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OZET
Yiksek Lisans Tezi

Astrazon Kirmizis1 ve Astrazon Mavisinin Ticari Aktif Karbon Uzerine

Adsorpsiyonu ve Adsorpsiyon Prosesinin Optimizasyonu

Adem BALCI

Kilis 7 Aralik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlsu
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Dog¢. Dr. Metin ACIKYILDIZ
Yil 2018 Sayfa:75

Bu caligmada tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan katyonik boyar maddeler
Astrazon Kirmizis1 ve Astrazon Mavisinin sulu ¢ozeltiden ticari aktif karbon iizerine
adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorplanan boya miktar1 {izerine baslangic boyarmadde
konsantrasyonu, sicaklik, karistirma hizi, temas siiresi, adsorbent dozu ve pH gibi

parametrelerin etkisi Taguchi deney dizayni kullanilarak test edilmistir.

Her iki boya i¢in de 300 mg/L’lik baslangi¢ boya konsantrasyonu, 180 dakika temas
stresiyle, pH=9, 313 K’de, 170 rpm karistirma hizinda ve 0,05 g/100 mL adsorbent
dozuyla gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde adsorplanan boya miktarinin ve
hesaplanmis Sinyal/Gfiriiltii (S/N) oraninin en biiyiik degerler oldugu belirlenmistir.
Deneysel verilerin Langmuir ve Redlich-Peterson izoterm modelleriyle yuksekce uyum
gosterdigi tespit edilmistir. Langmuir modeline dayali olarak, maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri astrazon mavisi ve kirmuzisi igin sirasityla 590,3 ve 372,4 mg g olarak
hesaplanmistir. Ayrica, her iki boyanin aktif karbon yiizeyine adsorpsiyonunun negatif
Gibbs serbest enerji degisimine, pozitif adsorpsiyon entalpi ve pozitif adsorpsiyon

entropisine sahip oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Astrazon mavisi, astrazon kirmizisi, adsorpsiyon, aktif karbon,

izoterm modelleri



ABSTRACT
MSc Thesis

The Adsorption of Astrazon Red and Astrazon Blue onto Commercial Activated
Carbon and Optimization of Adsorption Process

Adem Balci

Kilis 7 Aralik University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Metin ACIKYILDIZ
Year: 2018 Page: 75

In this study, the adsorption of astrazon red and astrazon blue which are cationic dyes
commonly used in textile industry from aqueous solution onto commercial activated
carbon has been investigated. The effect of the parameters such as initial dye
concentration, temperature, string speed, contact time, adsorbent dosage, and pH on

adsorbed dye amount has been tested by used Taguchi experimental design.

It was identified that the maximum adsorbed dye amount and highest calculated
signal/noise ratio had been obtained in adsorption experiments which were performed
with 300 mg/L initial dye concentration, 180 min contact time, pH=9, 313 K, 170 rpm
stirring speed, and 0.05/100 mL adsorbent dosage for both dyes too. It was found that
the experimental data fit well to Langmuir and Redlich-Peterson isotherm models. On
the basis of Langmuir model, the maximum adsorption capacities were calculated as
590.3 and 372.4 mg g™ for astrazon blue and astrazon red, respectively. In addition, it
was determined that the adsorption of both dyes onto activated carbon surface have
negative the change in Gibbs free energy, positive adsorption enthalpy and positive

adsorption entropy.

Key Words: Astrazon blue, astrazon red, adsorption, activated carbon, isotherm models
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1. GIRIS
1.1. Cevre sorunlar

Cevre sorunlari, hig¢ siiphesiz gliniimiiz diinyasinin en énemli problemlerinin basinda
gelmektedir. Bununla birlikte temiz su kaynaklarinin yetersizligi ve saglikli igme
suyuna ulagimdaki guclikler en 6nemli ¢evre sorunlarindan biridir (Bauer ve ark. 1999;
Acikyildiz, 2011).

Su, yeryiiziiniin yaklagik dortte ii¢linii kaplayan ve dogada en bol bulunan maddelerden
biridir. Yeryiiziindeki toplam su miktarinin (1,4.10° km®) yaklagik % 97’si okyanus ve
diger tuzlu sularda bulunur ve tiiketim i¢in uygun degildir. Diinyadaki suyun %2’sinden
fazlas1 kutuplardaki buzullarda, atmosferde ve nem olarak toprakta bulunur.
Yeryiiziinde diizenli olarak dagilmamis olmakla birlikte yer alti su kaynaklarinda,
nehirlerde ve gobllerde evsel, endustriyel ve zirai kullanim igin uygun su miktar

yeryiiziindeki toplam suyun % 0,62°si kadardir (Srinivas, 2008).

Kati, sivi ya da gaz formundaki biiylik miktarda atik endistriyel iiretim, tarimsal
faaliyetler ve kentlesme sonucu g¢evreye salinmaktadir. Bu atiklarin 6nemli bir kismin
ise canli yasamini tehdit edecek nitelikte tehlikeli atiklar olusturmaktadir. Bu atiklarin
cevreye kontrolll bir sekilde salinimini ve bu atiklara karsi alinacak 6nlemleri konu alan
cok sayida arastirma bulunmaktadir. Tehlikeli atiklar, atik sulardaki yaygin kirleticiler

olup ¢ogu kanserojen ve/veya toksiktir (Crini, 2005).

Gegen yiizyilin sonunda cevre kirliligi konusunun yeniden degerlendirilmesi, ilaglar,
dezenfektanlar, goriintiileme ajanlari, ¢amasir deterjanlari, yiizey aktif maddeler,
pestisitler, boyalar, koruyucular, gida katki maddeleri, kisisel bakim {irinleri gibi kimya
ve ila¢ endiistrisi tarafindan salinan atiklarin ¢evre ve insan sagligi i¢in kiiresel 6lgekte

ciddi bir tehdit olusturdugunu ortaya koymustur (Grassi ve ark., 2012).

Organik bilesiklerin dogal sularda giderek artan miktarda birikimi ¢ogunlukla organik
sentez ve proseslere yonelik kimyasal teknolojilerin gelismesinin bir sonucudur. Niifus
artis1 ve kentsel alanlarin genislemesi, ozellikle dogal kaynaklarin smirli oldugu
bolgelerdeki su kaynaklar1 {izerindeki olumsuz etkileri artirmistir. Giiniimiizde su

kullanim1 veya suyun yeniden kullanimi, ¢6ziime ihtiyact olan 6nemli bir konudur.



Niifus artisi, atik su miktarinda 6nemli artisa neden olmakta ve bu da atik su aritimi igin
etkili ve diisiik maliyetli teknolojilerin gelistirilmesini acil bir zorunluluk haline

getirmektedir (Segneanu ve ark., 2013).

Ozellikle biiyiik miktarda boya kimyasalini iceren tekstil endiistrisi atiklar1 ciddi su
kirliligine neden olabilir. Ayrica, organik boyalar genis bir endlstriyel uygulamalarda
yaygin olarak kullanilir. Bu nedenle, g¢evreye verilmeden oOnce atik suyun boya
konsantrasyonunun diisiiriilmesi olduk¢a 6nemlidir. Boya, organik madde, agartici ve
tuz iceren tekstil atik sularmin dogal su kaynaklarina bosaltilmasi tatli suyun fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerini 6dnemli dlgiide etkiler. Atik sulardaki boyalar 151k gegirgenligini
onemli Olglide diiglirmesinin  yaninda 1s1 ve 1sik kararliligi yiiksek olup

mikroorganizmalar icin oldukca toksiktir (Jaafar, 2006).

Dogrudan veya dolayl olarak sudaki organizmalarin gelisimine etkileyen boyalar ¢evre
acisindan zararl kabul edilmektedir. Giiniimiizde bu kirleticilerin yeralt1 sulari, nehirleri
ve goller iizerindeki etkisi konusunda giderek artan bir farkindalik olusmustur

(Fernandez ve ark., 2010; Akpan ve Hameed, 2009; Kiimmerer, 2009).

Fiziksel, kimyasal ve fizikokimyasal metotlar gibi c¢esitli atik su aritma ydntemleri
yaygin olarak kullanilmasina ragmen son yillarda mantar, bakteri ve alg gibi bazi
mikroorganizmalarin kullanildig1 biyolojik metotlarla atik su aritimina odaklanmis ¢ok

sayida arastirma bulunmaktadir (Srinivasan ve Viraraghavan,2001).

Renk verici maddeler boya, kagit, deri ya da tekstil {iriinler gibi substratlara renk
verebilen maddelerdir. Boya ve pigmentler herhangi bir seyin rengini degistirmek veya
renk vermek i¢in kullanilan en 6nemli boyarmaddelerdir (Giirses ve ark., 2016). Boyalar
(dyes), boyama prosesi boyunca uygulama ortaminda ki genellikle sulu ortamda
mutlaka ¢Oziinebilir olmalidir. Ayn1 zamanda boyanacak materyalle uyumlu ve sulu
¢ozeltiden adsorplanabilir olmalidir. Ote yandan pigmentler uygulama ortaminda
¢oziinmeyen partikiillerden olusan boyarmaddelerdir (Broadbent, 2001). Boya ve
pigmentler tekstil, farmakoloji, gida, kozmetik, plastik, boya, miirekkep, fotograf ve

kagit endiistrilerinde yaygin olarak kullanilan boyarmaddelerdir.



1.2. Boyalar ve Pigmentler

Boya (Paint) uygulamadan sonra opak bir kati film haline donistiiriilen ince tabaka
halinde alt tabakaya uygulanmak {izere tasarlanmis herhangi bir sivi, sivilastirilabilir ya
da macun bilesimi olarak tanimlanmaktadir. Bu tanim giinliik hayatta insaat sektoriinde
koruma, dekorasyon veya tanimlama igin veya ylizey diizensizliklerinin giderilmesi,
gizlenmesi, 151k ve 1sinin modifikasyonu gibi fonksiyonel amaglarla kullanilan boya
terimini karsilamaktadir. Hem boyalar hem de pigmentler tarih boyunca renk saglamak
amaciyla kullanilan 6nemli kimyasal {iriinlerdir. Boya ve pigment arasindaki en énemli
fark boyalarin su ve/veya organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilir olmas1 ve boylece molekiler
duzeyde dispers olabilmeleri oysa pigmentlerin herhangi bir ¢oziiclde ¢O6zinmeden
partikiiller halinde dispers olmalaridir. Ayrica boyalar, geleneksel pigmentlere gore
daha parlak renkler saglarken 1s1k kararliliklar1 ve kaliciliklar1 daha diisiktir (Rothon,
2012).

Genel olarak renkli madde olarak tanimlanan boya (dye), substrata tutunacak kadar
afiniteye sahip olmali veya kalic1 renkli goriiniisii saglamak i¢in boyanacak malzemeye
sabitlenmelidir, ancak tiim renkli maddeler boya degildir (Chatwal, 2009). Pek c¢ok
organik maddenin aksine boyalar 6zel renklere sahiptir, en az bir kromofor grup ve
konjuge sistem igerir, elektronlarin rezonansi s6z konusudur ve gorinlr bolgede (400-
700 nm) 15181 absorplar (Girses ve ark., 2016). Organik boyalarn renkleri ve
absorplanan 15181n dalga boyu arasindaki iliski Cizelge 1.1.’de gdsterilmistir.

Genellikle sulu c¢ozeltideki kugik bir miktar boya yiksek molar absorptivite
katsayisindan dolayr canli renkler {iretebilir. Renk, spektrofotometre (goriiniir
spektrum), kromatografi (genellikle HPLC) ve yiiksek performans kapiler elektroforez

yardimiyla nicel hale doniistiiriilebilir (Pereira ve Alves, 2012).



Cizelge 1.1. Organik boyalarin renkleri ve absorplanan 1s1gin dalga boyu arasindaki
iligki

Dalga Boyu Aralhigi  Absorplanan Renk  Gozlenen Renk

400-435 Menekse Sar1 -Yesil
435-480 Mavi Sar1
480-490 Yesil -Mavi Turuncu
490-500 Mavi-Yesil Kirmizi
500-560 Yesil Mor
560-580 Sar1-Yesil Menekse
580-595 Sar1 Mavi
595-605 Turuncu Yesil - Mavi
605-700 Kirmizi Mavi - Yesil

1.2.1.Boyalarin Tarihi Gelisimi

Insanlar ¢ok uzun zaman once; belirli bitkilerin kok, yaprak veya kabuklarmdan
boyalarin sivi formda saflastirilarak elde edilebilecegini kesfetti ve daha sonra bu
boyalar tekstil iiriinlerini renklendirmek i¢in kullandi. Insanoglu bu yontemi kiyafetleri,
mutfak esyalarini, hatta viicutlarini dini ve fonksiyonel bir ara¢ olarak dekore etmek igin
kullanmislardir. Bulunan kayitlar ve kumas 6rnekleri karmagik boyama uygulamalarinin
5000 y1l 6ncesinden yapildigin1 gostermektedir. Belli renk tonlar1 tarihi 6nem tasir ve
toplumsal durusu ifade eder. Kabuklu deniz iirlinlerinin havaya maruz kaldiginda
oksidasyona ugrayan berrak salgilarindan yapilan boya, kirmizidan turkuaz mavisine
kadar farkli renkler iiretmek icin kullanilmistir. Uretimi olduk¢a zor olan bu boya
yalnizca en iyi giysiler iizerinde uygulanmis ve dolayisiyla aristokrasi ve imtiyaz
gostergesi olarak kullanilmistir (Belfer, 1973). Gegen ylizyilin ortalarina kadar
boyalarin ¢ogu bitkisel veya hayvansal kaynaklardan uzun ve detayli islemlerden
gecirilerek elde edilmekteydi. Eski Misir hiyerogliflerinde, dogal boyalarin
ekstraksiyonu ve bunlarin boyamadaki uygulaniglar1 hakkinda kapsamli bilgiler yer
almaktadir (Gurses ve ark., 2016). Gegmiste boya iiretmek icin yalnizca organik
maddeler kullanilirken bugiin, tekstil iirlinlerin boyanmasi i¢in ¢ok daha fazla segcenek

ve farkli yontem bulunmaktadir. Glinlimiiz yontemleri yiiksek verimliligi esas almakla



birlikte kullanilan kimyasallarin ¢evreye zararli olup olmadigi sorusu da

arastirilmaktadir.

[k sentetik boya, 1856 yilinda Sir William Perkin tarafindan kesfedilen leylak rengi bir
boyadir. Bu kesif bu alanda birgok bilimsel gelismeye ve sentetik boyalarin

gelistirilmesine yol agt1 (Goetz, 2008).

Boya endiistrisi baslangicta bir boyanin rengini belirleyen atomlarin dizilisiyle ilgili asil
fonksiyonel gruplarin kesfedilmesine dayanmaktaydi. Esasen, bir veya iki onemli istisna
disinda, bugiin kullanilan tiim boya tiirleri 1800’1l yillarda kesfedilmistir. 1954°te
reaktif boyalarin kesfi ve ardindan 1956 yilinda piyasaya siiriilmesi pamugun
boyanmasinda 6nemli bir kirilma noktast olarak dikkat ¢ekmektedir. Bununla birlikte
reaktif boyalarla ilgili yogun arastirmalar sonraki yirmi yil boyunca devam etmis ve bu
gelisim bugiin de hala siirmektedir. 1970’lerin basinda, boya fiyatlarinda ciddi bir artisa
neden olan petrol krizi, hem imalat siireclerinin verimliliginin artirllmasi hem de
antrakinon gibi renksel olarak zayif boyar maddeler yerine (heterosiklik) azo ve
benzodifuranon gibi giiclii boyar maddeler kullanilarak diisiik maliyetli boyalarin

tiretimi i¢in itici bir gii¢ olusturmustur (Hunger, 2007).
1.2.2.Dogal Boyalar

Bitkiler, hayvanlar ve minerallerden elde edilen dogal boyalarin, kumas, deri, yiin, ipek
ve pamuk gibi dogal elyaflarin boyanmasinda, gida katki maddesi olarak ve kozmetik
tirtinlerde kullanimi antik ¢aglardan beri bilinmekte olup bu boyalar minimum ¢evresel
etkileriyle yenilenebilir ve siirdiiriilebilir biyolojik kaynakli tirtinlerdir (Shahid ve ark.,
2013).

Ayrica dogal boyalarin, boyaya duyarl giines pillerinde, doku boyamada, pH indikatorii
olarak ve baz1 diger yeni alanlarda kullanildig1 bilinmektedir. Son on yildir dogal boya
uygulamalarinin farkli yonleri biiytlik ilgi ¢ekmekte ve bu alandaki kapsamli arastirma

ve gelistirme faaliyetleri diinya ¢apinda siirmektedir (Girses ve ark., 2016).



1.2.3.Boyalarin Siniflandirilmasi

Boyalar kimyasal yapilarina, kullanim alanlarima ve uygulama metotlarina gore
siniflandirilabilir. Boyalarin kimyasal yapilar1 dikkate alindiginda oldukga farkli gruplar
ortaya ¢ikabilir (Chatwal, 2009). Boyalarin siniflandirilmasindaki en uygun sistem pek
¢ok avantajindan dolay: kimyasal yapilarina gore siniflandirmaktir. Ilkénce boyalarin ait
oldugu karakteristik ozellikler tasiyan bir grup belirlenir, 6rnegin azo boyalar ve
antrakinon boyalar gibi. Ikinci olarak bir takim kontrol edilebilir kimyasal grup
bulunmaktadir. En 6nemlisi de hem sentetik boya uzmanlar1 ve kullanicilar tarafindan

en ¢ok kullanilan siniflandirmadir (Hunger, 2007).

Boyalarin renk indeksi dikkate alinarak uygulama alanlarina gore siniflandirilmasi (C.I)
ana substratlari, uygulama ydntemlerini ve her uygulama smifi i¢in temsili kimyasal
tarleri iceren Cizelge 1.2°de gosterilmistir. Cizelge 1.2°de gosterilmemesine ragmen
boyalar ayn1 zamanda medikal, elektronik ve dijital piiskiirtme baski teknolojileri gibi

yiiksek teknoloji uygulamalarinda da kullanilir (Hunger, 2007; Gregory, 1991).

