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Bu tez kapsaminda, katyonik bir boyarmadde olan Rodamine 6G’nin (R6G) sulu
cozeltilerden uzaklastirilmasinda; diisiik maliyetli, bol miktarda bulunan ve ¢evre dostu
adsorban olarak karaagac (KAT) ve dut (DT) talasi1 kullanilmis ve mevcut pahali
yontemlere alternatif sunulmaya c¢aligilmistir. Adsorbanlarin karakterizasyonlart Boehm
titrasyonu, pHyzc ve nem miktari tayini gibi yontemlerle gergeklestirilmistir. R6G’nin KAT
ve DT lizerine adsorpsiyon verimini etkileyebilecek; sulu ¢ozelti pH’1, denge siiresi,
adsorban miktar1 ve baslangic R6G konsantrasyonu gibi cesitli faktorlerin etkileri
incelenmis ve optimum deneysel kosullar belirlenmistir. Ayrica iyonik siddetin

adsorpsiyon siireci lizerindeki etkileri de incelenmistir. R6G’nin her iki adsorban iizerine
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adsorpsiyonu i¢in optimum sulu ¢ozelti pH’min 7.0 ve denge siiresinin 180 dakika oldugu
goriilmiistiir. Adsorpsiyon kinetiginin, ikinci dereceden kinetik modeli takip ettigi ve
deneysel verilerin hem Langmuir hem de Freundlich izoterm modellerine iyi bir uyum
gosterdigi tespit edilmistir. KAT ve DT’nin monolayer adsorpsiyon kapasitesi Langmuir
izoterm modeli kullanilarak sirasiyla 50.5 ve 31.8 mg g™ olarak bulunmustur.

Literatiirde verilen diger adsorbanlarla karsilagtirma sonucunda karaagac¢ ve dut
talasinin  boyarmadde gideriminde kullanilacak etkili ve diisiik maliyetli segenek

olabilecegi sonucuna varilmaistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Boyarmadde, Dut talasi, Izoterm, Karaagac talasi,
Kinetik, Rhodamine 6G



ABSTRACT
MS THESIS

REMOVAL OF RHODAMINE 6G DYESTUFF FROM WASTEWATER BY
ADSORPTION ONTO ELM (Ulmus glabra) AND MULBERRY (Morus alba)
SAWDUST
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In this thesis, elm (KAT) and mulberry (DT) sawdust have been used as low cost,
abundant and environmentally friendly adsorbents in removal of Rhodamine 6G (R6G),
which is a cationic dyestuff and tried to present an alternative to existing expensive
methods. The characterization of adsorbents was performed by methods such as Boehm
titration, pHy,c and moisture content determination. The effects of various factors such as
aqueous solution pH, equilibrium time, amount of adsorbent and initial R6G concentration
that may affect the adsorption efficiency of R6G on KAT and DT were investigated and

optimum experimental conditions were determined. The effects of ionic strength on the
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adsorption process were also investigated. The optimum aqueous solution pH for the
adsorption of R6G on both adsorbents was 7.0 and the equilibrium time was 180 minutes.
Adsorption kinetics was followed by the second order kinetic model and the experimental
data showed a good fit to both Langmuir and Freundlich isotherm models. The monolayer
adsorption capacity of KAT and DT was found to be 50.5 and 31.8 mg g™, respectively,
using the Langmuir isotherm model.

As a result of comparison with other adsorbents given in the literature, it was
concluded that elIm and mulberry sawdust may be an effective and low cost option for dye

removal.

Keywords: Adsorption, Dyestuff, Mulberry Sawdust, Isotherm, EIm Sawdust, Kinetic,
Rhodamine 6G
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SEMBOLLER VE KISALTMALAR DIiZiNi

AAT . Akgaagacg Talas1

AK - Aktif karbon

b : Enerji ile ilgili Langmuir sabiti (L mg ™)

BM : Boyarmadde

C : Sinir tabaka kalinligini karakterize eden sabit (mg g*l)

Ce : Adsorbatin denge konsantrasyonu (mg Lfl)

Co - Baslangic adsorbat konsantrasyonu (mg L™)

DBT : Disbudak Talas1

DT : Dut Talas1

KAT : Karaagac Talas1

Ky : Yalanci birinci mertebeden hiz sabiti (min )

ko : Yalanci ikinci mertebeden hiz sabiti (g mg ' min™?)

Kt : Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Freundlich sabiti (mg g ™)
Kig : Tanecik ici difiizyon hiz sabiti (mg g * min?)

n : Adsorpsiyon yogunlugu ile iliskili Freundlich sabiti

PHpzc : Notral yiik noktasindaki pH

R6G : Rodamin 6G

R? : Korelasyon katsayisi

rpm : Dakikada devir sayisi

T : Sicaklik (°C ya da K)

t : Zaman

\% : Hacim

Je : Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg gfl)
Omaks : Maksimum tek tabaka Langmuir adsorpsiyon kapasitesi (mg g ™)
Ot : t aninda adsorplanan madde miktar (mg g )

X1



1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris ve Cahsmanin Onemi

Diinya niifusunun hizh artisi, sanayilesme ve bilingsiz iireticiler ile tiiketiciler temel
yasam i¢in gerekli olan dogal kaynaklarin yenilenemeyecek diizeyde azalmasina neden
olarak ¢evre sorunlarini beraberinde getirmektedir. Biitiin yasam suya dayandig i¢in ¢evre
sorunlarmin en énemli kismini su kirliligi olusturmaktadir (Ibrahim vd., 2020; Karaoglu,
2007). Cesitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik etkilerle, su kaynaklarinda istenilen kalitenin
onemli 6l¢iide bozulmasi su kirliligi olarak tanimlanmakla birlikte genellikle bu kirlilige;
endustriyel atiklar, kanalizasyon ve atik sular, madencilik faaliyetleri, denize atilan ¢opler,
fosil yakat tiiketimi, kimyasal giibreler ve bocek ilaglari, kiiresel 1sinma, radyoaktif atiklar
ve hayvansal atiklar neden olmaktadir. Su kirliligi sadece insan sagligi icin degil aym
zamanda suya bagimli yasayan pek cok sayida bitki ve hayvan icin de tehdit unsuru olan
en 0onemli saglik risklerinden biridir (Mahboob vd., 2019; Chen vd., 2012; Yildirim, 2003).
Bircok endiistriyel faaliyette biiylik oranda su kullanilmaktadir. Bu faaliyetler sonucunda
olusan atik sular tiretilen iirline veya yapilan isleme bagli olarak cesitli toksik agir metaller,
asitler, alkali maddeler, fenoller ve boyarmaddeler gibi organik maddeler ve biyolojik
kirleticileri igerebilir (Attademo vd., 2017). Hem canli sagligin1 hem de ¢evreyi korumak
acisindan endiistriyel atik sular alici ortamlara verilmeden once cesitli yontemlerle
aritilmalar1 ve atik su yonetmeliklerine uygun hale getirilmeleri 6nem arz etmektedir.

Endiistriyel atik sularda bulunan ve Ozellikle ilag, tekstil, deri, kozmetik, baski,
boyama, plastik, gida isleme ve kagit sektorlerinden ¢evreye ulasan kompleks aromatik
yapili organik kirletici tilirlerden biri de boyar maddelerdir (Rao vd., 2018).
Boyarmaddelerin ¢ogu suda ¢oziinmekte olup, uygulandiklart malzemelere kalic1 renk
veririler. Boyarmaddeler kullanildiktan sonra ¢ogunlukla c¢evreye bilingsizce ve kurallar
ihlal edilerek atilmaktadir (Saikia ve Das, 2014). Bes ana endiistrinin, ¢esitli iiretim
islemlerinden sonra yiliksek miktarda boyarmadde atig1 iireterek cevreye biraktigi
bilinmektedir. Bunlar; tekstil endiistrisi (%54), boya endiistrisi (%21), kagit ve kagit
hamuru endiistrisi (%10), deri ve boya endiistrisi (%8) ve boya imalat endiistrisidir (%7).

Aragtirmalara gore liretim ve uygulamalar esnasinda yaklasik %12 oraninda boyarmadde



kayb1 s6z konusu olup, bu kayip boyalarin ise yaklasik %20’si endiistriyel atik sulara
karismaktadir (Gisi vd., 2016; Giindogdu, 2010).

Kimyasal yapilarinda benzen, toluen ve antrasen gibi fonksiyonel gruplarin
bulunmasi nedeniyle kompleks aromatik yapiya sahip olan boyarmaddeler; 1s1ya, 1518a ve
yiikseltgen maddelere karst olduk¢a dayanikli olup ¢evrede bozunmadan uzun siire
kalabilmektedirler (Senturk vd., 2010). Organik yapida olduklart i¢in sulara ulastiklar
anda bakteriler tarafindan sudaki ¢Ozlinmiis oksijen kullanilarak ayristirilirlar. Sudaki
miktarlar arttikga ayrigsma i¢in daha fazla oksijen kullanilir ve bir siire sonra oksijenin
tamami1 tlikenerek anaerobik bir ortam olusur. Oksijen azlifina bagli olarak ta su
canlilarinin 6liimleri meydana gelmektedir. Ayrica sularda cok diisiik konsantrasyonlarda
olmas1 halinde bile suyun estetik goriinlimii bozmakta ve 151k gecirgenligini azaltarak
fotosentezi olumsuz yonde etkilemektedirler (Seow ve Lim, 2016). Boyarmaddeler degisik
pH degerlerine sahiptir. Bu nedenle topraga karigsmalari halinde topragin pH degerini
etkileyerek tarmmsal iiriinlerin olgunlasmasma da engel olabilirler. insanlarda ise; iist
solunum yollarinda, gozlerde ve ciltte tahris, bronsit, nefes darlig1 ve akciger 6demi gibi
rahatsizliklara neden olmaktadirlar (Yang vd., 2017). Bu nedenle, hem canli sagligin1 hem
de cevreyi korumak i¢in dzellikle endiistriyel atik sulardaki boyarmaddeler alici ortama
verilmeden 6nce sulardan uzaklastirilmasi gerekmektedir.

Atik sulardan boyarmaddelerin bertarafi amaciyla oksidasyon (Sewekow, 1993),
flokiilasyon/koagiilasyon (Xiao vd., 2017; Morshedi vd., 2013), fotokimyasal ve
elektrokimyasal yontemler, membran filtrasyonu (Abid vd., 2012), iyon degisimi ve
adsorpsiyon (Duran vd., 201la) gibi yontemler kullanilmaktadir. Boyarmaddelerin
biyolojik olarak parcalanmaya diren¢ gostermeleri nedeniyle s6z konusu yontemler renk
gideriminde genellikle yetersiz kalmaktadir. Adsorpsiyon metodu; diisiik islem maliyeti,
nispeten az miktarda kimyasal reaktif kullanma gereksinimi, kolayligi ve yiiksek verim
elde edilmesi acisindan uygulanan en etkili tekniklerden birisidir (Ozdes vd., 2014).

Aktif karbon, ylizey alaninin genis olmasi ve gozenekli yapilarindan dolayr atik
sulardan cesitli kirleticilerin giderilmesinde etkili bir adsorban olarak goriilmesine ragmen
yiiksek maliyeti ve geri kazanimindaki giicliikler gibi dezavantajlar1 mevcuttur (Somsesta
vd., 2020). Bu nedenle de son yillarda arastirmacilar, aktif karbona alternatif olabilecek
etkili, cevre i¢in zararsiz, ekonomik degeri olmayan ve bol miktarda bulunup kolay temin
edilebilen yeni adsorban arayisi i¢ine girmislerdir. Bu amacla dogal olarak veya farkli

sekillerde modifiye edilerek kapasiteleri artirilabilen orman endiistri atiklar1 olan odun



talaglar1 adsorban olarak degerlendirilmektedir. Bu tiir atiklar hemiseliiloz, seliilloz ve
lignin olarak ii¢ temel yapisal bilesen igeren lignoselillozik maddelerdir. Setil trimetil
amonyum bromiir (CTAB) ile modifiye edilmis ¢am, mese ve giirgen talasi (Deniz ve
Kepekci 2017), NaOH ile modifiye edilmis portakal agaci talas1 (Azzaz vd., 2017),
formaldehit ile modifiye edilmis seker kamisi kiispesi (Aftab vd., 2017), aglayan cam
(Pinus wallichiana) talas1 (Gupta vd., 2016), kafur agact (Cinnamomum camphora) talasi
(Wang vd., 2014), ZnCl, ile aktiflestirilmis slash ¢gami (Pinus elliottii) talasi (Dos Santos
vd., 2016) ve kizilgam talas1i (Can, 2015) gibi ekonomik degeri bulunmayan orman
endiistri ve tarimsal atiklarin kullanilmasiyla ¢esitli boyarmaddelerin sulu ¢ozeltilerden
uzaklagtirnlma potansiyellerinin  incelendigi ¢ok sayida ¢alismaya literatlirde
rastlanmaktadir. Odun talasi, genellikle kat1 yakacak, izolasyon maddesi veya giibre olarak
kullanilmaktadir. Talasin fazla miktarda bulunmasi ve yan {iriin olusu sebebiyle ekonomik
degerinin olmayisi, sulardan kirleticilerin giderimi i¢in 1iyi bir secenek olarak
goriilmektedir.

Bu tez kapsaminda; tekstil, kagit ve deri endiistrilerinde yaygin olarak kullanilan ve
sularda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunmasi halinde bile toksik etkilere sahip olan
katyonik bir boyarmadde olan Rodamin 6G (R6G)’nin gideriminde karaaga¢ ve dut
talasinin adsorban olarak kullanilabilirligi aragtirilmistir. Atil durumda olan dolayisiyla
herhangi bir maliyeti bulunmayan, karaagac¢ ve dut talasi ilk defa bu ¢alismada R6G gibi
bir boyarmaddenin gideriminde kullanilmistir. Yiiksek maliyetli adsorbanlara yeni
alternatifler sunan bu c¢aligmanin sonuglarinin yayinlanmasiyla literatiire 6nemli bir katki
saglanacag1 ve ayrica ¢alisma sonuglarinin ¢evre ve canli sagligini koruma ve gelistirme

caligmalarina da 151k tutacag diisiiniilmektedir.

1.2. Su Kirliligi ve Insan Sagh@ Uzerine Etkisi

Su; sindirim ve dolagim sisteminin ¢aligmasi i¢in gerekli olan, viicutta bulunan toksik
maddelerin atilmasin1 saglayan, viicut sicakliinin diizenlenmesinde rol oynayan,
vitaminlerin ve minerallerin hem viicutta taginmasini, hem de ¢dziinmesini saglayan essiz
bir ¢oziici olup canlilarin yasamlarmi siirdiirebilmesi i¢in gerekli olan en Onemli
unsurlarin basinda gelmektedir. Su tiim yasamsal faaliyetlerin igerisinde yer aldigindan,
suyun yeterli miktarda tiiketilmemesi halinde biling kaybi, asir1 yorgunluk, bas agrisi,

bobrek yetmezligi ve daha bircok ciddi saglik sorunlari meydana gelmektedir. Hatta



insanlarda %20’lik su kayb1 6liimle bile sonuglanmaktadir. Insanlar i¢in oldugu kadar
bitkiler i¢in de su olduk¢a 6nemlidir. Su, kohezyon ve adezyon kuvvetleri sayesinde yer
cekimine kars1 koyarak, yapraklara kadar ulasabilmekte ve bdylece bitkilerin karada
yasamalarina olanak saglamaktadir (Azizullah vd., 2011; Giiler ve Cobanoglu, 1994).

Insanlar ve diger canlilar i¢in bu denli énemli olan suyun igerisinde zararli kimyasal
maddeleri ve hastalik yapict mikroorganizmalar1 icermeyecek Ozellikte saglanmasi
gerckmektedir. Ne yazik ki organik, inorganik, biyolojik ve radyoaktif maddelerin her
gecen giin artan miktarlarda suya karismasi sonucunda su kaynaklar1 kullanimi kisitlanacak
hatta engellenecek seviyede kirlenmektedir. Her ne kadar su kirliligi c¢ogunlukla
antropojenik faaliyetler sonucunda olustugu diisliniilse de depremlerden, riizgarlardan ve
yanardaglardan dolay1 dogal yollarla da su kirlenmektedir (Faki, 2007).

Sanayilesme, sehirlesme, niifus artis1 ve tarimsal faaliyetler su kirliliginin temel
sebepleri olarak goriilmektedir. Bilingsiz giibreleme, hayvan atiklari, toprak aginmasi ve
pestisitler gibi zirai miicadele ilaglarinin kullanimi tarimsal faaliyetlerin neden oldugu su
kirliligini olusturmaktadir. Endiistriyel faaliyetlerin neden oldugu kirlilik ise kimyasal,
fiziksel, biyolojik ve radyolojik kirlilik olarak gruplandirilmaktadir (Erdogan, 2010).

Kimyasal kirlilik sularda deterjan, petrol ve petrol firiinleri, protein, yag, gida
maddeleri ve karbohidratlar gibi organik kirleticiler ile amonyak, ¢esitli fosforlu ve azotlu
bilesenler ve agir metaller gibi inorganik kirleticilerin bulunmasiyla ilgilidir. Fiziksel
kirlilik suyun rengini, bulamiklilifin1 ve sicakligini istenmeyen Olciide degistiren kirlilik
sekli iken, sularda patojenik bakteri, mantar ve alglerin bulunmas: ile meydana gelen
kirlilik tipi biyolojik kirliliktir. Radyoaktif kirlilik, belirli bir ¢evrede herhangi bir
radyoaktif maddenin kontrolsiliz yayilimi olup, atmosferdeki atom patlamalar1 ve niikleer
enerji santralleri nedeniyle meydana gelmektedir. Endiistriyel faaliyetlerin sebep oldugu
kirliliklerin 6nemli bir boliimiinii boyar maddeler olusturmaktadir (Erkan, 2013).

Cesitli sebeplerle kirlenmis suyu tiiketen insanlarda hepatit, ishal ve kolera gibi ¢ok
ciddi saglik problemleri meydana gelmektedir. Su kirleticileri ayn1 zamanda kanserojen
olmakla birlikte sinir sistemini de biiyiik Ol¢iide etkilemektedir. Tiim bu nedenlerden
dolayr su kirliligini engellemek icin bireysel ve toplumsal olarak gerekli caligmalarin
yapilmas1 gerekmektedir.

