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ONSOZ

Tez konumun se¢ilmesinde, planlanmasinda, deneysel caligmalarim i¢in gerekli
kimyasal ve techizatlarin temininde ve tezin yaziminda yardimlarini hi¢ esirgemeden biitiin
destekleriyle her an her konuda yanimda olan sayin hocalarim Prof. Dr. Dursun OZER’e
ve Prof. Dr. Giilbeyi DURSUN’a en samimi duygularimla tesekkiirlerimi sunarim.

Tez ve derslerle ilgili tiim konularda benimle bilgilerini ve tecriibelerini paylasan,
yaydiklar1 pozitif enerji ve dostluk duygusuyla iyi bir calisma ortami saglayan, tez
stiresince her an her konuda destegini ve yardimlarini hi¢ esirgemeden yanimda olan ayrica
tim o0grenciligim boyunca gosterdigi ilgi ve destekten dolay1 Ars. Gor. Dr. Veyis SELEN
hocam bagta olmak iizere Ars. Gor. Meltem CAKMAK’a ve Ars. Gor. Seyda TASAR’a en
icten duygularimla tesekkiir ederim.

Calismam esnasinda yardimlarmi esirgemeyen donem arkadasim Arzu
TANYILDIZI na tesekkiir ederim.

Ve son olarak hayatimmn her noktasinda bana gii¢ veren, aldigim kararlarda beni
destekleyen aileme ve tez siliresince maddi ve manevi olarak her an yanimda olan esim
Murat CAKMAK ’a tesekkiirlerimi sunarim.

Tugcan CAKMAK
ELAZIG-2016
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OZET

Yiksek Lisans Tezi

REACTIVE BLUE 19 VE REACTIVE YELLOW 145
BOYARMADDELERININ TEKLI VE iKiLi SISTEMDE SULU
COZELTILERDEN UZAKLASTIRILMASI

Tugecan CAKMAK

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitustu

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

2016, Sayfa: 128

Bu tez ¢alismasinda Tiirkiye tekstil endiistrisi atiksularinda sik¢a karsilasilan reaktif
boyarmaddelerden Reactive Blue 19 (RB19) ve Reactive Yellow 145 (RY145) ile RB19-
RY145 ikili karigimlarinin ¢igit kiispesi ile adsorpsiyonu kesikli sistemde incelenmistir.
Deneysel calismalarda her bir boyarmadde i¢in adsorpsiyon hiz ve kapasitesine, baslangic
pH’min, sicakligin ve baslangic boyarmadde konsantrasyonunun etkileri incelenmistir.
RB19 ve RY 145 reaktif boyarmaddelerinin ¢igit kiispesi ile adsorpsiyonunda optimum pH
degeri 1.5 olarak saptanmistir. Optimum sicaklik 20 °C olarak secilmistir. RB19 ve RY 145
boyarmaddelerinin ylizde giderimi boyarmadde konsantrasyonlarinin artmasiyla azalmais,
adsorbent dozunun arttirilmasiyla artmistir.

Her bir kirletici sistem icin farkli sicakliklarda (20, 30, 40 ve 50 °C) yapilan
deneylerin sonuglar1 Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulanmig, model sabitleri
hesaplanmistir. Adsorpsiyon dengesinin Langmuir izoterm modeline daha iyi uydugu

belirlenmistir. Adsorpsiyon mekanizmasini arastirmak iizere deneysel verilere cesitli kinetik
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modeller uygulanarak kinetik sabitler de bulunmustur. Elde edilen sonuglar adsorpsiyonun
yalanci 1. derece kinetik modele daha iyi uydugunu gostermistir.

Bu ¢alismada prosesin entalpi degisimi (AH®) RB19 ve RY 145 boyarmaddeleri i¢gin
sirastyla 20.10 ve 12.50 kj/mol olarak hesaplanmistir. Entalpi degisiminin pozitif olmasi
RB19 ve RY 145 boyarmaddelerinin ¢igit kiispesi ile adsorpsiyonunun endotermik oldugunu
gosterir. RB19 ve RY 145 boyarmaddeleri i¢in hesaplanan serbest enerji degisimi (AG®)
degerleri ise negatif isaretlidir ve artan sicaklikla mutlak degeri artmustir.

RB19-RY 145 ikili karigimlarmin ¢igit kiispesine adsorpsiyonu c¢esitli sicakliklarda
incelenmis, boyarmaddelerden birinin derisimi sabit tutulurken diger boyamaddenin
derisimi degistirilerek, birinci bilesenin ikinci bilesenin adsorpsiyonunun dengede birim
adsorbent kiitlesi basina adsorplanan miktarmi nasil etkiledigi arastirilmistir. Ortamdaki
RY145 boyarmadde iyonlarmin varligmin RBI19 adsorpsiyonunu azalttigi gozlenmistir.
RB19-RY 145 ikili karisimlar: i¢in farkli sicakliklarda yapilan deneylerden elde edilen
sonuclarin da Langmuir izoterm modeline uydugu ve adsorpsiyon kinetiginin de yalanci II.
dereceden kinetik modele uydugu belirlenmistir. Ikili karisim i¢in hesaplanan entalpi degeri
tek bilesenli sistemde hesaplanan entalpi degerinden kiigiik bulunmustur. Buna ek olarak,
ikili karisim i¢in hesaplanan serbest enerji degisiminin mutlak degeri de tek bilesenli sistem

icin hesaplanan degerden kii¢lik bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Reactive Blue 19, Reactive Yellow 145, Boyarmadde, Adsorpsiyon,
Cigit kiispesi.
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SUMMARY

M.Sc. Thesis

REMOVAL OF SINGLE AND BINARY COMBINATIONS OF REACTIVE
BLUE 19 AND REACTIVE YELLOW 145 REACTIVE DYES
FROM AQUA SOLUTIONS

Tugecan CAKMAK

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Science

Department of Chemical Engineering

2016, Page: 128

In this thesis study, the biosorption of single and binary combinations of Reactive
Blue 19 (RB19) and Reactive Yellow 145 (RY145) reactive dyes, which are frequently
encountered in Turkish textile industry wastewaters, was investigated in a batch system with
cottonseed pulp. In experimental studies, the effects of initial pH, temperature and initial dye
concentration on the adsorption rate and capacity were examined in a batch system. In the
adsorption of RB19 and RY 145 dyes onto cottonseed pulp biosorbents, the optimum pH
value was determined as 1.5. Optimum temperature is 20 °C. The removal percentage of
RB19 and RY145 dyes were reduced by increasing the of the dye concentration and
increased by increasing the adsorbent dose.

The results of the experiments carried out at various temperatures (20, 30, 40 and 50
°C) the Langmuir and Freundlich adsorption models were applied to each pollutant-sorbent

system in order to define the adsorption equilibrium data mathematically. The model
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constants were determined and it was determined that the adsorption equilibrium data
showed on excellent description to the Langmuir isotherm model. The kinetic constants were
evaluated by applying different kinetic models to experimental data in order to investigate
the adsorption mechanism. It was determined that the adsorption data showed on excellent
description to the pseduo-second-order model.

In the study enthalpy changes (AH®) for adsorption processes of RB19 and RY 145
dyes were calculated as 20.10 and 12.50 kJ/mol, respectively. That the enthalpy changes of
process for are positive a with that the adsorption process of RB19 and RY 145 dyes by
cottonseed pulp is endothermic. The free energy changes related to the RB19 and RY 145
dyes adsorption by cottonseed pulp have negative sign and the absolute values of them
increased with increasing the temperature of the solutions.

The adsorption of the RB19-RY 145 binary mixtures to the cottonseed pulp was
investigated at different temperature. In the binary adsorption of RB19-RY 145 mixtures onto
cottonseed pulp biosorbent, how the first component affected the adsorption equilibrium
uptake of second component was investigated by changing the concentration of the first dye
while the concentration of the second dye was kept constant. It was observed that the
presence of RY145 in the medium decreased the adsorption of RB19 a adsorption.
According to expermental results which are obtained at different temperatures for binary
mixtures the evaluate of kinetic models showed that this data best fits the pseudo-second-
order model and it was determined that the adsorption equilibrium data worked very well
with the Langmuir isotherm model. The calculated entalpy value for binary mixture was
found to be less than the calculated entalpy value for one component system. In addition, the
calculated absolute value of free energy change value for binary mixture was found to be

less than one component system.

Keywords: Reactive Blue 19, Reactive Yellow 145, Dye, Adsorption, Cottonseed pulp
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1.GiRiS

Diinya’da ve ililkemizde artan niifusa paralel olarak, cevre kirliligine sebep olan
endiistriyel faaliyetlerde de artis olmaktadir. Hizli sanayilesme ve niifus artis1 beraberinde
hava, su ve toprak kirliligi gibi istenmeyen durumlarin da artig géstermesine yol agmistir.
Bunlarin basinda da su kirliligi gelmektedir.

Sanayilesme ile birlikte tekstil endiistrisi de hizla gelisme gostermistir. Tekstil
sanayisinin neden oldugu en biiyiik problemlerden birisi de sliphesiz su kirliligidir. Tekstil
atiksularinda goriilen kirliligin en 6nemli nedeni ise; igerdigi boyarmaddeler, ylizey aktif
maddeleri, baz1 boyarmaddelerin bozunmaya ugramasiyla atiksuya karisan agir metaller ve
boyama sirasinda ki bazi islemlerden dolay1 atiksuya gegen tuzlardir. Olusan bu kirlilik
estetik goriintiiyli bozmakta bununla birlikte suyun gegirgenligini azaltmakta ve gazlarin
cOzilinlirliiglinli olumsuz yonde etkileyerek suda yasayan canlilara zararli etkide
bulunmaktadir.

Glinlimiizde yaklasik 10,000 farkli ticari boyarmadde ve pigment bulunmakla
birlikte diinya capmnda yillik 700,000 tonun {izerinde bir liretim gerceklestirilmektedir
(Aksakal ve Ucun, 2010). Bircok endiistride {riinlerini boyamak i¢in boyarmadde
kullanilir. Uretilen bu boyarmaddeler tekstil, deri, kagit, baski, hali, maden isleme ve gida
teknolojisi gibi bir¢ok endiistri alaninda {iriinleri renklendirmek amaciyla yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir (Lee vd., 2006; Wang vd., 2006; Gupta vd., 2003). Endiistri
kollar1 igerisinde tekstil endiistrisi boyarmadde kullanim potansiyeli olarak ilk sirada yer
almaktadir ve mevcut iiretilen boyarmaddelerin % 60’1 ipliklerin boyanmasi amaciyla
tekstil endiistrisinde kullanilmaktadir (Mohan vd., 2002). Bunlar genis su kirliligine ve
yiiksek derisimde boyar atik suyun olusumuna neden olmaktadir. Bu endiistri kolunda
kullanilan boyarmadde ve pigmentlerin, uygulamalar esnasinda olusan kayiplar sonucunda
yaklasik %10-15"inin alict ortama verildigi 6n goriilmektedir (Dizge vd., 2008). Bunlarin
suda diisiik konsantrasyonda bulunmasi bile istenmeyen bir durumdur (Crini, 2003).

Boyarmadde iceren atik sular Biyolojik Oksijen Ihtiyaci (BOI) degeri diisiik,
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) degeri yiiksek, renkli, yiiksek ya da diisiik pH karakterli
sulardir (Daneshvar vd., 2003; Ghoreishi ve Haghighi, 2003). Genel anlamda boyarmadde

iceren atik sular yiiksek oranda igerdikleri renk verici maddeler sebebiyle alict ortamin



renginin degismesine neden olmaktadir. Alic1 ortamda meydana gelen bu kirlilik, estetik
goriintliyli bozmakta, suyun 1s1k gegirgenli§ini ve gazlarin ¢oziiniirliigiinii azaltmakta,
dolayisiyla sudaki yasamin fotosentetik aktivitesini etkilemesinin yani sira toksik,
kanserojen, mutajenik ve teratojenik etkileri de olabilmektedir (McKay vd., 1985; Gregory
vd., 1991; Rahman vd., 2005; Dulman ve Cucu-Man, 2009). Bunun yaninda, boyarmadde
iceren renkli atik sularin dogrudan alic1 ortamlara desarj edilmesinin kontrolsiiz anaerobik
sartlarda toksik-karsinojenik aromatik aminlerin olusmasi gibi birincil ¢evresel etkilerinin
yani swra estetik agidan c¢evreye zarar vermesi gibi ikincil bir etkisi de bulunmaktadir
(Mohan vd., 2002).

Gilintimiizde azalan su kaynaklar1 ve kuraklikla baglantili olarak ortaya ¢ikan su
sorunu lilkemizde, atik sularmm geri kazanilmasi, endiistride tekrar kullanilmasmin
saglanmasi i¢in ¢alismalar yapilmasini zorunlu hale getirmistir. Ayrica, tekstil atik sulari
ile renklenmis ve kirletilmis alic1 sular, diger endiistri kollar1 i¢in (kagit, bira vb.) su
temininde kullanilamazlar. Bahsedilen bu bilgilerin 1s1g8inda, gerek {iretim, gerekse
kullanim sirasinda olusan atik boyarmadde miktarlar1 goz oniinde bulunduruldugunda
boyarmadde iceren renkli atik sularm alici ortamlara verilmeden Once aritilmasinin
cevresel acidan ne kadar 6nemli oldugu gercegi ortaya ¢ikmaktadir.

Boyarmaddeler boyama sonrasi renklerin uzun siire kalic1 ve kararli olmalar1 i¢in
O0zel olarak 151k, su, vyikseltgeyici ajanlar ve 1sitmaya karsi dayanikli olarak
iretilmektedirler. Oldukg¢a diisiik konsantrasyonlarda bile sucul yasami dolayisiyla canli ve
insan saghigmi etkileyen boyarmadde atik sularmin aritilmasi i¢in c¢esitli yontemler
kullanilmakta ve oldukca onemli olan bu konu lizerine arastirmalar yogun bir sekilde
devam etmektedir.

Atik su aritimy, sularin ¢esitli kullanimlar sonucu kaybettikleri fiziksel, kimyasal ve
biyolojik o6zelliklerinin bir kismmin veya tamaminin tekrar kullanilabilir hale
getirilmesidir. Literatiirde tekstil atik sularmin giderilmesi ve aritilmasi konusunda bazi
yontemler mevcuttur. Atik su aritimi genel olarak; kimyasal, fizikokimyasal,
elektrokimyasal, mikrobiyolojik, enzimatik ve ileri oksidasyon yontemleri olmak iizere bes
gruba ayrilmstir.

Endiistriyel kaynakli atiksulardan renk giderilmesinde kullanilan yontemlerden en
etkin olanlar1 ozon, ultrafiltrasyon, anaerobik biyoteknoloji, kimyasal indirgeme,

flokiilasyon, koagulasyon, membran prosesler ve adsorpsiyondur. Bu kullanilan atik su
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aritma yontemlerinden adsorpsiyon islemi maliyeti diisiik ve verimi yiiksek oldugu icin
daha c¢ok tercih edilmektedir. Ayrica adsorpsiyon isleminin diger yontemlerin neden
oldugu dezavantajlar1 ortadan kaldirabilecek etkin ve verimli bir yontem oldugu
diisiiniilmekte ve bu alanda yapilan ¢aligmalar artmaktadir. Tekstil endiistrisi atik sularmin
arttimu i¢in klasik metotlar renk giderimi ve organik maddelerin azaltilmasi prensibini
icermektedir. Boyarmaddelerin atik sulardan aritiminda yaygin olarak kullanilan
yontemler; kimyasal oksidasyon (Turgay vd., 2011), membran filtrasyonu (Kim vd., 2005),
koagiilasyon ve flokiilasyon (Moghaddam vd., 2010), ters ozmos (Nataraj vd., 2009) ve
adsorpsiyon (Dizge vd., 2008; Amin, 2008) olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu yontemler arasinda
yiiksek boyarmadde giderim verimine sahip yontemler (kimyasal oksidasyon, membran
filtrasyonu gibi) olmasina ragmen bu sistemler olduk¢a pahalidir. Aritim yontemlerinden
olan biyolojik aritim yontemleri ise ucuz yontemler olmalarina ragmen boyarmaddelerin
yapisal kararliliklarindan dolayr renk giderim verimleri olduk¢a diisiiktiir (Banat vd.,
1996). Boyarmadde igeren atik su aritim yontemleri arasinda, yliksek giderim verimi,
proses isletim kolayligi ve diisiik bakim maliyeti parametreleri ile adsorpsiyonu bir adim
one cikarmaktadir. Ayrica renk gideriminde adsorpsiyonun kullanilmas: klasik
fizikokimyasal yontemlerden olan koagiilasyon/flokiilasyon uygulamalarindaki yetersizligi
de giderebilmektedir.

Adsorpsiyon yonteminde bilim adamlar1 ¢ok c¢esitli adsorbentler iizerinde
calismalar yapmakta ve basarili sonuglar elde etmektedirler. Secilecek olan adsorbentin
ekonomik ve kolay ulagilabilir olmasi, dogaya zarar vermemesi ve adsorplama
kapasitesinin yliksek olmasi gibi 6zelliklerde olmasmna dikkat edilmektedir. Adsorbent
olarak aktif karbon, kil, karbon mnanotiipler (CNT) ve c¢ok c¢esitli malzemeler
kullanilmaktadir. Dogal adsorbent olarak zeytin ¢ekirdegi, tarimsal atiklar, findik kabugu
v.b. gibi adsorbentlerde kullanilmaktadir. Son arastirmalar diisiik maliyetli, yenilenebilir,
mevcut yerel ve verimli bir alternatif olan kil malzemeleri, tarimsal atik malzemeleri,
endiistriyel atik veya yan tiriin, bakteri, mantar, yosun, polisakkartit malzemeleri vb. dahil
olmak tizere cesitli adsorbanlarin gelistirilmesine odaklanmistir. Son yillarda adsorbent
olarak tarimsal atiklardan fazla yararlanilmasinda; kimyasal yapilari, dogada fazla
miktarda bulunmalari, kolay ulasilabilir olmalari, ucuz olmalar1 gibi 6zelliklerinin yani sira

kullanildiklarinda c¢evreye kirlilik vermemeleri de etkili olmaktadir.



Endiistriyel atik sulardaki boyarmaddeler gibi renkli ve fenol gibi renksiz organik
kirleticilerin giderilmesinde uygun adsorbentlerin kullanilmasi adsorpsiyon prosesinin
onemli bir uygulamasi olarak dikkat ¢cekmektedir. Aktif karbon ve regineler, atik sulardan
kirleticilerin uzaklastirilmasinda en iyi adsorbentler olarak bilinmelerine ragmen oldukca
pahal1 ve rejenerasyon giicliigii gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bu sebeple adsorpsiyon
proseslerinde kullanilan adsorbentlerin {iretimi, proses maliyetini etkileyen en 6nemli
faktorlerdendir. Adsorpsiyon proseslerinde kullanilan adsorbentler, ekonomik degeri
olmayan kaynaklardan, ¢esitli endiistriyel proseslerde aciga c¢ikan atiklardan ve yan
irlinlerden elde edilerek proses maliyetinin azaltilmasi1 hedeflenmektedir (Cicek vd.,
2007).

Adsorpsiyonla boyarmadde giderimi konusunda yapilan ¢alismalarda, seker pancari
kiispesi (Aksu ve Isoglu, 2006), bugday kepegi (Cicek vd., 2007) bira fabrikas1 atig1 (Silva
vd., 2004) gibi tarimsal, kirmizi1 ¢gamur (Wang vd., 2005) gibi endiistriyel yan {riinler ve
seliilozik maddeler ile degisik tarimsal atiklardan ve/veya yan {iriinlerden elde edilen aktif
karbonlarin (Malik, 2003; Santhy ve Selvapathy, 2006) adsorbent olarak kullanilabilecegi
belirtilmistir. Bu adsorbentlerin tekstil atik sularindan boyarmadde gideriminde iyi birer
adsorplayict olduklar1 yapilan caligmalarla kanitlanmistir. Bu tez ¢calismasinda, tarimsal bir
iirlin olan pamugun endiistriyel olarak islenmesi sonucu elde edilen pamuk yaginin yani
sira aciga cikan ve ekonomik degeri oldukg¢a diisik olan pamuk yagi kiispesi (¢igit)
kullanilarak C.I. Reactive Blue 19 ve C.I. Reactive Yellow 145 boyarmaddelerinin tekli ve
ikili sistemde sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi prosesi iizerine etki eden faktorlerin
arastirilmasi amacglanmistir. Bu amacla calismanin birinci kisminda once tekli sistemde
baslangic pH’1, sicaklik, baslangic boyarmadde konsantrasyonu, adsorbent dozu gibi
parametreler incelenmistir. Sicaklifin etkisinin incelendigi boliimde elde edilen veriler
yalanci 1. ve yalanct II. derece kinetik modellere uygulanarak, her bir boyarmadde i¢in
adsorpsiyon prosesinin hiz sabitleri hesaplanmistir. Ayrica, sabit sicaklikta gerceklestirilen
deney sonuclarinin Langmuir ve Freundlich izotermi esitliklerine uygulanabilirligi
arastirilarak, elde edilen izoterm denklemlerinden ilgili sabitler hesaplanmigtir. Farkli

sicakliklarda elde edilen denge verileri degerlendirilerek prosese ait entalpi degisimi (AH?),
serbest enerji degisimi (AG) ve entropi degisimi (AS’) gibi termodinamik parametreler

hesaplanmigstir.



Ozellikle tekstil atik sulari birden fazla boyarmadde igermesi sebebiyle tekli
sistemde gerceklestirilen deneyler gercek atik su aritim sistemleri icin olusturulacak
prosesleri tanimlamada yetersiz kalabilmektedir. Bu sebeple tekli sistemlerde
gerceklestirilen deneyler takibinde ikili sistemde de deneyler yapilmalidir. Bu amagla
calismanin ikinci kisminda ise, ikili C.I. Reactive Blue 19 (RB19) ve C.I. Reactive Yellow
145 (RY145) karisimlarinin adsorpsiyon ¢aligmasinda ise, birinci bilesen sabit tutularak,
ikinci bilesenin derisimi degistirilerek, her iki boyarmaddenin derisiminin adsorpsiyon
iizerine olan etkileri arastirilmistir. RB19 ve RY 145 ikili karigim adsorpsiyon dengesinin
hangi iki bilesen adsorpsiyon modeline uydugu da arastirilmis ve sistem sabitleri
bulunmustur. Son olarak ikili sistem adsorpsiyon kinetigini incelemek i¢in, deneysel

verilere kinetik modeller uygulanmis ve her bir sistem i¢in kinetik sabitler hesaplanmaistir.



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. Boya ve Boyarmadde

Insan, ilk ¢aglardan beri cevresinden faydalanmis, onu giizellestirmeye ve
korumaya caligmistir. Siislenme i¢giidiisti ile dogadan bir¢ok boya ve boyarmadde elde
etmistir. {lk kullanilan boyalar metal oksit karisimy, killi toprak ve bazi bitki 6zsularidir.
Dogal boyarmaddeler genellikle hayvanlarin deri ve salgi bezlerinden, bitkilerin kok,
kabuk, tohum, meyve gibi kisimlarindan ve maya bakterileri gibi mikroorganizmalardan
basit kimyasal islemler sonuncunda elde edilir. 1856 yilinda William Henry Perkin
tarafindan ilk sentetik boyarmadde bulunmustur. Boyarmaddelerin genellikle sentetik
kokenli olmasi, karmasik aromatik molekiiler yapilari, birden fazla ¢ift bag ve degisik
fonksiyonel gruplar icermesi boyar maddelerin kararli yapida olmasmni saglamakta ve
dogada biyolojik olarak bozunabilirligini daha da zorlastirmaktadir (Gong vd., 2005).
Sentetik boyarmaddelerin bulunmasiyla c¢ok daha ¢esitli renk olanagina sahip
boyarmaddeler elde edilmistir. Kullanimi daha kolay, ucuz ve dogal boyarmaddelerle
kiyaslandiginda renklerinin daha cesitli ve dayanikli olmasindan dolayr son yillarda
sentetik boyalar daha ¢ok tercih edilmektedir.

Cisimlerin ylizeyinin ya dis tesirlerden korunmasi ya da giizel goriiniimiin
saglanmasi i¢in renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere boya denir. Boya ve
boyarmadde kelimelerini ¢ogu kez birbiri yerine kullaniriz ancak bunlar es anlamli
degildir. Boyalar bir baglayici ile karismis fakat ¢oziinmemis karisimlardir ve genellikle
anorganik yapidadir. Ancak organik yapida da olabilirler. Boya uygulanan yiizeyde bir
degisiklik olmaz ve yilizeyden kazimakla biiyiilk pargalar halinde uzaklastirilirlar.
Boyarmadde ise, bir materyale kendiliginden veya uygun reaksiyon maddeleri sayesinde
afinitesi olan, birlikte muamele edildikleri cisme renklilik kazandiran kimyasal
maddelerdir (Akm, 2006). Biitiin boyarmaddeler organik yapidadir. Boyarmaddeyi
boyadan ayiran en dnemli 6zelligi ise cismin yiizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal
olarak birlesmesidir. Ayrica boyarmadde ile boyanan yiizey kazima, silme, yikama gibi
fiziksel islemlerle baslangigtaki renksiz durumunu alamaz (Baser ve Inanici, 1990).

Insan goziiniin renkleri fark edebilmesi kromofor denilen ve aromatik ¢ekirdeklerin
mor Otesi 1smlar bdlgesinde olan absorpsiyonu goriiniir spektrum bolgesine kaydiran belirli
gruplarmm molekiile baglanmasi ile olur. Kromofor, organik bir molekiil i¢inde renkli

goriinimii saglayan atom, atom grubu veya elektronlardir (Akirmak, 2010). Kromofor



gruplar i¢inde; nitro (R-NO3), nitrozo (N20), azo (-N=N-), karbonil (C=0), ¢ifte bag etilen
(-C=C-), tiyokarbonil (-C=S-) gibi ¢ifte bagli gruplar yer almaktadir (Ozcan, 1978; Arici,
2000). Boyarmadde igerisinde bulunan ve kromofor grubu tasiyan aromatik halkali
bilesiklere kromojen denir. Genellikle bunlarin rengi soluk oldugundan oksokrom denilen
elektron verici hidroksil (-OH), amin (-NHz), karboksil (-COOH), siilfo (-SOsH), gibi
birinci dereceden substiuentlerin ve antioksokrom denilen karbonil, nitrozo gibi ikinci
dereceden substituentlerin baglanmasiyla renk koyulasir, hem de renkli bilesik liflere kars1
afinite kazanarak boyarmadde niteligi kazanir (Yakartepe, 1998).

Boyarmaddeleri en genel olarak kimyasal yapilarina gére organik ve inorganik
olarak aymrmak miimkiindiir. Organik boyarmaddelerin esas kaynagi petrokimyasal
maddelerdir. Petrol ve komiirden hidrokarbonlar, hidrokarbonlardan ise ¢esitli ara
maddelerle boyarmaddeler iiretilir. Inorganik boyarmaddeler ise pigmentlerden

iretilmektedir ( Eren, 2002).

