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ANYONIK VE KATYONIK YAPILI BOYAR MADDELERIN ANANAS
MEYVESiIi YAPRAGINA ADSORPSiYONU

NUR GUREL
(074

Bu ¢alismada, tekstil endiistrisinde kullanilan anyonik yapili Acid Blue 121
boyarmaddesi (AB 121)’nin ve katyonik yapili Basic Blue 9 (BB 9)’un ananas
meyvesi yapragi (AY)’a adsorpsiyonu kesikli bir sistemde incelenmistir. AB 121 ve
BB 9’un AY’a adsorpsiyonunda optimum ortam kosullar sirasiyla; baslangic pH’1
2.0 ve 7.0, sicaklik 50°C ve 35 °C, baslangi¢ boyar madde derisimi 100 mg/L ve 300
mg/L,adsorbent derisimi 1 g/L olarak belirlenmistir.

AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonunda dengenin modellenmesi
amaciyla verilere Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri uygulanmais;
AB 121 ve BB 9’un ’in AY’a adsorpsiyonuna ait denge verilerinin en iyi Langmuir
izoterm modeli ile temsil edilecegi sonucuna vartlmigtir. Langmuir izoterm
modelinden AY’in AB 121 ve BB 9°’u maksimum tek tabaka adsorplama kapasiteleri
strastyla 526.32 ve 217.4 mg/g olarak belirlenmistir.

BB 9’un AY’a adsorpsiyonu proseslerinin yalanci ikinci mertebe Kinetik
modeline ¢ok iyi uydugu belirlenmistir. Ayrica, AB 121 ve BB 9’un ’in AY’a
adsorpsiyonunda i¢ ve dis difiizyonun etkili oldugu sonucuna varilmstir.

BB 9un AY’a adsorpsiyonunda farkli  sicakliklardaki veriler
degerlendirilerek; AH, AG ve AS gibi termodinamik parametreler belirlenmistir.
BB 9’un AY’a adsorpsiyonu ekzotermik (AH<0), istemli (AG<0) ve kati/sivi ara
yiizeyinde yapisal degisim olmaksizin yiirliyen (AS<0) bir sistem oldugu sonucuna
varilmistir.

AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonunda kullanilan adsorbentin
adsorpsiyon Oncesi ve sonrast karakterizasyonu i¢in SEM, FT - IR, ve EDX
analizleri yapilmis ve bulgular karsilastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Adsorbent Karakterizasyonu, Acid Blue 121,
Basic Blue 9, Ananas meyvesi yapragi

Damisman: Prof. Dr. Ayla OZER, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi Ana
Bilim Dali
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THE ADSORPTION OF ANIONIC AND CATIONIC DYESTUFF ONTO
PINEAPPLE LEAF POWDER

NUR GUREL

ABSTRACT

In this study, the adsorption of anionic Acid Blue 121 dyestuff (AB 121)
and cationic dyestuff Basic Blue 9 (BB 9), given into receiving waters with textile
industry, onto Pineapple leaf powder (AY), were investigated in a batch mode. The
optimum environmental conditions in AB 121 and BB 9 adsorption onto AY were
determined as 2.0 and 7.0 initial pH, 50°C and 35°C temperature, 100 mg/L and 300
mg/L initial dye concentration and 1 g/L adsorbent concentration, respectively.

Langmuir, Freundlich and Temkin isotherm models were applied to data in
order to be correlated the equilibrium, it was concluded that the experimental data of
AB 121 and BB 9 adsorption onto AY could be best represented with Langmuir
isotherm model. From Langmuir isotherm model; the maximum monolayer coverage
adsorption capacities of AY for AB 121 and BB 9 were determined as 526.32 mg/g
ve 217.4 mg/g, respectively.

It was determined that the processes of AB 121 and BB 9 adsorption onto
AY well fitted to pseudo second order kinetic model. Also, the internal and external
diffusions were effective in the adsorption of AB 121 and BB 9 onto AY.

The thermodynamic parameters were determined by evaluating of data at
different temperatures of BB 9 adsorption onto AY.

It was concluded that BB 9 adsorption process onto AY was exothermic
(AH<0), spontaneous (AG<0) and system occurring without any structural changes
on solid/solution interface (AS<0).

SEM, FT-IR and EDX analysis were carried out for the characterization of
the used adsorbent before and after adsorption and the findings were compared.

Keywords: Adsorption, Adsorbent Characterization, Acid Blue 121, Basic Blue 9,
Pineapple leaf powder

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

Cevre kirlenmesi endiistriyel gelismeyle birlikte giin gectikce artmaktadir.
Tekstil sektorii diinyada ve iilkemizde onde gelen sektorlerden birisi olup giin
gectikce gelismekte ve dolayisiyla yiiksek miktarda boyar madde iceren atik sular
ciddi problemler olusturmaktadir. Ulkemizde tekstil endiistrisinde boyama yapilan
proses atik sularinin en karakteristik parametrelerinden biri renktir. Bu tiir atik
sularda ¢6ziinmiis veya kolloidal yapida olabilen rengin baslica kaynagi, kullanilan
boyar maddelerdir. Bu boyar maddelerin ¢ok az bir miktar1 bile alici ortamlarda
istenmeyen durumlara yol agmaktadir. Bunun nedeni aromatik yapilarindan dolay:
toksik etkilere neden olmalarinin yani sira alict ortam eger su ekosistemi ise burada

glines 151Z1min gegisini 6nleyerek suda yasayan canlilara zarar vermeleridir.

Tekstil endiistrisi atik sularinin aritimi i¢in klasik metotlar renk giderimi ve
organik maddenin azaltilmasi prensibini igermektedir. Boya disindaki kirleticilerin
cogu kimyasal ve fiziksel metotlarla giderilebilmesine ragmen atik sulardan
boyarmadde giderimi i¢in flokulasyon/koagiilasyon, adsorpsiyon ve kimyasal
oksidasyon gibi ¢esitli fiziksel/’kimyasal metotlarla, biyolojik aritma yontemleri
kullanilabilmektedir. Ozon, hidrojen peroksit (H,0,), fenton reaktifi; UV/H,0,,
klorlama, ultrafiltrasyon, elektrokimyasal gibi yontemlerle ¢ok yiiksek renk giderim
verimi elde edilmesine ragmen bunlar olduk¢a pahali yontemlerdir. Boyar
maddelerin biyolojik pargalanmaya karsi dayanikli olmasi nedeniyle biyolojik
yontemler renk gideriminde yetersiz olarak bilinmektedir. Ozellikle su igerisinde
yiiksek ¢Oziiniirliige sahip boyalarin olmasi koagiilasyon ve aktif ¢amur yontemleri
ile aritilabilirligini zorlastirmaktadir. Diisiik bakim maliyeti, yiiksek verim ve igletme
kolayligi adsorpsiyonu, atik sulardan renk giderimi i¢in uygulanan en etkili
tekniklerden birisi haline getirmistir. Ayrica renk gidermede adsorpsiyonun
kullanilmast ~ klasik  fizikokimyasal = koagiilasyon/flokiilasyon =~ metodunun

uygulanmasindaki yetersizligi de giderebilmektedir.

Endiistriyel atik sulardaki renkli ve renksiz organik Kirleticilerin
giderilmesinde uygun adsorbentlerin kullanilmas1 adsorpsiyon prosesinin énemli bir
uygulamast olarak dikkat ¢ekmektedir. Aktif karbon ve regineler, derisik atik

sulardan kimyasal atiklarin giderilmesinde en iyi adsorbent olarak bilinmesine
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ragmen pahali ve rejenerasyonun giicliigii gibi dezavantajlari da mevcuttur.
Literatiirde boyar madde adsorpsiyonunda kullanilanilabilecek dogada bol ve ucuz

bulunan maddeler, atiklar vb. adsorbentler ile ilgili ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur.

Bu calismada, atik sularin neden oldugu boyar madde kirliliklerinin
adsorpsiyon yontemiyle giderilmesi amaglanmistir. Bu amagla, adsorpsiyon
isleminde ananas meyvesi yapragi (AY) adsorbent olarak kullanilmig ve ananas
meyvesi yapragmin anyonik ve katyonik yapili boyar maddeleri adsorplama
kapasitesi belirlenmistir. Ananas yapraginin adsorbent olarak degerlendirilebilirligi
arastirildigl bu calismada model boyar madde olarak anyonik yapili Acid Blue 121
(AB 121) ve katyonik yapili1 Basic Blue 9 (BB 9) secilmistir.

Bu tez galismasi kapsaminda, anyonik yapili Acid Blue 121 boyar maddesi
(AB 121)’nin ve katyonik yapili Basic Blue 9 boyar maddesi (BB 9)’un ananas
meyvesi yapragi (AY) ’a adsorpsiyonuna baslangi¢c pH’si, baslangic boyar madde
derigimi, sicaklik ve adsorbent derisimi gibi gevresel kosullarin etkisi arastirilmais;
her bir calismaya ait denge, kinetik ve termodinamik parametreler belirlenmistir.
AY’m adsorpsiyon Oncesinde ve sonrasinda SEM, EDX, ve FT - IR analizleri
yapilarak adsorbentlerin yapilarinin ve adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi

hedeflenmistir.



GUREL N., “Anyonik ve Katyonik Yapili Boyar Maddelerin Ananas Meyvesi Yapragina Adsorpsiyonu”, Mersin Universitesi,
Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, (2015).

2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. SU ve SU KIRLILIGI

Suyun c¢evresel dongilisii (hidrolojik dongii) sirasinda antropojenik
kullanimdan kaynaklanan c¢ok ¢esitli yabancit madde ile karismasi veya dogal olarak
bulunabilen maddelerin ¢esitli nedenler ile sularda zenginlesmesi, sularda 6nemli
kirlenme sorunlar1 meydana getirir. Ayrica insanlar baraj, kapali su iletim sistemleri,
kanallar ve goletler gibi su yapilari olusturarak hidrolojik dongiiye yapay etkiler

olustururlar.

Yerlesim bolgelerinde ve endiistri bolgelerinde su kullanimi sonucunda
onemli miktarlarda atik yiik tasiyan kirli sular ortaya ¢ikar. Bu sularin belirli
diizeylerde aritilmamasi, diger bir deyimle atik yiik miktarlar1 azaltilmadig: takdirde
dogal sulara birakilmast durumunda, bu sistemlerin kendilerini yenileme
kapasitesinin iizerinde atik maddeler ile temasi sonucu su kalitesi siddetle bu

degisimden etkilendigi gibi sucul da zarar goriir (Gong, 2009).

Su kirliligi; fiziksel, kimyasal ve biyolojik kirlilik olarak baslica ii¢ kisimda

incelenir:

Fiziksel kirlilik; renklenme, koku, sicak atiklarin etkisiyle su kaynaklarinm
sicakliginda yiikselme, bulaniklik, askida maddeler ve kopiiklenmeyle kendini

gosterir.

Kimyasal kirlilik; atik suyun kimyasal ozelliklerini icerdigi ¢oziinmiis
organik maddeler belirler. Bu anlamda kimyasal kirlilige organik ve inorganik
atiklarla gazlar neden olur. Inorganik kirlilik, organik kirlilige kiyasla daha siirekli

olup, zehirli boyutlara ulasabilir.

Biyolojik kirlilik; hayvansal ve bitkisel atiklarla organik atiklarin etkisiyle

tireyen bakteriler, algler ve viriisler biyolojik kirlilige neden olur (Bassin, 2009).

Sular1  kirletme potansiyeli bakimindan kirletici kaynaklar1 sdyle

siralayabiliriz:

* Endiistriyel organik atiklar,
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* Endiistriyel inorganik atiklar,

* Endiistriyel atik 1s1,

» Kanalizasyon atiklari,

» Tarimsal atiklar,

* Erozyon sonucu olusan sedimentler,
* Asit maden sulari,

* Petrol ve yag kirlenmeleri (Gadd, 2009).

2.2. ATIK SULAR

Atik su; evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda
kirlenmis veya ozellikleri kismen veya tamamen degismis sular ile maden ocaklar1 ve
cevher hazirlama tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilasmis kaplamali ve
kaplamasiz sehir bolgelerinden cadde, otopark ve benzeri alanlardan yagislarin ylizey

veya yiizey alt1 akisa doniismesi sonucunda gelen sular1 tanimlamaktadir.

Atik su kaynagi olarak; faaliyet ve iiretimleri nedeniyle atik sularin
olusumuna yol acan konutlar, ticari binalar, endiistri kuruluslari, maden ocaklari,
cevher yikama ve zenginlestirme tesisleri, kentsel bolgeler, tarimsal alanlar, sanayi
bolgeleri, tamirhaneler, atdlyeler, hastaneler ve benzeri kurum, kurulus ve isletmeler

ve alanlar gosterilir (Zeng, 2013).
2.2.1. Atik Su Arntim YOntemleri

Atik su aritimi, sularin ¢esitli kullanimlar sonucu atik su haline dontiserek
yitirdikleri kimyasal, fiziksel ve bakteriyolojik oOzelliklerinin bir kismini veya
tamamini tekrar kazandirabilmek ve/veya bosaldiklari alict ortamin dogal, fiziksel,
kimyasal ve biyolojik aritma islemlerinin biri veya bir ka¢i olarak tanimlanabilir.
Atik su aritimu ile ilgili birgok yontem gelistirilmistir (Forgacs, 2004). Genel olarak

atik su aritimi fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim olmak {izere ii¢ gruba ayrilir.
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2.2.1.1. Fiziksel Aritim Prosesleri

Fiziksel aritim, atik su icerisinde bulunan yiizer maddeler ile kendiliginden
cokebilen katt maddelerin giderilmesi amaciyla yapilir. Bu amacla kullanilan
ekipmanlar; 1zgara ve elekler, kum ve yag tutuculardir. Genel olarak biyolojik veya
kimyasal aritma tesislerinin basinda da fiziksel aritma tesisleri kullanilir. Bu sekilde
atik su igerisinde bulunan kirleticilerin bir kisminin giderilmesi miimkiin olacaktir.
Kimyasal veya biyolojik aritma tesislerin basinda kurulan fiziksel aritma tesisleri,
hem ana aritma sistemine gelecek kirlilik yiikiinii azaltacak hem de ana aritma
icerisindeki boru, vana vb. ekipmanlarin zarar gérmesini engelleyecek ayni zamanda

ana aritma tesisinin isletme maliyetini disiirecektir (Milmile, 2011).

2.2.1.2. Biyolojik Aritim Prosesleri

Biyolojik aritma prosesleri aerobik ve anaerobik aritma olarak
siniflandirilabilir. Aerobik aritma havanin bulundugu ortamlarda gerceklestirilen
aritma prosesleridir. Aerobik aritma uygulamalari; aktif c¢amur, stabilizasyon
havuzlari, havalandirmali lagiinlerdir. Anaerobik aritma ise havasiz ortamlarda
gergeklestirilen aritma prosesleridir. Uygulamalart ise siirekli karigimli tank tipi,
reaktorler, anaerobik filtreler ve akigkan ytakli sistemlerdir. En yaygin aerobik
biyolojik aritma uygulamasi, aktif camur prosesidir. Aktif camur prosesleri; 6n
¢oktiirme havuzlari, havalandirma havuzlari, son ¢oktiirme havuzlart ve
dezenfeksiyon iinitesinden olusur. Dezenfeksiyon islemi ise; atik su aritma tesisi
¢ikis suyunun alici ortama verilmeden once icerisindeki bakteri ve viriislerin bertaraf

edilmesi islemidir (Bassin, 2012).

2.2.1.3. Kimyasal Aritim Prosesleri

Suda ¢6zlinmiis halde ve askida bulunan kat1 maddelerin ¢okelmesini ve bu
sekilde sudan uzaklastirilmasini saglayan kimyasal aritma tesislerinde, uygun pH
araliginda atik suya kimyasal maddeler ilave edilmektedir. Kimyasal aritim
proseslerinde ¢okeltme islemini saglayan bu kimyasal maddeler koagiilant madde
adiyla anmilir. Kimyasal aritim prosesinin iiniteleri; atik suyun uygun pH araligina
getirildigi nétralizasyon boliimil, atik suya ¢okeltimi saglayacak kimyasal maddelerin

ilave edildigi koagiilasyon boliimii ve koagiilant ilave edilmis atik suyun uygun hizda
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karistirtlmasi ile floklarin olusmasint ve ¢okeltimi saglayan flokiilasyon bolimidiir
(Yan, 2010).

2.2.2. Suyun Kalite Kriterleri ve Atik Su Standartlari

Toplumun i¢cme ve kullanma (yemek, temizlik v.b.) ihtiyaglari ig¢in
kullandig1 hijyenik sulara igme sulari denir. Dogadaki biitiin sularin ve su
rezervlerinin kaynagi havanin su buhart ve bulutlardir. Su bulut halinde iken saf su
niteliginde ve temizdir. Fakat yagmur halinde yere diiserken havanin ¢esitli gazlarma,
tozlarmi v.b. maddeleri biinyesine alarak safiyetini kaybeder ve yeryiizii ile temasa
gectiginde yeryiizlinlin ¢esitli maddelerini eritip biinyesine alarak siiriiklenir,
yeraltina gecer. insan ve hayvanlar igin gerekli igme suyunun kalitesinde bozukluga

yol agar.

Yeryiiziinde ve yeraltinda bulunan sular ¢esitli amagclar i¢in kullanilmakta;
sulamada ve endiistride yararlanilmaktadir. Cesitli amaglar i¢in kullanilan bu sulara
dogada ii¢ sekilde rastlanir;

1) Meteor Sular1: Yagmur, kar v.b.
2) Yeralt1 Sulari: Kaynak, kuyu, artezyen.
3) Yeryiizii Sulari: Nehir, gol, baraj, deniz sulari.

Dogada bulunan sularin kullanim yerlerine gore;

a) Fiziksel

b) Kimyasal

c) Bakteriyolojik
Ozelliklerinin bilinmesi ve kullanimi igin bu ozelliklerin belirli sinirlar1 asmamasi
gerekir. Bundan dolay1 sularin kullanilacaklar1 yerlere gore standartlari yapilmis

veya yapilmaktadir. Bu 6zellikler uygun goriildiikten sonra, miktar, maliyet ve diger

faktorlerin analizleri yapilir.

Sularin i¢inde bulunan ¢o6ziinmiis maddeler, kimyasal bilesikler ve
bakteriler, bunlarin geldikleri yerler, bolgenin genel jeolojisi, hareket ve akis yonleri,

gectikleri yollar ve c¢evrenin nitelikleri hakkinda bilgi verir. Sularin kalitesi, cesitli
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acilardan 6nemlidir. Her suyun ayr1 6nemi ve her kullanilisinda ayr1 spesifikasyonlari
vardir. I¢gme, sulama ve endiistrinin gesitlerine gére istenilen su Kkalitesi farklidir.
Bundan dolay1, su teknolojisinde amaca gore ¢alisma ve analizler yapilarak kullanim

alanlarina gore (igme suyu, sulama suyu ve endiistri suyu) standartlar hazirlanmistir.

Endiistriyel faaliyetlerin sebep oldugu su kirliliklerin énemli bir kismim
zehirli agir metaller ve boyar maddeler olusturmaktadir. Boyar maddelerin, cesitli
endistrilerde (tekstil, plastik, deri, kozmetik vb.) kullanim alanlarinin artmasi, olusan

atik sularin renk yiikiiniin artmasina neden olmaktadir.

Renk, igme ve kullanmaya her zaman engel olmasada istenen bir 6zellik
degildir. Alic1 ortama desarj edilen endiistriyel bir atik suda renk kontroliiniin ulusal
ve uluslararas1 6nemi her gegen giin artmakta olup, renk parametresi ve limit degeri
Avrupa Birligi (AB), Ingiltere, Hindistan, Cin gibi iilkelerde uzun zamandir
uygulanmaktadir. Renkli atik sularin dogrudan alict ortama desarji, ilgili su
kiitlesinde 151k gecirgenliginin azalmasina bagli olarak fotosentetik aktiviteleri
olumsuz etkilemekte ve zamanla ortamdaki ¢6ziinmiis oksijen derisimini
azaltmaktadir. Endiistriyel atiklardan olusan renkler istenmemelerinin yanisira zararh
etkiler de yapabilir (Xie, 2013). Bu sebeple, ¢oziinmiis organik katt madde (COK),
askida kat1 madde (AKM) gibi kirletici parametrelerin yani sira renk parametresinin

de kirletici bir parametre olarak kabul edilmesi kaginilmazdir.

Ozellikle sanayinin yogun oldugu bdlgelerde Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligi’nde renk parametresi olmadig i¢in sanayi kuruluslariin aritma tesisleri
calistirithiyor olsa bile desarj yapilan alici ortamlar renkli akmakta bu da ydrede

yasayanlarda ¢ok olumsuz etki birakmaktadir.

