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OZET

KURUTULMUS VE ASIDIK HIDROLIZE UGRATILMIS PORTAKAL
POSALARININ ANYONIK VE KATYONIK BOYARMADDELERIN
ADSORPSIYONUNDA KULLANILABILIRLIGININ ARASTIRILMASI

CEREN DEMIRTAS
Yuksek Lisans, Kimya Muhendisligi Bolimu
Tez Danismani: Prof. Dr. ZUMRIYE AKSU

Nisan 2013, 133 sayfa

Yapilan tez calismasinda reaktif boyarmaddelerden anyonik yapidaki Remazol
Black-B (RBB) ve katyonik yapidaki Methylene Blue (MB) boyarmaddelerinin
kurutulmus ve asidik hidrolize ugratilmig portakal posasindan elde edilen
adsorbentlere adsorpsiyonunda baslangic pH’inin, tanecik boyut araliginin,
sicakligin ve baslangi¢c boyarmadde derigiminin adsorpsiyon hizi, adsorpsiyon

kapasitesi ve verimi Uzerine etkisi kesikli ¢calkalamali sistemde incelenmigtir.

RBB’nin kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda en uygun
calisma pH degeri 2.0 olarak belirlenmigken, asidik hidrolize ugratilmis portakal
posasindan elde edilen adsorbentle yapilan c¢alismada bu degerin pH 8.0'e
kaydigi gézlenmistir. RBB adsorpsiyonuna 25°C-45°C arasinda degdisen sicakligin
etkisi incelendiginde, 500-707 um tanecik boyut araligindaki kurutulmus portakal
posasl adsorbenti icin artan sicakligin adsorbentin adsorpsiyon kapasitesini
azalttigi, yine ayni boyut araligindaki asidik hidrolize ugratiimis portakal
posasindan elde edilen adsorbent igin ise artan sicakhigin adsorbentin adsorpsiyon
kapasitesini arttirdigi saptanmistir. Her iki adsorbent icin de baslangic RBB
derisiminin 500 mg/L’ye kadar artmasiyla, adsorpsiyon hiz ve kapasitesinin arttigi,
adsorpsiyon veriminin ise azaldigi gorulmuastur. 25°C’da ve pH 2.0’de kurutulmus

portakal posasi adsorbenti igin en yuksek RBB adsorpsiyon kapasitesi 62.4 mg/g



olarak bulunmugken, bu deger asidik hidrolize ugratilmig portakal posasindan elde

edilen adsorbent igin 45°C’da ve pH 8.0’de, 84.4 mg/g mg/g olarak tespit edilmistir.

MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda en uygun
calisma pH dederi olarak saptanan pH 6.0’da, asidik hidrolize ugratiimis portakal
posasindan elde edilen adsorbentle gok daha dusik hiz ve kapasite degerleri elde
edildiginden, MB adsorpsiyon caligmalari sadece kurutulmus portakal posasi
adsorbentiyle  gerceklestiriimistir.  Sicakligin  MB  adsorpsiyonuna  etkisi
incelendiginde, 297- 500 ym tanecik boyut araligindaki kurutulmus portakal posasi
adsorbenti icin artan sicakligin adsorbentin adsorpsiyon kapasitesini azalttigi
saptanmistir. Baslangic RBB derisiminin 500 mg/L'ye kadar artmasiyla,
adsorpsiyon hiz ve kapasitesinin arttigi, adsorpsiyon veriminin ise azaldigi
gorulmustar. 25°C’da ve pH 6.0’da kurutulmus portakal posasi adsorbenti igin en

yuksek MB adsorpsiyon kapasitesi 105.6 mg/g olarak bulunmustur.

Her bir boyarmadde-adsorbent sistemi igin, adsorpsiyon dengesinin matematiksel
olarak tanimlanmasinda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleri
kullanilmig, adsorpsiyon dengesinin Langmuir adsorpsiyon modeline daha iyi
uydugu belirlenmistir. Her bir boyarmadde-adsorbent sistemi igin sicakliga ve
derisime baglh olarak dis taraf kitle aktarim katsayilari ve i¢ difizyon hiz sabiti
degerleri hesaplanmigtir. Ayrica kinetik verilerin birinci derece, ikinci derece ile
doygunluk tipi kinetik modellere uygunlugu arastirilarak her bir modele ait kinetik
sabitler bulunmustur. ikinci derece ve doygunluk tipi kinetik modellerin her bir
boyarmadde-adsorbent sistemini en iyi tanimladigi goériimustir. Son olarak da her
bir sistem igin adsorpsiyon termodinamik sabitleri termodinamik esitlikler

kullanilarak elde edilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Remazol Black B (RBB), Methylene Blue (MB), Portakal
Posasi, Adsorbent, On i§lem, Asidik Hidroliz, Adsorpsiyon



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE USE OF DRIED AND ACIDIC
HYDROLYZED ORANGE PULPS FOR THE ADSORPTION OF THE
ANIONIC AND CATIONIC DYES

CEREN DEMIRTAS
Master of Science, Chemical Engineering Department
Supervisor: Prof. Dr. ZUMRIYE AKSU

April 2013, 133 pages

In this thesis study, the adsorption of Remazol Black-B (RBB), an anionic reactive
dye, and Methylene Blue (MB), a cationic dye, onto dried orange pulp adsorbent
and the adsorbent obtained from acidic hydrolyzed orange pulp was carried out
using a batch system. The effects of initial pH, particle size range, temperature
and initial dye concentration on the initial adsorption rate, capacity and dye

removal efficiency were investigated.

For RBB adsorption studies, while working pH value for the dried orange pulp
adsorbent system was determined as 2.0, it was observed that this value shifted to
8.0 when the acidic hydrolyzed orange pulp adsorbent was used. At the
temperature range changing between 25°C-45°C and for 500-707 ym patrticle size
range it was seen that with increasing temperature, while the adsorption capacity
of the dried orange pulp adsorbent increased, the adsorption capacity of the acidic
hydrolyzed orange pulp adsorbent decreased. It was obtained that with increasing
the initial RBB concentration up to 500 mg/L, the adsorption rate and the capacity

enhanced, on the other hand the adsorption efficiency decreased for both the



adsorbents. While the highest adsorption capacity of the dried orange pulp
adsorbent was determined as 62.4 mg/g at 25°C and pH 2.0, this value was
figured out for the acidic hydrolyzed orange pulp adsorbent as 84.4 mg/g at 45°C
and pH 8.0.

The experiments performed by acidic hydrolyzed orange pulp adsorbent showed
that MB adsorption rate and capacity was much more less than that of obtained by
dried orange pulp adsorbent at pH 6.0 which was determined as optimum pH
value. Due to this reason the experiments of MB adsorption were carried out with
only the dried orange pulp adsorbent. The effect of temperature on the MB
adsorption onto dried orange pulp adsorbent at 297- 500 um particle size range
indicated that with increasing temperature caused a decrease in the adsorption
capacity. With increasing the initial concentration of MB up to 500 mg/L, the
adsorption rate and the capacity increased, while the adsorption efficiency
decreased. The highest MB adsorption capacity of the dried orange pulp
adsorbent was determined as 105.6 mg/g at 25°C and at a pH value of 6.0.

The Langmuir and Freundlich adsorption models were used to define the
adsorption equilibrium of each dye-adsorbent system mathematically and it was
decided that the Langmuir model was more suitable to describe the adsorption
equilibrium for each system. For each dye-adsorption system, the external mass
transfer coefficients and the internal diffusion rate constants were determined as a
function of temperature and initial dye concentration. In addition, first order,
second order and saturation type kinetic models were applied to kinetic data of
adsorption and kinetic constants were calculated. It was concluded that the
second order and the saturation type kinetic models defined the adsorption data
more accurately. Finally the thermodynamic parameters of adsorption were

obtained by using thermodynamic equations for each system.

Key Words: Remazol Black B (RBB), Methylene Blue (MB), Orange Pulp,
Adsorbent, Pretreatment, Acidic Hydrolysis, Adsorption
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. Kiitle aktarimi igin 6zgiil yiizey alani (cm?%cm?)

: Langmuir adsorpsiyon modelindeki adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabit

(L/mg)

: Herhangi bir anda, adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan

boyarmadde derisimi (mg/L)

: Dengede, birim adsorbent kitlesi basina adsorplanan boyarmadde

derigimi (mg/L)

Adsorpsiyon ortaminda dengede adsorplanmadan kalan bilesen

derigimi (mg/L)
. Adsorpsiyon ortamina eklenen baslangi¢ boyarmadde derisimi (mg/L)

: Herhangi bir t aninda partikll yluzeyindeki adsorplanan boyarmadde

derigimi (mg/L)

. Partikul ici diflzyon katsayisi

. Partikdl ¢api (cm)

. I¢ diflizyon hiz sabiti (mg/g.dk®®)
. Doygunluk tipi hiz sabiti (L/g.dk)

: Standart termodinamik sabiti

: Adsorpsiyon denge sabiti

. Doygunluk tipi hiz sabiti (L/mg)

. Birinci derece adsorpsiyon sabiti (1/dk)

. ikinci derece adsorpsiyon sabiti (g/mg.dKk)

. Sicakliga, adsorbente ve adsorplanan bilesene bagl olarak,

adsorpsiyon  kapasitesinin  buyukligunu  gosteren  Freundlich
adsorpsiyon sabiti (I mg**"/g)

. Sivi-film kitle aktarim katsayisi (cm/dk),

. Freundlich adsorpsiyon modelindeki adsorpsiyon derecesini gosteren

sabit

. Adsorpsiyon ortaminda herhangi bir zamanda adsorbentin

adsorpladigl boyarmadde miktari (mg/g)
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1. GIRIS

Hizli ntfus artisi, sanayilesme ve plansiz kentsel buyume nedeniyle temel yasam
ihtiyacini kargilayan dogal kaynaklar yenilenemeyecek kadar azalmakta ve cevre
sorunlarini da beraberinde getirmektedir. Bu sorunlardan birisi de su kirliligi olup,

gevre sorunlarinin énemli bir b6lumunu olusturmaktadir.

Su kirliliginde ana rolu hi¢ kuskusuz sanayi olusturmaktadir. Boyarmaddeler basta
tekstil, boya, kagit, kimya, otomotiv ve baski endustrileri olmak Uzere hemen
hemen tum endustri UrUnlerinde yaygin olarak kullaniimaktadir. En dnemli su
kirliligi sebeplerinden biri, boyarmadde iceren tekstil endustrisi atiksularidir.

Gunumuzde 100,000'in Uzerinde sentetik boya ticari olarak kullaniimaktadir.

Tekstil atiksulari igerdikleri ¢cok degdisik kimyasallardan ve Ozellikle de boyar
maddelerden dolay! aritilmasi zor olan endustriyel atiksulardandir. Aritmada en
onemli sorun bu atiksularin icerdigi boyarmaddelerin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Tekstil endUstrileri, yas dokuma prosesleri igin
¢ok buyuk miktarlarda su ve kimyasal tiketmektedirler. Gerek boyamada gerekse
diger islemlerde kullanilan bu organik ve inorganik formdaki bilesiklerin gesitliligine
bagli olarak, ortaya ¢ikan atiksularin 6zellikleri de farkh olmaktadir. Alici ortama
verilen boyarmaddeler sudaki isik gegirgenligini azaltir ve fotosentetik aktiviteyi
olumsuz yonde etkiler. Ayrica boyarmaddelerin bazi organizmalarda birikmesi,
toksik ve kanserojenik UrUnlerin meydana gelme riskini de beraberinde
getirmektedir. Bu nedenle boyar madde igceren tekstil endustrisi atiksularinin renk
giderim prosesleri ekolojik agidan onem kazanmaktadir. Atiksulardan boyarmadde
giderimi igin koagulasyon/flokllasyon, adsorpsiyon ve kimyasal oksidasyon gibi
cesiti  kimyasal ve fiziksel metotlarla, biyolojik aritma  sistemleri
kullanilabilmektedir. Fakat bu metodlarin higbiri tek baslarina etkin olarak
kullanilamaz. Bu yontemlerle elde edilen renk giderim veriminin atiksudaki boya
trine bagli olarak degisiklik gostermesi, atiksulardan renk giderimi igin uygun
metodun secilmesini daha da zorlastirmaktadir. Atiksularda renk giderimi
yapillmadan alici ortamlara verilen bu atiksular 6nemli ¢gevre problemlerine neden
olmaktadir. Bu nedenle blyluk hacimli atiksulardaki boyarmaddelerin etkili ve

ekonomik bir sekilde giderilmesi icin alternatif ydontemlere gereksinim vardir.



Adsorpsiyon son yillarda diger yontemlerin olusturdugu dezavantajlari ortadan
kaldirilabilecek etkin ve verimli bir yontem olarak dusunulmekte ve g¢alismalar bu
yonde hiz kazanmaktadir. Adsorpsiyonda kullanilan adsorbentin maliyeti ve
ulasilabilirligi en dnemli parametrelerdir. Son zamanlarda 6l mikroorganizmalar,
deniz yosunlari, odun talasi, zeytin c¢ekirde@i, kum gibi birgok malzemenin
adsorbent olarak kullanildigi calismalar yogunlagsmistir. Tarimsal atiklar,
kullanimlari sirasinda gevreye zarar vermemeleri, suda ¢ozinmemeleri, kolay elde
edilebilir olmalari ve en Onemlisi maliyetlerinin dusuk olmasi nedeniyle son

zamanlarda yapilan ¢alismalarda adsorbent olarak tercih edilmektedirler.

Meyve suyu endustrisi atigi olan narenciye posasi, protein igerigi dusuk,
karbonhidrat icerigi yuksek oldugu i¢in hayvan yemi olarak kullanilan bir a(r)tiktir.
Depolama sorunu nedeniyle bu malzeme ¢ok sinirli bir sekilde kullaniimakta ve
genellikle atik olarak degerlendiriimektedir. Bu tez kapsaminda ise atik portakal
posasl icermis oldugu yuksek oranda pektin, sellloz, hemisellloz yapilarindan

dolayi, tarimsal kdkenli bir adsorbent olarak secilmistir.

Yapilan tez calismasinin amaci, tekstil endustrisi atiksularinda sikca karsilasilan
anyonik  reaktif = boyarmaddelerden n Remazol Black-B ve  katyonik
boyarmaddelerden Methylene Blue’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine
ve asidik hidrolize ugratiimis portakal posasindan elde edilen adsorbente
adsorpsiyonunun kesikli calkalamali sistemde incelenmesi, sonuglarin hiz ve
verimlilik acisindan karsilastiriimasi ve sistemin matematiksel tanimlamasinin
yapilarak denge ve kinetik sabitlerin belirlenmesidir. Calismada 6ncelikle, Remazol
Black-B ve Methylene Blue’nun her iki adsorbente adsorpsiyonu, baslangi¢c pH’i,
sicaklik ve baslangi¢ boyarmadde derisiminin fonksiyonu olarak incelenmigtir.
Calismalarin daha sonraki kisminda ise, Remazol Black-B ve Methylene Blue
denge verilerinin hangi adsorpsiyon modeline uydugu arastirilmis ve model
sabitleri hesaplanmistir. Son olarak, Remazol Black-B ve Methylene Blue’nun
adsorpsiyon kinetigini incelemek Uzere, deneysel verilere cesitli kinetik modeller
uygulanmig ve kinetik sabitler belilenmis ve termodinamik parametreler

hesaplanmistir.



2. TEMEL BILGILER

2.1. Boyarmaddeler

Boyarmadde; bir cisme uygun reaksiyon maddeleri yardimiyla veya kendiliginden
ilgisi olan, birlikte muamele edildiklerinde cisimlere renklilik kazandiran kimyasal
maddelerdir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde boyarmadde degildir.
Genellikle boyarmadde, cismin yuzeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal olarak
birlesmektedir. Boyanan yuzey fiziksel iglemler uygulanarak renksiz hale

donmemektedir [1].

Bir bilesigin renkliligi, molekulinde bulundurdugu doymamis karakterdeki nitrozo (-
N=0), nitro (-NO,), karbonil (-C=0), azo (-N=N-) gibi gruplar ile zayif asidik veya
zayif bazik karakterde hidroksil (-OH), amino (-NH>) gibi gruplarin bulunmasindan
ileri gelmektedir [2]. Mor isinlari absorbe ederek aktiflesmeleri nedeniyle bu yapilar
tek baslarina renksizdirler. insan géziiniin bu yapilari fark edebilmesi igin, mor
Otesi Isinlar boélgesinde olan absorbsiyonu, gorinur spektrum boélgesine kaydiran
belirli gruplarin yapiya eklenmesi gerekir. Doymamis karakterdeki bu gruplara renk
verici anlamina gelen “kromofor” adi verilmistir. Boyarmadde yapisinda yer alan ve
kromofor iceren aromatik halkali bilesiklere ise “kromojen” denir [3]. Genelde
bunlarin renkleri soluk oldugu icin “oksokrom” denilen elektron verici hidroksil,
amin, karboksil, sulfo gibi birinci dereceden bilesenlerin ve “antioksokrom” denilen
karbonil, nitrozo gibi ikinci dereceden bilesenlerin baglanmasiyla hem renk

koyulasir, hemde renkli bilesik afinite kazanarak boyarmadde niteligi kazanir [4].
2.1.1. Tekstil Boyarmaddeleri

Tekstil endustrisi Uretiminde kullanilan boyalar, biyolojik aritmaya direngli, toksik
maddeler olup, bircogu olduk¢ca Kkarisik polimer vyapilara sahiptir. Tekstil
boyarmaddeleri pamuklu, keten, yun, ipek gibi dogal kumaglarin ve viskon,
poliamid, poliakrilik, rayon elyaflarin renklendiriimesinde kullanilir. Bir elyaf icin
uygun boyarmaddenin sec¢iminde en Onemli parametre hangi elyafa hangi
boyarmaddenin uygun oldugunun tespit edilmesidir. Bunun igin de

boyarmaddelerin siniflandiriimasi 6nem tasir.



2.1.2. Tekstil Boyarmaddelerinin Siniflandiriimasi

Boyarmaddelerin pek ¢ok siniflandiriima sekli vardir. En temel ayrimi kimyasal
yapilarina gore organik ve inorganik boyarmaddeler olarak yapmak mumkundur.
Basta tekstil ve dokuma olmak Utzere kagit, deri, gida ve kozmetik sanayilerinde
kullanilan bu boyarmaddelerin dogal ve yapay bir¢ok tird bulunmaktadir. Organik
boyarmaddelerin esas kaynagi petrokimyasal maddelerdir. Petrol ve kédmurden
hidrokarbonlar, hidrokarbonlardan ise gesitli ara maddelerle boyarmaddeler Uretilir.
inorganik boyarmaddeler ise pigmentlerden elde edilir [5]. Gluinimiizde kullanilan
boyarmaddelerin ¢ogdu, petrolden veya komur katranindan elde edilen benzen

grubu hidrokarbonlardan hazirlanir.

Boyarmaddelerin siniflandiriilmasinda kimyasal vyapi, ¢ozunuarluk, boyama

Ozellikleri ve kullanim alanlari gibi ¢esitli karakteristikler g6z 6nine alinir.

» Boyarmaddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandiriimasi:

i. Azo boyarmaddeler:

Organik boyarmaddelerin en o©Onemli sinifini  olugtururlar. Kip ve kukurt
boyarmaddeleri ile yapilan boyamalar diginda, diger tum boyama yontemlerinde
kullanilirlar ve blyuk bir bolimU suda ¢ozundr. Yapilarindaki kromofor grup olan
azo (-N=N-) grubu ile karakterize edilir. Molekuldeki azo grubuna gére mono-, dis-,
tris-, tetrakis.... azo boyarmaddeleri olarak tanimlanirlar. Azo grubunu U¢ veya
daha fazla igerenlere poliazo boyarmaddesi de denilir. Azo boyarmaddeleri, birgok
boyarmaddenin temelini olusturmaktadir ve bu oran mevcut boyarmaddelerin
%70-80’ini kapsayacak kadar buyuktir [6].
ii.  Nitro ve nitrozo boyarmaddeler

Bu sinif boyarmaddeler kimyasal yapilarinda nitro veya nitrozo grubu ile birlikte
elektrodondr grup (-OH-, -NRz2-) igerir. Nitrozo bilesikleri yalniz baslarina higbir
boyarmadde 06zelligi tasimazlar. Agir metal tuzlarn ile meydana getirdikleri

kompleksler boyarmadde 06zelligi gosterirler. Yun, ipek ve kagit boyanmasinda

uygundur [6].
iii.  Polimetin boyarmaddeler

Bir amonyum grubu ile biten, konjuge karbon atomlari zinciri igeren bir kromofor

grupla karakterize edilirler. Buna ilave olarak; bir azot, kukurt ya da oksijen atomu



icerirler. Tekstil materyallerinin  boyanmasinda polimetin boyarmaddelerinin
kullaniimasi, ¢ok zayif isik hasliklari dolayisiyla sinirlidir. En dnemli kullanim alant,
fotografciliktir [6].

iv. Arilmetin boyarmaddeler

Genel formulleri Ar-X=Ar seklindedir. X, -CH= veya —N= seklinde olabilir. Bu grup
boyarmaddelerin elektrofil 6zelliklerinden dolay! sayisiz karakteristik reaksiyonlari

vardir. Yuksek 1sik hasliklarinda akrilik elyafi boyamada kullanilirlar [6].
v. Aminoketon ve hidroksiketon boyarmaddeler

Birbirine ¢ok benzeyen bu iki grup boyarmadde, kromofor grup olarak karbonil,
oksokrom grup olarak da amino veya substitue amino grubu ya da hidroksil grubu
icerirler. Aminoketon boyarmaddeler, kip ve dispers boyarmaddeleri igerir.
Hidroksiketonlar ise dogal birtakim boyarmaddeleri igeren  mordan

boyarmaddelerdir [6].
vi. Kinolin boyarmaddeler

2-4 metilkinolin, tlrevleri ve benzerlerinin ftalik anhidrit ve benzeri maddelerle
kondense edilmesiyle elde edilir. Bunlar; solvent ve bazik tip boyarmaddelerde sari
ve kirmizi renkleri verirler. Sulfone edildiklerinde 6nemli asit boyarmaddeleri

olustururlar [6].
vii. Ksanten boyarmaddeler

Ksantenin amino, aminohidroksi ve hidroksi tlrevleridir. Genelde ksanten
boyarmaddeler bazik boyarmaddeler olup, renkleri gézle gorindr derecede saf,

parlak ve ¢ozeltileri gugcll floresans 6zellik gdsterir [6].
» Boyarmaddelerin ¢ozinirliklerine gore siniflandiriimasi:
i. Suda ¢oziinen boyarmaddeler

a. Anyonik boyarmaddeler

b. Katyonik boyarmaddeler

c. Noniyonik boyarmaddeler

ii. Suda ¢6ziinmeyen boyarmaddeler



> Boyarmaddelerin uygulama metoduna gore siniflandiriimasi:

i. Anyonik boyarmaddeler

Sulu ¢ozeltilerde ayrisarak negatif yuklu iyon veren bu boyarmaddeler selllozu ve

yun elyafl boyamada kullanilir. Kendi iginde alt gruplara ayrilir;

a) Asit boyarmaddeler:

Genel formulleri Bm-SO3-Na (Bm: boyarmadde, renkli kisim) seklinde yazilabilen

asidik boyarmaddeleri, molekllde bir veya birden fazla —SOsH sulfonik asit grubu

veya -COOH karboksilik asit grubu igerirler [1,7].
b) Direkt boyarmaddeler:

Bunlar genellikle silfonik, bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir. Yapi
bakimindan direkt ve asit boyarmaddeler arasinda kesin bir sinir yoktur. Boyama
yontemi bakimindan birbirlerinden farkhdirlar. Direkt boyarmaddeler dnceden bir
islem yapilmaksizin (mordanlama) boyarmadde ¢dzeltisinden sellloz veya yune

dogrudan dogruya c¢ekilirler [1,7].
c) Metal kompleks boyarmaddeleri:

Belirli gruplara sahip bazi azo maddeleri ile metal iyonlarinin kompleks teskili ile
olusturduklari boyarmaddelerdir. Kompleks olugsumunda azo grubu rol oynar.
Metal katyonu olarak Co*?, Cr*3, Cu*? ve Ni*? iyonlari kullanilir. Krom kompleksleri
daha c¢ok yun, poliamid; bakir kompleksleri ise pamuk ve deri boyaciliginda
kullanihr [1,7].

d) Reaktif boyarmaddeler
ii. Katyonik boyarmaddeler

Organik bazlarin hidroklorirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli kisimda
tasirlar. Pozitif yUk tasiyici olarak N ve S atomu icerirler. Suda kolaylikla ¢dziinen
ve ¢odzlunduklerinde suya pozitif yUkll iyon veren boyarmaddelerdir. Yapilarindan
dolayl bazik (proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup iceren liflerle
baglanirlar. Baslica poliakrilonitril, kismen de yin ve pamuk elyafin boyanmasinda
kullanilirlar [1,7].



iii. Uygulama oncesi kimyasal reaksiyon gerektiren boyarmaddeler
Suda ¢ozunmezler, uygun islemlerle iplige baglanacak hale getirilirler. Alt gruplart;
a) Kup boyarmaddeleri:

Pratik olarak suda ¢6zinmeyen, fakat indirgeme ile sulu alkali ¢ozeltide
¢ozlUnebilen bir bilesige donusturulebilen renkli karbonil bilesiklerdir. Isiga ve tim
yas islemlere kargi yuksek hasliklar gostermesine ragmen, elyafin igine nufuz

etmis dizgun boyamalarin elde edilmesi zor ve renkler donuktur.
b) Kiukiirt boyarmaddeleri:

Aromatik aminlerin, fenollerin, kikurt ve sodyum sulfur veya sodyum polisulfur ile
reaksiyonundan meydana gelen, suda ¢6zunmeyen, makromolekul yapili, renkli
organik bilesiklerdir. Kukurt boyarmaddelerinin yikama ve isik hasliklarinin iyi
olmasina kargin parlak renkleri yoktur, uzun zaman depolanirsa kumaglarda

zayiflama gorulUr.
iv. Ozel renklendirici siniflar
Kendilerine 6zgu boyama mekanizmalari olan boyarmaddelerdir. Alt gruplari;
a) Dispers boyarmaddeler
b) Solvent boyarmadder
c) Pigmentler

Cizelge 2.1.’de c¢esitli elyaflarin hangi boyarmaddelerle boyanabilecegini

gosterilmektedir.



Cizelge 2.1. Elyaf cinsine gore kullanilan boyarmadde gesitleri

Elyaf Cinsi Kullanilan Boyarmaddeler
Pamuk Reaktif, direkt, kup, kukart, pigment
Keten Reaktif, kip
Viskon, rayon Reaktif, direkt
Asetat Dispers, metal kompleks, az sayida kup
Yun Asit, metal kompleks, kromlama
ipek Asit, metal kompleks, reaktif, direkt
Poliester Dispers, nadiren kup, pigment
Poliamid Metal kompleks, asit, kromlama, dispers, pigment
Poliakrilnitril Az sayida dispers, metal kompleks, pigment

2.1.2.1. Reaktif Boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddeler, uygun kosullar altinda elyaf yapisindaki fonksiyonel
gruplar ile kimyasal reaksiyona girerek kovalent bag olusturabilen reaktif gruplar
iceren ve yuksek oranda suda ¢dzinebilen anyonik boyarmaddelerdir [3]. Butln
reaktif boyarmaddelerde ortak olan 6zellik hepsinin kromofor tasiyan renkli grup
yaninda, bir reaktif, bir de moleklle ¢ozunurlik saglayan grup icermesidir [1,7].
Selllozik elyafin boyanmasinda ve baskisinda kullanilan ve son yillarda gelistirilen
bu boyarmaddeler ayrica yun, ipek ve poliamid boyanmasinda da kullanilirlar.
Gergek kovalent bad nedeniyle elyaf Gzerine kuvvetle tutunurlar. Kiguk tanecik
Ozelligi elyafa hizli bir sekilde nifuz etmesini saglar. Cok parlak renge sahip reaktif
boyarmaddeler, basit yapilarinin sonucu olarak spektrumlarinda ¢ok dar ve yuksek

pikler gosteririler. En ¢gok mavi, kirmizi, oranj ve sari renk eldesi i¢in kullanilirlar.

Bu boyalarin reaktif gruplari sellloz substrati Gzerindeki iyonize olmus hidroksil
gruplari ile tepkimeye girer. Ayrica bir kisim reaktif grup da boya banyosunda
bulunan hidroksil iyonlari ile tepkimeye girerek seliloz fiberle reaksiyona girmeyen
hidrolize boya molekullerini olusturur. Bunun sonucunda baglangi¢ boya miktarinin
%10-50’lik kismi boyama havuzlarindan atiksulara verilerek renkli atiksularin

olugsumuna sebep olur [8].



Reaktif boyarmaddeler; parlak ve canlidir. Reaktif gruplarina bagli olarak, basit ve
cesitli uygulama tekniklerine uygundur. Ylksek Olgude tekrarlanabilirlik
mumkuandur. Duzgin boyama kolaydir. Bunlarin yanisira, merserize, soda
kaynatma, agartma gibi islemlere dayanikli olmadiklarindan, ipligi boyali
kumasglarda kullanilamazlar. Reaktif boyarmaddelerle boyama ya da baski sonrasi

islemler uzun zaman alicidir ve maliyetlidir.

Reaktif boyarmaddeler Turkiye’de en fazla tiketilen boyarmaddelerdendir. Pamuk,
rayon, viskon, keten ve yun Uzerinde parlak koyu nUanslarda genis bir renk
spektrumuna sahiptir. ipek, naylon ve asetatlarda da az da olsa kullanilabilir [9,10].
Pamuklu dokuma ve pamuklu 6rme kumaslarin %80’i reaktif boyarmaddelerle
renklendirilmektedir [11].

Reaktif bir boyarmadde molekulinin genel yapisi Sekil 2.1.’deki gibidir;

S

Sz
Sekil 2.1. Reaktif boyarmaddelerin genel yapisi

Burada;

S: Suda ¢o6zinebilen grup (sulfonik asit gruplart),

Kr: Kromofor grup,

K: Kopru grup (molekuldeki renkli grupla reaktif grubu baglayan —NH-, -CO-, -SO,-
gibi gruplar),

R: Reaktif grup (Elyaftaki fonksiyonel grup ile kovalent bag olusturan grup),

S;: Substititasyon reaksiyonu sirasinda yer degistiren substitlient,

S,: Diger substituentlerdir.

