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OZET

Yapilan tez ¢aligmasinda renk probleminin ¢ézlimiine katki saglamak amaciyla tekstil
endiistrisinde kullanilan bir boyarmadde olan Maxillon Golden Yellow GL EC 400%
(MGY 400)tin sulu ¢ozeltiden giderimi g¢alisilmistir. Bunun ig¢in fiziksel giderim
metotlarindan biri olan adsorpsiyon metodu kullanilmistir. Adsorplayict madde olarak ise
Nevsehir ili’nin Avanos ilgesi’nden dogal kil temin edilmis ardindan ham kil (Ko) ve
ultrasonik ses dalgalari ile modifiye edilen kil (K1) analizlerde kullanilmistir. Elde edilen
sonuglara gore, her iki kil i¢in de en yiiksek renk giderimi 300. dakikada ve 25 °C
sicaklikta Ko kili i¢in pH 8 iken (%98,44) ve K kili igin ise pH 4 iken (%99,01)
saglanmistir. Her iki kil ile gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinde temas siiresi
arttik¢a adsorpsiyon verimliligi de artmistir. Langmuir ve Freundlich Izotermlerine gore
analizler yapildiginda ise adsorpsiyon deneylerinin Langmuir izotermine daha uygun
oldugu belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, adsorpsiyon izotermleri, boyarmadde, kil, ultrasonik
ses dalgasi.
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THE EFFECTS OF DIFFERENT MEDIA CONDITIONS ON ADSORBENT
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ABSTRACT

In this study, in order to contribute to the solution of the color problem the removal of
Maxillon Golden Yellow GL EC 400% (MGY 400), a dyestuff used in the textile
industry, from aqueous solution was studied. For this purpose, one of the physical
removal methods, the adsorption method was used. As an adsorptive substance, natural
clay was obtained from Avanos District of Nevsehir Province and then it was used as a
raw clay (Ko) and modified clay (K1) which was exposed to ultrasonic sound waves.
According to the results, the highest color removal for both clays was obtained at 300
minutes and 25 °C when pH was 8 (98.44%) for Ko clay and pH 4 (99.01%) for Ky clay.
Adsorption efficiency with both clays increased with contact time increased. In the
adsorption experiments performed with both clays, the adsorption efficiency decreased
as the contact time increased. According to Langmuir and Freundlich Isotherms, it was

determined that adsorption tests were more suitable for Langmuir Isotherm.
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1. BOLUM
GIRIS
1.1. Amac¢ ve Kapsam

Hizli niifus artis1, kdylerden kentlere go¢ edilmesine sebep olmus ve artan niifus, kent
sanayisine hazir is giicii olusturmustur. Buna bagli olarak da sanayi devrimi ortaya ¢ikmig
ve yliksek istihdam saglanmistir. Fakat sanayi devriminin gelismesiyle dogal tirtinlerin
yani sira sentetik tirlinlerin de {iretimi artmistir. Bununla birlikte makinelesme sonucunda
giinliik tretilen {iriin sayist arttigindan iiretim sonucu agiga ¢ikan atiklarda da 6nemli

miktarda bir artis meydana gelmistir.

[Ik baslarda makinelesme, hizli iiretim ve niifus artisinin yol agti1 cevre kirliligi
onemsenmemistir. Ciinkii o zamanlarda insanlar, ¢evrenin kirlenmedigini ve kendi
kendini yeniledigini diistinmekteydi. Ancak zaman igerisinde ¢evre kirliliginin zararl
etkileri ve kiiresel boyutta dagilimi tespit ve tecriibe edildikg¢e bu etkilerin 6nlenmesi veya

en aza indirilmesi adina bir takim adimlar atilmaya baslanmastir.

Cevre Kirliligi ilk kez 1898 yilinda Isvegli Bilim Adami Svante Ahhrenius tarafindan
karbondioksit saliniminin kiiresel 1sinmaya sebep olabilecegi tespit edilerek hava kirliligi
acisindan ortaya atilmistir [1]. Ardindan 1940’11 yillarda Belgika, Ingiltere ve Amerika
gibi bazi iilkelerde gozle goriiliir bir sekilde ortaya ¢ikan ve dliime kadar varabilecek
solunum yolu hastaliklarina sebep olan hava kirliligi, insanlarin ve arastirmacilarin
dikkatini ¢ekmistir. 1952 yilinin Aralik ayinda Londra’da binlerce kisi “6ldiiren sis” adi

verilen hava kirliliginin bir sonucu olarak hayatlarin1 kaybetmislerdir.

Hava kirliliginin yani sira su kirliligi de 6nemli bir problemdir ve sanayi devrimiyle
birlikte su talebinin artmasi ve tatli su kaynaklarmin hizla azalmasi sebebiyle ilgi
cekmeye baslamistir. En basit ifadeyle, su kirliligi, suyun kaynagini giivensiz kilan bazi
yabanci maddelerle bir su kaynaginin kirlenmesine isaret eder. Bu madde hemen hemen
her sey olabilir ve su kirliligine neden olan faktorler ¢coktur. Su kaynagi bu maddenin

varliginda herhangi bir sekilde degistirilirse, o su kirli olarak degerlendirilmelidir [2].

Su kirliliginin dolayli sebepleri, ormanlarin azalmasi, kentlesme, sulak alanlarin tahribati,

nehir barajlari, yagmur sulari, yakit emisyonlari, ingaat sahalar1 olarak verilebilir.
1



Dogrudan su kirliligine sebep olan etkenler ise madencilik, fabrikalar, tarim, sizintilar
(gemi kazalar1 vb.), enerji faaliyetleri, vahsi depolama, hayvansal atiklar olarak

belirtilmektedir [2].

Tekstil, deri, plastik, yiyecek, kozmetik, gida gibi birgok sektor atiksularini dogaya desarj
etmektedir. Bu atiksular, oldukga fazla renk yiikiine sahip olabilir. Nehir, akarsu ve deniz
gibi sucul ortamlara renk giderimi yapilmaksizin desarj edilen bu atiksular sebebiyle
ekolojik sistem olduk¢a fazla zarar gormektedir. Renk olusumuna sebep olan
boyarmaddelerin zararli kimyasal igerikleri su, toprak ve havaya karigarak dongiisel bir
sekilde tiim canlilara ulagmaktadir. Buna bagli olarak sucul ortamdaki canlilar gerek
zehirli kimyasal etkenler gerek suyun yiizeyinin renk sebebiyle kapanmasi ve yeterince
gines 15181 alamamalarindan dolaytr olumsuz etkilenmekte hatta hayatlarini
kaybetmektedirler. Toprakta yasayan canlilar ve atmosfer de su, hidrojen, karbon ve azot
gibi dongiiler sonrasinda zarar gérmektedir. Bu sebeple atiksularin renk giderimi

gerceklestirildikten sonra dogaya desarj edilmesi gerekmektedir.

Renk giderimini saglayabilmek i¢in ¢esitli yontemler mevcuttur. Bu yontemler fiziksel,
kimyasal ve biyolojik olarak tige ayrilmaktadir [3]. Fiziksel yontemler hem daha kolay
uygulanabilir hem de daha ekonomiktir. Adsorpsiyon, fiziksel yontemler sinifina
girmektedir. Adsorpsiyon uygulamalarinda aktif karbonun olduk¢a verimli bir adsorbent
olmasina ragmen maliyetinin yiiksek olmasi baska alternatif arayislarina sebep olmustur.
Bu sebeple adsorpsiyon islemi i¢in daha ucuz ve kolay elde edilebilir dogal malzemeler
olan sefiolit, bentonit, kaolinit, zeolit, perlit gibi killer 6n plana ¢ikmistir. Killerin dogada
dogal halde bulunmalar1 ve oldukca genis bir alanda yer alarak kolay elde edilebilmeleri

ekonomik bir avantaj olusturmaktadir.

Sudaki renk gergek renk ve zahiri renk olmak iizere iki tiire ayrilmaktadir. Gergek renk,
filtrasyon ile ayrilamayan ¢oziinebilir kimyasal maddelerin sonucudur (Sekil 1.1a). Zahiri
renk, filtrasyon yoluyla izole edilebilen askida ve kolloid maddelerin sonucudur (Sekil

1.1b) [4].



Sekil 1.1. Renk igeren sular (a) Coziinmiis maddelerden kaynakli (tanin), (b) Askida
maddelerden kaynakli (sediment) [5]

Suya renk veren maddeler tanin maddesi gibi dogal olabilecegi gibi endiistriyel
faaliyetlerin sonrasinda da ortaya ¢ikmaktadir Sekil 1.1 (a). Cok renkli suyun sucul
bitkiler ve alg gelisimi iizerinde 6nemli etkileri vardir. Sudaki bitkilerin biiylimesi i¢in
151k cok onemlidir ve renkli su, 151811 suya niifuzunu sinirlayabilir. Dolayisiyla, cok renkli
bir su kiitlesi, ekosistemin uzun vadede bozulmasina yol agabilir. Bir su kiitlesinde asil
kalan ¢ok yiiksek alg biiyiimesi, su kiitlesindeki ¢6ziinmiis oksijenin kullaniminin yani
sira, 151k gecirgenligini neredeyse tamamen engelleyebilir ve su kiitlesindeki tiim yagami

biiyiik dl¢iide azaltabilen 6trofik bir duruma neden olabilir Sekil 1.1 (b) [5].

Ozellikle tekstil endiistrisi atiksular1 yiiksek oranda renk igermektedir. Tekstil endiistrisi,
Tiirkiye’de ve diinyada hizla gelisen ve diinya ekonomisinde biiylik payr olan
sanayilerden bir tanesidir. Tekstil endiistrisi, su tiikketimi ve atiksu {iretiminde olduk¢a
etkilidir. Bu sebeple yiiksek debilerde ve konsantrasyonlarda kirlilik yiikii tasiyan
atiksular meydana gelmektedir. Tekstil iirlinlerinin her bir iiretim asamasinda gesitli
miktarlarda ve karakterizasyonlarda atiksular olusmaktadir. Bu atiksularin biiylik kismi
agartma, boyama ve yikama gibi islemler sonrasi a¢iga ¢ikmaktadir. Tahminler, 1
kilogram tekstil iirtin bagma 100 L'den fazla su tiikketimini ve ortalama olarak tekstil
operasyonlarindaki su girisinin % 90'min bir boru sonu islemine gereksinim duydugunu
gostermektedir [6]. Tekstil atiksulart yiiksek miktarda boya, tuz, zehirli ve direngli
organik bilesikler ve diger kimyasallar1 igermektedir. Tekstil atiksularinin miktar ve
karakteristikleri iiretim prosesi ve endiistriyel uygulamalara bagli olarak degisim
gostermektedir [7]. Tekstil atiksularini aritabilmek igin aerobik ve anaerobik sartlar

altinda saf ve karigik kiiltiirlerin kullanildigr biyolojik metotlar [8], koagiilasyon ve
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flokiilasyon gibi fiziksel metotlar, adsorpsiyon ve membran filtrasyonu, kimyasal ve
elektrokimyasal ileri oksidasyon prosesleri, fenton, foto-fenton, anodik oksidasyon ve
elektrofenton gibi metotlar kullanilmaktadir. Calismalarda ekonomik ve doga dostu
uygulama olmasina dikkat edilmektedir. Tekstil endiistrisindeki su kalitesi gereklilikleri,
hammadde tiiriine (6rnegin, pamuk, sentetik hammaddelere kiyasla daha ytiksek kalitede
su talep eder) ve 6zel tekstil {iretim islemine baghidir. Boyama, baski ve son durulama
banyolarinda yiiksek kaliteli su kullanilmalidir; temizleme, agartma, boyama/baski ve
terbiye islemlerinden sonra hasil sbkme, merserizasyon ve yikama agamalarinda orta
kalitede su kullanilmalidir ve yikama ekipmanlari, baski iglerinde elek yikama ve baski

macunu kaplarinin ve yerlerin yikanmasi i¢in diisiik kaliteli su kullanilabilir [9].

Yapilan tez ¢aligmasinda su kirliligine dogrudan sebep olan faktorlerden olan fabrikalar
esas alinarak endiistriyel atiksulardan kaynaklanan ve fiziksel kirletici etkenlerden olan
renk parametresinin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon yontemi ile giderimi amaglanmistir.
Konu hakkinda yapilan arastirmalar sonucunda Nevsehir 1li Avanos Il¢esi’nin dogal
toprak yapisi olan ham kil ile bu kilin ultrasonik ses ile modifiye edilmis halinin bir tekstil
boyarmaddesi olan MGY 400 gideriminde uygulanmasi ve adsorpsiyonda ham (Ko) ve
modifiye kilin (K1) etkisinin degerlendirilmesi yapilmistir. Bu sayede Nevsehir ve
cevresinde boyarmadde agisindan kirlilik olusturabilecek endiistrilerin atiksularinin lokal
bazda bir kil ile sulu ¢ozeltiden gideriminin saglanmast hem adsorbentin bol miktarda

bulunmasi hem de adsorbenti temin acisindan kolaylik saglayacaktir.
1.1.1. Tekstil endiistrisinin tarihcesi

Tekstil tarihi neredeyse insan uygarligi kadar eskidir ve zamanla tekstil tarihi ilerledikce
kendini daha da zenginlestirmistir. MO 6. ve 7. yiizyilda, elyaf kullaniminin en eski
gostergesi Isvicre golii sakinlerinin kazilarinda keten ve yiin kumaslarin bulunmasiyla
tespit edilmistir. Hindistan'da pamugun MO 3000, ipegin ise MS 400 yillarinda
kullanildig: belirlenmistir. Cin'de, ipek yetistiriciliginin ve iplik ipegi yontemlerinin kesfi
ve bunun sonucunda ortaya ¢ikist MO 2640°da baslamis, Misir’da ise MO 3400°de iplik
keten ve dokuma sanati gelismistir. Makinelerin kesfi ve dogal liflerin islenmesinde
yaygin olarak kullanilmasi, 18. ve 19. yiizyillarin sanayi devriminin dogrudan bir sonucu
olmustur. Naylon gibi ¢esitli sentetik elyaflarin kesfedilmesi, tekstil tirtinleri i¢in daha

genis bir pazar yaratmis ve yavas yavas yeni ve gelistirilmis dogal elyaf kaynaklarinin
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bulunmasina yol agmistir. Ulasim ve iletisim tesislerinin gelistirilmesi, ¢esitli lilkeler
arasinda yerel becerilerin ve tekstil sanatinin islem yolunu kolaylastirmistir. Tekstil
endiistrisinde, 20. yiizy1l boyunca, makinelerde, sentetik elyafta, lojistikte ve is
diinyasinda teknolojik yeniliklerin devam etmesiyle biiyiikk degisiklikler meydana

gelmistir [10].

Tablo 1.1. Tekstil endiistrisi atiksuyu karakterizasyonundaki sinir degerler [11]

Kirleticiler Birim Simir Degerler
pH - 6-9
BOI mg/L 30
KOI mg/L 150
AOH mg/L 1
TSS mg/L 50
Yag ve Gres mg/L 10
Pestisitler mg/L 0,05-0,10
Kadmiyum mg/L 0,02
Krom (Toplam) mg/L 0,5
Krom (Heksavalent) mg/L 0,1
Kobalt mg/L 0,5
Bakar mg/L 0,5
Nikel mg/L 0,5
Cinko mg/L 2
Fenol mg/L 0,5
Siilfiir mg/L 1
Toplam Fosfor mg/L 2
Amonyak mg/L 10
Toplam Azot mg/L 10
7 (436 nm, sar1)
Renk m? 5 (525 nm, kirmiz1)
3 (620 nm, mavi)
Sicakhik Artisi °C <3
Koliform Bakteri MPN/100 mL 400

Tekstil {irtinleri en yaygin olarak giyim esyasi ve ¢anta ile hali, dosemeli mobilya, havlu,

masa Ortiisii, yatak gibi ev tekstiller iiriinlerinde kullanilmaktadir. Cesitli kullanim



alanlar1 arasinda bayraklar, sirt ¢antalari, ¢adirlar, aglar, mendiller, temizlik bezleri,

balonlar, ugurtmalar, yelkenler ve parastitler gibi tasima cihazlar1 da yer almaktadir [10].

Tekstil isleme, tekstil endiistrisinde 6nemli bir alt sektordiir. Boylelikle tekstil iiriinleri
gereksinimlere uygun olacak sekilde farkli renk ve yapilara doniistiiriilmektedir. Tekstil
isleme islemleri esnasinda su, buhar (yakit), kimyasal ve boyalar kullanilmaktadir. Tablo
1.1°de tekstil endiistrisi atiksuyu karakterizasyonundaki smir degerler ve Tablo 1.2°de

tekstil islemlerindeki kaynak ve elektrik tiiketimi verilmistir.

