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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

MANYETIK OZELLIiK KAZANDIRILAN DEHIDRATE CAY POSASI ILE
BASIC BLUE 3 VE BASIC YELLOW 51 BOYARMADDELERININ SULU
COZELTILERDEN UZAKLASTIRILMASI

Ozlem SELEN

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Haziran, 2018, Sayfa: 81

Bu ¢alismada, boyama prosesleri atik sularinda yaygin olarak bulunan C.I. Basic
Blue 3 (BB3) ve C.I. Basic Yellow 51 (BY51) boyarmaddelerinin sulu ¢ozeltilerinden
manyetik karakter kazandirilan dehidrate cay posasi (Fe3;O4-DHCP) kullanilarak giderimi
incelenmistir. Boyarmadde giderim verimi iizerine, baslangi¢c boyarmadde ¢6zeltisi pH’min,
baslangic boyarmadde konsantrasyonunun, adsorbent konsantrasyonunun ve sicakliin
etkileri zamana bagl olarak incelenmistir. BB3 ve BYS51 katyonik boyarmaddelerinin
Fe;04-DHCP ile adsorpsiyonunda optimum pH degeri 10.0 olarak saptanmistir. Optimum
sicaklik 20 °C olarak sec¢ilmistir. BB3 ve BYS51 boyarmaddelerinin yiizde giderimi
boyarmadde konsantrasyonlarmin artmasiyla azalmis, adsorbent konsantrasyonunun
artmastyla artmigtir. Sicakligin boyarmadde giderim verimi {izerine etkisinin incelendigi

calismalardan elde edilen sonuglar yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik
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modellere uygulanmistir. BB3 ve BY51 boyarmaddeleri i¢in adsorpsiyon prosesinin hiz
sabitleri belirlenmistir. Elde edilen sonuclar adsorpsiyonun yalanci II. derece kinetik modele
daha 1iyi uydugunu gostermistir. Sabit sicaklikta ve farkli baslangic boyarmadde
konsantrasyonlar1 ile gergeklestirilen deney sonuglarindan elde edilen denge verileri
Langmuir, Freundlich ve Reclich-Peterson izoterm denklemlerine uygulanarak izoterm
sabitleri ile birlikte adsorpsiyon prosesine ait termodinamik parametreler (entalpi degisimi
(AH®), serbest enerji degisimi (AG®) ve entropi degisimi (AS°)) her bir boyarmadde i¢in
hesaplanmistir. Adsorpsiyon dengesinin Reclich-Peterson izotermine daha iyi uydugu
belirlenmistir.

Bu ¢alismada prosesin entalpi degisimi (AH®) BB3 ve BY51 boyarmaddeleri igin
sirasiyla 24.59 ve 22.47 kj/mol olarak hesaplanmustir. Entalpi degisiminin pozitif olmasi
BB3 ve BY51 boyarmaddelerinin Fe;O4-DHCP ile adsorpsiyonunun endotermik oldugunu
gostermektedir. BB3 ve BY51 boyarmaddeleri i¢in hesaplanan serbest enerji degisimi (AG®)

degerleri ise negatif isaretlidir ve artan sicaklikla mutlak degeri artmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Boyarmadde, C.I. Basic Blue 3, C.I. Basic Yellow 51,
Cay Posasi, Fe3O4-DHCP.
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SUMMARY
MSc Thesis

REMOVAL OF BASIC BLUE 3 AND BASIC YELLOW 51 DYES
FROM AQUEOUS SOLUTIONS USING SYNTHESIS
OF MAGNETIC-DEHYDRATED TEA PULP

Ozlem SELEN

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Science

Department of Chemical Engineering

June, 2018, Page: 81

In this thesis study, the removal of C.1. Basic Blue 3 (BB3) and C.I. Basic Yellow 51
(BY51) dyes, which are frequently encountered in textile industry wastewaters, was
investigated using magnetic dehydrated tea pulp (FesOs-DHCP). The effects on the removal
of dyes, initial dye solution pH, initial dye concentration, adsorbent concentration and
temperature, of adsorption yield and capacity, were examined in a batch system. In the
adsorption of BB3 and BY51 dyes onto Fe3O4-DHCP sorbents, the optimum pH value was
determined as 10.0. Optimum temperature is 20 °C. The removal percentage of BB3 and
BY51 dyes were reduced by increasing the of the dye concentration and increased by
increasing the adsorbent concentrations. 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. The results of the experiments carried out at various fixed
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temperatures (20, 30, 40 and 50 °C) the Langmuir, Freundlich and Redlich-Peterson
adsorption isotherm models were applied to each dye-sorbent system in order to define the
adsorption equilibrium data mathematically. The model constants were determined and it
was determined that the adsorption equilibrium data showed on description to the Redlich-
Peterson isotherm model. In the study enthalpy changes (AH®) for adsorption processes of
BB3 and BYS51 dyes were calculated as 24.59 and 22.47 kJ/mol, respectively. The enthalpy
changes of process for are positive a with that the adsorption process of BB3 and BY51 dyes
by Fes04-DHCP is endothermic. The free energy changes related to the BB3 and BY51 dyes
adsorption by Fe;O4-DHCP have negative sign and the absolute values of them increased

with increasing the temperature of the solutions.

Keywords: Adsorption, C.I. Basic Blue 3, C.I. Basic Yellow 51, Dye, Fes04-DHCP, Tea
Pulp.
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1. GIRIS

Sanayilesmenin ve teknolojinin gelismesine paralel olarak endiistriyel faaliyetler
de hizli bir sekilde artmistir. Bu hizli artis glinlimiizde biiyiiyerek devam etmektedir. Bu
baglamda iirlin ¢esitliliginin hizla genislemesi iiretimi gerceklestirilen kompleks
yapidaki maddelerin sayisinin da hizli bir sekilde artmasini beraberinde getirmektedir.
Bu sebeple endiistriyel faaliyetler sonucu agiga c¢ikan atiklar alict ortamlari
kirletmektedir. Ozellikle cevreye desarj edilen endiistriyel atik sularin miktarindaki artis
ve bu atik sularin yapilarindaki karmasikliktan dolayr (dogal bozunum siireclerin
oldukca uzun olusu) desarjin gerceklestirildigi ylizey sularmi ve etki alani igerisindeki
topragi geri doniigii miimkiin olmayan bir sekilde etkilemektedir.

Endiistriyel faaliyet gosteren tesisler ayni alt kategorilerde olsalar bile higbir
zaman birbirinin aynt olmadigi, bu nedenle standart aritma sistemlerinin
tanimlanamayacagi i¢in her endiistri kolu 6zel bir atik su aritim prosesine ihtiya¢ duyar.
Ote yandan her endiistri kolu igin 6zel ¢oziim iiretmek ancak o endiistriyi ¢ok iyi
tanimakla ve kullandig1 maddelerden hangilerinin atik olusturabilecegini belirlemekle
miimkiin olmaktadir.

Ulkemizde de &nemli bir yer tutan ve giin gectikge biiyiiyen tekstil
endiistrilerinde boyarmaddeler, agarticilar gibi pek c¢ok kompleks yapida madde
kullanilmaktadir. Dolayisiyla tekstil endiistrisi atik sular1 agir bir kirlilik yiikiine sahip
olmaktadir. Tekstil endiistrisi en ¢ok su tiiketen endiistri kollarinin basinda gelmektedir.
Bu nedenle alic1 ortamlara desarj edilen sularin miktar1 da yiiksek olmaktadir. Hem
yogun bir kirlilik yiikii hem de atik sularindaki fazlalik bu atik sularin aritiminin
izerinde onemle durulmasi gerektigini 6ne ¢ikarmaktadir (Orfao vd., 2006).

Tekstil endiistrisinden kaynakli atik sularmin en 6nemli iki 6zelligi Kimyasal
Oksijen Thtiyacinin (KOI) yiiksek olmasi ve boyarmaddelerden kaynakli renklilige sahip
olmasidir. Boyarmadde igeren renkli atik sular boyama ve boyama sonrasi materyallerin
yikanmasi proseslerinde agiga ¢ikmaktadir. Renkliligi olusturan maddelerin ¢ogu uzun
hidrokarbon zincirine sahip, toksik maddeler olduklarindan, alict ortamda
biyodegredasyona ugrayamamaktadirlar ve alict ortamdaki canli hayat iizerinde bir¢ok

zararl etkiye sahip olmaktadirlar. Ayrica boyarmadde i¢eren atik sularin herhangi bir



aritim iglemine tabi tutulmaksizin alic1 ortamlara desarj edilmesi, sadece estetik agidan
goriinlimii bozmakla kalmamakta anaerobik sartlarda gerceklesen bozunum siireclerinde
yiiksek oranda toksik etkiye sahip olan aromatik gruplar igceren kimyasal yapilarin
olusmasina Onciilik etmektedir (Arami vd., 2005, Sakkayawong vd., 2005). Bu
nedenlerden dolayr giinlimiizde boyarmadde iceren endiistriyel atik sularin aritilmasi
tizerinde yogun bir sekilde calisilmakta ve yeni proses uygulamalar1 gelistirilerek bu
sorunun agilmasina yonelik calismalar yapilmaktadir. Renk indeksi (Color Index: CI)’ne
kayith 9000 boyarmadde bulunmasina karsin yaklasik 100,000°den fazla farkli
boyarmaddenin ticari olarak kullanilmasi atik sulardan renk giderimini zorlastirmaktadir
(Aksu ve Isoglu, 2006).

Boyarmaddeler yapisal olarak rengin olusumunu saglayan kromofor gruplardan
ve boyarmaddenin boyanacak materyale baglanmasini saglayan fonksiyonel gruplardan
olusmaktadir. Begeni ve boyanan materyalin iizerindeki boyarmaddenin kalicilig
diistintildiiginde, tekstil endistrisinde kullanilan boyarmaddelerin renk tonu
cesitliliginin fazla olmasi, miikemmel renk hasligina sahip olmasi, uygulanmasinin
kolay olmasi1 ve parlak renkte goriinime sahip olmasi istenmektedir. Boyama
proseslerini takiben boyarmaddelerin yaklasik % 15-50’sinin boyama banyosunda
kaldig1 ve renkli atik su olarak agiga ¢iktigi belirtilmektedir (Garcia vd., 2007). Bu
nedenle, atik suyun ¢ogunu olusturan reaktif boyarmaddeler tekstil endiistrisi i¢in
onemli bir cevresel sorundur (Cakmak vd., 2017, Selen vd., 2016). Genellikle,
boyarmadde igeren atik sularmn aritimi i¢in koagiilasyon (Li vd., 2016), adsorpsiyon
(Fabryanty vd., 2017) ve membran filtrasyonu (Harruddin vd., 2015) gibi aritim
prosesleri kullanilmaktadir. Bu yOntemlerden adsorpsiyonda, dogal adsorbentlerin
dogrudan yada proses kolayligi saglamasi acisindan modifiye edilmis formlarinin
kullanilmasi, bu adsorbentlerin ucuz ve kolay elde edilebilir olmasinin yaninda tekrar
tekrar kullanilabilmesi ve giderme kapasitesinin yiiksek olmas1 adsorpsiyon proseslerine
olan ilgiyi arttirmaktadir.

Bu ¢alismada, boyama prosesleri atik sularinda yaygin olarak bulunan C.I. Basic
Blue 3 (BB3) ve C.I. Basic Yellow 51 (BY51) boyarmaddelerinin sulu ¢ozeltilerinden
manyetik karakter kazandirilan dehidrate c¢ay posasi (Fe3Os-DHCP) kullanilarak

giderimi incelenmistir.



Boyarmadde giderim verimi {izerine, baslangic boyarmadde ¢ozeltisi pH’ nin,
baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonunun, adsorbent miktarinin ve sicakligin etkileri
zamana bagli olarak incelenmistir. Sicakligin boyarmadde giderim verimi {izerine
etkisinin incelendigi caligmalardan elde edilen sonuglar yalanci birinci derece ve yalanci
ikinci derece kinetik modellere uygulanmigtir. BB3 ve BY51 boyarmaddeleri i¢in
adsorpsiyon prosesinin hiz sabitleri belirlenmistir. Sabit sicaklikta ve farkli baslangi¢
boyarmadde konsantrasyonlar1 ile gergeklestirilen deney sonuglarindan elde edilen
denge verileri Langmuir, Freundlich ve Reclich Peterson izoterm denklemlerine
uygulanarak izoterm sabitleri ile birlikte adsorpsiyon prosesine ait termodinamik
parametreler entalpi degisimi (AH®), serbest enerji degisimi (AG®) ve entropi degisimi

(AS®)) her bir boyarmadde i¢in hesaplanmustir.



2. BOYARMADDELER

2.1. Boyarmadde

Uygulandig1 materyale kalic1 bir renk veren, yogun renkli ve karmasik aromatik
yapili organik bilesiklere boyarmadde denilmektedir. Pigmentlerin  aksine,
boyarmaddelerin neredeyse tamami suda kolaylikla ¢éziiniirler ve renk dagilimlarinin
diizenli olabilmesi i¢in sulu ¢ozeltileri halinde uygulanirlar.

Basta tekstil ve dokuma olmak {izere kagit, deri, gida ve kozmetik sanayilerinde
kullanilan boyarmaddelerin dogal ve sentetik bir¢ok ¢esidi bulunmaktadir. Giiniimiizde
kullanilan boyarmaddelerin ¢cogu, petrolden veya komiir katranindan elde edilen benzen
grubu hidrokarbonlardan iiretilmektedir. Uretim siras1 basitce asagidaki sekilde ifade
edilebilir.

Petrol ve Komiir — Hidrokarbonlar — Ara maddeler — Organik boyarmaddeler

Maddenin kimyasal yapisi ile rengi arasindaki iligki, sentetik boyarmaddenin
bulunmasiyla birlikte arastirllmaya baglanmistir. Organik maddenin renginin
yapisindaki doymamis gruplarm bir sonucu oldugunu ifade edilmektedir. ilk olarak
1876 yilinda Witt, nitro, azo, karbonil, etilen, tiyokarbonil gibi gruplarin maddeye
renklilik sagladigini ileri siirmiis ve gruplara renk verici anlamina gelen kromofor adini
vermistir. Kromofor gruplar, doymamig karakterde olup belli dalga boylarindaki 1giklari
absorplayan fonksiyonel gruplara denilmektedir. Yapisinda kromofor grup bulunan
bilesiklere kromojen denir. Witt bir maddenin boyarmadde niteligini kazanabilmesi i¢in
molekiiliinde, yalnizca kromofor gruplarin bulunmasinin yeterli olmadigini, ayrica
oksokrom adin1 verdigi hidroksil, metoksi, amino, siibstitiie amino gibi gruplarin da
bulunmasi gerektigini belirtmistir. Oksokrom gruplar yalnizca renk olugmasinda
kromofor gruplara yardimci olmakla kalmazlar ayni zamanda molekiiliin suda
¢Ozlinmesini ve liflere baglanma yeteneginin artmasini da saglarlar. Ayrica, maddenin
daha fazla 151k absorplayarak renk siddetini ve daha uzun dalga boyunda absorplama
yaparak renk derinligini arttirirlar. Organik bilesiklerde bulunan bazi kromofor ve

oksokrom gruplar Tablo 2.1°de verilmistir (Basan vd., 2001).



Tablo 2.1 Organik bilesiklerde bulunan bazi kromofor ve oksokrom gruplar (Baser ve Inanici, 1990).

Kromofor Grup Oksokrom Grup
—N=N- Azo —NH> Amino
>C=0 Karbonil —NHR ve -NR» Siibstitiie amino
—-NO, Nitro —-OH Hidroksil
—-N=0 Nitrozo —SH Tiyoalkol
>C=C< Etilen —OCH; Metoksi
>C=NH ve —-CH=N- Karbon — azot —SOsH Siilfonik asit
>C=S Tiyokarbonil —0—-C¢Hs Fenolik

2.2. Boyarmaddelerin Tarihgesi

Boyarmaddeler dogal olanlarin yani sira ¢ogunlukla kararli olabilmeleri igin
sentetiktir. Eski ¢aglarda kumaslarin boyanmasi i¢in, hayvansal ve bitkisel renk verici
unsurlar kullanilmaktaydi. Diinya {lizerinde yeni yerlerin kesfiyle birlikte renk olusturan
yeni bilesiklerin kesfi hizlanmis ve bdylelikle renk dizisine bir¢ok boyarmadde
katilmistir. Ancak sentetik boyarmaddelerin kesfiyle cok daha ¢esitli renk olanagina ve
ucuz boyarmaddelere kavusulmustur. Dogal kaynaklardan elde edilen boyarmaddeler
hem elde edilmesi zor hem de oldukc¢a maliyetliydi. Ornegin; mor renk tonunun elde
edilebilmesi i¢in Purpura adli deniz canlisinin 8000 tanesinden sadece 1 gr boyarmadde
elde ediliyordu. Bu silire¢ on dokuzuncu ylizyilin baslarinda anilin temelli
boyarmaddelerin sentezlenmesiyle degisime ugradi. W. H. Perkin’in komiir katranindan
elde edilen anilinden Mauven (anilin moru)’i sentezlemesi sentetik organik
boyarmaddelerin baslangici olarak kabul edilmektedir. Bu 6nemli kesifle birlikte, anilin,
benzen, toluen, naftalin, antrasen ve diger komiir katrani bilesenlerinden binlerce

organik sentetik boyarmadde sentezlenmistir (Baser ve Inanic1, 1990).
2.3. Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

Boyarmaddeleri cesitli sekillerde siniflandirmak miimkiindiir. Siniflandirmada
esas olarak boyarmaddelerin ¢oziiniirliigii, kimyasal yapisi, boyama 6zellikleri,

kullanim yerleri gibi ¢esitli 6zelliklere gore siiflandirilmaktadir.