Reaktif boyarmaddeler, yliksek ve dusuk reaktiflie sahip olmalarina gore ikiye
ayrilirlar.  YUksek reaktiflige sahip boyarmaddeler; diklorotriazin, vinilsulfon,
difloroprimidin ve dikloroprimidin grubu iceren reaktif boyarmaddelerdir. Reaktiflik

yuksek oldugu icin sicakligi artirmadan ve alkali ilavesi gerekmeden, kolayca



reaksiyona girerler. Uygulama sicakliklari 20-40°C arasindadir. Daha az enerji ve
kimyasal madde tuketimi, daha hizli boyama, yuksek verim ve tekrarlanabilirlik gibi
Ozellikleri nedeniyle bu boyarmaddeler avantajlidir. DugUk reaktiflige sahip
boyarmaddeler ise; monoklortriazin  veya triklorprimidin  grubu igeren
boyarmaddelerdir. Boyama sicakligi 60-80°C arasindadir, reaksiyon kabiliyetleri
zayIf oldugu icin sicakhg! artirmakla ve alkali ilavesiyle aktivite saglanir. Yuksek
sicaklik sonucu ¢ok duzgun boyamalar elde edilir. Bu boyarmaddelerin en buyuk

avantajlari; hidroliz tehlikesinin az olmasi ve daha iyi nufuz etmeleridir [6].
Remazol Black-B (RBB)

Remazol Black-B (Begazol Black B, Reactive Black 5, Dimi-raBlack B, Celmazol
Black B, Cavalite Black B, Adizol Black B) yapisindaki iki tane N=N c¢ift bagindan
dolayi di-azo boyarmaddeler sinifinda yer alir. Yapisindaki vinilsulfon reaktif grubu
nedeniyle yuksek reaktiflige sahiptir [12]. Renk Kirliliginin yanisira atiksuya zehirli
arilamin grubunun karigmasina neden oldugu igin canlilar Uzerinde zararl etkisi
vardir. Yapisinda agir metaller icermez. Remazol Black-B’nin kimyasal yapisi Sekil

2.2.de verilmistir, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri ise Cizelge 2.2."de sunulmustur.

NaO
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Sekil 2.2. Remazol Black-B’nin molekil yapisi
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Cizelge 2.2. RBB'nin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Molekul formuli C26H21Ns5NasO19Ss
Molekul agirligi 991.816 g/mol
UV dalga boyu 598 nm
Sudaki ¢dzunurltgu >100 g/L (25°C)
Yogunlugu 6.0 g/lcm®
Erime noktasi >300°C

2.1.2.2. Katyonik Boyarmaddeler

Cozelti icinde molekdluntn renkli kismi pozitif yukli iyon haline gegtigi icin bu
boyarmaddelere katyonik boyarmaddeler denilir. Katyonik boyarmaddeler yaygin
olarak akrilik, ylin, naylon ve pamuk boyamada kullanilirlar ve aromatik gruplarina
bagli olarak farkli kimyasal yapilar igerirler. Katyonik boyarmaddeler, renkli kismi
pozitif yikli olan tek boyarmadde sinifi olup, suda ¢ozunebilirler [13]. Katyonik
boyarmaddeler, adsorpsiyon c¢alismalarinda yaygin olarak kullaniimaktadir.
Bunlardan en ¢ok kullanilanlari; Methylene Blue [14,15], Kristal Viyolet [16], Basic
Blue 41 [17] ve Basic Red 46 [18]'dir.

Methylene Blue (MB)

Methylene Blue (Basic Blue 9, Methylene Blue trihydrate, 3,7- Bis(dimethylamino)
phenazathionium chloride trihydrate) suda, etanolde ve kloroformda kolay ¢éziinen
ve suyu kuvvetle tutma 6zelligi olan koyu mavi renkte bir boyar maddedir. Ozellikle
keten, kenevir ve jat gibi yumusak nebati lifleri boyamakta ¢ok kullanilir. Ayrica az
da olsa kagit, deri ve mordanlanmis pamugu boyamada ylkseltgenme-indirgenme
reaksiyonlarinda indikatér olarak kullanimi vardir. Methylene Blue boyarmadde
olarak, difteri bakteri hlcrelerini ve sinir dokusunu boyamak igin kullanilabildigi
gibi, pamugu saf mavi tona boyamak icin de kullanilabilir [19]. MB’nun redoks
indikatoru olarak kullanimi da oldukga yaygindir. Sekil 2.3.'te Methylene Blue’nun
molekuler yapisi gosterilmis, Cizelge 2.3.'te ise Methylene Blue’'nun kimyasal ve

fiziksel 6zellikleri verilmistir.
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Sekil 2.3. Methylene Blue molekul yapisi

Cizelge 2.3. MB'nin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Molekil Formili C16H18N3SCIL.3H,0
Molekul Agirhigi 319.850 g/mol
Erime Noktasi 100-110 °C
UV dalgaboyu 663 nm
Sudaki ¢ézunurlagu 43.6 mg/L (25°C)
Yogunlugu 1.7 g/cm® (22 °C)
2.2. Atiksular

Atiksular; evsel, endustriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis
veya Ozellikleri kismen veya tamamen degismis sular ile maden ocaklari ve cevher
hazirlama tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilasmig kaplamali ve kaplamasiz
sehir bolgelerinden cadde, otopark ve benzeri alanlardan yagiglarin yuzey veya

yuzey alti akisa dénismesi sonucunda gelen sular olarak tanimlanabilir [20].

Faaliyet ve Uretimleri nedeniyle atiksularin olusumuna yol acan konutlar, ticari
binalar, endustri kuruluglari, maden ocaklari, cevher yikkama ve zenginlegtirme
tesisleri, kentsel bolgeler, tarimsal alanlar, sanayi bolgeleri, tamirhaneler, atolyeler,
hastaneler ve benzeri kurum, kurulus ve igletmeler ve alanlar ise atiksu kaynagi

olarak nitelendirilir [20].

Evsel nitelikteki atiksulardaki kirleticilerin organik nitelikte olmasi nedeniyle,
bunlarin asin  miktarda desarj edilmemesi kosuluyla alici ortamdaki
mikroorganizmalar tarafindan zararsiz inorganik  bilesiklere  donisumu

mumkundur. Oysa enduUstriyel atiksulardaki kirleticiler, alici ortamdaki canlilar igin
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toksik etki gosterme 6zelligindedir. Ayrica endustriyel atiksular, ekolojik dengenin

bozulmasina ve geri donusu olmayan nitelikte kirlenmelere yol agmaktadir.

Atiksulardaki kirlilikler fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak Uzere G¢ grup halinde

incelenebilir.
e Fiziksel kirlilik:

Renk, bulaniklik, sicaklik, koku ve tat, toplam katilar gibi parametrelerin yarattigi
kirlilik fiziksel kirlilik olarak tanimlanir. Demir, krom gibi mineral kdkenli maddeler
ve organik boyar maddeler renklenmeye sebep olur. Atiksuya karisan toprak, kul,
komur gibi nedenler ise bulaniklida yol agar. Boylece suya i1sik sizmasini ve buna
bagli olarak organizma gelisimini etkiler. Suyun estetik 6zelligini degistirir. Sicaklik,
bitkisel ve biyolojk hayati etkileyen dnemli parametrelerdendir. YUksek sicaklikta
cevreye birakilan atiksu etkisiyle su kaynaklarinin sicakliginda yukselme olur,
bdylece su icindeki ¢ozunmus oksijen miktari azalir, bu da biyolojik hayati olumsuz
yonde etkiler. Bunun yani sira atiksularda bulunan sentetik deterjanlarin ve yuzey
aktif diger organik atiklarin etkisiyle kopuklenme, organik maddelerin bozunmasi
sonucu, koku; yag, klorofenoller gibi maddeler bulunmasiyla da hos olmayan tat

olugur. Bu da suyun estetik degerini etkiler.
e Kimyasal kirlilik:

Kimyasal Kkirlilik; organik ve inorganik olmak Uzere iki kisimda incelenebilir.
Karbonhidratlar, yaglar, petrol ve gres, fenoller, proteinler, ylizey aktif maddeler
gibi organik kirleticiler; klorurler, agir metaller, azot, fosfor, kikulrt gibi kimyasallar
ise inorganik Kkirleticiler arasinda yer alir. Havalanmayi, dolayisiyla da sudaki

oksijen miktarini etkilerler. Toksik etki gosterebilirler. Su yasamini etkilerler.

e Biyolojik kirlilik:

Organik atiklarin etkisiyle Greyen algler, kifler ve bakteriler ise su kaynaklarinda
biyolojik kirlilik yaratirlar. Bu canlilar zamanla geliserek ortamda bulunan oksijeni

tuketirler. Oksidasyona bagli olarak ekzotermik reaksiyonlar ise su sicakhgini

yukseltir ve buna bagl olarak ¢ozunmus oksijen miktari duser.
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2.2.1. Atiksu Kalite Kriterleri ve Standartlan

Kirlenmeyi Oonleme acisindan kalite kriterlerinin ve standartlarinin belirlenmesi
onemlidir. Suyun kullanilacagl yere ve amaca gore kriterlerinin belirlenmesi
gerekir. Kriter; herhangi bir amag igin kullanilacak suyun, o amaca uygun olup
olmadiginin, standartlar ise kullanildiktan sonra c¢evreye birakilacak suyun

Ozelliklerinin detayl olarak tarifidir [21].

Kalite kriterini belirlemek igin gerekli olan parametre sayisi ve bu parametrelerin alt
ve Ust limitleri suyun kullanilacagi amaca goére belirlenir. Atiksu standardinda
bilinmesi gereken parametrelerden en 6nemlileri; biyolojik olarak bozunabilen
¢6zUnmuUs organikler, sulfatlar, metaller, fenoller, klor ve bilesikleri ve patojenik
bakterilerdir [22, 23].

25687 sayili, 31 Aralik 2004 tarihli Resmi Gazetede yayimlanan “Su Kirliligi
Kontrol Yonetmeligi”, 2872 sayili Cevre Kanunu’na uygun olarak hazirlanmis olup,
amaci ulkenin yer alti ve yer Ustl kaynaklarini potansiyelinin her tarli kullanim
amaciyla korunmasi, en iyi bigimde kullaniminin saglanmasi ve su kirlenmesinin
onlenmesi ile su kirliliginin kontroll esaslarinin belirlenmesi igin gerekli olan hukuki
ve teknik esaslari ortaya koymaktadir [20]. Bu ydnetmelikte kita i¢i su kaynaklari
ile atiksularin organik, inorganik fiziksel ve kimyasal parametrelerin sinir degerleri

verilmigtir.
2.2.2. Atiksu Aritim Yontemleri

Sularin gesitli kullanimlar sonucunda atiksu haline donuserek yitirdikleri fiziksel,
kimyasal ve bakteriyolojik Ozelliklerinin bir kismini veya tamamini tekrar
kazandirabilmek ve/veya bosaldiklari alici ortamin dogal fiziksel, kimyasal,
bakteriyolojik ve ekolojik Ozelliklerini degistirmeyecek hale getirebilmek igin
uygulanan fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma islemleri ise atiksu aritimi olarak

tanimlamaktadir [20].

Genel olarak atiksu aritimi fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim olmak Uzere Ug¢
gruba ayrilabilir. Degisik karakterdeki atiksular icin degisik aritma yontemleri
kullanilabilir. Evsel atiksular icin genelde fiziksel ve biyolojik aritma yontemleri
tercin edilirken endustriyel atiksularin  aritimi  igin  kimyasal yontemler
kullaniimaktadir. Ancak, her u¢ yontemin de kullanildigi aritma sistemleri de

mevcuttur [24].
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Fiziksel Aritim Yontemleri

Fiziksel aritim prosesleri, atiksuyun icerdigi askida kolloidal partikulleri ve diger iri
katt maddeleri sudan ayirarak, ileriki proseslere aritiimak Uzere hazirlayan

yontemlerdir. Bu yontemler asagidaki gibi siralanabilir;

J lzgara ve elekler

o Dengeleme havuzlari
J Cokturme havuzlar

o Yuzdurme (floatasyon)

J Yag ayirma [21, 25]
Kimyasal Aritim Yontemleri

Kimyasal aritma prosesleri atiksudaki bilegiklerin kimyasal yapisini degistirerek
onlari aritmaya yarar. Kimyasal aritma proseslerinde daha az zararli veya zararsiz

atiklar olusur. Kimyasal aritim yontemleri su sekilde siralanabilir.

e pH ve Noétralizasyon

e Pihtilastirma ve Topaklastirma
e Yumaklastirma

e Kimyasal Cokturme

e Dezenfeksiyon [26]
Biyolojik Aritim Yontemleri

Atiksu bunyesinde bulunan organik ve kismen de inorganik kirletici maddelerin,
mikroorganizmalar tarafindan besin ve enerji kaynagi olarak kullaniimak suretiyle
atiksudan uzaklasilmasi esasina dayanan metotlardir. Organik maddelerin bir
kismi mikroorganizma hucresine, bir kismi da enerjiye donusur. Biyolojik aritma

yontemlerine ornek olarak;

e Biyolojik filtreler,
e Aktif camur prosesleri,
e Stabilizasyon havuzlari,

e Anaerobik sistemler,

verilebilir.
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2.2.3. Tekstil Endiistrisi Atiksulari

Cok buyuk miktarlarda su ve kimyasal tUketen tekstil endUstrisi atiksulari igerdikleri
cok cesitli kimyasallardan ve 6zellikle boyarmaddelerden dolayi aritilmasi zor olan

endustriyel atiksulardir.

Tekstil atiksularinin en belirgin Ozelligi renkli bir goérinime sahip olmalaridir.
Boyarmaddenin suda 1 ppm’den daha dusik seviyelerde bile bulunmasi hem
saglik hem de estetik acidan istenmeyen bir durumdur [27]. Kullanilan
boyarmaddenin tipine bagli olarak tekstil endustrisi atiksularinin rengi,
baskinliklarina gore; kirmizi, kahverengi, mavi, mor ve siyah olarak degismektedir.
Tekstil atiklari ile renklenmis alici ortam sularinin, endustriyel faaliyetler (kagit, bira

vb.) icin su kaynagi olarak kullaniimasi da uygun dedgildir.

Tekstil endustrisi atiksularinin siniflandiriimasi, Uretim asamasindaki degisik
endustriyel prosesler ve bu proseslerde uygulanan islemlerde kullanilan
kimyasallar g6z 6nune alinarak yapilmalidir. Bu endustrinin olusturdugu kimyasal
kirleticiler, hem tekstil Uretimi igin kullanilan hammaddenin kendisinden hem de
Uretimin tamamlanmasi igin kullanilan, 6zellikleri ve gesitliligi katki maddelerinden
kaynaklanmaktadir. Tekstil atiksuyundaki 6nemli kirleticiler; zor ayrisan organik
maddeler, klorlu bilegikler, boya, deterjan, insektisid, pestisid, yag ve gres, sulfit
bilesikleri, solventler, agir metaller ve inorganik tuzlardir [28,29]. Ayrica atiksuda
BOI, KOI, toplam ¢oéziinmiis madde, alkalinite ve sicaklik degerleri de yiiksektir
[30].

Tekstil endustrisi atiksularindaki buyuk pH dalgalanmalari bu endustrinin onemli
dezavantajlardan birisidir. pH degisimi, dncelikle boyama slrecinde farkh tiplerde
boyarmadde kullaniimasindan kaynaklanmaktadir. Tekstil endustrisi atiksularinin
pH' 2 ile 12 arasinda degisebilir. Bu buylk pH degisimi, 6zellikle aktif camur ve
kimyasal aritim sureglerinin oldukga sinirli pH degerleri arasinda gergeklesmesi
nedeniyle 6nemli sorun olusturmaktadir. Bu nedenle uygun pH’nin ayarlamasi,

tekstil atiksularinin aritim surecglerinde gerekli bir proses haline gelmistir.

Tekstil endustrisi atiksularinin sicakhgl yuksektir. Boyama surecinde, degisik
basamaklarda sicakhgi 90°C'a kadar varan yikama sulari kullaniimaktadir. Tekstil
atiksularinin yaklasik 40°C'a kadar varan sicakhdi, bu yikama sularinin bir

sonucudur. Direkt boyama surecinden gelen tekstil atiksularinin aritiminda o6n 1si
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giderimi ile atiksularin 30°C veya daha dusuk sicakliklara dusurilmesi
gerekmektedir [31].

Tekstil endistrisi atiksularinin pH, BOI, toplam katilar ve Uretilen atiksu miktari bir
surecgten digerine buyuk cesitlilik godstermesine karsin, bu atiksularin bir
dengeleme tankinda karistirilmasi ile fiziksel ve kimyasal 6zellikler agisindan daha
kararll atiksular elde edilebilmektedir. Aritiimadan desarj edilen tekstil endustrisi
atiksulari alici ortamdaki ¢ozunmus oksijeni hizli bir sekilde tuketirler. Bu oksijen
tuketimi, dipte biriken atiklarin bozunmasi ile hizlanmaktadir. Dipte oksijenin
tukenmesi ile ortama anaerobik sartlar hakim olmakta ve boyalarda anaerobik
sartlarda bozununca kanserojenik aromatik aminler ortaya ¢ikmaktadir.
Akarsularin tabaninda toplanan maddeler esas olarak yun lifleri ve yundeki

safsizliklardir.
Tipik bir tekstil atiksuyu;
« Suda buyuk miktarda kalan boyarmaddelerden kaynaklanan yogun renk,

+ Boyama prosesindeki birgcok reaksiyonun yuksek sicakliklar gerektirmesinden

dolayi ortaya ¢ikan yluksek sicaklik,

* Yerel atik sularin ortalama degerine karsilik gelecek sekilde organik maddelerle

kirlenme,

* Yuksek molekll agirhkh  sentetik tekstii yardimci  maddeleri ve
boyarmaddelerden kaynaklanan kritik kimyasal oksijen ihtiyaci degerlerinin bayuk

miktari,

* Birgok yardimci maddelerin tuz karakterini tagimasindan dolay! ortaya ¢ikan

yuksek elektriksel iletkenlik degerleri,

» Bazi hallerde boyarmaddenin igcinde bulunan halojen, kikurt veya adir metal ve
klorlanmig agartma maddelerinden kaynaklanan yUksek adsorplanmis

oksihalojenur degerleri,

* Yulksek sulfit ve agir metal konsantrasyonlari ve sert sularin proses suyu olarak
kullanilabilmesi icin yumusatma amaciyla fosfatlar eklenmesi sonucu yliksek fosfat

icerigi gibi 6zelliklerle karakterize edilir [32].

Cizelge 2.2’de farkli boyarmaddelerin kullanildigi ve farkli elyaflarin boyandidi

tekstil atiksularinin karakterizasyonuna iligkin bazi degerler gorulmektedir.
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Cizelge 2.2. Tekstil endustrisi atiksularinin karakteristigi

Bova Tiirii Elyaf Renk BOI TOK AKM CKM H
y Cesidi | (ADMI) | (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) P
Asit Poliamid | 4000 240 315 14 2028 5.1
1:2 Metal L
Kompleks Poliamid 370 570 400 5 3945 6.8
Bazik Akrilik 5600 210 255 13 1469 4.5
Direkt Viskoz 12500 15 140 26 2669 6.6
Reaktif, | o mukiu | 3890 0 150 32 12500 11.2
kesikli
Reaktf, | pomukiu | 1390 | 102 230 9 691 91
surekli
Dispers
(yuksek Polyester 1245 198 360 76 1700 10.2
sicaklikta)

ADMI: Amerikan Boya imalatgilar Enstitiisi renk birimi, BOI: Biyolojik Oksijen
intiyaci, TOK: Toplam Organik Karbon, AKM: Askida Kati Madde, CKM:
C6zinmus Kati Madde [33]

2.2.4. Tekstil Endiistrisi Atiksularinin Aritim Yontemleri

Tekstil atiksularinin desarj sinirlarini saglayacak sekilde aritiimasi igin genellikle

birden fazla temel slrecin uygulanmasina gerek vardir. Bu slregleri secimi igin,

tesis ve isletme masraflari, arazi gereksinimi, atiksu 6zelliklerindeki degisikliklere

karsin istenilen c¢ikis suyu kalitesinin saglanmasi gibi hususlar g6z onune

alinmalidir.

Tekstil endustrisi atiksularindan boyarmaddelerin gideriminde cesitli fiziksel,

kimyasal ve biyolojik yontemler kullaniimaktadir.
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Tekstil endustrisi atiksularinin aritilmasinda en yaygin olarak kullanilan yontemler;
I.  Fiziksel Arnitim Yontemleri
a. Adsorpsiyon
b. Membranla ayirma
c. Koagulasyon- flokilasyon
ii.  Kimyasal Aritim Yontemleri
a. Ozonlama
b. Kimyasal oksidasyon
c. Kimyasal indirgeme
d. Elektrokimyasal yontem
iii.  Biyolojik Aritim Yoéntemleri
a. Aerobik yontem (aktif gamur prosesi)
b. Anaerobik yontem
Ancak son yillarda biyolojik ydntemlerde;
e Biyodegredasyon
e Biyoakimdilasyon
e Biyosorpsiyon
gibi yeni teknikler de kullanilmaya baslanmistir.
i. Fiziksel Yontemler
Adsorpsiyon

Adsorpsiyon tekstil endustrisi atiksularindan renk gideriminde en ¢ok kullanilan
yontemlerden biridir. Adsorpsiyon, adsorplanacak maddenin bir ylzeye birikimi ve
konsantre olmasini igeren bir stre¢ olup, sicaklik ve basing farki olmasa dahi
kendiliginden gerceklesebilir. Granller ya da toz haldeki aktif karbon da en ¢ok
kullanilan yuksek verimli adsorbentlerdendir. Ancak aktif karbonun pahali ve
rejenarasyonunun zor olmasindan dolay! kullanimi sinirhdir. Bu nedenle son

yillardaki ¢alismalar ugucu kil, odun talasi, ¢esitli tarimsal a(r)tiklardan elde edilen
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adsorbentler gibi daha ucuz adsorbentlerin renk gideriminde kullanilabilirligi

Uzerine yogunlasmigtir.
Membran Sistemleri

Renk gideriminde ticari amacli olarak kullanilan membran sistemleri ultrafiltrasyon,
ters osmoz ve elektrodiyalizdir. Membran filtrasyonunun, aritmadan ¢ikan suyun
yeniden kullanimi ve bazi boyar maddelerin geri kazanimi gibi avantajlari vardir
[34]. Bu yontemin, diger yontemlere gore en énemli dstunligu sistemin sicaklga,
beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal aktiviteye kargi direncli olmasidir
[35]. Ancak membran sistemi kullanildiginda ortaya membranlarda yogdunlasan
maddenin uzaklagtirilmasi problemi ortaya c¢ikmaktadir. Bundan dolayi renk
gideriminde tek bagina kullanilamamaktadir [34].

Koagiulasyon — Flokiilasyon

Bu islemlerde inorganik koagulantlar, érnegin kire¢, magnezyum ve demir tuzlari
boyarmaddelerin koagulasyonu amaciyla uzun zamandan beri kullaniimaktaydi.
Ancak son zamanlarda boyarmaddelerin yapilarinda meydana gelen degisimler
boyarmaddelerin artik bu kimyasallarla uzaklastiriimasini zorlastirmaktadir. Bu
amacgla organik polimerler kullaniimaya baglanmigtir. Bu organik polimerler
inorganik maddelere gére daha iyi renk giderimi verimi ve daha az gamur olusumu
saglamasina ragmen polimer kullanmi  da tam bir renk giderimi

saglayamamaktadir.

Katyonik boyarmaddeler kimyasal yapilarindan dolayl son derece zayif koaglle
olmaktadir. Asit, direkt, mordan ve reaktif boyarmaddeler ise koagule olmakla
birlikte olusan floklama kalitesi zayif olup, ortama flokulant ilave edilmesi bile
¢cokelme verimini pek artramamaktadir. Bu bakimdan bu boyarmaddelerin
gideriminde koagulasyon ve flokllasyon yontemi uygun degildir. Ancak dispers ve
sulfir boyarmaddeleri ¢ok iyi koaglle olmakta ve bundan dolaylI da son derece

kolay ¢okmekte olup buna bagli olarak da renk giderimi tam olmaktadir [35].
ii. Kimyasal Yontemler
Ozonlama

Bu yontem tekstil atiksularindan renk gideriminde uygun bir yontem gibi

gériinmekle birlikte oldukca pahali bir aritma yontemidir. Ozellikle tekstil
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endustrisinin fazla miktarda su kullandig1 g6z 6nune alindiginda sistemin gerek ilk
yatirnm gerekse isletme maliyetinin oldukga fazla oldugu gorulmektedir. Buna ek
olarak ozon, rengin tamamini uzaklastirmakta basarili olamamaktadir. Ote yandan
bir baska problem ise boyarmaddelerin ozon tarafindan pargalanmasiyla ortaya

ctkan arunlerin canhlar Gzerinde olumsuz etkiler yaratmasidir.

Yari omrunun kisa olusu (tipik olarak 20 dakika) ozonlamanin en buyuk
dezavantajidir. Ozonlama yonteminin diger bir dezavantaji kisa yari dmrune bagl

olarak ozonlamanin surekli olmasi gerekliligi ve yuksek maliyettir [27].
Kimyasal Oksidasyon

Bu yontem igin kullanilan kimyasallar klor, klordioksit ve hidrojen peroksittir. Klorla
yapilan renk gidermede sodyum hipoklorit kullaniimaktadir. Bu yontemle rengin
tamamini gidermek mumkuin degildir. Ayrica ortamda olusan bazi klorlu bilesiklerin
alici su ortamlarinda olumsuz bir takim etkileri vardir. Klordioksit klordan daha az
etkili olmakla beraber, reaktif, direkt, dispers ve anyonik metalik boyarmaddelerin
gideriminde oldukga etkilidir. Hidrojen peroksit normal sartlar altinda oldukga
yetersiz olmasina ragmen, asidik ortamda demir(ll) ile fenton reaktifini
olusturmakta, burada hidroksil radikalleri ortaya ¢ikmakta ve olusan bu radikaller
boyarmaddelerin rengini gidermektedir. Fenton reaktifi hem ¢dzunir hem de
¢6zlinmeyen boyarmaddelerin rengini gidermekte oldukg¢a etkindir ancak ¢ok

pahalidir.
Kimyasal indirgeme

Kimyasal indirgeme, tekstil endUstrisi atiksularinin renginin gideriminde genellikle
on aritimda kullanilan yontemlerden biridir. Yaygin olarak kullanilan kimyasallar
sodyum hiposulfit, sodyum borhidrit, sodyum formaldehit silfooksalat ve kalay Il

klortrdur.
Elektrokimyasal Yontemler

Sistem genel olarak aliminyum ya da demir bilesiklerinin floklayici bilesiklerini
olugsturmada bir demir ya da aliminyum elektrot kullaniimasi esasina dayanir. Bu
olusan floklar kendi basina c¢Okebilecegi gibi, ortama inorganik maddelerin
eklenmesiyle elde edilen ¢cokelmeden daha iyi bir ¢okelme verimi saglanabilir. Bu
yontem, renk, KOI, toplam organik karbon, askida kati ve agir metallerin tekstil

endustrisi atiksularindan uzaklastiriimasinda kullaniimaktadir.
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Yontemin en buyuk dezavantajl tehlikeli bilegiklerin olusma olasiligidir. Naumczyk
ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada tekstil atiksularini elektrokimyasal aritimi
surecinde olusan kloro organik bilesik miktarlarinin oldukg¢a yuksek oldugu tespit
edilmigtir [36]. Yuksek akim hizlarinin renk gideriminde dogrudan bir azalmaya
neden olmasi diger bir dezavantajdir. Kullanilan elektrik maliyeti diger

yontemlerdeki kimyasal madde giderleriyle kiyaslanabilir niteliktedir [37].
iii. Biyolojik Yontemler
Biyodegradasyon

Lakkaz, mangan peroksidaz, lignin peroksidaz gibi enzimleri iceren bazi beyaz
gurtkcul funguslarin (Phanerochaete chrysosporium, Tramates versicolor gibi)
havali ortamda tekstil boyarmaddelerini yuksek verimde biyolojik bozunmaya
ugrattiklari  bilinmektedir. Aerobik parcalanmaya olduk¢a direngli olan
boyarmaddelerin ise, anaerobik kosullarda bazi bakteriler tarafindan biyolojik
parcalanmasiyla ilgili galismalara literatirde rastlaniimaktadir. Ancak pargalanma
uriinu olan aminlerin toksik etkilerinden dolayi aritimin tam olarak saglanamamasi

s6z konusudur [27].

Biyobirikim

Tekstil endustrisi atiksularinda yer alan ve klasik ydntemlerle aritilamayan
boyarmaddelere karsi direnci fazla olan mikroorganizmalarin (genellikle mayalar),
bu kirleticileri hlcre yapisina alarak biriktirme yeteneginden yararlanmasi temeline
dayanan bir yontemdir. Genellikle aritim, yapay besin ortamlarinda gercgeklesir.

Boylelikle bu tur atiksularda Ureyebilen mikroorganizmalarin Greme verimi arttirilir,

dolayisiyla bunyelerinde biriktirdikleri kirletici derisimi artar [38,39].
Biyosorpsiyon

Tekstil endustrisi atiksularindan boyarmadde gideriminde kullanilan yeni bir
yontem de biyosorpsiyondur. Genelde agir metal iyonlarinin gideriminde kullanilan
bu yontemin, boyarmadde gibi organik kirleticilerin giderimine de uygulanabilecegi
gozlenmistir. Bugun kurutulmus ya da cesitli sekillerde inaktive edilmig alg, maya,
kif mantari gibi mikroorganizmalar hizli, verimli, ekonomik ve glvenli olarak
hemen hemen her c¢esit boyarmaddenin adsorpsiyonunda basariyla
kullaniimaktadir [27].

