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PROCION RED MX-5B (Reactive Red 2) BOYAR MADDESININ
SARDALYA BALIGI (Sardina pilchardus)
PULUNA ADSORPSIYONUNUN ARASTIRILMASI

ONUR UNLU
0z

Bu calismada, tekstil endiistrisinde kullanilan ve atik sular ile alic1 ortama
verilen ticari ismi Procion Red MX-5B olan Reactive Red 2 boyar maddesinin (RR2)
Sardalya Balig1 (Sardina pilchardus) puluna (SBP) adsorpsiyonu kesikli bir sistemde
incelenmistir. RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonunda optimum ortam
kosullart; baslangic pH’1 2.0, sicaklik 25°C, baslangic boyar madde derisimi 400
mg/L ve adsorbent derisimi 1.0 mg/L olarak belirlenmistir.

RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonunda denge verilerine Langmuir, Freundlich,
Temkin ve Dubinin — Radushkevich (D — R) iztoterm modelleri uygulanmis;
RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonu dengesinin Langmuir izoterm modeline daha iyi
uydugu gozlemlenmistir. Sardalya baligi pulunun Reactive Red 2 boyar maddesini
maksimum tek tabaka adsorplama kapasitesi Langmuir izoterm modelinden 303
mg/g olarak belirlenmistir. RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonunda denge verilerinin
D — R modeline uygulanmasi ile adsorpsiyon serbest enerji degerinin 8 kj/mol’den
diisik oldugu; dolayisiyla RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon
oldugu belirlenmistir.

RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonu kinetigi verilerine yalanci birinci ve yalanci
ikinci mertebe kinetik modelleri uygulanmig; RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonu
kinetiginin yalanci ikinci mertebe kinetik modele daha iyi uydugu gozlemlenmistir.
Ayrica, RR2’nin SBP ile gideriminde adsorpsiyona i¢ ve dis kiitle aktariminin etkili
oldugu belirlenmistir. RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonunda farkli
sicakliklarda elde edilen veriler degerlendirilmis; adsorpsiyona ait AH, AG ve AS
gibi termodinamik parametreler belirlenmistir. RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonun
ekzotermik (AH<O0), istemli (AG<0) ve kati/sivi ara yiizeyinde yapisal degisim
olmaksizin yiirliyen (AS<0) bir proses oldugu sonucuna varilmistir.

RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonunda kullanilan adsorbentin adsorpsiyon
Oncesi ve sonrasinda karakterizasyonu igin SEM, FT — IR, XRD ve EDX analizleri
yapilmis ve bulgular karsilastirilmistir.

Anahtar  Kelimeler:  Adsorpsiyon, Adsorbent Karakterizasyonu,  Atik
Degerlendirilmesi, Sardalya Baligi (Sardina pilchardus) Pulu, Balik Pulu, Procion
Red MX-5B, Reactive Red 2

Damisman: Prof. Dr. Ayla OZER, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi Ana
Bilim Dali
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INVESTIGATION OF ADSORPTION ONTO EUROPEAN PILCHARD
SCALE (Sardina pilchardus) OF PROCION RED MX-5B DYESTUFF

ONUR UNLU

ABSRACT

In this study, the adsorption of commercially name as Procion Red MX-5B
Reactive Red 2 (RR2) dyestuff used to textile industry and given into receiving
environment with weastewater onto European Pilchard (Sardina pilchardus) scales
(SBP) was investigated in a batch system. The optimum environmental conditions in
RR2 adsorption onto SBP were determined as 2.0 intial pH, 25°C temperature, 400
mg/L initial dye concentration and 1.0 g/L adsorbent concentration.

Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin — Radushkevich (D — R)
isotherm models were applied in order to be correlated the equilibrium date of RR2
adsorption onto SBP, it was observed that the experimental data of RR2 adsorption
onto SBP been in accordance with Langmuir isotherm model. The maximum
monolayer adsorption capacity from Langmuir isotherm model determined as 303
mg/g of RR2 adsorption onto SBP. The adsorption rest energy was found smaller
than 8 kj/mol with equilibrium data appliying D — R isotherm model in RR2
adsorption onto SBP, because of that RR2 adsorption onto SBP was determined as
physically.

Pseudo first order and pseudo second order kinetic models were applied to
kinetic data of RR2 adsorption onto SBP; it was concluded that the kinetic of RR2
adsorption onto SBP fitted better than pseudo second order kinetic model and also
the interparticle and external diffision were effective in the actual adsorption of RR2
removal onto SBP. The thermodynamic parameters such as AH, AG and AS were
determined by evaluating of data at different temperature in RR2 adsorption onto
SBP process were exothermic (AH<0), spontaneous (AG<0) and systems occuring
without any stractural changes on solid/solution interface (AS<0).

SEM, FT — IR, XRD and EDX analyses were carried out of the
chacterization of the used adsorbent before and after adsorption and the findings
were compared.

Keywords: Adsorption, Characterization of Adsorbent, Waste Utilization, European
Pilchard (Sardina pilchardus) Scale, Fish Scale, Procion Red MX-5B, Reactive Red
2

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

Giliniimiizde kentler i¢inde veya yakin ¢evrelerinde kurulmus olan 6zellikle
kimya, gida, tekstil, kagit ve deri gibi ¢esitli endiistrileri igeren fabrikalarin atik sular1
kentsel atiklarin ve kanalizasyon sularinin yaninda deniz, gol ve akarsu gibi ylizey
sularin1 kirleten 6nemli kaynaklar haline gelmistir. Su kirliligi, su kaynaklariin
kullanilmasini1 etkileyecek ve bozacak Olglide organik, inorganik, biyolojik ve
radyoaktif maddelerin suya karigsmasi ile yararlanilamayacak Olciide su kalitesinin
bozulmasi ve dolayisiyla ekolojik dengenin degismesi olarak tanimlanabilir (Kule,

2014).

Alict sulara verilen boyar maddeler sucul canlilar i¢in toksik olup, ¢evre
kirliligi sorunlarina neden olmaktadir. Alici sulardaki olumsuz etkileri azaltmak
amaciyla boyar madde iceren atik sularin alic1 ortamlara verilmeden once etkin ve
verimli yontemlerle aritilmasi gerekmektedir. Boyar madde igeren atik sularin aritimi
icin flokulasyon/koagiilasyon, adsorpsiyon ve kimyasal oksidasyon gibi cesitli
metotlar da uygulanmaktadir. Ozonlama, klorlama, ultrafiltrasyon, elektrokimyasal
gibi yontemler ile ¢ok yiiksek renk giderim verimleri elde edilse de bu yontemler
maliyetli yontemler olup, mevcut yontemler icerisinde yiiksek verim, disiik isletme
maliyeti ve isletme kolayligi sebebiyle adsorpsiyon prosesi, atik sulardan renk

giderimi i¢in etkili bir yontem olarak 6n plana ¢ikmaktadir.

Bu tez calismasi kapsaminda, anyonik yapili Reactive Red 2 (RR2) boyar
maddesinin Sardalya baligi1 (Sardina pilchardus) puluna (SBP) adsorpsiyonunda,
baslangi¢c pH’s1, baslangi¢ boyar madde derisimi, sicaklik ve adsorbent derisimi gibi
cevresel kosullarin etkisi arastirilmis; denge, kinetik ve termodinamik parametreler
belirlenmistir. Ayrica, Sardalya baligi (Sardina pilchardus) pulunun (SBP)
adsorpsiyon Oncesinde ve sonrasinda EDX, FT — IR, XRD ve SEM analizleri
yapilarak adsorbentin yapisi ve adsorpsiyon mekanizmasmin aydinlatilmasi

hedeflenmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. SU ve SU KIiRLILiGi

Su, yasamin temel Ogelerinden biridir. Su, bir besin maddesi olmasinin
yaninda, igerdigi mineral ve bilesiklerle viicudumuzdaki her tiirlii biyokimyasal
reaksiyonun gerceklesmesinde etkin rol oynamaktadir. Viicudumuzun pH dengesinin
korunmasindan baslayarak, hiicrelerdeki molekiillere ve organellere dagilma ortami
olusturmasina; besinlerin, atik maddelerin ilgili yerlere tasinmasina kadar pek cok

gorev alirlar (Sencan, 2011).

Yeryiiziiniin 3/4’{iniin sular ile kapli olmasina karsin, igilebilir nitelikteki su
orant %0.74 civarindadir. Diinya niifusunun hizla artmasi, sanayi ve teknolojinin
gelismesi, g¢evre bilincinin yeterince yayginlasamamasi: gibi nedenler diinyada
icilebilir nitelikteki su miktarinin giderek azalmasina neden olmaktadir. Ayrica,
igilebilir nitelikteki su kaynaklarmin Kkirletilmesi, bu kaynaklarin geri doniisiimii

konusunda biiyiik sorunlar1 da beraberinde getirmektedir (Sarikg1, 2013).

Yeryiiziindeki sular, giinesin sagladig: enerji ile siirekli bir dongii igerisinde
bulunur. Insanlar, ihtiyaglari igin suyu bu dongiiden alirlar ve kullandiktan sonra
tekrar ayn1 su dongiisii igerine birakirlar. Bu siire¢ icinde insan kaynakli kirleticiler
ya da dogal asir1 kosullar nedeniyle suya karisan maddeler, suyun fiziksel, kimyasal
ve biyolojik Ozelliklerini degistirerek “su kirliligi” olarak ortaya c¢ikmaktadir. Su
kirliligi, su kaynaginin fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik

ozelliklerinin olumsuz yonde degismesi olarak tanimlanabilir (Aytan, 2010).

Su kirliliginin temel nedenleri; tarimsal faaliyetler, sanayilesme ve yerlesim
yerleri olarak belirtilebilir. Tarimsal faaliyetlerin neden oldugu su kirliligi;

a) Toprak asinmasindan kaynaklanan kirlilik,

b) Giibrelemenin yol ag¢tig1 kirlilik,

¢) Hayvan atiklarinin olusturdugu kirlilik,

d) Tarimsal miicadele ilaglarindan  kaynaklanan  kirlilik  olarak

smiflandirilabilir.
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2.2. ENDUSTRIYEL ATIK SULARIN SEBEP OLDUGU KIiRLILIKLER

2.2.1. Fiziksel kirlilik

Derisim, sicaklik, pH, tat, koku, renk ve bulaniklik gibi parametreler atik
sular i¢in fiziksel kirlilik parametreleri olarak tanimlanmaktadir. Atik su icerisindeki
kolloidal katilar, kaba kirleticiler yercekimi etkisi ile membran filtrelerde tutulurlar.
Coziinmiis maddeler ise atik sularin membran filtresinden gecirilmesiyle suda kalan
maddeleri olusturmaktadir. Bununla birlikte, termal enerji iireten istasyonlardan
cikan sular, gollerin ve akarsularin ortam sicakliklarini yiikseltmekte, cevre
kosullarin1 degistirmekte, su, bitki ve hayvan yasamini olumsuz etkilemektedir.
Suyun tadin1 ve kokusunu etkileyen fizyolojik kirlilik, gida sanayi atiklar1 ve sehir
kullanim suyu atiklari, azotlu maddelerce zengin son derece kotii kokuya sahip
olabilmektedirler. Demir, mangan, fenoller vb. kimyasal maddeler ihtiva eden
endiistriyel atik sular suya hos olmayan tat ve koku vermektedirler. Suyun bulaniklik
derecesi de, suyun igerdigi katt maddenin derisimine bagli olarak degismektedir.
Bulaniklik derecesi, sudaki katilarin belli siddetteki 15181 absorbe etme derecesi veya
15181 dagitma derecesi cinsinden ifade edilir ve kolloidal katilarin suya verdigi renge
de “zahiri renk” adi verilir. Bu renk genellikle gridir ve atik sularda goriilen diger
renklerle birlikte suya endistriyel atiklarin desarj edildiginin bir gostergesidir
(Bayraktar, 2012).

2.2.2. Kimyasal kirlilik

Atik suyun kimyasal ozelliklerini, icerdigi ¢oziinmiis organik maddeler,
toksik maddeler, azotlu ve fosforlu maddeler gibi bilesenler belirlemektedir. Atik
sularda biyolojik olarak bozunabilen organik yapili kirlilikler; proteinler (yiiksek
molekiil agirlikli aminoasitler), karbonhidratlar (seker, nisasta, siililloz) ve lipitler
(stvi ve kat1 yaglar) olmak iizere ii¢ grupta toplanmaktadir. Atik suyun organik
kirlilik yiikii BOI (Biyolojik Oksijen Ihtiyac1), KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyaci), TOI
(Toplam Oksijen TIhtiyac1), TOK (Toplam Organik Karbon) cinsinden ifade
edilmektedir (Uzunoglu, 2014).
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2.2.3.Biyolojik kirlilik

Hayvansal ve bitkisel atiklarla organik atiklarin etkisiyle iireyen bakteriler,
alg ve viriisler atik sularda biyolojik kirlilige neden olmaktadirlar. Endiistri atik
maddelerinin ve kanalizasyon sularinin herhangi bir aritma islemine tabi tutulmadan
alic1 ortamlara desarj edilmesiyle hastalik yapan bakteriler ¢ogalmakta ve bu ortamla

temas halinde bulunan canlilarda da hastaliklara sebep olmaktadir.

2.2.4. Radyoaktif kirlilik

Atmosferdeki atom patlamalarinin ve niikleer enerji santrallerinin sebep
oldugu kirlilikler olarak diisiliniilebilir. Atmosferdeki radyoaktif maddeler, yagislar
ile yeryiizine inmekte, yer listii ve yer alti su kaynaklarina karigmakta, bitkiler,
hayvanlar tarafindan absorbe edilerek besin zinciri yoluya insanlara kadar
ulagsmaktadir (Nas, 2006).

2.3. ATIK SU ARITIM YONTEMLERI

Atik su aritimi, sularin g¢esitli kullanimlar sonucu kaybettikleri kimyasal,
fiziksel ve bakteriyel 6zelliklerinin bir kismin1 veya tamamini tekrar kazandirabilmek
ve/veya desarj edildikleri alict ortamin dogal, fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma

islemlerinin biri veya bir kag1 olarak tanimlanabilir (Forgacs, 2004).

Tekstil endiistrisi biiylik hacimde toksik ve biyolojik olarak giderilmesi zor,
renkli boya ve agir metal atiklari igeren atik sular iiretmekte; bu atik sular alic
ortama desarj edildiklerinde ¢evresel sorunlara neden olmaktadir. Tekstil endiistrisi
tiretim prosesinde ¢ok miktarda su tiikketmektedir. Su, 6zellikle iirline son halinin
verildigi boyama ve sonlanma islemlerinde kullanilmaktadir. Boyama ve sonlanma
islemlerindeki kirlenmis su, atik su niteligi kazanir ve alict ortama desarjindan 6nce
mutlaka bir aritim islemine tabi tutulmasi gerekir. Boyama isleminde kullanilmis
boyar maddelerin sik¢a degistirilmesi 6zellikle pH, renk ve atik suyun kimyasal
oksijen ihtiyaci degerleri gibi atik su 6zelliklerinde oldukga biiyiik degisimlere neden

olurlar.
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Boyama isleminde ¢ok fakli tiirlerde boyalar kullanilmakta, olusan atik
sularin pH degeri de 2.0 - 12 arasinda bir araliga sahip olmaktadir (Alioglu, 2013).
Atik sularin biyolojik ve kimyasal aritimmda pH olduk¢a 6nemli olup; bu

yontemlerle aritimda pH degerinin ayarlanmasi gerekmektedir.

Kullanilan boyar maddenin tiirline bagl olarak suyun rengi, siddet ve
koyulugu; kirmizi, kahverengi, mavi, mor ve siyah renkli olabilir. Tekstil atik
suyunun rengi gilinlik ve hatta giinde birka¢ kez de degisebilmektedir. Bu durum,
tilkketici ihtiyaglarina gore sik¢a boyama prosesinde kullanilan boyar maddenin
degismesine ve sonug olarak kimyasal oksijen ihtiyact degerinin degismesine neden
olmaktadir. Tekstil atik suyu diger endiistriyel atik sularla karsilastirildiginda
sicakhig1 yiiksektir. Boyama esnasinda gesitli basamaklarda suyun sicakligi 90°C’nin
tizerine c¢ikabilmektedir. Tekstil atik sularinin aritilmasinda fiziksel, kimyasal ve
biyolojik aritim yontemleri ile bu yoOntemlerin ¢esitli kombinasyonlari

uygulanmaktadir.

2.3.1. Fiziksel aritim

Fiziksel aritim, atik su igerisinde bulunan yiizer haldeki maddeler ile
kendiliginden ¢Okebilen veya askida kalan maddelerin giderilmesi amaciyla
uygulanmaktadir. Bu amagla kullanilan belli bash ekipmanlar; 1zgara ve elekler, kum
ve yag tutuculardir. Genel olarak biyolojik ve kimyasal aritma tesislerinin 6n
islemlerinde fiziksel aritim islemleri uygulanir. Bu sekilde atik su igerisindeki
fiziksel kirleticilerin bir kisminin giderilmesi miimkiin olmaktadir. Kimyasal veya
biyolojik aritma tesislerinin 6n kisminda kurulan fiziksel aritma ekipmanlari, hem
ana aritma iglemine gelebilecek kirlilik yiikiinii azaltir hem de ekipmanlarin zarar
gormesini engelleyerek verimliligin artmasini saglar. Fiziksel aritim yontemleri;
1zgara ve elekler, kum tutucular, yilizdiirme ve ¢oktiirme islemelerini i¢ermektedir

(Bayraktar, 2012).
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e Izgara ve elekler; atik su igerisindeki kati maddelerin pompa vb. tesisat
ekipmanlarina zarar vermemesi i¢in atik sudan uzaklastirilarak diger aritim
tinitelerindeki yiikii hafifletmek amaciyla kullanilir.

e Kum tutucular; atik suda bulunan kum, cakil gibi kolayca c¢okebilen
maddelerin, pompalarin asinmasinda, kanallar, borular ve ¢oktiirme havuzlarinda
tikanmalara neden olabileceginden, tesis girislerinde kullanilan  6nemli
ekipmanlardir.

e Yiizdiirme; sudan daha diisiik 6zgilil agirliga sahip taneciklerin (yag,
sabun, gres, ahsap gibi) suyun yiizeyinde ylizdirilmesi ile atik sudan
uzaklagtirilmasi islemidir. Atik suda bulunabilecek yaglar ve sabunsu maddeler su
yiizeyini kaplayarak havadan suya oksijen diflizyonunu yavaglatir, atik su
icerisindeki ¢coziinmiis oksijenin tiikkenmesine neden olarak biyolojik aritim siirecinin
etkinligini diisiiriir. Ayrica, aritim sistemlerinin borularina yapisarak kesitlerde
daralma ve tikanmalara neden olur.

e (Coktlirme; sudan daha fazla yogunluga sahip, 1zgara, elek ve kum
tutuculardan kagabilen kati maddelerin duragan kosullarda yercekimi etkisi ile

coktiirtilerek aritim sisteminden uzaklastirilmasidir.

2.3.2. Kimyasal aritim

Suda ¢6ziinmiis ve askida bulunan kat1 maddelerin ¢okelmesi ve bu sekilde
sudan uzaklastirilmasini saglayan kimyasal aritma tesislerinde, uygun pH araliginda
attk suya kimyasal maddeler ilave edilmektedir. Kimyasal aritim siireglerinde
¢okelme islemini saglayan bu maddeler, koagiilant maddeler olarak
tanimlanmaktadir. Kimyasal aritim prosesinin {niteleri; atik suyun uygun pH
araligina getirildigi nétralizasyon boliimii, kimyasal maddelerin ilave edildigi
koagiilasyon boliimii ve koagiilant ilave edilmis atik suyun uygun hizda karistirilmasi
ve floklarin olusmasiyla ¢okeltimi saglayan flokiilasyon iinitesinden olusur. Bu
islemlerin tamami, mekanik aritimda ¢okelmesi ve giderilmesi miimkiin olmayan
maddelerin ¢esitli kimyasal maddelerle ortam uzaklastirilmasini saglar. Tekstil
endiistrisinde atik sularin aritiminda en yaygin olarak kullanilan kimyasal yontem,;

oksidasyon, kimyasal ¢oktiirme ve flokiilasyon yontemidir (Yan, 2010).
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Atik sularin aritiminda fiziksel ve kimyasal yoOntemlerin avantaj ve

dezavantajlar1 Cizelge 2.1.’de sunulmustur (Uzunoglu, 2014).

Cizelge 2.1. Atk su antiminda kullanilan kimyasal yontemler ve
avantaj/dezavantajlari
Fiziksel/Kimyasal Avantaj Dezavantaj

Metot

Fotokimyasal

Camur olusumu yok

Yan {iriin olusumu var

Elektrokimyasal

Metali geri kazanabilme

Yiiksek derisim i¢in etkin
Elektrik enerjisinin fazla
kullanimi

Membran filtrasyonu

Biitiin boyar madde

Atik camur olusumu

aiderimleri
Yiiksek bacing
Ters 0zmoz Saf atik (geri doniisiim i¢in) | Membran boyutu énemli
Malivetli
. Verimli Taneciklere duyarli olmasi
Iyon degisimi Saf atigm geri doniisiimiintin | Reginelerin pahali olmasi
miimkiin olmast Kiiciik olgekli uygulama
Kimyasal ¢oktiirme ve Basit Yiiksek derisim i¢in zor ayrilma
filtrasyon Ekonomik Atik camur olusmasi

2.3.3. Biyolojik aritim

Biyolojik tesislerde, kendi agirligr ile ¢okemeyen, asili ya da kolloidal

taneciklerle ¢oOziinmiis organik maddelerin atik sulardan uzaklagtirilmasi
mikroorganizmalar tarafindan saglanir. Mikroorganizmalar bu maddelerin bir
kismint enerjiye doniistiiriirken, diger kismin1 da yeni hiicrelerin biyosentezinde
kullanirlar. Biyolojik aritma siirecleri aerobik ve anaerobik aritma olarak
siniflandirilabilir. Aerobik aritma, havanin bulundugu ortamlarda gergeklestirilen
aritma prosesidir. Aerobik aritma uygulamalari; aktif camur, stabilizasyon havuzlari,
havalandirmali lagilinlerdir. Anaerobik aritma ise havasiz ortamlarda gerceklestirilen
aritma prosesleridir. En yaygin aerobik biyolojik aritma uygulamasi aktif ¢amur
prosesidir. Aktif camur prosesleri; 6n ¢oktiirme havuzlari, havalandirma havuzlari,
son ¢oktlirme havuzlar ve dezenfeksiyon iinitesinden olusur (Xiao, 2014).
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2.4. SUYUN KALITE OLCUTLERI ve ATIK SU STANDARTLARI

Icme suyu, insanlar tarafindan icilmesi giivenli su anlamini tasimaktadir.
Tiiketilen suyun Kkalitesi, hemen hemen biitiin canlilar i¢in 6nem tasimaktadir.
Sularin igerisinde bulunan ¢6ziinmiis maddeler, kimyasal bilesikler ve bakteriler,
suyun geldigi yerler, bolgenin genel jeolojisi, hareket ve akis yonleri, gectikleri
yollar ve ¢evrenin nitelikleri hakkinda bilgi verir. Her suyun ayr1 kullanim alan1 ve
ozellikleri vardir. i¢gme, sulama, endiistrinin cesitli dallar1 icin istenilen su kalitesi
farklidir. Bundan dolayi, su teknolojisinde amaca gore ¢alisma ve analizler yapilarak

kullanim alanlarina gore standartlar hazirlanmistir.

