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AKTIF KARBON-KIL-ALJINAT KOMPOZIT MALZEMESININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE ADSORBENT OZELLIKLERININ
BELIRLENMESI: METILEN MAViSi BOYAR MADDESININ
ADSORPSIYONUNUN ARASTIRILMASI

ONUR GURKAN ELBAGLI
oz

Bu c¢aligmada; aktif karbon, kil ve aljinat kullanilarak uygun yontemle
kompozit kiire ve filmler sentezlenmis, sentezlenen aktif karbon-kil-aljinat (AC-C-
Alg) kompozit kiirelerine tekstil endiistrisinde kullanilan ve atik sular ile alic1 ortama
verilen ticari ismi Methylene Blue olan Metilen Mavisi boyar maddesinin
adsorpsiyonu kesikli bir sistemde incelenmistir. MM boyar maddesinin AC-C-Alg
kompozit kiirelerine adsorpsiyonunda optimum ortam kosullari; baslangic pH’1 10.0,
sicaklik 25°C, baslangic boyar madde derisimi 100 mg/L ve adsorbent derisimi 1.0
mg/L olarak belirlenmistir. Belirlenen optimum kosullarda MM’nin AC-C-Alg
kompozit filmlerine adsorpsiyonu kesikli bir sistemde gerceklestirilmis; kiire ve
filmlerin adsorpsiyon kapasiteleri ve % verimleri karsilastirilmistir. Kompozit
kiireler, kompozit filmlere gore daha yiiksek giderim verimine sahip oldugu
belirlenmistir.

MM’nin  AC-C-Alg’a adsorpsiyonunda denge verilerine Langmuir,
Freundlich ve Dubinin — Radushkevich (D — R) iztoterm modelleri uygulanmis;
MM’nin AC-C-Alg’a adsorpsiyonu dengesinin Langmuir izoterm modeline daha iyi
uydugu gozlemlenmistir. Kompozit kiirelerin Metilen Mavisi boyar maddesini
maksimum tek tabaka adsorplama kapasitesi Langmuir izoterm modelinden 546.149
mg/g olarak belirlenmistir. MM nin AC-C-Alg’a adsorpsiyonunda denge verilerinin
D — R modeline uygulanmasi ile adsorpsiyon serbest enerji degerinin 8 kj/mol’den
diisiik oldugu; dolayistyla MM’nin AC-C-Alg’a adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon
oldugu belirlenmistir.

MM’nin AC-C-Alg’a adsorpsiyonu kinetigi verilerine yalanci birinci ve
yalanct ikinci mertebe kinetik modelleri uygulanmig; MM’nin  AC-C-Alg’a
adsorpsiyonu kinetiginin yalanci ikinci mertebe kinetik modele daha iyi uydugu
gozlemlenmistir. Ayrica, MM’nin AC-C-Alg kompozit kiireleri ile gideriminde
adsorpsiyona i¢ ve dis kiitle aktariminin etkili oldugu belirlenmistir.

MM boyar maddesinin adsorpsiyonunda kullanilan ~AC-C-Alg’nin
adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi karakterizasyonu EDX, FT — IR, XRD ve SEM
analizleri yapilmistir. EDX elementel analiz sonuglarina gore, boyar madde
bilesimlerinin adsorbent yiizeyinde tutuldugu gozlemlenmistir. XRD analiz
sonuglarima gore adsorbent yapisinda diizensiz kiigiik kristalimsi yapilarin oldugu
gozlemlenmistir. SEM analizi gorintiileri ile adsorbentin adsorpsiyon Oncesi ve
sonrast SEM goriintiileri karsilastirildiginda, adsorbente boyar maddenin tutundugu
ve gozeneklerin boyar madde katyonlarinca dolduruldugu gézlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Adsorbent Karakterizasyonu, Kompozit Kiire,
Metilen Mavisi, Aktif Karbon, Kil, Aljinat

Damisman: Prof. Dr. Ayla OZER, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi Ana
Bilim Dal1
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SYNTHESIS OF ACTIVATED CARBON-CLAY-ALGINATE COMPOSITE
MATERIALS, CHARACTERIZATION AND DETERMINATION OF
ADSORBENT FEATURES: INVESTIGATION OF ADSORPTION OF THE
METHYLENE BLUE DYESTUFF

ONUR GURKAN ELBAGLI

ABSTRACT

In this study; composite beads and films synthesized by the convenient
method using activatied carbon, clay and alginate. The adsorption of commerially
name as Methlyne Blue (MM) dyestuff, given into receiving waters with textile
industry, onto synthesized Activatied Carbon-Clay-Alginate (AC-C-Alg) composite
beads were investigated in a batch system. The optimum environmental conditions in
MM adsorption onto Activatied Carbon-Clay-Alginate (AC-C-Alg) composite beads
scale were determined as 10.0 intial pH, 25 °C temperature, 100 mg/L initial dye
concentration and 1 g/L adsorbent concentration. In this optimum conditions, MM
onto Activatied Carbon-Clay-Alginate (AC-C-Alg) composite films were
investigated in a batch system. Adsorption capacities and % yield of beads and films
are compared. Composite beads higher yield than composite films.

Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin — Radushkevich isotherm
models were aplied to data in order to be correlated the equilibrium, it was concluded
that the experimental data of MM adsorption onto AC-C-Alg could be best
represented with Langmuir isotherm model. From Langmuir isotherm; the
determined as 546.149 mg/g. The free adsorption energies were found smaller than 8
kj/mole with applying Dubinin — Radushkevich isotherm model for the studied
adsorption systems. This case in an evidence that MM was adsorbed onto AC-C-Alg
physically.

Pseudo first and Pseudo second order kinetic models were aplied to the
kinetic of adsorption of methylene blue onto AC-C-Alg; determined that the
processes of MM adsorption onto AC-C-Alg well fitted to pseudo second order
kinetic model. Also, the internal and external diffusions were effective in the
adsorption of MM onto AC-C-Alg.

EDX, FT — IR, XRD and SEM analysis were carried out for the
chacterization of the used adsorbents before and after adsorption an the finding were
commented. After EDX analysis; it was determined that the dye composition was
observed in the adsorbent surface. It is not a change in the FT — IR spectrum; The
adsorption process has been shown to physically realized. After the XRD analysis; it
was observed that adsorbent structures have small irregular crstyalline structures.
SEM analysis of images shows that the pores of the AC-C-Alg filled with the dye
after adsorption.

Keywords: Adsorption, Adsorbent Characterization, Composite Beads, Methylene
Blue, Activatied Carbon, Clay, Alginate

Advisor: Prof. Dr. Ayla OZER, Depertment of Chemical Engineering, University of
Mersin
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1.GIRIS

Cevre kirliligi kentsel yasamin bir sonucu olarak ortaya c¢ikmis ve
endiistriyel gelismelere birlikte artis gostermistir. Ozellikle 20.yiizyilin ortasindan
itibaren niifus artisindaki hizlanmayla birlikte artan ¢evre kirliligi, dogal kaynaklar

daha fazla kirleterek ekosisteme biiyiik zarar vermistir.

Gilinlimiizde kentler i¢inde veya yakin g¢evrelerinde kurulmus olan 6zellikle
kimya, gida, tekstil, kagit ve deri gibi ¢esitli endiistrileri i¢eren fabrikalarin atik sular1
kentsel atiklarin ve kanalizasyon sularmin yaninda deniz, g6l ve akarsu gibi yiizey

sularini kirleten en 6nemli kaynak haline gelmistir.

Su kirliligi, su kaynaginin fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik, radyoaktif ve
ekolojik ozelliklerinin olumsuz yonde degismesi seklinde gozlenen ve dogrudan veya
dolayli yoldan biyolojik kaynaklarda, insan sagliginda, balik¢ilikta, su kalitesinde ve
suyun diger amaglarla kullanilmasinda engelleyici bozulmalar yaratacak madde ve

enerji atiklarinin bosaltilmasiyla olusur [Resmi Gazete, 2004].

Diinya Saglik Orgiitii tarafindan (WHO) su kirliligine neden olan unsurlar

su sekilde siralanmustir:

e Bakteriler, viriisler ve diger hastalik yapici canlilar,
e Organik maddelerden kaynaklanan kirlenme,

e Endiistri atiklari,

e Yaglar ve benzeri maddeler,

e Sentetik deterjanlar,

e Radyoaktivite,

e Pestisitler,

e Yapay organik kimyasal maddeler,

e Anorganik tuzlar,

e Yapay veya dogal tarimsal giibreler,

e Atk 1s1 [Uslu ve Tiirkman, 1987].



Elbagh 0.G., “Aktif Karbon-Kil-Aljinat Kompozit Malzemesinin Sentezi, Karakterizasyonu ve Adsorbent Ozelliklerinin
Belirlenmesi: Metilen Mavisi Boyar Maddesinin Adsorpsiyonunun Arastirilmasi”, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi
Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, (2016).

Boyarmaddeler su ekosistemini Kirleten en 6nemli endiistriyel kimyasal
maddelerin igerisinde yer tutmaktadir. Boyarmaddeler 6zellikle tekstil, baski, kagit,
boya, kimya, gida ve otomotiv endiistrileri olmak tizere birgok endiistri tirinlerinde

yaygin bir kullanim alan1 bulunmaktadir [Kayacan, 2007].

Giiniimiizde 1x10”in tizerinde ticari boya mevcut olup, diinya gapinda

7x10° ton/y1l boyarmadde iiretimi yapilmaktadir. Bu iiretimin yaklasik % 10-15’1 atik
sulara birakilmaktadir [Al-Ghouti vd., 2003; Pearce vd., 2003; McMullan vd., 2001].

Tekstil atik sularinin  giderilmesi amaciyla temeli fiziksel, kimyasal,
biyolojik esaslara dayanan bir¢cok yontem gelistirilmistir [Hu vd., 2006]. Bu amagla;
adsorpsiyon, klorlama, ultrafiltrasyon, ozon(Oz) [Lin ve Liu, 1994], membran
prosesler, elektrokimyasal, ters osmoz [Ozcan vd., 2006], aerobik-anaerobik
pargalanma [Huren vd., 1996], biyolojik aritim, oksidasyon, koagulasyon ve
flokiilasyon [Jia vd., 1999] gibi bir¢cok metot kullanilmaktadir.

Boyarmadde gideriminde uygulanan metotlar igerisinde adsorpsiyon prosesi
en fazla kullanilan ve aritma performansi en iyi olan yontemdir [Jain vd., 2003; Ho

ve McKay, 2003; Derbyshire vd., 2001].

Adsorpsiyonla renk gideriminde kullanilan en Onemli adsorbent aktif
karbondur. Yiizey alaninin genisligi sayesinde sahip oldugu yliksek adsorplama
kapasitesine sahip olmasina ragmen eldesinin ve rejenerasyonunun oldukga maliyetli
olmasindan dolay1 maliyeti diistirmek i¢in bir ¢ok farkli ve alternatif ucuz adsorbent

tizerinde ¢alisilmaktadir [Montanher vd., 2005].

Konu ile ilgili literatiirdeki ¢aligmalar degerlendirildiginde adsorbent olarak
kullanilabilecek yeni malzemelerin sentezi ve sentezlenen malzemelerin atik sularda
bulunan boyar maddelerin adsorpsiyonu ile ilgili smirli sayida yayina
rastlanmaktadir. Literatiirde Ozellikle diisiik adsorplama kapasitesine sahip
maddelerin uygun kosullarda bir araya getirilmesi ile adsorplama 6zelligi
gelistirilmis adsorbent olabilecek yeni malzemelerin sentezi ve boyar madde

adsorpsiyonunda kullanimu ile ilgili sinirli sayida ¢alisma mevcuttur.
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Bu ¢alismada tekstil endiistrisi atik sularinda bulunan Metilen Mavisi boyar
maddesinin aktif karbon, kil ve aljinatdan sentezlenmis kompozit kiireleri ile aktif
karbon, kil ve aljinatdan sentezlenmis filmlere adsorpsiyonu kesikli sistemde

arastirilmis ve karsilastirilmistir.

Bu tez calismasi kapsaminda, Metilen Mavisi boyar maddesi (MM)’nin
aktif karbon-kil-aljinat (AC-C-Alg) kompozit kiirelerine ve AC-C-Alg fimlerine
baslangi¢ pH’s1, baslangi¢ boyar madde derisimi, adsorbent derisimi ve sicaklik gibi
cevresel kosullarin etkisi arastirilmig; her bir calismaya ait denge ve kinetik
parametreler belirlenmistir. Kiire ve filmlerin adsorpsiyon Oncesinde ve sonrasinda
SEM, EDX, XRD ve FT - IR analizleri yapilarak adsorbentlerin yapilarinin ve

adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi hedeflenmistir.
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2.KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. CEVRE KIRLILIGI

Giliniimilizdeki teknoloji ¢agi, niifiisun siirekli olarak artmasi ve bundan
kaynakl1 tiikketim aligkanliklarinin degismesi sonucu biiyiik problemlerin yasanadigi
bir dénemdir. Insan ihtiyaclarini karsilayabilmek icin birgok tarim ve endiistriyel
madde {iretiminin siirekli olarak hizla artmasi ekolojik dengenin bozulmasina sebep
olabilecek cevre sorunlarini ortaya ¢ikarmustir. Ozellikle niifus ve endiistri
tesislerinin yogun oldugu bolgelerde hava kirlenmesi, su kirlenmesi ve toprak
kirlenmesi adi verilen ve genelde cevre kirliligi olarak adlandirilan bir olguyla karsi
karsiyayiz[Siilki, 2012].

Glinlimiizde endiistrinin hizla gelismesi, ¢evre kirliligi diginda bir¢cok sorunu
da beraberinde getirmektedir. Cevre kirliligi tiirlerinden birisi olan su kirliligi, akarsu
ve nehirlerin ¢esitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik etkilerle, dogal 6zelliklerinin ve
gbriiniimiiniin biiylik dl¢iide bozulmasi olarak ifade edilmektedir. Bu kirlenme, evsel
atiklar ile c¢esitli endistriyel islemler sonucu ortaya ¢ikan atik sulardan
kaynaklanmaktadir. Ayrica tekstil endiistrisinde kullanilan boyama, agartma ve
yikama islemleri sonrasinda da biiylik miktarlarda atik su olusmaktadir [Erkut,
2008].

2.2. SU KIRLILIGI

Su kirliligi, yeryliziinde suyun dogal ¢evrimi olarak adlandirilan hidrolojik
dongiiye, insan miidahalesi sonucu ortaya ¢ikan bir olgudur. IULA (International
Union of Local Authorities) ¢evre terimleri sozliigii su kirliligini, “suyun yararl
kullanimin etkileyecek miktarlarda kimyasal, fiziksel ya da biyolojik maddelerin

katilmasiyla kalitenin bozulmasi” olarak ifade etmektedir [Isbir ve Agma, 2005].

Kirlenme genellikle insanlarin su iizerinde ve ig¢indeki calismalarindan,
kanalizasyon sularindan, endiistri atiklarindan, radyoaktif maddelerden, termal

kirleticilerden ve sulamadan donen sulardan meydana gelir [Uner, 2009].

Kirletici  etkenler, etkileri ve kimyasal yapilar1 bakimindan ¢ok

degiskendirler. Bu sebeple, su kirleticilerini siniflandirmak oldukg¢a zordur [Kocatas,
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1999]. Su kirliligine neden olan kaynaklar endiistriyel, evsel ve tarim kaynakli olmak

lizere li¢ ana baslik altinda incelenebilir.
2.2.1. Evsel Atik Sular

Evsel atik sular igerisinde organik madde, azot, mikroorganizma ve fosfor
gibi ¢esitli bilesenleri bulunduran sulardir. Yiiksek oranda organik madde igeren atik
sularda ¢6ziinmiis oksijen miktar1 tiikenebilir ve ortamda oksijensiz (anaerobik)

ayrisma baslar [Oztiirk, 1999].

Evsel atik sularin aritimi yapilmadan su ortamina desarjinin diger bir etkisi
mikrobiyal kirlenmedir. Insan ve hayvanlardan ¢ok sayida patojen (hastalik yapici)
mikroorganizma yayildigindan ham atik su ve arazilerden sizan sular patojen
icermektedir. Bu nedenle igme sularmin siirekli olarak patojenler agisindan
denetlenmesi gerekmektedir. Evsel atik sular igerisinde en Onemli Kkirleticiler
deterjanlardir. Deterjanlarin yapisinda bulunan yiizey aktif maddelerin ¢evreye ve
aritma tesislerine bir¢ok olumsuz etkileri vardir. Deterjanlar igerdikleri fosfor
nedeniyle 6trofikasyona (asir1 Alg iiremesi) sebep olduklarindan su kirliligi agisindan
biliyiik 6nem ifade etmektedir. Yiizey aktif maddeler, aritma tesislerinde kopiik
olusumuna neden olduklar1 igin tesisin oksijen kazanma verimini azaltmaktadir
[Cicek, 2006].

2.2.2. Tarimsal Atik Sular

Tarim alanlarinda tiretimi artirma i¢in yogun bir sekilde kullanilan kimyasal
giibreler ve pestisitler, yagmur ve sulama suyu araciligiyla tagmarak yer alti su
kaynaklarin1 ve yiizey sularini Kirletmektedirler. Akintilarla akarsulara ulasan bu
kimyasal maddeler akarsulardaki canli hayatini olumsuz etkiler. Hayvancilikta
kullanilan yemlerden kaynaklanan azot, fosfor ve klor igeren atiklarin su
kaynaklarina birakilmasi 6nemli bir kirletici faktordiir [Cinar, 2008]. Canlilarin
yasadig1 ortamda bulunan civa, kursun gibi agir metallerin ve ¢esitli kimyasallarin
giderek bitki ve hayvan zinciri igerisindeki yogunlugunun ve miktarinin artmasina
biyolojik birikim ya da biyolojik yogunlasma adi verilir. DDT ve bazi cival
bilesikler, radyoaktif baz1 maddeler buna 6rnek verilebilir [Uysal, 2010].
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2.2.3. Endiistriyel Atik Sular

Endiistriyel atik sular genelde, debi ve igerdigi kimyasal maddelerin
bilesimi bakimindan degisiklik gosterirler. Bu atik sular oldukca giic bozunan

organik maddeler ve gesitli toksik bilesikler icermektedir [Alpaslan vd., 2004].

Isitma yakitlari, septik tanklardaki kagak sizintilar, motorin ve benzin
dokiilmeleri, savunma sanayinde kullanilan radyoaktif atiklar, petrol {iriinleri,
elektrik ve elektronik arag liretiminde kullanilan kimyasallar, boya atiklari, plastik ve
sentetik madde tiretiminde kullanilan ¢oziiciiler, kuyulardaki tuzlu sular, organik ve
inorganik maddeler, asitler, fenoller, formaldehit ve diger kimyasallar ve
temizleyiciler su kirliligine neden olan endiistriyel kaynaklara 6rnek olarak verilebilir
[Cinar, 2008].

Endiistriyel faaliyetlerin neden oldugu kirlilikler;
a) Kimyasal,

b) Fiziksel,

c) Fizyolojik,

d) Biyolojik,

e) Radyolojik kirlilik,

olarak smiflandirabilir.

Endiistriyel faaliyetlerin sebep oldugu kirliliklerin 6nemli bir kismin1 zehirli
agir metaller ve boyar maddeler olusturmaktadir. Boyar maddelerin, ¢esitli
endiistrilerde (tekstil, plastik, deri, kozmetik vb.) kullanim alanlarinin artmasi, olusan
atik sularin renk yiikiiniin artmasina neden olmaktadir. Bu atik sularin aritilmadan
desarj edilmesi, alict su ortaminin goriiniimiinii olumsuz etkilemekte ve sudaki
yasamda tahribata yol agmaktadir. Alict su ortamlariyla insan viicuduna ulasabilen
bu atik sularin insanlar iizerinde de kanserojen ve toksik etkileri vardir [Bozkan,
2012].

Tekstil enddstrisi atik sular1 boyar madde igerigi bakimindan oldukga
zengindir. Bu atik sularin gerekli aritma islemleri gérmeden alic1 ortama desarj1 su

kirliliginin ana nedenlerinden biridir [Uysal, 2010].
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Tekstil endiistrisinden kaynaklanan atiklarin su kaynaklarina desarjinda
olusturdugu kirliligin tayininde en ¢ok kullanilan parametreler biyokimyasal oksijen
ihtiyac1 (BOI), kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), askida kat1 madde (AKM), pH ve
Nitrojendir [Tiifek¢i vd., 2007]. Aym1 zamanda bu sular yiiksek alkalinite ve
sicakliga sahiptir. Cizelge 2.1°de tekstil atik sularinda olmasi beklenen parametreler

ile bu parametrelerin aralik degerlerine iliskin baz1 degerler goriilmektedir.

Cizelge 2.1. Tekstil atik sularinin karakteristikleri [Al-Kdasi vd., 2004]

Parametreler Tekstil atik suyundaki arahk
pH 7,0~9,0

BOI (mg/l) 80 ~ 6000

KOI (mg/) 150 ~ 12000

Toplam ¢6zlinmiis kat1 madde (mg/I) 2900 ~ 3100

Toplam askida kat1 madde (mg/T) 15 ~ 8000
Kloriir (mg/T) 1000 ~ 1600
Toplam Kjeldahl azotu (TKN) 70 ~80
Renk (Pt-Co) 50 ~ 2500

Tekstil atik sularmda genellikle BOI/KOI oraninin 0,25’e yakin oldugu
durumlarda, bu atik sularin biyolojik olarak pargalanamayan organik maddelerce
zengin oldugu kabul edilir [Al-Kdas1 vd., 2004].

T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanligi tarafindan uzun yillardir siirdiiriilen
calismalar neticesinde 2011 yili icerisinde renk parametresine yonelik olarak Su
Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’nde diizenleme yapilarak desarj standardi
getirilmistir. Tlgili yonetmeligin tekstil endiistrisi ile ilgili olan son hali Cizelge 2.2 -
2.8’de verilmistir [Resmi Gazete, 2004].



Elbagh 0.G., “Aktif Karbon-Kil-Aljinat Kompozit Malzemesinin Sentezi, Karakterizasyonu ve Adsorbent Ozelliklerinin
Belirlenmesi: Metilen Mavisi Boyar Maddesinin Adsorpsiyonunun Arastirilmasi”, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi

Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, (2016).

Cizelge2.2. Sektor: Tekstil Sanayi (Agik Elyaf, Iplik Uretimi ve Terbiye)

Renk

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BIRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI (mg/L) 350 240
(KOI)
AMONYUM AZOTU (NH, - N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
BALIK BIYODENEY] (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir:RG - 24/4/2011 - 27914) (Pt- Co) 280 260

Cizelge2.3. Sektor: Tekstil Sanayi (Dokunmus Kumag Terbiyesi ve Benzerleri)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRiM NUMUNE NUMUNE

2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI| (mg/L) 400 300
(KOT)
ASKIDA KATI MADDE(AKM) (mg/L) 140 100
AMONYUM AZOTU (NH4 - N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S?) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
FENOL (mg/L) 1 0.5
BALIK BIYODENEYI (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir:RG - 24/4/2011 - 27914) (Pt - Co) 280 260
Renk
Cizelge2.4. Sektor: Tekstil Sanayi (Pamuklu Tekstil ve Benzerleri

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRiM NUMUNE NUMUNE

2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI
(KOT) (mg/L) 250 200
ASKIDA KATI MADDE(AKM) (mg/L) 160 120
AMONYUM AZOTU (NH, - N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
BALIK BIYODENEYI (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir:RG - 24/4/2011 - 27914) (Pt- Co) 280 260

Renk
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Cizelge2.5. Sektor: Tekstil Sanayi (Yiin Yikama, Terbiye, Dokuma ve Benzerleri)

Renk

KOMPOZIT KOMPOZIT
. NUMUNE NUMUNE

PARAMETRE BIRIM 2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTiYACI
(KOI) (mg/L) 400 300
ASKIDA KATI MADDE(AKM) (mg/L) 400 300
AMONYUM AZOTU (NH, - N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
YAG VE GRES (mg/L) 200 100
BALIK BIYODENEYI (ZSF) - 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir:RG - 24/4/2011 - 27914) (Pt - Co) 280 260

Cizelge2.6. Sektodr: Tekstil Sanayi (Orgii Kumas Terbiyesi ve Benzerleri)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRiM NUMUNE NUMUNE

2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI (mg/L) 300 200
(KOT)
AMONYUM AZOTU (NH, - N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
FENOL (mg/L) 1 0.5
BALIK BIYODENEYI (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(EK satir:RG - 24/4/2011 - 27914) (Pt- Co) 280 260
Renk
Cizelge?2.7. Sektor: Tekstil Sanayi (Hal1 Terbiyesi ve Benzerleri)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRiM NUMUNE NUMUNE

2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI (mg/L) 300 200
ASKIDA KATI MADDE(AKM) (mg/L) 160 120
AMONYUM AZOTU (NH, - N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
FENOL (mg/L) 1 0.5

(mg/L) 10 -

BALIK BiYODENEY]I (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir:RG - 24/4/2011 - 27914) Renk (Pt - Co) 280 260




Elbagh 0.G., “Aktif Karbon-Kil-Aljinat Kompozit Malzemesinin Sentezi, Karakterizasyonu ve Adsorbent Ozelliklerinin
Belirlenmesi: Metilen Mavisi Boyar Maddesinin Adsorpsiyonunun Arastirilmasi”, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi

Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, (2016).