22



2.3. Adsorpsiyon ve Ozellikleri

Adsorpsiyon, klasik aritma yontemleriyle aritilmasi gug olan zehirlilik, koku ve renk
kirliligi yaratan kimyasal maddelerin, bu maddeleri tutabilecek yapida olan kati
maddelerin yuzeyinde veya ara kesit Uzerinde kimyasal ve fiziksel baglarla tutulma
islemidir. Bu islem herhangi iki degisik fazin ara kesitinde meydana gelebilir; sivi-

sIvl, gaz-sivi, gaz-kati, sivi-kati gibi.

Adsorpsiyonda, giderimi yapilan maddeyi adsorplayan katiya adsorbent
denilmektedir. Adsorpsiyon olaylr adsorbent Uzerinde aktif merkez olarak

adlandirilan yerlerde gergeklesir.
Fiziksel adsorpsiyon:

Van der Waals kuvvetlerinin bir sonucu olarak goérilen adsorpsiyon tipidir.
Adsorplanan madde katinin kristal érgusu igine girmez ve ¢ézinmez, fakat ylzeyi
tamamen kaplar. Adsorpsiyon ¢ok tabakali ve rejenerasyonu kolaydir. Fiziksel
adsorpsiyona neden olan kuvvetler bir gazin sivilagsmasina neden olan kuvvetler
ile ayni tiptedir. Bu tip adsorpsiyon genellikle duguk sicaklikta gézlenir ve bagil
olarak dusuUk enerjili bir adsorpsiyonla karakterize edilir. Fiziksel adsorpsiyonu,
gaz-kati sisteminde gaz basincini, benzer sekilde sivi-kati sisteminde de

¢6zlnenin derisimini degistirerek etkilemek mumkuandur.
Kimyasal adsorpsiyon:

Adsorplanan madde ve kati ylzey arasinda kimyasal bag olusumu sonucu gorulen
adsorpsiyon tipidir. Kimyasal adsorpsiyon islemleri, ylksek enerjili adsorpsiyon
islemleridir. CUnklU ¢6zlnen, adsorbent Gzerindeki aktif merkezlerle kuvvetli baglar
olusturur. Adsorbent ve ¢6zlinen arasindaki bag kimyasal tepkimelerde oldugu
gibi, sicaklik artisiyla daha da kuvvetlenir. Kimyasal adsorpsiyon genelde
tersinmez bir olaydir [40, 41, 42, 43].

Fiziksel adsorpsiyon asagidaki kriterlerden birine veya daha fazlasina goére

kimyasal adsorpsiyondan ayirt edilebilir;

1. Fiziksel adsorpsiyon elektronlarin paylasimini veya transferini gerektirmez ve
boylece etkilesen turlerin 6zelligini korur. Etkilesmeler tamamen tersinirdir, ayni

sicaklikta desorpsiyon gergeklesebilir, ancak bu islem difizyon etkileri sebebiyle
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yavag olabilir. Kimyasal adsorpsiyon kimyasal baglanmayi gerektirir ve

tersinmezdir.

2. Fiziksel adsorpsiyon spesifik degildir; adsorplanan molekuller batin yuzeyi
kaplamada serbesttirler. Bu, kati adsorplayicilarin ylzey alani dlgimlerini mimkun
kilar. Aksine, kimyasal adsorpsiyon spesifiktir, kimyasal olarak adsorplanmis

molekuller belirli yerlerde sabittirler.

3. Fiziksel adsorpsiyon isisi kimyasal adsorpsiyon isisina nazaran dusuktur;
bununla birlikte, adsorpsiyon isisi genellikle kesin bir kriter degildir. Adsorpsiyon
Isisi 60 kj/mol'in altinda olan etkilesmeler sonundaki tutunmalara fiziksel
adsorpsiyon ve adsorpsiyon isisi 60 kj/mol'in Gzerinde olan etkilesimler sonundaki

tutunmalara ise kimyasal adsorpsiyon denir.

4. Fiziksel adsorpsiyonda atom, molekll ya da iyon seklinde olan adsorplanan
tanecikler ile kati yuzeyi arasinda uzun mesafeli fakat zayif olan Van der Waals
tird cekim kuvvetleri etkindir. Kimyasal adsorpsiyonda ise tanecikler ve yuzey

arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag olusmaktadir.

5. Kimyasal adsorpsiyon tek tabakali yani monomolekuler olabildigi halde, fiziksel
adsorpsiyon tek tabakali ya da c¢ok tabakali olabilmektedir. Ayrica ¢ogu fiziksel
adsorpsiyonlar tersinir olarak yurGtllebildigi halde kimyasal adsorpsiyonlar
yurutilemez. Fiziksel adsorpsiyon diusuk sicakliklarda herhangi bir adsorplayici -
adsorplanan ikilisine bagli olarak meydana gelebilir. Kimyasal adsorpsiyon ikili
sistemin turune ve ikili arasindaki Ozel bir kimyasal ilgiye baglidir. Fiziksel
adsorpsiyon oldukga hizl bir sekilde gergeklegirken, kimyasal adsorpsiyonun hizi,

aktivasyon enerjisine baghdir [44].

Adsorpsiyon olay! sicaklik ve basing ile bir fark yaratiimasa dahi kendiliginden
gerceklesebilmektedir. Bu durumda adsorpsiyon serbest entalpisi negatif
isaretlidir. Ayrica c¢ozeltide yani gaz ve sivi ortamda bulanan tanecikler kati
yuzeyinde tutunduklarinda daha duzenli duruma gectiklerinden adsorpsiyon

sirasindaki entropi de negatif isaretli olur [40].
iyonik adsorpsiyon :

Adsorplanacak madde ile adsorbent ylzeyi arasindaki elektriksel gekim nedeniyle

olmaktadir. Burada, zit elektrik yuklerine sahip olan adsorplanacak madde ile
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adsorbent yuzeyinin birbirlerini gekmesi 6nem kazanmaktadir. Bu nedenle, elektrik

yuku fazla olan iyonlar ve kuguk ¢apli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar.
2.3.1. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
Adsorbentin ozellikleri:

Adsorbentin molekuler yapisi, ylzey yuku, yuzey alani, gozenekliligi gibi ozellikleri

adsorpsiyon hizi ve kapasitesini etkileyen en dnemli parametrelerdir.

Kimyasal bir reaksiyonda yuzey alani buyudkligunin reaksiyonu olumlu yénde
artirdigini soyleyebiliriz. Burada da adsorbentin ylzey alaninin buylk olmasi
demek, onun adsorplanan madde ile temasinin daha fazla olmasi demektir.

Dolayisiyla alan buyudukge adsorpsiyon da artar.

Adsorbentin  gbézenek buyukluklerinin  artmasi demek adsorplanacak madde
molekullerinin bu gézeneklere tutunabilme sanslarinin artmasi yani adsorpsiyonun

artmasi demektir.
Adsorplanacak maddenin ozellikleri:

Adsorplananin kimyasal yapisi, molekuler yapisi, molekul kutlesi, yuzey yuka,
¢6zUnurltgu, derisimi ve hidrofobisite gibi 6zellikleri adsorpsiyon hiz ve
kapasitesini etkilemektedir. Genellikle adsorplanan maddenin derisimi arttik¢a

adsorbentin aktif merkez sayisina bagl olarak adsorpsiyon hizi artar.

Bir ¢ozeltideki maddenin adsorpsiyonu, ¢dzunurltgu ile ters orantilidir. Cozlcu-
¢6zlnen bagi ne kadar guclu olursa adsorpsiyon da o kadar dusik olur. Clnkl bu
durumda adsorplanacak maddeyi c¢ozeltiden ayirmak zorlasacaktir (Lundelius
kurall). Bu da adsorpsiyonun azalmasi anlamina gelir [40, 41, 43, 45].
Adsorplanacak maddenin; hidrofilik ya da hidrofobik olmasi da adsorpsiyonu
etkiler. Suda ¢dzlinebilen (hidrofilik) bir madde, suda daha az ¢éziinen (hidrofobik)

bir maddeye gore daha az adsrobe olacaktir.

Egder adsorpsiyon orani parca icine diflizyon asamasi ile kontrol ediliyorsa ve
adsorplanacak maddenin molekil kutlesi kiclikse reaksiyon genellikle daha hizli
olur. Molekll buyUkligu fazla olan adsorplanacak maddenin gbdzeneklere
adsorpsiyonu zordur. Dolayisiyla molekdl buydkliginin azalmasi demek

adsorpsiyonun artmasi demektir.
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Adsorpsiyon orani, yukli olan molekdller igin nétral molekulllere gore daha azdir.
Eger adsorbent yuzeyi ile adsorplanacak madde yuzeyi birbiriyle ayni iyon yukine
sahipse, elektrostatik etkilesimden dolayr birbirlerini iteceklerdir. Bu da
adsorplanacak maddenin, adsorbent Uzerine baglanmasini zorlagtiracaktir. Eger
birden fazla maddenin ayni ¢Ozeltideki adsorpsiyonu gergeklesiyorsa; iyon

yukUnun adsorpsiyon igin 6nemi azalir.
Cozeltinin ozellikleri:

Adsorplananin yer aldigi ¢ozeltinin pH, sicaklik, ortamda bulunan diger anyon ve
katyon derisimleri, ortamin iyonik gucu, yuzey gerilimi gibi 6zellikleri adsorpsiyon

hiz ve kapasitesini dogrudan etkilemektedir.

Adsorbent ylzeyi, icinde bulundugu ortamin asidik ya da bazik 6zelligine bagh
olarak fonksiyonel gruplar ihtiva etmektedir. Cozelti fazinda bulunan
adsorplanacak madde, kati faz ylzeyinde bulunan gruplar tGzerinde tutulur. Genel
olarak, maddelerin nétral oldugu pH degerlerinde adsorpsiyon hizi artar. Bunun
nedeni, hidrojen ve hidroksit iyonlarinin oldukga guglli adsorplanma yetenekleridir.
Ortamda fazlaca hidrojen ve hidroksit iyonu bulunursa, bu iyonlar adsorplanacak
madde iyonlari ile ylzeye baglanma yarisina gireceklerdir. Bu da yuzeyin
adsorplanacak madde molekdlleri ile daha az kaplanma riskinin olmasi demektir.

Dolayisiyla adsorpsiyon da nétr duruma gére daha az olacaktir.

Adsorpsiyon reaksiyonlari genelde ekzotermiktir, yani reaksiyon sirasinda ortama
Isi aktarilir. Bu yuzden de adsorpsiyon derecesi genellikle sicakligin dusmesi ile
artar. Eger reaksiyon endotermik bir reaksiyonsa, adsorpsiyon sicakligin artmasi

ile artacaktir.

Cok bilesenli ¢ozeltiler igerisinde bulunan madde, saf olarak bulundugu ¢ozeltideki
durumuna gore daha az adsorbe olur. Bunun nedeni, ayni ¢ozucude birlikte

bulundugu diger maddelerle olan adsorbe olma rekabetidir.

Adsorpsiyon, ylzey reaksiyonlari ve bunlarla alakali kuvvetlerle (faz sinirlari ya da
yuzey sinirlari gibi) baglantihdir. Ylzey gerilimini azaltabildigimiz o6lglide
bahsedilen kuvvetlerin etkileri azaltilarak adsorpsiyonun daha kolay gergceklesmesi
saglanabilir. Gerilimi azaltmak icin sivi fazi olusturan molekuller arasi baglarin

kopariimasi ve bu molekilllerle diger faz arasindaki baglarin olusmasi
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saglanmalidir. Bu nedenle de bir sivinin ylzeyini artirmak i¢in bir yandan da yuzey

gerilimi ile ilgili galigiimahidir.
2.3.2. Adsorbentler

Adsorbent atiksu aritiminda, kirletici maddenin bir kati yuzeyine alinmasi

isleminde kullanilan alici madde olarak tanimlanir.

lyi bir adsorbent;

e Suda ¢ézunmeyen,

e YUksek adsorpsiyon kapasitesine sahip,

e Cevreigin zararsiz,

e Ucuz ve kolay elde edilbilen,

e Adsorplanacak maddelere etkilesime girebilecek fonksiyonel gruplar igeren,
e Birim kutle bagina genis ylzey alanina sahip,

e Zehirsiz,

e Geri kazanilabilir olmalidir.

Adsorbent seciminde en c¢ok dikkat edilen parametrelerin basinda ylksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi gelmektedir. Adsorbentlerin bu 6zellikleri

reaktor tasarimlari ve tesis maliyetlerinin belirlenmesinde g6z énune alinmaktadir.

Adsorbsiyon igin, adsorbentin por yapisi da 6nemli bir parametredir. Porlar,
ortalama vyarigaplarina gore su sekilde siniflandirilabilmektedir: Makroporlar, r
=1000 nm; mezoporlar, r = 100 nm; mikroporlar, r = 1 nm yarigapa sahip porlardir.
Mezoporlar ve mikroporlar i¢ ylizeyin en énemli kismini teskil etmektedirler (%095).
Makro ve mezeporlar adsorpsiyon igin ¢cok énemli degildirler, ancak mikroporlara
dogru hizli difizyon igin iletici olarak gerekmektedirler [46]. Adsorbent kapasitesi
yuksek malzemeler elde etmek igin mikrogdzenek boyutunda yapilardan
yararlanilmaktadir. Mikropor sayisindaki artig, adsorbentin yudzey alanini
dolayisiyla adsorbentin adsorpsiyon kapasitesini arttirir. Adsorpsiyon hizi genel
olarak gdzenek igine olan difizyon ile kontrol edilir, bu nedenle bu faktorlerin
adsorbent seciminde ve islem kosullarinin belirlenmesinde goéz onune alinmasi
gerekir [47].

Adsorpsiyon isleminde en c¢ok kullanilan adsorbentler aktif karbon, silikajel, aktif
alimina, cesitli zeolitler, dogal ve etkilestiriimis killerdir. Aktif karbonun pahali

olmasi ve rejenerasyon masraflari nedeniyle [27, 48, 49]; linyit, ugucu Kkl,

27



bentonit, biyogaz proses atigdi, zirai a(r)tiklar gibi daha ucuz adsorbentler tUzerine
calismalar yapilmaktadir. Rengin atiksulardan ucuz adsorbentler ile giderilmesi
icin yapilan arastirmalarda; zeolit, bentonit, montomorillionit, sepiyolit, smectite gibi
killerin [50, 51, 52, 53], ponzanin [54], zirai a(r)tiklar ve fermentasyon atiklarinin
[55], kdmaran [56], dip kuald ve ugucu kallin [57], talasin ve kumun [58] adsorbent
olarak kullanildigi bilinmektedir. Kullanilan materyallerin tdmunun, kolay bulunabilir
olmasi, yenilenebilir olmasi, bolgesel olarak uygulanabilir olmasi ve duguk maliyetli

olmasi gibi 6nemli avantajlari vardir.
2.3.2.1. Tarimsal A(r)tik Adsorbentler

Tarimsal a(r)tiklar bitkisel ve hayvansal drun elde edilmesi ve iglenmesi
sonucunda ortaya c¢ikan atik ve artiklardir. Son vyillarda fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinin avantajlari, ucuz ve kolay bulunabilir olmalari nedeniyle tarimsal
kokenli a(r)tiklarin adsorbent olarak kullanilabilirligi ile ilgili ¢alismalar hiz
kazanmigstir [59]. Ayrica, islemden gegiriimemis tarimsal a(r)tiklar ¢evre Kirliligine

yol agabildigi igin yapilan bu ¢alismalar 6nem tasimaktadir [60].

Tarimsal a(r)tiklar yenilenebilir, ucuz ve buyuk miktarlarda bulunabilir olmalari
nedeniyle, diger materyallerinkine goére adsorbent olarak kullanimlari daha
avantajlidir. Ayni zamanda tarimsal a(r)tiklar minimum &n iglem gerektirirler ve

bdylece Uretim maliyetini dusururler [62].

Tarimsal atiklar, bitkisel, hayvansal ve tarimsal Grlnlerin islenmesi sonucu olusan
atiklar olmak Uzere U¢ ana gruba ayrilir ve adsorpsiyon dahil olmak tUzere pek gok

alanda kullanilirlar.
Bitkisel Uretim Sonucu Olusan Atiklar:

Ekili alan, orman, nadas alani, meyve ve sebze ekili alanlarda yapilan bitkisel
uretimler sonucunda urun olarak nitelendirilemeyen bitkisel kutle atik olarak
degerlendirilir. Bu atiklar saman, sap, kabuk, c¢ekirdek, budama atigi olarak
gruplandirilabilir. Atik miktari Gretim alaninin buyuklugu ile oranti gosterir. Fakat
teorik atik miktari ile gergek atik miktari birbirini tutmamaktadir. Atik miktarini

onemli olgtide etkileyen faktor verimdir.

Bitkisel kokenli tarimsal a(r)tiklar yapisinda yuksek oranda lignin, selliloz ve

hemisellloz bulunduran lignoselulozik materyallerdir [3].
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Hayvansal Uretim Sonucu Olusan Atiklar :

Hayvansal uretim sonucu olusan atilar hayvan diskilari ve kesim islemi sonucu
kalan i¢ organlardir. Hayvan diskilari yakit olarak (tezek) ve gubre olarak
kullanilmaktadir. i¢ organlardan olusan atiklar ise kompost giibre olarak kullanimi

mumkunddar.
Tarim Uriinlerinin islenmesi Sonucu Olusan Atiklar:

Tarim drunlerinin dogrudan kullanima geg¢meden onceki islemleri (6gutme,
ayiklama, kurutma...) sonucu ortaya c¢ikan atiklardir. Bunlar sap, saman, kabuk,
cekirdek gibi kullanimi olmayan atiklardir. Bu atiklar ginumuzde siklikla hayvan

yemi ve yakacak olarak kullaniimaktadir.

Son yillarda tarimsal a(r)tiklar disuk maliyetleri, aritimda gosterdikleri verimlilikleri
ve yuksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmalari nedeniyle adsorbent olarak
tercih edilmeleri ve kullanimlari dikkat cekmektedir [3]. Pirin¢g kabugu, cay yapragi,
narenciye kabugu, bugday kabugu, aga¢ kabugu, ceviz, findik, fistik kabuklar ve
daha bircok tarimsal a(r)tiktan adsorbent olarak yararlaniimaktadir [62]. Bu
adsorbentler; agir metaller [62, 63], fenol [65, 66], gazlar [67] ve cesitli
boyarmaddeler [68, 69, 70] gibi birgok kirleticinin gideriminde genis o&lg¢ude

kullaniimaktadir.
A(r)tik Portakal Posasi

Tlrkiye'de narenciye meyvelerinin islenmesi daha ¢ok meyve suyu uretimi ve
meyvelerin dilimlenmesi seklinde olmaktadir. Portakal suyu Uretimi sirasinda, taze
meyvenin yalnizca %50’si meyve suyuna donusurken kalani posa olarak
atilmaktadir [71]. Kabuk ve pulptan olusan posanin kimyasal yapisi narenciye
cesidine, yetistirme kosullarina, iklime ve meyvenin hasat zamanina gore
degisiklik gostermektedir [72]. Portakal posasi; C, A ve B vitaminlerini, kalsiyum,
potasyum ve fosfor gibi mineralleri, lif, aminoasitler ve fenolik asit gibi birgok
bilesenin yani sira [73, 74] hem suda ¢6zlinen hem de suda ¢dzliinmeyen
monomer ve polimerleri icerir [75, 76]. Posanin suda ¢6zinen bilesenlerini glikoz,
fruktoz, sikroz ve ksiloz olustururken; pektin, sellloz, hemiselliloz ve lignin ise
yaklasik %50-70’lik suda ¢ézinmeyen bilesenleri olusturmaktadir [77]. Depolama
sorunu nedeniyle bu malzeme sinirl bir sekilde kullaniimakta ve genellikle atik

olarak g6z o6nidnde tutulmaktadir [78]. GUnumizde narenciye posasi icerdidi
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yuksek miktardaki sellloz, hemisellloz ve pektinden dolay! yaygin olarak hayvan
yemi ve pektin dretiminde kullaniimaktadir [79]. Posadan ayrica organik gubre,
biyo-yag, antioksidan Uretimi veya mikrobiyal proteinler, organik asitler, enzimler,
etanol, tek hlcre proteini, biyolojik olarak aktiflestiriimis ikincil metabolitler gibi
birgok bilesik de elde edilmektedir [80]. Atik portakal posasinin adsorbent olarak
kullanilabilirligi de son yillarda arastirimaktadir [81, 82, 83, 84]. Literatlrde
portakal posasinin igerdigi pektin, yapida yer alan hidroksil (-OH) ve karboksil (-
COOH) gruplarinin o6zellikle katyonik boyarmaddelerin adsorpsiyonunda etkili
oldugu gosterilmigtir [76, 85, 86, 87]. Portakal posasi yapisinda yer alan pektinin,
iyi bir adsorbent olan aljinata yapisal benzerligi géz 6nune alindiginda, pektin
iceren portakal posasi gibi a(r)tiklarin adsorbent olarak kullanilabilecegi

sOylenebilir [88].

Agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunda alternatif adsorbentlerin kullanilabilirligi ile
ilgili yapilan c¢alismalarda portakal kabugunun etkin bir adsorbent oldugu
gosterilmigtir [71]. Ancak literaturde, portakal posasinin boyarmadde adsorbenti
olarak kullanimiyla ilgili ¢alismalar oldukg¢a sinirli sayidadir [89]. Bu ¢alismada ise
atik portakal posasinin Remazol Black-B ve Methylene Blue boyarmaddelerinin

gideriminde adsorbent olarak kullanilabilirligi aragtirilmigtir.
2.3.3. Adsorbent Hazirlamada Uygulanan On islemler

Kirleticilerin adsorbent ylzeyine adsorpsiyonunda, adsorbente ¢esitli 6n islemler
uygulanarak, adsorbent ylzeyindeki aktif merkezlerin sayisi c¢ogaltilabilir, farkh
kirletici baglama merkezleri agiga ¢ikarilabilir veya adsorpsiyonu engelleyen yluzey
karakteristiklerinin/gruplarinin uzaklastiriimasi saglanabilir. Bdylece, adsorbentin
adsorpsiyon kapasitesi artirilabilir. On muamele islemleri fiziksel ve kimyasal

olmak Uzere ikiye ayrilr.
Fiziksel on iglemler;
e Otoklavlama,
e Kurutma,
e Mekanik parcalama
e Vakum ve dondurarak kurutma,
e Kaynatma veya iIsitma sayilabilir.
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Kimyasal 6n islemlere ise;
e Ylzey aktif maddeler,
e Organik maddeler (formaldehit, etanol, aseton),
e Inorganik maddeler (NaOH, H,SO,, HNO3, CaCl,) ile muamele sayilabilir.

Kimyasal 0On islemler sonucu adsorbent vylzeyindeki yuk degistirilerek

adsorpsiyonun pH’a baglhgi ortadan kaldirilabilir [90].
Siilfiirik Asit ile Muamele (Asidik Hidroliz)

Tarimsal a(r)tiklara uygulanan asidik hidrolizin asil amaci, yapilarindaki
hemiselllozu parcalayarak monosakkaritlere (ksiloz, glikoz, sellobiyoz ve arabinoz
gibi basit sekerlere) donustirmek ve bu sekerleri biyoetanole fermente etmektir.
Portakal posasina uygulanan asidik hidrolizin  etkileri uzun yillardir
arastiriimaktadir [91]. Uygulanan 6n islemin amaci, yapida yer alan hemiselllozu
monomerlerine parcalamak, pektik yapilari acgiga c¢ikarmak, hidroliz edilmis
posanin yuzey yukunU degistirmek ve posanin gdzenekliligini artirmaktir [92].
Hidroliz reaksiyonunun asidik ortamda gergeklestiriimesinin temeli, asit tarafindan
ortama salinan protonlarin, hemisellloz ve sellloz zincirlerindeki heterosiklik eter
baglarini kirarak seker monomerlerine dénismesine dayanmaktadir. Yapidaki bu
baglar kirildiginda, ¢ogunlukla ksiloz, glikoz, sellobiyoz ve arabinoz gibi sekerler,
cesitli oligomerler, furfural ve asetik asit bilesikleri agiga c¢ikmaktadir. Genelde
H,SO, veya HCl'in tercih edildigi asidik hidrolizde hammaddenin yapisina gore
derisik asit veya seyreltik asit kullanilabilmektedir. Sicaklik, asit derisimi ve
kati/sivi orani asidik hidrolizi etkileyen parametrelerdendir [93]. Asitle tepkimeye
girmeyen ve ylzey yuku pozitife dénen posa kisim (lignin+pektik yapilar) yuksek

pH’larda anyonik boyarmaddelerin adsorpsiyonunda adsorbent olarak kullanilabilir.
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3. DENEY SISTEMIiNIN MATEMATIKSEL TANIMLANMASI

Tez kapsaminda yapilan deneyler kesikli calkalamali sistemde gergeklestiriimistir.
Kesikli sistem; adsorpsiyon mekanizmasinin, dengesinin, kinetiginin ve
termodinamiginin incelendigi; madde girisi ve ¢ikisi olmayan kapal bir sistemdir.
Bu sistemden elde edilen adsorpsiyon verileri, asagidaki sekilde degerlendirilerek

adsorpsiyon kinetik, denge ve termodinamik sabitleri hesaplanmistir.
3.1. Adsorpsiyon Kapasitesi ve Hizi

Adsorpsiyon kapasitesi; herhangi bir t zamaninda birim adsorbent kutlesi bagina

adsorplanan boyarmadde miktari olup q (mg/qg) ile ifade edilir (Esitlik 3.1.).

C -C

— o 3.1.
q X, (3.1.)
Burada;

C, :Baslangi¢ boyarmadde derisimi (mg/L)

C :Herhangi bir anda adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan

boyarmadde derisimi (mg/L)
X, :Adsorbent derigimi (g/L)’dir.

Adsorpsiyon hizi ise, birim adsorbent kutlesi tarafindan adsorplanan boyarmadde
miktarina (q) karsi zaman grafiginden, t=0 aninda cizilen tegetin egimi olarak

tanimlanmistir (Esitlik 3.2.).

Mg = % (3.2)
Burada,

lad : Adsorpsiyon hizi (mg/g.dk)

t : Zaman (dk)

q : Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)’dir.
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3.2. Adsorpsiyon Verimi

Adsorpsiyon verimi, dengede adsorbentin adsorpladigi boyarmadde derigiminin,
baslangi¢ boyarmadde derisimine orani olarak tanimlanmistir (Esitlik 3.3.).

%Adsorpsiyon = % %100 (3.3)

o

Burada;

Cgen : Dengede, adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan boyarmadde

derigimi (mg/L)’dir.
3.3. Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi

Adsorpsiyon, adsorplanan maddenin ¢ozeltide kalan derisimi ile kati yuzeye
tutunan derisimi arasinda dinamik bir denge olusuncaya kadar devam eder. Bu da
onun bir denge prosesi olugunun gostergesidir. Dengede adsorbentin birim
kitlesine adsorplanan madde miktari artan derisimle dogrusal olmayan artis

gOsterir.

Adsorpsiyon dengesini belirtmek igin sabit sicaklikta dengedeki ¢ozeltide kalan
adsorplanan derisimine karsi, adsorbentin birim agirliginda adsorplanan miktari
grafige gegcirilir ve adsorpsiyon izotermi adi verilen egriler elde edilir [94, 95, 96,
97]. Tek bilesenin adsorplandigi sistemlerde adsorpsiyon dengesinin matematiksel
modellenmesi icin baslica kullanilan modeller; Langmuir ve Freundlich

modelleridir.
3.3.1. Langmuir Modeli

Langmuir modeline goére, adsorbent ylzeyinde sabit sayida aktif adsorpsiyon
merkezi vardir, bu merkezlerin hepsi ayni enerji duzeyindedir ve adsorplanan
bilesenler adsorbent yuzeyinde doygun tek bir tabaka olusturur. Ayrica bu modele
gbre adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir ve yuzeye tutunmus molekuller

birbirleriyle etkilesim gostermezler.

Langmuir modeli Esitlik 3.4. ile ifade edilir:

QOde
=——= 3.4.
qden 1+deen ( )
Burada;
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Jeen - Dengede, birim adsorbent kitlesi tarafindan adsorplanan boyarmadde

miktar1 (mg/g),

b : Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili adsorplananin adsorbente ilgisi ve

aralarindaki bagin kuvvetliligini gosteren bir sabit (L/mg),

Q° :Yuzeyde tam bir tek tabaka olusturmak igin, adsorbentin birim kuatlesi

basina adsorplanan bilesen miktari (mg/g)’dir.
Esitlik 3.4.’Gn dogrusallastiriimasiyla Esitlik 3.5. elde edilir;

Cden _ Cden 1

= 3.5.
qden QO bQO ( )

Caen/Aye, € Karsi Cgen grafiginin y eksenini kestigi nokta 1/bQ%1 egimi ise 1/Q°
verir. Q° ve bnin blyikligl yiliksek adsorpsiyon kapasitesine isaret eder.
Adsorpsiyon ¢ok az, yani bCy,,<<1 ise, dengede birim adsorbent basina
adsorplanan madde miktari, ¢ozeltide adsorplanan madde miktari ile orantilidir. Bu
durumda Esitlik 3.4., Esitlik 3.6.’ya donugur.

Uy, =Q°DCoen (3.6.)

Adsorpsiyon fazla oldugu durumda ise bCy.,>>1 olur ve dengede birim adsorbent

basina adsorplanan madde miktari sabit bir deger olur ve Esitlik 3.7. elde edilir.
Uy, =Q° (3.7.)
Langmuir modeli, seyreltik ¢ozeltilerdeki adsorpsiyonla iyi uyumluluk igindedir.
3.3.2. Freundlich Modeli

Adsorpsiyon isisina bagl olarak degisen heterojen yuzey enerijileri igin Freundlich
modeli tanimlanmistir. Bu model Langmuir adsorpsiyon esitligindeki eneriji ile ilgili
terimin (b), ylzey értlisinin (q) bir fonksiyonu olarak degistigi 6zel bir durum ifade

eder ve Esitlik 3.8. ile tanimlanir;

G gen =K Cdion (3.8.)
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Burada;

Kr : Sicakliga, absorbente ve adsorplanan bilesene bagh olarak, adsorpsiyon
kapasitesinin blyGkligunii gosteren adsorpsiyon sabiti (L""mg'-n/g),
n : Adsorpsiyon siddetini gosteren adsorpsiyon derecesidir.

Esitlik 3.8.’nin dogrusallastiriimis sekli Esitlik 3.9. ile verilir.

