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OZET

ANTEP FISTIGI iSLEME ENDUSTRiISINDEN KAYNAKLANAN KATI ATIKLARIN BOYAR
MADDE ADSORPSIYONUNDA KULLANIM POTANSIYELININ ARASTIRILMASI

Bu ¢alismada yaygin kullanilan tekstil boyalarindan, Remazol Brillant Blue R (RBBR),
Reactive Red 45 (RR45), Acid Red 42 (AR42), Basic Red 18 (BR18)'in Antep fisti§1 endiitrisi kat1
atigt (AFKA) kullanilarak adsorpsiyon yontemiyle giderimi arastirilmistir. Adsorpsiyon
islemine, pH, baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu, adsorban miktar1 etkisi arastirilmistir.
Yapilan optimizasyon sonucunda, RBBR, RR45 ve AR42 boyar maddeleri icin AFKA’nin
adsorpsiyon kapasitesinin pH 2’de, BR18 i¢in ise adsorpsiyon kapasitesinin pH 4’de en yiiksek
oldugu tespit edilmis bununla birlikte adsorpsiyon c¢ozeltisinin orijinal pH'1 6'ya yakin
oldugundan BR18 pH 6’da calisilmistir. Baslangic boyar madde optimizasyonunda RBBR icin
300 mg/L’'den itibaren, RR45 700 mg/L’den, AR42 icin 1300 mg/L'den, BR18 igin 1700
mg/L'den itibaren sistemin dengeye ulastif1 tespit edilmistir. RBBR icin 2,5 g/L AFKA
kullanildiginda %74,78, 7,5 g AFKA kullanildiginda giderim ytizdesinin %91,075 ; RR45 i¢in 2,5
g/L AFKA kullanildiginda %76,024, 6,5 g AFKA kullanildiginda giderim yiizdesinin %87,034;
BR18 icin 2,5 g/L AFKA kullanildiginda %93,964, 7,5g AFKA kullanildiginda %88,192; AR42 icin
3,75g kullanildiginda %90,234, 5g AFKA kullanildiginda %87,444 oldugu belirlenmistir. Kesikli
deneylerden elde edilen sonuglarla Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri i¢in hesaplamalar
yapimistir. RBBR, RR45, AR42 ve BR18 boyar maddelerinin AFKA iizerine adsorpsiyonunda
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 16,739 mg/g, 35,336 mg/g, 85,641 mg/g ve -127,764 mg/g
olarak hesaplanmistir. RBBR, RR45, AR42 ve BR18 boyar maddelerinin AFKA iizerine
adsorpsiyonunun hizlan yalanci ikinci dereceden hiz denklemine uydugu goriilmiistir.
AFKA’nin yiizey morfolojik 6zelliklerin tanimlanmasinda taramali elektron mikroskobu (SEM,
FEIQuanta 450 FEG) ve organik bilesiklerin tanimlanmasinda Fourier Doniisim Kizilotesi
(FTIR) spektroskopisi kullanilmistir. AFKA'nin sulu ¢ozeltilerden boyar madde gideriminde
etkili, kolay elde edilebilir, bir adsorban oldugu tespit edilmistir. Ayni1 zamanda endtistriyel bir
atik olan AFKA, reaktif, asidik, bazik boyar maddelerin gideriminde ¢evre dostu bir adsorban
olarak kullanilabilecegi bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: RBBR, RR45, AR42, BR18, SEM, FTIR, Adsorpsiyon, Antep fistig1 endiistrisi
kat1 atig1 (AFKA), Langmuir, Freundlich.

Danigman: Yrd. Dog. Dr. Mutlu YALVAC, Mersin Universitesi, Cevre Miithendisligi Anabilim Daly,
Mersin.

ikinci Damisman: Yrd. Dog. Dr. Serpil SAVCI, Bozok Universitesi, Biyosistem Miihendisligi
Anabilim Dali, Yozgat.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE POTENTIAL USE IN DYE ADSORPTION OF SOLID WASTES FROM
PISTACHIO INDUSTRY

In this study, the removal of Remazol Brilliant Blue R (RBBR), Reactive Red 45 (RR45),
Acid Red 42 (AR42), and Basic Red 18 (BR18) was investigated by adsorption method using
pistachio hull wastes (AFKA). The effects of various parameters such as pH, initial dye
concentrations, adsorbent amount, mesh spacing optimization of adsorbent material were
studied. As a result of the optimization, it was determined that the adsorption capacity of AFKA
for RBBR, RR45 and AR42 was the highest at pH 2 and the adsorption capacity for BR18 was at
pH 4. The adsorption solution was close to the original pH of 6 and BR18 pH 6 . It has been
determined that the system has stabilized in the initial stromal optimization from 300 mg/L for
RBBR to 700 mg/L for RR45, 1300 mg/L for LR42 and 1700 mg/L for BR18. 74.78% when using
2.5 g/L AFKA for RBBR, 91.075% of the percentage of remission when 7,5 g AFKA was used;
76,024% when using 2,5 g/L AFKA for RR45, 87,034% of the percentage when using 6,5 g
AFKA; For BR18, 93,964% when 2,5 g/L AFKA was used, 88,192% when 7,5 g AFKA was used;
For AR42 it was determined to be 90,234% when using 3,75 g and 87,444% when using 5g
AFKA. Calculations were made for the Langmuir and Freundlich isotherm constants with the
results obtained from the intermittent experiments. Adsorption capacities of RBBR, RR45, AR42
and BR18 adsorbents on AFKA adsorption were calculated as 16,739 mg/g, 35,336 mg/g,
85,641 mg/g and -127,764 mg/g, respectively. The rates of adsorption of RBBR, RR45, AR42
and BR18 on AFKA were found to be pseudo second order to velocity equations. Scanning
electron microscopy (SEM, FEIQuanta 450 FEG) was used to describe surface morphological
features of AFKA and Fourier Transform Infrared (FTIR) spectroscopy was used to describe
organic compounds. AFKA has been found to be an effective, easily obtainable adsorbent in the
removal of dyestuffs from aqueous solutions. At the same time, AFKA, an industrial waste, has
been found to be an environmentally friendly adsorbent for the removal of reactive, acidic, basic
stains.

Keywords: RBBR, RR45, AR42, BR18, SEM, FTIR, Adsorption, Pistachio hull waste (AFKA),
Langmuir, Freundlich.

Advisor: Yrd. Dog¢. Dr. Mutlu YALVAC, Mersin University, Environmental Engineering
Department, Mersin.

Second Advisor: Yrd. Do¢. Dr. Serpil SAVCI, Bozok University, Biosystems Engineering
Department, Yozgat.



TESEKKUR

Mersin Universitesi'nde Yiiksek lisans 6grenim siiresince gerek ders asamasinda gerekse
uygulama asamasinda bana yardimc olan, goriis, dnerileri ve desteklerni esirgemeyen sevgili
danisman hocam Sayin Yrd. Dog. Dr. Mutlu YALVAC ve es danisman hocam Sayin Yrd. Dog. Dr.
Serpil SAVCl'ya c¢ok tesekkiir ederim. Bana akademik kariyerim haricinde yardimlarini
esirgemeyen canim hocalarim iyiki varsiniz ve iyiki sizlerle tanisma onuruna sahibim.

Ayrica laboratuvar ortaminda calisirken bana destek olan biitiin arkadaslarima ve hocalarima
cok tesekkiir ederim.

Ogrenim hayatimda beni yalniz birakmayan, maddi ve manevi olarak destekleyerek onure eden
sevgili annem Sevim Karaman ve ablam Arzu Karaman'a tesekkiirt bir borg bilirim.

Bu tez Mersin Univeristesi BAP Birimi tarafindan "2017-2-TP2-2526" nolu proje olarak
desteklenmistir.

Vi



ICINDEKILER

Sayfa
IC KAPAK I
ONAY ii
ETIK BEYAN i
OZET Iv
ABSTRACT \Y%
TESEKKUR Vi
ICINDEKILER Vii
TABLOLAR DIZINI Viii
SEKILLER DIiZINi Xi
KISALTMALAR ve SIMGELER XIil
1. GIRIS 1
2. KAYNAK ARASTIRMALARI 3
2.1. Adsorpsiyon 3
2.1.1. Adsorpsiyon Mekanizmasi 3
2.1.2. Adsorpsiyon Tiirleri 3
2.1.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon 3
2.1.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon 4
2.1.2.3. Iyonik Adsorpsiyon 4
2.2.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler 5
2.2.2.1.pH 5
2.2.2.2. Sicaklhik 5
2.2.2.3. Adsorbanin Ozellikleri 5
2.2.2.4. Adsorbat ve Coziicii Ozellikleri 6
2.2.2.5. Polarite 6
2.2.2.6. Adsorban Maddeler 6
2.2.3. Adsorpsiyon Izotermleri 7
2.2.3.1. Langmuir izoterm Modeli 8
2.2.3.2. Freundlich Izoterm Modeli 9
2.2.3.3. BET (Brunauer-Emmett-Teller) izoterm Modeli 10
2.2.4. Adsorpsiyon Kinetigi 11
2.2.5. Adsorpsiyon Termodinamigi 12
2.2. Tarimsal Atiklarin Boyar Madde Gideriminde Kullanilmasi 13
2.3. Tekstil Endiistrisi Atiksulari 15
2.4. Tekstil Endiistrisi Atiksu Kaynaklari ve Genel Ozellikleri 17
2.4.1. Hasillama ve Hasil S6kme 17
2.4.2. Yikama 17
2.4.3. Agartma 18
2.4.4. Merserizasyon 18
2.4.5. Boyama 18
2.4.6. Apreleme (Bitim islemleri) 18
2.5. Boyar maddeler 18
2.5.1. Tekstil Boyar maddeleri 19
2.5.1.1. Boyar Maddelerin Kimyasal Yapilarina Gére Siniflandirilmasi 19
2.5.1.2. Boyar Maddelerim Coziiniirliiklerine Gore Siniflandirilmasi 20
2.5.2. Tekstil Endiistrisinden Olusan Atiksularin Cevresel Riskleri 21
2.6. Tekstil Endiistrisinde Boyar Madde Giderim Teknikleri 21
2.6.1. Fiziksel Yontemler 22
2.6.1.1. Adsorpsiyon 22
2.6.1.2. Membran Sistemleri 22

vii



2.6.1.3. Koagiilasyon-Flokiilasyon 23
2.6.2. Kimyasal Yontemler 23
2.6.2.1. Ozonlama 23
2.6.2.2. Kimyasal Oksidasyon 23
2.6.2.3. Kimyasal indirgeme 24
2.6.2.4. Elektrokimyasal Yontemler 24
2.6.2.5. Biyolojik Yontemler 24
3. ONCEKi CALISMALAR 25
4. MATERYAL ve METOT 28
4.1. Materyal 28
4.1.1. Deneysel Calismada Kullanilan Cihazlar ve Kimyasal Maddeler 28
4.2. Metot 29
4.2.1. Adsorbanin Hazirlanisi 29
4.2.2. Boyar maddelerin Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi 29
4.2.3. Boyar maddelerin Standart Egrisinin Cikarilmasi 29
4.2.4. Adsorpsiyon Deneyleri 30
4.2.4.1. Adsorpsiyona pH Etkisi 30
4.2.4.2. Adsorban Maddenin Tane Boyutu Optimizasyonu 30
4.2.4.3. Adsorban Madde Miktar1 Optimizasyonu 30
4.2.4.4. Baslangi¢ Boya Konsantrasyonun Adsorpsiyon Uzerine Etkisi 31
5. BULGULAR ve TARTISMA 32
5.1. Karakterizasyon 32
5.1.1. Taramali elektron Mikroskop Fotograflar1 (SEM) 32
5.1.2. Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrofotometre (FTIR) 33
5.1.3. Elementel Analiz 34
5.2. Adsorpsiyon Calismalari 35
5.2.1. Adsorpsiyona pH'in Etkisi 35
5.2.2. Adsorpsiyona Baslangi¢c Konsantrasyonunun Etkisi 36
5.2.3. Adsorban Miktarinin Etkisi 37
5.2.4. Adsorpsiyona Siirenin Etkisi 38
5.3. Adsorpsiyon Izotermleri 39
5.4. Kinetik Calismalar 44
5.4.1.Birinci Derece Kinetik Modeli 44
5.4.2. Ikinci Derece Kinetik Model 45
5.4.3. Yalana Ikinci Derece Kinetik Model 47
5.4.4. Parcacik I¢i Difiizyon (Weber-Morris) Modeli 50
6. SONUC ve ONERILER 52
KAYNAKLAR 56
OZGECMIS 65

viii



TABLOLAR DIiZiNi

Sayfa
Tablo 2.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonunun karsilastirilmasi [18] 4
Tablo 2.2. Gozeneklerin genisliklerine (IUPAC) gore siniflandirilmasi [25] 6
Tablo 2.3. Ry, (Dagilma) Sabiti Degerleri ve izoterm Tipleri 9
Tablo 2.4. Boyar madde gideriminde adsorban olarak kullanilan tarimsal atiklar 14
Tablo 2.5. Tekstil Endiistrisi Proses Guruplar ve Atiksu Ozellikleri [73] 16
Tablo 4.1. Boyar maddelerin kimyasal 6zellikleri [109-112] 28
Tablo 4.1.1. Deneyde kullanilan cihazlar ve sarf malzemeler 28
Tablo 5.1. AFKA'ya ait elementel analiz sonuclari 34
Tablo 5.2. Langmuir ve Freundlich izoterm Sabitleri 42
Tablo 5.3. Cesitli adsorbanlarin maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastirmasi 43
Tablo 5.4. RBBR i¢in Yalanci ikinci Derece Kinetik Model Hesaplamalar 47
Tablo 5.5. BR 18 icin Yalana Ikinci Derece Kinetik Model Hesaplamalar 48
Tablo 5.6. AR42 icin Yalanc Ikinci Derece Kinetik Model Hesaplamalar 48
Tablo 5.7. RR45 icin Yalanci Ikinci Derece Kinetik Model Hesaplamalar 49




SEKILLER DIiZiNi

Sayfa
Sekil 2.1. Katilarda bulunan cesitli gozenek tipleri 6
Sekil 4.2. Ham Antep fist1g1 atigi 29
Sekil 4.3. Standart egri ¢ikarmak icin hazirlanan ¢ozeltiler 30
Sekil 5.1. AFKA’nin boya yiiksiiz SEM gortiintiisii (800x) 32
Sekil 5.2. AFKA’'nin boya yiiklii SEM goriintiisii (800x) 33
Sekil 5.3. AFKA'nin 450-4000 cm-! dalga sayilarinda Fourier Doniisiim Kizilotesi 34
Spektrumu
Sekil 5.4. AFKA lizerine RBBR, RR45, AR42, BR18'nin pH Etkisi (T=25°C; W=5 g; t=24 h; 35
Ci=50 mg/L)
Sekil 5.5. AFKA iizerine RBBR, RR45, AR42, BR18'nin Adsorpsyonuna Baslangi¢ 36
Konsantrasyonunun Etkisi (W=5 g, t=24 h)
Sekil 5.6. AFKA lizerine RBBR, RR45, AR42, BR18 boyar madderinin adsorpsiyonunda 37
adsorban miktarinin giderim yiizdesine olan etkisi
Sekil 5.7. AFKA lizerine RBBR, RR45, AR42, BR18 boyar maddelerinin adsorpsiyonunda 38
adsorban miktarinin birim adsorban lizerine adsorplanan madde mikarina olan etkisi
Sekil 5.8. RBBR giderimine siirenin etkisi (W=5g, pH=2,V=500 mL,T= 25 0C) 38
Sekil 5.9. RR45 giderimine siirenin etkisi (W=5 g, pH=2, V=500 mL, T= 25 9C) 39
Sekil 5.10. BR18 giderimine siirenin etkisi (W=5 g, pH=6, V=500 mL, T= 25 °C) 39
Sekil 5.11. AR42 giderimine siirenin etkisi (W=>5 g, pH=2, V=500 mL, T= 25 0C) 39
Sekil 5.12. RR45’in AFKA ile adsorpsiyonunda Langmuir izotermi 40
Sekil 5.13. BR18’in AFKA ile adsorpsiyonunda Langmuir izotermi 40
Sekil 5.14. RBBR’nin AFKA ile adsorpsiyonunda Langmuir izotermi 40
Sekil 5.15. AR42’in AFKA ile adsorpsiyonunda Langmuir izotermi 41
Sekil 5.16. RBBR’nin AFKA ile adsorpsiyonunda Freundlich izotermi 41
Sekil 5.17. RR45’in AFKA ile adsorpsiyonunda Freundlich izotermi 41
Sekil 5.18. BR18’in AFKA ile adsorpsiyonunda Freundlich Izotermi 42
Sekil 5.19. AR42’in AFKA ile adsorpsiyonunda Freundlich izotermi 42
Sekil 5.20. RBBR Birinci derece hiz grafigi (W=5 g, pH=2, V=500 mL, T= 25 0C) 44
Sekil 5.21. BR18 Birinci derece hiz grafigi(W=5 g, pH=2, V=500 mL, T= 25 °C) 44
Sekil 5.22. AR42 Birinci derece hiz grafigi(W=5 g, pH=2, V=500 mL, T= 25 °C) 45
Sekil 5.23. RR45 Birinci derece hiz grafigi(W=5 g, pH=2, V=500 mL, T= 25 °C) 45
Sekil 5.24. RBBR Ikinci dereceden hiz grafigi(W=5 g, pH=2, V=500 mL, T= 25 °C) 46
Sekil 5.25. BR18 Ikinci dereceden hiz grafigi(W=>5 g, pH=2, V=500 mL, T= 25 0C) 46
Sekil 5.26. AR42 Ikinci dereceden hiz grafigi (W=5 g, pH=2, V=500 mL, T= 25 °C) 46
Sekil 5.27. RR45 Ikinci dereceden hiz grafigi (W=5 g, pH=2, V=500 mL, T= 25 °C) 47
Sekil 5.28. RBBR Yalanci ikinci dereceden hiz grafigi (W=5 g, pH=2, V=500 mL, T= 25°C) 48
Sekil 5.29. BR18 Yalanci ikinci dereceden hiz grafigi (W=5 g, pH=2, V=500 mL, T= 25 0C) 48
Sekil 5.30. AR42 Yalanc ikinci dereceden hiz grafigi(W=>5 g, pH=2, V=500 mL, T= 25 0C) 49
Sekil 5.31. RR45 Yalanci ikinci dereceden hiz grafigi (W=5 g, pH=2, V=500 mL, T= 250C) 50
Sekil 5.32. Parcacik ici Difiizyon Etkisi (AFKA-RBBR) 50
Sekil 5.33. Parcacik I¢i Difiizyon Etkisi (AFKA-BR18) 51
Sekil 5.34. Parcacik Ici Difiizyon Etkisi (AFKA-AR42) 51
Sekil 5.35. Parcacik ici Difiizyon Etkisi (AFKA-RR45) 51
Sekil 6.1. pH'in Etkisi (BR18) 52
Sekil 6.2. pH'in Etkisi (RBBR) 52
Sekil 6.3. pH'in Etkisi (RR45) 52
Sekil 6.4. pH'in Etkisi (AR42) 53
Sekil 6.5. Adsorban madde miktari1 optimizasyonu (RR45) 53
Sekil 6.6. Baslangi¢ boya konsantrasyonun adsorpsiyon tizerine etkisi (BR18) 54
Sekil 6.7. Baslangi¢ boya konsantrasyonun adsorpsiyon lizerine etkisi (RR45) 54
Sekil 6.8. Baslangi¢ boya konsantrasyonun adsorpsiyon iizerine etkisi (AR42) 54



