T.C.
FIRAT UN iVERSITESI
FEN BIiLIMLER I ENSTITUSU

BUGDAY KEPE Gi iLE REAKT IF MAV I 19 VE REAKTIF
SARI 145 BOYALARININ ADSORPSIYONU

Fatma CICEK

Tez YOneticisi
Prof. Dr. Dursun OZER

YUKSEK L iSANS TEZi
KIMYA MUHEND iSLiGi ANABILiM DALI

ELAZI G, 2007



TE.
FIRAT UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

BUGDAY KEPEGI ILE REAKTIF MAVI 19 VE REAKTIF SARI 145
BOYALARININ ADSORPSiYONU

Fatma CICEK

Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Bu tez, 27/02/2007 tarihinde asagida belirtilen jiiri tarafindan oybirligi/eyeeldugs ile
bagsarili/basarsiz olarak degerlendirilmistir.

Jiiri Bagkani: Prof. Dr. Ahmet OZER /

//( —~— \
Uye (Danisman): Prof. Dr. Dursun OZER &{:{'L/L/LW

Uye: Yrd. Dog. Dr. Arzu Yadigar DURSUN W

Bu tezin kabulii, Fen Bilimleri Enstitiisii Y6netim Kurulu'nun ...... /— [oeiinnn, tarth ve

.......................... say1li karariyla onaylanmistir,
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BUGDAY KEPE GI ILE REAKT iF MAV I 19 VE REAKTIF SARI 145 BOYALARININ
ADSORPYYONU

Fatma GCEK

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisu
Kimya Muhendislgi Anabilim Dali
2007, Sayfa: 70

Bu calsmada bgday kepgi kullanilarak sulu ¢ézeltilerden Reaktif Mavi 19 (RM19) ve
Reaktif Sari 145 (RS145) boyarmaddelerinin adsorpsiyonu incelgnniRM19 ve RS145
boyarmaddelerinin adsorpsiyon verimi Uzerine ¢ozelti pH'1 eakdisi, balangic boyarmadde
konsantrasyonu, adsorbent dozu ve partikil boyutu gibi parametretkisi aratiriimistir.

RM19 ve RS145 boyarmaddelerinin adsorpsiyonu icin dengeleme siiassyla 1830
ve 1710 dakika olarak tespit edikti. RM19 ve RS145 boyarmaddelerinin adsorpsiyon verimi
pH ile 6nemli dlciide dgsmekle birlikte, her iki boyarmadde igin maksimum renk giderimi
asidik pH’larda gozlenmgiir ve optimum pH 1.5 olarak belirlengtir. Her iki boyarmaddenin
ylzde giderimi bglangi¢c boyarmadde konsantrasyonunun ve adsorbent boyutunuraszéd,
adsorbent dozunun artmasiyla astim: 100 mg/L’lik RM19 ¢ozeltisinin 500 ml'si 0.5 g bday
kepegi ile 20°C, pH 1.5 ve optimum strede temas ettirilerek mevcut RM19 bagtesinin %
87.38'i giderilmitir. Ayni sartlarda RS145’in % 90.31'i giderilstir.

Diger taraftan farkh sicakliklarda (20, 40 ve &) gerceklgtirilen deneylerin sonuglari
Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulagtm Deneysel sonuclarin Freundlich
esitli ginden cok Langmuir gitli gine uydwyu bulunmytur. izoterm denklemlerinden hesaplanan
sabitler, RM19 ve RS145 boyarmaddelerinin adsorpsiyon verinsmaklik ile artgini
gostermektedir. RM19 boyarmaddesi igin ghday kepg&inin maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin (gky 20, 40 ve 60C’deki deserleri Langmuir gitli ginden sirasiyla 97.09, 104.17
ve 117.65 mg/g olarak hesaplagtm RS145 boyarmaddesi i¢in yukaridaki sicakliklarda
hesaplanan g« deserleri sirasiyla 125, 147.06 ve 196.08 mg/g’'dir. adinin
gerceklatirildi gi sicaklik aralginda prosesin entalpi geimi (AH°) RM19 ve RS145
boyarmaddelerinin adsorpsiyonu igin sirasiyla 17.98 ve 1.37 kJ/tacikohesaplanrgiir.



Prosesin entalpi ggiminin pozitif isaretli olmasi ve g 1n sicaklikla artmasi RM19 ve RS145
boyarmaddelerinin kiday kepgi ile adsorpsiyon prosesinin endotermik gidau
gOstermektedir.

RM19 ve RS145 boyarmaddelerinin adsorpsiyonunéirliolarak hesaplanan serbest
enerji deisimi (AG°) deserleri negatif garetlidir ve mutlak dgerleri sicaklikla artmaktadir.
RM19 ve RS145 boyarmaddeleriningdulay kepgi ile adsorpsiyonunda elde edilen sonuclar I.
ve |l. derece kinetik modellere uygulanarak prosesin hizlealhesaplanngtir. Elde edilen

sonuclarin . derece kinetik modelden ¢ok Il. derece kinetik fraagelgu gozlenmgtir.

Anahtar Kelimeler: Reaktif Mavi 19, Reaktif Sari 145, Boyarmadde, Adsorpsiyon,
Bugday Kepgi.
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THE ADSORPTION OF REACTIVE BLUE 19 AND REACTIVE YELL OW 145 DYES
BY WHEAT BRAN

Fatma GCEK

Firat University
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Department of Chemical Engineering
2007, Page: 70

In this study, adsorption of Reactive Blue 19 (RB19) ancfReaYellow 145 (RY145)
dyes from aqueous solutions have been investigated by using Waea The effects of
adsorption parameters such as pH and temperature of ssjuliotial dye concentration,
adsorbent dose and particle size on the adsorption yiedRB&® and RY145 dyes have been
studied.

The equilibrium time for the adsorption process of RB19 BYl45 dyes were
determined as 1830 and 1710 min., respectively. Although theptidsoyields of RB19 and
RY145 dyes are, to a large extent, dependent on pH of the soldthenmaximum
decolourisation of both dyes were observed at acidic pHstl@doptimum pH for the
adsorption of both dyes onto the wheat bran were determingd aThe removal percentage of
both dyes were increased with decreasing initial dye camatemt and adsorbent size, with
increasing adsorbent dose. When 500 ml RB19 solution of 100 naglcentacted with 0.5 g
wheat bran at 26C, pH 1.5 and optimum contact time, 87.38 % of RB19 dye préseahe
solution was removed. The adsorption yield of RY145 dye w1 30.at the same conditions.

On the other hand, the results of the experiments castiea@t various temperatures
(20, 40 and 60C) were applied to the Langmuir and Freundlich isoterms emsatlt was
found that the experimental results fitted the Langmuir temquéetter than the Freundlich
equation with a good correlation ¥/®.99). The constants calculated from isotherm equations
were showed that the adsorption yield of RB19 and RY145 dyesased with a rise in the
temperature of the solutions. The maximum adsorption &%,y of wheat bran at 20, 40
and 60°C for the RB19 dye adsorption were calculated from Langmuir iequas 97.09,
104.17 and 117.65 mg/g, respectively. The values of maximuongiis capacities for RY145



dye at temperatures mentioned above were 125, 147.06 and 196.08asuggtively. Enthalpy
changes&H°) for adsorption processes of RB19 and RY145 dyes were cattalate7.98 and
1.37 kd/mol, respectively, at temperature range studieat. tiié enthalpy changes of process for
both dye are positive and the values gfgncrease with a rise in the temperature shows that
the adsorption process of RB19 and RY145 dyes by wheat bran themdic.

The free energy changes related to the RB19 and RY145 dyeptamsby wheat bran
have negative sign and the absolute values of them increéibadareasing the temperature of
the solutions. The results related to the adsorption prot&B1® and RY145 dyes by wheat
bran were applied to the pseudo first and second order &imetilels to calculate adsorption
rate constants. It was observed that these restédtd fiie second order kinetic model better than

the first order kinetic model with a good correlatioR&R999).

Keywords: Reactive Blue 19, Reactive Yellow 145, Dye, Adsorption, \WBean.
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1. GIRIS

Sanayii devriminden sonra endustriyel faaliyetler hizlengntr ve bu ary giinimtizde
de devam etmektedir. Yeni teknolojiler ve drin yelpazesinin hgdaglemesi, yeni
sentezlenmive kompleks yapidaki maddelerinsitii ginin de artmasina neden olmaktadir. Bu
nedenle endiistriyel atiklar, alici ortamlargyn bir kirlili ge maruz birakmaktadirlar. Ozellikle
endustriyel atik sularin miktarlarindaki artwve karakterisgiindeki karmaiklik alici su
ortamlarinda ve toprakta geriye dgiiiolmayan tehlikeli durumlar ortaya cikarmaktadir.

Endustri tesisleri ayni alt kategorilerde olsalar bile ihiccaman birbirinin ayni
olmadgl, bu nedenle standart aritma sistemlerinin tanimlanaseglyae her endudstri icin
spesifik atik su aritimi endiistriyel atik su aritiminimetk prensipleridir. Ote yandan her
endustri icin 6zel ¢c6zim Uretmek ancak o endustriyi ¢cak tayumakla ve kullang
maddelerden hangilerinin atik gturabilecgini belirlemekle miimkin olmaktadir.

Ulkemizde de 6nemli bir yer tutan tekstil sanayinde boyarmeddahrticilar gibi pek
¢ok kompleks yapida madde kullaniimaktadir. Dolayisiylatitebsdistrisi atik sulari daga
bir kirlilik yikine sahip olmaktadir. Bununla birlikte teksendustrisi en ¢ok su tiketen
sanayilerden biridir. Bu nedenle sdgj sularinin miktari da ytksektir. Hem g bir kirlilik
yukd hem de atik sularindaki fazlalik bu atik sularin rartin tzerinde énemle durulmasi
gerektgini gostermektedir (Orfao vd., 2006).

Tekstil endustrisi atik sularinin en énemli iki parametke31 ve renktir. Renkli atik
sular genellikle boyama ve yikama proseslerindegaa@ikmaktadir. Renkligi olusturan
maddelerin ¢gu uzun hidrokarbon zincirine sahip, toksik maddeler olduklannpakici ortamda
biyodegredasyonaguayamamaktadirlar ve alici ortamdaki canli hayat tideribircok zararli
etkiye sahip olmaktadirlar. Ayrica renkli atik sularingdmlan ekosisteme girj edilmesi,
sadece estetik acidan cevreye zarar vermekle kalraaggrobilgartlarda yiksek oranda toksik
ve kanserojenik olan aromatik aminlerin ghasina ve KOnin artmasina neden olmaktadir
(Eltem, 2001; Mohamed, 2004; Arami vd., 2005; Sakkayawong vd., 2005)elipls son
yillarda renkli atik sular Gzerinde 6énemle durulmaktadir. Rgierilmesi ayni zamanda
boyarmaddelerin de ortamdan uzallalmasi demektir. Colour Index'de kayith 9000
boyarmadde bulunmasina kexr ginimiizde 100000'den fazla boyarmaddenin ticari olarak
kullanilmasi atik sulardan renk giderimini gistiemektedir (Garg vd., 2003; Aksu \saglu,
2006).

Seliulozik elyafla kovalent gayapmak Uzere Uretilgiolan reaktif boyarmaddeler renk
tonu caitlili gi, mikemmel renk hagi, uygulama kolayfii, parlak renkler ve en az enerji

tiiketimi acisindan tekstil endustrisinde en yaygin kullandagarmaddelerdiripek, yin,



naylon ve derinin boyanmasinda da kullanilan reaktif boyarntedidegoplam boyarmadde
piyasasinda % 50’lik bir paya sahip ofdudistiinilmektedir. Boyamaslemi sonunda reaktif
boyarmaddenin % 20-50'sinin boya banyosunda Ealde renkli atik olarak aga ciktg
belirtimektedir. Bu nedenle, atik suyun ggmu olgturan reaktif boyarmaddeler tekstil
endustrisi icin énemli bir cevresel sorundur (Ozdemir vd., 20@4; ve Pavlostathis, 2004).
Genelde, boyarmadde iceren atik sularin aritimi icin rads®@n, ozonlama, kimyasal
flokulasyon ve c¢oktirme, membranla ayirma, iyorgigmi ve biyolojik aritim prosesleri
kullanilir (Akkaya ve Ozer, 2005; Uzun, 2006). Bu yontemlerdesomudiyonda, dial
adsorbentlerin kullaniimasi, bu adsorbentlerin ucuz veykelde edilebilir olmasi, tekrar tekrar
kullanilabilmesi ve giderme kapasitesinin yuksek olmasogasiyona olan ilgiyi giin gegtikce
arttirmaktadir.

Adsorpsiyonla renk giderimi konusunda birgok gaklar yapilmy ve bgarili sonuglar
elde edilmgtir. Literatirdeseker pancari kiispesi, kirmizi camur, ucucu kuil, artik tgsilkali
gibi endustriyel atiklar (Aksu vésoslu, 2006; Wang vd., 2005; Silva vd., 2004; Al-Qodah,
2000), selulozik maddeler ile gigik tarimsal yan trtinlerden elde edilen aktif karbonlar (kal
2003; Santhy ve Selvapathy, 2006), chitosan (Uzun, 2006), meyvgukabyposasi (Arami vd.,
2005; Robinson vd., 2002), biyosorbentler (El Zawahry ve Kamel, ZD04ahony vd., 2002),
sepiyolit ve bentonit gibi killerin (Alkan vd., 2005; Ozcan.,v8005) bu amagcla agtarildig
tespit edilmgtir. Secilen bu maddelerin tekstil atik sularindan rerdegimesinde iyi birer
adsorplayici olduklari yapilan ¢ghalarla kanitlanngtir.

Bugday kepgi, bugdayin @utilmesi sirasinda elde edilen ve biyik 6lcide hayvan
yemi olarak kullanilan bir yan trindir. Bile olarak buyuk olgtide organik yapil biller
icermektedir. Bgday kepgi ile sulu ¢ozeltilerden Reaktif Mavi 19 (RM19) ve Reaktif iS5
(RS145) boyarmaddelerinin adsorpsiyonunun incefgndiu calsmada, bgangic pH'i,
sicaklik, balangic boyarmadde konsantrasyonu, adsorbent dozu ve boyutu gimgeelerin
giderme verimi Uzerine etkileri temas suresinglibalarak incelennstir. Sicaklgin etkisinin
incelendgi bolimde elde edilen veriler I. ve II. derece kinetik modelleygulanarak, her bir
boyarmadde i¢in adsorpsiyon prosesinin hiz sabitleri hesaplannityrica, sabit sicaklikta
gerceklgtirilen deney sonuglarinin  Langmuir ve Freundlich izotermjitliklerine
uygulanabilirligi arsstirilarak, elde edilen izoterm denklemlerinden ilgili savitiesaplanrsiir.
Farkli sicakliklarda elde edilen denge verilergelidendirilerek prosese ait entalpi gi@mi
(AH®), serbest enerji gesimi (AG®) ve entropi dgisimi (AS) gibi termodinamik parametreler

hesaplanmtir



2. BOYARMADDELER

2.1. Boya ve Boyarmadde

Insanlik tarihinin ilk cglarindan beri, insarffu Urettisi her malzemenin géze ko
gorinmesini ve di etkilere kagl onlarin dayanikli olmasini istegnve bunu sglamanin
yollarini aramgtir. Bu nedenle, cevrelerindeki canli veya cansiz tim nesiegleenk verebilen
maddeler ve yiizeyleri kaplayan maddeler elde etmeygrggtir. Sonunda, malzemeleri hem
dis etkenlere kan koruyan hem de onlarin gigik renklerde gériinmesini g&ayan madde veya
karisimlari bulmytur. Genel olarak a maddelere renk vermek vea étkilere kagi korumak
amaclyla kullanilan madde veya madde starlarina ‘boya’ denir. Koryma dilinde ¢gu kez
boya ve boyarmadde kelimeleri birbiri yerine kullanilir. Bu ikizslik ganlamli dgildir.
Boyalar bir bglayici ile kargsmig fakat ¢éziinmengikarsimlardir. Boya bir yiizeye kuruyan ya
ile birlikte firca veya boyama tabancalari ile uygulaoyanan ylzey, yan kurumasi ile
olduk¢a kalin yeni bir tabaka ile kaplanir. Blem gercekte bir boyama gié bir 6rtmedir.
Genellikle boyalar anorganik yapidadir, ancak organik yapelaolabilirler. Uygulandiklari
yizeyde hicbir dgsiklik yapmazlar. Kazimakla yizeyden biyiuk parcalar halinde
uzaklgtirilabilirler.

Cisimlerin (kuma, elyaf vb.) renkli hale getiriimesinde kullanilan maddelése
‘boyarmadde’ denir. Ancak her renk veren veya renkli olan madderagae dgildir. Batln
boyarmaddeler organik bgélerdir. Boyanacak cisimler boyarmadde ile devamli veadaiti
bir sekilde birlgerek cismin yiizeyini yap! bakimindangdgirirler. Boyarmadde genellikle,
cismin yuzeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal birskiye girerek birlgmistir. Boyanan ylzey
kazima, silme, yikama gibi fiziksellémlerle balangictaki renksiz durumunu alamaz {Bave
Inanici, 1990).

Organik boyarmadde endustrisi, Urinler igin gerekli hammeaddesoklusu nedeniyle,
kimya endustrisinin her bolimu ile yakindagkilidir. Hammadde sirasinin omurgasegdaki
gibidir:

Petrol ve Kémir— Hidrokarbonlar— Ara maddele—~ Organik boyarmaddeler
Yani; petrol ve komurden hidrokarbonlar, hidrokarbonlardan isiglicgra maddelerle organik
boyarmaddeler dretilir (Shreve ve Brink, 1985).

Maddenin kimyasal yapisi ile rengi arasindakiskili sentetik boyarmaddenin

bulunmasiyla birlikte akiriimaya balanmstir. 1869 yilinda Graebe ve Lieberman, organik



maddenin renginin yapisindaki doymangruplarin bir sonucu olgunu ifade etnsierdir.
Bugtin de renkligin en ¢cok doymanglikla iliskisi oldugu kabul edilmektedir.

1876’da Witt, nitro, azo, karbonil, etilen, tiyokarbonil gdpuplarin maddeye renkililik
sggladigini ileri sirmig ve gruplara renk verici anlamina gel&romofor adini vermytir.
Kromofor gruplar, doymami karakterde olup belli dalga boylarindakiklari absorplayan
fonksiyonel gruplardir. Yapisinda kromofor grup bulunanslklere kromojendenir. Witt bir
maddenin boyarmadde nit@hi kazanabilmesi icin molekiliinde, yalnizca kromofor gruplar
bulunmasinin yeterli olmagini, ayricaoksokromadini verdii hidroksil, metoksi, amino,
substitie amino gibi gruplarin da bulunmasi gegektbelirtmistir. Oksokrom gruplar yalnizca
renk olgmasinda kromofor gruplara yardimci olmakla kalmazlar agmanda molekutlin suda
¢bziinmesini ve life Gganma yetengnin artmasini da garlar. Ayrica, maddenin daha fazla
1sik absorplayarak renkiddetini ve daha uzun dalga boyunda absorplama yaparak renk
derinligini arttirirlar. Organik bilgiklerde bulunan bazi kromofor ve oksokrom gruplar Tablo
2.1’'de verilmgtir. Witt tarafindan ileri sidrilen bu kurarkromofor-oksokromkuramidir.