Cizelge2.8. Sektor: Tekstil Sanayi (Sentetik Tekstil Terbiyesi ve Benzerleri)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRiM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN THTIYACI (mg/L) 400 300
(KOI)
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
FENOL (mg/L) 1 0.5
CINKO (Zn) (mg/L) 12 10
BALIK BIYODENEY] (ZSF) - 3 2
pH 6-9 6-9
(Ek satir:RG - 24/4/2011 - 27914) (Pt - Co) 280 260
Renk

Su kirliligi kontroliine desarj parametresi olarak renk parametresinin
eklenmesi sonucunda, son donemlerde atik sularin aritilmadan alict sulara

verilmesini Onleyici ¢alismalara daha ¢ok dnem verilmeye baslanmistir.
2.3. BOYAR MADDELER
2.3.1. Boyarmadde ve Genel Ozellikleri

Cisimlerin (kumas, elyaf vb.) kendilerini renkli hale getirmede uygulanan
maddelere boyarmadde denir. Biitin boyarmaddeler organik bilesiklerdir.
Boyarmaddeler, genellikle cozeltiler veya siispansiyonlar halinde c¢esitli boyama
yontemleriyle uygulanirlar. Boyanacak cisimler boyarmadde ile siirekli ve gii¢lii bir
sekilde birleserek cismin ylizeyini yapr bakimindan degistirirler. Genellikle
boyarmadde, cismin yiizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal bir tepkime olusturarak
birlegmistir. Boyanan yiizeyi kazima, silme, yikama gibi fiziksel islemler

uygulanarak baslangigtaki durumuna getirilemez [Kertmen, 2006].

Dogal boyarmaddeler genelde bitki kok, kabuk, tohum, meyve gibi
kisimlarindan, hayvanlarin deri ve salgi bezlerinden ve maya bakterileri gibi

mikroorganizmalardan basit kimysal islemler sonucu elde edilirler [Gezen, 2007].
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2.3.2. Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

Boyarmaddeler birgok sekilde smiflandirilabilir. Siiflandirmada boyama
Ozellikleri, ¢Oziiniirliikk, kimyasal yap1 ve kullanilis yerleri gibi ¢esitli karakteristik

ozellikler gdz dniinde bulundurulabilir [Baser ve Inanic1 1990].
2.3.2.1. Coziiniirliiklerine Gére Boyarmaddeler

Coziintirliik 6zelliklerine gore boyar maddeler suda ¢ozlinen ve suda

¢Ozlinmeyen boyar maddeler olmak iizere ikiye ayrilmaktadir[Karapinar, 1996].

1-Suda coziinen boyarmaddeler: Boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz
olusturabilen grup tasir. Boyarmaddenin sentezi sirasinda kullanilan baglangic
maddeleri suda ¢Ozlindiirlicii grup icermiyorsa, bu grubu boyarmadde molekiiliine
sonradan eklemek suretiyle de ¢oziiniirlik saglanabilir. Suda ¢dziinebilen

boyarmaddeler, tuz igeren grubun karakterine gore lige ayrilir:

a) Anyonik suda coziinen boyarmaddeler: Renk, anyonun mezomerisinden ileri
gelir. Boyama 6zelliklerine gore siniflandirmadaki asit ve direkt boyarmaddeler bu
tipin ornekleridir. Suda ¢6ziinen grup olarak en ¢ok siilfonik (-SOs3’), kismen de
karbosilik (-COQO") asitlerin sodyum tuzlarini igerirler: (-SOsNa ve - COONa).

b) Katyonik suda c¢oziinen boyarmaddeler: Asit olarak anorganik asitler (HCI)
veya (COOH); gibi organil asitler kullanilir. Molekiildeki ¢oziiniirliigii saglayan grup
olarak bazik grup (6rnegin —NH>), asitlerle tuz teskil etmis halde bulunur.

c) Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler: Boyama sirasinda bazik veya notral
ortamda anyonik boyarmadde gibi davranig gosterirler. Bunlarin molekiiliinde hem

asidik hem de bazik gruplar bulunur. Bunlar bir i¢ tuz olustururlar.

2-Suda c¢oziinmeyen boyarmaddeler: Tekstilde ve diger alanlarda

kullanilan ve suda ¢6ziinmeyen boyarmaddeleri ¢esitli gruplara ayirmak miimkiindjir.

a) Substratta coziinen boyarmaddeler: Suda c¢ok ince siispansiyonlari halinde
dagitilarak, 6zelikle sentetik elyaf lizerine uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri

bu sinifa girer.
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b) Organik coziiciilerde ¢oziinen boyarmaddeler: Bu sinifta olan boyarmaddeler
her ¢esit organik ¢oziiciide ¢oziiniirler. Solvent boyarmaddeleri de denilen bu
boyarmaddeler, sprey veya lak halinde uygulanabilirler. Matbaa miirekkebi, vaks
ve petrol Uriinlerinin renklendirilmesinde kullanilirlar.

€) Gegici ¢oziiniirliigii olan boyarmaddeler: Cesitli indirgeme maddeleri ile suda
¢ozlinebilir hale getirildikten sonra elyafa uygulanabilirler. Daha sonra elyaf
icinde iken yeniden ylikseltgenerek suda ¢6ziinmez hale getirilirler.

d) Elyaf icinde olusturulan boyarmaddeler: ki ayr1 bilesenden elyaf icinde
kimyasal bir reaksiyonla olusturulan boyarmaddeler bu sinifa girer. Bunlar, suda
¢oziinmeyen pigmentlerdir. Azoik boyarmaddeler ve ftalosiyaninler bu sinifa
girer.

e) Pigmentler: Elyafa ve diger substratlara karsi affinitesi olmayan,

boyarmaddelerden farkli yapida bilesiklerdir.
2.3.2.2. Kimyasal Yapilarina Gére Boyarmaddeler

Kimyasal yapilarina gore yedi grupta incelenmektedir. Bunlar:

e Azo boyar maddeleri

¢ Nitro ve nitrozo boyar maddeleri

e Polimetin boyar maddeleri

e Arilmetin boyar maddeleri

e Aza (18) Annulen boyar maddeleri
e Karbonil boyar maddeleri

e Kiikiirt boyar maddeleri
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2.3.2.3. Boyama Ozelliklerine Gore Boyarmaddeler

a) Bazik boyarmaddeler: Pozitif yiik tasiyict olarak N veya S atomu igerirler.
Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli kisimda
tagirlar. Baslica poliakrilonitril, kismen de yiin ve pamuk elyafin boyanmasinda
kullanilirlar. Yapilarinda dolay: bazik olarak etki ettiklerinden anyonik grup iceren
liflere baglanirlar. Elyaf-boyarmadde iliskisi iyoniktir; boyarmadde katyonu, elyafin

anyonik gruplariyla tuz olusturur.

b) Asit boyarmaddeler: Siilfonik asitlerin ve nitrofenollerin sodyum tuzlaridir.
Hayvansal liflere, bilhassa yiin ve ipege uygulanmakla birlikte bitkisel liflere
uygulanamaz [Erdik vd., 2001]. Asit boyarmaddeleri kimyasal bakis agisindan
anyonik boyarmaddeler grubuna girer. Asit boyarmaddelerle elyaf iliskisi iyonik bag
seklindedir. Bu boyarmaddelere asit boyarmaddeler ismi verilmesinin nedeni,
uygulamanin asidik banyolarda yapilmasi ve hemen hemen hepsinin organik asitlerin

tuzlari olusudur.

c) Direkt(Substantif) boyarmaddeler: Genellikle siilfonik, bazen de karboksilik
asitlerin sodyum tuzlaridir. Boyama yontemi bakimindan farklandirilirlar. Yapi
bakimindan direkt ve asit boyarmaddeler arasinda kesin bir siir yoktur. Direkt
boyarmaddeler dnceden bir islem yapilmaksizin boyarmadde ¢ozeltisinden seliiloz
veya yiine dogrudan dogruya cekilirler. Renkli kisminda bazik grup iceren direkt
boyarmaddeler, sulu c¢ozeltide zwitter iyon seklinde bulunurlar. Elyafin i¢

misellerinde hi¢bir kimyasal bag meydana getirmeksizin depo edilirler.

d) Mordan boyarmaddeler: Nétraldirler. Asidik boyalar i¢in metal hidroksitleri,
bazik boyalar i¢in tannik asit mordan olarak kullanmilir. Mordanin (veya lak) rengi
kullanilan metale baghdir, 6zellikle Cr (IIT), Al (IIT) ve Fe (III) kullanilir. Ozellikle
yiin boyamaciliginda kullanilirlar, fakat ne hayvansal ve ne de bitkisel lifleri
mordansiz boyayamazlar. Mordan boyarmaddelerin 6zelligi ¢ogunlukla hidroksil
gruplarindan ileri gelir. Alizarin bu gruba girmektedir. Laklarin metal veya boya

arasinda olusan kelat bilesikleri oldugu diisiiniiliir.

e) Kiipe boyarmaddeleri: Karbonil grubu iceren ve suda ¢oziinmeyen

boyarmaddelerdir. Indirgeme ile suda ¢oziiniir hale getirilirler ve bu halde iken
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elyafa ¢ektirilirler. Daha sonra oksidasyonla yeniden ¢o6ziinmez hale getirilirler.
Indirgeme araci olarak sodyum ditiyonit (Na2S204); oksidasyon igin hava oksijeni
kullanilir. Indirgeme sonucu boyarmadde molekiiliindeki keto grubu enol grubuna
dontigiir. Daha cok seliilozik, kismen de protein elyafin boyanmasi ve baskisinda
kullanilirlar. Dogal kokenli olanlar1 eskiden beri bilinmektedir. Meydana gelen
sodyum leuko bilesiginin direkt boyarmaddeler gibi elyaf affinitesi yiiksektir. Kiipe
boyarmaddesindeki karbonil grubu, oksijeni indirgediginde enolat oksijenine
doniisiir. Bunlardan ilkinde kromofor, ikincisinde oksokrom o&zellik gosterir. Bu

nedenle kiipeleme (indirgeme) islemi az veya ¢ok bir renk degisimi gosterir.

f) Inkisaf boyarmaddeleri: Azoik boyarmaddeler de denilen Naftol-AS
boyarmaddeleri ile ftalosiyanin boyarmaddeleri bu siniftandir. Elyaf iizerinde
olusturularak son sekline doniistiiriilebilen biitiin boyarmaddeler bu smifa girer.
Bunlarda elyaf affinitesi olan bilesen Once elyafa emdirilir. Daha sonra ikinci
bilesenle reaksiyona sokularak suda ¢dziinmeyen boyarmaddeye doniistiiriiliir. Bu

islemle hemen hemen biitiin renk ¢esitlemeleri elde edilir.

g) Metal-kompleks boyarmaddeler: Kompleks olusumunda azo grubu rol oynar.
Metal katyonu olarak Co, Cr, Cu ve Ni iyonlar1 kullanilir. 1:1 ve 1:2’lik metal
kompleks boyarmaddeler olmak tizere ikiye ayrilir. Belirli gruplara sahip bazi azo
boyarmaddeleri ile metal iyonlarmin kompleks teskili ile olusturduklart
boyarmaddelerdir. Krom kompleksleri daha ¢ok yiin, poliamit, bakir kompleksleri ise

pamuk ve deri boyaciliginda kullanilir.

h) Dispersiyon boyarmaddeler: Suda eser miktarda ¢6ziinebilen, bu nedenle sudaki
dispersiyonlari halinde uygulanabilen boyarmaddelerdir.. Dispersiyon
boyarmaddeleri, baslica polyester elyafin boyanmasinda kullanilir. Ayrica poliamit
ve akrilik elyafi da boyarlar. Boyarmadde, boyama islemi sirasinda dispersiyon
ortamindan hidrofob elyaf iizerine difiizyon yolu ile ¢ekilir. Boyama, boyarmaddenin

elyaf i¢cinde ¢oziinmesi seklinde gerceklesir.

1) Pigment boyarmaddeleri: Pigmentlerin elyaf affinitesi yoktur. Kimyasal bag ve
absorpsiyon yapmazlar. Baglayici madde denilen sentetik regineler ile elyaf yiizeyine

baglanirlar. Suda coziinmediklerinden sudaki yag ve yagdaki su emiilsiyonlari
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seklinde ince dagilmis olarak kullanilirlar. Tekstil elyafi, organik ve anorganik
pigmentlerle de boyanabilir. Daha ¢ok organik olanlar1 tercih edilir. Emiilsiyon, elyaf
veya kumasa emdirildikten sonra bozulur. Pigment, kumas yiizeyinde ince dagilmis

halde kalir. Sikilarak kurutulduktan sonra 140-170 °C’de termofiks edilir.

J) Reaktif boyarmaddeler: Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gergek
kovalent bag olusturabilen reaktif gruplar igeren boyarmaddelerdir. Ger¢ek kovalent
bag nedeniyle elyaf iizerine kuvvetle tutunurlar. Reaktif grup molekiiliin renkli
kismina baghdir. Biitiin reaktif boyarmaddelerde ortak olan 06zellik hepsinin
kromofor tasiyan renkli grup yaninda bir reaktif, bir de molekiile ¢oziiniirliik
saglayan grup icermesidir. Seliilozik elyafin boyanmasinda ve baskisinda kullanilan
ve son yillarda gelistirilen bu boyarmaddeler ayrica yiin, ipek ve poliamit

boyanmasinda da kullanilirlar.

Tekstil endiistrisinde seliilloz liflerinin boyanmasi igin, gilinlimiizde en
yaygin olarak reaktif boyarmaddeler kullanilmaktadir. Reaktif boyarmaddeler ayni
zamanda rejenere seliiloz i¢in de kullanilir [Gezen 2007].

Pamugun yapisinda bulunan seliiloz ile reaktif boyarmaddenin aktif gruplari
belli ortamda kimyasal etkilesime girerek kovalent bag olusturur ve orjinallikleri
yiiksek ve parlak renkte boyamalar elde edilir.

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

avantajlara sahiptir.
2.3.3. Metilen Mavisi

Katyonik yapidaki Metilen Mavisi, parlak yesilimsi mavi renkte bir boyar
madde olup, dimetilanilinden elde edilir. Ozellikle keten, kenevir ve jiit gibi
yumusak nebati lifleri boyamakta ¢ok kullanilir. Ayrica az da olsa kagit, deri ve
mordanlanmig pamugu boyamada yiikseltgenme indirgenme reaksiyonlarinda
indikator (belirteg) olarak kullanim yeri bulur. Diger adlandirma bigimleri;
BasicBlue9, C.I. 52015, Methylene Blue trihydrate, 3,7Bis (dimethylamino)
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phenazathionium chloride trihydrate seklindedir. MM’nin kimyasal yapisi Sekil
2.1’de gosterilmis, diger kimyasal ve fiziksel 6zelikleri ise Cizelge 2.9’da verilmistir
[Arslan, 2013].

N . ~
= L)
/[ﬁ““I “T“‘i Cl
H4C ~ > @ CHs
L 1 ] ( 1 3 M\""\-\.

CHs CHsy
Sekil2.1. Metilen Mavisi molekiiliiniin a¢ik formili

Cizelge2.9. Metilen Mavisinin fiziksel 6zellikleri

Siniflandirma numarasi 52015

Suda ¢oziiniirliik %3,55
Alkolde ¢oziiniirliik 001,48

Amax 665 nm
Molekiil agirhgt 319,85 g.mol™
Boya grubu Tiyazin
Iyonizasyon Asidik

2.3.4. Boyarmadde Igeren Atik sulari Cevre Uzerine Etkisi

Boyarmadde igeren atik sularin dogrudan alici ortama verilmesinin
karsinojenik aromatik aminlerin ve kontrolsiiz anaerobik sartlarda toksik olusumu
gibi 6nemli bir ¢evresel etkisi ile birlikte estetik sorunlar1 da beraberinde getirir
[Kapdan ve Kargi, 1998]. Diisiik konsantrasyonlarda olsa bile boyar madde igeren
atik sular alic1 ortama desarj edildiklerinde estetik problemlere yol agabilirler [Nigam
vd., 2000]. Kimyasal yapilarindan dolay1 15181in suya gecisini engellerler bu da alici
ortamda olumsuz etkilere neden olur [McKay, 1979]. Boyar maddelerde bulunan

sentetik organik pigmentlerin kompleks kimyasal yapilarindan dolayr bakteriyolojik
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olarak ayristirilmaya karst direnglilik gosterirler [Banat vd., 1996]. Bazi azoik
boyalar anaerobik par¢alanmaya ugramasina ragmen pargalanma sirasinda aromatik
aminler olusturdugundan gevre iizerine olduk¢a olumsuz etkiler olusturabilmektedir

[Brown ve Devitoli, 1993].

Sekil 2.2. Alict Ortamlarda Boyar Madde Gorlintimii

2.4. ATIK SULARDAN BOYARMADDE GIDERIM YONTEMLERI

Boyar madde iceren atik sulardan renk giderimi i¢in kullanilan yontemler,
atik suyun cesitine gore farklilik gosterir. Bu nedenle atik sulardan renk giderimi i¢in
kesin bir yontem bulunmamaktadir. Giderimde kullanilan yontemler biyolojik,

kimyasal ve fiziksel yontemler olarak siniflandirilabilir.
2.4.1. Biyolojik Yontemler

Biyolojik aritim, atik su igerisindeki ¢6ziinmiis ve askida kat1 halde bulunan
organik maddelerin, mikroorganizmalar tarafindan pargalanarak ¢oziinen veya gaz
olarak atmosfere yayilan kararli anorganik bilesiklere donligmesi ve c¢okebilen
mikroorganizmalarin olugmasidir [Koca, 2005]. Biyolojik aritim yontemi, diger
kullanilan aritim yontemleriyle kiyasla en ekonomik aritim prosesleridir. Biyolojik

yontemler aerobik ve anaerobik yontemler olmak iizere ikiye ayrilir.
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2.4.1.1. Aerobik Yontem

Atik suda ¢oziinmiis halde bulunan bazik, direkt ve bazi azo boyarmaddeler
mikroorganizmalar tarafindan indirgenememekte ancak fiziksel bir olay ile bakteri
tizerine boyarmaddelerin bir kismi1 adsorbe olup giderilebilmektedir. Boyarmadde
iceren atik sularin aerobik olarak aritilmasinda kullanilan konvansiyonel aktif ¢amur
sistemleri i¢gin bircok boya bilesigi biyolojik olarak indirgenmeye kars1 direnclidir.
Aerobik prosesler tek basina azo boyarmaddelerinin par¢alanmasi igin yetersizdir.
Azo boyarmaddelerin mikrobiyal parcalanmaya karsi direngli olmasinin nedeni,
renklerinin solmamasini saglayacak sekilde kimyasal ve 1siga dayanikli olacak
sekilde tretilmeleridir. Bu sayede boyarmaddenin kaliciligi artmis olmaktadir. Azo
boyarmaddelerin parcalanmasinin ilk basamagi boyaya rengini veren elektrofilik azo
bagmin indirgen kosullarin saglandigi anaerobik ortamda kirilmasi ve renksiz hale
gelmesidir. Boyarmaddelerin molekiil agirliginin yiiksek olmasi da aerobik aritim

i¢in dezavantaj olmaktadir [Kocabiyik, 2013].
2.4.1.2. Anaerobik Yontem

Anaerobik aritim, anaerobik mikroorganizmalar tarafindan organik
maddelerin hidrolize edilmesinden sonra asitlestirilerek metan ve karbondioksite
doniistiiriilmesiyle ortamdan uzaklastirilmasidir.  Boyarmaddelerin  anaerobik
parcalanmasi, 6zellikle aerobik ortamda pargalanmayan suda ¢dziinebilir reaktif azo

boyarmaddelerinin giderilmesinde etkildir.

Anaerobik aritimim gergeklesebilmesi i¢in fazladan karbon kaynagina
ihtiyag vardir. Ilave karbonun metan ve karbondioksite doniistiiriilmesi sonucunda
elektronlar aciga ¢ikmaktadir. Bu elektronlar elektron tasima zincirinden son
elektron alicisina, yani azo-reaktif boyaya tasinmakta ve boyayla reaksiyona girerek
azo bagmi indirgemektedir. Boylelikle anaerobik par¢alanma sonucunda azo
boyarmaddelerdeki renkten sorumlu azo bag kirilmakta ve renk giderimi

gerceklesmektedir.
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2.4.2. Kimyasal Yontemler

Tekstil atik sularmin aritiminda uzun yillardan beri en ¢ok kullanilan aritim
yontemidir. Bunun en biiyiik sebebi, atik su kalitesinde meydana gelen
degisikliklerin kullanilan kimyasalda veya uygulanan dozda yapilan degisikliklerle
rahatlikla kontrol edilebilir olmasidir. Tekstil endiistrisi atik sulariin aritiminda en
cok kullanilan kimyasal yontemler oksidasyon yontemleri, kimyasal ¢oktliirme ve

flokiilasyon yontemidir.
2.4.2.1. Oksidasyon

Bu islem, kimyasal maddeler kullanilarak renk gideriminin saglandigi,
temeli ortamdaki kimyasal tiirler arasindaki elektron transferine dayanan bir
metottur. Kimyasal oksidasyonda, boya molekiiliindeki aromatik halkanin
kirilmasiyla atik sudaki boyarmadde giderilmektedir. Bu proseslerin  amaci,
boyarmaddelerden kaynaklanan toksik bilesiklerin oksitlenerek biyolojik olarak
indirgenebilir hale getirilmesidir. Baslica kullanilan oksidantlar ozon(O3z), klor(Cl>),
hidrojen peroksit(H202), potasyum permanganat (KMnOgs)dir. Sicaklik, pH,
reaktantlar, iirlin konsantrasyonlari, kataliz varlig1 gibi parametreler oksidasyonun
sonucunu etkileyen temel faktorlerdir. Uygulanabilirliginin basitligi nedeniyle ¢ok
yaygin bir kullanim alan1 mevcuttur. Dezenfeksiyon, demir, mangan ve organik
bilesiklerin ortamdan uzaklastirilmasi, tat ve koku giderilmesi, siyaniir giderilmesi,
stilfiir giderilmesi, amonyak giderilmesi, krom giderilmesi ve korozyon kontrolii gibi
birgok alanda kimyasal oksidasyon prosesi uygulanabilmektedir [Kocaer ve Alkan,
2002; Erkurt, 2006; Nas, 2006; Y1lmaz, 2007].

2.4.2.2. Kimyasal Flokiilasyon ve Coktiirme Y ontemi

Bu yontemde flokiilasyon ve c¢oktiirme kimyasal maddeler yardimiyla
saglanmaktadir. Atik suya katilan kimyasal maddeler aracilig1 ile olusan floklagsma
ile ¢Ozlinmiis maddeler ve kolloidler giderilebilmektedir. Kimyasal ¢oktiirmede

uygun kimyasal madde miktariyla, orta dereceden yiiksek dereceye kadar renk
giderimi saglandigi ve kullanilan kimyasallar arasinda AI3(SO)4’in daha etkili

oldugu goriilmiistiir [Tiinay, 1996]. Kimyasal ¢oktiirme yonteminde proses kurulum
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masrafarindan ziyade, igletme masraflart 6nemli bir yer tutmaktadir. Giderimin
onemli bir kismini, floklasma maddeleri ve meydana gelen ¢amurun bertaraf

edilmesi olusturmaktadir.
2.4.3. Fiziksel Yontemler
2.4.3.1. Membran Filtrasyonu

Membran, iki farkli fazi veya ortami birbirinden ayiran ve bir tarafindan

diger tarafa maddelerin 6zel bir sekilde transferini saglayan yari gegirgen bir

tabakadan olusmaktadir [Mehmet, 2010].

Baslica membran sistemleri ters ozmos, mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve
elektrodiyalizdir. Membranlar ¢ok ince olmakla beraber yogunluklari ve sahip
olduklar1 gozenekli yap1 nedeniyle organik veya inorganik yapidaki iyon veya

molekiiller i¢in secici gecirgendir.

