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OZET

Endiistriyel gelisim sonucunda ¢evresel problemlerin artist kabul edilebilir bir
gercektir. En biiylik problemlerden birini de tekstil atik sularindaki boyar maddeler
olusturmaktadir. Bu ¢alisma ile yumurta kabugu-kitosan modifiye iiriinii (YKKMU)
tizerine Brilliant Blue R (BBR) boyar maddesinin adsorpsiyon yontemi ile atik
sulardan giderimi amaglanmistir. Bu amacgla maksimum adsorbat giderimin
saglanabilmesi icin farklt miktarlarda asetik asit, yumurta kabugu ve kitosan
kullanilarak; yumurta kabugu-kitosan modifiye tirlinleri hazirlanmis ve adsorpsiyon
caligmalar1 yapilmistir. Calismalardaki adsorpsiyon kapasiteleri karsilastirilarak

Brilliant Blue R boyar maddesinin gideriminde en uygun adsorban belirlenmistir.

Yapilan adsorpsiyon galismalart kesikli ve siirekli sistemlerde gergeklestirilmistir.
Kesikli sistemde; pH, adsorban derisimi, baslangi¢ boya konsantrasyonu, temas siiresi,
yabanci iyon etkisi, sicaklik, adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii ve gergek atik su
parametreleri ¢aligilirken; siirekli sistemde ise ¢ozelti akis hizi, adsorban miktar1 ve

gercek atik su parametreleri incelenmistir.

Kesikli sistemde optimum kosullar; pH=2, 2,0 g L adsorban miktar;, 25 mg L*
adsorbat derisimi, 60 dk temas siiresi ve gergek atik suda boyar madde giderimi %
53,28 olarak belirlenmistir. Siirekli sistemde ise optimum akis hizi 0,5 mL dk?t 2,0 g
L? adsorban miktar1, gercek atik suda boyar madde giderimi %91,01 olarak
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belirlenmistir. Adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii ¢alismalarinda YKKMU’ niin BBR
adsorpsiyonu i¢in 7 devirden sonra %24,11° lik bir kayip oldugu gorilmistiir.
Yumurta kabugu-kitosan modifiye tiriinii ile BBR adsorpsiyonu i¢in elde edilen denge
verileri Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri ile
degerlendirilmistir. Denge izoterm verilerinin Langmuir ve Freundlich izoterm

modelleri ile uygunluk gosterdigi belirlenmistir..

YKKMU ile BBR adsorpsiyonu igin elde edilen kinetik verileri yalanci birinci
dereceden kinetik, yalanci ikinci dereceden kinetik ve tanecik i¢i difiizyon Kinetik
modelleri ile degerlendirildiginde en uygun kinetik modelin yalanci ikinci dereceden

Kinetik modeli oldugu gozlemlenmistir.

Tiim sonuglar BBR boyar maddesinin gideriminde YKKMU’ niin dogal, geri

dontisiimlii ve diisiik maliyetli bir adsorban olarak kullanilabilecegini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, BBR, yumurta kabugu-kitosan modifiye iriinii,

yumurta kabugu, kitosan
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ABSTRACT

The increase of environmental problems due to industrial development is a fact. One
of the major problems is the existence of dye materials in textile waste water. This
study aims to remove the dye material from waste water by way of adsorption method
of Brilliant Blue R on egg shell-chitosan modified product (ESCMP). In order to
achieve this goal and realize removal of adsorbent, different levels of acedic acid, egg-
shell and chitosan have been used. Egg-shell-chitosan modified products have been
prepared and studies of adsorption have been conducted. By way of comparing levels
of adsorption within these studies, the most appropriate adsorbent has been detected

in the removal of Brilliant Blue R dye material

Adsorption studies have been conducted within in batch and continuous systems. As
far as batch system studies are concern, effect of pH, adsorbant amount, initial dye
concentration, contact time, effect of different ion, temperature, adsorption-desorption
cycle and real waste water have been investigated. As far as batch system is concerned,
rate of flow, adsorbent amount and real waste water have been studied.

As far as batch system is concerned, the following results have been obtained: The
optimum pH value 2, initial dye concentration 25 mg L™, adsorbant amount 2 g L},
contact time 60 min, % removal real waste water 53,28. Regarding continuos systems,

the following flow rate 0,5 mL min‘*, adsorbant amount 2 g L%, % removal real waste
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water 91,01. Also recycle experiments showed that there was %24,11 loss in the
adsorption capacity of ESCMP for BBR dye after 7 times reuse.

The balance values attained for egg shell-chitosan modified product and BBR
adsorption have been evaluated through Langmuir, Freundlich and Dubinin-
Radushkevich isotherm model. The best adsorption isoterm model was determined to

be Langmuir and Freundlich isotherm model.

The constants of pseudo first order kinetic model, pseudo second order kinetic model
and intra-particle diffusion model adsorption kinetic have been determined using the
adsorption data. The best adsorption kinetic model was determined pseudo second

order kinetic model.

All the result demonstrate that ESCMP is a natural, recyclable and low-cost adsorbent

for dye removal in waste water.

Keywords: Adsorption, BBR, product of egg shell modified chitosan, egg shell,
chitosan
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Bu ¢alismada kullanilmis baz1 simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte agagida
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1. GIRIS

Yasamsal gereksinimlerimiz dogrultusunda endiistriyel faaliyetler Diinya’da ve
iilkemizde her gegen giin gelismektedir. Bu gelismeler 1s1ginda tekstil endiistrisi ¢ok
biiyiik miktarlarda atik su tiretimi yapmaktadir. Atik su iiretimine en biiyiik katkiy
boyama atik sulari yapmaktadir. Boyalarin zehirli oldugu gercegi 6zellikle ekolojik
acidan atik sulardan boyar madde giderilmesinin 6nemini ortaya koymaktadir. Suda
0,005 mg L konsantrasyonundaki boyay: insan gozii algilayabildigi i¢in 6zellikle
estetik yerlerde bu konsantrasyonu asan miktarin varligina izin verilmez. Ayrica boyar

maddeler suda 151k gegirgenligini azaltarak canlilarin fotosentetik yasamini olumsuz

bir sekilde etkilemektedir (Yildiz, 2008).

Tekstil endiistrisinde, kullanilan iiriinlerin teknolojik ilerlemenin sonucu olarak ¢esitli
kimyasallara, deterjanlara, 1stya ve 1s18a karsi dayanikli olarak iiretilmesi boyar
maddelerin biyolojik olarak bozunmasini gii¢lestirmektedir. Boyar maddelerin ¢ok az
miktarlarinin bile biiylik miktardaki su kiitlelerini boyayabildigi g6z 6niine alindiginda
doganin boyar madde iceren atik sular1 aritmasinin dogal siire¢ boyunca gii¢ olacagi

ya da aritilsa bile uzun zaman alacagi anlasilabilmektedir (Basbug, 2008).

Atik sulardan boyar maddelerin giderilmesi i¢in bir¢ok kimyasal ve biyolojik
yontemler kullanilmaktadir. Boyalarin kompleks aromatik yapilarindan dolay1 birgok
boya biyolojik olarak bozunmaz ve yiikseltgenmeye karsi direnglidir. Ayrica boyar
maddelerin uzaklastirilmasi i¢in kimyasal ve fiziksel yontemlerin bir¢ogu maliyetlidir.
Bu da aragtirmacilar1 adsorpsiyon yontemi gibi ucuz, ekonomik ve giivenilir bir
yontem kullanmaya tesvik etmistir. Adsorpsiyonun diger yontemlere gore atik
icermemesi ve seyrek cozeltilerden bile tam olarak boya aritimini saglamasi gibi

ustiinliikleri vardir.

Adsorpsiyon, ¢oziinmiis haldeki bilesenlerin bir kat1 ylizeyine tutunmasina dayanir.
Adsorpsiyon yonteminde en c¢ok kullanilan adsorban aktif karbon ve regineler
olmasina ragmen pahali olmalar1 ve geri kazanimlarinin fazladan maliyet getirmesi
gibi dezavantajlar1 olmasindan dolay1 arastirmacilari ucuz ve dogal adsorban bulmaya

tesvik etmistir (Erdem, 2004).
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Atik sularin daha gelismis tamamlayict muamelelere ihtiyaci nedeniyle 1960 yilinda
A.B.D.” de ileri atik muamele aragtirmalar1 (Advanced Waste Treatment Research
(A.W.T.R.) Program) baslatilmistir. Bu programin maksadi1 sulara yeterli vasifta atik
su desarjini saglamak i¢in alternatif muamele yontemleri gelistirmek ve akabinde
yeniden kullanilabilir su saglamaktir. A.W.T.R programi dahilinde ¢esitli atik su
muamele yontemleri incelenmis olup organik maddelerin uzaklastirilmasi i¢in iimit
verici tekniklerden birinin adsorpsiyon oldugu goriilmiistiir (Ortaboy, 2005).

Adsorpsiyon yontemi ile literatiirde bir¢ok ¢alisma karsimiza ¢ikmaktadir.

Al-Degs. ve ark. (2008) 298 K ve pH=7" de reaktif boyalarin aktif karbon iizerine
adsorpsiyonu i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitelerini sirasiyla Reaktif Mavi 2 igin
0,27; Reaktif Sar1 2 icin 0,24 ve Reaktif Kirmizi 4 i¢in 0,11 mmol g'1 olarak
bulmuslardir. Deneysel adsorpsiyon verilerinin Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine uygun oldugunu saptamislardir. Ayrica deneysel sonuglar reaktif boyalar
icin adsorpsiyon kapasitesinin asidik ¢ozeltilerde bazik ¢ozeltilerden daha yiiksek
oldugunu gostermistir. Adsorpsiyon entalpisini Reaktif Mavi 2 ve Reaktif Sar1 2

boyalari igin sirasiyla 42,2 ve 36,2 kJ mol™ olarak hesaplamislardir.

Auta ve Hameed (2011) atik ¢ay aktif karbonu (WTAC) lizerine Asit Mavi 25 (AB25)
boyasinin adsorpsiyonu i¢in kesikli sistemde baslangi¢ boya konsantrasyonu, sicaklik,
temas siiresi ve pH parametreleri ¢alismislardir. WTAC {izerine AB25 boyasinin
adsorpsiyonu i¢in en uygun izoterm modeli Langmuir olarak bulunmustur. AB25
boyasinin WTAC {izerine adsorpsiyonu i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesini
203,3 mg g olarak belirlemislerdir. Adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci dereceden
kinetik modeline uygun oldugunu bulmuslardir. WTAC adsorbani ile AB25 boyasinin

¢ozelti ortamindan giderimi %97,98 olarak hesaplamislardir.

Auta ve Hameed (2013) atik ¢ay aktif karbonunu (WTAC) kompozit bir adsorbent
olan kitosan ile modifiye etmislerdir. Capraz bagl kitosan beadsleri (CCB) ve WTAC-
CCB adsorbanlarini elde etmislerdir. Olusan adsorbanlar iizerine Metilen Mavisi (MB)
ve Asit Mavi 29 (AB29) boyalarmin adsorpsiyonu kesikli ve siirekli sistemde

degerlendirilmistir. Deneysel verilerde en uygun izoterm modelinin Langmuir izoterm
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modeli oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon kinetiginin her iki adsorban ve her iki boyar
madde i¢in incelendigi ¢alismalarda yalanci ikinci dereceden kinetik modelin en
uygun model oldugu goriilmistiir. Adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiiniin 5. devrinden
sonra CCB’ nin adsorpsiyon verimi %20’ nin altinda iken WTAC-CCB’ nin

adsorpsiyon veriminin %50’ den daha fazla oldugunu gérmiislerdir.

Reaktif azo boyanin kitosan tizerine adsorpsiyon kinetiginin incelendigi bir ¢alismada;
kitosan miktar1, baglangi¢ boya konsantrasyonu, reaksiyon hizi ve pH’ 1n adsorpsiyon
verimine etkileri incelenmistir. Oda sicakliginda (22 + 1°C) yapilan deneylerde
optimum pH’ 1 7 ve kitosan miktarini 0,5 g olarak bulmuslardir. Reaktif azo boyanin
kitosan tlizerine adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugunu
gormiislerdir. Langmuir izotermi kullanildiginda tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi
6,648 mg g olarak bulunmustur. Dubinin-Radushkevich izotermi ile adsorpsiyonun
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini ortaya koymak amaciyla adsorpsiyon enerjileri
hesaplanmistir. Reaktif azo boya adsorpsiyonu i¢in bulunan enerji degeri 0,9614 kJ
mol™? olarak hesaplamislardir. Bu degerin kii¢iik olmasi, gergeklesen adsorpsiyon
isleminin fiziksel 6zellikte oldugunu ortaya koymustur. Bu ¢alisma sonucunda reaktif
azo boyanin sulu ¢ozeltilerden gideriminde kitosanin etkili bir adsorbent olarak

kullanilabilecegini gérmiislerdir (Y1ldiz, 2008).

Bentonit ve ponza ile boya adsorpsiyonunun incelendigi bu c¢alismada; ham ponza
CDBA (Cetyldimethylbenzylammonium Chloride) ile modifiye edilerek atik sulardan
boyar madde giderimi amaciyla kullanmiglardir. Bentonit iizerine Dorasyn Red C2B
boyar maddesinin adsorpsiyon calismasinda optimum pH degeri 1,7 ve her iig
adsorban i¢in optimum temas siiresi 60 dk olarak belirlemislerdir. Baslangi¢ boya
konsantrasyonunun artmasiyla; bentonit, ponza ve CDBA-ponza adsorbanlarinin
adsorpsiyon kapasiteleri arttigini, sicaklik degerinin artmast ile de bu ii¢ numunenin
adsorpsiyon kapasitesinin azaldigin1 gézlemlemislerdir. Kinetik ¢aligmalar sonucunda
her 3 adsorbentin boya adsorpsiyonuna yalanci ikinci dereceden kinetik modelin uyum
sagladigin1  gormiislerdir. Izoterm c¢alismalar1 ise bentonit iizerine boya

adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline iyi uyum sagladigini ve adsorplanan
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partikiillerin yiizeyde heterojen bir dagilim gosterdigini ve tek tabakali bir
adsorpsiyonun oldugunu gostermistir (Bagbug, 2008).

Na-bentonit ve bir yiizey aktif madde olan Dodesiltrimetilamonyum bromiir (DTMA)
lizerine Asit Mavisi 193 (AM193) boyasimnin adsorpsiyonunun incelendigi bir
calismada, Na-bentonitin modifiye edilmesiyle elde edilen organo-bentonitin
adsorpsiyon kapasitesi degerlerinde Na-bentonite gore ciddi bir artig gorilmistiir.
AMI193’ iin Na-bentonit {iizerine adsorpsiyonunda optimum pH=15 olarak
belirlenmigstir. AM193’ iin adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden kinetik modeline
uydugunu gérmiislerdir. Ayrica Na-bentonit ve organo bentonitin Freundlich izoterm

modeline uygun oldugunu gézlemlemislerdir (Erdem, 2004).

Kitosan ile atik sulardan siilfat gideriminin incelendigi bu ¢alismada optimum pH’ 1
4,5 ve optimum sicakligi 25 °C olarak bulmuslardir. Baslangig siilfat derigiminin 10000
mg L ye kadar artmasiyla kitosan adsorbaninin adsorpsiyon kapasitesinin 600 mg
gl a kadar arttigimi gozlemlemislerdir. Atik sulardan kitosan {izerine siilfat
adsorpsiyonunda en uygun izoterm modelin Langmuir, en uygun kinetik modelin ise

yalanci ikinci dereceden kinetik model oldugunu gérmiislerdir (Bingdl, 2013).

Sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) iyonunun uzaklastirildigi bu ¢alismada kitosani; kil ve
HEMA (2-hidroksietil metakrilat) ile modifiye ederek ii¢ farkli adsorban elde
etmiglerdir. Adsorpsiyona etki eden parametrelerden; baslangi¢ krom iyonu
konsantrasyonu, pH, sicaklik, adsorban madde miktar1 ve temas siiresi ¢aligilmustir.
Calismalar sonucunda ii¢ adsorban kiyaslandiginda kitosan-HEMA kompozitinin
adsorpsiyon kapasitesinin en yiiksek oldugunu goézlemlenmisdir. Cr(VI) iyonunun
kitosan ve kitosan-HEMA modifiye iiriinii iizerine adsorpsiyonunda en uygun izoterm
modelin Freundlich izoterm model, kitosan-kil modifiye tiriiniin ise Langmuir izoterm
model oldugunu gérmiislerdir. En uygun kinetik modelin yalanci ikinci dereceden
kinetik model oldugunu bulmuslardir (Tarim, 2011).
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Gulutaraldehit ile ¢apraz bagli olan magnetik kitosan nanopartikiiller (GMCNS) ile
sulu ¢ozeltilerden FD&C Blue 1 ve D&C Yellow 5 boyalarinin adsorpsiyon
calismasinda; baslangic pH degeri, baslangic boya konsantrasyonu ve sicaklik
parametrelerini incelemislerdir. 25°C° ve pH=3" de maksimum adsorpsiyon
kapasitesine ulasmiglardir. GMCNs {izerine FD&C Blue 1 ve D&C Yellow 5
adsorpsiyonu i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesini sirasiyla 457,61 ve 292,07 mg
g? olarak bulmuslardir. En uygun izoterm modelin ise Langmuir izoterm modeli
oldugunu gormiislerdir. Termodinamik sonuglar prosesin ekzotermik oldugunu
gostermistir. Bazik ¢ozeltide boya desorpsiyonunda GMCNs’ nin yeniden

kullanilabildigi sonucuna varmiglardir (Zhou ve ark., 2014).

Acid Red 88 (AR88) boyar maddesinin adsorpsiyonu i¢in hazirlanan biyo-silika ve
kitosan nanokompozitlerin adsorban olarak kullanildigi bu ¢alismada; adsorban
miktarmimn 1 g L™ den 3 g L e arttirilmasi ile adsorpsiyon Kapasitesinde hizli bir artis
gozlemlemislerdir. En uygun kinetik modelin yalanci ikinci dereceden kinetik model
oldugunu goérmiislerdir (R?> = 0,994). Langmuir izoterm modeline gore biyo-
silika/kitosan nanokompozitlerin maksimum adsorpsiyon kapasitesini 25,84 mg g*
bulmuslardir. Ayrica biyo-silika ve kitosan nanokompozitleri iizerine ARS8
adsorpsiyonu igin termodinamik deneysel verilerini negatif olarak bulmuslardir
(Soltani ve ark., 2013).