T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanligr tarafindan 2011 yilinda diizenlenen Su
Kirliligi Kontrolii Yonetmeligine gore tekstil sanayisinde atik su desarj standartlar

Cizelge 2.1-7°de sunulmustur.
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Cizelge 2. 1. Sektor: Tekstil Sanayi (Acik Elyaf, iplik Uretimi ve Terbiye)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BIRIM NUMUNE NUMUNE

2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI (KOT) (mg/L) 350 240
AMONYUM AZOTU (NH4-N) (mg/L) 5
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
BALIK BIYODENEYI (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir: RG-24/4/2011-27914) 280 260
Renk AB 121 (Pt-Co) 35.84 mg/L 33.28 mg/L

BB 9 39.07 mg/L 36.28 mg/L

Cizelge 2. 2. Sektor: Tekstil Sanayi (Dokunmus Kumas Terbiyesi ve Benzerleri)

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

Cizelge 2. 3. Sektor: Tekstil Sanayi (Pamuklu Tekstil ve Benzerleri)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRiM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN THTIYACI
(KOI) (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 BiYODENEY]I (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. 4.Sektor: Tekstil Sanayi (Yiin Yikama, Terbiye, Dokuma ve Benzerleri)

KOMPOZIT KOMPOZIT
. NUMUNE NUMUNE
PARAMETRE BIRIM 2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI
(KOTI) (mg/L) 400 300
ASKIDA KATI MADDE(AKM) (mg/L) 400 300
AMONYUM AZOTU (NH, - N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
YAG VE GRES (mg/L) 200 100
BALIK BIYODENEYI (ZSF) - 3
pH - 6-9 6-9
(EK satir: RG - 24/4/2011 - 27914) (Pt - Co) 280 260
Renk
Cizelge 2. 5. Sektor: Tekstil Sanayi (Orgii Kumas Terbiyesi ve Benzerleri)
KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BIiRIiM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI (mg/L) 300 200
(KOTI)
AMONYUM AZOTU (NH, - N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
FENOL (mg/L) 1 0.5
BALIK BIYODENEYI (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(EK satir: RG - 24/4/2011 - 27914) (Pt - Co) 280 260
Renk
Cizelge 2. 6. Sektor: Tekstil Sanayi (Hal1 Terbiyesi ve Benzerleri)
KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRiM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI (mg/L) 300 200
(KOI)
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 -
FENOL (mg/L) 1 0.5
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
BALIK BIYODENEY] (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
(Ek satir: RG - 24/4/2011 - 27914) (Pt- Co) 280 260
Renk
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Cizelge 2. 7. Sektor: Tekstil Sanayi (Sentetik Tekstil Terbiyesi ve Benzerleri)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRiM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KiMYASAL OKSIJEN IHTiYACI (mg/L) 400 300
(KOI)
SULFUR (S7) (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 - 27914) (Pt - Co) 280 260
Renk

2.2.3. Su Kirliliginin Insan Saghg Uzerine Etkileri

Yeryiiziinde kirlilik unsurlar1 i¢inde insan saglhigini biiylik boyutta tehdit
eden ana unsurlar, su kirliligine ait olanlaridir. Diinya Saglik Orgiitiiniin verilerine
gore, gelismekte olan iilkelerde ortaya ¢ikan tiim hastaliklarin %801 igme suyundan
kaynaklanmaktadir. Insan saghginm su kirliliginden etkilenme sebepleri &nem
derecesine gore; mikroorganizmalar, parazitler ve toksik maddelerdir. Bu nedenlerin
ilk ikisi daha ¢ok bulasici veya mikroplara bagli hastaliklar oldugu gibi toksik
maddeler de canlilarda hastalik nedeni olabilir. igme sularindaki iyonik maddelerin
de insan saglig1 lizerinde onemli Olclide olumsuz etkileri bulunmaktadir. Sularda
bulunan iyonlarin tiirlerine ve miktarlarina bagl olarak insan saghigi tizerindeki
etkileri degismektedir. Sularda bulunan kimyasal maddeler, insanlarda fizyolojik,
akut ya da kronik hastaliklara da neden olabilmektedir. Ayrica, agir metallerin ve
eser elementlerin igme sularindaki miktarlar1 dnemli seviyelere ulagsabilmekte ve bazi

hallerde insan yasaminda tehlike olusturabilmektedir (Shen, 2009).

2.2. BOYAR MADDELER

2.2.1. Boya ve Boyar Maddenin Tanimi

Cisimlerin yiizeylerini dis etkenlere karsi korumak ig¢in ya da cisimlere
giizel bir goriinim saglamak i¢in renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere
boya denir. Boyar madde, uygulandigi malzemeye kalic1 bir sekilde renk veren,
yogun renkli ve karmasik yapili organik bilesiklere denir. Pigmentlerin aksine, boyar
maddelerin hemen hemen hepsi suda ¢oziiniirler ve renk dagilimlarinin diizenli

olabilmesi i¢in sulu ¢ozeltileri halinde uygulanirlar. Basta tekstil ve dokuma olmak
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tizere kagit, deri, gida ve kozmetik sanayilerinde kullanilan boyar maddelerin dogal
ve yapay (sentetik) birden fazla tiirli vardir. Glinimiizde kullanilan boyar maddelerin
¢ogu, petrolden veya komiir katranindan elde edilen benzen grubu hidrokarbonlardan
hazirlanir. Ancak binlerce yillik gegmisi olan boyama islerinde (19.Yiizyilin
ortalarinda) ilk sentetik boyar maddelerin iiretiminden Once sadece bitkisel ve
hayvansal kokenli dogal boyar maddeler kullanilirdi. Bilinen ilk boyar maddeler,
bitkisel kokenli kok boya, indigo ve safrandir (Kayranli, 2011).

2.2.2. Boyar Maddeler ve Genel Ozellikleri

Boyar maddeler; baska maddelere renk vermekte kullanilirlar. Boyalar ve
pigmentler olmak iizere baslica iki gruba ayrilirlar. Boyalar, kullanma esnasinda
herhangi bir ¢ozeltide kristalleri ¢coziinerek hazirlanan boyar maddelerdir. Bunlarin
cogu organik bilesiklerdir ve yapilarinda aromatik gruplar bulundururlar. inorganik
boyalarin kullanimi ise kisithidir. Organik boyar maddeler, kromojen ve oksokrom
gruplarindan olusurlar. Renkli bilesikler, kromofor denilen gruplari igeren aromatik
halkalar veya bir konjuge ¢ift bagh alifatik zincirlerden olusur. Bunlara kromojen adi
verilir. Oksokrom gruplart ise, boyar maddenin rengine katkida bulunan ve tekstil
iirlinline baglanmay1 saglayan gruplardir. Belirli gruplarin molekiile baglanmasi ile
aromatik halkalarin mor Otesi 1smlar bolgesinde olan absorbsiyonu, goriiniir
spektrum bolgesine kayabilir. Bu sekilde etki gosteren gruplara “kromofor grup”,
kromofor grup igeren aromatik halkali sistemlere ise “kromojen grup” denir (Cizelge
2.8-10). Kromojen gruplara oksokrom ya da antioksokrom gruplarin baglanmasiyla
boyar maddeler olusur (Aksu, 2000).

Cizelge 2. 8. Boyar maddelerde bulunan Kromofor gruplar

Kimyasal yapi gruplari Icerdikleri Baglar
Nitrosa grubu -NO (veya =N-OH)
Nitro grubu -NO; (veya = NO-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. 9. Baslica antioksokrom gruplari

Kimyasal yap1 gruplari Icerdikleri Baglar
Karbonmonoksit -CO
Azormonoksit -NO
Cizelge 2. 10. Baslica oksokrom gruplari; .
Kimyasal yap1 gruplar Icerdikleri Baglar
Hidroksil grubu -OH

Amin gruplari -NH; veya -NHR

2.2.3. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Renklendiriciler, elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesindeki
(400-700 nm) 15181 kismen ya da tamamen sogurma yetenegi olan maddelerdir.
Renklendiriciler, boyar maddeler ve pigmentler olarak smiflandirilir. Boyar
maddeler; tekstil materyalleri, deri, kagit, sa¢ gibi ¢esitli substratlara tamamen ya da
kismen ¢oziindiigii bir sivi iginde uygulanir. Boyar maddelerin kullanildiklar
substratlara karsi 6zel bir ilgilerinin olmasi gereklidir. Bir maddenin tekstil
endiistrisinde boyar madde olarak kullanilabilmesi i¢in asagidaki dort 6zellige sahip

olmasi gerekir;

I) Boyama islemi sonrasinda elyaf iizerinde renkli bir madde olarak

kalabilmeli.
I1) Boyama isleminin gergeklestirilebilmesi i¢in suda ¢6ziiniirliigii olmali.

I11) Elyaf ile boyarmadde arasinda affinite (substantivite) olmalidir.

Boyama islemi sonunda elyaf ile boyar madde molekiilleri birbirlerine baglanmalidir.

IV) Boyanmis materyal {izerindeki boyar madde her etkiye karsi direngli

olabilmelidir, yani iyi bir renk 6zelligine sahip olmalidir (Ali, 2010).

Boyar maddelerin elyaf iizerine baglanmasi Van der Waals kuvvetleri,
hidrojen baglar1 ve hidrofobik etkilesimler sonucunda ger¢eklesmektedir. Boyar
maddenin elyafta tutunmasi, boyanin yapisina ve boyanin kimyasal bilesenlerine

baghdir. En giiclii boyar madde-elyaf baglanmasi, boya ve elyafin zit yiliklere sahip
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oldugu elektrostatik etkilesimler ile kovalent bag olusturmasi sonucunda
gerceklesmektedir (Teh, 2011).

Boyar maddeler; ¢oziiniirliik, kimyasal yapi, kullanim alanlari, boyama
Ozellikleri gibi cesitli karakteristikleri dikkate alinarak siniflandirilir. Genel olarak

boyar maddeler ti¢ grupta incelenebilir;

1. Katyonik yapili boyar maddeler: Bazik boyar maddeler
2. Anyonik yapili boyar maddeler: Asid, direkt ve reaktif boyar maddeler

3. Iyonik olmayan boyar maddeler: Dispers boyar maddeler.

2.2.3.1. Katyonik Yapili Boyar Maddeler
2.2.3.1.1. Bazik boyar maddeler

Bu boyar maddeler; organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup, katyonik
grubu renkli kisimda tasirlar. Pozitif yiik tasiyici olarak N (azot) veya S (kiikdirt)
atomu icerirler. Yapilarindan dolayr bazik (proton alan) olduklarindan anyonik
grup igeren liflerle baglanirlar. Bazik boyar maddelerin en karakteristik 6zellikleri
parlakliklar1 ve renk siddetidir. Genellikle asetik asit ve tannik asit yardimiyla
boyama yapilir. 80 - 90 °C’de poliakrilik elyafim1 hizli bir sekilde boyarlar ve
kumastan ayrilmazlar. Bu sebeple baslica poliakrilonitril, kismen de yiin ve

pamuk elyafin boyanmasinda kullanilirlar (Baser, 1990).

2.2.3.2. Anyonik Yapilit Boyar Maddeler
2.2.3.2.1 Asid boyar maddeler

Siilfonik asitlerin ve nitrofenollerin sodyum tuzlaridir. Bu boyar maddeler,
oncelikle yiin, ipek, poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile kagit, deri
ve besin maddelerinin boyanmasinda kullanilmaktadir. Bu boyarmaddelere asit
boyarmaddeler ismi verilmesinin nedeni, uygulamanin asidik banyolarda
yapilmast ve hemen hemen hepsinin organik asitlerin tuzlart olusudur. Asit
boyarmaddeleri kimyasal bakis agisindan anyonik boyarmaddeler grubuna girer.
Siilfonik asit grubu igeren direkt, metal-kompleks ve reaktif boyar maddeler de
anyonik yapili boyar maddelerdir. Asit boyar maddelerle elyaf iligkisi iyonik bag
seklindedir (Hosseini Koupaie, 2012).
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2.2.3.2.2.Direkt Boyar Maddeler

Genellikle siilfonik, bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir. Yap1
bakimindan direkt ve asit boyarmaddeler arasinda kesin bir sinir yoktur. Boyama
yontemi bakimindan farklandirilirlar. Direkt boyarmaddeler onceden bir islem
yapilmaksizin boyarmadde c¢ozeltisinden seliilloz veya yiine dogrudan dogruya
cekilirler. Elyafin i¢ misellerinde hi¢ bir kimyasal bag meydana getirmeksizin depo
edilirler. Direkt boyar maddelerin ucuz olmalari, boyama iglemlerinin ¢ok basit olusu
ve boyama esnasinda elyafin yipranmamasi gibi 6zelliklerden dolay1 tercih edilirler

(Bafana, 2011).

2.2.3.2.3. Reaktif Boyar Maddeler

Reaktif boyar maddeler, seliiloz liflerini boyamak igin kullanilan renkli
molekiillerdir. Boyalar ilk olarak seliiloz iizerinde adsorbe olur ve daha sonra liflerle
reaksiyona girerler. Reaksiyon, boya molekiilii ile lif arasinda dayanikli bir kovalent
bag olusumu ile gergeklesir. Reaktif boyalarin en onemli ozelligi yapilarinda
kovalent bag olusturabilen bir veya iki grup bulunmasidir. Bu boyalar, kimyasal
yapilari, molekiil boyutu ve yapisi nedeniyle biyolojik indirgenmeye dayaniklidirlar.
Alict ortamlarda kolayca biyolojik indirgenmeye ugramayan reaktif boyalar tekstil
atik sularinda problem yaratan bilesikler olarak tanimlanirlar (Al-Degs vd., 2000).
Reaktif boyar maddeler seliilozik elyafin boya ve baskisina yarayan ¢ok onemli bir
boyar madde grubudur. Ayrica yaygin olmamakla beraber yiin, ipek, naylon ve deri

boyamada da kullanilmaktadirlar.

2.2.3.3. Iyonik Olmayan Boyar Maddeler
2.2.3.3.1. Dispers boyar maddeler.

Suda eser miktarda ¢o6ziinebilen, bu nedenle sudaki dispersiyonlart halinde
uygulanabilen boyarmaddelerdir. Boyarmadde, boyama islemi sirasinda dispersiyon
ortamindan hidrofob elyaf {izerine difiizyon yolu ile ¢ekilir fakat igine diflizyon
oldukca yavagtir. Dolayisiyla boyama uzun siirede gerceklestiginden pratik degildir.

Dispersiyon boyarmaddeleri, baslica polyester elyafin boyanmasinda kullanilir.
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2.3. BOYAR MADDE ICEREN ATIK SULAR VE OZELLIKLERI

Sentetik boya igeren atik sular tekstil, kagit, gida, kozmetik ve ilag
endustrilerinden kaynaklanmaktadir. Tekstil endiistrisi boya kullaniminda ilk sirada
olup, tretilen boyanin %60°1 ipliklerin renklendirilmesinde kullanilir ve kullanilan
boyanin yaklasik %10-15’1 atik sularla gevreye verilir (Aksu, 2000). Colour Index’de
kayitli 9000 boya bulunmasina karsilik giiniimiizde 100 000’den fazla boyanin ticari
olarak kullanilmasi atik sulardan renk giderimini gii¢lestirmektedir. Boya igeren atik
sular BOI (Biyolojik Oksijen Ihtiyac1) degeri diisik, KOI (Kimyasal Oksijen
Ihtiyac1) degeri yiiksek, oldukca renkli, yiiksek ya da diisiik pH karakterli sulardir
(Garg vd., 2003). Boya atiklari, alict suyun renginin degismesine, boyali hale
gelmesine neden olurlar. Amerikan Boya Ureticileri Enstitiisii, karsinojenik ve
mutagenik olan bazi katyonik boyalar (6zellikle trifenil-metan tipleri) ile benzidin
disindaki boya ve pigmentlerin tehlikeli kimyasallar olarak siniflandirilamayacagini
bildirmistir. Burada asil tehlike boya renginin sudaki 151k gecirgenligini ve sudaki
gaz ¢Oziiniirliiglinii azaltmasi sonucu fotosentezin engellenmesi ile ekolojik dengenin
olumsuz yonde degismesidir (Verma, 2011). Ayrica tekstil atiklari ile renklendirilmis

atik sular diger sanayiler i¢in (kagit, bira gibi) su temininde kullanilamazlar.

Gerek tretim, gerekse kullanim sirasinda arta kalan boya miktar: goz
ontinde bulunduruldugunda renkli atik sularin gevresel acidan ne kadar 6nemli
oldugu gercegi ortaya ¢ikmaktadir. Renkli atik sularin dogrudan alici ortama desarj
edilmesinin kontrolsiiz anaerobik sartlarda toksik-karsinojenik aromatik aminlerin
olusmasi gibi birincil cevresel etkilerinin yanisira, estetik agidan cevreye zarar
vermesi gibi ikincil bir etkisi de vardir (Allen vd., 2003). Boyalar, sentetik kaynakl
ve kompleks aromatik molekiiler yapidan olusmus renklendiricileri igermesi ve 6zel
olarak 1s1k, su, yiikseltgeyici ajanlar ve 1sitmaya karsi dayanikli olarak
aretildiklerinden ¢ok kalicidirlar ve bozunmalari zordur. Boyalarin diisiik derisimleri
bile sucul yasami, dolayis: ile besin zinciri yoluyla insan saghgin etkilediginden,

atik sulardan giderimi gerekmektedir (Gong vd., 2005).
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2.4. BOYAR MADDE ICEREN ATIK SULARIN ARITIM YONTEMLERI

Boyar madde igeren atik sulardan renk giderimi i¢in kullanilan kesin bir
yontem yoktur. Atik suyun ¢esidine gore kullanilacak yontem de degisiklik
gostermektedir. Bu yontemler kimyasal, fiziksel ve biyolojik yoOntemler olarak

siralanabilir.

2.4.1. Boyar Madde igeren Atik Sularin Kimyasal Arittm Y dntemleri
2.4.1.1. Oksidatif Prosesler

Bu islem, kimyasal maddeler kullanilarak renk gideriminin saglandig1 bir
metottur. Kullanimin kolayligi nedeniyle cok yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
islemde kullanilan temel oksitleyici ajan hidrojen peroksit (H20,)’dir. Bu ajanin
aktive olabilmesi i¢in bazi sartlar gereklidir. Kimyasal renk gideriminde kullanilan
birgok metot H,O,’nin aktive olmasina baghdir (Slokar vd., 1997). Kimyasal
oksidasyon, boya molekiiliinin aromatik halka kirilmasiyla sonuglanan

oksidasyonuyla boyar madde igeren atik sularda boyay1 gidermektedir.

a) Fenton ayiract (H,O2/Fe(Il) tuzlary): Fenton ayiraci biyolojik aritima direngli veya
canliya zararli olan atik sularin aritiminda kullanilmaktadir. Bu islemde atik suda
bulunan, suda ¢oziinebilen veya ¢oziinemeyen boyar maddeleri birbirine baglar ve
¢okmesine neden olur (Slokar vd., 1997). Bu yontemin temel dezavantajlarindan
birisi, sistemde olusan ¢amurdur. Konsantre kimyasal ve boyar madde igeren bu
camurun gideriminde de yeni islemler gerekmektedir. Bunun yaninda sistemin
performansi flok olusumuna ve g¢okelebilme kalitesine baghdir. Asit, direkt, vat,
mordan ve reaktif boyar madde i¢eren atik sulara uygulandiklarinda boyar maddeler
cokebilmektedir, ancak olusan floklar zayiftir ve iy1 bir ¢okme saglanamamaktadir
(Raghavacharya, 1997). Fe(ll)/ H,O, uygulamasinda U.V. kullanildiginda boyar
madde giderim verimi artmaktadir (Balcioglu vd., 2001).

b) Ozonlama: Ozonlama aromatik hidrokarbonlar, pestisitler, fenoller ve klorlu
hidrokarbonlarin gideriminde (Lin vd., 1993), boyar madde ve KOI gideriminde
kullanilmaktadir (Xu vd., 1999). Boyar madde iceren atik suya uygulanacak olan
ozon dozaji toplam renge ve KOI'ye baglidir. Bu uygulamada camur olusumu

gozlenmemektedir ve toksik metabolitler olusmamaktadir. Bu metot 6zellikle gift
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bagli boyar madde gideriminde etkilidir (Slokar vd., 1997). Boyar maddedeki
kromofor gruplar genellikle konjuge cift bagli organik bilesiklerdir. Bunlarin
kirilmasiyla daha kiiglik molekiiller olusur ve boyar madde renksiz hale gelmektedir
(Peralto-Zamora vd., 1999). Temel dezavantaji gaz halde uygulanmasi ve
uygulamada atik suyun hacminin artirillamamasidir. Ayrica yarilanma dmriiniin kisa
olmasi (20 dakika), ortamin pH’sindan, sicakligindan, tuz derisiminin etkilenmesi ve
maliyetinin yiiksek olmasi diger dezavantajlaridir (Xu vd., 1999). Alkali ortamlarda
ozon hizla parcalandigindan, ortam pH’sinin siirekli izlenmesi gerekmektedir.
(Slokar vd., 1997).

) Fotokimyasal islemler: Bu metotla boyar madde H,0, varliginda U.V. ile birlikte
karbondioksit ve suya parcalanmaktadir  (Peralto-Zamora vd., 1999,
Yang vd., 1998). Pargalanma sonucu yliksek derisimlerde hidroksil radikalleri
iretilmektedir. U.V. H,0, gibi aktif molekiilleri kullanir ve boyar madde giderim
hizi U.V. 1gsinmin yogunluguna, ortamin pH’sma ve boyar maddenin yapisina
baglidir (Slokar vd., 1997). Renk giderimi isleminin siiresi ortamda bulunan
metallere, inorganik asitlere, organik aldehitlere ve organik asitlere baghdir
(Yang vd., 1998).

d) Sodyum hipoklorit (NaOCIl): Bu metotta; kullanilan kimyasaldaki klor boyar
maddedeki amino gruplarina saldirmaktadir. Reaksiyon basladiginda azo baglarinin
kirllmasi hizlanmaktadir. Bu metot dispers boyar maddeler i¢in uygun degildir. Renk
giderimindeki artis ortamdaki klor derisimine baghdir. Yo6ntemde klorun
kullanilmasindan ve fazla klorun atik suda kalmasindan dolay1 ¢ok sik kullanilan bir
yontem degildir (Slokar vd., 1997). Ayrica reaksiyon sonucu karsinojenik ve toksik

aromatik aminlerin olusumu, yontemin kullanigini sinirlamaktadir.

e) Elektrokimyasal islemler: Boyar madde gideriminde alternatif bir yontem olarak
gelismektedir. Yapilan c¢alismalar, kimyasal maddenin ¢ok az ya da hig
harcanmadigin1 ve ¢amurun olugsmadigii gostermektedir. Parcalanma sonrasinda
herhangi bir toksik madde olusmamaktadir. Bu metodun kullanilmasi ile ekonomik
olarak boyar madde giderimi yaninda rekalsitrant kirleticilerin parcalanabildigi

bildirilmistir (Pelegrini vd., 1999).
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2.4.1.2. Kimyasal Floklastirma ve Coktiirme Y ontemi

Bu yontemde floklasma ve c¢okelme, kimyasal maddeler yardimiyla
saglanir. Atiksuya katilan kimyasal maddeler yardimiyla meydana gelen floklasma
ile ¢oziinmiis maddeler ve kolloidler giderilirler. En ¢ok kullanilan kimyasallar
arasinda, Aly(SO4)s, FeCls, FeSO, ve kireg sayilabilir. Memon vd. (2012) tarafindan
yapilan c¢aligmada asidik boya igeren bir atik suda kimyasal ¢oktiirme, kimyasal
oksidasyon ve adsorpsiyon yontemleri denenmis ve yontemler renk giderim
verimlilikleri ag¢isindan incelenmistir. Kimyasal c¢oktiirme deneylerinde uygun
kimyasal dozlariyla orta dereceden yiiksek dereceye kadar renk giderimi saglandigi
ve kullanilan kimyasallar i¢inde alumun nispeten daha etkili oldugu goriilmiistiir.
Kimyasal ¢oktiirme yoOnteminde insaat masraflarindan ziyade isletme masraflari
onem tasimaktadir. Ozellikle floklasma maddeleri ve meydana gelen ¢amurun

bertaraf edilmesi, giderlerin 6nemli bir kismini teskil etmektedir ( Memon vd. 2012).

