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BEYAN

“Amberlyst 15 Polimerik Reginesi Kullanilarak Metilen Mavisi Boyasinin Atik
Sulardan Giderim Kosullarinin incelenmesi” adli yiiksek lisans tezi hazirlik ve yazimi
sirasinda  bilimsel arastirma ve etik kurallarina uydugumu, baskalarinin eserlerinden
yararlandigim boliimlerde bilimsel kurallara uygun olarak atifta bulundugumu, kullandigim
verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigimi, tezin herhangi bir kisminin Bilecik Seyh Edebali
Universitesi veya baska bir iiniversitede baska bir tez ¢alismasi olarak sunulmadigmni, aksinin
tespit edilecegi muhtemel durumlarda dogabilecek her tiirlii hukuki sorumlulugu kabul

ettigimi ve vermis oldugum bilgilerin dogru oldugunu beyan ederim.

Bu ¢alismanin,
Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP), TUBITAK veya benzeri kuruluslarca desteklenmesi durumunda;

projenin ve destekleyen kurumun ad1 proje numarast ile birlikte, ETIK KURUL onay1 alinmasi durumunda ise
ETIK KURUL tarih karar ve sayi bilgilerinin beyan edilmesi gerekmektedir.
DESTEK ALINMISTIR | | DESTEK ALINMAMISTIR |
Destek alind ise;

Destekleyen kurum;

Destegin Tiirii Proje Numarasi
1- BAP (Bilimsel Arastirma Projesi)
2- TUBITAK

ETIK KURUL onay1 var ise;

ETIiK KURUL Karar tarih/sayl:  [....ccveveeeeneeeeneennneennennnnnns /S

Ayse SARISOYLU NART

Tarih

Imza



ON SOz
Egitimim sirasinda bilimsel ve manevi destegi ile her zaman yanimda olan ve tez

calismami biiyiik dzveri ile yiiriiten degerli danisman hocam Saym Dr. Ogr. Uyesi Hiilya

SILAH’a tesekkiirlerimi sunarim.

Hem ders agamasinda hem de tez yazim asamasinda benden destegini esirgemeyen
hocam saym Prof. Dr. Bilge EREN’e, savunmam sirasinda bile beni yiireklendiren hocam
saym Prof. Dr. Hiiseyin ALTUNDAG a, laboratuvar ¢alismalarimda bana her daim yardimci

olan sevgili Oznur DURSUN’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Hayatimm her aninda oldugu gibi egitimim sirasinda da beni destekleyen, yolumu
acan sevgili esim Ali Kemal Nart’a, zihnimi her daim agik tutan kizlarim Asya ve Elif’e,
azmimin siirekliligini saglayan anne ve babama, 6grenme giidiimii siirekli kilan 6grencilerime

sonsuz siikranlarimi sunarim.
Ayse SARISOYLU NART

2024



OZET

AMBERLYST 15 POLIMERIK RECINESI KULLANILARAK METILEN MAVISi
BOYASININ ATIK SULARDAN GIiDERIM KOSULLARININ INCELENMESI

Bu tez calismasinda tekstil sektoriinde siklikla kullanilan metilen mavisinin adsorbent olarak
polimerik bir recine olan Amberlyst 15 kullanilarak uygun adsorpsiyon sartlarinda sulu
cozeltiden giderimi arastirilmistir. Adsorpsiyon ¢aligmalari pH, temas siiresi, baglangic boya
derisimi, adsorbent miktar1 ve sicaklik gibi farkli deneysel sartlar altinda gergeklestirilmistir.
Metilen mavisinin Amberlyst 15 ile giderim calismalarinda en yiiksek giderim yiizdesi
%98,90 (298K, pH:9, baslangic metilen mavisi derigimi:100 ppm, adsorbent miktar1:1,0 g/L,
temas suresi:90 dakika) olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon izoterm verileri Langmuir,
Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich (D-R) ve Redlich-Peterson (R-P) izoterm
modelleri kullanilarak analiz edilmis ve izoterm sabitleri hesaplanmistir. Gergeklestirilen
izoterm g¢aligmalarinin Langmuir modeline uyumlu oldugu goriilmiistiir. Langmuir izoterm
esitliginden yararlanilarak hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi Amberlyst 15 igin
178,57 mg/g’dir. Adsorpsiyon kinetik incelemeleri yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci
dereceden ve parcacik i¢i diflizyon modeli ile degerlendirilmistir. Amberlyst 15 i¢in yalanci
ikinci dereceden kinetik modele uygunluk belirlenmistir. Ayrica termodinamik parametreler
incelenmis ve adsorpsiyondan sorumlu olan fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in FTIR

analizi yapilmustir.

Anahtar Kelimeler: Boya, Adsorpsiyon, Amberlyst 15, Metilen Mavisi, Polimerik Recine.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE REMOVAL CONDITIONS OF METHYLENE BLUE
DYE FROM WASTEWATER USING POLYMERIC RESIN AMBERLYST 15

In this thesis study, the removal of methylene blue, which is frequently used in the textile
industry, from aqueous solution under appropriate adsorption conditions using Amberlyst 15,
a polymeric resin, as an adsorbent was investigated. Adsorption studies were carried out under
different experimental conditions such as pH, contact time, initial dye concentration, amount
of adsorbent and temperature. In studies on the removal of methylene blue with Amberlyst 15,
the highest removal percentage was calculated as 98.90% (298K, pH=9, initial methylene
blue concentration = 100 ppm, adsorbent amount = 1,0 g/L, contact time = 90 minutes).
Adsorption isotherm data were analyzed using Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-
Radushkevich (D-R), and Redlich-Peterson (RP) isotherm models and isotherm constants
were calculated. It was seen that it was compatible with the isothermal Langmuir model made
for Amberlyst 15. While the maximum adsorption capacity calculated from Langmuir
isotherm equations is 178.57 mg/g for Amberlyst 15. Adsorption kinetic investigation was
evaluated by pseudo first order, pseudo second order, and intra-bulk diffusion model. A
pseudo-second-order kinetic model was determined for Amberlyst 15. Also, the
thermodynamic parameters were examined for and FTIR analysis was performed to determine

the functional structure responsible for adsorption.

Keywords: Dye, Adsorption, Amberlyst 15, Methylene Blue, Polymeric Resin.



ICINDEKILER

Sayfa

(0] VST 7SS i
L 4 N PRSP i
A B S T R A T et e e e e e e e —— e e e e e e e —raaae e e ii
ICINDEKILER..........cocoooiiiviiiiieeeeeeee ettt sttt en s en e iv
CIZELGELER LISTEST ........ocoiiivitiieeeceee ettt vi
SEKILLER LISTEST...cuivuiiiiiiiiiiiiiiiiiiieriertierieeterteereeseerneeseerssesnessnesnssen vii
KISALTMALAR VE SIMGELER LISTESI ..........cccocoooiiiiiiiiiiscce s iX
T €1 1 21 15O 1
2. BOYAVEBOYAR MADDE ...ttt e e e e e 5
2.1. BOYA TAFNGEST ..cuvviiiiiiiiieeee ettt 5

2.2. Boyalari Siniflandirilmast ............oooviiiiiiiiiiie e 6
2.2.1.Dogal ve Sentetik BOyalar.............ccccooiiiiiiii 6

2.2.2. Kimyasal Yapilarina Gore Boyalar ................c.cccoooeiiiiiiiiiic 6

2.2.3. Cozunurliklerine GOre Boyalar ..o 9
2.2.3.1. KatyoniK BOYalar..........ccccveiiiiiiiie e 10

2.2.3.2. ANYONIK BOYAIAK .....cc.vviiiiiie et 10

3. ADSORPSIYON .....coiiiiiiiiiiiieee sttt 11
3.1, AASOIPSIYON TUFIEET .vvieiiie ettt e e enee e 11
3.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon (FiZiSOFrPSIYON) ......c..coiureiiieeeiieesiieeesieeesieeesieeesneeeas 11

3.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon (KemiSorpsiyon) ........ccccoveeiieeeiieeeiieeesieeesiieeesineens 11

3.2. Adsorpsiyona Etki Eden FaKtorler ............cooveiiii i 13
3.2.1 ASOFDENT ... 13

3.2.2. AASOFDAL ...t 14

3.2.3. COZEIE PH L.ttt 14

32204, SICAKIIK ...ttt 14

3.2.5. Baslangic Boya Derigimi ..............ccoccuviiiiiiiiii e 14

3.2.6. Karistirma HIZI ...t 14

3.2.7. TOMAS SUTESI..eeiiuiieiiiieitie ettt ettt et e st e et e et e e naeenreeanteeaneee e 15

3.2.8. Adsorbent MIKEATL.............ooooiiiiiiiiiiiiiiiie e 15

3.3. Adsorpsiyon Termodinami@i..............cccocoiiiiiiiiiiiiiiii e 15

3.4. Adsorpsiyon Kinetigi.............ccccooiiiiiiiii e 16
3.4.1. Yalanci (Pseudo) Birinci Dereceden Kinetik Model .............cccccooovieiinennn. 16

3.4.2. Yalana (Pseudo) Tkinci Dereceden Kinetik Model .......................cccovvevene.. 16

3.4.3. Parcacik I¢i Difiizyon Modeli ................c.cooveviieieicceeeeeeeseeeeeee e 17


file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869537
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869538
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869539
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869540
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869541
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869542
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869543
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869544
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869545
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869546
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869548
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869549
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869550
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869557
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869558
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869559
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869560
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869562
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869563
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869564
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869571
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869572
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869574
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869575
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869577
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869578
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869580
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869582
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869583
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869584
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869585
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869586
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869587
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869588

3.5. Adsorpsiyon 1zoterm MOGEIIET ..............ccccovevviiuceeeieeieeeeeeeceee e, 17

3.5.1. Langmuir izoterm Modeli .............ccccoovoviiiiieiiicceeeeeeeeceeee e 18
3.5.2. Freundlich 1zoterm MOGEli .............c..cocoovoveviviveiiecececeeee e 19
3.5.3. TemKin [zoterm MOEli ...........cccccoevivevivivieiieeeeeee et 20
3.5.4.Dubini-Radushkevic (D-R) izoterm Modeli..........ccevuueveneeennennnreenenennns 20
3.5.5.Redlich-Peterson Izoterm Modeli.........cuuueeeeeeuueeeeernneererenneeeeennneneennns 21
3.6.Literatiirde Yer Alan Calismalar.......c.cccceeiiieiiiniiiiiiiiaieinrcinecenescenscennscnns 21
4, MATERYAL VE YONTEM .....oooiiotiteeeet ettt 29
4.1. Deneyde Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Kullanim Amaglari ....................... 29
410 AMDEITYST 15, 29
4.1.2. Metilen Mavisi Cozeltisinin Hazirlanmasi .................c.ccooooiiniiiiiinnn, 30
4.1.3. Cozelti pH’larinin Ayarlanmast ...............ccooeeiiiiiii 31

4.2. Deneysel Cahsmalarda Kullanilan Cihazlar...................cccooiiiiiniiin e, 32
4.3. DENEYSEl YONTEIM .. ..ottt 34
5. DENEYSEL BULGULAR ...ttt a e 38
5.1. Metilen Mavisi Giderimine pH ve Temas Suresinin EtKiSi...........c.cccccvoivinnnnn. 38
5.2. Metilen Mavisi Giderimi Uzerine Adsorbent Miktariin EtKisi......................... 42
5.3. Metilen Mavisi Giderimi Uzerine Boya Derisiminin EtKisi ...................c.c......... 43
5.4. Metilen Mavisi Giderimi Uzerine Sicakhi@mn EtKisi...............c..cooovveviieienirennnnn. 45
5.5. Adsorpsiyon 1Zotermleri................cccoovoviiiiriviiceeceee e, 47
5.6. Adsorpsiyon Kinetigi..............cccoviiiiiiiiiii 54
5.7.Adsorpsiyon termodinami@i.......ccoeeiiiniiiiiiieiiiniiiiiiiiaiiiiiiiieiiininestosnscos 56
5.8.FTIR Analizi Degerlendirilmesi.......ccoevieuiiiniiiieieiniiineieinicinercsnicsneccncen 59

6. SONUGCLAR. ...ttt ettt bt e e nees 63
K AY N AK G A et h ettt e e st e e bt e et e e ettt e e snb e e snbe e e e 65


file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869589
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869590
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869591
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869592
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869593
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869594
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869595
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869598
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869599
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869600
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869616
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869617
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869618
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869619
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869620
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869621
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869623
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869624
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869625
file:///C:/Users/hektat/Downloads/tez%202%20düzeltmeler.docx%23_Toc144869628

CIZELGELER LISTESI

Sayfa
Cizelge 1.1.Tekstil Atik Sularina Uygulanabilecek Cesitli Aritma Yontemleri...........ccocove.e.. 3
Cizelge 2.1. Baz1 Boya Tiirleri, Ornekleri Ve Uygulamalart .....................c..cooooeeiinnnn, 7
Cizelge 3.1. Fiziksel Ve Kimyasal Adsorpsiyonun Temel Farkliliklari........................... 12
Cizelge 3.2. Son Yillarda Gergeklestirilen Adsorpsiyon Calismalarinm Ozeti.................. 27
Cizelge 4.1. Amberlyst 15’in Fiziksel OZIHKIEri ...........cccoovvvviviiiiiciiiccceccee e, 30
Cizelge 4.2. Metilen Mavisinin Bazi Fiziksel OzelliKIeri..............ccccceeeiieceeiiieirieeeeee, 31

Cizelge 5.1. Metilen Mavisinin Amberlyst 15 ile Giderimi Uzerine Cozelti pH'min
1 PPN 39

Cizelge 5.2. Metilen Mavisinin Amberlyst 15 Ile Giderimine Adsorbent Miktarmnin Etkisi...42
Cizelge 5.3. Metilen Mavisinin Amberlyst 15 ile Giderimi Uzerine Boya Derisiminin Etkisi44
Cizelge 5.4. Metilen Mavisinin Amberlyst 15 le Giderimine Sicakligin EtKisi..................... 45

Cizelge 5.5. Amberlyst 15 Yiizeyine Metilen Mavisi Adsorpsiyonu I¢in Elde Edilen izoterm
Esitlikleri Ve IZoterm SabItlri ........vcviiveviiieeiieieecieeee et cee ettt e st ars e 50

Cizelge 5.6. Amberlyst 15 Ile Metilen Mavisi Giderimi I¢in Farkli Baslangi¢ Derisimlerinde
HesSaplanan RL DEGEIIEri .....ccuuiiiiiieeiiiee e ettt e et e et e e e rae e sntaeeannee e 52

Cizelge 5.7. Metilen Mavisinin Amberlyst 15 Yiizeyine Adsorpsiyonu I¢in Elde Edilen
Kinetik ESitlKIer V& SADITIEIT........ccciiiiiiiiiiiiie ettt ebree e 56

Cizelge 5.8. Farkli Sicakliklarda Amberlyst 15 ile Metilen Mavisinin Adsorpsiyonundan Elde
Edilen Adsorpsiyon Denge Sabiti Degerleri.........ccviuiiiiiiiiiiiiiiie e 57

Cizelge 5.9. Amberlyst 15 Uzerine Metilen Mavisi Adsorpsiyonunun Termodinamik

T 10111 0= (<] § 58

Vi



SEKILLER LISTESI

Sayfa
Sekil 1.1. Cevresel Atik Sularda Yer Alan Bazi Kirletici Tirleri............ccooeovviviiiininnn.. 2
TS oL B TN L7 1 [ PSSR 6
Sekil 2.2. Kimyasal Yapilarina Gore Bazi Kromofor Gruplar...................coooviiiiiin. 7
Sekil 3.1. Yillar i¢inde Gelistirilen izoterm Modelleri...................ccooiiiiiiiiiiiiiinn., 18
Sekil 4.1. Amberlyst 157in MoleKGIer YapiSi.......ciiveiiieriiiiieiiiesie e 29
Sekil 4.2. Metilen Mavisinin MoleKGIEr YapISL.......c.cciuieiieiiieiiiieiie e 30
Sekil 4.3. Tez Calismasinda Kullanilan Hassas Terazi...........cccccoovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 32
Sekil 4.4. Tez Calismasinda Kullanilan UV-Vis Spektrofotometre ............ccccceveveeviieeiinnnnn, 32
Sekil 4.5. Tez Calismasinda Kullanilan Manyetik Karigtirict. ..........cccocvvvvveeeiiiiiiiiiiiniieenns 33
Sekil 4.6. Tez Calismasinda Kullanilan pH Metre...........cccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiieceeeee 33
Sekil 4.7. Tez Calismasinda Kullanilan Santrifiij Cihazi..........cccoooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiceeees 33
Sekil 4.8. Tez Calismasinda Kullanilan FTIR Spektrofotometre Cihazi.......................... 34
Sekil 5.1. Metilen Mavisi icin UV-Vis Spektrumu...............oooiiiiiiiiiiiiiiiiiieeenn, 38

Sekil 5.2. Amberlyst 15 Adsorbentinin A)Adsorpsiyondan Onceki B)Metilen Mavisi

Adsorpsiyonundan Sonraki GOrUNUMU ........c.ceeiiireiiireiiie e sree e 39

Sekil 5.3. Metilen Mavisinin Amberlyst 15 ile Giderimi Uzerine Cozelti pH'min

|21 1 P RSP EPRRN 40
Sekil 5.4. Amberlyst 15 Ile Metilen Mavisinin Olas1 Etkilesim Mekanizmasi .................. 41
Sekil 5.5. Metilen Mavisinin Amberlyst 15 ile Giderimine Adsorbent Miktarinin EtKisi....... 42
Sekil 5.6. Metilen Mavisinin Amberlyst 15 ile Giderimine Boya Derisiminin EtKisi............. 44
Sekil 5.7. Metilen Mavisinin Amberlyst 15 ile Giderimine Sicakligin EtKisi......................... 46

Sekil 5.8. Amberlyst 15 Yiizeyine Metilen Mavisinin Adsorpsiyonu I¢in Elde Edilen
Langmuir Izoterm Esitligi Ve Grafii .............ccoiiuiiiiiiiiiie e 47

Sekil 5.9. Amberlyst 15 Yiizeyine Metilen Mavisinin Adsorpsiyonu I¢in Elde Edilen
Freundlich Izoterm Esitligi Ve Grafigi .............cccoooiiiviiiiiiiieiiee e, 48

Vil



Sekil 5.10. Amberlyst 15 Yiizeyine Metilen Mavisinin Adsorpsiyonu I¢in Elde Edilen Temkin
[zoterm ESitliZi Ve GIafifi ........ccccccueveririiiiiiieiieseieteiete ettt 48

Sekil 5.11. Amberlyst 15 Yiizeyine Metilen Mavisinin Adsorpsiyonu I¢in Elde Edilen
Dubinin-Radushkevic Izoterm Esitlifi Ve Grafifi..........ccccoeevriririiririrererercicceeiseseseseevevenne, 49

Sekil 5.12. Amberlyst 15 Yiizeyine Metilen Mavisinin Adsorpsiyonu I¢in Elde Edilen
Redlich-Peterson izoterm Esitligi Ve Grafifi..........cccccceeeeiivieeeirirerereieeeeees s, 49

Sekil 5.13. Olas1 Adsorpsiyon Mekanizmalart...............oooiiiiiiiiiiiiiiii e, 51
Sekil 5.14. Amberlyst 15 Yiizeyine Metilen Mavisinin Adsorpsiyonu I¢in Elde Edilen Yalanci
Birinci Dereceden Kinetik Modeline Ait Grafigi Ve ESitligie.eeeieeneiiieriianirsinenreinrcnnecnnns o4

Sekil 5.15. Amberlyst 15 Yiizeyine Metilen Mavisinin Adsorpsiyonu I¢in Elde Edilen Yalanci
Ikinci Dereceden Kinetik Modeline Ait Grafigi Ve ESitligi. .........cccooveveererriviiiiicreeieerereeenns 55

Sekil 5.16. Amberlyst 15 Yiizeyine Metilen Mavisinin Adsorpsiyonu I¢in Elde Edilen
Partikiil i¢i Difiizyon Modeline Ait Grafigi Ve ESitlifi.........ccccooevivvivireiriiriiiiereeeeseveeenns 55

Sekil 5.17. Amberlyst 15 Yizeyine Metilen Mavisinin Adsorpsiyonunun Termodinamik
5 . 58

Sekil 5.18. Metilen mavisi boyasina ait FTIR spektrumu............................ 60

Sekil 5.19. Metilen Mavisi Adsorpsiyonu Oncesi ve Metilen Mavisi Adsorpsiyonu Sonrasi
Amberlyst 15’¢ Ait FTIR Spektrumlari............oooiiiiiiiii i e 61

viii



KISALTMALAR VE SIMGELER LISTESI
At : Temkin izoterm denge baglanma sabiti
Ao: Baslangi¢ absorbans degeri
Ae: Adsorpsiyon sonunda absorbans degeri
A: Angstrém
bt : Temkin izoterm sabiti
C : Adsorbent ile adsorbat arasinda olusan tabakanin kalinlig1 hakkinda bilgi veren sabit
°C : Santigrad derece
Co : Boya baglangi¢ derigsimi (ppm, mg/L)
Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde miktar1 (mg/L)
dk : Dakika
% G : Yizde giderim
AG : Serbest enerji degisimi (Gibbs serbest enerjisi)
g : Gram
e : Birim adsorbent iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
gm : Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
gt : t zamaninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
AH : Entalpi degisimi
K : Kelvin
K. : Adsorpsiyon denge sabiti
Kk : Freundlich izoterm sabiti
Kv : Langmuir izoterm sabiti
ki : Birinci dereceden hiz sabiti
kz : Ikinci dereceden hiz sabiti
L : Litre
m: Adsorbent miktar1
mg : Miligram
n : Adsorpsiyon yogunlugu
nm : Nanometre
ppm : Toplam madde miktarimimn milyonda biri
R : Ideal gaz sabiti (8,314 ] mol*- KY)
RL : Boyutsuz ayirma faktorii

t : Sire



T : Mutlak Sicaklik

AS : Entropi Degisimi

V : Cozelti hacmi

SKH : Siirdiirtilebilir Kalkinma Hedefleri
UV-Vis : UV-Gorundr bolge



1. GIRIS
Su, insanin ve ekolojik sistemin varligi icin gerekli olan vazgecilmez bir dogal
kaynaktir. Evrende bol miktarda su kaynagi bulunmasina ragmen siirsiz ve bilingsiz tiiketim

nedeniyle olusan su kitlig1 ve kirliligi giiniimiiziin en biiyiik sorunlar1 arasinda goriilmektedir.

