
sicakliklarda (800-1200°C) ¢esitli gazlarla (CO2, su buhari, hava) aktiflestirilip, yiiksek
yiizey alanina sahip gozenekli bir yapiya doniistiriliir. Aktifleyici gazlar (hava, CO,,
H,0 veya CO,+H,0) karbonla farkli tepkimeler verirler. Aktivasyon islemi sonucunda
tretilen aktif karbonun goézenek yapilart ve ylizey alanindaki olusan degisimler;
sicaklik, gaz besleme hizi, aktivasyon siiresi ve 1sitma hizina baghdir (Karaman 2010).

Sekil 2.5°de fiziksel aktivasyon sematik olarak verilmistir.

Su

Hammade wp [ Firin ] : | Degirmen ] >
. 800-1000 ‘C
Aktif Karbon g Oglitme
Firin

Sekil 2.5. Fiziksel aktivasyon
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b) Kimyasal aktivasyon

Kullanilan hammaddenin kimyasallarla karistirilmasi sonucu meydana gelen tepkimeler
ile 1s1l ayrismanin meydana geldigi bir prosestir. Fazla yiizey alan1 ve gozenekli yapinin
elde edilmesi i¢in ¢esitli aktivasyon malzemeleri kullanilir. Literatiire gore bunlar
cogunlukla, fosforik asit potasyum hidroksit potasyum karbonat ve ¢inko kloriirdiir. Son
zamanlarda; fosforik asit, ¢inko kloriir gibi korozif ve cevreye zararli kimyasallarin
aktivasyon amagh kullaniminda diisiis gozlenmektedir. Ciinkii bu kimyasallar, basit
giderme yontemleriyle giderilemez, bu da {irliniin kullaniminda smirlamalara sebep
olmaktadir. Buna karsilik olarak, etkin bir aktivasyon araci olan potasyum karbonatin,
gida katki maddesi olarak kullanilmasi ve insan sagligina zararsiz olmasi nedeniyle,
dogal cevre sayesinde elde edilen biyokiitleden aktif karbon iiretimi ve kullanimi
devamli artis gostermektedir (Karaman 2010). Sekil 2.6°da kimyasal aktivasyonu

sematik olarak gosterilmistir (Giindiiz 2017).

ZnCl, H,PO, NaOH i&l

600-1000°C

Ha.mmade : [ Yikama ][ Kurutma ] Granillestirme
TR Irin

Aktif Karbon

l

Kimyasal Maddeler

Sekil 2.6. Kimyasal aktivasyon

2.3.5. Mandalina ve mandalina kabugu

Endiistriyel atiklardan, c¢evreye biiylik oranda zarar1 olan boyar maddelerin
uzaklastirilmas1 icin bircok yontem kullamlmustir. Iyon degistirme, ultrafiltrasyon,

elektrokimyasal oksidasyon, fotokatalitik bozunma ve adsorpsiyon bu yontemler
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arasindadir. Adsorpsiyon bu tekniklerden en temiz, en etkili, en ekonomik ve uygun
olanidir. Tarimsal atiklar, ¢evrede ¢ok miktarda bulunmalarindan dolay: adsorbent igin
iyi bir hammadde kaynagi olurlar. Akla gelebilecek pek c¢ok atik basarili bir sekilde
kirleticilerin adsorpsiyonu i¢in kullanilmaktadir. Ve bu atiklar ¢esitli modifikasyonlar
ile kullanimli ve daha etkili adsorbentlere dontistiiriillmektedir. Bu nedenle igne yaprakli
cam tozu, talas, hibiskiis, zencefilli atiklar, yaprak tozlari, piring kabugu, narenciye
bitkileri, kitin, saman, bugday kabugu, arpa kabugu, misir kogan1 gibi pek ¢ok tarimsal

kokenli ekonomik adsorbentler kullanilmaktadir.

Aktif karbon yiiksek yiizey alam 500-1500 m?/g arasinda degisen i¢ mikrogozekli
yaptya sahip ve genis yiizey spektrumu nedeniyle yaygin olarak kullanilir.

Mandalina, sar1 ve turuncu renklere, yuvarlak ve piiriizsiiz yapiya sahip yaygin olarak
yetistirilen bir turunggildir. Collerden subtropikal bolgelere, Akdeniz, Brezilya, Arjantin
gibi cesitli iklim kosullarinda yetismektedir. 2005 yilinda diinya genelinde {iretilen
mandalina miktar1 23,3 milyon ton oldugu tahmin edilmektedir (Danielski et al. 2008).
Asidik ve suyu tath oldugundan lezzetlidir. Meyve kabugu ise igerisinden meyve
cikarildiktan sonra atik bir malzeme olur. Endiistriyel atiklardan boyalarin, agir
metallerin giderilmesinde tarimsal atiklar gibi biyomalzemeler kullaniimaktadir (Bhatti
et al. 2010). Mandalina kabugu c¢ogunlukla, reaktif hidrojen atomuna sahip seliilozik
malzemeden olusur. Formaldehit metilol tiirevleri olusturmak i¢in reaktif hidrojen

atomu igeren bilesiklerle ilave tepkimeye girer (Rehman et al. 2013).

2.3.6. Adsorpsiyonun matematiksel ifadesi

Adsorpsiyon islemiyle eldeki veriler adsorplanan boyar madde miktarin1 gt (mg/g), ve
adsorpsiyon kapasitesi ge (mg/g) denge siiresinde birim kiitle basina adsorplanan boyar

madde miktar1 olarak ifade edilmistir. Denklemler asagidaki gibidir.

(Co—C)V
Qe = ——— (2.2)

m
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Co—Ce)V
qe = Lo=CV (2.3)

m

Burada; Co; baslangigc boyar madde konsantrasyonu (mg/L), C; herhangi bir anda
adsorpsiyon ortaminda adsorplanmayan boyar madde konsantrasyonu (mg/L) Ce; denge
anindaki adsorplamanmayan boyar madde derisimi (mg/L) m; Adsorbent miktar1 (g) v:

Cozelti hacmi (L) dir.

2.3.6.a. Adsorpsiyon izotermleri ve denklemleri

Adsorpsiyon bir denge tepkimesidir. Cozelti belirli bir miktardaki adsorbent ile temas
ettirildiginde, ¢ozeltide adsorplanan maddenin konsantrasyonu, adsorbent yiizeyindeki
derisimle dengeye gelene kadar azalir. Adsorpsiyon dengesi saglandiktan sonra,
adsorplanan maddenin ¢dzelti fazindaki derisimi sabit kalir ve adsorplanan madde
miktari, sabit sicaklikta derisimin fonksiyonu olarak saptanir. Sabit sicaklikta denge
durumundaki ¢ozeltide kalan ¢oOziinen derisimi, birim adsorbent agirliginda,
adsorplanan ¢Oziinen miktarina karsi grafige gegirilerek adsorpsiyon izotermi adi

verilen bir sonug fonksiyonu elde edilir (Arslan 2009).

Adsorpsiyon izotermleri adsorplanan maddenin miktarina, adsorplanacak maddenin
ozelliklerine, derisimine ve sicakligma baghdir. Izotermler aktif karbonun ne kadar
adsorplama kapasitesine sahip oldugu konusunda bilgi verir. Cozelti adsorpsiyonu i¢in
kullanilan siniflandirilma Sekil 2.7°de goriilmektedir. Buna gore 4 gesit izoterm tipi
vardir: S konveks, L konkav, H diisiik konsantrasyonlar i¢in 6nerilen tip ve C dogrusal.
Siv1 faz adsorpsiyon isleminde adsorplanan molekiillerin ideal dagilim gostermesi

zorunlu olmadigi i¢in bu siniflandirma 6nemlidir.



25

s w H C
. - {/
el i
B
i, /

Denge Derisimi

Sekil 2.7. izoterm ¢esitlerinin siniflandirilmasi

[zoterm denklemlerinden bazilart su sekilde siralanmaktadir: Freundlich izotermi
Langmuir adsorpsiyon izotermi, Brunauer-Emmett-Teller (BET) adsorpsiyon izotermi,
Dubinin—Radushkevich—Kagener (DRK) adsorpsiyon izotermi, Temkin adsorpsiyon
izotermi, Redlich-Petersonn adsorpsiyon izotermi, Harkins-Jura adsorpsiyon izotermi ve

Toth izotermidir.

a) Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Langmuir denklemi, adsorpsiyon siirecleri i¢in en yaygin kullanilan modeldir. Siklikla
adsorbe edilen miktar, belirli bir sicakliktaki kismi basincin veya konsantrasyonun bir
fonksiyonu olarak 6l¢iiliir, ve adsorpsiyon izotermi olarak ifade edilir (Abdueva 2006).
Langmuir denklemi, kati bir yiizey iizerindeki molekiillerin kaplanmasini veya
adsorpsiyonunu, gaz basincina veya kati/sivi ara yiizeyindeki bir ortamin sabit bir
sicaklikta konsantrasyonuna baglidir. Langmuir adsorpsiyon izotermi, drnegin, sarap

aritimi ve atik su aritimi gibi birgok adsorpsiyon sisteminde basariyla kullanilmastir.

Bu model baslangigta gazlarin gozenekli katilara fiziksel olarak adsorpsiyonu igin
gelistirilmistir. Ancak, kimyasal adsorpsiyon icin de ¢ok iyi bir model oldugu

gorilmistiir (Sayda 2017). Boyar maddeler adsorbentin homojen ylizeyini denge anina
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kadar doldururarak denge aninda en yiiksek adsorplama miktarina ulasirlar. Tim
adsorpsiyon alanlarina karsi ayni ¢ekim uygulanir. Bu adsorpsiyonun tek tabakayla

kaplanmasini zorunlu kilar. Bu adsorpsiyon izotermine gore;

C 1 C
Ze— - 4 e 2.4
e dm'b + dm ( )
denklemi kullanilir. Burada % degeri Ce’ye karsi grafik edilir. Elde edilen lineer

dogruyla kayma degerinden b, egimden ise q,, bulunur. Ayrica adsorpsiyonun elverisli

olup olmadigina bakmak i¢in boyutsuz ayirma faktorii olan Ry bulunur (Yagiz 2016).

1
Ry = 1+b.Cq (2.5)

Cizelge 2.2. Ry degerleri ve izoterm tipleri

Ry ( boyutsuz ayirma faktGri) Izoterm tipi
RL>] Uygun Olmayan
RL=1 Lineer
0<RL<l Uygun
RL=0 Tersinmez

b) Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Bu tip izoterm modelinde, belirli miktardaki adsorbent tarafindan adsorplanan madde
miktarinin derisim ile hizla artip ve daha sonra kat1 ylizeyindeki molekliillerin doymasi
ile daha yavas bir artig goriiliir. Freundlich izotermi, suda ve atik suyun islenmesinde
kullanilan adsorbentlerin adsorpsiyon karakteristiklerini belirlemek i¢in ¢ok sik
kullanilmaktadir. Freundlich izotermi asagidaki sekilde matematiksel olarak ifade

edilebilmektedir.
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1
Je = Kf- Ce /n (2-6)
Burada;

K¢: Adsorbent kapasitesi

n sabiti: Heterojenlik faktoriidiir. Adsorpsiyon yogunlugunu (siddetini) verir.

K¢ ve n adsorbent yapisina ve sicakliga bagli deneysel sabitlerdir. Freundlich
denkleminin dogal logaritmas1 grafige gegirilerek elde edilen dogrunun kayma ve
egiminden K ve n sabitleri bulunur. (2.7) esitligi ile izotermin ¢izgisel ifadesi verilir.
Esitlik;

Inge = InK¢ + (=) InC, (2.7)

seklindedir. Lnge’ye karsi In C, grafik edilir. Elde edilen dogrunun egimi %’i verirken

kayma ise InK¢ degerini verir. n ve K¢ hesaplanir.

Adsorpsiyon proseslerinin hangisinin en uygun olduguna karar vermek igin biitiin
izotermler uygulanmalidir. Ancak bazen yapilan adsorpsiyon prosesi bir veya daha ¢ok
adsorpsiyon izoterm denklemine uyum saglar. Boyle bir durumda ise belirli hata analizi
yapilmaktadir (Yagiz 2016).

¢) Brunauer- Emmett- Teller (BET) Adsorpsiyon Izotermi

Brunauer- Emmett- Teller baz1 varsayimlarda bulunmuslardir. Ilk olarak kati bir yiizey
tek molekiiler bir tabakayla kaplanmadan 6nce ¢oklu molekiil tabakalari meydana gelir.

Adsorpsiyon dengesi olustugunda bu tabakalarda da denge olusur.
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Adsorpsiyonda tek tabaka kapasitesi, 0,05-0,35 bagil basing araligindadir ve bu
basincin istiindeyken ikinci adsorpsiyon tabakasi olugmaya baslamaktadir. BET

teorisindeki varsayimlara bakilarak asagidaki bagint1 6ne ¢ikmistir

c.P

V=V, ——————% 2.8
™ (PP 1+ G (28)

V: P basincinda ve T sicakliginda adsorplanmis olan gazin standart kosuldaki
hesaplanmis olan hacmi

Po: T sicakliginda adsorplanmig gazin doymus buhar basinci

Vm: Tek molekiiler tabaka ile kaplanmis olan yiizeydeki adsorplanmis olan gazin
standart kosullarda hacmi

c: sabit

d) Toth Adsorpsiyon izotermi

Heterojen yapiya sahip adsorbentler i¢in kullanilan bir adsorpsiyon izoterm ¢esididir.

— Ktce
Qe = Grrcott

(2.9)
Burada K;, a; ve t izoterm sabitleridir (Orbak 2009).

e) Dubinin- Radushkevich Adsorpsiyon izotermi

Bu izotermde asagida verilen denklem kullanilarak hesaplamalar yapilmaktadir.

Inq, = Inqs- K €2 (2.10)

Burada qs; adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), K’ ; Dubinin-Radushkevich izoterm sabiti

(mol?/3%) ve adsorplanan maddenin molekiilii basina ortalama adsorpsiyon enerjisi E=
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1/(2K")/? seklinde ifade edilir. ¢ =RT In (1+1/ C,)’ye esittir. Burada R, T ve Ce, gaz
sabiti (8,314 J/mol.K), mutlak sicaklik (K) ve adsorbat denge konsantrasyonunu (mg/L)
ifade etmektedir.

K’ ve gs degerleri Inqe ye kars1 €2 nin lineer grafiginin egim ve kesisiminden hesaplanur.
Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izotermi adsorbentin poroz yapiya sahip olup
olmamasiyla ilgilidir. Yani adsorpsiyonun fiziksel ve kimyasal olmasiyla ilgili bilgi
vermektedir. E degeri bunun icin en iyi sonucu verir. Yani E degeri 8 kJ mol™ ve daha

yiiksek bir deger ¢ikarsa adsorpsiyonun kimyasal olarak gerceklestigi soylenebilir.

f) Temkin Adsorpsiyon Izotermi

Temkin ve Pyzhev tarafindan 1941 yilinda adsorpsiyon 1sis1 ile adsorbat-adsorbent
etkilesimi incelenerek yeni bir izoterm modeli tiiretilmistir Bu izoterm modelinde
adsorbentin yilizeyindeki aktif merkezler doldukca, adsorpsiyon enerjisinin dogrusal
olarak azaldig1 kabul edilmektedir. Temkin izoterm modeli, daha ¢ok kat1 elektrolitik
yiizeylerde gerceklesir. Kenar ve koselerdeki enerji daha ortalardaki alanlardan
farklidir. Yani yiizey tizerindeki bir¢ok alan fakli adsorpsiyon enerjisi ile karakterize

edilir (Baylan 2013). Temkin izotermi esitlik (2.11) ile gosterilir:

de=BInAtr+BInC, (2.11)

Burada; B=RT/b’yi ifade eder. B, Ay ve b izoterm sabitleri, R; gaz sabiti (8,314
j/mol.K), C,; adorplanmayan boya derisimi (mg/L), T (K) sicaklig1 verir. B ve At
degerleri sirasiyla qe’ye karst gizilen InC, grafiginin egim ve kayma noktasindan
hesaplanir. Adsorpsiyonun Temkin izotermine uymasiyla yiizey boyar maddeyle ile

kaplanir ve adsorpsiyon 1sisinda azalma goriiliir (Koger 2013).
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g) Redlich-Peterson Adsorpsiyon izotermi

Bu izoterm modeli, Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermlerinin birlesimiyle
olusmustur. Bu adsorpsiton izotermi diisiik konsantrasyonlarda Henry Kanunu’na
yiiksek konsantrasyonlarda Freundlich adsorpsiyon izotermiyle benzer durumlar

sergilemektedir. Redlich Peterson izotermi su sekilde ifade edilmektedir

_ KrCe
Qe = rarce?