Sulu ¢6zeltiden agir metal iyonlarinin giderildigi bu calismada magnetik EDTA ile
kitosan/SiO2/Fe304 (CMS) adsorbanint modifiye ederek yeni bir EDCMS adsorbani
elde etmislerdir. EDCMS’ nin CMS’ ye gore agir metal iyon gideriminde daha etkili
oldugunu bulmuslardir. EDCMS ve CMS i¢in adsorpsiyon kinetiklerinin yalanct ikinci
dereceden Kkinetik modeline uygun oldugunu gérmiislerdir. En uygun izoterm
modelinin Langmuir izotermi oldugunu belirlemislerdir. 25 °C ve pH=5" de CMS
tizerine Cu(ll), Pb(11), Cd(ll) iyonlarinin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla;
0,495; 0,045; 0,040 mmol g™* olarak, EDCMS iizerine Cu(ll), Pb(l1), Cd(ll) iyonlarinin
maksimum adsorpsiyon kapasitelerini ise sirasiyla; 0,699; 0,596; 0,563 mmol g*
olarak bulmuslardir. EDCMS ve CMS igin adsorpsiyon prosesinin endotermik bir

sekilde gerceklestigini gormiislerdir. Adsorpsiyon-desorpsiyon deneyleri EDCMS’
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nin agir metal gideriminde adsorpsiyon kapasitesinin %25 civarinda diistirerek 12 kez

tekrar kullanilabildigini ortaya koymuslardir (Ren ve ark., 2013).

Sulu ¢ozeltiden Reaktif Siyah 5 boyar maddesinin gideriminde kullanilmak iizere
polietilenamin asili  kitosan beadslerinin, adsorpsiyon kapasitesine etkisinin
arastirildig1 bu ¢alismada kitosan beadsleri, polietilenamin (PEI) ile asilandiktan sonra
alkali (CB) ve sodyum dodesil siilfat (CSB) ile dondurulmustur. PEI asili CB (PEI-
CB) ve CSB (PEI-CSB)’ nin adsorpsiyon kapasitelerini belirlemislerdir. PEI-CB
(709,27 mg g*) ve PEI-CSB (413,23 mg g!)’ nin maksimum adsorpsiyon kapasite

degerleri, CB (201,90 mg g?') ve CSB (167,07 mg g*')’ den yiiksek olarak
bulmuslardir. PEI asilanmasinin, CB ve CSB’ nin adsorpsiyon performansini
arttirdigin1 gozlemlemislerdir. PEI-CSB’ nin Reaktif Siyah 5 ile adsorpsiyonunun
Langmr izoterm modeline uygun oldugunu belirlemislerdir. Kinetik verilerin ise
yalanct birinci dereceden kinetik modeline uygun oldugunu gézlemlemislerdir

(Chatterjee ve ark., 2011).

Ay ¢ekirdegi kabugu kullanilarak Astrazon Kirmizisi (Astrazon Red GTLN) bazik
boyar maddesinin gideriminin amaglandigi bu g¢alismada deneyler farkli kosullar
altinda kesikli sistemde ¢alismiglardir. Deneysel parametreleri; pH, sicaklik,
karistirma hizi, baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu ve adsorban dozaji olarak
secmislerdir. Optimum pH=8, boyar madde konsantrasyonu 100 mg L™, karistirma
hiz1 200 rpm, sicaklik 30 °C, adsorban miktar1 5 g L™ olarak bulmuslardir ve % 85
adsorpsiyon verimi elde edilmistir. En uygun izoterm modelin Langmuir izotermi

oldugunu gozlemlemislerdir (Gazigil, 2014).

Piring kabugu (RH) ve piring kabugu kiilii (RHA) kullanilarak sulu ortamdan Bazik
Mavi 9 (BB9) ve Bazik Mavi 51 (BY51) boyar maddesinin gideriminin amaglandigi
bu ¢alismada farkli temas siirelerinde; pH, sicaklik, adsorban miktar1 ve baslangig
boya konsantrasyonunu calismislardir. RH-BB9, RHA-BB9, RH-BY51 ve RHA-
BYS51 i¢in adsorpsiyon isleminin denge zamani sirasiyla 12, 80, 140 ve 120 dk’ dir.
Denge verilerinin Langmuir izoterm modeline uygunlugunu tespit etmislerdir. BB9,
RHA-BB9, RH-BY51 ve RHA-BY51’ in oda sicakhiginda (22 °C) tek tabaka
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adsorpsiyon Kkapasitesini sirasiyla 53,48; 60,60; 38,76; 49,01 mg g' olarak
bulmuslardir. Adsorpsiyon prosesinin yalanci ikinci dereceden kinetik modele uygun

oldugunu belirlemislerdir (Bayrak, 2008).

Yer fistig1 kabuklarindan elde edilmis aktif karbon kullanilarak metilen mavisi boyar
maddesinin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonunun incelendigi bu ¢alismada; sicaklik, pH
ve baslangi¢c metilen mavisi konsantrasyonunun adsorpsiyon etkilerini incelemislerdir.
En uygun izoterm modelin Freundlich izoterm modeli oldugunu belirlemislerdir. 25
°C ve pH=6,5" da maksimum adsorpsiyon kapasitesini 454,54 mg g*' olarak
bulmuslardir. En uygun kinetik modelin yalanci ikinci dereceden kinetik model
oldugunu belirlemislerdir. AH degerinin 15,65 kJ mol?! olarak bulunmasi

adsorpsiyonun fiziksel karakterli ve endotermik oldugunu gostermistir (Zorbay, 2010).

Kayist ¢ekirdegi kabuklariin ve tartarik asitle modifiye edilmis kayis1 ¢ekirdegi
kabuklariin biyosorban olarak kullanildigi bu calismada sulu ¢ozeltiden Metilen
Mavisi (MM), Metil Viyole (MV), Malahit Yesil (MY) ve Metil Oranj (MO)’ 1n
adsorpsiyonunu ¢alismislardir. Bu ¢alismada temas siiresi, ¢6zelti konsantrasyonu, pH
ve adsorban miktar1 parametrelerini incelemislerdir. Her dort boyar madde i¢in artan
konsantrasyonla adsorplanan boyar madde konsantrasyonu artarken, sorpsiyonlarinin
azaldigi gozlemislerdir. Ayrica MM, MV ve MY icin artan pH ile birlikte
biyosorpsiyon artarken, MO igin artan pH ile azalma gormiislerdir. Yapilan ¢alismada
hem ham kabuk hem de tartarik asitle modifiye edilmis kabuklar {izerine MY, MM,
MV ve MO boyar maddeleri i¢in optimum sicaklik 25°C , adsorban miktar1 0,1 g,
temas siiresi 120 dk olarak belirlemiglerdir. Ayrica MO boyar maddesi i¢in optimum
pH=3, MV i¢in optimum pH=4 olarak bulunmustur. Adsorpsiyon c¢aligmalarinin
sonuglarii Langmuir izoterm modeline uygun bulmuslardir. Ayrica ¢alismada ham
kabuklarin tartarik asitle muamelesi sonucunda adsorpsiyon kapasitesinin arttigini

gormiiglerdir (Tasmakiran, 2010).

Agac kabugu (Eucalyptus Camaldulensis) iizerine Bazik Mavi 41 (BB41) ve Reaktif
Siyah 5 (RB5) boyar maddelerinin kesikli sistemde adsorpsiyonunun incelendigi bu

calismada; baslangic boyar madde konsantrasyonu, adsorban boyutu ve pH etkisini
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arastirmiglardir. Aga¢ kabugu (Eucalyptus Camaldulensis) tizerine RB5 boyar
maddesinin adsorpsiyonu i¢in optimum pH=2, BB 41 boyar maddesinin adsorpsiyonu
icin ise pH=6 oldugunu saptamislardir. En uygun kinetik modeli yalanci ikinci

dereceden kinetik model olarak bulmuslardir (Balc1, 2007).

Kitosanin bazi halkali anhidritler ile modifiye edildigi bu ¢alismada; anhidrit olarak
ftalik anhidrit, maleik anhidrit ve trimellitik anhidrit kullanilarak sulu ¢6zeltiden
Brillant Yesilini ve Metilen Mavisini adsorplama kapasitelerini karsilastirmiglardir.
Kitosanin, ftalik anhidirt ile modifiye edildigi kitosan (FAC) , maleik anhidrit ile
modifiye edilen kitosan (MAC) ve trimellitik anhidrit ile modifiye edilen kitosan
(TAC) olarak adlandirmiglardir. TAC’ 1n diger adsorplayicilara gore bu boyar
maddeleri daha fazla adsorpladigini gézlemislerdir (Karaer, 2010).

Yumurta kabugu, antep fistig1 kabugu, findik kabugu, piring kabugu ve zeytin
cekirdeklerinden hazirlanan adsorbanlar iizerine As*®, Cu *?, Fe*2, Cr*® ve Ni*?
iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonunu incelemislerdir. Farkli sicakliklarda her
bir adsorbanin agirlik kayiplari, aktif adsorban verimleri, yiizey alanlar1 ve
adsorbanlarin performanslar1 (%), adsorpsiyon izotermleri, Freundlich ve Langmuir
adsorpsiyon izoterm degisimlerini elde etmislerdir. Veri sonuglarinin Freundlich

izoterm modeline daha ¢ok uydugu gézlemlemislerdir (Karagoz, 2011).

Sulu ¢ozeltiden Metilen Mavisi (MM) giderimi igin adsorban olarak diisiik maliyetli
bir adsorban olan findik kabugunun kullanildigi bu ¢alismada MM’ nin giderim
miktarinin ¢ozeltinin pH’ s1, iyon siddeti, sicakligin artmasi ve taneCik boyutunun
azalmasi ile arttigin1 gérmiislerdir. Denge verilerinin Langmuir izotermi ile kinetik
verilerin de yalanci ikinci dereceden kinetik modeli ile uyum sagladigini gormislerdir.
Ayrica adsorpsiyon prosesisinin endotermik oldugu saptamiglardir. Intra-partikiil
difiizyonun, adsorpsiyon prosesinde hiz belirleyici basamak oldugu belirlenmistir
(Abak, 2008).

Sulu ¢ozeltiden Astrazon Mavi BG, Astrazon Kirmizi 6B ve Astrazon Sar1 7GLL

boyar maddelerinin toz bentonit kili kullanilarak adsorpsiyon ile giderimi amaglanan
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bu calismada farkli pH araliklarinda adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok farklilik
gostermedigini belirlemislerdir. Deneyleri 25°C sicaklik ve 100 rpm karistirma hizinda
gerceklestirmiglerdir. Deneysel verilerin yalanci ikinci dereceden kinetik modele

uydugunu gozlemlemislerdir (Yilmaz, 2007).

Bu ¢alismada kesikli ve siirekli sistemde, sulu ¢6zeltilerden Brilliant Blue R (BBR)
giderimi i¢in uygun bir adsorban gelistirilmesi amaciyla yumurta kabugu-kitosan
modifiye iiriinii (YKKMU) kullanimi incelenmistir. BBR boyar maddesi i¢in yapilan
caligmalarda kantitatif tayinler icin UV-Goriiniir bolge spektroskopisi kullanilmistir.
Yapilan ¢alismada kesikli sistemde; pH, adsorban derisimi, adsorbat derisimi, temas
sliresi, yabanci iyon etkisi, sicaklik, adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii ve gercek atik
su etkisi; siirekli sistemde ise ¢ozelti akis hizi, adsorban miktar1 ve gergek atik su

parametreleri incelenmistir.
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2. ADSORPSiYON

Adsorpsiyon atom, iyon ve molekiillerin akiskan halde kati veya sivi yiizeyine
tutunarak yilizey derisimini arttirmasi olarak tanimlanabilir. Konsantrasyon artisi
durumuna pozitif adsorpsiyon, azalist durumuna ise negatif adsorpsiyon denir.
Maddeleri kendi yiizeyinde tutan kat1 veya siviya adsorbent veya adsorban, ¢ozeltiden
ayrilarak yiizeye tutunan yani adsorbe edilen maddeye adsorplanan veya adsorbat
denir (Juang ve ark., 1997). Kati madde icindeki iyonlar ¢ekim kuvvetlerince
dengelenmistir. Ancak kati ylizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri
cozeltideki maddeleri kat1 yiizeyine cekerler ve yiizey kuvvetleri dengelenmis olur.
Boylece cozeltideki maddelerin kat1 ylizeyine adsorpsiyonu gerceklesir. Kat1 faz
yiizeyine gaz adsorplaniyorsa basing, sivi adsorplaniyorsa derigsim degisir (Karaer,
2010). Ornegin bir civali barometrenin bosluguna biraz amonyak gazi1 gonderilip civa
diizeyi saptanmak istenirse ve gazin i¢inde bir miktar komiir tozu katilacak olursa civa
diizeyinin yiikseldigi goriiliir. Bu bir miktar amonyak gazinin komiir tarafindan

adsorplandigini gosterir.

Desorpsiyon ise adsorbent yilizeyine tutunmus taneciklerin kendisine gore kati
yiizeyine daha kuvvetli adsorplanabilecek bagka bir tiir ile yer degistirerek kat1 fazdan
sivl veya gaz fazina dogru gegmesi islemidir. Yani desorpsiyon islemi adsorpsiyon
isleminin tam tersidir (Alp, 2012). Maddenin belirli dalga boylarindaki 15181 sogurmasi
olayina da absorpsiyon denir. Adsorpsiyon prosesi molekiil ya da partikiillerin ylizeye
baglanmasini gerektirirken, yiizeyde tutunan maddenin kati i¢inde homojen ¢ozilinerek
yiizey bosluklarini doldurmasi esasina dayanan prosesede absorpsiyon denilmektedir.
Adsorpsiyon ve absorpsiyon ayni anda meydana geliyorsa veya kismen yiizey
¢okelmesi oluyorsa bu islemede sorpsiyon denilmektedir (Karaer, 2010). Heterojen
kat1 ylizeyler lizerine adsorpsiyon olayr 80 yil Oncesine dayanmakta olup halen

gelistirilmektedir.

Evrende tiim katilarin belirli bir adsorplama kapasitesi vardir. Bu nedenle adsorpsiyon
islemlerinde adsorban olarak kullanilabilirler. Bir adsorbanda bulunmasi gereken

ozellikler su sekilde siralanabilir:
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Zehirsiz olmali,

Fiziksel agidan dayanikli olmali,

Cevre igin zararsiz olmali,

Bagka maddeler ile kimyasal reaksiyona girmemeli,
Ucuz ve bol miktarda bulunabilmeli,

Yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmali,

Ortamdan uzaklastirilmasi istenen maddenin toksisitesinden etkilenmemeli,

YV V.V V V V V V

Rejenere edilerek tekrar tekrar kullanilabilmelidir (Tosun, 2009).

2.1 Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorplayan madde ile adsorplanan madde arasindaki ¢ekim kuvvetlerine gore

gerceklesen ti¢ tiir adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadir.

2.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Adsorban yiizeyindeki taneciklerinin adsoplanan maddenin tanecikleri ile Van der
Waals kuvvetleri yardimiyla gergeklestirdigi bir adsorpsiyon cesididir. Bu tip
adsorpsiyonda adsorbe olan madde sadece kati yiizey iizerinde hareketli durumda olup
yiizeyde herhangi bir yere baglanmamaistir. Adsorbat, adsorbanin ylizeyinde birikerek
gevsek bir tabaka olusturur ve adsorbat iyonlari adsorban yilizeyinin tamaminda
hareket edebilirler. Fiziksel adsorpsiyon termodinamik anlamda tersinirdir. Yani
adsorban ylizeyinden adsorplanan maddenin desorpsiyonu s6z konusudur. Fiziksel
adsorpsiyon ¢ok tabakali olabilir. Fiziksel adsorpsiyonun meydana gelmesi igin
fazladan aktivasyon enerjisi gerekmez. Ayrica fiziksel adsorpsiyon sicaklikla ters

orantilidir, yani sicakligin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesi 6nemli miktarda azalir.

2.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorban yiizeyindeki atomlar tarafindan adsorplanan maddenin kimyasal reaksiyon

sonucunda kimyasal bag ile tutunmasi olayidir. Kimyasal baglarin kopmasi sonucu

yeni kimyasal baglar olusur. Kimyasal bagin dayanikliligi her adsorplanan madde i¢in
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farklidir. Kimyasal adsorpsiyon aktif adsorpsiyon veya kemisorpsiyon olarak da
tanimlanabilir ve genellikle heterojen katalizorlerin etkilesimi sonucu meydana gelir.

Kimyasal adsorpsiyonun hiz1 sicaklikla dogru orantili olarak artar (Toprak, 2010).

Fiziksel ve kimvasal adsorpsivon arasindaki farklar

» Fiziksel adsorpsiyon normal sicakliklarda herhangi bir adsorban ve
adsorplanan madde arasinda gozlenebilirken, kimyasal adsorpsiyon adsorban
ile adsorplanan madde arasinda kimyasal enerji gerektirir.

» Fiziksel adsorpsiyon diisiik sicakliklarda ger¢eklesir ve adsorpsiyon sicakligin
artmasiyla azalir. Kimyasal adsorpsiyon ise yiiksek sicaklikta gerceklesir ve
sicaklik arttikca artar.

» Fiziksel adsorpsiyonda Van der Waals kuvvetleri etkinken kimyasal
adsorpsiyonda kimyasal bag kuvvetleri etkindir.

» Fiziksel adsorpsiyon adsorplanan maddenin yogunlagma 1sis1 derecesinde (5-
10 kcal mol?) iken kimyasal adsorpsiyon, kimyasal tepkime 1sis1
mertebesindedir (10-100 kcal mol™)

» Fiziksel adsorpsiyon tek ya da ¢ok tabakali olabilirken kimyasal adsorpsiyon
sadece tek tabakali olabilir

» Fiziksel adsorpsiyon yiiksek sicaklik ve diigiik basingta kolayca tersinirken
Kimyasal adsorpsiyon ¢ok zor tersinir (Alp, 2012).

