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Bu ¢alismada, dogal bir adsorbent olarak kizilgam kozalak ve yapraklari, Basic Red
46 ve Acid Yellow 220 boyalarinin sivi c¢ozeltilerden giderimi igin arastirilmistir.
Fizikokimyasal faktorlerden olan pH, adsorbent konsantrasyonu, adsorbent partikiil
biiyiikliigii, boya konsantrasyonu, sicaklik, temas siiresi ve iyonik giiciin adsorpsiyon
islemine etkileri incelenmistir. Adsorpsiyon denge verileri, Langmuir, Freundlich,
Dubinin-Radushkevich ve Temkin izoterm modelleri kullanilarak analiz edilmistir. Denge
verileri, Langmuir izoterm modeliyle en iyi sekilde ifade edilmistir. Adsorpsiyon kinetigini
belirlemek igin yalanci birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe, Ritchie, Elovich ve
pargacik i¢i difiizyon kinetik modelleri kullanilmistir. Kinetik ¢aligmalar, deneysel
verilerin yalanci ikinci mertebe kinetigine daha iyi uydugunu gostermistir. Termodinamik
parametreler, adsorpsiyon sisteminin spontan ve endotermik oldugunu ortaya koymustur.
Desorpsiyon caligmalari, bu adsorbentlerin boya giderim c¢alismalarinda tekrar tekrar
kullanilabilecegini gostermistir. FTIR ve SEM analizleri, kizilgam kozalak ve yapraklarin

boya adsorpsiyonu i¢in uygun bir adsorbent olabilecegini belirtmistir.
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UTILIZATION OF Pinus brutia Ten. CONES AND LEAVES
AT REMOVAL OF SOME TEXTILE DYESTUFFS FROM
AQUEOUS SOLUTION
(PhD THESIS)

Fatih DENiZ

ABSTRACT

In this study, red pine cones and leaves as a natural adsorbent were investigated for
removal of Basic Red 46 and Acid Yellow 220 dyes from aqueous solutions. The effects of
physicochemical parameters including pH, adsorbent dosage, adsorbent particle size, dye
concentration, temperature, contact time and ionic strength on the adsorption process were
studied. The adsorption equilibrium data were analyzed using Langmuir, Freundlich,
Dubinin-Radushkevich and Temkin isotherm models. The equilibrium data were best
described by the Langmuir isotherm model. The pseudo first order, pseudo second order,
Ritchie, Elovich and intraparticle diffusion kinetic models were used for determining of the
adsorption kinetics. The kinetic studies indicated that the experimental data fitted to the
pseudo second order kinetic well. The thermodynamic parameters demonstrated that the
adsorption system was spontaneous and endothermic. The desorption studies showed that
these adsorbents could be repeatedly used in the dye removal studies. FTIR and SEM
analyses proved that red pine cones and leaves might be a suitable adsorbent for the dye

adsorption.
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Pinus brutia Ten. KOZALAK VE YAPRAKLARININ
BAZI TEKSTIiL BOYARMADDELERINi SULU
COZELTIDEN UZAKLASTIRILMASINDA KULLANI

OZET

Bu c¢alismada, dogal bir adsorbent olarak kizilgam (Pinus brutia Ten.) kozalak ve
yaprak biyomasimnin Basic Red 46 ve Acid Yellow 220 boyalarin1 adsorpsiyon yontemiyle
stv1 ¢Ozeltilerden uzaklastirma potansiyeli arastirilmistir. Fizikokimyasal faktorlerden olan
pH (2-10), adsorbent konsantrasyonu (1-6 g L™), adsorbent partikiil biiyiikliigii (63-500
um), boya konsantrasyonu (20-100 mg L), sicaklik (25-45 °C), temas siiresi (0-120
dakika) ve iyonik giiciin (0,1-0,5 mol L™) adsorpsiyon islemine etkileri analiz edilmistir.
Kozalak ve yaprak adsorbentlerin adsorbsiyon kapasitesi, Basic Red 46 i¢in artan pH ile
artarken, Acid Yellow 220 i¢in diismiistiir. Adsorbentler tlizerine adsorbe olan Basic Red
46 ve Acid Yellow 220 boyalarmin miktari, boya konsantrasyonu ve sicaklik artisi ile
artmasinin aksine, adsorbent konsantrasyonu, adsorbent partikiil biiylikliigli ve iyonik
giiciin artis1 ile azalmistir. Boya giderimi, temas siiresi ile artmis ve her iki boya i¢in de

yaklagik olarak 120 dakika igerisinde doygunluga ulasmustir.

Denge verileri, Langmuir izoterm modeliyle en iyi sekilde ifade edilmistir. Bu
sonug Basic Red 46 ve Acid Yellow 220 boyalarinin adsorbentler tizerine adsorpsiyonunun
spesifik homojen bolgelerde ve tek bir tabakada oldugunu gostermistir. Basic Red 46 ve
Acid Yellow 220 boyalar1 i¢in kozalak adsorbentinin adsorpsiyon kapasitesi, sirasiyla
73,53 ve 41,15 mg g™ olarak bulunurken, yaprak adsorbentinin adsorpsiyon kapasitesi,

sirastyla 71,94 ve 40,00 mg g™ olarak belirlenmistir.

Adsorpsiyon prosesinin, Yyalanct ikinci mertebe kinetik modele uydugu
goriilmiistiir. Termodinamik c¢aligmalar, adsorpsiyon sisteminin spontan ve endotermik
oldugunu ortaya koymustur. Desorpsiyon caligmalari, bu adsorbentlerin boya giderim
caligmalarinda defalarca kullanilabilecegini ifade etmistir. Ayrica FTIR ve SEM analizleri,
kizilgam kozalak ve yapraklarin boya giderimi igin elverisli bir adsorbent olarak

kullanilabilecegini gostermistir.

Sonug¢ olarak, kizilgam kozalak ve yaprak biyomasmin Basic Red 46 ve Acid
Yellow 220 boyalarmi sivi ¢ozeltilerden gideriminde umut verici bir adsorbent olarak

kullanilabilecegi ve ¢ogu pahali adsorbentlere alternatif olabilecegi ortaya konmustur.



UTILIZATION OF Pinus brutia Ten. CONES AND LEAVES
AT REMOVAL OF SOME TEXTILE DYESTUFFS FROM
AQUEQUS SOLUTION

SUMMARY

In this study, the potential of red pine (Pinus brutia Ten.) cone and leaf biomass as
a natural adsorbent was investigated for adsorptive removal of Basic Red 46 and Acid
Yellow 220 dyes from aqueous solutions. The effects of physicochemical parameters
including pH (2-10), adsorbent dosage (1-6 g L™), adsorbent particle size (63-500 pum), dye
concentration (20-100 mg L), temperature (25-45 °C), contact time (0-120 minutes) and
ionic strength (0.1-0.5 mol L™) on the adsorption process were analyzed. While adsorption
capacity of the cone and leaf adsorbents for Basic Red 46 increased with increasing pH, it
decreased for Acid Yellow 220. The amount of Basic Red 46 and Acid Yellow 220 dyes
adsorbed onto the adsorbents increased with the increases of dye concentration and
temperature, in contrary, it decreased with increases of adsorbent dosage, adsorbent
particle size and ionic strength. The removal of the dyes increased with contact time and
attained saturation in about 120 minutes for both dyes.

The equilibrium data were best described by the Langmuir isotherm model. This
result showed that the adsorption of Basic Red 46 and Acid Yellow 220 onto the
adsorbents took place at specific homogeneous sites and at a one layer. For Basic Red 46
and Acid Yellow 220 dyes, while the adsorption capacity of the cone adsorbent was found
as 73.53 and 41.15 mg g, respectively, the adsorption capacity of the leaf adsorbent was

found as 71.94 and 40.00 mg g™, respectively.

The pseudo second order kinetic model fitted to the experimental data well. The
thermodynamic studies indicated that the adsorption system was spontaneous and
endothermic. The desorption studies showed that these adsorbents could be repeatedly used
in the dye removal studies. Besides FTIR and SEM analyses displayed that red pine cones

and leaves might be used as a favorable adsorbent for the dye removal.

The results indicated that the red pine cone and leaf biomass could be a promising
adsorbent for removal of Basic Red 46 and Acid Yellow 220 from aqueous solutions and it

may be an alternative to more costly adsorbents.
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1. GIRIS

Diinyada giderek artan niifusla birlikte gelisen teknoloji ve hizli sanayilesme ¢ok
bliylik ve ¢oziilmesi giderek zorlasan bir problemi, ¢evre kirliligini beraberinde getirmistir.
Bugiin ¢evre kirliligi doganin dengesini bozar duruma gelmistir ve insan yasamini tehdit
eden boyutlara ulasmistir. Su kirliligi ise c¢evre kirliliginin 6nemli bir kismini
olusturmaktadir. Su, hava ve toprakta cevre kirliligi biyolojik ve kimyasal etkenler
tarafindan olusturulmaktadir. Evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda
aciga c¢ikan ve i¢inde sagliga zararli biyolojik ve kimyasal maddeleri barindiran sular, atik
su olarak tanimlanmistir. Atik sular, yeralti sulari, akarsu, gol ve denizlerde olusan gevre
kirliliginin en Onemli kaynaklaridirlar. Bu kirlenme yalnizca su kaynaklart ile smirh
kalmayip besin zincirine girerek gida kirlenmesine de neden olmaktadir. Atik sularda
kirlenmeyi olusturan ve buna bagl olarak cevre kirliligine neden olan kimyasal etmenler
arasinda fenoller, pestisitler, agir metaller poliklorobifeniller, hidrokarbonlar ve

deterjanlar1 sayabiliriz (Aksu, 2005; Aravindhan ve ark., 2007; Gupta ve Suhas, 2009).

Glinlimiizde cevre kirliligine sebep olan spesifik kirleticilerinden biri de sentetik
boyarmaddelerdir. Boyarmaddeler, basta tekstil sektorii olmak iizere ¢esitli endiistri
kuruluglarinda yaygin olarak kullanilmakta ve diisiik miktarlarda bile kullanimi1 renkli atik

su olusturmaktadir (Ertas ve ark., 2010).

Tekstil ve boyarmadde iiretim endiistrilerinden ¢ikan ve boyarmadde igeren atik
sular aritilmast zor olan atik sulardan biridir. Bunun sebebi boyarmaddelerin genellikle
sentetik kaynakli ve kompleks aromatik molekiiler yapiya sahip olmalar1 ve bu yapilarin
boyarmaddeleri daha kararli ve biyolojik parcalanmaya karsi direngli hale getirmesidir
(Han ve ark., 2008). Tekstil ve boyama endiistrilerinde sentetik boyalarm kullanimi, bu
boyalarin sentezinin kolay ve ucuz olmasi, olduk¢a dayanikli ve dogal boyalarla
karsilastirildiginda renklerinin oldukg¢a cesitli olmalar1 nedeniyle giderek artmaktadir
(Couto, 2009). Ticari boyarmaddelerin renkleri, igerdikleri kompleks kromofor
sisteminden kaynaklanmaktadir. Sentetik boyarmaddelerin, giines 1s18ina ve yikama
proseslerine oldukca dayanikli olduklar1 ve ayrica mikrobiyal parcalanmaya karsi direng

gosterdikleri bilinmektedir.



Diinya capinda yiiz binin iizerinde sentetik boya ticari olarak kullanilmakta ve yillik
olarak yaklasik yedi yiiz bin ton {iretim yapildig1 tahmin edilmektedir. Bu boyarmaddelerin
yaklasik %10-151nin endiistriyel atik sularla atildig1 rapor edilmistir (Husain, 2006; Hai ve
ark., 2007). Gerek iiretim gerekse de kullanim sirasinda arta kalan boya miktar1 goz oniine
alindiginda renkli atik sularin aritilmasinin ¢evresel agidan ne kadar 6nemli oldugu gercegi

ortaya ¢ikmaktadir.

Atik sularin renk giderimi yapilmadan alici ortamlara verilmesi Onemli ¢evre
problemlerine neden olmaktadir. Boyarmaddelerin c¢evre iizerindeki olumsuz etkilerini
engellemek icin alict ortamlara desarj edilmeden Once atik sulardan aritilmasi
gerekmektedir (Rauf ve ark., 2009). Literatiirde tekstil atik sularinin aritilmasi konusunda
adsorpsiyon, kimyasal oksidasyon, kimyasal ¢oktiirme ve filtrasyon gibi bir¢ok teknikler
mevcuttur. Son yillarda adsorpsiyon yontemiyle boyarmadde giderimi biiyiik 6nem
kazanmaya baglamigtir (Ferrero, 2007). Adsorpsiyon yoOnteminde aktif karbonun
kullanilmast Amerika Cevre Koruma Ajansi (EPA) tarafindan mevcut en iyi aritim
teknolojilerinden biri olarak rapor edilmistir. Aktif karbon ile etkin renk giderimi
saglanabilmesine ragmen oldukca pahali olusu boyarmadde aritiminda diisilk maliyetli
alternatif adsorbent arayisin1 6n plana cikarmaktadir. Bu nedenle 6zellikle dogada ve
¢evrede bol miktarda bulunan organik, inorganik maddelerin veya insani aktiviteler sonucu
ortaya cikan atiklarin ya da {riin fazlaliklarimin atik su artimida kullanimi ile hem

ekonomiye hem de ¢evreye katkida bulunulacaktir.

Bu tez caligmasi kapsaminda; tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan Basic
Red 46 ve Acid Yellow 220 boyalarinin Pinus brutia Ten. agacinin kozalak ve yaprak
biyomast kullanilarak, adsorpsiyon yontemiyle sulu ¢ozeltilerden giderim kosullarinin

arastirilmasi, denge, kinetik ve termodinamik verilerin degerlendirilmesi hedeflenmistir.

1.1. Boyarmaddeler

Boyarmaddeler, 400-700 nanometre arasinda goriiniir 15181 absorbe edebilme
yetenekleriyle karakterize edilirler ve 15181 absorbe ederek renkli goriiniirler. Biitiin renkli
organik bilesikler rengi olusturan doymamis kromofor grubu igerir. Bu grubu tasiyan
bilesiklere kromojen adi verilir. Kromoforlar kimyasal yapilarina gore; nitraso, nitro, azo,

etilen, karbonil, karbon-azot, kiikiirt gruplari olmak iizere yedi gruba ayrilirlar.



Basit aromatik yapiya renk veren kromofor gruplar, yer degistirebilir ve goriiniir
spektrumda absorpsiyon bantlarinin gézlenmesini saglarlar. Kromoforlar gruplar boyalarin
siniflandirilmasinda olduk¢a Onemlidirler. Bir kromojenin boyarmadde olabilmesi ig¢in
molekiilde kromofordan baska oksokrom adi verilen ikinci bir grup molekiiliin bilesige
baglanmasi gerekmektedir. Oksokrom gruplar kromojene baglanarak hem renk siddeti hem
de renk derinligini arttirmaktadirlar. Bunlar genellikle amino, hidroksil, metoksi, siilfonik

ve karboksil gibi kimyasal gruplardir (Demirbag, 2009; Gupta ve Suhas, 2009).

Boyarmaddeler ¢oziiniirlilk, kimyasal yapi, boyama Ozellikleri gibi g¢esitli
karakteristikleri goz Oniine alinarak siniflandirilmaktadir. Temel anlamda boyarmaddeler
anyonik (reaktif, direkt ve asit boyarmaddeler), katyonik (bazik boyarmaddeler) ve non-
iyonik (dispers boyarmaddeler) olmak iizere ii¢ grupta siniflandirabilirler. Boyarmaddeler
boyama Ozelliklerine gore asit, bazik, direkt, dispers, kiip, mordan, metal-kompleks,

pigment, reaktif ve siilfiir boyarmaddeler olarak siniflandirilmaktadirlar (Hunger, 2003).

Asit boyarmaddeler siilfonik veya karboksilik asit grubu igerirler. Renkli kismi

olusturan iyon anyon seklindedir. Yiin, ipek ve derilerin boyanmasinda kullanilirlar.

Bazik boyarmaddeler organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup katyonik grubu
renkli kisimda tasirlar. Pozitif yiik tasiyici olarak azot veya kiikiirt atomu igerirler.
Yapilarindan dolay1 bazik olarak etki ettiklerinden anyonik grup igeren liflerle baglanirlar.
Boyarmadde katyonlari, elyafin anyonik gruplariyla elyaf boyarmadde tuzunu olustururlar.
Bazik boyarmaddelerin en karakteristik Ozellikleri parlak olmalart ve genis renk
siddetleridir. Baslica poliakrilonitril, kismen de yiin ve pamuk elyafin boyanmasinda

kullanilmaktadirlar.

Direkt boyarmaddeler genellikle siilfonik asitlerin, bazen de karboksilik asitlerin
sodyum tuzlaridir. Yani renkli kismi olusturan iyon anyon seklindedir. Pek ¢ogu yap1
bakimindan azo boyarmaddeleri grubuna girmektedir. Seliilozik elyafa dogrudan dogruya
baglanabilirler. Direkt boyarmaddeler ucuzluklari, boyama islemlerinin ¢ok basit olusu ve
boyama sirasinda elyafin yipranmamasi gibi 6zellikleri nedeniyle tercih edilmektedirler.
Genellikle, seliilozik elyafin boyanmasinda kullanilan bu boyarmaddeler deri, yiin, ipek,

naylon boyanmasinda da kullanilmaktadir.

Dispers boyarmaddeler amino ve hidroksil gruplari igerirler ve molekiil agirliklart
diisiiktiir. Suda eser miktarda coziinebilen, bu nedenle sudaki dispersiyonlar: halinde

uygulanabilen boyarmaddelerdir.



Boyarmadde boyama islemi sirasinda dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf iizerine
difiizyon yolu ile ¢ekilir. Boyama, boyarmaddenin elyaf i¢inde ¢oziinmesi ile gergeklesir.
Dispers boyarmaddeler, poliester, poliamit ve akrilik elyafin boyanmasinda

kullanilmaktadir.

Kiip boyarmaddeler karbonil grubu igerir ve suda ¢oOziinmezler. Fakat alkali
ortamda c¢oziinerek sonra yeniden boyaya oksitlenebilen bilesiklere indirgenirler.
Indirgenmis ve ¢dziiniir 6zellik kazanmis bu bilesikler, hayvansal ve bitkisel lifleri kolayca

boyarlar. Kiip boyalar 6zellikle pamuk boyamaciliginda kullanilmaktadir.

Mordan boyarmaddeler asidik veya bazik fonksiyonel gruplar igerirler. Bitkisel ve
hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler olustururlar. Bu nedenle, hem elyaf hem de
boyarmaddeye kars1 ayni ilgiyi gosteren bir madde once elyafa yerlesir. Daha sonra elyaf
ile boyarmadde suda ¢oziinmeyen bir bilesik vermek iizere reaksiyona girer. Mordan

olarak genellikle krom, aliiminyum ve demir tuzlar1 kullanilir.

Metal-kompleks boyarmaddeler belirli gruplara sahip bazi azo boyarmaddelerin
metal iyonlariyla kompleks olusturduklar1 boyarmaddelerdir. Kompleks olusumunda azo
grubu rol oynamaktadir. Metal katyonu olarak krom, kobalt, nikel ve bakir gibi iyonlar
kullanilir. Krom kompleksi daha ¢ok yiin, poliamit, bakir kompleksi ise pamuk ve deri

boyamaciliginda kullanilmaktadir.

Pigment boyarmaddeler baglayici madde denilen sentetik regineler ile elyaf
yiizeyine baglanan boyarmaddelerdir. Tekstil elyafi organik ve anorganik pigmentlerle

boyanabilir. Cogunlukla organik olanlari tercih edilmektedir.

Reaktif boyarmaddeler elyaf {izerine kovalent bagla baglanirlar. Reaktif
boyarmaddeler genis bir renk serisine sahiptir ve renkleri oldukca parlaktir. Bu
boyarmaddeler seliilozik elyaf, ylin, ipek ve poliamit boyamada yaygin olarak kullanilir.
Kimyasal reaksiyon sonucu kovalent bag olusturduklarindan elde edilen boyanin yikamaya
kars1 dayaniklilig1 yiiksek ve renkler ¢ok parlaktir. Boyama sogukta bekletmeyle yapildigi
icin enerji tasarrufu saglamaktadir. Reaktif boyarmaddelerin molekiilleri ¢ok kiiciik
oldugundan elyaf icine diflizyon hizlar1 biiyiiktiir. Dolayisiyla boyama kisa siirede

tamamlanmaktadir.



Siilfir boyarmaddeler amino ve nitro gruplart igeren organik bilesiklerin siilfiir
veya sodyum siilfit ile yiiksek sicaklikta reaksiyonu sonucu elde edilirler. Genellikle alkali
banyolarda pamuk elyafin boyanmasinda kullanilirlar. Ayrica poliamit ve rayon boyamada
kullanilabilirler. Siilfiir boyalar suda ¢ozlinmezler. Kimyasal indirgeyici maddelerle alkali

¢ozeltide ¢oziiniir hale getirildikten sonra kullanilmaktadirlar.

1.2. Boyarmadde Iceren Atik Sularin Cevre Uzerine Etkileri

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyarmadde kaynakli renk, atik sularda
tanimlanmis ilk kirleticidir (Banat ve ark., 1996). Tekstil atik sular1 yiiksek
konsantrasyonda boyarmadde, biyokimyasal oksijen ihtiyact (BOI), kimyasal oksijen
ihtiyac1 (KOI) ve askida kat1 madde (AKM) i¢ermektedir. Ayn1 zamanda bu atik sular
yiiksek alkanite ve sicakliga sahiptirler (dos Santos ve ark., 2007; Hameed ve Ahmad,
2009).