Su kalitesi ile ilgili parametreleri; Biyolojik Oksijen Ihtiyac1 (BOI), Toplam
Organik Karbon (TOK), Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI), Coziinmiis Oksijen (CO),
Askida Katt Madde (AKM), Elektriksel Iletkenlik (EC), pH, bulaniklik, renk, tat ve
koku gibi duyusal, fiziksel ve kimyasal 6zellikler seklinde ifade edilebilir (Giirel,
2015).

e Biyolojik Oksijen Ihtiyac1 (BOI); organik maddenin biyokimyasal
oksidasyonu sirasinda mikroorganizmalar tarafindan tiiketilen oksijen miktaridir. Bir
baska ifade ile bir litre sudaki organik maddelerin aerobik bakteriler tarafindan
biyokimyasal olarak parcalanmasi sirasinda bakteriler tarafindan ihtiya¢ duyulan
oksijen miktaridir. Organik maddelerin Glgiisii olarak, biyokimyasal oksidasyon
(karbonlu maddelerin oksitlenmesi) sirasinda harcanan oksijen miktari esas alinir ve
bu deger BOI olarak adlandirilir. Biyokimyasal oksidasyon, su icinde bir yanma
olayt olup, bu yanma esnasinda suda ¢6ziinmiis oksijen kullanilir. Ne kadar fazla
oksijen sarf edilirse, sudaki organik madde miktar1 da o kadar fazladir.

e Toplam Organik Karbon (TOC); su sistemindeki organik yabanci
maddelerin Ol¢limiinii tanimlamak i¢in kullanilan bir terimdir. Toplam organik
karbon miktari, sudaki organik maddeleri katalitik olarak yiiksek sicakliklarda

yakarak elde edilen karbondioksit gazinin 6l¢iimii ile belirlenmektedir.
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e Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI); belitli bir miktardaki organik
maddenin kimyasal madde ile ayristirilmasi sirasinda tiiketilen oksijen miktar1 olarak
ifade edilir. KOI asit ortaminda kuvvetli bir kimyasal oksitleyici vasitastyla dlgiiliir.
Kimyasal olarak oksitlenebilecek bilesikler, biyolojik olarak oksitlenebilecek
bilesiklerden daha fazla oldugundan, kimyasal oksijen ihtiyaci, biyolojik oksijen
ihtiyacindan daha biiytiktiir.

e (Coziinmiis Oksijen (CO); canli yasami i¢in kritik Odneme sahip olan
¢cozlinmiis oksijen azligl, yilizeysel sularda kirliligin 6nemli bir gostergesidir. Su
igerisindeki ¢oziinmiis halde bulunan oksijen derisimidir. Sudaki ¢6zlinmiis oksijen
miktari, basinca, sicakliga, minerallere ve su igindeki canli tiirline baghdir.
Cozlinmiis oksijen miktarinin tayininde Winkler modifikasyonlar1 ve iyodometrik
yontemler yaygin olarak kullanilmaktadir.

e Askida Kati Madde (AKM); su numunesi icerisindeki c¢okebilen ve
¢okemeyen kati maddelerin toplamidir. Genellikle sediment maddeleri, camur ve kil
mineralleri, kolloidal organik madde pargalarindan ibarettir. Askida kati madde belli
bir miktardan sonra genellikle suyun fiziksel olarak kirlenmesine sebep olur,
dolayisiyla suyun bulaniklasmasina, 151k gegirgenligini ve oksijen miktarinin
azalmasina sebep olur.

e Elektriksel Iletkenlik (EC); sudaki iyonlarin toplam ve bagil
konsantrasyonlarina, hareketliligine, degerliklerine ve 6l¢lim sicakligina bagl olarak,
sulu bir ¢ozeltinin elektrigi iletme kabiliyeti olarak ifade edilmektedir. Suyun
elektriksel iletkenligi dlgiilerek, sudaki iyon miktar1 yaklagik olarak tayin edilebilir.

e Renk; igilebilir veya desarj edilebilir sularin rengi, i¢inde ¢dziinmiis
halde bulunan maddelerden olusan “Hakiki Renk” veya su i¢indeki ¢okebilen veya
asili halde bulunan maddelerden ileri gelen “Goriintiir Renk™ olarak nitelendirilir.
Yiiksek renk, igme ve kullanmaya her zaman engel olmasa da istenilen bir durum
degildir. Alict ortama desarj edilen endiistriyel bir atik suda renk kontroliiniin ulusal
ve uluslararast 6nemi her gecen gilin artmakta olup, renk parametresi ve limit
degerleri Avrupa Birligi (AB), Ingiltere, Hindistan, Cin gibi iilkelerde uzun zamandir

uygulanmaktadir.
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e Bulaniklik; su icerisinde ¢oziinmemis olarak siispansiyon ve kolloidal
halde bulunan kat1 taneciklerin olusturdugu goriintii olarak ifade edilebilir.
Bulaniklik, su kalitesi ve goriiniimii agisindan istenmeyen bir parametredir. Ozellikle
giines 1smlarmin gegisini engellediginden su alt1 bitki ve organizmalarinin yagamini
giiclestirmektedir. Suyun bulaniklik miktar, NTU (Nephelometric Turbidity Unit)
veya JTU (Jackson Turbidity Unit) birimi cinsinden verilmektedir.

e pH; cozeltinin asit veya baz olma durumunun siddetini gdsteren bir
terimdir.

e Tat ve koku; su igerisinde ¢oziinmiis halde bulunan gazlar, organik ve
inorganik maddelerden kaynaklanan duyusal oOzelliklerdir. Genellikle, amonyak,
stilfiirler, fenoller, petrol ve tiirevleri, bitkisel ve hayvansal atiklar ve bazi

mikroorganizmalar suda hos olmayan kokularin olusmasina sebep olurlar.
T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanligi tarafindan 2011 yilinda diizenlenen Su
Kirliligi Kontrolii Yonetmenligi'ne gore tekstil sanayisinde atik su desarj standartlar

Cizelge 2.2. den 2.8’e kadar sunulmustur.

Cizelge 2.2. Sektor: Tekstil Sanayi (Agik Elyaf, iplik Uretimi ve Terbiye)

KOMPOZIT | KOMPOZIT
PARAMETRE BiRiM | NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK | 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN (mg/L) 350 240
[HTIYACI (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 BIYODENEYT (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir:RG-24/4/2011-27914) | (Pt-Co) 280 260
Renk
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Cizelge 2.3. Sektor: Tekstil Sanayi (Dokunmus Kumas Terbiyesi ve Benzerleri)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN (mg/L) 400 300
[HTIYACI (KOI)
ASKIDA KATI (mg/L) 140 100
MADDE(AKM)
AMONYUM AZOTU (NH4 - | (mg/L) 5 -
N)
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
(EKk satir:RG - 24/4/2011 - (Pt - Co) 280 260
27914)
Renk

Cizelge 2.4. Sektor: Tekstil Sanayi (Pamuklu Tekstil ve Benzerleri)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRIiM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN
[HTIYACI (KOJ) (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 BIYODENEYT (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir:RG - 24/4/2011 - (Pt - 280 260
27914) Co)
Renk
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Cizelge 2.5. Sektor: Tekstil Sanayi (Yiin Yikama, Terbiye, Dokuma ve Benzerleri)

KOMPOZIT KOMPOZIT
. NUMUNE NUMUNE

PARAMETRE BIRIM | GAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN
[HTIYACI (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 (S™) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
YAG VE GRES (mg/L) 200 100
BALIK BIYODENEYI (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir:RG - 24/4/2011 - |(Pt-Co) 280 260
27914)
Renk

Cizelge 2.6. Sektor: Tekstil Sanayi (Sentetik Tekstil Terbiyesi ve Benzerleri)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRIiM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN | (mg/L) 400 300
[HTIYACI (KOI)
SULFUR (S™) (mg/L) 0.1 -
FENOL (mg/L) 1 0.5
CINKO (Zn) (mg/L) 12 10
BALIK BiYODENEYI (ZSF) - 3 2
pH 6-9 6-9
(Ek satir:RG - 24/4/2011 -| (Pt- 280 260
27914) Co)
Renk
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Cizelge 2.7. Sektor: Tekstil Sanayi (Orgii Kumas Terbiyesi ve Benzerleri)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN | (mg/L) 300 200
IHTIYACI (KOJ)
AMONYUM AZOTU (NH; -| (mg/L) 5 -
N)
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
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 - | (Pt- Co) 280 260
27914)
Renk
Cizelge 2.8. Sektor: Tekstil Sanayi (Hal1 Terbiyesi ve Benzerleri)
KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRIiM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN | (mg/L) 300 200
[HTIYACI (KOI)
ASKIDA KATI| (mg/L) 160 120
MADDE(AKM)
AMONYUM AZOTU (NH4 -| (mg/L) 5 -
N)
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
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
BALIK BIYODENEYI (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir:RG - 24/4/2011 -| (Pt- 280 260
27914) Co)
Renk
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2.5. BOYAR MADDELER, OZELLIKLERI VE ARITIM YONTEMLERI

2.5.1. Boya ve Boyar Maddenin Tanimi

Cisimlerin ylizeylerini dis etkenlere karsi korumak i¢in ya da cisimlere
giizel bir goriinim saglamak amaciyla renklendirilmesinde kullanilan maddelere
boya adi verilir. Konugma dilinde ¢ogu kez “boya” ve “boyar madde” sozciikleri
birbiri yerine kullanilmaktadir ki bu kullanim yanlistir. Boyalar genellikle inorganik
yapida, bir baglayict ile karigmig fakat c¢oziinmemis karisimlardir. Bunlar,
uygulandiklarinda yiizeyde hicbir degisiklik yapmamaktadirlar ki kazima islemi ile
de ylizeyden biiyiik pargalar halinde uzaklastirilabilmektedirler (Yagub, 2014).

Boyar madde, uygulandigi malzemeye kalic1 bir renk veren, yogun renkli ve
karmagsik yapili organik bilesiklere denir. Ancak, her renk veren veya renkli olan
madde boyar madde degildir. Pigmentlerin aksine, boyar maddelerin hemen hemen
hepsi suda ¢oziiniirler ve renk dagilimlarinin diizenli olabilmesi i¢in sulu ¢ozeltileri
halinde uygulanirlar. Boyar maddeler organik bilesiklerdir ve boyamak istenilen
materyal, boyar madde ile kimyasal veya fotokimyasal bir etkilesime girerek
materyal ylizeyinin yapisini degistirmektedir. Boyanan yiizey kazima, silme, yikama

gibi fiziksel islemler ile baslangigtaki renksiz halini alamaz (Erkan, 2013).

Basta tekstil endiistrisi olmak iizere kagit, deri, gida ve kozmetik
sanayilerinde kullanilan boyar maddelerin dogal ve yapay (sentetik) olmak iizere
birden fazla tiirii mevcuttur. ilk sentetik boya, 1856 yilinda kesfedilmis, o giinden bu
yana diinya ¢apinda yaklagik 100.000,00 iizerinde boyar madde tiirii iiretilmekte,
yillik kapasite yaklasik 7x10° ton olarak bilinmektedir (Chen vd., 2003). Gerek iplik
gerekse kumaglara renk kazandirmak igin gecmiste bitki koklerinden elde edilen
dogal boyalar kullanilirken, glinlimiizde daha ucuza, daha fazla boyama kapasiteli,
kimyasal yapilar1 degistirilerek, renklerinde solmaya ve diger ¢evresel faktorlere
dayanikli boyar maddeler elde edilmekte ve tekstil endiistrisi {riinlerinin

renklendirilmesinde kullanilmaktadir (Weng, 2009).
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2.5.2. Boyar Maddeler ve Genel Ozellikleri

Boyar maddeler, uygun reaksiyon maddeleriyle veya kendiliginden, birlikte
muamele edildikleri materyale renk kazandiran kimyasal bilesiklerdir. Boyar madde
molekiilleri, aromatik yap1 gibi, goriiniir 15181 (400 — 750 nm dalga boyu) adsorbe
eden ve boyanin elyafin iizerine ve igine tutunmasini saglayan kromojen gruplari
igerirler. Kromojen gruplar, kromofor adi verilen gruplari igeren aromatik yapih
bilesiklerdir. Bunlar renkli bilesiklerdir ve renk verici anlamindadir. Boyar maddeler
kimyasal yapilarina gore; azo, antrakinon, oksazin, akridin, formazan, ftalosiyanin,
tiyazin, trifenilmetan, triarilmetan, nitrozo ve nitro gibi siniflandirilirken, kimyasal
yapisi anlaminda asidik, direkt, vat, disperse, katyonik, ¢oziicii ve siilfiir boyar

maddeler olarak siniflandirilmaktadir (Malakootian, 2015).

Boyar madde molekiiliinde, molekiile elektrolitik ¢oziinme Ozelligi
kazandiran ve boya molekiiliiniin tuz meydana getirmesini saglayan, oksokrom adi
verilen kimyasal grup da mevcuttur. Oksokrom gruplari boyar maddenin rengine
katkida bulunan ve 0Ozellikle tekstil iirlinline baglanmayr saglayan gruplardir.
Oksokrom grubu boyanin renk tonunu da degistirebilir, fakat gercek rengin ortaya
¢ikmasii saglamaz. Kromojen gruplara oksokrom ya da antioksokrom gruplarin
baglanmasiyla boyar madde olusur (Ozcan, 2012). Boyar maddelerde bulunan
oksokrom, antioksokrom ve kromofor gruplar Cizelge 2.9, 2.10 ve 2.11°de

verilmistir.

Cizelge 2.9. Boyar maddelerde bulunan kromofor gruplar

Kimyasal yap1 gruplarn Icerdikleri baglar
Nitrosa grubu -NO (veya ON-OH)
Nitro grubu -NO, (veya ONO-OH)
Azo grubu -N=N
Etilen grubu =C=C=
Karbonil grubu =C=0
Karbon-Azot grubu =C=NH ve -CH=N
Kiikiirt grubu =C=S ve C-S-S-
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Cizelge 2.10. Baslica antioksokrom gruplari

Kimyasal yapi gruplar Icerdikleri baglar
Karbonmonoksit -CO
Azormonoksit -NO

Cizelge 2.11. Baslica oksokrom gruplari

Kimyasal yapi gruplar Icerdikleri baglar
Hidroksil grubu -OH
Amin gruplari -NH, VEYA -NHR

Bir maddenin tekstil endiistrisinde boyar madde olarak kullanilabilmesi igin

temel olarak dort 6zellige sahip olmasi gerekir. Bu 6zellikler;

a) Boyama islemi sonrasinda elyaf iizerinde renkli bir madde olarak
kalabilmeli,

b) Boyama isleminin gerceklestirilebilmesi i¢in suda ¢oziiniirligii olmal,

c) Elyaf ile boyar madde arasindaki ¢ekim giicii olmali,

d) Boyanmis materyal tlizerindeki boyar madde her etkiye karsi direngli

olabilmelidir.

2.5.3. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Boyar maddelerin siniflandirilmasinda; ¢oziiniirliik, kimyasal yapi, boyama
ozellikleri ve kullanim alanlar1 gibi ¢esitli karakteristik noktalar g6z oniine alinabilir.
Boyar maddeleri yapisal olarak simiflandirirken, molekiiliin temel yapisi esas
almabildigi gibi, molekiilin kromojen ve renk verici Ozellikteki kismi da esas
alinabilir. Buna gore boyar maddeler genel olarak {i¢ grupta incelenebilir (Yagub,

2014).

a) Katyonik yapili boyar maddeler: Bazik boyar amddeler
b) Anyonik yapili boyar maddeler: Direkt, asit ve reaktif boyar maddeler

¢) Iyonik olmayan boyar maddeler: Dispers boyar maddeler
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2.5.3.1. Katyonik yapili boyar maddeler

Katyonik yapili boyar maddeler, organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde
veya asetat tuzlar1 olarak bulunurlar ki renkli kisimlar1 katyonik grup (pozitif yiik
olarak azot ve/veya kiikiirt) igermektedir. Bazik etkilerinden dolay1 sulu ¢ozeltide
boyar madde katyonu, elyafin anyonik gruplariyla, elyaf — boyar madde tuzunu
meydana getirir, bazik yapida olduklarindan anyonik grup igeren liflerle baglanirlar.
Bazik boyar maddelerin en karakteristik 6zellikleri parlakliklari ve renk siddetleridir.
Genellikle asetik asit ve tannik asit yardimiyla boyama yapilir. 80 — 90°C’de
poliakrilik elyafint hizli bir sekilde boyalar ve kumastan ayrilmazlar. Bu sebeple
baslica poliakrinonitril, kismen de yiin ve pamuk elyafin boyanmasinda kullanilirlar

(Salleh, 2011).

2.5.3.2. Anyonik yapili boyar maddeler

Anyonik yapili boyar maddeler sinifindan asidik boyar maddelerin molekiil
formiilleri, Bm — SOz — Na (Bm: boyar madde, renkli kisim) seklinde yazilabilen asit
boyar maddeleri molekiiliinde bir veya birden fazla siilfonik asit grubu (-SOzH) veya
karboksilik asit grubu (-COOH) igerirler. Bu boyar maddeler, oncelikle yiin, ipek,
poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile kagit, deri ve besin maddelerinin
boyanmasinda kullanilmaktadir. Bu boyar maddelere asit boyar maddeler ismi
verilmesinin nedeni, uygulamanin asidik banyolarda yapilmasi ve hemen hemen
hepsinin organik asitlerin tuzlart olusudur. Siilfonik asit grubu iceren direkt, metal —
kompleks ve reaktif boyar maddeler de anyonik yapili boyar maddelerdir. Asit boyar
maddelerle elyaf iliskisi iyonik bag seklindedir (Salleh, 2011). Direkt boyar
maddeler olarak adlandirilan anyonik yapili boyar maddeler de genellikle siilfonik,
bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlar1 olarak kendilerini gosterirler. Yani
renkli kismi olusturan iyon anyoniktir. Bir 6n islem olmaksizin dogrudan boyama
yapilabilmesinden dolay1 bu ismi almiglardir. Pek ¢ogu yap1 bakimindan azo boyar
maddeleri grubuna girer. Direkt boyar maddelerin ucuz olmalari, boyama
islemlerinin ¢ok basit olusu ve boyama esnasinda elyafin yipranmamasi gibi

Ozelliklerinin dolay tercih edilirler (Akin, 2006).
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Anyonik yapili boyar maddelerden bir digeri olan reaktif boyar maddeler,
seliiloz liflerini boyamak igin kullanilan renkli molekiillerdir. Bir¢ok hallerde soguk
¢ozeltide boyanabildiklerinden 1sidan tasarruf saglarlar. Boyar madde ilk olarak
seliiloz tizerinde adsorbe olur ve daha sonra liflerle reaksiyona girer, boya molekiilii
ile lif arasinda dayanikli bir kovalent bag olusumu ile gozlenir. Reaktif boyalarin en
onemli oOzelligi yapilarinda kovalent bag olusturabilen bir veya iki grup
bulunmasidir. Reaktif grup molekiiliin renkli kismina bagli bulunur. Biitiin reaktif
boyar maddelerde ortak olan 6zellik hepsinin kromofor yapi tasiyan renkli grup
yaninda, molekiile ¢oziiniirliik saglayan grup i¢ermesidir. Kimyasal tepkime sonucu
kovalent bag olusturduklarindan, elde edilen boyanin yikamaya kars1 dayanikliligi
yiiksek, olusan renkler de parlaktir. Reaktif boyar maddeler ile yapilan yiin boyama,
notr pH degerinde zayif asit banyolarinda yapilmaktadir (Kuyucu, 2013).

2.5.3.3. Iyonik olmayan boyar maddeler

Iyonik olmayan boyar maddelerden dispers boyar maddeler, amino ve
hidroksil gruplari ihtiva eden diisiik molekiil agirlikli bilesiklerdir. Bir baska deyisle,
su igerisinde eser miktarda ¢oziinebilen, sudaki dispersiyonlar1 halinde uygulanabilen
boyar maddelerdir. Boyama iglemi sirasinda dispersiyon ortamindan hidrofobik elyaf
tizerine diflizyon yoluyla c¢ekilir fakat yavastir. Dolayisiyla boyama uzun siirede
gercekleseceginden boyama islemi pratik degildir. Dengede iken elyaf iizerine
cekilmesi oldukg¢a iyidir. Dispersiyon boyar maddeleri, baslica polyester elyafin
boyanmasinda kullanilir (Sahin, 2014).

2.5.4. Boyar Madde Igeren Atik sularm Aritim Yéntemleri

Boyar maddeler i¢in uluslararasi bir siniflandirma ve veri tabani sistemi
kullanilmakta, bu konuda bilinen en yaygin sistem Colour Index (Renk Indeksi)’tir.
Bu sistem “Society of Dyers and Colourists” tarafindan 1924 yilinda kurulmus olup,
Colour Index’de kayitli 9000’nin {izerinde boyar madde bulunmasina karsilik
giiniimiizde 100.000,00’den fazla boyar maddenin ticari olarak kullaniliyor olmasi,
atik sulardan renk giderimini daha da 6nemli kilmaktadir (Garg, 2002).
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Tekstil endiistrileri, yas dokuma prosesleri i¢in ¢ok biiyiik miktarlarda su ve
kimyasal tiiketmektedirler. Gerek boyama isleminde gerekse diger islemlerde
kullanilan organik ve inorganik formdaki bilesiklerin ¢esitliligine bagl olarak, ortaya
cikan atik sularm 6zellikleri de farkli olmaktadir. Boyar madde igeren atik sular, BOI
(Biyolojik Oksijen Ihtiyac1) degeri diisiik, KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyac1) degeri
yiiksek, oldukega renkli, yiiksek ya da diisitk pH degerine sahip sulardir. Alici sulara
verilen renkli atik sular, su ortamindaki 151k gecirgenligini azaltarak, fotosentetik
aktiviteyi (1s1k enerjisi kullanimi ile organik bilesiklerin tiretilmesi) olumsuz yonde
etkilemektedir. Bununla birlikte boyar maddelerin bazi sucul organizmalarda
birikmesi toksik ve kanserojenik iiriinlerin meydana gelme riskini de beraberinde
getirmektedir. Bu baglamda boyar madde igeren tekstil endiistrisi atik sularmin renk
giderim prosesleri ekolojik agidan biiyiik 6nem tagimaktadir (Yildiz, 2008). Boyar
madde igeren atik sulardan renk giderimi i¢in kullanilan belirli bir yontem yoktur.
Atik suyun gesidine gore kullanilacak yontem de degisiklik gostermektedir. Tekstil
endiistrisi atik sularinin aritilmasinda kullanilan fiziksel, kimyasal ve biyolojik

temelli bir¢ok yontem kullanilmaktadir (Ferro, 2006).

2.5.4.1. Fiziksel yontemler

Fiziksel yontemler; membran filtrasyonu, iyon degisimi, radyasyon ve

adsorpsiyon prosesi olarak siralanabilir.

a) Membran filtrasyonu: Bu yontemle boyar madde yiiklii atik sularda
stirekli bir aritimin saglanmasi ve konsantre edilmesi miimkiin olmaktadir. Diger
yontemlere gbre dnemli bir Gistliinligii, sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal
degisimine, ¢evreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi diren¢li olmasidir. Ancak yontem,
suyun yeniden kullanimi agisindan énemli bir parametre olan ¢oziinmiis kat1 madde
icerigini diisiirmemekte, atik suyun membrandan disar1 ¢ikabilmesi i¢in kimyasal,
basing, elektrik gibi zorlayici kuvvetler uygulanmasimi gerektirmektedir (Loper vd.,
2002). Membran teknolojileri, ayirmadan sonra kalan konsantre atigin bertaraf
problemlerine neden olmasi, yatirim ve isletme giderlerinin yiiksek olmasi,
membranin tikanma olasiligr ve yenilenme gerekliligi gibi dezavantajlara sahiptir

(Yildiz, 2013).
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b) Iyon degisimi: Atik sulardan boyar maddelerin aritiminda boyar madde
bilesenlerinin ¢ok farkli kimyasal yapiya sahip olmalar1 (Hem katyonik hem de
anyonik) nedeniyle bu teknik yaygin olarak kullanilamamaktadir. Bu yontemin
avantaji rejenerasyon ve geri kazanimda adsorban kaybinin olmamasi, temel
dezavantaji ise maliyetidir. Rejenerasyon igin kullanilan organik ¢oziiciilerin pahali
olusu ve dispers boyar maddelerin gideriminde etkisiz olusu bu metodun kullanimini

siirlandirmaktadir (Slokar, 1997).

c) Adsorpsiyon: Adsorpsiyon son zamanlarda 6nemli bir metot olarak, aktif
karbon veya iyon degistirici recinelerde, igme suyu aritimi veya atik su artiminda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Adsorpsiyon, konvansiyonel metotlar icin fazla
kararli olan Kkirleticilerin giderimindeki verimlilikten dolayr son yillarda ilgi
gormektedir. Adsorpsiyon siireci, boya/sorbent etkilesimi, adsorbanin yilizey alani,
tanecik biyiikligi, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi pek ¢ok fiziko-kimyasal
faktoriin etkisi altindadir. Renk giderimin de en ¢ok kullanilan ydntemtir. Bu
yontemde adsorbent olarak genellikle aktif karbon ve tiirevleri kullanilmaktadir.
Aktif karbonla renk giderimi 6zellikle katyonik, mordant ve asidik boyalar i¢in daha
etkilidir. Kullanilan karbonun cinsine ve atik suyun karakteristigine bagli olarak,
tekrar kullanim performansinda azalma olurken bu durum, yiiksek miktarda karbon
kullanimiyla giderilebilse de maliyet acisindan uygun degildir (Kocaer, 2002). Bu
sebeple, daha kolay temin edilebilen ve maliyeti diisiik adsorbentlerin kullanimina

yonelik caligmalara olan ilgi artmistir.

2.5.4.2. Kimyasal yontemler

Bu yontemde mekanik aritim ile giderilmesi miimkiin olmayan maddelerin
cesitli kimyasal maddeler yardimiyla ortamdan uzaklastirilmasi saglanmaktadir.
Tekstil endiistrisi atik sularinin aritiminda en yaygin olarak kullanilan kimyasal

yontemlerin bazilar1 asagida verilmistir.
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a) Oksidasyon: Bu islem, kimyasal maddeler kullanilarak renk gideriminin
saglandig1 bir metotdur. Kullaniminin kolayligi nedeniyle olduk¢a yaygindir. Bu
islemde kullanilan temel oksitleyici ajan hidrojen peroksit (H,O;)’dir. Bu ajanin
aktive olabilmesi i¢in bazi sartlar gereklidir. Kimyasal renk giderimin de kullanilan
birgok metot hidrojen peroksidin aktive olmasina baglidir. Kimyasal oksidasyon,
boya molekiiliiniin aromatik halka kirilmasiyla sonuglanan oksidasyon islemiyle,

boyar madde igeren atik sularin aritiminda kullanilmaktadir (Giirel, 2015).

b) Kimyasal floklastirma ve ¢oktiirme: Bu yontemde kimyasal maddeler
yardimiyla (kogiilantlar) ¢okelme &zellikleri iyi olmayan madde veya kolloidlerin
daha etkin ¢oOkelmesini saglanmakta, meydana gelen floklasma ile ¢Oziinmiis
maddeler ve kolloidler giderilmektedir. Koagiilasyon islemi, kolloidal taneciklerin
elektriksel dengelerinin bozulmasi islemidir. Bu olaya destabilizasyon adi da
verilmektedir (Karaoglu, 2007). Flokiilasyon ise stabilitesi bozulmus kollodilerin bir
araya getirilip yumak olusumu ve yumaklarin biiyiitiilmesi islemidir. Son yillarda
boyar maddelerin yapilarinda meydana gelen degisimler sonucu, kimyasal
koagiilantlar ile boyar maddelerin uzaklastirilmasini zorlastirmaktadir. Bu amagcla
organik polimerler, inorganik maddelere gore daha iyi renk giderimi ve daha az
camur olusumu saglamasina ragmen polimer kullanimi da, tam bir renk giderimi

saglayamamaktadir.

