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OZET

KATYONIK BOYALARIN HAM VE MODIFiYE HALDEKI CAM
TALASI ILE ADSORPSIYONU

Muhammed Reha YILDIZ

Yiiksek Lisans Tezi
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Damgman: Dr. Ogr. Uyesi ilknur SENTURK
2019, 108+xv sayfa

Bu ¢alismada dogal ve diisiikk maliyetli materyal olan ¢am talasi ile Maxilon Red
GRL ve Basic Yellow 28 boyarmaddelerinin bulundugu sulu c¢ozeltilerden
adsorpsiyon yolu ile giderimi, kesikli ve siirekli sistem olarak arastirilmistir.
Katyonik Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28 boyalarinin gideriminde denge
caligmalari igin temas siiresi, adsorbent dozaji, pH degeri, sicaklik, iyonik kuvvet ve
baslangi¢ boya konsantrasyonlarinin etkisi arastirilmistir. Calismada dogal ¢am
talasinin yanisira NaOH ve H,;SOy4 ile 6n islem uygulanmis modifiye talas ile
Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28 boyalarinin adsorpsiyonu arastirilmistir.
Denge verilerini analiz etmek i¢in Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleri
kullanilmigtir. Adsorpsiyon prosesinin Freundlich izoterm modeline daha uygun
oldugu gorillmustiir. Langmuir izoterminde maximum adsorpsiyon kapasiteleri
(Omax), Maxilon Red GRL igin 29.940 mg/g ve Basic Yellow 28.571 mg/g olarak elde
edilmistir. Adsorbent karakterizasyonu icin sifir yiik noktasi, FTIR spektrumlari,
SEM ve EDX incelemeleri yapilmistir. Kinetik incelemeleri igin birinci dereceden,
ikinci dereceden ve partikiil i¢i diflizyon kinetik modelleri kullanilmigtir. Kinetik
calismalar1 sonucunda kullanilan her iki boya, yalanci ikinci dereceden kinetik
modele uyum gostermistir. Termodinamik incelemelerinde Gibbs serbest enerjisi,
standart entropi ve standart entalpi degerleri hesaplanmistir. Maxilon Red GRL igin
gibbs serbest enerjisinin negatif, standart entalpi ve standart entropi degerlerinin
pozitif oldugu belirlenmistir. Basic Yellow 28 i¢in gibbs serbest enerjisi, standart

entalpi ve standart entropi degerlerinin negatif oldugu belirlenmistir.
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Siirekli sistemde akis hizi, boya konsantrasyonu ve adsorbent miktari etkileri
incelenmistir. Siirekli sistem model incelemeleri sonucunda c¢alisilan boyalar igin
verilerin Thomas ve Yoon-Nelson modellerine uyum gosterdigi goriilmistiir. Siirekli
sistemde 10 cm yatak yiiksekliginde, 6 mL/dk akis hizinda ve 100 mg/L baslangi¢
boya konsantrasyonunda elde edilen ge degeri Maxilon Red GRL i¢in 483.32 mg/g,
Basic Yellow 28 i¢in 138.15 mg/g’dir. Yukardaki bulgular ¢cam talaginin yiiksek bir
adsorpsiyon kapasitesi ile katyonik Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28 boya

iceren sulu ¢ozeltilerin aritiminda kullanilabilecegini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Cam talasi, Kimyasal Onislem, Katyonik boya,
Azo grup, Maxilon Red GRL, Basic Yellow 28
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ABSTRACT

ADSORPTION OF CATIONIC DYES USING RAW AND MODIFIED PINE
SAWDUST

Muhammed Reha YILDIZ

Master of Science Thesis
Department of Environmental Engineering
Supervisor: Dr. Ogr. Uyesi ilknur SENTURK
2019, 108+xv sayfa

In this study, Maxilon Red GRL and Basic Yellow 28 dyes removal from aqueous
solutions with a pistachio shell, natural and low-cost material, were investigated by
adsorption in a batch and a continuous system. The effect of contact time, adsorbent
dosage, pH value, temperature, ionic strength, and initial dye concentrations were
investigated for equilibrium studies to remove cationic Maxilon Red GRL and Basic
Yellow 28 dyes. In this study, the adsorption of Maxilon Red GRL and Basic Yellow
28 dyes were investigated with both natural pine sawdust and pretreated pine
sawdust with NaOH and H,SO,4. Langmuir, Freundlich and Temkin isotherms were
used to analyze equilibrium data. Maxilon Red GRL and Basic Yellow 28 dyes were
suitable for the Freundlich isotherm model. Maximum adsorption capacities (Qmax)
for Langmuir isotherm were obtained 29.940 mg/g for Maxilon Red GRL and 28.571
mg/g for Basic Yellow 28. Characterization of adsorbent was carried out by
determination of point of zero charge, Scanning electron microscope coupled with
energy disperse X-ray (SEM-EDX), and Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR). First-order, second-order and intra-particle diffusion kinetic models were
used for kinetic studies. Both dyes used as a result of the kinetic studies showed the
best agreement with the pseudo-second kinetic model. Gibbs free energy, standard
entropy, and standard enthalpy values were calculated from thermodynamic studies.
Gibbs free energy was found as a negative for Maxilon Red GRL but standard
enthalpy and standard entropy values were found as a positive. For Basic Yellow 28,
Gibbs free energy, standard enthalpy, and standard entropy values were found as a

negative.
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The effects of flow rate, dye concentration and adsorbent amount on the continuous
system were investigated. As a result of continuous system model investigations,
Thomas and Yoon-Nelson models were compatible for both dyes. In the continuous
system, the adsorption capacities were found as 483.32 mg/g for Maxilon Red GRL
and as 138.15 mg/qg for Basic Yellow 28. The above findings show that pine sawdust
can be used with a high adsorption capacity for the treatment of aqueous solutions

containing cationic Maxilon Red GRL and Basic Yellow 28 dyes.

Key Words: Adsorption, Pine Sawdust, Chemical Pretreatment, Cationic dye, Azo
group, Maxilon Red GRL, Basic Yellow 28
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1. GIRIS

Diinyadaki hizli biiylime, gelisme ve sanayilesme ¢evresel sorunlar1 da beraberinde
getirmektedir. Cevre kirliligi; cevrede meydana gelen ve canlilarin sagligini, ¢evresel
degerlerini ve ekolojik dengeyi bozabilecek her tiirlii olumsuz etki olarak tanimlanir.
Cevre kirliligi hava, su, toprak, giiriiltii ve goriintii Kirliligi olarak karsimiza ¢ikar.
Cevre kirliliginin 6nemli bir parcasi olan su kirliligi, alict su ortamlarinin ¢esitli
fiziksel, kimyasal ve biyolojik etkilerle dogal niteliginin ve estetik goriiniimiiniin
istenmeyen derecede bozulmasi olarak tanimlanir. Bu su kirlenmesi ¢esitli yerlerden

gelen atiklar, tiretim ve endistri iglemleri sonucu ortaya ¢ikan atik sulardan

kaynaklanir (Erkurt, 2008).

Baz1 atiksular biyolojik olarak zor pargalanan veya pargalanmasi imkansiz olan
boyar maddeler icerirler. Bu tiir atiksu olusturan sanayiler arasinda tekstil, gida, deri
ve boya endiistrileri sayilabilir. Tekstil sektorii lilkemizde oOnde gelen, siirekli
gelismeye devam eden ve dolayisiyla yiiksek miktarlarda boyar madde igeren
atiksular olugturmaktadir. Bu atiksular, desarj edildikleri ortamda istenmeyen etkilere
ve durumlara yol acarlar. Kompleks aromatik yapilarindan dolayi, toksik ve
karsinojenik etki gosterirler. Alicit sularda renkli atiksular, giines 1s1&min gegisini
Onleyerek canli ortamina zarar verirler. Koku ve goriintii kirliligine sebep olurlar

(Polat, 2010).

Boyarmaddeler biyolojik girisimlere, oksidasyona, 1s18a ve sicakliga da direng
gostermektedirler. Renkleri, biyolojik olarak parcalanmamalar1 ve canlilar iizerinde
potansiyel toksisite olusturmalar1 nedeni ile atiksu desarj standartlarina ulagilmasinda

sorun yaratmaktadirlar (Kuo, 1992).

Boyarmaddeleri i¢eren atiksular, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile alict ortamlarda
ciddi estetik ve ekolojik problemlere yol agmaktadirlar (Kim vd., 2004). Bu nedenle
boyar maddelerin ¢evre tizerindeki etkilerini engellemek igin alic1 ortamlara desarj

edilmeden Once atiksulardan uzaklastirilmas gerekir (Balci, 2007).

Tekstil atik sularmin aritilmasi amaciyla; kimyasal oksidasyon, ultrafiltrasyon,

kimyasal ¢oktiirme, membran, adsorpsiyon vb. gibi bircok yontem kullanilmaktadir

(Yuvd., 2000).



Son donemde adsorpsiyon ile boyar madde giderimi biiyiik 6nem kazanmaya
baglamistir. Diger metotlarin aritim verimi ve maliyetleri, adsorpsiyonla
kiyaslandiginda adsorpsiyon ¢ok daha ideal bir renk giderim yontemi olarak 6n plana
¢cikmaktadir.

Son yillarda diisiik maliyetli adsorbent maddeler olarak endiistriyel atiklar1 ve tarima
bagl endiistriyel atiklari igeren atik materyallerin kullanimina olan ilgi artmakta ve
adsorpsiyonda kullanilmaktadir (Wang, 2013). Cam talasi, diger tarimsal endiistriyel
atiklar ile karsilastirildiginda yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasindan
dolay1 katyonik boya iceren kirlenmis sularin aritimi i¢in diisiik maliyetli bir

materyal olarak kullanilabilmektedir (Hamdaoi, 2006; Ferrero, 2007).



2. TEKSTIL ENDUSTRISI
2.1. Tekstil Endiistrisi Genel Tanim

Tekstil kelimesi, elyafin elde edilmesinden dokunmus kumas haline gelinceye kadar
gecirdigi asamalarla ilgili bir terimdir. Elyaf genellikle tekstil hammaddeleri i¢in
kullanilan biikiilebilme, gerilebilme, kopma dayanikliligi ve birbirine yapisma

0zelligi olan uzun iplik ya da lif¢iklere denir (Baser, 1983).

Biiyiik bir 6neme sahip olan tekstil endiistrisi, sentetik ve dogal elyaflarin
kullanilmasiyla kumas ve diger iirlinleri imal eden bir endistridir. Dogal olarak
bulunan elyaflarin temizlenmesi ve iplige doniistiiriilmesi, sentetik ve dogal iplerin
hazirlanmasi, dokuma 6rme ve/veya baska yontemlerle kumas, iplik, triko, elyaf,
baski, orgii kumas, dokunmus kumaslara boya, apre gibi endiistriyel islemlerin

uygulanmasi tekstil endiistrisinin faaliyetlerindendir (Simseker, 2009).

Tekstil zinciri, ham elyafin elde edilmesi ile baglar. Ham elyaf, tarimsal olarak elde
edilen keten, ipek, pamuk, hayvansal yiin, kenevir vb. olabilecegi gibi sentetik olarak
tiretilen kazein, ester, polyester, naylon, akrilik ve vinil gibi fabrikasyon elyaf tiirleri
de olabilir. Bitim islemleri olan terbiye, apre, boyama, baski, kaplama, yitkama ve
kurutma islemleri ile sona erer. Tekstil liretim zinciri, kullanilan ham maddeye gore
pamuklu, sentetik ve yiinli olarak ii¢ ana grupta incelenebilir (Saglam, 2008).
Gilintimiizde tekstil liriinlerinin kullanim alanlar1 genis bir yer tutmaktadir. Tekstil
tirtinleri denilince dncelikle aklimiza iplik, kumas, hazir giyim, ev tekstilleri ve bazi
teknik tekstiller gelmektedir. Ancak tekstil tiriinleri tip alanindan insaat sektoriine,
otomobilden ugak sanayine, tarimdan baraj ve tiinel yapimina, elektrik sanayinden

ambalaja ve denizcilige kadar ¢ok farkli alanlarda kullanilmaktadir (Demiral, 2008).

Tekstil endiistrilerinde su tiikketimi 6nemli oranda fazladir. Su kullanimi endiistrideki
tiniteye gore degismektedir. Tekstil endiistrisinde su, daha ¢ok yikama ve durulama
islemlerinde kullanilir. Su miktar1 elyaf cesidine, boya ve diger kimyasallara,
proseste bulunan teknolojiye ve proses se¢imine gore degisiklik gosterir. Pamuk ve
sentetikte yikama yapilmazken, ylinde kirlilik fazla olmasi nedeniyle 6n yikama

sarttir (Ajmal vd., 2000).



2.2. Tekstil Endiistrisi Atiksularimin Icerigi

Tekstil malzemesi iiriinleri, yas ve kuru prosesler araciligi ile olusturulurlar.
Tekstilde kuru prosesleri izleyen genelde boyama ve apre islemleri ise yas prosesler
seklinde isimlendirilmektedir. Kuru proseslerde su tiiketilmesi olmadigindan
kirlenme riski acisindan ¢ok Onemi bulunmamaktadir. Kuru proseslerde; iplik
tiretimi, acik enli iirlinler, ince ve uzun Uriinler liretilmektedir. Atiksu olusturan yas
prosesler ise hasillama, yikama ve hasil giderme, boyama, agartma, merserizasyon,
apreleme, karbonizasyon ve dinklemeden olusmaktadir. Tekstil sektoriinde kullanilan
ham maddeye, uygulanan tekniklere ve iiretilen iriinlere gére su kullanimi ¢ok
degiskenlik gosterir. Sonug olarak, tekstil endiistrisine ait atiksu miktarlar1 ve igerigi
oldukga degiskendir (Achour vd., 2018). Tekstil sektoriinde su kullanimi yikama ve
durulama islemlerinde oldugu kadar digerler islemlerde fazla degildir. Kullanilmis su
miktar1 proseslerde uygulanan yontemlerin, kullanilan ekipmanlarin ve kimyasal
maddelerin degisikligine bagl olarak bazen genis araliklarda degismektedir (Yildiz,
2003).

Boyar maddeler, igerdikleri sentetik organik pigmentlerin kompleks kimyasal
yapilarindan dolay1 biyolojik par¢alanmaya dayaniklidir. Uzun siire par¢alanmadan
kalabilirler. Bazi azo boyalar, anaerobik parcalanmaya ugramasina ragmen
parcalanma sirasinda aromatik aminler olustugundan dolay1 ¢evre iizerinde fazlasiyla
olumsuz etkiye sebep olurlar. Ayrica boyali atiksular; asitleri, bazlari, tuzlari,
¢oziinmiis askida kati maddeleri ve boya prosesinden veya diger atiksu
kaynaklarindan gelen agir metaller gibi toksik bilesenleri de iginde barindirabilir

(Dalkiling, 2015).

Tekstil endiistrisi atiksularinin kanalizasyona desarj edilebilmesi, bu atiksular igin
belirlenmis limit degerlerin saglanmas: ve atiksularin kontrolii i¢in en uygun aritma
teknolojisinin secgilmesine baghdir. Tekstil atiksulariinin karakterize edilmesinde
bazi kirletici parametreler; renk, KOI (kimyasal oksijen ihtiyac1), AKM (askida kati
madde), yag-gres, toplam krom, toplam siilfiir, pH ve sicaklik degerleridir (Alkaim
ve Algaragully, 2013).



Renk genel olarak, tekstil endiistrisi atiksularinin en karakteristik parametresi ve
estetik Olciitler agisindan en Onemli parametrelerinden biridir. Rengi koyu olan
atiksular, giines  1smlarimin  gecisini  engelleyip  fotosentez  islemini
yavaslatmaktadirlar. Alict su yapilarima renkli atiksularin desarji suyun icindeki
¢Oziinmiis oksijen miktarin1 disiiriip ekolojik hayatin bozulmasina ve canli

yasaminin dliimiine neden olur (Olmez, 1999).

Tekstil atiksularindaki BOI (biyolojik oksijen ihtiyaci), renk fazlaligi ve biyolojik
olarak zor ayrisan maddelerin fazlalig1 ¢ikis suyunda problem yaratmaktadir. Tekstil
sanayilerinde ¢ok fazla su kullanildigindan sularin geri kazanimi 6nemli bir yer tutmakta
ve bunun i¢inde aritma teknolojisi olarak ileri aritma teknikleri tercih edilmektedir. KOI,
TOK (toplam organik karbon), renk, BOI, iletkenlik ve TAKM (toplam askida kati
madde) parametreleri de sularin tekrar kullanilmasinda 6nemli parametrelerdir (Faki,
2007).

Tekstil endiistrisi atiksularinin aritiminda kullanilan teknolojiler asagida verilmistir

(Faki, 2007; Bozkan, 2012).;

e Kimyasal oksidasyon,

e Iyon degisimi,

e Ters osmoz ve ultraviyole,

e Anaerobik ve aerobik yontemler,
e Adsorpsiyon,

e Membran sistemler.

Bazi serbest amino gruplari ile bazi azo boyalar hari¢ aritilmis formdaki azo boyalar,
direkt olarak ¢ok az kanserojendir. Ancak azo boyalarin aritimi, azo boyanin
zincirlerinin kopmasi ile kanserojen olarak bilinen aromatik aminlerin olusmasina
sebep olmaktadir. Yiiksek azo boya konsantrasyonlari mikroorganizmalarin
bliylimesi ve aktivitesi iizerine engelleyici etki yaptigindan hem aktif ¢amur
sistemlerinde hem de nehir i¢indeki mikrobiyal oksidasyon proseslerinde engelleyici

rol oynar (Karatas, 2008).



2.3. Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Boyar Maddeler
2.3.1. Kimyasal Yapilarina Goére Boyar Maddeler

Azo Boyarmaddeler: Organik boyarmaddelerin en 6nemli sinifi olmakla birlikte azo
boyarmaddelerinin sayis1 oldukc¢a fazladir. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri disindaki
tim boyama yontemlerinde kullanilan boyarmaddelerde azo grup bulunur.
Yapilarindaki azo grup ile (-N=N-) karakterize edilmektedirler (Aytag, 2011).

Kiikiirt Boyarmaddeler: Aromatik aminlerin, kiikiirt, fenollerin, sodyum siilfiir ve
sodyum polisiilfiir ile reaksiyonunda meydana gelen, renkli ve makromolekiil yapili,
suda  ¢Oziinmeyen  organik  bilesikler  kiikiirt =~ boyarmaddeleri  olarak

isimlendirilmektedir (Erkurt, 2008).

Arilmetin Boyarmaddeler: Genel formiilleri Ar-X=Ar seklinde gosterilmektedir.
Bu formiilde X, -CH veya —N= olabilmektedir. Bu siif boyalar giiniimiizde tekstil
alaninda nadiren kullanilmaktadir. Ayrica biyoloji ve tip alanlarinda kullanimi

mevcuttur (Dogan, 2017).

Nitro ve Nitrozo Boyarmaddeler: Genel olarak iki yada daha fazla nitro grubu
iceren aromatik halkalardan olusmaktadir. Ticari olarak ilk kullanilan nitro
boyarmaddesi pikrik asittir. Bu tiir boyarmaddeler, kimyasal yapilarinda nitro veya

nitroso grubu ile beraber elektrodonér grup da bulundururlar (Dogan, 2017).

Karbonil Boyarmaddeler: Molekiil yapisinda konjuge ¢ift baglar ve bunlara
konjuge durumda en az iki karbonil grubu iceren bilesikler karbonil boyarmaddeler
olarak isimlendirilir. Indigo ve antrakinon yapisinda olmak iizere iki alt sinifa
ayrilirlar. Bu bilesiklerdeki karbonil gruplari, molekiilde kisa zincirli bir konjuge
sistem bulunsa bile, uzun dalga boylu adsorpsiyonlar olusturabilmektedir (Aytac,
2011).

Polimetin Boyarmaddeler: Polimetin boyarmaddeleri renkli bilesikler arasinda
bliyiik bir grup olusturmaktadir. Yapilarindaki mezomer sistem ile tanimlanirlar.
Burada X ve Y sayidaki metin gruplarina konjuge zincirlerle baghdirlar. Bunlardan
birisi elektron alici olurken digeri de elektron verici olarak gorev yapar. Ayrica metin

uzunluguna gore de siiflandirma yapilabilmektedir (Erkurt, 2008).