Tablo 1.2. Kaynak ve Elektrik Tiiketimi [11]

Proses Elektrik Enerjisi Termal Enerji Su Tiiketimi
(kWh/kg) (mJ/kg) (L/kg)
Yiin Temizleme 0,3 35 2-6
Iplik isleme - - 70-120
Iplik Boyama 0,5-1,1 13-15 15-30 (boyama)
30-50 (durulama)
Lifli Boyama 0,1-0,4 4-14 4-15 (boyama)
4-20 (durulama)
Orme Kumas Isleme 1-5 10-60 70-120
Yiin Kumas Eleme 0,5-1,5 30-70 50-100
Boyali  Yin Kumas - - <200
Isleme

1.1.2. Tekstil boyama ve simflandirilmasinin tarihgesi

Boyama terimi, elyafli tekstil malzemelerine, elyaflara niifuz eden ve orada belirli bir
kuvvetle tutulan diizgiin bir sekilde bir renk vermeyi belirtir. Boyalar, sulu ¢ozeltilerden
tatbik edilmektedir ve beyazlatma, gilines 15181, terleme ve genel kimyasal maddelere kars1

kararhidir [12].

Boyanin kimyasal yapisina bagl olarak farkli derecelerde reaktiflerdir. Tekstil baskisi,
rengin  koyulastiricilarin  yardimiyla  belirli  tanimlanmis kumas kisimlariyla
sinirlandirildigi ve daha sonra genellikle bir 1s1l islemle elyaflara niifuz etmek ig¢in
yapildig1 6zel bir boyama seklidir. Boyama i¢in kullanilan ekipman, baski i¢in gerekli

olandan tamamen farklidir ancak elyaf boya etkilesimleri, ayni1 simiftaki boyarmadde
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smiflart igin aynidir. insan giysilerinin deriden ve kabartmadan dokuma kumasa
transferinin tarihi belli degildir ancak elbiselerin boyama ve baski islemleriyle siislenmesi

igin yapilmustir [13].

Yunan mitolojisine gore, boyamanin tekstil endiistrisi kadar eski oldugu arastirmacilar
arasinda genel bir fikir birligi vardir. Dolayisiyla eskiden bile olsa, kumas olusumunun el
sanatlarinin mahremiyetini ve renklendirmeyle glizellestirildigini gostermektedir. Bu ¢ok
eski zanaatin varliginin en eski kanitlar1 Pakistan'daki Mohenjadaro bdlgesinden kazilan
kil tabletlerde ve Misir Firavunlarinin mezarlarinda iyi korunmus, parlak renkli
resimlerde bulunmugtur. Bu, boyama ve baski sanatinin 5-6 bin yil 6nce bile, diinyanin
bu bolgesinde yliksek bir gelisme durumunda oldugunu ortaya koymaktadir. Misir'da
bulunan renkli kumaslar, Misir'a 6zgii olmayan indigo bitkisi ile boyanmis ve daha sonra
bu bitkinin sadece Hint-Pak alt kitasinda yetistirildigi belirlenmistir. Bu gergek, yalnizca
uzak iilkeler arasindaki ticaret yollarinin degil, ayn1 zamanda renklendirme konularinin
Oonemini de gostermektedir. Eski tarihgiler, 6zellikle de Pliny (MS 23-79), Hiristiyanlik
doneminden dnce bile Pers ve Roma imparatorluklarinin soylular: tarafindan giyilen mor
boyali kumaslardan bahsetmektedir. Bunlar, Akdeniz kasabasi1 olan Tire kasabasinda
yumusakea 6zleri ile boyanmaktadir ve bu renk Tyrian moru olarak bilinmektedir. Pliny
ayrica Misirlilarin farkli taslar (mordan) kullanarak bir boyayla nasil alacali renkler
iirettiklerini anlatmaktadir. Plutarch (MS 46-120), Roma Imparatorlugu ile ilgili
yazilarinda renklendirme sanatinin himayesi ve bu sanat tizerine bir okulun varligindan

bahsetmistir [14].

Modern bilimsel arastirma ¢aginin baslangicindan 6nce, renklendirme maddelerinin ¢cogu
bitkisel, hayvansal veya mineral kaynakli dogal kaynakliydi. Bunlardan en 6nemlileri
Indigo, Woad, Madder (Tiirkiye kirmizis1), Logwood, Fars meyveleri, Ceviz kabugu vb.
bitkisel kokenlidir. Hayvan krallig1, Tyria moruna yumusakcalar ve Kermes ve Cochineal
boceklerinden kirmizi boyalar saglamistir. Daha sonra derin ve hizli golgeler elde etmek
icin mineralleri kullanmak amaciyla teknikler gelistirilmistir. Kursun tuzlari sarilar ve
portakal renkleri vermis, demir ve krom tuzlar1 da kahverengi ve haki tonlart vermistir.
Eski ustalar, bitkisel ve hayvansal kaynaklardan elde edilen renklendirme maddelerinin
yin ve ipek gibi hayvansal lifleri dogrudan boyayabildiklerini deneme ve yanilma

yontemleriyle 6grenmislerdir [14].



Bununla birlikte, pamuklu mallar yalnizca 6nceden aliiminyum, kalay veya demir metal
tuzlarmin oksitlerinin uygulanmasiyla boyanabilir ve basilabilir olmustur. Bu metal
tuzlar1 ticari islemlerde morina olarak adlandirilmistir. Morina, renklendirme
maddelerinin pamukla baglanmasinda ara madde olarak kullanilmaktadir. Bu tiir
calismalar sonucunda Ingiliz hiikiimeti 1845'te bir kimya okulu kurmus ve seckin bir
Alman kimyager olan “Profesor Hoffmann” 1 kurmay baskanligima getirmistir.
Hoffmann’in 6grencilerinden biri olan Perkin’in, 1856’da Mauveine’nin oksidasyon
yoluyla aromatik bir aminden yanliglikla sentezlenmeye c¢alistigi “Mauveine’nin ilk
sentezlenen boyasi” ilk boya olma 0Ozelligini ortaya koymustur. Bu kesfi Magenta,
Aniline Blue ve Imperial Violet vb. gibi ayn1 kimyasal grubun diger boyalarinin tiretimi
izlemistir. Hoffmann'in 6grencilerinden olan Griess ise 1859'da Azodyes imalatina kapi
acan “diazotizasyon reaksiyonunu” kesfetmistir (Sekil 1.2). Bu reaksiyon sentetik

boyalarin en biiyiik grubunu olusturmaktadir [14].

i

|l O [ + HCl + NaNO, — O ] + NaCl + H,0

S o
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Sekil 1.2. Diazotizasyon reaksiyonu

1865 yilinda bir Alman kimyaci olan Kekule, benzen molekiiliiniin halka yapisin1 6ne
stirerek sentetik organik kimyanin ilerlemesine temel bir katki yapmistir. Bu gelismeden
kisa siire sonra, madder ve Indigo boyasinin renklendirici maddesi Alizarin Ingiltere ve
Almanya'da sentezlenmis ve kisa bir siire sonra endiistriyel 6lgekte tiretimleri takip
edilmistir. Bu tiir sentezler, bu iki onemli boyanin ve diger dogal renklendirme
maddelerinin tarimsal iiretiminin ortadan kaldirilmasina neden olmustur. 1884 yilina
kadar, mordanlamay1 igeren uzun ve karmasik islemlerle pamuk boyanabilmistir. Bottiger
ilk dogrudan boya olan “Congo Red” i (Sekil 1.3), morinaya ihtiyag duymadan dogrudan

bir tuzlu su ¢ozeltisinde boyayarak ¢alismanin patentini almigtir [14].



Congo Red (C.1. Direct Red 28)

Sekil 1.3. Kongo Kirmizisi

Diazotizasyon ve birlestirme reaksiyonu, azo boyalar1 yapmak ic¢in sinirsiz bir firsat
vermistir ve simdiye kadar bu boya sinifinda 3 milyondan fazla potansiyel boya
yapitlmistir. Metal kompleksi azo boyalar, nispeten daha iyi 1s18a dayaniklilik
ozelliklerine sahip olan 1slak-c boyamistir. Giderek daha fazla boya pazarlanip yapilari
aciklandigr i¢in, renk ile kimyasal yapis1 arasindaki baglantinin baslangic
belirginlesmeye baslamistir. Witt, 1876 yilinda biitiin renklendirme maddelerinin
"Chromophores™ olarak adlandirdigi doymamis gruplari igerdigini ileri stirmiistiir.
Rengin, boya molekiiliinde “Auxochromes” olarak adlandirdig1 belirli gruplarin varligi
ile de degistirildigini 6ne siirmiistiir. Gelismelerin kronolojik siralamasina geri donersek,
Fransa'daki Croissant ve Bretonniere, 1873 yilinda bir sonraki dnemli boya sinifi olan
Siilfir boyalarin1 pazarlamistir. Bu boyayr kiikiirt ile organik atiklar artirarak
tretmislerdir ve bu rota kisa siirede bilinen yapilarin boya-ara maddeleri ile kiikiirt
reaksiyonuna dayanan birgok baska boyalarin iiretimine yol agmistir. Sentetik boyalarin
bir sonraki en dnemli grubu olan Vat boyalar1 ¢esitli kinonlardan elde edilmektedir. Vat
boyalari, pamuk ve arkdaki suda ¢oziinilir pigmentler i¢in en hizli boya sinifidir. Kiikdirt
boyalar1 gibi kazan boyalar1 6nce bu suda ¢oziinlir hale getirmek icin indirgenir ve
sorpsiyondan sonra elyaflarin icindeki pigmentleri yeniden big¢imlendirmek icin
oksitlenirler. {lging bir sekilde, bilinen en eski dogal boyalar Indigo ve Tyrian morlar1 da
bu smifa aittir ve eskilerin uygulamalarinin karmasik tekniklerini nasil kullandiklarini ve
indirgenmis boyanin azaltilmasini ve oksidasyonunu nasil etkiledigi merak edilmektedir

[14].

1954'te Rattee ve Stevens, boya endiistrisi tarihinde ilk kez kovalentli seliilloza boya veren
I.C.I.’de Reactive boyalar1 (Procions) gelistirdiler. Bu oncii diisiince hattindan sonra,

hemen hemen tiim biiyiik boya iireticileri kendi reaktif gruplarini gelistirmistir ve ¢ok
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kisa bir siire icinde, reaktif boyalarmn bir¢cok yeni yelpazesi pazarlanmistir. 1921'de
agirlikli olarak hidrofobik bir elyaf olan seliiloz asetat piyasaya stiriilmiis, ancak hazir
giyim ticaretinde kullanimi, mevcut tiim boyalarla boyanmaya ¢alisirken renklendirilmesi
icin uygun boyalar gelistirilinceye kadar ertelenmistir ayrica bu boya ile hidrofobik
elyafin boyandig1 kesfedilmistir. Yayilan boyalar daha sonra suda dagilabilir pigmentlere
doniismek tizere modifiye edilmis ve dispers boyalar1 olarak pazarlanmistir. Bu boya
siifi ayrica Naylon, Polyester, akrilikler ve diger bircok sentetik elyaf gibi diger
hidrofobik elyaflarin boyamasi i¢in de kullanilmaktadir [14].

Avrupa'daki sanayi devriminin ortaya ¢ikisiyla, boyama sanati ¢ok karl bir endiistriye
dontistiiriilmiis ve bir zamanlar soylulara ayrilan boyanmis ve basilmis kumaglar, daha az
ve daha ucuz hale gelmeye devam etmistir. Bu durum, renkli kumasglarin {iretim ve

pazarlanma yontemlerini biiytik 6lgiide degistirmistir [14].
1.2. Boya ve Boyarmaddeler

Cisimlerin yiizeylerini dis etkilerden korumak ve giizel bir goriinlim kazanmalarini
saglamak amaci ile kullanilan degisik renklerdeki maddelere “boya” ad1 verilir. Boyalar
bir baglayici ile karistirllmis ¢6ziinmeyen maddelerdir. Siispansiyon haline getirilerek
yiizeye firca veya piskiirtme tabancasi ile uygulanirlar. Hava ve sicaklik etkisi ile
kuruyan film altinda kalan renk verici maddeler, cismin renkli goriinmesini saglarlar.
Renk verici maddeler anorganik yapili, siilyen, ultramin, karbon siyah1 ve ¢esitli metal
oksitleri olabilecegi gibi ftalosiyanin gibi organik molekiillerde olabilir. Boyalar
cogunlukla anorganik bilesiklerdir. Uygulandiklar1 cisim ile kimyasal etkilesime
girmezler, sadece yiizeylerinde film olusturarak gilizel goriiniim ve koruma saglarlar.
Uzaklastirildiklarinda cismin yapisinda degisiklik olmaz. Anorganik pigmentler,
ozellikle 151k ve 1s1 karsisinda son derece kararli iken organik pigmentler ise 151k ve 1s1

etkisi ile zamanla bozunduklarindan anorganik boyalarin kullanimi daha yaygindir [15].

Boyarmadde ise, cisimlerin (kumas, deri vs.) kendilerini renkli hale getirmede kullanilan
maddelere verilen isimdir. Her renk veren veya renkli olan madde boyarmadde degildir.
Boyarmaddeler organik bilesikler olup, boyanacak materyalle kimyasal veya
fizikokimyasal etkilesime girerek cisimleri renkli hale getirirler. Genelde, ¢ozelti ya da

stispansiyon halinde uygulanirlar. Uygulandiklar1 cismin yapisini degistirirler, boyalarda
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oldugu gibi silme, kazima gibi metotlarla cisimler baslangi¢ hallerine geri donmezler.
Boyarmadde, kumasla iyonik, kovalent yada molekiiller arasi etkilesimlerle tutunur.
Basta tekstil olmak iizere kagit, deri, gida ve kozmetik endiistrilerinde kullanilan

boyarmaddelerin dogal ve yapay bir¢ok 6rnegi bilinmektedir [16].

1.2.1. Boyarmaddelerin Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandirilmasi

a. Azo boyarmaddeler: Azo boyalar kimyasal yapilarinda en az bir Ar-N=N-Ar grubu
iceren organik boyarmaddelerdir. Buradaki azot atomlar1 hibritlesmesi yapmis karbon
atomlarina baglidir. Bagl olan bu karbon atomlar1 aromatik yapidadir. Bunlar, benzen
veya naftalin tiirevleridir, ya da bunlarin disinda tiyazol veya piralazon yapidadir. Ancak

aromatik yapiya alifatik hidrokarbonlar da baglanabilir.

b. Nitro ve nitroso boyarmaddeleri: Bu siif boyarmaddeler kimyasal yapilarinda nitro

veya nitroso grubu ile birlikte elektrodondr grup ihtiva eder.

c. Polimetin boyarmaddeleri: Polimetin boyarmaddeleri renkli bilesikler iginde biiyiik bir
grup olusturur. En 6nemli kullanim alanlari, elektrofotografik film kopya islemlerinde

151k sensitizorii (duyarlayicisi) olarak kullanilmalaridir.

d. Arilmetin boyarmaddeleri: Genel formiilleri Ar-X=Ar seklindedir. X, -CH=veya —N=
seklinde olabilir.

e. Aza annulen boyarmaddeleri: Bu boyarmadde smifi, 18 7w elektronlu ve konjuge
durumda c¢ift baglar ihtiva eden siklik bir renk verici yapiya sahiptir. Annulen tipi
boyarmaddelerin en 6nemlileri olarak, kanin ve yesil yapraklarmm boyarmaddeleri ile

ftalosiyanin boyarmaddeleri sayilabilir.

f. Karbonil boyarmaddeleri: Molekiil yapisinda konjuge ¢ift baglar ve bunlara konjuge

durumda en az iki karbonil grubu igeren bilesiklere karbonil boyarmaddeleri ad1 verilir.

g. Kiikiirt boyarmaddeleri: Aromatik aminlerin, fenollerin, kiikiirt ve sodyum siilfiir veya
sodyum polisiilfiir ile reaksiyonundan meydana gelen, suda c¢oziinmeyen,
makromolekiiler yapili, renkli organik bilesikler kiikiirt boyarmaddeleri olarak

adlandirilir [17].
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1.2.2. Reaktif boyalar

Reaktif boyalar, ylin veya amino gruplarinda poliamidlerde seliilloz, amino, tiyol ve
hidroksil gruplar1 gibi liflerde aktif bolgeler ile kovalent baglar olusturabilen fonksiyonel
gruplar iceren renkli bilesiklerdir. Islevsel grup ve substrat arasindaki bu bag olusumu,
yiiksek nemlilik 6zellikleri ile sonu¢lanmaktadir. Bu boyalar temel olarak yliksek
nemliligi fiziksel adsorpsiyon veya mekanik tutmaya bor¢lu diger boya tiirlerinden
farklidir. Reaktif boyalarin ana ticari uygulamalari, seliiloz, yiin ve naylonun tek tek veya
elyaf karigimlarinin bilesenleri halinde boyanmasinda kullanilmaktadir. Ayrica ipek, sa¢

ve deri boyamada da kullanilmaktadir [18].

Bircok sentetik ve dogal kumas yiizeyi ile giiclii etkilesimleri nedeniyle, yiin, pamuk,
naylon, ipek ve modifiye akriliklerin boyanmasi igin reaktif boyalar kullanilmaktadir.
Boyalar hidrosferin i¢ine desarj edilmesi ¢evresel hasara neden olabilir boyalar suya
istenmeyen bir renk vermekte ve giines 151811 azaltarak penetrasyona sebep olmaktadir,
baz1 boyalar ise toksik/kanserojendir [19].