2.1.3. Tyon degisimi adsorpsiyon

Elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi sonucu ¢ozelti igerisindeki bir maddenin
iyonlarinin yiizeyde konsantre olmasi ile olusan adsorpsiyon tipidir. Iyonun yiikii,
degisim adsorpsiyonu i¢in belirleyici faktordiir. Bir ve ii¢ degerlikli iyonlarin
bulundugu bir ortamda, {i¢ degerlikli olan iyon adsorbat ylizeyine daha kuvvetli bir

bi¢gimde ¢ekilecektir (Faki, 2007).
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2.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi adsorpsiyon dengesinin kurulmasi igin gereken zamani
belirleyen teorik temeldir. Bir adsorpsiyonun kiitle transferi ve kimyasal reaksiyon gibi
mekanizmalarini tespit etmek amaciyla uygulanan pek cok teori gelistirilmistir.
Bunlardan bazilar1 lagergren tarafindan Onerilen yalanci birinci dereceden kinetik
model, Ho tarafindan 6nerilen yalanci ikinci dereceden kinetik model ve kiitle transfer
mekanizmasi i¢in Weber-Morris’ in gelistirdigi partikiiller aras1 difiizyon esitligi

modelidir.

Lagergren’ in yalanci birinci dereceden kinetik modeli, adsorpsiyon hizinin adsorban
yiizeyindeki bosluk sayisiyla dogrusal olarak orantili oldugunu 6ne siirmektedir. Bu
varsayima gore adsorpsiyon kapasitesi ile temas siiresi arasindaki iliski asagidaki
esitlik ile ifade edilir.

In(qa — q¢) = Inqq — kqt (2.1)
seklinde ifade edilir. Bu esitlikte;

qq: Denge durumundaki madde miktarmi (mg gt)

q. : tanindaki adsorpsiyon kapasitesini (mg g)

k, : Yalanci birinci dereceden hiz sabitini (dk) gostermektedir.

Bu esitlikten yararlanarak In(q; — q;) degerleri t* ye kars1 grafige gecirildiginde
egimi —K1 ve kesim noktasi Inq, olan bir dogru vermektedir. Grafigin dogrusalligini
ifade eden r? degerlerinin ise 1’ e yakin olmas1 gerekir.

Ho’ nun yalanci ikinci dereceden kinetik modeli, uygulamasimin basit olmasi ve

deneysel sonuglart makul bir sekilde temsil etmesinden dolay1 birgcok aragtirmaci

tarafindan tercih edilen bir modeldir. Bu kinetik model asagidaki esitlikle ifade edilir.
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t/qe= 1/k; a3 + 1/q, t (2.2)
Burada;

k,: Yalanc ikinci dereceden denge hiz sabitini (dk™)

q. . tanindaki adsorpsiyon kapasitesini (mg gt)

q, . Maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mg g) gostermektedir.

Weber-Morris difiizyon esitligi;

qe = kp. t¥2 +C (2.3)
seklinde ifade edilir.

Bu esitlikte;

q. . tanmdaki adsorpsiyon kapasitesi (mg g

k 1/2).

p - Partikiiller aras1 diflizyon hiz sabitidir (mg gldk

Deneysel olarak hesaplanan g, degerlerinin t/? ye karsi grafiginin dogrusal olmast,
partikiiller aras1 diflizyonun adsorpsiyon sistemi icerisinde yer aldigimin bir
gostergesidir. Bununla birlikte dogrunun orjinden gegiyor olmas ise diflizyonun hiz
belirleyici basamak oldugunu gostergesidir. Dogrunun orjinden ge¢memesi
difiizyonun kademeli olarak tabakalar seklinde gerceklestiginin ve tek basma hiz
belirleyen basamak olmadiginin bir géstergesidir (Metcalf ve Eddy H, 2003 ve Tosun,
2009).
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2.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplayic1 ve adsorplanan yaninda sicaklik da sabit tutuldugunda, gaz fazindan
adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢dzeltiden adsorpsiyon ise yalnizca derisime bagl
olacaktir. Bu durumda bir maddenin sabit sicaklikta yiizeye baglanan miktarinin, o
maddenin gaz faz1 veya c¢ozeltideki derisimiyle bagintisin1 gosteren denkleme

adsorpsiyon izotermi denilmektedir.

Adsorpsiyonla ilgili olarak Langmuir, Freundlich, Tempkin, Flory—Huggins, Hill,
Redlich-Peterson, Sips, Toth, Koble-Corrigan, Khan, Halsey ve Henderson izotermleri
gibi bir¢ok izoterm esitligi ortaya konmustur. Ancak bunlardan en sik kullanilanlari
Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izotermleri oldugu i¢in bu ¢alismada
elde edilen degerler bu izoterm modellerine gére yorumlanmistir (Tosun, 2009 ve

Sarikaya, 2005).

2.3.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir izotermi, adsorbanin homojen bir yiizeye sahip oldugunu ve bu yiizeyde tek
tabakali adsorpsiyon olustugunu ifade etmektedir. Adsorpsiyon islemi sonucunda
ylizey tek tabaka kaplanir ve adsorplanan madde miktar sabitlenir. Langmuir izoterm

modeli ile ilgili olarak Es. 2.4. yazilabilir:

1/9a = 1/qmax + (1/qmax K1)-1/Cq4 (2.4)
Burada;
qq. Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg gt)

Omax. Maksimum tek tabakal1 adsorpsiyon kapasitesi (mg g2)

Ca: Dengede adsorplanmadan kalan madde miktar1 (mg L)



16

Adsorpsiyonun denge mekanizmasinin agiklanabilmesi ve adsorpsiyonun istemli olup

olmadiginin kontrol edilmesi i¢in R (dagilma) sabiti hesaplanir;

R, =1/1+K,C, (2.5)

Burada ;

Ki:  Langmuir izoterm sabitini (L mg™)

Co: Adsorplanan maddenin baslangi¢ derisimini (mg L) gdstermektedir.

Bu esitlikte C, maksimum adsorbat derisimidir (mg L). Hesaplanan R, degeri 0 ile 1

arasinda ise adsorpsiyon kendiliginden ger¢eklesmektedir (Langmuir, 1918).

2.3.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich 1926 yilinda adsorpsiyon siirecini ifade eden bir ampirik denklem
gelistirmistir. Freundlich izotermi de ana fikir olarak Langmuir izoterminden yola
cikilarak gelistirilmis ve matematiksel olarak ifade edilmistir. Freundlich’ e gore bir
adsorbanin ylizeyinde bulunan adsorpsiyon bdélgeleri heterojendir yani farkl tiirdeki
adsorpsiyon bolgelerinden olugsmustur. Freundlich izoterminin matematiksel ifadesi;
Ingg =InKp+ 1/nInCy (2.6)
seklinde ifade edilmektedir.

qq : Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg gt)

Cd : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde derisimi (mg L)

Kr :  Freundlich izoterm sabiti (L g%).
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n:  Adsorpsiyon yogunlugunun bir ifadesidir.

Adsorplanan ile adsorban arasindaki iliskinin giiciinii gosterir. Kz” nin yiiksek
degerleri adsorban ile adsorplanan maddenin birbirlerine yakinliginin oldukga ytiksek
oldugunun gostergesidir.

Genellikle n degerlerinin 1-10 arasinda olmasi1 iyi bir adsorpsiyon oldugunun
gostergesidir. 1/n degeri heterojenite faktoriidiir ve 0-1 araliginda degerler alir. Yiizey
ne kadar heterojense, degeri o kadar sifira yakin olur.

2.3.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izotermi

Dubinin ve Radushkevich (1947) D-R izotermi, heterojen yiizeylerde meydana gelen
adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal oldugunun anlasilmasi i¢in kullanilir. Bu
izotermde tutulma boélgelerinin enerjilerinin Gauss dagilimi gibi oldugu kabul edilir.
Iyonik tiirler enerji olarak ilk dnce en uygun bélgelere baglamirlar. Cok tabakali
adsorpsiyon bu baglanan iyonlar iizerinde gergeklesmekle birlikte D-R izotermi
asagidaki esitlik ile ifade edilir;

Ingg = Inq,, — B> (2.7)
Burada:

qm. Teorik doygunluk kapasitesi (mg g?)

qq . Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg g})

B : Adsorbatin 1 molii bagina adsorpsiyonun ortalama serbest enerjisi ile ilgili sabit

e : Polayni potansiyeli

Polayni potansiyeli, €, asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanabilir;
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£=RTIn(1+-) (2.8)
Ca

Burada;

R: Gaz sabiti (R=8,314 kJ mol™?)

T: Mutlak sicaklik (K)

Bu esitlikte R (J mol™ K1) gaz sabiti ve T ise mutlak sicakliktir (K). Ik olarak calisilan
sicakliklar i¢in farkli C,; degerlerine karsilik gelen polanyi potansiyelleri hesaplanir.

Daha sonra ¢ degerlerinin karesi ile In g4 degerleri grafige gecirilirse dogrunun egimi

B' y1ve kesim noktasi da q,,” i verir. f degerleri;

E= —2p: 2.9)

Esitliginde yerine konuldugunda adsorpsiyonun ortalama serbest enerjisi E (kJ mol™)

hesaplanabilir.
Burada:
E:  Sorpsiyon enerjisi kJ mol™ dir.

Eger sorpsiyon enerjisi 8-16 kJ mol™ araliginda ise bu siirecte iyon degisimi baskin
halde olabilir (Tosun, 2009 ve Tarim, 2011).

2.4. Termodinamik Parametreler
Gibbs serbest enerji degisimi (AG"), standat entalpi (AH") ve standat entropi degisimi

(AS°) adsorpsiyon islemine sicakligin etkisinin anlasiimasi ve gerekli dinamik

kuvvetlerin belirlenmesinde kullanilan 6nemli termodinamik parametrelerdir.



19

Langmuir izoterm modelinden elde edilen K; sabiti ile AG" arasindaki iliskiyi veren

esitlik asagida gosterilmektedir:

AG" =—RTInkK; (2.10)

Gibbs denklemi ve Es.2.10° un birlestirilmesi sonucunda AH® ve A4S’ ile K

arasindaki bagint1 elde edilir:

InK, = —AH"/RT + AS°/R (2.11)

Burada K;, Langmuir izoterm sabitini (L mg™) gostermektedir. Es.2.11° e gore In K’
nin 1/T° ye karig1 grafiginin egiminden AH" ve kesim noktasindan ise AS degerleri
hesaplanabilir. AG” degerinin negatif olmasi, reaksiyonun endotermik veya ekzotermik
oldugunun bir gostergesidir. Endotermik reaksiyonlar igin AH® degeri pozitif,
ekzotermik reaksiyonlar icin negatiftir. Entropi degisimi (4S°) reaksiyondaki
diizensizligi agiklar. Pozitif AS” degerine sahip reaksiyonlarda diizensizlik reaksiyon

sonucunda artmaktadir (Tosun, 2009).

2.5. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon, adsorbe olacak maddeye ve maddenin ¢ozelti igerisindeki derisimine
baghdir. Bir diger énemli faktor ise sicakliktir. Cozeltiden adsorpsiyona etki eden
diger etmenler pH, adsorplayicinin yiizey alani, calkalama hizi, adsorplananin
¢Oziinilirligii, adsorplayicinin yiizeyindeki fonksiyonel gruplar, adsorplananin
kimyasal yapisi, adsorplananin pargacik boyutu, kati-siv1 orani, tuzluluk, denge temas

stiresi ve adsorplayict miktaridir.

pH: Coziinmiis molekiillerin pH’ 1 iyonlasma derecelerini ve iyon yiiklerini
etkilediginden adsorban ylizeyinde elektriksel cekim kuvvetlerinin degismesine neden
olur. Hidronyum (H3O") ve hidroksil (OH") iyonlar1 kuvvetli bir sekilde adsorban
yiizeyine adsorbe oldugu i¢in diger iyonlarin adsorpsiyonunda ¢dzelti pH’ 1 etkili hale
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gelmektedir. Ayrica asidik ve bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu
etkilemektedir. Boya adsorpsiyonunun en belirleyici parametresi ¢ozeltinin pH
degeridir. Anyonik boyalarin adsorpsiyonunda ¢6zelti pH degerinin yiiksek olmasi,
OH" iyonlarinin boya anyonlar1 ile hem rekabete girmesinden hem de ylizeyde olusan

elektriksel itmeden dolay1 tercih edilmez.

Sicaklik: Adsorpsiyon islemi genellikle ekzotermik bir tepkime bi¢iminde gerceklesir.
Bu nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon verimi artar. Ancak tepkime endotermik bir
sekilde gerceklesiyorsa sicaklik azaldik¢a adsorpsiyon verimi azalacaktir. Agiga ¢ikan
isinin  genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogusma mertebesinde, kimyasal
adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1s1s1 mertebesinde oldugu bilinmektedir. Ayrica
adsorpsiyon bir denge islemi oldugundan kiigiik sicaklik degisimleri adsorpsiyonu

onemli miktarda etkilememektedir.

Yiizey Alani: Adsorpsiyonun temel prensibi yilizeye tutunma islemi oldugundan
adsorpsiyon biyikligi 6zgiil ylizey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin tanecik
boyutunun kiigiik, yiizey alaninin genis ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyon

kapasitesini arttirir (Karaer, 2010).

2.6. Adsorpsiyon Prosesinin Kullanmim Alanlari

Igme suyu ve atik su aritiminda kati-sivi adsorpsiyonu énemli rol oynar. Adsorpsiyon

prosesi, su ve atik su aritiminda asagidaki amaclarla kullanilmaktadir:

e Istenmeyen tat ve kokularm uzaklastiriimasi,

o Insektisid, bakterisid ve bunun gibi pestisitler aritma sistemlerinde girisim
meydana getirebilirler. Aritilmadan tesisten ¢ikan bu gibi maddelerle alici sulara
gitmemesi i¢in tigiinciil aritma olarak adsorpsiyon islemi,

o Kiiclik miktarda toksik bilesiklerin (fenol vb.) sudan uzaklastirilmast,

e Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasi,

e Endistriyel atiklarda bulunan kalict organik maddelerin ve rengin giderilmesi,

e Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastirilmasi,
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e TOK ve klor ihtiyacinin azaltilmasi,

e Deklorinasyon amaci ile kullanilir (Tarim, 2011).

2.7. Adsorban Cesitleri

Dogal adsorbanlar kolay elde edilebilen, 6n islem gerektirmeyen ve iiretimi kolay
maddelerdir. Maliyeti az olmas1 daha c¢ok tercih edilmesine neden olmaktadir. Cok
fazla atik madde ¢ikarmadiklarindan cevreye zarar1 da yok denecek kadar azdir
(Gazigil, 2014). Dogal polimer adsorban olarak; nisasta, zeolit, kil, aljinat,
siklodextrin, seliiloz ve kitosan kullanilabilir (Panic ve ark., 2013). Tarimsal atik
olarak; seker pancar1 posasi, toz fistik kabugu, piring kabugu kiilii, aktif karbonlu
Hindistan cevizi, congo kirmizisi, ¢ay atiklari, aktif karbonlu portakal kabugu, igne
yaprakli pinus kabugu tozu, badem kabuklari, limon kabugu vb. adsorbanlar
kullanilabilir (Kyzas ve ark., 2013). Yapay adsorbentler ise fabrikalarda iiretilen
maddeler olup bunun icin istenilen &zelliklere sahip olarak iiretilebilirler. Uretimleri
zor, maliyetleri yiiksektir. Zehirli veya sagliga zararl olabilirler. Yapay adsorbentlere
aktif karbon, silikajeller, molekiiler elekler (yapay zeolit) ve baz1 6zel seramikler 6rnek

verilebilir (Gazigil, 2014).

2.8. Kitosan

Diinya c¢apinda biiyiik miktarda yenge¢ ve karides kabugu, deniz {riinleri iireticisi
sirketler tarafindan degerlendirilmeden atilmaktadir. Ozellikle son yillarda atiklarm
yeniden degerlendirilmesinin giindeme gelmesiyle birlikte kabuklu su firtinleri
clirimeye birakilmak yerine, kimyasal veya biyolojik yontemlerle yeniden
degerlendirilmektedir. Degerlendirilen iirtinlerin basinda Kitin ve baslica tiirevi olan
kitosan gelmektedir. Kitin, selillozdan sonra diinyada en yaygin olarak bulunan ikinci
yenilenebilir biyopolimerdir. Kitin; yengeg, karides gibi su iiriinlerinin ana bileseni
olup, bdoceklerin iskeletinde ve mantarlarin hiicre duvarlarinin yapisinda da
bulunmaktadir ve karides, bocek, mantar, istiridye ve ¢esitli deniz kabuklularindan da
elde edilir (Demir ve Seventekin, 2009). Kitinin birg¢ok tiirevi bulunmakla beraber,

bunlar arasinda en 6nemlisi kitosandir. Kitosan kitinin de-asetillenmis formudur ve
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kimyasal modifikasyona Kitinden daha yatkindir. Reaksiyona girme istegi yiiksek olan
kitosanin ¢esitli alanlarda (stabilizator, jellestirici, baglayici, dagitma ajani,
kalinlastiricy, ilag tastyici ajan vb) kullanimi 6zellikle son 50 yildir arastirmacilarin

kitosana ilgisini arttirmistir (Ozdemir, 2014).

Kitine gore daha bir¢ok avantaja da sahip olan kitosan basta gida, kozmetik, ziraat, tip,
kagit ve tekstil olmak {izere birgok endiistri dalinda kullanim alan1 bulmustur. Atik
suya dokiilen boyar maddeler, yardimci maddeler ve atik suyun rengini gidermek i¢in
kullanilan kimyasal maddeler de ek bir kirlilige yol agmaktadir. Tiim bu unsurlar,
gittikge katilasan cevre kanunlart icin tehdit edici bir unsur olusturmaktadir. Bu
nedenle, tekstil endiistrisinde toksik Ozellikte ve atik su yiikii olusturan kimyasal
maddelerin yerini alabilecek yeni madde arayislar1 devam etmektedir. Bir biyopolimer
olan kitosan dogada bulunan kaynaklardan elde edilebildigi gibi, canlilara kars1 toksik
Ozelliginin olmamasi, biyolojik olarak parcalanabilirligi, biyouyumlulugu, kimyasal
ve fiziksel Ozellikleri bakimindan diger biyopolimerlere gore iistiin Ozellikler
gostermesi nedeniyle birgok endiistri dali gibi tekstil endiistrisi i¢in de uygun bir

madde olarak kullanilmaktadir (Demir ve Seventekin, 2009).

