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OZET

SULU COZELTIDE MALACHITE GREEN BOYAR MADDESININ SUSAM KOZASI
KULLANILARAK GIDERIMININ ARASTIRILMASI

Bu calismada sulu ¢ozelti icerisindeki Malachite Green (MG) boyar maddesinin,
adsorban olarak Susam Kozast (SK)'nin kullanildigi adsorpsiyon yontemiyle giderimi
arastirilmistir. Calismada adsorpsiyona etki eden parametreler olarak c¢ozeltinin pH degeri,
baslangic boyar madde konsantrasyonu, adsorban miktar1 ve adsorpsiyonun temas siiresi
incelenmistir. MG boyar maddesinin SK {izerine adsorplanma hiz degisimlerini bulmak amaciyla
birinci dereceden ve ikinci dereceden (yalanci) kinetik modelleri hesaplanmistir. Calismada elde
edilen veriler Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygulanmistir. Deneyler oda
sicakliginda (25 °C) ve 30 mL’lik cozeltilerde gerceklestirilmis olup yapilan optimizasyon
calismalart sonucunda optimum parametreler olarak pH 8, baslangic boyar madde
konsantrasyonu 20 mg/L, adsorban miktar1 0,3 g ve adsorpsiyonun temas siiresi 40 dakika (dk)
olarak belirlenmistir. Adsorpsiyonun ikinci dereceden (yalanci) kinetik modele daha uygun
oldugu goriilmiis (R2=0,9998) ve elde edilen denge verilerine bakilarak Langmuir izotermine
gore hesaplamalar yapimistir (R2=0,9997). Yapilan hesaplamalar sonucunda adsorban
kapasitesinin 1,58 mg/g, boyar madde giderim veriminin ise % 93,45 oldugu belirlenmistir.
Calismada elde edilen sonuglara gore tarimsal bir atik olan SK’'nin sulu ¢ézelti icerisindeki MG
boyar maddesinin gideriminde kullanilabilecek etkili bir adsorban oldugu ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler : Adsorpsiyon, Susam Kozasi (SK), Malachite green, Boyar madde,
Adsorban, Tarimsal atik.

Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Hiidaverdi ARSLAN, Mersin Universitesi, Cevre Mithendisligi Anabilim
Dali, Mersin.



ABSTRACT

INVESTIGATION THE REMOVAL OF MALACHITE GREEN DYE FROM AQUEOUS SOLUTION
BY USING SESAME SHELL

In this study, the removal of Malachite Green (MG) dye from the aqueous solution by the
adsorption method onto Sesame Shell (SK) was investigated. The effects of solution pH, the
initial concentration of the dye, adsorbent amount and contact time on the adsorption process
were determined. The adsorption kinetic was modeled using first order and second (pseudo)
order kinetic models. Langmuir and Freundlich isotherms were applied in this study. All of the
experiments were carried at the room temperature (25 9C) and at solution volume of 30 mL.
The optimum results had been noticed at the following parameters pH 8, initial concentration of
20 mg/L, the adsorbent amount of 0,3 g and contact time was 40 minute. The adsorption of MG
onto SK was found to be more suitable for the second (pseudo) order kinetic model with
correlation factor of R2= 0,9998. The result was fitted with Langmuir isotherm (R2=0,9997). The
adsorbent capacity was determined to be 1,58 mg/g, the removal efficiency of MG onto SK was
% 93,45. In this study, the SK was used as an adsorbent for MG removal and based upon the
obtained results it is found to be an effective choice.

Keywords: Adsorption, Sesame shell (SK), Malachite green (MG), Dye, Adsorbent, Agricultural
waste.

Advisor: Assist. Prof. Dr. Hiidaverdi ARSLAN, Department of Environmental Engineering,
University of Mersin, Mersin.
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1. GiRiS

Diinyada ve iilkemizde artan niifusa bagh olarak gelisim gosteren tekstil endiistrisi her
yil artis gostermektedir. Gerek diinya gerekte iilke ekonomimiz agisindan ¢ok énemli bir yere
sahip olan tekstil endiistrisi istihdam yaratma konusunda da en 6nemli faktérlerin basinda
gelmektedir. Diinyada Cin, ABD ve Hindistan'in basini cektigi tekstil endiistrisi ¢ok biiyiik bir
ekonomik pazara sahiptir. Ulkemiz tekstil endiistrisinde kullanilan hammaddeler agisindan
oldukga elverisli olmakla birlikte, hayvanciliktan elde edilen yiin ve tarimsal faaliyetlerden elde
edilen pamuk 6zellikle Akdeniz ve Cukurova boélgelerimizden kolayca elde edilebilmektedir.
Tekstil endiistrisi iilkemizde % 33,2’lik payla en 6nemli ihracat kalemidir. Ulkemizde 21,5
milyar dolarlik bir pazara sahip olan tekstil endistrisi Gayri Safi Milli Hasilla (GSMH)'nin
% 10,7’sini olusturmaktadir [1].

Son yillarda iilkemizde hizla gelisen ve llkemizin en 6nemli sektdrlerinden biri olan
tekstil endiistrisinin gelisimine bagli olarak artan tekstil fabrikalarinin sayis1 beraberinde
olusan tekstil endiistrisi kaynakl atiksularin artmasina sebebiyet vermistir. Ozellikle tekstil
endiistrisinden kaynaklanan boyar madde iceren atiksular yiiksek toksisite ve renk icerigine
sahip olmalar sebebiyle, desarj yapildiklar1 ortama ¢ok biiyiik zararlar vermektedirler. Buna
baghh olarak boyar madde iceren atiksularin gesitli yontemler kullanilarak aritiminin
yapilmasina son yillarda biiytik 6nem verilmistir. Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi Tablo 10’da
Tekstil Sanayi Atiksularinin Alict Ortama Desarj Standartlarina gore Resmi Gazete'de
24/04/2011 tarihli 27914 sayili degisiklik ile renk parametresi 280-260 (Pt-Co) araliginda
olmasi zorunlu kilinmistir [2].

Boyar madde iceren atiksularin aritiminda kullanilan birgok yontem olmakla birlikte son
donemde aritim maliyetlerini g6z oOniline alarak daha ekonomik yodntemler denenmeye
baslanmistir. Bunlardan birisi olan adsorpsiyon prosesi; diisiik maliyet ve maksimum verim
prensibinin kullanildigi en 6nemli proseslerden birisidir. Adsorban madde olarak bir¢ok
tarimsal atik kullanilabilmektedir. Bu tarimsal atiklardan birisi olan SK iilkemiz topraklarinda
bolca yetisebilen bir bitkidir. Susam (Sesamum indicum) bitkisi igeriginde yliksek oranda yag ve
protein barindiran, Pedeliaceae familyasina ait ana vatani Afrika olan bir bitki tiiridir. SK
% 10,2 protein, % 12,2 yag, % 23,4 kiil icermekle birlikte yag asit kompozisyonu belirlenirken
en fazla icerdigi yag asitlerinin % 43 oleik, %35 linoleik, % 11 palmitik % 7 stearik asit oldugu,
bu asitlerin toplam yag asitlerinin % 96’sin1 olusturduklar tespit edilmistir [3]. Tiirkiye’'de
onemli susam yetistirilen bolgeler Ege ve Akdeniz Bolgeleridir. Toplam ekim alaninin % 48,6’s1
Ege Bolgesi'nde, % 39,3'i Akdeniz Bolgesi'nde bulunmaktadir. Tiirkiye’de yillik ortalama
17716 ton susam iiretimi yapilmaktadir [4]. Gida ve ila¢ sanayi gibi bir ¢ok sektorde
kullanilabilen susam bitkisinin igerisindeki tohumlar1 alindiktan sonra geriye kalan SK ise

genellikle yakilarak bertaraf edilmektedir. Cok yiiksek lif icerigine sahip olan SK, gerek tarimsal

1
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faaliyetler sonucu geriye kalan atik olmasi, gerek de ekonomik ve mali agidan ucuz olmasi
sebebiyle adsorban olarak kullanilabilecegi diisiiniilmiistiir. Boylelikle hem bir tarimsal atik
olarak kabul edilen SK yeniden degerlendirilmis olacak hem de atiksularin aritiminda en biiyiik
problemlerden biri olan kullanilan adsorban maliyeti azaltilarak ekonomik olarak kazancg elde
edilmis olacaktir.

Bu calismada, tarimsal bir atik olan SK'min adsorban olarak kullanimiyla, tekstil
fabrikalarinda kullanilan MG boyar maddesi iceren atiksularin aritilmasinda kullanilabilirligi

arastirilmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon prosesi en kisa tanimiyla, bir ¢éziicii icerisinde ¢dziinmiis veya askida kati
halde bulunan bir maddenin, kat1 bir madde yiizeyine ¢esitli fiziksel veya kimyasal yollarla
tutunarak madde ylizeyinde tek veya daha fazla tabakalar halinde birikmesi olayidir.
Adsorpsiyon prosesinde, adsorpsiyon islemini gerceklestiren kati maddeye “adsorban”, katinin
ylzeyinde biriktirilen maddeye “adsorbat”, bu biriktirilen taneciklerin tekrar yilizeyden
ayrilmasi islemine ise “desorpsiyon” denir. Adsorpsiyon islemi sicaklik, islem siiresi, pH,
absorbat konsantrasyonu ve absorban miktarina baghh olmakla birlikte, adsorpsiyon

mekanizmasi 4 basamaktan olusmaktadir [5-6]. Bunlar sirasiyla;

1. Adsorplanan maddenin, adsorbanin yilizeyine dogru difiize olarak ilerlemesi, (Ancak
yapilan karistirma islemi sebebiyle bu basamak genellikle ihmal edilir.)