Kullanilabilir su miktarindaki azalma, kiiresel boyutta 6nlemler almay1 zorunlu kilmaktadir.

Giiniimiizde yer alt1 su kaynaklarmin bilingsiz kullanilmasi, tarim bdlgelerinde teknige
uygun sulamanin yapilmamasi ve ozellikle tarimsal ve sanayi faaliyetlerinden kaynaklanan
boya, agir metal, yiizey aktif madde, kisisel bakim iiriinleri, tarim ilaglar1 ve farmasoétikler gibi
farklh kirletici tiirlerinin aritma islemine tabi tutulmadan desarj edilmesi su kirliliginin ve
aritiminin kiiresel bir sorun olarak ortaya ¢ikmasina neden olmustur (Giiler ve Cobanoglu,

1994: 15; Rashid vd., 2021: 9050).

Birlesmis Milletler 2016 yilmin Ocak ayinda 193 iilkenin katilimiyla Stirdiiriilebilir
Kalkinma Hedefleri (SKH) programini yaymlamistir. Bir eylem plan1 seklinde yaymnlanan
SKH, tiim diinyada insanlarin kars1 karsiya kaldigi ana sorunlar1 2020-2030 yillar1 arasinda
¢Oziimlemeyi amaglamaktadir. Toplam 17 ana hedeften olusan SKH’nin en dikkat c¢eken
maddesi ise “Temiz Su ve Sanitasyon” baghigini igeren 6. Hedeftir. Bu Hedef 2030 yilina
kadar su Kirliligini azaltmak, su kirleticilerinin alic1 ortama salmimim diisiirmek, aritilmamis
su oranini azaltmak, suyun aritilarak tekrar kullanimini saglamak olarak agiklanabilir. 6.Hedef
kapsaminda aritim teknolojilerine verilecek maddi deste§in arttirilacagi vurgulanmistir.
Alinan bu kararlar gostermektedir ki su aritim1 gelecek i¢in yapilacak en 6nemli yatirimlardan
biri haline gelmistir. Bu sebeple atik su aritimi i¢in ekonomik, ¢evrecil, geri doniistiiriilebilir
yontemlerin uygulanabilirliginin arastirilmasi son derece énemlidir (Sustainable Development

Goals: 2024)

Glinlimiizde sanayilesme ve kentlesmedeki onii alinamaz sekilde devam eden biiyiime
ve gelisme tiim diinyada su kaynaklarina farkli tiirlerdeki atiklarin salinimmi arttirmaya ve
kirlilikte artisa neden olmaktadir (Ariffin vd., 2017: 1023). Atik sularda pek cok kirletici
madde bulunmaktadir. Atik sularda bulunan kirleticilerin tiirii evsel, tarmmsal, endiistriyel
faaliyetler ve klinik uygulamalarm niteligine gore degismektedir. Cagimizda cevresel
ortamlarda karsilasilan kirleticiler arasinda boyalar, pestisit sinifinda yer alan zirai ilaglar, agir
metaller, deterjanlar, ila¢ aktif maddeler, c¢oziiciiler, fenolik bilesikler, vb. gibi bilesenler
sayilabilir (Sekil 1.1). Kirleticilerin bu kadar ¢esitli olmasi aritim tekniklerinin de ¢esitli
olmasina sebep olmaktadir (Gupta vd., 2012: 6380).



Bakteri.
Fungus,
Maya

Agir Metaller
(Inorganik
Kirleticiler)

Pestisitler,
Boyar maddeler,
Aldehitler,
Fenolik bilegikler,
Cdziciiler vb.

Organik
kirleticiler

Sekil 1.1. Cevresel Atik Sularda Yer Alan Bazi Kirletici Tiirleri
Kaynak: (Zaib vd., 2015: 896).

Tekstil sektorii en fazla atik su olusturan endiistri dallarindan biridir. Tekstil
sektoriinde boyama islemi swrasinda elyafin kendi agirligma esit veya iki kat1 kadar su
kullanilmaktadir. Boyama islemi sirasinda kullanilan boyanin %80°ni kumasa niifuz ederken
kalan kismi atik suya gegmektedir. Tesktil atik sularinda yliksek miktarda boya bulunmasi
gorsel kirliligin yami1 swra suyun fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin degismesine neden

olmaktadir (Kant, 2012: 23).

Tekstil sektorii yilda yaklasik 700.000 ton boyama atik suyu olustururken bunun
200.000 tonu uygun aritma yapilmadan alic1 ortama salinmaktadir. Rakamlara bakildiginda
tekstil atik suyunun toplam endiistriyel atik su miktarinin yaklasik %17-20’sini olusturdugu
goriilmektedir. Tekstil boyalarmin atik sularda bulunmasi gilines 1s18mmin gegirgenliginin
diismesine, buna bagli olarak su bitkilerinin fotosentezinin azalmasina sebep olur. Boylece
suyun yeniden oksijenlenmesi, kendi kendini temizlemesi ortadan kalkar. Ayrica tekstil
boyalarinin siklikla cilt tahrisi, bas agrisi, mide bulantisi, solunum rahatsizliklar1 gibi

hastaliklara sebep oldugu bilinmektedir (Zhang vd., 2021: 3516).

Tekstil atik sularmin aritiminda bircok farkli yontem kullanilmaktadir. Bu aritma
yontemleri 6n aritma, birincil aritma, ikincil aritma ve iic¢ilinciil aritma basamaklar1 igerecek
sekilde tasarlanabilir (Jayalekshmi vd., 2021: 1). Atik su aritim iglemlerinde aritilacak suyun
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, miktar1 ve igerigi dikkate almarak nanofiltrasyon,
ultrafiltrasyon, ileri oksidasyon, elektrokimyasal oksidasyon, fotoelektrokimyasal oksidasyon,

biyosorpsiyon, adsorpsiyon, koagilasyon, flokiilasyon, ozonlama, membran filtrasyon, vb.



gibi aritma yontemleri kullanilabilir (Cizelge 1.1). Aritilmig atik su genellikle tarimsal araziler
ile park ve bahgelerin sulanmasinda, yeralt1 suyu besleme islemlerinde, arag yikama
islemlerinde, yangmla miicadele ve bina ingaati faaliyetleri gibi alanlarda kullanilmaktadir.

Yine aritilmis sular termik santrallerde sogutma amagli da kullanilabilir (Kesari vd., 2021: 2).

Cizelge 1.1.Tekstil Atik Sularina Uygulanabilecek Cesitli Aritma Yontemleri

Fiziksel Islemler Kimyasal islemler Biyolojik Tleri Aritma

Islemler Islemleri
Destilasyon Iyon Degistirme Aerobik Karbonizasyon
Cokeltme Notralizasyon Anerobik Kimyasal Aritma
Izgara ve elekler Kimyasal Aritma Aktif Camur

Isitma Oksidasyon Dezenfeksiyon
Membran [leri oksidasyon Adsorpsiyon
Filtrasyon

Ultrafiltrasyon
Nanofiltrasyon
Dondurma

Adsorpsiyon

Elektrokimyasal oksidasyon

Fotoelektrokimyasal

oksidasyon
Fenton reaksiyonu

Ozonlama

Demineralizasyon
Azot Giderme

Iyon Degistirme

*Kaynak: (Peker ve Kamusli, 1992: 318; Adesanmi vd., 2022: 130-133)’den uyarlanmustir.

Tiim bu aritma yOntemleri igerisinde giliniimiizde en yaygin kullanilan yOntem
adsorpsiyondur. Organik ve inorganik maddelerin uzaklastirilmasinda c¢ok yonli olusu,
etkinligi, uygulama kolaylig1 gibi sebepler diger fizikokimyasal yontemlere gore adsorpsiyon
tekniginin Ustlinliigli olarak gorilmektedir (Onu vd., 2022: 237). Ancak adsorpsiyon
yonteminde kullanilan bazi adsorbent tiirleri yiiksek maliyetli olabilmektedir. Bu durum

adsorpsiyon yonteminin en biiyiik sinirliliklarindandir.

Adsorpsiyon tekniginin ekonomik sinirliliklarini giderebilmek icin alternatif adsorbent
arayislar1 son yillarda hiz kazanmistir. Cevrecil, toksik olmayan, geri doniistiiriilebilen, tekrar

kullanilabilen, ucuz ve kolay ulasilabilen adsorbentlerin tekstil atik suyundan boya




gideriminde kullanilabilirligine dair pek ¢ok ¢alisma mevcuttur. Polimer temelli adsorbentler
kirletici tlrine gore modifiye edilebilmeleri, yuksek adsorpsiyon kapasiteleri, yuksek
adsorpsiyon hizlar1 ve rejenere edilerek tekrar kullanilabilirlikleri gibi bazi iistiinliiklere
sahiptirler. Polimerik adsorbentler organik ve inorganik bir¢ok farkl kirletici tiirii ile
kolaylikla etkilesime girebilecek amin, karboksilik ve siilfonik asit gibi fonksiyonel gruplar1

igerirler.

Gergeklestirilen tez ¢aligmasinda tekstil uygulamalarinda yaygm olarak kullanilan
metilen mavisi boyasmin adsorpsiyon teknigi ile giderilmesinde polimerik bir recine olan
Amberlyst 15’in uygulanabilirligi incelenmistir. Konu ile ilgili yapilan literatiir arastirmalar1
sonucunda metilen mavisinin adsorpsiyonu ile ilgili olarak Amberlyst 15 polimerik

re¢inesinin adsorbent olarak kullanildig1 herhangi bir calismaya rastlanmamastir.



2. BOYA VEBOYAR MADDE

Herhangi bir renkli nesnesin rengi, absorbe etmedigi 1siktan kaynaklanir. Saydam bir
nesnenin renginin nedeni, malzemenin i¢inden gegebilen 151310 rengidir. Ornegin, bir bardak
kirmiz1 saraptan gegen beyaz 151k, sarap diger renkleri absorbe edip kirmizi 15181n gegmesine
izin verdigi i¢in kirmizi olarak goriiniir. Farkli renklerdeki nesnelere, rejenere seliilozdan
yapilmis seffaf bir tabaka olan selofan ile bakildiginda, kirmizi disindaki tiim renklerin yok
oldugu goriiliir. Bunun nedeni, selofanmn kirmizi disindaki tiim renkleri absorbe etmesidir. En

gliclii absorbe edilen renk, malzemeden gegen rengin tamamlayicisidir (Shindy, 2016: 29).

Derin renk veren organik molekiillerin 151k absorpsiyonu, molekiildeki =
elektronlarmin uyarilmasi ile meydana gelir. Konjugasyon dolayisiyla elektron konumlarmin
yarilmas1 ortaya ¢ikar ve en yiiksek dolu ile en diisiik bos elektron seviyeleri arasindaki enerji
farki, daha kiiglik ve bunun sonucu olarak da absorplanmis 151k da daha uzun dalga boyuna
sahip olur (batokromik etki). Konjuge zincir ne kadar uzunsa, bilesik o kadar renkli goriiniir
(Akgamur, 1986: 21).

2.1. Boya Tarihcesi

Insanoglu nesneleri oncelikle renkleri ve kokular1 ile tamr, bu &zelliklerinden
yararlanarak nesnelere anlamlar yiikler. Kimi zaman da dogadan elde ettikleri maddeler ile
cevrelerindeki nesneleri renklendirir, bu sayede nesnelerin yeni anlamlar kazanmalarini
saglarlar. ilk baslarda bu renklendirme islemini korkularin1 azaltmak, sevinglerini
belirginlestirmek i¢in gergeklestirseler de sonralar1 estetik amacgl renklendirmelere de

yonlendikleri gériilmektedir (Yilmaz, 1991: 1).

Tekstil boyamaciligmin tarihi incelendiginde, 19. Yiizyildan 6nce dogal boyalarin
kullanildig1 goriilmektedir. Bazi dogal boyalar elde edilmeleri zor ve pahali oldugu icin
sadece zengin kisiler tarafindan kullanilabiliyordu. 1856 yilina gelindiginde ise ilk sentetik
boyanin sentezlenmesi tekstil sektoriinii canlandirmis, bu yodnde yapilan caligmalari
hizlandirmistir. Laboratuvarda ilk kez boyanin sentezlenmesi ise bir tesadiif sonucu
gerceklesmistir. William Henry Perkin, sitma hastaliginin tedavisinde kullanilan kinin
maddesini sentezlemeye calisirken tesadiifen ilk organik sentetik boyay1 elde etmistir. Bu olay

yeni bir endiistrinin ortaya ¢ikmasima sebep olmustur (ismal, 2011: 23).



2.2. Boyalarin Siiflandirilmasi
2.2.1.Dogal ve Sentetik Boyalar

Dogal boyalar bitkilerden, hayvanlardan ve topraktan elde edilmektedir. Cok uzun
yillar bu boyalarin eldesinde bitkilerin koklerinden, govdelerinden, yapraklarindan,
ciceklerinden, meyvelerinden ve bazi boceklerin kurutulmus govdelerinden faydalanilmistir

(Vankar, 2000: 73). Bilinen en eski boya indigofera bitkilerinden elde edilen alizarindir.

0

Sekil 2.1. Alizarin

1856 yilinda Perkin tarafindan ilk sentetik boyanin elde edilmesi ile sentetik boya
iretimi hizlanmigtir. Giintimiizde tekstil uygulamalarinda agirlikli olarak sentetik boyalar
kullaniliyor olsa da bazi1 6zel tiretimlerde halen dogal boyalarin kullanildigi bilinmektedir.
Sentetik boyalar 1518a karst daha dayaniklidir. Bu nedenle renk siddetini daha uzun siire

muhafaza etmektedir.
2.2.2. Kimyasal Yapilarina Gore Boyalar

Boyalar genellikle iki ana bilesenden olusmaktadir: iplige boyay1r baglayan
fonksiyonel grup ve rengi veren kromofor grup (Kocaer ve Alkan, 2002: 48). Kromofor
gruplar doymamis yapilardir. Baglandiklar1 yapilara islevsellik katarlar. Kromofor gruplari
tastyan bilesiklere de kromojen denir. Baslica kromofor gruplar Sekil 2.2°de verilmektedir.

Cizelge 2.1°de ise kimyasal yapilarina gore boyalarin genel bir siniflandirilmasi verilmistir.



Sekil 2.2. Kimyasal Yapilarina Gére Baz1 Kromofor Gruplar

0]
0 —
_&7 "\
AN N—
o) 0®
Antrakinon Nitro Azo
Ar
C— N N C:<:>=
Ar/
Methine Fitalosiyanin Triarilmetan
Kaynak: (IARC, 66)’dan uyarlanmistir.
Cizelge 2.1. Bazi Boya Tiirleri, Ornekleri Ve Uygulamalari
Simif Ornek Uygulamalan
Asidik OH O NH Kozmetik, gida, deri, naylon, kagit bask1 miirekkebi,
NaO3S
boyalar OOO sOgNa ipek, yin, poliamid elyaflar, akrilikler
NH, O OH
Acid Blue 45
SOH

J

N'N"H
o
HO38 SOH

Acid Red 27

Bazik

boyalar

Miirekkepler, ilag, modifiye naylon, kagit, polyester,
ipek, yiin, ahsap, kagit, saman tanen mordan pamuk,

deri

Rhodamine




Cizelge 2.1. Cizelgenin Devami

Basic Yellow 40

Azo Rayon, asetat, pamuk,
boyalar i SF" oo polyester, plastik, boyalar,
HeC™ N N OSSN CHg :
‘ - va/‘ seliilozik malzemeler,
deterjanlar
Metilen mavisi
Q
O
H3C\I}|
CHs
Methylene orange
Dispers o nn-CHs Asetat, akrilik elyaf, seliiloz,
boyalar naylon, poliamid, polyester,
0 M., pamuk, plastik, polyester-
3

Disperse Blue

N/\/OH

O
0N N
2 kCH3

Disperse Red

pamuk ve plastik




Cizelge 2.1 Cizelgenin Devami

Reaktif °'/ N H Selilozik, naylon, pamuk, yiun, ipek, iplik,
\ N,
boyalar H_:>=N>_ boyama, ¢ok renkli baski
HO
SO;Na O SO3Na
NaO;S

Reactive Red 3

0 NH,

.“Q.O
o H,N\QSOZCHZCHZOSO3N3

Reactive Blue 19

Mordant Pamuk, eloksall1 aliiminyum, elyaf, deri, yin,

N
N
boyalar Q o NfsoaNa kirk ve sag
NO,

Mordant Black 11

O:N SO;Na
HO: ;
N’N‘H

o

Mordant Black 17

Kaynak: (IARC, 66)’dan uyarlanmistir.
2.2.3. Cozunurluklerine Gore Boyalar

Cozunurliklerine gore boyalar iki grupta incelenir. Iyonik boyalar suda ¢oziinen
boyalar olarak adlandirilirken, iyonik olmayan boyalar suda ¢dziinmeyen boyalar olarak
adlandirilir. Suda ¢ozilinebilen boyalara baktigimizda anyonik ve katyonik boyalar olmak
tizere ikiye ayrilir. Suda ¢6ziinmeyen boyalar ise substratta ¢ozinenler, organik ¢oziiciilerde

¢ozlinenler, gegici ¢oziiniirligii olanlar gibi farkli gruplara ayrilabilir (Taufig vd., 2018: 154).




