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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

NAR KABUGUNDAN URETILEN FARKLI ADSORBENTLERLE MALAHIT
YESILININ GIDERILMESI

Figen Giindiiz

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Temel islemler ve Termodinamik Bilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Bahar BAYRAK

Endiistriyel atik sularda Onemli miktarda boyar madde vardir. Boyalarin
uzaklastirilmasinda kullanilan en Onemli metotlardan biri, adsorbsiyondur. Bu
calismada, nar kabugundan elde edilen adsorbentlerle endiistride kullanilan malahit
yesilinin uzaklastirilmasi arastirilmistir. Bu amagla, ilk adsorbent nar kabugu karbonize
edilerek, ikinci adsorbent ise sifir degerlikli nano demir ile onceki iriin kullanilarak
sentezlenmistir. Adsorbsiyon ¢alismalari, bu iki adsorbentle gerceklestirilmistir.
Adsorbentlerin karakterizasyonu, FTIR, SEM ve BET ile yapilmistir.. Adsorbsiyon
parametreleri; adsorbent miktari, baglangic konsantrasyonu, temas siiresi, ¢dzeltinin
pH’1 ve sicaklik olarak belirlenmistir.

Adsorpsiyon dengesinin matematiksel olarak tanimlanmasinda Langmuir izotermi; sulu
cozeltilerde yaygin olarak kullanilan diger izotermler ile karsilastirildiginda deneysel
verilere daha iyi uygunluk saglamistir. Langmuir izoterminde adsorsiyon kapasitesi,
birinci ve ikinci adorbent i¢in sirasiyla 31,45 ve 32,47mg/g bulunmustur. Kinetik
veriler; yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece, Elovich ve partikiil i¢i difiizyon
modeli ile analiz edilmistir. Sonuglar, birinci ve ikinci adsorbent igin sirasiyla yalanci
birinci derece kinetik model ve yalanci ikinci derece kinetik model ile tanimlandig
belirlenmistir. Termodinamik parametreler (AG°, AH° ve AS°) hesaplanmis ve
adsorpsiyonun kendiliginden gerceklesen ve endotermik oldugu belirlenmistir. Nar
kabugundan {iretilen adsorbentler, hem diigiik maliyetli adsorbent olarak gevresel
atiklarin  degerlendirilmesinde hem de atik sulardan boya uzaklastirilmasinda
kullanilabilecegi kanisina varilmistir.

2017, 112 sayfa

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



ABSTRACT

Master Thesis

REMOVAL OF MALACHITE GREEN FROM AQUEQOUS SOLUTION USING
THE ADSORBENTS PRODUCED FROM THE POMEGRANATE

Figen Giindiiz
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There are significant amount of dyestuffs in industrial wastewaters. One of the most
important methods used for the removal of dyes is adsorption. In this study, the removal
of malachite green used in industry with adsorbents obtained from pomegranate peel
was investigated. For this purpose, the first adsorbent was obtained by carbonizing the
pomegranate peel and the second adsorbent with nano iron with zero valent was
synthesized by using the previous product. The adsorption studies were carried out with
two adsorbent. Characterization of adsorbents was made with FTIR, SEM and BET.
The adsorption parameters were determined as amount of adsorbent, initial
concentration, contact time, pH of solution and temperature.

Langmuir isotherm ensured the best fit to experimental data compared with other
isotherms that is commonlly used in aqueous solutions. The adsorption capacity in
Langmuir isotherm was found 31,45 and 32,47 mg/g for the first and second adsorbent
respectively. The kinetic data were analyzed by pseudo first order, pseudo second order,
Elovich and intraparticle diffusion model and it was determined that results were best
described with the pseudo-first-order kinetic model and pseudo-second-order Kinetic
model for the first and second adsorbent respectively. Thermodynamic parameters
(AG®, AH®, and AS°) were calculated and defined that adsorption is spontaneous and
endothermic for each adsorbent. The pomegranate peel could be used for both
environmental waste evaluation as low cost adsorbent and dye removal from
wastewater.

2017, 112 pages

Keywords: Malachite green, Pomegranate peel, Zero valent nano iron, Adsorption,
Removal, Isotherm, Kinetics, Thermodynamics
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Serbest enerji degisimi

Entalpi degisimi

Entropi degisimi

Denge sabiti, Temkin izoterm sabiti
Dubinin-Radushkevich izoterm sabiti, Temkin izoterm sabiti
Herhangi bir anda adsorplanmayan boyar madde derisimi,
Baslangic boyar madde konsantrasyonu

Cozelti ve adsorbent yiizeyi arasindaki enerji etkilesimini ifade eden sabit
Boyar madde denge konsantrasyonu

Partikiil i¢i difiizyon katsayisi

Adsorpsiyonun ortalama serbet enerjisi

Aktivasyon enerjisi

Birinci derece kinetik hiz sabiti

Ikinci derece kinetik hiz sabiti

Adsorpsiyon hiz sabiti

Denge sabiti

Desorpsiyon hiz sabiti

Adsorbent kapasitesi

I¢ difiizyon hiz sabiti

Redlich-Peterson izoterm sabiti

Temkin izoterm sabiti

Adsorbent miktar1

Heterojenlik faktorii

Denge basinci

Baslangi¢ basinci

Adsorpsiyon denge kapasitesi

Adsorbentin tek tabaka kapasitesi

Maksimum adsorpsiyon kapasitesi

Teorik izoterm doyurma kapasitesi
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Ot t stirede adsorplanan madde miktar1

R Evrensel gaz sabiti
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I Partikiil yarigap1
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AC Aktif Karbon

Ads. Mik. Adsorbent miktar1

BET Yiizey Alan1 Olgiim Cihaz1

D-R Dubinin-Radushkevich izotermi

FT-IR Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
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SEM Taramali Elektron Mikroskobu
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1. GIRIS

Insanlarin yasadiklar1 sartlarin iyilestirilmesinden dolayr endiistriyel faaliyetler her
gecen giin gelismektedir. Bu gelismenin sonucu olarak ¢evreye onemli Olglide zarar
veren Kkirleticiler ortaya ¢ikmistir. Diinyada olusan sosyal ve ekonomik gelisme, su
gereksiniminin artmasina ve bunun sonucu olarak yeni su kaynaklariin aranmasina
neden olmustur. Endiistrideki gelismeler sonucu olusan atiklar su kaynaklarinin
kirlenmesine neden olmakta ve atik sularin gevreye zararsiz hale getirilmesi giderek
daha cok 6nem kazanmaktadir. Igerisinde zararli mikroplarin ve zararli kimyasal
maddelerin olmadig1 belirli 6zelliklere sahip kaynaklar bulmak gerekmektedir.
Kullanilan suyun ise ¢evreye zarar vermeyecek sekilde uzaklastirilmast mecburidir
(Kooh et al. 2015). Atik sular igerisinde zararli canlilarin yasamasina izin vermeyecek,
birikinti ve kirlilik olusturmayacak, igme ve kullanma sularin1 kirletmeyecek sekilde
arttilmali ya da uzaklastirilmalidir. insan atiklarinin  ve endiistriyel atiklarin
uzaklastirilmasinda da sudan yararlanilmaktadir. Sehirsel bolgelerde kanalizasyon
sistemleri olusturularak, kirsal bolgelerde ise kuru ve sulu ¢ukurlar yararlanilmaktadir.
Ancak diinyanin bir¢ok yerinde bu atik sularin dogrudan akarsulara, denizlere ve gollere
birakildig1 bilinmektedir. Alt yapiya sahip olmayan boyle bolgelerde yiizey ve yer alti
sularinin kirlenmesinin Oniine ge¢ilememektedir. Ayrica atik sular, insanlarin besin
kaynaklarma da zarar vermektedirler. Topraktaki ve havadaki kirleticilerin yikanarak

suya ge¢mesi de su kirliliginin 6nemini artirmaktadir.

Sulardaki kirleticiler iki ana baslik altinda toplanmistir. Bunlar organik ve inorganik
kirleticilerdir. Inorganik kirleticiler kursun(Pb), kadmiyum(Cd), krom(Cr), civa(Hg) ve
arsenik(As) gibi toksik agir metaller ve metaloitlerden olugsmaktadir. Organik kirleticiler
ise yiizey aktif maddeler, fenolik bilesikler ve boyar maddeler olarak bilinmektedir.
Endiistriyel proseslerin sonucunda hem yiizey hem de yeraltt sularina birakilan bu
kirleticiler, canli organizmalara onemli derecede zararlar verebilmektedir. Bu nedenle
cevreye Ve canlilara olan tehditi azaltmak i¢in aritim ydntemleri aranmaktadir.

Kullanilmakta olan ¢6ziim yontemlerinin ise yeterli olmamasi nedeniyle her gegen giin



temiz su kaynaklar1 azalmaktadir (Arceivala 1981). Bu kirliliklerin 6nemli bir kismin1

boyar maddeler olusturmaktadir.

Boyalar ¢ogunlukla tekstil, matbaa, deri ve boya endiistrilerinde tiiketilmekte ve bu
sanayilerden salinan biiyiik miktarda atik su dogrudan dogruya yiizey ve yeralt1 su
kaynaklarma gonderilmektedir. Renkli atiklar, su ekolojisi iizerinde olumsuz etkiler
yaratmakta ve sularin kalitesini ciddi bigimde bozmaktadir. Dahasi, endiistriyel atik
sular insanlarda ciddi saglik tehlikelerine neden olur ¢ilinkii boyalarin ¢ogu dogal olarak
kanserojen veya mutajeniktir. Bu yilizden, boyar maddelerin atik sulardan

uzaklastirilmasi ¢evresel agidan biiyiik 6nem tasimaktadir (Banerjee et al. 2015).

Ulkemizde boyar madde kullanan sanayi kuruluslarmin iiretimindeki paymin 6nemli bir
oranda oldugu g6z Oniine alinirsa, bu sanayi kuruluslarinin olusturdugu atik sularin
aritilmasi 6nemli bir sorun olusturmaktadir. Su, endiistride ¢ok fazla tiiketildiginden
olusan atik su da bir o kadar fazla olmaktadir. Bu atik sulari, safsizliklar, kullanilan
boyar maddeler ve ¢esitli kimyasallar olusturmaktadir. Atik sulari kirleten boyar
maddeler suya renk vermektedir. Suyun rengini degistirdigi i¢in suyun 11k
gecirgenligini bozarak suda bulunan canlilarin yasam kaynagi olan ¢6ziinmiis oksijen

miktarinin azaltmakta ve canlilarin 6liimiine yol agmaktadir (Rao et al. 2010).

Trifenilmetan ailesine ait basit bir boya olan Malahit Yesili (MY) deri, ipek, kagit, yiin
ve damitma isleminde de yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda, diinya ¢apinda
bir¢cok su iirlinleri yetistiriciligi endiistrisinde bakteri 6ldiiriici, mantar Oldiiriicii ve
parazit oldiriicii olarak kullanilmaktadir. Genotoksik ve kanserojen etkileri nedeniyle,

suda yasayan fauna, flora ve insanlar i¢in oldukca toksiktir (Banerjee et al. 2016).

Atik su ve su kaynaklarmin aritilmasinda; membran filtrasyon, iyon degisimi,
fotokatalitik bozulma, ozon/hidrojen peroksit ile oksidasyon, ters osmoz,
elektrokimyasal oksidasyon ve adsorpsiyon gibi yontemler kullanilir. Adsorpsiyon daha
genis kullanilabilirlie sahip olmasi, organik bilesiklerin genelinde etkili olmasi,

aritimda basit tasarimi ve prosesin kullanim kolayligi nedeniyle tercih edilir. Aktif



karbon adsorpsiyon islemlerinde yaygin olarak kullanilir. Ancak sularin aritilmasinda
yilksek maliyeti nedeniyle kullanimi kisitlamigtir. Bu durum su kaynaklarinin
kirliliginin kontrolii i¢in alternatif adsorbentler gelistirilmesine neden olmustur. Bu
amacla c¢evre i¢in sorun olan organik atiklarin adsorbent olarak kullanilmasi bu atik
maddelerin yok edilmesi sorununu ortadan kaldirmaktadir. Diinyada kati atiklarin
biiylik bir ¢ogunlugu tarim sektoriinde ortaya ¢ikmaktadir. Bu kati atiklar genellikle
yakit olarak kullanilir. Ancak ucuz ve bol bulunan bu atitk maddelerin daha iyi
degerlendirilmesi diisiiniilmiistiir. Bu atik maddeler yiiksek karbon igerigi ve gozenekli
yapilari nedeniyle alternatif bir adsorbent olarak kullanilmaktadir (Bhatnagar and
Minocha 2009).

Adsorbent olarak kullanilan malzemelere artan talep fosil olmayan kaynaklardan
iretilen adsorbentler iizerine yogunlasilmasina neden olmustur. Bu nedenle
lingoseliilozik tarimsal atiklara biiyiik bir ilgi olusmustur. Aktif karbonun performans
verimliligi ylizey alani, gézenek hacmi, boyut dagilimi ve yiizey kimyasina baghdir.
Aktif karbon fiziksel ve kimyasal aktivasyonla iiretilir. Fiziksel aktivasyon iki asama da
gerceklesir. ilk olarak 700°C’nin altinda kismi gazlastirma daha sonra 700-1100°C
arasinda yiiksek sicaklikta hava, karbondioksit, N, veya buhar gibi oksitleyici gazlarla
karbonize edilmesidir. Kimyasal aktivasyon da bir kimyasal madde malzemeye
emdirilir ve 400-800°C sicaklikta azot bulunan atmosferde aktive edilmesidir. Kimyasal
aktivasyonda fosforik asit, potasyum hidroksit ve ¢inko kloriir yaygm kullanilan
kimyasallardir. Kimyasal aktivasyonun fiziksel aktivasyondan en 6nemli avantaji diistik

uygulama sicakliklari ve daha kisa uygulama siireleridir (Zarroug et al. 2014).

Malahit yesilinin kanserojen ve mutajenik Ozellikleri goz Oniine alindiginda, atik
sulardan uzaklastirilmasi zorunlu hale gelmistir. Bu amacla, bu ¢alismada adsorbent
olarak segilen nar kabugundan elde edilen adsorbentler ile malahit yesili boyar

maddesinin adsorpsiyonu incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Boyar Maddeler ve Ozellikleri

Boyar maddeler birlikte kullanildigi maddelere uygun reaksiyonla veya kendiliginden
renk kazandiran maddeler olarak tanimlanmaktadir. Boyar maddeler, dogal ve sentetik
boyar maddeler olarak iki ana baghik altinda toplanmaktadir. Giiniimiizde kullanilan
boyar maddelerin ¢ogunlugu sentetik boyar madde siifindadir. Elektromanyetik
spektrum goriiniir bolgesinde (400-700 nm) absorplama (yansitma) 6zelligi gostermesi,
en az bir adet renk saglayici (kromofor grup) gruba sahip olmasi, bilesiginde en az bir

cift bagin olmasi bir boyar madde i¢in aranan 6zelliklerdendir (Ustabas 2016).

Boyalar genellikle iki ana bilesenden olusan kiiglik molekiillerdir. Boyaya rengini veren
kromofor grup, materyalde sabitlenmesini saglayan fonksiyonel grup olarak
adlandirilmaktadir. Kromojenlerin boyar madde olarak nitelendirilebilinmesi i¢in
“oksokrom” adi verilen ikinci seri grup molekiillerinin bilesige baglanmasi
gerekmektedir. Oksokrom gruplar kromojene baglandiginda hem renk siddeti hem de
renk denkligini arttirmaktadir. Oksokromlarin en sik kullanilanlari -OH, -NH, -NH gibi
gruplardir. Bir boyar maddenin ¢6ziinebilmesini saglayacak —SOsH ve —CO,H gibi
gruplar boyaya asidik ve bazik 6zellik kazandirmaktadir. Oksokromlar 6zellikle tek tip

alanda gorev yapmakta ve boyanin materyale tutunmasina yardim etmektedir.

Dogal boyar maddeler genellikle bitkilerin kok, kabuk, tohum, meyve gibi
kisimlarindan; hayvanlarin deri ve salgt bezlerinden ve maya bakterileri gibi
mikroorganizmalardan temel kimyasal islemler sonucu sentezlenirler (Baser ve inanici
1990). 1856 yilinda William H. Perkin kinin iiretimi yaparken ilk sentetik boyar
maddeyi kesfetmistir (Kogak 2011).

Tirk Boya Sanayii 1950°li yillarda {ilkemizde baslayan sanayilesme siireci ile

gelismesini  siirdiirmiis ve 2000’li yillar itibartyla, yiiksek kapasitesi, teknolojisi,



yarattig1 onemli katma deger ve istihdam giicli ile kimya ana sektorii i¢inde giderek
onem kazanmistir. Tiirkiye boya sanayiinde kayithh 600’e yakin iretici firma
bulunmakta ve toplam firetim biyiikligi 2011 yili itibariyla 850 bin ton dolayinda
bulunmaktadir. Son sektorel veriler 1s18inda boya sanayimizin dinamik bir gelisim
siirecinde Avrupa’nin 4. bliylik iireticisi durumuna geldigi anlasilmaktadir. Tiirk boya
sanayisinin diinya pazarlarindan aldig1 pay yaklasik yiizde 2’dir (Kimya Caligma
Raporu 2015).

2.1.1. Boyar maddelerin kullanim alanlari

Endiistriyel faaliyetlerin gelismesiyle boyar maddelerin kullanim alanlar1 ve ihtiyaci her
gecen giin artmaktadir. Boyar maddeler tabakhane, plastik sanayi, kagit seliilozu ve
kagit sanayi, sentetik lif iiretim sanayi, deri sanayi, kereste sanayi, lastik sanayi, kauguk
ila¢ sanayi, tekstil sanayi, gida isleme, elektrokaplama kozmetigi, insaat sanayi, cam ve
porselen sanayii, otomotiv sanayi, makine sanayi, matbaacilik, giizel sanatlar, vb.
alanlarda; baski, agartma, ovma, boyama, merserize etme Ve son renklendirme gibi yas

proseslerde kullanilmaktadir (Ghasemi et al. 2016).

2.1.2. Boyar maddelerin siniflandirilmasi

Boyar maddeler; c¢oziinirliikk, kimyasal yap1 ve boyama gibi Ozellikler dikkate

alindiginda smiflandirmalar her 6zellik i¢in ayr1 yapilmaktadir (Aygtin 2010).

2.1.2.a. Coziiniirliiklerine gore boyar maddeler

Boyar maddeler ¢oziiniirliiklerine gére suda ¢oziinen ve suda ¢éziinmeyen olarak ikiye
ayrilmaktadirlar. Suda ¢6ziinen boyar maddelerde; boyar madde molekiiliine en az bir
tane tuz olusturabilen grup baghdir ve katyonik ¢oziinen boyar maddeler, anyonik
¢Oziinen boyar maddeler, zwitter iyon karakterli boyar maddeler olmak {izere ii¢ ¢esidi
vardir. Suda ¢oziinmeyen boyar maddeler suda ¢ok ince siispansiyonlar olusturur ve

organik coziiciilerde ¢Ozlinen boyar maddeler, substratta ¢oziinen boyar maddeler,



gecici ¢Ozlinlirlige sahip boyar maddeler, pigmentler, polikondensasyon boyar
maddeleri ve elyaf icinde olusturulan boyar maddeler olarak altiya ayrilmaktadir (Baser

ve Inanic1 1990).

2.1.2.b. Boyama ozelliklerine gore boyar maddeler

Uygulamanin yapilacag: lif ¢esidinin boyama o6zelliklerine gore siiflandirilmaktadir.
Uygulama agisindan bu siniflandirma biiyiik bir 6nem tasimaktadir. Boyar maddelerin
uygulama yontemlerine gore simiflandirilmasi dokuz alt basliktan olugmaktadir: asit
boyar maddeler, bazik boyar maddeler, reaktif boyar maddeler, direkt boyar maddeler,
mordan boyar maddeler, metal-kompleks boyar maddeler, kiipe boyar maddeler,
pigment boyar maddeler, dispers boyar maddeler, inkisaf boyar maddeleridir.

2.1.2.c. Kimyasal yapilarina gore boyar maddelerin siniflandiriimasi

Boyar maddelerin kimyasal yapilarina azo boyar maddeler, nitro ve nitrozo boyar
maddeler, arilmetin boyar maddeler, polimetin boyar maddeler, aza 18 annulen boyar
maddeler, karbonil boyar maddeler ve kiikiirt boyar maddeler olmak iizere yediye

ayrilir.

2.1.3. Malahit yesili

Sentetik boyalar modern yasam tarzinda yeri doldurulamaz hale gelmistir. Boyar
maddelerin kullanimdan sonra, genellikle bu boyalar akintilara birakilirlar. Suda ¢ok az
miktarda boyanin varligi oldukca fark edilebilir ve istenmemektedir. Bu tiir organik
molekiiller, aerobik sindirime direncli, 1stya ve oksitleyici ajanlara karsi direngli
olduklar1 i¢in ¢evre ve canli organizmalar icin biiyilk sorunlar ortaya ¢ikarmaktadir.
Boyar maddelerin diisiik derisimlerinde bile canli renkleri gozlemlendiginden giines
15181in1n suya niifuzunu azaltir, béylece suda yasayan bitki ve yosunlarin fotosentetik
aktivitelerini azaltarak ¢oziinmiis oksijen seviyelerinin azalmasina yol agar (Morawski

2000; Bessaha et al. 2016).



Boya iceren suyun cevreye atilmasi; toksisite artisi, Kimyasal oksijen talebi ve
fotosentetik dogal olay tlizerine zararli bir eksiye sahip olan 151k penetrasyonunun

azalmasi gibi 6nemli sorunlara neden olur (Jeyagowri et al. 2016).

Malahit yesili (MY), trifenilmetan ailesine ait olan 6nemli bir katyonik boyadir (Song et
al. 2015). Sekil 2.1’de malahit yesilinin halkali yapis1 verilmistir.
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Sekil 2.1. Malahit yesilinin okzalatli tuz yapisi

Malahit yesili(MY), konsantre siilfiirik asit veya ¢inko kloriir varliginda diemetilanilin
ve benzaldehit ile yogunlastirarak hazirlanilan koyu yesil ve kristal bir katidir. Malahit

yesili, oksalat veya hidrokloriir tuzu gibi bir¢ok formda bulunur.

Malahit yesili (MY) boya, deri, yiin ve ipeklerin boyanmasinda, igkilerin
damitilmasinda ve balik yetistiriciligi endiistrisinde mantara kars1 ve antiseptik olarak
baliklarin parazitlerinin ve hastaliklariin  kontrol etmek icin yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Malahit yesili, halk saglhigini ciddi bir sekilde tehdit eden ¢evre sorununun olusmasina

neden olmaktadir. Simdiye kadar hem klinik hem de deneysel gézlemler MY 'nin ¢oklu



organ toksini oldugunu ortaya koymustur. MY besin alimini, biliylimesini Ve
dogurganlik oranlarini diisiiriir; karaciger, dalak, bobrek ve kalbe zarar verir; ciltte,

gozlerde, akcigerlerde ve kemikler lezyonlara neden olur ve teratojenik etkiler iiretir.

Malahit yesilinin sentetik orjinleri ve dekolize edilmis elektronlu aromatik halka yapisi
nedeniyle anyonik boyalara kiyasla genotoksik, mutajenik, tetrajonik ve kanserojen
etkiye sahiptir. Bu nedenle suda yasayan fauna, flora ve insanlar i¢in oldukga toksik
oldugu rapor edilmekte ve atik akimlardan uzaklastirilmasi 6énemlidir (Dastkhoon et al.
2015; Shayesteh et al. 2016).

Malahit yesili boyasinin kullanimi birkag {ilkede yasaklanmis olmasina ragmen diigiik
maliyetli, kolay kullanilabilirlik ve etkinligi, uygun bir alternatif olmamasi nedeniyle
halen diinyanin bir¢ok yerinde kullanilmaktadir (Pan and Zhang 2009; Sartape et al.
2013).

2.2. Atik Sularin Aritilmasi

Insanlarin yasamlarini devam ettirmek ve su ihtiyaglarm karsilamak igin kullandig:
sthhi sulara igme sular1 denir. Havada ki su buhar1 ve bulutlar dogada bulunan biitiin
sularin ve su rezervlerinin kaynagidir. Suyun yagmur halinde yeryiiziine inerken
havanin ihtiva ettigi zararli maddeleri i¢ine alarak ve yerylizii ulastiginda yerytiziindeki

cesitli maddeleri ¢ozerek saf ve temiz 6zelligini kaybeder.

Yagmur ve kar gibi meteor sulari, kuyu ve artezyen gibi yeralt1 sular1 ve nehir, gol ve
baraj gibi yerylizii sular1 ¢esitli amaglar i¢in su kaynaklar1 olarak kullanilmaktadir. Bu
su kaynaklarinin kullanimindan 6nce ne tiir ozelliklere sahip oldugunun bilinmesi
gerekir. Bu nedenle su kaynaklarmin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerinin
belirlenmesi ve kullanim sirasinda her bir uygulama i¢in bu 6zelliklerin belli sinirlari da
olmast gerekir. Bundan dolayr sularin kullanim yerlerine ve uygulamalarina gore
standartlar yasal olarak belirlenmistir (Tasmakiran 2010). Giinlimiizde yerylizii su

kaynaklarinin yetersiz olmasi ve insanlarin su kaynaklarini bilingsizce kirletmesi yeni



su kaynaklarinin aranmasina yol agmistir. Su kaynaklarinin yetersizligi nedeniyle atik
sularin geri kazanilmasi ve geri kazanilan bu sularin tekrar kullanimi 6nemli bir

alternatif olarak goriilmektedir.