Cizelge 1.2. Boyalarin kimyasal tiirlerine ve kullanim alanlarina gore siniflandirilmasi
(Ejder Korucu ve ark., 2015)

Simif Temel Substratlar Uygulama Metodu Kimyasal Turler
Asit Naylon, yiin, ipek, kagit, Genellikle notral banyolardan  Azo,Antrakinon,
mirekkep ve deri asidik banyolara kadar farkli ~ Trifenilmetan,Azin,
sartlarda Ksanten, Nitro ve
Nitrozo
Azoik Pamuk, suni ipek, seliiloz Baglanti bileseniyle muamele  Azo
Bilesenler ve  asetat, polyester edilmis elyaf ve kararl bir
Bilesimler diazonyum tuzu gozeltisi
Bazik Kagit, poliakrilonitril, Asidik banyolar Siyanin, hemisiyanin,
modifiye naylon, polyester ve diazahemisiyanin,
murekkepler difenilmetan,
triarilmetan,

azo, azin, ksantan,

akridin, oksazin, and

antrakinon
Dogrudan Pamuk, suni ipek, kagit, deri  Ilave elektrolit igeren nétral ya azo, fitalosiyanin,
ve naylon da kismen bazik banyolardan  stilben ve oksazin




Cizelge 1.2 (Devam)

Mordan Yin, deri ve anodize Krom tuzlar ile birlikte azo ve antrakinon
aluminyum uygulanir
Siklikla yiiksek sicakliklarda
suda ¢ok iyi dispers edilerek
o uygulanir/Basing veya diisiik ~ azo, antrakinon, stiril,
) Polyester, poliamit, asetat, )
Dispers o ) sicaklik tagiyicit metotlarinda  nitro ve
akrilik ve plastikler ) )
boya kumas iizerine benzodifuranon
dolgulanarak firinlanir veya
sicaklikla baglanir
Sabun ve deterjanlar, ) ) ) stilben, pirazoller,
Floresan Cozeltiden, dispersiyon ya da )
Tiim elyaflar, yaglar, boyalar } . kumarin ve
parlaticilar ) suspansiyon o
ve plastikler naftilamitler

Gida, ilag ve

Gida maddeleri, ilaglar ve

azo, antrakinon,

karotenoit ve

kozmetik kozmetik Urtnler o
triarilmetan
Oksidasyon . Aromatik aminler ve fenoller  Anilin siyah1 ve
Sag, kiirk ve pamuk . . o
bazlar substrat tizerinde oksitlenir belirsiz yapilar
Is1 ve pH’1n (bazik) etkisiyle .
) ) azo, antrakinon,
boyadaki reaktif merkezler, )
. ) . . . fitalosiyanin,
Reaktif Pamuk, yin, ipek ve naylon elyaf izerindeki fonksiyonel )
. ] formazan, oksazin ve
grupla reaksiyona girerek ]
~ bazik
kovalent baglanma gerceklesir
Plastikler, benzin, cilalar, o
] ) o azo, trifenilmetan,
o vernikler, mirekkepler, bitkisel o i
Cozici ) Substratta ¢dziinme antrakinon ve
yaglar, mobil yaglar ve mumsu ) o
fitalosiyanin
maddeler
Aromatik substratlar sodium
stlfitle kaplanir ve elyaf
B lzerinde kukirt iceren o
Sulfir Pamuk ve suni ipek L L Belirsiz yapilar
¢bziinmeyen Urlinler
olusturmak i¢in yeniden
oksidize edilir
Suda ¢éziinmeyen boyalar
sodium hidrojen sulfitle Polisiklikkinonlar1
Vat Pamuk, suni ipek ve yiin indirgenerek ¢ozliniirlestirilir  iceren antrakinonlar

ve daha sonra elyaf tizerine

gonderilerek yeniden oksitlenir

ve indigoitler




1.2.3.1. Asit Boyalar: Suda iyi ¢oziinen anyonik boyalardir ve naylon, yiin, ipek ve
modifiye akriliklerin boyanmasi i¢in kullanilmaktadir. Ayrica kagit, deri, yazicilar, gida

ve kozmetik gibi diger bazi alanlarda da kullanimlarina rastlanmaktadir.

1.2.3.2. Dogrudan Boyalar: Suda ¢oziinebilen anyonik boyalardir. Seltlozik fiberlere
kars1 gosterdikleri yiiksek ilgi elektrolit varliginda bu boyalarla sulu ¢ézeltiden boyama
yapildiginda olduk¢a 6nemlidir. Bu boyalarin asil kullanimi1 pamuk, rejenere seluloz,
kagit, deri ve naylonun boyanmasidir. Cogu dogrudan boya stilbenler, fitalosiyaninler
ve oksazinlerle birlikte poliazo bilesiklerdir. Yikama hasligi 6zelliklerini gelistirmek
icin boyanmig malzeme daha sonra genellikle bakir veya krom tuzlar ile selatlama ve

formaldehit veya bir katyonik boya-regine kompleksi ile muamele edilir.

1.2.3.3. Azoik boyalar: Coziinmeyen bir boya molekiilii olusturmak igin elyaf igerisine
emdirilmis 1ki ¢Oziliniir bilesigin kombinasyonu ile uygulanmaktadir. Pasta tipi
dispersiyonlar ve toz seklinde satilan bu boya tlrl 16-27 °C’lik banyo sicakliginda

Ozellikle pamuk gibi seltlozik materyallerin boyanmasinda kullanilmaktadir.

1.2.3.4. Dispers boyalar: Sulu dispersiyondan hidrofobik elyaflara uygulamak Uzere
esasen suda ¢Ozunmeyen non-iyonik boyalardir. Dispers boyalar agirlikli olarak
polyester ve daha az oranda naylon ve seliilozik materyallerin boyanmasinda
kullanilmaktadir. Bu boyar maddeler ayrica elektronik fotograf¢ilik i¢in termal transfer

baski ve boyanin difiizyonel termal aktarim islemlerinde uygulama alani1 bulmaktadir.

1.2.3.5. Kiikiirt boyalari: Baslica pamuk ve suni ipegin boyanmasi i¢in kullanilir.
Siilfiir boyalarla yapilan uygulamalar boyanin suda ¢éziinmiis indirgen formu ve suda
¢oziinmeyen oksit formu arasinda dikkatlice planlanmig doniisiimii gerektirmektedir.
Genellikle klora kars1i zayif dirence sahip olan ve yiin veya ipek boyamada
kullanilamayan stlfiir boyalari, hem kesikli hem de siirekli prosesler kullanilarak
uygulanabilmektedir. Bununla birlikte diisiik hacimlerde boya gerektirmesinden dolay1
stirekli prosesler tercih edilmektedir. Genel olarak, kiikiirt siyahi ticari agidan en dnemli
boyalardan biridir ve renk hashiginin golge parlakligindan daha Onemli oldugu

durumlarda kullanilmaktadir.



1.2.3.6. Vat boyalari: Suda c¢oziinmeyen boyalardir ve agirhikli olarak sodyum
hidrojensiilfitin kullanildig1 bazik banyolarda indirgenme sonucu olusan ¢oziiniir 16ko
tuzu seklinde cogunlukla seliilozik elyaflara uygulanmaktadir. Lif iizerindeki tutunmay1
takiben, 16ko formlar1 ¢oziinmeyen keto formlarina yeniden oksitlenir ve daha sonra
kristal yapisin1 yeniden gelistirmek i¢in genellikle sabunlama islemine tabi tutulur. Vat

boyalarinin temel kimyasal sinifi antrakinon ve indigoid olarak bilinir.

1.2.3.7. Katyonik (bazik) boyalar: Suda ¢ozinur ve ¢ozelti icerisinde mevcut renkli
katyonlar nedeniyle katyonik (bazik) boyalar olarak anilir. Katyonik boyalar; kagit,
poliakrilonitril (6rnegin Dralon), modifiye naylon ve polyesterlerin boyanmasinda
siklikla kullanilir. Bu boyalar, parlakligin 151k ve yikama hashigindan daha onemli
0ldugu durumlarda ipek, yiin ve tanenle mordanlanmis pamuk gibi malzemelerin
boyanmasinda sik¢a kullanilir. Temel kimyasal yapilar1 diazahemisiyanin, triarilmetan,
siyanin, hemisiyanin, tiazin, oksazin ve akridindir. Ayrica baz1 bazik boyalar biyolojik

aktivite gosterir ve tipta antiseptik olarak kullanilirlar.

1.2.3.8. Solvent boyalar: Silfonik asit, karboksilik asit veya kuaterner amonyum gibi
polar c¢oziinebilen gruplar icermedigi i¢in suda ¢oOziinmeyen fakat solvent iginde
¢oziinen boyalardir. Bu smifta yer alan azo, antrakinon, ftalosiyanin ve triarilmetan

boyalar plastiklerin, benzinin, yaglarin ve mumlarin renklendirilmesinde kullanilir.

1.2.3.9. Reaktif Boyalar: Yin ve naylon boyamada olduk¢a diisiik oranda
kullanilmasina ragmen, genellikle pamuk gibi elyaflarla kovalent bir bag olustururlar.
1956 yilinda ticari olarak piyasaya siiriilen bu boyalarla, nispeten basit boyama
teknikleri kullanilarak son derece yiiksek yikama hasliklarin elde edilmesi miimkiin
olmustur. Reaktif boyalarin dogrudan boyalara kiyasla belirgin avantajlari, kimyasal
yapilarinin ¢ok daha basit olmasi, absorpsiyon spektrumlarinin daha dar absorpsiyon
bantlar1 gostermesi ve daha parlak boyama {iriinleri vermesidir. Reaktif
boyarmaddelerin temel kimyasal siniflar1 azo (metalize azo dahil), trifendioksazin,
ftalosiyanin, formazan ve antrakinondur. Yiksek saflikta reaktif boyalar baski

boyamada 6zellikle pamuklu tekstil iirlinlerinin boyanmasinda kullanilir.



Diinya ¢apinda 10.000 farkli boya ve pigment tiiriiniin endiistriyel olarak kullanildigi,
7.10° tonun tizerinde sentetik boyani yillik olarak iiretildigi tahmin edilmektedir. Sekil

1.1 farkl: tiirde boyarmaddelerin toplam {iretim miktarlarin1 géstermektedir.

' 2y
L

Boyarmaddeler}

Organik Inorganik
(16%) (84%)

‘ Boyalar t Pigmentler ‘ .

L (75%) (25%) . Pigmentler
| . |
L___(E'gsl___.l

Sekil 1.1 Organik ve inorganik boyarmaddelerin toplam iiretim miktar1 (Zollinger,
2003)

Organik boyarmaddelerin yillik % 3-4 biiyiime orantyla 2010 yil1 kiiresel iiretim miktari
2,1 milyon ton olup degeri 14,4 milyar dolar civarindadir. inorganik boyarmaddeleri

i¢in bu rakamlar yaklasik olarak 5 kat daha biiytiktiir (Barden, 2010).

Boyalarin yukarida bahsedilen endiistriyel 6nemine karsilik ¢evresel etkileri de dikkate
alinmasi gereken 6nemli bir husustur. Ciinkii boyarmadde iceren kat1 veya sivi atiklar

cok kiigiik miktarlarda bile alic1 sularda ¢ok ciddi ¢evresel sorunlara yol agabilmektedir.
1.2.4. Boyalarin Uzaklastirilmasina Yonelik Teknolojiler

Boya endiistrisi, kimya endiistrisinin nispeten kii¢ciik bir bolimiinii olusturmaktadir.
Bununla birlikte boya ve pigmentler olduk¢a goriiniir tirtinler oldugu igin ¢evreye diisiik
miktarda salinmasi durumunda bile alici sularda ciddi boyutlarda renk olusmasina

neden olabilir (Hasan, 2014).

Renkli atik su, boya iiretiminin ve ayn1 zamanda tekstil ve ilgili endiistrilerde boya
kullanilmasinin bir sonucu olarak olusmaktadir. Yilda 100.000°den fazla farkli tiirde

700.000 tondan fazla ticari boyanin iiretildigi bilinmektedir. Boyalarin % 2’sinin tretim
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asamas1 sirasinda ¢ikan atiklar ve % 10’unun ise tekstil ve ilgili endiistriler yoluyla
cevreye atildigr tahmin edilmektedir. Tekstil fabrikalari tekstil islemek i¢in biiyiik
miktarda su ve kimyasal madde tiiketmektedir. Tekstil boyama isleminde aciga ¢ikan
bliylik miktardaki atik sular, kullanilmayan boyalar1 (boyanin tamamlanmamis
tiiketiminden dolay1 toplam kirlilik yiikiiniin yaklagik % 8-20’si) ve yardimci kimyasal
maddeleri igerir. Kayip oran1 pigmentler, kagit ve deri sanayinde kullanilan boyalar i¢in
yaklagik % 1-10°dur. Giiniimiizde atik su aritim prosesleri atik sularda bulunan
boyalarin sadece yarisim1 gidermektedir. Bu nedenle, giinliik olarak yiizlerce ton boya

oncelikle suda ¢6zlinmiis veya askida kalmis olarak ¢evreye salinmaktadir (Mukherjee

ve ark., 1999; Allen ve ark., 2004).

Giiniimiizde kullanilan boyalar c¢esitli fonksiyonel gruplara sahip sentetik aromatik
bilesiklerdir. Baz1 boyalarin alerjiye, dermatite, cilt tahrisine, kansere ve insanlarda

mutasyona neden oldugu bildirilmektedir (Bhatnagar ve Jain, 2005).

Boyalarla ilgili en 6nemli gevre sorunu, kot goruntintn Otesinde suya giren giines
151g81nin  absorpsiyonu ve yansimasidir. Bu durumda bakteri iiremesini engelleyerek
sudaki kirliliklerin biyolojik olarak bozunmasi icin yetersiz seviyelere getirir. Suyun
tekrar kullanilmas1 ve saglanmasi gereken gevresel zorunluluklar agisindan atik sulardan
renk giderimi, ¢evresel teknik ve ticari agidan diinya capinda olduk¢a onemli bir

konudur (Karaca ve ark., 2008).

Is1, 151k ve oksitleyici maddelere karsi kararli ve karmasik kimyasal yapilara sahip
boyalarin varligindan dolay1 tekstil atik sulari, biyolojik bozunmaya karsi énemli bir
diren¢ sergilemektedir. Dolayisiyla, boyalarin ekonomik ve etkili bicimde tekstil atik
sularindan uzaklastirilmasi en 6nemli sorun olarak goriilmektedir (Ravikumar ve ark.,

2006; Noroozi ve Sorial, 2013).

Atik  sulardaki boyar maddeler gelencksel yontemlerle etkili bir sekilde
uzaklastirilamaz. Ayrica biiyiik Olgekteki tekstil ve kagit endiistrilerinde renkli atik
sularin islenmesi yliksek maliyet ve bertaraf sorunlar1 barindirmaktadir. Renk giderim
teknolojileri, fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak Ulzere (¢ kategoride toplanabilir
(Robinson ve ark., 2001).
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Cevresel sorunlar nedeniyle ¢ok siki yasal Onlemlerin alinmasi ve atik sulardan
kirleticilerin uzaklastirilmasi1 igin etkili teknolojilerin gelistirilmesi gerekmektedir.
Yaygin olarak kullanilan tiim metotlar ¢esitli avantaj ve dezavantajlara sahiptir.
Endiistriyel atik sularindan metallerin ve organik bilesenlerin uzaklastirilmasi igin
yaygin olarak kullanilan uygulamalar arasinda; biyolojik islemler, membran prosesleri,
ileri oksidasyon prosesleri, kimyasal ve elektrokimyasal teknikler ve adsorpsiyon
prosesleri yer almaktadir. Onerilen tiim bu islemler i¢inde sorbentlerin kullanildig
adsorpsiyon prosesi, yliksek kalitede {iriin (islenmis atik su) ortaya koymasindan dolay1
en popiiler metotlardan biridir. Ayn1 zamanda bu metot, analitik ayirma ve su aritimi

icin etkili, verimli ve ekonomik bir metottur (Acikyildiz, 2011) .
1.2.4.1. Kimyasal Yontemler

Kimyasal yontemler; oksidasyon, flotasyon veya filtrasyonla birlestirilmis kogaliisyon
ya da flokilasyon, demir, aliminyum ve Kkalsiyum hidroksitleri ile cokeltme,
elektroflotasyon, elektrokinetik koagiilasyon, 1sinla muamele veya elektrokimyasal
yontemler gibi pek ¢ok teknigi igerir. Bu teknikler genellikle yiiksek maliyetlidir ve
renk giderimi sirasinda olusan yogun ¢amur birikimi 6nemli bir atik sorununa yol
acmaktadir. Ayrica bu tekniklerin kullanimi, asir1 kimyasal kullanimina dayali olarak
ikincil bir Kirlilik sorununun ortaya ¢ikmasina neden olabilir. Ileri oksidasyon ve
ozonlama ise bu gruptaki diger tekniklerdir. Hidroksil radikalleri gibi c¢ok giiclii
oksitleyici ajanlarin {iretilmesine dayanan ileri oksidasyon prosesi Kkirleticilerin

bozunmasi i¢in basarili bir sekilde uygulanmistir (Slokar ve Le Marechal, 1998).

Ozonla yiikseltgeme (ozonlama), klorlu hidrokarbonlarin, fenollerin, pestisit ve
aromatik hidrokarbonlarin bozunmasinda kullanilabilir (Xu ve Lebrun, 1999). Boya
iceren atik suya uygulanan dozaj, toplam renk seviyesine ve kalan KOI degerine
baglhidir. Ozonlama, ¢ift bag igeren boya molekiilleri i¢in oldukc¢a uygun olup atiklarin
renk ve KOI agisindan cevreye verilebilir hale getirilmesine olanak saglar (Gahr ve ark.,
1994; Ince ve Gonenc, 1997; Slokar ve Le Marechal, 1998; Xu and Lebrun, 1999;
Ahmad ve ark., 2002). Ozonlama isleminin diger bir avantaji da ozonun gaz halinde

uygulanmasi atik su ve ¢amur hacminin diisiik olmasidir.
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1.2.4.2. Biyolojik yontemler

Son yillarda, biyolojik olarak bozunmaya ugrayabilen ve atik sudan boyalar1 adsorbe
edebilen mantar, bakteri ve alg gibi bazi mikroorganizmalarin kullanildigi biyolojik
yontemler tizerine yogunlasmis ¢ok sayida c¢alisma bulunmaktadir (Yuzhu ve
Viraraghavan, 2001). Mikroorganizmalarla atik sulardan boya giderimine yoOnelik
uygulamalar nispeten diisiik maliyetli, cevre dostu, daha az ikincil ¢amur {iretmesi ve
toksik olmayan son iriinler ile 6nemli avantajlar sumaktadir ve bu ylizden oldukca

tercih edilmektedir (Forgacs ve ark., 2004).

Atik sulardan boyalarin uzaklastirilmasi i¢in biyolojik yontemlerin kullanilmast ile ilgili
cok sayida arastirma yapilmis ve Cunninghamella elegans (Sandra ve ark., 2012),
Aspergillus nigerus (Karthikeyan ve ark., 2010), Bacillus cereus (Lamia ve ark., 2010),
Chlorella sp. (Daneshvar ve ark., 2007) ve Citrobacter sp. (Hui ve ark., 2010; Zuraida

ve ark. 2013) gibi mikroorganizmalarin potansiyeli kanitlanmistir.