2.3.1. Boyarmaddelerin c¢oziiniirliiklerine gore simiflandirilmasi
Boyarmaddeler c¢oziiniirliikklerine gore suda ¢oziinen ve suda ¢oziinmeyen

boyarmaddeler olarak ikiye ayrilir.



a) Suda coziinen boyarmaddeler

Boyarmaddelerin yapisinda bulunan ve tuz olusturabilen en az bir grup bulunur.
Boyarmaddelerin sentezlenmesi sirasinda kullanilan baslaticilar eger suda ¢oziinen bir
grup icermiyorlarsa, suda c¢oziinen grup boyarmadde molekiillerine daha sonraki
asamalarda ilave edilerek c¢oziiniirlik o6zelligi kazandirilabilmektedir (Dabrowski,
2001). Yapisinda bulunan tuz olusturabilme gruplarina gore boyarmaddeler; anyonik,
katyonik ve dipolar iyon 6zellikli suda ¢oziinen boyarmaddeler olmak {izere tige ayrilir.
Anyonik suda ¢oziinen boyar maddeler; suda ¢oziinebilen grup olarak siilfonik (-SO3)
kismen de karboksilik (-COOH) asitlerin sodyum tuzlarini barindirirlar. Asit ve direkt
boyarmaddeler anyonik suda ¢oziinen boyarmaddelerdendir.
Katyonik suda ¢éziinen boyar maddeler; suda ¢oziinebilen katyonik boyarmaddeler
kagit, modifiye edilmis naylon ve poliester gibi materyallerin boyanmasinda
uygulanirlar. Boyarmadde molekiil yapisindaki ¢oziiniirliigii bazik grup saglar ve tipta
antiseptik olarak kullanilmaktadirlar.
Dipolar iyon karakterli boyarmaddeler; Dipolar iyon 06zellikli boyarmaddeler
yapilarinda hem asit hem de bazik gruplar1 bulundururlar.

b) Suda c¢oziinmeyen boyarmaddeler

Tekstil {iiriinleri basta olmak iizere pek ¢ok (iirliniin renklendirilmesinde
kullanilan suda ¢6ziinmeyen boyarmaddeler, substratta ve organik ¢oziiciilerde ¢oziinen,
¢Oziinilirligl gecici olan boyarmaddelerdir.
Substratta ¢oziinen boyar maddeler; Substratta ¢oziinen boyarmaddeler genellikle
elyaflarin renklendirilmesinde kullanilan boyarmaddelerdendir. Suda siispansiyon
halinde dagitilarak kullanilirlar.
Organik ¢oziiciilerde ¢oziinen boyarmaddeler; Organik ¢oziiciilerin tamaminda ¢6ziinen
boyarmaddeler olarak bilinmektedirler. Bu tip boyarmaddeler matbaa miirekkebinin
renklendirilmesinde kullanilirlar.
Gegici ¢oziintirliigii olan boyarmaddeler; Gegici ¢oziiniirliigii olan boyarmaddeler,
farkli indirgenme ajanlar1 ile Once suda ¢oOziinebilir bir hale getirilerek elyafa
uygulanirlar. Sonrasinda ise elyaf {izerinde/i¢inde iken tekrardan yiikseltgenerek suda

¢oziinmeyen bir forma getirilirler.



2.3.2. Boyarmaddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi

Boyarmaddelerin kimyasal yapilarina gore smiflandirilmasin1  yaparken,
molekiiliin ana yapis1 temel olarak alinabildigi gibi, molekiiliin kromojen ve renk verici
kism1 da temel olarak alinabilmektedir. Kimyasal yapilarina gére boyarmaddeler; azo,
nitro ve nitrozo, polimetin, arilmetin, azaannulen, karbonil ve kiikiirt boyarmaddeleri
olarak gruplara ayrilirlar (Baser ve Inanici, 1990).

a) Azo Boyarmaddeleri

Sentezlenmis organik boyarmaddeler igerisinde en énemli grubu teskil eden azo
boyarmaddelerin sayis1 bakimindan kiyaslandiginda diger tiim boyarmadde ¢esitlerinin
toplamina esittir. Azo boyarmaddeler, yapilarindaki bulunan kromofor azo (—-N=N-)
grubu ile smiflandirilirlar. Azo boyarmaddelerinin  kimyasal yapis1 genellikle
Ar—N=N-R seklindedir. Burada; R: aril, hetero aril veya enollesen alkil gruplarindan
olusabilmektedir.

Dogal yollardan elde edilen boyarmaddelerde azo grubu bulunmamaktadir.
Dolayisiyla bu grupta yer alan boyarmaddelerin tamanu sentetik yollarla elde edilirler.
Bu boyarmaddelerin sentezi sulu c¢ozelti icerisinde ve kolaylikla sentezlenmesinin
yaninda, sentez baslangic maddelerinin neredeyse siirsiz olusu sebebiyle ¢ok sayida
azo boyarmaddesinin sentezlenebilmesi miimkiindiir. Azo boyarmaddelerinin azot-azot
cift baglar1 (-N=N-) icermesi sebebiyle uygulanan materyale yiiksek fotolitik kararlilik
kazandirmaktadir.

Sentezlenen molekiiliin yapisindaki azo grubu sayisina gére mono-, di-, tri-azo
boyarmaddeleri seklinde tanimlanirlar. Azo grubunun sayisi ii¢ veya daha fazla ise
tanimlama poli-azo boyarmaddesi seklinde yapilir.

Uygulama i¢in tagidig1 etkin grup ve 6zelligine bagli olarak azo boyarmaddeler 6
farkli grupta siniflandirilabilirler:

1. Anyonik-azo boyarmaddeleri

. Katyonik-azo boyarmaddeleri
. Azoik (inkisaf) boyarmaddeleri

2
3
4. Dispersiyon-azo boyarmaddeleri
5. Pigment-azo boyarmaddeleri
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b) Yaglarda ¢6ziinen azo boyarmaddeleri

Bu kisimda sadece tekstil endiistrisinde uygulama alani diger grupta yer alan azo
boyarmaddelerine gore ¢ok fazla olan anyonik karakterli azo boyarmaddeleri detayli bir
sekilde anlatilacaktir.

Anyonik-azo boyarmaddeleri: Azo-boyarmaddelerinin molekiil yapisina bagl bir yada
daha fazla anyonik grup bulunmasi halinde bu boyarmaddelere anyonik boyarmaddeler
ad1 verilmektedir. Oldukca fazla sayida boyarmadde bulunduran bu grupta boyarmadde
renk unsurunu kazandiran kisim olarak azo, antrakinon, trifenilmetan ve nitro gruplarina
rastlanir. Genellikle boyarmadde molekiillerine anyonik karakter saglayan gruplar
hidrofil siibstitiient, siilfonik asit gruplaridir. Ancak bu gruplar igerisinde azda olsa
karboksilik asit grubu da olabilmektedir. Bu gruplar boyama islemi sirasinda kuvvetli
elektrolit 6zelliginden dolay1 dissosiye olur ve ortami asidik hale getirir.

Anyonik karakterli azo boyarmaddeler ile boyanan materyallerin tiiriine ve
boyama ydnteminin ¢esidine bagli olarak degisik siniflara ayrilabilmektedir. Ornegin;
protein ve poliamid elyafim1 asidik sartlarda boyayan boyarmaddelere asit
boyarmaddeler, selillozik elyafa karsi ilgisi fazla olan boyarmaddelere direkt
boyarmaddeler ad1 verilmektedir. Ayrica asit boyarmaddelerin molekiil yapisinda olan
ve metal katyonlartyla kompleks olusturma yetenegi olan boyarmaddeler krom
boyarmaddeleri veya metal-kompleks  boyarmaddeleri  olarak  bilinmektedir.
Boyarmadde molekiiliiniin yapisinda anyonik grubun yani sira boyanan elyaf tiirii
materyaller ile kimyasal bir bag kurabilen reaktif grup bulunduran boyarmaddelere ise
reaktif boyarmaddeler denir.

Yukarida yapilan agiklamalara gére azo grubu igeren anyonik yapidaki boyarmaddeler
bes alt sinifa ayrilir:

i. Asit boyarmaddeleri

ii. Krom boyarmaddeleri

iii. Metal-kompleks boyarmaddeleri

iv. Direkt boyarmaddeler

v. Reaktif boyarmaddeler

i. Asit boyarmaddeleri: Asit boyarmaddeleri suda c¢oziinebilen, bir veya daha fazla
anyonik grup igeren (genellikle —SO3H), ozellikle yiin ve poliamidlere uygulanan

boyarmaddelerden olugmaktadir. Cogu asidik boyarmadde azo gruplarn igerir, ancak



birka¢1 antrakinon ve trifenilmetan kimyasal sinifindadir. Asit boyarmaddelerle elyaf
iliskisi iyonik bag seklindedir. Hidrofobik ipliklerin suda yiiksek ¢oziiniirliige sahip
boyarmaddeler ile renklendirilmesi ¢ok zordur. Bu boyarmaddeler genellikle anyonik
karakterli olduklarindan, suyla temas etti§inde negatif ylizey ylkiine sahip iplikler
tarafindan itilirler. Boyama prosesinin asidik (pH=2-6) sartlarda gerceklestirilmesi
sebebiyle bu adi alan asit boyarmaddelerinin biiyiik bir kismi, molekiil agirliklari 300-
500 g/gmol arasinda degisen siilfonik asitlerin sodyum tuzlarindan olusmaktadir.
Molekiil yapilarinda dort adede kadar siilfonik asit grubu bulundurabilmektedirler.

ii. Krom boyarmaddeleri: Azo grubu asit boyarmaddelerinin bir kismi krom tuzlari ile
muamele edildiginde, elyaf ve elyaf benzeri materyallerin iizerinde suda ¢ézliinmeyen ya
da ¢ok az bir miktar ¢6zlinebilen krom komplekslerini olustururlar. Kromlama denilen
bu islemin sonunda mono-azo boyarmaddelerin 151k hasligi artar, ancak bu islemle
birlikte boyarmaddelerin renklerinde olumsuz ydnde bir etki gdzlemlenmektedir.
Kromlama prosesi, elyaf ve elyaf benzeri materyallerin 6nce kromat tuzlar1 (Na2CrOg,
K>CrO4 veya KoCrO7)’yla isleme tabi tutularak veya kromlama islemiyle boyama
islemini ayn1 banyo icerisinde uygulanmasiyla yapilabildigi gibi; son olarak da boyama
islemleri sonunda kromat tuzu igeren banyoda kompleks olusturulabilmektedir.
Kromlama ile boyarmadde molekiillerindeki hidrofilik gruplar krom katyonuyla
kompleks bilesik olustururlar.

iii. Metal-kompleks boyarmaddeleri: Metal-kompleks boyarmaddeleri, metaller ile
kompleks bir yap1 olusturabilecek molekiil formuna sahiptirler. Uretim esnasinda
cogunlukla krom veya kobalt, nadiren de bakir veya demir katyonlartyla kompleks bir
bilesik formuna donistiriliirler. Boyarmadde molekiillerinin yapisina metal
katyonlarin ilave edilmesi, molekiil yapisinin biiylimesine, suda ¢oziinebilirliginin
diismesine ve dolayisiyla da yikama ve 1sik hasliklarinin  yiikselmesine sebep
olmaktadir. Metal-kompleks boyarmaddeleri genellikle, dogal protein ve poliamid
liflerinin boyanmasi iglemlerinde kullanilmaktadir.

iv. Direkt Boyarmaddeler: Bu grubu olusturan boyarmaddelerin ¢ogu siilfonik asitlerin
kismen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir. Seliilozik elyafa olan oldukca yiiksek
substantiviteleri sebebiyle, bu boyarmaddelere substantif boyarmaddeler adi da
verilmektedir (Ay, 2002). Substantivite, boyarmaddelerin elyaf tarafindan absorplanma

yetenegi ve absorplanan bu boyarmaddenin elyaftan ayrilmamasi i¢in gosterilen direng



olarak tanimlanabilmektedir. Direkt boyarmaddeler herhangi bir 6n islem yapilmaksizin
boyarmadde ¢ozeltisinden seliiloz veya yiline dogrudan dogruya absorplanirlar. Elyaf i¢
misellerinde herhangi bir kimyasal bag kurmaksizin depo edilirler. Direkt
boyarmaddeler ucuz olmalari, boyama islemlerinin olduk¢a basit olusu ve boyama
esnasinda elyafin zarar gormemesinden dolayr 6nemini korumaktadir. Genel olarak
seliilozik elyafin boyanmasi islemlerinde kullanilan direkt boyarmaddelerin bazilari
deri, kagit, ipek ve yliniin boyanmasi islemlerinde de kullanilmaktadirlar (Ay, 2002).

v. Reaktif Boyarmaddeler: Bu gruptaki boyarmaddeler, 1953 yilinda yiiniin
boyanmasinda kullanilacak olan boyarmadde arastirilirken rastlantt  sonucu
bulunmustur. Reaktif boyarmaddeler, elyafin blinyesinde bulunan fonksiyonel gruplarla
kovalent bag olusturma yetenegine sahip vinil siilfon, klorotriazin ve trikloropirimidin
gibi reaktif gruplar icermektedirler (Akhtar vd., 2005). Seliilozik elyafin boyanmasinin
yaninda yilin, ipek, naylon ve deri gibi materyallerin boyanmasinda da
kullanilmaktadirlar (Yang ve McGarrahan, 2005). Reaktif boyarmaddeler boyama
prosesi sartlarinda, boyanacak materyal ile kovalent bag yaptiklarindan boyama
islemlerinin suya dayaniklili§i ¢ok yiiksek olmaktadir. Biitiin reaktif boyarmaddelerin
ortak 6zelligi rengin olugsmasini saglayan kromofor gruplarina sahip olmasinin yaninda,
reaktif ve boyarmadde molekiiliine ¢oziiniirliikk yetenegi katan gruplar igermesidir.
Reaktif grup molekiiliin renkli kismina baglidir. Boyarmaddenin boyama yetenegini ve
boyama prosesinin hizini reaktif grup belirlemektedir. Kromofor grubu olarak azo grubu
iceren reaktif boyarmaddeler, yliksek oranda suda ¢oziinebilen boyarmaddelerdir
(Ozdemir vd., 2004). Reaktif boyarmaddeler en ¢ok sar1, kirmizi, mavi ve turuncu gibi

renklerin tretilmesinde kullanilmaktadirlar.
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3. TEKSTIL ATIK SULARI VE OZELLIiKLERI

Giliniimlizde teknolojideki hizli gelismeye paralel olarak endiistrinin ve
endiistriyel iiretim hacminin hizla artmasi beraberinde bir¢ok problemi de beraberinde
getirmektedir. Buna bagl olarak, endiistriyel atik su miktarlarinin artmasi, gevreye
olumsuz yonde etki etmektedir. Cevre kirliligine oOzellikle de ylizey sularinin
kirlenmesine neden olan endiistri kollarinin baginda tekstil endiistrisi gelmektedir.
Tekstil endiistrisinde agartma, boyama ve yikama prosesleri sonrasinda oldukca fazla
miktarda endiistriyel atik su olugsmaktadir.

Tekstil endiistrisinde, iiretim asamalarinda kullanilan boyarmaddeler, tekstil atik
sularmin 6zelliklerini belirleyen etmenlerin basinda gelmektedir. Boyarmadde igeren
boyama prosesleri atik sulari Biyolojik Oksijen Ihtiyaci (BOI) degeri ¢ok diisiik,
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) degeri ¢ok yiiksek, renkli, yiiksek yada diisiik pH
degerligindeki sulardir (Daneshvar vd., 2003, Kim ve Cho, 2005). Boyarmadde iceren
atik sular, desarj edildigi ylizey sularinin renginin degismesine sebep olarak bu alici
ortami renklendirirler. Suyun renklenmesi i¢in 1 ppm’den daha az miktarlarda
boyarmadde derigimleri dahi yeterli olmaktadir (Al-Degs vd., 2000). Amerikan
Boyarmadde Ureticileri Enstitiisii tarafindan kanserojenik ve mutajenik olan bazi
katyonik boyarmaddeler (6zellikle trifenilmetan tipleri) ile benzidin disindaki
boyarmadde ve pigmentlerin tehlikeli kimyasallar olarak siniflandirilamayacagi
aciklanmistir. Ancak, buradaki esas tehlike boyarmadde kaynakli ylizey sularinin
renginin degismesiyle sudaki 151k gecirgenliginin ve oksijen ¢oziliniirliigliniin diigmesi
sonucu fotosentetik deniz bitkilerinin ve sudaki ¢oziinmiis oksijene ihtiya¢c duyan deniz
canlilariin ekolojik dengesinin olumsuz yonde degismesidir (Allen vd., 2003, Ozacar
ve Sengil, 2005, Yu vd., 2004). Dahasi tekstil atik sulari ile renklenmis ylizey sulari,
diger endiistriyel faaliyetler i¢in su kaynagi olarak kullanilamazlar. Tekstil atik
sularinda biiyiik pH dalgalanmalar1 gozlenir. Bunun nedeni, boyama islemleri sirasinda
farkli tipte boyarmadde kullanilmasindan kaynaklanir ve atik suyun pH degeri 2-12
arasinda degisebilmektedir. Dolayisiyla tekstil atik sular1 desarj edildikleri yiizey
sularinin dogal pH dengesini bozmaktadir. Bu nedenle tekstil atik suyu aritim

sistemlerinde, mutlaka uygun pH ayarlanmasinin yapilmasi gerekmektedir. Ozellikle
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aktif camur ve kimyasal aritim sistemlerinde, biiyiik pH degisimleri istenmez. Tekstil
atik sularinin sicakligi, diger endiistriyel atik sulara gore daha yiiksektir. Bunun nedeni,

boyama siirecinde 80-85 °C sicaklikta yikama sularimin kullanilmasidir.

3.1. Tekstil Atik Sularindan Boyarmadde Giderimi

Tekstil, deri, plastik, kagit, gida, kozmetik ve ila¢ endiistrileri boyarmadde
iceren atik su olusturan endiistrilerin basinda gelmektedir. Boyarmaddeler, sentetik
orjinli ve kompleks yapili aromatik molekiillerden meydana gelmis renklendiricileri
icerdiklerinden ve 6zel olarak 151k, su, ylikseltgeyici ajanlar ve 1sitmaya kars1 dayanikli
olarak {iretildiklerinden dogada ¢ok kalicidirlar ve bozunum siiregleri oldukca zor ve
uzundur. Boyarmaddelerin diisiik derisimlerinde bile besin zinciri yoluyla insan
sagligini olumsuz yonde etkilediginden, atik sulardan giderilmesi gerekmektedir. Bazi
boyarmaddeler ise igerdikleri kimyasal gruplar sebebiyle kanserojenik ve mutasyona
neden olmaktadir (Namasivayam ve Arasi, 1997). Bu sebeple, boyarmaddelerin atik
sulardan giderilmesi i¢in fiziksel, kimyasal ve biyolojik esasli ¢ok sayida yontem
gelistirilmistir. Adsorpsiyon (Amin, 2008, Dizge vd., 2008), kimyasal oksidasyon
(Turgay vd., 2011), flokulasyon ve ¢oktiirme (Moghaddam vd., 2010), membranla
ayirma (Kim vd., 2005), ters ozmoz (Nataraj vd., 2009), biyolojik aritim (Xiao vd.,
2018) bu yontemlerin baglicalarini olusturmaktadir. Baz1 fiziksel ve kimyasal yontemler
baslica avantaj ve dezavantajlar ile birlikte Tablo 3.1°de verilmistir.
Tablo 3.1 Atik sulardan boyarmadde gideriminde kullanilan ¢esitli yOntemlerin birbiriyle
karsilastirilmast.

Yontem Avantaj Dezavantaj
Atik gamur olugsmamasi ve atik

Yiiksek maliyet ve ozonun

Ozonlama suyun aritildiktan sonra tekrar L
Kullantlabilmesi. yarilanma siiresinin kisa olusu.

Fotokimyasal yontem Atik gamur olusmamasi. Yan iirtin olusumu.