2.5.4.3. Biyolojik yontemler

Biyolojik aritim, endiistriyel siire¢lerden alict sistemlere transfer olan
organikler i¢in Oonemli bir aritim sistemidir. Dogal ve yapay biyolojik tesislerde,
kendi agirhigr ile ¢okmeyen, asili ya da kolloidal taneciklerle ¢oziinmiis organik
maddelerin atik sulardan uzaklastirilmasi mikroorganizmalar tarafindan saglanir.
Mikroorganizmalar bu maddelerin bir kismin1 da yeni hiicrelerin biyosentezinde
kullanirlar. Biyolojik aritma sistemleri, kKimyasal ve fiziksel aritma yontemlerine gore
daha az ¢amur liretmesi, maliyetlerinin diisiik olmasi veya alic1 ortamlar i¢in zararl
yan lriinlerin olusmamasi gibi 6zelliklerinden dolay1 tekstil endiistri atik sularinin
aritimi i¢in ideal ¢dziimlerden biridir. Aerobik, anaerobik yontemlerle biyosorpsiyon

prosesleri biyolojik aritim yontemlerine birer 6rnektir (Akkaya, 2005).
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2.4. ADSORPSIYON

Boyar madde igeren atik sularin aritilmasinda biyolojik, fiziksel ve kimyasal
esaslt yontemlerin arasinda adsorpsiyon, bir denge ayirma prosesi ve su aritim
uygulamalari i¢in etkili bir yontemdir. Adsorpsiyon siire¢lerinin digerlerine gore bazi

avantajlar1 vardir. Bu avantajlar maddeler halinde siralanmustir:

e Derisim degisikliklerinden daha az etkilenme

e Zehirleyici kimyasallardan etkilenmeme

e Tasarim ve operasyonlarda genis esneklik

e Organik maddelerin uzaklastirilma verimlerinin yiiksek olmasi

¢ Diisiik maliyet

e Kimyasal veya biyolojik ¢gamurun azaltilmasi

e Baslangic maliyeti acisindan uygunluk ve adsorbentin yeniden

kullanilabilmesi

Bir kat1 ile atom, iyon ya da molekiil temasa getirildiginde atom, iyon ya da
molekiillerin bir kismi kat1 tarafindan tutulur. Atom, iyon ya da molekiillerin
tutuldugu katiya adsorbent, katinin yiizeyine tutunan maddelere ise adsorplanan,
gerceklesen olaya da adsorpsiyon adi verilir. Adsorpsiyon bir ara yiizey olayidir ve
¢Ozeltide adsorplanmadan kalan maddelerin derisimlerinin Olgiilmesiyle belirlenir.
Gaz veya sivi cozeltileri olusturan bilesenler adsorpsiyon prosesi ile birbirinden
ayrilabilir. Gaz karigimimin bilesenlerine ayrilmasina 6rnek olarak; hava ve diger
gazlardan nem giderimi, koku giderimi, karbondioksit gibi safsizliklarin endiistriyel
gazlardan uzaklastirilmasi, metan, etilen, etan, propan, propilen gibi maddeleri igeren

karigimlarin ayrilmasi verilebilir.
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Sivi ¢ozeltilerini olusturan bilesenlerin ayrimina 6rnek olarak; benzindeki
¢Oziinmiis nemin giderilmesi, petrol iirlinlerinden ve sulu seker ¢ozeltilerinden renk
giderimi, bitkisel ve hayvansal yaglar ile atik sulardan renk, agir metal ve koku
giderimi, aromatik ve parafinik hidrokarbon karisimlarinin fraksiyonlanmasi
islemleri verilebilir. Adsorpsiyon prosesi, endiistriyel atik sularin aritiminda, diisiik
maliyeti, yliksek giderim kapasitesi, basit dizayni, ucuz adsorbent kullanimi ve
adsorbentlerin kolay rejenerasyonu sebebiyle olduk¢a genis kullanima sahiptir
(Vanaamudan, 2015). Adsorbentler genellikle graniil seklinde olup, biiyiikliikleri 50
um kadar kiiciik olabildigi gibi 12 mm biiyiikliige sahip olanlar1 da mevcuttur.
Adsorbentlerin  boyut ve yapist kullanilacak islem prosesine gore degisiklik
gostermektedir. Bazi ticari adsorbent tiirleri ve kullanildigi alanlar Cizelge 2.12.’de

verilmistir.

Cizelge 2.12. Baz ticari adsorbent tiirleri ve kullanim alanlari

Adsorbent Tiirii | Kullanim Alanlar:

Petrol fraksiyonlarinin, bitkisel ve hayvansal yaglarin
Fiiller topragi aritilmasinda  kullanilir.  Kil maddesinin  1sitilmast ~ ve
kurutulmas: sirasinda gézenekli bir yapiya sahip olur.

Petrol fraksiyonlarinin siiziilmesinde, ozellikle gazlarin
dehidratasyonunda kullanilir. Hidrate aliiminanin dogal olarak
olusan formudur. Sicakhgin 230C° den 815C° ye
cikartilmasiyla adsorpsiyon kapasitesi artar. Ayrica, petrol
iriinlerinin ve kurutma gazlarinin renk giderimin de kullanilir.

Hidratlanmis
A|203, boksit

Bunlar bentonit ve diger killer olarak ifade edilebilir. Asitle
(H2SO4 veya HCI) ile aktiflestirilmediklerinde adsorpsiyon
Aktiflestirilmis ozellikleri yoktur. H,SO4 veya HCI ile aktiflestirildiklerinden
killer sonra yikanir, kurutulur, ince toz halinde bir yapi1 kazanir.
Ozellikle petrol iiriinlerinde ve bitkisel yag iiretimi sirasinda
renk ve agir metal giderimin de kullanilirlar.

Sert bir yapiya sahiptirler. Yapisindaki nemin 1sitilarak
uzaklastirilmasi ile aktiflestirilen hidrate aliiminyum halidir.

Altimina Gozenekli yapili iiriin, graniillii veya toz halinde kullanilir.
Gaz ve sivilarda nem ¢ekici olarak kullanilir.
Sekerin aritilmasinda, ¢dozeltiden kiilin  giderilmesinde
Kemik komiirii kullanilir. 600 ile 900C° sicaklikta kurutulmus kdmiirden elde

edilir.

Organik veya inorganik  maddelerin  giderilmesinde,
saflagtirilmasinda, suyun aritilmasinda, sekerin, bitkisel veya
hayvansal yaglarin saflastiriimasinda kullanilir.

Renk gidericiler
adsorbentler
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Karbon, gaz
adsorbent

Hindistan cevizi kabuklari, meyve kabuklari, komiir ve
odunun karbonizasyonu ile elde edilen sicak hava veya akimi
ile isleme tabii tutulmakta, kismi oksidasyon prosesi ile
aktiflestirilmektedir. Gaz karisimlarindan ¢oziicii buharlarinin
geri  kazanimi, endiistriyel kokularim  giderimin  de,
karbondioksit ve diger endiistriyel gazlarin armdirilmasi ve
saflagtirilmasinda ve gaz maskelerinde kullanilir.

Molekiiler aktif
karbon

Bu tiir adsorbentler 6zel yapilidirlar ve gbzenek yapilart 5 ile
5.5 A%lik gozenek boyutlarma sahiptirler. Bu gdzenekler
parafin hidrokarbonlar1 gegirir. Fakat biiyiik molekiil yapili
izoparafinleri gegirmez. Asetilen bilesenleri, alkoller, organik
asitler, ketonlar, aldehitler gibi degerli bilesikleri ayirmada
kullanilirlar.

Sentetik
polimerik
adsorbentler,
recgineler

Bunlar 0.5mm ¢apinda gézenekli kiiresel taneciklerdir. Her bir
tanecik 10 mm. Capindaki mikro kiireciklerin bir araya
gelmesi ile olusur. Sulu ¢ozeltilerden polar olmayan organik
madde adsorplamaktadirlar.

Silikajel

Sodyum silikat ¢ozeltisinden asitle islenmesi ile ¢okeltiden,
jelden elde edilen, ¢ok gézenekli, sert ve graniillii maddelerdir.

Hava ve diger gazlarin dehidratasyonunda, hidrokarbonlarin
fraksiyonlanmasinda kullanilirlar.

Odun, meyve kabuklar1 ve komiiriin termal bozundurulmasi
ile elde edilen mikrokristal yapidaki maddelerdir. Hazirlama
islemi sirasinda organik maddelerin ¢esitli islemlerden
gecirilmesiyle elde edilir. Hazirlama islemi sirasinda organik
madde yaklasik olarak 2000F° a kadar isitilir ve maddeye
yiikksek basing uygulanir. Bdylece karbon gdzenekli yapiya
sahip olur, yiizey alani artar. Oyle ki 1 graminda 200 ile
1500m? arasinda bir yiizey alani elde edilir. Gaz halindeki
maddelerin adsorpsiyonu i¢in miimkiin oldugunca Hindistan
cevizi gibi kiigiik gozenekli karbonlar tercih edilir. Eriyik
haldeki maddeler i¢in ise daha cok torf ve bitliimlii komiir
kullanilir.

Aktiflestirilmis
karbon

Adsorpsiyon prosesinde, sivi igerisinde ¢Ozlinmiis halde bulunan
adsorbantin, adsorbent tarafindan tutulmasi sirasinda oncelikle, sivi igerisindeki
biiyiik molekiil yapili adsorbantlar, adsorbent gézeneklerinin yiizeylerinde tutulurlar.
Bu molekiillerin az bir kismida yiizeyin dis kisminda adsorbe olurken, ¢ozeltiden
adsorbent lizerine olan ¢6ziinmiis madde akisi, ¢ozeltide kalan ¢6ziinmiis maddenin
adsorplanmis madde derisimi ile denge haline gelinceye kadar devame der.
Adsorpsiyon prosesinin dengeye ulasmasi ile ¢6ziinmiis madde transferi durur ve
kararli hal s6z konusu olur. Adsorpsiyon prosesi asagidaki durumlarin olusmasiyla

meydana gelmektedir:
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e Adsorbentin ylizeyine tutunacak adsorbantin Oncelikle, adsorbentin
etrafim1 ¢evreleyen, film diflizyonu olarak adlandirilan ¢6ziicli-sivi filmi igerinden
geemesi gerekmektedir.

e Adsorbentin ylizeyine gelen adsorbantin, adsorbentin i¢ gdzeneklerine
girebilmesi igin ilerlemesi gerekir ki bu gecis de partikiil difiizyonu olarak ifade
edilmektedir.

e Adsorbentin i¢ gozeneklerine ilerleyen adsorbant, fiziksel kuvvetler ile

adsorbente baglanarak, gozenklerde tutunur.

=
e
® '
! Adsorbat
Yiizey t | Molekiiliniin
Difiizyon E I. i7lediszi Yol
: \\ Cozelti
: l
: |
Sivi Faz EC‘ézelti .

Sekil 2.1. Adsorbent icerisinde ve yiizeyinde partikiil ve film difiizyonu
2.4.1. Fiziksel adsorpsiyon

Kat1 yilizeyi ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki zayif Van Der
Waals kuvvetleri ile olusan ¢ekim kuvvetleri olayidir ve iki molekiil arasinda
herhangi bir elektron aligverisi yoktur. Adsorplanan madde, katinin kristal orgiisii
igerisine girmez ve ¢Oziinmez, fakat yiizeyi tamamen kaplar. Fiziksel adsorpsiyon
tersinir bir olaydir yani adsorplanan molekiillerin adsorplayic1 yiizeyinden
desorpsiyonu s6z konusudur. Adsorpsiyon ¢ok tabakalidir. Adsorplanan molekiiller
adsorplayict yiizeyin belli bir noktasina baglanmazken ylizeyin tamaminda hareket
edebilirler.  Adsorpsiyonun meydana gelmesi igin ekstra bir aktivasyon
gerceklesirken sicaklik artigi ile adsorpsiyon hizi azalmaktadir. Fziksel adsorpsiyon

prensipleri asagida ifade edilmistir:
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e Adsorplananin kritik sicaklig1 altinda gercgeklesir.
¢ Diisiik sicakliklarda gerceklesir ve sicaklik yiikseldikge azalir.

e Adsorpsiyon 1sis1, adsorplananin yogunlagsma 1sis1 mertebesindedir (5 —
10 kcal/gmol).

e Ayirma islemi hizli olup, sifira yakin bir aktiflesme enerjisi 1s1 esliginde

e Tek tabakali veya ¢ok tabakali olabilir.
e Adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve fiziksel olarak adsorplanmis bir gaz,

sicakligin yiikseltilip basincin diisiiriilmesiyle kolayca ve tiimiiyle desorplanabilir.

2.4.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile kati1 yiizeyi arasindaki fonksiyonel gruplarin
kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyon tiiriidiir. Kimysal adsorpsiyon sirasinda
taneciklerle kat1 yiizeyi arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag

olusmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon prensipleri asagida siralanmaistir:

e Adsorbent ile adsorplanan arasinda bir kimyasal bag olusumu gerektirir.

o Yiiksek sicakliklarda gergeklesir ve sicaklik yiikseldik¢e adsorpsiyon
artar.

e Adsorpsiyon 1s1s1, kimyasal tepkime 1sis1 mertebesinde olup, yliksektir
(10 — 100 kcal/gmaol).

e Kemisorpsiyonun hizini aktiflesme enerjisinin biiyiikliigii belirler.

e Tersinmez, desorpsiyonu zordur.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar Cizelge 2.4.1°de
verilmistir (Ozdemir, 2011).
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Cizelge 2.13. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon 6zelliklerinin karsilastiriimasi

Parametre

Fiziksel Adsorpsiyon

Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplayici

Biitiin katilar

Bazi katilar

Adsorplanan

Kritik sicakligin altindaki

Kimyasal olarak reaktif bazi

yiizey alani tayini

biitiin gazlar gazlar
Sicaklik aralig Diisiik sicaklik Yiiksek sicaklik
Adsorpsiyon 1s1s1 Diisiik Reaksiyon 1s1s1 yiiksek
Hiz, aktivasyon enerjisi Cok__ I_uzh, diisiik esik Akti_f_le_stirilmemis, yiiksek esik
enerjisi enerjisi
Yiizeyi ortme Cok tabakali Tek tabakali
Tersinirlik Cok tabakali Tek tabakali
- Rejenere edilip yeniden Rej.ene.re cdilebilirligi
Tersinirlik o etkilesimde oldugu adsorbanta
kullanilabilir N e
gore degisir
) Gk W Aktif merkez alan_l te}yini_ ve
Onemi yiizey reaksiyon Kinetiklerinin

tanimlanmasi

2.4.2.1. Iyonik adsorpsiyon

Cozelti icerisindeki iyonlarin elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile kati

yiizeyindeki yiikli bolgelere tutunmasi sonucunda meydana gelen adsorpsiyon

tiirtidiir. Adsorplayici ile adsorplanan maddenin iyonik giiglerine ve molekiil

bliytikliiklerine gore adsorpsiyon islemi se¢imli olarak gerceklesir.

2.4.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon prosesinin verimini etkileyen baslica faktorler, ortam sicakligi,

pH, adsorbent dersimi, adsorplananin baslangi¢ derisimi, karistirma hizi, adsorplanan

ve adsorbentin Ozellikleridir.

2.4.3.1. Sicaklik

Sicakligin adospsiyon prosesi iizerindeki etkisi, adsorpsiyon tiirline bagl

olarak degisim gostermektedir. Fiziksel adsorpsiyonda diisiik sicakliklarda yiiksek

giderimler saglanirken; kimyasal adsorpsiyonda sicaklik artisi ile adsorpsiyon verimi

artmaktadir.
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2.4.3.2. Coziicii — ¢oziinen

Coziinen maddenin ¢oziiniirliigli, adsorpsiyon dengesi i¢in kontrol edici bir
faktordiir ve genel olarak ¢oziinen maddenin adsorpsiyon hizi ile sivi fazdaki
¢Oziiniirliigli arasinda ters bir iliski vardir. Coziiniirliik arttikca ¢oziicii — ¢dzlinen

bag1 kuvvetlenir, adsorpsiyon hizi azalir.

2.4.3.3. Adsorbent 6zellikleri

Adsorpsiyonun miktari, aktif yiizey alani ile ilgilidir. Adsorbentin tanecik
biiyiikliigiiniin kiigiik, ylizey alaninin genis ve gdzenekli yapida olmasi secicilige

bagli olarak adsorpsiyonu verimini arttirir.

2.4.3.4. Karistirma hizi

Adsorplama sirasinda ¢ozelti igerisinde hareket eden ya da yayilan
molekiillerin hizi, adsorplama hizini etkilemektedir. Adsorbent ve adsorplanacak
maddenin ¢dzelti icerisinde sabit durmasi ¢okmeye sebep olabilir. Buna bagli olarak
adsorplama hiz1 ve adsorplama kapasitesi azalir. Yiiksek hizda ve siirekli karistirma
ile boyar maddenin adsorbent ylizeyine temas etme orani ve adsorbent gozeneklerine

girme olasilig1 artar.

2.4.3.5. Ortam pH’1

Ortam pH’s1, ¢ozelti bilesimine ve adsorbent 6zelliklerine bagli olarak
adsorpsiyon sistemini etkileyen énemli bir parametredir. Ortamda bulunan [H30'] ve
[OH] iyonlar1 adsorbente kuvvetle adsorplandiklarindan, bu iyonlar ile
adsorplanacak madde iyonlar1 arasinda yarigmali bir adsorpsiyon ortami olusturur,
adsorpsiyon ¢0Ozeltinin baslangic pH’sindan 6nemli olgiide etkilenir. Ayrica
adsorplanacak boyarmaddelerin iyonizasyon derecesi ile adsorbentin izoelektrik
noktas1 da adsorpsiyonu etkileyen bir parametredir. Adsorpsiyon ortaminin baslangi¢
pH’sinin adsorbentin izoelektrik noktasinin altinda olusu ile adsorbent yiizeyi pozitif
yiik ile yiiklenmektedir. Boylece pozitif yiiklii adsorbent yiizeyi ile boyar madde
anyonlar1 arasindaki elektrostatik ¢ekime baglh olarak diisiik baglangic pH

degerlerinde yiiksek giderimler gézlenmektedir. Adsorbentin izoelektrik noktasindan
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daha ytiksek baslangic pH degerlerinde negatif yiik ile yiiklenen adsorbent yiizeyi ile
boyar madde katyonlar1 arasindaki elektrostatik itmeye bagli olarak yiiksek baslangic
pH degerlerinde diisiik giderimler gozlenmektedir (Uzunoglu, 2014).

2.4.3.6. Adsorbent molekiiliiniin biiytikligii

Adsorbent molekiiliiniin biiyiikliigii, adsorpsiyonda 6nemli bir rol oynar.
Yapilan arastirmalarda, adsorbent taneciginin biiylikligi kiigtildiik¢e adsorpsiyonun
da arttig1 gozlenmistir. Adsorbentin tanecik biiyiikliigii kiigiildiikce yiizey alaninda

artis gozlenerek, katinin adsorplama kapasitesinde artig gézlemlenecektir.

2.4.3.7. Temas siresi

Adsorpsiyon isleminde baslangicta yiiksek ylizey alamiyla birlikte
adsorplama miktarinda artis beklenilmektedir. Belirli bir temas siiresi sonrasinda
azalan adsorbent yiizeyi ile birlikte adsorplama orani diismeye baslamaktadir. Temas
stiresi arttikca boyar madde molekiilleri adsorbentin gézeneklerine dogru ilerlemeye

devam eder fakat belli bir andan sonra giderim durur ve denge anina ulasilir.

2.4.4. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon bir denge prosesidir ve adsorplananin ¢ézeltide kalan derigimi
ile kat1 ylizeye tutunan derisim arasinda dinamik bir denge olusana kadar siirer.
Adsorpsiyon dengesini belirtmek i¢in sabit sicaklikta dengedeki ¢ozeltide kalan
adsorplanan derigimine karsi, adsorbentin birim kiitlesinde adsorplanan miktari
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. Baska bir deyisle, izotermler sabit sicaklikta
adsorplanmadan kalan madde derisiminin, birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
madde miktartyla degisimini  veren grafiklerdir (Erkut, 2008). IUPAC
siniflandirmasina gore; gaz absorpsiyonu i¢in elde edilen 6 farkli tip izoterm
tanimlanmis ve bu izotermler Sekil 2.2°de sunulmustur. izotermler kismi basing veya
derisim oranlarina kars1 adsorplanan gaz hacmi veya mol sayilar1 degisimleri olarak

verilmistir.

29



Unlii O., “Procion Red MX-5B (Reactive Red 2) Boyar Maddesinin Sardalya Baligi (Sardina pilchardus) Puluna
Adsorbsiyonunun Arastirilmasi”, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, 2016

Tip 1 izoterm; Monomolekiiler yani tek tabakli olan kimyasal adsorpsiyon
izotermi gosterir. Mikro gozenekli katilarda adsorpsiyon izotermi k egrisine, makro
gozenekli katilarda adsorpsiyon izotermi “n” egrisine benzerdir. Adsorpsiyonda

izotermler k, n ve m egrilerinden birine benzerlik géstermektedir.

Tip 2 izoterm; Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1, yogunlagsma 1sisindan
daha biiylik olan ve kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermlerini
gosterir. Izotermin “ab” parcasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, “bc” pargasi
boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlagsma tamamlanmaktadir.
Izotermin “b” noktasindan uzatilan dogrunun y eksenini kestigi “nm” noktasindan
adsorbentin tek tabaka kapasitesi yaklasik olarak belirlenebilir. Doygunluk noktasina
gelindiginde (p/po~1) “ef boyunca adsorplanan madde sivi veya kati olarak yigin
halde ayrilir.

Tip 3 izoterm; Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisinin yogunlagma isisindan
kiiglik oldugu ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermlerini

gosterir.

Tip 4 izoterm; Birinci tabakasinin adsorpsiyon 1sisinin yogunlagma 1sisindan
biiylik oldugu ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermlerini
gosterir.  Sekil 2.2, Tip 4’den goriildigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermlerinin farkli yollar izlemesine adsorpsiyon histerezisi denir. izotermin “ab”
parcast boyunca tek tabakali adsorpsiyon, “bDC” parcasi boyunca cok tabakali
adsorpsiyon, “cd” pargast boyunca ise kilcal yogunlasma ger¢eklesmektedir.
Genellikle mikro ve mezo gozenek igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe

uymaktadir.

Tip 5 izoterm; Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisinin yogunlagma isisindan
kilcal yogunlasma 1sisindan kiigiik oldugu ve kilcal yogunlagsmanmn g¢ok oldugu
adsorpsiyon izotermlerini gosterir. Izotermin “ac” parcasi boyunca yiizey tek tabakali
ya da c¢ok tabakali olarak kaplandiktan sonra “cd” boyunca kilcal yogunlagsma
olmaktadir. Adsorplanma giicii diisik mezo gobzenekli katilardaki adsorpsiyon

izotermleri bu tipe benzerdir.
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Tip 6 izoterm; Mikro gozenekler yaninda farkli boyutlarda mezo gozenek

gruplari igeren katilardaki adsorpsiyon izotermlerini gosterir (Dagdelen, 2012).

n/mol ¢!

Om F /7

(P/P°) veya (C/C°)

Sekil 2.2. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi

2.4.3.1. Langmuir izoterm modeli

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 alict noktalarin oldugu kabul edilmistir.
Langmuir izotermi, kat1 yiizeyler iizerinde aktif adsorpsiyon alanlarinda meydana
gelen tutulmanin fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyon olup olmadigini diger

izotermlere gore daha iyi agiklamaktadir (Beyhan, 2003).

Tek tabaka adsorpsiyonu igin en temel teorik model Langmuir izoterm

modelidir ve asagidaki varsayimlari icermektedir:
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e Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusur ve maksimum adsorpsiyon,
adsorplayict yiizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka olustugu andaki
adsorpsiyondur.

e Kati yiizeyindeki biitiin noktalar ayn1 adsorpsiyon aktivitesi gostermekte
ve yiizey homojen enerjiye sahip olmaktadir.

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

e Adsorpsiyon islemi ayni mekanizmaya goére olusur ve adsorplanmig
kompleksler ayn1 yapiya sahiptir.

e Adsorpsiyon entalpisi yiizey kaplanmasindan bagimsizdir.

e Desorpsiyon hizi sadece yilizeyde adsorplanmis madde miktarina baglidir.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorplanan maddenin baslangi¢
derisimi ile dogrusal bir artis gosterir. Yiizey, maksimum doyma noktasinda tek
tabaka ile kaplanmakta ve ylizeye adsorbe olan madde miktar1 sabit kalmaktadir. Bu
durum Sekil 2.3’de verilmistir. Adsorpsiyon hizi; adsorplanan maddenin derigimi ve
yiizeydeki bos adsorpsiyon alanlariyla; desorpsiyon hizi ise ylizeydeki adsorplanmis
molekiil sayisi ile dogru orantilidir (Uysal, 2010).

Adsorplanan miktar
\
|
|

Adsorplanan madde konsantrasvonu

Sekil 2.3. Maksimum doyma noktasinda yiizeyde adsorplanan madde miktari

Bu varsayimlara gore Langmuir Izoterm Modeli, Esitlik 2.4.1 ile ifade

edilmektedir.
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 Q°.b.Cy

== 2.4.1
1+b.Cq (24.1)

dd

gq : Dengede adsorbentin birim kiitlesinde adsorplanan boyar madde
miktart  (mg/g)

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

b : Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabit (adsorplanan maddenin
adsorbente ilgisini ve boyar madde ile aralarindaki bagin kuvvetliligini gosteren
Langmuir adsorpsiyon sabiti) (L/mg)

Cyq : Dengede c¢ozeltide adsorplanmadan kalan boyar madde derisimi

(mg/L)

Langmuir izoterm sabitlerini belirleyebilmek i¢in Esitlik 2.4.1° in

dogrusallastirilmis formu olan Esitlik 2.4.2 kullanilmaktadir.

1 1 1 1

= — 4 —
qqa Q%bCq Q°

(2.4.2)

Esitlik 2.4.2°ye gore; 1/Cq’e kars1 1/qq degerleri grafige gegirildiginde elde
edilen dogrunun egim ve kaymasindan Q° ve b degerleri belirlenir, Q° ve b’nin
blyiikligli yiiksek adsorpsiyon kapasitesine isaret eder. Dogrusallastiriimig
Langmuir izoterm modeli Sekil 2.4’de verilmistir (Giirbiiz, 2006).

