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OZET

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, metil viyolet, zeytin ¢ekirdegi, boyar madde,
adsorban, adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon kinetigi.

Boyar madde giderim proseslerinin giin gectikge Onemi artmaktadr. Boyar
maddelerden kaynaklanan atik su kirliligi, gelisen teknoloji ve endiistriyel boyar
madde ihtiyacinin artmasi ve boyar maddelerin toksisitesinin artmasi nedeniyle ciddi
sorun olusturmaktadir. Diger boyar madde giderim yontemleri ile karistirildiginda
adsorpsiyon; kolay kullanimi, ¢evre dostu olmasi, toksik kirleticilere karsi
duyarsizligi, konsantre boya atiklarini isleme yetenegi, kullanilmig adsorbanin tekrar
kullanilabilirligi, zararli yan {riin olusturmamasi, yiiksek verim ve diisiik maliyetli
olmasi nedeniyle etkili bir yontemdir. Eger dogru ve maliyet agisindan uygun bir
adsorban madde bulunursa daha verimli sonuglar elde edilebilir.

Bu calismada, boyar madde gideriminde adsorpsiyon yontemi tercih edilmis, dogal,
maliyeti ucuz, kolay bulunabilen, 6giitiilerek toz haline getirilmis zeytin ¢ekirdekleri,
metil viyolet gideriminde adsorban olarak kullanilmstir.

Adsorpsiyon c¢alismalarinda; pH, adsorban dozu, temas siiresi, baslangig
konsantrasyonu ve ortam sicakliginin adsorpsiyon iizerine etkisi incelenmistir.
Optimum sartlar; pH 7, temas siiresi 90 dk, adsorban dozu 0,25 mg/L ve sicaklik 27
°C olarak belirlenmistir. Ortam sicakliginin arttirtlmasi sonucu adsorpsiyon veriminin
azaldig1 yani adsorpsiyon prosesinin ekzotermik oldugu gézlemlenmistir. Bulunan
sonuglara gore adsorpsiyonun Langmuir denge izoterm modeline ve Pseudo 2.derece
esitligine uydugu belirlenmistir. Calismalar sonucunda adsorpsiyon veriminin %96
oldugu hesaplanmustir.

Calismada dogal adsorban olarak kullanilan 6giitiilmiis zeytin ¢ekirdegi tozunun
kolay temin edilmesi ve ayni zamanda diisiik maliyetli olmas1 nedeniyle adsorpsiyon
isleminde yiiksek verim elde edilmesi biiyiik 6nem tasimaktadir.



INVESTIGATION OF METHYL VIOLET ADSORPTION USING
GRINDED OLIVE STONES

SUMMARY

Keywords: Adsorption, dyestuff, methyl violet, adsorbent, olive stone, adsorption
isotherm, adsorption kinetics.

The importance of dye removal processes is increasing day by day. Wastewater
pollution from dyestuffs poses a serious problem due to the developing technology
and the need for industrial dyestuffs and increased toxicity of dyestuffs. Adsorption
when mixed with other dye removal methods; is an effective method due to its ease
of use, environmental friendliness, insensitivity to toxic pollutants, ability to process
concentrated paint waste, reusability of used adsorbent, no harmful by-product, high
efficiency, and low cost. More efficient results can be obtained if an accurate and
cost-effective adsorbent substance is found.

In this study, adsorption method is preferred for dye removal, natural, inexpensive,
easily available, ground powdered olive stones are used as adsorbent for dyeing
methyl violet.

In adsorption studies; The effects of pH, adsorbent dose, contact time, initial
concentration and temperature on adsorption were investigated. Optimum conditions;
are pH 7, contact time 90 minutes, adsorbent dose 0.25 mg / L and temperature 27
°C. It has been observed that the adsorption efficiency decreases as a result of
increasing the temperature, that is, the adsorption process is exothermic. According
to the results, it was determined that the adsorption fits the Langmuir equilibrium
isotherm model and Pseudo 2" degree equation. As a result of the studies, it was
calculated that the adsorption efficiency is 96%.

In the study, it is very important to obtain high efficiency in the adsorption process
since the grinded olive seed powder used as natural adsorbent can be obtained easily
and with low cost.

Xi



BOLUM 1. GIRIS

Diinya tizerindeki tiim canlilarin hayatlarin1 devam ettirebilmek i¢in birbirleriyle
iliskilerini siirdiirdiigii dis ortama ¢evre denir. Cevre kirliligi ise, canlilarin yasamsal
faaliyetlerini olumsuz olarak etkileyen ve canli olmayan elementlere ve yapilarina
zarar veren hava, su ve toprak kirliligi olarak tanimlanmaktadir. Son yillarda
gerceklesen yogun kentlesme, sanayilesme siireci, gelisen teknolojinin insan
yasamina getirdigi konforun yani sira, dis ortama verdigi kirliligin boyutu
giinimiizde insanligin karsilastigi en ciddi sorunlardan biridir ve her giin hizla

artmaktadir (Mddenes ve ark. 2019; Zhu ve ark. 2020).

Giin gectikge artarak kiiresel bir sorun haline gelen su kirliligi, ekonomik biiyiimeye
ve milyarlarca insanin sagligina zarar veren en énemli ¢evresel sorunlardan biridir.
Sanayilesmenin hizlica biiyiimesiyle, c¢esitli endiistrilerden kaynaklanan atiklarin
salinimi, diisiik konsantrasyonda bile tehlikeli etkileriyle sucul ekosistemde ve
dolayisiyla insan yasaminda ciddi sorunlara neden olmaktadir. Bu sorunlara neden
olan Kirleticileri atik sudan arindirmak i¢in birgok teknik kullanilmistir (Somsesta ve
ark.2020). Bu teknikler arasinda koagiilasyon (Wang ve ark. 2020), elektrokimyasal
islem (Khan vd. 2019), fotokataliz (X. Li ve ark. 2020), membran filtrasyonu (Razak
ve ark. 2020), biyolojik aritma (Kroes ve ark. 2020) ve adsorpsiyon (Rafatullah ve
ark. 2010) bulunur. Ancak bunlarin se¢enek olarak kullanilabilmesi i¢in isletme
maliyeti, enerji ve kimyasal tiikketimi, verimlilik ve kolay kullanim agisindan
avantajli olmasi ve ¢evre dostu olmasi gerekmektedir. Adsorpsiyon tekniginin
yiiksek temizleme verimliligi, kullanim kolaylig1 ve diisiik maliyet avantajina sahip
olmasinin diginda yararli maddeler de 6zel tanima yetenekleri sayesinde sudan geri

kazanilabilmektedir (Zhu ve ark. 2020).



Glinlimiizde boyar maddeler tekstil, benzin, plastik endiistrisi, deri, kagit, kauguk,

boya vb. farkl sektorlerde ¢oklukla kullanilmaktadir.

Bu sektorlerden olusan atiklarin desarji atik sulardaki boyalarin varligi, tim
canlilarin yasamini kotii etkilemesi nedeniyle biiyiik bir kaygi olusturmaktadir
(Rafatullah ve ark. 2010). Boyar maddeler karmasik aromatik yapilar1 nedeniyle
kolay bozunmazlar ve oldukca toksik, mutajenik ve potansiyel olarak

kanserojendirler (Zhao ve ark. 2019; Rafatullah ve ark. 2010; Astuti ve ark. 2019).

Boyar maddelerin adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasi, esas olarak kullanilan
adsorbanlarin se¢imine baglidir. Son zamanlarda, daha ucuz ve etkili adsorbanlarin
gelistirilmesi icin sayisiz calisma yapilmistir. Dogal malzemeler, biyokompozitler,
tartm ve sanayiden gelen atik malzemeler dahil olmak iizere konvansiyonel
olamayan diislik maliyetli adsorbanlar, cesitli boylarin atiksulardan arindirilmasi i¢in

arastirilmistir (Xu ve ark. 2011).

Adsorpsiyonun boyar maddelerin endiistriyel atiksulardan uzaklastirilmasinda tercih
edilmesinin bircok nedeni vardir. Bunlar; kolay kullanimlari, ¢cevre dostu olmalari,
toksik kirleticilere karsi duyarsiz olmalari, konsantre boya atiklarini adsorplayabilme
yetenekleri, kullanilmis adsorbanin tekrar kullanilabilirligi, zararli yan {iriin
olusturmamalari, yiiksek verim ve diisiik maliyetli olabilmeleridir (Rosa ve ark.
2019; Rafatullah ve ark. 2010).

Bu ¢alismada toz haline getirilmis zeytin ¢ekirdeginden elde edilen dogal adsorban
tizerinde sulu ¢ozeltilerden Metil Viyolet (MV) boyar maddesinin adsorpsiyonu
incelenmistir. Optimum sartlar; pH 7, temas siiresi 90 dk, adsorban dozu 0,25 mg/L
ve sicaklik 27 °C olarak belirlenmistir. Ortam sicakligimimn arttirilmast sonucu
adsorpsiyon veriminin azaldigi yani ekzotermik oldugu gdzlemlenmistir. Bulunan
sonuglara gore Langmiur denge izotermine ve kinetic modelinin de Pseudo 2. derece
esitligine uydugu belirlenmistir. Caligmalar sonucunda adsorpsiyon veriminin %96

oldugu hesaplanmigtir.



BOLUM 2. BOYAR MADDE VE GIiDERILME YONTEMLERI

2.1. Boyar Maddeler

Boyar maddeler kullanim alanlarina gore uygulandiklarinda materyali renklendiren
kimyasal ve karmagik yapili organik bilesik simifindandir (Robinson ve ark. 2001).
Giliniimiizde ¢evresel bir sorun olan su kirliligine etkileri ise gesitli endiistrilerinden
atilan atik sularla dogay1 kirletmesi ve bununla birlikte tiim canlilarin hayat1 igin
tehdit olusturmasidir. Insan sagligi acisindan bakildigi zaman su icerisinde eser
miktarda bulunmasi bile saglik i¢in tehdit olusturan bir durumdur (Kausar ve ark.
2018).

Boyar maddeler simiflandirilmasinda molekiil yapisi, kromofor ve renk verici
ozellikler énemlidir (Robinson ve ark. 2001). Molekiil yapisinda iki temel bilesen
bulundururlar. Bunlar; rengi iiretmekten sorumlu kromoforlar ve sadece kromoforu
takviye etmekle kalmayan, molekiiliin suda ¢oziiniirliigiinii ve liflere karsi yiiksek
afinitesini (baglanma) saglayan oksokromlardir (Gupta ve Suhas 2009). Oksokrom
ad1 verilen ikinci seri gruba (-OH, -NH2, -NH) baglandiginda tam olarak boyar
madde 6zelligini kazanmis olurlar (Mddenes ve ark. 2019). Bu yapiya sahip olmalar1
daha kararli olmalarin1 ve biyolojik olarak ayrismalarini zorlastirir (Fu ve
Viraraghavan 2002).

Tablo 2.1. Kimyasal yapilarina gore kromojen gruplar (Robinson ve ark. 2001).

