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Bu calismada termik santral atig1 olan ugucu kiil ve dogal zeolit kullanilarak
sabit yatakli kolonda sulu ¢ozeltiden malahit yesili boyar maddesinin adsorpsiyon
calismalar1 yapilmigtir. Konsantrasyon, akis hizi, adsorbent miktari, adsorbent
yizdesi ve pH’in adsorpsiyon ve desorpsiyon uygulamalar1 iizerine etkisi
incelenmistir. Elde edilen sonuglarin degerlendirilmesinde Thomas, Adams-Bohart
ve Yoon-Nelson modelleri kullanilmistir. Ayrica, sabit yatakli kolonun adsorpsiyon
dinamikleri iizerine modelleme yapilirken model ile deneysel veriler arasindaki
korelasyon yedi lineer olmayan hata fonksiyonu kullanilarak karsilagtirilmistir.
Adsorbentlerin karakterizasyonu icin SEM, XRD, FT-IR ve boehm titrasyon
yontemlerine basvurulmustur. Bulunan sonuglar daha Once yapilan benzer
calismalarin sonuglart ile karsilagtirilmis ve buna gore adsorpsiyon uygulamalarina

yonelik onerilerde bulunulmustur.
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In this study, adsorption studies of aqueous solution of malachite green dye
were made in fixed bed column using fly ash as a thermal power plant and natural
zeolite. The effects of concentration, flow rate, adsorbent amount, adsorbent
percentage and pH on adsorption and desorption applications were investigated.
Thomas, Adams-Bohart and Yoon-Nelson models were used to evaluate the results
obtained. In addition, the correlation between the model and the experimental data
was compared using seven non-linear functions, while the adsorption dynamics of
the fixed bed column were modeled. SEM, XRD, FT-IR and boehm titration methods
were used for characterization of adsorbents. The results were compared with the
results of previous studies and suggestions for adsorption applications were made

accordingly.
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1.GIRIS

Son yillarda su aritim prosesleri, i¢me suyu rezervlerindeki yetersizlik
yiiziinden genis bir arastirma alani olarak kabul edilmektedir. Su kaynaklarina
birakilan boyar maddeler bu kirliligin buytk bir kismini olusturmaktadir. Bu nedenle
boyar madde igeren tekstil endiistrisi atik sularindan renk giderim prosesleri gevresel

acidan bliyiik 6nem tagimaktadir.

Boyalar; tekstil, deri, kozmetik, kagit, matbaa, plastik, ila¢ ve gida gibi birgok
endustriyel alanda ¢ok miktarlarda kullanilirlar. Fabrika atiklarinda boyalar énemli
bir sorun teskil eder. Renkli su atiklarinin akarsulara bosaltilmas1 sadece estetik
gorindmini etkilemekle kalmaz, ayni zamanda giines 1s1gmin bu sulara etki
etmesine engel olur ve bu nedenle fotosentez eylemini 6nemli derecede azaltir.
Ayrica renkli atiklar, mikrobik popiilasyonlara karsi toksik etkiler gosteren kimyasal
maddeler icerebilir ve canlilar icin toksik ve kanserojen olabilirler. Genelde boyalar
biyolojik olarak parcalanabilir. Ancak biyolojik aritma islemleri, boya gideriminde

cok etkili degildir.

Malahit yesili (MY) boyasi, tekstil endustrisinde deri, yin ve ipek
boyamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica MY, mantar ilaci olarak ve
antiseptik olarak baliklarin parazitlerini ve hastaliklarini kontrol altinda tutmak igin
yaygin olarak tercih edilmektedir. Malahit yesilini sulu ¢6zeltilerden uzaklastirmak
zordur ayrica Onemli mikroorganizmalara toksik etki yaratmaktadir. MY diisiik
maliyeti, kolay erisilebilirligi ve reaktif etkinligi nedeniyle ve alternatif olarak yerine
daha uygun bir iriin bulunmamasi nedeniyle diinyanin pek ¢ok yerinde
kullanilmaktadir [1].

Tekstil atiklarindan boya giderme yontemleri; Kimyasal oksidasyon, kopuk
flotasyonu, adsorpsiyon, koagilasyon, elektrodiyaliz seklinde siralanabilir. Bu
yontemlerin arasinda, adsorpsiyon yonteminin listelenen diger herhangi bir prosese
gore daha iyi bir potansiyele sahip oldugu goriilmektedir. Coziinmiis boya bilesikleri
adsorbentlerin yiizeyine rahat bir sekilde kendiliginden tutundugu igin, boyalar
adsorpsiyon islemi ile etkili bir sekilde uzaklastirilabilir. Adsorpsiyon, endustriyel

islemlerde ayirma ya da saflastirma i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir [2].



Adsorpsiyon isleminde dnemli parametrelerden biri kullanilan adsorban yani
katidir. Aktif karbon en yaygin kullanilan adsorbent malzemedir ve renk gidermek
icin ¢ok etkilidir, ancak rejenere edilememesi ve pahali bir malzeme olmas1 biyik
bir dezavantaj yaratmaktadir. Aktif karbon haricinde kullanilan adsorbentler arasinda
tarimsal atiklar, ugucu kul ve killer bulunmaktadir. Ugucu kil, modern enerji
santrallerinden biiyiik miktarlarda ¢ikan atik bir malzemedir. Beton ve tugla
tiretiminde mineral katkisi olarak basariyla kullanilmis olmasina ragmen, bazi
iilkelerde hala bos arazilere sagilmis gereksiz ugucu kiillerin bertaraf edilmemesi
sorunlara neden olmaktadir. Endiistriyel atiksudan boya giderimi igin adsorbent
olarak ugucu kiil kullanilmasi hem cevreye hem de ekonomiye faydali olabilir.
Ucucu kule ilave olarak dogal zeolitler, istenmeyen tiirleri uzaklastirmak igin iyon

degistirme 6zelliginden dolay1 kullanilmistir.

Bu calismada, siirekli akis sisteminde sabit yatakli kolon ile genellikle tekstil
endustrisinde yaygin olarak kullanilan Malahit yesili (MY boyar maddesinin ugucu
kiil ve dogal zeolit kullanilarak ortamdan uzaklastirilmas1 amaclanmistir. Baglangic
boyar madde konsantrasyonu, akis hizi, kullanilan adsorbent miktari, pH degeri gibi
Oonemli tasarim parametreleri laboratuar Slgekli bir sabit yatakli kolon kullanilarak
aragtirtlmistir. Malahit yesilinin adsorpsiyonu i¢in ortaya ¢ikan kirilma egrileri
Adam's-Bohart, Thomas ve Yoon-Nelson modelleri kullanilarak analiz edilmistir.
Ayrica, sabit yatakli kolonun adsorpsiyon dinamikleri iizerine modelleme yapilirken
model ile deneysel veriler arasindaki korelasyon yedi lineer olmayan hata fonksiyonu
(Kararhlik katsayis1 (R?), Hatalarin karelerinin toplami (ERRSQ), Hibrit fraksiyonel
hata fonksiyonu (HYBRID), Ortalama goreceli hata (ARE), Mutlak hatalarin toplam1
(EABS), Marquardt'm standart sapma yiizdesi (MPSD), Dogrusal olmayan X? testi
(X?)) kullanilarak karsilastirilmistir. Son olarak, sabit yatakli kolonda adsorbent
maddenin tekrar kullanilma olasiliklarin1 degerlendirmek ve boya iyonlarinin geri

kazanimu i¢in desorpsiyon (rejenerasyon) islemi gergeklestirilmistir.



2.KURAMSAL TEMELLER
2.1.Adsorpsiyon

Adsorpsiyon islemi ara ylizeylerde gergeklesen ve iki fazi1 birbirinden ayiran
bir tutunma olayidir. Bu islem sivi-sivi, gaz-sivi, sivi-kati ve gaz-kat1 fazlari ara
yiizeylerinde gerceklesebilmektedir. Adsorpsiyon, fazlar arasi ylizeyde molekiilleri
etkileyen dengelenmemis kuvvetlerin ortamdaki diger molekiillerle etkilesmesiyle

dengelenmesidir [3].

En basit haliyle sivi veya gaz fazda bulunan molekullerin bir kat1 yiizeyine
transferi ile gerceklesen ayirma prosesine adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon olayinda
maddeleri ylizeyinde tutan faza adsorbent veya adsorplayici, yuzeye transfer olup
birikim gosteren maddeye adsorbat veya adsorplanan denir. Yuzeyde tutunan

molekiillerin ylizeyden ayrilmasina ise desorpsiyon denir [4,5].

Siv1 fazdaki adsorbatin kat1 adsorbent yuzeyine adsorpsiyonu dort basamakta
gergeklesir. Adsorpsiyon isleminin ilk evresi ‘y18in difiizyonu’ olarak adlandirilir ve
adsorbat molekiillerinin sivi-kat1 ara yiizeyine dogru difiizyon seklinde tanimlanir.
Ikinci evre film difiizyonudur ve bu evrede adsorbat molekiilleri, sivi-kat1 ara
yiizeyindeki boliimden gecerek adsorbentin gozeneklerine dogru ilerler. Uglincii evre
g6zenek diflizyonudur, adsorbatlarin kendi boyutlarina uygun caplardaki gézeneklere
tasimimi gergeklesir. Son evre olan sorpsiyon basamaginda ise tasinan adsorbat
molekdllerinin uygun boyutlardaki g6zeneklerde tutunmasi olayr gerceklesir. Bu

evreler Sekil 2.1 de gosterilmistir [6,7].

Film

Coreltide taginim taginimi Gézenek difizyonu

Cazaltidaki

adsorbat L/—c
Co L= i—\———

GOzZELT £iv1 FiLM ADSORBAN

TABAKASI

Sekil 2.1 Adsorpsiyon Olayinin Evreleri [6].



Adsorpsiyon olayin1 matematiksel olarak ifade edecek olursak, birim
adsorbent iizerine adsorplanan madde miktar1 esas alinabilir. Adsorbentin birim
kiitlesinin adsorpladigi madde miktar1 sicaklik, derisim, basing veya denge basincinin
bir fonksiyonudur. Sicakligin sabit tutuldugu durumlarda bu fonksiyon asagidaki

denklemle ifade edilebilir;

de = GtV (2.1.2)

m
ge = Birim adsorbent {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Co = Cozeltinin baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu (mg/L)

Ce = Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu

(mg/L)
V = Cozeltinin hacmi (L)
m = Adsorbentin agirlig1 (g)

Adsorpsiyon isleminde (e degeri adsorbentin adsorplama kapasitesini ifade
eder. Bu degerin biiyilk olmasi, adsorpsiyon isleminin daha yiksek verimle

gerceklestigi anlamina gelir.
2.1.1.Adsorpsiyon Turleri

Adsorpsiyon prosesinde genellikle adsorplanan molekullerin  adsorbent
yuzeyine bir ¢cekim kuvveti s6z konusudur. Bu ¢ekim kuvveti fiziksel ve kimyasal
kuvvetlere baglidir. Bu sebepten dolay1 adsorpsiyon olay1 adsorbent ile adsorplanan
molekiiller arasindaki ¢ekim kuvvetlerine bagli olarak ‘fiziksel’ ve ‘kimyasal’ olmak

tizere ikiye ayrilir.
2.1.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorplanan molekdller ile adsorbent yiizeyindeki aktif
merkezler arasinda herhangi bir elektron alis verisinin olmadig1 sadece zayif Van der
Waals kuvvetlerinin etkili oldugu bir adsorpsiyon turudur. Adsorbent yuzeyinde
serbest bir tabaka olusturan adsorplanan molekiller, hareketli durumda kaldig: igin

proses tersinirdir. Ayrica fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali (multilayer) olabilir [8].



Fiziksel adsorpsiyon icin gerekli olan aktivasyon enerjisi distiktir ve
adsorpsiyon verimi sicaklik yiikseldikge azalir. Diisiik sicakliklarda gerceklesmesi ve
tersinir (rejenere) olmasi sebebiyle fiziksel adsorpsiyon endistriyel olarak tercih

edilen bir prosestir [9].
2.1.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, aktif merkezlerde fiziksel adsorpsiyondaki Van der
Waals Kkuvvetlerine nazaran daha kuvvetli olan iyonik veya kovalent baglar ile
baglanma olur. Bu baglanma sirasinda adsorbent yiizeyinde tek bir tabaka
(monolayer) olusmaktadir. Kimyasal adsorpsiyonda kimyasal tepkimeler sz
konusudur ve aktif merkezlerde molekiillerin kimyasal yapilart degistigi igin islem

tersinmezdir [10].

Kimyasal adsorpsiyon icin gerekli olan aktivasyon enerjisi ylksektir ve
adsorpsiyon verimi sicaklik yiikseldik¢e artar. Kimyasal adsorpsiyonda belirli bir
aktivasyon enerjisini agsmak gerektigi icin siire¢ fiziksel adsorpsiyona gore daha

yavastir.
2.1.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon islemini etkileyen bir¢ok faktor vardir ancak bu bdoliimde
Ozellikle boyar madde adsorpsiyonunu etkileyen faktorler ele alinmustir. Cozelti
pH’1, sicaklik, adsorbentin yiizey alani, adsorbentin gdzenek boyutu, adsorbatin
molekdl biyiikliig, adsorbatin ¢oziintirligii ve karigtirma hizi boyar madde

adsorpsiyonunu etkileyen faktorlerdir.

2.1.2.1. Cozelti pH’s1

Molekdller belirli pH araliginda bir cozlclde ¢o6zinebilirken farkli pH
degerlerinde ¢okebilirler. Bu yuzden adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli etmenlerden
biri pH'dir. Ortam pH’s1 hem adsorbentin yapisin1 hem de adsorbatin iyonlasmasini
etkileyebilir. Adsorbent yizeyi, icinde bulundugu ortamin asidik ya da bazik
ozelliklerine gore fonksiyonel gruplari etkiler. Ornegin, yiiksek pH ortaminda
adsorbent yiizeyinde negatif yiikk sayisi artar ve bu ylzeyde pozitif yuklu bir
adsorbatin adsorpsiyonu daha fazla gergeklesir. Diisiik pH ortaminda ise adsorbent

yiizeyinde pozitif yiik sayisi artar ve negatif yukli bir adsorbat molekullndn



adsorpsiyonu daha fazla gergeklesir. Ayrica pH adsorbentin ylzey fonksiyonel
gruplarint etkileyecegi icin adsorbata olan ilgisini arttirarak ya da azaltarak

adsorpsiyon kapasitesini etkilemektedir [11,12].

2.1.2.2. Sicakhik

Adsorpsiyonda sicakligin etkisi, meydana gelen reaksiyonlarin endotermik
(ortamdan 1s1 alinan) veya ekzotermik (ortama 1s1 verilen) olmalarina goére
incelenebilir. Endotermik adsorpsiyon proseslerinde sicaklik arttikga adsorbentin
adsorplama kapasitesi artarken, ekzotermik adsorpsiyon proseslerinde adsorpsiyon
kapasitesi azalmaktadir [12].

2.1.2.3. Adsorbentin Yiizey Alam

Spesifik yiizey alani yiiksek adsorbentlerde temas alani daha fazla olacag:
icin adsorplama kapasitesi yiiksektir. Gerekli sartlar saglandigi zaman, yiiksek yiizey
alanina sahip bir adsorbent daha fazla adsorbat molekiiliinii yiizeyinde tutacagi icin

adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olacaktir [3].

2.1.2.4. Adsorbentin Gézenek Boyutu

Adsorbentin  gozenek yapist denilince go6zeneklerin  boyut dagilimu,
adsorbentin  toplam hacmi icerisindeki oram1 ve gbzeneklerin biyikligi
anlasilmaktadir. IUPAC tarafindan adsorbentler gbzenek ¢aplarina gére mikro, mezo
ve makro olmak uUzere ¢ simfa ayrilmistir. Buna gore gdzenek capi 0,8-2 nm
arasinda olan adsorbentler mikro goézenekli, 2-50 nm arasinda olan adsorbentler
mezo go6zenekli, 50 nm nin (zerindekiler ise makro gbdzenekli olarak
siniflandirilmistir. Adsorbent ylizeyinde mikro porlarin sayisinin fazla olmasi ylizey
alanini artirmaktadir. Makro porlarin sayisinin fazla olmasi ise biiyiikk adsorbat
molekiillerinin tutulmasini saglamaktadir [13].

Ayrica belirli  bir miktar adsorbent daha kigik parcalar seklinde
kullanildiginda birim adsorbent yuzeyinde tutacagi molekill sayisi artacaktir. Bu

yuizden adsorbentler toz, pelet ve grantler yapida ticari olarak kullanilmaktadir.