Sodyum hipoklorit Kloriin ¢evre iizerindeki olumsuz

(NaOCl) ile yiikseltgenme **7 Pagumn kirilmasini saglar. etkileri.

Elektrokimyasal yontem Atik camur olusmamasi. Elektrik enerjisinin fazla kullanimu.
Sistemin sicakliga, beklenmedik
bir kimyasala ve bakteriyel
aktiviteye karsi direngli olmasi.

Yiiksek maliyet, membranin
tikanma olasilig1 ve
rejenerasyonunun gerekliligi.

Membranla ayirma

Rejenerasyonla iyon degistirici Iyon degistiricilerle aritilarak
fvon degisimi kaybinin olmamasi ve ¢dziinebilir  olumlu sonug alinan boyarmadde
y S boyarmaddelerin etkin sekilde sinifinin kisith olmasi ve yiiksek
giderilebilmesi. maliyet.
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Kimyasal flokulasyon ve ¢oktiirme, atik sulardan boyarmaddenin
uzaklastirilmasinda yaygin olarak kullanilan ydntemlerden olmasma karsin, proses
sonrasi olusan kimyasal igerigi yliksek camurun 6zelligi ve miktar olarak fazlalig1 yine
basl bagina bir problemdir. Ozon ve klor kullanilarak yapilan aritim yontemlerinde atik
sularin renginin tam olarak giderilmesi miimkiindiir. Fakat havadan ozon {iretme
maliyetinin oldukg¢a yiiksek olmasi ekonomik agidan ve klorlama prosesi ile yapilan
giderim sonucunda kanserojenik yapidaki yeni klorlu organik bilesiklerin olugmasi
sebepleriyle kullanilmasi bazi kisitlamalar ortaya ¢ikarmaktadir. Elektrokimyasal aritim,
filtrasyon ve iyon degisimi yontemleri de ekonomik nedenlerden dolay1 yaygin olarak
uygulanamamaktadirlar (Alkan vd., 2005). Boyarmaddelerin karmasik organik yapiya
sahip olmalar1 ve biyolojik degradasyona olduk¢a dayanikli {iretilmelerinden kaynakl
biyolojik yontemler renk gideriminde yetersiz kalmaktadir (O'Mahony vd., 2002).
Ancak boyarmaddeleri pargalayabilen ¢esitli aecrobik ve anaerobik bakteri kiiltiirleri ve
beyaz ¢iiriik¢iil mantarlarinin izolasyonuyla renk gideriminde biyolojik aritim yeniden
onem kazanmistir (Kapdan vd., 2003). Bu yontemler kullanilarak ulasilan renk giderim
verimlerinin atik sudaki boyarmadde cesitliligine bagl olarak degisiklik gostermesi,
atik sulardan boyarmaddenin uzaklastirilmasi i¢in en uygun yontemin hangisi oldugunu
daha da zorlastirmaktadir. Bu sebeple atik sulardan boyarmaddelerin uzaklastiriimasi
islemlerinde maksimum verimin elde edildigi yontem kullanilmalidir.

Adsorpsiyon yontemi, kararliligi oldukca yiiksek olan organik ve inorganik
kirleticilerin uzaklastirilmasindaki yiiksek verimlilikten dolay1r yillardir yogun ilgi
gormektedir. Atik sulardan renk giderimi igin adsorpsiyon, ekonomik acidan diger
alternatif yontemlerle kiyaslandiginda olduk¢a uygun ve basit bir ydntemdir.
Adsorpsiyon iglemi, adsorpsiyon prosesinde kullanilan adsorbentin ylizey alani, partikiil
blytikligl, ortam sicakligi, ¢ozelti yada siispansiyon pH’1 ve silire gibi birden cok
parametreye baglidir. Renk gideriminde en yaygin olarak kullanilan adsorbentlerden
biride aktif karbondur. Aktif karbonla kullanilarak gerceklestirilen renk giderimi
Ozelikle katyonik ve asidik boyarmaddeler i¢in etkiliyken; dispers, direkt, pigment ve
reaktif boyarmaddeler icin renk gideriminde basarisiz kalmaktadir. Dolayisiyla
adsorpsiyon prosesinin basarist kullanilan aktif karbonun tipine bagli oldugu gibi
boyarmadde iceren atik suyun karakteristigine de baghidir. Tam gerceklestirilemeyen

rejenerasyon prosesi giderim veriminde azalmaya sebep olurken bu durum ortama fazla
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aktif karbon eklenmesiyle giderilebilmektedir. Fakat aktif karbon olduk¢a pahali bir
adsorbenttir. Bu sebeple aktif karbona alternatif olarak iiretimi kolay ve ucuz
adsorbentlerin kullanarak adsorpsiyonla atik sulardan boyarmadde gideriminde seker
pancar1 kiispesi (Aksu ve Isoglu, 2006), bugday kepegi (Cicek vd., 2007), bira fabrikasi
atig1 (Silva vd., 2004) gibi tarimsal, kirmizi camur (Wang vd., 2005) gibi endiistriyel

yan iirlinlerin adsorbent olarak kullanilabilecegi belirtilmistir.
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4. ADSORPSIiYON

4.1. Genel

Adsorpsiyon, ¢ozelti ortaminda bulunan atom, iyon yada molekiillerin bir kati
madde yiizeyine tutturulmasi prosesidir. Coziinmiis halde bulunan maddelerin kati
ylizeyinde tutunmasi i¢in, ¢Oziinmiis maddelerin ¢ozelti ortamindan alinmasi,
¢cOziiciiniin ise kat1 yiizeyinden uzaklasmasi ve ¢0zlinmiis maddelerin yiizeye
baglanmas1 gereklidir. Bu durumda ylizeyde tutunan yada adsorplanan maddelere
adsorbat, ylizeyinde tutan kati maddelere de adsorbent veya adsorplayict madde adi
verilmektedir (Bhatnagar vd., 2011).

Adsorpsiyon, adsorbentin  ylizey molekiilleri arasindaki  kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelmektedir. Adsorpsiyon proseslerinde etkin olan
parametreler, adsorplanan maddeler ile adsorbentlerin yiizeyi arasinda konsantrasyon,
basing ve elektrostatik yiiklerin farkli olmasindan meydana gelen kuvvetler ile
adsorbentin yiizey ozelliklerinden olusmaktadir. Adsorbent ylizeyinde denklesmemis
kuvvetler tarafindan, cozeltide ¢oziinmiis maddeler adsorbent ylizeyine cekilir ve
adsorbent ylizeyinde ylizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bunun sonucu olarak da
cOzeltide ¢oziinmiis halde bulunan maddelerin yiizeye tutunmasi yani adsorpsiyonu
gerceklesir. Adsorbent yiizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler
arasindaki etkilesmelerin sonucunda agiga ¢ikan 1s1ya adsorpsiyon 1sis1 denir (Bhatnagar
vd., 2011).

Adsorpsiyon proseslerinin uygulanmasinda iki tiir adsorpsiyon tiirii ile

karsilasilir. Adsorpsiyon, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olarak ikiye ayrilir.

4.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorbent ile adsorbat arasindaki molekiiller arasi1 ¢ekim
kuvvetlerinden dolay1 kendiliginden gergeklesen bir olaydir. Bu adsorpsiyon ¢esidinde
adsorbatin desorpsiyonu miimkiindiir. Fiziksel adsorpsiyonda atom, molekiil ya da iyon
seklinde olabilen adsorbatlar ile adsorbent arasinda Van der Waals kuvvetlerinin

etkisiyle ylizeyde tutunma gercgeklesir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle diisiik sicaklikta
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gerceklesir ve adsorpsiyon esnasinda agiga ¢ikan 1s1, gazin yogusma 1sis1 mertebesinde
olup 2-20 kJ/mol civarindadir. Adsorbat katinin kristal orgiisii igerisine girmez ve
¢Ozilinmez, fakat yilizeyi tamamen kaplar. Ancak adsorbat katiy1 1slatma 6zelligi varsa ve
adsorbent de c¢ok gozenekli ise, katinin orgilisiine girebilir. Fiziksel adsorpsiyon c¢ok
tabakali olarak gergeklesir. Aktivasyon enerjisi diisiik, baglar tersinir ve zayiftir.
Fiziksel adsorpsiyonu gaz-kati sisteminde gaz basincini, benzer sekilde sivi-kati
sisteminde de ¢dziinenin konsantrasyonunu degistirerek etkilemek miimkiindiir (Atkins,

1998).
4.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorbat ile adsorbent yiizeyinin molekiilleri yada
atomlarinin arasindaki kimyasal baglarin ve ¢ogunlukla kovalent baglarin olusmasiyla
meydana gelir. Kimyasal bag yapisinin uzunlugu yada kisaligi degisebilmektedir ve
bilinen manada kimyasal bilesikler yapisi olusmayabilir. Kimyasal adsorpsiyonun
olusmasini saglayan kuvvetler fiziksel adsorpsiyonu olugmasini saglayan kuvvetlerden
daha biiyiiktiir. Adsorpsiyon prosesi sirasinda agiga ¢ikan 1s1 yliksek olup 200 kJ/mol
civarindadir ve aktivasyon enerjisi de yiiksektir. Kimyasal adsorpsiyon ¢ofu zaman
adsorbentin tiim yiizeyinde gerceklesmez. Adsorbentin yiizeyinde bulunan aktif
bolgelere adsorbatin tutunmasiyla meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon proseslerinin
tersinmez Ozelliklerinden dolay1 rejenarasyon siireci oldukca zordur ve tek tabakali
olarak yiiksek sicaklik araliginda gergeklesir. Kimyasal adsorpsiyon, yiizeydeki aktif
bolgelerin belirlenmesi ve ylizey reaksiyon kinetigi caligmalar1 i¢in dnemlidir (Atkins,

1998).
4.2. Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon islemi, reaksiyon mekanizmasinin gerceklesme sekli olarak denge
reaksiyonuna benzemektedir. Coziicii igerisinde ¢dziinen adsorbatin belirli bir
miktardaki adsorbent ile temasi saglandiginda, ¢ozeltideki adsorbatin konsantrasyonu
denge durumuna ulasincaya kadar azalir. Yani adsorbatin c¢ozelti icerisindeki
konsantrasyonu belirli bir diizeye gelinceye kadar adsorpsiyon prosesi siirer.
Adsorpsiyon  prosesi  dengeye ulastiktan  sonra, adsorbatin  ¢ozeltideki

konsantrasyonunda bir degisiklik gozlenmez. Ancak c¢o6zeltideki adsorbent miktari
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arttirtlirsa, ¢ozelti icerisindeki adsorbatin konsantrasyonu yeni bir denge durumuna
ulagilincaya kadar azalmaya devam eder. Adsorpsiyon proseslerinin denge bilgisi,
adsorpsiyon izotermleri ile acgiklanir. Cozelti igerisinde kalan adsorbat konsantrasyonu
ile adsorplayicit kati maddenin birim agirhigi basina adsorpladigi adsorbatin miktari
arasindaki iligki adsorpsiyon izotermleri olarak adlandirilir.

Adsorbent  kullanillarak  adsorplanan  adsorbat  miktari, adsorplanan
konsantrasyona ve sicakliga bagl olarak degismektedir. Genel olarak sabit sicaklikta
adsorplanan adsorbat miktari, konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak Ol¢iilmektedir.
Sabit sicaklikta, denge durumunda ¢ozelti igerisinde adsorplanmadan kalan adsorbat
konsantrasyonuna kars1 birim adsorbent agirlifinda adsorplanan adsorbat miktari
grafiklenerek adsorpsiyon izotermi bulunur. Cizilen izoterm egrilerinden etkin bir
ayirmanin yapilip yapilamadigina ve birden fazla adsorbent kiyaslaniyor ise hangisinin
daha iyi adsorbat tutma yetenegine sahip olduguna karar verilir.

Adsorpsiyon izotermlerinden c¢alismalarda en yaygin olarak kullanilanlar
Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson ve Brunauer-Emmett-Teller (BET)

izotermleridir.
4.2.1. Langmuir izotermi

Adsorbent tarafindan adsorplanan adsorbat miktart belli bir doygunluk degerine
ulastiginda adsorplayici kati maddenin birim agirlig1 (m) basina adsorpladig1 adsorbatin
miktar1 (x), x/m orami bir limite ulasir. Bu kati adsorbentin tiim yiizeyini kapsayan
adsorbatin tek (monomolekiiler) tabaka olusturmasina karsilik gelmektedir. Bu olay1
aciklayabilmek icin 1916 yilinda Irving Langmuir, teorik diislincelerden yola ¢ikarak
Langmuir izotermi adi verilen ampirik esitligi ortaya koymustur (Langmuir, 1916).
Irving Langmuir bu bagintiy1 kurarken asagidaki kabulleri yapmistir:

1. Adsorplanan tabaka tek tabakalidir.

2. Adsorbent yiizeyindeki biitlin bolgeler ayni adsorpsiyon aktivitesini gdstermektedir.

3. Adsorpsiyon dengesi dinamiktir, yani kii¢ilk bir zaman araliginda adsorplanan
miktari, desorplanan madde miktarina esittir.

4. Adsorpsiyon hizi gazin basinct veya adsorbat konsantrasyonu ve adsorbentin
kaplanmamis yiizeyi ile, desorpsiyon hizi ise kaplanmis yiizeyle orantili olarak

degismektedir.
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Langmuir denkleminin non-lineer ve lineer formu asagidaki denklemlerle
verilmistir.

Langmuir denkleminin non-lineer formu;

K C
— aqmax eq (4'1)

Qe 7 7 +K,C,,

Langmuir denkleminin lineer formu ise;

C C
a__ 1 S (4.2)
Aog Dk Dinax

seklindedir. Burada; qeq, denge durumundaki birim miktardaki adsorbent tarafindan
adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g); Ceq, adsorbatin denge durumunda ¢ozeltide kalan
konsantrasyonu (mg/L); gmax, maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g); Ka,
adsorpsiyon denge sabitini (L/mg) gostermektedir.

Langmuir denkleminin lineer formu kullanilarak Ceq’ya karst  Ceq/qeq
grafiklenirse elde edilen dogrunun egim ve kaymasindan gmax ve Ka degerleri hesaplanir

(Selen vd., 2014, Selen vd., 2016).

4.2.2. Freundlich izotermi

Gergeklestirilen deneylerden elde edilen veriler, belirli miktardaki adsorbent
tarafindan adsorplanan adsorbat miktarinin (qeq), baslangigtaki basing veya adsorbat
konsantrasyonunun artistyla hizla arttig1 ve daha sonra adsorbent yiizeyinin dolmasiyla
da daha yavas bir hizda arttigim1 gostermektedir. (qeq)’in basingla veya adsorbat
konsantrasyonuyla degisimi Freundlich (Gao vd., 2010) izoterm denklemi olarak bilinir
ve bu izoterm denkleminin non-lineer ve lineer formu asagidaki denklemlerle

verilmigtir.

18



Freundlich denkleminin non-lineer formu;
]
qeq = Kfcqu (43)

Freundlich denkleminin lineer formu;

In(q.,)=In (K, )+ (%1) In(C,,) (4.4)

seklindedir. Burada; qeq, denge durumundaki birim miktardaki adsorbent tarafindan
adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g); Ceq, adsorbatin denge durumunda ¢ozeltide kalan
konsantrasyonu (mg/L); K¢ ve n Freundlich sabitlerini géstermektedir.

Freundlich denkleminin lineer formu kullanilarak In(Ce)’ye karst In(qeq)’in
grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egimi 1/n’i, kaymas: da In(Ky)’yi verir.
Freundlich izotermi hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyona uygulanabilir (Gao vd.,

2010).

4.2.3. Redlich-Peterson izotermi

Redlich-Peterson izotermi Langmuir izotermi ve Freundlich izotermlerini tek bir
denklemde toplar. Redlich-Peterson izotermi hem homojen hem de heterojen sistemlere
uygulanabilmektedir. Redlich-Peterson izoterm denkleminin non-lineer formu asagidaki

denklemle verilmistir.

_ cheq
ey 1 +aC?

q

4.5)

Burada; qeq, denge durumundaki birim miktardaki adsorbent tarafindan adsorplanan
adsorbat miktar1 (mg/g); Ceq, adsorbatin denge durumunda c¢ozeltide kalan

konsantrasyonu (mg/L); Kip, o ve B Redlich-Peterson sabitlerini gostermektedir.
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Redlich-Peterson izotermi diisiikk adsorbat konsantrasyonlarinda Langmuir
izotermine yaklasirken, yiiksek adsorbat konsantrasyonlarinda Freundlich izotermine

yaklagir.
4.2.4. Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi

Bir adsorbentin karakterizasyonunda kullanilan 6nemli parametrelerden biri
adsorbentin yiizey alamdir. Ilk defa Brunauer-Emmett-Teller (BET) ¢ok tabakali
adsorpsiyon i¢in bir izoterm denklemi gelistirdiler. BET izotermi ile gozenekli bir
katinin spesifik ylizey alanini tayin etmek miimkiindiir. Bu BET izoterminin esas
uygulamasini olusturmaktadir (Kim vd., 2016).

BET izoterminin ¢ikis noktasi su varsayimlara dayanmaktadir:

1. Adsorpsiyon ¢ok tabakali olarak gerceklesir.

2. Adsorpsiyon-desorpsiyon dengesi ger¢eklestiginde ¢ok tabakali yapilardan her biri
icin bir denge hali meydana gelir.

3. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1, Ea, sabittir. Ikinci ve daha sonraki tabakalarm
adsorpsiyon 1s1s1, Ea2, adsorplananin yogusma gizli 1sisina esit kabul edilir.

Bu varsayimlardan yola c¢ikarak gelistirilen BET izotermi olarak bilinen asagidaki

izoterm denklemi tiiretilmistir.

el

Burada; V, P basinct ve T sicakliginda adsorplanmis gazin hacmini; Po, T sicakliginda

adsorplanmis maddenin doymus buhar basincini; Vn, yiizeyin tek bir tabaka ile
kaplanmas1 icin gerekli olan gazin hacmini, C, verilen sicaklikta bir sabit olup,
adsorplanmis molekiiller arasindaki kuvvetlerle, adsorplayici ve adsorplanan molekiiller

arasindaki kuvvetlerin goreceli biiytlikliiglinlin dl¢iisiinii gostermektedir.

Cze(Em -E A JRT (47)
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P/P, degerlerine karst P/V[(P/P,)] degerlerinin grafige gecirilmesiyle elde edilen
dogrunun egim ve kaymasindan Vn,, ve C sabiti bulunur. Vi, tek tabaka kapasitesi

bulunduktan sonra adsorbentin spesifik yiizey alan1 hesaplanabilir (Kim vd., 2016).

4.3. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik parametreler adsorpsiyon prosesinin enerji dengesini agiklamak
icin gereklidir. Sabit basing altinda gerceklestirilen bir prosesin adsorpladigi isiya
entalpi degisimi (AH®) denir. Entalpi degisimi, adsorpsiyon prosesinde girenlerin ve
tirtinlerin belli kosullardaki entalpilerine baglidir. Entalpi degisiminin pozitif olmasi
durumunda adsorpsiyon prosesi endotermik, negatif olmasi durumunda ise adsorpsiyon
prosesi ekzotermiktir.