2.3.2. Boyama Ozelliklerine Gore Boyar Maddeler

Asit Boyarmaddeler: Siilfonik asitlerin ve nitrofenollerin sodyum tuzlarindan
olusmaktadir. Hayvansal liflere, yiin ve ipege uygulanir. Fakat bitkisel liflere
uygulanmamaktadir. Bunlara asidik boyarmadde denmesinin sebebi ise uygulamanin
asidik banyolarda yapilmasi ve nerdeyse hepsinin organik asitlerin tuzlarindan

olugmasindan kaynaklidir (Dogan, 2017).

Bazik Boyarmaddeler: Bu boyalar organik bazlarin hidrokloriirii seklinde
bulunurlar. Renkli kisim katyon halinde bulunmaktadir. Genel olarak formiilleri
(B.M.NH3)+ClI- seklindedir. Son donemlerde bunlara katyonik boyar madde ifadesi
de kullanilmaktadir. Pamuk ve yiin elyaf malzemelerin boyanmasindan bagska, son
donemlerde  poliakrilonitril elyaf malzemesinin boyanma isleminde de
kullanilmaktadir (Sahin, 2006). Bu tip boyalar poliakrilonitril elyafin1 ve mordanl
selilloz elyafini boyamakta kullanilmaktadir. Cok parlak olmadiklari halde 151k
hasliklar1 (rengin, ultraviyole karsisinda ugrayacagi zararin derecesi) diisiik

oldugundan pek tutulmamaktadir (Erkurt, 2008).

Pigment Boyarmaddeler: Bir boya grubu olan pigment boyar maddelerin, tekstil
elyafina kars1 affinitesi (iki kimyasal arasindaki baglanma giicii) yoktur. Boyanin
onemli 6zelligi ise kimyasal yapisina ve histolojik yapisina bakmadan basit teknikle

her cins elyafa uygulanabilmesidir (Dogan, 2017).

Dispers Boyarmaddeler: Bir grup renk veren boyar maddelerden olan dispers
boyalar, hidrofobik o6zellikte olup birincil ve ikincil asetat veya ikincil elyafin
boyanmas: islemlerinde kullanilirlar. Dispers boyar maddeler, suda az c¢oziinen
organik bilesiklerin ince halleri ile silispansiyonlari olarak kullanilirlar. Boyama
islemleri, boyarmaddenin elyaf i¢cinde ¢Oziinmesi seklinde gergeklestirilmektedir

(Karaoglu vd., 2009).

Direkt Boyarmaddeler: Genelde siilfonik ve karboksilik asitlerden, sodyum
tuzlarindan olusur. Yap1 bakimindan direkt ve asit boyar maddeler arasinda kesin
olarak bir smir yoktur. Lakin boyama yontemi bakimindan farklilik vardir. Renkli
boliimde bazik bir grup igeren bu direkt boyar maddeler, sulu ¢ozeltilerde ¢ift iyon

seklinde bulunmaktadirlar. Bu grup boyanin yas hashigi (suya karsi dayanikliliklari)



sinirlidir. Boyama sonrasinda yapilan ek islemlerle hasliklar diizeltilebilir (Aytac,

2011).

Kiipe Boyarmaddeler: Molekiillerinde en az iki oksijen atomu iceren renkli
bilesiklerdir. iri ve ince taneli olarak bulunurlar. Kurumayan, donmaya dayanikli,
cokmeyen ve dispersiyon haline getirilmis sivilarda yaygin kullanilir. Bu tip boyar
maddeler karbonil grup igermekle birlikte suda c¢oziinmezler. Bunlar sadece

indirgeme ile suda ¢6ziiniir hale getirilerek boyamada kullanilirlar (Dogan, 2017).

Mordan Boyarmaddeler: Bu tip boyarmaddeler tabii ve sentetik maddelerden
meydana gelmistir. Genellikle aliiminyum, kobalt, krom, bakir, demir ve nikel
tuzlariyla kuvvetli reaksiyona girebilen ve renkli metal kompleksleri veren ligan
icermektedirler. Amerika’da toksik metal tuzlardan dolay1 ¢cok az kullanilmaktadir

(Erkurt, 2008).

inkisaf Boyarmaddeler: Tekstil maddesi iizerinde ¢6ziinmeyen azo boyarmaddesi
olusturmak icin kullanilan boyar maddelerdir. Inkisaf boyarmaddeler azoik
boyarmaddelerin bir ¢esididir. Nispeten az kullanilan boyalar olup parlak kirmizi
niianslar i¢in popiilerdir. Sar1, siyah, oranj, kahverengi, violetler vb. renk ¢esitleri de

iiretilmektedir (Dogan, 2017).

Reaktif Boyarmaddeler: Reaktif boyarmaddeler parlak yapilari, hizli
uygulanabilirligi ve diisiik maliyetinden dolay: tekstilde kullanilan en yaygin
tiplerdir. Elyaf {lizerinde kimyasal bag ile baglanan boyar maddeler, seliilozik elyaf,
ipek, yiin, poliamid kumaglarin boyanmasinda kullanilirlar. Boyama siirekli, yari
siirekli yapilabilir. Reaktif boyarmaddeler, direkt boyarmaddeler gibi suda ¢oziinen
maddelerdir (Birgiil, 2006).

Metal-Kompleks Boyarmaddeler: Bu tip boyar maddeler belirli gruba sahip bazi
azo boyarmaddeler ve metal iyonlarinin kompleks olusturmasi sonucunda elde edilir.
Azo grupta da kompleks olusumu i¢in 6nemli rol oynarlar. Metal katyonu olarak Cu,
Ni, Co ve Cr iyonlar1 kullanilir. Metal kompleks boyarmaddeler genel olarak 1/1 ve
1/2’lik seklinde ikiye ayrilirlar. Bu tipteki boyarmaddeler daha ¢ok pamuk, yiin, deri,
poliamid ve bakir kompleksleri boyama islemlerinde kullanilir. Bu tip boyar

maddelerin boyama ve 151k haslik degerleri yliksektir (Sahin, 2006).



2.3.3. Coziiniirliiklerine Gore Boyar Maddeler

Suda Coziinen Boyarmaddeler: Boyarmaddelerde molekiil en az bir tane tuz
olusturan grup tasimaktadir. Boyar maddelerin sentezinde tercih edilen yontem ise
baslangictaki maddelerin iyonik bir grup bulundurmasidir. Suda ¢o6ziinen boyar

maddeler 3 grupta incelenmektedir. Bunlar;

a) Katyonik Suda Coziinen Boyarmaddeler: Coziiniirliik saglayan grup olarak (-NH>)

bulunur.

b) Anyonik Suda Coziinen Boyarmaddeler: Biinyesinde en ¢ok siilfonik (-SOs-),

kismen de karboksilik (-COO-) asitleri ile tuz bulunduran boyarmaddelerdir.

¢) Zwitter Iyon Karakterli Boyarmaddeler: Molekiil yapisinda hem katyonik hem de
asidik gruplar icermektedir (Erkurt, 2008).

Suda Coziinmeyen Boyarmaddeler: Tekstilde ve gesitli alanlarda kullanilmaktadir.

Suda ¢6ziinemeyen boyarmaddeler 3 grupta incelenir. Bunlar;

a) Substratta Coziinen Boyarmaddeler: Bu grup boyalar su i¢inde ¢oziinemeyip ¢ok

ince stispansiyonlar halinde dagilirlar.

b) Organik Coziiciilerde Coziinen Boyarmaddeler: Bu sinifta yer alan boyarmaddeler
her ¢esit organik c¢oziiclide c¢oziinlirler. Vaks, petrol irlinleri vb islemlerde
kullanilmaktadirlar.

¢) Gegici Coziintirliigii Olan Boyarmaddeler: Cesitli indirgenme maddeleriyle suda

¢oziinebilir hale geldikten sonra elyafa uygulanirlar (Nas, 2006).

2.3.4. Cahsmada Kullanmilan Tekstil Boyarmaddeleri

Yukarida anlatildig: gibi suda ¢dziinen boyar maddeler anyonik, katyonik ve iyonik
olmayan olarak li¢ grupta incelenmektedir (Vakili vd., 2016; Dakiky vd., 2002).
Katyonik boyalar, en zehirli ve en tehlikeli boyalardandir. Su ortamlar i¢in katyonik
boyalar, sudaki yasami ve hayati tehlikeye atmaktadir. Katyonik boyalar, negatif
yiiklii hiicre membran yiizeyleri ile kolayca etkilesime girebilir ve hiicrelerin igine

girerek sitoplazmaya dahil olabilirler. Katyonik boyalar, toksik etkileri nedeniyle



canlilar tarafindan yutuldugunda ve derileri ile temas etmesi durumunda zehirlenme

etkisi ve tahris edici etki yapmaktadir (Bayramoglu vd., 2009).

Tez ¢alismasi igin, tekstil endiistrisinde siklikla kullanilan katyonik boyar madde
grubunda yer alan Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28 boyalar1 secilmistir.
Se¢mis oldugumuz bu boyalar yiin, ipek, pamuk ve polyester kumaglarin
boyanmasinda siklikla kullanilmaktadir. Akrilik ve ipek kumaslarin boyanmasinda
yaygin olarak kullanilan Basic Yellow 28, yutuldugunda ve deri ile temas ettiginde
canlilara zarar vermektedir. Ek olarak, su canlilar1 i¢in ¢ok zehirlidir (Bayramoglu
vd., 2009; Olgun ve Atar, 2009). Bununla birlikte bugiine kadar, Maxilon Red GRL
ve Basic Yellow 28'in sulu ¢ozeltilerden farkli adsorbentler ile adsorpsiyonu iizerine
cok az calisma yapilmistir. Desarj edildikleri yerdeki alici ortam ve canlilar {izerinde
olusturduklar1 olumsuz etkilerden dolay1 bu tarz katyonik boyalarin desarjindan 6nce
mutlaka uygun bir yontemle aritilmasi gerekir. Fizikokimyasal ve biyolojik
yontemler ile diisiik maliyetli etkin sonuglara ulagmak olduk¢a zordur. Adsorpsiyon
etkin, verimli, ucuz, kolaylikla kullanilabilir ve ilave atik olusturmayan teknik olarak
on plana c¢ikmaktadir. Bu nedenle tarimsal bir atik materyal olan ¢am talaginin,
Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28 katyonik boyalarmin adsorpsiyonla

aritiminda kullanilabilirligi arastirilmistir.
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3. TEKSTIL ENDUSTRISI ATIKSULARINDAN RENK GIDERIM
YONTEMLERI

3.1. Fizikokimyasal Prosesler
3.1.1. Iyon Degisimi

Iyon degisimi atik suda istenmeyen anyon ve katyonlarm giderilmesi igin
kullanilmaktadir. Katyonlar H" ya da Na’, anyonlar OH" ile yer degistirir. Katyon
degistirici reginelerin ¢ogu aktif grup olarak SOsH™ iceren sentetik polimerik
bilesiklerdir. Anyon degistirici olarak kullanilan regineler ise sentetik recine
aminleridir. Reaksiyon, aktif merkezin herhangi bir iyonla segici olarak yer
degistirmesi esasina dayanan kimyasal denge sonucunda meydana gelir (Turhan,

2006).

Reginenin tiim aktif merkezlerindeki Na® iyonlari, Ca™" iyonlar ile yer degistirdigi
zaman regine; Na® iyonlari igeren derisik bir ¢ozeltinin regine yatagindan gegcirilmesi
ile rejenere edilir. Bu denge diger degisimin tersine olarak, Na’ iyonlarinin Ca™*
iyonlan ile yer degistirmesi seklinde gerceklesir. Bu yontem ¢ok yaygin olarak
kullanilan bir yontem degildir. Nedeni ise iyon degisimi olumlu sonug¢ alinan boya
siifinin kisith oldugu diisiincesidir. Bu yontemle iyonik boyarmaddeler ve katyonik
boyarmaddeler giderilebilir. Yontemin istiinliigli rejenerasyonda absorbent kaybi
olmamasi, ¢oziicliniin kullanildiktan sonra tekrar kazanilabilmesi ve c¢oziinebilir
boyarmaddelerin etkin sekilde giderilebilmesidir. Bu prosesin dezavantaji ise
maliyetidir. Organik ¢oziiciiler pahalidir ve dispers boyarmaddeler i¢in ¢ok etkili

degildir (Kalvathy vd., 2010; Turhan, 2006).

3.1.2. Membran Filtrasyonu

Membran iki yigin faz arasinda yer alan yar1 gecirgen Ozellikteki ara fazdir. Bu
bariyer, ¢ok Ozel bir tarzda molekiillerin membran igindeki hareketlerini
sinirlandirabilir. Yar1 gecirgen yapi, bir ayirma isleminin gergceklesmesini saglamak
icin gereklidir (Goniillii, 2004). Membran, ya homojendir ya da fazlarin heterojen
olarak toplanmasindan meydana gelir. Membran proseslerde, ii¢ faz vardir. Bunlar

besleme, siiziintii ve konsantre akimlaridir. Aritma islemi, 1. Fazdaki bir bilesenin,
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membran tarafindan belli bir oranda tutulmasi esasina dayanmaktadir. Membranda
akim ise iki kisma ayrilmaktadir. Membrandan gecen akim siiziintii, gegemeyen akim
ise konsantre akimi olarak adlandirilmaktadir. Membrandan siiziintii tarafina dogru
bir gecisin olabilmesi icin siiriicii kuvvetin uygulanmasi1 gerekmektedir. Membran
stiricii kuvvetlerine gore, basing, konsantrasyon, elektriksel potansiyel ve sicaklik
farklilig1 olmak tizere dort ana grupta toplanmaktadir. Membran sistemlerinde en ¢cok
kullanilan, basing uygulamali olanlaridir. Bosluk biiyiikliiklerine bagli olarak
Mikrofiltrasyon (MF), Ultrafiltrasyon (UF), Nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz
(RO)’dan olugmaktadir (Demiral, 2008).

Boyar madde iceren atiksularin biyolojik olarak pargalanabilirlikleri olduk¢a zor
oldugundan bu tiir atiksulara koagiilasyon, flokiilasyon, oksidasyon, ozonlama,
membran filtrasyonu ve aktif karbon adsorpsiyonu gibi aritim yontemleri
uygulanmaktadir (Malik ve Saha, 2003). Membran filtrasyonu boyalarin aritilmasini
miimkiin kilan ve en ¢ok tercih edilen fiziksel aritma teknolojilerinden birisidir.
Membran filtrasyonunun, aritma igleminden ¢ikmis suyun yeniden kullanimi ve
farkli boyar madde geri kazanimlar1 gibi avantajlar1 da bulunmaktadir (Dagdelen,
2012).

3.1.3. Kimyasal Oksidasyon

Kimyasal oksidasyon islemi su ve atiksu aritiminda istenmeyen maddelerin ve zararli
bilesiklerin sudan bertarafi amaciyla kullanilir. Kimyasal oksidasyon, serbest haldeki
veya bir bilesigin yapisindaki elementin oksidasyon diizeyinin yani degerliginin
redoks tepkimeleri sirasinda elektron vermesi sonucunda yiikseltilmesi olayidir.
Kimyasal oksidasyon isleminin ¢esitli amaglar1 vardir. Amaglardan birincisi
atiksudaki bazi maddeleri yiikseltgemeyip, ¢oktiirmesidir. Ikinci amaci ise,
atiksudaki mikroorganizmalari ve baz1 organik maddeleri ¢esitli bakteriler
aracilifiyla oksitlemek ve yok etmektir. Kimyasal oksidasyon yontemi ile aym
zamanda atiksudaki renk ve koku giderimi de saglanmis olur. Kimyasal
oksidasyonda kullanilan énemli oksidasyon maddeleri; O, (Oksijen), O3 (Ozon), Cl,
(Klorlu Reaktifler), KMnO, (Potasyum Permanganat), H,O, (Hidrojen Peroksit)
vb.’dir (Samsunlu, 2011).
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Kimyasal oksidasyon sistemi ortamda bulunan kimyasal tiirlerin arasindaki elektron
transferlerine dayanir. Kolay uygulanabilen bir prosestir. Hidrojen peroksit, ozon,

klor, potasyum permanganat vb. oksitleyiciler kullanilmaktadir (Akyol, 2004).

Kimyasal oksidasyon islemi, serbest halde bulunan veya bilesigin yapisinda olan bir
elementin, oksidasyon degerliginin redoks tepkimeleri sirasinda elektron vermesi
sonucunda yiikseltilmesi islemidir. Kimyasal oksidasyon islemi ile Mn*?, Fe*?, SO,?,
CN" gibi anorganik maddeler ve fenoller, aminler, humik asitler gibi organik
maddeler, renk, tat, koku olusturan alg ve bakteriler ile toksik bilesikler giderilebilir
(Samsunlu, 2011).

Boyar madde igeren atiksularin ozonla oksidasyonunda hiz smirlayici basamak
genelde ozonun gaz fazindan atiksuya kiitle transferidir. Ozonun en 6nemli avantaji
ise gaz olarak uygulanabilmesi ve atik ¢camur olusmamasidir. Ozonlama ile dispers
boyalar hari¢ diger tiim boyalarda yiiksek renk giderme verimleri elde edilmistir.
Sicakligin, organik madde konsantrasyonlarinin, tekstil boyarmadde miktarinin ve
diger kirletici miktarlarinin artmasi ozon tiiketimini ve dolayisiyla isletme

masraflarini da artirir (Wu ve Wang, 2001).

3.1.4. Kimyasal Floklastirma

Kimyasal floklastirma islemi, oksidasyon isleminin tersine, ¢esitli indirgen maddeler
kullanilarak atiksu i¢inde bulunan metalik iyonlar1 uygun bilesik durumuna getirip
cokeltmede kullanilir. Kimyasal floklastirma i¢in ¢esitli maddeler kullanilmaktadir.
Floklagtirmada kullanilan kimyasallardan bazilari; FeSO, (Demir (II) Siilfat),
Na,S;05 (Sodyum Metabisiilfit), Al,(SO4)3 (Aliiminyum Siilfat), FeClz (Demir (111)
Klortir) ve kirec¢dir. Bu tarz kimyasallarin kullanilmasiyla atiksuda bulunan metaller
ve boyalarin i¢inde bulunan agir metallerin uzaklagtirilmas: saglanir (Samsunlu,

2011).

Kimyasal ¢oktiirme, suda ¢Oziinmiis ve askida olarak bulunan maddelerin
uzaklastirilmasinda fiziksel durumunu degistirip ¢cokelmelerini saglamak i¢in yapilan
bir giderme islemidir. Aritma yonteminde ¢okelme ve floklagma islemleri kimyasal
maddelerin yardimiyla saglanmaktadir. Atiksuya katilan kimyasal maddelerin

yardimiyla meydana gelen floklasma ile ¢6zinmiis maddeler ve kolloidler
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giderilirler. Asit boya iceren bir atiksuda kimyasal ¢oktiirme, kimyasal oksidasyon ve
adsorpsiyon yontemleri denenmis ve yontemler renk uzaklastirma verimlilikleri
acisindan incelenmistir. Kimyasal ¢oktiirme deneylerinde makul kimyasal dozlariyla
orta dereceden yiiksek dereceye kadar renk giderimi saglandigi ve kullanilan
kimyasallar i¢inde aliimun daha da etkili oldugu goriilmiistiir. Kimyasal ¢oktiirme
yonteminde, ingaat masraflarindan ziyade isletme masraflari 6nem tagimaktadir.
Ozellikle floklasma maddeleri ve meydana gelen ¢amurun bertaraf edilmesi,

giderlerin 6nemli bir kismini teskil etmektedir (Wang vd., 2010).

3.1.5. Adsorpsiyon

Bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin yiizeyinde yogunlagmasi
ve birikmesi islemi adsorpsiyon olarak tanimlanir. Birikim gosteren maddeye
‘‘adsorbat’’, adsorplayan maddeye ‘‘adsorbent’’ denilmektedir. Adsorpsiyon; sivi-
s1v1, s1vi-gaz, sivi-kat1 ya da gaz-kati gibi iki faz arasinda olusur. Bu iki fazi ayiran

yiizeyler “ara yiizey” olarak isimlendirilir (Balc1, 2007).