2. Difiize olan adsorbatin, adsorbanin yiizeyinde bulunan gézeneklerine girmesi,

3. Gozeneklerden giren adsorbatin, gézenek bosluklarindan igeri dogru hareket ederek
adsorpsiyon isleminin gerceklesecegi yiizeye ulasmasi,

4. Son asama olarak, adsorbanin gozeneklerine tutunan adsorbatin buralarda tabakalar

halinde birikmesi sonucu adsorpsiyon prosesi tamamlanmis olur.

+ . +
Eovtartow®e o, "ot ta’s

Sekil 2.1. Adsorpsiyon mekanizmasinin islem sirasi

2.1.1. Adsorpsiyon Tiirleri

2.1.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, molekiiller arasindaki zayif ¢cekim kuvvetleri olan van der Waals
kuvvetlerinden dolay1 meydana gelen adsorpsiyon tiirtidiir. Adsorbe olan tanecikler genellikle
kat1 ylizeyinde hareketli konumdadir. Genellikle tersinir olan bu adsorpsiyon tiiriinde
aktivasyon enerjisi (AH) 60 kJ/mol'den daha kiigliktiir. Fiziksel adsorpsiyonda molekiiller

arasindaki baglar zayif oldugu icin, geri kazanimi kimyasal adsorpsiyona gore daha kolaydir [7].
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Bu adsorpsiyon tiiriinde, yiizeyde biriken adsorbatlarin olusturdugu tabakalar st iiste gelerek

¢ok tabakali bir yap1 olusturabilir.

2.1.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, absorbat ile absorbanin ylizeyi arasinda oldukca kuvvetli olan
kimyasal baglarin olusmasiyla meydana gelen adsorpsiyon tiirtidiir. Bu olduke¢a kuvvetli olan
baglar kovalent yapili baglardir. Adsorbe olan tanecikler fiziksel adsorpsiyonun tersine
hareketsiz konumdadirlar. Yiiksek aktivasyon enerjisine sahip olan kimyasal adsorpsiyonda
olusan baglarin kuvvetli olmasi sebebiyle geri kazanimi oldukca zordur. Bu adsorpsiyon
tirinde adsorban yilizeyinde molekiillerin baglanacagi yer kalmadiginda adsorpsiyon durur.

Dolayisiyla kimyasal adsorpsiyonda yiizeyde birikmeler tek tabaka seklinde olusur [8].

2.1.1.3. iyonik Adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, adsorban ile absorbat arasindaki zit elektrik yiikiine sahip
molekiillerin birbirlerini cekmeleri sonucu meydana gelen adsorpsiyon tiiriidiir. Bu adsorpsiyon
tiirinde adsorban veya absorbatin sahip oldugu iyon yiikii ile adsorpsiyonun verimi dogru

orantilir.

2.1.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge mekanizmasi olmakla birlikte, adsorbanin adsorplayabildigi
madde miktarn ile ¢ozelti icerisinde kalan madde konsantrasyonu arasinda bir denge durumu
olusuncaya kadar devam eder. Bu denge durumunda adsorbanin birim kiitlede tutabildigi
madde miktari ile ¢ozelti igerisinde kalan madde miktar1 arasindaki bagintilar1 kullanarak
ortaya ¢ikan ve adsorban hakkinda kapasite, enerji gibi bir¢ok konuda bilgi almamiz1 saglayan
bagintilara adsorpsiyon izotermleri denir [9]. Bu izotermlerden yola ¢ikarak bazi izorterm

modelleri gelistirilmistir.

2.1.2.1. Langmuir izoterm Modeli

Langmuir izotermi, tek tabakadan olusan ve yiizeye homojen olarak dagilmis olan
molekiillerin adsorpsiyonunu agiklamak icin kullanilan izoterm modelidir.
Langmuir izotermi bazi kabuller icermektedir. Bunlar;

- Adsorban ylizeyi homojen olmakla birlikte, adsorpsiyon islemi tek tabaka halindedir.
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- Adsorban ylizeyinde tutulan maddeler hareketsiz haldedirler.
- Adsorban ylizeyinde tutulan maddeler birbirleriyle etkilesim icinde olmamalari
sebebiyle birim alanda adsorplanmis olan madde miktariyla, adsorpsiyon hizi ve enerjisi

birbirlerinden bagimsizdir [10].

Langmuir izoterminin denklemleri su sekildedir;

Ce_ 1 (n (1)
a. Ki + (KL) Ce
_ Amax A1, Ce
Qe = 1+ a Ce (2]
_ KL Ce
Qe = 1+ a, Ce (3)

Ce= Adsorpsiyon sonrasi ¢ozelti icerisinde kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
ge = Birim kiitledeki adsorbanin adsorplayabildigi madde miktar1 (mg/g)

a, = Langmuir izoterm sabiti (L/mg)

K. = Adsorbatin adsorplanma kapasitesi sabiti (L/g)

Qmax = Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)

Ce/q. ‘ nin, Ce'ye karsi degisim grafiginin ¢izilmesiyle ortaya ¢ikan dogrunun egimi bize
a./K; sabitini, kestigi nokta ise 1 /K, sabitini gosterir. Bu izotermde adsorpsiyonun uygunlugunu
bulmak i¢cin Webber ve Chakkravorti tarafindan bulunan boyutsuz ayirma Ry sabiti denklemi

kullanilir [11-12].

Bu denkleme gore;

. “

R,=——
L7144,

a., = Langmuir sabiti (L/mg)

Co = Baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
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Burada bulunan R;, degerine gore adsorpsiyonun uygunlugu asagidaki tabloya bakilarak

karar verilir.

Tablo 2.1. R. sabit degerlerine gore izoterm tipleri

R. izoterm tipi
Ri.>1 Uygun degil
Ry =1 Lineer
1>R;>0 Uygun

Ru=0 Tersinmez

2.1.2.2. Freundlich izoterm Modeli

Freundlich izotermi, heterojen yiizeylerde gerceklesen fiziksel ve tersinir yapida
olabilen, ¢ozeltilerin adsorpsiyonunu agiklamak igin gelistirilmis olan izoterm modelidir.
Freundlich izotermide, heterojen yiizeylerde gerceklesen adsorplanma islemlerinin tiim
ylzeylerde esit dagilmadigi kabul edilmistir. Buna bagl olarak ¢ok tabakali olarak gerceklesen
adsorprsiyonlar icin kullanilmaktadir [13].

Freundlich izotermine gore adsorpsiyonun aciklanmasinda kullanilan denklem su

sekildedir;

g = Kp.C)" (5)

Kr = Fruendlich sabiti (L/g)
n = Adsorpsiyon yogunlgu (birimsiz)
ge = Birim kiitledeki adsorbanin adsorplayabildigi madde miktar1 (mg/g)

Ce= Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

Yukarida verilen denklemde her iki tarafin logaritmasi alinarak dogrusal hale
getirildiginde;

1
logq, = logKp + (r—l).logCe (6)

Bu denklemde log q.‘ nin log C. ‘ ye bagh degisim grafigi cikarildiginda olusan dogrunun
egiminden 1/n degeri, y ekseniyle kesisiminden ise Kr degeri bulunur. Burada bulunan n

degerinin n>1 olmasi durumu ise adsorpsiyonun uygun oldugunu gosterir [13].
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2.1.2.3. BET ( Brunauer - Emmett- Teller ) izoterm Modeli

BET izoterm modeli, Adsorban yiizeyinde olusmus olan ¢ok tabakali adsorpsiyonun,
Langmuir izotermine gore her bir tabakaya uygulanmis halidir[7]. BET izoterminde kullanilan

denklem su sekildedir;

B. Ce -qmax (7)
(Cs - Ce) + (1 + B)- (Ce/Cs)

qe =

B = Yiizeyle etkilesim enerjisi sabiti

Cs= Cozelti doygunluk derisimi (mg/L)

Ce = Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
ge=Birim kiitledeki adsorbanin adsorplayabildigi madde miktar1 (mg/g)

Qmax = Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)

2.1.3. Adsorpsiyon Kinetigi

2.1.3.1 Birin¢<i Dereceden Kinetik Model

Lagergen ve Svenska tarafindan 1898 yilinda gelistirilen, adsorpsiyon kapasitesinin

zamana bagl degisimini ifade eden denklemdir [14]. Denkleme gore;

log(qe — q¢) =logqe — ky -t (8)
Qe—qr) _ _ kat 9
log( de )_ 2.303 )

g¢=t zamanindaki adsorplama kapasitesi (mg/g)
ge = Denge haldeki madde miktar1 (mg/g)
ki - Birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (dk1)

t = Adsorpsiyon siiresi (dk)
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2.1.3.2 ikinci Dereceden (Yalanci) Kinetik Model
Ho ve McKay tarafindan 1999 yilinda gelistirilen, adsorpsiyon kapasitesinin zamana

bagh degisimini ifade eden denklemdir. Birinci dereceden modele gore daha ¢ok tercih

edilir[14]. Bu denkleme gore;