(2.12)

Bu denklemde Ki (L/g) ve ag (L/mg) Redlich-Peterson izoterm sabitleri ve , 0-1
arasinda deger alir. Bu esitlik p=0’a yaklagmasiyla Freundlich izotermine, p=1 olmasi

durumunda ise Langmuir izotermine yaklasmaktadir. Esitlik (2.12)’ye bakildiginda;

In [(‘;R—C)] = Inag + BInC, (2.13)

denklemi elde edilmektedir. In [(ER—%)] = InC.’ye kars1 grafik edildiginde egim B’yi

kayma ag’yi verir (Yagiz 2016).
h) Harkins-Jura Adsorpsiyon Izotermi

Harkins-Jura izotermi, ¢ok tabakali olan bir adsorpsiyonu, heterojen gézenek varligina

bagli olarak aciklamaktadir ve su sekilde ifade edilir:

1 B1
E = X-E IogCe (214)

logCe’ye kars1 1/q.2 grafik edilir ve e§im ve kayma degerlerinden A ile B sabitleri

bulunur. b sabitinin biiyiikligi fiziksel adsorpsiyonun daha fazla oldugunu gosterir.
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2.3.6.b. Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon zamana bagli bir siirectir. Adsorpsiyon dinamiginin aydinlatilmasi igin,
adsorbat-adsorbent denge temas siiresi mevcuttur ve bu diger etkin parametrelere bagh
olarak degismektedir. Bazi kinetik modeller; yalanci birinci dereceden kinetik denklemi,
yalanct ikinci dereceden Kinetik denklemi, Elovich denklemi, partikiil igi difiizyon
denklemi olarak siralanir (Yilmaz 2015; Yagiz 2016).

a) Yalanci-Birinci Derece Kinetik Model

1898’de Lagergren adsorpsiyon siirecini, basit bir kinetik model olan yalanci birinci

derece hiz denklemiyle aciklamistir:

d
= ki(de — a0 (2.15)

t=0 aninda, q; = 0 ve t=t iken q; = q, smir sartlarina gore integral hesabi yapildiginda;

qt=dt
dqt _ t=t
J ) H = ft=0 k, dt (2.16)
qt=0
kit
log (qe = q) = logqe — 5o (2.17)

denklemi elde edilir. Burada; k,; (dk)* adsorpsiyonun birinci derece hiz sabitidir. g,
dengede adsorplanmis madde miktar1 ve q, t siire sonunda adsorplanmig madde
miktarini ifade etmektedir ve log(q. — q¢)’ye kars1 t’nin grafik edilmesiyle elde edilen

egim hiz sabitini verir.
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b) Yalanci ikinci Mertebe Kinetik Model

Adsorpsiyon prosesi i¢in Ho ve McKay tarafindan gelistirilmis denklem verilmistir. Bu
kinetik modelde itici kuvvetin aktif merkezlerle orantili oldugu gorilmistiir. Esitlik

(2.18) t=0 iken, g, = 0 ve t=t iken q; = q; sinir sartlarina gore integre edildiginde,

d
—& = ka(de — qp)? (2.18)
qt=Aqt
th _ t=t
f _o (ge—qp? Jizo Kz dt (2.19)
qt=0
1 1
o LR + k,t (2.20)
L (2.21)

@ kel | de

esitlik (2.21)’de goriilen dogru denklemi elde edilir. Hiz sabiti (k,); qi’nin, t’ye karsi
t

grafik edilmesiyle bulunan kaymasindan hesaplanir. koge? ifadesi baslangi¢ adsorpsiyon

hzin1 gosterir (Orbak 2009).

¢) Elovich Kinetik Modeli

Elovich denklemi; Chien ve Clayton ve Sparks tarafindan ortaya konan bir denklemdir.
Esitlik (2.22)’deki gibi ifade edilir.

dat _ o e—Ba
5 = ae (2.22)
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Burada a (mg/g.dk) baslangi¢ adsorpsiyon hizi ve B (mg/(g.dk)) desorpsiyon sabitidir.
Elovich denklemini Chien ve Clayton, a. .t >>1 seklinde kabul edip, t = 0 iken, g, = 0
ve t=t iken q; = q; sinir kosullarina gore kabul yapmis ve esitlik (2.23) olusmustur.

_In(ap) | Int
g =GP (2.23)

g¢'ya karst Int lineer grafik edildiginde, ave 3 sabitleri grafigin egim ve kayma

noktasindan hesaplanabilir.
¢) Partikiil i¢i difiizyon modeli

Genellikle, adsorpsiyon mekanizmasini tanimlamak igin Weber ve Morris tarafindan
(1963) yilinda pargacik i¢i difiizyon modeli ortaya konulmutur. Adsorpsiyon isleminde
gozenek difiizyonu gerceklesiyorsa (t%°) degerine karsi q, grafigi cizilir. Elde edilen

dogrunun egimi hiz sabitini (Kj), kayma degeri ise C sabitini verir.
Partikiil i¢ difiizyon modeli esitlik (2.24)’deki gibidir.

qe=f (R) =Kit™® +C (2.24)

rp

Burada D partikiil i¢i diflizyon katsayisi, rp partikiil yarigapt (cm), K i¢ difiizyon hiz
sabiti (mg/g.dk®®) olarak tanmlanmaktadir (Yagiz 2016).

2.3.6.c. Adsorpsiyon termodinamigi

Termodinamik bir fiziksel veya kimyasal degisim sirasinda sistemin i¢ enerji, entalpi,
entropi ve serbest enerji degerlerini tayin ederek bunlarin reaksiyon sartlarini inceler.
Kimyasal reaksiyonlara eslik eden termal olaylarin ve reaksiyona giren maddelerin

termal Ozelliklerinin, oOzellikle entropi ve entalpinin incelenmesi reaksiyonlarin
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istemliligi hakkinda genel bir sart ortaya koymamiza ve denge hakkinda bilgi

edinmemize yardimci olur (Kayacan 2007).

Literatiir arastirmalarina gore adsorpsiyonun ger¢eklesmesi i¢in enerjiler iki farkli yolla
hesaplanabilir. Bunlardan ilki adsorpsiyonda, biriken adsorplanmis madde ile daha
diizenli hal alarak entropi azalir. Adsorpsiyonun kendiliginden ger¢eklesebilmesi igin

asagidaki temel termodinamik esitlige gére adsorpsiyonun ekzotermik olmasi gerekir.
AG" = AH® — TAS® (2.25)
AG’ = —RTInK4 (2.26)

denklemleri ile ifade edilir. Adsorpsiyon denge sabiti;

K, = g_ (2.27)

denklemiyle bulunmaktadir. Esitlik (2.25) ile (2.26) birlestirilirse
InKg = — —— (2.28)

denklemi elde edilir. Burada q; adsorbentin birim kiitlesinde tutulan madde miktari
(mg/g), Ce; ¢ozeltide kalan madde derisimi (mg/L), Kq4; denge sabiti, R; gaz sabiti
(8,314 J/mol.K), T; sicaklik (K)

Ikinci olarak, adsorplanmis maddenin davranis1 Langmuir adsorpsiyon izoterminden de

hesaplanabilmektedir. Entalpi degisimi AH’, serbest Gibbs enerji degisimi AG™ ve
entropi degisimi AS’ asagidaki su denklemlerden hesaplanabilmektedir.

Inb=Inb"— 22 (2.29)
RT
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Inb=Inb*— 22 (2.30)
RT
AS === (2.31)
_AS
b=—+ (2.32)

Burada b, Langmuir sabiti (L/mg)’dir.

AH®’1n negatif deger almasi adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu ve AG°’nin negatif
deger almasi adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini gostermektedir. AS°’nin
negatif degeri ise ¢Ozilinen-¢ozelti (bir baska deyisle adsorbent-sivi faz) arayiiz
adsorplanan derisiminde azalmay1 géstermekte olup ayn1 zamanda kat1 faz tizerindeki
adsorplanma derigsiminin yiikseldigini gosterir. AS°’nin pozitif degeri ise kati madde-

¢ozelti ara yiizeyindeki bir araya gelme oraninin artigina isaret eder.

2.4. Hata Analizleri

Yapilan calismalar sonucunda uygulanan verilerin hangi modele daha ¢ok uygunluk

sagladigina karar vermek icin hata analizleri yapilir.

Bunlar: RMSE (Karekok ortalama farki) ve Chi-square (Ki-kare) testleridir. Uygulanan

formiilasyonlar sirasiyla asagidaki gibidir.

RMSE :\/2{1=1 (Ydeneysel - Yhesaplanan) 2 (2-33)

2
2_\h (Ydeneysel_Yhesaplanan)
X2=y, [eners ] (2.34)
hesaplanan
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p calisilan parametre sayisi, n deneysel veri sayisi, Y deneysel sonu¢ ve hesaplanan

modele gore hesaplanan degerdir (Baghdadi et al. 2017).

2.5. Sifir Degerlikli Nano Demir

Nanoteknolojinin ne kadar kii¢iik oldugunu hayal etmek ¢ok zordur. Bir nanometre, bir
metrenin milyarda biri veya 10™° metredir. Ornegin: Bir ingte 25,4.10° nanometre
vardir. Modern nanobilim ve nanoteknoloji olduk¢a yeni olmasina ragmen, nano dlgekli
malzemeler yiizyillardir kullanilmigtir. Alternatif boyutlu altin ve giimiis pargaciklar
yiizlerce yil dnce ortagag kiliselerinin vitray pencerelerinde gesitli renkler yaratmuistir.
Fakat sanatgilar o zamanlar, bu giizel sanat eserleri yaratmak i¢in kullandiklar1 siirecin

aslinda, bu sekilde degisikliklere yol agtigini bilmiyorlardi.

Gilinlimiizde bilim insanlar1 ve miihendisleri, nano boyutta daha yiiksek mukavemet,
daha hafif agirlik, artan 151k spektrumu kontrolii ve daha biiyiik kimyasal karsitlik gibi
gelismis Ozelliklerinden yararlanarak biiylik 6l¢ekli muadillerine gore ¢ok daha cesitli

malzemeler tiretiyorlar.

Sifir degerlikli demir, kirlenmis sudan ve zehirli maddelerden topragin temizlenmesi
icin yaygin olarak kullanilan bir nanomalzemedir. Biiyiik kirletici malzemelerin
giderimi i¢in umut verici bir madde olmustur. Bocek ilaglari, organik boyalar gibi
kirletici maddelerden temizlemek igin genis ylizey alanina sahip nano malzemeler
kullanilmaktadir. Cok kiigiik boyutlar olmasi nedeniyle uygun bir aktif karbon iizerine
yiiklenerek kullanilmalidir (Azzam et al. 2017).

Son on yildir, sifir degerlikli demir (ZVI), arsenik, agir metaller, nitrat, uranyum,
boyalar ve fenol gibi ¢esitli kirletici maddelerin giderilmesi amach, giiclii katalitik
ozelligi ve reaktivitesi sayesinde kullanimi giderek artmaktadir. ZVI, standart redoks
potansiyeli (E,=0,44 V) ile etkili bir indirgeyicidir. Boylece oksitlenmis kirletici
maddeleri daha az toksik tiire donistiiriir. ZVI ayrica fenton reaksiyonu yoluyla

hidroksil (OH) iireterek ¢Oziinmiis oksijen varliginda cesitli organik bilesiklerin
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oksitlenmesini saglar. ZVI yapisi, birka¢ nanometre tabakasi demir oksitle ¢evrelenmis
metalik bir demir ¢ekirdekten olusur. Bu demir oksit kabuk, etkin bir adsorban gorevi

goriirken demir ¢ekirdegi, rediikleyici/oksitleyici bir 6zellik sergiler (Tyagi et al. 2018).

Sifir degerlikli demir (ZVI); demirin ucuz, toksik olmamasi ve g¢evreye uygunlugu
bakimindan cazip bir aritim alternatifidir. Nanopartikiiller, essiz kimyasal 6zellikleri
sayesinde ¢esitli kirleticilerin temizligi i¢in caziptir. Nanopartikiillerin reaktivitesi,
ylizey alaninin artmasi ile artar. Son yillarda suda bulunan klorlu bilesikler, pestisitler,
agir metaller, nitrat ve patlayicilari igeren ¢esitli yeralt1 suyu kirleticilerini gidermek i¢in
mikropartikiiller (mZVI), demir tozu, NZVI kullanilmaktadir. Kiigiik partikiil boyutu ve
yiiksek reaktivitesi nedeniyle kirlenmis topraklarin, sedimentlerin ve biyokatilarin

temizliginde de kullanilmaktadir (Tiirk 2017).

Sifir degerlikli demir (Fe ®) organik kirleticilerin iistesinden gelmek igin giiglii bir
malzeme olarak siklikla kullamlmaktadir. Fe ®'in sadeligi ve gevresel zararsizligina
ragmen, uygulama diisiik reaksiyon hizi ile kisitlanmistir. Bu sorunu ¢6zmek icin, daha
verimli indirgeyicileri arastirmaya yonelik siirekli calismalar sarfedilmistir. Son
zamanlarda, nanoteknolojinin gelismesiyle, nano zero sifir degerlikli demir, yiiksek
reaktiviteleri ve biiyiik yiizey alanlarina sahip olmalar1 nedeniyle yeraltisularinin ve
topragin iyilestirilmesi icin ilgi ¢ekici bir ara¢ haline gelmistir. Ancak, gili¢lii van der
Waals kuvvetlerine ve manyetik cekiciligine bagli olarak nanopartikiillerin kolay
topaklasmasi, kullanimini sinirli hale getimistir. Bu nedenle, bircok arastirmaci,
nanopartikiilleri kaplamak ve parcaciklar arasinda sterik ve elektrostatik engellemeyi
arttirmak icin ¢esitli modifiye ediciler veya dispersanlar kullanarak bu sinirlamay1
asmaya caligti. Poliakrilik asit, guar zamki ve karboksimetil selilloz gibi partikiil
yiizeyini modifiye etmek i¢in farkli kimyasallar kullanilmis, fakat bu kimyasallarin
bazilar1 gevre dostu ve ayni zamanda maliyet agisindan uygun degildir (Tian et al.

2018).

NZVI adsorbent yiizeyini kaplayarak ylizey reaktivitesini, yiizey alanini ve de partikiil
boyut biiytikliigiini etkilemektedir.
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2.6. Literatiir Taramasi

Literatlirde alternatif kaynaklardan aktif karbon iiretimi, karakterizasyonu ve ¢esitli
maddelerin adsorpsiyonu iizerine olduk¢a fazla ¢alisma bulunmaktadir. Adsorpsiyon
islemi genis kullanilabilirlige sahip olmasi, organik bilesiklerin genelinde etkili olmasi,
aritimda basit tasarimi ve prosesin kullanim kolayligi nedeniyle bir¢ok maddenin

uzaklastirilmasinda tercih edilir.