Adsorpsiyon, atik aritiminda diisiik maliyetli ve ¢evre dostu olmasi nedeni ile tercih

edilen ileri bir aritim yontemidir. Adsorpsiyon su ve atiksu aritiminda;

e Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasinda,

e Biyolojik aritmayla giderilemeyen pestisitlerin sudan uzaklastirilmasinda,

e Bazi agir metallerin giderilmesinde,

e Istenmeyen tat ve kokularin giderilmesinde,

e Endistriyel atiksulardan kalic1 organik maddelerin ve rengin giderilmesinde,
e Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastirilmasinda,

e TOK ve KOI ihtiyacinin azaltilmasinda,

e Kiiciik miktarda toksik bilesiklerin fenol gibi sudan uzaklastirilmasinda,

e Deklorizasyon amaciyla kullanilmaktadir.

Su aritiminda adsorpsiyon teknikleri i¢in ¢esitli kimyasal maddeler kullanilmaktadir.
Bunlar; aliimina, silikajel, fuller topragi, makropordz regineler, bazik makroporéz

iyon degistirici regineler, aktif silika ve aktif karbon en ¢ok bilinen ve kullanilan
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adsorbent maddelerdir. Burada 6nemli olan diigiikk maliyetli adsorbentler ile aritim

islemini etkili ve verimli bir sekilde gerceklestirebilmektir (Onkal Engin, 2007).
Adsorpsiyon hizi ¢esitli kiitle taginim mekanizmalarindan biri tarafindan sinirlanir.

1. Siv1 filmine ya da adsorbanmi saran simir tabakasina sulu ¢ozeltiden kirletici

maddenin taginima,
2. Siv1 film boyunca kirleticinin difiizyonu,
3. Adsorban katis1 i¢cindeki kilcallar ya da porlar boyunca kirletici difiizyonu,

4. Kilcal duvarlar ya da yiizeyler tizerinde Kirleticinin adsorpsiyonu.

Genellikle ikinci adim film diflizyonu, {¢iincii adim da por diflizyonu olarak
adlandirilir. Hiz belirleyici agsama genellikle film diflizyonu asamasi (2. agsama), bazi
durumlarda da por difiizyonu asamasidir (3. asama). Adsorpsiyon prosesinin

olusumu Sekil 3.1°de verilmistir.

Adsorbat
I_\-Ioleldiliim'iu
Izledigi Yol

Yiizey
Diflizyon

Cozelti

Cozelti

=~
—d

Sekil 3.1. Adsorbent madde igerisinde ve yiizeyinde, partikiil ve film diflizyonunun
gosterimi (Dogan, 2017).
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3.1.5.1. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Baslangic Konsantrasyonunun Etkisi: En 6nemli faktorlerden biridir. Genel olarak
adsorpsiyon miktar1 ile bu maddenin adsorpsiyonunun gergeklestigi ortamdaki
¢Oziinlirliigli arasinda ters orant1 vardir. Boya ¢oziiniirliik degeri ne kadar biiyiik ise

adsorbentler ile ¢ozeltiler arasindaki bag o derecede kuvvetlidir (Dogan, 2017).

Temas Siiresi: Adsorpsiyonun hizi ¢ozelti ile ilk temas aninda yiiksektir ve siire
gectikce azalmaya baslamaktadir. Optimum adsorpsiyon siiresinin belirlenmesi,
adsorbat maddesinin karakterine sahip gergcek Olgekli endiistri atiksularinin

aritilmasinda 6nemli rol oynar (Tok, 2009).

Gozeneksiz adsorbentlerde, dengeye kisa bir siirede ulagilmakta ve adsorpsiyon hizi
zamanla diismektedir. Gézenek yapilar1 biiyiik veya ¢ok olan adsorbent materyaller

kullanilirsa, denge noktasina daha geg¢ ulasilmaktadir (Yu vd., 2000).

pH: Cozlinmiis maddenin pH’1, iyon yiiklerini ve iyonlagsma derecesini
belirlediginden adsorbent yiizeyindeki ¢ekim kuvvetini degistirecek yonde etki yapar
(Tok, 2009). Cozeltilerin pH degeri adsorpsiyon isleminde temel rollerden birini
oynamaktadir. Hikroksil ve hidronyum iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH degerinden de etkilenmektedir (Vijayaraghavan

ve Yun, 2008).

Adsorbentin Partikiil Boyutu: Adsorbent partikiiliin biiyiikliigi, adsorpsiyon hizini
etkilemektedir. Yani partikiil boyutu azaldik¢a adsorpsiyon hizi artmaktadir. Burada
gbzenek biiyiiklligiiniin artmasi adsorpsiyon hizinin artmas1 demektir (Polat, 2010).

Adsorbent Madde Miktari: Adsorpsiyonda kullanilan adsorbent maddesinin

agirligr ve miktart arttikga atiksudan boya aritiminda artis goriilmektedir (Tok,
2009).

Sicaklik: Adsorpsiyon proseslerinde 6nemli bir parametre olup adsorpsiyon hizini
etkilemektedir. Sistem iki sekilde; endotermik ve ekzotermik olabilmektedir.
Genellikle sicaklik artisiyla reaksiyon hizinda da artiglar gézlenir (Wang ve Li,
2007).
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3.1.5.2. Adsorpsiyon Dengesi ve izotermleri

Adsorpsiyon bir denge olayidir. Adsorspsiyon dengeye ulastiginda adsorplanan
maddenin ¢ozelti fazindaki konsantrasyonu sabit kalir (Dogan, 2017). Adsorpsiyon
izotermleri, dengede sivi i¢inde ¢6ziinmiis boyanin konsantrasyonu ve adsorbent
tizerine adsorplanan boyanin miktar1 arasindaki iliskiyi tanimlamaktadir (Nadavala
vd., 2009). Denge adsorpsiyon izotermi, sorpsiyon sisteminin tasariminda oldukga
onemlidir. Denge sorpsiyonu genellikle adsorbentin adsorplanacak maddeye olan
ilgisi ve sorbentin yiizey Ozelliklerini ifade eden bazi parametreler tarafindan
karakterize edilen izoterm esitligi ile tanimlanmaktadir (Rawajfih ve Nsour, 2006).
Denge sorpsiyon izotermlerini tanimlamak i¢in kullanilan pek ¢ok model vardir.
Ancak en ¢ok kullanilan modeller; Freundlich, Langmuir ve Temkin izoterm

modelleridir.

TemKin izotermi: Bu izoterm adsorbe olan maddeler arasindaki etkilesimi arastiran

izoterm tiirtidiir. Adsorpsiyon 1sisindan faydalanilarak gelistirilmistir.
Temkin Izotermi esitlik ifadesi:
de = R-[T/b]In[a;C,] [3.1]

ile aciklanmaktadir. Bu denklem lineerlestirilip ve (R.T/b) de K; seklinde

tanimlanirsa:

qe = K;-In[a;] + K;-In[C,] [3.2]
ifadesine doniismektedir.

R= Gaz Sabiti (J/mol.K),

T= Sicaklik (K),

a;= Toth Sabiti (L/g) olarak ifade edilir (Moussavi ve Barikbin, 2010).

Langmuir izotermi: Irving Langmuir tarafindan 1916 yilinda kimyasal adsorpsiyon
icin tiiretilmis olan bir adsorpsiyon denklemi, tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve

¢ozeltiden adsorpsiyon igin de gegerlidir (Zhang vd., 2012).
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Irving Langmuir tarafindan olusturulan bu bagintida kabul edilen varsayimlar

asagida listelenmistir:

» Homojen ylizeylerdeki adsorpsiyona uygulanmakla birlikte adsorban yiizeyi
enerji acgisindan benzer Ozellik gostermektedir. Atom veya molekiiller,
adsorbent yiizeyindeki aktif merkezler tarafindan tutulur ve olusan film
monomolekiiler kabul edilir.

» Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir; belli bir zaman araliginda
adsorplanan madde miktari, yiizeyden ayrilan madde miktarina esittir.

» Adsorpsiyon hizi, adsorplanan maddenin konsantrasyonu ve adsorbent
maddenin ortiilmemis yiizeyi ile dogru orantilidir.

» Aslinda biitiin adsorban yiizey alanlar1 aktif olmamasina ragmen alanlarin
ortalama etkisi kullanilir; bu anlamda biitiin yiizeyin ayni adsorpsiyon
etkisine sahip oldugu kabul edilir.

» Adsorplanan molekiillerde herhangi bir girisim yoktur (Dada vd., 2012).

Langmuir izoterminin matematiksel ifadesi:

_ X _ qmax'bCe 3.3
9e =%~ "1+be, [3.3]

seklinde agiklanmaktadir.

ge= Adsorplayicinin birim agirligi basina tuttugu madde miktar1 (mg/g),
X= Adsorplanan maddenin kiitlesi (mg/L),

M= Adsorplayici kiitlesi (g/L),

Ce= Coziinen denge konsantrasyonu (mg/L),

b= Deneysel sabit,

Omax= Adsorplayicinin birim kiitlesini tamamen doyurmaya yetecek adsorplanan

madde miktar1 (mg/g) seklinde ifade edilir (Jianlong, 2000).

Asagidaki ifade izotermin lineerize edilmis halidir.

Lo _1 4 Ce [3.4]

de b-qmax dmax
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Bu ifadenin grafiksel hali C¢’ye karsilik Ce/qe degerleri grafige gecirilerek, grafik
yardimiyla qmax Ve b sabitleri bulunur. qmax sabiti grafik egiminden, b sabiti ise dogru

egiminin kesim noktasindan hesaplanir (Dawodu vd., 2012; Lin ve Liu, 1994).

R, =1/(1+b.Cp) [3.5]

Buna gore;

RL>1 Adsorpsiyon prosesinin elverisli olmadigini,

R_= 1 Proses siirecinin dogrusal oldugunu,

0< R <1 Adsorpsiyon prosesinin elverisli oldugu ve kendiliginden ger¢eklestigini,

R_ = 0 Adsorpsiyon prosesinin geri doniissiiz oldugunu ifade eder (Cakmak,2004).

Freundlich izotermi: Adsorpsiyon izoterm esitliklerinden bir digeri de Freundlich
olup yillardir yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu esitlik bir¢ok adsorpsiyon verisini
tanimlayan ampirik bir esitliktir (Nas, 2006).

Freundlich’e gdre bir adsorbanin yiizeyi lizerinde bulunan adsorpsiyon alanlar
heterojendir yani farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir (Dogan,

2017).

Freundlich izoterminin ifadesi asagidaki gibidir:

qe = Kp-C.M" [3.6]
Ce= Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),
ge= Birim adsorbent iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

K= Adsorpsiyon kapasitesi,

n= Adsorpsiyon siddeti (n>1) olarak ifade edilir.

Freundlich izotermi bagintisinin lineerize edilmesi ile olusan esitlik asagidadir:

1
log[qe] = log Ky + - [3.7]

Bu degerler grafige gecirildigi zaman dogrunun egiminden n sabiti, kesim

noktasindan ise K¢ degeri belirlenir (Moussavi ve Barikbin, 2010).
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3.1.5.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyonun  yapildig1r sistemlerin  tasarimimin yapilmasinda, adsorpsiyon
mekanizmasiin ve adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi gerekir. Cesitli kinetik
modeller, adsorbanin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri ile sicaklik, siire, pH ve
karistirma hizi gibi parametrelere bagl olarak degisen adsorpsiyon mekanizmasini

belirleyen esitliklerdir (Slimani vd., 2014).

Adsorbatin adsorplanma hizinin hesaplanmasinda kullanilan kinetik model esitligi,
Ozellikle su aritmada kullanilan kesikli sistemlerin optimum isletme kosullarinin
belirlenmesi i¢in O6nem tasimaktadir. Adsorpsiyon hizinin hesaplanmasinda
kullanilan kinetik parametrelerin belirlenmesiyle, baslangi¢ adsorbat derisiminin,
temas siiresinin ve adsorban miktarinin etkileri analiz edilebilmektedir (Koklii,

2004).

Adsorpsiyon siireci genel olarak daha onceki boliimlerde aciklandigr sekilde farkli
sistemler tarafindan da kontrol edilebilir. Cozeltideki tasinim, film difiizyonu,
gozenek difiizyonu ve sorpsiyon basamaklarindan hangisi veya hangilerinin hiz

siirlayici basamak oldugu kinetik analiz ile belirlenir (Dogan, 2017).

Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model: Adsorpsiyon proseslerinde reaksiyon
derecelerinin belirlenmesinde bir¢ok kinetik model bulunmaktadir. Bu yalanci birinci
dereceden kinetik model Lagergren tarafindan gelistirilmis reaksiyon denklemidir.
Bu esitlik:

log[qe — q¢] = log[ g — 2]t [3.8]

2,303

seklinde ifade edilir.

Burada ifade edilen g, denge aninda adsorbentin gram basina adsorplanan madde
miktart (mg/g), ki hiz sabiti (dk™), t ise temas siiresini ifade eder. Hiz sabiti olan ki,
log(ge-0r)’nin t’ye karsilik ¢izilen grafigin egiminden, teorik qe degeri ise grafigin

kesisim noktasindan hesaplanir (Moussavi ve Barikbin, 2010).

Yalana ikinci Dereceden Kinetik Modeli: 1915 yilinda Ho tarafindan gelistirilen

bir kinetik modelidir. Bu modelde ikinci dereceden hiz denklemi hizin adsorbat
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konsantrasyonundan bagimsiz, kat1 fazdaki adsorpsiyon kapasitesine ve zamana bagli

oldugunu gostermektedir. Modelin hiz esitligi:

t 1 t
_ 1t 3.9
qc k2@ qe [3.9]

seklinde agiklanabilir.

Buradaki, e denge aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktarini
(mg/g), q: herhangi bir andaki adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktari
(mg/g), ko hiz sabiti ve ge degeri ise sirasiyla t/q;’ye Karsilik t’ye ¢izilen grafigin

kesisim noktasi ve egiminden hesaplanir (Kuleyin ve Aydin, 2011).

Partikiil ici Difiizyon Modeli: Bu model adsorpsiyonda hangi mekanizmanin etkili
oldugunu bulmak maksadiyla kullanilmaktadir. Partikiil i¢i diflizyon katsayilarini
belirlemek i¢in gelistirilmistir ve model asagidaki gibidir (Xiaoli ve Youcai, 2006).

qe = kgt +C [3.10]

Burada, ki, partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g.dk?), C, adsorbat arasinda olusan

1/2,

tabakanin kalinligi hakkindaki sabittir. Hiz sabiti kj, g¢/nin t"“’ye kars1 c¢izilen

grafigin egiminden bulunur. C ise kesisim degerine esittir (Xiaoli ve Youcai, 2006).

3.1.5.4. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon isleminde adsorbat, birikme ile daha diizenli bir hale gectigi icin
genelde entropi (4S°) degeri azalir. Adsorpsiyonun spontane (kendiliginden
olabilme) gergeklesebilmesi i¢in asagidaki denklemin Entalpi (41H°) ve Gibss enerjisi
(4G°) degerlerinin negatif (ekzotermik) olmast gerekir (Dakiky vd., 2002). Gibss

serbest enerjisi:
AG® = AH® -T-AS° [3.11]

olarak ifade edilir. Belirli bir sicaklikta gergeklestirilen adsorpsiyon isleminin Gibbs
serbest enerjisini bulmak gerekir. Bunun i¢in de dncelikle denge sabiti olan Ky degeri

asagidaki esitlik yardimi ile hesaplanmaktadir (Nollet vd., 2003).
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K,=2 [3.12]

=
Gibbs serbest enerjisi:
AG° = —R-T-In[K,] [3.13]

denklemi ile agiklanabilir (Ajimal vd., 2000). Denklem 3.13 asagidaki sekilde de
ifade edilebilir.

AS°— AH®
R

In[K4] = : [3.14]

AH®1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, 4G° nin negatif degerleri
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu ifade etmektedir (Khan vd., 2015). Diger bir
ifadeyle adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin
negatif olmasi ile anlagilmaktadir. 4S°’in pozitif degerleri ise, kati/¢ozelti ara

yiizeyindeki rastlantisalligin artisin1 gostermektedir (Li vd., 2008; Zou vd., 2012).

3.2. Biyolojik Prosesler
3.2.1. Anaerobik Aritma

Bu aritimda ilk olarak asidojenik bakteriler, karbonhidratlar, yaglar ya da proteinler
gibi organik bilesikleri diisiik molekiiler agirlikli ara triinlere donistiirtirler. Bu
fermentasyon {irlinleri daha sonra asetojenik bakteri tarafindan kullanilir ve asetat
bilesikleri, CO; ve molekiiler H agiga ¢ikar. CH4 ve CO; iceren biyogaz, anaerobik
parcalanma  testlerinde = parcalanmanin  diizeyini  belirleme amaciyla

kullanilabilmektedir (Turhan, 2006).

Boyarmaddelerle yapilan anaerobik pargalanma ¢alismalari, 6zellikle aerobik
ortamda parcalanamayan suda ¢oOziinebilir reaktif azo boyarmaddeler {izerinde
yogunlasmistir. Aerobik yontemlerle aritilabilirliginin miimkiin olmamas1 anaerobik

aritmanin 0n aritma olarak kullanilmasini1 gerektirmektedir (Turhan, 2006).

Boyarmaddelerle yapilan anaerobik parcalanma c¢alismalari, 6zellikle aerobik
ortamda parcalanmayan suda ¢Oziinebilir reaktif azo boyar maddeler iizerinde

yogunlagmistir. Anaerobik aritma oksijen varliginda gergeklesmeyen reaksiyonlar
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oldugundan renk uzaklastirilmast i¢in fazladan karbon kaynagina ihtiya¢ vardir

(Robinson vd., 2001).

Boyar maddedeki azo baginin kirilmasi ile, anaerobik olarak pargalanmasi miimkiin
olmayan aromatik aminler de olusur. Boyar maddeler genelde mutajenik, sitotoksik
ve kanserojenik Ozelliktedirler. Bu sebeple anaerobik sistemler, aerobik aritmadan
once yer almaktadir. Boyar maddedeki aromatik aminler, aromatik bilesik halkasinin
acilmasina  neden  olabilmekte ve  hidroksilasyonla  aerobik  ortamda
par¢alanmaktadirlar. Bunun sonucunda boyar madde igeren atiksularin kombine
anaerobik-aerobik sistemlerle aritilmasi sonucu ilk basamakta etkili bir renk giderimi
saglanmakta ve anaerobik ortamda direngli olan aromatik aminlerin aerobik

basamakta giderimi saglanmaktadir (Polat, 2010).

3.2.2. Aerobik Aritma

Tekstil endiistrisi atik sulari, pH degisimlerine duyarli oldugundan biyolojik aritma
tesislerinde genelde zorluklara neden olmaktadir. Endistriyel atiksularin
aritilmasinda ¢ok yaygin bir teknoloji olan aktif camur sistemi, teksil atiksularinin
arittminda yetersiz kalmakta ve boyar maddelerin inert kaldigi goriilmektedir
(Pilatin, 2004).

Azo boyar maddeler gibi sentetik boyalarin aerobik sartlar altinda mikrobiyal
parcalanmaya kars1 direngli olmasinin nedeni; boya malzemelerinin, kimyasal ve 151k
kaynakli oksidatif etkiler sonucu renklerinin solmamasini saglayacak sekilde
sentezlenmeleridir. Boyarmaddelerin aerobik biyodegredasyonunu zorlastiran diger
bir faktor ise, molekiiler agirliklarinin yiiksek olmasi nedeniyle biyolojik hiicre
zarindan gegislerinin zor olmasidir (Pilatin, 2004). Boyar madde igeren atiksular
aerobik aritima karst direnclidir. Bakteri {izerine boyar maddelerin belirli bir kismi
adsorbe olarak uzaklastirilabilmektedir. Bu durum fiziksel bir durum olarak ifade

edilmektedir (Willmott vd., 1998).
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4. MATERYAL METOT

4.1. Kullanilan Boyar Maddeler ve Ozellikleri

Bu yiiksek lisans tez c¢alismasinda; renk verici boyar maddeler olarak katyonik
boyalar olan Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28 boyar maddeleri kullanilmistir.