(10)
%) - <kzl.q§> " ql_e' ‘

gt = t zamanindaki adsorplama kapasitesi (mg/g)

ge = Birim kiitledeki adsorbanin adsorplayabildigi madde miktar1 (mg/g)
k, = ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg . dk-1)
t = Adsorpsiyon siiresi (dk)

2.1.3.3. Partikiil i¢i Difiizyon Modeli

Webber ve Morris tarafindan 1963 yilinda gelistirilen, Adsorpsiyon kapasitesinin

zamana bagl degisimini ifade eden denklemdir. Bu denkleme gore;
11
ge = (kp V) +C (1)

C = kayma noktas1 sabiti (tabaka kalinlik sabiti) birimsiz)
g = t zamanindaki adsorplama kapasitesi (mg/g)

kp = Partikiil ici difiizyoz hiz sabiti (mg/g . dk 1/2)

t = Adsorpsiyon stiresi (dk)

Partikiil ici diflizyon modeli bir bagka denklemle kullanilarak da ifade edilebilir. Bu denkleme

gore;
R = kp.ta (12)

a = Cizilen egrinin egimi (q." ye t'/2 grafigi)

R = Adsorplanan madde yiizdesi (%)
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Bu denklemde bulunan a degerinin biiyiik olmasi absorban ile absorbat arasinda iyi bir

baglanma oldugunu, a < 0.5 degeri ise partikiil i¢i diflizyonun hiza bagh olmadigini gosterir [15].
2.1.4. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon islemi genel olarak sabit bir sicaklik ve basing altinda gerceklesen
proseslerdir. Sabit basing altinda gerceklesen adsorpsiyon prosesinin kararl bir yapiya sahip
olup olmadigini anlamak i¢in Gibbs Serbet Enerji Degisimi’ ne bakilir. Gibss Enerjisi'nin artmasi
veya azalmasina bagl olarak reaksiyonun istemliligi tayin edilir [16].

Yapilan adsorpsiyon islemlerinde Gibbs Serbest Enerjisi (AG?), entalpi degisimi (AH?) ve
entropi degisimi (AS°) gibi parametreler asagidaki denklemler yardimiyla bulunabilir [17].

AG® = AH® — T.AS® (13)
AG® = —R.T.InK,

—AH®  AS° (14

R.T+ R

anC =

(15)
KC - &

Burada InK¢ ye karsi cizdigimiz 1/T grafiginin egiminin hesaplanmasiyla AHC ve y

ekseniyle kesisiminden ise AS? degerleri bulunur.

AGO = Gibbs Serbest Enerji Degisimi (k]J/mol)

AHO = Entalpi degisimi (kJ/mol)

ASY = Entropi degisimi (k]/mol.K)

T = Mutlak sicaklik (Kelvin)

R = Ideal gaz sabiti (8.314 ]/mol.K)

K¢ = Adsorpsiyon denge sabiti (L/g)

ge = Birim kiitledeki adsorbanin adsorplayabildigi madde miktar1 (mg/g)

Ce = Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
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2.2. Tekstil Endiistrisi

2.2.1 Tekstil Endiistrisinde Olusan Atiksuyun Kaynaklar ve Ozellikleri

Diinya ve ililkemiz genelinde en énemli ekonomi kaynaklarindan olan tekstil endistrisi
buna bagl olarak hizla gelisim gostermektedir. Tekstil endiistrisinde ham madde iiretimi ve
liretilen ham maddenin islenmesi sirasinda yiiksek miktarlarda suya ihtiya¢ vardir. Buna bagh
olarak kullanilan su sebebiyle tekstil endiistrilerinde ¢ok fazla miktarda atiksu olusmaktadir.

Tekstil endiistrisi atiksularinin kirlilik ytlikii uygulanan isleme, islem sirasinda uygulanan
proses basamaklarinda kullanilan yardimci organik veya inorganik kimyasal maddelere,
boyama asamasinda kullanilan boyar maddelere bagh olarak degisiklik gosterir. Genel olarak
tekstil endiistrisi atiksularinin kirlilik ytiki incelendiginde, yiliksek miktarlarda KO, pH, BOIs,
renk ve tuzluluk icerdigi goriiltr [18].

Tekstil endiistrileri liretim cesitliligi yoniinden yiin, pamuk ve sentetik iiretim olmak
lizere 3’e ayrilmis olsa da, proses basamaklari ve bu basamaklarda olusan atiksu kaynaklari

benzerlik gosterir.

2.2.1.1. Hasillama

Dokuma amaciyla kullanilacak olan ince ipliklerin kopmasini engellemek amaciyla
nisasta veye dekstrin icerikli hasil maddelerinin kullanilarak kumasa gecici saglamlik
kazandirldigl asamadir. Kullanilan hasil maddelerinden kaynakli olusan atiksuyun BOI degeri

oldukga yiiksektir [19].
2.2.1.2. Yikama ve Hasil Giderme

Hasilama isleminde kullanilan hasil maddelerinin klor, deterjan, sodyum hidroksit vb.
gibi kimyasal maddeler kullanilarak yikandigi ve kumasin temizlendigi asamadir. Tekstil
endiistrisinde olusan atiksuyun kirlilik yiikiiniin biiyiik bir kism1 bu asamada olusur [19].
2.2.1.3. Agartma

Agartma islemi, kullanilan ipliklerin kendine has olan renklerinin giderilmesi ayni

zamanda iplikler lizerinde bulunan pisliklerin temizlenmesi asamasidir. Bu asamada sodyum

hipoklorit ve hidrojen peroksit gibi gliclii oksitleyici kimyasal maddeler kullanilarak hem renkte

10
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agartma islemi yapilirken hem de temizlik islemi yapilmis olur. Bu asamada atik sudaki AKM

miktar1 da oldukga ylikselir [20].

2.2.1.4. Merserizasyon

Merserizasyon islemi kumasa parlaklik kazandirmak ayni zamanda boyama isleminden
once boyanin kumasa tam olarak tutunmasi amaciyla yapilir. Bu asamada kumas sodyum

hidroksit, siilfiirik veya hidroklorik asit ¢ozeltileriyle isleme tabi tutulur [20].

2.2.1.5. Boyama

Kumas veya ipliklerin istenilen renkle boyandigi basamaktir. Boyama islemlerinde
kullanilan boyalar genellikle sentetik yapili boyalardir. Bu asamada olusan atik su renk ve AKM

acisindan oldukga yiiksek icerige sahiptir [20].

2.2.1.6. Apreleme

Apreleme islemi, kumasa istenilen goriiniis, saglamlik, yumusaklik vb. fiziksel veya
kimyasal 6zelliklerin kazandirildig1 basamaktir. Bu asamada kumasi yanmaya, kiiflenmeye, su
ve mikrobiyolojik maddelerden korumaya yo6nelik nisasta, yumusatict maddeler, sentetik veya
dogal recineler kullanilir [19].

Tiim bu proses basamaklar1 sonucunda olusan atiksular oldukga ytiksek kirlilik yiikiine
sahiptirler. Ozellikle boyama asamasinda atiksuyun igerisindeki renk miktar cok yiiksek
degerlere ulagsmaktadir. Tekstil endiistrisinin proses basamaklar1 ve atiksu karakterizasyonu

Tablo 2.2.'de verilmistir.

Tablo 2.2. Tekstil endiistrisi proses basamaklari ve olusan atiksuyun karakterizasyonu [21].

Parametre Tir Hasillama Yikama Agartma Boyama Apreleme
yin - 5000-90000 -- 7920 -
KOI (mg/L) pamuk  950-20000 8000 288-13500 1115-4585 -
sentetik - - - 620 1515
yin - 2270-60000 400 400-2000 -
BOls(mg/L) pamuk - 100-2900 970-1700  970-1460 -
sentetik - 500-2800 - 530 590

11
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Tablo 2.2. Devami

Parametre Tiir Hasillama Yikama Agartma Boyama Apreleme
yin - 100-26200 900 - -
AKM (mg/L) pamuk 18-800 184-17400 130-25000 120-190 -
sentetik - 600-3300 - 140 -
yilin - 2000 - 2225 -
Renk (Pt-Co) pamuk 64-1900 694 153 1450-4750 -
sentetik - - - 1750 -
yilin - 7,6-10,4 6 4,6-8 -
pH pamuk  8,8-9,2 7,2-13 6,5-13,5 9,2-10,1 -
sentetik - 8-10 - 11,7 -
yiin - 4-77,5 - 40-150 280-520
Su tiiketimi
pamuk - 2,5-43 30-50 38-143 -
(L/kg) '
sentetik - 17-67 - 38-143 -

2.3. Boyar Maddeler

Islem goérdiikleri cisme kendiliginden ya da reaksiyon islemleri sayesinde renklilik
kazandiran kimyasal maddelere boyar madde adi verilir [22]. Boyar maddeler 400-750
nanometre (nm) dalga boyu araliginda gilinesten gelen 1sinlarin bir kismini absorblayip, bir
kismini da geri yansitarak tizerine uygulandigi cismin goziimiize renkli bir sekilde goriinmesine
yardimci olur.