Sekil 6.9. Baslangi¢ boya konsantrasyonun adsorpsiyon iizerine etkisi (RBBR)

54

Xi



KISALTMALAR ve SIMGELER

Kisaltma/Simge Tanim

AFKA Antep fistig1 endiistrisi kat1 atig1

Co Baslangi¢ boyar madde derisimi, mg/L

Cads Denge aninda adsorplanan maddenin konsantrasyonu (mg/L)

Ce Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan ¢6ziinen derisimi, mg/L

w Adsorban madde miktari (g)

Ea Aktivasyon enerjisi, kcal/mol

Ko Aktivasyon enerjisi sabiti

ki Birinci dereceden kinetik modeli hiz sabiti, L,/dk

ke Ikinci dereceden kinetik modeli hiz sabiti, g/mg.dk

ki Partikiil ici diflizyon modeli sabiti, mg/g.dko5

Kr Freundlich izotermi sabiti

m Cozeltideki AFKA kiitlesi, g

n Adsorpsiyon yogunlugu
Ideal gaz sabiti

R2 Korelasyon katsayisi

T Sicaklik (°C, K)

t Zaman

q1 Birinci dereceden kinetik modeli i¢cin t aninda adsorplanan boyar madde
miktar1 (mg/g)

qz Ikinci dereceden kinetik modeli i¢in t aninda adsorplanan boyar madde
miktar1 (mg/g)

qe Dengede birim adsorplayici agirligt basina adsorplanan boyar madde
miktari, (mg/g)

gs Yizeyde tam bir tek tabaka olusturmak icin adsorplayicinin birim
agirliginda adsorplanan boyar madde miktari, mg/g

qe t aninda adsorplanan boyar madde miktari (mg/g)

AH Standart Entalpi Degisimi

AG Serbest Enerji Entropi Degisimi

AS Entropi Degisimi

a Adsorbatin adsorptivitesine baglh olan sabit (L/g)

K. Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)

Qmax Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g).

Xii



Yiizeyle i¢ etkilesme enerjisini belirten bir sabit
Partikiiller arasi difiizyon hiz sabiti (mg g1 dk1/2)
Cozelti hacmi (L)

Brunauer-Emmett-Teller izoterm Modeli
Fourier Transformu Kizilotesi Spektroskopisi
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (mg/L)

Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci (mg/L)

Taramali Elektron Mikroskobu

Remazol Birillant Blue R

Reactive Red 45

Acid Red 42

Bacid Red 18

Hidroklorik asit

Sodyum hidroksit

Xiii



Zeynep Karaman, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2017

1. GIRiS

Biitiin diinyada teknolojik gelismeler hizla ilerlemekte ve elde edilen iiriinler
yasamimizda yerini almaktadir. Bu gelisim endiistrinin de artmasina ve yeni endiistri
tesislerinin kurulmasina yol agmaktadir. Endiistri tesislerinden olusan atiklarin bertarafi ise bu
hizli gelisimin yaninda yetersiz kalmaktadir. Biitiin diinyada genel egilim miimkiin oldugunca
atik Uretmeyen tesislerin kurulmasi veya olusan atiklarin atik sinifindan ¢ikarilarak baska bir
endiistrinin hammaddesi olmasi yoniindedir. Tekstil endiistrisi tiriinlerine talep artan niifusun
etkisiyle artmaktadir. Tekstil endiistrisinin en onemli atifi boyali sulardir. Alici ortama
verildiginde ekolojik dengeyi bozmakta dogal sularin kirlenmesine neden olmaktadir. Bu
endiistriye ait sular genellikle kimyasal yontemlerle aritilmaktadir. Adsorpsiyon ise bu
yontemlerin basinda gelmektedir. Gida enddstrisi tekstilden daha yaygin bir endiistridir.
Tiirkiye'nin icerisinde bulundugu cografik yapi ve iklimsel 6zelliklerinden dolay1 her bolgeye
ozel tlriinlerin tarimi yapilmaktadir. Dogal olarak iiretimi yapilan iirtine bagh olarak yine ayni
bolgelerde bu tarimsal iirtinleri isleyen endiistriler yer almaktadir. Bolgeye 6zel iirlinlerden biri
de Antep fistigidir. Bu iiriin en fazla tariminin yapildig1 bélgenin adiyla anilmaktadir. Ozellikle
giiney bolgelerimizde Antep fistigi tarimi yaygin olarak yapilmaktadir. Antep fistiginin
islenmesinden geriye kalan en 6nemli atik soyulan dis kabuktur. Bu ¢alismada bir endiistriden
kaynaklanan atiksuyun bir baska endiistriden kaynaklanan kati atikla aritimi arastirilmistir.

Tiirkiye, iran ve ABD’den sonra Antep fistif1 liretiminde diinyada iigiincii siray
almaktadir. Tiirkiye Antep fistiginin yer aldigi iki gen merkezinden birinin igerisinde
bulunmaktadir. Giineydogu Anadolu bolgesinde (Gaziantep, Sanliurfa, Adiyaman,
Kahramanmaras ve Siirt) Antep fistig1 agaclarinin %901 bulunmaktadir [1-2]. 2015 yilinda
tilkemizde Antep fistig1 tretimi 144 000 tondur [3]. Haziran-Eyliil aylar1 arasinda faaliyet
gosteren Antep fistigl isleme tesislerinde yaklasik 48 000 ile 50 000 ton arasinda kat1 atik
olusmaktadir. Bu atiklar araziye dokiilerek terk edilmekte veya vahsi depolama yontemlerine
gore bertaraf edilmektedir.

Antep fistif1 (Pistacia vera), sakiz agacigillerden (Anacardiaceae), kabuklu bir meyvedir.
Tahtamsi sert kabugun tlizeri sari-kirmizi renkli, lifli, yumusak bir kilif ile kaplidir. Bu kilif sert
kabuga siki bir sekilde baglidir [4-6]. Antep fistif1 endiistrisinin %35-45 ile en biiyiik atigin1 bu
kisim olusturmaktadir [7-8]. Barreca ve ark. (2016) ve Grace ve ark. (2016) yapmis olduklari
calismada Antep fistigi dis kabugunun gida takviyesi olarak ve ilag endiistrisinde
kullanilabilecegini bulmuslardir [6-8]. Sheibani ve ark. (2012) yapmis olduklar bir ¢alismada
AFKA’y1 Thallium III'iin sulu ¢6zeltiden giderilmesinde adsorban madde olarak kullanmiglar ve
%96,5 verim elde etmislerdir [9]. Bir baska calismada AFKA, sulu ¢6zeltiden Direct blue 71’in

gideriminde kullanilmis ve boya adsorpsiyonunda kullanilabilecek diisiik maliyetli ve etkili bir
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adsorban madde oldugu bildirilmistir [10]. AKFA'nin etkin olarak kullanildigi bir islem
bilinmemekle birlikte bu konuda yapilan calismalar son yillarda artmustir. Ornek olarak
AKFA'min giiclii antioksidan, antimikrobiyal ve antimutajenik etkiye sahip fenolik bilesikleri
icerdigi kanitlanmustir [11]. Antep fistig1 kat1 atiginin ekonomik bir iiriine ¢evrildigi bir calisma
hentiz bulunmamaktadir.

Tekstil endiistrisi suyun en ¢ok kullanildig1 endiistriler icerisinde yer almakta ve bu
atiksular fazla miktarda boyar madde, BOI, KOI ve AKM icermektedir [12]. Tekstil endiistrisinde
kullanilan boyar maddelerin biiyiik bir kismi atiksu aritma tesislerinde islem boyunca
degismeden kalmaktadir. Boyar maddeler ¢ok az miktarda bile ¢oziindiiklerinde olusan iiriinler
boyanin kendisinden daha toksik olabilmektedir [13]. Tekstil endiistrisinde kumas boyama
islemi en temel basamaktir. Tekstil endiistrisi atiksular1 yliksek miktarda askida kati madde,
renk ve c¢oziinmiis organik maddeler icermektedir. Son zamanlarda tekstil endiistrisi
atiksularinin aritilmasina sadece toksik 6zelligi degil bu 6zelligin yaninda renk ve bulaniklik gibi
parametrelere bakilmasi 6nem arz etmektedir. Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi Tablo 10’da
Tekstil Sanayi Atik Sularinin Alici Ortama Desarj Standartlarina gore renk parametresi 280-260
(P+-Co) arahiginda zorunlu kilinmistir [14].

Adsorpsiyon, atiksu aritiminda kullanilan diisiik maliyetli ve o6nemli bir fiziksel
prosestir. Arastirmacilar, piring kabugu kiilii, aktive edilmis Hindistan cevizi kabugu, kontrollii
yanmis odun komiirii, ucucu kiil, turba, odun, jiit lifleri gibi malzemelerin adsorban madde
olarak kullanilabilirliklerini arastirmislardir [15].

Bu calismada, Gaziantep’te bulunan Antep fistif1 lireten bir fabrikadan elde edilen
AFKA'min adsorban olarak kullanilmasiyla tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan bazi
boyar maddelerin ortamdan adsorpsiyon ile uzaklastirilmasi arastirilmistir. Boyar maddeler

icin izoterm ve kinetik modeller belirlenmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, iki faz arasindaki ylizey iizerinde veya ara yiizey lizerinde bazi bilesenlerin
derisiminin arttig1 bir mekanizmadir. Bu mekanizmada dort faz (sivi-sivi, sivi-kati, gaz-sivi, gaz-
kat1) olusmaktadir. Adsorplanan faz "adsorbat veya adsorblanan madde"olarak tanimlanirken,

Adsorplayici faz "adsorban veya adsorbent” olarak tanimlanmaktadir [16-17].

2.1.1. Adsorpsiyon Mekanizmasi

Adsorpsiyon, coziiclide c¢oziinmiis ¢6ziinen maddenin kat1 yiizey ile temasiyla
gerceklesir. Kati yiizeyde yer alan atom veya molekiill dengelenmemis kuvvetlerin etkisi
altindadir. Molekiilii ¢eken kuvetlerde ice dogru ceken disa dogru ceken kuvvetten daha
biiyliktiir. Bu yiizden molekiilii ice dogru ceken kuvvet ylizeyi kii¢liltmektedir. Coziiciide
¢Oziinen maddeler (gaz veya kati) katinin yiizeyindeki atomlarin doymamis kuvvetlerinden
dolay1 kat1 ylizeyine ¢ekilmektedir. Dengeye ulasmamis yiizey kuvvetleri ¢dziinen molekiiller
tarafindan dengelenmektedir. Yani kati maddenin ylizey gerilimi gaz molekiillerinin
adsorpsiyonu ile kii¢lltilmiis olmaktadir. Bu islem yiizey enerjisini diisirmektedir. Yiizey
enerjisinin diismesi kendiliginden gerceklesen bir olaydir. Sistemin serbest enerjisi diismesi

adsorpsiyon olayinin kendiliginden gerceklestigini gostermektedir [18].

2.1.2. Adsorpsiyon Tiirleri

2.1.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorbanlar ile kati ylizey arasindaki molekiiller arasi ¢ekim kuvveti kendiliginden
gerceklesiyorsa, adsorpsiyona fiziksel adsorpsiyon denmektedir. Fiziksel adsorpsiyonda
adsorbe edilmis molekiller ile kati yiizey arasindaki ¢ekim kuvvetleri van der Waals
kuvvetleridir. van der Waals kuvvetleri, tersinirdir ve zayiftir. Fiziksel adsorpsiyon geri

kazanimi kolay, ¢ok tabakali ve aktivasyon enerjisi diisiiktiir (2-5 M]/mol) [19-20].
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2.1.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile kati ylizey arasindaki fonksiyonel guruplarin etkilesimi ile

olusur. Kimyasal adsorpsiyon tek tabakali ve tersinmezdir. Adsorplanan maddenin

desorpsiyonunda bir degisim gecirdigi diisiiniilmektedir. Adsorpsiyon sirasinda aciga ¢ikan 1s1

kimyasal reaksiyon 1sis1 diizeyindedir ve aktivasyon enerjisi biytktir (10-50 MJ/mol) [13].

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi Tablo 2.1.'de verilmistir.

Tablo 2.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonunun Kkarsilastirilmasi [18]

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorban Biitiin katilar Bazi katilar
Adsorbat kritik sicakligin altindaki Kimyasal olarak reaktif

Adsorplayic1 ile adsorplanan
arasindaki kuvvet
Adsorpsiyon Isis1

Aktivasyon enerjisi

Hiz

Ylizey 6rtme

Tersinirlik

Onemi

biitiin gazlar

Yiizey yogunlasmasi

Diisiik

Diisiik

Sicakliga bagh olarak
hizli veya yavas olabilir.
Tek tabakali veya ¢ok
tabakall

Yiiksek oranda tersinir
gozenek boyutu ve

ylizey alani tayini

Bazi gazlar

Yiizey tepkimesi

Yiiksek
Non-aktif : Diisiik
Aktiflesmis: Yiiksek

Hizl ve diftizyonla denetimli

Tek tabakal

Sicaklikla tersinmez
Aktif merkez alan tayini
Yiizey reaksiyon

Kinetiklerinin tanimlanmasi

2.1.2.3. iyonik Adsorpsiyon

Cozeltiden bir iyonun, kati pargaciga tutturulmus benzer sekilde ytikli bir iyon ile
degistirildigi, tersinir ve kimyasal bir islemdir. Iyonik adsorpsiyon , renklerin uzaklagtirilmasi
icin kullanilan, ¢ok verimli bir islemdir. Boyalarin giderilmesi icin iyon degisimi kullanilarak

cesitli calismalar yapilmistir [21-23].



Zeynep Karaman, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2017

2.2.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktoérler

2.2.2.1.pH

Adsorpsiyonun gerceklestigi ¢ozeltinin pH's1 adsorpsiyonu etkilemektedir. pH'in asidik
ya da bazik olmasi adsorbanin ylizey yiikiinii degistirdiginden dolay1 adsorpsiyon kapasitesi

pH'a bagh olarak degisir [24-26].

2.2.2.2. Sicaklik

Adsorplama reaksiyonlari genellikle ekzotermik reaksiyonlar oldugundan, sicakligin
diismesiyle adsorplama derecesi artar.

Adsorplama hizinin sicakliga bagliligi, aktivasyon enerjisi (E.) ile ifade edilir.
Adsorpsiyon tipi, Arhenius esitligine gore aktivasyon enerjisi ile belirlenmektedir. Bununla
birlikte enerji parametreleri (AE,, AH® ve AS°), su ve atiksu aritma sistemlerinde adsorplama
islemine etki eden ve goz ontline alinmasi gereken onemli parametrelerdir. Bu parametreler

asagidaki baglantilarla belirlenir [24-26].

Standart Entalpi Degisimi ( AH®);

K —AH®\  T;-T o
log (k—:) = (T) .( T11.T22 ) bagintisiyla, (1)
Serbest Enerji Degisim (AG®);
AG°=—R.T.Ink, )

Entropi Degisimi (AS°);
AG°= AH° — T. AS° bagintisiyla bulunur. ®)

2.2.2.3. Adsorbanin Ozellikleri

Katilarin ickisminda ve yilizeyinde bulunan kanal, oyuk, catlak ve bosluklara gézenek
denilmektedir. Ozgiil gozenek hacmi; katinin birim gramajinda var olan gézeneklerin toplam
hacmine denir. Ozgiil yiizey alani ise; gozeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam yiizeyine
denmektedir. Adsorpsiyon mekanizmasi adsorbanin yiizey alanina, kimyasal yapisina ve ne gibi
islemlere maruz kaldigina baghdir. Adsorban ne kadar gozenekli ve tanecikli yiizeylere sahipse

adsorplama kapasitesi o kadar fazladir [24-26].
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2.2.2.4. Adsorbat ve Coziicii Ozellikleri

Cozeltiden herhangi bir maddeyi adsorplama isleminde, ¢6ziinen maddenin ¢oziiniirligii
adsorplama dengesini yiiksek miktarda etkilemektedir. Coziinmiis maddenin adsorplama
isleminde adsorplama kapasitesi ile ¢éziiniirliik birbiriyle ters orantilidir. Coziintirligl arttirsak
adsorpsiyon kapastesi zayiflarken, ¢oziicii-c6zlinen bag ters oralantiya baglh olarak kuvvetlenir.
Suda c¢o6ziinelebilen yapilarindan dolay1 inorganik bilesikler daha az adsorplanir, suda

¢oziinemeyen maddeler daha ¢ok adsorplanacagi icin daha ¢ok tercih edilir [24-26].