Diisiik konsantrasyonlarda bile boyarmadde igeren atik sular alici ortama desarj
edildiklerinde istenmeyen estetik problemlere yol agmaktadirlar. Boyarmadde igeren atik
sular, dogal bir su ortamina karistiklar1 zaman 15181n suya girisini engelleyerek fotosentez
solunum dengesi bozulmaktadir. Isik gegirgenligini ve gaz c¢Oziiniirligiini
etkilediklerinden dolayr ¢oziinmiis oksijen seviyesi azalmakta ve aerobik organizmalar
olumsuz yonde etkilenmektedir. Bunun sonucunda ise anaerobik siireler baslamaktadir.
Bazi boyarmaddeler anaerobik par¢alanmaya ugramasina ragmen pargalanma sirasinda
toksik ve Karsinojenik aromatik aminler olustugundan dolayir ¢evre iizerine oldukca
olumsuz etkiler olusturabilmektedir. Tiim bu nedenlerden dolay1 sularda dogal ekosistem

ciddi sekilde bozulmaktadir (Lima ve ark., 2008; Barka ve ark., 2011).

1.3. Tekstil Atik Sularindan Boyarmadde Aritim Yéntemleri

Tekstil endiistrisi tarafindan olusturulan atik sularin ana kaynagi, dogal liflerin
yikanmasi, agartilmasi ve boyanmasi basamaklaridir. Kullanilan liflerin, boyarmaddelerin,
isletim sirasinda kullanilan kimyasallarin ve son iiriinlerin ¢ok ¢esitli olmasindan dolay1

meydana gelen atik sular, kimyasal komplekslige ve farkliliga sahiptirler.



Boya kazanlarindan kaynaklanan atik suyun karakteristigi, boyarmaddenin cesidine,
fabrikada uygulanan proseslere, boyamada kullanilan teknoloji ¢esidine ve yardimci
baglayici maddelerin  konsantrasyonuna bagli olarak her zaman degisiklik

gosterebilmektedir (Correira ve ark., 1994).

Boyarmaddelerin, atik sulardan aritimi icin kullanilan kesin bir yontem
bulunmamaktadir. Atik suyun c¢esidine gore kullanilacak yontem de degisiklik
gostermektedir. Bu yontemler kimyasal, biyolojik ve fiziksel yontemler olarak iizere ii¢

grupta incelenmektedirler (Robinson ve ark., 2001).

1.3.1. Kimyasal yontemler

Tekstil atik sularmin kimyasal yontemlerle aritilmasi uzun yillardan beri en ¢ok
ragbet goren yontem olmustur. Bunun en biiyiik nedeni atik su kalitesinde meydana gelen
degisikliklerin kullanilan kimyasalda veya uygulanan dozda yapilan degisikliklerle kolayca
tolere edilebilir olmasidir (Socha, 1991).

Tekstil endiistrisi atik sularinin aritiminda en yaygin olarak kullanilan kimyasal yontemler

oksidasyon, kimyasal floklagtirma ve ¢oktiirme ve Cucurbituril yontemleridir.

1.3.1.1. Oksidasyon yontemi

Oksidasyon, kimyasal yontemler i¢inde yaygin olarak kullanilan renk giderme
yontemlerinden biridir. Bunun en biiyiik nedeni uygulanmasinin basit olusudur. Kimyasal
oksidasyon sonucu boya molekiiliindeki aromatik halka kirilarak atik sudaki boyarmadde
giderilmektedir (Raghavacharya, 1997). Bu yontemde oksidant olarak farkli oksitleyiciler

kullanilmaktadir.

Fenton ayiraci (demir (II) tuzlanyla aktive edilmis hidrojen peroksit) biyolojik
artima direngli veya canliya zararli olan atik sularin oksidasyonu ig¢in kullanilan bir
metottur (Slokar ve Marechal, 1997). Fenton ayiraci ile yapilan aritim 6n oksidasyon ve
koagiilasyon olmak tiizere iki adimda gerceklesmektedir. Hidrojen peroksit asidik bir
ortamda demir (II) ile Fenton reaktifini olusturmaktadir. Fenton reaktifi ortamda kuvvetli
bir oksitleyici olan hidroksil radikallerini olusmasimi saglamaktadir. Bu radikaller

boyarmaddelerin doymamis halkalarini kirarak rengini gidermektedir.



Fenton reaktifi hem ¢oziiniir hem de ¢oziinmeyen boyarmaddelerin rengini gidermede
oldukg¢a etkindir (Pak ve Chang, 1999). Fenton reaktifinin en Onemli dezavantaji ise
sistemde olusan c¢amurdur. Konsantre kimyasal ve boyarmadde igeren bu c¢amurun

gideriminde de yeni islemler gerekmektedir (Raghavacharya, 1997).

Ozon organik maddeleri kuvvetli oksitleyici bir 6zellige sahiptir. Bu 6zelliginden
dolay1 ozon atik sularda boyarmadde gideriminde kullanilmaktadir. Ozonlama ile dikkate
deger boyutlarda renk giderimi saglanabilmektedir. Ozonlama sonucu elde edilen renk
giderimi boyanin cinsine gore farklilik gostermektedir. Boya banyosu c¢ikis sularinin
ozonlandiktan sonra tekrar kullanilabilmesi, tesis i¢in kimyasal madde ve su tasarrufu
saglamakta, atik su aritma tesisinin yiikii azalmaktadir. Yiiksek kararsizligina bagli olarak
oldukea iyi bir yiikseltgen olan ozon ayni zamanda tekstil yas proseslerinden kaynaklanan
attk sularda bulunan yiizey aktif maddeler ve tasiyicilar gibi diger Kkirleticilerin
giderilmesine de yardimci olmaktadir. Ozonla oksidasyon, klorlu hidrokarbonlarin,
fenollerin, pestisitlerin ve aromatik hidrokarbonlarin par¢alanmasinda da oldukga etkilidir
(Xu ve Lebrun, 1999). Boya igeren atik sulara uygulanan dozaj, toplam renge baghdir.
Boya igeren atik sularin ozonlanmasinda hiz sinirlayici basamak ozonun gaz fazindan atik
suya olan kiitle transferidir. Diger Onemli bir avantaj ise ozonun gaz durumunda
uygulanabilir olmast ve dolayisiyla diger bazi yontemlerin aksine atik g¢amur
olusmamasidir. Boyalardaki kromofor gruplari genellikle konjuge c¢ift bagli organik
bilesiklerdir. Bu baglar kirilarak daha kii¢clik molekiiller olusturabilir ve renkte azalmaya
neden olabilirler. Bu kiigiik molekiiller atik suyun kanserojenik ya da toksik 6zelliklerini
arttirabilmektedir. Yar1 omriiniin kisa olusu (yaklasik olarak 20 dakika) ozonlamanin en
biiyiik dezavantajidir. Ozonlama yonteminin diger bir dezavantaji, kisa yar1 dmriine bagh
olarak ozonlamanin siirekli olmasi gerekliligi ve yiiksek maliyettir (Robinson ve ark.,
2001).

Boyarmadde igeren atik sularin oksidasyon yontemlerden biri de klorlu bilesiklerle
oksidasyon yontemidir. Bu yontemde klor, boya molekiiliiniin amino grubuna etki etmesi
neticesinde azo bagmin kirilmasini saglar. Renk giderimindeki artis ortamdaki klor
konsantrasyonuna baglidir. Bu metot dispers boyarmaddeler i¢in uygun degildir.
Yontemde klorun kullanilmasindan ve fazla klorun atik suda kalmasindan dolay1 ¢ok sik
kullanilan bir yontem degildir. Ayrica reaksiyon sonucu karsinojenik ve toksik aromatik
aminlerin olusumu, yontemin kullanimini1 siirlamaktadir (Slokar ve Marechal, 1997;

Robinson ve ark., 2001).



1.3.1.2. Kimyasal floklastirma ve ¢oktiirme yontemi

Boyarmaddelerin kimyasal aritim ydntemlerinden bir digeri kimyasal floklastirma
ve ¢oktiirme yontemidir. Bu yontemde atik suya ilave edilen kimyasal maddeler yardimiyla
¢Ozlinmiis ve koloidal halde bulunan maddeler, yumaklagtirma ve ¢oktiirme ile sudan
ayrilirlar. Bu amagcla kullanilan kimyasallar arasinda aliiminyum stilfat, demir kloriir ve
demir stilfat sayilabilir. Katyonik boyalar kimyasal yapilarindan dolay1 son derece zayif
veya hi¢ koagiile olamamaktadir. Asit, direkt ve reaktif boyalar ise koagiile olmakla
birlikte olusan floklarin kalitesi ¢ok zayif olup ortama flokiilant ilavesi bile ¢okelme
verimini pek artiramamaktadir. Ayrica kullanilan koagiilantlar nedeniyle ¢ikis suyunda

fazla miktarda atik gamur olugmasi gibi bir dezavantaja sahiptir (Gupta ve Suhas, 2009).

1.3.1.3. Cucurbituril ile arittim yontemi

Cucurbituril, glikoluril ve formaldehitten olusan bir polimerdir (Karcher ve ark.,
1999). Seklinin Cucurbitaceae familyasinin bir {iyesi olan balkabagina benzemesinden
dolay1 bu sekilde isimlendirilmistir. Yapilan ¢alismalar, bu bilesigin ¢esitli tipteki tekstil
boyalar1 i¢in olduk¢a 1iyi bir sorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gdstermistir.
Cucurbituril’in aromatik bilesiklerle kompleks olusturdugu diisiiniilmektedir. Diger bir
yaklasim ise giderim mekanizmasinin hidrofobik etkilesimlere veya ¢6ziinemez
Cucurbituril-boya agregatlarinin olusumuna dayandigi dogrultusundadir. Cogu kimyasal

yontem gibi bu yontemde de en biiylik dezavantaj maliyettir (Robinson ve ark., 2001).

1.3.2. Biyolojik yontemler

Tekstil endiistrisinde boyama islemlerinde farkli 6zellige ve kimyasal yapiya sahip
boyarmaddeler kullanilmaktadir. Bunun sonucunda da c¢ok kompleks ve biyolojik
aritilabilirligi zor atik sular ortaya ¢ikmaktadir. Boyarmaddelerin biyolojik par¢alanmaya
karsi dayanikli olmasi nedeniyle biyolojik yontemler renk gideriminde yetersiz
kalmaktadir. Ancak boyarmaddeleri parcalayabilen aerobik-anaerobik bakteri ve mantar
tiirlerinin izole edilmesiyle biyolojik yontemlerle boya aritimi tekrar onem kazanmistir.
Biyolojik yontemler genel olarak aerobik ve anaerobik yontemler olarak iizere ikiye

ayrilmaktadir (Gupta ve Suhas, 2009; Saratale ve ark., 2011).



1.3.2.1. Aerobik yontem

Tekstil endiistrisi atik sulari, pH degisimlerine duyarliligi yiiksek olan
konvansiyonel biyolojik aritma tesislerinde ©Onemli zorluklara sebep olmaktadir.
Endiistriyel atik sularin aritilmasinda yaygin olarak kullanilan aktif ¢camur sistemleri i¢in
tekstil endiistrisindeki birgok boya bilesigi ya biyolojik olarak ¢ok zor indirgenebilmekte
ya da inert kalmaktadir. Suda iyi ¢6ziinen bazik, direkt ve bazi azo boya atiklarinin olmast
durumunda mikroorganizmalar bu tir bilesikleri biyolojik olarak indirgeyememekle
birlikte boyanin bir kismini1 adsorbe ederek atik suyun aritimi saglanabilmektedir. Azo
boyarmaddeler gibi sentetik boyalarin aerobik sartlar altinda mikrobiyal parcalanmaya
kars1 direngli olmasinin nedeni, boya malzemelerinin, kimyasal ve 151k kaynakli oksidatif

etkiler sonucu renklerinin solmasini engelleyecek sekilde sentezlenmeleridir (Sun ve Yang,
2003).

1.3.2.2. Anaerobik yontem

Boyarmaddelerle yapilan anaerobik parcalanma calismalar1 6zellikle aerobik
ortamda parcalanamayan suda ¢Ozilinebilir reaktif azo boyarmaddeler {izerinde
yogunlagmistir. Anaerobik olarak renk gideriminin gerceklesebilmesi icin ilave karbon
kaynagina ihtiyag vardir. Ilave karbon metan ve karbondioksite déniistiiriilmekte ve
elektronlar agiga c¢ikmaktadir. Bu elektronlar, elektron tasima zincirinden son elektron
alicisina yani reaktif azo boyaya tasinmakta ve boyayla reaksiyona girerek azo bagini
indirgemektedir. Boylece anaerobik parcalanma sonucunda azo boyarmaddelerdeki renkten
sorumlu azo bagi kirilmakta ve renk giderimi saglanmaktadir. Azo baginin kirilmasiyla
anaerobik olarak pargalanamayan aromatik aminler de olusabilmektedir. Anaerobik
parcalanma sonucu olusan bu aromatik aminler sitotoksik, mutajenik veya kanserojenik
etkiler gosterebilmektedir. Bu nedenle anaerobik sistemler aerobik aritmadan dnce yer alan
bir 6n aritim yontemi olarak onerilmektedirler. Ciinkii aromatik aminler aerobik ortamda

mineralize olabilmektedirler (Banat ve ark., 1996; Robinson ve ark., 2001).

1.3.3. Fiziksel yontemler

Fiziksel yontemler igerisinde, ¢esitli membran filtrasyon yontemleri, iyon degisimi

ve adsorpsiyon yontemi gibi ¢esitli metotlar yer almaktadir.



1.3.3.1. Membran filtrasyon yontemi

Membran filtrasyonu, atik sulardan boyarmadde aritilmasimi saglayan fiziksel
yontemlerden biridir. Ticari amagh olarak kullanilan membran sistemlere 6rnek olarak
ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, ters osmoz ve elektrodiyaliz yontemleri gosterilebilir.
Membran filtrasyonun aritmadan ¢ikan suyun yeniden kullanimi ve bazi boyarmaddelerin
geri kazanimi gibi avantajlart vardir. Diger yontemlere gore en énemli iistiinliigli sistemin
sicakliga, uygun olmayan bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi direncli
olmasidir. Ancak membran teknolojileri aritimdan sonra kalan konsantre atigin bertaraf
problemlerine neden olmasi, sermaye giderlerinin yiiksek olmasi, membranin tikanma

olasilig1 ve yenilenme gerekliligi gibi dezavantajlara sahiptir (Robinson ve ark., 2001).

1.3.3.2. Iyon degisimi yontemi

Boya igeren atik sularin aritilmasinda iyon degistiricilerin kullanilmasi heniiz
yeterince yaygin degildir. Bunun ana nedeni iyon degistiricilerle aritilarak olumlu sonug
alian boya sinifinin kisitli oldugu diisiincesidir (Slokar ve Marechal, 1997). Bu yontemde
atik su, mevcut degisim bdlgeleri doygunluga erisinceye kadar iyon degistirici regineler
tizerinden gecirilmektedir. Bu sekilde boyarmadde iceren atik sulardaki hem katyonik hem
de anyonik boyalar uzaklastirilabilmektedir. Bu yontemin avantaji, rejenerasyon ve geri
kazanimda adsorban kaybinin olmamasidir. En biiylik dezavantaj ise yontemin maliyetidir.
Rejenerasyonda kullanilan organik solventlerin pahali olusu ve dispers boyarmaddelerin
gideriminde pek etkili olmamasi, bu metodun kullanimmni siirlamaktadir (Mishra ve

Tripathy, 1993).

1.3.3.3. Adsorpsiyon yontemi

Adsorpsiyon, sivi veya gaz fazda bulunan molekiillerin bir kat1 yilizeyine transferi
ile gerceklesen aritim yontemidir. Molekiillerin, yiizeyine transfer oldugu maddeye
adsorbent veya adsorban, yiizeye transfer olup birikim gosteren maddeye adsorbat
denmektedir (Bhatnagar ve Sillanpaa, 2010). Adsorpsiyon yonteminin performansi
adsorban-adsorbat etkilesimi, adsorbanin yiizey alani, tanecik biiyiikligi, sicaklik, pH ve

temas siiresi gibi pek ¢ok fizikokimyasal faktoriin etkisi altindadir (Kumar ve ark., 1998).
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Adsorpsiyon fiziksel, kimyasal veya iyonik olarak meydana gelebilmektedir.
Fiziksel adsorpsiyon, adsorplanan boyarmadde ve adsorbent molekiilleri arasinda
molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetlerinin sonucu kendiliginden olusan bir olaydir. Fiziksel
adsorpsiyonun olusabilmesi i¢in diisiik sicaklik araligi yeterlidir. Adsorpsiyon sonucu
yogunlagsma enerjisinden biraz fazla 1s1 agia ¢ikar ve aktivasyon enerjisi diigiiktiir. Etkin
kuvvetler, Van der Waals kuvvetleri oldugu igin baglar zayif ve tersinirdir. Kimyasal
adsorpsiyonda adsorplanan madde ile adsorbent arasinda kimyasal etkilesim soz
konusudur. Adsorpsiyon tek tabakali ve tersinmezdir. Iyonik adsorpsiyon ise se¢meli
olarak bir iyonun adsorbent yiizeyinde tutunmasinda elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin

etken olmasi ile agiklanmaktadir (Dabrowski, 2001).

Adsorpsiyon yontemi, atik sulardan boyarmaddelerin uzaklastirilmasinda etkin bir
yontem olarak bilinmektedir. Adsorpsiyon yonteminin maliyetin diisiik olmasi, tasarimi ve
uygulamasi kolay, toksik kirleticilere duyarli olmamasi ve zararli maddelerin meydana
gelmesine yol agmamast gibi Ozelliklere sahip olmast nedeniyle diger aritim
yontemlerinden daha {istiin oldugu belirtilmektedir (Crini, 2006). Ozellikle geleneksel
biyolojik aritim yoOntemlerine karst direngli kimyasal kirleticilerin  sulardan
uzaklagtirllmasinda kat1 adsorbentlerin kullanildig1 adsorpsiyon teknikleri yaygin olarak
uygulanmaktadir. Aktif karbonun atik sulardan kimyasal kirleticilerin uzaklastirilmasinda
en yaygin kullanilan adsorbent oldugu bilinmektedir. Ticari aktif karbon farkli yapilardaki
boyarmaddelerin giderimini sagladigindan diger pahali aritim tekniklerine ideal bir
alternatif olarak goriilmektedir. Aktif karbonun porlu yapisindan dolayr genis yiizey
alanina sahip olmasi ve kimyasal 6n islemlerle kolaylikla modifiye edilerek ozellikleri
artirtlabilir olmasi, boyarmadde adsorpsiyonunda en etkili adsorbentlerden biri oldugu

belirtilmektedir.

Boyarmaddenin yapisina bagli olarak verimin degismesi, dispers ve vat boyalarin
gideriminde pek etkili olmamasi, pahali bir adsorbent olmasi, rejenerasyonunun ¢ok pahali
olmast ve rejenerasyon sirasinda adsorbent kaybi olmasi aktif karbonun Onemli
dezavantajlar1 olarak vurgulanmaktadir. Aktif karbonun ¢ok pahali olmasi nedeniyle
arastirmacilar daha ekonomik adsorbent arayisina girmislerdir (Ali ve Gupta, 2007;

Bhatnagar ve Sillanpaa, 2010; Srinivasan ve Viraraghavan, 2010).
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1.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek i¢in birgok
arastirmact ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya ¢alismaktadirlar. Maliyetin
azaltilmast ve etkinlik i¢in Ongoriilen yollardan biri, adsorpsiyonun dogasinin
anlasilmasidir. Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve
¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder.
Matematiksel olarak bu denge, adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. Denge
izotermi, boya giderimi igin adsorpsiyon sistemlerinin tasarim ve optimizasyonunda temel
alinmaktadir (Foo ve Hameed, 2010). Literatiirde ¢esitli izoterm modelleri yer almaktadir.
Bunlardan en sik kullanilanlar, Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich

izoterm modelleridir.

Langmuir izoterm modeli, adsorbent yilizeyinde homojen olarak dagilmis g¢ok
sayida baglanma boélgesinin bulundugu, bu baglanma bdlgelerinin tek bir molekiiler
tabakanin adsorpsiyonu i¢in ayni afiniteye sahip oldugu ve adsorplanan molekiiller
arasinda bir etkilesim olmadigi varsayimina dayanmaktadir. Langmuir izoterm modeli

(Langmuir, 1918), Denklem 1.1’de gosterilmektedir.

c. .1 .5 (1.1)

d. ba, q,

Burada C., adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyarmaddenin konsantrasyonunu (mg L’
1, Ge, dengede birim adsorbent agirlig1 basma adsorplanan boyarmadde miktarini (mg g™),
b, Langmuir izoterm sabitini (L mg™) ve gm, maksimum tek tabaka adsorpsiyon
kapasitesini (mg g*) ifade etmektedir. Sabit sicaklikta Ce/ge degerinin Ce degerine gore
degisimi, grafige dokiilmesiyle ortaya ¢ikan dogrunun egim ve kesim degerleri kullanilarak

b ve qm degerleri elde edilmektedir.
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Langmuir modelinin adsorpsiyon sistemine uygunlugunu bulmak i¢in boyutsuz sabit
dagilma faktorii (R_) hesaplanmaktadir. R_ degeri, Denklem 1.2°deki formiille

bulunmaktadir.

R = L
1+bC,

(1.2)

Burada C, boyarmaddenin cozeltideki baslangic konsantrasyonunu (mg L)
gostermektedir. R, ’nin 0 ile 1 arasinda degerler almasi1 uygunluk durumunun saglandigina

isaret etmektedir (Foo ve Hameed, 2010).

Freundlich izoterm modeli, adsorpsiyon prosesini ifade eden ampirik bir modeldir.
Bu modele gore bir adsorbentin yiizeyi lizerinde bulunan adsorpsiyon alanlari1 heterojendir.
Yani yiizey, farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir. Freundlich izoterm

modeli (Freundlich, 1906), Denklem 1.3’te verilmistir.