(3.9)

den

INQye, =INK: +1InC
n

Ing,,, e karsl InCgye, grafiginin egiminden 1/n, y eksenini kesim noktasindan ise

InK; bulunur. Freundlich esitliginde n>1 olup n ve K; parametreleri genellikle
sicaklik artigsiyla azalir. Kfve n de@erlerinin  buylk olmasi, adsorbentin

adsorpsiyona egilimli ve adsorplama kapasitesinin ylksek oldugunu gosterir.

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleri matematiksel olarak seyreltik
¢Ozeltilerden adsorpsiyonu karakterize ettiklerinden, ortalama derisim araliklarinda
adsorpsiyon verileri her iki izoterme de uygunluk gosterir. Heterojen yuzeylerdeki
degisik aktif baglanma merkezlerini igerdiginden dolayr Freundlich modeli,

Langmuir modelinden daha gercgekgi bir yaklagimdir.
3.4. Adsorpsiyon Kinetiginin Matematiksel Modellenmesi
Bir adsorpsiyon prosesi;

1. Adsorplanacak maddenin film tabakasindan adsorbentin yizeyine taginimi (Dis

difizyon),

2. Adsorplanacak maddenin yizeyden icerideki aktif merkezlere aktarimi (Partikul

ici difizyon),

3. Adsorplanacak maddenin aktif ylizeylere baglanmasi seklinde gerceklesir. Bu
basamaklarin bir veya birkagi adsorpsiyonu kontrol eden hiz basamaklari olabilir.
Kimyasal reaksiyon ve kutle aktarimi gibi potansiyel hiz kontrol basamaklarini ve
adsorpsiyon mekanizmasini  arastirmak Uzere, c¢esitli kinetik modeller

kullaniimaktadir.

Remazol Black-B ve Methylene Blue'nun kurutulmus portakal posasina ve asidik

hidrolize ugratilmis portakal posasindan elde edilen adsorbente adsorpsiyon
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kinetiginin arastirilmasinda, dig ve i¢ difizyon ile ylzeye adsorpsiyon proseslerini

iceren ug farkl kinetik model kullaniimistir.
3.4.1. Dis Taraf Kutle Aktarim Katsayisinin Hesaplanmasi

Adsorplanan boyarmadde derisiminin zamanla degisimi ile sivi-film kitle aktarim

katsayisi, k;_ arasindaki iligki Esitlik 3.10."da gosterilmistir.

OclT(t: _ K _ACC-C)) (3.10)

Burada,

k. : Sivi-film kutle aktarim katsayisi (cm/dk),

C : Herhangi bir t aninda ¢ozeltideki yigin adsorplanan boyarmadde derisimi
(mg/L),
Cs . Herhangi bir t aninda partikil ylzeyindeki adsorplanan boyarmadde

derigimi (mg/L),
A : Kiitle aktarimi igin dzgil yiizey alani (cm?cm?)diir.

k. genel olarak tanecik boyutu, hidrodinamik kosullar ve sistemin fiziksel
Ozelliklerinin bir fonksiyonudur. Partikil ici difizyonun ihmal edildigi t = 0 aninda
C=C, alinabilir. Bu durumda dis taraf kitle aktarimi adsorplanan bilesenin
baslangi¢ adsorpsiyon hizi ile karakterize edilir. Yukarida yapilan varsayimlardan
sonra Esitlik 3.10. Esitlik 3.11.’e donusdr.

dcrc)]
{T} =k A (3.11.

Ozglil yiizey alanini beliremek mimkin olmadigindan dolayi, partikil dis yizey
alani dusuk poroziteden dolayi yaklasik olarak 6zgul yuzey alani olarak alinabilir.

Partikdllerin kiresel oldugu kabull yapilarak, 6zgul ylzey alani Esitlik 3.12.’den

bulunabilir.
6X

A=—2 (3.12)
dp
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Xo : Cozeltideki adsorbent derigimi (g/L),
d, : Partikdl capi (cm),
p : Partikdl yogunlugu (g/L) olarak tanimlanir.

C/Cya karsi t grafigine (Sekil 3.1.) t=0 aninda cizilen tegetlerin egdiminden
baslangi¢ adsorpsiyon hizlari ve bu de@erlerden yararlanarak da kutle aktarim
katsayilari bulunabilir. C, ile kiutle aktarim katsayisi arasindaki iligki dogrusal ise

adsorpsiyonun tamamini dig taraf kutle aktarimi kontrol eder [98, 99].

C/Cq

Sekil 3.1. C/Cya kars! t grafigi
3.4.2. i¢ Difiizyon Hiz Sabitinin Hesaplanmasi

Sekil 3.2.°de gosterildigi gibi birim adsorbent kutlesi basina adsorplanan bilesen
miktarinin (q), t°° ile degisiminde |. bélge dis taraf kiitle aktarim direncine isaret
etmektedir. Weber-Morris ve McKay-Poots tarafindan gelistirilen modele goére

g'nun t°°

ile dogrusal degistigi Il. bolge ise partikdl ici difizyonun hiz kisitlayan
basamak oldugunu go6sterir ve dogrunun egimi i¢ difizyon hiz sabitinin
hesaplanmasinda kullanilabilir (Esitlik 3.13.). [ll. Bolge ise adsorpsiyonun
tamaminin  partikil ici difizyon tarafindan kontrol edilmedigini, baska
mekanizmalarin  da adsorpsiyon hizinin  kontrolunde etkin  oldugunu

gOstermektedir.

0.5
q= f[EJ = Kt°® (3.13))
r

p

37



Burada,

D : Partikdl igi difuzyon katsayisi
Mo : Partikdl yaricapi (cm),
K : Ig difiizyon hiz sabiti (mg/g.dk®®) olarak tanimlanir.

t°%ile i¢ diflizyon hiz sabiti arasindaki iliski dogrusal ise adsorpsiyonun tamamini
partikdl ici difuzyon kontrol eder [100, 101, 102].

9
tD_

t0.5

Sekil 3.2. g’'ya karsi t° grafigi

3.4.3. Adsorpsiyon Kinetik Sabitlerinin Hesaplanmasi

Kimyasal reaksiyon ve kutle aktarimi gibi potansiyel hiz basamaklarini ve
adsorpsiyon mekanizmasini arastirmak Uzere oOlgulen derigsimlerin  ylzey
derisimine esit oldugu kabul edilerek; adsorbent kapasitesi temel alinarak birinci
ve ikinci derece kinetik modeller ile baslangi¢ derisimine bagl olarak gelistirilen

doygunluk tipi kinetik model kullaniimaktadir.
3.4.3.1. Birinci Derece Gorunur (Pseudo) Kinetik

Lagergren’in adsorbent kapasitesini temel alarak onerdigi birinci derece kinetik

model Esitlik 3.14.’te verilmistir;

d
d_? = klad (qden - q) (314)
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Burada ki aq birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (1/dk) dir. t=0'da g=0 ve
t=tde g=q sinir kosullari uygulanarak Esitlik 3.14.’Un integrali alindiginda Esitlik
3.15. elde edilir.

k
109(Guer — ) =109 e, ;agst (3.15))

Bu kinetik modelin uygulanabilirligi; log(qden-q)’'ya kargi t grafiginin bir dogru
vermesiyle mumkundur. qgen Ve Ki,ag degerleri dogrunun egimi ve y eksenini kesim
noktasindan hesaplanabilir. Ancak bu model, pek ¢ok durumda toplam adsorpiyon
suresi i¢in gecerli degildir, genellikle adsorpsiyon prosesinin ilk 20-30 dakikasi igin
uygulanabilir. Ayrica, dogru deneysel qgen degerlerinin tayini t = «’da mimkun
olacagindan birinci derece kinetik model genellikle iyi uyum gostermeyebilir [103,
104].

3.4.3.2. ikinci Derece Gériiniir (Pseudo) Kinetik

ikinci derece pseudo kinetik model de adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi
temeline dayanir. Diger modelin aksine bu model, tim adsorpsiyon siresince olan
davranigi tahmin eder. ikinci derece model Esitlik 3.16. ile gosterilir;

d
d_? = k2,ad (qden - q)2 (316)

Burada k> g ikinci derece adsorpsiyon hiz sabitidir (g/mg.dk). t=0’dan gq=0 ve t=t'de
g=q sinir kosullari uygulanarak Esitlik 3.16.’nin integrali alindiginda Esitlik 3.17.

elde edilir.
CHEN B (3.17.)
qden —-q qden '

Esitlik 3.17. yeniden duzenlenirse Esitlik 3.18."de verilen dogrusallastiriimis sekil

elde edilir.

1 1

+——t (3.18.)
k2,adq§en qden

t
q
t/q’ya karsi t dogrusunun egiminden ve y eksenini kesim noktasindan qgen Ve K2 ag

degerleri hesaplanabilir. Bu modelde birinci derece kinetik modelin tersine Qgen

degerinin deneysel olarak belirlenmesine gerek yoktur.
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3.4.3.3. Doygunluk Tipi Kinetik Model

Birinci ve ikinci derece kinetik modellerde her bir baslangi¢ boyarmadde
derigsiminde farkli kinetik sabitler bulundugundan tim derisim araliginda sistemi
tanimlayan tek bir kinetik sabitin hesaplanmasi igin doygunluk tipi kinetik modelin

uygulanabilirligi de arastiriimistir.

Cozeltideki duslUk adsorplanan bilesen derigsimlerinde adsorpsiyon hizinin

baslangi¢ derigimi ile,
r.g=k.C, (3.18))

seklinde birinci dereceden degismesi, yuksek derisimlerde ise hizin derisimden
bagimsiz ve sabit bir degere ulasmasi nedeniyle Esitlik 3.19. adsorpsiyon hizinin
taniminda kullaniimisgtir.

kC,

r. = 3.19.
14k, C, ( )

Bu tur hiz esitligi “doygunluk tipi kinetik® olarak tanimlanmaktadir. Burada, k
[L/(g.dk)] ve ko (L/mg) doygunluk tipi hiz sabitlerini tanimlar. Bu hiz esitliginin
dogrusallastiriimis sekli Esitlik 3.20. ile verilir.

A1k (3.20)
ra kC, Kk

[o]

1/raq’a karsi 1/C, grafiginin y eksenini kesim noktasi ko/K'y1, egimi ise 1/K’yi verir.
rag'in Co, ile degisimi dogrusal ise adsorpsiyonun kinetik kontrolli oldugu kabul
edilir [105].
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3.5. Adsorpsiyon Termodinamigi
Adsorpsiyonda denge sabiti (K'c ) Esitlik 3.21.’deki gibi tanimlanabilir.

C

K:# (3.21.)
Burada,

K : Denge sabiti

Cadden : Dengede, adsorbentin birim kitlesinde tutulan madde derigimi

(mg/L)dir. 1 g/L adsorbent derigimi ile calisildiginda C,q4en degeri q,,, degerine
esit olur. Bu durumda Esitlik 3.21., Esitlik 3.22. seklini alir.

' qden

K = Jden 3.22.
¢ Cden ( )
Standart termodinamik sabitin (K3) bulunmasi igin derisim yerine aktivitenin
kullanilmasi gerekmektedir. Eger (K'C)’nin sonsuz seyreltimedeki degeri farkl
baslangi¢ boyarmadde derisimlerindeki denge sabitlerinin (K;) hesaplanmasiyla ve

sifira ekstrapolasyonuyla bulunursa, bu deger (KZ)'1 verecektir. (K'C) degeri, 25°C

sicaklikta, Cyen/dy,,'e karsl Cge, grafiginin (dogrusallastiriimis Lagmuir izotermi) y
eksenini kesim noktasi olan 1/(bQ°) degerinin tersi alinarak bulunabilir. Bulunan

(K2) degeri Esitlik 3.23.te kullanilarak adsorpsiyonun standart Gibbs serbest ener;ji

degisimi (AG®) belirlenebilir.

AG°=-RTInK¢ (3.23)
Burada,

R : ideal gaz sabiti (jjmol K)

T : Mutlak sicaklik (K)'dir.

AG”In negatif degerleri adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gosterir. Asagdida
verilen Esitlik 3.24. (Van’'t Hoff) kullanilarak adsorpsiyonun standart entalpi ve
entropi degisimleri bulunur.

AS® AW
R RT

InK? = (3.24)

41



Farkli sicakliklardaki InKZ degerlerinin 1/T’ye kargi grafige gegcirilerek elde edilen
dogrunun egiminden AH®, kesim noktasindan da AS° bulunabilir [106, 107].

AH”In  pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, negatif degerleri ise
adsorpsiyonun  ekzotermik  oldugunu  gOsterir.  Adsorpsiyon isleminin
uygulanabilirligi entalpi ve Gibss serbest enerji degisimlerinin negatif olmasi ile
anlasilabilir. AS®in pozitif degerleri kati/gcozelti ara ylzeyindeki rastlantisalligin

artisini, negatif degerleri ise ara yuzeydeki duzenliligi gostermektedir.
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4. DENEY SISTEMi VE YONTEMLER

4.1. A(r)tik Portakal Posasindan Adsorbentlerin Hazirlanmasi

Bu tez calismasinda, biyoetanol fermantasyonunda kullanilabilir sekerlerin elde
edilmesi amaciyla gergeklestirilen atik portakal posasinin asidik hidrolizi sonucu
ortamda parcalanmadan kalan kati kisimdan elde edilen adsorbentin tekstil
endustrisi atiksularindan anyonik ve katyonik boyarmaddelerin gideriminde
kullanilabilirligi arastinlmistir. Bu amagla deneysel c¢alismalarda kullanilan
adsorbentlerin hazirlanmasinda, Ankara Buyuksehir Belediyesi’ne ait Belso meyve

suyu Uretim tesisinden temin edilen a(r)tik portakal posasindan yararlaniimistir.
4.1.1. Kurutulmus A(r)tik Portakal Posasindan Adsorbent Hazirlanmasi

A(ntik portakal posasi saf su ile Uu¢ kez yikkanmis ve preslenerek fazla suyu
alinmistir. Yikanan posa 70°C’da sabit tartima gelene kadar kurutulmustur. Elde
edilen kuru posa 6gutilmus ve boyut analizi yapilarak 212-355 um, 297-500 um,
500-707 um, 707-841 pm, 841-1000 pm ve 1000-1190 pm tanecik boyut
araliklarindaki adsorbent tanecikler elde edilmis ve adsorbent olarak kullanima

hazir halde hava almayan kaplarda saklanmigtir.

4.1.2. Asidik Hidrolize Ugratilmis Portakal Posasindan Adsorbent

Hazirlanmasi

Portakal posasinin asidik hidrolizinde, ¢api 10.3 cm ve yuksekligi 14.2 cm olan
pyrex cam ve ona bagdli geri sogutucudan olugsan 6zel bir izotermal reaktor sistemi
kullanilmisgtir (Sekil 4.1). Reaktor kapagi kapatildiginda reaksiyon ortamindan
buhar ve sivi ¢ikisini engellemek igin reaktorun agzi duzlestiriimis ve uygun
boyutta bir oring takilmisg olan kapagin disaridan da kelepgeyle tutturulmasiyla
bosluk kalmayacak sekilde oturmasi saglanmistir. Kapak, reaktorden ornek
alinabilecek ve Uzerine geri sogutucu, karigtirict mili, degisik proplar takilabilecek
sekilde tasarlanmistir. Ortamdaki sulu ¢ozeltinin  yiksek sicakliklarda
buharlagmasini engellemek icin kapaga 40 cm boyunda spiralli bir geri sogutucu
takilmig ve c¢ozeltinin hizla yogunlastirilabilmesi icin, geri sogutucunun bagli
oldugu sogutucu motordaki (Lauda E 100) suyun sicakli§i dusuk degerlerde
olacak sekilde ayarlanmigtir. Reaksiyonun izotermal olarak gergeklesmesini

saglamak amaciyla ceket sivisi olarak, hem ortam sicakhgini sabit tutabilen, hem
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de kaynama sicakhginin 140°C’den buyuk olmasi nedeniyle yuksek sicakliklarda
da kullanilabilen silikon yag (Sigma Aldrich 85409) tercih edilmistir.

Sekil 4.1. Asidik hidrolizin gergeklestirildigi deney sistemi

Portakal posasinin asidik hidrolizi 500 ml’lik ¢dzelti hacminde ve iki farkl sicaklikta
(25°C ve 95°C) gerceklestiriimigtir. Calisma sicakligina kadar isitiimis olan 1.0
M'lik H,SO4 ¢dzeltisine, kati/sivi orani 1 g kuru posa/250 ml asit ¢dzeltisi olacak
sekilde kurutulmus portakal posasinin ilave edildigi an, hidrolizin baslangi¢c ani
olarak kabul edilmis ve alti saat sure ile hidroliz tepkimesi strdurtlmustar. Bu sire
sonunda, hidrolizat sivisi santrifijlenerek kati kisimdan ayrilmigtir. Kati kisim, pH
degeri ndtr olana kadar saf su ile yikkanmis ve daha sonra 75°C’de etiive konularak
sabit tartima gelene kadar kurutulmus ve adsorbent olarak kullanima hazir halde

hava almayan kaplarda saklanmigtir.

4.2. Remazol Black-B (RBB) ve Methylene Blue (MB) Cozeltilerinin Deneysel

Calismalar igin Hazirlanmasi

Calismalarda kullanilan Remazol Black-B ve Methylene Blue boyarmaddelerinin
1g/Ll’lik stok ¢ozeltileri hazirlanmis ve istenilen derisimlerdeki boyarmadde
cOzeltileri bu stoklardan seyreltilerek hazirlanmistir. Cozeltilerin pH’in1 ayarlamak
icin 0,1 N HCI ve 0,1 N NaOH cozeltileri kullanilmistir. Cozeltilerin pH’lart WTW

Series pH 720 pHmetre ile ayarlanmstir.
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4.3. Adsorpsiyon Calismalarinda Kullanilan Deney Duzenegi

Adsorpsiyon c¢alismalari kesikli sistemde, 100 ml galisma hacmine sahip 250 ml’lik
erlenlerde yapilmistir. Buharlagsmanin, derisimi degistirmemesi igin erlenlerin agzi
parafiim ile kapatimistir. Deneysel calismalar, sicakhigi ve c¢alkalama hizi

ayarlanabilen inkUbatorde (Medline SI-600 R) gerceklestiriimigtir.
4.4. Adsorpsiyon Deneylerinin Yapilisi

Deneysel c¢alismalara, istenilen derisimlerde hazilanmis RBB veya MB
boyarmaddeleri igeren, pH’1 ayarlanmig 100 ml hacmindeki c¢ozeltilere belirli
tanecik boyut araligindaki kurutulmus portakal posasi adsorbentinden ya da asidik
hidrolize ugratilmig portakal posasindan elde edilen adsorbentlerden 0.1 g
eklenerek baslanmigtir. Adsorbent, boyarmadde c¢ozeltisine eklenmeden oOnce,
cOzeltiden 1-3 ml drnek alinarak, gerektiginde uygun oranda seyreltilerek
baslangi¢c boyarmadde derisimi tayin edilmistir. Bu veri t=0 anindaki boyarmadde
derisimi olarak belirlenmistir. Sistem dengeye gelene kadar 6nce 5-10 dakikada
bir, birinci saatten itibaren de saatte bir defa olmak Uzere yaklasik 24 saat dlgim
alinmistir. Alinan érnekler, MPW Med Instruments santrifijde 5000 rpm’'de 5 dk
santrifijlenerek, sivi kisimda adsorplanmadan kalan boyarmadde analizi

yapimigtir.
4.5. Boyarmadde Analiz Yontemleri
4.5.1. Remazol Black-B (RBB) Analizi

Deney suresince adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan RBB derisimi
gerektiginde uygun seyreltme islemi yapilarak, RBB i¢in optimum dalga boyu olan
598 nm'de UV-Visible spektrofotometrede tayin edilmistir. Referans olarak saf su
kullanilmistir. Okunan absorbans degerleri, RBB igin hazirlanan ¢alisma dogrusu

kullanilarak derisim biriminde ifade edilmistir (EK.1).
4.5.2. Methylene Blue (MB) Analizi

Deney suresince adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan MB derigimi
gerektiginde uygun seyreltme islemi yapilarak, MB i¢in optimum dalga boyu olan
663 nm’'de UV-Visible spektrofotometrede tayin edilmistir. Referans olarak saf su
kullanilmisgtir. Okunan absorbans degerleri, MB i¢in hazirlanan ¢alisma dogrusu

kullanilarak derisim biriminde ifade edilmistir (EK.2).
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5. DENEYSEL SONUCLAR

Tez galismasinda, reaktif anyonik yapidaki Remazol Black-B (RBB) ve katyonik
yapidaki Methylene Blue (MB) boyarmaddelerinin kurutulmus portakal posasi
adsorbentine ve 25°C ve 95°C sicakliklarda asidik hidrolize ugratiimis portakal
posasindan elde edilen adsorbentlere adsorpsiyonu, sabit karistirma hizinda
calisan kesikli sistemde incelenmistir. Adsorpsiyon galismalari, baglangic RBB ve
MB derigsimlerinin, baslangi¢c pH’inin, sicakligin ve tanecik boyut araliginin
fonksiyonu olarak arastiriimigtir. Tum adsorbentler icin elde edilen deneysel

veriler, adsorpsiyon kapasitesi, hiz ve verimlilik agisindan karsilastiriimistir.

Farkli sicakliklarda elde edilen denge verilerinin Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon modellerine uygunlugunun arastiriimasi amaciyla Microsoft Office
2010 programi Excel lineer regresyon yontemi kullaniimistir. Her bir adsorpsiyon
modeli igin bulunan adsorpsiyon sabitlerinden yararlanilarak farkli sicakliklardaki
adsorpsiyon izotermleri elde edilmis ve bulunan sonuglar deneysel verilerle

karsilastinimigtir.

Ayrica RBB ve MB adsorpsiyon kinetigini tanimlamak icin deneysel verilerden
yararlanarak, her bir adsorbente ait dis taraf kitle aktarim katsayisi, i¢ difizyon hiz
sabiti ve adsorpsiyon kinetik sabitleri boyarmadde derisiminin fonksiyonu olarak
belirlenmis, adsorpsiyon termodinamigi de modellenerek her bir adsorbent-

boyarmadde sistemine ait termodinamik sabitler hesaplanmistir.

5.1. Kurutulmus Portakal Posasi Adsorbenti ile Yapilan Adsorpsiyon

Caligsmalari
5.1.1. Remazol Black-B (RBB) Adsorpsiyonu

» Baslangi¢ pH’inin Etkisi

Cozeltinin baslangic pH’1 adsorpsiyon kapasitesini ve dengesini etkileyen en
onemli parametrelerden birisidir. Kurutulmug portakal posasinin adsorbent olarak
kullanildig1 calismalarda, baslangic pH’inin, dengede birim adsorbent kutlesi
basina adsorplanan RBB miktarina etkisi, 100 mg/l baslangi¢c RBB derisiminde,
100 rpm karistirma hizinda, pH 2.0-8.0 araliginda incelenmigtir. Sekil 5.1.’den en
yuksek dengede birim adsorbent kitlesi basina adsorplanan RBB miktarinin (19.4
mg/g) pH 2.0’de oldugu goézlenmektedir. Cizelge 5.1.’de ise farkli baslangi¢c pH
degerlerinde elde edilen baslangi¢ adsorpsiyon hizlari, dengede birim adsorbent
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kutlesi bagina adsorplanan RBB miktarlari ve % RBB giderim degerleri verilmistir.
Cizelgeden pH 2.0'de en yuksek hiz ve giderim degerlerinin elde edildigi
gorulmektedir. Kurutulmus portakal posasi adsorbentine RBB adsorpsiyonundaki

diger tum calismalar pH 2.0 degerinde gerceklestiriimigstir.
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Sekil 5.1. RBB’nin kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda,
baslangic pH’inin dengede birim adsorbent kutlesi basina adsorplanan RBB
miktarina etkisi (C,=100 mg/L, T=25°C, X,=1.0 g/L, Kanstirma Hizi=100 rpm,
Tanecik Boyutu Araligi=841-1000um)

Cizelge 5.1. RBB’nin kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda
farkl baslangi¢c pH degerlerinde elde edilen baslangi¢ adsorpiyon hizlari, dengede
birim adsorbent kutlesi bagina adsorplanan RBB miktarlari ve % RBB giderim
degerlerinin karsilastirimasi (T=25°C, X,= 1.0 g/L, Karistirma Hizi=100 rpm,
Tanecik Boyutu Araligi=841-1000 pum)

pH Co lad Oden % RBB
(mg/L) (mg/g.dk) (mg/qg) Giderimi

2 101.3 0.47 194 19.2

3 101.0 0.35 15.1 15.0

4 102.1 0.24 11.5 10.3

5 103.3 0.18 6.4 6.2

6 101.9 0.11 5.0 5.0

8 101.1 0.10 3.0 3.0
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» Tanecik Boyut Araliginin Etkisi

Kurutulmus portakal posasi adsorbentine Remazol Black-B adsorpsiyonunda
tanecik boyut araliginin, baglangi¢ adsorpsiyon hizina, dengede birim adsorbent
kutlesi basina adsorplanan RBB miktarina ve % RBB giderimine etkisi 25°C’da pH
2.0'de ve 100 mg/l baslangi¢c RBB derisiminde incelenmigtir. Daha sonra yapilacak
calismalar icin, Cizelge 5.2."den de gorulduigu gibi en uygun tanecik boyutu araligi

500-707 pm olarak segilmistir.

Cizelge 5.2. pH=2.0'de RBB’nin kurutulmus portakal posasi adsorbentine
adsorpsiyonunda adsorbent tanecik boyut araliginin, baslangi¢c adsorpsiyon
hizina, dengede birim adsorbent kutlesi basina adsorplanan RBB miktarina ve %
RBB giderimine etkisi (C,=100 mg/L, T=25°C, , X,=1.0 g/L, Karigstirma Hizi=100
rpm)

Tanecik boyut

Co lad Qden % RBB
arahgi (pm) (mgl/L) (mg/g.dk) (mg/g) Giderimi
212-355 101.9 0.29 21.3 20.9
297-500 100.8 0.38 21.9 21.0
500-707 100.5 0.51 23.3 23.2
707-841 101.6 0.44 19.4 18.3
419-1000 103.3 0.40 19.1 18.5
841-1000 101.3 0.47 19.4 19.2

> Baslangi¢ Remazol Black-B Derigimi ve Sicakhgin Etkisi

Kurutulmusg portakal posasi adsorbentine RBB adsorpsiyonunda baglangic RBB
derisimi ve sicakhgin etkisi, en yuksek adsorpsiyon kapasitesinin gozlendigi pH
2.0'de, 25-750 mg/L baslangi¢ derisim araliginda ve 25-45°C araliginda degisen
sicakliklarda incelenmistir. 25°C, 35°C ve 45°C’da farkh baslangic RBB
derisimlerinde elde edilen birim adsorbent kutlesi basina adsorplanan RBB
miktarlarinin zamanla degisim egrileri Sekil 5.2’de verilmigtir. Bu edrilerden de
goéruldugu gibi calisilan tum derisimlerde adsorpsiyon suresinin 6 saate kadar
artmasiyla dengede birim adsorbent basina adsorplanan RBB miktarinin denge
degerine kadar arttigi, daha sonra sure artsa da bu degerlerin degismedigi
gorulmektedir. Bunun nedeni ise adsorbentin en yuksek adsorpsiyon kapasitesine
ulasmis olmasidir. Sekilden ayrica baslangic boyarmadde derisimi arttikga
dengede adsorplanan boyarmadde miktarinin da arttigi, yuksek boyarmadde

derisimlerindeki artisin ise ¢ok fazla olmadi§i da gézlenmektedir.
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25°C, 35°C ve 45°C’da elde edilen farkli baglangic RBB derisimlerinde elde edilen
birim adsorbent kutlesi bagina adsorplanan RBB miktarlarinin zamanla degisim
egrilerinden yararlanarak elde edilen baslangi¢ adsorpsiyon hizi, adsorpsiyon
kapasitesi ve % RBB giderim degerleri Cizelge 5.3.'te sunulmustur. Cizelgeden
baslangi¢c RBB derisiminin artmasiyla her ¢ sicaklikta da, denge birim adsorbent
kutlesi basina adsorplanan RBB miktarlarinin arttigi goézlenmektedir. Caligilan
batin derisimlerde sicakligin artmasiyla adsorpsiyon hizinin ve dengede
adsorplanan RBB miktarlarinin azalmasi adsorpsiyonun ekzotermik karakterli
oldugunu gostermektedir. En yuksek adsorpsiyon kapasitesine 25°C’da ulasildigi
ve 748.4 mg/L baslangig RBB derisiminde 62.4 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde
edildigi gorulmektedir.
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Sekil 5.2. RBB’nin kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda a)
25°C b) 35°C ve c) 45°C’da farkli baglangi¢c RBB derisimlerinde elde edilen birim
adsorbent kutlesi bagina adsorplanan RBB miktarinin zamanla degisim egrileri
(pH=2.0, X,=1.0 g/L, Karigtirma Hizi=100 rpm, Tanecik Boyut Araligi=500-707um)
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Cizelge 5.3. 25°C, 35°C ve 45°C'da RBB’nin kurutulmus portakal posasi
adsorbentine adsorpsiyonunda farkh baslangic RBB derisimlerinde elde edilen
bagslangic adsorpsiyon hizlari, dengede birim adsorbent kutlesi basina
adsorplanan RBB miktarlari ve % RBB giderim degerlerinin karsilagtiriimasi
(pH=2.0, X,=1.0 g/L, Karigtirma Hizi=100 rpm, Tanecik Boyut Araligi=500-707um)

T=25°C
Co lad Oden 0 . _—
% RBB Giderimi
(mg/L) (mg/g.dk) (mg/g) °
23.5 0.14 7.4 314
50.6 0.24 12.4 24.6
100.5 0.51 23.3 23.2
251.3 0.87 43.3 17.2
512.7 1.23 61.1 12.1
748.4 1.45 62.4 8.3
T=35°C
Co lad (den 0 ; I
% RBB Giderimi
(mg/L) (mg/g.dk) (mg/g) °
25.7 0.12 6.1 23.9
49.7 0.21 10.2 20.5
100.9 0.43 18.1 17.9
253.5 0.75 37.3 14.7
509.6 1.12 59.2 11.6
753.2 1.29 60.5 8.0
T=45°C
Co lad Oden 0 ; i
% RBB Giderimi
(mg/L) (mg/g.dk) (mg/g) °
25.8 0.11 5.0 19.5
51.2 0.19 9.3 18.2
99.0 0.42 16.7 16.7
255.4 0.72 33.1 13.0
505.1 1.09 54.8 10.8
750.0 1.27 57.3 7.6

» Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi ve Model Sabitlerinin Bulunmasi

25°C, 35°C ve 45°C’da RBB’nin kurutulmus portakal posasi adsorbentine
adsorpsiyonunda, pH 2.0'de elde edilen deneysel Qgen Ve Cgen degerleri
kullanilarak adsorpsiyon dengesinin Langmuir ve Freundlich denge modellerinden
hangisine daha iyi uydugu Microsoft Office Excel 2010 programi kullanilarak lineer

regresyon yardimiyla bulunmus ve denge model sabitleri hesaplanmistir.
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Langmuir Adsorpsiyon izotermleri

pH 2.0'de, 25°C, 35°C ve 45°C’da elde edilen Langmuir model sabitleri ve lineer
regresyon katsayilari Cizelge 5.4.’te verilmigtir. pH 2.0’de adsorbentin en yuksek
RBB adsorplama kapasitesi (Q°), 25°C’da 63.3 mg/g olarak bulunmustur. Yine
gizelgeden sicaklik arttikca en ylksek adsorpsiyon kapasitesi degerinin azaldigi

gOzlenmektedir.

