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AMAC

Boyarmaddeler cisimleri renkli hale getirmede kullanilan organik bilesiklerdir.
Sentetik boyarmaddeler; bilesimlerinde benzen, toluen, ksilen, antrasen gibi birimleri
bulunduran kompleks aromatik bir yapiya sahiptir. Bu kompleks aromatik yapi,
boyarmaddelerin olduk¢a kararli ve biyokimyasal bozunmaya kars1 dayanikli olmalarini
saglar.

Sentetik boyarmaddelerin tekstil, deri, kaucuk, gida, kagit, plastik, ilag ve
kozmetik endiistrilerinde kullanimi giin gegtik¢e artmaktadir. Giiniimiizde ticari olarak
elde edilebilen 100.000’in iizerinde boyarmadde ¢esidi vardir ve yillik boyarmadde
iiretimi  7x10° ton civarindadir. Endistriyel islemlerde kullanildiktan sonra su
birikintilerine birakilan boyarmaddeler, insanlar ve suda yasayan canlilar i¢in ciddi
tehlikeler olusturur. Suya yeterli derecede gilines 1sinlarinin girmesini engelledigi icin
fotosentetik aktivitelerin azalmasina neden olan boyarmaddeler, ayrica suda ¢oziinebilen
bazi gazlarin ¢oziinlirliiglinii azaltir. Suda yasayan organizmalar iizerinde mutajenik
etkilere sahip olan boyarmaddelerin ¢ogu toksik ve kanserojendir. Isi, 151k ve yiikseltgen
maddelere kars1 oldukca dayanikli olan boyarmaddeleri atik sulardan uzaklagtirmak i¢in
bir¢ok fiziksel, kimyasal ve biyolojik dekolorizasyon metodlar1 gelistirilmistir: Kimyasal
¢cOktiirme, ters osmoz, membran filtrasyonu, ozonlama, oksidasyon, iyon degisimi,
1sinlama ve adsorpsiyon. Bunlarin arasinda en iyi sonug¢ veren ve diisiik maliyetli islem
adsorpsiyon teknigidir.

Biz de bu calismada, toksikligi yiiksek olan indigo karmen ve tripan mavisi
boyarmaddelerinin sulu ¢ozeltiden kitin ve tiirevleri ile adsorpsiyonunu kinetik olarak

inceledik.
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OZET

Bu c¢alismada sulu c¢ozeltiden kitin ve Kkitin tirevleri ile baz1 toksik
boyarmaddelerin (indigo karmen ve tripan mavisi) adsorpsiyonlar1 sicakliga ve pH’a
bagl olarak incelendi. Her bir boyarmadde i¢in farkli sicakliklarda elde edilen kinetik
veriler Lagergren, Ho-McKay ve Weber Morris denklemlerine uygulandi ve sirasiyla bu
sicakliklardaki adsorpsiyon hiz sabitleri (Kadsi, Kads2) ve gozenek diflizyon hiz sabitleri k,
belirlendi. Kitin ile indigo karmen ve tripan mavisi adsorpsiyonuna iligkin deneysel
veriler Ho-McKay denklemine uydugundan dolay1 bu denklem kullanilarak belirlenen
adsorpsiyon hiz sabitleri Arrhenius denklemine uygulanarak kitin ve kitin tiirevleri
tizerinde indigo karmen ve tripan mavisi adsorpsiyonlarina iliskin aktivasyon enerjileri
(E.) belirlendi. Ayrica kitin ile her bir boyarmaddenin adsorpsiyonu i¢in farkl
sicakliklarda izoterm g¢alismasi yapilarak izoterm egrileri elde edildi. Kinetik ve izoterm
caligmalarindan sonra, indigo karmen ve tripan mavisi adsorpsiyonu iizerine pH etkisi
incelendi ve her bir boyarmadde icin farkli pH’larda kinetik veriler elde edildi.

Daha sonra kitin modifiye edilerek yiizey 6zelligi degistirildi. Sulu ¢ozeltiden
modifiye edilmis kitinlerle (BAC ve MAC) indigo karmen ve tripan mavisi
adsorpsiyonlar1 kinetik olarak incelendi. Her bir boyarmadde i¢in farkli sicakliklarda elde
edilen kinetik veriler Lagergren, Ho-McKay ve Weber Morris denklemlerine uygulandi
ve sirastyla bu sicakliklardaki adsorpsiyon hiz sabitleri (K,gs1, kags2) ve gozenek difilizyon

hiz sabitleri k;, belirlendi.
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SUMMARY

In this study the adsorptions of some toxic dyestuffs (Indigo Carmine and Trypan
Blue) by chitin and modified chitin from aqueous solution were investigated as
dependent on temperature and pH. Kinetical data obtained for each dyestuff at different
temperatures were applied to Lagergen, Ho-McKay, Weber-Morris equations and kggs 1
Kaasp and pore diffusion rate constants k, at these temperatures were determined
respectively. Due to the adsorptions of indigo carmine and trypan blue fitted to Ho-
McKay equation, adsorption rate constants obtained from this equation applied to
Arrhenius equation and activation energies (E,) related to the adsorptions of Indigo
Carmine and Trypan Blue on chitin were determined. Furthermore, isotherm study for
each dyestuff was done and isotherm curves at different temperatures were obtained.
After kinetic and isotherm studies, the effect of pH on the adsorption of Indigo Carmine
and Trypan Blue was inhvestigated and kinetical data were obtained for each dyestffs at
different pHs.

Then chitin was modified and its surface property was changed. The adsorption of
Indigo Carmine and Trypan Blue by modified chitin (MAC and BAC) from aqueous
solution was kinetically investigated. Kinetical data obtained for each dyestuff at
different temperatures were applied to Lagergen, Ho-McKay, Weber-Morris equations
and Kads1 Kaasp and pore diffusion rate constants k, at these temperatures were

determined respectively.
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1.GIRIS

1.1. ADSORPSIYON HAKKINDA GENEL BILGILER

Kat1 ya da s1v1 ylizeylerine degmekte olan gazlar ya da ¢6ziinen maddelerin bu
ylizeylerde tutunmalarina adsorpsiyon denir (1). Kati ylizeyindeki atomlarin
dengelenmemis kuvvetleri, ylizeylerine degmekte olan gazlar ya da ¢oziinen maddeleri
kat1 yiizeyine ¢ekerler ve yiizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde akiskan fazdaki
maddelerin kat1 ylizeyinde adsorpsiyonu gerceklesir.

Adsorpsiyon; iki faz arasindaki yiizey veya ara yiizeyde, belli bir birlesenin
derisimindeki artis olarak tanimlanabilen bir ylizey olayidir (2). Cesitli maddelerin bir faz
ylizeyinde degil de, 6ziimlenerek o fazin yapisi igine girmesine ise absorpsiyon denir (1).
Adsorpsiyon, molekiillerin kati yiizeyinde tutulma olgusu, absorpsiyon ise molekiillerin
kat1 icinde homojen ¢oziinme olgusudur. Uzerine belirli dalga boyunda 1s1n génderilen
bir maddenin, bu 1ginlar1 sogurmasi bir absorpsiyon olayidir.

Adsorpsiyon olayinda, maddeleri yiizeyinde tutan faza adsorplayici, adsorpsiyona
ugrayan maddeye ise adsorplanan denir (3). Bir kat1 ylizeyinde adsorplanan madde gaz,
stvi veya sivi fazda ¢Ozlinmiis bir bilesen olabilir (4). Adsorplayicinin bir graminda
adsorplanan madde miktari; kiitle, mol ya da adsorplananin gaz veya buhar olmasi
durumunda hacim olarak verilir. Adsorplanan madde miktar i¢in genellikle x/m oram
kullanilmaktadir. m: adsorplayicinin kiitlesini, x ise bu kiitle tarafindan adsorplanan
maddenin kiitlesini, molar miktarmni ya da gaz hacmini gosterir. Cozeltiden adsorpsiyon
sirasinda adsorplanan madde miktari, ¢ozeltinin derisimine baghdir. Gaz fazindan
adsorpsiyon sirasinda ise basinca baghdir. Adsorplayici madde genellikle katidir.
Metaller ve plastikler de dahil olmak {izere bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin
tiim katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek olan
baz1 dogal katilar1 komiirler, killer, zeolitler ve ¢esitli metal filizler seklinde; yapay
katilar1 ise aktif komiirler, molakiiler elekler (yapay zeolitler), silikajeller, metal oksitleri,
katalizorler ve bazi 6zel seramikler seklinde siralayabiliriz. Adsorplama giicii yiiksek
olan katilar gbzenekli yapiya sahiptir (5).

Giliniimiizde diisiik maliyetli ve adsorplama giicii yiiksek olan biyolojik kokenli
adsorplayicilar (biyosorplayicilar) daha ¢ok kullanilmaktadir. Misir kogani, fistik kabugu,
talag, tarimsal atiklar, piring atiklari, portakal kabugu, mantar, maya, algler, kitin, yiin,

gibi (6-16).



Adsorplayic1 ile adsorplanan arasindaki c¢ekim kuvvetlerine bagli olarak
gerceklesen iki tiir adsorpsiyon vardir:

Fiziksel adsorpsiyon (Fizisorpsiyon): Kati yiizey ile adsorplanan madde
molekiilleri arasindaki Van der Waals ¢ekim kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyondur.

Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon) : Adsorplanan madde ile kat1 yiizey
arasindaki fonksiyonel gruplarin etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorplayici ile
adsorplanan arasinda 6zel bir kimyasal ilgiyi gerektirdiginden her sistemde cereyan
etmez.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon karsilastirmasi su sekilde yapilabilir.

1. Adsorplayici ile adsoplanan arasindaki kuvvet, fiziksel adsorpsiyonda
yogunlagma olayindaki, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimede etkin olan
kuvvetlere benzer. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon yiizey yogunlagsmasi: kimyasal
adsorpsiyon ise yiizey tepkimesi olarak adlandirilmaktadir.

2. Adsorpsiyon 1sis1, fiziksel adsorpsiyonda gazlarin yogunlagmasi 1silari,
kimyasal
adsorpsiyonda ise tepkime 1silar1 ile ayni1 biiyiikliik derecesindedir.

3. Yeteri derecede diisiik sicakliklarda, fiziksel adsorpsiyon her hangi bir
adsoplayic1 adsorplanan ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu olay, ikilinin tiiriine bagl
degildir. Kimyasal adsorpsiyon ise ikili sistemin tiiriine baghdir ve ikili arasinda bir
kimyasal ilgi gerektirir.

4. Fiziksel adsorpsiyon olduk¢a hizlidir; kimyasal adsorpsiyonun hizini ise
aktiflesme enerjisi belirler.

5. Fiziksel adsorpsiyon sicaklik arttik¢a azalir, kimyasal adsorpsiyon ise sicaklik
yiikseldikge artar.

6. Kimyasal adsorpsiyon en fazla tek tabakali olablir, fiziksel adsorpsiyon ise tek
tabakal1 veya ¢ok tabakalidir.

7. Fiziksel adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve adsorplanmis faz, sicakliin
yiikseltilip basincin disiiriilmesiyle kolayca desorplanabilir. Oysa kimyasal olarak
adsorplanmis fazin desorpsiyonu c¢ok zordur ve desorpsiyon iiriinleri, adsorplayici ile
adsorplanan arasindaki kimyasal tepkimenin bir {iriinii olabilir (17).

Adsorplanan maddeye bagli olarak gerceklesen iki tiir adsorpsiyon vardir. Gaz
molekiillerinin kat1 ylizeyinde tutulmasiyla gerceklesen gaz adsorpsiyonu ve sivi fazda

¢Oziinmiis bilesenlerin kat1 ylizeyinde tutulmasiyla gerceklesen ¢ozeltiden adsorpsiyon.



1.2. GAZ ADSORPSIYONU

Bir gazin bir kat1 yiizeyindeki adsorpsiyonu kendiliginden olan bir siiregtir ve
bunun i¢in sistemin serbest enerjisindeki bir azalmanin esliginde meydana gelir (1).
Adsorplanan gaz molekiilleri, adsorplayici kati yilizeyinde dengesiz olan kuvvetlerin bir
kismini doyurarak yiizey gerilimini diisiiriirler. Yiizey geriliminin diismesi, yiizey serbest
enerjisinin azalmas1 demektir. Serbest enerji azalmasinin oldugu olgular da
termodinamik olarak kendiliginden yiiriime egiliminde bulundugundan, sabit sicaklik ve
basingtaki adsorpsiyon da kendiliginden meydana gelir. Oyleyse adsorpsiyon sirasinda
serbest enerji degisimi negatiftir. (AG<O) (18). Adsorpsiyondan dnce ii¢ boyutlu olarak
hareket eden gaz molekiilleri, adsorplandiklar1 zaman ya ylizeye serbest olarak tutunurlar
ya da ylizey iizerinde iki boyutlu olarak hareket ederler. Bu nedenle, adsorpsiyon
sonucunda gaz molekiillerinin hareket serbestlik derecesi azalir ve daha diizenli konuma
gecilir; adsopsiyon sirasindaki entropi degisimi yani adsorpsiyon entropisi de negatiftir
(AS<O0). Adsorpsiyon serbest enerjisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli

olmas1

AH=AG+TAS (1.1)

esitligine gore adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi yani adsorpsiyon entalpisinin
(AH) daima eksi isaretli olmasini saglar. Adsorpsiyon 1sist da denilen adsorpsiyon
entalpisinin eksi isaretli olmasi, adsorpsiyon olayimnin ekzotermik oldugunu gosterir.
Adsorpsiyon 1s1s1, kati yiizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler
arasindaki etkilesimlerin bir gostergesidir (1).

Gaz faz1  adsorpsiyonundan; gaz halindeki safsizliklarin  ¢evreden
uzaklastirilmasinda, yapi1 malzemelerinde kullanilan katilarin gozenek yapilarinin
aydinlatilmasinda ve heterojen kataliz deneylerinde kullanilan katalizériin 6nemli fiziksel

ozelligi olan i¢ ylizey alani, dis ylizy alan1 ve gozenekliginin belirlenmesinde yararlanilir.

1.3. COZELTIDEN ADSORPSIYON

Kat1 yiizeyler sadece gazlar degil, c¢ozeltiden ¢Ozlinmiis maddeleri ve bazi
durumlarda ¢oziiciiyli de adsorbe ederler (19). Gazlarin katilar tarafindan
adsorpsiyonunda, adsorpsiyon iizerinde sadece kati ile gaz arasindaki kuvvetler rol oynar.
Fakat ¢ozeltiden adsorpsiyonda durum karisiktir. Adsorplayict ylizey ¢iplak kalamaz ya

¢Oziicii veya ¢Ozlinmiis madde tarafindan daima ortiiliidiir (1).



Organik bilesiklerin adsorpsiyonunu etkileyen temel faktorler; polarlanirlik, yapi
ve molekiil kiitlesidir. Yiksek¢e polar molekiiller genellikle suda c¢ok ¢oziiniir.
Coziiniirligii yliksek olan molekiiller, giicliikle adsorplanabildiginden, adsorpsiyon
kolayligin1 azaltir. Yiiksek molekiil kiitleli bilesikler genellikle daha az ¢6ziiniir ve bunun
sonucu olarak daha kolay adsorplanir. Benzer sekilde, yiizeyin ¢ekin kuvveti, biiyiik
adsorplanan molekiil i¢in daha biiytiktiir ve onlar daha kolay adsorplanir. Ancak bu kural,
adsorplanan molekiil, adsorplayicinin gézenek boyutundan daha kiiclik oldugu zaman
gecerlidir (20, 21).

Cozeltiden adsorpsiyona etki eden etmenler; pH, sicaklik, adsorplayicinin ylizey
alani, adsorplanan derigimi, calkalama hizi, adsorplananin ¢oziiniirliigii, adsorplayicinin
ylizey fonksiyonel gruplari, adsorplananin kimyasal yapisi, adsorplananin pargacik
boyutu, kati-s1v1 orani, tuzluluk, denge temas siiresi ve adsorplayict miktaridir.

Giles, ¢ozlinmiis madde ile ¢oziicii rekabetinden dolayi, ¢ozeltiden adsorpsiyon

izotermlerini Sekil 1.1 de goriildiigi gibi siniflandirmistir.

| s

—C.

Sekil 1.1 Giles izoterm siniflandirilmasi (22,23)

S-TiPi: Bu tip izotermler absis eksenine dogru disbiikeydir ve ¢oziiciiniin
kuvvetli olarak adsorplanmasinda, adsorplanmig tabaka icinde kuvvetli bir molekiiller
arasit etkilesmenin varliginda ve adsorplayicinin monofonksiyonel olmasinda ortaya

cikar.