Her bir mikroorganizmanin aritim sistemlerine uyumu ve aktivitesi, mikrobiyal renk
giderme verimini etkileyen en 6nemli faktorlerdir (Chen ve ark., 2003). Dolayisiyla,
boya atik su artimi i¢in pratik bir biyolojik proses gelistirmek i¢in boyalari
indirgeyebilen mikroorganizmalarin incelenmesine ihtiya¢ duyulmaktadir (Zuraida ve
ark., 2013). Bununla birlikte, teknik kisitlamalar nedeniyle uygulamalari siklikla
sinirlandirilmigtir. Bhattacharyya ve Sharma, (2003), biyolojik aritmanin genis bir alan
gerektirdigini ve bazi kimyasallarin toksisitesinin yani sira glnliik degisimlere
duyarhiligin ve tasarim ve siirecin daha az esnek olmasini dezavantajlar olarak
tammlamislardir.ileri biyolojik aritma islemleri mevcut klasik biyolojik bozunma
islemlerini kullanarak tatmin edici renk giderimini saglayamamaktadir (Robinson ve
ark., 2001). Dahasi, bir c¢ok organik molekiilin bu yolla bozunabilir oldugu
belirlenmesine ragmen, birgogunun da karmasik kimyasal yapilar1 ve sentetik olmalari
nedeniyle par¢alanamadiklar1 belirlenmistir (Kumar ve ark., 1998a). Hem evsel hem de
endiistriyel atik sulara uygulanabilen biyolojik yontemler aerobik ve anaerobik olarak
simiflandirilabilir. Biyolojik atik su aritim yontemlerinin ana fikri, atik suyun igindeki
organik materyaller ve bunlarla beslenen bakterilerin (hiicreler) temasini saglamak ve
boylece biyolojik oksijen ihtiyacin1 (BOI) azaltmaktir. Baska bir deyisle, biyolojik

aritmanm amact BOI azaltilmasidir. Sulu ortamdaki mikrobiyolojik metabolizmanin
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dogal siireci, atik suyun biyolojik aritiminda biiylik 6nem kazanmaktadir. Uygun cevre
kosullar1 altinda atik sudaki ¢oziinmiis organik maddeler biyolojik oksidasyon ile
tamamen pargalanir. Bu organik maddelerin bir kismi oksitlenirken kalan kismi
biyolojik reaktorlerde biyokiitleye doniistiiriiliir. Biyolojik aritma sistemi genellikle
biyolojik reaktdrlerden ve olusan biyokiitle veya camurun giderilmesi i¢in kullanilan bir

¢okeltme tankindan olusur (Hedaoo ve ark., 2012).
1.2.4.2.1. Aerobik ve anaerobik bozunma

Aerobik hava (oksijen) varliginda, anaerobik ise hava yoklugunda (oksijen) anlamina
gelir. Bu iki terim atik sudaki organik safsizliklarin bozunmasi ve biyoreaktoriin
caligmasindan sorumlu bakteri veya mikroorganizmanin tiirii ile dogrudan iligkilidir. Bu
nedenle, aerobik aritma islemleri hava varliginda gerceklesir ve organik safsizliklarin
karbondioksit, su ve biyokiitleye doniistiiriilerek arittimi molekiiler/serbest oksijen
kullanan mikroorganizmalarla (aerobik olarak da bilinir) yiritilir. Ote yandan,
anaerobik aritma islemlerinde, organik safsizliklarin uzaklastirilmas:t  hava
gerektirmeyen (molekiiler/serbest oksijen) mikroorganizmalarla (anaeroblar) tarafindan
yuratlir. Anaerobik muamelede organik maddelerin bozunmasi sonucu metan, karbon

dioksit ve biyokiitle olusur. Iki islemin temel farkliliklar1 Sekil 1.2°de gdsterilmistir.

r\\ sToTTTETEEETTTETTS }‘\
: \\ II \‘ : N
Fe=— === === ——— 1 r=—=======————
' Organik kirleticiler "+ | Mik . |1 Biyokiitle .
' Oksijen " ikroorganizma Y |
1 Besin R (Aerobik) .1 Karbondioksit )/
S A | T
:// \\ ________________ P ://
M e b
N ! N AN
! T : . .1 Biyokitle R
' Organik kirleticiler ‘O Mikroorganizma ! | Metan *\
Besin s . o ’
| RO (Anerobik) | 1 Karbondioksit S
_____________l // I : I _____________ | /
:// \\ /, | //

Sekil 1.2. Atik su aritiminda kullanilan aerobik ve anaerobik yontemler icin temel
farkliliklar (Mittal, 2011)
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Tekstil atik sularinin aritiminda anaerobik ve aerobik islemler birlikte veya ayri ayri

kullanilabilir (Dhas, 2008; Senan ve Abraham, 2004).

Boyalarin biyolojik olarak bozunmasi zor olsa da boya igceren atik sularin biyolojik
arittimina yonelik pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Bell ve ark. (2000) boya atik suyunu
anaerobik sasirtmal1 bir reaktdr kullanarak muamele etmisler ve hem KOI hem de renk

miktarinda 6nemli bir azalma gozlemlemislerdir (sirasiyla yaklagik % 55 ve% 95).
1.2.4.3. Fiziksel Yontemler

Tekstil atik su aritma tesislerinde; adsorpsiyon, iyon degisimi, 1sikla muamele,
filtreleme ve membran filtreleme islemleri (nanofiltrasyon, ters osmoz, elektrodiyaliz)
gibi fiziksel yontemler uygulanabilirlikleri, ylksek boya giderme potansiyelleri ve
diisiik isletme maliyetleri nedeniyle endiistride yaygin olarak kullanilan yontemlerdir.
Aktif karbon (Pereira ve ark., 2003), komir (McKay ve ark., 1986), ucucu kil (Khare
ve ark., 1987; Singh ve Rawat, 1994), silika, odun, kil materyaller (Theng ve Wells,
1995; Juang ve ark., 1997) ve tarimsal atiklar gibi bazi adsorbentler boya atiklarinin
aritim iglemlerinde kullanilir. Isikla muamele islemi, genis renk araliginda ve diistik
hacimlerde atiklardan renk giderimi i¢in daha uygundur, ayrica tekstil atiklarindaki
boyalarin bozunmasi igin yiiksek miktarda ¢dziinmiis oksijen gereklidir. iyon degisimi
yonteminin atik suda bulunan boyalar ve diger safsizliklar i¢in oldukga spesifik olmasi
nedeniyle tekstil atiklarinda boyalarin giderilmesi i¢in biiyiik dezavantaja sahiptir ve bu

da islem etkinligini azaltir (Robinson ve ark., 2001; Dajka ve ark., 2003).

Membran prosesleri kullanilan malzemelerin sinirli dmiirleri ve yiiksek maliyetli
periyodik bakim gerektirmeleri nedeniyle dnemli dezavantajlara sahiptir. Adsorpsiyon,
kirleticilerin atik sudan uzaklastirilmasi i¢in en popiiler yontemlerden biridir ve cazip
bir alternatiftir, 6zellikle sorbent ucuz ve uygulama oncesi ilave bir 6n islem basamagi
gerektirmiyor ise. Adsorpsiyon iyi bilinen bir denge ayirma islemidir ve baglangig
maliyeti, esnek ve kolay tasarimi, uygulama kolaylig1 ve toksik kirleticilere karsi
duyarsizligindan dolayr atik sularin yeniden kullanilabilir hale getirilmesi igin diger
tekniklerden daha iistiin oldugu bulunmustur. Ayrica adsorpsiyon sonucu genellikle
zararlh atik maddeler olusmaz. Kati/sivi orani, sorbent yiizey alani, pargacik boyutu,

sicaklik, pH ve temas siiresi gibi bircok fizikokimyasal faktérden etkilenen renk
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giderme islemi esasen adsorpsiyon ve iyon degisimi mekanizmalarinin bir sonucudur

(Kumar ve ark, 1998b; Dabrowski, 2001; Slokar ve Le Marechal, 1998).

1.2.4.3.1. Membran filtrasyonu ile maddelerin teshisi, konsantre edilmesi ve daha da
Oonemlisi atik sudan boyalarin siirekli bir sistemle ayrilmasi miimkiin olmaktadir.
(Mishra ve Tripathy, 1993; Xu ve Lebrun, 1999). Diger yontemlere gore en iistiin
ozelligi, sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal aktiviteye
karst direngli olmasidir. Membran filtrasyonu ile ¢ikis suyunda diisiik derisimde
boyarmadde igeren tekstil endiistrilerinde suyun tesise geri kazandirilmasinin miimkiin

oldugu goriilmektedir (Mantzavinos ve ark., 2000).

Membran, iki farkli fazi veya ortami birbirinden ayiran ve maddelerin bir taraftan diger
tarafa se¢ici bir sekilde taginmasimi saglayan gegirgen bir tabakadir. Membran
filtrasyonu yonteminde ge¢me yoniinde akis saglamak tizere itici bir kuvvet ve bazi
maddelerin gegisini engelleyen ayirma faktorii iki temel prensiptir. Bu yontemde en
yaygin kullanilan itici kuvvet basing farki olmakla birlikte konsantrasyon ve elektriksel

potansiyel farki gibi itici giicler de madde transferi i¢in tercih edilebilir (Birogul, 2012) .
1.2.4.3.2. Iyon degisimi

Iyon degistirici regineler, siirli sayida farkli tiir boyanin gideriminde etkili oldugu igin
boya igeren atik sularin aritiminda iyon degisimi yaygin olarak kullanilmaz(Slokar ve
Le Marechal, 1998). Bu yontemde, erisilebilir aktif degisim merkezleri doygunluga
ulasana kadar, atik su iyon degistirici regineden gegirilir. Hem katyonik hem de anyonik
boya igeren atik sular bu yontemle aritilabilir. Rejenerasyon sirasinda adsorbent kaybi
olmamasi, kullanildiktan sonra ¢o6ziicliniin geri kazanilmasi ve ¢oziilebilir boyalarin
uzaklastirilmas1 bu yOntemin avantajlar1 olmasina ragmen en biiyiik dezavantaji
maliyetidir. Organik ¢oziiciiler pahalidir ve iyon degisimi yontemi dispers boyalar i¢in
cok etkili degildir (Mishra ve Tripathy, 1993). Karcher ve ark. (2001, 2002) yaptiklar
calismada ticari anyonik recinelerin farkli tiirde reaktif boyalarla kirlenmis sulardaki
etkinligini incelemis ve anyonik degistiricilerin etkili rejenerasyon oOzelliklerinin
yaninda yiiksek adsorpsiyon kapasitesine de (200-1200 pmol/g) sahip oldugunu

belirlemislerdir.
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1.2.4.3.3. Isikla muamele

Bu islemde organik maddelerin etkin bir sekilde par¢alanmasi igin yeterli miktarda
¢oziinmiis oksijen gereklidir. Coziinmiis oksijen ¢ok hizli sekilde tiiketilir ve bu nedenle
fotokatalitik oksidasyon icin sabit ve yeterli miktarda oksijenin sisteme verilmesi
gerekir. Bu nedenle boya igeren atik su, iki boruyla havalandirma yapan o6zel bir
reaktorde isleme tabi tutulabilir. Bu yontemle bazi boyalarin ve fenolik molekiillerin
laboratuvar 6lceginde etkin bir sekilde oksitlenebildigi belirlenmistir (Hosono ve ark.

1993).
1.2.4.3.4. Elektrokinetik koagulasyon

Boya giderimi icin ekonomik olarak uygulanabilir bir yontem olan elektrokinetik
kogulasyonda demir stlfat ve demir klorir ilavesiyle dogrudan boyalarin atik sulardan
iyi bir sekilde uzaklastirilmast miimkiin olabilir. Ancak asit boyalariyla yapilan
caligmalardan elde edilen sonuclar yeteri kadar iyi degildir ve kullanilan demir stilfat ve
demir kloriiriin maliyeti yaygmn kullanimi engelleyen faktorlerdendir. Optimum
koagiilant konsantrasyonu, ¢ozeltideki boyanin statik yiikiine baghdir ve koagiilasyon
siirecinin bir parcasi olarak olusan ¢camurun uzaklastirilmasi 6nemli bir sorundur. Biiyiik
miktarlarda ¢amur olusur ve bu atik maliyetinin yikselmesine neden olur (Mishra ve
Tripathy, 1993; Gahr ve ark., 1994).

1.3. Adsorpsiyon

Bir ¢oziicii icinde ¢Ozlinen sivi ya da gaz formunda bulunan taneciklerin bir kati
yiizeyine fiziksel ya da kimyasal etkilesimlerle tutunmasina adsorpsiyon denir. Diger bir
ifade ile adsorpsiyon, bir kati veya sivi maddenin sinir yiizeyinde meydana gelen
derisim degisimidir ve bu olay genellikle maddenin sinir ylizeyindeki molekdiller arasi
kuvvetlerin farkliligindan kaynaklanmaktadir (Yildiz, 1995; Sagir, 2016). Taneciklerin
tutundugu ylizeyden ayrilmasma ise desorpsiyon denir (Yildirnm, 2016). Yizeye
tutunan tanecikler adsorbat, taneciklerin tutundugu yilizey ise adsorbent olarak
adlandirilmaktadir (Soydan ve ark., 2013). Iyi bir adsorbentin; gevre dostu, toksik etki
yaratmayan, geri kazanimi1 miimkiin, kolay elde edilebilir, ekonomik, kararli ve genis

yiizey alanina sahip olmasi beklenir.
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Glinlimiizde atik sulardan kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan geleneksel aritma
yontemleri yetersiz kaldigindan, bakterilerin kullaniminin da istenmedigi durumlarda
toksik etkiye neden olan bu kirleticilerin atik sulardan uzaklastirilmasinda adsorpsiyon
yontemi son derece elverislidir (Geng ve ark., 2005; Yildirim, 2016). Ekonomik olarak
uygulanabilir bir sire¢ olan adsorpsiyon yontemi ile yuksek kalitede su Uretimi
saglanabilmektedir (Allen ve Koumanova, 2005). Sentetik boyalar atik sulardan klasik
yontemlerle verimli bir sekilde uzaklastirilamadigindan bu boyalarin ucuz ve etkili
adsorbentler tarafindan adsorpsiyonu, basit ve ekonomik bir yoéntem olarak
kullanilmaktadir. Bu konuda yapilan c¢aligmalar sayesinde c¢ok sayida inorganik ve
organik adsorbentin sentetik boyalarin giderimi konusundaki kapasiteleri 6l¢iilmiis ve

degerlendirilmistir (Forgacs ve ark., 2004) .
Adsorpsiyon prosesi dort asamada gergeklesir.

e (Gaz ve ya sivi formunda bulunan adsorbat, tutunacagi adsorbentin sinir yiizey
tabakasina dogru difiize olur. Cozelti ortami karistirilarak diflizyon engeli

asilarak siire¢ hizlandirilabilir.

e Adsorbentin smir ylizeyine gelen adsorbat, adsorbent sinir yiizeyini gegerek

adsorbentin gozeneklerine dogru ilerler.

e Adsorbat, adsorbentin porlarindan hareket ederek adsorpsiyonun gerceklesecegi

bolgeye dogru ilerler.

e Son basamak olarak adsorbat ile adsorbent arasindaki etkilesimler sonucunda

yiizeye tutunma gerceklesir.
1.3.1. Adsorpsiyon Tarihi

Komiir ve kil kullanilarak gazlarin uzaklastirilmasi ile ilgili adsorpsiyon deneyleri
1700’li yilarin sonlarina dogru gerceklestirilmis ve adsorpsiyon ile ilgili sistematik
calismalar ise 1800°li yillarin basinda Saussure tarafindan yiiriitiilmiistiir. Bois-
Reymond’in  oOnerdigi  “Adsorpsiyon” terimi Kayser tarafindan literatiire

kazandirilmistir. Ilerleyen yillarda, sabit sicaklikta gergeklestirilen adsorpsiyon
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calismalar1 sonucu izoterm ve izoterm egrileri Onerilmistir. 1903 yilinda ise segici

adsorpsiyon olay1 Tswett tarafindan bulunmustur (Eynur, 2016).
1.3.2. Adsorbentler

Tim katilar kristal yapilarindan bagimsiz olarak diisiik oranlarda da olsa adsorplama
Ozelligine sahiptir. Adsorplama giicii yiiksek bazi maddeler; aktif karbon, komirler,
killer, zeolitler, metal filizleri, yapay zeolitler, silika jeller, metal oksitleri, karbon
nanotiipler seklinde siralanabilir (Ralph ve ark., 2003). Adsorplama giict yiksek olan
katilar genis yiizey alanina ve poroz yapiya sahiptir. Kat1 ylizeyinde bulunan gozenekler
por olarak bilinir. Por boyutu adsorbent ve aktivasyon sartlarina gore farklilik gosterir. 2
nm den kucuk olan porlar mikropor, 2-50 nm arasinda olan porlar mezopor, 50 nm den
biylk olan go6zenek ise makropor olarak adlandirilir. Adsorbentin adsorpsiyon
kapasitesi, adsorbentin kimyasal karakterinin yaninda toplam por hacmi, por boyutu

dagilimi ve spesifik ylizey alanina bagl olarak degisir (Eynur, 2016).
Baz1 kat1 adsorbent 6rnekleri asagida sunulmustur.

Turba (k6mir), hiicresel bir yapiya sahiptir ve boya iceren atiklardan gegis metallerinin
ve polar organik bilesiklerin adsorpsiyonu i¢in ideal bir se¢imdir. Aktif karbondan farkli

olarak aktivasyon gerektirmez ve daha az maliyetlidir (Poots ve McKay, 1976a).

Odun talasi, asit boyalarina kars1 yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasina
ragmen sertlikleri kullanilan diger adsorbentler kadar iyi degildir ve daha uzun temas

stiresi gerektirir (Nigam ve ark., 2000; Poots ve McKay, 1976b).

Ugucu kiil ve komiir karigimi renkli atik sulardan boyalarin adsorpsiyonu i¢in adsorbent
olarak kullanilir. Adsorpsiyona uygun ylizey alani artacagi i¢in ugucu kiil orani arttikca
karisimin adsorpsiyon kapasitesi artar. 1:1 ucucu kiil/komiir oraninda aktif karbona

yakin adsorpsiyon verimi saglanabilir (Gupta ve ark., 1990).

Silika jel, bazik boyalarin uzaklastirilmasi i¢in etkili bir materyal olmasina ragmen,
havayla etkilesmesi ve farkli maddelerle kirlenmeye yatkin olmasi gibi sorunlar

nedeniyle ticari kullanimi sinirlidir.
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Dogal kil mineralleri, boya gideriminde yaygin olarak kullanilan misir kogani ve piring
kabugu gibi adsorbentler kadar etkili bir adsorbenttir. Yaygin ve ucuz olmalar1 da kil
minerallerinin temel avantajlar1 arasinda sayilabilir. Biitiin bu 6zelliklerinden dolay1 kil
mineralleri diger adsorbentlere kiyasla boya gideriminde ekonomik olarak daha caziptir

(Nawar ve Doma, 1989; Nasser ve EI-Geundi, 1991; Nigam ve ark., 2000).
1.3.2.1. Aktif Karbon

Aktif karbon, bitkisel ve hayvansal materyallerin aktivasyon islemlerinden gegilerek
son derece genis spesifik ylizey alanina sahip ve yapisinda bulunan fonksiyonel gruplari
(6zelikle oksijen gruplari) ile yaygin olarak saflagtirma amaciyla kullanilan poroz yapili,
karbon icerikli materyallerdir (Agikyildiz, 2011). Aktif karbon, gelistirilmis yiizey
alanina ve yiiksek derecede poroziteye sahip amorf yapili karbon agirlikli materyallerin

genel adidir (Bansal ve Goyal, 2005).