1.2.2.1. Reaktif boyarmaddelerin simiflandirilmasi

Reaktif boyarmaddeler molekiiler yapilarina gore {i¢ ana grupta incelenir:

* Reaktivitesi yiiksek derecede olan, sogukta (30 °C) boyayabilen boyarmaddeler,

* Reaktivitesi orta derecede olan ve 1lik ortamda (60 °C) boyayabilen boyarmaddeler,
* Reaktivitesi diisiik derecede olan, sicakta (80-90 °C) boyayabilen boyarmaddeler.

Yiiksek reaktiviteli boyarmaddelerin kullanimi; hizli ve yiiksek verimle boyayabilme,
diisiik miktarda kimyasal gereksinimi, tasarruf ve boyamada basarili tekrarlanabilirlik
saglama gibi avantajlara sahiptir. Reaktivitesi diisiik olan boyarmaddeler ise lifler ile
oldukca saglam bir bag olusturur ve boyarmaddenin hidroliz hiz1 da oldukca diisiiktiir

[17].
1.2.3. Boyarmaddelerin c¢evresel zararlari

Boyarmaddelerin ¢ogu, geleneksel atiksu aritma islemlerinden kagar ve 151k, sicaklik, su,

deterjanlar, kimyasallar, sabun, agartici ve terleme gibi diger parametrelere kars1 yiiksek
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kararliliklar1 nedeniyle ¢evrede kalir. Bu ajanlarin sentetik orijinli ve karmasik aromatik
yapist onlar1 biyolojik bozulmalara karsi daha ¢ekici kilar. Bununla birlikte, ¢evre
mevzuati, endiistrileri, su kiitlelerine atmadan 6nce boya igeren atiksulardan renk

atmalarini zorunlu kilmaktadir.

Tekstil endiistrisi, agirlikli olarak tesislerin boyama ve terbiye islemlerinde kullanilan
iiretim islemlerinde 6nemli miktarda su tiikketmektedir. Tekstil fabrikalarindaki atiksular,
atiksu bilesiminin yani sira tiretilen hacim dikkate alindiginda, tiim sanayi sektorleri
icinde en fazla kirletici olarak siniflandirilmaktadir. Ek olarak, tekstil iirlinlerine olan
talebin artmasi ve tiretimindeki orantili artis ve sentetik boyalarin kullanilmasi, boya
atiksuyunun birlikte mevcut zamanlarda ciddi kirlilik sorunlariin temel kaynaklarindan
biri haline gelmesine katkida bulunmaktadir. Tekstil atiklari, kimyasal oksijen ihtiyact
(KOTI), biyokimyasal oksijen ihtiyac1 (BOI), pH, renk ve tuzluluk gibi birgok parametrede
asir1 dalgalanmalar ile karakterize edilir. Atiksuyun bilesimi, kuru ve 1slak isleme
adimlarinda kullanilan farkli organik bazli bilesiklere, kimyasallara ve boyalara bagh
olmaktadir. Yeniden kirletici organik, renkli, toksik, siirfaktan ve klorlu bilesikler ve
tuzlar tekstil atiklarindaki baglica kirleticilerdir. Ek olarak, tekstil atiksularindaki diger
kirletici maddelerin neden oldugu etkiler ve ¢ok az miktarda boya bulunmasi kanserojen
ve mutajenik olaylar ile toksik etkiler gosterebilir. Azo boyalarinin toksik etkileri, ajanin
kendisinin veya azo bagmin indirgeyici biyotransformasyonu sirasinda iiretilen aril amin
tirevlerinin dogrudan etkisinden kaynaklanabilir. Sindirim yoluyla viicut, bagirsak
mikroorganizmalarinin azotlu tuzlari ile aromatik aminlere metabolize edilebilir, eger
boyalar nitro ise, ayn1 mikroorganizmalar tarafindan iiretilen nitrorediitazlar tarafindan

metabolize edilebilir ve DNA hasarina neden olabilir [20].
1.2.4. Boyama isleminin asamalari

Boyama islemi ii¢ asamayi igerir. Bu asamalar, hazirlama, boyama ve bitirmedir.

Hazirlik; istenmeyen kirliliklerin, boyamadan 6nce kumaslardan ¢ikarildigi asamadir. Bu,
sulu alkali maddeler ve deterjanlarla temizleyerek veya enzimler uygulayarak
gergeklestirilebilir. Bircok kumas, dogal renklerini almak i¢in hidrojen peroksit veya klor
iceren bilesiklerle agartilir ve eger kumas beyaz satilirsa ve boyanmazsa optik parlatici

ajanlar eklenir.
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Boyama; rengin tekstil yiizeylerine, esasen sentetik organik boyalar kullanarak ve ¢ogu
zaman bazi adimlarda yiiksek sicaklik ve basinglarda sulu uygulamasidir. Bu asama
sirasinda, ylizey aktif maddeler, asitler, alkaliler/bazlar, elektrolitler, tasiyicilar, tesviye
maddeleri, destekleyici maddeler, selatlayici maddeler, emiilsifiye edici yaglar,
yumusatict maddeler vb. gibi boyalar ve kimyasal yardimci maddeler tekstile

uygulanmaktadir.

Son islem; kumasin kalitesini arttirmayr amagclayan kimyasal bilesiklerle yapilan
islemlerden olusur. Kalic1 pres igslemleri, su gegirmezlik, yumusatma, antistatik koruma,
toprak direnci, leke salma ve mikrobiyal/fungal koruma islemleri terbiye isleminde

uygulanan tiim kumas islemlerine 6rnektir.
1.3. Tekstil Atiksularin1 Aritma Yontemleri

Tekstil atiksularini1 aritma yontemleri, fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak tige
ayrilmaktadir (Tablo 1.3). Kimyasal ve biyolojik yontemler boyalarin giderilmesinde
etkili olmasina ragmen, 6zel ekipman gerektirmektedir. Ek olarak, biiyiik miktarlarda yan

tirlin iiretilmektedir [19].

Tablo 1.3. Atiksu aritma yontemleri [19]

Fiziksel Aritma Yontemleri

Kimyasal Aritma Yontemleri

Biyolojik Aritma Yontemleri

Adsorpsiyon
Sedimentasyon
Flotasyon
Koagiilasyon
Membran Filtrasyon
Radyasyon

H20, Oksidasyon
Fenton Oksidasyon
Ozon
Klorinasyon
Fotokimyasal Oksidasyon
Elektrokoagiilasyon

Bakteriyal aerobik
Bakteriyal Anaerobik
Alg
Mantar
Maya

1.3.1. Fiziksel aritma yontemleri

Genel olarak, adsorpsiyon, iyon degisimi ve membran filtrasyonunu igeren fiziksel
yontemler, istenmeyen yan iirlinler iretmeden reaktif boyalarin ¢ikarilmasinda etkilidir

[19].

1.3.1.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon islemi, aritilmasi giic olan ve zehirlilik, renk, koku kirliligi olusturan
kimyasal maddelerin adsorplayici bir bir kat1 madde (adsorban) ylizeyinde fiziksel baglar
ile tutunmasidir. Bazi durumlarda biyolojik ve/veya kimyasal aritmadan ¢ikan su bir aktif
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karbon ortamindan gecirilerek suda kalan kirletici maddeler giderilebilir. Yerine gore

adsorpsiyon bir ara kademe islemi de olabilmektedir.

Adsorpsiyon bir¢ok fizikokimyasal faktérden etkilenmektedir. Bunlar; boya sorbent
etkilesimi, adsorban yiizey alani ve partikiil biiyiikligii, sicaklik, pH ve temas siiresidir.
Adsorpsiyon malzemeleri olarak aktif karbon, turba, odun yongalari, komiir ve kiil, silika
jel, mikrobiyal biyokiitle ve diger ucuz malzeme (6rnegin, dogal kil, misir kogani, piring

kabugu) kullanilmaktadir [21, 22].

1.3.1.2. Sedimentasyon

Bir kati-sivi ayirma yontemidir. Sedimentasyon kimyasal veya biyolojik yontemlerin
birlesmesinden olusan boya igeren partikiiller veya boya parcalanma iiriinlerinin
pihtilasma/cokelme veya bazi diger kimyasal yontemler ile veya degisik materyaller
lizerine adsorpsiyon ile uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir. Yiiksek ¢amur tiretimi

sedimentasyon igleminin olumsuz yanidir [23].

1.3.1.3. Membran Filtrasyonu

Membran filtrasyon uygulamalari, mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF),
nanofiltrasyon (NF) ve ters ozmos (RO) ile gerceklestirilmektedir. Bu prosesler,
bulaniklik ve bakteri giderimi (MF), virlis ve makromolekiil giderimi (UF) ve kii¢iik
molekiil ve sertlik (NF) gideriminde kullanilmaktadir. Yiizeysel sularda kolloid,
multivalent iyonlar ve organikler bulunmasi durumunda membran kirliligi meydana
gelmektedir [24]. Ayrica bu yontemle boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre
edilmesi ve en 6nemlisi atiksudan ayrilmas1 miimkiin olmaktadir. Diger yontemlere gore
en 6nemli iistiinliigi sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal ¢cevreye ve mikrobiyal

aktiviteye kars1 direngli olmasidir [25].

1.3.1.4. Iyon Degisimi

Iyon degisimi, ortam icerisinde substrat ile iyon arasindaki iyon degisimi olarak
tanimlanabilir. En faydali iyon degisim reaksiyonu geri doniisiimlii olanmidir. Ciinkii geri
dontistimlii reaksiyonda reaksiyon tersine cevrilebilir, iyon degistirici birgok kez tekrar

kullanilabilir. Genellikle iyon degistirici olarak kullanilan regineler kiiresel olarak
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tiretilmis, gerilme ve gerilme serbest formunda fiziksel bozulmaya karsi dayaniklidir.

Yiiksek sicakliklarda stabildirler ve genis bir pH araliginda uygulanabilirler [26].

Boyarmadde giderimi i¢in kullanilan iyon degisimi yonteminde, sulu ¢ozelti, regineler
doygunluga ulasana kadar gec¢is saglamaktadir. Bu gecisle birlikte hem katyonik hem
anyonik boyalarin giderimi saglanmaktadir. Adsorban kaybinin yasanmamasi ve
reginelerin geri doniistiiriilebilir olmas1 yontemin avantajlarindandir. Ancak yiiksek
maliyetli organik ¢oziiciilerin kullanilmasi ve dispers boyalarin bu yontemle gideriminin

miimkiin olmamasi karsimiza dezavantaj olarak ¢ikmaktadir [25].
1.3.2. Kimyasal Yontemler

Tekstil endiistrisi atiksularinin aritiminda en yaygin olarak kullanilan kimyasal yontemler

oksidasyon yontemleri, kimyasal ¢oktiirme ve flokiilasyon yontemidir.

1.3.2.1. Oksidasyon

Oksidasyon,kimyasal yontemler icinde en yaygin olarak kullanilan renk giderme
yontemidir. Kimyasal oksidasyon sonucu boya molekiiliindeki aromatik halka kirilarak

atiksudaki boyar madde giderilmektedir.

1.3.2.2. H202-Fe(II) Tuzlar1 (Fenton Prosesi)

Fenton Prosesi (Fe(Il) tuzlariyla aktive edilmis hidrojen peroksit) biyolojik aritmayi
inhibe edici ya da toksik atiksularin oksidasyonu i¢in ¢ok uygundur. Fenton ayiraci ile

yapilan aritim 6n oksidasyon ve koagiilasyon olmak {izere iki adimda ger¢eklesmektedir.

Atiksularin fenton ayiraci ile aritilmasinda renk yok edildigi gibi adsorbe olabilir
organohalidler de giderilebilmektedir. Ayrica, metal-kompleks tiiriindeki boyalardan
kaynaklanan agir metaller, demir oksitlerle birlikte nétralizasyon basamaginda
coktiiriilebilmektedir. Fenton ayiraci ile aritma bu agidan H20:2 kullanilan yontemlere

gore daha avantajli konumdadir [27].

1.3.2.3. Koagiilasyon ve Flokulasyon

Su ve kullanilmis su tasfiyesinde suyun tasidigir ¢6ziinmiis ve askida bulunan ve
istenmeyen ¢ok kiiclik maddelerin giderilmesi i¢in suya kimyasal maddeler ilave edilir.

Bu maddelere kimyasal pihtilagtirict veya koagiilant adi verilir. Kolloidlerin
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cokelmelerini saglamak i¢in suya yumaklastirici olarak polielektrolit polimer ilave edilir.
Koagiilantlarin suya ilave edilmesi ve etkili hale getirilmesi i¢in kimyasal ve mekanik
islemler uygulanir. Bu islemler pihtilastirma ve yumaklastirma olarak iki kisimdan

meydana gelmektedir [28].

1.3.2.4. Ozon

Atiksularin ozonlanmasi ile dikkate deger boyutlarda boya giderimi saglanabilmektedir.
Ozonlama sonucu elde edilen boya giderimi boyanin cinsine gore farklilik

gostermektedir.

Ozonla oksidasyon, klorlu hidrokarbonlarin, fenollerin, pestisitlerin ve aromatik
hidrokarbonlarin par¢alanmasinda da oldukca etkilidir. Boya i¢eren atiksulara uygulanan
dozaj, toplam renge bagldir ve giderilecek KOI bir kalint1 ya da gamur olusumuna veya

toksik ara tiriinlerin olusumuna neden olmaz [25].

1.3.2.5. Fotokimyasal Yontem

Bu yontemde boya molekiilleri hidrojen peroksit varliginda UV radyasyonu ile CO2 ve
H20’ya doniistiiriiliir. Parcalanma yiiksek konsantrasyonlardaki hidroksil radikallerinin
olugmasiyla meydana gelir. Bu islemde UV 15181 hidrojen peroksiti aktive ederek iki
hidroksil radikaline pargalanmasini saglar. Boylece organik maddenin kimyasal
oksidasyonu gergeklesir. Fotokimyasal yontemlerde UV radyasyonu genellikle civa ark
lambalartyla saglanmaktadir. Boya igeren atiksularin fotokimyasal ydntemlerle
giderilmesinin en 6nemli avantaji islem sonucu atik gamur olugsmamasi ve kotii kokulara

neden olan organiklerin 6nemli derecede azaltilmasidir [25].

1.3.2.6. Elektrokimyasal Yontem

Boya gideriminde etkili bir sekilde kullanilabilirligi acgisindan ydntem bazi onemli
avantajlara sahiptir. Kimyasal madde tiikketimi ¢ok azdir veya yoktur ve ¢amur olusumu
so6z konusu degildir. Oldukca etkili ve ekonomik bir boya giderimi saglar, renk
gideriminde ve direngli kirleticilerin par¢alanmasinda yiiksek verim gosterir. Yontemin

en biiyiik dezavantaji tehlikeli bilesiklerin olusma olasiligidir [29].
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1.3.3. Biyolojik Aritma Yontemleri

Biyolojik yontem, kirli sularin dogal olarak kendi kendine aritilmasina esdeger bir
islemdir. Biyolojik islemde, mikroflora ve mikrofouna, bakteri, mantar ve protozoa gibi
mikroorganizmalar tarafindan sistemde bulunan ¢oziinmiis oksijen ve organik madde
kullanilarak biyolojik yumaklagsma ve mineralizasyon olay1 meydana getirilir. Bakteriler
besi maddesi olarak organik madde kullanirlar. Ornegin, Zoogloca ramigera tiirii bakteri
etrafin1 jelatinimsi kalin bir tabaka ile ¢evreler. Bu jelatinimsi tabaka ¢dziinmiis organik
maddeyi, kolloid kat1 maddeleri ve siispansiyon haldeki ince kat1, maddeleri kuvvetli bir

sekilde adsorbe ederek biyolojik yumak haline getirir [30].
1.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, soliisyonda c¢oziinen maddelerin uygun bir arayiizde toplanmasidir.
Inorganik ve organik maddeler olarak, silika bazli gdzenekli inorganik/organik hibrit
maddeler adsorbent olarak kullanilabilir [31]. Adsorpsiyon islemleri, boyarmaddelerin
atiksudan ¢ikarilmasinda etkili ve ¢ekicidir. Bu maddelerin en yaygin kullanilanlari aktif
karbondur. Aktif karbon, tiikendiginde termal ve kimyasal prosediirlerle yenilemenin ve
sorbent kaybina yol agmasinin pahali oldugu kadar pahalidir [32]. Bununla birlikte, diisiik
maliyetli adsorbent kullanilmasi, tedaviyi daha ekonomik hale getirir. Bunun igin
adsorbent olarak, genellikle dogada bulunan kil materyali kullanilir. Yiiksek adsorpsiyon

verimi elde etmek i¢in, kilin iyon degisim kapasitesi yiiksek olmalidir.