2.2.2.5. Polarite

Adsorpsiyonda polaritenin etkisi incelenirken, genel olarak polar olan ¢6ziinen daha
polar olan adsorbami se¢cmektedir. Buna bagh olarak polar olmayan bir ¢6ziiciiden polar

maddeler daha iyi adsorplanmaktadir [24-26].
2.2.2.6. Adsorban Maddeler

Atiksu aritima islemlerinde adsorpsiyon mekanizmalari icin farkli kimyasal maddeler
uygulanmaktadir. G6zenekli katilarin adsorplama kapasitesi yiiksektir. Gozeneklerin yapilari;
silindir, sise, koni veya ‘V’ seklinde olabilmektedir. Katilarda bulunan cesitli gézenek tipleri Sekil

2.1.'de verilmektedir [24-25].

) (5] bt. () (a) (1]

Silindir seklinde gozenek | Miirekkep  sisesi seklinde | Koni seklinde gozenek

gozenek

(a) Bir ucu acik silindir (a) Silindirik govde (a) Koni seklinde

(b) iki ucu agik silindir (b)-(c) Yar1 konik (degisken | (b) V seklinde
caplh) govde

Sekil 2.1. Katilarda bulunan cesitli gézenek tipleri
Gozenekler ortalama genisliklerine gore guruplara ayrilirlar. Goézenek genisliklerine
gore uluslararasi guruplandirilmasi (The International Union of Pure and Applied Chemistry,
IUPAC) yapilmistir ve Tablo 2.2.'de verilmistir.
Tablo 2.2. Gozeneklerin genisliklerine (IUPAC) gore siniflandirilmasi [25]
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Gozenek Tipi Genislik
Mikro gozenek <2nm
Mezo gbzenek ~ 2-50 nm
Makro gozenek > 50 nm

Kiiciik gozenekli yapidaki katilarin etkilesim potansiyeli daha ytiksektir. Ciinkii kiiciik
gozenekli yapilarin duvarlar1 daha yakindir ve adsorplanan madde mikro gézeneklerde daha
fazla birikir.

Makro gozenekler adsorpsiyonda ¢ok fazla kullanilmamakla birlikte, ucucu bilesiklerin
ve gazlarin adsorpsiyonunda mikro gozenekler tercih edilirken, mezo gozenekler ise sivi
molekiillerin adsorpsiyonu kullanilmaktadir [25-26].

Endiistride farkli olarak kullanilan ¢ok sayida adsorban bulunmaktadir. Genel olarak
adsorbanlar, yapay ve dogal adsorban olarak ikiye ayrilmaktadir. Dogal adsorplayicilar maliyeti

diisiik maddelerdir.

2.2.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyon mekanizmasinin anlasilmasinda 6nemli bir
parametredir. Adsorpsiyon prosesini daha etkili ve az maliyetli olmasi i¢in bircok arastirmaci
ucuz ve tekrardan kullanilabilir adsorban kullanmaktadir [27].

Adsorpsiyon adsorplanan madde miktarina, ¢ozelti derisimine ve ortamin sicaklifina
baghdir. Adsorbanin yiizeyinde biriken madde konsantrasyonuna ve c¢ozeltinin icinde kalan
madde derisimi arasinda bir denge olana kadar bu siire¢ devam etmektedir. Olusan bu dengeye
adsorpsiyon izotermleri olarak belirtilmektedir. Jaeger ve Erdos tarafindan belirlenen genel bir
denklem oOrnek alinarak birden fazla izoterm denklemleri gelistirilmistir. Yaygin olarak
kullanilan izotermler Freundlich ve Langmuir denklemleridir.

Bu izotermlere ek olarak BET izotermi, Langmuir izoterminin birden fazla tabakaya
uygulanmis bicimidir [28]. Bu izotermler genel olarak kullanilan izotermlerdir ve bunlara ilave
olarak farkli 6rneklerde yer almaktadir :

Temkin: Adsorpsiyon 1sisindaki dogrusal olarak diisen sistemlerdir.

Dubinin-Radushkevich: Adsorpsiyon egrisinin adsorbanin goézenekli yapisana bagh
oldugu sistemlerdir.

Toth: Heterojen mekanizmalar i¢in gelistirilmistir.

Sips:Molekiliin Langmuir ve Freundlich modellerinin birlikte icinde bulundurdugu

durumlardir.
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Redlich-Peterson: Langmuir ve Freundlich izoterm denklemlerinin birlestirilmis

seklidir [29].

2.2.3.1. Langmuir izoterm Modeli

Langmuir izoterm modeline gore adsorban yiizey enerjisi her yerde aynidir. Adsorlayici
ylizeyde bulunan aktif merkezler tarafindan atom veya molekiller tutunur ve meydana gelen
film mono molekiilerdir [29].

Langmuir izotermi asagidaki varsayimlari icermektedir:

° Adsorpsiyon tek tabakalidir ve yiizeyi homojendir.
° Adsorplanan maddeler yiizey iistiinde hareketsizdir.
. Adsorplanmis molekiller arasinda herhangi bir etkilesim yoktur. Bu yiizden

adsorpsiyon hizina, birim ylizeyde adsorplanmis madde miktarinin bir etkisi
bulunmamaktadir.

. Adsorpsiyon prosesinde adsorplanmis maddeler ayni yapiya sahiptir ve ayni
mekanizmaya gore olusur.

. Yilizeyde adsorplanmis madde miktarina bagh olarak desorpsiyon hizi degisiklik
gostermektedir.

Tek tabaka Langmuir Izoterm denklemi asagida verilmistir [30]:

-t (B @

de Kp KL

ge: Adsorbanin birim kiitlesinde adsorplanan madde miktari (mg/g adsorban),

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),

ar: Langmuir sabiti (L/mg),

K. : Adsorbatin adsorptivitesine baglh olan sabit (L/g).

Langmuir modelinde bulunan bu model ai'nin ve g¢nin bir fonksiyonu olarak degisiklik

gosteren heterojen yiizey enerjileri icin gecgerlidir.

- Jmax aL Ce
qe 1+ag, Ce (5)
_ Ky Ce
e 1+ay, Ce (6)
Burada;

ge: Adsorbanin birim kiitlesinde adsorplanan madde miktari (mg/g adsorban),



Zeynep Karaman, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2017

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),
ar: Langmuir sabiti (L/mg),

K. : Adsorbatin adsorptivitesine bagli olan sabit (L/g),

gmax : Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g).

Ce/qge degerinin, C. degerine karsi cizilen grafiginin dogrunun egimi a./K. sabitinin
verirken kesim noktasi 1/K; sabitinin degerini vermektedir. Adsorpsiyonda dogru sonug
oldugunu kanitlamak icin boyutsuz olan R; (dagilma) sabiti Denklem 7’den hesaplanir. Ry
(dagilma) sabitinin 0 ile 1 arasinda degerler almasi gerekmektedir [31-32]. Tablo 2.3.'te R.

degerleri icin izoterm tipleri verilmistir:
1
L= 1+aL.C0 (7)

a : Langmuir sabiti (L/mg)
Co: Baslangig ¢6ziinen derisimi (mg/L)
Tablo 2.3. R, (Dagilma) Sabiti Degerleri ve izoterm Tipleri

R. izoterm Tipleri
Ri>1 Uygun olmamaktadir
Ri=1 Lineerdir

O<Ri<1 Uygundur

R.=0 Tersinmezdir

2.2.3.2. Freundlich izoterm Modeli

Freundlich tarafindan 1907’de gelistirilen Freundlich izotermi genellikle siv1
¢ozeltilerden herhangi bir maddenin adsorpsiyonu icin kullanilmakta ve ayrica az miktarda olsa
da gazlarin adsorpsiyonu i¢in de kullanilmaktadir [33]. Bu izoterm, fiziksel olarak heterojen
ylizeyde olusur ve tersinirdir. Heterojen ylizeyde adsorpsiyon 1sis1 esit dagilmamaktadir ve ¢ok
tabakali sistemlerde kullanilmaktadir. Bu gibi durumlar icin Freundlich Denklemi 8'de

gelistirilmistir:
Qe =K. /" (8)

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),
ge : Birim adsorban {lizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
K : Freundlich izotermi sabiti,

n : Adsorpsiyon yogunlugu.
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Yukaridaki denklemin her iki tarafinin da logaritmasi alinarak lineer olarak meydana

gelen asagidaki denklem bulunmustur.

1
log qe = logKg + (H) .logCe.qe = Kg. C:/n 9)

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),
ge : Birim adsorban tlizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
Kr : Freundlich izotermi sabiti,
n : Adsorpsiyonun yogunlugu.
Yukaridaki denklemde esitligin her iki tarafinin logaritmasi alinarak lineer duruma

getirilmesiyle asagidaki denklem olusturulmustur.
log qe = logKg + (ﬁ). log Ce (10)

logge’ nin logCe ’ ye karsi grafigi cizildiginde Kr ve n degerleri bulunur. Grafikten
olusturulan dogrunun y eksenini kestigi noktasi logK¢' yi ve egimi 1/n degerini gostermektedir
[34].

Bu esitlikte Kr ve n sabitleri, adsorban, adsorbat ve sicakliga bagh olarak degisir.

Adsorpsiyonun elverisli olmasi i¢in n>1 olmalidir [30].
2.2.3.3. BET (Brunauer-Emmett-Teller) izoterm Modeli

Brunauer, Emmett ve Teller'in bulduklar1 BET izotermi, Langmuir izoterm modeline
gore kullanish bir modeldir. BET izoterm modeli, adsorbatin yilizeyde birden fazla tabaka
olusturdugu i¢in Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanmis seklidir. BET izotermi icin

denklem esitligi 11" de verilmistir:

_ B.Ce. Gmax
9= (s~ Co+ (B+1).(Co/Co) (11)

Burada;
Cs: Coziinen doygunluk derisimi (mg/L),
B: Yuizeyle i¢ etkilesme enerjisini belirten bir sabit,
Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),
ge : Birim adsorban lizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

(max : Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g) [29-32].
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2.2.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi adsorpsiyon dengesinin olusmasinda gereken siireyi belirler. Bir
cozeltide gerceklesen adsorpsiyon mekanizmasinda adsorplanan maddenin adsorbanin
adsorplanmasi sirasinda 4 temel basamak olusmaktadir [35-37].

1. Adsorplanan madde (gaz yada sivi fazda), adsorbani ¢evreleyen bir film tabakasi sinirina
dogru difiize olur (bulk solution transport). Adsorpsiyon diizeneginde karistirma islemi oldugu
icin bu basamak genellikle ihmal edilir.

2. Film tabakasina dogru ilerleyen adsorplanan madde bulundugu durgun boéliimden
gecerek adsorbanin gézeneklerine dogru girerler [film mass transfer/boundary layer diffusion
(s1r tabaka difiizyonu)].

3. Gozenek bosluklarinda hareket eden adsorban daha sonra pargacik i¢i difiizyon ile
adsorbsiyonun meydana gelecegi ylizey kismina ilerler [intraparticle diffusion(parcacik igi
difiizyon)].

4. Son asama olarak adsorban madde adsorbanin goézenek yilizeyine tutunmaktadir
(sorpsiyon).

Adsorpsiyon kinetikleri, Lagergren tarafindan 6n goriilen yalanci birinci dereceden
kinetik model (Pseuso-first order kinetic model), Ho tarafindan 6n goriilen yalana ikinci
dereceden kinetik model (Pseudosecond order kinetic model) ve Weber-Morris’ in gelistirdigi
kiitle transfer mekanizmasi i¢in partikiil i¢ci diflizyon (Intra-particle diffusion model) esitligi
modelleridir.

Lagergren’ in yalanci birinci dereceden kinetik modeli (Pseuso-first order kinetic
model), adsorpsiyon hizinin adsorban ylizeyindeki gézenek miktariyla dogru orantili oldugunu
belirtmektedir. Bu verilere dayanarak adsorpsiyon kapasitesi ile temas siiresi arasindaki iliskiyi

veren denklem 12'de verilmistir.

In(qe - q¢) = Inge - k1.t

(e — q¢) _ ky .t
e 2.303

(12)
log

Burada;
ge : Denge durumundaki madde miktarini (mg g )
q: : t anindaki adsorpsiyon kapasitesini (mg g-! )

k1 : Yalanci birinci dereceden hiz sabitini (dk! ) gdstermektedir.
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Bu denklemden yola ¢ikarak In(qa - q: ) degerleri t'ye karsi grafigi ¢izildiginde egimi -k,
ve kesim noktasi Inqq olan dogru denklemini vermektedir. Grafigin dogrusalligini ifade eden R2
degerinin ise 1’e yakin olmasi gerekmektedir.

Ho’nun yalanci ikinci dereceden kinetik modeli (Pseudosecond order Kkinetic model) ise
hem kolay olmasi hem de deney sonuglarina uygunlugu nedeniyle daha cok tercih edilen bir

modeldir. Yalanci ikinci dereceden kinetik model denklemi 13" de verilmistir.

t 1 t

D) = )+ ) 13)

dt K,.q3 dz

Burada;
k> : Yalanci ikinci dereceden denge hiz sabitini (dk!)
q: : t anindaki adsorpsiyon kapasitesini (mg g1 )

g. : Maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mg g1 ) gdstermektedir.

Weber-Morris difiizyon (Intra-particle diffusion model) esitligi;
qe=(k,. t1/2) + C (14)
Burada;
q: : t anindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg g1 )
ky : Partikiiller arasi difiizyon hiz sabitidir (mg gt dk/2).
C: Adsorban ile adsorbat arasinda olusan tabakanin kalinlig1 hakkinda bilgi veren bir sabittir.
Deneysel verilerden yararlanilarak hesaplanan q: degerlerinin t!/2 ye karsi cizilen
grafigin lineer olmas, partikiiller arasi difiizyonun adsorpsiyon prosesi icinde gerceklestigini
gostermektedir. Buna dayanarak dogrunun orijinden ge¢mesi ise difiizyonun hiz belirleyici bir
basamak olmustur. Dogrunun orijinden ge¢memesi durumu diflizyonun tabakalar halinde

gerceklestiginin ve yalniz basina hiz belirleyen bir basamak olmadiginin gostergesidir [35-36].

2.2.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonda meydana gelen serbest enerji degisimi, entalpi degisimi ve entropi
degisimi denge sabiti ile bulunmaktadir. Adsorpsiyonun kendiliginden gerceklesmesi i¢cin AH ve
AG'nin ekzotermik (negatif) olmasi gerekmektedir [38-40].

Asagidaki esitliklerde bu termodinamik parametreler belirtilmistir [41].

AG=—-R.T.InKc (15)
— AH AS

ln Kc— (RT) + K
Burada,
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AG: Serbest enerji degisimi, Gibbs serbest enerjisi (k] /mol)

AH: Entalpi degisimi (k]/mol)

AS : Entropi degisimi (k] /mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

AH ve AS sirasiyla, In Kc'ye karsi 1/T’nin grafiginin e§iminden ve kesim noktasindan hesaplanir.
Adsorpsiyon denge sabiti,
Kc = Cags / Ce

seklinde ifade edilir [42-45].

(16)

Burada,
K.: Denge sabiti
Cads: Denge aninda adsorplanan maddenin konsantrasyonu (mg/1),

Ce: Denge aninda ¢ozelti ortaminda kalan maddenin konsantrasyonudur (mg/1).

2.2, Tarimsal Atiklarin Boyar Madde Gideriminde Kullanilmasi

Tarimsal iirtinlerden elde edilen atiklar, 6glitme, ayiklama ve kurutma gibi islemlerden
once olusurlar. Bu atiklar daha ¢ok sap, saman, kabuk, ¢ekirdek gibi atiklardir. Tarim yan tiriini
olan bu atiklar biyokiitle olarak degerlendirilmesi ile ilgili calismalar yapilmaktadir. Tarim yan
irtini olan kabuklarin ¢ogu yakilmakta ve atik madde olarak kiil olusmaktadir. Olusan kil hem
insan sagligini hem ¢evreyi hem de hava kirligine neden olup olumsuz yonde etkilemektedir. Bu
gibi atiklarin endiistride farkl alanlarda degerlendirilmesi ekonomik katki saglamasinin yani
sira ¢evre Kkirliligini azaltarak, kati atik yonetimini kolaylastiracak ve atiksu aritimi i¢in bir
avantaj olacaktir.

Endiistride ¢ok farkli organik maddeler kullanilmaktadir. Toksik etki gosteren, biyolojik
olarak pargalanabilirligi diisiik organiklerin aritiminda adsorpsiyon prosesi genel olarak
kullanilmaktadir. Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddeler yiiksek oranda KOI (kimyasal
oksijen ihtiyaci) ve diisiik oranda BOI'ye (biyokimyasal oksijen ihtiyacina) sahiptirler. Bu
nedenlerden dolay1 adsorpsiyon metodu en genis kullanim alanina sahiptir. Ayrica atigin atikla
giderim prensibine dayanarak, pilot 6lcekli uygulanabilirligi fazla oldugu icin daha c¢ok
adsorpsiyon deneylerinde kullanilmaktadir [46].