Adsorpsiyonla boya giderimi i¢in en yaygin kullanilan adsorbenttir. Aktif karbon
katyonik, mordan ve asit boyalarinin gideriminde olduk¢a etkili olmasina ragmen
dispers, direkt, vat, pigment ve reaktif boyalarin gideriminde ise daha az etkilidir
(Nasser ve EI-Geundi, 1991; Thakur, 2006; Karaca ve ark., 2008; Rodriguez ve ark.,
2009; and Bao and Zhang, 2012). Adsorpsiyonun performansi ve elde edilen iiriiniin
kalitesi, kullanilan aktif karbonun tiirline, atik suyun oOzelligine ve atik suyun
bilesenlerine baglidir. Toz formunda bulunan aktif karbon daha genis yiizey alanina

sahiptir dolayisiyla adsorplama kapasitesi de yuksektir.
1.3.2.1.1. Aktif Karbon Ozellikleri

Aktif karbonun karbonizasyon ve aktivasyon islemlerinin uygulanmasi sonucunda
hegzagonal karbon atomlari arasindaki baglarin kirilmasiyla kristallerdeki karbon
atomlarin gelisigiizel dizilmesiyle, spesifik, poroz yapili, grafite gore piiriizlii, gok
sayida daha dilizensiz yap1 olusturmaktadir. Yapisindaki ileri derecedeki
diizensizliginden dolay1, diizlemsel kirik katmanlarin koselerinde bulunan karbon
atomlar1 sayesinde ¢ok sayida reaksiyon olasiligi s6z konusudur. Aktif karbon
yapisindaki halkalarda bulunan, yapisinda oksijen iceren organik fonksiyonel gruplar

bulunmaktadir. Aktif karbonun adsorplama kapasitesi por yapilari yaninda karbonun
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kimyasal yapist ile de ilgilidir. Aktif karbon, grafit kenar boélgelerinde bulunan oksijen
icerikli doymamis karbon gruplar1 6nemli reaksiyon bdolgesi olmakla beraber aktif
karbonu ileri derecede polar kilar. Bu fonksiyonel gruplardan bazilari; karboksil
gruplari, fenolik gruplar, lakton halkalari, kinon tiirtinden yap1 taslari, siklik peroksitler
ve karboksilik asit anhidritler seklinde siralanabilir (Acar, 2012). Aktif karbon, karbon
siyahindan niikleer grafite, karbon fiberlerden kompozit grafit elektrotlara kadar uzanan
genis karbon ailesinin bir iiyesidir. Tiim bu iiyeler bulunmasi kolay organik
materyallerden farkli karbonizasyon ve aktivasyon islemlerinden gegirilerek elde edilir.
(Marsh and Rodriguez-Reinoso, 2006). Kullanim alanlarina gore ideal yapiya sahip
aktif karbonunun gdzenek hacmi 0,2-1,0 cm®g? ve yiizey alami 400-1000 m’g™
araliginda olmalidir. Ozel amagli iiretimlerde bu oranlardan asilabilir. Gozenek boyutu
0,3 nm ile binlerce nm araliginda degisiklik gosterebilir. Aktif karbon i¢ ylizeyinde ¢ok
sayida ve cesitli molekiilleri adsorplayabilme 6zelligine sahiptir bu 6zelliginden dolay1

genis kullanim alani vardir (Coskun, 2016).

Aktif karbonun yapisinda bulunan karbon-karbon atomlar1 arasindaki bag uzunlugu
1,426 A’dur. Karbon atomundaki iic tane elektron komsu atomlarla kovalent bag
olusturur, bosta kalan bir elektron ise yapilar arasinda serbest halde bulunur bu durum
diger karbon atomlarla ¢ift bag olusturur. Aktif karbonun yapisi X-1sin1 ile yapilan
incelemelerde altigen, hegzagonal ve mikro-kristalin yapida oldugu goriillmiistiir.
Mikrokristaller aras1 uzaklik 20-50 A &l¢iilmiistiir (Cheremisinoff ve ark., 1978). Aktif
karbon iiretimi sirasinda gerek iiretim metodunda gerek biinyesindeki safsizliklarindan
kaynaklanan mikro-kristalin kiiciik oyuklar olusmaktadir. Gergeklestirilen bu
islemlerden dolayr yada hammaddenin dogal yapisindan kaynaklanan iiretilen aktif
karbonun yapisi heterosikliktir (Garten ve ark., 1957). Bu heterosiklik yapilar aktif
karbonun adsorpsiyon, desorpsiyon ve komsu diizlem wuzakligini etkilemektedir

(Cheremisinoff ve ark., 1978; Acar, 2012).

Aktif karbon toz ve graniil seklinde iki temel formda bulunur. Toz aktif karbonun
tanecik boyutu 0,3 nm den daha kugik olup, granil formunda bulunan aktif karbonun
tanecik boyutu daha biiyiik ve diizensiz sekle sahiptir. Yapilan temel siniflandirma

disinda sekli ve iiretim asamasinda farkli uygulamalardan kaynaklanan lifli, pelet ve
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kiiresel yapilarda aktif karbonlarin kullaniminda da artis goriilmektedir (Agikyildiz,
2011).

1.3.2.1.2. Aktif Karbonun Uretimi

Karbon igerikli materyallerin ¢esitli aktivasyon islemleri sonucu modifikasyonuyla bu
materyallerin yiizey alanlari 1000 m?/g’n iizerine ¢ikarilarak etkili bir adsorbent
tiretilmis olur. Bu denli biiylik ylizey alani aktif karbonun en 6nemli o6zelligidir.
Literatiirde adsorbent ya da aktif karbon {iretimine yonelik olarak tarimsal atiklarin
kullanimin1 amaglayan ¢ok sayida ¢alismaya rastlanilmistir. Bu hammaddeler; bugday,
misir (hububat) samani, zeytin cekirdegi, kiispe, hus agaci, aycicegi kabugu, ¢am
kozalagi, kolza tohumu, pamuk kalintilari, zeytin kalintilari, seker pancari kiispesi,
badem kabuklari, seftali ¢ekirdegi, liztim cekirdekleri, saman, yulaf kepegi (kabugu),
misir kalintilar1, kayis1 ¢ekirdegi, pamuk sapi, visne ¢ekirdegi, fistik kabugu, ceviz
kabugu, piring kabugu, misir kogani, misir kabugu, findikkabugu, pirin¢ samani ve
kepegi seklindedir (Agikyildiz, 2011). Kimyasallarin tiiriine ve aktivasyon kosullarina
gore spesifik ylizey alanlar1 ve adsorpsiyon kapasiteleri degisen hindistancevizi kabugu,
ucucu kiil ve petrol artiklarinin baslangi¢ maddesi olarak kullanildigi aktif karbon

tiretimi ile ilgili ¢alismalar da mevcuttur (Ahmadpour ve Do, 1997).
1.3.2.1.3. Aktif Karbon Kullanim Alanlari

Sivi faz ortaminda da kullanma potansiyeline sahip aktif karbon; igme ve yer alt1 suyu
yaninda atik sularin blinyesinde bulundurduklar fiziksel agidan kotii renk, koku ve tat
veren Kirleticilerin giderilmesinde, havuz sularinda ise organik maddelerin
uzaklastirilmasinda kullanilir. Béylece yiiksek kalitede su elde edilir. Diger bir kullanim
alan1 da maden cevherinde altin elde edilmesinde yararlanilir (Patrick ve ark., 1995;
Beton, 2011). Gazin adsorpsiyonu i¢in kullanilan 1000-2000 mz/g ylizey alanina sahip
aktif karbon sivi faz adsorpsiyon alanlarinda kullanilan aktif karbona oranla daha
dayanikli, yogunlugu yiiksek, graniil yapidaki cesitli sekillerdeki aktif karbonlar
bulunmaktadir. Gaz formundaki taneciklerin gideriminde kullanilan aktif karbon;
¢Oziiciiniin geri kazanimi, filtrelerde, baca gazlarindan agir metal giderimi, endiistriyel
alanlarda organik buhar adsorpsiyonu gibi islemlerde yogun olarak kullanilmaktadir.

(Smisek ve ark., 1970; Beton, 2011).
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1.3.3. Adsorpsiyon Turleri
1.3.3.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon; adsorbat ile adsorbent molekillerin yizey aktif bdlgelerinde
gerceklesen zayif van der Waals kuvvetleri, hidrojen bagi ve dipol-dipol etkilesimler
yoluyla geri doniisiimlii olarak gergeklesen etkilesimler fiziksel adsorpsiyon denir.
Fiziksel adsorpsiyonda etkilesimler sirasinda elektron aligverisi ve kovalent bag
olusumu gerceklesmez. Fiziksel adsorpsiyonda yuzeye tutunan tanecikler hareket
halindedir. Adsorpsiyon sirasinda tutunan taneciklerin derisimi ilerleyen zamanda
artacagindan adsorbent ile adsorbat arasindaki etkilesim kuvveti azalir boylece adsorbat
kat1 yiizeyden diger faza hareket etmemeye baslar bu durum adsorpsiyonun tersinir

oldugunu gosterir ve adsorpsiyon kisa siirede gerceklesir (Elmas, 2016).

Fiziksel adsorpsiyonda zayif van der Waals kuvvetlerinin etkili olmasi sonucu
adsorpsiyon ve desorpsiyon ayni anda gerceklesir dolayisiyla adsorpsiyon prosesi yavas
ilerlerler. Fiziksel adsorpsiyon siirecinde adsorpsiyon 1sisi yaklasik -20 kJ mol™ ile
gerceklesir. Tek ya da ¢ok tabakali olarak gerceklesen adsorpsiyon; tersinir ve diisiik
sicakliklarda gergeklesmekte ve bu 6zelligiyle endiistriyel uygulamalarinda énemli bir
yere sahiptir. Tersinir oldugundan dolay1 adsorbent rejenere edilerek tekrar kazanilir ve

tekrar tekrar kullanilabilir (Oden, 2015).
1.3.3.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon); adsorbent ile adsorbat molekiilleri arasinda
elektron aligverisi (iyonik bag) ya da elektron paylasimiyla (kovalent bag) ile olusan
kuvvetli kimyasal etkilesimlerdir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda adsorbat’in elektron
konfigiirasyonu 6nemli Olglide degisir ve adsorbent yiizeyinde mono-molekdler bir
tabaka olusturur. Adsorbentin yiizeyi tek tabaka seklinde adsorbat ile tamamen kaplanir
ve adsorplama kapasitesi durur. Adsorbent ile adsorbat arasinda kuvvetli kimyasal
baglar olustugundan tersinmez ve yiizeydeki adsorbat molekdilleri hareketsizdir.
Adsorpsiyon sonunda adsorbent ve adsorbat’in kimyasal yapisi degisir boylece geri
kazanimlar1 s6z konusu degildir. Kimyasal adsorpsiyon i¢in belirli bir aktivasyon

enerjisi ile karakterize edilir. Agiga ¢ikan adsorpsiyon 1sis1 yaklasik 10-50 kcal/mol’dir.
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Sicaklik arttikca adsorpsiyon hizi da artar ve hiz1 fiziksel adsorpsiyona gore yavastir
(Elmas, 2014).

1.3.4. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon prosesi karmagik bir sistem iizerinden yiirlimesiyle birlikte bircok
parametre adsorpsiyon siirecini etkilemektedir. Gerek laboratuvar ortaminda yapilan
caligmalar gerek endiistriyel alandaki uygulamalar sirasinda adsorbent seciminde ve
secilen adsorbentin optimum ¢alisma kosullarinin belirlenmesinde adsorpsiyon siirecine
hangi parametrelerin ne derece etki ettigini bilmek elde edecegimiz iiriiniin kalitesi
bakimindan son derece 6nemlidir. Adsorpsiyona etki eden baslica faktorler; adsorbentin
yapisi, yilizey alani, adsorbentin boyutu, karistirma hizi, adsorbat’in ¢ozUnurlugii ve
molekiil biiyiikliigii, ortamin pH’s1, temas siiresi ve sicakliktir. Bu faktorler asagida

sirasiyla agiklanmistir (Elmas, 2014).
1.3.4.1. Adsorbentin yiizey alani

Adsorpsiyon yiizeyde gerceklesen bir olay oldugundan, maksimim adsorpsiyon ile
adsorbent spesifik ylizey alani ile dogru orantilidir. Aktif yiizey alan adsorbentteki
adsorpsiyonda kullanilan toplam alan olarak adlandirilir. Bu yiizden yiiksek gbzenek
hacmine ve fazla tanecikli yapiya sahip adsorbentlerin adsorpsiyon kapasitesi de
yiiksektir. Gozeneksiz bir adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi partikiil cap1 ile ters
orantilidir ancak ¢ok gozenekli adsorbentlerde adsorpsiyon kapasitesi partikiil capindan
bagimsiz ilerler. Dolayisiyla adsorbentin birim alandaki tanecik sayis1 ve gozenek
sayisinin ¢ok olmasi ile adsorplanan miktarda artis gézlenir. Adsorbentin yiizey alanini
tayin etmek oldukga zordur bu durum adsorbentin birim agirligina karsi adsorpladigi
miktar ile teyit edilir. Adsorbentin yiizey alani artikga birim zamanda adsorplanan

madde miktar1 da artar.
1.3.4.2. Adsorbentin por yapisi

Adsorbentlerin spesifik olarak farkli boyut ve gdzenek ¢apina sahiptir bu durum granil
aktif karbon yiliksek hacimde gozenek ¢ap1t < 2 nm mikro gbozenek boyutuna sahip
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi olustururken, yiiksek hacimde gézenek hacmi 2 < d <50

nm olan mezo gdzenek ve gdzenek hacmi d > 50 nm olanlar makro gézenek olanlar
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bliyiik molekiiller i¢cin gerekli yiizey alani olusturur. Adsorbat molekiilleri igin,
adsorbent spesifik gozeneklerin ylizey alan1 ve biiyiikliigii, maksimum adsorpsiyon

miktari ile dogru orantili olarak artar (Baran, 2012).
1.3.4.3. Baslangi¢ Adsorbat Derisimi

Adsorpsiyon isleminde adsorplama miktar1 ve hizi ¢ozelti icerisindeki adsorbatin
derisimine bagli olarak degisir. Farkli derisimlerde; birim hacimdeki adsorbat miktar1
degiseceginden buna bagl olarak adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 da
degisir. Ilerleyen zamanlarda ortamda ki adsorbatlarin bir kism1 adsorbent tarafindan
tutulacagindan derisimi azalir adsorpsiyonda yavaslama beklenir. Farkli adsorbent ve
adsorbatlarin kullanildigr adsorpsiyon islemlerinde baslangic derisimin etkisi de
degismektedir. Ornegin, yilksek metal derisimleri adsorpsiyon ig¢in uygun
olmamaktadir. Genellikle metal iyonlarin sulu ¢6zeltideki derisimi artik¢a, adsorplanma

yiizdeleri azalmaktadir (Baran, 2012).
1.3.4.4. Adsorbatin ¢oziiniirligu

Adsorpsiyon prosesini  etkileyen en ©Onemli faktorlerden biri de adsorbat’in
cOziintirligldiir. Coziinen maddenin adsorpsiyon hizi ile sivi fazdaki ¢oziiniirliik
arasinda ters iligki vardir. Bu olaya Lundelius kurali denilmektedir. Dolayisiyla
¢Oziiniirliiglin artmasi adsorbat ile ¢ozelti arasindaki etkilesimde kuvvetli olacagindan
adsorbat1 ¢ozeltiden ¢ekmek zorlasir ve adsorpsiyon kapasitesi azalir. Bazi organik
bilesiklerde zincir uzunlugunun artmasiyla paralel karbon atom sayisi artmasi sudaki
¢ozinlrligl azaltir béylece adsorpsiyonu olumlu yonde etkiler bu kurala Traube’s
denir. Diger taraftan karbon atom sayisi belirli bir oranda arttiginda ise molekiil
biiyiikliigii artar ve baz1 molekiillerin boyutlar1 adsorbentin molekiil boyutundan biiyiik

olacagindan adsorpsiyonda azalma gozlenir (Giines, 2016).
1.3.4.5. Adsorbentin Tanecik Boyutu

Adsorpsiyon prosesinde adsorbentin tanecik boyutu adsorpsiyon hizin1 dogrudan etkiler.
Adsorbentin tanecik boyutu azaldik¢a adsorpsiyon hizi artar. Ornegin Atik su aritma

sistemlerinde kullanilan toz aktif karbonlarin adsorpsiyon hizi, graniil seklindeki aktif
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karbonlara gore daha hizlidir. Adsorpsiyon prosesinde kullanilan adsorbentin boyutu

kiiciildiik¢e birim yiizey alan1 artar dolayisiyla adsorplanan miktar artar (Akinct, 2016).
1.3.4.6. Temas Stiresi

Adsorpsiyon caligmalarinda adsorpsiyon verimini etkileyen en énemli parametrelerden
biride temas siiresidir. Adsorpsiyon olay1r temas siiresi ile iliskilendirildiginde
baslangigta mevcut yiiksek ylizey alami varliginda adsorplanan miktarda bir artis
gdzlenir. Ilerleyen zamanlarda ortamdaki spesifik adsorbent yiizey alan1 azalacagindan
adsorplanan miktarda diisme gozlenir. Adsorpsiyon bir siire sonunda doygunluk
seviyesine ulasir. Doygunluk degerine ulasilmasiyla birlikte adsorplama dis yiizey
yerine adsorbentin gézeneklerinde gergeklesmekte ve i¢ yiizey alaninin daha az olmasi
nedeniyle, artan temas siresi, adsorplanan miktarin azalmasimna yol ag¢maktadir.
Gozeneksiz adsorbentlerde denge noktasina kisa siirede ulasilmakta ve adsorpsiyon hizi
zamanla diiser. Gozenek boyutu biiyiik ya da ¢ok olan adsorbentlerde denge noktasina
daha geg siirede ulasilir (Kule, 2014).

1.3.4.7. pH

Adsorpsiyon isleminin gergeklestigi ortamda bulunan hidronyum ve hidroksil
iyonlarinin adsorpsiyon verimini etkilemektedir. Her iyon farkli pH degerlerinde
adsorbe olmaktadir. Adsorpsiyonu gerceklestigi ¢ozelti ortamda bulunan H* (asidik) ve
OH’ iyonlarmin kuvvetli bir sekilde adsorbent ylizeyine tutunmalarindan dolayr diger
adsorbat molekiillerin adsorplanmasini 6nemli 6lgiide etkilemektedir. Ortamin asidik
(H") oldugunda adsorbent yiizeyinin pozitif yiiklii H" iyonlarla kaplanacagidan negatif
yiklii (anyon) adsorbatlarin adsorbansini artirir. Ortamin bazik (OH’) oldugu
durumlarda adsorbent etrafi negatif yiiklii OH" iyonlarla kaplanacagindan pozitif yiikli
(katyon) adsorbatlarin adsorbansini artirir. Organik kirleticilerin sudan uzaklastirilmasi,

genellikle azalan pH degeri ile artmaktadir (Oncel, 2015).
1.3.4.8. Sicaklik

Bir reaksiyonda genellikle sicaklik artmasiyla reaksiyon hizi da artar. Adsorpsiyon
isleminin hizim1 ve miktarin1 etkileyen parametrelerden biridir. Sicaklik adsorpsiyon

prosesi iizerine iki Onemli etkisi vardir. Sicakhi§in yiikselmesiyle, c¢ozeltinin
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yogunlugunda meydana gelen degisme adsorbat molekiillerinin adsorbentin
gozeneklerine dogru ylizey sinir tabakadan difiizyon orani artar. Bununla birlikte
sicaklik degisimi adsorplama isleminin denge kapasitesini degistirecektir. Adsorpsiyon
prosesindeki sicakligin etkisi adsorpsiyonun ekzotermik ve endotermik olmasina
baglidir. Adsorpsiyon ekzotermik oldugunda sicaklik artisiyla adsorplanan madde
miktarin1 azaltir. Benzer bir ifadeyle adsorpsiyon endotermik oldugu durumlarda

sicaklik artig1 adsorplanan madde miktarini artirir (Avet, 2017).
1.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi, bir adsorpsiyon sisteminin denge durumunu temsil etmek icin en
yaygin kullanilan yontemdir. Adsorpsiyon izotermleri sayesinde adsorbat, adsorbent ve
adsorpsiyon prosesi ile ilgili yararli bilgiler saglanabilir. Adsorbentin ylizey alaninin,
gozeneklerin hacminin ve boyut dagiliminin, adsorpsiyon 1sisinin ve belirli bir
adsorbent iizerindeki bir gazin veya buharin goreceli olarak tutunabilirliginin

belirlenmesinde yardimei olur.