2.8.1. Kitosanin tarihgesi

Kitosan, ilk kez 1811 yilinda Henri Bracannot tarafindan kesfedilmistir. Bracannot,
mantarlarda bulunan kitini stilfiirik asitte cozmeye ¢alismig ancak basarili olamamuistir.
1894°de Hoppe-Seyler kitini potasyum hidroksit igerisinde 180°C’de deasetilasyon
yaparak asetil igerigi azaltilmis bir {iriin olan kitosani elde etmistir. 1934 yilinda
kitosandan film tiretimi ve lif eldesi konularindan iki patent alinmistir. Ayn1 y1l Clark
ve Smith tarafindan ¢ok iyi oryante olmus kitosan lifi iiretimi de basar1 ile
gerceklestirilmistir. Kitin ve kitosan hakkindaki ilk kapsamli yayin, 1977 yilinda
Mugzarelli tarafindan yapilmistir. Daha sonra bu konuda uluslararasi sempozyumlar ve
arastirmalar ile devam eden incelemeler giintimiize kadar gelmistir. Kitin ve kitosan
tretimi glinlimiizde 6zellikle Oregon, Washington, Virginia, Japonya ve Antartika’
daki kabuklu deniz hayvanlarindan iiretilen konserve endiistrisine bagli olarak

gerceklestirilmektedir. Bu konuda 6zellikle Norveg, Meksika ve Sili gibi lilkeler cesitli
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calismalar yiiriitmektedir. Ornegin “Flonac” ticari adiyla yenge¢ kabuklarindan
tiretilen kitosan polimerinin 2000 yili Giretimi 1250 ton/yil civarinda olmustur. Bir
kilograminin iiretim maliyeti iiriin kalitesine ve iiretim prosesine bagl olarak 6 ile 32
USD arasinda degismektedir. Kabuklu su iirlinleri artiklarinin basta kitin olmak tizere
gesitli triinlerin eldesi seklinde degerlendirilmesiyle hem ekonomik agidan kazang

hem de ¢evre agisindan oldukga biiyiik yarar saglanmis olmaktadir.
2.8.2. Kitosanin kimyasal yapisi
Bir biyopolimer olan kitin esasen poli-[5-(1,4)-2-asetamid-2-deoksi- 5-D-

glukopiranoz] yapisinda olup ¢ok diisiik oranda 2-amino-2-deoksi- S-glukopiranoz

monomerlerini de icermektedir.

OH
OH OH
Q o
OH o
OH
OH
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O=C
OH \
NH
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OH o
NH> OH
L I I Jm

(b) ©
Sekil 2.1. Seliiloz (a), kitosan (b) ve kitinin (¢) kimyasal yapilari
(Demir ve Seventekin, 2009)
Kitosanin kimyasal yapist ise poli-[$-(1,4)-2-amino-2-deoksi-S-D-glukopiranoz]
seklindedir. Kitin ve kitosan polisakkaritleri, kimyasal olarak seliiloza benzemekle

birlikte kendi aralarinda birtakim farkliliklar gostermektedir. Seliilozda, ikinci karbon
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atomuna bagli hidroksil (-OH) grubu bulunurken, kitinde asetamid (-NHCOCHj3),
kitosanda ise amin (-NH2) grubu bulunmaktadir.

Kitosan, her tekrarlayan birimdeki primer (C-6) ve sekonder (C-3) hidroksil gruplari
ile amin (C-2) grubu olmak tizere toplam ii¢ reaktif gruba sahiptir. Bu reaktif gruplar
kolayca kimyasal modifikasyona ugrayabilmektedir ve kitosanin mekaniksel ve

fiziksel ozellikleri ile ¢oziiniirliigiini degistirmektedir.

CH

fowr;mv ot

H-C NHY Hz':'
OH ]

Sekil 2.2. Kitosanin sudaki formu (Demir ve Seventekin, 2009)

2.9. Kitosanin Ozelliklerine Etki Eden Parametreler

Kitosanin ozelliklerine etki eden parametreler; de-asetilasyon derecesi, molekiil

agirhigy, viskozite, ¢oziiniirliik ve renktir.
2.9.1. De-asetilasyon derecesi

Kitin ve kitosan arasindaki farklilif1 yapisindaki asetil gruplar1 olusturmaktadir.
“Deasetilasyon Derecesi (DD)” ise kitinin yapisinda bulunan amino asetil
gruplarindan asetil grubunun uzaklastirilma derecesidir. Uzaklagsma islemi ile birlikte
geride sadece amin grubu kalmaktadir. Kitosanin deasetilasyon derecesinin, basta
coziinme 6zelligi olmak iizere bircok parametre iizerinde biiyiik etkisi bulunmaktadir.
Kitinin belli derecede deasetillenmesi (%60 ve tizeri) sonucu ‘“kitosan” elde
edilmektedir. Deasetilasyon derecesi, deniz kabuklularinin cinsine ve iretim
yontemine gore %56-99 arasinda degisebilmektedir. Kitosanin kitine gore iki biiyiik

avantaji bulunmaktadir. Bunlardan birincisi kitini ¢dzmek i¢in lityum kloriir ve
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dimetilasetamid gibi toksik oOzellikte olabilen ¢ozgenler kullanilmasma karsin
kitosanin seyreltik asetik asit icinde kolayca ¢dziinebilmesidir. Ikinci avantaji ise
birgok kimyasal reaksiyon ic¢in aktif kistm olan serbest amin gruplarina sahip
olmasidir. Deasetilasyon derecesinin belirlenmesi i¢in ninhidrin testi, lineer
potansiyometrik titrasyon, yakin-infrared spektroskopi gibi ¢esitli yontemler
bulunmaktadir. Bu yontemler arasinda en ¢ok kullanilani IR spektroskopisi olmasina
karsin, IR spektroskopisi sonunda farkli baselinelarin ortaya g¢ikmasi nedeniyle

yontemler hakkinda halen gesitli tartismalar s6z konusudur.

2.9.2. Molekiil agirhig

Kitosanin dogal ve sentetik polimerlere uygulamasinda 6nemli olan diger bir
parametre de molekiil agirligidir. Kitin ve kitosanin molekiil agirhigi, elde edildigi
kaynaga ve Ozellikle deasetilasyon kosullarina (sicaklik, zaman ve NaOH
konsantrasyonu) bagl olarak degismektedir. Ortamda bulunan ¢6ziinmiis oksijen,
kitosanin par¢alanmasina neden olmakta ve molekiil agirligin1 diigirmektedir. Diger
yandan, c¢ok yiiksek sicakliklar da kitosanin molekiil agirligina olumsuz etki
etmektedir. Ornegin 280°C ve iizerindeki sicakliklarda kitosan pargalanmaya
baglamakta, polimer zinciri kopmakta ve boylece molekiil agirligi dismektedir.
Molekiil agirliginin belirlenmesinde jel permetasyon kromotografisi, 11k sagilma

spektroskopisi ve viskozimetrik yontemler gibi ¢esitli yontemler kullanilmaktadir.

2.9.3. Viskozite

Sicaklik, viskozite, deasetilasyon ve pH derecesi gibi parametreler kitosanin
ozelliklerine etki etmektedir. Viskozite, demineralizasyon siiresinin artmasi ile
diismektedir. Yaklasik 4 °C 'de depolanan kitosan ¢ozeltisinin viskozite agisindan en

Iyi stabiliteyi gosterdigi gorilmistiir.
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2.9.4. Coziiniirliik

Kitin, ¢ok miktardaki molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglari ile yar1 kristal
yapida bir polimerdir. Bu nedenle seyreltik asitlerde ve bir¢cok organik ¢ozgende
coziinememektedir. Kitosan, katyonik yapisi sayesinde pH<6 ortaminda bazi
¢ozeltilerde kolayca ¢6ziinebilmektedir. Diger yandan inorganik asitler igerisinde
kitosanin ¢oziiniirliigii oldukca diisiiktiir. Kitosanin ¢oziinmesi amaciyla genellikle
asetik asit, formik asit ve laktik asit gibi organik asitler kullanilmaktadir. Bunlar
arasinda en cok kullanilan ¢dzgen ise asetik asittir. Ayni zamanda kitosanin
¢Oziiniirliiglinii etkileyen sicaklik, ¢cozgen konsantrasyonu ve partikiil biiytikliigii gibi
bir¢ok parametre bulunmaktadir. Yapilan arastirmalar iyi bir ¢oziiniirliik i¢in kitosanin
en az %75-80 deasetilasyon derecesine sahip olmasi gerektigini gostermistir. Asidik
ortamda NH> grubu -NH3* seklinde bulunmakta ve ortamdaki anyonik gruplarla
elektrostatik olarak etkilesime girmektedir. Protonlasmis durumda katyonik
polielektrolit davranisi gostermekte, viskoz ¢ozeltiler olusturmakta ve zit yiklii
molekiil ve ylizeylerle etkilesime girebilmektedir. Ayrica kitosanin ¢oziiniirligi,
kimyasal modifikasyonlari, film veya lif olusumu gibi kullanimlar1 agisindan da

oldukca 6nemli bir parametredir.

2.9.5. Renk

Kabuklu deniz hayvanlarinin yapisindaki pigment, kitin ile kompleks olusturmaktadir
(4-keto ve 3,4,4’-diketo-p-keroten tiirevleri). Toz halindeki kitosan olduk¢a yumusak
olup rengi acik saridan beyaza kadar cesitli tonlarda degisebilmektedir. Kitinden
kitosan eldesi esnasinda renk giderilmesi islemi aseton ile ekstraksiyon ve ardindan %
0,3 NaOCl ile oda sicakliginda yapilan 5 dk islem sonunda ger¢eklesmektedir. Cesitli
literatiirlerde, renk giderme islemi igin alternatif olarak; KMnOs, NaHSO3, Na»S>04

veya H2O: gibi kimyasallarin da kullanilabilecegi ifade edilmektedir.
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2.9.6. Kitosanin kullanim alanlari

Kitosan giliniimiizde tiptan gidaya, ziraatten kozmetige, eczaciliktan atik su aritimina
ve tekstil sektoriine kadar sayisiz alanda kullanilabilmektedir. Kitosan ¢esitli tilkelerde
blyiik Olgiide kullanilmasma karsin iilkemizde bu oran daha distiktiir. Tekstil
sanayinde de bircok amac¢ i¢in kullanilmaktadir. Bunlar arasinda; antimikrobiyal
0zellik kazandirmasi, yilinlii kumaglarda ¢ekmezlik saglamasi, reaktif boyamada tuz
miktarin1 azaltmasi, pamugun asit boyarmaddelerle boyanabilirlik kazanmasi,
antistatik  Ozellik kazandirilmasi, deodorant maddesi olarak kullanilmasi
sayllmaktadir. Ayrica, kitosan ile diger liflerin karigimindan {retilen g¢esitli
antimikrobiyal lifler de bulunmaktadir. Bunlara 6rnek olarak, Crabyon (kitosan ve
viskon karigimi, tec service), chitopoly (kitosan ve polinozik lif karigimi (Fuji)

verilebilmektedir.

Kitosan, medikal tekstiller alaninda da olduk¢a Onem kazanmistir. 1960' larin
ortalarindan beri Japonya basta olmak lizere pek ¢ok Asya iilkesinde bu konuda
caligmalar yapilmaktadir. Ozellikle yara tedavisinde doku saglanmasi igin kitosan
oldukga yaygin bir bigimde kullanilmaktadir. Ayrica medikal yapay deri, cerrahi dikis
iplikleri, yapay kan damarlari, kontrollii ila¢ salimi, kontakt lens yapimi, yara bandu,
sargt bezi, kolestrol kontrolii (yag baglayici), tiimor inhibitorii, antifungal,
antibakteriyal ve hemostatik etki gostermesi vb. seklinde siralanabilmektedir. In-vivo
testler, kitosanin insan viicuduna herhangi bir yan etkisi bulunmadigin1 géstermistir.
Kitosan, tablet olarak kullanilmas1 halinde tiikiiriik veya midede bulunan lipaz enzimi
tarafindan pargalanabilmektedir. Par¢alanma sonucunda amin sekerleri gibi toksik

0zellikte olmayan iiriinler agiga ¢ikmaktadir.

Kitosan diger yandan kolestrol diisiiriicii etkiye de sahiptir. Polikatyonik yapisi
nedeniyle negatif yikli lipidler ile etkilesime girerek kolestrolii diisiirmektedir.
Biyomedikal uygulamalarda  kitosan  hidrojellerinin  kullanilabilirligini
arastirmislardir. Hidrojel yapiminda en fazla kullanilan ¢apraz baglayicilar, glioksal
ve glutaraldehittir. Glutaraldehit, kitosanin amin gruplarina imin grubu {izerinden

baglanmaktadir. Bu tip dialdehitler herhangi bir aditif olmadan dogrudan reaksiyon
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gerceklestirebilme Ozelligine sahiptir. Ayrica, ¢capraz baglayici olarak; dietil squarat,
oksalik asit veya genipin de kullanilabildigi bilinmektedir. Kovalent bagli hidrojeller,
implantlar veya bandaj yapiminda kullanilabilirken; iyonik bagl hidrojeller 6zellikle
ila¢ salinim sistemlerinde uygun kullanim alan1 bulmustur. Kitosan, toksik 6zellikte
olmamasi, ¢evreye zarar vermeden biyolojik olarak parcalanabilir 6zellikte olmasi ve
viicut icerisinde, tamamen zararsiz iriinlere (amino sekeri) parcalanmasindan Otiirii

herhangi bir yan etkisi de bulunmamaktadir.

Kitosan, yara iyilesmesini hizlandirmada da oldukga etkin rol oynamaktadir. Basta
diyabet hastalar1 olmak iizere viicuttaki yaralarin iyilesme hiz1 tiim hastalar icin biiyiik
onem tagimaktadir. Kitosan heparin (-yiiklii) ile polielektrolit kompleks olusturma
Ozelligi sayesinde yara tedavisinde etkin rol oynamaktadir. Heparin, kanin
pihtilasmasin1 6nleyen (antikoagiilan) bir polisakkarittir. Olusan bu kompleks ve
beraberinde hiicre biiyiime faktoriiniin de artmasiyla doku gelisimini desteklemektedir
(Demir ve Seventekin, 2009).

2.10. Yumurta Kabugu ve Yumurta Kabugunun Yapisi

Kabuk, yumurta agirliginin ortalama %10-12” sini kapsamaktadir. Yumurta kabugu
¢ok ince olup, yumurta ile dis ¢evre arasinda gaz ve nem aligverisini saglayan
gozenekleri bulundurur (Erol, 1994). Kabugun {izerinde "kutikula" veya "bloom" adi
verilen, goriilmeyen, dogal, protein benzeri bir film bulunmaktadir. Bu film, yumurta
i¢ine mikrobiyal girise karsi ilk savunma basamag olarak diisiiniiliir. Ikinci fiziksel
engel ise, yumurta kabugudur. Kabugun i¢inde i¢ ve dis olmak iizere iki tane kabuk

membrani vardir. Yumurtanin yapist Resim 2.1° de gosterilmistir.
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Resim 2.1. Yumurta kabugunun yapist (Glingor, 2013)

Yumurta kabugunun homojen bir yapis1 yoktur. Kabugun i¢ ve dis olmak iizere baslica
iki tabakas1 vardir. D1 tabaka daha kalindir ve minerallerin gogunu barindirir. Kabukta
6.000-8.000 civarinda mikroskobik por olarak adlandirilan gézenekler bulunur. Bu
gozenekler, kabuk icerigi ile dis atmosfer arasinda su buhar1 ve gaz gecisini saglar
(Giingor, 2013). Ortalama por ¢apt 9-30 um arasindadir. Porlarin biiytlikligi, ¢cogu
mikroorganizmanin gegisine izin verir. Ancak maya hiicreleri ve kiif miselleri
porlardan gecisi zorlayabilir. Kabuk gozenekliligi ve yumurtalarin kontaminasyonu
arasinda direkt bir iligki vardir. Bunun yaninda; kabuk agirligi ve kabuk kalinligr ile
mikroorganizmalarin kabuk i¢ine gecisi arasinda herhangi bir iliski yoktur. Ancak ince
kabuklarin ¢atlamaya kars1t kalin kabuklardan daha ¢ok egilimi vardir, dolayisiyla
kabugu catlamis yumurtalarda bakteri gegisi ve bozulma daha ¢abuk gergeklesir.
Yumurtlama sirasinda oldugu gibi eger yumurtanin sicakligi ¢cevreden daha yiiksek
ise, mikrobiyal giris olasiligi oldukca yiiksektir. Sicaklik farki arttik¢a, bulagma
olasilig1 da artar. Yumurta icerigi sogudukea biiziisiir ve kabugun disinda i¢inden daha
yiiksek bir basing olusur. Bu basing farki, mikroorganizmalar1 kabuk gozeneklerinden
gecmeye zorlar. Ayrica, yumurtalarin yikanmasi sirasinda veya soguk bir yumurta 1lik
ve nemli bir odada tutuldugunda, yumurta kabugunun nemi yumurtada mikrobiyal

bozulma olasiligini artirir (Banwart, 1989).
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3. BOYAR MADDE CESITLERIi VE BOYAR MADDE GIDERIM
YONTEMLERI

Cesitli endiistrilerde atik sularda bulunan toksik etkilerin yayiliminin su kaynaklari,
toprak verimliligi, suda yasayan organizmalar ve ekosistem biitiinliiliigii agisindan
zararl etkileri vardir. Tekstil endiistrilerindeki en biiylik problemlerden biri de renkli
maddelerin desarj edilmesidir. Diinya c¢apinda 7.10° ton boya iiretildigi tahmin
edilmektedir. Bunun sonucunda endiistriyel sektorde en biiyiik kirlilik oran1 tekstil atik
sularinda bulunmaktadir. Endiistrilerin atik sularinda giderilmesi gereken bircok
organik ve inorganik kirlilik bulunmaktadir. Inorganik kirliliklere 6rnek olarak asitler
(stlfirik asit), alkaliler (kostik soda), anyonlar (siyaniirler), katyonlar (kursun)
verilebilirken organik kirliliklere 6rnek olarak ise protein, karbonhidrat, yaglar gibi
dogal bilesimler ve boya, pestisid, herbisit gibi sentetik kirlilikler verilebilir (Sodhi,
2005; Cinar, 2008).

Kompleksler arasinda endiistriyel atik sular ile renklerin ¢esitli tipleri ve boya atiklari
en baskin olanlaridir ve tekstil atik sularindaki boya igerigi estetik goriiniimii
bozmaktadir. Biyolojik anlamda sadece toksik ve karsinojik igerigi ile degil ayni
zamanda koyu renklerin giines 1sinlarin1 bloke etmesi ile de fotosentez solunum
dengesi bozulmakta olup bu durum ekosistem igin sorun olan birka¢ neden arasina
girmektedir(Bukallah ve ark., 2007; Van Loon ve Duffy, 2011; Moreno-Virgen ve
ark., 2012; Priya ve Selvan, 2014).