Ters ozmos(RO) Mikrofiltrasyon (MF)
- RS > Ultrafiltrasyon (UF) RS ———— >
R e L LR R PR R >
| | | l | (nm)
0.1 1 10 100 1000

Sekil 2.3. Membran prosesleri ve por bityiikliikleri [Bilstad, 1997]

Yapilan ¢aligmalar, membran ayirma prosesleri ile, diisiik konsantrasyonda
boyarmadde iceren tekstil endiistrisi fabrika ¢ikis sularinin  tesise  geri
kazandirilmasinin miimkiin oldugunu gostermektedir. Ancak yontem ¢oziinmiis kati
madde miktarmi diistirmekte etkisizdir. Bu durum, suyun yeniden kullanimim
giiclestirmektedir. Bu metodun, ayrilmadan sonra kalan konsantre atigin bertaraf
problemlerine yol agmasi, sermaye maliyetinin yiiksek olmasi, membranlarin
tikanma olasilig1 ve yenilenme gerekliligi gibi dezavantajlar1 vardir [Robinson vd.,
2001].
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2.4.3.2. Iyon Degisimi

Boyama islemi sirasinda oOzellikle boyalar, liflere kovalent baglarla
tutunduklari icin bunlar, adsorpsiyon gibi basit yontemlerle
uzaklastirilamamaktadirlar. Ayrica seliiloz gibi adsorpsiyon kapasitesi yiiksek
adsorbentler i¢in rejenerasyon gergeklestirilememektedir. Bu boya ve adsorbentler
icin iyon degistirici recinelerin kullanimi daha etkili olmaktadir. Ayn1 zamanda bu
recinelerin cesitli yontemlerle rejenerasyonu da gerceklestirilebilmektedir. Iyon
degisimi yonteminde, boyarmadde igeren atik su siirekli olarak iyon degistirici
recineler tizerinden gecirilerek hem katyonik hem de anyonik boyalar
uzaklagtirilabilmektedir. Ancak kullanilan organik c¢oziiclilerin pahali olmasi ve
dispers boyalar icin iyon degisiminin etkin olmamasi yontemi dezavantajlaridir.
Yontemin avantajlar1 ise, rejenerasyondan dolayr adsorbent kaybinin olmamasi,
¢Oziiclinlin kullanildiktan sonra iyilestirilebilmesi ve ¢6ziinebilir boyalarin etkin bir

sekilde giderilebilmesidir.
2.4.3.3. Radyasyon

Radyasyonla etkili bir sekilde organik maddelerin giderilebilmesi ig¢in
uygun miktarda ¢oziinmiis oksijen gereklidir. Islem esnasinda ¢dziinmiis oksijen
hizla tliketilir ve ortama yeniden oksijen saglanmasit gereklidir. Bazi boyar
maddelerin ve fenolik bilesiklerin oksitlenebilmesini saglayan bu yontem yalnizca

laboratuvar dlgeginde etkili olabilmektedir [Hosono vd., 1993].
2.4.3.4. Adsorpsiyon Yontemi

Adsorpsiyon, klasik aritma ile aritilmasi gii¢ olan zehirlilik, renk, koku vb.
kirlilik olusturan kimyasal maddelerin adsorplayici bir kati madde (adsorbent)
yiizeyinde kimyasal ve fiziksel baglarla tutunarak ayrilmasi islemidir. Graniiler ya da
toz haldeki aktif karbon tekstil endiistrisi atik sularin gideriminde en ¢ok kullanilan
adsorbentlerdir ve bu adsorbentlerle yapilan calismalar sonucu yiiksek verim
degerleri elde edilmistir. Aktif karbonun pahali ve jenerasyonunun zor olmasindan
dolayr kullanimi smirlidir. Bu nedenle son yillarda daha ucuz adsorbentlerin

kullanilabilirligi artirilmaktadir.
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Cizelge 2.10. Tekstil atik sularindan boyarmadde gideriminde kullanilan

yontemlerin avantaj ve dezavantajlari

Fiziksel/Kimyasal . ]
Avantaj Dezavantaj
Metod
Koagiilasyon ve Fazla miktarda ¢amur
Uygulanmasinin kolay e
Flokiilasyon ve ekonomik olmasi uretimi, tagima ve
bertaraf problemleri
Elektro-kinetik o
. Fazla camur iiretimi
koagiilasyon Ucuz olmast
Membran Biitiin boyar madde Konsantre gamur
filtrasyon giderimleri iiretimi
Yiiksek basing
Saf atik (Geri Membran boyutu
Ters osmoz oy 4 .. .
doniisiim i¢in) Onemli
Pahal1
Taneciklere duyarl
Verimli olmasi
. w Saf atigin geri Recginelerin pahali
Iyon degisimi al ahigin £6 Y P
doniistimiiniin olmasi
miimkiin olmasi Kiigiik 6lcekli
uygulama
Kimyasal Basit Yiiksek derisim i¢in
¢oktiirme ve . zor ayrilma
: Ekonomik
filtrasyon Atik ¢amur olusmasi
Biyolojik Ekonomik yonden cazip Yontemin yavaslhigi,
olmasi, genel kabul optimum yasanabilir bir
indirgenme edilebilir bir aritim ¢evre ile onarim ve
yontemi olmast beslenme gereksinimleri
Atik hacmin ayn1 Yar1 Omriiniin kisalig1
Ozonlama
olmast (20dk)
Diisiik isletme
maliyeti Y éntemin yavagligi
Biyokiitle Mikroorganizmalar Elde edilen performansin
.. . . dis faktorlere bagh
lizerinde toks'1k etki olmasi(pH, tuz)
gostermemesi
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2.5. ADSORPSIYON

Bir kat1 ile bir atom, iyon ya da molekiil temasa getirildiginde atom, iyon
yada molekiillerin bir kismi1 kati tarafindan tutulur. Atom, iyon ya da molekiillerin
tutuldugu katiya adsorbent, katinin yiizeyine tutunan maddelere ise adsorplanan
denir. Adsorpsiyon bir ara yiizey olgusudur ve ¢ozeltide adsorplanmadan kalan
maddelerin derisimlerinin 6l¢iilmesiyle belirlenir.[Uzunoglu(a), 2014]

Adsorplanan madde katinin yiizeyine bagh kaldigi zaman, adsorbent ile
adsorplanan arasinda zayif bir etkilesme veya kimyasal tepkimeye benzer kuvvetli
bir etkilesme meydana gelebilir. Birinci olaya fiziksel adsorpsiyon, ikincisine ise
kimyasal adsorpsiyon adi verilir. Ayrica iyonik adsorpsiyon da bir adsorpsiyon
cesitidir [Abak, 2008].

Adsorpsiyon, yiiksek hacimlerdeki atik sularda bulunan diisiik
konsantrasyonlu Kirleticilerin gideriminde etkin ve diisiik maliyetli bir yontem
olmasindan dolayi tercih edilmektedir [Akkaya vd., 2012].

Adsorpsiyon prosesi, su ve atik su aritiminda asagidaki amaglar igin

kullanilmaktadir:

1) Istenmeyen tat ve kokularin uzaklagtiriimast,

2) Kiigiik miktarda toksik bilesiklerin (fenol vb.) sudan uzaklastirilmasi,

3) Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasi,

4) Endistriyel atik sularda bulunan kalici organik maddelerin ve rengin
giderilmesi,

5) Deklorinasyon (klor giderme) amaci ile kullanilir.

Coziinmiis partikiiller ile adsorpsiyon yiizeyi arasindaki ¢ekim kuvvetleri

tiirtine bagh olarak ii¢ tiir adsorpsiyon bulunmaktadir.
2.5.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ve kati molekiilleri arasinda molekiiller arast ¢ekim
kuvvetlerinin sonucu kendiliginden olusan bir olaydir. Fiziksel adsorpsiyonun
olusabilmesi icin diisiik sicaklik araligi yeterlidir. Adsorpsiyon sonucu, yogusma

enerjisinden biraz fazla 1s1 agiga cikar ve aktivasyon enerjisi diistiktir (EA< 1
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kcal/mol). Adsorplanan madde katinin kristal orgiisii igine girmez ve ¢Oziinmez,
fakat yiizeyi tamamen kaplar. Fiziksel adsorpsiyonun miktart sicaklik artisiyla hizla
azalir, adsorplananin kritik sicakliginin istiine c¢ikildiginda ise genellikle ¢ok
kiiciiktiir. Etkin kuvvetler Van der Waals kuvvetleri oldugu igin baglar zayif ve
tersinirdir. Adsorpsiyon ¢ok tabakali ve rejenerasyonu kolaydir. Kati katalizorlerin
yiizey alanini, gdzenek-boyut dagilimi gibi fiziksel 6zelliklerini belirlemek agisindan

onem tasir. Sicaklik biraz yiikselince adsorplanan madde geri alinir [Y1ldiz, 2004].
2.5.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile kat1 yiizey arasindaki fonksiyonel gruplarin
kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon tersinmezdir ve tek
tabakalidir. Adsorbent ve adsorplanan arasindaki bag kimyasal tepkimelerde oldugu
gibi sicaklik artisiyla daha da kuvvetlenir. Kimyasal adsorpsiyon islemleri, yiiksek
enerjili adsorpsiyon islemleridir. Ciinkii ¢oziinen, adsorbent iizerindeki aktif
merkezlerle kuvvetli baglar olusturmaktadir. Bu tip adsorpsiyon, reaksiyon isisina
esdeger bir adsorpsion 1sisina sahiptir. Bu deger 20 -100 kcal/mol civarinda olup,
sicaklik arttikca adsorpsiyon hizinin da arttig1 tespit edilmistir. Kimyasal adsorpsiyon
tek tabakali olmaktadir. Ayrica, bir¢cok hallerde, kimyasal adsorpsiyon katinin biitiin
yiizeyinde ger¢eklesmeyip aktif merkez denilen ve teorisi Taylor tarafindan yapilmis

olan bazi merkezlerde kendini gosterebilmektedir [Y1ildirim, 2003].
2.5.3. Iyonik Adsorpsiyon

Belirli katilar ve elektrolit bir ¢ozelti arasindaki iyonlarin tersinir degisimine
iyon degisimi adi verilir. Iyon degisimi olay1 adsorpsiyondan daha karmasik olsa da,
genel teknikler ve elde edilen sonuglar ¢ok benzerdir. Se¢imli olarak bir iyonun kati
yiizeyine tutunmasinda elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etken olmasi ile agiklanir.
Iyon degisimi kapasite bakimindan adsorpsiyona en yakm rakip olarak
gosterilmektedir. Her iki durumda da ¢dziinen iyonlar kati tarafindan tutulurlar. Iyon
degisimi ile adsorpsiyon arasindaki temel fark sudur: adsorpsiyonun tersine iyon
degisimi stokiyometrik bir islemdir. C6zeltiden uzaklagan her iyon ayni isaretli diger
iyonik tiirlerin esdeger miktariyla yer degistirir. Adsorpsiyonda ise elektrolit veya

elektrolit olmayan ¢oziinen diger iyon tiirleri ile yer degistirmeksizin tutulur. Bu fark

24



Elbagh 0.G., “Aktif Karbon-Kil-Aljinat Kompozit Malzemesinin Sentezi, Karakterizasyonu ve Adsorbent Ozelliklerinin
Belirlenmesi: Metilen Mavisi Boyar Maddesinin Adsorpsiyonunun Arastirilmasi”, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi
Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, (2016).

olduk¢a agik olmasina ragmen pratikte bunu uygulamak zordur. Cilinkii hemen her

iyon degisim islemine elektrolit sorpsiyon veya desorpsiyonu eslik eder [Dagdelen,

2012].

Cizelge2.11. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilagtirilmasi

Parametre

Fiziksel Adsorpsiyon

Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplayici

Tim kat1 maddeler

Bazi kati maddeler

Adsorplanan

Kritik sicakligin altindaki
gazlar,

Sivilar,

Cozlinmiis katilar

Bazi kimyasal reaktif
maddeler
Coziinmiis katilar

Sicaklik sinirt Distik sicaklik Yiiksek sicaklik

Adsorpsiyon 1s1s1 Diisiik Yiiksek

Hiz Cok hizli Sicakliga bagli olarak
degisir

Geri doniisiim hiz1
(Desorpsiyon)

Yiiksek geri doniisiim

Geri doniistimsiiz

Bag kuvvetleri

Molekiiller arasinda

Molekiiller i¢inde

boyutunun tayini i¢in

Entalpi etkisi Daima ekzotermik Cogunlukla ekzotermik
Yogunlasma mertebesinde | Reaksiyon isilari
mertebesinde
Onem Yiizey alan1 ve gézenek Yiizey — reaksiyon

kinetiklerinin ifadesi ve
aktif merkez alaninin tayini
i¢in

2.6. ADSORPSIYONU ETKILEYEN FAKTORLER

Adsorpsiyonu etkileyen baslica faktorler ortam sicakligi ve pH’s1, adsorbent

derisimi, adsorplananin baglangi¢ derisimi, karistirma hizi, adsorplanan ve

adsorbentin 6zellikleridir.

I. Ortam sicakliginin  etkisi:  Adsorpsiyon islemi genellikle

ekzotermiktir ve azalan sicaklik ile adsorpsiyon biliyiikligi artar. Sekil 2.1°de
adsorplanan miktar (fiziksel ve kimyasal) ile sicaklik arasindaki nicel iliski

gosterilmektedir. Kritik sicaklik asildiginda, fiziksel asorpsiyon ¢ok diisiik bir denge
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degerine ulagir. Sicaklik arttiginda, aktiflestirilmis adsorpsiyon miktar1 6nem kazanir
clinkii belirli zaman araliklarinda 6nemli miktarda adsorpsiyonun gerceklesmesi igin
hiz yeterince biiyiiktiir. Belirlenmis zaman araliklariyla calisilan bir adsorpsiyon
deneyinde adsorpsiyon egrisi bir minimuma ulastiktan sonra sicaklik artisiyla
yiikselir (Sekil 2.4’deki kalin ¢izgi). Sicaklik daha da arttirilirsa, aktiflestirilmis
adsorpsiyon i¢in azalan denge degeri prosesi yavaslatir ve adsorplanan miktar bir
minimumdan gecer. Bu yiiksek sicakliklarda, aktiflestirilmis prosesin hiz1 yavaslamis

bile olsa, denge degerine yakin bir degere ulasmasi i¢in yeterlidir.

» Sicaklik

Sekil 2.4. Sicakligin fiziksel ve aktiflestirilmis adsorpsiyona etkisi

ii. pH: Ortam pH’1 birka¢ nedenden dolay1 adsorpsiyon biiyiikliigiinii
etkileyebilir; [HsO"] ve [OH] iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’indan etkilenir. Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin
iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler. Cesitli adsorbentler tarafindan
boyarmadde adsorpsiyonunun genelde asidik pH degerlerinde gerceklestigi
gbzlenmistir. Buna neden olarak artan hidronyum iyonu derisimi ile adsorbent yiizeyi
tizerindeki negatif yiiklerin ndtralizasyonu gosterilebilir. Diger taraftan adsorbentin
izoelektrik pH’s1 da ortamin pH degisimiyle yakindan ilgilidir.

ii. Adsorplanan madde ve ¢o6ziicti 6zellikleri: Genel olarak, ¢oziinen
maddenin adsorpsiyon hizi ile, s1vi fazdaki ¢oziiniirliigii arasinda ters bir iligski vardir.
Coziinen maddenin ¢oziliniirliigli, adsorpsiyon dengesi i¢in kontrol edici bir
faktordiir. Coziiniirliik arttikca ¢oziicii-¢ozlinen bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon
derecesi azalir [Erkut, 2006].

iv. Adsorplayicinin - 6zellikleri: Adsorpsiyonun biyiikliigii, toplam

yiizey alanmin adsorpsiyon i¢in uygun olan kismi olarak tanimlanan spesifik ylizey
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alan1 ile orantilidir. Gozenekli veya pargacikli bir yapinin sonucu olarak

adsorplayicinin genis bir ylizey alanina sahip olmasi tercih sebebidir.
2.7. ADSORBENT OZELLIKLERI

Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun
veya olmasin tiim katilar az ya da ¢ok adsorplama yetenegine sahiptirler [Tiirk ve
Tay, 2005].

Adsorbentlerin performans 6zellikleri biiyiik 06lgiide i¢ partikiillerin
ozellikleriyle ilgilidir. Genellikle, yiizey alani ve por boyutuna bagli olarak alan
dagilimi adsorpsiyon kapasitesini belirleyici temel unsurlardir. Partikiil yiizey
alaninin yapisi adsorpsiyon etkilesim tiirlerini etkileyen en dnemli unsurdur [Walter,
1985].

Adsorbentler; zehirsiz, ¢evre i¢in zararsiz, ucuz, kolay elde edilebilir ve geri
kazanilabilir, fonksiyonel gruplar igeren, suda ¢Oziinmeyen, genis yiizey alanina
sahip ve bilimsel olarak kabul gormiis olmalidir. “Dogal adsorbentler” ve
“yapay/sentetik adsorbentler” olmak {izere iki tiir adsorbent bulunmaktadir [Demir ve
Yalgin, 2014].

Dogal adsorbentler kokenlerine gore “inorganik adsorbentler” ve “organik
adsorbentler” olmak iizere ikiye ayrilir. Inorganik adsorbentler dogadaki bolluk
ve/veya kullanim sirasina gore zeolit, kil ve perlit ile temsil edilirler. Organik
adsorbentler; canlilik ilkesine gore “canli organik adsorbentler” ve “cansiz organik
adsorbentler” olarak siniflandirilabilir.

Dogal adsorbentler; dogadan kolayca elde edilebilmeleri, 6n islem
gerektirmeden iretilebilmeleri, maliyetlerinin diistikliigii ve atiklarinin azlig ile
cevre dostu olmalar1 bakimindan yapay adsorbentlere gére daha yararli riinlerdir.
Tek olumsuzlugu ise her malzemeye uygulanamayisidir.

Yapay adsorbentler; fabrikalarda tiretilmeleri zor, maliyetleri ytliksek, zehirli
olabilen ve ¢evre sagligim1 olumsuz etkileyebilen maddelerdir. Tek olumlu yani ise
istenilen o6zellikte tasarlanabilmeleridir [Mohan, 2014]. Yapay adsorbentlerin en
onemli iirtinlerini aktif karbondur.

Yapay adsorbentlerin maliyet ve diger olumsuz 6zelliklerinden dolay1 dogal

adsorbentlerle birlikte gesitli tipte fonksiyonel grup iceren hidrojeller sentezlenerek
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boyar maddelerin adsorpsiyonunda kullanim1 konusundaki ¢alismalar ise son yillarda

ivme kazanmustir.
2.7.1.Hidrojeller

Hidrojeller, su igerisinde c¢oziinmeden sisebilme o6zelligine sahip, ¢apraz
bagli, tic boyutlu ag yapili polimerlerdir [Gupta, 2002]. Su icerigi kendi kiitlesinin
%100’iinden fazla olan hidrojellere de siiper absorbent denir [Mahdavinia, 2004]. Su
disinda ¢oziiciilerde en az %20 ve daha fazla miktarlarda sisebilen jeller ise kserojel
olarak adlandirilir [Akgakaya, 2005]. Yapilarinda ¢ok fazla miktarda su bulundurma,
yumusak ve esnek olma gibi bir¢ok fiziksel 6zelliklerden dolayr hidrojeller, canli
dokularla karsilastirildiklarinda biiyiik bir benzerlik gosterirler. [Tasdelen, 2005].

Hidrojeller, su sever olmalari nedeniyle hidrofil polimerler olarak da
adlandirilirlar. Ug boyutta ¢apraz baglanmalarla olusan ag yapisindaki baglar
kovalent ya da iyoniktir. Bir polimerin hidrojel 6zelligi gosterebilmesi i¢in ana
zincirinde ya da yan dallarinda hidroksil, karboksil, karbonil, amin ve amid gibi
hidrojen bag1 olusturabilme yetenegine sahip su sever gruplarin bulunmasi gerekir.
Bu gruplardan dolay1 bagli duruma gecgen su nedeniyle ¢apraz bagli polimer hacim
ve kiitle artistyla sismeye baslar. Capraz bagli polimerdeki su sever gruplarin fazla
sayida olmasi daha fazla sismeye sebep olur.

Cesitli fonksiyonel gruplara sahip hidrojeller gerek yiiksek su tutma
ozellikleri, gerekse yiiksek oranda fonksiyonel grup icerebilmeleri nedeniyle dogal
esaslt sorbentlere nazaran daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Yiiksek
oranda fonksiyonel grup iceren hidrojellerin su tutma 6zellikleri iyilesmekte, ancak
mekanik oOzelliklerinde diisme goriilmekte dolayisiyla jellerin kullanim alam
sinirlanmaktadir. Yapi icerisine kil bilesiklerinin ilavesi ile yiiksek adsorpsiyon
ozelliklerine sahip hidrojel sorbentlerin eldesi hedeflenmektedir [Kasgoz, 2006].

Hidrojeller, ¢ok iyi su tutabilme, sulu ortamda sisebilme yeteneklerinden
dolay1r biyoteknoloji, biyomiihendislik, eczacilik, tarim, veterinerlik, yiyecek
endiistrisi, telekomiinikasyon gibi alanlarda yogun olarak kullanilmaktadir. Son
yillarda tekstil atik sularmin aritim yontemlerinde kullanilmasi amaciyla bir¢ok

calisma yapilmaktadir.
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Bu calismada da hidrojel 6zellikteki kompozit malzeme sentezi icin aktif

karbon, kil ve aljinat kullanilmstir.
2.7.1.1. Aktif Karbon

Biiytik kristal ve amorf yapida olan aktif karbon, olduk¢a genis i¢ gbzenek
yapist ile karbonlu adsorbentleri tanimlamak i¢in kullanilan genel bir terimdir. Aktif
karbon, poréz madde olarak bilinir ve genis spesifik ylizey alanina sahiptir. Bu
yiizden, s1v1 ve gaz fazda bulunan tehlikeli bilesenlerin ortamdan uzaklastirilmasinda

ve yok edilmesinde sik¢a kullanilmaktadir [Hayashi vd., 2002; Gomez vd., 1996].

Aktif karbonlar yiiksek yiizey alani ve yeterli gozenek dagilimina sahip
olduklarindan bir ¢ok uygulamada adsorbent olarak sik¢a kullanilmaktadir [Lua vd.,
2001]. Aktif karbonlarin gozeneklilik yapisina bagh olarak adsorplama ozellikleri
artar. Aktif karbonlarin adsorplama kapasitesini kimyasal yapisi da etkiler.

Aktif karbon iiretiminde kullanilacak ham materyaller, aktif karbon
kullanilmas1 amaclanan alana, prosesin yapisina, adsorplanmasi istenen maddenin
ozelliklerine ve maliyete gore se¢ilmektedir.

Fiziksel veya kimyasal aktivasyonla uygun hammaddelerden iiretilen aktif
karbonlar ii¢ tiirde hazirlanir. Bunlar ; toz, graniiler ve pellettir [Kim vd., 2001; Yue
vd., 2002].

Toz aktif karbonlar, atik sularin temizlenmesi isleminde sik¢a kullanilirlar.
Toz aktif karbonlar muamele edilmesi istenen su icerisine yeteri miktarda katilarak

istenmeyen kotii koku, tat ve rengin giderilmesini saglar.

Sekil 2.5. Aktif Karbon goriintimii
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2.7.1.2. Kil

Dogal kil mineralleri, medeniyetin ilk giinlerinden itibaren insanoglu
tarafindan bilinen malzemelerdir. Diisiik maliyeti, bol bulunmasi, yiiksek
adsorpsiyon Ozelligi ve iyon degisim kapasitesine sahip olmasindan dolay: kil
mineralleri adsorbent olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Kil mineralleri tabakal:
yapilarindaki farkliliklara gore siniflandirilirlar. Smektit (montmorilonit, saponit),
mika (illit), kaolonit, serpenit, pilofilit (talk), vermikulit ve sepoilit gibi birka¢ sinmif
kil vardir [Shichi ve Takagi, 2000]. Killerin adsorpsiyon yetenegi, mineralin
yapisindaki net negatif yiike dnemli Slglide baghdir. Bu negatif yiik nedeniyle, kil
mineralleri pozitif yiikli tiirleri adsorplama yetenegi kazanmaktadir. Bunun diginda
adsorpsiyonun iyi olmasi yiiksek yiizey alani ve yiiksek gozenekli yapidan
kaynaklanmaktadir [Alkan, 2004]. Montmorilonit, en yiiksek yiizey alanina ve en
yiiksek katyon degistirme kapasitesine sahip kildir.