Sularin kalitesi kullan alanina gére farkli standartlara sahiptir. Ornegin; igme, sulama,
endistriyel faaliyetler gibi c¢esitli yerlerde istenilen su kalitesi degiskenlik
gostermektedir. Bu nedenle atik sularin aritilmasi bu sorunu ¢6zmemekte aritilan atik su
da kalan rengin de giderilmesi gerekmektedir (Aygiin 2010). Sularin aritilmasinda

bir¢ok yontem kullanilmaktadir.

2.2.1. Atik sular1 aritma yontemleri

Atik sularin aritim yontemleri {i¢ ana baslik altinda toplanmustir.

2.2.1.a. Biyolojik aritim yontemleri

Biyolojik aritim yoOntemleri, endiistriyel atik sulardaki organikler i¢in Onemli bir
giderim prosesidir. Gilinlimiizde yapilan calismalar sonucu birgok boyar maddenin
arittimini saglayan mikroorganizmalar bulunmustur. Biyolojik aritim yontemleri ile
boyar madde aritim maliyetinin diislik olmas1 ve atik sularin desarj edildigi akimlar igin
zararli yan {rlinler olusturmamasi gibi avantajlarindan dolayr boyar maddelerin
arittminda tercih edilen bir yontem olmustur (Kocaer 2002; Boustanabadimaralan

2014). Biyolojik artim iki sekilde gergeklesmektedir.

Aerobik yontem, mikroorganizmalarin enerji kaynagi olarak O, kullandigi aritim
yontemidir. Aerobik aritim ydntemi azo boyar maddelerinin parcalanmasi igin yeterli
degildir. Azo boyar maddelerin kimyasal ve 1s18a kars1 dayanikliligi, mikroorganizmalar

tarafindan pargalanmasina engel olmaktadir (Ustabas 2016).
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Anaerobik yontem, mikroorganizmalarin enerji kaynagi olarak Oy kullanmadigi ve
sadece azo grubu boyar maddeler giderilebildigi aritim yontemidir. Boyar maddelerin
anaerobik olarak aritiminin gergeklesebilmesi i¢in ilave karbon kaynagina ihtiyag¢ vardir
(Aygin 2010; Boustanabadimaralan 2014). Son yillarda biyolojik yontemlerde;
biyodegredasyon, biyoakiimiilasyon, biyosorpsiyon gibi yeni yoOntemler de

gelistirilmistir.

2.2.1.b. Kimyasal aritim yontemleri

Boyalarin kimyasal yontemlerle aritilmasi igin birgok yontem uygulanmaktadir.

a) Kimyasal Oksidasyon

Kimyasal aritim yontemleri icinde en yaygin olarak kullanilan yontemdir. Kimyasal
oksidasyonun caligma prensibi boya molekiiliindeki aromatik halkasinin kirilarak boyar
maddenin giderilmesidir (Boustanabadimaralan 2014). Kullanilan kimyasal prosesler;
fenton ayiract (H,O2/Fe(Il) tuzlar), ozonlama, fotokimyasal, sodyum hipoklorit
(NaOCl), Cucurbituril, elektrokimyasal yontemlerdir.

b) Kimyasal floklagtirma ve ¢oktiirme yontemi

Atik sularin aritiminda ozelliklede boyar madde gideriminde 6n aritimda kullanilan
yontemlerden biridir ve kimyasal maddeler yardimiyla meydana getirilen floklagma ile
¢oziinmiis maddeler ve kolloidlerin giderilmesi gerceklestirilir. Yaygin olarak kullanilan
kimyasallar sodyum hiposiilfiir, sodyum borhidriir, sodyum formaldehit siilfooksalat ve
kalay II kloriirdiir (Tasmakiran 2010; Demirtag 2013).
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2.2.1.c. Fiziksel arittim yontemleri

Fiziksel yontemlerde atik sularin aritilmasini saglayan oOzellikle boyar maddelerin
gideriminde en yaygim kullanilan aritim yontemleridir (Boustanabadimaralan 2014).

Fiziksel aritim yontem ¢esitleri asagida verilmistir.

a) Membranla filtrasyonu

Membran filtrasyonda molekiil taginimi, yar1 gecirgen membran basing farki yiiriitiicli
kuvveti kullanilarak gerceklestirilir. Onemli membran aritim prosesleri; ultrafiltrasyon,

nanofiltrasyon, elektrodiyaliz ve ters osmozdur (Sert 2006; Aygiin 2010).

b) iyon Degisimi

Iyon degisimi proseslerinin ¢alisma prensibi, bir katiya temas halinde olan bir
cozeltideki benzer elektrik yiiklii bir bilesigin katinin yiizeyine tutunarak kat1 tizerindeki
iyonlar ile yer degistirmesine dayanmaktadir. iyon degisimi saglayan katilardan bazilart
aliiminyum silikatlar, zeolit ve sentetik recinelerdir. Iyon degisim prosesleri; aritimda
olumlu sonug alinan boya smifinin kisitli olmasi nedeniyle boyar madde igeren atik
sularin antiminda yaygin olarak kullanilan bir yontem degildir (Kocaer 2002; Sert
2006).

c) Adsorpsiyon:

Adsorpsiyon islemi yiliksek kalitede artim sagladigindan, atik sulardan zararh
maddelerin aritiminda en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir. Ozellikle kullanilacak
olan adsorbentin maliyeti diisiikse ve hazirlama asamas1 yoksa istemeyen atik sularda
onemli bir alternatif bir yontem o0zelligine sahiptir. Geleneksel biyolojik aritim
proseslerine kars1 direngli kimyasal kirleticilerin sulardan uzaklastirilmasinda kati

adsorbentlerin etkili oldugu bilinmektedir (Tasmakiran 2010). Adsorpsiyon atik sularin
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ihtiva ettigi boyar madde aritiminda da yaygin olarak kullanilmaktadir. Adsorpsiyon,
adsorplanacak maddenin bir yiizeye tutunarak o yiizeyde birikmesi islemi olup,
yiriitiici  bir kuvvet olmadan kendiliginden gerceklesebilen dogal bir olaydir.
Adsorpsiyon isleminde genellikle adsorbent olarak aktif karbonlar kullanilmaktadir.
Ancak aktif karbonun pahali ve rejenarasyonunun zor olmasi gibi dezavantajlari vardir.

Bu nedenle alternatif aktif karbon ¢esitleri aranmaktadir (Demirtas 2013).

Bu calismada adsorpsiyon islemi uygulandigindan dolayr bu konu ayrintili olarak

incelenecektir.

2.3. Adsorpsiyon Islemi

Gozenekli bir katidan nispeten biiyiik miktarda yogunlasabilen gazlar tutabildigi uzun
yillardir bilinmektedir. 1777'de Fontana, kalsine edilmis odun kOmiiriiniin ¢esitli
hacimlerdeki gazlar tutabildigini kaydetmistir. Bu kesiften sonra adsorpsiyon {izerine

cok sayida arastirma yapilmistir (Gregg and Sing 1982).

S1v1 ya da gaz molekiillerini yiizeyde tutan maddeye adsorbent, kat1 ylizeyinde tutunan
maddeye adsorbat olarak adlandirilmaktadir. Adsorpsiyonda adsorplanan madde katinin
sinir ylizeyine tutunarak burada konsantrasyonu artirmaktadir (Tasmakiran 2010).
Adsorpsiyon islemi, adsorbent maddenin simir ylizeyinde molekiiler kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan dolayr olugmaktadir. Adsorbent yiizeyi, doymamis ve
dengesiz yiizey kuvvetlerini doyurma egiliminde olmasindan dolay1r gaz ve ya sivi
adsorbat molekiillerini ¢ekerek yilizeyde tutunmasini saglamaktadir (Ustabas 2016).
Adsorpsiyon islemi mekanizmasi Sekil 2.2°de verilmistir (Balc1 2007).
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Sekil 2.2. Adsorpsiyon mekanizmasi

Adsorpsiyon prosesi li¢ asamada ger¢eklesmektedir. Bunlar;

- Film difiizyonu: Adsorpsiyonu gergeklestirilecek olan molekiiller, adsorbentin
pargaciklarinin igine girerek yiizey filmi olustururlar.

- Gozenek diflizyonu: Coziinen molekiiller, adsorbent gbzeneklerinden adsorpsiyon
merkezine dogru hareket ederler.

- Adsorbent ylizeylerine ¢0ziinen molekiillerin yapismasi: Coziinen molekil ile
adsorbent gozenek yiizeyi arasinda olusan baglardan dolayr tutunma meydana gelir

(Kayacan 2007).

Adsorpsiyon islemi sonucu olusan iriiniin kalitesi oldukca yiiksektir. Adsorpsiyon
islemi; adsorbat/adsorbent orani, adsorbentin yiizey alani, tanecik biiyiikligi, sicaklik,

pH ve temas siiresi gibi pek ¢ok fizikokimyasal faktorlerden etkilenir.

Adsorpsiyonda temel mekanizma adsorbe olacak maddenin katiya duydugu ilgiye
baghidir. Adsorpsiyon, adsorbentin yiizey alanina baglilig1 yaninda kimyasal yapisina ve
uygulanan fiziksel ya da kimyasal islemlere de baghdir. Gozenek ve tanecik sayisinin
fazla olmasi adsorplama olay1 ile dogru orantilidir. Adsorbat maddenin ¢ozeltiden

adsorbent iizerine adsorpsiyonuna, kat1 ylizeye olan yiiksek afinitesi neden olur.
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Afiniteyi etkileyen faktorler fiziksel, kimyasal ve iyonik kuvvetlerdir. Bu nedenle,
¢Oziinmiis maddelerle adsorbent ara yiizey arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiiriine bagh

olarak tanimlanmaktadir (Tasmakiran 2010).

2.3.1. Adsorpsiyon cesitleri

2.3.1.a. Fiziksel adsorpsiyon

Adsorplanan madde ve adsorbent arasindaki Van der Waals ve dipol-dipol kuvvetlerinin
etkili oldugu adsorpsiyon cesididir. Adsorplanan madde, adsorbent maddenin kristal
Orgiisiinden gecemez Ve ¢dziinmez, buradaki yilizeyi tutunarak tamamen kaplar. Bu tiir
adsorpsiyonun ¢ok tabakali ve rejenerasyonun kolay olmasi en biiyiik
avantajlarindandir. Fiziksel adsorpsiyon, diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize
edilirken (<10 kcal/mol), adsorpsiyon sicaklik yiikseldikce azalmaktadir. Fiziksel
adsorpsiyonun meydana gelmesi i¢in ekstra bir aktivasyon enerjisi gerekmemektedir.
Fiziksel adsorpsiyonu, gaz-kati sisteminde gaz basincini, benzer sekilde sivi-kati
sisteminde de ¢oziinenin derisimini degistirerek etkilemek miimkiindiir. Fiziksel
adsorpsiyon sematik olarak Sekil 2.3°de gosterilmistir (Dingyiirek 2006; Kayacan 2007,
Demirtas 2013).

2.3.1.b. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan madde ile adsorbent maddenin yiizey molekiilleri
ya da atomlar1 arasinda olusan kimyasal baglar nedeniyle olusan adsorpsiyon ¢esididir.
Bu tiir adsorpsiyonda kimyasal baglarin kuvvetli olmasindan kullanilan adsorbent
maddenin rejenerasyonu oldukca zordur. Kimyasal olarak adsorplanmis molekiiller ara
yiizeyde rahat bir sekilde hareket edemezler. Kimyasal adsorpsiyonda, agiga ¢ikan
aktivasyon enerjisi 10-50 kcal/mol arasindadir ve bu nedenle sicaklik artigi adsorbent
ve adsorbat madde arasindaki bag daha da kuvvetli bir hale gelmektedir. Sicaklik
arttikca adsorpsiyon hizi da artmaktadir. Kimyasal adsorpsiyonun sematik olarak Sekil
2.3’te gosterilmistir (Dingyiirek 2006; Kayacan 2007; Karaman 2010).
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Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Sekil 2.3. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun sematik gosterimi

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilagtirilmasi Cizelge 2.1’de gosterilmistir
(Ustabag 2016).

Cizelge 2.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorbent Tiim katt maddeler Bazi kat1 maddeler
Adsorplanan Kritik sicakligin altindaki gazlar, | Bazi kimyasal reaktif
Madde stvilar ve ¢oziinmiis katilar maddeler, Coziinmiis katilar
Sicaklik Sinir1 Diistik sicaklik Yiiksek sicaklik
Adsorpsiyon Diisiik Yiiksek
Isis1
Hiz Cok hizli Sicakliga bagli degisim
Desorpsiyon Yiiksek doniisiim Dontistimsiiz
Bag Kuvvetleri Molekiiller arasinda Molekiiller i¢inde
(Van der Waals) (kimyasal baglar)
Daima ekzotermik Yogunlagma | Cogunlukla ekzotermik
Entalpi Etkisi derecesinde Reaksiyon 1s1lari
derecesinde
Onem Yiizey alan1 ve gbzenek Yiizey-reaksiyon
boyutunun tayini ifadelerinin derecesi ve
aktif merkez alan tayini
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2.3.1.c. Iyonik adsorpsiyon

Adsorplanan madde ve adsorbent yiizeyinde elektrostatik ¢ekim kuvvetlerin etkili
oldugu adsorpsiyon tiirlidiir. Burada adsorbent ve adsorplanan maddenin zit elektrik
yiiklerine sahip olmasi ve ylizeylerin birbirini ¢ekmesi dnemlidir. Elektrik yiikii fazla
olan ve kiiciik capli iyonlar daha iyi adsorplanirlar. Iyon degisimi; belirli katilar ve
elektrolit bir ¢ozelti arasindaki iyonlarin tersinir degisimiyle olusmaktadir. Iyon
degisimi adsorpsiyon isleminden stokiyometrik bir islem olma ozelligi dolayisiyla
ayrilmaktadir. Iyon degisiminde ¢dzeltiden uzaklasan her iyon ayni isaretli diger iyonik
tirlerin esdeger miktariyla yer degistirirken; adsorpsiyonda elektrolit veya elektrolit
olmayan ¢oOziinen diger iyon tiirleri ile yer degistirmeksizin tutulur (Karaman 2010;

Tasmakiran 2010).

2.3.1.d. Biyolojik adsorpsiyon

Atik zararli maddelerin canli ya da cansiz 6lii biyokiitle veya biyokiitle tiirevleriyle
uzaklastirllmasidir. Biyokiitle olarak genellikle atik su aritim tesislerinden saglanan
camur ya da fermentasyon endiistrilerinin yan iriinleri olan bakteri, fungus ve algler
kullanilmaktadir. Biyosorpsiyon zararli maddelerin ¢ogalmayan ve canli olmayan
mikrobiyal kiitle tarafindan pasif alim olarak bilinmektedir. Biyosorpsiyon
teknolojisinin en onemli avantajin ucuz biyosorbentler kullanilmasidir (Tasmakiran

2010).

2.3.2. Adsorpsiyon prosesinin kullanildig alanlar

Adsorpsiyon endiistriyel uygulamalarda siklikla kullanilan ©6nemli bir prosestir.
Adsorplanan maddenin gaz fazda oldugu adsorpsiyonlar; gaz maskeleri yapiminda,
vakum yapilmasinda, gaz tepkimelerinin katalizinde kullanilmaktadir. Adsorplanan
maddenin ¢o6zelti igerisinde bulundugu adsorsiyonlardan; sekerin beyazlatilmas: ve

bircok renkli maddenin renklerinin giderimi gibi endiistriyel uygulamalarda
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faydalanilmaktadir. Adsorpsiyon, onemli bir analiz yontemi olan kromatografik

analizde de kullanilmaktadir (Giirellier 2004).

Adsorpsiyon prosesi en ¢ok su ve atik su aritiminda kullanilmaktadir. Ozellikle

adsorpsiyon;

e Insektisit, bakterisid ve bunun gibi pestisitler gibi zararli maddelerin aritilmasinda,
e Kiiciik miktarlarda toksik bilesiklerin sudan aritilmasi,

e Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmast,

e Endiistriyel atiklarda bulunan kalic1 organik maddelerin ve rengin giderilmesi,

e Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastirilmas,

e Klor ihtiyacinin azaltilmast,

e Klor giderme

gibi uygulamalarda kullanilmaktadir (Dingytirek 2006; Ustabas 2016).

2.3.3. Adsorpsiyona etki eden faktorler

Adsorpsiyon iizerine etki eden dnemli parametreler agagida siralanmustir.

2.3.3.a. Adsorbentin yiizey alam

Kimyasal bir reaksiyonda yiizey alani biiyiikliiglinlin, reaksiyonu olumlu yonde
artirdigin1  bilinmektedir (Demirtas 2013). Adsorpsiyon yiizeyde gerceklesen bir
prosestir. Bu nedenle adsorpsiyonun biiytikliigii, spesifik yiizey alami ile orantilidir.
Spesifik yiizey alani, toplam yiizey alaninin adsorpsiyonun gergeklesebildigi kismi
seklinde tanimlanmaktadir. Yiizeyde bulunan fonksiyonel gruplar spesifik yiizey alanini
etkiledigi icin adsorpsiyonu da etkileyen 6nemli faktorlerdendir (Karaman 2010).
Adsorbentin ylizey alaninin tayini kolay yapilamadigindan adsorbentin birim agirlig

basina adsorplanan madde miktar1 g6z Oniine alinmaktadir (Dingyiirek 2006).
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Adsorbentin parcacik boyutunun kiigiik olmasi, yiizey alanimin genis ve gozenekli
yapida olmasi gerekmektedir (Tasmakiran 2010). Ciinkii adsorbentin yiizey alaninin
bliyiik olmasi, onun adsorplanan madde ile temasinin daha fazla olmasi anlamina

gelmektedir. Dolayisiyla alan biiyiidiik¢ce adsorpsiyon da artmaktadir (Kayacan 2007).

2.3.3.b. Adsorbentin gozenek biiyiikliigii

Adsorpsiyon isleminde temel prensip adsorbatin, adsorbente tutunmasi oldugundan
adsorbentin gozenek biiyiikliigli adsorpsiyon mekanizmasini etkileyen onemli bir
parametredir. Adsorbentin gézenek biiyiikliigii toplam adsorbent hacmi igerisindeki
orani Ve gozenek dagilimi olarak tanimlanmaktadir. Adsorbentin g6zenek
biiyiikliiklerinin artmasi adsorbat molekiillerinin bu gozeneklere tutunabilmesinin
artmasina neden olmaktadir (Kayacan 2007; Demirtag 2013). Adsorbentin gdzenek
biiyiikliigiine en uygun biiylikliikte olan adsorbat molekiilii daha iyi adsorplamaktadir
(Karaman 2004).

2.3.3.c. Adsorbentin tanecik boyutu

Eger adsorpsiyon, difiizyon ile kontrol ediliyorsa ve adsorplanacak maddenin molekiil
kiitlesi kiiciikse reaksiyon genellikle daha hizli olur. Molekiil biiyiikliigii fazla olan
adsorbatin gézeneklere adsorpsiyonu zordur. Pargacik boyutunun azalmas: ile
adsorplama kapasitesinin artigi belirtilmistir (Dingytirek 2006). Belli bir miktar
araligindaki adsorbent; esit boyutlardaki pargaciklarin adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon
kapasitesi ile yaklagik olarak lineer degismektedir. Bu olay ¢ozelti fazinda kalan
safsizligin derisimde biiyilk degisimler meydana getirmemesinden dolay1r olusur
(Berkan 2010).

2.3.3.d. Adsorbatin ¢oziiniirligii

Sivilarda ¢ozlinen maddenin ¢oziiniirliigii, adsorpsiyon dengesi i¢in kontrol edici bir

faktordiir (Karaman 2010). Bir ¢ozeltideki maddenin adsorpsiyonu, ¢6ziiniirliigii ile ters
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orantilidir. Lundelius kurali ¢oziicii-¢oziinen bagi ne kadar giiglii olursa adsorbatin
cozeltiden ayrilmasinin o kadar zor olacagini sdylemektedir. Buna gore adsorbatin daha
fazla ¢oziiniirliigli, yani daha fazla ¢6zlinen-¢oziicii bagmin kuvveti, adsorpsiyonun
daha az olmast demektir (Kayacan 2007; Tasmakiran 2010). Suda ¢d6ziinebilen
(hidrofilik) bir madde, suda az ¢6ziinen (hidrofobik) maddeye gore daha az adsorplanir
(Demirtas 2013).

Su ve atik sulardaki bilesikler genellikle iyonik tiirde ortamda bulunmakta veya
bulunma potansiyeline sahiptirler. Iyonlasmanm adsorpsiyon {izerine etkileri
incelenmelidir. Yiiklii tiirler icin adsorpsiyon minimum seviyede olurken, notr tiirler

i¢in ise adsorpsiyonun maksimum degerlerde oldugu bilinmektedir (Berkan 2010).

2.3.3.e. Adsorpsiyon ortaminin pH degeri

Adsorpsiyon olayinda ¢o6zeltinin pH degeri en ©nemli kontrol parametresidir.
Adsorpsiyon isleminin gergeklestigi ortamin pH degeri birka¢ nedenden dolay:
adsorpsiyon kapasitesini etkilemektedir. Adsorbent i¢inde bulundugu ortamin asidik ya
da bazik oOzelligine bagli olarak fonksiyonel gruplar icermektedir. Cozelti fazinda
bulunan adsorbat, kat1 faz yiizeyinde bulunan gruplar iizerinde tutulur. Hidrojen ve
hidroksil 1yonlarmmin adsorpsiyon egilimi oldukca yiiksektir. Bu nedenle ¢o6zelti
icerisindeki diger iyonlarin adsorpsiyon egilimi ¢ozeltinin pH'indan etkilenmektedir.
Genel olarak, maddelerin nétral oldugu pH degerlerinde adsorpsiyon hizi artar. Ortamda
fazlaca hidrojen (H") ve hidroksit (OH") iyonu bulunursa, bu iyonlar adsorbat iyonlar1
ile ylizeye baglanma yarigina gireceklerdir. Bu da ylizeyin adsorbat molekiilleri ile daha
az kaplanma riskinin olmasi1 demektir. Dolayisiyla adsorpsiyon da notr duruma gore
daha az olacaktir. Asidik veya bazik bilesigin iyonlagmasi adsorpsiyonu etkilemekte ve
pH’da iyonlagsma derecesini kontrol etmese de adsorpsiyonu etkilemektedir.
Adsorpsiyon isleminde farkli iyonlarin farkli pH degerlerinde adsorplanmasi ancak
spesifik pH degerlerinde 6nemli iken anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise diisiik pH

degerlerinde gergekleserek hemen hemen %100 iyon giderme verimine sahip
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olabilmektedirler. Genel olarak tipik organik kirleticilerin sudan adsorpsiyonu azalan
pH ile artmaktadir (Kayacan 2007; Berkan 2010).

2.3.3.f. Adsorpsiyon sicakhigi

Adsorpsiyon isleminde sicaklik adsorpsiyonun tipini karakterize ettigi i¢in ¢ok 6nemli
bir etkendir (Dingylirek 2006). Adsorpsiyon sicakligt en c¢ok reaksiyon hizim
etkilemektedir. Reaksiyonlarin genelinde sicaklik arttiginda reaksiyon hizinin da arttig
bilinmektedir. Genel olarak sicakligin adsorpsiyon prosesi lizerinde iki onemli etkisi
vardir. Sicakligin artmasiyla, ¢06zeltinin yogunluguna bagli olarak adsorbat
molekiillerinin adsorbent partikiiliiniin gozeneklerine dogru ve smnir tabakasindan
difizyon orani artar. Buna ek olarak sicaklik degisimi adsorplanma isleminin denge
kapasitesini degistirecektir. Adsorpsiyon islemi genelde ekzotermiktir ve azalan sicaklik
ile adsorpsiyon kapasitesi artar. Fakat adsorpsiyon islemi bir denge olay1 oldugundan,
cok biiyiik sicaklik diisiisleri adsorpsiyonu 6nemli dlgiide etkilememektedir Genellikle
aciga c¢ikan 1s1 miktarlar fiziksel adsorpsiyonda yogunlasma veya kristallesme enerjisi
diizeyinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon enerjisi diizeyinde oldugu

bilinmektedir (Berkan 2010; Tasmakiran 2010).

2.3.3.¢9. Kanistirma hizi

Karistirma hizina bagl olan adsorpsiyon hizi, tanecik ¢evresinde olusan film difiizyonu
ya da por difiizyonu ile kontrol edilmektedir. Diisiik karigtirma hizlarinda tanecik
etrafindaki siv1 film kalinlig1 fazla olacagindan film difiizyonu hiz1 adsorpsiyonun hizini
diisiirecektir. Ortamdaki karisim yeterli hizda olursa film difiizyon hizi, por difiizyon
noktasimna dogru artarak adsorpsiyon hizini sinirlayan nedeni ortadan kaldiracaktir.
Genelde por difiizyonu yiiksek hizda karistirilan kesikli sistemlerde adsorpsiyon hizini

smirlayict etmen olabilmektedir (Berkan 2010).
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2.3.3.h. Temas siiresi

Adsorbent etrafin1 ¢evreleyen sivi filmdeki maddeyi hizla kendine dogru ¢cekmektedir.
Adsorpsiyon hizinin en yiiksek oldugu zaman temasin oldugu ilk andir. Temas siiresi
ilerledik¢e adsorpsiyon hizinda azalma olmaktadir. Adsorpsiyonda optimum temas
kullanilan adsorbent ve adsorbatin 6zelliklerine baglidir (Demiral 2012). Adsorbentin
adsorplama islemini en iyi yaptigi zaman araliga denge siiresi denilmektedir (Dingyiirek
2006).