Boyar maddeler igeriklerindeki kimyasal kompleks yapilar1 nedeniyle fiziksel ve
biyolojik olarak bozulmaya karsi olduk¢a dayaniklidirlar. Bu nedenle dogada uzun siire
bozunmadan kalabilirler. Bu 6zelliklerine istinaden boyar maddeler deri, tekstil, ilag, kozmetik,
gida basta olmak iizere bir¢ok sektorde tercih edilir. Kimyasal yapilarina ve 6zelliklerine gore
bircok ¢eside sahip olan boyar maddelerden sentetik boyar maddeler fiyat, dayaniklilik ve
kullanim kolaylig1 acisindan giintimiizde sektorler tarafindan en ¢ok tercih edilen boyar

maddelerdir [23].

2.3.1. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Boyar maddeler; kimyasal yapilarina, suda c¢oziinebilme o6zelliklerine ve boyama

yontemlerine gore 3 gruba ayrilirlar.

12



Emre Alkan, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisti, Mersin Universitesi, 2020

2.3.1.1. Boyama Yontemlerine Gére

Asidik boyar maddeler; yapilarinda karboksilik veya siilfonik asit grubu iceren boyar
maddelerdir. Daha ¢ok yiin, deri, kagit ve besin endiistrisinde kullanilirlar. Bu boyalarin
uygulanmasi asidik banyolarda gergeklestirilir [24].

Bazik boyar maddeler; organik yapili bazlarin hidrokloriirlerinden olusan bayar
maddelerdir. Bazik boyar maddelerin tercih edilmelerindeki en biiyiik sebep sahip olduklar:
renk parlakligidir. Genellikle yiin ve pamuk boyamada kullanilan boyar maddelerdir [24].

Direkt boyar maddeler; yapilarinda siilfonik asit grubu iceren, herhangi bir yardimci
madde olmadan istenilen yiizeye direkt uygulanabilmesi sebebiyle adini buradan alan boyar
maddelerdir [24].

Disperse boyar maddeler; sulu bir ¢ozelti icerisinde iyice disperse (dagitma) edilerek,
istenilen ylizeye uygulanan boyar maddelerdir. Polyester gibi sentetik yapili elyaf tiirlerinin
boyanmasinda sikga tecih edilen bir boyar madde tiriidiir [24].

Reaktif boyar maddeler; yapisinda bulunan reaktif gruplar sayesinde uygulandigl
ylzeyle kovalent bag yapan boyar maddelerdir. Genellikle sentetik elyaflarin boyanmasinda
kullanilan bu boyar maddeler deri ve naylon sanayinde de kullanilmaktadir. Bu boyar
maddelerin uygulanmasinda kullanilacak ortam bazik yapida olmalidir [24].

Vat boyar maddeler; yapilarinda karbonil gruplar: iceren boyar maddelerdir. Bu boyar
madde tiiriinde boyay yiizeye uygulamadan dnce indirgeme islemi yapilarak suda ¢6ziiniir hale
getirilir. Elyaf boyamada kullanilan bu boyar madde tiirii 6zellikle dayanikli olmasi sebebiyle
askeri Uiniformalarda kullanilir [24].

Mordant boyar maddeler; 6zellikle demir, bakir, krom gibi metal tuzlarin1 baglama

yetenegine sahip olan boyar maddelerdir. Elyaf ve naylon sanayide kullanilirlar [24].

2.3.1.2. Coziiniirliikklerine Gore

2.3.1.2.1. Suda Céziinebilen Boyar Maddeler

Anyonik boyar maddeler; suda ¢oziindiigiinde yapilarinda siilfonik ve karboksilik asit
gruplarini iceren boyar maddelerdir. Asidik ve direkt boyar maddeler bu grubun iginde
degerlendirilirler [25].

Katyonik boyar maddeler; suda c¢dziinebilen, yapilarinda bazik gruplar iceren boyar
maddelerdir [25].

Zwitter iyon karakterli boyar maddeler; yapilarinda hem asidik hem de bazik yapil

molekiil gruplarinin bulundugu boyar maddelerdir [25].

13
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2.3.1.2.2. Suda Coziinemeyen Boyar Maddeler

Subsratta ¢oziinen boyar maddeler; suda tam olarak c¢6ziinemeyen, su igerisinde
katildiginda siispansiyonlar halinde bulunan boyar maddelerdir. Dispers boyar maddeler bu
grupta degerlendirilirler [25].

Organik coziiclilerde ¢oziinebilen boyar maddeler; suda ¢oziinemeyen, sadece organik
yapili ¢oziiciiler icerisinde c¢oziinebilen boyar maddelerdir. Genellikle spreyleme yapilarak
boyanmak istenen durumlarda tercih edilirler [25].

Gegici ¢oziintirliige sahip boyar maddeler; kendiliginden suda ¢6zlinemeyen ancak cesitli
maddeler kullanilarak indirgenme islemi yapildiktan sonra suda ¢6zilinebilen boyar
maddelerdir [25].

Polikondenzasyon boyar maddeler; uygulanma isleminden sonra kendi arasinda farkl
molekiillerle kondanse olarak daha biiyiik molekiiller olusturan boyar maddelerdir [25].

Elyaf icinde olusan boyar maddeler; suda ¢6ziinemeyen ancak elyaf icerinde iki farkh
bileseninin kimyasal reaksiyonu sonucu olusan boyar maddelerdir [25].

Pigment boyar maddeler; suda ¢6ziinemeyen, yaglar ve recineler icerisinde siispansiyon

halinde uygulanan boyar maddelerdir [25].

2.3.1.3 Kimyasal Yapilarina Gore

Azo boyar maddeler; kimyasal yap1 olarak -N=N- azo grubundan olusan organik yapili
boyar maddelerdir. Birgok boyar maddenin yapim asamasinda kullanilir [26]. Tekstil ve deri
sanayinde kullanilan azo boyar maddeler diger boyalarla karistirilarak rengin tam olarak
belirgin hale getirilmesinde kullanilir.

Nitro ve nitrozo boyar maddeler; yapilarinda nitro ve nitroso grubu bulunan boyar
maddelerdir [26].

Polimetin boyar maddeleri; yapilarinda bir cift, bir tek bag (konjuge) olacak sekilde
karbon baglar1 bulunan boyar maddelerdir. Ozellikle elektrofotografik film kopyasinda yani
fotografcilik alaninda 1s1k duyarlayicisi olarak kullanilir [26].

Aza 18 annulen boyar maddeleri; bu boyar madde tiirii yapisinda 18 elektronlu konjuge
karbon baglar1 bulunur. Ftalosiyanin boyar maddesi bu grupta bulunan ve kullanilan en 6nemli
boyar maddelerden biridir [26].

Karbonil boyar maddeleri; yapilarinda birbirlerine konjuge baglarla baglanmis karbonil
gruplari iceren boyar maddelerdir [26].

Kikiirt boyar maddeleri; suda ¢oziinemeyen, yapisinda kiikiirt atomlarin bulundugu

makro molekiil yapili boyar maddelerdir [26]. Deri ve tekstil endiistrisinde kullanilan bu boyar
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maddelerin uygulanmasinda yiiksek sicaklikli ortamlar kullanilir. Bu sayede boya daha canli

renklerde goriintir.

2.4. Boyar Madde i¢ceren Atik Sularin Diger Aritim Teknikleri

Boyar madde igeren atik sularda bulunan boyar maddenin gideriminde gliniimiizde en
cok tercih edilen yontem, fiziko-kimyasal bir yontem olan adsorpsiyon teknigidir. Adsorpsiyon
tekniginin haricinde boyar madde iceren atik sularda boyar madde giderimi i¢in farkli bircok
teknik bulunmaktadir. Bu tekniklerden en cok kullanilanlari ariim yéntemlerine gore 3 kisma

ayrilmistir.

2.4.1. Fiziksel Yontemler

Membran sistemleri; membranlar secici gecirgen bir tabakaya sahip olan yapilardir.
Membran sistemleri farkli yogunluk, basin¢g veya potansiyel yiike sahip iki faz veya ortam
arasinda, sahip oldugu secici gecirgen yap1 6zelligi sayesinde sadece istenilen maddelerin
gecirilip istenilmeyen maddelerin ise tutulabilmesini saglar [27]. Giinlimiizde farklh
modifikasyonlari bulunan membran sistemleri yiiksek ilk kurulum maliyetlerine ragmen atik su
aritiminda hizla kullanimi artan tekniklerin basinda gelmektedir.

Iyon degistirme teknigi; iyon degistirme teknigi kisaca yer degistirme teknigi olarak
tanimlanabilir. Sentetik veya dogal halde bulunan recinelerin sahip olduklar1 potansiyel yiike
bakilarak, atik su iceresinde bulunan ve giderilmesi istenilen farkli yiikteki iyonlarin regineler
tizerinde bulunan iyonlarla yer degistirmesi islemidir [28]. Bu sayede sudan uzaklastirilmak

istenilen iyonlar recgineler tizerinde tutularak giderim saglanmis olur.