Son yillarda; bentonit, kaolinit, diatomit gibi yararli kil mineralleri, yalnizca
anorganik degil ayn1 zamanda organik molekiilleri de adsorplamasindan dolayi,
giderek artan bir ilgiye sahip olmustur. Ozellikle kil tanecikleri ve boya molekiilleri

arasindaki etkilesimler tizerine bir¢ok ¢alisma yapilmistir [Atun, 2003].
2.7.1.3.Aljinat

Aljinat, su yosunlarindan ekstarksiyonla elde edilen bir polisakkarittir.
Istenen zincir yapilarina ve istenen Ozelliklere sahip aljinatlar  gesitli
mikroorganizmalarin fermantasyonu ile de iiretilebilirler. Kimyasal olarak modifiye
edilmis formlar1 da sentezlenmistir. Sekil 2.6’da aljinatin yapist verilmistir [Bozkan,

2012].
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(loe-o-4)ag

o-L-guluronik asit i
(la-o-4)bap H H

B-D-mannuronik asit

Sekil 2.6. Sodyum Aljinat’in Bag Yapisi

Aljinatlar, jel olusturan, film olusturan, su tutan ve stabilize edici ajanlar
olarak g¢esitli endiistriyel kullanim alanlarina sahiptirler. Aljinat jeller, matriksin
icinde inert sulu bir ¢evre igerirler, makromolekiillerin diffiizyonuna izin veren
yiiksek jel gecirgenligi gosterirler ve normal kosullarda biyolojik olarak
parcalanabilirler. Bu 6zelliklerinden dolay1 proteinlerin, ilaglarin, hiicrelerin salimu,
tutuklanmasi, doku ve organlarin onarimi i¢in matriks olarak kullanilirlar. Aljinatlar,
kendi baslarina birgok kimyasal kompozisyona ve molekiil kiitlesine sahiptir. Bunun
sonucunda biyolojik sistemlerde farkli etkileri sulu fazda farkli teknolojik 6zellikler
vermektedir [Kursun, 2008].

Aljinat bir aljinik asit tuzudur ve aljinik asit tlirevlerinin tiimiine aljinat
denilmektedir. Hidrofilik yapida, 1,4 bagli p-D-mannunorik(M) vea-L gluronik(G)
olmak tizere iki tironik asit grubu igeren, dogal bir lineerpolisakkarit olan aljinik asit

[(CeHsOg)N] ve aljinik asidin tuzu aljinat dogal bir biyopolimerdir [Gok, 2010].

Aljinatin fizikokimyasal o&zellikleri, M/G oranina ve ayrica kopolimer
icindeki monomer dagilimina ve sirasina da baglidir. Yosun tiiriine, polisakkaritin
ekstrakte edildigi yosun doku tipine ve yosunun toplandigi mevsime bagli olarak
mannuronik asit biriminin oran ve sirast degismektedir. Guluronik asit miktari
arttikca jel mekanik olarak daha dayanikli olur ve jel olusumunu bozan asitlere ve
selat yapict bilesiklere karsi daha kararli hale gelir. Ayrica yiiksek guluronik asit
iceren jellerin gozenekliligi daha yiiksektir. Mannuronik asit igerigi arttikga ise jel

daha yumusak ve elastik olur [Akkaya, 2014].
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2.7.2. Kompozit Maddeler

Kompozit malzeme, iki ya da daha fazla sayidaki, az ya da ¢ok farkl
yapidaki malzemenin en iyi Ozelliklerini, yeni ve tek bir malzemede toplamak
amaciyla bir araya getirilmesi ile olusmus malzemelerdir. Bu tiir malzemeler,
malzemeyi olusturan 6gelerin 6zelliklerinden daha istiin 6zellik gostermektedir ve
belirli bir amaca yonelik tasarlanirlar. Bir kompozit malzeme bir matriks ana fazi ile
bunun i¢inde dagilmis daha az oranda kullanilan takviye elemanindan olusmaktadir.

Kompozit malzemeler nispeten yeni bir alan olup II. Diinya Savasi
esnasinda mevcut bazi konvansiyonel malzemelerin tek baslarina teknoloji karsisinda
belli ihtiyaglara cevap veremez hale gelmesi ile baglamis ve 0 zamandan beri de bu
malzemelerin tiretimi ve mekanik Ozellikleri {izerine arastirma ve gelistirme
faaliyetleri genisleyerek devam etmistir. Ucak sanayi, uzay ve roket sanayi ve
otomotiv sanayi gibi gelismekte olan olan 6nemli sanayi dallarinda kullanimi giin
gectikce artmaktadir ve iiretim maliyetini diistiriicek yontemlerle birlikte giin
gectikge tiretim potansiyeli artmaktadir [Eserci, 2007].

Kompozit malzemeler:

e Yiiksek dayaniklilik

e Diisiik agirlik

e Yiiksek yorulma dayaniklilig1

e Yiiksek korozyon direnci

e Estetik goriiniim

e Korozyona ve kimyasal etkilere kars1 dayaniklilik

e Kalici renklendirme

e Yiiksek asinma direnci

gibi avantajlara sahiptir.
Kompozit malzemeler igin bircok farkli gruplandirma yontemi vardir.

Bunlardan en sik kullanilani, takviye malzemesi ve matris tiiriine gore yapilir. Sekil

2.7°de gruplandirmanin tablosu verilmistir.
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Sekil 2.7. Kompozit Malzemelerin Siniflandirilmasi|Sahin, 2006]

Glinlimiizde kompozit malzemelerin sentezinde bir¢ok yontem mevcuttur.
Secilecek sentez yonteminde; takviye malzemesine, matris malzemeye, parga
sekline, istenen mekanik ve fiziksel oOzelliklere bagli olarak degisim gosterir.

Kompozit malzemelerin genel iiretim yontemleri Sekil 2.8’de gosterilmistir.

Uretim Yontemleri

Termoplastik kompozitlerin
iiretim yintemleri

Termoset kompozitlerin
iiretim yintemleri

Kisa-fiber Siirekli-fiber Kisa-fiber Siirekli-fiber

kompozitler kompozitler kompozitler kompozitler
*SMC kaliplama +Iplik Sarma (Filament Winding) *Enjeksiyon eTermal
*SRIM 'g;{-‘;‘fﬂ({“ﬂ_m}?mﬂ)f Molding) kaliplama sekillendirme

; R TD esin Transfer Molding i :

-B}v.i(:_lkahplama . +Elle Tabakalama (Hand Lay Up +Blow molding -Bantl _s;‘;ml
sSpreyleme (Sprey «Otoklav prosesi (Autoclave *Presh 1piama
kaliplama) process) (Compression
eEnjeksiyon +Diger Yontemler ( SCRIMP, Moulding)
kaliplama RIFT. VARTM...} «Otoklav

Sekil 2.8. Kompozit Malzemelerin Uretim Y 6ntemleri
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1. Elle Yatirma (Hand Lay-up) Yontemi: Genellikle ke¢e veya dokuma big¢imli
elyaf, daha onceden hazirlanan kalip icerisine yerlestirilerek, matriksi olusturan
recine firca gibi basit el aletleriyle elyafin iizerine siiriiliir. Istenilen kalinlik elde
edilinceye kadar bu isleme devam edilir, boylece tabakali kompozit iiretilmis
olur. Bu yonteme en uygun regineler; polyester ve epoksidir. Tutusmay1
engellemek, hafiflik elde etmek, goriinimii gilizellestirmek gibi nedenlerden
dolay1 regineye degisik dolgu maddeleri katilmaktadir, reginelerin kalip yiizeyine
yapismamast i¢in polivinil alkol (PVA), silikon, madeni yaglar ve vaks gibi kalip
ayiricilar kullanilirEn basit tiretim yontemidir [Gomez, 2014].

2. Piiskiirtme (Spray Up) Yontemi: Bir piiskiirtme tabancasi ile kirpilmis elyaf ve
recine karigimi kaliba piiskiirtiilerek kalibin seklini almasi saglanir. Piiskiirtme
islemi yiizeye dik olarak yapilmali ve bdylece malzeme israfi onlenmelidir.
Piiskiirtme sonrasi regine icindeki havayi ¢ikarmak ve yiizeyi diizgiinlestirmek
amaciyla rulolama uygulanir. El yatirma yonteminin makinelesmis halidir. Daha
fazla trlin elde etmek icin kullanilir. Oto kaportasi, kayik, kiivet, yiizme
havuzlarinin i¢ yiizeyi bu yontemle kaplanir.

3. Elyaf Sarma Yontemi: Elyaf recine banyosuna daldirildiktan sonra iki punta
arasinda donmekte olan ve lizerine ayirici sliriilmiis kalip lizerine sarilmasindan
ibarettir. Uretim bir mandrel iizerine elyaf sarilmasi seklinde oldugundan ig
yiizeyi plirlizsiiz parcalar imal edilebilir. Polyester, epoksi ve silikon gibi
recineler kullanilabilir. Kuru sarma ve yas sarma gibi iki ¢esit imalat ¢esidi
vardir. Genellikle; silindirik kaplar, silolar, basin¢li kaplar, gii¢ iletim saftlar1 ve
roket motor kasalar1 bu yontemle iiretilirler. Bu metotla daha yiiksek kalite ve
mukavemette iirlin elde etmek miimkiindiir.

4. Dokiim Yontemi: Ozellikle asinmaya dayanikli kompozit malzemeler bu
yontemle tiretilirler. Genellikle partikiil seklindeli takviye fazi, sivi regine veya
metalle birlikte hidrostatik veya pres basinci altinda dokiilebilir. Sogukta ve
sicakta katilagabilen recineler ile alimiinyum ve magnezyum gibi metaller bu
amacla kullanilmaktadir. Basing altinda c¢alisan malzemelerin bu yontemle
tiretilmesi miimkiindiir. Piston gibi asinmaya musait malzemeler taneli dokiim

malzemelerdir.
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5. Sol-Jel Yontemi: Bu proseste, siirekli karigtirma altinda, modifiye olmamais kilin
icerisine yiizey aktif madde ilavesi yapilir. Monomer, baslatici ile beraber
karisimin igerisine beslenir. Emiilsiyon polimerizasyonu, siddetli karistirma
altinda gerceklesir ve tamamlandiktan sonra {riin, oda sicakligina kadar
sogutulur. Ardindan filtrasyon islemi gerceklesir ve birka¢ kez yikandiktan sonra

diisiik basing altinda kurutulur.

Adsorpsiyon konusundaki endiistriyel ve laboratuvar arastirmalari; Kirlilik
yaratan tiirlerin uzaklastiritlmasinda adsorbent olarak kullanilan materyallerin istenen
ozellikleri tam olarak saglayamamasindan dolayr kompozit ve hibrit malzemelerin
sentezi lizerine yogunlasmistir.

Kompozit adsorbentler, ayirma ve deristirme proseslerinde, ¢6zeltiden
iyonlarin uzaklastiriimasini arttirmak igin gelistirilmis 6zel sinif adsorbentlerdir. Bazi
stnirlamalart olmasina ragmen pek ¢ok organik ve anorganik adsorbentler endiistriyel

ve radyoaktif atiklarin islenmesi i¢in kullanilmaktadir.

2.8. ADSORPSIYON DENGESI VE iZOTERMLER

Adsorpsiyon bir denge prosesidir ve adsorplananin ¢6zeltide kalan derisimi
ile kat1 ylizeye tutunan derisimi arasinda dinamik bir denge olusana kadar siirer.
Adsorpsiyon dengesini belirtmek i¢in sabit sicaklikta dengedeki ¢ozeltide kalan
adsorplanan derisimine karsi, adsorbentin birim kiitlesinde adsorplanan miktar
grafige gegirilir ve adsorpsiyon izotermi adi verilen egriler elde edilir. Genel olarak,
adsorbentin birim kiitlesinde adsorplanan madde miktari, artan derisim ile artar.
Fakat bu artis dogrusal degildir. Bagka bir deyisle, sabit sicaklikta adsorplanmadan
kalan madde derisiminin, birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan madde miktariyla

degisimini veren grafiklerdir [Erkut, 2008].

Gaz adsorpsiyon izotermleri IUPAC smiflandirmasina gore alti sinifa
ayrilir. Sekil 2.9.°da verilen izotermlerde x ekseni p/p° veya c/c°® ve y ekseni n, g/mol
diir. Burada p/p° bagl denge basmcini, c/c® ise bagl denge derisimini
gostermektedir. Buradaki p° doygun buhar basmcmi, ¢® ise doygun c¢dzeltinin

derisimini yani ¢oziiniirliigiinii gdstermektedir. Sekildeki p/p® =1 ya da c/c® =1
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degerlerinde adsorplanan madde yigin olarak ayrildigindan izoterm egrileri dikey
olarak yiikselmeye baglamaktadir. Bu dikey ylikselme noktasina gelindiginde

adsorpsiyon tamamlanmis demektir [Karagetin, 2011].

l.izoterm, monomolekiiler = yani tek tabakli  olan  kimyasal
adsorpsiyonizotermi gosterir. Mikro gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi k
egrisine, makro gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi ise ne egrisine yakindir.
Cozeltilerden adsorpsiyon izotermleri k, n ve m egrilerinden birine yakin olarak

ortaya ¢ikmaktadir.

2. izoterm, birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma isisindan daha
biiylik olan ve kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermlerini gosterir.
Izotermin ab parcas1 boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc parcasi boyunca ise ¢ok
tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma tamamlanmaktadir. Izotermin b
noktasindan sonraki dogrusal kismin uzantisindan nm tek tabaka kapasitesi yaklasik
olarak okunabilir. Doygunluk noktasina gelindiginden dolay1 ef boyunca adsorplanan

madde s1v1 veya kat1 olarak yigin halde ayrilir.

3. izoterm birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha

kiigiik olan ve kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri gosterir.

4. izoterm birinci tabakasiin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma 1sisindan daha
biiyiik olan ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri gosterir.
Sekilde goriildiigli gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar
izlemesine adsorpsiyon histerezisi denir. Izotermin ab parcasi boyunca tek tabakali
adsorpsiyon, bc parcasit boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon cd pargast boyunca ise
kilcal yogunlagma olmaktadir. Genellikle mikro ve mezo gozenek igeren katilardaki

adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.

5. izoterm birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma isisindan daha
kiigiik olan ve kilcal yogunlagma 1sisindan daha kiigiik olan ve kilcal yogunlasmanin
¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri gdsterir. Izotermin ac parcasi boyunca yiizey tek
tabakali ya da ¢ok tabakal1 olarak kaplandiktan sonra cd boyunca kilcal yogunlagsma
olmaktadir. Adsorplanma giicli diisiik mezo gozenekli katilardaki adsorpsiyon

izotermleri bu tipe benzer.
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6. izoterm mikro gozenekler yaninda farkli boyutlarda mezo gbézenek

gruplart igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri gosterir [Dagdelen, 2012].

n/mol ¢

Ty |

0 10 10 1
(P/P%) veya (C/C%

Sekil 2.9. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi
2.8.1. Langmuir Izotermi

Yiizey kimyasindaki calismalarindan dolayr 1932 yilinda Nobel Odiiliine
layik goriilen Amerikali bilim adami Irving Langmuir (1881 — 1957) tarafindan 1916
yilinda kimyasal adsorpsiyon i¢in basit bir izoterm modeli tiiretilmis, tiiretilen bu
izoterm modelinde; adsorbentin yiizeyinde alici noktalarin oldugunu kabul edilmistir.
Burada her alict noktanin sadece bir molekiilii adsorplayacagi kabul edilerek,
meydana gelen tabaka bir molekiil kalinliginda oldugu ifade edilmistir. Bunun
yaninda, tiim adsorpsiyon alanlar1 adsorbent molekiillerine karsi esit miktarda ¢ekim
uyguladigi ve adsorbe olan bir molekiil ile bitisik alandaki bir bagska molekiil
arasinda herhangi bir etkilesim olmadigr vurgulanmistir. Langmuir izotermi, kati
yiizeyler iizerinde aktif adsorpsiyon alanlarinda meydana gelen tutulmanin fiziksel ya
da kimyasal adsorpsiyon olup olmadigini diger izotermlere gore daha iyi

aciklamaktadir [Beyhan, 2003].
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Tek tabaka adsorpsiyonu i¢in en basit teorik model Langmuir izoterm modelidir ve

asagidaki varsayimlart igermektedir.

e Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusur ve maksimum adsorpsiyon,
adsorplayict ylizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka olustugu
andaki adsorpsiyondur.

e Kati yiizeyindeki biitiin noktalar ayni adsorpsiyon aktivitesi gostermekte ve
yiizey homojen enerjiye sahip olmaktadir.

e Adsorplanmis molekiiller arasinda karsilikli etkilesim yoktur. Bu nedenle
birim ylizeyde adsorplanmig madde miktarinin adsorpsiyon hizina herhangi
bir etkisi yoktur.

e Adsorpsiyon islemi ayni mekanizmaya gore olusur ve adsorplanmis
kompleksler ayn1 yapiya sahiptir.

e Adsorpsiyon entalpisi yiizey kaplanmasindan bagimsizdir.

e Desorpsiyon hizi sadece ylizeyde adsorplanmig madde miktarina baglidir.
Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorplanan maddenin baslangi¢

konsantrasyonu ile dogrusal bir artis gosterir. Yiizey, maksimum doyma noktasinda
tek tabaka ile kaplanmakta ve ylizeye adsorbe olan madde miktar1 sabit kalmaktadir.
Bu durum Sekil 2.10°da verilmistir. Adsorpsiyon hizi; adsorplanan maddenin
konsantrasyonu ve yiizeydeki bos adsorpsiyon alanlariyla; desorpsiyon hizi ise

yiizeydeki adsorplanmis molekiil sayis1 ile dogru orantilidir [Uysal, 2010].

Adsorplanan miktar
1
|
I

Adsorplanan madde konsantrasyonu

Sekil 2.10. Maksimum doyma noktasinda yiizeyde adsorplanan madde miktar1
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Bu varsayimlara gore Langmuir Izoterm Modeli, Esitlik 2.8.1. ile ifade
edilmektedir.

_ Q°%b.Cq

Wby

(2.8.1.)

Qs : Dengede adsorbentin birim kiitlesinde adsorplanan boyar madde

miktar1 (mg/g)

Q° : Adsorbent yiizeyinde tam bir tabaka olusturmak igin, adsorbentin
birim kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktar1 veya adsorbentin maksimum
adsorplama kapasitesi (mg/g)

b : Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabit (adsorplanan maddenin
adsorbent ilgisini ve boyar madde ile aralarindaki bagin kuvvetliligini gosteren

Langmuir adsorpsiyon sabiti) (L/mg)

Cyq : Dengede ¢oOzeltide adsorplanmadan kalan boyar madde derisimi

(mg/L)

Langmuir izoterm sabitlerini belirleyebilmek i¢in Esitlik 2.8.1° in

dogrusallastirilmig formu olan Esitlik 2.8.2 kullanilmaktadir.

1 1 1 1

= — 4 —
qqa Q%bCq Q°

(2.8.2)

Esitlik 2.8.2°ye gore; 1/Cqy’e karst 1/qq degerleri grafige gecirildiginde elde
edilen dogrunun egim ve kaymasindan Q° ve b degerleri belirlenir, Q° ve b’nin
biiylikliigli yiiksek adsorpsiyon kapasitesine isaret eder. Dogrusallastirilmig
Langmuir izoterm modeli i¢in grafik Sekil 2.11°de verilmistir [Giirbiiz, 2006].
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”qclen

. Egim: 1/Q"*b

Kayma=1/Q"

.

IJ"Ccla:n ]

Sekil 2.11. Dogrusallastirilmis Langmuir izoterm modeli grafigi

Langmuir izoterm modelinin uygulanabilirligi boyutsuz bir sabit olan
ayirma faktorii (Ry) ile agiklanabilir. Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in R
sabiti Esitlik 2.8.3 yardimiyla belirlenir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda bir deger almasi
adsorpsiyon sisteminin elverislilik saglandigina isaret eder ki bu durum detayl

olarak Cizelge 2.12’de verilmistir.

1

R, =———
L7 14b.C,

(2.8.3)

R_ : Langmuir izoterm modelinin boyutsuz ayirma faktorii sabiti
Co : Baglangi¢c boyar madde derisimi (mg/L)

b : Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabit (adsorplanan maddenin
adsorbente ilgisini ve aralarindaki bagmn kuvvetliligini gosteren Langmuir

adsorpsiyon sabiti) (L/mg)
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Cizelge 2.12. R degerleri ve izoterm tipleri

R, Degerleri Izoterm Tipi
R>1 Elverisli olmayan
R.=1 Lineer

O0<R<1 Elverisli
R.=0 Tersinmez

2.8.2. Freundlich izotermi

Freundlich 1926 yilinda, adsorpsiyon prosesini ifade eden ampirik bir
denklem gelistirmis, tek tabaka olusumuyla sinirli olmayan adsorpsiyon sistemi ic¢in
tanimlanan en eski bagintilardan biri olarak bilinmistir. Freundlich izoterm modeline
gore bir adsorbentin yiizeyi lizerinde bulunan adsorplama alanlar1 heterojendir yani
farkl tiirdeki adsorplama alanlarindan olugsmaktadir. Bu deneysel baglanti, heterojen
yiizey tizerinde adsorpsiyon i1sisinin ve ilgisinin esit dagilmadigi, cok tabakali

adsorpsiyon i¢in kullanilabilmektedir.

Freundlich, adsorpsiyon prosesini ifade eden bir ampirik denklem
gelistirmistir. Freundlich’ e gore bir adsorbent yiizeyi iizerinde bulunan adsorpsiyon

alanlar1 heterojendir yani farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan olusmustur.

[Moon,1983; Al-Duri,1988; McKay,1980].

Freundlich izoterm esitligi;
dq = Kr.C§/™ (2.84)
ile verilmektedir. Esitlikde;

Qs : Dengede adsorbentin birim kiitlesinde adsorplanan boyar madde

miktari(mg/g)

Cq : Dengede c¢ozeltide adsorplanmadan kalan boyar madde derisimi

(mg/L)
K: : Adsorbentin adsorplama kapasitesi ((mg/g)(L/mg)*™)

n : Adsorpsiyon yogunlugu,
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1/n : Adsorpsiyon kuvveti (heterojenlik faktorii)

Freundlich izoterm sabitlerini  bulabilmek i¢in Esitlik 2.8.4’lin

dogrusallagtirilmig formu olan Esitlik 2.8.5 kullanilmaktadir.

In(qq) = In(K¢) + (1/n).1n(Cq) (2.8.5)

Esitlik 2.8.5’¢ gore; In(Cq) degerlerine karst In(qq) degerleri grafige
gegirilirse elde edilen dogrunun egim ve kaymasindan K ve n sabitleri elde edilir ki
1/n heterojenlik faktoriidiir ve 0 ile 1 arasinda degerler almaktadir. Bu durum (n>1)
adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu gostermektedir. Ayrica, ylizey heterojense,

1/n degeri sifira yaklasir.

Kt degeri, adsorpsiyon kuvveti ile iligkilidir. Cq ve 1/n degerlerinin sabit
olmasi halinde Ks degerinin yiiksek olmasi ile adsorplanan miktar (qq) da yiiksek
olmaktadir. K¢ ve Cy degerlerinin sabit olmasi halinde ise, 1/n degerinin kiigiik
olmasi, daha gili¢lii adsorpsiyon baglarinin oldugunu gdstermektedir. Bu izotermin
dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha

iyidir [Uzunoglu(a), 2014].
2.8.3. Dubinin — Raduskevich Izoterm Modeli

Dubinin — Raduskevich izotermi, ayni tip gézenekli yapilarda gergeklesen
adsorplama islemlerini agiklamada kullanilir. Diger izotermler ile elde edilen sabitler
adsorplama isleminin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri hakkinda bilgi vermezler.
Ancak, Dubinin — Raduskevich izoterminden hesaplanan ortalama enerji ile
adsorplanmanin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri hakkinda bilgi vermektedir. Bu

izoterm, matematiksel olarak Esitlik 2.8.6 ile ifade edilmektedir [Erduran, 2010].

dd = qm- e’ (2.8.6)
Esitlikde;

s : Dengede adsorbentin birim kiitlesinde adsorplanan boyar madde

miktar1 (mg/Q)
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gm : Adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/qg),
B : Adsorpsiyonun ortalama serbest enerjisiyle ilgili sabit (mol?/J2),
e : Polanyi potansiyeli (J/mol)

Esitlik 2.8.6’da yer alan € degerini hesaplamak i¢in Esitlik 2.8.7 kullanilir.

e=RT.In(1+ é) (2.8.7)

Esitlikde;
R :Ideal gaz sabiti, 8.31434 j/mol.K
T : Mutlak sicaklik, Kelvin

dir.

Dubinin — Raduskevich izoterm sabitlerini bulabilmek igin Esitlik 2.8.7’in

dogrusallastirilmis formu olan Esitlik 2.8.8 kullanilir.