Atiksudan uzaklastirilacak maddelere adsorbat denir. Kil malzemeleri diisiik maliyetleri,
bol bulunurlugu, kolay erisilebilirligi, ¢evre dostu olmasi ve yiizey reaktivitesi nedeniyle
blyiik ilgi ¢ekmektedir. Killerin yapisal degiskenligi, kimyasal stabilite ve yliksek
spesifik yilizeyler kil minerallerinde 6nemliydi. Killer, atiksu aritiminda katalizor olarak
kullanilan dogal ve uygun maliyetli adsorbanlardir [33]. Ek olarak, killer yiiksek bir
spesifik ylizeye sahiptir ve organik kirleticilerin adsorpsiyonu ve uzaklastirilmasi i¢in
uygundur. Nanokompozit polimerlerin liretiminde, agir metal iyon adsorbanlar1 olarak,
seramik, kagit dolgular1 ve kaplamalarin {iretiminde, sensorler ve biyosensorler kimyasal
ve mekanik stabilite ve ylizey cesitliligi gibi yapisal 6zelliklerinden dolay:r siklikla
kullanilmaktadir [34].
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Adsorpsiyonun olusmasi i¢in 6nemli olan iki faktdrden biri film difiizyonu, digeri ise por
difiizyonudur. Film difiizyonunda giderilecek madde adsorbentin etrafini saran sivi film
icinden gegmektedir. Por diflizyonunda ise adsorbent maddenin i¢ tabakasinda
gozeneklere gegis s0z konusu olmaktadir. Ardindan uzaklastirilmak istenen maddenin

adsorbente baglanma islemi gerceklesmis olmaktadir.

Gozenekli malzemeler, adsorpsiyon ayristirma veya saflastirmada 6nemli bir role sahip
olan iyi adsorbentler olarak kabul edilmektedir. Bu nedenle, son yillarda, gelismis

gozenekli malzemelere ¢ok dikkat edilmekte ve ¢aligmalar bu yonde yapilmaktadir [35].
Adsorpsiyon; fiziksel, kimyasal ve iyonik olarak ti¢e ayrilir:

Fiziksel adsorpsiyonda, Van Der Waals kuvvetleri etkilidir ve adsorpsiyon i¢in diisiik

sicakliklar yeterlidir. Burada, adsorpsiyon geri doniistimliidiir.
Kimyasal adsorpsiyon geri dondiiriilemez. Genellikle ytiksek sicakliklarda olusur.

Iyonik adsorpsiyonda, yiizey yiiklii alanlarda elektrostatik kuvvetlerle adsorbanlarin

cekilmesi ilkesine dayanir.

Ug tip igin bir ayrim olmamasina ragmen, bir adsorpsiyon siirecinde birlikte ve sirayla

olusabilir.

Adsorpsiyonu etkileyen faktorler film difiizyonu, gozenek difiizyonu, karisim hizi, pH,
sicaklik, adsorban tiirii ve miktar1 ve ¢oOziiciinliin O6zellikleridir. Bazi calismalarda,
topragin organik madde igerigi ile adsorpsiyon arasinda bir iliski oldugu, bazilarinda da
adsorpsiyon ile topragin kil igerigi arasinda bir iliski oldugu belirtilmistir. Bununla
birlikte, diger ¢alismalarda, topraktaki bilesenlerin davraniginin, farkli kil minerallerinin
adsorpsiyon kapasitesi ve topragin mineralojik yapisimin cesitliligi ile ilgili oldugu
belirtilmistir [36]. Ayrica, katyonik boya molekiilleri, kil yiizeyleri i¢in ¢ok yiiksek bir

afiniteye sahiptir ve kil slispansiyonuna eklendiginde kolayca adsorbe edilir [32].

Adsorpsiyon sonrasinda giderilen boya yiizdesi Denklem 1.1°de verilmektedir.
R% = (2=%) x 100 (1.1)
0

Denge halinde adsorbent yiizeyindeki boya konsantrasyonu ise Denklem 1.2°de

verilmektedir.
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Burada ge, mg/g cinsinden adsorpsiyon kapasitesi; Co ve Ce, mg/L cinsinden baslangi¢ ve
denge konsantrasyonlari; V, boyarmadde ¢ozeltisinin mL i¢indeki hacmi ve m ise mg

cinsinden kullanilan adsorbent kiitlesidir [37].

1.4.1. Adsorpsiyon Tiirleri

1.4.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Van der Waals kuvvetlerinin bir sonucu olarak goriilen adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyon
olarak adlandirilir. Fiziksel adsorpsiyona neden olan kuvvetler bir gazin sivilasmasina
neden olan kuvvetlerle ayni tiptedir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle diisiik sicaklikta
gbzlenir ve bagil olarak diisiik enerjili bir adsorpsiyonla karakterize edilir. Fiziksel
adsorpsiyon sirasinda verilen 1s1, gaz yogunlasmasi isleminde verilen 1sinin miktari
kadardir. Fiziksel adsorpsiyonu, gaz-kati sisteminde gaz basincini, benzer sekilde sivi-

kati sisteminde de ¢dziinenin derisimini degistirerek etkilemek miimkiindiir [38].

1.4.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon islemleri, yliksek enerjili adsorpsiyon islemleridir. Ciinkii
¢ozilinen, adsorban iizerindeki aktif merkezlerle kuvvetli baglar olusturur. Adsorban ve
¢Oziinen arasindaki bag kimyasal tepkimelerde oldugu gibi, sicaklik artisiyla daha da

kuvvetlenir. Kimyasal adsorpsiyon genelde tersinmez bir olaydir.
1.4.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden yiizey alani, ¢éziinen maddenin cinsi ve Ozellikleri, yabanci
coziinenlerin etkisi, ortam pH’1, sicaklik ve adsorban cinsi gibi faktorler asagida

agiklanmaktadir.

1.4.2.1. Yiizey Alani

Adsorpsiyon bir ylizey olayidir. Dolayisiyla spesifik yiizey alaniyla orantilidir. Spesifik

yiizey alan, toplam yiizeyin adsorpsiyona uygun olan kismi seklinde tanimlanir.
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1.4.2.2. Coziinen Maddenin Cinsi ve Ozellikleri

Cozlinen maddenin ¢oziiniirligii, adsorpsiyon dengesi i¢in kontrol edici bir faktordiir.
Genel olarak, ¢oziinen maddenin adsorpsiyon hizi ile sivi fazdaki ¢6ziiniirliigii arasinda
ters bir iligki vardir. Bu Lundelius kuralidir. Coziiniirliik arttik¢a, ¢oziicli-¢coziinen bagi

kuvvetlenir ve adsorpsiyon derecesi azalir [39].

1.4.2.3. Yabanci Coziinenlerin Etkisi

Genellikle bir bilesenin adsorpsiyonu, ortama katilan diger ¢6zlinen maddelerin etkisi ile

azalmaktadir. Ancak bunun tersinin dogru oldugu durumlarda gézlenmistir

1.4.2.4. Ortam pH"1

Adsorpsiyon olayinin gergeklestigi ¢dzeltinin pH’1, adsorpsiyonu etkiler. Ciinkii hidrojen
ve hidronyum iyonlari, olduk¢a kuvvetli adsorplanirlar. Diger iyonlarin adsorpsiyonu,

¢Ozeltinin pH’ s1 tarafindan etkilenir.

1.4.2.5. Sicakhk

Sicakligin etkisi, adsorpsiyonun ekzotermik ve endotermik olmasina baghdir.
Adsorpsiyon ekzotermik oldugunda sicakligin artmasi adsorplanan madde miktarini
azaltir. Adsorpsiyon endotermik oldugunda sicakligin artmasiyla adsorplanan madde
miktarr artar. Sicakligin artmasiyla adsorplanan madde miktarinin artmasi adsorplanan
tiiriin ¢6ziinmemesine, gozenek yapisindaki degismelere, adsorplananin partikiiller arasi

difiizyon hizinin artmasina baglidir [40].

1.4.2.6. Adsorbent modifikasyonu (Ultrases)

Ultrases, insan igitme esiginin iizerindeki frekanslarla (18 khz) bir basing veya yogunluk
degisimi olan mekanik dalgalar1 temsil eder. Algilanmadigi i¢in, akustik kavitasyon gibi
dogrusal olmayan seslerin ortaya ¢iktig1 yerlerde yiiksek ses yogunluklart miimkiindiir.
Yiiksek ses yogunlugu nedeniyle sivinin gerilme sinir1 agilmistir. Ses dalgasinin genlesme
dongiisii sirasinda kiiciik gaz kabarciklari olusur ve bir veya birka¢ dongiide biiyiir. Kritik
bir boyuta ulastifinda, sikistirma dongiisii sirasinda yogun sekilde g¢okerler. Cokiis
stirasinda, birka¢ bin Kelvin ve birkag yiiz bara varan asir1 termodinamik kosullar altinda
ortaya ¢ikan baloncuklarla enerji serbest kalir. Kat1 yiizeylerin yakininda kavitasyon

kabarciklar1 asimetrik olarak ¢okerek, 500 m/s hiza ulasan mikrojet denilen yapilara
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dontigiir. Siklik ve yogunluga bagli olarak, kavitasyondan kaynaklanan farkli mekanik,

termal ve radikal etkiler baskindir [41].
1.4.3. Adsorpsiyon Dengesi ve izotermler

Adsorpsiyon, adsorbant yiizeyde biriken madde konsantrasyonu ve ¢6zeltide kalan madde
konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Matematiksel olarak

bu denge adsorpsiyon izotermleri ile agiklanabilir.
En ¢ok kullanilan adsorpsiyon izotermleri;

- Freundlich izotermi

- Langmuir izotermi

- BET (Brunauer, Emmet, Teller) izotermidir.

1.4.3.1. Freundlich izotermi

1909'da Freundlich, basingla kat1 bir adsorban birim kiitlesi tarafindan adsorbe edilen bir
miktar gazin adsorpsiyonunun izotermal varyasyonunu temsil eden ampirik bir ifade
vermistir (Denklem 1.3). Bu denklem Freundlich Adsorpsiyon izotermi veya Freundlich
Adsorpsiyon denklemi olarak bilinmektedir [42].

log g, =log Ky + (1/n)logC, (1.3)

Burada Kr (mg/g) Freundlich sabiti, n Freundlich katsayisidir. n parametresi, bu dogal
adsorbanlarin diisiik enerji heterojenitesine sahip adsorban yiizeyindeki aktif bolgeleri
tarif eder. Bu deger ayn1 zamanda adsorpsiyon yogunlugudur ve 1 ile 10 arasindaki deger,
iyl adsorpsiyonun bir isaretidir. n, 1'den kiigiikse, adsorpsiyon kimyasaldir. Aksine,

fiziksel olarak adlandirilabilir [12].

1.4.3.2. Langmuir izotermi

1916'da Irving Langmuir, adsorpsiyonun basingla degisimini agiklayan baska bir
adsorpsiyon izotermi Onermistir. Bu teoriye dayanarak, adsorpsiyona maruz kalan
yiizeyin aktif bolgelerinin sayis1 ile basing arasindaki iliskiyi gosteren Langmuir

Denklemini tiiretmistir (Denklem 1.4 ve Denklem 1.5).
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Langmuir Izoterminin Varsayimlari

Langmuir, teorisini asagidaki varsayimlarda bulunarak onermistir.
1. Sabit yiizeyinde sabit sayida bos veya adsorpsiyon bolgesi mevcuttur.
2. Tiim bos alanlar adsorban yiizeyinde esit boyutta ve sekildedir.

3. Her bolge en fazla bir gaz molekiilii tutabilir ve bu islem sirasinda sabit miktarda 1s1
enerjisi ag1ga ¢ikar.

4. Adsorbe edilmis gaz molekiilleri ve serbest gaz molekiilleri arasinda dinamik bir denge
vardir.

5. Adsorpsiyon, tek tabakali veya birlesik tabakalidir.
Adsorption
Al@+B(B) —— AB
desorption (1.4)

Denklemde A (g) 'nin emilmeyen gaz molekiilii oldugu yerde, B (ler) bos metal yiizeydir
ve AB Adsorbe edilmis gaz molekiiliidiir.

Ce/qe = (1/Qob) + (Cc/Qo) (1.5)

ge (mg/g) dengedeyken adsorbe edilen adsorbat miktari, Ce (Mg/L) dengesi, Qo ve b
Langmuir sabitleri , adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon enerjisi dengesinde adsorbat

konsantrasyonu.

RL Langmuir Izoterminde énemli bir diferansiyel faktordiir ve Denklem 1.6'daki gibi

ifade edilir.
R, =1/(1+ bQo) (1.6)

Ri'nin 1'den biiylik olmasi arzu edilmez. R 1'e esitse, adsorpsiyon dogrusaldir, O ile 1
arasinda ise, adsorpsiyon uygundur, yani adsorpsiyon disaridan enerji alinmadan

gerceklestirilebilir [43].
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1.4.3.3. BET (Brunauer, Emmet, Teller) izotermi

Brunauer, Emmett ve Teller asagidaki varsayimlari yapmislardir:

» Katinin yiizeyi bir tek molekiiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan 6nce bir takim

¢oklu molekiiler tabakalar olusturmaktadir,

» Adsorpsiyon dengesi gergeklestiginde tabakalardan her biri i¢in bir denge hali meydana
gelmektedir,

* Birinci tabaka disinda, bag enerjisinin sorumlu kuvvetleri, gazin sivilasmasindaki
kuvvetlerin aynisidir. BET, bu varsayimlardan hareket ederek Denklem 1.7’deki bagintiy1

Onermislerdir:

c.P

V=" (c—1).P] (1.7)

™ (Po-P)[1+ -

Bu esitlik, BET izotermi denklemi olarak bilinir. Bu esitlikte V, P basincinda ve T
sicakliginda adsorplanmis olan gazin standart kosullara gore hesaplanmis hacmi; Po, T
sicakliginda adsorplanmis gazin doymus buhar basinct; Vm, yiizeyin tek bir molekiiler
tabaka tarafindan kaplanmasi durumundaki adsorplanmis gaz hacminin standart

kosullardaki degeri; c, verilen herhangi bir sicakliktaki sabittir [40].
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2. BOLUM
LITERATUR ARASTIRMASI

Uyar (2012), yapmis oldugu c¢alismada, alginat ve kili birlestirerek kompozit bir
adsorbent olusturmustur. Ardindan metilen mavisi sulu ¢ozeltisinin 0,2 ile 1,6 g/L
arasinda degisen konsantrasyonlarinda 664 nm’de bir kalibrasyon egrisi olusturarak
adsorpsiyon siiresi, adsorplama sicakligi, adsorplanan madde miktar1 ve metilen
mavisinin baglangi¢ konsantrasyonunu ayri ayri incelemistir. Deneysel calismalar
neticesinde, optimal Adsorpsiyon siiresini 240 dk, sicakligi 40 °C, adsorplanan madde
miktarmi 0,8 mg/ml ve metilen mavisinin baglangi¢ konsantrasyonunda 10 mL metilen
mavisi ¢ozeltisi i¢in 0,1 g olarak tespit etmistir. Bu sartlarda % 95 oraninda giderim
verimi elde edilmistir. Ardindan, ¢ikan sonuglara gore Langmuir, Freundlich, Tempkin
ve Dubunin-Radushkevich izoterm modelleri analiz edilerek her modele ait deneysel
verilerin regresyon degerleri ve adsorpsiyon sabitleri ¢ikarilmistir. Bu analizlere gore de

en uyumlu izotermin Freudlich Izotermi oldugu belirlenmistir [44].

Kili¢ (2014), tekstil boyalarini kitosan tiirevleri tarafindan adsorpsiyonunu incelemistir.
Bu incelemeyi yaparken de kompozit bilesiminde zeolit kullanmistir. Yaptig1 caligmada
sonu¢ olarak 10-20 pm kalimliginda kompozit filmler elde edilmistir. Ayni islemler
karisimdaki zeolit miktarin1 degistirerek ve farkli {ireformaldehit oranlariyla 75°C
sicaklikta capraz baglanma yapilarak yeniden gergeklestirilmistir. Ayni kosullarda
kurutma yapilarak ayni kalinlikta filmler elde edilmistir. Uzun siireli adsorpsiyonda en
iyi sonuglarin pH 6 degerinde alindig1 goézlemlenmistir. 35 °C ve 50 °C sicakliklarda
yapilan ¢alismalarda alinan sonuglar, sicaklik arttikca adsorpsiyonun azaldigim

gostermektedir [45].

Dogan (2017), yaptig1 calismada sepiyolit ve klinoptiloliti sulu ¢dzeltiden Kongo
kirmizis1 ve kristal viyole adsorpsiyonu icin adsorbent olarak kullanmistir. Izoterm
incelemelerinde adsorpsiyonun Langmiur modeline uydugu gézlenmistir. Termodinamik
incelemeler sonucunda ise adsorpsiyonun standart Gibbs Serbest Enerjisi, standart entalpi
ve standart entropi degerleri hesaplanmistir. Sonuglar hesaplandiginda elde edilen
degerlerden Gibbs Serbest Enerjisi degerlerinin negatif oldugu, standart entalpi ve

standart entropi degerlerinin ise pozitif oldugu belirlenmistir [46].
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Sagir (2016), yaptig1 calismada adsorbent metaryali olarak Sanlwrfa ilinin Isadren,
Masuk ve Asik bolgelerinden temin edilen kil igerikleri yliksek topraklar kullanmistir. Bu
killer {izerinde yaptig1 ¢alismalarda adsorpsiyonun denge siiresine 20 dakikada ulastigi
goriilmiistir. Cd agir metalini dengeye ulasma siiresinde, Isadren kili iizerinde Cd
iyonlarinin yaklasik % 68,94 oraninda adsorbe oldugu goriilmiistiir. Isadren kili icin pH
9 degerinde Cd adsorpsiyonunun % 93 oldugu, Masuk kili i¢in pH 7 degerinde % 99,5
oldugu; Asik kili i¢inse pH 9 degerinde % 99,51 oldugu goriilmiistiir. Sicakligin
artmasiyla her iic kil {izerinde kadmiyum adsorpsiyon yiizdeleri azalmistir. Yapilan
calismalar sonucunda her {i¢ kilin de kadmiyum gideriminde iyi adsorbent malzeme

olabilecegi gorilmiistiir [47].