Kromofor-oksokrom kurami genel olarak;
Boyarmadde = Kromojen + Oksokrom

seklinde yazilabilir (Basan vd., 2001).

Tablo 2.10rganik bilgiklerde bulunan bazi kromofor ve oksokrom gruplarséBaseinanici, 1990).

Kromofor Gruplar Oksokrom Gruplar
—N=N- Azo -NH, Amino
>C=0 Karbonil -NHR ve-NR, Substitie amino
-NO, Nitro -OH Hidroksil
-N=0 Nitrozo -SH Tiyoalkol
>C=C< Etilen -0OCH; Metoksi
>C=NH ve—CH=N-  Karbon — azot -SOH Sulfonik asit
>C=S Tiyokarbonil -0O-C¢Hs Fenolik

2.2. Boyarmadde Tarihcgesi

Boyarmaddeler dgal kdkenli olanlarin yaninda biyuk gmnlukla sentetiktir. Dgal

boyarmaddeler genellikle hayvanlarin salgl bezlerinden, bitkildk, kabuk, tohum, meyve



gibi kisimlarindan ve maya bakterileri gibi mikroorganizmdden kimyasal slemler sonucu
elde edilirler.

Dunya Uzerinde yeni yerlerin §éénden sonra renk veren yeni llderin bulunmasiyla
renk dizisine bircok boyarmadde katitm. Ancak sentetik boyarmaddelerinskgle cok daha
¢esitli renk olangina ve ucuz boyarmaddelere kewimustur. Dagal kokenli boyarmaddelerin
elde edilmesi zor ve pahaliydi. Ogie mor renk elde edilmesi icin kullanilaPurpura adli
deniz hayvaninin 8000 kadarindan 1 gram boyarmadde cikartiladhiliyBu durum 19. yy.
basinda anilin esasli boyarmaddelerin sentetik olarak eldenesilyle dgisti. Gergekte ilk
sentetik organik boyarmaddeyi P. Woulfe elde etmesigimea, W. H. Perkin’in kdmur katrani
drind olan anilindenMauveri (anilin moru) sentezi organik boyarmadde endustrisinin
baslangici olarak kabul edilir. Bu 6énemli bytan sonra, anilin, benzen, toluen, naftalin,
antrasen ve 6teki komur katrani béalerinden binlerce boyarmadde bulundu.

Boyarmaddelerin elyafa kimyasaldi@nmasi deneyleri gecen yiizyildan begléanisti.
Fakat ilk olarak Il. Dinya sayendan sonra reaktif boyarmaddelerle énem kazandi. Daha
sonraki yillarda boyarmadde endistrisi hizla ilerleyerek saynadde sentez edildi (Ber ve
Inanici, 1990).

2.3. Boyarmaddelerin Siniflandiriimasi

Boyarmaddeler birkagekilde siniflandirilabilir. Siniflandirmada ¢ézutnurlik, kirsgh
yapi, boyama 6zellikleri, kullanglyerleri gibi ¢aitli karakteristiklikler gbz 6ntine alinabilir.
Boyarmaddeleri yapisal olarak siniflandirirken, molekidinel yapisi esas alinabidi
gibi, molekdlin kromojen ve renk verici Ozellikteki kismi daa® kabul edilebilir.
Boyarmaddelerin sentez ve pratik uygulamalarinin gézéniine @liiichyasal siniflandirmaya
goOre boyarmaddeler;
1. Azo boyarmaddeleri
Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri
Polimetin boyarmaddeleri
Arilmetin boyarmaddeleri

Aza [18] annulen boyarmaddeleri

o gk~ w DN

Karbonil boyarmaddeleri
7. Kukirt boyarmaddeleri

olmak tizere yedi gruba ayrilir (8a velnanici, 1990).



2.3.1. Azo Boyarmaddeleri

Organik boyarmaddelerin en 6nemli sinifini splman azo boyarmaddelerinin sayisi
diger butin siniflardaki boyarmaddelerin toplamigdtie Azo boyarmaddeler, yapilarindaki
kromofor grup olan azo-N=N-) grubu ile karakterize edilir. Azo boyarmaddeleri genafak
Ar—-N=N-R seklinde formullendirilirler. Burada; R aril, heteroarilyaeenollgebilen alkildir.

Dogal boyarmaddelerin hicbirinde azo gruba rastlanmaz. Bu boyirmaddelerin
hepsi sentetik olarak elde edilirler. Sentezlerinin sidmelti icinde ve basit olarak yapiimasi
yaninda, bglangic maddelerinin sinirsiz  olarak gdgirilebilmesi ¢ok sayida azo
boyarmaddesinin elde edilebilmesini mimkun kilar.

Molekiuldeki azo grubuna gére mono-, di-, tri...azo boyarmaddelgarak
tanimlanirlar. Azo grubunu ¢ veya daha fazla icerenleliazn boyarmaddesi de denir.

Uygulama icin taudigi etkin grup ve o6zeline balh olarak azo boyarmaddeler
asagidaki sekilde siniflandirilabilirler:

1. Anyonik azo boyarmaddeler
Katyonik azo boyarmaddeleri
Azoik (inkisaf) boyarmaddeleri
Dispersiyon azo boyarmaddeleri

Pigment azo boyarmaddeleri

o gk w DN

a) Hidrofob ¢ozlculerde ¢6ziinen azo boyarmaddeleri
b) Yaarda ¢6ziinen azo boyarmaddeleri
Bunlardan en fazla lyesi olan, anyonik yapida azo boyarmadulele

Molekuliine bgli olarak bir anyonik grup tayan tim boyarmaddeleranyonik
boyarmaddeler denir. Cok sayida boyarmadde iceren bu sinifta renklilik vgnen olarak azo,
antrakinon, trifenilmetan ve nitro gruplarina rastlam@ioguniukla boyarmadde molekiliine
anyonik karakter gdayan hidrofil stibstitiient, stlfonik asit grubudur. Nadiren kasbidkasit
grubu da olabilir. Bu gruplar boyamglemi sirasinda kuvvetli elektrolit 6zedli nedeni ile
dissosiye olur ve asidik ortam meydana getirir.

Anyonik yapidaki azo boyarmaddeler boyadnateryalin tiriine ve boyama yontemine
gore dgisik siniflara ayrilabilirler. Orngin protein ve poliamid elyafi asidik ortamda
boyayanlaraasit boyarmaddelerseliilozik elyafa kagr substantivitesi yiksek olanladirekt
boyarmaddelerdenir. Ayrica asit boyarmaddeler yapisinda olup da metal mdatyoile
kompleks olgturabilenleri krom boyarmaddelerive metal-kompleks boyarmaddeleviarak
bilinir. Boyarmadde molekuiliinde anyonik grup yaninda elyaf iteykisal bir bg olusturabilen

bir reaktif grup tayanlari isereaktif boyarmaddeleadini alir.



Yukaridaki aciklamalara gore azo grubu iceren anyonikdgkpboyarmaddeler belt
sinifa ayrihr:

1. Asit boyarmaddeleri
Krom boyarmaddeleri
Metal-kompleks boyarmaddeleri

Direkt boyarmaddeler

a > w N

Reaktif boyarmaddeler
2.3.1.1. Asit Boyarmaddeleri

Asit boyarmaddeleri suda ¢Ozlinen, bir veya daha fazlanggrup iceren (genellikle
-SO;H), ozellikle yin ve poliamidlere uygulanan boyarmaddelelncok asidik boyarmadde
azo gruplan igerir, ancak birkaci antrakinon ve trifeetiam kimyasal sinifindadir. Asit
boyarmaddelerle elyaf gkisi iyonik bas seklindedir.

Hidrofobik ipliklerin suda yiksek ¢ozuntgé sahip boyarmaddelerle renklendirilmesi
¢ok zordur. Bu boyarmaddeler genellikle anyonik karakterli olduidam, suyla temas
ettiginde negatif ylizey yukine sahip iplikler tarafindan itilirler

Boyama gleminin asidik (pH=2-6) banyoda gerc¢ejigimesi nedeniyle bu ismi alan
asit boyarmaddelerinin ga, molekdl &irliklari 300-500 arasinda olan sulfonik asitlerin
sodyum tuzlaridir. Molekiillerinde dérde kadar silfonik asitbog bulunur (Bger velnanici,
1990).

2.3.1.2. Krom Boyarmaddeleri

Azo asit boyarmaddelerinin bir kismi krom tuzlari §eem gordigiinde, elyaf tizerinde
suda ¢ozinmeyen veya ¢ok az ¢oziunebilen krom komplekslerini nzegetinirler. Kromlama
adi verilen buslem sonunda monoazo boyarmaddenik haslgl yikselir, ancak busiemle
boyarmaddenin renginde olumsuz yonde bifigae gozlenir. Kromlama, ya elyafi dnce krom
tuzlar (NaCrO,, K,CrO, veya KCr,0;) ile muamele ederek ya da kromlama ile boyamayi ayni
banyo icinde uygulayarak yapilabiidigibi; G¢tinci olarak da boyamglémi sonunda krom
tuzu banyosunda kompleks giurulabilir. Kromlama glemi ile boyarmadde molekiltindeki

hidrofil gruplar krom katyonu ile bir kompleks hilk yapar (Baer veinanici, 1990).
2.3.1.3. Metal-Kompleks Boyarmaddeleri

Metal-kompleks boyarmaddeleri, metallerle komplekstahabilecek molekul yapisina

sahiptirler. Uretim sirasinda genellikle krom veya kobaladiren de bakir veya demir



katyonlari kullanilarak kompleks bgi& haline getirilirler. Boyarmadde molekiline metal
katyonunun eklenmesi, molekiliin buyimesine, suda c¢oz@giilin azalmasina ve bunun
sonucu olarak da yikama wek hasliklarinin yiikselmesine sebep olur.

Metal-kompleks boyarmaddeleri, gl protein lifleri ile poliamid liflerinin
boyanmasinda kullanilirlar (Ber veinanici, 1990; Bger, 1988).

2.3.1.4. Direkt Boyarmaddeler

Direkt boyarmaddeler, silfonik asitlerin bazen de karbolksitlerin sodyum tuzlaridir.
Selilozik elyafa kan mikemmel olan substantivitelerinden 6tirll, substantif boyddeier
olarak da bilinirler (Ay, 2002). Substantivite, boyarmaddenin fetggafindan absorplanma
yetengi ve absorplanan bu boyarmaddenin elyaftan ayrilmamasgdggterilen diren¢ olarak
tanimlanabilir. Direkt boyarmaddeler ©Onceden biglem yapilmaksizin boyarmadde
¢cozeltisinden seliiloz veya yiine gdodan dgruya cekilirler. Elyafin i¢ misellerinde hicbir
kimyasal b& meydana getirmeksizin depo edilirler @aveinanici, 1990).

Direkt boyarmaddeler ucuzluklari, boyangkemlerinin basit olsu ve boyama sirasinda
elyafin yipranmamasi gibi Usttinliikleri nedeniyle énemini koldawar. Genellikle selilozik
elyafin boyanmasinda kullanilan bu boyarmaddelerin bazilatit, kéeri, yin ve ipgn

boyanmasinda da kullanilirlar (Ay, 2002).
2.3.1.5. Reaktif Boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddeler, 1953 vyilinda yin icin uygulanacak bir atrogdde
arggtirilirken tesadifen bulunngtur. Bu boyarmaddeler, elyafin yapisindaki fonksiyonel
gruplar ile kovalent aolusturabilen vinil stlfon, klorotriazin ve trikloropirimidin gibieaktif
gruplar icerirler (Akhtar vd., 2005). Selilozik elyafin bog@asi yaninda yin, ipek, naylon ve
derinin boyanmasinda da kullantlirlar (Yang ve McGarrahan, 2@@ypama keullarinda elyaf
ile kimyasal reaksiyona girerek kovalent gbalusturduklarindan olgan boyamanin suya
dayanikhlgl cok yuksektir. Bitiin reaktif boyarmaddelerin ortak 6gelepsinin kromofor
denilen renkli grup yaninda, bir reaktif, bir de molekile gizliik sglayan grup icermesidir.
Reaktif grup molekiltin renkli kismina @alir. Boyarmaddenin reaksiyon yetgirg ve hizini
bu grup belirler.

Kromofor grubu olarak azo grubu iceren reaktif boyarmaddelgksek Olclide suda
coziinebilen boyarmaddelerdir (Ozdemir vd., 2004). Cok parlak renksahip reaktif
boyarmaddeler basit yapilarinin sonucu olarak spektrumlariolladar ve yiksek pikler

gOsterirler. En ¢cok mavi, kirmizi, oranj ve sari renki@ldesi igin kullantlirlar.



Bir reaktif boyarmaddenin karakteristik yapgematik olarak olarakekil 2.1'deki gibi

gOsterilebilir.

Sekil 2.1 Reaktif boyarmaddenin karakteristik yapisigamatik gosterimi.

S (suda c¢ozinebilen grup) Seliloz ve protein elyafi boyayabilen reaktif

boyarmaddelerde 1-4 adet silfonik asit grubu bulunur ve bu grup motgilatrlik sglar.

C (molekule renk veren grup) Reaktif boyarmadde molekuliinde, renk verici grup

olarak Tablo 2.1’de verilen kromofor gruplarin her birine raslla mimkinduir.

B (kopru balart) : Molekildeki renkli grup ile reaktif grubu birbirine gayan
-NHCONH-, -CONH-, -NH-, -CH,—, -CO-, -S~, —=SO,— gibi gruplardir. Bu gruplarin
kopri gorevi gdormekten bka substantiviteyi ve reaktiviteyi arttirici etkileri dargir. Ayrica

kopri baglarinin énemli bir 6zelfii boyarmadde ile elyaf iganin ayrilmasini 6nlemesidir.

R (reaktif grup): Elyaftaki fonksiyonel grup ile kovalent palusturan gruptur. Reaktif
grup ile reaksiyon verebilecek olan fonksiyonel gruplar, seflidzdroksil, yin ve ipekte ise
amino, karboksil, hidroksil ve tiyoalkol gruplaridir. Bitin bugar niikleofilik karakterdedir
ve bu nedenle reaktif grubun yapisindaki elektrofilik merkeaiikar.

Reaktif boyarmaddeler, genel olarak reaktif grubun kimygaplsina veya bu grubun
kimyasal reaktivitesinin derecesine gdre siniflandirrlirla

Reaktif boyarmaddeler reaktif grubun kimyasal yapisina g@egidaki sekilde

siniflandirilabilirler:

1. Sulfon grubu iceren reaktif boyarmaddeler: Reaktif grup olarak sulfatoetilstilfon
(-SO,~CH,-CH,—0OSGONa), vinil  suilfon £SO-CH=CH;) veya kloroetilsiilfon
(-SO,~CH,-CH,—Cl) gibi gruplar iceren boyarmaddelerdir. Reaktif grup dara
silfatoetilsilifonu yapisinda bulunduran ve ticari ismi C.l.adtge Blue 19 olan

boyarmaddenin formul8ekil 2.2’de gorulmektedir.



0] NH,
SD3Na
20,CH,CHyORB0Ma
8] MH

Sekil 2.2 Suilfon esasli reaktif bir boyarmaddenin (C.I. ReactieeR9) molekil yapisi.

Boyama sirasinda alkali ortamda, bu boyarmaddeler sehilbomroksil grubu ile
kimyasal olarak reaksiyona girer ve kovaleng mustururlar. Bu boyarmaddelerle yapilan
boyama ve baskilarda renk tonu acik ve parlaktir, yani sonugideemmeldir. Boyama
ortaminda alkalinin bulunmamasi durumunda silfon esasktifeboyarmaddeler selllozik
elyafa kagl zayif affinite gosterirler. Ayrica bu boyarmaddelerin kelik elyafa bglanmams
molekuillerinin substantivitesi ¢ok giiiktiir. O yiizden boyama sonrasi yikanarak alinmasi ¢ok

kolaydir.

2. Triazinil grubu iceren reaktif boyarmaddeler: Bir boyarmadde molekdliine iki
veya daha fazla kromofor grubun sokulmasi durumunda eldeceklitenkte donukigma ve
grilesme gibi olumsuz sonugclar gorulir. Bu nedenle molekile birden famlaofor grubun
sokulmasi durumunda bu gruplarin elektronik olarak birbirindere izalilmesi gerekir. Bu
islem, bir renk verici grup olarak triazinil grubunun kullaralen ile yapilir. Bu grup,
boyarmadde molekiline siyanurik klorir yardimiyla sokulur. a@iyik klorirde
boyarmaddenin amino grubu ile reaksiyona girebilecek t¢ klor avanalur. Birinci klor atomu
oda sicakiiinda ve bazik ortamda kolayca ayrilikinci klor atomu biraz daha zorlukla
55-60°C’de uzaklair (Sekil 2.3).

Triazinil amino tirevleri klordan lga brom ve flor gibi reaktif gruplar dastgabilir.

Monoklorotriazinil grubu iceren reaktif boyarmaddeler, sidii reaktivite ve
substantiviteye sahip boyarmaddelerdir.siKireaktiviteye sahip olmalarindan dolay! boyama
islemi yliksek sicakliklarda (80-8&) gerceklgtirilir.

Diklorotriazinil grubu iceren reaktif boyarmaddeler, bagikamda 25-35C’de seliiloz
molekdli ile reaksiyon verirler. Bu boyarmaddeler pamuk, keteyapay ipek gibi seliilozik
materyallerin boyanmasinda kullanilirlar. Selilozik elydg1 substantiviteleri yliksektir.

Bu boyarmaddelere ornek olarak C.l. Reactive Red 13 ve Cdctire Blue 4
verilebilir (Sekil 2.4).

10



Ii_'lil Ii_?l

Il‘J':}E:HN Il‘Jf}cxN
BM—NHfCl—CQQNJ:!RCI — BM_NH_C%N”’H“Q
Diklorotriazinil boyarmadde
i i
W rqu”c“N
BM_NH_E%N”’H“Q + HE —= BM_NH_CQ*N"’HEQ

Monoklorotriazinil boyarmadde
R: —O-alkil, —O-aril, -NH-alkil, -=NH-aril

Sekil 2.3 Triazinil iceren reaktif boyarmaddelerin elde eglili

50:Ma o Cl
MeO N=N Nf"’J\N ,
J\ /H\ C.l. Reactive Red 13
e 0Me

N
MaDs s |
Mie
0 NH,
0. H
“ | L
A
N |N C.I. Reactive Blue 14
O NH NI—IJQ )\
e el
S0,H

Sekil 2.4 C.1. Reactive Red 13 ve C.l. Reactive Blue 14 boyarmaddilenolekiil yapilari.
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3. Bifonksiyonel grup iceren reaktif boyarmaddeler: Son yillarda bulunan bu
boyarmaddeler yapilarinda silfatoetilsiiifon ve monoklorotriagmiplarinin her ikisini birlikte
bulundururlar. Silfatoetilstilfon grubu monoklorotriazinil grup drgigla kromofora bglanir
(Sekil 2.5).

i S0,CH,CH,080,Ma

Sekil 2.5 Bifonksiyonel grubun molekil yapisi.