Molekiildeki Kimyasal Grup Baglar
Azo N=N
Nitro -NO;
Nitrozo -NO
Etilen =C=C=
Karbonil =CO

Karbon-Azot =C=NH




Boyalarin diisitk biyobozunurlugundan dolay1 biyolojik atiksu aritma iglemi, boyar
madde atiksuyunun aritilmasinda ¢ok etkili degildir (Fu ve Viraraghavan 2002).
Atiksulardan filtrasyon, pihtilasma, gelismis oksidasyon, elektroliz, iyon degisimi ve

adsorpsiyon gibi islemler kullanilmaktadir (Salimi ve Roosta 2019).

Adsorpsiyon, kanitlanmig verimliligi ile boyar madde gideriminde diger geleneksel
yontemlere iistiinliik saglamistir. islem sonunda elde edilen yiiksek verimin disinda,
stireclerin ekonomik olarak diisiik maliyetli olmasi ve ¢evre dostu olmasi secilmesi

icin 6nemli bir kriterdir (Choy ve ark. 1999).

Aktif karbon tizerindeki adsorpsiyon, boya atik suyunun aritilmasi i¢in etkili bir
islem olmakla birlikte, yapilacak islemde alinan verim kadar maliyette 6nemli bir
kistas oldugu i¢in alternatif olan yeni ekonomik, kolay ulasilabilir ve oldukca etkili
dogal adsorbanlara ihtiya¢ duyulmaktadir (Choy ve ark.1999). Fistik kabugu, zeytin
prizi, mango kabugu, kahve kabuklari, tarimsal kabuklar vb. gibi dogal adsorbanlar

ornek olarak gosterilebilir (Anastopoulos ve Kyzas 2014).

Renk genellikle atik suda taninan ilk kirleticidir. Suda eser miktarda olsa da bulunan
boya (10-50 mg/L) oldukga belirgin olmaktadir. (Wong 1999). Cogu iilke atik su
desarjlar1 konusunda giderek daha siki mevzuatlarla, boya iiretimi ve uygulanmasi
acisindan gelecekteki teknolojinin olusturacagi yeni gelismeler ve buna bagh olarak

da olusacak atik miktarinin azalacagi goriisii onem kazanmaktadir (Choy ve ark.

1999).

Su igerisinde bulunan bir miktar boya bile sudaki yasam i¢in yiiksek derecede toksik
olabilir, simbiyotik siiregleri etkileyebilir, suyun oksijenlenme kapasitesini
azaltabilir, giines 151Z1min gegisini engelleyebilir ve fotosentetik aktiviteyi azaltabilir
(Khan ve ark. 2019). Birgok sentetik boyar madde, ayristirilmalarini zorlastiran
karmasik bir molekiiler yapiya sahip oldugu i¢in, atiksulardan aritilmasinda etkili
yontemlerin gelistirilmesi arastirmacilar tarafindan dikkate alinmaktadir (Salimi ve

Roosta 2019).



Boyalar fotosentetik aktiviteyide biiyiik oOlglide etkiledigi kadar insan sagligi
acisindan da toksik ve kanserojen etkiye sahip olabilir (Anastopoulos ve Kyzas
2014). Bu nedenle boyar maddelerin atiksulardan uzaklastirilmasi, hem ¢evre hem de
suyun yeniden kullanimi igin diinyanin bir¢ok iilkesi agisindan biiyiik Snem

tasimaktadir (Choy ve ark. 1999).

2.2. Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi

Dogal ve sentetik boyar maddeler olmak {iizere iki gruba ayrilmaktadir. Dogal
kaynaklar kullanilarak {iretilenler dogal boyar maddeler olarak adlandirilmaktadir.
Cogu bitkisel kaynakli olmakla birlikte birka¢ hayvansal kaynakli (bocek) olan dogal
boyar maddeler de bulunmaktadir (Rosa ve ark. 2019). Organik yapili kimyasal
materyallerden {iretilen boyar maddeler ise sentetik boyar maddeler olarak
adlandirilmaktadir. Sentetik boyar maddeler yapilarinin karmasik olmasindan dolay1
¢oziinmeleri zor olabilmektedir. Bu nedenle giiniimiiziin biiyiik bir sorunu olan su
kirliliginde endiistriyel atik sularinda bulunan en yaygin su kirleticileri olarak tespit
edilmektedirler (Akkaya ve ark. 2009). Tablo 2.2.’de boyar madde simiflar1 ve

uygulama metotlar1 gosterilmektedir (Kausar ve ark. 2018).



Tablo 2.2. Baz1 boyar madde siniflar1, uygulama metotlari ve kimyasal tiirler (Kausar ve ark. 2018).

Simf Kimyasal Tipler Uﬁ:::&‘;gl Uygulama Metodu
Bazik Siyanin, azo, azin, Kagit, poliester, Asidik boya
oksazin, azo yart miirekkep ve havuzlan
metali, azin, nitro poliakrilonitril
Ve nitrozo
Asit Azo yar1 metali, Naylon, kagit, ipek, Asidik boya
azin, nitro ve deri ve miirekkep havuzlari
nitrozo
Direkt Azo, ftalosiyanin, Kagit, pamuk, deri Alkalin havuzlar
oksazin ve naylon
Mordan Azo, antrakinon Yiin, deri, kiirk ve Cr tuzlar1 baglanma
pamuk selat seklinde
Dispers Azo, antrokinon, Poliester, poliamid, Cok kiigtik
sitril, ~ nitro  ve asetat ve plastik stispanse  partikiil,
benzodifuran yiiksek sicaklik,
basing veya diisiik
sicaklikta  tasiyici
olarak
Pigmentler Azo ve bazik Boya ve miirekkep Lif t{zerine regine
ile yazma
Reaktif Azo,  antrokinon, Ipek, pamuk, yiin ve Boyadaki  reaktif
ftalosiyanin ve naylon kisim ile
formazan fonksiyonel grupla
life uygulama

2.3. Su ve Atiksulardan Boyar Maddelerin Uzaklastirilma Yontemleri

Atik su sistemlerinden boyar maddelerin uzaklastirllmasinda zaman zaman tercih
edilen metotlar arasinda flokiilasyon, pithtilagsma, ¢oktiirme, adsorpsiyon, membran
filtrasyonu, elektrokimyasal teknikler, ozonlama ve fungal renk giderimi gibi
fizikokimyasal, kimyasal ve biyolojik yontemler bulunmaktadir (Akkaya ve ark.
2009), ancak bu islemler maliyetlidir ve ¢ok ¢esitli boya atik sularinin aritilmasi igin

tercih edilmemektedir. Buna bagl olarak, sentetik boyar maddeleri atik sudan

uzaklastirmak

yontemlerin avantajlari ve dezavantajlart Tablo 2.3.’de verilmistir (Pekkuz ve ark.

2008).

icin yeni

yontemler

hala gelistirilmektedir.

Kullanilan bazi



Tablo 2.3. Kullanilan bazi yontemlerin avantajlar1 ve dezavantajlari (Pekkuz ve ark. 2008).

Yontemler

Avantajlan

Dezavantajlar

Oksidasyon, hizli aritma
siresi ve boyar madde

Sermaye ve isletme
maliyetleri genelde yiiksek

. bulunduran atik  sular1  olabilmektedir.
Yiikseltgenme-Ozonlama yikksek  konsantrasyonda
aritma yetenegi
gosterebilir.

Biyolojik aritma

Boyar maddeler ve benzer
yapida olanlar biyolojik
olarak islenebilmekte ancak
kimyasal ya da
ultrafiltrasyon yo6netemleri
ile islenememektedir.

Baz1 kimyasal bilesikler
biyolojik aritma ile kolayca
parg¢alanamamaktadir.

Pihtilasma-Flokiilasyon

Pihtilasma ve flokiilasyon,
boyar maddeler gibi ince
siispansiyonlu partikiillerin
giderilmesinde ¢ok etkili
olabilmektedir.

Bazi  pihtilagtiricilar - ve
topaklastiricilar - simrli  pH
araliginda etkili
olabilmektedir.

Membran filtrasyonu

Membrane filtrasyonu ¢ok
cesitli boyar maddeleri ve
benzer yapidakileri
ayirabilmektedir.

Membranlar pahalidir ve
sentetiktirler bu metodla iyi
bir sekilde sonu¢ elde
edilmemektedir.

Adsorpsiyon islemi, Baz1 adsorbanlar maliyet
boyalari atik sudan acisindan uygun
uzaklagtirmamn en etkili  bulunmamaktadir.
Adsorpsiyon yontemlerinden

biridir. Yiksek geri
kazanimm verimliligi
saglayabilir.

Adsorpsiyon islemi ayrica attk sudan diger bazi Kirletici maddelerin

uzaklastirilmasinda da etkili yontemlerden biridir. Ayrica, adsorpsiyon ozellikle
adsorban ucuz ve kolay elde edilebilirse tercih edilebilir bir alternatif saglar (Pekkuz

ve ark. 2008).



BOLUM 3. ADSORPSiYON

3.1. Adsorpsiyonun Tanim

Kati ya da siv1 bir yiizey tizerindeki konsantrasyon miktarinin artmasi ya da azalmasi
olayina adsorpsiyon denmektedir. Konsantrasyonda artis gerceklesmesi pozitif
adsorpsiyon, azaliyor olmasi ise negatif adsorpsiyon olarak adlandiriimaktadir
(Poulopoulos ve Inglezakis 2006).

Bir bagka deyisle adsorpsiyon prosesi, genelde ¢ozeltideki ¢oziinmiis olarak bulunan
maddelerin bir ara ylizeyde toplanmast durumudur. Ara ylizey sivi-gaz, sivi-sivi-
veya sivi-kat1 arasinda olabilir. Atiksuyun gideriminde adsorpsiyon, atiksulardaki
baz1 bilesenleri uygun adsorban ile uzaklastirma islemidir ve bu islem adsorbat ve
adsorbanin etkisinin olumlu olmasina ve sistem 6zelligine bagli olmaktadir (Drinan
ve ark. 2000). Adsorplanan maddeye adsorbat veya adsorplanmis madde, onu
destekleyen alttaki maddeye de adsorban, adsorbent, adsorplayici ya da substrat

denilmektedir. Adsorpsiyonun tersi ise desorpsiyondur (Boysan 2008).

Adsorpsiyon maddenin yiizey kismindaki molekiiller arasinda olan ¢ekim kuvvetinin
esit olmamasindan meydana gelmektedir. Kat1 yiizeyindeki iyonlar c¢ekim
kuvvetlerince dengededir. Ama kat1 yiizeyde bulunan molekiillerin dengede olmayan
kuvvetleri ¢ozelti i¢indeki maddeleri kat1 yiizeyine dogru ¢ekmekte ve yiizeydeki
kuvvetleri dengelemektedir. Bu sekilde ¢6zelti igindeki maddelerin kati yiizeyinde
adsorplanmasi gergeklesmektedir (Somorjai ve Li 2010; Boysan 2008).