L-TiPi: Langmiur tipi izoterm olup absis eksenine dogru icbiikeydir. Céziicii

tarafindan kuvvetli bir yarismanin olmadigi durumlarda ortaya ¢ikar.

H-TiPi: Baslangi¢ noktalari ordinat iizerinde bir nokta olup, adsorplayici ve

adsorplanan arasindaki kuvvetli bir ilgiden, 6zellikle kemisorpsiyonda ortaya ¢ikar.



C-TIPi: Orijinden gecen diiz bir dogru seklindedir. Bu durumda adsorplanacak
maddenin ¢oziicli faz ile kat1 faz arasindaki dagilimi sabittir. Derisim ile adsorplanan
arasinda sabit bir oran vardir (24).

(ozeltiden adsorpsiyonda, ¢dziicliniin hi¢ adsorplanmamasi halinde, adsorpsiyon
sonucunda Olc¢iilen derisim azalmasi ¢dziinenin adsorplanan miktarina esittir. Buna
pozitif adsorpsiyon denir. Yalniz ¢oziicliniin adsorplanmasi halinde ise adsorpsiyon
sonucunda ¢Oziinenin derigimi artmis gibi gorlinlir. Bu tiir adsorpsiyona da negatif
adsorpsiyon denir (5).

Cozeltiden adsorpsiyondan, boyamada, temizlik islerinde, minerallerin
flotasyonunda, kirlilik kontroliinde, iyon degisiminde ve diger cozeltileri saflastirma
tekniklerinde, spesifik ¢ozlinenlerin Ol¢iimiinde, sivi-kati kromatografisinde ve toprak

biliminde yararlanilir (4).

1.3.1. Adsorpsiyon izotermleri ve Denklemleri

Sabit sicaklikta, denge aninda adsorplanan madde miktarini q. (mg/g), ¢cozeltide
adsorplanmadan kalan madde derisimine C. (mg/L) baglayan grafige adsorpsiyon
izotermi denir (25). Izoterm, sabit sicaklikta denge kosullarmmn bir grafigidir (1). Bir
adsorpsiyon siireci en 1iyi sekilde izotermlerden anlasilabilir (3). Adsorpsiyon
izotermlerinden; adsorplayici-adsorplanan arasindaki ilgi, adsorplayicinin adsorplama

kapasitesi, ylizey alani, gdzeneklilik ve adsorpsiyon 1sis1 hakkinda bilgi edinilebilir.

Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermine gore; adsorplayicit yiizeyi, adsorplama
kapasitesi bakimindan homojendir. Yani adsorplayicit ylizeyinde belli sayida aktif
adsorpsiyon alanlar1 vardir. Her bir adsorpsiyon alaninda en fazla bir molekiil
adsorplanir. Bu nedenle, Langmuir izotermi, tek tabaka adsorpsiyonunu tanimlar (26).
Ayrica adsorplanan molekiiller arasinda higbir etkilesme yoktur ve yiizeydeki tiim
adsorpsiyon alanlarinda, ayni mekanizma ile adsorpsiyon gergeklesir yani adsorplanan

birimler ayn1 aktivasyon enerjisine sahiptir (27).

Langmuir izoterm denkleminin ¢izgisel sekli;



c.__1 & ..(1.2)

d. 9nb q,

olup g. denge aninda adsorplanan miktar (mg/g), C. adsorplananin denge derigimi (mg/L)
ve gqm ile b ise Langmuir sabitleridir. g, adsorplayicinin tek tabakali olarak adsorplama
kapasitesine iligkin bir sabit ve b ise adsorpsion enerjisine iligkin bir sabittir (28).
Boylece qn biiylik ise adsorplayicinin adsorplama kapasitesi biiyliktiir ve adsorplayict

genis bir ylizey alanina sahiptir. b sabiti sicakliga baglhdir ve

b = b @IRT .. (1.3)

AH 1
2,303R' T

logb =logb, — .. (1.4)

bagintist ile verilir. b, adsorpsiyon 1s1s1 ile orantili olan biiyiikliiktiir. Adsorpsiyon 1s1s1
arttikga b sabiti artar (1). b sabiti adsorpsiyon serbest enerjisinin (AG) hesaplanmasinda
kullanilir (29):

AG=-RTInb ... (L.5)
C. degerlerine karsilik C./q. degerleri grafige gecirildiginde (Sekil 1.2), egimi

1/qm ve kayma degeri ise 1/qmb olan bir dogru elde edilir. Egim ve kayma degerlerinden

dm Ve b sabitleri hesaplanir.

Co/de Egim =
T q,

Kayma = b
q, b

—>Ce

Sekil 1.2 Langmuir ¢izgisel izotermi

Gaz fazindan adsorpsiyonda Langmuir izoterm denkleminin ¢izgisel sekli:
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olup V. adsorplayicinin birim kiitlesi basina adsorplanan gazin normal kosullardaki
hacmi, P. adsorplayici ile dengede bulunan gazin basinci, V,, ise birim kiitledeki
adsorplayict yiizeyini tek tabakali ortecek gazin normal kosullardaki hacmi olup tek

tabaka kapasitesidir (1).

Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Freundlich adsorpsiyon izotermi, tek tabaka kaplanmasi ile sirli degildir.
Adsorplayict yiizeyi adsorpsiyon alanlari ve enerjisi bakimindan heterojendir. Yani
adsorplanan maddenin derisimi arttik¢ca adsorplanan miktar artar. Adsorpsiyonu tamamen
ampirik olarak veren Freundlich izoterminde; adsorplanan miktar1 ile denge derisimi

arasinda tstel bir bagint1 vardir.
qe=k C™ L (17)

ge denge aninda adsorplanan miktar (mg/g), C. denge derisimi (mg/L) ve k ile n ise
sirastyla adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon siddetli ile ilgili Freundlich sabitleridir
(29). k terimi adsorplayicinin adsorplama yetenegi ile n terimi ise adsorplananin
adsorplanma egilimi ile orantili olan biiyiikliiklerdir. Langmuir denklemindeki g, terimi
k’ya, b ise n’ye karsilik gelmektedir (30).

Freundlich izoterm denkleminin ¢izgisel sekli;
1
logq, =logk+—logC, ... (L.8)
n

olup logC,. degerlerine karsilik logq. degerleri grafige gecilirse (Sekil 1.3) egimi 1/n ve
kayma degeri logk olan bir dogru elde edilir.

Egim ve kayma degerlerinden sirasiyla n ve k degerleri bulunur.
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log qe Egim = o

Kayma = logk

—>log C.
Sekil 1.3 Freundlich Cizgisel Izotermi

Gaz fazindan adsorpsiyonda, Freundlich izoterm denkleminin ¢izgisel sekli;
1
log V, =logk + —log P, ... (1.9)
n

olup V. adsorplayicinin birim kiitlesi basina adsorplanan gazin normal kosullardaki

hacmi, P. adsorplayici ile dengede bulunan gazin basmcidir (1).

Nernst Adsorpsiyon izotermi
Nernst adsorpsiyon izotermine gore, adsorplanan miktar (q.) ile denge derisimi

(Ce) arasinda dogrusal bir iliski vardir:
qe= KL-Ce (110)

Nernst izotermindeki K;, adsorplanan maddenin sudaki ve kati fazdaki
¢Oziiniirliklerinin birbirine oranini ifade eder. Bu durumda K;, Nernst denklemindeki
“dagilma katsayisi”na karsilik gelir. Co(mg/L) degerleri q.(mg/g) degerlerine karsilik

grafige gecirildiginde, egimi Ky olan ve orijinden gecen bir dogru elde edilir.



e

—_— C.
Sekil 1.4 Nernst izotermi (31)

Dubinin-Radushkevich Adsorpsiyon izotermi

Dubinin- Radushkevich (DR) denklemi

9= q'm exp (-K'e?) . (1.11)

seklinde olup & RTIn (1+1/C.) degerine karsilik gelen Polonyi potansiyeli, qe
adsorplayicinin birim kiitlesi basina adsorplanan miktar (mg/g), qm tek tabaka kapasitesi
(mg/g), C. adsorplanan maddenin denge derisimi (mg/L), K’ adsorpsiyon enerjisine
iliskin sabit (mol*/j®), R evrensel gaz sabiti (J/mol K) ve T ise mutlak sicakliktir (K) (32).

K’ ortalama adsorpsiyon enerjisine iligkin bir degerdir:

1

2K’

E =

(1.12)

Ortalama adsorpsiyon enerjisi E, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon hakkinda bilgi
verir (33,34).
DR denkleminin ¢izgisel sekli

Inge = Inq'm - K'¢? ... (1.13)

olup &” degerlerine karsilik Ingq. degerleri grafige gegirildiginde (Sekil 1.5), egimi -K' ve

kayma degeri Inq'y, olan bir dogru elde edilir:
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Inqge

Egim = -K'
Kayma= Inq'p,

Sekil 1.5. DR Cizgisel izotermi

Temkin Adsorpsiyon izotermi
Temkin adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon 1sis1 ve adsorplayict — adsorplanan

arasindaki etkilesimler hakkinda bilgi verir ve soyle ifade edilir (35):

q. =%IH(KTCS) .. (1.14)

Temkin izoterminin ¢izgisel sekli
de=B, InKr+ B, InC,

olup B, = RT/b, T mutlak sicaklik (K), R evrensel gaz sabiti (j/mol K), Kr denge
baglanma sabiti (L/mg’) ve B, adsorpsiyon 1sisina iliskin bir sabittir. Temkin izoterm
sabitlerindeki artis, adsorpsiyon 1sisinin (B,) sicaklikla arttigini, boylece adsorpsiyonun

endotermik oldugunu gosterir (36).

Frumkin Adsorpsiyon izotermi
Frumkin adsorpsiyon izoterminde adsorplanan birimler arasindaki etkilesimler

dikkate alinir. Frumkin izoterm denklemi su sekilde ifade edilir:

6 —2a0
—e " =kC .. (1.15
s : (1.15)
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0 adsorplayici yiizeyinin adsorplanan molekiillerle kaplanmig kesri (0 = q¢/qm: qe
denge aninda adsorplanan miktar (mg/g), qm tek tabaka kapasitesi (mg/g) C. ise denge
derisimi (mol/L) dir.

Frumkin izoterminin dogrusal sekli

In [iji = Ink + 2a0 ... (1.16)
1-6)C,

olup, 6 degerleri In [ (0/1-0) 1/C.] degerlerine kars1 grafige gecirildiginde (Sekil 1.6)

egimi 2a ve kayma degeri Ink olan bir dogru elde edilir.

(5)e
In| | — |—
1-0)C, | Egim = 2a

4 Kayma = Ink

—>e

Sekil 1.6. Frumkin izoterminin ¢izgisel sekli

k sabiti adsorpsiyon dengesi ile ilgilidir:

Ink =29 .. (1.17)
RT

a parametresi ise etkilesim katsayisidir; adsorplanan birimler arasinda ¢ekme kuvveti
varsa pozitif, itme kuvveti varsa negatif deger alir. Sifir olmasi halinde, adsorplanan
molekiiller arasinda hi¢bir etkilesme yoktur ki bu durumda Frumkin denklemi Langmuir
izotermine uyar (37). Ayrica adsorplanan molekiillerin adsorplayici yiizeyine
yonelmelerindeki farklilik, a parametresinin farkli degerler almasina neden olabilir.
Genel olarak, sicaklik arttikca adsorlanan molekiiller arasindaki ¢ekim kuvvetleri azalir

(38).
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Harkins — Jura Adsorpsiyon izotermi
Harkins — Jura izotermi, ¢ok tabakali adsorpsiyonu, heterojen gozenek

dagiliminin varligina bagl olarak aciklar ve sdyle ifade edilir:

1 B 1
q—:_(Xj_(leogCe (118)

logC. degerleri, 1/q.> degerlerine karsihk grafige gecirildiginde (Sekil 1.7), egim

ve kayma degerinden A ve B Harkins — Jura sabitleri elde edilir:

1/
d Egim=-1/A

I Kayma= B/A

—>  logC.

Sekil 1.7 Harkins — Jura adsorpsiyon izoterminin ¢izgisel sekli (39).

B sabitinin biiyiikliigii, adsorpsiyonda fiziksel adsorpsiyonun daha fazla oldugunu

gosterir.

Halsey ve Henderson Adsorpsiyon izotermleri

Halsey (40) ve Henderson (41) izoterm denklemleri sirasiyla sunlardir:

lnqe:{[ljlnk}—(ljlnCe ... (1.19)
n n

In [-In (1-Co)] = Ink + nlng. ... (1.20)

Bu denklemler ¢ok tabakali adsorpsiyon i¢in 6zellikle kat1 heterogdzenekli oldugu

zaman gecerlidir (42). Halsey — Henderson denklemlerindeki n sabitinin degeri sicaklik
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arttikca azalir. Sicaklik arttik¢a, n degerindeki azalmanin adsorpsiyonu arttirmasi, olayin

endotermik oldugunu gosterir (43).

Redlich — Peterson Adsorpsiyon izotermi
Ug parametreli Redlich — Peterson izotermi, Langmiur veya Freundlich denklemi

ile uygunlugu gelistirmek tizere 6nerilmistir. Redlich — Peterson denklemi;

K
qQo =" CCB ..(1.21)
1+ 04, C,
seklinde olup, Kgrp, arp ve B Redlich — Peterson parametreleridir. 3, 0 ile 1 arasinda

deger alir. B = 1 i¢in, Redlich — Peterson denklemi, Langmuir denklemine doniisiir (44).

1.3.2. Adsorpsiyon Dinamigi

Adsorpsiyon olayl, zamana bagli bir siirectir. Adsorpsiyon dinamiginin
aydinlatilmasinda, ¢ozeltiden adsorpsiyon sisteminde adsorplayici — adsorplanan denge
temas siiresi mevcuttur ve adsorplayici—adsorplanan sistemi ve diger etkin parametrelere
bagli olarak degisir. Adsorplayicinin adsorplanan ile doydugu ana dek gecer siire, yani
denge temas sliresi, adsorpsiyon hizi ile orantili bir biytkliktir. Cozeltiden
adsorpsiyonda, safsizliklarin giderilmesinde etkin adsorplayici segilirken adsorplama hizi
Oonemli bir parametredir.

(Cozeltiden adsorpsiyonda hiz sabitinin belirlenmesinde pseudo birinci dereceden
(45) ve pseudo ikinci dereceden (46) kinetik denklemler deneysel verilere

uygulanmaktadir.

Pseudo Birinci Derece Kinetik Denklemi
Bu denklem Lagergren denklemi olarak da bilinmektedir ve su sekilde ifade

edilir:

d
el RICAE) - (122)
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Burada g, dengede adsorplanmis madde miktar1 (mg/g), q herhangi bir t aninda
adsorplanmis madde miktar1 (mg/g), Kads.1 (dak™) adsorpsiyon hiz sabitidir. Denklemin

t = 0-t ve q = 0-q araliginda belirli integrali alinip yeniden diizenlendiginde;

k
log (qe-q) = log qe - —=L ¢ ... (1.23
g (qe-q) =log q 2303 (1.23)

esitligi elde edilir. t degerlerine karsilik log (qe.-q) degerleri grafige gegirilirse (Sekil 1.8),
elde edilen dogrunun egiminden adsorpsiyon hiz sabiti (k.gs1) ve kayma degerinden

denge aninda adsorplanan miktar (q.) bulunur:

Eglm =- kads,l /2.303

— » log(qeq)

Kayma = logqe

— t

Sekil 1.8. Lagergen denkleminin ¢izgisel sekli

Lagergen denkleminin deneysel verilere uygulanabilmesi i¢in, denge adsorpsiyon
kapasitesi . mutlaka bilinmelidir. gc.nin bilinmedigi (ya da belirlenmedigi) bazi
durumlarda, adsorpsiyon olayi dl¢iilemeyecek derecede yavastir. Ayrica qe; herhangi bir t
aninda adsorplanmis madde miktar1 olan q’dan biiylik olmalidir. Bu nedenle, gercek
denge adsorpsiyon kapasitesi q., t = o i¢in deneysel verilerin ekstrapolasyonu veya
deneme — yanilma yontemi ile belirlenir.

Birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (Kags1) sicakligin bir fonksiyonu olarak
Arrhenius denkleminde kullanildiginda, adsorpsiyon olayina iligkin aktivasyon enerjisi

hesaplanabilir:

-E
Kags1 = Ze €X 2 ...(1.24
ds,1 p(RTj ( )
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Z. adsorpsiyon olayinin frekans faktorii, R evrensel gaz sabiti (8,314 j/mol K), T

mutlak sicaklik (K) ve E, ise adsorpsiyon olayina iligkin aktivasyon enerjisidir.