2.1.1. Tekstil Boyarmaddeleri

Tekstil endiistrisinin lilkemiz sanayisindeki pay1 olduk¢a fazladir. Bu endiistri tabii
ve fabrikasyon ipliklerinin hazirlanmasi, dokuma, 6rme veya baska yontemlerle kumas,
triko, hal1 gibi tekstil {iriinleri haline getirilmesi, iplik ve kumaslara boya, baski1 gibi terbiye
islemlerinin uygulanmasi islemlerini icerir ( Eren, 2002).

Tekstil boyarmaddeleri pamuklu, keten, yiin, ipek gibi dogal kumaslarin ve naylon,
poliamid, poliakrilik elyaflarin renklendirilmesinde kullanilmaktadir. Bir elyaf i¢in uygun
boyarmadde se¢iminde en Onemli kriter hangi boyarmaddenin hangi elyafa afinitesi
oldugunun bilinmesidir. Boyarmadde se¢iminde Onemli bir diger nokta ise hashktir.
Haslik, dig ortam ile temas durumunda olan elyafin goriiniimiinii, rengini, dis ylizey
ozelliklerini ve stabilitesini ilk giinkii gibi korumasi yani ortama diren¢ gostermesidir.

Yikama, 151k ve renk hasliklarinda beklentiler her elyaf i¢in farklidir.



2.2. Boyarmaddelerin Kimyasal Yapisina Gore Siniflandirilmasi

Boyarmaddeleri yapisal olarak siniflandirirken, molekiiliin temel yapis1 esas
almabildigi gibi, molekiiliin kromojen ve renk verici Ozellikteki kisma da esas kabul

edilebilir. Kimyasal yapilarina gére boyarmaddeler asagidaki sekilde siniflandirilirlar.

Azo Boyarmaddeleri: Organik boyarmaddelerin en onemli sinifini olusturmaktadirlar.
Azo boyarmaddeler, yapisinda bulunan kromofor grup olan azo (-N=N-) grubu ile
karakterize edilirler. Buradaki azot atomlar1 sp®> hibritlesmesiyle karbon atomlarma
baglanirlar. Baglh olan bu karbon atomlar1 aromatik yapidadir. Bunlar, benzen veya
naftalin tiirevleri ya da bunlarin diginda tiyazol veya piralazon yapidadir. Ancak aromatik
yapiya alifatik hidrokarbonlar da baglanabilir.

Dogal boyarmaddeler de azo grubu bulunmaz. Bu siniftaki boyarmaddelerin hemen
hemn tiimii sentetik olarak iiretilirler. Molekiilde bulunan azo grubu sayisina gére mono-,
dis-, tris-, tetrakis-... azo boyarmaddeleri olarak adlandirilirlar. Yapisinda azo grubunu fi¢
veya daha fazla bulunduran boyarmaddelere poliazo boyarmaddesi de denir.

Azo boyarmaddeler, elyaflarin (pamuk, yiin, naylon, ipek) icerisindeki OH-, NH-
veya SH- gruplar1 ile kovalent bag olusturan reaktif gruplarla karakterize edilirler. Azo
boyarmaddeler genellikle sari, turuncu ve kirmizi gibi renkleri olusturmak amaciyla
kullanilmaktadir (Dos Santos vd., 2007) ve hedef rengi olusturabilmek amaciyla genellikle

bu renkler karistirilarak boya banyosunda uygulanir.

Nitro ve Nitrozo Boyarmaddeleri: Yapilarinda nitro veya nitrozo grubu tasirlar ve
bununla birlikte —OH, -NR> gibi elektron verici grup igeren boyarmaddelerdir. Nitrozo
bilesikleri yalniz basina boyarmadde 6zelligi tasimazlar. Agir metal tuzlar1 ile meydana
getirdikleri kompleksler boyarmadde 6zelligi gosterirler. Yiin, ipek ve kagit boyanmasinda

kullanima uygundur.

Polimetin Boyarmaddeleri: Bir amonyum grubu ile biten, konjuge karbon atomalr1
zinciri igeren kromofor grupla karakterize edilirler. Buna ek olarak; bir azot, kiikiirt veya
oksijen atomu igerirler. Tekstil materyallerinin boyanmasinda, ¢cok zayif 151k hasliklarindan

dolay1 kullanmi smirhidir. En 6nemli kullanim alan1 fotografcilik sektoriidiir.



Arilmetin Boyarmaddeleri: Genel formiilleri Ar-X=Ar seklindedir. X, -CH= veya —N=
seklinde de olabilir. Elektrofil 6zelliklerinden dolay1 sayisiz karakteristik reaksiyonlari

vardrr. Yiiksek 151k hasliklarinda akrilik elyafi boyama kullanilir.

Aza (18) annulen Boyarmaddeleri: Bu boyarmadde smifi, 18 & elektronlu ve konjuge
durumda c¢ift baglar1 biinyesinde bulunduran siklik bir renk verici 6zellige sahiptir. (18)
Annulen tipi boyarmaddelerin en Onemlileri olarak, kanm ve yesil yapraklarin

boyarmaddeleri ile ftalosiyanin boyarmaddeleri 6rnek olarak verilebilir.

Karbonil Boyarmaddeleri: Molekiil yapisinda konjuge ¢ift bag tasir ve bunlara konjuge

halde bulunan en az iki karbonil grubu igerirler.

Kiikiirt Boyarmaddeleri: Aromatik aminlerin ve fenollerin; kiikiirt ve sodyum silfiir
veya sodyum polisiilfiir ile reaksiyonu sonucunda olusan ve suda ¢Oziinmeyen renkli

organik bilesiklerdir.

Aminoketon ve Hidroksiketon Boyarmaddeler: Birbirine ¢cok benzeyen bu iki grup
boyarmadde, kromofor grup olarak karbonil, oksokrom grup olarak da amino veya
substitue amino grubu ya da hidroksil grubu ihtiva ederler. Aminoketonlar, kiip ve dispers
boyarmaddeleri icerirler, hidroksiketonlar ise dogal birtakim boyarmaddeleri iceren

mordan boyarmaddelerdir.

Kinolin Boyarmaddeler: 2-4 metilkinolin, tiirevleri ve benzerleri ftalik anhidrit ve
benzeri maddelerle kondense edilerek elde edilir. Bunlar; solvent ve bazik tip
boyarmaddelerde sar1 ve kirmizi renkleri verirler. Siilfone edildiklerinde 6nemli asit

boyarmaddeleri olustururlar.

Ksanten Boyarmaddeler: Ksantenin amino, aminohidroksi ve hidroksi tiirevleridir.
Genelde ksanten boyarmaddeler bazik olup, renkleri gozle goriiniir derecede saf, parlak ve

cozeltileri gii¢lii floresans 6zellik gosterir.
2.3. Reaktif Boyarmaddeler

Uygun kosullar altinda, elyaf ile kimyasal reaksiyona girerek, kovalent bag
olusturma 6zelligine sahip tek boyarmadde simifi olarak bilinmektedir (Hu, 1996; Meehan
vd., 2000). Yapilarinda bulunan reaktif grup, seliiloz, yiin, ipek, poliamid gibi elyaf tiirleri

ile reaksiyon verebildiginden bu elyaf siniflar1 icin boyarmadde olarak kullanilabilir.



Yiiksek Olclide suda ¢oziinebilen anyonik boyarmaddelerdir. Gergek kovalent bag
yaptiklar1 i¢in elyaf iizerine kuvvetle tutunurlar. Kiigiik ve basit molekiil yapilarina
sahiplerdir. Molekiil agirliklar1 genellikle 69-221 g/mol civarindadir. Kiigiik tanecikli
olduklarindan elyafa hizli bir sekilde niifuz ederler. Cok parlak renklere sahip reaktif
boyarmaddeler, basit yapilarmin sonucu olarak spektrumlarinda ¢ok dar ve yiiksek pikler
gosterir. En c¢ok mavi, kirmizi, turuncu ve sari renkleri elde etmek amaciyla
kullanilmaktadirlar.

Reaktif boyarmaddeler Tiirkiye’de en fazla tiiketilen boyarmadde grubudur.
Pamuklu dokuma ve pamuklu o6rme kumaslarinin %380°1 reaktif boyarmaddelerle

renklendirilirler.

2.3.1. Reaktif Boyarmaddelerin Yapisi

Reaktif boyarmaddelerin karakteristik yapist Sekil 2.1°deki gibi asagidaki sekilde

gosterilebilir.

Sekil 2.1 Reaktif boyarmaddenin karakteristik yapisinin sematik gosterimi
Burada,
S: Suda ¢oziinebilen grubu (siilfonik asit gruplari),

C: Molekiile renk veren grubu (sari, turuncu ve kirmizi boyarmaddelerin basit monoazo
yapisinda; mor, koyu kirmizi ve lacivert renklerin bakirli mono ve diazo yapisinda; parlak
ve agik mavi renklerin ise antrakinon ve ftalosiyanin tiirevleri),

B: Koprii baglarini (renkli grup ile reaktif grubu birbirine baglayan —-NH-, -CO-, -SO»- gibi
gruplar),

R: Reaktif grubu (elyaftaki fonksiyonel grup ile kovalent bag olusturan grup)

gostermektedir.
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Reaktif grup ile reaksiyona girebilecek olan fonksiyonel gruplar, seliilozda
hidroksil, yiin ve ipekte amino, karboksil, hidroksil ve tiyoalkol gruplar1 olarak

bilinmektedir (Clarke ve Anliker, 1980).

2.3.2. Reaktif Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Reaktif boyarmaddeler, reaktif gruplarin reaktifliklerine gore yiiksek reaktiflige
sahip boyarmaddeler ve diisiik reaktiflige sahip boyarmaddeler olmak {izere iki gruba
ayrilir.

Yiiksek reaktiflie sahip olan reaktif boyarmaddeler, vinilsiilfon, diklorotriazin,
difloroprimidin ve dikloroprimidin grubu ihtiva eden reaktif boyarmaddelerdir. Bu tip
boyarmaddelerle 50-60°C gibi diisiik sicakliklarda bile boyama islemi yapilabilir. Diisiik
reaktiflige sahip reaktif boyarmaddeler ise monoklorotriazin ve trikloroprimidin grubu
icerir. Bu tip boyarmaddeler ile yiiksek sicakliklarda (80-85°C) boyama yapilir.

Yiiksek reaktiflige sahip boyarmaddelerin kullaniminin; hizli ve yiiksek verimle
boyayabilme, diisiik miktarda kimyasal gereksinimi olmasi, tasarruf ve boyamada basarili
tekrarlanabilirlik saglamasi gibi avantajlar1 vardir. Diisiik reaktiflige sahip olan
boyarmaddeler ise lifler ile olduk¢a kuvvetli bir bag olusturur ve boyarmaddenin hidroliz
hiz1 oldukg¢a diisiiktiir. Hidroliz tehlikesinin daha az olmasindan dolay1 boyarmadde kaybi
daha az olmaktadir (Hu, 1996; Juang vd., 1997; Lambert vd., 1997; Lee vd., 1999; Gezen,
2007).

2.3.3. Reaktif Boyarmaddelerin Kullanim Yerleri

Reaktif boyarmaddeler; pamuk, rayon, viskon, keten ve yiin iizerinde parlak koyu
niianslarda genis bir renk spektrumuna sahiptir. Daha az olarak naylon, ipek ve asetatlarda

kullanilir.

2.3.4. Reaktif Boyarmaddelerin Avantajlar ve Dezavantajlar

Reaktif boyarmaddelerin yikama hasliklar1 ¢ok 1yi, 1s18a hasliklar1 miikemmel
olarak bilinir. Renkleri parlak ve canlidir. Reaktif gruplarina bagh olarak, basit ve cesitli
aplikasyon tekniklerine uygundur. Yiiksek olglide tekrarlanabilirlik 6zelligi vardir. Diizglin

boyama yapilmasi kolay ve ¢ok diizgiin boyamalar elde edilir.
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Reaktif boyarmaddelerin klor hasliklar1 ve bazik ¢ozeltilere hasliklar1 iy1 degildir.
Merserize, soda kaynatma, agartma gibi islemlere dayanikli olmadiklarindan dolayi,
terbiye gorecek, ipligi boyali kumaslarda kullanima uygun degildir. Yas hasliklar1 iyi
degildir. Reaktif boyarmaddelerle boyama ya da bask1 sonrasi ard islemler uzun ve zaman
alict oldugundan dolayr maliyeti arttrmaktadir. Boyama esnasinda istenmeyen yan

reaksiyonlar olustugu i¢cin boyarmaddenin %15 ile 40 ‘1 hidrolize olmaktadir.

2.3.5. Reaktif Boyarmaddelerle Boyama Yontemleri

Boyama, kumasin boyarmadde ve kimyasal madde igeren banyo ile muamele
edilmesi sonucunda boyanmn kumas elyafa sabitlenmesi islemi olarak tanimlanabilir.
Boyama islemi, seliillozun bazik ortamda reaksiyona girme isteginin fazla olmasi ve
boyarmaddenin seliillozun —OH gruplariyla kovalent bag olusturmasi esnasinda olusan ve
elyafa zarar veren HCI’1 notrlestirerek ortamdan uzaklastirmasi nedeniyle bazik ortamda
gerceklestirilir. Ayrica boyamanin diizgiin olmasinm1 saglamak amaciyla da tuz varliginda
gerceklestirilir. Reaktif boyarmaddelerle boyama esnasinda, boyarmaddenin reaktif grubu,
yalniz seliilloz makromolekiillerinin hidroksil gruplariyla degil, aynt zamanda suyun
hidroksil gruplartyla da tepkimeye girerek hidrolize ugramaktadir. Hidrolize ugrayan
boyarmadde liflerle reaksiyona girme 6zelligini kaybederek boyama veriminin diismesine
ve boyarmaddenin %20 ile 40’mnin atik suya ge¢gmesine neden olur (Ullmann’s, 1987;

Yakartepe, 1998; Sumathi ve Manju, 2000).

12



3.TEKSTIL ATIK SULARI VE OZELLIKLERI

Glinlimiizde cevre kirliliginin biiyiik bir kismmi endiistriyel kaynakl kirleticiler
olusturmaktadir. Endiistriyel faaliyetlerin artisi ve kendi iglerinde farklilasmasi, olusan
atiklarda da miktar ve icerik olarak biiyilk de§isimler yaratmustir. Endistrilerden
kaynaklanan kirleticiler, diger kirletici kaynaklara gore, zehirli ve biyolojik olarak
ayristirilmasi zor kirleticilerdir. Olusan atiklar ¢cevresel unsurlar lizerinde ciddi bozulmalar,
amaca uygun kullanimlarda sikintilar meydana getirmistir. Meydana gelen bu kirlilik
doganin dengesini bozmakta ve canli yasamini olumsuz yonde etkilemektedir. Su, hava,
toprak gibi sayabilecegimiz kirlilikler endiistriyel faaliyetler neticesinde olusmaktadir. Su
kirliligi ise ¢evre kirliliginin 6nemli bir kismini1 olusturmaktadir. Canlilarin vazgegilmez
ihtiyact ve yasam kaynagi hi¢ siiphesiz sudur. Bilim adamlar1 insan saglhigini etkileyen
cevre kirliligi oOzellikle de su kirliligi ile miicadele edecek yontemler arastirip-
gelistirmektedirler. Burada 6nemli olan maliyeti diisiirecek etkili ve siirekli yontemler
gelistirip uygulayabilmektir.

Endiistriyel kirlenmede 6nemli paya sahip olan kaynaklardan biri de tekstildir.
Tekstil endiistrisi yalniz gelismis iilkelerde degil gelismekte olan iilkelerde de ekonomik
acidan onemli rol almaktadir. Tekstil endiistrisi, ¢ok sayida alt sektorden olusan heterojen
bir yapidadir. Endiistride sentetik elyaf liretimi; dogal sentetik elyaf hazirlama ve iplik
iiretimi ve hali imalat1 siireclerini kapsamaktadir. Tekstil endiistrisinde imalat asamasinda
terbiye, boyama, baski ve apreleme islemleri yas (islak) prosesler ile dokuma, 6rme,
egirme, kurutma, fiske islemleri gibi kuru proseslerden yararlanilmaktadir. Bu islemler
sirasinda biiyiik miktarda su kullanimi gerektiginden yiiksek hacimli, renkli ve diisiik
organik madde igeren atiksularin olugsmasmna neden olmaktadir. Meydana gelen bu
atiksularda genel olarak, Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI) yiiksek, Biyolojik Oksijen
Ihtiyac1 (BOIs) degeri diisiik, oldukga renkli yiiksek ya da diisiik pH karakterine sahip atik
sulardir (Daneshvar vd., 2003; Kim vd., 2004).

Tekstil endiistrisinde atiksularda kullanilan hammaddeler, iiretim tipi, kullanilan
kimyasallardaki farkliliklar sonucunda kirleticilerin tiirii ve konsantrasyonu cok degisken
ozelliklere sahip olmaktadir. Tekstil endiistrisinde elyafa renk vermek amaciyla yapilan
boyama islemleri sonucunda, elyafa yapigsmadan atiksuya karisan boyalar aritilmadan alict

ortama verildiklerinde renk olusturmakta, estetik goriinimii bozmakta ve suyun 1s1k
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gecirgenligini  azaltarak fotosentezi olumuz olarak etkilemektedir. Ayni zamanda
boyarmaddelerin ve yan iiriinlerinin dogaya toksik olmasi, insanlar iizerinde mutajenik ve
kanserojenik etki gostermesinden dolay1 aritilmalarmi zorunlu hale getirmistir (Rajaguru
vd., 2002; Weisburger, 2002; Pandey vd., 2007).

Boyarmaddelerin fabrikalarda kumasa uygulanma sonrasi %10-20 miktar1 kumasa
tutunamadig1 i¢in atiksularla desarj edilmektedir (Chen vd., 2001; Chatterjee vd., 2001).
Tekstil endiistrisinde boyama prosesinde boyarmadde tipine bagli olarak elyafa
yapismayan boyalarin orant %50’ye kadar ¢ikabilmektedir (Supaka vd., 2004). Tekstil
atiksular1 genellikle 10-20 mg/L konsantrasyon araliginda boyarmadde icermektedir
(O’neill vd., 2000). Herhangi bir aritim uygulanmadan alici ortama direk desarj
edildiklerinde farkli problemlere neden olabilmektedir. Fabrikalarin desarj edilen atiksular
nehirler yoluyla farkli noktalara ulasabilmektedir (Ustiin, 2011). Bunlar ¢cogunlukla goller
ve denizlerdir. Endiistriyel atiklarla kirletilen g6l ve deniz ortamlar1 direk veya dolayh
olarak insan saghgmi etkilemektedir (Oner ve Celik, 2011). Insanlar, artik gevre

kirleticilerine ve genotoksik maddelere kars1 siipheci yaklasmaktadirlar (Zengin vd., 2012).

3.1. Tekstil Atiksularindan Boyarmadde Giderimi

Endiistriyel atiksularm aritilmasida renk, onemli bir parametredir. Desarj standart
degerlerinin giin gegtikge azalmasi ve aritilmis sularin yeniden kullanim ihtiyaci renk
parametresini 6n plana ¢ikarmistir (Arici, 2000). Boyarmadde iceren atyisularin dogrudan
alict ortama verilmesinin kontrolsiiz anaerobik sartlarda toksik ve karsinojenik aromatik
aminlerin olugmasi gibi 6nemli bir ¢cevresel etkisi ile birlikte estetik problemleri de birlikte
getirir (Kapdan ve Kargi, 1998).

Atiksulardaki renk veren maddelerin konsantrasyonu 1 mg/L’den kiiclik olsa bile
renk gozle fark edilebilir. Diisiik konsantrasyonlar da bile boyarmadde igeren atiksular alict
ortama desarj edildikelrinde istenmeyen estetik problemlere yol acarlar (Nigam vd., 2000).
Kimyasal yapilarindan dolay:r 15183 suya gegisini engeller gaz ¢oziiniirliigiinii azaltmasi
sonucu fotosentezin engellenmesi ile ekolojik dengenin olumsuz yonde degigsmesine neden
olur (McKay, 1979; Allen vd., 2003; Ozacar ve Sengil, 2003; Yu vd., 2004).

Tekstil endiistrisi atiksularmin biiylik bir degisim gostermesinde etkili olan
sebeplerden birisi de uygulanan terbiye islemleridir. Bu terbiye islemleri sirasinda asit, baz

ve tuzlarin yaninda indirgen maddeler, oksidasyon maddeleri ve yag esasli maddeler
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atiksulara karigmaktadir (Yilmaz, 2010). Tekstil atiksularindaki biiyiik pH fakliliklar1 bir
diger dezavantajdir. pH degisimi Oncelikle boyama siirecinde kullanilan farkl
boyarmaddelerden kaynaklanmaktadir. Atiksuyun pH’s1 2°den 12’yi asan degerlere kadar
degiskenlik gosterebilir. Bu nedenle uygun pH ayarlamasi tekstil atiksularinin aritilmasi
siirecinde onemli bir yere sahiptir (Lin ve Peng, 1994).

Tekstil atiksularmmdan rengin giderilmesinde bir¢cok fizikokimyasal ve biyolojik
prosesler kullanilmaktadir. Bu prosesler genel olarak incelendiginde, biyolojik yontemler
fiziksel ve kimyasal yontemlere gore ekonomik ve cevre dostu olmasi bakimindan
avantajlidir. Ancak yapilan ¢alismalar bu renk giderim proseslerinden sadece tek birinin
kullanilmasinin ¢ogu kez yeterli olmadigi, bir¢ok yontemin bir arada kullaniminin teknik
ve ekonomik olarak daha uygun oldugu gosterilmistir. Adsorpsiyon, kimyasal flokulasyon
ve ¢Oktiirme, membranla ayirma, iyon deg§isimi, ozonlama, biyolojik aritim ve
biyosorpsiyon bunlarin baslicalaridir (Akkaya ve Ozer, 2005; Uzun, 2006). Bazi fiziksel ve
kimyasal yontemler baslica avantaj ve dezavantajlari ile birlikte Tablo 3.1’°de verilmistir.

Atiksulardan boyarmaddelerin giderilmesinde kullanilan fiziko-kimyasal prosesler
icinde adsorpsiyon teknolojisi etkili ve ekonomik oldugu i¢in son yillarda daha ¢ok tercih
edilen teknolojilerden biridir. Adsorpsiyon, atom, iyon ya da molekiillerin temas ettikleri
yilizeydeki ¢ekim kuvvetinin etkisi ile yilizeyde tutunmasi islemidir. Evsel ve endiistriyel
atiksularmin aritiminda etkili bir yontemdir. Adsorpsiyonla atiksulardan renk giderilmesi
amaciyla cesitli organik ve inorganik absorbentler kullanilmaktadir ve her birinin
adsorpsiyon kapasitesi birbirinden farklidir. Inorganik materyaller, mekanik ve kimyasal
olarak dayaniklilik, yiiksek 0Ozel yiizey alani, mikrobiyal parcalanmaya karst direng
goOsterme gibi avantajlara sahipken; organik materyallerin yenilenebilir olmalari, ticari
degeri diislik endiistriyel yan iiriin veya atiklar olmalar1 gibi avantajlar1 bulunmaktadir

(Forgacs vd., 2004).

15



Tablo 3.1. Atiksulardan boyarmadde gideriminde kullanilan ¢esitli yontemlerin birbiriyle karsilastiriimasi
(Kocaer ve Alkan, 2002; Nas, 2006).

Yontem

Avantaj

Dezavantaj

Ozonlama

Fotokimyasal yontem

Sodyum hipoklorit (NaOCI) ile
yiikseltgenme

Elektrokimyasal yontem

Membranla ayirma

Iyon degisimi

Fenton

Fenton ¢amur geri kazanim

sistemi (FSR)

UV/H,0

03/H,02

Atik gamur olugsmamasi ve
atiksuyun aritildiktan sonra

tekrar kullanilabilmesi.

Atik gamur olusmamast.

Azo bagmin kirtlmasini saglar.

Atik gamur olusmamast.

Sistemin sicakliga, beklenmedik
bir kimyasala ve bakteriyel

aktiviteye kars1 direngli olmasi.

Rejenerasyonla iyon degistirici
kaybinin olmamasi ve
¢oziinebilir boyarmaddelerin

etkin sekilde giderilebilmesi.

Ekipman basit ve kullanim
kolayligi COD’nin azaltilmasi
(Reaktif boyarmaddeler diginda.

Ekipman basit kullanim
kolayligr (Reaktif
boyarmaddeler disinda)

Camur, tuz olusur isletme

kolaylig1 ve giivenlik

Camur ve tuz olusmuyor. Kisa
reaksiyon siiresi (Reaktif boyalar

i¢in ¢ok kisa reaksiyon siiresi)

Yiksek maliyet ve ozonun

yarilanma siiresinin kisa olusu.

Yan iiriin olusumu.

Klorun ¢evre iizerindeki

olumsuz etkileri.

Elektrik enerjisinin fazla

kullanimu.

Yiksek maliyet, membranin
tikanma olasiligi ve

rejenerasyonunun gerekliligi.

Iyon degistiricilerle aritilarak
olumlu sonug alinan
boyarmadde sinifinin kisitl

olmasi ve yiiksek maliyet.

Camur olusumu, uzun reaksiyon
siiresi, tuz olusumu, tehlikeli

atiklar.

Tuz ve gaz olusumu.

Tim boyalara uygulanmaz,
askida kalan partikiillerinin

ayrilmasi.

Tiim boyalara uygulanmaz,
toksit, tehlikeli ve problemli
kontrol, COD azaltilmaz.
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3.2. Tekstil Boyarmaddelerinin Adsorpsiyonu ile lgili Bilimsel Calismalar

Han ve dig. (2014), Acid Blue 25 boyarmaddesi’nin dogal sepiyolit iizerine
adsorpsiyonu calismalarinda optimum baslangic pH degerini 3.0 olarak belirlemis,
adsorpsiyon kapasitesinin sicaklik arttikca arttigin1 ve adsorpsiyona ait entalpi degisimi
degerinin pozitif oldugunu tespit etmeleri nedeniyle bu adsorpsiyonun endotermik oldugu
sonucuna varmislardir. Bu proses i¢in denge verilerinin izoterm modellerine uyum saglama
sirast Freundlich>Langmuir> Dubinin - Radushkevich seklindedir. Buna gére Acid Blue
25 boyarmaddesi’nin dogal sepiyolit lizerine adsorpsiyonu ¢ok tabakali ve fiziksel olarak
gerceklesmektedir ( Han vd., 2014).

Akar ve dig. (2009), Reaktif Kirmizi 198 tekstil boyarmaddesinin Aspergillus
parasiticus ile boyarmadde giderim potansiyeli, baslangic pH’1, temas siiresi, biyosorban
ve baslangic boyarmadde konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak kesikli sistemde
arastirilmistir. Maksimum boyarmadde biyosorpsiyon kapasitesi 1,03x10* mol g olarak
bulunmustur. Optimum deneysel kosullar; pH 2, biosorban konsantrasyonu 2 g L' ve
biyosorpsiyon denge siiresi 50 dakika olarak belirlenmistir. Denge verilerinin 20, 30, 40 ve
50 °C‘de Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri ile uyumlu
oldugu bulunmustur. Sicaklikla, biyosorbanin biyosorpsiyon kapasitesinin artmasi
boyarmadde giderim prosesinin endotermik oldugunu goéstermistir. Sonuclar Aspergillus
parasiticus ‘un Reaktif Kirmizi 198 tekstil boyarmaddesini sulu ¢ozeltilerden uzaklastirmak
icin etkili bir materyal oldugunu gostermistir ( Akar vd., 2009).