3.2. Adsorpsiyonun Tarihgesi

Adsorpsiyon ilk olarak 1773’te Scheele ve 1777°de Abbe Fontana tarafindan dile
getirilmistir. Modern anlamda ise uygulanmasi uygulamasi, Lowitz tarafindan 1785
yilinda aktif karbon ile yaptigi calismada olumlu sonuglar almasiyla baslamistir
(Dabrowski 2001). 1814 yilinda ‘Saussure’ her katinin bir adsorpsiyon giiciiniin var
oldugunu ve bu adsorpsiyon giiciiniin de katinin agiktaki ylizey alanina baglh
oldugunu agiklamistir. Hittscherlich (1843) adsorpsiyon sirasinda odun kémiiriiniin
gozeneklerinin biiyiik 6lglide rolii oldugunu kesin bir sekilde ifade etmistir. Terim
olarak adsorpsiyon kelimesini ilk defa Kaiser (1881) ortaya atmistir. Adsorpsiyon ve
absorpsiyon terimleri birlestirilerek sorpsiyon olarak kullanilmasi ise Mc Bain (1909)
tarafindan Onerilmistir. Tswett (1903) ilk secici adsorpsiyon caligmasin1 yapmustir.
Tswett klorofil ve diger bitki pigmentlerini silika materyali kullanarak ayirmay1
arastirmistir ve bu teknigin ‘kati-sivi adsorpsiyon kromatografisi kolonu’ olarak
adlandirilmasin1  6nermistir. Farkli sekillerde calismalar devam etmistir. Ancak
izoterm verileri yorumlanana kadar ¢okta gilivenilir bir yontem olarak goriilmemistir.
Van Bemmelen (1888) tarafindan Freundlich esitligi Onerilmistir. Freundlich
tarafindan 6nem verilerek kullanilmistir ve bu sekilde giiniimiizde de
kullanilmaktadir. Langmuir 1918 yilinda ilk kez kinetik ¢alismalarinda esas aldigi
homojen enerjili yilizeylerde monomolekiiler adsorpsiyon genel kavramini agiklamis
ve Langmuir denge esitligini bulmustur. 1940’lh yillarda kimya sanayinde aktif
karbon verimli bir aritma ve ayirma materyali olarak onem kazanmistir. 1960’larin
sonu ile 1970’lerin basinda yine aktif karbon sulardan ve gazlardan pek ¢ok

kimyasalin uzaklastirilmasinda kullanilmistir (Poulopoulos ve Inglezakis 2006).

3.3. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsroplayan maddenin yiizeyi ve adsorplanan kimyasal arasindaki c¢ekim

kuvvetlerine gore {i¢ gesit adsorpsiyon prosesi bilinmektedir (Dabrowski 2001).

a. Fiziksel Adsorpsiyon

b. Kimyasal Adsorpsiyon
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c. lyonik Adsorpsiyon

3.3.1. Fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon)

Yiizey ile tutulan madde molekiillerinin zayif olan Van der Waals kuvvetlerinin
¢ekimi sonucu olugmaktadir. Adsorbe edilen maddenin kritik sicakligina daha diisiik
veya yakin bir sicaklikta meydana gelen geri doniisiimlii bir islemdir ve bu islem
tersinir olmaktadir. Ozellikle gazin kritik sicakligina yakin olan sicaklikta ¢ok etkili
olup bu nedenle siirecin ekzotermik oldugu bildirilmektedir (Dabrowski 2001;
Anastopoulos ve Kyzas 2014).

3.3.2. Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon)

Adsorplanan madde ile kati1 adsorplayan maddenin yiizey ile arasindaki gruplarin
kimyasal etkilesmesi ile olusmaktadir. Fizisorpsyona gore kemisorpsiyon tek
katmanli olarak gerceklesmektedir (Ceyrolles ve ark. 2002). Kemisorpsiyon
genellikle kritik sicakliktan ¢ok daha yiiksek sicakliklarda meydana gelmekte ve
digerinin aksine belirli bir gaz i¢in sadece bazi kat1 yiizeylerde gerceklesen spesifik
bir islem olmaktadir. Uygun kosullar altinda, her iki islem ayn1 anda veya doniistimlii

olarak gergeklesebilmektedir (Dabrowski 2001).

3.3.3. Iyonik adsorpsiyon

Iyonlarin yiizeyde vyiiklii bdlgelere baglanmasi elektrostatik cekim kuvveti ile
olmaktadir. Onemli olan adsorplayan ile adsorplanan maddenin iyonik giicleridir.
Iyonlarm es yiiklii olmas1 durumunda ise daha kiigiik olan yiizeye tutulmaktadir

(Kausar ve ark. 2018).
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3.4. Adsorpsiyon Denge izotermleri

Adsorpsiyon izotermi belli sicaklikta adsorban tarafindan tutulan madde miktari,
denge basinci ya da konsantrasyonu arasindaki iliskidir (Poulopoulos ve Inglezakis
2006).

Tutulan madde ile ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu arasinda dengelenme
oluncaya kadar adsorpsiyon islemi devam etmektedir. Adsorbatin gaz olmasi
durumunda ise konsantrasyon mol yiizdesi ya da kismi basing olarak
gosterilmektedir. Eger adsorbat ¢ozeltiyse konsantrasyon kiitle birimi seklinde ifade
edilmektedir. Adsorpsiyon izotermleri tiim bu adsorpsiyon islemi sonunda olusan

dengeyi matematiksel olarak agiklamaktadir (Ng ve ark. 2003).

Adsorpsiyon izotermi, sicaklik sabit oldugunda adsorbanlarin denge performansini
aciklar. Adsorbe edilen tiirlere, adsorbata, adsorbana ve pH, iyonik gii¢ ve sicaklik da
dahil olmak tizere ¢ozeltinin ¢esitli fiziksel Ozelliklerine baghdir (Al-Ghouti ve
Da’ana 2020). Genel olarak adsorpsiyon izotermleri, adsorbat ve adsorban arasinda
yeterli bir siire boyunca bir temas meydana geldiginde olusur; buradaki arayiiz
konsantrasyonu, ¢ozeltide bulunan adsorbat konsantrasyonu ile dinamik dengede

olmalidir (Chen ve ark. 2019).

Adsorpsiyon proseslerinde siklikla kullanilan izotermler; Langmuir, Freundlich
esitlikleridir. Bunlara ek olarak BET, Sips, Redlich-Peterson ve Radke-Prasunitz

izoterm modelleri de vardir (Ng ve ark. 2003).
3.4.1. Langmuir izotermi
Adsorpsiyonun teorik olarak en basit ve tek katmanli adsorpsiyonun en Onemli

modeli Langmuir modelidir. Ug asamaya dayanmaktadir (Ng ve ark. 2003; Atkins ve
ark. 1998):
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1. Adsorpsiyon tek tabakali kaplamada ger¢eklesmektedir.

2. Tim adsorpsiyon kisimlari esdegerdir ve yiizeyi mikroskobik seviyede
diizgilindiir.

3. Belirlenecek bir kisimda adsorplanacak bir molekiiliin tutunma kabiliyeti

diger kisimlarin dolu ya da bos olmasindan bagimsiz gerceklesmektedir.

Langmuir denklemi (Ni ve ark. 2001);

K maxce
e = izKLce (3.1)
seklinde ifade edilir.

Bu esitlik su sekilde dogrusallastirilabilir:

-1 4+ 1 ¢, (3.2)

de K1Lqmax dmax

Bu denklemde;

Je : Birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Qmax : Maksimum adsorplama kapasitesi
Ce : Denge halinde ve sivi ortamdaki boyar maddenin konsantrasyonu (mg/L)

KL : Baglanma enerjisi ile ilgili sabit

Esitlik grafigi Ce/ge ve Ce arasinda ¢izilerek kesim noktast ve egim degeri

hesaplanmaktadir (Boysan 2008).
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3.4.2. Freundlich izotermi

Homojen olmayan yiizeyleri agiklamak i¢in Freundlich izotermi gelistirilmistir. Alim

kapasitesi sinirlidir (Ho ve McKay 1999).

Ferundlich denklemi,

1

e =K,C} (3.3)
Bu denklemde;

Ce : Adsorplama sonrasi kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

Je : Birim adsorbant {izerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
n : Adsorplama yogunlugu

Kt : Freundlich sabiti

Bu esitlik su sekilde dogrusallastirilabilir;

logq, = logKy + (%) logC, (3.4)

logge’nin  logCe’ye karst degisiminde, dogrunun kestigi noktadan Ky degeri,

egiminden ise n sabit degeri hesaplanmaktadir (Panczyk ve Rudzinski 2002).
3.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Proses sirasinda adsorpsiyon kinetiginin ve tekniginin belirlenmesi Onem arz
etmektedir (Li ve ark. 2008). Adsorpsiyon ve desorpsiyon zamana bagli siireglerdir.
Adsorbanin tasarimi ve degerlendirilmesi i¢in adsorpsiyon oranini bilmek gereklidir.
Ayrica, adsorbanin tasariminda ve rejenerasyonunda desorpsiyon orant 6nemlidir. Bu

nedenle adsorpsiyon ve desorpsiyon kinetiklerinin tanimak ve sorbatlarin sorbentler
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icinde taginmasini karakterize eden sayisal verilerini belirlemek onemlidir (Azizian

2004).

Kinetik calismasi, bir adsorpsiyon isleminin kinetigini yoneten ana mekanizma
hakkinda daha fazla bilgi saglar (Xu ve ark. 2011). Adsorpsiyon kinetigi hem
difiizyon kontrollii siireglerin hem de kimyasal olarak aktif etkilesimlerin rol
oynayabilecegi olduk¢a kompleks bir siirectir ve bunun sonunda kinetik ¢alismayla
kat1 alim hiz1 bulunabilir. Bunun formiile edilebilmesi i¢in bir¢ok ¢alisma yapilmistir
(Panczyk ve Rudzinski 2002)

Kati1 alim hizinin bulunmasi kinetik analiz ile olur. Bunun matematiksel olarak ifade
edilebilmesi igin ¢esitli ¢alismalar yapilmistir. Lagergren 1898 yilinda oksalik asit ve
malonik asidin odun komiirii tizerine adsorpsiyonunu formiile etmistir. Kati
maddenin etkinligine bagli olan sivi-kat1 sisteminde adsorpsiyon Lagergren Esitligi
seklinde ifade edilmistir. Katinin adsorpsiyon giicii ve ¢ozelti konsantrasyonuna
bagli kinetik esitligini ayirt etmek icin Pseudo-birinci mertebeden esitlik
tanmimlanmistir (Yuh-Shan 2004; Dogan ve ark. 2007).

Adsorpsiyon kinetigini agiklamak i¢in tanimlanmus esitlikler; Weber-Morris Esitligi,
Pseudo-birinci-derece esitligi, Pseudo-ikinci-derece esitligi, Diizenlenmis-ikinci-
derece esitligi ve Elovich esitligidir. Fakat bunlar arasinda daha ¢ok gazlarin kati
maddeler tarafindan adsorpsiyonunda, Diizenlenmis-ikinci-derece esitligi ve Elovich

esitlikleri tercih edilmektedir (Cheung ve ark. 2003; Boysan 2008).