Bu amacla turetilen adsorpsiyon izoterm denklemlerinden en 6nemlileri Langmuir,
Freundlich, Temkin, BET (Brunauer-Emmett-Teller) ve Dubinin esitlikleridir. Ik iic
izoterm esitligi kemisorpsiyon i¢in olduk¢a 6nemlidir. Ancak, Langmuir ve Freundlich
izotermleri fiziksel adsorpsiyon i¢in de esit derecede 6nemlidir. Bununla birlikte BET
ve Dubinin esitlikleri ise yaygin olarak poroz karbonlar {izerine gaz ve buhar fazindan

fiziksel adsorpsiyon analizi i¢in kullanilir.
1.4.1 Langmuir izotermi

Langmuir izoterm esitligi teorik olarak gelistirilmis ilk adsorpsiyon izotermidir. Daha
sonra Onerilen ve genis bir aralikta deney sonuglarina uyan denklemlerin ¢ogu ya bu
denkleme dayanmaktadir ya da bu denklemler Langmuir yaklasimi kullanilarak
gelistirilmistir. Bu ylzden Langmuir izoterm modeli, kemisorpsiyon teorilerinin yani
sira, fiziksel adsorpsiyon igin onemini de korumaktadir. Denklem yaygin olarak
kullanilan kinetik yaklasimin yaninda termodinamik ve istatistiksel yaklagimlar

kullanilarak da tiretilebilir.
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Amerikali bilim insan1 Irving Langmuir tarafindan gelistirilen, ¢ozelti fazindan
adsorpsiyon igin non-lineer ve lineer formu sirasiyla Esitlik 1.1 ve Esitlik 1.2°de

gosterilen modelde asagidaki varsayimlar dikkate alinmustir.

o Atom, molekil veya iyonlarin ylizeye adsorpsiyonu belirli aktif merkezlerde

gergeklesir,
° Her bir aktif merkeze yalnizca bir adsorbat tlir(i tutunabilir,

. Adsorplanmig her bir tiiriin enerji durumu komsu merkezlerin bos veya isgal
edilmis olmasindan bagimsiz olarak yilizeydeki tiim merkezlerde aymidir. Bu
yuzden Langmuir modeli yizeyin mikemmel pirizsiz ve homojen oldugunu ve

adsorplanmus tiirler arasindaki yanal etkilesimlerin ihmal edilebilir.

qm-K.C,
= Tl e 1.1
=11k, (1)
C 1 C
— = + = (1.2)

e qm-K  dqm

Bu denklemde; C.: adsorbatin denge konsantrasyonunu (mg/L), g.. denge halinde
adsorbentin birim miktar1 tarafindan adsorplanmis madde miktarim1 (mg/g), K:
adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir sabitini (L/mol), qn: tek tabaka adsorpsiyon
kapasitesini (mg/g) gostermektedir.

Adsorpsiyon verileriyle C¢’ye kars1 qe degerleri grafik edildiginde bulunan dogrunun
egiminden Vy, degeri, bu dogrunun kesim noktasindan da K sabiti hesaplanir. V, degeri
adsorbentin yiizey alanini, K sabiti ise termodinamik nicelikleri hesaplamakta
kullanilabilir. Bununla birlikte pek c¢ok adsopsiyon prosesi enerji ag¢isindan ideal
homojen ylizeylerde ger¢eklesmedigi icin Vi, ve K i¢in makul degerlerin elde edilmesi
durumunda lineerlikten sapmalara ragmen lokal tek tabakali model gereksinimleri
karsilanmis kabul edilebilir. Bazi durumlarda ise yilizeyin homojen olmamasindan
kaynaklanan sapmalar, adsorbat-adsorbent etkilesimleri ile dengelenir ve dogrusal
Langmuir grafikleri elde edilebilir. Bu nedenle, Langmuir adsorpsiyon izotermleri ile

birlikte, yuzey kaplanma derecesinden bagimsiz ve Langmuir kavrami dikkate alinarak,
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diferansiyel adsorpsiyon entalpilerinin de 6lgtlmesi 6nerilmektedir (Bansal ve Goyal,
2005).

1.4.2. Freundlich izotermi

Iki parametreli diger bir model olan Freundlich izotermi, bircok deneysel veriyle
uyumlu olan Langmuir izotermiyle benzerlikler iceren ve yaygin kullanilan deneysel bir
denklemdir. Non-lineer formu ve lineer formu sirasiyla Esitlik 1.3 ve Esitlik 1.4’de
gosterilen izotermin basit matematiksel yapisi, bazen Langmuir denkleminden daha

kolay kullanilmasini saglar.

Genellikle n terimi 1’den kiguktlr ve izoterm negatif bir egime sahiptir. Sinirl bir
konsantrasyon veya basing araliginda veriler bulunuyorsa ve bu veriler genel deneysel
sacilim barindirtyor ise verilerin Langmuir veya Freundlich denklemiyle daha iyi

uyusup uyusmadigini belirlemek miimkiin olmayabilir.
ge = k.CI (13)
Inq, = Ink + n.InC, (1.4)

Bu denklemde; k: adsorpsiyon kapasitesini, n: adsorpsiyon siddetinin Olgiisii olan

Freundlich sabitini gostermektedir.

Langmuir ve Freundlich izotermleri arasindaki farklar ¢ok diisiik ve ¢ok yiiksek
konsantrasyonlarda ortaya c¢ikar. Freundlich denkleminin diisiik konsantrasyonlarda
lineer davranmis gostermemesi ve yilksek konsantrasyonlarda asimptotik olmamasi
adsorbentin belli bir maksimum adsorpsiyon kapasitesi olmasi durumunda bu farklar
belirgin hale getirir. Bu nedenle Freundlich izotermi, Langmuir izoterminin orta

konsantrasyon araliklarinda siirli bir formudur denilebilir (Watson, 1999).
1.4.3. Brunauer, Emmet ve Teller (BET) izotermi

Brunauer, Emmet ve Teller ¢ok tabakali adsorpsiyon igin buharin yogunlagmasinda da
rol oynayan kuvvetlerin etkin oldugunu 6ne siirmiis ve adsorbentin yiizeyi ile temasta
bulunan ilk tabakanin adsorbent-adsorbat etkilesimine dayali etkilesimlerle baglandigi

varsayilmistir. Bu yilizden ikinci ve daha sonraki tabakalardaki molekiiller ise siv1 halle
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ayni Ozelliklere sahiptir. Brunauer, Emmet ve Teller genel olarak Langmuir’in tek
tabakal1 adsorpsiyon i¢in kullandig1r metodu ¢ok tabakali adsorpsiyona iliskin ve yaygin
olarak BET izoterm esitligi olarak bilinen esitligi (Esitlik 1.5) tlretmekte
kullanmiglardir. Bu esitlik tutarli Vy, ve entalpi degerlerinin elde edilmesinde ve gercek
izoterm seklini yansitmasindaki basarisindan dolayr adsorpsiyon c¢alismalarinda 6nemli

bir rol oynamagtir.

p _ 1 +(C—1)-p
V.(p°=-p) V,.C V,.C.p°

(1.5)

Bu esitlikte; p/p°: gazin kismi basincini, V: adsorplanan miktar1 (mol/g), V: tek tabaka
adsorpsiyon kapasitesini (mol/g), C: adsorpsiyon entalpisiyle ilgili BET sabitini ifade
etmektedir.

Yukarida gosterilen BET izoterm esitligi makroporoz veya poroz olmayan ylizeylere
adsorpsiyon verilerini aciklamakta ¢ok faydali iken mikroporoz adsorbentlere
adsorpsiyon durumunda zaman zaman uygulanabilirligini yitirir. Yapisal ve enerjitik
acidan homojen olmayan aktif karbonlar i¢cin BET modeline ait grafikler lineer formdan
saparlar. BET adsorpsiyon izotermleri, diisiik kismi basinglarda yiizey heterojenligi
baskin olacagindan ve daha yiiksek kismi basinglarda ise gerceklesen fiziksel
adsorpsiyonun etkisindeki kilcal yogunlagsmadan dolay1, genellikle 0,05-0,35 kismi gaz
basinci araliginda lineerdir (Bansal ve Goyal 2005).

1.4.4.Redlich-Peterson izotermi

Redlich-Peterson izotermi Langmuir ve Freundlich izotermlerinin 6zelliklerini iceren (¢
parametreli bir izoterm esitligidir. Bu izoterme gore adsorplanan miktar paydaki
adsorbat konsantrasyonu ve paydadaki iistel fonksiyona dogrusal olarak bagimlidir
(Esitlik 1.6).

A.C,

T1+B.CC (1.6)

de
Izotermi karakterize eden sabitler; A, B ve g (0<g<1) seklinde tanimlanmustir. Esitlik

1.6 ile gosterilen izoterm denklemi dogal logaritma alinarak lineer bir forma kolaylikla

doniistiiriilebilir (Esitlik 1.7).
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In (A Z—e _ 1) = gIn(C,) + InB) (L7)

A, B ve g sabitleri, deneme-yanilma optimizasyon yontemi kullanilarak ¢izilecek dogru
grafiginin egim ve kaymasindan hesaplanabilir. In(C¢)’nin In[A.(C¢/ge)-1] ¢ kars1 lineer
regresyonu sirasinda bir dizi A degeri icin, regresyon katsayisini (R?) belirlemek tizere
bilgisayar igletimine uygulanan ve en yiksek R degerini veren A’nin en iyi degerini

belirlemek icin genel bir deneme-yanilma prosediirii gelistirilebilir (Ho, 2004).
1.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon prosesi icin serbest enerji, entalpi ve entropi gibi termodinamik
fonksiyonlarin tahmin edilmesi ve Olgiilmesi adsorpsiyon sistemlerinin tasarimi
acisindan kritik 6nem tasir ve ¢ok sayida aragtirmaya konu olmustur. Serbest enerji
degisimi (AG) prosesin kendiliginden gergeklesme durumu hakkinda bilgi verir. AG
degeri negatif olarak ne kadar fazla ise prosesin kendiliginden ger¢eklesme ihtimali de 0

kadar fazladir.

Entalpi degisimi (AH) adsorpsiyon prosesinin sicakliga bagli olarak degisimi hakkinda
bilgi verir. AH degerinin pozitif olmas1 adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu
baska bir deyisle adsorplanan miktarin artan sicaklik ile arttigini ifade ederken, negatif
adsorpsiyon entalpisi degeri ise prosesin ekzotermik dogasini ortaya koyar. Genellikle
adsorpsiyon sirasinda entropinin azalmasi beklenir (AS<0). Ancak bazi durumlarda
adsorbat molekiillerinin ayrigmasi veya adsorbat tanecikleri etrafindaki ¢oziicii

molekiillerinin durumu gibi faktorler adsorpsiyon sonrasi entropi artisina yol agabilir

(AS>0).
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2. KAYNAK OZETLERI

Igbal ve Ashiq (2007) Endiistriyel acidan 6nemli boyalar olan bromofenol, alizarin
kirmizisi-S, metil mavisi, metilen mavisi, eriochrome black-T, malahit yesili ve fenol
kirmizisinin  aktif karbon {izerine adsorpsiyonu ¢alkalama siiresi ve sicaklik
parametreleri dikkate alarak incelemislerdir. Caligmada tiim boyalar i¢in adsorplanan
miktarin artan pH ve sicaklikla azaldigi gozlenmis ve farkli sicakliklarda elde edilen
adsorpsiyon izotermlerinin L-tipi oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon verilerinin
Freundlich, BET ve Langmuir izotermlerine uyumu incelenmis ve gesitli adsorpsiyon
parametreleri hesaplanmigtir. Adsorpsiyon entalpisi ve Gibbs serbest enerji degisimi
icin hesaplanan degerlerden boya adsorpsiyonunun diigiik sicakliklarda kendiliginden
gerceklestigi ve boyalarin aktif karbon yiizeyine kimyasal adsorpsiyon yoluyla

tutundugu belirlenmistir.

Karagozoglu ve ark. (2007) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada; katyonik bir boya olan
astrazon mavisinin sulu ¢ozeltiden sepiyolit, ugucu kiil ve kayisi ¢ekirdeginden elde
edilmis aktif karbon iizerine adsorpsiyonu farkli boya konsantrasyonlarinda (100-300
mg/L), adsorbent dozlarinda (3-12 g/L) ve sicakliklarda (303-323 K) izotermler, Kinetik
ve termodinamik parametreler acisindan incelenmistir. Deneysel bulgulardan
adsorpsiyon kapasitesinin, artan baglangi¢c boya konsantrasyonu, adsorbent dozu ve
sicaklik ile arttifi belirlenmistir. Kinetik verilerin yalanci ikinci dereceden kinetik
modeliyle uyumlu oldugu tespit edilmis ve boya konsantrasyonu, adsorbent dozu ve
sicaklik ile adsorplanan boya miktar1 arasindaki iliski matematiksel olarak ifade
edilmistir. Denge adsorpsiyon verilerinin Langmuir izoterm modeliyle uyum gosterdigi
ve bu modele gore adsorpsiyon kapasiteleri 303 K’de sepiyolit i¢in 155,5 mg/g, ucucu
kil i¢in 128,2 mg/g ve kayisi ¢ekirdeginden elde edilmis aktif karbon i¢in 181,5 mg/g
olarak belirlenmistir. Boya-adsorbent sistemi ig¢in degerlendirilen termodinamik
parametrelerin  adsorpsiyon prosesinin endotermik dogasini ortaya ¢ikardigi

belirlenmistir.

Saygili ve Giizel (2016) tarafindan yapilan calismada, domates isleme atiklarindan
ZnCl, aktivasyonu ile optimum kosullarda aktif karbonun tiiretimi amaglanmustir.
Impregnasyon orami, karbonizasyon sicakligi ve karbonizasyon sicakligi gibi deneysel

degiskenlerin por karakteristikleri iizerine etkisi incelenmis ve optimum tiretim kosullari
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belirlenmigtir. En yiiksek ylizey alanina ve por hacmine sahip aktif karbon 6:1
impregnasyon orani, 600 °C karbonizasyon sicakligt ve 1 saatlik karbonizasyon
stiresinde elde edilmistir. Bu sartlarda % 38,2 verimle tiretilen aktif karbonun 1093 mzlg
yiizey alanina, 1,569 cm®/g toplam por hacmine, % 91,78 mezopor oranina, % 53,92
karbon igerigine sahip oldugu ve ortalama gozenek capinin 5,92 nm oldugu baz fiziksel
ve kimyasal karakterizasyon teknikleriyle tespit edilmistir. Uretilen aktif karbonun
adsorpsiyon performansit metilen mavisi ve metanil sar1 boyalar1 kullanilarak test
edilmis ve adsorpsiyon davraniginin Langmuir izoterm modeli ile uyumlu oldugu,
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin metilen mavisi ve metanil sar1 i¢in sirastyla 400
mg/g ve 385 mg/g oldugu belirlenmistir. Sonug olarak iiretilen aktif karbonun katyonik
ve anyonik boyalarin sulu ¢ozeltiden giderimi igin yiiksek potansiyele sahip oldugu

vurgulanmistir.

Regti ve ark. (2017) tarafindan yapilan ¢alismada avokado atiklarindan iiretilen diisiik
maliyetli adsorbent sulu c¢oOzeltiden metilen mavisinin uzaklagtirilmast igin
kullanilmistir. Sicaklik, pH, baslangi¢ boya konsantrasyonu ve adsorbent dozunun
adsorpsiyon lizerine etkisinin arastirildigr c¢alismada 24 full faktoriyel tasarimla
belirlenmis 16 deneyle en etkili parametrenin adsorbent dozu oldugu belirlenmis, yilizey
alanindaki ve aktif merkezlerin sayisindaki artigla bu sonug¢ agiklanmistir. Metilen
mavisi giderimi agisindan parametreler arasindaki en 6nemli etkilesimin ise adsorbent
dozu ile baslangic pH’inin kombinasyonu seklinde belirlenmistir ve adsorpsiyon

kapasitesi ise 365,6 mg/g olarak tespit edilmistir.

Dashamiri ve ark. (2017) tarafindan yapilan ¢alismada, Eosin Y, Metilen Mavisi ve
Fenol Kirmizi boyalariin Cu(OH), nanopartikilleriyle modifiye edilen aktif karbon ile
sulu cozeltiden ultrasound yardimiyla uzaklastirilmasi pH, baslangic boya
konsantrasyonu, sorbent miktar1 ve sonikasyon siiresi gibi parametreler dikkate alinarak
cevap yiizey metoduyla incelenmistir. Degiskenler arasindaki etkilesimlerin katkisi
merkezi kompozit dizayni ile belirlenmis ve istatistiksel model ve deneysel sonuglar
arasinda yiiksek korelasyon oldugu (RZZO,94O) bulunmustur. % 99,2 olarak belirlenen
optimum giderim ylzdesine pH 6, sonikasyon suresi 2,5 dakika, adsorbent kuitlesi 20
mg ve baglangi¢ boya konsantrasyonu metilen mavisi ve Eosin Y igin 5 ppm, fenol

kirmizist i¢in 12,5 ppm sartlarinda ulasilmistir. 0,015 g adsorbent kullanilarak Langmuir
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izoterm modelinden hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasiteleri Metilen mavisi,
Eosin Y ve Fenol kirmizisi i¢in sirastyla 32,9, 26,4 ve 38,5 mg/g olarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon kinetik verilerinin yalanci ikinci dereceden hiz esitligiyle yiiksek¢ce uyum
sergiledigi, adsorpsiyon izotermlerinden ve ayirma faktorlerinden adsorbentin Fenol
kirmizis1 > Metilen mavisi > Eosin Y siralamasiyla {i¢ bilesenli sistemdeki boyaya karsi

yiiksek secicilik gosterdigi tespit edilmistir.

de Luna et al (2013) tarafindan yapilan calismada Eriochrome Black T’nin sulu
¢Ozeltiden piring kabugundan iiretilen aktif karbon iizerine adsorpsiyonu baslangi¢ boya
konsantrasyonu, adsorbent dozu ve pH’in etkisi dikkate alinarak incelenmistir. Boya
konsantrasyonundaki ve pH’daki azalmayla adsorbent dozundaki artisin giderim
ylizdesini artirdiginin  belirlendigi c¢alismada Box-Behnken dizayni kullanilarak
optimum deneysel sartlar; baslangi¢ boya konsantrasyonu i¢in 95 ppm, adsorbent dozu
icin 2,0 g ve pH: 2 olarak tespit edilmistir. Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich izoterm modelleriyle degerlendirilen denge adsorpsiyon verilerinin
Freundlich modeliyle yiiksek uyum sergiledigi ve boyanin aktif karbon yiizeyine
adsorpsiyonunun heterojen oldugu kabul edilmistir. Kinetik verilerin ise yalanci ikinci
derece hiz esitligi ile yiiksekce uyum gosterdigi (R?=0,999) ve boyanin aktif karbon
yuzeyine kimyasal adsorpsiyonla tutundugunu, intrapartikiil diflizyon modeline uyum

ile de hiz belirleyici basamagin por difiizyonu oldugu tespit edilmistir.