Ozacar ve Sengil (2005) tekstil atiksularin da bulunan metal kompleks boyalarin
gideriminde tarim atiklarinin kullanimi amac¢lamislardir. Adsorban partekiil boyutu, pH,
adsorban dozu, temas sliresi ve baslangic boya konsantrasyonlarinin ¢cam talasiyla metal
kompleks boyalarinin adsorpsiyonu tzerindeki etkileri incelenmislerdir. Metal kompleksi
boyalarin gideriminde asidik pH'in etkili oldugu goriilmiistiir. Temas stiresi 120 dakikadir.

Deneysel olarak hesaplanan izoterm verileri Freundlich, Langmuir ve Temkin denklemleri
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kullanilarak belirlenmistir. Deney sonuglarina gére Langmuir izotermine daha uygun oldugu
gorilmiistiir. Adsorpsiyon kapasiteleri 280,3 mg/g ve 398,8 mg/g' dir. Sonuclara gore cam
talasinin boyar madde adsorpsiyonu i¢in aktif karbona gore ucuz ve daha kullanilish bir
malzeme oldugunu belirtilmislerdir [47].

Metil Orange (M0), Metilen Mavisi (MB), Rodamin B (RB), Kongo Kirmizis1 (CR), Metil
Violet (MV) ve Amido siyah1 10B (AB) ile 30°C'de 10-120 mg/L derisiminde hazirlanan
¢Ozeltilerden, muz ve portakal kabuklarina boyar maddelerin adsorpsiyonu i¢in denge ve
kinetik calismalar1 yapilmistir. Muz kabuklariyla yapilan adsorpsiyon calismalarda, birim
adsorban basina adsorplanan madde miktarlari sirasiyla 17,2 (MO), 15,9 (MB), 13,2 (RB), 11,2
(CR), 7,9 (MV) ve 7,9 (AB) mg/g bulunurken portakal kabuklar: ile yapilan ¢alismada 15,8
(MO), 13,9 (MB), 9,1 (RB), 7,9 (CR), 6,1 (MV) ve -3,8 (AB) mg/g bulunmustur. Muz kabuklari
kullanilarak yapilan ¢alismada Freundlich izotermi, Langmuir izotermine gére daha uygun
oldugu goriilmiis ve portakal kabuklari icin bunun tam tersi gézlenmistir. Yapilan bu ¢calismada,
atik muz kabuklar ve portakal kabuklarinin, ¢ézeltilerden boyalarin uzaklastirilmasi i¢in uygun
bir materyal oldugu gézlemlenmistir [48].

Piring kabugu bir tarimsal iiriin olarak ¢ok miktarda bulunan ve diisiik maliyetli bir
adsorban olarak boyalar ve atiksu akintilarinda agir metal giderimi i¢in kullanilmistir [49-53].

Yine yapilan bir calismada sitrik asitle aktive edilmis ¢cam kozalaklar1 kullanarak Basic
Blue 3 boyar maddesinin adsorpsiyonunda temas siiresi, baslangic pH’s1 ve baslangic boya
konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. ikinci derece kinetik modeline gore istatiksel analiz
yapilmistir. incelenen parametreler icinde en etkin olanlari, temas siiresi ve baslangic boya
konsantrasyonu olarak belirlenmistir. Boya giderim veriminin maksimum oldugu an, BB3
konsantrasyonunun minimum, alikonma siiresinin maksimum ve baslangi¢c pH’sinin 7.5 oldugu
anlarda elde edilmistir. Bu calisma sonucunda yalanci ikinci derece kinetik modele uygun
oldugu bulunmustur [54].

Tablo 2.4.'de boyar madde gideriminde adsorban olarak kullanilan tarimsal atiklar yer

almaktadir.

Tablo 2.4. Boyar madde gideriminde adsorban olarak kullanilan tarimsal atiklar

Adsorpsiyon
Adsorbanin tiirii Adsorbatin tiiri Referans
kapasitesi (mg/g)
Cam kozalag Metilen mavisi 109,9 [55]
Asitle modifiye cam
Kongo Kirmizisi 40,2 [56]

kozalagi
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Ham ¢am kozalagi Kongo Kirmizisi 32,6 [56]
Islenmis pamuk Acid blue 25 589 [57]
Muz kabugu Direct red 28 (Kongo kirmizisi) 12,8 [58]
Muz kabugu Acid Blue 121 141 [59]
Portakal posasi Directred 23 10,72 [60]
Asidik hidrolize
Remazol Black-B (RBB)ve
ugratilmis portakal 84,4 ve 105,6 [20]
Methylene Blue (MB)
kabugu
Anodonta(kugu
Reactive green 12 0,436 [61]
midyesi) kabugu
Aycicegi sap1 Direct red 28 (Kongo kirmizisi) 37,78 [62]
Soya kiispesi Direct red 80 178,57 [60]
Metal hidroksit
Reactive red 120 48,31 [63]
¢amuru
Badem kabugu Direct red 80 22,422 [64]
Toz aktif camur Direct yellow 12 98 [65]
Biogaz atik gamuru Directred 12B 3,46 [66]
Krom igeren deri
Reactive red X6BN Sandos 48 [67]
sanayi atig1
Pirin¢ kabugu Direct red 28 171 [68]
Palmiye yagi tesisi
Disperse blue 49,5 [69]

atik kili

Gilinlimiizde adsorban olarak, adsorpsiyon kapasitesi yiliksek, ucuz ve cevre dostu
materyaller tercih edilmektedir. Bu fikirden yola ¢ikarak arastirmacilar farkli adsorbanlar
denemislerdir. Bunlar; bugday kabugu, cam kozalagi, muz kabugu, elma posasi, patates kabugu,
portakal kabugu, limon kabugu, piring kabugu kiilii, palmiye yag tesisi atik kiilii, soya kiispesi
islenmis kabuk gibi atik maddeleri alarak adsorban olarak kullanmislar ve adsorplama

kapasitelerine bakildiginda verimli sonuclar elde edilmistir [55-71].

2.3. Tekstil Endiistrisi Atiksulari

Tekstil endiistrisinde olusan atiksularin kaynaginda, dogal liflerin yikanmasi,

agartilmas1 ve boyanmasi islemleridir. Tekstil endiistrisinde, ham maddenin islenmesi

kismindan iiretim asamasina kadar c¢ok fazla miktarda su kullanilmaktadir. Buna ek olarak,
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fiziksel ve kimyasal islemlerden dolay: kirlilik yiikii degiskenlik gostermekte ve fazla miktarda

atiksu olusmaktadir.

Tekstil endiistrisinden kaynakli atiksularda baslica problemleri arasinda yiiksek oranda

boyar madde, isleme sirasinda NaOH’dan dolay1 yiiksek pH, yiiksek BOI (biyokimyasal oksijen

ihtiyac1) ve KOI (kimyasal oksijen ihtiyaci), makine yaglari, siilfitler gibi sektdére gore

degiskenlik gosteren kirletici parametreler yer almaktadir [72]. Tekstil endiistrisi proses

guruplari ve atiksu 6zellikleri Talo 2.5.'de verilmistir.

Tekstil atiksularindaki degiskenligi kontrol altina almak icin Amerika Cevre Koruma

Orgiitiiniin (EPA) teknolojileri belirlemek amaciyla yedi guruba ayirmigtir:
a) Ham Yiin Yikama
b) Iplik ve Kumas imalati
c) Yiin Apre IslemLeri
d) Dokunmus Kumas Apre islemLeri
e) Orme Kumas Apre islemLeri
f) Hal Imalat
g) Elyafve iplik Boyama ve Apre IslemLer
Tablo 2.5. Tekstil Endiistrisi Proses Guruplari ve Atiksu Ozellikleri [73].

Parametreler Kategoriler

a b C d e f g
BOIs/KOI 0,2 0,29 0,35 0,54 0,35 0,3 0,31
BOIs (mg/L) 6 000 300 350 650 350 300 250
TKM (mg/L) 8000 130 200 300 300 120 75
KOI (mg/L) 30 000 1040 1000 1200 1000 1000 800
Yag ve gres (mg/L) 5500 - - 14 53 - -
Toplam Krom (mg/L) 0,05 4 0,014 0,04 0,05 0,42 0,27
Fenol (mg/L) 1,5 0,5 - 0,04 0,24 0,13 0,12
Silfit (mg/L) 0,2 0,1 8,0 3,0 0,2 0,14 0,09
Renk (ADMI) 2000 1000 - 325 400 600 600
pH 8,0 7,0 10 10 8,0 8,0 11
Sicaklik (°C) 28 62 21 37 39 20 38
Su Kullanimi 36 33 13 113 150 69 150
(L su/kg iiriin)
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2.4. Tekstil Endiistrisi Atiksu Kaynaklari ve Genel Ozellikleri

2.4.1. Hasillama ve Hasil S6kme

Hasillama; iplikler dokunurken, mukavet kazandirmak ve mekanik etkilerden korumak
icin yapilir. Bu islem sirasinda kullanilan maddeler; makro molekiilli, film olusturan ve liflere
yapisan, tutunma yetenegi olan dogal veya yapay maddelerdir. Tekstil islemlerinde en fazla
meydana gelen atik, iplik atigi, lif havi ve bu siirecte kullanilan nisasta bazli hasillardir.
Atiksularda bulunan en biiyiik kirletici gurubu bu maddelerden olusmaktadir. Bu proseste
olusan atiksularin hacmi disiik olmakla birlikte; yiiksek seviyelerde kimyasal oksijen ihtiyaci,
biyokimyasal oksijen ihtiyaci ve askida kati madde (AKM) icermektedir.

Hasil sokme islemi; pamuk ipliklerinin, nisasta, seliilloz vb. hasil maddeleri
kullanilmasiyla ortamda bulunan kimyasal maddeleri gideriminde uygulanmaktadir. Bu islem
meydana gelen atiksuyun Kirliligi yiizey aktif maddeler (enzimler, asidik veya alkali maddeler)
gibi kimyasal maddelerden olusmaktadir. Bu proseste biyokimyasal oksijen ihtiyac1 (BOI) ve

TCK ytkiiniin olustugu ana prosestir [74-75].

2.4.2. Yikama

Pamuk yikama prosesinde; pamuktan yag, vaks ve seliilloz olmayan diger bilesenleri
sicak alkali, sabun c¢ozeltileri ve yikama solventleriyle ayirmaktadir. Bu islem sirasinda atik
kimyasallar sonucu toksik madde miktar1 yiiksek atiksu olusmaktadir. Olusan bu atiksuyun pH'1
(10-11), KOI ve AKM'si oldukga yiiksektir.

Yin yikama prosesinde; yiiniin yikanmasi c¢ok fazla miktarda kirlilik ytki
olusturmaktadir. Ham yfiiniin agirlikca %30-70’i, katt madde, yiin yag1 ve diskidan olusmaktadir.
Biyolojik aritimadan once meydana gelen yagin aritilmasi atiksu aritma verimi acgisindan

gereklidir [75].

2.4.3. Agartma

Agartma prosesinde, pamuk ve diger materyallerin dogal sarimsi renginin olusmamasini
onlemek acisindan, hidrojen peroksit, sodyum hipoklorit vb. maddeler ile oksidasyon islemi
uygulanmaktadir. Agartma prosesinde ayrica, hipoklorit asit, silfiirik asit, sodyum bisiilfit,
kostik soda, yiizey aktif maddeler ve selatlastirict maddeler gibi yardimci kimyasal maddeler de
kullanilmaktadir. Bu proseste olusan atiksular diisiik miktarda BOI ve genelde yiiksek miktarda

AKM icermektedir [74].
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2.4.4. Merserizasyon

Merserizasyon islemi dokumanin boyay1 iyi tutmasi ve parlakligini arttirmasi igin
uygulanir. Dokuma isleminde kullanilan %25 sodyum hidroksit atiksuyun pH'sini ytikseltir.
Sodyum hidroksit yerine pamuk mumu da kullanilmaktadir. Bu prosesten olusan atiksular
yiiksek oranda sodyum hidroksit, dogal yag ve pamuk mumu icerirken, diisiik miktarda BOIis ve

AKM igerir [75].

2.4.5. Boyama

Tekstil endiistrisinde dokumaya renk vermek acisindan en ¢ok sentetik boyalar
kullanilir. Boyama prosesinde olusan atiksular, genellikle renk ve AKM'si yliksektir, orta

derecede BOI degerleri olusmaktadir [75].

2.4.6. Bitim islemleri (Apreleme)

Bitim islemleri, istenilen 6zellikleri dokumaya son seklinin verildigi asamadir. Uretilen
tekstil materyalini mikrobiyolojik bozunmadan korumak icin, organik ve inorganik koékenli
sentetik biyositler (halojenli difenil alkanlar veya eterler) kullanilmaktadir. Bundan dolay:

apreleme prosesinden gelen atiksular degisiklik gostermektedir [76].

2.5. Boyar Maddeler

Diinyada yiiz binin tizerinde sentetik ticari boya tiirii bulunmaktadir ve yilda yaklasik
700 000 ton boyar madde tiretilmi yapildig1 tahmin edilmektedir [77].

Boyar maddeler 400 nm-700 nm arasinda goriiniir 15181 absorbe edebilen ve 15181
absorbe etme 0zelligi renkli gériinmelerini saglar. Degisik yapida olmalar:1 ve ¢ok farkli alanda
kullanilmalar1 agisindan bu molekiillerin cesitli guruplar yer almaktadir. Boyar maddeler iki
temel grupta incelenirler;

e Inorganik Boyar Maddeler
e Organik Boyar Maddeler

Her renk veren madde boyar madde 6zelligi gostermez. Genellikle boyar maddeler
cismin yiizeyiyle kimyasal yada fizikokimyasal olarak birlesmektedir. Bilesigin rengi, molekiiliin
yapisinda bulundurdugu doymamis karakterdeki nitrozo (-N=0), nitro (-NO2), karbonil (-C=0),
azo (-N=N-) gruplar ile zayif bazik yada zayif asidik bigimde bulunan hidroksil (-OH), amino (-

NH:) gruplarin bulunmasindan kaynaklanmaktadir.
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Genelde tiim hidrokarbonlar renksizdirler. Hidrokarbonlar kromofor gibi doymamis
gruplara baglandiklarinda renkli gériinlim kazinirlar. Kromofor grubuna bagh olan aromatik

halkali bilesiklere "kromojen" denilmektedir [78].

2.5.1. Tekstil Boyar Maddeleri

Tekstil islemlerinde olusan atiksular genelde 10-20 mg/L konsantrasyonlarda boyar
madde icermektedir [79] ve renkli atiksulardir. Tekstil boyar maddeleri keten, pamuklu, yiin ve
ipek gibi dogal kumaslarin renklendirilmesinde kullanilirken, polimad, viskon, rayon, poliakrilik
elyaflarin renklendirilmesi islemlerinde de kullanilir. Boyar maddeler siniflandirilirken
kimyasal yapisi, ¢oziinlrligl, boyama oOzellikleri ve kullanildiklar1 alana gore cesitli

karakteristik 6zelliklerine gore siniflandirilirlar.

2.5.1.1. Boyar Maddelerin Kimyasal Yapilarina Gére Siniflandirilmasi

Azo boyar maddeleri; Organik boyar maddelerin en 6nemli sinifinda yer alirlar. Biiyiik
bir kismi suda ¢6ziliniir. Tim boyama yontemlerinde kullanir, yalnizca kiip ve kiikiirt boyar
maddeleri ile yapilan boyamalar bu kisimda yer almamaktadir. Yapisinda kromofor olan azo (-
N=N-) gurubu ile ifade edilirler. Azo boyar maddeleri, bircok boyar maddenin temelini
olusturmaktadir (~%70-80) [20,80].

Nitro ve nitrozo boyar maddeler; Nitro ve nitrozo boyar maddeleri grubu, adinda da
gectigi gibi kimyasal yapilarinda nitro veya nitrozo grubu ile birlikte elektrodonér (-OH-, -NR3-)
gurubu barindirir. Nitrozo bilesikleri tek basina boyar madde 6zelligi tasimazlar. Agir metal
tuzlar ile birlestiklerinde bu yapilar boyar madde formuna doniistirler. Yiin, ipek ve kagit
boyanmasinda kullanilirlar [20,80].

Polimetin boyar maddeler; Konjuge karbon atomlar: zinciri iceren ve bir amonyum
grubu ile biten kromofor grubudur. Buna ek olarak; bir azot, kiikiirt ya da oksijen atomu
icermektedirler. Polimetin boyar maddelerinin kullanimi sinirhdir, ¢linki 151k hasliklar: zayifdir.
En 6nemli kullanim alani, fotografciliktir [20,80].

Arilmetin boyar maddeler; Formilleri genellikle X, -CH=, -N= ya da Ar-X=Ar
seklindedir. Bu grup boyar maddelerin elektrofil 6zellikleri nedeniyle ¢ok sayida karakteristik
reaksiyonlari vardir. Yiiksek 151k hasliklarinda akrilik elyafi boyamada kullanilirlar [20,80].

Aminoketon ve hidroksiketon boyar maddeler; Bu iki grup birbirine ¢ok benzemekler
beraber kromofor grup olarak karbonil, oksokrom grup olarak da amino veya substitue amino

grubu ya da hidroksil grubu icermektedirler. Hidroksiketon dogal birtakim boyar maddeleri
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barindiran mordan boarmaddeleridir. Aminoketon boyar maddeler, kiip ve dispers boyar
maddeleri igerir [20,80].