2.4.2. Boyar Maddeler igeren Atik Sularin Fiziksel Aritim Y dntemleri
2.4.2.1. Membran filtrasyon

Bu metot atiklarin aritiminda, en 6nemlisi siirekli sekilde boyar maddeleri
atik sudan aywrabilmesi ile karakterizedir. En biiylik dezavantaji oldukg¢a yliksek
yatirim maliyetinin olmasidir. Sistemde atik suyun membrandan disart ¢ikabilmesi
icin kimyasal potansiyel, basing, elektrik gibi zorlayici kuvvetler uygulanmaktadir
(Lopez vd., 2002). Ayrica sistemin atiksudan KOI gideriminde de etkili oldugu rapor
edilmistir (Ckhakraborty vd., 2002).

2.4.2.2. Iyon degisimi

Boyar madde iceren atik sularin aritiminda, boyar maddelerin ¢ok farkli
Kimyasal yapiya sahip olmalart nedeniyle bu teknik yaygin olarak
kullanilamamaktadir (Slokar vd., 1997). Hem katyonik hem de anyonik boyar
maddeleri iceren atik sularda kullanilmaktadir. Bu yontemin avantaji rejenerasyon ve
geri kazanimda adsorban kaybinin olmamasidir. Temel dezavantaji ise maliyetidir.
Rejenerasyonda kullanilan organik solventlerin pahali olusu ve dispers boyar

maddelerin gideriminde etkisiz olusu bu metodun kullanimini sinirlamaktadir.
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2.4.2.3. Radyasyon

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

laboratuvar 6lgeginde etkili olabilmektedir (Hosono vd. 1993).

2.4.2.4. Adsorpsiyon

Literatiir bilgilerine gore, uygun tasarlanmis adsorpsiyon prosesi yliksek
kalitede aritim sagladigindan, siv1 faz adsorpsiyonu atiksulardan kirletici gideriminde
en yaygin kullanilan yontemlerden biri oldugu; o6zellikle adsorbentin maliyeti
diisikse ve on islem uygulamaya gerek olmadigi zaman atiksu aritiminda
kullanilabilecek ©onemli bir alternatif oldugu belirtilmektedir (Crini, 2006).
Adsorpsiyon, iyi bilinen bir denge ayirma prosesi olup, atiklardan kirleticilerin
uzaklastirilmasinda etkin bir yontem olarak tanimlanmaktadir. Ozellikle geleneksel
biyolojik aritim proseslerine karsi direngli kimyasal Kirleticilerin sulardan
uzaklastirilmasinda kat1 adsorbentlerin kullanildig1 adsorpsiyon tekniklerinin yaygin

olarak uygulandig: belirtilmektedir (Crini, 2006).
2.5. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon akigkan fazdaki atom, iyon veya molekiillerin bir kati yiizeyine
transferine dayanan ve genellikle faz yiizeylerinde olusan bir ayirma islemidir

(Auta, 2013).

Adsorpsiyon, kat1 yiizeyi ile c¢oziiciide c¢Oziinmiis gaz veya c¢oziinen
maddenin temast ile gergeklesir. Herhangi bir kati orgiisii i¢indeki iyonlar, atomlar
ve molekiilleraras1 ¢ekim kuvvetleri etrafindaki diger kuvvetler tarafindan sarildiklar
icin dengelenmistir. Fakat kat1 yilizeyindeki bir molekiil dengelenmemis bir kuvvetin
etkisindedir. Kat1 yiizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri tarafindan
cOzeltide ¢Oziinmiis maddeler kat1 yiizeyine dogru cekilerek bu kuvvetleri
dengelemis olur. Boylece ¢ozeltide ¢oziinmiis maddenin kati ylizeyine adsorpsiyonu

gerceklesir.
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(Coziinmiis maddenin kat1 yiizeye tutunabilmesi i¢in:

1. Coziinmiis maddenin ¢ozeltiden alinmasi,

ii. Coziicliniin kat1 ylizeyinden uzaklasmasi,

iii. Coziinmiis maddenin yiizeye baglanmas1 gerekir.

Plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin
tim katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek
olan bazi dogal katilar komiirler, killer, zeolitler ve gesitli metal filizleri yapay katilar
ise aktif komiir, molekiiler elekler (yapay zeolitler), silikajeller, metal oksitleri
katalizorler ve baz1 6zel seramikler seklinde siralanabilir  (Metivier-Pignan, 2003).

Giliniimiizde adsorpsiyon, bircok dogal fiziksel, kimyasal ve biyolojik
islemde Onem tasimaktadir. Ayrica adsorpsiyon prosesi, atik sulardaki organik ve
kimyasal kirleticilerin uygun bir kat1 ylizey iizerine tutularak giderilmesi isleminde
de siklikla kullanilmaktadir.

Adsorplanacak maddenin ¢oziiciiden kat1 ylizeye adsorpsiyonu genellikle
kat1 yilizeye olan yliksek afinitesinden ileri gelir. Afinite fiziksel, kimyasal ve iyonik
kuvvetlere baglidir. Bu nedenle, ¢oziinmiis parcaciklar ile adsorplayan yiizey
arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiiriine bagli olarak {i¢ tip adsorpsiyon

tanimlanmaktadir (Jesus, 2011).
2.5.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ve kati molekiilleri arasinda molekiilleraras1 ¢ekim
kuvvetlerinin sonucu kendiliginden olusan bir olaydir. Fiziksel adsorpsiyonun
olusabilmesi icin diisiik sicaklik araligi yeterlidir. Adsorpsiyon sonucu, yogusma
enerjisinden biraz fazla 1s1 agiga cikar ve aktivasyon enerjisi dusiiktir (EA< 1
kcal/mol). Etkin kuvvetler Van der Waals kuvvetleri oldugu i¢in baglar zayif ve
tersinirdir. Adsorplanan madde katinin kristal orgiisii igine girmez ve ¢dziinmez,
fakat ylizeyi tamamen kaplar. Fiziksel adsorpsiyonun miktar1 sicaklik artigiyla hizla
azalir, adsorplananin kritik sicakliginin {istiine ¢ikildiginda ise genellikle ¢ok
kiicliktlir. Adsorpsiyon c¢ok tabakali ve rejenerasyonu kolaydir. Sicaklik biraz
yiikselince adsorplanan madde geri alinir. Kati katalizorlerin yilizey alanini, gézenek-
boyut dagilimi gibi fiziksel Ozelliklerini belirlemek acisindan Onem tasir

(Dabrowski, 2001).
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2.5.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile kati yiizey arasindaki fonksiyonel gruplarin
kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1s1
tepkime 1sisindan daha biiyiiktiir (EA, 4-100 kcal/mol (20-400 kJ/mol) araliginda).
Kimyasal adsorpsiyon sirasinda tanecikler ile yiizey arasinda bir kimyasal bag ve de
genellikle kovalent bag olusmaktadir. Cogu kimyasal adsorpsiyonlar ekzotermik
oldugu halde hidrojen gazimin cam {izerinde tutulmasi gibi bazi1 kimyasal
adsorpsiyonlar endotermik olabilmektedir. Kimyasal adsorpsiyon yalnizca tek
tabakali olarak gergeklesmektedir. Adsorplanan-adsorplayan ikilisinin tiiriine baglh
olan kimyasal adsorpsiyon, tersinmez bir olaydir. Yiiksek sicakliklarda

gergeklestiginden, sicaklik arttikga adsorpsiyon hizi da artar (Robinson, 2001).
2.5.3. Iyonik Adsorpsiyon

Secimli olarak bir iyonun kat1 ylizeyine tutunmasinda elektrostatik ¢ekim
kuvvetlerinin etken olmasi ile agiklanir. Belirli katilar ve elektrolit bir ¢ozelti
arasindaki iyonlarin tersinir degisimine iyon degisimi ad1 verilir. Iyon degisimi olay1
adsorpsiyondan daha karmasik olsa da, genel teknikler ve elde edilen sonuglar ¢ok
benzerdir. Iyon degisimi kapasite bakimindan adsorpsiyona en yakin rakip olarak
gosterilmektedir. Her iki durumda da ¢dziinen iyonlar kati tarafindan tutulurlar. Iyon
degisimi ile adsorpsiyon arasindaki temel fark sudur: adsorpsiyonun tersine iyon
degisimi stokiyometrik bir islemdir. Cozeltiden uzaklasan her iyon ayni isaretli diger
iyonik tiirlerin esdeger miktariyla yer degistirir. Adsorpsiyonda ise elektrolit veya
elektrolit olmayan ¢oziinen diger iyon tiirleri ile yer degistirmeksizin tutulur. Bu fark
oldukca ag¢ik olmasina ragmen pratikte bunu uygulamak zordur. Ciinkii hemen her
iyon degisim islemine elektrolit sorpsiyon veya desorpsiyonu eslik eder (Zhao,
2015).

2.6. ADSORPSIYONU ETKILEYEN FAKTORLER

Adsorpsiyonu etkileyen baslica faktorler ortam sicakligi ve pH’s1, adsorbent
derisimi, adsorplananin baslangi¢ derisimi, karistirma hizi, adsorplanan ve

adsorbentin 6zellikleridir (Travlou, 2013).
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I. Ortam sicakliginin  etkisi: Adsorpsiyon islemi genellikle
ekzotermiktir ve azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikliigii artar. Sekil 2.1°de
adsorplanan miktar (fiziksel ve kimyasal) ile sicaklik arasindaki nicel iligki
gosterilmektedir. Kritik sicaklik asildiginda, fiziksel asorpsiyon ¢ok diisiik bir denge
degerine ulasir. Sicaklik arttiginda, aktif adsorpsiyon miktar1 énem kazanir ¢ilinkii
belirli zaman araliklarinda 6nemli miktarda adsorpsiyonun gerceklesmesi i¢in hiz
yeterince blyiiktiir. Belirlenmis zaman araliklariyla calisilan bir adsorpsiyon
deneyinde adsorpsiyon egrisi bir minimuma ulastiktan sonra sicaklik artigiyla
yiikselir (sekildeki kalin ¢izgi). Sicaklik daha da arttirilirsa, aktiflestirilmis
adsorpsiyon i¢in azalan denge degeri prosesi yavaslatir ve adsorplanan miktar bir
minimumdan gecer. Bu yiiksek sicakliklarda, aktiflestirilmis prosesin hiz1 yavaglamis

bile olsa, denge degerine yakin bir degere ulagsmasi i¢in yeterlidir (Treybol, 1980).

» Sicaklik
Sekil 2. 1. Sicakligin fiziksel ve aktiflestirilmis adsorpsiyona etkisi

ii. pH: Ortam pH’1 birka¢ nedenden dolay1 adsorpsiyon biiyiikliigiinii
etkileyebilir; [H3O"] ve [OH] iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’indan etkilenir. Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin
iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler. Cesitli adsorbentler tarafindan
boyarmadde adsorpsiyonunun genelde asidik pH degerlerinde gerceklestigi
gozlenmistir. Buna neden olarak artan hidronyum iyonu derigimi ile adsorbent yiizeyi
tizerindeki negatif yiiklerin notralizasyonu gosterilebilir. Diger taraftan adsorbentin
izoelektrik pH’s1 da ortamin pH degisimiyle yakindan ilgilidir.

iii. Adsorplayicinin  6zellikleri: Adsorpsiyonun biiytikligii, toplam

yiizey alaninin adsorpsiyon i¢in uygun olan kismi olarak tanimlanan spesifik yiizey
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alan1 ile orantilidir. Gozenekli veya parcacikli bir yapinin sonucu olarak
adsorplayicinin genis bir ylizey alanina sahip olmasi tercih sebebidir.

iv. Adsorplanan madde ve ¢oziicii Ozellikleri: Coziinen maddenin
¢Oziinlirligli, adsorpsiyon dengesi i¢in kontrol edici bir faktordiir. Genel olarak,
¢oziinen maddenin adsorpsiyon hizi ile, siv1 fazdaki ¢oziiniirliigii arasinda ters bir
iligki vardir. Coziniirlik arttikga ¢oziicii-¢coziinen bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon

derecesi azalir.
2.7. ADSORPSIYON DENGESI VE IZOTERMLER

Genel olarak deneysel adsorpsiyon Olglimlerinin  sonuglari  denge
adsorpsiyon izotermleri seklinde ifade etmek miimkiindiir. Bilinen bir sicaklikta
dengedeki adsorbent molekiilleri tarafindan isgal edilen ylizey noktalarinin sayisi
¢ozeltinin derisimine veya gazin basincina bagli olacaktir. Belli bir sicaklikta
basingla ya da derisimle yiizey ortiilmesinin degisimi adsorpsiyon izotermi olarak
adlandirilir ve adsorpsiyon izotermleri, bir adsorbent yiizeyine adsorplanan bir
adsorbent i¢in denge sartlarin1 tanimlar. Diisiik derisimlerde ya da diisiik basinglarda

tiim adsorpsiyon izotermleri dogrusaldir.

Genel olarak denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermleri Sekil 2.2°de
sematik olarak cizilen 6 tip izoterm egrisinden birine daha ¢cok benzemektedir. Daha
¢ok buhar fazindan adsorpsiyon i¢in cizilen bu izotermlerin bazilar1 ¢ozeltiden
adsorpsiyon igin de gegerlidir. Sekil 2.2°de verilen p/p, bagil denge basincini, c/c, ise
bagil denge derisimini gostermektedir. Buradaki p, doygun buhar basincini ¢, ise
doygun ¢ozeltinin derisimini yani ¢oziiniirliiglinii gdstermektedir. Ayn1 izoterm p/po
yerine p denge basinci ve c/c, yerine de ¢ denge derisimi alinarak da ¢izilebilir. Sekil
2.2°de plp, = 1 ya da clc, = 1 degerlerinde adsorplanan madde yigin olarak
ayrildigindan izoterm egrileri dikey olarak yiikselmeye baglamaktadir. Bu dikey

yiikselme noktasina gelindiginde adsorpsiyon tamamlanmis demektir.

Sekil 2.2° deki 1 egrisi; monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal
adsorpsiyon izotermi k ve m egrilerine benzemektedir. Diger taraftan, mikro
gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi | egrisine yakindir. Adsorplama giicii

yiikksek olan mikro gozeneklerin ylizeyleri monomolekiiler olarak kaplandiginda
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gozenekler tiimiiyle doldugundan adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir. Diger taraftan,
adsorplama giicii diisiik olan makro gozeneklerin gézenekleri monomolekiiler olarak
kaplandiginda adsorpsiyon yine tamamlanmis olacaktir. Bu nedenle mikro ve makro
gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri yiikseklik farki disinda seklen birbirine
benzemektedir. Cozeltilerden adsorpsiyon izotermleri k, m, n egrilerinden birine

yakin olarak ortaya ¢ikmaktadir.

2 egrisi; birinci tabakanin adsorpsiyon i1sis1 yogunlagsma isisindan daha
biiyiik olan ve kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Izotermin “ab” pargasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, “bc”
pargast boyunca ise ¢ok tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma
tamamlanmaktadir. izotermin “b” noktasindan sonraki dogrusal kismin uzantisindan
“Qm” tek tabaka kapasitesi grafikten yaklasik olarak okunabilir. Doygunluk
noktasima gelindiginden dolay1 “ef” boyunca adsorplanan madde sivi ya da kati

olarak y1gin halde ayrilir.

3 egrisi; birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlasma 1sisindan daha
kiigiik olan ve kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Adsorplama giicii ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri

bu tipe uymaktadir.
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Sekil 2. 2. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karekteristik tipi

4 egrisi; birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlagma isisindan daha
biiylik olan ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Sekil 2.2°de goriildigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermlerinin fakli yollar izlemesine adsorpsiyon histerezisi denir. Bu durum dar
agizlarindan dolan gozeneklerin genis agizlarindan bosalmasiyla
aciklanabilmektedir. Izotermin “ab” parcasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, “bc”
pargast boyunca c¢ok tabakali adsorpsiyon, “cd” pargasi boyunca ise kilcal
yogunlasma olmaktadir. Kilcal yogunlasma tamamlandiktan sonra gozeneklerin
agizlarindaki gukur yiizeyler “de” boyunca dolmakta ve “ef” boyunca adsorplanan
madde yigin olarak ayrilmaktadir. Genellikle mikro ve mezo goézenek igeren
katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. “Qp” tek tabaka kapasitesi,
izotermin b noktasindaki dogrusal kisimdan bulunabilir. Bu izotermden de nm tek

tabaka kapasitesi yaklasik olarak bulunabilmektedir.

5 egrisi; birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha
kiiglik olan ve kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye

benzemektedir. izotermin “ac” pargasi boyunca yiizey tek tabakali ya da ¢ok tabakali
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olarak kaplandiktan sonra “cd” boyunca kilcal yogunlasma olmaktadir. adsorplanma

giicii olan mezo gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.

6 egrisi; basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikro
gozenekler yaninda farkli boyutlarda mezo gozenek grubu igeren katilardaki

adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.

Cozeltiden adsorpsiyonla elde edilen deneysel verileri yorumlamak igin

siklikla kullanilan izotermler Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleridir.
2.7.1. Langmuir Izotermi

Tek tabaka adsorpsiyonu igin en basit teorik model Langmuir modelidir ve

asagidaki varsayimlari igerir (Langmuir, 1916):

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

e  Adsorpsiyon entalpisi ylizey kaplanmasindan bagimsizdir.

e  Kati yiizeyindeki biitiin noktalar ayni adsorpsiyon aktivitesi gostermektedir
ve yiizey homojen enerjiye sahiptir.

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

e  Desorpsiyon hiz1 sadece ylizeyde adsorplanmis madde miktarina baghdir.

Bu varsayimlara gére Langmuir izoterm Modeli, Esitlik 2.7.1 ile ifade edilmektedir:

Qmax.b.Cd

—— 2.7.1
A 1+b.C4 ( )

Burada,

qq¢: Dengede adsorbentin birim kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktari
(mg/g) (kat1 derisimi),

Cq4: Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan boyar madde derisimi (mg/L),
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b: Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabit (adsorplanan maddenin
adsorbente ilgisini ve aralarindaki bagm kuvvetliligini gosteren Langmuir
adsorpsiyon sabiti) (L/mg),

Q° Yiizeyde tam bir tabaka olusturmak icin, adsorbentin birim kiitlesinde
adsorplanan boyar madde miktar1 (veya adsorbentin maksimum adsorplama

kapasitesi) (mg/g)’dur.

Langmuir izoterm sabitlerini  bulabilmek icin  Esitlik 2.7.1°in

dogrusallastirilmig formu olan Esitlik 2.7.2 kullanilmaktadir:

1 1 1 1

= — =
aqa Q°bcCq Q°

(2.7.2)

1/Cq’e kars1 1/qq degerleri grafige gegirildiginde elde edilen dogrunun egim

ve kaymasinda Q° ve b degerleri belirlenir.

Langmuir izoterminin onemli Ozellikleri boyutsuz bir sabit olan ayirma
faktorii (Rp) ile aciklanabilir. Adsorpsiyonun elverigliligini bulmak i¢in Ry sabiti
Esitlik 2.7.3 yardimiyla belirlenir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi
adsorpsiyona elverislilik durumunun saglandigina isaret eder (Aksu ve Yener, 2001;
Basibuyuk ve Forster, 2003). R faktoriiniin degerine gore degisen izoterm tipleri
detayli olarak Cizelge 2.11°de verilmistir.

1
R.= 2.7.3
" 1+4b.Co 273)
Burada,
RL : Langmuir izoterminin boyutsuz ayirma faktort,
Co : Baslangi¢ boyar madde derisimi (mg/L),
b :Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabit (adsorplanan maddenin

adsorbente ilgisini ve aralarindaki bagm kuvvetliligini gosteren Langmuir

adsorpsiyon sabiti) (L/mg)’tir.
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Cizelge 2. 11. R| degerleri ve izoterm tipleri

R, Degerleri Izoterm Tipi
R >1 Elverigli olmayan
R =1 Lineer
0<R. <1 Elverisli
R =0 Tersinmez

2.7.2. Freundlich izoterm Modeli

Freundlich izoterm modeli, adsorplanan derisimindeki artisla adsorbent
yiizeyinde adsorplanmis madde derisiminin arttigi varsayimina dayanir. Teorik
olarak bu ifade kullanilirsa sonsuz miktarda adsorpsiyona ulasilabilir. Freundlich

izoterm modeline gére adsorpsiyon heterojendir (Mc Kay, 1983; Freundlich, 1906).

Freundlich izotermi, ¢ozeltiden adsorpsiyonu agiklamak igin esitlik 2.7.4 ile

ifade edilmistir;

ga = K. Co™" (2.7.4)
Burada,

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

n : Adsorpsiyon yogunlugu, 1/n ise heterojenlik faktorii’diir.

Esitlik 2.7.4’in  dogrusallastirilmis  formu  kullanilarak  izoterm  sabitleri

hesaplanabilir:

In(qa) = In(Ks) +(/5,) .In(Cy) (2.7.5)

Esitlik 2.7.5’e gore; In Cq’ye karsi In g¢’nin grafige gegcirilmesi ile elde
edilen dogrunun egim ve kaymasindan K¢ ve n sabitleri belirlenir.