Ustabas (2016) tarafindan islenmis ve demlenmis caydan aktif karbon iiretilmis, bu
kisimlardan farkli derisimler den ayni miktarlarda aktif karbon alinarak iizerine farkl
derisimlerde metilen mavisi adsorplanmistir. Ayrica sicaklik, pH ve baslangig
boyarmadde konsantrasyonunun adsorplanan boya miktarina etkisi aragtirilmistir. Sonug
olarak demlenmis ¢aydan elde edilen aktif karbonun ¢alkalama hizi, sicaklik ve pH sabit
tutularak 90 dakikalik temas siiresinde % 64 ve ilizerinde verimle giderim sagladigi
goriilmiistiir. Bunun yaninda adsorbent miktar1 artirildikga uzaklastirilan boya
miktarinin arttigt ve termodinamik verilerden adsorpsiyonun endotermik olarak

gergeklestigi tespit edilmistir.

Simsek (2015) yaptig1 ¢alismada findik ¢otanagindan silfurik asitle elde edilen aktif
karbon Uzerine sulu c¢Ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonuna pH, temas siresi,

baslangi¢c boya konsantrasyonu, adsorbent dozu ve sicaklik gibi parametrelerin etkisini
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incelemistir. Adsorpsiyon dengesine 8 saatte ulasildigi ve adsorpsiyon kapasitesinin
285,7 mg/g oldugu belirlenmistir. Asidik pH degerlerinde adsorplanan miktarin azaldig:
ve hafif bazik sartlarda adsorplanan boya miktarinin arttigi tespit edilmistir.
Adsorpsiyon kinetigi yalanci-ikinci derece kinetik modele gore irdelenmis,
termodinamik incelemeler 1s18inda adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigi ve

endotermik oldugu goriilmiistiir.

Iskegeli (2010) kestane kabugundan iirettigi aktif karbon iizerine metilen mavisinin
adsorpsiyonu icin temas stiresi, sicaklik, baslangi¢c boya konsantrasyonu gibi deneysel
parametrelerin etkisin incelemis ve optimum deney kosullarini belirlemistir. Bu
caligmada denge adsorpsiyon verilerinin, Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich izotermlerine uyumu incelenmis ve bu verilerin Freundlich izotermine
yiiksekge uyum gosterdigi tespit edilmistir. Adsorpsiyon kinetiginin 25 °C igin
R?=0,996 ile yalanci ikinci derece modelle uyumlu oldugu, % 96,25-98,46 gibi yiiksek

bir giderim oraniyla metilen mavisinin sulu ¢ozeltiden uzaklastirildigr goriilmiistiir.

Njoku et al (2014) yaptiklar1 ¢alismada rambutan (Nephelium lappaceum) meyvesinin
kabugundan KOH aktivasyonuna dayali olarak aktif karbon Uretimi gergeklestirilmistir.
Aktivasyon siiresinin kisaltilmasi i¢in mikrodalga 1sitma isleminin kullanildigi yontemle
hazirlanan aktif karbon 6rnekleri por analizi, FT-IR spektroskopisi, taramali elektron
mikroskobu (SEM) gibi yontemlerle karakterize edilmistir. Uretilen aktif karbon
orneklerinin adsorpsiyon performansi ise Asit Sar1 17 (AY 17) boyasi ile temas siiresi,
baslangic boya konsantrasyonu ve pH gibi deneysel parametrelerin etkisi dikkate
alinarak incelenmigtir. Adsorpsiyon deneylerinden yiiksek konsantrasyonlarda bile 4
saatlik temas siiresinin dengeye erismek icin yeterli oldugu, adsorpsiyon kinetiginin
yalanci ikinci dereceden kinetik modeliyle uyumlu oldugu belirlenmistir. Langmuir,
Freundlich ve Temkin modelleriyle test edilen izoterm verilerinden AY 17’nin sulu
cozeltiden RPAC iizerine adsorpsiyonunun tek tabaka ile sinirli oldugunu yansitacak
sekilde Langmuir modeliyle yiiksekge uyum gosterdigi tespit edilmistir. Incelenen
adsorpsiyon sisteminde tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi ise 215,05 mg/g olarak

hesaplanmustir.

Mazaheri et al (2016) tarafindan yiiriitiilen arastirmada, bromofenol mavisi (BPB) ve

metilen mavisinden (MB) olusan ikili boya karigiminin es zamanli olarak CuS
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nanopartikilleri ile modifiye edilmis aktif karbon iizerine adsorpsiyonu incelenmistir.
Bu amagcla CuS nanopartikiilleriyle yliklenmis aktif karbon sentezlenmis ve bu sekilde
modifiye edilen aktif karbon ornekleri SEM ve XRD analizi ile karakterize edilmistir.
Boyalarin tekli ve ikili adsorpsiyon sistemindeki giderim yiizdeleri {izerine pH’nin
etkisi incelenirken tekli ve ikili sistemlerde MB ve BPB konsantrasyonu, adsorbent
miktar1 ve sonikasyon zamani gibi degiskenlerin katkis1 merkezi kompozit dizayni ile
arastinlmustir. ikili karisimlardaki adsorpsiyon kinetigi ve izoterm incelemelerinden
adsorpsiyon verilerinin diger modellere kiyasla Langmuir modeliyle uyumlu oldugu
maksimum tek tabaka adsopsiyon kapasitelerinin ise BPB ve MB i¢in sirasiyla 106,4 ve
208,3 mg.g” oldugu belirlenmistir. Geleneksel manyetik karistirma yontemi yerine,
kiitle transfer hizin1 artirmak, adsorpsiyon siiresini kisaltmak ve ayni zamanda adsorbent
miktarin1  azaltmak i¢in ultrasonik karistirma yontemi kullanilmistir.  Yanal
kabarciklanma ile gerceklesen sonikasyonun difiizyon katsayisini iyilestirdigi ve sonug

olarak ta giderim yiizdesini arttirdig1 vurgulanmistir.

Aguiar ve ark. (2016) tarafindan yapilan ¢alismada anyonik boyalarin sulu ¢ozeltiden
adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasinda ticari aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasiteleri
ile gézenek boyutu dagilimlari arasindaki iliski aragtirilmistir. Bu kapsamda reaktif
kirmizi 120 (RR120), procion kirmizi MX-5B (PRMX-5B) ve asit mavi 25 (AB-25)
gibi anyonik boyalarn WV1050, Norit R1 ve Maxsorb gibi aktif karbonlar {izerine
adsorpsiyonu ile adsorpsiyon izoterm analizleri ylriitiilmistiir. Aktif karbonlarin
karakterizasyonu ic¢in 77 K’de N ile adsorpsiyon deneyleri yiiriitiilmiis ve por boyut
dagiliminin belirlenmesi ve secili porlarm (8, 9, 18,5 ve 30,9 A) adsorpsiyon
kapasitelerinin belirlenmesi i¢in molekiiler simiilasyon yontemleri kullanilmistir. Tek
bilesenli sistemler igin adsorpsiyon izotermlerini elde etmek icin kesikli sistemde
deneyler yapilmistir. Boya molekiillerinin biiyiikliigii ile aktif karbon orneklerinin
gbzenek boyutu uyumlu oldugunda, por boyut dagiliminin 6nerilen se¢ilmis porlar igin
adsorpsiyon kapasitesiyle dogrudan iliskili oldugu, RR120 ve PRMX-5B boyalar1 i¢in
boyanin kimyasal yapisinin adsorpsiyon kapasitesini Onemli Olgiide etkiledigi
belirlenmistir. Elde edilen sonuglara dayali olarak, secilen porlardaki boya
adsorpsiyonuna yonelik molekiiler simiilasyonlarin ve azot adsorpsiyonuna dayali por
boyut dagiliminin, karbon esasli adsorbentlerin boya gideriminin optimizasyonuna 11k

tutacak bir arag olarak kullanilabilecegi 6nerilmistir.
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Pelaez-Cid ve ark. (2016) tarafindan yapilan calismada asidik, bazik ve dogrudan
boyalarin sulu ¢ozeltiden, reaktif ve vat boyalarin tekstil atik suyundan uzaklagtirilmasi
icin bitkisel atiklardan iiretilmis {i¢ farkli mezoporoz aktif karbon kullanilmistir. Dikenli
incir kabugu (CarTunaQ), brokoli sap1 (CarBrocQ), ve beyaz sapot cekirdeklerinin
(CarzapQ) 673 K’de fosforik asitle kimyasal aktivasyonu sonucu boya gideriminde son
derece etkili olan graniil halindeki aktif karbon ornekleri tiretilmistir. Kesikli sistemde
yuratilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen veriler Langmuir ve Freundlich
izoterm modelleriyle degerlendirilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin asidik
boyalar igin 131,6-312,5 mg/g, bazik boyalar i¢in 277,8-500,0 mg/g araliginda oldugu
Langmuir izoterm modelinden 303 K’de hesaplanmistir. Bitkisel atiklarin aktif karbon
tiretimi i¢in iyi bir hammadde kaynagi oldugunu ve iiretilen aktif karbon 6rneklerinin
boya adsorpsiyonunda etkin olarak kullanilabilecegini gostermeyi amaglayan bu
calismada tekstil boyalarinin uzaklastirilmasi i¢in en iyi sonuglari CarBrocQ’nin verdigi
belirlenmistir. Uretilen aktif karbonlarin tekstil atik suyundaki renk giderimindeki
etkinligi ticari bir toz aktif karbon 6rnegi ile kiyaslanmis ve benzer verim diizeyleri elde
edilmistir. Uretilen aktif karbonlar bulk yogunlugu, yiikiin sifir noktasi, termal
gravimetrik analiz, elementel analiz, FTIR, SEM, 303 K’de metilen mavisi
adsorpsiyonu ve 77 K’deki azot adsorpsiyonu ile karakterize edilmistir. Uretilen aktif
karbonlarin 1025-1177 m?/g araliginda genis bir yiizey alanina, 1,06-2,16 cm®qg gibi
yiiksek toplam por hacmine sahip oldugu ve 4,1-8,4 nm araliginda ortalama por ¢apina
sahip oldugunun belirlendigi ¢alismada aktif karbon 6rneklerinin yeniden kullaniminin

incelenmesi i¢in desorpsiyon ve rejenerasyon testleri yapilmistir.

Marungrueng ve Pavasant (2006) yaptiklari ¢alismada bir makroalg tiirii olan Caulerpa
lentillifera’nin, bazik bir boya olan Astrazon mavisi ic¢in yiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugunu belirlemislerdir. Calismada incelenen tiim konsantrasyonlar
(20-1280 mg.L™) araliklari i¢in, adsorpsiyonun ilk bir saat i¢inde dengeye ulastig,
kinetik verilerin yalanci-ikinci dereceden kinetik modele iyi bir sekilde uyum sagladigi
ve baslangig¢ boya konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyon hiz sabitlerinin azaldigi tespit
edilmistir. Diisiik boya konsantrasyonlarinda (20-80 mg.L'l) adsorbent dozajindaki
artisla daha yiiksek boya giderim yiizdeleri elde edilmis ancak beklendigi gibi
adsorbentin birim kiitlesi bagina adsorplanan boya miktar1 (q) azalmistir. Adsorpsiyon

izoterm verilerinin ¢alismada incelenen sicaklik araliginda (18,0-70,8 °C) hem
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Langmuir hem de Freundlich modelleriyle uyumlu oldugu ve maksimum adsorpsiyon
kapasitesine (qm) 50 °C’de erisildigi goriilmiistiir. Adsorpsiyon entalpisi 14,87 kJ mol™
olarak hesaplanmig ve adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyon mekanizmasi iizerinden

yiirtidiigli sonucuna varilmaistir.

Vargas ve ark. (2012) tarafindan yiiriitiilen ¢aligmada, ates agacindan (Delonix regia)
uretilen aktif karbon Uzerine gida boyalarindan Asit Sar1 6 (AY-6), Asit Sar1 23 (AY-
23) ve Asit Kirmizisi 18 (AR-18)’in figlii adsorpsiyonu incelenmistir. Boya
konsantrasyonlarinin es zamanl tayini tiirev spektroskopisi ile gerceklestirilmis ve UG
boyanin aktif karbon (izerine adsorpsiyon davranisi yanit yiizey yontemi ile (RSM)
analiz edilmistir. RSM sonuclarindan her bir boyanin tiglii adsorpsiyonunu etkileyen
parametreler; AY-23 icin pH, AR-18 icin adsorpsiyon siresi ve AY-6 ve AR-18 icin
baslangi¢ boya konsantrasyonu olarak belirlenmistir. En iyi deneysel sartlarda
adsorplanan boya miktarlart AY-6, AY-23 ve AR-18 icin sirasiyla 254,493; 199,584 ve
164,438 mg.golarak tespit edilmistir. Uretilen aktif karbon Grneginin sulu ¢ézeltiden
AY-6, AY-23 ve AR-18 boyalarmin ii¢lii adsorpsiyonu icin hizli ve etkili bir adsorbent
oldugu belirtilmistir.

Cok sayida ucuz adsorbentin sulu ¢ozeltilerden boyalarin giderimine yonelik etkinligi
aragtirtlmis olmasia ragmen ticari olarak erisim kolaylig1 ve giderim verimlerinden
dolayr toz veya graniil halindeki aktif karbon hala kullanilan en yaygin adsorbenttir

(Yeh ve Thomas, 1995).

Geleneksel olarak yiiriitiilen deneylerde arastirmaya konu olan parametredeki (bagimli
degisken) degisim i¢in her bir faktoriin etkisi ayr1 ayr1 incelenmekte ve faktorler arasi
etkilesim ihmal edilmektedir. Geleneksel yaklasimla sonug ¢ikarmak, her bir faktoriin
farkli seviyeleriyle yiirlitiilen ¢ok sayida deneye ihtiya¢ duyulmasi siire, emek ve
malzeme agisindan olduk¢a dezavantajli bir siirecin yonetilmesini gerektirir. Bu nedenle
adsorbat konsantrasyonu, temas siiresi, sicaklik, pH ve karigtirma hiz1 gibi ¢ok sayida
faktorlin etkisinin incelendigi adsorpsiyon prosesine iligkin arastirmalarda geleneksel
yaklasimdan farkli yaklasimlarin tercih edilmesi uygun olacaktir. Bu dogrultuda
deneysel tasarim takip edilerek elde edilecek verilerle adsorplanan boya miktarindaki
degisimin incelenmesi ekonomiklik ve sonuglarin hassasiyeti agisindan avantaj

saglayacaktir. Deney tasarimi caligmalarinda faktoriyel tasarim, yanit ylizeyi metodu
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(RSM) ve Taguchi yontemi giiniimiizde yaygin bir kullanima sahiptir. Bu yontemler
icinde Taguchi yontemi, diger yontemlere gore daha az sayida deney ve daha diisiik
maliyetle hizli bir sekilde sonuca ulagmayr saglamasi bakimindan yaygin olarak

kullanilmaktadir (Y1ldirim, 2011).
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Calismada Kullamlan Boyar Maddeler
3.1.1. Astrazon Mawvisi

Katyonik bir ticari tekstil boyarmaddesi olan Astrazon Mavisi (Astrazon Blue FGRL);
C.I. Basic Blue 159 ve C.I. Basic Blue 3’ilin kiitlece 5:1 oraninda karigimidir. Her
ikisinin de net yiki +1 olan Basic blue 159 ve Basic Blue 3 boyarmaddelerinin

kimyasal yapilar1 Sekil 3.1a ve 1b’deki gibidir.

. ZnCly
%N—NAQ— (a)
C17H27CI3NgSZn
519,3 g/mol
(b)
HscHzcm/iji j;j\wmzcm C20H26N3OCI
CHZCH3 CHZCHS 359,9 g/mol

Sekil 3.1.Astrazon mavisini olusturan C.I. Basic Blue 159’un (a) ve C.I. Basic Blue
3’lin (b) kimyasal yapis1

Calismada kullanilan boyar maddenin spektroskopik 6zellikleri ¢ift 151k yollu T80 UV-
Vis spektrofotometre kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 3.2°de
gosterilmistir. Bu sekilden Astrazon Blue FGRL’nin 601 nm’de maksimum absorbans
gosterdigi belirlenmis ve sonraki spektrofotometrik analizler bu dalga boyunda

gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.2. Astrazon mavisinin absorpsiyon spektrumu

Deneylerde kullanilan tekstil boyar maddesinin konsantrasyonu bilinmeyen
cozeltileriyle yapilacak spektrofotometrik oOl¢iimler Oncesinde absorbans ve boya
konsantrasyonu arasindaki matematiksel iliskiyi belirlemek amaciyla farkli
konsantrasyonlarda standart ¢6zeltiler hazirlanmis ve bu ¢ozeltilerin absorbanslari 601

nm’de belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 3.3’ de grafik edilmistir.

0,5 1
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e
€03 1
2 .
2
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<
0,1
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Sekil 3.3. Astrazon mavisi i¢in kalibrasyon egrisi
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Spektrofotometreden okunan absorbans degerlerinin  karsilik  geldigi denge
konsantrasyonlari, Sekil 3.3’de gosterilen kalibrasyon grafiginden elde edilen ve esitlik

3.1 da gosterilen dogru denklemi (RZZO,995) kullanilarak hesaplanmustir.
A =0,0483.C— 0,019 (3.1)

Bu esitlikte; A: Spektrofotometreden okunan absorbans degerini, C: Boya

konsantrasyonunu (mg/L) ifade etmektedir.
3.1.2. Astrazon Kirmzisi

Deneylerde kullanilan Astrazon kirmizisi (Astrazon Red FBL) katyonik bir boyar
madde olup (C.I. Basic Red 46) tekstil endiistrisinde yogun olarak kullanilmaktadir.
Boyanin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 3.1°de, kimyasal yapis1 ise Sekil

3.4’de gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Astrazon kirmizisinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Molekil Formla C1gH23NgBr
Molekiil Agirhig 403,32 g/mol
Normal kaynama noktasi 470,8 °C
Buhar basinci (25°C’de) 4,93.10° mm-Hg
7bmax 531 nm
o -4
cHy
L
N CH _
‘\Il / } Br
'\r—-'N
it
'f“*N

Sekil 3.4 Astrazon kirmizisinin kimyasal yapisi
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Calismada kullanilan boyar maddenin spektroskopik 6zellikleri ¢ift 151k yollu T80 UV-
Vis spektrofotometre kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 3.5’de
gosterilmistir. Bu sekilden Astrazon Kirmizisinin 531 nm’de maksimum absorbans
gosterdigi belirlenmis ve sonraki spektrofotometrik analizler bu dalga boyunda

gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.5. Astrazon Kirmizisinin absorpsiyon spektrumu

Deneylerde kullanilan tekstil boyar maddesinin konsantrasyonu bilinmeyen
cozeltileriyle yapilacak spektrofotometrik Olgumler ©ncesinde absorbans ve boya
konsantrasyonu arasindaki matematiksel iligkiyi belirlemek amaciyla farkh
konsantrasyonlarda standart ¢ozeltiler hazirlanmis ve bu ¢ozeltilerin absorbanslar1 531

nm’de belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 3.6’de grafik edilmistir.
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Sekil 3.6. Astrazon Kirmizisinin kalibrasyon egrisi

Spektrofotometreden okunan absorbans degerlerinin  karsihik geldigi denge
konsantrasyonlari, Sekil 3.6’da gdsterilen kalibrasyon grafiginden elde edilen ve esitlik

3.2°de gosterilen dogru denklemi (R?=0,999) kullanilarak hesaplanmustur.
A =0,102.C — 0,045 (3.2)
Bu esitlikte;

A: Spektrofotometreden okunan absorbans degeri, C: Boya konsantrasyonunu (mg/L)

ifade etmektedir.
3.2. Calismada Kullanilan Adsorbent

Adsorpsiyon deneylerinde, toz halindeki ticari aktif karbon adsorbent olarak
kullanilmistir (Carlo Erba, Kod: 434454). Herhangi bir isleme tabii tutulmadan
kullanilan adsorbentin 1435 m?/g yiizey alanina sahip oldugu belirtilmistir (Ugurlu ve
ark., 2008).
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3.3. Metot
3.3.1. Boyarmadde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Astrazon Blue ve Astrazon Red’in 200, 250, 300 mg/L’lik stok ¢6zeltisi hazirlanarak
sonraki ¢aligmalarda kullanilmis 100 ve 150 mg/L, lik boyarmadde cozeltileri bu stok

cozeltiden seyreltme yapilarak elde edilmistir.
3.3.2. Deneysel Tasarim ve Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon yontemine ait deneysel ¢alismalar g6z oniine alindiginda kontrol edilen ve
edilemeyen faktorler ile sonuglar arasindaki iligskiyi tespit edebilmek ve optimizasyonu
gerceklestirebilmek icin geleneksel yontem disinda deneysel tasarim ydntemlerinin
uygulanmasi son derece verimli bir yaklagimdir. Deney tasarimi metodunun gesitli
uygulama teknikleri vardir. Calismada bilinen bir teknik olan ve deneysel tasarimda
yaygin olarak kullanilan Taguchi yontemi kullanilmistir. Taguchi yonteminin 6zelligi,
gelistirilmis olan ortogonal dizinler sayesinde deney tasarimi caligmalarinda faktor ve
seviyelerinin es zamanl olarak degistirilmesini saglamasi ve bu sayede birden fazla

faktor ve seviyeyi 6l¢ebilmesidir (Demirbas ve Yildiz, 2012).