2.3.4. Adsorbent ve sec¢imi

Adsorpsiyon genis bir kullanilabilirlige sahip olmasi, organik bilesiklerin genelinde
etkili olmasi, aritimda basit tasarimi ve kullanim kolaylig1 nedeniyle tercih edilir (Balc1
2007). Endiistride, aritim ve ayirma i¢in kullanilan adsorpsiyon isleminde, 6zel olarak
gelistirilmis adsorbentler kullanilmaktadir (Karaman 2010). Metaller ve plastiklerin de
dahil bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin tiim katilar az veya ¢ok adsorplama
giiciine sahiptirler (Ustabas 2016). Adsorpsiyonun hizi ve kapasitesi adsorbent
yiizeyinin bir fonksiyonudur. Bunun nedenle adsorbent seciminde; adsorbent kiitlesine

oranla ylizey alan1 biiyiik olan maddeler tercih edilmektedir.

Bir katinin adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmasi gozenekli yapiya sahip olmasi
demektir. Gozenek, katilarin i¢inde ve yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve
catlaklar olarak tanimlanir. Katinin bir graminda bulunan gézeneklerin toplam hacmine
ozgiil gézenek hacmi, bu gozeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam yiizeyine ise
0zgill ylizey alani denir. Gozeneklerin biiytiklik dagilimina adsorplayicinin gozenek
boyut dagilimi denir. Bir katinin adsorplama giicii bu katinin dogas1 yaninda 6zgiil
yizey alani, Ozgiil goézenek hacmi ve gozenek boyut dagilimina bagli olarak
degismektedir (Tasmakiran 2010). Bir boyar maddenin adsorbent gbzenekleri igerisinde

dagilimi Sekil 2.4°te gosterilmistir.
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ATl o= sinirtabakasi__: r. v
>

Sekil 2.4. Bir boyar maddenin adsorbent gdzenekleri icerisinde dagilimi

Gozenekler capina gore;

- Mikro gozenek : Caplar1 2 nm’den diisiik
- Mezo gozenek : Caplar1 2-50 nm
- Makro gozenek : Caplar1 50 nm den biiyiik

olarak siniflandirilmaktadir (Caylak 2007). Mezo ve mikro gozenekler i¢ ylizeyin en
onemli kismini tegkil etmektedirler (%95). Makro ve mezo gozenekler adsorpsiyon i¢in
cok onemli degildir, ancak mikro gozeneklere dogru hizli difiizyon i¢in iletici olarak
gerekmektedirler. Adsorbent kapasitesi yiiksek malzemeler elde etmek icin, mikro
gozenek boyutundaki yapilardan yararlanilmaktadir. Mikro gozenek sayisindaki artis,
adsorbentin yiizey alanini dolayisiyla adsorpsiyon kapasitesini arttirir. Adsorpsiyon hizi
genel olarak gozenek icine olan difiizyon ile kontrol edilir, bu nedenle bu faktérlerin
adsorbent se¢iminde ve islem kosullarinin belirlenmesinde géz oniine alinmasi gerekir
(Demirtas 2013). Gazlarin ve ugucu bilesiklerin adsorpsiyonunda mikro gézenekler, sivi
molekiillerin adsorpsiyonunda mezo gozenekler daha etkili iken makro goézenekler

adsorpsiyon prosesinde ¢ok fazla énemli degildir (Karaman 2010).

Bir adsorplayicinin endiistride kullanilabilmesi i¢in;
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- Kolay temin edilebilmeli,

- Ucuz olmali,

- Rejenere edilebilmeli,

- Kimyasal reaksiyon vermemeli,

- Birim kiitle basina genis yiizey alanina sahip olmali,

- Adsorpsiyonu istenen sivilara ve gazlara karsi adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek
olmali,

- Ayrilmasi istenen maddeye kars1 segicilik gostermeli

gibi ozelliklere sahip olmalidir. Adsorbentler genel olarak iki grupta incelenmektedir

(Karaman 2010).

2.3.4.a. Dogal adsorbentler

Kolay elde edilebilen, 6n islem gerektirmeyen, ¢evreye az zararli ve iiretimi kolay
adsorbent ¢esididir. Ucuz oldugundan dolay1 daha ¢ok tercih edilmektedirler. Cok fazla
attk madde giderememeleri ve her maddeye uygulanamamalar1 dezavantajlaridir

(Ghasemi et al. 2016). Bazi1 dogal adsorbentler asagida verilmistir.

a) Komiir: Koyu renkli ve karbon bakimindan zengin ozelliklere sahip bir kayag
tirtiidiir. Komiirlerin gézenekleri, komiirlesme derecelerine bagl olarak %3 ile %25
arasinda degismektedir. Komiirlesme dereceleri arttikga adsorpsiyon kapasiteleri artar.
b) Turba: Bitkisel ve az oranda hayvansal organik atiklarin, anaerobik kosullar altinda
mantarlar, bakteriler ve enzimler ile ayrigmasi ile olusan organik tortul ¢okellerdir
(Ustabas 2016).

c) Kitosan: Kitosan, kitinin deasetilasyonu ile elde edilen lineer bir amino
polisakkarittir. Kitosan da yapi olarak selilloza benzemektedir ve seliilloz gibi bir
fiberdir. Kitosan her ne kadar bol bulunsa ve birgok uygulamalara sahip olsa da sudaki
sinirl ¢oziiniirliigline sahiptir (Gokge 2008; Ustabas 2016).

d) Zeolitler: Volkan patlamasi sonucu ortaya ¢ikan kiil ve lavlarin, gl veya deniz sulari

ile kimyasal tepkime vermesi sonucu olugmaktadir. Zeolitlerin kimyasal yapilar1 dogal
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kristal aliimimo silikatlardir. Zeolitlerin olusumu sirasindaki jeolojik konum su/kiil
orani gibi degisiklikler, yapilarinda farkli 6zelliklerin olugsmasina neden olmaktadir.

e) Kil: Guglii hava akimi etkisi altinda kayalarin asinmasiyla olusan topragin 0,002
mm’den kii¢iik tanecik biyiikliigline boliinmesi ile olusur. Killerin yapisinda kiiclik
capli prime mineraller, kuvars pargaciklar1 ve kristalleri ile mika pullar1 bulunur. Buda
adsorpsiyon i¢in dnemli bir 6zelliktir (Ustabag 2016).

f) Tarimsal Atiklardan Elde Edilen Adsorbentler: Son yillarda bitkisel ve hayvansal
iirtin elde edilmesi ve islenmesi sonucunda ortaya ¢ikan atiklar, fiziksel ve Kimyasal
ozelliklerinin avantajlari, ucuz ve kolay bulunabilir olmalar1 nedeniyle adsorbent olarak
kullanilmaktadir. Ayrica tarimsal atiklar yenilenebilir, minimum o6n iglem, ucuz ve
biiylik miktarlarda bulunabilir olmalar1 diger materyallerden iiretilen adsorbentlere gore
daha avantajli olmaktadir. Tarimsal atiklar, bitkisel, hayvansal ve tarimsal {iriinlerin

islenmesi sonucu olusan atiklar olmak iizere {i¢ ana gruba ayrilir (Demirtas 2013).

2.3.4.b. Yapay adsorbentler

Fabrika ya da laboratuvar ortaminda istenilen Ozellikte iiretilebilen maddeler olup
tiretimleri zor, maliyetleri yliksek, zehirli ve sagliga zararli olabilmektedirler (Ghasemi

et al. 2016). Baz1 yapay adsorbentler;

a) Silika jel: Endiistride genelde kurutma proseslerinde kullanilir. Uzun kullanim 6mrii,
maliyeti diisiik, diisiik rejenerasyon enerjisi ihtiyaci gibi 6zelliklere sahiptir.

b) Aktif aliimina: Bir cins alliminyum oksit olup genellikle endiistriyel kurutma
islemlerinde kullanilmaktadir.

¢) Regine: Genellikle igme suyu aritma, su yumusatma, demineralizasyon proseslerinde
kullanilabilecek olan kuvvetli asidik katyon degistirici reginelerdir.

d) Aktif karbon: Endiistriyel islemlerde en ¢ok kullanilan adsorbent cesididir. Aktif
karbon, biiyiik kristal formu ve olduk¢a genis i¢ gozenek yapisi ile karbonlu
adsorbentler ailesini tanimlamada kullanilan genel bir terimdir (Kayacan 2007). Aktif

karbon suda ¢oziinen organik kirleticileri yok edebildigi ve dogal saflik saglayabildigi
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icin diinyanin bircok yerinde kent su aritim tesislerinde tat, koku, renk ve toksik

kirleticilerin gideriminde kullanilmaktadir (Y1ilmaz 2005).

Adsorbentler igme sular1 ve atik sularin aritilmasinda; gozenekli yapilari, genis yiizey
alanlari, degisen yiizey kimyalari, yiizeye fonksiyonel gruplarin baglanabilmeleri ve
sistemdeki bilesiklerle etkilesimleri nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir (Banerjee
et al. 2016). Karbon olabilecek maddeler arasinda bitkisel kokenli (odun, tarimsal
atiklar, hindistan cevizi kabuklari, meyve g¢ekirdekleri vb.), mineral kdkenli (kémiir,
linyit, turba, petrol koku) veya polimerik (plastikler, eskimis lastikler) maddelere
rastlanmaktadir. Aktif karbonlarin spesifik 6zelligi, kullanilan ham maddeye ve iiretim

yontemine bagl olarak degismektedir (Giirten 2008).

1773’te Isvecli kimyager Karl Wilhelm Scheele, kdmiiriin adsorplama ozelligini
gazlarin adsorpsiyonundan olusan bir deney yaptigi zaman kesfetmistir. 1785°de
cozeltideki boyar maddenin giderilmesinde komiiriin giicii ise ilk defa Rus akademisyen
Lovits bulmustur. 1974’te odun kémiirii Ingiltere’de seker kamisimi saflastirmak igin

kullanilmastir.

On dokuzuncu yiizyilda aktif karbon seker endiistrisinde boyar maddenin giderimi i¢in
kemik, hindistan cevizi, un, katran vb. gibi ¢esitli kaynak materyallerden karbonlar
tretilmistir. 1862°de, Lipscombe igme suyu aritimi igin bir karbon iiretmistir. 1900 ve
1901°de bitkisel materyallerden elde edilen modern ticari aktif karbonun eldesi,
Ostrejko tarafindan gelistirilmis ve patenti alinmistir. 1909’da, bir bitkiden
Ostrejko’nun patentini takiben endiistriyel boyutta toz halinde aktif karbon iiretimi ilk
defa yapilmistir. 1911°de, buharli aktivasyon ile turbadan (bataklik komiiri) aktif
karbonun yeni c¢esitleri elde edilmistir (Ustabag 2016). Fakat aktiflestirilmis karbon ve
kisaca aktif karbon, ilk kez 1. Diinya savasinda gaz maskelerinde adsorplayict madde
olarak kullanilmasi ile taninmistir (Caylak 2007). Aktif karbon endiistri proseslerinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Aktif karbonlar; katalizor ve katalizor destek maddesi
olarak, ¢ozeltilerin ve gazlarin saflastirilmasi, atik su aritimi, adsorpsiyon prosesleri,

istenmeyen tat, koku, renk giderimi, alkol saflastirilmasi, tip, ugucu ¢oziiciilerin geri
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kazanilmasi, solunum aygitlar1 ve gaz maskeleri, NBC koruyucu elbise ve filtreler,
niikleer enerji santrallerinde, solunum aygitlarinda ve gaz maskelerinde, ila¢ endiistrisi

gibi alanlarda kullanilmaktadir (Yilmaz 2005; Giirten 2008).

2.3.4.c. Adsorbent aktivasyon metotlari

Yiiksek yiizey alanina sahip adsorbent, fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak iizere iki

farkli yontemle hazirlanabilmektedir.

1. Fiziksel aktivasyon

Inert bir gaz esliginde 350-900°C araligindaki sicakliklarda karbonizasyon islemi
gerceklestirilmektedir. Yiiksek karbon igerigine sahip madde gereksinime gore; hava,
karbondioksit, su buhari gibi oksitleyici bir gaz ya da bunlarin belli oranlardaki karisimi
ile yiiksek sicaklikta (600-1200°C) aktive edilerek, gozenekli yapinin olusumu
saglanmaktadir. Sekil 2.5’de fiziksel aktivasyon sematik olarak gosterilmistir (Giirten
2008; Ustabas 2016).

Su

Buhar

—

Hammadde Degirmen

800 - 1000°C

Aktif Karbon Firnn P

¢ |Inert Gaz

Sekil 2.5. Fiziksel aktivasyon
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2. Kimyasal aktivasyon

Karbonizasyon sirasinda olusan gozeneklerin ¢apini genisletmek ve miktarini artirmak
icin gerceklestirilir (Caylak 2007). Kimyasal aktivasyonda baslangi¢ maddesi 6nce belli
oranlarda bir kimyasal aktivasyon araci ile etkilestirilmektedir. Bunu takiben, iner
ortamda karbonizasyon islemine tabi tutulan 6rnege istege bagl olarak gaz aktivasyonu
da uygulanabilmektedir. Kimyasal aktivasyon prosesinde, karbonizasyon ve aktivasyon
es zamanl olarak gergceklesmektedir. Aktivasyon araci olarak kullanilan kimyasallar,
cogunlukla dehidrasyon ya da oksidasyon araci olarak gorev gormektedir Fiziksel ve
kimyasal aktivasyon islemleri sirasinda, hammadde yiizeyinde gerceklesen tepkimeler
sonucunda, yapida yeni gozenekler olugmakta ve bdylece yiizey alani artmaktadir.
Literatiirde kimyasal aktivasyon araci olarak baslica; fosforik asit, potasyum hidroksit,
potasyum karbonat ve ¢inko kloriir kullanimina rastlanmaktadir. Ancak son yillarda;
cinko kloriir, fosforik asit gibi korozif ve cevreye zararli kimyasallarin aktivasyon
amagl kullaniminda azalma goézlenmektedir. Ciinkii bu kimyasallar, basit yikama
yontemleriyle yapidan tamamen uzaklastirilamaz, bu da iirliniin kullanim alaninda
kisitlamalara sebep olmaktadir. Buna karsin, etkin bir aktivasyon araci olan potasyum
karbonatin, gida katki maddesi olarak kullanilmas1 ve insan sagligina zararsiz olmasi
sebebiyle, biyokiitleden aktif karbon tliretimi i¢in kullanimi her gecen giin artmaktadir
(Giirten 2008). Sekil 2.6’da kimyasal aktivasyonu sematik olarak gosterilmistir (Ustabag
2016).

ZnCl,, HyPO,, NaOH

H.O

|

00 ”’“""H Yikama HﬂurutmaHﬁra'mllr::‘-‘.lrn'-cﬂ
Fir

1 |
Kimyasal

Maddeler Aktif Karbon

Hammadde Karigtinma

Sekil 2.6. Kimyasal aktivasyon
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2.3.5. Nar ve nar kabugu

Endiistriyel atik sularinin bosaltilmasiyla su kaynaklarinin kirlenmesi diinya ¢apinda bir
sorundur. Su kaynaklar1 ve atik sulardan kirleticilerin etkili bir sekilde uzaklastirilmasi
ekoloji icin ¢ok Onemlidir. Boyle kirliliklerin giderilmesi i¢in degisik yontemler
kullanilmistir. Bunlar filtrasyon, koagiilasyon, ¢oziicii ekstraksiyon, iyon-degistirici,

membran prosesler, adsorpsiyon vb. dir.

Kirleticilerin uzaklastirilmasinda kullanilan yontemlerden en uygun ve etkin olani iyon
degistiriciler ve adsorpsiyondur. Yiiksek adsorpsiyon Kkapasitesi nedeniyle bu
proseslerde aktif karbon adsorbent olarak tercih edilmektedir, Ancak kullaniminin
yiiksek maliyeti nedeniyle daha ucuz alternatif bir yontem bulunmasi gerekli olmustur.
Dogal malzemeler biiyilk miktarlarda bulundugu igin ucuz adsorbent potansiyeline
sahip olmaktadir ve bu malzemeler kullanildiktan sonra rejenerasyona gerek
duyulmamaktadir. Tarimsal yan iiriin veya atik olarak ¢ok miktarlarda bulunmalar1 aktif
karbon i¢in iyi bir hammadde kaynagi olarak kullanilmasina neden olmaktadir. Bircok
atik basarili bir sekilde kirleticilerin adsorpsiyonu i¢in kullanilmaktadir. Ancak, yeni,

ekonomik, kolay kullaniml1 ve etkili adsorbentlere hala ihtiya¢ vardir.

Aktif karbon ile organik maddelerin gideriminde performansin arttirilmasi i¢in daha
kompleks maddelere gereksinim vardir. Bu nedenle, kiiciik 6l¢ekli endiistrilerde daha
yaygin kullanilmaktadir. Tarim atik ve yan iriinleri sulardan kirleticilerin giderimi i¢in
yaygin olarak incelenmeye baslanmistir. Bunlar bataklik kdmiirii, odun, ¢am kabugu,
soya fasulyesi ve pamuk tohum kabuklari, fistik findik piring kabugu, talas, yiin,
portakal kabugu, yapraklar vb. kapsar.

Nar genis kullanim alanina sahip olmasi ve kolay bulunabilmesi nedeniyle adsorbent
icin olduk¢a uygun bir materyaldir. Genellikle taze meyve, meyve suyu, regel Ve sarap
olarak tiiketilir. Nar kabugu ise nar suyunun kullanildig1 sektorlerin yan iiriinii oldugu
i¢cin ucuzdur. Nar, 6zellikle Akdeniz iilkelerinin 1liman iklimlerde yetisen, diinyanin pek

cok tropikal ve subtropikal bolgelerinde bulunan 6nemli bir meyvedir. Nar kabugu
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ellagi tannenlerce zengin punicelagin ve izomerlerini ayni zamanda punicalin, gallik
asit, elajik asit ve EA-glikoasitlerden olusur (Bhatnagar and Minocha 2009;
Boustanabadimaralan 2014; Bessaha et al. 2016).

2.3.6. Adsorpsiyonun matematiksel tanimlanmasi

Adsorpsiyon isleminin matematik tanimlanmasi; adsorpsiyon mekanizmasinin,

dengesinin, kinetiginin ve termodinamiginin incelenmesi olarak tanimlanmaktadir.

Adsorplanan miktar g; (mg/g), herhangi bir t siiresinde birim adsorbent kiitlesi basina
adsorplanan boyar madde miktar1 ve adsorpsiyon kapasitesi ge (Mmg/g) denge siiresinde
birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplanan boyar madde miktar1 olarak ifade edilir
(Demirtas 2013).

(Co—C)V (Co=Ce)V
Qe =—"—— Qe = ——— (2.1)

m m

Burada;

Co: Baglangi¢ boyar madde derisimi (mg/L)

C:Herhangi bir anda adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan boyar madde
derigimi (mg/L)

Ce: Denge aninda adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan boyar madde derisimi
(mg/L)

m: Adsorbent miktar1 (g)

V: Cozelti hacmi (L)’ dir.

Adsorpsiyon verimi, dengede adsorbentin adsorpladifi madde konsantrasyonunun,

baslangi¢ konsantrasyonuna orani olarak tanimlanmistir.

%Adsorpsiyon = (C‘)C;Ce) x 100 (2.2)
0
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2.3.6.a. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon, adsorplanan madde miktar1 (mg/g) ile ¢ozeltide kalan madde derisimi
(mg/L) arasinda bir denge olusana kadar devam etmektedir. Bu denge matematiksel

olarak adsorpsiyon izotermleri ile agiklanabilmektedir (Demiral 2012).

Secilen sabit sicaklikta, buhar fazindaki bir bilesenin birim miktar kati adsorbent
tarafindan adsorplanan miktariin derigimi ile degisim grafigine adsorpsiyon izotermi,
bu grafigin matematiksel bagintisina ise adsorpsiyon izoterm denklemi denir (Erdogan
2010).

Genel olarak adsorpsiyon izotermleri adsorbentin, adsorbat ile nasil etkilestigini tarif
eder ve bu yiizdende adsorbentlerin optimizasyonlari igin gereklidir. Adsorpsiyon,
adsorbent yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve g¢ozeltide kalan madde
konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Gazlar igin
konsantrasyon genellikle mol ylizdesi veya kismi basing olarak, ¢ozeltilerde ise
konsantrasyon kiitle birimleri olarak verilir (Kayacan 2007). Sulu c¢ozeltilerde
adsorpsiyon igin, izoterm denklemlerinden bazilart Langmuir izotermi, Freunlich
izotermi, Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi, Dubinin—Radushkevich—Kagener
(DRK) izotermi, Polonyi izotermi, Temkin izotermi, Redlich-Petersonn izotermi olarak

siralanabilir.

a) Langmuir izotermi

Langmuir izoterm modeli 1916 yilinda Irving Langmuir tarafindan gelistirilen yiizey
bilimi ve katalizi hakkindaki en eski kavramlardan biridir. Langmuir izotermi, ¢ok
sayida sistemin denge adsorpsiyon davranisin1 yorumlamak ve kat1 yiizeylerinin toplam
yiizey alanim1 belirlemek i¢in basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Langmuir
izoterminde adsorpsiyon, adsorplanan maddenin baslangi¢c derisimi ile birlikte lineer
olarak artar. Maksimum doyma noktasinda ylizey tek tabaka ile kaplanmakta ve yiizeye

adsorplanmis madde miktar1 sabit kalmaktadir. Bu izoterme gore;
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- Kat1 yiizeyinde adsorpsiyon, tek tabaka adsorpsiyonu ile siirlidir.

- Kat1 yiizeyi homojendir yani adsorplanan madde molekiilii i¢in her bag noktasinin
baglanma giicii (afinitesi) aynidir.

- Adsorplanmis molekiiller arasi etkilesim s6z konusu degildir.

-Adsorplanmig molekiiller kat1 yiizeyi etrafinda hareket edemezler (Ugar 2009;
Karaman 2010).

Langmuir izoterm denklemleri asagidaki gibi tiiretilmektedir.

Cozeltideki molekiillerin dinamik dengede oldugu diisiiniiliirse;

kq
A(g) + S(ytizey) <A — S(ytizey) (2.3)
Kq

seklindedir.

A: Cozeltideki ¢oziinen maddeyi
S: Adsorbentin adsorpsiyon bdlgelerini

A-S: Adsorpsiyon bolgelerine baglanmis olan ¢oziinen maddeyi

ifade etmektedir. k, ve kq ifadeleri adsorpsiyon ve desorpsiyon hiz sabitleri ve birbirine
ters iki olay olarak diisiiniilmektedir. Desorpsiyon hizi adsorplanan madde tarafindan
kaplanan kesir 0, adsorpsiyon hizi ise adsorplanan madde tarafindan kaplanmamais kesir

ise (1-0) ve ¢ozelti derisimi Ce ile orantilidir. Buna gore;
& =ka(1-0).C, (2.4)

D= k4.0 (2.5)
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olarak yazilabilir. Dinamik dengede bu iki hiz birbirine esittir.

k,(1—0).C. = k4.0 (2.6)

b= 2.7)

Burada b, denge sabitidir. (2.6) diizenlenirse;

= e @8)
denklemine doniisiir. Adsorbentin birim kiitlesi basina adsorplanan miktar;
de = qm:6 (2.9)
ile verilir. Burada g, (Mol/g), adsorbentin tek tabaka kapasitesidir.
(2.9)’da 0 yerine (2.8) denklemi yazilirsa;
Cem 14 Ze (2.10)

Je dm-b dm

Lamgmuir izoterm denkligi olarak adlandirilmaktadir. %‘nun Ce’ye karsi grafigi

cizildiginde lineer bir dogru elde edilecektir. Bu grafik Sekil 2.7°de gosterilmistir.
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1
Q- b

Kayma =

W
]

Sekil 2.7. Lamgmuir izotermi

Langmuir izoterminin asil denge davranisi boyutsuz denge parametresi olan Ry ile

karakterize edilmektedir.

1
T 1+b.Cq

R, (2.11)

RL degerinin 1’den biiylik olmas1 adsorpsiyonun elverisli olmadigini, 1’e esit olmasi
adsorpsiyonun lineer oldugunu, O ile 1 arasinda olmasi adsorpsiyonun istemli olarak
gerceklestigini ve 0’a esit olmasi ise adsorpsiyonun tersinmez oldugunu vermektedir

(Caylak 2007; Kayacan 2007; Giirten 2008; Erdogan 2010).
b) Freundlich Izotermi

Langmuir denkleminden yararlanilan kabullerin aksine adsorbentin ideal olarak temiz
ve aktif merkezlerin homojen olmadigr kat1 ylizeylerindeki adsorpsiyonlar i¢in Alman
fizikokimyac1 Herbert Max Finlay Freundlich (1880-1941) tarafindan tiiretilen yari-

ampirik esitlik asagida verilmistir.

g = K.C,/n (2.12)
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Burada; K;, adsorbent kapasitesi ve n sabiti ise heterojenlik faktoriidiir. Kg ve n
adsorbent yapisina ve sicakliga bagli deneysel sabitlerdir. Bu esitlik orta ve diisiik
derisim araliginda yaygin olarak kullanilmaktadir. 2.12 esitliginde her iki tarafin

logaritmasi alindiginda;
Inge = InK¢+ (=) InC, (2.13)

esitligi elde edilir (Giirten 2008). Deneysel ¢aligmalara dayanilarak tiiretilen Freundlich
denkleminde Inge’ye karst InCe grafige gegirilerek elde edilen dogrunun kaymasi ve
egiminden k ve n sabitleri bulunur. Freundlich izoterminin sematik goésterimi Sekil

2.8’de gosterilmistir.