Kinolin boyar maddeler; 2-4 metilkinolin, tiirevleri ftalik anhidrit ve benzeri
maddelerle yogunlasmasiyla elde edilir. Solvent ve bazik boyar maddelerde sar1 ve kirmizi renk
verirler. Siilfone edildiklerinde 6nemli asit boyar maddeleri olustururlar [20,80].

Ksanten boyar maddeler; Ksantenin amino, aminohidroksi ve hidroksi grubundandir.
Genelde ksanten bazik boyar maddeler olup, renkleri gozle goriiniir derecede saf, parlak ve

cozeltileri gliclii floresans 6zelligi gosterir [20,80].

2.5.1.2. Boyar Maddelerim Céziiniirliiklerine Goére Siniflandirilmasi

Suda ¢oziinen boyar maddeler ve suda ¢oziinmeyen boyar maddeler olmak tizere iki alt
gruba ayrilir. Boyar maddelerin suda ¢6ziinen kismi; anyonik boyar maddeler, katyonik boyar
maddeler ve noniyonik boyar maddelerdir.

Anyonik boyar maddeler; suda kolaylikla ¢oziiniirler ve ¢oziindiiklerinde suya negatif
yukli iyon veren boyar maddelerdir. Asit boyar maddeler, direkt boyar maddeler, metal
kompleks boyar maddeleri, reaktif boyar maddeleri olarak alt gruplara ayrilir.

Asit boyar maddeleri formiile edilirken Bm-SO3 Na* (Bm: boyar madde renkli olan
kisim) seklinde verilmektedir. Molekiil birden fazla, -COOH karboksilik asit grubu, -SOsH
stlfonik asit gurubu bulundurmaktadir. Anyonik boyar maddeler ipek, yiin, poliamid, katyonik
modifiye akrilonitril elyafi ile deri, kagit ve besin maddelerinin renklendirilmesinde
kullanilmaktadir [80].

Seliiloz fiberlerini renklendirmek icin kullanilan boyar maddeler reaktif boyar
maddelerdir. Reaktif boyar maddeler, yapilarinda bir veya iki kovalent bag olusturabilen yapilar
bulundurmaktadir. Boyar maddeye renk veren kisim kloroform kismidir ve boyar maddeyi
reaktif gruba baglayan kisim ise -NH», -CO ve -SO; gibi gruplardir. Desarj edilen ortamlarda
kolayca biyolojik indirgenmeye ugramadiklarindan dolay1 reaktif boyar maddeler tekstil
atiksularinin problemli kisimlaridir [81]. Reaktif boyar maddelerde genel olarak biitiin renk
serisi bulunmakla birlikte renkleri oldukca parlaktir [82-86].

Katyonik boyar maddeler; suda kolaylikla ¢oziiniir ve suya pozitif yiikli iyon verirler.
Pozitif yiikli sinif olarak N ve S atomu icermektedirler. En fazla poliakrilonitril, az sayida yiin ve
pamuk elyafin boyanmasinda kullanilirlar.

Uygulama dncesi kimyasal reaksiyon gerektiren boyar maddeler; suda
¢ozlinemezler, uygun 6n islemlerle iplige baglanacak sekle getirilirler. Kiip boyar maddeleri,

kukiirt boyar maddeleri olarak iki alt sinifa ayrilirlar.
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Ozel renklendirici siniflar; kendilerine 6zgii olan boyama mekanizmalar1 bulunan
boyar maddelerdir. Dispers boyar maddeler, solvent boyar maddeler ve pigment boyar

maddeler olarak siniflandirilmaktadirlar.

2.5.2. Tekstil Endiistrisinden Olusan Atiksularin Cevresel Riskleri

Tekstil endiistrisinde bazi kimyasal maddeler ve yiiksek miktarda su kullanilarak,
yliksek miktarlarda atiksu olusmaktadir. En fazla kimyasal madde boyama, agartma, baski ve
bitirme (apreleme) islemleri icerisinde kullanilmaktadir. Bu proseslerde kullanilan kimyasal
maddeler, organik bilesikler ve polimerlerden, inorganik bilesikler ve elementlerden
olusmaktadir [13].

Organik bilesiklerin, septik kosullarin ve koku probleminin olusmasini engellemek i¢in
suyun yeniden kullanilabilmesi icin ortamdan uzaklastirilmasi lazimdir. inorganik maddeler ise,
yliksek miktarda ¢6ziinmiis tuz icerdiginden dolayr su kullanimini olumsuz etkilemektedir.
Ayrica, ¢oziinmeyen tuzlar, ¢cokerek tabanda ¢okelti olusturmakta, akimi engellemekte ve canl
yasamini etkilemektedir. C6zlinmiis inorganik tuzlarin yiiksek derisimlerde varolmasi korozif
etkiye neden olmaktadir. Cinko, bakir, krom gibi metaller su canlilar1 iizerine toksik etki
yaptiklarindan dolay1 atiksu desarj olmadan 6nce bu metallerden arindirilmasi gerekmektedir.
Boyalardan meydana gelen renk estetik acidan rahatsiz edici olabilecegi gibi boyamada
kullanilan fenoller atiksuda tat ve koku olusturmaktadir [87].

Renkli olan bu atiksularin alici ortama verilmesi ile sadece estetik acidan 6nemli
degildir; desarj edilen ortamdaki canllarin varligini olumsuz yonde etkileyecek sekilde 1sik
gecirgenligini de (penetrasyonunu) engellemektedir. Bundan dolay1 ekosistem igin olumsuz
sonuglar olusturabilmektedir [88-90].

Bununla birlikte, renklenen atiksularin direk olarak alici ortamina desarj edilmesi,
kontrollii olmayan anaerobik kosullarda toksik-karsinojenik aromatik aminleri meydana
getirmektedir [91].

Sudaki canlilarin etkilenmesi ve topragin verimliligini etkilemesi bakimindan renkli
atiksularin dogaya olumsuz etkileri vardir. Boyar maddelerin sindirimle viicuda alinmasi, aci

verici, mide bulantisi, kusma ve ishale neden olabilmektedir [92].
2.6. Tekstil Endiistrisinde Boyar Madde Giderim Teknikleri
Tekstil endiistrisi atiksularinda renk giderilmesinde birden fazla fizikokimyasal ve

biyolojik prosesler uygulanmaktadir. Bu isemler incelendiginde, biyolojik yontemler kimyasal

ve fiziksel yontemlere gore ekonomik ve ¢evre dostu bir yontem olmasi nedeni ile avantajlidir.
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Genellikle bu yontemlerde birden fazla temel siirecin uygulanmasi gerekmektedir. Proseslerin

uygunlugu, atiksu o6zelliklerindeki degisime, arazi gereksinimi, tesis ve isletme masraflarina

karsin istenilen ¢ikis suyu parametresinin saglanmasi gibi konulara dikkat edilmelidir [75].
Tekstil endiistrisi atiksularinin aritilmasinda en fazla kullanilan yontemler;

Fiziksel Arittm Yéntemleri

a. Adsorpsiyon

b. Membranla ayirma

c. Koagiilasyon- flokiilasyon

Kimyasal Aritim Yéntemleri

a. Ozonlama

b. Kimyasal oksidasyon

c. Kimyasal indirgeme

d. Elektrokimyasal yontem

Biyolojik Aritim Yéntemleri

a. Aerobik yontem (aktif camur prosesi)

b. Anaerobik yontem
Ancak son yillarda aerobik ve anaerobik yontemlere ek olarak biyodegredasyon,

biyoakiimiilasyon, biyosorpsiyon gibi yeni teknikler de kullanilmaya baslanmistir [20].

2.6.1. Fiziksel Yontemler

2.6.1.1. Adsorpsiyon

Tekstil endustrisi atiksularin da renk gideriminde en ¢ok kullanilan yéntemlerden
biridir. Adsorpsiyon, kendiliginden gerceklesir ve adsorplanacak maddenin yiizeye birikimi ve
konsantre olmasimi iceren bir stirectir. Aktif karbon en c¢ok kullanilan ytliksek verimli
adsorbanlardir. Fakat aktif karbon pahali ve rejenerasyonu zor oldugundan tercih
edilmemektedir. Bu nedenle son yillardaki calismalar ugucu kiil, odun talasi, fistik kabugu
posasi, portakal kabugu gibi ucuz ve bulunmasi kolay tarimsal atiklar adsorban olarak

kullanilmaya baslamistir.

2.6.1.2. Membran Sistemleri

Ticari amagla kullanilan membran sistemleri renk gideriminde; ultrafiltrasyon, ters

osmoz ve elektrodiyalizdir. Membran filtrasyonun avantaji, aritma sonrasi ¢ikis suyun yeniden

kullanim1 ve bazi boyar maddelerin geri kazanimidir [93]. Membran sistemlerin iistiinligu;
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sicakliga, aniden olusan kimyasal etkilere ve mikrobiyal aktiviteye karsi diren¢ gostermesidir
[94]. Membran sistemlerin dezavantaji ise membranlarda biriken maddenin nasil
uzaklastirllmas1 gerektigi konusunda problemler ortaya c¢ikmaktadir. Bu yiizden renk

gideriminde tek basina kullanilamamaktadir [93].

2.6.1.3. Koagiilasyon-Flokiilasyon

Bu proseste uzun yillardir, inorganik koagiilantlar (kire¢, magnezyum ve demir tuzlari
vb.) boyar maddelerin koagiilasyonu amaciyla kullanilmaktadir. Ancak boyar maddelerin
yapilarinda meydana gelen farkhiliklar, boyar maddelerin kimyasallarla giderimini
zorlastirmaktadir. Bundan dolay1 organik polimerler daha fazla kullanilmaktadir. Organik
polimerler inorganiklere gore renk giderim verimi daha iyi ve camur olusumu daha az olmasina
ragmen renk giderimini tam anlamiyla saglayamamaktadir. Katyonik boyar maddeler kimyasal
yapilarindan dolay1 zayif koagiile olmaktadir. Asit, direkt, mordan ve reaktif boyar maddeler ise
koagiile olmakta fakat olusan floklanma az miktarda olmakta, ortama flokiilant eklenmesiyle
¢Okelme verimini artiramamaktadir. Bundan dolay1 boyar maddelerin gideriminde koagtilasyon

ve flokiilasyon yontemi uygun olmamaktadir [94].

2.6.2. Kimyasal Yontemler

2.6.2.1. Ozonlama

Ozonlama tekstil atiksularinda renk gideriminde oldukca iyi bir yontemdir. Ancak ¢ok
pahalli bir yontemdir. Tekstil endiistrisinde ¢ok fazla miktarda su ¢iktigindan dolayi, sistemin
isletme maliyetini ylikseltmektedir. Ozonlama tek basina renk gideriminde basarili degildir. Bu
islemden sonra boyar maddeler farkli yan iiriinlere déniismekte ve canli yasamini olumsuz
etkilemektedir. Ozonlamanin dezavantaji ise yar1 6mriintin (20 dakika) kisa olusu ve ytliksek

maliyetli olmasidir [95].

2.6.2.2. Kimyasal Oksidasyon

Kimyasal oksidasyon icin, Kklor, klordioksit ve hidrojen peroksit kimyasallari
kullanilmaktadir. Bu yontemle rengin tamami giderilememektedir ve ortamda olusan bazi
klorlu bilesiklerin alici su ortamlarini olumsuz yonde etkilemektedir. Klordioksit, reaktif, direkt,
dispers ve anyonik metalik boyar maddelerin gideriminde etkilidir. Hidrojen peroksit normalde

yetersiz olmasina ragmen, asidik ortamda demir(II) ile fenton reaktifini olusturmakta, burada
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hidroksil radikalleri olusmaktadir ve bu radikaller boyar maddelerin renk giderimini
arttirmaktadir. Fenton prosesi hem ¢oziiniir hem de ¢6ziinmeyen boyar maddelerin rengini

gidermekte iyi bir yontemdir ancak maliyeti yiiksektir.

2.6.2.3. Kimyasal indirgeme

Kimyasal indirgeme, tekstil endiistrisi atiksularinin renginin gideriminde genellikle 6n
aritimda kullanilan yontemlerden biridir. Yaygin olarak kullanilan kimyasallar sodyum

hiposiilfit, sodyum borhidrit, sodyum formaldehit stilfooksalat ve kalay(II) kloriirdiir.

2.6.2.4. Elektrokimyasal Yontemler

Elektrokimyasal yontemler, bir demir veya aliiminyum elektrot kullanilmasiyla
aliiminyum ya da demir bilesiklerinin floklayici bilesiklerin olusturmasi esasina dayanir. Olusan
floklar kendiliginden c¢okebilecegi gibi, ortama inorganik madde ekleyerek daha verimli
sonuglar elde edilebilir. Bu yontem, tekstil endiistrisi atiksularindan, KOIi, AKM, toplam organik
karbon, agir metaller ve rengin giderilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu metodun
dezavantaji ise tehlikeli bilesiklerin olusmasidir. Naumczyk ve ark. tarafindan yapilan bir
calismada tekstil atiksularini elektrokimyasal aritiminda ortamda kloro organik bilesik
derisiminin fazla miktarda oldugunu bulmuslardir ve yliksek akim verdiklerinde renk

giderimde azalmaya neden oldugunu gézlemlemislerdir [96].

2.6.2.5. Biyolojik Yontemler

Boyar maddelerin organik yapida bulunmasi ve karmasik olmas1 biyolojik
parcalanimlarini zorlastirmaktadir ve renk gideriminde yetersiz kalmaktadir. Boyar maddenin
toksik olmasindan dolay1 renginin giderilmesinde mikroorganizmalara etki edecegi i¢in
biyolojik proseslere uygun bir yontem degildir [97]. Kullanilan biyolojik sistemlere 6rnek
olarak; doner biofilm reaktorler, aerobik aktif camur, aerobik-anaerobik ardisik kesikli yada
stirekli akis reaktorler, aerobik-anaerobik reaktorler, anaerobik kesikli reaktorler verilebilir

[98].
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3. ONCEKI CALISMALAR

Tekstil triinlerinin biliyiik boliimu tiiketici begenisini arttirmak icin boyanmaktadir.
Ancak proses sonunda ortaya c¢ikan atiksular, alici ortamlara verildignde, dogal sulara
karismakta hem halk hem de cevre sagligini olumsuz yonde etkilemektedir. Bu nedenle sularin
cesitli aritma islemlerinden gecirilip alici ortamlara verilmesi gerekmektedir. Atik sulardan
boyar maddelerin giderimi i¢in ¢ok sayida fiziko-kimyasal islem uygulanmaktadir. Fakat bu
islemler pahali oldugu gibi ikincil kirlilige sebep olmaktadir. Bundan dolay:1 etkili, maliyeti
diisiik ve cevre dostu alternatif yontemlerin bulunmasi gereklidir. iceriginde farkli kimyasal
maddeler bulunmasindan dolay:1 tekstil atiksularinin aritilmasi yiiksek maliyetli ve zordur.
Farkl tipte kullanilan boyar maddeler boyanacak olan tekstil iirtinlerinin 6zelligine baghdir.
Reaktif, dispers, asidik, bazik, azo, pigment, reaktif olarak siniflandirilan bu maddeler kimyasal
yapilar farklidir. Bu yapisal farklilik boyar maddelerin giderimini daha zor hale getirmekte ve
farkli aritma yontemlerinin ayni zamanda uygulanmasinda zorunluluk olusturmaktadir.

Endiistriyel atiksularin aritiminda, renkli ve renksiz organik Kkirleticilerin uygun
adsorban kullanilarak giderilmesinde adsorpsiyon islemi 6énemli bir uygulamadir. Konsantre
atiksulardan kimyasal atiklarin giderilmesinde aktif karbon ve recineler en iyi adsorban olarak
kullanilmasina ragmen en énemli dezavantaji pahali ve geri yikama ihtiyacinin olmasidir. Bunun
lizerine arastirmacilar daha ekonomik adsorbanlarla da ¢alismalar yapmistir [99-103].

Yapilan bir ¢alismada; Metilen mavisinin (MB) sulu ¢ozeltilerden AFKA ile ¢ikarilmasi
icin yeni bir adsorban olarak kullanmislardir. Deney kosullari; ¢6zelti pH's1 (2-10), AFKA dozu
(0,5-3 g/L), MB konsantrasyonu (100-400 mg/L), temas siiresi (1-70 dk) ve ¢ozelti sicakligidir
(20-50°C). Deneysel verilere uygun model olan Langmuir izoterminden hesaplanan maksimum
adsorpsiyon kapasitesi sirayla 20 ve 50°C arasindaki sicakliklarda 389 ile 602 mg/g olarak
hesaplanmistir. MB'nin hazirlanan AFKA {izerine adsorbe edilmesinin kendiliginden
gerceklesen, fiziksel ve adsorbanin test edilen boya molekiillerinin adsorpsiyonu icin yiiksek
afiniteye sahip oldugu belirlenmistir. Bu nedenle, bir tarimsal atik maddesi olan AFKA'nin
endtstriyel atiksularda renk giderimi i¢in uygulanabilir ve umut verici bir adsorban oldugu
sonucuna varilmistir [104].