1/n heterojenite faktoriidiir ve 0 ile 1 arasinda degerler alir. Bu durum (n>1)
adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu gostermektedir. Ayrica, Yyiizey heterojense,
1/n degeri sifira yaklasir (Chiou, 2004).

Kt degeri, adsorpsiyon kuvveti ile iligkilidir. C4 ve 1/n degerlerinin sabit
olmasi halinde Ky degerinin yiiksek olmas1 ile adsorplanan miktar (gqq) da yiiksek
olmaktadir. K¢ ve Cy’nin sabit olmas1 halinde ise, 1/n degerinin kiigiik olmasi, daha

giiclii adsorpsiyon baglarinin oldugunu gostermektedir (Ghareishi, 2003).
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2.7.3. Temkin Izoterm Modeli

Temkin adsorpsiyon izotermi, adsorbent - adsorplanan etkilesimlerinin
adsorpsiyon iizerindeki dolayl olan etkilerini ifade eden bir adsorpsiyon izotermidir
ve asagidaki varsayimlari icermektedir:

o Adsorbentin yiizeyindeki aktif merkezler doldukga, adsorpsiyon
enerjisinin dogrusal olarak azaldigi kabul edilmektedir.

. Adsorbent ylizeyinin birbirleriyle etkilesim halinde bulunan birgok
parcadan olustugu ve her bir parcanin kendi icerisinde homojen yapida olup
Langmuir izoterm modelinin 6zelliklerini tagimaktadir. Ancak, Temkin modelinde

adsorbanin her bir parcas1 farkli adsorpsiyon enerjisi ile karakterize edilmektedir.

Temkin izoterm modelinin, daha ¢ok kati elektrolitik yiizeylerde
gerceklesen adsorpsiyona uyum gostermesi, kenar ve koselerindeki enerjinin daha
ortalardaki alanlardan farkli olmasindan, baska bir ifade ile ylizey lizerinde birgok
alanin farkli adsorpsiyon enerjisi ile karakterize edilmesinden kaynaklanmaktadir

(Temkin, 1940).

Bu varsayimlara gére Temkin izoterm Model Esitligi Esitlik 2.7.6 ile ifade

edilmektedir:

qd:B.In(Kt.Cd) (2.7.6)
Burada,

B : Adsorpsiyon 1s1s1 ile ilgili Temkin sabiti (J/mol),

Kt : Temkin izoterm sabiti (L/mg)’dur.

Temkin izoterm modelinin dogrusallastirilmis formu olan Esitlik 2.7.7

kullanilmaktadir:
qq=B.In(K)+B.In(Cy) (2.7.7)

Esitlik 2.7.7°ye gore; InCqy’ye kars1 gq'nin grafige gegirilmesi ile elde edilen
dogrunun egim ve kaymasindan K; ve B sabitleri belirlenir (Tvardovski, 2003).
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2.8. ADSORPSIYON MEKANIZMASI

Herhangi bir ¢6ziinenin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu prosesinde sirasiyla
su basamaklar gozlenebilir: Coziinenin, adsorbenti gevreleyen film tabakasindan
adsorbentin dis yiizeyine tasinimi; ¢oziinenin yiizeyden adsorbent yiizeyindeki aktif

bolgelere tasinimi ve adsorpsiyonudur (Sekil 2.3). Bunlar;

1. Film kiitle aktarimi/sinir tabakasi diflizyonu: Film tabakasina gelen
adsorplanacak madde buradaki durgun film kismindan gecerek adsorbentin

gozeneklerine (ylizey sinir tabakasina) dogru ilerler.

2. Tanecik i¢i diflizyon: Adsorplanacak madde adsorbentin gozeneklerine
hareket ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerler ve adsorpsiyon

prosesinin ilk birka¢ dakikasinda gerceklesmektedir.

3. Adsorpsiyon: Adsorplanacak maddenin adsorbentin gozenek igindeki

aktif merkezlere tutunmasidir.

1l.asanna 3 agannn
Smar tabaloasy difitzyona Sorpsiyon

aroVymy

F =Tty

Adsorpsiyon tizerinde etkin mekanizmay: arastirmak ve dis kiitle aktarim,

tanecik i¢i diftizyon ve adsorpsiyon basamaklarindan hangisinin hiz sinirlayici
basamak oldugunu belirlemek amaciyla gelistirilen kiitle aktarim ve kinetik modeller

dort bolim halinde incelenmis ve sunulmustur.
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1. Kiitle Aktarim Modelleri
a. Weber - Morris Tanecik ici Difiizyon Modeli
b. Boyd Tanecik Dis1 Difiizyon Modeli
2. Kinetik Modeller
a. Yalanci Birinci Mertebe Kinetik Modeli
b. Yalanci ikinci Mertebe Kinetik Modeli

2.8.1. Weber - Morris Tanecik i¢i Difiizyon Modeli

Tanecik igi diflizyon modeli Weber ve Morris tarafindan gelistirilmis Esitlik
2.8.1 ile ifade edilmistir (Weber, 1963):

=K t°° +1 (2.8.1)

Esitlikde;

t: Zaman (min)
Ki: Tanecik ici difiizyon sabiti (mg/g.min’°)

I: Dis kiitle aktariminin etkisini gosteren bir sabittir.

Tanecik i¢i diflizyon yatigkin olmayan bir prosestir ve K; degerleri ¢oziinen
molekiilleri tanecik igindeki adsorpsiyon bolgelerine ilerledikge azalir (Ozer vd,
2003). Sulu ¢ozeltilerden ¢oziinenin adsorpsiyonu i¢in, i¢ diflizyon direnci genellikle
kiitle aktarim prosesinde daha etkindir. Adsorpsiyonla giderimde Weber-Morris
esitligine gére zamanin karekokiine karsi birim adsorbent kiitlesinde adsorblanan (qy)
miktarlar grafige gecirildiginde ti¢ kisimdan olusan bir egri elde edilir. Bunlar;
baslangicta dis kiitle aktarimini gosteren egimli kisim, ilerleyen zamanda tanecik igi
difiizyona ait lineer kisim, adsorbentin doygunluga ulastig1 siirelerde gozlenen ve

adsorpsiyonu gosteren sabit kisimdir (Ozer vd, 2005).

31



GUREL N., “Anyonik ve Katyonik Yapili Boyar Maddelerin Ananas Meyvesi Yapragina Adsorpsiyonu”, Mersin Universitesi,
Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, (2015).

2.8.2. Boyd Tanecik Dig1 Difiizyon Modeli

Boyd tanecik dis1 difiizyon modeli, adsorpsiyon prosesinde dis kiitle
aktariminin etkisini tespit etmeye yardimci olmaktadir (Boyd vd, 1947) ve
Esitlik 2.8.2 ile ifade edilmektedir:

F=1-(6/n%).e®" (28.2)
F=q/qq (2.8.3)
Burada;

F: Farkli t anlarinda adsorplanan boyar madde fraksiyonu
B: Boyd sabiti (min™).

Esitlik 2.8.2°de gerekli diizenlemeler yapilip, esitligin her iki tarafinin In’i

alinarak yeniden diizenlenen formu Esitlik 2.8.7 ile gosterilmektedir:

(1-F) = (6/7°).e" B (2.8.4)
(7°/6). (1-F) = e B (2.8.5)
In (z%/6) + In(1 — F) = - B*t (2.8.6)
B*t=-0.4977— In(1 - F) (2.8.7)

Esitlik 2.8.7°ye gore; zamana karst B*t degerleri grafige gecirildiginde
orijjinden gecen dogrular elde ediliyorsa, sistemde sadece tanecik i¢i difiizyonu
mevcuttur; eger elde edilen grafik dogrusal degilse ya da dogrusal olmasina ragmen
orijinden gegmiyorsa Sistemde tanecik i¢i difiizyonun yami sira film difiizyonu da

mevcut demektir (Maiyalagan,2013).

2.8.3. Yalanc1 Birinci Mertebe Kinetik Modeli

Yalanct birinci mertebeden Kkinetik model, Lagergren tarafindan
gelistirilmistir ve asagidaki gibi ifade edilmistir (Lagergren, 1898).

dqe
di - K1(da - Q) (2.8.5)

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

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

Ki: Yalanci birinci mertebe hiz sabiti (min 1),

t: Temas stiresidir (min)’dir.

Esitlik 2.8.5” in integrali alindiginda t=0’da q¢=0 ve t = t’ de q = q; sir
kosullar1 uygulanarak Esitlik 2.8.6 bulunur.

log(qq - g))=log(qq) - k1t/2.303 (2.8.6)

Esitlik 2.8.6’ya gore; hiz sabiti ki, t’ye karsi log (q¢ - Qi)’nin g¢izilen

dogrunun egiminden, teorik (g degeri ise kesim noktasindan hesaplanir.

33



GUREL N., “Anyonik ve Katyonik Yapili Boyar Maddelerin Ananas Meyvesi Yapragina Adsorpsiyonu”, Mersin Universitesi,
Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, (2015).

2.8.4. Yalanci Ikinci Mertebe Kinetik Modeli

1995 yilinda Ho tarafindan gelistirilen ve ilk kez adsorpsiyona uygulanan
yalanci ikinci mertebe hiz esitligi hizin adsorbent derisiminden bagimsiz, kati fazdaki
adsorpsiyon  kapasitesine ve zaman baghh oldugu temeline dayanir
(Ho ve Mc Kay, 1999).

Yalanci ikinci mertebe kinetik modeli Esitlik 2.8.7 ile gdsterilmektedir:

dae _ 2
e K2 (Qd - Q) (2.8.7)

Burada k; ikinci mertebe adsorpsiyon hiz sabitidir (g / mg.dak).
t=0’da q=0 ve t = t” de q = q; smur kosullar1 uygulanarak Esitlik 2.8.7° nin
integrali alindiginda Esitlik 2.8.8 bulunur.

1 1
= —+kpt (2.8.8)
qd—qt qd

Esitlik 2.8.8 yeniden diizenlenirse, Esitlik 2.8.9” da verilen dogrusallagtiriimig
esitlik elde edilir:
t 1 t

=5+ —
at 9gkz aqq

(2.8.9)

Hiz sabiti ky; t* ye kars1 ¢izilen t/q; grafiklerinden bulunabilir, bu dogrunun

egiminden ve y eksenini kesim noktasindan qq Ve K, degerleri hesaplanabilir.
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2.9. ADSORPSIYON TERMODINAMIGI

Termodinamik parametreler adsorpsiyon prosesinin enerji dengesini aciklar
(Ghorai, 2014). Sabit basing altinda gergeklestirilen bir prosesin adsorpladig: isiya
entalpi degisimi (AH) denir. Entalpi degisimi, adsorpsiyon prosesinde girenlerin ve
tirtinlerin belli kosullardaki entalpilerine baglidir. Entalpi degisiminin pozitif olmas1
durumunda adsorpsiyon prosesi 1s1 alan (endotermik) bir prosestir. Entalpi
degisiminin negatif olmas1 durumunda ise adsorpsiyon prosesi 1s1 veren (ekzotermik)
bir prosestir.

Adsorpsiyonun molar Gibbs serbest enerji degisimi (AG) bir prosesin
kendiliginden gergeklesme durumunu belirlemekte kullanilir. AG degeri negatif
olarak ne kadar fazla ise prosesin kendiliginden yani disaridan enerjiye gereksinimi
olmadan ger¢eklesme ihtimali o kadar fazladir ve buna bagli olarak prosesin
uygulanabilirliligi artmaktadir.

Entropi degisimi (AS) adsorplanacak maddenin adsorbente olan egilimi
hakkinda bilgi verir. Pozitif AS degeri kati/sivi ara yiizeyindeki artan diizensizligi
gosterir. Negatif AS degeri adsorpsiyon prosesinin kati/sivi ara yiizeyinde yapisal
degisiklik olmaksizin stabil oldugunu gosterir.

Sabit kosullar altinda, bir adsorpsiyon prosesinde molar Gibbs serbest enerji
degisimi (AG) Esitlik 2.9.1 ile belirlenmektedir:

AG= - RT.In(K;) (2.9.1)

K= Cad/Cd = qd/Cd (2.9.2)

AG=AH - T.AS (2.9.3)

Burada;

R : Ideal gaz sabiti (3/mol.K)

T : Sicaklik (K)

Kc . Adsorpsiyon denge sabiti,

Jd : Dengede birim adsorbent iizerine adsorplanan boyar madde
miktar1 (mg/g),
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Cyq : Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan boyar madde derisimi
(mg/L) dir.

Esitlik 2.9.1 ve esitlik 2.9.3 birlestirilirse; AH ve AS degerleri Esitlik 2.9.4

ile gosterilen esitlik ile belirlenmektedir:

AS AH

Farkli sicaklikta gerceklestirilen adsorpsiyon prosesinde; 1/T degerlerine
kars1 In K¢ degerleri grafige gegirildiginde elde edilen dogrunun egiminden ve kayma

degerinden sirasiyla AH ve AS degerleri belirlenir.
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2.10. BOYAR MADDE ADSORPSIYONU ILE ILGILI YAPILAN
CALISMALAR

Ghaedi vd. (2015), Malahite Green boyar maddesini (MG)’nin bakir-nano
tel-aktif karbon (Cu-NWs-AC) kompozit malzemesinde adsorpsiyonuna ait denge
verilerinin Langmuir izoterm modeline ¢ok iyi uyum sagladigini ve maksimum tek
tabaka adsorplama kapasitelerinin 434.8 mg/g oldugunu belirlemislerdir. Kinetik
analiz sonuglarina gore ise, bu adsorpsiyon proseslerinin yalanci ikinci mertebe

kinetik modele uydugu saptanmustir.

Liu vd. (2015), manyetik Fe/Ni nanopartikiil ile anyonik yapili Methyl Orange
(MO) ve katyonik yapili Basic Blue 9 (BB 9) boyar maddesinin adsorpsiyonunu
adsorbent derisiminin, baglangi¢ pH’inin, sicakligin ve baslangic boyar madde
derisiminin bir fonksiyonu olarak incelemisler; yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
gbzlemlemislerdir. Calisilan adsorpsiyon proseslerinin denge verilerinin Langmuir
izotermine ¢ok iyi uyum sagladigini ve MO ile BB 9 boyar maddelerinin manyetik
Fe/Ni nanopartikiil adsorpsiyonunda maksimum adsorplama kapasitesi sirasiyla 959.5
mg/g and 849.3 mg/g oldugunu belirtmislerdir. Adsorpsiyon kinetiginin yalanci
ikinci mertebe kinetik modeline ¢ok iyi uyum saglamaktadir. Termodinamik
caligmalar ile anyonik yapili MO ve katyonik yapili BB 9’un adsorpsiyonun

endotermik ve kendiliginden gergeklestigini belirlemislerdir.

Akar vd. (2009), Reactive Blue 49 boyarmaddesinin biyosorbsiyonu igin
makrofungilerden Agaricus bisporus ve Thuja orientalis karisimini yeni bir
biyosorbent olarak kullanmislardir. Biyosorbent sistemini kesikli ve siirekli
biyosorbsiyon sistemleri i¢in denemislerdir. Denge zamani, biyosorbent derisimi, pH
gibi biyosorbsiyon kosullarini belirlemek igin bir seri kesikli ¢alismalar yapmislardir.
Bu biyosorbsiyon prosesi icin farkli sicakliklarda yalanci birinci mertebe ve yalanci
ikinci mertebe kinetik modellerini, Freundlich, Langmuir ve Dubinin—Radushkevich
(D-R) izoterm modellerini uygulamislardir. Biyokiitle karisimi sistemi maksimum
biyosorbsiyon kapasitesi 45 °C’de 1.85x10™* mol/g; negatif AG degeri ve pozitif AH
degeri biyosorbsiyon prosesinin kendiliginden ve endotermik olarak gerceklestigini
gostermiglerdir.  FT-IR ve SEM analizlerini biyosorbsiyon mekanizmasi ve

biyosorbenti karakterize etmek i¢in kullanmislardir. Biyosorbent yiizeyindeki
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hidroksil, amin, amit, karboksil gibi fonksiyonel gruplar RB 49 biyosorbsiyonu igin

yanit olusturmustur.

Jiang ve ark. (2014), Reactive Blue 19 boyar maddesi (RB 19)’nin asilanmig
gozenekli kitosan pargaciklart (CTS) lizerine adsorpsiyonu caligmalarinda, denge
verileri Langmuir izotermine ¢ok iyi uyum saglamaktadir ve 30 °C sicaklikta ve
baslangic pH’1t 3.0 degerinde adsorbentin tek tabaka adsorplama kapasitesi
1498 mg/g olarak tespit edilmistir. Ayrica, RB 19’un CTS {iizerine adsorpsiyonun
yalanci ikinci mertebe kinetik modeli prensibine gore yiridigi ve baskin

elektrostatik etkilesimin mekanizmasinin oldugu belirlenmistir

Daneshvar vd. (2012), Acid Black 1 (AB1) boyar maddesinin kahverengi
alglerden  Sargassum  glaucescens ve  Stoechospermum  marginatum ‘ya
adsorpsiyonunu g¢alismaglar; denge verilerinin Freundlich izoterm modeline daha iyi
uyum sagladigmi gozlemlemislerdir. Adsorpsiyon kinetik verilerinin her iki
adsorbent i¢in yalanci ikinci mertebe kinetik modele uygun oldugu gdsterilmistir.
283 — 313 °K sicakliklarinda termodinamik parametreler her iki adsorbent igin
adsorpsiyonun endotermik ve uygulanabilir oldugu gosterilmistir. Adsorbentlerin
partikiil boyutlar1 diistiikce asidik boya giderim kapasitesinin arttigi belirtilmistir.
FT-IR analizi amin, karboksil ve hidroksil gibi fonksiyonel gruplar biyosorbsiyonun

olusumunu agiklamaktadir.

Liu ve Zhang (2015), sulu ¢ozeltilerdeki forfor iyonunun zirkonyum ile
modifiye edilmig kitosan taneciklerine adsorpsiyonu c¢aligmalarinda; optimum
baslangic pH degerini 4.0 olarak belirlemis, adsorpsiyon kapasitesinin sicaklik
arttikga arttigin1 ve adsorpsiyona ait entalpi degisimi degerinin pozitif oldugunu
tespit etmeleri nedeniyle bu adsorpsiyonun endotermik oldugu sonucuna
varmiglardir. Bu proses i¢in denge verilerinin izoterm modellerine uyum saglama
sirast Langmuir >Temkin >Dubinin - Radushkevich >Freundlich seklindedir. Buna
gore forfor iyonlarmin modifiye edilmis kitosan tanecikleri lizerine adsorpsiyonu tek

tabakali ve fiziksel olarak gerceklesmektedir.

El - Bindary vd. (2014), Acid Red 57 boyar maddesi (AR 57)’nin

poliakrilonitril/aktif karbon (PAN/AC) kompozit malzemesine adsorpsiyonu
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calismalarinda en yiiksek adsorpsiyon verimini 1.0 gibi oldukga asidik bir baslangi¢
pH degerinde elde etmislerdir. Bu adsorpsiyona ait denge verileri en iyi Freundlich
izotermine uymakla beraber en yiiksek n degeri 1.121 belirlendiginden AR 57°nin
PAN/AC’e adsorpsiyonu fiziksel oldugu sonucuna varilmistir. Kinetik veriler ise en
iyi yalanct ikinci mertebe kinetik modeli ile temsil edilmektedir. Termodinamik
calismalar ile AR 57°nin PAN/AC’e adsorpsiyonu kendiliginden gergeklesen
(AG<0), ekzotermik ve fiziksel (AH<0) oldugu belirlenmistir. SEM analizi ile
adsorbentin gbzenekli oldugu ve bu gozeneklerin boyar madde molekiillerinin
adsorpsiyonuna olanak sagladigi tespit edilmistir. Adsorbentin rejenerasyonu
caligmalar1 ile desorpsiyondan Once %98.63 olan adsorpsiyon veriminin

desorpsiyondan sonra %98.42’ye azaldigini belirlemislerdir.

Jain ve Jayaram (2010), Basic Blue (BB 9) ve Menekse Kristali (CV)’ nin
Hindistan’a 6zgii bir tiir elma agaci kabugundan yaptiklar1 adsorbente adsorpsiyonu
calismalarinda, ortam kosullarinin etkisini arastirmak i¢in; baslangic pH’1, sicaklik,
adsorbent derisimini ve baslangi¢ boyar madde derisiminin adsorpsiyona etkisini
incelemisler; ¢alisilan adsorpsiyon proseslerinin denge verilerinin Langmuir izoterm
modeline uydugu, adsorbentin tek tabaka adsorpsiyon kapasitesinin CV igin 130
mg/g, BB 9 i¢in 95,2 mg/g oldugu sonucuna varmislardir. Adsorpsiyon kinetiginin
yalanct ikinci mertebe kinetik model prensibine gore yiiriidiigii ve adsorpsiyon

endotermik olup sicaklik arttik¢a entropi arttig1 belirlenmistir.