Calismasin1 yaptigimiz boya ¢ozeltileri hazirlanirken saf su kullanilmistir. Cizelge

4.1°de calismada kullanilan boyar maddelerin 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 4.1. Calismada Kullanilan Boyar Maddeler ve Ozellikleri

Boyar y
Maddeler ve Amax il?l:lk 'fl Ti
Kimyasal (m) | g/lmcl)%‘ P Grup Kaynak
Formiilii 9
Azo0 (Konicki vd.,
Basic Yellow 28 ;
438 433.52 Katyonik
(C21H27N305S) y Grup 1 2018).
Maxilon Red Az0 (Irinislimane vd.,
GRL 531 429,9 Katyonik | Grup 1 2017).
(CeleNe.ZnC|3)

Maxilon Red GRL boyar maddesinin agik formiilii Sekil 4.1°de, Basic Yellow 28’in

kimyasal yapis1 ise Sekil 4.2°de verilmistir.

N—
I AN
HC—N/
\
CH;

ZnCly

Sekil 4.1. Maxilon Red GRL nin kimyasal yapisi (irinislimane, 2017).
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1
CHs
CH30SO5 2

OCH3

Sekil 4.2. Basic Yellow 28’in kimyasal yapis1 (Slimani vd., 2014).

Her iki boyanin da canlilar ve ¢evre i¢in ¢ok zararl etkileri bulunmaktadir. Deri ile
temas ettiginde deri tahribine, yutuldugunda zehirlenmelere, suya karistiginda ise su
yasamindaki canlilar i¢in toksik etki yaparak yasamlarinin sona ermesine, negatif

yiiklii pargaciklarla ¢abuk birleserek cesitli etkilere sebep olmaktadir.

4.2. Kullanilan Adsorbent: Cam Talas1 ve Ozellikleri

Cam talasi, ¢cam agaglarinin testereyle bicilen ya da torpii, rende gibi yontucu bir
aragla islenen bir seyden dokiilen kirintilardan olusmaktadir. Deneysel caligmalarda
kullandigimiz bu ¢am talagi Sivas ilinde bulunan ve aga¢ isleri ile ugrasan bir
endiistriden temin edilmistir. Calismalarda kullanilan dogal ¢cam talasi, oncelikle
icinde bulunan kir, toz ve safsizliklardan arindirmak amaciyla 5-6 kez saf su ile
yikanmistir. Ardindan yikanmis ¢am talaslar1 24 saat boyunca 75-80 °C’de etiivde
kurutulmustur. 0.38-2 mm arasinda degisen genis tane fraksiyonundaki talas
deneylerde adsorbent olarak kullanilmistir. Dogal haldeki talagin yani sira, asit ve
baz ile Onislem uygulanan adsorbent malzeme ile de c¢alisilarak Onislemin
adsorbentin adsorpsiyon kapasitesine etkisi degerlendirilmistir. Talagsa uygulanan

Onislemler asagida anlatilmistir.
- NaOH ile Bazik Onislem

Yukarida anlatildig1 sekilde hazirlanip kurutulmus dogal talastan 10 g alinip 500 mL
NaOH ¢ozeltisi (0.25 M) ile 1 saat 300 rpm’de agz1 kapali erlen icerisinde

kanistirildi. 1 saat sonunda karisimdan ayrilan talas, pH notr olana kadar saf su ile
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yikandi. Ardindan 24 saat boyunca 60°C’de kurumaya birakildi. Kuruma sonrasinda

baz ile dnislem yapilmis adsorbent elde edilmis oldu (Hanafiah vd., 2012).
- H,SOy ile Asidik Onislem

Hazirlanan 1 N H,SO4 ¢ozeltisinden 200 mL alinarak 500 mL’lik erlene aktarildi.
Uzerine 20 g dogal talas ilave edilerek karistirildi. Erlenin agzinin kapatilmasi
saglandi. Karisim sonra 24 saat boyunca 150 °C’de kiil firminda bekledi. Islem
sonrast oda sicakligina getirilen materyal saf su ile yikandi. Yikanmasi saglanan talas
stiziilerek 500 mL’lik baska bir erlene aktarildi. Kalan asidi gidermek icin gece
boyunca %1’lik NaHCO3 (Sodyum Bikarbonat) ¢dzeltisi i¢inde bekletildi. Materyal
daha sonra tekrar saf su ile yikanip 24 saat 105 °C’de etiivde kurutuldu. Caligmalarda
kullanilmak iizere kahverengi cam sisede saklandi. Elde edilen malzeme siilfiirik

asitle aritilmus talas olarak isimlendirildi (Garg vd., 2003).

4.3. Adsorbent Maddenin Karakterizasyonu

Adsorbent olarak kullanilan ¢am talagmnin ylizey morfolojisi, sifir yiik noktasi
(pHpzc) ve yiizey fonksiyonel gruplar karakterize edilmistir. Ham ve Onislemden
gecen cam talasimin kimyasal oOzellikleri, Bruker Tensor II Fourier doniisiimi
kizil6tesi spektrometresi (FTIR) ile KBr diskleri olarak hazirlanan 6rneklerle analiz
edilmis ve yorumlanmistir. Adsorban yiizey morfolojisini ve element igerigini
belirlemek i¢in 15 kV’lik elektron akselerasyon voltajinda enerji dagilimli X-1s1n1
Spektroskopisi (SEM-EDX) ile birlikte taranan elektron mikroskobu (Tescan Mira3
XMU) kullanilmistir. Adsorbent maddelerin sifir sarj noktasi, (Ferro-Garcia vd.,
1998) tarafindan tarif edilen pH sapma yontemi ile belirlenmistir. pHpzc'yi
belirlemek i¢in, 50 mL 0.01 mol/L NaCl ¢o6zeltisi igeren erlenmeyere 1.0 g talas
eklenmistir. Her erlenmeyer i¢indeki pH, NaOH veya HC1 ¢ozeltisi ilave edilerek 2-
12 arasinda degisen degerlere ayarlandi. Daha sonra, erlenmeyer siseleri 24 saat 125
rpm’de ¢alkaland1 ve ¢ozeltinin son pH's1 6lgiildii (Ku$mierek ve Swiatkowski,
2015). Cozeltinin nihai pH"'1 okundu ve baslangic pH'ina (X-ekseni) gore baslangic
ve son pH (ApH) (Y ekseni) arasindaki fark ¢izildi. Bu egrinin kesisme noktas1 sifir

yiik noktasini verdi.
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4.4. Kesikli ve Kolon Deneylerinde Kullanilan Cihazlar

Kesikli sistem c¢alismalarinda ¢alkalama islemleri, Gerhardt marka calkalamal:
inkiibatérde yapilmistir. Deneysel calismalarda WTW (Inolab) marka pH metre
kullanilarak pH 6l¢timleri yapilmistir. Tim deneysel ¢alisma boyunca santrifiijleme
islemlerinde ise Niive marka NF 800 santrifiij cihazi kullanilmigtir. Saf su
islemlerinin temininde MP minipure saf su cihazi kullanilmistir. Kurutma islemleri
icin Niive marka FN 055 ve Stuart Scientific marka etiiv cihazlar1 kullanilmistir.
Absorbans okumalar1 i¢in Spectroquant Pharo 300 marka Spektrofotometre

kullanilmastir.

Tartim iglemleri i¢in ise OHAUS Pioneer marka cihaz kullanilmistir. Cogunlugu
Isolab marka olmak iizere pipetler, biiretler, deney tiipleri, beherler, erlenler, balon
jojeler, meziirler, damlaliklar, huniler, pensler, makaslar, spatiiller, spor ve kiskaclar

ve yikama cozeltileri kullanilmigtir.

Siirekli sistem deneylerinde ise kesiklide kullanilan malzemelerle birlikte debi
ayarlama igin Shencer Pump marka cihaz kullanilmistir. I¢ ¢ap1 1.4 cm ve yiiksekligi
37 cm olan plexiglass kolon kullanilmistir. Okuma islemleri i¢in kesikli sistemde

kullanilmis olan Spektrofotometre kullanilmistir.

4.5. Deneysel Calismalar

4.5.1. Kaesikli Sistem Calismalar:

Adsorpsiyon kesikli sistem deneyleri, 250 mL’lik erlenlerde 100 mL boya ¢6zeltisi
olacak sekilde gerceklestirilmistir. Spektrofotometre cihazi ile Maxilon Red GRL ve
Basic Yellow 28 boyalar igin sirastyla 531 nm — 438 nm etkin dalga boylar
belirlenmistir. Kesikli sistem deneyleri baslangigta; 25 °C sicaklikta, 125 rpm
karigtirma hizinda, 50 mg/L boya konsantrasyonunda, dogal pH’da, 24 saat temas
stiresinde, farkli adsorbent dozlarinda (0.2 g, 0.4 g, 0.8 g, 1.0 g) gergeklestirilmistir.
Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28 boyalar1 i¢in ayr1 ayr ve iki paralel olacak
sekilde temas siiresi, adsorbent madde miktar1, adsorbent maddeye Onislem (asit ve
baz) uygulanmasi, baslangi¢ boya konsantrasyonu, pH, sicaklik, karistirma hizi, iyon
yiikii gibi parametrelerin etkisine bakilmistir. Elde edilen veriler 1s1ginda optimum
deney kosullar belirlenmeye ¢alisilmistir.
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Kesikli deneylerde numunelerin adsorbent materyali ile temasinin saglanabilmesi ve
etkin temas siiresini belirlemek igin her 30 dakikada bir rastgele segilen iki erlenden
numune alinarak incelenmistir. Her erlenden sadece 1 defa numune alinmistir.
Karistirma siiresi sonrasinda pipet yardimiyla 10 mL numune alinarak santrifiij
tiiplerine yerlestirilmistir. Alinan numuneler 3000 devir/dk hizda 10 dk santrifiij
edildikten sonra numunelerin iist kisimlarindan 5 mL alinarak spektrofotometrede
okumalar1 yapilmistir. Okumasi yapilan absorbans degerlerinin iki boyarmadde
icinde ayr1 ayr1 olusturulmus absorbans-konsantrasyon grafigi ile konsantrasyon
verileri elde edilmistir. Tiim deneyler en az iki defa, gerekli durumlarda ikiden daha
fazla, tekrar edilerek analiz sonucunda elde edilen verilerin ortalamasi alinmistir.
Tiim adsorpsiyon c¢alismalarinda adsorbent icermeyen sadece boya c¢ozeltisinden
olusan calisma erlenleri kontrol amaciyla kullanilmistir. Calismada kullanilan

adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmaistir.

Co— Ce)V
ge = =8t [4.1]

m

Burada ge denge aninda adsorbent iizerine adsorplanan miktart (mg/g), V ¢ozelti
hacmini (L), C, ¢ozeltideki baslangic boya konsantrasyonunu (mg/L), C. Denge
aninda ¢ozeltide kalan boya konsantrasyonunu (mg/L), m adsorbent miktarin1 (g)
ifade etmektedir. Boya giderim verimleri % olarak asagidaki sekilde hesaplanmustir.

Verim (%) = 2= *100 [4.2]

0

Maxilon Red GRL boyasi igin optimum deney kosullari; 180 dakika temas siiresi,
asit ile onislem uygulanmis adsorbent, 0.8 g adsorbent miktari, 125 rpm Kkaristirma
hizi, 25°C sicaklik, dogal pH, 500 mg/L baslangic konsantrasyonu olarak
belirlenmistir. Basic Yellow 28 i¢in optimum deney kosullari; 240 dakika temas
stiresi, asit ile Onislem uygulanmis adsorbent, 0.8 g adsorbent miktari, 125 rpm
karigtirma hizi, 25°C sicaklik, dogal pH, 200 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu olarak

belirlenmistir.

45.2. Tyonik Kuvvetin Etkisi

Genel olarak tekstil atik suyu daha yiiksek tuz konsantrasyonuna sahiptir (Gupta vd.,
2016). Iyonik gii¢, elektrostatik ve hidrofobik etkilesimleri etkileyebilir. Tekstil
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endistrilerinde tuzlar ve siirfaktanlar dahil olmak tizere ilave maddeler kullanilir.
Atik su aritimi sirasinda tuzlarin iki olasi etkisi olabilir: (i) Boya giderimi genellikle
azalir, (ii) Beklenenin tersine, boya c¢oOziinmesi yabanci tuzlarin varligr ile
artirtlabilecegi i¢in boya giderimi artar (Gul vd., 2016). Bu nedenle adsorpsiyon

tizerine iyonik kuvvetin etkisi de ¢alisilmistir.

Maxilon Red GRL boyasinin ¢am talast ile adsorpsiyonu iizerine 0.05-0.25 M
araligindaki farkli konsantrasyonlarda Sodyum Kkloriir (NaCl), Sodium dodecyl
sulfate (SDS), Cetyl trimethyl ammonium bromide (CTAB) ve % 0.5- % 1.0- % 1.5-
% 2.0- % 2.5 v/v Triton X-100 katkist incelenmistir. 250 mg/L Maxilon Red GRL
baslangi¢ boya konsantrasyonunda, boyanin kendi dogal pH’inda, 180 dakika temas
stiresinde, 25°C sicakliginda deneysel calismalar1 yapildi. Basic Yellow 28, cam
talas1 ile adsorpsiyonu iizerine iyonik kuvvetin etkisi i¢in erlenlere 0.05-0.25 M
araligindaki farkli konsantrasyonlarda NaCl ve % 0.5- % 1.0- % 1.5- % 2.0- % 2.5
viv Triton X-100 ilave edilmistir. 50 mg/L Basic Yellow 28 baslangic boya
konsantrasyonu, boya ¢ozeltisi dogal pH’s1, 240 dakika temas siiresi, 25°C sicaklikta
iyonik kuvvetin etkisine bakildi. Denge siiresi sonunda siipernatantlar toplanarak,
iyonik  yiikiin etkisini belirlemek icin siipernatant i¢inde kalan boya

konsantrasyonlar1 analiz edildi.

4.5.3. Kesikli Sistem Desorpsiyon Calismalari

Kesikli sistem ile g¢alisan sistemlerde adsorpsiyon yontemi ile renk gideriminde
desorpsiyon c¢alismalar1 i¢in renejerasyon dongiisii ve adsorbentin kag¢ kere ve nasil
kullanilabilir oldugunu belirlemek amaciyla desorpsiyon ¢alismalart yapilmistir.
Desorpsiyon islemine gegmeden Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28 boyar
maddeleri i¢in etkin belirlenen sartlarda adsorpsiyon calismasi yapilarak renkli
talaglar elde edilmistir. Rejenerasyon ¢alismalarinda NaOH (Sodyum Hidroksit), HCI
(Hidrojen Kloriir), NaCl (Sodyum Kloriir), CH;COOH (Asetik Asit), Etanol ve saf
su kullanilmistir. Cozeltiler 0.1 M- 0.2 M- 0.4 M olarak hazirlanmis, etanol ve saf su
direkt olarak kullanilmistir. Desorpsiyon ¢alismalar1 da adsorpsiyon caligsmalar1 gibi
iki paralel olacak sekilde yapilmistir. Cizelge 4.2°de Maxilon Red GRL i¢in kesikli
sistem deney kosullari, Cizelge 4.3’de ise Basic Yellow 28 i¢in kesikli sistem deney

kosullar1 verilmistir.
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Cizelge 4.2. Maxilon Red GRL i¢in kesikli sistem deneysel kosullar1

Baslangi¢ Boya . Temas
Sira | Proses Parametre Dozaj Sicakhik
o Konsantrasyon Siiresi pH
No Etkileri (g/L) 0
(mg/L) (dk)
Temas Siiresi 2-4-8- Boya ¢ozelti
1 100 0-360 25°C
(Dogal Talas) 10 pH’s1
Baslangi¢ pH
2 A p 500 8 180 1-12 25°C
(H,SOy,’1i Talas)
Baslangi¢ Boya
Boya ¢ozelti
3 Konsantrasyonu 50-100-150-200 8 180 - 25°C
s1
(H,SO, 1 Talas) P
A Sicaklik (H,SO,4 i 250-500-750- 8 180 Boya ¢ozelti 25-35-
Talas) 1000 pH’s1 45°C
Cam Talagina
Onislemin Etkisi Boya ¢ozelti
5 100-150-200 8 180 25°C
(H,SO,4 ve NaOH pH’st
ile 6niglem)
Iyonik Kuvvet Boya ¢ozelti
6 250 - 180 25°C
(H,SO,’1ii Talas) pH’st
Rejenerasyon Boya ¢ozelti
7 250 8 48 saat 25°C
(H,SOy,’1i Talas) pH’st

Cozelti pH: 5.7-6.0
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Cizelge 4.3. Basic Yellow 28 i¢in kesikli sistem deneysel kosullar

Baslangi¢c Boya . Temas
Sira | Proses Parametre Dozaj Sicakhik
o Konsantrasyon Siiresi pH
No Etkileri (g/L) 0
(mg/L) (dKk)
Temas Siiresi 2-4-8- Boya ¢ozelti
1 50 0-360 25°C
(Dogal Talas) 10 pH’s1
Baslangi¢ pH Boya cozelti
2 FAneiep 200 8 240 yas 25°C
(H,SOy,’1i Talas) pH’s1
Baslangi¢ Boya
Boya ¢ozelti
3 Konsantrasyonu 50-100-150-200 8 240 - 25°C
st
(H,SO, 1 Talas) P
Sicaklik (H,SO,4 i Boya ¢ozelti 25-35-
4 50-100-150 8 240
Talas) pH’s1 45°C
Cam Talagina
Onislemin Etkisi Boya ¢ozelti
5 100-150-200 8 240 25°C
(H,SO,4 ve NaOH pH’st
ile onislem)
Iyonik Kuvvet Boya ¢ozelti
6 Y 50 - yas 25°C
(H,SO,’1ii Talas) pH’st
Rejenerasyon Boya ¢ozelti
7 ) y 50 8 48 saat e 25°C
(H,SOy,’1i Talas) pH’st

Cozelti pH: 5.6-5.8

4.5.4. Siirekli Sistem Calismalar

Stirekli sistem deneysel ¢alismalart 1.4 i¢ capinda (et kalinlig1 hari¢) ve 37 cm
uzunlugunda plexiglass bir kolonda yapilmistir. Kolon ¢alismalarinda, her iki boyar
madde icin de kesikli sistemde elde edilen optimum kosullarda ¢alisilmistir. Stirekli
sistemden boyar maddeler gegirilerek ¢ikis yerinden alinan numunelerin
spektrofotometrede okumalar1 yapilmistir. Stirekli sistem kolon c¢alismalarinda
baslangi¢ deney sartlari; 50 mg/L konsantrasyonlarda, 4 mL/dk akis hizinda, boya

¢ozeltisinin pH’inda, 5 cm yatak yiiksekliginde (1.2 g adsorbent madde) deneysel
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islemler yapilmistir. Akis hizlari 4 mL/dk, 6 mL/dk, 8 mL/dk olarak, adsorbent
madde kiitlesi 5 cm, 10 cm ve 15 cm’lik yatak derinligine karsilik gelen 1.2, 2.4, 3.6
g olarak, baslangi¢ konsantrasyonlari1 ise 50 mg/L, 100 mg/L, 150 mg/L olarak her
iki boyar madde igin de incelemeler yapilmistir. Belirlenen optimum sartlar
sonucunda deneylere devam edilmis ve desorpsiyon caligmalari ile adsorbent

maddenin tekrar kullanilabilirligi aragtirilmistir.

C¢/C;i' nin zamana kars1 kirilma (breakthrough) egrileri (burada Cy, t (dk) zamanindaki
kolondan ¢ikista boya konsantrasyonudur ve C;, giris konsantrasyonudur) farkl
kolon galigma parametreleri i¢in ¢izilmistir ve elde edilen veriler, farkli siirekli

sistem modelleri ile degerlendirilmistir.

Bu c¢alismada kirilma zamam (tp), c¢ikis boya konsantrasyonu besleme
konsantrasyonunun %5-10'una ulastigi anda gegen siiredir. Tiikkenme siiresi (te), ¢1kis
boya konsantrasyonu giris boya konsantrasyonunun %90'ma ulastig1 anda gecen
siiredir (Wu vd., 2012). Artilan atik su hacmi, Ve (L) asagidaki esitlik kullanilarak
belirlenmistir (Singh vd., 2017a).

Verr = Q.te [4.3]

Q, boya cozeltisinin kolondan gectigi akis hizidir (mL/dk). Maksimum adsorpsiyon
kapasitesi qm (mg/g), adsorbe edilmis boya kiitlesinin (qa) kolon igindeki adsorban
kiitlesine orani (m) olarak tanimlanir (Yusuf vd., 2017).