In(qq) = In(qm) — B- € (2.8.8)

Esitlik 2.8.8’e gore In(qq) degerlerini g degerlerine kars1 grafige
gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egim ve kaymasindan qm, ve B sabitleri belirlenir
ki burada B, adsorplanan maddenin 1 moliiniin kiitlesinde adsorpsiyonun ortalama
serbest enerjisi E(kj/mol) ile ilgilidir. B ve E arasindaki iliski ise Esitlik 2.8.9’da

verilmistir.

(2.8.9)

8-
)
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Esitlik 2.8.9°da ifade edilen E (kj/mol) degerinin 8 — 16 kj/mol arasinda yer
almasi, adsorpsiyonun genel olarak iyon degisimi ilizerinden yliiriidiigiinii, degerin 8
kj/mol’den kiigiik olmas1 durumunda fiziksel etkilesimler iizerinden yiiriidiigiinii ve 8
kj/mol’den biiyiik olmasi ile de kimyasal etkilesim mekanizmalar1 tizerinden

yiiriidiigiinii ifade etmektedir [Aksoy, 2012].
2.9. ADSORPSIYON MEKANIZMASI

Adsorpsiyon  verilerinin  Kkinetik analizi, adsorpsiyon sistemlerinin
modellenmesi ve endiistriyel tasarimi i¢in gerekli bilgiler olan; adsorpsiyon
mekanizmasi, adsorpsiyon hiz sabiti gibi Onemli bilgilerin elde edilmesini
saglamaktadir. Adsorsiyon yontemi ile ¢ozeltide ¢oziinenin gideriminde asagidaki

basamaklar yer almaktadir:

1. Y1gin ¢ozelti aktarimi: Gaz ya da sivi fazda bulunan adsorplanacak madde,
adsorbenti kaplayan bir film tabakasi sinirina dogru diftize olur. Bu basamak
adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik olmas1 ile ¢cogunlukla ihmal
edilir.

2. Film kiitle aktarimi/sinir tabaka difiizyonu: Film tabakasindan gelen
adsorplanacak madde buradaki durgun film kismindan gecgerek adsorbentin
gozeneklerine (ylizey sinir tabakasi) dogru ilerler.

3. Tanecik i¢i diflizyon: Adsorplanacak madde adsorbentin gozeneklerine
hareket ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi yilizeye dogru ilerler ve
adsorpsiyon prosesinin ilk birka¢ dakikasinda gerceklesmektedir.

4. Adsorpsiyon: Adsorplanacak maddenin adsorbentin gdzenek igindeki aktif

merkeze tutunmasi olayidir.

Eger; adsorplanacak maddenin fazi hareketsiz ise 1. asama en yavas ve hizi
belirleyen basamak konumunu alir. Fakat akigkan hareket ettirilirse, yiizey
tabakasinin kalinligr azalacagindan hiz da artar. Bu durumda, hizi tayin eden
basamaklar 2. ve 3. asamalar olarak gergeklesir. 2. asama adsorpsiyon olaymin ilk
birka¢ dakikasinda, 3. asama ise adsorpsiyon prosesinin geri kalan kisminda
gerceklesmesi sebebiyle adsorpsiyon hizin1 dogrudan etkilemektedir [Karakus,
2011].
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Adsorpsiyon sistemi iizerine etkin mekanizmay arastirmak, i¢ ve dis kiitle

aktarim etkileri ile kinetik etkileri belirlemek amaciyla baz1 modeller gelistirilmistir.
Bu modeller asagidaki basliklar ile ifade edilmistir.

1. Kiitle Aktarim Modelleri
a. Weber - Morris Tanecik i¢i Difiizyon Modeli
b. Boyd Tanecik Dis1 Difiizyon Modeli
2. Kinetik Modeller
a. Yalanci Birinci Mertebe Kinetik Modeli
b. Yalanci Ikinci Mertebe Kinetik Modeli

2.9.1. Kitle Aktarim Modelleri
2.9.1.1.Weber — Morris Tanecik I¢i Difiizyon Modeli

Tanecik igi diflizyon modeli Weber ve Morris tarafindan gelistirilmistir ve
Esitlik 2.9.1. deki gibi ifade edilmistir [Weber,1972; Dogan ve Alkan, 2003].

q=Ki. t*° +C (2.9.1)
Burada;

t: Zaman (min)

Ki: Tanecik ici difiizyon hiz sabiti (mg/g.min°)

C: Dus kiitle aktariminin oldugunu gosteren bir sabittir.

Adsorpsiyon isleminde tanecik i¢i diflizyonun etkisinin belirlenmesi
amaciyla, % degerine kars1 q; degerleri grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun
egim ve kaymasindan tanecik i¢i diflizyon hiz sabiti ve dis kiitle aktarim sabiti C
belirlenir. Tanecik i¢i diflizyon, yatiskin olmayan bir prosestir ve K; degerleri,
¢oziinen molekiilleri tanecik i¢indeki adsorpsiyon bolgelerine ilerledikge azalir. Sulu
cozeltilerden c¢oziinenin adsorpsiyonu igin, i¢ diflizyon direnci genellikle kiitle
aktarim prosesinde daha etkindir. Adsorpsiyonla giderimde Weber-Morris esitligine
gore zamanin karekokiine karsi birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan (qy)
miktarlar grafige gecirildiginde {ic kisimdan olusan bir egri elde edilir ki bunlar;

baslangigta dis kiitle aktarimini gosteren egilimli kisim, ilerleyen zamanda tanecik ici
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difiizyona ait lineer kisim, adsorbentin doygunluga ulastig1 siirelerde gozlenen ve

adsorpsiyonu gosteren sabit kisimlar olarak ifade edilebilir [Ozer vd, 2005].
2.9.1.2 Boyd tanecik dis1 difiizyon modeli

Boyd tanecik dis1 diflizyon modeli, adsorpsiyon prosesinde dis kiitle
aktariminin etkisini tespit etmeye yardimci olmaktadir [Boyd vd, 1947] ve Esitlik
2.9.2 ile ifade edilmektedir.

6
F=1- (F) .e(=Bv) (2.9.2)
F = % (2.9.3)

ga : Denge aninda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde

miktar1 (mg/g)

g: : Herhangi bir anda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar

madde miktar1 (mg/g)
t :Zaman (min)
F : Farkli t anlarinda adsorbe edilmis ¢6zlinen maddenin fraksiyonu

Bt : F’nin matematiksel bir fonksiyonu

Esitlik 2.9.3°deki F degeri Esitlik 2.9.2°da yerine yazilir, her iki tarafinin

logaritmasi alinarak diizenlenirse Esitlik 2.9.7 ele edilir.

1—F = (6/m?).e("BY (2.9.4)

(m?/6).(1 = F) = e(-Bv (2.9.5)
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In(m?/6) + In((1 — F) = —B, (2.9.6)

B, = —0,4977 —In(1 — F) (2.9.7)

Esitlik 2.9.7°¢ gore; zamana karsi B; degerleri grafige gecirildiginde
orijinden gegen dogrular elde ediliyorsa, sistemde tanecik i¢i diflizyonu mevcut
oldugu; eger elde edilen grafikler dogrusal degilse ya da dogrusal olmasina ragmen
orijinden ge¢miyorsa sistemde tanecik i¢i difiizyonun yani sira film diflizyonu da var

oldugunu ifade edilebililir [Ozer, 2003].
2.9.2.1. Yalanci Birinci Mertebe Kinetik Modeli

Lagergren (1898), kati kapasitesine dayanan sivi/katt sisteminin
adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci mertebeden bir esitlik 6nermistir. Esitlik 2.9.8 ile
verilen Lagergren esitligi, sivi faz adsorpsiyonu kinetiginde yaygin olarak kullanilan
hiz esitligidir [Ozer vd., 2005].

dqe
i K1(0q - 0 (2.9.8)
t
Esitligin 2.9.8°de esitligin her iki tarafi i¢in integral alinip, t=0’da q=0 ve
t=t’de g=q; siir kosullar1 uygulandiginda Esitlik 2.9.9 elde edilir.

log(qa - gi)=log(da) - kit/2.303 (2.9.9)
Burada,

ga: Denge aninda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde
miktar1 (mg/g),

gr: Herhangi bir anda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde
miktar1 (mg/g),

k: Hiz sabiti (min %),

t: Temas stiresidir (min)’dir.

Esitlik 2.9.9’¢ gore; hiz sabiti ki, 10g (qq - 0¢)’'nin t’ye karsi ¢izilen grafiginin

egiminden, teorik g degeri ise grafigin kesim noktasindan hesaplanir.
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2.9.2.2. Yalanci Ikinci Mertebe Kinetik Modeli

Ho tarafindan 1995 yilinda gelistirilen yalanci ikinci mertebeden hiz
denklemi hizin adsorbent konsantrasyonundan bagimsiz, kati fazdaki adsorpsiyon

kapasitesine ve zaman bagl oldugu temeline dayanir [Ho, 2004].

Yalanci ikinci mertebe kinetik modeli Esitlik 2.9.7 ile gésterilmektedir:

dae_

3, = ke (G- a)° (2.9.10)
Esitlik 2.9.10’un integrali alinip, dogrusal formu alinirsa Esitlik 2.9.11 elde
edilir.
t 1 t
q_t — n + ; (2.9.11)
Burada,

ko: Hiz sabiti (g/mg.min),

t: Temas siiresidir (min)’dir.

Esitlik 2.9.11’e gore; hiz sabiti k, ve teorik qq degerleri sirasiyla t/qi’nin t’ye

karsi ¢izilen grafiginin kesim noktasindan ve egiminden hesaplanir.
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2.10. LITERATURDE BOYAR MADDE ADSORPSIYONU ILE ILGILI
YAPILAN CALISMALAR

Benhouria ve ark. (2015), Metilen Mavisi (MM) boyar maddesinin kalsiyum
aljinat-bentonit-aktif karbon ile sentezlenmis olan kompozit kiireler iizerine
adsorpsiyonunu kesikli sistemde incelemislerdir. MM’nin kompozit kiirelere
adsorpsiyonu; baslangi¢ pH’1(3-11), baslangi¢c boyar madde derisimi(25-500 mg/L),
sicaklik(30-40-50°C) ve adsorbent derisiminin bir fonksiyonu olarak incelenmis;
denge, kinetik ve termodinamik parametreler belirlenerek ilgili adsorpsiyon
mekanizmalarinin aydinlatilmasi1 ve adsorbentlerin karakterizasyonu ¢alismalari
yapilmistir. Bu calismaya gore, optimum pH 8.97, optimum sicaklik 30°C olarak
tespit edilmistir. Sonugclar tek tabaka adsorplama kapasitesinin maksimum miktarinin
756.97mg/L oldugunu ve 30°C’de elde edildigini gdstermistir. MM’ nin kompozit
kiirelere adsorpsiyonunda denge modellenmesi amaciyla Langmuir, Freundlich,
Temkin ve Dubinnin-Radushkevich izoterm modelleri uygulanmis; adsorpsiyona ait
denge verilerinin en iyi Freundlich izoterm modeli ile temsil edilecegi sonucuna
vartlmistir,. MM’nin kompozit kiirelere adsorpsiyonu Kinetiginin yalanci ikinci

mertebe kinetik modele uygun oldugu belirlenmistir.

Kumar ve ark. (2013), Viktorya Mavisi (VM) boyar maddesinin
Karbon/Baryum/Aljinat ile  sentezlenis olan kompozit kiireler {izerine
adsorpsiyonunu kesikli sistemde incelemislerdir. VM’nin kompozit kiirelere
adsorpsiyonu; baslangi¢ pH’1(3-10), baslangi¢ adsorbent miktari(0.5g - 2.5 @),
sicaklik(30 - 70°C)’de incelenmis ve 10.dk’dan sonra 90.dk’ya kadar her 10 dakikada
bir 6rnek alinmistir. Adsorpsiyonun denge, kinetik ve termodinamik parametreleri
belirlenerek ilgili adsorpsiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasi ve adsorbentlerin
karakterizasyonu caligmalar1 yapilmistir. Bu ¢aligmaya gore, optimum pH=4 olarak
tespit edilmistir. VM nin kompozit kiirelere adsorpsiyonunda denge modellenmesi
amaciyla Langmuirl, Langmuir2, Langmuir3, Langmuird ve Freundlich izoterm
modellerine uygulanmis; adsorpsiyonuna ait denge verilerinin en iyi Langmuirl
izoterm modeline uydugu goriilmiistir. VM’nin kompozit kiirelere adsorsiyonu

kinetiginin yalanci ikinci mertebe kinetik modele uygun oldugu belirlenmistir.
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Termodinamik parametreler adsorpsiyon siirecinin endotermik ve dogada

kendiliginden oldugunu gostermektedir.

Li ve ark. (2011), Mezogozenekli karbon malzemeler, sert bir sablon olarak
mezogdzenekli silika kullanilarak nano-dokme yontemiyle sentezlenmistir. Gozenek
capt 3,08’den 6,43 nm’ye, gozenek hacmi 0,59’dan 1,02 Cm3/g’a ve ylizey alani
832’den 579 m?%g’a degisen sert sablonlu mezogozenekli silika drnekleri silika
kaynagi olarak tertaetilortosilikat kullanilarak ve 550 °C’de kalsinasyon isleminin
ardindan degisik sicakliklarda (110 — 150°C) hidrotermal islem sayesinde yapi
yonlendirici ajan olarak iyonik sivi 1-biitil-3-metilimidazolyum bromiirle
hazirlanmistir. Daha sonra biiyiik gézenek ¢apli (2,76 — 6,70 nm) ve gozenek hacimli
(0,74 — 2,10 cm3/g) ve genis yiizey alanli (1074 - 1276 m?/g) karbon malzemeler,
sablon olarak degisik hidrotermal sicakliklarda sentezlenmis gesitli mezogdzenekli
silikalarla sentezlenmistir. 150°C hidrotermal sicaklikta elde edilen karbon
malzemelerin amarant ve Metilen Mavisi boyalar1 igin istiin bir adsorplama

yetenegine sahip oldugu goriilmiistiir.

Bakandritsos ve ark. (2005), Kil-karbon kompozitleri ve kil sablon
demineralizasyonundan tiiretilen karbonlarin, CO,, CH4 ve N, gazlarina iliskin gaz
adsorpsiyon-ayirma yetenekleri ve sulu adsorpsiyon 6zellikleri (2-4-6-triklorofenol
ve Metilen Mavisi) incelenmistir. Sorpsiyon sonuglar1 onlarin yapisal 6zellikleriyle
aciklanmaktadir (ylizey alani, gozenek genisligi ve hacmi ve yiizey kimyasi).
Adsorbentin 6zelliklerinin sentezleme yoluna son derece bagli oldugu bulunmustur,
ornegin, yapi araci ve aktif ajanlar olarak, sirasiyla kil ya da H,SO4 kullanilmasi gibi.
Ozellikle kil ve H,SOy’lin es zamanli kullanmilmasi, CH; ve N, gaz karisimindan
COy’in ayrilmasi igin en yiiksek sorpsiyon kapasitesine ve en iyi potansiyele sahip

olacak sekilde sinerjik bir etkiye yol agmustir.

Liu ve ark (2015), manyetik demir(Fe)/Nikel(Ni) nanopartikiili ile anyonik
methyl orange (MO) ve katyonik Metilen Mavisi (MM) boyar maddesinin
adsorpsiyonunu adsorbent derisiminin, baslangi¢ pH’min, sicakligin ve baslangi¢
boyar madde derigsiminin bir fonksiyonu olarak incelemisler ve yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi sergiledigini belirlemislerdir. Denge verilerinin Langmuir izotermine ¢ok

iyi uyum sagladigi belirlenmistir. MO ve MM boyar maddelerinin manyetik Fe/Ni
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nanopartikiil adsorpsiyonunda maksimum adsorplama kapasitesi sirasiyla 959.5 mg/g
and 849.3 mg/g olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci

mertebe kinetik modeline ¢ok iyi uyum gbzlemlenmistir.

Xue ve ark. (2014), Acid Red 97 boyar maddesinin sentezledikleri Zn,Al -
NO3; LDH’a adsorpsiyonu ¢alismalarinda, 50 dakikalik temas siiresinde adsorpsiyon
dengesine ulasildigini ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 299.5 mg/g oldugunu
belirlemislerdir. Ayrica, su ile yikanan ve aseton ile yikanan Zn,Al - NO3 LDH’lar1
karsilagtirdiklarinda; aseton ile yikanan Zn,Al - NO3 LDH’1nin su ile yikanana gore
daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gozlemlemislerdir. Bunun yan
sira, bu adsorpsiyon proseslerinin yalanci ikinci mertebe kinetik modeline gore
yiridigini belirlemislerdir. Ayrica, Zn,Al - NO3 LDH ¢amurlarini polipropilen
(PP) ¢ozeltisi igene ekleyerek PP/Zny,Al - NO3 LDH nanokompozit malzeme elde
etmisler ve bu nanokompozit malzemenin gravimetrik analizi sonucu, Zn,Al - NO3
LDH’1n polipropilenin termal dayanikliligint ve UV 1sinlarindan koruma kabiliyetini

artirdig1 sonucuna varmiglardir.

Chagas ve ark. (2014), Metilen Mavisi boyar maddesinin kil/kalay
kompozitine adsorpsiyonu galismalarinda en yiiksek adsorpsiyon kapasitesini 8.0
baslangi¢ pH degerinde ve 40°C sicaklikta 228.15 mg/g olarak belirlemislerdir. Elde
edilen kompozit malzeme ile yapilan adsorpsiyonun, kalay ile yapilan adsorpsiyona
gore daha yiiksek adsorpsiyon verimi saglandigi gozlemlenmistir. En etkin kil/kalay
kompoziti 50°C sicaklikta elde edilmistir.

Lago ve ark. (2014), sudaki Cd*?, Cu*?, Ni*? iyonlarmin adsorpsiyonu icin kil
ve demir oksitten olusan manyetik kompozit malzeme sentezlemis ve etkinligini
arastirmiglardir.  Ayrica kil yerine aktif karbon kullanarak yeni bir manyetik
kompozit sentezlemigler; drimaren red boyar maddesi organik kirliliginin
adsorpsiyonunda kullanmiglardir. Calismalar oda sicakliginda gergeklestirilmistir.
Metal iyonlarinin adsorpiyonu icin optimum pH 5, boyar madde adsorsiyonu icin pH
7 olarak belirlemislerdir. Oda sicakliginda, adsorpsiyon dengesine ulagsmak icin 24
saat bekletildikten sonra kompozit malzeme manyetik 6zelligi sayesinde miknatis
yardimiyla ortamdan uzaklagtirilmigtir. Metallere ait adsorpsiyon kapasiteleri
biiyiikten kii¢iige Cd*? > Cu*? >Ni*? seklinde siralanmistir.
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El - Bindary ve ark. (2014), Acid Red 57 boyar maddesi (AR 57)’nin
poliakrilonitril/aktif karbon (PAN/AC) kompozit malzemesine adsorpsiyonu
caligmalarinda en yiiksek adsorpsiyon verimini 1.0 gibi olduk¢a asidik bir baslangi¢
pH degerinde elde etmislerdir. Bu adsorpsiyona ait denge verileri en iyi Freundlich
izotermine uymakla beraber en yiiksek n degeri 1.121 belirlendiginden AR 57’nin
PAN/AC’e adsorpsiyonun fiziksel oldugu sonucuna varilmistir. AR 57’nin
PAN/AC’e adsorpsiyonunu kinetiginin yalanci ikinci mertebe kinetik modele uygun
oldugu belirlenmistir. Termodinamik ¢alismalar ile AR 57’nin PAN/AC’e
adsorpsiyonun kendiliginden gerceklesen (AG<O0), ekzotermik ve fiziksel (AH<O0)
oldugu belirlenmistir. SEM analizi ile adsorbentin gozenekli oldugu ve bu
gozeneklerin boyar madde molekiillerinin adsorpsiyonuna olanak sagladigi tespit

edilmistir.
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3.MATERYAL-METOD
3.1. KESIKLI SISTEM ADSORPSIYON CALISMALARI
3.1.1. Adsorbent Secimi

Bu calismada, metilen mavisi bazik boyar maddesinin sulu ortamlardan
adsorpsiyon yontemi ile gideriminde kullanilmak tizere aktif karbon-kil-aljinatin bir
araya getirilmesi ile sentezlenen kompozit kiire ve filmler adsorbent olarak

secilmistir.
3.1.2. Aktif Karbon-Kil-Aljinat Kompozit Malzemesinin Sentezi

Aktif karbon-kil-aljinat kompozit kiirelerinin sentezlenmesi i¢in 0.3 g kil ve
0.2 g aktif karbon 100 ml saf suda ¢oziinmesi i¢in 1200 rpm hizla ¢alisan manyetik
karistiricida karisim 15 dakika siire ile ultrasonik banyoda bekletilmistir. Homojen
bir karisim elde etmek amaci ile bu dongii birkag kez tekrarlanmistir. Elde edilen Kil-
aktif karbon homojen karigimima 0.3 g aljinat eklenerek 2 saat ile 1200 rpm’de
calisan manyetik karistiricida karistirilmistir. Son karisim peristatik pompa yardimi
ile, diisiik hizlarda manyetik karistiricida karistirilmakta olan 100 ml hacmindeki 0.1
M CaCl; ¢ozeltisi igerisine damlatilarak kiirelere olusturulmustur. Olusan kiireler saf
su ile yikanmig, 60°C’de ¢aligan bir etiivde sabit tartima gelinceye kadar (24 h)
bekletilmistir. Kurutulmus aktif karbon-kil-aljinat kiiresel malzeme (AC-C-Alg)

caligmalarda kullanilmak {izere kapali kaplarda ve buzdolabinda saklanmustir.

AC-C-Alg kompozit filmleri hazirlamak igin kiiresel malzeme sentezinde
uygulanan ¢ozelti hazirlandiktan sonra belli boyuttaki filtre kagitlar1 ¢ozeltiye
daldirilmis; filtre kagitlarina ¢ozeltinin adsorbe olmasi saglanmistir. Kompozit
malzemeyi biinyesine alan filtre kagitlar1 0,1 mol/L CaCl, ¢ozeltisi igerisinde 10
dakika siire ile bekletilmistir. Kuruyan kompozit filmler filtre kagidindan ayrilarak
calisma siiresi boyunca kullanilmak {izere kapali kaplarda ve buzdolabinda

saklanmustir.
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3.1.3. Adsorbentin Karakterizasyonu

MM boyar maddesinin adsorpsiyonu c¢aligsmalarinda kullanilan adsorbentin
adsorpsiyon dncesinde ve sonrasinda karakterizasyon ¢alismalari Mersin Universitesi
Ileri Teknoloji Egitim, Arastrma ve Uygulama Merkezi (MEITAM)’da

gerceklestirilmistir. Yapilan karakterizasyon ¢aligmalart asagida verilmistir.

e Adsorpsiyondan 6nceki ve sonraki fonksiyonel gruplar; Perkin EImer marka
Fourier Transformed Infrared Spectrometer (FT-IR) cihazinda, 400 — 4000
cm™ frekans araligi kullanilarak belirlenmistir.

e Adsorbentin morfolojik yapisi; Zeiss/Supra 55 marka Scanning Electron
Microscopy (SEM) cihazinda, dAlga boyu 7.8 mm, voltaj degeri 10 kw
calisma kosullar1 kullanilarak belirlenmistir.

e Adsorbentin mikro ve kristal yapisi; Philips XPert marka X - Ray
Diffraction (XRD) cihazinda, 20 ve 10 - 80°araliginda, 40 kV ve 30 mA
calisma kosullar1 kullanilarak belirlenmistir.

e Adsorbentin elementel bilesimi; Zeiss/Supra 55 marka Energy Dispersive
X-Ray Analyzer cihazinda, dAlga boyu 11.1 mm, voltaj degeri 10 kw

calisma kosullar1 kullanilarak belirlenmistir.
3.1.4. Stok Boyar Madde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan ve ticari ismi Methylene Blue olan
Metilen Mavisi boyar maddesi (Color Index [CI]: 52015; molekiil kiitlesi [MW]:
319.85 g/mol; molekiil formiilii [MF]: C16H18N3SCI; Amax: 665 nm), ticari safliktadir
ve herhangi bir saflastirma islemi uygulanmadan dogrudan adsorpsiyon deneylerinde
kullanilmistir. Stok boyar madde ¢ozeltisi (1 g/L), 1 g Metilen Mavisi tartilip 1 L’ye
saf su ile tamamlanarak hazirlanmistir. Istenilen derisimdeki deneysel boyar madde
cozeltileri, hazirlanan stok ¢ozeltisinden gereken miktarlarda seyreltilerek
hazirlanmistir. Her bir boyar madde ¢ozeltisinin baslangic pH degeri derisik yada
seyreltik HC1 ve NaOH cozeltileri ile Mettler Toledo marka dijital pH metre

kullanilarak ayarlanmigtir.