2.2.3.1. Katyonik Boyalar

Katyonik boyalar genellikle naylon, akrilik, yiin ve ipek kumaslarmn boyanmasinda
kullanilmaktadir. Bu boyalar molekiillerinde pozitif yiikk tasir, suda ¢oziindiigiinde renkli
katyonlar verir. Katyonik boyalar pozitif iyona bagl olan genellikle hidrokloriir veya ¢inko
kloriir kompleksleridir. Tez ¢calismasinda adsorpsiyon yontemi ile giderimi incelenen metilen
mavisi de katyonik bir boyadir (Hunger, 2007: 5).

2.2.3.2. Anyonik Boyalar

Anyonik boyalar ipek, yiun, poliamid, modifiye akrilik ve polipropilen liflerin
boyanmasinda yaygimn olarak kullanilir. Anyonik boyalar molekiillerinde negatif yuk
tasidiklar1 i¢in suda iyi ¢oziiniir. Asit kirmizisi, asit turkuaz mavisi gibi boyalar anyonik

boyalara en giizel 6rneklerdir (Salleh vd., 2011: 3).
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3. ADSORPSIYON

Her ne kadar adsorpsiyonla ilgili bazi olaylar eski ¢aglarda biliniyor olsa da ilk
niceliksel gozlemler 1773'te Scheele tarafindan gerceklestirildi. Ardindan 1777'de Fontana,
komiir ve kil kullanarak gazlarin adsorpsiyonuna iliskin bazi deneyler gerceklestirdi.
Adsorpsiyonun modern uygulamasi Lowitz'in tartarik asit ¢ozeltilerinin rengini gidermek icin
komiir kullandigi calismalar1 olarak goriilmektedir. Saussure, 1814’te adsorpsiyon
proseslerinin ekzotermik olduguna dikkat c¢eken ilk bilim insani oldu. 1903'te adsorpsiyon

teknigi ile ¢alisan Tswett “se¢ici adsorpsiyon” terimini ortaya koydu (Dabrowski, 2001: 142).

Adsorpsiyon; bir kimyasal tiiriin kat1 yiizeyinde tutunmasidir. Adsorpsiyon sirasinda
ylizeyinde tutunmanin gerceklestigi katt maddeye adsorbent denir. Adsorbent yiizeyine
tutunan maddeye ise adsorbat adi verilir. Desorpsiyon ise adsorbent ylizeyine tutunan

maddenin ylizeyden ayrilmasidir (Sarikaya, 1993: 633).

Deneysel adsorpsiyon ¢alismalarindan elde edilen veriler yardimi ile entalpi degisimi
(AHP), Gibbs serbest enerji degisimi (AGP), entropi degisimi (AS®), adsorpsiyon potansiyeli
(A), izosterik adsorpsiyon 1sis1 (AHx), atlama sayis1 (n), aktivasyon enerjisi (Ea), baglanma
olasilig1 (S*) ve adsorpsiyon yogunlugu (9) gibi termodinamik parametreler hesaplanabilir
(Saleh, 2022: 85).

3.1. Adsorpsiyon Turleri

Adsorpsiyon siireci; adsorbe edilen tiir olan adsorbat ile adsorbent arasinda ortaya

cikacak ¢ekim kuvvetlerine gore iki tlirde incelenir;

3.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon (Fizisorpsiyon): Fiziksel adsorpsiyon siireci; zayif bir
kati-gaz etkilesiminin sonucudur. Spesifik olmayan, adsorbat ve adsorbent arasindaki nispeten
zaylf Van der Waals kuvvetlerinden kaynaklanir ve adsorpsiyona eslik eden enerji 8§ ile 21
kJ/mol arasindadir. Fiziksel adsorpsiyon aktivasyon enerjisi gerektirmediginden ¢ok hizli
gerceklesir ve tersinirdir. Sicaklik ve basing kosullarinin uygun olmasi kosuluyla tiim

yiizeylerde fiziksel adsorpsiyon gerceklesir. (Masschelein, 1992: 322; Webb, 2003: 1).

3.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon): Kimyasal adsorpsiyon sirecinde
adsorbat molekiilleri veya atomlar1 genellikle kovalent bir bag olusumuyla adsorbent
yiizeyine tutunurlar ve adsorbent ylizeyinde, en yliksek koordinasyon sayilarmi ulasacak
yerler bulmaya calisirlar. Kimyasal adsorpsiyon siirecinin entalpisi fiziksel adsorpsiyon
stirecinden c¢ok daha yuksektir ve karakteristik adsorpsiyon 1sisi degerleri 200 kJ/mol
civarindadir (Caliskan, 2011: 5).
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Kimyasal adsorpsiyon siireci oldukc¢a segicidir ve yalnizca belirli adsorbent ve
adsorbat tiirler arasinda ve yalnizca kimyasal olarak aktif ylizeyin onceden adsorbe edilmis
molekiillerden temizlenmesi durumunda meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon, fiziksel
adsorpsiyondan daha giicli kuvvetlerin etkin oldugu bir adsorpsiyondur. Adsorbent ile
adsorbat arasindaki etkilesim kimyasaldir ve genellikle bu bag kovalenttir. Kimyasal
adsorpsiyon genellikle tersinmezdir, tek katmanli gergeklesir. Adsorpsiyon ylizeyindeki
sorpsiyon bolgelerinin doygunluga ulagmasi adsorpsiyonun durmasina sebep olur. Adsorbe
edilen molekiil ancak yiiksek sicakliklarda adsorbentten ayrilir. (Samadova, 2020: 4; Webb,
2003: 1). Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun temel farkliliklar1 Cizelge 3.1°de verilmektedir.

Cizelge 3.1. Fiziksel Ve Kimyasal Adsorpsiyonun Temel Farkliliklari

Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon

Van der Waals kuvvetleri gozlenir. | Kovalent bag olusumu gozlenir.

Elektron transferi yoktur. Elektron transferi gerceklesir.

Aktivasyon enerjisi sifir veya ¢ok | Daha yiksek aktivasyon enerjisine sahiptir.

diistiktiir.

Spesifik olmayan bir suregtir. Oldukga segicidir ve yalnizca Dbelirli
adsorbent ve adsorbat turler arasinda

gergeklesir.

Adsorplanan katman, adsorpsiyon | Adsorplanan katman yalnizca vakum
sicakliginda vakum uygulanarak | uygulanarak ve adsorpsiyon sicakligmin
cikarilabilir. uzerindeki bir  sicaklikta  1sitilarak

uzaklastirilir.

Kritik  sicakligin  altinda ¢ok | Tek tabaka olusumu gozlenir.

katmanli olusum gozlenir.

Yalnizca kritik sicakligin altinda | Yiiksek sicakliklarda da gergeklesir.
gerceklesir

Yavas veya hizli bir sekilde | Anlik olarak gergeklesir.
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gerceklesebilir.

Kaynak: (dos Santos vd., 2022: 4)
3.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
Adsorpsiyon prosesini etkileyen deneysel parametreler agagidaki sekilde listelenebilir.
a. Adsorbent tird
b. Adsorplanan maddenin (adsorbat) tiri
c. CozeltipH™1
d. Baslangi¢ adsorbat derigimi
e. Sicaklik
f. Temas (dengeye gelme) siiresi
g. Adsorbent miktari
h. Karistirma hizi
I. Ylzey gerilimi
j. Basing
K. Yiizey yapisi ve genisligi
3.2.1. Adsorbent

Adsorpsiyon teknigi uzun yillardir bilinmesine ve kullanilmasma ragmen kullanilan
adsorbentlerin maliyetli olusu nedeniyle son yillarda alternatif adsorbentler igin yapilan
arastirmalar hiz kazanmistir. Adsorbentler cesitli kaynaklardan elde edilebilir ve elde edildigi
kaynaga gore siniflandirilabilmektedir; dogal ve yapay adsorbentler, organik ve inorganik

adsorbentler gibi.

Iyi bir adsorbentte aranan en nemli dzellik, gdzenekli yapiya yani yiiksek yiizey
alanina sahip olmasidir. Daha fazla yiizey alanina sahip, gozenekli adsorbentler daha fazla
adsorbat1 yiizeyde tutacag: i¢in yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olacak ve daha kisa
stirede giderim saglayacaktir (Gupta vd., 2009: 790). Ayn1 zamanda adsorbentler gevrecil,

geri kazanilabilir, tekrar kullanilabilir, ucuz ve kolay elde edilebilir olmalidir.
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3.2.2. Adsorbat

Adsorbatin tasidig1 fonksiyonel gruplarin yani sira molekiil kiitlesi, molekiil yapisi,
molekiil biiytikliigl, polaritesi gibi 6zellikleri de adsorpsiyon stirecini etkilemektedir (Derylo-

Marczewska ve Marczewki, 2002: 264).
3.2.3. Cozelti pH"1

Cozelti pH’1 adsorpsiyon mekanizmalarinin 6nemli bir belirleyicisidir. pH adsorbent-
adsorbat etkilesimlerini etkilerken ayn1 zamanda adsorbatin ¢oziiniirliigiinii de etkilemektedir.
Ozellikle boya adsorpsiyonu ¢alismalarinda pH hem boyanin hem de adsorbentin yiizey
yiikiinii etkiler. Genellikle yiiksek pH’l1 ¢ozeltilerde katyonik boya adsorpsiyonu icin boya
giderim yiizdesi yiiksek iken anyonik boya giderim yiizdesi diisiiktiir. Bu durum pH’in
adsorbent ile boya arasindaki etkilesimleri etkiledigini gostermektedir (Salleh vd., 2011: 4).

3.2.4. Sicakhk

Adsorpsiyonun tiiriinii belirlememizi saglayan en 6nemli faktor sicakliktir. Genellikle
fiziksel adsorpsiyon ekzotermik iken, kimyasal adsorpsiyon endotermik olarak gergeklesir. Bu
sebeple sicaklik artisiyla artan adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyonu isaret ederken, sicaklik

artisiyla azalan adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyonu isaret eder (Zeraatkar vd., 2016: 820).
3.2.5. Baslangi¢ Boya Derisimi

Adsorpsiyon verimi boya derisiminden oldukga etkilenmektedir. Adsorbentin belirli
bir kiitlesi, boyanin sabit bir miktarini adsorbe edebilir. Bu nedenle yiiksek boya derisiminde
giderim genellikle diisiik olacaktir. Boya derisimi ile giderim ylizdesi arasinda ters bir oranti
vardir (Khattri ve Singh, 2009: 1090). Bunun sebebi adsorbent ylzeyindeki adsorpsiyon
bolgelerinin doygunluga ulasmasindan kaynaklanmaktadir. Diisiik boya derisiminde
adsorbent yiizeyinde bulunan aktif bolgeler doygunluga ulasmamis olacagindan giderim
yiizdesi yiiksek cikacaktir. Yiiksek boya derisimde ise aktif bdlgeler yetersiz kalacak bunun

sonucunda giderim yiizdesi diisiik olacaktur.
3.2.6. Kanstirma Hiz

Karigtrma hizi ile adsorpsiyon hizi arasinda genellikle dogru bir oranti vardir.
Karistirma hiz1 arttik¢a adsorbent ile adsorbat arasinda etkilesimler artacagindan adsorpsiyon
hiz1 da artar. Fakat belli bir karigtirma hizinin tizerine ¢ikildiginda adsorpsiyon hizinda azalma
goriilebilir. Dolayis1 ile adsorpsiyon siireci optimum bir karistirma hizinda gergeklesir ve bu

karstirma hizi her adsorbent-adsorbat igin farklidir (Zahoor, 2011: 307).

14



3.2.7. Temas Suresi

Temas suresi arttikca adsorbat ile adsorbentin carpisma sayisi artacak dolayisiyla
adsorpsiyon da artmig olacaktir. Ancak bu artis adsorpsiyon denge anma kadar devam
ederken, denge anina ulasan sistemin yiizde giderimi duraganlagsmis olacaktir (Ahmad vd.,

2005: 374).
3.2.8. Adsorbent Miktari

Adsorbent miktar1 arttik¢a gézenek sayisi, yiizey alan1 ve buna bagh olarakta adsorbati
baglayacak aktif birimlerin sayis1 artacagi i¢cin adsorpsiyon verimi de artacaktir. Adsorpsiyon

yiizdesi ile adsorbent miktar1 belli bir degere kadar orantilidir (Yapar vd., 2005: 138).
3.3. Adsorpsiyon Termodinamigi

Bir adsorpsiyonun termodinamik degerlendirmeleri, siirecin kendiliginden gergeklesip
gerceklesmedigini belirler. Adsorpsiyon sirasindaki standart Gibbs serbest enerji degisimi,
standart entropi degisimi ve standart entalpi degisimi hesaplanarak siire¢ yorumlanir. Standart
Gibbs serbest enerji degisiminin negatif deger almasi adsorpsiyonun siirecinin kendiliginden
gerceklestigini gosterir (Saha ve Chowdhury, 2011: 354). Standart Gibbs serbest enerjisi
degisimi Esitlik 3.2°de verilen formiil yardimi ile hesaplanabilir.

AG® = AH°- TAS® (3.1)

Yukaridaki esitlikte;

AH®: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AG°®: Standart Gibbs serbest enerjisi degisimi (kJ/mol)

AS°®: Entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin) degerini gdstermektedir.

Sistemin istemli (kendiliginden gercgeklesebilme) olabilmesi i¢in AG® degerinin
negatif olmas: gerekmektedir. Esitlikte yer alan Standart Gibbs serbest enerji degerinin
hesaplanabilmesi i¢in Oncelikle siirece ait bir denge sabitinin hesaplanmasi gerekir. Van’t
Hoff esitligi olarak da bilinen Esitlik 3.3 kullanilarak 1/T degerine karsilik InK| degeri grafige
gecirildiginde grafigin egim degerinden AH® ve kesim noktasi degerinden ise AS° degeri
hesaplanir (Bello, 2013: 38).

AG® = - RTInKc® (3.2)

InKc® = (AS°/R) — [(AH®/R).(1/T)] (3.3)
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R: Ideal gaz sabiti ( 8,314 J/molK)

AH® degerinin negatif ¢ikmasi siirecin ekzotermik oldugunu, pozitif ¢ikmasi ise

stirecin endotermik oldugunu gosterir.
3.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Bir adsorpsiyon mekanizmasini tam olarak anlayabilmek icin kinetik verilerini
incelemek gereklidir. Kinetik veriler, toplu Olgekli bir adsorpsiyon prosesi i¢in optimum
calisma kosullarmin secilmesine yardimci olur. Adsorpsiyon c¢aligmalari i¢in tasarlanmig
cesitli yar1 ampirik, ampirik ve mekanizma tabanli modeller vardir. Bu modellerden en ¢ok
kullanilanlar1 yalanci (pseudo) birinci dereceden, yalanci (pseudo) ikinci dereceden ve
partikul igi difizyon modelleridir (Afolabi vd., 2020: 104053).

3.4.1. Yalanc1 (Pseudo) Birinci Dereceden Kinetik Model

Adsorbe edilen adsorbat miktarina dayali olan bu kinetik modeli sivi-kat1 sorpsiyon
kinetigini karakterize etmek i¢in gelistirilen ilk hiz denklemidir ve ayn1 zamanda “Lagergren

Esitligi” olarak da bilinir (Lagergren, 1898: 38; Bensalah, 2023: 3).

d
ditt = k1 (qe — q) (3.4)

Bu esitligin integrali alinir ise;
IN(ge — qt) = Inge — k1.t (3.5)

Yukarida verilen matematiksel esitliklerde ki terimi yalanci birinci dereceden hiz
sabitini (1/dk), ge (mg/g) ve gt (mg/g) ise sirasi ile denge ve herhangi bir t aninda birim
adsorbent basina adsorplanan adsorbat miktarmi ifade etmektedir (Yuh-Shan, 2004: 173).

3.4.2. Yalanc1 (Pseudo) ikinci Dereceden Kinetik Model

Yalanc1 (pseudo) ikinci dereceden kinetik model Ho ve McKay tarafindan
tiiretilmistir. Kat1 fazin (adsorbentin) adsorplama kapasitesini belirlemek i¢in kullanilmaktadir
ve ayrica kemisorpsiyon mekanizmasimi tanimlamak i¢in faydali bir kinetik modeldir (Ho ve

McKay, 1999: 461).

d
= k(g — qr)? (3.6)

Bu denklemde;

Yukarida verilen matematiksel esitlikte; k2 yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz

sabitidir (g mg™® dk?); gqe ve qt sirasiyla dengede ve t zamaninda gram adsorbent basina
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adsorbe edilen madde miktarlarin1 (mg g?) ifade eder (dos Santos vd., 2022: 5). Yalanci ikinci
dereceden kinetik modelin uygulanmasinda zamana (t) karsi t/q: degerleri grafige gecirilir ve
elde edilen dogrunun egim degerinden adsorpsiyon denge kapasitesi (e) ve kesim noktasi

degerinden yararlanilarak ise k2 adsorpsiyon hiz sabiti hesaplanir.
3.4.3. Parcacik Ici Difiizyon Modeli

Difiizyon mekanizmas1 yalanci birinci ve ikinci derece denklemler tarafindan net
olarak aciklanamaz ise, kinetik sonuglar parcacik i¢i diflizyon modeli ile agiklanmaya calisilir.
Bu model ilk olarak 1963 yilinda Weber ve Moris tarafindan tiiretilmistir. Pargacik ici
difiizyon modelinin esitligi;

qc =k . tY2+C (3.7)

C: Adsorpsiyon prdosesindeki smir tabakasinin kalinliginin bir ol¢iisiidiir. C degeri

arttikca, smir tabakanin etkisi de o kadar artar.
ki: Pargacik ici diifiizyon sabiti ( mg/g dk?)
t: Stre (dk)
gt: t zamanda adsorplanan kirletici madde miktar1 (mg/g)

Yukaridaki esitlik kullanilarak tY?’ye karsi q grafigi cizilir. Olusan dogrunun
egiminden ki degeri, kesim noktasi yardimi ile de C degeri hesaplanir (Weber ve Moris, 1963:
33).

3.5. Adsorpsiyon izoterm Modelleri

Adsorpsiyon ¢alismalarinda ilk biiylik zorluk, esas olarak verimlilik ve diisiik maliyet
acisindan en uygun adsorbenti segmektir. Bir sonraki zorluk ise adsorpsiyon mekanizmasinin
aydinlatilmasi, 6zellikle adsorbent-adsorbat arayiiziinde meydana gelen etkilesimleri agikca
tanimlamaktir. Bu etkilesimleri aciklayabilmek i¢in adsorpsiyon izoterm caligsmalar1 yapilir.
Adsorpsiyon izoterm calismalar1 adsorpsiyon oOzelliklerini, denge verilerini, kirleticilerin
adsorbentle nasil etkilesime girdigini aciklar. Bdylece adsorbent kullaniminin optimize

edilmesini saglar (Crini ve Badot, 2008: 400).

Adsorpsiyon prosesinin  6nemi, yillar igerisinde adsorpsiyon izotermlerinin
modellenmesi i¢in ¢ok biiyiik ¢abalarin sarf edilmesine neden olmus, bu nedenle sayisiz
aragtirma yapilmistir. Yillar i¢cinde gelistirilen adsorpsiyon izotermleri asagida Sekil 3.1°de

gosterilmistir (Majd vd., 2022: 151334).
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ADSORPSIYON iZOTERMLERI

B A R
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Redlich-Peterson

Sekil 3.1. Yillar icinde Gelistirilen Izoterm Modelleri
Kaynak: (Majd vd., 2022:151334’den uyarlanmustir).