Bir adsorpsiyon ve desorpsiyon siirecini tam anlamiyla belirlemek i¢in, iki temel
bileseni anlamaliyiz; denge ve kinetik. Adsorpsiyon ve desorpsiyon prosesleri ile
ilgili olarak, termodinamik sonuglar yalnizca bir sistemin son durumu hakkinda bilgi
saglar. Ancak kinetikler zaman iginde kimyasal Ozelliklerde meydana gelen
degisikliklerle ilgilenir ve ozellikle degisiklik oranlari ile ilgilidir. Adsorpsiyon
Kinetiginin biiyiimesi, adsorpsiyon ve desorpsiyon mekanizmalarinin anlagilmasindan

kataliz, korozyon ve kirletici bilesenlerin ¢ozeltilerden ¢ikarilmasi gibi daha pratik
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sorunlara kadar yilizey kimyasinin birgok yoniiyle ilgilenmektedir (Azizian 2004,
Panczyk ve Rudzinski 2002).

3.5.1. Pseudo-birinci-derece esitligi

Katinin tutulma kapasitesini belirlemek i¢in Sivi-kati adsorpsiyon sistemlerinde

Lagergren’in dnerdigi esitliktir (Ho ve McKay 1999).

S = ky(ge — q0) (3.5)

Denklemin t=0, t=t, qi=0 ve ge=0: sinir degerleri i¢in integrali alindiginda;

In(q. —q;) = Inq, — kqt (3.6)
seklinde ifade edilir.

Bu denklemde;

t :Zaman (dak)
ki : Pseudo birinci derece kinetik sabiti (dak™)
ge : Denge halindeki adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

gt : Herhangi bir t anindaki adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Grafik In(ge—qt)’ye karst t degerleri alinarak ¢izilmekte ve ki ile qe degerleri
hesaplanmaktadir (Ceyrolles ve ark. 2002; Panczyk ve Rudzinski 2002).
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3.5.2. Pseudo-ikinci-derece-esitiligi

Kati fazin adsorplama Kkapasitesini olgmek igin Pseudo-ikinci-derece esitligi

kullanilir ve hiz kontrol adimi i¢in kemisorpsiyon mekanizmasini tanimlamaktadir

(Boysan 2008).

S = Ky (4o — 40)? (3.7)
Bu denklemde;

t :Zaman (dak.)

ko : Pseudo ikinci derece kinetik sabiti (g/mg.dak)

ge : Denge halindeki adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

gt : Herhangi bir t anindaki adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Denklemin t=0, t=t, q:=0 ve ge=Q: sinir degerleri i¢in integrali alindiginda;

G = —— (3.8)

kZQez @

Denklem dogrusallastirildiginda;

t__1 41, (3.9)

seklini alir (Ho ve McKay 1999; Ceyrolles ve ark. 2002).

3.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonun termodinamik olarak yorumlanmasi denge sabitinin ve entalpi,
entropi ve serbest entalpi degisimi belirlenmesiyle gerceklestirilir. Adsorpsiyonun
termal 6zelliklerini belirleyebilmek i¢in parametreler arasinda dnemli olan sicakliktir

(Kobya ve ark. 2005).
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Gibbs serbest enerjisi (AG®), entalpi (AH®°) ve entropi (AS°) termodinamik
parametrelerdir ve bunlar zeytin ¢ekirdegi tozu adsorbani iizerine gergeklesen MV

adsorpsiyonunu termodinamik olarak tanimlamak i¢in uygulanmistir.

AG® degerleri asagidaki denklemler (3.10) ve (3.12) kullanilarak hesaplanmaktadir.
AG° = AH° — TAS® (3.10)
Bu esitlige bakarak reaksiyonun kendiliginden olusup olusmadigi hakkinda yorum
yapilmaktadir. Standart entalpi degisimi (AH®) ve standart entropi degisimi (AS°)
olmak iizere iki termodinamik fonksiyon i¢cermektedir(Somsesta ve ark. 2020).
Belirli bir sicakliktaki adsorpsiyonun AG® degerini bulmak icin 6ncelikle sistemin
denge sabitinin hesaplanmasi gerekmektedir. K degeri; adsorbanda birim kiitlede

tutulan adsorbat konsantrasyonunun (qe), ¢ozeltide kalan adsorbat konsantrasyona

(Ce) boliinmesiyle hesaplanmaktadir (Allen ve ark. 2003).

K=1 (3.11)

Ce
AG®° = —RTInK, (3.12)
Bu denklemde;
T : Mutlak sicaklik (K)
R : Gaz sabiti (kJ/ mol K)
Kc : Denge sabitini ifade etmektedir (Yuh-Shan 2004).

Denklem (3.10) ve (3.12)’i birbirine esitlersek;

—RTInK, = AH® — TAS® (3.13)
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(3.14)

Bu esitlik esas aliarak logKc’ye karsilik ¢izilen 1/T grafiginden elde edilen dogru
egimi AH® ve kesim noktast AS® degerlerini vermektedir. Van’t Hoff esitliginin
grafigine bakilarak degerlendirilmesinden AG°, AH° ve AS° termodinamik

parametreleri hesaplanabilir (Li ve ark. 2008).

3.7. Desorpsiyon

Adsorpsiyonda adsorbanin tutabilme kapasitesi sinirlidir. Adsorpsiyon hizi azaldikca
adsorban tutabilecegi maksimum miktarda maddeyi tutmustur. Adsrobana etkin
adsorpsiyon 0zelligini tekrar kazandirma islemine rejenerasyon veya geri kazanim
denmektedir. Tiikenmis olan adsorbanin yeniden kullanilmak i¢in yapisina uygun bir
sekilde rejenere edilmesi gerekmektedir. Bu asamada 6nemli olan adsorbanin fiziksel
kuvvetinin rejenerasyon siiresi boyunca yapisal olarak dayanabilecek sekilde olmasi
gerekmektedir. Temal, biyolojik ve kimyasal rejenerasyon olmak iizere ii¢ grupta

smiflandirilmistir (Poulopoulos ve Inglezakis 2006).

3.8. Adsorpsiyon Literatiir Calismalari

Si chen ve arkadaslar1 (Chen ve ark. 2019); sludge-rice husk biochar (SRHB)’nin
boya ile kirlenmis atik sularin aritilmasi i¢in verimli, diisiik maliyetli, ¢evre dostu ve
kolayca hazirlanabilen bir biyolojik adsorban olarak uygulanabilir oldugunu
gostermistir. SRHB tizerine dort farkli boya ile adsorpsiyon ¢alismasi yapilmisitr ve
adsorpsiyon kinetigi olarak Pseudo ikinci derece kinetik modeline uygunlugu tespit
edilmistir. Dort boyanin adsorpsiyonu Langmuir ve Freundlich izotermlerinin her
ikisine de uymaktadir. SRHB’nin asit boyalar iizerinde dogrudan ve iyi bir
adsorpsiyon etkisi oldugu gosterilmistir. Reaktif ve katyonik boyalar iizerinde ise

daha diisiik verimli adsorpsiyon gerceklesmistir.

Felista ve arkadaslar1 (Felista ve ark. 2020); Macadamia seed husks (MSH)’nin

Reactive Black 5 boyasinin atik sudan uzaklastirilmasi i¢in optimum sicaklikta
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neredeyse %100 verim ile boyanin aritilmasinda etkili bir adsorban oldugunu
gostermisglerdir. Deneysel sonuglar, adsorpsiyon isleminin temas siiresi, MSH
partikiil biyiikliigii, baslangic Reactive Black 5(RB5) boya konsantrasyonu, MSH
dozaj ¢ozeltisi pH ve sicaklik ile yiiksek diizeyde kontrol edildigini agiklamistir.
Yiizde olarak uzaklastirilan RB5 boya miktarinin, temas siiresi, adsorban dozu,
sicaklik ve baslangi¢ boya konsantrasyonu arttik¢a arttigi bulunmustur. Tersine,
cozelti pH1 ve MSH parcaciklarinin biiylkligi arttitkga boya alim yiizdesi
azalmistir. Freundlich adsorpsiyon izoterm modellerine yerlestirilen deneysel
sonuglar, fizyo-emilim siirecinin  gergeklestigini  gOstermektedir. Boyanin
adsorpsiyon kapasitesi 0.1543 mg/g’dan 1.1436 mg/g’ a yiikselmistir. Kinetik
calismalar, deneysel verilerin Pseudo ikinci derece kinetik model {izerine iyi
oturdugunu, islem hizinin zamana ve konsantrasyona bagli oldugunu tespit etmistir.
Bu c¢alisgmanin sonucu olarak, MSH'nin kontamine atik sulardan RBS5 boyasinin
uzaklastirilmasi igin etkili, yiiksek potansiyele sahip, ucuz ve yerel olarak mevcut bir

adsorban olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmustir.

Rahchamani ve arkadaslar1 (Rahchamani ve ark. 2011); sulu c¢ozeltiden metil
viyoletin (MV) uzaklastirilmasi i¢in adsorban olarak poliakrilamid kullanimini test
etmislerdir. Kesikli ¢alisma parametrelerinin, ¢ozeltinin pH’inin, adsorban
konsantrasyonunun, temas stiresinin ve sicakligin MV’nin adsorpsiyon verimliligi
tizerinde etkili oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon kapasitesi 1136 mg/g olarak
bulunmustur. Kinetik ve izoterm calismalarindan elde edilen deneysel verilerin
Pseudo ikinci dereceden kinetik modeline ve Langmuir izoterm modeline uygunlugu

tespit edilmistir.

Figueiredo ve arkadaslar1 (Figueiredo ve ark. 2000); kitin i¢eren dogal adsorbanlarin
adsorpsiyon kapasitelerini arastirmiglardir. Sulu c¢ozeltilerden kimyasal islem
olmaksizin dogrudan ve reaktif yiiksek i¢ kiitle aktarim direnci ile boyarmaddelerin
aritilmast i¢in adsorbanlardan istenilen verimin alinamadigi tespit edilmistir.
Kimyasal bir islemle elde edilen adsorban performanslarini iyilestirmenin en iyi yolu

olarak ig kiitle transfer direncini azaltma ihtiyac1 oldugu belirlenmistir.
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Akbal (Akbal 2005); calismasinda sulu ¢ozeltiden ponza tozu iizerinde bazik
boyalarin adsorpsiyonunu incelemistir. Adsorpsiyon islemi, temas siiresi, adsorban
dozu ve boya konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak gerceklestirilmistir.
Adsorpsiyon deneyleri sonucunda ponza tozunun, metilen mavi (MB) ve metil
viyolet (MV) gibi bazik boyalarin sulu ¢ozeltiden aritilmasinda etkili oldugunu
gostermistir. Aritma yiizdesi, ¢ozeltideki artan boya konsantrasyonu ile azalmis ve
artan adsorban dozu ile artmistir. Adsorpsiyon verileri, Freundlich izoterm denklemi
ile agiklanmistir. yi korelasyona sahip olan emilim oranlarinin Pseudo ikinci derece
kinetik denklemine uygunlugu bulunmustur. Bu ¢alisma ile ponza tozunun boyanin
sudan aritilmasi i¢in diisiik maliyetli bir adsorban olarak kullanilabilecegi sonucuna

varilmistir.

Jimenez ve arkadaslar1 (Jiménez ve ark. 2005a) bu ¢alismada; musir atiklarindan
hazirlanan dogal adsorbanlarin karakterize edilebilecegini gdstermistir. Sonuglar,
belirli bir yilizeyin biiylikliigliniin 6ncii islevinin aksine, ylizey kimyasinin onemli
rollinii gostermistir. Dogal tarim atiklarindan hazirlanan ve maliyet agisindan uygun
olan adsorbanlarin karakterizasyonu, boya adsorban etkilesimlerinin verimliliginin

optimize edilmesinde yardimci oldugunu gostermistir.