Gm =22 [4.4]
Desorpsiyon derecesi (%), renerasyon ile desorbe edilen boya kiitlesinin (qg, Mg)
adsorbe edilen boya kiitlesine (qa, mg) orani olarak hesaplanmistir (Singh ve Shukla,
2016; Jain ve Gogate, 2018).

Desorpsiyon (%)= Z—d * 100 [4.5]

a

Kolondaki adsorpsiyon miktar1, asagida verilen esitlige gore hesaplanmistir (Zhang
vd., 2012):

ciot—0[‘ctd
g, = Clet-scrar [4.6]

m

32



Burada, kolon girisindeki boya konsantrasyonu, C; (mg/L) 'dir. C; (mg/L), t (dk)
zamanda kolon ¢ikisindaki boya konsantrasyonudur. Q (mL/dk), kolon ¢ikisindan
boya akis hizidir. m (g), adsorbanin kiitlesidir.

Stirekli sistem ¢aligmalarinda kullanilan kolon diizenegi Sekil 4.3°de verilmistir.

Adsorbent =
Kolon ﬁ
Besleme Havuzu
Cam Yiinii
- !
L—'(_l
L
Toplama Havuzu Peristaltik Pompa

Sekil 4.3. Siirekli sistem kolon ¢alismalari i¢in kullanilan diizenek
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4.5.5.Siirekli Sistem Desorpsiyon Calismalari

Siirekli sistem desorpsiyon ¢alismalar1 igin Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28
boyar maddeleri ile siirekli sistem kolonunda adsorpsiyon ¢alisilmis ve sonrasinda
kolon igindeki adsorbent maddeye desorpsiyon islemi uygulanmistir. Kesikli sistem
calismalarindan elde edilen verilerden dolayi, desorpsiyon i¢in uygun ¢ozelti olan 0.4
M NaOH kullanilmustir. iki boyar madde i¢in de 6 mL/dk akis hizinda, 10 cm yatak
yiiksekligine karsilik gelen 2.4 g asitle 6n modifiye yapilmis cam talasi
adsorbentinde, 100 mg/L baslangic boyar madde konsantrasyonunda oncelikle
adsorpsiyon sonrasinda 0.4 M NaOH c¢ozeltisi ayn1 akis hizinda gegirilerek
desorpsiyon islemi yapilmistir. Daha sonra kalan 0.4 M NaOH ¢ozeltisinin
giderilmesi i¢in adsorbent madde saf su ile pH nétr olana kadar yikanmistir. Bu
dongii sirasiyla devam etmistir. Orijinal dongliden sonra ii¢ dongii daha adsorpsiyon
calismasi yapilmis ve sonuglar kiyaslanmistir. Optimum sartlarda desorpsiyon

caligmalar ile de adsorbent maddesinin tekrar kullanilabilirligi incelenmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA
5.1. Adsorbent Madde Karakterizasyonu

Adsorbent maddenin yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplar ve foksiyonel gruplarin
titresim frekanslarindaki degisimleri gozlemlemek i¢in adsorpsiyon oncesi ve sonrasi
olmak tizere adsorbent olarak kullanilan ¢am talaglarinin FTIR spektrumlari 400-
4000 cm™ dalga boyu arahiginda incelenmis ve elde edilen spektrumlar Sekil 5.1°de
verilmistir. Cam talas1 genel olarak, lignin ve seliilozdan, lipit ve balmumlarindan,
alkol, keton ve karboksilik gruplar gibi fonksiyonel gruplar iceren, saf olmayan bir
kisimdan olusur (Jain ve Gotate, 2018; Crini, 2006). Dogal halde bulunan ¢am talas1
FTIR spektrumlar1 (Sekil 5.1 (a)) incelendiginde, kendi yapisinda bulunan lignin ve
seliiloz gibi fonksiyonel gruplarin olusturdugu pikler ve boya yiiklii talaglardaki

spektrumlar gibi benzer pikler olusturmustur.

Sekil 5.1°de sirasiyla (a) Dogal haldeki ¢am talasi igin, (b) H,SO4 Onislem ile
modifiye yapilmis cam talasi i¢in, (¢) H2SO, Onislem ile modifiye yapilmis cam
talag1 ile Maxilon Red GRL boyar maddesi adsorpsiyonu sonrast icin, (d) H2SO4
Oniglem ile modifiye yapilmis ¢am talasi ile Basic Yellow 28 boyar maddesinin

adsorpsiyonu sonrast i¢in FTIR goriintiileri verilmistir.
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Sekil 5.1. FTIR spektrumlari: (a) Dogal talas, (b) H,SO,4 6nislemli talas, (c) Maxilon

Red GRL yiiklii talas, (d) Basic Yellow 28 yiiklii talas
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Adsorpsiyon Oncesi (Sekil 5.1 (a, b)) ve sonrasi (Sekil 5.1 (c, d)) FTIR spektrumlari
incelendiginde 3334, 2886, 1643, 1021 cm™ dalga boyunda goriilen pikler sirasiyla
O-H, C-H, C-OH gerilme bantlarindaki fonksiyonel gruplara aittir (Sidiras vd.,
2011). Boya yiiklii cam talas1 spektrumlarina (Sekil 5.1 (c, d)) gore sirasiyla 3338 ve
3334 cm™ dalga boyunda olusan pikler, serbest hidroksil iyonize grubu O-H ile o
bantlara baglanmis karboksilik asitlerin i¢inde polimerik bilesiklerin baglanmasi;
boyalar, alkoller, fenoller ve karboksilik gibi makromolekiiller olabilecegini
gostermektedir (Gnanasambandam ve Protor, 2000). Dogal (Sekil 5.1 (a)) ve 6nislem
gormiis talas (Sekil 5.1 (b)) ile boya yiikli talaslarin (Sekil 5.1 (¢, d)) FTIR
spektrumlarindaki piklerin ¢ok az degismesinin sebebi, Maxilon Red GRL ve Basic
Yellow 28 boyalarinin adsorpsiyonundan 6tiirii fonksiyonel gruplar ve degistirilebilir

bolgelerin adsorpsiyon siiresince iliskide olmasindan kaynaklanmaktadir.

Adsorbent maddenin yiizeysel 6zellikleri ve morfolojik karakteristikleri taramali
elektron mikroskobu (SEM cihazi) kullanilarak incelenmistir. SEM, ¢esitli maddeler
ve adsorpsiyonda kullanilan adsorbent maddelerin parcacik sekli ve gozenekli
yapisini belirlemek amaciyla sik kullanilan bir cihazdir. Sekil 5.2°de her boyar
madde i¢in ve ham haldeki adsorbentler icin SEM goriintiileri ayr1 ayr1 verilmistir.
Sekil 5.2 (a) incelendiginde ham haldeki ¢cam talasinin yapisinda ¢ok sayida gézenek
oldugu, lifli bir dokuya ve diizensiz bir yiizey morfolojisine sahip oldugu
goriilmektedir. On islem yapilmasi durumunda (Sekil 5.2 (b)) cam talasi gdzenekleri
daha da agilmis ve genisleme meydana gelmistir. Iki boyar madde igin de
adsorpsiyon sonrast goriintiiler incelendiginde (Sekil (c, d)) gozeneklerdeki
bosluklarn boya ile doldugu net bir sekilde goriilmektedir. Ayrica adsorpsiyonda
kullanilan ¢am talaginin elementel yapisini arastirmak i¢in enerji dagilimli X-ray
(EDX) calismast yapilmistir. Cizelge 5.1’deki SEM/EDX sonuglari da adsorbent

madde iizerinde boyanin adsorplandigini gostermektedir.
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Cizelge 5.1. EDX spektrometrisi ile elde edilen genel kimyasal kompozisyon.

H,S0, O
Dogal Haldeki i ljml'ACaI:n Maxilon Red Basic Yellow 28
Cam Talagi slem GRL Yiiklii Yiiklii Cam
Talast Cam Talasi Talasi
Element Agirhik (%) Agirhik (%) Agirhik (%) Agirhik (%)
C 56.61 61.20 5754 58.72
] 43.04 38.58 42 06 41.15
s 0.16 0.22 ) 0.14
Zn - i 0.14 -
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SEM HV: 10.0 kV
View field: 208 pm
SEM MAG: 1.00 kx

SEM HV: 10.0 kV
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BI: 14.00
Det: SE, BSE

o

WD: 10.01 mm
Bl: 14.00
Det: SE, BSE

A\
‘{-v

e
- ;.\wz" y7
»_\\

MIRA3 TESCAN

Performance in nanospace

L S

MIRA3 TESCAN

Performance in nanospace

Sekil 5.2. SEM goriintiileri: (a) Dogal talas, (b) H,SO4 Onislemli talas, (¢c) Maxilon

Red GRL yiiklii talas, (d) Basic Yellow 28 yiiklii talas
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Cam talasi ile renk gideriminde adsorpsiyon prosesi mekanizmasini daha iyi anlamak

icin sifir yiik noktas1 pHpzc, Sekil 5.3’de goriildiigii sekilde belirlenmistir.

Ay

pH;

Sekil 5.3. H,SO, 6nislemli gam talaginin sifir yiik noktasi

Katyonlarmn  adsorpsiyonu pH > pHpcde tercih edilirken, anyonlarin
adsorpsiyonunda pH < pHpy.'de tercih edilir. H;SO, (asit) Onislemli ¢am talasi
adsorbenti igin pHp,c 4.5°dir (Sekil 5.3). Bu sonug gosteriyor ki, pHp,¢ altinda talas,
boya anyonlar1 arasinda elektrostatik ¢ekimle sonuglanan fonksiyonel gruplarin
protonasyonundan dolayr pozitif yiik kazanir. Halbuki pHp,. degerinin iizerinde
adsorbent yiizeyinde negatif yiik bulunur. Adsorpsiyon ¢alismalarinda tercih edilen
her iki boya da pozitif yiikli katyonik boyalardir. Olusturulan ¢ozeltilerin pH
degerleri, pHp,c degerinden biiyiiktiir. Bu durumda adsorbent yiizeyi negatif yiik ile
kaplandigindan + ve — yiiklerin birbirini ¢ekmesinden 6tiiri verimli bir adsorpsiyon
islemi gerceklesebilir (Savova vd., 2003). Elde edilen sonuglar da bu durumu
destekler niteliktedir.

5.2. Temas Siiresi ve Adsorbent Madde Miktarinin Etkisi

Etkin temas siiresinin ve uygun adsorbent dozajinin belirlenmesi iki boyar madde

igin de 100 mL ¢alisma hacminde, dort fakli adsorbent dozajinda (0.2 g, 0.4 g, 0.8 g,
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1.0 g) gergeklestirilmistir. 100 mg/L Maxilon Red GRL ve 50 mg/L Basic Yellow 28
baslangi¢ boyar madde konsantrasyonlarinda ¢alisilmistir. Maxilon Red GRL boyar
maddesinin, farkli adsorbent dozajlarinda temas siiresine bagli olarak giderim
verimindeki degisim Sekil 5.4’de adsorpsiyon kapasitesindeki degisim ise Sekil

5.5’de verilmistir.

-—-0.2¢ -#-049 08¢ =>«=10g¢

[~ —
-—-"/._.—.’F ——

0 T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temas Siiresi (dKk)

100

~
a1
1

Giderim Verimi (%)
N a1
ol o

Sekil 5.4. Farkli adsorbent dozajlarinda zamana bagli Maxilon Red GRL giderim

verimi
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Sekil 5.5. Farkli adsorbent dozajlarinda zamanla Maxilon Red GRL boyasinin

adsorplama kapasitesindeki degisim

Temas stiresi uzadik¢a ve eklenen adsorbent madde miktar arttikca giderim verimi
artmis adsorpsiyon kapasitesi (q;) ise azalmstir. Ik dakikalarda bile adsorpsiyon
isleminin oldugu net sekilde goriilmektedir. Maxilon Red GRL boyar maddesi igin
iki sekil de incelendiginde; belirli bir silire sonunda degerlerin sabit kaldigi
goriilmektedir. 180 dk temas siiresi sonunda adsorpsiyon dengeye ulastigi ve 0.8 g
adsorbent dozajinda % 87.55 oraninda Maxilon Red GRL giderimi elde edildigi
gorilmektedir. Denge aninda 1.0 g adsorbent dozajinda % 92 oraninda giderim
verimine ulagilmistir. Adsorbent artisiyla giderim veriminde ¢ok Snemli bir artis

olmadigi i¢in optimum adsorbent dozaji 0.8 g olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.6. Farkli adsorbent dozajlarinda zamana bagli Basic Yellow 28 giderim

verimi
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Sekil 5.7. Farkli adsorbent dozajlarinda zamanla Basic Yellow 28 boyasinin

adsorplama kapasitesindeki degisim

Basic Yellow 28 boyar maddesi icin Sekil 5.6 ve Sekil 5.7 incelendiginde;
baglangicta artmakta iken belirli bir siire sonunda degerlerin sabit kaldigi
gozlenmektedir. 240 dk temas siiresi sonunda adsorpsiyonun dengeye ulastigi ve 0.8

g adsorbent dozajinda % 87.4 oraninda Basic Yellow 28 giderimi oldugu
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goriilmektedir. Bundan sonraki calismalarda da denge siiresi 240 dk, optimum

adsorbent dozaj1 ise 0.8 g olarak alinmistir.

Iki katyonik boya igin de adsorbent miktar1 0.2°den 1.0 grama dogru arttikca
adsorpsiyon kapasitesi azalmakta, giderim verimi ise yiikselmektedir. Doz arttikga
g:’deki azalma, adsorbent partikiillerinin asir1 yliklenmesinin sonucunda adsorpsiyon
bolgelerinin ortiigmesinden dolay1 olabilir. Bu sonug diger arastirmacilarin bulgular

ile de aymidir (Garg vd., 2003).

5.3. Kinetik Calismalari

Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon isleminin tamamlanmast igin gerekli temas
siresinin belirlenmesindeki adsorpsiyon hizi olarak tanimlanmaktadir. Cam talasi
adsorbenti ile Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28 boyalarinin adsorpsiyon
kinetikleri partikiil i¢i difiizyon, yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden
kinetik modellerine gore incelenmistir. Kinetiklerin hesabinda kullanilan denklemler

Boliim 3.1.5.3 ve Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. Kullanilan Kinetikler ve Denklemler

Kinetik Modelleri Kinetik Denklemleri Kaynaklar
Partikiil I¢i Difiizyon qi= (kit'?)+C (Xiaoli ve Youcai,
Modeli 2006)

Yalanci Birinci

Dereceden Kinetik 109(ge-0¢) = log(qe)-(k1/2,303).t (Moussavi ve

Barikbin, 2010)

Modeli
Yalanci Ikinci Dereceden t/0 = (1/kz Ge?)+(t/0e) (Kuleyin ve Aydin,
Kinetik Modeli 2011)

Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28 boyar maddeleri i¢in adsorpsiyon
kinetiklerinin  grafikleri, sabit ve belirli bir baslangic boyar madde
konsantrasyonunda 2 g/L, 4 g/L, 8 g/L, 10 g/L olmak iizere dort farkli adsorbent

dozajinda, farkli temas siirelerinde gergeklestirilen deneysel Kinetik ¢alismalardan
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elde edilen verilerden yararlanarak ¢izilmistir. Maxilon Red GRL igin ¢izilen
adsorpsiyon kinetikleri Sekil 5.8, 5.9 ve 5.10°da; Basic Yellow 28 i¢in ¢izilen
adsorpsiyon kinetikleri ise Sekil 5.11, 5.12 ve 5.13’de verilmistir.

+0.2¢9 m049 08¢ x1.0g
2,5 1
y = 0,0002x + 0,5839
R2=0,4738
2 i
o y = 0,0003x + 0,6474
§15 1 R2 = 0,4465
S y =0,0017x + 0,9079
1 R>=0,5158
nt
05 4 y = 0,0034x + 0,9923
' R2=0,7857
O T T T 1
0 100 200 300 400

t (dK)

Sekil 5.8. Maxilon Red GRL i¢in birinci derece reaksiyon kinetigi modeli

+0.29¢ m04g 08¢ x1.0g
45 y = 0,0015x + 2,3441
40 | R?=0,4339
35 A
y =0,0267x + 2,3341
30 1 R2 = 0,9399
_ 25 -
S y =0,0911x + 1,1518
s 20 A R? = 0,9969
15
10 1 y = 0,1139x + 1,0645
_ R R? = 0,998
0 100 200 300 400

t (Dakika)

Sekil 5.9. Maxilon Red GRL igin ikinci derece reaksiyon kinetigi modeli
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120 - R2=0,4552
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S 60 - y = 1,5161x + 4,3905
R2? = 10,7969
40 ~
20 i y= 7,6792)( - 30,417
R2=0,9925
0 .
0 20
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Sekil 5.10. Maxilon Red GRL i¢in partikiil i¢i diflizyon modeli

Yalanci ikinci dereceden model, deneysel verilerle daha yiiksek bir korelasyon degeri
ile (R>>0.99) uygunluk gostermistir. 0.8 g ve 1.0 g adsorbent miktarlarida
korelasyon degerleri birbirine ¢ok yakin olmakla birlikte tez calismasinda 0.8 g
adsorbent miktar1 kullanilmistir. Bu sonuglarin elde edilmesi de uygun adsorbent
dozajinin segildigini gostermektedir. Deneysel verilerin ikinci dereceden bir modele
uygunlugu, adsorpsiyonun boya ve adsorban arasindaki elektronlarin paylasimi veya
degisimi de dahil olmak {izere adsorbent tarafindan kontrol edilebilecegini
gostermektedir. Sekil 5.10 incelendiginde, Maxilon Red GRL adsorpsiyonu igin
partikiil i¢i difiizyon modelinin uygun olmadigi net sekilde goriilmektedir. Maxilon
Red GRL ig¢in kinetik parametreleri ayr1 ayr1 hesaplanmis ve verileri Cizelge 5.3°de

verilmistir.
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Cizelge 5.3. Maxilon Red GRL boyasinin farkli adsorbent dozajlar1 ile adsorpsiyonu

sonucu kinetik model parametreleri

Yalanci Birinci Derece Reaksiyon Kinetigi Modeli

k]_ e R2
2 g/L 2.2853 1.0079 0.7857
4 g/L 2.0909 1.0039 0.5158
8 g/L 1.4909 1.0007 0.4465
10 g/L 1.3447 1.0191 0.4738
Yalanci Ikinci Derece Reaksiyon Kinetigi Modeli

Qe k2 R2
2 g/L 66.6667 0.00002 0.4339
4 g/L 37.3134 0.0003 0.9399
8 g/L 10.9769 0.0008 0.9969
10 g/L 8.7796 0.0129 0.998
Partikiil I¢i Difiizyon Modeli

Ki C R’
2 g/L 7.6792 30.417 0.9925
4 g/L 1.5161 4.3905 0.7969
8 g/L 0.3052 5.895 0.5246
10 g/L 0.2093 5.3668 0.4552

Belirtmis oldugumuz ¢alisma sartlar1 altinda Maxilon Red GRL boyasinin ¢am talasi
ile adsorpsiyonunda verilerin ikinci dereceden reaksiyon kinetigi modeline daha ¢ok
uydugu goriilmiistiir. Ozellikle 8 g/L ve 10 g/L adsorbent dozajlarinda elde edilen
yiiksek R? degerleri bu sonucu dogrulamaktadir. Uygulanan diger iki kinetik model
ise adsorpsiyon prosesini yansitmamaktadir. Maxilon Red GRL boyasinin atik camur
ile adsorpsiyonu konusunda yapilmis bir ¢alismada verilerin 0.999 korelasyon sayisi
(R?) ile ikinci dereceden kinetik modele uygun oldugu goriilmiistiir (Sarioglu ve
Askal, 2018).
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Sekil 5.11. Basic Yellow 28 i¢in birinci derece reaksiyon kinetigi modeli

Yalanci birinci derece kinetik modelde, log(qe-q:) 'a kars siire grafige dokiildiigiinde,

cok zayif korelasyon katsayisina (R?) sahip diiz bir ¢izgi vermektedir.