Aksu ve Isoglu (2006), Gemazol turkuaz mavi G reaktif boyarmaddesinin tarimsal
bir atik olan sekerpancar1 kiispesi yardimiyla sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmasi
arastirilmistir. Dolgulu kolonda yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda ortamin pH’1, sicaklik
ve ortamdaki boyarmadde konsantrasyonu gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. Elde
edilen sonuglar adsorpsiyonun daha ¢ok pH’a ve az miktarda da sicakliga bagli oldugunu
gostermistir. Ortam pH’1 2, sicaklik 25 °C ve baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu 800
mg L' iken, kurutulmus sekerpancari kiispesinin en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 234.8
mg g olarak bulunmustur. Langmuir ve Redlich-Peterson modellerinin her ikisinin de
sekerpancart kiispesi ile Gemazol turkuaz mavi G adsorpsiyonunu agiklamak i¢in
kullanilabilir oldugu bulunmustur. Sorpsiyon prosesinin hem yilizey hem de gbézenek

diflizyonu tarafindan kontrol edildigi, ilk asamalarda yiizey diflizyonu, sonraki asamalarda
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ise gozenek diflizyonunun baskm oldugu belirtilmistir. Yalanci-birinci-derece ve yalanci-
ikinci-derece modeller, calisilan tiim sicaklik ve konsantrasyonlarda biyosorpsiyon
kinetigini dogru sekilde tanimlamistir. Termodinamik analiz sonuglari, sorpsiyon
prosesinin ekzotermik oldugunu gostermis ve seker pancari kiispesine boyarmadde
biyosorpsiyonunun fiziksel olabilecegi belirtilmistir ( Aksu ve isoglu, 2006).

Asgher ve Bhatti (2010), Citrus sinensis biyokiitlesinin, organik ve inorganik
kimyasallarla modifikasyonu sonrasinda Reaktif Sar1 42 ve Reaktif Kirmizi 45
biysorpsiyonunu arastirmislardir. Asetik asit ve aseton nitrilin sirasiyla Reaktif Sar1 42 ve
Reaktif Kirmizi 45’in biyosorpsiyon kapasitesini artirdigmi bulmuslardir. Biyosorpsiyon
dengesinin saf ve kimyasal olarak islem gormiis biyosorbanlarmn her ikisi i¢in de 60
dakikada kuruldugunu belirtmislerdir ( Asgher ve Bhatti, 2010).

Fiorentin ve arkadaslar1 (2010), portakal kiispesinin kesikli sistemde sulu
cozeltilerden Reaktif Mavi 5 G sorpsiyonunu incelemislerdir. Adsorpsiyon denge modeli
Laungmuir-BET tipi olup, boyarmaddenin uzaklastirilmasmin ¢ok tabakali adsorpsiyon
prosesine uygun oldugunu belirtmislerdir ( Fiorentin vd., 2010).

Mahmoodi ve arkadaslar1 (2011), aktif karbon ile kesikli sistemde sulu
cozeltilerden Direct Blue 78 ve Direct Red 31 un adsorpsiyonla uzaklastirilmasini tekli ve
ikili sistemde incelemislerdir. Tekli sistemde Direct Blue 78 ve Direct Red 31
boyarmaddeleri i¢in tekli sistemde maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 76.92 mg
g! ve 111 mg g, ikili sistemde ise 76.92 mg g ve 125 mg g olarak elde etmislerdir.
Adsorpsiyon denge modeli olarak Laungmuir izoterminin sistemi en iyi tanimlayan model
oldugu ve sistemin yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu sonucuna varilmistir

(Mahmoodi vd., 2011).
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4. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, genel olarak bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger
fazin ylizeyine kimyasal veya fiziksel baglar yaparak tutunmasi islemi olarak
tanimlanabilir. Adsorpsiyon olayinda, adsorplanan maddeye ‘adsorbat veya adsorplanan
madde’, adsorplayan kat1 maddeye ise ‘adsorban, adsorbent veya adsorplayici’ denir (Sekil
4.1). Degisik endiistriyel tesislerin tehlikeli atiklarinin aritimi i¢in, klasik aritim
teknolojilerinin uygulanmasinin yaninda alternatif ¢calismalar da yapilmaktadir. Geleneksel
yontemlerle aritilmasi zor, zehir, renk ve koku kirliligine sebep olan kimyasallarin
adsorplayict bir kat1 madde yiizeyine tutunarak ayrilmasi saglanir. Baska bir ifadeyle;
adsorpsiyon kirlilik olusturan maddenin adsorplayict madde {izerindeki miktarindaki

artigtir.

HHHHUHHHH <=mADSORBAT
(Adsorplanan madde)

4mmm ADSORBENT

(Adsorban, adsorplayici)

Sekil 4.1. Adsorplanan ve adsorplayan kati

Adsorpsiyon; sivi-sivi, kati-sivi, sivi-gaz, sivi-kati ya da gaz-kat1 gibi iki faz
arasinda olusur. Bu iki faz1 ayiran yiizeyler ara yiizey olarak tanimlanir. Ozellikle kati-s1v1
adsorpsiyonunun igme suyu ve atiksu aritiminda 6nemli rol oynadig1 bilinmektedir (Seker,
2007). Atiksu aritiminda adsorpsiyon, atiksulardaki istenmeyen bazi maddelerin
uzaklastirilmast i¢in bu maddeleri tutabilecek 6zellikler gdsteren adsorbent adi verilen
maddelerin kullanilmasi iglemi olarak da tanimlanabilir (Ucun, 2001). Adsorpsiyon; tekstil
atiksularmin aritilmasinda, 6zellikle de boyalarin, pigmentlerin ve diger renklendiricilerin
uzaklastirilmasinda, aynm zamanda BOI denetiminde olduk¢a etkili ve ekonomik bir
yontemdir (Siilkii, 2012).

Endiistriyel tesislerden alict ortamlara verilen kirleticilerin biiytik bir kismin1 toksik
maddeler olusturmaktadir. Bu toksik maddelerin alic1 ortamlara verdigi zararlarin yaninda

aritma tesislerinin performansini da olumsuz yonde etkiledigi bilinmektedir (Ates, 2006;
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Firat, 2007; Aksu, 2005). Adsorpsiyon toksik ve biyolojik parcalanmaya dayanikli
maddelerin gideriminde 6nemli bir yere sahiptir (Aksu, 2005).

Adsorpsiyon islemi Ozellikle biyokimyasal siiregler yardimi ile aritimi ya hig
gerceklesmeyen veya ¢ok zor gergeklesen kirletici parametrelerin aritiminda alternatif bir
yol olarak deger gérmeye baslamistir. Adsorpsiyon atiksu aritiminda siklikla kullanilan bir
islem olmamasina ragmen, aritilmis atiksularin daha 1iyi bir kaliteye sahip olmas1 icin ileri
aritim yOontemi olarak kullanilmaktadir. Bir ¢6zeltide bulunan bir maddenin adsorban
tarafindan secici olarak adsorpsiyonu organik maddeler, fosfat, nitrat, agwr metal ve
boyarmadde gibi kirletici maddelerin gideriminde etkin bir yontem olarak kabul
edilmektedir (Ayar, 2009; Kavak, 2004; Gerdan,2006).

Adsorpsiyon, yiiksek hacimlerdeki atiksularda bulunan diisiik konsantrasyonlu
kirleticilerin gideriminde etkin ve diisiik maliyetli bir yontem olmasindan dolay: da tercih
sebebi olmaktadir (Atar ve Olgun, 2007; Atar ve Olgun, 2009). Adsorpsiyonla atiksulardan
rengin giderilmesi amaciyla c¢esitli organik ve inorganik adsorbentler (sorbent)
kullanilmaktadir.

Boyanin molekiiler yapis1 ve ¢ozilinilirliigli adsorpsiyon mekanizmasi lizerinde
etkilidir. Ornegin; suda ¢oziinebilen hidrofilik boyalarin karbon iizerine zayif
adsorpsiyonunun nedeni boyanin polar yapisina karsilik karbonun apolar olmasidir (Joshi
ve Purwar, 2004). Bunlara ek olarak adsorpsiyonla renk giderimi; boya/sorbent etkilesimi,
sorbent yilizey alani, partikiil biiyiikligi, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi bircok
fizikokimyasal faktorlere baghdir (Kumar vd., 1998).

Adsorban olarak genellikle toz veya graniil aktif karbon kullanilmaktadir. Fakat
karbon sorbentlerin 6n hazirligi genellikle enerji gerektiren bir islem oldugu i¢in bunlarin
ticari olarak temini biraz pahalidir. Yiiksek hacimli bir atiksudan renk gideriminde
kullanilacak karbon sorbent miktar1 da oldukca yiiksek olacagindan karbonun renk
gideriminde kullanimmda maliyet 6nemli bir faktér olarak ortaya c¢ikmaktadir (Forgacs
vd., 2004). Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek i¢in bircok
arastirmaci, aktif karbona alternatif olabilecek ucuz ve yenilenebilir adsorbentler bulmaya
yonelik ¢aligmalar yapmislardir (Malkog, 2005; Pala, 2006; Atar, 2012). Bu amagla, seker
pancar1 ezmesi, zeytin isleme {irtinleri, nano 6lgekli modifiye silika, ugucu kiil, turba,
fenolik regine, tahta talasi, meyve artiklari, linyit, bentonit, biyogaz proses atigi, zirai

atiklar, aktiflestirilmis ciiruf, sist gibi adsorbanlar kullanilmistir (Ali ve Gupta, 2007;
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Malkog, 2005; Pala, 2006; Shen vd., 2009; Mittal vd., 2005; Gupta ve Suhas, 2009;
Demirbas vd., 2002; Bhattacharyya ve Gupta, 2008). Ek olarak yapilan bazi ¢alismalarda,
agac kabugu, piring kabuklar1 (Rahman vd., 2005), seftali ¢cekirdekleri (Attia vd., 2008),
talas (Malik, 2003), ¢am talasi (Ozacar ve Sengil, 2005), cam kabugu (Nehrenheim ve
Gustafsson, 2008), sepiyolit (Dogan vd., 2007; Brigatti vd., 2000), kum (Kaoser vd., 2005;
Rauf vd., 2007; Lisi vd., 2007), zeolit (Wang vd., 2010; Bradl, 2004), bentonit (Bereket
vd., 1997), demir c¢elik ciirufu (Dimitrova vd., 1998), ugucu kiil (Giergiczny vd., 2008),
komiir, kil ve pamuk atiklari, findik kabugu, yer fistig1 kabugu, alkali ¢amur, kalsiyum
metasilikat, aktif aliimina, boksit, dolomit, silika, sekerpancari tozu ve misir koganinin
atiksulardan tekstil boyarmaddelerinin gideriminde oldukca etkili oldugu gdsterilmistir. Su
simbiilii kokleri gibi bazi bitki materyalleri de asit ve reaktif boyalarmn gideriminde

kullanilmistir (Forgacs vd., 2004).

4.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢ekim kuvvetlerine

bagli olarak {i¢ tip adsorpsiyon tanimlanmistir.

4.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon molekiiller arasi diisiik ¢ekim giiciinden veya Van der Waals
kuvvetlerinin bir sonucu olarak meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kati
ylizeyinin belirli bir yerine baglanmamistir yiizey iizerinde hareketli durumda ve baglar1
zayiftir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle geri doniisiimliidiir. Diisiik sicakliklarda meydana
geldiginden dolayi, sicaklik arttikga adsorpsiyon hizi da azalmaktadir (Akm, 2006;
Giirbiiz, 2006). Fiziksel adsorpsiyon tek veya c¢ok tabakali olabilir. Su ve atiksulardaki
bircok kirleticinin ve gazlar adsorbent {lizerine adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyondur. Bu
tip adsorpsiyonda gazlarin ideal halden sapmalarina sivilasmalarina sebep olan kuvvetle
ayni cinste oldugu kabul edilir. Adsorplanan madde katmin kristal orgiisii i¢ine girmez
fakat yilizeyi tamamen kaplar. Kat1 katalizorlerin yiizey alanini, gbzenek- boyut dagilimi
gibi fiziksel ozelliklerini belirlemek icin fiziksel adsorpsiyondan yararlamilir (Kivang,

2011; Dikmen, 2007; Ates, 2006; Firat, 2007).
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4.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorbent ve adsorban molekiilleri arasinda kimyasal bag 6zellikle de kovalent bag
olugsmasiyla meydana gelmektedir. Adsorpsiyon tek tabakalidir yiizeyde molekiillerin
baglanacagi aktif noktalar bitince adsorpsiyon durur. Bir¢ok halde kimyasal adsorpsiyon
adsorbentin tiim yiizeyinde degil, adsorbent yiizeyindeki aktif bdlgelerde gerceklesir.
Adsorpsiyonun geri doniisimii yoktur ve sicaklik arttik¢a adsorpsiyon artar ve olusan

baglar1 kuvvetlendirir. Kimyasal adsorpsiyondan, yiizeydeki aktif bolgelerin belirlenmesi

ve yiizey reaksiyon kinetigi caligmalarinda yararlanilir.

Tablo 4.1°de fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon karsilastirmali olarak verilmistir.

Tablo 4.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun kargilastirilmasi

Fiziksel Adsorpsiyon

Kimyasal Adsorpsiyon

Yiizey yogunlasmasi olarak bilinir.

Adsorbent olarak tiim kat1 maddeler kullanilir.
Adsorplanan olarak kritik sicaklik altinda
¢Oziinmiis kati, sivi ve gaz kullanilir.

Sicaklikla ters orantilidir.

Adsorpsiyon 1sis1 diisiiktiir.

Adsorpsiyon 1s1s1 gazlarin yogunlasma 1silari ile
ayni1 biiyiikliiktedir.

Literatiirlere gore; aktivasyon enerjisi 5 kJ/mol ile
40 kJ/mol arasindaysa asorpsiyon fiziksel
adsorpsiyon olarak yorumlanir.

Adsorpsiyon genellikle hizlidir.

Yiiksek geri doniisiim saglanir.

Bag kuvvetleri molekiiller arasindadir.

Genellikle ekzotermilktir.

Tek veya ¢ok molekiillii olabilir.

Yiizey tepkimesi olarak bilinir.

Adsorbent olarak spesifik katt maddeelr kullanilir.
Adsorplanan olaral ¢oziinmiis kat1 ve baz1 reaktif
maddeler kullanilir.

Sicaklikla dogru orantilidir.

Adsorpsiyon 1s1s1 yiiksektir.

Adsorpsiyon 1s1s1 tepkime 1s1s1 ige aynt
biyiikliiktedir.

Literatiirlere gore; enerjisi 40 kJ/mol ile 800 kJ/mol
arasinda ise adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyon
oldugu kabul edilir.

Adsorpsiyon hizini aktiflesme hizi belirler.
Geri doniigiim yapilamaz.

Bag kuvvetleri molekiiller i¢indedir
Genellikle endotermiktir.

Tek molekillidiir.

4.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorler sunlardir (Kayacan, 2007).

v Adsorbanin yiizey alani
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Adsorbanin gozenek bliytikligi
Adsorbatin ¢oziintirligi
Adsorbatin molekiil bliytikligt
Adsorbatin iyon yiikii
Cozeltinin pH degeri

Sicaklik

Yiizey gerilimi

Temas siiresi

Karistirma hizi

Baslangi¢ adsorbat derigimi

AN N Y N N U N N N

Adsorbatin diger 6zellikler1

4.2.1. Adsorbanin Yiizey Alani

Adsorpsiyon isleminde adsorbentin toplam yilizey alaninin adsorpsiyonda
kullanilabilir kismina spesifik yiizey alani adi verilir. Spesifik ylizey alan1 adsorpsiyon
verimini etkilemektedir. Kimyasal bir reaksiyonda yiizey alani biiyiikliigiiniin reaksiyona
olumlu yonde etki ettigi sdylenebilir. Burada da adsorbanin ylizey alaninin biiyiik olmas1
demek, onun adsorbat ile temasmin daha fazla olmas1 anlamma gelmektedir. Dolayisiyla

adsorbanin ylizey alan1 biiyilidiik¢e adsorpsiyonun da artacagi sdylenebilir.

4.2.2. Adsorbanin Gozenek Biiyiikliigii

Adsorpsiyon isleminde temel mantik adsorbatin, adsorban {izerine aliminin
saglanmasidir. Adsorbanin gozenek biiyiikliigiiniin artmas1 demek adsorbat molekiillerinin
bu goézeneklere tutunabilme sanglarinin artmasi yani adsorpsiyon veriminin artmasi

anlamina gelmektedir.
4.2.3. Adsorbatin Coziiniirliigii

Bir c¢oOzeltideki maddenin adsorpsiyonu, bu maddenin adsorpsiyonunun
gerceklestigi ortamdaki ¢oziiniirliigii ile ters orantilidir. Adsorbatin ¢oziinlirliigli yani
¢oziicii ¢oziinen bagi ne kadar giiclii olursa, adsorbati ¢ozeltiden ayirmak zorlasacagindan
(Lundelius kurali) adsorpsiyon o kadar diisiik olur. Ayrica; adsorbatin c¢oziiniirligi

adsorpsiyon isleminin dengesini kontrol eder.
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Atik sulardaki bilesiklerin biiyiik bir kismmnin iyonik ortamda olup, yiiklii tiirler i¢in
adsorpsiyonun minimum ve notr tiirler i¢in ise maksimum degere ulastigir sdylenebilir.
Kompleks bilesikler igin iyonlasma etkisi cok dnemli degildir. Ornegin; polar olmayan bir
cozelti igerisinde bulunan polar olan bir madde polar bir adsorbent tarafindan daha iyi

adsorplanir.

4.2.4. Adsorbentin Molekiil Biiyiikliigii
Adsorbent boyutuna bagli olarak mikro, mezo veya makro gozenekli yapilara sahip
olabilir.

e 20 A° altinda mikro gozenekli
e 20-200 A° arasinda mezo gozenekli

e 200 A° lizerinde makro gdzenekli

Mikro porlarin adsorbent igerisinde fazla yer tutmasi, ylizey alanmin biiylik olmasimni
saglamaktadir. Boylece kiiciik molekiiller kolay adsorbe olur. Ayrica adsorbentte makro
porlarin genis hacimde bulunmasi, hacimce biiylik molekiillerin tutulmasi i¢in uygundur.
Genis boyutlu maddelerin gozenek boyutunun adsorbatin kiigiik gézeneklere hizli gecisini

sagladig1 kabul edilmektedir.

4.2.5. Adsorbentin Iyon Yiikii
Yiikii adsorpsiyon ylizey yiikii ile ayni olan iyonlarin adsorplanma miktar1

elektrostatik etkilesimden dolay1 iyon yiikii artik¢a azalmaktadir.

4.2.6. Cozeltinin pH Degeri

Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli parametrelerden biri de pH’dir. Adsorpsiyonun
meydana geldigi ¢ozeltinin pH’s1 bir veya birka¢ sebepten dolayr adsorpsiyon verimini
etkilemektedir. Hidrojen (H") ve hidroksil (OH") iyonlar1 giiclii bir sekilde adsorbe
olduklarindan dolay1 diger iyonlarn adsorpsiyonu ¢o6zeltinin pH’indan etkilenir.
Adsorpsiyon olayinda katyonik iyonlarin farkli pH’larda adsorblanmasi farkli pH’larda
gergeklesirken, anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise ancak diisiik pH degerlerinde meydana

gelmektedir ve hemen hemen %100 iyon giderme verimine sahiptir. Cogunlukla bazi
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organik kirleticilerin sulu ¢ozeltilerdeki adsorpsiyonu azalan pH ile artis gdstermektedir

(Berkem vd., 1994; Sarikaya, 1997; Yildiz, 2002; Akkus, 2007).

4.2.7. Sicakhk

Adsorpsiyon reaksiyonlari i¢in sicaklik 6nemli bir parametredir. Sicakli§in artmasi
veya azalmasi adsorpsiyon hizi iizerinde etkilidir. Adsorpsiyonun sicakliga bagliligi
endotermik veya ekzotermik olarak gerceklesmektedir. Genellikle, adsorpsiyon prosesinde

sicakligin artmasiyla reaksiyon hizinin da arttig1 kabul edilir.

4.2.8. Yiizey Gerilimi

Adsorpsiyon, ylizey tepkimeleri ve bunlarla ilgili kuvvetlerle (faz smnirlar1 ya da
ylizey smirlar1 gibi) baglantili olarak gergeklesir. Yiizey gerilimi azaltilabilecegi 6l¢iide bu
tip kuvvetlerin etkileri azaltilarak adsorpsiyonun daha kolay gerceklesmesi saglanabilir.
Yiizey geriliminin azaltilmasiyla adsorpsiyon genisletmis olacaktir. Yiizey gerilimini
azaltmak i¢in sivi fazi meydana getiren molekiiller arasi1 baglarin koparilmasi ve bu

molekiillerle diger faz arasindaki baglarin olugmasi i¢in ortam olusturulmalidir.

4.2.9. Temas Siiresi

Adsorpsiyon ¢alismalarinda adsorpsiyon hizina ve miktarma etki eden en 6nemli
etkenlerden birisi de temas siiresidir. Adsorplama ile temas siiresi iliskisi ele alindiginda
baslangicta mevcut olan yiliksek yiizey alani sonucunda adsorplama miktarinda bir artis
beklenmektedir. Siire ilerledik¢e azalan yiizey nedeniyle yani adsorbat miktarmin
azalmasina baglh olarak adsorblama oraninin diismeye baslamasi gerekmektedir.
Doygunluk degerine ulasilmasiyla birlikte adsorplama dis yiizey yerine adsorbentin
gozeneklerinde gerceklesmekte ve i¢ ylizey alaninin daha az olmasi nedeniyle, artan temas
siiresi, adsorplamanin azalmasima yol agmaktadir. Gozeneksiz olan adsorbentlerde denge
noktasina kisa bir siirede ulagilmakta ve adsorpsiyon hizi zamana bagli olarak hizla
diismektedir. Gozenek boyutu biiylik ya da ¢ok olan adsorbentlerde ise, denge noktasina
daha ge¢ ulagilmaktadir (Yu vd., 2000).

4.2.10. Kanistirma Hiz1
Ortamin karistirma hizina bagli olarak adsorpsiyon hizi degismektedir. Sistem

karistrma hizina bagh olarak film diflizyonu veya gozenek diflizyonu ile kontrol
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edilmektedir. Disiik karistrma hiz seviyelerinde partikiil etrafindaki sivi film kalinlig:
artar ve film diflizyonu hiz1 adsorpsiyonu smirlayacak etki yapar. Fakat sistemde uygun bir
karisim gergeklesirse, film difiizyon hizi, hiz1 sinirlandiran etmen olan gézenek diflizyon
noktasma dogru artig gosterir. Genelde gozenek diflizyonu yiiksek karistirma hizlarinda

kesikli sistemlerde adsorpsiyon hizini sinirlandirmada etkili bir parametredir.

4.2.11. Baslangic Adsorbat Derisimi

Adsorblama miktar1 ve hizi ¢6zeltinin icerisinde bulunan adsorbatin derisimine
bagh olarak degiskenlik gosterir. Degisik derisim degerlerinde, birim hacimdeki adsorbat
miktar1 degisecegi icin buna baglh olarak, adsorbent tarafindan adsorblanan molekiil
miktar1 da degismektedir. Adsorpsiyon ilerledik¢e ¢ozelti igerisindeki adsorbat miktari
azalma egiliminde olacagindan, adsorplamanin da yavaslanmasi beklenir. Farkli adsorbent
ve adsorbatlar kullanildiginda baslangic derisiminin etkisi de degismektedir. Ornegin,
yiiksek metal derisimleri adsorpsiyon i¢in uygun olmamaktadir. Genel olarak metal
iyonlarmin adsorblanma yiizdeleri sulu ¢ozeltide metal iyonu derisimi arttikga

azalmaktadir (Erdem vd., 2004)

4.2.12. Adsorbatin Diger Ozellikleri

Adsorbatin hidrofilik ya da hidrofobik olmasi da adsorpsiyonu hizini etkileyen
faktorlerden biridir. Suda ¢6ziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda daha az c¢oziinen
(hidrofobik) olan diger bir maddeye gore daha az adsorbe olur. Buna ek olarak, ¢cozeltideki
molekiillerin lifobik (cozelti sevmeme) karakteri veya katiya olan yiiksek ilgileri de

adsorpsiyonu olumlu yonde etkilemesi beklenir.

4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge
konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denir. Adsorpsiyon izotermleri
genellikle; adsorbentin kapasitesi ve adsorpsiyon enerjisi, adsorpsiyonun ne tiirde oldugu
gibi bir takim 6nemli bilgilerin elde edilmesini saglar (Kertmen, 2006).

Adsorpsiyon, adsorban yilizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan
madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder (Dikmen, 2007,

Ates, 2006; Firat 2007; Kivang, 2011). Gazlar i¢in konsantrasyon genellikle mol yiizdesi
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veya kismi basing olarak verilir. Cozeltiler i¢inse konsantrasyon kiitle birimleri olarak
verilir (mg/L, ppm v.s.).

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagmtilarla ifade
edilebilir. Adsorpsiyon izotermleri adsorbanin birim kiitlesine adsorbe olan kimyasal
miktariyla dengedeki ¢6zelti konsantrasyonu arasindaki baglantiyr verir. Adsorpsiyon
dengeye ulastiktan sonra adsorpsiyon miktarinda ve ¢dzelti konsantrasyonunda bir degisim
meydana gelmez. Adsorpsiyon izotermleri adsorplanan madde konsantrasyonu ile degisim
gosteren fonksiyonlardir. Denge izotermleri modellerin olusturulmasinda ve adsorpsiyon
sistemlerinin tasarlanmasinda ¢ok Onemlidir. Belli bir sarttaki izotermler bir modele
uyarken bagka sartlarda ise bu modele uymamaktadir. Bu nedenle genelde uygulanabilir
tek bir model bulunmamaktadir (Kivang, 2011; Malkog, 2005; Dikmen, 2007; Ates, 2006;
Firat, 2007).

Adsorpsiyon izotermi ¢aligmalarinda genel olarak su ve atik sularda kirleticilerin,
adsorpsiyon davraniglarinin belirlenmesinde yararlanilmaktadir. Bir adsorpsiyon izotermi,
sabit sicaklikta adsorbentin birim agirliginda adsorplanan madde miktari ile su ve atiksuda
kalan madde miktar1 arasindaki iliskiyi gosteren egridir. Adsorpsiyon izotermi; adsorbentin
verilen atiksuyun aritiminda kullaniminin ekonomik olup olmayacagi, adsorbentin adsorbe
edebilecegi maksimum kirletici miktarini, adsorplayict i¢indeki adsorbentin Omriini
tahmin etmede kullanilir (Nas, 2006).

Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi uygunluk gosterdiginin bulunmasi i¢in
deneysel verilerin tiim izoterm esitliklerine uygulanmasi1 gerekir. Verilerin dogrusal bir
grafik olusturmasi izoterm ¢esidi hakkinda bilgi verir. Veriler bir veya birden fazla izoterm
esitliklerine de uygunluk gosterebilir. Bu ¢calismada denge verileri Langmuir ve Freundlich
izotermlerine uygulanmistir.