Ghosh ve arkadasi (Ghosh ve Bhattacharyya 2002) bu calismada; adsorpsiyon
deneylerinde kaolinit kilinin, metilen mavi gibi bazik bir boyanin sulu ¢ozeltiden
diisiik konsantrasyonda bile aritilmasinda oldukea etkili olabilecegini gostermistir.
Deneyler ham kaolin ve modifiye edilmis bes form ile yapilmistir. Ancak ham
kaolinin modifiye edilmis formlara gore daha biiylik bir adsorpsiyon kapasitesine
sahip oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon verilerinin, Freundlich ve Langmuir

denklemleri ile uygunlugu saptanmistir.



BOLUM 4. MATERYAL METOT

4.1. Kullamlan Kimyasal Malzemeler

Deneylerde kimyasal formiilii C24H28N3Cl ve molekiil agirligt 393.96 g/mol olan
Merck markali metil viyolet higbir saflastirma islemi uygulanmadan kullanilmistir.
Stok MV ¢ozeltisi, 1000 mg/L  konsantrasyonunda hazirlanmistir, bu stok
numunesinden kalibrasyon ¢ozeltileri 2, 4, 6, 8, 10 mg/L konsantrasyonlarinda 100
mL hacminde hazirlanmistir. Deneysel ¢alisma i¢in 10 mg/L  baslangig
konsantrasyonuna sahip 100 mL c¢ozeltiler hazirlanarak, pH ayarlamalari E. Merck
firmasina ait analitik saflikta NaOH ve HCI c¢ozletileri kullanilarak yapilmistir.

Kullanilan metil viyolet molekiiliiniin agik formiilii Sekil 4.1.”de gosterilmistir.

Cl
CH~ + H
3\N/

Sekil 4.1. Metil viyolet molekiiliiniin agik formiili.
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4.2. Deneyde Kullamilan Dogal Adsorban

Deneyde kullanilmak {izere topalanan zeytin ¢ekirdekleri, temizlenmek i¢in
yikanarak 72 saat siireyle 50 °C etiivde kurutulmustur. Kurutulan ¢ekirdekler havan
yardimiyla pargalanarak 6giitiiliip toz haline getirilmistir. Ufalanan ¢ekirdek tozlar
nem ¢ekmis olabileceginden 50 °C da etiivde tekrar kurutulmustur. Sonrasinda hava

ile temas etmeyecek sekilde desikatdrde saklanmistir.

4.3. Deneyde Kullamilan Cihazlar

Deneylerde kullanilanilan ¢ozeltiler igin distile su ISO 9002 sertifikali ISOLAB
markali cihazdan kullanilmigtir. Numune pH’larinin ayarlamasi Hanna (pH 211
model) dijital gostergeli pH/mV/°C 6lgebilen (pH 6lgtim araligi 0.00-14.00), sicaklik
Olglim aralig1 ise 0.0 — 100 °C olan cihazla yapilmistir. Cihazin sicakliga goére
kalibrasyon yapma oOzelligi vardir. HI 1131B cam elektrodu tek ve yeniden
doldurulabilmektedir. Olgiim hassasiyeti = 0,01 pH ve £ 0.5 °C degerindedir. pH’1
ayarlanan ¢ozeltilerin karistirtlmasinda KA markali karistirict  kullanilmustir.
Deneysel ¢alismanin olgtimleri Shimadzu marka UV-1700 model spektrometrede
alinmistir. Deney ¢alismasi boyunca tartimlar AND (GR-200 model) RS-232C seri
numarali hassas terazide yapilmistir. Terazi 6l¢iim hassasiyeti = 0,2 mg’dir. Deney
malzemelerinin kurutulmasinda NUVE (FN 400 model) etiiv kullanilmistir.

Kullanilan etiiv TS 6073 normlarina uygundur.

SEM analizi Jeol (JSM-6060LV) markali cihazi ile yiiksek vakumla 20 kV’de
yapilmistir. Toz formundaki numunenin iletken olabilmesi igin ilk olarak altinla
kaplama yapilmistir ve daha sonra taramali elektron mikroskobu ile 1.000x-300.000x

biiylitme ve 50um-200nm ¢oziiniirlikk araliginda goriintiiler kaydedilmistir.

FTIR analizi Perkin Elmer Spektrum Two marka cihazi ile 400-4000 cm dalga boyu
araliginda yapisindaki fonksiyonel gruplarin adsorbans degerleri belirlenerek bu

aralikta meydana gelen fonksiyonel gruplarin yapilar: belirlenmeye ¢aligilmistir.
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Metil Viyolet miktar1 Shimadzu UV-2600 Spectrophometer marka cihazla
kaydedilmigstir. Elde edilen numunelerin nitel yapi analizi X-Ray difraktometre

(Rigaku) marka XRD cihaz ile belirlenmistir.

4.4. Boyar Madde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Deney c¢ozeltileri igin ilk olarak 1000 mg/L stok ¢ozelti hazirlanmistir. Bu stok
cozleti distile suyla seyreltilerek 2; 4; 6; 8; 10 mg/L olacak sekilde kalibrasyon
cozeltileri hazirlanmigtir. UV-VIS spektrometre kullanilarak maksimum dalga
boylarina denk gelen adsorbans ve bu degerler ile ¢izilen kalibrasyon grafigi Sekil

4.2.de gosterilmistir.

18 | y =0,1429x +0,2996
1,6 -
14 A
1,2 A

Absorbans
[y

0,8 -
0,6 -
04 -
0,2 -

0 2 4 6 8 10 12
Derisim (mg/L)

Sekil 4.2. MV boyar maddesi icin kalibrasyon grafigi.
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4.5. Sulu Cozeltiden Metil Viyolet Adsorpsiyonu

Adsorpsiyon ¢alismalar1 i¢in once 1000 mg/L metil viyolet stok ¢dozeltisi
hazirlanmistir. Calismalarda kullanilan metil viyolet ¢ozeltileri stok ¢ozeltiden distile

su ile seyreltme yapilarak hazirlanmustir.

Dogal adsorban olan zeytin ¢ekirdegi tozunun boyar maddeyi adsorplama
kapasitesini belirleyebilmek i¢in pH 2 ile 8 araliginda, adsorban dozu 0,05-0,25 g,
temas siiresi 5-150 dk, boyar madde konsantrasyonu 10-250 mg/L ve ortam sicakligi

27-75 ° C araliginda cesitli degerler alinarak etkileri ayr1 olarak incelenmistir.

Derigimlerin belirlenmesi igin Shimadzu marka (UV-1700 model) spektrometrede
580 nm dalga boyunda dl¢iimler kaydedilmistir. pH ayarlamalar1 0,1 mol/L HCI ve
0,1 mol/L NaOH kullanilarak yapilmistir. Optimum sartlar belirlenerek, adsorpsiyon
durumlar1 6nceden tespit edilen kosullarda tekrarlanmistir. Coziicii olarak ise distile

su ve spektrometrede 1 cm’lik plastik kiivetler kullanilmistir.

Adsorpsiyon birim kiitlesi basina MV’nin aritilma verimi (%), adsorbe edilmis

madde miktar1 ve sabit sicaklikta bu fonksiyon asagidaki denkleme esit olmaktadir.

q zwxv (4.1)

e m

Giderim(%) = 100 x % (4.2)

ge : Adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
Co : Adsorbat baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
Ce : Adsorbat denge konsantrasyonu (mg/L)

V : Cozelti hacmi (L)

m : Adsorban agirligi (g)



BOLUM 5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMALAR

5.1. FTIR Analizi

Dogal adsorban olan zeytin g¢ekirdegi tozunun MV ile etkilestirilmesi ile olusan
karigimlarin yapisinin belirlenmesi igin FTIR analizi alinmistir. FTIR analizi ile ham
zeytin ¢ekirdegi tozu ve MV ile islem gormiis zeytin ¢ekirdegi tozunun yapisal
incelemeleri yapilmistir. Tiim numuneler i¢in FTIR spektrumlar1 asagida Sekil 5.1.

ve 5.2.°de gosterilmistir.

100 —
99 H
98 4
97_- 3306 1563

96 —

95 o 1743
28564

94
1100

93 2922

T T T T T T T
AQOQD 3500 2000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Boyu (cm )

Sekil 5.1. Ham zeytin ¢ekirdegi tozunun FTIR spekturumu.
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Sekil 5.2. Zeytin gekirdegi tozunun MV adsorpsiyonu FTIR spekturumu.

Sekil 5.1. ve Sekil 5.2.”ye bakilarak bagli oldugu fonksiyonel grup hakkinda yorum
yapilabilir. Sonuglara gore her iki sekilde de 3306 cm™- 3344 cm™” de gériilen pikler
zeytin ¢ekirdegi yapisinda bulunan -OH gerilmesine ait oldugunu ve 2922 cm™’de
goriilen pik degeri ise C-H geriliminde C’nun sp® tiiriinde hibritlestigini
gostermektedir (Zhao ve ark. 2019). Bu hibritlesme tiirii elektron yogunlugunun
¢ekirdege en uzak yerde oldugunu veya en uzak bag olarak ifade etmektedir. Bu
durumda aslinda zayif bir bag kuvvetinin varhigindan sdz etmektedir. 1743 cm™ ve
1732 cm™’de goriilen pikler C-C gerilmesini gdstermektedir. 1100 cm™’de bulunan
siddetli pik, zeytin ¢ekirdeginin C-H titresimine karsilik gelmektedir. 550 cm™’de
bulunan pik aromatik halkalardaki C-H bagimi gostermektedir (Fu ve Viraraghavan
2002).

5.2. SEM Gériintiileri

Materyalimizin yiizey morfolojisi, tanecik sekli ve tanecik boyutu konusunda yorum
yapabilmemiz i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Ham zeytin
¢ekirdegi tozunun, MV adsorpsiyonu Oncesinde ve sonrasinda zeytin gekirdegi

tozunun 50-100 um oranlarinda yakinlastirismis olan goriintiileri alinmistir. Tek
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kristal yapida olmadigi i¢in ortalama deger olarak adsorban c¢api1 50-100 um

araliginda tespit edilmistir.

Ham zeytin cekirdeginin adsropsiyon Oncesi ylizey yapist alinan SEM goriintiileri

Sekil 5.3. ve Sekil 5.4.’te gosterilmektedir.

Sekil 5.4. Ham zeytin ¢ekirdegi tozunun MV adsorpsiyonu 6ncesi SEM goriintiisii (50 um).
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Sekil 5.3. ve Sekil 5.4.te gosterilen adsorpsiyon oncesi SEM  goriintiileri
incelendiginde, MV adsorpsiyonu oncesi ham zeytin g¢ekirdegi goriintiisiiniiniin

tanecikli pargaciklar halindeki yapisi goriilmektedir.

Ham zeytin ¢ekirdeginin adsorpsiyon sonrasi ylizey yapisi alinan SEM goriintiileri

Sekil 5.5. ve Sekil 5.6.’da gosterilmektedir.