Adsorpsiyonun serbest enerjisi (AG®) bir prosesin kendiliginden gerceklesme
durumunu belirlemekte kullanilir. AG® degeri negatif olarak ne kadar fazla ise prosesin
kendiliginden yani disaridan enerjiye gereksinimi olmadan gerceklesme ihtimali o kadar
fazladir ve buna bagli olarak prosesin uygulanabilirligi artmaktadir.

Entropi degisimi (AS°) adsorplanacak maddenin adsorbente olan egilimi
hakkinda bilgi verir. Pozitif AS® degeri kati/sivi ara yiizeyindeki artan diizensizligi
gosterir. Negatif AS® degeri adsorpsiyon prosesinin kati/sivi ara yiizeyinde yapisal
degisiklik olmaksizin stabil oldugunu gosterir.

Langmuir izoterm sabiti K. degerlerinin logaritmasi alinarak matematiksel ifadesi,

K =K - A8 (lj (48)
R \T

seklinde verilen esitlik geregince 1/T’ye kars1 grafige gecirilerek AH® degeri egimden
hesaplanir.
Adsorpsiyon deneylerinin gerceklestirildigi sicakliklar i¢in prosesin serbest enerji

degisimi,

AG°=-RTInK (4.9)
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esitliginden, entropi degisimi ise,

go_ (AH' - AG®)
T

A (4.10)

esitliginden hesaplanir.

4.4. Adsorpsiyon Verimini Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon verimi pH, adsorbentin yiizey 6zellikleri, sicaklik ve adsorbat ile
¢Oziiciiniin 6zelliklerine bagli olarak degismektedir.

pH ortamdaki hidronyum ve hidroksil iyonlarinin bir fonksiyonu olarak
tanimlanir. Diisiik (asidik) pH degerlerinde adsorbent yiizeyinin pozitif yiiklenme
olasilig1 artar ve yiizey negatif yiiklii adsorbatlarin adsorpsiyonu i¢in daha miisait hale
gelir. Yiiksek (bazik) pH degerlerinde ise pozitif yiiklii adsorbatlarin adsorbent
ylizeyinin negatif yiiklenme olasiligi artacagi i¢in negatif yiiklii adsorbatlarin
adsorpsiyonunun artmasi beklenen bir durumdur.

Adsorplanan madde miktar1 adsorbent olarak kullanilan katinin spesifik ylizey
alani ile orantilidir. Adsorbentin spesifik yiizey alani, adsorbentin toplam yiizey alaninin
adsorpsiyon i¢in uygun olan alan olarak tanimlanabilir. Adsorbent olarak kullanilan
katilarin gozenekli ve kiigiik boyutlu olmasi adsorpsiyonu arttirmaktadir. Adsorbent
olarak kullanilan kat1 maddelerin yiizey yiikleri de adsorpsiyon verimini biiyiik dlciide
etkilemektedir. Adsorbent olarak kullanilan kati maddelerin adsorplama verimlerinin
arttirilmasi, biiylik 6l¢iide bu katilarin kuvvetli bir asit veya bazla aktiflestirilmesiyle
miimkiin olur. Adsorbent olarak kullanilan kati maddelerin yiizeylerinin pozitif veya
negatif olarak aktiflestirilmesi negatif ve pozitif yiiklii adsorbatlarin adsorplanmasi i¢in
daha aktif hale gelmesini saglar.

Adsorpsiyon verimi {izerine sicakligin etkisi adsorpsiyon prosesinin endotermik
yada ekzotermik olarak gergceklesmesi durumuna bagli olarak degisir. Adsorpsiyon
proseslerinde sicakligin artmasiyla adsorpsiyon verimi (birim adsorbent basina
adsorplanan adsorbat miktar1) artiyorsa adsorpsiyon olay1 endotermik, tersi durum s6z

konusu ise adsorpsiyon prosesi ekzotermikdir.
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Adsorbatin molekiil hacmi, konsantrasyonu ve c¢oziiciiye karst olan ilgisi
adsorpsiyon verimini Onemli Olgiide etkileyebilir. Mikro gozeneklere sahip
adsorbentlerin gozenekleri adsorbat molekiillerini alamayacak kadar kiiclik oldugu
durumlarda, adsorpsiyon verimi diiser. Adsorbatin sudaki ¢oziiniirliigii ile adsorpsiyon
verimi arasinda ters bir iliski vardir. Coziiniirlik arttikca ¢oziicli-coziinen bagi
kuvvetlenir ve adsorpsiyon verimi diiser. Ayrica sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonda,
kullanilan adsorbentlerin hidrofilik ve hidrofobik 6zelligi adsorpsiyon verimini diigiiriir

veya arttirir.

4.5. Boyarmaddelerin Adsorpsiyonu Uzerine Yapilan Bilimsel Calismalar

Endistriyel atik sulardaki boyarmaddelerin ve 6zellikle tekstil endiistrisi atik
sularindaki boyarmaddelerin adsorpsiyonla giderimi son yillarda biiyilk ©nem
kazanmistir. Yapilan calismalar incelendiginde, adsorpsiyon proseslerinde kullanilan
adsorbentler arasinda seliilozik kaynaklardan elde edilen aktif karbonlar, bazi tarimsal
ve endiistriyel yan iiriin/atiklar, organik ve inorganik esasli bir¢ok maddenin kullanildig1
goriilmektedir. Adsorpsiyon proseslerinde kullanilmak {izere iiretilen adsorbentlerin,
adsorpsiyon prosesinin maliyetini etkileyen faktorler icerisinde en 6nemlisi oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle adsorpsiyon proseslerinde kullanilan adsorbentler, ekonomik
degeri oldukga diisiik ya da ekonomik degeri olmayan c¢esitli endiistriyel proseslerden
yan lrlin veya atik olarak ac¢ifa ¢ikan materyallerden elde edilerek adsorpsiyon
prosesinin maliyeti diigliriilmektedir. Ayrica kullanilan adsorbentin aritim siirecinden
sonra kolaylikla sulu fazdan ayrilmasi da onemlidir. Bu baglamda literatiirde yapilan
caligmalarda, filtrasyon ve santrifiijjleme gibi maliyetli kati-sivi ayirma islemlerinin
maliyetini proses maliyetinden elimine etmek i¢in ekonomik degeri olmayan
adsorbentlere manyetik 0Ozellik kazandirmak suretiyle basit bir manyetik alan
kullanilarak bu ayirma iglemini gerceklestirmek miimkiin olabilmektedir Genel olarak
boyarmadde iceren sulu ortamlardan boyarmaddelerin giderilmesine yonelik yapilan
calismalar agagidaki sekilde 6zetlenmeye ¢aligilmistir.

Tan ve arkadaglari, Metilen Mavi’sinin manyetik 6zellik kazandirilan misir
kocan1 ile sulu c¢ozeltilerinden uzaklastirilmasini incelemislerdir. Calismalarinda
adsorbent miktari, baslangic pH’1, baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu, temas siiresi

ve sicaklik parametrelerinin etkilerini istatistiksel optimizasyon yontemlerini kullanarak
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belirlemiglerdir. Bu baglamda gergeklestirdikleri optimizasyon deneylerinde, adsorbent
miktarmi (6.5 g/L), baslangi¢c pH’1n1 (10.30), baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonunu
(140 mg/L), temas siiresini (35 dk) ve sicaklik degerini (44 °C) elde etmislerdir.
Optimum sartlarda elde edilen maksimum giderim verimi ise %97.93’tir. Aym
zamanda prosesin kinetik incelemesi yapilmis ve adsorpsiyon prosesinin yalanci ikinci
mertebe kinetige sahip oldugunu belirlemislerdir. Farkli sicakliklarda elde edilen denge
verileri Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygulanmis ve Langmuir
izoterminin prosesi tanimlamada Freundlich izoterminden daha iyi oldugu sonucuna
varmiglardir. Termodinamik parametrelerin incelenmesi neticesinde, adsorpsiyon
prosesinin endotermik oldugunu sonucuna varilmis ve AH degeri 9.29 kJ/mol olarak
bulunmustur (Tan vd., 2015).

Panneerselvam ve arkadaglari, nikel (II) iyonlarmi sulu c¢ozeltilerden cay
atiklarima Fe3O4lin  emdirilmesiyle elde edilen manyetik 06zellikli adsorbent ile
giderimini arastirmiglardir. Adsorpsiyon prosesine etki eden cesitli parametrelerin
(temas siiresi, pH, konsantrasyon, adsorbent miktar1 ve sicaklik) etkilerini
incelemiglerdir. pH deneylerini 2 ile 7 arasindaki farkli pH degerlerinde
gergeklestirmisler ve optimum pH degerini 4 olarak belirlemislerdir. Adsorpsiyon
kapasitesinin sicaklik arttikca arttifin1 ve adsorpsiyona ait entalpi degisimi degerinin
pozitif oldugunu tespit etmeleri nedeniyle bu adsorpsiyonun endotermik oldugu
sonucuna varmiglardir. Bu proses i¢in denge verilerinin izoterm modellerine
uygulanmasiyla Langmuir izoterminin prosesi tanimlamada Freundlich izoterminden
daha 1yi oldugu sonucuna varmislardir (Panneerselvam vd., 2011).

Arami ve arkadaglari, adsorbent olarak portakal kabugunu kullanarak Direct Red
23 ve Direct Red 80 boyarmaddelerinin adsorpsiyonuna baslangic boyarmadde
konsantrasyonu, pH, karistirma hizi, temas siiresi ve portakal kabugu miktarinin etkisini
incelemislerdir. Portakal kabugu ile sulu ¢ozeltilerden boyarmaddelerin adsorpsiyonuna
pH’1n etkisinin incelendigi deneylerde, en etkin gidermenin asidik pH’larda meydana
geldigi tespit edilmistir. Optimum pH 2 ve dengelenme siiresi 15 dk olarak
belirlenmistir. Adsorpsiyon prosesinin hizli bir sekilde gergeklestigi ve kinetik verilerin
II. derece kinetik modele uygun oldugu gozlenmistir. Deneysel verilerin Freundlich
izoterminden ¢ok Langmuir izotermine uydugu ifade edilmistir. Bu ¢alismada Direct

Red 23 ve Direct Red 80 boyarmaddeleri i¢cin Langmuir izoterminden hesaplanan
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maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 10.72 ve 21.05 mg/g’dir (Arami vd.,
2005).

Ge ve arkadaglari, Crystal Violet, Metilen Mavi ve alkali Mavi 6B
boyarmaddelerini polimerik materyallerin yiizeyine Fe3O4’lin tutturulmasiyla elde
edilen manyetik 6zellige sahip materyal ile sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi prosesini
incelemisglerdir. Maksimum boyarmadde adsorpsiyon kapasiteleri Crystal Violet,
Metilen Mavi ve Alkali Mavi 6B boyarmaddeleri i¢in sirasiyla 208.3, 128.7 ve 22.0
mg/g olarak bulunmustur. Baslangi¢c pH’1nin incelendigi deneyler 1-12 arasindaki farkl
baslangic pH degerlerinde gerceklestirilmis ve baslangic pH’min 5 ile 12 arasindaki
degerlerinde ¢okta fazla degismedigini gozlemlemislerdir. Sonug¢ olarak gelistirilen
manyetik 6zellikli polimerik adsorbent ile her iic boyarmaddenin de hizli ve etkin bir
sekilde sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilabilecegini ortaya koymuslardir (Ge vd., 2012).

Netpradit ve arkadaslari, Reactive Red 2 (RR2), Reactive Red 120 (RR120) ve
Reactive Red 141 (RR141) azo reaktif boyarmaddelerinin adsorpsiyonunda adsorbent
olarak %15 Fe, %2 Cu, %1.5 Al, %1 Cr, %0.4 Ni, %0.3 Zn, %30 Ca ve %0.8 Na iceren
metal hidroksit gamurunu kullanmiglardir. Sicakli§in giderme prosesi iizerine etkisinin
incelendigi bu ¢aligmada, sicaklifin artmasiyla adsorpsiyon veriminin RR2
boyarmaddesi i¢in azaldigi;; RR120 ve RR141 boyarmaddeleri i¢in ise arttigi tespit
edilmistir. Bu davranig az yiiklii boyarmaddelerin (RR2) metal hidroksit ¢amuru
tarafindan ¢ekiminin zayif oldugu ve sicakligin artmasiyla boyarmadde molekiillerinin
kat1 fazdan sivi faza tekrar ge¢cmesiyle agiklanmistir ve buna bagl olarak az yiikli
boyarmaddelerin adsorpsiyonunun fiziksel, ¢ok yiiklii boyarmaddelerin (RR120 ve
RR141) adsorpsiyonunun kimyasal oldugu ifade edilmistir. Her {i¢ boyarmaddeye
iliskin olarak elde edilen izoterm verilerinin Langmuir ve Freundlich modellerine
uydugu belirlenmistir. RR2, RR120 ve RR141 i¢in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
sirasiyla 66.67, 51.55 ve 56.82 mg/g olarak hesaplanmistir (Netpradit vd., 2004).

Gong ve arkadaglari, Metilen Mavi, Neutral Red ve Brilliant Cresyl Blue
katyonik boyarmaddelerinin manyetik 6zellik kazandirilan ¢ok duvarli karbon nanotiip
kullanarak sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmasini arastirmiglardir. Gergeklestirdikleri
deneylerde ¢ozelti pH’inin ve adsorbent miktarinin giderim verimi {izerine etkilerini
incelemislerdir. Adsorpsiyon prosesinin pH’a oldukg¢a bagli oldugu sonucuna varilmis

ve 3 ile 10 arasinda incelen pH araliginda pH 7’den sonra giderim veriminde herhangi
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bir artig gozlemlenmemistir. Yapilan kinetik incelemede adsorpsiyon prosesinin yalanci
ikinci mertebe kinetige sahip oldugunu belirlemislerdir. Farkli sicakliklarda elde edilen
denge verileri Freundlich izoterm modellerine uygulanmis ve izoterm sabitleri
belirlenmistir (Gong vd., 2009).

Santhy ve Selvapathy, tekstil endiistrisinde kullanilan Reactive Orange 12,
Reactive Red 2 ve Reactive Blue 4 anyonik reaktif boyarmaddelerinin hindistan cevizi
lifinden hazirlanan aktif karbon ile giderimini incelemislerdir. 40 mg/l baslangic
boyarmadde konsantrasyonunda 4 saatlik bir dengelenme siiresi sonunda Reactive
Orange 12, Reactive Red 2 ve Reactive Blue 4 boyarmaddeleri i¢in sirastyla %82, %77
ve %72’lik bir giderme saglanmistir. Her {ic boyarmadde i¢in maksimum renk
giderimine asidik pH’larda (1-3) ulasildig1 ve optimum pH’in 3 olarak belirlendigi ifade
edilmistir. Deneysel verilerin Freundlich modeline uydugu belirtilmistir. Kinetik
calismalar her li¢ boyarmaddenin adsorpsiyonunun I. derece reaksiyon hiz ifadesine
uydugunu gostermistir (Santhy ve Selvapathy, 2006).

Fayazi ve arkadaslari, Safranin boyarmaddesinin manyetik mezo gozenekli kil
ile boyarmadde giderim potansiyeli, adsorbent miktari, baslangic boyarmadde
konsantrasyonunun ve baslangi¢c pH’inin bir fonksiyonu olarak Cevap Yiizey Yontemi
(RSM) kullanilarak aragtirilmistir. RSM ile gerceklestirdikleri optimizasyon sonrasinda
%93.83’liik bir boyarmadde giderim verimine ulagsmislardir. Farkli sicakliklarda elde
edilen denge verileri Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygulanmis ve
Langmuir izoterminin prosesi tanimlamada Freundlich izoterminden daha iyi oldugu
sonucuna varmiglardir. Termodinamik parametrelerin incelenmesi neticesinde,
adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu sonucuna varilmis ve AH degeri 2.63
kJ/mol olarak bulunmustur (Fayazi vd., 2015).

Xu ve arkadaglari, adsorbent olarak bir takim reaksiyonlar sonucunda elde edilen,
karboksimetil ve amonyum gruplarini igeren ¢apraz bagli amfoterik nisastay1 kullanarak
asit ve bazik boyarmaddelerinin adsorpsiyonu iizerine pH, adsorbent dozu, baglangi¢
boyarmadde konsantrasyonu, adsorpsiyon siiresi ve sicakligl gibi parametrelerin etkisini
incelemislerdir. pH’1n etkisinin incelendigi deneylerde asit boyarmaddelerdeki siilfonat
gruplar1 ile adsorbentteki amonyum gruplar1 arasindaki c¢ekimden dolayr asit
boyarmaddelerin adsorpsiyonunun asidik sartlarda meydana geldigi ifade edilmistir.

Boyarmaddelerinin adsorpsiyonu ise bazik sartlarda gdzlenmistir. Denge verilerinin
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Langmuir ve Freundlich izotermine uydugu goriilmiistiir. Her iki gruptaki
boyarmaddelerin adsorpsiyonunun yalanct II. derece kinetik modele uydugu
belirtilmistir (Xu vd., 2006).

Han ve arkadaglari, Acid Blue 25 boyarmaddesi’nin dogal sepiyolit iizerine
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Caligma sonucunda optimum baslangi¢c pH degerini 3.0
olarak belirlemis, adsorpsiyon kapasitesinin sicaklik arttik¢a arttigini ve adsorpsiyona
ait entalpi degisimi degerinin pozitif oldugunu tespit etmeleri nedeniyle bu
adsorpsiyonun endotermik oldugu sonucuna varmislardir. Bu adsorpsiyon prosesi igin
denge wverilerinin izoterm modellerine uyumu Freundlich, Langmuir, Dubinin-
Radushkevich sirastyla bulunmustur. Buna gére Acid Blue 25 boyarmaddesi’nin dogal
sepiyolit lizerine adsorpsiyonu ¢ok tabakali ve fiziksel olarak gerg¢eklesmektedir (Han
vd., 2014).