Metilen Mavisinin molekiiler yapist Sekil 3.1°de verilmistir.
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N
~I
H3C . + CH
CHs Clm CHs

Sekil 3.1. Metilen Mavisi boyar maddesinin molekiiler yapist (Molekiil formiilii:
C16H18CIN3S.  (Disodium  5-[(4,6-dichloro-1,3,5-triazin-2-yl)amino]-4-hydroxy-3-
(phenylazo)naphthalene-2,7 disulphonate), Mol kiitlesi: 615.33).

3.1.5. Kesikli Sistemde Adsorpsiyon Deneyi Caligsmalari

Kesikli sistem adsorpsiyon deneyleri sabit sicaklikta ve calkalama hizinda
calisabilen calkalayicida gerceklestirilmistir. 250 mL’lik erlenler kullanilmis olup,
calisilan hacim 100 mL olarak belirlenmistir. Bu amagcla 6ncelikle istenilen miktarda
hazirlanmis kompozit kiireleri Ohaus marka analitik terazide tartilmig daha sonra
seyreltik veya derisik HC1 ya da NaOH c¢ozeltileri ile baslangic pH degeri ayarlanan
belli derisim degerindeki 100 mL boyar madde ¢ozeltisi ile karigtirilmistir. Bu
karisim, sabit sicaklik ve calkalama hizinda c¢aligabilen bir ¢alkalayicida 5 saat siire
ile galkalanmistir. Deney sirasinda 6nceden belirlenen zaman araliklarinda (0, 0.5, 2,
5, 10, 20, 30, 60, 120, 180, 210, 240 ve 300 min) ornekler alinarak adsorplanmadan
kalan boyar madde miktarlart Chebios marka spektrofotometre ile 665 nm’de
absorbans degerleri okunarak belirlenmistir. Deneyler, farkli baslangi¢ pH degeri,
sicaklik, baslangic boyar madde derisimi ve adsorbent derisimlerinin adsorpsiyona

etkisini incelemek i¢in tekrarlanmistir.

Caa=Co-Ci (3.1)
% Adsorpsiyon verimi=[(C, - C4)/C,]*100 (3.2
0= (Co — C)/ X =Cad/ X, (3.3
Burada;
Co : Baglangi¢ boyar madde derisimi (mg/L)
Cq : Herhangi bir anda ¢ozeltide adsorplanmadan kalan boyar madde derisimi
(mg/L)
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Xo . Adsorbent derigimi (g/L)

Gt : Herhangi bir anda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde

miktar1 (mg/g)
3.1.6. Analiz Yontemi

Adsorplanmadan kalan Metilen Mavisi boyasmnin derisimi tayini
spektrofotometrik yontemle Chebious UV-VIS marka spektrofotometre ile 665 nm
dalga boyunda absorbans degeri okunarak gerceklestirilmistir. Kalibrasyon
dogrusunun belirlenmesi amaciyla bilinen derisimlerde standart Metilen Mavisi
cozeltileri hazirlanmig, hazirlanan ¢dzeltilerin - UV spektrofotometresi ile
gerceklestirilen analizi sonucu elde edilen adsorbent degerleriyle kalibrasyon
dogrusu olusturulmustur. Elde edilen dogru denkleminde derisimi bilinmeyen
ornegin spektrofotometrede 665 nm dalga boyunda absorbansi okunup, absorbans
degeri yerine konularak sivi fazda adsorplanmadan kalan metilen mavisi derisimi

mg/L olarak hesaplanmistir.
3.2.VERILERIN DEGERLENDIRILMESI
3.2.1. Optimum Ortam Kosullarinin Belirlenmesi

Bu calismada farkli baslangi¢c pH, sicaklik, baslangic boya derisimi ve
adsorbent derisiminde elde edilen veriler degerlendirilerek, AC-C-Alg kompozit
kiirelerine boya giderim yiizdeleri, adsorpsiyon kapasiteleri ve adsorpsiyon i¢in en
optimum ortam kosullar1 Esitlik 3.2 ve Esitlik 3.3 yardimiyla belirlenmis ve
belirlenen optimum kosullarda AC-C-Alg kompozit filmleri i¢in deneyler yapilarak

MM’ nin kompozit kiireler ve kompozit filmlere adsorpsiyonu karsilastirilmistir.
3.2.2. izotermlerin Olusturulmas:

Farkli baslangic pH ve sicakilik degerlerinde elde edilen verilerle Langmuir,
Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri uygulanmig; calisilan

adsorpsiyon dengesini en iyl tanimlayan izoterm modeli belirlenmistir.
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3.2.3. Kinetik Parametrelerin Belirlenmesi

MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonu kinetiginin belirlenmesi
amaci ile deneysel verilere yalanci birinci mertebe ve yalanci ikinci mertebe kinetik
model uygulanmis, modellerin uygunlugu test edilerek Kinetik parametreler

belirlenmistir.
3.2.4. Adsorpsiyona Kiitle Aktarimin Etkisinin Belirlenmesi

MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonuna kiitle aktariminin
etkisini belirlemek amaciyla deneysel verilere Weber — Morris (tanecik i¢i) modeli

ile Boyd (tanecik dig1) modeli uygulanmastir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada, metilen mavisi (MM) boyar maddesinin, aktif karbon-kil-
aljinat kompozit kiirelerine (AC-C-Alg) adsorpsiyonu kesikli bir sistemde
arastirtlmistir. Deneysel verilerden elde edilen bulgulara gore, bu bdliim
adsorpsiyonda optimum ortam kosullarinin belirlenmesi, denge modellenmesi,
kinetik modelleme, kiitle aktariminin adsorpsiyona etkisinin belirlenmesi ve
adsorbentin  karakterizasyonu basliklar1 altinda tartismali olarak sunularak,

degerlendirilmistir.
4.1. OPTIMUM ORTAM KOSULLARININ BELIRLENMESI
4.1.1. Baslangi¢c pH’1nin Etkisi

Baslangic pH degeri, atik sulardan boyar madde giderimini etkileyen 6nemli
bir parametredir. MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonuna baslangic
pH’sinin etkisi, baslangic boyar madde derisimi (100 mg/L), sicaklik (25°C),
adsorbent derisimi (1g/L) ve temas siiresi (300 dakika) sabit tutulup; baslangic pH
degerleri 6.0, 8.0, 9.0, 10.0 degerleri icin arastirllmistir. Farkli baslangic pH
degerlerinde MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonunda birim adsorbent
kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarlarinin zamanla degisimi Sekil 4.1°de
verilmigtir. Sekil 4.1°den goriilecegi tlizere 250 dakikalik temas siiresinde
adsorpsiyon sisteminin dengeye ulastigi, zamanin arttirilmasi ile adsorplanan MM

miktarlarin yaklasik sabitlestigi gdzlemlenmistir.

MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonunda birim adsorbent
kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarlariin baslangic pH degerleri ile
degisimi ise Sekil 4.2°de verilmistir. Sekil 4.2°den goriilecegi iizere, MM boyar
maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonunda optimum baslangi¢ pH degerinin 10.0
oldugu, azalan pH degerlerinde adsorplanan miktarlarda az miktarda da olsa azalma
oldugu belirlenmistir. Yiiksek pH degerlerinde yiizeyin negatif olmas1 katyonik bir
boya olan MM’nin adsorpsiyonunda artisa neden olmustur. Diisiik pH’larda

adsorpsiyon degerlerinde azalma gozlenmistir. Bunun nedeni ise diisiik pH’larda
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yiizeyin katyonik ozelligi ve ¢ozeltideki artan H' derisimi ile adsorplanan tiir

arasindaki yarigsma ile agiklanabilir.

MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonunda fakli baslangic pH
degerlerinde dengedeki % giderim ve birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar
madde miktarlar1 Cizelge 4.1°de sunulmustur. Cizelge 4.1’den, katyonik yapili MM
boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonunda baslangic pH degerinin 6’dan 10’a
arttirtlmast ile giderim verimlerinin % 82.38’den % 91.10’a, birim adsorbent
kiitlesinde adsorplanan MM miktarlarinin ise 83.38 mg/g’dan 92.53 mg/g’a arttig1

gorilmektedir.
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Sekil 4.1. Farkli baglangi¢ pH degerlerinde birim AC-C-Alg kiitlesinde adsorplanan
MM miktarlarinin zamanla degisimleri (baslangic MM derisimi: 100 mg/L; sicaklik:
25°C; adsorbent derisimi: 1.0 g/L; temas siiresi: 300 min)
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Sekil 4.2. MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonunda baslangi¢ pH’sinin
etkisi (baslangic MM derisimi: 100 mg/L; sicaklik: 25°C; adsorbent derisimi: 1g/L;
temas siiresi: 300 min)

Cizelge 4.1. MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonu i¢in farkli baslangig
pH degerlerinde birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarlar1 ve
% giderim degerleri (baslangic boyar madde derisimi: 100 mg/L; sicaklik: 25°C;
adsorbent derisimi: 1g/L; temas siiresi: 300 min)

Baslangic pH 1 g4 /ma/g) % Giderim
6.0 83.32331 82.38095
8.0 84.22633 83.77245
9.0 84.52739 85.09091
10.0 92.5346 91.1847

Optimum pH=10’da, birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan MM
boyarmaddesinin miktar1 92.5346 mg/g, giderim yiizdesi %91,1847 olarak
belirlenmistir. Calisilan biitin baglangic pH degerlerinde de yiiksek giderim
yizdeleri elde edilmistir. Bu da c¢alisma pH aralifinin genis oldugunu
gostermektedir. Bu durum, bir atik su aritim prosesi i¢in 6nemli bir avantajdir ¢iinkii
adsorpsiyon prosesi genellikle pH kontrollii oldugundan, istenilen giderim degerine
ulagabilmek i¢in aritimdan once atik suyun proses verimi i¢in gerekli optimum pH

degerine ayarlanmasi gerekmektedir. Ancak MM’nin AC-C-Alg kompozit kiirelerine
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adsorpsiyonu proseslerinde pH degerleri i¢in herhangi bir pH kontrolii yapilmayarak

isletim maliyeti biliylik dl¢lide azaltilabilir.

Benhouria vd. (2015), ¢ozeltilerden Metilen Mavisi boyar maddelerinin
kalsiyum aljinat/bentonit/aktif karbon kompozit kiireleri tiizerine adsorpisiyon
calismalarinda; 30°C sicaklik, 540 dakika temas siiresi, 100 mg/L adsorbent derisimi
icin en disiik giderimin pH 3’de en yiiksek verimi ise pH 11°de elde ettiklerini
belirtmislerdir.

Han vd. (2007), ¢ozeltilerden Metilen Mavisi boyar maddelerinin yer fistig1
kabugundan yapilmis aktif karbon ile adsorpisiyon ¢alismalarinda; 25°C sicaklik,
270 dakika temas siiresi, 8,5 ppm adsorbent derisimi i¢in 3.5, 5, 6.5, 8 ve 9.5 pH
degerlerinde calisilmis ve en yiiksek giderimin 6.5 pH’da elde edildigi gézlenmistir.
Diisiik pH’larda adsorplama kapasitesinin diisiik olmasi adsorbent yiizeyinin hidrojen
ile sarili olmasi ve bunun sonucunda Metilen Mavisi iyonlarinin adsorbentdaki aktif

bolgelere tutanamasi ile agiklanabilir.

Sayili vd. (2011), c¢ozeltilerden Metilen Mavisi boyar maddelerinin
sentezlenen Mu/APMS/Si-y-Fe,O3 kompoziti ile adsorpsiyonu calismalarinda pH’in
etkisi aragtirllmak tiizere(4, 5.3, 7, 8.4 ve 9 pH’da) oda sicakliginda 0.1 g
Mu/APMS/Si-y-Fe,03 iizerine eklenerek adsorpsiyon c¢alismalari yapilmustir.
Sonuglar incelendiginde metilen mavisinin  Mu/APMS/Si-y-Fe,O3 kompozitine
adsorpsiyonunda pH’m arttirilmasiyla birlikte adsorpsiyon veriminin arttigi

gbzlemlenmistir.
4.1.2. Baslangi¢ Boyar Madde Derigiminin Etkisi

MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonuna baslangi¢ boyar madde
derisiminin etkisi, baslangi¢ pH degeri (10.0), sicaklik (25°C), adsorbent derigimi
(1g/L) ve temas siiresi (300 dakika) sabit tutulup; baslangic boyar madde
derisimlerinin 25 — 1000 mg/L araliginda degistirilmesiyle incelenmistir. Farklh
baslangi¢ boyar madde derisimleri i¢in MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a
adsorpsiyonunda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarlarinin

zamanla degisimi Sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.3’den, MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonunda
baslangi¢ boyar madde derisiminin 120 dakikalik temas siiresinde adsorpsiyonun

dengeye ulastig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.3. Farkli boyar madde derisimlerinde birim AC-C-Alg kiitlesinde adsorplanan
MM miktarlarinin zamanla degisimi (baslangic pH: 10.0; sicaklik: 25°C; adsorbent
derigimi: 1.0 g/L; temas siiresi: 300 min)

MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonunda 300 dakikalik temas
stiresi sonunda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan MM miktarlarinin baslangi¢
boyar madde derisimleri ile degisimi Sekil 4.4’de, fakli baslangi¢ boyar madde
derisimleri icin belirlenen % giderim ve dengede birim adsorbent kiitlesinde

adsorplanan MM miktarlari ise Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.4. Baslangi¢ boyar madde derisiminin MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a
adsorpsiyonuna etkisi (baslangi¢ pH: 10.0, sicaklik: 25°C; adsorbent derisimi: 1.0

g/L; temas siiresi: 300 min)

Cizelge 4.2. MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonunda farkli baslangi¢
boyar madde derisimlerinde birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde
miktarlar1 ve % giderim degerleri (pH: 10.0, sicaklik: 25°C; adsorbent derigimi: 1.0

g/L; temas siiresi: 300 min)

Deneysel baslangic boyar madde derisimi 4% (Mg/g) % Giderim
C, (mg/L)
24.25 26.21 92.85
52.25 48.52 92.85
76.58 68.87 89.93
101.56 92.53 91.10
131.84 113.48 87.20
193.85 168.87 87.11
298.01 241.72 81.11
400.36 319.38 79.69
473.20 346.77 73.28
547.26 396.74 72.49
691.15 486.45 70.38
904.45 526.18 54.89
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MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonunda baslangic boyar
madde derisimi 25 mg/L’den 1000 mg/L’e artirildiginda, dengede birim adsorbent
kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktar1 26.21 mg/g’dan 526.18 mg/g’a
artmistir.

Diisiik baslangic MM derisimlerinden baglayarak derisimin arttirilmasi ile
adsorplanan miktarlarin siirekli olarak arttig1 ve yaklagik olarak 800 mg/L baslangi¢
MM derisiminden sonra yavag yavas dengeye geldigi Sekil 4.6’da gozlenmektedir.
Bu durum prosesin yiiksek derisim araliginda calisabilecegini ve yliksek derisimli

boyarmadde igeren atik sularin gideriminde kullanilabilecegini gostermektedir.

Mohammed vd. (2015), nanokristal selilloz ve aljinat ile sentezlenmis
hidrojel kiireleri ile Metilen Mavisinin adsorpsiyonunda, baslangi¢ boyar madde
derisimininin etkisini arastirmak amaciyla siirekli karistiric1 tankta 25 °C’de, 50, 150
ve 250 mg/L’de 90 dakika boyunca siirdiiriilmiis; adsorsiyon dengesinin her 3

kosulda da 20. Dakikada dengeye ulasildigi gozlemlenmistir.

Vimonnes vd. (2009), Avusturalya’dan elde edilen saf kil ile Congo Red
boyasinin adsorpsiyonunda baslangi¢ boyar madde derisiminin etkisini aragtirmak
amaciyla 25 °C’de, 25mg/L-250 mg/L arasinda ¢alismalarin1 yapmuslar; boyar madde
derigiminin arttirilmasiyla adsorplanan boyar madde miktar1 ve adsorplama

veriminin gézlemlemislerdir.
4.1.3. Sicakligin Etkisi

MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonunda sicakligin etkisi,
baslangi¢c pH degeri (10.0), baslangi¢ boyar madde derigimi (100 mg/L), adsorbent
derigimi (1.0 g/L) ve temas stiresi (300 dakika) sabit tutulup; sicaklik degerleri 25, 35
ve 45 °C’de incelenmistir. Farkli sicaklik degerlerinde MM boyar maddesinin AC-C-
Alg’a adsorpsiyonunda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan MM miktarlarinin
zamanla degisimi Sekil 4.5°de, birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan MM
miktarlarinin sicaklik ile degisimi Sekil 4.6’da, farkli sicaklik degerleri igin
belirlenen % giderim ve dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan MM

miktarlar ise Cizelge 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.5. Farkli sicaklik degerlerinde birim AC-C-Alg kiitlesinde adsorplanan MM
miktarlarinin zamanla degisimleri (baslangic boyar madde derisimi: 100 mg/L;
baslangi¢c pH:10; adsorbent derisimi: 1.0 g/L; temas siiresi: 300 min)
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Sekil 4.6. Sicakligin MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonuna etkisi
(baslangi¢ boyar madde derisimi: 100 mg/L; baslangi¢ pH: 10.0 adsorbent derisimi:
1.0 g/L; temas siiresi: 300 min)
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Adsorpsiyon reaksiyonlarmin  sicakliga bagimliligmin  incelenmesi,
adsorpsiyon sirasindaki entalpi ve entropi degisimleri hakkinda faydali bilgiler verir.
Sekil 4.6’da sicaklik artistyla adsorbentin adsorplama kapasitesinde belirgin bir
degisim gozlemlenmemistir. Bu da MM’nin AC-C-Alg’a adsorpsiyonunun

sicakliktan biiytik dl¢tide etkilenen prosesler olmadigini gostermistir.

Sicaklik arttikga giderimdeki artis oldukga diisiiktiir. Bu da sistemin diisiik
sicakliklarda da AC-C-Alg’a yliiksek MM boyar maddesi giderimi Saglandigini
gostermistir.  Sistemin  sicaklik artistyla  birlikte adsorplanan  boyarmadde
miktarindaki artis ¢ok az oldugundan sicaklik artisindan kaynaklanan enerji
harcamast da goz Oniine alinarak optimum sicaklik olarak en diisiik sicaklik olan

25°C olarak belirlenmistir.

Bunun yani sira sicakligin artistyla Cizelge 4.3’de gorildiigii lizere
adsorplanan madde miktarinda ¢ok az da olsa bir artig vardir. Bu artis, boyarmadde

molekiillerinin kinetik enerjisinin ve yiizey aktivesinin artmasi nedeniyle olabilir.

Cizelge 4.3. MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonunda igin farkli sicaklik
degerlerinde birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarlar1 ve %
giderim degerleri (baslangic boyar madde derisimi: 100 mg/L; pH:10; adsorbent
derigimi: 1g/L; temas siiresi: 300 min)

Sicaklik (°C) dq (Mg/g) % Giderim
25 92,53 92,10
35 94,10 94,78
45 94.82 95,12

Zou vd. (2012), modifiye edilmis ¢am talasi tizerine Metilen Mavisi boyar
maddesinin adsorpsiyonunda sicakligin etkisini gérmek i¢in 250 mg/L boyar madde
derisiminde, 480 dakika alikoyma siiresi boyunca ve 2g/L adsorbent derisiminde
ortam sicakligt 20 °C ile 40 °C arasinda degistirilmis, en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi (156.6 mg/g) 40 °C’de elde edilmis, sicakligin artmasi ile birlikte ¢ozelti

viskozitesinin azalmasi ve boya molekiilleri hareketliliginin artmasi nedeniyle sinir

66



Elbagh 0.G., “Aktif Karbon-Kil-Aljinat Kompozit Malzemesinin Sentezi, Karakterizasyonu ve Adsorbent Ozelliklerinin
Belirlenmesi: Metilen Mavisi Boyar Maddesinin Adsorpsiyonunun Arastirilmasi”, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi
Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, (2016).

tabakasi boyunca Metilen Mavisi difiizyon oranin artmasi ile ilgili olabilir. Ayrica
sicaklik artisiyla adsorplama kapasitesinin artmasi sistemin endotermik oldugunu
gostermistir.

Giilen ve Zorbay (2011) tarafindan, yer fistig1 kabugundan elde edilen aktif
karbon yardimi ile Metilen Mavisi boyar maddesinin adsorpsiyonunda sicakligin
etkisini aragtirmak amaciyla 8 ppm boyar madde derisiminde, 6.5 pH degerinde ve
50 saat alikoyma siiresi boyunca 25 °C ile 55 °C arasinda ¢alismalar yiiriitiilmiistiir.
Sicakligin artis1 ile adsorpsiyonunun arttigir, maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 55
°C’de (260.49 mg/L) elde edildigi belirtilmistir.

4.1.4. Adsorbent Derisimin Etkisi

MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonuna adsorbent derigsiminin
etkisi, baslangic pH degeri (10.0), baslangic boyar madde derisimi (100 mg/L),
sicaklik (25 °C) ve temas siiresi (300 min) sabit tutulup; adsorbent derisiminin 0.5 —
4.0 g/L arasinda degistirilmesiyle incelenmistir. Farkli adsorbent derisimi
degerlerinde MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonunda birim adsorbent
kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarlarinin zamanla degisimi Sekil 4.7°de,
birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarlarinin adsorbent
derigimleri ile degisimi ise Sekil 4.8’de, farkli adsorbent derisimleri i¢in belirlenen %
giderim ve dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan MM miktarlar ise

Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4’e gore; adsorbent derisimleri 0.5 g/L’den 4.0 g/L’ye
arttirilldikca, dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan MM miktarlar1 104,75
mg/g’dan 24.06 mg/g’a azalmis, % giderim miktarlart ise % 52.29°dan % 97.25’¢
artmis; en ylksek adsorpsiyon verimi (%97.25) 4.0 g/L adsorbent derisiminde
oldugu gozlenmistir. 1.0 g/L adsorbent derisiminde %91.10 gibi yiiksek bir verim
elde edilmis ve ondan sonraki adsorbent derigiminin arttirilmasi islemlerinde ¢ok
fazla bir fark elde edilmemistir. (3.0 g/L adsorbent derigsimi i¢in; %96.26). Ayrica,
adsorbent derisiminin artis1 ile ¢ozeltide adsorplanan boyar madde miktarlarinin
1 g/L’ye kadar arttig1 daha sonra yaklagik sabit kaldigi goézlenmistir. Bu nedenle
MM’nin AC-C-Alg’a adsorpsiyonu sistemi i¢in optimum adsorbent derigsimi 1 g/L

olarak belirlenmistir.
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Diisitk  adsorbent  derisimlerinde, ortamda  yeterince adsorbent
bulunmadigindan, her ne kadar birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde
miktarlar fazla olsa da adsorpsiyon verimi ve ¢ozeltide adsorplanan boyar madde
derisimi oldukga diisiiktiir. Yiiksek adsorbent derisimlerinde adsorplanan madde
miktarinin azalmasiin, yiiksek adsorbent derisiminde topaklagsma gibi tanecik
etkilesimlerinden kaynaklandigi, bu sebeple adsorbentin aktif yiizey alaninin
azaldigi, diflizyon yolu uzunlugunun arttigi ve bunun da adsorpsiyon veriminin

azalmasina neden oldugu bilinmektedir [Kumar, 2006].
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Sekil 4.7. Farkli adsorbent derisimlerinde birim AC-C-Alg kiitlesinde adsorplanan
MM boyar madde miktarlarinin zamanla degisimi (baslangi¢c boyar madde derigimi:
100 mg/L; baslangic pH:10.0; sicaklik: 25 °C; temas siiresi: 300 min)
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Sekil 4.8. Adsorbent derisiminin AC-C-Alg’a adsorpsiyonuna etkisi (baslangig¢ boyar
madde derisimi: 100 mg/L; baslangic pH:10.0; sicaklik: 25 °C; temas siiresi: 300
min)

Cizelge 4.4. MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonunda farkli adsorbent
derisimi degerlerinde birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarlar
ve % giderim degerleri (baslangic boyar madde derisimi: 100 mg/L; baslangic
pH:10.0; sicaklik: 25 °C; temas siiresi: 300 min)

Adsorbent derisimi L
%, (@/L) ga (Mg/g) % Giderim
0.5 104.75 52.09
1.0 92.53 91.10
2.0 45.81 95.12
3.0 32.06 96.26
4.0 24.06 97.25

Tamilarasan vd. (2012) tarafindan, Karbon-Kalsiyum-Aljinat polimer
kompozit kireleri sentezleyerek Anilin Blue boyar maddesinin gideriminde
adsorbent derisimininin etkisini arastirmak amaciyla: pH 6’da, 100 dakika alikonma
siiresi boyunca 30 °C’de 0.5g/L ile 2.5 g/L adsorbent derisimi arasinda deneyler
yiritilmistir. Elde edilen sonuglarda sistem 1.0 g/l adsorbent derisiminde
maksimum adsorplama kapasitsine ulastig1 ve daha yiiksek adsorbent derigimlerinde

daha fazla boyar madde adsorplamadigi gozlemlenmistir.
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4.2. ADSORPSIYON DENGESININ MODELLENMESI

Bu béliimde, Metilen Mavisi (MM) boyar maddesinin aktif karbon, kil ve
aljinattan  olusan kompozit kiirelerine (AC-C-Alg) adsorpsiyonunda farkli
sicakliklarda elde edilen deneysel denge verilerinin Langmuir, Freundlich, ve
Dubinin — Radushkevich izoterm modellerine uygunlugu test edilmis; sonuglar

asagida verilen boliimlerde tartigsmali olarak sunulmustur.
4.2.1. Langmuir Izotermi Modeli

MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonuna ait denge verilerinin
tek tabaka adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde edilen deneysel denge verileri
Esitlik 2.8.2’de verilen Langmuir izoterminin dogrusal formu yardimiyla
degerlendirilmis; elde edilen dogrusal Langmuir izotermleri Sekil 4.9’da
sunulmustur. Farkli sicaklik degerlerinde elde edilen dogrusal Langmuir
izotermlerinin egim ve kaymalarindan Langmuir izoterm model sabitleri (Q° ve b)

hesaplanmus; sabitler ve R? degerleri Cizelge 4.5’ de verilmistir.