Cizelge 5.4. 25°C, 35°C ve 45°C’da RBB’nin kurutulmus portakal posasi
adsorbentine adsorpsiyonunda Langmuir adsorpsiyon modeline gore bulunan
adsorpsiyon sabitleri

T(°C) b (L/mg) Q° (mg/g) R?
25 0.0073 63.3 0.999
35 0.0050 61.7 0.999
45 0.0048 57.8 0.999

Calisilan tim sicakliklarda bulunan model sabitlerinden yararlanarak hesaplanan
Jaen degerleri kullanilarak her bir sicaklik i¢in elde edilen dogrusallastiriimamis
teorik Langmuir adsorpsiyon izotermleri, deneysel qqen dederleri ile kargilastirilarak

Sekil 5.3.’te verilmigtir.
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Sekil 5.3. RBB’nin kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda, a)
25°C, b) 35°C ve c) 45°C’da Langmuir adsorpsiyon modeline goére elde edilen
izotermlerinin
karsilastirimasi (pH=2.0, X,=1.0 g/L, Karistirma Hizi=100 rpm, Tanecik Boyut

dogrusallastirilmamig adsorpsiyon
Araligi=500-707um)
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Freundlich Adsorpsiyon izotermleri

pH 2.0de, 25°C, 35°C ve 45°C'da RBB’nin kurutulmus portakal posasi
adsorbentine adsorpsiyonunda elde edilen Freundlich model sabitleri ve lineer
regresyon katsayilari Cizelge 5.5.’te verilmigtir. Cizelgeden K; ve n degerlerinin

artan sicaklikla azaldigr gozlenmektedir.

Cizelge 5.5. 25°C, 35°C ve 45°C’da RBB’nin kurutulmus portakal posasi
adsorbentine adsorpsiyonunda Freundlich adsorpsiyon modeline goére bulunan
adsorpsiyon sabitleri

T(°C) n K: (mg/g(L/mg)*™) R?
25 1.67 1.5 0.978
35 1.49 0.9 0.990
45 1.41 0.7 0.989

Calisilan tim sicakliklarda bulunan model sabitlerinden yararlanarak hesaplanan
Jaen degerleri kullanilarak her bir sicaklik i¢in elde edilen dogrusallastiriimamis
Freundlich adsorpsiyon izotermleri deneysel qqen de@erleri ile karsilastirilarak Sekil

5.4.’te verilmistir.
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Sekil 5.4. RBB’nin kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda, a)
25°C, b) 35°C ve c) 45°C’da Freundlich adsorpsiyon modeline gére elde edilen
adsorpsiyon izotermlerinin, deneysel noktalarla karsilastirilmasi (pH=2.0, X,=1.0
g/L, Karistirma Hizi=100 rpm, Tanecik Boyut Araligi=500-707um)
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» Adsorpsiyon Modellerinden Elde Edilen Teorik Denge Degerlerinin

Deneysel Degerlerle Karsilagtiriimasi

25°C, 35°C ve 45°C sicakliklarda RBB’nin kurutulmus portakal posasi
adsorbentine adsorbentine adsorpsiyonunda deneysel olarak elde edilen Qgen
degerleri ile Langmuir ve Freundlich model sabitleri kullanilarak bulunan teorik qgen
degerleri, % hata degerleri ile birlikte Cizelge 5.6.’da karsilastiriimistir. Sekiller ve
gizelgeden RBB’nin kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonun
Langmuir modeline daha iyi uydugu sonucuna variimistir.

Cizelge 5.6. 25°C, 35°C ve 45°C’da RBB’nin kurutulmus portakal posasi
adsorbentine adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine

gore elde edilen qgen de@erlerinin, deneysel qgen dederleriyle karsilastiriimasi
(pH=2.0, X,=1.0 g/L, Karistirma H1zi=100 rpm, Tanecik Boyut Arali§i=500-707um)

T=25°C
Co (mg/L) c]den,den c]den,teo,L Qden,teo,F %Hata_ %Hata
(mg/g) (mg/g) (mg/qg) Langmuir | Freundlich
23.5 7.4 7.1 8.0 3.5 8.1
50.6 12.4 12.7 13.4 1.9 7.5
100.5 23.3 23.9 21.3 2.6 8.4
251.3 43.3 44 .4 39.8 2.6 8.1
512.7 61.1 61.0 62.1 0.3 1.6
748.4 62.4 63.7 72.0 2.0 15.4
% Ortalama Hata 2.2 8.2
T=35°C
Co (mg/L) Jden,den (Jden,teo,L Jden,teo,F %Hata. %Hat?-
(mg/g) (mg/g) (mg/g) Langmuir | Freundlich
25.7 6.1 6.2 6.5 0.5 6.2
49.7 10.2 10.5 10.4 2.7 2.4
100.8 18.1 18.5 17.1 1.9 5.2
253.5 37.3 37.6 35.6 0.9 4.4
509.5 59.2 56.9 53.6 3.8 9.4
753.2 60.5 62.4 68.1 3.2 12.5
% Ortalama Hata 2.2 6.7
T=45°C
Co (mg/L) Jden,den (den,teo,L Qden,teo,F %Hata. %Hat{i
(mg/g) (mg/g) (mg/qg) Langmuir | Freundlich
25.8 5.0 4.9 5.6 1.6 11.6
51.2 9.3 9.4 9.2 1.7 0.6
99.0 16.7 16.8 15.3 0.9 8.4
255.4 33.1 33.5 30.2 1.3 8.7
505.1 54.8 52.8 50.0 3.5 8.8
750.0 57.3 58.8 64.7 2.5 12.9
% Ortalama Hata 1.9 8.5
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» Dig Taraf Kiitle Aktarim Katsayisinin Bulunmasi
pH 2.0'de 25°C, 35°C ve 45°C sicakliklarda RBB’nin kurutulmus portakal posasi

adsorbentine adsorpsiyonunda farkli bagslangi¢ RBB derisimlerinde, C/Cya karsi

cizilen t egrilerine t=0 aninda gizilen tegetlerin egimlerinden hesaplanan dis taraf

kutle aktarim katsayilari (k.) Cizelge 5.7.’de sunulmustur. Sekil 5.5.’te ise 25°C’da

elde edilen C/Co—t grafigi verilmigtir. Cizelgeden sicaklik ve baslangic RBB

derigimi arttikca dig taraf kitle aktarim katsayisinin azaldigi gortimektedir.

Cizelge 5.7. 25°C, 35°C ve 45°C’da RBB'nin,

kurtulmus portakal

posasi

adsorbentine adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ RBB derisimlerinde elde edilen dis
taraf kutle aktarim katsayilar

T=25°C T=35°C T=45°C
Co ki *10° Co ki *10° Co k. *10°
(mg/L) (cm/dk) (mg/L) (cm/dk) (mg/L) (cm/dk)
23.5 1.11 25.7 0.75 25.8 0.66
50.6 0.78 49.7 0.63 51.2 0.53
100.5 0.58 100.9 0.46 99.0 0.40
251.3 0.50 253.5 0.36 255.4 0.32
512.7 0.41 509.6 0.21 505.1 0.17
0,8 ‘;; SATARASA
>
L\)O =425 ppm
© 04 —#—50 ppm
100 ppm
=>¢=250 ppm
==3#=500 ppm
0,0 1 1 1
0 500 1000 1500
t (dk)
Sekil 5.5, 25°C’da, RBB’nin kurutulmus portakal posasi adsorbentine

adsorpsiyonunda farkh baslangic RBB derisimlerinde elde edilen C/Cya karsi t
egrileri (pH=2.0, X,=1.0 g/L, Karistirma Hizi=100 rpm, Tanecik Boyut Araligi= 500-

707um)
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> g Difiizyon Hiz Sabitinin Bulunmasi
pH 2.0'de 25°C, 35°C ve 45°C sicakliklarda RBB’nin kurutulmus portakal posasi

adsorbentine adsorpsiyonunda farkli baslangic RBB derisimlerinde, q'ya karsi
t0.5

o

cgizilen egrilerinin  dogrusal degistigi bolgedeki tegetlerin egimlerinden
hesaplanan i¢ difizyon hiz sabiti degerleri Cizelge 5.8."de sunulmustur. Sekil
5.6.'da ise 25°C’da elde edilen g-t°° grafigi verilmistir. Cizelgeden genel olarak ig
difizyon hiz sabitinin sicaklik arttikca azaldigi, artan RBB derisimi ile arttigi

gozlenmigtir.

Cizelge 5.8. 25°C, 35°C ve 45°C’da RBB’nin kurutulmus portakal posasi
adsorbentine adsorpsiyonunda farkh baslangi¢ derisimlerinde elde edilen i¢
difuzyon hiz sabiti degerleri

T=25°C T=35°C T=45°C
CO K CO K Co K
(mg/L) | (mg/g.dk®®) | (mg/L) | (mg/g.dk®) | (mg/L) | (mg/g.dk®®)
23.5 0.96 25.7 0.56 25.8 0.33
50.6 1.40 49.9 0.73 51.2 0.66
100.5 2.96 101.0 1.79 99.0 1.11
251.3 5.99 253.5 2.22 255.4 1.99
512.7 6.12 509.6 5.13 505.1 4.00
754.8 7.14 753.2 6.90 750.0 5.25
70
—
60 -
50
— == o= 25ppm
2 40
o)) =50 ppm
£ 30
o N =100 ppm
20 =>=250 ppm
10 ; =#=500 ppm
0 . . =0=750 ppm
0 10 20 30 40

tO.S (d k0.5)

Sekil 5.6. 25°C’da RBB’nin kurutulmus portakal posasi adsorbentine
adsorpsiyonunda farkli baslangic RBB derisimlerinde elde edilen q'ya karsi t°°
egrileri (pH=2.0, X,=1.0 g/L, Karistirma Hizi=100 rpm, Tanecik Boyut Arali§i=500-
707um)
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» Adsorpsiyon Kinetik Sabitlerinin Bulunmasi

RBB’nin kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyon kinetiginin tim
adsorpsiyon basamaklarini iceren kinetik modellerden hangisine uydugunu
belirlemek Uzere, deneysel verilere birince ve ikinci derece gorundr (pseudo)
kinetik modeller ile doygunluk tipi kinetik model uygulanmis ve her bir modele ait

kinetik sabitler hesaplanmistir.

Birinci Derece Adsorpsiyon Kinetiqi
pH 2.0’de, 25°C, 35°C ve 45°C sicakliklarda RBB’nin kurutulmus portakal posasi

adsorbentine adsorpsiyonunun birinci derece kinetik modele uygunlugunu

arastirmak Uzere, 25-750 mg/L baslangi¢ derisim araliginda, loq(q¢en-q)’ya karsi
gizilen t dogrularindan birinci derece hiz sabitleri (ki ad), teorik gqen degerleri ve
regresyon katsayilari hesaplanarak Cizelge 5.9.da deneysel Qqqen degerleri ile
birlikte sunulmustur. Cizelgeden, birinci derece kinetik hiz sabitlerinin artan derisim
ve sicaklikla azaldigi gorulmektedir. Her bir sicaklik ve derisim degeri igin bulunan
Kiad V& Qgen degerleri kullanilarak hesaplanan q degerleri zamana karsi grafige
alinmig  (Sekil 5.7.) ve deneysel q degerleri ile aynm grafik Uzerinde
karsilastirimistir. Cizelgeden teorik ve deneysel qqen degerlerinin birbirlerinden gok
farkh bulunmasi ve sekilden deneysel noktalarin model egrisinden asiri sapmasi,
birinci derece kinetik modelin RBB’nin kurutulmus portakal posasi adsorbentine

adsorpsiyonunu iyi tanimlamadigini géstermektedir.
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Cizelge 5.9. 25°C, 35°C ve 45°C’da RBB’nin kurutulmus portakal
adsorbentine adsorpsiyonunda farkli baglangic RBB derisimlerinde elde edilen
birinci ve ikinci derece hiz sabitleri ile deneysel ve kinetik modellerden bulunan
Jden degerlerinin karsilastinimasi (pH=2.0, X,=1.0 g/L, Karigstirma Hizi=100 rpm,
Tanecik Boyut Araligi= 500-707um)

posasi

T=25°C

Birinci Derece Kinetik

Ikinci Derece Kinetik Model

Model
Co Odenden | Odenteot | Ki,ad*10° R2 Oden teo2 K2,0*10° R2
(mg/L) | (mg/g) | (mg/g) (1/dk) (mg/g) | (9/mg.dk)
23.5 7.4 6.1 1.77 0.911 7.6 6.07 0.997
50.6 12.4 10.4 1.66 0.959 12.7 3.45 0.999
100.5 23.3 17.9 1.43 0.962 23.8 2.03 0.999
251.3 43.3 28.5 1.40 0.906 43.7 1.52 0.998
512.7 61.1 50.9 1.31 0.991 60.6 1.43 0.997
748.4 62.4 50.8 1.22 0.988 63.3 1.40 0.999
T=35°C
Birinci Derece Kinetik ikinci Derece Kinetik Model
Model
Co | Qdenden | Odenteor | K1,aa*10° R? Oden teo2 K2,20*10° R2
(mg/L) | (mg/g) | (mg/g) (1/dk) (mg/g) | (9/mg.dk)
25.7 6.2 5.0 1.65 0.958 6.2 5.69 0.998
49.7 10.2 8.6 1.47 0.972 10.2 3.31 0.996
100.9 18.1 13.3 1.27 0.939 17.9 1.82 0.996
253.5 37.3 34.6 0.97 0.982 38.0 1.49 0.997
509.6 59.2 41.9 0.87 0.979 58.9 1.33 0.998
753.2 60.5 44.0 0.81 0.978 61.3 1.24 0.997
T=45°C
Birinci Dl\%?e? Kinetik ikinci Derece Kinetik Model
Co | OQdenden | Odenteor | K1,aa*10° R? Oden teo2 K2,a0 ¥10° R2
(mg/L) | (mg/g) | (mg/g) (1/dk) (mg/g) | (9/mg.dk)
25.8 5.0 4.3 1.36 0.966 5.0 5.62 0.998
51.2 9.3 7.5 1.27 0.947 9.0 3.17 0.999
99.0 16.7 14.0 1.24 0.989 16.9 1.75 0.999
255.4 33.1 26.6 0.85 0.958 32.8 1.46 1.000
505.1 54.8 38.2 0.69 0.879 54.9 1.32 1.000
750.0 57.3 42.5 0.66 0.969 57.5 1.21 1.000
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Sekil 5.7. RBB’nin kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda, a)
25°C, b) 35°C ve c¢) 45°C’da birinci derece adsorpsiyon kinetigine gore elde edilen
adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin deneysel noktalarla karsilastiriimasi (pH=2.0,
Xo0=1.0 g/L, Karistirma Hizi=100 rpm, Tanecik Boyut Arali§i=500-707um)

750 ppm(teorik)
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ikinci Derece Adsorpsiyon Kinetigi
pH 2.0°de, 25°C, 35°C ve 45°C sicakliklarda RBB’nin kurutulmus portakal posasi

adsorbentine adsorpsiyonunun ikinci derece kinetik modele uygunlugunu

arastirmak Uzere, 25-750 mg/L baslangi¢ derisim araliginda, t/q’ya karsi gizilen t
dogrularindan ikinci derece hiz sabitleri (k2 ad), teorik gqen degerleri ve regresyon
katsayilari hesaplanarak deneysel qgen degerleri ile birlikte, birinci derece kinetik
sonuglarin da verildigi Cizelge 5.9.°da sunulmustur . Cizelgeden, ikinci derece
kinetik hiz sabitlerinin de artan derigim ve sicaklikla azaldigi goérulmektedir. Her bir
sicaklik ve derisim degeri icin bulunan Kkzag Ve Qden degerleri kullanilarak
hesaplanan q degerleri zamana karsi grafige alinmig (Sekil 5.8.) ve deneysel q
degerleri ile ayni grafik Uzerinde karsilastiriimistir. Cizelge ve sekilden ikinci
derece kinetik modelin RBB’nin kurutulmus portakal posasi adsorbentine

adsorpsiyonunu ¢ok iyi tanimladigi sdylenebilir.
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Sekil 5.8. RBB’nin kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda, a)
25°C, b) 35°C ve c) 45°C’da ikinci derece adsorpsiyon kinetigine gore elde edilen
adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin deneysel noktalarla karsilastiriimasi (pH=2.0,
Xo0=1.0 g/L, Karistirma Hizi=100 rpm, Tanecik Boyut Arali§i=500-707um)
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Dovqunluk Tipi Kinetik Model

Doygunluk tipi kinetik modelde her derisimde farkli kinetik sabitinin bulunmasi
yerine sistemi tek bir kinetik sabit tanimlamaktadir. pH 2.0’de, 25°C, 35°C ve 45°C
sicakliklarda RBB’nin kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunun
doygunluk tipi kinetik modele uygunlugunu arastirmak Gzere, 25-750 mg/L
baslangi¢ derisim aralaginda, 1/r,q 'a karsi gizilen 1/C, dogrularindan doygunluk
tipi kinetik modele ait hiz sabitleri (ko) ve (k) ile lineer regresyon katsayilari
hesaplanmis ve Cizelge 5.10."da sunulmustur. Cizelgeden sicaklik arttikga hiz
sabiti degerlerinin azaldigi gortlmektedir. Her bir sicaklik ve derisim araligi igin
bulunan (ko) ve (k) de@erleri kullanilarak hesaplanan ryq degerleri Cya kargi grafige
alinmig  (Sekil 5.9.) ve deneysel ryy de@erleri ile ayni grafik Uzerinde
karsilastirnimistir. Cizelge ve sekilden doygunluk tipi kinetik modelin de RBB’nin
kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunu c¢ok iyi tanimladigi
sOylenebilir.

Cizelge 5.10. 25°C, 35°C ve 45°C’da RBB’nin kurutulmus portakal kabugundan
elde edilen adsorbente adsorpsiyonunda farkli baslangic RBB derisimlerinde elde
edilen doygunluk tipi kinetik hiz sabitleri (pH=2.0, X,=1.0 g/L, Karistirma Hizi=100
rpm, Tanecik Boyut Araligi= 500-707um)

o k*10° ko*107 2
T(C) (L/g.dk) (L/mg) R
25 6.22 0.30 0.998
35 491 0.25 0.999
45 4.46 0.21 0.998
15 |

—

~~
-
o
o 1
R
g’ ® Deneysel 25 °C
e Teorik 25°C
°
© ® Deneysel 35°C
05

e Teorik 35°C
Deneysel 45°C
Teorik 45°C

o
o Q

600 800

Sekil 5.9. RBB’nin 25°C, 35°C ve 45°C’da kurutulmus portakal posasi
adsorbentine adsorpsiyonunda elde edilen raq’'a karsi C, grafikleri (pH=2.0, X,=1.0
g/L, Karistirma Hizi=100 rpm, Tanecik Boyut Araligi= 500-707um)
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> Termodinamik Sabitlerin Bulunmasi

RBB’nin kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunun termodinamik
sabitlerinin bulunmasi igin, éncelikle denge sabiti degeri K¢ 25°C’da, Cien/Qyer, €
karsi Cge, grafiginin (dogrusallastirilmis Lagmuir Izotermi) y eksenini kesim
noktasi olan 1/(bQ°) degerinin tersi alinarak (4.2) olarak bulunmustur. Bu deger
Gibss serbest enerji degisimini bulmak icin Es. 3.21.’de kullaniimis ve AG® degeri
(-3.58) kj/mol olarak hesaplanmistir. Ardindan 25°C, 35°C ve 45°C’da hesaplanan
InK? degerleri 1/T’ye karsi grafige gecirilerek (Sekil 5.10.) elde edilen dogrunun
egiminden AH® (-19.79) kj/mol olarak, dogrunun y eksenini kesim noktasindan ise
AS°degeri (-0.05) kj/mol.K olarak bulunmustur. AG°® degerinin negatif olmasi
adsorpsiyonun  kendiliginden  oldugunu, AH°degerinin  negatif  olmasi
adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu, AS° degerinin negatif olmasi ise kati-¢dzelti

ara yuzeyindeki azalan duzensizligi ifade etmektedir.

1,6

0,8 :
0,003 0,0032 0,0034

1T (K1)
Sekil 5.10. RBB’nin kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda

INKS  degerlerinin 1/T ile degisimi (pH=2.0, X,=1.0 g/L, Karistirma Hizi=100 rpm,
Tanecik Boyut Araligi= 500-707um)
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5.1.2. Methylene Blue (MB) Adsorpsiyonu

Kurutulmus portakal posasinin adsorbent olarak kullanildigi ¢alismalarda,
baslangic pH’inin, dengede birim adsorbent kutlesi basina adsorplanan MB
miktarina etkisi, 100 mg/l baglangi¢c MB derigiminde, 25°C sabit sicaklik ve 100
rpm karigtirma hizinda, pH 2.0 ile 10.0 araliginda incelenmigtir. Sekil 5.11.’den en
yuksek dengede birim adsorbent kitlesi basina adsroplanan MB miktarinin (75.3
mg/g) pH 6.0'da oldugu goézlenmektedir. Cizelge 5.11.’de ise farkli baslangi¢
pH’lari igin elde edilen adsorpsiyon hizlari, dengede birim adsorbent kutlesi basina
adsorplanan MB miktarlari ve % MB giderim degerleri verilmistir. Cizelgeden pH
6.0'da en yuksek hiz ve giderim degerlerinin elde edildigi gorulmektedir.
Kurutulmus portakal posasi adsorbentine MB adsorpsiyonundaki diger tim

calismalar pH 6.0 degerinde gergeklestirilmistir.
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Sekil 5.11. MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda
baslangic pH’Inin dengede birim adsorbent kitlesi basina adsorplanan MB
miktarina etkisi (C,=100 mg/L, T=25°C, X,=1.0 g/L, Kanstirma Hizi=100 rpm,
Tanecik Boyutu Araligi=841-1000um)
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Cizelge 5.11. MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda
farkl baslangi¢ pH deg@erlerinde elde edilen baslangi¢ adsorpiyon hizlari, dengede
birim adsorbent kutlesi bagina adsorplanan MB miktarlari ve % MB giderimlerinin
karsilastirimasi (T=25°C, X,=1.0 g/L, Karigtirma Hizi=100 rpm, Tanecik Boyutu
Araligi=841-1000 um)

H Co lad Qden % MB
P (mg/L) (mg/g.dk) (mg/g) Giderimi
2 101.3 0.25 4.7 4.6

4 97.4 0.66 47.6 48.9
6 100.1 1.87 75.3 75.2
7 94.3 1.01 70.4 74.7
8 94.7 1.33 67.6 71.3
10 97.0 1.44 67.6 69.6

» Tanecik Boyut Araliginin Etkisi

MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda tanecik boyut
araliginin, dengede birim adsorbent kutlesi basina adsroplanan MB miktarina,
baslangi¢ adsorpsiyon hizina ve % MB giderimine etkisi 25°C’da pH 6.0’da ve 100
mg/l baslangi¢c MB derisiminde incelenmistir. Daha sonra yapilacak ¢alismalar igin,
Cizelge 5.12.den de goruldigu gibi en uygun tanecik boyutu araligi 297-500 ym

olarak secilmistir.

Cizelge 5.12. pH=6.0'da MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine
adsorpsiyonunda adsorbent tanecik boyut araliginin, baslangig adsorpsiyon
hizina, dengede birim adsorbent kutlesi basina adsorplanan MB miktarina ve %
MB giderimine etkisi (T=25°C, X,=1.0 g/L, Karistirma Hizi=100 rpm)

Tanecik Boyut Co Fad Jden % MB
Arahigi (um) (mg/L) (mg/g.dk) (mg/qg) Giderimi

212-355 107.6 1.83 76.4 71.0
297-500 107.3 2.98 81.4 76.0
500-707 107.1 2.07 81.1 75.7
707-841 86.1 1.89 63.1 73.3
841-1000 100.1 1.87 75.3 75.2
1000-1190 109.6 1.51 81.2 74.1
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» Baslangi¢ Methylene Blue Derigimi ve Sicakligin Etkisi

Kurutulmus portakal posasi adsorbentine MB adsorpsiyonunda baslangic MB
derigimi ve sicakligin etkisi, en yuksek adsorpsiyon kapasitesinin gozlendigi pH
6.0'da, 25-750 mg/L baslangi¢ derisim araliginda ve 25-45°C araliginda degisen
sicakliklarda incelenmistir. 25°C, 35°C ve 45°C’da farkli baslangic MB
derisimlerinde elde edilen birim adsorbent kitlesi basina adsorplanan MB
miktarlarinin zamanla degisim egrileri Sekil 5.12.de verilmigtir. Bu egrilerden de
goraldugu gibi calisilan tim derisimlerde adsorpsiyon suresinin 6 saate kadar
artmaslyla dengede birim adsorbent basina adsorplanan MB miktarinin denge
dederine kadar arttigi, daha sonra sure artsa da bu degerlerin degismedigi
gorulmektedir. Bunun nedeni ise adsorbentin en yuksek adsorpsiyon kapasitesine
ulasmis olmasidir. Sekilden ayrica baslangic boyarmadde derisimi arttikga
dengede adsorplanan boyarmadde miktarinin da arttigi, yliksek boyarmadde

derigimlerindeki artigin ise ¢ok fazla olmadig1 da gézlenmektedir.

25°C, 35°C ve 45°C’da elde edilen farkli baglangic MB derisimlerinde elde edilen
birim adsorbent kutlesi basina adsorplanan MB miktarlarinin zamanla degisim
egrilerinden yararlanarak elde edilen baslangi¢c adsorpsiyon hizi, adsorpsiyon
kapasitesi ve verim degerleri Cizelge 5.13.te sunulmustur. Cizelgeden baslangi¢
MB derisiminin artmasiyla her U¢ sicaklikta da, denge birim adsorbent kuitlesi
basina adsorplanan RBB miktarlarinin arttigi gézlenmektedir. Calisilan batin
derisimlerde sicakligin artmasiyla adsorpsiyon hizinin ve dengede adsorplanan
RBB miktarlarinin azalmasi adsorpsiyonun ekzotermik karakterli oldugunu
gOstermektedir. En ylksek adsorpsiyon kapasitesine 25°C’da ulasildigi ve 757.0
mg/L baslangic MB derisiminde 105.6 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde edildigi

gorulmektedir.
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Sekil 5.12. MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda a)
25°C b) 35°C ve c) 45°C’da farkl baslangic MB derisimlerinde elde edilen birim
adsorbent kutlesi basina adsorplanan MB miktarinin zamanla degisim egrileri
(pH=6.0, X,=1.0 g/L, Karigtirma Hizi=100 rpm, Tanecik Boyut Arali§1=297-500um)
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Cizelge 5.13. MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda
25°C, 35°C ve 45°C’da farkl baslangic MB derisimlerinde elde edilen baslangi¢
adsorpsiyon hizlari, dengede birim adsorbent kutlesi basina adsorplanan MB
miktarlari ve % MB giderim degerlerinin kargilastirimasi (pH=6.0, X,=1.0 g/L,
Karistirma Hizi=100 rpm, Tanecik Boyut Araligi=297-500 ym)

T=25°C
Co lad Oden 0 . _—
0% MB Giderimi
(mg/L) (mg/g.dk) (mg/g) °
25.7 1.15 22.4 87.6
51.6 1.94 41.1 79.6
107.3 2.98 814 75.9
252.0 4.22 102.4 40.6
503.1 4.96 106.0 21.1
757.0 5.29 105.6 13.9
T=35°C
Co lad (den 0 ; I
00 MB Giderimi
(mg/L) (mg/g.dk) (mg/g) °
24.2 1.07 19.7 81.3
49.8 1.82 39.1 78.5
100.8 2.89 74.2 73.6
250.7 4.03 99.3 39.6
500.4 4.80 99.7 19.9
752.5 5.04 101.1 13.4
T=45°C
Co lad Oden 0 ; H
% MB Giderimi
(mg/L) (mg/g.dk) (mg/g) i
25.1 0.99 19.9 79.1
50.2 1.76 38.3 76.2
101.2 2.72 72.8 71.9
249.8 3.90 96.1 38.5
498.7 4.65 96.1 19.3
750.2 4.84 96.6 12.9

» Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi ve Model Sabitlerinin Bulunmasi

25°C, 35°C ve 45°C'da MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine
adsorpsiyonunda, pH 6.0'da elde edilen deneysel Qgen Ve Cgen degerleri
kullanilarak adsorpsiyon dengesinin Langmuir ve Freundlich denge modellerinden
hangisine daha iyi uydugu Microsoft Office Excel 2010 programi kullanilarak lineer

regresyon yardimiyla bulunmus ve denge model sabitleri hesaplanmistir.
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Langmuir Adsorpsiyon izotermleri

pH 6.0'da, 25°C, 35°C ve 45°C’da elde edilen Langmuir model sabitleri ve lineer
regresyon katsayilar1 Cizelge 5.14.’te verilmistir. pH 6.0’da adsorbentin en yuksek
MB adsorplama kapasitesi (Q°), 25°C’da 107.5 mg/g olarak bulunmustur. Yine
gizelgeden sicaklik arttikca en ylksek adsorpsiyon kapasitesi degerinin azaldigi
gOzlenmektedir.