Ing, =InK +iln C, (1.3)
n

f

Burada Ky, adsorbanin adsorplama kapasitesini (mg g)(mg L™)™"

, Ng ise adsorpsiyon
yogunlugunu (birimsiz) gostermektedir. Sabit sicaklikta In C. verilerine karsi In Qe
verilerinin yerlestirilmesi ile olusturulan grafigin egim ve kesim degerleri kullanilarak K
ve ns degerleri bulunabilmektedir. ns degerinin birden biiyiik olmasi adsorpsiyon isleminin

elverisli oldugunu gostermektedir (Aksu ve Karabayir, 2008).

Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi, Polanyi adsorpsiyon potansiyeli teorisinden
yola ¢ikilarak gelistirilmis olan bir izoterm modelidir. D-R izoterm modeli (Dubinin ve
Radushkevich, 1947), Denklem 1.4a’da verilmistir.

Ing, =Ing, —Be? (1.4a)

£=RT In [1+ Ci] (1.4b)

e

Burada B, biyosorpsiyon enerjisi ile ilgili bir sabiteyi (mol?kJ?) ve ¢, Polanyi potansiyelini
ifade etmektedir. Sabit sicaklikta In e degerlerinin & degerlerine kars1 grafige

gegirilmesiyle olusan grafigin denkleminden g, Ve B degerleri bulunabilmektedir.
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Adsorpsiyon izoterm modellerinden bir digeri, adsorban {izerine adsorbe olan
maddeler arasindaki etkilesimleri goz Oniine alan Temkin izoterm modelidir. Tabaka
icindeki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1s1s1 dikkate alinarak gelistirilmis olup adsorbatlarin
etkilesimlerinin etkiledigi alandan dolay1 lineer olarak azalmaktadir. Temkin izoterm

modeli (Temkin ve Pyzhev, 1940), Denklem 1.5’te verilmistir.

qe=iT—TInAT+ET—TIn C, (1.5)

Burada R, gaz sabitesini (8.314 J mol*K™), T, mutlak sicakhig1 (K), At (L g™) ve by, (J
mol™) ise Temkin sabitelerini gostermektedir. Sabit sicaklikta g degerlerinin In Ce
degerlerine karsi grafige gegirilmesiyle olusan grafigin denkleminden At ve by sabiteleri

elde edilmektedir.

Yukarida bahsedilen izoterm modellerinin yaninda kullanim bulan baska izoterm
modelleri de mevcuttur. Bunlara Redlich-Peterson, Sips ve BET izoterm modelleri 6rnek

verilebilir.

1.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon asamalarinin daha iyi anlagilabilmesi i¢in adsorpsiyon kinetiginin
arastirtlmasi1 Onem tasimaktadir. Bir ¢ozeltide bulunan adsorbatin adsorban tarafindan
adsorplanmasi isleminde dort temel asama vardir. Ilk olarak gaz ya da sivi fazda bulunan
adsorbat, adsorban1 kapsayan bir film tabakasi sinirina dogru difiize olur (y18in ¢ozelti
transportu). Bu asama, adsorpsiyon isleminde belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu
icin ¢ogunlukla ihmal edilmektedir. ikinci asamada film tabakasina gelen adsorbat,
buradaki durgun kisimdan gegerek adsorbanin gozeneklerine dogru ilerler (sinir tabakasi
difiizyonu). Ugiincii asamada adsorbat, adsorbanin gézenek bosluklarinda hareket ederek
adsorpsiyonun meydana gelecegi ylizeye dogru ilerler (parcacik ici diflizyon). Son
asamada ise adsorbatin, adsorban gdzenek yiizeyine tutunmasi meydana gelmektedir
(sorpsiyon). Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise ilk asama en yavas ve
adsorpsiyon hizini belirleyen asama olabilmektedir. Son asama, dl¢iilemeyecek kadar hizli
oldugundan ve ilk asamada iyi bir karistirma oldugu diisiiniilerek adsorpsiyon hizina aksi
bir etki yapmayacaklar1 icin ikinci ve iglincli asamalar, muhtemel hiz belirleyici

basamaklardir.
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Ikinci asama adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, ii¢iincii asama ise adsorpsiyon
isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi i¢in adsorpsiyon hizini tam
olarak etkileyen asamanin bu asama oldugu sdylenebilir (Marungrueng ve Pavasant, 2007;
Plazinski ve ark., 2009).

Adsorpsiyon kinetigini belirlemede birgok kinetik model kullanilmaktadir. Genel
olarak kullanilan kinetik modeller, yalanci birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe, Ritchie,

Elovich ve pargacik i¢i difiizyon modelleridir.

Yalanci birinci mertebe kinetik modeli (Lagergren, 1898), Denklem 1.6’da

gosterilmektedir.

1 k,1 (1.6)
q ot g

Burada g, herhangi bir zamanda birim adsorbent agirligi bagina adsorplanan boyarmadde
miktarin1 (mg g™, ki, yalanci birinci mertebe hiz sabitini (dakika™) ve t, zaman (dakika)
ifade etmektedir. 1/q degerlerine kars1 1/t degerlerinin grafige gecirilmesiyle elde edilen

dogrunun denkleminden ge ve k; degerleri elde edilmektedir.

Yalanci ikinci mertebe kinetik modeli (Ho ve McKay, 1999), Denklem 1.7’de

verilmektedir.

1.t (1.7)

t
q k.0’ 4,

Burada kp, yalanci ikinci mertebe hiz sabitini (g mg” dakika™) gostermektedir. t/q
degerlerinin t degerlerine kars1 grafige dokiilmesiyle elde edilen dogrunun denkleminden

Qe Ve ko degerleri hesaplanmaktadir.

Ritchie kinetik modeli (Ritchie, 1977), Denklem 1.8’de gosterilmektedir.

11 .1 (1.8)
q

k.Gt 9.

Burada k,, hiz sabitini (dakika™) gostermektedir. 1/q degerlerinin 1/t degerlerine karsi

grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun denkleminden ge ve k; degerleri bulunmaktadir.
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Elovich kinetik modeli (Chien ve Clayton, 1980), Denklem 1.9°da verilmektedir.

q=%ln(aﬂ)+%lnt (1.9

Burada a, baslangic sorpsiyon hiz sabitini (mg g™ dakika™) ve 8, desorpsiyon sabitini (g
mg™) ifade etmektedir. q degerlerinin Int degerlerine karsi grafige dokiilmesiyle elde edilen

dogrunun denkleminden a ve f degerleri bulunmaktadir.

Par¢acik i¢i difiizyon modeli (Weber ve Morris, 1963), Denklem 1.10’da

gosterilmektedir.

q=k,t"*+C (1.10)

Burada kp, pargacik ici difiizyon hiz sabitini (mg g™ dakika™

) ve C, sinir tabakanin
kalinlig: ile ilgili bir sabiti (mg g'l) gostermektedir. q degerlerinin tH2 degerlerine karsi
grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun denkleminden k, ve C degerleri tespit
edilmektedir. Bu modele gore, q degerlerinin t'? degerlerine karsi grafige gecirilmesiyle
elde edilen dogrunun, orijinden geg¢mesi halinde adsorpsiyon derecesini kontrol eden
potansiyel kontrol basamaginin, yalnizca pargacik i¢i difiizyon oldugu belirtilmektedir.
Aksi halde ise daha bagska mekanizmalarin da adsorpsiyon sisteminin kontroliinde goérev

aldig1 ortaya konmustur (Cheung ve ark., 2007; Hameed, 2009).

Yukarida bahsedilen kinetik modellerin yaninda literatiirde bagka kinetik modeller
de vardir. Burada en ¢ok kullanilan modellerden bahsedilmistir. Deneylerden elde edilen
veriler, grafikler yardimiyla degerlendirilerek adsorpsiyon sisteminin bu modellerden

hangisiyle en 1yi sekilde ifade edildigi belirlenmektedir.

1.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik veriler, adsorpsiyon isleminin fizibilitesini ve spontanligini ortaya
koymaktadir. standart Gibbs serbest enerji degisimi, standart entalpi degisimi ve Sstandart
entropi degisimi gibi termodinamik parametreler, sicaklikla degisen denge sabitleri

aracilifiyla tahmin edilmektedir (Aksu ve Karabayir, 2008; Park ve ark., 2010).
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Adsorpsiyon igsleminin standart Gibbs serbest enerji degisimi (Ertas ve ark., 2010),

Denklem 1.11’de verilen formiille bulunmaktadir.
AG°=-RT InK, (1.11)

Burada AG®, standart Gibbs serbest enerji degisimini (kJ mol™), K., denge sabitini (Cs/Ce)

ve C, adsorpsiyon sonrasi adsorbe edilen boyarmadde derisimini (mg L) gostermektedir.

Standart entalpi degisimi ve standart entropi degisimi ise Denklem 1.12’de verilen
Van’t Hoff esitligi (Crini ve Badot, 2008) ile hesaplanmaktadir.

AH® AS°

InK,=- +
RT R

(1.12)

Burada AH®, standart entalpi degisimini (kJ mol™) ve AS®, standart entropi degisimini (kJ
mol™ K™ ifade etmektedir. In K degerlerinin 1/T degerlerine kars1 grafige gecirilmesiyle
elde edilen dogrunun denkleminden, AH® ve AS° degerleri bulunmaktadir. AG® negatif
degerleri, adsorpsiyon olaymin spontan oldugunu ifade etmektedir. Genel olarak AG°
degerinin 0 ile -20 kJ mol™ araliginda olmasi adsorpsiyon sisteminin fiziksel olabilecegini,
-80 ile -400 kJ mol™ araliginda olmasi ise adsorpsiyon prosesinin kimyasal olabilecegini
belirtmektedir (Weng ve Pan, 2007). AH® pozitif degerleri, adsorpsiyonun endotermik
oldugunu gostermektedir. AS°® pozitif degerleri ise Sistem entropisi artisini ortaya

koymaktadir (Hamdaoui ve ark., 2008; Vijayaraghavan ve Yun, 2008b).
Adsorpsiyon prosesinin aktivasyon enerjisi, Denklem 1.13’te gosterilen Arrhenius

esitligi (Al-Ghouti ve ark., 2005) yardimiyla bulunmaktadir.

Ink, =In A— E,
RT

(1.13)

Burada ko, yalanc ikinci mertebe hiz sabitini (g mg™ dakika™), A, Arrhenius faktoriinii ve
E., aktivasyon enerjisini (kJ mol™) gostermektedir. In ko degerlerinin 1/T degerlerine karsi
grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun denkleminden, E, degeri bulunmaktadir.
Aktivasyon enerjisinin biiylikliigli, adsorpsiyon isleminin fiziksel ya da kimyasal olmasi

hakkinda fikir vermektedir.
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Genel olarak diisiik aktivasyon enerjisi fiziksel adsorpsiyonun o6zelligiyken, yiiksek
aktivasyon enerjisi kimyasal adsorpsiyonun ozelligidir (Aksu ve Karabayir, 2008; Dogan

ve ark., 2009).

1.7. Pinus brutia Ten. (Kizilgam)

Pinaceae (Camgiller) familyasi, dokuz cins (Abies, Keteleelaria, Tsuga,
Pseudotsuga, Larix, Pseudolarix, Picea, Cedrus ve Pinus) ve yaklasik olarak iki yliz tiire
sahiptir. Gymnospermler igerisinde en fazla tiire sahip olan Pinus cinsi kapsaminda seksen
tiir bulunmakta olup, bunlardan bes tanesi tilkemizde dogal olarak yayilis gostermektedir.
Bu agag tiirlerimiz; Pinus silvestris L. (Sarigam), Pinus nigra Arn. (Karagam), Pinus brutia
Ten. (Kizilgam), Pinus pinea L. (Fistik ¢gami) ve Pinus halepensis Mill. (Halep ¢ami)’dir.
Bu c¢am tiirleri arasinda, iilkemizde en genis yayilis gosteren ¢am tiirli olan Kizilgamin
diinyada dogal yayilis alan1, Dogu Akdeniz’dir. Batida italya’nin giineyinden Yunanistan,
Ege adalar, Tiirkiye, Suriye, Liibnan, Israil ve Urdiin’e kadar genis bir cografyada
goriilmektedir. Ayrica Kirim yarimadasi, Karadeniz’in kuzeydogu kiyilart ve Irak’in
kuzeyinde lokal topluluklar halinde bulunmaktadir. Diinyada en fazla yayilis1 Tiirkiye’de
goriilmekte olup, baslica Akdeniz ve Ege Bolgeleri'nde dogal olarak yayilis
gostermektedir (Iggen ve ark., 2006).

Her dem yesil agaglardir. Sicaklik istegi fazla olan bir tiirdiir. Kiglari iliman, yazlari
sicak ve kurak olan yerlerde, toprak bakimindan zayif, kayalik, kiregli ya da kumsal
yerlerde yetisebildigi gibi elverisli iklim ve balgikl topraklarda kaliteli gévde yapmaktadir.
Cok derine giden kazik koke sahiptir. Ulkemizde dogal olarak yetisen cam tiirleri
igerisinde en hizli biiyliyen tiirtimiizdiir. Riizgara dayanikliligi azdir. Bu nedenle riizgar, bu
tirin gévde ve tepe sekillenmesinde o6nemli rol oynamaktadir. Yetistigi bolgeler
bakimindan, kar kirmasi ve devirmesi seyrek goriilmektedir. Cam kese bocegi en biiyiik
diismanidir. Donlara kars1 hassastir. Kalin kabuklu olmasindan dolay: ortii yanginlarindan

az zarar gormektedir (Orman Genel Midirligi, 2010).

Genel goriniimii ile halep ¢amima benzeyen kizilgam, birtakim morfolojik ve
anatomik Ozellikleri ile kesin olarak ayrilmaktadir. Sahil kesimlerinde 15-20 metre
boyunda kalin dalli bir agactir. Geng siirgiinleri koyu kizil renktedir. Bu sebepten dolay:

kizilgam adin1 almustir.
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= Regine kanall

Mezofil
Transfuzyon doku

Ksilem

Kozalak pulu

Tohum
Floem
Endodermis
Kozalak govdesi
Stoma
Hipodermis
Epidermis

Sekil 1.1. Genel olarak ¢am yaprak ve kozalaginin anatomik yapis1 (Hakki, 2008)

Govdeleri ¢ogu zaman diizgiin degildir. Ancak rakim yiikseldikce agaglarda
govdelerin diizgiinlesmeye, boylarin artmaya basladigi, tepelerin sivrilestigi ve dallarin
inceldigi goriilmektedir. Govde enine kesitinde, yaz odunu tabakasi yillik halka igerisinde
cok az bir yer kaplamakta olup, regine kanallar1 yillik halkalar i¢erisinde daginik vaziyette
noktalar halinde goriilmektedir. Radyal Kesitte, trakeidler arasinda kenarli gegitler
bulunmaktadir. Bunlar, ilkbahar odunu igerisinde biiyiik, yaz odununda ise kiigiiktiir. Genel
olarak ¢am yaprak ve kozalaginin anatomik yapisi, Sekil 1.1°de belirtilmistir. 12-18 cm
uzunlugunda olan yapraklarinin anatomik yapist 6zellikle recine kanallarinin genisligi ve
gevre yapisi, halep ¢ami yapraklarina gore farklilik gostermektedir. 6-11 cm
uzunlugundaki kozalaklari, topag biciminde sapsiz veya cok kisa saplidir. Siirglinlerde
dikine veya yan durmaktadir. Olgun kozalaklar parlak kirmizimtirak kahverengindedir.
Kalkanlar radyal pervazhidir. Gobek biiyiik ve halep caminin aksine basiktir. Birkag¢1 bir
arada toplu olarak bulunmaktadir (Frankis, 1999).

Ulkemizde kereste kaynagi ve hos bir goriiniim saglamak amacryla kullanilan
kizilgam, ekonomik olarak 6nemli bir orman agaci tiiriidiir. Kolay islenmesi nedeniyle yapi
malzemesi, mobilya ve ambalaj sanayisinde kullanilmaktadir. Reginesinden yararlanilan
tek cam tiirlidir. Ayrica genis Olgiide agaclandirma ve yeniden agaclandirma
programlarinda  kullanilmaktadir. Tirkiye’de kizilgam ormanlik alanin = %25’ini
olusturmakta ve yaklagik bes milyon hektarin lizerinde bir alani isgal etmektedir (Orman
Genel Mudiirligi, 2010).
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Tunali ve ark. (2007), Phaseolus vulgaris L. biyomasi tizerine Acid Red 57 (AR
57) boyasinin biyosorpsiyonunu arastirmiglardir. Denge, termodinamik ve Kkinetik
parametrelerin belirlenmesi icin pH, temas siiresi, biosorbent konsantrasyonu ve sicaklik
degisimlerine bakilmistir. Calisma sonucunda AR 57 biyosorpsiyonunun hizli oldugu ve
20 dakika i¢inde dengeye ulastigi bulunmustur. Biyosorpsiyon denge verileri, yiiksek bir
korelasyon katsayisi ile Langmuir izoterm modeline uymustur. AR 57 igin P. vulgaris
biyomasinin maksimum biosorpsiyon kapasitesi, 20 °C’de 215,13 mg g'1 olarak
bulunmustur. Termodinamik parametreler, bu biyosorpsiyon olayinin spontan ve
ekzotermik oldugunu gostermistir. Yalanci ikinci mertebe kinetik modeli P. vulgaris
biyomasi ilizerine AR 57 biyosorpsiyonunun dinamik hareketini olduk¢a iyi bir sekilde

aciklamstir.

Han ve ark. (2007), Anka kusu agacinin diisen yapraklariyla sulu ¢ozeltiden metilen
mavisi boyasinin uzaklastirilmasini aragtirmiglardir. Temas siiresi, adsorbent dozu, ¢ozelti
pH’s1, tuz konsantrasyonu ve baslangic boya Kkonsantrasyonunu igeren sistem
degiskenlerinin, metilen mavisi biyosorpsiyonu iizerine etkileri arastirilmistir. Sonuglar,
yaprak dozunun artmasiyla metilen mavisi sorpsiyon yiizdesinin orantili olarak arttigini
gostermistir. pH’nin 4,5-10,0 araliginda degisiminin yaprak tizerine adsorbe olan metilen
mavisi miktarina 6nemli bir etkisi yoktur. Tuz konsantrasyonu, metilen mavisi gideriminde
negatif etkiye sahiptir. Langmuir izoterm modeli, denge verilerini Freundlich izoterm
modelinden daha iyi ifade etmistir. Yaprak iizerine metilen mavisi adsorpsiyonunun
Langmuir tek katli saturasyon kapasitesi, 50 °C’de 89,7 mg g'1 olarak saptanmustir.

Termodinamik veriler, bu sistemin spontan ve endotermik oldugunu gostermistir.

Akar ve ark. (2008), Acid Blue 40 (AB 40) tekstil boyasinin Thuja orientalis
kozalak biyomasi iizerine biyosorpsiyonunu arastirmislardir. Bu kapsamda optimum pH,
temas zamani, biosorbent konsantrasyonu, boya konsantrasyonu ve sicaklik degerleri
belirlenmis ve denge, termodinamik ve kinetik modellemeler yapilmistir. AB 40’1 kozalak
biyomasi iizerine biyosorpsiyonu 50 dakika i¢inde dengeye ulasmistir. Denge verileri,
Langmuir izoterm modeline iyi bir sekilde uymustur. AB 40 i¢in maksimum biyosorpsiyon

kapasitesi, 20 °C’de 97,06 mg g'1 olarak bulunmustur.
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Termodinamik c¢aligsmalar, bu olayin spontan ve ekzotermik bir siire¢ oldugunu
gostermistir. Deneysel veriler, kinetik olarak yalanci ikinci mertebe kinetik modeliyle iyi

bir bicimde ifade edilmistir.

Hamdaoui ve ark. (2008), model bir sistem olarak Platanus vulgaris yapraklariyla
malasit yesili boyasmnin sudan sorpsiyonla uzaklastirilmasini arastirmiglardir. Bu
calismada, malasit yesili giderimine temas zamani, sorbent dozu, baslangi¢ boya derisimi,
calkalama hizi, iyonik gii¢c ve sicaklik gibi degisik deneysel kondisyonlarin etkisine
bakilmistir. Ayrica kinetik ve denge c¢alismalar1 da yerine getirilmistir. Kinetik modelleme
sonuglari, sorpsiyon prosesinin yalanci ikinci mertebe kinetik modeliyle iyi bir bigimde
tanimlandigin1  gostermistir. Malasit yesili alim prosesinin por difiizyonu ile kontrol
edildigi bulunmustur. Denge izoterm wverileri, hem Langmuir hem de Freundlich
modelleriyle 1yi bir bigimde tanimlanmasina ragmen Langmuir modeli denge verilerine

daha iyi uymustur.

Ponnusami ve ark. (2008), Psidium guajava yapragiyla metilen mavisinin sulu
cozeltiden uzaklastirilmasi ile ilgili y18in sorpsiyon deneyleri yapmislardir. pH, adsorbent
dozu, boya konsantrasyonu, partikiil biiyiikliigii ve sicaklik gibi proses parametrelerinin
etkilerine bakilmistir. Metilen mavisinin sivi ¢ozeltiden adsorpsiyonu igin P. guajava
yapragl milkemmel bulunmustur. Langmuir modeli, deneysel verileri iy1 bir bigimde ifade
etmistir. Maksimum boya giderimi, 295 mg g™ olarak bulunmustur. P. guajava yaprag
lizerine metilen mavisinin adsorpsiyonu, yalanci ikinci mertebe kinetik modelini takip

etmistir.