Endiistriyel atik sularda bulunan organik ve inorganik karakterli Kirleticilerin
ekosisteme zarar vermeyecek sekilde giderilmesine ve ¢evreye yeniden kazandirilmasina

yonelik; ucuz, etkin ve kolay uygulanabilir sistemlerin gelistirilmesine yonelik bilimsel
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calismalar son yillarda yayginlasmistir. Bu amagla adsorpsiyon, kimyasal ¢oktiirme,
membran filtrasyonu ve iyon degisimi gibi teknikler gelistirilmis olsa da adsorpsiyona
dayali yontem ¢esitli avantajlar1 nedeniyle en yaygin kullanilanidir (Kocaer ve Alkan,
2002).

1.3. Boyarmaddelerin Genel Ozellikleri ve Simiflandirilmasi

Kumas ve elyaf gibi materyallerin yiizeyiyle fiziksel veya kimyasal etkilesime girip
yiizey yapisin1 degistirerek bu maddelerin renklendirilmesinde kullanilan ¢ogunlukla
organik yapili kompleks aromatik bilesiklere boyarmadde denilmektedir. Cozeltileri veya
siispansiyonlar1 halinde kullanilan boyarmaddeler, elektromanyetik spektrumun 400-700
nm arasinda gorlniir 15181 adsorbe ederek renkli goriiniirler (Kocabiyik, 2013).
Boyarmaddelerin bir kismi; hayvan derisinden, bitkilerin kok, gévde, meyve gibi
kisimlarindan ve ¢esitli mikroorganizmalardan bazi kimyasal islemlerle elde edilebilen
dogal boyarmaddeler olmasina ragmen biiyiik cogunlugu sentetiktir. ilk sentetik
boyarmadde 1886 yilinda William Perkin tarafindan kesfedilmis ve Mauwein olarak
adlandirilmigtir. Bir maddenin boya 6zelligi gosterebilmesi i¢in benzen halkasina; renk
Ozelligi veren ve en az bir tane ¢oklu bag igeren —CH=N-, -N=N-, =C=0, =C=C= ve
=C=NH gibi kromofor grup ile renk siddetini artiran ve boyarmaddeye ¢oziinme 6zelligi
kazandiran -OH, -NH,, -NH gibi oksokrom gruplarin baglanmasi gerekmektedir. En
yaygin kullanilan kromofor grup, azo grubudur. Ayrica boyarmaddelerin suda
coziinmelerini saglayan —SOsH ve —CO,H gibi asidik ya da bazik gruplara ihtiya¢ vardir
(Tian vd., 2018; Sharma, 2015).

Boyarmadde anyonunun Na*, K*, Ca*™ veya NH," gibi katyonlarla olusturdugu tuzlar
asit boyalar1 olustururken, boyarmadde katyonunun CH3;COO’, SOz gibi anyonlarla
olusturdugu tuzlar bazik tuzlart meydana getirmektedir.

Boyarmaddeler Tablo 1.1.’de gosterildigi sekilde ¢oziiniirliikleri, boyama 6zellikleri

ve kimyasal yapilar1 gibi 6zellikleri g6z 6niine alinarak siniflandirilabilir (Koyli, 2015).



Tablo 1.1. Boyarmaddelerin siniflandirilmasi

Coziiniirliiklerine Gore

Boyama Ozelliklerine Gore

Kimyasal Yapilarina Gore

1. Suda Co6ziinen BM 1.Reaktif BM 1. Azo BM
2. Suda Coziinmeyen BM 2. Bazik BM 2. Antrakinon BM
A) Substratta Coziinen BM 3. Asit BM 3. Indigo Boyar BM
B) Organik Coziiciilerde 4. Direkt BM 4. Azomethin BM
Coziinen BM
C) Gegici Coziiniirligii 5. Mordan BM 5. Trifenil Metan BM
Olan BM
D) Polikondensasyon BM 6. Metal-Kompleks BM 6. Poliolefin BM
E) Elyaf i¢inde Olusturulan 7. Kiip BM 7. Nitro BM
BM
8. Inkisaf BM 8. Ftalosiyanin BM
9. Pigment BM 9. Mordan BM

10. Dispers BM 10. Pigmentler

BM: Boyarmadde

1.4. Boyar Maddelerin insan ve Cevre Saghgina Etkileri

Tekstil endiistrisi atik sulari, yiiksek konsantrasyonlarda organik ve inorganik
kimyasal maddeler ile c¢oziinmiis boyarmaddeler igermektedir. Bu tiir kirleticiler
uzaklastirllmadan, atik sularin alict ortama verilmesi onemli g¢evresel problemlere yol
acmaktadir. Boyarmadde iceren atik sulardaki renk, suyun i1sik gegirgenligini azaltarak
bitkilerin fotosentez yapmasini engeller. Bu durum suda ¢Oziinmis oksijen
konsantrasyonunun azalmasina neden olarak hem suda yasayan canlilarin yagamini tehdit
etmekte, hem de ekolojik dengeyi bozmaktadir (Han vd., 2020).

Boyarmaddelerin kimyasal yapilarinda benzen, toluen ve antrasen gibi fonksiyonel
gruplar bulundugundan kompleks aromatik yapiya sahiptirler. Benzen ve benzenden
tireyen bazi aromatik hidrokarbonlarin kanserojen etki gosterdigi bilinmektedir. Bu
bilesiklerin fazla miktarda kullanilmasi insan sagligi ve ¢evre agisindan tehdit unsuru
olusturmaktadir. Sentetik boyarmaddelerin biiylik ¢ogunlugu azo (N=N-) grubu tasirlar.
Azo boyar maddeler, tekstilde kullanilan boyanin iiriine tam oturmasini saglamaktadir. Bu
maddelerden bazilar1 “arilamin” igerir ve arilaminin kanserojen etkisi vardir.
Boyarmaddelere dogrudan temas halinde ise cilt hastaliklar1 ve alerjik haller olusmaktadir.
Yine belli konsantrasyon seviyesinin lizerinde maruz kalinmasi halinde insanlarda tist
solunum yollarinda, gozlerde tahris, bronsit, nefes darligi ve akciger 6demi gibi

rahatsizliklara da neden olmaktadirlar (Chang vd., 2011).



1.5. Boyarmadde Uzaklastirma Yontemleri

Boyarmaddeler elyafa; Van der Waals kuvvetleri, hidrojen baglart ve cesitli
hidrofobik etkilesimler ile baglanir. En giiclii etkilesim ise boyarmadde ve elyaf zit yiikli
oldugu durumda gerceklesen elektrostatik etkilesimler ile kovalent bagin olusumudur.
Tekstil endiistrisinde elyafa renk vermek icin boyama prosesinde kullanilan
boyarmaddelerin bir kismi elyafla etkilesmeden suya karigmaktadir. Bu tiir sular
aritilmadan alic1 ortama desarj edildikleri taktirde sularda estetik goriinlimii bozacak
sekilde renk olusturmakta ve suyun 1s1k gecirgenligini azaltarak bir¢ok su bitkisinin
fotosentez yapmasina engel olmaktadir. Tekstil atik sulari genellikle 10-20 mg/L
konsantrasyon araliginda boyarmadde igermektedirler. Boyarmadde veya pargalanma
iriinlerinin hem ¢evre hem de canli sagligini tehdit eden bir unsur olmasi nedeniyle, atik
sularin alic1 ortama verilmeden Once aritilmalart zorunlu hale gelmistir (Alioglu, 2013).

Boyarmadde igeren atik sulardan renk giderimi igin kullanilan kesin bir yontem
bulunmamaktadir. Atik suyun ¢esidine gore kullanilacak yontem degisiklik gosterir.
Tekstil atik sularinin pH degerleri genellikle 2-12 arasinda degismekte ve bu degisim pek
cok aritma yontemini olumsuz yonde etkilemektedir. Bu nedenle giderim yontemleri
uygulanmadan Onceden ortamin pH’1 uygun degere ayarlanmalidir. Genel olarak
boyarmaddeler i¢in giderim yoOntemleri kimyasal, fiziksel ve biyolojik olmak {izere ii¢
gruba ayrilir. Bu yontemler genel olarak degerlendirildiginde, biyolojik yontemlerin
ekonomik ve cevre dostu olmasi acisindan fiziksel ve kimyasal yontemlerden daha
avantajlt oldugu diisiiniilmektedir. Ancak boyarmadde gideriminde tek bir yontemin
uygulanmasi ¢ogunlukla yeterli olmadigindan, birka¢ yontemin bir arada kullanilmas1 daha

uygundur (Uzunoglu, 2014).
1.5.1. Kimyasal Yontemler
Atik sulardan boyarmadde giderimi i¢in uygulanan en yaygin kimyasal yontemler;

oksidasyon, kimyasal ¢oktiirme ve flokiilasyon yontemi ile Cucurbituril ile aritimdir

(Senol, 2015).



1.5.1.1. Oksidasyon

Boyarmaddelerin  kimyasal yapisinda bulunan aromatik halkanin kirilarak
boyarmaddenin giderildigi oksidasyon yontemi; uygulamasinin basitligi nedeniyle
kimyasal yontemler arasinda en yaygin faydalanilan tekniktir. Oksidasyonun farkli
uygulama sekillerinden asagida bahsedilmistir;

1) Fe(Il) tuzlariyla aktive edilmis hidrojen peroksit (Fenton ayiraci) kullanimiyla, 6n
oksidasyon ve koagiilasyon olmak tizere iki adimda gergeklestirilen boyarmadde giderimi
atiksularin oksidasyonu i¢in iyi bir yoldur.

i) Yine ozon (Os3) kullanimi ile boyanin cinsine bagli olarak Onemli oranda
boyarmadde giderimi saglanabilmektedir. Ozonun gaz halinde uygulanabilir olmas1 atik
camur olusmamasi acisindan avantaj olarak goriilmektedir. Boyarmaddelerin yapisinda
bulunan genellikle konjuge ¢ift bagl kromofor gruplardaki baglar kirilarak daha kiigiik
molekiillerin olugmastyla renk giderimi saglanir. Ancak bu kiigiik molekiillerin atik suyun
kanserojenik veya toksik Ozelliklerini artirma ihtimali bulunmaktadir. Bu durumun
onlenmesinde ozonlama ilave bir arittm metodu olarak da uygulanabilmektedir. Yarilanma
omrii yaklagik 20 dakika olan ozonun bazik ortamlarda bozunmasi daha da hizlanmaktadir.
Bu nedenle de islem sirasinda sularin pH degeri siirekli izlenmelidir. Ozonlama yonteminin
yiiksek maliyeti dezavantaj olarak degerlendirilmektedir. Ozonlama ile suda ¢6ziinmeyen
dispers boyalar digindaki biitiin boyalarin rengi 6nemli dlciide giderilebilir.

ii1) Fotokimyasal yontem ile boyarmadde molekiilleri, H,O, varliginda UV
radyasyonu ile CO, ve H,O’a parcalanir. Pargalanma genellikle civa ark lambalariyla
saglanan UV 1s18min H»Oy’den hidroksil radikallerini olusturmasiyla meydana gelir.
Boyarmadde giderim verimi ise UV radyasyonunun siddetine, ortamin pH degerine,
boyarmaddenin yapisina ve birlikte bulundugu diger bilesenlerin etkilerine baghdir.
Yontemin en onemli avantaji1 atik camurun olusmamasidir.

1v) Sodyum hipoklorit (NaOCI) gibi klorlu bilesikler kullanilarak ta boyarmaddelerin
kimyasal oksidasyonu miimkiindiir. Klorun boya molekiiliiniin amino grubuna etki ederek
azo bagmin kirilmasini saglayan yontem, daha ¢ok asit ve direkt boyalar i¢in iyi sonuglar
vermektedir. Ortamdaki klor derisiminin artirilmast renk giderimini artirir. Klorun bazi
olumsuz etkilerinden dolayr yontem giiniimiizde yaygin olarak kullanilmamaktadir

(Robinson vd., 2001; Kang ve Chang,1997; Slokar ve Marechal, 1998).



1.5.1.2. Kimyasal Coktiirme (Koagiilasyon) ve Flokiilasyon Yontemi

Bu yontemde Aly(SO4)s, FeCl; ve FeSO, gibi kimyasal maddeler ve kireg
kullanilarak floklasma ve c¢oktiirme saglanip; boyarmaddeler, askidaki kati maddeler,
kolloidler ve diger c¢okebilen kati maddeler c¢oktiiriilerek uzaklastirilir. Katyonik
boyarmaddeler kimyasal yapilarindan dolay1 son derece zayif koagiile olurlar ya da hig
olmazlar. Asit, direkt ve reaktif boyarmaddeler ise koagiile olmakla birlikte olusan
floklarin kalitesi ¢ok zayif olup, ortama flokiilant ilavesi bile ¢oktiirme verimini yeterince
artirmaz. Dispers boyarmaddelerde ise koagiilasyon ve flokiilasyon yontemleriyle tam bir
renk giderimi saglanmaktadir. Floklasma maddelerinin ve islem sonucunda meydana gelen
camurun bertaraf edilmesi gerekliligi nedeniyle yontem ekonomik degildir. Ayrica
yontemin en Onemli dezavantajlarindan biri kontrolsiiz ve asir1 miktarda kimyasal

kullanimidir (Kocaer ve Alkan, 2002).

1.5.1.3. Cucurbituril Yontemi

Cucurbituril glikoluril ve formaldehitten olusan bir polimer olup seklinin,
Cucurbitaceae bitki siifinin bir {iyesi olan balkabagina benzemesinden dolay1 bu sekilde
isimlendirilmistir. S6z konusu bilesik aromatik bilesiklerle kompleks olusturmakta olup,
hidrofobik etkilesimler ve ¢oziinemez cucurbituril-boya-katyon agregatlarinin olusumu
nedeniyle de farkli tiirdeki boyarmaddeleri adsorplama yetenegine sahiptir. YOntemin
endiistriyel boyutta uygulanabilmesi igin sabit yatakli sorpsiyon filtrelerine ihtiyag

duyulmaktadir. Yontemin en 6nemli dezavantaji maliyetidir (Kocaer ve Alkan, 2002).

1.5.2. Fiziksel Yontemler

Atik sulardan boyarmadde giderimi i¢in uygulanan en yaygin fiziksel yontemler;

adsorpsiyon, membran filtrasyonu ve iyon degisimidir.

1.5.2.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon yontemi ucuz, etkili ve basit bir yontem olmasi ve ayn1 zamanda kararl

yapidaki boyarmaddelerin gideriminde elde edilen yiiksek verim nedeniyle son yillarda



yogun ilgi gormektedir. Adsorpsiyon islemini; boyarmadde-adsorban etkilesimi,
adsorbanin yiizey alani, tanecik biiytikliigii, sicaklik, sulu ¢ozelti pH’1 ve denge siiresi gibi
pek cok faktor etkilemektedir. Uygun bir adsorban kullanilmasiyla ve yontem i¢in sartlarin
optimizasyonu gerceklestirildigi taktirde boyarmaddelerin yaklasik her tiiriinlin giderimi
miimkiin olmaktadir (Duran vd., 2011b). Adsorpsiyonla ilgili detayli bilgi B6liim 1.6°dea

verilmigtir.

1.5.2.2. Membran Filtrasyonu

Sicaklifa ve mikrobiyal aktivitelere karsi dire¢li olan membran filtrasyonu
yonteminde boyarmaddelerin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve atik sulardan
uzaklagtirllmasi miimkiindiir. Aritmadan ¢ikan suyun yeniden kullanilmasi ve bazi
boyarmaddelerin geri kazanimi gibi avantajlar1 vardir. Mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon,
nanofiltrasyon, ters osmoz ve elektrodiyaliz gibi membran sistemleri bulunmaktadir. Ters
osmoz membranlart kullanilarak ¢ogu boyarmadde ve ortamdaki diger kimyasallar tek
basamakta yiiksek bir verimle giderilebilir. Ancak yiiksek osmotik basing farklilig: ters
osmoz uygulamalarini sinirlandirmaktadir. Ayrica ayirmadan sonra kalan konsantre atigin
bertaraf sorunlari, islem maliyetinin yiliksek olusu, membranin tikanma ihtimali ve
yenilenme gerekliligi membran teknolojilerinin dezavantajlar1 arasindadir. Membran
filtrasyonu yontemi uygulanirken kirleticilerin molekiiler boyutu ve membran gozenek
cap1 arasindaki uyuma dikkat edilmedigi taktirde hem temizlenen atik renkli olur hem de
membranin diger tarafinda temizlenme gerektiren konsantre bir atik olusabilir (Rozzi vd.,

1999).

1.5.2.3. iyon Degisimi

Atik  sulardaki hem katyonik hem de anyonik yapidaki boyarmaddelerin
uzaklastirilmasina olanak saglayan iyon degisimi yonteminde, boyarmadde iceren atik su
mevcut degisim bolgeleri doygunluga erisinceye kadar iyon degistirici regineler iizerinden
gecirilir. Islem maliyetinin yiiksek olusu dezavantaj olmakla birlikte iyon degistirici
recinelerin rejenerasyon sirasinda kaybinin olmamasi yontem icin avantajdir (Kocaer ve

Alkan, 2002).
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1.5.3. Biyolojik Yontemler

Atik sulardan boyarmaddelerin giderimi i¢in uygulanan fiziksel ve kimyasal
yontemlerin pahali olusu ve c¢ogunlukla her boyarmadde tiirii i¢in uygulanamayislar
arastirmacilart farkli arayislara yonlendirmistir. Boylece pek ¢ok boyarmadde tiirlinii
biyolojik olarak giderme 6zelligi olan bakteri, alg ve mantarlar gibi mikroorganizma tiirleri
tespit edilmistir. Biyolojik aritmanin temel prensibi mikroorganizmalarin enzimleri
tarafindan atik sularda bulunan ¢6ziinen veya c¢oziinmeyen organik maddelerin
Oziimlenerek kolay ayrilabilen camurlar haline getirilmesidir. Biyolojik yontemlerde,
kimyasal ve fiziksel yontemlere kiyasla, daha az ¢amur iiretilmektedir. Ayrica yontemin
maliyeti daha diisiik olup alici ortamlar i¢in zararli yan iriinlerin olugma ihtimali
bulunmamaktadir. Ortamda bulunan agir metaller, siilfit, siilfiir, tuzlar ve diger bilesenler
biyolojik aritim verimini olumsuz yonde etkileyebilir. Atik sulardan boyarmadde giderimi

icin uygulanan en yaygin biyolojik yontemler; anaerobik ve aerobik yontemlerdir.