4.3.1. Langmuir izotermi

Adsorbent tarafindan adsorplanan miktar belli bir doygunluga ulastiginda q. orani
bir limite erisir. Bu tiim kat1 yilizeyini kaplayan adsorplanan maddenin bir monomolekiiler
tabaka olusturmasma karsiliktir. Bu durumu aciklayabilmek i¢in Irving Langmuir, teorik
diistincelerden hareketle Langmuir izotermi denilen bagintiyr bulmustur. Kati ylizeyde
meydana gelen biitlin reaksiyonlar ayn1 adsorpsiyon aktivitesine sahiptir yani ylizey enerji
bakiminda homojen yapidadir. Adsorplanmis molekiiller arasinda herhangi bir karsilikli
etki s6z konusu degildir ve adsorplanan gaz miktarinin adsorpsiyon hizma etkisi yoktur.

Biitiin adsorpsiyon islemi ayn1 mekanizmaya gore olusur ve her bir adsorpsiyon kompleksi
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ayn1 yapidadir. Adsorpsiyon islemi her zaman i¢in tek tabaka halinde meydana gelir ve

maksimum adsorpsiyon verimi adsorplayici ylizeyine baglanmis olan molekiillerin

doygunluga ulasmis oldugu andaki adsorpsiyondur. Birim yiizeyde adsorplanan madde

miktar1 adsorpsiyon hizina etki etmez. Desorpsiyon hizi ise sadece yiizeye adsorplanmis

madde miktarina baghdir (Webber vd., 1974; McKay vd., 1989).

Bu kabullere gore adsorpsiyondaki denge hali adsorpsiyon hizi ile desorpsiyon

hizinin esit oldugu diisiiniilerek agiklanabilir. 6 kaplanmis yiizey kesrini gostermek iizere;

Adsorpsiyon hizi, r =k P (1 _e)
Desorpsiyon hizi, I,7k,0

Denge halinde T, =T

oldugundan,

0 k
_~ =Tap
(1'9) kd

(4.1)

(4.2)

(4.3)

(4.4)

k, / k=K' yazilabilir. Bu durumda son esitlik;

(4.5)

olarak yazilabilir. Bu esitlikte K adsorpsiyon sabitidir. Eger birim gram adsorbentin tek

tabaka kapasitesi qmax 1se, 92(]/ J,ex Yazilabilir. Bu durumda (4.5) nolu denklem yeniden

diizenlenirse;

(4.6)

(4.7)
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esitligi elde edilir. (4.7) denkleminin ¢6zeltilerden adsorpsiyon i¢in kullanilabilmesi i¢cin P
yerine C. (mg/L) denge konsantrasyonunun yazilmasi gerekir. q yerine de qe yazilir ve
yeniden diizenlenirse;

C 1 C

= +—= 4.8
(de) YDk *9

esitligi elde edilir. Burada

ge: Adsorplanan madde miktari/Adsorbentin kiitlesi (mg/g),

Ce: Adsorplanan maddenin denge durumunda ¢6zeltideki konsantrasyonu (mg/L),
gmax: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),

K: Adsorpsiyon denge sabitidir (L/mg).

Bu ifade de Cc’ye karsi Ce/(qe) grafige gecirilir elde edilen dogrunun egim ve
kaymasindan gmax ve K degerleri bulunur (Berkem ve Baykut, 1980; Sarikaya, 1993;
Ruthven, 1984).

4.3.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, tek tabaka olusumuyla smirli olmayan, tersinir ve ideal
olmayan adsorpsiyon i¢in tanimlanan bilinen en eski bagmtilardan biridir. Freundlich’e
gore bir adsorbantin yiizeyi tizerinde bulunan adsorplama alanlar1 heterojendir yani farkl
tiirdeki adsorplama alanlarindan teskil edilmistir. Bu deneysel baginti, heterojen ylizey
iizerinde adsorpsiyon 1sisiin ve ilgisinin esit dagilmadigi, cok tabakali adsorpsiyon ig¢in

kullanilabilmektedir. Freundlich, ¢6zeltideki adsorpsiyonu agiklamak i¢in asagidaki esitligi

tliretmistir.

(q) KR (49)

(q.)=K.C!" (4.10)
Burada;

qe: Adsorplanan madde miktar/Adsorbentin kiitlesi (mg/g),
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P.: Denge durumunda adsorplanan gazin kismi basincini,
Ce: Adsorplananin denge durumunda ¢dzeltideki konsantrasyonunu (mg/L) gdsterir.

Kt ve 1/n sabitler olup su sekilde tayin edilebilirler. (4.10) esitliginin logaritmasi alinirsa;

In(q, )=InK;+1/nInC, (4.11)

esitligi elde edilir. InCe’ye kars1 In(qe) grafige gecirilerek elde edilen dogrunun egimi 1/n’1,
kaymasi da InKy¢’yi verir. Freundlich izotermi hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyona
uygulanabilir, ancak bu uygulama dar bir aralik icin gecerlidir (Berkem ve Baykut, 1980;
Sarikaya, 1993). Genel olarak Freundlich modeli adsorban derigimi arttikca, dengede
adsorplanan miktarlarin arttigi, heterojen ylizeylerdeki adsorplamayr ifade eden daha

gercekei bir modeldir (Baran,2012).
4.3.3. Tempkin izotermi

Adsorpsiyon izotermlerinden bir digeri; adsorbe olan maddeler (adsorbatlar)
arasindaki etkilesimleri g6z Oniine alan Tempkin izotermidir. Tabak i¢indeki tiim
molekiillerin adsorpsiyon 1sis1 hesaba alinarak gelistirilmis olup, adsorbatlarin
etkilesimlerinin etki ettigi alandan dolay1 lineer olarak azalir. Tempkin izotermini ifade

eden esitlik asagida verilmistir:
qezRTTlnaTce 4.12)

Esitlik (4.12) lineerlestirildiginde

q ZR‘bTTInaTJr%lnCe (4.13)

esitligi elde edilir. Bu esitlikte RT/b=K, seklinde tanimlanirsa esitlik (4.14) elde edilir.

q.—Klna, K InC, (4.14)
Bu esitlikte;
Ce: Denge konsantrasyonu (mg/L),

R: Gaz sabiti (J/mol.K),
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T: Sicaklik (K),
at: Toth sabiti (L/g)
b: Tempkin izotermi sabiti (dm*/mg)’dur.

ge degerleri, InC.’ye kars1 grafige gecirildiginde elde edilen dogrudan ar ve Kr sabitleri

bulunur.
4.3.4. Redlich-Peterson izotermi

Redlich-Peterson izotermi, ampirik formiiliinde hem Langmuir hem de Freundlich
izotermlerinin 6zelliklerini tasiyan bir izoterm modelidir. Asagida verilen esitlik 4.15°de de
goriildigl gibi, bu izoterm modelinde pay’da konsantrasyonla lineer bir iliski bulunurken
payda’da ise iistel bir iliski sz konusudur. Izotermin ¢ok ydnlii olmasmdan dolayr hem

homojen hem de heterojen sistemler i¢in uygulanabilirdir.

_ KeC 4.15
1+a,Ct (413)

9.

Izoterm egrisinde siirekli bir artistan sonra adsorpsiyonun meydana geldigi ¢esitli
tabakalar olusarak izoterm egrisi bir plato degerine ulasir. Bu izoterm heterojen olan
yiizeyler i¢in denge halini ifade eder ve heterojenlik sabiti olan g degeri ile gosterilir.

Temokin izotermi yukarida verilen formiilde de goriildiigii gibi ii¢ izoterm sabiti
icermektedir. Bu sabitlerin belirlenmesi zor oldugu i¢in pratik uygulamalarda Langmuir ve
Freundlich izotermleri gibi kullanimi1 yaygm degildir. Esitlikte verilen g degeri O ile 1
arasinda degerler alwr. g degeri 0’a yaklastikca yiiksek konsantrasyonlarda izoterm
Freundlich izoterm modeline uyum saglarken g’nin 1 degerine yakin olmasi diisiik

konsantrasyonlarda izotermin Langmuir izoterm modeline daha iyi uydugunu gosterir.

ln(KR ge -I]Zgln(Ce)Hn (ag) (4.16)

Bu denklemde,
Ce= Denge konsantrasyonu (mg/L),

qe= Adsorbentin grami basia adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
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Kr= Redlich-Peterson izoterm sabiti (L/g),

ar= Redlich-Peterson izoterm sabiti (L/mg),

g= Redlich-Peterson izoterm tissiidiir.

4.3.5. Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi

Bir adsorbentin karakterizasyonunda kullanilan Onemli parametrelerden biri
adsorbentin yiizey alanidir. Ik defa Brunauer-Emmett-Teller ¢cok tabakali adsorpsiyon igin
bir izoterm denklemi gelistirdiler. BET izotermi ile gozenekli bir katinin spesifik yiizey
alanin1 tayin etmek miimkiindiir. Bu BET izoterminin esas uygulamasini olusturmaktadir
(Berkem ve Baykut,1980).

BET izoterminin ¢ikis noktasi su varsayimlara dayanmaktadir:

1. Adsorbentin yiizeyi monomolekiiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan 6nce bir
takim multimolekiiler tabakalar olusur.

2. Adsorpsiyon dengesi gerceklestiginde tabakalardan her biri i¢in bir denge hali
meydana gelir.

3. Birinci tabakanm adsorpsiyon 1s1s1, Ei, sabittir. Ikinci ve daha sonraki tabakalarin
adsorpsiyon 1s1s1, E», adsorplananin yogunlagma gizli 1sisina esit kabul edilir.

Bu varsayimlardan hareketle BET izotermi olarak bilinen asagidaki esitlik

tiiretilmistir.

PR, _ 1 CIP
V(1-P/P) V,C V,CP,

(4.17)

Bu esitlikte;

V= P basincinda ve T sicakliginda adsorplanmis gazin standart sartlara goére hesaplanmis

hacmini;
Po= T sicakliginda adsorplanmig maddenin doymus buhar basincin,

V= Yiizeyin tek bir tabaka ile kaplanmasi i¢in gerekli olan gazin standart sartlardaki

hacmini,
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C= Verilen sicaklikta bir sabit olup, adsorolanmis molekiiller arasindaki kuvvetlerle,
adsorplayict ve adsorplanan molekiiller arasindaki kuvvetlerin relatif biiyilikliigiiniin

Olgiistinii ifade eder ve Esitlik (4.18)’de verilen formiil ile tayin edilir.
C=e(FE)/RT (4.18)

Bagil denge basinci P/P, yerine bagil denge konsantrasyonu C/C, alinarak (4.18)
esitligi ¢cozeltilerden adsorpsiyon i¢in de kullanilabilir. P/V[1-(P/P,)] degerlerine kars1 P/P,
degerlerinin grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egim ve kaymasindan Vi, ve C
sabitleri hesaplanir. Vi, ek tabaka kapasitesi bulunduktan sonra adsorbentin spesifik yiizey

alan1 hesaplanabilir (Berkem ve Baykut, 1980; Sarikaya, 1993).
4.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon prosesini karakterize eden yani, boyarmaddenin adsorbent yiizeyine
adsorpsiyonu esnasinda ne tiir bir mekanizmanin rol oynadigmi belirlemek icin ileri
stiriilen cesitli kinetik modeller vardir. Bu modeller yalanci birinci dereceden kinetik model
(Pseuso-first order kinetik model), yalanci ikinci dereceden kinetik model (Pseudo-second
order kinetik model) ve partikiil i¢i difiizyon modeli (Intra-particle diffusion model) olmak
iizere i¢ simifta incelebilir.

Yalanc1 birinci ve ikinci derece kinetik modellerinden yararlanilarak, tiim
adsorpsiyon basamaklarini i¢eren adsorpsiyon hiz sabitleri hesaplanabilir. Bir ¢ozeltide
mevcut olan adsorbatin adsorbent tarafindan adsorplanmasi dort temel asamadan
olusmaktadir bu asamalar kisaca asagidaki gibidir;

1. Gaz veya s1v1 fazda olan adsorbat molekiillerinin adsorbenti kaplayan bir film
tabakasina diflizlenmesidir.

2. Film tabakasina gelen adsorbatin, adsorbentin gozeneklerine difiizyonudur.

3. Adsorbatin, adsorbentin gézenek bosluklarinda hareketi olurken adsorpsiyonun

meydana gelecegi ylizeylere difiizlenmesidir (tanecik i¢i diflizyon).

4. Adsorbatm, adsorbentin gézenek ylizeyinde tutulmasi (sorpsiyon) olayidir.

Eger; adsorbat faz hareketsizse adsorbat molekiillerinin adsorbenti kaplayan bir
film tabakasmna diflizyonu en yavas gerceklesen ve hizi belirleyen basamaktir. Fakat
akiskan hareket ettirilirse, yiizey tabakasinin kalinlig1 azalacagindan hiz da artar. Sorpsiyon

olay1 ¢ok hizli gerceklesen basamaktir dlgiilemez. Hizi tayin eden basamaklar adsorbatin
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adsorbentin gozeneklerine diflizyonunun oldugu ve tanecik i¢i difiizyonun gerceklestigi

basamaktir ve bunlar hiz1 dogrudan etkilemektedir.

4.4.1. Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model

Yalanci birinci dereceden kinetik model Lagergren tarafindan gelistirilmistir ve

asagida verilen Esitlik (4.19)’da oldugu gibi ifade edilir ( Acemioglu, 2004);

k
log(q.-q,)=log(q. )-mt (4.19)

Bu esitlikte;
ge= Denge aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
g~ Herhangi bir anda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
ki= Hiz sabiti (dk™),
t= Temas siiresini ifade etmektedir.
Hiz sabiti ki, log (qe-q¢)’nin t’ye kars1 ¢izilen grafiginin egiminden, teorik qe degeri

ise grafigin kesim noktasindan hesaplanmaktadir.

4.4.2. Yalana ikinci Dereceden Kinetik Model

Yalanci ikinci dereceden kinetik model asagida verilen Esitlik (4.20)’deki gibi ifade
edilir ( Ho ve Mackay, 1999). Bu model,

L:{ 1 }it (4.20)

q. |kl | q.

bagintisiyla verilmektedir.

Burada,

ge—= Denge aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

g~ Herhangi bir anda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

ko= Hiz sabiti (g/mg. dk)’ni gosterir.
Baslangic adsorpsiyon hizi ise hK,q *dir. Hiz sabiti ka ve teorik degerleri sirastyla

t/q’nin t’ye karst cizilen grafikten elde edilen egim ve kesim noktasindan

hesaplanimaktadir.
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4.4.3. Partikiil ici Difiizyon Modeli
Partikiil i¢i diflizyon modeli Weber ve Morris tarafindan gelistirilmistir ve asagida
verilen Esitlik (4.21)’deki gibi ifade edilir ( Dogan ve Alkan, 2003).
g,k t2+C (4.21)
Burada, ki partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g. dak?), C adsorbent ile adsorbat
arasinda olusan tabakanm kalmlig1 hakkinda bilgi veren bir sabittir.
Hiz sabiti ki, q’nin t"*’ye kars1 cizilen grafiginin egiminden hesaplanir. C ise

grafigin kesim noktasidir.
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5. MATERYAL VE METOT
5.1. Materyal

Bu tez calismasinda, tarmmsal bir iiriin olan pamugun endiistriyel olarak islenmesi
sonucu elde edilen pamuk yaginin yani sira agiga ¢ikan ve ekonomik degeri oldukea diisiik
olan pamuk yagi kiispesi (¢igit) kullanilarak C.I. Reactive Blue 19 (RB19) ve C.I. Reactive
Yellow 145 (RY145) boyarmaddelerinin tekli ve ikili sistemde sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirilmasi prosesi iizerine etki eden faktorlerin arastirilmasi amaglanmistir

Tekstil kuruluslarinda boyama sirasinda kullanilan C.I. Reactive Blue 19 ve C.I
Reactive Yellow 145 boyarmaddeleri Pisa Tekstil A.S.’den temin edilmistir. Bu
boyarmaddelere ait baz1 bilgiler Tablo 5.1 ve Tablo 5.2°de verilmistir.

Boyarmaddelerin stok c¢ozeltileri hazirlanirken her bir boyarmadde i¢in 1 g
boyarmadde tartilarak 1000 ml saf suda c¢oziilmis 1 g/L (1000 ppm) derisiminde
hazirlanmistir. Farkli baslangig boyarmadde derisimindeki boyarmadde cozeltileri 1g/L
derisiminde hazirlanan stok boyarmadde cozeltisinden gerekli seyreltmeler yapilarak
hazirlanmstir.

Deneyde boyarmaddelerin absorbans degerleri CHEBIOS OPTIMUM ONE UV-
VIS Spektrofotometresi kullanilarak 6l¢ctim yapildi. Boyarmadde ve adsorbent tartimi i¢in
Precisa marka terazi kullanildi. Cozelti pH oOlciimleri HANNA marka pH metre
kullanilarak yapildi. Cozeltilerden alman numuneler EBA 21 Hettich marka santrifiij
kullanilarak santrifiijlendi. Adsorpsiyon deneyleri i¢in Chiltern ve Pyro-Magnestir marka

karistiricilar kullanild.

5.2. Adsorbent Secimi

RB19 ve RY145 boyarmaddelerinin tekli ve ikili sistemde adsorpsiyonu ig¢in
yapilan on denemelerde pamuk tohumu (¢igit) yagi eldesi sirasinda ekstraksiyon
iinitesinden bir yan iiriin olarak ac¢iga ¢ikan ¢igit kiispesinin sulu ¢ozeltilerden boyarmadde
giderimindeki yiiksek verimi sebebiyle adsorplayici madde olarak secilmistir. Sunar Misir
A.S. (Adana)’dan temin edilen ¢igit kiispesi calismalardaki kararlilig1 siirdiirebilmek adina
deneylere baslanmadan 6nce hazirlanmistir. Oncelikle ¢igit kiispesi icerisindeki kiispe dis1

maddeler temizlenerek ve bir 6giitiicti kullanilarak 6giitiiliip elenerek cesitli fraksiyonlarda
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cigit kiispesi elde edilmistir. Sonrasinda distile su ile birka¢ kez yikanarak; ¢igit kiispesi
organik bilesimine zarar vermemek adina 80 °C’de nemi uzaklasincaya kadar kurutulmus
ve deneylerde kullanilmak iizere ortam neminden etkilenmemesi i¢cin agzi kapakli cam

kavanozlarda muhafaza edimistir.

5.3. Adsorpsiyon Deneyleri

Bu tez ¢alismasinin birinci kisminda RB19 ve RY145 boyarmaddelerinin ¢igit
kiispesine adsorpsiyon ¢alismalar1 ayr1 ayr1 incelendi. Ikinci kisminda ise RB19 ve RY 145
boyarmadde karisimlarinin ¢igit kiispesine adsorpsiyonu incelenmistir. Karigimdaki
boyarmadde derisimlerinin ortak etkisinin incelenmesi i¢in, baslangic RB19 derisimi sabit
tutulurken, baslangic RY 145 derisimi degistirilerek ya da baslangic RY 145 derigimi sabit
tutulurken baslangic RB19 derisimi degistirilerek calisilmistir. Her bir boyarmaddenin ¢igit
kiispesine adsorpsiyonu karistrmali  kesikli bir sistemde gergeklestirildi. Kesikli
adsorpsiyon c¢aligsmalar1 i¢in 600 ml ¢alisma hacimli 1000 ml’lik balon jojeler kullanild:.
Cigit kiispesinin boyarmadde adsorplama yetenegi {lizerine pH, sicaklik, baslangic
boyarmadde derisimi, adsorbent dozu gibi parametrelerin etkisi temas siiresine bagli olarak

incelendi.

Bu tez ¢alismasinda kullanilan boyarmaddeler ve boyarmaddelere ait baz1 6zellikler
asagida verilmistir.
C.I. Reactive Blue 19

Reaktif grup olarak siilfatoetilsiilfonu (-SO,-CH>-CH>-OSO3Na) yapisinda
bulundurur ve ticari ismi C.I. Reactive Blue 19°dur. Reactive Blue 19 boyarmaddesinin
baz1 Ozellikleri asagida Tablo 5.1°de verilmistir, molekiil yapisi ise Sekil 5.1°de

goriilmektedir.

Tablo 5.1. Reactive Blue 19 boyarmaddesinin bazi 6zellikleri

Molekiil formiilii C22H16N2Na2011S3
Molekiil agirlhig 626.54 g/mol
CAS No 2580-78-1

Amax 592 nm
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Sekil 5.1 Reactive Blue 19 molekiil yapisi

C.I. Reactive Yellow 145

Ticari ismi Reactive Yellow 145 olan boyarmaddesinin bazi 6zellikleri asagidaki

Tablo 5.2°de verilmistir, molekiil yapisi ise Sekil 5.2’de goriilmektedir.

Tablo 5.2. Reactive Yellow 145 boyarmaddesinin bazi 6zellikleri

Molekiil formiilii C23H20CIN9O16S5.4Na
Molekiil agirlhig 1026.26 g/mol
CAS No 93050-80-7
xmax 419 nm

50,CH,CH,0504Na

0;CH,CH,0S0; NaOsS
S0O;MNa
H N
N._NM N
S NaO;
N. =N NHCONH,

Sekil 5.2. Reactive Yellow 145 boyarmaddesinin molekiil yapisi
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5.3.1 Tek Bilesenli Adsorpsiyon Deneyleri
5.3.1.1. Reactive Blue 19’un Adsorpsiyonu

(Cozelti ortammdan RB19 boyarmaddesinin ¢igit kiispesine adsorpsiyonu ile ilgili
deneylerde ilk olarak ¢ozelti pH nin etkisi temas siiresine bagli olarak incelendi. Cozelti
pH’nim incelendigi deneylerde 600 ml 100 mg/L’lik boyarmadde ¢ozeltileri hazirland1 ve
pH=1.1-4.0 degeri arasinda alt1 farkli pH degerine ayarlanarak incelendi. Cozeltilerin
pH’lar1 ayarlanirken ¢ozeltinin toplam hacminde bir degisiklik olmamasina dikkat edilerek
derisik ve seyreltik HCI ve NaOH kullanild1 ve istenilen degerlere ayarlandi. Daha sonra
t=0 aninda 0.5 g/l adsorbent miktarinda ve -50+100 mesh boyutunda c¢igit kiispesi
boyarmadde iceren ¢alisma hacmi 600 ml olan ii¢ boyunlu cam balona ilave edilerek
20°C’de magnetik karistirict ile sabit bir hizda karistirildl. Karistirma islemi boyunca belirli
zaman araliklarinda otomatik pipet yardimiyla 5 ml 6rnekler alinip santrifiijleme ile kati
faz sivi fazdan ayrildi ve sivi ortamda adsorplanmadan kalan boyarmadde derisimi tayin
edildi.

Sicakligm etkisinin incelendigi deneyler, optimum pH 1.5’e ayarlanarak ve 600 ml
100 mg/L’lik boyarmadde ¢ozeltilerine 0.5 g/L. adsorbent miktarinda ve -50+100 mesh
boyutunda ¢igit kiispesi ilave edilerek 20, 30, 40 ve 50 °C olmak {izere 4 farkli sicaklik
degerinde temas siiresine baglh olarak gerceklestirildi. Sicakligin de§isimine bagli olarak
elde edilen veriler yalanct I. ve yalanci II. derece kinetik modellere uygulanarak,
adsorpsiyon prosesinin farkli sicakliklardaki hiz sabitleri hesaplandi.

Baslangic RB19 derisiminin adsorpsiyon verimine etkisi, pH’1 1.5 olan ve baslangi¢
konsantrasyonu sirasiyla 50-150 mg/L arasinda degisen bes farkli konsantrasyonda
hazirlanarak 600 ml boyarmadde ¢ozeltileri ile 0.5 g/L adsorbent miktarinda ve -50+100
mesh boyutunda ¢igit kiispesi ile 20 °C sabit sicaklik ve sabit karistirma hizinda temas
ettirilerek incelendi.

Karistirma hizinin incelendigi deneyler, pH 1.5 olan ve karistirma hizi1 200-600 rpm
arasinda 3 farkli karistirma hizinda ve 600 ml’lik balon jojelerde 100 mg/L derisiminde 0.5
g/L adsorbent miktarinda ve -50+100 mesh boyutunda c¢igit kiispesi ile 20 °C’de temas
ettirilerek incelendi.

Cigit kiispesi dozunun RB19 adsorpsiyonuna etkisinin incelendigi deneyler, 600 ml

100 mg/L’lik RB19 boyarmadde ¢ozeltileri (pH 1.5) icerisine sirasiyla 0.25, 0.5, 0.75, 1 ve
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1.25 g/L adsorbent miktarinda c¢igit kiispesi birakilarak 20 °C’de temas siiresine bagli
olarak incelendi.

Izoterm c¢alismalarinin yapildig1 deneyler, 600 ml’lik ¢alisma hacimli 1000 ml’lik
balon jojelerde agzi kapatilarak baslangi¢ konsantrasyonu 75-300 mg/L arasinda yedi farkli
konsatrasyonda pH 1.5 olan boyarmadde ¢ozeltileri 0.5 g/L adsorbent dozunda ve -50+100
mesh boyutunda ¢igit kiispesi ile farkli sabit sicaklik degerlerinde (20, 30, 40 ve 50 °C’de)

300 dk temas ettirilerek incelendi.

5.3.1.2. Reactive Yellow 145’in Adsorpsiyonu

Cozelti ortammdan RY 145 boyarmaddesinin ¢igit kiispesine adsorpsiyonu ile ilgili
deneylerde de ilk olarak ¢ozelti pH nin etkisi temas siiresine bagli olarak incelendi. Cozelti
pH’nin incelendigi deneylerde 1000 ml’lik balon jojelere 600 ml ¢alisma hacminde 100
mg/L’lik boyarmadde c¢ozeltileri hazirlandi ve pH=1.1-4.0 arasinda alt1 farkli degere
ayarlanarak incelendi. Her bir ¢ozeltinin pH’1 ¢ozeltinin toplam hacminde bir degisiklik
meydana getirmeden derisik ve seyreltik HCI ve NaOH kullanilarak istenilen degere
ayarlandi. Daha sonra t=0 aninda 0.5 g/L adsorbent miktarinda ve -50+100 mesh
boyutunda ¢igit kiispesi boyarmadde iceren balon jojelere ilave edilerek 20°C’de magnetik
karstiric1 ile sabit bir hizda karistirildi. Karistirma islemi boyunca belirli zaman
araliklarinda otomatik pipet yardimiyla 5 ml 6rnekler alinip santrifiijleme ile kat1 faz sivi
fazdan ayrild1 ve s1vi ortamda adsorplanmadan kalan boyarmadde derisimi tayin edildi.

Sicakligm etkisinin incelendigi deneyler, optimum pH 1.5’e ayarlanarak ve 600 ml
100 mg/L’lik boyarmadde ¢ozeltilerine 0.5 g/L. adsorbent miktarinda ve -50+100 mesh
boyutunda c¢igit kiispesi ilave edilerek 20, 30, 40 ve 50 °C’de gergeklestirildi. Sicakligin
degisimine baglh olarak elde edilen veriler yalanci 1. ve yalanci II. derece kinetik modellere
uygulanarak, adsorpsiyon prosesinin farkli sicakliklardaki hiz sabitleri hesaplandi.