2.4.2. Kimyasal Yontemler

Koagiilasyon-flokiilasyon teknigi; bu aritim tekniginde atik su icerisinde bulunan ve
giderilmesi istenilen maddelerin, atik su icerisine ilave edilen cesitli kimyasallar yardimiyla
coktiiriilmesi ve ¢cokmiis olan maddelerin alinarak bu sekilde sudan uzaklastirilmasi prensibine
dayanmaktadir. Giiniimizde en ¢ok kullanilan kimyasallar Al(SO4) ve FeCls' tir [29]. Boyar
madde giderinde eskiden en ¢ok tercih edilen yontemlerden biri olmasina karsin, giiniimiizde
ekonomik sebeplerden dolay1 kullanimi giderek azalmaktadir.

Oksidatif giderim teknikleri; oksidatif giderim tekniklerinde amac¢ atik su icerisinde
bulunan boya molekiillerinin parcalanmasini saglayarak sudan uzaklastirmasidir. Bu amagla en

fazla kullanilan maddeler ise 0zon(03) ve hidrojen peroksit (H202) maddeleridir. Cok yliksek
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oksitleme kapasitesine sahip bu iki madde, boya molekiillerini karbondioksit ve suya kadar
parcalayabilir [30-31]. Giinlimiizde kullanilan ozon ve hidrojen peroksit, ¢esitli modifikasyonlar
sonucu ultraviyole(UV) veya Fe; ile birlestirilerek daha yiiksek giderim verimine ulastirilir.
Elektrokimyasal sistemler; bu sistemlerde amag, atik suya disaridan ekstra kimyasal
ilavesi yapilmadan, atik su icerisine koyulan aliiminyum veya demir elektrotlarin bir gii¢
kaynagina baglanarak tizerlerinden akim gecirilmesi ve koyulan elektrotun cinsine bagh olarak
Al(OH)3 veya Fe(OH)3 gibi metal hidroksit bilesikleri meydana getirilmesidir. Olusan bu metal
hidroksitler atik su icerisinde bulunan ve kendiliginden ¢okemeyen kolloidal yapidaki
maddeleri bir araya toplayarak daha biiytik pargalar haline getirirler. Olusan bu biiytik pargalar

yercekiminin etkisiyle dibe ¢cokerler ve buradan alinarak sudan uzaklastirilmis olurlar [32].

2.4.3 Biyolojik Yontemler

Atiksu aritiminda kullanilan ve maliyeti diisiik olmas1 sebebiyle tercih edilen biyolojik
yontemler, mikroorganizmalar yardimiyla yapilan giderim prosesleridir. Ortama goére aerobik
(oksijenli), anaerobik (oksijensiz) ortamlarda yasayabilen mikroorganizmalarin kullanildig1 bu
yontemde, mikroorganizmalar yasamlarin1 devam ettirebilmek amaciyla ortamda bulunan ve
giderilmesi istenilen maddeleri kullanarak atiksudan uzaklastirilmasini saglarlar. Bununla
beraber 6zellikle boyar madde igeren atiksularin iceriginde bulunan toksik maddeler sebebiyle
giderimin ana oyunculart olan mikroorganizmalar ortamda yasamsal faaliyetlerine devam
edemezler [33]. Bu sebeple biyolojik agidan boyar madde giderimi olduk¢a zordur.

Ancak ge¢misten glinlimiize var olan mikroorganizmalarin en biiyiik 6zelligi bir siire
sonra bulundugu ortama uygun kendini gelistirebilmesidir. Buradan yola ¢ikarak son yillarda
boyar maddelerin biyolojik olarak giderimi konusunda yapilan ¢alismalar yogunlasmistir.
Ozellikle boyar maddelerin yapisinda bulunan lignini pargalayabilen lignin peroksidaz, mangan
peroksidaz ve lakkaz enzimlerini Uretebilen bakteri ve funguslar, boyar madde iceren

atiksularin aritiminda kullanilabilmektedir [33].
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3. ONCEKI CALISMALAR

Diinyada ve lilkemizde en 6nemli sanayi faaliyetlerinden biri olan tekstil endiistrisi hizla
gelisim gostermektedir. Aymi oranda cevreye verdigi zarar da artmaktadir. Ozellikle tekstil
endiistrisinden kaynaklanan ve yiiksek oranda boyar madde igeren atik sularin yeterli aritim
yapilmadan desarj yapilmasi sonucu hem c¢evre hem de insan sagligi olumsuz yonde
etkilenmektedir.

Boyar madde iceren atik sular cesitli fiziksel veya kimyasal yontemlerle aritilabilir
olmasinin yaninda, en Onemli problem aritim siirecinde olusan maliyettir. Bu aritim
yontemlerinden biri olan adsorpsiyon prosesi diger yontemlere nazaran daha uygun maliyete
sahip olmasinda karsin, kullanilan adsorban miktarina bagh olarak maliyeti artmaktadir. Bu
sebeple son yillarda yapilan ¢alismalar, diisiik tiretim ve kullanim maliyetine sahip olan dogal ve
ucuz adsorbanlarin kullanildig1 adsorpsiyon yontemleri tizerine yogunlasmistir.

Demiral, I. (2016) yilinda yaptig1 calismada; sulu ¢ézelti icerisindeki Asit Mavi 193 boyar
maddesinin kabak ¢ekirdeginin kabugu kullanilarak hazirlanan adsorban yardimiyla giderimi
arastirilmistir. pH olarak 1,42 - 8,46 araligi, boya konsantrasyonu olarak 25 - 250 mg/L, sicaklik
olarak 25 - 45 9C, ve adsorban miktar1 olarak da 0,025 g - 0,3 g araliklar1 incelenmis ve optimum
sartlar olarak 45 0C sicaklikta, pH 1,42, boya konsantrasyonu 250 mg/L ve adsorban miktari
olarak 0,2 g belirlenmistir. Optimum sartlar altinda yapilan calisma sonucu Langmuir esitligine
uygun olarak 204,08 mg/g gibi bir adsorpsiyon kapasitesine ve yaklasik % 90’lik bir giderim
verimine ulasilmistir [34].

Bozkan, H. (2012) yilinda yaptig1 calismada; sulu ¢ozelti icerisindeki Metilen Mavisi ve
Kristiyal Viyolet boyar maddelerinin, adsorban olarak prina(zeytin atig1) kullanilan bir
adsorpsiyon isleminde giderimi arastirilmistir. Her iki boyar madde icin de pH, siire, doz,
sicaklik ve karistirma hizlari incelenmistir. Her iki boyar madde i¢in de yapilan g¢alismalar
sonucu optimum sartlar sirasiyla Metilen Mavisi i¢in pH 10, siire 60 dk, 175 mg/200 mL doz, 25
0C sicaklik, 250 rpm karistirma hizi, Kristal Viyole i¢in pH 10, siire 120 dk, 175 mg/200 mL doz,
25 0C sicaklik ve 200 rpm karistirma hizi olarak belirlenmistir. Daha sonra optimum sartlar
altinda yapilan ¢alismalarda Metilen Mavisi i¢in % 91, Kristal Viyolet icin % 93’ liik bir giderim
verimi elde edilmistir [35].

Sohrabi ve Ameri (2015) yilinda yaptiklar1 ¢alismada; susam bitkisinin atik gévde
kisimlar1 adsorban olarak kullanilmis ve sulu ¢ozelti icerisindeki Reactive Red 141 boyar
maddesinin  uzaklastirllmasi incelenmistir. Yapilan c¢alismada pH, baslangic boya
konsantrasyonu, adsorban miktari, islem sicakligi ve adsorban kapasitesi arastirilmis ve
optimum sartlar olarak sirasiyla pH 1,1 ilk boya konsantrasyonu 30 mg/L, adsorban miktar1 4

g/L, sicaklik 20 9C ve adsorbanin adsroplama kapasitesi 27,55 mg/g olarak belirlenmistir.
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Optimum sartlar altinda yapilan calisma sonucu susam govde atiklarinin adsorban olarak
kullanildig1 adsorpsiyon isleminde, sulu ¢ozelti icerisindeki Reactive Red 141 boyar maddesinin
% 95’lik bir giderim verimiyle sudan uzaklastirildig1 belirlenmistir [36].

Susam bitkisi govdesinin adsorban olarak kullanildigi Jiang ve ark. (2015) yilinda
yaptiklari ¢alismada ise; sulu ¢ozelti icerisindeki Metilen Mavisi boyar maddesinin adsorpsiyon
yontemiyle sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi arastirilmistir. 24 saat (h), 105 °Cde ve 1-2 mm
olacak sekilde hazirlanan adsorbanin kullanildig1 deneyde, ¢cozelti pH 7 olarak ayarlanmis ve
24 h karistirma islemi yapilmistir. Yapilan islem sonucunda sulu ¢ozelti icerisindeki Metilen
Mavisi boyar maddesinin % 18,29 giderim oraninda sudan uzaklastirildig1 bulunmustur [37].

Adsorban olarak susam (Sp), pamuk (Cp) ve pongam (Pp) bitkilerinin tohum
kabuklarinin kullanildigi Thinakaran ve ark. (2008) yilinda yaptiklari ¢calismada ise; sulu cozelti
icerisindeki Acid Red 114 (AR 114) boyar maddesinin sudan uzaklastirilmasinda kullanilan
adsorbanlarin birbirlerine goére adsorplama kapasitelerin karsilastirilmasi incelenmistir.
Cozeltinin pH degeri 3, adsorban dozu 3 g/L, ve islem siiresi 4 h olarak ayarlanmistir. Yapilan
calisma sonucunda kullanilan adsorbanlarin adsorplama kapasiteleri sirasiyla 204 mg/g, 153
mg/g, 108 mg/g olarak bulunmus buna gére Sp>Cp>Pp sonucuna ulasilmistir [38].