2.1.2.5. Adsorbatin Molekiil Bityiikliigii

Eger adsorpsiyon hizi g0zenek difuzyon evresi ile kontrol ediliyorsa ve
adsorbat molekdllerinin boyutu kucik ise adsorpsiyon reaksiyonu genellikle daha
hizli olur. Molekiil biiyiikliigii yiiksek olan adsorbat molekiillerinin aktif
merkezlerdeki gozeneklere ulagsma ihtimali disiiktir. Bu yuzden molekil

biiyiikliigiiniin azalmasi adsorpsiyon hizini artirmaktadir [3].

2.1.2.6. Adsorbatin Coziiniirliigii

Boyar madde adsorpsiyonunda oldugu gibi sivi fazda adsorpsiyon
diisiiniildiiglinde, adsorpsiyon olay1 sadece adsorbat molekiillerine bagl degildir,
ayni zamanda adsorbatin kimyasal yapisini ortaya koydugu i¢in ¢Oziiniirligii de son
derece 6nemlidir. Lundelius’un teorisine gore ¢oziinen ile ¢oziicii arasindaki bag ne
kadar kuvvetli olursa yani adsorplanacak madde hidrofilik yapida olursa,
adsorpsiyonda o derece zayif olur. Ciinkii bu giiclii baglar nedeniyle adsorbat
molekiillerinin ¢ozeltiden ayrilmasi zorlasir ve molekiiller adsorbent yiizeyine

tutunamazlar [3].

2.1.2.7. Kanstirma Hizi

Karistirma hizinin kiitle aktarim teorileri ile adsorpsiyon evreleri izerine
etkisi vardir. Eger karistirma hiz1 diisiik ise adsorbent yiizeyinde sivi film tabakasi
kalin olur ve hiz1 sinirlandiran faktor film difiizyonu olmaktadir. Cok asir1 olmamak
kaydiyla daha yiiksek karigtirma hizlarinda sivi film tabakasi incelir ve hizi
sinirlandiran basamak gozenek diflizyonuna dogru kayar. Optimum karistirma hizini
asmamak kaydiyla genellikle karistirma hizi arttikca adsorpsiyon hizi artacaktir.

Karistirma hiz1 kesikli sistemlerde daha biiyiik 6nem arz eder [13].

2.1.3. Adsorbent Maddeler ve Ozellikleri

Bir katt maddenin endiistride adsorbent olarak kullanilabilmesi i¢in bazi
Ozelliklere sahip olmasi gerekir. Bunlar;

- Yiiksek ve etkili ylizey alanina sahip olmasi,

- Elde edilme yontemlerinin kolayligi,

- Tekrar kullanilabilme 6zelligine sahip olmasi,

- Toksik etkisinin olmamasi,

- Inert olmast yani; bulundugu ortamda kimyasal reaksiyona girmemesi,

7



- Adsorplama kapasitesinin yiiksek olmasi,

- Ekonomik olmasidir.

Adsorpsiyon islemlerinde kullanilan adsorbentler hammaddelerine ve elde
edilis yontemlerine gore;

- Tarimsal atik kdkenli adsorbentler (meyve kabuk ve ¢ekirdekleri)

- Biyolojik kokenli adsorbentler (meyve cekirdekleri ve odundan yola

cikilarak sentezlenen aktif karbon)

- Dogal adsorbentler (kil, zeolit vb.)

- Endistriyel atiklar (ugucu kil)
seklinde siiflandirilabilir [14].

Ucucu kil (UK), komiirle galisan elektrik santrallerinden tiretilen énemli bir
kat1 atiktir. Dinyada yillik ugucu kiil tiretimi 600 Mt olarak tahmin edilmektedir.
Gunumuzde ugucu kul genellikle ¢op sahalarina bosaltilarak bosa harcanmaktadir.
Yol yapiminda, ¢imento iiretiminde ve zeolit sentezinde ugucu kiiliin bazi tirleri
yaygin sekilde kullanilmaktadir. Bununla birlikte, ucucu kalin geri doniisiimii hala
yeterli degildir ve yeni doniisiim yontemleri arastirilmalidir.

Enerji santrali ugucu kiiliiniin ana bilesenleri silika (SiO2), alumina (Al.O3) ve
demir oksitler (Fe203) olup, ayrica farkli oranlarda karbon, kalsiyum, magnezyum ve
stlfur ihtiva etmektedir. Komiir yanmasi igin iki genel ugucu kiil smifi kabul
edilmektedir. Birinci tir normal olarak antrasit, bitimli veya alt-bitimli
komiirlerden iiretilen ve agirlikga % 7'den daha az CaO igeren F smifidir. Diger tiir
olan C smufi ise normal olarak linyit kdmdarlerinden Uretilir ve daha fazla kireg igerir
(agirlikga % 5-30). Genel olarak ugucu kiil hidrofilik bir yiizey ve gozenekli yapiya
sahiptir [15].

Dogal zeolitler, katyon degisimi, molekiiler eleme, kataliz ve sorpsiyon gibi
degerli fizikokimyasal Ozelliklere sahip gozenekli bir yapida hidratlanmis
aliminasilikat mineralleridir. Zeolitin adsorbent olarak se¢ilmesinin nedeni nispeten
ideal yiizey alan1 ve son derece yiiksek ve segici iyon degisim kapasitesine sahip
olmasidir. Dogal bir zeolit minerali, {i¢ boyutlu bir kristal yapisina sahiptir ve tipik
birim hiicre formiilii su sekilde verilir; Nas[(AlO2)s(Si02)30].24H20 yada (Naz,Kz,
Ca, Mg)s [(AlO2)s(Si102)30].24H20.



2.1.4. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorbent ile dengedeki adsorplanan madde miktarin: sabit sicaklikta, ¢ozelti
denge konsantrasyonuna (sivi fazda) ya da basincina (gaz fazda) baglayan grafige
adsorpsiyon izotermi denir. COzeltide kalan boyar madde konsantrasyonu Ce ile
adsorbentin birim agirhi§ basma tuttugu madde miktar1 Qe arasindaki iliski
adsorpsiyon izotermi olarak taninir. Adsorbent tarafindan tutulan madde miktari,
adsorbat konsantrasyonunun ve sicakligin bir fonksiyonudur. Adsorpsiyon
izotermleri bir adsorbentin ylzey alan1 ve g0zenek yapisini anlama agisindan
yardimci olabilir fakat adsorpsiyon hizi hakkinda bilgi vermez [17,18].

Adsorpsiyon izoterm tipleri Sekil 2.2 de verilmektedir. Daha ¢ok gaz faz
adsorpsiyon icin gecerli olan bu izoterm tiplerinden bazilari sivi faz ¢ozeltiden
adsorpsiyonlar icin de gecerlidir. izoterm tipleri ile adsorpsiyonun tirii ve
mekanizmasinin yanm sira yizey alan ve gozenek yapisi hakkinda da fikir sahibi
olunabilir [19]. Bu adsorpsiyon izotermleri;

1.Tip: Bu tip izotermler tek tabakali yani monomolekiiler kimyasal
adsorpsiyonu gostermektedir. Grafikteki dogrunun egimi katinin gézenek yapisina
gore degisebilir.

2. Tip: Bu izoterm tipinde baslangicta tek tabakali adsorpsiyon yerini ¢ok
tabakali adsorpsiyona birakir. Bu tip, gozenekli olmayan ya da gozenek sekilleri
farkl olan katilardaki fiziksel adsorpsiyonu tanimlamaktadir.

3. Tip: Bu izoterm tipinde adsorpsiyon kapasitesi ¢cok diisiik olan katilarin
adsorpsiyon davranisi s6z konusudur. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma
1sisindan  daha kicuk olan ve kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon
izotermleri bu tip igin gegerlidir.

4.Tip: Genellikle mikro ve mezogtzenekler iceren katilardaki adsorpsiyon
izotermleri bu tipe uymaktadir. Bu izoterm tipinde birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1
yogunlasma 1sisindan daha biiyiik oldugu ve kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu
durumda gozlenir.

5.Tip: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1si1s1 yogunlasma isisindan daha kiguk
olan ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Adsorpsiyon glcu disik olan mikrogozenekli katilardaki

adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.

9



6.Tip: Mikro gozenekler ile birlikte farkli boyutlarda mezo gézenek gruplar
iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir. Basamakli olan bu

izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir [21-23].

I I ! I
/
n {molig) ’/
J‘ ' /J vl
o 1 1 1
PPo CiCo

Sekil 2.2 Adsorpsiyon izoterm Tipleri [20]

Adsorpsiyon mekanizmasini belirleyebilmek icin, deneysel olarak elde edilen
verilerin farkli izoterm denklemleri ile olan iliskisi incelenerek en uygun izoterm
modeli belirlenmektedir. Bu amag¢ ile bilim adamlari birgok izoterm modeli
gelistirmislerdir. Bu modellerden bazilari; Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-
Radushkevich, Brauner-Emmet-Teller (BET), Toth, Sips ve Redlich-Peterson
seklinde siralanabilir. Adsorplanan ve adsorbent maddelerin 6zelliklerine gore bir
adsorpsiyon prosesi icin bu esitliklerden bir ya da birkagi daha uygun olabilir

[21,24]. Bazi1 6nemli izoterm modelleri kisaca asagida agiklanmustir.

2.1.4.1. Langmuir izotermi

Amerikal1 bilim adam1 Irving Langmuir tarafindan kimyasal adsorpsiyon igin
izoterm denklemi tiiretilmistir [25]. Bu izoterm denklemi ayrica tek tabakali fiziksel
adsorpsiyon ve ¢Ozeltiden adsorpsiyon igin de gecerlidir. Bu izoterm denklemi bazi
varsayimlara dayandirilarak gelistirilmistir.

-Adsorpsiyon ylizeyde tek tabaka halinde gerceklesir.

-Aktif merkezler esdegerdir, homojendir. Yiizey mikroskobik diizeyde

mikemmel seviyede duzgindr.
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-Adsorpsiyon entalpisi ylizey tutunmasindan bagimsizdir.
-Belirli bir bolgede adsorplanacak bir molekilin tutunma yetenegi komsu
bolgelerin bos ya da dolu olmasindan bagimsizdir [26].

Langmuir denklemi;

__ Qoxb+Ce
Qe = 1+bx*Ce (21.2)

ge= Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g).

Qo=Ylzeyin tek tabaka olarak kaplanabilmesi i¢in gerekli miktar (mg/qg).
b= Langmuir sabiti (L/mg).

Ce=Adsorbat denge konsantrasyonu (mg/L).

Bu denklemin lineer ifadesi su sekildedir;

Ce 1 Ce

qe - Qox*b Qo

(2.1.3)

Cel/ge degerine karsilik Ce degeri grafige gegirilerek Qo ve b degerleri
bulunur. Adsorpsiyonun elverigliligini bulmak i¢in boyutsuz Rp sabiti hesaplanir
[27].

1
Ri= 5 @10

Co= Baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu ( mg/L)

RL sabitinin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elveriglilik durumunun
saglandigini gosterir. R >1 elverisli olmadigi durumdur. R =1 lineer oldugu durumu
gosterir.

2.1.4.2. Freundlich izotermi

Langmuir izoterm modeli gelistirilirken, adsorbatlarin tek tabakaya
baglandigi ve tim aktif merkezlerin adsorbatlara kars: esit ilgiye sahip olduklar: gibi
kabuller yapilirken, Freundlich izoterm modelinde bu kabullere yer verilmemistir.

Ancak, bunlarin disinda Langmuir modeli igin yapilan diger tim kabuller Freundlich
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modeli icin de gecerlidir. Freundlich’e gore bir adsorbetin yiizeyi tizerinde bulunan
adsorpsiyon alanlart heterojendir yani farkli tirdeki adsorpsiyon alanlarindan
olusmustur [3,21].

Alman Fizikokimyaci1 Herbert Max Finley Freundlich (1880-1941) tarafindan
gelistirilen denklem su sekildedir;

Ge = kp X Cen (2.1.5)

Denklemde kf ve n degerleri her sicaklik igin birer sabittir. Denklemin her iki
tarafinin logaritmas1 alinip grafik lizerinden ifade edilebilir;

Ing, =Ink; + (%) InC, (2.1.6)

InCe ye karsilik Inge grafige gegirildiginde egimden n ve kesim noktasindan
ks degeri bulunabilir [28].

2.1.4.3. BET izotermi

Brunauer ve arkadaslari tarafindan diiz yiizeylerde sinirsiz sayida tabakalarda
adsorpsiyon icin 1938 yilinda tiretilmistir. Bu teoride adsorbe edilen molekdller
arasinda etkilesim s0z konusu degildir ve yiizey enerjisi agisindan homojendir. Cok

tabakal1 fiziksel adsorpsiyon icin tiretilen BET izoterm denklemi su sekildedir;

1 c-1
plog - 14 2 (2.1.7)
n(l—%) nmC N, C Po

Burada;  p/po = Bagil denge basinci, nm = Tek tabaka kapasitesi (mg/qg),
C= Adsorplama giiciine bagl bir sabiti ifade etmektedir.

Ayrica BET izotermi bagil denge basinci p/po yerine c/co alinarak ¢ozeltiden
adsorpsiyon icin de kullanilabilir. Grafikten bulunan nm tek tabaka kapasitesi

yardimiyla yiizey alani;

A =n,Lay (2.1.8)
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Burada; L= Avagadro sayisi, av= Adsorplanan bir molekiiliin kapladig: alan
(m?) olarak verilmektedir [26,29].

2.1.4.4. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

D-R izotermi adsorbentin g6zenek yapisiyla ilgilidir ve adsorbat molekuli
basina ortalama adsorpsiyon enerjisini ifade eden E degeri adsorpsiyonun fiziksel ya
da kimyasal olup olmadig1 hakkinda bilgi verir. Bu deger 8 kJ mol™ ve daha biyik
bir degere sahipse adsorpsiyonun kimyasal olarak meydana geldigi sdylenebilir.

Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi su sekildedir;
Ge = qmexp (—K' &%) (2.1.9)

£: RT In (1+1/Ce) degerine karsilik gelen Polonyi potansiyeli,

Je : adsorplayicinin birim kiitlesi basina adsorplanan miktar (mg/g),
gm : tek tabaka kapasitesi (mg/g),

K’ : adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit (mol?/J?),

R : evrensel gaz sabiti (J/mol K) ve T ise mutlak sicakliktir [30].

2.1.4.5. Temkin Izotermi

Temkin adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon 1sis1 ve adsorplayici-adsorplanan
arasindaki etkilesimler hakkinda bilgi verir ve adsorpsiyon enerjisindeki diisiisiin
Freundlich esitligindeki gibi Ustel olmayip, dogrusal oldugu varsayimi yapilarak

tdretilmistir [31]. Temkin izotermini ifade eden esitlik asagida gosterilmistir;

RT
e = Tln(KT Ce) (2.1.10)
Bu denklem lineer formda yazilirsa;

qe == Al ln KT + Al ln Ce (2111)

Burada A1 = RT/b, R evrensel gaz sabiti (J/mol K), T mutlak sicaklik (K), Ay

adsorpsiyon 1sisina iliskin bir sabit ve Kt denge baglanma sabitidir (L/mg).
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2.1.4.6. Frumkin izotermi

Frumkin adsorpsiyon izotermi prosesin uygunlugunu ve kendiliginden
gerceklesip gerceklesmemesini  agiklayabilir. Ayrica adsorbat molekiillerinin
adsorbent ylizey kaplama karakteristigini inceler [32,33]. Frumkin izoterm denklemi

su sekilde ifade edilir;
2]
E e—2a9 =k Ce (2112)

0, adsorbent yuzeyinin adsorbat molekdlleri ile kaplanmis kesri (0 = ge/qm), Qe
denge aninda adsorplanan miktar (mg/g), Om tek tabaka kapasitesi (mg/g). Frumkin

izoterminin dogrusal sekli ise soyledir;

In [(1%9) Ci] = Ink + 2af (2.1.13)

2.1.5. Sabit Yatakh Kolonda Adsorpsiyon

Adsorpsiyon prosesi uygulama sekline gore kesikli ve surekli sistem olarak
ikiye ayrilir. Kesikli reaktorlerin laboratuvar calismalarinda kullanimi kolaydir,
ancak endiistriyel uygulamalar i¢in daha az kullanighdir. Sabit yatakli kolonlar basit
kullanimi nedeniyle bircok kimyasal endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir
[34]. Siirekli sistem sabit yatakli kolonlar, periyodik olarak isletilen fabrikalarda
adsorpsiyon ya da desorpsiyon uygulamalarinda etkili bir prosestir. Ciinkii giris
akimindaki boyar madde konsantrasyonlar1 degiskenlik gosterebilir. Ayrica strekli
sistemde adsorbent kapasitesinin kullanimi daha verimli gerceklesir ve atik adsorbent
kesikli sisteme gore daha kalitelidir [35].