Baslangic RY 145 derisiminin adsorpsiyon verimine etkisi, pH’1 1.5 olan ve
baslangi¢c konsantrasyonu sirastyla 50-150 mg/L arasinda bes farkli konsantrasyonda 600
ml boyarmadde ¢ozeltileri ile 0.5 g/L. adsorbent miktarinda ve -50+100 mesh boyutunda
cigit kiispesi ile 20 °C sabit sicaklik ve sabit karistirma hizinda temas ettirilerek incelendi.

Karistirma hizinin incelendigi deneyler, pH 1.5 olanve karistirma hiz1 200, 400 ve
600 rpm olan 600 ml’lik balon jojelerde 100 mg/L derisiminde ve 0.5 g/L. adsorbent
miktarinda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi ile 20 °C’de temas ettirilerek

incelendi.
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Cigit kiispesi dozunun RY 145 adsorpsiyonuna etkisinin incelendigi deneylerde de,
600 ml 100 mg/L’lik RY 145 boyarmadde ¢ozeltileri (pH 1.5) icerisine sirasiyla 0.25, 0.5,
0.75, 1 ve 1.25 g/L adsorbent miktarlarinda ¢igit kiispesi birakilarak 20 °C’de incelendi.

Izoterm ¢alismalarmin yapildigi deneyler, 1000 ml’lik balon jojelerde agzi
kapatilarak baslangi¢ konsantrasyonu sirasiyla 75-300 mg/LL arasinda yedi farkli
konsatrasyonda pH 1.5 olan 600 ml’lik boyarmadde ¢ozeltileri 0.5 g/L adsorbent
miktarinda ve -50+100 mesh boyutunda c¢igit kiispesi ile 20, 30, 40 ve 50 °C’de 300 dk

temas ettirilerek incelendi.

5.3.2. Iki Bilesenli Adsorpsiyon Deneyleri

RB19-RY 145 ikili karisimlarinin ¢igit kiispesi ile adsorpsiyonu caligmasinda; her
bir bilesen i¢in en yiiksek adsorpsiyon hiz ve kapasitesine ulagilan pH 1.5 ve 0.5 g/L
adsorbent miktarinda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi ile 20, 30, 40 ve 50 °C’de
300 dk temas ettirilerek ¢alismalar yapilmistir. Calismalarda her deney seti igcin RB19
boyarmaddesinin baslangi¢c derigimi 100-150 mg/L araliginda sabit tutulurken, RY145
boyarmaddesinin derisimi 50-150 mg/L araligmda degistirilmistir. Ornegin; ilk set ikili
boyarmadde karisim deneylerinde baslangic RB19 derisimi 100 mg/L’de sabit tutulurak,
baslangic RY 145 derisimi 50-150 mg/L arasinda degistirilmis ve 20-50 °C arasindaki
sicakliklarda deneyler yapilmistir. Devaminda ise RB19 derisimi sirastyla 125 ve 150
mg/L olarak ayarlanarak deneyler tekrarlanmistir. Sekil 5.3’de tekli ve ikili sistemde renk

gideriminin sematik gdsterimi verilmistir.
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RY145+RB19

- -

ikili Sistem

Tekli Sistem

Sekil 5.3. Tekli ve ikili sistemde renk gideriminin sematik gosterimi

5.4. Cozeltilerin Analizi

Tek bilesenli adsorpsiyon deneylerinde, RB19 ve RY145 boyarmaddelerinin
adsorpsiyonu ile ilgili deneylerin tiimiinde 6ngoriilen temas stiresi (300 dk) boyunca belirli
zaman araliklarinda almman Ornekler santrifiijlendi ve kat1 fazin ¢6zelti fazindan ayrilmasi
saglandi. Daha sonra elde edilen numunelerdeki boyarmadde analizi i¢in gerektiginde
uygun seyreltmeler yapilarak konsantrasyonu lineer tayin araligma getirildi ve CHEBIOS
OPTIMUM ONE UV-VIS Spektrofotometresinde okundu. Okunan absorbans degerlerine
karsilik gelen konsantrasyonlar bulunarak g¢ozeltilerin analizleri gergeklestirildi. RY 145
boyarmaddesi i¢in maksimum absorbans degeri 419 nm dalga boyunda (Kalkan vd., 2011),
RB19 boyarmaddesi i¢in ise maksimum absorbans degeri 592 nm dalga boyunda (Go6k vd.,
2010; Yang ve McGarrahan, 2005; O’Mahony vd., 2002) kaydedilmistir. RY 145 ve RB19
boyarmaddelerinin analizi i¢in kullanilan standart ¢ozeltiler 1000 mg/L’lik boyarmadde
stok cozeltilerinden gerekli seyreltmeler yapilarak hazirlandi. Her bir boyarmadde icin
calisma dogrusu cizildi. Standart ¢ozeltilerin absorbans degerleri okunarak konsantrasyon-
absorbans grafigi c¢izildi (Sekil E.1.1, Sekil E.1.2). Analiz edilecek olan orneklerin

absorbanslar1 okunarak c¢izilen ¢alisma dogrusundan ilgili 6rnegin absorbansma karsilik
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gelen konsantrasyon belirlendi ve seyreltme faktorii de dikkate alinarak adsorplanan %

RY 145 ve % RB19 boyarmaddesi asagidaki denklem kullanilarak hesapland:.

Adsorplanan % boyarmadde= ( COC'Ct ]x 100 (5.1)
0

Bu esitlikte Co, adsorplanan boyarmaddenin baslangic  ¢ozeltisindeki

konsantrasyonunu (mg/L), Ci, herhangi bir t siiresi sonunda ¢ozeltide kalan boyarmadde

konsantrasyonunu (mg/L) gosterir. Ayrica adsorbentin birim kiitlesi basina adsorplananin

miktarim ifade eden ve adsorpsiyon kapasitesi veya adsorpsiyon yogunlugu olarak da

bilinen q (mg/g) degeri (5.2) nolu esitlik ile hesaplandi.

C,C
qzuxv (52)
m
Burada, V c¢ozelti hacmini (L) ve m kullanilan adsorbentin kiitlesini (g)
gostermektedir.

Iki bilesenli adsorpsiyon deneylerinde de, baslangic derisimi 100-150 mg/L
arasindaki konsantrasyonlarda sabit tutulan RY 145 boyarmadde konsantrasyonuna karsi
50-150 mg/L arasinda degisen RB19 boyarmaddesi ile olusturulan ikili karisim deneyleri
300 dk temas ettirildi. Cozelti pH degeri 1.5 ve -50+100 mesh boyutunda 0.5 g/L. adsorbent
miktarinda ¢igit kiispesi kullanildi. Temas siiresi sonunda ornekler almip santrifiijlenerek
kat1 fazin ¢ozelti fazindan ayrilmasi saglandi. Daha sonra elde edilen numunelerdeki
boyarmadde analizi, gerektiginde uygun seyreltmeler yapilarak konsantrasyonu lineer tayin
araligma getirilerek CHEBIOS OPTIMUM ONE UV-VIS Spektrofotometresinde okundu.
Okuma islemi RY 145 boyarmaddesine ait maksimum absorbans degerinin ol¢iildiigi 419
nm dalga boyunda ve RB19 boyarmaddesine ait maksimum absorbans degerinin 6l¢iildiigii
592 nm dalga boyunda yapildi. RY 145 boyarmaddesinin 6nce 419 nm dalga boyundaki
calisma dogrusu daha sonra da RB19 boyarmaddesine ait olan 592 nm dalga boyundaki
calisma dogrusu ¢izildi (Sekil E.1.3). Ayn1 sekilde RB19 boyarmaddesinin 6nce 592 nm
dalga boyundaki ¢alisma dogrusu daha sonra da RY 145 boyarmaddesine ait olan 419 nm
dalga boyundaki calisma dogrusu ¢izildi (Sekil E.1.4). Grafikler yardimiyla asagida verilen
denklemlerde kullanilan sabitler hesaplandi. Adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan

RY145 ve RBI19 boyarmaddelerinin karisim i¢indeki derisimleri, karigimin
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spektrofotometrik olarak 419 nm ve 592 nm’de absorbans degerleri okunduktan sonra

asagida verilen formiiller yardimiyla bulunmustur.

k,.C, +k,,,C
CRY145:|: M2~ X v xz} (5.3)

ko k., ke, k

S1™M2 S2™ M1

ko k., kg k

S1™M2 S2™ Ml

k.,C,,+k.,C
CRB19:|: st~ Xso M} (5.4)

Burada;

ksi= 419 nm’de Reactive Yellow 145’in ¢alisma dogrusu i¢in hesaplanan egim
kso= 592 nm’de Reactive Yellow 145’in ¢alisma dogrusu i¢in hesaplanan egim
kmi= 419 nm’de Reactive Blue 19°un ¢alisma dogrusu i¢in hesaplanan egim
kmo= 592 nm’de Reactive Blue 19’un ¢alisma dogrusu i¢in hesaplanan egim
Cui=419 nm’de karigim i¢in okunan absorbans degeri

C2=592 nm’de karigim i¢in okunan absorbans degeridir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Tarimsal bir {irlin olan pamugun endiistriyel olarak islenmesi sonucu elde edilen
pamuk yaginim yani sira acgiga ¢ikan ve ekonomik degeri oldukga diisiik olan pamuk yag1
kiispesi (¢igit) kullanilarak C.I. Reactive Blue 19 ve C.I. Reactive Yellow 145
boyarmaddelerinin tekli ve ikili sistemde sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi prosesi iizerine
etki eden faktOrlerin arastirilmasi ile ilgili yapilan bu tez ¢alismasinin birinci asamasinda;
belirlenen temas siiresine bagli olarak oOncelikle ¢ozelti pH’1, sicaklik, baslangic
boyarmadde konsantrasyonu, adsorbent dozu ve karistirma hizi gibi parametrelerin etkisi
incelenmistir. Ikinci asamada ise; RB19 ve RY145 boyarmaddeleri i¢in belirlenen
optimum pH degerinde gerceklestirilen ikili karisim deneylerinde adsorpsiyon veriminin

sicakliga bagl olarak degisimi incelenmistir.
6.1. Baslangic Cozelti pH 1min EtKisi

Adsorpsiyon verimini etkileyen parametrelerden biri olan baslangi¢ ¢ozelti pH’ mnin
etkisinin incelendigi deneyler, 600 ml c¢alisma hacimli 1000 ml’lik balon jojelerde
gerceklestirilmis ve deneylerde 100 mg/L’lik RB19 ve RY 145 boyarmaddelerine 0.5 g/L
adsorbent miktarinda ¢igit kiispesi ilave edilerek sabit karistrma hizinda ve 20°C sabit
sicaklikta 300 dk temas ettirilerek yapilmistir. Baslangic ¢ozelti pH etkisi 1.1-4.0 arasinda
alt1 farkli degerde incelendi. Elde edilen sonuglar Sekil 6.1 ve Sekil 6.2°de verilmistir.
Baslangic ¢o6zelti pH’inin etkisinin incelendigi deneylerde diisik pH degerlerinde
adsorpsiyon veriminin ylksek oldugu ve pH artikca adsorpsiyon veriminin diistigi
gozlenmistir. RB19 ve RY 145 boyarmaddelerinin maksimum giderim verimine ulagildig:
pH degeri 1.1 olmasina ragmen optimum calisma pH’1 1.5 secilmistir. Ciinkii pH’1 1.1°¢
ayarlarken ¢ok fazla asit sarf edilmesi gerektigi i¢in ve bu durumun deney sonuglarini
olumsuz yonde etkileyecegi diisiinlilmiistiir. Bentonit {izerine sulu ¢ozeltilerden Reaktif
Mavi 19 tekstil boyasmin adsorpsiyonu calismasinda da optimum pH 1.5 olarak
belirlenmistir (Gok vd., 2010).

Sulu ¢ozeltilerde gerceklestirilen adsorpsiyon proseslerinde baslangi¢ ¢ozelti pH
degeri hem adsorbent hem de boyarmaddenin kimyasal davranisini etkilemekte ve buna
bagli olarak adsorplanan boya miktar1 de§ismektedir. Kuvvetli asidik ortamlarda kullanilan
adsorbentlerin yiizeyleri H3O" bakimindan daha yogundur. Boylece pozitif yiiklii adsorbent
yiizeyi ile —SO3, -OH, -CI, -COOH gibi negatif yiiklii gruplar1 iceren anyonik karakterli
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Sekil 6.1. Cigit kiispesi ile RB19 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ¢ozelti pH’min etkisi ve giderimin
zamanla degisimi (Sartlar: 600 ml 100 mg/L RB19 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/L miktarinda ve -50+100
mesh boyutunda ¢igit kiispesi, Temas sicakligi: 20 °C).
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Sekil 6.2. Cigit kiispesi ile RY145 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ¢ozelti pH’ i etkisi ve giderimin
zamanla degisimi (Sartlar: 600 ml 100 mg/L. RY'145 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/L miktarinda ve -50+100
mesh boyutunda ¢igit kiispesi, Temas sicakligi: 20 °C).
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reaktif boyarmaddeler arasindaki elektrostatik etkilesimlere bagli olarak diisiik pH
degerlerinde yiiksek giderim oldugu goriilmiistiir. Baglangi¢ ¢ozelti pH’min arttirilmasiyla
yiizeydeki pozitif yiik miktar1 azalirken negatif yiikk miktar1 (OH™ iyonlarindan dolay1)
artmaktadir. Bu nedenle OH iyonlar1 ile ayni yiike sahip boyarmadde anyonlarinin
adsorbentin ylizeyine tutunma ihtimalini azaltmakta buda adsorpsiyon veriminin
diismesine yol ac¢maktadir. Yapilan bazi c¢alismalarda da pH arttikga reaktif boya
gideriminin azaldig1 goriilmistiir (Senthilkumaar vd., 2006; Thangamani vd., 2007; Chen
vd, 2009).

Farkli adsorbentlerin kullanildig1 anyonik karakterli tekstil atik sularindan
boyarmadde giderilmesinin incelendigi ¢alismalarda da optimum pH degerinin 2 veya
2’den diisik oldugu gorilmiistir. Wang vd. (2007), tarafindan yapilan c¢alismada
Aspergillus fumigatus adsorbent olarak kullanilmis ve optimum pH 2 olarak bulunmustur.
Gao vd. (2010) tarafindan yapilan bir diger ¢alismada ise Acid Yellow 17
boyarmaddesinin ¢amur {izerine adsorpsiyonunda optimum pH degeri 2 olarak kabul
edilmistir. Tarmmsal atik kullanilarak tekstil atik sularindan Reactive Red 198
boyarmaddesinin giderilmesinin yapildig1 ¢alismada da optimum pH degerinin 2 oldugu
tespit edilmistir (Akar vd., 2009). Glutaraldehite capraz baglanmis kitosanin kullanildigi
sulu ¢ozeltilerden azo boyalarinin biyosorpsiyonunun (Chen vd., 2009) yapildig1 ¢calismada
RBS5 ve 3R boyalarmin pH 1-12 arasinda giderimleri incelenmis ve maksimum giderimin

pH 1 de oldugu gbzlenmistir.

6.2. Sicakhgin Etkisi

Sicakligimn adsorpsiyon verimine etkisinin incelendigi deneyler 20, 30, 40 ve
50°C’de yapilan ¢aligmalarla incelenmistir. Deney diizeneginde olusturulan su banyosu ile
calisma sicakligmin sabit kalmasi saglanmistir. Tekli boyarmadde giderimine sicakligin
etkisinin incelendigi deneyler ¢6zelti konsantrasyonu 100 mg/L, pH degeri 1.5 olan ve 600
ml’lik calisma hacimli 1000 ml’lik balon jojelere 0.5 g/L adsorbent miktarinda c¢igit
kiispesi eklenerek temas siiresine bagli olarak sabit karistirma hizinda yapilmstir..
Deneylerden elde edilen sonuclar; yalanci I. ve yalanci II. derece kinetik modellere
uygulanmis ve her bir boyarmadde i¢in adsorpsiyon prosesinin hiz sabitleri bulunmustur.
Ortam sicakligmin arttirilmasiyla adsorpsiyon veriminin de arttig1 gozlenmis ve sicakliga
bagl degisim grafikleri RB19 ve RY 145 boyarmaddeleri i¢in sirasiyla Sekil 6.3 ve Sekil

6.4 verilmistir.
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Sekil 6.3. Cigit kiispesi ile RB19 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi ve giderimin zamanla
degisimi (Sartlar: 600 ml 100 mg/L RB19 boyarmadde ¢ozeltisi; 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh
boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).
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Sekil 6.4. Cigit kiispesi ile RY 145 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi ve giderimin zamanla
degisimi (Sartlar: 600 ml 100 mg/L RY145 boyarmadde ¢ozeltisi; 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh
boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).
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Adsorpsiyon prosesinin uygulanabilirligi agisindan bundan sonraki parametreler
incelenirken sicaklik 20°C olarak seg¢ilmistir

Han vd. (2006), yaptiklar1 calismada Metilen Blue boyarmaddesinin anka agacinin
yapraklar1 {izerine adsorpsiyonunu inceledikleri caliymada adsorpsiyon kapasitesinin
sicaklik arttikga arttigini gézlemlemisler. Bunun nedeni sicakli§in artmasiyla ¢ozelti ara
ylizeyine tutunan adsorbat iyonlarmin artis egiliminde olmasidir. Sicaklik artisi ile
adsorpsiyon kapasitesinin artisi bu olaymn endotermik oldugunu ve adsorpsiyon siirecinin
kimyasal bir islem oldugunu gdosterir. Metilen blue i¢cin yapilan diger ¢alismalar da ayni

sonucu gostermistir (Waranusantigul vd., 2003; Vadivelan vd., 2005; Han vd., 2006).

6.3. Baslangi¢c Boyarmadde Konsantrasyonunun Etkisi

Tekli sistemde baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonunun adsorpsiyon verimine
etkisinin incelendigi deneylerde her bir boyarmadde i¢in konsantrasyonu 50, 75, 100, 125
ve 150 mg/L olan 600 ml’lik calisma hacminde pH’1 1.5 olan ve 0.5 g/L adsorbent
miktarinda -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi ile 20°C de 300 dk temas stiresine bagli
olarak yapilmistir. Sonucglardan elde edilen verilere gére % adsorplanan boyarmadde
veriminin konsantrasyon degeri arttik¢a azaldig1 ancak adsorbentin birim kiitlesi tarafindan
adsorplanan boyarmadde miktarinda artisin oldugu sonucuna varilmistir (Sekil 6.5 ve Sekil
6.6).

Baslangic boyarmadde konsantrasyonu sivi ve kati fazlar arasinda biitiin
molekiillerin transfer edilmesinde 6nemli bir itici gii¢ saglar (Ho vd., 2005). Aksu ve Tecer
(2004) yaptiklar1 g¢alismada baglangic boyarmadde konsantrasyonunun artmasiyla renk
giderim veriminin azaldigin1 ortaya koymuslardir. Mahmoodi vd. (2010) yaptiklari
calismada, adsorbent miktar1 degistirilmeden eger c¢ozeltilerin baslangic boyarmadde
konsantrasyonlar1 arttirilirsa hem tek bilesenli hem de iki bilesenli sistemlerde adsorbent
olarak kullandiklar1 ¢itosan iizerine adsorbe olan boya miktarmin arttigin1 ve diisiik
konsantrasyonlarda ¢itosan lizerine boyalarin adsorpsiyon veriminin daha yiiksek oldugunu
tespit etmislerdir. Diisiik konsantrasyonlarda adsorbent {izerine boya molekiillerinin
tutunmasi diistiktiir ve daha sonra fraksiyonel adsorpsiyon baslangic boyarmadde

konsantrasyonundan bagimsiz hale gelir.
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Sekil 6.5. Cigit kiispesi ile RB19 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna baslangic boyarmadde
konsantrasyonunun etkisi ve giderimin zamanla degisimi (Sartlar: 600 ml RB19 boyarmadde ¢ozeltisi, pH:
1.5, 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi, Temas sicakligi: 20 °C).
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Sekil 6.6. Cigit kiispesi ile RY145 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna baslangic boyarmadde
konsantrasyonunun etkisi ve giderimin zamanla degigsimi (Sartlar: 600 ml RY 145 boyarmadde ¢ozeltisi, pH:
1.5, 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi, Temas sicakligi: 20 °C).
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6.4. Adsorbent Dozunun Etkisi

Adsorbent verimini etkileyen parametrelerden biri de adsorbent dozudur. Adsorbent
dozunun adsorplanma verimine etkisinin incelendigi deneyler RB19 ve RY145
boyarmaddeleri i¢in 100 mg/L baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonunda 600 ml ¢caligma
hacminde, pH’1 1.5 olan ve 20°C sabit sicaklikta adsorbent miktar1 0.25-1.25 g/L arasinda
degisen -50+100 mesh boyutunda c¢igit kiispesi ilave edilerek 300 dk temas siiresinde
yapilmistir. Adsorbent dozunun arttirilmasiyla her iki boyarmaddenin de % adsorplanma
veriminin arttig1 Sekil 6.7 ve Sekil 6.8’de goriilmektedir. Adsorbent temas yiizey alaninin
artmasima bagli olarak adsorbent dozunun arttirilmasiyla boyalarm adsorplanma kapasitesi
artar yani % adsorplanma verimi artar. Buna karsilik adsorbentin birim kiitlesi tarafindan
adsorplanan madde miktar1 olarak ifade edilen q’nun degeri adsorbent dozu ile ters
orantilidir. Yani adsorbent dozu arttikga adsorplanan madde miktar1 q azalir. Dislik
adsorbent miktarlarinda yapilan deneylerde temas siiresine bagl olarak q degeri cok ¢abuk
degismesine ragmen yiiksek adsorbent miktarlarinda temas siiresine bagli olarak q
degerinde daha az bir degisim oldugu gézlenmistir. Bu durum, yiiksek dozlarda adsorbent
taneciklerinin etkilesimi ve yumaklasmasinin bir sonucu olarak adsorbentin toplam ylizey
alaninda bir azalma ve difiizyon yolu uzunlugunda bir artisin meydana gelmesi ile

aciklanabilir (Akkaya ve Ozer, 2005).

6.5 Adsorpsiyon izotermleri

Farkli baslangig boyarmadde konsantrasyonlarinda ve farkli sabit sicaklik
degerlerinde Freundlich ve Langmuir izotermleri olusturularak; C.I. Reactive Blue 19 ve
C.I. Reactive Yellow 145 boyarmaddelerinin ¢igit kiispesi ile gideriminin adsorpsiyon
izotermlerine uygunlugunun belirlenmesi i¢in deneyler yapilmistir.

Izoterm ¢alismalari, baslangi¢ konsantrasyonu 75-300 mg/L arasinda degisen RB19
ve RY 145 boyarmaddeleri i¢in 0.5 g/L. adsorbent miktarinda ve 20-50°C arasinda 4 farkl
sicaklik degerinde 300 dk temas siiresinde incelenmistir.

Elde edilen verilerden Langmuir ve Freundlich izotermlerine ait degerler
hesaplanmistir. Langmuir izotermi ile ilgili olarak hesaplanan C. degerlerine karsilik Ce/qe
degerleri grafige gecirilerek ¢izilen dogrularin egim ve kaymasindan qmax ve K degerleri
hesaplandi. Freundlich izotermine ait sabitleri bulmak i¢in de InC. degerlerine kars1 Inqe
degerleri grafige gecirildi. InCe ile Inqe arasindaki dogrusal iliskiden yararlanarak her bir

sicaklik (20, 30, 40 ve 50 °C) i¢in Freundlich sabitleri K¢ ve n degerleri hesaplandi.
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Sekil 6.7. Cigit kiispesi ile RB19 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ¢igit kiispesi dozunun etkisi ve giderimin
zamanla degisimi (Sartlar: 600 ml 100 mg/L RB19 boyarmadde ¢ozeltisi, pH: 1.5, Temas sicakligt: 20 °C).
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Sekil 6.8. Cigit kiispesi ile RY145 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ¢igit kiispesi dozunun etkisi ve

giderimin zamanla degisimi (Sartlar: 600 ml 100 mg/L RY145 boyarmadde ¢ozeltisi, pH: 1.5, Temas
sicakligt: 20 °C).
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Calismanin Langmuir ve Freundlich izotermlerine iliskin lineer ve nonlineer olarak
hesaplanan sonuglar1 sirasiyla RB19 i¢in Sekil 6.9, Sekil 6.10, Sekil 6.11 ve Sekil 6.12,
RY 145 boyarmaddesi i¢in Sekil 6.13, Sekil 6.14, Sekil 6.15 ve Sekil 6.16’da verilmistir.
Iigili sekillerden (Sekil 6.9-Sekil 6.16) hesaplanan lineer ve nonlineer Langmuir ve
Freundlich izotermi ile ilgili sabitler sirasiyla RB19 i¢in Tablo 6.1 ve Tablo 6.2, RY 145
boyarmaddesi i¢in Tablo 6.3 ve Tablo 6.4’de verilmistir. Tablo 6.1, 6.2, 6.3 ve 6.4’de elde
edilen verilerden hareketle, elde edilen sonuglarin Langmuir izotermine daha uygun oldugu
sonucuna varilabilir. Langmuir ve Freundlich izotermlerine ait esitliklerden yararlanarak
hesaplanan regresyon katsayilarmin (R?) degerlerine bakildiginda, Langmuir izotermine ait
hesaplanan R? degerlerinin 1’e daha ¢ok yakm oldugu goriilmektedir.

Cigit kiispesi ile RB19 ve RY145 boyarmaddelerinin sulu ¢dozeltilerden
uzaklastirilmasi i¢in yapilan bu ¢alismada, elde edilen verilerden yararlanarak olusturulan
Tablo 6.1 ve Tablo 6.3’den de goriildiigli lizere adsorpsiyon kapasiteleri (qmax) sicaklik
arttikga artmustir. Her iki boyarmadde i¢in de sicaklik arttik¢a adsorpsiyon kapasitesinin
artmas1 bu calismanm endotermik oldugunu gosterir. Langmuir sabiti olarak ifade edilen
Ka degeri de ilgili tablolardan (Tablo 6.1, 6.3) goriildiigii lizere sicaklik arttikca artmastir.
gmax Ve Ka degerlerinin sicaklikla artmasi dengenin saga (adsorpsiyon yoniine) kaydigini
gosterir.

Silva vd. (2004)’de yaptiklar1 monoazo asit bir boyarmaddenin giderilmesi
amaciyla bira iiretiminde yan {riin olarak a¢iga ¢ikan artik tahili kullandiklari
calismalarinda, adsorpsiyon kapasitesinin sicaklikla arttigini ve maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin 30.47 mg/g olarak hesplamislardir. Sakkayawong vd. (2005), tarafindan
chitosan ile sulu ¢ozeltiden sentetik reaktif boyarmaddenin (Reactive Red 141)
adsorpsiyonunun incelendigi bir diger calismada adsorpsiyon kapasitesinin sicaklikla
arttig1 goriilmiis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 156 mg/g olarak bulunmustur. Metal
hidroksit camuru ile reaktif boyarmaddelerini gidermek amaciyla gerceklestirilen baska bir
calismada ise, sicakligin artmasiyla Reactive Red 120 ve Reactive Red 141
boyarmaddelerin adsorpsiyon kapasitesinin artti§i, Reactive Red 2 boyarmaddesinin ise
adsorpsiyon kapasitesinin azaldig1 gézlenmistir (Netpradit vd., 2004).