1.5.3.1. Aerobik Yontem

Mikroorganizmalar bazik, direkt ve bazi azo boyarmaddeler gibi suda iyi ¢6ziinen
boyarmaddeleri biyolojik olarak indirgeyemez, ancak boyanin bir kismini adsorbe ederek
suyun rengini alir ve renk giderimini kismen saglayabilirler. Azo boyar maddeler gibi
sentetik boyalar, kimyasal ve 151k kaynakl1 oksidatif etkiler sonucu renklerinin solmayacagi
sekilde sentezlendikleri i¢in, aerobik sartlar altinda mikrobiyal parcalanmaya kars1 direng
gosterirler. Ayrica birgok boyarmaddenin molekiil kiitlesi yiiksek oldugu igin biyolojik
hiicre zarindan gegisleri zor olmaktadir. Bu durum da yine aerobik biyodegredasyonu

zorlastirmaktadir (Kocaer ve Alkan, 2002).

1.5.3.2. Anaerobik Yontem

Aerobik ortamda pargalanamayan suda ¢oziiniir azo boyarmaddelerinin giderimi i¢in
anaerobik yontemle ¢aligmalar yapilmistir. Anaerobik olarak renk gideriminin
gerceklesebilmesi i¢in ilave karbon kaynagina ihtiyag duyulmaktadir. Karbon; metan ve
karbondioksite doniistiiriiliirken elektronlar aciga ¢ikar. Bu elektronlar elektron tasima

zincirinden son elektron alicisina yani azo boyaya tasinmakta ve bu bagi indirgemek iizere
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boyarmaddeyle tepkimeye girerler. BOylece anaerobik parcalanma sonucunda azo
boyarmaddelerdeki renkten sorumlu azo bagi kirilmakta ve renk giderimi saglanmaktadir.
Bu bag kirilirken anaerobik olarak parcalanamayan aromatik aminler de meydana
gelmektedir. Olusan bu aminler mutajenik veya kanserojenik etki gosterebilirler. Bu
nedenle anaerobik yontemlerin aerobik yontemler ile birlikte kullanilmalar1 6nerilmektedir.
Boylece boyarmadde igeren atik sularin kombine anaerobik-aerobik proseslerle aritilmasi
sonucu ilk basamakta etkili bir renk giderimi saglanmakta ve anaerobik ortamda direncli
olan aromatik aminler aerobik basamakta giderilebilmektedir. Ortamda siilfat ya da nitrat

tuzlarmin bulunmasi sistemin verimini azaltmaktadir (Kocaer ve Alkan, 2002).

1.6. Adsorpsiyon

Iki ayr1 fazin (s1vi-s1vi, gaz-sivi, gaz-kat1 ve kati-s1vi gibi) ara yiizeyinde gerceklesen
adsorpsiyon isleminde, adsorplanacak olan madde bir fazdan ayrilarak, diger fazin ara
yiiziinde birikir ve konsantre olur. Atik sulardan Kkirleticilerin uzaklastirilmasi1 amaciyla
uygulanan adsorpsiyon prosesi sivi-kati adsorpsiyonudur. Adsorpsiyon ve absorpsiyon
birbirinden farkli sekillerde gergeklesirler. Soyle ki; adsorpsiyon katinin yiizeyine
baglanma olarak ifade edilirken, absorpsiyon kati yiizeyi i¢indeki go6zeneklere
baglanmadir. Adsorpsiyon ve absorpsiyon islemlerinin ayn1 anda gergeklesmesi ise
sorpisyon olarak tanimlanmaktadir. Yiizeyde tutulan maddeye adsorbat, tutan maddeye ise
adsorban denilmektedir. Adsorplanmis olan bir adsorbatin, adsorban yiizeyinden ayrilmasi
ise adsorpsiyonun tersi olan desorpsiyondur. Adsorpsiyon se¢imli bir olay olup, aym
adsorban iizerinde bazi maddeler az bazilari ¢ok adsorplanirken, bazilar1 da hig
adsorplanmaz (Caliskan, 2018; Giindogdu, 2010).

Sularda ve atik sularda bulunan organik veya inorganik kokenli kirleticilerin bertarafi
amacityla oldukca cesitli yontemler bulunmasmna ragmen, adsorpsiyon teknigi
uygulanmasinin kolay olusu, ucuz ve etkili bir yontem olmasi nedeniyle yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir.

1.6.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorban ile adsorbatin kimyasal yapilari, aralarinda meydana gelen c¢esitli
etkilesimler veya olusturduklar1 kimyasal baglar sonucunda fiziksel, kimyasal ve degisim
adsorpsiyonu olmak tizere 3 tiir adsorpsiyon islemi ortaya ¢ikmaktadir.
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Dengenin ¢ok hizli kuruldugu ve cok tabakali olarak meydana gelen fiziksel
adsorpsiyon (fizisorpsiyon) isleminde adsorpsiyon isist olduk¢a diisiik olup, adsorban
ylizeyine baglanan molekiill ya da iyonlarin yapisi degismez. Adsorban ile adsorbat
molekiilleri arasinda zayif Van der Waals kuvvetleri etkili olmaktadir. Polar veya apolar
yiizeylerde meydana gelebilir. Adsorbat molekiilleri adsorban yiizeyinde sabit kalmayip
her iki ara yiizey arasinda serbestce hareket ederler. Islem tersinirdir ve bu nedenle
konsantrasyon azalmasi halinde adsorbat molekiilleri yiizeyden desorbe olurlar. Sicakligin
artmasi ile adsorpsiyon verimi azalmaktadir. Adsorsiyon enerjisi 40 kj/mol’den kiigiiktiir.

Adsorpsiyon isleminin tek tabakali olarak meydana geldigi, kimyasal adsorpsiyonda
(kemisorpsiyon) adsorban ile adsorbat molekiilleri arasinda kovalent bag meydana gelir.
Cogunlukla tersinir olmamakla birlikte sicakligin asir1 miktarda artmasi adsorbat
molekiillerinin ylizeyden ayrilmasina neden olur. Adsorbat molekiilleri adsorbanla kuvvetli
kimyasal baglar olusturdugundan, adsorpsiyon 1sist (20-100 kcal/mol) oldukea yiiksektir.

Degisim adsorpsiyonu, zit yiiklii adsorban ile adsorbat molekiilleri arasinda
elektrostatik etkilesim sonucunda olusan adsorpsiyon tiiriidiir. Iyonize haldeki herhangi
adsorbat tiirleri i¢in, yiikk ve molekiiler biiyiikliik degisim adsorpsiyonu i¢in belirleyici
faktordiir. Tyonlarin yiikleri ayn1 oldugu durumda daha kiiciik olan iyon yiizeye daha iyi
tutunur (Kocabas, 2015).

1.6.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Herhangi bir kirletici tiiriin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon verimi lizerine; adsorbatin
¢Oziinlirliigli, molekiil biiyiikliigii, 1yonlagsmasi, adsorbanin yiizey yapist ve gozenekliligi,
ortamin pH’1 ve sicaklik gibi ¢esitli parametrelerin etkili oldugu bilinmektedir (Tien, 2018;
Petriciolet ve Castillo, 2017; Masel, 1996).

1.6.2.1. Adsorbatin Ozellikleri

Adsorpsiyon verimini etkileyen en Onemli faktorlerden biri adsorbatin
¢Oziintirliiglidiir. Lundelius kuralina gore, herhangi bir maddenin adsorpsiyon ortamindaki
¢Oziinlirliigliniin fazla olmasi, adsorbat ile ¢ozelti arasindaki etkilesimi artirdigindan
adsorpsiyon miktar1 azalmaktadir. Yani ¢oziiniirligli fazla olan adsorbatlar, adsorban

yerine ¢Oziiciiye ilgi gostereceginden daha az adsorbe olurlar. Yapisinda hem hidrofilik
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hem de hidrofobik iki grup igeren bir molekiiliin hidrofobik ucu adsorbana tutunmayi
saglar. Bazi maddelerin yapisina —CH; gibi hidrofobik gruplarin baglanmasi sudaki
¢Oziinlirligl azaltarak adsorpsiyon kapasitesini artirmaktadir. Bu yontem ile ¢oziiniirliik
azalsa bile molekiillerin biiyiikliigii adsorbanin gdzenek boyutundan daha fazla oldugunda
adsorpsiyon verimi yine azalmaktadir. Traube’s kuralina gore; organik bilesiklerin karbon
atomlar1 sayisinin artmasi ¢Oziiniirliigli azaltir ancak molekil biiyiikliigi arttigi icin
adsorspiyon olumsuz yonde etkilenir (Ugar, 2009).

Adsorbatin molekiil biiylikliiglinlin artmasi, goézeneklerin igine difiizyonunu
azaltmakta ve bunun sonucu olarak kiigiik molekiiller biiyiik molekiillere gore daha kisa
stirede adsorbe olurlar.

Adsorbatin iyonlagmasi adsorpsiyon verimini azaltir. Genel olarak nétr molekiiller
yiiklii tiirlerden daha iyi adsorbe olurlar. Kompleks yapili bilesikler i¢in iyonlagsma etkisi
daha az 6nem tasimaktadir.

Polar bir madde, polar olan bir faz1 tercih edeceginden, polar bir molekiil polar bir

adsorban tarafindan apolar bir ¢ozelti igerinde kuvvetli bir sekilde adsorplanir.

1.6.2.2. Sistem ozellikleri

Ortamin pH’1 adsorban ve adsorbat molekiillerinin iyonlasma derecelerini 6nemli
Ol¢iide degistirdiginden adsorpsiyon verimini etkilemektedir. pH’nin degismesiyle ortamda
olusan OH™ ve H30" iyonlarmin adsorbanin aktif bolgelerine tutunmak icin adsorbat ile
olan yarismali etkisi de s6z konusudur. Ayrica sulu ¢ozeltide katyonik ya da anyonik
yapida bulunan tiirlerin adsorpsiyonu i¢in ortamin pH degeri ¢cok onemlidir. Diisiik pH
degerlerinde adsorbanin ylizeyi pozitif ylikle yiiklenir ve bu durumda anyonik tiirlerin
adsorpsiyon verimi yiikselir. Tersi durumda pH ylikseldikce adsorbanin yilizeyi negatif
yiikle yiiklenir ve katyonik tiirlerin adsorpsiyonu i¢in uygun bir ortam olusur. Bu nedenle
adsorpsiyon islemlerinde maksimum verim elde etmek icin en uygun pH degeri
belirlenmektedir.

Adsorpsiyon proseslerinde sicaklik, verimi etkileyen Onemli bir parametredir.
Cozeltinin  yogunluguna da bagli olarak sicaklik artisi; adsorbat molekiillerinin
hareketliligini artirarak adsorbanin gozenek iglerine dogru diflizyon oranini artirir.
Adsorpsiyon iglemi ekzotermik oldugunda sicakligin azalmasi adsorpsiyon verimini

artirirken, endotermik oldugunda sicakligin azalmasiyla adsorpsiyon verimi azalmaktadir.
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1.6.2.3. Adsorbanin Ozellikleri

Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan tanecik boyutu kiiciik, genis yiizey alanina
sahip gozenekli adsorbanlarin, adsorplama kapasiteleri yiiksektir.

Dogada bulunan tiim kat1 maddelerin az ya da ¢ok adsorplama yetenegi vardir. Genel
olarak adsorpsiyon islemlerinde kullanilacak olan adsorbanlar; ¢evre i¢in zararsiz olmali,
ucuz ve kolay elde edilebilir olmali, hassas ayirmalar i¢in yiiksek seciciligi olmali,
adsorbatla etkilesime girebilecek fonksiyonel gruplar bulundurmali, kirlenmeye karsi
yiiksek direng gostermeli, suda ¢oziinmemeli, genis ylizey alanina sahip olmali, geri
kazanimi kolay olmal1 ve bilimsel olarak kullanilabilirligi kabul edilmis olmalidir (Ozdes

vd., 2010).

1.7. Baz1 Onemli Adsorban Tiirleri

Adsorpsiyon islemlerinin verimliligini artirmak i¢in adsorban se¢imi 6nemlidir. Ideal
bir adsorban ortamda bulunan kirletici tlirli maksimum verimde giderebilmeli yani
adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olmali, ucuz olmali ve bol miktarda bulunmalidir.
Glinimiize kadar yapilan c¢aligmalar incelendiginde, gerek organik gerekse inorganik
kirleticilerin atik sulardan gideriminde oldukga c¢esitli adsorban tiirlerinin kullanildigi
goriilmektedir. Bu adsorbanlar arasindan aktif karbon, sulu veya gaz halindeki ortamlardan
pek cok Kkirleticinin giderilmesinde kullanilan, genis yiizey alam1 nedeniyle yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip bir adsorban olarak degerlendirilmektedir. Ancak ticari
aktif karbonun oldukg¢a pahali olmasi adsorpsiyon isleminde kullanimini kisitlamaktadir.
Bu nedenle endiistriyel atik sularda bulunan kirletici tiirlerin uzaklastirilmas: igin aktif
karbona alternatif olabilecek ucuz ve etkili adsorbanlarin arastirilarak literatiire
kazandirilmasi 6nem arz etmektedir (Yang, 2003).

Genel olarak adsorbanlar; zeolitler, perlit, kitosan ve kil gibi dogal adsorbanlar ve
aktif karbon, silika jel, regineler, polimerler, tarimsal atiklar ve endiistriyel atiklar gibi

yapay adsorbanlar olmak iizere iki grupta incelenir.
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1.7.1. Dogal Adsorbanlar

Adsorban veya iyon degistirici olarak kullanilan zeolitler, kafes yapilarinda
alliminyum, silis ve oksijen, gézeneklerinde ise katyon ve su i¢eren mikro gozenekli kristal
katilardir. Atik sulardaki radyoaktif atiklarin, metal iyonlarmin ve azot bilesiklerinin
giderilmesinde, baca gazlarinin adsorpsiyonunda, petrol sizintilarinin temizlenmesinde,
¢Op depolamada ve oksijen tiretiminde zeolitler kullanilmaktadir (Kovo ve Alaya, 2014).

Dogal olarak olusan silis esasli volkanik kayag¢ olan perlit; 1s1yla genlesme 6zelligi
olan, genlestirildiginde ¢ok hafif ve gozenekli hale gegen bir kayactir. Insaat, tarim ve
cesitli sanayi sektorlerinde yaygin kullanim alami olan perlit; gida, ilag ve kimya
sanayiinde siizmeye yardimci madde olarak kullanilmaktadir.

Kitosan, seliilozdan sonra dogada en fazla bulunan ikinci dogal polimer olan kitinin
deasetilasyonu ile elde edilen bir aminopolisakkarittir. Kitosan dogada fazla miktarda
bulunmasi, canlilarin ¢ogu icin toksik etki goOstermemesi, biyolojik olarak
parcalanabilmesi, fiziksel ve kimyasal ozellikleri agisindan pek ¢ok biyopolimere gore
iistiin Ozelliklere sahip olmasi nedeniyle gida, ilag, ziraat, kozmetik, tip ve tekstil gibi
bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Yildirim vd., 2016).

Killer tanecik boyutu 0.002 mm’den daha kiigiik olan ve genel olarak alumina ve
silis igerigi yiiksek olan minerallerdir. Genis yiizey alanina sahip olmalari, ucuz olmalari
ve diisiik miktarlarinda bile gosterdikleri yliksek adsorplama kapasitesi nedeniyle atik su
artiminda yaygin olarak kullanilmaktadir. Adsorplayici olarak en fazla bentonit, smektit

ve sepiyolit tiirleri kullanilmaktadir.

1.7.2. Yapay Adsorbanlar

Cok gozenekli karbonlu amorf malzeme olan aktif karbon insan sagligina zararsiz,
¢ok amagli kullanilabilen degerli adsorbanlardir. Adsorpsiyon yetenekleri genis yiizey
alan1 ve mikrog6zenekli yapiya sahip olmalariyla alakalidir. Aktif karbon; gaz ve sivi
cozeltilerden zararli bilesenleri saflastirmak, renklerini ve kokularimi1 gidermek ve ayrica
kantitatif geri kazanim amaciyla cesitli organik ve inorganik tiirlerin ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde kullanilir (Giindogdu, 2010).

Endiistride pek ¢ok kurutma isleminde ucuz bir adsorban olarak kullanilan silika jel,

uzun kullanim Omriine ve yiliksek asinma direncine sahiptir. Silika jelin i¢yapis1 mikro-
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gozeneklerden ve kendi i¢inde birbirine bagli kilcal bir ag sisteminden olusmaktadir. Bu
nedenle ¢ok genis adsorpsiyon alanina sahiptir (Davidheiser, 2013).

Iyon degistiriciler olarak bilinen sentetik recineler bulundugu c¢ozeltideki diger
iyonlarla tersinir olarak degisebilen iyonlar igeren ¢oziinmez maddelerdir. Iyon degistirici
recineler yapilarinda bulunan fonksiyonel gruplarin cinsine gore katyon degistirici, anyon
degistirici, amfoterik degistirici ve selat yapici regineler olarak smiflandiriimaktadir. Iyon
degistirici regineler; su yumusatma, icme suyu aritma ve demineralizasyon islemlerinin
yani sira endiistriyel atik sulardaki cesitli iyonlarmin giderimi, sekerin saflastirilmasi,
minerallerden Au, Ag ve U gibi degerli elementlerin ayrilmasi gibi alanlarda da
kullanilmaktadir.