Inq,

Kayma = InK;

— IIIEE

Sekil 2.8. Freundlich izotermi

¢) Brunauer- Emmett- Teller (BET) Izotermi

BET teorisi 1938’de Stephan Brunauer, Paul Hugh Emmett ve Edward Teller tarafindan
kat1 yiizeyinde gaz molekiillerinin fiziksel adsorpsiyonu i¢in tiiretilmis bir denklemdir.
Molekiillerin genellikle ¢ok tabakali seklinde adsorplandigi bilinmektedir. Yani gaz

molekiillerinin ¢ogu, adsorplanmis molekiiller tizerinde adsorplanir ve bu durumda



35

Langmuir izotermi gecerli degildir. BET teorisinde, fiziksel adsorpsiyon i¢in Onerilen

mekanizma,
A(g) + S @ AS (2.14)
A(g) + AS & A,S (2.15)
A(g) + A,S © AsS (2.16)

Teori tek tabakali adsorpsiyon igin gegerli olan Lamgmuir teorisinin genisletilmis
halidir. Sekil 2.9°da BET izoterminin sekil olarak gosterimi verilmistir. Cok tabakali

adsorpsiyon i¢in One siiriilen hipotezler;

- Gaz molekiilleri bir katida tabakalar igine fiziksel olarak adsorplanir.
- Her bir adsorpsiyon tabakasi arasinda higbir etkilesim yoktur.

- Langmuir teorisi her bir tabakaya uygulanabilir.

2 tabaka 4 1abaka

\ “a 3.tabaka
.Q ]

Sekil 2.9. BET izoterminin sekil olarak gosterimi

Bu hipotezlere dayanarak;

Ce — 1 _ [CgeT—1)Ce
Qe(cs—ce) - (CBETqS) qsCgeTCs ] (2.17)
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Denklemi elde edilmistir. Burada C, ¢ozeltinin denge konsantrasyonu (mg/L), Cger
¢Ozelti ve adsorbent yiizeyi arasindaki enerji etkilesimini ifade eden sabit, qs doygunluk
durumunda adsorbentin grami bagina adsorbe edilen madde miktar1 veya teorik izoterm
doyurma kapasitesi (mg/g), Qe birim adsorbent basina adsorplanan madde miktar
(mg/g) ve Csadsorplanan maddenin tek tabaka doygunluk konsantrasyonu (mg/L) ifade
etmektedir. Buradan hareketle C¢/ge(Cs-Ce) degerlerine karsilik Co/Cs grafigi ¢izilir.

Elde edilen grafigin egiminden Cger Ve kesim noktasindan gs hesaplanir.
d) Polonyi Izotermi

Polonyi, adsorplanan fazin siv1 6zelliginde oldugunu ve bu sivinin buhar basincinin ayni
sicakliktaki yigin sivinin buhar basincina esit oldugunu ileri siirmiistiir. Basinci P denge
basincina esit olan buhar fazindan, basinci Py olan absorbanmis faza bir mol maddenin
tersinir olarak aktarimi sirasindaki serbest entalpi degisimine esit olan maksimum is

Polonyi tarafindan adsorpsiyon potansiyeli olarak asagidaki esitlikle tanimlanmustir.
— Po
e = RTIn (%2) (2.18)

Basinglar yerine derisimler alinarak esitlik ¢ozeltiden adsorpsiyon iginde

kullanilabilmektedir (Gtirten 2008).
e) Dubinin- Radushkevich izotermi

Dubinin-Radushkevich izotermi genellikle heterojen bir yilizeye Gauss enerji dagilimi
kullanilarak adsorpsiyon mekanizmasini ifade etmek i¢in kullanilir. Bu izoterm siklikla
yiiksek ¢ozlinme aktivite ve orta derece yogunluk konsantrasyon verileri i¢in basariyla

uyum saglamistir (Dada et al. 2012).

Qe = qse®’ (2.19)
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Inq. = Inqs — Be? (2.20)

seklinde vermislerdir. Burada;

gs = teorik izoterm doyum kapasitesi (mg/g);
B = Dubinin-Radushkevich izoterm sabiti (mol?/kJ%)

¢ = Polonyi izoterm sabiti

Yaklasim genellikle adsorbent maddenin fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonunu ortalama

serbest enerjiyle ayirt etmek i¢cin uygulanmistir. Adsorbent molekiilii basina E iliskisi;

1
E— = (2.21)
Buradan & parametresi;
e = RTIn(1 + =) (2.22)

denklemi ile hesaplanir. Burada R, T ve C,, gaz sabiti (8,314 J/mol.K), mutlak sicaklik

(K) ve adsorbat denge konsantrasyonunu (mg/L) temsil etmektedir.

Dubinin-Radushkevich izoterm modelinin en 6nemli 6zelliklerinden biri, sicakliga bagh
olmasidir. Farkli sicakliklardaki adsorpsiyon verileri adsorbe edilen miktarin
logaritmasina (Inge) karsi potansiyel enerjinin karesinin (¢°) bir fonksiyonu olarak
cizildiginde, tiim veriler karakteristik egri olarak adlandirilan ayni egri lizerinde yer

alacaktir ve elde edilen bu dogrunun kaymasi ve egiminden qs ve B sabitleri bulunur.
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f) Temkin Izotermi

Bu model adsorpsiyon 1sisindaki diisiisiin Freundlich izotermindeki gibi logaritmik
olmadigini, lineer olarak gergeklestigini kabul etmektedir. Temkin ve Pyzhev
adsorbent-adsorbat iliskisini dogrudan etkilemeyen bazi parametreleri incelemistir.
Biitliin molekiillerin adsorpsiyon 1silarinin her tabakada adsorpsiyon kapasitesiyle lineer
bir sekilde degistigini bulmustur. Temkin izotermi asagidaki sekilde ifade
edilebilmektedir:

RT
ge = T In(KrC,) (2.23)
; N (2.24)

Burada;

B, Kt ve b:Temkin izoterm sabitlerini,

R: evrensel gaz sabitini (8,314 j/mol.K),

C: dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan boyar madde derisimini (mg/L),
T:sicakligr (K) ifade etmektedir.

Esitligin lineer hali;

de = BIn(K7p) + BIn(C,) (2.25)

seklindedir. Bu izoterm 1siya bagli sistemlerde kullanilmaktadir (Demiral 2012).
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0) Redlich-Peterson izotermi

Redlich-Peterson izoterm modeli, 1959 yilinda Redlich ve Peterson tarafindan
gelistirilmis olup {i¢ parametreli bir denklem ile ifade edilmektedir. Izotermin gok yonlii
olmasindan dolayr heterojen ve homojen sistemlere uygulanabilir. Bu esitlik genis

derisim araliklarinda adsorpsiyon dengesini ifade etmede kullanilmaktadir.

KrCe
Qe = —— ¢ (2.26)

~ (1+arC.h)

Burada; Ki (L/g) ve ar (L/mg) Redlich-Peterson izoterm sabitleri ve B, 0 ile 1 arasinda
deger alan iis olarak tanimlanmaktadir. Bu esitlik yiiksek adsorplanan derisimlerinde
Freundlich izotermine, =1 olmasi durumunda ise Langmuir izotermine yaklagmaktadir.

Esitlik dogrusal hale getirildiginde;

log [(Kq“—c) — 1] = Inag + BInC, (2.27)

KrC
de

denklemi elde edilmektedir. Log [( ) - 1], InC,’ye kars1 grafik ¢izildiginde egimi [

ve kaymasi Inag olan bir dogru elde edilir (Demiral 2012).
2.3.6.b. Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon
basamaklarinin anlagilmasi i¢in yapilan 6nemli bir ¢alismadir. Adsorpsiyon Kinetik
caligmasi, adsorplanan maddenin adsorplanma orani ve bu oranin adsorbatin kat1 sivi

ara yiizeyindeki kalig siiresini kontrol eder.

Baz1 kinetik modeller; yalanci birinci dereceden hiz denklemi, yalanci ikinci dereceden
hiz denklemi, Elovich denklemi, kiitle transferi, partikiil i¢i diflizyon denklemi ve

partikiil 6ncesi yayilma orani olarak siralanabilir (Saver 2005; Kocatiirk 2008).
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a) Yalanci-Birinci Derece Kinetik Model

1898°de Lagergren, adsorbent olarak komiir kullanarak oksalik asit ve malonik asidin
sivi-kat1 faz adsorpsiyonun kinetigini tanimlamak ic¢in yalanci birinci mertebe hiz
denklemini bulmustur. Bu model adsorpsiyon kapasitesine bagli olan adsorpsiyon hizini
ortaya koyan en eski modellerden biridir (Demiral 2012). Yalanci birinci derece hiz

denklemi;

d
& = ki(@e — q0) (2.28)

t=0 iken, q; = 0 ve t=t iken q; = q, siir sartlaria gore integral alindiginda;

qt=Aqt
th il t=t
f e =ik dt (2.29)

Kyt
2,303

log(qe — q¢) =logqe — (2.30)

denklemi elde edilir. Burada; k; birinci derece adsorpsiyon ait hiz sabiti; log(qe —
qy)’ye karst t’nin grafiginin egiminden hesaplanmaktadir. Adsorpsiyon kapasitesine
bagli olarak hareket eden adsorpsiyon islemlerini ¢ozelti konsantrasyonuna baglh
hareket edenlerden ayirmak igin Lagergren’in birinci mertebe hiz denklemi yalanci
birinci mertebe olarak adlandirilmaktadir. Bir¢ok durumda yalanci birinci mertebe
Kinetik model, temas siiresinin tim araliginda gecerli olmayip, genelde adsorpsiyon
stirecinin baslangicindaki bir siire i¢in uygundur. Model son zamanlarda, degisik
alanlarda atik sulardaki kirleticilerin adsorpsiyonunu tanimlamak icin yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir (Demiral 2012).
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b) Yalanci ikinci Mertebe Kinetik Model

1995 yilinda Ho ve McKay cift degerli metal iyonlarimin turba komiirii tizerindeki
adsorpsiyonunun kinetik prosesini incelemislerdir. Yalanci ikinci derece kinetik model
denklemlerinde itici giici mevcut aktif merkezlerle orantili oldugu elde etmislerdir.

Bunlar;

d
—& = ka(qe — q)° (2.31)

t=0 iken, q; = 0 ve t=t iken q; = q, siir sartlaria goére integral alindiginda;

f T _da [Thk, dt (2.32)
_o (@e—ap?  Jt=0 72 '
qt=

1 1
@ @’ kot (2.33)
St 41l (2.34)

at k2Qe? Qe

lineer denklemi elde edilir ve burada k,q.? baslangi¢ adsorpsiyon hizimi verir. Yalanci
ikinci mertebe adsorpsiyona ait hiz sabiti (k,); qi’nin, t’ye kars1 grafiginin kaymasindan
t

hesaplanmaktadir. Farkli sicakliklarda yapilan kinetik ¢alismalar sonucunda bulunan k,
degerleri  kullanilarak ~ Arrhenius  denkleminden E, (aktivasyon enerjisi)
saptanabilmektedir (Demiral 2012).

¢) Elovich Kinetik Modeli

Elovich denklemi;
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dat _ B
- = e e (2.35)

olarak tanimlanir ve burada a (mg/g.dk) baslangi¢ adsorpsiyon sabiti ve  (mg/(g.dk))
desorpsiyon sabitidir. Elovich denklemini basitlestirmek igin, a. .t >>1, t = 0 iken,

q¢ = 0 ve t=t iken q; = q; sinir sartlar1 uygulandiginda;

qr =0+ (2.36)

Boylece eger qi'ya karsi Int lineer grafik edilirse, sabitler ave 3 grafigin egim ve

kesisim noktasindan hesaplanabilir (Kocatiirk 2008).
¢) Partikiil i¢i difiizyon modeli

Weber-Morris ve McKay-Poots tarafindan gelistirilen modele goére Sekil 2.10’da
goterildigi gibi q/nun °° gore degisim grafiginde L. bolgede dis tarafta kiitle aktarim
direnci gorilmektedir. II. bolgede partikiil i¢i difiizyonun hizim1 kisitlayan basamak
oldugu goriilmekte ve dogrunun egimi i¢ diflizyon hiz sabitinin hesaplanmasinda
kullanilabilir. III. Bolge ise adsorpsiyonun tamaminin partikiil i¢i difiizyon yaninda
baska mekanizmalarin da adsorpsiyon hizinin kontroliinde etkin oldugunu

gostermektedir.

Partikiil i¢ diflizyon denklemi;

g =f(5) =Kit® + ¢ (2.37)

rp

seklindedir ve D partikiil i¢1 diflizyon katsayisi, rp partikiil yarigap: (cm), K i¢ difiizyon
hiz sabiti (mg/ g.dko‘s) olarak tanimlanir (Demirtas 2013).
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t{)_5

Sekil 2.10. Partikiil i¢i diflizyon modeli

2.3.6.c. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorbent iizerine adsorplanan maddenin tutunmastyla birikim olustugu
icin adsorbent daha diizenli hale gelir ve entropi (AS°) azalir. Adsorpsiyon entalpi
degisiminin (AH') negatif (ekzotermik) olmasi islemin kendiliginden ger¢eklesmesi
anlamina gelmektedir (Erdogan 2010).
O halde; belirli bir T sicakligindaki adsorpsiyon isleminin Gibss serbest enerjisi;
AG® = AH® — TAS® (2.38)
AG® = —RTInKy4 (2.39)

denklemleri ile ifade edilir. Adsorpsiyon denge sabiti;

Ky = 2 (2.40)

denklemiyle bulunmaktadir. O halde, 2.38 ile 2.39 denklemleri bilestirilerek;
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AS®  AHO

and = T - RT (241)

denklemi elde edilir. Burada;

ge: Adsorbentin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)
Ce: Cozeltide kalan madde derisimi (mg/L)

Kg4: Denge sabiti

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol.K)

T: Mutlak sicaklik (K)

ifade etmektedir. 2.41 esitligi kullanilarak, InK4 degerinin 1/T degerine karsi grafige
gecirilmesiyle olusan dogrunun egimi AH® ve kesim noktas1 da AS®’i verecektir.
Buradan elde edilen entalpi ve entropi degerleri kullanilarak adsorpsiyon prosesinin
Gibss serbest enerjisi bulunabilir.

AH®1in pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik (1s1 alan) ve AH?in negatif
degerlerinin ise adsorpsiyonun ekzotermik (is1 veren) oldugunu belirtmektedir. AH® nin
biiyiikliigii adsorpsiyonun tipini yani fiziksel ya da kimyasal olacagimi belirlemektedir.
Temel olarak, fiziksel adsorpsiyonda olusan 1s1 yogunlagma 1s1s1 ile aynidir ve 2.1- 20.9
kJ/mol iken, kimyasal adsorpsiyon 1sis1 genellikle 80-200 kJ/mol’diir. AG®’nin negatif
degerleri ise adsorpsiyonun kendiliginden gergeklesebildigini gostermektedir. Bu
durumda bir adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibss serbest enerjisinin
negatif olmasi ile anlasilabilir. Diisiik AS° degeri genellikle adsorpsiyon sirasinda
entropide belirgin bir degisiklik olmadigim, AS®’in pozitif degerleri ise kati/gozelti ara

yiizeyindeki rastgelme olasiliginin artisini gostermektedir (Liu 2009).

2.4. Sifir Degerlikli Nano Demir

Nanoteknoloji, maddenin nanometre boyutunda (1-100 nm) isleme miihendisligi ve

sanatidir. Birgok nano tabanli ¢evresel teknoloji (Sensorler, sorbentler, reaktifler) ¢ok
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aktif arastirma ve gelistirme asamasindadir ve yakin gelecekte g¢esitli geleneksel ¢evre
teknolojilerini iyilestirmek veya degistirmek icin yeni nesil ¢evresel teknolojiler olarak

ortaya ¢ikmasi beklenmektedir.

Demir nanopartikiil teknolojisi, belki de birinci nesil nanoskala ¢evre teknolojilerinden
birini temsil etmektedir. Son birka¢ yildir demir nanopartikiilleri iiretmek, nanopartikiil
yiizey ozelliklerini degistirmek, alan dagilimi ve reaksiyonlarda verimliligi artirmak icin
cesitli sentetik yontemler gelistirilmistir. Kapsamli laboratuvar ¢aligmalari, nanoskalali
demir parcaciklarinin klorlu organik c¢oziiciiler, organ klorlu bdcek ilaci, organik
boyalar, As(I11), Pb(I1), Cu(ll), Nil(I1) ve Cr(VI) gibi metal iyonlar: ve gesitli inorganik
bilesikler gibi yaygin c¢evre kirleticilerinin doniisiimii i¢in etkili oldugunu gostermistir

(Sun et al. 2006).

Genis bir yiizey alan1 ve daha yiiksek ylizey aktifligi olan nano olgekli sifir degerli
demir (NZVI), son yillarda g¢evre kirliligi gideriminde ¢esitli alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Su kiitlelerindeki p-nitrojenin bozulmasi, agir metallerin, boyalarin,
nitratlarin uzaklagtirilmasi buna 6rnek olarak verilebilir. Ancak nano 6lcekli sifir degerli
demir nanopartikiiliiniin tozu, tek basina kiiciik olmasi, kolayca bir araya toplanmasi ve
ayrica suda veya sudaki diger malzemelerle reaksiyona girmesi sebebi ile onlar1 geri

dontistirmek ve tekrar kullanmak zordur (Yang et al. 2010).

Yakin zamanda, nano 6lcekli sifir degerli demir (NZVI), yiiksek spesifik yiizey alan1 ve
ozellikle halojenli organik Kkirleticilerde indirgeyici reaksiyon icin biiylik kapasite
nedeniyle potansiyel bir indirgeyici olarak oOnerilmektedir. Bununla birlikte, pratik
uygulamalarda teknik zorluklar vardir. Ornegin, NZVI kolayca yigilabilir ve ortam
kosullarinda oksitli tiirler tarafindan hizla okside edilebilir. Fe° ylizeyi oksit ¢okeltileri
tarafindan bloke edildiginde, NZVI’in aktivitesi ciddi sekilde engellenmekte bu da

reaksiyon hizinin ve verimliliginin diigmesine neden olmaktadir.

Yukarida bahsedilen problemleri ¢6zmek icin sifir degerlikle demir nanoparcgaciklari

modifiye edilmektedir. Destekli nano sifir degerli demir modifikasyon yontemlerinden
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biridir. Destekli nano sifir degerli demir topaklagmasi zor ve iyi bir kararliliga sahiptir.
Atik sudan tekrar kullanilmak {izere ayrilmasi kolaydir. Giiniimiizde nano sifir degerli
demirleri desteklemek icin kullanilan malzemeler, genellikle molekiiler elek silikon,
karbon nanotiip ve kildir (Yang et al. 2016). Yukaridaki dezavantajlarin iistesinden
gelmek icin NZVI'nin bir destek (AC, metal oksit, zeolit vb.) lizerine sabitlenmesi etkili

bir yaklasim olarak bilinmektedir (Xiao et al. 2015).

2.5. Literatiir Arastirmasi

Literatiirde alternatif kaynaklardan aktif karbon {iiretimi, karakterizasyonu ve g¢esitli
maddelerin adsorpsiyonu iizerine oldukca fazla sayida c¢alisma bulunmaktadir. Bu
boliimde yiiksek lisans ¢alismasi ilgili olarak secilen ve kaynak olarak kullanilan bazi

calismalar 6zetlenmistir.

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.

Runtti et al. (2014) c¢alismalarinda, sulu ¢6zeltilerden demir(IT), bakir(IT) ve nikel(ll)
iyonlar i¢in diisiik maliyetli bir adsorbent olarak biyokiitle gazlastirma islemi sonucu
olusan kimyasal aktivasyonsuz ve kimyasal aktivasyonlu karbonun kullanilma
olasiligint arastirmistir. Elde edilen sonuclara gore sulu ¢ozeltilerden metal iyonlarin
uzaklastirilmasi, iiretilen adsorbentin referans olarak alinan ticari aktif karbondan daha
yiiksek oldugu bulunmustur. Uretilen aktif karbonun demir, bakir ve nikel igin en
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 21, 23 ve 18 mg/g ‘dir. Deneysel denge
adsorpsiyon verileri Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) denklemleri
icin test edilmis ve Langmuir veya Freundlich izotermleri i¢in en iyi korelasyonunu
saglamistir. Demir, bakir ve nikel adsorpsiyonunun kinetik verileri ise yalanci ikinci

dereceden hiz modeline uydugu bulunmustur.
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Bulut and Baysal (2005) bu ¢alismada, Pb (II) iyonlarinin sulu soliisyonlardan bugday
kepegi lizerine adsorpsiyonu, baslangic konsantrasyonu, adsorbent miktari, adsorbent
partikiil boyutu, karistirma hizi, sicaklik, temas siiresi ve c¢ozeltinin pH'inin bir
fonksiyonu olarak arastirilmistir. Dengede sirasiyla 20, 40 ve 60°C'de bugday kepegi
tizerinde Pb(I)'nin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 69,0, 80,7 ve 87,0 mg/g olarak
tanimlanmistir. Adsorpsiyon denge verileri kullanilarak Langmuir izotermine Ve yalanci
ikinci derece kinetik modele uymustur. Termodinamik parametreler deney sistem icin

hesaplanmis ve adsorpsiyon islemi endotermik olarak bulunmustur.

Zhang et al. (2016) calismalarinda, PdC1,* iyonlarin adsorpsiyonu ig¢in piring
samanindan diisiik maliyetli bir adsorbent sentezlenmistir. Sonuglar, adsorbentin PdCL*
tizerindeki doymus adsorpsiyon kapasitesinin122,49 mg/g oldugu ve denge adsorpsiyon
stiresinin 60 dakika oldugunu gdstermistir. Buna ek olarak, adsorpsiyon, Langmuir
izoterm modeli ve yalanci ikinci dereceden kinetik modele uymustur. Diisiik hidroklorik
asit konsantrasyonu adsorpsiyon segiciligini destekleyebilir ve hidroklorik asit
konsantrasyonu 0,5 mol/L oldugunda adsorpsiyon hizi %92,71'e yiikselmistir. Ayrica,

adsorpsiyon mekanizmasi FTIR ve XPS analizleri ile arastirilmistir.

Gao et al. (2015) galismalarinda, aktive edici ajanlardan K,COs, NayC0s;, K,SiOs,
Na,SiOs;, K;B407 ve Na,Al,0O4 gibi farkli alkali tuzlar1 kullanilarak alti aktif karbon
hazirlanmistir. Bu tuzlarin uygulanmasimin ana avantaji, aktive edici maddelerin
ekipman iizerindeki korozyonunun KOH ve NaOH’a goére da az olmasidir. K,COg,
K,Si03 ve Na,Al,Oy ile hazirlanan aktif karbonlar sirasiyla 2394,7 m2/g, 1770,6 m2/g,
1329,1 m%/g genis spesifik yiizey alani olusmustur. K,B,0; aktivasyonu ile elde edilen
aktif karbonlar, %72,58 ile en yiiksek mezo gbzenek orami sergilemistir. Sonuglar, bu
tuzlarm ytliksek olglide gelistirilmis mezo gozenekli yapiya sahip yiiksek yilizey alanl
aktif karbonlar tiretmek icin etkin aktive edici maddeler olarak kullanilabilecegini

gostermistir.

Morawaski et al. (2000) ¢alismalarinda, hava ortaminda 400°C'de 4 saat siireyle nitrik

asitle ve 1000°C'de CO; atmosferinde karbonizasyonla fenol reginesinden sentezlenen
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kiiresel karbon adsorbent kullanilarak trihalometanlardan olan kloroformun
adsorpsiyonu arastirilmigtir. Kloroform adsorpsiyon kapasitesi 1 g karbon kiiresi bagina

18umol CHClI; olarak bulunmustur.