3.1. Boya ve Boyar Madde

Boya, cisimlerin yiizeyine dekoratiflik, aydinlatma ve koruyucu 6zellik saglamak i¢in
kullanilan ve siiriildiiglinde sert ve ince bir tabaka olusturan, ana maddeleri organik,
metalik veya esasl pigment, baglayici ve incelticilerden meydana gelmis, renkli bir
stvi bilesimidir. Boyalar bir baglayici ile karigsmis fakat ¢oziinmemis maddelerdir.
Boyanan yiizey Ortiicii bir tabaka ile kaplanir ki bu islem gercekte bir boyama olmayip
sadece uygulanan yiizeyin kapatici bir kat ile ortiilmesi islemidir. Tarihte boya

kullanimi indigo ad1 verilen mavi renkli bir boya ile Misir’ da ilk insanlar tarafindan



31

kullanilmaya baslanmistir. Boya ve boyacilik teknigi 1850’ i yillara kadar biiyiik bir
gelisme gosterememis olmakla birlikte renklerin kaliciliginda biiyiik etkisi olan krom
tuzlarmin bu sanayiye girmesiyle birlikte yeni bir ¢igir a¢ilmis ve hizl bir gelisme

gozlenmistir.

Boyar maddeler ise cisimlerin kendilerini renkli hale getirmede kullanilan
maddelerdir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde boyar madde degildir.
Boyar madde ile yapilan renklendirme genellikle ¢ozeltiler veya silispansiyonlar
halinde uygulanir. Ayrica biitiin boyar maddeler organik bilesiklerdir (Mercimek
2007; Kenar, 2014).

3.2. Boyar Madde Cesitleri

Sentetik boyalar tekstil, boya, kagit ve baski endiistrilerinde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Gilintimiizde 100.000° in {iizerinde sentetik boya ticari olarak
kullanilmakta olup yilda 700.000 ton boya iiretimi yapilmaktadir. Boyar madde
molekiilleri, aromatik yapilar gibi, goriiniir 15181 (400-750 nm dalga boyunda) adsorbe
eden ve boyanin elyafin {izerine ve i¢ine tutunmasini saglayan kromojen gruplarin
igerir. Kromojen gruplar, kromofor adi verilen gruplar1 igceren aromatik yapidir.
Kromofor renk verici anlamindadir ve kimyasal yapilarina gore; nitraso, nitro, azo,
etilen, karbonil, karbon-azot, kiikiirt gruplar1 olmak {izere 7 gruba ayrilmaktadirlar. Bu
gruplar bir ya da birden ¢ok bag icermektedirler. Bu baglar degiskendir ve 15181
absorplayarak boyanin parlak renkli goriiniimiinii saglamaktadirlar. Azo (-N=N-) sin1fi
en yaygin kromofor grubu olarak iiretilen boyalarin % 80-90° nin1 olusturan siniftir.
Ayrica boya molekiiliinde oksokrom kisim da bulunmaktadir. Oksokrom grubu,
molekiile elektrolitik ¢ozlinme 6zelligi ve boya molekiiliiniin tuz meydana getirmesini
saglar. Oksokrom grubu boyanin renk tonunu da degistirebilir, ancak gergek rengin
ortaya ¢ikmasini saglayamaz. Boyanin asidik veya bazik oldugunu belirleyen bu

gruplara 6rnek olarak —NR2*, -NH2", NH*, -OH", -I", -Br" ve CI" gosterilebilir.
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Boyar maddeler; ¢oziiniirliik, kimyasal yapi, boyama 6zellikleri gibi gesitli
karakteristikleri g6z Oniine alinarak siniflandirilir. Genel bir siniflandirma yapmak

gerekirse boyar maddeler ii¢ grupta incelenebilir

1. Katyonik boyar maddeler: Bazik boyar maddeler
2. Anyonik boyar maddeler: Direkt, asit ve reaktif boyar maddeler

3. Iyonik olmayan boyar maddeler: Dispers boyar maddeler

Bu boyar madde cesitleri ve uygulama tipleri dikkate alinacak olunursa, en ¢ok
kullanilan boyar maddeler azo-reaktif boyar maddelerdir. Ciinkii %20-30’luk market
payr vardir. Kullanilan bu boyar maddelerin %15’1 yikama gibi islemler sonrasinda
dogaya karigmaktadir.

3.2.1. Boyama ozelliklerine gore simflandirma

1. Bazik Boyar Maddeler: Organik bazlarin hidrokloriirleri seklindedirler ve katyonik

grubu renkli kisimda tagirlar. N veya S atomu igerirler. Yapilarindan dolay:r bazik
(proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup igeren liflerle baglanirlar. Elyaf-
boyar madde iliskisi iyoniktir. Boyar madde katyonu, elyafin anyonik gruplariyla tuz
olusturur. Bazik boyar maddeleri kagitlarda, poliakrilonitril, modifiye naylon,

modifiye polyester ve bazi tip alanlarinda da kullanilabilirler.

2. Asit Boyar Maddeler: O, SOs", COO™ gibi oksokrom gruplar: igerirler. Asit boyar

maddeler Na*, K*, Ca*, NH4" vb. gruplarla tuz olustururlar ve ¢ozelti i¢inde negatif
yikii verecek sekilde iyonlasirlar. Yiin, ipek, naylon, modifiye akrilik, yiyecek,

kozmetik vb. alanlarinda kullanilirlar. Genellikle suda ¢oziinebilirler.

3. Direkt Boyar Maddeler: Bu tiir boyar maddeler genellikle stilfonik, bazen de

karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir. Suda ¢6ziinebilen bilesikler olan direkt boyar
maddeler onceden bir islem yapilmaksizin boyar madde ¢6zeltisinden seliiloz veya

yine dogrudan dogruya cekilirler. Elyafin i¢ misellerinde higbir kimyasal bag
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meydana getirmeksizin depo edilirler. Kagit, deri, yiin, ipek, naylon ve bast elyafin

boyanmasinda kullanilirlar.

4. Dispers Boyar Maddeler: Genellikle amino, azo, antrakinon, nitro ve hidroksil

gruplart igeren diisik molekiil agirlikli bilesiklerdir. Suda eser miktarda
¢oziinebildiklerinden dolay1 elyafa sudaki dispersiyonlar: halinde uygulanirlar. Boyar
maddeler, boyama islemi sirasinda dispersiyon ortamindan elyaf iizerine difiizyon
yolu ile g¢ekilirler. Boyama, boyar maddenin elyaf iginde ¢oziinmesi seklinde

gerceklesir. Poliester, poliamid ve akrilik elyafin boyanmasinda kullanilirlar.

5. Reaktif Boyar Maddeler: Genellikle koton ve diger seliilozlarda kullanilirlar.

Reaktif boyar maddeler uygun kosullar altinda lif ile kimyasal reaksiyona girerler ve
kovalent bag o6zelligine sahip tek boyar madde sinifidir. Kiigiik ve basit molekiil
yapisina sahiptirler. Molekiil agirliklar: genellikle 69-221 g mol ™’ diir. Kiiciik partikiil
ozelligi life hizli bir sekilde niifuz etmelerini saglar. Reaktif boyar maddeler suda
kolay ¢6ziiniirler. Seliilozun —OH, poliamidin —NH>, protein esash liflerin —-NH>, SH
(merkaptan) gruplari ile gergek kovalent baglar olusturarak liflere baglanirlar. Reaktif
grup molekiiliin renkli kismina bagldir. Seliilozik elyafin boyanmasinda kullanilan,
son yillarda gelistirilen, bu boyar maddeler yiin, ipek, orlon, akrilik karisimlar1 ve
poliamid boyanmasinda da kullanilirlar (Mercimek, 2007; Gupta ve Suhas, 2009).

3.3. Boyar Maddelerin Giderim Yoéntemleri

Tekstil endiistrisi tarafindan olusturulan atik sularin ana kaynagi, dogal liflerin
yikanmasi, agartilmas1 ve boyanmasi basamaklaridir. Atik sular kimyasal yapilara ve
farkliliga sahiptir. Bunun nedeni kullanilan liflerin, boyar maddelerin isletim sirasinda
kullanilan kimyasallarin ve son {iriinlerin ¢ok ¢esitli olmasidir. Bundan dolay1 atik

sular bilindik atik su aritim tesisleri ile yeterli derecede aritilamamaktadir.
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3.3.1. Ozonofikasyon

Tekstil atik sularinin aritilmasinda kullanilan kimyasal yontemlerden birisi de
oksidasyon yontemidir. Suda ¢6ziinmeyen dispers boyalar disindaki biitiin boyalarin
rengi ozonlama ile giderilebilir. Ancak ham tekstil atik suyunda ozonlama yeterince
verimli olmadigindan dolayr son uygulama olarak veya en azindan kimyasal
koagiilasyonu takiben kullanimi daha verimli olur. Boyar maddelerin ozon tarafindan
pargalama iriinlerinin 6zellikle omurgasiz sucul canlilar iizerinde olumsuz etkileri
mevcuttur. Pek ¢ok boyar madde kiikiirt kloriir ve klor igeriginden dolay: par¢alanma
triinleri oldukg¢a toksik olabilmektedir. Cikis sularinin ozonlandiktan sonra tekrar
kullanilabilmesi aritim tesisi i¢in kimyasal madde ve su tasarrufu saglamaktadir
(Mercimek, 2007).

3.3.2. Membran filtrasyonu

Bu yontem boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve en 6nemlisi atik
sudan aritilmasini saglayan ve en ¢ok tercih edilen fiziksel yontemlerden biridir.
Membran filtrasyonun aritmadan ¢ikan geri doniisiimii ve bazi boyar maddelerin geri
kazanimi gibi avantajlar: vardir. Diger yontemlere gore en 6nemli iistiinliigii sistemin
sicakliga, beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi direngli
olmasidir. Su anda ticari amagli olarak kullanilan membran sistemleri olarak
ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, ters osmoz, gaz ayirma ve elektrodiyaliz 6rnek
verilebilir. Ancak membran sistemi kullanildiginda ortaya membranlarda yogunlasan
maddenin uzaklastirilmas: problemi ortaya g¢ikmaktadir. Bundan dolayr renk

gideriminde tek basina kullanilamamaktadir.

3.3.3. Elektrokimyasal yontem

Bu yontem 1990’larin ortalarinda gelistirilen yeni bir yontemdir. Asidik boyalarin
gideriminde kullanilan bu yontem aliiminyum ya da demir bilesiklerini olusturmada
bir demir ya da aliiminyum elektrot kullanilmas: temeline dayanmaktadir. Bu olusan

floklar kendiliginden ¢okebilecegi gibi ortama inorganik maddelerin eklenmesiyle
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elde edilen ¢okelmeden daha iyi bir ¢cokelme verimi saglanabilir. Bu teknoloji renk,
KOI, toplam organik karbon, askidaki kati madde ve agir metallerin tekstil atik
sularindan uzaklastiriimasinda kullaniimakla birlikte elektrokimyasal aritim siirecinde
olusan kloroorganik bilesiklerinin miktarinin ¢ok yiiksek olmasi gibi dezavantajlart
gorilmektedir (Dagdelen, 2012).

3.3.4. Kimyasal floklastirma ve ¢oktiirme (Koagiilasyon) yontemi

Bu yontemde floklasma ve ¢okelme kimyasal maddeler kullanilarak gergeklestirilir.
En ¢ok kullanilan kimyasallar Al,(SO.),, FeCl., FeSO., Mg ve kireg sayilabilir. Ancak
son zamanlarda boyar maddelerin yapilarinda meydana gelen degisimler boyar
maddelerin bu kimyasallarla aritilmasint giiglestirmektedir. Katyonik boyalar
kimyasal yapilarindan dolay: son derece zayiftirlar veya hig¢ koagiile olamamaktadir.
Asit, direkt ve reaktif boyalar ise koagiile olmakla birlikte olusan floklarin kalitesi ¢ok
zayif olup ortama flokiilant ilavesi bile ¢okelme verimini pek arttiramamaktadir.
Dispers boyalarda ise koagiilasyon ve flokiilasyon yontemleriyle tam bir renk giderimi

saglanamamaktadir (Midik, 2011).

3.3.5. Fotokimyasal yontem

Bu yontem boya molekiillerini, hidrojen peroksit varliginda UV radyasyonu ile CO2
ve H20’a doniistiiriir. Pargalanma yiiksek konsantrasyonlardaki hidroksil radikallerin
olusmasiyla meydana gelmektedir. Yani, UV 15181 hidrojen peroksiti aktive ederek iki
hidroksil radikaline parcalanmasini saglar. Boylece organik maddenin kimyasal

oksidasyonu gerceklesmektedir (Mercimek, 2007).

3.3.6. Kimyasal aritma yontemleri

Renkli atik sularin kimyasal oksidasyonu i¢in klor, klordioksit, hidrojen peroksit ve
azot kullanilir. Klorla yapilan renk giderim c¢alismalarinda sodyum hipoklorit
kullanilarak boya molekiiliiniin amino grubuna etki edilir ve azo baginin kirilarak

parcalanmasi saglanir. Bu metot asit ve direkt boyalar i¢in etkili sonuglar vermektedir.
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Klordioksit (ClO,) klordan daha az etkili olup reaktif, direkt, dispers ve anyonik
metalik boyar maddelerin pargalanmasinda ¢ok etkilidir. Hidrojen peroksit (H,O,)
asidik ortamda demir ve fenton reaktifini olusturmaktadir. Burada hidroksil radikalleri
ortaya ¢ikmakta ve olusan bu radikaller boyar maddenin rengini gidermektedir. Pek
¢ok boyar maddenin gideriminde kullanilan fenton yontemi oldukca yiiksek bir
maliyete sahiptir. Kimyasal oksidasyon yontemi etkili bir yontem olmakla birlikte
yiiksek maliyelidir ve KMnOjs gibi oksitler kullanildigindan ¢evreye zarar vermektedir
(Luque, 2011). Kimyasal aritma yontemlerinin KOI, renk ve toksisite giderimi gibi
avantajlarinin yani sira proses floklasma islemi igerdigi igin atik sudaki kirleticilerin
camura transfer olmasi ve bunun sonucu ¢amur problemi olusmasi gibi dezavantajlar
da vardir (Midik, 2011).

3.3.7. Biyosorpsiyon

Organik kirleticiler ile boya veya agir metal gibi inorganik kirleticilerin biyolojik
materyal kullanilarak sivi ortamdan uzaklastirilmasi yontemine biyosorpsiyon denir.
Biyolojik materyal olarak bakteri, mantar ya da alglerden elde edilen 6li ya da canli

mikrobiyal biyokiitle kullanilmaktadir (Giil, 2010).

3.3.8. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon teknikleri bilindik metotlar i¢in fazla kararli olan Kkirleticilerin
giderimindeki verimlilikten dolay: son yillarda ilgi gérmektedir. Adsorpsiyon prosesi;
boya/solvent etkilesimi, adsorbanin yiizey alani, tanecik biyiikligi, sicaklik, pH ve
temas siiresi gibi pek ¢ok fizikokimyasal faktoriin etkisi altindadir. Adsorpsiyonla renk
gideriminde en yaygin olarak aktif karbon kullanilmaktadir. Aktif karbonla renk
giderimi 6zellikle asidik, bazik ve dispers boyalar icin etkiliyken, reaktif ve direkt
boyalar i¢in daha az bir renk giderimi s6z konusudur. Aktif karbon graniil veya toz
halinde kullanilabilir. Genel olarak aktif karbon kolonlara doldurulur ve atik su bu
kolonlardan gegirilerek aritim gergeklestirilir. Ancak aktif karbon pahali bir
adsorbandir. Adsorpsiyon yonteminin en 6nemli avantajlarindan birisi de dogal ve

diisiik maliyetli adsorbanlarin kullanimina olanak vermesidir. Tekstil atik sularinin
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renginin gideriminde dogal adsorban olarak silika, kil, kaolin, seker kamis1 posasi,
misir bitkisi, piring, kitin, kitosan gibi bir¢ok adsorban kullaniimaktadir. Dogal
adsorbanlarin yiiksek etkili boya giderimi son yillarda adsorpsiyon yontemini oldukca

onemli hale getirmistir (Dagdelen, 2012).
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4, UV ve GORUNUR BOLGE MOLEKULER ABSORPSIYON
SPEKTROSKOPISi

Elektromanyetik 1s1manin madde ile etkilesmesini konu alan bilim dalina spektroskopi
denir. Isitmanin madde (atom veya molekiiller) tarafindan sogurulmasi olayina
absorpsiyon (sogurma) ve yayinmasi olayina ise emisyon (yayinma) spektroskopisi
ad1 verilmektedir. Elektromagnetik 1simanin organik molekiiller tarafindan
sogurulmasi, molekiildeki atomlarin diizenlenmesine, molekiillerin sekline,
biiyiikliigiine vb. bagli oldugundan spektroskopik yontemler organik maddelerin
kalitatif ve kantitatif analizi, yapilarinin aydinlatilmasi, stereokimyasal 6zelliklerinin

bulunmasi ve saflik kontrolii gibi ¢cok genis bir alanda uygulanmaktadir.