Cizelge 5.14. MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda

25°C, 35°C ve 45°C’da Langmuir adsorpsiyon modeline gore bulunan adsorpsiyon
sabitleri

T (°C) b (L/mg) Q° (mg/g) R’
25 0.0893 107.5 1.000
35 0.0718 103.1 1.000
45 0.0706 99.0 0.999

Calisilan tim sicakliklarda bulunan model sabitlerinden yararlanarak hesaplanan
(aen degerleri kullanilarak her bir sicaklik icin elde edilen dogrusallastiriimamig
teorik Langmuir adsorpsiyon izotermleri, deneysel qqen degerleri ile kargilastirilarak
Sekil 5.13.’te verilmigtir.
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Sekil 5.13. MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda, a)
25°C, b) 35°C ve c) 45°C’da Langmuir adsorpsiyon modeline gére elde edilen
dogrusallastiriimamig
karsilastirimasi (pH=6.0, X,=1.0 g/L, Karistirma Hizi=100 rpm, Tanecik Boyut
Aralig1=297-500um)

deneysel

noktalarla



Freundlich Adsorpsiyon izotermleri

pH 6.0'da, 25°C, 35°C ve 45°C’da MB’nin kurutulmus portakal posasi
adsorbentine adsorpsiyonunda elde edilen Freundlich model sabitleri ve lineer
regresyon katsayilari Cizelge 5.15.’te verilmistir. Cizelgeden K; ve n deg@erlerinin
artan sicaklikla azaldigr gozlenmektedir.

Cizelge 5.15. MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda

25°C, 35°C ve 45°C’da Freundlich adsorpsiyon modeline goére bulunan
adsorpsiyon sabitleri

T(°C) n K: (mg/g(L/mg)*™) R?
25 3.59 21.6 0,837
35 3.34 18.2 0,814
45 3.35 17.5 0,804

Calisilan tim sicakliklarda bulunan model sabitlerinden yararlanarak hesaplanan
Jaen degerleri kullanilarak her bir sicaklik i¢in elde edilen dogrusallastiriimamig
Freundlich adsorpsiyon izotermleri deneysel qqen degerleri ile kargilastirilarak Sekil

5.14.’te verilmistir.
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Sekil 5.14. MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda, a)
25°C, b) 35°C ve c) 45°C’da Freundlich adsorpsiyon modeline gére elde edilen
adsorpsiyon izotermlerinin, deneysel noktalarla karsilastinimasi (pH=6.0, X,=1.0
g/L, Karistirma Hizi=100 rpm, Tanecik Boyut Araligi=297-500um)
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» Adsorpsiyon Modellerinden Elde Edilen Teorik Denge Degerlerinin
Deneysel Degerlerle Karsilagtiriimasi

MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda 25°C, 35°C ve
45°C sicakliklarda deneysel olarak elde edilen qgen degerleri ile Langmuir ve
Freundlich model sabitleri kullanilarak bulunan teorik qgen degerleri, % hata
degerleri ile birlikte Cizelge 5.16.da karsilastirilmistir. Sekiller ve cizelgeden
MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonun Langmuir
modeline daha iyi uydugu sonucuna varilmigtir.

Cizelge 5.16. MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda
25, 35 ve 45°C sicakliklarda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine gore

elde edilen qqgen degerlerinin deneysel qgen degerleriyle karsilastiriimasi (pH=6.0,
Xo=1.0 g/L, Karigtirma Hizi=100 rpm, Tanecik Boyut Araligi=297-500um)

T=25°C
Co (mg/L) Jden,den Qden,teo,L Oden,teo,F %Hata_ %Hata
(mg/g) (mg/g) (mg/qg) Langmuir | Freundlich
25.7 22.4 23.8 29.8 6.6 33.1
51.6 41.1 47.1 41.5 14.7 1.1
107.3 81.4 83.1 53.3 2.0 34.5
252.0 102.4 100.0 86.9 2.3 15.1
503.1 106.0 104.6 114.1 1.4 7.6
757.0 105.6 105.7 131.0 0.1 24.0
% Ortalama Hata 4.5 19.2
T=35°C
Co (mg/L) C]den,den C]den,teo,L C]den,teo,F %Hata. %Hat?-
(mg/g) (mg/g) (mg/g) Langmuir | Freundlich
24.2 19.7 20.3 28.5 3.3 45.1
49.8 39.1 42.8 36.9 9.4 5.6
100.8 74.2 69.7 48.4 6.1 34.7
250.7 99.3 94.4 81.5 4.9 17.9
500.4 99.7 99.6 109.0 0.1 9.3
752.5 101.1 100.9 126.1 0.1 24.7
% Ortalama Hata 4.0 22.9
T=45°C
Co (mg/L) Qden,den qden,teo,L Qden,teo,F %Hata. %Hat{i
(mg/g) (mg/g) (mg/g) Langmuir | Freundlich
25.1 19.9 21.8 28.7 9.7 44 .4
50.2 38.3 40.3 36.6 5.4 4.3
101.2 72.8 76.0 47.4 4.5 34.8
249.8 96.1 95.7 78.5 0.5 18.4
498.7 96.1 95.6 104.6 0.5 8.8
750.2 96.6 96.9 120.9 0.3 25.1
% Ortalama Hata 3.5 22.6
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» Dig Taraf Kiitle Aktarim Katsayisinin Bulunmasi

pH 6.0’da MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda farkl
baslangi¢c MB derisimlerinde, 25°C, 35°C ve 45°C sicakliklarda C/Cy'a karsi gizilen

t egrilerine t=0 aninda ¢izilen tegetlerin egimlerinden hesaplanan dis taraf kutle

aktarim katsayilari (k.) Cizelge 5.17.’de sunulmustur. Sekil 5.15.’te ise 25°C’da

elde edilen C/Cy—t grafigi verilmistir. Cizelgeden sicaklik ve baslangi¢c MB derisimi

arttikca dig taraf kutle aktarim katsayisinin azaldigi gorulmektedir.

Cizelge 5.17. MB’nun kurtulmus portakal kabugundan elde edilen adsorbente
adsorpsiyonunda 25°C, 35°C ve 45°C’da, farkh baslangi¢ MB derisimlerinde elde

edilen dis taraf kutle aktarim katsayilari

T=25°C T=35°C T=45°C
ki *10° ki *10° k. *10°
ComalL) | cmidky | CoMIL) | ey | CoMIL) | cmrdk)
25.7 5.90 24.2 4.96 25.1 4.26
51.6 5.40 49.8 4.87 50.2 3.54
107.3 4.43 100.8 4.08 101.2 3.75
252.0 2.03 250.7 1.97 249.8 1.51
503.1 1.04 500.4 1.01 498.7 0.94
757.0 0.71 752.5 0.70 750.2 0.66
O
K
=25 ppm
e=fi==50 ppm
e=fe==100 ppm
1 e 250 ppm
—l) ====500 ppm
0 1 1 L 0==750 ppm
0 400 800 1200 1600
t (dk)
Sekil 5.15. 25°C’da, MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine

adsorpsiyonunda farkli baslangic MB derisimlerinde elde edilen C/C,a kars! t
egrileri (pH=6.0, X,=1.0 g/L, Karistirma Hizi=100 rpm, Tanecik Boyut Arali§1=297-
500 um)
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> g Difiizyon Hiz Sabitinin Bulunmasi

pH 6.0’da MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda farkl
baslangic MB derisimlerinde, 25°C, 35°C ve 45°C sicakliklarda, g'ya karsi cizilen
t°° egrilerinin dogrusal degistigi bolgedeki tegetlerin edimlerinden hesaplanan ig
difizyon hiz sabiti degerleri Cizelge 5.18."de sunulmustur. Sekil 5.16.da ise
25°C’da elde edilen g-t*° grafigi verilmistir. Cizelgeden genel olarak ig difiizyon hiz

sabitinin sicaklik arttikca azaldigi, artan RBB derigimi ile arttigi gézlenmistir.

Cizelge 5.18. MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda
25, 35 ve 45°C’da, farkli baglangi¢ derisimlerinde elde edilen i¢ difizyon hiz sabiti
degerleri

T=25°C T=35°C T=45°C
Co 05 Co 05 Co 05
(mg/L) K (mg/g.dk™) (mg/L) K (mg/g.dk™) (mg/L) K (mg/g.dk™)
25.7 3.41 24.2 3.38 25.1 2.52
51.6 7.19 49.8 5.79 50.2 5.16
107.3 12.74 100.8 7.03 101.2 7.31
252.0 13.76 250.7 11.75 249.8 10.25
503.1 14.47 500.4 11.85 498.7 10.65
757.0 17.05 752.5 16.34 750.2 15.63
160
120 -
ﬂ
5
g =\ 25 ppm
; e=li==50 ppm
e=fe==100 ppm
eyt 250 ppm
¢ 500 ppm
—8—750 ppm
0 1 1 1
0 10 20 30 40

£05 (dk05)

Sekil 5.16. MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda
25°C’da farkll baslangic MB derisimlerinde elde edilen q'ya karsi t>° egrileri
(pH=6.0, X,=1.0 g/L, Karnistirma Hizi=100 rpm, Tanecik Boyut Arali§i=297-500
pm)

77




» Adsorpsiyon Kinetik Sabitlerinin Bulunmasi

MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyon kinetiginin tim
adsorpsiyon basamaklarini iceren kinetik modellerden hangisine uydugunu
belirlemek Uzere, deneysel verilere birince ve ikinci derece gorundr (pseudo)
kinetik modeller ile doygunluk tipi kinetik modeller uygulanmis ve her bir modele ait

kinetik sabitler hesaplanmistir.

Birinci Derece Adsorpsiyon Kinetiqi
pH 2.0’de, 25°C, 35°C ve 45°C sicakliklarda MB’nun kurutulmus portakal posasi

adsorbentine adsorpsiyonunun birinci derece kinetik modele uygunlugunu

arastirmak Uzere, 25-750 mg/L baslangi¢ derisim araliginda, 10q(Qqg¢en-q)’ya karsi
gizilen t dogrularindan birinci derece hiz sabitleri (kyaq), teorik qgen degerleri ve
regresyon katsayilari hesaplanarak Cizelge 5.19."da deneysel Qgen degerleri ile
birlikte sunulmustur. Cizelgeden, birinci derece kinetik hiz sabitlerinin artan derisim
ve sicaklikla azaldigi gorulmektedir. Her bir sicaklik ve derigsim degeri i¢in bulunan
Kiad V& Qgen degerleri kullanilarak hesaplanan q degerleri zamana karsi grafige
alinmig  (Sekil 5.17.) ve deneysel q degerleri ile aynmi grafik Uzerinde
karsilastirimistir. Cizelgeden teorik ve deneysel qgen degerlerinin birbirlerinden ¢ok
farkh bulunmasi ve sekilden deneysel noktalarin model egrisinden asiri sapmasi,
birinci derece kinetik modelin MB’'nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine

adsorpsiyonunu iyi tanimlamadigini géstermektedir.
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Cizelge 5.19. 25°C, 35°C ve 45°C’da MB’'nun kurutulmus portakal posasi
adsorbentine adsorpsiyonunda farkli baslangic MB derisimlerinde elde edilen
birinci ve ikinci derece hiz sabitleri ile deneysel ve kinetik modellerden bulunan
Qden degerlerinin karsilastirimasi (pH=6.0, X,=1.0 g/L, Karigtirma Hizi=100 rpm,
Tanecik Boyut Araligi= 297-500um)

T=

25°C

Birinci Derece Kinetik

Ikinci Derece Kinetik Model

Model
Co Jden,den Odenteol | Kiad *10° R2 Jden,teo2 k2,ad*:|-02 R2
(mg/L) | (mg/g) | (mg/g) (1/dk) (mg/g) (9/mg.dk)
25.7 22.4 17.0 4.23 0.939 23.3 416 0.999
51.6 41.1 27.4 3.68 0.968 41.8 3.63 0.999
107.3 81.4 70.7 3.31 0.930 84.0 1.26 0.999
252.0 102.4 76.4 2.64 0.922 105.3 0.87 0.999
503.1 106.0 79.9 2.35 0.956 108.7 0.76 1.000
757.0 105.6 79.8 2.19 0.938 109.9 0.75 0.999
T=35°C
Birinci Derece Kinetik Ikinci Derece Kinetik Model
Model
Co C]den,den C]den,teol k1,ad *102 R2 qden,teoz k2,ad *102 RZ
(mg/L) | (mg/g) | (mg/g) | (1/dk) (mg/g) (9/mg.dk)
24.2 19.7 12.5 3.94 0.975 20.4 3.43 0.999
49.8 39.1 28.0 3.39 0.954 40.3 2.45 0.999
100.8 74.2 67.7 3.11 0.925 78.1 0.86 1.000
250.7 99.3 84.5 2.25 0.927 103.1 0.83 0.999
500.4 99.7 815 2.17 0.971 104.2 0.67 1.000
752.5 101.1 78.4 2.07 0.978 105.3 0.66 1.000
T=45°C
Birinci Derece Kinetik Ikinci Derece Kinetik Model
Model
C0 Qden,den Qden,teol k1,ad *102 R2 qden,te02 k2,ad *102 RZ
(mg/L) | (mg/g) | (mg/g) | (1/dk) (mg/g) (9/mg.dk)
25.1 19.9 15.1 3.02 0.953 16.3 3.03 0.999
50.2 38.3 28.6 2.57 0.908 32.6 1.28 0.999
101.2 72.8 67.9 1.64 0.916 82.0 0.73 1.000
249.8 96.1 96.7 1.59 0.985 99.0 0.45 0.999
498.7 96.1 100.1 1.34 0.991 100.0 0.45 1.000
750.2 96.6 103.1 1.24 0.984 101.0 0.44 1.000
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Sekil 5.17. MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda, a)
25°C, b) 35°C ve c) 45°C’da birinci derece adsorpsiyon kinetigine goére elde edilen
adsorpsiyon kapasitesi de@erlerinin deneysel noktalarla karsilastiriimasi (pH=6.0,
X0=1.0 g/L, Kanigtirma Hizi=100 rpm, Tanecik Boyut Arali§i=297-500um)
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ikinci Derece Adsorpsiyon Kinetigi
pH 2.0’de, 25°C, 35°C ve 45°C sicakliklarda MB’nun kurutulmus portakal posasi

adsorbentine adsorpsiyonunun ikinci derece kinetik modele uygunlugunu

arastirmak Uzere, 25-750 mg/L baslangi¢ derisim araliginda t/q’ya karsi ¢izilen t
dogrularindan ikinci derece hiz sabitleri (k2 ad), teorik qqen degerleri ve regresyon
katsayilari hesaplanarak deneysel qgen degerleri ile birlikte, birinci derece kinetik
sonuglarin da verildigi Cizelge 5.19.°da sunulmustur. Cizelgeden, ikinci derece
kinetik hiz sabitlerinin de artan derigim ve sicaklikla azaldigi gorilmektedir. Her bir
sicaklik ve derisim degeri icin bulunan Kkzag Ve Qden degerleri kullanilarak
hesaplanan q degerleri zamana karsi grafige alinmis (Sekil 5.18.) ve deneysel q
degerleri ile ayni grafik Gzerinde kargilastiriimistir. Cizelge ve sekilden ikinci
derece kinetik modelin MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine

adsorpsiyonunu ¢ok iyi tanimladigi sdylenebilir.

81



q (mg/g)

q (mg/g)

120

80

q (mg/g)

40

120

(@)

® 25ppm

25 ppm (teorik)
® 50 ppm

e 50 ppm(teorik)
© 100 ppm

e====100 ppm(teorik)
© 250 ppm

250 ppm(teorik)

® 500 ppm

500 ppm(teorik)

® 750 ppm

400 800
t (dk)

1200

750 ppm(teorik)
1600

(b) ® 25ppm

25 ppm (teorik)
e 50 ppm

== 50 ppm(teorik)
© 100 ppm

e 100 ppm(teorik)
© 250 ppm

250 ppm(teorik)

® 500 ppm

500 ppm(teorik)

® 750 ppm

400 800
t (dk)

1200

750 ppm(teorik)
1600

120

()

® 25ppm
25 ppm (teorik)

® 50 ppm
e 50 ppm(teorik)
© 100 ppm
=== 100 ppm(teorik)
© 250 ppm
=250 ppm(teorik)
® 500 ppm
=== 500 ppm(teorik)
® 750 ppm

=750 ppm(teorik)

400 800

t (dk)

82

1200

1600

Sekil 5.18. MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda, a)
25°C, b) 35°C ve c) 45°C’da ikinci derece adsorpsiyon kinetigine gore elde edilen
adsorpsiyon kapasitesi de@erlerinin deneysel noktalarla karsilastirilmasi (pH=6.0,
X0=1.0 g/L, Karigtirma Hizi=100 rpm, Tanecik Boyut Arali§i=297-500um)



Dovyqgunluk Tipi Kinetik Model

Doygunluk tipi kinetik modelde her derisimde farkli kinetik sabitinin bulunmasi
yerine sistemi tek bir kinetik sabit tanimlamaktadir. pH 6.0’da, 25°C, 35°C ve 45°C
sicakliklarda MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunun
doygunluk tipi kinetik modele uygunlugunu arastirmak Uzere, 25-750 mg/L
baslangi¢ derisim aralaginda, 1/r,q 'a karsi gizilen 1/C, dogrularindan doygunluk
tipi kinetik modele ait hiz sabitleri (ko) ve (k) ile lineer regresyon katsayilari
hesaplanmis ve Cizelge 5.20."de sunulmustur. Cizelgeden sicaklik arttikca hiz
sabiti degerlerinin azaldigi gortulmektedir. Her bir sicaklik ve derisim araligi igin
bulunan (ko) ve (k) de@erleri kullanilarak hesaplanan raq degerleri Cya kargi grafige
alinmig  (Sekil 5.19.) ve deneysel ryy degerleri ile ayni grafik Uzerinde
karsilastirimistir. Cizelge ve sekilden doygunluk tipi kinetik modelin de MB’nun
kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunu c¢ok iyi tanimladigi
sOylenebilir.

Cizelge 5.20. 25°C, 35°C ve 45°C’da MB’nun kurutulmus portakal kabugundan
elde edilen adsorbente adsorpsiyonunda farkli baslangic MB derisimlerinde elde

edilen doygunluk tipi kinetik hiz sabitleri (pH=6.0, X,=1.0 g/L, Karistirma Hizi=100
rpm, Tanecik Boyut Araligi= 297-500um)

. k*10° ko *10° 2
T(C) (L/g.dk) (L/mg) R
25 5.57 0.92 1.000
35 5.33 0.84 1.000
45 4.64 0.70 1.000
6
—2
%.
\g 3 ® Deneysel 25 °C
3 Teorik 25 °C
3’ ® Deneysel 35°C
= Teorik 35°C
/ Deneysel 45°C
Teorik 45°C
00 - - -
0 200 400 600 800
C, (mg/g)

Sekil 5.19. MB’'nun 25°C, 35°C ve 45°C’da kurutulmus portakal posasi
adsorbentine adsorpsiyonunda elde edilen raq’'a karsi C, grafikleri (pH=6.0, X,=1.0
g/L, Karistirma Hizi=100 rpm, Tanecik Boyut Araligi= 297-500 um)
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» Termodinamik Sabitlerin Bulunmasi

MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunun termodinamik
sabitlerinin bulunmasi icin, , éncelikle denge sabiti degeri KZ 25°C'da, Cien/Qyen €
karsl Cge, grafiginin (dogrusallastiriimis Lagmuir Izotermi) y eksenini kesim
noktasi olan 1/(bQ°) degerinin tersi alinarak (9.6) olarak bulunmustur. Bu deger
Gibss serbest enerji degisimini bulmak igin Es. 3.21.’de kullaniimis ve AG° degeri
(-5.61) kj/mol olarak hesaplanmistir. Ardindan 25°C, 35°C ve 45°C’da hesaplanan
InK:° degerleri 1/T'ye kargi grafige gegirilerek (Sekil 5.20.) elde edilen dogrunun
egiminden AH® (-12.53) kj/mol olarak, dogrunun y eksenini kesim noktasindan ise
AS® degeri (-0.02) kj/mol.K olarak bulunmustur. AG° degerinin negatif olmasi
adsorpsiyonun  kendiliginden oldugunu, AH° degerinin negatif olmasi
adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu, AS® degerinin negatif olmasi ise kati-gozelti

ara yuzeyindeki azalan duzensizligi ifade etmektedir.

2,5
Oo 2 -
R?=0,9997
1,5 1 1
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

1T (K2

Sekil 5.20. MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda
InK° degerlerinin 1/T ile degisimi (pH=6.0, X,=1.0 g/L, Karistirma Hizi=100 rpm,
Tanecik Boyut Arali§1=297-500 um)
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5.2. Asidik Hidrolize Ugratilmig Portakal Posasindan Elde Edilen Adsorbentle

Yapilan Adsorpsiyon Galigmalari
5.2.1. Remazol Black-B (RBB) Adsorpsiyonu

pH 2.0'de, 100 mg/L baslangi¢ derisiminde RBB’nin, 25°C ve 95°C’'da 1.0 M
H,SO, ¢ozeltisi ile kati/sivi orani (1g kuru posa/250ml asit ¢ozeltisi) olacak sekilde
asidik hidrolize ugratiimis portakal posasindan elde edilen adsorbente
adsorpsiyonunda elde edilen baslangi¢c adsorpsiyon hizlari, kapasite ve verim
degerleri Cizelge 5.21.'de sunulmustur. Cizelgeden 25°C ve 95°C’da asidik hidroliz
sonucu elde edilen adsorbentlerin baglangi¢c adsorpsiyon hizlari, dengede birim
adsorbent kutlesi basina adsorplanan RBB miktarlari ve % RBB giderimleri
karsilastirildiginda, bu degerlerin birbirlerine olduk¢a yakin oldugu goérulmis ve
adsorbent maliyeti de g6z 6nune alinarak asidik hidrolize ugratilmis portakal
posasindan elde edilen adsorbente RBB adsorpsiyonundaki diger tum c¢alismalar
25°C’da asidik hidrolize ugratilmis portakal posasindan elde edilen adsorbentle
gergeklestirilmistir.

Cizelge 5.21. RBB'nin 25°C ve 95°C’da asidik hidroliz edilmis portakal posasindan
elde edilen adsorbente adsorpsiyonunda elde edilen baslangi¢ adsorpsiyon
hizlari, dengede birim adsorbent kitlesi basina adsorplanan RBB miktarlari ve %

RBB giderimlerinin karsilastirilmasi (pH=2.0, X,=1.0 g/L, Karistirma Hizi=100 rpm,
Tanecik Boyut Araligi= 841-1000 pm)

Asidik Hidroliz Sicakligi Fad Jden % RBB
(°C) Comall) | mgig.dk) | (malg) | Giderimi
25 100.5 0.64 22.0 21.9
95 100.0 0.65 25.4 25.4

» Baslangi¢ pH’inin Etkisi

Asidik hidrolize ugratiimis portakal posasindan elde edilen adsorbente RBB
adsorpsiyonunda baslangi¢c pH'inin dengede birim adsorbent kultlesi basina
adsorplanan RBB miktarina etkisi, 100 mg/l baslangic RBB derisiminde, 100 rpm
karistirma hizinda, pH 2.0-8.0 araliginda incelenmistir. Dengede adsorplanan RBB
miktarlarinin baslangi¢ pH'ina bagli degisimi, kurutulmus portakal posasi
adsorbentiyle bulunan kapasite degerlerinin pH ile degisimiyle birlikte Sekil
5.21.’de gosterilmistir. Cizelge 5.22.’de ise her iki adsorbent icin farkli baslangic
pH degerlerinde elde edilen baslangi¢c adsorpsiyon hizlari, dengede birim
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adsorbent kutlesi basina adsorplanan RBB miktarlari ve % RBB giderim degerleri
kargilagtinlmistir.  Kurutulmus portakal posasi adsorbenti ile en yuksek
adsorpsiyon kapasitesi pH 2.0’de 19.4 mg/g olarak bulunmusken, asidik hidrolize
ugratilmis portakal posasindan elde edilen adsorbent ile en yuksek adsorpsiyon
kapasitesi pH 8.0’da 30.4 mg/g olarak saptanmistir. Cizelgeden ve sekilden en
yuksek RBB adsorpsiyon kapasitesinin gozlendigi pH degeri 2.0'den 8.0°e
kaymistir. Bundan sonraki asidik hidrolize ugratilmig portakal posasindan elde
edilen adsorbentle yapilan tim RBB adsorpsiyon c¢alismalari pH 8.0’de

gerceklestiriimigtir.

40
® Asidik Hidrolize Ugratiimis
Portakal Posasi Adsorbenti
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Sekil 5.21. RBB’nin kurutulmus ve asidik hidrolize ugratiimis portakal posasindan
elde edilen adsorbentlere adsorpsiyonunda baslangic pH’inin dengede birim
adsorbent kutlesi basina adsorplanan RBB miktarina etkisi (C,=100 mg/L,
T=25°C, X,=1.0 g/L, Karigtirma Hizi=100 rpm, Tanecik Boyutu Arali§i=841-1000
um)
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Cizelge 5.22. RBB’nin kurutulmus portakal posasindan ve asidik hidrolize
ugratilmig portakal posasindan elde edilen adsorbentlere adsorpsiyonunda farkli
baslangi¢ pH degerlerinde elde edilen baslangi¢ adsorpiyon hizlari, dengede birim
adsorbent kutlesi basina adsorplanan RBB miktarlari ve % RBB giderim
degderlerinin kargilastiriimasi (T=25°C, X,=1.0 g/L, Karigtirma Hizi=100 rpm)

Kurutulmus Portakal Posasindan Asidik Hidrolize Ugratilmig Portakal
Elde Edilen Adsorbent Posasindan Elde Edilen Adsorbent

Co lad Jden % RBB Co lad Oden % RBB

pH (mg/L) | (mg/g.dk) | (mg/g) | Giderimi | (mg/L) | (mg/g.dk) | (mg/g) | Giderimi

2 | 101.3 0.47 19.4 19.2 100.5 0.54 22.0 21.9

3 | 101.0 0.35 15.1 15.0 97.3 0.59 23.6 24.2

4 | 102.1 0.24 115 10.3 101.9 0.64 25.5 25.0
5 | 103.3 0.18 6.4 6.2 101.9 0.68 28.0 27.5
6 | 101.9 0.11 5.0 5.0 108.9 0.70 20.1 26.8
8 | 1011 0.10 3.0 3.0 101.0 0.73 30.4 30.1

> Baslangi¢ Remazol Black-B Derisimi ve Sicakhgin Etkisi

Asidik hidrolize ugratiimis portakal posasindan elde edilen adsorbente RBB
adsorpsiyonunda baslangic RBB derisimi ve sicakhidin etkisi, en yuksek
adsorpsiyon kapasitesinin gozlendigi pH 8.0’de, 25-750 mg/L baslangi¢ derisim
araliginda ve 25-45°C araliginda degisen sicakliklarda incelenmistir. 25°C, 35°C
ve 45°C’da farkli baslangi¢g RBB derisimlerinde elde edilen birim adsorbent kitlesi
basina adsorplanan RBB miktarlarinin zamanla degisim egrileri Sekil 5.22’de
verilmistir. Bu egrilerden de goruldugu gibi ¢aligilan tum derigimlerde adsorpsiyon
suresinin 6 saate kadar artmasiyla dengede birim adsorbent bagina adsorplanan
RBB miktarinin denge degerine kadar arttigi, daha sonra sure artsa da bu
degerlerin degismedigi gorulmektedir. Bunun nedeni ise adsorbentin en yuksek
adsorpsiyon kapasitesine ulasmis olmasidir. Sekilden ayrica, baslangi¢
boyarmadde derisimi arttikga dengede adsorplanan boyarmadde miktarinin da
arttigi, ylksek boyarmadde derisimlerindeki artisin ise ¢ok fazla olmadigi da

gbzlenmektedir.

25 °C, 35 °C ve 45 °C’da elde edilen farkh baslangic RBB derisimlerinde elde
edilen birim adsorbent kutlesi bagina adsorplanan RBB miktarlarinin zamanla

degisim egrilerinden vyararlanarak elde edilen baslangi¢ adsorpsiyon hizi,
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adsorpsiyon kapasitesi ve verim degerleri Cizelge 5.23.te sunulmustur.
Cizelgeden baslangi¢c RBB derigiminin artmasiyla her Ug¢ sicaklikta da, denge birim
adsorbent kutlesi basina adsorplanan RBB miktarlarinin arttigi gézlenmektedir.
Caligilan batun derigimlerde sicakligin artmasiyla adsorpsiyon hizinin ve dengede
adsorplanan RBB miktarlarinin artmasi adsorpsiyonun endotermik karakterli
oldugunu gostermektedir. En yuksek adsorpsiyon kapasitesine 45°C’da ulasildigi
ve 751.6 mg/L baslangic RBB derisiminde 84.4 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde
edildigi gorulmektedir.
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Sekil 5.22. RBB’nin asidik hidrolize ugratiimig portakal posasi adsorbentine

adsorpsiyonunda a) 25°C b) 35°C ve c) 45°C’da farkli

baglangic RBB

derisimlerinde elde edilen birim adsorbent kutlesi basina adsorplanan RBB
miktarlarinin zamanla degisim egrileri (pH=8.0, X,=1.0 g/L, Karigtirma Hizi=100
rpm, Tanecik Boyut Araligi=500-707 pm)
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Cizelge 5.23. RBB'nin asidik hidrolize ugratiimis portakal posasindan elde edilen
adsorbente adsorpsiyonunda 25°C, 35°C ve 45°C’da farkli baslangic RBB
derisimlerinde elde edilen baslangi¢ adsorpsiyon hizlari, dengede birim adsorbent
kutlesi bagina adsorplanan RBB miktarlari ve % RBB giderim degerlerinin
kargilastirimasi (pH=8.0, X,=1.0 g/L, Karistirma Hizi=100 rpm, Tanecik Boyut
Araligi=500-707 ym)

T=25°C
Co lad Oden 0 ; oo
% RBB Giderimi
(mg/L) (mg/g.dk) (mg/g) i
24.2 0.25 8.1 32.0
48.4 0.46 14.6 30.1
101.0 0.73 304 30.1
253.2 1.13 54.1 21.4
503.8 1.37 75.2 14.9
750.0 1.48 78.0 104
T=35°C
Co lad (den 0 ; I
% RBB Giderimi
(mg/L) (mg/g.dk) (mg/g) °
22.4 0.26 8.3 37.3
48.6 0.49 16.4 33.7
101.9 0.79 33.1 32.5
246.8 1.18 56.1 22.7
499.4 1.44 77.1 154
751.6 1.55 79.6 10.6
T=45°C
Co lad Oden 0 ; H
% RBB Giderimi
(mg/L) (mg/g.dk) (mg/g) °
25.0 0.29 9.0 38.5
49.2 0.52 17.1 33.9
1054 0.84 36.6 32.8
250.0 1.24 58.3 23.3
498.7 1.49 82.2 16.5
751.6 1.59 84.4 11.2

» Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi ve Model Sabitlerinin Bulunmasi

25°C, 35°C ve 45°C’da RBB’nin asidik hidrolize ugratilmis portakal posasindan
elde edilen adsorbente adsorpsiyonunda, pH 8.0’da elde edilen deneysel qgen Ve
Cden degerleri kullanilarak, adsorpsiyon dengesinin Langmuir ve Freundlich denge
modellerinden hangisine daha iyi uydugu Microsoft Office Excel 2010 programi
kullanilarak lineer regresyon yardimiyla bulunmus ve denge model sabitleri

hesaplanmistir.
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Langmuir Adsorpsiyon izotermleri

pH 8.0'de, 25°C, 35°C ve 45°C’da elde edilen Langmuir model sabitleri ve lineer
regresyon katsayilari Cizelge 5.24.te verilmigtir. Cizelgeden sicaklik arttik¢a
adsorbentin en yiksek adsorpsiyon kapasitesi degerinin (Q°) arttigi
gOzlenmektedir. Adsorbentin en yliksek RBB adsorplama kapasitesi 45°C’da 89.3
mg/g olarak saptanmistir.