Genel olarak bakilginda bu boyarmaddeler, iki farkl reaktivitedeki iki realgrubu
icerdiginden optimum adsorpsiyon ve optimum boyama sigakh genglemesi olangini
sgglar. Optimum boyama sicagh 60 °C'dir. Alkaliye karsi duyarlliklari az oldgundan
tekrarlanabilirlikleri gayet iyidir.

Bifonksiyonel grup iceren reaktif boyarmaddelere drnek olardk Reactive Yellow
145 verilebilir Sekil 2.6).

4. Diger heterosiklik gruplan iceren reaktif boyarmaddeler: Triazinil
boyarmaddelerinin kgedilmesi ve yapilan boyamalardasha sansinin yiksek olw bu tar
boyarmaddeler tGzerinde atamalar yapilmasini arttirgtir. Son yillarda bu konuda pek ¢ok
patentli argtirma yapilmg olup cok sayida reaktif grup ¥edilmistir. Bunlardan reaktif
boyarmaddelerin yapisinda olduk¢a sik rastlananlari di ve Idjha pirimidin,
2,3-diklorokinoksalin, 2-klorobenztiazol ve 4,5-dikloropirizadon’dpekil 2.7).

S0,Na $0,CH,CH,0S0;Na
M
~
i
N\H\ M
NaO,8 S0,Na NHCONH, “mi,l*,f’
Cl

Sekil 2.6 C.I Reactive Yellow 145 boyarmaddesinin molekil yapisi.
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2-klorobenztiazol 4 5-dikloropiridazon

Sekil 2.7 Reaktif boyarmaddelerin yapisinda bulunan heterosiklik gruplar

Dikloropirimidin  boyarmaddelerinde bir tek klor atomu, tridpirimidin
boyarmaddelerinde ise 2 ve 4'deki klorlar uygunsutlarda yer dgistirebilir. Bunlarin
reaktiviteleri diklorotriazinillerden diiktiir ve sgukta boyama yapilamaz.

2,3-diklorokinoksalin tipi boyarmaddeler 6- yerinde bir karbonil grdeuenkli kisma
baglanirlar. Bunlarin reaktiviteleri mono ve diklorotriazinil boyaaddelerinin arasindadir.
Yaklasik 40°C’de uygulanabilirler.

Klorobenztiazol grubu iceren reaktif boyarmaddelerde kopriglaba -CONH-,
—SONH-, -NH- ve -N=N- gruplaridir.

Reaktif grup olarak 4,5 dikloropiridazon igceren boyarmaddelereaktif grup

kromofora—NH-CO-CH,—CH,— k&prisu ile bglanir. Baski icin kullanihirlar.
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3. TEKSTIL ATIK SULARI VE OZELL iKLERIi

Gunumizde endustrinin hizla gahiesi, bircok sorunu da beraberinde getirmektedir.
Buna paralel olarak, atik su miktarlarinin artmasiredirliligine neden olmaktadir. Cevre
kirlili gine neden olan endustri dallarindan bir tanesi de teksfildistil endlstrisindegartma,
boyama ve yikamglemleri sonrasinda buyiik miktarlarda atik sulagiolaktadir.

Tekstil endustrisinde, Uretimsamalarinda kullanilan boyarmaddeler, tekstil atik
sularinin 6zelliklerini belirleyen etmenleringmada gelmektedir. Boyarmadde iceren atik sular
BOI (Biyolojik Oksijen Ihtiyacl) deeri disiik, KOI (Kimyasal Oksijenihtiyaci) yiksek,
oldukca renkli, yiiksek ya da g¢ik pH karakterli sulardir (Daneshvar vd., 2003; Kim vd.,
2004). Boyarmadde atiklari, alici suyun renginigigteesine ve renkli hale gelmesine neden
olurlar. Suyun renklenmesi i¢cin 1 ppm'den daha az miktaaléayarmadde derimleri yeterli
olmaktadir (Al-Degs vd., 2000). Amerikan Boyarmadde UreiiciEnstitiisii, kanserojenik ve
mutajenik olan bazi katyonik boyarmaddeler (6zellikle milfeetan tipleri) ile benzidin
disindaki boyarmadde ve pigmentlerin tehlikeli kimyasallar dasaniflandirilamayacgani
bildirmigtir. Burada asil tehlike boyarmadde renginin sudakk igecirgenigini ve gaz
¢Ozunurliglini azaltmasi sonucu fotosentezin engellenmesi ile ekotigitgenin olumsuz
yonde dgismesidir (Allen vd., 2003; Ozacar $engil, 2003; Yu vd., 2004). Ayrica tekstil atik
sulari ile renklenmgisular, dger endustri dallari icin su kay@aolarak kullanilamazlar. Tekstil
atik sularinda biyuk pH dalgalanmalari gozlenir. Bunun nedenanbm@slemleri sirasinda
farkli tipte boyarmadde kullaniimasidir. Atik suyun phgele 2-12 arasinda g@sebilir. Tekstil
atik su aritim sistemlerinde, uygun pH ayarlanmasi yapdma Ozellikle aktif camur ve
kimyasal aritim sistemlerinde, buyik pHgdgmleri istenmez. Tekstil atik sularinin sicakli
diger endustriyel atik sulara gore daha yiiksektir. Bununmetleyama sirecinde 80-8&

sicaklikta yikama sularinin kullaniimasidir.
3.1. Tekstil Atik Sularindan Boyarmadde Giderimi

Tekstil, k&it, plastik, deri, gida, kozmetik ve ila¢ endustrileri @oypadde iceren atik
sular olgturan endustrilerin Banda gelmektedir. Boyarmaddeler, sentetik kaynakh ve
kompleks aromatik molekuiler yapidan ghws renklendiricileri icerdiklerinden ve 6zel olarak
Isik, su, yikseltgeyici ajanlar ve isitmayaskatayanikli olarak retildiklerinden ¢ok kalicidirlar
ve bozunmalari zordur. Boyarmaddelerinsitki dersimleri bile besin zinciri yoluyla insan
saliginl  etkiledginden, atik sulardan giderilmesi gerekmektedir. Bazi boyarnedde

kanserojenik ve mutasyona neden olan maddelerdir (Namasivagakavitha, 2002). Bu

14



nedenle, boyarmaddelerin atik sulardan giderilmesi iciksietj kimyasal ve biyolojik esasli
cok sayida yontem gelirilmistir. Adsorpsiyon, kimyasal flokulasyon ve ¢oktirme, membranla
ayirma, iyon dgisimi, ozonlama, biyolojik aritim ve biyosorpsiyon bunlaringltzalaridir
(Akkaya ve Ozer, 2005; Uzun, 2006). Bazi fiziksel ve kimyagakemler bglica avantaj ve
dezavantajlari ile birlikte Tablo 3.1'de verilstir.

Kimyasal flokulasyon ve c¢oktiirme, atik sulardan boyarmadderaklagariimasinda
yaygin olarak kullanilan yéntemlerden biri olmasinasikarolusan kimyasal camurun 6zedii
ve fazlalgl agisindan sakincalidir. Ozonlama ve klorlama yontenmlerrengin tamamen
giderilmesi mumkindir, ancak ozon uretiminin ekonomik olmamasklorlama sonucunda
kanserojen klorlu organik bi&lerin olusmasi bu yontemlerin kullaniimasini kisitlamaktadir.
Elektrokimyasal aritim, filtrasyon ve iyon glgimi yontemleri de ekonomik nedenlerden dolayi
yaygin olarak uygulanmamaktadirlar (Alkan vd., 2005). Boyadekedin karmgk organik
yapiya sahip olmalari ve biyolojik parcalanmayaskdayanikli olarak Uretilmelerinden dolayi
biyolojik yontemler renk gideriminde yetersizdir (O’'Mahony vd., 20@2)cak boyarmaddeleri
parcalayabilen g#li aerobik ve anaerobik bakteri tirleri ve beyaz curiKgingus tarlerinin
izolasyonuyla renk gidermede biyolojik aritim yeniden énem kazamr(itltem, 2001; Kapdan
vd., 2003). Bu yontemlerle elde edilen renk giderme verimininsatdaki boyarmadde tiriine
bagh olarak degisiklik gostermesi, atik sulardan boyarmaddenin uzaklamasi icin en uygun
yontemin secimini daha da zagflemaktadir. Atik sulardan boyarmaddenin uzstkidmasinda
maksimum verimi sglayan yontem kullaniimalidir.

Adsorpsiyon yontemi, fazla kararh olan kirleticilerin Wlegtirilmasindaki verimlilikten
dolay! son yillarda ilgi gormektedir. Atik sulardan renkegimi icin adsorpsiyon, ekonomik
acidan dier alternatif yontemlere kiyasla daha uygun bir yontemdirsofgkiyon glemi,
adsorbentin yiizey alani, tanecik buy@liisicaklik, pH ve temas siiresi gibi pek ¢ok faktore
baglidir. Renk gideriminde en yaygin olarak kullanilan adsdrbesiif karbondur. Aktif
karbonla renk giderimi 6zelikle katyonik ve asit boyarmaddeleretkiliyken; dispers, direkt,
pigment ve reaktif boyarmaddeler icin renk giderimi daha razddntemin performansi
kullanilan karbonun tipine ve atik suyun karaktetisg balidir. Rejenerasyon, performansta
azalmaya neden olurken bu dezavanjaj aniktarda aktif karbon kullaniimasiyla giderilebilir.
Ancak aktif karbon pahali bir malzemedir (Kocaer vealk2002). Zeolit, bentonit, ugucu kul,
misir kogani ve odun kull gibi bazi Gretimi kolay ve ucuz ddsdrmaddeler de adsorpsiyonla

renk giderimi i¢cin uygundur.
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Tablo 3.1 Atk sulardan boyarmadde gideriminde kullanilansitge yontemlerin birbiriyle
karsilastiriimasi (Kocaer ve Alkan, 2002).

Yontem

Avantaj

Dezavantaj

Ozonlama

Fotokimyasal yéntem
Sodyum hipoklorit
(NaOCl) ile

yukseltgenme

Elektrokimyasal

yontem

Membranla ayirma

Iyon desisimi

Atik camur olgmamasi ve atik
suyun aritildiktan sonra tekrar

kullanilabilmesi.

Atik camur glmamasi.

Azo bagiinin kirilmasini sgar.

Atik camur olymamasi.

Sistemin sicaid)
beklenmedik bir kimyasala ve
bakteriyel aktiviteye kar

direncli olmasi.

Rejenerasyonla iyon dstirici
kaybinin olmamasi ve
¢6zinebilir boyarmaddelerin

etkin sekilde giderilebilmesi.

Yuksek maliyet ve ozonun

yarilanma siresinin kisa glu

Yan drdn olgumu.

Kloriin ¢cevre Gzerindeki

olumsuz etkileri.

Elektrik enerjisinin fazla

kullanimi.

Yuksek maliyet, membranin
tikanma olasifii ve

rejenerasyonunun gerekdli

Iyon daesistiricilerle aritilarak
olumlu sonug alinan
boyarmadde sinifinin kisitli

olmasi ve yiuksek maliyet.

3.2. Tekstil Boyarmaddelerinin Adsorpsiyonu ilellgili Bilimsel Calismalar

Tekstil endistrisi atik sularindaki boyarmaddelerin gusgonla giderimi son yillarda
blyik 6nem kazangtir. Yapilan literatir ardgirmasinda, adsorpsiyon proseslerinde kullanilan
adsorbentler arasinda selillozik kaynaklardan elde edileéh katbonlar, bazi tarimsal ve
endustriyel atiklar, organik ve inorganik esash bir cok aesméh oldgu gortlmektedir.

Adsorpsiyon proseslerinde kullanilan adsorbentlerin Ureforoses maliyetini etkileyen en
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onemli faktordur. Bu nedenle bu gibi proseslerde kullanilanrhdstder, ekonomik degeri
olmayan kaynaklardan veyas¢é endustriyel proseslerde @ cikan atiklardan elde edilerek
proses maliyetinin azaltilmasi@aniimaktadir. Tekstil boyarmaddelerinin gideriimesiytglii
calsmalar gagidakisekilde 6zetlemek mimkindur.

Arami vd. (2005), adsorbent olarak portakal kabwu kullanarak Direct Red 2@e
Direct Red 80 boyarmaddelerinin adsorpsiyonungdabgic boyarmadde konsantrasyonu, pH,
karstirma hizi, temas slresi ve portakal k&buniktarinin etkisini incelengierdir. Portakal
kabuygu ile sulu c¢ozeltilerden boyarmaddelerin adsorpsiyonuna petkisinin incelendii
deneylerde, en etkin gidermenin asidik pH’larda meydanagyéédipit edilmstir. Optimum pH
2 ve dengelenme siiresi 15 dakika olarak belirlgitmmAdsorpsiyon prosesinin hizli gekilde
gerceklatigi ve kinetik verilerin 1. derece kinetik modele uygun aidwodzlenmgtir. Deneysel
verilerin Freundlich izoterminden c¢ok Langmuir izotermine Wydufade edilmgtir. Bu
calsmada Direct Red 23/e Direct Red 80 boyarmaddeleri igin Langmuir izoterminden
hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla\u® 2205 mg/g'dir.

Adsorbent olarak chitosan boncuklarinin kullaggldir calsmada, sulu ¢ozeltilerden 4
reaktif, 3 asit ve 1 direkt boyarmaddenin giderilmesi incelgrv@ adsorbentin boyarmaddeleri
giderme kapasitesinin biytk olciide pH’a&lbaldugu tespit edilmgtir (Chiou vd., 2004). pH’In
azalmasiyla giderme veriminin agtifade edilmgtir. Bu durum, chitosanin yapisindaki amin
gruplarinin dgik pH’larda ¢ok kolay katyonize olabilmesi ve elektrostatikimée kuvvetlice
boyarmadde anyonlarini adsorplamasiyla aciklgmmg8 anyonik boyarmadde icin optimum
pH 3 olarak tespit edilrglir. Kullanilan boyarmaddelere gkin olarak elde edilen izoterm
verilerinin  Freundlich izoterminden c¢ok Langmuir izotermingdugu ve maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin reaktif boyarmaddeler icin 1911-248f gsit boyarmaddeler icin
1940-1954 g/kg ve direkt boyarmadde icin 2383 g/kg olarak hesaglabdiirtiimistir.
Deneysel verilerin 1. derece hiz ifadesine uyuve chitosan boncuklarinin anyonik
boyarmadde iceren atik sularin aritiimasinda etkili biodusit olarak kullanilabilegeifade
edilmigtir.

Netpradit vd. (2004) Reactive Red 2 (RR2), Reactive Red 120 (RR&2Beactive
Red 141 (RR141) azo reaktif boyarmaddelerinin adsorpsiyonursdabesht olarak %15 Fe, %2
Cu, %1.5 Al, %1 Cr, %0.4 Ni, %0.3 Zn, %30 Ca ve %0.8 Na iceretal hidroksit camurunu
kullanmslardir. Sicakgin giderme prosesi Uzerine etkisinin incel@ndbu calsmada,
sicaklgin artmasiyla adsorpsiyon veriminin RR2 boyarmaddesi i@idgz, RR120 ve RR141
boyarmaddeleri icin ise argtitespit edilmgtir. Bu davrany az yukli boyarmaddelerin (RR2)
metal hidroksit camuru tarafindan ¢ekiminin zayif @awe sicakigin artmasiyla boyarmadde

molekdllerinin kati fazdan sivi faza tekrar gegmesiygeklanmstir ve buna bgh olarak az
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yukli boyarmaddelerin adsorpsiyonunun fiziksel, ¢cok yukli bogadelerin (RR120 ve
RR141) adsorpsiyonunun kimyasal gidufade edilmitir. Her ¢ boyarmaddeye gkin olarak
elde edilen izoterm verilerinin Langmuir ve Freundlich modigleeuydigu belirlenmgtir. RR2,
RR120 ve RR141 i¢in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri saadfy67, 51.55 ve 56.82 mg/g
olarak hesaplanstir.

Elektrik santrali afii olan dip kuli ile tarimsal bir atik olan gaalinmg soyanin
adsorbent olarak kullanilgh ve sulu cozeltilerden Brilliant Blue FCF boyarmaddesinin
giderildigi calsmada, cgtli adsorpsiyon parametrelerinin giderme verimi Uzerine etkil
incelenmgtir (Gupta vd., 2006). pH'in etkisinin incele@dideneylerde, dip kali icin pH 5-7
aralginda %50 giderim verimine uydirken pH 2’de boyarmaddenin %93'Unin adsorplgndi
yagl alinmg soya icin ise pH 5-7 arginda %6 giderime ufalirken pH 2'de %100 giderimin
sgzlandgl sonucu elde edilnglir. Her iki adsorbent icin adsorpsiyon prosesinin endotermi
oldugu ve elde edilen verilerin hem Freundlich hem de Langmuir rizobe uydgu
belirtilmistir.

Ozacar veSengil (2003) tarafindan gerceldigilen calsmada Reactive Blue 114
(RB114), Reactive Yellow 64 (RY64) ve Reactive Red 124 (RR124) beyhteherinin
adsorpsiyonu i¢in adsorbent olargkrakca %24.89 AIO;, %50.49 SIiQ, %18.45 S@ %0.12
FeOs; %0.18 TiQ, %0.21 CaO, %0.11 MgO, %5.55,®& iceren kalsine edilmiallnit
kullaniimistir. Adsorpsiyon verimi Gzerine kalsinasyon sicgikhe zamani, partikil boyutu, pH,
karstirma siresi ve boyarmadde konsantrasyonu gibi parametreliisi mcelenmitir.
Anyonik bir boyarmadde olan RB114 boyarmaddesinin kalsine edikahiinit Gzerine
adsorpsiyonunda pH’'in 2’'den 10’a artmasiyla % giderim 63.8'den 47 @ymistir. Bu
durum diguk pH’larda adsorbent yiizeyinin'Hyonlarindan dolayi pozitif yiiklenmesi ve pozitif
yukli adsorbent ile boyarmadde anyonlari arasinda eleditogiekimin meydana gelmesiyle
aciklanmgtir. RY64 ve RR124 katyonik boyarmaddelerinde de maksimum giderirkeeki
pH’larda (pH 10) ulalmistir. Temas siresinin artmasiyla her G¢ boyarmadde igirr@ldsan
miktarin arttg1 ve denge suresinin 120 dakika aidutespit edilmitir. Adsorpsiyon dengesine
iligkin verilerin Freundlich izoterminden c¢ok Langmuir izotermingdusu belirtilmistir.
Langmuir izoterminden hesaplanan maksimum adsorpsiyon kelpasiRB114, RY64 ve
RR124 igin sirasiyla 170.7, 236 ve 153 mg/g olarak hesapiannReaktif boyarmaddelerin
adsorpsiyon kineginin Il. derece modele uydu ifade edilmgtir.