Savci ve Kemikoglu (2017) yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada; sulu ¢ozelti icerisinde
bulunan ve katyonik bir boya olan MG boyar maddesinin, balik kemiklerinin adsorban olarak
kullanildig1 bir adsorpsiyon prosesinde sudan uzaklastirilmasi incelenmistir. Arastirmada
105 °C de 24 h kurutularak hazirlanan adsorbanlar kullanmilmistir. 25 °C sicaklikta, 30 ml
¢cozeltiye 0,5g adsorban kullanilmis ve 75 rpm c¢alkalama hizinda 80 dk siire ile islem
yapimistir. Yapilan islemler sonucunda, 619 nm dalga boyunda okuma yapilmis ve sulu
¢Ozeltide bulunan MG boyar maddesinin gideriminde kullanilan adsorbanin adsorplama
kapasitesi 63,694 mg/g olarak bulunmustur [39].

MG boyar maddesinin sulu ¢ozelti icerisinden adsorpsiyon yontemiyle uzaklagtirilmasi
konusunda Tabrez ve ark. (2014) yilinda yaptiklar ¢alismada; dogal bir adsorban olan bezelye
kabuklarinin (Pisum Sativum L.) etkisi arastiritlmistir. Adsorban 70-80 °C’de kurutulup 75 mm
boyutunda kullanilmistir. pH 7 olarak hazirlanan 50 mg/L’lik ¢ozelti 30-45 dk stre ile
adsorpsiyon islemine tabi tutulmustur. 620 nm dalga boyunda yapilan okumalar sonucunda
% 97 giderim verimi elde edilmis, bezelye kabuklarindan yapilmis olan adsorbanin adsorpsiyon
kapasitesinin 14,49 mg/g oldugu goriilmiistiir [40].

Sulu ¢ozelti igerisindeki MG boyar maddesinin adsorpsiyon yontemiyle sudan
uzaklastirilmasiyla ilgili Singh ve ark. (2018) yilinda yaptiklar1 ¢calismada ise; adsorban olarak
mango cekirdeginin(Mangifera indica) kullanimi arastirllmistir. pH 6 olan 100 mg/L’lik 50 mL

cozeltide 0,5 g adsorban kullanilmistir. 150 rpm karistirma hizi ve 60 dk islem siiresi sonucunda
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yapilan okumalardan, sulu ¢ozelti icerisindeki MG boyar maddesinin %96 verimle sudan
uzaklastirildigi ve adsorbanin adsorplama kapasitesinin 22,8 mg/g oldugu bulunmustur [41].

Sulu c¢ozelti icerindeki MG boyar maddesinin adsorpsiyon islemiyle sudan
uzaklastirilmasi tlizerine Gokara, G. (2013) yilinda yaptig1 bir calismada ise; adsorban olarak
igde cekirdekleri kullanilmistir. Adsorbanlar 110 °C’de 24 h kurutularak hazirlanmistir. pH 4,71
olarak ayarlanan 100 mg/L‘lik 50 mL’lik 6rneklere 0,05 g adsorban ilave edilmistir. 60 dk islem
sliresi sonunda sulu ¢ozelti igerisindeki MG boyar maddesinin % 99,5 gibi cok yiiksek bir verim
elde edilerek sudan uzaklastirildig1 belirlenmistir [42].

Murthy ve ark. (2019) yaptiklar bir calismada ise; sulu ¢ozelti icerisindeki MG boyar
maddesinin, kahve kabuklarindan tiretilen dogal bir adsorban yardimiyla sudan uzaklastirilmasi
arastirilmistir. Adsorbanlar 105 °C’'de 12 h kurutularak hazirlanmistir. Optimum kosullar
altinda ¢ozeltide pH 6,8 olarak ayarlanmis, 50 mL 6rneklere 0,5 g/L adsorban koyularak 150
rpm’de 2 h slreyle isleme tabi tutulmustur. Daha sonra 617 nm dalga boyunda yapilan
spektrofotometrik dl¢iimler sonucu sulu ¢ozelti icerisindeki MG boyar maddesinin % 96 giderim
verimiyle sudan uzaklastirildigl, adsorbanin ise 263 mg/g adsorplama kapasitesine sahip
oldugu bulunmustur [43].

Yapilan literatiir taramalarinda susam bitkisinin adsorban olarak kullanilmis oldugu
calismalar daha ¢ok susam bitkisinin sap (govde) kisimlariyla yapildigi, sulu ¢ozeltilerdeki MG
boyar maddesin sudan uzaklastirilmasinda ise bir cok tarimsal atigin adsorban olarak

kullanildigi ama SK‘nin daha 6nce hi¢ denenmedigi goriilebilmektedir.
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4. MATERYAL ve METOT

4.1. Materyal

Calismada adsorban olarak kullandigimiz SK Nisan 2018 tarihinde Gaziantep ilimizden
temin edilmistir. Getirilen SK Sekil 4.1.’de gdsterilmistir. Yaptigimiz calismada boyar madde
olarak MG boyar maddesi kullanilmistir. Bu boyar maddenin kimyasal 6zellikleri Tablo 4.1.'de

gosterilmistir.

Sekil 4.1. Kullanilan susam kozalari

Tablo 4.1. Malachite Green boyar maddesinin kimyasal 6zellikleri [44].

Malachite Green

Cl~ | |

@
ReYSh
A
Molekiil Formiilii : Cz3 Hzs CIN2
Renk : Yesil
Molekiil Agirligi : 364,90 g/mol

Boya Saflig1 : <% 90
Dalga Boyu (Amax) : 617 nm

4.1.1 Calismada Kullanilan Cihazlar ve Kimyasallar

Deneysel calismalar sirasinda kullanmis oldugumuz cihazlarin ve kimyasallarin

markalari ve bulundugu yerler Tablo 4.2."de verilmistir.
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Tablo 4.2. Kullanilan cihazlar ve kimyasallar

ADI MARKASI BULUNDUGU YER
pH metre [solab-waterproof P57 Mersin Universitesi
Karistirici Stuart biolab SSL1 Mersin Universitesi

Hassas terazi

Isolab LS-E]-320AB

Mersin Universitesi

Santrifiij cihazi

Hettich micro 22R

Mersin Universitesi

Etlv Thermo scientific heraeus Mersin Universitesi
Spektrofotometre Hach Lange DR3900 Mersin Universitesi
SEM Zeiss Supra55 Mersin Universitesi

(TaramaliElektronMikroskopu)

FT-IR (Fourier Doniistimli

Kizil6tesi Spektroskopisi)

Perkin Elmer Fontier

Cukurova Universitesi

Malachite Green ( MG ) Sigma Aldrich Mersin Universitesi
HCl, NaOH Merck Mersin Universitesi
4.2. Metot

4.2.1. Adsorbanin Hazirlamasi

Gaziantep ilimizden temin ettigimiz SK deney boyunca Sekil 4.1."de gosterilen halde oda

sicakliginda (25 9C) muhafaza edilmistir. SK dnce ¢esme suyu ile yikanmistir. Ardindan saf su ile

tekrar yikanan SK etiivde 105 °C’de 1 giin (24 saat) boyunca kurutulmustur. Kurutulan SK daha

sonra ¢alismada kullanilmak iizere 60 meshlik eleklerden gecirilerek Sekil 4.2.'de gosterildigi

gibi kullanima hazir hale getirilmistir.

Sekil 4.2. Elekten gecirilmis SK
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4.2.2. Boyar Maddenin Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi

Yapilacak ¢alismalarda hata payini minimize etmek ve sonraki ¢alismalarda aym stok
¢ozeltisini kullanmak amaciyla, MG boyar maddesinden 100 mg/L’lik konsantrasyona sahip 1L

stok ¢ozeltisi hazirlanmistir.