Arrhenius denkleminin ¢izgisel sekli:

a

1
log ka1 = log Z. - X—
8 Radsl T8 e S S03R T

... (1.25)

olup, 1/T degerleri log kags1 degerlerine karsilik grafige gegirildiginde (Sekil 1.9), elde
edilen dogrunun egiminden adsorplanan maddenin adsorplanabilme enerjisine karsilik

gelen aktivasyon enerjisi (E,) belirlenir.

lo ka s ;
& Kads 1 Egim = -E, / 2,303R

T Kayma= log Z.

— /T

Sekil 1.9 Arrhenius denkleminin ¢izgisel sekli

Aktivasyon enerjisinin biiytikliigli, adsorpsiyonun fiziksel veya kimyasal olusu ile
ilgili bilgi verir. Fiziksel adsorpsiyonda, dengeye cabuk ulasilir ve olay tersinirdir, ¢linkii
adsorplayici-adsorplanan arasindaki kuvvetler zayif ve bdylece adsorplanabilme
enerjisine karsilik gelen aktivasyon enerjisi (E,) diisiiktiir (Genellikle 4,2 kJ/mol- den
daha kiigiiktiir). Kimyasal adsorpsiyon ise spesifik bir olaydir ve adsorplayici —
adsorplanan arasindaki etkilesimler kuvvetlidir, bundan dolay1 kimyasal adsorpsiyonun
aktivasyon enerjisi yiiksektir ve genellikle kimyasal tepkime 1s1s1 mertebesindedir (8,4
kJ/mol” - 83,7 kJ/mol’). Ayrica aktivasyon enerjisinin biiylikligi sicaklia bagl olarak
degisir (47).

Pseudo ikinci Derece Kinetik Denklemi
Bir¢ok adsorpsiyon olayinda, Lagergren birinci dereceden hiz denklemi, dengeye

gelene dek gecen siirenin tiim zaman araliklarina uygulanmaz ve genellikle denge temas
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siiresinin ilk 20-30 dakikasina tam olarak uyar. Fakat pseudo ikinci dereceden hiz

denklemi (yani Ho—McKay denklemi) denge temas siiresinin tlimii i¢in uygulanabilir.
Pseudo ikinci derece hiz denklemine gore; adsorpsiyon kapasitesi adsorplayici

tizerinde bulunan aktif bolgelerin sayisi ile orantilidir ve kinetik hiz yasas1 soyle ifade

edilir:

d
4 =Kz 0 -a) - (126)

Burada k,gs» adsorpsiyon hiz sabiti (g/mgdak), q. denge aninda adsorplanan
madde miktar1 (mg/g) ve q ise herhangi bir t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
dir. Denklem, t = 0-t ve q = 0-q araliginda belirli integrali alinip yeniden

diizenlendiginde;

1 t
- . (1.27)

kads,Z qe qe

Q|

esitligi elde edilir. t degerlerine karsilik t/q degerleri grafige gecirildiginde (Sekil 1.10),
elde edilen dogrunun egiminden denge adsorpsiyon kapasitesi (q.) ve kayma degerinden

adsorpsiyon hiz sabiti (k,gs ) bulunur:

t/q Egim = 1/q
T Kayma = 1/kyqs2 qe2

—’t

Sekil 1.10 Ho-McKay denkleminin ¢izgisel sekli

Pseudo birinci derece ve pseudo ikinci derece hiz denklemlerinden elde edilen

kinetik veriler, asagidaki dinamik esitliklerde degerlendirilebilir.
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a) Elovich Denklemi :

q, =%ln(aﬁ)+%1nt ... (1.28)

Burada o baslangi¢c adsorpsiyon hizi (mg/g dak) ve [ desorpsiyon hiz sabiti
(g/mg) dir (47).

b) Gozenek Difiizyon Denklemi:
q=k,.t"? ... (1.29)
Burada k, gozenek difiizyon hiz sabitidir (48).

¢) Sivi Film Difiizyon Denklemi:
In (1-F) = -kt ... (1.30)
Burada F herhangi bir anda adsorplanan miktarin (q) denge aninda adsorplanan
miktara (q) oranidir. Yani F=q/q. ve k ise adsorpsiyon hiz sabitidir (49).
Bu denklemlerde o adsorpsiyon hiz sabiti B desorpsiyon hiz sabiti, k, gozenek

difiizyon hiz sabiti ve F ise q/qe oranidir.

Kiitle Transfer Modelleri

(Cozeltiden adsorpsiyon mekanizmasi li¢ basamaktan olusur:

1. Adsorplananin s1vi fazdan, adsorplayicinin dis yiizeyine dogru difiizyonu.
2. Adsorplananin, adsorplayicinin gozeneklerine dogru difiizyonu.

3. Adsorplananin adsorplayicinin gézenek ylizeyine tutulmasi (50).

1. Weber — Morris Modeli: Difilizyon kontrollii bir adsorpsiyon isleminde,

adsorplanan miktar, alikonma siiresinin karakokii ile orantili olarak degisir.
q=k,t"? .. (131)

Burada q herhangi bir t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g), k, gézenek
difiizyon hiz sabiti (mg/g dak'?) dir.
Weber — Morris modeline goére; adsorpsiyonda gozenek difiizyonu

gerceklesiyorsa, t'2 degerleri q degerlerine karsilik grafige gecirildiginde (Sekil 1.11),
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orijinden gegen bir dogru elde edilir (51). Bu durumda gozenek difiizyonu, hiz belirleyici

basamaktir.

Egim =k,

) t1/2

Sekil 1.11 Weber — Morris denkleminin ¢izgisel sekli.

2- Furusawa — Smith Modeli: Adsorplananin, adsorplayict — c¢ozelti ara
ylzeyine difiizyonu, dis kiitle transferi katsayisinin tanimlandigi asagidaki esitlik ile

verilir (52):

C K 1+ mK
T SO S U T N e PO 53
C, l+mK,; 1+ mK, mK

o

Burada K;, Langmuir sabiti (qn ile b’nin carpimina esittir). (Lg'); m,
adsorplayicinin kiitlesi (g), S adsorplayicinin yiizey alani (m’g’), Co adsorplananin
baslangici derisimi (mgL'l), k¢ dis kiitle transfer katsayisi (cm/dak), C; herhangi bir t

aninda adsorplanan madde derisimi (mg/L) dir.

C
t degerleri In o1 degerlerine kars1 grafige gecirildiginde (Sekil
C, 1+mK;

o

1.12), elde edilen dogrunun egiminden adsorpsiyona iliskin dis kiitle transfer katsayisi

bulunur:



19

1+ mK
Egim = — (Lj k,S
mK

Sekil 1.12 Furusawa — Smith modelinin grafiksel gosterimi (52).

3. Mathews — Weber Modeli: Dis kiitle transfer katsayisi, Mathews — Weber
denklemi kullanilarak da hesaplanabilir (53):

ﬂze*kﬁt ... (1.33)

C0

[M} =k, S .. (1.34)
a |

1.3.3. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik parametreler, bir olaymn yapilabilirligini ve kendiliginden olma
egilimini yansitir. AG, AH, AS gibi termodinamik parametreler, degeri sicaklikla
degisebilen denge sabitleri kullanilarak hesaplanir (54).

Denge sabiti, adsorpsiyon entalpisi degisimine gore, sicakligin bir fonksiyonu

olarak su sekilde ifade edilebilir:

dlnb _ AH
dT RT?

... (1.35)

Burada; b Langmuir sabiti, AH adsorpsiyon entalpisi (J/mol), R evrensel gaz
sabiti (J/molK) dir. Bu esitlige gore; denge sabiti (b) lizerine sicakligin etkisi, AH’ nin
isareti ile degerlendirilir. Bdylece, AH pozitif isaretli oldugunda (endotermik

adsorpsiyon), sicakliktaki artis denge sabitinin artmasina neden olur. Tam tersine AH
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negatif isaretli oldugunda (ekzotermik adsorpsiyon) sicakliktaki artis denge sabitinin

azalmasina neden olur.

(Cozeltiden adsorpsiyon entalpisi, adsorpsiyona uyarlanmis Clausius — Clapeyron

denklemi yardimiyla hesaplanir:

AH 1
2303R " T

logb = logA — ... (1.36)

I/T degerleri logb degerlerine karsilik grafige gecirildiginde (Sekil 1.13), elde

edilen dogrunun egiminden, belli bir sicaklik i¢in adsorpsiyon entalpisi (AH) bulunur:

log b

I Egim = - AH / 2,303R

— /T

Sekil 1.13. Clausius — Clapeyron denkleminin grafiksel gdsterimi

Farkl1 iki sicaklik i¢in Clausius — Clapeyron denklemi:

log by -AH 11 .. (1.37)
b, ) 2303R\T, T

Burada b, ve by, sirasiyla T, ve T sicakliklarindaki denge sabitleridir.

Serbest enerji degisimi AG ve denge sabiti b sicaklikla degistigine gore;

AG = AH - TAS ... (1.38)

esitligi su sekilde gosterilebilir.

AG = -RTInb ise ... (1.39)
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-RTInb = AH - TAS ... (1.40)
seklinde yazilabilir. Bu esitligin her iki tarafi —-RT’ye boliindiigiinde;

Inb = -2H A5 ... (141)
RT R

seklinde ifade edilen Van’t Hoff denklemi elde edilir.
1/T degerlerine karsilik Inb degerleri grafige gecirildiginde (Sekil 1.14), elde
edilen dogrunun egiminden adsorpsiyon entalpisi ve kayma degerinden adsorpsiyon

entropisi bulunur (55):

Inb )
Egim = -AH/R

I Kayma = AS/R

— /T

Sekil 1.14 Van’t Hoff denkleminin grafiksel gosterimi

1.4. BIYOSORPSIYON HAKKINDA GENEL BILGILER

Cesitli maddelerin bulunduklar1 ortamlardan biyokiitle ile adsorpsiyon yoluyla
uzaklastirilmalarina biyosorpsiyon denir. Biyosorpsiyon; cansiz biyokiitlenin, ¢ok
seyreltik ¢ozeltilerden bile maddeleri adsorplama 6zelligidir. Biyokiitle bu 6zelligiyle,
tipk1 bir kimyasal madde gibi davranir; biyolojik bir iyon degistirici gorevini goriir.
Biyosorpsiyon yontemi, su birikintilerinde bulunan baglica kirleticilerin (boyar maddeler
ve agir metaller) gideriminde, kullanim1 giin gectikge 6nem kazanan diisiik maliyetli ve
oldukca etkili alternatif bir yontemdir.

Biyosorpsiyonda, cesitli bilesenlerin alinimimi saglayan biyokiitle, dogada
bulunan organizmalardan (su yosunlari, kiif ve mantarlar, bakteriler ve yengec¢, bocek
v.b. kabuklar1) ya da endiistriyel atiklardan (6zellikle fermentasyon endiistrisi ve

karbonhidrat¢a zengin gida (siit, kola vb.) endiistrisi) elde edilir.
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Seliilozik maddeler, potansiyel biyosorplayict materyaller olarak tanimlanirlar.
Algler, bakteriler, mantarlar ve biyopolimerlerin (kitin, kitosan gibi seliilozik yapidaki
polisakkaritler) biyosorplayict olarak kullanilmalarinin nedeni yapilarinda; hidrosil,
karboksil, karbonil, siilthidril, tiyoeter, siilfonat, amin, imin, amit, imidazol ve

fosfodiester gruplarini bulundurmalaridir.

r Ham BIYOKUTLE
— Cmiler >—

Kimyasal

boyut

rediiksiyonu .
Islemler

! i l
karistiric Aliskan-yatak
graniiller gglomerasyony

BIYOSORPLAYICI

l
Pellet haling
getirme

4\

Sekil 1.15: Biyosorplayicinin elde edilisi
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AVANTAJLARI

Biyokiitlenin besin ¢ozeltilerinde gelisimini saglamak icin pahali besleyici
maddelere ihtiya¢ olmadigindan, calisma ortaminda artik besin maddeleri
veya metabolik yan iiriinler bulunmaz.

Biyokiitle, endiistriyel atiklardan veya dogada bulunan organizmalardan elde
edilebilir.

Biyosorpsiyon siirecinde, canli organizmalar icin gerekli olan fizyolojik
sartlar aranmaz.

Cansiz biyokiitle, bir iyon degistirici gibi davrandigindan dolay1 olay kisa bir
zamanda (birkag¢ dakika — saat) tamamlanir.

Hiicreler cansiz oldugu icin, olayin gerceklesmesi bazi sartlarla sinirl
degildir. Diger bir deyisle, biyosorpsiyon islemi genis bir pH, adsorplanan
madde derisimi ve sicaklik araliginda gergeklesebilir.

Biyokiitle iizerinde adsorplanan madde kolaylikla desorplanabilir.
Biyosorpsiyon islemi, ¢evre kirliliginin kontroliinde uygulanan diger kimyasal

islemlere nazaran oldukg¢a diisiik maliyetlidir.

DEZAVANTAJLARI

Cansiz biyokiitlenin hiicrelerinde metabolik faaliyetler olmadigindan dolay1,
biyolojik islemlerin ilerleyisi sinirhdir.

Biyosorpsiyonda dengeye cabuk gelinmesi bazi sorunlara yol agabilir (56, 57).
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1.5. BOYARMADDELER HAKKINDA GENEL BiLGILER

1.5.1. Boya ve Boyarmadde

Cisimlerin renklendirilmesi boyamak kelimesiyle ifade edilir. Cisimlerin
ylizeyinin ya dis tesirlerden korunmasi ya da giizel bir goriiniim saglanmasi amaciyla
renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere boya denir (Alm. Farbenkérper, ing.
Pigment, Paint, Fr. Colorant). Konusma dilinde cogu kez boya ve boyarmadde
kelimelerini birbiri yerine kullaniriz. Bu iki sozciik es anlamli degildir. Boyalar bir
baglayici ile karismis fakat ¢oziinmemis karigimlardir. Boya, bir ylizeye kuruyan yag ile
birlikte fir¢a veya boyama tabancalari ile uygulanir. Boyanan yiizey, yagin kurumasi ile
oldukca kalin yeni bir tabaka ile kaplanir. Bu islem gercekte bir boyama degil bir
ortmedir. Boya kelimesinden sanatci, ressam, badanact vb.ler faydalanir. Genellikle
boyalar anorganik yapidadir. (Ornegin; siilyen, ultramin, vb). Ancak organik yapida da
olabilirler (ftalosiyaninler v.b.). Uygulandiklar1 yiizeyde hi¢bir degisiklik yapmazlar.
Kazimak yoluyla yiizeyden biiyiik pargalar halinde uzaklastirilabilirler.

Cisimlerin (kumas, elyaf v.b.) kendilerini renkli hale getirmede kulllanilan
maddelere ise boyarmadde (Alm. Farbstoff, ing. Dye, Dyestuff, Fr. Teinture) denir.
Ancak her renk veren veya renkli olan madde boyarmadde degildir. Boyarmaddelerle
yapilan renklendirme boyalarla yapilan renklendirme islemine benzemez. Genellikle
cozeltiler ve silispansiyonlar halinde cesitli boyama yontemleriyle uygulanirlar. Biitiin
boyarmaddeler organik bilesiklerdir. Boyanacak cisimler boyarmadde ile devamli ve
dayanikli bir sekilde birleserek cismin yiizeyini yap1 bakimindan degistirirler. Genellikle
boyarmadde, cismin yiizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal bir iligkiye girerek
birlesmistir. Boyanan ylizey kazima, silme, yikama gibi fiziksel islemlerle baslangictaki

renksiz durumunu alamaz.

1.5.2. Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

Boyarmaddeler birka¢ sekilde siiflandirilabilir. Siniflandirmada ¢oziiniirlik,
kimyasal yap1, boyama 6zellikleri, kullanilig yerleri ve ¢esitli karakteristikler géz 6niine
aliabilir. Bunlarin bazilarina asagida kisaca deginilecek, boyarmadde kimyasina esas
teskil ettiginden, kimyasal yapilara goére siniflandirma temel alinarak ayri ayrn

incelenecektir.
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1.5.2.1. Boyarmaddelerin Coziiniirliiklerine Gore Siniflandirilmasi

1. Suda Coziinen Boyarmaddeler

Boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Boyarmaddenin
sentezi sirasinda kullanilan baglangic maddeleri suda ¢oziindiiriicii grup icermiyorsa, bu
grubu boyarmadde molekiiliine sonradan eklemek yoluyla da ¢oziiniirlik saglanabilir.
Ancak tercih edilen yontem, boyarmadde sentezinde baslangic maddelerinin iyonik grup
icermesidir. Suda ¢oziinebilen boyarmaddeler tuz teskil edebilen grup karakterine gore

tice ayrilir:

a) Anyonik Suda Co6ziinen Boyarmaddeler

Suda c¢oziinen grup olarak en ¢ok siilfonik (— SO;), kismen de

karboksilik(— COO’) asitlerin sodyum tuzlarint igerir: (-SO3;Na ve COONa) Renk,

anyonun mezomerisinden ileri gelir. Boyama 6zelliklerine gore siniflandirma yonteminde

gbrecegimiz asit ve dogrudan boyarmaddeler bu tipin 6rnekleridir.

b) Katyonik Suda Coziinen Boyarmaddeler
Molekiildeki ¢oziiniirliigii saglayan grup olarak bir bazik grup (6rnegin — NH»)
asitlerle tuz teskil etmis halde bulunur. Asit olarak anorganik asitler, (HCl) veya

(COOH), gibi organik asitler kullanilir.