Weng ve ark. (2009), sulu ¢ozeltiden metilen mavisinin adsorpsiyonu i¢in ananas
yapragini kullanmislardir. Calisma sonucunda elde edilen kinetik veriler, yalanci ikinci
mertebe kinetik modeli ile uygunluk gostermistir. Adsorpsiyon orani, boya
konsantrasyonunun ve iyonik giiciin azalmasi ile artmistir. Karigtirma hizinin adsorpsiyon
prosesine onemli bir etkisinin olmadigr bulunmustur. pH’nin yiikseltilmesi ve sicakligin
diisiiriilmesi, adsorpsiyonu artirmistir. Denge verileri, Langmuir izotermiyle iyi bir sekilde
uygunluk gostermistir. Termodinamik parametreler, adsorpsiyon olayinin tipik bir fiziksel

proses oldugunu ortaya koymustur.
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Ahmad (2009), Pinus roxberghii agacinin kabugu ile sulu ¢ozeltiden bazik bir boya
olan kristal viyolenin uzaklastirilmasini arastirmigtir. Calismada temas zamani,
konsantrasyon, sicaklik, pH ve dozun etkilerine bakilmistir. Boya alim miktarimin, artan
baslangig ¢ozelti pH’s1 ile degistigi bulunmustur. Ve maksimum adsorpsiyon, pH 8’de elde
edilmistir. Dengeye 2 saatte ulagilmigtir. Boya alim miktarinin, artan boya konsantrasyonu
ve temas zamant ile arttig1 bulunmustur. Yiizde olarak adsorpsiyon, adsorbent miktarinin
artmasiyla azalmistir. Termodinamik parametreler, adsorpsiyon olaymin endotermik
oldugunu gostermistir. Deneysel veriler, Langmuir izoterm modeli ve yalanci ikinci

mertebe kinetik modeliyle en iyi sekilde ifade edilmistir.

Aksakal ve Ucun (2010), Pinus sylvestris L. kozalak biyomasiyla sulu ¢ozeltiden
azo grubu bir boyarmadde olan Reactive Red 195 (RR 195)’in biyosorpsiyonunu
arastirmiglardir. Bir yig8in biosorpsiyon sisteminde pH, baslangic boya konsantrasyonu,
biyomas dozu ve temas siiresi ¢alisilmistir. Etkin bir sekilde RR 195 biyosorpsiyonu i¢in
maksimum pH, 1,0 olarak bulunmustur. Baslangi¢ RR 195 konsantrasyonunun artmasiyla
yiizde olarak boya giderimi diismiistiir. 200 mg L™ baslangi¢ boya konsantrasyonu igin
sicakligin 20 °C’den 50 °C’ye artirilmasi, biyosorpsiyon kapasitesini 6,69 mg g™’den 7,38
mg g’e yiikseltmistir. Yalanc1 ikinci mertebe kinetik modeli, deneysel veriler icin diger
kinetik modellerden daha iyi bir korelasyon saglamistir. Biyosorpsiyon denge verilerinin
matematiksel tanimlanmasi i¢in Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri

kullanilmistir.

Kumar ve ark. (2010), ceviz kabugunu sulu ¢ozeltiden Congo red boyasini
gidermek i¢in bir adsorbent olarak kullanmiglardir. pH, adsorbent dozu, baslangic boya
konsantrasyonu, zaman ve sicakligin etkilerine bakilmistir. Deneysel veriler, Langmuir,
Freundlich, Redlich-Peterson, Koble-Corrigan, Sips, Toth, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich adsorpsiyon izotermleriyle analiz edilmistir. Termodinamik ¢alismalar,
adsorpsiyon prosesinin spontan ve ekzotermik oldugunu gostermistir. Kinetik ¢calismalar,
ceviz kabugu tizerine Congo red boyasinin adsorpsiyonunun, yalanci ikinci mertebe kinetik
modeliyle tanimlanabilecegini ve muhtemelen bu adsorpsiyon prosesinin kimyasal bir

adsorpsiyon prosesi oldugunu ifade etmistir.
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Gergel (2010), Euphorbia rigida biyomasini kullanarak sulu ¢ozeltiden Basic Blue
9 (BB 9) boyasmin biyosorpsiyonunu arastirmigtir. Caligma kapsaminda biosorbent
miktar1, partikiil bulyiikliigli, pH ve baglangic boya konsantrasyonlarin etkilerine
bakilmistir. E. rigida iizerine BB 9 boyasinin biosorpsiyonu, partikiil biiyiikligiiniin
artmasiyla azalirken baslangic boya konsantrasyonu ve biosorbent miktarinin artmasiyla
artmistir. Deneysel veriler, biyosorpsiyon izotermlerinin Langmuir denge izoterm esitligi
ile iyi bir sekilde ifade edildigini gostermistir. Maksimum biyosorpsiyon kapasitesi, 40
°C’de elde edilmistir. BB 9 boyasinin biyosorpsiyon kinetigi, yalanci ikinci mertebe

kinetik modeliyle uygunluk gostermistir.

Cardoso ve ark. (2011), bir adsorbent olarak, Araucaria angustifolia bitkisinin
meyve kabugunu kullanarak sulu ¢o6zeltiden Remazol Black B (RB) tekstil boya
maddesinin uzaklastirilmasini test etmislerdir. Calkalama zamani, adsorbent dozu ve
pH’nin adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkilerine bakilmistir. RB boyasmin ortamdan
uzaklagtirllmasinda uygun pH’nin, 2 ile 2,5 arasinda oldugu bulunmustur. Dengeye
ulagsmak i¢in gerekli temas zamaninin, 298 K’de 12 saat oldugu belirlenmistir. Deneysel
veriler, en iyi olarak Avrami kinetik modeliyle, denge verileri ise Sips izoterm modeliyle
uygunluk gdstermistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 74,6 mg g™* olarak bulunmustur.
Termodinamik parametreler, adsorpsiyon olaymin ekzotermik ve fiziksel oldugunu

gostermistir.

Barka ve ark. (2011), dogal ve ucuz bir biyosorbent olarak Scolymus hispanicus L.
biyomasini kullanarak sulu ¢ozeltiden Methylene Blue (MB) ve Eriochrome Black T
(EBT) boyalarmin giderimini arastirmislardir. Biyosorpsiyon c¢alismalar1 biyosorbent
partikiil biytikliigii, pH, biyosorbent dozu, temas zamani, baslangic boya derisimi ve
sicaklik gibi degisik parametrelerin etkisi altinda yerine getirilmistir. Deney sonuglari
biyosorpsiyon ylizdesinin, biyosorbent dozunun artmasiyla ve partikiil biiyiikliigiiniin
azalmasiyla arttigin1 gostermistir. Maksimum biyosorpsiyon, MB i¢in pH 6 ve EBT i¢in
pH 3 degerlerinde olmustur. Biyosorpsiyon kinetik verileri, yalanci ikinci mertebe kinetik
modeliyle uygunluk géstermistir. Toth izoterm modeli deneysel verileri en iyi sekilde ifade
etmistir. Maksimum tek katl adsorpsiyon kapasitesi, MB igin 263,92 mg g™ ve EBT igin
165,77 mg g olarak tespit edilmistir. Termodinamik veriler, biosorpsiyon olayimn

ekzotermik oldugunu ortaya koymustur.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Adsorbent materyalleri

Bu ¢alismada adsorbent olarak kullanilan Pinus brutia Ten. (Kizilgam) agacinin
kozalak ve yapraklari, Bur¢ Ormani1 (Gaziantep, Tiirkiye)’ndan toplanmistir. Toplanan
kizilgam kozalak ve yapraklari 6nce musluk suyu ile daha sonra da distile su ile iyice
yikanmistir. Yikama isleminden sonra kizilgam kozalak ve yapraklari, 24 saat 70 °C’de
Pastér firininda kurutulmustur. Kuruyan adsorbentler, bir o6giitiicti yardimiyla g¢esitli
biiyiikliikkte parcaciklara ayrilmigtir. Tanecik biiyiikliigiinii homojen hale getirmek icin
ogiitillen kizilgam kozalak ve yapraklari, gézenek biiytikligii 63 (Mesh No. 230) ile 500
um (Mesh No. 35) arasinda degisen eleklerden gegirilmistir. Toz haline getirilen
adsorbentler, kullanilincaya kadar desikatérde muhafaza edilmistir. Adsorpsiyon deneyleri
oncesinde adsorbentlere baska herhangi bir fiziksel ya da kimyasal uygulama

yapilmamistir.

3.1.2. Boya cozeltileri

Tez calismasi kapsaminda model boyarmadde olarak tekstil endiistrisinde yaygin
bir sekilde kullanilan Basic Red 46 (BR 46) ve Acid Yellow 220 (AY 220) boyalar
kullanilmigtir. BR 46 ve AY 220 boyalari lokal bir tekstil fabrikasindan temin edilmis ve

ticari saflikta olduklarindan dolayi ek bir saflastirma islemi yapilmadan kullanilmigtir.
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Cizelge 3.1. BR 46’nin kimyasal yapis1 ve bazi 6zellikleri (Olgun ve Atar, 2009; Khataee,
2009)

Isim Basic Red 46 (Maxilon Red GRL)
Tip Katyonik (Monoazo)
Molekiil formiili C18H24N6O4S
Molekiiler agirlik (g mol™) 322
Maksimum absorbans (nm) 530
- (|3H3 —
N

CH; | CH30S0;

N [ %

Il N

N\< W
Nt+N

CH;

Kimyasal yap1
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Cizelge 3.2. AY 220’nin kimyasal yapisi ve baz1 6zellikleri (Chemblink, 2011)

Isim Acid Yellow 220 (Lanasol Yellow 2R)
Tip Anyonik (Azo metal-kompleks)
Molekil formiila C46H32C12CoNgNas014S,
Molekiiler agirlik (g mol'l) 1206,72
Maksimum absorbans (nm) 420
0,,.0N&
0
Cl o0 H
@/Na i EN:O/S“O
g++Na+D'
Kimyasal yap1 (T DD
Q
A “‘N’Q
T a0 Poaod
NE'0" 0

BR 46 ve AY 220 boyalarmin kimyasal yapilar1 ve bazi ozellikleri, sirasiyla
Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2°de gosterilmistir. BR 46 ve AY 220 boyalarinin her biri igin
distile suda 500 mg L™"lik stok ¢6zeltiler hazirlanmustir. Test ¢ozeltileri, diliisyon yontemi
ile stok ¢ozeltilerden istenilen konsantrasyonlarda hazirlanmistir. Her bir deney igin yeni
diliisyonlar kullanilmistir. Calisilan ¢6zeltilerinin pH’lar1, bir pH metre kullanarak 0,1 M

HCl ya da 0,1 M NaOH ¢ozeltileri yardimiyla istenilen degerlere ayarlanmagtir.

3.2. Metot

3.2.1. Adsorpsiyon ¢alismalar:

Tiim adsorpsiyon ¢alismalari, bir su banyosu igerisinde Kizilgam kozalak ve yaprak
adsorbentlerini kullanarak 50 mL BR 46 ve 50 mL AY 220 boyalarin1 iceren 100 mL’lik
silifli cam balonlarda gerceklestirilmistir. Her adsorpsiyon islemi sonunda test ¢ozeltileri,
stvi-katt ayrimimin saglanmasi i¢in 5000 rpm’de 10 dakika santrifiijlenmis ve cozelti
igerisinde arta kalan boya, BR 46 i¢in 530 nanometrede ve AY 220 igin 420 nanometrede,
bir UV-Vis spektrofotometre yardimiyla analiz edilmistir. Calismadan bazi kesitler, Sekil

3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1. Adsorpsiyon ¢aligmalarindan bazi kesitler

Kizilgam kozalak ve yapraklarindan hazirlanan adsorbentler {izerine adsorbe olmus
boyanin miktar1 daha agik bir ifadeyle adsorpsiyon miktari, Denklem 3.1 (Mittal ve ark.,
2010)’de gosterilen formiil yardimiyla hesaplanmaistir.

— (CO _Ce )V (3 1)

q= M :
Burada g, birim adsorbent agirlig basina adsorplanan boyarmadde miktarimi (mg g™), C,
boyarmaddenin ¢ozeltideki baslangi¢ konsantrasyonunu (mg L™), Ce, adsorpsiyon islemi
sonrasi ¢ozeltide kalan boyarmaddenin konsantrasyonu (mg L), V, ¢ézelti hacmini (L) ve

M, kullanilan adsorbent miktarini (g) ifade etmektedir.

Kizilgam Kkozalak ve yapraklardan hazirlanan adsorbentlerin BR 46 ve AY 220
boyalarini sulu ortamdan yiizde olarak uzaklastirma etkinligi, Denklem 3.2 (Wang ve ark.,
2010)’de verilen esitlik yardimiyla belirlenmistir.

Giderim (%) = G, -G,

x100 (3.2)

(o]

Burada C;, t zaman (dakika) sonunda adsorpsiyon prosesi neticesinde ¢ozeltide kalan
boyarmaddenin derisimini (mg L™) gostermektedir.
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3.2.2. Fizikokimyasal faktorlerin adsorpsiyon prosesine etkilerinin degerlendirilmesi

Fizikokimyasal faktorlerden pH, adsorbent konsantrasyonu, adsorbent partikiil
buyiikligli, boya konsantrasyonu, sicaklik ve temas siiresinin adsorpsiyon islemine
etkilerinin belirlenmesi bu béliimde ele alinmistir. Bu faktorlerin hangi deger araliklarinda

calisildigi Cizelge 3.3’te gOsterilmistir.

Cizelge 3.3. Adsorpsiyona etki eden fizikokimyasal faktorlerin ¢alisildigi deger araliklari

pH  Adsorbent dozu Partikiil biiyiikliigi Boya derisimi ~ Sicaklik ~ Temas siiresi
2-10 1-6gL* 63-500 pm 20-100 mg L™ 25-45°C  0-120 dakika

3.2.3. Denge (izoterm) calismalar

Kizilgam kozalak ve yapraklarindan hazirlanan adsorbentlerin BR 46 ve AY 220
boyalarint sulu ortamdan adsorpsiyonunun denge calismalari, literatiirde sik bir sekilde
kullanilan Langmuir, Freundlich, D-R ve Temkin izoterm modelleri araciligiyla

yapilmistir.

3.2.4. Kinetik ¢alismalar

Bu ¢alismada, kizilgam kozalak ve yapraklarindan hazirlanan adsorbentler iizerine
BR 46 ve AY 220 boyalarinin adsorpsiyonu prosesinin kinetik mekanizmasini
degerlendirmek i¢in siklikla kullanilan kinetik modellerden yalanci birinci mertebe, yalanci

ikinci mertebe, Ritchie, Elovich ve parcacik i¢i difiizyon kinetik modelleri kullanilmisgtir.

3.2.5. Termodinamik ¢alismalar

BR 46 ve AY 220 boyalarmin bu c¢alismada kullanilan adsorbentler iizerine
adsorpsiyonunun termodinamik dogasini ortaya koymak icin standart Gibbs serbest enerji
degisimi (AG®), standart entalpi degisimi (AH°), standart entropi degisimi (AS°) ve

aktivasyon enerjisi (E,) gibi termodinamik parametrelerin degerlendirilmesi yapilmistir.

3.2.6. Desorpsiyon ¢alismalari

Bu ¢alismada, kizilgam kozalak ve yapraklarindan elde edilen adsorbentler {izerine
adsorbe olmus boyanin tekrar adsorbent yiizeyinden desorpsiyonunu saglamak amaciyla

BR 46 boyas1 i¢in HCl ve AY 220 boyas1 i¢in NaOH kullanilmistir.
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Adsorbentlerin yeniden kullanilabilirligini belirlemek i¢in ayni adsorbent ii¢ ayri
adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiinde kullanilmistir. Bu amagla dnce adsorbentlere boya
adsorpsiyonu islemi yapilmistir. Uzerine boya adsorbe olan adsorbentler, filtrasyon
yontemiyle ayrilmig ve iizerlerinden fazla boya molekiillerini uzaklastirmak i¢in yikama
yapilmistir. Daha sonra bu adsorbentler, 70 °C’de Pastor firininda kurumaya birakilmistir.
Kuruyan adsorbentlerin {iizerlerindeki adsorbe olmus boyalarin desorpsiyonu igin
adsorbentlere, 50 mL 0,1 M’k HCl ve NaOH c¢ozeltileri ile muamele edilmistir.
Desorpsiyon isleminden sonra yine adsorbentler, filtrasyonla ayrilmis ve kurutma islemi
yapilarak tekrar adsorpsiyon isleminde kullanilmistir. Bu stireg {i¢ defa tekrarlanmistir. BR
46 ve AY 220 boyalarinin adsorbent yiizeyinden ylizde olarak desorpsiyon etkinligi,

Denklem 3.3 (Fernandez ve ark., 2010)’te verilen formiil araciligiyla bulunmustur.

Desorpsiyon (%) = Yees 100 (3.3)

ads

Burada (ags, adsorbent tarafindan adsorplanan boyarmadde miktarini (mg g'l) Ve (des
adsorbentten desorplanan boyarmadde miktarini (mg g™*) gdstermektedir.
3.2.7. Iyonik giiciin adsorpsiyon prosesine etKisi

Kizilgam kozalak ve yapraklarindan hazirlanan adsorbentler {izerine BR 46 ve AY
220 boyalarmin adsorpsiyonuna iyonik giiciin etkisi, konsantrasyonu, 0,1 ile 0,5 mol L?t

araliginda degisen sodyum kloriir ¢6zeltisi yardimiyla analiz edilmistir.
3.2.8. FTIR analizi

Caligma kapsaminda kullanilan adsorbentlerin, boya adsorpsiyon isleminden 6nce
ve sonra FTIR spektrometresi (PerkinElmer, Spectrum 100) yardimiyla analizleri yapilarak

hangi fonksiyonel gruplarin boya adsorpsiyonunda rol aldig1 belirlenmeye ¢alisilmistir.
3.2.9. SEM analizi

Kizilgam kozalak ve yapraklarindan hazirlanan adsorbentlerin yiizey yapist ve
morfolojisi hakkinda bilgiler, bir SEM cihaz1 (JEOL, JSM-6390LV) yardimiyla ortaya

konmustur.
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3.2.10. istatistiksel analizler

Tez caligmasi kapsaminda yapilan tiim ¢aligmalar iki tekrarli olarak yapilmis ve
sonuglar ortalama deger olarak verilmistir. Bu verilerin istatistiksel olarak
degerlendirilmesinde, korelasyon katsayisi (RZ) ve hata kareler ortalamasi karekok degeri
(RMSE) istatistik analiz metodu kullanilmigtir. RMSE verileri, Denklem 3.4 (Cheng ve

ark., 2008)’te verilen formiil yardimiyla hesaplanmistir.

RMSE:Ez(qp _q°)2r (3.4)
Burada qp, tahmin edilen adsorpsiyon kapasitesini (mg gY), qo, belirlenen adsorpsiyon
kapasitesini (mg g™) ve n, érnek sayisim belirtmektedir. R? degerinin 1’ yakinligi ve
diisik RMSE degeri, deney sonuglarini daha dogru bir sekilde tahmin edebilen esitligi
ifade etmektedir (Sun ve ark., 2010).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Adsorpsiyona Etki Eden Fizikokimyasal Faktorlerin Degerlendirilmesi

Kizilgam kozalak ve yapraklarindan hazirlanan adsorbentler {izerine BR 46 ve AY
220 boyalarmin adsorpsiyonuna etki eden pH, adsorbent konsantrasyonu, adsorbent
partikiil biiyiikliigii, boya konsantrasyonu, sicaklik ve temas siiresini iceren fizikokimyasal

faktorlerin degerlendirilmesi bu boliimde ortaya konmustur.

4.1.1. pH

Adsorpsiyon ortaminin pH’s1, sivi ¢ozeltilerden adsorpsiyon yontemi ile boyalarin
uzaklastirilmasinda 6nemli bir role sahiptir. Cozelti pH’s1, adsorbent materyalinin yiizey
ozelliklerini, adsorpsiyon mekanizmalarm1 ve boya molekiillerinin iyonizasyon
derecelerini etkilemektedir (Chowdhury ve Saha, 2010). BR 46 ve AY 220 boyalarinin bu
calismada kullanilan adsorbentler tarafindan sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasina pH’ nin
etkisi, pH 2 ile 10 deger araliginda ¢alisilmistir (Adsorpsiyon ¢alisma kosullari; adsorbent
konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil biiyiikliigii: 63-125 pm, boya konsantrasyonu:
40 mg L™, sicaklik: 25 °C ve temas siiresi: 75 dakika).
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Sekil 4.1. Kizilgam kozalak adsorbenti iizerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonuna ortam

pH’s1min etkisi
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Kizilgam kozalak adsorbenti iizerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonuna ortam
pH’smnin etkisi, Sekil 4.1°de verilmistir. Adsorpsiyon miktar, pH 2 (33,51 mg g7,
%77,93)’de minimum diizeyde ger¢eklesirken, en iyi adsorpsiyon degeri, pH 8 (42,731 mg
g, %97,87)’de belirlenmistir. Diisiik pH degerlerinde BR 46 boyasimin kizilgam kozalak
adsorbenti iizerine adsorpsiyonunun az olmasi, muhtemelen adsorbent iizerindeki
adsorpsiyon bolgeleri icin boya katyonik gruplari ile yarisan H' iyonlarinin fazla

olmasindan kaynaklanmaktadir (Monash ve Pugazhenthi, 2009).
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Sekil 4.2. Kizilgam kozalak adsorbenti {izerine AY 220 boyasinin adsorpsiyonuna ortam

pH’smin etkisi

Kizilgam Kozalak adsorbenti iizerine AY 220 boyasinin adsorpsiyonuna ortam
pH’smin etkisi, Sekil 4.2°de gdsterilmistir. Adsorpsiyon miktari, pH 10 (1,35 mg g™,
%3,15)’da minimum diizeyde gerceklesirken, en iyi adsorpsiyon degeri, pH 4 (10,45 mg g
1 9425,69)’te belirlenmistir. Yiiksek pH degerlerinde AY 220 boyasimin kizilgam kozalak
adsorbenti tizerine adsorpsiyonunun diisiik olmasi, muhtemelen adsorbent {izerindeki boya

adsorpsiyon bolgeleri i¢in boya anyonik gruplari ile OH™ iyonlarinin yarisandan dolayidir
(Khaled ve ark., 2009).
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Sekil 4.3. Kizilgam yaprak adsorbenti lizerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonuna ortam

pH’sinin etkisi

Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonuna ortam
pH’sinin etkisi, Sekil 4.3’te belirtilmistir. Adsorpsiyon miktar;, pH 2 (26,15 mg g”,
%70,53)’de minimum diizeyde gerceklesirken, en iyi adsorpsiyon degeri, pH 6 (36,50 mg
g™, %88,20)’da belirlenmistir. Diisiik pH degerlerinde BR 46 boyasmin kizilgam yaprak
adsorbenti iizerine adsorpsiyonunun az olmasi, biiyiik olasilikla adsorpsiyon bolgeleri i¢in
boya katyonik gruplari ile miicadele eden H" iyonlarmin artis1 dolayisiyladir (Bulut ve
Aydin, 2006).
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Sekil 4.4. Kizilgam yaprak adsorbenti {izerine AY 220 boyasimnin adsorpsiyonuna ortam

pH’sinin etkisi

Kizilgam yaprak adsorbenti lizerine AY 220 boyasinin adsorpsiyonuna ortam
pH’sinin etkisi, Sekil 4.4’te gosterilmistir. Adsorpsiyon miktar, pH 10 (4,36 mg g™,
%9,83)’da minimum diizeyde gerceklesirken, en iyi adsorpsiyon degeri, pH 2 (9,02 mg g™,
%21,86)’de belirlenmistir. Yiiksek pH degerlerinde AY 220 boyasinin Kizilgam yaprak
adsorbenti iizerine adsorpsiyonunun az olmasi, muhtemelen adsorbent {izerindeki
adsorpsiyon bolgeleri i¢in boya anyonik gruplari ile yarisgan OH™ iyonlarinin fazla olmasi

sebebiyledir (Amin, 2008).