15k H1lEa 1 BE km

Sekil 5.6. Zeytin ¢ekirdegi tozunun MV adsorpsiyonu sonrast SEM goriintiisti (50 pm).
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Sekil 5.5. ve Sekil 5.6.°da gosterilen adsorpsiyon sonrast SEM goriintiileri
incelendiginde, MV adsorpsiyonu sonrasi ham zeytin g¢ekirdeginin MV’yi
absorpladigi yani adsorpsiyon oOncesi parcacikli yapinin adsorpsiyon etkilesimi
sonucu ham numune yilizeyine MV nin tutundugu ve yiizeyinin adsorpsiyon sonrasi

daha homojen bir goriintii olustugu gorilmiistiir.
5.3. XRD Goriintiileri

XRD analizi Rigaku X-Ray difraktometre cihazi ile ham zeytin ¢ekirdegi tozu ve
MYV adsorpsiyonu ile elde edilen zeytin ¢ekirdegi tozunun analizi yapilmistir. Zeytin
cekirdegi tozu 6rneklerinin XRD spektrumu ile yapilan analizinin sonuglar1 agsagida

verilen Sekil 5.7. ve 5.8.’de gosterilmistir.

600 —+
500
400 +

300

Siddet

200 +

100

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta

Sekil 5.7. Ham zeytin ¢ekirdegi tozunun XRD spektrumu.
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Sekil 5.8. Zeytin ¢ekirdegi tozunun MV adsorpsiyonunun XRD spektrumu.

Sekil 5.7. ve Sekil 5.8.’de gosterilen numunenin MV ile toz XRD spektrumu
incelendiginde adsorpsiyon islemi Oncesi ve sonrasinda gozlemlenen piklerin
birbirine benzer oldugu goriilmektedir. Bu pikler standart magnetik pikleri
gostermektedir (Ceyrolles ve ark. 2002). MV ile toz XRD analizine gore
karakteristik yansima 20 pikleri sekilde goriillmektedir. MV ile etkilesimi sonucunda
goriilen piklere gore materyalin amorf yapiya sahip oldugu anlasiimaktadir

(Rudzinski ve Panczyk 2002).

5.4. pH’1in MV Giderim Verimine EtKkisi

Adsorpsiyon veriminde ortamdaki pH etkisini incelemek igin; pH 2-8 araligindaki
degerlere sahip 7 adet 10 mg/L konsantrasyonunda c¢ozeltiler hazirlanmistir.
Hazirlanan ¢ozeltiler 100 mL’ye tamamlanarak her bir numuneye adsorban miktar1
0.15 g tartilarak eklenmistir. Bu islem sonrasinda numuneler 130 rpm karistirma
hizinda, 27 °C ortam sicakliginda ve 60 dk siireyle karistiriciya birakilmigstir. Siire
sonunda alinan numunelerin degerleri UV-spektrometresinde 580 nm dalga boyunda

Ol¢iilmiistiir. Sonuglar Tablo 5.1. ve Sekil 5.9.’da gosterilmistir
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Tablo 5.1. pH’in MV adsorpsiyonunun giderim verimi etkisine ait denklem verileri (doz= 0,15 g, t= 60 dk, Co=

10 mg/L, T=27 °C, V=100 mL).

pH Ce (mg/L) ge (My/g)
2 6,00 1,60
3 5,95 1,62
4 2,07 3,17
5 0,96 3,61
6 0,80 3,68
7 0,33 3,87
8 0,26 3,89
100 -
90 -
80 -
o 70
>
60 -
£
s 50 -
g 40 -—A
30 -
20 -
10 -
0
0 1 2 3 4
pH

Sekil 5.9. pH'in MV adsorpsiyonunun giderim verimine etkisi.

Bu calismada MV’nin giderim verimine gore ¢ozelti pH’min artmasi ile beraber

boyarmadde adsorpsiyonunun da arttigi Sekil 5.9.°da goriilmektedir. pH 2 ve pH 3

degerlerinde sabit sekilde %40 olarak devam eden verim, pH 4’te %79 olarak tespit

edilmistir. Daha sonra pH 6’ya kadar yaklasik olarak %92 verime kadar ulagsmusitr.

pH 7°de verim %96’da sabitlenmistir ve bu da ortamdaki OH iyonu fazlaligi ve

boyarmaddenin katyonik yapisindan kaynaklanmaktadir. pH ¢6zeltide adsorbanlarin

iyonlasmanim derecesini, yiizeydeki yiikiinii etkilemektedir. Incelenen literatiir

calismasindaki (Mittal ve ark. 2008) sonuglarla karsilagtirildiginda bu deney

calismasinda da pH 8 degerinde (%96) boyanin maksimum kapasiteye ulagmis

olmasina karsin pH 7 degerinin optimum olarak secilmesi calismanin nétr pH’da
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yapilmasimin uygun goriilmesinden kaynaklanmaktadir. Bu sonuglar dogrultusunda

optimum pH 7 olarak belirlenmistir.

Mittal ve arkadaslar1 (Mittal ve ark. 2008) MV giderimi i¢in; pH 2-10 araliginda
diger degerler sabit tutularak c¢alisma yapmistir. Sonuglar dogrultusunda
adsorpsiyonun yiiksek pH’a bagli olarak gergeklestigi ve boyanin maksimum

gideriminin pH 8’de gerceklestigini bulmustur.

5.5. Adsorban Dozunun MV Giderim Verimi Uzerine EtKisi

Adsorpsiyon verimi lizerine adsorban miktarinin etkisini incelemek i¢in; pH 7
degerine sahip 10 mg/L konsantrasyonunda 8 adet ¢6zelti hazirlanmistir. Cozeltiler
100 mL’ye tamamlanarak her bir ¢ozeltiye sirasiyla 0.05, 0.07, 0.1, 0.12, 0.15, 0.17,
0.2, 0.25 g adsorban madde tartilarak eklenmistir. Bu islem sonrasinda numuneler,
130 rpm Kkaristirma hizinda, 27°C ortam sicakliginda ve 60 dk temas siiresinde
karigtirictya  birakilmistir.  Sitire  sonunda alinan numunelerin - degerleri UV-
spektrometresinde 580 nm dalga boyunda olglilmiistiir. Sonuglar Tablo 5.2. ve Sekil
5.10.’da gosterilmistir.

Tablo 5.2. Adsorban dozu miktarinin MV adsorpsiyonunun giderim verimi etkisine ait denklem verileri (pH 7, t=
60 dk, Co= 10 mg/L, T= 27 °C, V=100 mL).

Adsorban Dozu (g) Ce(mg/L) ge (Mg/g)
0,05 4,48 11,05
0,07 2,60 10,60
0,1 1,69 8,31
0,12 1,04 7,46
0,15 0,75 6,16
0,17 0,56 5,56
0,2 0,23 4,88

0,25 0,03 3,99
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Sekil 5.10. Adsorban dozunun MV adsorpsiyonunun giderim verimine etkisi.

Bu c¢alismada da Sekil 5.10.’da goriildiigii gibi MV’in giderim verimi ¢6zeltideki doz
miktarinin artmasiyla boyarmadde adsorpsiyonunun arttigi goriilmektedir. 0,05 g doz
ile baslatilan ¢alismada verim %55°tir. Adsorban dozunun arttirilmasiyla 0,07 g’da
%74, 0,1 g dozda %83, 0,12 g dozda ise yaklasik olarak %90 verime ulagsmistir.
Bundan sonraki doz artislar1 verimine bakildiginda ise daha dogrusa bir artig
gbézlemlenmistir. 0,15 g doz calismasinda verim %93, 0,17 g’da %94 olarak
hesaplanmisitr. Adsorban dozu 0,2 g’da %97 verime ulagmisitr. Son olarak 0,25 g
doz calismasinda ise %99’luk bir verim elde edilmistir. Sekil 5.10.’a gore 0,17 g
dozda verimin %94 olmast ve doygunluga ulasmis olmasina ragmen, daha iyi
absorplama kapasitesi acisindan %99’luk verim degerinin oldugu 0,25 g adsorban

dozu optimum doz olarak tercih edilmistir.

Mittal ve arkadaglar1 (Mittal ve ark. 2008) MV giderimi i¢in adsorpsiyon dozu
calismasinda; 0,025 — 0,15 g arasinda diger degerler sabit tutularak yapilan deneyde
elde ettikleri verilere gore adsorban miktarindaki artisla adsorpsiyonun verimininde
arttigl bariz bir sekilde goriilmiistiir. Calismanin doygunluga ulastigi maksimum
adsorpsiyon dozu olan 0,15 g degeri optimum adsorpsiyon dozu olarak

belirlenmistir.
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5.6. Karistirma Siiresinin MV Giderim Verimi Uzerine Etkisi

Adsorpsiyon verimi iizerine karistirma siiresinin incelenmesi i¢in; optimum pH 7,
optimum adsorban dozu miktari 0.25 g olarak 10 mg/L. konsantrasyonunda 100
mL’ye tamamlanmig 9 adet ¢ozelti hazirlanmistir. Cozeltiler 5, 10, 30, 45, 60, 75, 90,
120, 150 dk olmak iizere dokuz farkli karigtirma siiresinin adsorpsiyon verimi
iizerine etkisi incelenmistir. Bu islem sirasinda 10 mg/L konsantrasyon, 130 rpm
karistirma hizi ve ortam sicakligr 27 °C olarak sabit tutulmustur. Belirlenen siire
sonunda numuneler alinarak degerleri UV-spektrometresinde 580 nm dalga boyunda

Olcililmiistiir. Sonuglar Tablo 5.3. ve Sekil 5.11.”de gosterilmistir.

Tablo 5.3. Karigtirma siiresinin MV adsorpsiyonunun giderim verimi etkisine ait denklem verileri (pH 7, doz=
0,25 g, Co= 10 mg/L, T= 27°C, V=100 mL).

Zaman (dk) Co (mg/L) qt % Verim

5 2,28 3,10 77,27
15 1,49 3,40 85,12
30 1,20 3,52 88,04
45 0,99 3,60 90,05
60 0,81 3,68 91,93
75 0,74 3,70 92,62
90 0,43 3,82 95,68
120 0,36 3,85 96,38

150 0,34 3,86 96,59
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Sekil 5.11. Karigtirma siiresinin MV adsorpsiyonunun giderim verimine etkisi.

Adsorpsiyon veriminin, karistirma siiresinin artmasiyla birlikte 45 dk’ya kadar lineer
bir artista oldugu goriilmekte, sonrasinda ise neredeyse sabit olacak sekilde
kalmaktadir. 5 dk’lik temas stiresiyle baslanan ¢alismada verim %77 dir. 15 dk temas
stiresinde %385°lik verim sonraki siirelerde lineer olarak artmistir ve 90 dk’da
%95’1lik bir verim ile dengeye ulagsmistir. Bu nedenle bir sonraki calisma igin
optimum zaman ve denge adsorpsiyon Kinetik modellemesi olarak tanimlanmistir.
Kesin sonug i¢in 150 dk boyunca denge devam etmistir ve %96 verime ulasilmustir.
Bu sonuglar dogrultusunda karistirma siiresinin adsorpsiyona etkisi 90 dk olarak

belirlenmistir.