¢) Zwitter Iyon Karakterli Boyarmaddeler
Bunlarin molekiiliinde hem asidik, hem de bazik gruplar bulunur. Bunlar bir i¢ tuz
olustururlar. Boyama sirasinda, bazik veya nétral ortamda anyonik boyarmadde gibi

davranis gosterirler.

2. Suda Coziinmeyen Boyarmaddeler
Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda ¢oziinmeyen boyarmaddeleri

cesitli gruplara ayirmak miimkiindiir:
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a) Substratta Coziinen Boyarmaddeler
Suda ¢ok ince siispansiyonlar1 halinde dagitilarak, 6zellikle sentetik elyaf iizerine

uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu sinifa girer.

b) Organik Coziiciilerde Coziinen Boyarmaddeler
Bu smifta olan boyarmaddeler her cesit organik ¢oziiciide ¢oziiniirler. Solvent
boyarmaddeleri de denilen bu boyarmaddeler sprey veya lak halinde uygulanabilirler.

Matbaa miirekkebi, vaks ve petrol iirtinlerinin renklendirilmesinde kullanilirlar.

¢) Gegcici Coziiniirliigii Olan Boyarmaddeler
Cesitli indirgeme maddeleri ile suda ¢o6ziinebilir hale getirildikten sonra elyafa
uygulanabilirler. Daha sonra elyaf i¢inde iken yeniden yiikseltgenerek suda ¢oziinmez

hale getirilirler. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri bu ilkeye gore uygulanir.

d) Polikondensasyon Boyarmaddeler

Son yillarda gelistirilen ve elyaf tizerine uygulanirken veya uygulandiktan sonra
birbiri ile veya baska molekiillerle kondanse olarak biiylik molekiiller olusturan
boyarmaddelerdir. Bunlardan Inthion boyarmaddeleri, elyaf {izerinde sodyum siilfiir ile

polimer yapida disiilfiirleri olustururlar.

e) Elyaf Icinde Olusturulan Boyarmaddeler
Iki ayri bilesenden elyaf iginde kimyasal bir reaksiyonla olusturulan
boyarmaddeler bu smifa girer. Bunlar suda ¢Ozlinmeyen pigmentlerdir. Azoik

boyarmaddeler ve ftalosiyaninler bu sinifa girer.

f) Pigmentler
Elyafa ve diger substratlara karsi ilgisi olmayan ve boyarmaddelerden farkl
yapida olan bilesiklerdir. Pigmentler, slispansiyonlar1 halinde kuruyan yaglar ve regineler

icinde uygulanirlar.
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1.5.2.2. Boyama Ozelliklerine Gére Simiflandirma
Genellikle boyama uygulayicilart (boyacilar), boyarmaddenin kimyasal yapisi ile
degil, onun hangi yontemle elyafi boyayabildigine bakarlar. Bu nedenle, bu yontemlere

gore boyarmaddeler asagidaki sekilde siniflandirilir:

1. Bazik (Katyonik) Boyarmaddeler

Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli kisimda
tasirlar. Pozitif yiik tasiyici olarak N ve S atomu igerirler. Yapilarindan dolay1 bazik
(proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup iceren liflerle baglanirlar. Baslica
poliakrilonitril, kismen de yiin ve pamuk elyafin boyanmasinda kullanilirlar.
Elyaf-boyarmadde iliskisi iyoniktir; boyarmadde katyonu, elyafin anyonik gruplariyla
tuz olusturur. Bazik boyarmaddelerle seliilozik elyafin boyanmasinda tanen, K—antimonil
tartarat gibi maddelerle mordanlama gerekir. Bu boyama islemi artik 6nemini yitirmistir.

Isik ve yikama hasliklar1 diistiktiir.

2. Asidik (Anyonik) Boyarmaddeler

Genel formiilleri, Bm—SO; Na" (Bm:boyarmadde, renkli kisim) seklinde yazila-
bilen asit boyarmaddeleri, molekiilde bir veya birden fazla —SO,H siilfonik asit grubu

veya -COOH karboksilik asit grubu igerirler. Bu boyarmaddeler, oncelikle yiin, ipek,
poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile kagit, deri ve besin maddelerinin
boyanmasinda kullanilir. Bu boyarmaddelere asidik boyarmaddeler ismi verilmesinin
nedeni, uygulamanin asidik banyolarda yapilmasi ve hemen hemen hepsinin organik
asitlerin tuzlar1 olusudur. Asidik boyarmaddeleri kimyasal bakis acisindan anyonik
boyarmaddeler grubuna girer. Siilfonik asit grubu i¢eren dogrudan, metal kompleks ve
reaktif boyarmaddeler de anyonik yapidadir, fakat farkli yontemlerle boyama
yaptiklarindan asidik boyarmaddeler smifina girmez. Asidik boyarmaddelerle elyaf

iliskisi iyonik bag seklindedir.

3. Direkt Boyarmaddeler (Substansif Boyarmaddeler)
Bunlar genellikle siilfonik, bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir. Yap1
bakimindan direkt ve asit boyarmaddeler arasinda kesin bir sinir yoktur. Boyama

yontemi bakimindan farklandirilirlar. Direkt boyarmaddeler o©nceden bir islem



28

yapilmaksizin (mordanlama) boyarmadde ¢ozeltisinden seliilloz veya yiine dogrudan
dogruya cekilirler. Elyafin i¢ misellerinde hicbir kimyasal bag meydana getirmeksizin
depo edilirler. Renkli kisimda bazik grup iceren direkt boyarmaddeler, sulu ¢ozeltide
zwitter iyon seklinde bulunurlar. Suya kars1 dayanikliligi (yas hasliklar) sinirhidir. Fakat

boyama sonrasi yapilan ek islemlerle yas hasliklari diizeltilebilir.

4. Mordan Boyarmaddeler

Mordan sdzciigii, boyarmaddeyi elyafa tespit eden madde veya bilesim anlamini
tasir. Birgok dogal ve sentetik boyarmaddeleri bu siifa girer. Bunlar asidik veya bazik
fonksiyonel gruplar igerirler ve bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler
olustururlar. Bu nedenle, hem elyafa hem de boyarmaddeye karsi ayni kimyasal ilgiyi
gosteren bir madde (mordan) dnce elyafa yerlestirilir; daha sonra, elyaf ile boyarmadde
suda ¢oziinmeyen bir bilesik vermek {izere reaksiyona sokulur. Bdylece boyarmaddenin
elyaf iizerinde tutunmasi saglanir. Mordan olarak suda ¢dziinmeyen hidroksitler
olusturan Al, Sn, Fe ve Cr tuzlar1 kullanilir. Bu tuzlarin katyonlar1 ile boyarmadde
molekiilleri elyaf iizerinde suda ¢6ziinmeyen kompleksler olusturur. Gliniimiizde yalniz

krom tuzlar1 yiin boyamada 6nem tagimaktadir.

5. Reaktif Boyarmaddeler

Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gercek kovalent bag olusturabilen
reaktif gruplar iceren boyarmaddelerdir. Seliilozik elyafin boyanmasinda ve baskisinda
kullanilan ve son yillarda gelistirilen bu boyarmaddeler ayrica yiin, ipek ve poliamid
boyanmasinda da kullanilirlar. Gergek kovalent bag nedeniyle elyaf iizerine kuvvetle
tutunurlar. Reaktif grup molekiilin renkli kismma baghdir. Biitiin reaktif
boyarmaddelerde ortak olan 6zellik hepsinin kromofor tasiyan renkli grup yaninda, bir

reaktif ve bir de molekiile ¢coziiniirliik saglayan grup igermesidir.

6. Kiipe Boyarmaddeler
Karbonil grubu iceren ve suda ¢oziinmeyen boyarmaddelerdir. Bunlar indirgeme
ile suda c¢oziinlir hale getirilirler ve bu halde iken elyafa cekilirler. Daha sonra

oksidasyonla yeniden ¢dziinmez hale getirilirler. Indirgeme araci olarak sodyum ditiyonit
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(Na,S,04), oksidasyon igin havanin oksijeni kullanilir. Indergeme sonucu boyarmadde
molekiiliindeki keto grubu enol grubuna doniisir. Meydana gelen sodyum leuko
bilesiginin direkt boyarmaddeler gibi elyaf ilgisi yiiksektir. Daha ¢ok seliilozik kismen de
protein elyafin boyanmasi ve baskisinda kullanilirlar. Dogal kokenli olanlar1 (indigo)
eskiden beri bilinmektedir. Kiipe boyarmaddesindeki karbonil grubu oksijeni
indirgediginden enolat oksijenine doniisiir. Bunlardan ilkinde kromofor, ikincisinde
oksokrom 6zellik goriiliir. Bu nedenle kiipeleme (indirgeme) islemi az veya ¢ok bir renk

degisimi gosterir.

7. Inkisaf Boyarmaddeler

Elyaf tizerinde olusturularak son sekline doniistiiriilebilen biitiin boyarmaddeler
bu smifa girer. Azoik boyarmaddeler de denilen Naftol-As boyarmaddeleri ile
ftalosiyanin boyarmaddeleri bu smiftandir. Bunlarda elyaf ilgisi olan bilesen elyafa
emdirilir. Daha sonra, ikinci bilesenle reaksiyona sokularak suda c¢o6ziinmeyen
boyarmaddeye doniistiiriiliir. Bu islemle hemen hemen biitiin renk ¢esitlemeleri elde

edilir.

8. Metal — Kompleks Boyarmaddeler

Belirli gruplara sahip bazi azo boyarmaddeleri ile metal iyonlarinin kompleks
teskili ile olusturduklari boyarmaddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu rol oynar.
Metal katyonu olarak Co, Cr, Cu ve Ni iyonlart kullanilir. 1:1 ve 1:2’lik metal kompleks
boyarmaddeler olmak iizere ikiye ayrilir. Krom kompleksleri daha ¢ok yiin, poliamid;
bakir kompleksleri ise pamuk ve deri boyaciliginda kullanilir. Isik ve yikama hasliklar

yiiksektir.

9. Dispersiyon Boyarmaddeleri

Suda eser miktarda c¢ozilinebilen, bu nedenle sudaki dispersiyonlar1 halinde
uygulanabilen boyarmaddelerdir. Boyarmadde, boyama islemi sirasinda dispersiyon
ortaminda hidrofob elyaf {izerine diflizyon yolu ile ¢ekilir. Boyama, boyarmaddenin elyaf
icinde c¢oziinmesi seklinde gerceklesir. Dispersiyon boyarmaddeleri baslica olarak

poliester elyafin boyanmasinda kullanilir. Ayrica, poliamid ve akrilik elyafi da boyar.
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10. Pigment Boyarmaddeleri

Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle de boyanabilir. Daha ¢ok
organik olanlar1 tercih edilir. Pigmentlerin elyaf ilgisi yoktur. Kimyasal bag ve
absorbsiyon yapmazlar. Baglayic1 madde denilen sentetik regineler ile elyaf yiizeyine
baglanirlar. Suda ¢oziinmediklerinden sudaki yag ve yagdaki su emiilsiyonlart seklinde
ince dagilmis olarak kullanilirlar. Emiilsiyon, elyaf veya kumasa emdirildikten sonra
bozulur. Pigment, kumas yiizeyinde ince dagilmis halde kalir. Sikilarak kurutulduktan
sonra 140-170 °C de termofiks edilir. Ozellikle agik renklerde yikama ve 151k hasliklar:
tyidir. Stirtinme hashiginin yiiksek olmayisi, koyu renklerin elde edilememesi, baglayici
filmin hava etkisiyle pargcalanmasi, baglayicinin kumasa sertlik vermesi gibi sakincal
ozellikleri vardir. Bu kusurlar1 gidermek icin son zamanlarda aragtirmalar yapilmis ve

ilerlemeler kaydedilmistir.

1.5.2.3. Kimyasal Yapiya Gore Simiflandirma
Boyarmaddeleri yapisal olarak siniflandirirken, molekiiliin temel yapisi esas
alinabildigi gibi molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kismi da esas kabul
edilebilir. Asagida boyarmaddelerin sentez ve pratik uygulamalarinin goz oniine alindig1
bir kimyasal siniflandirma verilmistir.
Buna gore boyarmaddeler:
. Azo boyarmaddeleri
. Nitro ve nitroza boyarmaddeleri

. Polimetin boyarmaddeleri

1
2
3
4. Arilmetin boyarmaddeleri
5. Aza[18] annulen boyarmaddeleri
6. Karbonil boyarmaddeleri
7. Kiikiirt boyarmaddeleri
olmak tizere yedi gruba ayrilir.
Boyarmaddeler yapilarinda bulunan aromatik gruplar nedeniyle genellikle insan

sagligini olumsuz yonde etkileyebilmektedirler. Bu nedenle boyarmaddelerle calisirken

dikkatli olmak gerekir. Ayrica kullanildiktan sonra gerekli Onlemleri almadan,
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cozeltilerini gevreye rastgele akitmamak gerekir. Ciinkii, temas ettikleri zaman viicudu
tahris etmekte ve kasinmalara sebep olmaktadir. Kullanildiktan sonra gerekli 6nlemler
alinmadan ¢ozeltileri ¢evreye rastgele akitildigi zaman ise uzun vadede dolayli yolla
insan saghgimi olumsuz yonde etkileyebilmektedir. Ayrica, aromatik gruplarin
kansorejen ozellikleri oldugu dikkate alindiginda boyarmaddelerin insan sagligini ne

derece olumsuz etkileye-bildikleri daha iyi anlagilmaktadir (58).
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1.6. KiTIN HAKKINDA GENEL BILGILER

Kitin suda ve karada yasayan omurgasiz hayvanlarin (yengeg, karides,
eklembacaklilar, solucanlar) ve mantarlarin yapisinda bulunan dogal bir polisakkarittir.

N-asetil-B-D—glukozaminin tekrarlanan birimlerinden olusan kitin polimerik bir yapiya

sahiptir.

CH,OH
H }—0
H
— H NHCOCH; — ,

Sekil 1.16. Kitinin molekiil yapis1 (N—asetil-B-D—glukozamin birimi)

Molekiil i¢i ve molekiiller aras1 giiclii hidrojen baglarmin oldugu bu biyopolimer,
rijid kristalli yapisindan dolay1 suda ¢oziinmez. Kitin yapisindaki N—asetil birimlerinin

iyonlagmasi ile hidrolize ugrayabilir (15):

. 40
H,C-C=0+H,0= H,C-C +H*
N
OH
« _lcH,cooH] ]
[CH3 CO}
pK. = 6.1 (15)

Dogada selillozdan sonra en ¢ok bulunan polisakkarit kitindir. Kitinin sicak

derisik NaOH (% 40-50) c¢ozeltisiyle deasetilasyonundan kitosan olusur (31).

CH,OH CH,OH
H 0 O
H
H OH H NH,
Seliiloz Kitosan

Sekil 1.17. Seliiloz ve kitosanin molekiil yapilar
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Kitin Ekstraksiyonu: Kitin, kabuklu hayvanlarin dis iskeletlerinden 1M NaOH
ile 24 saat ekstraksiyonundan elde edilir. Bu islem, alkali ¢ozeltiyle ii¢ kere tekrar edilir.
Elde edilen iiriin, pH’1 notral oluncaya dek saf su ile yikanir. Daha sonra, oda
sicakliginda 2M HCI ile minarelerinden aritilir (demineralizasyon) ve % 1’°lik NaClO ile
pigmentlerinin oksidasyonu yani renksizlestirilmesi saglanir. Elde edilen materyalin pH’1
notral oluncaya dek saf su ile yikanir ve daha sonra 100°C’de 2 saat kurutulmaya birakilir
(59).