Senol (2015), endiistriyel atiksularda istenmeyen bakir (II) iyonu, nikel (II) iyonu ve
AO74 boyarmaddesinin bentonit ile adsorpsiyonu, farkli sicaklik, pH ve zaman
araliklarinda incelemistir. Adsorpsiyon deneylerine 0,5 gram adsorbent miktart ile
baslanmigtir. Yapilan deneyler sonrasinda belirlenen optimum pH degerleri bakir (II)
tyonu i¢in 5,0, nikel (II) iyonu 4,0, AO74 boyar maddesi i¢in ise 3,0 olarak belirlenmistir.
Ayrica Senol yaptig1 izoterm ¢alismalarinda bakir (IT) iyonu, nikel (II) iyonu ve AO74
boyarmaddesi i¢in izotermler ¢izerek izoterm sabitleri hesaplamistir ve adsorpsiyon
sisteminin Langmuir ve Freundlich izotermine uydugunu agikca gozlemlemistir.
Adsorpsiyon deneylerinin ikinci asamasinda ise farkli sicakliklarda deneyler yapmuistir.
Adsorpsiyon sistemi sicakligmin 40 °C ye kadar artirilmasiyla bakir (II) ve nikel (II)
metal iyonlarinin ve AO74 boyarmaddesinin de adsorpsiyon hizlarinin ve adsorpsiyon

miktarlarinin arttigini gézlemlemistir [48].

Anirudhan ve Ramachandran (2015) yapmis olduklar1 ¢alismada bentoniti katyonik bir
yiizey aktif madde (hekzadesil trimetilamonyum kloriir) ile Modifiye ederek verimli bir
Adsorpsiyon saglamak amaciyla ana boyar maddelerden olan metilen mavisi, kristal
viyolet ve Rodamin B’nin gideriminde sistematik olarak Adsorpsiyon davranisini
incelemislerdir. Organo modifiyeli kilin, her {i¢ boyanin uzaklastirilmasinda da daha iy1
bir kapasiteye sahip oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon prosesinin pH ve baslangictaki
boyarmadde konsantrasyonuna bagli oldugu tespit edilmigtir. Maksimum boya
sorpsiyonu pH 9’da (metilen mavisi i¢in % 99,99, kristal viyolet i¢in % 95 ve Rodamin
B igin % 83) elde edilmistir. 30 °C’de Adsorpsiyon kapasitesi metilen mavisi i¢in 399,74

umol/g, kristal viyolet i¢cin 365,11 umol/g ve Rodamin B i¢in ise 324,36 pmol/g olarak
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bulunmustur. 240. dakikada adsorpsiyon dengeye gelmistir. Kinetik c¢aligmalarin
adsorbent ve adsorplanan maddenin molekiilleri arasinda kemisorpsiyon iceren bir
yalanci ikinci dereceden kinetik modeli takip etmekte oldugu tespit edilmistir. Freundlich
izoterm modeli ile uygun alanlarda Adsorpsiyon izotermlerinin enerjik olmayan
Adsorpsiyon igermekte oldugu belirlenmistir. Kinetik ve izoterm modellerin uygunlugu
HYBRID hata analiz fonksiyonu kullanilarak degerlendirilmistir. Boyalarin rekabetci

adsorpsiyonlari, ikili bilesen sistemleri kullanilarak incelenmistir [49].

Guo ve dig. (2012) yapmis olduklar1 ¢alismada kitosan modifiyeli bentonit (CTS-Bent),
hekzadesil trimetil amonyum bromiir Modifiye bentonit (CTAB) ve hem kitosan hem
hekzadesil trimetil amonyum bromiir modifiyeli bentonit (CTS-CTAB-Bent) olmak
tizere lig tiir bentonit hazirlanmis ve FTIR ile XRD analizlerine tabi tutulmuslardir. Farkl
sartlar altinda modifiye bentonitler kullanilarak sucul fazdan zayif asidik kirmizi rengin
gideriminin degerlendirilmesi i¢in kesikli deneyler gerceklestirilmistir. Sonucglara gore
zay1f asidik kirmizinin adsorbe edilmesinde dogal kil diisiik bir performans gostermis (%
4,9) fakat 1CTS-Bent ve 1 CTS-10CTAB-Bent daha yiiksek bir performans gostermistir.
Optimal sartla %1 kitosan, %10 CTAB’in bulundugu 85 °C sicaklik ve 2,5 saatlik
reaksiyon siiresi olarak tespit edilmistir. En 1yi giderim verimi yaklagik olarak %85 ve
zayif asidik kirmizinin adsorpsiyon kapasitesi, 102,0 mg/g civarinda, ticari aktif
karbondan (27,2 mg/g) daha fazla olarak elde edilmistir. Sonuglara gore zayif asidik
kirmizi rengin etkisinin sulardan uzaklastirilmasi i¢in 1 CTS-10 CTAB-Bent’in
miikemmel bir adsorbent oldugu belirtilmistir. Zayif asidik kirmizinin adsorspsiyon

izotermleri arastiritlmistir. Langmuir ve Temkin modellerinin uygun oldugu bulunmustur

(R2>0,99) [50].

Bentahar ve dig. (2017) yapmis olduklar1 ¢alismada Fas’in Agadir Bolgesi’nden aldiklari
dogal kil ile metilen mavisi (MB), kristal viyolet (CV) ve Kongo Kirmizisi (CR)’nin
adsorpsiyonunu ikili ve tiglii bilesen sistemlerini kullanarak gerceklestirmislerdir. Her {i¢
boya i¢in de yiizdesel etki, temas siiresi (20-120 dk.), baslangictaki boya konsantrasyonu
(100-600 mg/L), sicaklik (22-50 °C) ve boya ¢6zeltisinin pH’inin adsorpsiyona etkisi
incelenmistir. Elde edilen sonuglar, MB, CV ve CR’nin adsorbe edilmesine en fazla etki
eden faktoriin baslangigtaki boyarmadde konsantrasyonu, sicaklik ve boya ¢ozeltisinin
pH’1 oldugunu tespit etmislerdir. Kinetik ¢alismada yalanci birinci dereceden ve yalanci

ikinci dereceden olmak iizere iki kinetik model uygulanmistir. Elde edilen sonuglara gére
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yalanct ikinci dereceden modelin dogal kilin boyalar {izerindeki adsorpsiyonuna uygun
oldugu belirlenmistir. Langmuir, Freudlich gibi Adsorpsiyon izotermleri ¢alisilmis kapali
korelasyon katsayilar1 vasitasiyla Langmuir Modeli’nin daha uygun olduguna karar
verilmistir. U¢ boyarmadde i¢in maksimum Adsorpsiyon kapasitesi MB igin 202,13
mG/g (MB+CV), MB i¢in 289, 59 mg/g (MB+CR), MB i¢in 281,31 mg/g (MB+CV+CR),
CV i¢in 179,28 mg/g (CV+MB), CV i¢in 289 mg/g (CV+CR), CV ¢in 280,61 mg/g
(CV+MB+CR), CR i¢in 253,53 mg/g (CR+MB), CR i¢in 240,06 mg/g (CR+CV) ve CR
i¢in 264, 54 mg/g (CR+MB+CV) olarak 6lciilmiistiir. Ikili ve {i¢lii bilesen sistemlerinde
termodinamik ¢alisma boyarmaddelerin adsorpsiyonunun spontan, fiziksel ve endotermik

oldugunu géstermistir [51].

Makhoukhi ve dig. (2014) yapmis olduklar1 ¢alismada boyarmaddelerin kirletici etkilerini
azaltmak amaciyla bis-imidazolyum tuzlar1 (MBIM) kullanarak kil iyon degisimi yapmis
ve organofilik kil materyali elde etmistir. Yapilan arastirmada orto, meta, para bis-
imidazolyum katyonlar1 ile modifiye edilen bentonitin (Bt) sulu ¢ozeltilerden Telon-
turuncu, Telon-kirmizi ve Telon-mavi gibi sentetik tekstil boyalarini adsorpsiyonla
giderdigi tespit edilmisti. MBIM’in yiizey modifikasyonu FTIR, XRD ve
termogravimetrik analiz (TGA) ile incelenmistir. Telon boyarmaddelerin Adsorpsiyon
testlerine gore modifikasyondan sonra adsorpsiyonda belirgin bir artis ortaya ¢ikmustir.
En yiiksek adsorpsiyon seviyesi p-MBIM-Bt’de Telon-turuncu igin olusmustur ve
sebebinin biiylik ihtimalle bosluklar arasi tabaka ile daha 1yi bir diflizyon oldugu 6ne
stiriilmiistiir. Yalanct birinci dereceden oran esitligi her {ic boyarmadde icin de
Adsorpsiyon kinetiklerinin en iyi tanimini yapmistir. Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri denge izotermlerinin tanimlanmasi i¢in uygulanmis ve izoterm sabitleri de
belirlenmistir. Sonuglara gore MBIM-Bt Modifiye kilinin atiksulardan Telon boyalarinin

giderimini saglamak i¢in diisiik maliyetli bir materyal olarak kullanimi1 miimkiindiir [52].

Ekmoubarki ve dig. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada, ucuz ve kolay elde edilebilir
olan Moroccan dogal kili, sulu ¢ozeltiden tekstil boyalarinin uzaklagtirilmasi ig¢in
kullanilmistir. Bu amagla referans bir molekiil olarak metilen mavisi, bir katyonik boya
temsilcisi olarak malagsit yesili ve bir aniyonik boya temsilcisi olarak metil oranj kesikli
modda ve degisik parametreler altinda kullanilmistir. Kil, XRD, katyonik degisim
kapasitesi ve BET ylizey alan1 analizi ile karakterize edilmistir. Deneysel sonuglara gore

pH acisindan temel aralikta MB ve MG’nin yiiksek adsorpsiyonla giderildigini ve
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MO’nun ise asidik aralikta en yliksek oranda giderildigi tespit edilmistir. Yalanci ikinci
dereceden kinetik model kil tarafindan MB ve MG’nin adsorpsiyonu igin en iyi deneysel
bilgileri saglamistir. Bununla birlikte MO’nun ara partikiil diflizyon mekanizmasi
bakimindan daha uygun oldugu belirlenmistir. Denge adsorpsiyon verisi Langmuir,
Freudlich ve Dubunin-Radushkevich izoterm modelleri ile analiz edilmistir. Adsorpsiyon
prosesleri dogada MB ve MO olmas1 durumunda ekzotermik, MG olmas1 durumunda ise

endotermik olarak bulunmustur [53].

Ngulbe ve dig. (2017) yapmis olduklar1 arastirma galigmasinda, aritim metotlarinin etkili
ve ucuz olmasi gerektigine, kullanilacak adsorbentlerin ucuz ve dogada kendiliginden
bulunmas1 gerektigine deginmistir. Caligmada, killerin Adsorpsiyon kapasitesi ve
adsorpsiyon karakteristikleri incelenmigstir. Adsorpsiyona temas siiresi, dozaj,
konsantrasyon, sicaklik ve pH gibi birgok faktoriin etki ettigini belirtmiglerdir. Ayrica
sularin renksizlestirilmesinde kil minerallerinin uygulanmasinin ekonomik olarak
uygulanabilir olmasinin ve kirlilik kontrolii ile yonetim i¢in bolgesel olarak ulasilabilir

kil materyallerinin kullanilmas: gerektigini ifade etmislerdir [54].

Huang ve dig. (2017) yapmis olduklar1 ¢calismada organik olarak modifiye edilmis olan
bentoniti kullanarak Rodamin B RhB ve asit kirmizisi 1’in sulu ortamdan
uzaklastirilmasini arastirmiglardir. Orgonobentonit, nanobentonitteki degistirilebilir Na*
tyonlarinin setil trimetil amonyum bromiir (CTAB) ile yer degistirmesiyle olusturulmus
ve boyalarin uzaklastirilmast i¢in adsorbent verimliligi gibi bir adsorpsiyon davranisi igin
sistematik bir sekilde arastirma yapilmistir. Kesikli adsorpsiyon caligmalari, baslangi¢
konsantrasyonu 300 mg/L, sicaklik 30 °C ve pH 9 ve 8 oldugunda RhB ve asit kirmizisi
1 i¢in maksimum Adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 173,5 mg/g ve 157,4 mg/g olarak
bulunmustur. Adsorpsiyon izotermleri ve kinetik modellerin aragtirilmasi yalanci ikinci
dereceden kinetik modelin daha iyi oldugunu ortaya koymustur. Ayrica Adsorpsiyon
prosesindeki termodinamik parametreler spontan ve endotermik olarak tespit edilmistir.
Elde edilen numunelerin karakterizasyonlart X-ray difraksiyonu (XRD), taramali
elektron mikroskobu (SEM), Brunauer-Emmet-Teller (BET), Fourier Transform Infrared
Spektrometri (FTIR) ve zeta potansiyeli ile gerceklestirilmistir. Karakterizasyon

sonuglari, adsorpsiyon sonuglarini destekler nitelikte tespit edilmistir [55].
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3. BOLUM
MALZEME VE YONTEM

Yapilan bu tez c¢aligmasinda; tekstil endiistrisinde yogun olarak kullanilan Maxilon
Golden Yellow boyasinin sulu ¢ozeltiden Nevsehir yoresine ait ham kil ve ultrases ile
modifiye edilmis kil ile giderimi arastirilmistir. Bu kapsamda aritim yontemi olarak hem
ekonomik hem de uygulanabilirlik acisindan pratik olan ve tehlikeli yan iiriin agiga

¢ikarmayan adsorpsiyon metodu seg¢ilmistir.
3.1. Malzeme

Tez calismasinda, adsorplayici madde olarak Nevsehir’in Avanos Ilgesi’nden elde edilen

kil kullanilmigtir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Ham kil (Ko) ve Modifiye kil (K1)

Kil, 1 N H2SOs ile yikanmisg, ardindan notral pH’a getirilene kadar distile su (Minipure,
Destup) (Sekil 3.2) ile yikanmistir. pH nétr hale geldikten sonra kil tiiplere alinarak
NUFE, NF 200 cihazinda (Sekil 3.3) 5000 rpm hiz ve 10 dakika boyunca santrifiij
edilerek ¢oktiirtilmistiir. Ardindan 48 saat boyunca, 105 °C sicakliktaki etiivde (JSR,
JSOF-100) (Sekil 3.4) bekletilerek kurutulmustur. Kurutulan killer, 150-200 um’lik
eleklerden geg¢irilmistir. Ham kilin (Ko) yaris1 kesikli adsorpsiyon deneylerinde
kullanilmak {izere desikatérde muhafaza edilmistir. Diger yarisi ise 500 mL saf su igeren
beherlere 50 g kadar kil ilave edilmek {izere ultrases cihazinda (Bandelin, HD 2200)
(Sekil 3.5) % 100 gii¢ seviyesinde (200Watt) ve yarim saat siiresince modifikasyona tabi
tutulmak tizere kullanilmistir [56-58]. Modifikasyon isleminden sonra ayni sartlarda
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tekrar kurutulan K1 kili de kesikli adsorpsiyon deneylerinde kullanilana kadar desikatorde

muhafaza edilmistir.

e nd

= !- % NF200

EE—

Sekil 3.3. NUFE, NF 200

Sekil 3.4. JSR, JSOF-100 Sekil 3.5. Bandelin, HD 2200

Calismada boyarmadde olarak Maxilon Golden Yellow GL EC 400% (MGY 400)
kullanilarak 100 mg/L olacak sekilde stok ¢ozelti hazirlanmistir. MGY 400’iin kimyasal
yapist Sekil 3.6 da verilmistir. Ardindan deneyler i¢in kalibrasyon egrisi ¢izilmistir
(Sekil 3.7 ve Sekil 3.8). MGY 400’iin se¢ilmesinin sebebi, literatiirde fazla ¢alisilmamis

olmasi ve tekstil endistrisinde siklikla kullanilmasidir.
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Sekil 3.6. MGY 400'in kimyasal yapist

Sekil 3.7. MGY 400 i¢in kalibrasyon egrisi belirleme ¢aligsmasi
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Sekil 3.8. MGY 400 i¢in hazirlanan kalibrasyon egrisi
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3.2. Yontem

Calismada killer, Avanos kili (Ko) ve modifiye Avanos Kili (K1) olmak iizere iki kisimda
incelenmistir. Killer, analizler i¢in uygun hale getirildikten sonra en uygun adsorplama
kosullarini tespit etmek amaciyla farkli miktarlarda tartilarak (0,5g,1,09,1,5g,2,0g ve
2,5 g) 100 mg/L’lik hazirlanan 100 mL boyarmadde ¢ozeltisine eklenmistir. Ardindan
300 rpm hizinda, 25 °C sicaklikta ve 4 saat boyunca mekanik ¢alkalayicida adsorpsiyona
tabi tutulmustur. Adsorpsiyondan sonra adsorbe edilen boyarmadde miktarini
belirleyebilmek amaciyla ¢ozeltiler 2400 rpm hiz ve 5 dakika boyunca NUFE, NF 200
cihazinda santrifiij edilerek kati maddeler ¢oktiiriilmiis, 438 nm dalga boyunda [59,60],
Thermo, UV-VIS Spektrofotometrede (Sekil 3.9) dlgtimler gergeklestirilmistir.