4.1.2. Adsorbent konsantrasyonu

BR 46 ve AY 220 boyalarmin Kizilgam kozalak ve yaprak adsorbentleri tarafindan
sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasina etki eden adsorbent derisim degerlerini belirlemek
icin konsantrasyonu 1 g L* ile 6 g L' aralizinda degisen adsorbent miktarlari

kullanilmistir.
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Sekil 4.5. Adsorbent konsantrasyonunun BR 46 boyasmin kizilgam kozalak adsorbenti

lizerine adsorpsiyonuna etkisi

Adsorbent konsantrasyonunun BR 46 boyasmin kizilgam kozalak adsorbenti
lizerine adsorpsiyonuna etkisi, Sekil 4.5’te belirtilmistir (Adsorpsiyon ¢alisma kosullari,
pH: 8, adsorbent partikiil biyiikligi: 63-125 um, boya konsantrasyonu: 40 mg L™,
sicaklik: 25 °C ve temas siiresi: 75 dakika). Adsorpsiyon miktari, adsorbent derigimi 1 g L
Lden 6 g L™ yiikseltildiginde 36,80 mg g™’ den 6,77 mg g™ diismiistiir. Bu durum birim
adsorbent agirlig1 basina adsorplanan boya miktarinin azalmasindan kaynaklanmaistir (Crini
ve ark., 2007). Buna karsin adsorbent derisimi 1 g L™’den 6 g L""’¢ artiildiginda yiizde
olarak boya giderimi %86,45’ten %97,42°ye yiikselmistir. Boyle bir durum ise biiyiik
olasilikla adsorbent miktarinin artisiyla daha fazla yiizey alanina ve boyanin adsorpsiyonu

i¢in daha fazla baglanma bolgesinin varligina baglanmaktadir (Nasuha ve ark., 2010).
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Sekil 4.6. Adsorbent konsantrasyonunun AY 220 boyasinin Kizilgam kozalak adsorbenti

lizerine adsorpsiyonuna etkisi

Adsorbent konsantrasyonunun AY 220 boyasmin Kizilgam kozalak adsorbenti
lizerine adsorpsiyonuna etkisi, Sekil 4.6’da verilmistir (Adsorpsiyon ¢alisma kosullari; pH:
4, adsorbent partikiil bityiikliigii: 63-125 um, boya konsantrasyonu: 40 mg L™, sicaklik: 25
°C ve temas siiresi: 75 dakika). Adsorpsiyon miktari, adsorbent derisimi 1 g L™’ den 6 g L
Le yiikseltildiginde 12,48 mg g™’ den 3,37 mg g™’e diismiistiir. Bu sonug birim adsorbent
agirligi basina adsorplanan boya miktarmin azalmasi nedeniyledir (Akar ve ark., 2009).
Diger taraftan adsorbent derisimi 1 g L™’den 6 g L™e artilldiginda yiizde olarak boya
giderimi %30,18’den %46,62’ye yiikselmistir. Bu durum biiyiik ihtimalle adsorbent
dozunun artisi ile artan yiizey alani ve baglanma bolgesinden kaynaklanmaktadir (Ho ve
Chiang, 2001).
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Sekil 4.7. Adsorbent konsantrasyonunun BR 46 boyasiin Kizilgam yaprak adsorbenti

lizerine adsorpsiyonuna etkisi

Adsorbent konsantrasyonunun BR 46 boyasinin kKizilgam yaprak adsorbenti iizerine
adsorpsiyonuna etkisi, Sekil 4.7°de gosterilmistir (Adsorpsiyon ¢alisma kosullari; pH: 6,
adsorbent partikiil bityiikliigii: 63-125 pm, boya konsantrasyonu: 40 mg L™, sicaklik: 25
°C ve temas siiresi: 75 dakika). Adsorpsiyon miktari, adsorbent derisimi 1 g L™’ den 6 g L
Le yiikseltildiginde 36,50 mg g*’den 6,91 mg g’’e diismiistir. Bu davranig birim
adsorbent agirligi basima adsorplanan boya miktarmin diismesinden meydana gelmistir
(Crini ve ark., 2007). Bunun aksine adsorbent derigimi 1 g L™’ den 6 g L™"’¢ artinldiginda
yiizde olarak boya giderimi %88,20’den %98,45’¢ yiikselmistir. BOyle bir sonug ise
muhtemelen adsorbent miktarinin artigiyla artan yiizey alanina ve boya adsorpsiyonu i¢in

artan baglanma bolgesinin varligina dayandirilmaktadir (Nasuha ve ark., 2010).
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Sekil 4.8. Adsorbent konsantrasyonunun AY 220 boyasmin kizilgam yaprak adsorbenti

lizerine adsorpsiyonuna etkisi

Adsorbent konsantrasyonunun AY 220 boyasinin kizilgam yaprak adsorbenti
lizerine adsorpsiyonuna etkisi, Sekil 4.8’de belirtilmistir (Adsorpsiyon ¢alisma kosullari,
pH: 2, adsorbent partikiil biyiikligi: 63-125 um, boya konsantrasyonu: 40 mg L™,
sicaklik: 25 °C ve temas siiresi: 75 dakika). Adsorpsiyon miktari, adsorbent derigimi 1 g L
Lden 6 g L™ e yiikseltildiginde 9,23 mg g™*’den 3,25 mg g™’e diismiistiir. Bu tutum birim
adsorbent agirligi basina adsorplanan boya miktarinin diislisiinden meydana gelmistir
(Akar ve ark., 2009). Ancak adsorbent derisimi 1 g L™"’den 6 g L™"’¢ artinldiginda yiizde
olarak boya giderimi %?22,86’dan %45,42’ye yiikselmistir. Boyle bir sonug biiyiik
olasilikla adsorbent miktarinin yiikselmesi ile fazlalasan yiizey alani ve baglanma

bolgesinden kaynaklanmaktadir (Ho ve Chiang, 2001).

4.1.3. Adsorbent partikiil bityiikligii

Kizilgam kozalak ve yapraklarindan hazirlanan adsorbentler iizerine BR 46 ve AY
220 boyalarmin adsorpsiyonuna partikiil biiylikliigliniin etkisi, biiyiikliigi 63 ile 500 pm
araliginda degisen partikiiller kullanilarak yapilmistir.
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Sekil 4.9. Kizilgam kozalak adsorbenti tizerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonuna adsorbent

partikiil biiytikliigiiniin etkisi

Kizilgam kozalak adsorbenti {izerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonuna partikiil
biyiikligiiniin etkisi, Sekil 4.9’da verilmistir (Adsorpsiyon c¢alisma kosullari; pH: 8,
adsorbent konsantrasyonu: 1 g L™, boya konsantrasyonu: 40 mg L™, sicaklik: 25 °C ve
temas stiresi: 75 dakika). Adsorbent partikiil biiyiikliigii arttikga boyanin adsorbent tizerine
adsorpsiyonu azalmistir. Adsorpsiyon miktari, partikiil biiytikliigli 63-125 pm’de 38,69 mg
g™ (%95,12) ve 250-500 pm’de 15,24 mg g* (%34,63) olarak bulunmustur. Bu durum
bliylik olasilikla partikiil biiyiikliigii azaldik¢a boya adsorpsiyonu i¢in adsorbentin temas
yiizeyinin artmasindan kaynaklanmaktadir (de Oliveira ve ark., 2010; Chowdhury ve Saha,

2010).
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Sekil 4.10. Kizilgam kozalak adsorbenti {izerine AY 220 boyasinin adsorpsiyonuna

adsorbent partikiil biiytlikliigiiniin etkisi

Kizilgam kozalak adsorbenti tizerine AY 220 boyasinin adsorpsiyonuna partikiil
biyiikliigiiniin etkisi, Sekil 4.10°da gosterilmistir (Adsorpsiyon ¢alisma kosullari; pH: 4,
adsorbent konsantrasyonu: 1 g L™, boya konsantrasyonu: 40 mg L™, sicaklik: 25 °C ve
temas siiresi: 75 dakika). Adsorbent partikiil biiyiikliigii fazlalastikca boyanin adsorbent
lizerine adsorpsiyonu diismiistiir. Adsorpsiyon miktari, partikiil bliylikligi 63-125 um’de
11,95 mg g™ (%30,69) ve 250-500 pm’de 3,98 mg g” (%10,47) olarak belirlenmistir. Bu

sonu¢ muhtemelen partikiil biiylikligi diistiik¢e adsorbentin temas yiizeyinin artmasindan

dolayidir (Dogan ve ark., 2009; de Oliveira ve ark., 2010).
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Sekil 4.11. Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonuna adsorbent

partikiil bityiikligliniin etkisi

Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonuna partikiil
biiytikligiiniin etkisi, Sekil 4.11°de belirtilmistir (Adsorpsiyon ¢alisma kosullari; pH: 6,
adsorbent konsantrasyonu: 1 g L™, boya konsantrasyonu: 40 mg L™, sicaklik: 25 °C ve
temas siiresi: 75 dakika). Adsorbent partikiil biiytikligii arttik¢a boya adsorpsiyon miktari
azalmistir. Adsorpsiyon miktari, partikiil biiyiikligii 63-125 pm’de 39,74 mg g™ (%95,20)
ve 250-500 pm’de 13,42 mg g™ (%31,65) olarak hesaplanmustir. Boyle bir durum biiyiik
olasilikla partikiil biyikligi kicilildiikce boya baglanmasi igin adsorbentin temas
yiizeyinin artmasindan dolayidir (Dogan ve ark., 2009; Chowdhury ve Saha, 2010).
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Sekil 4.12. Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine AY 220 boyasinin adsorpsiyonuna
adsorbent partikiil biiytlikliigiiniin etkisi

Kizilgam yaprak adsorbenti ilizerine AY 220 boyasinin adsorpsiyonuna partikiil
biyiikliigiiniin etkisi, Sekil 4.12°de gosterilmistir (Adsorpsiyon ¢alisma kosullari; pH: 2,
adsorbent konsantrasyonu: 1 g L™, boya konsantrasyonu: 40 mg L™, sicaklik: 25 °C ve
temas siiresi: 75 dakika). Adsorbent partikiil biiyiikligii yiikseldik¢e boya adsorpsiyonu
diismiistiir. Adsorpsiyon miktari, partikiil biiyiikliigii 63-125 pm’de 10,90 mg g™ (%28,10)
ve 250-500 pm’de 4,51 mg g™ (%11,54) olarak bulunmustur. Bu davranis biiyiik ihtimalle
partikiil bliylikligii azaldik¢a boya adsorpsiyonu igin temas yiizeyinin artigt nedeniyledir
(de Oliveira ve ark., 2010; Chowdhury ve Saha, 2010).

4.1.4. Boya konsantrasyonu

Kizilgam kozalak ve yaprak adsorbentleri tarafindan sulu ¢ozeltilerden BR 46 ve
AY 220 boyalarinin uzaklastirilmasina etki eden boya derisim degerlerini belirlemek igin

konsantrasyonu 20 mg L™ ile 100 mg L™ araliginda degisen boya miktarlari kullanilmistir.
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Sekil 4.13. Boya konsantrasyonunun BR 46 boyasinin kizilgam kozalak adsorbenti iizerine

adsorpsiyonuna etkisi

Boya konsantrasyonunun BR 46 boyasinin kizilgam kozalak adsorbenti iizerine
adsorpsiyonuna etkisi, Sekil 4.13’te belirtilmistir (Adsorpsiyon ¢alisma kosullari; pH: 8,
adsorbent konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil biiyiikliigii: 63-125 pm, sicaklik: 25
°C ve temas siiresi: 75 dakika). Adsorpsiyon miktari, boya derisimi 20 mg L™’ den 100 mg
LYe artinldiginda 19,30 mg g™’den 70,76 mg g’e yiikselmisti. Bu sonu¢ boya
miktarinin artmasiyla artan konsantrasyon gradientinin neden oldugu itici giiciin
yiikselmesinden kaynaklanmistir (Baek ve ark., 2010). Buna karsin boya derisimi 20 mg L
Lden 100 mg L™e vyiikseltildiginde yiizde olarak boya giderimi %99,07’den %83,21°¢
diigmiistiir. Boyle bir durum ise biiyiik olasilikla tiim adsorbentlerin boya adsorpsiyonu i¢in
belli bir boya konsantrasyonunda doygun hale gelen sinirli sayida aktif bolgeye sahip

olmalarindan dolayidir (Zeroual ve ark., 2006).
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Sekil 4.14. Boya konsantrasyonunun AY 220 boyasmin kizilgam kozalak adsorbenti

lizerine adsorpsiyonuna etkisi

Boya konsantrasyonunun AY 220 boyasinin Kizilgam kozalak adsorbenti iizerine
adsorpsiyonuna etkisi, Sekil 4.14’te gosterilmistir (Adsorpsiyon ¢alisma kosullari; pH: 4,
adsorbent konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil biiyiikliigii: 63-125 pm, sicaklik: 25
°C ve temas siiresi: 75 dakika). Adsorpsiyon miktari, boya derisimi 20 mg L™’ den 100 mg
LY yiikseltildiginde 6,24 mg g'l’den 23,53 mg g'l’e yiikselmistir. Bu durum muhtemelen
boya miktarinin artigtyla artan derisim farkinin sebep oldugu itme kuvvetinin artmasindan
dolayidir (Khattri ve Singh, 2009). Ancak boya derisimi 20 mg L™’den 100 mg L™"e
artirlldiginda yiizde olarak boya giderimi %36,40’tan %22,17°ye gerilemistir. Bu tutum
biiyiilk ihtimalle tim adsorbentlerin boya adsorpsiyonu igin belli bir boya
konsantrasyonunda doygun hale gelen belirli sayida aktif bolgeleri olmasi1 sebebiyledir
(Tsai ve Chen, 2010).
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Sekil 4.15. Boya konsantrasyonunun BR 46 boyasinin kizilgam yaprak adsorbenti iizerine
adsorpsiyonuna etkisi

Boya konsantrasyonunun BR 46 boyasinin Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine
adsorpsiyonuna etkisi, Sekil 4.15’te verilmistir (Adsorpsiyon g¢alisma kosullari; pH: 6,
adsorbent konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil biiyiikliigii: 63-125 pm, sicaklik: 25
°C ve temas siiresi: 75 dakika). Adsorpsiyon miktari, boya derisimi 20 mg L™’ den 100 mg
LYe artinldiginda 18,58 mg g“’den 68,80 mg gVe yiikselmistir. Bu sonug¢ biyiik
ihtimalle boya miktarinin artmasiyla artan konsantrasyon gradientinin neden oldugu itici
giiciin yiikselmesinden meydana gelmistir (Khattri ve Singh, 2009; Baek ve ark., 2010). Bu
durumun aksine boya derisimi 20 mg L™’ den 100 mg L™e yiikseltildiginde yiizde olarak
boya giderimi %97,80’den %81,54’e diigsmiistiir. Boyle bir durum muhtemelen tim
adsorbentlerin belli bir boya konsantrasyonunda doygun hale gelen sinirli sayida aktif

bolgeye sahip olmalarindan dolayidir (Zeroual ve ark., 2006; Tsai ve Chen, 2010).
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Sekil 4.16. Boya konsantrasyonunun AY 220 boyasinin Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine
adsorpsiyonuna etkisi

Boya konsantrasyonunun AY 220 boyasinin Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine
adsorpsiyonuna etkisi, Sekil 4.16’da gosterilmistir (Adsorpsiyon ¢alisma kosullari; pH: 2,
adsorbent konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil biiyiikliigii: 63-125 pm, sicaklik: 25
°C ve temas siiresi: 75 dakika). Adsorpsiyon miktari, boya derisimi 20 mg L™’ den 100 mg
L™e yiikseltildiginde 9,40 mg g’den 23,31 mg g™*’e artmustir. Bu durum muhtemelen
boya miktarinin artmasiyla artan derigim farkinin sebep oldugu itici kuvvetin artisindan
meydana gelmistir (Baek ve ark., 2010). Buna karsin boya derisimi 20 mg L"*den 100 mg
LY yiikseltildiginde yiizde olarak boya giderimi %47,17°den %23,15’e gerilemistir. Bu
davranis ise biiyiik olasilikla tiim adsorbentlerin boya adsorpsiyonu i¢in belli bir boya
derisiminde doygun hale gelen belirli sayida aktif bolge icermesinden kaynaklanmaktadir
(Tsai ve Chen, 2010).

4.1.5. Sicakhik

Sicaklik, adsorpsiyon prosesine etki eden olduk¢a Onemli bir parametredir
(Chowdhury ve Saha, 2010). BR 46 ve AY 220 boyalarinin kizilgam kozalak ve
yapraklarindan hazirlanan adsorbentler iizerine adsorpsiyonuna sicakligin etkisi, 25 ile 45

°C deger araliginda calisilmistir.
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Sekil 4.17. Kizilgam kozalak adsorbenti iizerine BR 46 boyasmin adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi

Kizilgam kozalak adsorbenti {izerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonuna sicakligin
etkisi, Sekil 4.17°de belirtilmistir (Adsorpsiyon ¢alisma kosullari; pH: 8, adsorbent
konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil biiyiikliigii: 63-125 pm, boya konsantrasyonu:
100 mg L™ ve temas siiresi: 75 dakika). Sicaklik arttikca boyanmn adsorbent iizerine
adsorpsiyonu artmistir. Adsorpsiyon miktari, 25 °C’de 59,71 mg g™ (%82,23) ve 45 °C’de
66,76 mg g (%91,96) olarak bulunmustur. Adsorpsiyon kapasitesinin sicaklikla birlikte
artmast, bu sistemin endotermik bir dogaya sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Bu durum
muhtemelen sicaklik degerinin yiikselmesi ile boya molekiillerinin mobilitesinin

artmasindan kaynaklanmaktadir (Almeida ve ark., 2009).
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Sekil 4.18. Kizilgam kozalak adsorbenti {izerine AY 220 boyasinin adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi

Kizilgam kozalak adsorbenti iizerine AY 220 boyasinin adsorpsiyonuna sicakligin
etkisi, Sekil 4.18’de gosterilmistir (Adsorpsiyon c¢alisma kosullari; pH: 4, adsorbent
konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil biiyiikliigii: 63-125 pm, boya konsantrasyonu:
100 mg L™ ve temas siiresi: 75 dakika). Sicaklik yiikseldik¢e boyanin adsorbent iizerine
adsorpsiyonu da yiikselmistir. Adsorpsiyon miktar1, 25 °C’de 23,16 mg g™ (%23,10) ve 45
°C’de 34,89 mg g” (%37,15) olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon miktarinin sicaklikla
artmasi, bu adsorpsiyon olaymin endotermik oldugunu gostermektedir. Bu sonug biiyiik

ihtimalle sicakligin artigiyla boya taneciklerinin hareketinin artigindan dolayidir (Saeed ve
ark., 2010).
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Sekil 4.19. Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonuna sicakligin
etkisi

Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonuna sicakligin
etkisi, Sekil 4.19’da verilmistir (Adsorpsiyon ¢alisma kosullari; pH: 6, adsorbent
konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil biiyiikliigii: 63-125 pm, boya konsantrasyonu:
100 mg L™ ve temas siiresi: 75 dakika). Sicaklik arttikca adsorpsiyon miktari artmistir.
Adsorpsiyon miktari, 25 °C’de 62,81 mg g™ (%85,46) ve 45 °C’de 63,82 mg g™ (%87,17)
olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyonun sicaklikla yiikselmesi, bu adsorpsiyon prosesinin
endotermik oldugunu gostermektedir. Bu davranig biiyiik olasilikla sicaklik degerinin
yiikselmesiyle boya molekiillerinin mobilitesinin  artmasindan kaynaklanmaktadir
(Almeida ve ark., 2009; Saeed ve ark., 2010).
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Sekil 4.20. Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine AY 220 boyasinin adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi

Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine AY 220 boyasinin adsorpsiyonuna sicakligin
etkisi, Sekil 4.20’de gosterilmistir (Adsorpsiyon c¢alisma kosullari; pH: 2, adsorbent
konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil biiyiikliigii: 63-125 pm, boya konsantrasyonu:
100 mg L™ ve temas siiresi: 75 dakika). Sicaklik fazlalastik¢a boyanin adsorbent iizerine
adsorpsiyonu da artmistir. Adsorpsiyon miktar, 25 °C’de 23,31 mg g™ (%23,15) ve 45
°C’de 31,05 mg g'l (%31,03) olarak bulunmustur. Adsorpsiyon miktarindaki artig, bu
adsorpsiyon sisteminin endotermik oldugunu belirtmistir. Bu tutum muhtemelen sicakligin
artmasiyla boya taneciklerinin hareketlerinin artisindan meydana gelmistir (Saeed ve ark.,
2010).