4.2.3. Boyar Madde Standart Egrisinin Bulunmasi

Kullanilan boyar maddenin maksimum adsorbans verdigi (Amax) : 617 nm dalga boyunda

spektrofotometrede Kkalibrasyon egrisini olusturmak i¢in 1,2,3,4,5,6,7 mg/Llik c¢ozeltiler

hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerle 617 nm dalga boyunda spektrofotometrede okuma

yapilarak Sekil 4.3."de gosterildigi gibi kalibrasyon egrisi olusturulmustur.
“ : 1’ ':;.' w

v

Sekil 4.3. Kalibrasyon egrisi olusturma

4.2.4. Optimizasyon Parametreleri

4.2.4.1. Adsorpsiyona pH Etkisi

Yaptigimiz ¢alismada kullanilacak olan boyar madde igeren sulu ¢ozeltinin optimum
calisma pH'in1i belirlemek i¢cin 100 mg/L konsantrasyona sahip stok c¢ozeltisinden 50 mL’lik
erlenlere 30 mL olacak sekilde ¢ozelti eklenmistir. Her bir erlenin icerisindeki boyar madde
iceren sulu ¢ozeltinin pH'’lann sirasiyla 2,6, 4, 5, 8, 10 olacak sekilde ayarlanmistir. Bu
ayarlamalar icin 0,1 M’'lik HCI ve NaOH kullanilmistir. Ardindan her bir erlene 0,3 g SK ilave
edilerek oda sicakliginda 24 h boyunca c¢alkalayiciya birakilmistir. 24 h sonunda her bir
erlenden numuneler alinarak 6000 rpm hizinda 5 dk boyunca santrifiijlenmistir. Daha sonra her
bir 6rnegin list kismindaki duru fazdan numuneler alinarak spektrofotometre cihazinda

okunmus ve konsantrasyonlari bulunmustur.
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4.2.4.2. Adsorpsiyona Baslangi¢c Boyar Madde Konsantrasyonunun EtKisi

Calisma sirasinda kullanacagimiz baslangic boyar madde konsantrasyonunu belirlemek
amaciyla, daha 6nce belirlenen uygun pH’da 5, 10, 15, 20, 25 mg/L’lik konsantrasyonlara sahip
ornekler hazirlanmistir. Ornekler her biri 30mL olacak sekilde erlenlere koyulmus ve iclerine
0,3 g SK eklenerek oda sicakliginda calkalayiciya koyulmustur. Ardindan her bir erlenden
numuneler alinarak 6000 rpm hizinda 5 dk boyunca santrifiijlenmistir. Daha sonra her bir
ornegin iist kismindaki duru fazdan numuneler alinarak spektrofotometre cihazinda okunmus

ve konsantrasyonlari bulunmustur.

4.2.4.3. Adsorpsiyona Temas Siiresinin EtKisi

Daha once belirlenen pH ve baslangi¢c konsantrasyonundaki érnekte islemin siiresini ve
diger farkli konsantrasyonlara sahip Orneklerdeki temas stiresini belirlemek amaciyla, daha
once belirlenen pH'da 5, 10, 15, 20, 25 mg/L’lik konsantrasyonlara sahip 30 mL’lik 6érnekler
hazirlanarak erlenlere koyulmustur. Her bir érnegin icine 0,3 g SK eklenerek calkalayiciya
birakilmistir. Ardindan her bir erlenden sirasiyla 5, 10, 20, 40, 80’inci dakikalarda numuneler
alinarak 6000 rpm hizinda 5 dk boyunca santrifiijlenmistir. Daha sonra her bir 6rnegin iist
kismindaki duru fazindan numunelere alinarak spektrofotometre cihazinda okunmus ve

konsantrasyonlari bulunmustur.

4.2.4.4. Adsorpsiyona Adsorban Miktarinin Etkisi

Sulu ¢ozelti icerisindeki boyar maddeyi adsorplama yapacak olan adsorbanin optimum
miktarin1 bulmak amaciyla, daha 6nce belirlenen pH ve konsantrasyonda hazirlanmis érnekler
her biri 30 mL olacak sekilde erlenlere koyulmustur. Her bir erlene sirasiyla 0,1, 0,3, 0,6, 0,9,
1,2 g'lik SK adsorban olarak ilave edilmistir. Ardindan calkalayiciya koyulan erlenler daha énce
belirlenmis olan islem siiresine kadar karistirilmistir. Daha sonra her bir erlenden numuneler
alinarak 6000 rpm hizinda 5 dk boyunca santrifiijlenmistir. Santrifiij isleminin ardindan her bir
ornegin st kismindaki duru fazindan numuneler alinarak spektrofotometre cihazinda okunmus

ve konsantrasyonlari bulunmustur.
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5. BULGULAR ve TARTISMA

5.1. Adsorbanin Karakterizasyonu

Calismada adsorban olarak kullanilan SK’'nin yiizey incelemesini yapmak ve fonksiyonel
grup analizlerini incelemek amaciyla SEM (Taramali Elektron Mikroskopu) goriintiisii ve FT-IR

(Fourier Dontsiimlii Kizilotesi Spektroskopisi) kullanilmistir.

5.1.1. SEM ( Taramal Elektron Mikroskopu) incelemesi

Calismada adsorban olarak kullanilan SK'nin, adsorpsiyon isleminden o6nceki ve
adsorpsiyon islemi gerceklestikten sonra yani sulu c¢ozelti icerisindeki boyar madde SK
tarafindan adsorbe edildikten sonraki yiizey morfolojisinde meydana gelen degisiklikleri
gorintiilemek amaciyla SEM incelemesi yapilmistir. Adsorpsiyon isleminden 6nce alinan SEM

gorlntiisii Sekil 5.1.’de, islemden sonraki SEM goriintisii ise Sekil 5.2."de verilmistir.

EHT = 10.00 k¥ Signal A= SE2 o]
Mag= 250 KX WD= 6.7 mm Date

Sekil 5.1. Adsorpsiyon islemi 6ncesi SK yiizeyi (250X)
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EHT = 10.00 k¥  Sig A= SE2 Operator: MEUMAYN

Mag= 5.00 KX WD= 6.7 mm Date :25 May 2018

Sekil 5.2. Adsorpsiyon islemi sonrasi SK yiizeyi (500X)

Alinan SEM gorintiilerine bakilarak Sekil 5.1. ve Sekil 5.2. incelendiginde adsorpsiyon
oncesi Sekil 5.1.'de goriilebilen gozenekler ve SK'nin ytlizeyinde var olan girintili ve cikintili
yikseltiler, Sekil 5.2.’de rahat¢a goriilebildigi gibi adsorpsiyon islemi sonrasi boyar madde

tarafindan doldurulmus ve SK’'nin yiizeyinin boyar madde tarafindan kaplandigi gériilmiistiir.

5.1.2. FT-IR ( Fourier Déniisiimlii Kizilétesi Spektroskopisi) incelemesi

Calismada  kullanmilan  FT-IR  cihaz;; organik veya inorganik maddelerin
karakterizasyonlarn1 belirlemek amaciyla kullamilan bir cihazdir. Maddeyi olusturan
fonksiyonel gruplarin titresimleri sonucu olusan frekansa bagl olarak absorpsiyon pikleri
meydana gelmektedir. Her maddenin kendine 6zgii bir spektrumu vardir [44]. Yani incelenen
madde herhangi baska bir madde ile bag olusturmus ise yeni olusacak bagin titresim spektrumu
dolayisiyla spektruma bagh olarak ortaya c¢ikan pik degerleri degisiklik gosterecektir. SK’'nin
ham (boyasiz), ve boyali halinin FT-IR analizi Sekil 5.3."de gosterilmistir.
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Sekil 5.3. SK'nin ham ve boyali FT-IR analizi

Her frekans bolgesine karsilik gelen absorbans degerleri farklidir. Bu degerler farkli bag
yapililarina gore farkli aralikta pik verebilirler. Sekil 5.3."da goriildiigii gibi SK'nin ham ve boyali
haldeki FT-IR analizleri incelendiginde ve karsilastirildiginda kirmizi alanlar icerisinde
gosterilen 1318 cm, 1416 cm', 1585 cm! degerleri SK'nin kendine has bag yapilarindan
kaynakli olan absorbans degerleri disinda, boyar madde ile SK arasinda yeni bag yapilarinin
kuruldugunu géstermektedir.

Tim bu degerler géz ontline alindiginda, sulu ¢ozelti icerisindeki boyar maddenin SK
tarafindan adsorplandig1 kesinlesmistir. Gosterilen degerlerde kurulan yeni bag yapilar1 Tablo

5.1.deverilmistir.

Tablo 5.1. Absorbans degerlerine gore kurulan bag yapilari ve kuvvetleri [45].

Bag Yapisi Bag Kuvveti
1318 cm'? C-N GUCLU
1416 cm! C-H ORTA
1585 cm'! N-H ORTA

5.2. Adsorpsiyon Optimizasyonu

5.2.1 pH Optimizasyonu
SK’'nin adsorban olarak kullanildigi adsorpsiyon isleminde, boyar madde igeren sulu
¢ozeltide SK'nin optimum ¢alisma pH’in1 belirlemek amaciyla konsantrasyonlar1 100 mg/L olan

30 mL’lik sulu ¢ozeltiler pH’lan 2,6, 4, 5, 8 ve 10 olacak sekilde ayarlanmistir. Diger tiim
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parametrelerin sabit tutuldugu calismada her bir erlene 0,3 g adsorban ilave edilmistir.
Calkalayiciya alinan ornekler 24 h siire ile karistirilmis ve ardindan santrifiijleme islemi
yapilarak spektrofotometrede okumalar1 yapilmistir. Yapilan 6lciimler sonucu bulunan degerler

Sekil 5.4.’de verilmistir.

10

q (mg/g)

4 / ——MG
2

Sekil 5.4. SK lizerine pH'1n etkisi ( Ci: 100 mg/L, T: 25°C, W: 0,3 g, t: 24 h)

Sekil 5.4.’de goriilebildigi gibi diger parametrelerin sabit tutulup SK'nin optimum
calisma pH'i1 belirlemek amaciyla yapilan calisma sonucu, SK'nin en yiiksek adsorplama
kapasitesine pH 8’de ulastig1 tespit edilmistir. Bu sebeple daha sonraki yapilacak optimizasyon
calismalarinda ¢ozelti pH1 8 olarak tercih edilmistir. Calismada kullanilan boyar madde iceren
sulu ¢ozeltinin kendi pH’1 5 olarak bulunmus fakat Sekil 5.4.’de verilen grafikte de goriilebildigi
gibi pH 8’de 8,048 mg/g ile SK icin en yiiksek adsorplama kapasitesine ulasilmistir.