Robinson vd. (2002), 5 tekstil boyarmaddesiiti miktarlarda iceren sentetik bir gin
aritildigi calsmalarinda adsorplayici madde olaraksidd maliyetli, kolay bulunabilir ve
yenilenebilir bgday samani ve elma posasini kullaglandir. Baglangic boyarmadde

konsantrasyonu arttikca gday samani icin % giderimin agitielma posasi icin ise azajdi
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gorulmistir. Dengeye ukana siresi ¢ozeltinin hangic konsantrasyonunagheolarak bigday
samani i¢cin 50 saat, elma posasi igcin 24 saattir. Ayaréikil capr ne olursa olsun elma
posasinin her grami faa bw@gday samanindan daha fazla boyarmadde gigierde
boyarmadde giderim hizinin daha yiksek gldgoralmigtir.

Su sumbili olanEichhornia Crassipés kullanilarak c¢ozelti ortamindan reaktif
(Reactive Blue 19) ve asit boyarmaddelerinin (Acid Red id Atue 25, Acid Red 40, Acid
Green 27 ve Acid Blue 80) giderilmesi El Zawahry ve Kar2éD4) tarafindan asariimistir.
Boyarmaddelerin  adsorpsiyonuna adsorbent miktari, stkana hizi, boyarmadde
konsantrasyonu ve ¢ozelti pH'I gibi parametrelerin etkiselgemitir. Adsorpsiyon kinegii
calsmalarinda renk gideriminin ¢ok kisa bir sirede (10 dakika) tdamaipyi gozlenmtir.
Reaktif ve asit boyarmaddelerinin giderim veriminin, buyik é&pH’a bgl oldugu ve pH’in
artmasiyla azalgh tespit edilmgtir. Adsorpsiyon parametrelerinin Freundlich ve Langmuir
izotermlerine uygunlgu kontrol edilmgtir. Yapilan ¢cakmalarin sonucunda dengegdéerinin
Acid Blue 25 boyarmaddesi icin hem Freundlich hem de Langnagiorpsiyon izotermlerine,
diger boyarmaddeler icin sadece Freundlich izotermine gydoelirlenmgtir. Ayrica, bu
maddenin boyarmaddelerin giderimi icin iyi bir adsorpsiyon kagsisie sahip oldiu ifade
edilmigtir.

Al-Qodah (2000) %32 CaMg (GP %16 CaC@ %15 SiQ, %19 kil, %10
NaAlSiO0s %6 KAISEOs ve %1 Fed bilesiklerini icerensist kilini adsorplayici madde
olarak kullandgl calsmasinda, azo ve antrakinon boyarmaddelerinin adsorpsiyonu Uzerine
baslangic boyarmadde konsantrasyonu, adsorbent dozu, partikil bdgrigtirma hizi ve
sicaklk gibi parametrelerin etkisini incelestm. Ayrica yiksek sicakliklarda elde edgdicin
¢cok gozenekli bir ylizeye sahip ofgluve renk gideriminde potansiyel bir adsorplayici giaca
ifade edilmgtir. Baslangic konsantrasyonunun, adsorbent dozunun ve grakdrtmasiyla
adsorpsiyon hizinin argi gézlemlenmitir. izoterm cakmalari sonucu elde edilen verilerin
Langmuir izotermine uydiu tespit edilmgtir. Drim Yellow-K4G (azo boyarmadde), Drim
Blue-KBL (antrakinon boyarmadde) ve Drim Blue-K4BL (dryarmadde) boyarmaddelerinin
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 160, 140 ve 100 ragék ddulunmgiur.

Tekstil endustrisinde kullanilan Reactive Orange 12, ReaBted 2 ve Reactive Blue 4
anyonik reaktif boyarmaddelerinin hindistan cevizi lifinden Haman aktif karbon ile giderimi
Santhy ve Selvapathy (2006) tarafindan sdamistir. 40 mg/l balangic boyarmadde
konsantrasyonunda 4 saatlik bir dengelenme siresi sonundévBéxange 12, Reactive Red
2 ve Reactive Blue 4 boyarmaddeleri icin sirasiyla %82, %77 &'l bir giderme
sgglanmstir. Her ¢ boyarmadde icin maksimum renk giderimine asphKlarda (1-3)

ulasildigl ve optimum pH’in 3 olarak belirlengliifade edilmitir. Deneysel verilerin Freundlich
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modeline uydgu belirtilmistir. Kinetik calsmalar her ¢ boyarmaddenin adsorpsiyonunun 1.
derece reaksiyon hiz ifadesine ugdou gosternstir.

Namasivayam ve Arasi (1997) adsorbent olarak boksit emliistrbir yan Griini olan
atik kirmizi gamuru Congo Red boyarmaddesinin adsorpsiyorkudidadiklari cakmalarinda
boyarmadde konsantrasyonu, adsorbent dozwtikara hizi ve pH gibi parametrelerin etkisini
incelemilerdir. Boyarmadde konsantrasyonu arttikca boyarmadde gideridesiiazalmnsiir.
Denge suresi tim boyarmadde konsantrasyonlari igin 90 dakikak dbeatirlenmgtir. Atik
camurun adsorplama kapasitesi 4.05 mg/g olarak hesaptannBoyarmadde co6zeltisinin
baslangic pH degeri arttikca giderme veriminin biyik oranda azalde pH dgisimine baslh
olarak proseste iyon @gstirme mekanizmasinin etkin olgu ifade edilmgtir. Bu calsmada
optimum pH 2 olarak tespit edilgtir. Denge verilerinin Langmuir ve Freundlich izotermlerine
uydugu belirlenmgtir. Adsorpsiyon kinegi ile ilgili olarak, prosesin I. dereceden kinetik
modele uygun oldgu ifade edilmgtir.

Benzil trimetii amonyum (BTMA)- bentonit (zerine anyonik idcBlue 193
boyarmaddesinin adsorpsiyonu pH, sicaklik ve temas siregihelaaak incelenmtir (Ozcan
vd., 2005). Adsorpsiyonun yiiksek oranda c¢ozelti pH'inglibaldugu gozlenmgtir. DUsuk
pHlarda negatif yukli boyarmadde anyonlari ile pozitif yukli cadsiyon merkezleri
arasindaki elektrostatik cekimin artmasindan dolaysogisiyonun art@n ifade edilmgtir.
AB193'in maksimum giderimi pH 1.5'da go6zlemtni ve optimum pH 1.5 olarak kabul
edilmistir. 20 °C’de balangic boyarmadde konsantrasyonunun 100 mfeim250 mg/driie
arttirllmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin 252.8'den 505.3 megigtg goralmtir. Prosesin
ekzotermik oldgu ve deneysel verilerin Il. derece kinetik modele @ydbelirtilmistir.

Ozacar vegengil (2005), bgka bir calsmalarinda tekstil endiistrisinde kullanilan Metal
Complex Blue ve Metal Complex Yellow boyarmaddelerini gidermegk icam talgini
kullanmglardir. Cam tala ile metal kompleks boyarmaddelerinin adsorpsiyonu Uzerine
partikul boyutu, pH, adsorbent dozu, temas suresi ylafg¢ boyarmadde konsantrasyonu gibi
parametrelerin etkisi agariimistir. Dengeye ulgmak icin gerekli sire 120 dakika’'dir. Partikul
boyutunun etkisinin incelengii deneylerde boyutun azalmasiyla kitle transfer direncinin ve
diftizyon yolu uzunlgunun azaldii ve adsorpsiyon icin uygunsdylzeyin ve ylzey alaninin
arttig ifade edilmgtir. pH'In artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin 6nemli delecazaldil
belirtilmigtir. Her iki boyarmadde i¢in maksimum giderim pH 3.5’da lgimistir. Adsorbent
dozunun artmasiyla adsorplanan boyarmadde miktarininigiarancak adsorpsiyon
yogunlugunun azaldyi goralmitir. Denge verileri Langmuir, Freundlich ve Temkin

izotermleri kullanilarak analiz edilgiive giderme prosesinin Langmuir izotermine ugau
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belirlenmitir. Metal Complex Blue ve Metal Complex Yellow boyarmaddalartek tabaka
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 280.3 ve 398.8 mg/g'dir.

Dogal sepiyolit kullanilarak sulu cozeltilerden Acid Blue 193 boyaddesinin
giderilmeye cakildigi bir calsma Ozcan vd. (2006) tarafindan gerceiilgmistir. Sepiyolitin
Acid Blue 193 boyarmaddesini giderme kapasitesinin buyukdélgsH'a bgli oldugu ve
maksimum giderimin pH 1.5'ta g&ndigl goézlenmgtir. Sicaklgin arttiriimasiyla adsorpsiyon
kapasitesinin azalgh belirtiimigtir. Bu durum, sicak#iin artgina ba&li olarak boyarmadde
hareketlilginin artmasinin ve adsorbent ile boyarmadde arasindaki DéanWaals c¢ekim
kuvvetinin zayiflamasinin bir sonucu olarak ifade edilmi Boyarmadde ile adsorbent
arasindaki adsorpsiyon olayinin fiziksel giduwurgulanmgtir.

Mittal (2006), tavuk tuyund belirlisiemlere tabi tuttuktan sonra adsorbent olarak
kullandgi calsmasinda Brilliant Blue FCF’nin adsorpsiyonunu saranistir. Adsorpsiyon
calsmalarinda pH, sicaklik, adsorbent miktari, temas suessoyarmadde konsantrasyonu gibi
parametrelerin etkisi incelengtir. pH'In azalmasiyla giderme veriminin agitive optimum
pH'In 2 oldyu ifade edilmgtir. Asidik pH'larda boyarmaddedeki 3 stilfonik asit (@rubu
ile pozitif yuklenmi adsorbent arasinda elektrostatik ¢ekimin meydana ggddélirtilimistir.
Sicaklgin etkisinin incelengji deneylerde sicakiin artmasiyla adsorplanan boyarmadde
miktarinin arttgi gozlenmgtir ve prosesin endotermik olgu ifade edilmgtir. Giderme
prosesinin Langmuir ve Freundlich izotermlerine ustdgorialmigtir. Sicaklgin artmasiyla
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin ve Langmuir sabitinirgarfreundlich sabitleri Kve n
deserlerinin hemen hemen ayni ofdu belirtiimistir. Serbest Gibb's enerjisinildG®) her bir
sicakliktaki negatif deeri adsorpsiyonun kendiiinden meydana gelgini ve AG”nin mutlak
degerinin artan sicaklikla artmasi boyarmadde adsorpsiyonunagunipikla yiksek
sicakliklarda uygulanabilir oldwnu godstermtir. Ayrica entropi dgisiminin pozitif dezeri
boyarmadde ile adsorbent arasindaki yuksek affiniteyi @gsterir.

Bira Uretiminde bir yan 0rin olarak &gl cikan artik tahilla monoazo asit bir
boyarmadde olan Acid Orange 7’nin adsorpsiyonunun incedegdiismada (Silva vd., 2004)
baslangic boyarmadde konsantrasyonunun artmasiyla ¢tzeltlda kayarmadde miktarinin
arttigi gozlenmgtir. Adsorpsiyon dengesi ile ilgili verilerin hem Langmuir hei® Freundlich
izotermlerine uydgu belirtiimistir. 20 ve 30°C sicaklklar icin Langmuir izoterminden
hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi 28.54 ve 30.47 mdfgadindlich sabiti Knin
de sicaklikla arfy gozlenmgtir. Bu parametrelerin d@erlerinin sicaklikla artmasi prosesin
endotermik oldgunu gostermektedir. Deneysel verilerin |I. dereceden ladedine uydsu

belirtilmistir.
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Xu vd. (2006), adsorbent olarak bir takim reaksiyonlar conda elde edilen,
karboksimetil ve amonyum gruplarini iceren capradil@mfoterik ngastayi kullanarak asit ve
bazik boyarmaddelerinin adsorpsiyonu Uzerine pH, adsorbent doglandpga boyarmadde
konsantrasyonu, adsorpsiyon siresi ve sigakjibi parametrelerin etkisini incelegterdir.
pHIn etkisinin incelendii deneylerde asit boyarmaddelerdeki silfonat gruplari ile
adsorbentteki amonyum gruplart arasindaki c¢ekimden dolayr Bbegarmaddelerin
adsorpsiyonunun asidikartlarda meydana gefdiifade edilmitir. Bazik boyarmaddelerinin
adsorpsiyonu ise baziartlarda gozlenmgtir. Optimum pH asit boyarmaddeler i¢in 2.16, bazik
boyarmaddeler icin 7'dir. Denge verilerinin Langmuir ve Freumdlizotermine uydgu
gorulmigtar. Her iki gruptaki boyarmaddelerin adsorpsiyonunun, hmrlayici basaman
kimyasal adsorpsiyon oldunu ifade eden Il. derece kinetik modele usubelirtiimistir.

Agac talgl ve piring kabgunun karbonizasyonu ile elde edilen aktif karbonlarla sulu
¢cozeltilerden Acid Yellow 36 boyarmaddesinin giderilmesi Mal{R003) tarafindan
incelenmgtir. pH’In artmasiyla adsorpsiyon veriminin azgldve maksimum giderimin @ik
pH'larda &3) gerceklgtigi belirtilmistir. Yiksek sicakliklarda (>973 K) gercefieilen
karbonizasyonglemi ile karbon ylzeylerinin bazik bir karaktere sahipugldve karbonizasyon
sicaklginin giderim verimi Gzerinde etkin bir parametre @aufade edilmgtir. Adsorpsiyon
dengesi ile ilgili verilerin hem Langmuir hem de Freundlictiezmlerine uydgu belirtilmigtir.
Talas ve piring kabgu karbonlari igin maksimum adsorpsiyon kapasitesi sirasiyld 18336.9
mg/g olarak bulunmyur. Ayni sartlarda Freundlich sabiti (Kise talg ve piring kabgu
karbonlari icin sirasiyla 41.7 ve 2.1'dir. Adsorpsiyon kigiete ilgili olarak, prosesin I. derece
kinetik modele daha uygun olglu ifade edilmtir.

O’Mahony vd. (2002), biyosorbent olar&kizopus arrhizubiomasini Reactive Orange
16, Reactive Blue 19 ve Reactive Red 4 boyarmaddelerini gidernmekkudlanmslardir.
Kullanilan biomasin reaktif boyarmaddeleri giderme kapasitedbiyik olciide pH'a hzi
oldugu gozlenmgtir. Asidik pH’larda boyarmadde ile biomas arasindaki etestatik cekimin
arttigl ifade edilmgtir. Reaktif boyarmaddelerin giderme veriminin pH 2'de maksmau
ulastigi belirtilmistir. Distk pH'larda R.arrhizus biomasinin aktif odun kémirinden daha
yuksek adsorpsiyon potansiyeline sahip @ldworilmigtir. Metal iyonu konsantrasyonunun
boyarmadde giderimi {izerine etkisinin incelagidieneylerde, pH 2'de 100mg €4 iyonunun
ortamda bulunmasi adsorpsiyon verimini 6nemli derecede edd@gmifade edilmgtir.
Boyarmadde konsantrasyonunun artmasiyla biomas tarafindaorpladgsin boyarmadde
miktarinin arttgr goralmatar.

Sif Blau BRF (SB), Everzol Brill. Red 3BS (EBR) (N=bhg! ile karakterize edilen
reaktif boyarmaddeler) ve Int. Yellow 5GF (1Y) tekstil bayaddelerinin giderilmesi amaciyla
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kizelgur toprginin adsorbent olarak kullanifgibir calsma kesikli olarak gerceldgriimis ve
giderme prosesi Uzerine adsorbent boyutu, adsorbent dozglandig boyarmadde
konsantrasyonu ve katrma siresi gibi parametrelerin etkileri stralmigtir (Erdem vd.,
2005). Adsorbent boyutunun azalmasiyla, adsorbent partikilletigiytizey alaninin argi ve
buna bgh olarak adsorplanacak boyarmadde molekilleri icin gaspon merkezlerinin argi
belirtiimistir. Boyarmadde konsantrasyonunun ve gama siresinin arttirilmasiyla giderme
veriminin azaldgl gorulmigtir. Adsorpsiyon prosesinin ¢ok hizh kiekilde gerceklgigi ve
adsorbent ile boyarmadde ¢ozeltisi kanldiktan hemen sonra (3 dakika) maksimum giderime
ulagildig belirtiimigtir. Giderme prosesinde katyongigirme mekanizmasinin esas olarak rol
oynadgl ifade edilmgtir. Kizelgur topra& ile elde edilen verilerin Langmuir ve Freundlich
izotermlerine uydgu belirlenmitir. Freundlich sabiti n’in dgerinin her (¢ boyarmadde icin
5'ten biyik oldgu (n’'in dezeri 2-10 aralfinda ise adsorpsiyonun iyi olgu) ve buna bgl
olarak ¢ok yukli boyarmaddelerin daha ¢ok adsorpfanmi@de edilmgtir. Aktif karbondan 500
kat ucuz olan kizelgur topganin boyarmadde adsorpsiyonu i¢in uygun bir adsorbentzoldu
belirtilmistir.

Bouberka vd. (2006), kile belirlglemler uygulanmasi sonucu elde edilen Cr(lll)-iceren
aktif kili, Supranol Yellow 4GL asit boyarmaddesinin adsorpsiyata kullandiklari
calsmalarinda temas suresi, stengic boyarmadde konsantrasyonu, pH ve sicaklik gibi
parametrelerin etkisini incelegherdir. Dengeye ukgna siresinin yakigk 30 dakika oldgu
tespit edilmgtir. Adsorpsiyon kapasitesinin asidik pH’larda yiksek @gldwe pH'in 2.8'den
12.1’e arttirilmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin 98.04'ten 3.@4y'en distugti goralmigtar.
Deneysel verilerin partikdl ici difizyon ve Il. derece kinetik medaygun oldgu ifade
edilmistir. Bu ¢alsmada Langmuir izoterminden hesaplanan maksimum adsorpsiyositkapa
58.47 mg/g'dir. Sicak@in etkisinin incelendi deney sonuclari adsorpsiyon prosesinin
ekzotermik oldgunu gostermstir.