Kolon caligmalarindaki ana amag; 6nceden belirlenen ¢ikis boyar madde
konsantrasyonuna ulasincaya kadar, buyik adsorpsiyon kolonlarindaki servis
zamanint veya Vverilen kolon yiksekliginde adsorpsiyon yataginin kapasitesini
tahmin edebilmektedir [37]. Yapilan kolon calismalarinda, adsorpsiyon proseslerini
giris akis hizi, besleme cozeltisi konsantrasyonu, yatak yuksekligi gibi deneysel
degiskenlerin nasil etkiledigi arastiriimaktadir [38].

Sabit yatakli kolonlarin performansi kirilma egrisi (breakthrough curve)

kavramu ile ifade edilir. Kirilmanin goriinlimii i¢in gecen siire ve kirilma egrisinin
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sekli adsorpsiyon kolonunun dinamik davranisini ve isleyisini belirlemek i¢in ¢ok
onemli bir 6zelliktir. Hacim ekseni boyunca kirilma egrisinin genel sekli, akis hiz1 ve
besleme konsantrasyonuna yani kolon kapasitesine baglidir [36].

Sekil 2.3 de goriildiigii gibi kirilma egrisi ile kolon kapasitesi bulunabilir.
Burada toplam gdlgeli alan su sekilde hesaplanir [39];

t, = fow(l—cio) dt (2.1.14)

Burada t; (s) toplam kapasiteye esdeger zamandir, Co ve C (mg L™) sirasiyla
giris ve c¢ikis akimindaki adsorbat konsantrasyonudur. Yatagin kirilma noktasi

stiresine kadar kullanilabilir yatak kapasitesi, t, Gizgili alan;
_ (troq _ C
t, = [,°(1 Co) dt (2.1.15)

Burada ty kullanilabilir kapasiteye esdeger zamandir. ty degeri genellikle ty

degerine ¢ok yakindir.

I-_.*.f—“.—?q.—.f—f' S—
ri ra & ff #,

s

C/Co

120
Time, h

Sekil 2.3 Kirilma Egrisi ile Kolon Kapasitesinin Belirlenmesi [39]
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Toplam yatak uzunlugu Hrt (cm) kullanilarak, kirilma noktasina kadar

kullanilan yatak uzunlugu Hg (cm) soyle hesaplanabilir;

Hy = %HT (2.1.16)

Kullanilmayan yatak uzunlugu Huyng, toplam yatak uzunlugunun

kullanilmayan kismidir [39];

Hyng =( —i—’;) Hy (2.1.17)

Kirllma egrisi, verilen yatak ylksekligi igin, ¢ikis hacmi veya zamanin
fonksiyonu olarak C (¢ikis konsantrasyonu)/C, (giris konsantrasyonu) degisimi

olarak tanimlanir. Cikis hacmi (Vefr) su sekilde hesaplanir;

Veff =0 Ltoplam (2.1.18)

Burada Q Ve tiplam sirastyla, hacimsel akis hizi (ml dk?) ve toplam akis
stresidir (Kolon tam tikeninceye kadar gecen zaman (dk)). Kirilma egrisinin
altindaki alan toplam adsorbe edilen adsorbent miktarin1 yani maksimum kolon
kapasitesini bulmak i¢in kullanilir. Belirli bir akis hiz1 ve besleme konsantrasyonu

icin toplam adsorplanan madde miktar1 (Groplam; MQ) su sekilde hesaplanir;

Q t=ttopi

Qtoplam — 1000 ftzOtOP am Cad dt (2.1.19)
Q t=ttopi

Qtoplam = To00 ftzOtOP ™, —C)dt (2.1.20)

Kolona gonderilen toplam adsorbat miktari (mopiam) su sekilde hesaplanir;

_ Co Q ttoplam
Meoplam = 000 (2.1.21)

Akis hacmine gore boyar maddenin toplam giderim yuzdesi (kolon
performansi), toplam adsorplanan adsorbat miktart (qwpiam) ile kolona gonderilen

toplam adsorbat miktarinin (mioplam) oranlanmast ile bulunabilir;
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Toplam adsorpsiyon % = —Pl™ 100 (2.1.22)

Mtoplam

Adsorpsiyon denge calismalari, sistem kosullarinda bir birim kirletici
kiitlesini gidermek i¢in gerekli miktar1 ya da adsorbentin kapasitesi hakkinda bilgi
verir. Kesikli sistemlerdeki adsorpsiyon verilerinden elde edilen adsorpsiyon
izotermleri kolon dengesini temsil edemediginden, kolon deneylerinden elde edilen

deney verileri izoterm modellerine uymak igin kullanilmalidir [35].

Dengede kolondan uzaklastirilan boyar madde miktari (geq) (veya kolonun
maksimum kapasitesi), toplam akis siiresi sonunda gram adsorbent basina (X) toplam

adsorplanan adsorbat miktari (qtoplam) orani ile bulunur.

dtoplam

Qeq = — (21.23)

Kolonda dengedeki adsorbe olmayan adsorbat konsantrasyonu (Ceq) (mg/L)

asagidaki sekilde hesaplanabilir;

m —_—
Cpq = —roptem—Tioplam o 100 (2.1.24)
Vers
Bir sabit yatakli kolonun performansinin degerlendirilmesinde genellikle
kirilma noktas: ve yatak hacminin sayisi (BV) kullanilir. Kirilma noktasi, genellikle
kolonun ¢ikis konsantrasyonunun, giris konsantrasyonun yaklasik % 3-5’ine ulastig

nokta olarak tanimlanir [40,41].
Yatak hacmi sayis1 (BV) su sekilde tanimlanir;

Adsorbe Edilen Cozelti Hacmi Islem Siiresi

BV = ada

Adsorbent Yataginin Hacmi EBRT

(2.1.25)

Burada EBRT, bos yatak kalma (temas) siiresidir ve sivinin bos kolonu
doldurmasi i¢in gegen siiredir. Adsorpsiyon mekanizmasinin modellenmesi igin
kullanilan iki ana model parametresi bos yatak kalma stresi (EBCT) ve adsorbentin
kullanim hizidir. Bu iki parametre endistride adsorpsiyon sisteminin yatirim ve

isletme maliyetlerini belirler [42-44].

Adsorbentin kullanim hizi (AKH) (exhaustion rate), kirilma noktasinda

adsorbe edilen sivinin birim hacmi basina kullanilan adsorbentin kiitlesidir;
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Kolondaki Adsorbentin Kiitlesi

AKH (g/L) = (2.1.26)

Kiwrilma Noktasinda Adsorplanan Hacim

2.1.6. Sabit Yatakh Kolonda Modelleme Calismalari

Bir kolon adsorpsiyon prosesinin basariyla tasarlanmasi i¢in konsantrasyon-
zaman profilinin veya kirilma egrisinin tahmin edilmesi gerekmektedir. Ancak sabit
bir yatakli sistemde adsorpsiyonun dinamik davranigini dogru bir sekilde tanimlamak
icin bir model gelistirilmesi olduk¢a zordur. Ciinkii adsorbat molekiilleri farkli
konsantrasyonlarda yatagin i¢ine beslendigi i¢in proses kararli durumda olmaz. Sabit
yatakli sistemlerde temel taginim esitlikleri kati-sivi arasindaki materyal balansina

baghidir. Bu denklemler genelde asagidaki gibi yazilir [35];

e =2+ U, (‘%) +(1-¢) (Z—Z) =F (a;fz‘l) (2.1.27)

Burada ¢; yatak bosluk kesri, Ca; ¢0zeltideki adsorbat konsantrasyonu (mg/L),
Z, kolon uzunlugu (cm), q; t strede adsorbentteki adsorbat konsantrasyonu, Uo;

yiizeysel hiz (cm dak™) ve E; dispersiyon katsayis1 (cm? dak™).

Ikinci 6nemli esitlik ise adsorbe edilen maddenin kiitle dengesidir;

(1-¢) (Z—Z) =r (2.1.28)

Burada r (mg I dak™), adsorpsiyona neden olan mekanizmaya baghdir. Bu
mekanizma, yigin (bulk) ¢6zeltiden adsorbentin yiizeyine kitle transferi ile kontrol
edilebilir. Ayrica adsorpsiyon hizi, adsorbent icindeki difizyon ve reaksiyon ile
kontrol edilebilir. Dolayisiyla, sabit yatak igin verilen bu aktarim denklemlerine

adsorpsiyon hizinin matematiksel tanimlamasi eklenmelidir [45].

Sistemin modellenmesi igin tlretilen tim bu denklemler, diferansiyeldir ve

genellikle ¢oziilmesi icin karmagik sayisal yontemler gerektirir. Bu denklemlerin
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sayisal ¢oziimleri zor degildir ancak genellikle deneysel verilere uyum gostermezler.
Sabit yatakli kolonun dinamik davranisini tahmin etmek igin g¢esitli basit
matematiksel modeller gelistirilmistir. Bu modellerden bazilari; Adams—Bohart
modeli, Thomas modeli, Yoon ve Nelson modeli, Wolborska modeli ve Clark

modelidir.
2.1.6.1. Adams—Bohart Modeli

Akigkan bir sistemde C/C, ve t arasindaki iliskiyi tanimlayan temel
denklemler, Adams ve Bohart (1920) tarafindan mangal komdurl (zerine klorun
adsorpsiyonu igin gelistirilmistir. Aslinda Adams-Bohart bu ¢alismay1 gaz-koémdir
adsorpsiyon sistemi i¢in yapmis olsa da, genel olarak diger sistemlere de basariyla
uygulanabilmektedir. Bu modelde adsorpsiyon hizi, hem adsorbentin artik kapasitesi
hem de adsorbat konsantrasyonu ile orantili oldugu varsayimina dayanmaktadir. Bu
model kirtlma egrisinin baglangi¢ kismini tanimlamak i¢in kullanilir [46]. Kutle

transfer hiz1 asagidaki esitliklere uymaktadir;

2q

5 = “kapqCq (2.1.29)
9Cq k
== —Uif qC, (2.1.30)

Bu diferansiyel denklemlerin ¢6zliimii i¢in bazi varsayimlar yapilmistir.
Konsantrasyon diisiik kabul edilmistir. Ornegin, ¢ikis konsantrasyonu C<0.15C,
seklinde kabul edilmistir. Ayrica t—oo i¢in g—No kabulii yapilmistir. Burada No;
doygunluk konsantrasyonudur (mg L) ve Kas; hiz sabitidir (L mg™? dak™). Bu
diferansiyel esitlik sistemi ¢oziildiigiinde asagidaki denklem elde edilir;

Z

In= = kap Co t — kap Ny — (2.1.31)

Bu denklem kullanilarak belirli bir yatak yiiksekliginde ve akis hizinda t ye
kars1 In C/C, grafiginden kolonun karakteristik parametreleri belirlenebilir [47].
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2.1.6.2. Thomas Modeli

Bir kolon adsorpsiyon prosesinin basariyla tasarlanmasi i¢in konsantrasyon-
zaman profilinin veya kirilma egrisinin tahmin edilmesi gerekir. Ayrica adsorbentin
adsorpsiyon kapasitesinin de tasarim i¢in bilinmesi gerekir. Thomas modeli bu amag

icin kullanilir ve genel esitlik su sekildedir;

C 1
< _ 2.1.32
Co 1+exp(kTTh (a0 X—Co Veff)) ( )

Burada kth; Thomas hiz sabitidir (ml dak* mg™), qo; Céziinen maddenin

maksimum kati-faz konsantrasyonudur (mg g 1). Bu denklem lineerlestirilirse;

C k X krp C
ln(?o_1)= Th Y0 _ ThoV

- o Verr (21.33)

Kinetik katsayisi kth ve yatagin adsorpsiyon kapasitesi o, belirli bir akis
hizinda t'ye kars1 In [(Co / C) -1] 'nin grafiginden belirlenebilir.

Thomas modeli, Langmuir adsorpsiyon-desorpsiyon kinetigi ve eksenel
dagilmanin olmadig: ikinci mertebe tersinir tepkime reaksiyon kinetigine uydugu
varsayimt ile tiiretilmistir. Thomas modeli, sabit bir ayirma faktoriiniin oldugunu
varsayar ancak olumlu veya olumsuz tim izotermlere uygulanabilir. Thomas
modelinin olumsuz yanlarindan biri, tlrevinin ikinci dereceden reaksiyon
kinetiklerine dayanmasidir. Adsorpsiyon genellikle kimyasal reaksiyon kinetigi ile
siirlandirilmaz, ancak ¢ogu kez fazlar arasi kiitle transferi ile kontrol edilir. Bu

kararsizlik modelleme ¢aligsmalarinda bazen hatalara sebep olmaktadir [48].
2.1.6.3. Yoon ve Nelson Modeli

Yoon ve Nelson (1984) aktif komiir {izerinde ¢alisarak nispeten basit bir
model gelistirmislerdir. Bu model, her bir adsorbat molekilinde adsorpsiyon
sistemindeki azalan hizin, adsorbentteki adsorbat adsorpsiyonu olasilig1 ve adsorbent
tizerindeki adsorbat atilim olasilig1 ile orantili oldugu varsayimina dayanmaktadir.

Yoon ve Nelson modeli diger modellerden daha az karmasiktir ayrica adsorbatin
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Ozellikleri, adsorbent turi ve adsorpsiyon yatagmin fiziksel ozellikleri ile ilgili
ayrintili veri gerektirmez [49].
Tek bilesenli bir sisteme iliskin Yoon ve Nelson denklemi asagidaki gibi

ifade edilmistir;

Co—C - kYN t—T kYN (2134)

Burada kyn; hiz sabitidir (dk?), t: % 50 adsorbat atilim1 igin gereken siiredir
(dk), t; adsorbatin kolondan kirilma zamanidir (dk).

Tek bilesenli sistemlerde, teorik kirilma egrisinin hesaplanmasi igin
adsorbatin t ve kyn parametrelerinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu degerler mevcut
deney verilerinden elde edilebilir. Bu esitlikte t’ye karsi In C/(Co—C) grafige
gecirilirek kyn ve t degerleri bulunur. Eger bu model deneysel verilerle uyusuyorsa,

tkyn’nin kesim noktasi ve kyn’nin egimi diiz bir ¢izgiyle grafikte goriinecektir [50].
2.1.6.4. Wolborska Modeli
Wolborska modeli, diisiik konsantrasyon kirilma egrisi araliginda Kkutle

transfer denklemlerini kullanarak adsorpsiyon dinamigini tanimlamak igin kullanilir.

Sabit yatakta adsorpsiyonda kiitle transferi asagidaki sekilde ifade edilir [51];

9C, 9Cq aq\ 9%C,

et U, (g) + (5) =0 (59 (2.1.35)
d d

= (ﬁ) = B, (C, —C,) (2.1.36)

Burada Cs; kat1 / siv1 arayiizeydeki adsorbat konsantrasyonudur (mg L™?), D;
eksenel difiizyon katsayis1 (cm? dkl), v; transfer hiz1 (cm dk?t) ve Ba; dis kiitle
transferinin kinetik katsayisidir (dk). Wolborska bazi varsayimlar yaparak bu
esitligi ifade etmistir. Bu varsayimlar sunlardir; Cs<<C,, v<<U,, Eksenel diflizyon

ihmal edilebilir, D—0 ve t—0. Esitlik ¢oziimii;
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(2.1.37)

Uz 4,D
Ba =2 ( /1+ 53 - 1) (2.1.38)

Burada Bo, ihmal edilen eksenel dagilma katsayisi (D) ile birlikte dis kiitle

transfer katsayisidir. Wolborska, kisa yataklarda ve ¢ozeltinin yataga dogru yiiksek
hizla aktigi durumlarda eksenel difuzyonun o6nemsiz ve Ba = Po oldugunu
gbzlemlemistir [51].

Eger kas katsayist Ba/No degerine esit ise Wolborska ¢ozumunin ifadesi,
Adams-Bohart modeline esdegerdir. Boylece, In C/Cy’1n t'ye karsi ¢izimi de Adams-
Bohart modeli hakkinda bilgi verecektir [52].

2.1.6.5. Clark Modeli

Clark 1987 yilinda kirilma egrisinin bir benzerini tanimlamistir. Bu model

Freundlich esitligi ve kiitle transfer kavraminin bilesimiyle tiiretilmistir;

dC,
Up =2 = K(Cq— Ceq) (2.1.39)

Burada K, kiitle transfer katsayisidir (dk™). Bu esitligin ¢dziimiinden kisaca
asagidaki genel ifade elde edilebilir;

c _ 1 1
o = (1+Ae_rt)n_1 (2.1.40)

Burada n, Freundlich sabitidir. A ve r degerleri, Esitlik 2.1.40 kullanilarak
dogrusal olmayan regresyon analizi ile bulunabilir. Denklemdeki C/C, ve t

arasindaki iliskiye gore kirilma egrisi tahmin edilebilir [53].
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2.1.7. Kolon Modelleme Calismalarinda Kullanilan Hata Fonksiyonlari

Regresyon analizi, aralarinda sebep-sonug iliskisi bulunan iki veya daha fazla
degisken arasindaki iliskiyi belirlemek ve bu iliskiyi kullanarak o konu ile ilgili
tahminler ya da kestirimler yapabilmek amaciyla yapilir. Bir tek bagimsiz degiskenin
kullanildig1 regresyon tek degiskenli regresyon analizi, birden fazla bagimsiz
degiskenin kullanildig1 regresyon analizi de ¢ok degiskenli regresyon analizi olarak
adlandirilir.