4.1.6. Temas suresi

Temas siiresi, ekonomik atik su temizleme sistemlerinin dizayninda o6nemli
parametrelerden biridir (Liu ve ark., 2011). Kizilgam kozalak ve yapraklari tarafindan BR
46 ve AY 220 boyalarinin sivi ¢ozeltiden uzaklastirilmasina temas siiresinin etkisi, 0 ile

120 dakika araliginda incelenmistir.
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Sekil 4.21. Kizilgam kozalak adsorbenti {izerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonuna temas

stiresinin etkisi

Kizilgam kozalak adsorbenti iizerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonuna temas
stiresinin  etkisi, Sekil 4.21°de belirtilmistir (Adsorpsiyon ¢alisma kosullari; pH: 8,
adsorbent konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil biyikligi: 63-125 pm, boya
konsantrasyonu: 100 mg L? ve sicaklik: 45 °C). BR 46 boyasin kizilgam kozalak
adsorbenti tizerine adsorpsiyonu, ilk 45 dakika iginde (60,38 mg g*, %83,17) hizli bir
sekilde artmis ve daha sonra yavaslayarak yaklasik 120 dakika icerisinde (69,12 mg g'l,
%95,20) dengeye ulasmistir. Baslangicta adsorpsiyon oraninin yiiksek olmasi, biiyiik
olasilikla boyanin uzaklastirilmas: i¢in adsorbent ylizeyinde c¢ok fazla sayida bulunan
baglanma boélgelerinin varligindan dolayidir. Zaman gectikge bu bdlgeler boya molekiilleri
tarafindan doyuruldugundan adsorpsiyon orani da diismiis ve belirli bir degerde

sabitlenmistir (Nandi ve ark., 2009).
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Sekil 4.22. Kizilgam kozalak adsorbenti tizerine AY 220 boyasinin adsorpsiyonuna temas

stiresinin etkisi

Kizilgam kozalak adsorbenti iizerine AY 220 boyasmin adsorpsiyonuna temas
stiresinin  etkisi, Sekil 4.22’de gosterilmistir (Adsorpsiyon c¢alisma kosullari; pH: 4,
adsorbent konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil biyikligi: 63-125 pm, boya
konsantrasyonu: 100 mg L™ ve sicaklik: 45 °C). AY 220 boyasmin kizilgam kozalak
adsorbenti tizerine adsorpsiyonu, ilk 30 dakika iginde (33,08 mg g*, %35,23) hizli bir
sekilde yiikselmis ve daha sonra azalarak asagi yukar1 120 dakikada (36,92 mg g™,
%39,31) dengeye varmstir. Ilk basta adsorpsiyon miktarmin yiiksek olmasi, muhtemelen
boyanin giderimi i¢in adsorbent yiizeyinde fazla sayida var olan boya baglama bolgeleri
sebebiyledir. Zaman ilerledik¢e bu bolgeler boya molekiilleri tarafindan kaplandigindan

adsorpsiyon miktari azalmis ve belirli bir noktada durmustur (Mittal ve ark., 2010).
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Sekil 4.23. Kizilgam yaprak adsorbenti {izerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonuna temas

stiresinin etkisi

Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonuna temas
stiresinin etkisi, Sekil 4.23’te verilmistir (Adsorpsiyon ¢alisma kosullari; pH: 6, adsorbent
konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil biiyiikliigii: 63-125 pm, boya konsantrasyonu:
100 mg L ve sicaklik: 45 °C). BR 46 boyasimin kizilgam yaprak adsorbenti iizerine
adsorpsiyonu, ilk 30 dakika icinde (55,86 mg g™, %75.,43) hizli bir bicimde artmis ve daha
sonra yavaslayarak yaklasik 120 dakika igerisinde (65,73 mg g?, %88,76) dengeye
gelmistir. Baslangicta boya adsorpsiyonunun fazla olmasi, muhtemelen adsorbent
yiizeyinde c¢ok fazla sayida bulunan bos baglanma bélgelerinin varligindan nedeniyledir.
Zaman gectikce bu bolgeler boya molekiilleri tarafindan doyuruldugundan adsorpsiyon

miktar1 da azalip sabit bir degere ulasmistir (Nandi ve ark., 2009; Mittal ve ark., 2010).
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Sekil 4.24. Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine AY 220 boyasiin adsorpsiyonuna temas

stiresinin etkisi

Kizilgam yaprak adsorbenti lizerine AY 220 boyasinin adsorpsiyonuna temas
stiresinin  etkisi, Sekil 4.24’te gosterilmistir (Adsorpsiyon c¢alisma kosullari; pH: 2,
adsorbent konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil biyikligi: 63-125 pm, boya
konsantrasyonu: 100 mg L™ ve sicaklik: 45 °C). AY 220 boyasmin kizilgam yaprak
adsorbenti {izerine adsorpsiyonu, ilk 30 dakikada (26,92 mg g, %27,37) hizli bir bicimde
artmis, daha sonra azalarak yaklasik 120 dakikada (31,95 mg g, %32,49) dengeye
ulasmustir. Tlk basta adsorpsiyon oranmin yiiksek olmast, biiyiik olasilikla boyanim giderimi
icin adsorbent yiizeyinde ¢ok fazla sayida bulunan baglanma bolgeleri dolayisiyladir.
Zaman ilerledikce bu bolgeler boya molekiilleri tarafindan c¢evrilmekte ve bdylece

adsorpsiyon orani azalarak sabit bir degere ulagsmaktadir (Nandi ve ark., 2009).

4.2. Adsorpsiyon izotermi Cahsmalar:

Izoterm calismalari, adsorpsiyon sistemlerinin anlasilmasinda oldukc¢a 6nemlidir
(Mahmoodi ve ark., 2011). Bu tez c¢alismasi kapsaminda yapilan adsorpsiyon
calismalarindan elde edilen denge verileri, Langmuir, Freundlich, D-R ve Temkin izoterm

modelleri kullanilarak analiz edilmistir.
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Sekil 4.25. Kizilgam kozalak adsorbenti iizerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonu igin

Langmuir denge modeli
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Sekil 4.26. Kizilgam kozalak adsorbenti lizerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonu i¢in

Freundlich denge modeli
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Sekil 4.27. Kizilgam kozalak adsorbenti {izerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonu i¢in D-R

denge modeli
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Sekil 4.28. Kizilcam kozalak adsorbenti {izerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonu i¢in

Temkin denge modeli
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Cizelge 4.1. Kizilgam kozalak adsorbenti iizerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonu igin

izoterm modellerinden elde edilen parametrelerin degerleri

Langmuir
b (L mg™) n(Mgg”) R’ RMSE
0,19 73,53 0,9984 1,02
Freundlich
K (mg gh)(mg LYY n R? RMSE
27,03 4,13 0,8400 3,90
D-R
B (mol?kJ?) gmn (Mgg™) R? RMSE
0,000005 66,80 0,9976 2,23
Temkin
Ar (L mg?) br U mol?) R? RMSE
3,87 202,81 0,8820 3,23

Kizilgam kozalak adsorbenti lizerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonunun denge
calismalari; pH: 8, adsorbent konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil biyiikligii: 63-
125 um, boya konsantrasyonu: 100 mg L™, sicaklik: 45 °C ve temas siiresi: 120 dakika
kosullarinda yapilmistir. Langmuir, Freundlich, D-R ve Temkin izoterm modellerine ait
calismalarin gekilsel gdsterimi, sirastyla Sekil 4.25, 4.26, 4.27 ve 4.28’de verilmistir. Her

bir izoterm modelinden elde edilen parametrelerin degerleri, Cizelge 4.1°de gosterilmistir.

R? ve RMSE degerlerine bakildiginda, BR 46 boyasimin kizilgam kozalak
adsorbenti tarafindan adsorpsiyonunun, Langmuir izoterm modeli ile diger izoterm
modellerinden daha iyi bir sekilde ifade edildigi ortaya konmustur (Cizelge 4.1). Ek olarak
RL (0,05)’nin 0 ile 1 arasinda bir degere sahip olmasi Langmuir modelinin adsorpsiyon
sistemine uygunlugunu belirtmistir (Foo ve Hameed, 2010). Bu durum BR 46 boyasinin
adsorpsiyonunun kizilgam kozalak adsorbenti iizerinde bulunan spesifik homojen

bolgelerde ve tek bir adsorpsiyon tabakasinda meydana geldigini gostermistir (Selvam ve

ark., 2008).
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Sekil 4.29. Kizilgam Kkozalak adsorbenti iizerine AY 220 boyasmin adsorpsiyonu igin

Langmuir denge modeli
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Sekil 4.30. Kizilgam kozalak adsorbenti iizerine AY 220 boyasinin adsorpsiyonu igin

Freundlich denge modeli
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Sekil 4.31. Kizilgam kozalak adsorbenti {izerine AY 220 boyasinin adsorpsiyonu i¢in D-R

denge modeli
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Sekil 4.32. Kizilgam kozalak adsorbenti iizerine AY 220 boyasinin adsorpsiyonu igin

Temkin denge modeli
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Cizelge 4.2. Kizilgam kozalak adsorbenti iizerine AY 220 boyasinin adsorpsiyonu igin tiim

izoterm modellerinden elde edilen parametrelerin degerleri

Langmuir
b (L mg™) n(Mgg”) R’ RMSE
0,08 41,15 0,9963 0,31
Freundlich
K (mg gh)(mg LYY n R? RMSE
19,48 7,19 0,8401 0,32
D-R
B (mol?kJ?) gmn (Mgg™) R? RMSE
0,00005 37,96 0,8254 0,34
Temkin
Ar (L mg?) br U mol?) R? RMSE
18,42 538,01 0,8471 0,32

Kizilgam Kozalak adsorbenti iizerine AY 220 boyasinin adsorpsiyonunun denge
calismalari; pH: 4, adsorbent konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil biyiikligii: 63-
125 um, boya konsantrasyonu: 100 mg L™, sicaklik: 45 °C ve temas siiresi: 120 dakika
kosullarinda yapilmistir. Langmuir, Freundlich, D-R ve Temkin izoterm modellerine ait
caligmalarin sekilsel sunumu, sirasiyla Sekil 4.29, 4.30, 4.31 ve 4.32°de belirtilmistir. Her

bir izoterm modelinden elde edilen parametrelerin degerleri, Cizelge 4.2°de verilmistir.

R? ve RMSE degerlerine gbz Oniine alindiginda, AY 220 boyasimnin kizilgam
kozalak adsorbenti {izerine adsorpsiyonu, Langmuir izoterm esitligiyle daha iyi bir sekilde
ifade edilmistir (Cizelge 4.2). Ilaveten R_ (0,11)’nin 0 ile 1 arasinda bir degere sahip
olmast Langmuir modelinin adsorpsiyon sistemine uygunlugunu teyit edilmistir (Selvam
ve ark., 2008). Bu sonu¢ AY 220 boyasimin adsorpsiyonunun Kizilgam kozalak adsorbenti
tizerinde bulunan spesifik homojen boélgelerde ve yalniz tek adsorpsiyon tabakasinda

oldugunu belirtmistir (Kiincek ve Sener, 2010).
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Sekil 4.33. Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine BR 46 boyasmnin adsorpsiyonu igin

Langmuir denge modeli
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Sekil 4.34. Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonu igin

Freundlich denge modeli
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Sekil 4.35. Kizilgam yaprak adsorbenti {izerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonu i¢in D-R

denge modeli
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Sekil 4.36. Kizilgam yaprak adsorbenti {izerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonu igin Temkin

denge modeli
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Cizelge 4.3. Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonu igin

izoterm modellerinden elde edilen parametrelerin degerleri

Langmuir
b (L mg™) n(Mgg”) R’ RMSE
0,22 71,94 0,9911 3,17
Freundlich
K (mg gH)(mg LYY n R? RMSE
30,87 4,82 0,6863 3,82
D-R
B (mol?kJ?) gmn (Mgg™) R? RMSE
0,000007 67,46 0,8975 3,18
Temkin
Ar (L mg?) br U mol?) R? RMSE
7,63 222,48 0,7224 3,61

Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonunun denge
calismalari; pH: 6, adsorbent konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil biyiikligii: 63-
125 um, boya konsantrasyonu: 100 mg L™, sicaklik: 45 °C ve temas siiresi: 120 dakika
kosullarinda yapilmigtir. Langmuir, Freundlich, D-R ve Temkin izoterm modellerine ait
calismalarin sekilsel gosterimi, sirasiyla Sekil 4.33, 4.34, 4.35 ve 4.36’da sunulmustur.

Izoterm modellerinden elde edilen tiim veriler, Cizelge 4.3 te belirtilmistir.

R? ve RMSE degerlerine dikkate alindiginda, kizilcam yaprak adsorbenti tarafindan
BR 46 boyasinin adsorpsiyonu, Langmuir modeliyle uygunluk gostermistir (Cizelge 4.3).
Buna ek olarak R_ (0,04)’nin 0 ile 1 arasinda bir degerde hesaplanmasi adsorpsiyon
prosesinin Langmuir esitligine uygunlugunu ortaya koymustur (Kiincek ve Sener, 2010).
Bu bulgu BR 46 boyasinin adsorpsiyonunun Kizilgam yaprak adsorbenti {izerinde bulunan
spesifik homojen bolgelerde ve tek bir adsorpsiyon tabakasinda oldugunu ortaya

koymustur (Foo ve Hameed, 2010).
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Sekil 4.38. Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine AY 220 boyasmin adsorpsiyonu igin

Freundlich denge modeli
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Sekil 4.39. Kizilgam yaprak adsorbenti lizerine AY 220 boyasinin adsorpsiyonu i¢in D-R

denge modeli
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Sekil 4.40. Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine AY 220 boyasmin adsorpsiyonu i¢in

Temkin denge modeli
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Cizelge 4.4. Kizilgam yaprak adsorbenti ilizerine AY 220 boyasinin adsorpsiyonu igin her

bir izoterm modelinden elde edilen parametrelerin degerleri

Langmuir
b (L mg™) n(Mgg”) R’ RMSE
0,04 40,00 0,9911 0,2301
Freundlich
K (mg gh)(mg LYY n R? RMSE
10,62 4,15 0,9004 0,2999
D-R
B (mol?kJ?) gmn (Mgg™) R? RMSE
0,0001 34,31 0,9041 0,2326
Temkin
Ar (L mg?) br U mol?) R? RMSE
0,82 357,28 0,9052 0,2316

Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine AY 220 boyasinin adsorpsiyonunun denge
calismalari; pH: 2, adsorbent konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil biyiikligii: 63-
125 um, boya konsantrasyonu: 100 mg L™, sicaklik: 45 °C ve temas siiresi: 120 dakika
kosullarinda yapilmistir. Langmuir, Freundlich, D-R ve Temkin izoterm modellerine ait
calismalarin sekilsel gosterimi, sirasiyla Sekil 4.37, 4.38, 4.39 ve 4.40’ta verilmistir. Tim

izoterm modellerinden elde edilen veriler, Cizelge 4.4’te sunulmustur.

R? ve RMSE degerlerine g6z Oniine alindiginda, AY 220 boyasinin kizilgam yaprak
adsorbenti tarafindan adsorpsiyonu, Langmuir izoterm modeliyle diger modellerinden daha
iyi bir sekilde ifade edilmistir (Cizelge 4.4). Yine Ry (0,2) degerinin 0 ile 1 arasinda
bulunmasi Langmuir esitliginin adsorpsiyon olayima uygunlugunu belirtmistir (Selvam ve
ark., 2008). Bu sonu¢ AY 220 boyasmin adsorpsiyonunun Kizilgam yaprak adsorbenti
tizerinde var olan spesifik homojen bélgelerde ve sadece tek bir adsorpsiyon tabakasinda

oldugunu gostermistir (Kiincek ve Sener, 2010).
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4.3. Adsorpsiyon Kinetigi Calismalar:

Adsorpsiyon sisteminin mekanizmasinin degerlendirilmesinde ve adsorpsiyon
derecesini kontrol eden potansiyel kontrol basamaginin belirlenmesinde kinetik ¢alismalar
oldukc¢a 6nemlidirler (Aksu ve ark., 2008). BR 46 ve AY 220 boyalariin kizilgam kozalak
ve yaprak adsorbentleri iizerine adsorpsiyonunun mekanizmasini ve adsorpsiyon prosesinin
potansiyel kontrol basamagini ortaya koymak igin bu tez ¢alismasi kapsaminda yalanci

birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe, Ritchie, Elovich ve pargacik igi diflizyon Kinetik

modelleri kullanilmistir.
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Sekil 4.41. BR 46 boyasinin kizilgam kozalak adsorbenti {izerine adsorpsiyonu i¢in yalanci

birinci mertebe kinetik modeli
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Sekil 4.42. BR 46 boyasinin kizilgam kozalak adsorbenti iizerine adsorpsiyonu i¢in yalanci

ikinci mertebe kinetik modeli
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Sekil 4.43. BR 46 boyasinin kizilgam kozalak adsorbenti iizerine adsorpsiyonu i¢in Ritchie

kinetik modeli
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Sekil 4.44. BR 46 boyasmin kizilgam kozalak adsorbenti iizerine adsorpsiyonu igin
Elovich kinetik modeli
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Sekil 4.45. BR 46 boyasinin kizilgam kozalak adsorbenti iizerine adsorpsiyonu igin

parcacik ici difiizyon kinetik modeli
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Cizelge 4.5. BR 46 boyasinin kizilgam kozalak adsorbenti iizerine adsorpsiyonu igin

kinetik modellerinden elde edilen parametrelerin degerleri

Yalanci birinci mertebe

k; (dakika™) g (Mg ) R? RMSE

14,28 79,36 0,9974 0,51
Yalanci ikinci mertebe

ko (g mg™* dakika®) e (mgg™) R? RMSE

0,00084 80 0,9996 0,48
Ritchie

ke (dakika™) 9. (Mg g™) R? RMSE

0,07 79,36 0,9974 0,51
Elovich

o (mg gtdakika®) B (gmg?) R? RMSE

13,43 0,060 0,9947 0,68
Parcacik igi diflizyon

k, (mg g™ dakika™?) C (mgg™) R? RMSE

5,49 21,32 0,9672 1,70

BR 46 boyasmin kizilgam kozalak adsorbenti iizerine adsorpsiyonunun kinetik
¢alismalart; pH: 8, adsorbent konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil biyiikliigii: 63-
125 pm, boya konsantrasyonu: 100 mg L™, sicaklik: 45 °C ve temas siiresi: 120 dakika
kosullarinda yapilmistir. Yalanci birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe, Ritchie, Elovich
ve pargacik i¢i difiizyon kinetik modellerine ait ¢aligmalarin gekilsel gosterimi, sirasiyla
Sekil 4.41, 4.42, 4.43, 4.44 ve 4.45’te verilmistir. Her bir Kinetik modelden elde edilen

parametrelerin degerleri, Cizelge 4.5’te gosterilmistir.

BR 46 boyasinin kKizilgam kozalak adsorbenti {izerine adsorpsiyonu i¢in pargacik igi
difiizyon modeline ait sekle bakildiginda, bu calismada elde edilen dogrunun orijinden
geemedigi belirlenmistir (Sekil 4.45). Bu nedenle kizilgam kozalak adsorbenti iizerine BR
46 boyasinin adsorpsiyonunu kontrol eden potansiyel kontrol basamaginin yalnizca
parcacik i¢i diflizyon olmadigi ve daha bagka mekanizmalarin da bu adsorpsiyon

sisteminin kontroliinde gérev aldigi ortaya konmustur (Cheung ve ark., 2007).
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R> ve RMSE degerlerine géz 6niinde bulunduruldugunda, BR 46 boyasimn
kizilgam kozalak adsorbenti iizerine adsorpsiyonunun yalanct ikinci mertebe kinetik
modeli ile diger kinetik modellerinden daha iyi bir sekilde uygunluk gosterdigi
belirlenmistir (Cizelge 4.5). Boylece yalanci ikinci mertebe kinetik modeliyle kizilgam
kozalak adsorbenti lizerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonunun kinetik mekanizmasinin en

iyi sekilde ifade edildigi ortaya konmustur (Saha ve ark., 2010).
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Sekil 4.46. AY 220 boyasinin kizilgam kozalak adsorbenti iizerine adsorpsiyonu igin

yalanc1 birinci mertebe kinetik modeli
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Sekil 4.47. AY 220 boyasmin kizilgam kozalak adsorbenti iizerine adsorpsiyonu igin

yalanci ikinci mertebe kinetik modeli
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Sekil 4.48. AY 220 boyasinin kizilgam kozalak adsorbenti iizerine adsorpsiyonu igin

Ritchie kinetik modeli
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Sekil 4.49. AY 220 boyasinin kizilgam kozalak adsorbenti iizerine adsorpsiyonu igin
Elovich kinetik modeli
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Sekil 4.50. AY 220 boyasinin Kizilgam kozalak adsorbenti {izerine adsorpsiyonu i¢in
parcacik ici difiizyon kinetik modeli
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Cizelge 4.6. AY 220 boyasinin kizilgam kozalak adsorbenti iizerine adsorpsiyonu i¢in her

bir kinetik modelden elde edilen parametrelerin degerleri

Yalanci birinci mertebe

k; (dakika™) g (Mg ) R? RMSE

2,62 36,63 0,7247 0,49
Yalanci ikinci mertebe

ko (g mg™* dakika®) e (mgg™) R? RMSE

0,00744 37,31 0,9977 0,36
Ritchie

ke (dakika™) 9. (Mg g™) R? RMSE

0,38 36,63 0,7247 0,49
Elovich

o (mg gtdakika®) B (gmg?) R? RMSE

3,93 0,53 0,7774 0,44
Parcacik igi diflizyon

k, (mg g™ dakika™?) C (mgg™) R? RMSE

0,52 30,91 0,8086 0,39

AY 220 boyasinin Kizilgam kozalak adsorbenti {izerine adsorpsiyonunun kinetik
¢alismalart; pH: 4, adsorbent konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil biyiikliigii: 63-
125 um, boya konsantrasyonu: 100 mg L™, sicaklik: 45 °C ve temas siiresi: 120 dakika
durumlarinda ortaya konmustur. Yalanci birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe, Ritchie,
Elovich ve pargacik i¢i difiizyon kinetik modellerine ait sekiller, sirasiyla Sekil 4.46, 4.47,
4.48, 4.49 ve 4.50’de sunulmustur. Tiim kinetik modellerden elde edilen veriler, Cizelge

4.6’da verilmistir.