Asgher ve Bhatti, Citrus sinensis biyokiitlesini modifiye ederek sulu
cozeltilerden Reactive Yellow 42 ve Reactive Red 45 adsorpsiyonunu incelemislerdir.
Asetik asit ve aseton nitrilin sirasiyla Reactive Yellow 42 ve Reactive Red 45’in
adsorpsiyon kapasitesini artirdigini bulmuslardir. Adsorpsiyon dengesinin dogal ve
kimyasal olarak islem gérmiis adsorbentlerin her ikisi i¢in de 60 dakikada kuruldugunu

belirtmislerdir (Asgher ve Bhatti, 2011).
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5. MATERYAL VE METOT

5.1. Materyal

5.1.1. Adsorbent

Bu calismada kullanilan ¢ay posasi Elazig’daki yerel bir cay ocagindan temin
edildi. Sicak igecek olarak tiiketilen ve Ulkemizin Karadeniz bdlgesinde hasad1 yapilan
cay bitkisi yapraklarinin islenmesi ve sicak suyla yapilan ekstraksiyon sonrasi arta kalan
Oziitii alinmig cay posasi atik olarak agiga ¢ikmaktadir. Bunun yani sira endiistriyel
olarak soguk cay (ice tea) Ttretimi yapan ulusal ve uluslararasi isletmeler
diisiiniildiiginde oldukca biiyiik boyutlarda cay posasi agiga ¢ikmaktadir. A¢iga ¢ikan
bu organik atik biiyiik 6lciide torf katkisi ve yakit olarak degerlendirilmektedir. Bu
baglamda elde edilen ¢ay posasi atmosferik oda kosullarinda kurutuldu ve bir blender
yardimiyla ogiitiilerek -50 +100 mesh’lik fraksiyonu siilfiirik asitle muamele edilerek
dehidrate (karbonize) edildi. Bu islem basamaginda, ¢eker ocakta cam bir behere alinan
100 gram ogiitiilmiis cay posasinin lizerine 200 gram %98’lik siilfiirik asit yavas yavas
ilave edildi. Silfiirik asit ilave edilirken asidin ¢ay posasi ile temasini artirmak ig¢in
karigim stirekli olarak karistirildi ve bu sekilde hazirlanan karigim 24 saat siireyle ¢eker
ocakta tutuldu. Ceker ocaktan alinan dehidrate edilen ¢ay posasina reaksiyona girmemis
stilfiirik asidin fazlasini uzaklastirmak amaciyla karisima distile saf su ilave edilerek
kanistirildi ve ardindan bir su trompu yardimi ile filtre edildi. Yikama iglemi filtratin
pH’s1 yaklasik 4.0 olana kadar tekrarlandi. Yikama islemini takiben elde edilen {iriin bir
etiivde 105 °C’de kurutuldu ve boyutu -50 +100 mesh olacak sekilde tekrar blenderda
ogitiildi (Selen vd., 2014). Bu sekilde hazirlanan siilfiirik asitle dehidrate edilmis cay
posast (DHCP) kapali bir kaba konularak manyetik karakter kazandirma islemi igin
saklandi.

DHCP’na manyetik karakter kazandirmak icin kimyasal ¢oktiirme yOntemi
kullanilmistir.  Kimyasal ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan manyetik karakter
kazandirilmis adsorbent (FesOs-DHCP) eldesi i¢cin FesO4 asagida verilen reaksiyon
denklemine gore; demir (II) kloriir (FeCl2.4H20), demir (III) kloriir (FeCl3.6H20) ve
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amonyum hidroksit (NH4OH) kullanilarak sentezlenmis ve daha sonra ortama DHCP
ilavesi ile Fe3O4-DHCP elde edilmistir (Tan vd., 2015).

FeCl2.4H>0 + 2 FeCl3.6H20 + 8 NH4OH — Fe304 (5) + 8 NH4Cl1 + 20 H20 (1)

Fe304 + DHCP + 20 H2O — Fe304-DHCP () (2)

Fe304-DHCP sentezi islemi, 80 °C’de sabit tutulan su banyosu igerisine
yerlestirilen 250 ml’lik ii¢ boyunlu dibi yuvarlak cam bir balonda gergeklestirilmistir.
80 ml distile saf su igerisinde 3.7 g FeCl,.4H>O ve 7.4 g FeCl;.6H2O bir mekanik
karistirict yardimiyla siddetli bir sekilde karistirildi ve demir kloriirlerin ¢dziinmesi
saglandi. Inert atmosfer ortammin saglanabilmesi amaciyla balon icerisindeki
karisimdan azot gazi (N») siirekli olarak gecirildi ve buharlasmadan kaynakli kaybin
oniline gecmek i¢in diizenege bir geri sogutucu takildi. Karigimin iizerine 6nce 50 ml
%25’lik NH4OH yavas yavag ilave edildi. Daha sonra da 10 g DHCP balona yavas
yavas ilave edildi ve siddetli karistirmaya devam edilerek 30 dk bekletildi. 30 dk’lik
siire sonunda oda sicakligima kadar sogumasi beklenen karigim distile saf su ile
yikanarak reaksiyona girmemis reaktanlarin yikanmasi saglandi ve yikama suyunun
pH’1 distile saf suyun pH’ina esit oluncaya kadar yikama islemine devam edildi. Elde
edilen Fe;O4-DHCP 105 °C’lik bir etiivde kurutuldu ve adsorpsiyon islemlerinde
kullanilmak iizere kapali bir kaba konularak muhafaza edildi. Fe304-DHCP sentezi ve
deneylerde kullanimina iliskin sematik gosterim Sekil 5.1°de verilmistir.

Dehidrate

NH,OH pH Cay Posasi Manyetik
N, Gaz1 L Probu L N, Gazx Ayirma
\, =i / I =
T V= ©. &
FeCl .4H O - }
2 R — | — |—————»|
FeCl.6H,O 4 -
Shiec 80 °C
Fe3zO4-DHCP
2 = B E7
E /m| «— . _BB3 |
8 b=y = = Fe3zO4+-DHCP
2 >_‘ < g} E €3y
EW—-| =<
H B
Spektr(:fot:)metrede =
Olciim =

Sekil 5.1. Fe3s04-DHCP sentezi ve deneylerde kullaniminin sematik gosterimi.
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5.1.2. Boyarmaddeler

Model kirletici olarak segilen ve endiistriyel boyama proseslerinde yaygin
sekilde kullanilan C.I. Basic Blue 3 (BB3) boyarmaddesi Sigma Aldrich’den ve C.I.
Basic Yellow 51 (BY51) boyarmaddesi ise Dystar’dan firmalarindan temin edildi ve
herhangi bir saflastirilma yapilmadan dogrudan kullanildi. Bu boyarmaddelere ait

bilgiler sirasiyla Tablo 5.1 ve Sekil 5.2 ile Tablo 5.2 ve Sekil 5.3’de verilmistir.

N""-.
2% /@E Q o P
H1C N O N CHs;

. “ch, C°

Sekil 5.2. C.I. Basic Blue 3 (BB3) boyarmaddesinin molekiil yapisi (Crini vd., 2008).

Tablo 5.1. C.I1. Basic Blue 3 (BB3) boyarmaddesi.

Boyarmadde Kimyasal Formiil Molekiil Agirhig: (g/mol)  Amax. (nm)
C.I. Basic Blue 3 (BB3) C20H26CIN3O 359.9 654

HsC CH
°H

+ / \ CH3
l}l N
CHs

CH30S0;

Sekil 5.3. C.I. Basic Yellow 51 (BY51) boyarmaddesinin molekiil yapisi (Crini vd., 2008).

Tablo 5.2. C.I. Basic Yellow 51 (BY51) boyarmaddesi.

Boyarmadde Kimyasal Formiil Molekiil Agirhgi (g/mol)  Amax. (nm)
C.1. Basic Yellow 51 (BY51) C20H25N304S 403.5 425
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5.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Her iki boyarmaddeninde stok ¢ozeltileri 1 g boyarmadde tartilip 1000 ml distile
saf suda ¢oziilerek 1 g/L (1000 mg/L) konsantrasyonunda hazirlandi. Farkli baglangic
boyarmadde konsantrasyonundaki boyarmadde c¢ozeltileri stok boyarmadde

¢ozeltisinden uygun seyreltmeler yapilarak elde edildi ve deneylerde kullanildi.
5.3. Adsorpsiyon Deneyleri

BB3 ve BY51 boyarmaddelerinin Fe3;Os-DHCP kullanilarak sulu ¢ozeltilerden
adsorpsiyonu her bir boyarmadde i¢in ayr1 ayri incelendi ve her bir boyarmaddenin
Fe304-DHCP ile adsorpsiyonu sabit sicaklik altinda karistirmali kesikli bir sistemde
zamana bagl olarak gerceklestirildi. Kesikli sistem adsorpsiyon g¢alismalar1 i¢in 600
ml’lik ¢calisma hacmine sahip 1000 ml’lik cam balon kullanildi. Fe3O4-DHCP’ nin sulu
cozeltilerden boyarmaddelerin giderim verimi iizerine baslangi¢ ¢cozelti pH’1, baslangic
boyarmadde konsantrasyonu, adsorbent konsantrasyonu ve ortam sicakligr gibi
parametrelerin etkisi temas siiresine bagli olarak incelendi.

Sulu c¢ozeltilerden BB3 ve BYS51 boyarmaddelerinin  Fe;Os-DHCP ile
adsorpsiyonu {iizerine yapilan deneylerde, Oncelikle baslangic ¢ozelti pH’min (pHp)
etkisi temas siiresine bagli olarak incelendi. Baslangic c¢ozelti pH’inm etkisinin
incelendigi deneylerde, 600 ml 75 mg/L’lik boyarmadde ¢ozeltileri hazirlandi ve her bir
¢cOzeltinin baslangic pH’1 boyarmadde c¢o6zeltisinin toplam hacminde bir degisiklik
meydana getirmeden seyreltik ve derisik HCl ve NaOH kullanilarak baglangi¢c degerine
ayarlandi. Baglangic pH’1 ayarlanan boyarmadde c¢ozeltilerinin igerisine baslangi¢
aninda (t = 0. dk) 0.1 g/L konsantrasyonunda Fe3;O4-DHCP ilave edilerek 20 °C
(sicakhigin incelendigi deneyler disinda) sabit sicaklikta mekanik bir kanstiric
yardimiyla sabit hizda karistirildi. Adsorpsiyon islemi siiresince denge durumuna
ulagincaya kadar belirli zaman araliklarinda bir enjektor yardimiyla ¢ozeltideki kati/sivi
oranini degistirmeksizin 2 ml ornek alinarak kati faz 10x30 mm boyutunda neodyum
miknatis kullanilarak ayrildi. Sivi fazda ortamda adsorplanmadan kalan boyarmadde
konsantrasyonu spektrofotometrik olarak belirlendi. Adsorpsiyon prosesi lizerine etkisi

olan diger parametrelerin etkileri, belirlenen optimum baslangic pH’1nda incelendi.
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Baslangic boyarmadde konsantrasyonunun adsorpsiyon iizerine etkisi, 50 ile 150
mg/L arasinda degisen farkli konsantrasyonlarda boyarmadde ¢ozeltileri kullanilarak
zamana bagl olarak incelendi.

Fe304-DHCP konsantrasyonunun BB3 ve BY51 boyarmaddelerinin adsorpsiyon
verimine etkisinin incelendigi deneyler, 0.05 ile 0.3 g/L arasinda degisen farkl
konsantrasyonlarda Fe3O4-DHCP kullanilarak zamana bagl olarak incelendi.

Adsorpsiyon ortam sicakliginin etkisinin incelendigi deneyler, optimum pH (her
iki boyarmadde i¢in de pH=10)’a sahip 600 ml 75 mg/L konsantrasyonundaki
boyarmadde ¢ozeltilerine 0.1 g/L konsantrasyonunda Fe3O4-DHCP eklenerek 20, 30, 40
ve 50 °C’de gerceklestirildi. Zamana ve sicakligin degisimine bagh olarak elde edilen
deneysel verilerden yararlanilarak yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden
kinetik modellere uygulanarak, her bir boyarmadde i¢in adsorpsiyon prosesinin farkli
sicakliklardaki hiz sabitleri hesaplandi.

Izoterm galigmalar1 igin, farkl sabit sicakliklarda (20, 30, 40 ve 50 °C) 600 ml
hacmindeki boyarmaddelerin 50 ile 200 mg/L arasinda degisen yedi farkli baslangi¢
konsantrasyonunda (pHy=10) 0.1 g/L konsantrasyonunda Fe;O4+-DHCP ile 150 dk temas
ettirilmesiyle elde edilen denge verileri kullanilarak incelendi.

Calismanin bu boliimiinde elde edilen denge verileri Langmuir, Freundlich ve
Redlich-Peterson izoterm esitliklerine uygulanarak adsorpsiyon prosesi igin
karakteristik olan izoterm sabitleri belirlendi. Ayrica, farkli sicakliklarda elde edilen
denge verileri degerlendirilerek prosese ait entalpi degisimi (AH®), serbest enerji

degisimi (AG®) ve entropi degisimi (AS®) gibi termodinamik parametreler hesaplandi.
5.4. Cozeltilerin Analizi

Her iki boyarmadde i¢inde spektrum taramasi yapilarak maksimum absorbansin
elde edildigi dalga boylarinda 6l¢iimler gerceklestirildi. BB3 boyarmaddesi icin elde
edilen maksimum absorbans degerinin Ol¢iildiigii dalga boyu 654 nm ve BYS51
boyarmaddesi i¢in ise 425 nm olarak Chebious Optimum One UV/vis
spektrofotometresi kullanilarak belirlendi. BB3 ve BY51 boyarmaddelerinin ¢ozeltide
kalan konsantrasyonlarinit belirlemek i¢in kullanilan standart ¢ozeltiler 1000 mg/L
konsantrasyonundaki boyarmadde stok g¢ozeltilerinden uygun seyreltmeler yapilarak

caligma dogrulart hazirlandi. Analizde kullanilan standart boyarmadde c¢ozeltilerinin
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lineer tayin araligi konsantrasyonlari1 BB3 boyarmaddesi i¢in 0 ile 16 mg/L, BYS51
boyarmaddesi i¢in 0 ile 50 mg/L arasindadir. Standart ¢ozeltilerin absorbans degerleri
Olcililerek konsantrasyon-absorbans ¢alisma dogrusu (Sekil E.1.1, Sekil E.1.2)
olusturuldu ve konsantrasyonu bilinmeyen numunelerin analizleri c¢alisma dogrusu
denklemiyle seyreltme faktorii de goz oniinde bulundurularak hesaplandi. BB3 ve BY 51
boyarmaddelerinin sulu ¢ozeltilerinden giderimi {izerine yapilan deneylerin tamaminda
ongoriilen temas stiresi (150 dk) boyunca belirli zaman araliklarinda alinan
numunelerden neodyum miknatis yardimiyla kati faz sivi fazdan (¢ozelti fazindan)
ayrildi. Elde edilen sivi fazda boyarmaddelerin analizleri, gerek duyuldugunda uygun
seyreltmeler yapilarak lineer tayin araliginda Chebious Optimum One UV/vis
spektrofotometresinde Olgiilen absorbans degerlerine karsilik gelen boyarmadde
konsantrasyonlarinin bulunmasiyla gerceklestirildi. Fe3O4-DHCP ile adsorplanan BB3
ve BYS51 boyarmaddelerinin sulu ¢ozeltilerden giderim yiizdesi degerleri asagidaki

esitlik kullanilarak hesaplandi.

Giderim, % =(C°C'Ct }doo (5.1)
Bu esitlikte; Co, adsorplanan boyarmaddenin baglangic konsantrasyonunu
(mg/L); Ci, herhangi bir t (dk) siiresi sonunda ¢dzeltide ortaminda kalan boyarmadde
konsantrasyonunu (mg/L) gostermektedir.
Ayrica adsorbentin birim kiitlesi basina adsorplanan boyarmadde miktarini ifade
eden ve adsorpsiyon kapasitesi (adsorpsiyon yogunlugu) olarak da ifade edilen q (mg/g)
degeri (5.2) nolu esitlik yardimiyla hesaplandi.

q:((Co-Ct))xv (5.2)

Bu esitlikte, V ¢ozelti hacmi (L) ve m ise kullanilan adsorbentin kiitlesini (g)

gostermektedir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Manyetik karakter kazandirilan dehidrate cay posasi (Fe3O4-DHCP) ile sulu
cozeltilerden BB3 ve BYS51 boyarmaddelerinin giderilmesi ile ilgili olarak
gerceklestirilen bu calismada; sirasiyla temas siliresine bagli olarak baslangic ¢ozelti
pH’ min, baglangi¢ boyarmadde konsantrasyonunun, adsorbent konsantrasyonunun ve
sicakligin adsorpsiyon verimini iizerine etkisi incelenmistir. Sicakligin incelendigi
deneylerden elde edilen veriler yalanci-birinci ve yalanci-ikinci dereceden kinetik
modellere uyarlanarak adsorpsiyon prosesine ait kinetik sabitler belirlenmistir. Farkli
baslangi¢ konsantrasyonlarinda ve farkli sabit sicakliklarda elde edilen denge verileri
Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson izoterm esitliklerine uygulanarak
adsorpsiyon prosesi i¢in karakteristik olan izoterm sabitleri belirlenmistir. Ayrica,
adsorpsiyon proseslerine ait entalpi degisimi (AH®), serbest enerji degisimi (AG®) ve
entropi degisimi (AS°) gibi termodinamik parametreler hesaplanmistir. Bu baglamda

elde edilen sonuglar asagida verilmistir.
6.1. Cozelti pH’1nin EtKisi

Sulu ¢ozeltilerinden organik ve inorganik kirleticilerin giderimi icin kullanilan
adsorpsiyon proseslerinde, giderim verimi iizerine etkili olan en 6nemli parametrelerden
bir tanesi kirleticinin bulundugu ortam pH’1dir. BB3 ve BY51 boyarmaddelerinin sulu
cozeltilerinden Fe;O4-DHCP kullanilarak gideriminin incelendigi deneylerde pH’in
etkisi, 0.1 g/L konsantrasyonunda Fe;O4-DHCP ile farkli baslangi¢ pH’larina sahip 600
ml 75 mg/L’lik BB3 ve BY51 boyarmadde ¢ozeltilerinin 20 °C’de temas ettirilmesiyle
gerceklestirilmistir. BB3 ve BYS51 boyarmaddelerinin giderimine pH’in etkisinin
incelendigi deneyler neticesinde elde edilen giderim yiizdeleri ve Fe;O4-DHCP’nin
birim kiitlesi basina adsorplanan boyarmadde miktarlar1 zamanin bir fonksiyonu olarak
Sekil 6.1, Sekil 6.2, Sekil 6.3 ve Sekil 6.4’de verilmistir. Sekil 6.1 ve Sekil 6.2’den
goruldiigii gibi dogal pH degerlerinde (pH=6.0 ve pH=8.0) BB3 ve BYS5I
boyarmaddelerinin ¢ok daha az Fe3Os-DHCP’nin yiizeyine tutundugu gozlenirken,
pH’1n artisina paralel olarak adsorplanan BB3 ve BYS51 boyarmaddelerinin giderim

verimi artmaktadir.
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Sekil 6.1. Fe;04-DHCP ile BB3 boyarmaddesinin giderimine ¢dzelti pH’inm etkisi (Sartlar: 600 ml 75
mg/L BB3 boyarmadde ¢6zeltisi, 0.1 g/L konsantrasyonunda Fe;O4-DHCP, Sicaklik: 20 °C).
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Sekil 6.2. Fe;04-DHCP ile BY51 boyarmaddesinin giderimine ¢ozelti pH i etkisi (Sartlar: 600 ml 75
mg/L BY51 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.1 g/L konsantrasyonunda Fe3O4-DHCP, Sicaklik: 20 °C).