Lineer regresyon analizi, adsorbatlarin dagilim miktarin1 belirleyen ve
adsorpsiyon sistemlerindeki iligkileri tanimlayan en uygun araglardan birisidir.
Ayrica adsorpsiyon sistemlerinin matematiksel olarak analiz edilmesine olanak tanir.
Dogrusal olmayan optimizasyon, kolon modelleme parametre degerlerini belirleme
yontemi saglar, ancak modellemede hesaplanan degerlerin deney sonuglarina
uyumunu degerlendirmek igin bir hata fonksiyonu analizi gereklidir [54].

Kararlilik katsayis1 (R?), ¢ogu calismada ideal adsorpsiyon modelini tahmin
etmek icin belki de en yaygin kullanilan hata fonksiyonudur. En uygun model, genel
olarak kararlilik katsayisinin degerine gore segilir. Bu deger bire ne kadar yakinsa
deneysel verilerle hesaplanan degerlerin birbirine ¢ok yakin oldugu sdylenebilir.

Deneysel verilerin degerlendirilmesi i¢in kararlilik katsayisinin yani sira bazi
istatiksel yontemler de kullanilmaktadir. Sabit yatakli kolonun modellenmesi i¢in bu
calismada kullanilan hata fonksiyonlar1 sunlardir; Hata karelerinin toplami, Hibrit
fraksiyonel hata fonksiyonu, Ortalama goreceli hata, Mutlak hatalarin toplami,

Marquardt'in standart sapma yiizdesi, Dogrusal olmayan X? testi.
2.1.7.1. Hata Karelerinin Toplanm
Hata karelerinin toplami1 ya da diger adiyla toplam kareler metodu, en yaygin

kullanilan hata fonksiyonudur ve modellerden hesaplanan verilerle deney verileri

arasindaki farkin karelerinin toplami olarak tanimlanir [55]. Soyle ifade edilir;

Z?:l(Qe,hes - Qe,blg)iz (2.1.41)
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Burada Qenes, adsorbe edilen fazin teorik konsantrasyonlaridir ve kolon
modelleme metotlar1 kullanilarak hesaplanmistir. qesi; ise adsorbe edilen fazin

deneysel olarak 6lgiilen konsantrasyonlaridir.
2.1.7.2. Hibrit Fraksiyonel Hata Fonksiyonu

Bu hata fonksiyonu, Hatalarin Kareleri Toplami fonksiyonunun diisiik
konsantrasyonlarda kullanimini saglayabilmek i¢in gelistirilmistir ve su sekilde ifade

edilmistir [56].

n 2.1.42
n-p =1 deplg ( )

100 n (Qe,dlg_Qe,hes)z]
l
Burada n, veri sayisini p ise model denklemlerinin parametrelerinin sayisini

ifade eder.
2.1.7.3. Ortalama Goreceli Hata

Ortalama goreceli hata fonksiyonu, tiim konsantrasyon araligi boyunca kismi
hata dagilimin1 en aza indirgemek i¢in gelistirilmistir ve su sekilde ifade edilmistir
[57];

100 [(Qe,élg_Qe,hes)] (2 1.43)
l

i=1
n qe,('jlg

2.1.7.4. Mutlak Hatalarin Toplami
Mutlak hatalarin toplami, Hatalarin kareleri toplami metoduna benzer ve

deneysel veriler ile modellerden hesaplanarak elde edilen veriler arasindaki farkin

toplami olarak tanimlanmaktadir;

Z?:ll‘h,hes - Qe,('jlg i (2-1-44)
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Bu hata fonksiyonunu kullanarak belirlenen model parametreleri, hatalarin

biiyiikliigii arttik¢a daha iyi bir uyum saglayacaktir [58].

2.1.7.5. Marquardt'in Standart Sapma Yiizdesi

Marquardt gelistirdigi bu hata fonksiyonunu, deneysel denge verilerini
gostermek icin ¢esitli izoterm modellerinin dogrulugunu ve uygunlugunu test etmek
icin kapsamli bir sekilde kullanmistir. Biraz geometrik ortalama hata dagilimina
benzemekle birlikte, sistemdeki serbestlik derecelerinin sayisiyla birlestirilerek

modifiye edilmistir [59]. Su sekilde ifade edilmistir;

1 (det=ehes)|
100 E ?=1 [9—] (2.1'45)
l

Qe,ﬁl(;

2.1.7.6. Dogrusal Olmayan X? Testi

Dogrusal olmayan X2 testi, sadece deneysel veriler ile modellerden
hesaplanarak elde edilen veriler arasindaki farklarin karelerinin toplamidir. Ayrica
her kareli fark, modellerden hesaplanarak deneysel verilere boliinmiistiir. Eger
deneysel veriler ve modellerden gelen veriler birbirlerine yakin degerler ise x? kiigiik
bir say1 olacaktir. Bu nedenle, en kiiciik x? degerini veren model, en uygun model
olarak kabul edilir [60]. ifade su sekildedir;

ey — 2
?:1 (Qe,olg de hes) (2146)

Qe,ﬁl(;

Ayrica sabit yatak modellerinin tanimlanmasinda diger bir yaklasim olarak &

ifadesi kullanilmistir. N deney sayisini ifade etmektedir [60].

Z-N [(é)den.—(&)teo.]
=1 (Ci)den.
€ = N 100 (2.1.47)

25



3. LITERATUR ARASTIRMASI

Markovska ve ark. (2001) tarafindan yapilan ¢alismada, sulu ¢ozeltiden bazik
boyalarin graniiler aktiflestirilmis karbon ve dogal zeolitle adsorpsiyonu sabit yatakli
bir kolon kullanilarak incelenmistir. Yatak yiiksekligi, hacimsel akis hizi ve boya
konsantrasyonu gibi proses degiskenlerinin etkileri arastirilmistir. Dogal zeolit ile
yikli  kolonun performanslari, aktif karbon ile doldurulmus kolonun
performanslariyla karsilastirilmistir. Deneysel sonuclar, her iki adsorbentin de
boyalar1 etkin bir sekilde uzaklastirdigini gostermistir. Ayrica akis hiz1 ve baglangic
konsantrasyonu degisimi etkisinin bos yatak kalma suresi (EBCT) modeli ile tahmin
edebildigini gostermistir [61].

G. McKay ve ark. (1994) tarafindan yapilan ¢alismada, kesikli ve surekli
sabit yatakli adsorpsiyon kolonlarinin tasarim prosediirleri, kitin (organik madde)
tizerinde dort boya maddesi i¢in aragtirilmistir. Yatak yiiksekligi, boya akis hizi ve
kitin parc¢acik boyutu gibi proses degiskenlerinin etkileri belirlenmis ve bu etkiler
basitlestirilmis bir tasarim modeline dahil edilmistir. Baz1 boyalarin ¢ok daha blyik
bir boya molekulline sahip olmasi ve kitin parcaciklarinin i¢ gdzenek yapisina nifuz
etmemesi nedeniyle, kitin bu boyalarda daha az adsorplama kapasitesi sergilemistir
[62].

Lopez-Cervantes ve ark. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada, Sabit yatakl bir
kolondaki siirekli adsorpsiyon calismasi, tekstil boyas1 sulu ¢ozeltiden Direct Blue
71'in  uzaklastinlmas1  igin  Kitosan-glutaraldehit  biyosorbenti  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Biyosorbent, karides kabuklarindan hazirlanmis ve taramali
elektron mikroskopisi, X-1s1n1 kirinimi ve niikleer manyetik rezonans spektroskopisi
ile karakterize edilmistir. Yatak yiiksekligi, giris boya konsantrasyonu ve besleme
akis hizinin kolon performansina etkileri analiz edilmistir. Kirilma egrisi, Adams-
Bohart, Thomas ve bos yatak kalma sturesi (EBCT) matematiksel modelleri

kullanilarak analiz edilmistir [63].

Kumar Basu ve ark. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada, tipik bir tekstil
boyas1 direct blue 86'nin adsorpsiyonu sabit yatakli bir kolonda gergeklestirilmistir.
Bu ¢alisma icin bir karbon-alumina kompozit adsorbent gelistirilmistir. Langmuir
izotermine goére tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi 500,16 mg/g olarak

hesaplanmistir. Baglangi¢ boya konsantrasyonu, adsorbat akist hiz1 ve adsorban yatak
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yiiksekligi gibi cesitli parametrelerin etkileri de arastirilmistir. Deneysel kirilma
egrisi verilerinin Bohart Adams, Yoon-Nelson ve Clark modellerine uydugu

goriilmiistiir [64].

Shadeera Rouf ve ark. (2015) tarafindan yapilan ¢alismada, tehlikeli azo boya
Brilliant Black BN adsorpsiyonu sabit yatakli kolonda incelenmistir. Adsorbent
olarak kitosan kullanilmistir. Caligmada giris debisi, yatak yiiksekligi ve baslangic
boya konsantrasyonunun kirilma egrisine etkisi incelenmistir. Diisiik akis hizi, daha
yiiksek yatak derinligi ve daha diisiik baslangic boya konsantrasyonunda
adsorpsiyonun veriminin daha yiksek oldugu gozlenmistir. Sabit yatakli kolon
Thomas modeli, Adams-Bohart modeli ve Yoon-Nelson modeli kullanilarak
modellenmigstir. Deneysel verilerin teorik sonuclarla iyi bir uyum iginde oldugu

gbzlemlenmistir [65].

Yagub ve ark. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada, sulu ¢ozeltiden metilen
mavisi (MB) boyasi iizerinde ¢am kozalakli biyokiitlenin etkinligi, sabit yatakli bir
adsorpsiyon kolonu ile test edilmistir. Akis hizi, baslangigtaki boyar madde
konsantrasyonu ve dolgulu yatak yiiksekligi gibi c¢esitli calisma parametrelerinin
adsorpsiyon kolonu iizerindeki etkisi incelenmistir. Sonug olarak akis hizi diistiikge
kirilmanin ger¢eklesme siiresinin arttigi gézlemlenmistir. Adsorpsiyon, baslangigtaki
boya konsantrasyonunun artmasiyla artmis ve en yiksek baslangic boya

konsantrasyonu ile en yiiksek adsorpsiyon yiizdesi elde edilmistir [66].

Thiravetyan ve ark. (2004) tarafindan yapilan c¢alismada, kaba buylklikteki
metal hidroksit camuru (150-300 mm) reaktif boya giderimi igin sabit yatakli
kolonda adsorbent olarak kullanilmigtir. Adsorpsiyon hacminin bos yatak kalma
stresindeki (EBCT) artistan dolayr yatak derinliginin artmasi veya akis hizinin

azalmasi ile arttig1 gbzlemlenmistir [67].

Kittinya ve ark. (2014) tarafindan yapilan c¢alismada, Sabit yatakli bir
adsorpsiyon kolonunda sulu c¢ozeltiden Reaktif Kirmizi 2 (RR2) boyasinin
uzaklagtirrlmasinda  zeolit-polianilin ~ nanokompozitin ~ (ZPC)  performansi
aragtirtlmistir. Bu c¢alismada; kolon yiiksekligi, yatak yiiksekligi, akis hizi ve
baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyon verimine etkisi degerlendirilmistir.
Adsorplanan ¢ikis akiminin konsantrasyon-zaman profili, kirilma egrisi ile ifade

edilmistir. Yatak performansinin daha diisiik akis hizinda, daha diisiik baslangic
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konsantrasyonunda ve daha yiiksek yatak yiiksekliginde arttig1 gézlemlenmistir. Bu
adsorpsiyon sisteminde partikiil i¢i diflizyonun hiz smirlayict adim oldugu ve diistik
akis hizlarinda kolon performansinin etkinliginin 6nemli 0Ol¢iide artabilecegi

belirlenmistir [68].

Chowdhury ve ark. (2016) tarafindan yapilan calismada, sulu ¢oOzeltiden
metilen mavisinin (MB) adsorpsiyonu igin diisiik maliyetli bir adsorban olarak
kauguk yaprak tozunun (RLP) potansiyelinin arastirilmasi i¢in kesikli ve sabit yatakli
kolon deneyleri gercgeklestirilmistir. Kesikli sistemde, adsorpsiyon isleminin pH ve
sicaklik tizerine bagimlilig1 incelenmistir. Adsorpsiyon islemi, Langmuir izotermi ile
iyi bir uyum gostermistir ve kinetik ¢alismalarda, adsorpsiyon prosesinin yalanci
ikinci  dereceden kinetik modeli izledigi ortaya ¢ikmustir. Sabit yatak
adsorpsiyonunda, RLP ile kolon performansinin, yiiksek korelasyon katsayili

Thomas modeli kullanilarak tahmin edilebilecegi ifade edilmistir [69].

Nidheesh ve ark. (2012) tarafindan yapilan calismada, sabit yatak kolon
sisteminde alt (bottom) kil ile Kristal Viyole (CV) boyasinin adsorpsiyonu
incelenmistir. Atik sudan boyalarin uzaklastirma verimi, akis hizi, baslangi¢ boya
konsantrasyonu ve yatak derinligi ile degistigi gézlemlenmistir. Kirllma egrisinin,
yatak yiiksekliginin artmasi ile azaldigr gozlemlenmistir. Kirillma zamani ve
adsorbent kullanim hizinin boya konsantrasyonu ve akis hizlar arttik¢a azaldigi
belirlenmistir.  Alt  kialun adsorpsiyon kapasitesinin, akis hizi ve boya

konsantrasyonuyla ters orantili oldugu ifade edilmistir [70].

Singh ve ark. (2015) tarafindan yapilan ¢aligmada, atik sudan malahit yesili
boyasini uzaklastirmak igin asit ile aktive edilmis talagin adsorpsiyon kapasitesi sabit
yatakli bir kolonda incelenmistir. Boya giderme verimliliginin, akis hizi, baslangig
boya konsantrasyonu ve yatak derinligine bagl oldugu belirtilmistir. Thomas Model
tarafindan elde edilen adsorpsiyon kapasitesinin, malahit yesili boyasini gidermek
Icin mevcut olan ¢esitli adsorbentler arasinda nispeten daha iyi oldugu belirlenmistir.
Adams-Bohart modelinden elde edilen yatak adsorplama kapasitesi (No), 671,88 -
722 mg / L araligindadir. Yoon-Nelson modeli ile kirilma egrisi tahmini yapilmistir
[71].

Tarawou ve ark. (2014) tarafindan yapilan c¢alismada, su simbuliinden

uretilen aktif karbonun, sabit yatakli akis kolonu igerisinde sulu ¢ozeltiden metilen
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mavisi boyasiin adsorplama yetenegi arastirilmistir. Bu ¢aligmada, yatak yiiksekligi
artttkca % 100 adsorplama saglamasi i¢in gecen siire gozlemlenmistir. Yatak
yiiksekligi ile birlikte zaman degismesine ragmen, Kritik konsantrasyon, maksimum
atik konsantrasyonu ve boyanin tamamen adsorplanma siiresinin ayni kaldigi

belirlenmistir [72].

Ahmad ve ark. (2014) tarafindan yapilan g¢aligmada, bambu esasli aktif
karbon (BMAC) tzerine Disperse Orange 30 (DO30) boyasinin sabit yatakli kolonda
adsorpsiyonu incelenmistir. Sabit yatakli adsorpsiyon sisteminin, diisiik DO30 giris
konsantrasyonu, daha diisiik besleme akis1 hiz1 ve daha yiiksek aktif karbon yatagi
yiiksekligi ile daha iyi performans gosterdigi bulunmugtur. DO30 igeren atik su icin
strekli sabit yatakli kolon aritma sistemi tasariminin, Thomas modeli kullanarak

basarilabilinecegi belirlenmistir [73].

Dutta ve ark. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada, sulu ¢ozeltiden fugsin
asidin (asidik boya) adsorpsiyonu icin karbon-alumina kompozit bir adsorbent
kullanmiglardir. Kolon ¢alismasinda, yatak yiiksekligi, baslangi¢c konsantrasyonu ve
akis hiz1 gibi farkli parametrelerin etkileri arastirilmis ve baslangic konsantrasyonu
ve yatak yiksekliginin adsorpsiyonda Onemli bir etkisi oldugu bulunmustur.
Deneysel kirilma egrisi verileri Bohart-Adams, Yoon-Nelson ve Clark modellerine
uydurulmus ve Yoon-Nelson modelinin kolon verilerine daha iyi uyum sagladigi

bulunmustur [74].