Elmoubarki ve ark (2015), sulu ¢6zeltilerdeki katyonik yapili Basic Blue 9
(BB 9) ile Malachite Green (MG) ve anyonik yapili Methyl Orange (MO) pahali
olmayan ve kolayca elde edilebilen 4 farkli ¢esit kil ile adsorpsiyonu ¢aligsmalarinda;
pH kontrollii olup katyonik yapili BB 9 ve MG optimum pH degeri 7.5, anyonik
yapilt MO’nun optimum pH degeri ise 6.5 olarak belirtmislerdir. Kinetik analiz
sonuclarina gore ise, bu adsorpsiyon proseslerinin yalanci ikinci mertebe kinetik
modele uydugu belirlenmistir. BB 9, MG ve MO boyar maddelerinin kile
adsorpsiyonu proses i¢in denge verilerinin izoterm modelleri siras1 Langmuir
Dubinin — Radushkevich ve Freundlich seklindedir. Termodinamik ¢aligmalar ile BB

9, MG ve MO’nun kil’e adsorpsiyonun kendiliginden gerceklesen (AG<0), katyonik
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yapilt boyar maddeler ekzotermik, anyonik yapili boyar madde endotermik ve

fiziksel (AH<O0) oldugu vurgulanmaistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. KESIKLI SISTEM ADSORPSIYON CALISMASI

3.1.1. Adsorbent

Acid Blue 121 (AB 121) ve Basic Blue 9 (BB 9) boyar maddelerinin
ananas meyvesi yapragina adsorpsiyonu calismalarinda Mersin Kipa Aligveris
Merkezinden temin edilen ananas meyvesi yapragi adsorbent olarak kullanilmustir.
Adsorpsiyon c¢alismalarinda kullanilan Sekil 3.1°de gosterilen ananas meyvesi
yapragl (AY), oncelikle ¢cesme suyu ile yikanarak toz ve diger safsizliklardan
arindirilmigtir. Daha sonra, safsizliklarindan arindirilan ananas meyvesi yapragi 24
saat siire ile acik havada bekletilerek kurumalari saglanmistir. Kurutulan AY
70 °C’de calistirilan etiivde sabit tartima gelinceye kadar bekletilmistir. Son olarak
ticari blenderda pargalanarak homojen stok AY hazirlanmistir. Hazirlanan AY’lari,
adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak iizere kapali kaplarda +4°C’de c¢alisan

buzdolabinda saklanmistir.

Sekil 3. 1. Ananas meyvesi yapragi (AY)

3.1.2. Adsorbentin Izoelektrik Noktasinin Belirlenmesi

Ananas meyvesi yapragl (AY) izoelektrik noktasi, kati ekleme metodu ile
belirlenmistir. Bu yonteme gore oncelikle, 45 mL 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, tizerlerine 0.1 M KNOj ¢ozeltisi eklenerek 50 mL olacak
sekilde tamamlanmis ve her bir 50 mL’lik ¢ozeltinin baslangic pH degeri (pH;)
kaydedilmistir. Daha sonra, her bir erlene 1.0 g adsorbent eklenerek agizlar sikica
kapatilmig, agizlar1 kapali erlenlerde olan c¢ozeltiler belli araliklarla el ile

calkalanmistir. 48 saat boyunca dengeye gelmeleri beklendikten sonra, iist fazin pH
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degerleri (pHy) kaydedilmistir. IIk pH degerlerine kars1 baslangig ile son pH degerleri
arasindaki farki grafige gecirilmis; x eksenini kesen nokta adsorbentin izoelektrik

noktasi olarak kaydedilmistir (Srivastava, 2006).

3.1.3. Adsorbentin Karakterizasyonu

Acid Blue 121 ve Basic Blue 9 boyar maddelerinin adsorpsiyonu
calismalarinda kullanilan adsorbentin adsorpsiyon oOncesinde ve sonrasinda
karakterizasyon ¢alismalar1 Mersin Universitesi ileri Teknoloji, Egitim, Arastirma ve

Uygulama Merkezi’nde yapilmistir.

Adsorpsiyondan 6nceki ve sonraki fonksiyonel gruplarmnin belirlenmesi
amaciyla, Perkin Elmer marka Fourier Transformed Infrared Spectrometer (FT - IR)
kullanilmastir.

Adsorbentlerin morfolojileri, Zeiss/Supra 55 marka Scanning Electron

Microscopy (SEM) kullanilarak incelenmistir.

3.1.4. Boyar Maddeler ve Stok Boyar Madde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan, ticari isimleri Telon Blue AGLF olan
Acid Blue 121 boyar maddesi (AB 121), (Color Index [CI]: 50310;
molekiil kiitlesi [MW]: 735.85; molekiil formiilii [MF]: Cs7H3sNsNaOgSy;
Amax: 610 nm), ve Methylene Blue olan Basic Blue 9 boyar maddesi (BB 9), (Color
Index [CI]: 52015; molekiil kiitlesi [MW]: 319.85; molekiill formiilii [MF]:
C16H18CIN3S; Amax: 665 nm), ticari safliktadir ve herhangi bir saflagtirma
uygulanmadan dogrudan adsorpsiyon deneylerinde kullanilmistir. Stok boyarmadde
cozeltileri, Acid Blue 121 ve Basic Blue 9 boyarmaddelerinden 1 g tartilip 1 L saf
suda ¢6ziilmesi ile 1 g/L (1000 ppm) olarak hazirlanmigtir. Farkli baslangi¢ boyar
madde derisimindeki boyar madde ¢ozeltileri stok boyar madde ¢6zeltisinden gerekli
seyreltmeler yapilarak elde edilmistir. Her bir boyar madde ¢ozeltilerinin baslangig
pH degeri derisik ya da seyreltik HCl ve NaOH ¢ozeltileri ile Mettler Toledo marka

dijital pH metre kullanilarak ayarlanmistir.
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so3
Sekil 3. 2. Telon Blue AGLF (AB 121) boyar maddesinin molekiil yapisi

(Salleh, 2012)
QQ e

CH 3 - CH 3
Sekil 3. 3. Basic Blue 9 (BB 9) boyar maddesinin molekiil yapisi (Dogan, 2003)

3.1.5. Kesikli Sistemde Adsorpsiyon Deneyleri

Kesikli sistem adsorpsiyon c¢alismalar1 sabit sicaklik ve calkalama hizinda
calisabilen ¢alkalayicida gergeklestirilmis, bunun i¢in 100 mL ¢alisma hacimli 250
mL’lik erlenler kullanilmistir. Calisilmak istenilen derisimde AB 121 ve BB 9 boyar
madde ¢ozeltileri hazirlanarak; her bir ¢ozeltinin baslangic pH’s1 derigik ve seyreltik
H2SO, ve NaOH ile istenilen degere ayr1 ayri ayarlanmistir. Daha sonra t=0 aninda
ananas meyvesi yapragi, AB 121 ve BB 9 boyar madde ¢ozeltileri igeren erlenlere
aktarilarak sabit hizda ve sicaklikta calisan calkalayici da sirasiyla 2 ve 4 saat siire ile
calkalanmistir. Daha sonra belli zaman araliklarinda 6rnekler alinarak; sivi kisim
ortamda adsorplanmadan kalan boyar madde tayini i¢in, Rotofix 32 marka santrifiij
ile 4000 rpm’de 2 dakika santrifiijlenerek ayrilmigtir. Deneyler baslangic pH,
sicaklik, baslangic boyar madde ve biyosorbent derisimi gibi farkli parametrelerin
etkisini aragtirmak i¢in tekrarlanarak; ortamda adsorplanmadan kalan boyar madde

derigimlerinin zamanla degisimi belirlenmistir.

3.2. VERILERIN DEGERLENDIRILMESI
3.2.1. Optimum Ortam Kosullarinin Belirlenmesi

Farkli baslangi¢ pH, sicaklik, baslangi¢ boya derisimi ve adsorbent

derigimlerinden elde edilen veriler degerlendirilerek, AY 1n boya giderim %’ leri ve
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birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boya miktarlari hesaplanmis, adsorpsiyon

icin en uygun ortam kosullar1 saptanmustir.

% Adsorpsiyon verimi = [(Co-C4)/C,]*100 (3.2)
qd: (CO = Cd)/XO (3.2)
Burada;

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

Cg4: Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan boyar madde derisimi (mg/L),
Xo: Adsorbent derisimi (g/L)

gs: Dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktar1

(kat1 derisimi) (mg/g)

3.2.2. izotermlerin Olusturulmas:

Farkli sicaklik degerlerinde Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleri
olusturularak, Acid Blue 121 ve Basic Blue 9 boyar maddelerinin ananas meyvesi
yapragina ait adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu test edilmistir. Her bir denge
izotermine ait katsayilar Microsoft Excel programi yardimi ile hesaplanmigtir. Her
bir denge izotermine ait regresyon katsayis1 degerlerinin 1’e yakin olup olmamasi ve

izoterm sabitleri degerleri yardimiyla izotermlerin uygunlugu degerlendirilmistir.

3.2.3. Kinetik ve Kiitle Aktarim Sabitlerinin Belirlenmesi

AB 121 ve BB 9un AY’a adsorpsiyonunda mekanizmanin
aydinlatilabilmesi i¢in kinetik ve kiitle aktarim sabitleri hesaplanmistir. Kinetik
modeller i¢in yalanci birinci mertebe kinetik model ve yalanci ikinci mertebe kinetik

modele uygunlugu arastirilmis, kinetik parametreler hesaplanmaistir.

AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonunda kiitle aktarim direnglerinin
etkisi, verilere Weber- Morris tanecik i¢i diflizyon modeli ve Boyd tanecik dis1

diftizyon modellerine uygulanarak test edilmistir.
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3.2.4. Termodinamik Parametrelerin Belirlenmesi

AB 121 ve BB 9 boyalarinin AY’a adsorpsiyonunda farkl: sicakliklardaki
K. degerleri kullanilarak adsorpsiyon prosesine ait entalpi degisimi (AH), Gibbs
serbest enerji degisimi (AG) ve entropi degisimi (AS) gibi termodinamik
parametreler hesaplanmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Acid Blue 121 (AB 121) ve Basic Blue ( BB 9) boyar maddesinin ananas
meyvesi yapragi (AY)’na adsorpsiyonuna temas siiresi, baslangic pH’s1, baslangi¢
boyarmadde derisimi, sicaklik ve adsorbent derisimi gibi ¢evresel kosullarin etkisi
arastirtlmistir. AB 121 ve BB 9 boyar maddesinin AY’a adsorpsiyonunda denge
modellenmesi, kinetik parametrelerin belirlenmesi, termodinamik parametrelerin
belirlenmesi ve adsorbentin karakterizasyon calismalar1 yapilarak bulgular asagida

sunulmustur.

4.1. Optimum Ortam Kosullarinin Belirlenmesi
4.1.1. Temas Siiresinin Etkisi

Ananas meyvesi yapraginin adsorbent olarak kullanildigi bu caligsmada,
Acid Blue 121 (AB 121)’in ve Basic Blue (BB 9)’un adsorpsiyonuna temas siiresinin
etkisi sabit baslangi¢ pH’s1, baslangic boyar madde derigimi, sicaklik ve adsorbent
derisimi degerlerinde (Sekil 4.1), kesikli sistemde 240 dakika siire ile deney
yapilarak arastirilmistir. Deneyler sirasinda farkli zamanlarda ornekler alinmis;
adsorblanmadan kalan boyar madde derisimleri belirlendikten sonra birim adsorbent
kiitlesinde adsorblanan boyar madde miktarlar1 belirlenerek temas siiresi ile degisimi

Sekil 4.1°de sunulmustur.

80

—¢ -BB9
--4- AB 121

60 90 120 150 180 210 240
t (min)

Sekil 4. 1. AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi (AB 121
icin baslangi¢ pH: 2; BB 9 i¢in baslangi¢ pH: 9; baslangi¢ boyar madde derigimi: 100
mg/L; sicaklik: 25 °C; adsorbent derisimi: 1 g/L)
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Sekil 4.1” den, ¢aligilan boyar maddeler igin temas siiresi artisi ile adsorbent
yiizeyinin boyar madde iyonlarinca doygunluga ulagmamasi ve ortamda bulunan
¢Oziinen derisimi ile yiizey lzerindeki ¢Oziinen derisimi arasindaki derisim farki,
AC,’nin fazla olmas1 nedenleri ile giderimlerin temas siiresi ile dogrusal arttig1; belli
bir temas siiresinden sonra ylizeyin doygunluga ulagmasi ve siiriicii giiciin azalmasi
sonucu giderimlerin yaklasik sabitlestigi gozlenmistir. AB 121ve BB 9’un AY’a
adsorpsiyonunda denge temas siirelerinin sirasiyle 60 dakika ve 180 dakika olarak
belirlenmistir (Sekil 4.1). Dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan AB 121
miktar1 66,96 mg/g ve BB 9 miktari ise 58,78 mg/g olarak belirlenmistir.

Jain vd. (2003), gelik ve giibre endistrisi atiklar1 ile hazirlanan disiik
maliyetli adsorbente (karbonlu adsorbent) Etil Orange, Metanil Yellow ve
Acid Blue 113 anyonik boyalarmin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu calismalarda
temas siiresi etkisinde ii¢ boyanin da adsorpsiyon dengesine ulagmasi i¢in yaklasik

45 dakika gerektigini tespit etmislerdir.

4.1.2. Baslangic pH’1 ve Izoelektrik Noktanin Etkisi

Baslangic pH’s1 sadece adsorbentin adsorpsiyon kapasitesini degil, bazi
boyalarin ¢oziinebilirligini ve yapisini da etkileyen 6nemli bir faktordir. AB 121 ve
BB 9 ‘un AY’a adsorpsiyonuna baslangi¢ pH’snin etkisi, AB 121 i¢in; baslangig
AB 121 derisimi (100 mg/L), sicaklik (25 °C), adsorbent derisimi (1 g/L) ve temas
stiresi (120 min) sabit tutulup; baslangic pH degerleri 1’er artirilip 2.0 - 5.0 arasinda
degistirilerek aragtirtlmigtir. BB 9 i¢in ise; baslangi¢c BB 9 derisimi (100 mg/L),
sicaklik (25 °C), adsorbent derisimi (1 g/L) ve temas siiresi (240 min) sabit tutulup;
baslangi¢c pH degerleri 6.0 - 9.0 arasinda 1’er artirilarak arastirilmastir.

AB 121’in AY’a adsorpsiyonunda 120 dakikalik temas siiresinde, BB 9’un
ise 240 dakikalik temas siiresinde birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar
madde miktarlarinin (kat1 derisimi) baslangic pH degerleri ile degisimi Sekil 4.2°de
verilmistir. Sekil 4.2’den goriilecegi gibi, AB 121’in AY’a adsorpsiyonunda 120
dakikalik temas siiresinde optimum baslangic pH degerinin 2.0 oldugu, daha yiiksek
pH degerlerinde ise 6nemli 6l¢iide giderimlerin azaldigi gézlenmistir. BB 9’un AY’a

adsorpsiyonunda 240 dakikalik temas siiresinde optimum baslangi¢ pH degerinin 7.0
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oldugu, daha yiiksek pH degerlerinde giderimlerin yaklasik sabitlestigi gbzlenmistir.
AB 121 ve BB 9’ un AY’a adsorpsiyonunda farkli baslangic pH degerleri i¢in
belirlenen % giderim ve dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar

madde miktarlar1 Cizelge 4.1’de sunulmustur.

Cizelge 4.1 ‘de anyonik yapili AB 121 boyar maddesi igin, baslangic pH
degerinin 2.0’den 5.0’¢ artirilmasi ile % giderim degerlerinde ve dengedeki kati
derisiminde azalma gozlenmistir. Baslangi¢c pH’siin 2.0 ’den 5.0 ’e artirilmasi ile
giderim yiizdeleri % 69.16 *dan % 42.88 ’e; birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
AB 121 miktar (kat1 derisimi) 66.96 mg/g’dan 42.28 mg/g’a azalmistir. Katyonik
yapili BB 9 boyar maddesi igin, baslangi¢ pH degerinin 6.0’dan 9.0’¢ yiikselmesi ile
% giderim degerleri %53.76’dan % 58.62’ye; ve birim adsorbent kiitlesinde
adsorplanan BB 9 miktar1 (kat1 derisimi) 45.44 mg/g’dan 59.81 mg/g’a artmistir.

70

65 A

60 A

a1
a1
1

94 (Mg/g)
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Sekil 4. 2. Farkli baslangi¢ pH degerlerinde birim AY kiitlesinde adsorplanan
AB 121 ve BB 9 miktarlarinin degisimleri (Baslangic boyar madde derisimleri:
100+10 mg/L; sicaklik: 25°C; adsorbent derisimi: 1g/L; AB 121’in temas siiresi
120 min, BB 9’un temas siiresi 240 min)
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Cizelge 4. 1. AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonu i¢in farkli baslangic pH
degerlerinde birim adsorbent kiitlesinde adsorblanan boyar madde miktarlari ve %
giderim degerleri (Baslangic boyar madde derisimi: 100+10 mg/L; sicaklik: 25°C;
adsorbent derigimi: 1g/L; AB 121’in temas siiresi: 120 min; BB 9’un temas siiresi:
240 min)

Baslangic AB 121 Baslangic BB 9
pH's1 qe (Mg/g) | % Giderim pH's1 qa(mg/g) | % Giderim
2 66.96 69.16 6 45.44 53.76
3 60.24 62.23 7 58.78 63.39
4 44,96 43.57 8 57.61 60.06
5 42.28 42.88 9 59.81 58.62

AB 121 i¢in diisiik pH degerlerinde, BB 9 i¢in yiiksek pH degerlerinde
yiiksek giderimler elde edilmesi adsorbentin izoelektrik noktasi ile agiklanmaktadir.
AB 121 ve BB 9 adsorpsiyonunda kullanilan adsorbentin izoelektrik noktalarinin
belirlenmesinde kullanilan ve Boliim 3.2 ’de ayrintilar1 verilen kati ekleme yontemi
ile elde edilen dogrular Sekil 4.3’te verilmistir. ~ Sekil 4.3 ’ten goriildiigii gibi, elde
edilen dogrularin x eksenini kestigi nokta adsorbentin izoelektrik noktasini

vermektedir ve AY 1n izoelektrik nokta degeri 4.73 olarak belirlenmistir.

Buna gore; adsorbentlerin izoelektrik noktalarindan daha diigiik pH
degerlerinde, adsorbent yiizeyi pozitif yiikle yiiklenmis; bdylece pozitif yiikli
adsorbent ile boyar madde anyonlar1 arasinda elektrostatik etkilesimlerin artmasi
sonucu ¢alisilan adsorbentlerin adsorpsiyon Kapasiteleri de artmistir. Baglangig¢ pH
degeri arttikga adsorbent yiizeyi daha cok negatif yiikle yiiklenmeye baslar ve
adsorbentlerin izoelektrik noktalarindan daha yiiksek pH degerlerinde ise adsorbent
yiizeyi tamamen negatif yiikle yiiklenir. Bu durumda; OH ~ iyonlarinin fazlaligi,
negatif yliklii adsorbent yiizeyi ile boyar madde anyonlar1 arasinda elektrostatik itme

yaratarak boyar madde giderimini azaltmistir (Banerjee, 2013).

AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonunda, AB 121 boyar maddesi i¢in
diisiik baglangigc pH degerlerinde yiiksek giderimler elde edilmis olmasi, aritilacak
atik suyun kullanilan adsorbentin izoelektrik noktasinin altindaki bir pH degerine
sahip olmasi durumunda (AB 121 i¢in pH<4.73) ilgili proses i¢in pH kontrolsiiz

yiiksek aritim veriminin elde edilmesine olanak saglayacaktir. Bu durum, bir atik su
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aritim prosesi icin onemli bir avantajdir ¢iinkii adsorpsiyon prosesi genellikle pH
kontrollii oldugundan, istenilen giderim degerine ulasabilmek i¢in aritimdan Once
attk suyun proses verimi ic¢in gerekli oOptimum pH degerine ayarlanmasi
gerckmektedir. Ancak AB 121’in AY’a adsorpsiyonu prosesinde kullanilacak
adsorbentin izoelektrik noktasindan diisiik pH degerleri i¢in herhangi bir pH kontrolii
yapilmayarak igletim maliyeti biiyiik 6l¢iide azaltilabilir.

ApH

pH;

Sekil 4. 3. Kat1 ekleme metodu ile AY 1n izoelektrik noktasinin belirleme grafigi

Karagoz vd. (2008), katyonik yapili Basic Blue 9 boyar maddesinin
ayciceginden elde ettikleri aktif karbona adsorpsiyonu ¢alismalarinda, adsorbentin
izoelektrik noktasini pHp,c=5.5 iken optimum pH degerini 6, (pH>pHp,) olarak
belirlenmistir. Yiiksek pH degerlerinde adsorbent yilizeyi negatif yiiklendiginden,
pozitif yiiklii boyar madde Kkatyonlar1 arasinda elektrostatik etkilesimin artmasiyla

katyonik yapili BB 9 boyar maddesi adsorbentin yiizeyine adsorplanmustir.

Vieira vd. (2009), anyonik yapili Remazol Blue boyar maddesinin hindistan
cevizine adsorpsiyonu ¢alismalarinda adsorbentin izoelektrik noktasini pHp,c~6.7
belirlemisler; disiik pH degerlerinde adsorbent yiizeyi pozitif yiiklendiginden,
negatif yiiklii boyar madde anyonlari ile temas: sonucu bu pH degerlerinde

adsorplanmis ve optimum pH degeri 1, (pH<pHyc) olarak belirlenmistir.
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4.1.2. Baslangig Boyar Madde Derisiminin Etkisi

AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonunda baslangic boyar madde
derisiminin etkisi, AB 121 i¢in; baslangic pH degeri (2.0), temas siiresi (120 min),
BB 9 i¢in; baslangi¢ pH degeri (7.0), temas siiresi (240 min) olup sicaklik (25°C) ve
adsorbent derisimleri (1 ¢/L) ile sabit tutulup baslangic ¢oziinen derisimi

25 - 500 mg/L araliginda degistirilerek arastirilmistir.

Farkli baglangic boyar madde derisiminde AB 121 ve BB 9’un AY’a
adsorpsiyonunda birim adsorbent kiitlesinde adsorblanan boyar madde miktarlarinin
(kat1 derigimi) baslangi¢ boyar madde derisimi ile degisimi Sekil 4.4 ’te, farkh
baslangi¢ boyar madde derisimleri i¢in belirlenen % giderim ve dengede birim
adsorbent kiitlesinde adsorblanan AB 121 ve BB 9 miktarlar1 ise Cizelge 4.2 ’de
verilmis, optimum baslangi¢c boyar madde derisimi AB 121 igin 100 mg/L, BB 9 igin
300 mg/L olarak belirlenmistir.