Carvajal-Bernal et al. (2015) galismalarinda, biri graniil halinde digeri pelte haline
getirilmis iki ticari aktif karbona 1liman sicaklik kosullarinda (291 K) hacimsel olarak
%60 oraninda fosforik asit (H3POy), nitrik asit (HNOg3), ¢inko kloriir (ZnCl,) veya
potasyum hidroksit (KOH) sulu ¢ozeltileri emdirilmistir. Adsorbentlerin BET alani,
hacim ve gozenek bilyiikliigii dagilimi 6lciilmiistiir. Izotermler fenol ve 2,4-
dinitrofenoliin sulu c¢ozeltilerinde belirlenmistir ve deneysel veriler Freundlich,
Langmuir, Prausnitz-Radke ve Toth izotermleri denenmistir. Fenol adsorpsiyonu i¢in en
uygun Langmuir, ve 2,4-dinitrofenol adsorpsiyonu igin ise en uygun Toth izotermi
bulunmustur. Sonuglar, orijinal aktif komiirlere gore karbonize edilmis karbonun
HsPO,> HNO3> ZnCl, sirasinda emdirilmesinin, 2,4-dinitrofenol igin adsorpsiyon
kapasitesinde bir artis meydana getirdigini gostermistir. Adsorpsiyon kapasitesi graniil
aktif karbonlar i¢in sirasiyla 1,628; 1,489 ve 0,949 mmol/g ve pelet haline getirilmis
aktif karbon i¢in 1,103; 1,014 ve 0,858 mmol/g olarak bulunmustur. Fenol
adsorpsiyonunda ise ZnCl, emdirilen aktif karbon tercih edilmistir; graniil numune igin
adsorbsiyon kapasitesi 3,614 mmol/g ve peletlestirilmis numune i¢in 2,684 mmol/g” dir.
Sonuglar, yiiksek sicakliklara ¢ikilmaksizin aktif karbona emdirilme islemi, yilizey

kimyasinda ve gézenekli yapisinda degisiklikler meydana geldigini gostermistir.

Giindogdu (2010) bu g¢alismada, lignoseliilozik tarimsal atik {iriinlerden aktif karbon
sentezini arastirmak i¢in siyah ¢ay liretimi esnasinda ortaya ¢ikan atiklar1 kullanmistir.
Cay atiklarindan H,SO4, ZnCl, ve KOH kimyasal aktivasyonuyla ti¢ farkli tipte aktif
karbon iiretilmistir. Uretilen aktif karbonlarin adsorpsiyon &zelliklerinin belirlenmesi
icin, ¢esitli inorganik (Cd(II), Cr(VI), Cu(Il), Pb(II)) ve organik (fenol, metilen mavisi)
kokenli kirleticileri sulu ¢dzeltiden uzaklastirilmas: incelenmistir. Incelemeler
sonucunda 35,2 m?/g yiizey alamina sahip fabrika cay atiklarindan en yiiksek yiizey
alanli aktif karbon ZnCl, aktivasyonu ile tretilmistir (Sger: 1141,0 mzlg). KOH ile
tiretilen aktif karbonun Metilen Mavisi adsorpsiyonunda (Qmaks=344,8 mg/g), ZnCl, ile
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tiretilenlerin ise fenol adsorpsiyonunda (Qmas=142,9 mg/g) daha yiiksek performans
gosterdikleri belirlenmistir. H,SO; ile tiretilen aktif karbon diisiik yiizey alanina (45,5
m?/ g) sahip olmasina ragmen son derece iyi organize olmus ylizey gruplari ihtiva etmesi
nedeniyle metallerin adsorpsiyonunda (Omaks=28,30-97,41 mg/g) oldukca yiiksek

performans gosterdigi tespit edilmistir.

Wang and Yan (2011) ¢alismalarinda, ortofosforik asit, nitrik asit, potasyum hidroksit
ve ¢inko Kkloriir ile karbonize edilmis bambu aktif karbonlar1 iizerine sar1 161 boya
iceren c¢ozeltiden adsorpsiyonu arastirmislardir. Kesikli adsorpsiyon deney sonuglari,
baslangi¢ boya konsantrasyonu 24,62 mg/L, pH’1 1,0, temas siiresi 21 saat ve sicaklik
298 K optimal sartlarda boyar maddenin adsorpsiyon kapasitesi sirastyla ortofosforik
asit ve potasyum hidroksit ile aktive edilen bambu aktif karbonlar1 igin 2,401 mg/g ve
1,705 mg/g olarak bulunmustur. Avrami kinetik modeli; Elovich, yalanci birinci
dereceden, yalanci ikinci dereceden ve pargacik i¢i difiizyon modellerine kiyasla
deneysel verilere daha iyi saglamistir. Denge verileri Koble-Corrigan modeli;
Langmuir, Freundlich, Jovanovic ve Khan izoterm modellerine gore daha iyi ve ii¢
parametreli modellerin iki parametreli modellerden daha iyi uyum sagladigin
gostermistir. Termodinamik parametreler, adsorpsiyon prosesinin fiziksel bir niteliklete,

kendiliginden ve endotermik oldugu ortaya koymustur.

Ahmad and Alzori (2010) bu ¢alismada, Remazol Brillant Blue R reaktif boyanin sulu
cozeltilerinden uzaklastirilmasi i¢in mangostan kabugundan aktive karbonlarin
hazirlanmasi i¢in en uygun kosullar arastirmistir. Mangostan kabugundan aktif karbon,
potasyum hidroksit (KOH) muamelesi ve karbondioksit (CO;) gazlastirma
fizyokimyasal aktivasyon yontemi kullanilarak hazirlanmistir. Mangostan kabugundan
aktif karbon hazirlanmasiin optimum sartlari, 828°C'lik aktivasyon sicakligi, 1 saatlik
aktivasyon siiresi ve KOH emdirilme orani 3,0 olarak belirlenmistir ve bu sartlarda
Remazol Brillant Blue R reaktif boyanin %80,35'inin uzaklagtirilmas: ve aktif

karbondan %20,76 verim elde edilmesi ile sonu¢lanmaistir.
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Bazzo et al. (2015) calismasinda, kati gida atiklarindan olan avokado ¢ekirdegi tozu
kullanilarak sulu cozeltilerden kristal menekse boyasinin giderilmesini incelemistir.
Cozeltinin pH degeri, baslangictaki boya konsantrasyonu, temas siiresi ve sicaklik gibi
farkli deneysel kosullarin etkileri kesikli deneyler yapilmistir ve pH 7,0 ve 55°C'de 100
mg avokado ¢ekirdegi tozu basina kristal meneksenin maksimum adsorpsiyon kapasitesi
95,9 mg/g olarak bulunmustur. Kinetik veriler yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci
dereceden ve genel derece kinetik adsorpsiyon modellerine uygulanmistir ve genel
derece kinetik modeline daha iyi uymustur. Izotermal verileri analizinde ise denge
verileri Freundlich, Langmuir ve Liu modellerine uygulanmis; Liu denge modeli, kristal
menekse adsorpsiyonu denge verilerine uyum saglamistir. Termodinamik
arastirmalardan elde edilen hesaplamalar, avokado c¢ekirdegi tozu {lizerine kristal
meneksenin adsorpsiyonunun ekzotermik bir siire¢ ve uygulanabilir bir siire¢ oldugunu

gostermistir.

Banarje et al. (2015) ¢alismalarinda, sulu ¢ozeltilerden bir anyonik boya olan Asit
Turuncu 10’un adsorpsiyonla giderilmesi icin asitle modifiye edilmis bugday
kabugunun uygulanabilirligine deginmektedir. Adsorbent, FTIR ve SEM ile karakterize
edilmistir. Adsorpsiyon islemi 30 dakika i¢inde dengeye ulagsmis ve boya giderim
yiizdesi; temas siiresi, adsorbent dozu ve iyonik kuvvet ile arttigi gézlemlenmistir.
Diisiik pH’I1 ortamlarda Asit Turuncu 10 boyar maddenin adsorpsiyonunu artmigtir.
Kinetik c¢alisma icin deneysel veriler, yalanci ikinci dereceden kinetik modeline
uymustur. Adsorpsiyon davranisi ise yiiksek korelasyon katsayisi ve diistik R? degerleri
ile Freundlich adsorpsiyon izotermine gore ilerlemistir. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 31,25 mg/g olarak bulunmustur. Termodinamik ¢alismanin sonuglari
adsorpsiyon prosesinin  kendiliginden ve ekzotermik oldugunu gdstermistir.
Desorpsiyon calismalari adsorbentin 6nemli miktarda sorpsiyon kapasitesi kaybi

olmaksizin iki ardisik denemede yeniden kullanilabilecegini ortaya koymustur.

Bu yiiksek lisans tezinde nar kabugu adsorbent olarak kullanilmistir. Nar kabugunun

literatiir arastirmasi asagida verilmistir.
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Zarraoug et al. (2014) aktif karbon, nar g¢ekirdeklerinden aktive edici madde olarak
fosforik asit ve buhart kullanarak hazirlanmistir. Aktivasyon sicakliginin ve zamaninin
hazirlanan aktif karbonun verimi, gézenek yapisi ve adsorpsiyon kapasiteleri iizerindeki
etkisi arastirilmistir. Numuneler 77 K'de Boehm yontemi ile N, adsorpsiyonu ve iyot,
fenol ve metilen mavisinin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu kullanilarak karakterize
edilmistir. Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, aktiflestirilmis karbonlarin esas olarak
mikro gozenekli katilar oldugunu gostermistir. Mikro gozenek hacmi, toplam gozenek
hacminden %97'sini kaplar. Karbonize edilmis karbonlar, BET yiizey alaninin 880 ila
1819 m%/g arasinda degistigini gosterdi. Aktif karbonlar, iyot, metilen mavisi ve fenol
icin yiliksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Adsorbe edilen fenol ve metilen

mavisinin adsorpsiyon kapasitesi sirastyla 44 mg/g ve 440 mg/g olarak bulunmustur.

Amin (2009) bu ¢alismasinda, nar kabuklarindan hazirlanan aktif karbon kullanilarak
dogrudan mavi boyanin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi arastirilmaktadir. Baslangig
pH’1, sicaklik, baslangi¢ boya konsantrasyonu, adsorbent miktar1 ve temas siiresi gibi
sistem degiskenlerinin etkisini degerlendirmek i¢in kesikli sistemde bir dizi deney
gerceklestirilmistir. Sonuglar dogrudan mavi boya adsorpsiyonunun, pH 2,0 iken
maksimum oldugunu ve adsorbent miktar1 arttikca boya giderim yiizdesi artmis fakat
baslangi¢ boya konsantrasyonu ve c¢ozelti sicakliginda artigla birlikte azalmustir.
Adsorpsiyon kinetiginin, iyi bir korelasyon (R2> 0,99) ile yalanci ikinci dereceden hiz
kinetik modeline ve hiz belirleme adimlarindan biri olarak partikiil i¢i difiizyonu
izledigi bulunmustur. Farkli sicakliktaki denge verilerini analiz etmek i¢in Langmuir,
Freundlich, Temkin, Dubinin RadushKevich (D-R) ve Harkins-Jura izotermleri
kullanilmistir. Buna ek olarak, standart Gibbs serbest enerjisi (AG®), standart entalpi
(AH®), standart entropi (AS°) ve aktivasyon enerjisi (E;) gibi gesitli termodinamik
parametreler hesaplanmistir. Narin kabugundan hazirlanan farkli aktif karbonlara
dogrudan mavi boyanin adsorpsiyon prosesinin kendiliginden ve ekzotermik bir proses

oldugu bulunmustur.

Ay et al. (2012) ¢aligmalarinda, Punica granatum L. kabuk atiklari, oncelikle BET

ylizey alani, elemental analiz, FT-IR, termogravimetrik (TG) analizi ve zeta potansiyel
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Olciim teknikleriyle karakterize edilmistir. Kursun(Il) iyonlar1 ve Acid Blue 40 i¢in P.
granatum L. kabuklariyla biyosorpsiyon Ozellikleri aragtirilmistir. Biyosorpsiyon
dengesi ve kinetik veriler sirasiyla Langmuir izotermi Ve yalanci-ikinci dereceden
kinetik modele uymaktadir. Kursun(Il) iyonlar1 i¢in maksimum biyosorpsiyon
kapasitesi 193,9 mg/g ve Acid Blue 40 igin ise 138,1 mg/g olarak bulunmustur.
Biyosorpsiyon prosesleri termodinamik sonuglara gore kendiliginden ve endotermiktir.
Endiistriyel atik sularindan kursun(II) iyonlarini (%98,07) ve Acid Blue 40’in (%94,76)

uzaklastirmak i¢in biyosorbentin iyi bir biyosorpsiyon yetenegi oldugunu gostermistir.

Ghaedi et al. (2011) bu arastirmada, Myrtus communis Ve nardan hazirlanan aktif
karbonun, kesikli sistemle sulu ¢ozeltilerden Kongo kirmizisinin uzaklastirilmasi igin
iyl bir adsorbent olarak kullanilabilirligi arastirnlmistir. Her iki adsorbentte de, pH,
temas siiresi Ve adsorbentlerin miktarinin Kongo kirmizisinin uzaklastirma yilizdesine
etkisi arastirilmistir. Myrtus communis i¢in pH"1n 6,0'ya ve nar i¢in pH i 7,0’ye kadar
adsorpsiyon ylizdesi(kapasite) artmistir Ve sistemde temas siiresi 30 dakikadan sonra
dengeye ulagmustir. Deneysel verilerin; Freundlich, Langmuir, Tempkin ve Dubinin-
Radushkevich gibi klasik izoterm modellerinden Myrtus communis i¢in Freundlich
izotermine ve nar i¢in Langmuir izotermine ¢ok iyi uydugunu bulunmustur. Deneysel
veriler yalanci birinci derece, yalanci ikinci dereceden, Elovich ve partikiil i¢i diflizyon
mekanizmasi gibi farkli kinetik modellerden her iki adsorbent de partikiil i¢i difiizyon
modeli ile birlikte yalanci ikinci dereceden kinetik modele uymustur. Kongo
kirmizisinin giderilmesi i¢in nar ve Myrtus communis’in adsorpsiyon kapasitesi 19,231
ve 10 mg/g olarak bulunmustur. Bu sonuglar, iiretilen adsorbentlerin Kongo kirmizisi

iceren atik sularin aritilmasi i¢in iyi bir adsorbent oldugu bulunmustur.

Bhatnagar and Minocha (2009), sulu ¢ozeltilerden 2,4-diklorofenol uzaklastirmak igin
bir adsorbent olarak Punica granatum (nar) kabugunun adsorpsiyon potansiyelini
aragtirmistir. Adsorpsiyon kesikli yontemle temas siiresi, baslangi¢ konsantrasyonu ve
sicakligin  fonksiyonu olarak incelenmistir. 2,4-diklorofenoliin nar kabugundan
sentezlenen adsorbent icin adsorpsiyon kapasitesi 65,7 mg/g olarak bulunmustur. Denge

adsorpsiyon verileri Langmuir modeli tarafindan iyi tanimlanmistir. Kinetik caligmalar,
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nar ¢ekirdegi adsorbentinde bulunan mevcut fenol adsorpsiyon sisteminin, yalanci
birinci dereceden kinetik modele gore daha uygun oldugu bulunmustur. Bu ¢alismanin
sonuglar1 fenol iceren atiklarin iyilestirilmesinde faydali bir sekilde kullanilabilecegini

acikca ortaya koymustur.

El-Ashtoukhy et al. (2007) bu ¢alismada, sulu ¢ozeltilerden kursun (II) ve bakir (II)’1n,
nar kabugu ile kimyasal olarak islemden ge¢irilmis nar kabuklari ile hazirlanan aktif
karbon ve ham nar kabugu kullanilarak giderilmesi incelemistir. Kesikli adsorpsiyon
deneyleri pH, temas siiresi, ¢éziinen madde konsantrasyonu ve adsorbent miktarinin bir
fonksiyonu olarak gergeklestirilmistir. Maksimum adsorpsiyon icin gereken optimum
pH sirasiyla kursun ve bakir igin 5,6 ve 5,8 olarak bulunmustur. Deneysel denge
adsorpsiyonu verileri Langmuir, Freundlich ve Temkin denklemleri i¢in test edilmistir.
Sonuglar izotermlere uyumu su sirayr gozetmektedir; kursun iyonlarinda
Langmuir>Temkin>Freundlich ve bakir iyonlari i¢in Freundlich>Temkin>Langmuir.
Adsorpsiyon kinetigi verileri yalanci birinci ve yalanci-ikinci derece, Elvoich
denklemleri ve partikiil i¢i diflizyon modelleri kullanilarak modellenmistir. Sonuglar,
ikinci dereceden modelin adsorpsiyon kinetik verilerini en iyl tamimladigini

gostermektedir.

Rao et al. (2010), nar meyve kabugunun (Punica granatum), Cu(Il), Ni(ll), Cd(ll) ve
Zn(Il) iyonlarn icin yiiksek bir ilgiye sahip oldugu bulunmustur. Gozlemlenen
maksimum adsorpsiyon, Cu(Il) iyonlarindan sonra sirastyla Zn(Il), Cd(II), Ni(Il) ve
Cr(VI) 1iyonlaridir. Cu(Il) iyonlarmmin adsorpsiyonu, baslangic Cu(Il) iyon
konsantrasyonu, pH, adsorbent miktari, sicaklik ve temas siiresine baglh oldugu
bulunmustur. Adsorpsiyon izotermleri Langmuir ve Freundlich denklemleri ile
tammlanabilir ve bu denklemlere R? testinin uygulandiginda her iki modelinde en iyi
20°C'de uydugu belirlenmistir. AH®, AS°® ve AG® gibi termodinamik parametreler
degerlendirilmis ve adsorpsiyon isleminin dogada kendiliginden gergeklestigini ve
endotermik oldugu bulunmustur. Ortalama serbest enerjinin degeri adsorpsiyon
prosesinin dogasinda kimyasal oldugunu belirtmistir. Kinetik veriler, yalanci ikinci

dereceden modelin deneysel verilere en iyi uyumu sagladigini gostermistir.
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Senthilkumar et al. (2012) ¢alismalarinda, aktif karbon haline getirilen sisal lifi (Agave
sisalana sp.), nar kabugu (Punica granatum sp.) ve fosforik asit kullanilarak aktif karbon
hazirlanmistir. Metilen mavisi sayisi, iyot sayisi, BET yiizey alani, SEM ve FTIR
kullanilarak sisal lif aktif karbon ve nar kabugu aktif karbonu karakterize edilmistir ve
sisal lif aktif karbon ve nar kabugu aktif karbonun BET yiizey alanlari sirasiyla 885 ve
686 m?/g olarak bulunmstur. Sisal lif aktif karbon ve nar kabugu aktif karbonu tizerinde
Reaktif Turuncu 4 boya uygulanmistir. Adsorpsiyon iizerine zaman, boyar madde
baslangi¢ konsantrasyonu, pH ve sicakligm etkileri arastirilmistir. Izoterm ¢alismalar
sonucunda Langmuir ve Freundlich izotermlerinin sisal lif aktif karbon tizerindeki
Reaktif Turuncu 4'iin adsorpsiyonunu, Langmuir ve Temkin izotermlerinin ise Reaktif
Turuncu 4'lin nar kabugu aktif karbonu {izerine adsorpsiyonunu daha iyi temsil ettigi
bulunmustur. Adsorpsiyon kinetik calismalarinda ise, yalanci birinci derece, yalanci
ikinci derece, Elovich ve partikiil i¢i diflizyon modelleri uygulanmistir ve adsorpsiyon
isleminin yalanci ikinci derece kinetik modeline uydugu gozlemlenmistir. Serbest enerji
(AG), entalpi (AH) ve entropi (AS) degisiklikleri gibi termodinamik parametreler Van’a
Haf denklemi kullanilarak belirlenmistir ve pozitif AH degeri, sisal lif aktif karbon ve
nar kabugu aktif karbonu tizerindeki Reaktif Turuncu 4 boya adsorpsiyonunun dogada

endotermik oldugunu gostermistir.

Siliver et al. (2012) calismasinda, bir kat1 atik olan Punica granatum kabugu; sifir yiik
6l¢tim noktasi, Fotrler doniistimii kizil6tesi spektroskopisi, taramali elektron mikroskop
isi, N adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri ve BET ile karakterize edilmistir. Punica
granatum kabugu biyosorbenti ile sulu c¢ozeltilerden, kristal menekse boyasinin
uzaklastirmasi kesikli deney sistemleriyle incelenmistir. pH, biyosorbent miktari, temas
stiresi ve baslangic boya konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesine etkileri
arastiritlmistir. Kristal menekse uzaklastirilma hizi, pH’in 5,0-10,0 aralifinda etkin
oldugu ve maksimum adsorpsiyon elde etmek i¢in gereken temas siiresi, 0,6 ¢
biyosorbent ve 298 K'de 2 saattir. Dogrusal olmayan yalanci ikinci derece; diger yalanci
birinci derece ve Elovich kinetik modelleri ile karsilastirildiginda deneysel verilere en
iyi uyumu saglamistir. Denge adsorpsiyon izotermi lineer olmayan Langmuir,

Freundlich ve Redlich-Peterson izoterm modellerine gore incelendi. Bu galisma, Punica
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granatum kabugunun sulu ¢ozeltilerden kristal meneksenin uzaklastirilmasinda etkili,

diisiikk maliyetli biyosorbent oldugunu gostermistir.

Bretanha et al. (2014) bu ¢alismada, sulu ¢6zeltilerden metilen mavisini uzaklastirmak
icin adsorbent olarak bir zirai toz biyolojik atik olan Punica granatum kabugu
kullanilmistir. Cozeltinin basglangic pH", adsorbent miktari, temas siiresi ve baslangic
boya konsantrasyonunun metilen mavisini adsorpsiyonu ftizerindeki etkileri kesikli
adsorpsiyon deneyleriyle 298 K'de degerlendirilmistir. Kinetik veriler; yalanci birinci
derece, yalanci ikinci derece ve Elovich kinetik modelleri ile degerlendirilmistir ve
yalanct ikinei derece kinetik modelle uyum sagladigi goriilmiistiir. Denge adsorpsiyon
verileri Langmuir, Freundlich ve Sips izoterm modelleri uygulanmis ve metilen
mavisinin Punica granatum kabuguna adsorpsiyonu, Sips izotermine uymustur. Sips
modeliyle elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi 68,40 mg/g olarak
bulunmustur. Bu ¢aligmada elde edilen sonuglar Punica granatum kabugunun atiklardan
metilen mavisinin uzaklastirilmasi i¢in alternatif adsorbent olarak kullanilabilecegini

gostermektedir.

Najim and Yassin (2009) ¢alismalarinda, degistirilmis nar kabugu ve formaldehitle
modifiye edilmis nar kabugundan hazirlanmis adsorbentler, bunlar kesikli islem
kullanilarak sulu ¢ozeltiden Cr(VI) iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in kullanilmigtir. Her
iki adsorbent {izerinde adsorpsiyonun sicaklik degisimi ¢aligmasi, adsorpsiyon
prosesininde, AH®'nin pozitif degerlerinden endotermik oldugunu ortaya koymustur. Bu
degerler, fiziksel adsorpsiyon araliginda bulunmaktadir. Negatif AG® degerleri
adsorpsiyona uygun ve kendiliginden oldugunu gdstermistir. Ote yandan, bu negatif
degerler, her iki adsorbentte de sicaklik arttik¢a artmakta ve bu adsorpsiyonun daha
yiiksek sicakliklarda tercih edilebilir oldugunu gostermektedir. AS® degerleri, bu siirecin
adsorbent yiizeyi etrafindaki su molekiillerinin ve Cr(VI) iyonlarinin yonelimine bagl
olarak kati-cozelti ara yilizeyinde diizensizlik ve rasgeleliin artarak eslik ettigini

gostermistir.
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Aktif karbonun yiizey Ozelliklerinin degistirilmesiyle ilgili bir¢ok ¢alisma
bulunmaktadir. Bu calismada kullanilan yontemle ilgili literatiir arastirmasi asagi

verilmistir.

Xiao et al. (2014) bu calismada, sifir degerlikli demir/aktif karbon nanokompozit
(NZVI/AC) sentezlenmis Ve trihalometan uzaklastirilmast i¢in uygulanmstir.
NZVI/AC’nin karakteriz asyon, adsorpsiyon kinetigi ve izotermler konusundaki
performansi aktif karbon ve nano Olgekli sifir degerli demirin performansiyla
karsilastirilmistir.  Sonuglar, NZVI’in AC {izerinde hareketsiz hale getirildiginde
boyutunun daha da kii¢lildiigiinii ve ayn1 anda destek olarak aktiflestirilmis karbon ile
NZVI/AC'nin daha yiiksek dagilimin daha iyi kararliliga ve reaktiviteye sahip oldugunu
gostermistir. Kinetik deneylerin  sonuglari, NZVI/AC'nin en iyl trihalometan

adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu ve bunu NZVI1 ve AC izledigini gostermistir.