A

”qden
///f/E@mH@¢b

Kayma=1/Q"

"

IJI{Cden

Sekil 2.4. Dogrusallastirilmis Langmuir izoterm modeli grafigi
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Langmuir izoterm modelinin uygulanabilirligi boyutsuz bir sabit olan
ayirma faktorii (Ry) ile aciklanabilir. Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in R
sabiti Esitlik 2.4.3 yardimiyla belirlenir ve bu sabitin O ile 1 arasinda bir deger almasi
adsorpsiyon prosesinin uygunlugunu ifade eder. R_ degerleri ve izoterm tipleri

Cizelge 2.14°de verilmistir.

1
R, =—— 2.4.3
L7 1+b.C, (24.3)
R. : Langmuir izoterm modelinin boyutsuz ayirma faktorii
Co : Baglangi¢ boyar madde derisimi (mg/L)
b : Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabit (adsorplanan maddenin

adsorbente ilgisini ve aralarindaki bagin kuvvetliligini gosteren Langmuir

adsorpsiyon izoterm sabiti, L/mg)

Cizelge 2.14. R degerleri ve izoterm tipleri

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

O0<R_.<1 Elverisli
R.=0 Tersinmez

2.4.3.2. Freundlich izoterm modeli

Freundlich 1926 yilinda, adsorpsiyon prosesini ifade eden ampirik bir
denklem gelistirmis, tek tabaka olusumuyla sinirli olmayan adsorpsiyon sistemi igin
tanimlanan en eski bagintilardan biri olarak bilinmistir. Freundlich izoterm modeline
gore bir adsorbentin ylizeyi lizerinde bulunan adsorplama alanlar1 heterojendir yani
farkli tiirdeki adsorplama alanlarindan olusmaktadir. Bu deneysel baginti, heterojen
yiizey tizerinde adsorpsiyon 1sisinin ve ilgisinin esit dagilmadigi, cok tabakali

adsorpsiyon i¢in kullanilabilmektedir. Freundlich izoterm modeli esitligi;
dq = Kr.C§/™ (2.4.4)

ile verilmektedir. Esitlikte;
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gs : Dengede adsorbentin birim kiitlesinde adsorplanan boyar madde
miktar1 (mg/g)

Cq : Dengede cozeltide adsorplanmadan kalan boyar madde derisimi
(mg/L)

K: : Adsorbentin adsorplama kapasitesi ile ilgili bir sabit ((mg/g)(L/mg)*")
n : Adsorpsiyon siddeti

1/n : Adsorpsiyon kuvveti (heterojenlik faktorii)

olarak tamimlanmaktadir. Freundlich izoterm sabitlerini  Esitlik 2.4.4’{in

dogrusallastirilmig formu olan Esitlik 2.4.5 kullanilmaktadir.

In(qq) = In(K¢) + (1/n).1n(Cy) (2.4.5)

Esitlik 2.4.5’¢ gore; In(Cy) degerlerine karsi 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 igleminin elverigli oldugunu gostermektedir. Ayrica, ylizey heterojense,
I/n degeri sifira yaklasir. K¢ degeri, adsorpsiyon siddeti ile iliskilidir. C4 ve 1/n
degerlerinin sabit olmasi1 halinde K degerinin yiiksek olmasi ile adsorplanan miktar
(qg) da yiiksek olmaktadir. K ve Cy degerlerinin sabit olmasi halinde ise, 1/n
degerinin kiiciik olmasi, daha gii¢lii adsorpsiyon baglarinin oldugunu gostermektedir.
Bu izotermin dogrulugu, hetetojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine

gore daha iyidir (Uzunoglu, 2014).

2.4.3.3. Temkin izoterm modeli

Temkin adsorpsiyon izotermi, adsorbent — adsorplanan etkilesimlerinin
adsorpsiyon iizerindeki dolayli olan etkilerini ifade eden bir adsorpsiyon izotermi

modelidir. Temkin izoterm modeli asagidaki varsayimlarla tiiretilmistir:

e Adsorbentin yiizeyindeki aktif merkezler adsorplanan maddece

doygunluga ulastik¢a, adsorpsiyon enerjisi dogrusal olarak azalmaktadir.
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e Adsorbent yiizeyi birbiriyle etkilesim halinde bulunan bir ¢ok parcadan
olusmakta ve her bir par¢a kendi igerisinde homojen yapida olup Langmuir izoterm
modelinin ozelliklerini tagimaktadir. Ancak, adsorbentin her bir parcas1 farkli

adsorpsiyon enerjisi ile karakterize edilmektedir.

Bu izoterm modeli, adsorpsiyon enerjisindeki azalisin Freundlich
esitligindeki gibi iistel olmay1ip, dogrusal oldugu varsayimi yapilarak tiiretilmistir. Bu

varsayimlara gore Temkin izoterm Modeli Esitlik 2.4.6 ile ifade edilmektedir.

qq = B.In(K. Cq) (2.4.6)

Esitlik 2.4.6°da;

Qa : Dengede adsorbentin birim kiitlesinde adsorplanan boyar madde
miktart (mg/Q)

Cy : Dengede c¢oOzeltide adsorplanmadan kalan boyar madde derisimi
(mg/L)

B : Adsorpsiyon 1sist ile ilgili Temkin sabiti (J/mol)

K: : Temkin izoterm sabiti (L/g)

olarak ifade edilmektedir. Temkin izoterm modelinin dogrusallastirilmis formu

Esitlik 2.4.7 ile verilmistir.

qa = B.In(Ky) + B.In(Cq) (2.4.7)

Esitlik 2.4.7’ye gore; InCy degerlerine karsi qq degerlerinin grafige

gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egim ve kaymasindan K; ve B sabitleri belirlenir.
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2.4.3.4. Dubinin — Raduskevich izoterm modeli

Dubinin — Raduskevich izoterm modeli, aymi tip gozenekli katilarda
gerceklesen adsorpsiyonu agiklamada kullanilir. Diger izotermler ile elde edilen
sabitler adsorplama isleminin fiziksel ve kimyasal oOzellikleri hakkinda bilgi
vermezlerken, Dubinin — Raduskevich izoterminden hesaplanan ortalama enerji ile
adsorplanmanin fiziksel veya kimyasal olusu ile ilgili bilgi vermektedir. Bu izoterm,
matematiksel olarak Esitlik 2.4.8 ile ifade edilmektedir (Erduran, 2010).

d = qm.e P& (2.4.8)

Esitlikte;

Qa : Dengede adsorbentin birim kiitlesinde adsorplanan boyar madde
miktar1 (mg/Q)

gm : Adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/qg),

B : Adsorpsiyonun ortalama serbest enerjisi ile ilgili sabit (mol®/J%),

¢ : Polanyi potansiyeli (J/mol)

olarak tanimlanmaktadir. Esitlik 2.4.8’de yer alan & degerini hesaplamak i¢in Esitlik
2.4.9 kullanilir.

e =R T.In(1 + 1/Cd) (2.4.9)

R :Ideal gaz sabiti (8.31434 j/mol.K)
T : Mutlak sicaklik (K)

Dubinin — Raduskevich izoterm sabitlerini belirleyebilmek i¢in Esitlik

2.4.8’in dogrusallastirilmis formu olan Esitlik 2.4.10 kullanilir.

In(qq) = In(qy,) — B. €2 (2.4.10)
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Esitlik 2.4.10’a gore In(qq) degerlerinin & degerlerine kars1 grafige
gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egim ve kaymasindan qn, ve B sabitleri belirlenir.
B ve adsorpsiyonun serbest enerjisi E, arasinda Esitlik 2.4.11 ile verilen bir baginti

vardir.

E—_L (2.4.11)

Esitlik 2.4.11 kullanilarak hesaplanan E degerinin 8 — 16 kj/mol arasinda
olmasi, adsorpsiyonun genel olarak iyon degisimi, 8 kj/mol’den kiigiik olmasi
durumunda fiziksel ve 8 kj/mol’den biiyiik olmasi durumunda ise kimyasal

adsorpsiyon oldugunu gostermektedir (Aksoy, 2012).
2.4.4. Adsorpsiyon Mekanizmasi

Adsorpsiyon olayi, zamana bagli bir siirectir. Adsorpsiyon mekanizmasinin
aydinlatilmasinda, adsorpsiyon prosesinde adsorplayici — adsorplanan denge temas
siiresi mevcuttur ve prosese etkin parametrelere bagli olarak degismektedir.
Adsorplayicinin adsorplanan ile doydugu siireye dek gecen zaman, adsorpsiyon hizi
ile orantilidir. Kati — ¢ozelti ara yiizeyindeki adsorplanan maddenin alikonma
stiresini kontrol eden hiz1 belirlemek, adsorpsiyon kinetiginin anlagilmasi agisindan
onemlidir. Bir ¢ozeltide bulunan molekiillerin kesikli bir adsorpsiyon sisteminde

adsorbent tarafindan adsorplanmasi 4 ana asamada gerceklesmektedir.

1. Yigin ¢ozelti aktarimi: Gaz ya da sivi fazda bulunan adsorplanacak
madde, adsorbenti kapsayan bir film tabakasi sinirina dogru diflize olur. Bu basamak
adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik olmasi ile de ¢ogunlukla ihmal edilir.

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

3. Tanecik igi diftizyon: Adsorplanacak madde adsorbentin gdzeneklerine
hareket ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerler ve adsorpsiyon

prosesinin ilk birkac¢ dakikasinda gerceklesmektedir.
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4. Adsorpsiyon: Adsorplanacak maddenin adsorbentin gozenek igindeki

aktif merkeze tutunmasi olayidir.

Adsorpsiyon sistemi tizerine etkin mekanizmayi arastirmak, i¢ ve dis kiitle
aktarim etkileri ile kinetik etkileri belirlemek amaciyla baz1 modeller gelistirilmistir.

Bu modeller asagidaki basliklar ile ifade edilmistir.

1. Kinetik Modeller
a. Yalanci Birinci Mertebe Kinetik Modeli
b. Yalanci ikinci Mertebe Kinetik Modeli

2. Kiitle Aktarim Modelleri
a. Weber — Morris Tanecik I¢i Difiizyon Modeli
b. Boyd Tanecik Dis1 Difiizyon Modeli

2.4.4.1. Yalanci birinci mertebe kinetik model

Lagergren (1898), kati kapasitesine dayanan sivi/kati sisteminin
adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci mertebeden bir esitlik onermistir. Esitlik 2.4.12°de
verilen Lagergren esitligi, sivi faz adsorpsiyonu kinetiginde yaygin olarak kullanilan
hiz esitligidir (Ozer, 2005).

dq
d_tt =k;.(qq — qv) (2.4.12)

Esitlik 2.4.12’nin integrali alinip, t=0’da q=0 ve t=t’de q=q; sinir kosullar1
uygulandiginda Esitlik 2.4.13 elde edilir.

t
2.303

log(qq — q¢) = log(qq) — k;. (2.4.13)

Esitlikte;

¢ : Denge aninda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde

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

madde miktar1 (mg/g)

ki : Hiz sabiti (min'l)

t : Temas siiresi (min)

olarak tanimlanmaktadir. Esitlik 2.4.13°e gore ¢izilen dogrunun egiminden hiz sabiti

ki ve kaymasindan teorik gq degeri hesaplanir (Ozacar, 2004).

2.4.4.2. Yalanci ikinci mertebe kinetik model

Yalanci ikinci mertebe kinetik model, hizin adsorbent derisiminden
bagimsiz, kati fazdaki adsorpsiyon kapasitesine ve zamana bagli oldugu ifade
edilmistir. (Ho ve Mc Kay, 1999). Yalanci ikinci mertebe kinetik modeli Esitlik
2.4.14 ve 2.4.15 ile gosterilmektedir.

dq
7, = kelaa - a0’ (2.4.14)
t 1 1

+_
q¢  9qik: dg

(2.4.15)

Esitliklerde;

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

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

ko : Hiz sabiti (g/mg.min)

t : Temas siiresi (min)

olarak tanimlanmaktadir. Esitlik 2.4.15’e gore; t’ye kars1 t/q; grafige gegirildiginde
elde edilen dogrunun egim ve kaymasindan teorik qq degeri ve k; hiz sabiti degeri

belirlenir (Ozer, 2006).
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2.4.4.3. Weber — Morris tanecik igi diflizyon modeli

Tanecik i¢i difiizyon modeli Weber — Morris tarafindan gelistirilerek, Esitlik
2.4.16°da goriildiigii gibi ifade edilmistir.

Qe = K. t%5 + 1 (2.4.16)

Esitlikte;

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

Ki : Tanecik i¢i diflizyon sabiti (mg/g.mino's)
t :Zaman (min)

| : Dais kiitle aktariminin oldugunu gosteren bir sabit

olarak tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon isleminde tanecik i¢i diflizyonun etkisinin
belirlenmesi amaciyla, t0° degerine kars1 q; degerleri grafige gegirildiginde elde
edilen dogrunun egim ve kaymasindan tanecik i¢i difiizyon hiz sabiti ve dis kiitle
aktarim sabiti belirlenir. Tanecik i¢i diflizyon yatiskin olmayan bir prosestir ve K;
degerleri, ¢oziinen molekiilleri tanecik icindeki adsorpsiyon bdlgelerine ilerledikce
azalir. Sulu ¢ozeltilerden ¢oziinenin adsorpsiyonu i¢in, i¢ difiizyon direnci genellikle
kiitle aktarim prosesinde daha etkindir. Adsorpsiyonla giderimde Weber - Morris
esitligine gére zamanin karekokiine karst birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan (qy)
miktarlar grafige gecirildiginde ii¢ kistmdan olusan bir egri elde edilir ki bunlar;
baslangicta dis kiitle aktarimini1 gosteren egilimli kisim, ilerleyen zamanda tanecik igi
difizyona ait lineer kisim, adsorbentin doygunluga ulastig1 siirelerde gozlenen ve

adsorpsiyonu gosteren sabit kisimlar olarak gdzlemlenir (Ozer vd, 2005).
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2.4.4.4. Boyd tanecik dis1 difiizyon modeli

Boyd tanecik dis1 diflizyon modeli, adsorpsiyon prosesinde dis kiitle
aktariminin etkisini belirlemeye yardimci olmakta (Boyd vd, 1947), Esitlik 2.4.17 ile
Esitlik 2.4.18’de ifade edilmistir.

6
F=1- (ﬁ) .e("Bv (2.4.17)
F = % (2.4.18)
d
Esitliklerde;

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)

t :Zaman (min)

F :Farkli t anlarinda adsorbe edilmis ¢6ziinen maddenin fraksiyonu

B: : F’nin matematiksel bir fonksiyonu

olarak tanimlanmaktadir. Esitlik 2.4.18’deki F degeri Esitlik 2.4.17°de yerine yazilir,

her iki tarafinin logaritmasi alinarak diizenlenirse Esitlik 2.4.22 ele edilir.

1—F = (6/m?).e"Bv (2.4.19)
(m?/6).(1 —F) = e(-Bv (2.4.20)
In(m?/6) +In((1 — F) = —B; (2.4.21)
B, = —0,4977 — In(1 — F) (2.4.22)

42



Unlii O., “Procion Red MX-5B (Reactive Red 2) Boyar Maddesinin Sardalya Baligi (Sardina pilchardus) Puluna
Adsorbsiyonunun Arastirilmasi”, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, 2016

Esitlik 2.4.22°ye gore; zamana karst B; degerleri grafige gecirildiginde
orijinden gecen dogrular elde ediliyorsa, sistemde tanecik i¢i difiizyonun mevcut
oldugu; eger elde edilen grafikler dogrusal degil ya da dogrusal olmasina ragmen
orijinden gegmiyor ise sistemde tanecik i¢i diflizyonun yami sira film difiizyonu

etkisinin oldugu ifade edilmektedir (Ozer, 2003).

2.4.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik parametreler adsorpsiyon prosesinin enerji dengesini
aciklamaktadir. Sabit basing altinda gergeklestiren bir prosesin 1s1 degisimine entalpi
degisimi (AH) denir. Entalpi degisimi, adsorpsiyon prosesinde giren ve g¢ikan
tirtinlerin belirli kosullardaki entalpi degerlerine baghdir. Entalpi degisiminin pozitif
olmasi durumunda adsorpsiyon prosesi 1s1 alan (endotermik) bir prosestir. Entalpi
degisiminin negatif olmas1 durumunda ise adsorpsiyon prosesi 1s1 veren (ekzotermik)

bir proses olarak nitelendirilir (Akkaya, 2012).

Adsorpsiyon molar Gibbs serbest enerjisi (AG), bir prosesin kendiliginden
gerceklesme durumunu belirlemekte kullanilir. AG degeri (negatif olarak) ne kadar
yiikksek ise prosesin kendiliginden (disaridan enerji gereksinimi duymadan)

gergeklesme ihtimalinin o kadar fazla oldugu ifade edilmektedir.

Entropi degisimi (AS) ise, adsorplanacak maddenin adsorbente olan ilgisi
hakkinda bilgi verir. Pozitif entopi (AS) kati/sivi ara yiizeyindeki artan diizensizligi
gosterir. Negatif entropi (AS) ise adsorpsiyon prosesinin kati/sivi ara yilizeyinde
yapisal degisiklik olmaksizin duragan oldugunu gosterir. Sabit kosullar altinda, bir
adsorpsiyon prosesinde molar Gibbs serbest enerjisi degisimi (AG) Esitlik 2.4.23 ve
2.4.24 ile, adsorpsiyon denge sabiti (K.) Esitlik 2.25 ile ifade edilmektedir.

AG = —RT.In(K¢) (2.4.23)
AG = AH — T.AS (2.4.24)

Yukaridaki Esitlikler kullanilarak, AH ve AS degerleri Esitlik 2.4.26’da
gosterilen Van’t Hoff esitligi ile elde edilmistir.
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AS AH
ln(Kc) = F - ﬁ (2426)

Esitliklerde;

R :Ideal gaz sabiti (J/mol.K)

T : Sicaklik (K)

K¢ : Adsorpsiyon denge sabiti

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

Cq : Dengede c¢ozeltide adsorplanmadan kalan boyar madde derisimi

(mg/L)

olarak tanimlanmaktadir. Esitlik 2.4.26’ya gore, 1/T degerlerine karst In(Kc)
degerleri grafige gecirilirdiginde, dogrunun egimin ve kaymasindan AH ve AS

degerleri hesaplanir (Sahan, 2007).

2.4.6. Boyar Madde Adsorpsiyonu ile ilgili Yapilan Calismalar

Akkaya (2005), Supranol Red 3BW (C.I. Acid Red 274)’in sulu
cozeltilerinden Dicranella varia’ya biyosorpsiyonuna baslangic pH’si, baslangic
boyar madde derisimi, sicaklik, biyosorbent derisimi ve karigtirma hizinin etkisi
kesikli bir sistemde incelenmistir. Optimum biyosorpsiyon kosullari; baslangic pH’s1
3.0, baslangi¢ boyar madde derisimi 700 mg/L, biyosorbent derisimi 0.5 g/L ve
sicaklik 30°C olarak belirlenmis, karistirma hizinin biyosorpsiyonda etkin olmadigi
saptanmigtir. Farkli sicaliklik ve pH degerlerinde denge verilerine Langmuir,
Freundlich, Temkin ve Redlich — Peterson izoterm modelleri uygulanmis ve izoterm
sabitleri hesaplanmistir. Buna gore, denge verilerinin Langmuir izoterm modeline
uygum sagladigi belirlenmistir. Dicranella varia’min  maksimum tek tabaka

adsorpsiyon kapasitesi 2000 mg/g olarak bulunmustur.
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Uzunoglu (2014), Acid Blue 121 boyar maddesinin Levrek baligi
(Dicentrarchus labrax) pullart ve ticari hidroksiapatit’e adsorpsiyonu c¢aligmalarini
kesikli sistemde incelemistir. Levrek baligi (Dicentrarchus labrax) pullari ve ticari
hidroksiapatit’e adsorpsiyonu; baslangic pH’1, baslangi¢ boyar madde derisimi,
sicaklik ve adsorbent derisiminin bir fonksiyonu olarak incelenmis; denge, kinetik ve
termodinamik  parametreler belirlenmis Vve adsorbentlerin  karakterizasyonu
calismalar1 yapilmistir. Bu ¢alismaya gore, Acid Blue 121 boyar maddesinin Levrek
baligi (Dicentrarchus labrax) pullart ve ticari hidroksiapatit’e adsorpsiyonunda
optimum ortam kosullart; baslangic pH’1 2.0, sicaklik 30°C, baslangi¢ boyar madde
derisimi 300 mg/L ve adsorbent derisimi 1 g/L olarak belirlenmistir. Levrek balig
(Dicentrarchus labrax) pullar1 ve ticari hidroksiapatit’e adsorpsiyonunda denge
modellenmesi amaciyla Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinnin-Radushkevich
izoterm modellerine uygulanmis; Levrek baligi (Dicentrarchus labrax) pullar1 ve
ticari hidroksiapatit’e adsorpsiyonuna ait denge verilerinin en iyi Langmuir izoterm
modeli ile temsil edilecegi sonucuna varilmig, maksimum tek tabaka adsorplama

kapasiteleri sirastyla 300.7 ve 291.5 mg/g olarak belirlenmistir.

Mutlu, (1998), tekstil fabrikasinda kullanilan bir boyar maddenin
adsorpsiyon yontemiyle giderimin incelenmesi ¢alismasinda, degisik adsorban
maddelerle sulu cozeltilerden adsorpsiyonla boyar madde giderimi incelenmistir.
Adsorban madde olarak sepiolit, iki farkli bentonit, odun talas1 ve toz aktif karbon
kullanilmistir. Boyar madde iceren ¢ozelti, tekstil endiistrisinde kullanilan bazik
reaktif boyar maddenin suda ¢6ziinmesiyle hazirlanmistir. Yapilan deneyler toz aktif
karbonun bazik reaktif kahverengi boyar maddenin giderimi igin en iyi adsorban,
odun talaginin en kotii adsorban oldugunu, sepiolit ve bentonitlerin odun talasina
gore daha 1yi birer adsorban olduklarii gostermistir. Kahverengi boya ¢ozeltisiyle
200 — 270 mesh arasindaki tim adsorbanlarla yapilan deneylerde, sicakligin
adsorpsiyona Onemli bir etkisinin olmadig1 goézlenmistir. Adsorban boyutunun
etkisinin incelenmesine yonelik calismalarda ise boyut biiyiidiikce adsorpsiyon

kapasitesinde azalma gézlenmistir.
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Chagas vd. (2014), Metilen Blue boyar maddesinin kil/kalay kompozitine
adsorpsiyonunda; en yiiksek adsorpsiyon kapasitesini 8.0 baslangi¢ pH degerinde ve
40°C sicaklikta 228.15 mg/g olarak belirlemislerdir.

Han vd. (2014), Acid Blue 25 boyar maddesi (AB 25)’nin dogal sepiyolit
lizerine adsorpsiyonu c¢alismalarinda optimum baslangi¢ pH degerini 3.0 olarak
belirlemis; adsorpsiyon kapasitesinin sicaklik arttik¢a arttigini ve adsorpsiyona ait
entalpi degisimi degerinin pozitif oldugunu tespit etmeleri nedeniyle bu
adsorpsiyonun endotermik oldugu sonucuna varmislardir. Bu proses igin denge
verilerinin izoterm modellerine uyum saglama sirasi Freundlich>Langmuir> Dubinin
- Radushkevich seklindedir. Buna gére AB 25’nin dogal sepiyolit iizerine
adsorpsiyonu ¢ok tabakali ve fiziksel olarak gergeklesmektedir

Sarikc1 (2013), Acid Red 97 ve Nikel(II) iyonlarinin Padina pavonia,
Dictyota dichotoma ve Sargassum acinarum’a biyosorpsiyonu kesikli sistemde
incelenmistir. Acid Red 97 boyar maddesinin tekli biyosorbsiyonunda optimum
baslangi¢ pH degeleri; Padina pavonia i¢in 2.0, Dictyota dichotoma ve Sargassum
acinarum i¢in ise 3.0, optimum ¢alisma sicakliklari; Padina pavonia ve Sargassum
acinarum i¢in 25°C, Dictyota dichotoma igin ise 30°C, Acid Red 97 optimum
baslangi¢ derisimleri; Padina pavonia ig¢in 200 mg/L, Dictyota dichotoma igin 200
mg/L, Sargassum acinarum igin ise 800 mg/L, optimum biyosorbent derisimleri ise;
Padina pavonia igin 0,5 g/L, Dictyota dichotoma i¢in 0,25 g/L, Sargassum acinarum
icin de 1 g/L olarak belirlenmistir. Nikel(II) iyonlarinin tekli biyosorbsiyonu
caligmalarinda optimum pH degerleri {i¢ alg tiirli i¢in 4.5 — 5.0 araliginda, optimum
sicaklik 25°C ve biyosorbetn derisimi 0.25 g/L, baslangic Nikel(II) derisimi 100
mg/L olarak belirlenmistir. Acid Red 97 ve Nikel(Il) iyonlarin g¢aligilan alglere
tekli biyosorbsiyon verilerininin Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine ¢ok iyi
uydugu saptanmistir. Padina pavonia, Dictyota dichotoma ve Sargassum acinarum’
un tek tabaka Acid Red 97 ve Nikel(Il) iyonlarinin giderim kapasiteleri sirasiyla
Padina pavonia i¢in 192.30 mg/g ve 40.98 g/mg, Dictyota dichotoma i¢in 169.49
mg/g ve 41.32 mg/g, Sargassum acinarum igin ise 277.77 mg/g ve 45.24 mg/g olarak

bulunmustur.