Dogal bir polimer olan kitin zehirli degildir, biyouyumlu ve normal viicut
bilesenlerine biyokimyasal olarak bozunabildigi i¢in tip, farmokoloji ve biyoteknolojide
yaygin olarak kullanilan bir biyomateryaldir. Kitin ayrica tarimda, kozmetik, gida ve
kagit sanayinde kullanilir. Bundan bagka kitin, sulu ¢ozeltilerden boyarmadde ve agir

metallerin uzaklastirilmasinda etkili bir adsorpalayici olarak kullanilir (60, 61).
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2. ONCEKIi CALISMALAR

* Yazhu Fu ve T. Viraraghavan Aspergillus niger adi verilen fungal biyokiitle
lizerinde baz1 toksik boyarmaddelerin (Bazik Mavisi 9, Asidik Mavisi 29, Kongo
Kirmizis1 ve Dispers Kirmizis1 1) biyosorpsiyonuna, biyosorplayict yiizeyindeki
fonksiyonel gruplarin etkisini incelemisler ve biyosorplayici yiizeyindeki fonksiyonel
gruplardan etkilendigini gostermislerdir (62).

* A. Ozer ve arkadaslari, Enteromarpha prolifera biyokiitlesi ile sulu ¢dzeltiden
Asid Kirmizisi 337 ve Asid Mavisi 324 toksik boyarmaddelerinin uzaklastirilmasini
incelemisler. Bu caligmada biyosorpsiyon lizerine pH ve sicakligin etkisi arastirilmis ve
maksimum biyosorpsiyon kapasitesi i¢in gerekli optimum pH ve sicaklik belirlenmistir
(63).

* F.S.C. dos Anjos ve arkadaslari, toksik bir boyarmadde olan indigo karmenin
sulu ¢ozeltiden kitosan yoluyla uzaklastirilmasini termodinamik olarak incelemisler ve
kitosan {izerinde indigo karmen biyosorpsiyonunun kendili§inden ve ekzotermik
oldugunu ayrica hem Langmir hem de Freundlich izoterm denklemlerine uydugunu
belirlemislerdir (64).

* I. Uzun ve F. Giizel kitosan ve MCM — kitosan ile sulu ¢dzeltiden bazi toksik
boyarmaddelerin (oranj—II, kristal meneksesi, reaktif mavisi 5) ve p-nitrofenoliin
uzaklastirilmasini; boyarmadde derigimi, ¢alkalama hizi ve sicakliga bagl olarak kinetik
ve termodinamik parametreler esliginde incelemisler ve asidik boyarmaddelerin
adsorpsiyonunda, MCM-—kitosanin, kitosana gore daha iyi bir adsorplayicit oldugunu
belirlemislerdir (65).

* Yuh—Shon Ho ve caligma arkadaslari, biyosorplayici olarak kullandiklar: egrelti
otlar1 tlizerinde toksik bir boyarmadde olan bazik kirmizis1 13’{in biyosorpsiyonuna,
sicakligin ve biyosorplayicinin parcacik boyutu etkisini incelemisler ve boyarmadde
adsorplama kapasitesinin, biyosorplayicinin pargacik boyutu azaldikca arttigini ve olayin
endotermik oldugunu gostermislerdir (24).

* Z. Aksu ve S. Tezer, baz1 reaktif boyarmaddelerin (Remazol Siyahi, Remazol
Kirmizis1 ve Remazol Altin Saris1) Chlarella vulgaris biyokiitlesi yoluyla sulu ¢ozeltiden
uzaklagtirilmasini incelemisler ve degisik sicakliklarda elde ettikleri izotermlerin;
Freundlich, Langmuir, Redlich — Peterson ve Koble — Corrigon izoterm denklemlerine
uygunluklarini aragtirmiglardir (66).

* E. Longhinotti ve ¢aligsma arkadaslari, sulu ¢ozeltiden kitin yoluyla bazi anyonik

boyarmaddelerin (oranj IV, oranj G ve ksilenol oranj) adsorpsiyonunu incelemisler ve
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adsorpsiyon kapasitesinin pH’a ve sicakliga bagliligini arastirarak, termodinamik
parametreler yardimiyla Kkitin {izerinde, belirtilen boyarmaddelerin fiziksel olarak
adsorplandigin1 bulmuslardir (31).

* AK. Jain ve caligma arkadaslari bazi anyonik boyarmaddelerin (etil oranj,
metanil saris1 ve asid mavisi 113) sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasinda adsorplayici olarak
bazi endiistriyel atiklar1 kullanmiglardir ve bu boyarmaddelerin adsorpsiyonu iizerine
denge temas siiresi, adsorplanan derisimi, adsorplayicinin pargacik boyutu ve sicaklik
etkisini incelemislerdir (67).

* G. Akkaya ve calisma arkadaslar1 tarafindan yapilan bir c¢alismada, sulu
cOzeltiden bazi reaktif boyarmaddelerin kitin {izerinde adsorpsiyonu kinetik olarak
incelenmis ve kinetik olarak incelenmis ve sicakliga bagli olarak adsorpsiyon hiz sabitleri
ile gozenek diflizyonuna iliskin hiz sabitleri belirlemislerdir (15).

* R. Gong ve caligma arkadaslari, findik kabuklarindan elde ettikleri biyokiitle ile
anyonik ve katyonik bazi boyarmaddelerin biyosorpsiyonu lizerine amino, karboksil ve
hidroksil fonksiyonel gruplarimin etkisini ve biyosorplayici iizerindeki kimyasal
modifikasyonun biyosorpsiyona katkisini aragtirmislardir. Caligma sonucunda; karboksil
gruplarinin anyonik boyarmaddelerin biyosorpsiyonu arttirdigini, hidroksil gruplarinin
hem anyonik hem de katyonik boyarmaddeler iizerinde etkili oldugunu ve amino
gruplarinin biyosorpsiyon iizerinde bir etkisi olmadigini belirlemislerdir (68).

* I.A. Stephen ve calisma arkadaslar1 tarafindan yapilan bir baska caligmada ise
kuzdu kullanilarak yapilan bir boyarmadde adsorpsiyonunda izoterm denklemleri
karsilastirilmistir.  Sulu  ¢ozeltiden bazik sarist 21 ve Dbazik kirmizisi 22
boyarmaddelerinin kuzdu ile adsorpsiyonunda Langmuir, Freundlich, Redlich — Peterson,
Temkin izoterm denklemleri kullanilmistir. Ayrica kudzunun aktive edilmis komiire bir
alternatif oldugu belirtilmistir (69).

* Z. Aksu ve S. Cagatay reaktif bir boyarmadde olan Gemazol Turkuaz Mavisi —
G’nin sulu ¢ozeltiden Rhizopus arrzihus fungal biyokiitlesi ile biyosorpsiyonuna sicaklik,
pH, boyarmadde derisimi ve biyosorplayict miktarinin etkisini arastirmislar ayrica
sicakliga bagh olarak kinetik ve termodinamik parametreleri hesaplamiglardir (70).

* G. Akkaya ve A. Ozer, sulu ¢ozeltiden toksik bir boyarmadde olan asid
kirmizis1 274 (AR 274)’iin Dicranella varia biyokiitlesi ile uzaklastirilmasini kinetik ve
termodinamik olarak incelemisler ve optimum biyosorpsiyon kosullarint pH,

biyosorplanan derisimi, biyosorplayict miktari, sicaklik ve calkalama hizina bagli olarak



36

arastirmiglardir. Calisma sonucunda, ¢alkalama hizinin biyosorpsiyon iizerinde etkili bir
parametre olmadig1 sonucuna varmislardir (44).

* V.K. Garg ve arkadaglari, formaldehit ile islenmis talas ve siilfiirik asit ile
islenmis talas iizerinde, toksik bir boyarmadde olan malakit yesilinin biyosorpsiyonuna
pH, biyosorplanan derisimi, calkalama hizi ve biyosorplayict miktarinin etkisin
incelemigler. Bu caligma sonucunda siilfiirik asitle islenmis talasin, formaldehitle
islenmis talagtan daha yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu belirlemislerdir
(8).

* N. Sakkayawong ve arkadaslar tarafindan yapilan bir c¢alismada, sulu
cOzeltiden bazi reaktif boyarmaddelerin kitosan ile uzaklastirilmasi asidik ve bazik
kosullarda incelenmistir. Asidik ortamda; boyarmadde ile kitosan yiizeyindeki
fonksiyonel gruplar (amino gruplari) arasinda elektrostatik etkilesimin, bazik ortamda ise
kitosan yiizeyindeki hidroksil gruplari ile boyarmadde arasinda kovalent baglanmanin
gerceklestigi gézlenmistir. Ayrica asidik kosullarda sadece kimyasal adsorpsiyon, bazik
kosullarda ise hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyonun olustugu belirtilmistir (71).

* T. Robinson ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada, baz1 tekstil
boyarmaddelerinin  sulu ¢6zeltiden uzaklastirilmasinda, biyosorplayict  olarak
kullandiklar1 elma ve bugday atiklarinin biyosorploma kapasiteleri karsilastirilmistir.
Biyosorplayicinin  parcacik boyutu, miktar1 ve boyarmadde derisimi etkilerinin
incelendigi ¢alisma sonucunda, elma atiklar1 kullanilarak yapilan boyarmadde
biyosorpsiyonunun, bugday atiklar1 kullanilarak yapilan boyarmadde biyosorpsiyonuna
gore daha hizli ve etkili oldugu belirlenmistir (9).

* P. Waranusantigul ve caligma arkadaslar1 Spiradella polyrrhiza biyokiitlesi
izerinde metilen mavisinin biyosorpsiyonunu kinetik olarak incelemislerdir ve pH, denge
temas siiresi, biyosorplayict miktarinin biyosorpsiyon lizerine etkisini arastirmiglardir.
Ayrica sicaklifa bagli olarak, biyosorpsiyon hiz sabitleri ve gozenek diflizyon hiz

sabitlerini belirlemislerdir (51).
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3.1. Kullanilan Materyaller

37

Bu c¢alismada adsorplayici, adsorplanan ve yiizey degistirici olarak kullanilan

kimyasal maddeler asagida verilmistir.

asit anhidriti

Madde ismi Firma Katalog No
Kitin Sigma C-9213
Indigo karmen Aldrich 13,116-4
Triypan Mavisi Aldrich 30,264-3
Lityum Klortir Fluka 62478
Dimetil asetamit Merck 8.03235.2500
Metanol Riedel — de Haen 24229
Trietil amin Riedel — de Haen 16304
Maleik asit anhidriti Aldrich M18-8
Siiksinik asit anhidriti Fluka 14090
1, 2, 4-Benzen trikarboksilik | Aldrich B460-0

3.2. Uygulanan Metot ve Denklemler

Calismada kullanilan boyarmaddelerin sulu ¢ozeltiden maksimum c¢alisma dalga

boyu belirlenmesinde SHIMADZU UV — 160 goriiniir alan spektrofotometresi kullanildi.

Sonra bulunan maksimum dalga boyunda, boyarmaddelerin ¢esitli derisimlerine karsilik

gelen absorbanslar (A) belirlendi. Bu veriler Lambert — Beer yasanin matematiksel

bagintisinda degerlendirilerek ¢alisma denklemi elde edildi.

A=¢e/lC

.. (3.1

Daha sonra sulu ¢ozeltiden kitinle boyarmadde adsorpsiyonuna sicakligin etkisini

incelemek amaciyla kinetik ¢aligma yapildi. Bu amacla; boyarmaddelerin sabit baslangi¢

derisimli ve 50 mL’lik hacimdeki ¢ozeltileri ile kitinin 0,1 g’lik 6rnekleri belirli hizda ve

farkli stirelerde c¢alkalandi. Calkalama sonunda ¢ozeltilerin adsorplanmadan ortamda
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kalan derisimleri belirlendi. Zamana kars1 geriye kalan derisimler grafige gecirilerek
denge temas siireleri belirlendi.

Bu islem {i¢ ayr sicaklikta yapildi. Elde edilen kinetik veriler. Lagergren (1.23)
denkleminde degerlendirilerek t-log (qe.-q) grafikleri ¢izildi. Bu grafiklerin egimlerinden
yararlanarak adsorpsiyon hiz sabitleri (kags 1) belirlendi.

Elde edilen kinetik veriler Ho—McKay denkleminde de degerlendirilerek (t-t/q)
grafikleri ¢izildi. Bu grafiklerin egimlerinden yararlanarak her bir sicakliktaki kygs» (g/mg
dak) adsorpsiyon hiz sabitleri belirlendi.

Belirlenen bu adsorpsiyon hiz sabitleri Arrhenius denkleminde degerlendirilerek
(/T — logkas) grafigi ¢izildi.

Daha sonra elde edilen kinetik veriler Weber — Morris denkleminin gozenek

12_ q) grafikleri gizildi.

diflizyonu hiz sabiti ile ilgili ifadesinde degerlendirilerek (t

Bu kinetik ¢alismadan sonra, sulu ¢ozeltiden boyarmaddelerin Kkitinle
uzaklastirilmasina iliskin adsorpsiyon izoterm deneyleri yapildi. Bunun i¢in daha 6nce
belirlenen denge temas siireleri boyunca, farkli baslangic derisimlerinde ve belirli
hacimdeki boyarmadde ¢ozeltileri ile belirli miktardaki adsorplayict 6rnekleri sabit hizda
calkalandi. Denge temas siiresi sonunda ¢d6zeltiler adsorplayicilardan ayrilarak
adsorplanmadan ortamda kalan denge derisimleri (C.) belirlendi. Denge derisimlerine
karsilik adsorplanan miktarlar (qe) grafige gecirilerek ti¢ farkli sicaklik i¢in adsorpsiyon
izotermleri ¢izildi. Elde edilen izotermlerin Giles izoterm siniflandirmasina gére H — tipi
izotermine uydugu goriildi. Elde edilen izotermler Giles’in L — tipi izotermine
uymadigindan termodinamik parametreler hesaplanamadi. Kinetik ve izoterm

calismalarindan sonra her iki boyarmaddenin adsorpsiyonu iizerinde pH etkisi incelendi.

Boyarmadde ¢ozeltilerinin pH’lar1 Na,HPO,4 / KH,PO4 tamponu kullanilarak ayarlandi.
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4. BULGULAR

4.1. Kitin ile Indigo Karmen Adsorpsiyonuna iliskin Deneysel Sonuclar

On c¢alisma olarak indigo karmenin sulu ¢dzeltiden maksimum calisma dalga
boyu SHIMADZU UV — 160 goriiniir alan spektrofotometresinde A= 588 nm olarak
belirlendi. Sonra maksimum c¢alisma dalga boyunda ¢esitli indigo karmen derisimlerine
karsilik gelen absorbanslar (A) belirlendi (Cizelge 1). Bu veriler Lambert—Beer yasasinin
matematiksel bagintisinda (Denklem 3.1) degerlendirilerek indigo karmen igin ¢alisma
egrisi (Sekil 1) elde edildi.

Daha sonra kinetik ¢alisma i¢in 50’ser mL’lik rodajli erlenlere 0,1’er gram kitin
birakildi. Kitinlerin iizerine 50’ser mL 300 ppm sabit derisimli indigo karmen ¢ozeltileri
eklenerek sirasiyla 293 K, 313K ve 333 K sicakliklarinda ve 150 rpm ¢alkalama hizi ile
belirli zaman araliklarinda calkalandi. Calkalama sonunda elde edilen kinetik verilerden
(Cizelge 2) (t —C) grafigi cizildi. (Sekil 2). Grafik ilizerinden, ii¢ sicaklik i¢cin denge temas
siireleri belirlendi. Daha sonra bu ii¢ sicaklikta elde edilen kinetik veriler sirasiyla
Lagergen denkleminde (Denklem 1.23) ve Ho—McKay denkleminde (Denklem 1.27)
degerlendirilerek (Cizelge 3) (t-log (qe-q)) ve (Cizelge 4) (t-t/q) grafikleri cizilerek
strastyla Sekil 3 ve Sekil 4 elde edildi. Her bir sicaklik i¢in adsorpsiyon hiz sabitleri (kags)
belirlendi. (Cizelge 5) ve (Cizelge 6). Deneysel veriler Ho-McKay denklemine daha iyi
uydugundan dolay1, bu denklem kullanilarak belirlenen adsorpsiyon hiz sabitleri (Cizelge
7) Arrhenius denkleminde (Denklem 1.25) degerlendirilerek (1/T-logkags) grafigi ¢izildi
(Sekil 5). Grafigin egiminden aktivasyon enerjisi (E,) belirlendi (Cizelge 8). Ayrica
kinetik veriler Weber—Morris’in gozenek diflizyon hiz sabiti ile ilgili denkleminde
(Denklem 1.31) degerlendirilerek (Cizelge 9) (tl/2 — q) grafikleri ¢izildi (Sekil 6) ve
gozenek diflizyon hiz sabitleri (kp) belirlendi (Cizelge 10).