Orbak (2009) tarafindan yapilan calismalarda, oncelikle ¢esitli aktivasyon ve on
islemler uygulanarak, Tung-bilek linyiti esasli farkli aktif karbon numuneleri
tiretilmistir. Fiziksel ve kimyasal aktivasyon islemleri ile aktif karbon iiretilmistir.
Uretilen aktif karbon numunelerinin Karakterizasyonu yapilmistir. Atik sulardan agir
metal adsopsiyonu ile ilgili olarak gergeklestirilen deneysel c¢alismalarda, siirenin,
baslangi¢ ¢ozelti derisiminin, ortam sicaklik ve pH degerlerinin hedeflenen agir metal
iyonu (Krom(VI), Bakir(Il) ve Kadmiyum(II)) adsorpsiyonuna etkileri sistematik olarak
incelenmistir. Atik sulardan agir metallerin giderimi hangi cins aktif karbonun uygun
oldugu kinetik ve termodinamik verilerle belirlenmistir. Izoterm modelleri elde edilen
caligma sonuglarina uygulanmig ve agir metal iyon cinsinin elde edilen deneysel
verilerle ¢esitli adsorpsiyon izoterm modelleri uygulanmis ve agir metal iyonlarinda
izotermlerin farklihik gosterdigi gozlemlenmistir. Kinetik sonuglar yalanci ikinci
dereceden uygunluk géstermistir. Agir metal iyonlarmin adsorpsiyonunun aktivasyon
enerjisi AG°, AH° ve AS° gibi termodinamik parametreler 1s13inda agiklanmaya

calisilmistir.

Nowicki et al. (2016) c¢alismalarinda, potasyum karbonat ile ortak tropik meyve
kabuklarinin kimyasal aktivasyonu ile bir dizi yeni karbonlu adsorbent elde edilmistir.
Greyfurt, mandalina, pomelo ve muz kabuklar1 karakterize edilmis ve (2-10 nm)
araliginda caplarda, genis yiizey alanina (836-1198 m?/g) sahip karbonlu maddeler
oldugu bulunmustur. Ayrica adsorbentlerin, metilen mavisi, metil kirmizis1 ve bunlara
benzer iyot molekiillerinin kirleticiliklerine karsin ¢ok yiiksek adsorpsiyon kapasitesine

sahip oldugu kanitlanmstr.
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Hashem et al. (2016) portakal, mandalina ve muz kabuklarindan elde edilen aktif
karbonu (AK) sulu ¢ozeltilerden katyonik boya olan metilen mavisinin ¢ikarilmasi igin
bir adsorbent olarak kullanmiglardir. Kesikli adsorpsiyon teknigi, farkli temas siiresi
kosullar1 altinda, baslangigtaki boya konsantrasyonu (10-100 mg/L), ¢6zelti pH’1 (4-12)
ve AK dozaji (0.05-0.5 g) gibi sartlarda gergeklestirilmistir. AK’larin 6zellikleri
incelemek i¢in FTIR, civa porozimetresi ve iyot sayisi tayini yapilmigtir. Muz kabuklari
diger meyve kabuklartyla karsilastirildiginda en yiiksek uzaklastirma verimliligini

gostermistir.

Calvete et al. (2010) galismalarinda, sulu ¢ozeltilerden Brillant yesili (BY) boyalarimin
uzaklastirilmasi igin, Brezilya ¢ami (Araucaria angustifolia) kimyasal olarak aktive
edilmis karbon (KAK) ve kimyasal ve fiziksel olarak aktive edilmis karbon (KFAK)
hazirland1 ve adsorbentler test edilmistir. KFAK, KAK ile kiyaslandiginda spesifik
yiizey alani, ortalama gdzenek hacmi ve adsorbentin ortalama gozenek capi artmistir.
Adsorpsiyon kapasitesi lizerine, karistirma siiresi, adsorbent dozu ve pH’nin etkileri
arastirilmistir. BY giderimi hem KAK hem de KFAK igin 2,0-10,0 arasinda degisen pH
degerlerinde elverigli olmustur. KAK ve KFAK’nin adsorbent olarak kullanildig:
calismada dengeyi elde etmek icin gereken temas siiresi 298°K’de 4 saat olmustur.
Denge verileri, KAK ve KFAK’nin adsorbent olarak kullanilan ¢alismada Sips ve
Redlich-Peterson izoterm modellerine uygunluk sagladigi gorillmistir. BY’nin
adsorpsiyonunun entalpi ve entropisi, 298 ila 323°K arasinda degisen adsorpsiyon

deneylerinden elde edilmistir.

Kocabas (2015), bu calisma ile yumurta kabugu-kitosan modifiye iiriinii (YKKMU)
tizerine Brilliant Blue R (BBR) boyar maddesinin adsorpsiyonu ile atik sulardan
uzaklagtirllmasini amaglamistir. Maksimum adsorbat giderimin saglanabilmesi i¢in
farkli miktarlarda asetik asit, yumurta kabugu ve kitosan kullanilarak; yumurta
kabugu/kitosan modifiye iirlinleri hazirlanarak adsorpsiyon c¢alismalar1 yapmustir.
Caligmalardaki adsorpsiyon kapasiteleri karsilastirilarak Brilliant Blue R boyar
maddesinin gideriminde en uygun adsorbent belirlenmistir. Yapilan adsorpsiyon

caligmalar1 kesikli ve siirekli sistemlerde gerceklestirilmistir. Kesikli sistemde optimum



40

kosullar; pH 2 ve 2,0 g/L adsorbent miktari, 25 mg /L adsorbat derigimi, 60 dk temas
stiresi ve gercek atik suda boyar madde giderimi %53,28 olarak belirlenmistir. Siirekli
sistemde ise optimum akis hiz1 0,5 mL/dk, 2,0 g/ adsorbent miktari, gercek atik suda
boyar madde giderimi %91,01 olarak belirlenmistir. Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri ile uyum sagladigi goriilmiistiir. YKKMU ile BBR adsorpsiyonu igin elde
edilen kinetik verileri degerlendirildiginde ise yalanct ikinci dereceden kinetik

modelinin uygun oldugu gozlemlenmistir.

Royer et al. (2008) calismalarinda, Brezilya ¢ami (Araucaria angustifolia), metilen
mavisinin (MM) giderilmesi igin farkli formlarda kullanilmistir. Brezilya ¢ami (PW)
stlfurik asit ile muamele edilerek aktif olmayan karbonlu bir malzeme (CPW)
tretilmistir. CPW’nin, yiizey alani, ortalama gozenekli hacim ve PW ile kiyaslandiginda
ortalama gozenek caplarinda ciddi bir artisa neden oldugu goézlenmistir. Bazik pH
bolgesinde pH 8,5°da MM’nin adsorpsiyonu elveriglidir. Adsorbent olarak PW ve CPW
kullanildiginda, sirasiyla 25°C’de 6 ve 4 saat denge siiresi elde edilmistir. Hata
fonksiyonu degerlerine dayanarak kinetik veriler fraksiyoner-diizen kinetik modeli daha
iyi uymustur. PW ve CPW kullanilarak MM giderimi i¢in denge verileri, Sips izoterm

modeline daha uygun bulunmustur.

Atiksulardan kirliliklerin giderilmesinde son zamanlarda organik atiklarin kullanimi
giderek artmaktadir. Ancak mandalina kabugu ile yapilan ¢aligmalar olduk¢a smirlidir.

Literatiirde mevcut olan ¢alismalar asagidaki gibidir.

Dalal (2013) galismasinda, mandalina kabugu ile civa iyonlarmin sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirilmasini incelenmistir. Mandalina kabugundan elde edilen ilk adsorbent ham
kabuk (MK), ikincisi NaOH ile 6n islemden gecirilen mandalina kabugu (MNa) ve
ticiinciisti ise karbonize mandalina kabugu (KMK)’dur. Adsorpsiyonda pH, adsorbent
dozu, sicaklik ve temas siiresi parametre olarak alinmistir. Deneysel veriler adsorpsiyon
izotermlerine uygulanmigtir. Langmuir izotermiyle uyumlu oldugu bulunmustur. MK,
MNa ve KMK i¢in maksimum tek katmanli adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 19,01;

23,26 ve 34,84 mg/g olarak bulunmustur. Sonuglar, mandalina kabugunun, civa
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uzaklastirilmas: icin diisik maliyetli bir adsorbent olarak kullanilabilecegini

gOstermistir.

Ribeiro et al. (2013), alkollii igeceklerde nikelin dogrudan belirlenmesi igin bir kat1 faz
ekstraksiyon yontemi gelistirmistir. Bu yontem, nikelin mandalina kabuguyla
adsorpsiyon islemine dayanir. Cok degiskenli optimizasyon stratejileri kullanilarak
¢ozelti pH, adsorbent miktari, ve baslangig konsantrasyonu etkileri arastirilmistir.
Optimum ekstraksiyon kosullar1 pH 6’da gergeklesmistir. Yontem seker kamisina ve
viski Orneklerine uygulanmis ve geri kazanim testleri i¢in %99’un iizerinde sonuglar

elde edilmistir.

Ribeiro et al. (2013), etanol yakitindan bakir iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in mandalina
kabuklarmi kullanmistir. KizilGtesi ve spektroskopik analizler yapilmistir. Cok
degiskenli optimizasyon stratejileri kullanilarak adsorbent miktar1, pH, karistirma stiresi
ve baslangi¢c Cu(Il) konsantrasyonu gibi parametrelerin etkisi arastirilmistir. Optimum
kosullar; pH 7, karistirma siiresi 10 dk, 6 mg/L baslangi¢ Cu(Il) konsantrasyonu ve 95
mg adsorbent miktaridir. Veriler Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine
uymustur. Mandalina kabugunun maksimum adsorpsiyon kapasitesi 2,71 mg/g olarak

bulunmustur.

Inagaki et al. (2012) calismalarinda, oda sicakliginda sulu ¢ozeltilerden Cu(ll), Cd(Il)
ve Pb(II) iyonlarint adsorbe etmek igin yeni bir biyosorbent olarak atik mekserika tiirii
mandalina kabugu kullanilarak adsorpsiyon deneyleri gerceklestirmistir. En iyi
adsorpsiyon kosullarima ulagsmak icin pH ve temas siiresinin etkileri arastirilmistir.
Adsorpsiyon izotermleri incelenmistir. Deneysel verilere dayanarak, adsorpsiyon sirasi
Pb(I1)> Cd(I1)> Cu(ll) (mg/g)’dir. Maksimum adsorpsiyon pH 5’de gergeklesip, 20

dakikadan 6nce dengeye ulasmistir. Kinetik ve termodinamik ¢aligmalar yapilmistir.

Bhatti et al.(2010) c¢alismalarinda, sulu ¢ozeltilerden Pb(Il) ve Co(II)’nin
uzaklastirilmasi i¢in atik mandalina kabugunun kullanimini arastirmistir. Pb(II) ve

Co(II) biyosorbsiyonunun ¢dzeltinin pH’1na, biyosorbent dozuna, biyosorbent partikiil
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biiyiikliigiine, sicakliga, karistirma hizina, temas siiresine ve metal iyonlarinin baslangi¢
konsantrasyonuna bagli oldugu bulunmustur. Pb (II) ve Co (II) igin sirastyla pH 5 ve
7’de 41,16 ve 52,64 mg/g'lhik bir metal alim kapasitesi gozlenmistir. Biyosorpsiyon
verileri her iki metal i¢inde Freundlich modeline uymustur. Genel biyosorpsiyon siireci
en iyi yalanci ikinci derece kinetik modeli ile tanimlanmistir. Ayrica g¢esitli 6n
islemlerin mandalina kabugunun biyosorpsiyon verimliligi {izerindeki etkiside
arastiritlmistir.  Sonuglar, 6n islemlerin biyosorpsiyon kapasitesini onemli 0Olg¢iide
etkiledigini gdstermistir. Basitge 1sitilmis NaOH ile muamele edilmis biyokiitlenin
maksimum biyosorpsiyon kapasitesi sirasiyla, Pb(Il) ve Co(II) igin 83,77 ve 95,55 mg/g
olarak elde edilmistir. Mandalina kabugunun yiizey yapisi SEM, EDX ve FTIR ile

karakterize edilmistir.

Al-Qahtani (2015) tarafindan sulu ¢ozeltilerden Cd*2, Cr *3 ve Zn*? gibi agir olan
metallerin uzaklastirilmast i¢cin muz, kivi ve mandalina kabuklar1 gibi meyve atiklari
adsorbent olarak kullanilmas1 arastirilmistir. Cd*?, Cr *3 ve Zn*? uzaklastirilmasi icin
kivi ve mandalinanin daha iyi sonu¢ verdigi goriilmiistiir. (10-100 mg/L) baslangig
konsantrasyonu, pH 2 ile 10 arasinda, adsorbent miktar1 1-2 g arasinda ve oda
sicakliginda ¢alisilmigtir. Veriler Langmuir izoterm modeline ve yalanci ikinci derece
kinetik modele uygunluk saglamistir. Adsorpsiyon kapasiteleri muz kabuklar1 igin
Cr*3 < Cd*?2 <Zn*? kivi ve mandalina kabuklar1 igin Cd*? < Cr*3 < Zn*?

seklindedir.

Ashraf et al. (2011) galismalarinda, Kuala Lumpur sehrinin ¢evresinde toplanan atik su
orneklerinde renk, koku, tat, pH, elektriksel iletkenlik, toplam ¢&ziinmiis kati madde,
katyon ve anyon konsantrasyonu gibi farkli fizikokimyasal —parametreler
belirlemislerdir. Biyokiitlenin biyosorpsiyon potansiyelini incelemek i¢in portakal, nar,
havug ve act kabak kabugu kullanmilmistir. Ve deneyler bu adsorbentlerin pH ve
konsantrasyon parametreleri ile yapilan anyon ve katyonlarla baglanma konusunda
miikemmel yetenekleri oldugunu gostermistir. pH 12’de portakal, havug ve ac1 kabagin

zamana bagli degiskenlikleri incelendiginde 45 dakikada maksimum adsorpsiyona
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ulagtign ve 60 dakikada ise nar kabugunun maksimum adsorpsiyona ulastigi

goriilmiistiir. Bunlarin etkinligi nedeniyle iyi bir biyosorbent olarak tavsiye edilmistir.

Rehman et al. (2013) Asit Sar1-73’iin uzaklastirilmasi i¢in mandalina kabugu %10
formaldehit c¢ozeltisine batirilarak kimyasal olarak modifiye edilerek kullanilmistir.
Mandalina kabuklarindaki boyalarin adsorpsiyonunun, artan temas siiresiyle arttigi ve
bazik pH kosullarinda azaldigi kaydedilmistir. Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine yerlestirilmistir. Langmuir izoterm Vverilerinin daha uygun goriilmiistiir ve
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 96,46 mg/g olarak bulunmustur. Kinetik veriler

yalanci ikinci dereceden kinetik modele uymustur.

Rehman et al. (2013) ¢aligsmalarinda mandalina kabuklarini kullanarak sulu ¢6zeltiden
Indigo carmine boyasinin uzaklastirilmasini incelemistir. Adsorpsiyon parametrelerinin
etkisi arastirilmis ve en uygun sartlarda Langmuir izoterm modelinden maksimum
adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir. MK, formaldehit veya iire uygulanmis mandalina
kabuklari i¢in sirastyla 5,90; 14,79 ve 71,07 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir.
Bu ¢alismanin sonuglari, adsorpsiyonun mandalina kabuklarina kiyasla formaldehit ya

da iire ile muamele edilen adsorbentlerle daha da iyilestirilebilecegini gostermistir.