Dogan ve arkadaslar1 (Dogan ve ark. 2007) yaptiklar1 adsorpsiyon ¢alismasinda;
temas siiresi lizerinde MV giderimi i¢in 24 saatlik bir siire belirlemislerdir. 3 saatlik
temastan sonra adsorpsiyonda kararli bir durum olusmus ve denge durumu

gbzlemlenmistir.
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5.7. Baslangic MV Derisiminin Adsorpsiyon Verimine Etkisi

Boyarmaddenin baslangi¢ konsantrasyonundaki giderimini incelemek i¢in pH 7,
sicaklik 27 °C, karigtirma siiresi 90 dk ve adsorban miktar1 0,25 g/100 mL, baslangi¢
derigimi 10 -250 mg/L arasinda degerlerde deneyler yapilmistir. Ortaya ¢ikan sonuca
gore, boyarmadde adsorpsiyonunun baslangic konsantrasyonuna bagli oldugu
belirlenmigtir. Tablo 5.4.’te 27 °C’de giderim verimi {izerindeki MV baslangig
konsantrasyonuna ait denklem parametreleri ve Sekil 5.12.°de boyarmaddenin

basalngi¢ konsantrasyonunun giderim verimi {izerindeki etkisi gosterilmektedir.

Tablo 5.4. Baglangi¢ konsantrasyonunun MV adsorpsiyonunun giderim verimi etkisine ait denklem verileri (pH
7, doz=0,25 g, t= 90 dk, T= 27 °C, V=100 mL).

Co (mg/L) Ce (mg/L) % Verim
10 0,65 93,50
20 2,00 90,00
30 4,21 85,96
60 8,47 85,88
90 13,80 84,66
120 21,31 82,24
150 31,75 78,83
200 80,85 59,57
250 129,41 48,23
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Sekil 5.12. Baglangi¢ konsantrasyonunun MV adsorpsiyonunun giderim verimine etkisi.
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Kumar ve Ahmad (Kumar ve Ahmad 2011) yaptiklar1 adsorpsiyon g¢alismasinda;
boyanin konsantrasyon deneylerinde farkli konsantrasyon degerlerinde pH, temas
stiresi, adsorban dozu sabit tutularak; farkli sicakliklarda (30, 40, 50 °C) sonuglar
alimmigtir. Sonuglara gore adsorbanin MV’ye karsi iyi etkisinin diisiik sicaklikta daha

iyi oldugu ve verimin bu sicaklikta daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Bu caligma ile literatiir calismasi karsilastirildiginda; Sekil 5.12.°de goriildiigi gibi
boyarmaddenin giderimi konsantrasyonunun artmasina bagli olarak azalmaktadir. 10
mg/L. konsantrasyonda baslatilan calisma %93’liikk bir verim ile sonu¢lanmustir.
Sonraki calismalarda ise 20 mg/L’de %90, 30 mg/L.’de 85’lik verim ile lineer bir
azalis devam etmistir. Son olarak 250 mg/L konsantrasyon c¢alismasinda %48 verim
elde edilmistir. Boyarmadde giderimine ait adsorpsiyon kapasitesinin baslangi¢
konsantrasyonuna bagli olarak azaldigi tespit edilmistir. Bu da adsorbanin
doygunluga ulasmasiyla boyar maddeyi tutma kapasitesinin azalmasi ile beklenen bir

durumdur.

5.8. Ortam Sicakhigmin MV Giderim Verimi Uzerine Etkisi

Ortam sicakliginin adsorpsiyona etkisinin incelenmesi i¢in, pH 7, sicaklik 27°C,
karistirma siiresi 90 dk ve adsorban dozu 0,25 g/100 mL, baslangi¢ derisimi 10 mg/L
arasinda degerlerde deneyler yapilmistir. 27°C, 35°C, 45°C, 55°C, 65°C, 75°C
sicaklik degerleri secilmistir. Tablo 5.5.’te degisen sicakliklarin giderim verimi
iizerindeki MV konsantrasyonuna ait denklem parametreleri gosterilmektedir. Bu

sonuglara gore cizilen grafik Sekil 5.13.’te gdsterilmistir.
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Tablo 5.5. Ortam sicakligimn MV adsorpsiyonunun giderim verimi etkisine ait denklem verileri (pH 7, doz= 0,25
g, t=90 dk, Co= 10 mg/L, V=100 mL).

Sicaklik (°C) Ce (mg/L) ge (mg/g) % Verim
27 0,06 3,98 39,77
35 0,12 3,95 39,50
45 0,20 3,92 39,21
55 0,33 3,87 38,69
65 0,49 3,80 38,04
75 0,74 3,71 37,05
4
3,95
3,9
T 385
Fs)
E 3,8
[<B]
(on
3,75
3,7
3,65
25 35 a5 55 65 75 85
T(°C)

Sekil 5.13. Sicaklikla adsorplanan miktar arasindaki degisim grafigi.

Calisma sonuclar1 sicaklik arttikga adsorpsiyon veriminin azaldigini yani siirecin

ekzotermik oldugunu gostermektedir.

Rahcamani ve arkadaslar1 (Rahchamani ve ark 2011) yaptiklari ¢alismada sicakligin
MYV iizerindeki adsorpsiyon etkisinin artan sicaklik degerlerine gore, verimde azalis
meydana geldigi ve sicaklik arttirilmasinin aslinda ¢ozelti icindeki viskoziteye bagli
olarak adsorban icerisinde diflizyonu arttirdig1r gozlemlenmistir. Literatiir ¢aligmasi
sonucuyla karsilastirildiginda bu calismanin da aynm1 dogrultuda gerceklestigi ve
sicakligin  artmasinin  aym: etkiyi olusturdugu tespit edilmisti. Tim bu
degerlendirmelere gore sicakligi degistirmenin adsorpsiyondaki denge kapasitesini

degistirdigi sonucuna varilmistir.
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5.9. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonun termodinamik olarak incelenmesi adsorpsiyon sirasinda entalpi,
entropi, serbest entalpi degisimi ve denge sabiti belirlenerek gerceklestirilir. Bu
incelemede en onemli parametrelerden biri sicakliktir. Deney ¢alismasinda 0,25 g
zetin ¢ekirdegi tozunun 100 mg/L konsantrasyonundaki MV c¢ozeltileri kullanilarak,
denge siireleri alti farkli sicaklikta 27°C, 35°C, 45°C, 55°C, 65°C, 75°C
gerceklestirilmistir ve farkli sicaklik degisimlerinin MV adsorpsiyonuna etkisi

calisilmigtir. Sekil 5.14.°te sicakligin MV adsorpsiyonuna etkisi goriilmektedir.

40 -

39,5 - T~——_
39 1 \\

38,5 - \\
37,5 \
37

36,5

Giderim %

20 30 40 50 60 70 80
T (°C)

Sekil 5.14. MV adsorpsiyonuna sicaklik etkisi verim grafigi.

Sekil 5.14. incelendiginde 27 °C’de %39 verim elde edilmistir. Sicaklgin artmasiyla

verim giderek azalmis ve son olarak 75 °C’de verim %37 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 5.15. Van’t Hoff grafigi.

Hazirlanan deney ¢ozeltilerinin adsorpsiyonu i¢in farkli sicakliklardaki, denge
sabitleri (K) hesaplanmistir ve K degerleri ile her bir sicakliktaki AG degerleri
bulunmustur. 1/T” ye karsilik InK’nin degisimini gérmek igin ¢izilen grafik Sekil
5.15.°de verilmistir. B6lim 3’te verilen denklem (3.14) kullanilarak 1/T ile InK
arasindaki dogrunun egiminden AH, kesim noktasindan ise AS degerleri
hesaplanmistir. MV adsorpsiyonu i¢in elde edilen termodinamik parametreler Tablo

5.6.’da verilmektedir.

Tablo 5.6. Zeytin ¢ekirdegi tozunun MV adsorpsiyonu igin termodinamik parametreler.

Sicaklik (°C) Ke AG (j/mol) AS (j/mol K) AH (j/mol)
27 66,33 ~10450.70
35 32,92 -8936.88
45 19,60 -7866,86 -117,31 -45344,56
55 11.72 -6507,30
65 7.76 -5757,91
75 5.01 -4662,32

Standart enerji degisimi (AG) ise tiim sicakliklar i¢cin negatif degerde bulunmustur.
Serbest enerji degisiminin negatif sonucu vermesi adsorpsiyonun kendiliginden

gerceklestigini gostermektedir (Kausar ve ark. 2018). Tablo 5.6.’daki degerlere
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bakildiginda sicakligin artmasiyla AG degerinin azalmasi yiiksek sicaklikta daha az
adsorplandigimni  gostermektedir. MV’nin zeytin ¢ekirdegine adsorpsiyonunda
sicakligin artmasinin verim iizerinde olumsuz etkisi olmustur. AH degerinin negatif
¢ikmasi adsorpsiyonun egzotermik oldugunu, AS degerinin negatif ¢ikmasi ise zeytin

¢ekirdegi tozu ile boyar maddenin yapisinda olusan degisimi gostermektedir.

5.10. Adsorpsiyon izotermleri

Yapilan bu caligmada ulasilan denge derisimiyle birim adsorban basina tutulan
madde miktar1 arasindaki iliski denge izoterm modelleri ile incelenmistir. Adsorban
birim bagina adsorplanan MV miktar1 arasindaki baglantiyr gostermek i¢in denge
verileri bilinen Langmuir ve Freundlich izoterm modeline uygunlugunun
belirlenmesi, denge derisimi Ce/qe arasindaki iliskiyi ortaya koymaktadir (Erdogan
2005). Yapilan galismalarda elde edilen verilerden yararlanilarak, adsorpsiyonun

hangi izoterm modeline uygun olarak gerceklestigi incelenmistir.
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Sekil 5.16. Zeytin ¢ekirdegi tozu adsorpsiyonu izoterm grafigi.

Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin matematiksel ifadeleri denklem (5.1)
ve (5.2)’ de gosterilmistir (Ceyrolles ve ark. 2002).
Ce_Ce , T 1

=—++ (5.1)

de dm KL qm
1
logq, = logKy + (Z) logC, (5.2)

Bu denklemlerde ge (mg/g) adsorbe edilen boyar madde miktarimi, Ce (mg/L)
dengedeki boyar madde konsantrasyonunu, gm (mg/g) maksimum adsorpsiyon
kapasitesini, K. Langmuir konsantrasyonunu belirtmektedir. K¢ (L/g) ve 1/n model

parametreleridir.

Adsorpsiyonda elde edilen degerlerin agiklanmasinda, dengeye erisildigi andaki
verilerin analizi 6nemlidir. Bu degerler géz 6niinde bulundurularak, adsorpsiyonun
hangi sekilde gerceklestigi cesitli (Langmuir ve Freundlich) izotermlere bakilarak

incelenmektedir.
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Tablo 5.7.°de 27 °C’de zeytin ¢ekirdegi tozu iizerine MV adsorpsiyonu igin
Langmuir ve Freundlich izotermleri verileri gosterilmistir. Bu verilere bagli olarak
27 °C igin Sekil 5.17.’de Langmuir izoterm grafigi ve Sekil 5.18.’de ise Freundlich

izoterm grafigi ¢izilmistir.