Bu ¢alismada adsorpsiyon deneylerinde etkin oldugu bilinen ve 6n denemelerle de teyit
edilen 6 faktoriin (¢ozeltideki baslangic boya konsantrasyonu, siire, pH, sicaklik,
karigtirma hiz1 ve adsorbent dozu) her birinin, 5 seviyeye (1, 2, 3, 4 ve 5) bagh olarak

olusturulan deneysel dizayn (L5, 56) kullanilmistir.

Cizelge 3.2. Deneylerde dikkate alinan faktorler ve seviyeleri

Seviye
1 2 3 4 5
Cy, Baslangi¢ boya konsantrasyonu (mg/L) 100 150 200 250 300

Faktor

Sure (dakika) 30 60 90 120 180
pH 3 5 7 9 11

Sicaklik (°K) 293 303 313 323 333
Karistirma hizi (rpm) 160 170 180 190 200
Adsorbent dozu (g/100mL) 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09
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Calismada dikkate alinan degiskenler ve bunlara ait 5 farkli seviye degerleri Cizelge

3.2’de Taguchi yontemi ile belirlenen dizayn matriksi ise Cizelge 3.3’de gorilmektedir.

Cizelge 3.3. Aktif karbon yiizeyine boyar madde adsorpsiyonu i¢in Taguchi dizayni

Deney No (mcg:l/)L) ( ditliirlia) pH Slc(i‘(k)hk Karllﬁtzllr o Ad;(());laent
(rpm) (9/100mL)
1 100 30 3 293 160 0,05
2 100 60 5 303 170 0,06
3 100 90 7 313 180 0,07
4 100 120 9 323 190 0,08
5 100 180 11 333 200 0,09
6 150 30 5 313 190 0,09
7 150 60 7 323 200 0,05
8 150 90 9 333 160 0,06
9 150 120 11 293 170 0,07
10 150 180 3 303 180 0,08
11 200 30 7 333 170 0,08
12 200 60 9 293 180 0,09
13 200 90 11 303 190 0,05
14 200 120 3 313 200 0,06
15 200 180 5 323 160 0,07
16 250 30 9 303 200 0,07
17 250 60 11 313 160 0,08
18 250 90 3 323 170 0,09
19 250 120 5 333 180 0,05
20 250 180 7 293 190 0,06
21 300 30 11 323 180 0,06
22 300 60 3 333 190 0,07
23 300 90 5 293 200 0,08
24 300 120 7 303 160 0,09
25 300 180 9 313 170 0,05
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Adsorpsiyon deneylerinde kullanilacak boya c¢ozeltileri stok ¢ozeltiden seyreltme
yapilarak hazirlanmig ve 100 mL’lik balonlara aktarilmistir. Kati/sivi oran1 dikkate
almarak gerekli olan aktif karbon tartilarak ve her bir balona eklenmistir. Icerikleri
hazirlanan balonlar ¢alkalamali su banyosunda sabit sicaklikta, belli karistirma hizinda
ve belirli stirelerle calkalanmistir. Calkalama islemi bittikten sonra her balondan 10 mL
ornek deney tlipline alinarak 3500 devirde 4 dakika sureyle santrifujlenmistir.
Santrifiijjleme isleminden sonra {iist fazdan aliman numunelerin absorbanslar
spektrofometrede astrazon red icin 531 ve astrazon blu i¢cin 601 nm’de 6lgUlmiistdr.
Olgiilen ~absorbans degerleri kalibrasyon grafigi kullanilarak denge boya
konsantrasyonuna doniistiiriilerek, baslangic boya konsantrasyonu ve aktif karbon
miktar1 da dikkate alinarak adsorplanan boya miktarlar1 Esitlik 3.3 yardimiyla

hesaplanmustir.

_ V(G =G
m

(3.3)

e

Bu esitlikte; ge: Birim adsorbant iizerine adsorplanan madde miktarini (mg/g), m:
Kullanilan adsorbentin miktarini (g), V: Adsorbat hacmini (L), Cy: Adsorbatin baslangig
konsantrasyonunu (mg/L), C.: Adsorbatin denge konsantrasyonu (mg/L) ifade
etmektedir.

Yukaridaki prosediiriin takip edildigi tiim deney serilerinde boya igcermeyen aktif

karbon/su siispansiyonlar1 kor olarak dikkate alinmistir.
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4. BULGULAR

Bu bolumde katyonik, ticari tekstil boyar maddeleri olan Astrazon Mavisi ve Astrazon
Kirmizisi’nin aktif karbon Uzerine adsorpsiyonuna yonelik yirdtilen deneylerden elde

edilen bulgular sunulmustur.
4.1. Deneysel Parametrelerin Optimizasyonu

Boyar maddelerin aktif karbon yiizeyine adsorpsiyonunun optimizasyonu igin yuruttlen
deneylerde, baslangi¢ boya konsantrasyonu (C,, mg/L), temas suresi (dakika), pH,
sicaklik (K), karistirma hizi (rpm) ve adsorbent dozu (g/100 mL) faktorlerinin
incelenmistir. Taguchi dizayn matriksi, bu tasarimda hesaplanmis adsorplanan boya
miktart (mg/g) ve S/N degerleri astrazon mavisi igin Cizelge 4.1 ve astrazon kirmizisi

icin Cizelge 4.2°de gosterilmistir.

Taguchi metodu ¢ikt1 kalitesini belirlemek i¢in sinyal/giirtiltii (S/N) oranmi kullanir.
Sinyal degeri, sistemin verdigi ve dl¢iilmek istenen gercek degeri, giiriiltii faktorii ise
Olgiilen deger icerisindeki istenmeyen faktorlerin paymni temsil etmektedir (Yildiz,
2013). Biiyiik S/N degerine sahip deney igin belirlenen faktor seviyeleri beklenen hedef
etrafinda en az degiskenlik 6zelligine sahiptir. Bu ¢alismada kalite karakteristigi olarak
dikkate alinan adsorplanan boya miktar1 i¢in “daha biiyiik-daha iyi” segenegi tercih
edilmistir. Daha biiylik-daha iyi problemi i¢in S/N oranlar1 Esitlik (4.1) kullanilarak
hesaplanmistir (Ouyang ve ark., 2017) .

> - 101 ! zn: ! 4.1

N Ogn yiz (4.1)
i=1

Bu esitlikte S/N: sinyalin giiriiltiiye oranini, n: 6l¢iim sayisini, y: Olgiilen veriyi ifade

etmektedir.

Cizelge 4.1 ve 4.2 incelendiginde her iki boya i¢in de 300 mg/L’lik baslangi¢ boya
konsantrasyonu, 180 dakika temas suresiyle, pH=9, 313 K’de, 170 rpm Kkaristirma
hiziyla ve 0,05 g/100 mL adsorbent dozuyla gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinde

hesaplanmis adsorplanan boya miktarinin ve S/N oranmin en biiylik degerler oldugu
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goriilmektedir. Hesaplanan yiiksek q ve S/N orani degerleri bu kosullarin optimum

deney kosullari olarak alinabilecegini gostermektedir.

Cizelge 4.1. Astrazon mavisi adsorpsiyonunun optimizasyonu i¢in kullanilan Taguchi
dizayn matriksi, deneysel sonuglar ve elde edilen S/N degerleri

C Siire Sicaklik Kanistirma Adsorbent

(mg/lL) (dakika) P () (:‘F:f;]) (g/fgg#m) malg) N
100 30 3 293 160 005 19258 45,692
100 60 5 303 170 0,06 16667 44437
100 9 7 313 180 007 14286 43,098
100 120 9 323 190 008 12500 41,938
100 180 11 333 200 009 11111 40915
150 30 5 313 190 009 16667 44437
150 60 7 323 200 005 209,97 49,542
150 9 9 333 160 006 24897 47,923
150 120 11 293 170 007 21391 46,604
150 180 3 303 180 008 187,50 45460
200 30 7 333 170 008 24975 47,950
200 60 9 293 180 009 22222 46,936
200 90 11 303 190 005 39932 52,026
200 120 3 313 200 006 33285 50,445
200 180 5 323 160 007 28571 49119
250 30 9 303 200 007 35556 51,018
250 60 11 313 160 008 311,79 49,877
250 90 3 323 170 009 27763 48869
250 120 5 333 180 005 500,00 53,979
250 180 7 293 190 006 35241 50,941
30 30 11 323 180 006 499,92 53978
30 60 3 333 190 007 37227 51417
30 90 5 293 200 008 35713 51,056
30 120 7 303 160 009 32919 50,349
30 180 9 313 170 005 600,00 55563
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Cizelge 4.2. Astrazon kirmizist adsorpsiyonunun optimizasyonu i¢in kullanilan Taguchi
dizayn matriksi, deneysel sonuglar ve elde edilen S/N degerleri

Kanstirma Adsorbent

oty o) PO ) oo
100 30 3 293 160 0,05 196,58 45,871
100 60 5 303 170 0,06 166,67 44,437
100 90 7 313 180 0,07 142,86 43,098
100 120 9 323 190 0,08 124,78 41,923
100 180 11 333 200 0,09 111,11 40,915
150 30 5 313 190 0,09 166,44 44,425
150 60 7 323 200 0,05 300,00 49,542
150 90 9 333 160 0,06 249,95 47,957
150 120 11 293 170 0,07 214,02 46,609
150 180 3 303 180 0,08 187,43 45,457
200 30 7 333 170 0,08 249,90 47,955
200 60 9 293 180 0,09 222,21 46,935
200 90 11 303 190 0,05 399,90 52,039
200 120 3 313 200 0,06 305,99 49,714
200 180 5 323 160 0,07 285,71 49,119
250 30 9 303 200 0,07 355,56 51,018
250 60 11 313 160 0,08 312,39 49,894
250 90 3 323 170 0,09 267,81 48,557
250 120 5 333 180 0,05 430,47 52,679
250 180 7 293 190 0,06 340,47 50,641
300 30 11 323 180 0,06 500,00 53,979
300 60 3 333 190 0,07 316,43 50,006
300 90 5 293 200 0,08 323,14 50,188
300 120 7 303 160 0,09 325,03 50,238
300 180 9 313 170 0,05 539,87 54,646

Daha buyik-daha iyi opsiyonuyla katyonik ticari boyalarin aktif karbon ylizeyine

adsorpsiyonu i¢in secilen deneysel parametrelerin farkli seviyelerinde elde edilen S/N
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orani degerleri Astrazon Mavisi icin Cizelge 4.3 ve Astrazon Kirmizisi igin Cizelge
4.4’te sunulmustur. Bu cizelgelerden biiyiikk S/N oranit degerleri dikkate alinarak
belirlenen, secilen parametrelerin etki derecesi siralamasi Astrazon Mavisi igin
Cp>Adsorbent Dozu>Karistirma Hizi>Sicaklik>pH>Siire, Astrazon Kirmizisi igin

Cp>Adsorbent Dozu>Karistirma Hizi>pH >Sicaklik>Siire olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.3. Daha bulyik daha iyi opsiyonuyla astrazon mavisi adsorpsiyonu icin elde
edilen S/N oranlar

Seviye Cp Sure pH Sicakhk Karistirma - Adsorbent

hiz1 dozu

1 43,22 48,62 48,38 48,25 48,59 51,36

2 46,79 48,44 48,61 48,66 48,68 49,54

3 49,30 48,59 48,38 48,68 48,69 48,25

4 50,94 48,66 48,68 48,69 48,15 47,26

5 52,47 48,40 48,68 48,44 48,60 46,30
Fark 9,26 0,26 0,30 0,44 0,54 5,06

Derecesi 1 6 5 4 3 2

Cizelge 4.4. Daha buyik daha iyi opsiyonuyla astrazon kirmizisi adsorpsiyonu i¢in elde
edilen S/N oranlari

Seviye Cp Sure pH Sicakhk Karigtirma - Adsorbent

hiza dozu

1 43,25 48,65 47,92 48,05 48,62 50,96

2 46,80 48,16 48,17 48,64 48,44 49,35

3 49,15 48,37 48,30 48,36 48,43 47,97

4 50,56 48,23 48,50 48,62 47,81 47,08

5} 51,81 48,16 48,69 47,90 48,28 46,21
Fark 8,56 0,49 0,77 0,74 0,81 4,74

Derecesi 1 6 4 5 3 2

Cizelge 4.3 ve 4.4’teki verilere dayali olarak sunulan etki derecesi siralamalarinda iki
boya i¢in sadece sicaklik ve pH’in siralamadaki yerinin degistigi goriilmektedir. Bu
durum benzer 6zelliklere sahip boyalar i¢in beklenen bir durumdur. Astrazon mavisinde

sicakligin daha onemli bir parametre olarak belirlenmesi ise bu boyanin bir karigim
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boya olmasi, molekiiler biiyilikliigli ve adsorpsiyonda enerji bariyerinin varligi ile

iligkilendirilebilir. Bu sonuglar Boliim 4.2’de sunulan bulgularla uyumludur.

Daha blyiik-daha iyi opsiyonuyla katyonik ticari boyalarin aktif karbon ylizeyine
adsorpsiyonu i¢in se¢ilen deneysel parametrelerin farkli seviyelerinde elde edilen
adsorplanan boya miktart (q, mg/g) degerleri astrazon mavisi icin Cizelge 4.5 ve

astrazon kirmizisi i¢in Cizelge 4.6’da sunulmustur.

Cizelge 4.5. Daha buyuk daha iyi opsiyonuyla astrazon mavisi adsorpsiyonu icin elde
edilen gort degerleri

Seviye Ch Sure pH Sicaklik Karigtirma - Adsorbent

hiz1 dozu

1 147,6 2929 2726 267,6 273,6 398,4

2 2234 2746 2952 287,6 301,6 320,2

3 298,0 2852 2748 310,8 310,5 2741

4 359,5 300,2 3104 297,6 283,1 246,2

5 431,7 307,3 307,2 296,4 291,3 221,4
Fark 2841 32,8 37,8 43,2 36,9 177,0

Derecesi L 6 4 3 9 2

Cizelge 4.6. Daha buyik daha iyi opsiyonuyla astrazon kirmizisi adsorpsiyonu igin elde
edilen gort degerleri

Seviye Cp Sure pH Sicaklik Karigtirma - Adsorbent

hiz1 dozu

1 148,4 293,7 254,8 259,3 2739 373,4

2 2236 2635 2745 286,9 287,7 312,6

3 292,7 276,7 271,6 293,5 296,6 262,9

4 341,3 280,1 2985 295,7 269,6 239,5

5 400,9 2929 3075 271,6 279,2 218,5
Fark 2525 30,2 52,6 36,4 27,0 154,8

Derecesi 1 5 3 4 6 2

Cizelge 45 ve 4.6’dan biiyiik q degerleri dikkate alinarak belirlenen, segilen

parametrelerin  etki derecesi siralamasi astrazon mavisi ig¢in  Cp>Adsorbent
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Dozu>Sicaklik>pH>Karistirma Hizi>Siire,

astrazon kirmizist igin Cp>Adsorbent

Dozu>pH>Sicaklik>Siire>Karistirma Hiz1 olarak belirlenmistir. Adsorplanan astrazon

mavisi ve astrazon kirmizisi miktari i¢in varyans analizi (ANOVA) sonugclari sirasiyla

Cizelge 4.7 ve 4.8’de sunulmustur. Bu cizelgelerden her iki boyanin aktif karbon

yiizeyinde tutunan miktar i¢in baslangi¢ konsantrasyonunun % 67’nin {izerinde katki

ile en 6nemli parametre oldugu, adsorbent dozunun ise % 26’nin iizerinde katki ile

ikinci sirada 6nemli parametre oldugu goriilmektedir. pH’1n astrazon kirmizisi i¢in daha

Oonemli parametre olarak tespit edilmesi ise yukarida sunulan bulgularla uyumludur.

Cizelge 4.7. Adsorplanan astrazon mavisi miktari igin varyans analizi (ANOVA)

Kaynak SD AKT Katki (%) DKT DKO
Cp (mg/L) 4 248248 68,07 248248 62062,0
Adsorbent dozu (g/100mL) 4 97572 26,76 97572 24393,0
pH 4 6254 1,71 6254 1563,5
Sicaklik (K) 4 5090 1,40 5090 12725
Karistirma hizi (rpm) 4 4251 1,17 4251 1062,6
Siire (dakika) 4 3266 0,90 3266 816,5

Hata 0 - - - -

Toplam 24 364680 100,00

Cizelge 4.8. Adsorplanan astrazon kirmizisi miktari i¢in varyans analizi (ANOVA)

Kaynak SD AKT Katki (%) DKT DKO
Cp (mg/L) 4 195169 66,84 195169 48792,3
Adsorbent dozu (g/100mL) 4 77402 26,51 77402 19350,6
pH 4 9099 3,12 9099 2274,7
Sicaklik (K) 4 4830 1,65 4830 1207,6
Stire (dakika) 4 3132 1,07 3132 783,0
Karistirma hizi (rpm) 4 2349 0,80 2349 587,3

Hata 0 - - - -

Toplam 24 291982 100,00
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Astrazon mavisi ve astrazon kirmizisi aktif karbon yiizeyine adsorpsiyonunun S/N ve
Jort dikkate alinarak optimizasyonu sonucu deneysel parametrelerin belirlenen optimum
degerleri ve bu degerler i¢in teorik ve deneysel adsorplanan boya miktari (qweo V€ Qgen,

mg/g) degerleri sirasiyla Cizelge 4.9 ve 4.10°da sunulmustur.