Cizelge 5.24. RBB’nin asidik hidrolize ugratiimis portakal posasindan elde edilen

adsorbente adsorpsiyonunda 25°C, 35°C ve 45°C’da Langmuir adsorpsiyon
modeline gore bulunan adsorpsiyon sabitleri

T(°C) b (L/mg) Q° (mg/g) R?
25 0.071 78.1 0.999
35 0.112 82.6 0.999
45 0.189 89.3 0.999

Calisilan tim sicakliklarda bulunan model sabitlerinden yararlanarak hesaplanan
Jaen degerleri kullanilarak her bir sicaklik i¢in elde edilen dogrusallastiriimamisg
teorik Langmuir adsorpsiyon izotermleri, deneysel qqen degerleri ile kargilastirilarak
Sekil 5.23.’te verilmigtir.
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Sekil 5.23. RBB’nin asidik hidrolize ugratiimis portakal posasindan elde edilen
adsorbente adsorpsiyonunda, a) 25°C, b) 35°C ve c) 45°C’da Langmuir
adsorpsiyon modeline goére elde edilen adsorpsiyon izotermlerinin, deneysel
noktalarla uyumlulugunun karsilastinimasi (pH=8.0, X,=1.0 g/L, Karigtirma
Hi1z1i=100 rpm, Tanecik Boyut Araligi=500-707 um)
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Freundlich Adsorpsiyon izotermleri

pH 8.0°de, 25°C, 35°C ve 45°C’da RBB’nin asidik hidrolize ugratilmig portakal
posasindan elde edilen adsorbente adsorpsiyonunda elde edilen Freundlich model
sabitleri ve lineer regresyon katsayilari Cizelge 5.25.’te verilmigtir. Cizelgeden K
ve n degerlerinin de sicaklikla arttigi gozlenmektedir.

Cizelge 5.25. RBB’nin asidik hidrolize ugratilmis portakal posasindan elde edilen

adsorbente adsorpsiyonunda 25°C, 35°C ve 45°C’da Freundlich adsorpsiyon
modeline gore bulunan adsorpsiyon sabitleri

T(°C) n Ks (mg/g(L/mg)*™) R?
25 1.69 2.2 0.995
35 1.72 2.8 0.996
45 1.75 3.7 0.990

Calisilan tum sicakliklarda bulunan model sabitlerinden yararlanarak hesaplanan
(aen degerleri kullanilarak her bir sicaklik icin elde edilen dogrusallagtirimamis
Freundlich adsorpsiyon izotermleri deneysel qqen de@erleri ile karsilastirnilarak Sekil

5.24 ’te verilmigtir.
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Sekil 5.24. RBB’nin asidik hidrolize ugratilmis portakal posasindan elde edilen
adsorbente adsorpsiyonunda, a) 25°C, b) 35°C ve c) 45°C’da Freundlich
adsorpsiyon modeline gore elde edilen adsorpsiyon izotermlerinin, deneysel
noktalarla uyumlulugunun kargilastirimasi (pH=8.0, X,=1.0 g/L, Karigtirma
Hi1z1i=100 rpm, Tanecik Boyut Araligi=500-707 um)
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» Adsorpsiyon Modellerinden Elde Edilen Teorik Denge Degerlerinin

Deneysel Degerlerle Karsilagtiriimasi

RBB’nin asidik hidrolize ugratilmig portakal posasindan elde edilen adsorbente
adsorbentine adsorpsiyonunda 25°C, 35°C ve 45°C sicakliklarda deneysel olarak
elde edilen qgen degerleri ile Langmuir ve Freundlich model sabitleri kullanilarak
bulunan teorik qgen degerleri, % hata degerleri ile birlikte Cizelge 5.26.da
karsilastinimistir. Sekiller ve ¢izelgeden RBB’nin asidik hidrolize ugratiimig
portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonun da Langmuir modeline daha iyi

uydugu sonucuna varimistir.
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Cizelge 5.26. RBB’nin asidik hidrolize ugratiimis portakal posasindan elde edilen
adsorbente adsorpsiyonunda 25°C, 35°C ve 45°C sicakliklarda Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon modellerine gére elde edilen qgen degerlerinin, deneysel
Jden degerleriyle kargilastiriimasi (pH=8.0, X,=1.0 g/L, Karistirma Hizi=100 rpm,
Tanecik Boyut Aralig1i=500-707 pm)

T=25°C
Co (mglL) Jden,den (Jden,teo,L Oden,teo,F %Hata_ %Hata_l
(mg/g) (mg/g) (mg/qg) Langmuir | Freundlich
24.2 8.1 8.0 10.2 0.1 26.0
48.4 14.6 16.8 17.3 15.7 18.6
101.0 30.4 30.0 26.7 15 12.1
253.2 54.1 54.8 49.4 1.3 8.8
503.8 75.2 75.9 77.7 1.0 3.4
750.0 78.0 78.6 101.4 0.8 29.9
% Ortalama Hata 3.4 16.5
T=35°C
Co (mg/L) c]den,den c]den,teo,L Qden,teo,F %Hata_ %Hat?-
(mg/g) (mg/g) (mg/qg) Langmuir | Freundlich
22.4 8.3 8.3 10.2 0.9 21.8
48.6 16.4 18.0 19.3 10.0 17.9
101.9 33.1 33.0 28.7 0.1 13.3
246.8 56.1 56.4 49.4 0.6 11.9
499.4 77.1 78.3 77.7 1.6 0.8
751.6 79.6 79.0 101.3 0.8 27.3
% Ortalama Hata 2.3 15.5
T=45°C
Co (mg/L) Jden,den Jden,teo,L Qden,teo,F %Hata. %Hat?-
(mg/g) (mg/g) (mg/g) Langmuir | Freundlich
25.0 9.0 9.1 10.2 1.0 12.8
49.2 17.1 20.4 18.3 7.2 4.0
105.4 36.6 35.5 28.7 3.6 21.6
250.0 58.3 59.0 49.4 1.3 15.3
498.7 82.2 82.2 77.7 0.1 54
751.6 84.4 84.7 101.3 0.4 20.1
% Ortalama Hata 2.2 13.2
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» Dig Taraf Kiitle Aktarim Katsayisinin Bulunmasi

pH 8.0'de RBB’nin asidik hidrolize ugratilmig portakal posasindan elde edilen

adsorbente adsorpsiyonunda farkli baslangi¢c RBB derisimlerinde, 25°C, 35°C ve

45°C sicakliklarda C/Cya kargi cizilen t egrilerine t=0 aninda cizilen tegetlerin

egimlerinden hesaplanan dis taraf kitle aktarim katsayilar (k) Cizelge 5.27.'de

sunulmustur. Sekil 5.25.'te ise 25°C’'da elde edilen C/Co—t grafigi verilmigtir.

Cizelgeden dig taraf kutle aktarim katsayisinin artan baglangic RBB derisimi ile

azaldigi, artan sicaklikla ise arttigr gorulmektedir.

Cizelge 5.27. RBB'nin, asidik hidrolize ugratilmis portakal posasindan elde edilen
adsorbente adsorpsiyonunda 25°C, 35°C ve 45°C’da, farkh baslangic RBB
derisimlerinde elde edilen dig taraf kutle aktarim katsayilari

T=25°C T=35°C T=45°C
Co k *10° Co k. *10° Co k. *10°
(mg/L) (cm/dk) (mg/L) (cm/dk) (mg/L) (cm/dk)
24.2 3.00 22.4 3.82 25.0 4.12
48.4 1.92 48.6 2.20 49.2 2.50
101.0 1.10 101.9 1.25 1054 151
253.2 1.06 246.8 1.17 250.0 1.25
503.8 0.48 499.4 0.51 498.7 0.59
750.0 0.38 751.6 0.42 751.6 0.46
1,0
®
y 3
—

800,5 u =&—25 ppm
=i=50 ppm
=100 ppm
=>=250 ppm
=%=500 ppm

0,0 A A A =0-750 ppm
0 400 800 1200 1600
t (dk)

Sekil 5.25. 25°C’da, RBB’nin asidik hidrolize ugratiimis portakal posasindan elde

edilen adsorbente adsorpsiyonunda farkli baslangic RBB derisimlerinde elde

edilen C/Cya karsi t egrileri (pH=8.0, X,=1.0 g/L, Karistrma Hizi=100 rpm,
Tanecik Boyut Araligi= 500-707 pm)
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> g Difiizyon Hiz Sabitinin Bulunmasi
pH 8.0'de RBB’nin asidik hidrolize ugratilmig portakal posasindan elde edilen
adsorbente adsorpsiyonunda farkli baslangi¢c RBB derisimlerinde, 25°C, 35°C ve

t%° egrilerinin dogrusal degistigi bdlgedeki

45°C sicakliklarda, g'ya karsi cizilen
tegetlerin egimlerinden hesaplanan i¢ difuzyon hiz sabitleri Cizelge 5.28.de
sunulmustur. Sekil 5.26.da ise 25°C'da elde edilen q-t®° grafigi verilmistir.
Cizelgeden genel olarak tum sicakliklarda artan RBB derisimi ile i¢ difuzyon hiz

sabitinin arttig1 gézlenmistir

Cizelge 5.28. RBB’nin asidik hidrolize ugratiimis portakal posasindan elde edilen
adsorbente adsorpsiyonunda 25, 35°C ve 45°C’da, farkh baslangi¢ derisimlerinde
elde edilen i¢ difuzyon hiz sabiti degerleri

T=25°C T=35°C T=45°C
Co | K(mglg.dk®®) |  Co | K(mglg.dk®®) | , S | K (mglg.dk®9)
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
24.2 0.59 22.4 0.98 25.0 1.19
48.4 1.15 486 2.05 49.2 2.84
101.0 1.84 101.9 2.88 105.4 3.20
253.2 3.48 246.8 3.77 250.0 4.98
503.8 5.84 499.4 6.27 498.7 7.41
750.0 6.05 751.6 6.77 751.6 7.83
100
80
S 60
(@)]
é =0=—25ppm
o 40 =—=50 ppm
=100 ppm
20 250 EEm
500 ppm
0 ' =0=750 ppm
0 10 20 30 40

t0.5 (d k0.5)

Sekil 5.26. 25°C’da RBB’nin  kurutulmus portakal posasi adsorbentine
adsorpsiyonunda farkli baslangic RBB derisimlerinde elde edilen q'ya karsi t°°
egrileri (pH=8.0, X,= 1.0 g/L, Karistirma Hizi=100 rpm, Tanecik Boyut Arali§1=500-
707 um)
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» Adsorpsiyon Kinetik Sabitlerinin Bulunmasi

RBB’nin asidik hidrolize ugratilmig portakal posasindan elde edilen adsorbente
adsorpsiyon kinetiginin tim adsorpsiyon basamaklarini igeren kinetik modellerden
hangisine uydugunu belirlemek Uzere, deneysel verilere birince ve ikinci derece
gorunur (pseudo) kinetik modeller ile doygunluk tipi kinetik model uygulanmis ve

her bir modele ait kinetik sabitler hesaplanmistir.

Birinci Derece Adsorpsiyon Kinetigi
pH 8.0'de, 25°C, 35°C ve 45°C sicakliklarda RBB’nin asidik hidrolize ugratilmig

portakal posasindan elde edilen adsorbente adsorpsiyonunun birinci derece

kinetik modele uygunlugunu arastirmak Uzere, 25-750 mg/L baslangi¢ derisim
araliginda, loq(qden-q)’'ya karsi gizilen t dogrularindan birinci derece hiz sabitleri
(k1,ad), teorik qqgen de@erleri ve regresyon katsayilari hesaplanarak Cizelge 5.29.’da
deneysel qqen degerleri ile birlikte sunulmustur. Cizelgeden, birinci derece kinetik
hiz sabitlerinin artan derisimle azaldigi, artan sicaklikla ise arttigi gorulmektedir.
Her bir sicaklik ve derigsim degeri igin bulunan ki aq V& Qqen degerleri kullanilarak
hesaplanan q de@erleri zamana karsi grafige alinmis (Sekil 5.27.) ve deneysel q
degerleri ile ayni grafik Gzerinde karsilastirilmistir. Cizelgeden teorik ve deneysel
Quen de@erlerinin birbirlerinden ¢ok farkli bulunmasi ve sekilden deneysel
noktalarin model egrisinden asiri sapmasi, birinci derece kinetik modelin RBB’nin
kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunu iyi tanimlamadigini

gOstermektedir.
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Cizelge 5.29. 25°C, 35°C ve 45°C’da RBB'nin asidik hidrolize ugratilmis portakal
baslangic RBB
derisimlerinde elde edilen birinci ve ikinci derece hiz sabitleri ile deneysel ve
kinetik modellerden bulunan qqen degerlerinin karsilastiriimasi (pH=8.0, X,=1.0 g/L,

posasindan elde edilen adsorbente adsorpsiyonunda farkli

Karistirma Hizi=100 rpm, Tanecik Boyut Araligi= 500-707um)

T=25°C
Birinci Derece Kinetik Model | lkinci Derece Kinetik Model
Co Oden,den Oden,teol kl,ad*lo2 R2 (den,teo2 k2,ad*103 R2
(mg/L) | (mg/g) (mg/g) (1/dk) (mg/g) | (9/mg.dk)
24.2 8.1 7.4 2.42 0.982 8.1 9.30 0.999
48.4 14.6 13.0 2.14 0.937 14.2 4.56 0.999
101.0 30.4 25.9 1.89 0.923 315 3.08 0.999
253.2 54.1 46.2 1.50 0.939 54.3 0.51 0.998
503.8 75.2 66.6 1.34 0.920 75.8 0.36 0.998
750.0 78.0 70.5 1.31 0.959 79.0 0.35 0.999
T=35°C
Birinci Derece Kinetik Model | lkinci Derece Kinetik Model
Co Oden,den Qdenteor | K1,a0*10° R2 Oden teo2 K2,aa*10° R2
(mg/L) | (mg/g) (mg/g) (1/dk) (mg/g) | (9/mg.dk)
22.4 8.3 8.0 2.79 0.975 8.5 10.76 0.999
48.6 16.4 18.9 2.60 0.951 17.1 3.76 0.999
101.9 33.1 25.4 2.33 0.946 324 3.11 0.999
246.8 56.1 52.9 1.89 0.986 55.9 0.61 0.999
499.4 77.1 69.2 1.43 0.949 78.1 0.41 0.999
751.6 79.6 68.4 1.40 0.883 79.4 0.39 0.999
T=45°C
Birinci Derece Kinetik Model | fikinci Derece Kinetik Model
Co Jden,den Jden,teol k1,ad*1(:)2 R2 Oden,teo2 I(2,:;1d*:|-03 RZ
(mg/L) | (mg/g) (mg/g) (1/dk) (mg/g) | (9/mg.dk)
25.0 9.0 9.3 297 0.932 9.6 12.02 0.999
49.2 17.1 18.0 265 0.976 17.9 4.45 0.998
105.4 36.6 335 240 0.943 37.9 3.29 0.999
250.0 58.3 53.4 207 0.956 64.1 0.65 0.998
498.7 82.2 81.8 1.47 0.965 89.3 0.44 0.999
751.6 84.4 83.0 1.45 0.963 90.9 0.42 0.999
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Sekil 5.27. RBB’nin asidik hidrolize ugratiimis portakal posasindan elde edilen
adsorbente adsorpsiyonunda, a) 25°C, b) 35°C ve c) 45°C’da birinci derece
adsorpsiyon kinetigine gore elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin
deneysel noktalarla karsilastirimasi (pH=8.0, X,= 1.0 g/L, Karistirma Hizi=100
rpm, Tanecik Boyut Arali§i=500-707 um)
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ikinci Derece Adsorpsiyon Kinetigi
pH 8.0'de, 25°C, 35°C ve 45°C sicakliklarda RBB’nin asidik hidrolize ugratilmig

portakal posasindan elde edilen adsorbente adsorpsiyonunun ikinci derece kinetik

modele uygunlugunu arastirmak Gzere, 25-750 mg/L baslangi¢ derisim araliginda,
t/g’'ya karsi cizilen t dogrularindan ikinci derece hiz sabitleri (kzaq), teorik Qgen
degerleri ve regresyon katsayilari hesaplanarak deneysel qqen de@erleri ile birlikte,
birinci derece kinetik sonuglarin da verildigi Cizelge 5.28.de sunulmustur.
Cizelgeden, ikinci derece kinetik hiz sabitlerinin de artan derisim ve sicaklikla
arttig1 gorulmektedir. Her bir sicaklik ve derisim degeri igin bulunan Kz a4 V€ Qgen
degerleri kullanilarak hesaplanan q degerleri zamana karsi grafige alinmis (Sekil
5.28.) ve deneysel q degerleri ile ayni grafik Uzerinde karsilastinimigtir. Cizelge ve
sekilden ikinci derece kinetik modelin RBB’nin kurutulmus portakal posasi

adsorbentine adsorpsiyonunu ¢ok iyi tanimladigi séylenebilir.
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Sekil 5.28. RBB’nin asidik hidrolize ugratilmis portakal posasindan elde edilen
adsorbente adsorpsiyonunda, a) 25°C, b) 35°C ve c) 45°C’da ikinci derece
adsorpsiyon kinetigine gore elde edilen adsorpsiyon kapasitesi dedgerlerinin
deneysel noktalarla karsilastirilmasi (pH=8.0, X,= 1.0 g/L, Karigtirma Hizi=100

rpm, Tanecik Boyut Araligi=500-707 pm)
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Dovyqunluk Tipi Kinetik Model

Doygunluk tipi kinetik modelde her derisimde farkli kinetik sabitinin bulunmasi
yerine sistemi tek bir kinetik sabit tanimlamaktadir. pH 8.0'de, 25°C, 35°C ve 45°C
sicakliklarda RBB’nin asidik hidrolize ugratiimis portakal posasindan elde edilen
adsorbente adsorpsiyonunun doygunluk tipi kinetik modele uygunlugunu
arastirmak Uzere, 25-750 mg/L baslangi¢ derisim aralaginda, 1/ryq’a karsi gizilen
1/C, dogrularindan doygunluk tipi kinetik modele ait hiz sabitleri (ko) ve (k) ile
lineer regresyon katsayilari hesaplanmis ve Cizelge 5.30.’da sunulmustur.
Cizelgeden sicaklik arttikca hiz sabiti degerlerinin arttigi gorulmektedir. Her bir
sicaklik ve derisim aralidi icin bulunan (ko) ve (k) deg@erleri kullanilarak hesaplanan
raa degerleri Cya kargi grafige alinmis (Sekil 5.29.) ve deneysel ryq degerleri ile
ayni grafik Uzerinde kargilastiriimistir. Cizelge ve sekilden doygunluk tipi kinetik
modelin de RBB’nin kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunu ¢ok
iyi tanimladigi sdylenebilir.

Cizelge 5.30. 25°C, 35°C ve 45°C’da RBB'’nin asidik hidrolize ugratilmis portakal
posasindan elde edilen adsorbente adsorpsiyonunda farkli baglangic RBB

derisimlerinde elde edilen doygunluk tipi kinetik hiz sabitleri (pH=8.0, X,=1.0 g/L,
Karistirma Hizi=100 rpm, Tanecik Boyut Araligi= 500-707um)

o k*10° ko*10° 2
T(°C) (L/g.dk) (L/mg) R
25 1.24 0.69 1.000
35 1.37 0.77 1.000
45 1.42 0.77 0.999
2
15 4‘

® Deneysel 25°C

Teorik 25°C

® Deneysel 35°C

raq (Mg/g.dk)
H

e Teorik 35°C
0,5

Deneysel 45°C

f Teorik 45°C

0¢ : : :
0 200 400 600 800
C, (mg/g)
Sekil 5.29. RBB’nin 25°C, 35°C ve 45°C’da asidik hidrolize ugratiimis portakal
posasindan elde edilen adsorbente adsorpsiyonunda elde edilen ryd'a karsi Co
grafikleri (pH=8.0, X,=1.0 g/L, Karistirma Hizi=100 rpm, Tanecik Boyut
Araligi=500-707 um)
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> Termodinamik Sabitlerin Bulunmasi

RBB’nin asidik hidrolize ugratilmig portakal posasindan elde edilen adsorbente
adsorpsiyonunun termodinamik sabitlerinin bulunmasi igin, oncelikle denge sabiti
degeri KZ 25°C’da, Cien/Qyen € karsl Cgen grafiginin (dogrusallastiriimis Lagmuir
izotermi) y eksenini kesim noktasi olan 1/(bQ°) degerinin tersi alinarak (5.5) olarak
bulunmustur. Bu deger Gibss serbest enerji degisimini bulmak igin Es. 3.21.de
kullanilmis ve AG® degeri (-4.24) kj/mol olarak hesaplanmigtir. Ardindan 25°C,
35°C ve 45°C’da hesaplanan InK? degerleri 1/T’ye karsi grafije gegirilerek (Sekil
5.30.) elde edilen dogrunun egiminden AH° (43.77) kj/mol olarak, dogrunun y
eksenini kesim noktasindan ise AS°degeri (0.16) kj/mol.K olarak bulunmustur. AG®
degerinin negatif olmasi adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu, AH® degerinin
pozitif olmasi adsorpsiyonun endotermik oldugunu, AS® degerinin pozitif olmasi ise

kati-gozelti ara ylUzeyindeki artan dizensizligi ifade etmektedir.

3

InK°

O 1 1
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
UT (K-Y)

Sekil 5.30. RBB’nin asidik hidrolize ugratilmis portakal posasindan elde edilen
adsorbente adsorpsiyonunda InKZ degerlerinin 1/T ile degisimi (pH=8.0, X,=1.0
g/L, Karistirma Hizi=100 rpm, Tanecik Boyut Araligi= 500-707um)
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5.2.1. Methylene Blue (MB) Adsorpsiyonu

pH 6.0'da ve 100 mg/L baslangi¢ derisimindeki MB’nun 25°C’da asidik hidrolize
ugratilmig portakal posasindan elde edilen adsorbente adsorpsiyonunda elde
edilen g-t egrisi, kurutulmus portakal posasi adsorbentiyle elde edilen g-t egrisiyle
Sekil 5.31.’de; bu egrilerden yararlanilarak bulunan baslangi¢ adsorpsiyon hizlari,
dengede birim adsorbent kitlesi basina adsorplanan MB miktarlari ve % MB
giderim degerleri ise Cizelge 5.31.’de karsilastiriimigtir. Sekilden ve gizelgeden
kurutulmus portakal posasina MB adsorpsiyonu asidik hidrolize ugratiimis portakal
posasindan elde edilen adsorbente MB adsorpsiyonuyla hiz ve kapasite agisindan
karsilastirildiginda kurutulmus portakal posasi adsorbentinin ¢ok daha ylksek hiz
ve kapasiteyle MB’yu adsorpladidi gorulmektedir. Bunun nedeni asidik hidrolizin
portakal posasinin ylzey yukund pozitife dontstirmesi ve pozitif ylzey yukdnun
katyonik yapidaki MB boyarmaddesini elektrostatik olarak iterek adsorpsiyon
kapasitenin azalmasina yol agmasidir. Calismalarin devaminda asidik hidroliz
edilmis portakal posasindan elde edilen adsorbente MB’nun adsorpsiyon hizina ve

kapasitesine etki eden diger parametreler incelenmemisgtir.

100
80
0000 o [ ]
o
—~~ 60 r
2
g ¢ ® Asidik Hidrolize
= Ugratiimis
40 @ Portakal
Py [ X J o quasmdan Elde
[ ° Edilen Adsorbent
20 o
©® Kurutulmusg
Portakal Posasi
0 . . ) Adsorbenti
0 400 800 1200 1600

t (dk)

Sekil 5.31. 100 mg/L baslangic MB dersiminde, kurutulmus portakal posasi
adsorbentine ve asidik hidrolize ugratilmis portakal posasindan elde edilen
adsorbente MB adsorbsiyonunda birim adsorbent kutlesi basina adsorplanan MB
miktarinin zamanla degisim egrileri (pH=6.0, X,=1.0 g/L, Karistirma Hizi=100 rpm,
Tanecik Boyut Arali§1=297-500 um)
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Cizelge 5.31. MB’'nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine ve asidik hidrolize
ugratilmig portakal posasindan elde edilen adsorbente adsorpsiyonunda elde
edilen baslangi¢ adsorpsiyon hizlarinin, dengede birim adsorbent kutlesi basina
adsorplanan MB miktarlarinin ve % MB giderim degerlerinin kargilastiriimasi
rom, Tanecik Boyut

(T=25°C, pH=6.0, X,=1.0 g/L, Karnistirma Hizi=100

Araligi=297-500 ym)

lad Qden % MB
Adsorbent CoMA/L) | mglg.dk) | (mglg) | Giderimi
Kurutulmus Portakal 107.3 2.98 81.4 75.9
Posasi
Asidik Hidrolize Ugratiimig 94 5 0.41 311 329
Portakal Posasi
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6. SONUCLARIN TARTISILMASI

Yapilan tez calismasinda anyonik yapidaki Remazol Black-B (RBB) ve katyonik
yapidaki Methylene Blue (MB) boyarmaddelerinin kurutulmus portakal posasi ve
25°C’da asidik hidrolize ugratilmis portakal posasindan elde edilen adsorbentlere
adsorpsiyonu kesikli calkalamali sistemde calisiimigtir. Her bir adsorbent ve
boyarmadde icin baslangi¢c pH’Inin, tanecik boyut araliginin, baslangi¢
boyarmadde derisiminin ve sicakligin baslangi¢ adsorpsiyon hizina, adsorbentin
adsorpsiyon kapasitesine ve adsorpsiyon verimine etkileri incelenmistir. Farkh
sicakliklarda elde edilen denge verilerinin Langmuir ve Freundlich modellerine
uygunlugunun arastirilmasi amaciyla her bir model igin adsorpsiyon izotermleri
elde edilmis ve bulunan sonuglar deneysel verilerle karsilastiriimigtir. Adsorpsiyon
kinetiginin tanimlanmasi igin her bir adsorbente ait dis taraf kitle aktarim
katsayisl, i¢ difuzyon hiz sabiti ile birinci derece, ikinci derece ve doygunluk tipi
kinetik model sabitleri belirlenmistir. Ayrica adsorpsiyon termodinamiginin de

matematiksel tanimlamasi yapilarak termodinamik sabitler de hesaplanmistir.

Adsorpsiyon calismalarinda deneysel veriler, adsorpsiyon denge degerleri (Qqgen:
mg adsorbent tarafindan adsorplanan Kkirleticilg adsorbent; Cgen: mg
adsorplanmadan kalan kirletici/L ¢ozelti), % giderim {[(mg adsorplanan kirletici/L
cOzelti)gen/(mg  kKirletici/L ~ ¢dzelti)t=0*100]}  cinsinden  hesaplanmis  ve

karsilastiriimistir.

Adsorpsiyon caligmalarinin ilk kisminda RBB adsorpsiyon calismalari
gercgeklestirilmis olup, oncelikle kurutulmus portakal posasi ve asidik hidrolize
ugratilmis portakal posasindan elde edilen adsorbentlerle baslangic pH’inin
RBB’nin adsorpsiyon hiz ve kapasitesine etkisi incelenmistir. RBB’nin her iki
adsorbente adsorpsiyonunda en yuksek adsorpsiyon kapasitelerine sirasiyla pH
2.0'de ve 8.0’de ulasilmistir. Yapisinda yer alan karboksil (-COOH) ve hidroksil (-
OH) gruplarindan dolay! negatif yukli olan kurutulmus portakal posasi adsorbenti,
dusuk pH’larda pozitif ylklerin artmasiyla ylzey yukid degiserek pozitif olmustur.
Boylece pH 2.0’de negatif yukli RBB iyonlarinin pozitif yukll ylzey ile elektrostatik
olarak etkilesmesiyle adsorpsiyon gerceklesmistir. 1.0 M’lik H,SO, ¢ozeltisi ile
asidik hidrolize ugratilan portakal posasindaki lignin, seluloz ve hemiseluloz yapi
parcalanmis, asidik ortamdan dolayi ylzey yukl pozitife degismis ve porozitesi

yuksek bir yapi elde edilmistir. Boylece bu adsorbentle katyonik yapidaki RBB'nin
108



adsorpsiyonunda en uygun calisma pH’1 8.0’e kaydirilmisgtir. Cizelge 6.1.’de 100
mg/L baslangic RBB derigsiminde pH 2.0’de ve pH 8.0’de RBB’nin kurutulmus
portakal posasi ve asidik hidrolize ugratiimig portakal posasindan elde edilen
adsorbentlere adsorpsiyonunda elde edilen baslangic adsorpsiyon hizlari,
dengede birim adsorbent kitlesi basina adsorplanan RBB miktarlari ve % RBB
giderim degerleri karsilastinimistir. Cizelgeden pH 2.0’de kurutulmus portakal
posasi ve asidik hidrolize ugratimis portakal posasindan elde edilen
adsorbentlerin adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 19.4 mg/g ve 22.0 mg/g olarak
bulunmusken, pH 8.0’de bu degerler sirasiyla 3.0 mg/g ve 30.4 mg/g olarak
g6zlenmistir. pH 8.0’de olduk¢a duslik RBB adsorplama kapasitesine sahip olan
kurutulmus portakal posasi adsorbentinin asidik hidrolizle muamele sonucunda
yuzey aktif merkezlerin artisina ve yuzey yukunun degismesine bagll olarak
adsorplama hizi ve kapasitesinin oldukga arttigi sdylenebilir.