Tablo 5.7. 27 °C’de zeytin ¢ekirdegi tozu adsorbam iizerinde MV adsorpsiyonu igin elde edilen Langmuir ve
Freundlich izotermleri verileri.

Baslangic MV
Ce (mg/L) ge (mo/g) Ce/Qe logCe logQe
(mg/L)
10 0,65 3,74 0,17 -0,18 0,57
20 2,00 7,20 0,28 0,30 0,86
30 4,21 10,32 0,41 0,63 1,01
60 8,50 20,62 0,41 0,92 1,32
20 13,81 30,48 0,45 1,14 1,49
120 21,32 39,48 0,54 1,32 1,60
150 31,76 47,30 0,68 1,5 1,68
200 80,85 47,65 1,70 1,91 1,68
250 129,42 48,24 2,69 2,12 1,69
0,25
y =0,2713x- 0,0027
02 R?=0,9996 _»
0 /
S 015 /
S /
g o1
O
0,05
e
0
(] 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
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Sekil 5.17. Zeytin ¢ekirdegi tozunun MV adsorpsiyonu i¢in 27 °C’de Langmuir izoterm grafigi.
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Sekil 5.18. Zeytin ¢ekirdegi tozunun MV adsorpsiyonu i¢in 27 °C’de Freundlich izoterm grafigi.

Maksimum adsorpsiyon kapasitesi qm ve Langmuir sabiti K., grafikte egim ve
kesisim noktasina gore hesaplanmis ve bulunan veriler, (5.1) ve (5.2) esitlikleri

kullanilarak elde edilen veriler Tablo 5.8.’de gosterilmistir.

Tablo 5.8. Langmuir ve Freundlich izotermleri denklem parametreleri.

Langmuir sabitleri ve regreasyon sabitleri Freundlich sabitleri ve regreasyon sabitleri
gmax (mg/g) KL (mg/L) R? K n R?
310,23 0,02 0,99 5,09 1,09 0,92

Yapilan adsorpsiyon c¢alismasinin Langmuir ve Freundlich izoterm esitliklerine
uygulanma sonuglarmin belirtildigi Tablo 5.8.’e bakildiginda, her iki esitlik icin R?
degerleri karsilastirilinca, yiiksek regresyon sonucuna gore Langmuir esitligine
uygunlugu tespit edilmistir. Langmuir sabiti degerine gore adsorpsiyon i¢in kapasite
sonucunu belirten gmax= 310,23 mg/g olarak bulunmustur ve bununla birlikte
adsorpsiyonun tek tabaka (monolayer) oldugu, adsorbent yiizeyinin ise homojen
yapida bulundugu sonucuna varilmistir. Adsorpsiyonun Langmuir izoterm esitligine
uygun olmast sonucu adsorpsiyon tiiriiniin kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon)

oldugunu gostermektedir.
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5.11. Adsorpsiyon Kinetigi

MV ’nin zeytin ¢ekirdegi tozu lizerinde adsorpsiyonunun siire etkisi sonuglar1 Pseudo
birinci-derece kinetigi ve Pseudo ikinci-derece kinetigine gore belirlenmektedir. 27
°C’de MV’nin zeytin ¢ekirdegi ile adsorpsiyonunun Pseudo 1. derece kinetigi igin
denklem verileri Tablo 5.9. ve Sekil 5.19.’da, 27 °C’de MV nin zeytin ¢ekirdegi ile
adsorpsiyonunun Pseudo 2. derece kinetigi i¢in denklem verileri Tablo 5.10. ve Sekil

5.20.’de gosterilmistir.

Tablo 5.9. 27°C MV nin zeytin ¢ekirdegi tozu adsorpsiyonunun Pseudo 1. derece kinetigi denklem verileri.

t(dk) gr(mglg)  ge (Mg/g) Qe-Qit IN(0e-re) R? ki?(dk™)
5 3,10 0,78 -0,26
15 3,40 0,46 -0,78
30 3,52 0,34 -1,08
45 3,60 0,26 -1,34
60 3,68 3,86 0,18 -1,68 0,92 -0,04
75 3,70 0,16 -1,85
90 3,82 0,04 -3,32
120 3,85 0,01 -4,79
150 3,86

Denklem (3.6)’da K 1. dereceden hiz sabiti (dk™*) ve adsorpsiyon denge halindeyken
tutulan boya molekiillerinin miktar1 ge Ve gt (mg/g) olarak gosterilmektedir. Denklem

(3.6) kullanilarak R? degeri 0,92 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.19. 27°C’de MV’nin zeytin ¢ekirdegi tozu adsorpsiyonunun Pseudo 1.derece kinetigi grafigi.

Tablo 5.10. 27 °C’de MV ’nin zeytin ¢ekirdegi tozu adsorpsiyonunun Pseudo 2. derece kinetigi denklem verileri.

t(dk) dt (My/g) de (MY/Q) et R? k2? (dk™)

5 3,10 1,62

15 3,40 4,40

30 3,52 8,52

45 3,61 12,50

60 3,68 3,87 16,32 0,99 0,25
75 3,70 20,25

90 3,82 23,52

120 3,85 31,13

150 3,86 38,83

Denklem (3.9)’da Kz 2. dereceden hiz sabitidir (g/mg.dk) ve bu esitlige gore R?

degeri 0,99 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.20. 27 °C’de MV’nin zeytin ¢ekirdegi tozu adsorpsiyonunun Pseudo 2.derece kinetigi grafigi.

Adsorpsiyon kinetiginde modellerin dogrusalligi hangi model kinetigin segilecegine
karar vermek agisindan oldukga dnemlidir (Dogan ve ark. 2007). Iki kinetik modelde
karsilastirildiginda bulunan sonuglar adsorpsiyon kinetik mekanizmasi yiiksek olan,
R? degeri 0,99 olarak bulunan Pseudo 2. derece ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Bu
durum ayn1 zamanda MV molekiillerinin zeytin ¢ekirdegi tozuna tutundugunu ve bu
adsorpsiyon isleminin kemisorpsiyon olarak gerceklestigini gostermektedir (Allen ve
ark. 2003).



BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu deneysel c¢alismada zeytin g¢ekirdegi tozunun adsorpsiyonu ile boyar madde
giderimi gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda; pH, temas siiresi, adsorban
dozu, ortam sicakligi ve baslangic konsnatrasyonu parametrelerinin adsorpsiyon

verimine etkileri incelenmistir.

Optimize edilen ¢alismada pH 7, adsorban dozu 0,25 g, temas siiresi 90 dk, ortam
sicakligi 27 °C, baslangic konsantrasyonu 10 mg/L, ¢bzelti hacmi 100 mL
kosullarinda adsorpsiyon kapasitesi 477,32 g olarak belirlenmistir.

Calisma sonucu bulunan deneysel veriler adsorpsiyon izotermi olan Langmuir ve
Freundlich izotermlerine uygulandiginda; adsorpsiyonun Langmuir izotermine uyum
gosterdigi gozlemlenmistir. Kinetik agidan incelendiginde ise; metil viyoletin Pseudo

2. derece denklem esitligine uyum sagladigi gézlemlenmistir.

Rahchamani ve arkadaslar1 (Rahchamani ve ark. 2011); tarafindan yapilan MV’ nin
attk sudan uzaklastirilmas1 i¢in potansiyel bir adsorban olarak kullanilan
poliakrilamidinin adsorpsiyon kapasitesi; temas siiresi 120 dakika pH 8, ortam
sicakligi 25° C kosullarinda 1136 mg/g olarak belirlenmistir. Artan sicaklikla
adsorpsiyonda gozlemlenen artis, boyanin poliakrilamid iizerindeki adsorpsiyonunun

dogasi geregi endotermik oldugunu gosterir.

Dogan ve Alkan (Dogan ve Alkan 2003) yaptiklar1 calismada; perlitin farkli
konsantrasyon, pH ve sicaklikta sulu ¢ozeltilerden metil viyolet uzaklastiriimasin
aragtirmiglardir. Adsorpsiyon dengesine 1 saat temas sliresinde ulasildigini ve
kapasitenin pH ve sicaklik arttikga arttigini tespit etmislerdir. Adsorsiyon izotermleri

farkli kosullarda deneysel olarak ol¢iildii ve sonug¢ olaraka langmuir izotermine
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uygunlugu gézlenmistir. Termodinamik olarak fiziksel bir reaksiyona karsilik geldigi
bulunmustur. Metil viyoletin fiziksel olarak perlit iizerinde adsorbe edildigi sonucuna

varilmstir.

Zazycki ve arkadaslar1 (Zazycki ve ark. 2019); basit bir piroliz islemiyle alternatif,
cevre dostu ve diisiikk maliyetli bir adsorban hazirlamak i¢in adsorban hazirlamak igin
kitin kullanmigtir. Kitin tiirevi biyokomiir olarak adlandirilan adsorban karakterize
edilip, metil viyolet igeren renkli atiklarin aritilmasinda kullanilmistir. Adsorpsiyon
kapasitesi >1000 mg/g olarak bulunmustur. MV adsorpsiyonunun alkali kosullarda
ve ortam sicakliginda elde edilen sonuglara gore %95°lik verimle renk giderimi
gerceklesmistir. Bu da kitinden tiiretilen biyokdmiiriin, renkli atiklarin aritilmasinda

diisiik maliyetli ve verimli bir malzeme oldugunu gostermistir.

Mittal ve arkadaslar1 (Mittal ve ark. 2008); ksantan sakizi i¢eren akrilik asit ve
akrilamidin siiper gozenekli hidrojelleri, cam iifleme ve kopiikleme teknigi ile
sentezleyerek, sentezlenmis siiper gozenekli hidrojellerin atiksudan metil viyolet
uzaklastirilmasinda verimini incelemislerdir. Calismada ¢6zelti pH’1 oldukga etkili
bir parametre olmustur. Adsorpsiyon kapasitesi 287,54 mg/g olarak bulunmustir.
Adsorpsiyon Kinetiginin dogrusal olmayan Pseudo 2. derece denklemine,
adsorpsiyon izoterminin ise tek tabakali Langmuir modeline uygunlugu tespit

edilmistir.

Sonug itibariyle arastirilan ¢alismalara bakildiginda metil viyolet gibi temel boyanin
farkli adsorbanlarla adsorpsiyon yontemi kullanilarak yapilan c¢alismalarinda farkl
termodinamik karakterler gostermesinin kullanilan adsorbanla ilgili oldugu ve her
adsorban alinan optimum sartlar diisiiniildiiglinde elde edilen verimin atik sudan
aritim i¢in iyi sonug¢ verdigi tespit edilmistir. Tlim bunlarin yanisira zeytin ¢ekirdegi
gibi kolay bulunabilen ve atik malzeme olan diger dogal maddelerden de kolaylikla
adsorbanlar elde edilerek ¢esitliligi gelisen teknolojiyle artan gevreye toksik etkisi de o
derece artan boyar maddelerin atiksulardan uzaklastirilmasi igin alternatifler tiretilebilir.
Bu adsorbanlar ticari formlara doniistiiriilebilir ve kolon ¢alismalar1 yapilabilir. Ayrica

boyal1 atiksulara da uygulanarak verimliligi arastirilabilir.
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