Gilnaz vd. (2006), kuru aktif camuru Reactive Black 5 boyarmaddegderiimesinde
kullandiklari cagmalarinda, kuru aktif camurun boyarmadde molekillerinin foyaksl
gruplari ile reaksiyona girebilecek protein, lipit, politkebilesiklere ve karboksilik asit
gruplara sahip oldtunu belirtmglerdir. Giderme prosesinde negatif yukli boyarmadde
molekudlleri ile asidik pH’larda pozitif yiklenen adsorbentaktif gruplari arasindaki
elektrostatik ¢cekimin esas rol oyngdve bu c¢ekimin artmasiyla adsorpsiyonun grtiiade
edilmistir. Adsorpsiyon prosesinin ¢ok hizli bgekilde gercekigigi ve kinetik verilerin II.
dereceden kinetik modele oldukca iyi ugdubelirtiimistir. 20, 35 ve 50°C sicakliklari icin
Langmuir izoterminden hesaplanan maksimum adsorpsiyon kap#stie2'de) 116, 93 ve 71

mg/g’dir.
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Hurma ya& Uretilirken elde edilen kilin adsorbent olarak kullagiildre dispers
boyarmaddelerinin (Disperse Blue ve Red) giderilmesinin @mzhli calismada, cgtli
adsorpsiyon parametrelerin giderme verimi Uzerine etkilesgtialmistir (Isa vd., 2006).
Adsorpsiyon prosesinde pH’in énemli bir rol oyradre her iki boyarmadde i¢cin maksimum
giderme verimine (%99) pH 2'de uyl&igr belirtiimistir. Hidrofobik olan dispers
boyarmaddelerin diiik cozunurliklerinden dolay! adsorbent yizeyinde birikingne sahip
oldugu ve adsorpsiyon kapasitelerinin yiuksek @lduifade edilmgtir. Her iki dispers
boyarmadde icin dengelenme stresi 60 dakika olarak tespit gdibngiderme prosesinin
Langmuir ve Freundlich izotermlerine uyglu belirlenmgtir. Adsorpsiyon kinegi ile ilgili
olarak prosesin, hiz sinirlayici basa@makimyasal adsorpsiyon oldunu ifade eden Il. derece
kinetik modele uygun oldiu belirtilmigtir.

Aksu velsgslu (2006) adsorbent olarajeker pancari kiispesini kullanarak Gemazol
turquoise blue-G (Reactive Blue 21) boyarmaddesinin adsorpsivogalsmislardir. Kesikli
olarak gercekigirilen adsorpsiyon calmalarinda giderme prosesi lzerine pH, sicaklik ve
baslangic boyarmadde konsantrasyonu gibi parametrelerin etlalegtirilmistir. Reaktif
boyarmaddenin adsorpsiyonunun buyik 6lcide pHg lmddugu, maksimum gidermenin pH
2'de geceklgtigi ve pH 6’da adsorpsiyonun hi¢ olmgdi gozlenmgtir. Boyarmadde
konsantrasyonunun arttiriimasiyla % giderimin azgaldve yiiksek konsantrasyonda
boyarmadde iceren atik sular aritiirken seyreltme yahklarerimin arttirllabilecg@ ifade
edilmistir. Sicaklgin 25°C’den 45C’ye arttiriimasiyla adsorpsiyon kapasitesinin 83.7'den 66.1
mg/g’'a azaldil gozlenmgtir ve buna bgli olarak prosesin ekzotermik olgu belirtilmistir. 25
°C sicaklikta ve pH 2'de elde edilen maksimum adsorpsiypaditesi 234.8 mg/g'dir.

Uzun (2006), Reactive Yellow 2 ve Reactive Black 5 boyarmaddiegideriimesi
icin chitosani kullangy calsmasinda, boyarmaddelerin adsorpsiyonu Uzeringlamgic
boyarmadde konsantrasyonu, sicaklik veskama hizi gibi parametrelerin etkisini inceleaiiri
Chitosanin boyarmaddelerin ve metal iyonlarinin adsorpsiyonwigisek potansiyel gosteren
hidroksil ve amino fonksiyonel gruplarini icegdive bu gruplarin ¢cekim ilgisinden dolayi son
zamanlarda cok kullanilan bir adsorbent gldufade edilmgtir. Farkh bglangic boyarmadde
konsantrasyonlarinda ve kgmma hizlarinda gecekfrilen deneylerde artan klangig
boyarmadde konsantrasyonu ve #ama hiziyla giderme veriminin ¢ok fazla artmadi
gOzlenmgtir. Giderme veriminin biyik o6lctide sicagtd bali oldugu ifade edilmgtir. Farkh
sicakliklarda elde edilen deneysel verilerin I. derece,détece ve partikil ici difizyon
esitliklerine uygulandgi ve verilerin |. derece kinetik modele uygun gdwelirtilmistir.

4 gun boyunca gigeisiginda kurutulduktan sonra toz haline getirilen portakal

kabuyzunun adsorplayici olarak kullaniggibir calsmada asit boyarmaddelerden Acid Violet 17
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giderilmeye cakilmistir. pH 6.3'te adsorpsiyon kapasitesi 19.88 mg/g olarak Olgiilmu
Dengeleme suresi 80 dakika olarak belirlestimi Maksimum giderim 10 mg/L boyarmadde
konsantrasyonu, 600 mg/50 ml adsorplayici dozu ve pH 2'de %87 dhasdplanngtir.
Adsorpsiyonun artan pH ile azatdidesorpsiyonun ise afiti géralmigttir. pH 10'da %60
desorpsiyona ulgldigl ve adsorpsiyon dengesineskin verilerin Langmuir ve Freundlich

izotermlerine uydpu tespit edilmgtir (Sivaraj vd., 2001).
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4. ADSORPYYON

4.1. Genel

Adsorpsiyon, ¢oOzelti ortamindaki atom, iyon veya molekilldrin kati adsorbentin
ylzeyine transferine dayanan ve genellikle faz yiizeylerioldgan bir ayirma glemidir
(Sarikaya, 1993; Treybal, 1981).

COzinmig maddenin kati yizeyinde tutunmasi icin, ¢ozUgmiaddenin ¢ozeltiden
alinmasi, ¢ozicunin kati ylizeyinden uzgikias) ve ¢ozUinmiimaddenin ylizeye Blnmasi
gerekir. Bu bglanmada yuzeyde tutunan maddeye adsorplanan, yuzeyinde tutan medddeye
adsorbent veya adsorplayici denir.

Adsorpsiyon, adsorbentin yizey molekulleri arasindakvvitierin denklgmems
olmasindan ileri gelir. Bir adsorpsiyon prosesinde etkin plammmetreler, adsorplanan madde
ile adsorbent ylzeyi arasinda konsantrasyon, basing kteostatik yiklerin farkli olmasindan
meydana gelen kuvvetler ile adsorbentin yiizey Ozelliklerliisorbent ylizeyinde atom ya da
molekuillerin denklgmems kuvvetleri tarafindan, c¢ozeltide c¢oézingninaddeler adsorbent
ylzeyine cekilir ve bdylece yizey kuvvetleri dengelenahiir. Bunun sonucu olarak ¢ézeltide
¢6zinmig maddelerin adsorpsiyonu gercelle Adsorpsiyon olayl esnasinda @i cikan
adsorpsiyon 1sisi, adsorbent yizeyindeki doyrgarkuvvetlerle adsorplanan tanecikler
arasindaki etkilgnelerin sonucudur (Berkem ve Baykut, 1980; Sarikaya, 1993).

Uygulamada iki tir adsorpsiyon olayi ile kdasilir. Bunlardan biri fiziksel adsorpsiyon

digeri ise kimyasal adsorpsiyondur.
4.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorplanan madde ve kati molek@liasinda molekuller arasi
cekim kuvvetlerinin sonucu olarak kengihden meydana gelen bir olaydir. Bu adsorpsiyon
olayinda adsorplanan maddenin desorpsiyonu mumkindir. Fiziksekpagonda atom,
molekil ya da iyonseklinde olabilen adsorplanan tanecikler ile kati ylzeysiada uzun
mesafeli fakat zayif olan Van der Waals kuvvetleri etkinBiziksel adsorpsiyona sebep olan
kuvvetler bir gazin sivilamasina neden olan kuvvetler ile ayni tiptedir. Fiziksebgmsyon
genellikle dguk sicaklikta gbzlenir ve adsorpsiyon esnasindgaagkan isi, gazin gonlasma
gizli 1sisindan fazla olup 20 kj/mol civarindadir (Atkins, 1998jisérplanan madde katinin
kristal orgiisi icine girmez ve ¢Ozinmez, fakat yizeyi taemakaplar. Ancak adsorplanan
madde katiyi islatma 6zgline sahipse ve katl da ¢ok gozenekli ise, katinin érgusineligirebi

Fiziksel adsorpsiyon c¢ok tabakalidir. Aktivasyon enerjiggudt, balar tersinir ve zayiftir
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(Sarikaya, 1993; Treybal, 1981). Kati katalizorlerin yuzZeyial, gozenek-boyut gdimi gibi
fiziksel 6zelliklerini belirlemek acisindan dnemita Fiziksel adsorpsiyonu gaz-kati sisteminde
gaz basincini, benzeekilde sivi-kati sisteminde de ¢6ziinenin konsantrasyonugisticerek

etkilemek mimkianddr.
4.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekdller ile adsarbgiizey molekilleri veya
atomlari arasinda kimyasal gdarin ve genellikle de kovalent glarin olsmasiyla meydana
gelmektedir. Kimyasal Ban uzunlgu desisebilir ve bilinen anlamda kimyasal hbjlkler
olusmayabilir. Kimyasal adsorpsiyonu meydana getiren kuvvetleiksel adsorpsiyonu
meydana getiren kuvvetlerden daha buyuktir. Adsorpsiyon esaasgid cikan 1si kimyasal
reaksiyon isisi mertebesinde olup 200 kj/mol civarindadir vevaesiton enerjisi yuksektir
(Atkins, 1998). Bircok halde kimyasal adsorpsiyon adsorbeniim tylizeyinde d&l,
adsorbentin yizeyindeki aktif bélgelerde meydana gelir. ldgay adsorpsiyon, tersinmez ve
tek tabakali olup genellikle yiiksek sicaklik gtmida gerceklgr, ayrica rejenerasyonu da
olduk¢a zordur (Berkem ve Baykut, 1980; Treybal, 1981). Kimyasarpsiyon yuzeydeki

aktif bolgelerin belirlenmesi ve yiizey reaksiyon kigetalismalarinda énem kazanir.
4.2. Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyokzotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonuna benzemektedir. Cozelti li betitktardaki
adsorplayici ile temas ettiriginde, ¢ozeltide, adsorplanan maddeningil@iidenge konumuna
erisinceye kadar azalir. Bka bir deygle ¢ozeltideki ¢oziinenler, adsorplayici ylzeyindekilerle
dengeye gelene kadar, ¢Ozeltiden ylzeye adsorpsiyon surerpggisar dengesi kurulduktan
sonra, adsorplanan maddenin c¢ozelti fazindakisid@nde bir degisiklik olmaz. Ancak
adsorplayan madde dgmi arttiriirsa, c¢ozeltide adsorplanan madde gil@ii yeni denge
konumuna kadar azalmaya devam edegu@ 1986). Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon
izotermi olarak bilinen bantilarla ifade edilir. Cozeltide kalan ¢oziinen giemi ile adsorbentin
birim agirligi bagina tuttgu ¢ézlinen madde miktar arasindakgkilier adsorpsiyon izotermi
olarak adlandirilir.

Bir adsorplayicida adsorplanan madde miktari, adsorplalgigime ve sicakfia
baglidir. Genellikle sabit sicaklikta adsorplanan madde miktkersimin bir fonksiyonu olarak
belirlenir. Sabit sicaklikta, denge durumunda c¢ozeltide atisanadan kalan c¢6ziinen
dersimine kas! birim adsorplayici @rliginda adsorplanan ¢6ziinen miktari gtafgecirilerek
adsorpsiyon izotermi adi verilen sonu¢ fonksiyonu elde edilir.irld@an izoterm grileri

sayesinde etkin ayirmag@anip sglanmadgi, hangi adsorbentin daha verimli ofduaniailir.
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Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak ifade eden deremli modeller

Langmuir, Freundlich ve Brunauer-Emmett-Teller (BET fezmleridir.
4.2.1. Langmuir izotermi

Adsorbent tarafindan adsorplanan miktar belli bir doygenulgtiginda x/m orani bir
limite erigir. Bu tim kati ylzeyini kapsayan adsorplanan maddenin bir monkidhelgabaka
olusturmasina kaulktir. Bu durumu agiklayabilmek icin Irving Langmuir, tdodistincelerden
hareketle Langmuir izotermi denilen gatiyr bulmutur. Langmuir bu bgntiyr kurarken
asagidaki hususlari kabul etstir:

1. Adsorplanan tabaka monomolekuler bir tabakadir.

2. Adsorpsiyon dengesi dinamiktir, yani bir dt zaman gratla adsorplanan madde
miktari, desorplanan madde miktariigéte.

3. Adsorpsiyon hizi gazin basinci veya ¢6ziinen konsantrasydaiimen ortilmens
yuzeyi ile, desorpsiyon hizi ise daha dnce monomolekiler tabediantan ortilmgi yliizeyle
orantilidir.

Bu kabullere gore adsorpsiyondaki denge hali adsorpsiyon hizistepdgyon hizinin

esit oldugu distnulerek aciklanabilir® kaplanmg yiizey kesrini gostermek Uzere;

Adsorpsiyon hizir, =k,P(1-6) 4.1)
Desorpsiyon hizir, =k,6 (4.2)
Denge halinde r, =T, (4.3)
oldugundan,
L = & P (44)
1-6) kd

k,/ky =K yazilabilir. Bu durumda soridik;

— 7 _=KP (4.5)
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olarak yazilabilir. Bu gtlikte K adsorpsiyon denge sabitidirgé& birim gram adsorbentin tek

tabaka kapasitesiq,,, ise, & =q/q,,,, yazilabilir. Bu durumda (4.5) nolu denklem yeniden

dizenlenirse;

p=_9 -_KP (4.6)
Omax ~ (L+KP)
veya
P__1 _C, o
q qmaxK qmax

esitli gi elde edilebilir. (4.7) denkleminin ¢ozeltilerden adsorpsiign kullanilabilmesi icin P
yerine G (mg/L) denge konsantrasyonunun yazilmasi gerekir. q yering/rdeyazilir ve

yeniden dizenlenirse;

e

C. _ 1 ,C, “s)
(XImM) QK O

esitli gi elde edilir. Burada; x, adsorplanan madde miktar1 (mgkuttanilan adsorbentin kitlesi
(9); G, adsorplanan maddenin denge durumunda cOzeltideki konsantra@woriL); Omax
maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/qg); K, adsorpsiyon csaigedir (L/mg).

Bu ifade de @ye kargi CJ(x/m) grafige gegcirildginde elde edilen dgunun &im ve
kaymasindan g« ve K deerleri hesaplanir (Berkem ve Baykut, 1980; Sarikaya, 1993;
Ruthven,1984).

4.2.2. Freundlichizotermi

Deneysel cagmalar belli miktardaki adsorbent tarafindan adsorplanaadde
miktarinin (x/m), bglangicta basing veya konsantrasyonssiti hizla artigini ve daha sonra
kati yuzeyinin dolmasiyla daha yauair sekilde arttgini gostermektedir. (x/m)’in basincla veya

konsantrasyonla geimi Freundlich gitli gi olarak bilinen gagidaki sitliklerle ifade edilir.

(x/m)=K,p"" (4.9)

(x/m)=K,Ce'" 19)
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Burada; x, adsorplanan madde miktarini (mg); m, kuanadsorbentin katlesini (g);
Pe, denge durumunda adsorplanan gazin kismi basinciyi;is€ adsorplananin denge
durumunda ¢o6zeltideki konsantrasyonunu (mg/L) gostefirveK1/n sabitler olupu sekilde

tayin edilebilirler. (4.10) nolusggli gin logaritmasi alinirsa;

In(x/m) =InK,; +1/ninC, (4.11)

esitli gi elde edilir. InG'ye karsi In(x/m)’in grafige gecirilmesiyle elde edilen ganun gimi
1/n’i, kaymasi da InKyi verir. Freundlich izotermi hem fiziksel hem de kimyaadbkorpsiyona
uygulanabilir, ancak bu uygulama dar bir aralik icin gegerl{Berkem ve Baykut, 1980;
Sarikaya,1993).

4.2.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET)izotermi

Bir adsorbentin karakterizasyonunda kullanilan énemlirpateelerden biri adsorbentin
ylzey alanidir.ilk defa Brunauer-Emmett-Teller cok tabakali adsorpsiyon ki izoterm
denklemi gelgtirdiler. BET izotermi ile gézenekli bir katinin spesifyizey alanini tayin etmek
mumkunddr. Bu BET izoterminin esas uygulamasingtalmaktadir (Berkem ve Baykut,1980).

BET izoterminin ¢iky noktasisu varsayimlara dayanmaktadir:

1. Adsorbentin yizeyi monomolekiler bir tabaka tarafindan kapldamance bir
takim multimolekiler tabakalar ciur.

2. Adsorpsiyon dengesi gercefdiginde tabakalardan her biri icin bir denge hali
meydana gelir.

3. Birinci tabakanin adsorpsiyon Isisi;, Babittir. ikinci ve daha sonraki tabakalarin
adsorpsiyon Isisl1,,;Eadsorplananin @oinlasma gizli isisina gt kabul edilir.

Bu varsayimlardan hareketle BET izotermi olarak biliag@idaki eitlik taretilmisgtir.

PIR, _ 1 ,C-1P
V@-P/RP) V.C V.CP

(4.12)

Bu ssitlikte V, P basincinda ve T sicakinda adsorplanmigazin standagartlara gore
hesaplanmyi hacmini; B, T sicaklginda adsorplanmimaddenin doymubuhar basincini;
ylzeyin tek bir tabaka ile kaplanmasi icin gerekli olanimgastandartsartlardaki hacmini

gosterir. C ise verilen sicaklikta bir sabit olup, adsanplg molekiller arasindaki kuvvetlerle,
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adsorplayici ve adsorplanan molekiller arasindaki kuvvettefatif buydklginin dlgusunu

ifade eder vagu sekilde tayin edilir.

C =& ®)/RT (4.13)

Bagil denge basinci P{Rerine bgil denge konsantrasyonu G/&linarak (4.13)«tli gi
cOzeltilerden adsorpsiyon icin de kullanilabilir. P/V[1-(§Y®egerlerine kagi P/R, dezerlerinin
grafige geciriimesiyle elde edilen gainun gim ve kaymasindan yve C sabiti bulunur. Y
tek tabaka kapasitesi bulunduktan sonra adsorbentin igpgsitey alani hesaplanabilir
(Berkem ve Baykut, 1980; Sarikaya, 1993).

4.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonun buyikkil pH, adsorbentin yizey 6zellikleri, sicaklik ve adsorpfaile
¢bzicunin ozelliklerine kgh olarak dgismektedir.

pH ortamdaki hidronyum ve hidroksil iyonlarinin fonksiyonudur. désipH’larda
adsorbent yizeyinin pozitif yuklenme ihtimali agthdan, yizey negatif yiklid iyonlarin
adsorpsiyonu i¢in daha uygun hale gelmektedir. Yuksek pitfilase pozitif yikli iyonlarin
adsorpsiyonunun artmasi beklenir.