Sekil 3. 9. Thermo, UV-VIS Spektrofotometre

Analiz i¢in kullanilmasi gereken optimum miktarlar belirlenirken Cansiz [61]’m
calismasinin kesikli reaktdr boliimii esas alinarak ayni konudaki farkli c¢aligsmalar
incelenmistir [62,63]. Elde edilen sonuglara gore ham kil (Ko) i¢in maksimum
adsorpsiyon kapasitesi saglayan kil miktar1 2 g olarak belirlenmistir. Ses dalgasi ile
modifiye edilen kilin (K1) adsorpsiyon kapasitesi ise ham Kkilin adsorpsiyon
kapasitesinden dort kat fazla oldugundan dolay: analizde kullanilan K kil miktar1, ham
kile oranla dort kat azaltilarak 0,5 g olarak alinmistir. Yapilan farkli ¢caligmalarda da
ultrases ile modifiye edilen adsorbentlerin ayn1 miktardaki modifikasyonsuz adsorbente

gore daha fazla miktarda adsorpsiyon sagladigi goriilmistiir [9,57, 64-71,72,73].

En verimli renk giderimini gerceklestiren kil miktarlar1 kullanilarak MGY 400’{in sulu
cOzeltiden giderimini saglamak amaciyla farkli pH (2, 4, 6, 8, 10 ve 12), farkli temas
stireleri (5 dk, 60 dk, 120 dk, 240 dk ve 300 dk) ve farkli sicakliklarda (25 °C, 35 °C, 45
°C ve 60 °C) adsorpsiyon islemleri gergeklestirilmistir.
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3.3. Adsorpsiyon Analizlerine Etki Eden Faktorler

3.3.1. pH’m etkKisi

Renk giderimindeki pH’1n etkisini arastirabilmek i¢in baslangigtaki boyarmadde ¢ozeltisi
ile kil karisgimlarinin pH’lar1 0,1 N NaOH ve 0,1 N HCI ¢6zeltileri kullanilarak ve Hach
Lange, HD30d multi parametre dlger cihazi kullanilarak 2, 4, 6, 8, 10 ve 12 olmak iizere

oda sicakliginda ayarlanmistir.
3.3.2. Adsorpsiyon sicakhiginin etkisi

Farkli pH’larda hazirlanan ¢6zeltiler, 300 rpm karistirma hizi ile 25 °C, 35 °C, 45 °C ve
60 °C sicakliklarda ¢alkalayicida ayri ayr1 adsorpsiyona tabi tutulmustur.

3.3.3. Temas siiresinin etkisi

Adsorpsiyon deneyleri icin 5 dk, 60 dk, 120 dk, 240 dk ve 300 dk olmak iizere bes farkl

temas siiresinin analizleri gerceklestirilmistir.
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4. BOLUM
BULGULAR

Tez caligsmasi i¢in yapilan 6n analiz sonuglar1 degerlendirildiginde elde edilen bulgular
1s181inda ultrases uygulanmis adsorbentlerin ham adsorbentlere oranla daha az miktarda
kullanimi ile daha fazla adsorpsiyon gergeklestirildigi tespit edilmistir. Buna bagli olarak
yapilan tez ¢alismasinda kullanilan ham ve modifiye kil miktar1 i¢in dortte bir oraninin

kullanilmas1 uygun goriilmiistiir.
4.1. pH’m Etkisi

4.1.1. Ko Kkili ile yapilan analizlerde pH etkisi

t=5dk
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Sekil 4.1. 5 dakikalik adsorpsiyon temas siiresine gore baslangic pH’inin ve sicakligin
renk giderim verimine etkisi

Sekil 4.1°de, 5 dk adsorpsiyon siiresinde pH ve giderim verimleri incelendiginde en
yiiksek renk giderim verimi 25 °C i¢in pH 12°de (%96,44), 35 °C igin pH 8’de (%97,10),
45 °C i¢in pH 4’te (%93,28) ve 60 °C i¢in pH 12’de (%93,06) olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.2. 60 dakikalik adsorpsiyon temas siiresine gore baslangic pH’1nin ve sicakligin
renk giderim verimine etkisi

Sekil 4.2°de, 60 dk adsorpsiyon siiresinde pH ve giderim verimleri incelendiginde en
yiiksek renk giderim verimi 25 °C i¢in pH 6’da (%96,75), 35 °C i¢in pH 8’de (%97,46),
45 °C i¢in pH 4’te (%94,57) ve 60 °C igin pH 8’de (%94,79) olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.3. 120 dakikalik adsorpsiyon temas siiresine gore baslangic pH’1nin ve
sicakligin renk giderim verimine etkisi

Sekil 4.3’te, 120 dk adsorpsiyon siiresinde pH ve giderim verimleri incelendiginde en
yiiksek renk giderim verimi 25 °C igin pH 4’te (%97,99), 35 °C i¢in pH 8’de (%97,73),
45 °C i¢in pH 4’te (%95,01) ve 60 °C i¢in pH 8’de (%95,33) olarak tespit edilmistir.
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t= 240 dk
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Sekil 4.4. 240 dakikalik adsorpsiyon temas siiresine gore baslangi¢ pH’inin ve
sicakligin renk giderim verimine etkisi

Sekil 4.4’te 240 dk adsorpsiyon siiresinde pH ve giderim verimleri incelendiginde en
yiiksek renk giderim verimi 25 °C i¢in pH 4’te (%98,13), 35 °C i¢in pH 8’de (%97,82),
45 °C i¢in pH 4’te (%97,06) ve 60 °C i¢in pH 12’de (%96,61) olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.5. 300 dakikalik adsorpsiyon temas siiresine gore baslangic pH’1nin ve
sicakligin renk giderim verimine etkisi

Sekil 4.5’te 300 dk adsorpsiyon siiresinde pH ve giderim verimleri incelendiginde en
yiiksek renk giderim verimi 25 °C igin pH 8’de (%98,44), 35 °C i¢in pH 12°de (%98,21),
45 °C i¢in pH 4’te (%97,06) ve 60 °C i¢in pH 12’de (%97,24) olarak tespit edilmistir.

Ko kili i¢in tiim adsorpsiyon temas siireleri incelendiginde en yiiksek renk gideriminin
300. dakikada meydana geldigi, temas siiresi arttikca renk giderim verimliliginin arttigi
belirlenmistir. Sicaklik agisindan inceleme yapildiginda ise Maxilon Golden Yellow GL

EC 400% giderimi i¢in Ko Kili kullanildiginda en uygun sicakliklarin 25 °C ve 35 °C
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oldugu gozlenmistir. Ko kili i¢in en yiiksek renk giderim verimi ise, 25 °C sicaklik, 300

dakika temas siiresi ve pH 8 oldugunda (%98,44) elde edilmistir.

4.1.2. KiKkiliile yapilan analizlerde pH etkisi
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Sekil 4.6. 5 dakikalik adsorpsiyon temas siiresine gore baslangic pH’inin ve sicakligin

renk giderim verimine etkisi

Sekil 4.6°’da, 5 dk adsorpsiyon siiresinde pH ve giderim verimleri incelendiginde en

yiiksek renk giderim verimi 25 °C i¢in pH 8’de (%97,59), 35 °C i¢in pH 6’da (%97,01),
45 °C i¢in pH 2’de (%82,04) ve 60 °C i¢in pH 2’de (%89,99) olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.7. 60 dakikalik adsorpsiyon temas siiresine gore baslangi¢ pH’inin ve sicakligin

renk giderim verimine etkisi

Sekil 4.7°de, 60 dk adsorpsiyon siiresinde pH ve giderim verimleri incelendiginde en

yiiksek renk giderim verimi 25 °C i¢in pH 8’de (%97,81), 35 °C i¢in pH 6’da (%97,46),
45 °C igin pH 12’de (%93,90) ve 60 °C i¢in pH 2’de (%90,44) olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.8. 120 dakikalik adsorpsiyon temas siiresine gore baslangi¢ pH’inin ve
sicakligin renk giderim verimine etkisi

Sekil 4.8°de, 120 dk adsorpsiyon siiresinde pH ve giderim verimleri incelendiginde en
yiiksek renk giderim verimi 25 °C i¢in pH 4’te (%98,66), 35 °C i¢in pH 8’de (%97,55),
45 °C i¢in pH 12’de (%95,50) ve 60 °C i¢in pH 2’de (%91,28) olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.9. 240 dakikalik adsorpsiyon temas siiresine gore baslangic pH’1nin ve
sicakligin renk giderim verimine etkisi

Sekil 4.9°da, 240 dk adsorpsiyon siiresinde pH ve giderim verimleri incelendiginde en
yiiksek renk giderim verimi 25 °C i¢in pH 4’te (%98,75) 35 °C i¢in pH 8’de (%97,77), 45
°C i¢in pH 12’de (%95,73) ve 60 °C i¢in pH 4’te (%93,19) olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.10. 300 dakikalik adsorpsiyon temas siiresine gore baslangic pH’inin ve
sicakligin renk giderim verimine etkisi

Sekil 4.10°da, 300 dk adsorpsiyon siiresinde pH ve giderim verimleri incelendiginde en
yiiksek renk giderim verimi 25 °C i¢in pH 4’te (%99,01), 35 °C i¢in pH 6’da (%97,95),
45 °C i¢in pH 12’de (%95,81) ve 60 °C i¢in pH 2’de (%95,95) olarak tespit edilmistir.

K1 kili i¢in tlim adsorpsiyon temas siireleri incelendiginde en yiiksek renk gideriminin
300. dakikada meydana geldigi (%99,01) ve genel olarak temas siiresi arttikga renk
giderim veriminin arttigi belirlenmistir. Sicaklik agisindan inceleme yapildiginda ise
Maxilon Golden Yellow GL EC 400% giderimi i¢in K1 kili kullanildiginda en uygun
sicakligin 25 °C oldugu gozlenmistir. En uygun pH degerleri incelendiginde ise en yiiksek

giderim verimliligi, pH 4, 6 ve 8 oldugunda saglanmistir.

pH, boyarmadde ile adsorbent arasindaki yiizey etkilesimi hakkinda bilgi vermektedir
[74]. Her iki kil tiirli incelendiginde en uygun pH degerlerinin 4, 6 ve 8 ¢ikmasinin sebebi
diisiik pH kosullarinda H+ iyonlarinin yiizeysel etki alanindaki bosluklar1 kaplamasi ve
MGY 400’iin yakalanma kapasitesini engellemesi olarak agiklanabilir [75]. Yani analizde
kullanilan killer, baglangi¢ ¢6zeltisi noétr durumda oldugunda daha fazla renk giderimini

saglamaktadir.
4.2. Adsorpsiyon sicakhginin etkisi
4.2.1. Ko Kkili ile yapilan analizlerde adsorpsiyon sicakliginin etkisi

Sekil 4.11 — Sekil 4.16 aralifinda Ko kili i¢in farkli pH’larda sicakligin renk giderimine

etkisi gosterilmektedir.
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Sekil 4.11. pH 2 igin farkli adsorpsiyon temas siirelerinde sicakligin renk giderim
verimine etkisi

Sekil 4.11 incelendiginde baslangic pH’1 2 oldugunda Ko kili i¢in en uygun adsorpsiyon
sicaklig1 25 °C (%97,90) olarak tespit edilmistir. 60 °C sicaklikta ise ilk 5 ve 60. dakikalar

icin en diisiik renk giderimleri elde edilmistir.
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Sekil 4.12. pH 4 i¢in farkli adsorpsiyon temas siirelerinde sicakligin renk giderim
verimine etkisi

Sekil 4.12 incelendiginde baslangi¢ pH’1 4 oldugunda Ko kili i¢in en uygun adsorpsiyon
sicakligr 25 °C (%98,26) olarak tespit edilmistir. 60 °C sicaklikta ise en diisiik renk

giderimleri elde edilmistir.
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pH 6
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Sekil 4.13. pH 6 i¢in farkli adsorpsiyon temas siirelerinde sicakligin renk giderim
verimine etkisi

Sekil 4.13 incelendiginde, baslangi¢ pH’1 6 oldugunda Ko kili i¢in en uygun adsorpsiyon
sicakligr 25 °C (%98,35) olarak tespit edilmistir. 45 °C sicaklikta ise genel olarak en

diisiik renk giderimleri elde edilmistir.
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Sekil 4. 14. pH 8 i¢in farkli adsorpsiyon temas siirelerinde sicakligin renk giderim
verimine etkisi

Sekil 4.14 incelendiginde baslangi¢ pH’1 8 oldugunda Ko kili i¢in en uygun adsorpsiyon
sicaklig1 25 °C (%98,44) olarak tespit edilmistir. 45 °C ve 60 °C sicakliklarda ise en diisiik

renk giderimleri elde edilmistir.

42



pH 10

O5dk A60dk <©120dk X240dk O300 dk
100

: 8
E o g % R
(O]
> 0O O
£ 80
o]
©
o 70
25 oC 350C 45 oC 60 oC
Sicaklik

Sekil 4.15. pH 10 i¢in farkli adsorpsiyon temas siirelerinde sicakligin renk giderim
verimine etkisi

Sekil 4.15 incelendiginde baslangic pH’1 10 oldugunda Ko kili i¢in en uygun adsorpsiyon

sicakligr 35 °C (%97,37) olarak tespit edilmistir. 45 °C sicaklikta ise en diisiik renk
giderimleri elde edilmistir.
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Sekil 4.16. pH 12 i¢in farkli adsorpsiyon temas siirelerinde sicakligin renk giderim
verimine etkisi

Sekil 4.16 incelendiginde, baslangi¢c pH’1 12 oldugunda Ko kili i¢in en uygun adsorpsiyon
sicakligr 35 °C (%98,21) olarak tespit edilmistir. 45 °C sicaklikta ise en diisiik renk

giderimleri elde edilmistir. Sicaklik 60 °C oldugunda ise renk gideriminde bir artis
meydana gelmistir.

Genel olarak inceleme yapildiginda ise adsorpsiyon ¢ozeltisi pH 8 degerinde iken yani

ortam bazik iken en yiiksek renk giderimi 25 °C sicaklikta (%98,44) saglanmistir. Fakat
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pH 10 ve 12 degerlerinde ise, en fazla renk gideriminin gergeklestigi sicaklik 35 °C

olmustur.

4.2.2. KiKkiliile yapilan analizlerde adsorpsiyon sicakhi@inin etkisi

Sekil 4.17 ve Sekil 4.22 araliginda Ki kili igin sicakligin renk giderimine etkisi
verilmektedir.

pH 2
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Sekil 4.17. pH 2 i¢in farkli adsorpsiyon temas siirelerinde sicakligin renk giderim
verimine etkisi

Sekil 4.17 incelendiginde, baslangic pH’1 2 oldugunda K1 kili i¢in en uygun adsorpsiyon
sicakligr 25 °C (%98,57) olarak tespit edilmistir. 45 °C sicaklikta ise genel olarak en

diisiik renk giderimleri elde edilmistir.

pH 4
O 5dk A 60 dk <O 120 dk X 240 dk O 300dk
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Sekil 4. 18. pH 4 i¢in farkli adsorpsiyon temas siirelerinde sicakligin renk giderim
verimine etkisi
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Sekil 4.18 incelendiginde, baslangi¢ pH’1 4 oldugunda K1 kili i¢in en uygun adsorpsiyon
sicaklig 25 °C (%99,01) olarak tespit edilmistir. Ilk 5. dk disindaki temas siireleri igin 60

°C sicaklikta ise en diisiik renk giderimleri elde edilmistir.

pH 6
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Sekil 4.19. pH 6 i¢in farkli adsorpsiyon temas siirelerinde sicakligin renk giderim
verimine etkisi

Sekil 4.19 incelendiginde, baslangi¢ pH’1 6 oldugunda K kili i¢in en uygun adsorpsiyon
sicakligr 25 °C (%98,48) olarak tespit edilmistir. 45 °C sicaklikta ise genel olarak en
diisiik renk giderimleri elde edilmistir.

pH 8
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Sekil 4.20. pH 8 i¢in farkli adsorpsiyon temas siirelerinde sicakligin renk giderim
verimine etkisi

Sekil 4.20 incelendiginde, baslangi¢ pH’1 8 oldugunda K kili i¢in en uygun adsorpsiyon
sicaklig1 25 °C (%98,21) olarak tespit edilmistir. i1k 5 dk’lik temas siiresi disinda ise en
diisiik renk giderimi 60 °C sicaklikta elde edilmistir.