46



Unlii O., “Procion Red MX-5B (Reactive Red 2) Boyar Maddesinin Sardalya Baligi (Sardina pilchardus) Puluna
Adsorbsiyonunun Arastirilmasi”, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, 2016

Abak, (2008), Metilen Mavisinin Findik kabugu tozu iizerine
adsorpsiyonunda; farkli baslangi¢ boyar madde derisimlerinde, baslangic pH
degerlerinde (3.0 — 9.0), tane boyutlarinda (0.0 — 200.0 mesh) ve sicakliklarda (25.0
— 55.0 °C) deneyler yiiriitiilmiis, adsorpsiyon kinetigi deneyleri ise farkli karistirma
hizlarinda (200 — 400 rpm), baslangi¢ boyar madde derisimlerinde (1x10 — 4 — 3x10
— 4 mol/L), pH’larda (3.0 — 9.0), tane boyutlarinda (0.0 — 200.0 mesh) ve
sicakliklarda (30.0 — 60.0 °C) gergeklestirilmistir. 24 saatlik denge siiresinin
sonunda, adsorpsiyon verimi, baslangi¢ pH’1, sicaklik artis1 ile tane boyutundaki
azalma neticesinde artis gosterdigi ifade edilmistir. Adsorpsiyon sisteminin
Langmuir izotermi denge verileri ile iyi bir uyum igerisinde oldugu belirlenmistir.
Ayrica; 25, 35, 45 ve 55°C’deki maksimum adsorpsiyon kapasitesinin sirasiyla

2.14x10-4, 2.17x10-4, 2.20x10-4 ve 2.31x10-4 mol/g oldugu belirtilmistir.

Daneshvar vd. (2012), Acid Black 1 (AB1) boyar maddesinin kahverengi
alglerden Sargassum glaucescens ve Stoechospermum marginatum ‘ya adsorpsiyonu
calismasinda; denge verilerinin Freundlich izoterm modeline uydugu belirlenmis,
Kinetik verilerin her iki adsorbent igin de yalanci ikinci mertebe kinetik model ile
temsil edilebilecegi, 283 — 313 °K sicaklik araliginda termodinamik parametreler
adsorpsiyonun endotermik oldugu ifade edilmistir. Adsorbentlerin tane biiyiikligi
azaldik¢a boyar madde giderim kapasitesinin arttigin1 belirtilmistir. Gergeklestirilen
karakterizasyon analizi ile (FT — IR); Amin, Karboksil ve Hidroksil gibi fonksiyonel

gruplar tespit edilmis, boylelikle biyosorbsiyonun olusumu desteklenmistir.

Jiang vd. (2014), Reactive Blue 19 boyar maddesinin gozenekli kitosan
tanecikleri (CTS) iizerine adsorpsiyonunda; elde edilen denge verilerinin Langmuir
izotermine iyi uyum sagladigi, 30°C sicaklikta ve 3.0 baslangic pH degerinde
adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesinin 1498 mg/g oldugu ifade edilmistir.
Ayrica, Reactive Blue 19 boyar maddesinin CTS iizerine adsorpsiyonun yalanci
ikinci mertebe kinetik modeli prensibine gore yiiriidiigii ve elektrostatik etkilesimin

baskin mekanizma oldugu belirtilmistir.
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Geggel, (2009), Reactive Blue 4 ve Bakir(Il) iyonlarmin tekli ve ikili
karigimlarinin Ulva rigida’ya biyosorpsiyonunun arastirildigi caligma da, Reactive
Blue 4 (Procion MX-R, RB4) boyar maddesi ve Bakir(Il) iyonlarinin tekli ve ikili
karisimlarindan Reactive Blue 4 ve Bakir(II) iyonlarmin yesil alglerden Ulva
rigida’ya biyosorpsiyonuna baslangic pH’s1, biyosorbent derisimi, baslangi¢ ¢6ziinen
derisimleri ve sicaklik gibi ¢evresel kosullarin etkileri arastirilmistir. Tekli ve ikili
karisimlardan Reactive Blue 4 (Procion MX-R, RB4) boyar maddesi ve Bakir(II)
iyonlarinin biyosorpsiyonunda optimum kosullar olarak baslangi¢c pH’s1 sirasiyla 2.0
ve 5.0, baslangi¢ ¢oziinen derisimi 200 ve 100 mg/L, biyosorbent derisimi 1.0 g/L,
sicaklik 30°C ve 40°C olarak belirlenmistir. Bakir(Il) ve Reactive Blue 4’tiin Ulva
rigida’ya biyosorpsiyonunda biyosorpsiyon dengesinin Langmuir izoterm modeline
cok iyi uydugu saptanmustir. Bakir(Il) ve Reactive Blue 4’lin tek bilesenli
biyosorpsiyonunda algin Bakir(ll) ve Reactive Blue 4°i biyosorplama kapasitesi
sirastyla 48.54 mg Cu(Il)/g alg ve 128.20 mg Reactive Blue 4/g alg olarak
belirlenirken ikili bilegsen iceren ortamda Ulva rigida’ya biyosorpsiyonda algin
biyosorpsiyon kapasitesi sirastyla 28.33 mg Cu(Il)/g alg ve 131.58 mg Reactive Blue
4/g alg olarak hesaplanmistir. Reactive Blue 4 ve Bakir(I) iyonlarinin ikili
karisimlarinin Ulva rigida’ya biyosorpsiyonunda, Reactive Blue 4 derisimi artis1 ile
Cu(II) iyonlarinin biyosorpsiyonu azalmis, Cu(Il) derisiminin artis1 ile Reactive blue

4 biyosorpsiyonu artmistir.

Luk vd. (2014), Acid Blue 24 boyar maddesi (AB 24)’nin ¢apraz baglanmis
ve baglanmamis Kitosan taneciklerine adsorpsiyonu ¢alismalarinda; ¢apraz
baglanmamis Kitosan taneciklerine adsorpsiyonunun dengeye ulasmasi 5 saat
alirken, ¢apraz baglanmig kitosan tanecikleri ile 1 saat iginde adsorpsiyon dengesi
saglanmistir. Baslangic pH’min 2.0 ve sicakhigin 37°C oldugu durumda %98
adsorpsiyon verimi elde edilmistir. Ayrica; AB 24’nin kitosan taneciklerine
adsorpsiyonun da denge verileri en iyi Freundlich izotermi ile temsil edilmekte ve
adsorpsiyon kinetigi yalanci ikinci mertebe kinetik modele ¢ok iyi uyum

saglamaktadir.
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Serin (2010), Supranol Yellow 4GL boyar maddesi ve Nikel(II) iyonlarinin
portakal kabuguna adsorpsiyonunun kesikli ve siirekli sistemlerde incelenmesi
calismasinda, Tiirkiye tekstil endiistrisi atik sularinda sikc¢a karsilasilan reaktif boyar
maddelerden Reactive Supranol 4GL ve Nikel(II) iyonlarinin tekli ve ikili
bilesenlerinin portakal kabugu adsorbentine adsorpsiyonu, kesikli sistemde baglangic
pH’s1, baslangi¢ ¢oziinen derigimleri, sicaklik ve adsorbent derisimlerinin fonksiyonu
olarak incelenmistir. Reactive Supranol 4GL boyar maddesinin Portakal kabuguna
adsorpsiyonunda, optimum pH 3.0, sicaklik 25°C ve baslangi¢ boyar madde derigimi
200 mg/L olarak saptanmigtir. Nikel(II) iyonlarmin portakal kabuguna
adsorpsiyonunda ise baslangic pH’s1 5.0, sicaklik 25°C ve baslangi¢ nikel(II) iyon
dersimi 200 mg/L olarak belirlenmistir. Nikel(Il) iyonlarinin portakal kabuguna
adsorpsiyonunda adsorpsiyon dengesinin matematiksel tanimlanmasinda Langmuir
ve Freundlich izoterm modelleri uygulanmig, model sabitleri saptanmis, Nikel(ll)
iyonlarmin her iki modelede iyi uydugu saptanmistir. Reactive Supranol 4GL boyar
maddesinin  Portakal kabuguna adsorpsiyonunda denge verilerinin izoterm
modellerine uygulanmasi ile, sistemin Langmuir izoterm modeline uydugu, Reactive
Supranol 4GL boyar maddesi ve Nikel(Il) iyonlarmin ikili bilesenlerinin Portakal
kabuguna adsorpsiyonunda ise, Reactive Supranol 4GL derisiminin artis1 ile
Nikel(1l) iyonlarinin adsorpsiyon veriminde azalma, Nikel(I) derisiminin artis1 ile de
Reactive Supranol 4GL boyar maddesinin adsorpsiyon veriminde artig gozlendigi

ifade edilmistir.

Gonen vd (2016), Telon Blue AGLF (TB AGLF) boyar maddesinin ayc¢igegi
kiispesi ile adsorpsiyonunu kesikli sistemde arastirmiglardir; optimum ortam
kosullart; baslangi¢c pH’s1 3.0, sicaklik 50°C, baslangic TB AGLF derisimi 100 mg/L
ve adsorbent derisimi 1.0 g/L.’de yanit yiizey yontemiyle %97.22 adsorpsiyon verimi
ve 97.79 mg/g adsorpsiyon kapasitesi belirlenmistir. Kinetik verilerin yalanci ikinci

mertebe kinetik modeline ¢ok iyi uydugu sonucuna varilmistir.
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Kiintas vd. (2015), Acid Blue 324 (AB 324) boyar maddesinin Levrek
balig1 pulu (LBP) {izerine adsorpsiyonu Kesikli sistemde arastirilmis; optimum ortam
kosullari; baslangic pH’s1 2.0, sicaklik 25°C, baslangi¢ AB 324 derisimi 200 mg/L
ve adsorbent derisimi 1.0 g/L olarak belirlenmistir. Calisilan balik pulunun
izoelektrik pH’s1 7.25 olarak belirlenmis; izoelektrik pH degerinden daha diisiik pH
degerlerinde yiiksek giderimler elde edilmistir. Adsorpsiyon dengesinin Langmuir
izoterm modeline, kinetik verilerin ise yalanci ikinci mertebe kinetik modeline ¢ok
iyl uydugu saptanmistir. Langmuir izoterm modeline gére, maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 192.3 mg/g olarak tespit edilmistir. AB 324’{in LBP’na adsorpsiyonunda
tanecik i¢i ve dis1 difiizyonun etkili oldugu, termodinamik ¢alismalar neticesinde AB

324’{in LBP’na adsorpsiyonunun ekzotermik ve istemli oldugu belirlenmistir.
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3. MATERYAL - METOT

3.1. KESIKLI SISTEMDE ADSORPSIYON CALISMALARI

3.1.1. Adsorbent Se¢imi

Bu tez galismasinda; Reactive Red 2 (RR2) boyar maddesinin Akdeniz’de
yetisen Sardalya (Sardina pilchardus), Grany6z/Kaya Levregi (Argyrosomus regius),
Inci Kefali (Chalcalburnus tarichi) ve Sazan (Cyprinus carpio) baliklarinin pullarina
adsorpsiyonu galismalar1 gergeklestirilmis, en yiiksek adsorpsiyon veriminin elde
edildigi sardalya (Sardina pilchardus) baligi pulu (SBP) adsorbent olarak segilmistir
(Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Sardalya baligi (Sardina pilchardus) ve pullari

Taksonomik olarak siniflandirmasi Cizelge 3.1°de verilen sardalya (Sardina
pilchardus) baligi, Clupeidae familyasindan olup, ekonomik degeri diisiik, her
mevsim tireme yetenegine sahip, yagh ve saglik bakimindan 6nemli bir yag asidi
olan omega-3 agisindan zengin bir balik tiiriidiir. Viicut yapisi yuvarlak, yanlardan
hafif basik, solungag¢ kapaklar1 dalgali goriiniime sahip, viicudun st tarafta yesilimsi,
yanlardan giimiisi beyaz bir renge sahiptir. Sardalya baliginin Akdeniz’de 10 — 20 cm
arasinda boy uzunluklar1 degismekte olup, okyanus da 35 cm’ye kadar
biiyiimektedir. Siirli halinde dolagan Sardalya (Sardina pilchardus) baligi,
Ispanya’nin Atlas Okyanusu kiyilari, Sicilya, Malta ve Portekiz kiyilarinda da
yasamaktadir. Sardalya (Sardina pilchardus) baligi, konserve sektoriinde

degerlendirilen olduk¢a 6nemli bir balik tiirtidiir.
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Cizelge 3.1. Sardalya baliginin (Sardina pilchardus) taksonomik siniflandirmasi

Alem Animalia (Hayvanlar)

Sube Chordata (Kordalilar)

Smmif Actinopterygii (Isinsal ylizgecliler)
Takim Clupeiformes

Familya Clupeidae

Cins Sardina

Tiir S. pilchardus

Binominal adi Sardina pilchardus, Walbaum, 1792

Sardalya balig1 (Sardina pilchardus) pulu, yaklasik %41 — 84 oraninda
organik yapili kollajen, geri kalan kismi ise inorganik yapili hidroksiapatit’den
olugmaktadir (Uzunoglu, 2014).

3.1.2. Adsorbentin Hazirlanmasi

Sardalya baligi (Sardina pilchardus) pullar1 6ncelikle gesme suyu ile
yikanarak toz, deri kalintilar1 gibi safsizliklarindan arindirilmistir. Daha sonra, balik
pullar1 48 saat siire ile gblgede ve agik hava ortaminda bekletilerek kurutulmustur.
Kurutulan balik pullar1 105+£2°C’de ¢alistirilan etiivde sabit tartima gelinceye kadar
bekletilmistir. Hazirlanan balik pullari, adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak {izere,

steril kapal1 kaplarda +4°C’de buzdolabinda saklanmistir.

3.1.3. Adsorbentin Izoelektrik Noktasinin Belirlenmesi

Adsorbentin izoelektrik noktasi; kati ekleme ve zeta potansiyeli yontemleri
kullanilarak belirlenebilmektedir. Bu calismada, Zeta potansiyeli 6l¢iimleri igin
gerekli tanecik biiyiikligiiniin elde edilememesi nedeniyle sardalya baligi (Sardina

pilchardus) pulunun izoelektrik noktasi kati ekleme metodu ile belirlenmistir.

Kati ekleme metodu ile 6ncelikle bir seri; 45 mI’lik 0.1 M KNOj ¢ozeltileri
100 mL’lik erlenlere alinmis, daha sonra bu ¢ozeltilerin pH degerleri 0.1 M HCI ya
da NaOH cozeltisi kullanilarak 2’den 12’ye kadar ayarlanmistir. pH degerleri
ayarlanan ¢ozeltilerin hacimleri, lizerlerine 0.1 M KNOj3 ¢ozeltisi eklenerek 50 ml
olacak sekilde tamamlanmig ve her bir 50 ml’lik ¢6zeltinin baslangic pH degeri (pH;)
kaydedilmistir. Daha sonra, her bir erlene 1.0 gram adsorbent eklenerek agizlari
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sikica kapatilmig, agizlart kapali erlenlerde olan ¢ozeltiler belli araliklarla el ile
calkalanmistir. 48 saat boyunca dengeye gelmeleri beklenildikten sonra, {ist fazin pH
degerleri (pHy) kaydedilmistir. Baglangi¢ ile son pH degerleri arasindaki farka karsi
son pH degerleri grafige gecirilmis; x eksenini kesen nokta adsorbentin izoelektrik
noktasi olarak kaydedilmistir (Ezechi, 2015).

3.1.4. Adsorbentin Karakterizasyonu

RR2 boyar maddesinin adsorpsiyonu ¢alismalarinda kullanilan adsorbentin
adsorpsiyon dncesinde ve sonrasinda Karakterizasyon calismalar: Mersin Universitesi
Ileri Teknoloji Egitim, Arastirma ve Uygulama Merkezi (MEITAM) da

gerceklestirilmistir. Yapilan karakterizasyon ¢alismalari asagida verilmistir.

e Adsorpsiyondan onceki ve sonraki fonksiyonel gruplar; Perkin Elmer
marka Fourier Transformed Infrared Spectrometer (FT - IR) cihazinda, 400 — 4000
cm™ frekans aralig1 kullanilarak belirlenmistir.

¢ Adsorbentin morfolojik yapisi; Zeiss/Supra 55 marka Scanning Electron
Microscopy (SEM) cihazinda, dalga boyu 7.8 mm, voltaj degeri 10 kw ¢alisma
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 ¢alisma

kosullar1 kullanilarak belirlenmistir.
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3.1.5. Boyar Madde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan Procion Red MX-5B (Reactive Red 2)
boyar maddesinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 3.2°de, molekiil yapisi ise

Sekil 3.2.’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Procion Red MX-5B (Reactive Red 2) boyar maddesinin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri

Yaygin ismi Reactive Red 2

Ticari ismi Procion Red MX — 5B

Kimyasal ismi 2,7-N§ftalendi.siilfon.ik asit, §-((4,6-dik|or0-s-triazin-2-
yl)amino)-4-hidroksi-3-(fenilazo)-, disodyum tuzu

Kisaltma RR2

Mobolekiil formiilii ClgH 10C|2N5N3.207Sg

Molekiil agirhg, g/mol | 615.33

Amax, M 538

CAS numarasi * 17804-49-8

C.I. numarasi ** 18200

Uriin kategorisi Organik

Fiziksel hali Kat1

Goriiniim Toz

Renk Koyu kirmizi/kahverengi

Erime noktasi, °C >300

Uretici Sigma Aldrich

* Kimyasal bilesikler, polimerler, biyolojik dizinler, karisimlar ve alasimlar ig¢in kullanilan tek
tanimlayict sayilardir. CAS numarasi olarak da bilinirler. Amerikan Kimya Dernegi’nin bir alt bolimii
olan Chemical Abstacts Service (CAS), bu tanimlayict numaralari bilimsel literatiirde tanimlanmis her
bir kimyasal bilesik i¢in vermektedir.

** Amerikan Tekstil Kimyacilar1 ve Renklendiricileri Birligi ile Renklendiriciler ve Boyacilar
Dernegi tarafindan 1925 yilinda ortaklasa olarak kurulan, renklerin referans veri tabamidir. Su anda
13.000 tiire 6zgili renk indeksinin altinda tanimlanmis 27.000°nin iizerinde bireysel boya {irlinii
listelenmistir.

Cl

Sekil 3.2. Procion Red MX-5B (Reactive Red 2) boyar maddesi molekiil yapisi
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Stok boyar madde ¢ozeltileri, Procion Red MX-5B (Reactive Red 2) boyar
maddesinden 1 gram tartilip 1 litre saf su igerisinde ¢oziilmesi ile 1 g/L (1000 ppm)
derisimde hazirlanmistir. Farkli baglangi¢ boyarmadde derisimindeki boyar madde
coOzeltileri stok boyar madde c¢ozeltisinden gerekli seyreltmeler yapilarak elde
edilmistir. Her bir boyar madde ¢dOzeltisinin baslangic pH degeri, derisik veya
seyreltik hidroklorik asit ve sodyum hidroksit ¢ozeltileri ile Mettler Toledo marka

dijital pH metre kullanilarak ayarlanmstir.

3.1.6. Kesikli Sistemde Adsorpsiyon Deneyleri

Kesikli sistem adsorpsiyon deneyleri sabit sicaklikta ve calkalama hizinda
calisabilen bir ¢alkalayicida gergeklestirilmistir. Bu amagla istenilen miktarda SBP,
Ohaus marka analitik terazide tartilmis daha sonra seyreltik ya da derisik Hidroklorik
asit ve Sodyum hidroksit ¢ozeltileri ile baglangi¢c pH degeri ayarlanan belli derisim
degerindeki 100 ml boyar madde c¢ozeltisi ile karistirllmistir. Bu karisim, sabit
sicaklik ve calkalama hizinda ¢alisabilen bir c¢alkalayicida 4 saat siire ile
calkalanmistir. Deneyler sirasinda 6nceden belirlenen zaman araliklarinda (0.5, 2, 5,
10, 20, 30, 60, 90, 150, 180 ve 240 min) 6rnekler alinarak Rotofix 32 marka santrifiij
ile 5000 rpm’de 3 dakika siire ile santrifiijlenerek kat1 kisim sivi kisimdan ayrilmistir.
Sivi kisimda adsorplanmadan kalan boyar madde derisimleri Chebios marka
spektrofotometre ile 538 nm’de adsorbans okunarak belirlenmistir. Deneyler, farkli
baslangi¢c pH degeri, sicaklik, baslangi¢c boyar madde derisimi ve adsorbent derisimi

degerleri i¢in tekrarlanmistir.
3.2. VERILERIN DEGERLENDIRILMESI

3.2.1. Optimum Ortam Kosullarinin Belirlenmesi

Farkl1 baslangi¢c pH, sicaklik, baslangi¢ boyar madde derisimi ve adsorbent
derigimlerinde elde edilen veriler degerlendirilerek, SBP’nin boyar madde giderim
yiizdeleri Esitlik 3.1 ve birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde
miktarlart Esitlik 3.2 yardimiyla hesaplanmig, adsorpsiyon i¢in en uygun ortam

kosullar1 saptanmustir.
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Adsorpsiyon verimi, % = [(C, — C)/C,] X 100 (3.1)

q=(Co— C)/x, (3.2)

Co : Baslangi¢ boyar madde derisimi (mg/L)

C : Herhangi bir anda ¢ozeltide adsorplanmadan kalan boyar madde sivi
derigimi (mg/L)

Xo : Adsorbent derisimi (g/L)

q : Herhangi bir anda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar

madde miktar1 (kat1 derisimi) (mg/g)

3.2.2. izotermlerin Olusturulmasi

Farkli sicaklik degerlerinde elde edilen deneysel izoterm verilerinin
Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin — Raduskevich izoterm modellerine
uygunlugu test edilmistir. Deneysel denge verilerinin izoterm modellerine uygunlugu
Microsoft Excel programi yardimi ile gerceklestirilerek, izoterm sabitleri

belirlenmistir.

3.2.3. Kinetik Parametrelerin Belirlenmesi

RR2 boyar maddesinin SBP’ye 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
RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonuna kiitle aktariminin etkisinin

belirlemek amaciyla deneysel verilere Weber — Morris (tanecik i¢i) modeli ile Boyd

(tanecik dis1) modeli uygulanmustir.
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3.2.5. Termodinamik Parametrelerin Belirlenmesi

RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde
edilen verilerden yararlanilarak ¢alisilan adsorpsiyon prosesine ait entalpi degisimi
(AH), Gibbs Serbest Enerji degisimi (AG) ve entropi degisimi (AS) gibi

termodinamik parametreler belirlenmistir.

3.2.5. Adsorpsiyon/Desorpsiyon Denge Parametrelerinin Belirlenmesi

RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonunda kullanilan adsorbentin
tekrar kullanilabilirliginin belirlenmesi amaciyla adsorpsiyon/desorpsiyon c¢aligmalari
yapilmistir. Bunun igin Oncelikle RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonu
sistemin dengeye ulagmasindan sonra (240 min), adsorpsiyon c¢ozeltisi
santrifiijlenerek adsorbent sivi kisimdan ayristirilmistir. Sivi kisimdan ayrilan
adsorbent 60°C’de sabit sicaklikta ¢alisan bir etiivde sabit tartima gelinceye kadar
bekletilmistir. Elde edilen adsorbentin 0.1 grami, HCI/NaOH ile pH’s1 ayarlanan (8,
10 ve 12) 100 ml’lik su igerisine eklenmis ve desorpsiyon dengesi kurulana dek (240
min) 25°C’de c¢alkalamali su banyosunda isleme tabi tutulmustur. Desorpsiyon
dengesi saglandiktan sonra, ¢ozeltideki boyar madde derisimi spektrofotometrik

yontemle Amax=538 nm dalga boyunda adsorbans okumasi yapilarak belirlenmistir.

Bu adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisii, sardalya baligi (Sardina pilchardus)
pullarinin desorpsiyon verimlerinin belirlenmesi amaciyla 7 kez tekrarlanmistir. %

desorpsiyon verimi, Esitlik 3.3’¢ gore hesaplanmustir.

D _ i % = Desorplanan boyar madde miktari < 100 33
esorpsiyon verimi, 7 = Adsorplanan boyar madde miktari (33)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada, Reactive Red 2 (RR2) boyar maddesinin, balik endiistrisi
isleme ati@1 olarak nitelendirilen balik pullarindan sardalya baligi (Sardina
pilchardus) puluna (SBP) adsorpsiyonu kesikli bir sistemde arastirilmistir. Deneysel
verilerden elde edilen bulgulara gére, bu bdlim adsorpsiyonda optimum ortam
kosullarinin belirlenmesi, denge modellenmesi, kinetik modelleme, kiitle aktariminin
adsorpsiyona etkisinin belirlenmesi, termodinamik parametrelerin belirlenmesi,
adsorbentin  karakterizasyonu ve adsorpsiyon/desorpsiyon  mekanizmasinin

belirlenmesi basliklar1 altinda tartismali olarak sunularak, degerlendirilmistir.
4.1. Optimum Adsorpsiyon Kosullarinin Belirlenmesi

RR2 boyar maddesinin sardalya baligi (Sardina pilchardus) puluna (SBP)
adsorpsiyonuna temas siiresi, baslangic pH’si, sicaklik, baslangi¢ boyar madde
derisimi ve adsorbent derisiminin etkisi arastirilmig; bulgular asagida verilen

boliimlerde sunulmustur.

4.1.1. Temas Stresi

RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi, sabit
baslangi¢ pH’s1 (2.0), sicaklik (25°C) ve adsorbent derisiminde (1 g/L) baslangig
RR2 boyar madde derigsiminin 25 — 600 mg/L araliginda degistirilmesiyle
arastirilmistir. Deneyler sirasinda onceden belirlenen temas siirelerinde Ornekler
alinarak ortamda adsorplanmadan kalan RR2 boyar madde derisimleri belirlenmis;
birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan RR2 miktarlarinin temas siiresi ile degisimi
Sekil 4.1.’de sunulmustur. Sekil 4.1.den goriilecegi lizere; baslangic RR2
derisiminin arttirilmast ile zamanla adsorplanan miktarlarin arttigi, dusiik
derisimlerde (25, 50, 75, 100 mg/L) 90 dakikalik temas siiresinde adsorpsiyon
dengesinin olustugu, artan boyar madde derisimlerinde ise adsorpsiyon sisteminin

daha uzun temas siirelerinde dengeye ulastig1 gézlemlenmistir.
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Farkli baslangic RR2 boyar madde derisimlerinde RR2’nin SBP’ye
adsorpsiyonu dengesi i¢in 240 dakikalik temas siiresi optimum ¢aligma siiresi olarak

belirlenmis; diger deneyler belirlenen bu temas siiresi igerisinde gergeklestirilmistir.