Bu ¢alismada en yaygin kullanilan izoterm modellerinden Langmuir (bilimsel olarak
tiiretilen ilk izoterm denklemi), Freundlich (ampirik sonuglara dayali olarak Onerilen ilk
izoterm denklemi), Temkin, Redlich-Peterson (R-P) ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm

modelleri kullanilmastir.
3.5.1. Langmuir izoterm Modeli

Bilimsel temelli bir adsorpsiyon izoterminin tlretilmesi ilk olarak Langmuir (1918)
tarafindan gerceklestirildi. Irving Langmuir 1932 yilinda yiizey kimyasi1 alanindaki
calismalarindan dolay1 Nobel Odiilii almaya hak kazandi. Langmuir izotermi uzun yillar énce
ortaya konmasina ragmen hala en yaygin kullanilan adsorpsiyon izoterm denklemi olmaya
devam etmektedir. Bu basaris1 kuskusuz c¢ok ¢esitli adsorpsiyon verilerini olduk¢a iyi bir
sekilde aciklayabilmesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica izoterm denkleminin basitligi,
ayarlanabilir ~ parametrelerinin  tahmin edilebilme kolayligi hala yaygm olarak
kullanilabilirliginin sebeplerindendir (Czepirski vd., 2000: 1099).

Langmuir’e gore; gaz tabakasi kati1 iizerine adsorplandiginda monomolekiiler bir
tabaka olusturur. Adsorbent yiizeyi homojendir, tiim yiizey alani ayni 6zelliktedir. Adsorbe
edilmis adsorbat molekiilleri arasinda etkilesim yoktur. Siirecin basinda adsorbent yiizeyine
carpan tiim adsorbat molekiilleri adsorbent ylizeyinde tutulabilir. Bu tutulmanin sebebi zay1f

etkilesimlerdir. Adsorpsiyon ilerledik¢e adsorbentin bosta kalan yiizeyine carpan molekiiller
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adsorplanabilir. Adsorpsiyonun tamami aynt mekanizmayla olusur (Langmuir, 1918: 1401).

Langmuir izotermi su sekilde ifade edilir;

_ qmxKpXCe
1+KpxCe

Qe (3.8)

Qe; birim adsorbent {izerine adsorplanan madde miktari (mg/g)

Ce; adsorpsiyon sonrast ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (ppm, mg/L)
Kv; Langmuir izoterm sabiti

gm; maksimum sorpsiyon kapasitesi (tek tabaka kapasitesi)

Langmuir izotermi ile ilgili hesaplamalarda Ce degerlerine kars1 Ce/Qe grafigi ¢izilir ve
bir dogru denklemi elde edilir. Dogrunun egim degeri ve kesim noktasindan qm ve Kp
bulunur. Langmuir izoterminden hesaplanan K degeri R = 1/(1 + K.Co) esitliginde yerine
konularak Rp degeri hesaplanabilir. Ry degeri boyutsuz ayirma faktorii olarak isimlendirilir ve
adsorbentin elverisliligini aciklamak i¢in kullanilir. Ry degerleri izotermin tiirli hakkinda bilgi
vermektedir. Eger hesaplanan Ry degeri; R =1 ise izotermin dogrusal, R =0 ise izotermin
tersinmez, 0< R < 1 ise izotermin elverisli ve R>1 ise izotermin elverissiz oldugunu gosterir

(Saruchi ve Kumar, 2019: 326).
3.5.2. Freundlich izoterm Modeli

Ampirik sonuglara dayali olarak Onerilen Freundlich izoterm modeli; heterojen
yiizeyde adsorpsiyon ozelliklerini belirlemek i¢in kullanilir. Freundlich izoterm modeline
gore, adsorbentin ylizeyindeki sorpsiyon bdlgeleri heterojendir (Proctor ve Toro-Vazquez,
1996: 1627). Freundlich izoterm esitligi asagidaki denklemle ifade edilir.

Qe = KeCe/Me (3.9)

Yukaridaki esitlikte Ce terimi adsorpsiyon siireci sonunda c¢ozeltide kalan adsorbat
derisimini (mg g), Qe terimi adsorbentin birim kiitlesi basma adsorbe edilen adsorbat
miktarin1 (mg g?), Ke terimi Freundlich izoterm sabitini ve n terimi ise adsorpsiyon

yogunlugunu ifade etmektedir.

Freundlich izoterm esitliginin dogrusallagtirilmis hali ile logCe degerine karsi logqe
degeri grafige gecirilir. Olusan dogrunun egimi 1/n degerini, kesim noktasi ise logKr degerini
verir. 1/n degeri heterojenite faktorii olarak adlandirilir ve 0-1 arasinda deger alwr. 1/n

degerinin sifira yakin olmasi yiizeyin heterojen oldugunun gostergesidir (Freundlich, 1906:
1107).
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3.5.3. Temkin izoterm Modeli

Temkin izotermine gore adsorbent ile adsorbatin etkilesimi nedeniyle adsorpsiyon 1s1s1
dogrusal bir sekilde azalir (Musah vd., 2022: 25). Asagida verilen esitlikte bt terimi Temkin

izoterm sabitini ve At terimi ise Temkin izoterm denge baglanma sabitini ifade etmektedir.
RT
qe = Eln(AT C.) (3.10)

Esitligin dogrusallastirilmis hali ile InCe degerine karsi qe degeri grafige gecirilir.
Olusan dogrunun egimi B sabitini, kesim noktasi ise BInAt degerini verir (Temkin, 1940:

356).
3.5.4. Dubinin-Radushkevich (D-R) Izoterm Modeli

Dubinin-Radushkevich denklemi, Polanyi potansiyel adsorpsiyon teorisinin bir
uyarlamasi olarak gelistirilmistir. Mikro gozenekli katilar i¢in bu denklem Dubinin ve
meslektaglar1 tarafindan tasarlanmistir. Gazlarin katilar iizerine adsorpsiyonunu tanimlayan
ampirik bir izoterm oldugu varsayilmistir (Dubinin ve Radushkevich, 1947). Genellikle hem
homojen hem de heterojen yiizeylerde meydana gelen adsorpsiyon sirecini ifade etmek icin
uygulanir. En 6nemlisi de adsorpsiyon siirecinin fiziksel mi yoksa kimyasal iyon degisimi mi
oldugunu belirlemek i¢in Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelinden faydalanilir
(Tunceli vd., 2022:197).

Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli, belirli bir adsorbat-adsorbent
kombinasyonu i¢in adsorpsiyon denge iliskisinin, adsorpsiyon potansiyeli (¢) kullanilarak
sicakliktan bagimsiz olarak ifade edilebilecegini dikkate alir. Adsorpsiyon potansiyeli (g)
degeri Esitlik 3.12°de verilen matematiksel ifade ile hesaplanabilir (Piccin vd., 2011: 297).
Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelinin matematiksel ifadesi ise Esitlik 3.13’te

verilmektedir.

1
€=RTin(1+ C—e) (3.11)
Ing, = Inq,,- PE (3.12)
Verilen esitliklerde;

B: Adsorpsiyon serbest enerjisi ile ilgili aktivite katsayis1 (mol?/J%)
€: Dengede maksimum adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Polanyi potansiyeli

T: Sicaklik (K)

20



R: Ideal gaz sabiti (8,314 J/mol K)

ge: Birim adsorbent {izerine adsorplanan madde miktari (mg/g)

Ce: Adsorpsiyon sonrast ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (ppm, mg/L)
gm: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelinin incelenmesi igin € degerlerine kars1
Inge degerleri grafige gegirilir. Elde edilen dogru denkleminin egiminden [ degeri
hesaplanirken kesim noktas1 degerinden qm hesaplanir. Bununla birlikte adsorpsiyon
mekanizmasinin fiziksel yada kimyasal olup olmadig1 hakkinda bilgi veren ortalama serbest

enerji degeri ( E) Dubinin-Radushkevich izoterm esitliginden yararlanilarak hesaplanabilir.

E= ﬁ (3.13)

Hesaplanan E degerleri; 8 kJ/mol < E < 16 kJ/mol araliginda ise adsorpsiyon
prosesinin kimyasal bir iyon degisimi ile gerceklestigi ve eger E < 8 kJ/mol degerinden daha
diisiik ise adsorpsiyon siirecinin fiziksel temelli oldugu sdylenebilir (Puccia ve Avena, 2021:

2).
3.5.5 Redlich-Peterson izoterm Modeli

Redlich-Peterson (R-P) izoterm modeli, genis bir derisim araliginda adsorpsiyon
dengesini temsil etmek i¢in kullanilir ve ¢ok yonliiliigii nedeniyle homojen veya heterojen
sistemlerde uygulanabilir (Redlich ve Peterson, 1959: 1024). Bu izoterm modeli, Langmuir ve
Freundlich denklemlerini birlestirir ve adsorpsiyon mekanizmasi hibrit bir mekanizmadir
(Allen vd., 2004: 325). Redlich-Peterson (R-P) izoterm modeli Esitlik 3.15’te verilen

matematiksel ifade ile incelenir.
Ce
In (q—) = BInC, + InA (3.14)
Verien esitlikte A: Redlich-Peterson sabitini, B ise Redlich-Peterson parametresini
ifade etmektedir.
3.6. Literatiirde Yer Alan Cahsmalar

Boyalarin sulu ortamdan aritimi i¢in kullanilan adsorpsiyon tekniginin en biiylik
smirlihigr adsorbent maliyetleridir. Bu sebeple son yillarda alternatif, ekonomik, cevrecil
adsorbent arastirmalar1 hiz kazanmistir. Tekstil endistrisinde siklikla kullanilan metilen

mavisinin  giderimi i¢in yapilmig alternatif adsorbent c¢aligmalar1 ve adsorpsiyon
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aragtirmalarinda son yillarda adsorbent olarak kullanimi gézlenen Amberlyst ile ilgili bazi

calismalar agagida verilmektedir.

Jawad ve ¢alisma grubu, 2020 yilinda gergeklestirdikleri arastirmada silfirik asitle
aktive edilmis hindistan cevizi kabugunun metilen mavisinin arindirilmasinda uygun bir
adsorbent oldugu belirtilmistir. Bu c¢alismada adsorpsiyon siirecine etki eden adsorbent
miktary, ¢ozelti pH’1, temas siiresi, boya derisimi parametreleri incelenip optimum
adsorpsiyon kosullar1 arastirilmistir. Yapilan calismada maksimum giderimin 200 ppm
derisimli metilen mavisi ¢ézeltisinin, pH 8’de; 0,1 g/100 mL adsorbent miktar1 i¢in 60 dakika
temas stiresinde elde edildigi vurgulanmis, optimize edilen deneysel sartlar altinda maksimum
adsorpsiyon kapasitesi (gmax) 50,6 mg/g olarak hesaplanmistir. Ayrica adsorpsiyon
mekanizmasini agiklamak i¢in gerceklestirilen deneysel calismalarda adsorpsiyon siirecinin
yalanci ikinci dereceden kinetik model ile ve adsorpsiyon izoterminin ise Freundlich izoterm
modeline uyumlu oldugu belirlenmistir. Metilen mavisinin hindistan cevizi kabugu iizerine
adsorpsiyonunda elektrostatik ¢ekim kuvvetinin ve hidrojen baglarmin etkin oldugu

belirtilmistir (Jawad vd., 2020: 305).

Jawad ve arkadaglar1 tarafindan 2021 yilinda metilen mavisinin sulu ortamdan
giderimi i¢in bu kez alternatif adsorbent olarak ejder meyvesi kabugunun adsorbent olarak
uygunlugunu incelemisler ve benzer deneyleri tekrarlamislardir. Ejder meyvesi kabugunu
kurutup toz haline getirdikten sonra KOH ile aktive etmislerdir. Hazirlanan adsorbentin
yiiksek yiizey alanma sahip gozenekli bir yapismm oldugunu (756,3 m?/g) bu durumun
adsorpsiyon verimini arttirdigini belirtmislerdir. Maksimum giderimin 50 °C’de, pH 10°da,
0,08g/100 mL adsorbent miktar1 i¢in elde edildigini ve bu deneysel kosullarda maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin 195,2 mg/g oldugunu hesaplamislardir. Ayrica metilen mavisinin
ejder meyvesi kabuguna adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeliyle, kinetik ¢aligsmalarin ise

yalanci birinci dereceden kinetik modeliyle uyumlu oldugunu vurgulamiglardir (Jawad vd.,

2021: 281).

2020 yilinda Ghosh ve arkadaglar1 miirdiimiik (bir baklagil tiirii) olarak bilinen
Lathyrus sativus bitkisinin kabuklarmm metilen mavisinin aritilmasinda uygunlugunu
incelemiglerdir. Yaptiklar1 ¢calismada islenmemis kabuk, H2SO4 ile aktive edilmis kabuk ve
HsPOs ile aktive edilmis kabuk olmak iizere {i¢ adsorbent hazirlaylp sonuglarini
karsilagtirmiglardir. Calismanm sonucunda 30 °C’de maksimum adsorpsiyon kapasitesini
islenmemis kabuk icin 98,33 mg/g, H.SO4 ile aktive edilmis kabuk i¢cin 104,28 mg/g ve
H3sPOg4 ile aktive edilmis kabuk igin 113,25 mg/g olarak hesaplamiglardir. Langmuir ve
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Temkin izoterm modellerinin hazirlanan tiim adsorbentler i¢in uygun oldugunu, kinetik
calismalarin yalanci ikinci dereceden kinetik modele uyumlu oldugunu belirtmislerdir.
Calismanin sonucunda adsorpsiyon siirecinin ekzotermik ve kendiliginden gergeklestigini

vurgulamislardir (Ghosh vd., 2021: 345).

Uddin ve Nasar yaptiklari ¢alismada metilen mavisinin atik sulardan arindirilmasi igin
ceviz kabugunun iyi bir adsorbent olarak kullanilabilecegini belirttmislerdir. Ceviz
kabuklarm1 HCI ile aktive ederek gergeklestirdikleri metilen mavisi adsorpsiyonunda
maksimum adsorpsiyonun pH 8’de, 30 °C'de 50 ppm derisimde 0,5 g adsorbent miktar1 igin
elde edildigini belirtmislerdir. Adsorpsiyonun kendiliginden gergeklesen istemli ve
ekzotermik oldugunu, kinetik verilerin yalanct ikinci derecedene ve adsorpsiyon
mekanizmanin Langmuir izoterm modeline uygun oldugunu vurgulamislardir (Uddin ve

Nasar, 2020: 7983).

Oden ve arkadaslar1 farkli mantar tiirlerini bir hafta boyunca kurutup, giitiip; metilen
mavisi gideriminde adsorbent olarak kullanmiglardir. 90 dakikalik temas stiresi sonunda, 500
mg/50 mL adsorbent dozunda yaklasik %80 nin {izerinde giderim elde etmislerdir (Oden vd.,
2019: 151).

Onay ve Ozdemir ise metilen mavisi adsorpsiyonunda fasulye kabugunun adsorbent
olarak kullaniminin uygunlugunu incelediler. Fasulye kabuklarmi kurutup, 6g&itiip 0,25 mm
tanecik boyutuna getirip herhangi bir aktivasyon islemi yapmadan adsorpsiyon caligmalari
yiriitmiislerdir. Deneysel sonuglardan yararlanarak optimum adsorbent dozunun 1.0 g,
dengeye gelme suresinin 60 dakika, en uygun sicakligin ise 25°C oldugunu belirlemisler ve
metilen mavisi adsorpsiyonun Freundlich izoterm modeli ve kinetik sonuglarm ise yalanci

ikinci derecedene uyumlu oldugunu belirtmislerdir (Onay ve Ozdemir, 2023: 61).

Pagaci ise tarimsal atik olan kusburnu (Rosacanina) ¢ekirdeklerinin metilen mavisinin
gideriminde uygunlugunu inceledigi ¢calismada, kusburnu cekirdeklerinin genis pH araliginda
metilen mavisinin giderimi i¢in kullanilabilecegini belirtmistir. Adsorpsiyon izoterminin
Langmuir izoterm modeline, kinetiginin ise yalanci birinci dereceden kinetik model ile
uyumlu oldugunu, bu durumun kimyasal adsorpsiyona isaret ettigini vurgulamistir (Pacaci,
2017: 89).

Polimerik reginelerin adsorbent olarak kullanildigi adsorpsiyon g¢aligmalar1 da son
yillarda dikkat c¢ceken caligmalardandir. Ozturk ve Silah gerceklestirmis olduklar1 bir

aragtirmada Remazol Brilliant Blue R boyasinin adsorpsiyon igin polimerik bir regine olan
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Amberlyst A21°1 adsorbent olarak kullanmiglardir. Gergeklestirilen ¢alisma kapsaminda 150
dakikalik temas siiresi sonunda %89,23’liikk bir boya giderimi elde edilmis ve adsorpsiyon

kapasitesi 208,33 mg/g olarak hesaplanmustir (Ozturk ve Silah, 2020: 1).

Basar ve Silah; Amberlyst A21 polimerik reginesini adsorbent olarak kullanarak sulu
¢ozeltilerden Reactive Orange 16'min giderimini incelemislerdir. Yapilan ¢alismada ortam
pH"1, baslangic Reactive Orange 16 derisimi, dengeye gelme siiresi ve Amberlyst A2l
miktarmin boya giderimi tizerine etkileri incelenmis ve 3,0 saatlik dengeye gelme siiresi
sonunda pH 2.0'da %90,58'lik olduk¢a yiiksek bir giderim elde edilmistir. Gergeklestirilen
calismada Amberlyst A21'in adsorpsiyondan 6nce ve sonra FTIR spektrumlar1 analiz
edilmistir. Reactive Orange 16 adsorpsiyonunun Amberlyst A21 yiizeye kinetik ve izoterm
calismalar1 gerceklestirilmis ve adsorpsiyon siirecinin sirasi ile yalanci birinci dereceden
kinetik model ve Langmuir izoterm modeli ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Maksimum

adsorpsiyon kapasitesi ise 175,13 mg/g olarak hesaplanmistir (Basar ve Silah, 2020: 22).

Razzaq ve arkadaslari ise Amberlyst 15 polimerik reginesini Cd?* iyonunun sulu
ortamdan giderimi i¢in kullanmiglardir. En yiiksek giderim yiizdesi pH 3’te 30 dakikalik
temas siiresi sonunda %99,95 olarak hesaplanmistir. Amberlyst 15 yilizeyindeki adsorpsiyon
stirecinin endotermik olarak Langmuir izoterm modeli ile uyumlu gergeklestigi ve kinetik
calismas1 sonuclarinin ise yalanci ikinci dereceden kinetik model ile uyumlu oldugu

belirtmistir (Razzaq vd., 2020: 13).

Nandoost ve ¢aligma grubu yiiriittiikleri bir arastirmada Amberlyst 15’1 adsorbent
olarak kullanmiglardir. Amberlyst 15’in malahit yesili boyasinin sulu ortamdan giderim
kosullarin1 inceledikleri bu ¢alismada en yiiksek giderimin pH 3’te 240 dakikalik temas siiresi
sonunda %98,27 olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon kinetik incelemelerinin yalanci ikinci
dereceden kinetik model ile uyumlu oldugu belirtilmistir. Termodinamik incelemelerde AG’

degeri negatif, AS ise pozitif olarak hesaplanmistir (Nandoost vd., 2022: 1).