Adsorpsiyon hizi, baslangic boyar madde derisiminin bir fonksiyonudur.
Baslangi¢ derisimi, boyanin sulu ve kati fazlar arasindaki tim kiitle aktarim
direnglerini yenmesi igin gerekli olan siriici giicii saglar (Al — Amr, 2014). Bu
durumda baslangic boyar madde derisimi arttikga birim adsorbent kiitlesindeki
adsorblanan miktar1 da (kat1 derisimi) artmalidir. Gergekten baslangi¢ ¢6ziinen
derisimi 25 mg/L’ den 500 mg/L’ ye artisinda AB 121 igin kat1 derisimi 20° den
70.3 mg/g degerine, BB 9 igin kat1 derisimi 18.75 ’ten 111.34 mg/g degerine
yiikselmistir. Diistik derisimlerden baslayarak baslangic AB 121 ve BB 9 derisiminin
artirtlmas ile kiitle transferi igin gerekli siirticii giiciin artirilmasi sonucu adsorblanan
miktarlarda artis gézlenmistir. Optimum AB 121 ve BB 9 derisiminden daha yiiksek
derisimlerde ortamda bulunan adsorbentin yiizeyi AB 121 ve BB 9 iyonlarinca

doygunluga ulagtigindan giderimler yaklasik sabit kalmistir.

Salleh vd. (2012), BB 9 boyar maddesinin asitle muamele edilmis komiire
adsorpsiyonu ¢aligmalarinda, baslangi¢ boyar madde derisimleri 50 mg/L’den 200
mg/L’ye arttikca adsorbentin adsorblama kapasitesinin %94.989’dan %44.262’ye
diistiiginii ve tim boyar madde derisimleri i¢in 1440 dakikada adsorpsiyon

dengesinin saglandigini tespit etmislerdir.
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Sekil 4. 4. Baslangi¢ boyar madde derigimlerinin AB 121 ve BB 9 un AY’a
adsorpsiyonuna etkisi (Sicakhik: 25°C; adsorbent derisimi: 1 g/L; AB 121’in
baslangi¢ pH: 2, temas siiresi: 120 min; BB 9’un baglangi¢ pH: 7, temas stiresi:

240 min)

Cizelge 4. 2. AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonu icin farkli baglangi¢ boyar
madde derisimlerinde birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde
miktarlart ve % giderim degerleri (Sicaklik: 25°C; adsorbent derisimi: 1 g/L;
AB 121’in baslangi¢ pH: 2, temas siiresi: 120 min; BB 9’un baslangi¢ pH: 7, temas

stiresi: 240 min)

Baslangic AB 121 BB 9
boyar madde dd dd

derisimi (mg/g) % Giderim (mg/g) % Giderim

C, (mg/L)
25 20 88.61 18.75 81.02
50 32.08 79.88 36.77 82.46
75 47.36 78.93 52.92 75.55
100 66.96 69.16 57.61 60.51
150 67.65 45.44 69.14 62.85
200 68.2 37.89 84.54 45.69
300 69.2 24.30 107.72 38.79
500 70.3 15.26 111.34 25.74

Kumar ve ark. (2010), Congo Red boyar maddesinin kaju fistig1 kabuguna

adsorpsiyonu ¢alismalarinda, baslangic boyar madde derisimleri 20 mg/L’den

100 mg/L’ye arttikca adsorbentin adsorplama kapasitesinin %98’den %385°e

diistiigiinii ve tiim boyar madde derisimleri i¢cin 90 dakikada adsorpsiyon dengesinin

saglandigini tespit etmislerdir.
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4.1.3. Sicakligin Etkisi

AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonuna sicakligin etkisi, anyonik
yapilit AB 121 boyar maddesi igin; baslangi¢c pH degeri (2.0), baslangig boyar madde
derisimi (100 mg/L), temas siiresi (120 min), katyonik yapili BB 9 boyar maddesi
i¢in; baslangi¢c pH degeri (7.0), baslangi¢ boyar madde derisimi (300 mg/L), temas
stiresi (240 min) ve adsorbent derigsmi (1 g/L) ile sabit tutulup sicaklik degerleri 25-
65°C arasinda degistirilerek arastirilmistir. AB 121 ve BB 9 ’'un AY’a
adsorpsiyonunda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarlarinin
(kat1 derisimleri) sicaklik ile degisimi Sekil 4.5 ’te, farkli sicaklik degerleri igin
belirlenen % giderim ve kati derisimleri Cizelge 4.3 ’te verilmistir. BB 9’un AY’ye
adsorpsiyonunda optimum sicaklik 35 °C olarak belirlenmis; AB 121’in AY ‘ye
adsorpsiyonunda ise sicakligin genis bir araliginda giderimlerin degismedigi

gbzlenmistir.

Cizelge 4.3 ’ten, sicakligm 25°C ’den 50°C ’e artis1 ile dengede birim
adsorbent kiitlesinde adsorplanan AB 121 miktarlarinin 66.96 mg ’dan 75.76 mg ’a
arttigr; sicakligm 25°C’den 35°C’ye artirilmasi ile dengede birim adsorbent
kiitlesinde adsorplanan BB 9 miktarlariin 107.72 mg’dan 152.25 mg’a arttig1

gorilmektedir.

Bu durum adsorbentin yiizeyindeki aktif bdlgelerin degisimi ile
aciklanabilir. Sicaklik arttik¢a dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar
madde miktarlarinin artmasi, adsorbentin yiizeyinde yer alan ve adsorpsiyondan
sorumlu olan merkezlerin aktifliginin sicaklikla artmasina ya da sicaklikla birlikte
adsorbenti cevreleyen sinir tabakanin kalinliginin azalmasi sonucu adsorplanan

madde ig¢in kiitle transfer direnglerinin azalmasina baglidir.

Sicaklik, adsorpsiyon dogasmin endotermik ya da ekzotermik olup
olmadigin1 gostermektedir. Bu etki ise her boya smifinin boya molekiillerinin
hareketine baghdir. Sonu¢ olarak; yiiksek sicaklikta yiiksek giderimlerin elde
edilmesi AB 121’in AY’a adsorpsiyonu prosesin endotermik, diisiikk sicakliklarda
yiiksek giderimlerin elde edilmesi BB 9’un AY’a adsorpsiyon prosesin ekzotermik
oldugunun bir kanitidir (Izanloo, 2005).
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Sekil 4. 5. Farkli sicaklik degerlerinde AY kiitlesinde adsorplanan AB 121 ve BB 9
miktarlarinin sicaklikla degisimleri (AB 121’in baslangi¢ pH: 2, C,=100 mg/L,
temas sitiresi: 120 min; BB 9’un baslangic pH: 7, C;=300 mg/L, temas siiresi:
240 min, Xo: 1g/L)

Cizelge 4. 3. AB 121 ve BB 9’ un AY’a adsorpsiyonu igin farkli sicaklik
degerlerinde birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarlar1 ve %
giderim degerleri (X,: 1g/L; AB 121’in baslangi¢ pH: 2, C,=100 mg/L, temas siiresi:
120 min; BB 9’un baslangi¢ pH: 7, C,=300 mg/L, temas siiresi: 240 min)

AB 121 BB 9
Sicakhik qQa Sicakhik 7

°C % Giderim °C % Giderim
() (mglg) | 7° () (mglg) | °
25 66.96 69.16 25 107.72 36.62
30 65.44 66.77 35 152.25 51.22
40 66,76 66.52 45 126.36 42.22
50 75.76 76.45 55 118.07 39.44
60 70.32 69.48 65 108.75 36.21

Sureshkumar vd. (2008), anyonik Direct Red 128 ve katyonik yapili

Rhodamine B boyar maddelerinin hindistan cevizi lifine adsorpsiyonu
calismalarinda, anyonik yapili boyar madde igin prosesin endotermik, katyonik yapili

boyar madde i¢in gideriminin ekzotermik oldugu sonucuna varilmstir.

Reddy vd. (2012), tarimsal atik olan ¢igde kabugu iizerine anyonik yapili
Congo Red boyar maddesinin adsorpsiyonu ¢aligmalarinda, sicakligin adsorpsiyon

prosesine etkisini 30-60 °C araliginda arastirdiginda, sicaklik artisiyla dengede birim
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adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarlarinin artmasi ve bu nedenle

bu prosesin endotermik oldugunu tespit etmistir.

Amin (2009), sulu ¢ozeltilerdeki Direct Blue 106 boyar maddesini tarimsal
atik olan nar kabuguna adsorpsiyonunda, sicaklik artisiyla dengede birim adsorbent
kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarlarinin azaldigini ve bunun sebebini
yiikksek sicakliklarda aktif ylizey bolgesiyle boyar madde arasindaki baglarin

zayifladagindan dolay1 bu prosesin ekzotermik oldugunu belirtmistir.
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4.1.4. Adsorbent Derisimin Etkisi

AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonuna adsorbent derisiminin etkisi, AB
121’in i¢in; baglangic pH degeri (2.0), baslangi¢c AB 121 derisimi (100 mg/L), temas
stiresi (120 min), BB 9 i¢in; baslangi¢c pH degeri (7.0), baslangi¢c BB 9 derisimi (300
mg/L) ve temas siiresi (240 min) ile sabit tutulup; adsorbent derisimi degerleri 0.5 -
3.0 g/L arasinda degistirilerek aragtirllmistir. AB 121 ve BB 9’un AY’a
adsorpsiyonunda sirasiyla 120 dakika ve 240 dakikalik temas siiresinde birim
adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde miktarlarinin adsorbent derigimleri ile
degisimi Sekil 4.6’da, farkli adsorbent derisimleri i¢in belirlenen % giderim ve
dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan AB 121 ve BB 9 miktarlar ise
Cizelge 4.4’te verilmis; optimum adsorbent derisimi degeri her iki boyar madde

adsorpsiyonu i¢in 1.0 g/L olarak belirlenmistir.
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Sekil 4. 6. AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonuna adsorbent derisiminin etkisi
(Sicaklik: 25°C; AB 121’in baglangig pH: 2, C,=100 mg/L, temas siiresi: 120 min;
BB 9’un baslangi¢ pH: 7, C;=300 mg/L, temas siiresi: 240 min)

Cizelge 4.4°e gore; adsorbent derigimleri 0.5 g/L’den 3 g/L’e arttikga,
dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan madde miktarlart AB 121 igin
97.6 mg/g’dan 27.36 mg/g’a; BB 9 i¢in 200.3 mg/g’dan 57.79 mg/g’a azalmis;
% giderim miktarlar1 ise AB 121 i¢in % 44.85’ten % 76.56’e; BB 9 igin
% 33.27°den % 58.17°e artarken en yiliksek adsorpsiyon verimi (AB 121 igin
% 76.56; BB 9 i¢in % 58.17) her iki boyar madde i¢in 3 g/L’de elde edilmistir.
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Sekil 4.6 ’dan gorildigi gibi, 1 g/’ den daha yiiksek adsorbent
derisiminde giderimler yaklasik olarak sabitlenmistir. Ayrica, adsorbent derisiminin
artis1 ile ¢Ozeltide adsorplanan boyar madde derisimlerinin 1 g/L’ye kadar arttig
daha sonra adsorpsiyon bolgelerinin doygunluga ulasmasi ve adsorbente baglanan
boyar madde molekiilleri ile adsorplanmadan kalan molekiiller arasinda kurulan
dengenin bir sonucu olarak giderimde onemli bir artis gozlenememektedir. Bu
nedenlerle, AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonu sistemlerinde optimum

adsorbent derisimi 1 g/L olarak belirlenmistir.

Diistik  adsorbent  derisimlerinde, ortamda  yeterince adsorbent
bulunmadigindan, her ne kadar birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan boyar madde
miktar1 fazla olsa da adsorpsiyon verimi ve ¢ozeltide adsorplanan boyar madde
miktar1 oldukga diisiiktiir. Yiiksek adsorbent derisimlerinde adsorpsiyon veriminin
diismesi ise; yiiksek adsorbent derisiminden dolay1r topaklasma gibi tanecik
etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. Topaklasma; adsorbentin toplam yiizey alanin
azaltarak, difiizyon yolu uzunlugu artirarak adsorpsiyon veriminin azalmasina neden

olur (Kumar, 2006).

Cizelge 4. 4. Farkli adsorbent derisimlerinde birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
boyar madde miktarlar1 (kat1 derisimi) ve % giderim degerleri

Adsorbent AB 121 BB 9
(;frlslml gq (Mmg/g) % Giderim gq (Mmg/g) % Giderim
o (9/L)
0.5 97.6 44.85 200.30 33.27
1.0 75.74 76.49 152.25 51.78
2.0 40.24 74.52 83.25 56.25
3.0 27.36 76.56 57.79 58.17

Vadivelan ve Kumar (2006); piring kabugu tizerine katyonik yapili Basic

Blue 9 boyar maddesinin adsorpsiyonu calismalarinda, adsorbent miktarinin

0.02 g ’dan 0.12 g’a arttirdiklarinda dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan

boyar madde miktarinin 427.5 mg/g’dan 221.75 mg/g’a azaldigini1 belirlemislerdir.
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4.2. AB 121 ve BB 9’un AY’a Adsorpsiyonu Dengesinin Modellenmesi

Bu béliimde, anyonik yapili Acid Blue 121 boyar maddesi (AB 121)’nin ve
katyonik yapili Basic Blue (BB 9)’'un ananas meyvesi yapragma (AY)’a
adsorpsiyonunda farkli sicaklik ve baslangic pH degerlerinde elde edilen denge
verilerine Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri uygunlanarak,

sonuclari agagida sunulmustur.

4.2.1. Langmuir Izotermi Modeli

AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonuna ait denge verilerinin tek tabaka
adsorpsiyona uygunlugunun test edilmesi amaciyla Langmuir izoterm modeli
kullanilmigtir. Bu amagla, Langmuir izotermi modelinin dogrusal formu olan Esitlik
2.7.2 kullanilarak ¢izilen AB 121’in AY’a adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi
Sekil 4.7 ’da; BB 9’un AY’a adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi ise Sekil 4.8’de
verilmigtir. Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’deki dogrularin egim ve kayma degerlerinden
sirastyla b ve Q° izoterm sabitleri belirlenmis ve sonuglar regresyon katsayilariyla

birlikte Cizelge 4.5°te sunulmustur.

0.25
B y = 0,7783x + 0,0020
0.2 y= 1,7945x + 0,0019 R2=0,9975
. R2=10,9966 T=40 °C
T=50°C
0.15 ®T=25°C
- y = 1,8333x + 0,0020 y = 0,7835x + 0,0022 _an o
g R>=0,9962 R>=0,9971 mr=s0°c
0.1 - T=60 °C T=30°C AT=40°C
X T=50 °C
0.05 - y=07159x +0,0024 | *1-00°C
R2 =0,9966
T=25°C
0 T T T T T
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12
1/Cy

Sekil 4. 7. AB 121’in AY’a adsorpsiyonundaki Langmuir izoterm model grafigi
(baslangi¢ pH: 2; adsorbent derisimi: 1 g/L; temas siiresi: 120 min)
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0.07
y=0453x+ 00048 y = 0,3857x + 0,0074
0.06 - o R?=0,9999
T=45 °C
0.05 9y = 0,4957x + 0,0066 74827x +0,0053
os | R0 R*=09974 __§7=0,168x +0,0158 T=sre
<0 T=65°C R?=0,9995 WT=25°C
¥ 0,03 | T=25°C AT=55°C
X T=45 °C
0.02 - X T=65 °C
0.01 -
O T T T T
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
1/C,

Sekil 4. 8. BB 9’un AY’a adsorpsiyonundaki Langmuir izoterm model grafigi
(baslangi¢ pH: 7; adsorbent derisimi: 1 g/L; temas siiresi: 240 min)

Cizelge 4. 5. AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonuna ait Langmuir Izoterm
Sabitleri

AB 121 BB 9

T Q° b 2 T Q° b 2
cc) | (maig) | wmg) | R | R o) | (mug) | wmg) | R R

20 | 416.67 | 0.0034 | 0.7489 | 0.9966 | 25 | 63.30 | 0.0946 | 0.03403 | 0.9995

30 | 454.54 | 0.0028 | 0.7808 | 0.9971 | 35 | 217.4 | 0.0101 | 0.24714 | 0.9988

40 500 0.0026 | 0.7956 | 0.9975 | 45 | 135.1 | 0.0191 | 0.14802 | 0.9999

50 | 526.32 | 0.0011 | 0.9043 | 0.9966 | 55 | 188.7 | 0.0109 | 0.23289 | 0.9974

60 500 0.0010 | 0.9016 | 0.9968 | 65 | 151.5 | 0.0133 | 0.20023 | 0.9981

Cizelge 4.5 ’ten gorildiigh tizere, sicaklik degisimi ile birim adsorbent
kiitlesinde adsorblanan maksimum AB 121 ve BB 9 boyar madde miktarlarinda (Q°)
degisiklikler gozlenmistir. AB 121 ve BB 9 boyar maddesinin AY’a
adsorpsiyonunda ¢alisilan sicakliklarda en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla
50°C°de 526.32 mg/g; 35°C’de 217.4 mg/g olarak belirlenmistir. Ayrica optimum
sicakhik degerleri olan 50°C ve 35°C’de giderimin en yiiksek degerde olmasi ve R?
degerlerinin 1°e oldukga yakin olmasi verilerin Langmuir izoterm modeline ¢ok iyi

uyum sagladigini gostermektedir.

AB 121 ve BB 9 boyar madde i¢in hesaplanan boyutsuz ayirma faktorleri
(RL), O ile 1 araligindadir (Cizelge 4.5). En diisiik R degerine optimum sicaklik
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degerinde ulasilmistir. Buna gore; AB 121 ve BB 9’un atik sulardan
adsorpsiyonunda AY’in uygun birer adsorbent oldugu ve bu sistemler igin

adsorpsiyonun uygulanabilir bir proses oldugu sonucu ¢ikarilabilir.

Literatiirden elde edilebilen ¢esitli adsorbentlerin Langmuir izoterm
modelinden hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge 4.6 ’da
verilmistir. Cizelge 4.6 *dan goriildiigu lizere, atik sulardan AB 121 ve BB 9 boyar
madde giderimi c¢alismalarinda kullanilan adsorbentlerin biiyilk bir kisminin
adsorplama kapasiteleri ananas meyvesi yapragmin adsorpsiyon kapasitesinden

oldukea diisiiktiir.

Cizelge 4. 6. Cesitli adsorbentlerin AB 121 ve BB 9 i¢in Langmuir izotermi ile
hesaplanan maksimum adsorplama kapasiteleri

0
Adsorbent Adsorplanan Q Kaynak
P (mglg) | "%
Sar garkifelek meyvesi Basic Blue 9 44.70 Pavan
(2008)
Findik kabugu Basic Blue 9 76.30 Ferrero
(2007)
Ananas meyvesi yapragi Acid Blue 121 526.32 Bu
Calisma
Ananas meyvesi yapragi Basic Blue 9 217.4 Bu
Caligma
Dicentrarchus labrax baligi pullar Acid Blue 121 300.66 U(Zzlgllo 4g)1u
< < . Bayraktar
Dogal kizil agag talasi Basic Blue 9 68.03 (2012)
< ; Annadurai
Portakal Kabugu Basic Blue 9 20.60 (2002)
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4.2.2. Freundlich Izotermi Modeli

AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonuna ait denge verilerinin ¢ok tabaka
adsorpsiyona uygunlugunun test edilmesi amaciyla Freundlich izoterm modeli
kullanilmistir. Bu amagla, Freundlich izotermi modelinin dogrusal formu olan Esitlik
2.7.6 kullanilarak ¢izilen AB 121’in AY’a adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermi
Sekil 4.9 ’da; BB 9’un AY’a adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermi ise Sekil
4.10°da verilmigtir. Sekil 4.9 ve Sekil 4.10 ’daki dogrularin egim ve kayma
degerlerinden sirasiyla n ve K; izoterm sabitleri belirlenmis ve sonuglar regresyon

katsayilartyla birlikte Cizelge 4.7’de sunulmustur.

4.5
4 y =0,8462x + 0,6654 m
R2=10,7182
35 4 y =0,7452x + 0,2815 T=30°C
' R2=0,92
° e &®T=25°C
= 2.5 A y = 0,7186x + 0,5605 T30 °C
c R2=0,9153
B T=50°C y =0,8571x + 0,1268 AT=40°C
15 A R2=0,8318 S Te50°C
l y=0,7791x + 0,1836 T=25°C o
1 1 R?2=10,9646 XT=60°C
T=40°C
0.5 A
0 : : . .
0 1 4 e
InCy

Sekil 4. 9. AB 121’in AY’a adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm dogrulari
(baslangi¢ pH: 2; adsorbent derigimi: 1 g/L; temas siiresi: 180 min)

Cizelge 4. 7. AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonuna ait Freundlich Izoterm
Sabitleri

AB 121 BB 9
Kf Kf
(OTC) n (mylg) | R’ (°I:) n [(mg/g)/ R?
(L/mg)™™] (L/mg)™"]
25 | 11667 | 11353 |0.8318 | 25 | 3.6062 15.668 0.8668
30 | 11817 | 19461 |0.7182 | 35 | 1.4407 4.4297 0.9814
40 | 12835 | 12017 | 0.9646 | 45 | 1.7403 6.1107 0.9686
50 | 1.3916 | 17522 | 0.9153 | 55 | 15913 5.0141 0.9525
60 | 13419 | 21079 | 0.9200 | 65 | 1.6302 4.8554 0.9672
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7
6 - y=06284x + 16124 Y 0>746x + 18089
2 R%=0,9686
R2=0,9525 g e
5 - T=55 °C =
y =0,2773x + 2,7499
R?=0,8668 ®T=25°C
a4 T=25°C T35 oC
£ 3 | y=0,6941x + 1,4874 AT=45 °C
¢ R2=0,9814
y=0,6134x+1,5791 T=35°C XT=55°C
2 R2 = 0,9672 XT=65 °C
T=65 °C
1 _
0 . : , . . .
InCy

Sekil 4. 10. BB 9’un AY’a adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm dogrular
(baslangi¢ pH: 7; adsorbent derigimi: 1 g/L; temas siiresi: 240 min)

Cizelge 4.7 ’den goriildiigi iizere, Freundlich izoterm modeli regresyon
katsayilart Langmuir modeli regresyon katsayilarina gore daha diistiktiir. Bu durum,
AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyon proseslerinin ¢ok tabakali adsorpsiyon
prensibine uygun olarak yiirimedigini gostermektedir (Zaheer,2014). Ayrica, farkli
sicakliklarda her iki boya i¢in hesaplanan n degerlerinin tamami 1’den biiylik olmasi
(0<(1/n)<1) AB 121 ve BB 9 molekiillerinin AY’a afinitesinin yiiksek oldugunu
gosterir. Bu durum, AB 121 ve BB 9’un adsorpsiyonunda kullanilan AY’in
adsorpsiyona uygun birer adsorbent olduklarini, bu sistemlerin adsorpsiyona elverisli
birer proses olduklarinin bir diger gostergesidir. Bu durum ayni zamanda, Bolim
2.7.1’de yer alan ve Langmuir izoterminden hesaplanan b sabitine bagli olan
boyutsuz ayirma faktorii (Ry) nilin sonuglarini da dogrular niteliktedir.