UV 1s1masi, dalga boyu 10-400 nm olan 1s1madir ve elektromagnetik spektrumda X-
1s1nlart ve Goriiniir bolge arasinda bulunur. 10-200 nm bodlgesinde uzak mor &tesi ve
200-400 nm bolgesine mor Otesi (veya yakin mor 6tesi) denir. 400-800 nm bolgesi ise
goriiniir bolgedir. Mor 6tesi ve goriiniir bolge spektroskopisi, Elektronik spektroskopi
olarak adlandirilir. Uzak mor Gtesi bolgesinde havada sogurma yaptigindan (i¢indeki
su, oksijen, azot ve karbondioksitten dolay1) uzak mor 6tesi 1g1manin kullanildigi
spektroskopik analizleri vakumda yapmak gerekir ki bunun i¢in uzak mor Otesi
bolgesine vakum bdlgesi de denir. Diger taraftan 300 nm’ nin altinda camda sogurucu
oldugundan spektroskopik analiz i¢in kuvars hiicreler kullanilir ve 200-300 nm
bolgesine kuvars bolgesi de denir. Biitlin organik bilesikler mor &tesi 1simasini
sogururlar. Ayrica elektronik spektroskopi, 6zellikle konjugasyonun derecesi ve

aromatiklik hakkinda bilgi verir (Erdik, 2008).
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Sekil 4.1. Ultraviyole 1sin tipleri (Karacan, 2004)
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4.1. UV ve Goriiniir Bolgede Absorpsiyon Tiirleri

Ultraviyole ve goriiniir bolgedeki absorpsiyon tiirlerini izole kavramlar i¢in agiklarsak,
izole sistem, kromofor ve oksokrom kavramlarmi bilmemiz gerekir. Iki ¢ift bag
arasinda en az iki tek bag var ise boyle sistemlere izole sistemler denir. Kromoforun
cevresinde baska kromofor bulunmamasi durumuna ise izole kromofor adi verilir.
Ayrica absorpsiyon yapan elektronlart bulunan atom gruplarina kromofor, kromofor
absorpsiyonun dalga boyunu veya siddetini degistiren siibstitiientlere ise oksokrom adi
verilir (Ersoz, 2010).
lzole ¢ift bag
——CH,;—CH=—CH—CH,—C——0 \

kzolen elektrontan

kromofor oksockrom

Sekil 4.2. izole cift bag, kromofor ve oksokrom gruplar1 (Ersoz, 2010)
4.1.1. T — m* absorpsiyonu

Doymamus bilesiklerin yapisinda yer alan w baglarindaki elektronlar ile gergeklesen
absorpsiyondur. Absorpsiyonlar molekiiliin yapisina bagli olarak 200 nm-700 nm
dalga boyu araliginda gergeklesir. Bu bdlge UV ve goriinlir bolgeye karsilik
gelmektedir (Ersoz, 2010).

N\

Alken —s

C=—C

\ Alkin —p —C=C—
Hetero atom iceren \ \ \

iki ve tg bagh — C=0 C==N

bilesikler / / g /c=

S —C=

Sekil 4.3. m — 1 absorpsiyonu yapan bazi gruplar (Erséz, 2010)
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4.1.2. n - m* absorpsiyonu

Doymamis bilesiklerin  bag olusumunda kullanilmayan elektronlara sahip
heteroatomlu yapilarda yer alan n elektronlari ile gerceklesen absorpsiyon tiiriidiir.
Absorpsiyonlar molekiiliin yapisina bagli olarak 200 nm -700 nm dalga boyu
araliginda gerceklesir. Bu bolge UV ve goriiniir bolgeye karsilik gelmektedir (Ersoz,
2010).

Hetero atom igeren \ \ \

;)ki:e‘;?kllje;rbagh / / \ /

Ny

C——=X X=bag olusumunda kullanilmayan
elektronlara sahip atom (F, C|, Br, |, ...)

Sekil 4.4. n = ™ absorpsiyonu yapan bazi gruplar (Erséz, 2010)

4.1.3. n - " absorpsiyonu

Doymus bilesiklerin bag olusumunda kullanilmayan elektronlara sahip heteroatomlu
yapilarda yer alan n elektronlar ile gergeklesen absorpsiyon tiiriidiir. Absorpsiyonlar
molekiiliin yapisina bagli olarak 150 nm - 250 nm dalga boyu araliginda gergeklesir.
Bu boélge uzak UV ve UV bolgeye karsilik gelmektedir (Ersoz, 2010).

—C—X X=bag olusumunda kullanilmayan
/ elektronlara sahip atom (F, Cl, Br, |, S, N, O, ...)

Sekil 4.5. n - ¢* absorpsiyonu yapan bazi gruplar (Ers6z, 2010)
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4.1.4. 0" — 0" absorpsiyonu

Doymus bilesiklerde yani alkanlarda C-C ve C-H arasindaki o* baglarindaki
elektronlar ile gerceklesen absorpsiyondur. Bu tiir absorpsiyonlar 180 nm dalga
boyunun altinda yani yiiksek enerji bolgesinde gergeklesir. Bu bolge uzak ultraviyole
bolgesine karsilik gelir. Bu absorpsiyon tiirii Ultraviyole ve goriinlir bolgede
absorpsiyon vermezler. Ayrica doymus hidrokarbonlar Ultraviyole ve goriiniir bolgede

absorpsiyon yapmazlar (Ersoz, 2010).

4.15. T — 0" ve o0 —» " absorpsiyonlar

Bilesigin yapisinda doymus ve doymamis bag igeren bilesiklerin elektronlart ile
gerceklesen  absorpsiyondur.  Absorpsiyonlar 130-180 nm dalga boyunda
gerceklesmektedir. Bu bolge uzak Ultraviyole bolgesine karsilik gelmektedir. Bu

absorpsiyon tiirii Ultraviyole ve goriiniir bolgede absorpsiyon vermezler (Ersoz, 2010).

4.2. Absorpsiyonu Degistiren Etmenler

Absorpsiyonu degistiren iki tiir etki vardir. Bunlardan biri molekiil i¢i etkiler digeri ise
molekiil dis1 etkilerdir. Molekiil i¢i etkiler, molekiiliin kimyasal yapisindan
kaynaklanan etkilerdir. Genellikle spektrumun absorpsiyonunun ve siddetinin
degismesine neden olur. Bu etkiler; konjugasyon etkisi, konformasyon, geometrik
izomerizm, sterik engellilik, toplanabilirlik kurali, rezonans etkisi ve indiiktif etki
olarak siralanabilir. Molekiil dis1 etkiler ise spektrumun alindig1 kosullara bagli olarak
spektrumun absorbansin1 ve siddetini degistirir. Sicaklik ve ¢oziicii bu etkiler

arasindadir (Ersoz, 2010).

4.3. UV ve Goriiniir Bolge Spektrometre Cihazi

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi 160-780 nm dalga boylar1 arasindaki 1518 b

151n yoluna sahip bir hiicredeki ¢ozeltinin gecirgenliginin (T) veya absorbansinin (A)
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Olclimiine dayanmaktadir. Bu absorpsiyon daha ¢ok molekiildeki bag elektronlarinin
uyarilmasindan kaynaklanmaktadir. Bunun sonucunda molekiiler absorpsiyon
spektroskopisi bir molekiildeki fonksiyonel gruplarin taninmasinda ve ayn1 zamanda
fonksiyonel gruplari tasiyan bilesiklerin tayininde kullanilir. UV-VIS spektroskopisi
¢ok sayida organik ve inorganik bilesigin analizinde kullanilmaktadir. UV/GB
bolgesindeki gecisler;

o m, o ve n orbitalleri arasindaki gegisler (organik molekiillerde)
o dve forbitalleri arasindaki gecisler (koordinasyon komplekslerinde)
o Yiik aktarim gegisleri (hem organik molekiiller ve hem de

komplekslerde)’ dir.

Bir organik molekiilde absorpsiyona neden olan elektronlar ise; bag elektronlari (n ve
o bag orbitallerindeki elektronlar) ve oksijen, kiikiirt, azot, halojenler gibi atomlarin

cevresinde bulunan ortaklanmamis elektron ciftleri (n bag yapmayan orbitaldeki

elektronlar)’ dir. (Bingdl, 2009).

Mor Gtesi isin kaynagi

Kirinim I Y
1zgarasi l /ﬂ Ayna |
; Sdl | (yarik)
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a. Optik bilesenler b. Cihazin goriiniisii

Sekil 4.6. Ultraviyole ve goriiniir bolge spektrometre cihazi (Ersoz, 2010)

4.3.1. Spektrofotometrenin bilesenleri

Istma kaynagi: Ultraviyole ve goriinlir bolgede iki tiir 151k kaynagi kullanilir.

Doteryum lambasi 185 nm ile 390 nm aralignda tarama yapar. Tungsten lambasi ise
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350 nm ile 800 nm araliginda tarama yapar. Cihaz tarama yaparken lambalar otomatik

olarak degisir.

Monokromator: Kuvarstan yapilma prizma veya kirinim 1zgarasi kullanilir.

Dedektor: Fotoelektrik tiip veya fotogogaltici tiip kullanilir (Erséz, 2010).

4.3.2. Tek 151k yollu spektrofotometreler

En basit bir spektrofotometrede kaynaktan ¢ikan 1sik, bir mercek ile toplanarak
monokromatoére gonderilir ve dalga boyu seciminden sonra bir araliktan gecirilerek
ornek iizerine diisiiriiliir. Ornegin 15181 absorplama miktar1 uygun bir dedektorle
Olciiliir. Bu sinyal elektronik olarak cogaltilir ve bir galvanometrede okunur. Bu
bilesenlerin tlimiiniin ayn1 151k yoluna yerlestirildigi boyle bir spektrofotometreye, tek

151k yollu spektrofotometre adi verilir.

KAYDEDICI

ISIK KAYNAGI MONOKROMATOR ORNEK DEDEKTOR

Sekil 4.7. Tek 151k yollu spektrofotometre (Anonim, 2015b)

4.3.3. Ciftisik yollu spektrofotometreler

Her dalga boyunda "sifir"” ve 6zellikle "yiiz” ayarlarinin yapilmasi, olduk¢a zaman alici
bir islemdir. Spektrofotometrede, monokromatérden ¢ikan 15181 esit siddette iki
demete boliinerek birinin 6rnege, digerinin ise sadece ¢oziiciinliin bulundugu kaba
gonderilmesi ile bu isleme gerek kalmaz. Boylece 6rnekteki gecirgenlik degeri siirekli
olarak ¢dziiciiniinki ile karsilastirilmis olur. ikiye ayrilan 151k, iki ayr1 dedektorle
algilanir ve dedektorlerde olusan sinyallerin oran dlgiiliir. Bu tiir aletlere ¢ift 151k yollu
spektrofotometreler denir. Burada iki dedektoriin tam uyumlu olmasi, yani esit

siddetteki 151k ile ayni sinyali olusturmasi gerekir (Anonim, 2015b).
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¢Oz0co -' KAYDEDICI

DEDEKTOR

ISIK KAYNAGI MONOKROMATOR |—*— ORNEK

Sekil 4.8. Cift 151k yollu spektrofotometre (Anonim, 2015b)

4.4. Spektrum Alma Teknigi

Ultraviyole ve goriiniir bolge spektrometre cihazi ile ¢alisirken 151k yoluna koyulacak
her malzeme mutlaka kuvarstan yapilmis olmalidir. Numune hiicreler Resim 4.1. i¢ine
konularak cihaza yerlestirilir ve 6l¢lim alinir. Sivilar i¢in 6zel olarak iiretilmis madde
miktart ve 151k yolu farkli hiicreler i¢in kullanilir. Gazlar i¢in yine 6zel olarak tiretilmis
gaz hiicreleri kullanilir. Ultraviyole ve goriiniir bolge spektrometresinde kullanilacak
numune hiicrelerinin her ikisi de birbirinin aynis1 olmalidir. Isik yolunda farkli
Ozellikteki iki hiicre asla kullanilmamalidir. Cizik ve yipranmis hiicreler
kullanilmamalidir.  Cihazin ~ kalibrasyonu  yapildiktan ~ sonra  hiicreler
degistirilmemelidir. Calisma esnasinda referans hiicresi her seferinde referans hiicresi
olarak ve drnek hiicresi de her seferinde 6rnek hiicresi olarak kullanilmalidir. Hiicrenin
151k yolu yiizeyi ellenmemeli ve silmek i¢in 6zel mercek temizligi i¢in yapilmis kagit
kullanilmalidir. Ayrica hiicrelerin doldurma ve bosaltma islemi dokiilerek degil
mutlaka pipet veya siringa yardimiyla yapilmalidir. Kullanilan hiicreler deterjan

¢ozeltisi, su veya etanol ile temizlenmelidir.

Resim 4.1. Hiicre gesitleri (Ersoz, 2010)



45

Absorplama alanlar1 ayni1 ve spektrumu alinacak maddeyi ¢ozen iki maddeden polar
olmayan1 tercih edilmelidir. Ciinkii polar c¢dziiciilerde spektrumun incelikleri
genellikle kaybolur. Numune spektrumu alinirken tiim malzemeler temiz, ¢oziiciiler
ise spektroskopik saflikta olmalidir. Coziicli se¢cimi yapilirken analizi yapilacak madde
ile reaksiyona girmeyen ve analizi yapilacak madde ile aym1 bolgede sogurma
vermeyen ¢oziicl secilmelidir. Ultraviyole ve goriiniir bolge spektrometre cihazi ile
calisirken kullanilacak ¢dziicililere 6rnek olarak su, hekzan, siklohekzan, nitrometan,
benzonitril, ksilen, diklormetan, karbontetrakloriir, dioksan, etanol, metanol, n-
biitanol, dodekan, dekalin vb. verilebilir. Spektrumun Lambert-Beer kanununa uygun
olmasi igin analizi yapilacak maddenin yaklasik 1.10% molarhk ¢ozeltisi ile
calistimalidir. Ancak daha da 6nemlisi analizi yapilacak maddenin maksimum dalga
boyundaki absorbans degeri 0,8 ile 0,1 arasinda olmalidir (Giindiiz, 2007; Ersdz,
2010).

4.5. UV ve Goriiniir Bolge Spektrum Uygulama Alanlar

UV ve goriiniir bolge spektroskopisi ile yap1 analizi ¢ok sinirli diizeyde yapilmaktadir.
Bunun nedeni absorpsiyon piklerinin ve minimumlarinin ¢ok az olmasidir. UV ve

goriiniir bolge spektroskopisinin kullanim alan1 kantitatif analizlerde daha fazladir.

4.5.1 Kalitatif analiz

Ozellikle organik bir bilesigin ultraviyole ve goriiniir bolge spektrumu ile tek basina
yapt analizi miimkiin degildir. Fakat yap1 hakkinda baz1 genel bilgiler elde edilebilir.
Maksimum dalga boyu 130 nm-180 nm arasinda bir dalga boyu arasinda bir bant varsa
muhtemelen T — ¢* ve ¢ — m* absorpsiyonuna aittir. Maksimum dalga boyu 180 nm
dalga boyunun altinda bir bant varsa muhtemelen ¢* — ¢* absorsiyonuna aittir. Bu
absorpsiyon C-C ve C-H arasindaki o baglarindaki elektronlar ile gerceklesen
absorpsiyondur ve muhtemelen doymus bilesiklerin yani alkanlarin varligini gosterir.
Maksimum dalga boyu 150 nm-250 nm arahiginda bir bant varsan —

o™ absorpsiyonuna aittir. Madde renkli ise goriiniir bolgede absorpsiyon yapar bu da
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bilesigin konjuge ciftli baglar icerdigini, ¢ok halkali bir aromatik sistem oldugunu veya

nitro, azo, nitrozo gibi gruplarin var oldugunu diigtindiiriir.

4.5.2 Kantitatif analiz

Ultraviyole ve goriiniir bolge spektroskopisi hem organik hem de inorganik
sistemlerde uygulanabilirligi ile yaygin olarak kantitatif analizde kullanilmaktadir.
Kantitatif analizlerin temelinde Lambert-Beer yasasinda bahsedilen derisimler ile

absorpsiyon iliskisi incelenmistir.

4.5.2.1 Lambert-Beer Yasasi

Monokromatik ve lo siddetindeki bir 151k demeti, kalinligi b cm olan bir tiipte bulunan
cozeltideki herhangi bir molekiil tarafindan absorplandiginda siddeti azalir ve tiipii I
siddetinde terk eder. Isimanin siddetindeki bu azalmanin bir kismi 6rnek kabinin
ceperlerinde ortaya ¢ikan yansimalar veya ¢ozeltide bulunabilecek asili taneciklerinin
yol actig1 sagilmalar sonucu olusur. Sadece molekiillerin o dalga boyundaki 1s1maya
absorplanmasi sonucu ortaya ¢ikan azalma Lambert-Beer esitligi ile verilir. Bu esitlige
gore, ornek kabima giren ve kab1 terk eden 1s1k siddetlerinin farki, 1sikla etkilesen

molekiillerin birim hacimdeki sayis1 yani derigim ile dogru orantilidir;

logly/l =¢bc=A (4.1)

A ile C arasinda bu basit dogrusal iliskiden analitik uygulamalarda yararlanilir.
Esitlikte derisim C, mol L, 6rnek kabinin kalinlig1 b ise cm birimindedir. €, molar
sOnlim veya molar absorpsiyon katsayis1 ya da molar absorptivite olup, birimi L (mol
cm) dir; A ise absorbans admi alir. A’ ya optik yogunluk veya séniim adlar verilir.
Derisimin g L olarak kullanilmas1 halinde A’ y1 C’ ye baglayan esitlikte katsayi a ile
gosterilir ve birimi L (g cm)* olarak verilir; a, séniim veya absorpsiyon katsayisi ya da

absorptivite adini alir;

A = abc (4.2
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Ornek kabini terk eden ve kaba giren 151k siddetleri arasindaki orana gegirgenlik, T,

adi verilir;

I/l = T =10"¢%bc (4.3)

A ile T arasindaki basit iliski ise,

A = —logT = 2 — log%T (4.4)

seklindedir ve %T yiizde gecirgenlik adin1 alir.

Beer yasasinin formiille gosterimi ise;

log(P,/P) =ebc=A (4.5)

seklindedir (Anonim, 2015a).
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5. MATERYAL ve METOT

5.1. Materyal

5.1.1. Adsorbanin hazirlanmasi

Caligsmalarda kullanilan kitosan biyopolimeri Sigma-Aldrich firmasindan, yumurta
kabuklari ise yerel bir marketten temin edilmistir. 150um tanecik boyutuna getirilen
yumurta kabugu ile kitosan 1:1 (g/g) oraninda karistirilmistir. Hazirlanan bu karigim
60 mL %5’ lik CH3COOH igerisinde homojen bir karigim haline getirilmistir.
Homojen karisim, 500 mL 0,5 M NaOH ¢ozeltisi igerisine siringa yardimiyla damla
damla damlatilmistir. Olugan boncuklar (beads) siiziiliip ndtral hale gelene kadar
birkag kez saf su ile yikanmistir. Daha sonra boncuklar 50°C sicaklikta 24 saat siireyle
etiivde kurutulmustur. Hazirlanan yumurta kabugu-kitosan modifiye iiriinii (YKKMU)
ogiitiici ile 150 p tanecik boyutuna gelecek sekilde ogiitiilmistir. 1:1 yumurta
kabugu-kitosan (g/g) oranindaki karisim i¢in 75 mL ve 100 mL CH3COOH c¢ozeltileri
ile ayn1 islemler yapilarak adsorbanlar hazirlanmistir (Wan Ngah ve Kamari, 2005).