Ayrica, Sekil 6.3 ve Sekil 6.4’de goriildiigii gibi pH artisina paralel olarak birim
adsorbent basina giderilen boyarmadde miktar1 da artmaktadir. Sekil 6.1 ve Sekil
6.2’den de goriildiigli gibi temas siiresine bagli olarak BB3 ve BY51 boyarmaddelerinin

71.30) pH 11.0°da elde edilmesine karsin hem ¢ozelti pH’larinin pH 11.0’a ayarlanmasi
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Sekil 6.3. BB3 boyarmaddesinin birim Fe3O4-DHCP tarafindan giderimine ¢dzelti pH’min etkisi (Sartlar:

600 ml 75 mg/L BB3 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.1 g/L konsantrasyonunda Fe3;O4-DHCP, Sicaklik: 20 °C).
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Sekil 6.4. BY51 boyarmaddesinin birim Fe3Os-DHCP tarafindan giderimine ¢ozelti pH’inin etkisi

(Sartlar: 600 ml 75 mg/L BB3 boyarmadde ¢o6zeltisi, 0.1 g/L konsantrasyonunda Fe3;04-DHCP, Sicaklik:
20 °C).

icin ortama fazla miktarda NaOH ilavesi gerektigi i¢in hem de adsorpsiyon prosesi
sonrast ortami1 pH yoniinden daha az kirletmek i¢in bu asamadan sonra parametrelerin
etkisi incelenirken boyarmadde ¢o6zeltilerinin pH’1 10.0’a (BB3 i¢in % 75.30 ve BY51
icin % 70.30) ayarlanmistir.

Boyarmaddelerin sulu ¢ozeltilerinden gideriminin gerceklestirildigi adsorpsiyon

proseslerinde pH’a bagl olarak ¢ozelti ortaminin iyonik yiikii ve adsorbentin yiizey
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ozellikleri degismektedir (Yao vd., 2011). Cozelti ortamimin pH’mnin yiikseltilmesiyle,
adsorbent ylizeyindeki pozitif (+) yiikk yogunlugu azalirken negatif yiik yogunlugu (-)
artmaktadir. Bu nedenle pozitif yiike sahip boyarmadde katyonlarinin adsorbentin
ylizeyine tutunma ihtimali de artmaktadir ve bdylece adsorpsiyon verimi artmaktadir.
Cozelti ortamimin pH’inin distiriilmesiyle, kullanilan adsorbentlerin yiizeyleri pozitif
(+) yiik acisindan daha yogun hale gelir. Boylece pozitif yiikle yliklenmis adsorbentlerin
yiizeyi ile pozitif yiiklii gruplar1 igeren katyonik karakterli boyarmaddeler (BB3 ve
BY51 gibi) arasinda elektrostatik ¢ekime bagli olarak diisiik pH degerlerinde daha
diisiik bir giderim gozlenir. Elde edilen sonuglar bu baglamda literatiir ile uyum

icerisindedir (Aluigi vd., 2014, Amin, 2009).

6.2. Baslangic Boyarmadde Konsantrasyonunun EtKisi

Cozelti icerisindeki boyarmaddelerin baslangi¢c konsantrasyonlari, sulu fazda
bulunan boyarmaddeler ve kati faz olan adsorbent arasindaki kiitle transferi
direnglerinin asilmasinda 6nemli bir siiriicii kuvvet saglamaktadir (Aksu ve Tezer, 2000,
Ozer vd., 2007).

(Cozelti ortamindaki boyarmaddelerin baslangic konsantrasyonlarmin giderim
verimi lizerine etkisinin incelendigi deneyler, pH’1 10.0 olan 50, 75, 100, 125 ve 150
mg/L konsantrasyonundaki 600 ml BB3 ve BY51 boyarmadde ¢ozeltileri ile 0.1 g/L
konsantrasyonunda Fe;O4-DHCP’nin 20 °C’de temas ettirilmesiyle gergeklestirilmistir.
Boyarmaddelerin  konsantrasyonlarinin  arttirilmasiyla giderim yiizdelerinde bir
azalmanin yasandigi Sekil 6.5 ve Sekil 6.6’dan, Fe3Os-DHCP’nin birim kiitlesi
tarafindan adsorplanan boyarmadde miktarlarinda ise bir artisin meydana geldigi Sekil
6.7 ve Sekil 6.8’den goriilmektedir.

Baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonunun artisina paralel olarak birim adsorbent
basina adsorplanan boyarmadde miktarinin artis1 siirtici kuvvet olan konsantrasyon
farkinin artisiyla agiklanirken, yiiksek boyarmadde konsantrasyonlarindaki azalan
adsorpsiyon verimi de adsorbent yiizeyindeki adsorpsiyon bolgelerinin doygunluga
ulagsmasiyla agiklanmaktadir. Bu durum adsorbent yiizeyindeki boyarmaddelerin
tutundugu bolgelerin sayisinin, adsorpsiyon prosesini sinirlayan bir basamak oldugunu

gostermektedir (Akkaya ve Ozer, 2005).
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Sekil 6.5. FesO04-DHCP ile BB3 boyarmaddesinin giderimine baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonunun

etkisi (Sartlar: 600 ml BB3 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.1 g/L. konsantrasyonunda Fe;O4-DHCP, pHy: 10.0,
Sicaklik: 20 °C).
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Sekil 6.6. Fe;04-DHCP ile BY51 boyarmaddesinin giderimine baglangi¢ boyarmadde konsantrasyonunun
etkisi (Sartlar: 600 ml BY51 boyarmadde ¢o6zeltisi, 0.1 g/L konsantrasyonunda Fe;O4-DHCP, pHy: 10.0,
Sicaklik: 20 °C).
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Sekil 6.7. BB3 boyarmaddesinin birim Fe;O04-DHCP tarafindan giderimine baslangic boyarmadde
konsantrasyonunun etkisi (Sartlar: 600 ml BB3 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.1 g/L konsantrasyonunda Fe;O4-

DHCP, pHy: 10.0, Sicaklik: 20 °C).
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Sekil 6.8. BY51 boyarmaddesinin birim Fe3O4-DHCP tarafindan giderimine baslangi¢ boyarmadde

konsantrasyonunun etkisi (Sartlar: 600 ml BY51 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.1 g/L konsantrasyonunda Fe;O4-

DHCP, pHy: 10.0, Sicaklik: 20 °C).
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6.3. Adsorbent Konsantrasyonunun Etkisi

BB3 ve BYS51 boyarmaddelerinin sulu ¢ozeltilerinden Fe3Os-DHCP ile giderim
verimine adsorbent konsantrasyonunun etkisi, 600 ml 75 mg/L’lik baslangi¢c pH’1 10.0
olan boyarmadde ¢ozeltilerinin 0.05, 0.1, 0.15, 0.20 ve 0.3 g/L konsantrasyonlarinda
Fe304-DHCP ile 20 °C’de 150 dk temas siiresinde temas ettirilmesiyle incelenmistir.
Fe304-DHCP  konsantrasyonundaki artisa paralel olarak BB3 ve BYS5I1
boyarmaddelerinin giderim verimlerinde bir artisin meydana geldigi Sekil 6.9 ve Sekil
6.10’dan goriilmektedir. Fe3Os-DHCP konsantrasyonunun arttirilmasiyla her iki
boyarmadde iginde giderim veriminin artis gostermesi, Fe3O4-DHCP’in ortamdaki
konsantrasyonunun artisiyla artan temas yiizey alaninin bir sonucudur (Amin, 2008).

Sekil 6.11 ve Sekil 6.12°den de goriildiigii lizere Fe3O4-DHCP’in birim kiitlesi
tarafindan adsorplanan boyarmadde miktar1 ise Fe3O4-DHCP konsantrasyonunun artigi
ile ters orantili olarak azalma gostermektedir. S6z konusu bu durum, yiiksek
konsantrasyonlarda Fe3;O4-DHCP partikiillerinin topaklasmasi sonucu Fe3;Os-DHCP
partikiillerinin toplam ylizey alaninin diismesine sebep olmaktadir. Ayrica topaklasma,
adsorbent ylizeyine adsorplanacak boyarmadde molekiillerinin daha biiyiik bir difiizyon
direnci ile karsilagsmasina sebep olacagindan birim adsorbent yiizeyine tutunan

boyarmadde miktar1 azalacaktir (Franca vd., 2009, Ozer vd., 2007).
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Sekil 6.9. Fe;O04-DHCP ile BB3 boyarmaddesinin giderimine adsorbent konsantrasyonunun etkisi
(Sartlar: 600 ml 75 mg/L BB3 boyarmadde ¢dzeltisi, pHp: 10.0, Sicaklik: 20 °C).
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Sekil 6.10. Fe;04-DHCP ile BY51 boyarmaddesinin giderimine adsorbent konsantrasyonunun etkisi
(Sartlar: 600 ml 75 mg/L BY51 boyarmadde ¢ozeltisi, pHy: 10.0, Sicaklik: 20 °C).
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Sekil 6.11. BB3 boyarmaddesinin birim Fe3;O4-DHCP  tarafindan giderimine adsorbent
konsantrasyonunun etkisi (Sartlar: 600 ml 75 mg/L BB3 boyarmadde ¢o6zeltisi, pHy: 10.0, Sicaklik: 20
°C).
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Sekil 6.12. BYS51 boyarmaddesinin birim Fe;O4-DHCP tarafindan giderimine adsorbent
konsantrasyonunun etkisi (Sartlar: 600 ml 75 mg/L BY51 boyarmadde ¢6zeltisi, pHp: 10.0, Sicaklik: 20
°C).

6.4. Sicakhgin Etkisi

BB3 ve BY51 boyarmaddelerinin sulu ¢ozeltilerinden Fe3;O4-DHCP ile giderim
verimine sicakligin etkisi, 600 ml 75 mg/L’lik pH’1 10.0 olan boyarmadde ¢ozeltileri ile
0.1 g/L konsantrasyonunda Fe3;O4-DHCP kullanilarak 20, 30, 40 ve 50 °C ortam
sicakliklarinda temas ettirilmesiyle incelenmistir. Deneylerin bu kismindan elde edilen
veriler yalanci 1. ve yalanci II. dereceden kinetik modellere uygulanarak, BB3 ve BY51
boyarmaddeleri i¢in adsorpsiyon prosesine ait hiz sabitleri hesaplanmis ve adsorpsiyon
prosesinin hangi kinetik model tarafindan temsil edildigi ortaya konulmustur.
Adsorpsiyon prosesinde, ortam sicakliginin artist ile birlikte BB3 ve BYS5I
boyarmaddelerinin giderim verimlerinde az da olsa bir artisin meydana geldigi Sekil
6.13 ve Sekil 6.14’ten goriilmektedir. Benzer durum birim adsorbent basina giderim
degerlerinde de gozlemlenmistir (Sekil 6.15 ve Sekil 6.16). Sicakligin artmasiyla
birlikte boyarmadde giderim veriminin artmasi adsorpsiyon prosesinin endotermik
oldugu disiincesini giiclendirmektedir ve kimyasal adsorpsiyonu da icerdigini
gostermektedir. Ayrica sicaklik artisiyla boyarmadde molekiillerinin ¢ozelti igerisindeki
hareketliligini arttirmakta ve sicak ortamda adsorbent yiizeyinin genislemesiyle

aciklanmaktadir (Nasuha vd., 2010, Selen vd., 2016).
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Sekil 6.13. Fe;04-DHCP ile BB3 boyarmaddesinin giderimine ortam sicakliginin etkisi (Sartlar: 600 ml
75 mg/L BB3 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.1 g/L konsantrasyonunda Fe3;O4-DHCP, pHy: 10.0).
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Sekil 6.14. Fe;04-DHCP ile BY51 boyarmaddesinin giderimine ortam sicakliginin etkisi (Sartlar: 600 ml
75 mg/L BY51 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.1 g/L konsantrasyonunda Fe3;O4-DHCP, pHy: 10.0).
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Sekil 6.15. BB3 boyarmaddesinin birim Fe3O4-DHCP tarafindan giderimine ortam sicakliginin etkisi

(Sartlar: 600 ml 75 mg/L BB3 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.1 g/L konsantrasyonunda Fe;O4-DHCP, pHy:
10.0).

650
595 1
540 1
485
430
375 1
320

265 1 —6—20°C

q, (mg BY51/g adsorbent)

210 —e—30°C
155 ; —a— 40 °C

—+— 50 °C

100 + T T T T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150

Temas siiresi, dk

Sekil 6.16. BY51 boyarmaddesinin birim Fe;O4-DHCP tarafindan giderimine ortam sicakligmin etkisi
(Sartlar: 600 ml 75 mg/L BY51 boyarmadde ¢ozeltisi, 0.1 g/L konsantrasyonunda Fe;O4-DHCP, pHy:
10.0).
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6.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon proseslerinin kinetiginin ortaya konulmasinda olduk¢a yaygin
olarak kullanilan kinetik modeller yalanct I. ve yalanci II. dereceden kinetik
modellerdir. 20, 30, 40, 50 °C’deki farkli sabit sicakliklarda temas siiresine bagli olarak
elde edilen deney verileri bu kinetik modellere uygulanmis ve her iki boyarmadde i¢in
de adsorpsiyon prosesinin hiz sabitleri belirlenmistir.

Adsorbent lizerine adsorplanan maddenin yalanci I. derece adsorpsiyon hiz sabiti
Lagergren esitligi ile agiklanmaktadir. Yalanct 1. derece hiz ifadesi asagidaki sekilde
yazilmaktadir (Jumasiah vd., 2005);

d
;t =kl,ad (qeq- qt) (6.1)

(6.1)’nolu esitlik t=0’da q=0 ve t=t’de q—=q: sin1r sartlar1 uygulanarak integrallenirse,

k
log( Aeq ]: lad_¢ 6.2)

(6.2)’nolu esitlik elde edilir. Burada; qeq, Fe3O4-DHCP tarafindan denge aninda birim
agirlik basina adsorplanan BB3 ve BYS51 boyarmaddelerinin miktarlarini (mg/g); q,
Fe;04-DHCP’in herhangi bir t aninda birim agirlik basina adsorplanan BB3 ve BY51
boyarmaddelerinin miktarlarii (mg/g); ki.a ise yalanci I. dereceden adsorpsiyon hiz
sabitini (L/dk) gostermektedir. (6.2) nolu esitlik yeniden diizenlenerek asagidaki sekilde
tekrar yazilirsa (6.3) nolu esitlik elde edilir.

k
lo -q,)~lo -t 6.3
g (qeq qt) g qeq 2303 ( )
BB3 ve BY51 boyarmaddelerinin Fe3O4-DHCP kullanilarak adsorpsiyonunda,
yalanct 1. dereceden hiz sabitleri (6.3) nolu esitlige gére zamana karsi log (qeq - qt)

degerlerinin grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrularin egiminden hesaplandi (Sekil

6.17, Sekil 6.18). BB3 ve BY51 boyarmaddeleri i¢in hesaplanan ki .4 degerleri Tablo
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6.1 ve Tablo 6.2°’de verilmistir. Ayni tablolarda elde edilen dogru denklemleri,
dogrularin regresyon katsayilar1 ile birlikte, deneysel olarak elde edilen ve bu
grafiklerin ¢izilmesinde veri olarak kullanilan qeq degerleri ile c¢izilen dogrularin
kaymasindan hesaplanan qeqn degerleri de verilmistir.

Model uyumunun yiiksek oldugu durumlarda, deneysel olarak elde edilen qeq
degerlerinin geqn degerlerine esit yada yakin degerler olmasi gerekmektedir.
Tablolardan da goriildiigli gibi s6z konusu degerler arasinda ¢ok biiyiik farklar
bulunmaktadir. Fe3O4-DHCP ile gercgeklestirilen adsorpsiyon prosesinin yalanci I.
dereceden hiz ifadesine ¢ok iyi bir sekilde uymadigr tablodaki degerlerden

anlagilmaktadir.
2.4 A
S 16 1
s
EJ 020°C
0.8 1 @30°C
240 °C
A50°C
0 ; ; ; ; ; ;
0 15 30 45 60 75 90 105

t, dk

Sekil 6.17 Fe3;04-DHCP ile BB3 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iligkin yalanct I. dereceden kinetik
model (Sartlar: 600 ml 75 mg/L BB3 boyarmadde ¢ozeltisi; 0.1 g/L konsantrasyonunda Fe;O4-DHCP;
pHp: 10.0).

Tablo 6.1 Fe;04-DHCP ile BB3 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iliskin yalanci 1. dereceden kinetik
model denklemi ve sabitleri.

Yalanci I. Dereceden Kinetik Model

Sicaklik
) Denklem R? K fea? e
(1/dk) (mg/g) (mg/g)
20 l0g(e-q)=2.5734-0.0142t  0.9971 0.03270 3745 5648
30 log(qe-q)=2.5845-0.0142t  0.9932 0.03270 3842 603.0
40 log(qe-q)=2.5811-0.0144t  0.9864 0.03316 3812 6353
50 log(qeq-q)=2.5668-0.0142t  0.9933 0.03270 3688 669.0
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Sekil 6.18 Fe;04-DHCP ile BY51 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iligkin yalanci I. dereceden kinetik
model (Sartlar: 600 ml 75 mg/L BY51 boyarmadde ¢ozeltisi; 0.1 g/L konsantrasyonunda Fe;O4-DHCP;
pHs: 10.0).

Tablo 6.2 Fe3;04-DHCP ile BY51 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iliskin yalanci I. dereceden kinetik
model denklemi ve sabitleri.

Yalanci I. Dereceden Kinetik Model

Sicaklik :
.a Ceq, e
°C) Denklem R2 hed o ;
(1/dk) (mg/g) (mg/g)
20 log(qeq-q0)=2.6279-0.0134t 0.9956 0.03086 424.5 527.3
30 log(qeq-q0)=2.6452-0.0134t 0.9924 0.03086 441.8 563.0
40 log(qeq-q0)=2.6415-0.0135t 0.9886 0.03109 448.2 593.1
50 log(qeq-q)=2.6512-0.0134t 0.9938 0.03086 447.9 624.6
Yalanci II. dereceden hiz ifadesi (Jumasiah vd., 2005);
dq 2
“=K, 4(Qeq- 90) (6.4)

dt

seklinde yazilabilir. Bu esitlikteki k2.4 yalanct II. dereceden adsorpsiyon hiz sabitidir
(g/mg dk). (6.4)’nolu esitlik,
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d
ooy -q(tq ; =k, qdt (6.5)
eq t

seklinde yeniden yazilabilir. Yalanci 1. dereceden hiz ifadesini integrallemek icin
verilen sinir sartlarni kullanilarak (6.5)’nolu esitligin integrali alinmasi sonucunda

(6.6)’nolu esitlik elde edilir.