Langmuir sabitlerinde oldugu gibi Freundlich sabitlerinin de sicaklikla arttig1 Tablo

6.2 ve Tablo 6.4’ de goriilmektedir. Ilgili tablolardan da gériildiigii gibi Freundlich sabiti n
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Sekil 6.9. Cigit kiispesi ile RB19 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iliskin lineerlestirilerek elde edilen
Langmuir izotermi (Sartlar: 600 ml 75-300 mg/L RB19 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/L dozunda ve -50+100
mesh boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas stiresi: 300 dk).
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Sekil 6.10. Cigit kiispesi ile RB19 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iligskin nonlineer Langmuir izotermi igin
deneysel ve modelden elde edilen veriler ile olusturulan grafik (Sartlar: 600 ml 75-300 mg/L RB19
boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas siiresi: 300
dk)
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Sekil 6.11. Cigit kiispesi ile RB19 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iligkin lineerlestirilerek elde edilen
Freundlich izotermi (Sartlar: 600 ml 75-300 mg/L RB19 boyarmadde ¢o6zeltisi, 0.5 g/L dozunda ve -50+100
mesh boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas stiresi: 300 dk).
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Sekil 6.12. Cigit kiispesi ile RB19 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iligkin nonlineer Freundlich izotermi
i¢in deneysel ve modelden elde edilen veriler ile olusturulan grafik (Sartlar: 600 ml 75-300 mg/L RB19

boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas siiresi: 300
dk).
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Sekil 6.13. Cigit kiispesi ile RY 145 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iligkin lineerlestirilerek elde edilen
Langmuir izotermi (Sartlar: 600 ml 75-300 mg/L RY 145 boyarmadde ¢o6zeltisi, 0.5 g/L dozunda ve -50+100
mesh boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas stiresi: 300 dk).
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Sekil 6.14. Cigit kiispesi ile RY 145 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iliskin nonlineer Langmuir izotermi
i¢in deneysel ve modelden elde edilen veriler ile olusturulan grafik (Sartlar: 600 ml 75-300 mg/L RY 145
boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/ dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas siiresi: 300
dk).
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Sekil 6.15. Cigit kiispesi ile RY 145 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iliskin lineerlestirilerek elde edilen
Freundlich izotermi (Sartlar: 600 ml 75-300 mg/L RY145 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/l dozunda ve -
50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas siiresi: 300 dk).
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Sekil 6.16. Cigit kiispesi ile RY 145 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iliskin nonlineer Freundlich izotermi
i¢in deneysel ve modelden elde edilen veriler ile olusturulan grafik (Sartlar: 600 ml 75-300 mg/L RY'145
boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas siiresi: 300

dk).
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Tablo 6.1. Cigit kiispesi ile RB19 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait farkli sabit sicakliklarda elde edilen lineer ve nonlineer
Langmuir izotermi denklemleri ve sabitleri.

Non-lineer model Lineer model
Sicaklik Model sabitleri Model sabitleri
(°C) Model esitligi Qmax Ka R? Model esitligi Qmax Ka R?
(mg/g)  (L/mg) (mg/g)  (L/mg)
20 —37.99Ceq 194.3 0.1955  0.9954 Ce/qeq=0.0051Cq+0.0290 196.1 0.1759  0.9999
Qeq = . . . eq/qQeq=0. eqt0. . . .
4 1+0.1955C,
30 —52.92Ceq 219.2 0.2414  0.9969 Ceq/qeq=0.0045C.,+0.0204  220.8 0.2218  0.9999
Qeq = . . . eq/qQeq=0. eqt0. . . .
4 1+0.2414C,,
40 —79.03Ceq 240.8 0.3282  0.9954 Cey/qeq=0.0041C,+0.0132 242.1 0.3131  0.9999
Qeq = . . . eq/qQeq=0. eqt0. . . .
d 1+0.3282C,,
50 —106.3Ceq 256.7 0.4139  0.9999 Ce/qeq=0.0039C;+0.0097 257.1 0.4027  1.0000
Qeq = . . . eq/qQeq=0. eqt0. . . .
g 1+0.4139C,,

Tablo 6.2. Cigit kiispesi ile RB19 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait farkl: sabit sicakliklarda elde edilen lineer ve nonlineer
Freundlich izotermi denklemleri ve sabitleri.

Non-lineer model Lineer model
Sicaklik Model sabitleri Model sabitleri
(°C) Model esitligi n K: R? Model esitligi n K: R?
20 ch:108.0 C%-838 8.838 108.0 09176 In qee=4.611+0.1329 In C¢q 7.524  100.5 0.9317
30 ch:121.7 Cf-m 8.573 121.7 0.8934 In qee=4.719+0.1405 In C¢q 7.117  112.1  0.9078
1
40 ch:136.9 Cf-w 8.657 136.9 0.8767 In geq=4.833 +0.1430 In Ceq 6.993 125.5 0.8985
1
50 ch:149.8 Cf-”‘) 8.936 149.8 0.8455 In qeq=4.923+0.1408 In C¢q 7.102  137.5 0.8555
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Tablo 6.3. Cigit kiispesi ile RY 145 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait farkli sabit sicakliklarda elde edilen lineer ve nonlineer
Langmuir izotermi denklemleri ve sabitleri.

Non-lineer model Lineer model
Sicaklik Model sabitleri Model sabitleri
(°C) Model esitligi Qmax Ka R? Model esitligi Qmax Ka R?
(mg/g)  (L/mg) (mg/g)  (L/mg)
20 —29.23Ceq 180.2 0.1622  0.9969 Ce/qeq=0.0055C,+0.0354 180.8 0.1564 1.0000
Qeq = . . . eq/Qeq=0. eqt0. . . .
d 1+0.1622C,,
30 —38.07Ceq 191.4 0.1989  0.9943  Ceo/qeq=0.0052Cq+0.0297 193.4 0.1743  0.9999
Qeq = . . . eq/qQeq=0. eqt0. . . .
4 1+0.1989C,
40 —45.32Ceq 204.5 0.2216  0.9930 Ceq/qeq=0.0048C+0.0248 206.6 0.1950  0.9999
Qeq = . . . eq/qQeq=0. eqt0. . . .
4 1+0.2216C,,
50 —57.05Ceq 214.8 0.2656  0.9944  Ceq/qeq=0.0046C.+0.0181 215.5 0.2568  1.0000
Qeq = . . . eq/qQeq=0. eqt0. . . .
g 1+0.2656C,,

Tablo 6.4. Cigit kiispesi ile RY 145 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait farkli sabit sicakliklarda elde edilen lineer ve nonlineer
Freundlich izotermi denklemleri ve sabitleri.

Non-lineer model Lineer model
Sicaklik Model sabitleri Model sabitleri
(°C) Model esitligi N K R2 Model esitligi N K R2
20 Qe =99.09 Cf-w 8.887  99.09 0.9070 In qee=4.519+0.1330 In C¢q 7.519 91.73  0.9228
1
30 q.,,=107.7 Cf'm 9.029 107.7 0.9213 In qee=4.613+0.1289 In C¢q 7.758 100.8 0.9308
1
40 q.,=114.5 Cf'm 8.823 114.5 0.9094 In gee=4.671 +0.1331 In Ceq 7.513 106.8  0.9197
50 q.,=124.5 C?Z““ 9.244 1245 0.8756 In qee=4.747+0.1309 In C¢q 7.639 1152  0.8927

63



icin hesaplanan degerler 6’dan biiytiktiir. Freundlich sabiti n degerinin 2«10 araliginda
olmasi 1yi bir adsorpsiyonun gergeklestigini gostermektedir (Erdem vd., 2005; Giilnaz vd.,
2006).

Langmuir tipi adsorpsiyon izotermlerinde izoterm sekli, boyutsuz ayirma sabiti
faktorii veya denge parametresi olarak bilinen Ry ile ifade edilmektedir (Arami vd., 2005).
Matematiksel ifadesi asagida verilen Rp’nin degeri adsorpsiyon prosesinin

uygulanabilirligi hakkinda fikir vermektedir.
R, =1/(14KC,) (6.1)

Bu esitlikte K Langmuir sabitini, Co ise adsorplanan baslangic boyarmadde
konsantrasyonunu ifade eder.

R 1 ise proses gergeklesebilir degil,

Ri=1 ise izoterm sekli lineerdir,

0<Ry<1 ise proses gerceklesebilir,

Rr=0 ise proses tersinmezdir.

Calisilan her iki boyarmadde i¢in tiim sicakliklarda ve her konsantrasyon ig¢in
hesaplanan Ry degerleri Tablo 6.5 ve Tablo 6.6’da da goriildiigii tizere O ile 1 arasindadir.
Rr degerlerinin 0’dan biiyiik 1’den kiigiik olmasi prosesin uygulanabilir oldugunu

gostermektedir.

6.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorplayic1 madde {izerine adsorplanan maddenin yalanci I. derece adsorpsiyon
hiz sabiti Lagergren esitligi ile aciklanmaktadir. Yalanci I. derece hiz ifadesi asagidaki

sekilde yazilmaktadir (Jumasiah vd., 2005):

dq,
?:kl,ad(qe-qt) (62)
(6.2) nolu esitlik t=0 icin q=0 ve t=t icin q=q: smir sartlar1 dikkate alinarak
integrallenirse,
k
log| —de |= Tlad (6.3)
q.9, ) 2.303
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Tablo 6.5. Cigit kiispesi ile RB19 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait farkli sabit
sicakliklarda elde edilen Langmuir izotermi katsayilar1 kullanilarak hesaplanan R, degerleri.

Sicaklik (°C)
Co (mg/L) 20 30 40 50
Ry
75 0.064 0.052 0.039 0.031
100 0.049 0.040 0.030 0.024
125 0.039 0.032 0.024 0.019
150 0.033 0.027 0.020 0.016
200 0.025 0.020 0.015 0.012
250 0.020 0.016 0.012 0.010
300 0.017 0.014 0.010 0.008

Tablo 6.6. Cigit kiispesi ile RY145 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait farkli sabit
sicakliklarda elde edilen Langmuir izotermi katsayilar1 kullanilarak hesaplanan R; degerleri.

Sicaklik (°C)
Co (mg/L) 20 30 40 50
RL
75 0.076 0.063 0.057 0.048
100 0.058 0.048 0.043 0.036
125 0.047 0.039 0.035 0.029
150 0.039 0.032 0.029 0.024
200 0.030 0.025 0.022 0.018
250 0.024 0.020 0.018 0.015
300 0.020 0.016 0.015 0.012

esitligi elde edilir. Burada; qe, ¢igit kiispesinin denge aninda birim agirligi basina
adsorpladigi RB19 ve RY145 boyarmadde miktarlarint (mg/g); qi, ¢igit kiispesinin
herhangi bir t aninda birim agirlhi§1 basina adsorpladigi RB19 ve RY145 boyarmadde
miktarlarimi (mg/g); kiad 1se 1. dereceden adsorpsiyon hiz sabitini (1/dk) gdstermektedir.

Son esitlik yeniden diizenlenerek asagidaki sekilde yazilabilir.

k
log(q, g, Flogg, -—~t 6.4
97970845 0 (6.4)
Yalanci II. dereceden hiz ifadesine uygulanirsa (Jumasiah vd., 2005);
dq,
E:klad (qe -qt)2 (65)

seklinde yazilabilir. Bu esitlikte k> .4 yalanci I1. derece adsorpsiyon hiz sabitidir (g/mg.dk).
Son esitlik,
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dgq,
=k, .dt (6.6)
(qe _qt )2 24

Yalanci I. dereceden hiz ifadesini integrallemek i¢in verilen sinir sartlar1 kullanilarak son
esitligin integrali alinirsa (6.7) esitligi elde edilir.
1 1

=—+k2’adt (6.7)
(.-9,) 4.

Bu esitlikten g cekilirse,
t

Tt ©8)
kol .

Ifadesi yazilabilir. Son esitlik yeniden diizenlenerek asagidaki sekilde yazilabilir.

1t (6.9)

qd kg d.

RB19 ve RY145 boyarmaddelerinin ¢igit kiispesi ile adsorpsiyonunda yalanci I.
dereceden ve yalanci II. dereceden hiz sabitleri esitlik (6.4) ve esitlik (6.9) geregince
grafige gecirilerek hesaplanmistir. Yalanci 1. dereceden kinetik model esitligi i¢in zamana
kars1 log(qe-q:) degerleri grafige gecirilmis ve Sekil 6.17 ve Sekil 6.18 de verilmistir.
Yalanci II. dereceden kinetik model i¢cin zamana kars1 t/q: degerleri grafige gegirilmis ve
Sekil 6.19 ve Sekil 6.20 de verilmistir. Yalanci I. derece ve yalanci II. dereceden kinetik
model grafiklerinin denklemleri Tablo 6.7 ve Tablo 6.8’de verilmistir.

Yalanci I. derece ve yalanci II. derece kinetik modele ait sabitler, elde edilen
dogrularin regresyon katsayilari, deneysel olarak elde edilen ve bu grafiklerin ¢izilmesinde
veri olarak kullanilan qeq degerleri ile cizilen dogrularin kaymasindan hesaplanan qeghes
degerleri Tablo 6.9 ve Tablo 6.10°da verilmistir.

Deneysel olarak elde edilen qeq degerlerinin qeqnes degerlerine esit olmasi gerekir.
Tablolardan da goriildiigii gibi s6z konusu degerler arasinda yalanci 1. dereceden hiz
ifadesi i¢in hesaplanan degerler arasinda ¢ok fark vardir ve regresyon katsayilar1 diistiktiir.
Ayni tablolardan goriildiigii lizere yalanci II. dereceden hiz ifadesi i¢in hesaplanan teorik
Jeghes V€ deneysel olarak elde edilen qeq degerleri birbirine ¢ok yakindir. Regresyon

katsayilarmin da 1’e ¢ok yakin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.17. Cigit kiispesi ile RB19 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iligkin yalanct I. dereceden kinetik
model grafigi (Sartlar: 600 ml 100 mg/L RB19 boyarmadde ¢ozeltisi; 0.5 g/l dozunda ve -50+100 mesh

boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).
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Sekil 6.18. Cigit kiispesi ile RY 145 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iliskin yalanci I. dereceden kinetik
model grafigi (Sartlar: 600 ml 100 mg/L RY 145 boyarmadde ¢ozeltisi; 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh

boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).
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Sekil 6.19. Cigit kiispesi ile RB19 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iligkin yalanci II. dereceden kinetik
model grafigi (Sartlar: 600 ml 100 mg/L RB19 boyarmadde ¢ozeltisi; 0.5 g/l dozunda ve -50+100 mesh
boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).
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Sekil 6.20. Cigit kiispesi ile RY 145 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iligkin yalanct II. dereceden kinetik
model grafigi (Sartlar: 600 ml 100 mg/L RY 145 boyarmadde ¢ozeltisi; 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh
boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).
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Tablo 6.7. Cigit kiispesi ile RB19 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iligskin farkli sabit sicakliklardaki
yalanci I. dereceden ve yalanci II. dereceden kinetik model denklemleri (Sartlar: 600 ml 100 ppm RB19
boyarmadde ¢ozeltisi; 0.5 g/L. dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).

Sicaklik Kinetik model esitlikleri
(°C) Yalanci I. mertebe Yalanci II. mertebe
20 log(qeq-q1)=2.0267-0.0091t t/q=0.0784+0.0061t
30 log(qeq-q:)=2.0217-0.0086t t/q=0.0652+0.0057t
40 log(qeq-q1)=1.9870-0.0084t t/q=0.0491+0.0054t
50 log(qeq-q1)=1.9127-0.0083t t/q=0.0352+0.0052t

Tablo 6.8. Cigit kiispesi ile RY145 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iligkin farkli sabit sicakliklardaki
yalanct 1. dereceden ve yalanci II. dereceden kinetik model denklemleri (Sartlar: 600 ml 100 ppm RB19
boyarmadde ¢ozeltisi; 0.5 g/L. dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).

Sicaklik Kinetik model esitlikleri
(°C) Yalanci 1. mertebe Yalanci II. mertebe
20 102(Geq-q0)=1.9441-0.0060t 1/q=0.0877+0.0066t
30 108(qeq-q0)=1.9407-0.007 1t t/q=0.0730+0.0062t
40 102(qeq-q0)=1.9028-0.0068t £/q=0.0586+0.0060t
50 102(qeq-q0)=1.8521-0.0065t t/q=0.0461+0.0058t

Tablo 6.9. Cigit kiispesi ile RB19 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iliskin farkli sabit sicakliklardaki
yalanct I. dereceden ve yalanci II. dereceden kinetik model sabitleri (Sartlar: 600 ml 100 ppm RBI19
boyarmadde ¢ozeltisi; 0.5 g/L. dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).

Kinetik model sabitleri

Yalanci I. mertebe Yalanci II. mertebe
o eq (eq,cal kl *1 03 2 (eq,cal kz* 1 04 2
Sicaklik (') (mgly) (mgp)  (@H R mgy  (@mgaw K
20 156.0 100.7 21.19 0.998 163.1 4.79 0.998
30 169.8 108.1 20.50 0.995 176.4 4.93 0.999
40 180.4 97.05 19.35 0.981 185.9 5.90 0.999
50 187.0 81.79 19.12 0.979 190.8 7.80 0.999

Tablo 6.10. Cigit kiispesi ile RY 145 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iliskin farkli sabit sicakliklardaki
yalanct 1. dereceden ve yalanci II. dereceden kinetik model sabitleri (Sartlar: 600 ml 100 ppm RB19
boyarmadde ¢ozeltisi; 0.5 g/L. dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).

Kinetik model sabitleri

Yalanci 1. mertebe Yalanci II. mertebe
o qeq qeq,cal kl * 1 03 2 qeq,cal kz* 1 04 2
SIakik (O gy mge @) R gy @mgay R
20 146.6 87.92 15.89 0.994 151.5 4.97 0.997
30 155.6 87.24 16.35 0.997 161.3 5.27 0.998
40 162.3 79.95 15.66 0.995 166.7 6.14 0.999
50 170.4 71.14 14.97 0.991 172.4 7.30 0.999
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Bu nedenle adsorpsiyon mekanizmasinin yalanci II. dereceden kinetik modele daha
cok uydugu anlasilmaktadir. Bu davranis, boyarmadde anyonlar1 ile adsorbent arasindaki
elektronlarm degis tokusu veya paylasimi ile meydana gelen kimyasal adsorpsiyonun sz

konusu oldugu seklinde ifade edilebilir (Ozacar ve Sengil, 2003; Al-Ghouti vd., 2005).

6.7. Termodinamik Parametreler

Cigit kiispesi ile RB19 ve RY 145 boyarmaddelerinin adsorpsiyonunun incelendigi
bu calismada proses entalpisini (AH®), serbest enerji degisimini (AG®) ve entropi
degisimini (AS°) hesaplamak i¢in Tablo 6.1 ve Tablo 6.3’de verilen Langmuir izoterm
sabiti olan K. degerleri kullanilmistir. Her iki boyarmadde i¢in K. degerleri L/mg birimi ile

verilmistir. Von’t Hoff esitliginin, standart sartlarda integrallenmesi sonucu elde edilen

lineer formu esitlik 6.10’da verilmistir.

0
InK, =InK_ - AE Gj (6.10)

Yukarida verilen esitlik geregince 1/T°ye karsi InK. grafige gecirilerek AH°
degerleri hesaplanmastir.

Arhenius denklemi asagidaki esitlikle verilir;
k=Ae™/*T (6.11)
Esitlik (6.11)’in logaritmas1 alinip diizenlenirse;

lnk=1nA—&l (6.12)
R T

Esitligi elde edilir.

Yukarida verilen esitlik (6.12) geregince 1/T’ye karsi Ink grafige gecirilerek Ea
degerleri hesaplanmustir (Sekil 6.21, Sekil 6.22).

70



-6.8
7 y=-1534,66x + 2,47
o R?=0,88
7.2 A
- Ea=12,76 Joule/mol
& 74 -
£
7.6 °
-7.8
-8
0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035

T, K

Sekil 6.21. Cigit kiispesi ile RB19 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iliskin 1/T’ye kars1 Ink grafigi.

7
—1230,3x + 3,444
72 1 o = X
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Sekil 6.22. Cigit kiispesi ile RY 145 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iliskin 1/T’ye karsi Ink grafigi.
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Elde edilen dogrularin egiminden AH® degerleri RB19 i¢in 20.10 kJ/mol, RY145
icin 12.50 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Her iki boyarmadde adsorpsiyonu i¢in hesaplanan
entalpi degisimi pozitif isaretlidir. Bu durum her iki boyarmadde adsorpsiyon prosesinin
endotermik oldugunu ve yiliksek sicakliklarda adsorpsiyon etkinliginin artacagini
gostermektedir. Patel ve Suresh (2008) yaptiklar1 ¢alismada Aspergillus foetidus’un reaktif
siyah 5 boyasinin biyosorpsiyonunu incelemisler ve entalpi degisimini pozitif olarak
hesaplamis ve biyosorpsiyonun endotermik oldugunu belirlemislerdir.

Adsorpsiyon deneylerinin gerceklestirildigi sicakliklar i¢in prosesin serbest enerji

degisimi,

AG’=-RTInK (6.13)
esitliginden, entropi degisimi ise,

AS’= M (6.14)

T
esitliginden hesaplandi. Bu esitliklerin  kullanilmasiyla elde edilen termodinamik
parametreler K, sabitleri ile birlikte Tablo 6.11 ve Tablo 6.12’de verilmistir.

Calisilan tiim sicakliklarda serbest enerji degisiminin (AG®) negatif isaretli oldugu
goriilmektedir. Serbest enerji degisiminin negatif isaretli olmasi prosesin sd6z konusu
sicakliklarda kendiliginden gerceklesecegini desteklemektedir. Diger taraftan AG®’nin
mutlak degerlerinin sicaklikla arttigi ilgili tablolarda goriilmektedir. AG®nin mutlak
degerlerinin sicaklikla artmasi, prosesin yiiksek sicakliklarda kendiliginden meydana
gelebilecegini ve uygulanabilirliginin artacagini ifade etmektedir.

Cigit kiispesi ile RB19 ve RY145 boyarmaddelerinin adsorpsiyonuna iligkin
hesaplanan AS® degerleri de Tablo 6.11 ve Tablo 6.12°de verilmistir. Calisilan sartlarda
entropi degisiminin (AS°) pozitif isaretli oldugu ve sicaklikla degismedigi goriilmektedir.
AS°’nin pozitif degerleri, boyanin adsorbana karsi 1yi afinitesi oldugunu ve fiziksel veya
kimyasal olarak kendiliginden olustugunu ileri siirdii (Gupta vd., 2005). Entropi terimi,
molekiillerin hareketinin serbestligi ve diizensizliginin bir 6lciisii olarak ifade edilmektedir.
Karistirma iglemi, molekiillerin hareketinde biiylik 6lglide diizensizligi yaratan kosullari
meydana getirmektedir. Mittal (2006) tavuk tiiyl ile trifenilmetan bir boyarmaddenin
adsorpsiyonunu inceledigi c¢aligmasinda, pozitif entropi degisimini adsorbentin
boyarmaddeye olan yiiksek affinitesinin (adsorplama egiliminin) bir sonucu olarak ifade

etmektedir
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Tablo 6.11. Cigit kiispesi ile RB19 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait farkli sabit
sicakliklarda elde edilen Langmuir izotermi katsayilar1 kullanilarak hesaplanan

termodinamik parametreler.

Sicaklik (°C) Ka (L/mg) -AG® (kJ/mol) AS® (kJ/mol K)
20 0.196 28.54 0.166
30 0.241 30.05 0.166
40 0.328 31.84 0.166
50 0.414 33.48 0.166

Tablo 6.12. Cigit kiispesi ile RY145 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait farkli sabit
sicakliklarda elde edilen Langmuir izotermi Kkatsayilari kullanilarak hesaplanan
termodinamik parametreler.

Sicaklik (°C) Ka (L/mg) -AG® (kJ/mol) AS® (kJ/mol K)
20 0.162 29.29 0.143
30 0.199 30.80 0.143
40 0.222 32.10 0.143
50 0.266 33.61 0.143

6.8. iki Bilesenli Adsorpsiyon Deneylerine Ait Sonuclar

6.8.1. 1ki Bilesenli Sistemlerde Sicakhgin ve Baslangic Boyarmadde
Konsantrasyonunun EtKkisi

Iki bilesenli adsorpsiyon deneylerinde sicakligin etkisinin incelendigi deneyler 20,
30, 40 ve 50 °C sicakliklarda yapilmistir. Baslangi¢ derisimi 100-125-150 mg/L olan
konsantrasyonlarda sabit tutulan RY 145 boyarmadde konsantrasyonuna karsi baslangic
derisimi 50-150 mg/L arasinda degisen RB19 boyarmaddesi ile olusturulan ikili karisim
deneylerinde de ¢ozelti pH degeri 1.5 olan ve -50+100 mesh boyutunda 0.5 g/L adsorbent
miktarinda ¢igit kiispesi kullanildi ve 300 dk temas siiresine bagl olarak adsoprsiyon
verimi tlizerine sicaklhigin etkisi incelendi. RB19 boyarmaddesinin adsorpsiyonu temel
almarak elde edilen sonuglarla yalanci I. ve yalanci II. derece kinetik model denklemleri
olusturularak hiz sabitleri hesaplandi. Elde edilen ilgili grafik ve tablolardan (Sekil 6.23-
Sekil 6.37; Tablo 6.13-Tablo 6.18) da goriildiigli lizere yalanci 1. derece ve yalanci II.
derece kinetik modele ait denklemler, k> ve qdennes degerleri hesaplanmis ve korelasyon
katsayis1 (R?) ile birlikte verilmistir.Tablolardan da goriildiigii {izere yalanci II. derece
kinetik model i¢in hesaplanan deger olan qdenhes degerleri ile quen degerleri birbirine
yakindi ayni tablolarda verilen ~R? degerlerinin de 1’e oldukga yakm oldugu

goriilmektedir. Sonug olarak RB19+RY 145 ikili karisimlarinin adsorpsiyonunda RB19
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Sekil 6.23. Cigit kiispesi ile 100 mg/L. RB19 + 50 mg/L RY 145 boyarmadde karisimlarinin adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi ve RB19 boyarmaddesi gideriminin zamanla degisimi (Sartlar: 600 ml RB19+RY145
boyarmadde ¢dzeltisi; 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).
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Sekil 6.24. Cigit kiispesi ile 100 mg/L RB19 + 75 mg/L RY 145 boyarmadde karisimlarinin adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi ve RB19 boyarmaddesi gideriminin zamanla degisimi (Sartlar: 600 ml RB19 + RY145
boyarmadde ¢ozeltisi; 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).
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Sekil 6.25. Cigit kiispesi ile 100 mg/L RB19 + 100 mg/L RY 145 boyarmadde karigimlarinin adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi ve RB19 boyarmaddesi gideriminin zamanla degisimi (Sartlar: 600 ml RB19 + RY145
boyarmadde ¢dzeltisi; 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).
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Sekil 6.26. Cigit kiispesi ile 100 mg/L RB19 + 125 mg/L RY 145 boyarmadde karigimlarinin adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi ve RB19 boyarmaddesi gideriminin zamanla degisimi (Sartlar: 600 ml RB19 + RY145
boyarmadde ¢dzeltisi; 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).
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Sekil 6.27. Cigit kiispesi ile 100 mg/L RB19 + 150 mg/L RY 145 boyarmadde karigimlarinin adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi ve RB19 boyarmaddesi gideriminin zamanla degisimi (Sartlar: 600 ml RB19 + RY145
boyarmadde ¢dzeltisi; 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).