Xiao et al. (2015) diger bir ¢alismasinda, aktif karbon destekli nano 6lgekli sifir degerli
demir (NZVI/AC), sivi faz indirgemesi ile sentezlendi ve kloroform (CHCIs),
bromodiklorometan (CHBrClI,), dibromoklorometan (CHBr,Cl) ve Bromoform (CHBr3)
igeren igcme sularindaki trihalometanlarin uzaklastirilmasi i¢in kullanilmistir. Hazirlanan
NZVI/AC kompozitleri spesifik yiizey alani, gézenek biiyiikliik dagilimi, morfolojik
ozellikler ve yapisal 6zellikler acisindan karakterize edilmistir. NZVI miktari, baglangi¢
pH'1 ve temas siiresinin etkilerinin giderim verimi iizerindeki etkileri de ¢alisiimistir.
Taramal1 elektron mikroskopisi, AC'nin gdzenekleri igerisinde veya ylizeyinde ortalama
olarak 30-100 nm c¢apinda NZVI pargaciklari diizgiin dagildigini  gostermistir.
Adsorpsiyon verimi artan miktarda NZVI/AC’de artmis ve optimum miktar 1,8 g/L ve
optimal pH 7,0 olmustur. trihalometanlarin giderim kinetigi, yalanci birinci dereceden
kinetik modele uymustur. NZVI/AC hem yiiksek reaktivitesi hem de daha yliksek
adsorpsiyon yliziinden tek basina NZVI {izerine trihalometanlarin giderim oranini
arttirmistir. Sifir degerlikli nano demir destekli aktif karbon; trihalometanlarin igme
suyundan gideriminde potansiyel uygulama i¢in umut verici Ve siirdiiriilebilir materyal

oldugu bulunmustur.
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Boparai et al. (2010) ¢alismalarinda, sifir degerlikli nano demir (NZVI), gesitli organik
ve inorganik kirleticileri uzaklastirmak i¢in etkili bir adsorbenttir. Bu ¢aligmada, 25-450
mg/L konsantrasyon araliginda Cd?** 'nin giderilmesini aragtirmak i¢in NZ VI partikiilleri
kullanilmistir. Kadmiyumun NZVI parcaciklar1 iizerine adsorpsiyon kinetigi ve
sicakligin NZVI parcaciklar1 iizerindeki dengesine sicakligin etkisi incelenmistir.
Endotermik reaksiyon oldugu i¢in sicakligin artmasi, kadmiyum adsorpsiyon hizinin
artmasma neden olmustur. Adsorpsiyon kinetigi, yalanci ikinci dereceden kinetik
modeline uymustur. Adsorpsiyon aktivasyon enerjisi 54,8 kJ/mol olarak hesaplanmis ve
bu adsorpsiyon prosesinin kimyasal adsorpsiyon oldugunu bulunmustur. Adsorpsiyon
izoterm verileri Langmuir ve Temkin denklemlerine uymustur. NZVI'nin Cd?* igin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 297 K'de 769,2 mg/g olarak bulunmustur.
Termodinamik parametreler (serbest enerji AG®), entalpi (AH®) ve entropi (AS°))
arasindaki degisim degerlendirilmistir. Genel adsorpsiyon prosesi dogada endotermik ve

kendiliginden gerceklesmektedir.

Altuntas et al. (2016) bu ¢alismada, aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini arttirmak
ve nanopartikiil sentezi maliyetini diisiirmek icin, aktif karbon {izerine NZVI (AC-
NZVI) sentezlenmistir. Sulu ¢o6zeltilerden bakirin  uzaklastirilmasinin — etkinligi
arastirtlmistir. Adsorpsiyon AC-NZVI miktar1, pH'1 ve baslangi¢ Cu konsantrasyonunun
etkisi incelenmistir. Cu adsorpsiyon kapasiteleri NZVI ve AC-NZVI ig¢in sirastyla 414
mg/g ve 510 mg/g olarak elde edilmistir. 200 mg/L AC-NZVI konsantrasyonu %96
giderim orani saglanmistir. Denge verileri Langmuir izoterm modeline uyum saglamis
ve Langmuir izotermine gére maksimum adsorpsiyon kapasitesi 588,24 mg/g olarak

hesaplanmuistir.

Yang et al. (2015), sifir degerlikli nano demir destekli findik kabugu sivi faz kimyasal
indirgemeyle demir(ll) klorid tetrahidrat, sodyum borhidrattan ve findik kabugundan
hazirlanmistir ve XRD, TEM, FTIR tarafindan karakterize edilmistir. Kompozitler
Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin giderilmesi i¢in adsorbent olarak test edilmistir. Denge
verileri Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izotermleri tarafindan analiz

edilmistir ve diger iki izoterm modelden ziyade Lamgmuir izoterminin daha uygun
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oldugu ortaya c¢ikmistir. Sonuglar maksimum adsorpsiyon kapasitesinin, Onerilen
kosullar altinda diger baz1 degistirilmis biyokiitle atig1 adsorbentlerinden daha yiiksek
oldugunu, Cu(Il) veya Ni(Il) i¢in 458,7-327,9 mg/g oldugunu gostermistir. Adsorpsiyon
kinetik verileri adsorpsiyonun yalanci ikinci derece kinetik modele daha iyi uydugu

belirtilmistir.

Bu c¢alismada adsobat olarak kullanilan Malahit yesili boyar maddesinin literatiir

arastirilmasi asagida verilmistir.

Sartape et al. (2013) bu c¢alismada, malahit yesili (MY) boyanin sulu ¢ozeltiden
uzaklagtirllmasina yonelik mevcut pahali yontemlere bir alternatif olarak, diisiik
maliyetli, bol miktarda bulunan, yiiksek verimli ve ¢evre dostu adsorbent olarak elma
kabugunun kullanilmast aragtirllmistir.  Adsorbent miktari, baglangic boya
konsantrasyonu, pH, temas siiresi, sicaklig1 vb. farkli degiskenlerin etkileri arastirilmis
ve optimal deney kosullar1 saptanmistir. Langmuir izoterm modeli 299 K'de maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 80,645 mg/g oldugu i¢in Freundlich izoterm modelinden daha iyi
bir uyum saglamistir. Adsorpsiyon Oncesinde Ve sonrasinda karakterizasyon
degisikliginden dolayr elma kabugu {iizerindeki MY 'nin adsorpsiyonu FTIR, SEM

caligmasi ile teyit edilmistir.

Banarje et al. (2015), bir tarimsal atik olan yulaf kabugunun, sulu ¢6zeltilerden malahit
yesilinin (MY) giderim potansiyeli arastirilmistir. Adsorbent; FTIR, XRD, SEM ve
BET ile karakterize edilmistir. Kesikli adsorpsiyon deneyleri, farkli adsorbent pargacik
boyutlarinda, ¢ozelti pH'inda, baslangic boya konsantrasyonunda, temas siiresinde ve
farkli sicaklikta MY'nin adsorpsiyon davranisini incelemek {lizere yiiriitiilmustiir.
Optimum kosullar 313 K'de adsorbent partikiil boyutu ~150 um; baslangic pH’1 8,0;
temas siiresi 80 dakika olarak bulunmustur. Kinetik ¢aligmalarin sonucunda yalanci
ikinci dereceden model ile daha tutarli oldugu ve film difiizyon mekanizmasinin hiz
sinirlayict adim oldugu tespit edilmistir. Sicakligin bir fonksiyonu olarak adsorbat-
adsorbent etkilesimi degerlendirilmis ve veriler Freundlich modeline daha iyi uydugu

gozlemlenmistir. Adsorpsiyon kapasitesi sicaklik arttikga artmakta ve maksimum
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Langmuir adsorpsiyon kapasitesi 313 K'de 83 mg/g olarak bulunmustur. Termodinamik
calismalar, MY'nin wuzaklastirlma prosesinin dogada kendiliginden oldugunu

belirtmistir.

Ghasemi et al. (2016), tetractilenpentamin ile islevsel hale getirilmis Rosa canina-L
meyve aktif karbonu ile ¢ozeltiden Malahit yesili (MY) hizli bir sekilde uzaklagtirilmasi
icin mikrodalga yontemi kullanilmistir. Gelistirilen adsorbentin karakterizasyonu, FTIR
ve SEM gibi ¢esitli analitik teknikler kullanilarak gerceklestirilmistir. Cozeltinin temas
stiresi (1-60 dk), baslangi¢c metal iyon konsantrasyonu (25-65 mg/L), sicakligi (298-333
K), adsorbent miktar1 (0,001-0,025 g) ve baslangic pH'1 (1,0-8,0) gibi 6nemli
parametrelerin  etkisi kesikli adsorpsiyon yontemi kullanilarak incelenmistir.
Adsorpsiyon kinetik ve denge verileri yalanci birinci dereceden reaksiyon kinetigine
(R>0,99) uymustur Ve Rosa canina-L meyve aktif karbonu i¢in maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 298 K'de 333,3 mg/g'dir.

Dastkhoon et al. (2015), bu calismada su numunelerinden malahit yesilinin(MY)
ultrason yardimiyla uzaklastirilmasi i¢in aktif karbona yiiklenmis olan ¢inko siilfiir
bakir nanopargacik senteziyle ilgilenmistir. ¢inko siilfiir bakir nanopargacik SEM ve
FTIR kullanilarak karakterize edilmis ve FE-SEM, nano boyutlu parcaciklarin
olusumunu ortaya koymustur. Optimum kosullar; pH 6,0; adsorbent miktar1 0,02 g;
sonikasyon siiresi 3 dakika ve MY konsantrasyonu 20 mg/L olarak belirlenmistir.
Sonuglar, adsorbent iizerindeki MY'nin adsorpsiyonunun, adsorbent miktaria kuvvetli
bir sekilde bagimli olduguna isaret etmistir. Aktif karbona yiliklenmis olan ¢inko siilfiir
bakir nanopargacik tarafindan MY giderimi Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich izotermleriyle degerlendirilmistir. Langmuir izoterminin (R?=0,992) daha
Iyi korelasyon sagladigi ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 168,1 mg/g olarak

bulunmustur.

Song et al. (2015) calismada, trietilamin ile hazirlanan talas adsorbenti ile malahit
yesilinin adsorpsiyonu incelenmistir. Bu adsorbentin malahit yesili adsorpsiyon

kapasitesi, ayni adsorpsiyon kosullar1 altinda modifiye edilmemis talagsa kiyasla
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%632,98 oraninda artmistir. pH degeri, adsorpsiyon siiresi, sicaklik ve baslangictaki
boya konsantrasyonu gibi faktorler, kesikli bir sistemde incelenmistir. Sonuglar
maksimum adsorpsiyon Kapasitesinin 5,08 pH degerinde elde edildigini ve
adsorpsiyonun dengeye 6 saatte ulastigr bulunmustur. Sicaklik ne kadar yiiksek olursa,
adsorpsiyon kapasitesi o kadar yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Mevcut c¢aligmanin
kosullarinda Freundlich izoterm modelinin Langmuir denklemiyle karsilastirildiginda
adsorpsiyon dengesini daha iyi uydugu aciklamaktadir. Ayrica, siirecin kontrol
mekanizmalarini incelemek igin, deneysel verilerin sirasiyla kiitle transferi ve kimyasal
tepkimesinin kinetik denklemleri, yalanci birinci dereceden modeli, yalanci ikinci
dereceden modeli ve pargacik i¢i difiizyon modeli kullanilmistir. Talas {izerine malahit
yesilinin adsorpsiyon siireci, film kiitle transferi ve partikiil i¢i difiizyon ile eszamanlh
olarak kontrol edilmektedir. Trietilamin ile modifiye edilmis talagin katyonik boya igin
iyi performans gosterdigini ve yiiksek kalitede boyalar i¢ceren atiksularin aritilmasinda

bir biyokiitle adsorbenti olarak kullanilabilecegini géstermistir.

Kooh et al. (2016) calismalarinda, Asya'daki piring tarlalarinda bulunan ve biyolojik
azot fiksasyonu i¢in yetistirilen su egreltiotu olan Azolla pinnata, kesikli adsorpsiyon
sisteminde malahit yesilini uzaklastirmak icin potansiyel bir adsorbent olarak
incelenmistir. Modifiye edilmemis Azolla pinnata kullanilarak degistirilmis H3PO, ile
muamele edilen Azolla pinnata ve NaOH ile muamele edilmis Azolla pinnata
kullanilarak adsorbent miktari, pH, iyonik kuvvet, temas siiresi, termodinamigi ve
kinetigi, aktivasyon enerjisinin tahmini Ve rejenerasyon incelenmistir. Langmuir,
Freundlich ve Dubinin-Radushkevich modelleri olmak iizere {i¢ izoterm modeli
kullanilmis ve Langmuir modeli, 25°C'de Modifiye edilmemis Azolla pinnata, H3PO4
ile muamele edilen Azolla pinnata ve NaOH ile muamele edilmis Azolla pinnatanin
sirasiyla 87,0; 292,1; 109,6 mg/g maksimum adsorpsiyon kapasitesine (qm) sahip oldugu
icin Ui¢ adsorpsiyon ¢alismasinda da en iyi temsil etmistir. Kinetik ¢alismalarda ise,
yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece, Weber-Morris'in partikil i¢i difiizyon ve
Boyd modelleri kullanilmistir. Termodinamik ¢alismalar, ii¢ adsorpsiyon sisteminde de
dogada endotermik ve kendiliginden gerceklestigini gostermistir. Her {ic adsorbent de

0,1 mol/L NaOH ile rejenere edilmistir.
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Hameed and El-Khaiary. (2008) bu ¢alismada, hazeren otu talasi lizerinde malahit yesili
(MY) adsorpsiyonu 30°C'de ¢alisilmistir. Sonuglar, hazeren otu talasinin sulu
cozeltilerden MY boyasii uzaklastirmak i¢in diisiik maliyetli bir adsorbent olarak
kullanilabilecegini gostermistir. Denge verileri Freundlich ve Langmuir izotermi olmak
tizere iki izoterm ile analiz edilmistir ve verilere en uygun Langmuir izotermi oldugu
bulunmustur. hazeren otu talasinin tek katmanli adsorpsiyon kapasitesi 62,71 mg/g
olarak bulunmustur. Adsorpsiyon kinetigi, yalanci birinci derece model ile tahmin
edilmistir. Adsorpsiyon mekanizmasi da incelenmis Ve kisa siirede adsorpsiyon hizinin
film diflizyonu ile kontrol edildigi bulunmustur. Bununla birlikte, daha uzun

adsorpsiyon siirelerinde gozenek difiizyonu adsorpsiyon hizini kontrol etmistir.

Jeyagowri Yumuna (2016) bu ¢alismada, diisiik maliyetli bir tarimsal yan {iriin olan
formaldehit ile isleme tabi tutulmus Simarouba glauca tohum kabugu tozu, katyonik
boya olan malahit yesilinin (MY) sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda adsorbent
olarak kullanilmistir. Adsorbent, FTIR, SEM, XRD, BET ve CHNS analizleriyle
karakterize edilmistir. Kesikli islem adsorpsiyon g¢aligmalart MY'nin uzaklastirilmasi
icin adsorbentin potansiyelini degerlendirmek i¢in karigtirma siiresi, boya
konsantrasyonu, adsorbent miktar1 ve pH gibi ¢esitli deneysel parametreler altinda
gerceklestirilmistir. MY'nin optimum adsorpsiyonu pH 8,0 iken 0,15 g adsorbent
miktar1 ile 60 dakikalik bir denge siiresinde olugsmustur. Deneysel veriler Langmuir,
Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izotermleri kullanilarak analiz edilmistir.
Veriler, 125 mg/g maksimum adsorpsiyon kapasitesine sahip Langmuir modeli ile
uymustur. Kinetik veriler, yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve partikiil i¢i
diflizyon modelleri kullanilarak analiz edilmistir. Deneysel sonuglar, yalanci ikinci

dereceden modele daha iyi uydugunu gostermistir.

Ahmad and Alzori (2011) bu galismada, malahit yesili (MY) boyar maddesinin
rambutan kabuguna dayali aktif karbona adsorpsiyonu gerceklestirilmistir. Baslangi¢
MY konsantrasyonu, temas siiresi, ¢ozelti sicakligi ve baslangic pH's1t gibi farkl
reaksiyon parametrelerinin MY adsorpsiyonu iizerindeki etkileri arastirilmistir. MY

adsorpsiyon giderimi, baglangic konsantrasyonun, temas siiresinin Ve c¢ozelti
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sicakliginin artist ile birlikte arttigi bulunmustur. Adsorpsiyon denge verileri Freundlich
modeline uymustur. Adsorpsiyon kinetik verileri, yalanci ikinci dereceden kinetik
modeli izlemistir. Adsorpsiyon isleminin mekanizmasi, partikiil i¢i difiizyon

modelinden belirlenmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

- Bu calismada adsorbat olarak saf malahit yesili kullanilmistir. Malahit yesili
Merck’ten temin edilmistir. Boyar maddenin Ozellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.
Boyar maddenin dalga boyu Thermo Electron Corporation Evolution 500 UV-

spektrofotometre kullanilarak belirlenmistir.

Cizelge 3.1. Malahit yesilinin 6zellikleri

Boya Basit yesil 4 (malahit yesili)
CAS numarasi 2437-29-8

C.Inumarasi C.1. 42000

Gorliniim Yesil kristal toz

Formiil Cs2H54N4O1

Molekiil agirligi(g/mol) 927,01

Dalga boyu (Amax, NM) 617

Saflig1 >%99

- Adsorbent olarak kullanilan adsorbent iiretiminde nar kabugu kullanilmigtir. Nar

kabugu yerel marketlerden temin edilmistir.

- Nano demir destekli adsorbent (NZVI-adsorbent) iiretiminde etanol, sodyum bor
hidrat, polietilen glikol (PEG), demir(IT) kloriir tetrahidrat kullanilmigtir. Bu maddelerin

ozellikleri Cizelge 3.2°de verilmistir.


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

Cizelge 3.2. NZVI-adsorbent iiretiminde kullanilan kimyasallarin 6zellikleri
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Kullanilan madde CAS Formiil Molekiil Temin
numarast agirhigi(g/ | yeri
mol)

Sodyum bor hidriir 16960-66-2 | NaBH, 37,83 Merck

Polietilenglikol(PEG) 25322-68-3 | HO(C,H40),H | 3500-4500 | Merck
Acros

Demir(IT)klortir tetrahidrat | 13478-10-9 | FeCl,.4H,0 198,81 Organic
Sigma-

Etanol 64-17-5 C,HsO 46,077 Aldrich

- Cozeltilerin pH’1 ayarlamalarinda NaOH ve HCI kullanilmistir.

3.2. Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Deneyler, 250 ml’lik agz1 kapakli erlenmayerler icerisinde gergeklestirilmistir.

Deneylerde asagidaki cihazlar kullanilmistir.

1) Calkalayic1 ve isitici: Edmund Biihler TH15 ve KS-15
2) Santrifiij cihazi: Niive NF 1215

3) pH metre: Isolab Labogerite Gmbh
4)K:iil firmi: Carbolite CMF 1200

5) Hassas terazi: Denver Instrument APX-200

6) Etiiv: Memmert

7) UV- Spektrofotometresi: Thermo Electron Corporation Evolution 500

8) BET: AUTOSORB-6B

9) FTIR: Bruker VERTEX 70v

10) TG: DTG-60H
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11) SEM: Zeiss/ Sigma 30

3.3. Deneysel Yontemler

3.3.1. Adsorbentin hazirlanmasi

Nar kabuklar1, meyve taneleri ve zarlarindan tamamen ayrilmistir. Nar kabuklar1 kiigiik
pargalara dilimlenerek 2-3 kez distile edilmis suyla yitkanmigtir. Yikanan nar kabuklari
oda sicakliginda bir gece dogal yontemle ve daha sonra bir giin boyunca 100°C sabit
sicakliktaki etlivde kurutulmustur. Kuruyan nar kabuklart o6giitiicli yardimiyla

ogiitiilerek cam siselerde muhafaza edilmistir.

Karbonizasyon islemi i¢in kapali, gaz girisi ve ¢ikisinin saglandigi 6zel bir sistem ve
kil firin1 kullanilmistir. Karbonizasyon azot (N;) gazi esliginde inert ortaminda
gerceklestirilmistir. Tek seferde 200 g nar kabugu; 100 ml/dk N gaz akisinin oldugu
800°C sabit sicakliktaki kiil firininda 90 dakika boyunca karbonize edilmistir.
Karbonize edilmis nar kabugu (KNK) ogiitiicii yardimiyla tekrar ogiitiilmiistiir.
Ogiitiilen adsorbent daha sonra 90 ve 180 pm boyutundaki eleklerden gegirilerek ara
boyutlar deneylerde kullanilmigtir.

3.3.2. Nano demir destekli adsorbentin hazirlanmasi1 (NZVI-adsorbent)

Nano demir destekli adsorbent 500 ml’lik ii¢ boyunlu cam balon igerisinde iiretilmistir.
NZVI-adsorbent sentezinde; saf su deoksijenize (RO) islemi i¢in 30 dakika N, gazindan
gecirilerek deiyonize edilmis ve %30’luk etanol ¢dzeltisi hazirlanmstir. Tlk olarak 1,83
g demir(IDkloriir tetrahidriir %30’luk 50 ml etanol igerisinde ¢oziilerek bir ¢ozelti
hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozelti igerisine 0,5 g polietilen glikol (PEG) eklenmistir.
Daha sonra bu ¢ozeltiye 1 g KNK eklenmis ve oda sicakliginda N, gazi altinda bir saat
karistirilmistir. Bu islemden sonra 100 ml 1,61 mol/L sodyumborhidriir-etanol ¢ozeltisi
dakikada 30 damla hizla ¢ozelti igerisine ilave edilmistir. Ardindan reaksiyon ¢ozeltisi

30 dakika azot gazi1 altinda karistirilmistir. ikinci asamada ise bu islemden elde edilen
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siyah kati, bir kez %30’luk etanol ve RO su ile yikanarak filtrasyon isleminden
gecirilmis ve 30°C sabit sicakliktaki etiivde 5 saat kurutulmustur (Yang et al. 2010).

Deney sistemi Sekil 3.1°de verilmistir.

.
HI{g:I . 11 05 9PEC Oda sicakhin
5
S0 ml g - Lsat
FeCL4H0 | ’ — KA1t

| | Giiclii karistirma biyosorbent Giighi karstrma
Wl = -
[ Y i = |z
" mm oy E El
'|.I ! % 2
5
T E Y
o &
P r 1 1 kez
Re:\r;;? corelt - B Agn 30°¢ yikama | NZVI- 30dk
ve o . N .
. kapah NIVI- Bivosorbent Feo-C
cam (_ Bivosorbent h siispansivon h karisim
Kari§tiriC) e— | e ROve il Calkslama
o saklama Etiivde etanol
i kurutma
(a) (b)

Sekil 3.1 NVZI-adsorbent i¢in (a) {iretim sistemi, (b) akis diyagrami

3.3.3. Adsorpsiyon deneyleri

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak {izere malahit yesilinin (MY) 1000 mg/L
degerindeki stok ¢ozeltisi saf su ile hazirlanmistir. 250 ml’lik agz1 kapakl siselerde,
boya ¢oOzeltisi ve adsorbentin belirli sicaklik ve 250 rpm karistirma hizinda
karistirilmasi suretiyle gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde, herhangi bir andaki
derisimin  belirlenmesi i¢in deney ortamindan aliman numuneler UV-VIS

spektrofotometrede absorbanslari 6l¢iilerek analizleri yapilmistir.

3.3.3.a. Maksimum dalga boyunun belirlenmesi

Malahit yesilinin UV-VIS spektrofotometrede 400-800 nm aralig1 taranarak en yiiksek
absorbans verdigi dalga boyu belirlenmistir. Malahit yesili i¢in Amax=617 nm olarak



67

belirlenmistir. Daha sonra belirli degerlerde (1, 3, 5, 10,15,20, 25 mg/L) MY ¢ozeltileri

kullanilarak kalibrasyon egrisi ¢izilmistir.

3.3.3.b. Temas siiresinin etkisinin incelenmesi

Adsorpsiyon olayimi etkileyen temas siiresini incelemek i¢in; MY stok ¢ozeltisinden
hazirlanan 30-60 mg/L arast MY c¢ozeltilerden 50 ml hazirlanarak 250 ml’lik erlene
aktarilmig ve her biri i¢in zaman belirleyicisi olarak 1-150 dakika siirelerinde 0,1 g
KNK ilave edilmistir. 40°C ve 250 rpm karistirma hizi ile pH=5,0 degerinde her bir
konsantrasyon i¢in ayri ayri kesikli proses yontemiyle deneyler yapilmistir. UV
spektrofotometre cihazinda adsorplanan MY tayin edilmistir. Ayni iglemler NVZI-

adsorbent adsorbenti igin tekrarlanmustir.

3.3.3.c. Adsorbent miktarinin incelenmesi

MY ’nin adsorpsiyonuna adsorbent miktarinin etkisinin incelenmesi i¢in; stok ¢ozeltiden
hazirlanan 40 mg/L MY ¢ozeltileri 250 ml’lik erlene alinmig ve 40°C, 250 rpm hiz,150
dk ile pH=5,0 igin 0,01-0,015 g adsorbent miktar1 araliginda deneyler yapilmistir. Bu

deneylerin her biri NVZI-adsorbent adsorbenti i¢in tekrar edilmistir.

3.3.3.d. Cozelti pH’1nn etkisinin incelenmesi

Adsorpsiyona pH etkisinin incelenmesi amaciyla; 0,1M HCI ve 0,1M NaOH ¢ozeltileri
ile MY ¢ozeltilerinin pH’1 3,0-7,0 arasina ayarlanan 40 mg/L’lik MY ¢6zeltilerinden 50
ml’si 250 ml’lik erlenlere alinmis ve 0,1 g adsorbent, 250 rpm, 40°C ve 1-150 dakika
araliginda her bir pH degeri i¢in ayr1 deneyler yapilmistir. Bu deneyler ayni sekilde
NZVI-adsorbenti¢in de uygulanmstir.
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3.3.3.e. Sicakhigin etkisinin incelenmesi

Sicaklhigin etkisinin arastirmak amaciyla; 40 mg/L 50 ml MY ¢ozeltisi, 250 ml’lik
erlende hazirlanmig ve 0,1 g adsorbent ilavesiyle 250 rpm karistirma hizinda ve pH=5,0
degerinde iken 25-50°C sicakliklar1 araliginda ayarlanarak her bir sicaklik i¢in deneyler
yapilmistir. Her bir deney santriflij edilerek UV-spektrofotometre cihazinda analiz

edilmistir. Bu uygulamalar NZV1-adsorbentigin tekrar yapilmistir.