300
——25mg/L ——50 mg/L L
—A—75mg/L ——100 mg/L . &
250 4 —*—150 mg/L —@—200 mg/L - - T
300 mg/L —=—400 mg/L &
——500 mg/L —%—600 mg/g ¢
200 + -
of @ @
S 150 -
E
T
100
50 - ?
210 240
t (min)

Sekil 4.1. RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisi
(baslangic pH: 2.0; sicaklik: 25 C; adsorbent derisimi: 1.0 g/L)

Vadivelan vd. (2005), Metilen Mavisinin Piring kabuguna adsorpsiyonu
caligmalarinda ilk 40 dakikalik temas siiresi boyunca giderimin zamanla dogrusal
olarak arttigini, daha sonraki temas siirelerinde giderimin yavaslayarak 200 dakikalik

temas siiresi sonunda adsorpsiyonun dengeye ulastigin1 gézlemlemislerdir.

Arami vd. (2005), Direct Red 23 ve Direct Red 80 boyar maddelerinin
Portakal (Citrus sinensis) kabugu iizerine adsorpsiyonu ¢alismalarinda 15 dakikalik

temas siiresi sonunda adsorpsiyon dengesinin kuruldugunu belirlemislerdir.

Pavan vd. (2008), katyonik yapili Metilen Mavisi boyar maddesinin
Carkifelek (Passifloraceae) meyvesi tozuna adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisini
0.08 ile 72 saat zaman araliginda arastirmislar, maksimum adsorpsiyon kapasitesini
48 saat siire sonunda elde edildigi, sonrasinda sistemin dengeye geldigi

belirlemislerdir.
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Isah vd. (2015), Reactive Blue 19 boyar maddesinin Hindistan cevizi
kabuguna adsorpsiyonu g¢alismalarinda, baslangic pH 6.20, adsorbent derisimi 1.0
g/L, baslangi¢c boyar madde derisimi 50 mg/L’de 50 dakikalik temas siiresi sonunda

sistemin dengeye geldigini gdzlemlemislerdir.

Giirel (2015), Ananas meyvesi yapragini adsorbent olarak kullanildig:
calismasinda, Acid Blue (AB 121) boyar maddesinin adsorpsiyonunda 60 dakikalik,
Basic Blue 9 (BB9) boyar maddesinin adsorpsiyonunda ise 180 dakikalik temas
siiresi boyunca giderimlerin zamanla arttigini, bu siirelerden sonra adsorpsiyon

dengesinin kuruldugunu gézlemlemistir.

4.1.2. Baslangic pH’s1 ve izoelektrik Noktanin tayini

Baslangi¢ pH degeri, atik sulardan boyar madde giderimini etkileyen 6nemli
bir parametredir. RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonuna baslangi¢ pH’sinin
etkisi, baglangic boyar madde derisimi (100 mg/L), sicaklik (25°C), adsorbent
derisimi (1 g/L) ve temas siiresi (240 dakika) sabit tutulup; baslangic pH degerleri
2.0 — 7.0 arasinda degistirilerek arastirilmistir. Farkli baslangic pH degerlerinde RR2
boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonunda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
boyar madde miktarlarinin zamanla degisimi Sekil 4.2’de verilmistir. Sekil 4.2’den
goriilecegi tlizere 120 dakikalik temas siiresinde adsorpsiyon sisteminin dengeye
ulastig1, zamanin arttirilmasi ile adsorplanan RR2 miktarlarinin yaklasik sabitlestigi

gbzlemlenmistir.

RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonunda birim adsorbent kiitlesinde
adsorplanan boyar madde miktarlarinin baslangi¢ pH degerleri ile degisimi ise Sekil
4.3’de verilmistir. Sekil 4.3’den goriilecegi lizere, RR2 boyar maddesinin SBP’ye
adsorpsiyonunda optimum baslangi¢c pH degerinin 2.0 oldugu, artan pH degerlerinde

adsorplanan miktarlarda azalma oldugu belirlenmistir.
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RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonunda fakli baslangic pH
degerlerinde dengedeki % giderim ve birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar
madde miktarlar Cizelge 4.1°de sunulmustur. Cizelge 4.1°den, anyonik yapili RR2
boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonunda baslangic pH degerinin 2.0’den 7.0’ye
arttirilmasi ile giderim verimlerinin % 97.82’den % 12.06’ya, birim adsorbent

kiitlesinde adsorplanan RR2 miktarlarinin ise 95.55 mg/g’dan 11.96 mg/g’a azaldig

gorilmektedir.
120
100 1
80 - —o—pH 2
——-pH3
S 60 - —A—pH4
Eﬁ pH 5
= _ —%—pH®6
o 40 oH 7
20 - ; - :
m = = = |
0 fE—— : : : : : : |
0 30 60 90 120 150 180 210 240
t (min)

Sekil 4.2. Farkli baslangi¢ pH degerlerinde birim SBP kiitlesinde adsorplanan RR2
miktarlarinin zamanla degisimleri (baslangic RR2 derisimi: 100 mg/L; sicaklik:
25 C; adsorbent derisimi: 1.0 g/L)
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baslangic pH degeri

Sekil 4.3. RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonunda baslangi¢ pH’sinin etkisi
(baslangic RR2 derisimi: 100 mg/L; sicaklik: 25°C; adsorbent derisimi: 1.0g/L;
temas stiresi: 240 min)
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Cizelge 4.1. RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonu igin farkli baslangic pH
degerlerinde birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarlar1 ve %
giderim degerleri (baslangic boyar madde derisimi: 100 mg/L; sicaklik: 25°C;
adsorbent derisimi: 1.0 g/L; temas siiresi: 240 min)

Baslangic pH’1 g4 /mg/g) Giderim (%)
2.0 95.55 97.82
3.0 25.91 25.52
4.0 18.77 17.91
5.0 20.76 19.87
6.0 15.61 14.73
7.0 11.96 12.06

Diisiik pH degerlerinde yiiksek giderimler elde edilmesi adsorbentin
izoelektrik noktasi ile acgiklanabilir. RR2 boyar maddesinin adsorpsiyonunda
kullanilan SBP’nin izoelektrik noktasi, Boliim 3.1°de ayrintilar1 verilen kati ekleme
metodu ile belirlenmis; verilerin grafiksel gosterimi Sekil 4.4’de sunulmustur. Sekil
4.4’den sardalya baligi (Sardina pilchardus) pulunun izoelektrik noktasi degerinin
6.32 oldugu goriilmektedir. Adsorbenin izoelektrik noktasindan daha disik pH
degerlerinde (<6.32), adsorbent yiizeyi pozitif yiikle yiiklenir, pozitif yliklii adsorbent
yiizeyi ile boyar madde anyonlar1 arasinda elektrostatik etkilesimlerin artmasi
sonucu, adsorplanan miktarlarda artis gozlenir. Adsorbentin izoelektrik noktasindan
daha yiliksek pH degerlerinde (>6.32) adsorbent yiizeyi negatif yiikle yiiklenir,
negatif yiiklii adsorbent yilizeyi ile boyar madde anyonlar1 arasinda elektrostatik

itmeler sonucu boyar madde gideriminde azalma gozlenir (Banerjee, 2013).
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Sekil 4.4. Kat1 ekleme metodu ile SBP’nin izoelektrik noktasinin belirlenmesi
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Malakootian vd. (2015), c¢ozeltilerden azo Reactive Red 198 ve azo
Reactive Blue 19 azo boyar maddelerinin aliimina/karbon yapili hibrit nanotiip
tizerine adsorpisiyon ¢alismalarinda; 35°C sicaklik, 60 dakika temas siiresi, 0.1 g/L
adsorbent derisimi ve 50 mg/L baslangic boyar madde derisimi i¢in en diisiik

giderimin pH 11’de elde ettiklerini belirtmislerdir.

Vieira vd. (2009), anyonik yapili Remazol Blue boyar maddesinin Hindistan
cevizine adsorpsiyonunda, adsorbentin izoelektrik noktasini pHp,c~6.7 olarak
belirlemisler; diisiik pH degerlerinde katyonik yapili ygzey ile negatif yiiklii boyar
madde anyonlari arasindaki elektrostatik etkilesim sonucu optimum pH degerini 1.0

(PH< pHpzc) olarak belirlemislerdir.

Ezechi vd. (2015), Ageratum conyzoides yapragi tozu lizerine Metilen
Mavisi boyar maddesinin adsorpsiyonunda, adsorbentin izoelektrik noktasini kati
ekleme metodu ile pHp,c=5.1 olarak belirlemisler; bu pH degerinin altinda ve iistiinde
sirastyla adsorbentin yiizeyinin negatif ve pozitif yiikle yiiklenecegini, adsorbentin
yiizeyinin negatif yiik ile yiiklenmesi boyar madde katyonlar1 arasinda giiglii bir

elektrostatik ¢ekim kuvvetine neden olacagini ifade etmislerdir.

4.1.3. Baglangi¢c Boyar Madde Derisiminin Etkisi

RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonuna baslangic boyar madde
derisiminin etkisi, baslangic pH degeri (2.0), sicaklik (25°C), adsorbent derigimi
(1g/L) ve temas siiresi (240 dakika) sabit tutulup; baslangic boyar madde
derigimlerinin 25 — 600 mg/L arahiginda degistirilmesiyle incelenmistir. Fakli
baslangi¢ boyar madde derisimleri i¢cin RR2 boyar maddesinin SBP’ye
adsorpsiyonunda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarlarinin
zamanla degisimi Sekil 4.5°de verilmistir. Sekil 4.5’den, RR2 boyar maddesinin
SBP’ye adsorpsiyonunda baslangi¢ boyar madde derisiminin 25 mg/L ile 100 mg/L
araliginda 90 dakikalik temas siiresinde adsorpsiyonun dengeye ulastigi, baslangic
boyar madde derisiminin 300 mg/L ile 600 mg/L baslangic boyar madde derisimi
araliginda ise 180 dakikalik temas siiresinde adsorpsiyon dengesinin kuruldugu
gorilmektedir.
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Sekil 4.5. Farkli boyar madde derisimlerinde birim SBP kiitlesinde adsorplanan RR2
miktarlarmin zamanla degisimi (baslangig pH: 2.0; sicaklik: 25°C; adsorbent
derisimi: 1.0 g/L)

RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonunda farkli baslangic RR2 derisimleri i¢in temas
stiresi 240 dakika olarak alinmis ve deneyler bu temas siiresi igin tekrarlanmistir. RR2
boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonunda 240 dakikalik temas siiresi sonunda
birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan RR2 miktarlarinin baslangi¢ boyar madde
derigimleri ile degisimi Sekil 4.6’da, fakli baslangi¢ boyar madde derigimleri i¢in
belirlenen % giderim ve dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan RR2

miktarlari ise Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.6. Baslangi¢ boyar madde derisiminin RR2 boyar maddesinin SBP’ye
adsorpsiyonunda etkisi (baslangic pH: 2.0; sicaklik: 25°C; adsorbent derisimi: 1.0
g/L; temas siiresi: 240 min)
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Cizelge 4.2. RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ boyar
madde derigimlerinde birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde
miktarlar1 ve % giderim degerleri (pH: 2.0; sicaklik: 25°C; adsorbent derigimi: 1.0
g/L; temas siiresi: 240 min)

Deneysel baslan(g:tg(lr)r:)gy/zli_r) madde derisimi qa (Mg/g) Giderim (%)
26.69 26.21 98.19
45.68 44.42 97.23
72.76 71.21 97.98
95.50 96.23 97.69
144.52 139.85 96.77
191.18 183.99 96.19
299.52 236.82 79.06
395.10 280.95 71.10
493.17 282.65 55.17
596.86 301.42 49.65

Diistik baslangic RR2 derisimlerinden baslayarak derisimin arttirilmasi ile
adsorplanan miktarlarin arttifi, 400 mg/L baslangic RR2 derisiminden sonra
derisimin arttirilmasi ile adsorbent yiizeyinin RR2 anyonlarinca doygunluga ulagsmasi

sonucu adsorplanan miktarlarin yaklasik sabitlestigi Sekil 4.6’dan goriilmektedir.

Vanaamudan vd. (2015), organik olarak modifiye edilmis Kitosan ve
nanokil tizerine Reactive Blue 21 ve Reactive Red 141 boyar maddelerinin
adsorpsiyonu ¢aligmasinda, 100 ile 1000 mg/L araliginda degistirilen baslangi¢ boyar
madde derisiminde, sentetik kitosan-kil nanokompozit kiireleri igin optimum
baslangi¢ boyar madde derisimini her iki boyar madde i¢in de 100 mg/L olarak

belirlemislerdir.

Salleh vd. (2012), Basic Blue 9 boyar maddesinin asitle muamele edilmis
komiir iizerine adsorpsiyonu ¢alismalarinda, baslangi¢c boyar madde derisimleri 50
mg/L’den 200 mg/L’ye arttikca adsorbentin kapasitesinin % 94.99’dan % 44.26’ya
azaldigini, 1440 dakikalik temas siiresinde dengeye ulastigini belirlemislerdir.
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Kumar vd. (2010), Congo Red boyar maddesinin Kaju fistigi kabuguna
adsorpsiyonu ¢alismalarinda, baglangic boyar madde derisimlerini 20 mg/L’den 100
mg/L’ye arttirildiginda adsorbentin adsorplama kapasitesinin % 98’den % 85’e
azaldigim1 ve tiim boyar madde derisimleri i¢in 90 dakikalik temas siiresinde

adsorpsiyon dengesinin saglandigini tespit etmislerdir.

4.1.4. Sicakligin Etkisi

RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonunda sicakligin etkisi, baslangig¢
pH degeri (2.0), baslangic boyar madde derisimi (100 mg/L), adsorbent derisimi
(1.0 g/L) ve temas siiresi (240 dakika) sabit tutulup; sicaklik degerlerinin 20 ile 50°C
arasinda degistirilmesiyle incelenmistir. Farkli sicaklik degerlerinde RR2 boyar
maddesinin SBP’ye adsorpsiyonunda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan RR2
miktarlarinin zamanla degisimi Sekil 4.7’de, birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
RR2 miktarlarinin sicaklik ile degisimi de Sekil 4.8°de, farkli sicaklik degerleri igin
belirlenen % giderim ve dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan RR2
miktarlar1 ise Cizelge 4.3’de verilmis; buna gore birim adsorbent kiitlesinde
adsorplanan RR2 miktarlarinin en yiiksek oldugu sicaklik degeri (25°C) optimum

calisma sicaklig olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.7. Farkli sicaklik degerlerinde birim SBP kiitlesinde adsorplanan RR2
miktarlariin zamanla degisimleri (baslangi¢ boyar madde derisimi: 400 mg/L;
baslangi¢ pH: 2.0; adsorbent derisimi: 1.0 g/L)
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Sekil 4.8. Sicakligin RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonuna etkisi (baslangic
boyar madde derisimi: 400 mg/L; baslangic pH: 2.0; adsorbent derisimi: 1.0 g/L;
temas stiresi: 240 min)

Cizelge 4.3’den, sicakligin 20°C’den 25°C’ye artisi ile dengede birim
adsorbent kiitlesinde adsorplanan RR2 miktar1 239.55 mg/g’dan 276.93 mg/g’a
artmig; sicakligin 50°C’ye arttirilmas: ile dengede birim adsorbent kiitlesinde
adsorplanan RR2 miktarinin 246.78 mg/g’a azaldigi goriilmektedir. Sicaklik arttikga
dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarlarinin artmasi,
adsorbentin yiizeyinde yer alan ve adsorpsiyondan sorumlu olan aktif merkezlerin
aktifliginin sicaklikla artmasi yada sicaklikla birlikte adsorbenti g¢evreleyen sinir
tabaka kalinliginin azalmasi sonucu kiitle transfer direnglerinin azalmasi olarak ifade
edilebilir. Ayrica sicaklik degisimi, adsorpsiyonun endotermik ya da ekzotermik olup
olmadigini da géstermektedir (Izanloo, 2005). Diisiik sicaklikta yiiksek giderimlerin
elde edilmesi RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonunun ekzotermik bir proses

oldugunun bir gostergesidir.
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Cizelge 4.3. RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonunda farkli sicaklik
degerlerinde birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarlar1 ve %
giderim degerleri (baslangi¢c boyar madde derisimi: 400 mg/L; pH: 2.0; adsorbent
derisimi: 1.0 g/L; temas siiresi: 240 min)

Sicaklik (°C) gq (Mg/g) Giderim (%)
20 239.55 60.69
25 276.93 70.09
30 260.45 66.39
40 258.51 60.44
50 253.21 62.46

Kumar vd. (2010), tarimsal atik olarak degerlendirdikleri Kaju fistigi
kabugu tizerine Congo Red boyar maddesinin adsorpsiyonunda, baslangi¢ boyar
madde derisimi (20 — 100 mg/L arasinda) ile optimum ortam sicakligi (30°C ile 60°C
araliginda) degistirilerek, % 98.52 (20 mg/L baslangi¢c boyar madde derisimi) ile
% 85.44 (100 mg/L baslangi¢ boyar madde) araliginda degisen giderim oranlarini
gozlemlemisler, en yiiksek adsorpsiyon giderimini 30°C sicaklikta elde etmiglerdir.
Bu durum arasgtirmacilar tarafindan, sicaklik arttikca (30°C’den 60°C’ye),
adsorbentin yiizey aktivitesinin azaldigi, prosesin ekzotermik oldugu ve disaridan

onemli Olgiide bir 1s1 enerjisine ihtiya¢ duyulmadigi seklinde agiklanmistir.

Hameed vd. (2007), aktiflestirilmis Palmiye agaci kabugu iizerine Acid
Green 25 boyar maddesinin adsorpsiyonunda, ortam sicakligr 30°C ile 50°C arasinda
degistirilmis, en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi (181.8 mg/g) 50°C’de elde edilmis;
sicakligin artmasi ile boyar madde molekiillerinin hareketliliginin artmasi sonucu
giderimin arttig1, artan bu hareketlilik ile boyar madde ile adsorbent yilizeyindeki
aktif bolgelerin etkilesiminin artti1, ayrica daha i¢ kisimlara dogru boyar madde

niifuzuna olanak sagladigini belirtmislerdir.
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4.1.5. Adsorbent Derisiminin Etkisi

RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonuna adsorbent derisiminin etkisi,
baslangi¢ pH degeri (2.0), baslangi¢ boyar madde derisimi (400 mg/L), sicaklik
(25°C) ve temas siiresi (240 min) sabit tutulup; adsorbent derisiminin 0.5 — 3.0 g/L
arasinda degistirilmesiyle incelenmistir. Farkli adsorbent derisimi degerlerinde RR2
boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonunda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
boyar madde miktarlarinin zamanla degisimi Sekil 4.9°da, birim adsorbent kiitlesinde
adsorplanan boyar madde miktarlarinin adsorbent derisimleri ile degisimi ise Sekil
4.10’da, farkli adsorbent derisimleri igin belirlenen % giderim ve dengede birim

adsorbent kiitlesinde adsorplanan RR2 miktarlar1 ise Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4’e gore; adsorbent derisimleri 0.5 g/L’den 3.0 g/L’ye
arttirildik¢a, dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan RR2 miktarlar1 295.81
mg/g’dan 70.12 mg/g’a azalmis, % giderim miktarlar1 ise % 36.83’den % 76.51°e
artmig; en yiiksek adsorpsiyon verimi (% 82.07) 2.0 g/L adsorbent derisiminde
oldugu gozlenmistir. 1.0 g/L adsorbent derisiminden sonra verim de énemli bir artis
gozlenmemis (2.0 g/L adsorbent derisimi igin; % 82.07), adsorbent derisiminin
arttirtlmasiyla (3.0 g/L adsorbent derisimi igin; %76.51) verim azalmis; dengede
birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan RR2 miktarlar1 ve % giderimler goz oniine
alindiginda her iki parametre igin de (277.37 mg/g) uygun adsorbent derigimi 1.0 g/L

olarak belirlenmistir.

Diisiik  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 oldukca distiktiir. Yiiksek adsorbent derisimlerinde adsorpsiyon veriminin
azalmasi ise, yliksek adsorbent derisiminde topaklasma gibi tanecik etkilesimlerinden
kaynaklandigi, bu sebeple adsorbentin aktif yiizey alaninin azaldigi, difiizyon yolu
uzunlugunun arttigi ve bunun da adsorpsiyon veriminin azalmasina neden oldugu

bilinmektedir (Kumar, 2005).
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Sekil 4.9. Farkli adsorbent derisimlerinde birim SBP kiitlesinde adsorplanan RR2
boyar madde miktarlarinin zamanla degisimi (baslangic boyar madde derisimi: 400
mg/L; baslangi¢ pH: 2.0; sicaklik: 25°C)
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Sekil 4.10. Adsorbent derisiminin SBP’ye adsorpsiyonuna etkisi (baslangi¢ boyar
madde derisimi: 400 mg/L; baslangi¢ pH: 2.0; sicaklik: 25°C; temas siiresi: 240 min)

Cizelge 4.4. RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonunda farkli adsorbent
derisimi degerlerinde birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarlari
ve % giderim degerleri (baslangi¢c boyar madde derisimi: 400 mg/L; baslangi¢ pH:
2.0; sicaklik: 25°C; temas siiresi: 240 min)

Xo (g/L) dq (Mg/g) Giderim (%)
0.5 295.81 36.83
1.0 277.37 70.12
2.0 160.17 82.07
3.0 99.81 76.51
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Arami vd. (2006), Soya kiispesi kabugu iizerine Direct Red 80, Direct Red
81, Acid Blue 92 ve Acid Red 14 boyar maddelerinin adsorpsiyonunda, 20°C
sicaklikta, 50 mg/L baslangi¢ boyar madde derisiminde; Direct Red 80 igin 0.2 —
0.36 g/L, Direct Red 81 i¢in 0.04 — 0.6 g/L, Acid Blue 92 i¢in 0.2 — 0.6 g/L ve Acid
Red 14 i¢in 0.2 — 0.7 g/L araliginda degisen adsorbent derisimleri denenmis, en
yiikksek % giderim; Direct Red 80 igin 0.36 g/L, Direct Red 81 igin 0.6 g/L, Acid
Blue 92 igin 0.6 g/L ve Acid Red 14 igin de 0.6 g/L adsorbent derisiminde oldugu

belirlemistir.

Mahmoodi vd. (2011), Cam kozalagi lizerine tekstil boyar maddelerinin
(Acid Black 26, Acid Green 25, Acid Blue 7) adsorpsiyonunda, 25°C’de, baslangi¢
pH degeri 2.0 ve baslangic boyar madde derisimi 50 mg/L’de, adsorbent derisimi;
Acid Black 26 i¢in 0.5 — 1.5 g/L, Acid Green 25 ve Acid Blue 7 i¢in de 1.0 — 3.0 g/L
araliginda degistirilmis, en yiiksek % giderimin Acid Black 26 i¢in 1.5 g/L’de, Acid
Green 25 ve Acid Blue 7 i¢in de 3.0 g/L adsorbent derisiminde elde edildigini

belirlemislerdir.

Kumar vd. (2010), Kaju fistig1 kabugu kullanilarak sulu ¢ozeltilerden Congo
Red boyar maddesinin adsorpsiyonu calismasinda, adsorbent derisimi 5 g/L’den
30 g/L’ye arttirlldiginda % adsorpsiyon veriminin 56.33’den 99.34’e arttig1

gbzlenmis, optimum adsorbent derigimi 30 g/L olarak belirlenmistir.

Vadivelan ve Kumar (2006), Piring kabugu tizerine Metilen Mavisi boyar
maddesinin adsorpsiyonunda, adsorbent derisimi 0.02 g/L’den 0.12 g/L’ye
arttirildiginda dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde

miktarinin 427.5 mg/g’dan 221.75 mg/g’a azaldigin belirlemislerdir.

71



Unlii O., “Procion Red MX-5B (Reactive Red 2) Boyar Maddesinin Sardalya Baligi (Sardina pilchardus) Puluna
Adsorbsiyonunun Arastirilmasi”, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, 2016

4.2. Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi

Bu boliimde, Reactive Red 2 (RR2) boyar maddesinin sardalya baligi
(Sardina pilchardus) puluna (SBP) adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde edilen
deneysel denge verilerinin Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin -
Radushkevich izoterm modellerine uygunlugu test edilmis; sonuglar asagida verilen

boliimlerde tartismali olarak sunulmustur.