Diistik molekiil agirlikli bircok molekiiliin birlesmesiyle olusan yiliksek molekiil
agirligina sahip bilesikler olan polimerler, farkli fiziksel 6zelliklere ve kimyasal yapilara
sahip olmalar1 nedeniyle son yillarda arastirmacilarin yogun ilgisini ¢ekmistir. Polimerler
giinliik hayatimizda siirekli i¢ ice oldugumuz maddelerdir. Ornegin agacin temelini
olusturan seliiloz, bugdayin ve patatesin yapisindaki nisasta dogal polimer maddeler iken
dis firgasi, yapistiric1 ve plastik torba gibi maddeler sentetik polimerlerdir. Son yillarda
cesitli fonksiyonel grup i¢eren ¢apraz bagl polimerler ¢ozeltilerdeki anyon ve katyonlarin
tutulmasi i¢in adsorban olarak kullanilmaktadir.

Tarimsal atik, her tiirlii bitkisel ve hayvansal iiriin elde edilirken, {iriiniin islenmesi
sirasinda veya sonrasinda ortaya ¢ikan atiklardir. Bu tiir atiklarin yiliksek karbon igerigine
sahip olmalar1 nedeniyle alternatif bir adsorban ya da aktif karbon iiretimi icin iyi bir
hammadde olabilecegi diisiiniilmektedir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda en yaygin kullanilan
tarimsal atiklar piring, bugday, hindistan cevizi, narenciye kabuklari, ¢esitli bitkilerin
yaprak ve saplari, hayvancilik faaliyetleri sonrasinda agiga ¢ikan hayvan kemikleri, deniz
canlilarina ait kilgik ile yumurta kabuklaridir (Yang, 2007).

Cesitli endiistriyel faaliyetler sonucunda olusan kiil, u¢ucu kiil, atik camur, ocak
cirufu ve talag gibi maddeler maliyetlerinin diisilk olmasi ve 6nemli oranda kirletici
giderim kapasitesine sahip olmalar1 agisindan adsorban olarak kullaniimaktadir. Bu
endiistriyel atiklardan odun talasi, kereste fabrikalarindan elde edilen ve esas olarak seliiloz
ve lignin igeren atiklar olup adsorpsiyon islemlerinde en yaygin kullanilan dogal
adsorbanlar arasinda yer almaktadir. Gliniimiizde odun talasi, agirlikli olarak kati1 yakacak,

izolasyon maddesi veya giibre olarak kullanilmaktadir. Talasin bol miktarda bulunmasi ve

17



yan lrlin olusu sebebiyle maliyetinin diisiik olmasi, son zamanlarda talasa olan ilgiyi
artirmistir (Liu vd., 2010).

Bu tez calismasinda karaaga¢ ve dut agaci talasi toksik boyarmaddelerden biri olan
Rodamine 6G’nin atik sulardan gideriminde etkili ve ucuz adsorbanlar olarak

kullanilmistir.

1.7.2.1. Karaagac

Urticales takimmin Ulmacaea familyasinin Ulmus cinsine ait olan Karaagacin
(Ulmus sp.) yaklasik olarak 45 tiirii bulunmakta olup, tilkemizde; Dag Karaagaci (Ulmus
glabra), Ova Karaagaci (Ulmus minor Miller) ve Hercai Karaaga¢ (Ulmus leavis) olmak
tizere ¢ tiirii mevcuttur (Davis, 1982; Kriismann, 1990).

Ova Karaagaci iilkemizde Dogu Akdeniz, Karadeniz, Marmara ve seyrek olarak ta
Ege, Orta ve Dogu Anadolu’da bulunmaktadir (Stimer, 1983). Ova karaagaci, 20-30 m’ye
kadar uzayabilen 1-2 m ¢apa ulagan, uzun 6miirlii, genis tepeli ve kisin yapraklarini doken
odunsu bir bitkidir. Geng¢ karaagaclarin govdeleri ince ve diizgiin, ileriki yaslarda
kalinlasarak ¢ogu kez mantar tabakasi ile kaplanmaktadir. Siirglinleri ise tiiylli, kirmizi
kahverengi ya da zeytin yesili renktedirler. Yapraklar elips seklinde, sapli {ist yiizeyi koyu
yesil, piitiirlii tilysiizdiir. Ileri yaslarinda bitkinin 151k ihtiyac1 artar, nemli ve derin
topraklar1 sever (Ansin ve Ozkan, 1997).

Karaaga¢ odunu islenmesi kolay ve elverisli yapiya sahiptir. Fakat basinca dayanikli
olmadig1 igin yiik tasiyamazlar. Orta sertlikte olan odun yapisiyla parke ve lambri
imalatinda, masif mobilya, kii¢clik gemi, vagon ingaatinda, kontrplak {iretiminde, dekoratif
kesme kaplama levhalar iiretiminde, spor aletleri, alet saplar1 yapiminda, fi¢1 imalatinda,
kutu ve sandik yapiminda, oymacilikta ve miizik aletleri iiretiminde kullanilmaktadir (Ay

ve Sahin, 2002; Ak, 2019).

1.7.2.2. Dut (Morus spp.)

Uziimsii meyvelerden olan dut (Morus spp.) Urticales takiminin Moraceae
familyasinin Morus cinsine aittir. Morus cinsi igerisinde 68’den daha fazla tiiriin oldugu
bilinmektedir. Bununla birlikte Morus alba (beyaz dut), Morus nigra (kara dut) ve Morus

rubra (kirmizi dut) en ¢ok rastlanan ve yetistiriciligi yapilan tiirlerdir (De Candolle, 1967).
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Genellikle dogu ve giineydogu Asya’da, Kuzey ve Giiney Amerika’da ve Afrika’nin
belli bolgelerinde dut agact bulunmaktadir (Datta, 2002). Dut, toprak ve iklim kosullar
bakimindan fazla segici olmayan bir aga¢c olmasi sebebiyle lilkemizin her yerinde
yetistiriciligi kolaylikla yapilabilmektedir. Anadolu dutun anayurdu olarak bilinir.
Tiirkiye’de yaklasik 2.5 milyon dut agaci ve yaklagik 72 bin ton dut meyvesi elde
edilmektedir. Karadeniz dut tiretiminin en ¢ok yapildigi tarim bolgemizdir (Siimerli, 2018).

Dut agaclari, 15 m’ye kadar uzayabilen ve hizli biiyiiyen bitkilerdir. Gévdeleri
silindirik, dik ve kalin; kabuk c¢atlakli ve gri-kahve renkli yapiya sahiptir. Dutun yapraklari
sapli, iki sira tizerine dizilmis, taban1 yuvarlak ve/veya kalp seklinde, st yiizeyi koyu yesil
renkli, alt ylizeyi ise daha agik yesil renklidir. Cicekleri Nisan-Mayis aylarinda acar,
Haziran-Agustos aylarinda meyveleri olgunlagir (Stimerli,2018).

Tiirkiye’de dut meyvesi taze ve kurutulmus olarak tiiketilmektedir. Meyvesi pekmez,
recel, dut ezmesi, pestil, cevizli sucuk (kome), sirke, meyve suyu konsantresi, ekmek,
¢orek, puding, dondurma imalati, sarap ve ispirto gibi iiriinlerde kullanilmaktadir (Erdogan
ve Pirlak, 2005). Kirmiz1 ve karadut likdr yapiminda da kullanilmaktadir (Ozgen, 2010).
Ayrica halk arasinda alternatif tipta pek cok saglik sorununun o6nlenmesinde dut

meyvesinden yararlanilmaktadir (Stimerli, 2018).

1.8. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon, adsorbatin ¢ozeltide kalan derisimi ile adsorban yiizeyine tutunan
derisimi arasinda dinamik denge kuruluncaya kadar devam eden bir siire¢ oldugundan
gercekte bir denge prosesidir. Denge kuruldugu anda, adsorbatin ¢ozelti fazindaki
derisiminde kayda deger bir degisiklik olmaz. Adsorpsiyon izotermleri, sabit sicaklikta
dengede sulu ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat konsantrasyonu (Ce) ile adsorbanin
birim agirligi basina adsorpladigi adsorbat miktar1 (qe) arasindaki iliskileri yansitmakta
olup sabit miktardaki adsorban ile farkli konsantrasyonlarda adsorbat c¢dzeltilerinin
optimum sartlarda dengeye ulagincaya kadar muamele edilmesiyle elde edilmektedir. Sulu
¢Ozeltide adsorbat derisimi arttikca adsorbanin birim agirligi basina adsorplanan madde
miktar1 dogrusal olmayan bir sekilde artmaktadir. Adsorpsiyon izotermleri; gelistirilen
adsorpsiyon isleminin uygun olup olmadigina karar vermede ve kullanilan adsorbanin
maksimum Kirletici adsorplama kapasitesini belirlemede kullanilmaktadir (Ozdes vd.,
2010; Vazquez vd., 2002).
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Fiziksel veya kimyasal adsorpsiyon mekanizmalarini yorumlamak {izere teorik veya
deneysel olarak c¢ok sayida adsorpsiyon izoterm denklemi Onerilmis olmasma ragmen
Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich modelleri atik sulardan organik veya
inorganik karakterli kirleticilerin adsorpsiyon yontemiyle uzaklastirilmasinda en yaygin
uygulanan izoterm modelleri arasindadir. Izoterm modellerinin uygunluguna karar vermek
icin deneysel veriler izoterm denklemlerine uygulanarak dogrusal grafikler olusturulur ve
bu grafiklerin korelasyon katsayilar1 (R?) tespit edilir. R? degeri 1’e yakin olan izoterm o
adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Ancak bir adsorpsiyon sistemi i¢in birden fazla izoterm

modeli uygun olabilir.
1.8.1. Langmuir izoterm Modeli

Langmuir izoterm modeline gore;
. Adsorban yiizeyindeki aktif adsorpsiyon bolgeleri homojen bir yapiya ve ayni

enerjiye sahiptir.

. Adsorbat molekiilleri adsorban yiizeyine tek tabaka olusturacak sekilde adsorplanir

ve bu molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim s6z konusu degildir.

. Adsorbat molekiilleri adsorban yiizeyinde doygun bir tabaka olusturdugu anda

maksimum adsorpsiyon elde edilir.

. Adsorpsiyon miktar1 adsorbat derisimi ve adsorbanin yiizeyinde bulunan bos aktif
adsorpsiyon bolgeleriyle orantiliyken, desorpsiyon hizi ise yiizeye adsorplanmis molekiil

sayist ile orantilidir (Langmuir, 1918).
Egrisel Langmuir izoterm esitligi asagidaki esitlikte verilmistir:
bC

= e 1.1
% 1+bC, (1)

Bu esitligin dogrusal bir denklem vermesi i¢in diizenlendiginde asagidaki gibidir:
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C._GC , 1 (1.2)
qe qmaks quaks

Celge’ye karst C. grafigi cizilerek bu grafigin egim ve kesim noktasindan da

sirasiyla Qmaks V€ b degerleri tayin edilebilir.

Burada ge; gram adsorban basina adsorplanan adsorbat miktart (mg g %), OQmaks; tek
tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg g '), Ce; dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan
adsorbat miktar1 (mg L™), b; serbest enerji ya da adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabittir (L

mg ).

Langmuir izoterm modelinin adsorbanlarin maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin
hesaplanmasi i¢in kullanilmaktadir. Adsorpsiyon isleminin elverisliligini tahmin etmek
icin bu izoterm modelinden yararlanilarak elde edilen b sabiti kullanilarak birimsiz R_

sabiti asagidaki esitlikle hesaplanir (Hall vd., 1966);

1
R, = 1.3
" 1+bC, (L3

Burada; C, (mg L) sulu ¢ézeltide adsorbatin baslangi¢ konsantrasyonunu ve b (L

mg %) Langmuir sabitini ifade eder. R_ degerleri icin dort alternatif meveuttur;
1) Uygun adsorpsiyon i¢in 0 <R <1
ii) Tersinmez adsorpsiyon R_. =0
i1) Dogrusal adsorpsiyon R = 1

iv) Uygun olmayan adsorpsiyon R > 1

1.8.2. Freundlich izoterm Modeli

Langmuir izoterm modelinin aksine adsorban iizerindeki aktif adsorpsiyon

bolgelerinin farkli adsorplama alanlarindan olustugunu yani heterojen oldugunu ve
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adsorban yiizeyinde ¢ok tabakali adsorpsiyonun meydana geldigini kabul eder (Freundlich,
1906). Freundlich izoterm modelinin egrisel ve dogrusal sekli sirasiyla esitlik 1.4 ve esitlik

1.5 ile ifade edilmektedir (Freundlich, 1906);

qe = Kf ><Celln (1-4)
Ing, =InK; +%In C, (1.5)

Burada K; (mg g'); adsorpsiyon kapasitesini gdsteren sabit ve n; adsorpsiyon
yogunlugunu gosteren birimsiz sabittir.

Freundlich izoterm sabitleri olan Kr ve n’in sayisal degerlerini elde etmek i¢in Inge’
nin InC¢’ ye karst grafigi ¢izilir ve bu grafigin egiminden ve ordinati kesim noktasindan
sirastyla n ve K sabitleri bulunur.

Freundlich izoterm modelinden elde edilen n sabitinin 1-10 araliginda olmasi,

calisilan sartlarda adsorpsiyon igleminin uygunlugunu ifade etmektedir.
1.8.4. Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm Modeli

Adsorpsiyon isleminin fiziksel olarak m1 yoksa kimyasal olarak mi gerceklestigi

konusunda bilgi D-R izoterm modeli (Dubinin ve Radushkevich, 1947);
Inge = INXy - Ke? (1.8)

denklemi ile tanimlanir. Bu denklemde; ¢ (Mol g'l); adsorbanin birim agirligi basina
tutulan adsorbat miktar1, X, (Mol g™); tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi, K (mol® kJ™?);
adsorpsiyon enerjisi sabiti ve &; Polanyi potansiyeli olup degeri asagidaki esitlik
yardimiyla hesaplanir.

&= RT In(1+1/C) (1.9)

R; gaz sabiti (8.314 J mol™K™), Ce (mol L™); denge durumunda sulu ¢dzeltide
bulunan adsorbat konsantrasyonu, T (K); sicakligi ifade eder. £*- In ge grafiginin egiminden

K ve ordinat eksenini kesim noktasindan X degerleri hesaplanabilir. D-R izoterminden
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elde edilen K degerlerinden faydalanilarak adsorpsiyonun kimyasal veya fiziksel 6zellikleri
hakkinda fikir veren ortalama adsorpsiyon enerjisi, E (kJ mol™), esitlik 1.10 kullanilarak

hesaplanabilir.
E= 1/(-2K)*? (1.10)

E degeri igin ti¢ farkli durum s6z konusudur: (i) fiziksel adsorpsiyon igin E<8 kJ mol’
1 (ii) iyon degisimi icin 8<E< 16 kJ mol™, (iii) kimyasal adsorpsiyon i¢in E >16 kJ mol™

oldugu bilinmektedir.

1.9. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon isleminin zamana baghiligin1 ifade eden adsorpsiyon kinetiginin
incelenebilmesi i¢in adsorban-adsorbat temasi i¢in optimum denge siiresinin hesaplanmasi
icin yapilan ¢alismalardan elde edilen verilerden yararlanilmaktadir. Cozelti igerisinde
bulunan adsorbat molekiillerinin adsorbana tutunmasi islemi genellikle 4 asamadan
meydana gelmektedir (Karaoglu, 2007);

1. Asama; adsorbat molekiillerinin adsorbanin film tabakasina difuze oldugu ve
belirli bir hareketlilikten kaynaklandigi i¢in ¢ogunlukla ihmal edilen agamadir. Adsorbanin
bulundugu fazin hareketsiz olmasi1 durumunda ise bu basamak en yavas ve adsorspiyon
hizin belirleyen basamak olur.

2. Asama; adsorbatin film tabakasini1 gecerek, adsorban gozenek iclerine dogru
difuze oldugu asama olup, adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda meydana gelir. Bu
basamagin adsorpsiyon hizinin belirlenmesinde katkis1 vardir.

3. Asama; tanecik ici difiizyon olarak bilinen adsorbatin, adsorbanin gdézenek
bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi alanlara diflizyonunun
gerceklestigi ve ikinci basamaga gore daha uzun siirede meydana gelerek adsorpsiyon
hizin belirleyen basamaktir.

4. Asama; adsorbatin, adsorbanin gézenek ylizeyinde tutundugu ve Olclilemeyecek
kadar hizli meydana geldiginden ¢ogunlukla ihmal edilen basamaktir.