3.3.3.f. Baslangi¢ konsantrasyonunun etkisinin incelenmesi

MY ¢ozelti derisiminin adsorpsiyona etkisinin incelenmesinde; 30-60 mg/L araliginda
50 ml MY ¢ozeltisi 250 ml erlen igerisinde hazirlanmis ve 0,1 g adsorbent, 250 rpm
karigtirma hizi ve pH=5,0 degerinde iken her bir konsantrasyonda ayri ayri deneyler
yapilmustir. Deneylerin hepsi santrifiij edilerek UV-spektrofotometre cihazinda analiz

edilmistir. Bu islemler NZVI-adsorbentigin tekrar yapilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Nar kabugundan iiretilen adsorbentlerin karakterizasyonu

Kurutulmus, karbonize edilmis ve sifir degerlikli nano demir ilave edilmis nar kabugu
adsorbentlerinin  yiizeyinin morfolojisi Sekil 4.1°de verilmistir. Sekil 4.1°de
adsorbentlerin yiizeylerinin malahit yesilinin adsorpsiyonu i¢in oldukg¢a gozenekli bir

yaptya sahip oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.1. (devam)
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Sekil 4.1. Adsorbentlerin SEM goériintiileri
(a) Kurutulmus nar kabugu, (b) KNK, (c) NZVI-adsorbent, (d) Adsorpsiyon islemi sonrasit KNK ve (e)
Adsorpsiyon sonrast NZVI-adsorbent

Adsorbent yiizey tizerindeki fonksiyonel gruplar FT-IR ile incelenerek Sekil 4.2 elde
edilmistir. Sekil 4.2°de FT-IR sonuglarina gore 3348,0 em™M'deki absorpsiyon bandi,
alkan gruplarinda O-H baginin uzantilarinin titresiminden kaynaklanmaktadir. 2921,0
cm™ ve 1313,0 cm™deki bantlar sirasiyla alkanda simetrik C-H baglarinin uzanti ve
biikiilme titresimini vermektedir (Jeyagowri et al. 2016). 1720,0 cm™deki keskin pik,
karbonil grubu C=0 uzantisin1 temsil etmektedir. 1591,0 ve 1610,0 cm'deki
absorpsiyon bantlar1 ise aromatik halkada bulunan C=C baglar1 arasindaki uzantidan
kaynaklanmaktadir (Banarje et al. 2015; Jeyagowri et al. 2016; Reffas et al. 2016).
1022,0 cm™deki absorpsiyon pikleri, C-O baglarindaki uzant titresimini gstermektedir
(Banarje et al. 2015). Alkinin C=C arasindaki uzanti, Sekil 4.2'de verilmis olan 2323,0
ve 2347,0 cm™deki absorpsiyon piklerine neden olmustur (Ahmad et al. 2015). 2069,0
cm™deki absorpsiyon bandi, O-H ve N-H'nin uzantisindan kaynaklanmaktadir (Stuart
2004). Sekil 4.2°de 1949,0 ve 1986,0 cm™'deki pikler; laktonlar, ketonlar ve karboksilik
anhidritlerin C=0 uzantilarii gostermektedir (Ahmad et al. 2015). 433,0 ve 618,0 cm™
‘de goriinen pikler, Fe-O uzantilarina karsilik gelir ve bu sifir degerli demirin varligini

ortaya ¢ikarmaktadir (Xiao et al. 2014).
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Sekil 4.2. Adsorbentlerin FT-IR profilleri
(a) Kurutulmus nar kabugu, (b) KNK, (c) Adsorpsiyon sonrasi KNK, (d) NZVI-adsorbent ve (e)
Adsorpsiyon sonrast NZVI-adsorbent

Kurutulmus nar kabugunun TG analizi sonucunda 800 °C’de bozunmaya basladig:
bulunmustur. Adsorbent ylizey alan1 ve toplam gozenek hacmi, 77 K sicaklikta sivi Nj
ile BET yilizey analiz cihazi ile belirlenmistir. Kurutulmus nar kabuklarinin yiizey
alanlar 1,72 m?/g olarak bulunmustur. Fakat KNK’min yiizey alanlar1 BET ile tayin
edilememistir. KNK’nin SEM goriintiileri incelendiginde yiizey alanlarinda meydana
gelen artig goriinmektedir. Adsorpsiyon sonrast KNK’nin SEM goriintiilerin  de
adsorbentin gozenekleri ve yiizeyinde MY’nin biriktigi goériinmektedir. NZVI-
adsorbentin adsorpsiyon igleminden 6nce ve sonraki yiizey alanlari sirasiyla 25,17 m%/g
ve 23,49 m?g olarak bulunmustur. NZVI parcaciklari KNK yiizeyinde veya
gozeneklerinde yeni yapilar olusturdugu i¢in NZVI-adsorbentin yiizey alanlar1 artmistir.
Ayni sekilde adsorpsiyon sonrasinda NZVI-adsorbentin yiizey ve gozenekler igerisinde

malahit yesilinin tutunmasiyla yiizey alani azalmistir (Xiao et al. 2014).
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4.2. Malahit yesili adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi

Kisim 3.3.3.b’de yapilan adsorpsiyon isleminden elde edilen deney verileri 1s18inda
belirli siirelerde adsorbentlerin grami basina adsorplanan miktarlar KNK ve NZVI-
adsorbent igin Esitlik 2.1°de hesaplanmis Sekil 4.3-4.4’teki grafikler edilmistir.
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Sekil 4.3. KNK i¢in malahit yesilinin adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi (T=40°C
pH=5,0 Ads. Mik.=0,1 g)
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Sekil 4.4. NZVI-adsorbent i¢in malahit yesilinin adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi
(T=40°C pH=5,0 Ads. Mik.=0,1g)
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KNK’yla yapilan deneylerde tiim konsantrasyonlarda, ilk 5 dakikada MY'nin
adsorpsiyonu, adsorbent yiizeyinde olusan film tabakasi ve temas siiresinin ¢ok az
olmasi nedeniyle ¢ok fazla degismemektedir. 5-30 dk MY'nin adsorpsiyonu yiizey aktif
bolgelerin fazlalig1 ve kiitle aktarim hizinin s1vi ile kat1 arasindaki direnci bozmasindan
dolay1 biitiin konsantrasyonlarda ¢ok hizli gergeklesmistir (Ahmad and Alzori 2011).
NZVI-adsorbent i¢in adsorpsiyon ilk 15 dakikada hizli olmaktadir. Her iki adsorbent
icin daha sonra ylizeydeki aktif bolgeler doymaya baslamistir (Ahmad and Alzori 2011;
Xiao et al. 2014; Banarje et al. 2015; Guechi and Hamdaoui 2016). MY'nin
adsorpsiyonu KNK i¢in 90. dakikada, NZVI-adsorbent i¢in 30. dakikada dengeye
ulagmistir. Bu NZVI-adsorbentin yiizey alaninin, KNK’nin yiizey alanindan biiyiik
olmasi sebebiyle gergeklesmistir (Xiao et al. 2014). Baslangigtaki boya
konsantrasyonlart 30 mg/L'den 60 mg/L'ye yiikseltildiginde dengedeki adsorpsiyon
kapasitesi; KNK i¢in 14,89 mg/g'dan 28,95 mg/g'a yiikselirken, NZVI-adsorbent igin
14,77 mg/g'dan 27,91 mg/g'a yiikselmistir. Dolayisiyla bundan sonraki deneylerde
adsorpsiyon denge siiresi KNK i¢in 90 dk, NZVI-adsorbent i¢in 30 dk olarak sabit

alinmustir.

4.3. Malahit yesili adsorpsiyonuna adsorbent miktarinin etkisi

Kisim 3.3.3.c’te yapilan adsorpsiyon isleminden elde edilen deney verileri kullanilarak
belirli adsorbent miktarlarinda KNK ve NZVI-adsorbentin grami basina adsorplanan

miktarlar ve adsorpsiyon yiizdeleri Sekil 4.5-4.6°te grafik edilmistir.
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Sekil 4.5. KNK i¢in malahit yesilinin adsorpsiyonuna adsorbent miktarinin etkisi
(T=40°C Cy=40 mg/L pH=5,0 t=90 dk)
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Sekil 4.6. NZVI-adsorbent i¢in malahit yesilinin adsorpsiyonuna adsorbent miktarinin
etkisi (T=40°C Cy=40 mg/L pH=5,0 t=90 dKk)

Sekil 4.5’de adsorbent miktar1 0,01'den 0,15 g'a yiikseltildiginde boyanin adsorpsiyon
yiizdesi %54,44'den %99,14'e yiikselmis ve adsorpsiyon kapasitesi 108,88'den 13,22
mg/g'a dismdistiir. Sekil 4.6’da ise NZVI-adsorbent miktar1 0,01'den 0,15 g'a
yiikseltildiginde boyanin adsorpsiyon yiizdesi %86,65'ten %99,69'e ve adsorpsiyon
kapasitesi 172,13'den 13,29 mg/g'a degismistir. Adsorpsiyon ylizdesinde ki artis,

mevcut adsorpsiyon alanlarinin sayisinin ve ylizey alaninin artmasina baglidir. Bununla
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birlikte adsorpsiyon kapasitesindeki azalma, fazla miktarda adsorbentin iist {iste gelmesi
ve bir araya toplanmasi nedeniyle adsorpsiyon alanlarinin doymamisligina baglidir
(Shayesteh et al. 2016; Ghasemi et al. 2016). Malahit yesili i¢in optimum adsorbent

miktar1 Her iki adsorbent i¢inde 0,1g olarak bulunmustur.

4.4. Malahit yesili adsorpsiyonuna pH’mn etkisi

Kisim 3.3.3.d’de yapilan adsorpsiyon isleminden elde edilen veriler kullanilarak belirli
pH’larda adsorbentlerin grami basina adsorplanan miktarlarla Sekil 4.7-4.8’de grafik

elde edilmistir.
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Sekil 4.7. KNK i¢in malahit yesilinin adsorpsiyonuna ¢ozelti pH min etkisi (T=40°C
Co=40 mg/L Ads. Mik.=0,1 g t=90 dk)
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Sekil 4.8. NZVI-adsorbent i¢cin malahit yesilinin adsorpsiyonuna ¢dzelti pH’min etkisi
(T=40°C Cp=40 mg/L Ads. Mik.=0,1 g t=30 dk)

Biitiin deney boyunca pH degisimini gézlemlemek, ¢6zeltideki mekanizmanin daha iyi
anlasilmasini saglamaktadir. Sekil 4.7°de KNK’nin adsorpsiyon yiizdesi pH 4,0'ten 5,0'e
yiikseltilmesi ile ¢ok az yiikselmistir. pH'm 5,0'den 6,0'ya yiikselmesi ile %99,16'dan
%99,48'e yiikselirken, pH=7,0'de ise %98,25'e diistiigii gorilmiistiir. pH<4,0 degerleri
icin ise adsorpsiyon neredeyse hi¢ gerceklesmemistir. pH<4,0 degerlerinde adsorbent
yiizeyi H" iyonlari ile protonasyonu ile pozitif yiiklenir. Bu nedenle adsorbent yiizeyi ve

katyonik olan adsorbat elektrostatik olarak birbirlerini itmistir.

Sekil 4.8’de NZVI-adsorbent ile yapilan deneylerde, malahit yesili ¢ozeltisinin pH’ nin
3,0'ten 4,0'e yiikseltilmesi ile adsorpsiyon ylizdesi 93,78’ten 99,38’e ylikselmistir.
Adsorbat ¢ozeltinin pH’nin 4,0’ten 7,0’ye ylikseltilmesinde ise adsorpsiyon yiizdesi
89,51°e diismiistiir. Adsorpsiyon kapasitesi ise pH ‘in 3,0; 4,0 ve 7,0 degerlerinde
sirastyla 18,78; 19,37 ve 17,90 mg/g olarak bir degisme elde edilmistir.

Her iki adsorbent icinde diisiik pH’larda, ortamdaki asir1 H* iyonlar1 adsorbent yiizeyini
kaplayarak katyonik MY'nin adsorbent iizerine adsorpsiyonunu onlediginden, MY ’nin

giderilmesi diisiik pH'larda zordur. Ortama proton verilmesi, ¢6zelti pH'inin artmasiyla
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azalir. Boylece negatif yiiklenen adsorbent yiizeyi ile pozitif yiiklii MY arasindaki
elektrostatik ¢ekim artar (Wang and Yan 2011; Karagetin et al. 2014; Song et al. 2015).

KNK ve NZVI-adsorbent i¢in adsorpsiyon kapasitesinin en yiiksek oldugu pH degerleri
sirasiyla 6 ve 4 olarak bulunmustur. pH’in NZVI-adsorbent igin 4’e kaymasi, diisikk
pH’larda demir iyonlariin H" iyonlariyla etkilesime girerek protonasyonu azaltmasiyla
gerceklestigi diisiiniilmektedir (Xiao et al. 2014; Yang et al. 2016).

pH degeri yiikseldikge ortamdaki OH™ iyonlar1 artmaktadir. OH™ iyonlar1 adsorbent ve
adsorbatla farkli yapilar olusturarak ¢okmeye neden oldugu disiiniilmektedir. Bundan
dolay1 yiiksek pH'larda adsorpsiyon kapasitesi diismektedir (Kiruba et al. 2014; Song et
al. 2015).

4.5. Malahit yesili adsorpsiyonuna sicakhgin etkisi

Kisim 3.3.3.e’de yapilan adsorpsiyon isleminden elde edilen veriler kullanilarak belirli
sicakliklarda adsorbentin grami basina adsorplanan miktarlarla Sekil 4.9-4.10°daki
grafikler elde edilmistir.
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Sekil 4.9. KNK i¢in malahit yesilinin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi (Co=40 mg/L
pH=5,0 Ads. Mik.=0,1 g t=90 dk)
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Sekil 4.10. NZVI-adsorbent igin malahit yesilinin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
(Co=40 mg/L pH=5,0 Ads. Mik.=0,1 g t=30 dk)

Her iki adsorbent iginde malahit yesilinin adsorpsiyon yiizdesi ve kapasitesi, sicakligin
artmasiyla artmistir. Dolayistyla adsorpsiyon isleminin endotermik oldugu bulunmustur.
Sekil 4.9°da KNKyla malahit yesilinin adsorpsiyon islemi, 25°C'de adsorpsiyon yiizdesi
%80,24 iken, 40°C sicakliga yiikseltildiginde %99,17 olmaktadir. 50°C’de ise 40°C’ye
gore Onemli Olgiide bir degisme olmadig goriilmistiir. Sekil 4.9°da adsorbentin

adsorpsiyon kapasitesi; 25°C'de 16,05 mg/g'dan, 50°C'de 19,91 mg/g’a yiikselmistir.

Sekil 4.10°da NZVI-adsorbentinin, 25°C'de adsorpsiyon yiizdesi %75,23 iken, 40°C’de
%95,99’a yiikselmistir. Bu adsorbent i¢cin 40°C’den sonra Onemli bir degisim
olmamugstir. Adsorpsiyon kapasitesi 25°C'de 15,05 mg/g'dan, 50°C'de 19,79 mg/g’a
yiikselmistir.

Adsorbentler i¢in; sicakligin artis1 ile adsorpsiyon kapasitesinin artis nedeni, adsorbent
yiizeyinde bag ayrilmasina bagl olarak gézeneklerin genislemesi ve yeni aktif alanlarin
olugmasidir. Buna ek olarak adsorbat molekiillerinin adsorbent gdzeneklerine difiizyon

hizi, sicaklik arttikga artmaktadir. Fakat adsorpsiyon islemi 40°C'den sonra, aktif
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alanlarin adsorbat ile dolmasindan dolay1 yavaslamaktadir (Wang and Yan 2011;
Karagetin et al. 2014; Song et al. 2015; Reffas et al. 2016; Saeed et al. 2016).

4.6. Malahit yesili adsorpsiyonuna baslangi¢c konsantrasyonun etkisi

Kisim 3.3.3.f’da yapilan adsorpsiyon isleminden elde edilen veriler kullanilarak belirli
malahit yesili baslangi¢ konsantrasyonlarinda adsorbentin grami basma adsorplanan

miktarlarla Sekil 4.11-4.12deki grafik elde edilmistir.
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Sekil 4.11. KNK igin malahit yesilinin adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun
etkisi (pH=5,0 Ads. Mik.=0,1 g t=90 dk T=40°C)
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Sekil 4.12. NZVI-adsorbent i¢in malahit yesilinin adsorpsiyonuna baslangic
konsantrasyonunun etkisi (pH=5,0 Ads. Mik.=0,1 g t=30 dk T=40°C)

Baslangi¢ konsantrasyonun 30 mg/L’den 60 mg/L’ye artmasiyla, Sekil 4.11°de MY'nin
adsorpsiyon yiizdesi %99,30'dan %96,51'e azalirken, MY'nin adsorpsiyon kapasitesi
14,89'dan 28,95 mg/g'a yiikselmistir. Sekil 4.12’de ise MY'nin adsorpsiyon yiizdesi
%98,46'dan %93,04'e ve MY'nin adsorpsiyon kapasitesinin 14,77'den 27,91 mg/g’a

degismistir.

Baslangi¢ konsantrasyonunun artmasi, adsorbentlerin mevcut aktif alanlarin dolmasi
nedeniyle MY'in adsorpsiyon yiizdesinde azalma meydana gelmistir (Ahmad and
Alzori 2011; Banarje et al. 2015; Guechi and Hamdaoui 2016). Birim adsorbent basina
adsorbe edilen MY miktarinin artmasmin sebebi, adsorbent ylizeyindeki adsorbat
konsantrasyonunun artmasiyla daha fazla difiizyon gergeklesmesidir (Kocaoba et al.
2007).

4.7. izoterm cahsmalar

Adsorpsiyon mekanizmasinin agiklanmasi i¢in, deneysel veriler kullanilarak en uyumlu
adsorpsiyon izoterm modelinin belirlenmesi i¢in 40°C’de, 250 rpm karistirma hizinda,

pH’1n 5,0’de ve 0,1 g adsorbent miktar1 sabit parametreleri ile malahit yesili ¢ozeltisinin
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adsorpsiyonundan elde edilen veriler; sulu ¢ozeltilerde yaygin kullanilan Langmuir,
Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich (D-R) ve Redlich-Peterson izotermlerine

uygulanmustir.

4.7.1. Langmuir izotermi

KNK ve NZVI-adsorbent ile yapilan deney sonuglart kullanilarak elde edilen izoterm
grafikleri Sekil 4.13-4.14°de gosterilmistir. Sekillerden elde edilen veriler ise Cizelge
4.1-4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.13. KNK i¢in malahit yesilinin farkli baslangi¢ konsantrasyonlarina ait
adsorpsiyonunun Langmuir izoterm grafigi (T=40°C pH= 5,0 Ads. Mik.=0,1 g t=90 dk)

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

Langmuir Sabitleri gm (Mg/g) b (L/mg) R® RL

40°C 31,45 4,13 0,992  8,00.10°(30 mg/L)
6,17.10"° (40 mg/L)
4,82.10" (50 mg/L)
4,02.10° (60 mg/L)




82

0,16
0,14 -
0,12 -
01 -
0,08 - > o

Ce/ge (9/L)

0,06 -
0,04 -
0,02 -

0 0,5 1 15 2 25 3 3,5 4 4,5
C, (mg/L)

Sekil 4.14. NZVl-adsorbent i¢in malahit yesilinin farkli baglangi¢ konsantrasyonlarina ait
adsorpsiyonunun Langmuir izoterm grafigi (T=40°C pH=5,0 Ads. Mik.=0,1 g t=30 dk)

Cizelge 4.2. NZVI-adsorbent icin Langmuir izotermine ait elde edilen verilerin tablosu

Langmuir qm (Mg /g) b (L/mg) R? RL
Sabitleri
40°C 32,47 1,31 0,977 0,0248(30 mg/L)

0,0187(40 mg/L)
0,015(50 mg/L)
0,0126(60 mg/L)

Cizelge 4.1 ve 4.2°de KNK ve NZVI-adsorbent i¢in adsorbent tek tabaka kapasitesi (m)
sirastyla MY i¢in 31,45 ve 32,47 mg/g olarak bulunmustur. Sekil 4.13-4.14’teki
Langmuir izoterm grafiklerinin korelasyon katsayilari 0,992 ve 0,977°dir. Langmuir
izotermi esas karakteristik denge faktorii (R) ise 30-60 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu
nda KNK ve NZVI-adsorbent igin sirastyla 8,00.10°%-4,02.10"° ve 0,0248-0,0126 olarak
bulunmustur. Bu degerler O<R <1 oldugu i¢in her iki adsorbentin adsorpsiyon i¢in

uygun oldugunu gostermistir (Kiruba et al. 2014).
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4.7.2. Freundlich izotermi

KNK ve NZzZVI-adsorbent ile elde edilen deneysel veriler kullanilarak elde edilen
izoterm grafikleri Sekil 4.15-4.16’da gosterilmistir. Sekillerden elde edilen veriler ise

Cizelge 4.3-4.4°de verilmistir.

-2 -15 -1 -0,5 0 0,5 1
LnC

e

Sekil 4.15. KNK i¢in malahit yesilinin farkli baslangi¢ konsantrasyonlarmna ait
adsorpsiyonunun Freundlich izoterm grafigi (T=40°C pH=5,0 Ads. Mik.=0,1 g t=90 dk)

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

Freundlich Sabitleri  Kg (mg/g)(L/mg) "™ n (g/L) R?
40°C 23,84 3,91 0,936
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Sekil 4.16. NZVI-adsorbent i¢in malahit yesilinin farkli baglangi¢ konsantrasyonlarina ait
adsorpsiyonunun Freundlich izoterm grafigi (T=40°C pH=5,0 Ads. Mik.=0,1 g t=30 dk)

Cizelge 4.4. NZVI-adsorbent i¢in Freundlich izotermine ait elde edilen verilerin tablosu

Freundlich Sabitleri K (mg/g)(L/mg) " n (g/L) R*
40°C 1,34 0,34 0,946

Cizelge 4.3-4.4°de KNK ve NZVI-adsorbent i¢in Freundlich izotermi korelasyon
katsayilar1 0,936 ve 0,946°dir. Freundlich izoterm heterojenlik faktorii (n) sirasiyla 3,91
ve 0,34 g/L olarak bulunmustur. Heterojenlik faktorii olarak bilinen n parametresi,
adsorpsiyonun n=1 i¢in lineer, n>1 i¢in kimyasal veya n<l icin fiziksel bir siire¢
oldugunu gostermektedir. MY nin adsorpsiyonu; KNK iizerine kimyasal iken, NZVI-
adsorbenti tizerine fiziksel islem olarak ger¢eklesmistir (Ghasemi et al. 2016).

4.7.3. TemkKin izotermi

KNK ve NZVI-adsorbent ile yapilan deney sonuglar1 kullanilarak elde edilen izoterm
grafikleri Sekil 4.17-4.18de gosterilmistir. Sekillerden elde edilen veriler ise Cizelge
4.5-4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.17. KNK i¢cin malahit yesilinin farkli baslangi¢ konsantrasyonlarina ait
adsorpsiyonunun Temkin izotermi grafigi (T=40°C pH=5,0 Ads. Mik.=0,1 g t=90 dk)

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

Temkin Sabitleri b (kJ/mol) K+ (L/9) B R®
40°C 476,95 86,49 5,46 0,957
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Sekil 4.18. NZVI-adsorbent i¢in malahit yesilinin farkli baslangi¢ konsantrasyonlarina ait
adsorpsiyonunun Temkin izotermi grafigi (T=40°C pH=5,0 Ads. Mik.=0,1 g t=30 dk)

Cizelge 4.6. NZVI-adsorbent i¢in Temkin izotermine ait elde edilen verilerin tablosu

Temkin Sabitleri b (kJ/mol) K+ (L/g) B R’

40°C 435,25 22,86 5,98 0,922
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Temkin izotermi, adsorbent-adsorbat etkilesiminden dolay1 yiizeydeki tim molekiillerin
adsorpsiyon 1sisinin adsorpsiyonla ile dogrusal olarak diisecegini varsaymaktadir.
Adsorpsiyon, baglanma enerjilerin diizgiin dagilimi ile karakterize edilir. Cizelge 4.5-
4.6’da KNK ve NZVI-adsorbent i¢in Temkin izotermi korelasyon katsayilar1 0,957 ve
0,922 olarak bulunmustur. Temkin sabiti B ise 5,46 ve 5,98’dir. B degeri adsorpsiyon
wsis1 ile iligkili oldugu igin bulunan degerin pozitif olmasi adsorpsiyon isleminin
endotermik bir islem oldugunu isaret etmektedir. (Ahmad and Alrozi 2010. Ahmad et I.
2015).