78



Tablo 6.13. Cigit kiispesi ile 100 mg/L RB19 + 50-75-100-125-150 mg/L RY145 boyarmadde
karigimlarinin adsorpsiyonuna iliskin farkli sabit sicakliklarda RB19 boyarmaddesi icin elde edilen
yalanci I. dereceden ve yalanci II. dereceden kinetik model denklemleri (Sartlar: 600 ml RB19 + RY 145
boyarmadde ¢ozeltisi; 0.5 g/L. dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).

Sicaklik  RB19 Kon.  RY145 Kon. Kinetik model esitlikleri
(°C) (mg/L) (mg/L) Yalanci I. mertebe Yalanci II. mertebe
20 1og(qeq-q1)=2.0169-0.0069t t/q=0.1358+0.0067t
30 100 50 log(qeq-q1)=2.0022-0.0069t t/q=0.1118+0.0065t
40 log(qeq-q0)=1.9898-0.0072t t/q=0.0948+0.0064t
50 log(qeq-qi)=1.9751-0.0070t t/q=0.0829+0.0062t
20 log(qeq-q1)=2.0329-0.0070t t/q=0.1800+0.007 1t
30 100 75 log(qeq-q1)=2.0221-0.0073t t/q=0.1432+0.0069t
40 log(qeq-q1)=2.0049-0.0077t t/q=0.1136+0.0068t
50 log(qeq-q1)=2.0038-0.0079¢ t/q=0.0999+0.0066t
20 log(qeq-q)=1.9616-0.0081t t/q=0.1748+0.0080t
30 100 100 log(qeq-qi)=1.9640-0.0085t t/q=0.1407+0.0078t
40 log(qeq-q0)=1.9827-0.0093t t/q=0.1218+0.0076t
50 log(qeq-qi)=1.9514-0.0083t t/q=0.1067+0.0073t
20 log(qeq-q1)=1.9478-0.0086t t/q=0.2029+0.0086t
30 100 125 log(qeq-q1)=1.9222-0.0087t t/q=0.1474+0.0084t
40 log(qeq-q0)=1.8954-0.0084t t/q=0.1192+0.0082t
50 log(qeq-qi)=1.8822-0.0086t t/q=0.0986+0.0079t
20 log(qeq-q0)=1.9342-0.0083t t/q=0.2779+0.0093t
30 100 150 log(qeq-q1)=1.9088-0.0083t t/q=0.2056+0.0092t
40 log(qeq-q1)=1.9041-0.0085t t/q=0.1649+0.0090t
50 log(qeq-qi)=1.9011-0.0091t t/q=0.1334+0.0087t

Tablo 6.14. Cigit kiispesi ile 100 mg/L RB19 + 50-75-100-125-150 mg/L RY 145 boyarmadde karisimlarinin
adsorpsiyonuna iligkin farkli sabit sicakliklarda RB19 boyarmaddesi igin elde edilen yalanci 1. dereceden ve
yalanci II. dereceden kinetik model sabitleri (Sartlar: 600 ml RB19 + RY 145 boyarmadde ¢ozeltisi; 0.5 g/L
dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).

Kinetik model sabitleri

Yalanci 1. mertebe Yalanci II. mertebe

Sicaklik RB19 RY145 Ea Jeq ki*10° ) ko*10*

qeq,hes qeq,hes Rz

(°C)  (mg/l) (mg/L) kJ/mol (mg/g) (mg/g) (dk?) (mg/g)  (g/mgdk)

20 139.8 1040 1580 0999 1493 331 0.995
30 1455 1005 15890 0998  153.9 378 0.996
40 10050 907 1503 9768 1658 0997 1563 432 0997
50 1564 9443 1612 0999 1613 464 0997
20 1308 1089 1612 0999 1409 280  0.993
30 1356 1052 1681 0998  144.9 332 0.995
40 10075 1209 1465 1011 1773 0998 147.1 4.07 0.997
50 1450 1009 1819  0.998  151.5 436 0.997
20 1154 9154 18.65 0993 1282 348 0.995
30 1246 9204 1951 0998 1282 432 0997
40 100100933 1h5) 9609 2133 0998 1316 474 0997
50 1302 8941 1901 0997  137.0 499 0998
20 1064 88.67 1976 0994 1163 365 0995
30 111.6 8359 2004 0992  119.1 479 0.997
40 100125 1439 1100 7850 1941 0988 122.0 564 0.998
50 1206 7624 1974 0987 1266 6.33 0.998
20 96.80 8593 19.09 0994 107.5 311 0.990
30 1004 81.06 1921 0990  108.7 412 0.995
40 100 150 1562 1044 8019 1958 0996 1111 491 0.996
50 1090  79.63 2096 0995  114.9 567 0997
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Sekil 6.28. Cigit kiispesi ile 125 mg/L. RB19 + 50 mg/L RY 145 boyarmadde karisimlarinin adsorpsiyonuna
sicakligi etkisi ve RB19 boyarmaddesi gideriminin zamanla degisimi (Sartlar: 600 ml RB19 + RY145
boyarmadde ¢dzeltisi; 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).
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Sekil 6.29. Cigit kiispesi ile 125 mg/L RB19 + 75 mg/L RY 145 boyarmadde karisimlarinin adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi ve RB19 boyarmaddesi gideriminin zamanla degisimi (Sartlar: 600 ml RB19 + RY145
boyarmadde ¢ozeltisi; 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).
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Sekil 6.30. Cigit kiispesi ile 125 mg/L RB19 + 100 mg/L RY 145 boyarmadde karisimlarinin adsorpsiyonuna
sicakligm etkisi ve RB19 boyarmaddesi gideriminin zamanla degisimi (Sartlar: 600 ml RB19 + RY145
boyarmadde ¢dzeltisi; 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).
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Sekil 6.31. Cigit kiispesi ile 125 mg/L RB19 + 125 mg/L RY 145 boyarmadde karigimlarinin adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi ve RB19 boyarmaddesi gideriminin zamanla degisimi (Sartlar: 600 ml RB19 + RY145
boyarmadde ¢dzeltisi; 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).
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Sekil 6.32. Cigit kiispesi ile 125 mg/L RB19 + 150 mg/L RY 145 boyarmadde karigimlarinin adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi ve RB19 boyarmaddesi gideriminin zamanla degisimi (Sartlar: 600 ml RB19 + RY145
boyarmadde ¢dzeltisi; 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).
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Tablo 6.15. Cigit kiispesi ile 125 mg/L RB19 + 50-75-100-125-150 mg/L RY145 boyarmadde
karigimlarinin adsorpsiyonuna iligkin farkli sabit sicakliklarda RB19 boyarmaddesi icin elde edilen
yalanci I. dereceden ve yalanci II. dereceden kinetik model denklemleri (Sartlar: 600 ml RB19 + RY 145
boyarmadde ¢dzeltisi; 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).

Sicaklik RB19 Kon. RY'145 Kon. Kinetik model esitlikleri
(°C) (mg/L) (mg/L) Yalanci I. mertebe Yalanci II. mertebe
20 log(qeq-qi)=2.1350-0.0075t  t/q=0.1376+0.0056t
30 125 50 log(qeq-qi)=2.2138-0.0076t  t/q=0.1100+0.0055t
40 log(qeq-q0)=2.0926-0.0073t  t/q=0.0878+0.0054t
50 log(qeq-q0)=2.0904-0.0079t  t/q=0.0710+0.0052t
20 log(qeq-qi)=2.0749-0.0079t  t/q=0.1481+0.0064t
30 125 75 log(qeq-qi)=2.0742-0.0089t  t/q=0.1051+0.0062t
40 log(qeq-qi)=2.0440-0.0085t  t/q=0.0856+0.0060t
50 log(qeq-q1)=2.0439-0.0090t  t/q=0.0707+0.0058t
20 log(qeq-qi)=2.0640-0.0077t  t/q=0.1868+0.0068t
30 125 100 log(qeq-q0)=2.0383-0.0077t  t/q=0.1385+0.0067t
40 log(qeq-qi)=2.0204-0.0075t  t/q=0.1102+0.0064t
50 log(qeq-qi)=2.0154-0.0078t  t/q=0.0911+0.0062t
20 log(qeq-q1)=2.0201-0.0081t  t/q=0.2186+0.0075t
30 125 125 log(qeq-qi)=2.0031-0.0080t  t/q=0.1674+0.0074t
40 log(qeq-qi)=1.9905-0.0081t  t/q=0.1347+0.0072t
50 log(qeq-qi)=1.9810-0.0078t  t/q=0.11414+0.0069t
20 log(qeq-q1)=2.0097-0.0081t  t/q=0.2843+0.0079t
30 125 150 log(qeq-q0)=2.0111-0.0087t  t/q=0.2205+0.0078t
40 log(qeq-qi)=2.0049-0.0085t  t/q=0.1802+0.0076t
50 log(qeq-q1)=2.0022-0.0085t  t/q=0.1479+0.0073t

Tablo 6.16. Cigit kiispesi ile 125 mg/L RB19 + 50-75-100-125-150 mg/L RY 145 boyarmadde karisimlarmin
adsorpsiyonuna iligkin farkli sabit sicakliklarda RB19 boyarmaddesi i¢in elde edilen yalanci I. dereceden ve
yalanci II. dereceden kinetik model sabitleri (Sartlar: 600 ml RB19 + RY 145 boyarmadde ¢ozeltisi; 0.5 g/L
dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).

Kinetik model sabitleri

Yalanci 1. mertebe Yalanci II. mertebe

Sicaklik RBI19 RY145 Ea Qeq Qeqhes  ki1*10° R2 eq,hes ko*10* R2

(°C)  (mg/l) (mg/L) kJ/mol (mg/g) (mg/g) (dk?) (mg/g)  (g/mg dk)

20 163.8 1365 1720 0998  178.6 228 0.994
30 1705 133.0  17.57 0.996 181.8 275 0996
40 12550 13.62 1900 1238 1681 0998 1852 332 0.998
50 1855 1230 18.19 0.996 192.3 381 0.998
20 1445 1188 18.19 0999 1563 277 0995
30 1518 1186 2050 0.998 161.3 366 0.997
40 125 5 B8 yses 1107 1958 0999 166.7 421 0.998
50 1658  110.6 2073 0998 172.4 476 0998
20 1343 1150 17.60 0999 147.1 248 0993
30 140.0 1092  17.66 0.998 1493 324 0.996
40 1251000 1373 1m0 joas 1727 0997 1563 372 0.998
50 1532 103.6  17.96 0998 1613 422 0998
20 1195 1047 1854 0997 1333 257 0992
30 1255 1007 1842 0.994  135.1 327 0.995
40 125125 1276 500 9784 18.65 0992 138.9 385 0.997
50 1373 9572 17.96 0.990 144.9 417 0997
20 1108 1006 18.61 0992 1266 220 0986
30 1150 102.6 2006 0992 1282 276 0991
40 125150 1292 1963 1oLl 1962 0994 1316 321 0.994
50 1273 1005 1958 0.993  137.0 360 0.995
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Sekil 6.33. Cigit kiispesi ile 150 mg/L. RB19 + 50 mg/L RY 145 boyarmadde karisimlarinin adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi ve RB19 boyarmaddesi gideriminin zamanla degisimi (Sartlar: 600 ml RB19 + RY145
boyarmadde ¢dzeltisi; 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).
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Sekil 6.34. Cigit kiispesi ile 150 mg/L. RB19 + 75 mg/L RY 145 boyarmadde karisimlarinin adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi ve RB19 boyarmaddesi gideriminin zamanla degisimi (Sartlar: 600 ml RB19 + RY145
boyarmadde ¢ozeltisi; 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).
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Sekil 6.35. Cigit kiispesi ile 150 mg/L RB19 + 100 mg/L RY 145 boyarmadde karisimlariin adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi ve RB19 boyarmaddesi gideriminin zamanla degisimi (Sartlar: 600 ml RB19 + RY145
boyarmadde ¢dzeltisi; 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).
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Sekil 6.36. Cigit kiispesi ile 150 mg/L RB19 + 125 mg/L RY 145 boyarmadde karisimlarinin adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi ve RB19 boyarmaddesi gideriminin zamanla degisimi (Sartlar: 600 ml RB19 + RY145
boyarmadde ¢dzeltisi; 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).
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Sekil 6.37. Cigit kiispesi ile 150 mg/L RB19 + 150 mg/L RY 145 boyarmadde karisimlarinin adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi ve RB19 boyarmaddesi gideriminin zamanla degisimi (Sartlar: 600 ml RB19 + RY145
boyarmadde ¢dzeltisi; 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).
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Tablo 6.17. Cigit kiispesi ile 150 mg/L RB19 + 50-75-100-125-150 mg/L RY145 boyarmadde
karigimlarinin adsorpsiyonuna iligkin farkli sabit sicakliklarda RB19 boyarmaddesi i¢in elde edilen
yalanci I. dereceden ve yalanci II. dereceden kinetik model denklemleri (Sartlar: 600 ml RB19 + RY 145
boyarmadde ¢ozeltisi; 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).

Sicaklik RB19 Kon.  RY145 Kon. Kinetik model esitlikleri
(°C) (mg/L) (mg/L) Yalanci I. mertebe Yalanci II. mertebe
20 log(qeq-q1)=2.2234-0.0079t  t/q=0.1613+0.0050t
30 150 50 log(qeq-q1)=2.2015-0.0080t  t/q=0.1248+0.0050t
40 log(qeq-q1)=2.1989-0.0084t  t/q=0.0992+0.0048t
50 log(qeq-qi)=2.1776-0.0080t  t/q=0.0840+0.0047t
20 log(qeq-q0)=2.1977-0.0094t  t/q=0.1640+0.0055t
30 150 75 log(qeq-qi)=2.1623-0.0091t  t/q=0.1279+0.0055t
40 log(qeq-qi)=2.1468-0.0090t  t/q=0.1044+0.0053t
50 log(qeq-qi)=2.1280-0.0089t  t/q=0.0864+0.0052t
20 log(qeq-q1)=2.0924-0.0090t  t/q=0.1648+0.0064t
30 150 100 log(qeq-q:)=2.0888-0.0093t  t/q=0.1293+0.0063t
40 log(qeq-q1)=2.0631-0.0091t  t/q=0.1061+0.0062t
50 log(qeq-q1)=2.0679-0.0097t  t/q=0.0881+0.0060t
20 log(qeq-q1)=2.0137-0.0089t  t/q=0.1669+0.0072t
30 150 125 log(qeq-q1)=2.0169-0.0094t  t/q=0.1271+0.0070t
40 log(qeq-qi)=1.9731-0.0087t  t/q=0.1015+0.0069t
50 log(qeq-qi)=1.9708-0.0091t  t/q=0.0836+0.0067t
20 log(qeq-q0)=1.9571-0.0091t  t/q=0.1751+0.0080t
30 150 150 log(qeq-qi)=1.9643-0.0094t  t/q=0.1443+0.0078t
40 log(qeq-qi)=1.9366-0.0090t  t/q=0.1194+0.0075t
50 log(qeq-q1)=1.9407-0.0096t  t/q=0.0986+0.0073t

Tablo 6.18. Cigit kiispesi ile 150 mg/L RB19 + 50-75-100-125-150 mg/L RY 145 boyarmadde karisimlariin
adsorpsiyonuna iligkin farkl: sabit sicakliklarda RB19 boyarmaddesi igin elde edilen yalanci I. dereceden ve
yalanci II. dereceden kinetik model sabitleri (Sartlar: 600 ml RB19 + RY 145 boyarmadde ¢dzeltisi; 0.5 g/L

dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi; pH: 1.5).

Kinetik model sabitleri

Yalanci 1. mertebe

Yalanci II. mertebe

Sicakhik RB19 RY145 Ea Qeq Qeqhes  Ki1*103 R2 eq,hes ko*10% R2
(°C)  (mg/L) (mg/L) kJ/mol (mg/g) (mg/g) (dk) (mg/g)  (g/mgdk)
20 1794 1673 18.19 0999  200.8 154 0990
30 1850 159.0 1842 0999  201.6 197 0.994
40 15050 1401 153 1581 1935 0.999  208.3 232 099
50 2004 1505 1842 0999 212.8 263 0997
20 1617 1577 21.65 0999 180.5 187 0991
30 167.7 1453 2096 0993  182.8 234 0994
40 150 5o B3 a3 1402 2073 0996 1873 273 0.99
50 180.9 1343 2050 0991 191.9 304 0997
20 1419 1237 2073 0995 1563 248 0992
30 147.6 1227 2142 0997  159.5 3.04  0.995
40 150100 13.02 50 1156 2096 0991 1626 356 0.997
50 157.8 1169 2234 0997 166.7 409 0998
20 1269 1032 2050 0990 1383 303 0.994
30 13290 1040  21.65 0992  142.1 390 0996
40 150125 1378 13e0 9399 2004 0979 145.6 465 0998
50 1437 93.50 2096 0985 150.4 520 0998
20 1149 9059 2096 0978 1248 367 0.994
30 1203 9211  21.65 0985 129.0 416 0996
40 1501501020 155 gea2 2073 0967 132.8 475 0.997
50 1302 8724 2211 0977 137.0 540 0998

91



boyarmaddesinin adsorpsiyon isleminin yalanci II. derece kinetik modele daha iyi uyum
sagladig1 gorildii.

Cigit kiispesi iizerine RB19+RY 145 ikili karigimlarinin adsorpsiyonunda elde
edilen grafiklerden (Sekil 6.38-Sekil 6.49) de yararlanilarak lineer ve non-lineer Langmuir
ve Freundlich izotermlerine ait sabitler hesaplanmis ve Tablo 6.19-Tablo.24’de verilmistir.
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri i¢in hesaplanan degerlere bakildiginda
adsorpsiyonun lineer Langmuir modeline daha iyi uydugu anlasilmaktadir. Tek bilesenli
sistemde hesaplanan RB19 boyarmaddesi i¢in qmax degerleri (Tablo 6.1) ile RB19+RY 145
ikili karigimlari i¢in hesaplanan gmax degerlerine (Tablo 6.19-Tablo 6.24) bakildiginda qmax
degerlerinin azaldig1 goriilmektedir. Buradan ikili karisimlarda RB19 boyarmaddesinin
adsorpsiyonuna, RY 145 boyarmaddesinin ortamda bulunmasinin azaltict yonde etki ettigi
sonucuna varilabilir. Ayrica ikili karisimlar i¢in verilen tablolardan da gorildiigii tizere
RY145 boyarmaddesinin konsantrasyonu arttikca qmax degerlerinde azalma odugu
goriilmektedir.

Cigit kiispesi lizerine RB19+RY 145 boyarmadde karisimlarinin adsorpsiyonuna
iligkin farkli sicakliklarda (20, 30, 40 ve 50 °C) elde edilen Langmuir izoterm katsayisi
kullanilarak Ry degerleri hesaplanmig ve Tablo 6.25, Tablo 6.26 ve Tablo 6.27°de
verilmistir. Ikili krarisimlar i¢in hesaplanan Ry degerleri, tek bilesenli adsorpsiyon sistemi
icin hesaplanan Ry degerlerinden biiyiik bulunmustur. Ilgili tablolardan da goriildiigii gibi
Rr degerleri, 0<Ri«1 araliginda oldugundan dolay1 adsorpsiyonun gerceklesebilirdir.

Mahmoodi ve arkadaslari, yaptiklar1 ¢aligmada Direct Blue 78 ve Direct Red 31
boyarmaddeelrinin aktif karbon {zerine adsorpsiyonunun kinetik ve izotermini
incelemislerdir. Adsopsiyon kinetiginin yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu
sonucuna varilmistir. Yaptiklar1 bu ¢alismada Tempkin ve Freundlich izoterm modelleri
icin hesapalanan korelasyon katsayisi (R?) degerlerine gore izotermin Tempkin ve
Freundlich izotermine uymadigin1 ancak Langmuir i¢in hesapladiklar1 R? degerlerine gore
adsorpsiyon mekanizmasinin Langmuir izotermine daha iyi uydugu sonucuna varmislardir
(Mahmoodi vd., 2011).

Mahmoodi yaptig1 baska bir calimada da Acid Red 18 (AR18), Direct Green 6
(DG6) ve Direct Red 31 (DR31) boyalar1 ile c¢alismistir. Boyalarin adsorpsiyon
kinetiklerinin yalanci II. derece kinetik model ile uyumlu oldugunu bulmustur. Boya

adsorpsiyonunun ise Langmuir izotermine daha uygun oldugu sonucuna varmaistir.

92



0.6

(o]
05 -
= 04
on
5
AS)
8 03 - .
0.2 7 c 020°C ®30°C
040°C m 50°C
0.1 T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 8 90
Ce, mg/L

Sekil 6.38. Cigit kiispesi ile 50-75-100-125-150 mg/L RB19 + 100 mg/L RY 145 boyarmadde karigimlarinin
adsorpsiyonuna iliskin farkli sabit sicakliklarda RB19 boyarmaddesi i¢in elde edilen lineerlestirilmis
Langmuir izotermi (Sartlar: 600 ml RB19 + RY 145 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/ dozunda ve -50+100 mesh
boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas siiresi: 300 dk).
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Sekil 6.39. Cigit kiispesi ile 50-75-100-125-150 mg/L RB19 + 100 mg/L RY 145 boyarmadde karisimlarinin
adsorpsiyonuna iliskin farkli sabit sicakliklarda RB19 boyarmaddesi i¢in elde edilen lineerlestirilmis
Freundlich izotermi (Sartlar: 600 ml RB19 + RY145 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/l dozunda ve -50+100
mesh boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas stiresi: 300 dk).
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Sekil 6.40. Cigit kiispesi ile 50-75-100-125-150 mg/L RB19 + 100 mg/L RY'145 boyarmadde karisimlarinin
adsorpsiyonuna iliskin nonlineer Langmuir izotermi i¢in deneysel ve modelden elde edilen veriler ile
olusturulan grafik (Sartlar: 600 ml RB19 + RY 145 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh
boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas siiresi: 300 dk).
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Sekil 6.41. Cigit kiispesi ile 50-75-100-125-150 mg/L RB19 + 100 mg/L RY'145 boyarmadde karisimlarinin
adsorpsiyonuna iligkin nonlineer Freundlich izotermi igin deneysel ve modelden elde edilen veriler ile
olusturulan grafik (Sartlar: 600 ml RB19 + RY 145 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh
boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas siiresi: 300 dk).
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Tablo 6.19. Cigit kiispesi ile 50-75-100-125-150 mg/L RB19 + 100 mg/L RY145 boyarmadde karigimlarinin adsorpsiyonuna
iligkin farkli sabit sicakliklarda elde edilen lineer ve nonlineer Langmuir izotermi denklemleri ve sabitleri (Sartlar: 600 ml RB19
+ RY'145 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas siiresi: 300 dk).

Non-lineer model Lineer model
Sicaklik Model sabitleri Model sabitleri
(°C) Model esitligi Qmax Ka R? Model esitligi Qmax Ka R?
(mg/g)  (L/mg) (mg/g) (L/mg)
20 —6.650Ceq 199.1 0.0334  0.9933  Ceq/qeq=0.00507C+0.149 197.2 0.0435 0.9969
(¢ PP . . . eq/Qeq=0. eqt0. . . .
d 1+0.0334C,
30 —7.908Ceq 199.2 0.0397  0.9941 Ce/qeq=0.00505C+0.126 198.0 0.0504  0.9968
Qeq = . . . eq/Qeq=0. eqt0. . . .
d 1+0.0397C,
40 —9.205Ceq 202.3 0.0455 0.9832  Ceq/qeq=0.00498C+0.108 200.8 0.0568  0.9926
Qeq = . . . eq/qQeq=0. eqt0. . . .
q 1+0.0455C,
50 —10.74Ceq 205.7 0.0522  0.9731 Ceq/qeq=0.00492C10.092 203.3 0.0647 0.9898
Qeq = . . : eq/qQeq=0. eqt0. . . .
d 1+0.0522C,,

Tablo 6.20. Cigit kiispesi ile 50-75-100-125-150 mg/L RB19 + 100 mg/L RY 145 boyarmadde karigimlarinin adsorpsiyonuna
iligkin farkli sabit sicakliklarda elde edilen lineer ve nonlineer Freundlich izotermi denklemleri ve sabitleri (Sartlar: 600 ml
RB19 + RY145 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas siiresi: 300
dk).

Non-lineer model Lineer model
Sicaklik Model sabitleri Model sabitleri
(°C) Model esitligi K: R? Model esitligi n K: R?
20 q.,=22.09 C?-Z” 2299 22.09 0.9695 In qeq=0.465+2.2905In C,q  2.152  19.70  0.9775
30 q,,=25.90 C?-“” 2435 2590 0.9664 In qeq=0.443+3.1319In C,q  2.255 22.92  0.9696
40 q,,=29.50 Cé-m 2.543 29.50 0.9472 In qe=0.431 +3.2464In Coq  2.322 25.70 0.9505
50 q.,=33.65 C?-“’" 2.666 33.65 0.9246 In qeq=0.418+3.3583 In Cq  2.390 28.74 0.9267
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Sekil 6.42. Cigit kiispesi ile 50-75-100-125-150 mg/L RB19 + 125 mg/L RY 145 boyarmadde karisimlarinin
adsorpsiyonuna iliskin farkli sabit sicakliklarda RB19 boyarmaddesi i¢in elde edilen lineerlestirilmis
Langmuir izotermi (Sartlar: 600 ml RB19 + RY 145 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/ dozunda ve -50+100 mesh
boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas siiresi: 300 dk).
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Sekil 6.43. Cigit kiispesi ile 50-75-100-125-150 mg/L RB19 + 125 mg/L RY145 boyarmadde karisimlarinin
adsorpsiyonuna iliskin farkli sabit sicakliklarda RB19 boyarmaddesi i¢in elde edilen lineerlestirilmis
Freundlich izotermi (Sartlar: 600 ml RB19 + RY145 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/l dozunda ve -50+100
mesh boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas stiresi: 300 dk).
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Sekil 6.44. Cigit kiispesi ile 50-75-100-125-150 mg/L RB19 + 125 mg/L RY 145 boyarmadde karisimlarinin
adsorpsiyonuna iliskin nonlineer Langmuir izotermi i¢in deneysel ve modelden elde edilen veriler ile
olusturulan grafik (Sartlar: 600 ml RB19 + RY 145 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh

boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas siiresi: 300 dk).
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Sekil 6.45. Cigit kiispesi ile 50-75-100-125-150 mg/L RB19 + 125 mg/L RY 145 boyarmadde karisimlarinin
adsorpsiyonuna iligkin nonlineer Freundlich izotermi igin deneysel ve modelden elde edilen veriler ile
olusturulan grafik (Sartlar: 600 ml RB19 + RY 145 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh

boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas siiresi: 300 dk).
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Tablo 6.21. Cigit kiispesi ile 50-75-100-125-150 mg/L RB19 + 125 mg/L RY145 boyarmadde karigimlarinin adsorpsiyonuna
iliskin farkli sabit sicakliklarda elde edilen lineer ve nonlineer Langmuir izotermi denklemleri ve sabitleri (Sartlar: 600 ml RB19
+ RY'145 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas siiresi: 300 dk).