Adsorplanan madde miktari adsorbentin spesifik yuzawiale orantilidir. Spesifik
yuzey alani, toplam yiizey alaninin adsorpsiyon i¢in uygjan kismi olarak tanimlanabilir.
GoOzenekli ve ince taneli adsorbentlerin daha gemiylzey alanina sahip olmasi adsorpsiyonu
arttirmaktadir. Adsorbentlerin yizey yikleri de adsgmusii biyik olcide etkilemektedir.
Adsorbentlerin adsorplama kapasitelerinin arttiriimgsnellikle bunlarin kuvvetli bir asit veya
bazla aktiflgtiriimesiyle s&lanir. Aktiflestirme ile ylizey pozitif veya negatif yikli iyonlarin
adsorplanmasi igin daha aktif hale getirilir.

Sicaklgin adsorpsiyon Uzerindeki etkisi adsorpsiyon prosesinin ekziiteneya
endotermik olguna b&h olarak dgisir. Adsorpsiyon prosesinde sicgkh artmasiyla
adsorplanan madde miktari artiyorsa adsorpsiyon olayi endbiezaliyorsa ekzotermikdir.

Adsorplanan maddenin molekil hacmi ve ¢dziclyg Kgrsi adsorpsiyon etkingini
Onemli Glctide etkileyebilir. Mikrogézenekli katilarin gdzenekleadsorplanan madde
molekuillerini alamayacak kadar kigik ofdu durumlarda, adsorpsiyon etkili diser.
Adsorplanan maddenin sudaki ¢ozungillile adsorpsiyon arasinda ters birkii vardir.
Cozunirluk arttikca ¢ozici-¢cozunengb&uvvetlenir ve adsorpsiyon derecesisell Ayrica
sulu cozeltilerden adsorpsiyonda, kullanilan adsorbentin flidrofe hidrofobik 6zellgi

adsorpsiyonu negatif veya pozitif yonde etkiler.
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5. MATERYAL VE METOT

5.1. Materyal

Adsorplayici malzeme olarak kullanilan golay kepg@i Elazig’daki yerel bir un
degsirmeninden temin edildi. Biday kepgi oOgutildikten sonra, ASTM standart elekleri
kullanilarak elendi ve -100 mesh, -50+100 mesh, -30+50 mesh, -16+30vee8+16 mesh
boyutlarinda farkli fraksiyonlar elde edildi.

Tekstil kurulglarinda boyama esnasinda kullanilan Reaktif Mavi 19 (@&&cRve Blue
19) ve Reaktif Sari 145 (C.I. Reactive Yellow 145) boyarmaddéaragozliler Tekstil
(Malatya)'den temin edildi. Bu boyarmaddelere ait bilgileablo 5.1 ve Sekil 5.1'de
verilmektedir.

Boyarmaddelerin stok cozeltileri 1g boyarmadde tartiip 100Gahlsuda c¢oézilerek
1g/L (1000 ppm) degiminde hazirlandl. Farkh BEngic boyarmadde deninindeki
boyarmadde cozeltileri stok boyarmadde coOzeltisinden gereltielsmeler yapilarak elde
edildi.

Deneyde boyarmaddelerin absorbangederinin olctilmesi amaciyl8ousch & Lomb
Spectronic 2Gpektrofotometresi kullanildi. Adsorpsiyon deney@hiltern ve Pyro-Magnestir

marka magnetik kagtiricilar kullanilarak yapildi.
5.2. Adsorpsiyon Deneyleri

RM19 ve RS145 boyarmaddeleriningolay kepgine adsorpsiyon ¢aimalari ayri ayri
ele alindi ve her bir boyarmaddeningday kepgine adsorpsiyonu katirmali kesikli bir
sistemde gerceldarildi. Kesikli sistem adsorpsiyon cainalari icin 500 ml ¢ajma hacimli
1000 ml’lik balon jojeler kullanildi. Bgday kepginin boyarmadde adsorplama yetgne
Uzerine pH, sicaklik, B&ngic boyarmadde deini, adsorbent dozu ve boyutu gibi

parametrelerin etkisi temas suresinglbalarak incelendi.

Tablo 5.1 Renkli sulu ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan boyaddeler.

Boyarmadde Kimyasal Formdl Molekul &irhgi (g/mol) Amax.
Reaktif Mavi 19 (RM19)  Cy:H1601:N2SsN& 626.55 592
Reaktif Sar1 145 (RS145) CygH20CINgNayO16Ss 1026.26 420
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50;Ma

80,CH,CH,080,Na
0O  NH
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50,Na $0,CH,CH,0S0,Na
M
e
Ny . N
NaO,$ SONa \hcow, ““l“.',l:/
(b)

Sekil 5.1 (a)Reaktif Mavi 19 (Jesionowski, 2002; O’'Mahony vd., 20(®) Reaktif Sari 145 (Aguedach
vd., 2005) boyarmaddelerinin molekul yapilari.

Cozelti ortamindan RM19 ve RS145 boyarmaddelerinin adsorpsiyanuilgili
deneylerde, ilk olarak c¢ozelti pH'Inin etkisi temas siresingi balarak incelendi. Cozelti
pH'inin etkisinin incelendii deneylerde, 500 ml 100 ppm’lik boyarmadde c¢o6zeltileri hazhla
ve her bir ¢ozeltinin pH’1 ¢ozeltinin toplam hacminde dagisiklik meydana getirmeden deik
ve seyreltik HSO, ve NaOH ile istenilen dere ayarlandi. Daha sonra t=0 aninda 1 g/L
dozunda ve -50+100 mesh boyutundgday kepgi boyarmadde iceren balon jojelere ilave
edilip 20 °C’'de magnetik kastirici vasitasiyla sabit bir hizda kgmildi. Karstirma slemi
boyunca belirli zaman araliklarinda otomatik bir pipet yardla (¢ozeltideki kati/sivi oranini
degistirmeksizin) 5 ml drnekler alinarak santrifijleme ilatkfaz sivi fazdan ayrildi ve sivi
fazda ortamda adsorplanmadan kalan boyarmaddgindietayin edildi. Diger parametrelerin
etkisi, belirlenen optimum pH’da incelend..

Sicaklgin etkisinin incelendi deneyler, optimum pH'a (her iki boyarmadde igin
pH=1.5) sahip 500 ml 100 ppm’lik boyarmadde ¢Ozeltilerine 1 g/L wdaue -50+100 mesh
boyutunda bgday kepgi ilave edilip 20, 30, 40 ve 50C'de gergeklgtirildi. Sicakligin
degisimine bal olarak elde edilen veriler I. ve Il. derece kinetik mdeted uygulanarak, her bir

boyarmadde icin adsorpsiyon prosesinin farkli sicakliklardeksabitleri hesaplandi.
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Baslangic boyarmadde konsantrasyonunun adsorpsiyon verimine @iKisil.5 olan
50, 75, 100, 125 ve 150 ppm’lik 500 ml boyarmadde c¢ozeltileri ile 1 dgkunda ve
-50+100 mesh boyutunda gaay kepgi 20 °C’de temas ettirilerek incelendi.

Bugday kepgi dozunun RM19 ve RS145 boyarmaddelerinin adsorpsiyonuna etkisini
incelendgi deneyler, 500 ml 100 ppm’lik RM19 ve RS145 boyarmadde ¢otzeltileri 1=
icerisine 0.5 ile 3 g/L arasinda gigen dozlarda bgday kepgi birakilarak 20 °C’'de
gerceklatirildi.

Bugday kepgi boyutunun etkisinin incelengii deneyler, 500 ml 100 ppm’lik pH'I 1.5
olan boyarmadde c¢ozeltilerine -100 mesh, -50+100 mesh, -30+50 Ri®st80 mesh ve
-8+16 mesh boyutlarindaki 1 g/L galay kepginin 20°C’de ilave edilmesi ile gergekgtrildi.

Izoterm cakmalari ile ilgili deneyler, 150 ml'lik kapakli plastik erlente balangic
konsantrasyonu 50-350 ppm arasindgigm pH'1t 1.5 olan 100 ml'lik boyarmadde c¢o6zeltileri
1g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutundakgday kepgi ile 24 saat temas ettirilerek
gerceklatirildi. Erlenler, calkalama sistemine sahip Julabo maskanostath su banyosunda
150 rpm’lik bir hizda calkalandizotermlerle ilgili deneyler 20, 40 ve 6@ olmak uzere 3
farkli sicaklikta gercekigirildi. Calkalama g§leminin sonunda daha 6nce ifade egjdyibi
santrifiijleme glemi gerceklstirildi ve sivi fazda boyarmadde analizi yapildi. @aanin bu
boliminde elde edilen sonuclar Langmuir ve Freundidhkéerine uygulanarak adsorpsiyon
prosesi igin karakteristik olan izoterm sabitleriibehdi. Ayrica, farkl sicakliklarda elde edilen

denge verileri dgerlendirilerek prosese ait entalpigitemi (AH°), serbest enerji ggsimi (AG®)

ve entropi dgisimi (AS") gibi termodinamik parametreler hesaplandi.
5.3. Cozeltilerin Analizi

RM19 ve RS145 boyarmaddelerinin adsorpsiyonu ile ilgili yapilaregderin timunde
ongorilen temas suresi (RM19 icin 1830 dk, RS145 igcin 1710 dk) boyunch bethan
araliklarinda alinan érnekler santrifijlenerek kati fazirelti fazindan ayrilmasi gandi. Elde
edilen sizuntulerdeki boyarmadde analizi, gepaitie uygun seyreltmelerle konsantrasyonu
lineer tayin arafiina getirilerekBousch & Lomb Spectronic Zpektrofotometresinde okunan
absorbans derlerine kagilik gelen konsantrasyonlarin bulunmasiyla gergekieli. RM19
boyarmaddesi icin maksimum absorbangedmin 6lculdiglii dalga boyu 592 nm (Yang and
McGarrahan, 2005; O’Mahony vd., 2002), RS145 boyarmaddesi i¢in de 4ZBamora vd.,
1998)'dir. RM19 ve RS145 boyarmaddelerinin analizi i¢cin kullanitamdart ¢ozeltiler 1000
ppm’lik boyarmadde stok c¢ozeltilerinden seyreltilerek hazdia Analizde kullanilan standart
¢ozeltilerin lineer tayin arglindaki konsantrasyonlart RM19 i¢in 10 ile 50 ppm, RS145 icin 2

ile 40 ppm arasindadir. Standart c¢Ozeltilerin absorbagisrlée okunarak konsantrasyon-
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absorbans grafi cizildi (Sekil E.1.1,Sekil E.1.2). Analiz edilecek olan érneklerin absorbanslari
okunarak kalibrasyon grainden ilgili ornegin absorbansina kghk gelen konsantrasyon
belirlendi ve seyreltme faktorii de dikkate alinarak adsognldRM19 ve RS145 boyarmaddesi
ylzdesi gagidaki bainti kullanilarak hesaplandi.

C,-C
Adsorplanan % boyarmadd:-:{"c—t

j* 100 (5.1)
o

Bu ssitlikte; C,, adsorplanan boyarmaddenirslaagic ¢ozeltisindeki konsantrasyonunu
(mg/L); G, herhangi bir t stiresi sonunda ¢ozeltide kalan boyarmaddakimasyonunu (mg/L)
gostermektedir. Ayrica adsorbentin birim kutlessibha adsorplananin miktarini ifade eden ve
adsorpsiyon kapasitesi veya adsorpsiyoguptugu olarak da bilinen g (mg/g) geri (5.2) nolu
esitlik yardimiyla hesaplandi.

q - (Co _Ct)v
m

(5.2)

Burada, V ¢ozelti hacmini (L) ve m kullanilan adsorbeiiitlesini (g) gostermektedir.
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6. SONUCLAR VE TARTI SMA

Bugdayin @utilmesi sirasinda bir yan Griin olarak elde edilegday kepgi ile sulu
¢cozeltilerden RM19 ve RS145 boyarmaddelerinin giderilmesi ilk dirak gergekigtirilen bu
calsmada; sirasiyla temas suresinglbalarak ¢ozelti pH'l, sicaklik, éangic boyarmadde
konsantrasyonu, adsorbent dozu ve boyutu gibi adsorpsiyon verikileyeh parametrelerin

etkisi incelenmeye c¢alimistir.
6.1. Cozelti pH'inin Etkisi

Sulu c¢ozeltilerde gerceldirilien adsorpsiyon proseslerinde, adsorpsiyon verimini
etkileyen en dnemli parametrelerden biri ortamin pH’idir. pldtidsinin incelendii deneyler,

1 g/L dozunda bgday kepégi ile farkli pH'lara sahip 500 ml 100 ppm’lik RM19 ve RS145
boyarmadde cozeltileri 20C'de temas ettirilerek gercekt&ilmistir. RM19 ve RS145
boyarmaddelerinin adsorpsiyonuna pH’in etkisi ile ilgili deneglesonuclariSekil 6.1 ve
Sekil 6.2'de gorulmektedir. Yapilan deneylerde pH 4'te RM19 ve RS14arbw@ddelerinin

¢ok az adsorplangh gorilmekle birlikte, pH'In azadina b&li olarak adsorplanan RM19 ve
RS145 boyarmadde yizdesi artmaktafekillerden de gorildiil gibi temas siresine gla
olarak adsorpsiyon verimi giik pH de&erlerinde maksimum gerlere ulamaktadir. Her iki
boyarmadde icin maksimum adsorpsiyon verimi pH 1.1'de elde dddédie. pH 1.1'e
ayarlarken ¢ok fazla asit kullanifdndan bundan sonraki parametreler incelenirken boyarmadde
¢ozeltilerinin pH'1 1.5’a ayarlanrgiir.

Sulu ¢ozeltilerde gercelgdirilen adsorpsiyon proseslerinde pH’agbaolarak ortamin
iyonik yiki ve adsorbentin yiizey o0zellikleri glgmektedir. Kuvvetli asidik ortamlarda
kullanilan adsorbentlerin yiizeyleri;®" bakimindan daha gandur. Boylece pozitif yikli
adsorbent yizeyi ile —S0D—0OH, —Cl, —COOH gibi negatif yukli gruplari iceren anyonik
karakterli reaktif boyarmaddeler arasindaki elektrdstetkilesimlere b&l olarak diguk pH
degerlerinde yiksek giderim gozlengtir. Cozelti pH'inin arttirilmasiyla yizeydeki pozitif i
yogunlugu azalirken negatif yik yoinlugu (OH iyonlarindan dolayi) artmaktadir. Bu nedenle
OH iyonlar ile ayni yiuke sahip boyarmadde anyonlarinin adsorbgiitzeyine tutunma
ihtimali azalmaktadir ve adsorpsiyon kapasitesnugktedir.

Farkh  adsorbentlerle  ve biyosorbentlerle  anyonik  kardklar tekstil
boyarmaddelerinin giderilmesinin incelepidibircok calsmada, optimum gidermenin 2 ve
2'den diguk pH degerlerinde gergekigigi belirtiimistir. Ornesin; Ozcan vd. (2005), anyonik bir

boyarmadde olan Acid Blue 193 boyarmaddesinin adsorpsiyonunda bewlsoolarak
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BTMA-bentonit'i kullanarak optimum pH’1 1.5 olarak belirlggterdir. Kuru aktif camur ile
Reactive Black 5 boyarmaddesinin adsorpsiyonunun incglemdi calsmada maksimum
gidermenin pH 2'de gerceklisi belirtilmistir (Gulnaz vd., 2006). Brilliant Blue FCF’nin tavuk
tiyl ile adsorpsiyonunda (Mittal, 2006) optimum pH 2 olarak tesdilmistir. Rhizopus
arrhizus biomasi (O’'Mahony vd., 2002) ve chitosan boncuklari (Cestari 2@D4) ile sulu
¢cozeltilerden reaktif boyarmaddelerin adsorpsiyonunda dasimakn gidermenin pH 2'de
gerceklatigi ifade edilmitir. Namasivayam ve Arasi (1997) boksit endustrisinin bir §eimi
olan atik kirmizi ¢camur ile Congo Red boyarmaddesinin adsorpsiyonnceledikleri
calsmalarinda en etkin gidermenin pH 2’de gercgtini belirtmislerdir. Arami vd. (2005),
portakal kabgu ile Direct Red 23 ve Direct Red 80 boyarmaddelerini gidermalamislardir.
Bu calsmada optimum pH 2 olarak tespit edigtmi.

6.2. Sicaklgin Etkisi

Sicaklgin etkisi, 500 ml 100 ppm’lik pH’I 1.5 olan boyarmadde ¢ozeltileril g/L
dozunda bgday kepgi 20, 30, 40 ve 50°C sicakliklarda temas ettirilerek incelewgtini
Calsmanin bu bolimiinde elde edilen veriler I. ve Il. derece kimstkellere uygulanarak, her
bir boyarmadde i¢in adsorpsiyon prosesinin hiz sabitleri hezaglar.

Ortam sicakiginin arttirimasiyla RM19 ve RS145 boyarmaddelerinin adsorpsiyon
veriminde ¢ok fazla olmamakla birlikte arh meydana geldi gortlmektedir $ekil 6.3,
Sekil 6.4). Bu durum, RM19 ve RS145 boyarmaddelerinigday kepgine adsorpsiyonu
prosesinin endotermik olgunu ve kimyasal adsorpsiyonu da i¢cgrdi gostermektedir.