4.2.1. Langmuir Izoterm Modeli

RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonuna ait denge verilerinin tek
tabaka adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde edilen deneysel denge verileri
Esitlik 2.4.2°de verilen Langmuir izoterminin dogrusal formu yardimiyla
degerlendirilmis; elde edilen dogrusal Langmuir izotermleri Sekil 4.11°de
sunulmustur. Farkli sicaklik degerlerinde elde edilen dogrusal Langmuir
izotermlerinin egim ve kaymalarindan Langmuir izoterm model sabitleri (Q° ve b)

hesaplanmis; sabitler ve R? degerleri Cizelge 4.5’ de verilmistir.
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Sekil 4.11. RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm dogrulari
(baslangi¢ pH: 2.0; adsorbent derisimi: 1.0 g/L; temas siiresi: 240 min)
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Cizelge 4.5. RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm modeli sabitleri
(baslangi¢c pH: 2.0; adsorbent derisimi: 1.0 g/L; temas siiresi: 240 min)

T(CC) Q’ (mg/g) b (L/mg) Ry R®
25 303.0303 0.2012 0.0122 0.9990
30 256.4103 0.2349 0.0105 0.9989
40 238.0952 0.1463 0.0168 0.9970

Cizelge 4.5’den, sicakligin 25°C’den 40°C’ye arttirilmasi ile SBP’nin
RR2’yi tek tabaka adsorplama kapasitesinde azalma gozlenmis; en yiiksek tek tabaka
adsorplama kapasitesi 25°C sicaklikta 303 mg/g olarak belirlenmistir. Sicaklik artisi
ile Q° ve adsorpsiyon enerjisi ile ilgili bir sabit olan b degerinin azalmas1 RR2 boyar
maddesinin SBP’ye adsorpsiyonu prosesinin ekzotermik oldugunun bir gostergesidir.
Langmuir izoterm modelinin deneysel verilerle uyumlulugu igin Esitlik 2.4.3 ile
hesaplanan boyutsuz ayirma faktorleri (R) Cizelge 4.5°de sunulmus; verilerin
Langmuir izoterm modeline uyumlu oldugu ve bu sistemler i¢in adsorpiyonun

uygulanabilir bir proses oldugu sonucuna varilmistir.
Literatiirde verilen gesitli adsorbentler ile yapilan adsorpsiyon calismalari

verilerinin Langmuir izoterm modeline uygulanmas: ile hesaplanan maksimum tek

tabaka adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastiriimas: (Q°) Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.6. Farkli boyar madde ve metal iyonlariin adsorpsiyonunda kullanilan
farkli balik pullarinin tek tabaka adsorpsiyon kapasiteleri ile farkli dogal/sentetik
adsorbentlerin tek tabaka boyar madde adsorplama kapasitelerinin karsilastirilmasi

Adsorbent Adsorplanan Q° (mg/g) Kaynak
Sardina pilchardus Reactive Red 2 303.03 Bu calisma
balig1 pulu
Dicentrarchus labrax Acid Blue 121 300.66 | Uzunoglu, 2014
balig1 pulu
Labeo rohita balig1 pulu Pb(ll) 196.80 | Nadeem vd., 2008
9 Srividya ve
Catla catla baligi1 pulu Cr(VI) 6.48 Mohanty, 2009
Tilapia nilotica baligi pulu Selenit 1.02 Kongsri vd., 2013
Labeo rohita baligi pulu Malachite Green 38.46 Chow;lgfzry vd.,
Gadur morhua balig1 pullari Pb(l1) 80.00 Basu vd., 2006
Oreochromis niloticus Villanueva vd.,
balig1 pullari Cu(ll) el 2001
Pancar posasi Fenol 90.61 Dursun vd., 2005
Reactive Yellow 125 | 1034.04
Dogal fosfat Basic Yellow 28 16.78 Barka vd.,, 2009
Methylene Blue 7.23
Greyfurt kabugu Reactive Blue 114 16.30 Argun vd., 2014
S Direct Red 23 10.72 .
Portakal kabugu Direct Red 80 5105 Arami vd., 2005
Ananas meyvesi yapragi Acid Blue 121 526.32 Giirel, 2015
Jujuba tohumlar1
(Zizyphus maruritiana) Congo Red 55.56 Reddy vd., 2012
. 5 Vadivelan ve
Pirin¢ kabugu 40.6 Kumar, 2005
< Oliveria ve
Kahve kabugu Methylene Blue 90.1 Franca, 2007
< < Bulut ve Aydin,
Bugday kabugu 21.50 2006
Yesil alg : Ozer ve Akkaya,
(Spirogyra rhizopus) Acid Blue 324 367.00 2006
Aktif karbon Reactive Orange 16 | 340 mg/g Kim vd. 2015
Hidroksiapatit Reactive Yellow 84 | 50.3 mg/g | Sonai vd. 2016
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4.2.2. Freundlich izoterm Modeli

RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonuna ait denge verilerinin ¢ok
tabakali adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde edilen deneysel denge verileri
Esitlik 2.4.5°de verilen Freundlich izoterminin dogrusal formu yardimiyla
degerlendirilmis; elde edilen dogrusal Freundlich izotermleri Sekil 4.12°de
sunulmugstur. 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, farkli sicakliklarda elde edilen Kj; degerleri
karsilagtirildiginda adsorbentin kapasitesinin 25°C’de en yiiksek oldugu, sicaklik
artig1 ile kapasitenin azaldigi goriilmektedir. Ayrica Freundlich izoterm modelinden
hesaplanan ve adsorpsiyonun siddetini gosteren 1/n  degerlerinin ¢aligilan
sicakliklarda 1’den kiiciik oldugu Cizelge 4.7°den goriilmektedir. 1/n degerlerinin
1’den kiiciik olmast RR2 boyar maddesinin SBP ile gideriminin adsorpsiyonla

oldugunun bir gostergesidir.

6

S5 1 / 3

41 *T=25°C

3 ET=30°C
=) T=40°C
=

2 _

y = 0.5946x + 4.0355 y =0.577x + 3.9778 y = 0.6154x + 3.6537
14 Rz =0.9948 R?=0.9862 R?=0.9874
T=25°C T=30°C T=40°C
0 . . ; ; ;
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
In(Cd)

Sekil 4.12. RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonunda elde edilen dogrusal
Freundlich izotermleri (baslangi¢ pH: 2.0; adsorbent derisimi: 1.0 g/L; temas siiresi:
240 min)
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Cizelge 4.7. RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda
elde edilen Freundlich izoterm modeli sabitleri (baslangi¢ pH: 2.0; adsorbent
derisimi: 1.0 g/L; temas siiresi: 240 min)

T (°C) 1/n n Ks [(mg/g)/(L/mg)*™] R?
25 0.5946 1.6818 56.7156 0.9948
30 0.5770 1.7331 53.5338 0.9862
40 0.6154 1.6250 38.7065 0.9874

RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonu denge verilerinin Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerine uygunlugunu gosteren R? degerleri karsilagtirildiginda, verilerin

Langmuir izoterm modeline daha iyi uydugu goriilmektedir.

4.2.3. Temkin izoterm Modeli

RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonuna ait denge verilerinin farkli
sicakliklarda elde edilen deneysel denge verileri Esitlik 2.4.7°de verilen Temkin
izoterminin dogrusal formu yardimiyla degerlendirilmis; elde edilen dogrusal
Temkin izotermleri Sekil 4.13’de sunulmustur. Farkli sicaklik degerlerinde elde
edilen dogrusal Temkin izotermlerinin egim ve kaymasindan Temkin izoterm model

sabitleri (K. ve B) hesaplanmus; sabitler ve R? degerleri Cizelge 4.8”de verilmistir.

200
180 - 2
*T=25°
160 - T=25°C
ET=30°C
140 -
T=40°C
120 -
3 100 - y = 76.871x + 32.113
g R2=0.994
5 807 T=25°C
° 60 -
< y =62.342x + 32.678 Y =66.419x + 10.934
40 1 * R> = 0.9908 R® = 0.9909
T=30°C T=40"C
20 1
0 , ; ; . .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
InCd

Sekil 4.13. RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonunda elde edilen dogrusal
Temkin izotermleri (baslangi¢ pH: 2.0; adsorbent derisimi: 1.0 g/L; temas siiresi: 240
min)
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RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonunda, farkli sicakliklarda elde edilen deneysel
denge verilerinin Temkin izoterm modeline uygunlugu (Sekil 4.13, Cizelge 4.8),
SBP yiizeyinin RR2 anyonlarinca kaplandigini ve kaplanmanin artisi ile adsorpsiyon

1is1sinin azaldigini géstermektedir (Wahab, 2010).

Cizelge 4.8. RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonunda elde edilen Temkin
izoterm modeli sabitleri (baslangi¢ pH: 2.0; adsorbent derigimi: 1.0 g/L; temas siiresi:
240 min)

T (°C) K¢ (L/g) B (J/mol) R’
25 76.8710 32.1130 0.9940
30 62.3420 32.6780 0.9908
40 66.4190 10.9340 0.9909

Gao vd. (2010), graniiler camur tizerine Acid Yellow 17 boyar maddesinin
adsorpsiyonunda denge verilerinin Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
modellerine uygunlugu test edilmis, verilerin Temkin izoterm modeline daha iyi

uydugu belirlenmistir.

Gouamid vd. (2013), Hurma agaci yapraklari tozu iizerine Metilen Mavisi
boyar maddesinin adsorpsiyonunda, deneysel verilere Langmuir, Freundlich, Temkin
ve Dubinin — Raduskevich izoterm modelleri uygulanmis, verilerin Temkin izoterm

modeline daha iyi uydugu gozlemlenmistir.
Esmaeli vd. (2013), Acid Black 1 boyar maddesinin Nizamuddina zanardini

makroalgine adsorpsiyonunda, Temkin izotermine ait R degerlerinin diger izoterm

modellerine kiyasla daha yiiksek oldugunu ifade etmislerdir.
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4.2.4. Dubinin — Radushkevich Izoterm Modeli

RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonuna ait denge verilerinin farkli
sicakliklarda elde edilen deneysel denge verileri Esitlik 2.4.10°da verilen Dubinin —
Raduskevich izoterminin dogrusal formu yardimiyla degerlendirilmis; elde edilen
dogrusal Dubinin — Raduskevich izotermleri Sekil 4.14’de sunulmustur. Farkl
sicaklik degerlerinde elde edilen dogrusal Dubinin — Raduskevich izotermlerinin
egim ve kaymasindan Dubinin — Raduskevich izoterm model sabitleri (qm ve E)

hesaplanmus; sabitler ve R? degerleri Cizelge 4.9°da verilmistir.

6
5 *T=25°C
- T ET=30°C
4 T=40°C
83
[
T2 y = -6E-07x+5.0769 y=-TE-07x+50839 Y =-9E-07x+5.0202
R =0.9998 R>=0.9921 R?=0.9994
1 T=25°C T=30°C T=40°C
0 : :
0,E+00 1,E+06 2 2 E+06 3,E+06

Sekil 4.14. RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonunda farkli sicaliklarda elde
edilen dogrusal Dubinin — Raduskevich izotermleri (baslangic pH: 2.0; adsorbent
derisimi: 1.0 g/L; temas siiresi: 240 min)

Cizelge 4.9. RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonunda farkli sicaliklarda elde
edilen Dubinin — Raduskevich izoterm modeli sabitleri (baslangi¢ pH: 2.0; adsorbent
derigimi: 1.0 g/L; temas siiresi: 240 min)

T (°C) qm (Mg/g) E (J/mol) R’
25 160.2764 901.7430 0.9998
30 161.3943 875.5104 0.9921
40 151.4412 766.3792 0.9994
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Sekil 4.14 ve Cizelge 4.9’dan, RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonu
dengesinin Dubinin — Raduskevich izoterm modeline uydugu gorilmektedir.
RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonunda calisilan sicaklik aralifinda Dubinin —
Raduskevich izoterm modelinden hesaplanan adsorpsiyon serbest enerjisi
degerlerinin 750 — 950 J/mol araliginda oldugu belirlenmistir. Dubinin —
Raduskevich izoterm modeline gore adsorpsiyon serbest enerji degerinin 8
kj/mol’den diisiik degerleri i¢in giderimin fiziksel, 16 kj/mol’den daha yiiksek
degerleri icin giderimin kimyasal adsorpsiyonla gerceklestigi varsayilmistir. Dubinin
— Raduskevich izoterm modeli varsayimina gore; RR2 boyar maddesinin SBP ile

gideriminin fiziksel adsorpsiyonla gergeklestigi sOylenebilir.

Banerjee vd. (2013), talas iizerine Acid Yellow 23 boyar maddesinin
adsorpsiyonunda, 240 dakika temas siiresi, baslangi¢ pH’1 3.0 ve baslangig¢ boyar
madde derisimi 15 mg/L’de, fakli ¢alisma sicakliklarinda elde edilen deneysel
verilere Langmuir, Freundlich ve Dubinin — Raduskevich izoterm modelleri
uygulanmis, en yiiksek regresyon katsayist 318K sicaklikta Dubinin — Raduskevich
izoterm modelinde (R?; 0.997) elde edilmistir. Ayrica, 318 K’de E sabiti 3.86 kj/mol
Ve (m ise 1.48 mg/g olarak hesaplanmistir. Hesaplanan enerji degeri ile, adsorpsiyon

isleminin fiziksel etkilerle ger¢eklestigi sonucuna varilmistir.

Elmoubarki vd. (2015), ham kil iizerine Basic Blue 9, Basic Green 4 ve
Acid Orange 52 boyar maddelerinin adsorpsiyonunu ¢alismislar; denge verilerinin
Dubinin — Raduskevich izoterm modeline uydugu, adsorpsiyon serbest enerji
degerinin 8 kj/mol’den daha kii¢iik oldugu ve calisilan boyar maddelerinin ham kile

fiziksel adsorpsiyonla baglandigini belirlemislerdir.
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4.3. Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi

Reaktif Red 2 boyar maddesinin sardalya baligi (Sardina pilchardus) puluna
adsorpsiyonu kinetiginin modellenmesi i¢in farkli baslangic boyar madde
derigimlerinde elde edilen deneysel verilere yalanci birinci ve yalanci ikinci mertebe
kinetik modeller uygulanmis; bulgular ve sonuclar asagidaki boliimlerde

sunulmustur.

4.3.1. Yalanci Birinci Mertebe Kinetik Modeli

RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonu kinetiginin yalanci birinci
mertebe kinetik modele uygunlugunun arastirilmasi amaciyla, yalanci birinci mertebe
kinetik modelin dogrusal formu olan Esitlik 2.4.13 kullanilarak, farkli RR2
derisimleri igin zamana kars1 log(qq - 0) degerleri grafige gegirilmis ve Sekil 4.15°de

sunulmustur.
3
m Co=25 mg/L
— + Co=50 mg/L
) o N 4 Co=75 mg/L

X C0=100 mg/L
* Co=150 mg/L

* C0=200 mg/L
11 N + C0=400 mg/L
=
i
g; 0 T
= (] 50
= y = -0.0152x + 1.3534
R2=0.9712
-1 1 Co=25 mg/L
y =-0.0168x + 1.5848 y =-0.0156x+ 1.8173 y=-0.0137x+1.9713
R2=0.9703 R2=10.9666 R2=0.9904
2 Co=50 mg/L Co=75 mg/L Co0=100 mg/L
y =-0.0104x + 2.1607 y =-0.0093x +2.2737 y =-0.0087x + 2.4497
R2=10.9964 R2=10.9967 R2=0.9453
Co=150 mg/L Co0=200 mg/L Co=400 mg/L
-3

t (min)

Sekil 4.15. RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonuna ait yalanci birinci mertebe kinetik
modeli dogrular1 (baslangic pH: 2.0; sicaklik: 25°C; adsorbent derisimi: 1.0 g/L;
temas siiresi: 240 min)
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Farkli baslangic RR2 derisimlerinde, RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonunda
verilere yalanci birinci mertebe kinetik modelin uygulanmasi ile olusturulan ve Sekil
4.15°de verilen dogrularin egimlerinden hesaplanan ki degerleri ile R? degerleri
Cizelge 4.10°da; deneysel ve yalanci birinci mertebe kinetik model kullanilarak
hesaplanan q; degerlerinin zamanla degisimi ise Sekil 4.16’da sunulmustur. Cizelge
4.10°dan, modele uygunlugu gosteren R? degerlerinin 6zellikle diisik derisimlerde
diisiik oldugu; Sekil 4.16°dan ise deneysel ve hesaplanan q; degerlerinin birbirinden
farkli oldugu goriilmektedir. Bu nedenle RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonu kinetiginin

yalanci birinci mertebe kinetik model ile gosterilemeyecegi sonucuna varilmistir.

Cizelge 4.10. RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonuna ait yalanci birinci
mertebe hiz sabiti ve regrasyon katsayisi degerleri (baslangic pH: 2.0; sicaklik: 25°C;
adsorbent derisimi: 1.0 g/L; temas siiresi: 240 min)

Co (mg/I—) Jd, deneysel Qd, hesaplanan kl (min-l) R2
25 26.20 22.56 0.0350056 0.9712
50 44,73 38.44 0.0386904 0.9703
75 71.21 65.65 0.0359268 0.9666
100 96.22 93.60 0.0315511 0.9904
150 139.85 144.77 0.0239512 0.9964
200 183.88 187.80 0.0214179 0.9967
400 276.92 281.64 0.0200361 0.9453
300
B Co=25 mg/L R
250 - 0C0f50 mg/L .---" .
4 Co=75 mg/L _-" .
xCo=100mg/L - “ X
200 ¥ Co=150 mg/L ~ -
©C0=200 mg/L ¢ e mTTETT TS b
8150 )KCO:409mg/L ”,’U ______ g mmmmm— = ]
B’ i P “@ - - X
S 7 L7 T
= 100 L T e mm X e e e Xm e e X = == == = =
s R ST ey A
50 M*//J‘,‘;%’ ___________ S o % o _ % _ __ % _______J4
mg‘i:::'j.___l____l.___l---J_ ....... s
0 = . . . . . .
0 40 80 120 160 200 240
t (min)

Sekil 4.16. RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonuna ait yalanci birinci mertebe kinetik
modeline gore belirlenen deneysel ve teorik birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
RR2 miktarlarinin karsilastirilmas: (baslangic pH: 2.0; sicaklik: 25°C; adsorbent
derisimi: 1.0 g/L)
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4.3.2. Yalanci ikinci Mertebe Kinetik Modeli

RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonu Kkinetiginin yalanci ikinci
mertebe kinetik modeline uygunlugunun arastirilmasi amaciyla, yalanci ikinci
mertebe kinetik modelin dogrusal formu olan Esitlik 2.4.15 kullanilarak, farkli RR2
derisimleri i¢in zamana kars1 t/q; degerleri grafige gecirilmis, RR2 boyar maddesinin
adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe kinetik modeli dogrular1 Sekil 4.17°de,
dogrularin egiminden yalanci ikinci mertebe hiz sabiti degerleri belirlenmis ve
sonuclar regrasyon Kkatsayilari ile birlikte Cizelge 4.11°de sunulmustur. Ayrica,
RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonunda deneysel ve yalanci ikinci mertebe kinetik

modelden hesaplanan q; degerlerinin zamanla degisimleri Sekil 4.18’de verilmistir.

10
€Co=25mg/L  y=00338x+0761  y=00204x+0.3448 y=0.0124x+0.2855 l
91 mco=50 mg/L R?=0.9904 R?=10.9923 R2=0.9902
8 Co=75 mg/L Co=25mg/L Co=50 mg/L Co=75 mg/L
X Co=100 Mg/L | _ ) 0089x+0.2656 y = 0.0057x + 0.2799 2249
71 %Co=150 mg/L R2=0.9917 R2=0.9876 =0.9943
6 Co=200 mg/L ~ Co=100mg/L Co= 150 mg/L Co= 200 mg/L
Co=400 mg/L y=0.003x +0.1465
5 R2=0.997
5 Co= 400 mg/L
s 4
3 |
2 |
1 *
/&2"/‘;
0 - - - - -
0 40 80 120 160 200 240

t (min)

Sekil 4.17. RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe kinetik
modeline gore belirlenen deneysel ve teorik birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
RR2 miktarlarmin karsilastirilmasi (baslangic pH: 2.0; sicaklik: 25°C; adsorbent
derisimi: 1.0 g/L)
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Sekil 4.18. RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe
kinetik modeline gore belirlenen deneysel ve teorik birim adsorbent kiitlesinde
adsorplanan RR2 miktarlarmin karsilastirilmasi (baslangic pH: 2.0; sicaklik: 25°C;
adsorbent derisimi: 1.0 g/L)

Cizelge 4.11. RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci
mertebe hiz sabiti ve regrasyon katsayist degerleri (baslangic pH: 2.0; sicaklik: 25°C;
adsorbent derisimi: 1.0 g/L; temas stiresi: 240 min)

Co (mgll—) Jd, deneysel 0d, hesaplanan k2 (g/mg-min) R2
25 26.20 27.04 0.001501 0.9904
50 44,73 45.79 0.001207 0.9923
75 71.21 73.58 0.000538 0.9902
100 96.22 99.93 0.000298 0.9917
150 139.85 145.63 0.000116 0.9876
200 183.88 190.94 0.000082 0.9943
400 276.92 277.45 0.000062 0.9970

Cizelge 4.11°den, modele uygunlugu gosteren R? degerlerinin yiiksek
oldugu, Sekil 4.18’den ise deneysel ve yalanci ikinci mertebe kinetik modelden
hesaplanan q; degerlerinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Bu nedenle
RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonu kinetiginin yalanci ikinci mertebe kinetik model ile

gosterilebilecedi sonucuna varilmistir.
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Ferrero (2006), Findik kabugu ile ahsap talasi tozu tizerine Metilen Blue ve
Acid Blue 25 adsorpsiyonunun, yalanci ikinci mertebe kinetik modele uygunluk

gosterdigini belirlemislerdir.

Chowdhury vd. (2011), Ananas yapragi tozu lizerine Basic Green 4 boyar
maddesinin biyosorpsiyonu kinetiginin yalanci ikinci mertebe kinetik modeline

uygun oldugunu belirlemislerdir.

Mahmoodi vd. (2011) yaptiklar1 bir ¢alismada, Acid Black 26, Acid Green
25 ve Acid Blue 7 boyar maddelerinin Cam kozalagi iizerine adsorpsiyonunda,
yalanci birinci mertebe kinetik modelin regresyon katsayilarimin yalanci ikinci
mertebe kinetik modelin regrasyon katsayilarina kiyasla diisiik oldugu, yalanci
birinci mertebe kinetik model ile hesaplanan teorik ve deneysel degerlere uyum
saglamamasi nedeniyle adsorpsiyon mekanizmalarinin yalanci ikinci mertebe kinetik

model ile agiklanabilecegini ifade etmislerdir.

Bulut vd. (2006), Bugday kabuklar1 iizerine Metilen Mavisi boyar maddesi
adsorpsiyonunda, yalanci birinci mertebe kinetik modelinin regresyon katsayisinin
yalanct ikinci mertebe kinetik modelin regresyon katsayisina oranla ¢ok diisiik
oldugunu, yalanci birinci mertebe kinetik modelden hesaplanan teorik degerlerin
deneysel degerlere uymamalar1 nedeni ile Bugday kabuklar tizerine Metilen Mavisi
boyar maddesi adsorpsiyonu kinetiginin yalanci ikinci mertebe kinetik modeli

prensibine uyum sagladigini ifade etmislerdir.

4.4. Adsorpsiyona Kiitle Transferinin Etkisi

Reactive Red 2 (RR2) boyar maddesinin sardalya baligi (Sardina
pilchardus) puluna (SBP) adsorpsiyon prosesine kiitle aktarimiin etkisinin
belirlenebilmesi amaciyla deneysel verilere Weber — Morris (tanecik i¢i) modeli ile
Boyd (tanecik dis1) modeli uygulanmis; elde edilen sonuglar asagidaki boliimlerde

tartismali1 olarak sunulmustur.
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4.4.1. Weber — Morris Modeli

Weber — Morris modeli, adsorpsiyon prosesine tanecik i¢i difiizyon etkisinin
degerlendirilmesi amaciyla deneysel verilere uygulanmaktadir. RR2 boyar
maddesinin SBP’ye adsorpsiyonuna tanecik i¢i difiizyonun etkisini belirlemek igin
farkli baslangic RR2 derisimlerinde bir seri deney yapilmis; Esitlik 2.4.16’ya gore
tH2 degerlerine kars1 birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan RR2 miktarlar1 (qy)
grafige gecirilmis ve Sekil 4.19°da sunulmustur. Sekil 4.19°da verilen ve Weber —
Morris modelinin uygulanmasi ile elde edilen dogrularin egim ve kaymalarindan

tanecik i¢i diflizyon hiz sabiti ile regrasyon katsayilar Cizelge 4.12°de sunulmustur.

Weber — Morris modeline gore; sadece tanecik i¢i difiizyonu adsorpsiyonda

etkili ise t*2

degerlerine q; degerleri grafige gegirildiginde orjinden gecen bir dogru
ve daha sonra denge anini gosteren dogrusal bir kisim elde edilir. RR2’nin SBP’ye
adsorpsiyonunda oldugu gibi, i¢ diflizyonun orijinden gegen bir dogru ve denge anini
gosteren dogrunun yam sira kaymasi olan bir dogrunun elde edildigi Sekil 4.19°da
goriilmektedir. Bu durum, adsorpsiyon prosesinde tanecik i¢i diflizyonun yani sira
dis kiitle aktarimmin (film diflizyonu) da etkili oldugunu goéstermektedir. Film
difiizyonu ve tanecik ici diflizyon basamaklarinin her ikisinin de etkin oldugu
durumda orijinden gegen yiiksek egime sahip bir dogrunun yani sira kayma degerine
ve daha diislik egime sahip baska bir dogrunun da var oldugu goriiliir. Bu kayma
degeri de film difiizyonu etkisini ifade eder. Buna gore; Sekil 4.20°de farkli RR2
boyar madde derisimleri i¢in elde edilen egrilerde var olan ii¢ ayri dogrusal kisim

stirastyla; dis kiitle aktarimi, tanecik ici kiitle aktarimini ve denge anini temsil

etmektedir (Ai, 2011).
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Sekil 4.19. RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonuna ait Weber — Morris tanecik i¢i difiizyon
modeli dogrulart (baglangic pH: 2.0; sicaklik: 25°C; adsorbent derisimi: 1.0 g/L;
temas stiresi: 240 min)

Cizelge 4.12. RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonuna ait Weber — Morris tanecik ici
difiizyon modeli hiz sabiti ve regrasyon katsayisi degerleri (baslangic pH: 2.0;
sicaklik: 25°C; adsorbent derisimi: 1.0 g/L; temas siiresi: 240 min)

C, (mg/L) Ki (mg/g.min®®) Kayma R?
25 2.4123 4.3186 0.9018
50 3.7095 11.1700 0.9236
75 5.9621 15.4810 0.9065
100 7.0453 22.2260 0.9023
200 12.6270 31.5950 0.9738
400 16.4860 52.5040 0.9742

Sekil 4.20 ve Cizelge 4.12°de gortldigi gibi, siiriicii gii¢ arttikga (AC)
dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan boyar madde miktarlart (qg),
tanecik i¢i diflizyonu hiz sabitleri ve kayma degerleri artmigtir. Stirlicli gii¢ arttik¢a
kayma degerlerinin ve ¢¢ miktarlarinin artmasi dis kiitle aktarim direnglerinin siirtiicii
gii¢ artis1 ile azaldigini; siirticii giic arttikca hiz sabiti degerlerinin ve qq¢ miktarlarinin
artmas1 ise i¢ kiitle aktarimi direnglerinin siiricii glic artis1 ile azaldigini
gostermektedir. Buna gore; RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonunda i¢ kiitle aktariminin

yant sira dis kiitle aktariminin da etkin oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.20. RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonuna ait Weber — Morris
tanecik i¢i difiizyon modeli i¢ kiitle aktarim dogrular (baslangi¢ pH: 2.0; sicaklik:
25°C; adsorbent derigimi: 1.0 g/L; temas siiresi: 240 min)

Deniz vd. (2011), Basic Red 46 boyar maddesinin Cam agaci yapragi
tizerine adsorpsiyonunda deneysel verilere, Weber — Morris tanecik i¢i difiizyon
modelinin uygulanmasi, adsorpsiyona i¢ kiitle aktariminin yani sira dis kiitle

aktariminda etkili oldugu belirtilmistir.