Mohamed Sulyman (2014) tarafindan yapilan g¢alismada, kristal menekse
(CV) boyasi ile diisiik maliyetli ve evsel atik iiriinii olan kullanilmis ¢ay yapraklar
(STL), sabit yatakli bir kolon icinde kirilma noktasi ve tilkenme siirelerini tahmin
etmek i¢in adsorpsiyon deneyine tabi tutulmustur. Elde edilen verilere gore, CV'nin
giderilmesi STL ile mimkundur ve boyanin, sirasiyla 30 mg / | boya konsantrasyonu,
20 cm yatak yiiksekligi ve 5 ml / dak akis hizinda optimize edildiginde, yaklasik 7
dakikalik kirilma noktasina kadar ¢ok etkili oldugu belirlenmistir [75].
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4, MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyal

4.1.1. Kullanilan Boyar Maddeler

Malahit yesili (MY), yesil kristal toz olarak gorilen ve trifenilmetan
kategorisine ait suda ¢Ozunebilen katyonik bir boyadir. Kimyasal formiili
Cs2Hs4N4O12, molekiil agirligt 927.03 g/mol’dur. Renk indeks numarasi 42000,
maksimum dalga boyu 618 nm’dir. Malahit yesilinin molekiiler yapist Sekil 4.1 de

gosterilmistir.

(COOH),

| OOCCOOH )

Sekil 4.1 Malahit Yesilinin Kimyasal Yapisi [76]

Malahit yesili pamuk, kagit, ipek, yin, deri triinleri ve akrilik bazli tiriinlerin
boyanmasinda kullanilmaktadir. Insanlar icin antiseptik ve mantar &ldiiriicii
tirinlerde kullanilmaktadir. Ayrica su iirlinleri yetistiriciligi ve ticari balik kulugka
sanayinde antiparaziter, antibakteriyel ve antifungal olarak kullanilmaktadir. Ayni
zamanda gida renklendirici, gida katki maddesi ve tibbi dezenfektan olarak da
kullanilmaktadir.

Malahit yesilinin insan sagligina ve ¢evre kirliligine ciddi olumsuz etkilerinin
oldugu belirlenmistir. Bunlardan bazilar1 soyledir; yutulmasi halinde sinir sistemi,
beyin ve karacigerde hasara sebep olabilir, g6z yaniklari, hizli nefes alma, asirt

terleme ve vicudun farkli yerlerinde kansere sebep olabilir. Ayrica hidrosferdeki
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varliginin 15181 gegisini engelleyerek fotosentezi azalttigi ve dogal yasami olumsuz
yonde etkiledigi belirlenmistir [76].

Deneylerde kullanilan malahit yesili, %99 safliga sahip olup Merck
firmasindan temin edilmistir ve herhangi bir saflastirma yapilmadan boya ¢ozeltisi
igin kullanilmigtir. Saf su kullanilarak 1000 mg/L olacak sekilde stok ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Deneylerde kullanilan farkli konsantrasyonlardaki boya ¢ozeltisi, stok

¢ozeltinin uygun miktarda saf su ile seyreltilmesiyle elde edilmistir.

4.1.2. Kullanilan Alet ve Diizenekler

Calismalarda kullanilan zeolit, Malatya ilinin Hekimhan ilgesinden temin
edilmistir. Calismalarda kullanilan ugucu kiil, Kahramanmaras ilinin Afsin ve
Elbistan ilgeleri arasinda kurulmus olan Afsin-Elbistan Termik Santralinden temin

edilmistir.

Numunelerin hazirlanmasi i¢in Indnii Universitesi Kimya Miihendisligi
BOlUmu laboratuvarinda bulunun laboratuvar tipi havan kullanilmistir. Numune
miktarlarinin  6l¢iimiinde Denver Instruments marka analitik hassas terazi
kullanilmistir. pH Ol¢limlerinde Hanna Instruments H1221 Calibration Check
Microprocessor pH metre kullanilmistir. Konsantrasyon Ol¢iimleri igin Shimadzu
marka 2100 S model UV spektrofotometresi kullanilmistir.

Numunelerin yap1 ve yiizey analizleri Inonii Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Merkezinde (IBTAM) gerceklestirilmistir. XRD analizi icin
Rigaku Geigerflex marka D/MaxB model cihaz, FT-IR analizi i¢in Mattson firmasina
ait 1000 FT-IR Spektrofotometre model cihaz, SEM analizi igcin LECO CHNS-932

model cihaz kullanilmistir.

4.2. Ydntem

4.2.1. Surekli Sistem Adsorpsiyon Deney Diizenegi

Ugucu kil ve zeolit ile MY boya gideriminin dinamik davranisini

degerlendirmek igin, surekli sistem sabit yatakli kolonda adsorpsiyon deneyleri, 3 cm

31



i¢ ¢apli, 55 cm yuksekliginde bir sabit yatakli ve filtreli cam kolonda yiriitiilmistiir.
Kolon ¢aligmasi i¢in kullanilan deney diizeneginin semasi1 Sekil 4.2 de gosterilmistir.

Cikis akimindan sivi akis1 bagladigi an baslangic (t=0) ami1 olarak kabul
edilmistir. Baslangi¢ anindan itibaren ¢ikis akimindan diizenli araliklarla numune
almarak UV spektrofotometresi ile 617nm dalga boyunda konsantrasyon ol¢limi
gerceklestirilmistir. Deneyler oda sicakliginda (25°C) gerceklestirilmistir. Yaklasik

olarak %90-95 doygunluk oraninda deneyler sonlandirilmistir.

L
e T
Giris Al
Sabit Yatakh Kolon
e
Y
> Cikis Alarm
- Peristaltik Pompa _
Besleme Kah Numune Toplama Kah

Sekil 4.2 Sabit Yatakli Kolon Adsorpsiyon Calismalari icin Deney Diizenegi

4.2.2. Adsorpsiyon Calismalari

Sabit yatakli kolonda ugucu kiil ve zeolit ile malahit yesilinin boyar madde
adsorpsiyon ve desorpsiyonu incelenmistir. Bu kapsamda; baslangic boyar madde
konsantrasyonun etkisi, adsorbent miktarmin (kolon yiiksekligi) etkisi, akis hizinin
etkisi, boyar maddenin pH’sinin etkisi ve ugucu kiil-zeolit oraninin adsorpsiyon ve
desorpsiyona olan etkileri incelenmistir.

Sabit yatakli kolonun performansi, kirilma egrisi kavrami ile agiklanmaktadir.

Kolon proses tasariminin oOzelliklerini belirlemek ve kirilma egrisini tahmin
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edebilmek icin deneysel verilere, Adams-Bohart, Thomas ve Yoon-Nelson modelleri

uygulanmistir. Ayrica bu model esitliklerinin deneysel degerlerle uyumunu

irdelemek i¢in hata fonksiyonlar1 kullanilmistir.

Baslangi¢c boyar madde konsantrasyonunun etkisi; Deneyler 50, 75 ve
100 mg/L olmak tizere 1ii¢ farkli baslangic boyar madde
konsantrasyonunda gergeklestirilmistir. Akis hizi 4 ml/dak, pH degeri 4
ve adsorbent olarak 5 g ucucu kiil degerleri sabit tutularak baslangig
konsantrasyonun etkisi incelenmistir.

Adsorbent miktarinin etkisi; Deneyler 5, 7.5 ve 10 g olmak {izere {i¢ farkli
adsorbent miktar ile gerceklestirilmistir. Akis hiz1 4 ml/dak, pH degeri 4
ve baslangic boyar madde konsantrasyonu 75 mg/L degerleri sabit
tutularak adsorbent miktarinin etkisi incelenmistir.

Akis hizimin etkisi; Deneyler 2 ve 4 ml/dak olmak tizere iki farkli akig
hizinda gergeklestirilmistir. Adsorbent miktar1 5 g ugucu kiil, pH degeri 4
ve baslangic boyar madde konsantrasyonu 75 mg/L olacak sekilde
degerler sabit tutularak akis hizinin etkisi incelenmistir.

Boyar maddenin pH sinin etkisi; Deneyler 2, 4 ve 6 olmak tizere ii¢ farkl
pH degerlerinde gergeklestirilmistir. Akis hizi 4 ml/dak, baslangi¢ boyar
madde konsantrasyonu 75 mg/L ve adsorbent miktar1 5 g olacak sekilde
degerler sabit tutularak pH degerinin etkisi incelenmistir.

Ucgucu kil — zeolit oramimin etkisi; Adsorbent tipinin etkisi incelenmek
amaciyla ugucu kil farkli oranlarda zeolit ile karigtirilarak yeni bir
kompozit adsorbent olusturulmustur. %100 ugucu kiil, %75 ugucu kiil -
%25zeolit ve %50 ucucu kil - %50 zeolit olacak sekilde ii¢ farkli
adsorbent toplam 5 g olacak sekilde kullanilmistir. Akis hiz1 4 ml/dak,
baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu 75 mg/L. ve pH 4 olacak sekilde

degerler sabit tutularak adsorbent tipinin etkisi incelenmistir.

4.2.3. Boehm Titrasyonu

Adsorpsiyon isleminde gerek mekanizmanin agiklanmasinda gerekse kapasite

acisindan gozenekliligin yan1 sira kullanilan adsorbentin fonksiyonel grup icerigi de

biiyiikk bir énem tasimaktadir. Fonksiyonel gruplarin nitel incelenmesi genellikle

FTIR ile yapilirken kantitatif olarak incelenmesi Boehm titrasyonu veya
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elektrokimyasal yontemler ile yapilabilmektedir. Boehm titrasyonu basit bir yontem
oldugu icin yaygin bir kullanima sahiptir.

Boehm titrasyonu ile numune icerisindeki laktonik, fenolik ve karboksilik
gruplarin miktarlar1 belirlenebilir. 1 g adsorbent 50 ml 0.1 N sodyum hidroksit
(NaOH), hidroklorik asit (HCI), sodyum karbonat (Na.COs3) ve sodyum bikarbonat
(NaHCO:3) cozeltileri ile 350 devir/dak karistirma hizinda ve oda sicakliginda 24 saat
karistirtlmistir. Stiztlen érnekler 0.1 N HCI ve NaOH ile geri titrasyon yapilarak
fonksiyonel gruplar kantitatif olarak belirlenmistir.

Boehm titrasyonu fonksiyonel gruplar asagidaki esitlik ile belirlenebilir;

SAFG = (0.08><f><(v7|"/b—T)><2,5) (4.2'1)

SAFG: Yuzey asit fonksiyonel gruplar (mmol/g), Tb: Hazirlanan ¢oOzelti
miktarlar1 (mL), T: Farkli ¢ozeltilerde geri titrasyon ile harcanan miktar (mL), W:
Adsorban miktar1 (g) [77].
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1. Kullanilan Adsorbentlerin Yapi ve Yiizey Analizleri

Deney calismalari kapsaminda kullanilan adsorbentlerin SEM, FT-IR ve
XRD analizleri yapilmistir. Analizler ugucu kul, zeolit ve ugucu kil-zeolit karigimi

olmak tizere ii¢ farkli sekilde incelenmistir.

5.1.1. SEM Analiz Sonuclan

Yuzey morfolojileri hakkinda bilgi edinmek igin taramali elektron
mikroskopisi (SEM), X-1sin1 enerji dagilim spektrometresi ile 20 kV hizlandirilmis
voltajda gergeklestirilmistir. Tarama isleminden 6nce, tiim 6rnekler kurutulmustur ve
analize hazir hale getirilmistir.

Ucgucu kiule ait SEM goriuntisii Sekil 5.1’de verilmektedir. Sekil
incelendiginde ugucu kiiliin ylizeyinde baglayict matrisleri olusturacak ignemsi
yapilar gozlenmektedir. Yumusak kiiresel kiil parcaciklari yapi igerisinde yer
almaktadir [78]. Mezogozenekli yapr ugucu kiiliin adsorpsiyon ¢alismalarinda

kullanilabilirliginin gostergesidir.

2um
|H_| Mag= 10,00 KX EHT =20.00kv SignalA=SE1 WD= 9mm IBTAM

Sekil 5.1 Ugucu Kulun SEM Goruntisu
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Zeolitin SEM goriintiisii Sekil 5.2°de verilmektedir. Gozeneklilik ugucu kile
kiyasla daha azdir. Benzer kristaller birleserek biiylimelere ve kiimelenmelere sebep

olmustur. Ayrica tabakal1 yapilasma dikkat ¢cekmektedir.

2um ]
|IJ_| Mag= 10.00 K X EHT =20.00 kv SignalA=SE1 WD= 9mm IBTAM

Sekil 5.2 Zeolitin SEM Goruntisu

Mag = 10.00 KX EHT =20.00kv Signal A=SE1 WD= 9mm IBTAM

Sekil 5.3 Ucucu Kul-Zeolit Karisiminin SEM Goriintiisii
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Ugucu kil ve zeolit karisimmin SEM goriintiisic Sekil 5.3’de
verilmektedir. Ucucu kiildeki ignemsi yapilara zeolit taneciklerinin tutunmasi ile
ikincil gruplar ortaya ¢ikmaktadir. Ugucu kiil lizerinde yer alan mezogdzenekler ufak

zeolit pargaciklari ile dolmustur. Ayrica yapi igerisindeki homojenlik kaybolmustur.

5.1.2. FT-IR Analiz Sonuclari

Adsorbentlerin adsorplama 6zellikleri yalnizca gézenekli yapisi ile degil, ayni
zamanda kimyasal bilesimiyle ilgilidir. FT-IR analizi ile adsorbentte ihtiva eden
fonksiyonel gruplar, belirli dalga boylarinda pik yaptiklari igin belirlenebilir. Boylece
adsorbentin kimyasal yapisi hakkinda bilgi edinmis olunulabilir. SEM analizinde

oldugu gibi ti¢ farkl tiirtin FT-IR analizi gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.4 Ucucu kiltn FT-IR analiz sonuglari

Ucgucu kulln FT-IR analiz sonuglar1 Sekil 5.4’de, zeolitin FT-IR analiz
sonuglar1 Sekil 5.5’de ve Ugucu kil ve zeolit karisiminin FT-IR analiz sonuglari
Sekil 5.6’da verilmektedir.

Sekil 5.4. incelendiginde 3400 cm™ dolaylarindaki genis pik, karbonun O-H
gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1000 cm™ civarinda meydana gelen pik,
C-O gerilme titresimi ile agiklanabilir. Yaklasik 1400 cm™ ile yaklasik 1600 cm*'deki

pikler, -CH2- gruplarimin asimetrik ve simetrik germe titresimlerinden
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kaynaklanmaktadir. Sekil 5.5°de zeolite ait olan FT-IR spektrumunda 1600 cm™
civarindaki pik C-H grubuna aittir. 966 cm™ deki band Si-O varligini gostermektedir
[79]. Ayrica 900 cm™ civarindaki pikler yap icerisindeki —OH gruplarma aittir.
Zeolit ve ugucu kiiliin karisimi sonucu elde edilen 6rnekte ucucu kiile ait 1400 cm™

civarindaki pik siddetini kaybetmektedir.
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Sekil 5.5 Zeolitin FT-IR analiz sonuglari
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Sekil 5.6 Ugucu kiil-zeolit karisiminin FT-IR analiz sonuglari
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5.1.3. XRD Analiz Sonuclari

X-Isim1 Kirinim yontemi (XRD), her numunenin kendine 6zgi atomik
dizilimlerine baglh olarak, X-isinlarim1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi
esasina dayanir. Her bir numune i¢in bu kirinim profilleri bir nevi parmak izi gibi o
numuneyi tanimlar. Bu analiz sonucunda numunenin amorf, kristalin ya da yan
kristalin formlarindan hangisinde oldugu belirlenebilmektedir.