Maliyeti diisiik ve etkin bir biyosorbent olan AFKA , Cr(VI)'nin atiksudan adsorplanmasi
icin de arastirllmistir. Deney kosullari; ¢ozelti pH's1 (2-8), AFKA miktar1 (0,5-8 g/L), Cr(VI)
konsantrasyonu (50-200 mg/L), sicaklik (5-500C) ve temas siiresi (1-60 dk) olarak belirlenmis
ve sulu ¢ozeltilerden Cr(VI)'nin adsorpsiyonu calisilmistir. Sonug olarak; 5 g/L adsorban (AFKA)
dozunda 60 dakika dengelenmeden sonra 50-200 mg/L Cr(VI) iceren c¢dzeltiden, pH 2'de
%99'un lizerinde krom adsorbe ettigi bulunmustur. Elde edilen sonuglarin yalanci ikinci

dereceden ve Langmuir modeline uygun oldugu gérilmistiir. Langmuir adsorpsiyon kapasitesi
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116,3 mg/g oldugu belirlenmistir. AFKA ile endiistriyel atiksularda bulunan Cr(VI)
adsorpsiyonu icin uygun ve basit bir islem oldugu belirtilmistir [105].

Bazrafshan ve ark. Antep fistif1 gévde atigindan (Pistachia Vera L.) hazirlanan aktif
karbonun Reaktif Red 198 (RR 198) boyasinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi icin etkili bir
¢6zim oldugu 6n gormislerdir. Bu islemde Antep fistig1i govde atiklar1 110°C'de 2 saat
kurutulup 6giitiildiikten sonra 60-200 mesh elekten elenerek toz haline gelen adsorbandan 250
g alinmistir. Elde edilen adsorban, 110 g ZnClI; ile 110 g saf sudan olusan bir karisim icinde gece
boyunca bekletildikten sonra tekrar saf suda yikanan adsorban 3500C de kalsine edilmistir. 100
mL stok boya ¢ozeltisi kullanilarak ¢ozeltinin pH'1 1N hidroklorik asit (HCI) ve 1N sodyum
hidroksit (NaOH) kullanilarak ayarlanmistir. Deney kosullari; ¢6zelti pH's1 (2-12), adsorban
miktar1 (0,1-5 g), temas siiresi (20-270 dk) ve RR 198 boya konsantrasyonu (20-200 mg/L)
olarak secilmistir. Sonug olarak pH 2'de, 80 mg/L RR 198'in sulu ¢o6zeltisinden % 95'lik bir
verimle boya adsorbe edilmistir. Langmuir (R2 =0,9289) izoterm modelinin Freundlich (R2
=0,8839) izoterm modelinden daha uygun oldugu bulunmustur [106].

Bircok atik materyalinin, sudan ve atik sudan farkli Kkirleticilerin giderilmesinde
adsorban olarak kullanimlar1 arastirilmistir. Siyantr endiistriyel atiklar vasitasiyla cevreye
salinan ¢ok toksik bir birlesiktir. Yapilan bu ¢alismada, AFKA, sentetik bir atiksudan siyaniiriin
uzaklastirilmasi icin adsorban olarak kullanilmistir. En énemli parametrelerin (pH, adsorban
miktari, siyaniir konsantrasyonu ve temas sliresi) se¢cimi baslangicta atiksudan adsorplanan
siyaniir yiizdesine dayanarak degerlendirilmistir. Optimum pH 10'da, 60 dakikalik temas
siiresinden sonra, 100 mg/L siyaniir iceren sudan %99'dan fazla siyaniir giderimi saglanmistir.
Kinetik ¢alismasi, AFKA'nin siyantr iyonlarinin adsorpsiyonunda yalanci-ikinci dereceden hiz
reaksiyonununa uydugunu gdstermistir. Langmuir modelinin 156,2 mg/g maksimum
adsorpsiyon kapasitesine ulasip deneysel verilere en uygun oldugunu goriilmustiir. Deneysel
degerlendirmede, AFKA'nin az miktarda adsorbanin yiiksek konsantrasyonda siyaniir iyonlarini
(200 mg/L'ye kadar) adsorplama kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir. Siyanidin AFKA
adsorpsiyonunun maksimum kapasitesi 156,2 mg/g olarak belirlenmis; bu da diger adsorbanlar
tarafindan siyaniir iyonu adsorpsiyonu icin literatiirde belirtilen maksimum degerden ¢ok daha
yluksektir. Bu nedenle AFKA, etkin, diisiik maliyetli ve siyaniir iceren sulu c¢dzeltilerin
gideriminde adsorbe edici bir materyal oldugunu acik¢a ortaya koymustur [107].

Talyum katyonunun sulu soliisyonlardan uzaklastirilmasi i¢in adsorban olarak AFKA
kullanilarak incelenmistir. Cozelti pH'si, temas siiresi ve adsorban miktar1 gibi degiskenlerin
etkisi arastirilmis ve bunlar faktoriyel bir tasarim yontemi kullanilarak optimize edilmistir.
Adsorpsiyonun igerigini degiskenlere baglamak i¢in bir model gelistirilmistir. Bu model, farkh
kosullardaki adsorpsiyon derecesinin tahmin etmelerini saglamistir. Tepkime yiizeyleri, farkli

degiskenlerin adsorpsiyon icerigine etkilerini gostermek icin kullanilmistir. Varyans analizi,
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modelin uygunlugunu degerlendirmek i¢in kullanilmistir. %95'lik gliven seviyesinde uygunluk
gostermistir. Hesaplanan veriler ve deneysel veriler arasindaki korelasyon katsayisi, modelin iyi
bir performans gosterdigini gostermistir. Optimum kosullar altinda %96,5'lik maksimum
adsorpsiyon verimi saglanmistir. Sulu ¢ozeltilerde talyum iyonlarinin, AFKA adsorpsiyonunda,
Freundlich (R? =0,9997) izoterminin Langmuir (R2? =0,9995) izoterminden daha uygun oldugu
belirlenmistir [108].

Literatilir taramalarinda daha c¢ok Antep fistifinin sert kabuk (pistachio shell waste)

kismi ile calismalar yer almaktayken yukarida belirtilen literatiir taramalarindan goriildigi gibi

AFKA (pistachio hull waste) ile yapilan calismalar ¢ok azdir.
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4. MATERYAL ve METOT

4.1. Materyal

Calismada kullanilan AFKA Agustos 2016 tarihinde Nizip'te bulunan bir tesisten temin

edilmistir (Sekil 4.2). Yapilan c¢alismada dort ayr1 boyar madde kullanilmistir. Bu boyar

maddelerin kimyasal 6zellikleri Tablo 4.1.'de verilmistir.

Tablo 4.1. Boyar maddelerin kimyasal 6zellikleri [109-112]

Remazol Birillant Blue R Acid Red 42
o N O S0:Na
L A S-ONa
SOLL
AN 0 5 N
O HN A 0-8-0na W
(J6~ °% -
O

Molekiil Formiilii : C2;H16N2Na011S3
Molekiil Agirhigr : 626,54
Dalga boyu (Amax) =582 nm

o

Molekiil Formiilii : C27H19CIN7Na3z010Ss3
Molekiil Agirligi: 802,10
Dalga boyu (Amax) =510 nm

Reactive Red 45

Basic Red 18

[#]

~
S03Na DFI-"N/-']‘LNJLN@

Hs
]

Ma,s 50;3Ma

Molekiil Formiili : C27H19C1N7N3301053
Molekiil Agirlig : 802,10
Dalga boyu (Amax) =505 nm

CoHs
N L
OzNQN CH,CHN(CH3):C!

Molekiil Formiilii : C27H19C1N7N8301053
Molekiil Agirlig : 802,10
Dalga boyu (Amax) = 484 nm

4.1.1. Deneysel Calismada Kullanilan Cihazlar ve Kimyasal Maddeler

Tablo 4.1.1. Deneyde kullanilan cihazlar ve sarf malzemeler

ADI MARKASI

BULUNDUGU YER

Hassas terazi

Uhaus Corp Adventure

Mersin Universitesi

Manyetik karistirici Edmiind Biihler GmbH Mersin Universitesi
pH metre Probecond HQ40D Mersin Universitesi
Etlv Heraeus Marka T-12 Model Mersin Universitesi
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Isitmali galkalayici Ika-werke RT5 Power Mersin Universitesi
Santrifiij cihazi Hettich Micro 22 R Mersin Universitesi
Spektrofotometre UV-Vis spektrofotometre T 90 | Mersin Universitesi
RBBR, RR45, AR42, BR18 Sigma Aldrich Mersin Universitesi
H,S04, NaOH Merck Mersin Universitesi
4.2. Metot

4.2.1. Adsorbanin Hazirlanisi

Tesisten alinan 6rnekler ¢alisma boyunca +4°C'de buz dolabinda saklanmistir. AFKA
¢esme suyunda ve saf sudan yikandiktan sonra 80°C'de etiivde 2 giin kurutulmustur (Sekil 4.2).

Ardindan 20-35-50 ve 70 meshlik eleklerden gegirilmistir.

Meyve

Sert kabuk

Yumusak kilif

Sekil 4.2. Ham Antep fistig1 atig

4.2.2. Boyar Maddelerin Stok Coézeltisinin Hazirlanmasi

Antep fistigi isleme endiistrisinden kaynaklanan kati atiklarin adsorpsiyonunda
kullanilacak olan boyar maddelerden [Remazol Birillant Blue R(RBBR), Reactive Red 45(RR 45),
Acid Red 42(AR 42) , Bacid Red 18(BR 18)] belirli konsantrasyonlarda stok cozeltiler

hazirlanmistir.
4.2.3. Boyar Maddelerin Standart Egrisinin Cikarilmasi

Kullanilan boyalarin maksimum absorbans gosterdigi dalga boyunda [RBBR (Amax = 582
nm), BR18 (Amax = 484 nm), AR42 (Amax = 510 nm), RR45 (Amax = 505 nm)], belirli

konsantrasyonlarda stok c¢ozeltiler hazirlanip spektrofotometre kullanilarak belirlenen dalga

boyunda absorbanslari okunarak kalibrasyon egrisi cizilmistir (Sekil 4.3.).
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Sekil 4.3. Standart egri ¢cikarmak i¢in hazirlanan ¢ozeltiler

4.2.4. Adsorpsiyon Deneyleri

4.2.4.1. Adsorpsiyona pH Etkisi

Deneyde her bir boyanin en uygun pH degerini bulmak i¢in, 1000 mL'lk erlenlere 500
mL olacak sekilde 50 mg/L' lik boya ¢o6zeltisi (RBBR, RR45, AR42 ve BR18) koyulmustur.
Cozeltilerin pH'lan 2,4,6,8 ve 10 olacak sekilde ayarlanmistir. pH'lar1 ayarlamak icin 0,1 M
H,S04 ve NaOH cozeltileri kullanilmistir. Her bir erlene 5g AFKA ilave edilmistir ve agizlari
kapatilarak carkalayicida 24 h carkalanmistir. Biitiin deneysel calismalar oda sicakliginda
(25°C) gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon sonunda ¢ozeltiler santrifiijlenerek (6000 rpm, 5 dk),

duru fazin spektrofotometrede okunmasiyla konsantrasyonlari hesaplanmistir.

4.2.4.2. Adsorban Maddenin Tane Boyutu Optimizasyonu

Yapilan bu deneyde 50 mg/L'lik stok ¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan stok ¢ozeltiden
500 mL alinarak 1000 mL'lik 5 erlene eklenilmistir. Belirlenen en uygun pH'da stok ¢ozeltiye
20-35-50 ve 70 mesh AFKA'dan 5 g eklenmistir. Biitiin deneysel ¢alismalar oda sicakliginda
(25°C) gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon sonunda ¢ozeltiler santrifiijlenerek (6000 rpm, 5 dk),

duru fazin spektrofotometrede okunmasiyla konsantrasyonlar1 hesaplanmistir.
4.2.4.3. Adsorban Madde Miktar1 Optimizasyonu

Adsorban madde miktar1 optimizasyonunda 50 mg/L'lik stok ¢ozelti hazirlanmistir.
Hazirlanan stok ¢ozeltiden 500 mL alinarak 1000 mL'lik erlenlere eklenmistir. Belirlenen en

uygun pH'da stok ¢ozeltiye 2,5 g, 3,75 g,5 g, 6,25 g, 7,50 g AFKA ilave edilmistir. Biitiin deneysel

calismalar oda sicakliginda (259C) gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon sonunda c¢ozeltiler
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santrifiijlenerek (6000 rpm, 5 dk), duru fazin spektrofotometrede okunmasiyla

konsantrasyonlar1 hesaplanmistir.

4.2.4.4. Baslangi¢c Boya Konsantrasyonun Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Baslangic boya konsantrasyonunun adsorpsiyon lizerine etkisi deneylerinde
25,50,75,100 mg/L'lik stok boya ¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan boya ¢6zeltilerinden 500
mL alinarak 1000 mL'lik erlenlere eklenmistir. Belirlenen en uygun pH'da ve en uygun mesh
araliginda AFKA eklenmistir. Biitlin deneysel c¢alismalar oda sicakliginda (25°C)
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon sonunda c¢ozeltiler santrifiijlenerek (6000 rpm, 5 dk), duru

fazin spektrofotometrede okunmasiyla konsantrasyonlari hesaplanmistir.

31



Zeynep Karaman, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2017

5. BULGULAR ve TARTISMA
5.1. Karakterizasyon

Hazirlanan adsorbanin elementel analizi, ylizey morfolojisi SEM (taramali elektron
mikroskopu) analizleri ve fonksiyonel gruplari FTIR (Fourier Doniisiimli Infrared

Spektrofotometre) analizleri ile gerceklestirilmistir.
5.1.1. Taramali Elektron Mikroskop Fotograflar1 (SEM)

Adsorbanin yiizey morfolojisindeki degisimleri arastirmak icin adsorbanin farkl
biiylitmelerdeki yiizey goriintiileri taramal elektron mikroskopu ile incelenmis ve goriintiileri
Sekil 5.1. ve Sekil 5.2.'de verilmistir. AFKA'nin ylizey yapisinin gozenekli oldugu goriilmektedir.
AR42 ve BR 18’in adsorpsiyonundan sonra SEM goriintiileri incelendiginde énemli degisimler
gozlendigi tespit edilmistir ve adsorplama kapasitesi en yiiksek olan BR18 ile yiiklii AFKA'nin
sem goriintiisi Sekil 5.2.'de verilmistir. Cilinkii gozenekli yap1 kismen boya molekiilleri ile
kaplanmistir. Benzer sonuglar, Annadurai ve arkadaslarinin (2002) muz ve portakal kabuklarini
adsorban olarak kullanarak, MB, MO, RB, CR, MV ve AB gideriminde yaptiklari calismada da
gorilmustiir [48].

Sekil 5.1. AFKA'nin boya yiiksiiz SEM goriintiisii (800x)
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Sekil 5.2. AFKA’nin boya ytiklii SEM goriintisii (8000x)

5.1.2. Fourier Déniisiimlii Infrared Spektrofotometre (FTIR)

FTIR Spektrum cihazi organik bilesiklerin belirlenmesinde kullanilmaktadir. FTIR ile
belirlenmek istenen O6rnegin makromolekiilleri fonksiyonel gruplarinnin titresimlerinden
kaynaklanan yapisal, kompozisyonel ve fonksiyonel bilgilerine vermektedir. Bu spektroskopik
teknik, boyama, isaretleme vb. maddelerin kullanilmasi yéniinde uzun o6rnek hazirlama
islemlerine ihtiya¢ duyulmadan, 6érnege zarar vermeden daha hizli, hassas ve etkin sonuglarin
ucuz olarak elde edilmesi diger tekniklere gore avantajli oldugunun gostergesidir. Dezavantaj
olarak FTIR spektroskopisinin suyun kizil6tesi dalgaboyunda kuvvetli bir sinyal vererek FTIR
spektrumunda baskin olmasidir. Bu nedenle biyolojik sistemlerde baz1 bantlan
maskelemektedir [114].

Biglari ve arkadaslar1 (2016) AFKA ile Sulu Cozeltilerden Direkt Mavi 71 boyar
maddesinin giderimini ¢alismislardir. Denge, Kinetik ve Termodinamik Calismalarinda; AFKA'
nin FTIR spektrumu sonuclarinda; maksimum adsorpsiyon gosterdigi dalga sayilar1 ve ilgili
atanan gruplar test edildikten sonra adsorbanin yiizeyinde hidroksil, karboksilik, fenolik ve
amino gruplar (-OH, -CH, C = O ve -CO gruplari) bulundugunu ag¢iklamislardir [115].

RBBR, AR42, BR18 ve RR45 yiiklii ve yiikstiz AFKA spektrumlari Sekil 5.3.'de verilmigtir.
Boyar madde yiiklii AFKA spektrumu incelendiginde farkli sayilarda maksimum adsorpsiyon
gosterdigi gorilmektedir ve maksimum adsorpsiyon gosterdigi bu kaymalar [ AR42-AFKA
(1026,44 cm-), BR18-AFKA (1026,93 cm!), RBBR-AFKA (600,42 cmt), RR45 (472,52 cm) ]

boyar maddelerin AFKA tarafindan adsorplandigini géstermektedir.
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Sekil 5.3. AFKA'nin 450-4000 cm-! dalga sayilarinda Fourier Dontisiim Kizilotesi Spektrumu

5.1.3. Elementel Analiz

AFKA'nin elementel analizi i¢cin 6rnekler ¢oziiniir hale getirilmistir. Bu islem i¢in her bir
numune 0,5 g hassas terazide tartilarak alinmistir. 1 mL H20; ve 4 mL kral suyu (1 mL HCI ve 3
mL HNO3) ¢ozeltisi alinan numunelere ilave edilerek mikro dalga tliplerine konulmustur ve CEM
MARS_X_press 5 mikrodalga ¢6zme sisteminde ¢ozlinme islemi gerceklestirilmistir. ICP-MS
analizleri i¢in uygulanan bu 6n islem, 6rneklerin uygun asit karisimlar ile yiiksek giicte
mikrodalga enerjisi kullanilmasiyla gergeklesir. Bu islem yaklasitk 30 dakikada
tamamlanmaktadir ve ¢ok sayida numunenin analize hazirlanmasi i¢in biyiik bir avantaj
saglamaktadir. Agz1 kapali kaplar kullanildig1 i¢in asitin buharlasma sorunu énlenmis olur ve
yluksek basingta calistigl icin az miktarda reaktifle calisilabilir. Numuneler ¢o6ziiniir hale
geldikten sonra ultra distile su ile 50 mL'ye seyreltilmis ve etiketlenerek ICP-MS cihazinda
analizi yapilmak {izere buzdolabinda muhafaza edilmistir. Analiz sonucunda AFKA'ya ait

elementel analiz sonuclari Tablo 5.1.'de verilmistir.