Adsorpsiyon prosesi genellikle ekzotermik olmakla beraber ratiiede cgitli
argstirmacilar tarafindan gercekteilen calsmalarda adsorpsiyonun endotermik olabifgate
ifade edilmgtir (Kim ve Cho, 2005; Gupta vd., 2006; Wang vd., 2005)gd2ly kepginin
adsorpsiyon kapasitesinin sicaklik ile artmasi, adsorgémeneklerinin kismen aciimasi ve
bdylece boyarmadde molekiillerinin i¢ bolgelere nifuzunun at(heetpradit vd., 2004; Alkan
vd., 2005) veya adsorbent yuzeyinde yeni aktif merkezlerign@lai ile adsorbent yuzeyinin

aktifli ginin artmaskeklinde aciklanabilir.
6.3. Adsorpsiyon Kinetgi

Adsorplayici madde lzerine adsorplanan maddenin |. derecepaigen hiz sabiti
Lagergren gtligi ile aciklanmaktadir. 1. derece hiz ifadesagadaki sekilde yazilmaktadir
(Jumasiah vd., 2005):

d
d_(?[t =Ky 20 (de — Q) (6.1)
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RM19 adsorpsiyonu, %

0 T T T T T T T
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Temas siresi, dk

Sekil 6.1 Bugday kepgi ile RM19 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ¢otzelti pH'inin etkigpH:1.1,

e pH:1.5, 0 pH:2.0,m pH:2.5,A pH:3.0, A pH:4.0; Sartlar: 500 ml 100 ppm RM19 boyarmadde
cozeltisi, 1 g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutungaldy kepgi, Temas sicakii: 20°C).
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o
I

RS145 adsorpsiyonu,
D
o
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Temas siiresi, dk

Sekil 6.2 Bugday kepgi ile RS145 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ¢ozelti pH'inin dikipiH:1.1,
e pH:1.5,0 pH:2.0,m pH:2.5,A pH:3.0, A pH:4.0; Sartlar: 500 ml 100 ppm RS145 boyarmadde
cozeltisi, 1 g/L dozunda ve -50+100 mesh boyutungaldy kepgi, Temas sicakii: 20°C).
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RM19 adsorpsiyonu, %
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Temas siresi, dk

Sekil 6.3 Bugday kepgi ile RM19 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna sigakletkisi @ 20°C, o 30°C,
e 40 °C, o 50 °C; Sartlar: 500 ml 100 ppm RM19 boyarmadde cozeltisi; 1 g/L dozunda ve

-50+100 mesh boyutunda giay kepgi; pH: 1.5).
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Sekil 6.4 Bugday kepgi ile RS145 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna sigaketkisi @ 20°C, 0 30 °C,
e 40 °C, o 50 °C; Sartlar: 500 ml 100 ppm RS145 boyarmadde c¢ozeltisi; 1 g/L dozueda v

-50+100 mesh boyutunda gaay kepgi; pH: 1.5).
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(6.1) nolu eitlik t=0 i¢in g=0 ve t=t icin g=q; sinirsartlari dikkate alinarak integrallenirse,

k
Iog( %e jz rad ¢ (6.2)
d. — 0, 2.303

esitli gi elde edilir. Burada; g bugday kepginin denge aninda birimgaligi bagina adsorplagh
RM19 ve RS145 boyarmadde miktarlarini (mg/g);bgeday kepginin herhangi bir t aninda
birim agirh g1 bagina adsorplagh RM19 ve RS145 boyarmadde miktarlarini (mg/gagkse |.
dereceden adsorpsiyon hiz sabitini (1/dk) gostermektedir. gtk geniden duzenlenerek

asagidaki sekilde yazilabilir.

klad

2.30z

log(q. — ;) =logq. - (6.3)

RM19 ve RS145 boyarmaddeleriningaay kepgi ile adsorpsiyonunda, |. dereceden
hiz sabitleri (6.3) nolu siilik geregince zamana kar log(a-q) deserlerinin grafge
geciriimesiyle elde edilen @oularin giminden hesaplandi SE€kil 6.5, Sekil 6.6). Her
boyarmadde icin 44 deserleri Tablo 6.1 ve Tablo 6.2'de verilgtir. Ayni tablolarda elde
edilen dgrularin regresyon katsayilari ile birlikte, deneysel datae edilen ve bu grafiklerin
¢izilmesinde veri olarak kullanilan, giezerleri ile cizilen dgrularin kaymasindan hesaplanan
Oe ndegerleri de verilmgtir.

Idealsartlarda, deneysel olarak elde edilendgserlerinin @, deserlerine git olmasi
gerekir. Tablolardan da goralgii gibi s6z konusu dgerler arasinda cok fark vardir.
Adsorpsiyon prosesinin I. dereceden hiz ifadesine ¢ok iydkitde uymadii tabloda verilen
regresyon katsayilarindan da arllaaktadir. Bu nedenle cammada elde edilen veriler II.

dereceden hiz ifadesine uygulagimi 1. dereceden hiz ifadesi (Jumasiah vd., 2005),

d
d_(?[t = kz,ad (qe — 0 )2 (6.4)

seklinde yazilabilir. Bu gtlikteki k. .q Il. derece adsorpsiyon hiz sabitidir (g/mg.dk). Son
esitlik,

dq,
=k, dt (6.5)
Q. -q)>
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seklinde yeniden yazilabilir. 1. dereceden hiz ifadesini irtbgmek icin verilen sinisartlari

kullanilarak son gtli gin integrali alinabilir.

! = 1 +K; ot (6.6)

(qe - qt) de

Bu ssitlikte q; cekilirse,

@=—1 ¢ 1.
2T -
k2,ad qe qe

ifadesi yazilabilir. Songilik yeniden diizenlenerek

t 1 t
= —+— 5.
qt kz,ad qe qe

seklinde yazilabilir.

Il. dereceden adsorpsiyon hiz sabitini tayin etmek iginazeamkag t/c deserleri
grafige gecirildi Sekil 6.7,Sekil 6.8). Her boyarmadde igin gizilen gtalarin &im ve kaymasi
hesaplanarak Il. derece kinetik model denklemi ile birlikie, sabiti (k.9 dezerleri ve ayni
model igin teorik olarak hesaplananngleserleri tablo haline getirilngtir (Tablo 6.3, Tablo
6.4).

Tablo 6.3 ve 6.4'te verilen regresyon katsayilari 1'e oldukd¢anydeserlerdir. Ayni
zamanda dgru denklemlerinden hesaplanan teorik, gieserleri de deneysel .cdeserlerine
oldukga yakindir. Bu durum her iki boyarmadde icin elde edilen deh&wgsilerin Il. derece
kinetik modele daha ¢ok uygunu gotstermektedir. Bu davrgniboyarmadde anyonlari ile
adsorbent arasindaki elektronlaringidetokusu veya paylgmi ile meydana gelen kimyasal
adsorpsiyonun sz konusu ofgluseklinde ifade edilebilir (Ozacar gengil, 2003; Al-Ghouti
vd., 2005). Ayrica sicaklik astiile k; oq degerlerinde gozlenen agtiher iki boyarmaddenin

bugday kepgine adsorpsiyonu prosesinin endotermik glduw gostermektedir.
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Sekil 6.5 Bugday kepgi ile RM19 boyarmaddesinin adsorpsiyonungkih |. dereceden kinetik model

(m20°C,030°C, e 40°C, o 50°C; Sartlar: 500 ml 100 ppm RM19 boyarmadde ¢ozeltisi; 1 g/L
dozunda ve -50+100 mesh boyutundgday kepégi; pH: 1.5).
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Sekil 6.6 Bugday kepgi ile RS145 boyarmaddesinin adsorpsiyonurkiiti I. dereceden kinetik model

(m20°C,030°C, e 40°C, 0o 50°C; Sartlar: 500 ml 100 ppm RS145 boyarmadde ¢ozeltisi; 1 g/L
dozunda ve -50+100 mesh boyutundgday kepgi; pH: 1.5).
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Tablo 6.1 Bugday kepgi ile RM19 boyarmaddesinin adsorpsiyonungkih |. dereceden kinetik model
denklemi ve sabitleri

|. Dereceden Kinetik Model

Sicaklik, (Lagergren Denklemi)
(*C) Ki,a Qe.h Oe
Denklem R? (1/dk) (mg/g)  (mg/g)
20 log(q-q)=1.6211-0.0028t 0.9265 0.00645 41.79 87.38
30 log(q-0r)=1.6249-0.0031t 0.9389 0.00714 42.16 89.13
40 log(q-0r)=1.6368-0.0034t 0.9618 0.00783 43.33 90.87
50 log(q-0)=1.6200-0.0034t 0.9502 0.00783 41.69 92.62

Tablo 6.2 Bugday kepgi ile RS145 boyarmaddesinin adsorpsiyonurgkiiti I. dereceden kinetik model
denklemi ve sabitleri

|. Dereceden Kinetik Model

Sicaklik, (Lagergren Denklemi)
(°C) Ki,ad Ce.h Ce
Denklem R? (1/dk) (mg/g)  (mg/g)
20 log(q-q)=1.6364-0.0027t 0.9391 0.00622 43.29 90.31
30 log(q-q)=1.5970-0.0026t 0.9192 0.00599 39.54 93.05
40 log(q-q)=1.5342-0.0027t 0.8984 0.00622 34.21 94.82
50 log(q-q)=1.4898-0.0028t 0.8975 0.00645 30.89 96.86

6.4. Balangic Boyarmadde Konsantrasyonunun Etkisi

Baslangic boyarmadde konsantrasyonunun adsorpsiyon veriminengtkiiscelendgi
deneyler, pH'1 1.5 olan 50, 75, 100, 125 ve 150 ppm 500 ml'lik boyarmaietigeri ile 1 g/L
dozunda ve -50+100 mesh boyutundagday kepg 20 °C'de temas ettirilerek
gerceklatiriimistir. Boyarmadde konsantrasyonunun arttiriimasiyla adsonplénwgyarmadde
miktarinda da arfin meydana geldi gorilmektedir $ekil 6.9,Sekil 6.10).

Namasivayam ve Kavitha (2002), Congo Red boyarmaddesinin lgideriamaciyla
hindistan cevizi lifinden hazirlanan aktif karbonu kullandiklealsmalarinda, boyarmadde
konsantrasyonunun 20 mg/L'den 80 mg/L’ye arttirilmasiyla yizde igiger66.5'tan 30.5'e
distuglind; adsorpsiyon yunlugunun (mg/g) artgini tespit etmylerdir.
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Sekil 6.7 Bugday kepgi ile RM19 boyarmaddesinin adsorpsiyonungkih Il. dereceden kinetik model

(m20°C,030°C, e 40°C, o 50°C; Sartlar: 500 ml 100 ppm RM19 boyarmadde ¢ozeltisi; 1 g/L
dozunda ve -50+100 mesh boyutundgday kepgi; pH: 1.5).
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Sekil 6.8 Bugday kepgi ile RS145 boyarmaddesinin adsorpsiyonurkiiti Il. dereceden kinetik model

(m20°C,030°C, e 40°C, o 50°C; Sartlar: 500 ml 100 ppm RS145 boyarmadde ¢ozeltisi; 1 g/L
dozunda ve -50+100 mesh boyutundgday kepgi; pH: 1.5).
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Tablo 6.3Bugday kepgi ile RM19 boyarmaddesinin adsorpsiyonungkihi 1l. dereceden kinetik model
denklemi ve sabitleri

Il. Dereceden Kinetik Model

Sicaklik, K2 ad Oe,h Oe
(°C) Denklem R® (g/mg.dk) (mg/g)  (mg/g)
20 t/q=0.1963+0.0114t 0.9998 0.00066 87.72 87.38
30 t/q=0.1760+0.0111t 0.9999 0.00070 90.09 89.13
40 t/q=0.1610+0.0109t 0.9999 0.00074 91.74 90.87
50 t/q=0.1446+0.0107t 0.9999 0.00079 93.46 92.62

Tablo 6.4Bugday kepgi ile RS145 boyarmaddesinin adsorpsiyonurgkiiti Il. dereceden kinetik model
denklemi ve sabitleri

Il. Dereceden Kinetik Model

Sicaklik, K2,ad Ce,h Qe
(°C) Denklem R® (g/mg.dk) (mg/g)  (mg/g)
20 t/q=0.1977+0.0110t 0.9995 0.00061 90.91 90.31
30 t/q=0.1663+0.0107t 0.9995 0.00069 93.46 93.05
40 t/q=0.1273+0.0105t 0.9997 0.00087 95.24 94.82
50 t/q=0.1020+0.0103t 0.9998 0.00104 97.09 96.86

6.5. Adsorbent Dozunun Etkisi

RM19 ve RS145 boyarmaddelerinin adsorplanma verimine adsorbamustoztkisi,
500 ml 100 ppm’lik pH’1 1.5 olan boyarmadde c¢ozeltilerinin 0.5-3 gfasanda dgisen
dozlarda bgday kepgi ile 20 °C’de temas ettiriimesiyle incelengtir. Bugday kepginin
dozunun arttirimasiyla RM19 ve RS145 boyarmaddelerinin pldsona yilizdesinde agt
meydana geldi gorilmektedir Sekil 6.11, Sekil 6.12). Adsorbent dozunun arttirilmasiyla
adsorpsiyon veriminin artmasi boyarmadde molekilleri ile rddstd temas ylzey alaninin
artmasiyla aciklanabilir. Buna kark adsorbentin birim kitlesi tarafindan adsorplansadde
miktari olarak ifade edilen g'nun geri adsorbent dozunun artiile azalmaktadir. Dgiik
adsorbent dozlarinda g'nungei temas siresine glaolarak ¢cok hizli dgistigi halde, yiksek
adsorbent dozlarinda temas suresingilidarak daha az bir gegim meydana gelmektedir. Bu

durum, yiksek dozlarda adsorbent taneciklerinin aikiieve yumaklgmasinin bir sonucu
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olarak adsorbentin toplam yizey alaninda bir azalma filzybn yolu uzunlgunda bir argin

meydana gelmesi ile agiklanabilir (Akkaya ve Ozer, 2005).
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Sekil 6.9 Bugday kepgi ile RM19 boyarmaddesinin adsorpsiyonunasldmagic boyarmadde

konsantrasyonunun etkisi 60 ppm,e 75 ppm,0 100 ppm,m 125 ppm,A 150 ppm; Sartlar: 500ml
RM19 boyarmadde ¢ozeltisi, pH: 1.5, 1 g/L dozunda ve -50+100 mesthubdgubgday kepgi, Temas
sicaklgl: 20°C).
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Sekil 6.10 Bugday kepgi ile RS145 boyarmaddesinin adsorpsiyonunaslaogic boyarmadde

konsantrasyonunun etkisi 60 ppm,e 75 ppm,0 100 ppm,m 125 ppm,A 150 ppm; Sartlar: 500ml
RS145 boyarmadde ¢ozeltisi, pH: 1.5, 1 g/L dozunda ve -50+100bogstunda bgday kepgi, Temas
sicaklgl: 20°C).

6.6. Adsorbent Boyutunun Etkisi

Adsorbent boyutunun etkisinin incelegddeneyler, 500 ml 100 ppm’lik pH'1t 1.5 olan
RM19 ve RS145 boyarmadde cozeltilerine -100 mesh, -50+100 mesh, -30&80, m
-16+30 mesh ve -8+16 mesh boyutlarindaki 1 g/gday kepginin 20 °C’'de ilave edilmesiyle
gerceklatiriimistir. Tanecik boyutunun azalmasiyla RM19 ve RS145 boyarnhemicie
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adsorpsiyon veriminde bir agtgorilmektedir $ekil 6.13, Sekil 6.14). Bu durum, adsorbent
boyutunun azalmasiyla kitle transfer direncinin, difiizyon yolunw@unun azalmasi ve
adsorpsiyon icin uygun glyiizeyin, yiizey alaninin artmasaklinde ifade edilebilir (Ozacar ve
Sengil, 2005).
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Sekil 6.11 Bugday kepgi ile RM19 boyarmaddesinin adsorpsiyonungiday kepgi dozunun etkisi

(A05g/lL,m 1g/L,01.5¢g/L,e 2 g/L,o 3 g/L; Sartlar: 500ml 100 ppm RM19 boyarmadde ¢ozeltisi,
pH: 1.5, Temas sicagir 20°C).
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Sekil 6.12 Bugday kepgi ile RS145 boyarmaddesinin adsorpsiyonungday kepgi dozunun etkisi

(A05¢g/L,m 1g/L,O015¢g/L,e 2 g/L,o 3 g/L; Sartlar: 500ml 100 ppm RS145 boyarmadde ¢bzeltisi,
pH: 1.5, Temas sicagir 20°C).

6.7. Adsorpsiyonizotermleri

Adsorpsiyon izotermleri olarak bilinen denge verileri, agdsgon sistemini
tanimlamak icin gereklidir. Bu veriler, sistegartlari altinda kirlilgin birim kitlesini gidermek

icin gerekli adsorbent miktarini ve kapasitesini belig&rigin kullantlir.
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Sekil 6.13 Bugday kepgi ile RM19 boyarmaddesinin adsorpsiyonun&day kepgi boyutunun etkisi
(o -100 mesh,e -50+100 meshp -30+50 meshm -16+30 meshA -8+16 mesh; Sartlar: 500 ml
100 ppm RM19 boyarmadde cozeltisi, 1 g/L dozundalby kepgi, pH: 1.5, Temas sicakit 20°C).
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Sekil 6.14 Bugday kepgi ile RS145 boyarmaddesinin adsorpsiyonungday kepgi boyutunun etkisi
(o -100 mesh,e -50+100 meshp -30+50 meshm -16+30 meshA -8+16 mesh; Sartlar: 500 ml
100 ppm RS145 boyarmadde ¢ozeltisi, 1 g/L dozungddyukepgi, pH: 1.5, Temas sicagir 20°C).
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Izoterm cakmalari, balangic konsantrasyonu 50 ile 350 ppm arasingseie RM19
ve RS145 boyarmadde cozeltileri 1g/L dozunda@day kepgi ile 20, 40 ve 60°C sabit
sicaklikta optimum slirede temas ettirilerek gergékileni stir. Calsmanin bu boliminde elde
edilen veriler Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygalak prosese gkin sabitler
belirlenmitir. Bu amacla kullanilan Langmuir ve Freundlich izotermnlieri matematiksel
ifadesi sirasiylaglik (4.8) ve (4.11)'de verilmitir.

Elde edilen verilerin Langmuir izotermine uygulanmasi ildiilgiarak, hesaplanan.C
degerlerine kagihk CJ(x/m) deserleri grafge gegirilerek ¢izilen dgularin &im ve
kaymasindan g ve K deerleri hesaplandi.

Freundlich eitli gindeki sabitleri hesaplamak icin laCdeserlerine kagi In(x/m)
degerleri grafge gegcirildi. InG ile In(x/m) arasindaki dgusal ilskiden faydalanarak her bir
sicaklik (20, 40 ve 66C) icin Freundlich sabitleri Kve n dgerleri hesaplandi. Camanin
Langmuir ve Freundlich izotermlerine skin sonuclari, sirasiyla RM19 icifekil 6.15 ve
Sekil 6.16, RS145 icirSekil 6.17 veSekil 6.18'de verilmgtir. Ilgili sekillerden Sekil 6.15,
6.16, 6.17 ve 6.18) hesaplanan Langmuir ve Freundlich izoterniigilesabitler sirasiyla
RM19 i¢in Tablo 6.5 ve Tablo 6.6, RS145 i¢in Tablo 6.7 ve Tablaé.8érilmitir.

Tablo 6.5, 6.6, 6.7 ve 6.8'de sunulan verilerden hareketle, eldenesd#rilerin
Freundlich izotermine kiyasla Langmuir izotermine daha dugu soylenebilir. Langmuir
esitli gi icin hesaplanan regresyon katsayilarinif) (@serleri 1'e oldukga yakindir. Orgm;
RM19 boyarmaddesinin 20, 40 ve 8D sicakliklar icin elde edilen denklemlerifi Bezerleri
siraslyla 0.9992, 0.9999 ve 0.9956 olarak hesapammRM19 icin ayni sicakliklarda
Freundlich itligi icin hesaplanan dgerler ise sirasiyla 0.8636, 0.8532 ve 0.8702 olarak
belirlenmitir. Langmuir gitligi adsorpsiyon prosesinin tek tabakali olarak gerggkie
varsayimina dayangindan (Atkins, 1998), bu sonucaskin olarak RM19 ve RS145
boyarmaddelerinin biday kepg@i yuzeyinde homojen bir tek tabaka gluracak sekilde
adsorplandi ifade edilebilir.