¢029¢ m04g 08¢ xX1.049
45 ~
40 - y =0,0267x + 2,3341
35 A R>=0,9399
30 A y = 0,0268x + 2,0082
g—‘ 25 R2=10,9819
20 - y =0,0911x + 1,1518
R? = 0,9969
15 A ’
i y =0,1139x + 1,0645
10 R® = 0,998
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0 T T T 1
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Sekil 5.12. Basic Yellow 28 i¢in ikinci derece reaksiyon kinetigi modeli
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Deneysel veriler, ikinci dereceden kinetik modele daha yiiksek bir korelasyon
katsayist ile (R®> 0.99) uyumu gostermektedir (Sekil 5.12). Deneysel verilerin
yalanci ikinci dereceden bir modele uygunlugu, adsorpsiyonun boya ve adsorban
arasindaki elektronlarin paylasimi veya degisimi de dahil olmak tizere adsorbent

tarafindan kontrol edilebilecegini gostermektedir.

€029 m04g 08¢ xX1.0g
40 -
i y =0,2422x + 5,1523
35 R>=0,5093
—~ 30 A
= y =0,33x +5,6775
2 25 7 R>=0,578
& 20 1 y = 0,6526x + 6,3888
15 R>=0,7388
10 A y = 1,5954x + 3,7655
R = 0,8694
0 5 10 15 20

tl/2

Sekil 5.13. Basic Yellow 28 i¢in partikiil i¢i difiizyon modeli

Sekil 5.13 incelendiginde Basic Yellow 28 adsorpsiyonu ig¢in partikiil i¢i difiizyon
modelinin uygun olmadigi net sekilde goériilmektedir. Basic Yellow 28 boyasiin
farkli adsorbent dozajlar1 ile adsorpsiyonu sonucu elde edilen kinetik model

parametreleri Cizelge 5.4’de verilmistir.
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Cizelge 5.4. Basic Yellow 28 boyasmin farkli adsorbent dozajlar ile adsorpsiyonu

sonucu kinetik model parametreleri

Yalanci Birinci Derece Reaksiyon Kinetigi Modeli

3 qe (Mg/g) R’
2g/L 2.1733 1.0037 0.5205
4 g/L 1.7524 1.0016 0.6231
8 g/L 1.4774 1.0009 0.5354
10 g/L 1.3367 1.0007 0.4835
Yalana Ikinci Derece Reaksiyon Kinetigi Modeli

qe (Mg/g) ko (g/mg.dk) R’

2g/L 37.4531 0.0003 0.9819
4 g/L 37.3134 0.0003 0.9399
8 g/L 10.9769 0.0071 0.9969
10 g/L 8.7796 0.0122 0.998
Partikiil I¢i Difiizyon Modeli

Ki C R’
2g/L 1.5954 3.7655 0.8694
4 g/L 0.6526 6.388 0.7388
8 g/L 0.33 5.6775 0.578
10 g/L 0.2422 5.1523 0.5093

Belirtilmis olan ¢alisma sartlar1 altinda Basic Yellow 28 boyasmin ¢am talasi ile
adsorpsiyonunda verilerin yalanci ikinci dereceden reaksiyon kinetigi modeline daha
uygun oldugu goriilmiistiir. Ozellikle 8 g/L ve 10 g/L adsorbent dozajlarinda elde
edilen yiiksek R?>0.99 degerleri de bu sonucu dogrulamaktadir. Uygulanan diger iki
kinetik model ise adsorpsiyon prosesini yansitmamaktadir. Basic Yellow 28 ile
yapilmis bagka bir ¢alismada da verilerin ayni kinetik modele (R2: 0.998) uydugu
goriilmiistiir (Regti vd., 2017).

5.4. Adsorbente Uygulanan Onislemin Adsorpsiyona Etkisi

Talasa On islem uygulanmasiin giderim verimi ve adsorpsiyon kapasitelerine olan
etkilerini belirlemek amaciyla 100, 150 ve 200 mg/L olmak {iizere ii¢ farklh
konsantrasyonda hazirlanan boya c¢ozeltileri ile calisilmistir. Maxilon Red GRL
boyasi icin her li¢ adsorbentle de elde edilen sonuglar Sekil 5.14°de, Basic Yellow 28

i¢in elde edilen sonuglar ise Sekil 5.15°de verilmistir.
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Sekil 5.14. Uygulanan 6nislemin Maxilon Red GRL adsorpsiyonuna etkisi

Basic Yellow 28
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Sekil 5.15. Uygulanan 6nislemin Basic Yellow 28 adsorpsiyonuna etkisi

Asit ve baz ile 6n islemden gecen ¢am talasi adsorbentinin kullanilmasi sonucunda
elde edilen giderim verimleri, dogal talas kullanildiginda elde edilen degerlere gore
daha ytiiksektir. Dogal talag kullanildiginda konsantrasyon arttik¢a giderim veriminde
azalma goriiliiyorken, adsorbent olarak kullanilan talas asidik yada bazik Oniglem
sonrasinda adsorbent olarak kullanildiginda boya konsantrasyonlar: artsa bile

giderim verimleri %98-99 seviyelerinde sabit kalmistir.
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Asit ve baz ile kimyasal 6nislem uygulanarak adsorpsiyon yapilmasi sonucunda elde
edilen adsorpsiyon kapasite degerleri, dogal talas kullanilmasi durumundan daha
yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Konsantrasyona bagli olarak qe degerleri de
degismekle beraber baslangi¢c konsantrasyonu arttikca adsorplama kapasiteleri de
artmaktadir. Bazik ve asidik onislem kiyaslandiginda iki adsorbent icin de yakin
sonuglar elde edilmistir. Ancak deneysel gozlemlerden de faydalanilarak bundan
sonraki caligmalarda, asit Onislemden gecen talasin secilen katyonik boyalarin
gideriminde adsorbent olarak kullanilmasina karar verilmistir. Cam talasi
kullanilarak Dispers Kirmizi 167 adsorpsiyonu i¢in yapilmis bir ¢aligmada adsorbent
maddesine asit ve baz islem uygulanmis ve % 80 oraninda boya giderme verimi

alinmistir (Sentiirk ve Yildiz, 2018).

5.5. Baslangi¢ Boya Konsantrasyonunun Etkisi

Sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon ile renk gideriminde etkili parametrelerden birisi de
baglangic boyar madde konsantrasyonudur (Mehrabi vd., 2017). Kirlilik yiikii ne

kadar fazla ise aritim ve uzaklastirma da o kadar zor olacaktir (Karaoglu vd., 2009).

Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun etkisini incelemek amaciyla Maxilon
Red GRL ve Basic Yellow 28 boyar maddelerinin 50, 100, 150 ve 200 mg/L olmak
tizere dort farkli konsantrasyonda hazirlanmis ¢ozeltileri kullanilmis ve iki boya
¢ozeltisi icin de ayr1 ayri1 belirlenen calisma kosullarinda deneysel caligsmalar

yapilmistir.
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Sekil 5.16. Baglangi¢ boya konsantrasyonuna bagli olarak giderim verimindeki

degisim

Sekil 5.16’da asit ile Onislem yapilmis ¢am talasi adsorbenti ile iki farkli boyar
maddenin adsorpsiyonunda baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun giderim
verimine etkisi gosterilmistir. Diisiik konsantrasyonlarda alinan verimler iki boyar
madde i¢in de ¢ok yiiksek olup % 98-99 civarlarindadir. Konsantrasyon arttik¢a ilave
edilen ¢am talas1 dozaj1 sabit oldugundan giderim verimleri de azalmaktadir. Cok
yiiksek konsantrasyonlarda bile % 90’nin altina diismeyecek sekilde verimler elde

edilmistir. Bu da elde edilen adsorbentin kullanilabilir oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.17. Baslangic boya konsantrasyonuna bagli olarak adsorplama

kapasitesindeki degigim

Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28 boyar maddelerinin asit ile 6n islem
uygulanmis ¢am talasi adsorbenti ile adsorpsiyonu i¢in farkli konsantrasyonlarda
baslangi¢ boyar madde ¢ozeltilerinin qe degerlerine etkisi Sekil 5.17°de verilmistir.
Baslangi¢ konsantrasyonu arttik¢a iki boya ¢ozeltisi i¢in de maksimum adsorplama

kapasitelerin de artig goriilmektedir.

5.6. izoterm Calhismalari

Izotermler, sabit sicakliktaki bir adsorpsiyon sisteminin dengeye ulastigi anda
adsorbentin birim kiitle basina adsorplayabilecegi madde miktar1 ve akiskan fazdaki
madde konsantrasyonu arasindaki iliskiyi ifade etmektedir. Adsorpsiyon izotermleri,
adsorpsiyon proseslerinin  tasariminda ve analizlerinde kullanilan temel
araclardandir. Asit ile 6nislem uygulanan talagin adsorbent olarak kullanildigi ve
baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun adsorpsiyon mekanizmasina etkisinin
incelendigi ¢alismada elde edilen veriler adsorpsiyon izotermlerinin hesaplanmasinda
kullanilmistir. Bu amagla Langmuir, Freundlich ve Temkin olmak iizere ii¢ farkl
izoterm model secilmistir. Izotermlerin hesaplanmasinda kullanilan denklemler

Cizelge 5.5’de verilmistir.
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Cizelge 5.5. Adsorpsiyon Izotermleri ve Denklemleri

Adsorpsiyon . i
izotermleri Adsorpsiyon Denklemleri Kaynaklar
Freundlich log(ge)= logKs+1/n.(logCe) (Moussavi ve Barikbin, 2010)
Izotermi ¢ i ¢ ; '
Temkin ge= Kt.In(ay)+K:.InC (Moussavi ve Barikbin, 2010)
Izotermi e TG TR e ’ '
Langmuir _ (Dawodu vd., 2012; Liu ve Liu,
Izotermi CelQe= (1/D.Qmax)+(Cel Q) 2008).

Maxilon Red GRL boyasi i¢in Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleri igin elde

edilen sonuglar sirasiyla Sekil 5.18’de verilmistir.
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Sekil 5.18. Maxilon Red GRL igin izoterm modelleri a) Langmuir b) Freundlich
¢)Temkin
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Cizelge 5.6. Maxilon Red GRL boyar maddesinin H,SOy ile 6nislemden gegmis gam

talas1 ile adsorpsiyonu igin hesaplanan izoterm parametreleri

Izoterm/Sabitler Birim Deger
Langmuir Modeli

Omax (mg/g) 29.940

b (L/mg) 1.491

RL - 0.0067

R? - 0.9186
Freundlich Modeli

n (mg/g(L/mg)*™ 2.560

K (mg/g) 17.041

R? - 0.9492

Temkin Modeli

Kt (J/mol) 6.5055

a (L/g) 15.456

R? - 0.8957

Maxilon Red GRL boyasi igin izoterm modelleri ¢alisildiginda regrasyon katsayisi
(R?) degerleri Langmuir ve Freundlich izotermleri igin sirasiyla 0.9186 ve 0.9492
olarak elde edilmistir (Cizelge 5.6). Deneysel veriler, Maxilon Red GRL boyasi igin
Langmuir ve Freundlich izotermlerine yiiksek korelasyon katsayisi (R?>0.90) ile
uyum gostermistir. Freundlich modelinde n>1 olmasi adsorbent yiizeyinde ¢oklu
tabaka olusumuna verinin uygunlugunu gostermektedir. Adsorpsiyonun tercih
edilebilir adsorpsiyon olarak siniflandirilabilmesi i¢in Freundlich sabiti n, 1-10
arasinda degisen degerler alir (Radhika ve Palanivelu, 2006). Maxilon Red GRL i¢in
Freundlich sabiti n= 2.560 ve yukarda belirtilen bir aralikta oldugundan uyum

gosterdigini desteklemistir.

Maxilon Red GRL boyasinin asidik Onislem uygulanmis talas {izerine
adsorpsiyonunda adsorbentin tercihi, Langmuir modelinden tiiretilen boyutsuz
parametre olan R_ ile de degerlendirilmistir. R = 1/(1+bC,) formiiliinden
faydalanarak; O<R <1 adsorpsiyon prosesinin elverisli oldugu ve kendiliginden
gerceklestigini  ifade etmektedir. 1<R_ ise adsorpsiyon prosesinin elverigli
olmadigini, R =1 proses siirecinin dogrusal oldugunu, R; =0 ise adsorpsiyon
prosesinin geri doniissiiz oldugunu ifade eder (Cif¢i, 2018). Cizelge 5.6'da
hesaplanan verilerden, R 0.0067 olarak bulunmustur. Bu da adsorpsiyon prosesinin

elverisli oldugunu ve kendiliginden gerceklestigini gosterir. Maxilon Red GRL’nin

59



kaolinit ile adsorpsiyonunda verilerin 0.994 ve 0.983 korelasyon katsayilar1 (R?) ile
Langmuir ve Freundlich izotermlerine birlikte uyum gosterdigi gorilmustiir

(Karaoglu vd., 2009).

Maxilon Red GRL boyasimin temkin izotermine de 0.8957 korelasyon katsayisi ile
kismen uydugu goriilmektedir. Diger izotermlerinin korelasyon katsayilar1 daha
yiikksek oldugu i¢in daha ¢ok Freundlich izotermine uyum gostermistir. Temkin
izotermi, adsorbent ylizeyindeki tiim molekiillerin sicakliginin, yiizeyin
adsorbat/adsorbent etkilesimi sonucu dolmasina bagli olarak lineer sekilde azaldgin
kabul eder. Maksimum baglanma enerjisine ulasincaya kadar, adsorpsiyon baglanma

enerjilerinin uniform dagilimi ile karakterize edillir.
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Cizelge 5.7. Basic Yellow 28 boyar maddesinin H,SOy ile 6nislemden gegmis ¢gam

talas1 ile adsorpsiyonu i¢in hesaplanan izoterm parametreleri

Izoterm/Sabitler Birim Deger
Langmuir Modeli

Omax (mg/g) 28.571

b (L/mg) 4.605

RL - 0.0022

R - 0.9794
Freundlich Modeli

n (mg/g(L/mg)*™ 3.159

K (mg/g) 23.378

R? - 0.9902

Temkin Modeli

Kt (J/mol) 5.538

a (L/g) 66.247

R? - 0.9631

Basic Yellow 28 boyas i¢in izoterm modelleri ¢alisildiginda regrasyon katsayist (R?)
degerleri Langmuir ve Freundlich izotermleri igin sirasiyla 0.9794 ve 0.9902 olarak
elde edilmistir (Cizelge 5.7). Deneysel veriler, Basic Yellow 28 boyasi i¢in Lagmuir
ve Freundlich izotermlerine yiiksek korelasyon sayisi (R?>0.97) uyum gostermistir.
Freundlich modelinde n>1 olmas1 adsorbent yiizeyinde ¢oklu tabaka olusumuna
verinin uygunlugunu goéstermektedir. Adsorpsiyonun tercih edilebilir adsorpsiyon
olarak siniflandirilabilmesi i¢in Freundlich sabiti n, 1-10 arasinda degisen degerler
alir (Radhika ve Palanivelu, 2006). Basic Yellow 28 i¢in Freundlich sabiti n=3.159
ve yukarda belirtilen bir aralikta oldugundan uyum gosterdigini desteklemistir
(Ciftei, 2018).

Basic Yellow 28 boyasinin asidik dnislem uygulanmis talas tizerine adsorpsiyonunda
adsrobentin tercihi, Langmuir modelinden tiiretilen boyutsuz parametre olan R ile
de degerlendirilmistir. O<R <l adsorpsiyon prosesinin elverigli oldugu ve
kendiliginden gergeklestigini ifade etmektedir (Cifgi, 2018; Sar1 ve Tuzen, 2008).
Cizelge 5.7'de hesaplanan verilerden, R_ 0.0022 olarak bulunmustur. Bu da
adsorpsiyon prosesinin elverigli oldugunu ve kendiliginden gerceklestigini gosterir.
Basic Yellow 28 boyasi adsorpsiyonunda yapilmig bir calismada R® degerleri
sirastyla 0.999 ve 0.973 elde edilerek Langmuir ve Fredunlich izotermlerine uyumlu

oldugunu kanitlamistir (Konicki vd., 2015).
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Basic Yellow 28 boyasinin temkin izotermine de 0.9631 korelasyon katsayisi ile
uydugu goriilmektedir. Diger izotermlerinin korelasyon katsayilart daha yiiksek
oldugu i¢in ve en ¢ok da Freundlich izotermine uyum gostermistir. Temkin izotermi,
adsorbent yiizeyindeki tiim molekiillerin sicakliginin, yiizeyin adsorbat/adsorbent
etkilesimi sonucu dolmasina bagli olarak lineer sekilde azaldgini kabul eder.
Maksimum baglanma enerjisine ulasincaya kadar, adsorpsiyon baglanma
enerjilerinin uniform dagilimi ile Kkarakterize edilmektedir. Basic Yellow 28
boyasiin temkin izotermi igin K= 5.538 J/mol ve a= 66.247 L/g olarak elde

edilmistir.
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Cizelge 5.8. Langmuir izotermine gore Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28 boyalari i¢in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri (mg/g)

Calisma Kosullar:

Adsorbent Madde Boyar Madde C, (mg/L) pH Sl(cfll((;lk Tem?;ks)ﬁreSi Omax (MQ/Q) Kaynak
Mese Palamutu Nigastasi Maxilon Red GRL 30 6.53 295 180 12.67 (Irinislimane vd., 2017).
Ceviz Kabugu Maxilon Red GRL 80 5.5-6 318 150 62.96 (Deniz, 2014).
Klinoptilolit Basic Yellow 28 14 5.83 303 100 52.9 (Yener vd., 2006).
Sorghum Nisastasi Maxilon Red GRL 30-40 6.7 295 180 16.75 (Irinislimane vd., 2017).
Fe@ Grafit Partikiil Basic Yellow 28 40 7 303 180 52.36 (Konicki vd., 2012).
Kabuk
Atik Bor Basic Yellow 28 35 5.7-6 308 125 75.0 (Olgun ve Atar, 2009).
Bentonit Maxilon Red GRL 50 45-5 310 100 33.784 (Koyuncu, 2009).
Kalsine Edilmis Basic Yellow 28 20 6 308 100 16.41 (Konicki vd., 2018).
Yumurta Kabugu
Patates Nisastasi Maxilon Red GRL 30 6.45 298 170 28.57 (Irinislimane vd., 2017).
Asitle 6nislemli ¢cam Maxilon Red GRL 100 5.7-6.0 298 180 29.940 Mevcut Calisma
talasi
Asitle onislemli cam Basic Yellow 28 100 5.6-5.8 298 240 28.571 Mevcut Calisma

talasi
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Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28 boyar maddelerinin farkli adsorbent maddeler
kullanilarak adsorpsiyonundan elde edilen maksimum adsorplama kapasiteleri
Cizelge 5.8’de verilmistir. Cizelge 5.8 incelendiginde, diger farkli adsorbentlere gore

yiiksek baslangi¢ konsantrasyonunda dahi 1yi sonuglar alindig1 goriilmektedir.

5.7. pH’mn Etkisi

Sulu ¢ozeltilerin pH’ s1 adsorpsiyon sistemi ile renk giderimi lizerinde en etkili
parametrelerden  birisidir.  Adsorpsiyon ile renkli sulardan boyar madde
giderilmesinde ¢ozeltilerin pH’lar1 hem boyar maddenin kimyasal davranisini hem de
adsorbent maddenin davranisini etkilemektedir. pH’1in bagka bir 6nemi ise hidrojen
iyonlarinin adsorbent madde tarafindan adsorplanmasindan veya pH’1in iyonizasyon

etkisinin artmasindan kaynaklanabilmektedir (Jialong, 2007).

Maxilon Red GRL boyar maddesinin kendi dogal pH degeri 5.7-6.0 iken, Basic
Yellow 28 boyar maddesinin kendi dogal pH degeri ise 5.6-5.8 arasindadir. Iki boyar
madde i¢in de ayr1 ayri elde edilmis ¢alisma kosullart kullanilmistir. Maxilon Red
GRL i¢in 180 dk temas siiresi, 500 mg/L baslangic boya konsantrasyonu, 8 g/L
adsorbent dozajinda ¢alisilmistir. Basic Yellow 28 icin 240 dk temas siiresi, 200
mg/L baslangic boya konsantrasyonu, 8 g¢/L adsorbent ile c¢alisiimistir. Boya
cozeltilerinin pH’1 0.1 M NaOH ve HCI ile 1-12 arasinda ayarlanarak pH’in

adsorpsiyona etkisi incelenmistir.
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Sekil 5.20. pH’ya bagl olarak giderim verimindeki degisim

Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28 boyar maddelerinin asit ile 6n islem yapilmig
cam talas1 adsorbenti ile adsorpsiyonu i¢in pH etkisi incelenmis ve elde edilen
sonuglar Sekil 5.20°de verilmistir. pH 3-4 arasinda iki boya i¢in de giderim verimi
artmis, pH 4’den sonra verimde belirgin bir degisiklik izlenmemistir. Bundan sonraki
deneylerde iki boyar maddenin de kendi dogal pH degerleri 4° den biiylik oldugu
icin, herhangi bir pH ayar1 yapilmadan c¢ozeltinin kendi dogal pH degerinde

deneylere devam edilmistir.