45



pH 10

O 5dk A 60dk ¢ 120dk X 240 dk O 300dk
100

£ 80 X

£ <o

(]

> 60 A

S O

3 40 O

G 25 oC 350C 45 oC 60 oC
Sicakhk

Sekil 4.21. pH 10 i¢in farkli adsorpsiyon temas siirelerinde sicakligin renk giderim
verimine etkisi

Sekil 4.21 incelendiginde baslangic pH’1 10 oldugunda K kili i¢in en uygun adsorpsiyon
sicakligr 35 °C (%96,93) olarak tespit edilmistir. 60 °C sicaklikta ise tiim temas siireleri

icin en diisiik renk giderimleri elde edilmistir.

pH 12
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Sekil 4. 22. pH 12 i¢in farkli adsorpsiyon temas siirelerinde sicakligin renk giderim
verimine etkisi

Sekil 4.22 incelendiginde, baslangi¢c pH’1 12 oldugunda K kili i¢in en uygun adsorpsiyon
sicakligr 35 °C (%97,51) olarak tespit edilmistir. 60 °C sicaklikta ise tiim temas siireleri

icin en disiik renk giderimleri elde edilmistir.

Genel olarak degerlendirme yapilacak olursa 25 °C ve 35 °C gibi dogal sicakliklarda renk
gideriminin daha fazla saglandigi, sicaklik arttikga renk gideriminin azaldigi tespit

edilmistir. Bircok c¢alisma da dogal sicaklik kosullarinda daha iyi bir adsorpsiyon
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meydana geldigini gostermektedir [19,76—78]. Dogal sicaklik sartlarinda adsorpsiyonun
daha verimli meydana gelmesi, disaridan enerji alimini gerektirmeyeceginden bir avantaj
saglamaktadir [54,79]. Ayrica pH 8 degerine kadar en yiiksek renk giderim sicakligi 25

°C olmasia ragmen, pH 10 ve 12 degerlerinde en uygun renk giderim sicakligi 35 °C

olarak belirlenmistir.
4.3. Adsorpsiyon temas siiresinin etkisi

4.3.1. Ko Kkili ile yapilan analizlerde temas siiresinin etkisi

Ko ve K1 kili i¢in Sekil 4.23 — Sekil 4.34 araligindaki tiim sekiller incelendiginde tiim pH
kosullarinda ve tiim sicakliklar i¢in temas siiresi arttik¢a renk giderim veriminin arttigt
hatta baz1 kosullarda dogrusal olarak da artis gosterdigi gozlenmistir. En yiiksek renk
giderimi 300. dakikada meydana gelmistir.

pH 2
0250C A350C ©450C X600C

e 100 g g g
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Sekil 4.23. Ko kili i¢in baslangictaki pH 2 oldugunda farkli sicakliklardaki temas
stirelerinin giderim verimine etkisi
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Sekil 4.24. Ko kili i¢in basglangictaki pH 4 oldugunda farkli sicakliklardaki temas
stirelerinin giderim verimine etkisi
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Sekil 4.25. Ko kili i¢in baglangictaki pH 6 oldugunda farkli sicakliklardaki temas
stirelerinin giderim verimine etkisi
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Sekil 4. 26. Ko kili i¢in baslangigtaki pH 8 oldugunda farkl1 sicakliklardaki temas
siirelerinin giderim verimine etkisi
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pH 10
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Sekil 4. 27. Ko kili i¢in baslangictaki pH 10 oldugunda farkl sicakliklardaki temas
stirelerinin giderim verimine etkisi
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Sekil 4.28. Ko kili i¢in baglangictaki pH 12 oldugunda farkli sicakliklardaki temas
stirelerinin giderim verimine etkisi

4.3.2. KiKkiliile yapilan analizlerde temas siiresinin etkisi
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Sekil 4.29. K1 kili i¢in basglangictaki pH 2 oldugunda farkli sicakliklardaki temas
stirelerinin giderim verimine etkisi
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Sekil 4.30. Ky kili i¢in baglangigtaki pH 4 oldugunda farkl sicakliklardaki temas
stirelerinin giderim verimine etkisi
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Sekil 4.31. K1 kili i¢in baslangictaki pH 6 oldugunda farkli sicakliklardaki temas
stirelerinin giderim verimine etkisi
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Sekil 4.32. Ki kili i¢in basglangictaki pH 8 oldugunda farkli sicakliklardaki temas
stirelerinin giderim verimine etkisi
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Sekil 4.33. K1 kili i¢in baglangictaki pH 10 oldugunda farkl sicakliklardaki temas
stirelerinin giderim verimine etkisi
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Sekil 4.34. Ky kili i¢in baglangigtaki pH 12 oldugunda farkli sicakliklardaki temas
stirelerinin giderim verimine etkisi

4.4. Adsorpiyon izotermleri

4.4.1. 25°C sicaklik icin adsorpsiyon izotermleri

Sekil 4.35 — Sekil 4.40 araliginda Ko ve K killeri igin 25 °C sicakliktaki tiim baslangig
pH degerlerinde elde edilen adsorpsiyon izotermleri verilmistir. Adsorbe edilen adsorbant
miktarlari incelendiginde 25 °C adsorpsiyon sicakligindaki tiim pH degerlerinde Ki Kili
ile daha fazla miktarda adsorpsiyon gerceklestirildigi goriilmektedir.
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Sekil 4.35. Baslangi¢c pH’1 2 oldugunda Ko ve K killeri ile adsorplanan madde
miktarinin degisimi
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Sekil 4.36. Baslangic pH’1 4 oldugunda Ko ve K Killeri ile adsorplanan madde
miktarinin degisimi
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Sekil 4.37. Baslangig pH’1 6 oldugunda Ko ve Ky killeri ile adsorplanan madde
miktarinin degisimi
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Sekil 4.38. Baslangi¢c pH’1 8 oldugunda Ko ve K killeri ile adsorplanan madde
miktarinin degisimi
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Sekil 4.39. Baslangi¢ pH’1 10 oldugunda Ko ve K Killeri ile adsorplanan madde
miktarinin degisimi
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Sekil 4.40. Baslangi¢c pH’1 12 oldugunda Ko ve K killeri ile adsorplanan madde
miktarinin degisimi
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Langmuir esitligi, adsorpsiyonun ¢ok giiclii homojen ylizeylerde gerceklestigini ifade
etmektedir. Ancak dogal adsorplayict maddelerin yapisinda kimyasal olarak bir

heterojenlik oldugu i¢in bu durum gegerliligini kaybetmektedir.

Tablo 4.1°deki Ko ve K killeri i¢in verilen izoterm ve sabitleri incelendiginde en yiiksek
R? degeri Ko kili icin pH 12°de (R?=0,98), K kili i¢in ise pH 8 ve pH 12°de (R?=0,99)
elde edilmistir. O halde Langmuir izoterminin Ko ve Ki kili i¢in bazik kosullarda daha
uygulanabilir oldugunu sdylemek miimkiindiir. b sabiti, yani adsorbent-adsorbat
arasindaki adsorpsiyon enerjisi degerleri incelendiginde Ko kili ile gergeklestirilen
analizlerde bu degerin daha yiiksek oldugu goriilmektedir ve b degerinin 2,43x10* —
13,4x10% L/mg arasinda degiskenlik gosterdigi pH arttikca adsorbent ve adsorbat
arasindaki enerjinin azaldig1  goriilmektedir. Qmax, adsorpsiyon kapasiteleri
incelendiginde ise K1 Kkilinin adsorpsiyon kapasitesinin Ko kilinden 17 kata varan oranda
fazla oldugunu sdylemek miimkiindiir. pH degisimi ve adsorpsiyon kapasitesi arasinda
anlamli bir iliski bulunamamustir. Ry degeri Langmuir Izotermi icin 6nemli bir
karakteristiktir ve aywrma faktorii olarak kullanilmaktadir. Rp degerinin iy1 bir
adsorpsiyon i¢in 0<R <1 arasinda olmasi istenmektedir [43]. Ko ve Ky kili igin tiim pH
kosullarinda Rp degerlerinin 0,82-0,95 arasinda yani 0 ile 1 aralifinda degistigi
goriilmektedir. Dolayisiyla adsorpsiyon i¢in digaridan enerjiye ihtiya¢ duyulmamaktadir.

Buna gére yapilan analizlerin Langmuir Izotermine uygunluk gosterdigi tespit edilmistir.

Tablo 4.1. 25 °C sicaklik i¢in Langmuir Izotermleri

Ko Kili Ka Kili
25 0C. Langmuir Langmuir Izoterm Langmuir Langmuir izoterm
izotermi Sabitleri izotermi Sabitleri
- bx10 Qmax R R bx10 Qmax -
(L/mg) (mg/g) (L/mg) | (mg/g)

pH 2 0,91 13,4 156 0,82 0,71 0,41 1250 | 0,95
pH 4 0,65 11,3 185 0,82 0,59 0,47 1111 | 0,94
pH 6 0,72 7,25 285 0,82 0,92 0,10 5000 | 0,95
pH 8 0,67 4,09 500 0,83 0,99 0,10 5000 | 0,95
pH 10 0,91 6,99 294 0,83 0,95 0,46 1111 | 0,95
pH 12 0,98 2,43 833 0,83 0,99 0,25 2000 | 0,95
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Tablo 4.2 incelendiginde, Ko ve K killeri igin 25 °C sicakliktaki Freundlich izotermlerine
gore Ko kili icin en yiiksek R? degeri pH 12°de (R?=0,98), K1 kili igin ise pH 8 ve pH
12°de (R?=0,99) elde edilmistir. Yani Langmuir {zotermlerinde oldugu gibi Freundlich
Izotermleri icin de bazik sartlarin daha uygun oldugu belirlenmistir. K¢ Freundlich
sabitleri Ko kili i¢in 4,92-4,95 mg/g arasinda, K1 kili i¢in ise 19,44-19,82 mg/g arasinda
degismektedir. “n” sabiti adsorpsiyon yogunlugu hakkinda bilgi vermektedir. n degerinin
1’den biiyiik olmas1 adsorpsiyonun fiziksel oldugunun kanitidir. Ancak n degeri 0 ile 1

arasinda olmadigindan adsorpsiyonun Freundlich izotermine uygun olmadig

sOylenebilir.
Tablo 4.2. 25 °C sicaklik i¢in Freundlich Izotermleri
Ko Kili K1 Kili
25 0C e i Freundlich izoterm F.reundlich Freundlich izoterm
Sabitleri Izotermi Sabitleri
R? Kt (mg/g) n R? Kt (mg/g) n
pH 2 0,98 4,93 48,07 0,93 19,65 57,47
pH 4 0,90 4,92 42,91 0,92 19,44 41,84
pH 6 0,95 4,92 57,47 0,97 19,80 149,25
pH 8 0,92 4,93 78,12 0,99 19,82 178,57
pH 10 0,97 4,94 72,46 0,98 19,80 72,99
pH 12 0,99 4,95 128,20 0,99 19,79 104,16

4.4.2. 35°C sicaklik icin adsorpsiyon izotermleri

Sekil 4.41-4.46’da Ko ve K killeri igin 35 °C sicakliktaki tiim baslangi¢ pH degerlerinde
elde edilen adsorpsiyon izotermleri verilmistir. Ki degerlerinin daha yiiksek Ko

degerlerinin ise daha diislik oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.41. Baslangi¢c pH’1 2 oldugunda Ko ve Ky killeri ile adsorplanan madde
miktarinin degisimi
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Sekil 4.42. Baslangi¢ pH’1 4 oldugunda Ko ve K killeri ile adsorplanan madde
miktarinin degisimi
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Sekil 4.43. Baslangig pH’1 6 oldugunda Ko ve K killeri ile adsorplanan madde
miktarinin degisimi
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Sekil 4.44. Baslangic pH’1 8 oldugunda Ko ve K killeri ile adsorplanan madde
miktarinin degisimi
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Sekil 4.45. Baslangi¢ pH’1 10 oldugunda Ko ve Ky killeri ile adsorplanan madde
miktarinin degisimi
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Sekil 4.46. Baslangi¢ pH’1 12 oldugunda Ko ve K killeri ile adsorplanan madde
miktarinin degisimi

Tablo 4.3’teki Ko ve K killeri i¢in verilen izoterm ve sabitleri incelendiginde en yiiksek
R? degeri Ko kili icin pH 4 ve 6°da (R?=0,98), K1 kili i¢in ise pH 6, 8 ve 10°da (R?=0,98)
elde edilmistir. O halde Langmuir Izoterminin Ko kili i¢in asidik kosullarda daha

uygulanabilir oldugunu sodylemek miimkiindiir. b sabiti, yani adsorbent-adsorbat
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arasindaki adsorpsiyon enerjisi degerleri incelendiginde Ko kili ile gergeklestirilen
analizlerde bu degerin daha yiiksek oldugu goriilmektedir ve b degerinin 1,62x10* —
7,42x10* L/mg arasinda degiskenlik gosterdigi goriilmektedir. Qmax, adsorpsiyon
kapasiteleri incelendiginde ise Ki Kilinin adsorpsiyon kapasitesinin genel olarak Ko
kilinden fazla oldugunu sdylemek miimkiindiir. pH degisimi ve adsorpsiyon kapasitesi
arasinda anlamli bir iligki bulunamamistir. Ko ve Ki kili i¢in tiim pH kosullarinda R
degerlerinin 0,82-0,95 arasinda yani O ile 1 aralifinda degistigi goriilmektedir.
Dolayisiyla adsorpsiyon i¢in disaridan enerjiye ihtiya¢ duyulmamaktadir. Buna gore

yapilan analizlerin Langmuir Izotermine uygunluk gosterdigi tespit edilmistir.

Tablo 4.3. 35 °C sicaklik i¢in Langmuir Izotermleri

Ko Kili Ki Kili
350G Langmuir Langmuir Izoterm Langmuir Langmuir Izoterm
Izotermi Sabitleri zotermi Sabitleri
R2 bx 10 Qmax . R? bx 10 Qmax R
(L/mg) | (mg/g) (L/mg) | (mg/g)

pH 2 0,96 7,42 277 0,82 0,96 5,00 2000 | 0,95
pH 4 0,98 3,46 588 0,83 0,73 0,41 1250 | 0,95
pH 6 0,98 3,46 588 0,83 0,98 0,10 5000 | 0,95
pH 8 0,97 1,62 1250 | 0,83 0,98 0,15 3333 | 0,95
pH 10 0,86 7,84 263 0,83 0,98 0,35 1428 | 0,95
pH 12 0,90 2,03 1000 | 0,83 0,97 1,23 434 0,95

Tablo 4.4 incelendiginde, Ko ve K killeri i¢in 35 °C sicakliktaki Freundlich izotermlerine
gdre Ko kili i¢in en yiiksek R? degeri pH 2, 4, 6 ve 8’de (R?=0,99), K kili igin ise pH 6,
8, 10 ve 12°de (R?=0,99) elde edilmistir. Dolaysiyla Ko kili i¢in asidik sartlarin, K Kili
icin ise bazik sartlarin uygun oldugunu sdylemek miimkiindiir. K¢ Freundlich sabitleri Ko
kili i¢in 4,94-4,95 mg/g arasinda, Ki kili i¢in ise 19,78-19,81 mg/g arasinda
degismektedir. “n” sabiti adsorpsiyon yogunlugu hakkinda bilgi vermektedir. n degerinin
1’den biiylik olmas1 adsorpsiyonun fiziksel oldugunun kanitidir. Ancak n degeri 0 ile 1
arasinda olmadigindan adsorpsiyonun Freundlich Izotermine uygun olmadig

sOylenebilir.
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Tablo 4.4. 35 °C sicaklik i¢in Freundlich Izotermleri

Ko Kili K1 Kili
S Freundlich izoterm Freundlich Freundlich izoterm
35°C Freundlich Izotermi o . o
Sabitleri Izotermi Sabitleri
R? Kt (mg/g) n R? Kt (mg/g) n
pH 2 0,99 4,95 72,99 0,98 19,79 100
pH 4 0,99 4,94 107,52 0,93 19,78 68
pH 6 0,99 4,95 108,69 0,99 19,81 147,05
pH 8 0,99 4,95 156,25 0,99 19,80 128,20
pH 10 0,96 4,94 65,78 0,99 19,79 84,03
pH 12 0,97 4,95 133,33 0,99 19,68 38,61
4.4.3. 45°C sicaklik icin adsorpsiyon izotermleri
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25
= 20 A A A
W 15
% 10
S 5 o O©
)
0 1 2 3 4 5 6
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Sekil 4. 47. Baslangi¢ pH’1 2 oldugunda Ko ve Ky killeri ile adsorplanan madde
miktarinin degisimi
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Sekil 4.48. Baglangig¢ pH’1 4 oldugunda Ko ve Ky killeri ile adsorplanan madde
miktarinin degisimi
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Sekil 4.49. Baslangi¢c pH’1 6 oldugunda Ko ve K killeri ile adsorplanan madde
miktarinin degisimi
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Sekil 4. 50. Baslangi¢ pH’1 8 oldugunda Ko ve K killeri ile adsorplanan madde
miktarinin degisimi
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Sekil 4.51. Baslangi¢ pH’1 10 oldugunda Ko ve K killeri ile adsorplanan madde
miktarinin degisimi
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pH 12

4

Ce (mg/L)

OKO AK1

Sekil 4.52. Baslangic pH’1 12 oldugunda Ko ve K Killeri ile adsorplanan madde
miktarinin degisimi

Tablo 4.5’teki Ko ve K killeri i¢in verilen izoterm ve sabitleri incelendiginde en yiiksek
R2 degeri Ko kili i¢in pH 2°de (R?=0,98), K1 kili igin ise pH 2°de (R?=0,92) elde edilmistir.
O halde Langmuir izoterminin 45 °C sicaklikta hem Ko hem de Ki kili igin asidik

kosullarda daha uygulanabilir oldugunu s6ylemek miimkiindiir. b sabiti, yani adsorbent-

adsorbat arasindaki adsorpsiyon enerjisi degerleri incelendiginde Ko kili ve K1 kili igin

benzer degerler elde edilmistir.