Bu kinetik ¢aligmalarindan sonra 293 K, 313 K ve 333 K sicakliklarinda ve 150
rpm c¢alkalama hizinda, indigo karmenin adsorpsiyon izotermi i¢in stok ¢dzeltisinden
hazirlanan farkli baslangi¢c derisimli ¢ozeltilerin 50°ser mL’leri ile kitinin 0,1 gramlik
ornekleri denge temas siireleri boyunca calkalandi. Denge temas siireleri sonunda
ortamda kalan denge derisimleri (C.) belirlendi. Adsorplanan miktar (q.) ise hesap
yoluyla belirlendi (Cizelge 11). Sonra (C.-q.) grafikleri ¢izildi (Sekil 7).

Kinetik ve izoterm g¢alismalarindan sonra indigo karmenin kitinle adsorpsiyonu
tizerinde pH etkisi kinetik olarak incelendi. Bunun i¢in, Na,HPO4+/KH,PO, tamponu
kullanilarak uygun pH’a getirilen boyarmadde ¢6zeltisi ile kinetik ¢aligma yapildi. 50’ser
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mL’lik rodajli erlenlere 0,1’er gram kitin birakildi. Kitinlerin {izerine 50’ser mL belirli
pH’ta 300 ppm sabit derisimli indigo karmen ¢6zeltisi eklenerek 313 K sicakliginda ve
150 rpm c¢alkalama hizinda belirli zaman araliklarinda ¢alkalandi. Calkalanma sonunda
elde edilen kinetik verilerden ii¢ farkli pH (6, 7, 8) icin (Cizelge 12) (t-C) grafigi ¢izildi
(Sekil 8).

4.2. Kitin Ile Tripan Mavisi Adsorpsiyonuna Iliskin Deneysel Sonuclar

On calisma olarak tripan mavisi sulu ¢dzeltisinin maksimum calisma dalga boyu
Amax= 602 nm olarak belirlendi. Sonra maksimum c¢alisma dalga boyunda ¢esitli tripan
mavisi derigimlerine karsilik gelen absorbonslar (A) belirlendi (Cizelge 13). Bu veriler
Lambert Beer Yasasinin denkleminde (Denklem 3.1) degerlendirilerek tripan mavisi igin
calisma egrisi (Sekil 9) elde edildi.

Daha sonra kinetik calisma yapildi. Tripan mavisi ¢ozeltisinin baglangic derigimi
200 ppm olarak alindi. 293 K, 313 K ve 333 K sicakliklarinda ve 150 rpm calkalama
hizinda calisildi. Calkalama sonunda elde edilen verilerden (Cizelge 14) (t-C) grafigi
cizildi (Sekil 10). Grafik tizerinden ti¢ sicaklik i¢in denge temas siireleri belirlendi. Daha
sonra bu ii¢ sicaklikta elde edilen kinetik veriler Lagergren denkleminde (Denklem 1.23)
ve Ho—McKay denkleminde (Denklem 1.27) degerlendirilerek (Cizelge 15) (t — log (qe-
q)) ve (Cizelge 16) (t-t/q) grafikleri ¢izilerek sirastyla Sekil 11 ve Sekil 12 elde edildi.
Her bir sicaklik i¢in adsorpbiyon hiz sabitleri (k,gs) belirlendi. (Cizelge 17) ve (Cizelge
18). Deneysel veriler Ho-McKay denklemine daha iyi uydugundan dolay1 bu denklem
kullanilarak belirlenen adsorpsiyon hiz sabitleri Arrhenius denkleminde (Denklem 1.25)
degerlendirilerek (Cizelge 19) (1/T-logkas2) grafigi cizildi (Sekil 13). Grafigin
egiminden aktivasyon enerjisi (E,) belirlendi (Cizelge 8). Ayrica kinetik veriler Weber -
Morris denkleminin gozenek diflizyonu hiz sabiti ile ilgili ifadesinde (Denklem 1.31)
degerlendirilerek (Cizelge 20) ("% - q) grafikleri ¢izildi (Sekil 14) ve gozenek difiizyon
hiz sabitleri (k;) belirlendi (Cizelge 21).

Bu kinetik calismalarindan sonra, sulu c¢ozeltiden tripan mavisinin Kkitinle
uzaklagtirllmasina iliskin izoterm ¢alismasi yapildi. Bu amagla, belirlenen denge temas
stirelerinde ve yine 293 K, 313 K ve 333 K sicakliklarinda ve 150 rpm ¢alkalama hizinda,
tripan mavisinin adsorpsiyon izotermi icin stok ¢ozeltisinden hazirlanan farkli baslangic
derisimli ¢ozeltilerin 50’ser mL’leri ile kitinin 0,1 gramlik 6rnekleri ¢alkalandi. Denge

temas siireleri sonunda ortamda kalan denge derisimleri (C.) belirlendi. Adsorplanan
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miktar (q.) ise hesap yoluyla belirlendi (Cizelge 22). Sonra (Ce-qe) grafikleri ¢izildi
(Sekil 15).

Kinetik ve izoterm calismalarindan sonra tripan mavisi kitinle adsorpsiyonu
tizerinde pH etkisi kinetik olarak incelendi. Bunun i¢in, Na,HPO4+/KH,PO4 tamponu
kullanilarak uygun pH’a getirilen boyarmadde ¢ozeltisi ile kinetik ¢calisma yapildi. 50°ser
mL’lik rodajli erlenlere 0,1’er gram kitin birakildi. Kitinlerin {izerine 50’ser mL belirli
pH’ta 200 ppm sabit derisimli tripan mavisi ¢ozeltisi eklenerek 313 K sicakliginda ve
150 rpm calkalama hizinda belirli zaman araliklarinda ¢alkalandi. Calkalama sonunda
elde edilen kinetik verilerden {i¢ farkli pH (5, 6, 7) i¢in (Cizelge 23) (t-C) grafigi ¢izildi
(Sekil 16).

4.3. Sulu Cozeltiden Baz1 Kitin Tiirevleri ile Indigo Karmen ve Tripan
Mavisi Adsorpsiyonuna Iliskin Deneysel Sonuclar

4.3.1. Kitin Tiirevlerinin Hazirlansi

Once 10 g lityumkloriir (LiCl) 200 mL dimetilasetamitte (DMA) ¢oziildii. Daha
sonra karigima 2 g kitin eklendi ve kitin tamamen ¢0ziinlinceye kadar (yaklasik 24 saat)
magnetik karistiric1 kullanilarak karistirildi. Olusan kitin ¢ozeltisine 0,1 mol halkali asit
anhidriti (stiksinik asit anhidriti, maleik asit anhidriti ve 1, 2, 4-benzentrikarboksilik asit
anhidriti) eklendi. Asit anhidriti eklendikten sonra karigima 10,2 g trietilamin (Et;N)
eklendi ve karigim yaklasik 30 dak’lik siire i¢inde jele doniistii. Bu jel 24 saat
kanistirildiktan sonra, reaksiyon karigimina 100 mL metanol (CH3OH) eklendi ve olusan
cOkelek vakumda siiziildii. Siiziildiiktan sonra 200 mL saf suda dagitild1 ve elde edilen
tiriiniin pH’1 3M hidroklorik asit (HCI) ile 1-2’ye ayarlandi. Bu sekilde elde edilen {iriin
vakumda siiziildii, daha sonra metanol (CH;OH) ile yikandi ve vakumda kurutuldu.

Bu islem {i¢ ayr1 halkali asit anhidriti ile (siiksinik asit anhidriti, maleik asit
anhidriti ve 1, 2, 4-benzentrikarboksilik asit anhidriti) yapilarak ti¢ farkli kitin tiirevi elde
edildi; Stiksinik asit anhidriti ile modifiye edilmis kitin, maleik asit anhidriti ile modifiye
edilmis kitin ve 1, 2, 4-benzentrikarboksilik asit anhidriti ile modifiye edilmis kitin

sirastyla SAC, MAC ve BAC olarak simgelendirildi.



42

4.3.2. Kitin Tiirevleri Ile indigo Karmen ve Tripan Mavisi Adsorpsiyonuna
Iliskin Tek Nokta Deneysel Sonuclar

Modifiye edilmis kitinlerden hangisinin indigo karmen boyarmaddesini daha fazla
adsorpladigin1 bulmak i¢cin MAC, SAC ve BAC’den 0,3’er g alinip 300 ppm baslangi¢
derisimli indigo karmeni boyarmaddesinin 50’ser mL’leri ile oda sicakliginda ve 150 rpm
calkalama hizinda dengeye varilincaya kadar calkalandilar. Calkalama sonunda elde
edilen verilerden (Cizelge 24) BAC’nin indigo karmen boyarmaddesini MAC ve SAC’ye
gore daha fazla adsorpladig: belirlendi.

Ayni islem tripan mavisi i¢in de yapildi ve MAC’nin, BAC ve SAC’ye gore daha
fazla tripan mavisi adsorpladigi belirlendi (Cizelge 24).

4.3.3. MAC ile Tripan Mavisi Adsorpsiyonuna iliskin Deneysel Sonuclar

Sulu ¢ozeltiden MAC ile tripan mavisi adsorpsiyonu lizerine sicakligin etkisini
incelemek i¢in kinetik ¢alisma yapildi. Bunun i¢in 50’ser mL’lik rodajli erlenlere 0,1’er g
kitin birakildi. Kitinlerin lizerine 50’ser mL 200 ppm sabit derisimli tripan mavisi
cozeltileri eklenerek sirasiyla 293 K ve 303 K sicakliklarinda ve 150 rpm c¢alkalama hizi
ile belirli zaman araliklarinda c¢alkalandi. Calkalama sonunda elde edilen kinetik

verilerden (Cizelge 25) (t-C) grafigi ¢izildi (Sekil 17).

4.3.4. BAC ile Indigo Karmen Adsorpsiyona iliskin Deneysel Sonuclar

Sulu ¢ozeltiden BAC ile indigo karmen adsorpsiyonu {izerine sicakligin etkisini
incelemek i¢in kinetik ¢alisma yapildi. Bunun i¢in 50’ser mL’lik rodajl erlenlere 0,1’er g
kitin birakildi. Kitinlerin iizerine 50°ser mL 300 ppm sabit derisimli indigo karmen
cozeltileri eklenerek sirasiyla 298 K ve 308 K sicakliklarinda ve 150 rpm c¢alkalama hizi
ile belirli zaman araliklarinda c¢alkalandi. Calkalama sonunda elde edilen kinetik

verilerden (Cizelge 33) (t-C) grafigi ¢izildi (Sekil 21).
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5. SONUC VE TARTISMA

5.1. Sulu Cézeltiden Kitin Uzerinde indigo Karmen Adsorpsiyonuna iliskin
Deneysel Sonuglarin Degerlendirilmesi

Cizelge 2 sulu ¢ozeltiden farkli sicakliklarda indigo karmenin adsorpsiyonu
sirasinda ¢esitli zaman araliklarinda adsorplanmadan geriye kalan derisimleri
icermektedir. Zamana kars1 indigo karmenin adsorplanmadan geriye kalan derisimlerinin
grafige gecirilmesi ile Sekil 2°de verilen kinetik egriler elde edildi. Sekil 2’den goriildiigii
gibi, indigo karmen yliksek sicakliklarda daha iyi adsorplanmistir. Bu sonug biiyiik bir
olasilikla  kitin ile indigo karmen arasindaki kimyasal adsorpsiyondan

kaynaklanmaktadir. Ciinkii kitinin yapisindaki —NH- grubu asidik ortamda pozitif
yiiklenir ve bu pozitif yiik ile indigo karmenin yapisindaki —SO; gruplar1 arasinda

elektrostatik bir etkilesme olmaktadir.

Cizelge 2’deki kinetik verilerin Lagergen denklemine (Denk. 1.23) ve Ho-McKay
denklemine (Denklem 1.27) uygulanmasi ile sirasiyla Cizelge 3 ve Cizelge 4’teki
degerler elde edildi. t degerlerine karsi log (qe.-q) degerlerinin grafige gecirilmesi ile Sekil
3 elde edildi. Sekil 3’teki dogrularin egimlerinden indigo karmenin farkli sicakliklardaki
birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitleri (k,gs ;) belirlendi (Cizelge 5). t degerlerine
karsin t/q degerlerinin grafige gecirilmesi ile de Sekil 4 elde edildi. Sekil 4’teki
dogrularin egimlerinden ise ikinci dereceden hiz sabitleri (kaugs2) belirlendi (Cizelge 6).
Kitin {izerinde indigo karmen adsorpsiyonu daha ¢ok Ho-McKay denklemine
uydugundan dolay1 ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitleri Arrhenius denklemine
(Denklem 1.24) uygulanarak (Cizelge 7) Sekil 5 elde edildi. Sekil 5’teki dogrunun
egiminden, indigo karmenin adsorplanabilme enerjisine karsilik gelen aktivasyon enerjisi
(Ea) 5281,97 J/mol olarak belirlendi.

Cizelge 2°deki deneysel verilerin Weber—Morris’irn gozenek diflizyonu hiz sabiti
ile ilgili denklemine (Denklem 1.31) uygulanmasi ile Cizelge 9°daki degerler elde edildi.
2 degerlerine kars1 q degerleri grafige gecirilerek Sekil 6 elde edildi. Sekil 6’daki grafik
tizerinde dogrusal kisimlarin egimlerinden her bir sicakliktaki goézenek difiizyon hiz
sabitleri (k,) belirlendi (Cizelge 10). Cizelge 5 ve Cizelge 6’daki adsorpsiyon hiz
sabitlerinin ve Cizelge 10°daki gdzenek difiizyon hiz sabitlerinin sicaklik arttikca
artmalari, indigo karmenin sicaklik artttkca daha hizli adsorplandigini yani

adsorpsiyonun 1s1alan (endotermik) oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 11 sulu ¢ozeltiden farkli sicakliklardaki indigo karmenin adsorpsiyon
izotermlerine iliskin denge derisimleri (C.) ve adsorplanan miktarlar1 (qe) igermektedir.
C. degerlerine karsi g, degerlerinin grafige gecirilmesi ile Sekil 7 elde edildi. Sekil 7°den
goriildiigli  gibi, sicaklik arttikca indigo karmen kitin iizerinde daha fazla
adsorplanmaktadir. Ayrica her {ii¢ izoterm egrisinin baslangic noktalarinin ordinat
tizerinde olmalari, kitin ile indigo karmen arasinda kuvvetli bir kimyasal adsorpsiyonun
oldugunu ifade etmektedir. Bu tip izoterm Giles tarafindan yapilan izoterm
siniflandirilmasinda H — tipi izoterm olarak belirtilmistir.

Cizelge 12 sulu c¢ozeltiden farkli pH’larda indigo karmenin adsorpsiyonu
sirasinda ¢esitli zaman araliklarindaki adsorplanmadan geriye kalan derisimleri
icermektedir. Zamana kars1 indigo karmenin adsorplanmadan geriye kalan derisimlerinin
grafige gecirilmesi ile Sekil 8’de verilen kinetik egriler elde edildi. Sekil 8’den de
goriildiigli gibi, asitlik arttigi zaman kitin {izerinde adsorplanan indigo karmen miktari
artmistir. Ciinkii asidik ortamda kitinin yapisindaki asetil bagli amin grubu pozitif
yiiklenmekte ve asitlik arttik¢a pozitif yliklenme artmaktadir. Pozitif yiiklenmis bu grup
ile indigo karmen yapisindaki — SOs;Na gruplar1 arasinda elektrostatik etkilesme meydana

gelir ve bu ylizden indigo karmen diisiik pH’larda daha fazla adsorplanmustir.