Yener ve arkadaslari, Amberlite QAD-4 ve klinoptilolit kullanarak sulu ¢dzeltiden
Basic Yellow 28 boyasinin giderimini aragtirmiglardir. Bu ¢alismada artan sicaklikla birlikte
adsorpsiyon kapasitesinin de arttig1, adsorpsiyon davranigmin Langmuir ve Freundlich
modelleri ile tanimlanabilecegi, kinetik verilere gére Basic Yellow 28 boyasinin Amberlite ve
Klinoptilolit iizerine adsorpsiyonunun yalanct birinci dereceden kinetik verilere uydugu

vurguland (Yener vd., 2006: 255).
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Reis ve arkadaglar1 2011 yilinda yaptiklar1 calismada Malachite Green ve Methyl
Green boyalarmin adsorpsiyonunu bir yiizey aktif madde olan sodyum dodesil siilfat (SDS)
iceren ¢Ozelti ortaminda Amberlite XAD-2ve XAD-4 recineleri adsorbent olarak kullanarak
arastrmiglardir. Calismada SDS derisiminin adsorpsiyon verimini etkilemedigi ancak

adsorpsiyon hizini etkiledigi vurgulanmistir (Reis vd., 2011: 532).

Guimaraes ve Leao siilfat iyonunun sulu ¢dzelti ortamindan gideriminde Amberlyst
A21 reginesinin adsorbent olarak kullaniminin uygunlugunu arastirmiglardir. Yapilan
calismada asidik ortamda giderimin yiiksek oldugu, temas siiresinin 45 dakika oldugu,
izoterm verilerinin Langmuir modeline, kinetik verilerin ise yalanci ikinci derecedene uydugu

vurgulanmustir (Guimaraes ve Leao, 2014: 209).

Wawrzkiewicz 2012 yilinda yaptig1 ¢alismada Direct Blue 71, Reactive Black 5 ve
Acid Orange 7 boyalarmin giderimini Amberlite IRA 478RF recinesini kullarak kesikli
yontem ile arastirmistir. Adsorpsiyon kinetik verilerinin yalanci ikinci dereceden kineik
modele, adsorpsiyon izoterm verilerinin ise Langmuir izotermi ile uyumlu oldugu
belirtilmigtir. Wawrzkiewicz yaptig1 hesaplamalarda Acid Orange 7, Direct Blue 71
veReactive Black 5 boyalar1 icin maksimum adsorpsiyon kapasitelerini sirasiyla 1279,2; 41,8

ve 150,5 mg/g olarak elde etmistir (Wawrzkiewicz, 2012: 8069).

Wawrzkiewicz ve digerleri gergeklestirdikleri c¢alismada, farkli capraz baglayici
monomerlerle birlikte metil metakrilat (MMA) kullanilarak siispansiyon polimerizasyonu
yoluyla polimerik adsorbanlarin sentezlenmesi amaglamistir. Divinilbenzen (DVB) ve alifatik
monomerler olarak etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) veya ilave amid gruplar1 igeren N,N'-
metilenbisakrilamid (NN) kullanmiglardir. Hazirlanan kopolimerlerin (MMA-NN, MMA-
EGDMA, MMA-DVB) Asit Kirmizi 18 ve Asit Yesil 16, Basic Yellow 2, Basic Blue 3, Basic
Red 46 gibi toksik boya bilesiklerin ve atik sulardan fenoliin gideriminde adsorbent olarak
kullanimi degerlendirildi. Polimerler tarafindan asit tipi boyalar veya fenol ile
karsilastirildiginda bazik tip boyalarin tercihli adsorpsiyonu gozlenmistir (Wawrzkiewicz vd.,

2023: 1).

Akazdam ve arkadaslar1 Amberlite FPA-98 recinesi kullanarak sulu ¢dzeltiden Acid
Orange 7 boyasmin giderim kosullarmi incelemislerdir. Calismalarini ¢ozelti pH’1, dengeye
gelme siiresi, adsorbent miktari, baslangig Acid Orange 7 derisimi ve sicaklik gibi farkli
deneysel kosullarda gerceklestirerek maksimum giderim kosullarmi arastirmislardir.
Calismalarmda denge verilerinin Langmuir izoterm modeli ile, kinetik verilerinin ise yalanci
ikinci dereceden kinetik model ile uyumlu oldugu gézlenmistir. Langmuir esitligi yardimu ile
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hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi 200 mg/g olarak bulunmustur (Akazdam vd.,
2017: 2993).

Everzol Black boyasmin giderimi amaci1 ile Silah ve Giil 2018 yilinda Amberlyst A21
polimerik reginesinin kullanilabilirligini incelemislerdir. Degisik parametrelerin  boya
adsorpsiyonu  iizerine etkilerini inceleyerek maksimum adsorpsiyon kosullarini
belirlemiglerdir. Calisma sonuglarina goére 100 ppm’lik Everzol Black baslangi¢ derisiminde
en yiliksek giderim yiizdesi pH 2’de, 1440 dakikalik dengeye gelme siiresi sonunda, 1,0
g/L’lik Amberlyst A21 varhiginda %94,53 olarak elde edilmis ve calisma sonuglarinin
Langmuir izoterm modeli ve yalanci birinci dereceden kinetik model ile uyumlu oldugu

vurgulanmustir (Silah ve Giil, 2018: 1063).

Bir tarim atig1 olarak goriilen filtre kahve atiklarinin adsorbent olarak kullanimi birgok
calismada incelenmistir. Filtre kahve atigmin adsorbent olarak kullanildig: bir ¢alisma Wong
ve arkadaslar1 tarafindan gercgeklestirilmistir. Reaktif Siyah 5 ve Kongo Kirmizisi’nin filtre
kahve atig1 ile giderimini inceledikleri ¢alismada en yiliksek giderim pH 3’de elde edilmis,
temas stiresi ise Reaktif Siyah 5 i¢in 50 dk, Kongo Kirmizisi i¢in ise 106 dakika olarak
hesaplanmistir. Her iki boya i¢inde elde edilen denge verileri Langmuir izoterm modeli ve

yalanci ikinci dereceden kinetik model ile uyumlu bulunmustur (Wong vd., 2020: 2928)

Altintig ve arkadaslari; ZnCl, ile aktive edilmis mese palamadu kabugunun metilen
mavisi gideriminde kullanim kosullarmi arastirdiklar1 bir ¢alisma gerceklestirdiler. Bu
calismada adsorbent dozaji (0,05-0,2 g/100 mL), sicaklik (298-318 K), baslangi¢ ¢6zelti pH’1
(3,0 - 9,0), baslangig metilen mavisi konsantrasyonu (50-250 mg/L) ve temas suresi (5 - 60
dakika) degiskenlerinin adsorpsiyona etkisi incelendi. En yiiksek giderimin pH 4’de ve temas
siiresinin 30 dakika oldugu vurgulandi. izoterm incelemelerinin Langmuir modeli ile uyumlu
oldugu belirlendi. Termodinamik veriler sistemin endotermik gerceklestigini gostermistir
(Altmtig vd., 2017: 151).

Altintig ve arkadaglar1 2020 yilinda yaptiklar1 bir diger ¢alismada ise metilen
mavisinin atik sulardan giderimini nanomanyetik kapl yabani kestane kabugu kullanarak
aragtirmiglardir. En yliksek giderimin pH 7’de, 298 K sicaklikta, 240 dakika sonunda,
adsorbent miktar1 0,1 g/100 mL olarak ayarlandiginda elde edildigini belirlediler. Denge
verilerinin Langmuir izoterm modeli ile, Kinetik verilerinin ise yalanci ikinci dereceden

kinetik modelle uyumlu oldugunu vurguladilar (Altintig vd., 2020: 398)
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Eren ve arkadaslar1 2009 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada kristal meneksenin sulu

cozeltiden manganez oksit kapli bir yiizeye adsorpsiyon davranigini incelediler.
Termodinamik verilere gére AG > 0, AS > 0, AH > 0 sonuglarina ulagmiglardir. Adsorpsiyon
hiz sinirlayict adimin kimyasal olarak kontrol edildigini, Langmuir tek katmanli adsorpsiyon

kapasitesinin 319 mg/g oldugunu vurguladilar (Eren vd., 2010: 88)

Geies ve ¢alisma grubu siilfat iyonlarinin igme suyu kaynaklarindan uzaklagtirilmasi
icin Amberlyst A21 anyon degistirici re¢ineyi kullanmislardir. Karakterizasyon ¢alismalari
termal gravimetrik analiz, diferansiyel termal analiz, X 1sin1 kirmimmi ve taramali elektron
mikroskobu kullanilarak gerceklestirilmistir. Sonuglar, anyon degistirici re¢inenin (Amberlyst
A21), siilfat iyonunun wuzaklastirilmasmma karst iyl bir afiniteye sahip oldugunu
gostermektedir. Siilfat iyonlar1 i¢in Langmuir sabitleri modeli adsorpsiyon izotermlerine iyi

bir sekilde uymaktadir (Geies vd., 2018: 273).

Literattr incelemelerinden elde edilen bulgular Cizelge 3.2°de tarih siralamasi ile

Ozetlenmistir.

Cizelge 3.2. Son Yillarda Yapilan Adsorpsiyon Calismalarinin Ozeti

Adsorbat | Adsorbent pH | Temas | %Giderim/ | izoterm Kinetik Referans
Siiresi (max Modeli Model
(dk)
Metilen Hindistan 8 80 %98,64 Freundlich | Yalanci Khuluk vd.,
Mavisi cevizi kabugu giderim ikinci 2019
dereceden
Reaktif Amberlyst A21 | 2 180 175,13 Langmuir | Yalanci Basar  ve
Orange mg/g birinci Silah, 2019
16 dereceden
Cré* Kahve atig1 2 180 87,72 mg/g | Freundlich | Yalanci Cherdchoo
ikinci vd., 2019
dereceden
Metilen Yesil  zeytin | 10 | 1440 %93,5 Langmuir | - Ghouti,
mavisi cekirdegi giderim 2020
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Cizelge 3.2 Cizelgenin Devami

Metilen Hindistan cevizi |8 | 60 | %83 Freundlich | Yalanci Jawad,
Mavisi kabugu giderim ikinci 2020
dereceden
Cd** Amberlyst 15 3 [30 |201 Langmuir | Yalanci Razzaq
mmol/g ikinci vd., 2020
dereceden
Remazol | Amberlyst A21 2 | 150 | %89,23 | Langmuir Yalanci Ozturk ve
Brilliant birinci Silah,
Blue R dereceden | 2020
Metilen Yesil bezelye | 12 | 240 | 167 Freundlich | Yalanci Holliday
mavisi sap1 mg/g ikinci vd., 2022
dereceden
Malahit Amberlyst 15 3 | 240 | % 98,27 | Langmuir Yalanci Nandoost
Yesili giderim | ve ikinci vd., 2022
Freundlich | dereceden
Oleik Asit | Amberlyst A21 - | 480 | 188,68 | Langmuir Yalanci llgen ve
mg/g ve birinci Tilmkor,
Freundlich | dereceden | 2023
Metilen Nanomanyetik 7 | 240 | 140,84 | Langmuir Yalanci Altintig
Mavisi kaph yabani mg/g ikinci vd., 2020
kestane kabugu dereceden
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4. MATERYAL VE METOT
4.1. Deneyde Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Kullanim Amaclan
4.1.1. Amberlyst 15

Tez calismasinda adsorbent olarak kullanilan Amberlyst 15, Aldrich marka
kahverengi-gri renkli bir katidir. Pargacik boyutu 0,600 — 0,850 mm, ortalama gézenek ¢ap1
300 A, toplam gdzenek hacmi 0,40 mL/g olan iyon degistirici polimerik bir reginedir.

- (CHCH,)y

SO H

Sekil 4.1. Amberlyst 15’in Molekiiler Yapisi

Son yillarda yapilan caligmalar Amberlyst 15’e ilginin arttigin1 gostermektedir.
Amberlyst 15 ¢apraz bagh stiren divinilbenzen kopolimer yapisina sahiptir. Giighii siilfonik
asit fonksiyonel gruplar1 (-SOsH) (Sekil 4.1), iyonik H* yapis1 ve pH 0-14 araliginda
kullanilabilir olmasi tstiinliikleri arasinda belirtilebilir (Tunceli vd., 2022: 194). Ayrica
cevreye duyarl karakteri, ticari bulunabilirliginin yani sira hafif ve son derece secici olmasi
diger avantajlaridir (Pal vd., 2012: 572). Literatiir calismalarinda Amberlyst 15’in alkollerin
cterlestirilmesinde, biodizel Uretiminde, furfuril alkolin lipid etanolde etil levulinata
dontstiiriilmesinde katalizor olarak kullanildig1 goériilmiistiir. Bu ¢alismada ise atik sulardan
metilen mavisinin gideriminde adsorbent olarak kullanilmasmnin uygunlugu deneysel
yontemlerle arastirilmistir. Amberlyst 15’in  fiziksel Ozellikleri asagidaki cizelgede

Ozetlenmistir.
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Cizelge 4.1. Amberlyst 15’in Fiziksel Ozellikleri

Aktif bolgelerin derigimi >1,7 eq/L; >4,7 eq/kg
Toplam g6zenek hacmi 0,40 mL/g

Nem tutma kapasitesi % 52 - 57 (H* form)
Ortalama gbzenek ¢ap1 300A

Toplam g6zenek hacmi 0,40 mL/g
Maksimum ¢aligsma sicakligi: | 120 °C (393 K)
Pargacik boyutu 0,600 — 0,850 mm

Kaynak: (Pal vd., 2012: 572)’den uyarlanmustir.
4.1.2. Metilen Mavisi Cozeltisinin Hazirlanmasi

Tez calismasi kapsaminda giderimi incelenen boya Sigma marka metilen mavisidir.
Metilen mavisi molekiil kiitlesi 319,85 g mol? olan aromatik heterosiklik bazik bir boyadir.
Metilen mavisi C16H18N3CIS molekiler formiliine sahip, iyi bilinen katyonik bir tiyazin
boyasidir. Metilen mavisi suda yiiksek oranda c¢oziinen, polimetin boya sinifina giren ve
pozitif yiiklii bir bilesiktir. Uluslararas1 Saf ve Uygulamali Kimya Birligi'ne (IUPAC) goére
kimyasal ad1 [3,7-bis(dimetilamino) fenotiazin Klorur tetra metiltiyonin Kklortr]'dir ve renk
indeksi (CI) 52015°dir (Khan vd., 2022: 2). Metilen mavisinin iki boyutlu yapis1 Sekil 4.2'de

verilirken, fiziksel 6zellikleri ise Cizelge 4.2'de verilmistir.

N
e
. c
H.C. /@ j;j\ _CH |
ON S g 2 [ ©

| |
CH; CH;

Sekil 4.2. Metilen Mavisi’nin Molekiiler Yapisi
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Cizelge 4.2. Metilen Mavisi Boyasmin Baz1 Fiziksel Ozellikleri

Kimyasal ismi Metilen mavisi

Molekil formali C16H18CIN3S

Renk indeksi 52015

Molekul kitlesi 319,851 g/mol

CAS numarasi 61-73-4
Maksimum dalga boyu (nm) 660

Suda ¢oztiniirligi 35,5¢0/L

Gordnimu Koyu mavi-yesil

Erime noktasi 100-110 °C

Tard Bazik boya, katyonik

Koku Hafif kokulu
20°C’de sudaki ¢oziiniirliik 40 g/L

Buhar basinci 25°C de 1,30x107" mm Hg

Kaynak: (Hinar, 2019: 4; Sivashankar vd., 2015: 55)

Stok Metilen Mavisi Cozelti (10000 ppm): 1,0 gram metilen mavisi Uzerine saf su
eklenerek 100 mL’ye tamamlanmistir. 500 rpm hizla manyetik karistiricida karistirilarak
tamamen ¢oziinmesi saglanmistir. Daha sonra stok c¢ozeltiden seyreltme yolu ile istenilen
derisimde metilen mavisi ¢ozeltileri hazirlanmistir. Stok metilen mavisi ¢ozeltisi karanlikta,

kapali bir sekilde muhafaza edilmistir.
4.1.3. Cozelti pH’larinin Ayarlanmasi

Cozelti pH’larinin ayarlanmasinda 0,1 M HCl ve 0,1 M NaOH kullanilmastir.
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4.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar

Hassas Terazi: Deneysel calismalarda metilen mavisi ve Amberlyst 15 tartiminda
kullanilan hassas terazi 0,0001 duyarlilikta olan Denver Instrument TP-214’tiir (Sekil 4.3).

Sekil 4.3. Tez Calismasinda Kullanilan Hassas Terazi

UV-Vis Spektrofotometre: Deneysel calismalarda ¢ozeltilerde yer alan metilen
mavisinin miktarmin belirlenmesinde kullanilan spektrofotometre T80 UV/VIS Spectrometer

PG Instruments markadir (Sekil 4.4).

Sekil 4.4. Tez Calismasinda Kullanilan UV-Vis Spektrofotometre

Manyetik Kanstiricri: Daihan Scientific MS-MP8 marka ¢oklu manyetik karistirici 8
noktalidir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. Tez Calismasinda Kullanilan Manyetik Karistirict.

pH Metre: Cozeltilerin pH 6lgiimleri ve ayarlamalar1 Mettler Toledo sevencompact

model dijital pH metre (Sekil 4.6) kullanilarak yapilmistir.

Sekil 4.6. Tez Calismasinda Kullanilan pH Metre

Santrifllj: Tez c¢alismasinda ¢ozeltide askida kalan adsorbentlerin ¢Oktiiriilmesi

amactyla Niive NF 400 model santrifiij kullanilmistir (Sekil 4.7)

Sekil 4.7. Tez Calismasinda Kullanilan Santriflij Cihazi

FTIR Spektrofotometre: Adsorpsiyondan sorumlu olan fonksiyonel gruplarin

belirlenmesi i¢in FTIR analizi Perkin Elmer Frontier marka cihazla yapilmstir.
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Sekil 4.8. Tez Calismasinda Kullanilan FTIR Spektrofotometre Cihaz1
4.3. Deneysel Yontem

Metilen mavisinin giderim ¢aligsmalart 10000 ppm derisimli stok boya ¢ozeltisinden
seyreltme yolu ile hazirlanan belirli derisimlerde gerceklestirildi. Oncelikle pH ve temas
suresinin metilen mavisinin adsorpsiyonu tlizerine etkisi ¢alisildi. Bunun i¢in ¢ozelti pH’1 2, 3,
4,5,6,8,7,9, 10 ve 11°e ayarlanarak farkli pH degerlerinde adsorbent olarak Amberlyst 15
kullanilarak belirli temas siirelerinde numuneler alind1 ve 662 nm dalga boyunda absorbans
degerleri 6l¢iildii. Adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasi absorbans degerleri lizerinden yiizde giderim
degerleri hesaplandi. Optimum pH degeri ve temas (dengeye gelme) siiresi belirlendikten
sonra adsorbent olarak kullanilan Amberlyst 15 miktarinin metilen mavisi giderimi {lizerine
etkisi incelendi. Deneysel calismanin bu agsamasinda 0,0125 g ile 0,1 g arasinda degisen farkli
degerlerde adsorbent miktar1 50 mL’lik metilen mavisi ¢ozeltilerine eklenerek adsorpsiyon
islemi gerceklestirildi. Adsorpsiyon c¢alismalart i¢in en uygun adsorbent miktar1 da
belirlendikten sonra, Medtilen mavisi baslangi¢ derisiminin giderim iizerine etkisini
incelemek amaciyla 50 ppm; 100 ppm; 150 ppm; 200 ppm ve 250 ppm derisimlerinde metilen
mavisi ¢Ozeltilerinde adsorpsiyon ¢alismalar: gergeklestirildi. Adsorpsiyon verilerinin izoterm
ve kinedtik modellerine uygunlugu, metilen mavisi baslangic derisimi ve temas siiresi
calismalarindan elde edilen ve hesaplanan veriler yardimiyla arastirildi. Elde edilen verilerden
yola ¢ikarak adsorpsiyon termodinamigi arastirildi. Sicakligmn etkisini incelemek icin ise
293K, 298K, 308K ve 318 K’de giderim g¢aligmalar1 yiiriitiildii. Her bir calismada yiizde
giderim degerleri asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanda.