Pavan et al. (2006) calismalarinda, atik ponkan mandalina kabugu ile oda sicakliginda
sulu ¢ozeltilerden Ni(Il), Co(II) ve Cu(Il)’in uzaklastirilmasini incelemislerdir. En iyi
adsorpsiyon kosullarina ulasmak icin pH ve temas siiresinin etkisi arastirilmistir.
Adsorpsiyon izotermlerinden Langmuir denklemine uygunluk sagladigi goriilmiistiir.
Dogal adsorbentin metalik iyonlarla etkilesime girme kapasitesine bagli olarak
adsorbent kapasitesi sirasiyla, Ni(Il), Co(II) ve Cu(Il) i¢in 1,92; 1.37 ve 1,31 mmol/g
elde edilmistir. Maksimum adsorpsiyon pH 4,8’de gerceklesmistir.

Pavan et al. (2005) calismalarinda, garkifelek meyvesinin kabugu ve mandalina kabugu
adsorbentleri kulanilip sulu ¢ozeltilerden metilen mavisinin en yiiksek verimlilikle
cikarilmasi ve toplam deney sayisini azaltmak i¢in iki merkezi noktadan 23 faktoriyel

tasarim ile 10 deney yapmustir. Istatiksel araglar kullanilarak metilen mavisinin 3,20
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mg/L konsantrasyon ve sirasiyla pH 9 ve 11 olan sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasinda
carkifelek meyve kabugu i¢in 48 saat, mandalina kabugu icin 42,9 saat temas siiresinin

gerekli oldugu goriilmiistiir.

Ajmal et al. (2000) g¢alismalarinda, Zn, Ni, Cu, Pb ve Cr’un adsorpsiyonla sulu
cozeltiden uzaklastirilmasi igin portakal kabugunun etkisi aragtirmigtir. Adsorpsiyon
Ni(I)> Cu(I)> Pb(I1)> Zn(I1)> Cr(Il) sirasina gore olmustur. Ni(II)’nin adsorplama
kapasitesi, adsorbent dozuna, baslangi¢ konsantrasyonuna, pH’ina ve sicakliga bagh
bulunmustur. Adsorpsiyon birinci dereceden kinetik modele uygundur. Ni(ll)’nin
adsorpsiyonu endotermiktir. pH 6’da 50 mg/L’lik bir baslangi¢c konsantrasyonu igin
50°C’de maksimum %96’lik bir adsorpsiyon ger¢eklesmistir. Termodinamik
parametreler degerlendirilmistir. Desorpsiyon 0.05 M HCI ile miimkiin olup, kolonda
%95,83, kesikli proses islemiyle %76 olarak bulunmustur. Kullanilmis olan adsorbent
rejenerasyon ile li¢ kez geri doniistiiriilmistlir. Atik sulardada uzaklastirma ve geri

kazanim yapilmis ve sirasiyla %89 ve %93,33 olarak bulunmustur.

Abdolali et al. (2016) ¢alismalarinda, ¢ok metal igeren sulu ¢ozeltilerden Zn(1l), Cd(ll),
Cu(Il), Pb(Il)’nin uzaklastirilmasi i¢in ¢ay atiklari, ak¢aagac yapraklar1 ve mandalina
kabuklarinin kombinasyonu ile yapilan multi-metal baglayict biyosorbent (MMBB)
hazirlanmistir. Adsorbent yiizeyi FTIR ve SEM analizleri ile karakterize edilmistir..
MMBB adsorbenti pH 5,5’de, Cd(ll), Cu(ll), Pb(ll) ve Zn(Il) igin sirasiyla 31,73;
41,06; 76,25 ve 26,63 mg/g’lik maksimum adsopsiyon kapasiteleri ile en iyi
performansi sergilemistir. Yalanci birinci ve yalanci ikinci derece kinetik modelleri
farkli baglangic metal konsantrasyonlarinda kinetik deney verilerini ¢ok iyi temsil
etmistir. Iki parametreli adsorpsiyon izoterm modelleri arasinda denge verileri,
Langmuir denklemine daha iyi uyum saglamistir. Cu(Il) ve Zn(II) i¢in Khan izotermi
daha iyi biyosorpsiyon kosullarini agiklarken Cd(Il) ve Pb(II) i¢in Sips modelinin
biyosorpsiyon denge verilerine daha iyi uyum sagladigi gorilmistiir. Adsorpsiyon
siireci ekzotermik olarak gergeklesmisti. MMBB’in, agir metal iyonlarmi sulu
cozeltilerden uzaklastirmak icin etkili bir adsorbent olarak kullanilabilecegi

sOylenmistir.
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Jacques et al. (2007) tarafindan sulu ¢ozeltilerden Cr(IIl) ve Pb(II) metalik iyonlarini
uzaklagtirmak icin, alternatif adsorbent olan carkifelek meyve kabugunun
uygulanabilirligini aragtirmiglardir. Adsorpsiyon kapasiteleri iizerine temas stiresi ve pH
gibi etkiler incelenmistir. Adsorpsiyon kinetik modeli yalanci ikinci derece kinetik
modele uygunluk gostermistir. Carkifelek meyve kabugunun maksimum adsorpsiyon
kapasitesi sirasiyla Cr(IIl) ve Pb(Il) i¢in 85,1 ve 151,6 mg/g’dir ve atik sulardan Cr(III)

ve Pb(II)’yi uzaklastirmak i¢in verimli bir adsorbent oldugu gozlemlenmistir.

Lima et al. (2007) yaptiklar1 ¢alismada Brezilya ¢ami (PW), sulu ¢ozeltilerden hidrolize
olmayan reaktif kirmiz1 194(NRR) ve hidrolize reaktif kirmizi 194(HRR) formlarinin
uzaklastirilmasi igin biyosorbent olarak kullanilmistir. Atik ¢ozeltilerden (NRR) ve
(HRR) giderilmesi i¢in, Brezilya gami (PW), asitle (A-PW), krom ile (Cr-PW) ve krom
ve asitle (Cr-A-PW) kimyasal olarak muamele edilerek alternatif biyosorbentler elde
edilmistir. Brezilya ¢caminin kromla olusturdugu biyosorbentler (Cr-PW ve Cr-A-PW)
modifiye edilmemis Brezilya ¢am1 (PW) ile karsilagtirildiginda spesifik ylizey alaninda
ve gozenek hacminde kayda deger bir artisa neden oldugu goézlenmistir. Karistirma
stiresi, biyosorbent miktar1 ve pH’in biyosorpsiyon kapasitesi iizerine etkileri
arastirilmistir. Asidik pH bolgesinde (pH 2,0) iken NRR ve HRR’nin adsorbentler
tizerine biyosorpsiyonu verimlidir. Dengeyi elde etmek icin gereken temas siiresi
25°C’de 24 saat oldugu goriilmiistiir. NRR reaktif boyasi i¢in denge verileri; PW ve A-
PW icin Sips izoterm modeline ve Cr-PW ve Cr-A-PW i¢in Redlich-Peterson izoterm
modeline uygun olmustur. HRR reaktif boyasi i¢in denge verileri, PW, A-PW ve Cr-A-
PW igin Sips izoterm modeline ve Cr-PW i¢in Redlich-Peterson izoterm modeline en

1yi sekilde uymustur.

Son yillarda yapilan caligmalarda, adsorbentlerin aktivitelerini arttirmak i¢in yeni
malzemeler gelistirilmektedir. Ozellikle nano demirin tek basina kullamldigi ya da
baska bir adsorbentle desteklenerek olusturulan yeni nano kompozit malzemeler atik

sularin temizlenmesinde oldukga etkilidir.
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Tyagi et al.(2018) calismalarinda, sifir degerlikli demirin, sentetik bir kok firmi atik
suyundan siyaniirin  uzaklastirilmasi  ig¢in  potansiyel bir adsorbent olarak
kullanilmasinin uygulanabilirligini arastirmislardir. 1,73 g/L adsorbent miktsri, pH 9 ve
50 mg/L siyaniir konsantrasyonu i¢in 45 dakikalik bir temas siiresinden sonra %98,98
oraninda siyaniir uzaklastirilmistir. Bu ¢caligmada ayn1 zamanda, adsorpsiyon kapasitesi,
kinetik ve izoterm c¢alismalarina da yer verilmistir. Langmuir izoterm modeline
uygunluk saglayan ¢alismada maksimum 277,77 mg/g’lik adsorpsiyon kapasitesinin
elde edildigi goriilmistiir. Sifir degerlikli demir ile diger adsorbentlere oranla daha
yiiksek verim elde edildigi gortilmiistiir. Kinetik model olarak ise yalanci ikinci derece

modele uygunluk saglamistir.

Tiirk vd (2017) g¢alismalarinda kimyasal indirgeme yontemi ile hazirlanan nano 6l¢ekli
stfir degerlikli demir (nZVI) ile klortetrasiklinin (CTC) sulu ortamlardaki uzaklastirilma
mekanizmasini incelemistir. Adsorpsiyon davranisinin pH’a bagli oldugu tespit edilmis
ve klortetrasiklinin maksimum giderim verimi pH 6’da gergeklesmistir. 0,4-0,6 g/L
araligindaki nZVI miktarlar i¢in uzaklastirmada 6nemli degisiklik goézlenmedigi icin
optimum miktar 0,4 g/L olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci

dereceden hiz modeline uygun oldugu gorilmiistiir.

Xiao et al. (2015), bu c¢alismada sifir degerlikli demir/aktif karbon nanokompozit
(NZVI/AC) sentezlenerek trihalometan (THM) giderimi ig¢in uygulanmistir.
NZVI/AC’nin  karakterizasyonu, giderilme kinetigi ve izotermleri ac¢isindan
performansi, aktif karbon ve nano Olgekli sifir degerlikli demir ile karsilastirilmastir.
NZVI destek olarak kullanilan AC iizerine yerlestirilmistir. NZVI/AC daha yiiksek
dagilim, daha iyi stabilite ve reaktiviteye sahip oldugu goriilmistiir. Deneylerin
gostermis oldugu sonuglara bakilarak NZVI/AC trihalometanin giderimi i¢in iyi bir
adsorbent oldugu goriilmiistiir.

Jin et al. (2015) g¢alismalarinda, kalsine edilmis kaolin destekli nano Olgekli sifir
degerlikli demir (K-nZVI) sentezlenmis ve sulu ¢ozeltiden Direkt Hizli Siyah G’nin
(DFBG) ¢ikarilmast ig¢in kullanilmistir. Sonuglar, 100 mg/L (pH 9,49) baslangig
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konsantrasyonuna sahip DFBG’nin 10 dakika boyunca reaksiyona girdikten sonra,
%78,60’1nin K-nZVI kullanilarak uzaklastirildigin1 ancak kaolin ve nZVI kullanilarak
DFBG’nin sirastyla %41,39’unun ve %12,56’sinin uzaklastirildigini gostermistir. K-
nZVI’nin SEM, FTIR, XRD’de karakterizasyonu yapilmistir. DFBG’nin
uzaklastirilmasiin yalanct birinci derece modele iyi uydugu gorilmistiir. DFBG’nin
K-nZVI tarafindan giderilmesi, kaolin ve demir oksitler {izerine adsorpsiyonuna
dayanir. Atik sudaki DFBG'nin %99,84’tiniin K-nZVI kullanilarak 60 dakikada

giderildigi yoniinde 6nemli bir sonug ortaya ¢ikmustir.

Literatiirde malahit yesilinin(MY) giderilmesinde bir¢ok adsorbent kullanilmistir. Sun
et al. (2015) calismalarinda, MY uzaklastirmak i¢in manyetik adsorbent olan SiO,
kaplanmis Fe;0, kullanmislardir. Malahit yesilinin adsorpsiyonu i¢in Fe;0,-Si0,-NH,
%90 verim elde edilirken Fe;0,-Si0, %60 verim elde edildigi goriilmiistiir.
Adsorbentler; TEM, FTIR ve XRD ile karakterize edilmistir. Verilerin Freundlich
izoterm ve yalanci ikinci dereceden kinetik model ile uyumlu oldugu goriilmistiir.
Biitiin bu sonuglar Fe;0,-Si0,-NH, nanopartikiillerinin imit verici ve etkili bir

adsorbent olabilecegini gdstermistir.

Mohammad et al. (2018) ¢alismalarinda, atik sudan malahit yesili (MY) boyalarinin
uzaklastirilmasi i¢in diisiik maliyetli adsorbent olarak hint fistig1 kabugunun etkinligini
arastirmigtir. Kabuklarin graniil yapida aktif karbon ile karsilastirildiginda dikkate deger
bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu gozlenmistir. Hint fistigi kabugu adsorbenti,
SEM-EDX, BET, zeta potansiyeli ve FTIR teknikleri ile karakterize edilmistir. MY
adsorpsiyonu i¢in en uygun kinetik model yalanci ikinci dereceden kinetik model ve en

uygun izoterm Langmuir izoterm modeli olarak bulunmustur.

Vasu (2008) calismasinda, demirhindi meyve kabuklarindan dogrudan karbonizasyon
ile hazirlanan aktif karbon ile Rodamin B ve MY boyalarinin sulu ¢dzeltilerden
uzaklastirilmasini incelemistir. Cozelti pH 1inin artirilmasi, adsorpsiyonunun artmasina
neden olmustur. Kinetik ¢alismalar verilerin, yalanci ikinci dereceden kinetik modele

uydugunu gostermektedir. Redlich- Peterson izoterm modeline en iyi uyum sagladig
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goriilmistiir. Termodinamik ¢alismalar sonucunda adsorpsiyonun endotermik oldugu

bulunmustur.

Tahir vd (2010) tarafindan yapilan bu ¢alismada montmorillonit kil adsorbenti ile
malahit yesili ve hizli yesil boyalarinin uzaklastirilmasi optimum kosullar altinda
gerceklesmistir. 1ki boyar madde icinde adsorpsiyon ekzotermik gerceklesmistir.
Montmorillonite kil adsorbenti kullanilarak, hizli yesil boyar maddesi ve malahit yesili
boyar maddesinin uzaklastirma yiizdeleri sirasiyla %97 ve 95 oranindadir. Adsorbentin

SEM ile karakterizasyonu incelenmistir.

Deniz ve Kepekci (2017) c¢alismalarinda ¢am mese, hombeam ve koknar talas
biyokiitlelerini setiltrimetilamonyum bromiir (cTAB) ile modifiye ederek, MY nin
Kirletici sulardan uzaklastirilmasi arastirmistir. En iyi Sips izoterm ve logistik Kinetik
modeline uygun oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon kapasitesi maksimum kosullarda
52,61 mg/g olarak hesaplanmistir. Boylece cTAB endiistriyel atiklarin aritilmasinda
maliyetli, ekolojik ve kimyasal agcidan uygun bir adsorbent olarak kullanilabilir oldugu

sOylenmistir.

Shia et al. (2018) calismalarinda manyetik metal yapt (MOF), manyetik Cu-
MOF/Fe;0, kompozitini, atik sudan kursun (Pb(II)) ve (MY)’nin uzaklastirtlmasi igin
adsorbent olarak tasarlanmis ve sentezlenmistir. Hazirlanan Cu-MOFs/Fe;0,,
kompoziti, SEM, XRD ve FTIR spektrumlari ile karakterize edilmistir. Adsorpsiyon
deneyleri Cu-MOF/Fe;0,’tin Pb(I) ve MY nin ayni anda ¢ikarilmasi igin adsorbent
olarak kullanilabilecegini bulmustur. Adsorpsiyon Kkapasiteleri, MY i¢in 113,67
mg/g, Pb*? i¢in 219 mg/g olarak elde edilmistir. Pb(II) ve MY’ nin adsorpsiyonu,
yalanci ikinci dereceden kinetik modeline ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modeline

uymustur.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Deneyde Kullanilan Kimyasal Maddeler

(NZVI/KMK) iiretimi i¢in gerekli olan sodyum bor hidriir (NaBHa), polietilenglikol
(PEG), sodyum Kkloriir (NaCl) Merck firmasindan temin edilmistir. Demir(II)kloriir
tetrahidrat Acros Organic’ten ve etil alkol ise Sigma-Aldrich’ten tedarik edilmistir.