5.8. Iyonik Kuvvetin Etkisi

Iyonik yiikiin boya adsorpsiyonu iizerindeki etkisi cok karmasiktir. Cozelti icindeki
tuz (Na*) varligi okside yiizey ve boya molekiillerindeki karsit yiikler arasinda
elektrostatik etkilesimi ortaya ¢ikarabilir. Sonugta NaCl konsantrasyonundaki artig
ile adsorbe olan boya miktar1 da azalir (Rida vd., 2013). Bu nedenle, sulu ¢ozeltiden
boyanin uzaklastirilmasinda iyonik yiikiin etkisini belirlemek i¢in bir ¢alisma

yapilmustir.
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Sekil 5.21. Maxilon Red GRL boyasmin adsorpsiyonu iizerine iyonik kuvvetin

etkisi.

Sucul ¢ozeltide asitle 6nislemden gegmis ¢am talasi ile Maxilon Red GRL boyasinin
adsorpsiyonu iizerine iyonik yiikiin etkisi Sekil 5.21°de goriildiigii lizere 3 farkli
madde ile ¢alisilmistir. Tuzlarin ve tekstil atiksuyu i¢inde bulunan siirfaktantlarin
etkisini belirlemek icin NaCl, SDS ve CTAB secilmistir. Ayrica diger bir siirfaktant
Triton X-100’1n etkisi % v/v olarak 0.5-2.5 araliginda ¢alisilmistir. Ortamda bulunan
NacCl iyonlar1 Maxilon Red GRL giderim verimi iizerine 6nemli bir etki yapmazken,
SDS ve CTAB varliginda giderim verimi oldukg¢a diismiistiir (Sekil 5.21). Sekilde
gosterilmemistir ancak ¢ozeltideki Triton X-100 varlhigr da (% 0.5 v/v oraninda
ekleme Maxilon Red GRL giderimi % 94.15, % 2.5 v/v eklemede verim % 87.44)

Maxilon Red GRL boyasinin adsorpsiyon veriminin azalmasina neden olmustur.
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Sekil 5.22. Basic Yellow 28 boyasinin adsorpsiyonu {izerine iyonik kuvvetin etkisi.

Basic Yellow 28 boyasinin uzaklastirilmasinda iyonik kuvetin etkisini belirlemek
i¢in de bir ¢alisma yapilmistir. Cam talaginin adsorpsiyon performans: NaCl (0.05-
0.25 M) ve Triton X-100 (% v/v olarak 0.5-2.5 araliginda) varliginda
degerlendirilmistir. Sekil 5.22°de goriildiigli gibi boya ¢ozeltisi i¢ine eklenen NaCl,
ortamdaki boyanin adsorplanmasinda herhangi bir azalmaya sebep olmamuistir.
Ortama eklenen Triton X-100 (noniyonik siirfaktan) boyanin adsorpsiyonunu az da
olsa etkilemis ve % 2.5 v/v Triton X-100 ilavesinde giderim verimi % 99’dan %

84’lere kadar azalmustir.

5.9. Sicakhgin Etkisi

Adsorpsiyon sistemlerinde sicaklik Onemli bir parametre olup adsorpsiyonun
gerceklesme hizini da etkilemektedir. Adsorpsiyon sicakliga bagli olarak ekzotermik

ve endotermik olarak gerceklesebilmektedir.

Genellikle adsorpsiyonun hizinin artmasi i¢in sicakligin da yiiksek olmasi gerektigi
bilinmektedir. Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28 boyalarinin sulu ¢ozeltilerden
uzaklagtirilmasi i¢in farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinda ortam sicakliginin etkisi
25°C, 35°C ve 45°C olmak iizere ii¢ farkli sicaklikta incelenmistir. Sonuclar Sekil
5.23’de goriilmektedir.
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Sekil 5.23. Sicakliga bagli olarak Maxilon Red GRL giderim verimleri

Sekil 5.23 incelendiginde sicakliktaki artisin Maxilon Red GRL adsorpsiyonunda
cok etkili olmadig1 goriilmektedir. 1000 mg/L gibi yiiksek bir konsantrasyonda 25°C
sicakliktaki giderim verimi % 92.85 iken, sicaklik 45°C oldugunda % 99.6 giderim
verimine ulagilmistir. Daha diislik konsantrasyonlarda elde edilen sonuglar neredeyse

aynidir. Bu nedenle sicaklik artisinin adsorpsiyon iizerinde ¢ok fazla etkili oldugu

sOylenemez.
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Sekil 5.24. Sicakliga bagh olarak Basic Yellow 28 giderim verimleri
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Sekil 5.24’de Basic Yellow 28 boyar maddesinin uzaklastirilmasinda sicaklik
etkisine bakildiginda ise sicaklik artisiyla giderim veriminde anlamli bir degisim
olmadig1 goriilmektedir. Her iki boya ile de yapilan ¢alismalarda sicaklik artisinin
giderim verimini onemli oranda etkilemedigi goriilmiistiir. Bu nedenle ¢alismalara

25°C’de devam edilmesinin uygun oldugu sonucuna varilmaistir.

5.10. Adsorpsiyon Termodinamik Calismalar:

Bu boliimde ¢am talas1 adsorbenti ile Basic Yellow 28 ve Maxilon Red GRL boyar
maddelerinin adsorpsiyonu ¢alismalarinda sicaklik etkisinin termodinamik agidan
incelemesi yapilmistir. Adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi, entalpi degisim
farki, serbest enerjisi ve denge sabitlerinin belirlenip adsorpsiyon olayinin

termodinamik olarak incelenmesi gerekmektedir (Tan vd., 2008).

Termodinamik c¢alismalarda 298, 308 ve 318 K olmak iizere ii¢ farkli sicaklik
kullanilmigtir. Kq’ye karst /T grafigi ¢izildiginde, 4H° ve 4S° degerleri, In(Kq) ve
I/T grafiginin egiminden ve kesisiminden hesaplanmistir. Maxilon Red GRL
boyasina ait termodinamik parametreler (4G°, 4H°, AS°) Cizelge 5.9'da verilmistir.
Maxilon Red GRL boyasi igin belirtilen sicakliklarda 250-500-750-1000 mg/L
konsantrasyonlarda termodinamik c¢alismalar yapilarak sonuglar Sekil 5.25’de

verilmistir.
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* 250 mg/L = 500 mg/L
750 mg/L %1000 mg/L
71 y = -6989,4x + 28,197
6 - R* = 0,7049
x

—~ 51 y = -10488x + 39,457
< 4 * R® = 0,7887
= y = -10871x + 40,247

3 - > R =0,7131

2 y = -13238x + 47,435

1 R*= 0,881

0 T T 1

0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

UT (K

Sekil 5.25. Maxilon Red GRL i¢in adsorpsiyon termodinamigi

Cizelge 5.9. Maxilon Red GRL i¢in termodinamik parametreleri

A4G° (kJ/mol)

C, (Mg/L) 298K 308K 318K
250 -11.751 -14.095  -16.440
500 -10.561 -13.842  -17.122
750 -9.334 -12.680  -16.027
1000 -7.463 -11.407  -15.351

4S8°
(kJ/mol)

0.234
0.328
0.335
0.394

AH°
(kJ/mol)
58.113
87.202
90.387
110.067

AH® 1 pozitif degeri adsorpsiyonunun endotermik dogasin1 gostermektedir. Cizelge

5.9’da goriildigi lizere entalpi (4H°) degerleri 40 kj/mol’den biiyiikk oldugu igin

adsorban ve adsorbat arasinda kimyasal bir bagin olustugu (kemisorpsiyon) yani

kuvvetli bir etkilesimin oldugu anlasilmaktadir. Tiim sicakliklarda, Gibbs serbest

enerjisi  (4G°) degerleri, Maxilon Red GRL boyasmin ¢am talagi {izerine

adsorpsiyonunun kendiliginden ve termodinamik olarak elverisli oldugunu teyit

ederek negatif bir deger vermistir. 4G° degerleri negatif ise, adsorpsiyonun,

endotermik ve kendiliginden gergeklestiginin gostergesidir (Li vd., 2008).
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Basic Yellow 28 boyasi i¢in yukarda belirtilen sicakliklarda 50, 100 ve 150 mg/L
konsantrasyonlarda termodinamik incelemeleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar

Sekil 5.26°da verilmistir.

450 mg/L W 100 mg/L 150 mg/L
10 1 y = 1764,7x + 1,8402
g . R2 = 0,902
\ g ¢ — y = 1417 4x + 1,761
64 B — —= R =0,9994
= 4 - y = 338,50 + 3,2477
R = 0,839
2 _
O T T 1
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
UT (K

Sekil 5.26. Basic Yellow 28 i¢in adsorpsiyon termodinamigi

Calismasi yapilan, Basic Yellow 28 boyar maddesinin ¢am talasi ile adsorpsiyonunda
elde edilen termodinamik parametreleri Cizelge 5.10’da verilmistir.

Cizelge 5.10. Basic Yellow 28 i¢in termodinamik parametreleri

AG° (kJ/mol) A8° AH®
Co (My/L) 28K 308Kk ask  (k/mob)  (ki/mol)
50 10113 9960  9.807 0015  14.673
100 7422 7275 7.129 0015  11.785
150 5232 5502 5772 0027 2815
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Mevcut galismalar ile benzer 6zellik gosteren baska bir ¢alismada Sicaklik artisi ile
AG® degerinin diistiigii, diisiik bir itme giiciiniin; daha diisiikk bir adsorpsiyon
kapasitesi ile sonug¢landigi da goézlenmistir (Tan vd., 2008). Standart entropi
degisiminin (4S°) pozitif degeri adsorpsiyon sirasinda kati-sivi ara yliziinde
serbestlik derecelerinin arttigin1 gosterir. Ayrica adsorbent iizerine Maxilon Red
GRL ve Basic Yellow 28 adsorpsiyonun tercih edilebilir oldugunu da
gostermektedir. Basic Yellow 28 boyasi i¢in entalpi (4H®) degerleri incelendiginde
adsorbent ve boya molekiilleri arasinda fiziksel adsorpsiyonun gerceklestigi net bir

sekilde gortilmektedir.

5.11. Kesikli Sistemde Desorpsiyon ve Adsorbentin Yeniden Kullanilabilirligi

Desorpsiyon, kati yiizeyinde tutunan taneciklerin yiizeyden salinmasidir. Bir
adsorbentin geri kazanimi ekonomik bir teknoloji i¢in en Onemli Ozelliktir (EI
Boujaady vd., 2017; Kiran ve Kaushik, 2008). Bu amagla ilk olarak asit 6n islem
uygulanmig ¢am talaglar1 Maxilon Red GRL boya ile yiiklendi. 180 dakikalik
adsorpsiyon denge siiresinden sonra adsorbent madde santrifiijle ayrildi ve sividaki
boya konsantrasyonu spektrofotometre ile 6l¢iildii. Boylece boyanin ne kadarinin
adsorbent maddesine tutundugu belirlenmis oldu. Maxilon Red GRL boyasmin
desorpsiyonu, 0.1- 0.2- 0.4 M NaOH, NaCl, HCI ve CH3COOH ¢ozeltileri gibi farkli
¢oziiciiler kullanilarak kontrol edilmistir. Bu ¢ozeltilerin Maxilon Red GRL boyasi

icin geri kazanim verimliligi Sekil 5.27°de verilmistir.
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Sekil 5.27. Farkli ayristirict ajanlar kullanilarak ¢am talagindan Maxilon Red GRL

boyasinin desorpsiyonu

Sonuglar tiikenen/doygun adsorbent materyalin rejenerasyonunun 0.4 M NaOH
cozeltisinde uygulanabilir oldugunu gostermistir. Kullanilan diger maddelerle
desorpsiyon verimi % 1-2’yi gecememistir. Ustelik bu sonuglar 48 saatlik

desorpsiyon islemi sonrasinda elde edilmistir.
Desorpsiyon (%) = (Cges/Cags) X 100 [5.5]

Burada: Cges Ve Cygs sirasiyla boyanin desorbe ve adsorbe olan konsantrasyonlaridir

(mg/L). Maxilon Red GRL igin desorpsiyon verimliligi % 6.6 olarak elde edilmistir.

Adsorpsiyon verimi, her bir adsorbanin ilk kullanimi ile karsilastirilmistir. Dort
dongli sonunda adsorpsiyon veriminde belirgin anlamda azalma olmamistir.

Adsorpsiyon verimindeki degisim Sekil 5.28’de verilmistir.
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Sekil 5.28. Rejenerasyon sonunda Maxilon Red GRL boyasmin adsorpsiyon

verimindeki degisim

Basic Yellow 28 boyasinin desorpsiyonu i¢in asit 6n islem uygulanan ¢am talasi ile
240 dakika denge siiresi boyunca adsorpsiyon yapildi ve talas Basic Yellow 28
boyas1 ile yiliklendi. Adsorbent madde santrifiijle ayrildi ve sividaki boya
konsantrasyonu spektrofotometre ile dl¢iildii. Boylece boyanin adsorbent maddesine
ne kadar tutundugu belirlenmis oldu. Basic Yellow 28 boyasinin desorpsiyonu, 0.1-
0.2- 0.4 M NaOH, NaCl, HCI ve CH3COOH ¢ozeltileri gibi farkli ¢oziiciiler
kullanilarak incelenmistir. Kullanilan ¢ozeltiler ile Basic Yellow 28 boyasi i¢in geri

kazanim verimliligi Sekil 5.29°da verilmistir.
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Sekil 5.29. Farkli ayristirici ajanlar kullanilarak ¢am talasindan Basic Yellow 28

boyasinin desorpsiyonu

Basic Yellow 28 boyasi i¢in desorpsiyon verimliligi %17.36 olarak elde edilmistir.
Dort dongli sonunda adsorpsiyon veriminde belirgin anlamda azalma olmamustir.
Sonuglar Basic Yellow 28 boyasi igin adsorbent maddenin, tekrarli olarak

kullanilabilir oldugunu gostermistir (Sekil 5.30).

Her iki boya icin de desorpsiyon (%) orani diisiik kaldigi halde dongiiler boyunca
adsorpsiyon (%) veriminde belirgin bir azalma goriilmemis, adsorbent madde

adsorplamaya devam etmistir.
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Sekil 5.30. Rejenerasyon sonunda Basic Yellow 28 boyasmin adsorpsiyon

verimindeki degisim

5.12. Siirekli Sistem: Kolon Calismalari

Adsorpsiyon sistemi ile atiksulardan renk uzaklastirilmasinda kolon sistemleri
yaygin yontemlerden biridir. Sabit yatak sistemi oldugundan yiiksek verim
saglamasi, kolay uygulanabilir olmast ve laboratuvar  deneylerinde
Olgeklendirilebilmelerinden dolayr tercih edilmektedir (Banerjee vd., 2016;
Cheknane vd., 2010; Taty-Costodes vd., 2005). Bu c¢alismada katyonik boya
grubunda yer alan Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28 boyar maddeleri ile

hazirlanmis sulu ¢ozeltilerin sabit yatakli kolon sistemi ile aritilmasi ¢alisilmistir.

5.12.1. Akis Hizlarimin EtKisi

Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28 boyar maddelerinin siirekli sistem
adsorpsiyon ile gideriminde akis hizinin etkisi arastirtlmistir. Siirekli sistem
kosullarinda 4 mL/dk, 6 mL/dk ve 8 mL/dk olmak iizere ii¢ farkli akis hizinda
calisilmis elde edilen sonuclar Sekil 5.31 ve 5.32’de verilmistir.
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Sekil 5.31. Maxilon Red GRL boyasi icin farkli akis hizlarinda elde edilen kirilma

egrileri

=o—4 mL/dk -6 mL/dk 8 mL/dk

6 50 100 150 200 250 300 350
Siire (dk)

Sekil 5.32. Basic Yellow 28 boyasi i¢in farkli akig hizlarinda elde edilen kirilma

egrileri

78



Akis hizlarmin yiiksek olmasinda adsorbent maddesi de kisa siirede doygunluga
ulagsmaktadir (Jain ve Gogate, 2018). Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28 boyar
maddeleri i¢in akis hizlar1 etkisine bakildiginda akis hizlar1 artmasi durumunda
adsorbent maddenin doygunluga ulasma siiresi de kisalmistir ve kirilma noktasina
nispeten daha kisa siirede ulasilmistir. Bu da kirilma egrisinin daha diizgiin ve dik
olmasina neden olmustur. Uygun akis hiz1 olarak 6 mL/dk secilmis ve diger siirekli
sistem caligmalarina devam edilmistir. Akis hizlarina bagl kirilma egrisi parametleri

Cizelge 5.11°de verilmistir.

Cizelge 5.11. Akis hizina bagl olarak kirllma egrisi parametreleri

Maxilon Red GRL Basic Yellow 28
H Q Co Siire Je H Q Co Siire de
(cm) (mL/dk) (mg/L) (dk) (mg/g) | (cm) (mL/dk) (mg/L) (dk) (mg/g)
5 4 50 845 674.146| 5 4 50 300 61.334
5 6 50 630 434481 | 5 6 50 270  65.695
5 8 50 450 431.785| 5 8 50 255 105.909

Etkili bir adsorpsiyon i¢in kolon i¢inde boya molekiillerinin kalis siiresi oldukga
onemli oldugundan her sorpsiyon prosesinde belirli bir esik siire vardir. Bu esik
degerin altinda boya molekiillerinin adsorbent gozeneklerine diflizyonu i¢in yeterli
siire saglanamayacag1 icin denge kurulmadan 6nce boya molekiilleri kolonu terk
edecektir (Zhao vd., 2014). Cizelge 5.11°den goriildiigii lizere akis hiz1 4 mL/dk’dan
8 mL/dk’a arttik¢a kolon adsorpsiyon kapasitesi (qe) Maxilon Red GRL i¢in 674.146
mg/g’dan 431.785 mg/g’a azalmis, Basic Yellow 28 igin ise 61.334 mg/g’dan
105.909 mg/g’a yiikselmistir. Benzer sonuclar, modifiye edilmis bugday samani
kullanilarak Metilen mavisi giderimi i¢in de bildirilmistir (Zhang vd., 2011). Aktive
edilmis Prunus Dulcis kullanilarak Acid Green 25 gideirminde de benzer sonuglar

alinmistir (Jain ve Gotate, 2018).
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5.12.2. Adsorbent Yiiksekliginin Etkisi

Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28 katyonik boyar maddelerinin sulu
cozeltilerden uzaklastirilmasinda ti¢ farkli yatak yiiksekliginin (5 cm, 10 cm, 15 cm)
etkisi incelenmistir. Baslangigta her farkli yiikseklik i¢in aritim sabit olup zamanla
adsorbentin etkisi azalarak verim degeri diismekte belirli bir siire sonunda da
dengeye ulagmakta ve giris konsantrasyonu ile ¢ikis konsantrasyonu esit olmaktadir.
Sekil 5.33’de ve Sekil 5.34’de sirasiyla Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28 boyar
maddeleri i¢in 5, 10 ve 15 cm adsorbent ile olusturulmus yatak yiiksekliginde C¢/Cq

degerlerinin grafikleri verilmistir.