Yiizde Giderim (%G) = =22 x100 (4.1)

0
Ao = Adsorpsiyon Oncesi ¢ozeltinin absorbans degeri
Ae = Adsorpsiyon sonunda ¢dzeltinin absorbans degeri

Calisma kapsammda metilen mavisinin gideriminde adsorbent olarak kullanilan

Amberlsyt 15’e ait adsorpsiyon siirecinin mekanizmasini agiklamak icin izoterm caligmalar1
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gerceklestirilmistir. Freundlich, Langmuir, Temkin, Redlich-Peterson (R-P) ve Dubinin-
Radushkevich (D-R) gibi izoterm modelleri kullanilmistir. Amberlyst 15 kullanilarak Metilen
mavisinin adsorpsiyon ile giderimine ait adsorpsiyon izoterm incelemeleri 298 K sicaklikta,
pH 9°’da 50, 100, 150, 200 ve 250 ppm’lik baslangi¢ metilen mavisi derigimleri ile elde edilen

adsorpsiyon ¢aligmalarina ait veriler kullanilarak arastirilmagtir.

Ik olarak Langmuir izoterm modeli incelenmis ve elde edilen verilerden esitlik 4.2
kullanilarak hesaplamalar gergeklestirilmistir. Verilen Langmuir esitligine gore Ce
degerlerine kars1 Ce/qe degerleri grafige gegirilerek Langmuir izotermine ait dogru grafigi
elde elde edilmistir. Langmuir izotermi i¢in elde edilen dogru denkleminden yararlanilarak;
egim degerinden qm degeri, kesim noktasi degerinden ise 1/qmKL degeri hesaplanmis ve Ki

degerine gecilmistir.

Ce_ 1 41, (4.2)

e qmKL dm

Langmuir esitliginde;

Je; Birim adsorbent {izerine adsorplanan madde miktari (mg/g)

Ce; Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg/L, ppm)
KL; Langmuir izoterm sabiti’dir.

Ikinci asamada Freundlich izoterm modeline uygunluk incelenmis ve gerceklestirilen
adsorpsiyon caligmalarindan elde edilen bulgular esitlik 4.3 kullanilarak arastirilmistir. InCe
degerlerine karsi Inqe degerleri grafige gecirilerek Freundlich izoterm modeline ait dogru
grafigi elde edilmistir. Dogru denkleminin egim degerinden 1/n degerine; kesim noktasi

degerinden ise Kr degeri hesaplanmistir.
Inge =In Kr + (1/n) In Ce (4.3)
Fredundlich esitligindeki;
n : Adsorpsiyon yogunlugu
Kr: Adsorpsiyon kapasitesini gostermektedir.

Adsorpsiyon g¢aligmalarinda arastirilan diger bir izoterm modeli Temkin izoterm
modelidir. Temkin izoterm modeline uygunluk incelemeleri 4.4 esitliginden yararlanilarak

yapilmigtir.
ge = (L) A+ (BL)In C. (4.4)
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Verilen esitlikte;

A = Temkin izotermi denge baglama sabiti (L / g)

b = Temkin izoterm sabiti

R = Ideal gaz sabiti (8,314 J / mol K)

T = Sicaklik 298K'de.

B = RT/b Adsorpsiyon 1sisina bagli sabit (J / mol)

Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelinin matematiksel ifadesi asagida
verilmektedir.

€=RTin(1+) (4.5)

Ing, = Inqp- BSZ

Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelinin incelenmesi i¢in €2 degerlerine kars1
Inge degerleri grafige gecirilir. Elde edilen dogru denkleminin egiminden [ degeri
hesaplanirken kesim noktasi degerinden (m hesaplanir. Bununla birlikte adsorpsiyon
mekanizmasinin fiziksel yada kimyasal olup olmadig1 hakkinda bilgi veren ortalama serbest

enerji degeri ( E) Dubinin-Radushkevich izoterm esitliginden yararlanilarak hesaplanabilir.
E=1/\(-2B) (4.6)

Bu ¢alismada metilen mavisinin Amberlyst 15 adsorpsiyonuna ait kinetik ¢aligmalar
yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve partikiil i¢i diflizyon modellerine gore

incelenmistir.

Metilen mavisinin Amberlyst 15 ile adsorpsiyonu igin ; esitlik 4.7’den yararlanilarak
100 ppm’lik metilen mavisi derigimi i¢in farkli siirelerde gerceklestirilen deney sonuglari
kullanilmis ve zamana (dakika) karsi log(qe-Qt) degerleri grafige gegirilerek yalanci birinci

dereceden kinetik model incelemesi yapilmustir.
log(ge-qr) = -k1/2,303t + logge 4.7)

Metilen mavisi boyasinmm Amberlyst 15 ile adsorpsiyonunda esitlik 4.8’den
yararlanilarak yalanci ikinci dereceden kinetik model uygunlugu incelenmistir. 100 ppm
metilen mavisi derigimi i¢in zamana kars1 t/q: degerleri grafige gegirilmistir. Elde edilen

grafik ve esitliklerden kinetik sabitleri hesaplanmigtir.
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t 1

1
ac kpq? + %! (4.8)

Metilen mavisinin Amberlyst 15 ile adsorpsiyonunun partikil ici difizyon modeline

gore incelenmesi amaciyla esitlik 4.9 kullamlmis ve tY2 verilerine kars1 q; verileri grafige
gecirilmistir.
g = kit?2 + C (4.9)
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5. DENEYSEL BULGULAR
5.1. Metilen Mavisi Giderimine pH ve Temas Suresinin Etkisi

Sulu bir ortamin pH’1i, giderimi etkileyebilecek en Onemli deneysel faktordiir.
Adsorbentin ve adsorbatin dzellikleri pH ile degisebilir (Yasin vd., 2007: 403). Bu nedenle tez
calismasmin ilk basamaginda Amberlyst 15 kullanilarak metilen mavisi gideriminde ¢ozelti

pH’min etkisi aragtirilmistir.

Metilen mavisinin Amberlyst 15 ile giderimine ait ¢aligmalarda pH etkisini incelemek
icin pH’s12,3,4,5,6,7,8,9, 10 ve 11 olan 10 adet 50 mL, derisimi 100 ppm olan metilen
mavisi ¢Ozeltileri hazirlanmistir. Bu c¢ozeltilerden Ornekler alinarak adsorpsiyon Oncesi
baslangi¢c absorbans degerleri 662 nm dalga boyunda 6l¢lilmiistiir. Ardindan, bu ¢ozeltilerin
Uzerine 0,05 g Amberlyst 15 ilave edilerek manyetik karistiriciya birakilmustir. Siire sonunda
numunelerden ornekler alinarak adsorpsiyon sonrasi absorbans degerleri 6lciilmiis ve yiizde

giderim degerleri hesaplanmistir.

Metilen mavisi ¢ozeltilerinin derisimlerini belirlemek igin spektrofotometrik yontem
kullanilmistir. UV-Vis spektrofotometrede metilen mavisi i¢in 200-900 nm arasinda dalga
boyu taramas1 gedrgeklestirilmis ve maksimum absorbans degeri Sekil 5.1’den de gorildigi
gibi 662 nm olarak belirlenmistir. Calisma boyunca tim ¢ozeltilerde metilen mavisi 6l¢iimu

662 nm’de gerceklestirilmistir.

1.8
1.6
14

1.2

0.8

Absorbans

0.6
0.4

0.2

0.2 150 250 350 450 550 650 750 850 950
. Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.1. Metilen mavisi i¢in UV-Vis spektrumu
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Adsorpsiyon iizerine ¢dzelti pH min etkisi incelenirken Amberlyst 15 i¢in en uygun
temas siiresi de arastirilmistir. Metilen mavisinin adsorpsiyonuna temas (dengeye gelme)
siiresinin etkisini incelemek i¢in farkl siirelerde (5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100,
110, 120. dakikalarda) numuneler alinarak absorbans degerleri 6l¢iilmiis ve yilizde giderim

degerleri hesaplanmistir.

Tez ¢alismasinda adsorbent olarak kullanilan ve polimerik bir iyon degistirici regine
olan Amberlyst 15 gri kiresel boncuklar halinde bir goriniime sahipken, metilen mavisinin

adsorpsiyonu sonucunda mavi kiiresel boncuk goriiniimii olusmustur (Sekil 5.2)

Sekil 5.2. Adsorbent olarak kullanilan Amberlyst 15’in A) Metilen mavisi adsorpsiyonundan

onceki ve B) Metilen Mavisi Adsorpsiyonundan Sonraki Géranim

Amberlyst 15 calismalarinda ¢6zelti pH’min metilen mavisi adsorpsiyonu lizerine
etkisi pH 2 ile 11 arasinda incelenmis ve pH etkisi ¢alismasi 3 kez tekrarlanmistir. Elde edilen

sonuglar 3 l¢limiin ortalamasi olarak Cizelge 5.1 ve Sekil 5.3’de verilmektedir.

Cizelge 5.1. Metilen Mavisinin Amberlyst 15 ile Giderimi Uzerine C6zelti pH min Etkisi
(Co:100 ppm, m:0,05g, V:0,05 L, T:298 K, Temas stiresi:90 dk)

pH 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

% Giderim* | 7448 | 76,17 | 79,90 |80,26 | 83,03 | 87,30 | 88,55 | 98,90 | 89,95 | 71,44

*3 Deneysel Olgiimiin Ortalamas1
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Sekil 5.3. Metilen Mavisinin Amberlyst 15 ile Giderimi Uzerine Cozelti pH’min Etkisi
(Co:100 ppm, m:0,05g, V:0,05 L, T:298 K, Temas stiresi:90 dk)

Deneysel calismalara gore Amberlyst 15 kullanilarak metilen mavisi gideriminin tiim
pH degerlerinde %70’in iizerinde oldugu goriilmektedir. Sekil 5.3 ve Cizelge 5.1’den de
gorildiigli gibi en yiiksek ylizde giderimin 90 dakikalik temas siiresi sonunda pH 9°da (%
98,90) elde edildigi goriilmektedir. En diisiik ylizde giderim degeri ise pH 11°de (% 71,44)

elde edilmistir.

Amberlyst 15 kullanilarak metilen mavisinin sulu ¢6zeltiden giderimi i¢in yiiriitiilen
caligmalarda temas siiresinin % giderim degerlerine etkisini incelemek amaciyla 5 ila 120
dakika araliginda farkli siirelerde numuneler alinmis ve % giderim degerleri hesaplanarak
dengeye gelme siiresi belirlenmistir. Elde edilen deneysel sonuglar incelendiginde metilen
mavisi adsorpsiyonunda dengeye gelme siiresi 90 dakika olarak belirlenmistir. 90 dakikadan
daha uzun temas siirelerinde ise metilen mavisinin yiizde giderim degerlerinin ¢ok fazla
degismedigi goriilmiistiir. Amberlyst 15 ile gerceklestirilen ¢aligmalarda en uygun pH:9,

temas stiresi ise 90 dakika olarak belirlenerek deneysel ¢aligmalara devam edilmistir.

Amberlyst 15 kullanilarak gergeklestirilen deneysel ¢alismalar bazik c¢ozeltilerde
metilen mavisi gideriminin yiiksek, asidik c¢ozeltilerde ise daha diisiik oldugunu
gostermektedir. Bu durum metilen mavisinin katyonik yapida olmas: ile ilgilidir. Metilen
mavisi i¢in pKa degeri 3,8’dir. Bu nedenle yiiksek pH degerlerinde c¢ozeltide metilen
mavisinin katyonik formu daha baskindir (Sen, 2023: 2). Adsorpsiyon ¢aligmalarinda pH
arttikca yiizde giderim degerlerinin artis1; yiikksek pH degerlerine sahip ¢ozeltilerde Amberlyst
15 yuzeyinin negatif yik ile yiuklenmesi ve de katyonik metilen mavisi molekilu ile negatif
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yiklii Amberlyst 15 ylizeyi arasindaki elektrostatik c¢ekim kuvvetinden dolayr metilen
mavisinin adsorpsiyonunun artmasi ile agiklanabilir. Diigiik pH degerlerine sahip ¢ozeltilerde
ise, Amberlyst 15 yuzeyinin pozitif yuk ile yiklenmesi sebebiyle katyonik metilen mavisi
molekilu ve katyonik Amberlyst 15 yiizeyi arasindaki elektrostatik itme kuvvetinden dolay1
metilen mavisi adsorpsiyonu daha diisiik degerlere sahiptir (Kuang vd., 2020: 587). Ayrica
diisiik pH degerlerinde metilen mavisinin daha diisiik adsorpsiyonu muhtemelen ortamdaki
H™nin varligindan kaynaklanmaktadir. Asidik ¢6zelti ortaminda pozitif yiiklii metilen mavisi
moleklleri ile pozitif yikli H3O" iyonlar1 arasinda adsorpsiyon siireci agisindan bir rekabet
yasanacak ve bunun sonucu olarak metilen mavisi adsorpsiyonu daha diisiik degerlerde

kalacaktir (Yasin vd., 2007: 403).

Elde edilen deneysel verilerin, literatiirde yer alan metilen mavisinin adsorpsiyon yolu
ile giderimi iizerine gergeklestirilen ¢aligmalar ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Al-Ghouti
ve arkadaglar1 2020 yilinda yaptiklar1 bir caligmada metilen mavisinin zeytin ¢ekirdeginden
elde edilen adsorbent ile adsorpsiyonunun en yiiksek giderimin pH 10’da gergeklestigini
vurgulamiglardir (Al-Ghouti vd., 2020: 10). Ayn1 y1l Jawad ve arkadaslar1 metilen mavisinin
giderimi icin bu kez hindistan cevizi kabugunun adsorbent olarak kullanilabilirligini
arastirmiglar ve en yiiksek giderimin pH 8’de gergeklestigini gdstermislerdir (Jawad vd.,
2020: 308).

—(CHCH,),—

—(CHCH,),—

© . ©
_— =
SO3H SO3”
Amberlyst
—(CHCH,),— —(CHCH,),—
+HsCo ~ CHs  HsC. S
_ CHj CHg 3 ’ \\\
S0, ~S0;,
Amberlyst Metilen mavisi

Sekil 5.4. Amberlyst 15 ile Metilen Mavisinin Olas1 Etkilesim Mekanizmasi
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5.2. Metilen Mavisi Giderimi Uzerine Adsorbent Miktarinin Etkisi

Atik sulardan renk giderimi ¢aligmalarinda adsorbent miktari; incelenmesi ve optimize
edilmesi gereken diger bir Onemli proses parametresidir. Bu c¢alismalardan elde edilen
verilerle ¢ozelti birimi bagina adsorbent maliyeti tahmin edilebilir (Foo vd., 2010: 261). Bu
nedenle adsorpsiyon sisteminin Onemli bir parametresi olan adsorbent miktariin yiizde

giderim degerleri lizerine etkisi Amberlyst 15 i¢in arastirilmstir.

Amberlyst 15 miktarinin metilen mavisinin yiizde giderimine etkisinin incelendigi
calismalarda, 50 mL hacimli, pH’s1 9’a ayarli, 100 ppm derisimli 5 adet metilen mavisi
cozeltileri hazirlanmis ve swrasiyla iizerlerine 0,0125 g; 0,025 g; 0,05 g; 0,075 g; ve 0,1 g
Amberlyst 15 ilave edilmistir. 90 dakika siireyle manyetik karistiriciya birakilarak
adsorpsiyon gerceklestirilmistir. Islem sonunda absorbans degerleri dlgiilerek yiizde giderim

degerleri hesaplanmig ve sonuglar Cizelge 5.2 ve Sekil 5.5’de verilmistir.

Cizelge 5.2. Metilen Mavisinin Amberlyst 15 ile Giderimine Adsorbent Miktarmin Etkisi
(pH:9, Co:100 ppm, V:0,05 L, T:298 K, Temas suresi:90 dk)

Amberlyst 15 miktar1 (/L) | 0,25 g/L | 0,5g/L | 1,0 g/L | 1,5 g/L | 2,0 g/L

% Giderim 62,19 78,62 |98,90 |99,35 |99,52

120 +
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% Giderim

Sekil 5.5. Metilen Mavisinin Amberlyst 15 ile Giderimine Adsorbent Miktarinin Etkisi (pH:9,
Co:100 ppm, V:0,05 L, T:298 K, Temas stiresi:90 dk)
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Adsorbent miktarinin adsorpsiyon verimine etkisinin incelendigi c¢aligmalarda artan
Amberlyst 15 miktar1 ile metilen mavisinin giderim yiizdesinin belli bir degere kadar arttig1
goriilmektedir. Cizelge 5.2 ve Sekil 5.5 incelendiginde adsorbent miktar1 0,25 g/I.’den 1,0 g/L
ye c¢ikarildiginda yiizde giderim degerleri %62,9’dan %98,90’a yiikseldigi belirtilmektedir.
Bu durum adsorbent miktar: ile birlikte artan sorpsiyon birimlerinin sayisi ile agiklanabilir.
Adsorbent miktarinin arttikga aktif bolgelerin sayisi artacagi icin genellikle adsorbent
miktarmimn artmasi ile ylizde giderim de artmaktadir (Anastopouios vd., 2017: 555). Ancak
Amberlyst 15’in miktar1 1.0 g/L’nin {izerine ¢iktiginda metilen mavisinin yiizde giderim
degerlerinde Onemli bir degisim goriilmektedir. CUnkl sabit boya derisiminde adsorbent
miktarinin artmasi adsorbent yiizeyindeki boyay1 baglayacak yiiksek miktarda serbest aktif
bolge varligina sebep olacak ve yiizde giderim degerlerindeki artis azalacaktir. Ayrica, Sekil
5.5 incelendiginde adsorbent miktar1 1,0 g/L’nin {izerine ¢ikarildiginda yilizde giderim
degerlerinde herhangi bir azalma da goriilmemektedir. Elde edilen bu sonu¢ adsorbent
miktarmin artmasi ile birlikte Amberlyst 15’in ¢dzelti ortaminda agregasyona ugramadiginin
bir gostergesi olarak belirtilebilir (Machrouhi vd., 2017: 52). Deneysel ¢alismalar sonucunda

Amberlyst 15 miktar1 1,0 g/L olarak sec¢ilmis ve kullanilmistir.