Hazirlanan ¢6zelti pH’1 ayarlamalari i¢in ise HCI ve NaOH kullanilmaistir.

3.1.1. Deneyde kullamilan malahit yesili boyar maddesinin 6zellikleri

Deneyde kullanilan malahit yesili Merck firmasindan temin edilmis olup tiim 6zellikleri

Cizelge 3.1 de verilmistir.

Cizelge 3.1. Malahit yesilinin 6zellikleri

Boya Basit yesil 4 (Malahit Yesili)
Formiil Cs2H54N4 O

CI numarasi C.1. 42000

Gorliniim Yesil kristal toz

CAS numarasi 2437-29-8

Molekiil agirligi(g/mol) 927,01

Dalga boyu (Amax, NM) 617

Saflig1 >%99

Yapilan ¢alismada iki ¢esit adsorbent kullanilmistir. Adsorbentler mandalina kabugunun

on islemden gecirilmesi ile tiretilmistir. Tedarik noktalar1 marketler ve yerel pazarlardir.


http://www.merckmillipore.com/TR/tr/search/-?SingleResultDisplay=SFProductSearch&TrackingSearchType=pdp_related_product&SearchTerm=*&SearchParameter=%26%40QueryTerm%3D*%26feature_formula_hill_value%3DC%25E2%2582%2585%25E2%2582%2582H%25E2%2582%2585%25E2%2582%2584N%25E2%2582%2584O%25E2%2582%2581%25E2%2582%2582
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3.2. Deneyde Kullanilan Cihazlar

Cizelge 3.2. Deneyde kullanilan cihazlar ve kullanim amaglari

Cihaz Marka/Model Calismada Kullanim Amaci
Calkalayic1 ve Edmund Biihler TH15 ve | Adsorpsiyon islemi
1s1tici KS-15

Santrifiij cihaz1

Niuve NF 1215

Adsorbentin ¢oktliriilmesi

pH metre

Hanna Instruments 2.1

Cozelti pH ayarlamalarinda

Kaiil firim

Carbolite CMF 1200

Karbonizasyon islemi

Hassas terazi

Denver Instrument APX-
200

Adsorbent ve kimyasallarin

tartimi

Etliv Memmert Adsorbentlerin hazirlanmasi ve
cam malzemelerin kurutulmasi

AVE Thermo Electron Deney numunelerinin kantitatif

Spektrofotometresi | Corporation Evolution analizi

500

BET AUTOSORB-6B Adsorbent yiizey alanlar1 6l¢imii

FTIR Bruker VERTEX 70v Adsorbent yiizey fonksiyonel
gruplarini belirlemek

SEM Zeiss/Sigma 30 Adsorbent yiizeyini goriintiilemek

XRD GNR-Sax Acquisition Adsorbent yiizeyinde olusan

Software

yapilari incelemek

3.3. Deneysel Yontemler

3.3.1. Malabhit yesili boyar madde ¢ozeltisinin hazirlanmasi

1000 mg/L stok malahit yesili ¢ozeltisi hazirlandi. Yapilan ¢aligmalara gére bu stok

cozeltiden seyreltmeler yapilarak adsorpsiyon islemleri gerceklestirildi.
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3.3.2. Karbonize adsorbentin hazirlanmasi

Mandalina kabuklari, meyvesinden ayrilmistir. Kiiglik pargalara ayrilan mandalina
kabuklar1 2 defa distile edilmis suyla yikanmistir. Yikanmis mandalina kabuklar1 oda
sicakliginda ylizey nemi uzaklasana kadar bekletilip ve bir giin boyunca da 100°C sabit
sicakliktaki etlivde kurutulmustur. Kuruyan mandalina kabuklari 6giitiiliip cam sigelerde

saklanmistir.

Karbonizasyon islemi azot (N2) gaz1 varliginda kapali, gaz giris-¢ikisinin oldugu inert
bir ¢elik kap ve kiil firin1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Kurutulup 6giitiilmiis olan
mandalina kabuklari her seferinde 200 g tartilarak; 100 ml/dk N> gaz akisinin oldugu 90
dakika 850°C sabit sicakliktaki kiil firininda karbonize edilmistir. Karbonize edilmis
mandalina kabugu (KMK) tekrar ogiitiilerek eleklerden gegirilmistir. Calismada

kullanilan adsorbentlerin elek boyut araligi 0,4 mm-0,22 mm’dir.

3.3.3. Nano demir destekli adsorbentin hazirlanmasi1 (NZVI/KMK)

NZVI/KMK adsorbentinin iiretimi 500 ml’lik {i¢ boyunlu cam balon igerisinde
gerceklestirilmistir. Oncelikle saf su, deoksijenize (RO) islemi i¢in 30 dakika siiresince
N2 gazindan gecirilmistir ve %30’luk etanol ¢ozeltisi hazirlamak i¢in kullanilmistir.
Daha sonra etanol c¢ozeltisinden 50 ml aliarak icerisine 1,83 g demir(I)kloriir
tetrahidriir ilave edilip karistiritlir ve bu ¢ozeltiye 0,5 g polietilen glikol (PEG) ve 1 g
KMK eklenerek oda sicakliginda N2 gazi altinda bir saat boyunca karigtirllmigtir. Bu
¢ozeltiye etanol ile hazirlanan 1,61 mol/L sodyumborhidriir ¢6zeltisi 30 damla/dk hizla
eklenmistir. Azot gazi esliginde ¢ozelti 30 dk kadar karistirilmaya devam etmistir. En
son asamada ise bu reaksiyondan elde edilen siyah kati, birer defa %30’luk etanol ve
RO su ile yikanip filtrasyon isleminden gegirilir ve 30°C sabit sicaklikta 5 saat boyunca
etiivde kurutulur. Uretilen bu adsorbent adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmak {izere
cam malzemelerde muhafaza edilmistir (Yang et al. 2010). Deney sistemi Sekil 3.1°de
verilmistir (Gilindiiz 2017).
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Sekil 3.1 NVZI/KMK igin (a) iiretim sistemi, (b) akis diyagrami

3.3.4. Adsorpsiyon ¢calismalari

3.3.4.a. Maksimum dalga boyunu belirleme

UV-VIS spektrofotometresinde 400-800 nm araliginda taranmis olan malahit yesilinin
en yiiksek absorbans degeri verdigi dalga boyu Amax=617 nm olarak belirlenmistir. Daha
sonra kalibrasyon egrisi olusturmak i¢in (1, 3, 5, 10, 15, 20, 25 mg/L) derisimlerinde
MY cozeltileri hazirlanmistir. Daha yiiksek konsantrasyonlarda ¢alisma yapildigindan

santrifiij isleminden sonra seyreltme yapilarak konsantrasyon degerleri 6l¢iilmiistiir.

3.3.4.b. Temas siiresinin adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon iizerine temas siiresinin etkisini incelemek igin; MY stok ¢ozeltisinden
hazirlanan 50-200 mg/L aras1 konsantrasyonlarda MY ¢ozeltileri hazirlanir. 50°ser ml
alinarak 250 ml’lik erlenmayerlere konulur ve her birinin i¢ine 0,05 g KMK ilave edilir.
Belirlenen her bir konsantrasyon i¢in 30°C, 250 rpm karigtirma hizi, pH=6,0 degerinde

5 dk’dan 150 dk’ya kadar belli araliklarda numune alinmistir. Santrifiij isleminden
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sonra UV spektrofotometre cihazi ile MY konsantrasyonu belirlenmistir. NVZI/KMK

adsorbenti i¢in de ayni1 islemler tekrarlanmistir.

3.3.4.c. Adsorbent miktarimin adsorpsiyona etkisi

150 mg/L konsantrasyonunda MY ¢ozeltisinde 50 ml erlenmayerlere alinarak ve 30°C,
250 rpm karistirma hizi, 150 dk denge siiresinde, pH=6,0 i¢in 0,01; 0,05; 0,075 ve 0,1 g
adsorbent miktarlarinda adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Santrifiijlenerek UV
spektrofotometre cihazinda analizi yapilmistir Bu deneylerin her biri NVZI/KMK

adsorbenti igin 70 dk denge siiresinde tekrarlanarak elde edilen veriler kaydedilmistir.

3.3.4.d. Cozelti pH’1min adsorpsiyona etkisi

0,1M HCI ve 0,1M NaOH ¢ozeltileri ile MY ¢ozeltileri pH’lar 2,0; 4,0, 6,0; 8,0 ve 10,0
olacak sekilde ayarlanp sabit parametreler esliginde adsorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Santrifiij islemi UV spektrofotometre ile analiz yapilarak sonuglar

kayit edilmistir. Bu deneyler ayn1 pH degerlerinde NZVI/KMK iginde uygulanmustir.

3.3.4.e. Sicakhgin adsorpsiyona etkisi

Sicakligin adsorpsiyona etkisini incelemek i¢in; 25, 30, 35, 40 ve 50°C sicaklikta her bir
sicaklik degeri igin sabit parametreler kullanilarak her iki adsorbent igin deneyler

yapilmistir. Santrifiij edilerek UV-spektrofotometre cihazinda analizler yapilmistir.

3.3.4.f. Baslangic boya konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi

Malahit yesili ¢ozeltisinin baslangic boya konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisinin
incelenmesi i¢in sabit sartlar altinda; 50, 100, 150 ve 200 mg/L konsantrasyonlarinda

deneyler yapilmistir. Bu islemler her iki adsorbent i¢in uygulanmustir.
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3.3.4.9. Karistirma hizinin adsorpsiyona etkisi

Karistirma hizinin adsorpsiyona etkisinin incelenmesi igin sabit parametreler ile 150
mg/L konsantrasyon, pH=6,0, 0,05 g adsorbent, 30°C sicaklik ve 150 dk sartlarinda
sirastyla 100, 150, 200 ve 250 rpm i¢in deneyler yapilmistir. Aymi islemler her iki

adsorbent i¢inde uygulanmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. KMK ve NZVI/KMK karakterizasyonu

>
R

Sekil 4.1. Adsorbentlerin SEM goériintiileri
(a) Kurutulmus mandalina kabugu, (b) KMK, (c) NZVI/KMK, (d) Adsorpsiyon sonrast KMK ve (e)
Adsorpsiyon sonrast NZVI/KMK
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Kurutulmus, karbonize edilmis ve sifir degerlikli nano demir ilave edilmis mandalina
kabugu adsorbentlerinin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi SEM (Scaning Electron
Microspe) goriintiileri Sekil 4.1°de verilmistir. Numuneler once iletkenligi saglamak
icin altin film ile kaplanmis, numune {initesine yerlestirilerek ve yiiksek vakum altinda
inceleme yapilmistir. Verilen gerilim 2kV ve goriintiilerin biiyiitiilmesi 29 ile 204k
arasinda degistirilmistir. Sekil 4.1.(b)’de karbonizasyona bagli KMK yiizeyinde olusan
deliklerin olustugu gortlmistiir. KMK’nin yiizey alanini daha fazla artirmak igin NZVI
ile kompozit haline getirilmistir. Adsorbent yiizeyinin Sekil 4.1.(c)’de yeni olusan
oldukgca gozenekli bir yapiya sahip oldugu ve bu goézeneklerin Sekil 4.1(d)’de

goriildiigh gibi adsorpsiyondan sonra bir miktar MY ile dolmustur.

Kurutulmus mandalina kabugunun TG analizi sonucunda 850°C’de bozunmaya
basladigr bulunmustur. Adsorbanlarin yiizey alanlari, ylizey karakterizasyon cihazi
Autosorb-6 modeli ile 77 K sicaklikta bulunmustur. Numuneler, 6l¢iimden 3 saat 6nce
100°C'de vakum altinda silindirik bir numune tiipiinde gazdan arindirildi. Daha sonra
stvi N, altinda analiz edildi. BET yiizey alanlari, Brunauer Emmett Teller izoterminden
hesaplanmistir. Mandalina kabugu gibi organik atiklarin yiizey alanlar1 ¢ok diisiik
oldugundan karbonizasyon ve aktivasyon gibi on islemlerle yiizey alanlari artirilir.
Adsorbent ylizey alan1 ve toplam gozenek hacmi, 77 K sicaklikta sivi N2 ile BET yiizey
analiz cihazi ile belirlenmistir. Kurutulmus mandalina kabuklarinin yiizey alanlar1 1,69
m?/g iken karbonize olan mandalina kabuklarinin yiizey alanlar1 1,76 m?/g yiikselmistir.
Adsorpsiyon sonras1 KMK’nin adsorpsiyon sonrasi yiizey alan1 1,14 m?/g olmustur
NZVI-KMK nin adsorpsiyondan dnce ve sonraki yiizey alanlar1 sirastyla 23,34 m?/g ve
21,39 m%g olarak bulunmustur. KMK vyiizeyinde yapilan islemler adsorbent
gozeneklerinde yeni yapilar meydana getirdigi i¢cin NZVI/KMK yiizey alanlari artmustir.
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Sekil 4.2. XRD profilleri a) KMK b) NZVI/KMK

X 1511 kirmimi (XRD) teknigi, GNR kullanilarak KMK ve NZVI/KMK numuneleri
icin 20=10-100° ve 1°/dak tarama hizinda uygulanmistir. Adsorbentlerin XRD
modelleri, Sekil 4.2°de gosterildigi gibi, yiiksek bir Cu-Ka radyoaktif kaynagi ile
40kV/40 mA’da elde edildi. Sekil 4.2.(a) incelendiginde 24.3° ve 43.1°’da genis zirveler
ortaya ¢cikmustir. KMK amorf bir yapiya sahip oldugu i¢in genis zirveler olusmustur.
XRD profili adsorbentin seliilozik, yar1 seliilozik ve lignin bir yapiya sahip oldugunu
gostermistir. Sekil 4.2.(b)’de NZVI/KMK’nin XRD profilinde, birkag tepe noktasi
mevcuttur. 45.06°’daki tepe sifir degerlikli demire (Fe°) aittir. 30°, 30.44°, 31.4°, 35° ve
20.24°deki zirveler, y-Fe2Os varhigimi gosterir. Fe°’nun bir kismi NZVI/KMK’nin
kurutulmasiyla y-Fe>O3’e doniisebilir. 15.55°, 38.40°, 42.4° ve 49° pikleri y-FeOOH'un