Adsorpsiyon prosesleri genellikle ekzotermik olmaklagday kepgi ile RM19 ve
RS145 boyarmaddelerinin adsorpsiyonla giderilmeyesifghlfi bu calgmada, maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri {g) her iki boyarmadde icin sicaklikla artmaktadir. Tablo 6.5 ve
Tablo 6.7'den de goruldiii gibi 20, 40 ve 60C’deki maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
RM19 icin sirasiyla 97.09, 104.17 ve 117.65 mg/g, RS145 icin 125, 147.06 ve 19§ ®8 m
olarak tespit edilnstir. gmax degerlerinin sicaklikla artmasi her iki boyarmadde icin privses
endotermik oldgunu gostermektedir. Adsorpsiyon prosesinin denge sabiti okadald edilen
Langmuir sabiti K'nin dgerleri de sicaklikla artmaktadir. Hermp gin hem de K dgerlerinin

sicaklikla artmasi dengeningsa(adsorpsiyon yoniine) kaythi gostermektedir.
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Sekil 6.15 Bugday kepgi ile RM19 boyarmaddesinin adsorpsiyonunakih Langmuir izotermi

(0 20°C, e 40°C,060°C; Sartlar: 100 ml 50-350 ppm RM19 boyarmadde cozeltisi, 1 g/L dozunda ve
-50+100 mesh boyutunda gaay kepgi, pH: 1.5, Temas siresi: 24 saat, CH: 150 rpm).
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Sekil 6.16 Bugday kepgi ile RM19 boyarmaddesinin adsorpsiyonungkih Freundlich izotermi

(0 20°C, e 40°C,060°C; Sartlar: 100 ml 50-350 ppm RM19 boyarmadde cozeltisi, 1 g/L dozunda ve
-50+100 mesh boyutunda gaay kepgi, pH: 1.5, Temas siresi: 24 saat, CH: 150 rpm).

52



Ce/(x/m), g/l

0 50 100 150 200 250
Ce,mg/L

Sekil 6.17 Bugday kepgi ile RS145 boyarmaddesinin adsorpsiyonunakiili Langmuir izotermi

(0 20°C, e 40°C,060°C; Sartlar: 100 ml 50-350 ppm RS145 boyarmadde ¢ozeltisi, 1 g/L dozunda ve
-50+100 mesh boyutunda gaay kepgi, pH: 1.5, Temas siresi: 24 saat, CH: 150 rpm).
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In Ce

Sekil 6.18 Bugday kepgi ile RS145 boyarmaddesinin adsorpsiyonungkiiti Freundlich izotermi

(0 20°C, e 40°C,060°C; Sartlar: 100 ml 50-350 ppm RS145 boyarmadde ¢ozeltisi, 1 g/L dozunda ve
-50+100 mesh boyutunda gaay kepgi, pH: 1.5, Temas siresi: 24 saat, CH: 150 rpm).
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Tablo 6.5Bugday kepgi ile RM19 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait Langmuir izateersabitleri

Izoterm Langmuir sabitleri
Sicaklgl, Omax K,
(°C) Izoterm denklemi R? (mg/g) (L/mg)
20 GJ/(x/m)=0.0103G+0.0635 0.9992 97.09 0.162
40 GJ/(x/m)=0.0096G+0.0391 0.9999 104.17 0.246
60 GJ/(x/m)=0.0085G+0.0216 0.9956 117.65 0.394

Tablo 6.6Bugday kepgi ile RM19 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait Freundlideiza ve sabitleri

Izoterm Freundlich sabitleri

Sicaklgt, Ks,
(°C) izoterm denklemi R? (mg/g) n
20 In(x/m)=3.6793+0.1715InC 0.8636 39.62 5.83
40 In(x/m)=3.7407+0.1786InC 0.8532 42.13 5.60
60 In(x/m)=3.7703+0.2050InC 0.8702 43.39 4.88

Tablo 6.7Bugday kepgi ile RS145 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait Langmuir ot sabitleri

Izoterm Langmuir sabitleri
Sicaklgl, Oax K,
(°C) Izoterm denklemi R? (mg/g) (L/mg)
20 GJ/(x/m)=0.0080G+0.0935 0.9968 125.00 0.086
40 GJ/(x/m)=0.0068G+0.0765 0.9972 147.06 0.089
60 GJ/(x/m)=0.0051G+0.0556 0.9891 196.08 0.092

Tablo 6.8 Bugday kepgi ile RS145 boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait Freundlich izioteem

sabitleri
[zoterm Freundlich sabitleri
Sicaklgl, K,
(°C) izoterm denklemi R? (mg/g) n
20 In(x/m)=3.6144+0.2273InC 0.9721 37.13 4.40
40 In(x/m)=3.7375+0.2375InC 0.9843 41.99 4.21
60 In(x/m)=4.0064+0.2481InC 0.9802 54.95 4.03
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Silva vd. (2004), monoazo asit bir boyarmaddenin giderilmescaagbira tretiminde
yan driin olarak aga c¢ikan artik tahili kullandiklari ¢cgtnalarinda, adsorpsiyon kapasitesinin
sicaklikla art@&ini ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 30.47 mg/g olarak aedgphi
ifade etmglerdir. Sakkayawong vd. (2005), tarafindan chitosan ile suleltgden sentetik
reaktif boyarmaddenin (Reactive Red 141) adsorpsiyonunun inttiglealismada adsorpsiyon
kapasitesinin sicaklikla agtigorulmi ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 156 mg/g olarak
hesaplanmtir. Metal hidroksit camuru ile reaktif boyarmaddelerindegmek amaciyla
gerceklatirilen bir calsmada, sicak@in artmasiyla Reactive Red 120 ve Reactive Red 141
boyarmaddelerin adsorpsiyon kapasitesinin@stReactive Red 2 boyarmaddesinin ise agaldi
gOzlenmgtir (Netpradit vd., 2004).

Langmuir sabitlerinde oldiw gibi, Freundlich sabitlerinin @erleri de sicaklikla
artmaktadir. Freundlich sabitifkin 20, 40 ve 60°C’de hesaplanan derleri sirasiyla RM19
icin 39.62, 42.13 ve 43.39, RS145 i¢in 37.13, 41.99 ve 54.95 olarak belgten@brildizi
gibi calsmanin gercekkgirildi gi bitin sicakliklarda her iki boyarmadde icin Freundlich sabiti
n'in degeri 4'ten buyuktir. n'in dgerinin 2<n<10 arainda olmasi adsorpsiyonun uygun
oldugunu gostermektedir (Erdem vd., 2005; Gilnaz vd., 2006). Erdem2005), kizelgur
toprgzl ile reaktif boyarmaddelerinin giderilmesini incelediklergalsmalarinda bu
boyarmaddeler icin n g@erini 5-5.5 olarak belirlemgierdir. Malik (2003), gac talgi ve piring
kabuyzunun karbonizasyonu ile elde edilen aktif karbonlari Acidlove 36 boyarmaddesinin
adsorpsiyonu icin kullanmtir. Bu calgmada gac talal ile elde edilen aktif karbon igin (K
deseri 41.7 olarak belirlenniir.

Langmuir tipi adsorpsiyon izotermlerinde izotegekli, boyutsuz ayirma sabiti fakt6ri
veya denge parametresi olarak bilinen iR ifade edilir (Arami vd., 2005). Matematiksel
ifadesi gagida verilen R’'nin degeri adsorpsiyon prosesinin uygulanabifirlhususunda fikir

vermektedir.

R =1/(1+KC,) (6.9)

Bu sitlikte K Langmuir sabitini, G ise adsorplananin gdangi¢c konsantrasyonunu
gOstermektedir.

R.>1 ise proses gercekkebilir degil,

R, =1 izotermsekli lineerdir,

O<R <1 ise proses gercekkhilir,

R.=0 ise proses tersinmezdir.
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Calsilan her iki boyarmadde igin tum sicakliklarda ve her komaayon igin
hesaplanan Rdeserleri sifir ile 1 arasindadir. Rlezerlerinin 0'dan blyik 1'den kigtik olmasi

prosesin uygulanabilir olggunu gostermektedir.
6.8. Termodinamik Parametreler

Bugday kepgi ile RM19 ve RS145 boyarmaddelerinin adsorpsiyonunun
gerceklatirildigi bu calsmada proses entalpisinidii®), serbest enerji @gimini (AG®) ve
entropi dgisimini (AS°) hesaplamak icin Tablo 6.5 ve Tablo 6.7'de verilen Langmuteino
sabiti olan K dgerleri kullaniimstir. Her iki boyarmadde igin K gerleri L/mg birimi ile
verildiginden, her boyarmaddenin molekilgigr ile carpilarak L/mol birimine
dondstardlmistir (Tablo 6.10 ve Tablo 6.11). Tablo 6.10 ve Tablo 6.11'de verilen K

degerlerinin logaritmasi alinarak matematiksel ifadesi,

INK=InK - AH [Ej (6.10)
R \T

seklinde verilen gtlik geregince 1/T'ye kagi grafige gecirilmitir (Sekil 6.19,Sekil 6.20).

Elde edilen dgrularin e&iminden AH® degerleri RM19 icin 17.98, RS145 icin 1.37
kJ/mol olarak hesaplangtr (Tablo 6.9). Her iki boyarmadde adsorpsiyonu igin hesaplanan
entalpi dgisimi pozitif isaretlidir. Bu durum her iki boyarmadde adsorpsiyon prosesinin
endotermik oldgunu ve yiksek sicakliklarda adsorpsiyon etginln artacgni ifade
etmektedir.

Adsorpsiyon deneylerinin gercekiiildi gi sicakliklar icin prosesin serbest eneriji

degisimi,
AG° =-RTInK 6.11)
esitli ginden, entropi d&simi ise,

oo - (BH° -AG")
T

A (6.12)

esitli ginden hesaplandi. Byi#iklerin kullaniimasiyla elde edilen termodinamik pararakdr K
sabitleri ile birlikte Tablo 6.10 ve Tablo 6.11'de veritii
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Sekil 6.19 Bugday kepgi ile RM19 boyarmaddesinin adsorpsiyonu icin hesaplanan Irgérb=inin
sicaklikla dgisimi.

11.46
11.44-
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11.44

11.38 w w \ ‘ ‘
0.0029 0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035

UT, K*

Sekil 6.20 Bugday kepégi ile RS145 boyarmaddesinin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan Is&rldenin
sicaklikla dgisimi.
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Tablo 6.9 Bugday kepgi ile RM19 ve RS145 boyarmaddelerinin adsorpsiyonungkinli entalpi
degerleri.

Boyarmadde Denklem R AH®, (kJ/mol)
RM19 INnK=-2162.2(1/T)+18.890 0.9949 17.98
RS145 INK=-164.34(1/T)+11.948 0.9993 1.37

Tablo 6.10 Bugday kepgi ile RM19 boyarmaddesinin adsorpsiyonunaskili termodinamik
parametreler.

Sicaklik, {C) K, (L/mol) AG°, (kJ/mol) AS’, (J/molK)
20 101501.1 -28.08 157.21
40 154131.3 -31.09 156.76
60 246860.7 -34.38 157.23

Tablo 6.11 Bugday kepgi ile RS145 boyarmaddesinin adsorpsiyonungkiii termodinamik
parametreler.

Sicaklik, {C) K, (L/mol) AG°, (kJ/mol) AS’, (J/molK)
20 88258.4 -27.74 99.36
40 91337.1 -29.72 99.34
60 94415.9 -31.72 99.35

Calsilan tum sicakliklarda serbest enerjiggeminin (AG°) negatif aretli oldusu
gorulmektedir. Serbest enerji @gminin negatif $aretli olmasi prosesin s6z konusu
sicakliklarda kendifiinden gercekkecegini gostermektedir. Fer taraftanAG”nin mutlak
deserleri sicaklik ile artmaktadirAG”nin mutlak deerlerinin sicaklikla artmasi, prosesin
yiksek sicakliklarda kendiinden meydana gelebilegiai ve uygulanabilirlginin artacgini

gOstermektedir.
Bugday kepgi ile RM19 ve RS145 boyarmaddelerinin adsorpsiyonungkinli

hesaplanaS°® deserleri de Tablo 6.10 ve Tablo 6.11'de verititi Calsilan sartlarda entropi
desisiminin (AS’) isareti pozitiftir ve dgeri sicaklikla pek deésmemektedir. Entropi terimi,
molekuillerin hareketinin serbegili ve dizensizfinin bir dlgusidir. Kastirma glemi,

molekdllerin hareketinde biylk oOlgiide dizengizliaratan keullari olusturmaktadir. Mittal

(2006) tavuk tuyd ile trifenilmetan bir boyarmaddenin adsorpsigonaceledgi calismasinda,
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pozitif entropi dgisimini adsorbentin boyarmaddeye olan yiksek affinitesif@adsorplama

egiliminin) bir sonucu olarak ifade etstir.
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7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bugday kepgi ile sulu cozeltlerden Reaktif Mavi 19 ve Reaktif Satd5
boyarmaddelerinin adsorpsiyonunun incel@gndiu calgmada gagidaki genel sonuglar elde

edilmigtir:

1. Cozelti pH'Inin adsorpsiyon verimine etkisinin inceleiidieneylerde, adsorpsiyon
verimini etkileyen en O©Onemli parametrenin c¢ozelti pH'1 @du tespit edilmitir.
Boyarmaddelerin adsorpsiyonu pH 1.1- 4 grabla incelenmitir. Anyonik karakterli RM19 ve
RS145 boyarmaddelerinin gday kepgi ile adsorpsiyonunda en etkin gidermesigki pH

degerlerinde gozlenmgtir. Her iki boyarmadde icin optimum pH 1.5 olarak segjtmi

2. Sicaklgin etkisinin incelendi deneylerde, her iki boyarmadde icin adsorpsiyon
veriminin sicaklgin arttirlmasiyla ¢ok fazla olmamakla birlikte gittgdzlenmgtir. Ayrica,
zamana bgl olarak farkli sicakliklarda elde edilen veriler I. Me derece kinetik modellere
uygulanarak her bir boyarmadde icin adsorpsiyon prosesinirsdbitleri hesaplansgtir. II.
derece kinetik modelde elde edilen regresyon katsayilari lig&k@ddyakin dgerlerdir. Ayni
zamanda dgru denklemlerinden hesaplanan teorik, gieserleri de deneysel .cdeserlerine
oldukga yakindir. Bu durum her iki boyarmadde icin elde edilen dehe&wgsilerin Il. derece
kinetik modele daha ¢ok uygunu gdstermektedir. Adsorpsiyon veriminin ve Il. derece
adsorpsiyon hiz sabitinin sicaklikla artmasi, her iki bowaidenin bgday kepgine

adsorpsiyonu prosesinin endotermik @daou gostermektedir.

3. Boyarmaddenin bgangic konsantrasyonunun adsorpsiyon prosesi Uzerindeki
etkisini belirlemek amaciyla 50, 75, 100, 125 ve 150 ppm konsaaotraigerleri secilmgtir.
Her iki boyarmadde icin boyarmadde konsantrasyonunun artismfa adsorplanan
boyarmadde yuzdesinin gitigli, adsorbentin birim kutlesi tarafindan adsorplanan tmogede
miktarinin arttg belirlenmgtir. 50 ppm balangic boyarmadde konsantrasyonunda RM19 ve
RS145 boyarmaddeleri icin sirasiyla yagkta % 98 ve % 99luk giderim verimlerine
ulasiimistir.

4. Kullanilan b@gday kepginin dozunun arttiriimasiyla (0.5 g/L- 3g/L) RM19 ve

RS145 boyarmaddelerinin adsorplanma ylzdesinirgablirlenmitir.
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5. Adsorbent boyutunun adsorpsiyon verimine etkisinin incef@ndieneylerde,
bugday kepgi tane boyutunun azalmasiyla RM19 ve RS145 boyarmaddelerinimpagsm

veriminin arttg gorulmitir.

6. izoterm cakmalari, balangic konsantrasyonu 50 ile 350 ppm arasindzsele
RM19 ve RS145 boyarmadde ¢ozeltileri 1g/L dozundédby kepgi ile 20, 40 ve 60C sabit
sicaklikta optimum slrede temas ettirilerek gergékilenistir. Her iki boyarmaddeye ikin
olarak elde edilen izoterm verilerinin Freundlich izoterenkiyasla Langmuir izotermine daha
iyi uydugu belirlenmgtir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi olarak tanimlanamamgmuir
esitli ginden hesaplanan.gin degerleri 20, 40 ve 60C’'de RM19 icin sirasiyla 97.09, 104.17
ve 117.65 mg/g, RS145 icin 125, 147.06 ve 196.08 mg/g olarak tespitisadilHem gnaxin
hem de Langmuir sabiti K’'nin derinin sicaklikla artmasi dengenin adsorpsiyon yonine
kaydgini gostermektedir. g« ile ayni anlama gelen Freundlich sabitinkh degerlerinde de
her iki boyarmadde icin artma gotzlestm. Prosesin entalpi ggimi incelenen sicaklik
aralginda RM19 icin 17.98 kJ/mol, RS145 i¢in 1.37 kJ/mol olarak hesapfannEntalpi
desisimi her iki boyarmadde icin prosesin endotermik @ldou gostermektedir. Proses igin
hesaplanan serbest enerjiggani her iki boyarmadde icin negatifaretlidir ve buna bz
olarak entropi dgisiminin pozitif isaretli oldyu belirlenmgtir. Serbest enerji @gsiminin
negatif karetli olmasi prosesin s6z konusu sicakliklarda kemdilen gercekkgecesini

gOstermektedir.

Sonug olarak, biday kepginin sulu ¢ozeltiierden RM19 ve RS145 boyarmaddelerinin
adsorpsiyonunda kullanilabilegieifade edilebilir. izoterm @rilerinden hesaplanan maksimum
adsorpsiyon kapasitesi girlerine bakildiinda, bu ¢cagmada kullanilan adsorbentin etkin bir
adsorpsiyon kapasitesine sahip @dustylenebilir. Ayrica proseste kullanilan adsorbentin
herhangi bir aktivasyorslemine tabi tutulmaksizin elde edilmesi proses maliyesiagan bir

avantaj olarak dgerlendirilebilir.

Oneriler ise ayagidaki sekilde siralanabilir:

1. Tekstil atik sulari genellikle birden fazla boyarmadde icéaboratuvagartlarinda
gerceklatirilen bu galsmanin endustriyel bir atik su aritim prosesine dtimiilmesi amaciyla
bugday kepginin boyarmadde kagimi iceren ortamlarda adsorpsiyonu kesikli ve sirekli

diizende ¢adan tepkime kaplarinda incelenebilir.
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2. Bugday kepgi Uzerinde tutulan boyarmadde molekullerinin geri kazanimi konusu
Uzerinde durulabilir. Bunun icin ortam parametrelerinin desigon hizina etkileri

arastirilabilir.
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9. EKLER

EK.1. Reaktif Mavi 19 ve Reaktif Sari 145 Boyarmaddelerinin Aalizi icin Kalibrasyon
Grafikleri
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Sekil E.1.1 Reaktif Mavi 19 boyarmaddesinin analizi icin kalibrasyorfigia
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Sekil E.1.2 Reaktif Sari 145 boyarmaddesinin analizi igin kalibrasyoffi gra
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