Tablo 4.5. 45 °C sicaklik i¢in Langmuir Izotermleri.

Ko Kili Ka Kili
450G Langmuir Langmuir Izoterm Langmuir Langmuir izoterm
izotermi Sabitleri Izotermi Sabitleri
R2 bx 10 Qmax . R2 bx 10 Qmax R
(L/mg) (mg/g) (L/mg) | (mg/g)

pH 2 0,98 12,6 164 0,82 0,92 2,02 263 | 0,95
pH 4 0,92 5,94 344 0,83 0,85 7,79 263 | 0,95
pH 6 0,96 25 84 0,82 0,89 35,8 19 0,93
pH 8 0,97 14,6 142 0,82 0,86 324 21 0,93
pH 10 0,88 31,8 66 0,82 0,76 7,49 76 0,94
pH 12 0,96 16,5 126 0,82 0,91 2,32 232 | 0,94

Qmax, adsorpsiyon kapasiteleri incelendiginde ise Ko ve K1 kilinin benzer sonuglar verdigi

Ko Kkilinin adsorpsiyon kapasitesinin 66-344 mg/g ve K1 kilinin adsorpsiyon kapasitesinin

ise 19-263 mg/g arasinda degisim gosterdigi gozlenmistir. pH degisimi ve adsorpsiyon

kapasitesi arasinda anlamli bir iliski bulunamamistir. Ko ve Ki kili i¢in tiim pH
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kosullarinda Rp degerlerinin 0,82-0,95 arasinda yani 0 ile 1 aralifinda degistigi
goriilmektedir. Dolayisiyla adsorpsiyon i¢in disaridan enerjiye ihtiya¢ duyulmamaktadir.

Buna gére yapilan analizlerin Langmuir izotermine uygunluk gosterdigi tespit edilmistir.

Tablo 4.6 incelendiginde, Ko ve K killeri igin 45 °C sicakliktaki Freundlich izotermlerine
gore Ko kili i¢in en yiiksek R? degeri pH 2, 8 ve 12°de (R?=0,99), K kili i¢in ise pH 2, 6,
12°de (R?=0,98) elde edilmistir. K¢ Freundlich sabitleri Ko kili icin 4,94-4,99 mg/g
arasinda, K1 kili i¢in ise 19,91-22,48 mg/g arasinda degismektedir. n degerinin 1’den
biiyiik olmas1 adsorpsiyonun fiziksel oldugunun kanitidir. Ancak n degeri O ile 1 arasinda

olmadigindan adsorpsiyonun Freundlich izotermine uygun olmadig1 sdylenebilir.

Tablo 4.6. 45 °C sicaklik i¢in Freundlich izotermleri

Ko Kili K1 Kili

b o Freundlich Freundlich Freundlich

45°C Freundlich izotermi . | .
Izoterm Sabitleri Izotermi Izoterm Sabitleri

R? Kt (mg/g) n R? K (mg/g) n
pH 2 0,99 4,95 56,81 0,98 19,95 33,22
pH 4 0,97 4,94 78,74 0,96 19,95 31,84
pH 6 0,98 4,97 39,5 0,98 22,48 7,85
pH 8 0,99 4,96 51,81 0,97 22,12 8,07
pH 10 0,97 4,99 33,55 0,94 20,62 15,64
pH 12 0,99 4,96 48,78 0,98 19,91 29,41

4.4.4. 60 °C sicaklik icin adsorpsiyon izotermleri

pH 2 OKo AKL

Ce (mg/L)

Sekil 4.53. Baslangig pH’1 2 oldugunda Ko ve Ky killeri ile adsorplanan madde
miktarinin degisimi
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Sekil 4.54. Baslangi¢c pH’1 4 oldugunda Ko ve K1 killeri ile adsorplanan madde
miktarinin degisimi
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Sekil 4.55. Baslangi¢ pH’1 6 oldugunda Ko ve K killeri ile adsorplanan madde
miktarinin degisimi
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Sekil 4.56. Baslangi¢ pH’1 12 oldugunda Ko ve K killeri ile adsorplanan madde
miktarinin degisimi
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Sekil 4. 57. Baslangi¢ pH’1 10 oldugunda Ko ve Ky Killeri ile adsorplanan madde
miktarinin degisimi
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Sekil 4. 58. Baslangi¢ pH’1 12 oldugunda Ko ve K1 Killeri ile adsorplanan madde
miktarinin degisimi

Tablo 4.7°deki Ko ve K1 killeri i¢in verilen izoterm ve sabitleri incelendiginde en yiiksek
R? degeri Ko kili icin pH 4 ve pH 12°de (R?=0,95), K kili i¢in ise pH 4’te (R?=0,98) elde
edilmistir. O halde Langmuir Izoterminin 45 °C sicaklikta K kili icin asidik kosullarda
daha uygulanabilir oldugunu séylemek miimkiindiir. b sabiti, yani adsorbent-adsorbat
arasindaki adsorpsiyon enerjisi degerleri incelendiginde Kgo Kkilinden elde edilen
adsorpsiyon enerjisinin K kilinden daha fazla oldugu tespit edilmistir. Qmax, adsorpsiyon
kapasiteleri incelendiginde K1 kilinin genel olarak asidik sartlarda Ko kilinden daha fazla
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir. Bazik sartlarda ise tam tersi bir
durum s6z konusudur. Ko ve Ky kili i¢in tiim pH kosullarinda R degerlerinin 0,65-0,95
arasinda yani 0 ile 1 aralifinda degistigi goriilmektedir. Dolayisiyla adsorpsiyon igin
disaridan enerjiye ihtiya¢ duyulmamaktadir. Buna gore yapilan analizlerin Langmuir

Izotermine uygunluk gosterdigi tespit edilmistir.
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Tablo 4.7. 60 °C sicaklik i¢in Langmuir Izotermleri

Ko Kili Ki Kili
60 °C I_.angmuir Langmuir izoterm L‘angmuir Langmuir izoterm
Izotermi Sabitleri Izotermi Sabitleri
- bx 10 Qmax R R2 bx 10 Qmax R
(L/mg) (mg/g) (L/mg) | (mg/g)

pH 2 0,89 35,7 60 0,82 0,96 0,83 625 | 0,95
pH 4 0,95 16,3 128 0,82 0,98 1,47 357 | 0,95
pH 6 0,80 210 24 0,65 0,81 3,36 161 | 0,94
pH 8 0,89 130 39 0,65 0,88 16,3 35 0,94
pH 10 0,89 150 35 0,65 0,80 16,5 36 0,94
pH 12 0,95 37,7 136 0,66 0,70 16,7 38 0,94

Tablo 4.8 incelendiginde, Ko ve Ki killeri i¢in 60 °C sicakliktaki Freundlich Izotermlerine
gore Ko kili icin en yiiksek R? degeri pH 4, 8 ve 12°de (R?=0,98), K kili igin ise pH 2°de
(R?=0,98) elde edilmistir. K¢ Freundlich sabitleri Ko kili i¢in 1,97-4,98 mg/g arasinda, K1

kili i¢in ise 19,82-21,62 mg/g arasinda degismektedir. n degerinin 1’den biiyiik olmasi

adsorpsiyonun fiziksel oldugunun kanitidir. Ancak n degeri 0 ile 1 arasinda olmadigindan

adsorpsiyonun Freundlich izotermine uygun olmadig: sdylenebilir.

Tablo 4.8. 60 °C sicaklik i¢in Freundlich Izotermleri

Ko Kili K1 Kili
o, Freundlich Freundlich Freundlich

60 °C Freundlich Izotermi . . .

Izoterm Sabitleri Izotermi Izoterm Sabitleri

K K
R? n R? n
(mg/g) (mg/g)

pH 2 0,97 4,98 30,86 0,98 19,82 53,76
pH 4 0,98 4,95 47,84 0,99 19,92 41,32
pH 6 0,96 1,99 30,12 0,95 20,17 24,69
pH 8 0,98 1,98 39,68 0,96 21,62 12,51
pH 10 0,97 1,99 38,61 0,94 21,62 11,64
pH 12 0,98 1,97 79,36 0,90 21,21 10,11
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Tiim bulgular degerlendirildiginde, K1 kilinin tiim sartlarda daha yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu gozlenmistir. Bunun sebebi ultrases ile kil materyalinin
modifiye edilmesi olarak agiklanabilir. Ciinkii ultrasese maruz birakilan adsorbentlerin
yiizey diflizyonunu arttirdig1 calismalarda tespit edilmis [80] ve birgok caligmada ultrases
ile modifikasyonun adsorpsiyon kapasitesini arttirdigi sonucuna varilmistir [29,47-48].
Dolayistyla Ko kili i¢in kullanilan adsorbent miktar1 fazla olsa da yiizey alaninin fazla
olmasi1 degil ultrases ile modifikasyonun, etkin yiizey alanini arttirarak daha etkili bir
adsorplama kapasitesi sagladigini sdylemek miimkiindiir [78]. Adsorbent olarak
kullanilacak maddelere ultrases ile modifikasyon uygulanacak olursa modifikasyon
esnasinda olusan kavitasyon sebebiyle az miktardaki adsorbent ile bile yiiksek oranda

adsorpsiyon kapasitesi elde etmenin miimkiin oldugu ispatlanmistir [81].
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5. BOLUM
SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan calismada Nevsehir Ili Avanos Ilgesi’nden temin edilen ham kil (Ko) ve ses
dalgas1 ile modifiye edilen modifiye kil (K1) kullanilmistir. Boyarmadde olarak ise
Maxilon Golden Yellow EC GL 400 kullanilmistir. Boyarmaddenin sulu ¢ozeltiden
giderimi i¢in fiziksel aritim metotlarindan biri olan adsorpsiyon metodu tercih edilmistir.
Ciinkii adsorpsiyon metodu evsel, endiistriyel ve diger amaglar i¢in suda ¢ozilinen ve
¢coziinmeyen organik, inorganik ve biyolojik kirleticileri uzaklastirmak icin kullanilan en

ekonomik ve tehlikeli yan {iriin ortaya ¢ikarmayan bir metottur.

Adsorpsiyon deneyleri farkli sicaklik, farkli temas stireleri ve farkli pH’larda
gerceklestirilmistir. Elde edilen bulgulara goére Ko ve Ki Killeri i¢in en verimli
adsorpsiyonun tiim kosullarda 300. dakikada elde edildigi temas siiresi arttikca
adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 tespit edilmistir. Bu durumda, temas siiresi arttikga renk
gideriminin arttigim1 ve ¢aligmanin kesikli yerine siirekli gergeklestirilerek giin bazinda

irdelenmesi ile daha yiliksek renk gideriminin saglanabilecegini sdylemek miimkiindiir.

pH, boyarmadde ile adsorbent arasindaki ylizey etkilesimi hakkinda bilgi vermektedir.
Adsorpsiyon sicakligindaki artisin pH 2 ve pH 4’te olumsuz bir etki olusturdugu
belirlenmistir. Dolayisiyla pH 2 ve pH 4 oldugunda boyarmadde ve kil arasindaki
etkilesim zayif kalmistir demek miimkiindiir. Bunun sebebi, diisiik pH kosullarinda H*
iyonlarinin yiizeysel etki alanindaki bosluklari kaplamasi ve MGY 400’iin yakalanma
kapasitesini engellemesi olarak agiklanabilir. Ko kili ve Ky kili ile renk giderimi i¢in en
uygun sicakligin pH 2, 4, 6 ve 8 degerleri i¢in 25 °C oldugu, pH 10 ve 12 degerleri i¢in
ise 35 °C oldugu tespit edilmistir. Birgok calisma, bazik ¢ozelti ve dogal sicaklik
kosullarinda daha iyi bir adsorpsiyon meydana geldigini gostermektedir. Ham ve
modifiye Killerin normal sicaklik sartlarinda daha verimli bir adsorpsiyon saglamasi,
adsorpsiyon sicakligimi arttirmak i¢in disaridan bir enerjiye gereksinim duyulmamasi

acisindan bir avantajdir.

Adsorpsiyon izotermleri incelendiginde K1 kilinin tiim sartlarda daha yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu goézlenmistir. Bunun sebebi ultrases ile kil materyalinin
modifiye edilmesi olarak agiklanabilir. Ciinkii ultrasese maruz birakilan adsorbentlerin
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yiizey difiizyonunu arttirdig1 ¢aligmalarda tespit edilmis ve bir¢ok caligmada ultrases ile
modifikasyonun adsorpsiyon kapasitesini arttirdig1 sonucuna varilmistir. Dolayisiyla Ko
kili i¢in kullanilan adsorbent miktar1 fazla olsa da yiizey alaninin fazla olmasi degil
ultrases ile modifikasyonun, etkin yilizey alanini arttirarak daha etkili bir adsorplama
kapasitesi sagladigini sdylemek miimkiindiir. Ultrases metodu ile modifikasyon
uygulandiginda adsorpsiyon ic¢in uygulanmasi gereken adsorbent miktar1 azalacak,
adsorpsiyon analizinin maliyeti bu sayede azalacaktir. Biiyiik hacimdeki renkli atiksularin

aritilmasinda bu durum bir avantaj saglamaktadir.

Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygunluk analizleri yapildiginda adsorpsiyon
calismalarmin Langmuir Izotermi’ne daha uygun oldugu belirlenmistir. pH arttik¢a
adsorbent ve adsorbat arasindaki enerjinin azaldigi, 25 °C ve 35 °C sicakliklarda
adsorbent ve adsorbat arasindaki enerjinin daha yiliksek oldugu, adsorpsiyonun fiziksel
adsorpsiyon simifina girdigi, her iki kil tiirii icin de adsorpsiyonun gerceklesmesi igin

disaridan enerjiye gereksinim olmadig: tespit edilmistir.

Aragtirma bulgular1 neticesinde kullanilan kilin katyon degisim kapasitesi (6 meq/100 g
— Amonyum Asetat Metodu), ¢ozelti baslangic pH’1 (7,06-7,18) ve adsorpsiyon egrileri
g6z oniine alindiginda, kullanilan kilin Kaolinit kilinin kirmiz1 formu oldugu tahmin

edilmektedir.

Biitiin sonuglar degerlendirildiginde, ham kil ve modifiye kil i¢in dogal ortam
sicakliklarmin uygun oldugu ayrica adsorplama yapacak yiizey alanini arttirmak igin
adsorbent miktarinin fazla olmasinin ultrases ile modifikasyondan daha az etkili oldugu

tespit edilmistir.

Renk giderimi adsorpsiyonunda sicakligin arttirilmasi, yliksek kapasiteli renk igeren
atiksularda yiiksek maliyet anlamina gelmektedir. Ancak adsorbent olarak kullanmis
oldugumuz Ko ve K Killerinin 25 °C ve 35 °C sicakliklarda daha yiiksek renk giderimi
saglamasi, bu dezavantaji ortadan kaldirmaktadir. Bununla birlikte adsorbente ultrases ile
modifikasyon uygulanacak olursa modifikasyon esnasinda olusan kavitasyon sebebiyle
az miktardaki adsorbent ile bile yliksek oranda adsorpsiyon kapasitesi elde etmenin
miimkiin oldugu ispatlanmistir. Ayrica analizlere gére normal sartlardaki 25 °C sicaklikta

bile en verimli renk giderimi elde edilmistir. Bu sonuglara gore, hem analiz esnasinda
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adsorpsiyon i¢in kullanilacak enerji gereksinimi olmayisi agisindan hem de kullanilacak

adsorbent miktar1 agisindan biiyiik bir avantaj s6z konusudur.

Boyarmadde kullanilan sektorlerde, o6zellikle tekstil endiistilerinde meydana gelen
atiksuyun en verimli sekilde geri doniistiiriilerek kullanilmasi ve geri doniistiiriillemeyen
atiksularin ise ¢evreye zarar vermeden ¢evreci bertaraf yontemleri kullanilarak aritilmasi
son derece onemlidir. Bir diger 6nemli olan konu ise aritim yontemi segilirken maliyeti

g0z onilinde bulundurmaktir.

Sonug olarak Nevsehir ili Avanos Ilgesi’nden temin edilen ve ultrasonik ses dalgast ile
modifiye edilen kil malzemesi kullanilarak dogal ortam sicakliklarinda, siirekli bir sistem
ile temas siiresi arttirilip renk igeren atiksularin diisiik maliyetli aritimini saglamak ve

dogal ortama desarj edilmesi ekosistem agisindan miimkiin ve uygulanabilirdir.
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