L 1 T K, ot (6.6)

(ch - qt ) qc

(6.6)’nolu esitlikte q: ¢ekilirse,

S (6.7)
2 T

k 2,ad q eq qeq

(6.7)’nolu esitlik yazilabilir. (6.7)’nolu esitlik yeniden diizenlenerek (6.8)’nolu esitlik

elde edilir.

t 1 t
ot (6.8)

qt k2,ad qeq qeq

Yalanci II. dereceden adsorpsiyon hiz sabitini tayin etmek i¢in zamana karsi t/q;
degerleri grafige gecirildi (Sekil 6.19, Sekil 6.20). Her boyarmadde igin cizilen
dogrularin egim ve kaymasi hesaplanarak yalanci II. derece kinetik model denklemi ile
birlikte, hiz sabiti (ko,.a) degerleri ve ayni model i¢in teorik olarak hesaplanan qeqn
degerleri Tablo 6.3 ve Tablo 6.4’da verilmistir.

Tablo 6.3 ve 6.4’te verilen regresyon katsayilar1 1’e yakin degerlerdir. Ayni
zamanda dogru denklemlerinden hesaplanan teorik geqn degerleri de deneysel (eq
degerlerine yakindir. Bu durum her iki boyarmadde i¢in elde edilen deneysel verilerin
yalanci II. derece kinetik modele daha ¢ok uydugunu gdstermektedir. Bu davranis,

boyarmadde katyonlar1 ile adsorbent arasindaki elektronlarin degisimi veya paylasimi
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ile meydana gelen kimyasal

edilmektedir (Chen vd., 2014).

adsorpsiyonun séz konusu

oldugu seklinde ifade

90 105

Sekil 6.19 Fe;04-DHCP ile BB3 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iliskin yalanci II. dereceden kinetik

model (Sartlar: 600 ml 75 mg/L BB3 boyarmadde ¢ozeltisi; 0.1 g/L konsantrasyonunda Fe;O4-DHCP;

pHp: 10.0).

Tablo 6.3 Fe;04-DHCP ile BB3 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iliskin yalanci II. dereceden kinetik
model denklemi ve sabitleri.

Yalanci II. Dereceden Kinetik Model

Sicaklik
) Denklem R? o ot e
(g/mg.dk) (mg/g) (mg/g)
20 t/q=0.01477+0.00170t 0.9926 0.000196 587.9 564.8
30 t/q=0.01281+0.00160t 0.9933 0.000201 623.8 603.0
40 t/q=0.01084+0.00153t 0.9936 0.000216 653.6 635.3
50 t/q=0.00922+0.00146t 0.9958 0.000231 685.4 669.0
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Sekil 6.20 Fe;04-DHCP ile BY51 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iliskin yalanci II. dereceden kinetik
model (Sartlar: 600 ml 75 mg/L BY51 boyarmadde ¢ozeltisi; 0.1 g/L konsantrasyonunda Fe;O4-DHCP;
pHp: 10.0).

Tablo 6.4 Fe;04-DHCP ile BY51 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iliskin yalanci II. dereceden kinetik
model denklemi ve sabitleri.

Yalanci II. Dereceden Kinetik Model

Sicaklik
) Denklem R? o ot e
(g/mg.dk) (mg/g) (mg/g)
20 t/q=0.02427+0.00177¢ 0.9783 0.000129 564.7 527.3
30 t/q=0.02138+0.00167t 0.9801 0.000131 598.1 563.0
40 t/q=0.01858+0.00160t 0.9833 0.000138 625.0 593.1
50 t/q=0.01627+0.00153t 0.9858 0.000144 654.0 624.6

6.6. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon proseslerinde denge verileri olarak bilinir
ve adsorpsiyon sisteminin tanimlanmasi i¢in kullanilmaktadir. Adsorpsiyon izotermleri,
gerceklestirilen sistemde adsorbatin birim kiitlesini ortamdan uzaklagtirmak icin gerekli
olan adsorbent miktarii ve adsorbent kapasitesini bulmak i¢in kullanilmaktadir.

Adsorpsiyon izotermi calismalari, BB3 ve BYS51 boyarmaddeleri i¢in farkli
baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonlarinda (50-200 mg/L) 0.1 g/L Fe3O4-DHCP ile
20, 30, 40 ve 50 °C farkli sabit sicakliklarda dengelenme siiresine kadar temas
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ettirilmesiyle incelenmistir. Calismanin bu boliimiinde elde edilen veriler Langmuir,
Freundlich ve Redlich-Peterson izotermlerine uygulanmasiyla adsorpsiyon prosesine ait
sabitler belirlenmistir. Bu amagla kullanilan Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson
izotermlerinin non-lineer ve lineer matematiksel ifadeleri sirasiyla esitlik (4.1), (4.2),
(4.3), (4.4) ve (4.5)’de verilmistir.

Elde edilen verilerin Langmuir izoterminin lineer formuna uygulanmast ile ilgili
olarak, bulunan Cq degerlerine karsilik Ceq/qeq degerleri grafige gecirilerek cizilen
dogrularin egim ve kaymasindan gqmax ve Ka degerleri Microsoft Office Excel 2007
kullanilarak hesaplandi. Elde edilen verilerin Langmuir izoterminin non-lineer formuna
uygulanmasiyla da qmax ve Ka degerleri Polymath 6.1 programi kullanilarak hesaplandi.

Freundlich esitligindeki Freundlich sabitlerini hesaplamak i¢in In Ceq degerlerine
kars1 In geq degerleri grafige gecirildi. In Ceq ile In qeq arasindaki dogrusal iliskiden
faydalanarak her bir sicaklik (20, 30, 40 ve 50 °C) i¢in Freundlich sabitleri Kr ve n
degerleri Microsoft Office Excel 2007 kullanilarak hesaplandi. Elde edilen verilerin
Freundlich izoterminin non-lineer formuna uygulanmasiyla Kf ve n degerleri ise
Polymath 6.1 programi kullanilarak hesaplandi.

Elde edilen verilerin Redlich-Peterson izoterminin non-lineer formuna
uygulanmasi ile ilgili olarak, Ky, o ve [ degerleri ise Polymath 6.1 programi
kullanilarak hesaplandi.

BB3 boyarmaddesi i¢in, Langmuir izotermine iliskin sonuglart Sekil 6.21 ve
Sekil 6.22°de, Freundlich izotermine iliskin sonuglar1 Sekil 6.23 ve Sekil 6.24’de,
Redlich-Peterson izotermine iliskin sonuglar1 Sekil 6.25°de verilmistir. Ilgili sekillerden
hesaplanan Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson izotermi ile ilgili izoterm
denklemleri ve sabitleri sirasiyla Tablo 6.5, Tablo 6.6, Tablo 6.7, Tablo 6.8 ve Tablo
6.9’da verilmistir.

BB3 boyarmaddesi icin, Tablo 6.5, 6.6, 6.7, 6.8 ve 6.9’da sunulan verilerden
goriildiigii gibi elde edilen verilerin Langmuir ve Freundlich izotermlerine kiyasla
Redlich-Peterson izotermine daha iyi uydugu sdylenebilir. Redlich-Peterson izoterm

esitligi i¢in hesaplanan regresyon katsayilarinin (R?) degerleri 1°e oldukca yakindir.
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Sekil 6.21 Fe;04-DHCP ile BB3 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iligskin lineer Langmuir izotermi
(Sartlar: 600 ml 50, 75, 100, 125, 150, 175 ve 200 mg/L BB3 boyarmadde c¢ozeltisi; 0.1 g/L
konsantrasyonunda Fe;04-DHCP; pHy: 10.0; Temas siiresi: 150 dk).

Tablo 6.5 Fe;04-DHCP ile BB3 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait lineer Langmuir izotermi ve
sabitleri.

[zoterm Lineer Langmuir sabitleri
Sicakligt . Qmax Ka
[zoterm denklemi R?

“C) (mg/g) (L/mg)
20 Ced/qeq=0.00105 C.+ 0.01083 0.9989 952.4 0.0970
30 Ced/qeq=0.00099 C.+ 0.00843 0.9988 1010.1 0.1174
40 Ced/qeq=0.00092 C.+ 0.00656 0.9980 1087.0 0.1402
50 Ceq/qeq=0.00087 C.+ 0.00481 0.9985 1149.4 0.1809
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Sekil 6.22 Fe;04-DHCP ile BB3 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iliskin non-lineer Langmuir izotermi
(Sartlar: 600 ml 50, 75, 100, 125, 150, 175 ve 200 mg/L BB3 boyarmadde c¢ozeltisi; 0.1 g/L

konsantrasyonunda Fe;O4-DHCP; pHyp: 10.0; Temas siiresi: 150 dk).

Tablo 6.6 Fe3;04-DHCP ile BB3 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait non-lineer Langmuir izotermi ve

sabitleri.
Izoterm Non-lineer Langmuir sabitleri
Sicakligi ) Qmax Ka
Izoterm denklemi R?
O (mg/g) (L/mg)
20 = 0C 0.9822 953.6 0.0951
“ 1100951 C,,
30 =G 0.9634 991.6 0.1322
“T1101322C,
40 - BT Cy 0.9302 1038.6 0.1828
“ 1101828 C,
50 g3 G 0.9414 1097.3 0.2418

T1+02418C,
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Sekil 6.23 Fe;04-DHCP ile BB3 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iliskin lineer Freundlich izotermi
(Sartlar: 600 ml 50, 75, 100, 125, 150, 175 ve 200 mg/L BB3 boyarmadde c¢ozeltisi; 0.1 g/L
konsantrasyonunda Fe;04-DHCP; pHy: 10.0; Temas siiresi: 150 dk).

Tablo 6.7 Fe;O04-DHCP ile BB3 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait lineer Freundlich izotermi ve
sabitleri.

Izoterm Lineer Freundlich sabitleri
Sicakligi ) K¢
[zoterm denklemi R? n

(°C) (mg/g)
20 In qeg=5.5628 + 0.2706 In C¢q 0.9464 260.6 3.696
30 In qeg=5.7447 + 0.2494 In C¢q 0.9746 312.5 4.009
40 In qeq=5.8979 + 0.2354 In C¢q 0.9862 364.3 4.247
50 In qeg=6.0216 + 0.2286 In C¢q 0.9824 412.3 4.375
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Sekil 6.24 Fe;04-DHCP ile BB3 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iligkin non-lineer Freundlich izotermi
(Sartlar: 600 ml 50, 75, 100, 125, 150, 175 ve 200 mg/L BB3 boyarmadde c¢ozeltisi; 0.1 g/L

konsantrasyonunda Fe;O4-DHCP; pHyp: 10.0; Temas siiresi: 150 dk).

Tablo 6.8 Fe;04-DHCP ile BB3 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait non-lineer Freundlich izotermi ve

sabitleri.
Izoterm Non-lineer Freundlich sabitleri
Sicaklig . K¢
Izoterm denklemi R? n
(°O) (mg/g)
20 4., =288.5 C?.om 0.9334 288.5 4.091
30 q.,=3333 Cf‘-”“ 0.9663 3333 4.304
40 q.,=380.1 C;{m 0.9805 380.1 4.470
50 Q. =434.9 C;A-"""‘ 0.9772 434.9 4.694
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Sekil 6.25 Fe;04-DHCP ile BB3 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iligkin non-lineer Redlich-Peterson
izotermi (Sartlar: 600 ml 50, 75, 100, 125, 150, 175 ve 200 mg/L BB3 boyarmadde ¢ozeltisi; 0.1 g/L
konsantrasyonunda Fe;04-DHCP; pHy: 10.0; Temas siiresi: 150 dk).

Tablo 6.9 Fe;O04-DHCP ile BB3 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait non-lineer Redlich-Peterson
izotermi ve sabitleri.

Izoterm Non-lineer Redlich-Peterson sabitleri
Sicaklig . )
[zoterm denklemi R? Kyp o §
(°O)
20 q. = & 0.9830 101.2 0.1245 0.9666
1401245 C
251.
30 q. = & 0.9870 251.8 0.4610 0.8714
< 1404610 C*¥
40 q. = % 0.9890 629.8 1.2867 0.8313
91412867 C%"
7079 C
50 Qg hal 0.9929 707.9 1.2100 0.8538

1412100 o

BY51 boyarmaddesi i¢in, Langmuir izotermine iliskin sonuglart Sekil 6.26 ve
Sekil 6.27°de, Freundlich izotermine iliskin sonuglar1 Sekil 6.28 ve Sekil 6.29°da,
Redlich-Peterson izotermine iliskin sonuglar1 Sekil 6.30°da verilmistir. Ilgili sekillerden
(Sekil 6.26, 6.27, 6.28, 6.29 ve 6.30) hesaplanan Langmuir, Freundlich ve Redlich-
Peterson izotermi ile ilgili sabitler Tablo 6.10, Tablo 6.11, Tablo 6.12, Tablo 6.13 ve
Tablo 6.14°de verilmistir.

56



BYS51 boyarmaddesi i¢in de benzer sekilde, Tablo 6.10, 6.11, 6.12, 6.13 ve
6.14’de sunulan verilerden goriildiigii gibi elde edilen verilerin Langmuir ve Freundlich
izotermlerine kiyasla Redlich-Peterson izotermine daha iyi uydugu sdylenebilir.

Redlich-Peterson izoterm esitligi i¢in hesaplanan regresyon katsayilarinin (R?) degerleri

1°dir.
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Sekil 6.26 Fe;04-DHCP ile BYS1 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iliskin lineer Langmuir izotermi
(Sartlar: 600 ml 50, 75, 100, 125, 150, 175 ve 200 mg/L BY51 boyarmadde c¢ozeltisi; 0.1 g/L
konsantrasyonunda Fe;O4-DHCP; pHyp: 10.0; Temas siiresi: 150 dk).

Tablo 6.10 Fe3;04-DHCP ile BYS1 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait lineer Langmuir izotermi ve
sabitleri.

[zoterm Lineer Langmuir sabitleri
Sicaklig . Qmax Ka
Izoterm denklemi R?

O (mg/g) (L/mg)
20 Ceq/qeq=0.00112 C.+ 0.01435 0.9986 892.9 0.0780
30 Ceq/qeq=0.00107 C.+ 0.01044 0.9983 934.6 0.1025
40 Ceq/qeq=0.00098 C.+ 0.00875 0.9984 1020.4 0.1120
50 Ceq/qeq=0.00092 C.+ 0.00681 0.9976 1087.0 0.1351
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Sekil 6.27 Fe;04-DHCP ile BY51 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iliskin non-lineer Langmuir izotermi
(Sartlar: 600 ml 50, 75, 100, 125, 150, 175 ve 200 mg/L BY51 boyarmadde c¢ozeltisi; 0.1 g/L
konsantrasyonunda Fe;O4-DHCP; pHyp: 10.0; Temas siiresi: 150 dk).

Tablo 6.11 Fe;04-DHCP ile BY51 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait non-lineer Langmuir izotermi ve

sabitleri.
Izoterm Non-lineer Langmuir sabitleri
Sicakligi . Qmax Ka
Izoterm denklemi R?
O (mg/g) (L/mg)
20 - 201C 0.9845 908.7 0.0722
“ 1100722C,
30 =222 C 0.9754 940.2 0.0983
“ 1100983 C,,
40 - H8C 0.9565 1002.5 0.1215
“TT10.1215C,
50 gk G 0.9078 10415 0.1746

101746 C,
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Sekil 6.28 Fe;04-DHCP ile BY51 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iliskin lineer Freundlich izotermi
(Sartlar: 600 ml 50, 75, 100, 125, 150, 175 ve 200 mg/L BY51 boyarmadde c¢ozeltisi; 0.1 g/L
konsantrasyonunda Fe;04-DHCP; pHy: 10.0; Temas siiresi: 150 dk).

Tablo 6.12 Fe;04-DHCP ile BY51 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait lineer Freundlich izotermi ve
sabitleri.

Izoterm Lineer Freundlich sabitleri
Sicakligi ) K¢
[zoterm denklemi R? n

(°C) (mg/g)
20 In qeg=5.3723 + 0.2918 In C¢q 0.9297 2154 3.427
30 In qeg=5.5782 + 0.2645 In C¢q 0.9443 264.6 3.781
40 In qeg=5.7124 + 0.2573 In C¢q 0.9663 302.6 3.887
50 In qeq=5.8857 + 0.2379 In C¢q 0.9806 3599 4.204
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Sekil 6.29 Fe;04-DHCP ile BY51 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iliskin non-lineer Freundlich izotermi
(Sartlar: 600 ml 50, 75, 100, 125, 150, 175 ve 200 mg/L BY51 boyarmadde c¢ozeltisi; 0.1 g/L

q o> mg BY51/ gadsorbent
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1000 - i// >
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900 - T g D -
: e s )
m O ~ S
800 - - -
-0 ®_- 20 °C (Den)
Y -
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1l 7,
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400190 40 °C (Mod)
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300 T T T T T T T T
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C o, mg/L

konsantrasyonunda Fe;04-DHCP; pHy: 10.0; Temas siiresi: 150 dk).

Tablo 6.13 Fe;04-DHCP ile BY51 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait non-lineer Freundlich izotermi

ve sabitleri.

Izoterm Non-lineer Freundlich sabitleri
Sicakligt . Ks
Izoterm denklemi R? n

(°C) (mg/g)
20 q.,=2417 Cf.sm 0.9442 241.7 3.801
30 0., =289.6 Cfms 0.9267 289.6 4.145
40 q.,=324.8 C?.zoz 0.9141 324.8 4.202
50 q,,=377.6 C;A_m 0.8915 377.6 4.474
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Sekil 6.30 Fe3;04-DHCP ile BY51 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iliskin non-lineer Redlich-Peterson
izotermi (Sartlar: 600 ml 50, 75, 100, 125, 150, 175 ve 200 mg/L BY51 boyarmadde ¢ozeltisi; 0.1 g/L
konsantrasyonunda Fe;04-DHCP; pHy: 10.0; Temas siiresi: 150 dk).

Tablo 6.14 Fe3;04-DHCP ile BYS51 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait non-lineer Redlich-Peterson
izotermi ve sabitleri.