varligin1 gostermektedir.
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Adsorbent yiizey tizerindeki fonksiyonel gruplar FT-IR ile incelenerek Sekil 4.3 elde
edilmistir. Sekil 4.3’de FT-IR sonuglarina gére MK da 3335 cm™°deki absorpsiyon piki
alkan gruplarinda O-H baginin uzantilarinin titresiminden kaynaklanmaktadir (Abdolali
et al. 2015). Bu pik, alkol, fenol gibi yapilarda bulunan hidroksil bilesenlerini gosterir.
(Rehman et al. 2013; Abdolali et al. 2016; Giindiiz ve Bayrak 2017). 2931 cm™ piki,
seliilozik yapida, CH, CH2 ve CH3’{in asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerini verir
(Rehman et al. 2013; Abdolali et al. 2015). 1734 cm™ ve 2069 cm™ bantlar1, karboksilik
asit icindeki karbonil grubunun C=0 gerilmesini gosterirken, 1605 cm™ pik aromatik
halkada C=C ve C=0 gerilme titresimini gosterir. 1527 cm™>’deki pik, C=0 gerilmesi
birincil amidin karbonil gruba bagli olmasindan kaynaklanir (Pavan et al. 2006; Gunduz
and Bayrak 2017). Fenolik yapidaki C-OH, 1437 cm™ pikini ve 1024 cm™deki
absorpsiyon piki seliilozik malzemelerdeki C-O-C glikozit baglarin1 gosterir (Rehman et
al. 2013; Giindiiz ve Bayrak 2017). Mandalina kabugu karbonize edildiginde yani
sicaklik arttiginda, ylizeydeki fonksiyonel gruplar bozulur ve daha basit bir profil elde
edilir. 2980 cm™ piki alifatik gruplarin C-H gerilmesine bagldir (Giindiiz ve Bayrak
2017). 2868 cm™°daki pik, adsorpsiyondan sonra adsorbe edilen boyadaki CHs grubunu
gosterir. Sekil 4.3°de, 2357 cm™ ve 2355 cm™ pikleri, KMK ve adsorpsiyon sonrasi
KMK’da termal bozunmadan olusan alkinin C=C gerilmesini ve 2118 cm?® O-H
gerilmesini gosterir (Giindiiz ve Bayrak 2017). 1051 ve 1034 cm, alifatik aminlerde C-
N gruplarimin gerilmeli titresimini verir. (Abdolali et al. 2015). Sekil 4.3 incelendiginde
MK igin 1527 em™, 1605 cm™ ve 1734 cm™ olan piklerin KMK’da 1996 cm™, 2118 cm-
! ve 2357 cm? seklinde ve adsorpsiyon sonrasinda KMK ise 1988 cm™, 2069 cm™ ve
2355 cm™’e kaydigi tahmin edilmektedir. Sekil 4.4’e bakildiginda adsorpsiyon dncesi ve
sonrast NZVI/KMK adsorbentine ait FT-IR profilleri gériilmektedir. 2314 cm™ ve 2357
cm? pikleri KMK’dekine benzer C=C alkin gerilimlerini vermektedir. KMK ile
hazirlanan yeni bir adsorbent olan NZVI/KMK oldukg¢a komleks bir yap1 olusturmustur.
Sekil 4.4°deki profilde goriilmektedir. 1485 cm™ ile 1550 cm™ arasindaki pikler
NZVI/KMK’nin hazirligi esnasinda kullanilan etanolden kaynakli piktir. 946 cm™ ve
1006 cm™ pikler ferrik hidroksit (FeOOH) igin karakteristik gerilme bantlaridir. MY
adsorpsiyonu sonucu 1515 cm™ pikinin bityiikliigii artmistir. Bu bolgede MY yiiklemesi
goriilmektedir. 819 ile 804 cm® pikleri Fe® oksitlenmesi sonucu demir oksitlerin

olusmasindan kaynaklanir (Yang et al. 2016)
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100
90 |

80 |
8 70

60 |

50 1 e Ads. Oncesi NZVI/KMK

Ads. Sonrasi NZVI/KMK
40 . . . . . ' ' '
400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000
1/cm
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ApH

PHGiky

Sekil 4.5. KMK i¢in pHzpc degeri

ApH
N

PHik)

Sekil 4.6. NZVI/KMK i¢in pHzpc degeri

Adsorbentin pHzpc degeri, karakterizasyon i¢in ¢ok 6nemlidir. Bu nedenle, KMK'nin
pHzpc degeri asagidaki prosediire gore belitlendi. ilk olarak, 0,01M sodyum kloriir
¢ozeltisi hazirlanmis ve 6 erlenmayerin her birine 50 mL ¢ozelti yerlestirilmistir. Daha
sonra her ¢6zeltinin pH degeri 2 ila 12 arasinda olacak sekilde ayarlanmistir. Her birine
0,2 gr KMK ilave edildi ve karisim 10 dakika calkalandi, 24 saat oda sicakliginda
bekletildi. Cozeltilerin son pH degerleri 6lgiildii. Baslangi¢ ve son pH arasindaki fark
(ApH), baslangi¢ pH’ma kars1 grafik edildi. Grafikten pHzpc degerini, ApH ile pHiiik)
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egrisinin sifirt kestigi nokta verir. Burada KMK igin 9,6 ve NZVI/KMK igin 8,9 olarak

okunmustur. Elde edilen bu degerler pH’1n etkisi boliimiinde detayli olarak verilecektir.
4.2. Temas Siiresinin Malahit Yesili Adsorpsiyonuna Etkisi

Adsorpsiyon isleminde temas siiresinin etkisi KMK ve NZVI/KMK adsorbentleri igin

incelenmistir. Esitlik (2.2) kullanilarak elde edilen deney verileri 1s1ginda Sekil 4.7-
4.8’deki grafikler elde edilmistir.
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Sekil 4.7. KMK igin temas siiresinin malahit yesili adsorpsiyonuna etkisi (T=30°C;
pH=6,0; Ads. Mik.=0,05 g)
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Sekil 4.8. NZVI/KMK i¢in temas siiresinin malahit yesili adsorpsiyonuna etkisi
(T=30°C; pH=6,0; Ads. Mik.=0,05 g)

Her iki adsorbent ile yapilan deneyler sonucunda calisilan biitiin konsantrasyonlarda,
KMK i¢in ilk 60 dk, NZVI/KMK i¢in ise ilk 30 dk adsorpsiyon c¢ok hizl
gerceklesmistir. Bu yiizey aktif bolgelerin fazla olmasi ile kiitle transfer hizinin sivi ile
kat1 arasindaki olusan direnci bozmasindan kaynaklanmaktadir. Temas siiresi arttik¢a
yiizeydeki aktif bolgelerde doygunluk arttigindan adsorplama azalir (Ahmad and Alzori
2011; Yagiz 2016). MY nin adsorpsiyonu KMK i¢in 150. dakikada, NZVI/KMK ise 70.
dakikada dengeye geldigi kabul edildi. Bu durum NZVI/KMK yiizey alanimin,
KMK’nin yilizey alanindan biiyiik olmasindan kaynaklanmaktadir Baglangi¢ boya
konsantrasyonlari 50 mg/L’den 200 mg/L’ye yiikseltildiginde dengeye ulastigi noktada
adsorpsiyon kapasitesi; KMK i¢in 47,5 mg/g’dan 182,45 mg/g artarken, NZVI/KMK
icin 43,38 mg/g’dan 169,74 mg/g’a yiikselmistir. Diger deneyler iginde bu siireler sabit

olarak kullanilmstir.

4.3. Adsorbent Miktarinin Malahit Yesili Adsorpsiyonuna Etkisi

Adsorpsiyon islemiyle belirli adsorbent miktarlarinda KMK ve NZVI/KMK’nin
adsorbent grami basma adsorplanan miktarlar1 ve adsorpsiyon yiizdeleri Sekil 4.9-
4.10’da grafik edilmistir.
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Sekil 4.9. KMK igin adsorbent miktarinin malahit yesili adsorpsiyonuna etkisi
(T=30°C; Co=150 mg/L; pH=6,0; t=150 dk)
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Sekil 4.10. NZVI/KMK i¢in adsorbent miktarinin malahit yesili adsorpsiyonuna etkisi
(T=30°C; Co=150 mg/L; pH=6,0; t=70 dk)

Sekil 4.9°da KMK miktar1 0,01°den 0,1 g’a yiikseltildiginde boyanin adsorpsiyon
yiizdesi %50,58’den %96,05’e yiikselmis ve adsorpsiyon kapasitesi 379,36’dan 72,03
mg/g’a dismistiir. Sekil 4.10’da NZVI/KMK miktar1 0,01°den 0,1 g’a yiikseltildiginde
boyanin adsorpsiyon yiizdesi %77,76’den 87,85’e ve adsorpsiyon kapasitesi 583,2’den
65,88 mg/g’a diismiistiir. Adsorpsiyon yiizdesi artan adsorbent miktarina bagl olarak,

mevcut adsorpsiyon site sayisinin Ve yiizey alaninin artmasi nedeniyle artmistir. Buna
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karsin adsorbentin fazlaligi nedeniyle iist iiste gelmesi veya topaklagmasi sonucu
adsorbent yiizeyinde aktif alanlar doymadigindan adsorpsiyon kapasitesi diiser
(Shayesteh et al. 2016; Ghasemi et al. 2016). Optimum adsorbent miktar1 0,05 olarak

belirlenmistir.

4.4. pH’1in Malahit Yesili Adsorpsiyonuna Etkisi

Bu parametrenin etksi, pH 2-10 aralignda degistirilerek belirlenmistir. pH’a kars1 elde

edilen adsorplama kapasitesi ve yiizdeleri Sekil 4.11-4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.11. KMK igin ¢ozelti pH’min malahit yesilinin adsorpsiyonuna etkisi (T=30°C,
Co=150 mg/L, Ads. Mik.=0,05 g, t=150 dk)
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Sekil 4.12. NZVI/KMK igin ¢ozelti pH’1inin malahit yesilinin adsorpsiyonuna etkisi
(T=30°C, Co=150 mg/L, Ads. Mik.=0,05 g, t=70 dk

Adsorbentlerin yiizey 6zelliklerine ve adsorbatin fonksiyonel gruplarinin iyonizasyon
derecelerine olan etkilerinden dolay1 pH, tiim adsorpsiyon prosesleri i¢in ¢ok 6nemli bir
parametredir. Bu etki, adsorbentin pHzpc degeri (sifir noktasi yiikii) ve adsorbatin pKa
degeri ile aciklanabilir. Adsorbat olarak kullanilan MY c¢ozeltisinin pKa degeri 6,9°dur
(Giindiiz ve Bayrak 2017). Buna gore, ¢ozelti pH degeri 6,9’dan az oldugunda, MY
anyonik davranir. Diger taraftan pH>6,9 i¢in katyonik olur. KMK i¢in pHzpc degeri 9,6
ve NZVI/KMK ig¢in 8,9’dur. Boylece pH degeri, bu degerlerden az oldugunda adsorbent
katyonik olarak islev goriir. Bu nedenle pH<6,9 oldugunda MY anyonik, adsorbent
katyonik oldugundan elektrostatik c¢ekim kuvveti meydana gelerek boya giderim
verimliligini artmigtir. KMK ve adsorbat, 6,9<pH<9,6 araliginda katyonik olmasi
nedeniyle birbirlerini piiskiirtmektedir. Sekil 4.11 incelendiginde pH 6,9’a kadar
adsorbent katyonik, adsorbat anyonik oldugundan birbirini ¢ekmesi ve adsorpsiyon
yiizdesi artmalidir. Ancak pH 4’de ani bir diisiis gerg¢eklesmistir. Bunun nedeni, baz
boyalarin adsorbent yiizeyindeki OH gruplar ile etkilesimlerinin bir sonucu olarak
adsorbentin yapisal stabilitesinin bozulmasi ile agiklanabilir. Adsorbentin yapisal
stabilitesindeki degisiklik, adsorbentin ¢0ziinmesi veya gozenek yapisindaki
bozulmanin nedenleri olabilir. Katyonik boya kullanilan ¢alismalarda benzer sonuglarin
elde edildigi goriilmiistiir (Lee et al. 2007; Monash and Pugazhenthi 2009; Subramani
and Thinakaran 2017). pH 2’den 6’ya bakildiginda artis gerceklesmistir. 6,9’dan daha
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biiyiik pH degerinde adsorbat katyonik ve adsorbent katyonik oldugundan birbirini iter
ve 6,9’dan 9,6’ya kadar adsorpsiyon ylizdesi (yaklasik %95) cok degismemektedir. pH
9,6’dan sonra adsorbent anyonik oldugundan tekrar birbirini ¢eker ve adsorpsiyon
yiizdesi %95,35 (pH 9)’den %97,14 (pH 10) yiikselir (Kumar and Kumar 2015; Gunduz
and Bayrak 2017; Subramani and Thinakaran 2017). Sekil 4.12°de NZVI/KMK ile
yapilan deneylerde, NZVI/KMK’nin pHzpc degeri 8,9 oldugundan bu degerin altinda
adsorbent katyonik davranir. KMK’ya benzer olarak, MY ¢ozeltisinin pH’nin 2,0’den
4,0’e yukseltilmesi ile adsorpsiyon yiizdesi 53,65’ten 82,25’e ylikselmistir. pH 4°de
KMK’nin adsorpsiyonunda gerceklesen diisiis bu adsorbent yiizeyindeki bagli nano
demir yapilar nedeniyle gdézlenmemistir. Adsorbat ¢ozeltinin pH’nin 4,0’ten 6,0’ye
yiikseltilmesinde ise adsorpsiyon ylizdesi 85,09’a ylikselmistir. pH 6’dan pH 8’e
%85,09’dan %86,17 seklinde ¢ok degismemistir. pH degeri 8,9’un lizerine ¢iktiginda
tekrar ¢cekim baglayacagindan pH 10°da tekrar %87,52’ye yiikselmistir.

4.5. Sicakhigin Malahit Yesili Adsorpsiyonuna Etkisi

25-50°C sicaklik araliginda adsorpsiyon isleminden elde edilen veriler kullanilarak
KMK ve NZVI/KMK adsorbentleri i¢in adsorplanan miktarlar ve yiizdeler asagidaki
Sekil 4.13-4.14°deki gibi grafik edilmistir.
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Sekil 4.13. KMK igin malahit yesilinin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi (C0=150 mg/L;
pH=6,0; Ads. Mik.=0,05; g t=150 dk)
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Sekil 4.14. NZVI/KMK igin malahit yesilinin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi (Co=150
mg/L; pH=6,0; Ads. Mik.=0,05g; t=70 dk)

KMK ve NZVI/KMK igin adsorplama yiizdesi ve kapasitesi sicakligin yiikselmesiyle
artmistir. Boylelikle adsorpsiyon isleminin endotermik yiiridiigi goriilmiistiir. Sekil
4.13’de KMK kullanilarak MY’nin adsorpsiyonunda, 25°C’de adsorpsiyon yiizdesi
%91,72 iken, 40°C sicakliga yikseltildiginde %98,18 olmaktadir. 40°C’den sonra
adsorpsiyon kapasitesi ve yilizdesinde Onemli bir degisiklik olmamistir. KMK
adsorbentinin adsorpsiyon kapasitesi ise 25°C’de 137,58 mg/g'dan, 50°C'de 147,28
mg/g’a yiikselmistir. Sekil 4.14’de NZVI/KMK adsorbentinin, MY nin adsorplama
yiizdesi 25°C’de %82,64 iken, 50°C’de %99,67’ye yiikselmistir. Adsorpsiyon kapasitesi
25°C’de 123,96 mg/g’dan, 50°C’de 149,51 mg/g’a yiikselmistir. 40°C’den sonra her iki
adsorbent i¢inde onemli degisiklikler goriilmemistir. Sicakligin artmasi ile adsorpsiyon
kapasitesi ve adsorpsiyon yiizdesi artmaktadir. Bu durum sicaklik artig1 ile adsorbent
yiizeyinde baglarin ayrilip yeni biiyiik gozenekler olusturmasi ve yeni ylizey aktif
alanlarin olusmasi ile agiklanmaktadir. Ayrica sicakligin artmasi boya molekiillerinin
adsorbent yiizeyindeki gozeneklere diflizyonu artirmaktadir. Ancak aktif alanlar sicaklik
yiikseldik¢e daha hizli boya molekiilleri ile doldugundan adsorpsiyon islemi 40°C’den
sonra yavaglamaktadir (Wang and Yan 2011; Karagetin et al. 2014; Song et al. 2015;
Reffas et al. 2016; Saeed et al. 2016).


http://www.tandfonline.com/author/Reffas%2C+Abdelbaki
http://www.tandfonline.com/author/Reffas%2C+Abdelbaki
http://www.tandfonline.com/author/Saeed%2C+Khalid
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4.6. Baslangic Konsantrasyonun Malahit Yesili Adsorpsiyonuna Etkisi

Her iki adsorbent icin, 50-200 mg/L araliginda konsantrasyona karst degisen
adsorpsiyon kapasitesi ve ylizdesi asagidaki Sekil 4.15-4.16°deki gibi grafik edilmistir.
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Sekil 4.15. KMK i¢in baslangi¢ konsantrasyonunun malahit yesilinin adsorpsiyonuna
etkisi (pH=6,0; Ads. Mik.=0,05 g; t=150 dk; T=30°C)
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Sekil 4.16. NZVI/KMK i¢in baslangic konsantrasyonunun malahit yesilinin
adsorpsiyonuna etkisi (pH=6,0; Ads. Mik.=0,05 g; t=70 dk; T=30°C)
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Baslangi¢c konsantrasyonun 50 mg/L’den 200 mg/L’ye arttirildiginda, Sekil 4.15°de
MY'nin adsorpsiyon yiizdesi %95,0'dan %91,23'e azalirken, MY'nin adsorpsiyon
kapasitesi 47,5'dan 182,45 mg/g'a yiikselmistir. Sekil 4.16’da ise MY'nin adsorpsiyon
yiizdesi %86,76'dan %84,87'e diiserken ve MY'nin adsorpsiyon kapasitesi 43,38'den
169,74 mg/g’a yiikselmistir.