Ucgucu kal icin XRD analiz sonuglar1 Sekil 5.7°de gosterilmektedir. Sekil
incelendiginde, ugucu kil icindeki kalsit, illit ve quartza ait kristal fazlar
g0zlenmektedir. Quartza ait pik 28° civarinda en fazla ¢ikmaktadir. Kalsit ve illite ait

pikler ise ayn1 miktarda XRD difraktografinda gériilmektedir [80].
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Sekil 5.7 Ucgucu kil icin XRD analiz sonuglari

Zeolit i¢cin XRD analiz sonuglar1 Sekil 5.8’de verilmektedir. Sekil
incelendiginde kristal yapidaki zeolit dikkat c¢ekmektedir. Yapr igerisindeki bu
kristallik klinoptilolit, mordenit ve quartzdan kaynaklanmaktadir [81]. SEM

analizinden alinan goriintiilerde bu kristalligi dogrular niteliktedir.
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Sekil 5.8 Zeolit igin XRD analiz sonuglari

Ucgucu kiill ve =zeolit karistiminin XRD difraktogrami  Sekil 5.9’da
verilmektedir. Sekil incelendiginde, ucucu kiiliin zeolite gore kristalliginin daha etkin

oldugu ve quartz piklerinin siddetinin hala devam ettigi gorilmektedir.
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Sekil 5.9 Ucgucu kul - zeolit karisimi i¢in XRD analiz sonuglari
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5.1.4. Boehm Titrasyonu Sonug¢lar:

Karbonlu materyallerin  organik  yapisal fonksiyonlarmin Kkantitatif
belirlenmesinde en ¢ok kullanilan metotlardan biri Boehm titrasyonudur. Sodyum
hidroksit (NaOH), sodyum karbonat (NaCOz) ve sodyum bikarbonat (NaHCO3)
bilesikleri ile ¢esitli yilizey fonksiyonel gruplar birbirinden ayirt edilebilirler. Yapi
icerisindeki karboksilik gruplar NaHCOs etkilesimi ile, laktonik gruplar Na.COs3
etkilesimi ile, fenolik gruplar ise NaOH etkilesimi ile kantitatif olarak belirlenebilir.
Tablo 4.1 de ugucu kiil ve zeolit igin titrasyon sonuglari gosterilmektedir.
Tablo incelendiginde ugucu kiil i¢in karboksilik gruplarin diger gruplara gore daha
¢ok miktarda bulundugu goriilmektedir. Bu durum ucucu kullin FT-IR grafiginde
1000-1400 cm™ araligindaki kuvvetli pikin varligi ile desteklenmektedir. Zeolit igin
ise asidik gruplarin diger gruplara goére daha fazla bulundugu goriilmektedir. Zeolit
icindeki bu asidik gruplar Al, Si yapilarinin zeolit iginde gostermis oldugu farklh

bilesiklerden kaynaklanmaktadir.

Tablo 3.1 Adsorbentler i¢in Boehm titrasyon sonuglari

Karboksilik Laktonik Fenolik Asidik grup
Adsorbent
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
Ucucu kal 5 0,5 15 1,4
Zeolit 1,1 1,08 0,57 2,6

5.2. Adsorpsiyon Calismalari

5.2.1. Baslangi¢c Boyar Madde Konsantrasyonunun Adsorpsiyona Etkisi

5 g ugucu kiil kullanilarak, 4 mL/dakika akis hiz1 ve pH 4'de i¢ farkli MY
konsantrasyonu (50, 75, 100 mg / L) ile deneyler gerceklestirilmistir. Sekil 5.2.1 e
gore, baslangic boyar madde konsantrasyonu azaldik¢a kirllma zamani artmistir.
Giris konsantrasyonu azaldik¢a, daha yiiksek bir hacimde ¢ozeltinin islenebildigini
gOsteren uzun bir kirilma egrisi elde edilmistir. Giris boya konsantrasyonu arttikca
daha keskin kirilma egrileri elde edilmistir. Bu durum adsorbentin gézenek yapisi ile
ilgilidir. Yap1 icerisindeki mezogoézenekler diisiik konsantrasyonlarda daha geg

dolarken, bu zaman konsantrasyon arttik¢a diisiis gostermistir.
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Sekil 5.2.1 Farkl1 baslangig boyar madde konsantrasyonlarinda kirilma egrileri
(m=5g,V=4ml/dak, pH=4)

5.2.2. Adsorbent Miktarimin Adsorpsiyona Etkisi

Sirastyla 5, 7.5 ve 10 g olmak uzere ug¢ farkli adsorbent miktart, 75 mg / L
boyar madde konsantrasyonunda, pH degeri 4'de ve 4 ml/dakika akis hizinda
gergeklestirilmistir. Sekil 5.2.2'den, adsorbent miktar1 (yatak yiiksekligi) arttikca,
MY'nin ucucu kil ile temas icin daha fazla zamana sahip oldugu goriilmiis ve bu da
MY'nin daha yuksek bir boya uzaklastirma verimi ile sonuglanmistir. Adsorbent
miktarinin artmasiyla kirilma egrisinin e8imi azalmistir buda kiitle transfer

bolgesinin genislemesine neden olmaktadir.
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Sekil 5.2.2 Farkl1 adsorbent miktarlarinda kirilma egrileri

(Co=75mg/L,V=4ml/dak, pH =4)
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5.2.3. Akis Hizimin Adsorpsiyona Etkisi

Akis hiz1 (2 ve 4 ml / dakika) deneylerinin etkisi, 5 g adsorbent miktar1, 75
mg / L ve pH 4'de incelenmistir. Sekil 5.2.3 incelendiginde, akis hiz1 arttik¢a kirilma
daha hizl1 ger¢eklesmistir. Doygunluga ulasilan gegis siiresi, akis hizindaki azalma
ile 6nemli 6l¢iide artmistir. Diisiik akis hizinda MY, adsorbent ile temas halinde
olmak icin daha fazla zaman gecirmis ve bundan dolayr kolondaki MY
molekdllerinin daha fazla adsorplanmasina neden olmustur. MY adsorpsiyonu hizli
bir islem olmasina ragmen, yiiksek akis hizlarinda kolondaki boyalarin yetersiz

kalmasi1 nedeniyle diftizyon etkileri daha diisiik olmaktadir.
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900,6 :
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Sekil 5.2.3 Farkli akis hizlarinda kirilma egrileri
(Co=75mg/L, m=5¢g, pH=14)

5.2.4. pH’min Adsorpsiyona Etkisi

5 g ugucu kil kullanilarak, 4 mL / dakika akis hiz1 ve 75 mg / L boyar madde
konsantrasyonunda (¢ farkli pH degerlerinde (2.5, 4 ve 6) deneyler
gergeklestirilmistir. Sekil 5.2.4°e gbre, boyar madde pH’s1 arttik¢a kirilma zamani
azalmistir. pH azaldik¢a, daha yiiksek bir hacimde ¢6zeltinin islenebildigini gosteren
uzun bir kirilma egrisi elde edilmistir. pH arttik¢ca daha keskin kirilma egrileri elde

edilmistir.
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Sekil 5.2.4 Farkli pH degerlerinde kirilma egrileri
(Co=75mg/L, m=5g,V=4ml/dak)

5.2.5. Ugucu Kil-Zeolit Oraminin Adsorpsiyona Etkisi

Zeolitin ugucu kil ile MY adsorpsiyonuna etkisini incelemek icin toplamda 5
g adsorbent olmak Uzere ¢ (%100 ucucu kil, %75 ugucu kil-%25 zeolit ve %50
ugucu kul-%50 zeolit) farkli tip adsorbent kullanilmistir. Sekil 5.2.5'den, zeolit orani
arttikca kirillma daha yavas gergeklesmistir. Doygunluga ulasilan gegis siiresi, zeolit
oranindaki artma ile 6nemli 6lgiide arttigi gozlemlenmektedir. Zeolit orani arttikga
MY, adsorbent ile temas halinde olmak icin daha fazla zaman gegirmis ve bundan

dolay1 kolondaki MY molekdllerinin daha fazla adsorplanmasina neden olmustur.
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Sekil 5.2.5 Ucucu kil-zeolit oraninin kirilma egrisine etkisi

(Co=75mg/L,m=5g,V =4ml/dak)
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5.3. Sabit Yatak Kolon Parametreleri

Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu, adsorbent miktari, akis hizi, pH ve
ucucu kil-zeolit oranmin sabit yatak kolon sabitleri Tablo 5.1 de verilmektedir.
Tablo 5.1 incelendiginde artan boya konsantrasyonu ile kolonda kalma siiresi (t)
azalmaktadir. Yaklasik olarak adsorbentin tamamiyla doldugu ve c¢ikis boya
konsantrasyonunun giris boya konsantrasyonunun %20’sine ulastigi zaman olarak
alinan kirllma zamanlari (t,), 50 mg/L’de 18 dk, 75 mg/L’de 9 dk ve 100 mg/L’de 5
dk olarak belirlenmistir. Artan konsantrasyonla kirilma noktalarinda diisiis
goriilmiistiir. Kullanilmayan yatak uzunlugu (Huns) artan konsantrasyon ile
artmaktadir. Bu durumun ylksek konsantrasyonlarda kolon sisteminin bir
dezavantaja doniistiigli sOylenebilir. Artan konsantrasyonla adsorplanan madde
miktar1 (qe) degerinde artig goriilmektedir. Adsorbentin kullanim hiz1 %20 olarak en

fazla 100 mg/L konsantrasyon degerinde belirlenmistir.

Kolon parametreleri adsorbent miktarina gére incelendiginde artan adsorbent
miktari ile toplam kalma zamaninda (t;) artis goriilmektedir. Kirilma noktalar1 9, 33
ve 70 dk olarak 5, 7.5 ve 10 gram adsorbent miktarlari i¢in belirlenmistir. Adsorbent

kullanim hiz1 5 gram ve 7.5 gramlik kullanimlarda yakin degerler vermistir.

Akis hizi ile sabit yatakli kolonda adsorpsiyon ¢alismalart i¢in; 2 ml/dk’lik
akislarda daha yiiksek kalma zamani, daha yiiksek kirilma noktasi ve daha yiiksek
EBRT degerleri belirlenmistir. Adsorbent kullanim hizi 4 ml/dk’lik akista daha
yiiksek hesaplanmustir.

Sabit yatak kolonlarda ugucu kiil kullanilarak malahit yesili adsorpsiyonu i¢in
pH degerlerinin 6nemli derecede bir etkisi olmamaktadir. Kirilma noktalari, kalma
zamanlari, maksimum adsorplama kapasiteleri ve adsorbent kullanim hizlar1 yakin

sonuclar1 vermektedir.

Ugucu kiil ile zeolit oran1 degistik¢e sabit yatak kolon parametrelerinde farkli
degisimler gostermektedir. Sadece ucucu kiiliin kullanildig1 ¢calismalarda daha uygun
sonuclar elde edilmistir. Zeolit miktar1 arttik¢a kalma zamani, kirilma noktasi ve

yatak hacmi sayis1 (BV) degerlerinde artis gostermistir.

45



Tablo 5.1 Sabit Yatak Kolon Parametreleri

KOLON PARAMETRELERI
ta tt to He | Huns Qe AKH
EBRT | BV
(dk) | (dk) | (dk) | (cm) | (cm) | (Mg/g) (%)
(mg/L) Baslangi¢c Boyar Madde Konsantrasyonunun Etkisi

50 32 29 18 124 | 0,76 | 10,25 | 1,69 | 18,93 | 15,62

75 35 25 9 0,72 | 1,28 | 1542 | 169 | 20,71 | 14,28

100 25 15 5 0,66 | 1,34 | 2008 | 169 | 14,79 20

(9) Adsorbent Miktarinin Etkisi
5 35 25 9 0,72 1,28 15,42 1,69 20,71 | 14,28

7,5 50 43 33 |1 230 | 07 | 1032 | 1,69 | 29,58 15

10 150 | 115 70 243 | 157 | 7,56 1,69 | 88,75 | 6,66

(ml/dk) Akis Hizinin Etkisi
2 210 | 170 | 120 | 1,41 | 0,59 | 16,17 | 3,38 | 62,13 | 2,38
4 35 25 9 0,72 | 1,28 | 1542 | 1,69 | 20,71 | 14,28
pH Degerinin Etkisi
2,5 42 26 7 054 | 1,46 | 1466 | 169 | 24,85 | 11,9
4 35 25 9 0,72 | 1,28 | 1542 | 1,69 | 20,71 | 14,28
6 38 24 4 033 | 167 | 1731 | 169 | 22,48 | 13,16
(%uk) Ugucu Kil-Zeolit Oraninin Etkisi

100 35 25 9 0,72 | 1,28 | 1542 | 169 | 20,71 | 14,28

75 185 | 160 | 100 |1,375|0,825| 18,32 | 1,69 |10946 | 2,7

50 200 | 170 | 120 | 1,76 | 0,74 | 1948 | 169 |11834| 25

5.4. Modelleme Calismalari

Sabit yatakli kolon davranisim1 tanimlamak ve endiistriyel uygulamalar i¢in
Olceklendirmek amaciyla Adams-Bohart, Thomas ve Yoon-Nelson modelleri

kolondaki deneysel verilere uyarlanmistir.

5.4.1. Adams-Bohart Modelinin Uygulanmasi

Adam-Bohart modeli deneysel verilere baslangic boyar madde
konsantrasyonu, adsorbent miktari, akis hizi ve farkli pH degerlerine gore
uygulanmistir. No ve Kag'nin Adams-Bohart model parametrelerini belirlemek igin

her bir veri grubunda dogrusal olmayan regresyon analizi kullanilmistir.
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5.4.1.1. Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonunun Etkisi

MY konsantrasyonu 50 mg / L'den 100 mg / L'ye yiikseltildiginde Kag ve No
degerleri Tablo 5.2°de gosterilmistir. Deneysel verilerle tahmin edilen veriler Sekil
5.3.1°de gosterilmistir. Tablo 5.2 incelendiginde Adams-Bohart modelinin diisiik
konsantrasyonlarda daha yiiksek bir korelasyon katsayisina sahip oldugu

gortlmektedir. Konsantrasyon arttik¢a korelasyon katsayisi azalmaktadir.

—e— 50 mg/L, teo.
¢ 50 mg/L, dny.

—a— 75 mg/L, teo.

cic,

= 75 mg/L, dny.
—a— 100 mgl/L, teo.
4 100 mg/L, dny.

60 80

0 20 40 t (dk)

Sekil 5.3.1 Farkl1 baslangi¢ boyar madde konsantrasyonlarinda Adams-Bohart
modeli parametreleri (m =59, V =4 mL / dak, pH = 4)

Tablo 5.2 Farkli baslangi¢ boyar madde konsantrasyonlarinda Adams-Bohart modeli

parametreleri

Konsantrasyon (mg/L) | Kas (mL/dak.mg) No (g/L) € (%)

50 0.0876 3356.0 17.98
75 0.0635 2091.50 21.967
100 0.0942 2293.10 14.517

5.4.1.2. Adsorbent Miktarinin Etkisi
Adams-Bohart modelinin adsorbent miktarina bagli olarak incelenmesi Sekil
5.3.2°de verilmektedir. Sekil incelendiginde deneysel ve teorik degerlerin miktar

arttikca birbirlerine daha yakin egriler verdigi goriilmektedir.
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Sekil 5.3.2 Farkl1 adsorbent miktarlarinda Adams-Bohart modeli parametreleri

(Co=75mg/ L,V =4 mL/dak, pH = 4)

Tablo 5.3’de 7,5 g adsorbent kullanildiginda daha yiiksek Kag ve No degerleri
elde edildigi goriilmektedir.

Tablo 5.3 Farkli adsorbent miktarlarinda Adams-Bohart modeli parametreleri
Adsorbent miktar1 (gr) | Kas (mL/dak.mg) No (g/L) ¢ (%)

5 0.0635 2091.5 21.967
7.5 0.0685 3704.6 36.52
10 0.0128 2320.5 49.896

5.4.1.3. Akis Hizinin Etkisi

Sekil 5.3.3’de farkli akis hizlarinda elde edilen sonuglarin Adams-Bohart
teorik modeli ve deneysel degerler ile karsilagtirilmast verilmistir. Sekil
incelendiginde deneysel veriler ile Adams-Bohart modelinin uyumu yiiksek akis
hizlarinda daha iyi olmaktadir. Tablo 5.4’de verilen Adams-Bohart sabitleri ise artan

akis hizi ile daha diisiik degerler gostermektedir.
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—e— 2 ml/dk, teo.
¢ 2mldk, dny.
—a— 4 ml/dk, teo.

= 4 ml/dk, dny.

100

200  t(dk) 300

400

Sekil 5.3.3 Farkl1 akis hizlarinda Adams-Bohart modeli parametreleri
(Co=75mg/L,m=5g, pH=4)

Tablo 5.4 Farkli akis hizlarinda Adams-Bohart modeli parametreleri

Akis hizi (mL/dak) Kag (mL/dak.mg) No (g/L) ¢ (%)
2 0.0119 3196.0 38.179
4 0.0635 2091.50 21.967
5.4.1.4. pH’nin Etkisi

pH degisimine bagli olarak Adams-Bohart modelinin deneysel verilerle

uyumu Sekil 5.3.4’de verilmektedir. pH degeri yiikseldikge daha iyi bir uyum

gozlenmistir. Tablo 5.5 incelendiginde Kag degeri artan pH degeri ile artis

gostermektedir.

cic,

—+—pH 2,5, teo.
¢ pH25,dny.
—a—pH 4, teo.
= pH4, dny.
—a—pH 6, teo.

A pHB6,dny.