4.7.4. Dubinin—Radushkevich izotermi

KNK ve NZVI-adsorbent ile yapilan deney sonuclar1 kullanilarak elde edilen izoterm
grafikleri Sekil 4.19-4.20’de gosterilmistir. Sekillerden elde edilen veriler ise Cizelge
4.7-4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.19. KNK i¢in malahit yesilinin farkli baglangi¢ konsantrasyonlarina ait adsorpsiyonunun
Dubinin—Radushkevich izoterm grafigi (T=40°C pH=5,0 Ads. Mik.=0,1 g t=90 dk)

Cizelge 4.7. KNK i¢in Dubinin—Radushkevich izotermine ait elde edilen verilerin
tablosu

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

40°C 28,23 3,0.10° 0,957 4,08
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Sekil 4.20. NZVI-adsorbent i¢in malahit yesilinin farkli baslangi¢ konsantrasyonlarina ait
adsorpsiyonunun Dubinin—Radushkevich izoterm grafigi (T=40°C pH=5,0 Ads. Mik.=0,1 g
t=30 dk)

Cizelge 4.8. NZVI-adsorbent i¢in Dubinin—Radushkevich izotermine ait elde edilen
verilerin tablosu

Dubinin—-Radushkevich  gs (mg/g) B(mol’/j¥) R’ E(kJ/mol)
Sabitleri
40°C 25,09 6,0.10° 0,801 2,89

Cizelge 4.7-4.8°de KNK ve NZVI-adsorbent i¢in Dubinin—Radushkevich izoterm
korelasyon katsayilart 0,957 ile 0,801 olarak bulunmustur. Dubinin—Radushkevich
izotermi i¢in; adsorpsiyon enerjisi E, 8 kj/mol’den diisiikse, islem fiziksel adsorpsiyon
olarak degerlendirilirken; E, 20 ila 40 kJ/mol araliginda ise kimyasal adsorpsiyon
oldugu varsayilmistir. E degeri 8-16 kJ/mol’de ise kimyasal bir iyon degisim siireci
oldugu soylenmistir (Ghasemi et al. 2016). Bu galismada E degeri KNK ve NZVI-
adsorbent i¢in 4,08 ve 2,89 kJ/mol olarak bulundugu i¢in islem fiziksel adsorpsiyondur.

4.7.2. Redlich-Peterson izotermi

KNK ve NZVI-adsorbent ile elde edilen deneysel veriler kullanilarak elde edilen
izoterm grafikleri Sekil 4.21-4.22de gosterilmistir. Sekillerden elde edilen veriler ise

Cizelge 4.9-4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.21. KNK i¢in malahit yesilinin farkli baglangi¢c konsantrasyonlarina ait adsorpsiyonunun
Redlich-Peterson izoterm grafigi (T=40°C pH=5,0 Ads. Mik.=0,1 g t=90 dk)

Cizelge 4.9. KNK i¢in Redlich-Peterson izotermine ait elde edilen verilerin tablosu

Redlich-Peterson K, (L/g)
Sabitleri

p

R2

ar(L/mQ)

40°C 129,87

0,87

0,993

9,60

1,8
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Sekil 4.22. NZVI-adsorbent i¢in malahit yesilinin farkli baglangi¢ konsantrasyonlarina ait
adsorpsiyonunun Redlich-Peterson izoterm grafigi (T=40°C pH=5,0 Ads. Mik.=0,1 g t=30dk)
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Cizelge 4.10. NZVI-adsorbent i¢in Redlich-Peterson izotermine ait elde edilen verilerin
tablosu

Redlich-Peterson K, (L/g) B R’ ar(L/mg)
Sabitleri
40°C 42,55 0,76 0,989 13,07

Cizelge 4.9-4.10’da  KNK ve NZVl-adsorbent igin Redlich-Peterson izotermi
korelasyon katsyilart 0,993 ve 0,989 olarak bulunmistur. Redlich-Peterson izotermine
gore B degeri 0 ile 1 arasinda bir deger alir ve yiiksek konsantrasyonlarda Freundlich
izotermine (B degeri 0’a yaklasir) uyum saglarken, diisiik konsantrasyonlarda Langmuir
izotermine (B degeri 1’¢ yaklasir) uyum sagladigini belirtmektedir. Bu ¢alismada KNK
ve NZVI-adsorbent i¢in B degeri 0,87 ile 0.76 olarak bulundugu ig¢in Langmuir
izotermine uyum saglamaktadir (Redlich and Peterson 1959; Kooh et al. 2016).

Biitlin izoterm verilerinin ¢izelgeleri incelendiginde, malahit yesilinin adsorpsiyonunda
Her iki adsorbent icinde uygun izoterm, yiiksek R? degerlerinden dolayr Langmuir

izotermi olarak bulunmustur (Karagetin et al. 2014; Shayesteh et al. 2016).

4.8. Kinetik ¢calismalari

Malahit yesilinin adsorbentler iizerine adsorpsiyon siirecini kontrol eden basamagin
belirlenmesi i¢in yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece, Elovich ve partikiil ici
difiizyon reaksiyon kinetigi modelleri incelenmistir. Bu calismada MY’nin 30-60
mg/L’lik ¢ozeltilerinin 40°C sicaklikta, 250rpm karistirma hizinda, 0,1g adsorbent

miktarinda ve pH 5,0’te yapilan deney sonuclar1 kullanilmistir.

4.8.1. Yalanci birinci derece reaksiyon kinetigi modeli

KNK ve NZVI-adsorbent ile yapilan deneylerden elde edilen verilerle olusturulan
grafikler Sekil 4.23-4.24°de ve grafiklerden elde edilen sonuglar Cizelge 4.11-4.12°de

verilmistir.
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Sekil 4.23. KNK ile (a)30 mg/L (b)40 mg/L (¢)50 mg/L ve (d)60 mg/L’lik malahit yesili
adsorpsiyonunun yalanci birinci derece reaksiyon kinetigi modeli (T=40°C pH=5,0 Ads.
Mik.=0,1 g t=90 dk)

Cizelge 4.11. KNK i¢in yalanci birinci derece reaksiyon kinetigine ait elde edilen
verilerin tablosu

Yalana1 Birinci Derece  Kj (dk™) ge (Mg/g) R? ge (Mg/g)
Model Sabitleri (hesaplanan) (deneysel)
30 mg/L 0,053 14,43 0,975 14,88

40 mg/L 0,069 20,48 0,977 19,83

50 mg/L 0,067 29,70 0,955 24,40

60 mg/L 0,042 27,68 0,998 28,95
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Sekil 4.24. NZVI-adsorbenti ile (a)30 mg/L (b)40 mg/L (c)50 mg/L ve (d)60 mg/L’lik malahit
yesili adsorpsiyonunun yalanci birinci derece reaksiyon kinetigi modeli (T=40°C pH=5,0 Ads.
Mik.=0,1g t=30dK)

Cizelge 4.12. NZVI-adsorbent i¢in yalanci birinci derece reaksiyon kinetigini ait elde
edilen verilerin tablosu

Yalanc Birinci Derece  K; (dk™) de (Mg/g) R’ ge (Mg/g)
Model Sabitleri (hesaplanan) (deneysel)
30 mg/L 0,085 6,42 0,543 14,77

40 mg/L 0,098 9,93 0,638 19,20

50 mg/L 0,103 16,93 0,921 23,99

60 mg/L 0,103 19,79 0,973 27,91
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Cizelge 4.11 incelendiginde KNK i¢in yalanci birinci derece kinetik model korelasyon
katsayilar1 1’e yakindir. Bununla birlikte Sekil 4.23’teki grafiklerden hesaplanan de
degerlerinin deneysel olarak bulunan ge degerlerine bezerlik gostermesi, MY’ nin KNK
tizerine adsorpsiyonunun yalanci birinci derece kinetik modele, diger modellerden daha

fazla uydugu goriilmistiir.

Cizelge 4.12 incelendiginde ise NZVI-adsorbent icin yalanci birinci derece kinetik
model korelasyon katsayilar1 6zellikle 30 ve 40 mg/L igin 1°den oldukga uzaktir. Bunun
yani sira deneysel olarak bulunan ge degerleri Sekil 4.24°teki grafiklerden hesaplanan ge
degerlerine yakinlik gostermemesi nedeniyle birinci derece kinetik modelin MY ’nin

adsorpsiyon ¢aligmasi i¢in uygun olmadig1 goriilmiistiir.

4.8.2. Yalanci ikinci derece reaksiyon kinetigi modeli

KNK ve NZVl-adsorbent ile yapilan deneylerden elde edilen verilerle olusturulan
grafikler Sekil 4.25-4.26’da ve grafiklerden elde edilen sonuglar Cizelge 4.13-4.14’te

verilmistir.
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Sekil 4.25. KNK ile (a)30 mg/L (b)40 mg/L (c)50 mg/L ve (d)60 mg/L’lik malahit yesili
adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece reaksiyon kinetigi modeli (T=40°C, pH=5,0 Ads.

Mik.=0,1g t=90dk)

Cizelge 4.13. KNK icin yalanci ikinci derece reakiyon kinetigine ait elde edilen

verilerin tablosu

Yalana ikinci Derece Kj(mg/g.dk) ge(mg/g) R’ ge(mg/g)
Model Sabitleri (hesaplanan) (deneysel)
30 mg/L 0,0047 16,86 0,971 14,88

40 mg/L 0,0026 23,98 0,950 19,83

50 mg/L 0,0019 29,41 0,959 24,40

60 mg/L 0,0015 35,09 0,966 28,95
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Sekil 4.26. NZVI-adsorbenti ile (a)30 mg/L (b)40 mg/L (¢)50 mg/L ve (d)60 mg/L’lik malahit
yesili adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece reaksiyon kinetigi modeli (T=40°C pH=5,0 Ads.
Mik.=0,1 g t=30 dk)

Cizelge 4.14. NZVI-adsorbent i¢in yalanci ikinci derece reaksiyon kinetigine ait elde
edilen verilerin tablosu

Yalana ikinci Derece Kj(mg/g.dk) ge(mg/g) R’ ge(mg/g)
Model Sabitleri (hesaplanan) (deneysel)
30 mg/L 0,019 16,53 0,998 14,77

40 mg/L 0,012 21,98 0,994 19,20

50 mg/L 0,007 28,17 0,996 23,99

60 mg/L 0,006 32,57 0,997 27,91
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Cizelge 4.13 incelendiginde ise KNK, yalanci ikinci derece kinetik model korelasyon
katsayilar1 yalanci birinci dereceden kinetik modelin koralasyon katsayilar ile
karsilastirildiginda 1’e daha uzaktir. Ayrica deneysel olarak bulunan ge degerlerinin
Sekil 4.25°teki grafikten hesaplanan e degerleri ile karsilastirildiginda birbirinden uzak
oldugu goriilmiistir. Bu nedenle yalanci ikinci derece kinetik model MY ’nin

adsorpsiyon ¢alismasi i¢in uygun degildir.

Cizelge 4.14 incelendiginde i¢in yalanci ikinci derece kinetik model korelasyon
katsayilar1 1°e ¢ok yakin cikmistir. Yalanci ikinci dereceden kinetik modelden
hesaplanan ge degerlerinin deneysel olarak bulunan g degerlerine; birinci yalanct
kinetik modele gore daha yakin bulunmustur. MY’ adsorpsiyonunun yalanci ikinci

derece kinetik modele, diger modellerle karsilastirildiginda daha iyi uymaktadir.

4.8.3. Elovich reaksiyon kinetigi modeli

KNK ve NZVI-adsorbent ile yapilan deneylerden elde edilen verilerle olusturulan
grafikler Sekil 4.27-4.28°de ve grafiklerden elde edilen sonuclar Cizelge 4.15-4.16’da

verilmistir.
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Sekil 4.27. KNK ile (a)30 mg/L (b)40 mg/L (c)50 mg/L ve (d)60 mg/L’lik malahit yesili
adsorpsiyonunun Elovich reaksiyon kinetigi modeli (T=4°C pH=5,0 Ads. Mik.=0,1 g t=90 dk)

Cizelge 4.15. KNK i¢in Elovich reaksiyon kinetigine ait elde edilen verilerin tablosu

Elovich Modeli Sabitleri a(mg/g.dk) B(mg/g.dk) R®

30 mg/L 5,41 0,37 0,879
40 mg/L 4,87 0,22 0,894
50 mg/L 5,88 0,20 0,884
60 mg/L 6,12 0,16 0,916
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Sekil 4.28. NZVI-adsorbenti ile (a)30 mg/L (b)40 mg/L (c)50 mg/L ve (d)60 mg/L’lik malahit
yesili adsorpsiyonunun Elovich reaksiyon kinetigi modeli (T=40°C pH=5,0 Ads. Mik.=0,1 g
t=90 dk)

Cizelge 4.16. NZVI-adsorbenti i¢in Elovich reaksiyon kinetigine ait elde edilen
verilerin tablosu

Elovich Modeli Sabitleri o(mg/g.dk) B(mg/g.dk) R’

30 mg/L 11,19 0,29 0,973
40 mg/L 12,54 0,22 0,967
50 mg/L 13,02 0,18 0,981

60 mg/L 15,70 0,15 0,987
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Sekil 4.27-4.28 ve Cizelge 4.15-4.16 incelendiginde Elovich reaksiyon kinetik modelin
korelasyon katsayilarinin diger modellerle karsilastirildiginda 1°den daha uzak olmasi
1’e yakin olmamasi nedeniyle KNK ve NZVI-adsorbent ¢alismalari i¢in uygun kinetik

model olmadig1 goriilmiistiir.

4.8.4. Partikiil ici difiizyon reaksiyon kinetigi modeli

KNK ve NZVI-adsorbent ile yapilan deneylerden elde edilen verilerle olusturulan
grafikler Sekil 4.29-4.30°da ve grafiklerden elde edilen sonuglar Cizelge 4.17-4.18°de

verilmistir.
25 30
20 ¢ ¢ 25 - ¢ ©
= . =20 -
(@]
215 = 2
S £ 15 1
5 L 2
‘ 5 N ‘ ‘
0 0
0 5 10 0 5 10
12 (dK)Y2 12 (dKk)V2
(a) (b)
35 35
30 - * 30 *
25 4 ¢ 25 - ¢
=) =)
=20 - ¢ S 20 - ¢
é 15 é 15 -
& . & ¢
10 - 10
51 o L 2 5 * L 4
O T O T
0 5 10 0 5 10
12 (dk)1/2 112 (dk)/2
(©) (d)

Sekil 4.29. KNK ile (a)30 mg/L (b)40 mg/L (c)50 mg/L ve (d)60 mg/L’lik malahit yesili
adsorpsiyonunun partikiil i¢i difiizyon reaksiyon kinetigi modeli (T=40°C pH=5,0 Ads.
Mik.=0,1 g t=90 dk)
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Cizelge 4.17. KNK icin partikiil i¢i difiizyon reaksiyon kinetigine ait elde edilen

verilerin tablosu

Partikiil ici Difiizyon Ki(mg/g.dk®) C R®
Model Sabitleri
30 mg/L 1,47 1,95 0,960
40 mg/L 2,23 1,47 0,857
50 mg/L 2,70 1,02 0,954
60 mg/L 3,24 0,49 0,962
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Sekil 4.30. NZVI-adsorbenti ile (a) 30 mg/L (b) 40 mg/L (c) 50 mg/L ve (d) 60 mg/L’lik
malahit yesili adsorpsiyonunun partikiil i¢i difiizyon reaksiyon kinetigi modeli (T=40°C pH=5,0

Ads. Mik.=0,1 g t=90 dk)
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Cizelge 4.18. NZVI-adsorbenti i¢in partikiil i¢i difiizyon reaksiyon kinetigine ait elde
edilen verilerin tablosu

Partikiil ici Difiizyon Ki(mg/g.dk®) C R®
Model Sabitleri

30 mg/L 2,45 2,96 0,858
40 mg/L 3,34 2,89 0,899
50 mg/L 4,32 2,38 0,932
60 mg/L 4,90 3,40 0,884

Sekil 4.29-4.30 ve Cizelge 4.17-4.18’de goriildigi gibi partikiil i¢i difiizyon reaksiyon
kinetik modelin korelasyon Kkatsayilarinin birbirleri ile tutarsiz ve diger uygun
modellerin korelasyon katsayilarindan diisiik olmasi sebebiyle KNK ve NZVI-adsorbent

calismalari i¢in uygun kinetik model olmadig1 goriilmiistiir.

4.9. Termodinamik ¢alismalar

Malahit yesilinin nar kabugundan KNK ve NZVI-adsorbent tizerine adsorpsiyonu igin
entalpi, entropi ve serbest enerji gibi termodinamik parametreler hesaplanmistir.
Adsorpsiyon termodinamigini belirlemek i¢in; pH’1 5,0; 40 mg/L MY ¢ozeltisi; 25-
50°C farkli sicakliklar, 0,1 g adsorbent parametreleri ile ¢alisilmistir. Bu veriler
kullanilarak entalpi (AH®), entropi (AS°®) ve serbest enerji (AG®) degisim parametreleri;
Sekil 4.31-4.32°deki grafiklerin kayma noktast ve egiminden yararlanilarak

bulunmustur. Sonuclar; Cizelge 4.19-4.20°de verilmistir.



101

4

0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
T1 (K1)

Sekil 4.31. KNK ile gerceklestirilen MY 'nin adsorpsiyon termodinamige ait grafigi

Cizelge 4.19. KNK i¢in adsorpsiyon termodinamigine ait parametreler tablosu

T(C°) AH®(kJ/mol) AS°(kJ/molK) AG°(kJ/mol)
25 139,30 0,47 -1,92
30 -4,29
35 -6,66
40 -9,03
50 -13,76
45
4 IS
35
3 |
;% 25 ¢
g 2
15 - ¢
1- *
0,5 - V'S
O T T T T T T
0,00305  0,0031 000315 00032  0,00325 0,0033 000335  0,0034
UT (K)

Sekil 4.32. NZVI-adsorbent ile gergeklestirilen MY ’nin adsorpsiyon termodinamige ait
grafigi



102

Cizelge 4.20. NZVI-adsorbent i¢in adsorpsiyon termodinamigine ait parametreler
tablosu

T(C®) AHC(kJ/mol) AS°(kJ/mol.K) AG°(kJ/mol)
25 110,27 0,37 20,89

30 -2,75

35 -4,62

40 -6,48

50 -10,21

Cizelge 4.19-20’de adsorbentlerin AS® degerleri; KNK ve NZVI-adsorbent i¢in 0,47 ile
0,37 kJ/mol.K bulunmustur. AS°’nin pozitif degeri ise kati-sivi ara yliziinde
diizensizligin arttigin1 géstermektedir. (Wang and Yan 2011).

Cizelge 4.19-20’de goriildigi gibi AH® degerleri; KNK ve NZVI-adsorbent igin
sirastyla 139,30 ve 110,27 kJ/mol olarak bulunmustur. AH® degerleri Her iki adsorbent
icinde 0'dan biiyiik oldugu i¢in, adsorpsiyonlar endotermik olarak gerceklesmistir.
Adsorpsiyon isleminde hangi kuvvetlerin etkili oldugu AH® degeri ile belirlenmektedir.
AH° degeri Van der Waals kuvvetleri i¢in 4-10 kJ/mol, hidrofobik bag kuvveti i¢in 5
kJ/mol, hidrojen bag kuvveti i¢in 2-40 kJ/mol, dipol bag kuvveti i¢in 2-29 kJ/mol ve
kimyasal kuvvetler i¢cin >60 kJ/mol olarak verilmistir (Njoku et al. 2014). Bu ¢alismada
adsorpsiyonlarin AH® degerleri 60 kJ/mol’den biiyiik ¢iktig1 i¢in kimyasal kuvvetlerin

etkin oldugu gortilmiistiir.

Adsorpsiyonun, AG® degerleri -20 kj/mol'den daha biiyiik ise fiziksel, -80 ile -40 kj/mol
arasinda kimyasal ve -20 ile -40 kJ/mol degerleri arasinda ise iyonik adsorpsiyon olarak
gerceklesmektedir. Bu ¢alismada, KNK i¢in 25-50°C sicaklik araliginda AG® degerleri -
1,92 ila -13,76 kj/mol arasinda degisirken, NZVI-adsorbent i¢in -0,89 ila -10,21 kj/mol
arasinda degismistir. AG°, degerleri negatiftir ve sicaklik arttikga azalir. Bu da

adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini ve sicaklik arttikga kendiliginden
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gerceklesme Ozelliginin arttigini gosterir. (Sahan and Ozturk 2014; Ghasemi et al. 2016;
Reffas et al. 2016).

AG® ve AH° degerlerine bakilarak her iki adsorbent i¢inde adsorpsiyonda, fiziksel

adsopsiyonun yaninda iyonik adsorpsiyonunda etkin oldugu diistiniilmiistiir.


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

Kesikli proses yontemi ile bir boyar madde olan malahit yesilinin nar kabugundan

tiretilen iki farkli adsorbenti ile giderim isleminde adsorpsiyona etki eden parametreler

olarak; adsorbent miktari, temas siiresi, sicaklik, ¢ozelti pH’1 ve ¢o6zelti baslangig

konsantrasyonu incelenmistir.

Nar kabugunun karbonizasyonu ile hazirlanan adsorbent i¢in adsorpsiyon isleminin
90. dakikadan itibaren sabit kaldig1 goriilmiistiir. Bu durum NZVI-adsorbent ile
yapilan adsorpsiyon prosesinde 30. dakikaya diismiistir.

Her iki adsorpsiyon isleminde de adsorpsiyon kapasitesi sicakligin artmasiyla
artmastir.

Adsorpsiyon proseslerinde baslangi¢ konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyon yiizdesi
azalmastir.

KNK i¢in pH’1n 6,0 degerinde sabi kosullarda 90 dakika temas siiresinde; MY'nin
giderim yiizdesi %99,48 ve adsorpsiyon kapasitesi 19,9 mg/g olarak elde edilmistir.
NZVI-adsorbent icin pH’in 4,0 degerinde ve sabit kosullarda 30 dakika temas
stiresindeki MY’ nin giderim yiizdesi %99,375 ve adsorpsiyon kapasitesi 19,87
mg/g olarak bulunmustur. Diger adsorbentle karsilastirildiginda bu siire 1/3 orani
kadar azalmistir.

Nar kabugunun karbonizasyonu ile hazirlanan adsorbent igin; 40°C sicaklik,40
mg/L, 6,0 pH, ve 0,1 g adsorbent miktar1 optimum sartlar olarak belirlenmistir.
NZVI-adsorbent i¢in optimum parametre degerleri; 40°C sicaklik,40mg/L, 4,0 pH,
ve 0,1 g adsorbent miktar1 olarak bulunmustur.

Adsorbentler, FTIR, SEM, BET analizi ile karakterize edilmistir. Her iKi
adsorbentinde, SEM ve BET analizleri adsorpsiyon islemi i¢in gdzenekli bir yapiya
sahip oldugunu gostermistir.

Kurutulmus nar kabuklarmin yiizey alanlar1 1,72 m?/ g olarak belirlenmistir. Ancak

KNK’nin BET yiizey alanlar1 tayin edilememistir. Kurutulmus nar kabuklar1 ve
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KNK’nin SEM goriintiileri incelendiginde ise karbonizasyon ile yilizey alanlarinda
artis oldugunu gostermistir.

NZVI-adsorbent i¢in BET vyiizey alam ise 25,17 m?/g olarak bulunmustur. NZVI-
adsorbentin diger kurutulmus nar kabuklarina gére daha biiyiik yiizey alanina sahip

oldugu goriilmistiir.

Adsorpsiyon deneysel verileri sulu ¢ozeltilerde yaygin olarak kullanilan Langmuir,

Freundlich, Redlich-Peterson, Dubinin-Radushkevich ve Temkin izotermleri ile analiz

edilmistir.

Izotermlerin korelasyon katsayis1 baz alindiginda KNK ve NZVI-adsorbent icin
sirastyla  Lamgmuir izotermi korelasyon katsayilari 0,992 ve 0,977 olarak
bulunmustur.

Bu korelasyon katsayilart diger izotermlerin korelasyon katsayilarindan daha
yiksek olduguandan en uygun izoterm modelin Langmuir izotermi oldugu
distiniilmistiir.

Adsorpsiyonlar; Lamgmuir izotermine uygun oldugu icin homojen ve tek tabaka

halinde gerceklesmistir.

Adsorpsiyon deneysel verileri yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece, Elovich ve

partikiil i¢i diflizyon kinetik modelleri i¢in uygulanmustir.

Kinetik modellerin korelasyon katsayilar1 g6z oniine alindiginda KNK i¢in yalanci
birinci derece kinetik modelin korelasyon katsayilar1 diger modellere gore yiiksek
oldugu i¢in en uygun kinetik model olarak kabul edilmistir.

NZVI-adsorbent igin yalanci ikinci derece kinetik modelin korelasyon katsayilari
diger modellere gore yiiksek oldugu icin en uygun kinetik model olarak kabul

edilmistir.
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Adsorpsiyon termodinamigi acisindan Her iki adsorbent icinde AH°(kj/mol),
AS°(kJ/molK) ve AG°(kJ/mol) degerleri belirlenmis, serbest enerji degisimi negatif,

entalpi ve entropi degisimi pozitif olarak bulunmustur.

e Her iki adsorbent icinde; AG°degerlerinin negatif olmasi nedeniyle kendiliginden
gerceklesmektedir.

e AHP° pozitif degerleri ise prosesin endotermik olarak gergeklestigini gostermektedir.

e AG° ve AH° degerlerine bakilarak Her iki adsorbent iginde fiziksel adsorpsiyon
yaninda iyonik adsorpsiyonun da gergeklestigi diistiniilmiistiir.

e AS°’nin pozitf degerleri ise sivi-kati arasindaki diizensizligin arttigini1 gostermistir.

Atik sulardan malahit yesilinin giderimi i¢in nar kabugundan elde edilen her iki
adsorbentinde oldukca etkin ve diigiik maliyetli oldugu gorilmiistiir. Uygun sartlar

saglandiginda biiyiik 6lgekli tesislerde kullanimi miimkiin olabilecegi diistiniilmiistiir.
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