0,045

y = 0,1408x + 0,0014731
0,04 RZ = 0,997

y =0,279x + 0,001431 T=35°C
0,035 | R? = 0,997

T=25°C

0,03 |
y =0,1208x + 0,0014792

0,025 | R?=0,993
T=45°C

1/qd

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
1/Cd

Sekil 4.9. MM’nin AC-C-Alg’a adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm dogrulari
(baslangi¢ pH:10.0; adsorbent derisimi: 1.0 g/L; temas siiresi: 300 min)

70



Elbagh 0.G., “Aktif Karbon-Kil-Aljinat Kompozit Malzemesinin Sentezi, Karakterizasyonu ve Adsorbent Ozelliklerinin
Belirlenmesi: Metilen Mavisi Boyar Maddesinin Adsorpsiyonunun Arastirilmasi”, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi
Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, (2016).

Cizelge 4.5. MM’nin AC-C-Alg’a adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm modeli
sabitleri (baslangi¢ pH:10.0; adsorbent derisimi: 1.0 g/L; temas siiresi: 300 min)

T (°C) Q’ (mg/g) b (L/mg) R R’
25 546.1496 0.0013531 0.18854 0.997
35 534.1595 0.008857 0.04502 0.997
45 532.1697 0.0090769 0.09096 0.993

Cizelge 4.5’den goriildiigi lizere, adsorbent i¢in sicaklik degisimi ile birim
adsorbent kiitlesinde adsorplanan maksimum boyar madde miktarlarinda (Q°)
degisiklikler gdzlemlenmistir. En yiiksek deger ise 25°C’de (546.149 mg/g)

goriilmektedir.

Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili bir sabit olan b degerlerinin 25°C’den 35°C’ye
yiikseldiginde arttigini daha sonraki sicaklik artisinda ise hemen hemen ayni degerde
kaldig1 gozlemlenmistir. Cizelge 4.5’den goriildiigii lizere; adsorbent i¢in hesaplanan
boyutsuz ayirma faktorleri (R), O ile 1 araligindadir. Buna gore; verilerin Langmuir
izoterm modeline uyumlu oldugu gorilmistir ve MM’nin atik sulardan
adsorpsiyonunda AC-C-Alg kompozit kiirelerinin uygun birer adsorbent oldugu ve

bu sistemler i¢in adsorpsiyonun uygulanabilir bir proses oldugu sonucu ¢ikarilabilir.

Cizelge 4.5’den goriildiigii tizere Langmuir modeli regrasyon Katsayilari
0.99’dan biiyiiktiir; bu durum, MM’nin AC-C-Alg kompozit kiirelerine adsorpsiyon
proseslerinin tek tabaka adsorpsiyon prensibine uygun olarak yiiriidiigiini

gostermektedir.

Langmuir izoterm modeli yardimiyla elde edilen birim adsorbent kiitlesinde
adsorplanan maksimum boyar madde miktar1 yardimiyla spesifik yiizey alani tayini
yapilmistir. Spesifik ylizey alani tayininde Esitlik 4.2.1 kullamilmistir [Uzunogu(b),
2014].

S =[Q° N.Al/M (4.2.1.)

Burada;
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S: Metilen mavisi adsorpsiyonu temeline gore hesaplanan spesifik yilizey

alan1 (m%/g)

Q°: Adsorbent yiizeyinde tam bir tabaka olusturmak i¢in, adsorbentin birim
kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktar1 veya adsorbentin maksimum

adsorplama kapasitesi (mg/g)
A: Bir metilen mavisi molekiiliiniin kapladig: alan. (130 A? )
N: Avagadro Sayist (6.02x10%)

M: Metilen mavisinin molekiil agirlig1 (mg/g)

Esitlik 4.2.1 yaridimiyla hesaplanan spesifik yiizey alam 1709.93 m%/g

olarak hesaplanmustir.

Literatiirde verilen cesitli adsorbentler ile yapilan adsorpsiyon g¢alismalari

verilerinin Langmuir izoterm modeline uygulanmasi ile hesaplanan maksimum tek

tabaka adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastirilmasi (Q°) Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6. Farkli boyar maddelerin adsorpsiyonunda kullanilan dogal/sentetik
adsorbentlerin tek tabaka boyar madde adsorplama kapasitelerinin karsilastiriimast

Adsorbent Adsorplanan Q° (mg/g) Kaynak
Aktif karbon-kil-aljinat . .
kompozit kiireleri Metilen Mavisi 546.149 Bu caligma
Baryum-a!_Jlnat kompozit Viktorya Mavisi 1.6526 Kumar vd, 2013
kiireleri
Aktt karbon—.bar‘)'/ um-aljinat Viktorya Mavisi 1,9463 Kumar vd, 2013
kompozit kiireleri
Gozenekli soya bazli kompozit Metilen Mavisi 272.4 Liu vd, 2015
kiireler
Sodyum aljlqgt—Tle kompozit Direct Red 80 163.934 Mahmoodi vd,
kiireleri 2012
Sodyum aljlqgt-Tle kompozit Acid Green 25 151 515 Mahmoodi vd,
kiireleri 2012
Modifiye edilmis Silika-Demir . .
oksit partikiilleri Metilen Mavisi 13.78 Sayili, 2011
SA/N/CaFe kompozit kiireleri Congo Red 189 Lorenc vd., 2007
Gtbreden eice edilen akif | peactive Blue 114 | 233.00 Mall vd., 2006
Graphe”e;m'r‘]’a‘i'ka's'y“m Metilen Mavisi 181.81 Livd., 2013

72




Elbagh 0.G., “Aktif Karbon-Kil-Aljinat Kompozit Malzemesinin Sentezi, Karakterizasyonu ve Adsorbent Ozelliklerinin
Belirlenmesi: Metilen Mavisi Boyar Maddesinin Adsorpsiyonunun Arastirilmasi”, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi
Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, (2016).

4.2.2. Freundlich Izotermi Modeli

MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda
elde edilen deneysel denge verileri Esitlik 2.8.5°de verilen Freundlich izoterminin
dogrusal formu yardimiyla degerlendirilmis; elde edilen dogrusal Freundlich
izotermleri Sekil 4.10°da sunulmustur. Farkli sicaklik degerlerinde elde edilen
dogrusal Freundlich izotermlerinin egim ve kaymasindan Freundlich izoterm model

sabitleri (n ve Ky) hesaplanmus; sabitler ve R? degerleri Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7°den goriildiigii iizere, Freundlich modeli regrasyon Katsayilari
Langmuir modeli regrasyon Katsayilarina gore daha disiiktiir. Bu durum, MM’nin
AC-C-Alg’a adsorpsiyon proseslerinin ¢ok tabakali adsorpsiyon prensibine uygun
olarak yiirimedigini gostermektedir. Ayrica, farkli sicakliklarda adsorbent igin
hesaplanan n degerlerinin tamami 1’den biiyiiktiir (0<(1/n)<1). Bu durum MM’in
adsorpsiyonunda kullanilan AC-C-Alg’mm uygun adsorbent oldugunun ve bu
sistemlerin adsorpsiyona elverisli birer proses olduklarinin bir diger gostergesidir. Bu
durum ayni zamanda, Bolim 4.2.1°de verilen ve Langmuir izotermi sabiti olan

boyutsuz ayirma faktorii (R )’niin sonuglarini da dogrular niteliktedir.

MM’nin  AC-C-Alg’a adsorpsiyonu denge verilerinin Langmuir ve
Freundlich izoterm  modellerine  uygunlugunu  gosteren R®  degerleri
karsilastirildiginda, verilerin Langmuir izoterm modeline daha iyi uydugu

gorilmektedir.
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Sekil 4.10. MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonunda elde edilen
dogrusal Freundlich izotermleri (baslangi¢ pH: 10.0; adsorbent derisimi: 1.0 g/L;
temas siiresi: 300 min)

Cizelge 4.7. MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonunda farkli
sicakliklarda elde edilen Freundlich izoterm modeli sabitleri (baslangi¢ pH: 10.0;
adsorbent derisimi: 1.0 g/L; temas siiresi: 300 min)

T (°C) 1/n n K: [(mg/g)/(L/mg)*™] R’
25 0.78123 1.28003 17.37713 0,989459
35 0.768972 1.30044 14.818516 0989148
45 0.666594 1.50016 13.91411 0,961137

Zhuang vd (2016), Metilen Mavisi boyar maddesinin graphene-aljinat
kompozit kiirelerine adsorpsiyonu c¢alismalarinda farkli sicakliklardaki, Frundlich
izotermi yardimiyla hesaplanan n degerlerinin tamammi 1’den biiyiik olarak
belirlemis; R? degerini 0.9975 olarak bulmus ve adsorplama kapasitesini 50.0
(mg/g)(L/mg)“™ olarak belirlenmistir. Bu nedenle ilgili sistemlerin adsorpsiyona

elverisli birer proses olduklar1 sonucuna varmiglardir.
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4.2.3. Dubinin — Radushkevich Izotermi Modeli

MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonuna ait denge verilerinin
farkli sicakliklarda elde edilen deneysel denge verileri Esitlik 2.8.6’da verilen
Dubinin — Raduskevich izoterminin dogrusal formu yardimiyla degerlendirilmis;
elde edilen dogrusal Dubinin — Raduskevich izotermleri Sekil 4.11’de sunulmustur.

Farkli Raduskevich

sicaklik degerlerinde elde edilen dogrusal Dubinin —
izotermlerinin egim ve kaymasindan Dubinin — Raduskevich izoterm model sabitleri

(Om ve E) hesaplanmus; sabitler ve R? degerleri Cizelge 4.8’de verilmistir.

5
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Sekil 4.11. MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonunda farkli sicaliklarda
elde edilen dogrusalDubinin — Raduskevich izotermleri (baslangic pH: 10.0;
adsorbent derigimi: 1.0 g/L; temas siiresi: 300 min)

Cizelge 4.8. MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonunda farkli sicaliklarda
elde edilen Dubinin — Raduskevich izoterm modeli sabitleri (baslangic pH: 10.0;
adsorbent derisimi: 1.0 g/L; temas siiresi: 300 min)

T (°C) qm (Mg/g) E (J/mol) R’
25 75.75847 890.8708 0.9859
35 68.82954 990.1475 0.9885
45 63.82954 953.4626 0.981
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Cizelge 4.8’den goriildigi iizere; MM’nin AC-C-Alg’a adsorpsiyonunda
deneysel veriler Dubinin — Radushkevich izoterm modeline iyi uyum saglamaktadir
(R>>0.98). Bu izoterm modeline gore; Esitlik 2.8.7 ile hesaplanan ortalama
adsorpsiyon serbest enerji degerleri, adsorpsiyon mekanizmasinin belirlenmesine

yardimci olan parametrelerden biridir.

Dubinin - Radushkevich izoterm modelinin prensibine gore; eger
hesaplanan adsorpsiyon serbest enerji degerleri 8 kJ/mol’den kiigiikse adsorpsiyon
sistemi fiziksel olarak, eger hesaplanan adsorpsiyon serbest enerji degerleri 16
kJ/mol’den biiyiikse adsorpsiyon sistemi kimyasal olarak gerceklesmektedir. Bu
prensibe gore; Cizelge 4.8’den gorildigi iizere, MM’nin  AC-C-Alg’a
adsorpsiyonuna ait ortalama adsorpsiyon serbest enerji degerlerinin (E) 8 kJ/mol
degerinden daha diisik olmalart nedeniyle MM’nin AC-C-Alg’a adsorpsiyonu

mekanizmalarinda baglanma fiziksel olarak gerceklesmistir.

Mittal vd. (2016), Metilen Mavisi boyar maddesinin gatti sakizi-TiO;
kompozit hidrojellerine adsorpsiyonu ¢alismalarinda Dubinin — Radushkevich
izoterm modeli ile adsorpsiyon enerjisini 401 J/mol olarak belirlemeleri nedeniyle bu

prosesinin fiziksel adsorpsiyon temelinde yiiriidiigii sonucuna varmislardir.

Vu vd. (2012), TiO; nanoliflerine Cu(Il)’nin adsorpsiyonu g¢alismalarinda
Dubinin — Radushkevich izoterm modeli ile adsorpsiyon enerjisini 816+376 J/mol
olarak belirlemeleri nedeniyle bu prosesin fiziksel adsorpsiyon temelinde yiiridigii

sonucuna varmiglardir.
4.3. ADSORPSIYON KINETIGININ MODELLENMESI

Metilen Mavisi boyar maddesinin aktif karbon-kil-aljinat kompozit
kiirelerine adsorpsiyonu kinetiginin modellenmesi i¢in farkli baslangi¢c boyar madde
derisimlerinde elde edilen deneysel verilere yalanci birinci ve yalanci ikinci mertebe
kinetik modeller uygulanmig; bulgular ve sonuglar asagidaki boliimlerde

sunulmustur.
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4.3.1. Yalanci Birinci Mertebe Kinetik Modeli

MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonu kinetiginin yalanci birinci
mertebe kinetik modele uygunlugunun arastirilmasi amaciyla, yalanci birinci mertebe
kinetik modelin dogrusal formu olan Esitlik 2.9.6 kullanilarak, farkli MM derisimleri
icin zamana karst log(qq - Qi) degerleri grafige gecirilmis ve Sekil 4.12°de

sunulmustur.
2,5
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Sekil 4.12. MM’ nin AC-C-Alg’a adsorpsiyonuna ait yalanci birinci mertebe kinetik
modeli dogrular (baslangic pH: 10.0; sicaklik: 25 °C; adsorbent derisimi: 1.0 g/L;
temas siiresi: 300 min)

Cizelge 4.9. MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonuna ait yalanci birinci
mertebe hiz sabiti ve regrasyon katsayisi degerleri (baslangic pH: 10.0; sicaklik:
25°C; adsorbent derisimi: 1.0 g/L; temas siiresi: 300 min)

Co (mg/L) d, deneysel d, hesaplanan ki (min™) R
25 34,25648 38,83292 0,01497 0,952
50 48,52499 57,0335 0,01555 0,979
75 68,87417 73,02978 0,012 0,987
100 92,5346 94,15643 0,01271 0,979

Farkl1 baslangi¢ MM derisimlerinde, MM nin AC-C-Alg’a adsorpsiyonunda

verilere yalanci birinci mertebe kinetik modelin uygulanmasi ile olusturulan ve Sekil
4.12°de verilen dogrularin egimlerinden hesaplanan k; degerleri ile R? degerleri

Cizelge 4.9°da sunulmustur. Cizelge 4.9°dan, modele uygunlugu gosteren R?
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degerlerinin 6zellikle diisiik derisimlerde diisik oldugu deneysel ve hesaplanan q;
degerlerinin birbirinden farkli oldugu goriilmektedir. Bu nedenle MM’ nin AC-C-
Alg’a adsorpsiyonu kinetiginin yalanci birinci mertebe Kkinetik model ile

gosterilemeyecegi sonucuna varilmistir.
4.3.2.Yalanci Ikinci Mertebe Kinetik Modeli

MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonu kinetiginin yalanci ikinci
mertebe kinetik modeline uygunlugunun arastirilmasi amaciyla, yalanci ikinci
mertebe kinetik modelin dogrusal formu olan Esitlik 2.9.8 kullanilarak, farkli MM
derisimleri i¢in zamana kars1 t/q; degerleri grafige gegirilmis, MM boyar maddesinin
adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe kinetik modeli dogrulart Sekil 4.13’de,
dogrularin egiminden yalanci ikinci mertebe hiz sabiti degerleri belirlenmis ve
sonuclar regrasyon katsayilari ile birlikte Cizelge 4.10°de sunulmustur. Ayrica,
MM’nin AC-C-Alg’a adsorpsiyonunda deneysel ve yalanci ikinci mertebe kinetik

modelden hesaplanan g; degerlerinin zamanla degisimleri Sekil 4.14’de verilmistir.

9
g | v=0018x+2764 y =0,009x + 1,368 L 4
R? = 0,993 R? = 0,990
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= 5 ’
g A Co=50 mg/L [l Co= 50 mg/L
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2 y=0,008x +0,781 | > Co=100mg/L
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Sekil 4.13. MM’nin AC-C-Alg’a adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe kinetik
modeline gore belirlenen deneysel ve teorik birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
MM miktarlariin karsilastirilmas: (baslangic pH: 10.0; sicaklik: 25°C; adsorbent
derigimi: 1.0 g/L; temas siiresi: 300 min)
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Sekil 4.14. MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci
mertebe kinetik modeline gore belirlenen deneysel ve teorik birim adsorbent
kiitlesinde adsorplanan MM miktarlarinin karsilastirilmasi (baslangig pH: 10.0;
sicaklik: 25°C; adsorbent derisimi: 1.0 g/L; temas siiresi: 300 min)

Cizelge 4.10. MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci
mertebe hiz sabiti ve regrasyon katsayisi degerleri (baslangi¢ pH: 10.0; sicaklik:
25°C; adsorbent derisimi: 1.0 g/L; temas siiresi: 300 min)

Co (mg/L) 0d, deneysel 0d, hesaplanan ko (9/mg.min) R*
25 34,25 34,48 0,000131578 0,991
50 48,52 49,382 0,00032 0,995
75 68,87417 69,11328 0,000153005 0,991
100 92,5346 93,89973 0,000145146 0,993

Cizelge 4.10°da goriildiigii lizere, yalanci ikinci mertebe kinetik modeline
ait regrasyon katsayilar1 yalanci birinci mertebe kinetik modeline ait regrasyon
katsayilarina gore yiiksektir. Bu durumdan beklendigi tizere, yalanci ikinci mertebe
kinetik modeli ile hesaplanan teorik birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan MM
miktarlart ile deneysel birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan MM miktarlarinin
birbiri ile uyum icinde oldugu Sekil 4.14’de gorilmektedir. Yiiksek regrasyon
katsayilarmin yani sira hesaplanan teorik degerlerin de bu adsorpsiyon sisteminin

tamamini temsil etmesi MM’nin AC-C-Alg’a adsorpsiyonu igleminin yalanci ikinci
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mertebeden oldugunu ve bu kinetik esitligin deneysel verilere uygulanabilecegini

gostermektedir.

Hassan vd. (2013), kasiyum aljinat/aktif karbon kompozit kiirelerinin
metilen mavisi boyar maddesinin adsorpsiyonunun da R® degerini 0.992 olarak
belirlemisler; calisilan adsorpsiyon prosesi kinetiginin yalanci ikinci mertebe kinetik

modeline ¢ok iyi uyum sagladigini belirlemislerdir.

Wang vd. (2013), organo-kil/simektit kil ile gelistirilmis aljinat bazli
nanokompozit hidrojel kiireler ile metilen mavisi boyar maddesinin adsorpsiyonunda
yalanct ikinci mertebe kinetik modelinin regresyon katsay151n1(R2=0.9997) yalanct
birinci kinetik model regresyon katsaylslna(R2=0.3559) gore oldukca yliksek
bulmuslardir. Ayrica hesaplanan teorik degerlerin deneysel degerlerle yalanci ikinci

mertebe kinetik modelle daha iyi uyum sagladigini belirtmislerdir.
4.3.3. Adsorpsiyona Kiitle Transferinin Etkisi

Metilen Mavisi (MM) boyar maddesinin aktif karbon-kil-aljinat kompozit
kiirelerine (AC-C-Alg) adsorpsiyonu prosesine kiitle aktarimmin etkisinin
belirlenebilmesi amaciyla deneysel verilere Weber — Morris (tanecik i¢i) modeli ile
Boyd (tanecik dig1) modeli uygulanmis; elde edilen sonuclar asagidaki boliimlerde

tartismali olarak sunulmustur.
4.3.3.1. Weber - Morris Modeli

Weber — Morris modeli, adsorpsiyon prosesine tanecik igi diflizyon etkisinin
degerlendirilmesi amaciyla deneysel verilere uygulanmaktadi. MM boyar
maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonun tanecik i¢i difiizyon etkisini belirlemek
amaci ile farkli baslangi¢ derisimlerinde Esitlik 2.9.1°e gore {12 degerlerine karsi
birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan MM miktarlar1 (q;) grafige geg¢irilmis ve
Sekil 4.15°de sunulmustur. Sekil 4.15’de verilen ve Weber — Morris modelinin
uygulanmasi ile elde edilen dogrularin e§im ve kaymalarindan tanecik i¢i diflizyon
hiz sabiti ve dig difiizyon etkisini belirleyen C sabiti degerleri ile regrasyon

katsayilar1 Cizelge 4.11’de sunulmustur.
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Sekil 4.15. MM’ nin AC-C-Alg’a adsorpsiyonuna ait Weber — Morris tanecik ici
diftizyon modeli dogrular (baslangic pH: 10.0; sicaklik: 25°C; adsorbent derigimi:
1.0 g/L; temas siiresi: 300 min)

Cizelge 4.11. MM’nin AC-C-Alg’a adsorpsiyonuna ait Weber — Morris tanecik ici
difiizyon modeli hiz sabiti ve regrasyon katsayisi1 degerleri (baslangic pH: 10.0;
sicaklik: 25°C; adsorbent derigimi: 1.0 g/L; temas siiresi: 300 min)

C, (mg/L) K; (mg/g.min®?) Kayma R?
25 2.205 0.527 0.999
50 3.2 1.594 0.998
75 3.344 11.64 0.999
100 3.599 32.14 0.997
200 7.182 47,93 0.994
300 8.796 84.08 0.999
500 18.37 91.54 0.995

Weber - Morris modeline gore; bir adsorpsiyon prosesinde sadece tanecik

ici diflizyonu gerceklesiyorsa, {2

degerlerine karsilik q; degerleri grafige
gecirildiginde orijinden gegen bir dogru ve daha sonra denge anini1 gosteren dogrusal
bir kisim elde edilir. MM’ nin AC-C-Alg’a adsorpsiyonunda, orijinden gegen bir
dogru ve denge anini gosteren kismin yani sira kaymasi olan bir dogrunun da elde

edildigi gortilmektedir. Bu durum, bu adsorpsiyon prosesinde tanecik i¢i difiizyonun
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yani sira dis kiitle aktariminin da oldugunu belirtmektedir. t+2 degerlerine karsilik gy
degerleri grafige gegirildiginde sadece orijinden gegen bir dogru ve denge anini
temsil eden dogrusal bir kisim elde ediliyorsa bu durum dis kiitle aktarimi (film
difiizyonu) etkisinin olmadigini ve tanecik i¢i difiizyonunun etkin oldugunu gosterir.
Film difizyonu ve tanecik ici diflizyonu basamaklarinin her ikisinin de etkin oldugu
durumda ise orijinden gegen yiiksek egime sahip bir dogrunun yani sira kayma
degerine ve daha diisiik egime sahip baska bir dogrunun da var oldugu goriiliir. Bu

kayma degeri de film difiizyonu etkisini gosterir.

Cizelge 4.11°de goriildiigi tizere, Weber - Morris tanecik i¢i diflizyon modeli
icin bulunan regrasyon katsayilar1 oldukca yiiksektir (R*>0.99) ve siiriicii gii¢ (Co)
arttikca dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan boyar madde miktarlar
(qa), tanecik i¢i difiizyonu hiz sabitleri ve kayma degerleri artmistir. Siiriicti gii¢
arttikca kayma degerlerinin ve ¢; miktarlarinin artmasi1 dis kiitle aktarimi
direncglerinin siiriicii giic artis1 ile azaldigini; stirici gli¢ arttikca hiz sabiti
degerlerinin ve g; miktarlarinin artmasi ise i¢ kiitle aktarimi direnglerinin siiriicii gii¢
artist  ile azaldigmi  gostermektedir. Buna goére; MM’nin  AC-C-Alg’a
adsorpsiyonunda ig¢ kiitle aktariminin yani sira dis kiitle aktariminin da etkin oldugu

sonucuna varilmistir.