AY 220 boyasinin Kizilgam kozalak adsorbenti {izerine adsorpsiyonu igin pargacik
ici difiizyon modeline ait sekil gbz Oniine alindiginda, elde edilen dogrunun baslangi¢
noktasindan gecmedigi goriilmiistiir (Sekil 4.50). Bu sebeple kizilgam kozalak adsorbenti
tizerine AY 220 boyasiin adsorpsiyonunu kontrol eden potansiyel basamaginin sadece
pargacik i¢i difiizyon olmadigi, daha farkli mekanizmalarin da adsorpsiyon prosesini
kontrol ettigi belirlenmistir (Hameed, 2009).
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R> ve RMSE degerlerine bakildiginda, AY 220 boyasimin kizilgam kozalak
adsorbenti iizerine adsorpsiyonunun yalanci ikinci mertebe kinetik modeli ile iyi bir

sekilde uygunluk gosterdigi bulunmustur (Cizelge 4.6). Bu sekilde yalanci ikinci mertebe
kinetik modelinin kizilgam kozalak adsorbenti tizerine AY 220 boyasinin adsorpsiyonunun

kinetik mekanizmasini iyi bir bi¢imde belirttigi ortaya ¢ikarilmistir (Almeida ve ark.,

2010).
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Sekil 4.51. BR 46 boyasinin Kizilgam yaprak adsorbenti {izerine adsorpsiyonu i¢in yalanci

birinci mertebe kinetik modeli

75



1,2
‘f_\ 0,9 T
o
S
> 0,6 -
K4
=
1]
=2
T 0,3 A
0 T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
t (dakika)

Sekil 4.52. BR 46 boyasinin Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine adsorpsiyonu i¢in yalanci

ikinci mertebe kinetik modeli
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Sekil 4.53. BR 46 boyasinin Kizilgam yaprak adsorbenti {izerine adsorpsiyonu i¢in Ritchie

kinetik modeli
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Sekil 4.54. BR 46 boyasiin Kizilgam yaprak adsorbenti {izerine adsorpsiyonu i¢in Elovich
kKinetik modeli
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Sekil 4.55. BR 46 boyasinin Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine adsorpsiyonu i¢in pargacik

ici difiizyon kinetik modeli
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Cizelge 4.7. BR 46 boyasmin Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine adsorpsiyonu igin tiim

kinetik modellerinden elde edilen parametrelerin degerleri

Yalanci birinci mertebe

k; (dakika™) g (Mg ) R? RMSE

8,84 72,46 0,9988 0,34
Yalanci ikinci mertebe

ko (g mg™* dakika®) e (mgg™) R? RMSE

0,0016 71,94 0,9998 0,32
Ritchie

ke (dakika™) 9. (Mg g™) R? RMSE

0,11 72,46 0,9988 0,34
Elovich

o (mg gtdakika®) B (gmg?) R? RMSE

39,91 0,084 0,9737 1,10
Parcacik igi diflizyon

k, (mg g™ dakika™?) C (mgg™) R? RMSE

3,90 32,59 0,9236 1,89

BR 46 boyasmin kizilgam yaprak adsorbenti {izerine adsorpsiyonunun kinetik
¢alismalart; pH: 6, adsorbent konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil biyiikliigii: 63-
125 um, boya konsantrasyonu: 100 mg L™, sicaklik: 45 °C ve temas siiresi: 120 dakika
kosullarinda yapilmistir. Yalanci birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe, Ritchie, Elovich
ve parcacik i¢i difiizyon kinetik modellerinin sekilleri, sirasiyla Sekil 4.51, 4.52, 4.53, 4.54
ve 4.55’te gosterilmigtir. Her bir kinetik modelden elde edilen parametrelerin degerleri,

Cizelge 4.7°de verilmistir.

BR 46 boyasinin kizilgam yaprak adsorbenti {izerine adsorpsiyonu i¢in pargacik i¢i
diftizyon modelinden elde edilen dogrunun orijinden gegmedigi belirlenmistir (Sekil 4.55).
Bu nedenle kizilgam yaprak adsorbenti iizerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonunu sinirlayan
potansiyel basamaginin yalnizca pargacik i¢i diflizyon olmadigt ve daha bagka
mekanizmalarin da bu adsorpsiyon olaymin Kontroliinde goérev aldigi ortaya konmustur

(Cheung ve ark., 2007).
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R’ ve RMSE degerleri, BR 46 boyasmin kizilgam yaprak adsorbenti iizerine
adsorpsiyonunun yalanci ikinci mertebe kinetik modeli ile diger modellerinden daha iyi bir

sekilde uygunluk gosterdigini belirtmistir (Cizelge 4.7). Bu tutum yalanci ikinci mertebe
kinetik modelinin kizilgam yaprak adsorbenti iizerine BR 46 boyasmin adsorpsiyonunun

kinetik mekanizmasini en iyi bi¢imde ifade ettigini gostermistir (Saha ve ark., 2010).
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1/t (dakika™)

Sekil 4.56. AY 220 boyasinin Kizilgam yaprak adsorbenti {izerine adsorpsiyonu igin

yalanci birinci mertebe kinetik modeli
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Sekil 4.57. AY 220 boyasinin Kizilgam yaprak adsorbenti {izerine adsorpsiyonu i¢in

yalanci ikinci mertebe kinetik modeli
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Sekil 4.58. AY 220 boyasinin kizilgam yaprak adsorbenti {izerine adsorpsiyonu igin

Ritchie kinetik modeli
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Sekil 4.59. AY 220 boyasinin Kizilgam yaprak adsorbenti {izerine adsorpsiyonu igin
Elovich kinetik modeli
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Sekil 4.60. AY 220 boyasmin kizilgam yaprak adsorbenti iizerine adsorpsiyonu igin

parcacik ici difiizyon kinetik modeli
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Cizelge 4.8. AY 220 boyasinin Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine adsorpsiyonu igin her

bir kinetik modelden elde edilen parametrelerin degerleri

Yalanci birinci mertebe

k; (dakika™) g (Mg ) R? RMSE

2,79 31,54 0,7273 0,46
Yalanci ikinci mertebe

ko (g mg™* dakika®) e (mgg™) R? RMSE

0,00754 32,26 0,9983 0,25
Ritchie

ke (dakika™) 9. (Mg g™) R? RMSE

0,36 31,54 0,7273 0,46
Elovich

o (mg gtdakika®) B (gmg?) R? RMSE

7,29 0,56 0,8318 0,39
Parcacik igi diflizyon

k, (mg g™ dakika™?) C (mgg™) R? RMSE

0,49 26,18 0,8830 0,30

AY 220 boyasinin Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine adsorpsiyonunun kinetik
¢alismalart; pH: 2, adsorbent konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil biyiikliigii: 63-
125 um, boya konsantrasyonu: 100 mg L, sicaklik: 45 °C ve temas siiresi: 120 dakika
kosullarinda yerine getirilmistir. Yalanci birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe, Ritchie,
Elovich ve pargacik i¢i diflizyon kinetik modellerine ait ¢aligmalarin sekilsel ifadesi,
sirastyla Sekil 4.56, 4.57, 458, 4.59 ve 4.60’ta sunulmustur. Tim Kinetik model

parametreleri, Cizelge 4.8’de gosterilmistir.

AY 220 boyasinin kizilgam yaprak adsorbenti iizerine adsorpsiyonu igin pargacik
ici diflizyon modeline ait sekle bakildiginda, bu calismada elde edilen dogrunun orijinden
geemedigi belirlenmistir (Sekil 4.60). Bu nedenle kizilgam yaprak adsorbenti {izerine AY
220 boyasmin adsorpsiyonunu kontrol eden potansiyel kontrol basamaginin yalnizca
parcacik i¢i diflizyon olmadigr ve diger mekanizmalarin da bu adsorpsiyon olaymin

kontroliinde gorev aldig1 ortaya konmustur (Hameed, 2009).
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R® ve RMSE degerlerine bakildiginda, AY 220 boyasmm kizilgam yaprak
adsorbenti iizerine adsorpsiyonunun yalanci ikinci mertebe kinetik modeli ile diger kinetik
modellerinden daha iyi bir sekilde uygunluk gosterdigi bulunmustur (Cizelge 4.8). Boylece
yalanci ikinci mertebe kinetik modeliyle kizilgam yaprak adsorbenti lizerine AY 220
boyasinin adsorpsiyonunun kinetik mekanizmasinin en 1iyi sekilde ifade edildigi

belirlenmistir (Almeida ve ark., 2010).

4.4. Adsorpsiyon Termodinamigi Calismalar:

Termodinamik ¢aligsmalar, adsorpsiyon sisteminin fizibilitesini ve spontan dogasini
ortaya koymaktadir (Wang ve ark., 2010). Kizilgam kozalak ve yaprak adsorbentleri
tizerine BR 46 ve AY 220 boyalarinin adsorpsiyonunun termodinamik dogasini incelemek
icin bu boliimde standart Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), standart entalpi degisimi
(AH®), standart entropi degisimi (AS°) ve aktivasyon enerjisi (E;) termodinamik

parametrelerinin degerlendirilmesi yapilmistir.

3
4
2_
Q
<
< S
1_
@
O T T T T T
0,00310  0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335  0,00340
1T (K

Sekil 4.61. BR 46 boyasinin kizilgam kozalak adsorbenti iizerine adsorpsiyonu i¢in Van’t
Hoff esitligi
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Sekil 4.62. BR 46 boyasmin kizilgam kozalak adsorbenti iizerine adsorpsiyonu igin

Arrhenius esitligi

Cizelge 4.9. BR 46 boyasmin kizilgam kozalak adsorbenti {izerine adsorpsiyonu i¢in elde

edilen termodinamik parametrelerin degerleri

T(K) InK. AGe°(kIJmol?) AH° (k mol™) AS° (k mol™ K™
298 0,854  -2,12

308 1,407  -3,60

318 2,631  -6,96 69,68 0,24

Kizilgam kozalak adsorbenti iizerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonunun
termodinamik ¢alismalari; pH: 8, adsorbent konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil
biiyiikliigii: 63-125 pm, boya konsantrasyonu: 100 mg L™, sicaklik: 298-318 K ve temas
stiresi: 120 dakika kosullarinda yapilmistir. Van’t Hoff ve Arrhenius esitliklerine ait
verilerin sekilsel gosterimi, sirastyla Sekil 4.61 ve 4.62°de belirtilmis ve degerlendirilen

tiim termodinamik parametrelerin degerleri, Cizelge 4.9°da gosterilmistir.

Kizilgam kozalak adsorbenti iizerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonuna ait
termodinamik calismalarda AG® degerlerinin negatif olarak bulunmasi, bu adsorpsiyon
prosesinin spontan bir dogaya sahip oldugunu ortaya koymustur. AG° degerinin 0 ile -20
kJ mol™ araliginda olmasi, adsorpsiyon prosesinin fiziksel olabilecegini ifade etmektedir
(Weng ve Pan, 2007).

84



Buna ek olarak E, degerinin de diisiik olmas1 (32,33 kJ mol™), bu adsorpsiyon olayinin
fiziksel oldugunu kuvvetlendirmektedir (Dogan ve ark., 2009). AH® degerinin pozitif
olmasi, bu adsorpsiyon sisteminin endotermik oldugunu gosterirken, AS° degerlerinin

pozitif olmasi ise entropi artisini ortaya koymaktadir (Vijayaraghavan ve Yun, 2008b).
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Sekil 4.63. AY 220 boyasimin kizilgam kozalak adsorbenti iizerine adsorpsiyonu i¢in Van’t
Hoff esitligi
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Sekil 4.64. AY 220 boyasinin kizilgam kozalak adsorbenti iizerine adsorpsiyonu igin

Arrhenius esitligi
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Cizelge 4.10. AY 220 boyasinin kizilcam kozalak adsorbenti iizerine adsorpsiyonu i¢in

elde edilen termodinamik parametrelerin degerleri

T(K) InKe  AG°(kimol™) AH® (kJ mol™) AS° (kd mol™* K™
298 0,75 1,87

308 0,31 -0,80

318 1,25 -3,30 59,06 0,26

Kizilgam kozalak adsorbenti iizerine AY 220 boyasmin adsorpsiyonunun
termodinamik ¢alismalar1; pH: 4, adsorbent konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil
biyiikliigii: 63-125 pm, boya konsantrasyonu: 100 mg L™, sicaklik: 298-318 K ve temas
stiresi: 120 dakika kosullarinda ortaya konmustur. Van’t Hoff ve Arrhenius esitliklerine ait
sekiller, sirasiyla Sekil 4.63 ve 4.64’te verilmistir. Elde edilen tiim termodinamik veriler,

Cizelge 4.10°da sunulmustur.

Kizilgam Kkozalak adsorbenti lizerine AY 220 boyasinin adsorpsiyonuna ait
termodinamik ¢alismalarda AG° degerlerinin negatif olarak belirlenmesi, adsorpsiyon
sisteminin spontan oldugunu gostermistir. AG® degerinin 0 ile -20 kJ mol™ araliginda
olmasi, adsorpsiyon prosesinin fiziksel olarak gerceklesebilecegini ortaya koymaktadir
(Mahmoodi ve ark., 2010). Yine E, degerinin de diisiik bulunmasi (22,94 kJ mol™), bu
adsorpsiyon prosesinin fiziksel oldugunu gii¢lendirmektedir (Aksu ve Karabayir, 2008).
AH® degerinin pozitif olmasi, adsorpsiyon olayinin endotermik oldugunu ifade ederken,
AS® degerlerinin pozitif olmasi ise entropi artigin1 belirtmektedir (Hamdaoui ve ark., 2008).
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Sekil 4.65. BR 46 boyasinin Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine adsorpsiyonu i¢in Van’t
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Sekil 4.66. BR 46 boyasinin kizilgam yaprak adsorbenti iizerine adsorpsiyonu igin
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Cizelge 4.11. BR 46 boyasmin kizilgam yaprak adsorbenti {izerine adsorpsiyonu igin elde

edilen termodinamik parametrelerin degerleri

T(K) InKe  AG°(kimol™) AH® (kJ mol™) AS° (kd mol™* K™
298 1,902  -471

308 2,777  -7,11

318 3,075  -8,13 46,44 0,17

Kizilgam yaprak adsorbenti {iizerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonunun
termodinamik calismalari; pH: 6, adsorbent konsantrasyonu: 1 g L'l, adsorbent partikiil
biiyiikliigii: 63-125 pm, boya konsantrasyonu: 100 mg L™, sicaklik: 298-318 K ve temas
stiresi: 120 dakika kosullarinda yapilmistir. Van’t Hoff ve Arrhenius esitliklerine ifade
eden sekiller, sirasiyla Sekil 4.65 ve 4.66’da gosterilmis ve tiim termodinamik
parametrelerin, Cizelge 4.11°de belirtilmistir.

Kizilgam yaprak adsorbenti {izerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonuna ait
termodinamik c¢alismalarda AG®° degerlerinin negatif olmasi, bu adsorpsiyon Sisteminin
spontan bir dogaya sahip oldugunu gostermistir. AG® degerinin 0 ile -20 kJ mol™
araliginda olmasi adsorpsiyon prosesinin fiziksel olabilecegini ifade etmektedir (Weng ve
Pan, 2007). ilaveten E, degerinin de diisiik bulunmasi (38,39 kJ mol™), bu olaymin fiziksel
oldugunu kuvvetlendirmektedir (Dogan ve ark., 2009). AH® degerinin pozitif olmasi, bu
adsorpsiyon isleminin endotermik oldugunu gosterirken, AS® degerlerinin pozitif olmasi

ise entropi artisin1 géstermektedir (Vijayaraghavan ve Yun, 2008b).
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Cizelge 4.12. AY 220 boyasinin Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine adsorpsiyonu i¢in elde

edilen termodinamik parametrelerin degerleri

T(K) InKe  AG°(kimol™) AH® (kJ mol™) AS° (kd mol™* K™
298 -1,55 3,85

308 1,16 2,98

318 0,48 -1,28 79,89 0,25

Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine AY 220 boyasinin adsorpsiyonunun
termodinamik ¢alismalar1; pH: 2, adsorbent konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil
biyiikliigii: 63-125 pm, boya konsantrasyonu: 100 mg L™, sicaklik: 298-318 K ve temas
stiresi: 120 dakika durumlarinda ortaya konmustur. Van’t Hoff ve Arrhenius esitliklerinin
sekilsel gosterimi, sirastyla Sekil 4.67 ve 4.68’de belirtilmis ve degerlendirilen tiim

termodinamik parametrelerin degerleri, Cizelge 4.12°de gosterilmistir.

Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine AY 220 boyasmin adsorpsiyonuna ait
termodinamik caligmalarda AG® degerlerinin negatif olarak bulunmasi, bu adsorpsiyon
prosesinin spontan bir dogaya sahip oldugunu ifade etmektedir. AG° degerinin 0 ile -20 kJ
mol™? araliginda olmasi, adsorpsiyon olaymin fiziksel olarak gerceklesebilecegini
gosterilmistir (Mahmoodi ve ark., 2010). Ancak E, (45,84 kJ mol™) ve AH® degerlerinin
biraz yiiksek olmasi, bu adsorpsiyon olayinda baskin mekanizmanin kimyasal olabilecegini
giiclendirmektedir (Dogan ve ark., 2009). AH® degerinin pozitif olmasi, bu adsorpsiyon

sisteminin endotermik oldugunu belirtirken, AS° degerlerinin pozitif olmasi ise entropi

artigini ortaya koymaktadir (Hamdaoui ve ark., 2008).

4.5. Desorpsiyon Calismalari

Desorpsiyon ¢alismalari, adorpsiyon mekanizmasinin ve adsorbentin geri kazanim
olanaginin agiklanmasina yardim etmek i¢in yapilmaktadir (Fernandez ve ark., 2010).
Adsorbentin rejenerasyonu ve tekrar kullanimi, adsorpsiyon prosesini daha ekonomik hale
getirmek i¢in oldukc¢a onemlidir (Cheng ve ark., 2008). Basarili bir desorpsiyon islemi,
adsorbentin cesidine ve adsorpsiyonun mekanizmasina gore degisen uygun bir desorbent
secimini gerektirmektedir. Segilen desorbentler etkili, ucuz ve zararsiz olmalidir

(Vijayaraghavan ve Yun, 2008a).
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Bu calismada, kizilgam kozalak ve yaprak adsorbentleri iizerine adsorbe olmus boyanin
tekrar adsorbent yiizeyinden desorpsiyonunu saglamak amaciyla BR 46 boyasi i¢in 0,1 M
50 mL HCI ¢ozeltisi ve AY 220 boyasi i¢in 0,1 M 50 mL NaOH ¢6zeltisi kullanilmastir.
Adsorbentlerin yeniden kullanilabilirligini degerlendirmek i¢in ayni adsorbent ardisik {i¢

adsorpsiyon-desorpsiyon isleminden gegirilmistir.

Cizelge 4.13. BR 46 boyasmin kizilgam kozalak adsorbenti yiizeyinden yiizde olarak

desorpsiyon etkinligi
Desorbent  Déngii  Qags (Mg ™) Qees (Mg g™) Etkinlik (%)
1 9,81 9,58 97,71
0,LMHClI 2 8,70 8,32 95,61
3 7,19 6,53 90,88

Kizilgam kozalak adsorbenti iizerine adsorbe olan BR 46 boyasiin desorpsiyon
calismalari; pH: 8, adsorbent konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil biyiikligii: 250-
500 pm, boya konsantrasyonu: 40 mg L™, sicaklik: 25 °C ve temas siiresi: 60 dakika
kosullarinda yapilmistir. BR 46 boyasiin kizilgam kozalak adsorbenti yiizeyinden yiizde
olarak desorpsiyon etkinligi, Cizelge 4.13’te gostermektedir. Birinci dongiide %97,71
oraninda boya, adsorbent ylizeyinden desorbe edilirken ii¢lincii dongiide bu oran %90,88’e
diigmiistiir. Bu durum muhtemelen ardisik adsorpsiyon-desorpsiyon islemi boyunca diisiik

miktarda adsorbent kaybindan dolayr meydana gelmektedir (Giindogdu ve ark., 2009).