Eren vd. (2010), modifiye edilmis Liile tas1 tizerine Kristal Violet boyar
maddesinin adsorpsiyonunda, elde edilen grafikte, baslangigta adsorbentin dig
yiizeyinde yiiksek adsorpsiyon hizinin s6z konusu oldugu, dis yiizeyin doygunluga
ulagsmas1 ile grafigin ikinci kisminda boyar madde taneciklerinin adsorbentin i
gbzeneklerine diflize oldugu fakat i¢ diflizyon direnci sebebiyle hizin oldukga diisiik

oldugu ifade edilmistir.
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4.4.2. Boyd Tanecik Dis1 Difiizyon Modeli

RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonunda tanecik i¢i difiizyonu ile
film difizyonu etkilerini belirlemek amaciyla Esitlik 2.4.18 ile 2.4.22 kullanilarak
zamana kars1 B degerleri grafige gegirilmis ve RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonuna ait
Boyd modeli grafigi Sekil 4.21°de verilmistir.

Sekil 4.21°de goriildigli tlizere; farkli RR2 derisimleri i¢in elde edilen
grafikler dogrusal ve orjinden ge¢meyen verileri igermektedir. Boyd tanecik disi
difizyon modeline gore, zamana karst B; degerleri grafige gecirildiginde orijinden
gecen dogrular elde edilmedigi i¢in RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonu
sisteminde film diflizyonunun da etkili oldugu s6ylenebilir (Ai, 2011).

7
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6 { ¢ Co=50 mg/L .
A Co=75 mg/L -
5 | *Co=100 mg/L 4 A
x Co=150 mg/L * . X
C0=200 mg/L X
4 - _ * u X
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3 A
=) 7 X
m 3 %
2 | s o
X X
1 . X
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Sekil 4.21. RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonuna ait Boyd kinetik modeli
grafigi (baslangi¢ pH: 2.0; sicaklik: 25°C; adsorbent derisimi: 1.0 g/L)

Kumar vd. (2005), Mango ¢ekirdegi igi tozlari lizerine Metilen Mavisi boyar
maddesinin adsorpsiyonunda, Boyd tanecik dis1 difiizyon modeli grafigi ¢izilerek
tanecik i¢i veya tanecik disi taginim kontrolii belirlenmeye calisilmig, dogrularin
orijinden gegmedigi, adsopsiyon prosesinde dis kiitle aktarimimnin etkin oldugu ifade

edilmistir.
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Wang vd. (2007), yanmamis karbon flizerine Acid Black 1’in
adsorpsiyonunda, Boyd tanecik disi diflizyon modelinden elde edilen grafigin
dogrusal olmamakla birlikte orijinden de ge¢memesi bu adsorpsiyon prosesinde

sadece dis kiitle aktarim direnglerinin var oldugu sonucunu ortaya koymustur.

Karadag (2007), Acid Orange 8 boyar maddesinin modifiye edilmis
Klinoptilolit yiizey aktif maddesine adsorpsiyonu ¢alismasinda, Tang vd. (2012) ise
Malachite Green boyar maddesinin Kitin hidrojellerine adsorpsiyonunda Boyd
tanecik dis1 difiizyon modeli grafiklerinin orjinden ge¢gmeyen dogrusal grafikler
oldugunu goézlemlemisler; bu durumu ilgili adsorpsiyon proseslerinde dis kiitle

aktariminin etkili oldugunu vurgulamislardir.
4.5. Termodinamik Calismalar

RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonu prosesinde sicakligin etkisini
ayritili degerlendirebilmek amaciyla, Gibbs serbest enerji degisimi (AG), entalpi
degisimi (AH) ve entropi degisimi (AS) gibi termodinamik parametreler
belirlenmistir. Bu amagla, Esitlik 2.4.26’ya gore, 1/T degerlerine karst In(Kc)
degerleri grafige gecirilmis ve elde edilen dogrular Sekil 4.22°de verilmistir. Sekil
4.22°deki dogrularin egimi (AH/R) ve kaymasindan (AS/R) sirastyla AH ve AS
degerleri; Gibbs serbest enerji degisimi (AG) degerleri ise Esitlik 2.4.25 kullanilarak

belirlenmis ve sonuglar Cizelge 4.13’de sunulmustur.

1,00
0,90
0,80 -
0,70 -
0,60 1
0,50 -
0,40 -
0,30
0,20 -
0,10 -
0,00 . . . . .
0,00316 0,00320 0,00324 0,00328 0,00332 0,00336 0,00340
uT

y = 2631.2x - 7.9835
R2=0.9961

In (Kc)

Sekil 4.22. RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonunda 1/T’ye karsi In(Kc) dogrusu (baslangig
pH: 2.0; adsorbent derigsimi: 1.0 g/L; temas siiresi: 240 min)
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Cizelge 4.13. RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonuna ait Termodinamik parametreler
(baslangi¢ pH: 2.0; adsorbent derisimi: 1.0 g/L; temas siiresi: 240 min)

T (K) AG (J/mol) AH (J/mol) AS (J/mol.K)
298.15 —2086.2298

303.15 —1754.3422 ~ 21876.6914 —66.3775
313.15 —1090.5668

Cizelge 4.12°den goriildigi tizere; RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonunda
entalpi degisimi degerleri (AH), serbest enerji degisimi degerleri (AG) ve entropi
degisimi degerleri (AS) negatif isaretlidir. Bu durum, RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonu
prosesin ekzotermik (AH<O0), istemli (AG<0) ve kati/sivi ara yiizeyinde yapisal
degisiklik olmaksizin yiiriiyen stabil (AS<0) bir sistem oldugunu gostermektedir
(Kluczka, 2013).

Chowdhury vd. (2012), Malachite Green boyar maddesinin Labeo rohita
balig1 pullarina adsorpsiyonu prosesinin, kendiliginden gerceklesen (endotermik) ve
kati/sivi ara yiizeyinde yapisal degisikligin oldugunu (AS°: 129.69 J/molK)

belirlemiglerdir.

90



Unlii 0., “Procion Red MX-5B (Reactive Red 2) Boyar Maddesinin Sardalya Bahgi (Sardina pilchardus) Puluna
Adsorbsiyonunun Arastirilmasi”’, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, 2016

4.6. Karakterizasyon Calismalar1

Bu boliimde, Reactive Red 2 (RR2) boyar maddesinin sardalya baligi
(Sardina pilchardus) puluna (SBP) adsorpsiyonunda kullanilan adsorbentin
karakterizasyonu adsorpsiyon dncesi ve sonrasi i¢in (Sekil 4.23’de gdsterilen); EDX
(Energy Dispersive  X-ray), FT - IR (Fourier Transform Infrared
Spektrofotometresi), XRD (X Isin1 Difraktometresi), SEM (Tramali Elektron

Mikroskobu) analizleri ile belirlenmis; bulgular asagidaki boliimlerde sunulmustur.

Sekil 4.23. Sardalya baligi (Sardina pilchardus) pulunun adsorpsiyon oncesi (a) ve
sonrasi (b) goriiniimii
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4.6.1. Adsorpsiyon Oncesi ve Sonras1 Elementel Analizi

RR2 boyar maddesinin adsorpsiyon yontemi ile gideriminde adsorbent
olarak kullanilan sardalya baligi (Sardina pilchardus) pulunun yapisinda bulunan
elementlerin belirlenmesi amaciyla EDX (Energy Dispersive X-ray) analizleri
yapilmig; SBP’ye ait elementel analiz spektrumlari adsorpsiyon oncesi ve sonrasi
olmak tizere siras1 ile Sekil 4.24 ve Sekil 4.25°de sunulmustur. Ayrica, sardalya
balig: (Sardina pilchardus) pulunun adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi elementel analiz

sonuclar1 Cizelge 4.14’de verilmistir.
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Sekil 4.24. SBP’nin adsorpsiyon dncesi elementel analiz spektrumu
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Sekil 4.25. SBP’nin adsorpsiyon sonrasi elementel analiz spektrumu
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Cizelge 4.14. SBP’nin adsorpsiyon dncesi ve sonrasi analiz sonuglari

Elementler Adsorpsiyon éncesi Adsorpsiyon sonrasi
% Mol

Ca 16.69 0.75
P 5.31 -

C 11.79 55.13
o) 55.05 22.27
Mg 0.32 -
Na 0.12 0.07
N 3.68 11.26
Cl - 0.70
S - 2.33

Sardalya balig1 (Sardina pilchardus) pulunun adsorpsiyon dncesi elementel
analizi ile SBP yapisinda bulunan hidroksiapatit ve kollajenden kaynaklanan Ca, P
ve N bilesenlerinin yani sira C ve O bilesenlerinin oldugu; adsorpsiyon sonrasi boyar
maddenin yiizeye adsorplanmasinin bir sonucu olarak S, Cl v N bilesenlerinin % mol
degerlerinde de artis oldugu Cizelge 4.14’de goriilmektedir. RR2, boyar maddesinin
molekiil yapisinda bulunan bazi bilesenlerin adsorpsiyon sonrast SBP’de gozlenmesi,

RR2’nin SBP’ye adsorplandiginin bir gostergesidir.
4.6.2. Adsorpsiyon Oncesi ve Sonrasinda FT — IR Analizleri

RR2 boyar maddesinin adsorpsiyonunda kullanilan sardalya balig1 (Sardina
pilchardus) pulunun adsorpsiyon Oncesi ve sonrast FT — IR spektrumlar1 Sekil
4.26’da, karakteristik FT — IR piklerinden belirlenen fonksiyonel gruplar ile
adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi piklerdeki farkliliklar Cizelge 4.15°de verilmistir.
Sardalya balig1 (Sardina pilchardus) pulunun FT — IR spektrumunda, 3292.7 cm™*de
-OH gruplarina ait pikin, 1232.2 cm™de C — H bagmna ait pikin, 1550 — 1500cm™
araliginda (1537.7 cm™) amin gruplarini temsil eden N — H pikinin, 1641.8 cm™de
C=0 bagma ait pikin var oldugu Sekil 4.26 ve Cizelge 4.15’den goriilmektedir
Ayrica, SBP’nin FT — IR spektrumunda 1017.3 cm™ ve 556.1 cm™ arahiginda fosfat
gruplarim1 temsil eden P — O bagina ait piklerin varhigi da dikkat ¢ekmektedir
(Slosarczyka, 2005).
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Sekil 4.26. SBP i¢in (a) adsorpsiyon Oncesi ve adsorpsiyon sonrast (b) FT — IR

spektrumlari

Cizelge 4.15. SBP’nin FT — IR piklerinin detayli gdsterimi

Frekans (cm™)

S :rzﬁgglgﬁ ;ﬁ;;ﬁh 5) Adsorpsiyon Adsorpsiyon Eark Sorumlu

pulu (SBP) oncesi sonrasi Grup
3292.7 3292.7 3289.3 34 -OH
1641.8 1641.8 1644.8 3.0 C=0
1537.7 1537.7 1541.0 3.3 N-H
1232.2 12322 12313 0.9 C-H
1400.5 1400.5 1399.6 0.9 COs”
1017.3 1017.3 1015.3 2.0
870.7 870.7 871.51 0.81 PO,
598.7 598.7 598.04 0.68
556.1 556.1 555.6 0.50
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Sekil 4.26 ve Cizelge 4.15’e gore; adsorbentin adsorpsiyon oOncesi ve
sonrast elde edilen FT — IR spektrumlarinda bir degisim gdzlenmemesi sonucu
adsorpsiyon sonrasi herhangi bir bag kirilmasi ya da bag olusumu gozlenmedigi
anlasilmaktadir. Ayrica bu durum, Dubinin — Radushkevich izoterm modelinde de
belirtildigi gibi RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonda fiziksel oldugunun bir

gostergesidir.

4.6.3. Adsorpsiyon Oncesi XRD Analizi

RR2 boyar maddesinin adsorpsiyonunda kullanilan adsorbentin fazlarinin ve
kristal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan XRD (X Isin1 Difraktometresi)
analizi spektrumlar1 Sekil 4.27°de verilmistir. XRD analizinde tiim veriler 260
degerinin 10 — 90° araliginda, adsorbentin karakteristik pikleri ise 26 degerinin 20 —
60° araliginda elde edilmistir. En yiiksek karakteristik pik 211 diizlemini temsil eden
20 degerinin 25,969° degerinde elde edilmistir. Balik pulunun yapisinda bulunan
hidroksiapatit i¢in yapilan ¢alismada genis 6l¢iide piklerin yansimasi elde edilmis ve
sardalya baligi (Sardina pilchardus) pullarinin igeriginde ana bilesenlerinden olan
hidroksiapatit oldugu dogrulanmistir (Ikoma, 2003). Genis Olciide elde edilen
piklerin varolusu, kristallerin kiigiik ya da yapisal olarak diizensiz oldugunu ya da her
iki durumun gegerli oldugunu, kristal yapinin disinda balik pulu iizerinde amorf
yapidaki bolgelerin de s6z konusu oldugunu gostermektedir (Kumari, 2014).
Adsorpsiyon sonrasi XRD analizleri, adsorbentin kii¢iikk boyutlara getirilmesi

miimkiin olmadigindan gerceklestirilememistir.

Intensity (cps)

2-heta (deg

Sekil 4.27. SBP’nin adsorpsiyon 6ncesi XRD spektrumlari
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4.6.4. Adsorpsiyon Oncesi ve Sonrasinda SEM Analizleri

RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonu c¢alismasinda kullanilan
adsorbentin adsorpsiyon dncesinde ve sonrasindaki yiizey 6zelliklerinin incelenmesi
amaciyla SEM analizleri yapilmistir. SBP’nin adsorpsiyon oncesi ve sonrasinda
yapilan SEM analizlerine ait goriintiiler Sekil 4.28 (10.000X) ve Sekil 4.29
(50.000X)’de sunulmustur. Sekil 4.28 ve Sekil 4.29’dan, adsorpsiyon Oncesi
gozenekli bir yapiya sahip olan SBP’nin, adsorpsiyon sonrasi gézeneklerinin boyar
madde ile dolu oldugu gériilmektedir. Gézeneklilik adsorbentin verimliligi a¢isindan
olduk¢a 6nemli bir ozelliktir. Gozeneklilik, adsorbent igerisinde kiitle transfer
direncini azaltir ve diisiik difiizyon direnciyle artan i¢ yilizey alanindan dolay1 boya

molekiillerinin gozeneklere difiizyonunu kolaylastirir (Arica, 2007).

Sekil 4.28. SBP’nin adsorpsiyon 6ncesinde (a) ve sonrasinda (b) SEM goriintiileri
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Sekil 4.29. SBP’nin adsorpsiyon 6ncesinde (c) ve sonrasinda (d) SEM goriintiileri
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4.6.5. Sardalya balig1 (Sardina pilchardus) Pulunun Adsorpsiyon / Desorpsiyon

Dengesinin Arastirilmasi

Adsorpsiyonda  kullanilan  adsorbentlerin  tekrar  kullanilabilirligi,
adsorpsiyon sistemlerinin ekonomisi agisindan olduk¢a Onemlidir. Bu tez
calismasinda adsorbent olarak kullanilan sardalya baligi (Sardina pilchardus)
pulunun tekrar kullanilabilirligi adsorpsiyon — desorpsiyon deneyleri ile test
edilmistir. Oncelikle maksimum desorpsiyon veriminin elde edildigi pH degeri
belirlenmis, daha sonra belirlenen pH degerinde (adsorpsiyon igin; 2.0, desorpsiyon
icin; 12.0) adsorpsiyon - desorpsiyon c¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Desorpsiyon
veriminin baglangic pH degerleri ile degisimi Sekil 4.30°de, adsorpsiyon -
desorpsiyon dongiisii sayisi ile adsorpsiyon - desorpsiyon verimlerinin degisimi ise
Sekil 4.31°de verilmistir.

Sekil 4.30’¢ gore; baslangic pH degerlerinin artisi ile desorpsiyon
verimlerinin arttig1 ve maksimum desorpsiyon veriminin pH 12’de elde edildigi
goriilmektedir. Anyonik yapili RR2 boyar maddesinin SBP’ye adsorpsiyonu, diisiik
pH degerlerinde yiiksek verimle gerceklesirken, artan pH degerlerinde yiiksek
verimle desorpsiyon islemi gergeklesmistir. RR2 boyar maddesinin SBP’ye
adsorpsiyonunda, ilk kullanimda % 96.28 olan adsorpsiyon verimi ikinci kullanimda
% 87.55%¢, besinci kullanimda % 67.14, yedinci kullanim sonunda ise % 33.79’a
azaldif1 gozlenmistir. Ik desorpsiyon isleminde verim % 92.41 iken, ikinci islemde
% 72.47’ye, besinci kullanimda % 46.33’e, yedinci kullanim sonunda %35.61°¢
azaldign gdzlenmistir. Ik desorpsiyon isleminde adsorbent yiizeyine adsorplanan
boyar maddenin (RR2) yaklagik tamaminin desorplanabilmesi, RR2 boyar
maddesinin SBP’ye fiziksel olarak baglanmasinin bir sonucudur. Bu durum, sardalya
baligi (Sardina pilchardus) pullarinin adsorpsiyonda tekrar kullanilabilecegini

gostermektedir.
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Sekil 4.31. SBP’nin tekrar kullanim ile adsorpsiyon/desorpsiyon verimlerinin
derigimi: 100 mg/L)

Sonu¢ olarak; atik olarak nitelendirilebilecek ve endiistriyel amacla
degerlendirilemeyen sardalya baligi (Sardina pilchardus) pullarmin, ucuz bir
adsorbent olmasinin yani sira, tekrar kullanilabilme 06zelligi mevcuttur ve

adsorpsiyonda adsorbent olarak tercih edilebilir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

1. RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonunda, temas siiresi 240 min; baslangi¢
pH’s1 2.0; izoelektrik noktas1 6.32; baslangi¢c boyar madde derisimi 400 mg/L; 25°C
sicaklik ve 1.0 g/L adsorbent derisimi optimum kosullar olarak belirlenmistir.
Optimum adsorpsiyon kosullarinda, dengede birim adsorbent kiitlesi basina
adsorplanan RR2 miktar1 280.95 mg/g, giderim yiizdesi ise % 71.10 olarak

saptanmistir.

2. RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonunda izoelektrik noktast 6.32 olarak
belirlenmis; adsorbenin izoelektrik noktasindan daha diisiik pH degerlerinde (<6.32),
adsorbent yiizeyi pozitif yiikle yiiklendigi, pozitif yiiklii adsorbent yiizeyi ile boyar
madde anyonlar1 arasinda elektrostatik etkilesimlerin artmasi sonucu da, adsorplanan

miktarlarda artis gozlendigi belirlenmistir.

3. RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde edilen
adsorpsiyon denge verilerine Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin -
Radushkevich izoterm modelleri uygulanmis; c¢alisilan adsorpsiyon sistemlerine ait

denge verilerinin Langmuir izoterm modeline daha 1y1 uydugu gézlenmistir.

4. Langmuir izoterm modeline gore; 25°C’de SBP’nin RR2’yi maksimum
tek tabaka adsorplama kapasitesi 303.03 mg/g olarak belirlenmistir. Farkli
sicakliklarda Langmuir izoterm modelinden elde edilen b sabiti degerinin sicaklik
artis1 ile azalmis olmast RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonunun ekzotermik olusu ile

agiklanmaktadir.

5. RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonunda denge verilerinin Dubinin -
Radushkevich izoterm modeline uygunlugu test edilmis; RR2’nin SBP’ye
adsorpsiyon enerjisi 8 kj/mol’den diisik oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon
enerjisinin 8 kj/mol’den diisilk olmasi sonucu, calisilan adsorpsiyon sisteminde

giderimin fiziksel adsorpsiyon ile gerceklestiginin bir gostergesidir.
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6. RR2’nin SBP’nin adsorpsiyonunda elde edilen kinetik verilere yalanci
birinci ve yalanci ikinci mertebe kinetik modeller uygulanmig; RR2’nin SBP’ye
adsorpsiyonu kinetiginin yalanci ikinci mertebe kinetik model ile uyumlu oldugu

sonucuna varilmistir.

7. RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonunda kiitle aktarim etkilerinin arastirtlmasi
amaciyla verilere Weber — Morris ve Boyd modelleri uygulanmis; adsorpsiyona i¢ ve

dis diflizyon etkilerinin oldugu sonucuna varilmaistir.

8. RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonunda farkl: sicakliklarda elde edilen veriler
yardimiyla entalpi degisimi (AH), entropi degisimi (AS), Gibbs Serbest Enerji
degisimi (AG) gibi termodinamik parametreler belirlenmistir. RR2°’nin SBP’na
adsorpsiyonunda AH, AS, AG degerleri negatif bulunmus; c¢aligilan adsorpsiyon
sisteminin istemli, ekzotermik ve kati/siv1 ara yiizeyinde yapisal degisiklik olmadan

gerceklesen sistemler oldugu sonucuna varilmastir.

9. RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonunda  kullanilan  balik  pulunun
karakterizasyonunda fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla FT — IR; kristal
yapt ve faz analizleri igin XRD; ylizey analizleri icin SEM; adsorbentlerin

iceriklerinin belirlenmesi amaciyla da EDX analizleri yapilmigtir.

10. Karakterizasyon ¢alismalarina gore; adsorbentin adsorpsiyon oncesinde
ve sonrasinda FT — IR ve XRD spektrumlarinda herhangi bir pik olusumu veya
kaybolusu gdzlenmemistir. Ayrica, adsorbentin adsorpsiyon Oncesi SEM
goriintlilerinde gozenekli bir yapiya sahip oldugu, adsorpsiyon sonrasinda

gozeneklerin azaldigl goriilmiistiir.

11. Adsorbentin elementel analiz (EDX) sonuglarina gore; SBP bilesiminde
hidroksiapatiti olusturan C, Ca, O, P elementlerini igermesinin yani sira kolajen
yapisindan kaynaklanan N elementini de igerdigi; adsorpsiyon sonrasinda boyar
madde igeriginde var olan elementler de (Ca, C, O, Na, N, S, CI) adsorbentin EDX

analizi ile goriintiilenmistir.
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12. Adsorpsiyonda kullanilan ~ SBP’nin  tekrar  kullanilabilirliginin
aragtirtlmast amaciyla adsorpsiyon/desorpsiyon caligmalar1  gerceklestirilmis;
SBP’nin 7 kullanimindan sonra yaklasik % 33.79 adsorplama kapasitesine sahip

oldugu saptanmistir.

13. Sulu ortamdan RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonu calismalarindan elde
edilen sonuclarin endiistriye uygulanabilmesi i¢in Oncelikle endiistriyel atik su ile
denemelerin yapilmasi, ayrica birden fazla bilesen igeren atik sular igin verilerin

yeniden degerlendirilmesi gerekmektedir.

14. RR2’nin SBP’ye adsorpsiyonunda daha iyt bir aritim verimi
saglanabilmesi amaciyla, her biri bir denge kademesi olan art arda seri olarak

baglanmis birden fazla kesikli iinite i¢eren aritim prosesi Onerilebilir.

15. Balik isleme endiistrisi atigi olan ve c¢alismada adsorbent olarak
kullanilan sardalya baligi (Sardina pilchardus) pullari ile membran iretimi
gerceklestirilip, RR2’yi iceren tekstil endiistrisi atik sularinin siirekli bir membran

prosesi ile aritimi saglanabilir.

16. Tiirkiye’de, TUIK (Tiirkiye Istatistik Kurumu) verilerine gore 2015
yilinda balik iriinleri tiikketimi 537.345 ton ve bu tiiketime bagli olarak olusan balik
pulu atig1 miktar1 ise 250.000 ton civarindadir. Bu agidan bakildiginda balik
pullarinin adsorbent olarak degerlendirilmesi; balik isleme endiistrisi ile balik
pazarlariin atif1 olan ve baska herhangi bir alanda degerlendirilmeyen balik
pullarinin ekonomiye kazandirilmasi ve adsorpsiyon proseslerinde adsorbentten
kaynaklanan maliyetin diisiiriilmesi agisindan 6nemli bir yenilik ve imkandir. Ayrica
literatlir ile karsilastirildiginda, bu c¢alismada kullanilan SBP’nin RR2’yi igeren
tekstil endiistrisi atik sularinin aritilmasinda etkin olarak kullanilabilecegi sonucuna
vartlmistir. Literatiirde balik pulu kullanilarak yapilan adsorpsiyon caligmalariyla
mevcut c¢alisma kiyaslandiginda, SBP’nin yiiksek adsoplama kapasitesi oldugu
gozlemlenmis ve bu kapsamda RR2’nin adsorpsiyonu ig¢in ¢esitli balik pullar ile

deneyler yapilip, adsorpsiyona elverisli balik pullari ekonomiye kazandirilabilir.
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