40t (dk)

60

80

Sekil 5.3.4 Farkli pH degerlerinde Adams-Bohart modeli parametreleri

(Co=75mg/L, m=5g,V=4ml/dak)
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Tablo 5.5 Farkli pH degerlerinde Adams-Bohart modeli parametreleri

pH degeri Kag (mL/dak.mg) No (g/L) ¢ (%)
2.5 0.0563 2392.4 37.27

4 0.0635 2091.50 21.967

6 0.0707 2359.3 40.729

5.4.1.5. Ugucu Kiil-Zeolit Oraninin Etkisi

Kullanilan adsorbentteki ugucu kiil miktarinin azalmasina bagli olarak elde
edilen grafikler Sekil 5.3.5’de verilmektedir. Sekil incelendiginde sadece ugucu kiil
ile yapilan c¢alismalarda daha iyi bir uyum goriilmektedir. Zeolitin ucgucu kiil
igerisindeki bosluklar1 doldurmasina bagli olarak zeolit yapiya eklendiginde
adsorpsiyon performansinda diisiis goriilmektedir. Adams-Bohart sabitleri Tablo
5.6’da verilmektedir. Tablo incelendiginde en yiiksek reaksiyon hizi 0.0635
mL/dk.mg ile ugucu kiiliin kullanildig1 deneylerde elde edilmistir.

—— %2100uk teo.
+  %2100uk dny.
—a—9%75uk teo.
= 9%75uk dny.

—a— %50uk teo.

4o %50uk dny.

0 100 200 300 400
t (dk)

Sekil 5.3.5 Farkl1 ugucu kil-zeolit oranlarinda Adams-Bohart modeli parametreleri

(Co=75mg/L, m=5g,V=4ml/dak)

Tablo 5.6 Farkli ugucu kil-zeolit oranlarinda Adams-Bohart modeli parametreleri

Adsorbent Orani1 (%) Kas (mL/dak.mg) No (g/L) e (%)
%100 uk 0.0635 2091.50 21.967
%75 uk 0.0428 7753.60 43.295
%50 uk 0.0391 7520.30 56.331
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5.4.2. Thomas Modelinin Uygulanmasi

Adsorpsiyon deneylerindeki farkli parametrelerin etkilerine Thomas modeli
uygulanmustir. Belirlenen katsayilar ve R? dogrusal olmayan regresyon analizi

kullanilarak elde edilmistir.

5.4.2.1. Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonunun Etkisi

Boya konsantrasyonu degisimi ile elde edilen sonuglarin Thomas modeli ve
deneysel veriler ile Kkarsilastirilmas:t Sekil 5.3.6’da verilmektedir. Sekil
incelendiginde genel olarak konsantrasyon degisimi ile teorik ve deneysel verilerde
uyum bulunmaktadir. Bu uyum 75 mg/L konsantrasyonda daha iyi gozlenmektedir.
Thomas model sabitleri ve & (%) degerleri Tablo 5.7°de verilmektedir. Artan
konsantrasyonla birlikte adsorplama kapasitesi go (mg/g)’da artmaktadir. R? degerleri

her ii¢ konsantrasyon degeri i¢in yiiksek ¢ikmuistir.

1,2
1 —e—50 mg/L, teo.
¢+ 50 mg/L, dny.
0,8 -
O° —=— 75 mg/L, teo.
= 0,6
o = 75mg/L, dny.
0,4 -
—a— 100 mgl/L, teo.
0,2
4 100 mg/L, dny.
O T T
0 20 t (dk) 40 60

Sekil 5.3.6 Farkl1 baslangig boyar madde konsantrasyonlarinda Thomas
modeli parametreleri (m=5g¢g, V=4 mL/ dak, pH = 4)

Tablo 5.7 Farkli baslangi¢ boyar madde konsantrasyonlarinda Thomas modeli
parametreleri

Konsantrasyon (mg/L) | o (mg/g) | K ( mL/ mg.dak) e (%)

50 26.0995 0.0313 14.596
75 32.114 0.0296 9.215
100 41.453 0.0493 14517
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5.4.2.2. Adsorbent Miktarinin EtKisi

Thomas modeli ve deneysel degerlerin karsilastirilmas: Sekil 5.3.7°de
adsorbent miktarina bagli olarak verilmektedir. Genel olarak teorik ve deneysel
degerler uyum gostermektedir. Thomas model sabitlerinin yer aldigi Tablo 5.8
incelendiginde artan adsorbent miktariyla birlikte adsorplama kapasitesi go (Mg/g)

degeri de artig gostermektedir.

1,2
1 4
0,8 1 —+—5gteo.
O 06 | + 5gdny.
(@] —a—75gteo.
0,4 - = 7,5gdny.
02 - —&—10 g teo.
4 10gdny.
0 T T T T T
0 50 100 150 200 250

t (dk)

Sekil 5.3.7 Farkli adsorbent miktarlarinda Thomas modeli parametreleri

(Co=75mg/ L,V =4mL/dak, pH = 4)

Tablo 5.8 Farkli adsorbent miktarlarinda Thomas modeli parametreleri

Adsorbent miktar1 (gr) | do (Mg/g) | Kt ( ML/ mg.dak) e (%)
5} 22.114 0.0296 9.215

7,5 27.44 0.0302 30.25

10 30.79 0.0096 10.214

5.4.2.3. Akis Hizinin Etkisi

2 mL/dk ve 4 mL/dk akis hizlarinda yapilan deneylerin Thomas modeli ile
karsilastirilmast  Sekil 5.3.8’de verilmektedir. Sekil incelendiginde akis hizinin
deneysel degerler ile teorik degerlerin uyumu agisindan bir farklilik yaratmadigi
gbzlenmektedir. Bu durum Tablo 5.9°da verilen korelasyon katsayisinin yiiksek

degerleri ile de desteklenmektedir.
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l |
0,8 -
o —e— 2 ml/dk, teo.
O] _
= 0,6
(&) ¢ 2mldk, dny.
0.4 1 —a— 4 ml/dk, teo.
0,2 - = 4 ml/dk, dny.
0 il T T T
0 100 200 300 400

t (dk)

Sekil 5.3.8 Farkl1 akis hizlarinda Thomas modeli parametreleri

(Co=75mg/L,m=5g, pH=4)

Tablo 5.9 Farkli akis hizlarinda Thomas modeli parametreleri

Akis hizi (mL/dak) go (Mg/g) | Krh ( ML/ mg.dak) e (%)
2 38.651 0.0127 29.506
4 22.114 0.0296 9.215

5.4.2.4. pH’nin Etkisi

Farkli pH degerinde teorik ve deneysel verilerin karsilastirilmas: Sekil
5.3.9’da verilmektedir. Grafik incelendiginde boyanin dogal pH degeri olan 4’de
calisildiginda teorik degerler ile deneysel degerler daha fazla uyum iginde
bulunmustur. Yapr icerisindeki fonksiyonel gruplarin pH ile degisimine bagli olarak
diisiik veya yiiksek pH degerlerinde sapmalar ortaya ¢ikmustir. pH ile yapilan

calismaya ait Thomas modeli sabitleri Tablo 5.10 da verilmektedir.
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1,2

1 ——pH 2,5, teo.
¢ pH25,dny.
0,8
o —a—pH 4, teo.
Q0,6 -
O = pH 4, dny.
0,4
—&—pH 6, teo.
0,2
A pHB6,dny.
0 T T T
0 20 40 t (dk) 60 80

Sekil 5.3.9 Farkli pH degerlerinde Thomas modeli parametreleri
(Co=75mg/L, m=5g, V=4ml/dak)

Tablo 5.10 Farkli pH degerlerinde Thomas modeli parametreleri

pH degeri go (Mg/g) | Kt ( ML/ mg.dak) e (%)
2.5 19.765 0.0311 9.165
4 22.114 0.0296 9.215
6 24.343 0.0472 14.81

5.4.2.5. Ugucu Kiil-Zeolit Oraninin Etkisi

Thomas modeli ile adsorbentteki ugucu kil oraninin degisimi Sekil 5.3.10°da
verilmektedir. Sekil incelendiginde sadece ugucu kiiliin kullanildigi deneylerde,
teorik degerler ile deneysel degerler arasinda net bir uyum bulunmaktadir. Tablo
5.11°’de Thomas model parametreleri incelendiginde en biiyiik reaksiyon hiz sabiti
0.0296 mL/mg.dk ile sadece ucucu kiiliin kullanildig: sabit yatakta elde edilmistir.
Yiiksek korelasyon katsayist da bu durumu desteklemektedir.
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1,2

—— 9%100uk teo.

0,9 - +  %100uk dny.
) —a— %75uk teo.
Q 0,6 -
(@) = %75uk dny.
0,3 i —a— 9550uk teo.
4o 9%50uk dny.
0 ,

0 100 200 300 400

t (min)

Sekil 5.3.10 Farkli ugucu kiil-zeolit oranlarinda Thomas modeli parametreleri

(Co=75mg/L, m=5g,V=4ml/dak)

Tablo 5.11 Farkli ugucu kil-zeolit oranlarinda Thomas modeli parametreleri

Adsorbent Oran1 (%) | go (Mg/g) | Krn ( mL/ mg.dak) e (%)
%100 uk 22.114 0.0296 9.215
%75 uk 84.736 0.0144 57.11
%50 uk 81.086 0.0126 30.115

5.4.3. Yoon-Nelson Modelinin Uygulanmasi

Yoon-Nelson modeli farkli adsorbent miktari, MY baslangi¢c konsantrasyonu,
pH ve akis hiz1 deneysel verilere uygulanmistir. Yoon-Nelson model parametrelerini
belirlemek i¢in her veri setinde dogrusal olmayan regresyon analizi kullanilmistir ve
t ve Kyn degerleri hesaplanmustir. Belirlenen katsayilar ve R? dogrusal olmayan

regresyon analizi kullanilarak elde edilmistir.

55



5.4.3.1. Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonunun Etkisi

Deneysel veriler ile Yoon-Nelson modelinin uygulanmasi ile elde edilen
verilerin grafigi Sekil 5.3.11°de gosterilmektedir. Sekil incelendiginde degisen
konsantrasyonlarda teorik ve deneysel degerlerin uyumu oldukg¢a diizenli ¢ikmustir.
Tablo 5.12°de verilen R? degerleri incelendiginde yiiksek bir korelasyon katsayisi

elde edilmektedir.

11? | —e— 50 mgl/L, teo.
08 | ¢ 50 mg/L, dny.

Qo 06 | —a— 75 mg/L, teo.

@) = 75 mg/L, dny.
0.4 7 —a— 100 mg/L, teo.
0.2 4 s+ 100 mglL, dny.

° 0 2‘0 t (dk) 4‘0 60

Sekil 5.3.11 Farkli baglangi¢ boyar madde konsantrasyonlarinda Yoon-Nelson
modeli parametreleri (m =59, V =4 mL / dak, pH = 4)

Tablo 5.12 Farkli baslangi¢c boyar madde konsantrasyonlarinda Yoon-Nelson modeli

parametreleri

Konsantrasyon (mg/L) | t (dak) Kyn (1/dak) ¢ (%)
50 361.99 0.1251 13.572
75 228.33 0.1186 5.531
100 273.4 0.1971 5.353

5.4.3.2. Adsorbent Miktarinin EtKisi

5, 7.5 ve 10 gram ugucu kiil kullanilarak deneysel ve Yoon-Nelson modeli
verilerinin karsilastirilmas1  Sekil 5.3.12°de verilmektedir. 5 gram ugucu kil
kullanildiginda teorik ve deneysel degerler daha iyi bir uyum sergilemektedir. Tablo
5.13’de Yoon-Nelson model parametreleri verilmektedir. Tablo incelendiginde 5 g

ve 10 g kullanilan deneylerde korelasyon katsayilar1 oldukga yiiksek ¢ikmistir. Fakat
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5 g kullanildiginda reaksiyon hiz sabiti degeri 0,1186 (1/dk) olarak belirlenmistir. Bu
deger 10 g’a gore daha yiiksek oldugu i¢in 5 g ile yapilan ¢aligmalar daha uygundur.

1,2
1 _
o 0,8 - —e—5gteo.
Q 06 - + 5gdny.
o —=—7.5gteo.
0,4 - = 7,5gdny.
0,2 - ——10gteo.
4 10gdny.
O T T T T T
0 50 100 150 200 250

t (dk)
Sekil 5.3.12 Farkli adsorbent miktarlarinda Yoon-Nelson modeli parametreleri
(Co=75mg/L,V=4mL/dak, pH =4)

Tablo 5.13 Farkli adsorbent miktarlarinda Yoon-Nelson modeli parametreleri

Adsorbent miktar1 (gr) | Tt (dak) Kyn (1/dak) € (%)
5 228.33 0.1186 5.531

7.5 359.81 0.1206 28.982

10 453.16 0.0423 9.668

5.4.3.3. Akis Hizinin Etkisi

Akis hizinin etkisi Sekil 5.3.13’de verilmektedir. Diger teorik modellerde
oldugu gibi Yoon-Nelson modelinde de her iki akis hizinin deneysel degerlerle
uyumlu oldugu goriilmektedir. 4 ml/dk’lik akis hizinda daha yiiksek korelasyon
katsayis1 ve daha yiiksek reaksiyon hiz sabiti hesaplanirken kalma zamani1 da daha

diistik ¢ikmigtir. (Tablo 5.14)

Tablo 5.14 Farkli akis hizlarinda Yoon-Nelson modeli parametreleri

Akis hizi (mL/dak) T (dak) Kyn (1/dak) € (%)
2 420.82 0.0255 30.641
4 228.33 0.1186 5.531
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1,2

1 _
. 0,8 1 —e—2 ml/dk, teo.
$)
%) 0,6 - ¢ 2mldk, dny.
0.4 - = 4 mi/dk, teo.
0.2 7 = 4 ml/dk, dny.
0 T T T T
0 100 200 (dk) 300 400

Sekil 5.3.13 Farkli akis hizlarinda Yoon-Nelson modeli parametreleri

(Co=75mg/L, m=5g, pH=14)

5.4.3.4. pH’nin Etkisi

Degisen pH degerleri ile karsilastirma Yoon-Nelson modeli igin Sekil

5.3.14°de ve parametre degerleride Tablo 5.15’de verilmektedir. Sekil incelendiginde

dogal pH degerinde ¢aligmanin daha uygun sonuglar verdigi gortilmektedir.

1,2
1 ——pH 2,5, teo.
¢ pH25,dny.
0,8
O° —a—pH 4, teo.
O 0,6
= pH 4, dny.
0,4 -
—&—pH 6, teo.
0.2 7 Ao pH 6, dny.
0 T T T
0 20 40 t(dk) 60 80

Sekil 5.3.14 Farkli pH degerlerinde Yoon-Nelson modeli parametreleri
(Co=75mg/L, m=5g,V=4ml/dak)

Tablo 5.15 Farkli pH degerlerinde Yoon-Nelson modeli parametreleri

pH degeri T (dak) Kyn (1/dak) € (%)
2.5 295.04 0.1246 7.201

4 228.33 0.1186 5.531
6 327.25 0.1886 12.116
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5.4.3.5. Ugucu Kiil-Zeolit Oraninin Etkisi

Ugucu kil — zeolit oraninin deneysel ve teorik degerler ile karsilastirilmasi
Sekil 5.3.15’de verilmektedir. Sekil incelendiginde sadece ugucu kiilde daha uygun
sonuglar elde edilmistir. Model parametre degerleri Tablo 5.16’da ucucu Kl igin

daha uygun degerler gostermektedir.

1,2
1 —+— %100uk teo.
0,

08 - +  9%2100uk dny.
o —a—%75uk teo.
o 0,6 -

= 9%75uk dny.
0,4 - 0
—a—9%50uk teo.
0.2 4 4o %50uk dny.
0 Bl T T
0 120 240 360

t (min)

Sekil 5.3.15 Farkli ugucu kiil-zeolit oranlarinda Yoon-Nelson modeli parametreleri

(Co=75mg/L, m=5g, V=4ml/dak)

Tablo 5.16 Farkli ugucu kil-zeolit oranlarinda Yoon-Nelson modeli parametreleri

Adsorbent Orani (%) T (dak) Kyn (1/dak) € (%)
%100 uk 228.33 0.1186 5.531
%75 uk 847.36 0.0583 52.386
%50 uk 810.86 0.0542 33.426

5.5. Modelleme Calismalar1 i¢cin Hata Fonksiyonlar:

Son yillarda lineer regresyon, adsorpsiyon sistemlerini matematiksel olarak
analiz ederek adsorbatlarin dagilimini sayisal olarak ifade eden en uygun iligkiyi
tanimlayan en uygun araglardan biridir. Dogrusal olmayan optimizasyon model
parametre degerlerini belirleme yOntemi saglar, ancak yine de modellerin deney
sonuglarina uyumunu degerlendirmek i¢in bir hata fonksiyonu degerlendirmesini

gerektirir.
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Dogrusallastirma modellerinin aksine dogrusal olmayan regresyon, genellikle
yakinsaklik kriterlerine dayali olarak hata dagilimini minimize etmeyi veya

maksimum dagilimini (deney verileri ile 6ngdriilen modeller arasinda) kapsar.