Baslangi¢ konsantrasyonundaki artmasi ile adsorbentlerde bulunan aktif alanlar boya
molekiilleri ile dolmaktadir. Bu yiizden adsorpsiyon yiizdesi azalmistir. (Ahmad and
Alzori 2011; Banarje et al. 2015; Guechi and Hamdaoui 2016). Adsorpsiyon kapasitesi,
konsantrasyon farkinin artmasi nedeniyle ylizey {iizerine diflizyonun artmasindan

kaynaklanmaktadir (Kocaoba vd 2007).

4.7. Kanistirma Hizinin Malahit Yesili Adsorpsiyonuna Etkisi

100-250 rpm karistirma hizinda yapilan caligmalarda elde edilen verilere Kkarsi

adsorpsiyon kapasitesi ve yiizdesi Sekil 4.17-4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.17. KMK i¢in karistirma hizinin malahit yesilinin adsorpsiyonuna etkisi
(pH=6,0; Ads. Mik.=0,05 g; t=150 dk; T=30°C)
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Sekil 4.18. NZVI/KMK i¢in karistirma hizinin malahit yesilinin adsorpsiyonuna etkisi
(pH=6,0; Ads. Mik.=0,05 g; t=70 dk; T=30°C)

Sekil 4.17°de karistirma hiz1 100 rpm’den 250 rpm’e yiikseltiginde MY "nin adsorpsiyon
yiizdesi 91,05 den 92,8’e ve adsorpsiyon kapasiteleri 136,57 mg/g 139,2 mg/g’a

degisim gostermistir.

Sekil 4.18’de karigtirma hizi 100 rpm’den 250 rpm’e yiikseltiginde ise MY’ nin
adsorpsiyon yiizdesi 84,23 den 85,09’a ve adsorpsiyon kapasiteleri 126,34 mg/g 127,64
mg/g’a degisim gostermistir. Sonuglara bakildiginda her iki adsorbent i¢inde karistirma

hizinin etkisi ihmal edilecek kadar azdir.

4.8. Izoterm Calismalar

Deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen veriler kullanilarak en uygun adsorpsiyon
izoterm modelinin belirlenmesi i¢in 30°C’de, 250 rpm karistirma hizinda, pH’1n 6,0’da
ve 0,05 g adsorbent miktar1 sabit parametreleri ile malahit yesili adsorbe edilmistir. Elde
edilen veriler, sulu c¢ozeltilerde sik¢a kullanilan Langmuir, Freundlich, Temkin,

Dubinin-Radushkevich (D-R) ve Redlich-Peterson izotermlerine uygulanmustir.
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4.8.1. Langmuir izotermi

KMK ve NZVI/KMK ile yapilan deney sonuglarindan yararlanarak Sekil 4.19-4.20 elde
edilmistirve grafiklerin egim ve kayma degerlerinden bulunan sabitler Cizelge 4.1-

4.2’de verilmistir.
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Sekil 4.19. KMK icin malahit yesilinin farkli baslangic konsantrasyonlarina ait
adsorpsiyonunun Langmuir izoterm grafigi (T=30°C; pH= 6,0; Ads.Mik.=0,05 g; t=150 dk)

Cizelge 4.1. KMK i¢in Langmuir izotermine ait elde edilen verilerin tablosu

Langmuir gm(mg/g) b (L/mg) R? RL Chi- RMSE
Sabitleri square
30°C 357,14 0,057 0,965 25,9.10(50mg/L) 0,655 5,582

14,8.102(100mg/L)
10.102 (150mg/L)
0,08 (200mg/L)
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Sekil 4.20. NZVI/KMK i¢in malahit yesilinin farkli baslangi¢ konsantrasyonlarina ait
adsorpsiyonunun Langmuir izoterm grafigi (T=30°C pH=6,0 Ads. Mik.=0,05 g t=70 dk)

Cizelge 4.2. NZVI/KMK i¢in Langmuir izotermine ait elde edilen verilerin tablosu

Langmuir gm(mg/g) b (L/mg) R? RL Chi- RMSE
Sabitleri square
30°C 909,1 0,007 0,934 0,729(50mg/L) 0,099 2,542
0,573(100mg/L)
0,473(150mg/L)
0,402(200mg/L)

4.8.2. Freundlich izotermi

KMK ve NZVI/KMK ile yapilan ¢alismalarla elde edilen deneysel ve'iler kullanilarak
izoterm grafikleri Sekil 4.21-4.22’de elde edilmistir. Grafiklerin egim ve kaymalarindan

bulunan katsayilar Cizelge 4.3-4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.21. KMK icin malahit yesilinin farkli baslangic konsantrasyonlarina ait
adsorpsiyonunda Freundlich izoterm grafigi (T=30°C; pH=6,0; Ads.Mik.=0,05 g; t=150 dKk)

Cizelge 4.3. KMK i¢in Freundlich izotermine ait elde edilen verilerin tablosu

Freundlich Kr (mg/g)(L/mg) ¥  n (g/L) R? Chi- RMSE
Sabitleri square

30°C 25,00 1,43 0,997 0,426 5,491
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Sekil 4.22. NZVI/KMK i¢in malahit yesilinin farkli baslangi¢ konsantrasyonlarina ait
adsorpsiyonunun Freundlich izoterm grafigi (T=30°C pH=6,0 Ads. Mik.=0,05 g t=70 dk)
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Cizelge 4.4. NZVI/KMK ig¢in Freundlich izotermine ait elde edilen verilerin tablosu

Freundlich Kr (mg/g)(L/mg) 1/ n (g/L) R? Chi- RMSE
Sabitleri square
30°C 7,99 1,12 0,999 0,015 1,052

4.8.3. Temkin izotermi

Her iki adsorbentle yapilan calismalardan elde edilen veriler Temkin izotermine
uygulanmistir ve izoterm grafikleri Sekil 4.23-4.24°de verilmistir. Grafiklerin egim ve

kaymasindan elde edilen veriler Cizelge 4.5-4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.23. KMK i¢in malahit yesilinin farkli baslangic konsantrasyonlarina ait
adsorpsiyonunun Temkin izotermi grafigi (T=30°C pH=6,0 Ads. Mik.=0,05 g t=150 dk)

Cizelge 4.5. KMK i¢in Temkin izotermine ait elde edilen verilerin tablosu

Temkin b (kJ/mol)  Kr(L/g) B R?  Chi- RMSE
Sabitleri square

30°C 68,72 0,715 36,68 0,965 3,89 13,24
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Sekil 4.24. NZVI/KMK i¢in malahit yesilinin farkli baslangi¢ konsantrasyonlarina ait
adsorpsiyonunun Temkin izotermi grafigi (T=30°C pH=6,0 Ads. Mik.=0,05 g t=70 dk)

Cizelge 4.6. NZVI/KMK i¢in Temkin izotermine ait elde edilen veriler

Temkin b (kd/mol) Kt (L/g) B R?  Chi- RMSE
Sabitleri square
30°C 31,30 0,237 80,52 0,959 3,98 13,42

4.8.4. Dubinin—Radushkevich izotermi

KMK ve NZVI/KMK ile yapilan ¢aligmalardan elde edilen veriler kullanilarak izoterm
grafikleri Sekil 4.25-4.26’de gosterilmistir. Cizelge 4.7-4.8’de ise grafiklerden

hesaplanan katsayilar verilmistir.
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Sekil 4.25. KMK icin malahit yesilinin farkli baslangic konsantrasyonlarina ait
adsorpsiyonunun Dubinin—Radushkevich izoterm grafigi (T=30°C; pH=6,0; Ads. Mik.=0,05 g;
t=150 dk)

Cizelge 4.7. KMK igin Dubinin—Radushkevich izotermine ait elde edilen veriler

Dubinin- gs(mg/g) B(mol?j?) R?  E(kJ/mol) Chi- RMSE
Radushkevich
Sabitleri

30°C 150,07 2,0.107¢ 0,899 0,5 600,34 420,41
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Sekil 4.26. NZVI/KMK i¢in malahit yesilinin farkli baslangi¢ konsantrasyonlarina ait
adsorpsiyonunun Dubinin—Radushkevich izoterm grafigi (T=30°C; pH=6,0; Ads. Mik.=0,05 g;
t=70 dk)
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Cizelge 4.8. NZVI/KMK i¢in Dubinin—Radushkevich izotermine ait elde edilen veriler

Dubinin- gs(mg/g) B(mol?/j) R? E(kJ/mol) Chi- RMSE
Radushkevich

Sabitleri square

30°C 146,88  1,0.10° 0,875 0,71 125,635 100,94

4.8.5. Redlich-Peterson izotermi

KMK ve NZVI/KMK ile yapilan ¢alisma sonuglariyla elde edilen izoterm grafikleri
Sekil 4.27-4.28’de gosterilmistir. Cizelge 4.9-4.10’da ise grafiklerden elde edilen

korelasyon katsayilar1 verilmektedir.
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Sekil 4.27. KMK i¢in malahit yesilinin farkli baslangic konsantrasyonlarina ait
adsorpsiyonunun Redlich-Peterson izoterm grafigi (T=30°C; pH=6,0; Ads. Mik.=0,05 g; t=150
dk)

Cizelge 4.9. KMK igin Redlich-Peterson izotermine ait elde edilen veriler

Redlich-Peterson K (L/g) B R? ar(L/mg) Chi- RMSE

Sabitleri
square

30°C 20,5 0,465 0,986 1,31 156,67 100,94
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Sekil 4.28. NZVI/KMK igin malahit yesilinin farkli baglangi¢ konsantrasyonlarina ait
adsorpsiyonunun Redlich-Peterson izoterm grafigi (T=30°C; pH=6,0; Ads. Mik.=0,05g t=70 dk)

Cizelge 4.10. NZVI/KMK ig¢in Redlich-Peterson izotermine ait elde edilen veriler

Redlich- Kr(L/g) B R? ar(L/mg) Chi- RMSE
Peterson

Sabitleri square

30°C 6,766 0,106 0,950 287,94 0257 4,371

Langmuir adsorpsiyon izotermi verilerine gore adsorpsiyon kapasitesi (qm) KMK ig¢in
357,143 ve NZVI/KMK i¢in 909,1 mg/g’dir. Langmuir izotermi i¢in ayirma faktori
(RL) ise 50-200 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda KMK adsorbenti igin 0,259-0,08 ve
NZVI/KMK igin 0,729-0,402 araliginda bulunmustur. (RL) i¢in 0 ile 1 arasindaki bir
deger adsorpsiyon prosesinin elverisli oldugunu gosterir (Tosun vd 2016). Bu degerler
her iki adsorbent i¢inde bu aralikta oldugundan adsorpsiyon prosesi elverislidir (Yagiz

2016).

Malahit yesilinin adsorpsiyonunda her iki adsorbent iginde adsorpsiyon verileri yaygin
olarak kullanilan izotermlere yerlestirilmistir. Her iki adsorbent icinde Freundlich
izotermine bakildiginda n>1 ¢ikmistir. Bu adsorpsiyon isleminin iyi oldugunu gosterir.

Sonuglara bakildiginda korelasyon katsayilar1 1’e ¢ok yakin degerler almistir. Bu
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yiizden Chi-square ve RMSE hata analizleri yapilarak Freundlich izoterminin en uygun
izoterm olduguna karar verilmistir. (Karagetin et al. 2014; Shayesteh et al. 2016;
Baghdadi et al. 2017).

4.9. Kinetik Calismalar:

KMK ve NZVI/KMK adsorbentleri ile malahit yesilinin adsorpsiyon siirecini kontrol
eden basamagin belirlenmesi i¢in yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece, Elovich
ve partikiil i¢i difiizyon reaksiyon kinetigi modelleri incelenmistir. Bu ¢aligmada 50-200
mg/L’lik baslangi¢ konsantrasyonunda, 30°C sicaklikta, 250 rpm karigtirma hizinda,
0,05 g adsorbent miktarinda ve pH 6,0°da yapilan deney sonuglari kullanilmaistir.

4.9.1. Yalanc birinci derece reaksiyon kinetigi modeli

Sabit sartlar altinda 50-200 mg/L baslangi¢c konsantrasyonlari i¢in yapilan deneylerde
elde edilen sonuglar Sekil 4.29 ve 4.30°daki gibi grafik edilmistir.