Cizelge 4.9. Astrazon mavisi adsorpsiyonunun optimizasyonu sonucu elde edilen
optimum kosullar, teorik ve deneysel q degerleri

Kanstirma Adsorbent

Cp Sure pH Sicakhk hiz dozu Oteo Oden
S/IN 300 120 9 323 180 0,05 588,6 5754
ot 300 180 9 313 180 0,05 608,9 596,6

Cizelge 4.10. Astrazon kirmizisi adsorpsiyonunun optimizasyonu sonucu elde edilen
optimum kosullar, teorik ve deneysel q degerleri

Kanistirma  Adsorbent

Cp Sure pH Sicakhk hiz1 dozu Oteo Oden
S/N 300 30 11 303 160 0,05 529,3 567,2
Qort 300 30 11 323 180 0,05 560,8 599,3

Her iki boya icin de optimum kosullarin yiiksek baslangi¢ boya konsantrasyonu ve pH
kosullarinda, orta sicaklik ve karistirma hizlarinda, diisiik adsorbent dozlarinda
saglandig1 Cizelge 4.9 ve 4.10° dan gorilebilir. Bununla birlikte astrazon mavisi ile
yuritulen deneylerde yiiksek temas surelerinde, astrazon kirmizi igin de diisiik temas
stiresinde optimum sonucglara ulasildigi yine bu cizelgelerden tespit edilmistir.
Belirlenen optimum sartlarda vyiiriitilen kontrol deneylerinde adsorplanan astrazon
mavisi ve astrazon kirmizisi degerleri sirasiyla 596,6 (% 99,4 giderim) ve 599,3 mg/g
(% 99,9 giderim) olarak belirlenmistir. Bu degerler sulu ¢ozeltideki boyalarin hemen
hemen tamaminin adsorpsiyon yoluyla uzaklastirildigi anlamini tagimaktadir. Yine
deneysel ve teorik q degerlerinin birbirine yakin olmasi optimizasyonun basarisi

acisindan bir gosterge olarak kabul edilebilir.

Taguchi yontemi takip edilerek yiiriitiilen optimizasyon isleminde lineer regresyon
sonucu elde edilen matematiksel esitlikler astrazon mavisi ve kirmizisi igin sirasiyla

Esitlik 4.2 (R?*=0,952) ve 4.3'de (R?=0,947) ve bu esitliklerde kullanilan deneysel
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parametrelerin standartlagtirilmis etkilerini gosteren Pareto grafikleri Sekil 4.1 ve 4.2°de

sunulmustur.
q =23+ 1,408X; + 0,157 X, + 4.22X5 + 0,675 X, — 0,169 X5 — 4280 X, (4.2)
q =159 + 1,246 X; + 0,060X, + 6,46 X5 + 0,333 X, — 0,076 X5 — 3828 X, (4.3)

Bu esitliklerde; Q: Adsorplanan boya miktarmi (mg/g), Xi;: baslangic boya
konsantrasyonunu, Cb (mg/L), X;: temas suresini (dakika), Xs: pH’1, X4: sicakligi (K),
Xs: Karistirma hizini (rpm)Xe: adsorbent dozunu (g/100 mL) ifade etmektedir.

Sekil 4.1 ve 4.2 incelendiginde Esitlik 4.2 ve 4.3 i¢in baslangi¢ boya konsantrasyonunu
ve adsorbent dozunun standartlastirilmis etkilerinin her iki boya i¢in de istatistiksel
olarak anlamli bulundugu (>2,1), bunun yaninda astrazon kirmizi i¢in pH’in da anlamli

bulundugu goriilmektedir.

Baslangi¢ Kons.

Adsorbent
Dozu

pH
Sicakhik
Sire

Karistirma Hizi

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Standartlastirilmis Etki

Sekil 4.1 Astrazon mavisi icin deneysel parametrelerin standartlagtirilmis etkilerini
gosteren Pareto grafigi

55



Baslangi¢c Kons.

Adsorbent
Dozu

pH
Sicakhik
Sire

Karistirma Hizi

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Standartlastirilmis Etki

Sekil 4.2 Astrazon kirmizisi i¢in deneysel parametrelerin standartlastirilmig etkilerini
g0steren Pareto grafigi

Deneysel parametrelerin adsorplanan astrazon mavisi ve astrazon kirmizisi miktari
tizerine temel etkileri (main effect) sirasiyla Sekil 4.3 ve 4.4’de sunulmustur. Elde

edilen bulgular Cizelge 4.9 ve 4.10 i¢in yapilan tartigsmalarla uyumludur.

56



LS

450 - 450

400 - 400 -
350 - 350 -
(@)]
E 0 250 -
O
200 - 200 A
150 T T T 1 150 T T T T 1
100 150 200 250 300 30 60 90 120 150 180
Baslangic boya konsantrasyonu (mg/L) Sure (dakika)
450 - 450 -
400 - 400 -
350 - 350 -
S 300 ./0\‘_‘ 300 /’4\‘"
(@]
E 20 250 -
(on
200 - 200 -
150 T T T 1 150 T T T Y
293 303 313 323 333 160 170 180 190 200
Sicaklik (K) Karistirma hizi (rpm)

Sekil 4.3. Deneysel parametrelerin adsorplanan astrazon mavisi miktarina etkisi
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Sekil 4.4. Deneysel parametrelerin adsorplanan astrazon kirmizisi miktarina etkisi



4.2. Sicakhgin Etkisi

Farkli konsantrasyonlarda (200, 220, 240, 260, 280 ve 300 mg/L) 100 mL boya
¢ozeltileri hazirlanarak balonlara konulmus ve her bir balona 0,05 g aktif karbon
eklenmistir. Farkli sicakliklarda (293, 303, 313 ve 323 K) ve 60 dakika sireyle
adsorpsiyon deneyleri yiirtitiilmiistiir. Sabit sicaklikta denge boya konsantrasyonuyla
dengede adsorplanan boya miktari arasindaki iliskiyi gosteren izotermler Sekil 4.5 ve

4.6’da sunulmustur.

600

450

150

0 10 20 30
C, (mg/L)

Sekil 4.5. Farkli sicakliklarda astrazon mavisinin aktif karbon ylizeyine adsorpsiyonu
icin elde edilen adsorpsiyon izotermleri

Sekil 4.5’den izotermlerin Ozellikle yiiksek sicakliklarda Tip I izotermine benzedigi
yani adsorplanan miktarin diisilk denge konsantrasyonlarinda 6nemli 6l¢iide arttigi ve
daha sonra denge konsantrasyonu arttik¢a daha diisiik egimle artig gosterdigi ve plato
olusumuna benzer bir davranisi yansittigi goriilmektedir. Adsorbent ve adsorbat
arasindaki gii¢lii fiziksel etkilesimlerin varliginin bu duruma yol actig1 diisiintilebilir.
293 ve 303 K’de yiiriitiilen deneylerden elde edilen izotermin ise mezopor aralifinda

por iceren katilar icin elde edilen izotermlerde oldugu gibi Tip IV izotermine benzedigi

59



sOylenebilir. Yiiksek denge konsantrasyonlarinda olusan plato daha genis porlarin ¢ok
tabakal1 adsorpsiyon ile dolmasina atfedilebilir. Izotermler genel olarak incelendiginde
ise adsorpsiyon prosesinin endotermik dogaya sahip oldugu ve sicaklik arttikga

adsorplanan boya miktarinin arttig1 yine Sekil 4.5 den gorilebilir.

4001

3001

0 30 60 90 120 150
C, (mglL)

Sekil 4.6. Farkli sicakliklarda astrazon kirmizisinin aktif karbon ylizeyine adsorpsiyonu
icin elde edilen adsorpsiyon izotermleri

Astrazon kirmizisi ile ydrtilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen verilerin yer
aldigi ve Sekil 4.6’da gosterilen izotermlerin tim sicakliklarda Tip 1 izotermine
benzedigi yani adsorplanan miktarin diisiik denge konsantrasyonlarinda dnemli dlgiide
arttig1 ve daha sonra denge konsantrasyonu arttikca daha diisiik egimle artis gosterdigi
ve plato olusumunu yansittigr bu sekilden goriilmektedir. Adsorbat ¢apinin, adsorbent-
adsorbat arasindaki nispeten giiclii fiziksel etkilesimlerin bu sonuca yol agtig1
soylenebilir. Izotermlerin genel yapisi incelendiginde ise adsorpsiyon prosesinin
endotermik dogaya sahip oldugu ve sicaklik arttikga adsorplanan boya miktarinin
kismen arttig1 yine Sekil 4.6’dan gorilebilir.
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4.3. izoterm Modellerine Uyum ve Termodinamik Nicelikler

Astrazon mavisi ve astrazon kirmizisinin aktif karbon yizeyine adsorpsiyonundan elde
edilen deneysel verilerin Langmuir, Freundlich ve BET izoterm modellerine uyumu
incelenmis ancak Freundlich ve BET modellerine uyum son derece diisiik oldugu igin
(R?«0,980) sadece uyumun yiiksek oldugu Langmuir ve Redlich-Peterson modellerii
icin sabit parametreler hesaplanmis ve sonuclar Cizelge 4.11 ve 4.12°de gosterilmistir.
Langmuir modeli igin ¢izilen grafikler Sekil 4.7 ve 4.8’de, Redlich-Peterson modeli i¢in

cizilen grafikler ise Sekil 4.9 ve 4.10°da gdsterilmistir.

Cizelge 4.11. Deneysel verilerin farkli sicakliklarda Langmuir modeline uyumu ve bu
model i¢in elde edilen sabit parametreler

Sabit Parametreler

T 2
Boya R
4 (K) K O
(mg/g)
293 0,614 501,7 0,995
303 1,229 531,4 0,997
Astrazon mavisi
313 3,970 572,0 0,998
323 25,182 590,3 1,000
293 2,033 286,3 0,998
303 0,381 308,7 1,000
Astrazon kirmizisi
313 0,331 328,1 0,999
323 4,095 372,4 0,998

Bu sonuglardan astrazon mavisi ile elde edilen deneysel verilerin, yliksek sicakliklarda
Langmuir izotermine yiiksek¢e uyum gosterdigi, bununla birlikte astrazon kirmizisi ile
elde edilen deneysel verilerin hemen hemen tiim sicakliklarda bu modele yiiksek uyum
sergiledigi soylenebilir. Bu sonu¢ Sekil 4.5 ve 4.6’da g0sterilen adsorpsiyon

izotermleriyle uyumludur.
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Sekil 4.7. Astrazon mavisi ile elde edilen deneysel verilerin farkli sicakliklarda
Langmuir izoterm modeline uyumu
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Sekil 4.8. Astrazon kirmizisi ile elde edilen deneysel verilerin farkli sicakliklarda
Langmuir izoterm modeline uyumu
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Sekil 4.9. Astrazon mavisi ile elde edilen deneysel verilerin farkli sicakliklarda Redlich-
Peterson izoterm modeline uyumu
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Sekil 4.10. Astrazon kirmizisi ile elde edilen deneysel verilerin farkli sicakliklarda
Redlich-Peterson izoterm modeline uyumu
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Cizelge 4.12. Deneysel verilerin farkli sicakliklarda Redlich-Peterson modeline uyumu
ve bu model icin elde edilen sabit parametreler

Sabit Parametreler

Boya T (K) R?
A B g
293 3500 8,864 0,949 0,999
303 3800 8,390 0,964 0,999
Astrazon mavisi
313 4700 8,466 1,005 0,999
323 90000 162,4 1,024 0,998
293 40 0,062 1,146 0,999
303 60 0,101 1,123 0,999
Astrazon kirmizisi
313 80 0,117 1,142 0,999
323 148 0,283 1,068 0,999

Adsorpsiyon  prosesinin  mekanizmasinin  aydinlatilmasi  i¢in  termodinamik
parametrelerin hesaplanmasi 6nem tasir. Adsorpsiyon standart Gibbs serbest enerji
degisimi (AG®) adsorpsiyon entalpisi (AH®), adsorpsiyon entropisi (AS°) Esitlik 4.4, 4.5
ve 4.6 kullanilarak ve farkl sicakliklarda ayni1 miktar adsorplanan boyaya karsilik gelen
denge boya konsantrasyonlar1 dikkate alinarak hesaplanmistir (EI-Moselhy ve Kamal,
2018).

qe
Ky =—
d C. (4.4)
AGY;, = —RT.InKy4 (4.5)
AH?, . AS?
InKq = — R‘Y’?S ;ds (4.6)

Bu denklemlerde R gaz sabitini ve T sicaklig1 (K) gostermektedir. Bu hesaplamalar

yoluyla elde edilen termodinamik nicelikler Cizelge 4.13’de sunulmustur.
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Cizelge 4.13. Adsorpsiyon sistemi i¢in hesaplanan termodinamik nicelikler

Termodinamik Nicelikler

Boya Sicakhik
(K) AGads AHads ASadS R2
(kJ/mol) (kd/mol)  (I/mol.K)

293 -5,609

Astrazon 303 -1,327

mavisi 59,1 220,1 0,989

313 -9,609
323 -12,224
293 -4,246

Astrazon 803 -5,504

kirmizisi 37,8 143,3 0,998
313 -7,088
323 -8,501

Astrazon mavisi ve astrazon kirmizisinin aktif karbon iizerine adsorpsiyonuna iligkin
hesaplanan pozitif entalpi degisimi (sirastyla 59,1 ve 37,8 kJ/mol) degerleri adsorpsiyon
prosesinin endotermik oldugunu isaret eder. Her iki boyanin adsorpsiyonu i¢in Gibbs
serbest enerji degisimi degerleri negatif olarak bulunmus ve sicaklik arttikca bu
degerlerin negatif yonde arttig1 belirlenmistir. Bu endotermik dogaya sahip adsorpsiyon
prosesi icin beklenen bir durumdur. Astrazon mavisi ve astrazon kirmizisi igin
hesaplanan nispeten biylk ve pozitif entropi degisimi (sirasiyla 220,1 ve 143,3
Jimol.K) ise katyonik boyar maddenin ylksek hidratasyon derecesiyle
iliskilendirilebilir. Adsorpsiyon Oncesi boya molekiilleri etrafinda belli bir dizende
bulunan suyun adsorpsiyon sonrasinda yeniden yapilanmasi ya da yeniden
diizenlenmesi entropiyi artiran bir faktdr olarak dikkate alinabilir. Bu yiizden pozitif
entropi degisimi boya molekiilleri etrafindaki su molekiillerinin sayisindaki azalmaya ve

su molekillerinin serbestlik derecesinin artmasina atfedilebilir.
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu ¢aligmada tekstil sanayinde yogun olarak kullanilan katyonik boyar maddeler olan
astrazon mavisi ve astrazon kirmizisinin ticari aktif karbon Uzerine adsorpsiyonuyla
sulu c¢ozeltiden giderimi ve Taguchi deney dizayni1 kullanilarak adsorpsiyon prosesinin
optimizasyonu amaglanmigtir. Adsorpsiyon deneylerinde etkin oldugu bilinen ve 6n
denemelerle de teyit edilen 6 faktoriin (baslangic boyarmadde konsantrasyonu, sicaklik,
karistirma hizi, temas suresi, adsorbent dozu ve pH) her birinin, 5 seviyeye bagli olarak
olusturulan deneysel dizayn (Lys) kullanilmistir. Kalite karakteristigi olarak dikkate

alinan adsorplanan boya miktari i¢in “daha biiyiik-daha iyi” secenegi tercih edilmistir.
Bu deneylerden elde edilen bulgular 1s1g1nda:

e Her iki boya i¢in de 300 mg/L’lik baslangi¢ boya konsantrasyonu, 180 dakika temas
stiresiyle, pH=9, 313 K’de, 170 rpm karigtirma hiziyla ve 0,05 g/100 mL adsorbent
dozuyla gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde hesaplanmis adsorplanan boya

miktarinin ve S/N oraninin en biiylik degerler oldugu,

e Biiyiik S/N oran1 degerleri dikkate alinarak belirlenen, secilen parametrelerin etki
derecesi siralamasmin astrazon mavisi icin Cy>Adsorbent Dozu>Karistirma
Hizi>Sicaklik>pH>Siire, astrazon kirmizisi i¢in Cp>Adsorbent Dozu>Karistirma

Hizi>pH >Sicaklik>Siire oldugu,

e Biiyiik q degerleri dikkate alinarak belirlenen, secilen parametrelerin etki derecesi
siralamasimin astrazon mavisi icin Cp>Adsorbent Dozu>Sicaklik>pH>Karistirma
Hizi>Siire, astrazon kirmizisi i¢in  Cy,>Adsorbent Dozu>pH>Sicaklik>Siire>

Karistirma Hizi oldugu,

e Optimum kosullar igin teorik olarak hesaplanan adsorplanan boya miktarinin
astrazon mavisi icin ortalama 599 mg/g, astrazon kirmizisi i¢in ortalama 545 mg/g
oldugu ve yine bu kosullarda deneysel olarak elde edilen degerlerin sirasiyla 586
mg/g ve 583 mg/g oldugu ve boylece yapilan optimizasyon calismasinin deneysel

olarak da teyit edildigi,
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e Her iki boya icin adsorpsiyon prosesinin endotermik dogaya sahip oldugu ve

sicaklik arttik¢a adsorplanan boya miktarinin arttigi,

e Deneysel verilerin Langmuir ve Redlich-Peterson izoterm modelleriyle ylksekce

uyum gosterdigi, BET ve Freundlich modeline ise uyum gostermedigi,

e Sicakligin etkisinin incelendigi deneylerden elde edilen bulgular yardimiyla her iki
boyanin aktif karbon ylizeyine adsorpsiyonunun negatif Gibbs serbest enerji

degisimine, pozitif adsorpsiyon entalpi ve entropisine sahip ve istemli oldugu,

Langmuir izoterminden belirlenen tek tabaka adsorpsiyon kapasiteleri, astrazon mavisi
ve astrazon kirmizisinin sulu ¢ozeltiden giderimi i¢in yiiriitiilen benzer caligmalarda
ulagilan maksimum adsorpsiyon kapasiteleri ile karsilastirlmis ve daha ylksek

adsorpsiyon kapasitelerine ulasildigi belirlenmistir (Cizelge 5.1).

Cizelge 5.1. Astrazon mavisi ve astrazon kirmizisinin sulu ¢ozeltiden giderimi igin
kullanilan baz1 adsorbentler ve maksimum adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorbat Adsorbent Omax Kaynak
(mg/g)
Astrazon mavisi . 21,6 Marungrueng ve Pavasant,
Astrazon kirmizisi Aktif karbon 6,2 2007
Astrazon kirmizist ~ Posidonia oceanica 69,0 Cengiz ve ark., 2012
Astrazon mavisi Makroalg (C. 94,3 .
Astrazon kirmizist  lentillifera) 113,6 Punjongharn ve ark., 2008.
Astrazon mavisi Komur madeni 97,2 dos Santos ve ark., 2016
atiklar
Astrazon kirmizis1 ~ Sepiyolit 106,0 Santos ve Boaventura, 2008
Astrazon kirmizis1  Modifiye vermikilit 155,0 Stawinski ve ark., 2017
Astrazon mavisi Misir kogani 160,0 EIl-Geundi, 1991
Sepiyolit, 155,5
Astrazon mavisi Ucucu kal 128,2 Karagozoglu ve ark., 2007
Aktif karbon 181,5
Astrazon mavisi . 590,3
Astrazon kirmizisi Akuf karbon 372,4 Bu caligma

Sonug olarak yiiriitiilen adsorpsiyon deneylerinde astrazon mavisi ve astrazon kirmizisi
icin sirastyla % 99 ve % 92 gibi oldukga yiiksek bir giderim orani elde edildigi, Taguchi
deney dizayninin geleneksel tasarimlara gore az sayida deney ile olduk¢a ekonomik bir
yaklasim olarak etkili sonuclar ortaya c¢ikardigt ve bu yolla kisa siirede sonug

alinabildigi belirlenmistir.
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