Bu calismada, yedi dogrusal olmayan hata fonksiyonu (Kararlilik katsayisi
(R?), Hatalarin karelerinin toplam1 (ERRSQ), Hibrit fraksiyonel hata fonksiyonu
(HYBRID), Ortalama goreceli hata (ARE), Mutlak hatalarin toplami (EABS),
Marquardt'n standart sapma yiizdesi (MPSD), Dogrusal olmayan X? testi (X?))
Adams-Bohart, Thomas ve Yoon-Nelson modelleri icin deneysel verilere

uygulanmistir. Sonuclar Tablo 5.17 ile verilmektedir.

Tablo 5.17 Deneysel verilere uygulanan modellemeler icin hata analizleri

HATA ANALIZLERI
MODEL | R? |ERRSQ |[HYBRID | ARE | EABS | MPSD | X2
Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonun Etkisi

Ad-Boh | 0,956 | 0,198 2,905 2,490 | 0,128 | 5,745 | 0,295
>0 Thomas | 0,973 | 0,024 2,749 2,356 | 0,018 | 5,979 | 0,080
me/t Yo-Nels | 0,974 | 0,019 2,453 2,014 | 0,014 | 3,125 | 0,145
Ad-Boh | 0,869 | 0,274 4,302 3,849 | 0,134 | 48,904 | 0,477
75 Thomas | 0,977 | 0,015 1,521 1,361 | 0,127 | 16,311 | 0,070
me/t Yo-Nels | 0,984 | 0,013 1,113 1,056 | 0,089 | 11,236 | 0,069
Ad-Boh | 0,769 | 0,732 13,970 | 11,430 | 0,216 | 46,030 | 1,009
+0 Thomas | 0,971 | 0,014 4,282 3,504 | 0,188 | 11,049 | 0,069
me/t Yo-Nels | 0,981 | 0,013 3,865 2,726 | 0,144 | 9,112 | 0,056

Adsorbent Miktarinin Etkisi

Ad-Boh | 0,869 | 0,274 4,302 3,849 | 0,134 | 48,904 | 0,477

5gr | Thomas | 0,977 | 0,015 1,521 1,361 | 0,127 | 16,311 | 0,070

Yo-Nels | 0,984 | 0,013 1,113 1,056 | 0,089 | 11,236 | 0,069

Ad-Boh | 0,881 | 0,394 11,044 | 9,663 | 0,357 | 33,721 | 0,559

7,5gr | Thomas | 0,921 | 0,164 10,225 | 8,946 | 0,435 | 27,645 | 0,527

Yo-Nels | 0,918 | 0,139 0,812 6,761 | 0,182 | 19,456 | 0,470
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Ad-Boh | 0,867 | 0,437 13,011 | 11,566 | 0,227 | 27,860 | 0,713

10gr | Thomas | 0,983 | 0,033 0,908 0,807 | 0,121 | 9,968 | 0,078
Yo-Nels | 0,953 | 0,029 0,812 0,765 | 0,102 | 8,456 | 0,070

Akis Hizinin Etkisi

Ad-Boh | 0,859 | 3,192 11,465 | 10,510 | 0,893 | 55,766 | 3,465

mljdk Thomas | 0,946 | 0,121 9,141 8,379 | 0,682 | 42,769 | 0,564
Yo-Nels | 0,964 | 0,112 6,453 6,243 | 0,240 | 31,445 | 0,380
Ad-Boh | 0,869 | 0,274 4,302 3,849 | 0,134 | 48,904 | 0,477

mljdk Thomas | 0,977 | 0,015 1,521 1,361 | 0,127 | 16,311 | 0,070
Yo-Nels | 0,984 | 0,013 1,113 1,056 | 0,089 | 11,236 | 0,069

pH Degerinin Etkisi

Ad-Boh | 0,835 | 1,117 9,423 8,314 | 0,388 | 25,949 | 1,407

2,5 | Thomas | 0,986 | 0,018 1,477 1,304 | 0,082 | 3,701 | 0,049
Yo-Nels | 0,981 | 0,016 1,234 1,154 | 0,064 | 2,135 | 0,035
Ad-Boh | 0,869 | 0,274 4,302 3,849 | 0,134 | 48,904 | 0,477

4 Thomas | 0,977 | 0,015 1,521 1,361 | 0,127 | 16,311 | 0,070
Yo-Nels | 0,984 | 0,013 1,113 1,056 | 0,089 | 11,236 | 0,069
Ad-Boh | 0,799 | 0,759 13,587 | 11,776 | 0,313 | 41,290 | 1,092

6 Thomas | 0,955 | 0,051 0,351 0,304 | 0,104 | 7,271 | 0,119
Yo-Nels | 0,954 | 0,046 0,598 0,784 | 0,254 | 6,445 | 0,097

Ucucu kil — Zeolit Oraninin Etkisi

Ad-Boh | 0,869 | 0,274 4,302 3,849 | 0,134 | 48,904 | 0,477

100 Thomas | 0,977 | 0,015 1,521 1,361 | 0,127 | 16,311 | 0,070
a Yo-Nels | 0,984 | 0,013 1,113 1,056 | 0,089 | 11,236 | 0,069
Ad-Boh | 0,962 | 0,342 2,773 2,446 | 0,425 | 11,292 | 0,376

%;15 Thomas | 0,956 | 0,083 28,494 | 25,142 | 0,251 | 53,919 | 0,466
Yo-Nels | 0,969 | 0,123 21,248 | 14,543 | 0,296 | 47,486 | 0,453
Ad-Boh | 0,889 | 1,242 5,833 5147 | 1,684 | 26,967 | 1,393

(yj(o Thomas | 0,932 | 0,122 0,458 0,404 | 0,383 | 25,125 | 0,513
Yo-Nels | 0,938 | 0,243 0,395 0,546 | 0,376 | 17,512 | 0,224
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Tablo 5.17 baslangic boyar madde konsantrasyonu dikkate alinarak
incelendiginde biitin hata fonksiyonlarinda Yoon-Nelson modeline uyum
goriilmektedir. Kolerasyon katsayisina (R?) gore en yiiksek degerler Yoon-Nelson
modelinde bulunmustur. ERRSQ, HYBRID, ARE, EABS, MPSD ve X? hata
fonksiyonlart dikkate alindiginda degisen konsantrasyonlara ragmen hata degerleri

Yoon-Nelson modelinde daha az hesaplanmigtir.

5, 7.5 ve 10 gram ugucu kiiliin kullanilmasi ile yapilan deneylerde elde edilen
verilerin Yoon-Nelson modeline uygulanmas: ile korelasyon katsayilarinin yiiksek
ciktig1 ve diger hata fonksiyon degerlerinin minimum miktarinin Yoon-Nelson
modelinde elde edildigi Tablo 5.17°de goOrilmektedir. Bu durum Yoon-Nelson
modelini diger iki modelle (Adams-Bohart ve Thomas) karsilastirdigimizda daha az
karmasik olmasi ve adsorbatin fiziksel 6zelliklerinin adsorpsiyon olayinda etkin

olmadigini belirtmesinden kaynaklanmaktadir.

2 ve 4 ml/dk’lik akis hizlarinin korelasyon katsayis1 ve hata fonksiyon
degerleri incelendiginde konsantrasyon ve miktarda oldugu gibi Yoon-Nelson

modelinde uyum gozlenmektedir.

pH ile degisimde ise diisiik pH degerlerinde Thomas modeli de Yoon-Nelson
modeli gibi yiiksek korelasyon katsayisi ve daha kii¢iik hata degerleri gostermistir.

5.6. Malahit Yesili Desorpsiyonu ve Adsorbent Rejenerasyonu

Boya iyonlart ile yiiklii atik adsorbentler ¢evreyi kirleten tehlikeli materyaller
oldugu i¢in cevre problemlerine yol agma potansiyeline sahiptir. Bu yiizden atik
adsorbentler yok edilmelidir. Adsorbent maddelerin rejenerasyonu, bu prosesin
ekonomik gelisimi igin hayati 6neme sahiptir. Kolondaki adsorbent tiikenme
seviyesine ulastiginda, adsorbenti yeniden kullanabilmek icin adsorbenti rejenere

edebilmek ¢cok 6nemlidir.

Sabit yatakli kolonda rejenerasyon galismasi adsorbent maddenin tekrar
kullanilma olasiliklarint degerlendirmek igin farkli boya giris konsantrasyonlarinda,
farkli adsorbent miktarlarinda, farkli akis hizlarinda, farkli boyar madde pH

degerlerinde ve farkli ugucu kiil-zeolit oranlarinda gergeklestirilmistir. Desorpsiyon
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islemi herhangi bir kimyasal kullanmadan sadece distile su (~50°C) kullanilarak

gerceklestirilmistir.

5.6.1. Baslangi¢c Boyar Madde Konsantrasyonunun Desorpsiyona Etkisi

Sekil 5.5.1’de konsantrasyon ile desorpsiyon degisimi verilmektedir. Saf
suyun ucgucu kil igerisine hapsolmus boya partikiillerini tekrar ortamdan

uzaklastirmada etkili oldugu goriilmektedir.

0,7
0,6 ~ ——50 mg/L
0,5 A
QO 0,4 - —a—75 mg/L
© 03"
0.2 —a— 100 mg/L
0,1 A
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 t (dK) 40 50 60

Sekil 5.5.1 Farkli baslangi¢ boyar madde konsantrasyonlarinin desorpsiyona etkisi
(m=5¢g,V=4ml/dak, pH=4)

5.6.2. Adsorbent Miktarinin Desorpsiyona Etkisi

5, 7.5 ve 10 gram ugucu Kkiillerin kullanilmasiyla yapilan adsorpsiyon
isleminin ardindan su ile yapilan desorpsiyon sonuglar1 Sekil 5.5.2°de verilmektedir.
Sekil incelendiginde 5 gram Ornek ile ¢alisildiginda daha kisa zamanda desorpsiyon
isleminin tamamlandigr goriilmektedir. Adsorbent miktar1 arttikca desorpsiyon

stiresinde artig goriilmektedir.
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—0—59
0,8 -
—=—75¢
0 0,6 ——10g
Q
© 0,4 -
0,2 A
0 T T T
0 20 t(dk) 40 60 80

Sekil 5.5.2 Farkli adsorbent miktarlarinin desorpsiyona etkisi
(Co=75mg/L,V=4ml/dak, pH=4)

5.6.3. Akis Hizimin Desorpsiyona EtkKisi

Akis hizinin desorpsiyon islemine etkisi Sekil 5.5.3’de verilmektedir. Sekil
incelendiginde 2 ml/dk akis hizindaki ¢aligsmalarda toplam desorpsiyon siiresi 60 dk
civarlarinda iken, 4 ml/dk akis hizinda bu siire 42-43 dk civarlarinda elde edilmistir.

Bu nedenle 4 ml/dk akis hiz1 daha uygun degerler vermektedir.

0,8 ~ ——4 ml/dk

0,6 —a—2 ml/dk

cic,

0,2 A

0 T T
40
t (dk)

80

Sekil 5.5.3 Farkl1 akis hizlariin desorpsiyona etkisi
(Co=75mg/L,m=5¢g, pH=4)
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5.6.4. pH’nin Desorpsiyona Etkisi

Desorpsiyon siresinin pH ile degisimi Sekil 5.5.4’de verilmektedir. Sekil

incelendiginde desorpsiyon siiresine pH’1n fazla etkisinin olmadig1 goriilmektedir.

1
0,8 | —e—pH25
o 0,6 - —s—pH 4
Q
@) 04 - —a—pH6
0,2
O T T T T
0 10 20 t (dk) 30 40 50

Sekil 5.5.4 Farkli pH degerlerinin desorpsiyona etkisi
(Co=75mg/L,m=5g,V =4ml/dak)

5.6.5. Ugucu Kil-Zeolit Oraninin Desorpsiyona EtKisi

Ugucu Kkul-zeolit oraninin desorpsiyon siiresine etkisi Sekil 5.5.5°de
verilmektedir. Sekil incelendiginde sadece ugucu kiiliin kullanildig1 degerler igin
daha kisa bir desorpsiyon siiresi elde edilmektedir. Bu durum zeolit ve ucucu kiiliin
gbzenek yapisindan kaynaklanmaktadir. Zeolit ugucu kiile nazaran daha ¢ok mikro
ve mezo gozeneklere sahip oldugu i¢in gbzenek i¢ine yerlesmis boya partikiillerinin

tekrar desorpsiyona ugramasi zaman almaktadir.

0,7

0,6 —e— %2100 uk

0,5 1 —8— %75 uk--%25 ze
g 047 —a— %50 uk--%50 ze
O 0,3 1

0,2 -

0,1 -

0 T T T T .
0 10 20 30t (dk)40 50 60 70

Sekil 5.5.5 Ucgucu kul-zeolit oraninin desorpsiyona etkisi
(Co=75mg/L, m=5g,V =4ml/dak)
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6. SONUC VE ONERILER

- SONUGLAR

Bu calismada termik santral atig1 olan ugucu kiil ve dogal zeolit kullanilarak
sabit yatakli kolonda sulu cozeltiden boya giderimi calismalar1 yapilmistir.
Konsantrasyon, akis hizi, adsorbent miktari, adsorbent karisim yiizdesi ve pH’in
adsorpsiyon ve desorpsiyon uygulamalarindaki etkisi incelenmistir. Elde edilen
sonuglarin degerlendirilmesinde Thomas, Adams-Bohart ve Yoon-Nelson modelleri
kullanilmistir. Adsorbentlerin karakterizasyonu i¢in SEM, XRD, FT-IR ve boehm

titrasyon yontemlerine bagvurulmustur.

Bu calismada elde edilen ve daha ileriki ¢alismalar i¢in 6rnek olusturabilecek

bazi sonuglar asagida 6zetlenmistir;

Ucgucu kual, zeolit ve ugucu Kil-zeolit karistminin SEM  goriintiileri
incelendiginde ugucu kiiliin ignemsi bir yapida, zeolitin daha gdzenekli ve lifli bir
yapida oldugu belirlenmistir. Ayn1 Orneklerin XRD sonuglarinda quartz ve illit
pikleri gézlenmistir. Bundan dolay:r her iki adsorbentin de daha ¢ok kristal yapida
oldugu belirlenmistir. FT-IR analiz sonuglarindan yapi igerisindeki karboksilik,
laktonik gruplar, farkli —OH gruplarinin varligi belirlenmis ayn1 zamanda zeolit
icerisinde yer alan Si-O pikleri gozlenmistir. Benzer sonuglar boehm titrasyon

sonugclari ile desteklenmistir.

Baglangic boya konsantrasyonunda daha diisiik konsantrasyonlarda
calisildiginda daha uygun bir kirilma egrisi elde edildigi ve konsantrasyon arttikca
kirilma egrisinin keskinlestigi goriilmektedir. Adsorbent miktarinin sabit yatak
caligmalarindaki etkisine baktigimizda; artan miktar ile birlikte adsorpsiyon siiresinin
ve yatakta kalma zamanmin arttigt gézlemlenmistir. Akis hizinin kirilma egrisini
belirlemek i¢in dnemli bir parametre oldugu, bunun igin diisiik akis hizlarinin yeterli
olmadig1 belirlenmistir. pH’1n ugucu kiil ile adsorpsiyon islemlerinde fazla etkisi
bulunmamaktadir. Adsorbent oraninin degisimi ile yapilan deneylerde; sadece ugucu

kiiliin yapildig1 ¢alismalarda daha uygun sonugclar elde edilmistir.
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Adams-Bohart, Thomas ve Yoon-Nelson modelleri dikkate alindiginda
sonuglarin Yoon-Nelson modeli ile daha fazla uyum iginde oldugu belirlenmistir.

Hata fonksiyonlarinda Y oon-Nelson modeli daha kii¢ik hata degerleri vermektedir.
- ONERILER

Bu calisma sonucunda elde edilen verilere dayanarak ileriki caligmalarda

kullanilabilecek bazi 6neriler asagida verilmektedir.

- Ucucu kiliin karakterizasyonunda gozenek yapisinin gelistirilmesi igin
kimyasal aktivasyon igslemine tabi tutularak kullanilmasi1 incelenebilir.

- Zeolitin ylizey yapist bazi fiziksel ve kimyasal iglemler ile degistirilerek
adsorbent olarak ¢alismalarda tercih edilebilir.

- Sabit yatakli adsorpsiyon kolonlarinda 6zellikle agir metallerin

adsorpsiyonu incelenebilir.
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