2,4
2,21
201
1.8F
1,6
14
12¢
10F
08F
0,6

0,4t e 50mg/L
02l = 100 mg/L
’ . 150 mg/L
0.0F 200 mg/L
0,2

log(ge-qy)

0 20 40 60 80 100 120 140 160
t(dk)

Sekil 4.29. KMK i¢in yalanci birinci derece reaksiyon kinetigi modeli (T=30°C pH=6,0
Ads. Mik.=0,05 g t=150 dk)
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Cizelge 4.11. KMK ic¢in yalanci birinci derece reaksiyon kinetigine ait elde edilen
veriler

Yalanai  Birinci Ki(dk?) ge (Mg/g) R? ge(mg/g) Chi- RMSE

Derece (hesaplanan) (deneysel) square

Model Sabitleri

50 mg/L 0,024 39,37 0,997 47,50 0,29 2,85
100 mg/L 0,029 118,93 0,969 93,27

150 mg/L 0,030 185,27 0,939 139,18

200 mg/L 0,033 232,27 0,960 182,45
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Sekil 4.30. NZVI/KMK igin yalanci birinci derece reaksiyon kinetigi modeli (T=30°C;
pH=6,0; Ads. Mik.=0,05g; t=70 dk)

Cizelge 4.12. NZVI/KMK igin yalanc1 birinci derece reaksiyon kinetigini ait elde edilen
veriler

Yalanc1 Birinci K1 (dk?)  ge(mg/g) R? ge(mg/g) Chi- RMSE
Derece Model (hesaplanan) (deneysel)

- square
Sabitleri
50 mg/L -0,052 50,25 0,973 43,38 18,03 44,04
100 mg/L -0,056 97,32 0,911 85,80
150 mg/L -0,070 126,97 0,982 127,64

200 mg/L -0,075 231,05 0,978 169,74
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4.9.2. Yalanci ikinci derece reaksiyon kinetigi modeli

Sekil 4.30 ve 4.31, KMK ve NZVI/KMK ile yapilan ¢alismalardan elde edilen veriler

yalanc1 ikinci derece kinetik modele uygulanarak bulunmustur. (2.20) esitligi

yardimiyla grafiklerin egim ve kaymasindan Cizelge 4.13-4.14’deki degerler

bulunmustur.
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Sekil 4.31. KMK yalanci ikinci derece reaksiyon kinetigi modeli (T=30°C; pH=6,0
Ads. Mik.=0,05 g; t=150 dk)

Cizelge 4.13. KMK i¢in yalanci ikinci derece reakiyon kinetigine ait elde edilen veriler

Yalana Ikinci  Kz2(mg/g.dk) ge(mg/g) R?  ge(mg/g) Chi- RMSE
Derece (hesaplanan) (deneysel) square

Model Sabitleri

50 mg/L 8,0.10™* 53,76 0,989 47,50 0,05 1,65
100 mg/L 1,0.10* 129,87 0,98 93,27

150 mg/L 8,7.107° 196,08 0,995 139,18

200 mg/L 1,0.10* 227,27 0,982 182,45
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Sekil 4.32. NZVI/KMK igin yalanci ikinci derece reaksiyon kinetigi modeli (T=30°C,
pH=6,0; Ads. Mik.=0,05 g; t=70 dk)

Cizelge 4.14. NZVI/KMK igin yalanci ikinci derece reaksiyon kinetigine ait elde edilen
veriler

Yalana  Ikinci Ko ge(mg/g) R?  qge(mg/g) Chi- RMSE
Derece Model (mg/g.dk) (hesaplanan) (deneysel) square
Sabitleri

50 mg/L 7,0.10* 58,14 0,988 43,38 0,125 2,28
100 mg/L 6,0.10* 103,09 0,987 85,80

150 mg/L 7,0.10% 144,93 0,996 127,64

200 mg/L 3,0.10* 212,76 0,997 169,74

4.9.3. Elovich reaksiyon kinetigi modeli

Her iki adsorbentle yapilan kinetik c¢aligmalarin verileri Elovich kinetik modeline
uygulandiginda elde edilen grafikler Sekil 4.33-4.34°’de ve sonucglar Cizelge 4.15-
4.16°da verilmistir.
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Sekil 4.33. KMK i¢in Elovich reaksiyon kinetigi modeli (T=30°C; pH=6,0; Ads.
Mik.=0,05 g; t=150 dk)

Cizelge 4.15. KMK i¢in Elovich reaksiyon kinetigine ait elde edilen veriler

Elovich Modeli a(mg/g.dk) B(mg/g.dk) R? Chi- RMSE
Sabitleri square
50 mg/L 6,96 9,9.102 0962 0,18 3,15
100 mg/L 6,27 4,0.10° 0,955
150 mg/L 8,99 2,6.102 0,982
200 mg/L 15,82 2,2.102 0,955
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Sekil 4.34. NZVI/KMK i¢in Elovich reaksiyon kinetigi modeli (T=30°C; pH=6,0; Ads.
Mik.=0,05 g; t=70 dk)
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Cizelge 4.16. NZVI/KMK igin Elovich reaksiyon kinetigine ait elde edilen veriler

Elovich Modeli Sabitleri  a(mg/g.dk) B(mg/g.dk) R? Chi- RMSE
square

50 mg/L 5,14 8,0.1072 0978 0,18 258

100 mg/L 14,01 4,6.102 0,98

150 mg/L 40,71 3,6.10% 0,989

200 mg/L 26,62 2,2.10° 0,997

Elovich reaksiyon kinetik modeli yalanci ikinci derece Kinetik modelle
karsilastirildiginda korelasyon katsayilari daha diisiiktiir. Ayrica hata testleri sonuglari

bunu kanitlar nitelikte oldugundan adsorpsiyon kinetigi i¢in uygun bir model degildir.

4.9.4. Partikiil ici difiizyon reaksiyon kinetigi modeli

Deneysel veriler, partikiil i¢i diflizyon kinetik modele uygulandiginda elde edilen Sekil
4.35-4.36 yardimiyla hesaplanan sonuglar Cizelge 4.17-4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.35. KMK i¢in partikiil i¢i diflizyon reaksiyon kinetigi modeli (T=30°C; pH=6,0;
Ads. Mik.=0,05 g; t=150 dk
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Cizelge 4.17. KMK i¢in partikiil i¢i diflizyon reaksiyon kinetigine ait elde edilen veriler

Partikiil i¢i Difiizyon Ki(mg/g.dk?) C R?  Chi-square RMSE
Model Sabitleri
50 mg/L 3,365 8,880 0,977 1,93 12,15
100 mg/L 2,234 -4,141 0,973
150 mg/L 2,704 -6,777 0,975
200 mg/L 3,242 8,428 0,977
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Sekil 4.36. NZVI/KMK igin partikiil i¢i difiizyon reaksiyon kinetigi modeli (T=30°C;

pH=6,0; Ads. Mik.=0,05 g; t=70 dk)

Cizelge 4.18. NZVI/KMK igin partikiil i¢i difiizyon reaksiyon kinetigine ait elde edilen

veriler
Partikiil i¢i Difiizyon Ki(mg/g.dk?) C R? Chi- Rmse
Model Sabitleri square
50 mg/L 5,29 -0,32 0995 1,15 573
100 mg/L 9,17 9,39 0,991
150 mg/L 11,58 35,30 0,980
200 mg/L 19,21 16,48 0,972

Kinetik modeller incelendiginde yalanci birinci ve yalanci ikinci derece kinetik modelin

korelasyon katsayilar1 1’e olduk¢a yakindir. Bu sebeple hangi kinetik modelin



86

calismamiza uyum sagladigini agiklamak igin Chi-square ile RMSE hata testleri
yapilmistir. Sonuglar yalanci ikinci derece kinetik modelin en uygun model oldugunu
gostermistir. Partikiil i¢i diflizyon ve Elovich reaksiyon kinetigi modellerine
baktigimizda daha diisiik korelasyon katsayilar1 ve yiiksek hata oranlar1 goriliir. Ayrica
partikiil i¢i diflizyon kinetik modelinin, karistirma hizinin adsorpsiyon ¢alismamizda

etkisinin olmamasindan dolay1 uygun bir model olmayacagida sdylenebilir.

4.10. Termodinamik Calismalar

Malahit yesilinin KMK ve NZVI/KMK adsorbentleriyle yapilan adsorpsiyonu
termodinamik agidan incelendi. Deneysel veriler yardimiyla entalpi, entropi ve serbest
enerji gibi parametreler hesaplanmistir. Adsorpsiyon termodinamigi 25-50°C arasi
sicakliklarda sabit parametrelerle galisilarak belirlenmistir. Bu deneylerden elde edilen
veriler ve esitlik (2.28)’den yararlanarak ¢izilen grafikler Sekil 4.37-4.38’{in yardimiyla
AH®, AS°® AG® degisim parametreleri hesaplanmistir. Sonuglar; Cizelge 4.19-4.20°de

verilmigtir.
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Sekil 4.37. KMK {izerine MY ’'nin adsorpsiyonu i¢in Van’t Hoff denklemi egrisi
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Cizelge 4.19. KMK i¢in adsorpsiyon termodinamigine ait parametreler

T(C°) AH®(kJ/mol) AS°(kJ/molK)  AGP°(kJ/mol)
298 55,64 0,21 -6,94
303 -7,99
308 -9,04
313 -10,09
323 '12,19
6,0
5,5
5,0
45 .
40
¥C/ 35
- 30
25 ¢
2,0
15 * .
1,0

0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335

UT(K?

Sekil 4.38. NZVI/KMK iizerine MY ’nin adsorpsiyonu i¢in Van’t Hoff denklemi egrisi

Cizelge 4.20. NZVI/KMK ig¢in adsorpsiyon termodinamigine ait parametreler

T(K®) AH°(kJ/mol)  AS°(kJ/mol.K) AG°(kJ/mol)
298 145,794 05 32

303 -5,53
308 -8,2

313 -10,53
323 -15,71

Cizelgelere bakildiginda AS°® degerleri; KMK igin 0,21 kJ/mol.K ve NZVI/KMK i¢in

0,5 kJ/mol.K bulunmustur. AS®’nin pozitif degerlere sahip olmasi ise kati-sivi ara
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yiiziinde diizensizligin artmis oldugunu gostermektedir. AH® degerleri; KMK igin 55,64
kJ/mol ve NZVI/KMK igin 145,79 kJ/mol olarak bulunmustur. AH® degerlerinin 0’dan
biiyiikk olmasi sebebiyle adsorpsiyon prosesi endotermik olarak gergeklesmistir. AH®
degerleri 20-40 kj/mol aras1 fiziksel adsorpsiyon, 40-800 klJ/mol degerleri arasi
kimyasal adsorpsiyon oldugu kabul edilmektedir. (Wang and Yan 2011). KMK
adsorbenti i¢in adsorpsiyon fiziksel olarak gerceklesmistir. Ancak NZVI/KMK
adsorbenti i¢in kimyasal adsorpsiyon oldugu diisiiniilmektedir. Kimyasal adsorpsiyon
yiiksek sicakliklarda adsorplanan madde ile kat1 yiizey arasindaki fonksiyonel gruplarin
kimyasal etkilesimiyle meydana gelmektedir. Ayrica sicaklik arttikga adsorpsiyon
kapasitesinin artmasiyla kimyasal adsorpsiyonun ger¢eklesmis oldugu diistiniilebilir.
(Cheah et al. 2013). Literatiirde sulu ¢ozeltilerden kirlilikleri gidermek amaciyla destek
materyali lizerine metal yiiklenen adsorbentler ile yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda
benzer sonuglar gézlenmistir (Huang et. al 2016; Dursun 2006; Debnath et. al 2015;
Pirbazari et. al 2014). AG® degerleri KMK ig¢in -6,94 kJ/mol ile -12,19 kJ/mol arasinda
degismektedir. KMK i¢in 298-323°K arasi sicakliklarda AG°’nin negatif deger almasi
adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini gosterir (Sahan ve Oztiirk 2014; Ghasemi
et al. 2016; Reffas et al. 2016).


http://www.tandfonline.com/author/Reffas%2C+Abdelbaki
http://www.tandfonline.com/author/Reffas%2C+Abdelbaki
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5. SONUC

Mandalina kabugundan elde edilen KMK ve NZVI/KMK adsorbentler ile kesikli bir
proseste, temas siiresi, ¢ozelti baslangi¢ konsantrasyonu, adsorbent miktari, karigtrma

hizi, sicaklik ve ¢ozelti pH’1 parametreleri ile MY "nin uzaklagtirilmasi incelenmistir.

v Karbonize edilmis mandalina kabugu adsorbenti igin yapilan adsorpsiyon isleminde
150 dk itibariyle sabit kaldigi goriilmiistir. NZVI/KMK ile yapilan adsorpsiyon
prosesinde bu siire 70 dakikaya diismiistiir.

v' Hem KMK hem de NZVI/KMK ile yapilan iki adsorpsiyonda da adsorpsiyon
kapasitesi sicaklik artistyla artmistir.

v Baslangi¢ konsantrasyonu arttik¢a adsorplama yiizdesi azalmistir.

v' Langmuir adsorpsiyon izotermine gore maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qm)
KMK i¢in 357,14 mg/g NZVI/KMK i¢in 909,1 mg/g olarak hesaplanmustir.

v" KMK adsorbent i¢in optimum sartlar 40°C sicaklik, 150 mg/L konsantrasyon, pH
6,0 ve 0,05 g adsorbent miktar1 olarak belirlenmistir. Bu sartlarda adsorpsiyon yiizdesi
97,42°dir.

v NZVI/IKMK i¢in optimum parametre degerleri; 40°C sicaklik, 150 mg/L
konsantrasyon, 6,0 pH, ve 0,05 g adsorbent miktar1 olarak bulunmustur. Bu sartlarda
adsorpsiyon ylizdesi 98,74 dir.

v' Adsorbentler, FTIR, SEM, BET, XRD, pHzpc analizi ile karakterize edilmistir.
SEM ve BET analizleri sonucunda adsorpsiyon iglemi i¢in iyi bir yiizey alanina sahip
olduklart goriilmistiir. FTIR ve XRD sonuglar1 adsorbentlerin kimyasal yapilarinin
belirlenmesini saglamistir ve pHzpc ile adsorbentin pH degeri belirlenmistir.

v Mandalina kabugunun yiizey alam 1,69 m?/g, KMK vyiizey alan1 1,76 m?/g ve
adsorpsiyon sonrasi 1,14 m?/g olarak belirlenmistir. Mandalina kabugunun ve KMK’nin
SEM goriintiilerine bakildiginda ise karbonize islemi sonucunda yiizey alanlarinda artis
oldugu ve adsorpsiyon sonrasi gozeneklere boyar maddenin doldugu goriilmiistiir.

v' NZVI/KMK igin yiizey alan1 23,34 m?/g ve NZVI/KMK’nin adsorpsiyon sonrasi
21,39 m?/g olarak bulunmustur. Sonuglar NZVI/KMK’nin sifir degerlikli nano demir
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baglanmas1 nedeniyle KMK ve mandalina kabuguna gore daha fazla yiizey alanina

sahip oldugunu gostermistir.

Adsorpsiyondan elde edilen veriler; Sulu g¢ozeltilerde yaygin olarak kullanilan
Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Dubinin-Radushkevich ve Temkin izotermleri

icin analiz edilmistir.

v' Tum izotermler incelendiginde en yiiksek korelasyon katsayilari her iki adsorbent
icinde Freundlich izoterminde elde edilmistir.

v" Bunun yanisira Chi-square, RMSE hata testleri uygulanmis ve diger izotermlere
gore daha diisiik hata degerlerine sahip bu izotermin daha ¢ok uygunluk sagladig
gorilmistiir.

v Freundlich adsorpsiyon izotermi her iki adsorpsiyon prosesi iginde uygundur. Bu
nedenle adsorbent yiizeyi adsorpsiyon alanlar1 ve enerjisi bakimindan heterojen olarak

goriilmektedir.

Adsorpsiyon c¢alismalar1 sonuglarinda elde edilen veriler kinetik modellere
uygulanmugtir. Bunlar yalanci birinci derece kinetik model, yalanci ikinci derece

kinetik model, Elovich ve partikiil i¢i difiizyon kinetik modelleridir.

v" Her iki adsorbent i¢in kinetik modellerin korelasyon katsayilarina bakildiginda
kinetik modellerin korelasyon katsayilart 1’e ¢ok yakindir. Bu nedenle Chi-square,
RMSE hata testleri yapilmistir. En uygun kinetik modelin yalanc ikinci derece kinetik

model oldugu goriilmiistiir.

Adsorpsiyon termodinamigine bakildiginda her iki adsorbent i¢inde AH®, AS°® ve AG®

degerleri belirlenmistir.

v KMK ve NZVI/KMK adsorbentleri i¢in, AG® degerleri negatif olmasi nedeniyle
islem kendiliginden gerceklesmektedir
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v' Her iki adsorbent i¢in AH°’in pozitif olmasi prosesin endotermik olarak
gerceklestigini gostermektedir.

v' Adsorpsiyon proseslerinde AS°’nin pozitif degerlere sahip olmasi sivi-kati
arasindaki diizensizligin stirekli olarak arttigini géstermistir.

v’ Literatiir arastirmalarina bakildiginda metal baglanarak yapilmis adsorpsiyon
calismalarinda  adsorpsiyonun  kimyasal  olarak  gergeklestigi  goriilmiistiir.
Calismamizda nano demir destekli adsorbent kullanilarak yapilan adsorpsiyon isleminin

kimyasal olarak ger¢eklesmis oldugu diistiniilmektedir.

Atik sulardaki malahit yesili boyar maddesinin giderimi i¢in mandalina kabugundan
tiretilen KMK ve NZVI/KMK adsorbentlerinin bolca bulunabilen, diisiik maliyetli ve
yiiksek tutma kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir. Endiistriyel alanda uygun sartlar

saglandiginda kullaniminin yarar saglayacagi diisiinilmiistiir.
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