5.2. Sulu Cozeltiden Kitin Uzerinde Tripan Mavisi Adsopsiyonuna iliskin
Deneysel Sonu¢larin Degerlendirilmesi

Cizelge 14 sulu c¢ozeltiden farkli sicakliklarda tripan mavisinin adsorpsiyonu
sirasinda ¢esitli zaman araliklarinda adsorplanmadan geriye kalan derigimlerini
icermektedir. Zamana kars1 tripan mavisinin adsorplanmadan geriye kalan derisimlerinin
grafige gecirilmesi ile Sekil 10°da verilen kinetik egriler elde edildi. Sekil 10’da
goriildiigl gibi, tripan mavisi yiiksek sicakliklarda daha iyi adsorplanmaktadir. Bu sonug
bliyiik bir olasilikla kitinin yapisindaki fonksiyonel gruplar ile tripan mavisini
fonksiyonel gruplar arasindaki elektrostatik etkilesim sonucu meydana gelen kimyasal
adsorpsiyondan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 14’teki kinetik verilerin Lagergen denklemine (Denklem 1.23) ve Ho-—
McKay denklemine (Denklem 1.27) uygulanmasi ile sirasiyla Cizel 15 ve Cizelge
16’daki degerler elde edildi. t degerlerine karsi log (qe—q) degerlerinin grafige gegirilmesi
ile sekil 11 ve t degerlerine kars1 t /q degerlerinin grafige gecirilmesi ile de Sekil 12 elde
edildi. Sekil 11°deki dogrularin egimlerinden tripan mavisinin farkli sicakliklardaki

birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitleri (ka4 1) belirlendi (Cizelge 17). Sekil 12°deki
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dogrularin egimlerinden ise tripan mavisinin farkli sicakliklardaki ikinci dereceden
adsorpsiyon hiz sabitleri (kags2) belirlendi (Cizelge 18). Kitin iizerinde tripan mavisi
adsorpsiyonu daha ¢ok Ho—McKay denklemine uydugundan dolay:r ikinci dereceden
adsorpsiyon hiz sabitleri Arrhenius denklemine (Denklem 1.24) uygulanarak (Cizelge
19) Sekil 13 elde edildi. Sekil 13°teki dogrunun egiminden tripan mavisinin
adsorplanabilme enerjisine karsilik gelen aktivasyon enerjisi (E,) 8951,91 J/mol olarak
belirlendi. Cizelge 14°teki deneysel verilerin Weber—Morris denkleminin gézenek
diflizyonu hiz sabiti ile ilgili ifadesine (Denklem 1.31) uygulanmas: ile de Cizelge
20’deki degerler elde edildi. t'2 degerlerine kars1 q degerleri grafige gegirilerek Sekil 14
elde edildi. Sekil 14’teki grafik lizerinde dogrusal kisimlarin egimlerinden her bir
sicakliktaki gozenek dogrusal kisimlarin egimlerinden her bir sicakliktaki gdzenek
difiizyon hiz sabitleri (k,) belirlendi (Cizelge 21). Cizelge 17 ve Cizelge 18’teki
adsorpsiyon hiz sabitlerinin ve Cizelge 21°deki gdzenek difiizyon hiz sabitlerinin sicaklik
artttkca artmalar1 tripan mavisinin sicaklik arttikga daha hizli adsorplandigini yani
adsorpsiyonun 1s1 alan (endotermik) oldugunu gostermektedir.

Cizelge 22 sulu ¢ozeltiden farkli sicakliklardaki tripan mavisinin adsorpsiyon
izotermlerine iliskin denge derisimlerini (C,) ve adsorplanan miktarlar (q.) igermektedir.
C. degerlerine karsi q. degerlerinin grafige gegirilmesi ile Sekil 15 elde edildi. Sekil
15’ten gorildiigii gibi, sicaklik arttikca tripan mavisi kitin {izerinde daha fazla
adsorplanmaktadir. Ayrica her {i¢ izoterm egrisinin baslangi¢ noktalarinin ordinat
tizerinde olmalari, kitin ile tripan mavisi arasinda kuvvetli bir kimyasal adsorpsiyonun
oldugunu ifade etmektedir. Bu tip izoterm Giles tarafindan yapilan izoterm
siiflandirmasinda H—tipi izoterm olarak belirtilmistir.

Cizelge 23 sulu ¢ozeltiden farkli pH’larda tripan mavisinin adsorpsiyonu sirasinda
cesitli zaman araliklarindaki adsorplanmadan geriye kalan derisimlerini igermektedir.
Zamana karg1 tripan mavisinin adsorplanmadan geriye kalan derisimlerinin grafige
gecirilmesi ile Sekil 16’da verilen kinetik egriler elde edildi. Sekil 16’dan da goriildigii
gibi asitlik arttigt zaman kitin lizerinde adsorplanan tripan mavisi miktar1 artmistir.
Ciinkii asidik ortamda kitinin yapisindaki asetil bagli amin grubu pozitif yliklenmekte ve
asitlik arttikca pozitif yiiklenme artmaktadir. Pozitif yiiklenmis bu grup ile tripan mavisi
yapisindaki — SOs;Na gruplar1 arasinda elektrostatik etkilesme meydana gelir ve bu
ylizden tripan mavisi diisik pH’larda daha fazla adsorplanmistir. Tripan mavisinin

yapisinda aymi zamanda — NH, ve —OH gruplar1 da vardir. Bu gruplar amfoter
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ozelliginden dolay1 sulu ortamda pozitif yiiklenirler. (— NH,; ve-0 sz . Bu durum kitin

izerinde tripan mavisinin adsorplanmasini zorlastirmaktadir. Nitekim pH 8’de kitin
tizerinde indigo karmenin az da olsa adsorplandig1 goriildii (Sekil 8) fakat tripan mavisi

pH 8’de kitin iizerinde adsorplanmadigindan dolay1 pH 8 yerine pH 5’te ¢alisildi.

5.3. Sulu Cézeltiden MAC Uzerinde Tripan Mavisi Adsorpsiyonuna fliskin
Deneysel Sonuglarin Degerlendirilmesi

Cizelge 25 sulu c¢ozeltiden farkli sicakliklarda tripan mavisinin adsorpsiyonu
sirasinda ¢esitli zaman araliklarinda adsorplanmadan geriye kalan derigimlerini
icermektedir. Zamana kars1 tripan mavisinin adsorplanmadan geriye kalan derisimlerinin
grafige gecirilmesi ile Sekil 17°de verilen kinetik egriler elde edildi. Sekil 17°den
goriildiigli gibi, tripan mavisi diisiik sicakliklarda daha i1yi adsorplanmistir. Bu sonug
bliyiilk bir olasilikla MAC ile tripan mavisi arasindaki fiziksel adsorpsiyondan
kaynaklanmaktadir.

Cizelge 25°teki kinetik verilerin Lagergren denklemine (Denklem 1.23) ve Ho—
McKay denklemine (Denklem 1.27) uygulanmasi ile sirasiyla Cizelge 26 ve Cizelge
27°deki degerler elde edildi. t degerlerine karsi log (q.—q) degerlerinin grafige gecirilmesi
ile de Sekil 18 elde edildi. Sekil 18’deki dogrularin egimlerinden tripan mavisinin farkl
sicakliklardaki birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitleri (Kaqs,1) belirlendi. t degerlerine
kars1 t/q degerlerinin grafige gecirilmesi ile Sekil 19 elde edildi. Sekil 19°daki dogrularin
egimlerinden ise tripan mavisinin farkli sicakliklardaki ikinci dereceden adsorpsiyon hiz
sabitleri (kaas2) belirlendi. Cizelge 25°teki verilerin Weber — Morris’in  gdzenek
diflizyonu hiz sabiti ile ilgili denklemine (Denklem 1.31) uygulamasi ile Cizelge 30°deki

degerler elde edildi. t"?

degerlerine kars1 q degerleri grafige gegirilerek Sekil 20 elde
edildi. Sekil 20’deki grafik tizerinde dogrusal kisimlarin egimlerinden her bir sicakliktaki
gozenek diflizyon hiz sabitleri (kp) belirlendi (Cizelge 31). Cizelge 26 ve Cizelge 27°deki
hiz sabitlerinin ve Cizelge 31°deki gozenek difiizyon hiz sabitlerinin sicaklik diistiikge
artmalari, tripan mavisinin sicaklik diistikce daha hizli adsorplandigini, yani

adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu gostermektedir.
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5.4. Sulu Cézeltiden BAC Uzerinde indigo Karmen Adsorpsiyonuna iliskin
Deneysel Sonuclarin Degerlendirilmesi

Cizelge 32 sulu cozeltiden farkli sicakliklarda indigo karmenin adsorpsiyonu
sirasinda  ¢esitli zaman araliklarinda adsorplanmadan geriye kalan derisimlerini
icermektedir. Zamana kars1 indigo karmenin adsorplanmadan geriye kalan derisimlerinin
grafige gecirilmesi ile Sekil 21°de verilen kinetik egriler elde edildi. Sekil 21°den
goriildiigii gibi, indigo karmen diisiik sicakliklarda daha iyi adsorplanmistir. Bu sonug
biiyilk bir olasiikla BAC ile indigo karmen arasindaki fiziksel adsorpsiyondan
kaynaklanmaktadir.

Cizelge 32’deki kinetik verilerin Lagergren denklemine (Denklem 1.23) ve Ho—
McKay denklemine (Denklem 1.27) uygulamasi ile sirasiyla Cizelge 33 ve Cizelge
34’teki degerler elde edildi. t degerlerine kars1 log (qe — q) degerlerinin grafige
gecirilmesi ile Sekil 22 elde edildi. Sekil 22°deki dogrularin egimlerinden indigo
karmenin farkli sicakliklardaki birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitleri (kags1)
belirlendi (Cizelge 35). t degerlerine kars1 t/q degerlerinin grafige gegirilmesi ile de Sekil
23 elde edildi. Sekil 23’teki dogrularin egimlerinden indigo karmenin farkl
sicakliklardaki ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitleri (kaqs2) belirlendi (Cizelge 36).

Cizelge 32°deki verilerin Weber—Morris’in gézenek difiizyonu hiz sabiti ile ilgili
denklemine (Denklem 1.31) uygulanmasi ile Cizelge 37°deki degerler elde edildi. t"?
degerlerine kars1 q degerleri grafige gecirilerek Sekil 24 elde edildi. Sekil 24°teki grafik
tizerinde dogrusal kisimlarin egimlerinden her bir sicakliktaki goézenek difiizyon hiz
sabitleri (k,) belirlendi. Cizelge 35 ve Cizelge 36’daki adsorpsiyon hiz sabitlerinin ve
Cizelge 38’deki gozenek difiizyon hiz sabitlerinin sicaklik diistiik¢e artmalari, indigo
karmenin sicaklik diistiikce daha hizla adsorplandigini, yani adsorpsiyonun ekzotermik

oldugunu gostermektedir.



Cizelge 1: indigo karmenin ¢alisma egrisine iliskin veriler
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A C (mg/L)
0,282 18
0,311 20
0,340 22
0,369 24
0,399 26
0,428 28
0,457 30
0,486 32
0,516 34

Cizelge 2: Sulu ¢ozeltiden indigo karmen adsorpsiyonuna iligkin kinetik veriler

293 K 313K 333K
t (dak) C (mg/L) t (dak) C (mg/L) t (dak) C (mg/L)

7 287,50 7 277,57 7 166,00
15 272,78 15 266,00 15 156,67
30 260,00 30 256,00 30 144,00
60 251,00 60 249,25 60 130,00
120 245,18 120 242,59 120 112,67
180 241,31 180 236,25 180 100,67
240 237,00 240 232,50 240 96,72
300 234,24 300 229,47 300 88,00
360 231,24 360 226,50 360 82,16
420 231,83 420 222,77 420 79,42
480 229,50 480 223,90 480 75,33
540 226,06 540 221,87 540 72,00
600 228,50 600 219,75 600 68,67
660 228,37 660 218,18 660 63,54
720 228,51 720 217,50 720 65,42
780 226,93 780 217,00 780 62,00
840 227,42 840 215,28 840 59,33
900 225,62 900 215,50 900 55,07
960 227,63 960 215,50 960 55,21
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Cizelge 3: Sulu ¢ozeltiden indigo karmen adsorpsiyonuna iliskin kinetik verilerin

Lagergren denkleminde degerlendirilmesi

293 K 313K 333K
t (dak) log(qe-q) t (dak) log(ge-q) t (dak) log(ge-q)
7 1,6180 7 1,7329 7 2,0589
15 1,5974 15 1,7118 15 2,0335
30 1,5589 30 1,6722 30 1,9858
60 1,4817 60 1,5930 60 1,8904
120 1,3275 120 1,4346
180 1,1732 180 1,2762
240 1,0189
300 0,8647
360 0,7104
420 0,5561
480 0,4019

Cizelge 4: Sulu ¢ozeltiden indigo karmen adsorpsiyonuna iligskin kinetik verilerin Ho-

McKay denkleminde degerlendirilmesi

293 K 313K 333K
t(dak) | t/q(dak gmg™’) | t(dak) | t/q(dak gmg™") | t(dak) | t/q(dak gmg™)
7 0,5156 7 0,3938 7 0,0763
15 0,6252 15 0,4914 15 0,1141
30 0,8307 30 0,6744 30 0,1849
60 1,2417 60 1,0404 60 0,3265
120 2,0637 120 1,7724 120 0,6097
180 2,8857 180 2,5044 180 0,8929
240 3,7077 240 3,2364 240 1,1761
300 4,5297 300 3,9684 300 1,4593
360 5,3517 360 4,7004
420 6,1737 420 5,4324
480 6,9957 480 6,1644
540 6,8964
600 7,6284
660 8,3604
720 9,0924
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Cizelge 5: Sulu ¢ozeltiden indigo karmen adsorpsiyonuna iligkin farkli sicakliklardaki

Lagergren hiz sabitleri

T (K) Kads,1.10°(dak ™)
293 5,92
313 6,08
333 7,33

Cizelge 6: Sulu ¢ozeltiden indigo karmen adsorpsiyonuna iliskin farkli sicakliklardaki

Ho—McKay hiz sabitleri

T (K) Kads 2.10°(g/mg dak)
293 4,47
313 4,82
333 5,14

Cizelge 7: Sulu ¢ozeltiden indigo karmen adsorpsiyonuna iliskin hiz sabitlerinin

Arrhenius denkleminde degerlendirilmesi

1/T.10° (K log Kads 2
3,41 -3,3497
3,19 -3,3170
3,00 -3,2890

Cizelge 8: Sulu ¢ozeltiden indigo karmen ve tripan mavisi adsorpsiyonuna iliskin E,

degerleri

E, (J/mol)

Indigo karmen

Tripan mavisi

5281,97

8951,91
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Cizelge 9: Sulu ¢ozeltiden indigo karmen adsorpsiyonuna iligkin kinetik verilerin Weber

Morris’in gdzenek diflizyon hiz sabiti ile ilgili denkleminde degerlendirilmesi

293K 313K 333K

t'% (dak'?) q(mg/g) t'? (dak'?) qmg/g) |t (dak™?) q(mg/g)
2,65 6,25 2,65 11,22 2,65 67,00
3,87 13,61 3,87 17,00 3,87 71,67
5,48 20,00 5,48 22,00 5,48 78,00
7,75 24,50 7,75 25,38 7,75 85,00
10,95 27,41 10,95 28,70 10,95 93,67
13,42 29.35 13,42 31,88 13,42 99,67
15,49 31,50 15,49 33,75 15,49 101,67
17,32 32,88 17,32 35,26 17,32 106,00
18,97 34,38 18,97 36,75 18,97 108,92
20,49 34,18 20,49 38,61 20,49 110,29
21,91 35,25 21,91 38,05 21,91 112,33
23,24 39,07 2324 114,00

24,50 40,13 24,50 115,67

25,69 40,91 25,69 118,23

26,83 41,05 26,83 117,29

Cizelge 10: Sulu ¢6zeltiden indigo karmen adsorpsiyonuna iliskin gézenek difiizyon hiz

sabitleri
T (K) k, (mg/g dak'%)
293 0,8684
313 1,0263
333 1,5000




Cizelge 11: indigo karmen adsorpsiyon izotermlerine iliskin veriler
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293 K 313K 333K
Ce (mg/L) qe (mg/g) Ce (mg/L) qc (mg/g) C. (mg/L) qe (mg/g)
4,94 4,89 11,42 6,99 7,36 3,34
8,00 6,25 19,92 9,22 10,32 4,80
19,79 7,26 41,67 10,67 20,74 6,20
40,00 9,58 78,74 14,73 32,38 8,03
59,92 11,84 99,82 15,83 45,85 11,23
77,70 13,54 122,80 16,56 68,28 13,80
110,62 15,42 158,66 21,16 89,79 20,16
147,06 17,50 208,85 25,00 121,87 26,04
201,10 20,83 261,77 27,67 154,88 35,73
259,79 23,50 342,49 28,38 171,64 62,77
327,51 24,38 413,41 28,19 258,69 63,43
403,62 25,00 507,03 31,50 281,21 98,40
509,73 26,73 618,74 32,00 335,01 130,35
616,66 28,91 716,36 33,86 442,95 145,73
726,22 33,21 829,85 37,00 491,55 163,38
865,46 38,33 780,00 43,99 556,38 227,72
988,32 42,57 908,34 44,03 570,00 292,00
1126,66 45,32 1031,62 54,33 665,92 351,80
1201,76 61,62 707,76 445,61




Cizelge 12: Sulu ¢6zeltiden indigo karmen adsorpsiyonu iizerinde pH etkisine iliskin

kinetik veriler.
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pH: 6 pH:7 pH: 8
t (dak) C(mg/L) t (dak) C (mg/L) t (dak) C (mg/L)
7 259,65 7 273,78 7 282,10
15 208,01 15 260,41 15 273,00
30 203,26 30 242,70 30 268,96
60 198,67 60 235,00 60 262,74
120 190,57 120 229,74 120 257,80
180 186,71 180 22591 180 253,40
240 180,80 240 221,50 240 250,60
300 186,71 300 217,83 300 249,00
360 172,38 360 216,75 360 247,40
420 169,89 420 216,19 420 247,86
480 175,93 480 215,75 480 247,00
540 167,30 540 214,87 540 247,00
600 167,87 600 216,75 600 247,57
660 163,14 660 215,12 660 246,60
720 162,00 720 216,99 720 246,60
780 162,00 780 216,27 780 246,13
840 162,43 840 216,59 840 247,00
900 162,82 900 215,00 900 247,00
960 163,10 960 215,75 960 247,00
Cizelge 13: Tripan mavisinin ¢alisma egrisine iliskin veriler
A C (mg/L)
0,277 3
0,349 4
0,422 5
0,494 6
0,566 7
0,638 8
0,711 9
0,783 10
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Cizelge 14: Sulu ¢6zeltiden tripan mavisi adsorpsiyonuna iligkin kinetik veriler.