Deniz vd. (2011), Basic Red 46 boyar maddesinin ¢am agaci kabugundan
elde edilen adsorbent iizerine adsorpsiyonunda, Weber — Morris tanecik igi diflizyon
modeli i¢in elde edilen kinetik verilerin 1s1ginda, egrinin orijinden ge¢gmedigi yani
adsorpsiyona i¢ kiitle aktariminin etkin olmadiginin, bunun yaninda dis kiitle

aktariminda s6z konusu olabilecegi ifade edilmistir.

Eren vd. (2010), modifiye edilmis liile tasi {izerine kristal viyolet boyar
maddesinin adsorpsiyonunda, elde edilen grafikte, baslangigta adsorbentin dis
yiizeyinde yiiksek adsorpsiyon hizinin s6z konusu oldugu, dis yiizeyin doygunluga
ulagmasi ile grafigin ikinci kisminda boyar madde taneciklerinin adsorbentin ig
gozeneklerine diflize oldugu fakat i¢ diflizyon direnci sebebiyle hizin oldukea diisiik

oldugu ifade edilmistir.
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4.3.3.2. Boyd Tanecik Dis1 Difiizyon Modeli

MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonunda tanecik i¢i difiizyonu
ile film diflizyonu etkilerini belirlemek amaciyla Esitlik 2.9.4 kullanilarak zamana
kars1 By degerleri grafige gegirilmis ve MM’nin AC-C-Alg’a adsorpsiyonuna ait
Boyd modeli grafigi Sekil 4.16°da verilmistir.

Sekil 4.16’da goriildigii lizere; farkli MM derisimleri i¢in elde edilen
grafikler dogrusal olmayip orjinden de gegmemektedir. Boyd tanecik dis1 difiizyon
modeline gore, zamana karst B; degerleri grafige gecirildiginde orijinden gegen
dogrular elde edilmedigi i¢in MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonu

sistemlerinde film difiizyonunun da etkili oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.16. MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonuna ait Boyd modeli
grafigi (baslangic pH: 10.0; sicaklik: 25°C; adsorbent derigimi: 1.0 g/L; temas siiresi:
300 min)

Wang vd. (2007), yanmamis karbon Tlzerine acid black 1’in
adsorpsiyonunda, Boyd modelinden elde edilen grafigin dogrusal olmamakla birlikte
orijinden de ge¢gmemesi bu adsorpsiyon prosesinde sadece dis kiitle aktarim

direnclerinin varoldugu sonucunu ortaya koymustur.

83




Elbagh 0.G., “Aktif Karbon-Kil-Aljinat Kompozit Malzemesinin Sentezi, Karakterizasyonu ve Adsorbent Ozelliklerinin
Belirlenmesi: Metilen Mavisi Boyar Maddesinin Adsorpsiyonunun Arastirilmasi”, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi
Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, (2016).

4.4, KOMPOZIT KURELERIN VE FILMLERIN ADSORPSIYON
KAPASITELERININ KARSILASTIRILMASI

MM’nin AC-C-Alg kompozit kiirelerine adsorpsiyon ¢alismalarinda
optimum kosullar; baslangic pH:10.0, sicaklik:25°C, adsorbent derisimi:1 g/L olarak
belirlenmistir. Belirlenen bu optimum kosullarda MM’nin AC-C-Alg kompozit
filmlerine adsorpsiyonu ¢alisilmis; sonuglar karsilastirilmali olarak Cizelge 4.12°de,
zamana karst adsorplanan boyar madde miktarlariin karsilastirilmasi ise Sekil

4.17°de sunulmustur.
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Sekil 4.17. Optimum kosullarda MM nin AC-C-Alg kompozit kiirelerine ve AC-C-
Alg kompozit filmlerine adsorpsiyonunun karsilastirilmas: (baslangig pH: 10.0;
adsorbent derisimi: 1 g/L; temas siiresi: 300 min)

Cizelge 4.12. MM’nin AC-C-Alg kompozit kiirelerine ve AC-C-Alg kompozit
filmlerine adsorpsiyonu i¢in optimum kosullarda birim adsorbent kiitlesinde
adsorplanan boyar madde miktart ve % giderim degerleri (baslangi¢ pH: 10.0;
adsorbent derisimi: 1 g/L; temas siiresi: 300 min)

Co (mg/L) gt (mg/qg) % Giderim
Kompozit Kiire 99.3375 92.5346 91.10
Kompozit Film 99.09693 86.3353 87.12
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Sekil 4.17°den MM’nin kompozit film adsorpsiyonunda yaklasik 150.
dakikadan itibaren adsorpsiyon dengesinin kuruldugu; kompozit kiirelerde ise 210.
dakikada adsorpsiyon dengesi kuruldugu gozlemlenmektedir. Denge temas
siirelerindeki farklilik, gozenek yapisi ve gozeneklilikle ilgili olabilir. Cizelge
4.12’den, kompozit kiirelerin birim kiitlesinde adsorpladigi boyar madde miktar1 ve
% giderimleri daha yiiksek yiizey alanlar1 ve gozenek sayisi nedeniyle kompozit

filmlere gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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4.5. KARAKTERIZASYON CALISMALARI

Bu boliimde, Metilen Mavisi (MM) boyar maddesinin aktif karbon-Kil
aljinat kompozit kiirelerine ve aktif karbon-kil-aljinat kompozit filmlerine
adsorpsiyonunda kullanilan adsorbentin karakterizasyonu adsorpsiyon oOncesi ve
sonrast i¢in; EDX(Energy Dispersive X-ray), FT — IR (Fourier Transform Infrared
Spektrofotometresi), XRD (X Ism1 Difraktometresi), SEM (Tramali Elektron

Mikroskobu) analizleri ile belirlenmis; bulgular asagidaki boliimlerde sunulmustur.
4.5.1. Adsorbentin Elementel Analizi

MM boyar maddesinin adsorpsiyon yontemi ile gideriminde adsorbent
olarak kullanilan AC-C-Alg kompozit kiirelerinin ve AC-C-Alg kompozit filmlerinin
yapisinda bulunan elementlerin belirlenmesi amaciyla EDX (Energy Dispersive X-
ray) analizleri yapilmis; kiire ve filmlere ait elementel analiz spektrumlari
adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi olmak iizere sirasi ile kiireler i¢in Sekil 4.18 ve Sekil
4.19’da, filmler i¢in Sekil 4.20 ve Sekil 4.21’de sunulmustur. Ayrica, kompozit
kiirelerin ve filmlerin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi elementel analiz sonuglar

sirastyla Cizelge 4.13 ve Cizelge 4.14°de verilmistir.
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Sekil 4.18. AC-C-Alg kompozit kiirelerinin adsorpsiyon Oncesi elementel analiz
spektrumu
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Sekil 4.19. AC-C-Alg kompozit kiirelerinin adsorpsiyon sonrasi elementel analiz
spektrumu

Cizelge 4.13. AC-C-Alg kompozit kiirelerinin adsorpsiyon oncesi ve sonrasi
elementel analiz sonuglari

Elementler Adsorpsiyon dncesi Adsorpsiyon sonrasi
% Mol

@) 51.07 56.84

C 22,2 25,5

Si 15.68 10.21

Cl 9.84 -

Al 1.21 -

Na - 5.1

N - 2.35

Aktif karbon-kil-aljinat kompozit kiirelerinde adsorpsiyon oncesi elementel

analizi sonuglar1 AC-C-Alg’in yapisinda O, C, Si, Cl ve Al oldugunu, adsorpsiyon
sonrasinda MM boyar maddesi yapisinda bulunan N ve boya ¢ozeltisinde bulunan Na
bilesenlerinin adsorbentin elementel analizi ile belirlendigi Cizelge 4.13’de
goriilmektedir. MM boyar maddesinin molekiil yapisinda bulunan bazi bilesenlerin
sonrast  AC-C-Alg’da MM’nin  AC-C-Alg’a

adsorpsiyon gozlenmesi,

adsorplandiginin bir gostergesidir.

87



Elbagh 0.G., “Aktif Karbon-Kil-Aljinat Kompozit Malzemesinin Sentezi, Karakterizasyonu ve Adsorbent Ozelliklerinin
Belirlenmesi: Metilen Mavisi Boyar Maddesinin Adsorpsiyonunun Arastirilmasi”, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi
Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, (2016).

cps/ew

25—

20—

i = 1

10—

nil

_J_—Hh—

-5 =.0
=

Sekil 4.20. AC-C-Alg kompozit filmlrerinin adsorpsiyon Oncesi elementel analiz

spektrumu
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Sekil 4.21. AC-C-Alg kompozit filmlerinin adsorpsiyon sonrasi elementel analiz

spektrumu

Cizelge 4.14. AC-C-Alg kompozit filmlerinin adsorpsiyon oncesi ve sonrasi analiz

sonuglari
Elementler Adsorpsiyon oncesi Adsorpsiyon sonrasi
% Mol

@) 58.86 58.28
C 25.35 25.45
Si 9.67 12.87
Cl 3.62 -

N 0.98 1.24
Al 0.73 1.54
S 0.53 0.31
Na - 0.73
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Aktif karbon-kil-aljinat kompozit filmlerinde adsorpsiyon 6ncesi AC-C-Alg
kompozit kiirelerinde bulunan elenmentlere ek olarak S ve N elementlerinin
bulundugu, bu elementlerin filtre kagidinin yapisindan kaynakli oldugu belirlenmistir
[Maiyalagan, 2013]. Adsorpsiyon sonrasi ise boya ¢ozeltisinde bulunan Na
bilesenlerinin adsorbent elementel analizi ile belirlendigi Cizelge 4.14’de

gorilmektedir.
4.5.2. Adsorpsiyon Oncesi ve Sonrasinda FT — IR Analizleri

MM boyar maddesinin adsorpsiyonunda kullanilan aktif karbon-Kkil-aljinat
kompozit kiirelerinin adsorpsiyon oncesi ve sonrast FT — IR spektrumlart Sekil
4.22’de, aktif karbon-kil-aljinat kompozit filmlerinin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi
FT — IR spektrumlar1 da Sekil 4.23’de verilmistir. Karakteristik FT — IR piklerinden
belirlenen fonksiyonel gruplar ile adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi piklerdeki

farkliliklar Cizelge 4.15°de verilmistir.

AC-C-Alg kompozit kiirelerinin FT — IR spektrumunda, 3268 cm™’de ~OH
gerilme bandina ait pik; 1593.17 cm™’de karbon kaynakli malzemelerdeki C=C
gerilme bandindan kaynaklanan pik; 1418.03cm™de aljinattan kaynakli COO’
gerilme bandma ait pik [Vecino, 2015] ve 1010.13cm™deki pikin C=0 ve O-C-O
halkasindan kaynakl oldugu belirlenmistir. Spektrumunda 470 cm™ ve 416 cm™
araligindaki piklerin kiiredeki killerden kaynakli olan Si-O gerilme bagindan
kaynaklanmaktadir [Oladipo, 2014]. Benzer pik araliklart ve sonuglari kompozit

filmler i¢in yapilan FT — IR spektrumunda da goriilmiistiir.

MM’nin AC-C-Alg’a adsorpsiyonu sonrasinda bir¢ok fonksiyonel grup
bagka frekans araligima kaymis ya da kaybolmustur. Bu fark Cizelge 4.15’de
gosterilmektedir. Fonksiyonel guplarin kaymasi ya da kaybolmast MM iyonlarinin

yiizey bolgeleriyle etkilesime girdigini gostermektedir.

Cizelge 4.15’e gore; adsorbentin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi elde edilen
FT — IR spektrumlarinda bliylik bir degisim gozlenmemesi ve farkli pikler
olugsmamast sonucu adsorpsiyon sonrasi herhangi bir bag kirilmasi ya da bag

olusumu gozlenmedigi anlasilmaktadir. Ayrica bu durum, Dubinin — Radushkevich
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izoterm modelinde elde edilen MM boyar maddesinin AC-C-Alg’a adsorpsiyonun

fiziksel oldugunu dogrular niteliktedir.
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Sekil 4.22. AC-C-Alg kompozit kiirelerinin adsorpsiyon oncesi(a) ve adsorpsiyon
sonrasi(b) FT — IR spektrumlari

90



Elbagh 0.G., “Aktif Karbon-Kil-Aljinat Kompozit Malzemesinin Sentezi, Karakterizasyonu ve Adsorbent Ozelliklerinin
Belirlenmesi: Metilen Mavisi Boyar Maddesinin Adsorpsiyonunun Arastirilmasi”, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi
Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, (2016).

92
4000 3500

Name Description

3000 2500

»——AC fim 1 Sample 033 By Administrator Date Friday, A.

2000

1500

102

000 3500 3000 2600 2000 1500 1000 500 400

Sekil 4.23. AC-C-Alg kompozit filmlerinin adsorpsiyon 6ncesi (a) ve adsorpsiyon
sonrasi(b) FT — IR spektrumlari

Cizelge 4.15. AC-C-Alg kompozit kiirelerinin FT — IR piklerinin detayli gosterimi

Frekans (cm™)
Adsorpsiyon Adsorpsiyon Sorumlu Grup

. ) Fark

oncesi sonrasi

3268 - - -OH
1593.17 - - c=C
1418.03 1406.57 3.3 COoO
1010.13 1031.94 0.9 Cc=0
474.25 503.16 28.83

467.33 465.64 2.0 Si-0
430.99 434.49 0.81

556.1 555.6 0.50
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4.5.3. Adsorpsiyon Oncesi ve Sonrasinda SEM Analizleri

MM boyar maddesinin AC-C-Alg kiireleri ve filmlerine adsorpsiyonu
calismasinda kullanilan adsorbentin adsorpsiyon oncesinde ve sonrasindaki yiizey
ozelliklerinin incelenmesi amaciyla SEM analizleri yapilmistir. Kiirelerin
adsorpsiyon Oncesi ve sonrasinda yapilan SEM analizlerine ait goriintiiler Sekil 4.24
(10.000X) ve Sekil 4.25(50.000X)’de sunulmustur. Filmlerin adsorpsiyon Oncesi ve
sonrasinda yapilan SEM analizlerine ait goriintiiler Sekil 4.26 (10.000X) ve Sekil
4.27 (50.000X)’de sunulmustur. Sekil 4.24 ve Sekil 4.25°den, adsorpsiyon dncesi
gozenekli bir yapiya sahip olan kompozit kiirelerin[Zhuang, 2016], adsorpsiyon
sonrast goOzeneklerinin boyar madde ile doldugu goriilmektedir. Gozeneklilik
adsorbentin verimliligi acisindan olduk¢a Onemli bir Ozelliktir. Gozeneklilik,
adsorbent icerisinde kiitle transfer direncini azaltir ve diisiik diflizyon direnciyle
artan i¢ yiizey nedeni ile boya molekiillerinin gézeneklere diflizyonunu kolaylastirir.
Sekil 4.26 ve Sekil 4.27’den adsorpsiyon oOncesi gozenekli yiizeye sahip olan

kompozit filmlerin, adsorpsiyon sonrasi yiizeylerinin boyar madde ile doldugu

goriilmektedir.

Sekil 4.24. AC-C-Alg kompozit kiirelerinin adsorpsiyon 6ncesinde (a) ve sonrasinda
(b) 10.000X SEM goriintiileri
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Sekil 4.25. AC-C-Alg kompozit kiirelerinin adsorpsiyon dncesinde (a) ve sonrasinda
(b) 50.000X SEM goriintiileri

Sekil 4.26. AC-C-Algkompozit filmlerinin adsorpsiyon oncesinde (a) ve sonrasinda
(b) 10.000X SEM goriintiileri

Sekil 4.27. AC-C-Alg kompozit filmlerinin adsorpsiyon 6ncesinde (a) ve sonrasinda
(b) 50.000X SEM goriintiileri
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4.5.4. XRD Analizi

MM boyar maddesinin adsorpsiyonunda kullanilan adsorbentin fazlarinin ve
kristal Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan XRD (X Isim1 Difraktometresi)
analizi spektrumlart ait grafik Sekil 4.28’de verilmistir. XRD analizinde tiim veriler
20 degerinin 10 — 70° araliginda elde edilmistir. En yiiksek karakteristik pik 26
degerinin 26,632° degerinde elde edilmistir. Kompozit malzemenin yapisinda
bulunan genis 6lglide elde edilen piklerin varolusu, kristallerin kiigiik ya da yapisal
olarak diizensiz oldugunu ya da her iki durumun gegerli oldugunu, kristal yapinin
disinda kompozit malzeme {lizerinde amorf yapidaki bolgelerin de s6z konusu

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.28. AC-C-Alg kompozit kiirelerinin adsorpsiyon dncesi XRD analizleri
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Adsorpsiyon sonrast AC-C-Alg kompozit kiirelerinin fazlarmin ve kristal
Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan XRD (X Isin1 Difraktometresi) analizi
spektrumlart ait grafik Sekil 4.29°da verilmistir. XRD analizinde tiim veriler 20
degerinin 10 — 70° araliginda elde edilmistir. En yiiksek karakteristik pik 20
degerinin 29,477° degerinde kuartz mineraline ait olan noktada elde edilmistir.
Adsorpsiyon sonrasi kompozit kiirelerin kristal yapilarini korudugu goriilmektedir

[Serezli, 2013].
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Sekil 4.29. AC-C-Alg kompozit kiirelerinin adsorpsiyon sonras1 XRD analizleri

Sekil 4.29°da siyah oklar ile gosterilen pikler kompozit malzemedeki
kalsiyum karbonat (CaCOs) yapilarindan kaynaklanan[Manjula, 2013], mavi ok ile
gosterilen pikler ise kompozit malzemedeki kilde bulunan silisyum oksit (SiOj)

bilesiklerinden kaynaklanan pikleri gostermektedir.
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, Metilen Mavisi (MM) boyar maddesinin aktif karbon-kil-
aljinat kompozit kiirelerine adsorpsiyonu caligmalar1 kesikli sistemde incelenmistir.
AC-C-Alg kompozit kiirelerine MM’nin adsorpsiyonu; baslangic pH’1, baslangig
boyar madde derisimi, sicaklik ve adsorbent derisiminin bir fonksiyonu olarak
incelenmis; denge ve kinetik parametreler belirlenerek ilgili adsorpsiyon
mekanizmalarinin  aydinlatilmas1  ve adsorbentin karakterizasyon calismalari
yapilmis, sonuglar agagida 6zetlenmistir.

I.  Literatiirde, sentezde kullanilan aktif karbon, kil ve aljinat igin daha
once boya adsorpsiyonu ¢aligmlar1 yapilmistir. Zorbay (2010), MM nin
aktif karbona adsorpsiyonunda yiizde giderimi % 97.52 olarak; Auta
vd., (2012), MM nin kil lizerine adsorpsiyonunda ylizde giderimi % 84
olarak; Hassan vd., (2010), MM’nin aljinata adsorpsiyonunda yiizde
giderimi % 79 olarak verilmistir.

[I.  MM’nin AC-C-Alg kompozit kiirelerine adsorpsiyonunda, baslangi¢
pH’s1 10.0; baslangic boyar madde derisimi 100 mg/L; 25°C sicaklik;
1 g/L adsorbent derisimi ve 300 dakika temas siiresi optimum kosullar
olarak belirlenmistir. Optimum adsorpsiyon kosullarinda, dengede
birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplanan MM miktar1 92.53 mg/g,

giderim ytizdesi ise %91.10 olarak bulunmustur.

[1l.  MM’nin AC-C-Alg kompozit kiirelerine adsorpsiyonunda farkli
sicakliklarda elde edilen adsorpsiyon denge verilerine Langmuir,
Freundlich ve Dubinin - Radushkevich izoterm modelleri uygulanmis;
caligilan adsorpsiyon sistemlerine ait denge verilerinin Langmuir

izoterm modeline daha iyi uydugu gozlenmistir.

IV. Langmuir izoterm modeline gore; AC-C-Alg kompozit kiirelerinin
25°C sicaklikta maksimum adsorpsiyon kapasitesi 546.149 mg/g olarak

belirlenmistir.

V. MM’nin AC-C-Alg’a adsorpsiyonunda denge verilerinin Dubinin —
Radushkevich izoterm modeline uygunlugu test edilmis; MM’nin AC-
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VI.

VIL.

VIII.

C-Alg’a adsorpsiyon enerjisi 8 kj/mol’den diisiikk oldugu belirlenmistir.
Adsorpsiyon enerjisinin 8 kj/mol’den disiikk olmasi, c¢alisilan
adsorpsiyon  sisteminde  giderimin  fiziksel  adsorpsiyon ile

gergeklestiginin bir gostergesidir.

MM boyar maddesinin AC-C-Alg kompozit kiireleri ile AC-C-Alg
kompozit filmlerin  adsorplama  kapasiteleri  karsilagtirilmistir.
Karsilagtirllma sonucu kompozit kiirelerin birim adsorbent kiitlesinde
adsorpladig1 boyar madde miktarinin ve % giderim degerinin filmlerden

daha yiiksek oldugu saptanmustir.

MM’nin AC-C-Alg’a adsorpsiyonunda kullanilan kompozit kiirelerin
karakterizasyonunda fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla FT —
IR; kristal yap1 ve faz analizleri icin XRD; ylizey analizleri i¢cin SEM;
adsorbentlerin igeriklerinin belirlenmesi amaciyla da EDX analizleri

yapilmistir.

Karakterizasyon calismalarina gore; adsorbentin adsorpsiyon dncesinde
FT — IR spektrumlarinda olusan piklerin sonrasinda yapilan FT — IR
spektrumlarinda olusan piklerden az da olsa kaymalar yasandigi
gozlemlenmistir. Ayrica, adsorbentin adsorpsiyon Oncesi SEM
gorlntiilerinde gozenekli bir yapiya sahip oldugu, adsorpsiyon sonucu
gozeneklerde azalma gozlenmistir. Bu durum MM’nin kompozit

kiirelere adsorbe oldugunu géstermektedir.

Adsorbentin elementel analiz (EDX) sonuglarina gore; AC-C-Alg
kompozit kiirelerin yapisinda C, O, Si, Cl, Al elementlerini igerirken;
adsorpsiyon sonrasinda boyar madde igeriginde var olan elementler de

(Na, N) adsorbentin EDX analizi ile goriintiilenmistir.

Sulu ortamdan MM’nin AC-C-Alg’a adsorpsiyonu ¢aligsmalarindan elde
edilen sonuglarin endiistriye uygulanabilmesi i¢in Oncelikle endiistriyel
atik su ile denemelerin yapilmasi, ayrica birden fazla bilesen igeren atik

sular i¢in verilerin yeniden degerlendirilmesi gerekmektedir.
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XI.

XII.

XII1.

XIV.

XV.

MM’nin AC-C-Alg’a adsorpsiyonunda daha iyi bir arittim verimi
saglanabilmesi amaciyla, her biri bir denge kademesi olan art arda seri
olarak baglanmis birden fazla kesikli iinite igeren aritim prosesi

Onerilebilir.

Dogal killerin, aktif karbon ve aljinat gibi diger adsorbentlere gére ucuz
olmalar1 ve bol bulunmalari bir avantajdir. Bu nedenle boyarmaddelerin
sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonunda dogal kil yardimiyla sentezlenen

adsorbent calismalarina agirlik verilebilir.

Yapay bir adsorbent olan aktif karbonun yiiksek maliyeti ve diger
olumsuz 6zelliklerden dolay1 bu ¢alismada kullanilan aktif karbon-Kkil-
aljinat kompozit kiireleri bircok yapay adsorbente gore daha ucuz
maliyetli olmasindan dolay1 secilmistir ve boyar madde gideriminde
yiikksek verim saglanmistir. Bu calisma sonuglari kompozit adsorbent

senteziyle ilgili ¢calismalar yapilmasi gerektigini gdstermektedir.

Tekstil endiistrisinde kullanilan pek c¢ok boyarmadde mevcuttur. Bu
caligmada katyonik boyarmadde olan metilen mavisi 6rnegine ait
bulgular yer almaktadir. Sentezlenen kompozit kiirelerin farkli kimyasal
yapidaki boyarmaddelerin adsorpsiyonundaki etkinligi arastirilabilir.

Ulkemizde ¢evre kaynaklarinin korunmasi icin bu tip calismalara
agirhik verilmelidir. Atik su giderim tesislerinde maliyet diigiirme
caligmalarinin yaninda, ilk yatirnm maliyetlerinin yiiksek olmasina
ragmen getirisi bliylik onem arz eden istiin teknoloji agirlikli geri

dontisiim prosesleri gelistirilmelidir.
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