Franca vd. (2010), Malachite Green boyar maddesinin mango tohumu
kabuguna adsorpsiyonu ¢alismalarinda, denge verilerinin Langmuir izoterminin yani

sira Freundlich izotermi ile de temsil edilebildigi sonucuna varmislardir.
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4.2.3. Temkin Izotermi Modeli

AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonunda elde edilen deneysel denge
verilerinin Temkin izotermine uygunlugunun arastirilmasi amactyla Temkin izotermi
modelinin dogrusal formu olan Esitlik 2.7.7 kullanilarak ¢izilen AB 121’in AY’a
adsorpsiyonuna ait Temkin izotermi dogrular1 Sekil 4.11 ’de; BB 9’un AY’a

adsorpsiyonuna ait Temkin izotermi dogrular1 ise Sekil 4.12 de verilmistir.

50
y =20,259x - 31,919
R2=0,9885
40 - T=25°C y =14,39x - 27,593
R2=0,9935
y = 14,585x - 27,862 T=60 °C
i Rz = 0,9915 ®T=25°C
530 T=30°C
E y = 14,203x - 26,464 mT=s0°c
290 4 R2=0,9994 AT=40°C
T=40°C Eno
XT=50°C
y =12,079x - 21,116 XT=60 °C
10 1 R>=0,9961
T=50°C
0 T T T T
0 1 2 3 4 5
InC,

Sekil 4. 11. AB 121’in AY’a adsorpsiyonuna ait Temkin izotermi dogrulart
(baslangi¢ pH: 2; adsorbent derisimi: 1 g/L; temas siiresi: 120 min)

Cizelge 4.8 ’den goriildiigi iizere, Temkin izoterm modeli igin elde edilen
regresyon katsayilar1 Langmuir modeli regresyon katsayilarina gore bir miktar diigiik
olsa da, Freundlich modeli regresyon katsayilarindan daha yiiksektir. Bu durum, AB
121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonunda deneysel denge verilerin Temkin izoterm
modeli ile de temsil edilebilecegini gostermektedir. AB 121 ve BB 9’un AY’a
adsorpsiyonu proseslerinin Temkin izotermine uymalari; adsorbent yiizeyinin boyar
madde ile kaplandigina ve kaplanma arttikga adsorpsiyon isisinda bir azalmanin

meydana geldigine isaret etmektedir (Wahab, 2010).
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Sekil 4. 12. BB 9’un AY’a adsorpsiyonuna ait Temkin izotermi dogrulari
(baslangi¢ pH: 7; adsorbent derisimi: 1 g/L; temas siiresi: 240 min)

Cizelge 4. 8. AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonuna ait Temkin Izoterm Sabitleri

AB 121 BB 9
T K B 2 | T K B =2
©C) | (Lig) | (I/mol) °C) | (L/g) (3/mol)

25 |0,55298 | 20259 |0.9885 | 25 |0,3826 22,896 0.9782
30 |0,55923 | 14585 |0.9915 | 35 |0,1590 34,659 0.9973
40 | 05825 | 14.293 |0.9994 | 45 |0,1546 32,180 0.9980
50 |0,5642 | 12079 |0.9961 | 55 |0,1384 35,231 0.9948
60 |0,55934 | 14.390 |0.9935 | 65 |0,1406 32,424 0.9910

Liu ve Zhang (2015), zirkonyum ile modifiye edilmis kitosan ile fosfat
iyonlarinin adsorpsiyonu ¢aligmalarinda dengenin Langmuir izoterm modeline ¢ok
1yl uyum sagladiklar1 ve bu izoterm modeli yardimiyla hesaplanan R degerlerinin 0
ile 1 araliginda olmasi1 nedeni ile ilgili adsorpsiyon sistemlerinin elverisli birer proses
olduklar1 sonucuna varmiglaridir.

Gao vd. (2010), Acid Yellow 17 boyar maddesinin graniiler ¢amura
adsorpsiyonunun denge verilerinin Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
modellerini kullanarak modellemis ve elde edilen regresyon (RZ) degerlerinin
karsilastirilmasi sonucu denge verilerinin Temkin izotermi ile daha iyi temsil

edilebilecegini saptamislardir.
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4.3. AB 121 ve BB 9’un AY’a Adsorpsiyonu Kinetiginin Modellenmesi

Farkli ¢evre sartlarinda kesikli adsorpsiyon Kinetiginin  durumunu
tanimlamak icin ¢esitli  kinetik modeller kullanilmaktadir (Plazinski, 2009).
Calismada, anyanik ve katyonik yapili boyar maddelerinin adsorpsiyon kinetikgini
tanimlamak igin literatiirde yaygin olarak kullanilan yalanci birinci mertebeden ve
yalanci ikinci mertebe kinetik modellerin deneysel verilere uygunlugu arastirilarak

sonuclar asagida sunulmustur.

4.3.1. Yalanci Birinci Mertebe Kinetik Modeli

AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyon kinetiginin yalanci birinci mertebe
kinetik modeline uygunlugu arastirilmasi amaciyla, yalanci birinci mertebe kinetik
modelin dogrusal formu olan Esitlik 2.8.3 kullanilarak, farkli AB 121 ve BB 9
derigimi degerlerinde zamana kars1 log(qq - O;) degerleri grafige gegirilmistir. AB
121’in AY’a adsorpsiyonuna ait yalanci birinci mertebe kinetik modeli dogrular
Sekil 4.13’de; BB 9’un AY’a adsorpsiyonuna ait yalanci birinci mertebe kinetik

modeli dogrulari ise Sekil 4.14’de verilmistir.

2
1.8
16
1.4
212 M ¢ Co=25mg/L
§ 14 y =-0,0023x + 1,2553 y = -0,0014x + 1,7066 B Co=50 mg/L
208 - CRz :zg’m/i R?=0,6778 A Co=75mg/L
= m _
06 4 L Co=75 mg/L X Co=100 mg/L
04 | ¥70002x+ 1,555 y =-0,0018x + 1,8128
' R?=0,843 R?=0,7887
0.2 - C,=50 mg/L C,=100 mg/L
0 T T T T T T
0 20 40 60 . 80 100 120
t (min)

Sekil 4. 13. AB 121’in AY’a adsorpsiyonuna ait yalanci birinci mertebe kinetik
modeli dogrulart (baslangic pH: 2; sicaklik: 50°C; adsorbent derisimi: 1 g/L; temas
stiresi: 120 min)
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2
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= W C0=50 mg/L
15 ACo=75 mg/L
g
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Sekil 4. 14. BB 9’un AY’a adsorpsiyonuna ait yalanci birinci mertebe kinetik modeli
dogrular (baslangic pH: 7; sicaklik: 35°C; adsorbent derisimi: 1 g/L; temas siiresi:
240 min)

Sekil 4.13 ve 4.14°deki dogrularin egiminden yalanci birinci mertebe hiz
sabiti degerleri belirlenmis ve sonuclar regresyon katsayilar1 ile birlikte

Cizelge 4.9°da sunulmustur.

Cizelge 4. 9. AB 121 ve BB 9’un AY’a Adsorpsiyonuna Ait Yalanci Birinci Mertebe
Hiz Sabiti ve Regresyon Katsayis1 Degerleri

Co Yalanci Birinci Mertebe Hiz Sabiti Degerleri
(mg/L) . -
(min™)
25 0.005297 0.7224
AB 121 50 0.004606 0.8430
75 0.003224 0.6778
100 0.004145 0.7887
25 0.004606 0.6641
50 0.004606 0.7450
BB 9 75 0.004606 0.6661
100 0.002303 0.6302
200 0.002303 0.7489
300 0.002303 0.8064
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Cizelge 4.9 ’da ki k; degerleri ile Esitlik 2.8.3 kullanilarak hesaplanan teorik
birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan AB 121 ve BB 9 miktarlar ile deneysel
birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan AB 121 ve BB 9 miktarlarinin

karsilastirilmasi sirastyla Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da sunulmustur.

80
& Co=25mg/L
70 A
+ ————-—"—l_
60 1 P St A Co=50 mg/L
+ -~
50 A P
Gy -~ =
2 40 - -1;’/ X Co=75mg/L
— ’
630 | ++’/
’ ¥ + Co0=100 mg/L
20 {4 Y e iadatadateie
! %— - - an a» a» @» a» o =
10 ¢ "—Q—_;--__..-- - - === Yalanci Birinci
.lf_—’ Mertebe Kinetik
0 T T T T T T Model
0 20 40 60 80 100 120
t (min)

Sekil 4. 15. AB 121’in AY’a adsorpsiyonuna ait yalanct birinci mertebe kinetik
modeline gore belirlenen deneysel ve teorik birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
AB 121 miktarlarinin karsilastirilmas: (baslangi¢ pH: 2; sicaklik: 50°C; adsorbent
derigimi: 1 g/L; temas siiresi: 120 min)

Cizelge 4.9 ’da goriildiigii lizere, Lagergren’in yalanci birinci mertebe
kinetik model esitliginin deneysel verilere uygulanmasiyla elde edilen dogrularin
regresyon katsayilarinin diisiik oldugu belirlenmistir. Bu durumdan beklendigi {izere,
yalanct birinci mertebe kinetik modeli ile hesaplanan teorik birim adsorbent
kiitlesinde adsorplanan AB 121 ve BB 9 miktarlar1 (kat1 derisimi) ile deneysel birim
adsorbent kiitlesinde adsorplanan AB 121 ve BB 9 miktarlarinin birbiri ile uyum
icinde olmadig1 Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°da goriilmektedir. Bu model kapsaminda
yapilan hesaplamalarda; denge anindaki teorik ve deneysel degerlerin uyumlu
olmamasi; AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonu kinetiginin yalanci birinci
mertebe kinetik modele uygun olmadigini ve bu kinetik esitligin deneysel verilere

uygulanamayacagini gostermektedir.
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Sekil 4. 16. BB 9’un AY’a adsorpsiyonuna ait yalanci birinci mertebe kinetik
modeline gore belirlenen deneysel ve teorik birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
BB 9 miktarlarinin karsilastirilmas: (baslangic pH: 7; sicaklik: 35°C; adsorbent
derigimi: 1 g/L; temas siiresi: 240 min)

Nadeem vd. (2008), Labeo rohita baligi puluna Pb(II)’nin adsorpsiyonu
caligmalarinda verilerin yalanci birinci mertebe kinetik modeline uygunlugunda
regresyon Kkatsayisin1 yiiksek bulmuslar ancak, hesaplanan teorik ve deneysel
verilerin uyumsuz oldugunu belirlediklerinden; adsorpsiyon prosesinin yalanci

birinci mertebe kinetik modeli ile gosterilemeyecegi sonucuna varmislardir.

Bulut ve Aydin (2006), bugday kabuklariyla MB adsorpsiyonu
caligmalarinda, kinetik analizler sonucunda yalanc1 birinci mertebe kinetik modelinin
regresyon Katsayilarinin yalanci ikinci mertebe kinetik modeli regresyon
katsayilarina kiyasla ¢ok diisiik olmalarinin yani sira yalanci birinci mertebe Kinetik
modelinden hesaplanan teorik degerlerin deneysel degerlere uymamalarit nedeni ile
ilgili adsorpsiyon kinetiginin yalanct ikinci mertebe kinetik modeli prensibine

uygunlugu belirlemislerdir.
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4.3.2. Yalanc1 Ikinci Mertebe Kinetik Modeli

AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci mertebe
kinetik modeline uygunlugunun arastirilmasi amaciyla, yalanci ikinci mertebe kinetik
modelin dogrusal formu olan Esitlik 2.8.4 kullanilarak, farkli AB 121 ve BB 9
derisimleri igin zamana kars1 t/q; degerleri grafige gegcirilmistir. AB 121’in AY’a
adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe kinetik modeli dogrular1 Sekil 4.17°de; BB
9’un AY’a adsorpsiyonuna ait yalancit ikinci mertebe kinetik modeli dogrulari ise
Sekil 4.18’de verilmistir. Sekil 4.17 ve 4.18’deki dogrularin egiminden yalanci ikinci
mertebe hiz sabiti degerleri belirlenmis ve sonuglar regresyon katsayilari ile birlikte

Cizelge 4.10°da sunulmustur.

12
y = 0,029x + 0,2413
y = 0,0794x + 0,6535 R?=0,9978
10 - R2=0,9965 Co0=100 mg/L
Co=25 mg/L
9%y =00342x +0,3015
g - R? = 0,9939
Co=75mg/L _
) y = 0,0498x + 0,3758 ¢ Co=25mg/L
S 61 R? = 0,9904 W Co0=50 mg/L
Co=50 mg/L
A Co=75mg/L
4 X Co=100 mg/L
2
0 :
0 20 40 60 80 100 120
t (min)

Sekil 4. 17. AB 121’in AY’a adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe kinetik
modeli dogrular (baslangig pH: 2; sicaklik: 50°C; adsorbent derisimi: 1 g/L;
temas siiresi: 120 min)
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16
y = 0,0596x + 0,4344 y =0,018x + 0,1837
14 A R> = 0,9988 R2=10,9971
Com25mgll  y=0027x+02315 o~ /°MY
12 R2=10,9979
C,=50 mg/L _
&®Co=
10 - y = 0,0151x + 0,1226 Co=25mg/L
R2=10,998 B Co=50 mg/L
Sg - C,=100 mg/L y =0,0091x + 0,1192 ACo=75mg/L
- _ R>=0,9951
y = 0,0063x + 0,1101 ¢ =200 malL X Co=100 mg/L
64  R2=0,9905 0
C,=300 mg/L X Co0=200 mg/L
4 ®C0=300 mg/L
2
O T T T
0 50 100 150 200
t(min)

Sekil 4. 18. BB 9’un AY’a adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe kinetik modeli
dogrular1 (Baslangi¢c pH: 7; sicaklik: 35°C; adsorbent derisimi: 1 g/L; temas siiresi:
240 min)

Cizelge 4. 10. AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonuna ait Yalanci Ikinci Mertebe
Hiz Sabiti ve Regresyon katsayis1 Degerleri

Co Yalana ikinci Mertebe Hiz Sabiti Degerleri
(mg/L) Ky R2
(9/mg.min.)
25 0.005297 0.9965
AB 121 50 0.004606 0.9904
75 0.003224 0.9939
100 0.004145 0.9978
25 0.004186 0.9988
50 0.001949 0.9979
BB 9 75 0.001021 0.9971
100 0.000808 0.9980
200 0.000208 0.9951
300 0.000099 0.9905

Cizelge 4.10 ’deki ko degerleri ile Esitlik 2.8.4 kullanilarak hesaplanan
teorik birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan AB 121 ve BB 9 miktarlari ile
deneysel birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan AB 121 ve BB 9 miktarlarinin

karsilagtirilmasi sirasiyla Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de verilmistir.
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Cizelge 4.10’da goriildiigii tizere, yalanci ikinci mertebe kinetik modeline
ait regresyon katsayilar1 yalanci birinci mertebe kinetik modeline ait regresyon
katsayilarina nazaran oldukca yiiksektir. Bu durumdan beklendigi {izere, yalanci
ikinci mertebe kinetik modeli ile hesaplanan teorik birim adsorbent kiitlesinde
adsorplanan AB 121 ve BB 9 miktarlar ile deneysel birim adsorbent kiitlesinde
adsorplanan AB 121 ve BB 9 miktarlarinin birbiri ile uyum i¢inde oldugu Sekil 4.19
ve Sekil 4.20°da goriilmektedir. Yiiksek regresyon katsayilarinin yani sira hesaplanan
teorik degerlerin de bu adsorpsiyon sisteminin tamamini temsil etmesi AB 121 ve
BB 9’un AY’a adsorpsiyon isleminin yalanci ikinci mertebeden oldugunu ve bu

kinetik esitligin deneysel verilere uygulanabilecegini gostermektedir.

80
70 A ¢ Co=25mg/L
60
A Co=50 mg/L
50
=
§40 X Co=75mg/L
ol
30 + C0=100 mg/L
—K
20 A
=Y alanc1 ikinci
10 — mertebe Kinatik
model
O T T T
0 20 40 60 _ 80 100 120
t (min)

Sekil 4. 19. AB 121’in AY’a adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe kinetik
modeline gore belirlenen deneysel ve teorik birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
AB 121 miktarlariin karsilastirilmas: (baslangic pH: 2; sicaklik: 30°C; adsorbent
derisimi: 1 g/L; temas siiresi: 120 min)
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160 N B Co=25mg/L
7 & Co=50 mg/L
120 - s’
/j” A Co=75mg/L
100 - e « X ___X
@ }_’ _—————-----_----
284 , _-* X C0=100 mg/L
] - - o= = X
X Sl % N A | x co=200mgiL
AT e +  C0=300 mg/L
0 . , : : === Yalanci Ikinci
Mertebe Kinetik
0 50 100 t (min) 150 200 250 Model

Sekil 4. 20. BB 9’un AY’a adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci mertebe Kinetik
modeline gore belirlenen deneysel ve teorik birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan
BB 9 miktarlarinin karsilastirilmas: (baslangic pH: 7; sicaklik: 35°C; adsorbent
derigimi: 1 g/L; temas siiresi: 240 min)

Dulman vd. (2009), kaymn agaci talasina anyonik Direct Brown 2 boyar
maddesini ve katyonik Basic Blue 86 boyar maddesinin adsorpsiyonunun yalanci

ikinci mertebe kinetik modeline ¢ok 1yl uyum sagladigini belirlemislerdir.

Gong vd. (2005), fistik kabugu tizerine anyonik yapili Sunset Yellow boyar
maddesinin adsorpsiyonunun; Lakshmi vd. (2009), piring kabugunun anyonik yapili
Indigo Carmine boyar maddesinin adsorpsiyonunun; Vadivelan vd. (2005), piring
kabugunun katyonik yapili Basic Blue 9 boyar maddesinin adsorpsiyonunun, ve
Kumar vd. (2007), portakal kabugunun katyonik yapili Malachite Green boyar
maddesinin adsorpsiyonunun yalanci ikinci mertebe kinetik modeli prensibine gore

yiirtidiigiinii belirlemislerdir.
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4.4. Adsorpsiyona Kiitle Transferinin Etkisi
4.4.1. Weber - Morris Modeli

Acid Blue 121 (AB 121) ve Basic Blue 9 (BB 9) boyar maddelerinin AY’a
adsorpsiyonunda  tanecik  i¢i  diflizyon  modelinin  deneysel  degerlere
uygulanabilirligini arastirmak amaciyla optimum ortam kosullarindaki veriler
kullanilarak farkli baslangic AB 121 ve BB 9 boyar madde derisimlerinde Esitlik

2> ye karsi birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan AB 121 ve BB 9

2.8.1°e gore t
miktarlart (q;) grafige gecirilmis ve AB 121’in AY’a adsorpsiyonuna ait Weber -
Morris tanecik i¢i difiizyon modeli dogrulart Sekil 4.21°de; BB 9’un AY’a
adsorpsiyonuna ait Weber - Morris tanecik ig¢i difiizyon modeli dogrular1 ise Sekil
4.22°de verilmistir. Elde edilen Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°deki dogrularin egim ve
kaymasindan tanecik i¢i difiizyon sabiti ve dig diflizyonun etkisini oldugunu gésteren

| sabiti degerleri belirlenmis ve sonuclar regresyon katsayilari ile birlikte Cizelge

4.11’de sunulmustur.

Weber - Morris modeline gore; bir adsorpsiyon prosesinde sadece tanecik igi
difiizyonu gerceklesiyorsa, {12 degerlerine karsilik q; degerleri grafige gegirildiginde
orijinden gecen bir dogru ve daha sonra denge anin1 gosteren dogrusal bir kisim elde
edilir. AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonunda orijinden gegen bir dogru ve
denge anini gosteren kismin yani sira kaymasi olan bir dogrunun da elde edildigi
Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de goriilmektedir. Bu durum, bu adsorpsiyon proseslerinde
tanecik i¢i diflizyonun yanmi sira dig kiitle aktarimmin da etkili oldugunu
gostermektedir. Film difiizyonu ve tanecik i¢i difiizyonu basamaklarinin her ikisinin
de etkin oldugu durumda orijinden gecen yiiksek egime sahip bir dogrunun yan sira
kayma degerine ve daha diisilk egime sahip baska bir dogrunun da var oldugu
goriiliir. Bu kayma degeri de film diflizyonu etkisini gosterir. Sekil 4.21 ve Sekil
4.22°de farkli AB 121 ve BB 9 boyar madde derisimleri igin elde edilen egrilerde

sadece dogrusal olan kisim, tanecik i¢i aktarimin oldugu egri ¢izilmistir.
Cizelge 4.11°de gorildiugi tizere, her iki boya i¢in Weber - Morris tanecik
i¢i difiizyon modeli i¢in bulunan regresyon katsayilar1 oldukca yiiksektir (R2>0.99)

ve stirticii gii¢ (C,) arttikca dengede birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplanan boyar

madde miktarlar1 (q;), tanecik i¢i difiizyon sabitleri ve kayma degerleri artmustir.
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Siiriicti gii¢ arttikga kayma degerlerinin ve qq miktarlarinin artmasi dis kiitle aktarimi
direnclerinin siiriicii giic artis1 ile azaldigini; siirlici gili¢ arttikca hiz sabiti
degerlerinin ve q; miktarlarinin artmasi ise i¢ kiitle aktarimi direncglerinin siiriicii gii¢
artis1 ile azaldigin1 gostermektedir. Buna gore; AB 121 ve BB 9’un AY’a
adsorpsiyonunda, i¢ kiitle aktariminin yani sira dis kiitle aktariminin da etkin oldugu

sonucuna varilmistir.