293 K 313K 333K
t (dak) C (mg/L) t (dak) C (mg/L) t (dak) C (mg/L)

7 193,83 7 192,41 7 191,42
15 191,22 15 188,50 15 187,59
30 189,24 30 186,46 30 182,83
60 185,73 60 176,08 60 176,29
120 183,12 120 172,39 120 169,37
180 179,78 180 169,83 180 166,21
240 178,25 240 165,09 240 161,36
300 175,83 300 163,00 300 159,16
360 173,97 360 161,76 360 157,89
420 173,20 420 158,83 420 155,18
480 171,43 480 157,00 480 154,14
540 169,77 540 155,67 540 151,67
600 169,07 600 153,25 600 149,19
660 168,12 660 153,33 660 149,00
720 167,71 720 152,58 720 149,28
780 167,32 780 153,12 780 149,24
840 166,15 840 152,67 840 148,33
900 167,24 900 153,33 900 148,33
960 166,23 960 152,26 960 149,34
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Cizelge 15: Sulu ¢ozeltiden tripan mavisi adsorpsiyonuna iliskin kinetik verilerin

Lagergren denkleminde degerlendirilmesi

293 K 313K 333K
t (dak) log(qe-q) t (dak) log(ge-q) t (dak) log(qe-q)
7 1,3998 7 1,5623 7 1,5795
15 1,3865 15 1,5485 15 1,5652
30 1,3616 30 1,5227 30 1,5385
60 1,3118 60 1,4712 60 1,4850
120 1,2121 120 1,3681 120 1,3779
180 1,1125 180 1,2649 180 1,2709
240 1,0129 240 1,1618 240 1,1638
300 0,9133 300 1,0587 300 1,0568
360 0,8136 360 0,9556 360 0,9498
420 0,7140 420 0,8524 420 0,8427
480 0,6144 480 0,7493 480 0,7357
540 0,5147 540 0,6459 540 0,6286
600 0,4151 600 0,5431

Cizelge 16: Sulu ¢ozeltiden tripan mavisi adsorpsiyonuna iligkin kinetik verilerin Ho—

McKay denkleminde degerlendirilmesi

293K 313K 333K
t(dak) | t/q(dak gmg") | t(dak) | t/q(dak gmg”) | t(dak) | t/q(dak gmg™)
7 2,6781 7 1,3558 7 1,0987
15 2,9186 15 1,5406 15 1,2803
30 3,3695 30 1,8871 30 1,6208
60 42713 60 2,5801 60 2,3018
120 6,0749 120 3,9661 120 3,6638
180 7,8785 180 5,3521 180 5,0258
240 9,6821 240 6,7381 240 6,3878
300 11,4857 300 8,1241 300 7,7498
360 13,2893 360 9,5101
420 15,0929 420 10,8961
480 16,8965
540 18,7001
600 20,5037




Cizelge 17: Sulu ¢ozeltiden tripan mavisi

Lagergren hiz sabitleri
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adsorpsiyonuna iligskin farkli sicakliklardaki

T(K) Kads,1.10°(dak ™)
293 3,82
313 3,96
333 4,11

Cizelge 18: Sulu ¢ozeltiden tripan mavisi adsorpsiyonuna iligkin farkli sicakliklardaki

Ho-McKay hiz sabitleri

T(K) Kads 2.10” (g/mg dak)
293 3,66
313 4,46
333 5,47

Cizelge 19: Sulu ¢ozeltiden tripan mavisi adsorpsiyonuna iligkin hiz sabitlerinin

Arrhenius denkleminde degerlendirilmesi.

1/T.10° (K) log Kads 2
3,41 -3,4365
3,19 -3,3507

3,0 -3,2620
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Cizelge 20: Sulu ¢bzeltiden tripan mavisi adsorpsiyonuna iliskin kinetik verilerin Weber

Morris’in gozenek difiizyonu hiz sabiti ile ilgili denkleminde degerlendirilmesi.

293 K 313K 333K
% (dak'™®) | qmg/g) | t*(dak’™) | qmgg) | t"*(dak™) | q(mg/g)

2,65 3,08 2,65 3,79 2,65 429
3,87 4,39 3,87 5,75 3,87 6,21
5,48 5,38 5,48 6,77 5,48 8,59
7.75 7.14 7,75 11,81 7,75 11,86
10,95 8,44 10,95 13,81 10,95 15,36
13,42 10,11 13,42 15,08 13,42 16,90
15,49 10,88 15,49 17,45 15,49 19,32
17,32 12,08 17,32 18,50 17,32 20,32
18,97 13,02 18,97 19,12 18,97 21,06
20,49 13,40 20,49 20,58 20,49 22,41
21,91 14,29 21,91 21,50 21,91 22,93
2324 15,12 23,04 2,17 23,24 24,17
24,50 15,47 24,50 2337

Cizelge 21: Sulu ¢6zeltiden tripan mavisi adsorpsiyonuna iliskin gozenek difiizyon hiz

sabitleri
T (K) k, (mg/g dak'%)
293 0,5652
313 0,7064
333 0,7500




Cizelge 22: Tripan maviusi adsorpsiyon izotermlerine iliskin veriler
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293 K 313K 333K
C. (mg/L) qe (mg/g) C. (mg/L) qe (mg/g) C. (mg/L) qe (mg/g)
0,67 2,27 0,99 3,17 0,22 4,17
1,96 4,56 1,78 5,83 0,91 6,32
4,72 6,04 4,95 8,00 1,43 7,96
9,89 6,83 7,58 10,01 4,24 11,30
16,33 8,00 13,04 11,84 8,55 13,67
22,17 8,83 13,22 12,20 12,80 16,80
28,70 9,67 29,07 14,23 18,70 18,66
38,97 10,46 37,51 15,82 25,27 20,98
47,94 11,50 46,61 17,15 37,44 21,53
61,23 13,09 55,11 18,67 47,46 23,23
70,95 13,50 67,69 20,10 57,96 24,17
85,77 14,75 81,71 21,91 72,33 25,83
92,67 15,33 98,66 23,92 91,56 27,67
111,24 17,28 109,24 25,69 100,49 28,83
128,12 18,00 129,66 30,83
147,77 32,33
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Cizelge 23: Sulu ¢6zeltiden tripan mavisi adsorpsiyonu iizerinde pH etkisine iligkin

kinetik veriler.

pH: 5 pH: 6 pH: 7
t (dak) C (mg/L) t (dak) C (mg/L) t (dak) C (mg/L)

7 189,28 7 196,90 7 199,67
15 183,20 15 195,00 15 199,40
30 150,96 30 192,90 30 198,56
60 145,02 60 189,40 60 197,85
120 141,20 120 184,50 120 196,20
180 138,78 180 181,33 180 195,00
240 134,26 240 179,00 240 194,00
300 130,00 300 176,82 300 193,26
360 127,00 360 175,10 360 192,40
420 125,00 420 173,20 420 191,78
480 122,50 480 172,80 480 191,53
540 120,42 540 172,10 540 191,47
600 116,88 600 171,60 600 191,40
660 115,00 660 171,50 660 191,30
720 112,29 720 171,40 720 191,36
780 113,00 780 171,60 780 191,33
840 113,19 840 171,40 840 191,33
900 112,34 900 171,40 900 191,34
960 111,88 960 171,45 960 191,31

Cizelge 24: Sulu ¢6zeltiden modifiye edilmis kitinlerle indigo karmen ve tripan mavisi

adsorpsiyonuna iligkin tek nokta sonuglari

Ca (mg/L)
Indigo Karmen Tripan Mavisi
BAC MAC SAC BAC MAC SAC
93,98 25,76 59,38 30,92 88,57 46,73
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Cizelge 25: Sulu ¢6zeltiden MAC ile tripan mavisi adsorpsiyonuna iligskin kinetik veriler

293 K 303K
t (dak) C(mg/L) t (dak) C(mg/L)
7 194,36 7 198,02
15 193,04 15 196,99
30 191,47 30 195,99
60 189,30 60 194,35
120 186,00 120 193,70
180 185,85 180 193,68
240 185,10 240 193,66
300 184,60 300 193,65
360 184,27 360 193,70
420 184,00 420 193,60
480 184,00 480 193,50
540 184,10 540 193,70
600 183,93 600 193,60
660 184,00 660 193,71
720 184,00 720 193,71

Cizelge 26: Sulu cozeltiden MAC ile tripan mavisi adsorpsiyonuna iligkin kinetik

verilerin Lagergren denkleminde degerlendirilmesi

293 K 303K
t (dak) log (qe-q) t (dak) log (qe-q)

7 1,0153 7 0,7006
15 0,9561 15 0,6010
30 0,8733 30 0,4764
60 0,7243 60 0,1303
120 0,3010
180 0,2672
240 0,0414
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Cizelge 27: Sulu ¢ozeltiden MAC ile tripan mavisi adsorpsiyonuna iliskin kinetik

verilerin Ho-McKay denkleminde degerlendirilmesi.

293 K 303K

t (dak) t/q (dak/g mg ™) t (dak) t/q (dak/g mg ™)

7 1,8399 7 3,6940

15 2,3311 15 4,8228

30 3,3331 30 6,9393

60 5,2561 60 11,1723

120 8,7781

180 12,4621

240 16,1431

Cizelge 28: Sulu cozeltiden MAC ile tripan mavisi adsorpsiyonuna iligkin farkl

sicakliklardaki Lagergren hiz sabitleri

T (K) kads,l (dak-l)
293 0,0659
303 0,0235

Cizelge 29: Sulu c¢ozeltiden MAC ile tripan mavisi adsorpsiyonuna iligkin farkl

sicakliklardaki Ho-McKay hiz sabitleri

T (K) Kads 2107 (g/mg dak)
293 73516
303 2,6735
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Cizelge 30: Sulu ¢ozeltiden MAC ile tripan mavisi adsorpsiyonuna iliskin kinetik

verilerin Weber — Morris’in gozenek difiizyon hiz sabiti ile ilgili denklemlerinde

degerlendirilmesi
293 K 303K

7 (dak™) q (mg/g) 7 (dak™) q (mg/g)
2,6458 2,8207 2,6458 0,9908
3,8730 3,4811 3,8730 1,5049
5,4772 4,2649 5,4772 2,0026
7,7460 5,3500 7,7460 2,8250
10,9545 7,0000 10,9545 3,1500
13,4164 7,0750 13,4164 3,1616
15,4919 7,4500 15,4919 3,1708
17,3205 7,7000 17,3205 3,1774
18,9737 7,8662 18,9737 3,2000
20,4939 8,0000 20,4939 3,2500
21,9089 8,0000 21,9089 3,2500
23,2379 7,9597
24,4949 8,0001

Cizelge 31: Sulu c¢ozeltiden MAC ile tripan mavisi adsorpsiyonuna iligkin gozenek

difiizyon hiz sabitleri

T (K) k, (mg/g dak'”)
293 0,4783
303 0,3575




Cizelge 32: Sulu ¢o6zeltiden BAC ile indigo karmen adsorpsiyonuna iliskin kinetik
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veriler.
298 K 308 K
t (dak) C (mg/L) t (dak) C (mg/L)

7 288,77 7 294,13
15 277,49 15 292,21
30 271,30 30 287,15
60 263,40 60 284,42
120 255,40 120 280,65
180 250,60 180 278,52
240 247,48 240 276,89
300 247,00 300 273,40
360 246,89 360 272,00
420 246,30 420 274,40
480 246,30 480 269,01
540 246,30 540 269,00
600 246,30 600 270,73
660 246,30 660 268,87
720 246,30 720 268,55

Cizelge 33: Sulu ¢ozeltiden BAC ile indigo karmen adsorpsiyonuna iliskin kinetik

verilerin Lagergren denkleminde degerlendirilmesi

298 K 308 K
t (dak) log (qe-q) t (dak) log (qe-q)
7 1,5670 7 1,4184
15 1,5240 15 1,3827
30 1,4433 30 1,3158
60 1,2819 60 1,1820
120 0,9591
180 0,6363




Cizelge 34: Sulu c¢ozeltiden BAC ile indigo karmen adsorpsiyonuna iliskin kinetik

verilerin Ho — Mc Kay denkleminde degerlendirilmesi

293 K 308 K
t (dak) t/q (dak/g mg ™) t (dak) t/q (dak/g mg ™)
7 0,6231 7 1,1923
15 0,6664 15 1,9524
30 1,0454 30 2,3345
60 1,6393 60 3,8507
120 2,6906
180 3,6437

Cizelge 35: Sulu cozeltiden BAC ile indigo karmen adsorpsiyonuna iliskin farkli

sicakliklardaki Lagergren hiz sabitleri

Cizelge 36: Sulu cozeltiden BAC ile indigo karmen adsorpsiyonuna iligkin farkli

T (K) kads,l (dak_l)
298 0,0124
308 0,0103

sicakliklardaki Ho-McKay hiz sabitleri

T (K) Kags2 107 (g/mg dak)
298 7,26
308 9,57
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Cizelge 37: Sulu ¢ozeltiden BAC ile indigo karmen adsorpsiyonuna iliskin farkli
sicakliklardaki verilerin Weber—Morris’in  gézenek diflizyon hiz sabiti ile ilgili

denkleminde degerlendirilmesi.

293 K 303 K

£ (dak ™) q (mg/g) t'” (dak ) q (mg/g)
2,6458 5,6169 2,6458 2,9355
3,8730 11,2548 3,8730 3,8954
5,4772 14,3492 5,4772 6,4253
7,7460 18,3000 7,7460 7,7907
10,9545 22,3000 10,9545 9,6742
13,4164 24,7000 13,4164 10,7428
15,4919 26,2579 15,4919 11,5546
17,3205 26,5000 17,3205 13,3000
18,9737 26,5541 18,9737 14,0000
20,4939 26,8502 20,4939 14,8000
21,9089 26,8502 21,9089 15,4933
23,2379 26,8502 23,2379 15,5000
24,4949 26,8502 24,4949 15,5000

Cizelge 38: Sulu Cozeltiden BAC ile indigo karmen adsorpsiyonuna iliskin gdzenek

adsorpsiyonuna iliskin gozenek difilizyon hiz sabitleri

T (K) k, (mg/g dak %)
298 1,5783
308 0,5455
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Sekil 3. Sulu ¢ozeltiden kitin ile indigo karmen adsorpsiyonuna iliskin kinetik egrilerin

Lagergren ¢izimleri.
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Sekil 4. Sulu ¢ozeltiden kitin ile indigo karmen adsorpsiyonuna iliskin kinetik egrilerin
Ho-McKay ¢izimleri.
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Sekil 7. Sulu ¢ozeltiden kitin ile indigo karmen adsorpsiyon izotermi iizerinde sicakligin

etkisi.
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Sekil 18. Sulu ¢ozeltiden MAC ile tripan mavisi adsorpsiyonuna iligskin kinetik egrilerin
Lagergren ¢izimleri.
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Sekil 25. BAC maddesinin IR spektrumu.
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Cizelge 2: Sulu ¢ozeltiden indigo karmen adsorpsiyonuna iliskin kinetik veriler
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Cizelge 23: Sulu ¢6zeltiden tripan mavisi adsorpsiyonu iizerinde pH etkisine
iliskin kinetik veriler.

Cizelge 24: Sulu ¢ozeltiden modifiye edilmis kitinlerle indigo karmen ve tripan
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sicakliklardaki verilerin Weber—Morris’in gozenek difiizyon hiz sabiti ile ilgili
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Cizelge 38: Sulu Cozeltiden BAC ile indigo karmen adsorpsiyonuna iliskin

gozenek adsorpsiyonuna iliskin gézenek difiizyon hiz sabitleri
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