Literatiir incelemesinde benzer sonuglar rapor edilmistir. Yagup ve arkadaglarinin
2014 wyilinda yaptiklar1 adsorpsiyonun endiistriyel uygulamalarina iligkin derleme
calismasinda genellikle boya giderme yiizdesinin artan adsorbent miktar1 ile arttigni, bu
durumun adsorbent yiizeyindeki sorpsiyon bdlgelerinin artmasi ile aciklanabilecegini

vurgulamiglardir (Yagup vd., 2014: 176).
5.3. Metilen Mavisi Giderimi Uzerine Boya Derisiminin Etkisi

Boya ¢0zeltisinin baglangi¢c derisimi adsorpsiyon siirecine etki eden onemli bir
deneysel faktordiir. Metilen mavisinin Amberlyst 15 ile giderimine boya derisiminin etkisinin
incelendigi ¢alismada pH’s1 9’a ayarli, 50 mL hacimli, derisimi 50 ppm, 100 ppm, 150 ppm,
200 ppm ve 250 ppm olan 5 adet metilen mavisi ¢Ozeltileri hazirlanmistir. Her bir ¢ozeltiye
0,05 g Amberlyst 15 ilave edilip 90 dakika boyunca manyetik karistiricida karistirilmigtir.
Siire sonunda alinan numunelerin 662 nm dalga boyunda absorbans degerleri dl¢lilmiis ve
yizde giderim degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.3 ve Sekil 5.6°da
verilmektedir. Ayrica, baslangic boya derisimi detkisinin incelendigi bu deneysel
caligmalardan elde edilen veriler adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi i¢in izoterm

calismalarinda da kullanilmustir.
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Cizelge 5.3. Metilen Mavisinin Amberlyst 15 ile Giderimi Uzerine Boya Derisiminin Etkisi
(pH:9, m:0,05 g, V:0,05 L, T:298 K, Temas suresi:90 dk)

Metilen Mavisi Baglangi¢ Derisimi | 50 ppm | 100 ppm | 150 ppm | 200 ppm | 250 ppm

% Giderim 99,13 98,90 97,95 76,69 77,59
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Sekil 5.6. Metilen Mavisinin Amberlyst 15 ile Giderimine Boya Derisiminin Etkisi (pH:9,
m:0,1 g, V:0,05 L, T:298 K, Temas siiresi:90 dk)

Cizelge 5.3 ve Sekil 5.6 incelendiginde metilen mavisinin artan derigimi ile ylizde
giderim degerlerinin giderek diistiigii goriilmektedir. Baglangic metilen mavisi derisimi 50
ppm’den 250 ppm’ye yiikseldiginde % giderim degerleri de %99,13’den %77,59’a
diismektedir. Metilen mavisinin baglangi¢ derisiminin artmasi ile ylizde giderim degerlerinin
azalmasi; Amberlyst 15 ylizeyindeki aktif bdlgelerin doygunluga ulagmasi ve van der Waals
itme kuvvetlerinin Amberlyst 15 ylzeyindeki adsorpsiyondan sorumlu aktif bolgelere metilen
mavisinin kiitle tasmimin1 yenememesi ile agiklanabilir (Rapo vd., 2021: 14; Soltani vd.,
2020: 4). Elde edilen verilerin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Lawal ve
Abdulsalam 2024 yilinda gerceklestirdikleri bir ¢aligmada portakal kabuklarmi adsorbent
olarak kullanarak metil oranj boyasinin giderimini aragtirmislar ve artan metil oranj derisimi
(300 mg/L’den 1000 mg/L’ye) ile birlikte % giderim degerlerinin azaldigini (% 40,0’dan
%16’ya) gostermiglerdir (Lawal ve Abdulsalam, 2024: 43). Literatiirde yer alan diger bir
caligmada ise Sen ¢am agaci yapragi atiklarini adsorbent olarak kullanmis ve metilen

mavisinin giderimini arastirmistir. Gergeklestirilen c¢alismada metilen mavisi baslangic
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derisimini 5 mg/L’den 40 mg/L’ye c¢ikarildiginda % giderim degerleri de % 94,34’den
%48,72’ye diigmiistiir (Sen, 2023:8).

5.4. Metilen Mavisinin Giderimi Uzerine Sicakhigin Etkisi

Sicaklik bir¢ok adsorpsiyon prosesini etkileyen énemli bir faktordur ve adsorpsiyon
dogasmin gostergesidir. Adsorpsiyon kapasitesi artan sicaklikla artiyor ise siire¢ endotermik,
adsorpsiyon kapasitesi artan sicaklikla azaliyor ise silire¢ ekzotermiktir (Amrhar vd., 2015:

3063).

Gergeklestirilen tez ¢aligmasinda sicakligin metilen mavisinin adsorpsiyonu iizerine
etkisini incelemek i¢in 293K, 298K, 308K ve 318 K’de giderim c¢alismalar1 yiriitiilmiistiir.
Giderim verimi lizerine sicakligin etkisinin arastirildigi caligmalardan elde edilen veriler

adsorpsiyon termodinamiginin incelenmesinde kullanilmistir.

Amberlyst 15 ile gerceklestirilen metilen mavisi adsorpsiyonuna sicakligin etkisini
incelemek icin yukarida belirtilen farkli sicakliklarda pH’s1 9 olan 100 ppm derisimli 50 mL
metilen mavisi ¢ozeltilerine 0,05 g Amberlyst eklenmis ve 90 dakika boyunca manyetik
karistiriciya birakilmistir. Islem sonunda yiizde giderim degerleri hesaplanarak Cizelge 5.4

elde edilmistir.

Cizelge 5.4. Metilen Mavisinin Amberlyst 15 ile Giderimine Sicakligin Etkisi (pH:9, Co:100
ppm, m:0,05g, V:0,05 L, Temas Suresi:90 dk)

Sicaklik (K) | 293 [ 298 |308 | 318

% Giderim | 98,73 | 98,90 | 99,62 | 99,70
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Sekil 5.7. Metilen Mavisinin Amberlyst 15 ileGiderimine Sicakligin Etkisi (pH:9, Co:100
ppm, m:0,05 g, V:0,05 L, Temas Siiresi:90 dk)

Cizelge 5.4 incelendiginde Amberlyst 15 ile gergeklestirilen metilen mavisi
adsorpsiyonunun en yiiksek oldugu sicakligin 318 K oldugu goriilmektedir. Elde edilen
veriler grafige gecirildiginde Sekil 5.7 elde edilmistir. Sicaklik etkisi i¢in hazirlanan
grafiklerden de anlasilacagi lizere ylizde giderim degerleri sicakligin artisi ile artmaktadir. Bu
durum adsorpsiyonun endotermik oldugunu gostermektedir. Elde edilen veriler ge¢mis
calismalarla uyumludur. Al-Ghouti ve arkadaslarinin zeytin ¢ekirdeklerinin adsorbent olarak
kullanildigi metilen mavisi adsorpsiyonu calismasinda adsorpsiyon mekanizmasinin

endotermik oldugunu vurgulamislardir (Al-Ghouti vd., 2020: 11)
5.5. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon siirecinin dogru anlagilmasi i¢in en 6nemli bilgi adsorpsiyon denge
bilgisidir. Adsorpsiyon izoterm c¢alismalari; adsorpsiyon mekanizmasit basamaklarmnin
optimize edilmesi, adsorbent kapasitesinin tayin edilmesi, adsorbentin ylizeyinin
homojen/heterojen olup olmadiginin belirlenmesi, daha etkin adsorpsiyon siireclerinin
gelistirilmesi acisindan elzemdir (Anastopouios vd., 2017: 556). Bu nedenle izoterm
caligmalar1 adsorpsiyon mekanizmasimin genel olarak iyilestirilmesi ve adsorpsiyonun etkili

tasarimi i¢in Kritik neme sahiptir (Ayawei vd., 2017: 1).

Calisma kapsaminda metilen mavisinin gideriminde adsorbent olarak kullanilan
Amberlsyt 15’e ait adsorpsiyon mekanizmasmin aydimnlatilmas: i¢in izoterm incelemeleri

yapilmigtir. Adsorpsiyon izotermleri; Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich
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(D-R) ve Redlich-Peterson (R-P) izoterm modelleri kullanilarak incelenmistir. Metilen
mavisinin Amberlyst 15 ile giderimine ait adsorpsiyon izoterm incelemeleri 298 K sicaklikta,
pH 9’da 50, 100, 150, 200 ve 250 ppm’lik baslangi¢ derisimleri ile gergeklestirilen deneysel
calismalara ait veriler kullamilarak arastirilmistir. ilk olarak Langmuir izoterm modeli
incelenmis ve elde edilen veriler 4.2 esitligi kullanilarak hesaplamalar ger¢eklestirilmistir.
Verilen Langmuir esitligine gore Ce degerlerine karst Ce/qe degerleri grafige gecirilerek
Langmuir izotermine ait dogru grafigi elde elde edilmistir. Langmuir izotermi i¢in elde edilen
dogru denkleminden yararlanilarak; egim degerinden qm degeri, kesim noktasi degerinden ise

1/gmKL degeri hesaplanmis ve K| degerine gegilmistir.

Ikinci asamada Freundlich izoterm modeline uygunluk incelenmis ve gergeklestirilen
adsorpsiyon ¢alismalarindan elde edilen bulgular 4.3 esitligi ile kullanilarak arastirilmastir.
InCe degerlerine karsi Inqe degerleri grafige gecirilerek Freundlich izoterm modeline ait
dogru grafigi elde edilmistir. Dogru denkleminin eg§im degerinden 1/n degerine; kesim noktasi

degerinden ise Kr degeri hesaplanmustir.

Adsorpsiyon c¢alismalarinda arastirilan diger bir izoterm modeli Temkin izoterm
modelidir. Temkin izoterm modeline uygunluk incelemeleri 4.4 esitliginden yararlanilarak

yapilmistir.

0.35 -

y =0.0056x + 0.0072
R2=0.9759 4

60

Sekil 5.8. Amberlyst 15 Yiizeyine Metilen Mavisinin Adsorpsiyonu I¢in Elde edilen
Langmuir izoterm Esitligi Ve Grafigi
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Sekil 5.9. Amberlyst 15 Y(izeyine Metilen Mavisinin Adsorpsiyonu I¢in Elde edilen
Freundlich Izoterm Esitligi Ve Grafigi
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Sekil 5.10. Amberlyst 15 Yiizeyine Metilen Mavisinin Adsorpsiyonu I¢in Elde edilen Temkin
[zoterm Esitligi ve Grafigi
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Sekil 5.11. Amberlyst 15 Y{izeyine Metilen Mavisinin Adsorpsiyonu I¢in Elde edilen
Dubinin-Radushkevic izoterm Esitligi ve Grafigi
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Sekil 5.12. Amberlyst 15 Yiizeyine Metilen Mavisinin Adsorpsiyonu i¢in Elde edilen
Redlich-Peterson izoterm Esitligi ve Grafigi

Amberlyst 15’in adsorbent olarak kullanildigi metilen mavisinin adsorpsiyon ile
giderimine yonelik caligmalarda incelenen tiim izotermlere ait esitlikler, korelasyon

katsayilar1 ve bu esitliklerden elde edilen izoterm terimleri Cizelge 5.5’de verilmektedir.

49



Cizelge 5.5. Amberlyst 15 Yiizeyine Metilen Mavisinin Adsorpsiyonu i¢in Elde edilen

[zoterm Egsitlikleri ve Izoterm Sabitleri

Langmuir izoterm Esitligi R? KL gm (Mg/g)

y = 0,0056x + 0,0072 0,9759 | 0,777 | 178,57
Freundlich izoterm Esitligi R? KFr 1/n

y =0,2106x + 4,4101 0,7473 | 82,278 | 0,2106 | 4,748
Temkin Izoterm Esitligi R? B At

y =22,902x + 90,761 0,8203 | 22,902 | 52,615
Dubinin-Radushkevic izoterm Esitligi | R? B gm (Mg/q)
y=-1x10"x + 5,0887 0,9512 | 1x107 | 162,179
Redlich-Peterson Izoterm Esitligi R? B A
y=0,7893x-4,4099 0,9765 | 0,7893 | 0,0122

Metilen mavisinin Amberlyst 15 ile adsorpsiyonuna ait izoterm esitlikleri ve sabitleri
Cizelge 5.5’de verilmistir. Elde edilen verilere gére Langmuir, Temkin ve Freundlich izoterm
modellerine ait korelasyon katsayilar1 karsilastirildiginda, en yiiksek korelasyon katsayis1 (R?)
degerinin Langmuir izotermine ait oldugu goriilmektedir. Langmuir izoterm esitliginden elde
edilen korelasyon katsayis1 0,9759°dur. Bu nedenle Amberlyst 15 ile gergeklestirilen metilen
mavisi adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline uygun oldugu sdylenebilir. Langmuir
izoterm esitliginden yararlanilarak, izoterm modelinin matematiksel esitligindeki egim
degerinden hesaplanan ve maksimum adsorpsiyon kapasitesini gosteren qm degeri 178,57
mg/g’dir. Bu deger metilen mavisinin Amberlyst 15 ile gideriminin son derece ylksek
oldugunu gostermektedir. Langmuir izoterm grafiginin kesim noktasindan yararlanilarak K.
degeri 0,777 L/mg olarak hesaplanmistir. Langmuir izoterm modelinden elde edilen sonugclar,
metilen mavisinin Amberlyst 15 yiizeyine tek tabaka halinde baglandigini ve bu baglanmanin
fiziksel kuvvetlerle gerceklestigini gostermektedir. Ayrica, Amberlyst 15 ile sulu
cozeltilerden metilen mavisinin adsorpsiyon sirecinin Langmuir izoterm modeli ile uyumlu

olmasi agagidaki hipotezlerin gostergesidir (Gimbert vd, 2008: 39).
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Adsorpsiyon tek tabakalidir (Sekil 5.13’de gosterildigi gibi adsorbent yiizeyinde
adsorplanan molekil tek bir katman halindedir).

Adsorpsiyon, adsorbent yiizeyindeki belirli homojen bdlgelerde gerceklesir.

Bir boya moleklli adsorpsiyondan sorumlu fonksiyonel bolgeyi isgal ettiginde siireg

tamamlanana kadar o bolgede daha fazla adsorpsiyon gerceklesemez.

Adsorpsiyon enerjisi  sabittir ve adsorbentin adsorpsiyondan sorumlu aktif

merkezlerinin iggal derecesine bagl degildir.

Molekuller aras1 ¢ekim kuvvetlerinin giiciiniin mesafe arttikca hizla diistiigi kabul

edilmektedir.

Adsorbentin boya i¢in siirli bir kapasitesi vardir (dengede, daha fazla adsorpsiyonun

gerceklesemeyecegi bir doyma noktasina ulasilir).
Tiim aktif birimler ayn1 ve enerji agisindan esdegerdir.
Adsorbent yapisal olarak homojendir.

Komsu bolgelerde adsorbe edilen molekiiller arasinda etkilesim yoktur.

@tabakall kimvasaladsorpsiy} / Coktabakallﬁzikseladsorpsivom / iyon degisimi \

o Adsorbat Q .
.9 0 © © N 0 z;xg L
O O Adsorbat OO 03 02| 61 -llavcr ; " o
[T "', Adsorbat
O l ? OO O O O iLa)‘ur 2 Q _
Q0 Q QO 000000 _ Iaver e © 7 %@ %
Adsorption \y erhém ' j @orbcm o j

Qﬁsorbcm

Sekil 5.13. Olas1 Adsorpsiyon Mekanizmalar1 (Wang ve Guo, 2020;2)

Saheed ve arkadaslar1 hint bademi kullanarak elde ettikleri aktif karbon ile metilen

mavisi giderimini incelediklerinde, adsorpsiyon mekanizmasmin Langmuir modeline uyumlu

oldugunu ve adsorpsiyon kapasitesinin 37,84 mg/g olarak hesaplandigini belirttiler (Saheed

vd., 2017: 375). Nandoost ve arkadaglart 2022 yilinda malahit yesilinin giderimi igin

Amberlyst 15’in adsorbent olarak uygunlugunu inceledikleri bir ¢alisma gergeklestirdiler. Bu

caligmada izoterm incelemeleri sonucunda Langmuir izoterm esitliginden elde ettikleri

korelasyon katsayismin 0,9880, Freundlich izoterm esitliginden elde ettikleri korelasyon
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katsayismin ise 0,9360 olarak hesapladiklarin1 vurguladilar (Nandoost vd., 2022: 3) Literatir
calismalar1 dikkate alindiginda Amberlyst 15 ile gergeklestirilen metilen mavisinin

adsorpsiyon izoterm ¢aligmalarmin literatiirle uyumlu oldugu goriiliir.

Langmuir izoterminden hesaplanan Kp degeri RL = 1/(1 + KL.Co) esitliginde yerine
konularak Rp degeri hesaplanabilir. Ri degeri boyutsuz ayirma faktorii olarak isimlendirilir ve
adsorbentin elverigliligini agiklamak igin kullanilir. Verilen esitlikte Co; baslangic boya
derisimini ve K. degeri ise Langmuir izoterm modelinden hesaplanan sabiti gostermektedir.
RL degerleri izotermin tiirii hakkinda bilgi vermektedir. Eger hesaplanan Ry degeri; R =1 ise
izotermin dogrusal, R =0 ise izotermin tersinmez, 0< Rp < 1 ise izotermin elverigli ve R >1
ise izotermin elverigsiz oldugunu gosterir (Saruchi ve Kumar, 2019: 326). Amberlyst 15 igin
tiim derisimlerde hesaplanan Ri degerinin O ile 1 arasinda olmasi adsorbentin adsorpsiyon
calismalari i¢in elverisli oldugunu gostermektedir. Amberlyst 15 ile metilen mavisi giderimi

icin farkli baslangi¢ derisimlerinde hesaplanan R degerleri Cizelge 5.6’da verilmektedir.

Cizelge 5.6. Amberlyst 15 ile Metilen Mavisi Giderimi I¢in Farkli Baslangi¢ Derisimlerinde

Hesaplanan Ry degerleri

Metilen Mavisinin Re
Baslangi¢ Derisimi (ppm)

50 0,025
100 0,013
150 0,009
200 0,006
250 0,005

Cizelge 5.6’da goriildiigli lizere metilen mavisinin baslangi¢ derisimi arttikca Ri
degeri azalmaktadir. Bu durum yiiksek derisimlerde dahi Amberlyst 15’in kullanilabilecegi
seklinde yorumlanabilir. Metilen mavisinin farkli baslangi¢c derisimleri i¢in hesaplanan Rp
degerlerinin 0-1 arasinda degismesi Amberlyst 15’in metilen mavisinin giderimi i¢in uygun

bir adsorbent oldugunu gdstermektedir.
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Adsorpsiyon siirecinin fiziksel mi yoksa kimyasal iyon degisimi ile mi oldugunu
belirlemek igin Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelinden faydalanilir (Tungeli vd.,
2022:197). Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelinin matematiksel hesaplamalari

esitlik 4.5 kullanilarak yapilmistir.

Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelinin incelenmesi i¢in €2 degerlerine kars1
Inge degerleri grafige gecirilir. Elde edilen dogru denkleminin egiminden [ degeri
hesaplanirken kesim noktasi degerinden gqm hesaplanir. Bununla birlikte adsorpsiyon
mekanizmasinin fiziksel ya da kimyasal olup olmadig1 hakkinda bilgi veren ortalama serbest

enerji degeri (E) esitlik 4.6. yararlanilarak hesaplanabilir.

Hesaplanan E degerleri; 8 kJ/mol < E < 16 kJ/mol araliginda ise adsorpsiyon
prosesinin kimyasal bir iyon degisimi ile gerceklestigi ve eger E < 8 kJ/mol degerinden daha
diisiik ise adsorpsiyon siirecinin fiziksel temelli oldugu ifade edilir (Puccia ve Avena, 2021:
2). Amberlyst 15 vyiizeyinde metilen mavisini adsorpsiyona ait Dubinin-Radushkevich
esitliginden hesaplanan B degeri -1x107°dir. Bu deger E= 1/(-2p) esitliginde yerine
kondugunda adsorpsiyon stireci i¢cin E degeri 2,236 kJ/mol’diir. Elde edilen E degeri
8kJ/mol’den daha diisiik oldugu i¢in adsorpsiyon siirecinin fiziksel temelli oldugu
sOylenebilir. Yine elde edilen dogru denkleminin kesim noktasi degerinden gqm degeri

hesaplanir. Bu deneysel ¢alisma i¢in m degeri 162,179 olarak elde edilmistir.

Tez calismasi kapsaminda Amberlyst 15 i¢in yiiriitiilen izoterm c¢alismalarinin
literatiirle uyumlu oldugu goriilmektedir. Oztiirk ve Silah Remazol Brilliant Blue R boyasmin
giderimi i¢in polimerik bir regine olan Amberlyst A21°1 adsorbent olarak kullandiklar1 bir
calismada adsorpsiyon mekanizmasmnin Langmuir modeli ile uyumlu oldugunu
belirtmiglerdir. Langmuir izoterm modeli yardimi ile hesaplanan maksimum adsorpsiyon
kapasitesini Remazol Brilliant Blue R igin 208,33 mg/g olarak elde etmislerdir (Oztiirk ve
Silah, 2020: 487).