Adsorpsiyon kinetigini ve mekanizmasini yorumlamak amaci ile uygulanan
modellerden en yaygin kullanilanlari, yalanct birinci ve ikinci mertebeden kinetik model

ile tanecik ic¢i difiizyon modelidir.
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1.9.1. Yalanci Birinci Mertebeden Kinetik Model

Birinci mertebeden kinetik model, adsorpsiyon isleminde denge halinin heniiz
meydana gelmedigi ilk asamalar i¢in uygulanmaktadir. Bu adsorpsiyon hiz esitligi

(Lagergren, 1898);

d
k(g -)
dt (1.11)

denklemi ile ifade edilir. Esitlik t=0, g=0 ve t=t ve g=q; sinir sartlarina gore integre

edilirse;
In(d. —q,) =Ing, —kit (1.12)

seklini alir. Burada ge (Mg g ) ve g (Mg g ) dengede ve herhangi bir t aninda
adsorban tizerinde adsorplanan adsorbat miktarlarini gosterir. k; (min™) ise yalanct birinci
mertebeden hiz sabitidir. In(ge—qy)’ye karsi t grafigi gizilerek, qe ve k; degerleri bu grafigin

kesim noktasindan ve egimden bulunabilir.
1.9.2. Yalana ikinci Mertebeden Kinetik Model

Ikinci dereceden kinetik model hiz smirlayici basamagm, adsorban ile adsorbat
arasinda elektronu aligverisi ya da ortaklasa kullanimi sonucunda olusan kuvvetleri igceren
kimyasal sorpsiyon (kemisorpsiyon) oldugu varsayimina dayanir ve Esitlik 1.13 ile
verilmektedir (Ho ve Mckay, 1999).

a9

. k, (0. —9,)° (1.13)

Bu esitlik tekrar diizenlendiginde;

t_ b (1.14)
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seklini alir. kz (g mg‘l min ), ikinci mertebeden hiz sabitidir. t/q; — t arasinda ¢izilen grafik
bir dogru teskil ederse, bu dogru kinetik verilerle ikinci mertebe kinetik modelin

uyumlulugunu gosterir. (e Ve Ko, dogrunun egiminden ve kesim noktasindan belirlenebilir.
1.9.3. Tanecik I¢i Difiizyon Modeli

Birinci ve ikinci mertebeden kinetik modeller ile tam olarak agiklanamayan diflizyon
mekanizmalarinda, Weber ve Morris tarafindan gelistirilen tanecik i¢i difiizyon modeli

kullanilabilmektedir ve agagidaki esitlik ile verilir (Weber ve Morriss, 1963);

g, = kigt2 +C (1.15)

2y tanecik i¢i difiizyon hiz sabiti, C (mg g %) ise sinir tabaka

kic (mg g min
kalinligin1 ifade eden sabitlerdir. kis ve C, Q; ve t2 arasinda cizilen grafigin egimi ve

kesim noktasindan tayin edilebilir.
1.10. Adsorpsiyon Calismalarina iliskin Literatiir Bilgisi

Esmaeili ve Foroutan (2019), metilen mavisini (MB) sulu ¢6zeltiden uzaklastirmak
icin biyosorbent olarak palmiye agaci, okaliptiis ve limon agaci talasi gibi bazi tarimsal
kalintilar kullanmistir. Adsorpsiyon verimi iizerine temas siiresi, sicaklik, pH, baslangi¢
MB konsantrasyonu ve adsorban miktar1 gibi 6nemli parametrelerin etkileri incelenmistir.
Sonuglar sulu ¢ozeltiden MB adsorpsiyonu i¢in en iyi kosullarin 25°C sicaklikta, pH 8.0,
adsorban miktar1 2 g L™, denge siiresi 120 dakika ve 5 mg L™ MB konsantrasyonu oldugu
goriilmiistiir. Bu sartlarda belirlenen adsorpsiyon verimleri; palmiye agaci, okaliptiis ve
limon agaci talasi i¢in sirastyla %95.8, %93.4 ve %92.8 olarak tespit edilmistir. Ayrica,
denge calismalari, Freundlich izoterm modelinin, daha biiylik bir korelasyon katsayisina
(R%) sahip olmasi nedeniyle adsorpsiyon davranisini daha iyi tahmin edebilecegini
gostermistir. Langmuir izoterm modeli kullanilarak palmiye agaci, okaliptlis ve limon
agaci talast icin adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 54, 53.5 ve 52.4 mg g olarak elde
edilmistir. Ayrica adsorpsiyon prosesinin kinetigini, ikinci mertebe kinetik modelin birinci

mertebe modelden daha iyi tanimlayabilecegini gostermistir.

25



Shakoor ve Nasar (2018) Terminalia arjuna talagini (TASd), sentetik atik sulardan
kristal violet (CV) boyarmaddesinin giderilmesinde etkili bir adsorban olarak kullanmigtir.
Adsorban; Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Dagitic1 X-Isin1 analizi (EDAX),
termogravimetrik analiz (TGA), Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM) ve Fourier
Déniisimlii  Infrared (FTIR) spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Denge
calismalarindan elde edilen bulgular, 0.9964 korelasyon katsayist degeri ile en uygun
izoterm modelinin Freundlich oldugunu gostermistir. Optimum denge stiresi 120 dakika
olarak tespit edilmis ve en yliksek adsorpsiyon kapasitesinin 0.4 g L™ adsorban miktarinda
ve pH 7.0’da 45.99 mg g oldugu gdzlenmistir. Kinetik ¢alismalar, TASd tarafindan
CV’nin adsorpsiyon isleminin birinci dereceden kinetik modele uydugunu ve k; (hiz sabiti)
degerinin 0.013 dk™ oldugunu gostermistir.

Morao vd. (2017), Aspidosperma polyneuron agacindan elde edilen talasin
adsorpsiyon potansiyelini degerlendirmek igin tekstil boyasi olan Direct Red 23’iin (DR
23) atik sulardan uzaklastirilma sartlarin1 incelemistir. Talas, adsorpsiyon kapasitesini
arttirmak i¢in farkli On islemlere (asit, alkali ve polietilenimin) tabi tutulmustur.
Izotermlerden elde edilen sonuglara gore polietilenimin ile muamele edilen talasin, en
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir.

Kataria ve Garg (2019), manyetik talag karbon nanokompozitlerinin, katyonik
boyarmaddelerin sulu ¢ozeltilerden giderilmesindeki etkinligini arastirmistir. EDTA ile
modifiye edilmis manyetik talas karbon nanokompozitleri (EDTA@Fe304/SCycs) biyojenik
yesil azaltma ve ¢Oktiirme yaklasimi ile hazirlanmigtir. Nanokompozitlerin yiizey
Ozellikleri, yapilart ve bilesimleri HRTEM, FESEM, XRD, EDX, BET ve FTIR ile
karakterize edilmistir. Metilen mavisi (MB) ve Brillant Green (BG) boyarmaddelerinin
uzaklastirilmasinda ¢alkalama yontemi uygulanmigtir. Maksimum giderim verimi pH
7.0’da 30 dakika igerisinde elde edilmistir. EDTA@Fe304/SC’nin MB ve BG boyalari igin
adsorpsiyon kapasitesi, sirastyla 227.3 mg g'l ve 285.7 mg g'1 olarak bulunmustur.
Boyarmaddelerin adsorpsiyon davraniglari Freundlich izoterm modeliyle ve adsorpsiyon
kinetigi ikinci mertebeden kinetik model ile iyi bir sekilde agiklanmustir. Freundlich
izoterm modeli sabiti 1/n degerleri MB ve BG i¢in sirasiyla 0.355 ve 0.585 olarak elde
edilmistir. Ayrica Ry degerleri 10-100 mg L™ boyarmadde konsantrasyon araliginda, MB
ve BG igin sirasiyla 0.422-0.068 ve 0.109- 0.012 araliginda tespit edilmistir. Calismada

nanokompozitlerin desorpsiyonu ve tekrar kullanilabilirligi de degerlendirilmistir.

26



Salazar-Rabago vd. (2017), katyonik bir boyarmadde olan metilen mavisinin (MB)
dogal beyaz ¢am talasi (NS) (Pinus durangensis) lizerine adsorpsiyon mekanizmasini
incelemistir. NS icin pHp,c degeri 4.3 olarak belirlenmistir. NS’nin MB adsorpsiyon
kapasitesinin, pH degeri 3.0’dan 10.0’a yiikseldiginde 4.6 kat arttig1 gozlemlenmistir. Bu
davranig, NS’nin negatif yiikli yilizeyi ile sulu ¢6zeltide katyonik halde bulunan MB
arasindaki elektrostatik etkilesim ile iliskilendirilmistir. Adsorpsiyon kapasitesinin sicaklik
arttikca artmasi adsorpsiyon isleminin endotermik oldugunu gostermistir. Cozeltide iyonik
siddetin artirilmasi1 adsorpsiyon kapasitesini biiyiikk oOlc¢lide azaltmistir. Elde edilen
sonuglardan baskin adsorpsiyon mekanizmalarinin, iyon degisimi degil, elektrostatik
etkilesim ve kemisorpsiyon oldugu goriilmiistiir.

Deniz ve Kepekci (2017), tehlikeli bir sentetik gida boyasi olan Food Green 3’iin
sulu ortamdan biyosorpsiyonu igin, setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ile modifiye
edilmis ¢am, mese, giirgen ve koknar talasi biyokiitlesinden olusan kompozit biyosorbent
kullanilmistir. Biyosorpsiyon g¢alismalar1 ¢alkalama yontemiyle gergeklestirilmis ve pH,
boyarmadde konsantrasyonu, biyosorbent miktar1 ve temas siiresinin etkileri arastirilmistir.
Denge verileri Freundlich, Langmuir ve Dubinin-Radushkevich denklemleri kullanilarak
analiz edilmistir. Freundlich izoterm modeli diger modellerden daha iyi bir uyum
saglamistir. Langmuir izotermine dayanarak biyosorbentin maksimum boyarmadde
adsorplama Kkapasitesi 36.6 mg g* olarak bulunmustur. Biyosorpsiyon kinetigini
aydinlatmak i¢in birinci ve ikinci mertebeden kinetik model, Elovich ve pargacik ici
diflizyon modelleri uygulanmistir. Mekanizma caligmalar1 Elovich kinetigine uyan ve
gozenek diflizyonunu igeren biyosorpsiyon siirecini Onermistir. Dubinin-Radushkevich
izoterm modelinden elde edilen E degerinin <8 kJ/mol oldugu ve dolayisiyla biyosorpsiyon
isleminin fiziksel oldugu sonucuna varilmistir. Bu arastirma, CTAB ile modifiye edilmis
karigik talas biyokiitlesinin, bu tiir sorunlu boyalar ile kirlenmis sulu ¢ozeltiler i¢in timit
verici bir biyosorban olabilecegini gostermistir.

Kaya (2018), Pyronin B’nin (PyB) boyarmaddesinin sulu c¢ozeltilerden
uzaklastirllmasinda, atik cay sapindan (¢ay odun talasi) elde edilen diisiik maliyetli, bol
miktarda bulunan, verimli ve ¢evre dostu biyo-atik adsorbentini (BWA) kullanarak mevcut
pahali yontemlere bir alternatif sunmustur. Calismada adsorban miktari, baslangi¢c boya
konsantrasyonu, temas siiresi gibi ¢esitli faktorlerin etkileri incelenmis ve optimum
deneysel kosullar belirlenmistir. Langmuir izoterm modeli, Freundlich izoterm modeline

gore daha iyi uyum gostermis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 3.85 mg g olarak
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hesaplanmistir. Ayrica BWA’nin yapisal ve morfolojik karakterizasyonu FTIR ve SEM
teknikleri ile yapilmistir. Lagergren modelinin, sistemin kinetigini tahmin etmek igin
kullanilabilecegi goriilmiistiir. Literaturde verilen diger adsorbanlarla karsilagtirma
sonucunda BWA’nin boyarmadde gideriminde kullanilacak diisiik maliyetli segenek
olabilecegi sonucuna varilmistir.

Shen ve Gondal (2017), Rhodamin boyarmaddelerinin (Rhodamine B ve Rhodamine
6G) sulu c¢ozeltilerden adsorpsiyon yontemiyle gideriminde ogiitiilmiis kahve tozunu
(CGP) etkili adsorban olarak kullanmistir. Hazirlanan adsorbanin morfolojisi, kimyasal
yapisi ve yiizey 0zelligi, SEM ve FT-IR gibi analitik teknikler kullanilarak incelenmistir.
Rhodamine molekiillerinin CGP’ye adsorpsiyon kinetigi ve izoterm davranislar1 sirasiyla
yalanci-1, yalanci-2 ve Langmuir/ Freundlich modelleri kullanilarak arastirilmistir. Rh B
ve Rh 6G’nin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri, Langmuir izoterm modeli kullanilarak
5.255 ve 17.369 pumol g’ olarak hesaplanmustir. Sicakligin, iyonik siddetin, ¢ozelti
hacminin ve yabanci iyonlarin sorpsiyon davranisi tizerindeki etkileri de incelenmistir.
Ayrica, boyarmaddelerin verimli bir sekilde uzaklastirilmasindan sorumlu olan
adsorpsiyon mekanizmasi, elektrostatik ve molekiiller arast kuvvetlerin neden oldugu
adsorpsiyon islemi agisindan tartisilmustir.

Ozdes vd. (2010), yeni bir biyosorbent olan badem kabugu (Prunus dulcis)
kullanarak, calkalama (batch) teknigiyle, sulu c¢ozeltilerden Rhodamine 6G'nin (R6G)
uzaklastirilmasi igin alternatif bir metodoloji sunmustur. Biyosorbentin karakterizasyonu
FTIR ve SEM teknikleri kullanilarak yapilmistir. R6G'nin badem kabugu (AS) tizerindeki
biyosorpsiyon Ozellikleri; baslangic sulu c¢ozelti pH’1, denge siiresi, baslangic R6G
konsantrasyonu, AS konsantrasyonu ve sicaklik gibi parametreler agisindan
degerlendirilmistir. Ayrica iyonik siddetin biyosorpsiyon siireci iizerindeki etkileri de
incelenmistir. Biyosorpsiyon kinetiginin, ¢aligilan tiim baslangic R6G konsantrasyonlari
igin ikinci dereceden modeli takip ettigi ve deneysel verilerin hem Langmuir hem de
Freundlich izoterm modellerine iyi bir uyum gdsterdigi tespit edilmistir. AS nin monolayer
biyosorpsiyon kapasitesi Langmuir izoterm modeli kullanilarak 32.6 mg g™ olarak
bulunmustur.

Sadhasivam vd. (2007), Rhodamin 6G’nin uzaklastirilmasinda adsorban olarak
miselyum atig1 olan Trichoderma harzianum’u kullanmistir. Calkalama siiresi, baglangi¢
boya konsantrasyonu, adsorban miktar1 ve pH’nin etkileri incelenmistir. Adsorbe edilen

boya miktarinin ¢alkalanma siiresi arttik¢a arttigi ve 10-50 mg L™ boya konsantrasyonlari
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icin 120 dakika sonra dengeye ulastig1 tespit edilmistir. 50 mL ¢ozelti i¢in 1.0 g adsorban
ve pH 8.0’da maksimum adsorpsiyon verimi gozlenmistir. Adsorpsiyon verilerinin hem
Langmuir hem de Freundlich izotermlerine uydugu ve adsorpsiyon kinetiginin ise, ikinci
dereceden kinetik modele i1yi bir korelasyon sagladigi goriilmiistiir. Yazarlar yapilan
calisma sonucunda, fermantasyon endiistrilerinin atik akigsinda ¢amur olarak olusan T.
harzianum biyokiitlesini kullanarak bir boya uzaklastirma sistemi gelistirmenin miimkiin
oldugunu bildirmistir.

Ratnamala vd. (2016), reaktif blue boyarmaddesini sulu ¢ozeltilerden uzaklastirmak
icin adsorban olarak Malezya tik agaci talasimi  kullanmistir. Calisma; boya
konsantrasyonu, pH, calkalama siiresi ve sicaklik gibi parametrelerin arastirtlmasini
icermektedir. Adsorbanin pHy,c degeri 7.5 olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon verimi,
cozelti pH’1 2.0 oldugunda %90 iken pH 12’ye yiikseldiginde %32’ye diismiistiir.
Optimum denge siiresi 70 dakika olarak belirlenirken, aktiflestirilmis talagin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 111.1 mg g* olarak hesaplanmustir. Ayrica boyarmadde
konsantrasyonu 50-130 mg L™ araliginda iken R_ degerlerinin 0.12 ve 0.05 araliginda
degistigi goriilmiistiir. Reaktif mavi boyarmaddesinin aktiflestirilmis talas ile adsorpsiyon
kinetigi, Lagergren’in kinetik modelleri kullanilarak analiz edilmis ve verilerin ikinci
mertebe kinetik modeli takip ettigi tespit edilmistir. Caligma, reaktif mavi boyarmaddesinin
atik sulardan gideriminde aktiflestirilmis talasin umut verici bir adsorban oldugunu
gostermistir.

Akhouairi vd. (2019), anyonik bir boyarmadde olan Eriochrome Black T’nin (EBT);
dogal, cevre dostu, yaygin bulunan ve diisiik maliyetli bir sorbent olan talasa sulu
cozeltilerden adsorpsiyonunu ele almistir. Calismada odun endiistrisi atiklarina deger
katmak amaglanmistir. Adsorban miktari, sulu c¢o6zelti pH’1 ve baslangic EBT
konsantrasyonu gibi adsorpsiyon islemini etkileyen cesitli deneysel parametreler
incelenmis ve optimize edilmistir. Kinetik ve denge adsorpsiyon sonuglarin sirasiyla
ikinci dereceden kinetik model ve Langmuir izoterm modeliyle uyum sagladig:
goriilmiistiir. Maksimum EBT adsorpsiyonu 40.96 mg g™ olarak (%80 oraninda) pH 4.0’da
gerceklesmistir. EBT adsorpsiyonunun adsorban ile boyarmadde arasinda meydana gelen

elektrostatik etkilesimler tarafindan kontrol edildigi sonucuna varilmistir.
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Adsorbanlar ve Hazirlanisi

R6G boyarmaddesinin sulu ¢ozeltilerden giderimi i¢in adsorpsiyon kapasiteSi en
yiiksek olan adsorbana karar verebilmek amaciyla dort farkli odun talasi tiiriiyle (karaagag
(KAT), akcaaga¢ (AAT), dut (DT) ve disbudak (DBT)) belli deneysel sartlar altinda
denemeler yapilmistir. Islem maliyetini diisiirmek ve kimyasal madde kullanimini en az
seviyeye indirgemek amaciyla odun talaslari, herhangi bir kimyasal 6n isleme tabi
tutulmamis olup, sadece 6gilitme islemi yapilmis ve 150 pm’den daha kiiciik boyuttaki
dogal odun talaslari, R6G boyarmaddesinin adsorpsiyon yontemiyle sulu ¢ozeltilerden

gideriminde kullanilmistir.

2.2. Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Caligmada adsorbat olarak; tekstil, kagit ve deri endiistrilerinde yaygin olarak
kullanilan ve sularda c¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunmasi halinde bile canl
metabolizmasinda toksik etkilere neden olan, kompleks aromatik yapiya sahip Rhodamine
6G (R6G) kullanilmistir. Molekiil yapis1 Sekil 2.1°de verilen R6G’nin kimyasal formiilii;

C2sH31CIN,O3, mol kiitlesi; 479.02 g mol ! ve maksimum absorbans degeri; 547 nm’dir.