Cizelge 4.14. AY 220 boyasmin Kizilgam kozalak adsorbenti yiizeyinden yiizde olarak

desorpsiyon etkinligi

Desorbent  Déngii  Qags (Mg g™) Qaes (Mg ™) Etkinlik (%)
1 4,28 4,06 94,74

0,1 M NaOH 2 3,31 3,01 90,91
3 3,23 2,86 88,37

Kizilgam kozalak adsorbenti iizerine adsorbe olan AY 220 boyasinin desorpsiyonu
¢alismalart; pH: 4, adsorbent konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil biiyiikliigii: 250-
500 pm, boya konsantrasyonu: 40 mg L™, sicaklik: 25 °C ve temas siiresi: 60 dakika

durumlarinda gergeklestirilmistir.
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AY 220 boyasmin Kizilgam kozalak adsorbenti yiizeyinden yiizde olarak desorpsiyon
etkinligi, Cizelge 4.14’te sunulmaktadir. Birinci dongiide %94,74 oraninda boya, temas
yiizeyinden desorblanirken son dongiide bu %88,37’ye gerilemistir. Bu sonug bilyiik
ihtimalle stirekli adsorpsiyon-desorpsiyon islemi nedeniyle cilizi miktarda adsorbent

kaybindan kaynaklanmaktadir (Cheng ve ark., 2008).

Cizelge 4.15. BR 46 boyasmin kizilgam yaprak adsorbenti yiizeyinden yiizde olarak

desorpsiyon etkinligi
Desorbent  Déngii  Qags (Mg ™) Qees (Mg g™) Etkinlik (%)
1 15,17 15,10 99,49
0,LMHClI 2 15,70 15,18 96,73
3 14,76 14,17 95,99

Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine adsorbe olan BR 46 boyasinin desorpsiyon
calismalari; pH: 6, adsorbent konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil bityiikligii: 250-
500 pm, boya konsantrasyonu: 40 mg L™, sicaklik: 25 °C ve temas siiresi: 60 dakika
kosullarinda ortaya konmustur. BR 46 boyasinin Kizilgam yaprak adsorbenti yiizeyinden
yiizde olarak desorpsiyon etkinligi, Cizelge 4.15’te verilmektedir. Birinci agsamada %99,49
oraninda boya, adsorbent ylizeyinden desorbe edilirken ii¢lincii asamada bu oran %95,99’a
diismiistiir. Bu davranis muhtemelen ardigik adsorpsiyon-desorpsiyon siireci boyunca az

miktarda adsorbent kaybindan sonug¢lanmaktadir (Liu ve ark., 2011).

Cizelge 4.16. AY 220 boyasmin Kizilgam yaprak adsorbenti yiizeyinden yiizde olarak

desorpsiyon etkinligi

Desorbent ~ Déngii  Qags (Mg ™) Qees (Mg g™) Etkinlik (%)
1 4,66 4,36 93,55

0,1 M NaOH 2 4,28 3,76 87,72
3 3,98 3,46 86,79

Kizilgam yaprak adsorbenti {izerine adsorbe olan AY 220 boyasinin desorpsiyonu
¢alismalart; pH: 2, adsorbent konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil biiyiikliigii: 250-
500 pm, boya konsantrasyonu: 40 mg L™, sicaklik: 25 °C ve temas siiresi: 60 dakika

durumlarinda yapilmstir.

92



AY 220 boyasinin kizilgam yaprak adsorbenti yilizeyinden yiizde olarak desorpsiyon
etkinligi, Cizelge 4.16’da gostermektedir. Birinci dongiide %93,55 oraninda boya,
adsorbent yiizeyinden desorblanirken son dongiide bu oran %86,79’a gerilemistir. Bu
durum biiyiik olasilikla ardisik adsorpsiyon-desorpsiyon islemi nedeniyle diisiik miktarda
adsorbent kaybindan dolayidir (Cheng ve ark., 2008).

4.6. Tyonik Giiciin Adsorpsiyon Prosesine Etkisi

Tekstil basta olmak {izere boya kullanan ¢esitli endiistrilerde, boyama islemleri
yapilirken boyanin yaninda olduk¢a fazla miktarda yardimci kimyasallar kullanilmaktadir.
Bunlarin en basinda tuzlar 6zellikle de sodyum kloriir gelmektedir. Tuzlar, iyonik kuvveti
artirarak adsorpsiyon prosesinin performansini etkilemektedir (Aksu ve Balibek, 2010).
Kizilgam kozalak ve yaprak adsorbentleri iizerine BR 46 ve AY 220 boyalarinin
adsorpsiyonuna iyonik giiciin etkisini arastirmak i¢in bu ¢aligmada konsantrasyonlar1 0,1

ile 0,5 mol L™ arahiginda degisen sodyum kloriir ¢6zeltileri kullanilmustir.
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Sekil 4.69. Kizilgam kozalak adsorbenti iizerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonuna iyonik

giiciin etkisi

Kizilgam Kozalak adsorbenti iizerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonuna iyonik giicin
etkisi, Sekil 4.69°da verilmistir (Adsorpsiyon ¢alisma kosullari; pH: 8, adsorbent
konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil biiyiikliigii: 63-125 pm, boya konsantrasyonu:
100 mg L™, sicaklik: 25 °C ve temas siiresi: 60 dakika).
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Sodyum kloriir konsantrasyonu arttik¢a, boyanin adsorbent {iizerine adsorpsiyonu
azalmistir. Adsorpsiyon miktari, sodyum kloriir derisimi 0,1 mol L™’den 0,5 mol L™e
artirldiginda, 60,80 mg g™ (%85,36)’den 50,79 mg g™ (%70,83)’e diismiistiir. Bu durum
muhtemelen tuzun adsorbent yiizeyi ile boya molekiilleri arasindaki elektrostatik etkilesimi

perdelemesinden kaynaklanmistir (Dogan ve ark., 2009).
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Sekil 4.70. Kizilgam kozalak adsorbenti iizerine AY 220 boyasinin adsorpsiyonuna iyonik

giiciin etkisi

Kizilgam kozalak adsorbenti iizerine AY 220 boyasinin adsorpsiyonuna iyonik
glictin etkisi, Sekil 4.70’te gosterilmistir (Adsorpsiyon ¢alisma kosullari; pH: 4, adsorbent
konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil biiyiikliigii: 63-125 pm, boya konsantrasyonu:
100 mg L™, sicaklik: 25 °C ve temas siiresi: 60 dakika). Sodyum kloriir derigimi
yiikseldik¢e, boya adsorpsiyonu diismiistiir. Adsorpsiyon kapasitesi, sodyum kloriir miktari
0,1 mol L™ den 0,5 mol L™e yiikseltildiginde, 27,87 mg g™ (%29,07)’den 22,75 mg g*
(%23,31)’e gerilemistir. Bu davranig biiyiik ihtimalle tuzun temas yiizeyi ile boya

tanecikleri arasindaki elektrostatik iliskiyi sinirlamasi nedeniyledir (Liu ve ark., 2011).
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Sekil 4.71. Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonuna iyonik

giiclin etkisi

Kizilgam yaprak adsorbenti {izerine BR 46 boyasinin adsorpsiyonuna iyonik giiciin
etkisi, Sekil 4.71’de sunulmustur (Adsorpsiyon c¢alisma kosullari; pH: 6, adsorbent
konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil biiyiikliigii: 63-125 pm, boya konsantrasyonu:
100 mg L, sicaklik: 25 °C ve temas siiresi: 60 dakika). Tuz derisimi arttik¢a, adsorbent
tarafindan tutulan boya miktar1 azalmistir. Sodyum kloriir derigimi 0,1 mol L™’ den 0,5 mol
L™e artinldiginda, adsorpsiyon miktar, 51,04 mg g (%69,92)’den 40,66 mg g
(%55,09)’e digmistir. Bu tutum biiyiik olasilikla tuzun adsorbent-boya etkilesimini
azaltmasi dolayisiyladir (Aksu ve Balibek, 2010).
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Sekil 4.72. Kizilgam yaprak adsorbenti tizerine AY 220 boyasinin adsorpsiyonuna iyonik

giiclin etkisi

Kizilgam yaprak adsorbenti iizerine AY 220 boyasiin adsorpsiyonuna iyonik
gilictin etkisi, Sekil 4.72°de gosterilmistir (Adsorpsiyon ¢alisma kosullart; pH: 2, adsorbent
konsantrasyonu: 1 g L™, adsorbent partikiil biiyiikliigii: 63-125 pm, boya konsantrasyonu:
100 mg L?, sicaklik: 25 °C ve temas siiresi: 60 dakika). Sodyum kloriir konsantrasyonu
yiikseldik¢e, boyanin adsorbent iizerine adsorpsiyonu diigmiistiir. Adsorpsiyon miktari,
sodyum kloriir derisimi 0,1 mol L den 0,5 mol L e artirilldiginda, 26,31 mg g'1
(%27,26)’den 16,92 mg g (%17,43)’e gerilemistir. Bu durum muhtemelen tuzun
adsorbent ylizeyi ile boya molekiilleri arasindaki elektrostatik iliskiyi perdelemesinden
meydana gelmistir (Akar ve ark., 2010).

4.7. Adsorpsiyon Kapasitelerinin Karsilastirilmasi

BR 46 boyas: i¢in kizilgam kozalak ve yaprak adsorbentlerinin adsorpsiyon
kapasitelerinin diger adsorbentlerle karsilastirilmasi, Cizelge 4.17°de gosterilmistir. Bu
caligma kapsaminda kullanilan adsorbentlerin BR 46 boyasini adsorbe etme kapasitesi,
diger adsorbentlere gore daha yiiksektir. Bu durum bize kizilgam kozalak ve yapraklarinin
bu boya i¢in umut verici bir adsorbent olarak kullanilabilecegi fikrini vermektedir. Ancak
AY 220 boyasi i¢in literatiirde bu konuda bir ¢alisma olmamasi sebebiyle herhangi bir

kiyaslama yapilamamustir.
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Cizelge 4.17. BR 46 boyasi igin degisik adsorbentlerin adsorpsiyon kapasitelerinin

karsilastirilmast

Sorbent

Calisma kosullari

dm (Mg g™)

Kaynak

Bor endiistri atig1

Kizilgam kozalagi

Kizilgam yapragi

Fas kili

Kanola kabugu

Koknar talas

Kayin talasi

pH: 9, M: 0,1 g,
V:0,05L,

Co: 150 mg L™,
T: 25 °C,

t: 60 dk.

pH: 8, M: 0,05 g,
V:0,05L,

Co: 100 mg L™,
T: 45 °C,

t: 120 dk.

pH: 6, M: 0,05 g,
V:0,05L,

Co: 100 mg L™,
T: 45 °C,

t: 120 dk.

pH: 6, M: 0,04 g,
V:0,1L,
Co:28mg L™,
T: 45 °C,

t: 20 dk.

pH: 8, M: 0,5 g,
V:0,25L,

Co: 100 mg L™,
T: 20 °C,

t: 60 dk.

M: 2 g,
V:0,1L,

Co: 100 mg L™,
T: 25+2 °C,

t: 120 dk.

M: 2qg,
V:0,1L,

Co: 100 mg L™,
T: 25+2 °C,

t: 120 dk.

74,73

73,53

71,94

54,00

49,02

20,47

19,24

Olgun ve Atar, 2009

Bu ¢alisma

Bu ¢alisma

Bennani Karim ve ark., 2009

Mahmoodi ve ark., 2010

Laasri ve ark., 2007

Laasri ve ark., 2007

Co: baslangi¢ boya derisimi (mg L), M: adsorbent miktar1 (g), T: sicaklik (°C), t: zaman
(dk.), V: ¢o6zelti hacmi (L)

97



4.8. FTIR Analizi

Olgun ¢am kozalak ve yapraklari, hiicre duvarlarinda seliiloz, hemiseliiloz, lignin,
rosin ve tanen igeren epiderm ve sklerankima hiicrelerini ihtiva ederler. Bu yapilar, alkol,
aldehit, keton, karboksil, fenol ve eter gibi degisik polar fonksiyonel gruplara sahiptirler.
Bu gruplar, adsorbent ylizeyinde boya adsorpsiyonu i¢in aktif bolgeler olusturmaktadirlar
(Ofomaja ve ark., 2009).
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Sekil 4.73. Kizilgam Kkozalak adsorbentinin adsorpsiyondan o6nceki ve sonraki FTIR

spektrumlari
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Sekil 4.74. Kizilgam yaprak adsorbentinin adsorpsiyondan onceki ve sonraki FTIR

spektrumlari

Kizilgam kozalak ve yaprak adsorbentlerinin BR 46 ve AY 220 boyalar1 igin
adsorpsiyon isleminin dncesine ve sonrasina ait FTIR spektrumlari, sirastyla Sekil 4.73 ve
Sekil 4.74’te verilmistir. Spektrumlarda bir¢ok pikin goriilmesi, bu adsorbentlerin degisik
fonksiyonel gruplara sahip oldugunu gostermektedir. 3200-3600 cm™ bant bolgeleri, O-H
(Alkoller-fenoller; H-bagi yapan) gerilmesini ifade etmektedir. Adsorpsiyondan sonra bu
bolgede saptanan piklerde 6nemli bir kaymanin ve genislemenin olmasi, O-H gruplarinin
boya adsorpsiyonunda rol alabilecegini ortaya koymaktadir. 2850-2950 cm™ bant
bolgeleri, C-H (alkan) gerilmesini gostermektedir ve burada bulunan bantlarda kayma
gorlilmesi, bu fonksiyonel gruplarin boya gideriminde roliiniin olabilecegini ifade
etmektedir. 1731 cm™ civarinda goriillen bantlar, C=O (aromatik asitler-esterler)
gerilmesinin kanitidir ve bant kaymasindan dolayi, bu gruplar da boya adsorpsiyonunda
gorev almus olabilir. 1500-1650 cm™ bant bélgeleri, C=C gerilmesini belirtmektedir.
Buradaki bantlarin bir kisminda kayma ve uzamanin goriilmesi, C=C gruplarinin boya ile
etkileserek boyanin ortamdan uzaklastirilmasinda rol oynayabilecegini gostermektedir.
1430 cm™ ve 1245 cm™ civarlarinda goriilen bantlar, C-O gerilmesini gdsterirken, 1300
cm™? civarinda goriilen bantlar, C-N gerilmesini ifade etmektedirler. Bu bélgelerdeki
piklerde de belirgin bir uzama ve kaymanin olmasi, C-O ve C-N fonksiyonel gruplarinin

boya gideriminde gorev alabilecegini belirtmektedir.
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1150 cm™ civarinda belirlenen bantlar, P=0 gerilmesini gostermektedir. 1025 cm™ (C-O-
C) ve 650 cm™ bolgeleri arasinda goriilen diger bantlar, -C-C- ve -CN gerilimine
atfedilmektedir (Hameed, 2009; Ofomaja ve Naidoo, 2011). Boylece bu bant bolgelerinde
belirlenen piklerde belirgin olarak kayma ve uzamanin saptanmasi, P=0, -C-C- ve -CN
gruplarin boyayla etkilesime girerek boyanin adsorpsiyonunda rol oynayabilecegini ortaya
koymaktadir.

4.9. SEM Analizi

BR 46 ve AY 220 boyalan igin kizilgam kozalak ve yaprak adsorbentlerinin
adsorbsiyon prosesinden onceki ve sonraki SEM goriintiileri, sirastyla Sekil 4.75 ve Sekil
4.76’da gosterilmistir. SEM analizleri, bu adsorbentlerin piiriizlii ve ¢ok sayida degisik
biiyiikliikte gozenekli bir yiizey yapisina sahip olduguna isaret etmektedir. Bu durum
kizilgam kozalak ve yapraklarin boya adsorpsiyonu i¢in uygun bir adsorbent olabilecegini
ortaya koymustur. Adsorpsiyon isleminden sonra adsorbent por yapilarinin beyaz duman
benzeri bir yapiyla kaplanmasi, bu bolgelerdeki boya adsorpsiyonundan ileri gelmektedir
(Sen ve ark., 2011).

N

HK 3 s

Sekil 4.75. Kizilgam kozalak adsorbentinin adsorpsiyondan o6nceki ve sonraki SEM

goriintiileri
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Sekil 4.76. Kizilgam yaprak adsorbentinin adsorpsiyondan onceki ve sonraki SEM

goriintiileri
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada ilk olarak, kizilgam kozalak ve yapraklarindan hazirlanan
adsorbentler tizerine BR 46 ve AY 220 boyalarmin adsorpsiyonuna etki eden pH (2-10),
adsorbent konsantrasyonu (1-6 g L), adsorbent partikiil biiyiikligi (63-500 um), boya
konsantrasyonu (20-100 mg L™), sicaklik (25-45 °C) ve temas siiresini (0-120 dakika)
iceren fizikokimyasal faktorlerin degerlendirilmeleri yapilmistir. Genel olarak BR 46
boyasi i¢in alkali, AY 220 boyasi igin ise asidik pH degerlerinde, kizilgam kozalak ve
yaprak adsorbentleri {izerine adsorpsiyonunun daha iyi oldugu belirlenmistir. Adsorbent
konsantrasyonu ve partikiil biiytikligii arttik¢a adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi, bunun
aksine boya konsantrasyonu ve sicaklik degeri yiikseldik¢e adsorpsiyon kapasitesinin
arttig1 ortaya konmustur. Temas siiresinin adsorpsiyon sistemine etkisi incelendiginde,
adsorbentlerin adsorpsiyon miktari, ilk 6nce hizli bir sekilde artmis ve daha sonra

yavaglayarak dengeye ulagmustir.

Izoterm calismalar1 kapsaminda adsorpsiyon galismalarindan elde edilen veriler,
Langmuir, Freundlich, D-R ve Temkin izoterm modelleri kullanilarak analiz edilmistir.
Yapilan tim caligmalarda Langmuir izoterm modelinin adsorpsiyon prosesini diger
izoterm modellerinden daha iyi bir sekilde ifade edilebildigi belirlenmistir. Bu durum
adsorbentlerin homojen bir yiizeye sahip olduklarin1 ve adsorpsiyon prosesinin tek bir

tabakada meydana geldigini gostermistir.

BR 46 ve AY 220 boyalarinin Kizilgam kozalak ve yaprak adsorbentleri iizerine
adsorpsiyonunun mekanizmasini ve adsorpsiyon prosesinin potansiyel kontrol basamagin
ortaya koymak i¢in yalanci birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe, Ritchie, Elovich ve
pargacik ici difiizyon kinetik modelleri kullanilmigtir. Calismalar sonucunda yalanc ikinci
mertebe kinetik modelinin tiim adsorpsiyon sistemlerinin kinetik mekanizmasin1 en iyi
sekilde agikladigi ortaya konmustur. Adsorpsiyon proseslerini kontrol eden potansiyel
kontrol basamaginin yalnizca parcacik i¢i difiizyon olmadigi ve daha baska

mekanizmalarin da bu adsorpsiyon sistemlerinin kontroliinde gorev aldig1 belirlenmistir.

Kizilgam kozalak ve yaprak adsorbentleri iizerine BR 46 ve AY 220 boyalarinin
adsorpsiyonunun termodinamik dogasini incelemek igin standart Gibbs serbest enerji
degisimi (AG°®), standart entalpi degisimi (AH°®), standart entropi degisimi (AS°) ve

aktivasyon enerjisi (E,) termodinamik parametrelerinin degerlendirilmesi yapilmistir.
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Tim termodinamik c¢aligmalarda AG®’1n negatif bir degere sahip olarak bulunmasi, bu
adsorpsiyon sisteminin spontan bir dogaya sahip proses oldugunu ortaya koymustur.
AH®’1n pozitif bir degere sahip olmasi, bu adsorpsiyonun olayinin endotermik oldugunu ve

AS®’ 1 pozitif bir degere sahip olmasi ise sistemin entropisinin arttigini géstermektedir.

Adsorbentlerin yeniden kullanilabilirligini degerlendirmek icin ayni adsorbent
ardigtk li¢ adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiinde kullanilmistir. Tim caligmalarda
desorpsiyon etkinligi %86 nin iizerinde bulunmustur. Yiiksek desorpsiyon 6zelligine sahip
olmalarindan dolay1 bu adsorbentlerin adsorpsiyon sistemlerinde tekrar tekrar kullanilarak

aritim ekonomisine katki saglayacag: diistiniilmektedir.

Kizilgam kozalak ve yaprak adsorbentleri lizerine BR 46 ve AY 220 boyalarinin
adsorpsiyonuna iyonik giiclin etkisini belirlemek icin degisik konsantrasyonlarda sodyum
kloriir ¢ozeltileri kullanilmistir. Yapilan tiim ¢alismalarda sodyum kloriir derisimi arttik¢a,
boyanin adsorbent iizerine adsorpsiyonu azalmistir. Bu durum muhtemelen tuzun
adsorbent yiizeyi ile boya molekiilleri arasindaki elektrostatik etkilesimi engellemesinden

kaynaklanmustir.

Calisma kapsaminda son olarak, kullanilan materyallerin, yilizey yapist ve
morfolojisi hakkinda bilgi elde etmek i¢in SEM analizi ve bu adsorbentlerin hangi
fonksiyonel gruplarin boya adsorpsiyonunda rol oynadigini belirtmek i¢in FTIR analizi
yaptlmistir. Analizler sonucu kizilgam kozalak ve yapraklarin boya adsorpsiyonu igin

uygun bir adsorbent olabilecegini belirlenmistir.

BR 46 ve AY 220 boyalarinin kizilgam kozalak ve yaprak adsorbentleri ile etkin bir
bi¢cimde ve hizli bir sekilde sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi saglanmistir. Kizilgam kozalak
ve yaprak adsorbentleri tarafindan baska boyarmaddelerin de giderim &zellikleri ortaya
konularak tekstil atik sularinin aritiminda yaygin olarak kullanilabilirligi arastirilmalidir.
Sulu ¢ozeltiden boyarmaddelerin giderimi i¢in ilk kez bu ¢alismada kullanilan kizilgam
kozalak ve yaprak adsorbentlerinin, siirekli sistemlerde de renk giderim yetenekleri
arastirilarak endiistriyel ol¢ekte ekonomik bir adsorbent olarak kullanilabilirligi ortaya

konulmalidir.
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