Datta ve ¢alisma arkadaslar1 Malachite green boyasinin giderimi igin adsorbent olarak
Amberlite IRA67°1 kullandiklar1 bir calismada adsorpsiyon izotermlerinin incelenmesi i¢in
Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerini kullanmislardir. izoterm modellerine ait
korelasyon katsayilar1 incelendiginde en biiyikk R? degerinin Langmuir izotermine sahip
oldugunu dolayis1 ile Malachite green boyasmm Amberlite IRA67 ylizeyindeki
adsorpsiyonunun Langmuir izotermi ile uyumlu oldugunu belirtmislerdir (Datta vd, 2021:

344).
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5.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Bir adsorpsiyon sisteminin mekanizmasinin aydinlatilmasi i¢in kinetik ¢aligmalar
biiyiik 6neme sahiptir. Kinetik ¢alismalarda; adsorpsiyonun tamamlanmasi i¢in gereken siire
tahmin edilir. Bu calismada metilen mavisinin Amberlyst 15 adsorpsiyonuna ait kinetik
calismalar yalanct birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve partikiil i¢i diflizyon

modellerine gore incelenmistir.

Metilen mavisinin Amberlyst 15 ile adsorpsiyonu i¢in; esitlik 4.7°den yararlanilarak
100 ppm’lik metilen mavisi derisimi i¢cin farkli siirelerde gergeklestirilen deney sonuclari
kullanilmis ve zamana (dakika) karsi log(qe-0t) degerleri grafige gecirilerek yalanci birinci

dereceden kinetik model incelemesi yapilmistir (Sekil 5.14).

1.8 + y =-0.0138x + 1.7565
R?=0.8881

1.6 -
1.4 -
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Sekil 5.14. Amberlyst 15 Yiizeyine Metilen Mavisinin Adsorpsiyonu I¢in Elde edilen Yalanci
Birinci Dereceden Kinetik Modeline Ait Grafik ve Esitligi

Yalanci birinci derecedene ait esitliklerin egim degerinden ki hiz sabiti ve kesim

noktasindan qe degeri hesaplanip elde edilen degerler Cizelge 5.7°de verilmistir.

Metilen mavisi boyasinin Amberlyst 15 ile adsorpsiyonunda esitlik 4.8’den
yararlanilarak yalanci ikinci dereceden kinetik model uygunlugu incelenmistir. 100 ppm
metilen mavisi derigimi i¢in zamana kars1 t/qt degerleri grafige gegirilmistir. Elde edilen

grafik ve esitliklerden kinetik sabitleri hesaplanmistir (Sekil 5.15).

54



0.9 -
0.8 -
0.7 -
0.6 -

Sos -
0.4 -
03 -
02 -
01 &

y = 0.0096x + 0.0854
R?=0.9867

0 20 40 60 80 100
t (dk)

Sekil 5.15. Amberlyst 15 Yiizeyine Metilen Mavisinin Adsorpsiyonu I¢in Elde edilen Yalanci
Ikinci Dereceden Kinetik Modeline Ait Grafigi ve Esitligi

Yalanct ikinci dereceden elde edilen esitliklerden yararlanilarak hesaplanan ka2 ve ge

degerleri Cizelge 5.7°de verilmistir.

Metilen mavisinin Amberlyst 15 ile adsorpsiyonunun partikil ici difizyon modeline
gore incelenmesi amaciyla esitlik 4.9 kullanilmis ve t¥2 verilerine karsi qt verileri grafige
gecirilmistir. Elde edilen grafikler Sekil 5.16’da ve hesaplanan degerlerde Cizelge 5.7’ de

verilmistir.

120 + y = 6.1365x + 40.851

R?=0.9471
100 ~
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Sekil 5.16. Amberlyst 15 Yiizeyine Metilen Mavisinin Adsorpsiyonu I¢in Elde edilen Partikiil
I¢i Difiizyon Modeli Grafikleri
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Amberlyst 15 ile gerceklestirilen metilen mavisinin adsorpsiyonuna ait partikdl igi

diflizyon modelinden elde edilen sabitler Cizelge 5.7°de verilmistir.

Cizelge 5.7. Metilen Mavisinin Amberlyst 15 Yuzeyine Adsorpsiyonu ic¢in Elde Edilen
Kinetik Esitlikler ve Sabitleri (Co:100 ppm, pH:9, m:0,05 g, V=0,05 L)

Yalanei  Birinci Dereceden | R? ki Teorik Qe | Deneysel Oe
Kinetik Esitligi (mg/g) (mg/g)

y =-0,0138x + 1,7565 0,8881 | 0,032 57,08 98,90

Yalancai  Ikinci  Dereceden | R? ko Teorik Qe | Deneysel Oe
Kinetik Esitligi (mg/g) (mg/g)

y = 0,0096x + 0,0854 0,9867 | 1,079.10° | 104,17 98,90

Partikiil ici Difiizyon Modeli | R? Ki C

Esitligi

y = 6,1365x + 40,851 0,9471 | 6,137 40,851

Cizelge 5.7°de kinetik esitliklere ait hesaplamalardan elde edilen degerler verilmistir.
Buna gore, yalanci birinci ve ikinci dereceden kinetik modellere ait teorik ge degerleri sirasi
ile 57,08 mg/g ve 104,17 mg/g olarak hesaplanmistir. Metilen mavisinin Amberlyst 15 ile
adsorpsiyonuna ait deneysel ge degeri ise 98,90 mg/g olarak bulunmustur. Deneysel ve teorik
Qe degerleri kiyaslandiginda yalanci ikinci dereceden verilerinin birbirlerine daha yakin
oldugu goriilir. Bu durumda Amberlyst 15 ile metilen mavisinin adsorpsiyonunun yalanci
ikinci dereceden kinetik modele uyumlu oldugu sdylenebilir. Bu bulgu literatiir ile
uyumludur. Razzaq ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir calismada Amberlyst 15 ile Cd?* iyonlarinin
giderimini incelemisler ve adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci dereceden oldugunu
vurgulamiglardir (Razzaq, vd., 2020: 10). Adsorbent olarak Amberlyst 15’in kullanildig: bir
diger calisma ise Nandoost ve arkadaglar1 tarafindan yapilmistir. Bu ¢aligmada malahit
yesilinin Amberlyst 15 yiizeyine adsorpsiyonunun yalanct ikinci derecedene uyumlu oldugu

belirtilmistir (Nandoost vd., 2022: 6).
5.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Metilen mavisinin Amberlyst 15 ile adsorpsiyonuna ait termodinamik incelemeler igin
farkli sicakliklarda adsorpsiyon gerceklestirilmistir. 293 K, 298 K, 308 K ve 318 K’de 200

56



ppm’lik metilen mavisi ¢ozeltisi icin 90 dakika boyunca gergeklestirilen adsorpsiyon
sonuclart termodinamik hesaplamalar igin kullanilmistir. Adsorpsiyon denge sabiti (Kc)
degerleri aasagida verilen formiil kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen K¢ degerleri Cizelge

5.8’de sunulmustur.

Cizelge 5.8. Farkli Sicakliklarda Amberlyst 15 ile Metilen Mavisinin Adsorpsiyonundan Elde
Edilen Adsorpsiyon Denge Sabiti Degerleri

Sicakhk (K) | 293|298 |308 | 318

Ke 3,1100 | 3,2900 | 4,7594 | 5,4939

Amberlyst 15 yuzeyine metilen mavisinin adsorpsiyonuna ait termodinamik
hesaplamalar1 gercedklestirmek i¢in 1/T degerlerine kars1 InK¢ degerleri grafige gecirilmis ve

asagida verilen esitlik yardimi ile termodinamik parametreler hesaplanmastir.

g~ _AHAS
Me="RrT R

Yukarida verilen esitlige gore 1/T degerlerine karsi InKc degerleri grafige
gecirildiginde elde edilen dogrunun egim degerinden AH degeri kesim noktasindan ise AS
degeri hesaplanir. Cizelge 5.8’den yararlanilarak elde edilen grafik ve matematiksel esitlik
Sekil 5.17°de verilmektedir. Sicakligin bir fonksiyonu olarak hesaplanan AH®, AG®, ve AS°

degerleri Cizelge 5.9 da verilmistir.
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Sekil 5.17. Amberlyst 15 Yiizeyine Metilen Mavisi Adsorpsiyonunun Termodinamik Grafigi
(pH:9, m:0,059,V=0,05L)

Cizelge 5.9. Amberlyst 15 Uzerine Metilen Mavisi Adsorpsiyonunun Termodinamik

Parametreleri

T (K) | AG® (kJ/mol) | AS° (kJ/mol.K) | AH® (kJ/mol)
293 | -2,71

298 | -3,08 0,0744 19,089

308 |-3,83

318 | -4,57

Cizelge 5.9°dan da gorildiigli gibi Amberlyst 15 yiizeyine metilen mavisi
adsorpsiyonu i¢in hesaplanan Gibbs serbest enerji degisimi (AG®) degerleri tiim sicakliklarda
negatif olarak bulunmustur. Gibbs serbest enerji degisimi degerlerinin negatif olmasi
Amberlyst 15 yizeyine metilen mavisi adsorpsiyonunun kendiliginden gergeklesen bir siireg
oldugunu (istemli) ve termodinamik agidan uygun oldugunu gdstermektedir. Amberlyst 15
yiizeyine metilen mavisinin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan AH® degeri 19,089 kj/mol’diir. AH®
degerinin pozitif olmasi adsorpsiyon prosesinin endotermik (is1 alan) bir karakterde
oldugunun gostergesidir. Serbest entropi (AS°) degerinin pozitif 0,0744 kJ/mol K) olmasi,
adsorpsiyon prosesi esnasinda kati adsorbent yiizeyi-adsorbati igeren ¢dzelti ara yiizeyinde

rastgelelik olasiliginda bir artisa isaret etmektedir (Fan vd., 2016: 439).
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Benzer sonuglar1 malahit yesilinin giderimi i¢in Amberlyst 15 ile ¢alisgan Nandoost ve
arkadaslar1 da elde etmistir. Yaptiklar1 ¢alismada adsorpsiyonun endotermik oldugunu ve

AS°’nin pozitif bulundugunu belirtmislerdir (Nandoost vd., 2022: 6).
5.8. FT-IR Analizleri

Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR) organik molekiillerde bulunan
fonksiyonel gruplarin tanimlanmas1 ve boylece olast adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda bilgi

elde edilmesini saglar (Bagchi ve Ray, 2015).

Deneysel ¢aligmalarda ilk olarak metilen mavisi boyasmin FTIR spektrumu (Sekil
5.18) kaydedilmis ve analiz edilmistir. Metilen mavisine i¢in elde edilen FTIR spektrumu
incelendiginde 3358 cm™ dalga sayisinda -NH bagma ait gerilme titresimi, 3050 cm™’de
heterohalkanin C-H bagina ait gerilme titresimleri ve 2931 cm™®’de -CH; grubuna ait C-H
bagmin simetrik gerilmesine ait bantlar goriilmektedir. 2711 cm™'de gdzlenen zayif bant ise
N(CHs), gruplarinda yer alan C-H baglarina ait gerilme titresimi iken 1446 cm™’de gdzlenen
bant ise bu baglara ait asimetrik deformasyon titresimidir. 1594 cm™'de yer alan kuvvetli bant
merkezi halkada yer alan C=N ¢ift bagmna ait gerilme titresimini, 1546 ve 1221 cm™'de yer
alan bantlar ise C-N bagma ait gerilme titresimi ve 1142 cm™’de gdzlenen bant ise
heterosiklik C-N bagmin deformasyon titresimini ifade eder. 1490 cm™ ve 1355 cm™®’de
gozlenen bantlar ise heterosiklik halkada yer alan C=S grubuna ait gerilme titresimleridir.
Sekil 5.18’de verilen FTIR spektrumundaki 6nemli bantlardan biri de 1068 cm-1’de yer alan
C-S-C baglarma ait titresim bandidir (Khan vd., 2022: 4; Ovchinnikov vd., 2016: 186; Ederer
vd., 2022: 11).
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Metilen mavisi adsorpsiyonu dncesi ve metilen mavisi adsorpsiyonu sonrast Amberlyst 15°¢
ait IR spektrumlar1 Sekil 5.19°da verilmistir. Adsorpsiyon Oncesi ve sonrast Amberlyst 15°¢
ait IR spektrumlarinda yaklasik 3388 cm™’de gozlenen yayvan bant O-H gruplarmi, 2928 cm’
L deki pik ise C-H gerilme titresimlerine karsilik gelen ve alkil zincirlerinin varhgini gosteren
karakteristik bantlardir. Yine, Amberlyst 15 polimerik recinesinin metilen mavisi
adsorpsiyonundan &nceki IR spektrumu incelendiginde; 1413-1686 ve 666-902 cm?
araligindaki tepe noktalari, sirasiyla benzen halkasi iskeletinin titresimlerinin ve ikame
edilmis benzen stiren halkasindaki C tek bag H gruplarmin diizlem dis1 biikiilme titresimlerine
ait bantlar gozlenmektedir. 1124 ve 1032 cm™*'deki bantlar ise sirast ile tekli SOs— gruplarmin
simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerine aittir. Metilen mavisi adsorpsiyonundan sonra ise
IR spektrumlar1 incelendiginde 6zellikle 1585, 1394, 1360 ve 887,6 cm™’de yeni ve belirgin
bantlar gozlenmektedir. Bu bantlar Sekil 5.18’de verilen metilen mavisine ait FTIR
spektrumunda da net olarak gérilmektedir. Adsorpsiyon sonrast FTIR spektrumunda metilen
mavisine ait bu bantlarin ortaya ¢ikmasi Amberlyst 15 yiizeyine metilen mavisinin adsorbe
oldugunu gostermektedir. FTIR spektrumundaki gozlenen degisiklikler Sekil 5.4°de verilen

adsorpsiyon mekanizmasi ile uyumlu gorinmekte
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6. SONUCLAR

Bu tez calismasinda metilen mavisinin atik sulardan gideriminde adsorbent olarak

Amberlyst 15 polimerik recinesinin uygunlugu arastirilmistir. Deneysel calismalar

kapsaminda sicaklik, pH, adsorbent miktari, temas siiresi ve boya derisimi degisiminin

adsorpsiyon iizerine etkileri incelenmis ve elde edilen sonuglar literatiirdeki caligmalarla

kiyaslanmistir. Adsorpsiyon mekanizmasini agiklamak i¢in izoterm, kinetik ve termodinamik

calismalar1 yapilmistir.

Metilen mavisinin sulu ¢ozeltiden Amberlyst 15 ile giderimi i¢in yapilan ¢aligmalar
incelendiginde en yiiksek giderimin saglandig1 pH degerinin 9 oldugu gézlenmistir. En
yiiksek giderimin bazik pH’da saglandig1 sdylenebilir. Elde edilen sonuclar su sekilde
yorumlanmustir; bazik ¢ozelti pH’larinda adsorbent yiizeyi negatif yiklenir. Boylece
katyonik boya olan metilen mavisi ile adsorbent arasinda elektrostatik ¢cekim olusur.

Olusan bu elektrostatik ¢ekim boyanin adsorpsiyonunu gergeklestirir.

Temas siiresinin incelendigi calismalarda, temas siiresi arttikca yilizde giderim
degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Amberlyst 15 ile gerceklestirilen deneylerde 90
dakikadan sonra yiizde giderim degerlerinde 6nemli bir artis olmadig1 goriilmektedir.
Bu durum 90. dakikada adsorpsiyon dengesinin kurulmasiyla agiklanmistir. Temas
stiresi ¢aligmalarindan elde edilen veriler adsorpsiyon kinetiginin incelenmesinde

kullanilmstir.

Adsorpsiyon prosesine etki eden bir diger faktér de adsorbent miktaridir. Yapilan
caligmalarda kullanilan adsorbent miktarinin artmasi ile metilen mavisinin giderim
yiizdesinin arttig1 da goriilmektedir. Bu durumun temel sebebi; artan adsorbent miktar1
ile beraber sorpsiyon birimlerinin de artmasidir. Adsorbent miktar1 arttik¢a; adsorbent
yiizeyinde adsorpsiyona elverisli, aktif bdlge sayisi artar bu durum yiizde giderim
degerlerini de attirir. Sabit boya derisimi ile yapilan ¢alismalarda adsorbent miktarinin
1 g/L’nin lizerine ¢iktignda ylizde giderim degerlerinde 6nemli bir artis olmadigi
goriilmiistiir. Sabit boya derisiminde adsorbent miktarinin fazlaca arttirilmast bosta
bulunan aktif bolgelere sebep olacaktir. Bu sebeple yiizde giderim degerlerinde dnemli

artislarin yasanmamasi beklenir.

Amberlyst 15 kullanilarak baglangic metilen mavisinin derisiminin adsorpsiyon
lizerine etkisi ile ilgili yapilan ¢aligmalar incelendiginde baslangic derigimi ile yilizde

giderim arasinda ters orant1 oldugu goriiliir. Sulu ¢ozeltide yer alan metilen mavisi
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derisiminin artmasi ile yiizde giderimindeki azalma, adsorbent yiizeyindeki sorpsiyon

bolgelerinin yeterli olmamasindan kaynaklanir.

Metilen mavisinin sulu ¢0Ozeltiden adsorpsiyonu i¢in Amberlyst 15 polimerik
recinesinin kullanildigi tiim deney sonuglar1 kullanilarak denge verileri incelenmistir.
Denge verileri Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin Radushkevich ve Redlich
Peterson izoterm modelleri kullanilarak incelenmistir. Modellere ait grafiklerden

esitlikler ve izoterm sabitleri hesaplanmistir.

Amberlyst 15 ile gergeklestirilen metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in bes farkli izoterm
modeli incelenmistir. Langmuir, Freundlich ve Temkin modellerine ait korelasyon
katsayilar1 smrasiyla 0,9759, 0,7473 ve 0,8203 olarak hesaplanmistir. Korelasyon
katsayilar1 kiyaslandiginda 1’e en yakin korelasyon katsayisinin Langmuir izoterm
modelinden elde edildigi goriiliir. Bu nedenle Amberlyst 15 yiizeyine metilen mavisi
adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline uydugu sdylenebilir. Langmuir izoterm
modelinden elde edilen wveriler metilen mavisinin  Amberlyst 15 yizeyine
adsorpsiyonunun tek tabaka halinde gergeklestigi, fiziksel kuvvetlerin etkin oldugu
sonucunu dogurmustur. Langmuir izoterm esitligine gore qm degeri 178,57 mg/g ve Ki
degeri 0,777 L/mg olarak hesaplanmistir. Sonuglara gore metilen mavisinin Amberlyst
15 yilizeyine maksimum adsorpsiyon kapasitesi 178,57 mg/g’dir. Langmuir izoterm
esitliginden elde edilen K. degeri kullanilarak tiim derisimler i¢in boyutsuz ayirma
faktort (RL) hesaplanmistir. Ry degerlerinin tiimiiniin 0-1 arasinda olmasi Amberlyst

15’in metilen mavisinin giderimi i¢in uygun bir adsorbent oldugunu gosterir.

Metilen mavisinin Amberlyst 15 ile adsorpsiyonunun kinetik incelemeri yalanci
birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve partikiil i¢i difiizyon modellerine gore
yapilmistir. Bu modellerden elde edilen esitlikler ve sabitler incelenmis, deneysel ve

teorik olarak hesaplanan ge degerleri kiyaslanmistir.

Amberlyst 15 ile gergeklestirilen metilen mavisi adsorpsiyon caligmalarinda yalanci
ikinci dereceden kinetik model ile elde edilen deneysel ge ile teorik ge nin birbirine
yakin oldugu goriliir. Kinetik caligmalardan elde edilen bu bulgulara gore

mekanizmanin yalanci ikinci dereceden kinetik modele uygun oldugu goriiliir.

Amberlyst 15 ile metilen mavisi gideriminin termodinamik incelemelerinde AG°’nin
negatif ¢ikmasi adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini, AH®’m pozitif ¢ikmasi

ise adsorpsiyon sirasinda disaridan enerji alindigini gostermektedir.
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