Tablo 5.1. AFKA'ya ait elementel analiz sonuglari

File:  B(ppm) Na(ppm) Mg (ppm) Al (ppm) P(ppm)  K(ppm) Ca(ppm) Ti(ppm) V (ppb)
AFKA 17,55 326500 1029,50 94,68 56530  16845,00 13988,75 44,54 100,00
AFKA-1 14,81  2690,00 101650 72,93 550,30  16255,00 13868,75 38,28 100,00

File:  Cr(ppb) Mn (ppm) Fe (ppm) Co(ppb) Ni(ppm) Cu(ppb) Zn (ppb)  As(ppb) Cd (ppb) Pb (ppb)

AFKA 100,00 21,90 166,25 249,30 3,12 14200,00 11433,00 100,00 100,00 = 1330,00
AFKA-1 100,00 18,41 142,50 265,55 3,48 14905,00 11648,00 100,00 100,00 = 1268,00
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5.2. Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyona etki eden faktorlerin optimizasyonu i¢in yapilan ¢calismalar asagidaki alt

basliklarda verilmistir.

5.2.1. Adsorpsiyona pH'in EtKkisi

Calismada RBBR, RR45, BR 18 ve AR42 boyar maddelerin AFKA iizerine pH etkisi
arastirllmistir. Hem adsorpsiyon ylizeyini hem de adsorban tiirtinii etkileyen Onemli
parametrelerden birisi pH etkisinin anlagilmasidir. Adsorpsiyona pH'in etkisini arastirmak i¢in
diger degiskenler sabit tutularak 2, 4, 6, 8, 10 araliginda degisik pH degerlerinde AFKA
kullanilarak adsorpsiyon calismalar1 yapilmistir. 50 mg/L boya konsantrasyonunda, 25°C
sicaklikta, 5 g adsorban ilave edilerek, 24 h siiren adsorpsiyon ¢alismalari sonunda elde edilen
degerler Sekil 5.4’de verilmistir. RBBR, RR45 ve AR42 boyar maddeleri icin AFKA’ nin
adsorpsiyon kapasitesi pH 2’de en yliksek oldugu tespit edilmistir. RBBR, RR45 ve AR42 i¢cin pH
2’nin, BR18 icin de adsorpsiyon kapasitesinin en yiiksek oldugu deger 4 olarak bulundugu
gorilmis fakat bununla birlikte adsorpsiyon ¢6zeltisinin orijinal pH’1 6’ya yakin oldugundan
BR18 pH 6’da calisiimistir ve bulgular Sekil 5.4.'de verilmistir. Benzer sonugclar Elkady (2011)
ve arkadaslarinin yaptiklari yumurta kabuklariyla Reactive red’in giderimi tizerindeki calismada
adsorpsiyon kapasitesini 46.9 mg/g olarak bulmuslardir. Calismada pH 1’de en iyi giderim
veriminin elde edildigini belirtmislerdir [113]. Palamthodi ve Lele (2016) su kabagi kabuklarim
adsorban olarak kullanarak Reactive Red 195-A ve Reactive blue 222 boyar maddelerinin

giderimini arastirmislar ve en iyi giderimin pH 2’de gerceklestigini ifade etmislerdir [116].

——RR45

—_ 2
E 2,5
o

AR42

1 w———BR 18

0 2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 5.4. AFKA iizerine RBBR, RR45, AR42, BR18'nin pH Etkisi (T=25°C; W=5 g; t=24 h; C;=50
mg/L)
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5.2.2. Adsorpsiyona Baslangi¢ Konsantrasyonunun Etkisi

AFKA iizerine RBBR, RR45, BR18 ve AR42 boyar maddelerin adsorpsiyonuna baslangig¢
konsantrasyonunun etkisini incelemek i¢in farkl derisimlerde bir énceki basamakta optimize
edilen ortam pH’sina gore calismalar yapildi. Elde edilen deneysel veriler birim adsorban basina
adsorplanan madde miktarina karst baslangic konsantrasyonunun etksi Sekil 5.5’de
gosterilmistir. RBBR ve RR45 boyar maddeleri icin 100-900 mg/L konsantrasyonlarda
calisilmistir. RBBR i¢in 300 mg/L’den itibaren sistemin dengeye ulastig1 tespit edilmistir. RR45
boyar maddesi i¢cin 700 mg/L’den itibaren denge durumu goézlenmistir. AR42 boyar maddesi
icin 100-1700 mg/L boyar madde konsantrasyon araliginda ¢alisilmis ve sistemin 1300 mg/L
konsantrasyondan itibaren dengeye ulastigi goriilmiistiir. BR18 boyar maddesi i¢in ise 100-
2000 mg/L araliginda c¢alisilmis ve sistemin 1700 mg/L konsantrasyondan itibaren dengeye
ulastig1 tespit edilmistir. Deniz ve Saygideger (2011) yaptiklari ¢alismalarda Basic Red 46 azo
boyasinin Prenses aga¢ yapragl (Paulownia tomentosa Steud.) ile sulu soliisyonlarda
adsorpsiyonu zamanla artmis ve yaklasik 70 dakikada doygunluga ulasmistir. Baslangicta, BR
46'min biyolojik adsorpsiyonu hizli ve dengeye ulasincaya kadar yavas yavas azalmistir.
Zamanla boya giderilmesinde meydana gelen azalma, boya molekiillerinin biyosorbent
parcaciklarinin etrafinda birikmesine bagh olabilir oldugunu vurgulamislardir. Deniz ve
Saygideger (2011) yaptiklar1 bir bagka calismada Basic Red 46 boyasinin sulu ¢ozeltiden ¢am
agaci yapraklari ile giderilmesinde baslangi¢c boya konsantrasyonun 200-1000 mg/L araliginda
aragstirmiglardir. Baslangic boya konsantrasyonun artmasiyla birim adsorban iizerine
adsoplanan madde miktar1 18,58'den 68,80 mg/g yiikselmistir. Bunun nedeninin kiitle transferi

sirasinda itici bir giicten kaynaklandigini belirtmislerdir [117].

180
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Sekil 5.5. AFKA tizerine RBBR, RR45, AR42, BR18'nin Adsorpsyonuna Baslangi¢
Konsantrasyonunun Etkisi (W=5 g, t=24 h)
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5.2.3. Adsorban Miktarinin Etkisi

AFKA tlizerine RBBR, RR45, AR42, BR18 boyar maddelerinin adsorpsiyonunda adsorban
miktarinin etkisini arastirmak icin 2,50; 3,75; 5,00; 6,25 ve 7,50 g AFKA kullanilmis. Elde edlen
deneysel verler sonucunda RBBR icin adsorban dozu 2,5 g'dan 7,5 g'a yiikseldiginde giderim
ylzdesinin % 74,78'den % 91,075'e; RR45 icin 2,5 g'dan 6,25 g'a yiikseldiginde giderim
yuzdesinin %76,024'ten %87,034'de yiikseldigi gozlemlenmistir. BR18 icin 2,5 g'dan 7,5 g'a
yiikseldiginde giderim yiizdesinin %93,964'den %88,192'ye diistiigl; AR42 i¢in 3,75 g'dan 5 g'a
ylkseldiginde giderim yilizdesinin %90,234'ten %87,444'de diistiigli belirlenmistir. BR18 ve
AR42 boyar maddesiyle ayni 6zellikte olan Rective Yellow 4 (RY4) icin benzer ¢alisma Boujaady
ve ark. tarafindan yapilmistir. Boujaady ve arkadaslarinin (2011) yapmis olduklari sentetik
kalsiyum fosfat tizerine RY4'lin adsorpsiyonunda 0,05-0,4 g arasinda adsorban kullanilmis ve
0,2 g adsorban kullanildiginda % 89’a ulasirken daha sonra dnemli bir degisim gostermedigi
belirlenmistir. Benzer sonuclar, Ertas ve arkadaslarinin (2010) pamuk tozu, pamuk sap1 ve
pamuk atigini adsorban olarak kullanarak metilen mavisinin giderimi ¢alismasinda da
gorilmustiir. Adsorban dozu 0,25 gramdan 1,5 grama yiikseldiginde giderim ylizdesinin
%35.08, %48.36'dan %35,08’e; %68,03’ten %85,41 ve %91,47°ten %83,93’e diistiigi
gorilmiistiir. AFKA tizerine RBBR, RR45, AR42, BR18 boyar madderinin adsorpsiyonunda
adsorban miktarinin giderim ytlizdesine olan etkisi Sekil 5.6. ve AFKA {izerine RBBR, RR45,
AR42, BR18 boyar madderinin adsorpsiyonunda adsorban miktarinin birim adsorban iizerine

adsorplanan madde mikarina olan etkisi Sekil 5.7.'de verilmistir.

100

95

90

85 ~f—RR45

80

Giderim Yuzdesi (%)

75

0 7 4 6
Adsorban Miktari (g)

(+]

Sekil 5.6. AFKA tlizerine RBBR, RR45, AR42, BR18 boyar madderinin adsorpsiyonunda adsorban

miktarinin giderim yiizdesine olan etkisi
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Sekil 5.7. AFKA tlizerine RBBR, RR45, AR42, BR18 boyar maddelerinin adsorpsiyonunda

adsorban miktarinin birim adsorban {izerine adsorplanan madde mikarina olan etkisi

5.2.4. Adsorpsiyona Siirenin Etkisi

Bu calismada devam eden adsorpsiyon deneylerinde 25, 50, 75 ve 100 mg/L baslangi¢
konsantrasyonlarinda, her bir boyanin 120 dakikalik temas stiresi sonunda AFKA tarafindan
adsorplandig1 goriilmistiir. RBBR i¢in 45 dk, RR45 i¢in 30 dk, BR18 i¢in 15 dk ve AR42 igin 10
dk'dan sonra birim adsorban basina adsorplanan madde miktarinin dengeye ulastigi
goriilmiistiir ve her bir boyar madde icin adsorpsiyona siirenin etkisi Sekil 5.8., Sekil 5.9., Sekil

5.10. Sekil 5.11.'de verilmistir.

=25 ppm
=50 ppm
e 75 ppm

s 100 PPV

0 20 20 60 80 100 120 140
t {dakika)

Sekil 5.8. RBBR giderimine siirenin etkisi (W=5g, pH=2,V=500 mL,T= 25 0C)
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§ —— 25 mg/l
E 50 mg/L
E =75 mg/l

— 100 Mg/L

150
t (zaman)

Sekil 5.9. RR45 giderimine siirenin etkisi (W=5 g, pH=2, V=500 mL, T= 25 °C)

ot
& o

)
8
7 - —a
g : ——25mg/l
-é d el a —8—50 mg/L
3 e 75 mg/L
2 * + e 100 Mg/L
1

(=]

0 20 40 60 80 10 120 140
t (dakika)

Sekil 5.10. BR18 giderimine siirenin etkisi (W=5 g, pH=6, V=500 mL, T= 25 °C)

s —t—25mg/L

‘:_' ——S0mg/L
e 75mg/L
w——— 100mMg/L

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135S
t (dakika)

Sekil 5.11. AR42 giderimine siirenin etkisi (W=5 g, pH=2, V=500 mL, T= 25 °C)

5.3. Adsorpsiyon izotermleri

RBBR, RR45, AR42 ve BR18 AFKA sistemleri icin Langmuir ve Freundlich [zoterm
modelleri uygulanmistir. Denge aninda elde edilen verilerin Ce/q.' ye karsi C. grafigi cizilerek
hesaplanmasindan Langmuir Izoterm modeli elde edilmistir. Log ge'ye karsi log C. grafigi
cizilerek hesaplamalardan Freundlich izortemi elde edilmistir. Mevcut veriler ile boyar

maddelerin izoterm Kkatsayilar1 hesaplanmistir. Hesaplanan Langmuir ve Freundlich

39



Zeynep Karaman, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2017

[zotermlerine ait grafikleri Sekil 5.12.,5.13,, 5.14,, 5.15,, 5.16., 5.17., 5.18. ve 5.19.'da, hesaplanan

katsayilar Tablo 5.2. ve 5.3.'de verilmistir.

50 -

y=0,0283x+ 32,177
R2=0,868

0 T
0 500

Ce (ppm)

1000

Sekil 5.12. RR45’in AFKA ile adsorpsiyonunda Langmuir Izotermi

0,6

0 5 10 15 20
Ce (mg/L)

y =-0,0079x+ 0,4603
R? =0,6431

25 30 35 40

Sekil 5.13. BR18'in AFKA ile adsorpsiyonunda Langmuir izotermi

50
45
40

35 y = 0,0598x + 0,7698
R?=0,9989

0 100 200 300 400
Ce (ppm)

500 600 700 800

Sekil 5.14. RBBR’nin AFKA ile adsorpsiyonunda Langmuir Izotermi
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12

10 ¥

Ce/qe
()]
.

,‘/' y =0,0118x+ 1,4967
.,-/ R*=0,9927

0 200 400 600 800 1000
Ce (mg/L)

Sekil 5.15. AR42’in AFKA ile adsorpsiyonunda Langmuir izotermi

1,4
1,2 ¢ o+
&

g 08 y = 0,2094x + 0,6642
@ R? =0,7825
= 0,6

0,4

0,2

0 -
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 35
log Ce

Sekil 5.16. RBBR'nin AFKA ile adsorpsiyonunda Freundlich izotermi

1,2 -
’ y=0,7544x- 1,0414

1 4 R2Z=0,9969

o | 1
0

Iog2Ce

Sekil 5.17. RR45’in AFKA ile adsorpsiyonunda Freundlich izotermi



Zeynep Karaman, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2017

2,5
v =1,391x+ 0,0666 &
R =0,9954 <
2 9’
>
o 15 >
8 _
g
1 -
4
0,5
0
0 0,5 1 15 2
log Ce

Sekil 5.18. BR18’in AFKA ile adsorpsiyonunda Freundlich izotermi

25
y=0,5245x+ 0,4241
2 R%=0,9666
>%
»_7,,,0
1,5
& e
3 ®
0,5
0 4
0 0,5 1,5 2,5 3,5
log Ce

Sekil 5.19. AR42’in AFKA ile adsorpsiyonunda Freundlich izotermi

Tablo 5.2. Langmuir ve Freundlich izoterm Sabitleri

izoterm BR18 AR42 RR45 RBBR
Sabitleri

Langmuir

Qmax (Mg/g) - 85,641 35,336 16,739
K. (L/mg) 0,4603 0,668 0,031 1,299
R2 0,6431 0,9927 0,868 0,9989
Freundlich

Kr(L/g) 1,054 2,655 0,0909 4,615
n 0,718 1,906 1,325 4,775
R2 0,9954 0,966 0,9969 0,7825

RBBR, RR45, AR42 ve BR18 boyar maddelerinin AFKA {izerine adsorpsiyonunda

adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 16,739 mg/g, 35,336 mg/g, 85,641 mg/g ve -127,764 mg/g
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olarak hesaplanmistir. BR18 icin maximum adsorpsiyon kapasitesi negatif bulunmustur. Benzer

calisma Robinson ve arkadaslarinin (2002) boyar madde karisimlarinin bugday samanini

adsorban olarak kullandiklari calismada da goriilmiistiir. Robinson ve ark. (2002) adsorpsiyon

kapasitesini -3.78 mg/g olarak tespit etmislerdir [125].

Yapilan calismada AR42 ve RBBR’nin Langmuir izotermine daha iyi uyum sagladiklari

gorilmistir.

RBBR, RR45, AR42 ve BR18 boyar maddelerinin AFKA {izerine adsorpsiyonunda BR18

ve RR45’in Freundlich izoterm modeline daha iyi uyum sagladiklar tespit edilmistir. Cesitli

adsorbanlarin maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastirmasi Tablo 5.3'de verilmistir.

Tablo 5.3. Cesitli adsorbanlarin maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin karsilagtirmasi

Adsorban Dye Qmax Referans
(mg/g)
Endiistriyel camasirhane RBBR 33,47 [118]
atiksuyundan elde edilen
¢amurdan iiretilen aktif karbon
Demir grafit nanokomposit Acid Red 88 16,9 [119]
(Fe@G-N) Direct orange 26 14,5
Pirin¢ kabugu Acid blue 74 14,36 [120]
Pikan cevizi (Caryaillinoinensis) zar1 Acid blue 25 10,8 [121]
Scenedesmus quadricauda RBBR 45,70 [122]
Aktiflestirilmis ceviz kabugu RBBR 149,25 [123]
Pinang yapragindan elde edilen aktif RBBR 9,72 [124]
karbon 9,81
10,04
Bugday samani Boyar madde -3,78 [125]
karisimi
AFKA RBBR 16,739 Bu ¢alisma
AFKA BR18 -127,764 Bu calisma
AFKA AR42 85,641 Bu ¢alisma
AFKA RR45 35,336 Bu calisma
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5.4. Kinetik Calismalar

Birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve ikinci dereceden hiz kinetigi modelleri bir
adsorpsiyon sisteminin kinetigi hakkinda bilgi vermektedir. Bu calismada da birinci dereceden,
yalanci ikinci dereceden ve ikinci dereceden hiz kinetigi modelleri uygulanmis ve sonuclarin her

bir boyar madde i¢in yalanci ikinci dereceden hiz modeline daha fazla uydugu tespit edilmistir.