1,5:1 yumurta kabugu/kitosan (g/g) birlesme oranindaki karisim igin de degisen asetik
asit miktarlar1 ile ( 60, 75 ve 100 mL CH3COOH ) adsorbanlar hazirlanmistir.

Resim 5.1.a Boncuklarin olusumu Resim 5.1.b Adsorbanin siiziilmesi
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5.1.2. Boya cozeltilerinin hazirlanmasi

Hazirlanan adsorbanlar ile tekstil endiistrisinde kullanilan Brilliant Blue R (BBR)
boyar maddesi ile adsorpsiyon ¢alismalari yapilmistir. Kullanilan boyar madde Sigma
Aldrich firmasindan temin edilmistir. BBR boyar maddesinin 500 mg L%
derisimlerinde stok ¢oOzeltileri hazirlanmis ve c¢alismalarda kullanilan ¢ozeltiler stok

¢ozeltiden seyreltilerek kullanilmistir.

5.1.3. 0,1 M Hidroklorik asit ¢ozeltisi

1 M ve 0,1 M derisimlerindeki HCI ¢ozeltileri Sigma Aldrich firmasindan alinan %
37’ lik derisik HCI ¢ozeltisinden seyreltilerek hazirlanmistir.

5.1.4. 0,1 M Sodyum hidroksit cozeltisi

Cozelti pH’ larinin ayarlanmasi i¢in kullanilan 1 M ve 0,1 M derisimlerindeki NaOH

¢ozeltileri Sigma Aldrich firmasindan alinan katt NaOH’ den hazirlanmistir.

5.1.5. Kullanilan cihazlar

5.1.5.1. pH metre

Yapilan calismalarda c¢ozeltilerdeki pH degerlerinin 6lgiilmesi icin Mettler Toledo

(Seven Compact) model pH metre kullanilmistir.

5.1.5.2. Analitik terazi

Kullanilan kimyasallarin ve adsorbanlarin tartimlar1 Mettler Toledo (New Classic MF)

ML54/01 model analitik terazide alinmistir.
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5.1.5.3. Etliv

Calismada kullanilan adsorbanlarin kurutulmasinda Memmert U110 model marka

etliv kullanilmistir.

5.1.5.4. Deiyonize su cihazi

Calismalar boyunca kullanilan suyun elde edilmesinde Human Corparation Zeener

Power 1 model saf su cihazi kullanilmistir.

5.1.5.5. Peristaltik pompa

Calismada degistirilebilen akis hizina sahip sekiz kanalli ISMATEC (ICP) ISM931C

model peristaltik pompa kullanilmistir.

5.1.5.6. UV spektrofotometresi

Caligmalarda kullanilan boyalarin konsantrasyonlarini dlgmek amaciyla UV-goriiniir

bolge spektrofotometresi kullanilmistir.

5.1.5.7. Santrifiij cihazi

Calismada kat1 maddelerin ¢oktiiriilmesi amaciyla Niive NF400 model santrifiij cihaz

kullanilmistir.

5.1.5.8. Sonikator cihazi

Boyar madde ¢ozeltilerinin tamamen ¢dzlinmesi amaciyla Wise clean WUC-AO3H

marka sonikator kullanilmastir.
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5.1.6. Brilliant Blue R boyar maddesi

Brilliant Blue R boyar maddesi asidik bir boyar madde olup diger isimleri Acid Blue
83, Coomassie Brillant Blue R, Brilliant Indocyanin 6B, Acid Cyanine 6B, Solar
Cyanine 6B’ dir. BBR boyar maddesinin molekiil formiilii ise CasHasN3NaO7S;
seklinde olup molekiil agirligi ise 825,96652 g mol™ dir (Anonim, 2015a).

D_ 5 * ‘.r"“"t-
[T] 3l CH
0\‘@/\' 3

Sekil 5.1. Brilliant Blue R Boyar Maddesinin Yapist (Anonim, 2015a)

5.2. Kesikli Sistemde BBR Boyar Maddesinin Adsorpsiyonu

Resim 5.2. Kesikli sistemde boyar madde adsorpsiyonu
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5.2.1. Uygun adsorban ve boyar madde se¢imi

Hazirlanan 6 farkli adsorban ile BBR boyar maddesinin adsorpsiyon c¢aligmalari
yapilmistir. Bu amacla stok boya ¢ozeltisinden seyreltilerek 25 mg L™ derisiminde
cozeltiler hazirlanmis, boyar maddenin orjinal pH’ inda ve pH=2’ de adsorpsiyon
calismasi gerceklestirilmistir. 50 mL hacmindeki boya ¢ozeltilerine 0,1 g adsorban
ilave edilerek 200 rpm de 1 saat karistirilmistir. Daha sonra ¢ozelti 3000 rpm de 3
dakika santrifiijlenerek kati1 ve sivi faz birbirinden ayrilmis ve siiziintiideki boyar
madde konsantrasyonu UV spektrofotometrede 586 nm dalga boyunda tayin

edilmistir.

Her bir adsorban igin adsorpsiyon kapasitesi denklemi Es.5.1.” de verilen denklemle

hesaplanmuistir;
qa = (Co —Cq).V/m (5.1)
Burada;

s : Dengedeki adsorpsiyon kapasitesini (mg gt)

Co : Baslangi¢ adsorbat derisimi (mg L)

Cq : Dengede adsorplanmadan kalan adsorbat derisimi (mg L)

V : Kaullanilan ¢6zelti hacmi (L)

m : Kullanilan adsorban miktar1 (g)

Hazirlanan 6 farkli adsorban ve BBR boyar maddesi ile yapilan adsorpsiyon

kapasiteleri karsilastirilmistir.
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5.2.2. Yumurta kabugu-kitosan modifiye iiriinii (YKKMU) iizerine BBR

adsorpsiyonu icin en uygun kosullarin belirlenmesi

Caligmada incelenen adsorbatin, segilen adsorban ile adsorpsiyonu igin optimum
kosullar belirlenmistir. Adsorpsiyon kapasitesine; pH, adsorban miktari, temas siiresi,
baslangic adsorbat derisimi, sicaklik, iyonik siddetin etkisi ve adsorpsiyon-
desorpsiyon dongiisii kesikli sistemde incelenmistir. Ayrica optimum kosullarda

gercek atik su ile kesikli sistemde adsorpsiyon ¢alismasi yapilmistir.

5.2.2.1. pH etkisi

Adsorpsiyona ¢ozeltinin pH’ smin etkisini incelemek i¢in pH 1-10 araliginda
calistlmistir. Adsorbatin derisimi 25 mg L7 olarak segilmistir. 50 ml’ lik boya
¢ozeltisine 0,1 g adsorban ilave edilerek manyetik karistiricida 200 rpm’ de 1 saat
karistirtlmigtir. Karigim 3000 rpm’ de 3 dk santrifiijlenerek sivi fazda UV

spektrofotometrik yontemle boya tayinleri yapilmastir.

5.2.2.2. Adsorban miktarinin etkisi

Boya adsorpsiyonunda adsorban miktarmin etkisini belirlemek igin 0,2-8 g L%
adsorban derisimleri arasinda g¢alisilmigtir. Optimum pH degerlerine ayarlanan
adsorbat ¢ozeltilerine farkli miktarlarda adsorban ilave edilerek 1 saat manyetik
karistiricida karigmistir. Sonra santrifiij islemi yapilarak kati ve sivi1 fazlar birbirinden

ayrilmis ve sivi fazda UV spektroskopik yontemle boya tayini yapilmustir.

5.2.2.3. Karistirma siiresi ve sicakligin etkisi

Adsorban iizerine boyar maddenin adsorpsiyonuna temas siiresinin ve sicakligin
etkisinin belirlenmesi amaciyla optimum pH’ da 50 mL adsorbat ¢6zeltisi ile optimum
miktarda adsorban 3 farkli sicaklikta (25, 35 ve 45 °C) 5-90 dk zaman araliginda temas

ettirilmistir. Daha sonra ¢ozelti 3000 rpm’ de 3 dk santrifiijlenerek kat1 ve siv1 faz
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birbirinden ayrilmis ve s1vi fazda boya tayinleri yapilmistir. Ayrica elde edilen veriler

bazi kinetik modeller ile degerlendirilmistir.

5.2.2.4. Baglangi¢ adsorbat derisimi ve sicakligin etkisi

Adsorbat derisiminin adsorpsiyon kapasitesi tizerine etkisini incelemek i¢in, farkli
derisimlerde (10-100 mg L) boya ¢ozeltileri hazirlanmistir. Her bir ¢ozeltinin pH’ s1
optimum pH’ a ayarlanip optimum adsorban miktari ile optimum temas siiresinde
adsorpsiyon caligsmasi gerceklestirilmistir. Bu iglem 25, 35 ve 45 °C sicakliklari i¢in
yapilmistir. Karisim santrifiijlendikten sonra sivi fazda boya tayini yapilmistir. Elde

edilen denge verileri izoterm modelleri ile degerlendirilmistir.

5.2.2.5. Tuz etkisi

Atik sular yiiksek derisimlerde tuz icerebilmektedir. Bu nedenle incelenen adsorbanin
gercek atik su kosullarini etkileyebilecek 6nemli bir faktor oldugu diisiiniilerek, tuz
derisiminin boya adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir. 0,02-0,5 M derisim araliginda
NaCl igeren adsorbat ¢ozeltileri ile belirlenen optimum kosullarda adsorban ile sivi

fazda boya tayini yapilmistir.

5.2.2.6. Desorpsiyon ve tekrar kullanilabilirlik

Optimum ¢ozelti pH’ inda 25 mg L™ BBR boyar maddesi ile adsorban kesikli sistemde
optimum temas siiresinde karistirilarak adsorpsiyon calismasi gerceklestirilmistir.
Daha sonra kat1 ve sivi kisim birbirinden ayrilip kati1 kisim birka¢ kez saf su ile
yikanmistir. Desorpsiyon islemi i¢in yikama islemi yapilan kat1 kisim ile 50 mL 0,1 M
derisimindeki NaOH ¢ozeltisi 1 saat siire ile temas ettirilmistir. Adsorpsiyon-

desorpsiyon dongiisiiniin 7 kez tekrarlanmasinda ayni1 islemler devam ettirilmistir.
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5.2.2.7. Gergek atik su uygulamasi

Kesikli sistemde yumurta kabugu kitosan modifiye iiriinii (YKKMU) iizerine BBR
boyar maddesinin adsorpsiyonunun incelenmesinde gergek atik su numunesi ile
calisilmistir. Bu amagla 25 mg L BBR boyar maddesi igeren atik su ¢ozeltisi (pH=2)

2 g L't adsorban ile 200 rpm’ de 1 saat siireyle temas ettirilmistir.

5.3. Siirekli Sistemde BBR Boyar Maddesinin Adsorpsiyonu

YKKMU iizerine BBR adsorpsiyonu igin siirekli sistemde adsorpsiyon ¢alismalart
gerceklestirilmistir. Cam kolonlarin igerisine cam pamugu ile destek yapilmis ve
tizerine adsorban konulmustur. Daha sonra cam pamugu ile adsorban kolon igerisine
sabitlenmigtir. Cozelti akisini saglamak i¢in peristaltik pompa kullanilmigtir. Stirekli
sistemde adsorpsiyon kapasitesine akis hizt ve adsorban miktarinin etkisi
incelenmistir. Ayrica gercek atik suyun giderim calismasi (siirekli sistemde)

arastirilmastir.

Resim 5.3. Siirekli sistemde BBR adsorpsiyon ¢aligmasi
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5.3.1 Akis hizinin etkisi

Akis hizinin adsorpsiyon kapasitesi tizerine etkisini incelemek i¢in cam kolonlar 0,1
g’ lik adsorbanlar ile doldurulmustur. 50 mL boya ¢dzeltisi (pH=2) 0,5-4 ml dk* akis
hiz1 araliginda bir peristaltik pompa ile kolondan gegcirilmistir. Kolondan ¢ikan
cozeltilerin UV spektroskopi cihazi ile kantitatif tayinleri yapilmis ve en uygun akis

hiz1 belirlenmistir.

5.3.2. Adsorban miktarinin etkisi

Kolona doldurulan adsorban miktari 0,2-3 g L araliginda degistirilerek boya iizerine
adsorban miktariin etkisi siirekli sistemde incelenmistir. Bu amagla en uygun
adsorban miktarinin belirlenmesi i¢in boya ¢ozeltisi optimum akis hizinda kolondan
gecirilmistir. Kolondan ¢ikan ¢ozeltilerde UV spektrofotometrik yontemle kantitatif

boya tayini yapilmistir.

5.3.3. Gergek atik su uygulamasi

Siirekli sistemde yumurta kabugu kitosan modifiye iiriinii (YKKMU) ile adsorbanin
BBR boyar maddesinin fabrika kosullarinda giderilebilirliginin incelenmesi amaciyla
yerel bir fabrikadan alinan atik su ile adsorpsiyon ¢aligmasi yapilmistir. Bu amagla atik
su ile hazirlanan 25 mg L derisiminde boya ¢ozeltisi ile optimum sartlarda

adsorpsiyon calismasi gerceklestirilmistir.
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6. SONUCLAR ve TARTISMA
6.1. Uygun Adsorban Secimi
Calismalarda kullanilacak olan adsorbanin belirlenmesi i¢in; yumurta kabugu ile
kitosan modifiye edilerek, ¢ozeltilerin orijinal pH’ 1 (=8) ve pH=2" de adsorpsiyon
calismalar1 yapilmistir. Cizelge 6.1 de modifiye adsorbanlar i¢in hesaplanan

adsorpsiyon kapasitesi degerleri verilmistir.

Cizelge 6.1. Modifiye adsorbanlar iizerine BBR adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon

kapasiteleri
ADSORBAN q(mgg) q(mgg)
Orjinal pH pH=2
19 kitosan+1g yumurta kabugu unu 6,278 4,944
(60 mL CHzCOOH)
19 kitosan+1,5¢g yumurta kabugu unu 5,710 5,282
(60 mL CH3COOH)
1g kitosan+1g yumurta kabugu unu 6,221 4,996
(75 mL CH3COOH)
19 kitosan+1,5¢g yumurta kabugu unu 6,361 11,468
(75 mL CH3COOH)
1g kitosan+1g yumurta kabugu unu 5,704 5,364
(100 mL CH3sCOOH)
1g kitosan+1,5¢g yumurta kabugu unu 3,809 5,069
(100 mL CH3COOH)

Calismalarda yumurta kabugunun ununu modifiye etmek amaciyla dogal bir
biyopolimer olan kitosan kullanilmistir. Bunun nedeni kitosanin biyolojik olarak
parcalanabilmesi, toksik olmamasidir. Ayrica hidrofilik karakterli, dogrusal zincirli

yapisi, cesitli bilesikleri adsorplama kapasitesi ve katyonik ozellikteki yapisi gibi
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fizikokimyasal oOzellikleri ile dikkat ¢eken kitosan bol miktarda bulunan bir
polisakkarittir. Bu ozellikleri kitosani boya gideriminde kullanilmak {izere baslica

neden olarak gostermektedir (Perju ve Dragan, 2010).

Calismalarda kitosan ile birlikte dogal bir adsorban olarak yumurta kabugu
kullanilmistir. Yumurta kabugunun membranlarinin fonksiyonel gruplarinda amin ve
amid gruplar1 vardir. Ayrica yumurta kabugunun genis porlu yiizeyi ve porlu yapisi
adsorban olarak secilmesine en biiyiikk nedenlerinden biridir (Ngadi ve Jusoh, 2013;
Elwakeel ve Yousif, 2010).

Cizelge 6.1° de goriildiigii tizere en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, 75 mL asetik asit
ile hazirlanan 1 g kitosan ile 1,5 g yumurta kabugu birlesme oranindaki yumurta
kabugu-kitosan modifiye iiriinii (YKKMU) ile elde edilmistir. Bu nedenle bu modifiye

tirlinii tiim calismalarda kullanilmak {izere hazirlanmistir.

6.2. Kesikli Sistemde Yumurta Kabugu-Kitosan Modifiye Uriinii (YKKMU) ile
BBR Boyar Maddesinin Adsorpsiyonu

YKKMU iizerine BBR adsorpsiyonu ¢alismasinda en yiiksek giderimi saglamak igin
kesikli sistemde; pH, adsorban miktari, temas siiresi, sicaklik ve iyonik siddet gibi
parametrelerin adsorpsiyon kapasitesine etkisi incelenmistir. Elde edilen veriler
yalanci birinci dereceden kinetik model, yalanci ikinci dereceden kinetik model ve
tanecik i¢i difiizyon kinetik modeli ile Langmuir izoterm model, Freundlich izoterm

model ve Dubinin Radushkevich izoterm modelleri ile degerlendirilmistir.
6.2.1. pH’ 1n etkisi
Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli parametrelerden biri ortamin pH’ sidir. Sekil 6.1°

de boya c¢ozeltisinin farklt pH degerlerine karsilik BBR adsorpsiyon kapasitesi

degerleri goriilmektedir.
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Sekil 6.1. Yumurta kabugu-kitosan modifiye iiriinii iizerine BBR adsorpsiyonuna pH
etkisi

Sekilden goriildigli gibi yumurta kabugu-kitosan modifiye iirliniinliin adsorpsiyon
kapasitesi diisiik pH’ larda yiiksek (maksimum adsorpsiyon pH=2), fakat pH=4" den

itibaren yiiksek pH’ larda azalma gostermistir.