=o—H=5cm =-H=10 cm H=15cm
1
0,8
QD 0,6
O('D
0,4
0,2
()4
0 200 400 600 800 1000
Siire (dk)

Sekil 5.33. Maxilon Red GRL boyasi i¢in farkli adsorbent yiiksekliklerinde elde

edilen kirilma egrileri
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Sekil 5.34. Basic Yellow 28 boyasi i¢in farkli adsorbent yiiksekliklerinde elde edilen

kirilma egrileri

Iki boyar madde i¢in de adsorbent maddenin doygunluga ulagma siiresi yatak
yiiksekligi arttik¢a artmaktadir. Ancak Maxilon Red GRL giderimi daha fazla zaman
alirken, Basic Yellow 28 gideriminde daha kisa siirede adsorbent doygunluga

ulagsmaktadir. Yatak yiiksekligine bagli olarak kirilma egrisi parametreleri Cizelge

5.12°de verilmistir.

Cizelge 5.12. Yatak yiiksekligine bagli olarak kirilma egrisi parametreleri

Maxilon Red GRL Basic Yellow 28
H Q Co Siire Qe H Q Co Siire Je
(cm) (mL/dk) (mg/L) (dk) (mg/g) | (cm) (mL/dk) (mg/L) (dk) (mg/g)
5 6 50 630 434.481| 5 6 50 270  65.695
10 6 50 800 479.642 | 10 6 50 300 94.041
15 6 50 900 554.023 | 15 6 50 480 107.238
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Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28 boyar maddeleri i¢in yatak yiiksekliginin
artmast durumunda qe degerleri de artig gostermistir. iki boyar maddenin sulu
cozeltilerden giderilmesinde 2.4 g adsorbente karsilik gelen 10 cm yatak
yiiksekliginde ¢alismalara devam edilmesine karar verilmistir. Bu degerlere karsilik
Maxilon Red GRL i¢in adsorpsiyon kapasitesi 483.319 mg/g iken, Basic Yellow 28
icin 94.041 mg/g olarak elde edilmistir.

5.12.3. Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonunun Etkisi

Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28 boyar maddelerinin kolon sisteminde
adsorpsiyon ile uzaklastirilmasinda konsantrasyon etkisine bakmak amaciyla 50

mg/L, 100 mg/L ve 150 mg/L konsantrasyonlarda deneysel ¢alismalar yapilmistir.

Onceki kolon ¢alismalarindan elde edilen en iyi sartlar olan; 6 mL/dk akis hizi, 10
cm asit ile 6n islemli ¢am talasi ile olusturulmus yatak yiiksekligi ve dogal pH ve
sicaklik degerlerinde konsantrasyon etkisine bakilmistir. 50 mg/L, 100 mg/L ve 150
mg/L boya ¢ozeltileri ile c¢alisarak sonuglar Sekil 5.35°de ve Sekil 5.36°de

verilmistir.
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Sekil 5.35. Maxilon Red GRL boyasi i¢in farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda elde

edilen kirilma egrileri
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Sekil 5.36. Basic Yellow 28 boyasi i¢in farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinda elde

edilen kirilma egrileri
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Iki boyar madde i¢in de baslangi¢ boya konsantrasyonu etkisine bagl olarak kirilma

egrisi parametreleri Cizelge 5.13°de verilmistir.

Cizelge 5.13. Baslangi¢ boya konsantrasyonuna bagli olarak kirilma egrisi

parametreleri

Maxilon Red GRL Basic Yellow 28
H Q Go Siire Je H Q Go Siire Je
(cm) (mL/dk) (mg/L) (dk) (mg/g) | (cm) (mL/dk) (mg/L) (dk) (mg/g)
10 6 50 800 479.642| 10 6 50 300 94.041
10 6 100 370 483.319| 10 6 100 120 138.147
10 6 150 290 497931 | 10 6 150 110  140.406

Yiiksek baslangic konsantrasyonunda boya gozeneklere daha kisa siirede temas
ederek adsorbent yataginin erken doygunluga ulagsmasina sebep olmaktadir. Cizelge
5.13 incelendiginde iki boyar madde i¢in de baslangi¢ konsantrasyonu arttik¢a
adsorbentin doygunluga ulagma siiresi kisalirken, adsorpsiyon kapasitelerinde artis
goziikmektedir. Buna benzer bir durum, metilen mavisi boyasimin aktive edilmis
bitliimlii komiir bazli adsorbent kullanilarak gideriminde de goriilmiistiir (El Qada

vd., 20086).

5.12.4. Siirekli Sistemde Farkli Modellerin incelenmesi

Siirekli sistem kolon deneyleri i¢in siklikla kullanilan ii¢ farkli model bulunmaktadir.

Bunlar; Thomas Model, Yoon-Nelson Model ve Adams-Bohart Model’ dir.

Thomas Modelin temel varsayimlar1 vardir (Regti vd., 2017). Bunlar; Sabit yatak
kolonunda ihmal edilebilir eksenel ve radyal dispersiyon, Langmuir izotermini
dengede tutan ikinci dereceden reaksiyon hiziyla adsorpsiyonun agiklanmasi, sabit
siitun bosluk kesrinin olmasi, adsorbentin (kat1 faz) ve boyanin (siv1 faz) fiziksel

ozellikleri, izotermal ve izobarik kosullari, kiitle transfer islemi sirasinda partikiil
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difizyonu ve dis ortamin ihmal edilebilir oldugu varsayilmaktadir. Thomas

Modelinin dogrusallastirilmis sekli asagidaki gibidir (Dolphen vd., 2007).

Adams-Bohart modeli, kirilma egriSinin baslangic kisminin ag¢iklamasi igin
kullanilir. Bu yaklasim, bir yari-kimyasal kinetik hiz ifadesi kullanarak doyma
konsantrasyonu (Np) ve Kinetik sabiti (kag) gibi karakteristik parametrelerin
tahminine odaklanmistir. Ifade asagidaki gibidir:

C H
In- 2 =KasCit-Kpg No = [5.6]

Buradaki C; ve C; (mg/L), giris ve ¢ikis boya konsantrasyonudur. kag (L/mg,dk)
kinetik sabittir, F (cm/dk), akis hizin1 kolon kesit alanina bdlerek hesaplanan
dogrusal hizdir. H (cm) kolonun yatak derinligidir ve No (mg/L) doygunluk

konsantrasyonunu ifade eder.

Bu modelin gegerliligi, kullanilan kosullarla sinirlidir. t degeri zamandir (dakika, t =
Vet [ v). In (Cd/C;) 'ye karst t grafiginin egiminden Kag, dogrunun ekseni kesim

noktasindan No okunur (Ansari vd., 2012).

Thomas modeli, sabit yatak i¢indeki dolgunun akis davraniginmi {istlenen ve denge
igin ikinci dereceden tersinir reaksiyon kinetigi ve denge i¢in Langmuir izotermini
kullanan kolon adsorpsiyon ¢alismasinda en popiiler modellerden biridir (Zhang vd.,

2012). Thomas modelinin dogrusallastirilmis formu asagidaki sekilde ifade edilebilir.

inG—g) = KMy o [5.7]
C, Q
Burada; krn (mL/dk.mg), Thomas hiz sabitidir; gr, (mg/g), Thomas modelinde teorik
doymus adsorpsiyon kapasitesidir; C; (mg/L), giris boya konsantrasyonudur; C;
(mg/L), t zamanindaki ¢ikis boya konsantrasyonu; m (g), adsorban kiitlesi ve Q (mL
dk'l), akis hizi. Kolon verileri, Thomas hiz sabitini (kt,) ve maksimum kati faz

konsantrasyonunu (grh) belirlemek i¢in Thomas modeline yerlestirilir.
Yoon — Nelson, tek bilesenli bir sistem i¢in dogrusallastirilmis bir model olarak ifade
edilir:

C,
C -C,

In

=Kyt —7kyy [5.8]
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kyn (L dk'l), vektorel hiz sabitidir; T (min), adsorbant maddenin %50 oraninda
adsorplanmasi i¢in gecen zamandir. In[C{/(Ci—Cy)]'ye karsi t grafigi cizilerek

dogrunun kesim noktasindan t, egiminden kyy okunur.

Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28 boyar maddelerinin ¢am talasi ile
adsorpsiyonu i¢in siirekli sistem model incelemeleri yukarida anlatilan ii¢ modele
gore yapilmustir. Her iki boya i¢in de elde edilen model parametreleri Cizelge 5.14 ve

Cizelge 5.15°de verilmistir.
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Cizelge 5.14. Maxilon Red GRL boyar maddesi i¢in model parametreleri

H (cm) 5 10 15 5 5 10 10
Kolon Sistemi Calisma
Parametreleri Q (mL/dK) 6 6 6 4 8 6 6
Co (mg/L) 50 50 50 50 50 100 150
kagx10° (L mg* dk™)  8.87 13.90 29.12 9.598 19.02 16.82 15.42
Adams-Bohart Modeli
Parametreleri Nox107® (mg/L) 17.689 10.99 7.68 15.16 16.50 10.64 12.86
R 0.5836  0.699 0.8344  0.6717 07329  0.8102  0.8586
kth (ML dk™ mg™) 2.72 2.66 2.58 2.74 3.31 2.99 3.13
Tphaorr;]r%sémgﬁi“ o (Mg/g) 4848 4623 3575 5020 5937 4009  37.47
m (Mg/g) 49.23 41.22 36.32 51.33 60.11 47.12 38.35
R 0.9518  0.936 09605 09663  0.9535  0.9607  0.9608
kyn (dk™) 1.35 1.32 1.49 1.37 2.22 2.92 4.67
YO%”'NE'SO” '}"O.de" 7 (dk) 43231 32319 10541 30111 17441  189.62  143.33
arametreleri to5 (k) 375 270 165 285 150 180 140
R 0.9518  0.936 09605 09663  0.9535  0.9607  0.9608
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Cizelge 5.15. Basic Yellow 28 boyar maddesi i¢cin model parametreleri

Kolon Sistemi Calisma H (cm) > 10 15 > > 10 10
: Q (mL/dk) 6 6 6 4 8 6 6
Parametroiey Co (Mg/L) 50 50 50 50 50 100 150
Adarms.Bohaf@Tadeli kaex10° (Lmg™ dk®)  7.57 8.25 11.24 23.45 37.40 77.88 43.62
Parametreleri Nox107 (mg/L) 15.89 4.22 3.24 5.37 9.11 3.08 3.85
R? 04721 04785 05385 06011 06137 0.8304 0.694
krn (ML dk™ mg™) 6.14 4.45 4.68 7.74 9.66 12.11 9.02
Thomas Modeli g (Mg/g) 21.86 15.20 15.16 14.88 34.22 14.76 14.72
Parametreleri Jm (Mg/g) 22.45 16.18 16.29 15.75 35.31 15.56 15.50
R 09239 09361 09043 09609 09432 09768  0.9579
kvn (dk™) 1.35 2.21 2.33 3.83 478 12.1 4.67
Yoon-Nelson Modeli | 7 (dk) 57.88 32.40 62.79 105.25  103.79  59.10 40.19
Parametreleri to5 (dK) 55 30 60 90 100 55 40
R 09239 09361 09043 09609 09432 0.9768  0.9579
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Cizelge 5.14 ve Cizelge 5.15 incelendiginde Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28
boyalar1 i¢in R>0.9 oldugu i¢in Thomas ve Yoon-Nelson modellerine uydugu
goriilmiistiir. Adams-Bohart modelinin bu ¢alismada kullanilan iki boya giderimi igin

de uygun olmadig1 belirlenmistir.

Cizelge 5.14 ve Cizelge 5.15°’den elde edilen verilere gore, giris boya
konsantrasyonu arttig1 i¢in, Thomas modele ait qt, degerleri azalma gosterirken, Ky,
degeri artmistir. Daha yiiksek konsantrasyonlarda qrn, degerindeki artis, kiitle
transferi icin konsantrasyon siiriicii kuvvetindeki artigla iligkilidir. k,, hiz sabiti
yatak yiiksekligindeki artistan da ayni sekilde etkilenmistir. Yatak ytliksekligindeki

artigla boya ile adsorbent arasindaki temas siiresi arttigindan Ky degeri azalmistir.

Yoon-Nelson model kullanilarak Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28 boyalar
icin hesaplanan 7 degerleri deneysel verilerden elde edilen degerlere ¢ok yakin
cikmistir. T degeri yatak derinliginin artmasi ile onemli oranda artmistir. Ciinki
kolon daha hizli bir sekilde doygunluga ulasmistir (Jain ve Gotate, 2018). Yoon-
Nelson modelden elde edilen t degeri biitiin kolon ¢aligma parametreleri igin tos
degerine yakindir. Bu yiizden, Cizelgelerden elde edilen model sonuglar1 gdsteriyor

ki; Yoon-Nelson model kirilma egrisi verileri ile iyi bir uyum gostermistir.

5.12.5. Adsorbent Yatagimin Yeniden Kullanilabilirligi

Desorpsiyon iglemi, yiizeyine tutunmus maddeyi geri ¢ikarmak veya birakilmasinin
saglanmas1 olarak agiklanmaktadir. Adsorbent maddenin tekrar kullanilabilirligi
ekonomik agidan 6nemli yere sahiptir (El Boujaady vd., 2017). Baska bir deyisle
adsorbent maddenin desorpsiyonu, adsorpsiyon isleminin ekonomikligi ve siirekli

adsorbent kullanimin1 azaltmak agisindan 6nem tasimaktadir (Banerjee vd., 2016).

Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28 boyalarinin uzaklastirilmasinda kesikli
sistemden elde edilen ve desorpsiyon i¢in uygun ¢oOzelti olan 0.4 M NaOH
kullanilmistir. Iki boyar madde icin de 6 mL/dk akis hizinda, 10 cm yatak
yiiksekliginde, 100 mg/L baslangic boyar madde konsantrasyonunda oncelikle
adsorpsiyon, sonrasinda ise 0.4 M NaOH ¢ozeltisi ile ayn1 akis hizinda desorpsiyon

islemi yapilmistir. Daha sonra adsorbent yataginda kalan 0.4 M NaOH ¢ozeltisinin
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giderilmesi igin kolon saf su ile pH notr olana kadar yikanmistir. Bu dongii sirasiyla
devam etmistir. Orijinal dongiiden sonra ii¢ dongii daha adsorpsiyon calismasi

yapilmis ve elde edilen kirilma egrileri Sekil 5.37 ve 5.38°de verilmistir.

=&—Orijinal Dongii =#—1. Dongii =#—2. Dongii =>¢=3. Dongii
1 -
0,8 A
L\')D 0,6 A1
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0,4 -
0,2 -
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Sekil 5.37. Ham ve rejenere edilmis adsorbent iizerine Maxilon Red GRL boyanin

kirilma egrileri
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Sekil 5.38. Ham ve rejenere edilmis adsorbent iizerine Maxilon Red GRL boyanin g,

(mg/g) degerleri
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Maxilon Red GRL boyar maddesinin desorpsiyon etkisine bakildiginda Orijinal
dongiide 340 dakika gibi bir siire zarfinda adsorbent maddesi doygunluga ulasirken,
3. dongiide adsorbent 290 dakikada doygunluga ulasmustir. Siirekli sistemde
maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qm) orijinal dongii i¢in 588.788 mg/g iken, 3.
dongii de 446.738 mg/g olarak bulunmustur. Orijinal dongiiden sonraki ilk dongiide
Om degeri, belirgin bir anlamda azalma gdstermis sonraki dongiilerde ise ¢ok az bir
degisim goriilmiistiir. 3. dongiiden sonra dahi iyi bir verim ve yiiksek adsorpsiyon
kapasitesinin elde edilmesi asidik islemden ge¢mis ¢am talagi adsorbentinin Maxilon

Red GRL giderimi i¢gin siirekli sistemde kullanilabilecegini gostermektedir.

=&—Orijinal Dongii =i 1. Dongii 2. Dongii=<=3. Dongii
1 -
0,8 A
S 06 -
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0 50 100 150
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Sekil 5.39. Ham ve rejenere edilmis adsorbent iizerine Basic Yellow 28 boyanin

kirilma egrileri
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Sekil 5.40. Ham ve rejenere edilmis adsorbent {izerine Basic Yellow 28 boyanin qn

degerleri

Basic Yellow 28 boya maddesi igin desorpsiyon dongiileri 100-125 dakika
stirmistiir. Her li¢ dongilide de rejenere edilen adsorbentin yeniden adsorpsiyonda
kullaniminda boya giderimi adsorpsiyon isleminin ilk 40 dakikasindan sonra
baslamigtir (Sekil 5.39).

Ham ve rejenere edilmis ¢am talaslarinin adsorpsiyon kapasiteleri Sekil 5.40’da
verilmigtir. Siirekli sistemde adsorpsiyon kapasitesi Orijinal dongii i¢cin 133.023
mg/g iken 3. donglide 110.319 mg/g olarak bulunmustur. Basic Yellow 28 igin 2.
adsorpsiyon desorpsiyon dongiisiinden sonra ¢y degerinde bir miktar dusiis
gorilmistiir. Dongliler devam ettikce adsorpsiyon kapasitesinde azalma olacagi
goriilmekle birlikte adsorbent olarak tercih edilen asitle islem gérmiis cam talasinin
tercih edilen katyonik boyalarin adsorpsiyonu i¢in kolon sistemde tekrarli olarak

kullanilabilecegi goriilmektedir.
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6. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda katyonik boyar maddeler olan Maxilon Red GRL
ve Basic Yellow 28 boyar maddelerinin sulu ¢ozeltilerden dogal ve o6n islem
uygulanmis ¢am talasi ile adsorpsiyonu, kesikli ve siirekli sistem c¢alismalarla
incelenmistir. Baslangic boyar madde konsantrasyonu, temas siiresi ve adsorbent
madde miktari, ilk pH degeri, adsorbent maddeye kimyasal 6n islem, sicaklik, iyon
yiikii adsorpsiyon siirecini etkileyen faktorler olup hepsinin ayri ayri etkisi
arastirilmistir. Denge deneyleri i¢in Langmuir, Freundlich ve Temkin adsorpsiyon
izotermleri uygulanmistir. Elde edilen veriler 1s18inda Maxilon Red GRL ve Basic
Yellow 28 boyasi igin adsorpsiyon prosesinin Freundlich izoterm modeline daha
uygun oldugu goriilmiistir. Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28 boyalari igin
Lagmuir izoterminde Qmax degerleri sirasiyla 29.940 mg/g ve 28.571 mg/g elde
edilmistir. Asorpsiyon kinetikleri i¢in ise yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci
dereceden ve partikiil i¢i diflizyon modellerine bakilmistir. Her iki boya igin de
veriler yalanci ikinci dereceden modele uygunluk gostermistir. iki boya igin de
termodinamik c¢alisma, endotermik ve fiziksel bir siire¢ olurken Gibbs serbest
enerjisinin negatif olmasi ile de sistemin kendiliginden ilerledigini gdstermistir.
Standart entalpi degisimi Maxilon Red GRL igin pozitif bir deger verirken, Basic
Yellow 28 igin negatif bir deger vermistir. Standart entropi degisimi, Maxilon Red
GRL i¢in tiim sicakliklarda pozitif deger verirken, Basic Yellow 28 i¢in negatif bir

deger vermistir.

Siirekli sistem kolon c¢alismalarinda boya konsantrasyonu, akis hizi ve yatak
yiiksekliginin aritima etkisi incelenmistir. Kesikli sistem ile elde edilen veriler
1s181inda optimum sartlarda, Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28 boyalari igin
sirastyla maksimum adsorpsiyon kapasitesi 483.32 mg/g ve 138.15 mg/g olarak
hesaplanmistir. Siirekli sistem calismalarindan elde edilen veriler Thomas, Yoon-
Nelson ve Adams-Bohart modellerine gére incelenmistir. 1ki boya icin de sonuglar
Thomas ve Yoon-Nelson modellerine uyum saglamistir. Kesikli ve siirekli olarak
adsorbent maddenin tekrar kullanilabilirligine de bakilmistir. Bunun sonucunda asit
islem uygulanmig ¢am talaginin, boyalarin sudan uzaklastirilmasinda yeniden

kullanilabilir oldugu dogrulanmustir.
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Sonu¢ olarak Maxilon Red GRL ve Basic Yellow 28 boyar maddelerin sulu
cozeltilerden uzaklastirilmasinda, ¢am talagi adsorbentinin diisiik maliyetli olmasi,
kolay elde edilebilir olmasi, dogal bir materyal olmas1 sebebiyle etkili bir adsorbent
madde oldugu goriilmiistiir. Adsorbent maddeye uygulanan asit Onislem ile de

verimin 6nemli 6lgiide arttig1 gozlenmis ve uygun adsorbent oldugu belirlenmistir.
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