[zoterm Non-lineer Redlich-Peterson sabitleri
Sicakligt .
Izoterm denklemi R? Kip o B
(°O)
65.64 C
20 qQ.=— _ 1.000 65.64 0.0722 1.0000
4 140.0722 C:OOOO
9249 C
30 Ay = W 1.000 92.49 0.0984 1.0000
121.8 C,
40 qy = m 1.000 121.8 0.1215 1.0000
181.8 C,
50 Ay = W 1.000 181.8 0.1746 1.0000

Adsorpsiyon prosesleri genellikle ekzotermik olmakla, Fe3;O4-DHCP ile BB3 ve
BY51 boyarmaddelerinin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonla gideriminin incelendigi bu
caligmada, maksimum adsorpsiyon kapasiteleri (qmax) her iki boyarmadde icin de
sicaklik artisina paralel olarak artmaktadir. Tablo 6.5 ve Tablo 6.8’den de goriildigi
gibi 20, 30, 40 ve 50 °C’deki maksimum adsorpsiyon kapasiteleri BB3 ve BYS5I

boyarmaddeleri i¢in Langmuir izoterm esitliginin non-lineer formundan elde edilen qmax
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degerleri sirastyla BB3 boyarmaddesi i¢in; 953.6, 991.6, 1038.6 ve 1097.3 mg/g, BY51
boyarmaddesi i¢in; 908.7, 940.2, 1002.5 ve 1041.5 mg/g olarak tespit edilmistir. qmax
degerlerinin sicaklikla artmasi her iki boyarmadde icin de adsorpsiyon prosesinin
endotermik oldugunu gdstermektedir. Adsorpsiyon prosesinin denge sabiti olarak kabul
edilen Langmuir sabiti Ka’nin degerleri de sicaklikla artmaktadir. Hem gmax’1n hem de
Ka degerlerinin sicaklik artisina paralel olarak dengenin saga (adsorpsiyon yoniine)
kaydigini gostermektedir.

BB3 ve BYS51 boyarmaddelerinin her ikisi i¢in de Langmuir izoterm
sabitlerindeki durum, Freundlich izoterm sabitlerinde de goézlemlenmektedir ve bu
sabitler sicaklik artisina paralel olarak artmaktadir. Freundlich izotermi sabiti K¢'nin 20,
30, 40 ve 50 °C’de non-lineer c¢oOziimden hesaplanan degerleri sirasiyla BB3
boyarmaddesi i¢in 288.4, 333.3, 380.1 ve 434.9, BY51 boyarmaddesi i¢in ise 241.7,
289.6, 324.8 ve 377.6 olarak hesaplanmistir. Tablo 6.8 ve Tablo 6.13’den de gorildiigi
gibi calismanin gerceklestirildigi sicaklik ve konsantrasyon araliginda her iki
boyarmadde icin Freundlich sabiti n’in degeri 4’ten biiyiiktiir. n’in degerinin 2<n<10
araliginda olmasi adsorpsiyonun uygun oldugunu goéstermektedir Bu baglamda elde
edilen sonuglar literatiir ile uyum igerisindedir (Alver ve Metin, 2012, Cakmak vd.,
2017, Gulnaz vd., 2006).

Langmuir tipi adsorpsiyon izotermlerinde izoterm sekli, boyutsuz ayirma sabiti
faktorii veya denge parametresi olarak bilinen Ry ile ifade edilir (Ozacar ve Sengil,
2003). Matematiksel ifadesi asagida verilen Rp’nin degeri adsorpsiyon prosesinin

uygulanabilirligi hususunda fikir vermektedir.

R, =1/(1+K, C,) (6.9)

Bu esitlikte K, Langmuir sabitini, C, ise adsorbatin baslangic konsantrasyonunu

gostermektedir.

Ri>1 ise proses gerceklesebilir degil,
Ri=1 izoterm sekli lineerdir,
0<Ri<1 ise proses gerceklesebilir,

R1=0 ise proses tersinmezdir.
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Sulu ¢ozeltilerinden FesO4-DHCP ile adsorpsiyonu incelenen BB3 ve BY51
boyarmaddeleri i¢in tiim sicaklik ve konsantrasyon degerleri i¢in hesaplanan Rp
degerleri (Tablo 6.15 ve Tablo 6.16) sifir ile 1 arasindadir. R degerlerinin 0’dan biiytlik
I’den kiiclik olmas1 her iki boyarmadde i¢inde adsorpsiyon prosesinin uygulanabilir

oldugunu gostermektedir.

Tablo 6.15 Fe;04,-DHCP ile BB3 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait R, degerleri.

1 R,
Co(mg L) 20°C 30°C___40°C__ 50°C
50 0.1738 _ 0.1314 _ 0.0986 _ 0.0764
75 0.1230 00916 0.0680  0.0523
100 0.0951  0.0703 0.0519  0.0397
125 0.0776  0.0571 00419  0.0320
150 0.0655  0.0480 00352  0.0268
175 0.0567  0.0414 00303  0.0231
200 0.0500  0.0364 00266 0.0203

Tablo 6.16 Fe;O,-DHCP ile BY51 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait R; degerleri.

-1 1{L
Co(meg L) 20°C  30°C___40°C__ 50°C
50 02169  0.1691  0.1429  0.1053
75 0.1559  0.1194  0.1000  0.0727
100 0.1217  0.0923 00769  0.0556
125 0.0998  0.0753 0.0625  0.0449
150 0.0845  0.0635 00526  0.0377
175 0.0733  0.0549 00455  0.0325
200 0.0648  0.0484  0.0400  0.0286

6.7. Termodinamik Parametreler

Fe3;04-DHCP ile BB3 ve BYS51 boyarmaddelerinin sulu ¢dzeltilerinden
gideriminin arastirildig1 bu ¢alismada proses entalpisini (AH®), serbest enerji degisimini
(AG®) ve entropi degisimini (AS®) hesaplanmasinda BB3 boyarmaddesi i¢in Tablo 6.6
ve BYS51 boyarmaddesi i¢in Tablo 6.11°de verilen non-lineer olarak hesaplanan
Langmuir izoterm sabiti (Ka) degerleri kullanilmistir. Langmuir izoterminden bulunan
Ka degerleri her iki boyarmadde i¢in L/mg birimi ile verildiginden, her iki
boyarmaddenin molekiil agirligi ile carpilarak L/mol birimine doniistiiriilmiistiir (Tablo
6.18 ve Tablo 6.19). Tablo 6.18 ve Tablo 6.19°da verilen K. degerlerinin logaritmasi

alinarak matematiksel ifadesi,
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InK,=InK_ - AR (lj (6.10)
R \T
seklinde verilen esitlik geregince 1/T’ye kars1 grafige gecirilmistir (Sekil 6.31, Sekil
6.32).
Elde edilen dogrularin egiminden AH® degerleri BB3 boyarmaddesi i¢in 24.59,
BYS51 boyarmaddesi i¢in 22.47 kJ/mol olarak hesaplanmistir (Tablo 6.17). BB3 ve
BYS51 boyarmaddelerinin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan entalpi degisimi pozitif
isaretlidir. Bu durum her iki boyarmaddenin adsorpsiyon prosesinin endotermik
oldugunu ve yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon etkinliginin artacagini ifade etmektedir.
Adsorpsiyon deneylerinin gerceklestirildigi sicakliklar ig¢in prosesin serbest
enerji degisimi,
AG°=-RT K, (6.11)

esitliginden, entropi degisimi ise,

go_ (AH’ - AG®)

= (6.12)

A

esitliginden hesaplandi. Bu esitliklerin kullanilmasiyla elde edilen termodinamik

parametreler K, sabitleri ile birlikte Tablo 6.18 ve Tablo 6.19’da verilmistir.

11.5
11.3 ~
11.1 A
i 10.9 A
10.7 1

10.5 A
R% = 0,999

10.3 T T T T
0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035

T, K'!
Sekil 6.31 Fe3;O04-DHCP ile BB3 boyarmaddesinin adsorpsiyonu igin hesaplanan In K, degerlerinin
sicaklikla degisimi.
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11.2 1 o
é 10.8 o
10.4
R = 0,988
10 ; ; . ;

0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035

T, K!

Sekil 6.32 Fe;04-DHCP ile BY51 boyarmaddesinin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan In K. degerlerinin

sicaklikla degisimi.

Tablo 6.17 Fe;04-DHCP ile BB3 ve BY51 boyarmaddelerinin adsorpsiyonuna iliskin entalpi degerleri.

Boyarmadde Denklem R? AH®, (kJ/mol)
BB3 In K=-2957.3 (1/T) + 20.534 0.9998 24.59
BY51 In K=-2702.8 (1/T) + 19.495 0.9877 22.47

Tablo 6.18 Fe304-DHCP ile BB3 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iligkin termodinamik parametreler.

Sicaklik, (°C) Ka, (L/mol) AG®, (kJ/mol) AS°, (J/molK)
20 34226.5 -25.434 0.17073
30 47578.8 -27.132 0.17070
40 65789.7 -28.870 0.17080
50 87023.8 -30.544 0.17069

Tablo 6.19 Fe304-DHCP ile BY51 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna iligkin termodinamik parametreler.

Sicaklik, (°C) K, (L/mol) AG®, (kJ/mol) AS°, (J/molK)
20 29132.7 -25.041 0.16215
30 39664.1 -26.673 0.16219
40 49025.3 -28.105 0.16158
50 70451.1 -29.976 0.16237
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Incelenen tiim sicaklik araliklarinda her iki boyarmadde iginde serbest enerji
degisiminin (AG®) negatif isaretli oldugu goriilmektedir. Serbest enerji degisiminin séz
konusu sicakliklarda negatif isaretli olmasi adsorpsiyon prosesinin bu sicaklik
araliginda kendiliginden gerceklesecegini ifade etmektedir. Diger taraftan serbest enerji
degisiminin mutlak degerlerinin sicaklik artisina paralel olarak artmaktadir. AG®°’nin
mutlak degerlerinin sicaklik artigina paralel olarak artmasi, adsorpsiyon prosesinin
yiiksek sicakliklarda her iki boyarmadde i¢inde kendiliginden meydana gelebilecegini
ve uygulanabilirliginin artacagini géstermektedir.

Fe;04-DHCP ile BB3 ve BYS51 boyarmaddelerinin adsorpsiyonuna ait
hesaplanan entropi (AS°) degerleri de sirasiyla Tablo 6.18 ve Tablo 6.19’da verilmistir.
Calismanin gergeklestirildigi sartlar altinda entropi degisiminin (AS°) isareti pozitiftir ve
degerler sicakliktan bagimsiz ve yaklasik sabit kalmaktadir. Entropi terimi, molekiillerin
hareketinin serbestligi ve diizensizliginin bir 6lciistidiir. Karistirma islemi, molekiillerin
hareketinde biiyiik 6l¢iide diizensizligi yaratan kosullar1 olusturmaktadir ve kullanilan
adsorbentin boyarmaddeye olan yiiksek affinitesinin (adsorplama egiliminin) bir sonucu

olarak ifade edilmektedir (Mittal, 2006).
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7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Fe304-DHCP ile sulu ¢ozeltilerden C.I. Basic Blue 3 ve C.I. Basic Yellow 51
boyarmaddelerinin adsorpsiyon prosesi ile gideriminin incelendigi bu calismada

asagidaki genel sonuclar elde edilmistir:

1. Cozelti baslangic pH’min her iki boyarmadde i¢inde adsorpsiyon verimini etkileyen
en 0dnemli parametre oldugu tespit edilmistir. Boyarmaddelerin adsorpsiyonu pH 6.0 ile
pH 11.0 araliginda bes farkli pH degeri i¢in incelenmistir. Katyonik karakterli BB3 ve
BY51 boyarmaddelerinin Fe3O4-DHCP ile adsorpsiyonunda en etkin giderme yiiksek
pH degerlerinde gbzlenmistir. Optimum pH degeri olarak 10.0 secilmistir.

2. Boyarmaddelerin baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyon prosesi iizerindeki
etkisini belirlemek i¢in 50 ile 150 mg/L konsantrasyon degerleri arasinda degisen bes
farkl1 konsantrasyonda deneyler gerceklestirilmistir. Her iki boyarmadde igin
boyarmadde konsantrasyonunun arttirtlmasiyla adsorplanan boyarmadde yiizdesinin
(adsorpsiyon veriminin) distiigli, ancak Fe3O4-DHCP’in birim kiitlesi tarafindan
adsorplanan boyarmadde miktarinin arttigr belirlenmistir. 75 mg/L  baslangic
boyarmadde konsantrasyonunda BB3 ve BY51 boyarmaddeleri i¢in sirastyla yaklasik %
75.30 ve % 70.30’luk giderim verimlerine ulasilirken, 564.75 mg BB3/g Fe;04-DHCP
ve 527.25 mg BY51/g Fe;04-DHCP giderim degerlerine ulasilmistir.

3. Kullanilan Fe304-DHCP konsantrasyonunun arttirilmasiyla (0.05 g/L-0.3 mg/L)
BB3 ve BY51 boyarmaddelerinin adsorplanma yiizdesinin arttig1, birim adsorbent

tarafindan adsorplanan boyarmadde miktarinin ise azaldig1 belirlenmistir.

4. Adsorpsiyon prosesi lizerine sicakligin etkisinin incelendigi deneylerde, her iki
boyarmadde i¢in adsorpsiyon veriminin sicakligin arttirilmasiyla azda olsa arttigi
gbzlenmistir. Ayrica, zamana bagh olarak farkli sicakliklarda elde edilen veriler yalanci
I. ve yalanci II. derece kinetik modellere uygulanarak her bir boyarmadde igin
adsorpsiyon prosesinin hiz sabitleri hesaplanmistir. Yalanct II. derece kinetik modelde

elde edilen regresyon katsayilar1 1’e olduk¢a yakin degerlerdir. Ayn1 zamanda dogru
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denklemlerinden hesaplanan teorik qen degerleri de deneysel qe degerlerine oldukga
yakindir. Bu durum BB3 ve BY51 boyarmaddeleri i¢in elde edilen deneysel verilerin

yalanci II. derece kinetik modele daha ¢ok uydugunu gostermektedir.

5. Izoterm calismalari, baslangic konsantrasyonu 50 ile 200 mg/L arasinda degisen
BB3 ve BY51 boyarmadde ¢ozeltilerinin 0.1 g/ konsantrasyonunda Fe3Os-DHCP ile
20, 30, 40 ve 50 °C sabit sicaklikta 150 dk siire ile temas ettirilmesiyle
gerceklestirilmistir. Her iki boyarmaddeye iliskin olarak elde edilen izoterm verilerinin
Langmuir ve Freundlich izotermine kiyasla Redlich-Peterson izotermine daha iyi
uydugu belirlenmistir.  Bu durum adsorpsiyon prosesinin diisiik adsorbat
konsantrasyonlarinda  Langmuir  adsorpsiyon izotermine, yiiksek adsorbat
konsantrasyonlarinda ise Freundlich adsorpsiyon izotermine uydugunu gostermektedir.
Maksimum adsorpsiyon kapasitesi olarak tanimlanan ve non-lineer Langmuir esitligi
kullanilarak hesaplanan qmax’1n degerleri 20, 30, 40 ve 50 °C’de BB3 boyarmaddesi i¢in
sirastyla 953.6, 991.6, 1038.6 ve 1097.3 mg BB3/g Fe;04-DHCP, BY51 boyarmaddesi
icin 908.7, 940.2, 1002.5 ve 1041.5 mg BY51/g Fes04-DHCP olarak tespit edilmistir.
Literatiirde BB3 ve BY51 boyarmaddelerinin sulu c¢ozeltilerden giderimi iizerine
yapilan bazi ¢alismalarda elde edilen qmax degerleri Tablo 7.1°de verilmistir. Hem
gmax’In hem de Langmuir sabiti K.’nin degerinin sicakligin artisina paralel olarak
dengenin adsorpsiyon yoOniine kaydigini gostermektedir. Freundlich sabiti K¢'nin ve
Redlich-Peterson sabiti K;p’nin degerlerinin de her iki boyarmadde i¢in sicaklik artigina
paralel olarak bir artis gozlenmistir. Prosesin entalpi degisimi incelenen sicaklik
araliginda BB3 boyarmaddesi i¢in 24.59 kJ/mol, BY51 boyarmaddesi i¢in 22.47 kJ/mol
olarak hesaplanmistir. Entalpi degerinin pozitif isaretli olmasi her iki boyarmadde i¢in
de adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu gdstermektedir. Adsorpsiyon prosesi
icin hesaplanan serbest enerji degisimi her iki boyarmadde icin negatif isaretlidir ve
buna bagli olarak entropi degisiminin pozitif isaretli oldugu belirlenmistir. Serbest
enerji degisiminin negatif isaretli olmasi prosesin s6z konusu sicakliklarda
kendiliginden ger¢eklesecegini gostermektedir.

Sonu¢ olarak, Fe3Os-DHCP’nin sulu c¢ozeltilerden BB3 ve BYS51
boyarmaddelerinin adsorpsiyonunda basarili bir sekilde kullanilabilecegi ortaya

konulmustur. Izoterm egrilerinden hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi
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Tablo 7.1. Literatirde BB3 ve BY51 boyarmaddelerinin adsorpsiyonunda kullanilan bazi adsorbentlerin
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri.

Adsorbent Boyarmadde Qmax (Mg/g) Kaynak

Gum Arabic/PVA/ Basic Blue 3 200.0 (Karakus vd., 2017)
Alginate

Ananas Bitki Kokii Basic Blue 3 58.98 (Chan vd., 2016)

Pomelo Meyvesi Kabugu  Basic Blue 3 23.87 (Liew ve Ong, 2014)
rewatitMonoPlus SP pagic Blue 3 560.7 (Wawrzkiewicz, 2013)
Durian Meyvesi Kabugu  Basic Blue 3 49.50 (Ong vd., 2012)

Cam Agaci Talas1 Basic Blue 3 65.36 (Ouazene ve Lounis, 2012)
Aktif Karbon Lifleri Basic Blue 3 666.8 (Aber ve Sheydaei, 2011)
Akrilik Regine Basic Blue 3 59.53 (Barsanescu vd., 2009)
Corynebacterium .

glutamicum Biyokiitlesi Basic Blue 3 78.46 (Mao vd., 2008)

Kitosan Basic Blue 3 167.4 (Crini vd., 2008)
Modifiye Edilmis Kil Basic Yellow 51 628.9 (Cakmak vd., 2017)
Fe;04-DHCP Basic Blue 3 1097.3 Bu ¢alisma

Fe;04-DHCP Basic Yellow 51 1041.5 Bu ¢alisma

degerlerine bakildiginda, bu calismada kullanilan adsorbentin etkin bir adsorpsiyon

kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir.

Oneriler:

1. Tekstil atik sular1 genellikle birden fazla boyarmadde icermektedir.
Laboratuvar sartlarinda gerceklestirilen bu caligmanin endiistriyel bir atik su aritim
prosesine donistiiriilmesi amaciyla FesO4-DHCP’nin birden fazla boyarmadde igeren
bir karisgimdan yada gergek tekstil atik sulari kullanilarak boyarmaddelerin bu
ortamlardan adsorpsiyon prosesi ile sulu cozeltilerinden giderimi kesikli ve siirekli

sistemlerde incelenebilir.
2. Fe;04-DHCP’nin  iizerinde adsorplanan boyarmadde molekiillerinin

desorpsiyonu caligmalar1 gercgeklestirilebilir. Bu amag¢ i¢in ortam parametrelerinin

desorpsiyon hizina etkileri arastirilabilir.
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9. EKLER

EK.1. C.I. Basic Blue 3 ve C.I. Basic Yellow 51 Boyarmaddelerinin Analizinde Kullanilan

Calisma Dogrularn
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