Sekil 2.1. R6G’nin kimyasal yapisi



Calismada kullanilan R6G, Na,CO3z;, NaHCO3;, BaCl,, NaCl, NaOH ve HCI gibi
kimyasallarin tamami analitik saflikta olup, Fluka (Buch, Switzerland) veya Merck
(Darmstadt, Germany) firmalarindan temin edilmistir. 5000 mg L™ konsantrasyonunda
stok R6G ¢ozeltisi hazirlamak igin, kat1 halde bulunan R6G’den 1.250 g tartilip, balon
jojede saf suyla 250 mL’ye tamamlanmistir. Calisma ¢ozeltilerinin hazirlanmasi i¢in bu
stok ¢ozelti kullanilmistir. Daha sonra 100 mg L™ konsantrasyonunda ara stok ¢ozeltisi
hazirlanmis ve 1.0, 5.0, 10.0 ve 20.0 mg Lt konsantrasyonundaki kalibrasyon ¢ozeltileri
bu ¢ozeltinin belli oranlarda seyreltilmesiyle hazirlanmistir. R6G’nin adsorpsiyonu iizerine
ortamda bulunacak diger tiirlerin etkisinin irdelenmesi amaciyla BaCl, ve NaCl tuzlarn
kullanilmistir. Bu amagla BaCl, ve NaCl’den sirasiyla 52.08 ve 14.62 g tartilip, son
hacmin saf suyla 250 mL’ye tamamlanmasiyla bahsi gecen tuzlarm 1.0 M
konsantrasyonunda stok ¢ozeltileri hazirlanmistir. Farkli konsantrasyonlarda tuz ¢ozeltileri
de stok c¢ozeltilerin seyreltilmesiyle hazirlanmistir.

Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasit ¢Ozelti ortamindaki R6G derisimini belirlemede
Perkin Elmer Lambda 25 model UV-Vis spektrofotometre, istenilen pH’larda ¢ozelti
hazirlanmas1 ve c¢ozeltilerin pH degerlerinin belirlenmesi amaciyla, her kullanimdan 6nce
standart tampon c¢ozeltilerle kalibre edilen Hanna pH-2221 model masatistii pH metre,
adsorbanlarin nem miktarlarinin tayini i¢in Santen SE 125 model etiiv, adsorpsiyon
deneyleri i¢in BOECO PSU-15i model mekanik calkalayici, odun talasini ¢6zeltiden
coktiirmek i¢in BOECO S-8 model santrifiij cihazi, adsorban ve diger kimyasallarin
tartimlar1 i¢in Sartorius BP1106 model analitik terazi ve manyetik karistirict olarak ta IKA

RCT Basic model cihazlar kullanilmistir.

2.3. Adsorbanlarin Karakterizasyonu

R6G’nin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonu i¢in, giderim verimlerinin yiiksek olmasi
nedeniyle kullanilmasina karar verilen karaaaga¢ (KAT) ve dut (DT) talaslarinin
karakterizasyonunda; nem miktari, Boehm titrasyonu ve pHp, analizlerinden
yararlanilmastir.

Nem miktar1 tayini i¢in bos bir petri kab1 hassas terazide tartilarak tartim sonucu not
edilmistir. Daha sonra aymi petri kabina 0.200 g civarinda adsorban konularak tekrar
tartilip tartim sonucu kaydedilmistir. Numune igerikli petri kabi, etiivde 105°C’de 4 saat

siireyle bekletilmistir. Bu siirenin sonunda etiivden ¢ikarilip sogutulmus ve tartilip sonug
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tekrar kaydedilmistir. Elde edilen tartim sonuglari kullanilarak Esitlik 2.1’e gore

adsorbanlarin nem yiizdesi hesaplanmistir:

NM(%) =[(C - D)/ (C - B)] x 100 2.1)

NM(%); nem miktari, C (g); petri kab1 ve numune kiitlesi toplami, D (g); petri kab1
ile geride kalan madde kiitlesi toplami1 ve B (g); petri kabinin kiitlesidir.

KAT ve DT’nin pHp, yani noétral yiik noktasindaki pH degerlerinin tayini igin
baslangi¢ pH degerleri 2.0-8.0 araliginda olan 0.1 mol L™ konsantrasyonunda bir seri KCI
¢ozeltisi hazirlanmustir. Bu ¢ozeltilerin pH degerlerinin ayarlanmasinda 0.1 mol L™ NaOH
ve 0.1 mol L™* HNO; ¢ozeltileri kullanilmistir. Daha sonra 0.1 g adsorban polietilen
santrifiij tiiplerine tartilarak, farkli pH degerlerine sahip KCl ¢ozeltileriyle 24 saat siireyle
ayrt ayrt muamele edilmistir. Bu siire sonunda adsorbanla ¢dzelti santrifiij yoluyla
birbirinden ayrilmis ve pH metre kullanilarak ¢ozeltilerin denge pH degerleri ol¢tilmiistiir.
x eksenine baslangi¢c pH degerleri, y eksenine de baslangic pH degerlerinden denge pH
degerlerinin ¢ikartilmasiyla (ApH) elde edilen veriler yazilip bir grafik ¢izilmistir. Grafigin
x eksenini, y’nin sifir oldugu degerden kestigi nokta pHp,c olarak kaydedilmistir (Noh ve
Schwarz, 1989; Dash vd., 2018).

Odun talaginin ylizeyindeki asidik gruplar cogunlukla laktonik, fenolik ve
karboksilik gruplardan meydana gelmektedir. Boehm titrasyonu uygulanarak bu gruplarin
miktart mmol cinsinden belirlenebilmektedir. Bu amagla 0.1 M 50 mL NaOH, NaHCO3 ve
Na,COs3 ¢ozeltileri hazirlanmis ve bu ¢ozeltiler 0.200 g adsorban ile 400 rpm karistirma
hizinda 24 saat siireyle ayri ayr1 muamele edilmistir. Belirtilen siirenin sonunda siizme
islemi yapilarak adsorban ayrilmis ve elde edilen siiziintii 0.1 M HCI ile titre edilmistir.
Adsorban yiizeyindeki laktonik, fenolik ve karboksilik gruplarin tamami NaOH ile,
laktonik ve karboksilik gruplar Na,COs ile ve sadece karboksilik gruplar da NaHCOs ile
noétrallestirilerek belirlenmistir (Boehm, 1966; Singh vd., 2011).

Boehm titrasyonu ile ylizey fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in asagidaki esitlik

kullanilmistir (Boehm vd., 1966);

YAFG = (N x (Tk—T) x 2.5) / m (2.2)
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Esitlikte YAFG (mmol g%); yiizey asidik fonksiyonel gruplarmi, M (mL); titrant
(HCI) molaritesini, Ty (mL); tanik deneyler igin titrant sarfiyatini, T (mL); farkli ¢ozeltiler

i¢in titrant sarfiyatin1 ve m (g); adsorban miktarini ifade etmektedir.

2.4. Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon c¢aligmalarinda maksimum giderim verimi elde edebilmek amaciyla sulu
¢Ozelti pH’1 ve denge siiresi gibi cesitli deneysel parametrelerin optimizasyonu gereklidir.
Baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu ve adsorban miktart gibi bazi parametreler ise
optimizasyon gerektirmeyen ancak degisimleri sonucunda giderim verimlerinin nasil
degistigi konusunda yorum yapilmasi gereken parametrelerdir. Bu nedenle, bu tez
kapsaminda R6G’nin KAT ve DT {izerine adsorpsiyonla giderim verimi iizerine sulu
¢ozelti pH’1, denge siiresi, baslangic R6G konsantrasyonu, adsorban miktar1 ve tuz etkisi
gibi cesitli deneysel parametrelerin etkileri incelenmistir. Adsorpsiyon mekanizmasinin
aciklanabilmesi i¢in ¢esitli kinetik ve izoterm modellerinden faydalanilmistir. Denge siiresi
optimizasyonu ¢aligmasi sonucunda elde edilen veriler birinci ve ikinci mertebeden kinetik
modeller ile pargacik ici diflizyon modeline uygulanarak adsorpsiyon kinetigi
degerlendirilmistir. Baglangi¢c R6G konsantrasyonunun incelendigi deneylerden elde edilen
verilere ise Langmuir, Freundlich ve Dubinin Radushkevich izoterm modelleri
uygulanmistir. Her bir izoterm ve kinetik modelle ilgili sabitler hesaplanarak elde edilen
sonuglar yorumlanmastir.

Adsorpsiyon deneyleri ¢calkalama yontemi (batch) ile gerceklestirilmistir. Bu amagla
15 mL hacimli kapakli polipropilen santrifiij tiiplerine 0.01-0.20 g araliginda KAT ve
DT den tartildiktan sonra iizerlerine pH degerleri 0.1 mol L ™" HNO3 ve 0.1 mol L™* NaOH
ile 7.0’a ayarlanmis 50-1000 mg L' baslangic konsantrasyon araligimdaki R6G
cozeltilerinden 10’ar mL ilave edilmis ve elde edilen karisimlar 400 rpm hizda mekanik
calkalayici tlizerinde 1-240 dakika zaman araliklarinda calkalanmistir. Belirlenen siireler
sonunda adsorbat ¢ozeltileri adsorbandan 3500 rpm hizda 5 dakika santrifiij edilerek
ayrilmistir.  Cozeltide adsorplanmadan  kalan R6G  konsantrasyonu  UV-Vis
Spektrofotometre ile 547 nm dalga boyunda analiz edilerek belirlenmistir. 1 g KAT veya
DT’nin adsorpladigi R6G miktarlari mg g * ve % adsorpsiyon orami olarak sirasiyla esitlik

2.3 ve 2.4 kullanilarak hesaplanmistir.
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(Co—C,)xV
: m (2.3)
Co—Ce

0

Adsorpsiym (%) = %100 (2.4)

Esitlikte ge (Mg g ); 1 g KAT veya DT nin adsorpladigt R6G miktarini, C, (Mg L™);
baslangi¢ R6G konsantrasyonunu, C, (mg LY, dengede sulu ¢ozeltide adsorplanmadan
kalan R6G miktarini, V (mL); ¢ozelti hacmini ve m (g); adsorban miktarin1 ifade

etmektedir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Karakterizasyon Sonuclari

KAT veya DT nin karakterizasyonu i¢in pHp,c ve nem miktar: tayini ile ylizey asidik
gruplarin belirlenmesi amaciyla Boehm titrasyonu yapilmis olup sonuglar Tablo 3.1°de
verilmigtir.

KAT ve DT’nin pHpzc degerleri birbirine yakin olup sirasiyla 5.4 ve 5.2 olarak
hesaplanmistir. Her iki adsorban i¢in de pHp,c degerinin 7.0’dan diisiik olmas1 yapilarinda
bulunan asidik gruplarin bazik gruplara oranla daha baskin olmasiyla iliskilendirilmektedir.
Bilindigi gibi sularda ve atik sularda bulunan kirleticilerin, bir kismi1 anyonik bir kism1 da
katyonik formda bulunmaktadir. Bu tiir kirleticiler i¢in hangi pH degerinde ¢alisilmasiyla
maksimum giderim verimi elde edilecegi konusunda fikir sunmak agisindan pHp,c
degerlerinin bilinmesi onemlidir. Soyle ki, ¢ozelti pH min adsorbanin pHp,c degerinden
daha kii¢iik olmasi durumunda (pHgszeli<PHpzc,adsorban) @dsorbanin net yiizey yiikii pozitif
olur. Boyle bir ortamda; Kongo kirmizisi, Acid Blue 117, Acid Yellow 36, indigokarmin
gibi sulu cozeltide anyonik yapida bulunan boyarmaddelerin daha iyi adsorplanacag:
diisliniilmektedir. Tersi durumda yani ¢ozelti pH’inin adsorbanin pHy,c degerinden daha
biiytik olmasi durumunda (pHse1i>PHpzc adsorban) adsorbanin net yiizey yiikii negatif olur ve
bu sartlarin da Rodamine 6G, metilen mavisi, malahit yesili gibi katyonik yapida bulunan
boyarmaddelerin giderimi i¢in daha elverisli olacagi soylenilebilir (Li vd., 2013;
Ratnamala vd., 2016).

KAT ve DT nin toplam yiizey asidik gruplar sirastyla 5.70 ve 5.47 mmol/g olarak ve

nem miktar1 da sirasiyla %6.8 ve %7.8 olarak tespit edilmistir.



Tablo 3.1. Adsorbanlara ait baz1 karakterizasyon parametreleri

Parametre Adsorbanlar

KAT DT
PHpzc 54 5.2
Nem Miktari (%) 6.8 7.8
Yiizey asidik gruplar
Laktonik gruplar (mmol/g) 2.28 3.04
Karboksilik gruplar (mmol/g) 0.76 0.76
Fenolik gruplar (mmol/g) 2.66 1.67
Toplam asidik gruplar (mmol/g) 5.70 5.47

3.2. Adsorpsiyon Verimi Uzerine Baslangi¢c pH Etkisi

Yapilan tez calismasinda, R6G’nin sulu ¢ozeltilerden en yiiksek verimle hangi
adsorbanla uzaklastirilacagina karar verebilmek igin dort farkli adsorbanla (karaagag
(KAT), ak¢aagac (AAT), dut (DT) ve disbudak (DBT)) degisik baslangi¢c pH degerlerinde
adsorpsiyon ¢aligmalar1 yapilmistir. Bu amagla, baslangic R6G konsantrasyonlart 100 mg
L™ olan ve baslangic pH degerleri 2.0-8.0 araliginda bir seri boyarmadde ¢ozeltisi
hazirlanmistir. 0.05 g KAT, AAT, DT ve DBT talasi, 15 mL hacmindeki kapakli polietilen
tiiplere ayr1 ayn tartilmis ve farkli pH’larda hazirlanan R6G ¢ozeltilerinin her birinden
10’ar mL alinarak ayr1 ayr tliplere konulmustur. 4 saatlik ¢alkalamadan sonra ¢ozeltide
adsorplanmadan kalan R6G konsantrasyonu (Ce) UV-Vis Spektrofotometre ile
belirlenmistir. Daha sonra 1 g adsorban iizerinde adsorplanan R6G miktar1 (mg g )
hesaplanarak elde edilen verilerden pH’ya karsi e (Mg g™) grafigi ¢izilmistir (Sekil 3.1).

Elde edilen veriler incelendiginde, pH 2.0’dan 8.0’a artirildiginda ge degerleri KAT
icin 16.7°den 19.9 mg g'l’a, AAT i¢in 16.7°den 17.6 mg g'l’a, DT i¢in 16.5°den 194 mg g’
’a ve DBT igin 16.7°den 17.4 mg g™’a yiikseldigi goriilmektedir. Her dort adsorban da
nispeten énemli oranda R6G giderimi sergilese de, tez caligmasi i¢in en yiiksek verimin
elde edildigi KAT ve DT secilmistir. Sonraki ¢aligsmalar bu iki adsorbanin kullanilmasiyla

yuritilmistir.
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Sekil 3.1. R6G adsorpsiyonu iizerine baglangic sulu ¢ozelti
pH’ min etkisi (Baslangic R6G kons.: 100 mg L
! adsorban miktart: 0.05 g, denge siiresi: 180

dakika)

Sekil 3.1’den de goriildiigi gibi R6G adsorpsiyonu ¢alisilan her adsorban tiirii i¢in
sulu c¢ozelti pH’1 arttikca artmaktadir. Anyonik ya da katyonik formda bulunan
kirleticilerin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonunu, pH genellikle iki sekilde etkilemektedir: 1)
Kirletici tilirler ile pozitif ya da negatif yliklenmis olan adsorban yiizeyi arasindaki
elektrostatik etkilesim 11) Ortamin pH degerine bagl olarak adsorpsiyon ortaminda miktari
artan H3O" veya OH’ iyonlarinin adsorban yiizeyindeki aktif adsorpsiyon bdlgelerine
tutunmak i¢in Kirletici tiirlerle yarigmasi (Senturk vd., 2010; Munteana vd., 2019). R6G
katyonik yapida bir boyarmaddedir. Diisiik pH degerlerinde KAT, AAT, DT ve DBT
talasinin ¢evresi H3O" iyonlariyla ¢evrilmis olmasindan dolay1 yiizey fonksiyonel gruplar:
pozitif yiikliidir. Bu nedenle, hem katyonik yapidaki R6G molekilleri ile pozitif
yiiklenmis adsorban yiizeyleri arasindaki itme nedeniyle, hem de H3O" iyonlarnin R6G
molekiillerinin adsorban ylizeyine yaklasmasini engellemesi sonucu diisiik pH degerlerinde
adsorpsiyon verimi diisliktiir. Baslangic pH degerinin yiikselmesiyle, adsorbanlar
yiizeyindeki pozitif yiik yogunlugu azalip, negatif yiik yogunlugu artmaya baglar ve
boylece R6G molekiilleri ile KAT, AAT, DT ve DBT talasinin yiizeyleri arasindaki
elektrostatik etkilesim artmaktadir. Ayrica H3O" iyonlarmin da R6G molekiilleriyle
adsorbanlarin aktif bolgelerine tutunmak i¢in yarigsmali etkisi de ihmal edilir seviyeye

gelmektedir (Esmaeili ve Foroutan, 2019). Tiim bu nedenlerden dolay1r baslangic sulu
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¢ozelti pH’inin artmasiyla R6G’nin KAT, AAT, DT ve DBT talasi yiizeyine adsorpsiyon
verimi artmaktadir.

R6G’nin KAT ve DT iizerine adsorpsiyonunda pH etkisi, adsorbanlarin pHp,c degeri
ile de agiklanabilir. Daha 6nce de belirtildigi gibi pHcsze1i<PHpzc, adsorban 0lmast durumunda
adsorbanin net yiizey yiikii pozitif olup, anyonik yapidaki kirleticilerin giderim verimi
yiiksek olurken, pHcszeli>PHpzc, adsorban olmasi durumunda adsorbanin net ylizey yiikii
negatif olup, katyonik yapidaki kirleticilerin giderim veriminin yiiksek olmasi
beklenmektedir (Tian vd., 2014; Zbair vd., 2018). KAT ve DT’nin pHp, degerleri
strastyla 5.4 ve 5.2 olarak tespit edilmis olup, sulu ¢ozeltide katyonik yapida olan R6G’nin
bu degerlerden daha yiiksek pH degerlerinde en yiiksek verimle uzaklastiriimasi
beklenmektedir. Sekil 3.1 incelendiginde, gercekten de bu pH degerlerinden sonra
adsorpsiyon veriminin daha da arttig1 goriilmektedir. Sonraki deneysel ¢aligmalarda
R6G’nin KAT ve DT iizerine adsorpsiyonu i¢in optimum pH degeri 7.0 olarak
belirlenmistir (Sekil 3.1).