40
y =0,7193x + 4,4218 y = 2,4392x + 14,566
2 —
35 1 R2=0,9936  y=1,9512x +9,7199 R?=0,9938
C,=25 mg/L R?=0,9904 C,=100m
30 1 C,=75 mg/L
y = 1,3295x + 4,4636 ]
D 95 | R>=0,9954 ¢ Co=25mg/L
g C4=50 /L B Co=50 mg/L
= 2] A Co=75 mg/L
151 X Co=100 mg/L
10 1
5 -
0 T T T
0 4. 8
t% (min’s)

Sekil 4. 21. AB 121’in AY’a adsorpsiyonuna ait Weber - Morris tanecik i¢i diflizyon
modeli dogrular1 (baslangi¢c pH: 7; sicaklik: 50°C; adsorbent derisimi: 1 g/L; temas
stiresi: 240 min)
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140
_ =6,7638x + 14,939 = 12,765x + 17,056
=1,1701x + 5,8873 Y , '
120 ~ y R? =0,9999 R>=0,9948 R2=0,9979
C,=25 mg/L. Co=100mg/l. C,=300 mg/L
100 - y =9,1182x + 16,029
y = 3,4223x + 6,1676 R2=0,9915 & Co=25mg/L
_ R2=10,9981 C,=200 mg/L -
g 30 - C,=50 mg/L 0 B Co=50 mg/L
S A Co=75mg/L
~ 60 - y =4,7224x + 11,394
c R2=0,9879 X C0=100 mg/L
10 | Co=75mg/ X C0=200 mg/L
®C0=300 mg/L
20 1 ’_/4’—‘—/4
0 T T T
0 2 4 6 8
t¥s (mint'%)

Sekil 4. 22. BB 9’un AY’a adsorpsiyonuna ait Weber - Morris tanecik i¢i diflizyon
modeli dogrular1 (baslangic pH: 7; sicaklik: 35°C; adsorbent derisimi: 1 g/L; temas
stiresi: 240 min)

Cizelge 4. 11. AB 121 ve BB 9’un ’in AY’a Adsorpsiyonuna ait Weber - Morris
Tanecik igi Difiizyon Modeli Hiz Sabiti ve Regresyon katsayis1 Degerleri

C Tanecik Ici Difiizyon Modeli Hiz Sabitleri
] Ki I 2
(mg/L) (mg/g.min®) (Kayma) R
25 0.7193 4.4218 0.9936
50 1.3295 4.4636 0.9954
AB12L ™35 19512 9.7199 0.9904
100 2.4392 14.566 0.9938
25 1.1701 5.8873 0.9999
50 3.4223 6.1676 0.9981
BB 9 75 4.7227 11.394 0.9879
100 6.7638 14.935 0.9948
200 9.1182 16.029 0.9915
300 12.765 17.056 0.9979

Toor ve Jin (2012)’in, modifiye edilmis dogal bentonit iizerine Congo Red
boyar maddesinin adsorpsiyonu ¢alismalarinda, Yang vd.nin (2011), cansiz
Penicillium YW 01 iizerine Acid Black 172 ve Congo Red boyar maddelerinin
adsorpsiyonu ¢aligmalarinda, adsorpsiyona i¢ kiitle aktariminin ve ayn1 zamanda dig

kiitle aktariminin etkili oldugu sonucuna varmislardir.
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4.4.2. Boyd Tanecik Dis1 Diflizyon Modeli

Acid Blue 121 boyar maddesi (AB 121) ve Basic Blue 9 (BB 9)’un ananas
meyvesi yapragl (AY)’a adsorpsiyonunda tanecik igi difiizyonu ile film difiizyonu
etkilerini belirlemek amaciyla Esitlik 2.8.4’¢ gore zamana kars1 By degerleri grafigi
gecirilmis ve AB 121’in AY’a adsorpsiyonuna ait Boyd kinetik modeli grafigi Sekil
4.23’de; BB 9’un AY’a adsorpsiyonuna ait Boyd kinetik modeli grafigi ise Sekil
4.24°de verilmistir.

Sekil 4.23 ve Sekil 4.24’ten goriildigi tizere; farkli AB 121 ve BB 9
derisimleri i¢in elde edilen grafikler, orjinden gegcmeyen ve dogrusal olmayan egrileri
gostermektedir.. Zamana karsi By degerleri grafige gecirildiginde orijinden gegen
dogrular elde edilmedigi i¢in, AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonu sistemlerinde

film difiizyonunun da etkili oldugu sdylenebilir.

15
¢
1 A
X
A
X *
05 - /'y n ®Co=25 mg/L
£ % | B Co=50 mg/L
0 A 1 A Co=75 mg/L
10 20 30 40 50 60 X C0=100 mg/L
05
-1 -
t (min)

Sekil 4. 23. AB 121’in AY’a adsorpsiyonuna ait Boyd kinetik modeli grafigi
(baslangi¢ pH: 2; sicaklik: 50°C; adsorbent derisimi: 1 g/L; temas siiresi: 120 min)
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@ 2 A > A Co=75mg/L
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14 ¢ X Co=200 mg/L
% 2 ®C0=300 g/L
o 0=300 mg
O T . . T T T T
40 80 120 160
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Sekil 4. 24. BB 9’un AY’a adsorpsiyonuna ait Boyd kinetik modeli grafigi
(baslangi¢c pH: 7; sicaklik: 35°C; adsorbent derisimi: 1 g/L; temas siiresi: 240 min)

Karadag (2006), Acid Orange 8 boyar maddesinin modifiye edilmis
klinoptilolit yiizey aktif maddesine adsorpsiyonu ¢alismasinda ve Tang vd. (2012) ise
Malachite Green boyar maddesinin kitin hidrojellere adsorpsiyonu ¢aligmalarinda,
Boyd modeli grafiklerinin dogrusal olup orijinden gegmemesinin bir sonucu olarak
calisilan adsorpsiyon proseslerinde dig kiitle aktarimmin etkili oldugunu

belirtmislerdir.

Sun vd. (2011), Acid Red 18 boyar maddesinin polietilamin igerikli graniiler
anaerobik ¢amur tizerine adsorpsiyonu g¢alismalarinda; Kumar vd. (2014), Brilliant
Green boyar maddesinin polianilin/¢ok duvarli karbon nanotiip kompozit doplanmis
yiizey aktif maddeye adsorpsiyonu c¢alismalarinda, i¢/dis kiitle aktarimi etkisinin
belirlenmesi amaciyla verilerin Boyd modelini uygulamislar; ¢izilen grafikler ile
kaymasi1 olan dogrular elde edildiginden, ilgili adsorpsiyon proseslerinde dis kiitle

aktarimi etkisinin oldugu sonucuna varmiglardir.
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4.5. Termodinamik Calismalar

Basic Blue 9 (BB 9)’un ananas meyvesi yapragt (AY)’a adsorpsiyonu
proseslerinde sicakligin etkisini detayli bir sekilde degerlendirebilmek amaciyla,
Gibbs serbest enerji degisimi (AG), entalpi degisimi (AH) ve entropi degisimi (AS)
gibi termodinamik parametreler belirlenmistir. Bu amagla, Esitlik 2.9.4 gore, 1/T
degerlerine karsi In K. degerleri grafige gecirilmis ve elde edilen dogrular Sekil
4.25°de verilmistir. Sekil 4.25’deki dogrularin egimi ve kaymasindan sirasiyla AH
ve AS degerleri; Gibbs serbest enerji degisimi (AG) degerleri ise Esitlik 2.9.3

kullanilarak belirlenmis ve sonuglar Cizelge 4.12°de sunulmustur.

0.25

0.2 1

0.15

In Kc

¢BB9

y =475,27x - 4,386
R>=0,991

0.05

0 T T T T
0.0029 0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034

uT

Sekil 4. 25. BB 9’un AY’a adsorpsiyonuna ait 1/T’ye kars1 In K¢ dogrusu (BB 9’un
baslangic pH: 7; adsorbent derisimi: 1 g/L;temas siiresi: 240 min )

Cizelge 4. 12. BB 9’un AY’a Adsorpsiyonuna Ait Termodinamik Parametreler

T C°K) AG (J/mol) AH (J/mol) | AS (J/mol.K)
298 -77.5080
303 -779.475
BB 9 313 -601.243 -944.361 -8.715
328 -387.404
338 -63.6122

Cizelge 4.12°den goriildigi iizere; BB 9’un AY’a adsorpsiyonunda ise

entalpi degisimi degerleri (AH), serbest enerji degisimi degerleri (AG) ve entropi
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degisimi degerleri (AS) negatif isaretlidir. Bu durum, BB 9’un AY’a adsorpsiyonu
proseslerinin ekzotermik (AH<0), istemli (AG<0) ve kati/sivi ara ylizeyinde yapisal

degisiklik olmaksizin yiiriiyen stabil (AS<0) sistemler oldugunu gostermektedir
(Kluczka,2013).
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4.6. Karakterizasyon Calismalari

4.6.1. Adsorpsiyon Oncesi ve Sonrasi FT - IR Analizi

Acid Blue 121 boyar maddesi ve Basic Blue 9 boyar maddesinin
adsorpsiyonu ¢alismalarinda kullanilan adsorbentin igerdigi fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi amaciyla ilgili adsorbentlerin adsorpsiyon oncesinde FT - IR analizi
yapilmistir. Ananas meyvesi yapragia ait FT - IR spektrumu Sekil 4.26°da verilmis;
karakteristik FT - IR pikleri ise detayli olarak Cizelge 4.13’te sunulmustur.
Adsorbentlerin icerdikleri fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla FT - IR

caligmalar1 400 - 4000 cm ! frekans araliginda yiiriitilmiistiir.

Sekil 4.26 ve Cizelge 4.13’ye gore; AY’m; 3336.97 cm™de hidroksil
gruplarma ait (-OH) pikleri ile 2900- 2931 cm™ arahiginda CH ve CH, bagina ait
pikin var oldugu goriilmektedir. Spekturumda goriildigii gibi bu iki pikin bulunmasi

organik maddelerin bir 6zelligidir (Sena Neto, 2013).
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Sekil 4. 26. Ananas meyvesi yapragi (AY) ’in adsorpsiyon dncesi FT-IR spektrumu
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Cizelge 4. 13. AY’1n FT - IR piklerinin detayl1 gdsterimi

Frekans (cm™)
Gruplar AY
-OH 3332.28
C-H 2918.6
C-0 1729.3
Lignin 1423
C-N 1369.35
Hemiseliiloz 1241.70
C-0 1031.80

Acid Blue 121 boyar maddesi (AB 121) ve Basic Blue 9 (BB 9)’un ananas
meyvesi yapragi (AY)’a adsorpsiyonu mekanizmalarinin aydinlatilmasi amaciyla
adsorpsiyon dncesi ve sonrasinda adsorbentlerin FT - IR analizleri yapilmig ve birbiri
ile karsilastirilmistir. Adsorpsiyon 6ncesinde ve sonrasinda AB 121 (AY ve AB 121-
AY) FT - IR spektrumlart Sekil 4.27°de; BB 9 i¢in (AY ve BB 9 -AY) FT - IR
spektrumlar ise Sekil 4.28°de verilmis ve adsorpsiyon Oncesi ve sonrasinda elde

edilen piklerdeki farkliliklar detayli olarak Cizelge 4.14°te sunulmustur.

oo AB 121-AY
st g / I 1Y S N e Jm
(o N T g
2 = \IL f
\
\f
AY \/

Nerne
—
r—

Sekil 4. 27. AB 121’in AY’a adsorpsiyonu Oncesinde ve sonrasindaki FT - IR
spektrumu
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” Mersin Universitesi,

spektrumu

Cizelge 4. 14. AY’m adsorpsiyon Oncesinde ve sonrasindaki FT - IR pikleri
arasindaki farklarin detayli gosterimi

Ananas meyvesi yapragi (AY)

Frekans (cm™)
AB 121’in
Adsorpsiyon Oncesi Adsorpsiyonu Fark G Miu Grup
Sonrasi

3336.97 3332.12 4.85 -OH
2918.84 2918.23 0.61 C-H
1733.77 1733.67 0.10 C-O
1425.7 1423 2.7 Lignin
1368.52 1367.23 1.29 C-N
1243.81 1238.84 4.97 Hemiseliiloz
1031.66 1027.94 3.72 C-O

Ananas meyvesi yapragi (AY)

Frekans (cm™)

) BB %’un Sorumlu Grup
Adsorpsiyon Oncesi Adsorpsiyonu Fark
Sonrasi

3336.97 3309.60 27.37 -OH
2918.84 2918.11 0.73 C-H
1733.77 1733.05 0.72 C-0
1425.7 1420.21 5.49 Lignin
1368.52 1353.8 14.72 C-N
1243.81 1240.21 3.6 Hemiseliiloz
1031.66 1026.95 4.7 C-0
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Sekil 4.26, Sekil 4.27, Sekil 4.28 ve Cizelge 4.14’e gore; her iki adsorpsiyon
sistemi i¢in adsorpsiyondan sonra herhangi bir bag kirilmasi ya da bag olusumu
gbzlenmemis olup sadece adsorpsiyondan sonra AY’a ait Kkarakteristik FT - IR
piklerinin bir miktar saga dogru kaydiklar1 gozlenmistir. Absorbanslardaki degisim,
AB 121 ve BB 9’un AY yiizeyine fiziksel adsorpsiyon ile tutundugunun bir

gostergesidir.
4.6.2 Adsorpsiyon Oncesinde ve Sonrasinda SEM Analizleri

Acid Blue 121 boyar maddesi (AB 121) ve Basic Blue 9 (BB 9)’un
adsorpsiyonunda kullanilan adsorbentin adsorpsiyon oncesi ve sonrasindaki yiizey
Ozelliklerinin incelenmesi amaciyla SEM analizleri yapilmis; SEM goriintiileri ve
buna ek olarak EDX dedektorii ile elementel bilesimlerin kiitlece yiizdeleri
belirlenmistir. Ananas meyvesi yapraginin (AY) AB 121 ve BB 9’a adsorpsiyon

oncesinde ve sonrasinda yapilan SEM analizlerine ait goriintiiler Sekil 4.29°da

sunulmustur.
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ZEIXNX

Sekil 4. 29. Adsorpsiyon oncesinde (a) ve sonrasinda (b, c) sirasiyla AB 121 ve
BB9’un, SEM goriintiileri

Sekil 4.29°dan, AY’in adsorpsiyon Oncesinde ve sonrasinda elde edilen
SEM goriintiilerinden; gozenekli bir yapiya sahip oldugu, gozenek ¢apinin 10 pm ve
diizensiz gozeneklere sahip oldugu goriilmektedir. Adsorbentin bu yapisal 6zelligi
adsorbentin toplam yiizey alanini arttirmaktadir. Adsorbentin yapisi, adsorpsiyon
sonrasinda gozeneklerin azaldigint ve AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonunda

adsorbentin gézenekli yapisinin énemli etkisi oldugu soylenebilir.

Gozeneklilik, adsorbentte kiitle transfer direncini azaltir ve diisiik difiizyon
direnciyle yiiksek i¢ yiizey alanindan dolayr boya molekiillerinin difuzyonunu
kolaylastirir (Arica, 2007).
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Acid Blue 121 boyar maddesi (AB 121) ve Basic Blue 9 (BB 9) boyar
maddesinin adsorpsiyonu calismalarinda adsorpsiyon dncesi ve sonrasi adsorbentin
yiizeyindeki elementlerin yiizde bilesimleri EDX dedektorii ile belirlenmis;

elementel analiz sonuglarin detayli gosterimleri Cizelge 4.15 sunulmustur.

Cizelge 4.15’te AY 1in AB 121 adsorpsiyonu Oncesi yiizeyinde S elementi
yiizdesi sifirken AB 121 adsorpsiyonu sonrasinda yiizde bilesimi %1.36 olarak
belirlenmistir. AB 121 boyar madde molekiil formiiliine bakildiginda belirgin olarak
C, 0, N ve S clementlerinden olustugu, sonugta adsorpsiyon sonrasinda bu

elementlerin yiizde bilesimlerinde artis oldugu gozlenmistir.

AY’m BB 9 adsorpsiyon oncesi adsorbent yiizeyinde S ve Cl icermedigi,
BB 9 adsorpsiyonu sonrasinda adsorbentin elementel analizine gore %1.09 S ve %
0.16 CI igerdigi belirlenmistir. BB 9’un molekiil formiilinde bulunan S ve CI
iyonlarinin adsorbsiyon sonrasi yiizeyde gézlenmesi ¢alisilan boyar maddenin AY’ye

adsorbsiyonu ile aciklanabilir.

Cizelge 4. 15. AY m adsorpsiyon Oncesinde ve sonrasindaki yuzeyindeki elementel
yuzde bilesimi

) AB 121 ile BB9ile

Adsorpsiyon ) )
. Adsorpsiyon adsorpsiyon
Element Oncesi

Sonrasi sonrasi
C 60.2 65.08 62.39
@) 30.2 315 33.34
N 1.6 1.97 3.01
K 2.3 - 0.14
S - 1.36 1.09
Cl - - 0.16
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢aligmada, Acid Blue 121 (AB 121) ve Basic Blue (BB 9) boyar
maddelerinin ananas meyvesi yapragia (AY)’a adsorpsiyonu calismalart kesikli
sistemde incelenmistir. AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonu; baslangic pH’1,
baslangi¢ boyar madde derisimi, sicaklik ve adsorbent derisiminin etkisi arastirilmus;
denge, kinetik ve termodinamik parametreler belirlenerek ilgili adsorpsiyon
mekanizmalarimin  aydinlatilmasi  ve adsorbentin karakterizasyon c¢alismalar

yapilmis, sonuglar asagida 6zetlenmistir.

I.  AB 121 ve BB 9’un ’in AY’a adsorpsiyonunda, optimum kosullar olarak
temas siireleri sirasiyla 120 ve 240 min, baslangic pH’lar1 sirasiyla 2.0 ve 7.0;
baslangi¢ boyar madde derisimleri sirasiyla 100 mg/L ve 300 mg/L, sicaklik
degerleri sirasiyla 50 ve 35 °C; adsorbent derisimi 1g/L olarak belirlenmistir.
Optimum adsorpsiyon kosullarinda, dengede birim adsorbent kiitlesi basina
adsorplanan AB 121 ve BB 9 miktarlar sirasiyla 75.74 mg/g ve 152.25 mg/g
olarak saptanmuistir.

II.  AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda elde edilen
adsorpsiyon denge verilerine Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
modelleri uygulanmis; ¢alisilan adsorpsiyon sistemlerine ait denge verilerinin

Langmuir izoterm modeline daha iyi uydugu gézlenmistir.

1. AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonunda elde edilen Kkinetik verilere
yalanci birinci ve ikinci mertebe kinetik modelleri uygulanmis; AB 121 ve
BB 9’un AY’a ’in adsorpsiyonu kinetiginin yalanci ikinci mertebe ile uyumlu

oldugu sonucuna varilmastir.

IV. AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonunda kiitle aktarim etkilerinin
aragtirilmast amaciyla verilere Weber - Morris ve Boyd modelleri
uygulanmis; AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonunda i¢ ve dis difiizyon

etkilerinin oldugu sonucuna varilmistir.

V.  Katyonik yapili Basic Blue 9’un AY’a adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda
elde edilen veriler yardimiyla entalpi degisimi (AH), entropi degisimi (AS),

serbest Gibbs enerji degisimi (AG) gibi termodinamik parametreler
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VI.

VII.

VIIIL.

belirlenmistir. BB 9’un AY’a adsorpsiyonunda AH, AS, AG degerleri negatif
bulunmus; ¢alisilan adsorpsiyon sistemlerinin istemli, endotermik ve kati/sivi
ara ylizeyinde yapisal degisiklik olmadan gerceklesen sistemler oldugu

sonucuna varilmistir. .

AB 121 ve BB 9un AY’a adsorpsiyonunda kullanilan AY’in
karakterizasyonunda fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla FT - IR;
yiizey analizleri icin SEM, adsorbentin yapisal kimyasal elementel bilesimi

amaciyla EDX analizleri yapilmistir.

Karakterizasyon ¢aligmalarina gore; adsorbentlerin adsorpsiyon Oncesinde ve
sonrasinda FT - IR spektrumlarinda herhangi bir pik olusumu veya kaybolusu
gbézlenmemis olmasi ile AB 121 ve BB 9’un AY’a baglanmasimin fiziksel
adsorpsiyon ile oldugu belirlenmistir. Ayrica, adsorbentin dncesi ve sonrasi

SEM goriintiilerinde boyar maddelerin adsorplandigi sonucuna varilmistir.

AB 121 ve BB 9’un gideriminde adsorbent olarak kullanilan AY’1n etkin bir
adsorbent olarak kullanilabilecegi ortaya ¢ikmistir. Bununla birlikte
endiistriyel Olgekte bir tesis dizayn edilmeden Once pilot sistemlerin
kurulmasi ve maliyet analizlerinin yapilmasi1 gerekmektedir. Bu amacla
kurulacak pilot sistemlerde, calismada elde edilen optimum ortam
kosullarinin  kullanilmasi1 6nerilmektedir. Bu sistemlerde sentetik boyar
madde ¢ozeltileri yerine tekstil endiistriyel atik su kullanilacagindan ortamda
bulunan diger boyar maddelerin adsorpsiyon {izerindeki etkileri de

arastirilmalidir.

AB 121 ve BB 9’un AY’a adsorpsiyonunda daha iyi bir aritim verimi
saglanabilmesi amaciyla, herbiri bir denge kademesi olan ard arda seri olarak

baglanmis birden fazla kesikli kap i¢eren aritim prosesi dnerilebilir.

AY’m {iizerinde tutulan boyar maddenin geri kazanimi konusu iizerinde
durulabilir. Bunun i¢in ortam parametrelerinin desorpsiyon hizina etkileri

arastirilabilir.
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