Cizelge 6.1. pH 2.0 ve pH 8.0'de 100 mg/L baslangi¢ derisimindeki RBB’nin
kurutulmus portakal posasi ve asidik hidrolize ugratiimig portakal posasindan elde
edilen adsorbentlere adsorpsiyonunda elde edilen baslangi¢ adsorpsiyon hizlari,
dengede birim adsorbent kitlesi basina adsorplanan RBB miktarlari ve % RBB

giderimlerinin karsilastirimasi (T=25°C, X,=1.0 g/L, Karigtirma Hizi=100 rpm,
Tanecik Boyutu Aralig1=841-1000 pum)

pH=2.0 pH=8.0

rad qden % RBB rad qden % RBB
Adsorbent | /o dk) | (malg) | Giderimi | (mg/g.dk) | (malg) | Giderimi
Kurutulmus
Portakal 0.47 19.4 19.2 0.10 3.0 3.0
Posasi
Asidik
Hidrolize
Ugratilmis 0.54 22.0 21.9 1.08 30.4 30.1
Portakal
Posasi

Adsorbentin tanecik boyutu adsorpsiyon suresini ve kapasitesini etkileyen bir
parametre olup blyuk taneciklerde kitle aktarimina olan diren¢ daha fazladir ve
adsorpsiyon hizi daha yavastir. Kiglk parcaciklarda ise yuzey alani ve aktif
merkezlerin sayisinin artmasina baglh olarak adsorpsiyon hizi ve kapasitesi artar.
Calismalarin devaminda en uygun tanecik boyutunun belirlenmesi amaciyla, pH

2.0’de RBB’nin kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda tanecik
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boyut araliginin, adsorpsiyon hiz ve kapasitesine etkisi arastiriimis ve sirasiyla
500-707 pm tanecik boyut aralhigindaki adsorbentin en yuksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu saptanmistir. Asidik hidrolize ugratiimis portakal posasi
adsorbentiyle RBB  adsorpsiyonu da bu tanecik boyut araliginda

gerceklestiriimigtir.

25°C’'de pH 2.0’de ve pH 8.0'de 100 mg/L baslangi¢c RBB derigsiminde her iki
adsorbentle elde edilen g-t egrileri Sekil 6.1.'de karsilastiniimistir. Sekilden her iki
adsorbent icin de ve cgalisilan her iki pH degerinde de RBB adsorpsiyonunun
yaklasik 6 saatte dengeye geldigi, asidik hidrolize ugratilmig portakal posasindan
elde edilen adsorbentin RBB'’yi kurutulmus portakal posasi adsorbentine gore
daha hizli adsorpladigi gorulmektedir. Sonug olarak kurutulmus portakal posasi

adsorbentinde i¢ difuzyon kisitlamalarinin daha etkili oldugu sdylenebilir.

40
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Sekil 6.1. pH 2.0 ve pH 8.0de 100 mg/L baslangi¢ derisiminde RBB’nin
kurutulmus portakal posasi ve asidik hidrolize ugratiimig portakal posasindan elde
edilen adsorbentlere adsorpsiyonunda elde edilen g-t egrileri (T=25°C, X,=1.0 g/L,
Karistirma Hizi= 100 rpm)

Sicakhgin her iki adsorbent icin de RBB’yi adsorplama kapasitesine etkisi, her
adsorbent icin tayin edilen en uygun calisma pH degerinde, 25°C, 35°C ve
45°C’da ve 25-750 mg/L araliginda degisen baslangi¢c boyarmadde derisimlerinde
incelenmistir. Cizelge 6.2.’de 100 mg/L baslangic RBB derisiminde her bir
adsorbent igin ¢alisilan tum sicakliklarda elde edilen baslangi¢ adsorpsiyon hizlari,
dengede birim adsorbent kitlesi basina adsorplanan RBB miktarlari ve % RBB

giderim degerleri karsilastirimistir. Cizelgeden RBB adsorpsiyonuna sicakhgin
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cok fazla etkisinin olmadigi, kurutulmus portakal posasi adsorbentine RBB
adsorpsiyonunda sicakligin artmasiyla adsorpsiyon hiz ve kapasitesinin az da olsa
azaldigi go6zlenmis ve adsorpsiyonun ekzotermik karakterli olduguna karar
verilmigtir. Asidik hidrolize ugratiimis portakal posasindan elde edilen adsorbente
RBB adsorpsiyonunda ise sicakligin artmasiyla adsorpsiyon hiz ve kapasitesinin
az da olsa arttigi goérulmis ve adsorpsiyonun endotermik oldugu sonucuna
varilmigtir. Adsorpsiyon karakterinin endotermik yonde degismesi, asidik hidrolizin
portakal posasinin yapisini degistirerek adsorpsiyon mekanizmasini fiziksel
adsorpsiyondan kimyasal adsorpsiyona kaydirdigini gostermektedir.

Cizelge 6.2. 100 mg/L baslangigc RBB derisiminde 25°C, 35°C ve 45°C’da RBB’nin
kurutulmus portakal posasi ve asidik hidrolize ugratiimis portakal posasi
adsorbentlerine adsorpsiyonunda elde edilen baslangi¢ adsorpsiyon hizlari,
dengede birim adsorbent kitlesi basina adsorplanan RBB miktarlari ve % RBB

giderim degerlerinin karsilastinimasi (X,=1.0 g/L, Karnistirma Hizi=100 rpm,
Tanecik Boyut Araligi= 500-707 ym)

Asidik Hidrolize Ugratilmis
Kurutulmug Portak_al Posasi Portakal Posasindan Elde Edilen
Adsorbenti
H=2 0 Adsorbent
P ' pH=8.0

T rad Qden % RBB rad qden % RBB
(°C) | (mg/g.dk) | (mg/g) | Giderimi (mg/g.dk) (mg/g) Giderimi

25 0.51 23.3 23.2 0.73 30.4 30.1

35 0.43 18.1 17.9 0.79 33.1 32.5

45 0.42 16.7 16.7 0.84 36.6 32.8

Calisilan tim sicaklhiklarda RBB’nin her iki adsorbente adsorpsiyonunda da
baslangic RBB derisiminin 500 mg/L’'ye kadar artmasiyla, adsorpsiyon hiz ve
kapasitesinin arttiyi, daha yuksek derisimlerde ise hiz ve kapasiteninin ¢ok fazla
degismedigi gorulmustur. Her bir adsorbent igin RBB derigimi arttikga surtictu gug
AC’nin artmasindan dolayl dengede adsorplanan boyarmadde miktarinin arttidi,
fakat adsorbentin sinirli kapasitesinden dolayr daha ylksek derisimlerde sabit
kaldigi sdylenebilir. 25°C, 35°C ve 45°C’da kurutulmus portakal posasi adsorbenti
icin pH 2.0’de, asidik hidrolize ugratiimis portakal posasi i¢cin pH 8.0°’de RBB’nin
her iki
tanimlanmasinda Langmuir ve Freundlich modelleri
belli

adsorbente adsorpsiyonunda, adsorpsiyon dengesinin matematiksel

kullanilmistir.  Langmuir

modeli, adsorbent yuzeyindeki sayidaki aktif merkeze tek tabakali
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adsorpsiyonu kabul eden ve belli kirletici derigsiminde ylzeyin doygunluga
erismesinden  Kirletici derigsiminin  artmasiyla daha fazla adsorpsiyonun
g6zlenmedigi teorik bir modeldir. Freundlich modeli ise kirletici derisimi arttik¢a
dengede adsorplanan kirletici miktarinin arttigi, heterojen yuzeylerdeki
adsorpsiyonu ifade eden teorik bir modeldir. Langmuir sabitlerinden (Q°) ylizeyde
tam bir tek tabaka olusturmak igin adsorbentin birim kutlesi basina adsorplanan
bilesen miktarini ifade eder. (b) ise adsorpsiyon entalpisi ile ilgili kirleticinin
adsorbente ilgisini gosteren bir sabittir. Freundlich sabitleri (Kg) ve (n) sirasiyla
adsorpsiyon kapasitesinin buyUukligunu ve adsorpsiyon siddetini gosteren
sabitlerdir. n’nin birden buyuk olmasi adsorpsiyonun istemli oldugunu gdosterir.
Calisilan tum sicakliklarda her iki adsorbent igin elde edilen Langmuir ve
Freundlich model sabitleri Cizelge 6.3.te karsilastiriimistir. Cizelgeden sicaklik
arttikgca kurutulmus portakal posasi adsorbentinin en yuksek RBB adsorpsiyon
kapasitesi degerinin azaldigi, asidik hidroliz edilmis portakal posasindan elde
edilen adsorbentin en ylUksek RBB adsorpsiyon kapasite degerinin ise arttig
g6zlenmektedir. Cizelgeden pH 2.0’de kurutulmus portakal posasi adsorbentinin
en yuksek adsorpsiyon kapasitesi 25°C’da 63.3 mg/g olarak tespit edilmisken, pH
8.0’de asidik hidrolize ugratiimis portakal posasindan elde edilen adsorbent igin bu

deger 45°C’da 89.3 mg/g olarak saptanmistir.

Cizelge 6.3. pH 2.0 ve pH 8.0'’de RBB’nin kurutulmus portakal posasi ve asidik
hidrolize  ugratilmig  portakal posasindan elde edilen adsorbentlere
adsorpsiyonunda elde edilen Langmuir ve Freundlich model sabitlerinin
karsilastiriimasi

Asidik Hidrolize Ugratiimig
Kurutulmus Portakal Posasi
Portakal Posasindan Elde

Adsorbenti
Adsorbent
pH=2.0 pH=8.0
Langmuir Modeli | Freundlich Modeli | Langmuir Modeli Freundll_ch
Modeli
T(°C) b Q° n Kt b Q° n K¢

25 10.0073| 63.3 1.67 15 0.0713 | 78.1 1.69 2.2

35 |0.0050| 61.7 1.49 0.9 0.1122 | 82.6 1.72 2.8

45 |0.0048 | 57.8 1.41 0.7 0.1894 | 89.3 1.75 3.7
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Cizelge 6.4'te ise 25°C’da her iki adsorbent igin hem pH 2.0 hem de pH 8.0’de
elde edilen Langmuir ve Freundlich model sabitleri sunulmustur. pH 2.0’de
kurutulmus ve asidik hidrolize ugratilmis portakal posasi adsorbentleri i¢in en
yuksek RBB adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 63.3 mg/g ve 63.7 mg/g olarak
tespit edilmigken, pH 8.0’de kurutulmus portakal posasi adsorbentinin en yuksek
RBB adsorplama kapasitesi 14.5 mg/g ve ayni pH degerinde asidik hidrolize
ugratilmis portakal posasi adsorbentinin en yuksek adsorpsiyon kapasitesi 78.1
mg/g olarak bulunmustur. Sonug olarak asitle muamelenin adsorbentin hem RBB
adsorpsiyon kapasitesini artirdigi hem de c¢alisma pH’ini atiksularin artiminda

daha uygun olan bir pH degerine kaydirdigi gézlenmistir.

Cizelge 6.4. 25°C’da pH 2.0 ve pH 8.0'de RBB’nin kurutulmus portakal posasi ve
asidik hidrolize ugratiimis portakal posasindan elde edilen adsorbentlere
adsorpsiyonunda elde edilen Langmuir ve Freundlich model sabitlerinin
karsilastiriimasi

Asidik Hidrolize Ugratilmig

Kurutulmus Portakal Posasi Portakal Posasindan Elde

Adsorbenti Adsorbent
Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich
Modeli Modeli Modeli Modeli
b Qo n Kf b QO n Kf

pH=2.0 | 0.0073 | 63.3 1.67 15 0.0087 | 63.7 1.71 1.7

pH=8.0 | 0.0037 | 14.5 1.36 0.1 0.0713 | 78.1 1.69 2.2

RBB adsorpsiyonunda adsorpsiyon hizini kontrol eden basamaklari belirlemek
amaciyla her bir adsorbent igin galisilan tim sicaklik ve derisimlerde dis taraf kitle
aktarim sayilari ve i¢ difizyon hiz sabitleri hesaplanmigtir. Her iki adsorbent igin
de dis taraf kutle aktarim katsayisi ile C, arasindaki (Sekil 6.2.) ve i¢ diflizyon hiz
sabiti ile C.>° arasindaki (Sekil 6.3.) iliskinin dogrusal olmamasi adsorpsiyonun
tamamini ne dis taraf kitle aktariminin ne de i¢ diflizyonun tek basina kontrol

etmedigini gostermektedir.
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Sekil 6.2. 25°C’da RBB’nin a) Kurutulmus portakal posasi adsorbentine b) Asidik
hidrolize ugratilan portakal posasindan elde edilen adsorbente adsorpsiyonunda

dis taraf kutle aktarim katsayilarinin (k. ) baslangi¢ boyarmadde derisimleri (C,) ile
degisimi (X,=1.0 g/L, Karistirma Hizi= 100 rpm)
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Sekil 6.3. 25°C’da RBB’nin a) Kurutulmus portakal posasi adsorbentine b) Asidik
hidrolize ugratilan portakal posasindan elde edilen adsorbente adsorpsiyonunda

elde edilen K degerlerinin C,>* ile degisim egrisi (X,=1.0 g/L, Karistirma Hizi= 100
rpm)

RBB’nin her iki adsorbente adsorpsiyonunda adsorpsiyon kinetiginin
belirlenmesinde adsorbent kapasitesi temel alinarak tanimlanmis birinci ve ikinci

derece kinetik modeller ile baglangi¢c derisimi temel alinarak tanimlanmig

doygunluk tipi kinetik model uygulanmistir. Her bir RBB-adsorbent sistemi igin
calisilan tum sicaklik ve derisimlerde adsorpsiyonun ikinci derece kinetik modele,

calisilan tum sicaklik ve derisim araliklarinda doygunluk tipi kinetik modele daha
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iyi uydugu gorulmastur. Ekzotermik karakterli RBB’nin kurutulmus portakal
posasindan elde edilen adsorbente adsorpsiyonunda tum kinetik sabitlerin
sicaklikla azaldigi, endotermik karakterli RBB’nin asidik hidroliz edilmis portakal
posasindan elde edilen adsorbente adsorpsiyonunda ise sicaklikla tim kinetik

sabitlerin arttigi gozlenmigtir.

25°C’da RBB’nin her iki adsorbente adsorpsiyonunda bulunan standart
termodinamik sabitlerden, her bir boyarmadde-adsorbent sistemi igin bulunan
negatif Gibbs serbest enerji degisimi adsorpsiyonun kendiliginden ve istemli
oldugunu, kurutulmus portakal posasi adsorbentine RBB adsorpsiyonunda AH°
degerinin negatif ¢ilkmasi adsorpsiyonun ekzotermik karakterini, asidik hidrolize
ugratilmis portakal posasindan elde edilen adsorbente RBB adsorpsiyonunda ise
pozitif cikmasi adsorpsiyonun endotermik karakterli oldugunu, kurutulmus portakal
posasl adsorbenti icin AS® degerinin negatif ¢cikmasi kati-¢ozelti ara yuzeyindeki
azalan duzensizligi, asidik hidrolize ugratiimis portakal posasindan elde edilen

adsorbent igin pozitif olmasi ise artan duzensizligi ifade etmektedir.

Calismalarin ikinci kisminda pH 6.0'da 100 mg/L baslangic derisimindeki
Methylene Blue (MB)' nun kurutulmus portakal posasi ve asidik hidrolize ugratiimis
portakal posasindan elde edilen adsorbentlere adsorpsiyonunda elde edilen
baslangic adsorpsiyon hizlari, dengede birim adsorbent kitlesi basina
adsorplanan boyarmadde miktarlari ve % MB giderim de@erleri Cizelge 6.5.’te
karsilastirnimistir. Cizelgeden bu pH degerinde kurutulmus portakal posasi ve
asidik hidrolize ugratilmig portakal posasindan elde edilen adsorbentlerin
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 81.4 mg/g ve 31.1mg/g olarak bulunmustur.
Katyonik yapidaki MB’nun yine ayni ylizey yukine sahip asidik hidrolize ugratiimis
portakal posasindan elde edilen adsorbente adsorpsiyonu, negatif ylzey yUkli
kurutulmus portakal posasi adsorbentiyle elde edilen degerlerle kargilastirildiginda
¢cok daha dusuk hiz ve kapasitede gerceklestiginden, galismalarin daha sonraki
kisminda asidik hidroliz edilmis portakal posasindan elde edilen adsorbentle MB

adsorpsiyonu g¢alisiimamigtir.
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Cizelge 6.5. pH 6.0'da 100 mg/L baslangi¢ derisimindeki MB’nun kurutulmus
portakal posasi ve asidik hidrolize ugratiimig portakal posasindan elde edilen
adsorbentlere adsorpsiyonunda elde edilen baslangi¢ adsorpsiyon hizlarinin,
dengede birim adsorbent kitlesi basina adsorplanan MB miktarlarinin ve % MB
giderim degerlerinin karsilagtiriimasi (T=25°C, C,=100 mg/L, X,=1.0 g/L,
Karistirma Hizi=100 rpm, Tanecik Boyutu Araligi=841-1000 um)

Kurutulmus Portakal Posasi Asidik Hidrolize Ugratilmis Portakal
Adsorbenti Posasindan Elde Edilen Adsorbent

lad % MB lad % MB
(malg.dk) | 9een (MI9) | Giderimi | (mg/g.dk) | 9% (MIA) | Gigerimi

2.98 81.4 75.9 0.41 31.1 32.9

Kurutulmus portakal posasi adsorbentine MB’nun adsorpsiyonunda baslangi¢
pH'Inin adsorpsiyon hiz ve kapasitesine etkisi incelendiginde en yuksek
adsorpsiyon kapasitesine pH 6.0’da ulasiimistir. Portakal posasinin yapisinda
bulunan karboksilik asitlerin pKa degeri 3.5-5.0 civarinda oldugundan ve karboksil
gruplarinin ¢ogu bu pH araliginda negatif yUklendiginden dolay!r ve yuksek
pH’larda sulu ortamdaki pozitif yikler de azaldigindan katyonik MB’nun kurutulmus

portakal posasina adsorpsiyonu yuksek kapasitede gerceklesmektedir.

Tanecik boyut araliginin adsorpsiyon hiz ve kapasitesine etkisi arastirildiginda
297-500 um tanecik boyut araligindaki kurutulmus portakal posasi adsorbentinin

en yuksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu saptanmigtir.

25°-45°C araliginda sicakligin kurutulmus portakal posasi adsorbentinin MB’yu
adsorplama kapasitesine etkisi incelendiginde sicaklhigin artisiyla kapasitenin
azaldigi gézlenmistir. Termodinamik hesaplamalardan elde edilen AH°® dederinin
negatif ¢gikmasi da adsorpsiyonun ekzotermik karakterini gostermektedir. Cizelge
6.6."da ise bu sicaklik araliginda elde edilen Langmuir ve Freundlich model
sabitleri karsilastirlmistir. Cizelgeden MB’nun kurutulmus portakal posasi
adsorbentine adsorpsiyonunda en ylksek adsorpsiyon kapasitesi 25°C’'da 107.5

mg/g olarak tespit edilmistir.
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Cizelge 6.6. MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda
elde edilen Langmuir ve Freundlich model sabitlerinin karsilastirilmasi (X,=1.0 g/L,
Karistirma Hizi=100 rpm, Tanecik Boyut Araligi=297-500 pym)

Langmuir Modeli Freundlich Modeli

T(°C) b Q° n Kt
25 0.0893 107.5 3.59 21.6
35 0.0718 103.1 3.34 18.2
45 0.0706 99.0 3.35 17.5

MB adsorpsiyonunda adsorpsiyon hizini kontrol eden basamaklari belirlemek
amaciyla kurutulmus portakal posasi adsorbenti icin caligilan tim sicaklik ve
derisimlerde dig taraf kitle aktarim sayilari ve i¢ difizyon hiz sabitleri
hesaplanmigtir. Dig taraf kUtle aktarim katsayisi ile C, arasindaki (Sekil 6.4.) ve i¢
difiizyon hiz sabiti ile C,>° arasindaki (Sekil 6.5.) iliskinin dogrusal olmamasi
adsorpsiyonun tamamini ne dis taraf kutle aktariminin ne de i¢ difizyonun tek

basina kontrol etmedigini gostermektedir.
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Sekil 6.4. 25°C'da MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine
adsorpsiyonunda dis taraf kitle aktarim katsayilarinin (k.) baslangi¢ boyarmadde
derisimleri (C,) ile degisimi (Xo=1.0 g/L, Karistirma Hizi= 100 rpm)

118



20

15 ¢ o
o L °
o o
4
°
210
o
£
v ([

5

o
0 1 1
0 10 20 30
C,05 (mg/L)°5

Sekil 6.5. 25°C'da MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine
adsorpsiyonunda elde edilen K degerlerinin Co,>° ile degisim egrisi (X,=1.0 g/L,
Karistirma Hizi= 100 rpm)

MB’nun kurutulmus portakal posasi adsorbentine adsorpsiyonunda c¢aligilan tim
sicaklik ve derigsimlerde adsorpsiyonun ikinci derece kinetik modele, ¢aligilan tim
sicaklik ve derigim araliklarinda doygunluk tipi kinetik modele daha iyi uydugu

gOruimustar.

Bu tez calismasinda anyonik boyarmadde RBB’nin ve katyonik boyarmadde
MB’nun kurutulmus ve asidik hidrolize ugratilmis portakal posasindan elde edilen
adsorbentlere  adsorpsiyonlari  kesikli calkalamali sistemde incelenmistir.
Kurutulmus portakal posasi adsorbentiyle RBB’nin adsorpsiyonunda 25°C’da ve
pH 2.0'de en yuksek 62.4 mg/g RBB adsorpsiyon kapasitesi ve MB’nun
adsorpsiyonunda ise 25°C’da ve pH 6.0’da en yuksek 105.6 mg/g MB adsorpsiyon

kapasitesi degerleri elde edilmigtir.

H,SO, ile muamele edildiginde negatif yuklli olan portakal posasi adsorbentinin
yuzeyi pozitif yukli hale getirilerek yeni bir adsorbent Uretilmistir. Boylece bu
adsorbentle RBB adsorpsiyonunun ¢ok daha yiksek pH’larda gerceklesmesi
saglanmigtir. pH 8.0'de kurutulmus portakal posasi adsorbentinin RBB
adsorpsiyon kapasitesi 10.5 mg/g olarak saptanmisken, bu deger asidik hidrolize
ugratilmis portakal posasi adsorbentiyle 84.4 mg/g’a ¢ikmistir. Elde edilen bu

sonugla duguk pH’larda gerceklesen ve endustriyel uygulamalarda sorun yaratan
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anyonik boyarmadde adsorpsiyonunun uygulanir hale gelmesi saglanmis

olacaktir.

Portakal posasina asidik hidroliz uygulanmasi MB adsorpsiyonu tzerinde olumsuz
etki yaratmistir. En ylUksek adsorpsiyon hiz ve kapasite degerlerinin elde edildigi
pH degerinin degismemesine kargin, adsorbent yuzeyinin MB katyonu ile ayni
cinsten yuklenmesi adsorpsiyonu azalttigindan bdyle bir 6n islem uygulanmasina
gerek olmadigi sonucuna varilmigtir. 25°C’da 100 mg/L baslangi¢ boyarmadde
derisiminde, RBB’nin pH 2.0’de kurutulmus portakal posasina, pH 8.0’de asidik
hidrolize ugratiimis portakal posasindan elde edilen adsorbente; MB’nun ise pH
6.0'da hem kurutulmus hem de asidik hidrolize ugratilmisg portakal posasindan
elde edilen adsorbentlere adsorpsiyonunda elde adsorpsiyon kapasite degerlerinin
zamanla degisim egrileri Sekil 6.6.da sunulmustur. S$ekilden her ki
boyarmaddenin her iki adsorbente adsorpsiyonunda dengeye gelme surelerinde
onemli bir fark olmadidi, kurutulmus portakal posasi adsorbentinin MB’yu daha

hizli ve en ylksek kapasitede adsorpladigi gézlenmektedir.

100 ® Kurutulmug Portakal
Posasi Adsorbentine
RBB adsorpsiyonu
°® 0000 o (pH=2.0)

n e o Asidik Hidrolize
[ ) Ugratilmis Portakal
Posasi Adsorbentine
L J RBB Adsorpsiyonu
50 (pH=8.0)
® Kurutulmus Portakal
Posasi Adsorbentine
MB Adsorpsiyonu
(pH=6.0)

q (mg/g)

0066
25 8?0000

® O

O Asidik Hidrolize
Ugratilmis Portakal
Posasi Adsorbentine
MB Adsorpsiyonu

0 1 1 1 (pH:GO)
0 400 800 1200 1600
t (dk)

Sekil 6.6. 25°C’da 100 mg/L baslangi¢ derisimlerindeki RBB ve MB’nun
kurutulmus ve asidik hidrolize ugratilmig portakal posasindan elde edilen
adsorbentlere adsorpsiyonunda elde edilen g-t egrileri (X,=1.0 g/L, Karistirma
Hiz1=100 rpm)

Cizelge 6.7.de literatirde verilen cesitli adsorbentlere RBB ve MB

adsorpsiyonlarinda elde edilen kapasite degerleri karsilastirilmig ve tez
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calismasinda her iki boyarmaddenin adsorpsiyonunda elde edilen en yuksek

kapasite degerlerinin oldukga iyi oldugu gorulmustar.

Cizelge 6.7. RBB ve MB boyarmaddelerinin farkli adsorbentlere adsorpsiyonunda
elde edilen en yuksek adsorpsiyon kapasite degerlerinin karsilastiriimasi

RBB RBB
Adsorbent Adsorp_5|yo_n Adsorbent Adsorp_3|yo_n
Kapasitesi Kapasitesi
(mg/g) (mg/g)
On Islenmemig Aktif
Pamuk Sapi [108] 35.7 Camur [12] 134.8
; . Kurutulmus Aktif
Pamuk Govdesi [108] 50.9 Camur [12] 124.5
Brezilya Cam Kozalagi Otoklavlanmis Aktif
[109] 74.6 Camur [12] 1251
Aktiflestirilmis Cam Asitle On islenmis
Kozalagi [109] 446.2 Aktif Camur [12] 111.2
. . Baz ile On iglenmis
Rhizopus Arhizus [110] 526.3 Aktif Camur [12] 123.2
Kurutulmus
_ Portakal Posasi 63.3
Trametes Versicolor 456
[111] ' Asidik Hidrolize
Ugratilmig Portakal 89.3
Posasi
MB MB
Adsorbent Adosrp§|yqn Adsorbent Adsorpqun
Kapasitesi Kapasitesi
(mg/g) (mg/g)
FeCl; ile Aktiflestiriimis
Hurma Cekirdegi [112] 255.3 Atik Cay [119] 85.2
Kabak Cekirdegi [113] 141.9 Hindistan Cevizi 99.0
[120]
H3SOq ile Aktiflestiriimis y
Aycicedi Kabugu [114] 16.4 Findik Kabugu [121] 38.2
Pamuk Sapi [115] 147.1 Guava Yapragi [122] 295.0
Papaya Tohumu [116] 555.5 Yer Fistigi [123] 68.0
Sarimsak Kabugu [117] 82.6 Muz Kabugu [124] 243.9
Brezilya Cam Kozalagi 185.0 Kurutulmus 1075

[118]

Portakal Posasi
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IIk defa gergeklestirilen bu galismayla ucuz, kolay bulunabilir ve toksik olmayan
meyve suyu endustrisinden a(r)tik olarak atilan portakal posasindan kurutularak
elde edilen adsorbentin atiksulardaki katyonik boyarmaddeleri; asidik hidrolize
ugratilarak elde edilen adsorbentin ise atiksulardaki anyonik boyarmaddeleri
yuksek  adsorpsiyon  kapasitesiyle nétrale  yakin  pH  degerlerinde
adsorpalayabilecedi gosterilmistir. Ancak gercek atiksularin gok miktarda kirleticiyi
birlikte icermesinden ve tonlarca atiksuyun aritiimasi gerektigi igin, ¢alismanin
sonraki asamalarinda, gergek atiksularla surekli dizenli galisan dolgulu kolon veya
karistirmali kap gibi sistemlerde bu adsorbentlerin adsorpsiyon kapasiteleri
arastinimahdir. Bu yaklagim pratikte uygulanabilirlik agisindan daha uygun

olacaktir.
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EK 1. REMAZOL BLACK B (RBB) TAYINi

Ortamdaki RBB derisimi dogrudan ya da seyreltilerek hazirlanan ¢ozeltilerle
spektrofotometrik olarak 598 nm’de absorbans degerlerinin  okunmasiyla
bulunmustur. Sekil E.1.’de ¢alisma dogrusu sunulmustur.
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Sekil E.1. Remazol Black B derisiminin tayini igin kullanilan ¢alisma dogrusu
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EK 2. METHYLENE BLUE (MB) TAYINi

Ortamdaki MB derisimi dogrudan ya da seyreltilerek hazirlanan ¢ozeltilerle
spektrofotometrik olarak 663 nm’de absorbans degerlerinin  okunmasiyla
bulunmustur. Sekil E.2.'de ¢alisma dogrusu sunulmustur.
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Sekil E.2. Methylene Blue derigiminin tayini i¢in kullanilan ¢aligma dogrusu
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