3.3. R6G’nin Adsorpsiyon Verimi Uzerine Denge Siiresinin Etkisi

Adsorpsiyon ¢alismalarinda sulu ¢ozelti pH’indan sonra optimize edilmesi gereken
ikinci parametre denge siiresidir. Gelistirilen adsorpsiyon yonteminden endiistriyel boyutta
faydalanilacag1 diisiiniildiigiinde, hem islem maliyetinin minimum olmas1 hem de kisa
siirede tamamlanmas1 agisindan denge siiresinin diisiik olmasi istenilen durumdur. Bu
nedenle KAT ve DT iizerine R6G adsorpsiyonu i¢in denge siiresinin etkisi incelenmistir.
Bu amagla KAT ve DTden polietilen tiiplere ayr1 ayr1 0.05 g (5.0 g L) tartildiktan sonra
tizerlerine pH degeri 7.0’a ayarlanmis baslangic konsantrasyonu 100 mg L olan R6G
cozeltisinden 10’ar mL konulmus, 1-240 dakika zaman araliginda degisik siirelerde
calkalamalar yapildiktan sonra adsorbat ve adsorban karigimlari birbirinden santrifiijle
ayrilmis ve ¢ozeltide adsorplanmadan kalan R6G  konsantrasyonlart UV-Vis
Spektrofotometre ile belirlendikten sonra 1 g KAT ve DT nin degisik zaman araliklarinda
adsorpladig1 R6G miktarlari (qt) hesaplanmustir.

Adsorpsiyon isleminin ilk 30 dakikasina kadar hem KAT hem de DT tizerindeki aktif
adsorpsiyon bolgelerinin tamamen agik olmasindan R6G adsorpsiyonu olduk¢a hizli bir
sekilde gergeklesmistir. Daha sonra gozeneklerin dolmasiyla adsorpsiyon hizi azalmis ve

her iki adsorban i¢in de 180 dakikadan sonra adsorpsiyon yiizeylerinin tamamen
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doygunluga ulagmasi nedeniyle denge meydana gelmistir (Ozdes vd., 2014). Bu asamadan
sonra Onemsenmeyecek seviyede R6G adsorplanmaktadir. Sonug olarak, R6G’nin hem

KAT hem de DT iizerine adsorpsiyonu i¢in gerekli siire sonraki ¢alismalarda sirasiyla 180

dakika olarak belirlenmistir (Sekil 3.2 (a) ve (b)).
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Sekil 3.2. R6G’nin (a) KAT (b) DT iizerine adsorpsiyonuna denge siiresinin etkisi (Bas.
R6G kons.:100 mg L™, adsorban miktari: 0.05 g, baslangi¢ sulu ¢ozelti pH’1:
7.0)

3.3.1. Adsorpsiyon Kinetigi

Boyarmaddeler gibi organik kokenli veya agir metaller gibi inorganik karakterli
kirleticilerin  sulardan ve atik sulardan adsorpsiyon yontemiyle uzaklastirilma
mekanizmalar1 hakkinda fikir edinebilmek i¢in denge calismasi optimizasyonundan elde
edilen verilere cesitli kinetik modeller uygulanmaktadir. Bu ¢alismada da R6G’nin KAT ve
DT fizerine adsorpsiyon hizinin belirlenmesi ve adsorpsiyon mekanizmasinin
aciklanabilmesi i¢in elde edilen verilere yalanci birinci ve ikinci mertebeden kinetik model
ile tanecik i¢i difiizyon modeli uygulanmustir.

Yalanci birinci mertebe kinetik model i¢in In(qe-0t)’ye karsilik t grafikleri ¢izilmis ve
bu grafigin egiminden k; ve ordinat eksenini kestigi noktadan Qe nes degerleri; yalanci ikinci
mertebeden kinetik model i¢in de t/q;’ye karsilik t grafikleri gizilerek (Sekil 3.3 (a) ve (b))
K2 Ve Qe hes degerleri, sirasiyla grafigin egiminden ve ordinat eksenini kesim noktasindan
tespit edilmistir. Elde edilen sabitler ilgili korelasyon katsayilari ile birlikte Tablo 3.2°de

verilmistir.
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Sekil 3.3. R6G’nin (a) KAT (b) DT f{izerine adsorpsiyonu igin ikinci mertebeden
kinetik model grafikleri

R6G’nin KAT ve DT fizerine adsorpsiyon mekanizmasinin yorumlanmasi ig¢in
kullanilacak olan kinetik modelin uygunluguna karar verebilmek; modellere ait
esitliklerden faydalanilarak c¢izilen grafiklerin korelasyon katsayilarinin (Rz) bliytkligi ve
modellerin uygulanmasiyla hesaplanan adsorpsiyon miktarlarinin (Qe nes) deneysel olarak
elde edilen adsorpsiyon miktarlarina (Qe gen) yakinligi dikkate alinmaktadir (Popescu ve
Suflet, 2016). Qe gen degerleri, optimum denge siiresi olan 180 dakika sonunda, KAT ve DT
icin sirastyla 19.1 ve 19.9 mg g'l olarak hesaplanmistir. Yalanci birinci mertebeden kinetik
modelin deneysel verilere uygulanmasi sonucu ge hes degerleri KAT ve DT igin sirasiyla
433 ve 6.79 mg g' ve korelasyon katsayilari sirasiyla 0.9061 ve 0.9124 olarak
bulunmustur. Benzer sekilde yalanci ikinci mertebeden kinetik uygulanmasiyla da e hes
degerleri KAT ve DT igin sirastyla 19.3 ve 20.1 mg g™ ve korelasyon katsayilari sirasiyla
0.9999 ve 0.9996 olarak tespit edilmistir. Elde edilen veriler degerlendirildiginde, yalanci
ikinci mertebeden kinetik modelin deneysel verilere uygulanmasiyla elde edilen qe hes
degerlerinin, her durumda qe den degerlerine olduk¢a yakin oldugu ve ayrica yalanci ikinci
mertebeden kinetik modelden elde edilen korelasyon katsayilarinin 0.99’dan daha biiyiik
oldugu goriilmektedir (Tablo 3.2). Bu nedenle, R6G’nin hem KAT hem de DT f{izerine
adsorpsiyonunun ikinci mertebeden kinetik model ile uyum igerisinde oldugu ve
dolayisiyla kimyasal adsorpsiyonun (kemisorpsiyon) baskin oldugu diisiiniilmektedir (Foo
ve Hameed, 2012; Tian vd., 2018).

Tanecik i¢i1 difiizyon modeli, diger kinetik modellerle kiyaslandiginda adsorpsiyon

mekanizmasinin daha ayrintili incelenmesine olanak saglar. Bu amagla R6G’nin hem KAT
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hem de DT iizerine adsorpsiyonu igin tm’ye karsilik g; grafikleri (Sekil 3.4 (a) ve (b))
cizilmistir. Grafikler incelendiginde, R6G’nin hem KAT hem de DT f{izerine
adsorpsiyonunun; film diflizyonu, tanecik i¢i difiizyon ve denge hali olmak {lizere 3
asamadan meydana geldigi goze carpmaktadir. Film diflizyonu denilen ilk asamada
R6G’nin KAT ve DT ylizeyine adsorpsiyonu meydana gelmektedir. Tanecik i¢i difiizyon
denilen ikinci asamada KAT ve DT’nin gozenek iclerine dogru adsorpsiyon
gerceklesirken, denge hali denen son asamada da KAT ve DT yiizeyindeki aktif
adsorpsiyon bolgelerinin doygunluga ulasmasindan dolay1r 6nemsenmeyecek seviyede R6G
giderimi gozlenmektedir. Mekanizma hakkinda yorum yapabilmek i¢in bu asamalardan
hangisi ya da hangilerinin adsorpsiyon {iizerinde etkili oldugunun belirlenmesi
gerekmektedir. Bu amagla her bir asama icin hiz sabiti degerlerine bakilir ve hangi
asamada hiz sabiti en kiiciik degere sahipse o asamanin etkili oldugu diisiiniilmektedir.
Ancak bu noktada degerlendirilmesi gereken bir bagka parametre de C sabitidir. C sabitinin
sifir olmas1 yani dogrunun orijinden ge¢gmesi durumunda, sadece tanecik i¢i difiizyonun
etkili oldugu soOylenir. Aksi durumda yani C sabiti sifirdan farkli bir degerdeyse
adsorpsiyon isleminde birden fazla mekanizma etkili olmaktadir (Chang vd., 2011).
R6G’nin KAT ve DT iizerine adsorpsiyonunda film difiizyonu veya tanecik igi
difiizyon asamalarindan hangisinin daha etkili olduguna karar verebilmek i¢in modelin
uygulanmasiyla hesaplanan hiz sabiti (Kig) degerleri ilgili korelasyon katsayilariyla birlikte
Tablo 3.3’te verilmistir. Denge hali olan son asama ¢ok hizli ger¢eklestiginden hiz sabiti
biiylik degerlere sahip olur. Bu nedenle bu agamanin mekanizma iizerinde etkisi ihmal
edilmektedir. R6G’nin KAT tiizerine adsorpsiyonunda Kig 1 Ve Kiq» degerleri sirasiyla 0.4516
ve 0.0303 mg gflminfll2 olarak ve DT iizerine adsorpsiyonunda yine sirasiyla 0.6353 ve
0.2507 mg gflminfl/2 olarak hesaplanmistir. Her iki durumda da tanecik i¢i diflizyon
asamasinda elde edilen hiz sabiti degerlerinin, film diflizyonu asamasinda hesaplanan hiz
sabiti degerlerinden daha disiik oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla R6G’nin hem KAT
hem de DT iizerine adsorpsiyon mekanizmasinda tanecik i¢i difiizyonun etkili oldugu
diisiiniilebilir. Ancak C sabiti her iki adsorban ic¢in de sifirdan farklidir. Bu nedenle
R6G’nin hem KAT hem de DT iizerine adsorpsiyonunda film diflizyonu ve tanecik i¢i

diftizyonun birlikte etkili oldugu sdylenilebilir (Bensalah vd., 2017).
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Sekil 3.4. R6G’nin (a) KAT (b) DT iizerine adsorpsiyonu i¢in parcgacik igi
difiizyon modeli grafikleri

Tablo 3.2. R6G’nin KAT ve DT iizerine adsorpsiyonunda kinetik parametreler

R6G
Yalanci birinci mertebe model Yalanci ikinci mertebe model
k q 2 k q 2
Adsorban , deden L e heg R Lo e hes R
(mggh) (min*) (mgg™) @@mg'min®)  (mgg™)
KAT 19.1 0.0267 4.33 0.9061 0.0276 19.3 0.9999
DT 19.9 0.0187 6.79 0.9124 0.0129 20.1 0.9996

Tablo 3.3. R6G’nin KAT ve DT iizerine adsorpsiyonunda parcacik ici
diflizyon model parametreleri

Parcacik i¢i diflizyon modeli

R6G
Kid,1 2 Kig 2 2
Adsorban (mg g*lminf”z) R (mg gflminfl’z) R C
KAT 0.4516 0.9569 0.0303 0.9921 12.2
DT 0.6353 0.9502 0.2507 0.9091 116

3.4. Adsorpsiyon Verimi Uzerine Adsorban Miktarinin Etkisi

R6G’nin adsorpsiyonla sulu ¢ozeltilerden giderim verimine adsorban olarak

kullanilan KAT ve DT miktarinin etkisinin arastirilmasi1 amaciyla; 15 mL hacimli kapakli

polietilen santrifiij tiiplerine 0.01-0.20 g (1.0-20.0 g LY araliginda KAT ve DT tartilip,

iizerlerine 200 mg L' baslangig konsantrasyonunda ve pH degeri 7.0 olan R6G

cozeltisinden 10’ar mL ayr1 ayri ilave edilmistir. Calkalama islemi optimum denge siiresi

olan 180 dakika boyunca yapildiktan sonra sulu ¢ozeltide adsorplanmadan kalan R6G
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miktarlart UV-Vis Spektrofotometre ile analiz edilerek belirlenmistir. KAT ve DT
miktarlariin degisimine baglh olarak gram adsorban basina adsorplanan R6G miktarlar
(mg g™ ve adsorpsiyon yiizdesinin (%) degisimi Sekil 3.5 ve Sekil 3.6°de verilmistir,

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde; KAT miktarmin 1.0 g L™ den 20.0 gL’
Lye artirllmasiyla adsorpsiyon miktarmin 60.0 mg g*’dan 9.18 mg g™a azaldig,
adsorpsiyon yiizdesinin ise %30.0’dan %91.9’a arttig1 goriilmektedir (Sekil 3.5). Benzer
sekilde DT miktarinin 1.0 g L™V den 20.0 g L'l’ye artirilmasiyla adsorpsiyon miktarinin
60.5 mg g'l’dan 9.53 mg g'l’a azaldig1, adsorpsiyon yiizdesinin ise %30.2°dan %95.3¢e
arttig1 goriilmektedir (Sekil 3.6). Baslangic R6G konsantrasyonu sabit tutulup, KAT ve DT
miktarlarinin artirilmast gram adsorban basmna adsorplanan R6G miktarinin (mg g'l)
azalmasina ve adsorpsiyon yiizdesinde artiglara neden olmaktadir.

Baslangic R6G konsantrasyonu sabit tutulup, KAT ve DT miktarlarinin artirilmasi,
adsorban yiizeyinde R6G adsorplamamis dolayisiyla yeterince doygunluga ulasmamis
adsorpsiyon yiizeylerinin olusmasina neden olmaktadir. Ayrica sulu ¢ozeltide KAT ve
DT’nin fazla miktarda bulunmas1 topaklanmalarin meydana gelmesine ve toplam yiizey
alaninda azalmaya neden olur (Tian vd., 2014; Ratnamala vd., 2016). Tiim bu durumlar
adsorpsiyon miktarmin (mg g') azalmasina neden olurken; sabit baslangic R6G
konsantrasyonunda KAT ve DT miktarlarinin artirilmasi ayn1 zamanda aktif adsorpsiyon

yiizeylerinin artmasina neden olacagindan adsorpsiyon yiizdesi (%) artmaktadir.
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Sekil 3.6. R6G’nin DT {izerine adsorpsiyonuna adsorban miktarinin
etkisi (Bas. R6G kons.:200 mg LY denge siiresi: 180 dakika,
baslangic sulu ¢ozelti pH’1: 7.0)

44



3.5. Adsorpsiyon Verimi Uzerine Baslangi¢c Adsorbat Derisiminin Etkisi

R6G’nin KAT ve DT ilizerine adsorpsiyon verimine, baslangic R6G
konsantrasyonunun etkisini incelemek amaciyla baslangi¢c konsantrasyonlar1 50-1000 mg
L arasinda olan, pH degerleri 7.0’a ayarlanmus bir seri R6G ¢zeltisi, 0.05 g KAT ve DT
iceren santrifiij tiiplerine ayr1 ayri ilave edilmis ve elde edilen karigimlar 180 dakika
boyunca c¢alkalanmistir. Karisim santrifiijlendikten sonra ¢ozeltide adsorplanmadan kalan
R6G konsantrasyonlari tayin edilmistir. Elde edilen analiz sonuglar1 kullanilarak, baglangig¢
R6G konsantrasyonlarina karsi adsorplanan adsorbat miktarlart (ge) ve adsorpsiyon
yiizdeleri (%) arasindaki iligkiyi gosteren grafikler ¢izilmistir (Sekil 3.7 ve Sekil 3.8)

R6G konsantrasyonunun 50 mg L™’ den 1000 mg L™’ye artirilmasiyla; sabit KAT
miktarinda adsorpsiyon miktarnmn 9.0 mg g'’dan 48.0 mg ge arttigi, adsorpsiyon
yiizdesinin %90.2°den %24.0’a azaldig1 (Sekil 3.7) ve sabit DT miktarinda adsorpsiyon
miktarinin 9.8 mg g’dan 32.0 mg g’’e arttigi, adsorpsiyon yiizdesinin ise %97.9’dan
%16.0’a azaldig1 (Sekil 3.8) goriilmektedir. KAT ve DT miktarlar1 sabit tutularak, R6G
konsantrasyonunun artirilmasi, konsantrasyon gradiyentinin olusmasina neden olur. Bu da
adsorpsiyon igin itici bir gli¢ oldugundan, gram adsorban basina adsorplanan R6G miktari
(Qe) artar. Diger taraftan yiiksek R6G konsantrasyonlarinda KAT ve DT yiizeyindeki aktif
adsorpsiyon yiizeylerinin asir1 doygunluga erismesi nedeniyle adsorpsiyon yiizdesi

diismektedir (Darweesh ve Ahmed, 2017; Haroon vd., 2018).
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Sekil 3.7. R6G’nin KAT iizerine adsorpsiyonuna baslangic R6G
konsantrasyonunun etkisi (Adsorban miktari: 0.05 g,
denge siiresi: 180 dakika, baslangi¢ sulu ¢ozelti pH’1: 7.0)
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Sekil 3.8. R6G’nin DT f{izerine adsorpsiyonuna baslangi¢
R6G konsantrasyonunun etkisi (Adsorban miktari:
0.05 g, denge siiresi: 180 dakika, baslangic sulu
¢ozelti pH’1: 7.0)

3.5.1. Adsorpsiyon izotermleri

Sulu ¢ozeltilerde bulunan organik ya da inorganik karakterli kirleticilerin
adsorpsiyon yontemiyle gideriminde, adsorpsiyon mekanizmalarinin yorumlanmasi igin
daha Once bahsi gegen kinetik modellerin yani sira g¢esitli izoterm modellerinden de
faydalanilmaktadir. R6G’nin  KAT ve DT ilizerine adsorpsiyon mekanizmasinin
aydinlatilmas1 amaciyla, baglangic R6G konsantrasyonunun adsorpsiyon verimi iizerine
etkilerinin arastirildig1 ¢alismalardan elde edilen veriler Langmuir, Freundlich ve Dubinin-
Radushkevich izoterm modellerine uygulanmistir. Bu modellerin lineer esitlikleri
kullanilarak c¢izilen grafikler; R6G’nin KAT ve DT iizerine adsorpsiyonu igin sirastyla
Sekil 3.9 ve Sekil 3.10°da gdsterilmistir.

Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri adsorbanlarin yiizey yapist ile ilgili bilgi
veren onemli izoterm tiirleri arasinda yer almaktadir (Chang vd., 2015). C¢/ge’ye karsilik
Ce grafigi (Langmuir izotermi i¢in) ve Inge’ye karsilik InCe grafigi (Freundlich izotermi
icin) cizilerek, her iki izoterm modeline ait sabitler; grafiklerin egiminden ve ordinat
eksenini kestigi noktadan hesaplanmig ve Tablo 3.4’te verilmistir. Hangi modelin daha
uygun olduguna karar verebilmek i¢in cizilen grafiklerden hesaplanan korelasyon

katsayilar1 karsilastirllmaktadir. R6G’nin KAT ve DT iizerine adsorpsiyonu i¢in hem
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Langmuir hem de Freundlich izoterm modelinden elde edilen korelasyon katsayilarinin
0.95’ten biiylik olmasi her iki adsorban tiiriiniin yiizeyinde bulunan aktif adsorpsiyon

bolgelerinin hem homojen hem de heterojen dagilim gosterdigini isaret etmektedir.

a) b q
e ) x"l
15 - L
12 -
e 9 s 30
S ®- .
6 |
) 25
3 .o
y =0.0198x+0.9229 =03239x+1.817
’ R*=0.994 | *’“,353‘9.55“ ’
0 r - ‘ 20 ‘ ‘ " ‘
0 200 400 600 800 0 1 2 3 4 3 6 7
C. (mg L) IncC,
-9.0
Aa c)
'
o A
% .
g -100
N ~ A
¥ =-0.003x- 8.4039
R*=0.9901
A
-11.0 -
200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0

pe

Sekil 3.9. R6G’nin KAT {izerine adsorpsiyonu i¢in (a) Langmuir (b) Freundlich
(c) D-R izoterm modeli

Adsorbanlarin maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin hesaplanmasinda Langmuir
izoterm modelinden yararlanilmaktadir. Bu modelin uygulanmasiyla KAT ve DT’nin
maksimum R6G adsorplama kapasitesi sirasiyla 50.5 ve 31.8 mg g™ olarak hesaplanmustir.
KAT ve DT’nin maksimum R6G adsorpsiyon kapasitesi, literatiirde daha 6nce R6G
uzaklastirilmasinda kullanilan; aktif karbon (Annadurai vd., 2001), palmiye kabugu tozu
(Sreelatha ve Padmaja, 2008), badem kabugu (Prunus dulcis) (Senturk vd., 2010), kitosan-
g- (N-vinilpirolidon)/montmorillonit kompozit (Vanamudan vd., 2014), kahve telvesi
(Shen ve Gondal, 2017), manyetik ceviz kabugu (Ashrafi vd., 2017), biyolojik ¢amur
(Annadurai vd., 2003), aktif karbon (Jarrah, 2017), Trichoderma harzianum miselyal atig
(Sadhasivam vd., 2007), Framboyid vaterit (Saikia ve Das, 2014), grafen oksit
(GO)/poliakrilamid (PAM) kompozit hidrojel (Yang vd., 2017), hekzadesil ile modifiye
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edilmis manyetik silika nanopartikiil (Chang vd., 2011) gibi adsorbanlarla
karsilastirilmistir (Tablo 3.5). Tablo 3.5’ten de goriildiigii gibi KAT ve DT’ nin maksimum
R6G adsorpsiyon kapasitesi literatiirde verilen pek ¢ok adsorbandan daha iyidir.
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Sekil 3.10. R6G’nin DT iizerine adsorpsiyonu igin (a) Langmuir (b) Freundlich (c)
D-R izoterm modeli

Gelistirilen adsorpsiyon sisteminin uygunlugu hakkinda fikir vermek i¢in yine
Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinden faydalanilmaktadir. Bu amagla adsorban-
adsorbat ikilisi i¢in adsorpsiyonun uygun olup olmadigma isaret eden R, degerleri,
Langmuir izoterm sabiti olan b degerleri kullanilarak hesaplanmis ve ¢izilen R —C,
grafikleri Sekil 3.10 (a) ve (b)’de verilmistir. Baglangi¢ R6G konsantrasyonunun 50 mg L
“den 1000 mg L™"ye artirilmasiyla KAT ve DT igin R_ degerleri sirasiyla 0.49-0.04 ve
0.27-0.02 araliginda degisim gostermistir (Sekil 3.11 (a) ve (b)). Baslangic R6G
konsantrasyonu artarken, R_ degerlerinin O<R <l sinirlar1 arasinda kalmasi ¢aligilan
sartlarda adsorpsiyon isleminin uygun oldugunu gostermektedir (Sadhasivam vd., 2009).
Ayrica Freundlich izoterm modelinin uygulanmasiyla elde edilen n degerleri; R6G’nin

KAT ve DT {izerine adsorpsiyonu i¢in sirastyla 3.09 ve 5.53 olarak tespit edilmistir. n
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degerlerinin 1-10 aralifinda olmast R6G’nin KAT ve DT iizerine adsorpsiyonun

uygunlugu sonucunu desteklemektedir (Khasri ve Ahmad, 2018).
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Sekil 3.11. R6G’nin (a) KAT (b) DT {izerine adsorpsiyonu i¢in R degerleri
degisimi
In g¢’ye karsilik & grafikleri cizilerek, D-R izoterm modeli sabitleri olan 8 ve gm
degerleri sirasiyla grafigin egiminden ve ordinati kestigi noktadan hesaplanmistir. Daha
sonra f degerinden faydalanilarak, adsorpsiyonun kimyasal ya da fiziksel olup olmadigina
karar vermede faydalanilan, ortalama adsorpsiyon enerjisi olan E degerleri hesaplanmistir.
R6G’nin KAT ve DT iizerine adsorpsiyonu i¢in E degerleri sirasiyla 12.91 ve 18.26 kJ
mol™ olarak tespit edilmistir. Bu sonuclar, R6G’nin KAT ve DT iizerine adsorpsiyon

mekanizmasinda kimyasal adsorpsiyonun etkili oldugunu gostermektedir (Bulgariu vd.,

2007; Calagui vd., 2014).

Tablo 3.4. R6G’nin adsorpsiyon izoterm parametreleri

R6G
KAT DT
Langmuir izoterm modeli
Omax(Mg g™) 50.5 31.8
b (L mg™) 0.021 0.055
R? 0.9940 0.9978
Freundlich izoterm modeli
Ki(mg g™ 6.15 9.96
n 3.09 5.53
R? 0.9778 0.9751
D-R izoterm modeli
am (Mg g7) 10.36 6.87
S (kJ? mol ™) 0.003 0.0015
E (kJ mol™) 12.91 18.26
R? 0.9901 0.9842
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Tablo 3.5. Literatiirdeki mevcut adsorbanlarin R6G  adsorpsiyon Kkapasitelerinin

karsilastirilmast
Adsorban Ads. kapasitesi Referans
(mg g?)
Aktif karbon 44.7 Annadurai vd., 2001
Palmiye kabugu tozu 19.65 Sreelatha ve Padmaja, 2008
Badem kabugu (Prunus dulcis) 32.6 Senturk vd., 2010
Kitosan-g- (N-vinilpirolidon) / 36.6 Vanamudan vd., 2014
montmorillonit kompozit
Kahve telvesi 17.37 Shen ve Gondal, 2017
Manyetik ceviz kabugu 78.53 Ashrafi vd., 2017
Biyolojik ¢camur 16.3 Annadurai vd., 2003
Aktif karbon (Akaryakit kalintilarindan 64.3 Jarrah, 2017
hazirlanmis)
Trichoderma harzianum miselyal atig1 3.4 Sadhasivam vd., 2007
Framboyid vaterit 31.45 Saikia ve Das , 2014
Grafen oksit (GO)/poliakrilamid (PAM) 288 Yang vd., 2017
kompozit hidrojel
Hekzadesil ile modifiye edilmis 35.6 Chang vd., 2011
manyetik silika nanopartikiil
Karaagag talasi 50.5 Bu calisma
Dut talasi 31.8 Bu ¢alisma

3.6. Adsorpsiyon Verimi Uzerine Tuz Etkisi

Sulu ¢ozeltilerde organik ya da inorganik kirleticilerle birlikte bulunabilecek tuzlar
giderim verimini artirarak veya azaltarak adsorpsiyon islemini etkilemektedir. R6G’nin
KAT ve DT iizerinde adsorpsiyonla giderim verimine endiistriyel atik sularda
boyarmaddelerle birlikte bulunabilecek tuzlarin etkisini degerlendirmek amaciyla model
olarak NaCl ve BaCl; tuzlar1 segilmistir. Bu amagla; 0.05 g KAT ve DT igeren 100 mg L™
konsantrasyonundaki pH degeri 7.0’a ayarlanmis R6G ¢ozeltileriyle 0.01-0.1 M
konsantrasyon araligindaki NaCl ve BaCl, ¢ozeltileri, 180 dakika boyunca ayri ayri
muamele edilmistir. Cozeltide adsorplanmadan kalan R6G konsantrasyonu belirlendikten
sonra elde edilen verilerle, NaCl ve BaCl, konsantrasyonuna karsi gram KAT ve DT
basina adsorplanan R6G miktari (qe) grafigi ¢izilmistir (Sekil 3.12 (a) ve (b)).

NaCl konsantrasyonunun 0.01 M’dan 0.1 M’a artirilmasiyla; KAT ve DT {izerine
R6G adsorpsiyon veriminin sirasiyla 17.3 mg g™’dan 15.4 mg g™a ve 17.7 mg g’dan
17.4 mg g'l’a azaldig1 gozlenmistir. Yine BaCl, konsantrasyonunun 0.01 M’dan 0.1 M’a

artirilmasiyla; KAT ve DT iizerine R6G adsorpsiyon veriminin sirasiyla 16.0 mg g'l’dan
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15.8 mg g™’a ve 17.5 mg g’dan 17.0 mg g™’a azaldig1 tespit edilmistir. Her iki tuzun
kullanilmast durumunda, tuz konsantrasyonu arttik¢a az da olsa adsorpsiyon miktarinin
distiigii goriilmektedir. Tuz konsantrasyonunun artmasina bagli olarak R6G giderim
veriminde meydana gelen bu diisiisiin sebebi; sulu ¢ozeltide katyonik halde bulunan R6G
molekiillerinin adsorpsiyonunda, Na* ve Ba*? tuz katyonlarinin KAT ve DT yiizeyindeki
aktif adsorpsiyon yiizeylerine tutunmak i¢in R6G molekiilleri ile yarisma halinde olmalari
ve ayrica sulu ¢ozeltide adsorbatin disinda iyonlarin bulunmasi, KAT ve DT iizerindeki
aktif adsorpsiyon bolgeleri ile R6G molekiilleri arasindaki elektrostatik etkilesimi kismen

engellemesi nedenleriyle olabilecegi diisiiniilmektedir (Shen ve Gondal, 2017).

18 18
a) —e—BaCl2 b) —e—BaCl2

—m—NaCl ——NaCl

17 A

16 A

R6G Adsorpsiyonu (mg g?)
R6G Adsorpsiyonu (mg g)
3
N

15 4

14 T T T T T 17 T T T T
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

Tuz Konsantrasyonu (M) Tuz Konsantrasyonu (M)

Sekil 3.12. R6G’nin (a) KAT (b) DT iizerine adsorpsiyonuna tuz etkisi
(Adsorban miktar:: 0.05 g, baslangic R6G kons.: 100 mg L™,
dengesiiresi: 180 dakika, baslangi¢ sulu ¢6zelti pH’1: 7.0)
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Son yillarda hizla artan diinya niifusunun ihtiya¢ ve beklentilerini karsilamak iizere
gelisen teknolojik gelismeler ve endiistriyel faaliyetler hem canli sagligini hem de
yasanilan ¢evreyi tehdit eden bir problem olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Su kirliligi ise
¢evre sorunlarinin énemli bir boliimiinii olusturmaktadir. Giiniimiizde en ¢ok tekstil olmak
tizere pek cok sektorde boyarmadde kullanilmaktadir. Dolayisiyla sularin boyarmaddeler
tarafindan kirlenmesi kaginilmazdir. G6l, deniz ve nehir sularina bulasan boyarmaddeler en
basta suda yasayan canlilara zarar vermektedir. Insanlarda ise pek ¢ok saglik sorunlarina
neden olmaktadir. Bu nedenle, hem canli sagligin1 hem de ¢evreyi korumak i¢in 6zellikle
endistriyel atik sulardaki boyarmaddeler alici ortama verilmeden Once sulardan
uzaklastirilmasi gerekmektedir.

Boyarmaddeler, giicliikkle pargcalanan karmasik organik yapilar icerdiginden
endistriyel atik sulardan uzaklastirilmalart zor ve zaman alicidir. Atik sulardan
boyarmaddelerin uzaklagtirilmasi icin ¢esitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler
gelistirilmistir. Uygun bir adsorban kullanimiyla gerceklestirilen adsorpsiyon teknigi, etkili
ve ekonomik uzaklastirma metotlarindan biri olarak goriildiigiinden, yaygin olarak
uygulanmaktadir. Adsorpsiyon isleminde, ekonomik degeri bulunmayan orman endiistri ve
tarimsal atiklarin kullanilmasiyla gesitli boyarmaddelerin sulu ¢6zeltilerden uzaklastiriima
potansiyellerinin incelendigi ¢aligmalar son yillarda pek c¢ok arastirmacinin ilgisini
cekmistir.

Bu tez kapsaminda, tekstil atik sularinda yaygin olarak bulunan toksik
boyarmaddelerden R6G’nin sulardan ve atik sulardan adsorpsiyon yontemiyle
uzaklastirllmasinda adsorban olarak dogal karaagag (KAT) ve dut (DT) talaginin
kullanilabilirligi arastirilmistir. Calismada oncelikle adsorbanlar Boehm titrasyonu, nem
miktar1 ve pHp,c analizleri ile karakterize edilmistir. Daha sonra R6G’nin giderim verimi
lizerine baglangi¢ sulu ¢ozelti pH’1, denge siiresi, KAT ve DT miktar1 ve baslangic R6G
konsantrasyonu gibi deneysel parametrelerin etkileri incelenmis ve ayrica endiistriyel atik
sularda boyarmaddeler ile birlikte bulunabilecek NaCl ve BaCl; gibi bazi tuzlarin R6G’nin
giderim verimi Tlzerine etkileri arastirilmistir. Adsorpsiyon mekanizmasi, deneysel

caligmalarla elde edilen verilere ¢esitli kinetik (yalanci birinci ve ikinci mertebeden kinetik



model ile parcacik i¢i diflizyon modeli) ve izoterm modeller (Langmuir, Freundlich ve

Dubinin-Radushkevich) uygulanarak yorumlanmaya ¢aligilmistir.

Calismadan elde edilen sonuglar su sekilde 6zetlenebilir;
R6G’nin KAT ve DT iizerine adsorpsiyonunda optimum sulu ¢ozelti pH’1 7.0 ve
optimum denge stiresi 180 dakika olarak belirlenmistir.
R6G’nin hem KAT hem DT {izerine adsorpsiyonunun ikinci mertebeden kinetik
model ile uyum igerisinde oldugu ve adsorpsiyon mekanizmasinda hem film
diflizyonu hem de tanecik i¢i difiizyonun etkili oldugu tespit edilmistir.
Baslangic R6G konsantrasyonunun artirilmasiyla, gram KAT ve DT basina
adsorplanan R6G miktarinin  arttigi  ve adsorpsiyon yiizdesinin azaldig
gorilmistir.
KAT ve DT konsantrasyonunun artmasi, gram adsorban basina adsorplanan R6G
miktarinin azalmasina ve adsorpsiyon yiizdesinin artmasina neden olmustur.
R6G’nin KAT ve DT {izerine adsorpsiyonunun hem Langmuir hem de Freundlich
izoterm modeliyle uyum sagladig1 goriilmiistiir. Bu sonug, KAT ve DT yiizeyinde
bulunan aktif adsorpsiyon bdlgelerinin hem homojen hem de heterojen dagilima
sahip oldugunu gostermistir.
KAT ve DT’ nin maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin literaturde yer alan pek ¢cok
pahal1 ve hazirlanisi zor adsorbandan daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
Artan baslangic R6G konsantrasyonuna karsin azalan R degerlerinin 0< R <1
sinirlart arasinda olmasi her iki adsorpsiyon prosesinin de mevcut sartlarda uygun
oldugunu gostermis olup, Freundlich izoterm modelinden elde edilen n degerlerinin
tamaminin 1-10 araliginda olmasi bu sonucu desteklemistir.
Iyonik siddetin varligit R6G adsorpsiyon veriminde az da olsa azalmaya neden
olmustur.

Tiim bu sonuglar degerlendirildiginde dogal karaaga¢ ve dut talaginin Rhodamine

6G’nin sulardan ve atik sulardan gideriminde ucuz ve etkili adsorbanlar olarak

kullanilabilecegi goriilmektedir. Karaaga¢ ve dut talasi ilk defa bu tez calismasinda R6G

boyarmaddesinin uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanilmistir. Bdylece yapilan

0zgilin ¢alisma ile atil durumda olup hicbir ekonomik degeri olmayan, hatta ¢cogunlukla

depolama sorunu olusturan odun talaglar1 adsorban olarak degerlendirilmis olup,

kirleticilerin uzaklastirilmast amaciyla yliksek maliyetle hazirlanan ve hazirlaniglar

sirasinda sayisiz kimyasal madde kullanimi gerektiren diger pek c¢ok adsorbana yeni
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alternatifler sunulmaya calisilmigtir. Sonraki ¢alismalarda karaaga¢ ve dut talaginin diger
boyarmaddeleri ve ayrica inorganik karakterli kirleticilerin gideriminde kullanilma

potansiyelleri arastirilabilir.
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