5.4.1. Birinci Derece Kinetik Modeli

Birinci derereceden hiz etkisinin saptanmasi icin log (qe-q:) degerlerinin zamana karsi
grafikleri cizilmistir. Boyalar i¢in Birinci Derece Kinetik Modeli Sekil 5.20., 5.21. ve 5.22.'de

verilmistir.

2

150
C —t—25mg/L
g ~f=50 mg/L
0
2 =75 mg/L
w100 mg/L

-12
zaman (dakika)

Sekil 5.20. RBBR Birinci derece hiz grafigi (W=5 g, pH=2, V=500 mL, T= 259C)

=25 mg/L

‘?; 150

o - 50 mg/L

5 ~—dr=75 mg/L
e 100 Mg /L

zaman (dakika)

Sekil 5.21. BR18 Birinci derece hiz grafigi (W=5 g, pH=2, V=500 mL, T= 25°C)
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1,5

—_ ——25 mg/L

g 150

o ~i=50mg/L

an

2 75 mg/L
w100 mg/L

-2,5
zaman (dakika

Sekil 5.22. AR42 Birinci derece hiz grafigi (W=5 g, pH=2, V=500 mL, T= 25°C)

&

150
2
? —25 ppm
§,’ -850 ppm
Lo
o —d—75 ppm
e 100 ppm

zaman (dakika)

Sekil 5.23. RR45 Birinci derece hiz grafigi (W=5 g, pH=2, V=500 mL, T= 25°C)
5.4.2. ikinci Derece Kinetik Model
Boyar maddelerin AFKA {izerine adsorpsiyonunda ikinci derece kinetik modele

uygunlugunu arastirmak icin 25-100 mg/L baslangi¢ konsantrasyon araliginda, 1/(qe-qt)'nin t

(zaman)'ye karsi grafigi cizilmistir ve ikinci derece kinetik modele uymadig1 Sekil 5.24.,

5.25.,5.26. ve 5.27.'de verilmistir.
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200

-200

-400

1/(q.-q)

-600

-800

-1000

-1200

Sekil 5.24. RBBR ikinci dereceden hiz grafigi (W=5 g, pH=2, V=500 mL, T

zaman (dakika)

150

——25mg/L
~-50mg/L
—te—=75mg/L

— 100 mg/L

=250C)

40
30
20
10

Y

1/(a.-q)

.10 |
20 |
30 |
-40
-50

zaman {dakika)

150

25 mp/L
-~ 50 mg/L
=75 mg/L
100 mg/L

Sekil 5.25. BR18 ikinci dereceden hiz grafigi (W=5 g, pH=2, V=500 mL, T= 25°C)

100
80
60

20
0
-20

1/{q.-q,)

-60
-80
-100

40 -

40 -

zaman (dakika)

150

——25mg/L
-B|-50mg/L
w75 mg/L
=100 mg/L

Sekil 5.26. AR42 ikinci dereceden hiz grafigi (W=5 g, pH=2, V=500 mL, T= 25°C)
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a0
30
20
- 10 ——25ppm
o
g 0 850 ppm
= 10 150 75 ppm
=100 ppm
-20
-30
40

zaman (dakika)

Sekil 5.27. RR45 ikinci dereceden hiz grafigi (W=5 g, pH=2, V=500 mL, T= 25°C)

5.4.3. Yalanci Ikinci Derece Kinetik Model

Deneylerden elde edilen veriler ile t/qt'nin t'ye karsi grafigin ¢izilmesiyle deneysel ve
teorik ikinci derece hiz kat sayilar1 hesaplanmistir (Tablo 5.4, 5.5, 5.6 ve 5.7). Hesaplamalar
sonucunda regrasyon katsayilarinin 1'e ¢ok yakin olmasi bu kinetik modelin, boyar maddelerin
AFKA tizerine adsorpsiyonunun en uygun oldugunu géstermektedir ve grafikler Sekil 5.28, 5.29,

5.30 ve 5.31 gosterilmektedir.

Tablo 5.4. RBBR icin Yalana Ikinci Derece Kinetik Model Hesaplamalar

Baslangi¢ boya qe(mgg?) qe(mgg?) k; (g mg'min-) R?
konsantrasyonu (deneysel) (hesaplanan)
(mg/L)
25 2,118 2,220 0,2029 0,9979
50 4,325 4,591 0,0474 0,9977
75 5913 6,464 0,0239 0,9964
100 7,762 8,333 0,0144 0,9971
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60
50
40
5 30
20

10

/ "
¢ B
P - 4 . eI
. g B oo
._f_'_‘_ g5 o
S0 100

t (dakika)

®25mg/lL
W50 mg/L
V75 me/L

100mg/L

150

Sekil 5.28. RBBR Yalancai ikinci dereceden hiz grafigi (W=5 g, pH=2, V=500 mL, T= 25°C)
Tablo 5.5. BR 18 i¢in Yalanci ikinci Derece Kinetik Model Hesaplamalar

Baslangi¢ boya q. (mg g1) qe (mgg')  k:(gmg'min?) R2
konsantrasyonu (deneysel) (hesaplanan)
(mg/L)
25 2,184 2,366 0,393 0,9997
50 4,6755 4,668 0,426 0,9999
75 7,1426 7,163 0,261 0,9999
100 9,3375 9,532 0,135 0,9999
60
50 »
40 g
- ¢ 25mg/L
g 30
o @ = B50mg/L
20 @ . L 75mg/fL
> " P o X 100 mg/L
B e e R
= ——
0
0 50 100 150
t (dakika)

Sekil 5.29. BR18 Yalanci ikinci dereceden hiz grafigi (W=5 g, pH=2, V=500 mL, T= 25°C)

Tablo 5.6. AR42 I¢in Yalanc ikinci Derece Kinetik Model Hesaplamalar

Baslangi¢ boya

qe (mg g1)

qe (mg g1)

k: (g mgmin-1)

R2
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Kkonsantrasyonu (deneysel) (hesaplanan)
(mg/L)
25 2,1997 1,976 0,476 0,9983
50 4,6026 4,310 1,264 0,9997
75 7,0117 6,489 0,938 0,9998
100 8,6926 8,605 0,099 0,9996
70
&
60
50 g
. 40 > *25mg/l
p L 4
30 = W50mg/L
20 ’ . - 75mg/L
10 | o ; - «: —&—X 100me/t
0 #
50 100 150
t {dakika)

Sekil 5.30. AR42 Yalanci ikinci dereceden hiz grafigi (W=5 g, pH=2, V=500 mL, T= 250C)

Tablo 5.7. RR45 icin Yalana Ikinci Derece Kinetik Model Hesaplamalar

Baslangi¢ boya qe (mg g?) qe (mg g?) k; (g mg'min) R?
konsantrasyonu (deneysel) (hesaplanan)
(mg/L)
25 2,184 2,281 0,185 0,9778
50 4,6755 4,532 0,473 0,9854
75 7,1426 6,785 0,938 0,9851

100 9,6013 9,039 0,099 0,9832
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Sekil 5.31. RR45 Yalanci ikinci dereceden hiz grafigi (W=5 g, pH=2, V=500 mL, T= 250C)

5.4.4. Parcacik i¢i Difiizyon (Weber-Morris) Modeli

Parcacik ici difiizyon (Weber-Morris) modeli g¢/'nin v/t'ye karsi grafigi cizilerek elde

edilmistir. Boyar maddelerin AFKA tarafindan adsorpsiyonunda baslangi¢c boyar madde

derisimi arttikca parcacik ici difiizyon hiz katsayisinin da arttig1 bulunmustur.

s ——25mg/l
~E—_ . ~—50 mg/L
o
75 mp/L
w— 100 mg/L

0 2 4 (3] 8 10 12
Zaman®5 (dakika®®)

Sekil 5.32. Parcacik ici Difiizyon Etkisi (AFKA-RBBR)
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=Vl ~—-50 mg/L
3 4 =75 mg/L
24 —1 00 Mg/L
l 4
0
0 2 a 6 8 10 12
Zaman® " (dakika® )

Sekil 5.33. Parcacik Ici Difiizyon Etkisi (AFKA-BR18)
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9 |

8 {
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& 4

3 4 =75 mg/L

2 | 100 mg/L

l {

O - - - - -

4} 2 4 6 8 10 12
Zaman®S (dakika®5)

Sekil 5.34. Parcacik Ici Difiizyon Etkisi (AFKA-AR42)

9

8 -

rol

6 -
g 5 - ——25 mg/L
.E. 4 - =50 mg/L
U’ 34 =75 mg/L

24 — 100 mg/L

1

o : : ! ‘

0 2 4 6 8 10 12
Zaman®* (dakika)®*

Sekil 5.35. Parcacik i¢i Difiizyon Etkisi (AFKA-RR45)
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6. SONUC ve ONERILER

1. AFKA'min AR42, BR18, RBBR ve RR45 boyar maddelerini adsorplama kapasiteleri
incelenmis olup, AFKA'nin diisiik maliyetli ve etkili bir adsorban oldugu belirlenmistir.

2. Calismada pH'in etkisi arastirilmistir. RBBR, RR45 ve AR42 boyar maddeleri igin
AFKA'nin adsorpsiyon kapasitesi pH 2’de en yiiksek oldugu tespit edilmistir. RBBR,
RR45 ve AR42 i¢in pH 2’'nin, BR18 i¢in de adsorpsiyon kapasitesinin pH 4’de en fazla
oldugu tespit edilmis bununla birlikte adsorpsiyon ¢ozeltisinin orijinal pH’1 6’ya yakin
oldugundan BR18 pH 6’da calisiimistir. Cozeltilere ait calismalar Sekil 6.1., 6.2., 6.3. ve

6.4.'de verilmistir.

Sekil 6.2. pH'in Etkisi (RBBR)

Sekil 6.3. pH'in Etkisi (RR45)
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Sekil 6.4. pH'in Etkisi (AR42)

3. RBBR icin adsorban dozu 2,5 g'dan 7,5 g'a yiikseldiginde giderim yiizdesinin %
74,78'den % 91,075'e; RR45 i¢in 2,5 g'dan 6,25 g'a yiikseldiginde giderim ytizdesinin
%76,024'ten %87,034'de ylikseldigi gozlemlenmistir. BR18 icin 2,5 g'dan 7,5 g'a
ylikseldiginde giderim yiizdesinin %93,964'den %88,192'ye diistiigii; AR42 i¢in 3,75
g'dan 5 g'a yiikseldiginde giderim ylizdesinin %90,234'ten %87,444'de diistiigi
belirlenmistir. Sonuclara 6rnek olarak adsorban madde miktari optimizasyonu (BR18)

Sekil 6.5.'da verilmistir.

Sekil 6.5. Adsorban madde miktari1 optimizasyonu (BR18)
4. Baslangi¢c boyar madde optimizasyonunda RBBR i¢in 300 mg/L’den itibaren, RR45 700
mg/L’den, AR42 icin 1300 mg/L'den, BR18 i¢cin 1700 mg/L'den itibaren sistemin
dengeye ulastigl tespit edilmistir. Baslangi¢ boya konsantrasyonun adsorpsiyon iizerine

etkisi Sekil 6.6., 6.7., 6.8. ve 6.9.'de verilmistir.
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Sekil 6.7. Baslangi¢ boya konsantrasyonun adsorpsiyon lizerine etkisi (RR45)

E s aaC
3

Sekil 6.9. Baslangi¢ boya konsantrasyonun adsorpsiyon tizerine etkisi (RBBR)
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5. Calismada Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri denenmis, RBBR, RR45 ve AR42
boyar maddelerinin AFKA iizerine adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
16,739 mg/g, 35,336 mg/g ve 85,641 mg/g olarak hesaplanmistir. BR18 ve RR45 boyar
maddelerinin AFKA iizerine adsorpsiyonunda izoterm modelinin Freundlich izoterm
modeline; RBBR ve AR42 ise Langmuir izoterm modeline uygun oldugu goériilmistiir.

6. RBBR, RR45, AR42 ve BR18 boyar maddelerinin AFKA {izerine adsorpsiyonunun hizlari
yalanci ikinci dereceden hiz denklemine uydugu goriilmiistiir.

Tezin asagida belirtilen Oneriler kapsaminda gelistirilmesi miimkiin olabilecegi
distiniilmektedir:
i.  Farkl tiirde boyar maddeler kullanilabilir.
ii.  Farkli sicakliklarin etkileri arastirilabilir.

iii.  Farkli karistirma hizlar1 denenebilir.
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Arhan Bilgi Teknolojisi, Web Sitesi 6n yliz tasarimi, veri tabani, veri girisi , Freelance (2011-

2015)
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Staj

Staj, Mersin Anadolu Cam Sanayi Cam Ambalaj

(Temmuz 2014-Agustos 2014)

Staj, Mersin Su ve Kanalizasyon Idaresi (MESKI) Genel Miidiirliig/Merkez Su Analiz
Laboratuvari

(Haziran 2013-Temmuz 2013)

Staj, Isparta- Senirkent Tapu Sicil Midirligii

(Haziran 2009-Eyliil 2009)

Sertifikalar

Cevre Gorevlisi

T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanhg CED, Izin ve Denetim Genel Midiirligii - 18.10.2015-
20.10.2015

Bilgisayar Destekli 2 Boyutlu Cizim - AutoCAD

Mezitli Halk Egitim Merkezi - 06.2017

LPG Otogaz Istasyonlar1 SorumLu Miidiir Egitimi (3 Giin)

Cevre Miihendisleri Odas1 Mersin il Temsilciligi- 05.08.2016-07.08.2016
Veri Tabani Uzmani

Iskur Umem Projesi - 25.07.2013-25.02.2014 (8 Saat)

I¢ Tetkikgi Sertifikasi

CPA Danismanlik - 14.04.2012-16.04.2012(8 Saat)

Bilgisayar Isletmenlik sertifikasi

Ozel - 02.2008

Projeler
Toprakta Bazi Pestisitlerin Kalint1 Analizinde Cevre Dostu scCO; ve QUEChERS Ektraksiyon

Metodlarinin Kullanilmasi ve DerisimLerinin Karsilastirmali Olarak Belirlenmesi - 3001 Tubitak
Projesi

Mersin Universitesi Ciftlikkoy Kampiisii Organik Atiklarinin Vermikompost Uretiminde
kullanilmasi- AP5 - Giidiimlu Altyapi Projesi

Antep Fistif1 Isleme Endiistrisinden Kaynaklanan Kati1 Atiklarin Boyar madde Adsorpsiyonunda

Kullanim Potansiyelinin Arastirilmasi, BAP Projesi.

Yayinlar
Savcy,S., Karaman,Z. Yalvag,M.2017.Reactive Red 45’in Antep Fistigi Kati At Uzerine Etkili

Gideriminin Arastirilmasi.ULAKBIM.CukurovaUniversitesi,Adana.Baskida

66



Zeynep KARAMAN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisli, Mersin Universitesi, 2017

Sava S, Yalvag M., Karaman Z., 2017. Remazol of Remazol Brilliant Blue R (RBBR) from Aqueous
Solution Using Natural Adsorbent (Pistachio Hull). I. International Scientific and Vocational
Studies Congress. 5-8 October 2017. Urgiip/Nevsehir.

Yalva¢ M., Savcl S., Karaman Z., 2017. Kinetic Studies of Remazol Brillent Blue R Biosorption
Onto Pistachio Hull: Ecologycal Engineering Approach. Ecology 2017 11-13 May 2017, Erciyes
University, Kayseri, Turkey.

Yalvag, M., Karaman, Z., Savcy, S., Isik, Z., 2017. Solid Waste Characterization of Mersin University
Ciftlikkoy Campus. XIII. Congress of Ecology and Environment with International Participation.
UKECEK 2017. 12-15 September 2017. Edirne, Turkey.

Yalvag, M., Isik, Z., Karaman Z. Savci,S. 2017. Investigation of Vermicompost Production
Conditions From Solid Waste of Wood Processing Industrial. XIII. Congress of Ecology and
Environment with International Participation. UKECEK 2017. 12-15 September 2017. Edirne,
Turkey.

CERTIFICA OF ATTENDANCE - international Conference on Natural Science and Engineering
(ICNASE'16), Kilis 7 Aralik University, Kilis/Turkey (19-20 Mart 2016)

Yabanci Dil Bilgisi

Ingilizce : Orta derece

Bilgisayar Bilgileri

Ofis ProgramLar1: Microsoft Office; Word, Excel, Powerpoint
Grafik ProgramLari: Adobe Photoshop, Illustrator, CorelDraw

Cizim ProgramLari: AutoCAD

Referanslar

Nurten Senzek (Arhan Bilgi Teknolojileri)
Nigde UNIVERSITESI - Bilgi islem Uzmani
Tel : 0507 750 0363

Greentech Aritma

Mersin Teknopark- Fatma Sadioglu Kalayci-Halil Kalayci
Tel: 0505 348 3724

Yrd.Dog¢.Dr. Mutlu YALVAC

MERSIN UNIVERSITESI - Yardimca1 Dogent
Tel : 0506 504 1170

Yrd.Dog¢.Dr. Hiidaverdi Arslan

MERSIN UNIVERSITESI - Yardimca Dogent
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Tel: 0533 639 2464

Nidem Turan (Mey)

Mey - Kalite Kontrol SorumLusu

Tel: 0531 886 8833

Zehra KORKMAZ

TMMOB CEVRE MUHENDISLERI ODASI- Mersin il Temsilcisi
Tel: 0542 220 4422
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