Non-lineer model

Lineer model

Sicaklik Model sabitleri Model sabitleri
(°C) Model esitligi Qmax Ka R? Model esitligi Qmax Ka R?
(mg/g)  (L/mg) (mg/g) (L/mg)
20 —5'189Ceq 180.8 0.0287  0.9927  Ceq/qeq=0.00557Ccq1+0.191 179.5 0.0291  0.9954
(¢ PP . . . eq/Qeq=0. eqt0. . . .
d 14+0.0287C,,
30 —5'897Ceq 186.6 0.0316 0.9932  Ceq/qeq=0.00540C+0.168 185.2 0.0321  0.9959
Qeq = . . . eq/qQeq=0. eqt0. . . .
d 1+0.0316C,,
40 —6.835Ceq 188.3 0.0363  0.9945  Ceq/qeq=0.00536C.+0.145 186.6 0.0370  0.9970
Qeq = . . . eq/qQeq=0. eqt0. . . .
d 14+0.0363C,,
50 —7'491Ceq 196.6 0.0381 0.9909 Cey/qeq=0.00514C+0.132 194.6 0.0390  0.9948
Qeq = . . . eq/qQeq=0. eqt0. . . .
d 1+0.0381C,,

Tablo 6.22. Cigit kiispesi ile 50-75-100-125-150 mg/L RB19 + 125 mg/L RY 145 boyarmadde karisimlarmin adsorpsiyonuna
iligkin farkli sabit sicakliklarda elde edilen lineer ve nonlineer Freundlich izotermi denklemleri ve sabitleri (Sartlar: 600 ml
RB19 + RY 145 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas siiresi: 300

dk).
Non-lineer model Lineer model
Sicaklik Model sabitleri Model sabitleri
(°C) Model esitligi K R2 Model esitligi N K R2
20 ch:18.40 C%-M 2.266 18.40 0.9688 In qeq=0.4724+2.7909 In Ceq 2.118 16.30 0.9761
30 ch:20.58 Cé-m 2322 20.58 0.9637 In qeq=0.466+2.8884 In Cq 2.147 17.96 0.9708
40 Qeq =23.57 C%-“O 2430 23.57 0.9625 In qeq=0.446 +3.0273 In Ceq 2.241  20.64 0.9689
1
50 ch:25.26 Cf-““o 2440 25.26 0.9509 In qeq=0.451+3.0728 In C¢q 2216 21.60 0.9576

98



0.9

0.8

0.7

0.6

0.5

Ce/qe, g/L

0.4 1

020°C @30°C
0 40°C m 50 °C
0.2 w w w \ \ \ \ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
Ce, mg/L

0.3

Sekil 6.46. Cigit kiispesi ile50-75-100-125-150 mg/L RB19 + 150 mg/L RY 145 boyarmadde karisimlarmin
adsorpsiyonuna iligkin farkli sabit sicakliklarda RB19 boyarmaddesi i¢in elde edilen lineerlestirilmis
Langmuir izotermi (Sartlar: 600 ml RB19 + RY 145 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/ dozunda ve -50+100 mesh
boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas siiresi: 300 dk).
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Sekil 6.47. Cigit kiispesi ile 50-75-100-125-150 mg/L RB19 + 150 mg/L RY'145 boyarmadde karisimlarinin
adsorpsiyonuna iliskin farkli sabit sicakliklarda RB19 boyarmaddesi i¢in elde edilen lineerlestirilmis
Freundlich izotermi (Sartlar: 600 ml RB19 + RY145 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/l dozunda ve -50+100
mesh boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas stiresi: 300 dk).
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Sekil 6.48. Cigit kiispesi ile 50-75-100-125-150 mg/L RB19 + 150 mg/L RY 145 boyarmadde karisimlarinin
adsorpsiyonuna iliskin nonlineer Langmuir izotermi i¢in deneysel ve modelden elde edilen veriler ile
olusturulan grafik (Sartlar: 600 ml RB19 + RY 145 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh

boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas siiresi: 300 dk).

—/.
130 - -
| P < oL
.f )
~’ o
110 -
on
B
8'\
S 90
l/.
e, 20°C(Den)  ®  30°C(Den)
70 - i 40°C(Den) ™ 50°C(Den)
iy 20°C (Mod) — - ——30°C (Mod)
------- 40°C (Mod) —-—-=50°C (Mod)
50 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Ce, mg/L

Sekil 6.49. Cigit kiispesi ile 50-75-100-125-150 mg/L RB19 + 150 mg/L RY'145 boyarmadde karisimlarinin
adsorpsiyonuna iligkin nonlineer Freundlich izotermi igin deneysel ve modelden elde edilen veriler ile
olusturulan grafik (Sartlar: 600 ml RB19 + RY 145 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh

boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas siiresi: 300 dk).
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Tablo 6.23. Cigit kiispesi ile 50-75-100-125-150 mg/L RB19 + 150 mg/L RY145 boyarmadde karigimlarinin adsorpsiyonuna
iligkin farkli sabit sicakliklarda elde edilen lineer ve nonlineer Langmuir izotermi denklemleri ve sabitleri (Sartlar: 600 ml RB19
+ RY'145 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas siiresi: 300 dk).

Non-lineer model Lineer model
Sicaklik Model sabitleri Model sabitleri
(°C) Model esitligi Qmax K. R? Model esitligi Qmax K. R?
(mg/g)  (L/mg) (mg/g) (L/mg)
20 —4.751Ceq 158.9 0.0299 0.9836 Ceq/qeq=0.00634C.+0.209 157.7 0.0304 0.9914
Qeq = . . . eq/qQeq=0. eqt0. . . .
4 1+0.0299C,
30 —5.423Ceq 161.4 0.0336  0.9860 Ce/qeq=0.00621C10.184 161.0 0.0338 0.9939
Qeq = . . . eq/qQeq=0. eqt0. . . .
d 1+0.0336C,,
40 —5.994Ceq 166.5 0.0360  0.983  Cet/qeq=0.00603C.10.166 165.8 0.0363  0.9928
Qeq = . . . eq/qQeq=0. eqt0. . . .
q 1+0.0360C,,
50 —6.687Ceq 172.8 0.0387  0.9752  Ceq/qeq=0.00583C10.148 171.5 0.0395 0.9896
(¢ PP . . 3 eq/Qeq=0. eqt0. . . .
d 1+0.0387C,

Tablo 6.24. Cigit kiispesi ile 50-75-100-125-150 mg/L RB19 + 150 mg/L RY 145 boyarmadde karigimlarinin adsorpsiyonuna
iligkin farkli sabit sicakliklarda elde edilen lineer ve nonlineer Freundlich izotermi denklemleri ve sabitleri (Sartlar: 600 ml
RB19 + RY 145 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/l dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas siiresi: 300
dk).

Non-lineer model Lineer model
Sicaklik Model sabitleri Model sabitleri
(°C) Model esitligi K: R? Model esitligi n K: R?
20 q,,=17.97 C?-”‘ 2391 1797 0.9707 In qeq=0.436+2.8170 In Coq  2.292  16.73  0.9804
30 q,,=20.19 C?-‘”‘) 2476  20.19 0.9796 In qeq=0.4184+2.9514In C,q  2.395 19.13  0.9866
40 q.,=21.87 Cé-m 2,513 21.87 0.9757 In qeq=0.412 43.0293 In Cq  2.426  20.68 0.9843
50 q.,=23.90 C?-S“ 2.554 2390 0.9620 In qee=0.409+3.1061 In C,q  2.445 22.33  0.9843
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Tablo 6.25. Cigit kiispesi ile 50-75-100-125-150 mg/L RB19 + 100 mg/L
RY145 boyarmadde karigimlarmin adsorpsiyonuna iliskin farkli sabit
sicakliklarda elde edilen Langmuir izotermi katsayilar1 kullanilarak hesaplanan
R, degerleri (Sartlar: 600 ml RY145RB19 + RY145 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5

g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas siiresi:
300 dk).

Sicaklik (°C)
Co (mg/L) 20 30 40 50
Ry
50 0.375 0.335 0305 0.277
75 0.285 0.251 0.227 0.203
100 0.230  0.201  0.180  0.161
125 0.193  0.168 0.150 0.133
150 0.166 0.144 0.128 0.113

Tablo 6.26. Cigit kiispesi ile 50-75-100-125-150 mg/L RB19 + 125 mg/L
RY145 boyarmadde karigimlarnin adsorpsiyonuna iliskin farkli sabit
sicakliklarda elde edilen Langmuir izotermi katsayilar1 kullanilarak hesaplanan
R, degerleri (Sartlar: 600 ml RB19 + RY145 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/L

dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas siiresi: 300
dk).

Sicaklik (°C)
Co (mg/L) 20 30 40 50
Ry
50 0411 0388 0355 0.344
75 0.317 0297 0.269 0.259
100 0.258 0.240 0.216  0.208
125 0.218 0.202 0.181 0.174
150 0.189 0.174 0.155 0.149

Tablo 6.27. Cigit kiispesi ile 50-75-100-125-150 mg/L RB19 + 150 mg/L
RY145 boyarmadde karigimlarmin adsorpsiyonuna iliskin farkli sabit
sicakliklarda elde edilen Langmuir izotermi katsayilar1 kullanilarak hesaplanan
R, degerleri (Sartlar: 600 ml RB19 + RY145 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/L

dozunda ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas siiresi: 300
dk).

Sicaklik (°C)
Co (mg/L) 20 30 40 50
Ry
50 0.401 0373 0.357 0.341
75 0.308 0.284 0.270  0.256
100 0.251  0.229 0.217  0.205
125 0.211  0.192 0.182  0.171
150 0.182 0.166 0.156  0.147
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Maksimum adsorpsiyon kapasitelerini AR18, DG6 ve DR31 i¢in sirasiyla 588, 333
ve 323 mg/g olarak hesaplamistir (Mahmoodi, 2014).

Oladipo ve arkadaslari, yaptiklar1 c¢aligmada c¢itosan esasli hidrojel iizerine
Erichrome Black T (EBT) ve Reactive Blue 2 (RB2) boyarmaddelerinin adsorpsiyonunu
incelemislerdir. Elde ettikleri sonuglarda adsorpsiyon prosesinin yalanci ikinci dereceden
kinetik modele, Langmuir izotermine ve partikiil i¢i diflizyon modeline uydugu sonucuna
varmiglardir (Oladipo vd., 2015).

Iki bilesenli adsorpsiyon ¢aligmasinda konsantrasyon etkisinin incelendigi deneyler
optimum pH 1.5 ve 0.5 g/L adsorbent miktarinda ve 600 ml (300 ml RB19+300 ml
RY145) ¢alisma hacminde yapilmistir. Baslangic boyarmadde konsantrasyonu RB19 100-
150 mg/L arasinda sabit tutularak, baslangi¢ RY 145 boyarmadde konsantrasyonu 50-150
mg/L arasinda degistirilmistir. Ornegin; baslangic RB19 konsantrasyonu 100 mg/L de sabit
tutularak RY 145 baslangi¢ konsantrasyonu 50-150 mg/L arasinda degistirilmis ve deneyler
yapilmistir. Diger deneyler benzer sekilde tekrarlanmistir. Tekli sistemde oldugu gibi ikili
karisim deneylerinde de konsantrasyon miktarlar1 arttikca % adsorplanan boyarmadde
verimi azalmis fakat adsorplanan boyarmadde miktarinda artis olmustur. Farkli baslangic
boyarmadde konsantrasoinlarmin farkli sicakliklarda 20, 30, 40 ve 50°°de hesaplanan
degerlerinin elde edildigi grafikler Sekil 6.23- Sekil 6.37 de verilmisti.

Mahmoodi ve arkadaglar1 (2011) ‘de yaptiklar1 calismada; Acid Green 25 ve Direct
Red 23'iin ilk boya konsantrasyonunun tekli ve ikili sistemlerde boyarmaddelerin yiizdesi
iizerindeki etkilerini arastirmislardir. Tekli ve ikili sistemlerde 25, 50, 75 ve 100 mg/L
farkli boya konsantrasyonlarinda 200 ml AG25 ve DR23'e ¢itosan (tekli ve ¢iftli boya
sistemlerinde AG25 ve DR23 i¢in 0.05 g) ilave etmis ve bu deneyleri pH 2'de
gergeklestirmislerdir. Hem tekli hem de ikili boyarmadde sistemleri i¢in, denge kapasitesi,
baslangi¢c konsantrasyonlarinda bir artig ile azaldigimi ifade etmislerdir. Tekli ve ikili
boyama sistemlerinde c¢itosana adsorbe edilen boya miktari, adsorban miktar1 sabit
tutuldugu takdirde ¢dzeltinin baslangictaki boya konsantrasyonunda bir artis ile arttigi
gozlenmistir. Bunun nedenini, konsantrasyon gradyaninin itici giiclindeki artisin
baslangictaki daha yiiksek boya konsantrasyonuna bagli olmasi ile agiklamistir. Diisiik
baslangi¢ konsantrasyonunda, boyalarin c¢itosan tarafindan adsorbe edilmesi hizli ve
dengeye cok cabuk ulasir. Sabit adsorbent dozajinda, adsorbe edilen miktar, artan
konsantrasyon ile artmistir, ancak adsorpsiyon vyiizdesi azalmistir (Chiou ve Li,

2003;Chatterjee vd., 2005; Crini vd., 2008; Mahmoodi vd., 2011; Mahmoodi,2014).
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6.8.2. iki Bilesenli SistemdeTermodinamik Parametreler

Cigit kiispesi ile RB19 ve RY145 boyarmaddelerinin iki bilesenli sistemde
adsorpsiyonunun incelendigi bu calismada proses entalpisini (AH®), serbest enerji
degisimini (AG®) ve entropi degisimini (AS°) hesaplamak i¢in Tablo 6.19, Tablo 6.21,
Tablo 6.23’de verilen Langmuir izoterm sabiti olan K, degerleri kullanilmistir. Bu tablolar
kullanilarak elde edilen AH®°, AG® ve AS° degerleri Tablo 6.28, Tablo 6.29 ve Tablo
6.30°da verilmistir. Ilgili tablolardan da gériildiigii iizere AG’nin negatif degerlerinin artan
sicaklikla birlikte artmasit ve AH” 1 pozitif olmas1 adsorpsiyon isleminin endotermik ve
kendiliginden gerceklestigini ifade eder.

Tek bilesenli sistem i¢in hesaplanan AG°® ve AS° degerlerine bakildiginda (Tablo
6.11) cift bilesenli karisim deneyleri i¢in hesaplanan AG® ve AS® degerlerinden (Tablo 6.
28, Tablo 6.29 ve Tablo 6.30) yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica RB19 boyarmaddesi
icin hesaplanan AH° degerinin (20.10 kj/mol) oldugu, iki bilesenli sistem i¢in hesaplanan
AH® degerleri (11.62, 7.80 ve 6.65) ise artan RY 145 boyarmaddesinin konsantrasyonuna

gore azalmaktadir.

Oladipo ve arkadaslari, yaptiklari calismada termodinamik parametreleri
hesaplamistir. Citosan esasli hidrojel tizerine Erichrome Black T (EBT) ve Reactive Blue
2 (RB2) boyarmaddelerinin adsorpsiyonu incelenmistir. Elde edilen degerlerden AH"1n
pozitif degerleri ve AG”nin negatif degerlerine gore adsorpsiyon isleminin endotermik ve
kendiliginden gerceklestigi sonucunu ¢ikarmislardir. Sicaklik arttikga, AG’nin negatif
degeri artmistir yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon isleminin kendiliginden oldugunu ve
uygulanabilirliginin oldugunu destekler niteliktedir (Gusmao vd., 2013; Mahmoodi, 2011;
Oladipo ve Gazi, 2014; Oladipo vd., 2015).

Ikili karisimda EBT ve RB2’nin giderilmesi i¢in hesaplanan AH® ve AG® degerleri
tekli sistemde hesaplanan AH® ve AG® degerlerinden daha yiiksek bulunmustur. Bu boya
anyonlarinin ¢itosan esash hidrojel lizerine adsorbe edilmesi i¢in daha fazla enerjiye
ithtiya¢ duyuldugunu ve ¢itosan esasl hidrojel ¢6zelti arayiiziinde daha diizensiz bir sekilde
oldugunu destekler. Bunun nedeni olarak rekabet eden tiirlerin varligi olabilir (Ho vd.,

2005;L1, 2010; Xu vd., 2013

104



Tablo 6.28. Cigit kiispesi ile 50-75-100-125-150 mg/L RB19 + 100 mg/L RY 145 boyarmadde karisimlarimin
adsorpsiyonuna iligkin farkli sabit sicakliklarda elde edilen Langmuir izotermi katsayilar1 kullanilarak
hesaplanan termodinamik parametreler (Sartlar: 600 ml RB19 + RY 145 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/L dozunda
ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas siiresi: 300 dk).

Sicaklik (°C) K. (L/mg) -AG® (kJ/mol) AS° (kJ/mol K) AH® (kJ/mol)
20 0.0334 2424 0.1224
30 0.0397 25.50 0.1225
40 0.0455 26.69 0.1224 11.62
50 0.0522 27.92 0.1224

Tablo 6.29. Cigit kiispesi ile 50-75-100-125-150 mg/L RB19 + 125 mg/L RY145 boyarmadde karigimlarinin
adsorpsiyonuna iligskin farkli sabit sicakliklarda elde edilen Langmuir izotermi katsayilar1 kullanilarak
hesaplanan termodinamik parametreler (Sartlar: 600 ml RB19 + RY 145 boyarmadde ¢dzeltisi, 0.5 g/L dozunda
ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas siiresi: 300 dk).

Sicaklik (°C) K. (L/mg) -AG® (kJ/mol) AS° (kJ/mol K) AH® (kJ/mol)
20 0.0287 23.87 0.1081
30 0.0316 24.92 0.1080
40 0.0363 26.11 0.1083 780
50 0.0381 27.07 0.1080

Tablo 6.30. Cigit kiispesi ile 50-75-100-125-150 mg/L RB19 + 150 mg/L RY 145 boyarmadde karisimlarinin
adsorpsiyonuna iliskin farkli sabit sicakliklarda elde edilen Langmuir izotermi katsayilar1 kullanilarak
hesaplanan termodinamik parametreler (Sartlar: 600 ml RB19 + RY 145 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.5 g/L dozunda
ve -50+100 mesh boyutunda ¢igit kiispesi, pH: 1.5, temas siiresi: 300 dk).

Sicaklik (°C) K. (L/mg) -AG® (kJ/mol) AS° (kJ/mol K) AH® (kJ/mol)
20 0.0299 23.97 0.1045
30 0.0336 25.08 0.1047 665
40 0.0360 26.09 0.1046 ‘
50 0.0387 27.11 0.1045
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7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Tarimsal bir {irlin olan pamugun endiistriyel olarak islenmesi sonucu elde edilen
pamuk yagiim yani sira acgiga ¢ikan ve ekonomik degeri oldukga diisiik olan pamuk yag1
kiispesi (¢igit) kullanilarak C.I. Reactive Blue 19 ve C.I. Reactive Yellow 145
boyarmaddelerinin tekli ve ikili sistemde sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi prosesi iizerine

etki eden faktorlerin arastirildigi bu calismada asagida verilen genel sonuglar ¢ikarilmigtir

1. Adsorpsiyon verimi iizerine ¢ozelti pH’inin etkisinin incelendigi deneylerde,
adsorpsiyon verimini etkileyen en Onemli parametrelerden birinin ¢dzelti pH’1 oldugu
sonucuna varilmistir. Boyarmaddelerin adsorpsiyonuna pH’m etkisi, pH 1.1- 4.0 araliginda
alt1 farkli degerde incelenmistir. Anyonik karakterli RB19 ve RY 145 boyarmaddelerinin
cigit kiispesi ile adsorpsiyonunda en verimli giderimin diisiik pH degerlerinde gerceklestigi

gozlenmistir. Her iki boyarmadde i¢in optimum pH 1.5 olarak belirlenmistir.

2. Adsorpsiyon verimine sicakligin etkisinin incelendigi deneylerde, her iki boyarmadde
icin adsorpsiyon veriminin sicakligm arttirilmasiyla ¢ok fazla olmamakla birlikte arttigi
gozlenmistir. Ayrica, zamana baglh olarak farkli sicakliklarda elde edilen veriler yalanci 1.
ve yalanci II. derece kinetik modellere uygulanarak her bir boyarmadde i¢in adsorpsiyon
prosesinin hiz sabitleri bulunmustur. Yalanci II. derece kinetik modelde elde edilen
regresyon katsayilarinin 1’e oldukc¢a yakin degerler oldugu goriilmiistiir. Ayn1 zamanda
dogru denklemlerinden yararlanilarak hesaplanan teorik qgennes degerleri de deneysel qgen
degerlerine olduk¢a yakin bulunmustur. Bu durum her iki boyarmadde i¢in de elde edilen
deneysel verilerin yalanci II. derece kinetik modele daha iyi uydugunu desteklemektedir.
Adsorpsiyon veriminin ve yalanci II. derece adsorpsiyon hiz sabitinin sicaklikla artmasi,
her iki boyarmaddenin ¢igit kiispesine adsorpsiyonu prosesinin endotermik oldugunu

gostermektedir.

3. Boyarmaddenin bagslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyon prosesi iizerindeki etkisini
belirlemek amaciyla 50, 75, 100, 125 ve 150 mg/L konsantrasyon degerlerinde ¢caligmalar
yapilmistir. Her iki boyarmadde i¢in boyarmadde konsantrasyonunun arttirilmasiyla

adsorplanan boyarmadde ylizdesinin distiigli, adsorbentin birim kiitlesi tarafindan
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adsorplanan boyarmadde miktarmin ise artti§1 gozlenmistir. 50 mg/L baslangi¢
boyarmadde konsantrasyonunda RB19 ve RY 145 boyarmaddeleri i¢in sirasiyla yaklasik %

98.60 ve % 94.70 giderim veriminin oldugu hesaplanmistir.

4. Adsorpsiyon verimine adsorbent dozunun etkisinin incelendigi deneylerde, kullanilan
cigit kiispesinin dozunun arttirilmasiyla (0.25 g/L-1.25 g/L) RBI19 ve RY145

boyarmaddelerinin adsorplanma ylizdesinin arttig1 goriilmiistiir.

5. Izoterm calismalari, baslangic konsantrasyonu 75 ile 300 mg/L arasinda degisen RB19
ve RY 145 boyarmadde ¢ozeltileri 0.5 g/L dozunda ¢igit kiispesi kullanilarak 20, 30, 40 ve
50 °C sabit sicaklikta 300 dk temas siiresinde incelenmistir. Her iki boyarmaddeye iligskin
olarak elde edilen izoterm verilerinin Langmuir izotermine Freundlich izoterminden daha
1yl uydugu sonucuna varilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi olarak tanimlanan ve
Langmuir esitliginden hesaplanan qmax’imn degerleri 20, 30, 40 ve 50 °C’de RB19 i¢in
sirasiyla 194.3, 219.2, 240.8 ve 256.7 mg/g, RY 145 i¢in 180.2, 191.4, 204.5 ve 214.8 mg/g
olarak hesaplanmistir. Hem gmax’in hem de Langmuir sabiti K.’nin degerinin sicaklikla
artmast dengenin adsorpsiyon yoniine kaydigini gosterir. Freundlich sabiti K¢'nin
degerlerinde de her iki boyarmadde icin artma oldugu goriilmiistiir. Prosesin entalpi
degisimi incelenen sicaklik araligimda RB19 i¢in 20.10 kJ/mol, RY 145 i¢in 12.50 kJ/mol
olarak bulunmustur. Entalpi degisimi her iki boyarmadde i¢in prosesin endotermik
oldugunu destekler niteliktedir. Proses i¢in hesaplanan serbest enerji degisimi her iki
boyarmadde i¢in negatif isaretlidir ve buna bagli olarak entropi degisiminin pozitif isaretli
oldugu gortlmiistiir. Serbest enerji degisiminin negatif isaretli olmasi prosesin s6z konusu

sicakliklarda kendiliginden gergeklesecegini ifade etmektedir.

6. Iki bilesenli karisim deneylerinin incelendigi kisimda:

Sicaklik ve baslangic boyarmadde konsantrasyonunun incelendigi deneylerde,
adsorpsiyon kinetiginin yalanci II. derece kinetik model ile uyum sagladig1 goriilmiistiir.
Baslangic boyarmadde konsantrasyonu ise tek bilesenli sistemde oldugu gibi baslangic
boyarmadde konsantrasyon miktarlar1 arttikca % adsorplanan boyarmadde verimi
azalmistir.

Izoterm ¢alismalari igin, 20, 30, 40 ve 50 °C sicakliklarda deneyler yapilmis ve elde

edilen sonuglara gére Langmuir izoterm modeli ile iyi uyum sagladig1 goriilmiistiir. Tek
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bilesenli sistem i¢in hesaplanan gmax degerleri, iki bilesenli sistem i¢in hesaplanan qmax
degerlerinden biiytiktiir.

Termodinamik parametrelerin incelendigi bolimde ise AH® degerleri sirasiyla
11.62, 7.80 ve 6.65 olarak hesaplanmistir. AG®’nin de negatif degerleri artan sicakliga gore
artmakta fakat artan baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonuna gore azalmkatadir. Tek
bilesenli sistem i¢in hesaplanan AH®, AG® ve AS°® degerlerinin, iki bilesenli sistem icin
hesaplanan AH®, AG® ve AS° degerlerinden daha biiyiik oldugu gorilmiistiir.

Sonu¢ olarak, c¢igit kiispesi kullanilarak sulu ¢ozeltilerden RB19 ve RY145
boyarmaddelerinin tekli ve ikili sistemlerden uzaklastirilmasinda kullanilabilecegi
soylenebilir. izoterm egrilerinden hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi
degerlerine bakildiginda, bu calismada kullanilan adsorbentin etkin bir adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu tespit edilmistir. Ayrica bu ¢alismada kullanilan adsorbentin
(cigit kiispesinin) herhangi bir aktivasyon islemine tabi tutulmaksizin elde edilmesi proses

maliyeti agisindan da bir avantaj olarak goriilmiistiir.

7.1. Oneriler

1. Tekstil atik sularnin genellikle birden fazla boyarmadde igerdigi bilinmektedir.
Laboratuar kosullarinda gerceklestirilen bu calismanin endiistriyel bir atik su aritim
prosesine doniistiiriilmesi amaciyla ¢igit kiispesinin boyarmadde karigimi igeren ortamlarda

adsorpsiyonu kesikli ve siirekli diizende calisan tepkime kaplarinda incelenebilir.

2. Cigit kiispesi lizerine adsorplanan boyarmadde molekiillerinin geri kazanimi konusu
iizerinde durulabilir. Bunun i¢in ortam parametrelerinin desorpsiyon hizina etkileri

arastirilabilir.
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9. EKLER

EK.1. Reactive Blue 19 ve Reactive Yellow 145 Boyarmaddelerinin Analizi icin Calisma

Dogrulan
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R =0,9993
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Sekil E.1.1. Reactive Yellow 145 boyarmaddesinin analizi i¢in ¢alisma dogrusu (419 nm)
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Sekil E.1.2. Reactive Blue 19 boyarmaddesinin analizi i¢in ¢calisma dogrusu (592 nm)
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