Disiik pH degerlerinde ylizey pozitif, yiikksek pH’ larda ise negatif olur. pH=2 de
ortamda fazlaca bulunan hidronyum iyonlar1 BBR iizerindeki SO3 grubundaki
oksijenle hidrojen bagi olusturmaktadir. pH=1" de bulunan adsorpsiyon kapasitesinde
bir diisiis goriilmektedir. Bu durum YKKMU’ niin yiiksek pH’ larda bir miktar
¢cozlinmesiyle agiklanabilir. Bu sonuglara gore yumurta kabugu-kitosan modifiye
tirtinii ile BBR adsorpsiyonu i¢in optimum pH degeri 2,0 olarak belirlenmistir. Bundan

sonra yapilan biitlin ¢aligmalar bu optimum pH degerinde gergeklestirilmistir.
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6.2.2. Adsorban miktarinin etkisi
0,2-8 g L araliginda degisen miktarlarda yumurta kabugu-kitosan modifiye iiriinii

kullanilarak BBR boyar maddesinin adsorpsiyon verimine etkisi incelenmistir. Elde

edilen sonuclar Sekil 6.2 de goriilmektedir.
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Sekil 6.2. Yumurta kabugu-kitosan modifiye tiriinii iizerine BBR adsorpsiyonuna
adsorban miktarinin etkisi

Sekilden goriildiigii gibi % giderim orani adsorban miktarinin 0,2 g L™ 'den 4 g L™ ’ye
kadar artirilmasi ile adsorpsiyon verimi % 0,888°den % 95,73 ‘e artmaktadir. Adsorban
miktarmin 2 g L den daha biiyiik degerleri igin % giderimi neredeyse sabit
kalmaktadir. Giderim oranindaki bu artis adsorbanin yilizeyindeki baglanma
noktalarinin artmasi sonucu boyar maddenin adsorbe olacagi uygun bolge sayisinin
artmasindan kaynaklanmaktadir. Boylece optimum adsorban miktari derisimi 2 g L™

olarak belirlenmis ve bundan sonraki ¢alismalarda bu miktar kullanilmistir.
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6.2.3. Adsorpsiyona karistirma siiresi ve karistirma sicakhiginin etkisi

BBR adsorpsiyonu iizerine karistirma siiresinin etkisi ti¢ farkli sicaklikta 25, 35 ve 45
°C, 5-90 dk zaman araliginda incelenmistir. Sekil 6.3° de gosterildigi gibi karistirma
stiresi arttikca adsorpsiyon kapasitesi Once artmig daha sonra sabit bir degere
ulagmistir. Adsorpsiyon dengesine her li¢ sicaklikta da 60 dk’ da ulasilmistir.
Dengedeki adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 25 °C igin 11,67 mg g%, 35 °C igin 12,65

mg g ve 45 °C igin ise 14,16 mg g* olarak bulunmustur.
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Sekil 6.3. Yumurta kabugu-kitosan modifiye iiriinii iizerine BBR adsorpsiyona
karigma siiresi ve sicakligin etkisi

Sekil 6.3' de goriildiigii tizere sicaklik arttikga adsorpsiyon kapasitesi az da olsa bir
artis gdstermistir. Bu durum BBR boyar maddesinin YKKMU iizerine adsorpsiyonun

endotermik sekilde gerceklestigini gdstermektedir.

6.2.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Yapilan calismada adsorpsiyonun kimyasal reaksiyonuna ait mekanizmasinin

belirlenmesi i¢in zamana bagli elde edilen veriler yalanci birinci dereceden Kinetik
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model, yalanci ikinci dereceden Kinetik model ve tanecik i¢i diflizyon Kkinetik

modelleri ile degerlendirilmistir.

In (a4-a,)

0 10 20 30 40 50 60
t (dk)

Sekil 6.4. Yumurta kabugu-kitosan modifiye {iriinii iizerine BBR adsorpsiyonu i¢in
yalanci birinci dereceden kinetik model grafigi

Yalanci birinci dereceden kinetik modeli BBR boyar maddesinin yumurta kabugu
kitosan modifiye triinii tlizerine adsorpsiyonunun reaksiyon mekanizmasinin
belirlenmesi amaciyla uygulanmistir. Bu model uygulanirken deneysel olarak

hesaplanan In (ge-qt) degerleri t” ye kars1 grafige gegirilmistir.

Cizelge 6.2° de gorildigli tizere yalanci birinci dereceden kinetik model
calismalarindan elde edilen belirlilik katsayisi (r?) degerlerinin sicakliga bagl olarak
degisimi 0,820 ile 0,892 arasindadir. Ayrica kesim noktalart kullanilarak hesaplanan
Qd degerlerinin de kabul edilebilir sinirlar icerisinde olmadigi goriilmektedir. Elde

edilen veriler bu araliktaki degisimin dogrusal olmadigini géstermektedir.
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Sekil 6.5. Yumurta kabugu-kitosan modifiye iiriinii iizerine BBR adsorpsiyonu i¢in
yalanci ikinci dereceden kinetik model grafigi

BBR boyar maddesinin YKKMU iizerine adsorpsiyonu i¢in deneysel veriler yalanci
ikinci dereceden kinetik modele uygulanmigtir. Bu model uygulanirken deneysel

olarak hesaplanan t/qt degerleri t” ye kars1 grafige gegirilmistir.

Cizelge 6.2° de gorildiigi tzere yalanci ikinci dereceden kinetik model
caligmalarindan elde edilen belirlilik katsayisi (%) degerlerinin sicakliga bagl olarak
degisimi 0,991 ile 0,999 arasindadir. Elde edilen veriler bu araliktaki degisimin
dogrusal oldugunu gostermekle birlikte qq degerlerinin de kabul edilebilir sinirlar
igerisinde olmasi yalanci ikinci dereceden kinetik modelin en uygun kinetik model

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6.6. Yumurta kabugu-kitosan modifiye iiriinii iizerine BBR adsorpsiyonu igin
tanecik i¢i diflizyon modeli grafigi

Son olarak uygulanan tanecik i¢i difiizyon kinetik modeli BBR boyar maddesinin
yumurta kabugu-kitosan modifiye {irlinii iizerine adsorpsiyonu uygulanmistir. Cizelge
6.2’ de goriilen sonuglara gore 12 degerlerinin 0,884 ile 0,921 arasinda olmasi tanecik

i¢1 difiizyon kinetik modelin uygun olmadigin1 gostermektedir.
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6.2.5. Adsorpsiyon izotermleri

Kesikli sistemde gerceklestirilen BBR adsorpsiyonu ¢alismasinda elde edilen sonuglar

Freundlich, Langmuir ve Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine gore analiz

edilmistir.

0,25

0,20 A

0,15 A

0,10 A

1/g, (9 mg™)

0,05 A

0,00
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

1/C, (L mg™)

Sekil 6.7. Yumurta kabugu-kitosan modifiye iirlinii izerine BBR adsorpsiyonu i¢in
Langmuir izoterm modeli grafigi

Cizelge 6.3.” de yer alan adsorpsiyon verilerine ait r’ degerleri karsilastirildiginda BBR
boyar maddesinin yumurta kabugu-kitosan modifiye iiriinii tizerine adsorpsiyonunda
Langmuir izoterm modeline uygunluk gosterdigi goriilmektedir. Bu durum
adsorpsiyon isleminin tek tabakali ve homojen bir sekilde gerceklesebilecegini

gostermektedir.
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Sekil 6.8. Yumurta kabugu-kitosan modifiye iiriinii iizerine BBR adsorpsiyonu i¢in
Freundlich izoterm modeli grafigi

Freundlich izoterm modeline gore Kr degeri 1,673 ile 4,039 araliginda bulunmustur.

n degerinin 1’ den biiylik durumlarinda adsorpsiyon istemli olarak gerceklesmistir.

Elde edilen r? degerleri incelendiginde adsorpsiyonunun Freundlich izoterm modeline
uygun oldugu disiiniilmektedir. Sonuglar dikkate alindiginda adsorpsiyon
mekanizmasinin bazi1 bolgelerde tek tabakali bazi bolgelerde ise heterojen yapida

gerceklestigi goriilmektedir.
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Sekil 6.9. Yumurta kabugu-kitosan modifiye iiriinii iizerine BBR adsorpsiyonu i¢in
Dubinin-Radushkevich izoterm modeli

Cizelge 6.3’ de yer alan adsorpsiyon verilerinin r? degerlerinin incelenmesi sonucunda
BBR boyar maddesinin yumurta kabugu-kitosan modifiye {riinii {izerine
adsorpsiyonun  Dubinin-Radushkevich  izoterm  modeline uygun olmadig:

gorilmektedir.
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6.2.6. Termodinamik parametreler

YKKMU ile BBR boyar maddesi adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler
Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°)
analiz edilerek degerlendirilmistir. Denge sabiti olarak K kullanilmistir. InK(' ye kars1
1/T degerlerinin grafige gegirilmesiyle elde edilen dogrunun egim ve kesim
noktasindan yararlanilarak hesaplanan termodinamik veriler Cizelge 6.4' de

verilmigtir.

Cizelge 6.4. Yumurta kabugu-kitosan modifiye iiriinii tizerine BBR adsorpsiyonu
icin termodinamik parametreler

AH° AS° AG°(25°C)  AG°(35°C)  AG°(45°C)
(kJ mol ™) (kI K? (kJ mol ™) (kJ mol ™) (kJ mol?)
179,50104 0,55172 -13,58641 -12,50063 -2,35514

7
6 -
[ ]
5 A °
4 -
¥_I
Ean
2 .
11 .
0 T T T T T

0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340

/T (DK™

Sekil 6.10. Yumurta kabugu-kitosan modifiye iiriinii izerine BBR adsorpsiyonu i¢in
Van't Hoff grafigi

Cizelge 6.4' den goriildiigii lizere serbest enerji degisimi her ii¢ sicaklikta da negatif

degere sahiptir. Bu durum BBR boyar maddesinin yumurta kabugu-kitosan modifiye
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irlini lizerine adsorpsiyon reaksiyonunun kendiliginden meydana gelen bir reaksiyon

oldugunu gostermektedir.

Entalpi degisiminin pozitif olmast BBR boyar maddesinin adsorpsiyonunun
endotermik bir reaksiyon oldugunu gostermektedir. Entropi degisimi de entalpi
degisimi gibi pozitif bir degere sahiptir. Bu da reaksiyon mekanizmasinin boyar madde

molekiiliiniin diizensizligindeki artis1 gostermektedir.

6.2.7. Iyonik siddetin etkisi

Adsorpsiyon kapasitesine iyonik siddetin etkisini arastirmak igin 0,02-0,5 mol L%
derisim araliginda ayarlanan NaCl tuzu igeren ¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan
¢ozeltilerin pH, adsorban miktar1 ve temas siiresi sirastyla 2,0; 2,0 g L™ ve 60 dk olacak
sekilde sabit tutulmustur. Cézeltilerin boya derisimi ise 25 mg L™ olarak segilmistir.

elde edilen sonuglar Sekil 6.11' de gosterilmistir.

12,5
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12,0 1 L)
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
NaCl (mol L™)

Sekil 6.11. Yumurta kabugu-kitosan modifye iiriinii ile BBR adsorpsiyonuna tuz
derisiminin etkisi
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Sekilden de goriildiigli gibi tuz derisimi arttikga adsorpsiyon verimi kayda deger bir
sekilde azalmistir. Bunun nedeni ortamda bulunan iyonlarin artmasi ve artan iyonlarin
adsorbanin yiizeyinde toplanmasidir. Adsorbanin yiizey alaninin azalmasindan otiirii

adsorbat adsorbanin yiizeyine yeteri kadar tutunamamustir.

6.2.8. Desorpsiyon ve tekrar kullanmilabilirlik

YKKMU iizerine BBR adsorpsiyon isleminde sonra dongiisel olarak desorpsiyon ve
tekrar kullanilabilirlik incelenmistir. Adsorbanin kullaniminin azaltilmasi igin
adsorbanin tekrar kullanilabilirliginin yiiksek olmasi gerekir. Sekil 6.12' de

adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiine ait veriler goriilmektedir.

120

100 A

80 -

60

40 A

% Adsorpsiyon veya desorpsiyon

20 +

1 2 3 4 5 6 7

Déngul Sayisi

Sekil 6.12. Yumurta kabugu-kitosan modifiye iiriinii iizerine BBR adsorpsiyon-
desorpsiyon grafigi

Sekilden goriildigi tizere adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii kesikli sistemde 7 kez
tekrar edilmesiyle gerceklestirilmistir. 7. Dongiide adsorpsiyon veriminde %24,11

azalma goriilse de etkisinin halen devam ettigi goriilmektedir.
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6.2.9. Gergek atik su uygulamasi

Kesikli sistemde BBR boyar maddesinin gergek atik su kosullarinda gideriminin
incelenmesi igin belirlenen optimum adsorpsiyon kosullarinda (pH=2, 2,0 g L*
adsorban miktar1, 60 dk temas siiresi) 25 mg L™* BBR boya igeren gergek atik su ile
adsorpsiyon ¢aligmas1 yapilmistir. Gergek atik su numune bir fabrikanin atik suyundan
almmistir. Adsorpsiyon islemi sonunda %53,28 giderim oldugu bulunmustur.
YKKMU adsorbanmin BBR' nin giderimi icin endiistriyel ortamda giivenilir bir
sekilde kullanilabilecegi goriilmektedir.

6.3. Siirekli Sistemde Yumurta Kabugu-Kitosan Modifiye Uriinii (YKKMU) ile
BBR Boyar Maddesinin Adsorpsiyonu

Siirekli sistemde yapilan BBR boyar maddesinin YKKMU ile giderimi ¢aligmalarinda

akis hizi, adsorban miktar1 ve gergek atik su parametreleri incelenmistir.

6.3.1. Akis hizinin etkisi

Akis hiz1 0,5 mL dktile 4 mL dk arasinda degistirilerek siirekli sistemde akis hizinin
adsorpsiyon kapasitesine etkisi incelenmistir. Sekil 6.13' de adsorpsiyon kapasitesinin

¢ozeltinin akis hiziyla degisimi goriilmektedir.

Akis hizi arttikca BBR boyar maddesinin adsorpsiyonu énemli 6l¢iide azalmistir. En
diisiik akis hizt olan 0,5 mL dk* de adsorpsiyon kapasitesi 11,44 mg g* olarak

belirlenmistir.
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Sekil 6.13. Siirekli sistemde yumurta kabugu-kitosan modifiye iiriinii izerine BBR
adsorpsiyonuna akis hizinin etkisi

3

74

Akis hizi arttik¢a adsorpsiyon kapasitesinin diismesinin nedeni, akis hizinin artisiyla

birlikte temas siiresinin de azalmasidir. Clinkii yiiksek akis hizlarinda boya ¢ozeltisinin

kolonda tutunmasi zorlagir ve adsorpsiyon kapasitesi gittik¢e diiser. Ancak diisiik akis

hizlarinda boya ¢ozeltisi adsorban ile daha uzun siire temas halindedir. Boylece daha

fazla boya uzaklastirilabilmektedir. Sonug olarak siirekli sistemde boya adsorpsiyonu

i¢in optimum akis hiz1 0,5 mL dk™* olarak belirlenmistir.

6.3.2. Adsorban miktarinin etkisi

Siirekli sistemde boya adsorpsiyonu 0,5 mL dk? akis hizinda 0,2 g Lt ile 3 g L*

araliginda degisen adsorban miktar1 araliginda incelenmistir. incelenen degerler

sonucunda % boya gideriminin adsorban miktari ile degisimi Sekil 6.14' de verilmistir.
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Sekil 6.14. Siirekli sistemde yumurta kabugu-kitosan modifiye iiriinii tizerine BBR
adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi

Boyanin siirekli sistemde giderim ¢alismasinda farkli miktarlarda adsorbanlar
kullanilarak adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. Optimum adsorban miktar1 2 g
L7 olarak segilmistir. Adsorban miktar1 3 g L7 olarak secildiginde adsorpsiyon
gideriminin %100' e yaklastigi tespit edilmistir. Sekilden gortildiigii gibi adsorban
miktar1 artttkca BBR giderimi artmaktadir. Bunun nedeni, kolon cap1 sabit
tutuldugunda adsorban miktarinin artmasiyla birlikte kolon yiiksekligininde
artmasidir. Kolon yiiksekliginin artmasi temas siiresinin artmasina ve bununla birlikte

adsorban ile adsorbatin daha fazla kolonda temas etmesine neden olmaktadir.

6.3.3. Gerg¢ek atik su uygulamasi

Siirekli sistemde 25 mg L™ BBR boyar maddesi igeren gergek atik su numunesi igin
yapilan ¢aligsma sartlari; pH=2; 0,1 g adsorban miktari; 50 ml boya ¢ozeltisi ve 0,5 mL
dk?* olarak secilmistir. Bu sartlarda boya giderimi % 91,01 olarak bulunmustur. Bu
sonuglar gergek atik su ortamimda BBR gideriminin yiiksek verimli oldugunu

gostermistir.
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6.4. Yumurta kabugu-kitosanin yiizey analizi

Kesikli ve siirekli sistem calismalarinda adsorban olarak kullanmilan YKKMU

adsorbaninin SEM analizi yapilarak yiizey yapis1 hakkinda bilgi elde edilmistir

— EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Mag = 20.00 K X Sample ID = 0,15g-Adsarbon-

| — EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Mag = 5.00 KX Sample ID = 100-PPM-EER

Sekil 6.15.b. Yumurta kabugu-kitosan modifiye tirliniiniin boyali SEM Goriintiisii

Sekil 6.15 incelendiginde YKKMU' nin yiizeyinin heterojen, piiriizlii ve gdzenekli bir
yaptya sahip oldugu goriilmektedir. Bu yapisindan 6tiiri YKKMU adsorbanin
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ylizeyine BBR boyar maddesinin farkli bolgelerine baglanabilecegi gorsel olarak

kanitlanmaktadir.

6.5. BBR boyar maddesinin atik sulardan gideriminde Kesikli ve siirekli

sistemlerin karsilastirilmasi

Yapilan ¢aligmada BBR boyar maddesinin YKKMU ile en yiiksek verimde giderimini
belirlemek i¢in kesikli ve stirekli sistemde yapilan ¢alismalar karsilastirilmistir. Her
iki sistemde de 2 g L! adsorban miktari, pH=2 ve 25 mg L derisiminde BBR ¢ozeltisi
ile ¢alisilmistir. Kesikli sistemde 60 dk karigma siiresi siirekli sistemde ise 0,5 mL dk
! optimum akis hiz1 olacak sekilde 100 dk siire ile calisilmustir. Siirekli sistemde kesikli
sisteme gore daha uzun siire ile ¢alisilmasinin nedeni kolondan ¢ézeltinin tamamen
gecirilmesi icin gereken siirenin dikkate alinmasidir. Bununla birlikte kesikli sistemde
adsorbanin ¢ozeltiden alinmasi igin gereken siirede goz ardi edilmemelidir. Kesikli
sistem ve stirekli sistem igin optimum adsorbat % giderim miktarlar sirasiyla % 95,73
ve % 78,21 olarak belirlenmistir. Kesikli sistemde adsorban miktarinin artmasi ile %
giderim sabit kalirken siirekli sistemde ise % giderim neredeyse %100’ e yaklagmuistir.
Tim bu sonuclar dikkate alindiginda atik sulardan BBR boyar maddesinin yumurta
kabugu-kitosan modifiye iiriinii ile gideriminin adsorpsiyon yontemi ile uygulanabilir

oldugu goriilmektedir.
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