5.2.2. Baslangi¢ Boyar Madde Konsantrasyonu Optimizasyonu

SK'nin sulu ¢ozelti icerisindeki boyar maddeyi en yiliksek adsorplama kapasitesinde
adsorplayabilmesi amaciyla daha once belirlenen pH’a sahip 5, 10, 15, 20, 25 mg/Llik
konsantrasyonlara sahip 30 mL’lik sulu c¢o6zeltiler tizerinde c¢alisilmistir. Diger tiim
parametrelerin sabit tutuldugu calismada 24 h islem stiresi sonunda spektrofotometrede

okumalar yapilmistir. Yapilan okumalarin sonucu asagida Sekil 5.5.’de verilmistir.
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Sekil 5.5. SK lizerine baslangi¢c boyar madde konsantrasyonunun etkisi (pH 8, W: 0,3 g, t: 24 h)

Sekil 5.5.’de verilen grafikte de goriilebildigi gibi, diger parametreleri sabit tutup SK
lizerine baslangic boyar madde konsantrasyonunun etkisi incelendiginde, SK'nin en yiiksek
adsorplama kapasitesine 20 mg/L baslangic boyar madde konsantrasyonunda ulastig1 tespit
edilmistir. Grafikte de goriilebildigi gibi SK'nin adsorplama kapasitesi 20 mg/L baslangi¢
konsantrasyonundan sonra dengelendigi yani absorbanin doygunluga ulastig1 tespit edilmistir.
Bu sebeple daha sonraki yapilan ¢alismalarda optimum baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu

20 mg/L olarak tercih edilmisitir.

5.2.3. Adsorban Miktarinin Optimizasyonu

Optimum pH 8, 20 mg/L baslangi¢c konsantrasyonu altinda adsorban olarak kullanilan
SK’'nin miktarina bagh olarak adsorplama kapasitesini bulmak ve sulu ¢6zelti icerisindeki boyar
maddenin adsorban miktarina bagh olarak giderim verimini belirlemek amaciyla diger
parametreler sabit tutularak hazirlanan ¢ozeltilere sirasiyla 0,1, 0,3, 0,6, 0,9 ve 1,2 g adsorban
ilave edilmistir. Ardindan calkalayiciya alinan 6rnekler karistirilmis ve her birinden alinan
numuneler spektrofotometrede okunmustur. Alinan her bir numune i¢in bulunan degerler

asagidaki Sekil 5.6. ve Sekil 5.7.'de verilmistir.
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Sekil 5.6. Adsorban miktarinin boyar madde giderim verimine etkisi (T: 25 °C, V: 30 ml)
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Sekil 5.7. SK’'nin adsorplama kapasitesi lizerine adsorban miktarinin etkisi( T: 25 °C, V: 30 mL)

Sekil 5.6.’da verilen grafikte de goriildigi gibi farkli adsorban miktarlarinin, sulu ¢ozelti
icerisindeki boyar maddenin giderim verimine etkisi incelenmis ve % 93,45 giderim orani ile en
yiiksek giderimin 0,3 g olarak koyulan adsorban miktarinda oldugu bulunmustur. Bu sebeple
calismada optimum adsorban miktari olarak 0,3 g tercih edilmistir.

Sekil 5.7.ye baktigimizda farkli adsorban miktarlarinin adsorplama kapasitesine olan
etkisi incelenmis ve Sekil 5.8.’de verilen grafikte de goriilebilecegi gibi en yliksek adsorplama
kapasitesine ¢ozeltiye koyulan 0,1 g adsorban miktarinda ulasilmistir. Grafikte goriildiigii lizere
¢oOzelti icerisindeki artan adsorban miktarina bagh olarak adsorplama kapasitesinin diistiigi
goriilmektedir. Yapilan arastirmalar sonucu bunun nedeninin ise, sulu ¢ozelti icerisindeki
adsorban miktar: arttik¢a birim adsorban basina ¢ozelti igerisindeki adsorplayabilecegi boyar

madde miktarinin azalmasi oldugu bulunmustur.
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5.2.4. Temas Siiresi Optimizasyonu

Sulu ¢ozelti icerisindeki boyar maddenin adsorban tarafindan adsorplanabilmesi ve
SK’'nin adsorpsiyon kapasitesinin dengeye ulastii optimum siireyi belirlemek amaciyla, diger
parametreler sabit tutularak pH’lar1 8 olan 100 mLlik 5, 10, 15 ve 20 mg/L konsantrasyona
sahip cozeltiler hazirlanmistir. Uzerlerine 1 g adsorban eklenen cézeltiler calkalayiciya ayni
zamanda koyulup her bir ¢ozeltiden 5, 10, 20, 40, 80’inci dakikalarda numuneler alinarak
spektrofotometrede okumalar1 yapilistir. Her bir ¢ozelti icin belirlenen siirelerde alinan

numuneler icin bulunan degerler asagida Sekil 5.8.’de verilmistir.

1.6 ]
=4=5 mg/L

1.2 /
= I =—10 mg/L
0.8 - 15mg/L
=é=20 mg/L
0.4 = >

0 T T T T 1

0 20 40 60 80 100
t (dk)

q(mg/g)

Sekil 5.8. SK lizerine temas siiresinin etkisi (pH 8, W: 1 g, V: 100 mL, T: 25 °C)

Sekil 5.8’de verilen grafikte de goriildiigi gibi adsorban olarak kullanilan SK'nin
adsorplama kapasitesi 40'inc1 dakikadan itibaren dengeye gelerek doygunluk degerine
ulasmistir. Bu sebeple sonraki optimizasyon ¢alismalarinda optimum temas siiresi olarak 80 dk
tercih edilmistir. Optimum baslangi¢ konsantrasyonu olan 20 mg/L haricinde 5, 10, ve 15
mg/L’lik konsantrasyonlara sahip érneklerde yaptigimiz ¢calismalar sonucu Sekil 5.8’de verilen
grafikten de goriilebildigi gibi farkli konsantrasyonlar kullanilmasina ragmen optimum temas

sliresinin degismedigi ve 40'1inc1 dakikada dengeye ulastig1 goriilmiistiir

5.3 Adsorpsiyon izotermleri

Sulu cozelti icerisindeki MG boyar maddesi ile, adsorban olarak kullanilan SK i¢in
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri incelenmistir. Denge durumda hesaplanan C./q'nin
C.ye karsi degisim grafigi cizilerek Langmuir izotermi olusturulmustur. Olusturulan grafik

Sekil 5.9.da gosterilmistir. Denge durumunda hesaplanan logge'nin, logCc'ye karsi cizilen
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degisim grafiginde ise Freundlich Izoterm modeli olusturulmustur. Olusturulan grafik

Sekil5.10.’da gosterilmistir. Sekil 5.9.’da ve Sekil 5.10.da verilen izoterm grafiklerinden

yararlanilarak hesaplanan izoterm katsayilari Tablo 5.2.'de verilmistir.

Pt
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1.2

/

—
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C./q.

y =0.6327x -0.1413
R? =0.9997
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Sekil 5.9. Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 5.10. Freundlich Izoterm grafigi

Tablo 5.2. Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

izoterm Sabitleri

Langmuir izotermi

KL=-7,07714
aL=-4,47771
R2=0,9997
(max= 1,58

Freundlich izotermi

Kr=1,9435
n=- 8,38926
R2=0,9949
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Sekil 5.9. ve Sekil 5.10 incelendiginde sulu ¢ozelti icerisindeki MG boyar maddesinin
adsorban olarak kullanilan SK {izerine adsorplanmasinda gecgerli izoterm modeli olarak
Langmuir izoterm modelinin daha uygun oldugu gériilmiistiir. Tablo 5.2.'de goriilebildigi gibi
Langmuir izoterm modeli uygulandiginda SK'nin adsorban kapasitesi 1,58 mg/g olarak
hesaplanmistir.

Saleh ve ark. (2019) yilinda Mersin Universitesi'nde yaptiklar1 bir ¢calismada; Remozol
Blue boyar maddesinin giderimde adsorban olarak Xanthium Italicum bitkisini adsorban olarak
kullanilmis, % 95 giderim veriminde adsorbanin adsorplama kapasitesini 1,59 mg/g olarak
tespit etmislerdir [46].

Boyar madde giderimde kullanilan farkli adsorbanlarin adsorplama kapasitelerinin

karsilastirilmasi Tablo 5.3.de verilmistir.

Tablo 5.3. Farkli adsorbanlar icin adsorplama kapasitelerinin karsilastirilmasi

Adsorban Boyar madde Adsorplama Referans

kapasitesi (mg/g)

Argemone mexicana Rehodamine B 1,3 [47]
Xanthium strumarium Rehodamine B 2,17 [48]
Fistik kabugu Remazol Blue (RBBR) 16,74 [49]
Pirin¢ kabugu Acid Blue 74 14,36 [50]
Kiraz ve Kayisi ¢ekirdegi Disperse Yellow 211 105,71 - 156,25 [51]
Ceviz ve Findik kabugu Disperse Blue 106-124 2,10 - 1,24 [52]
Xanthium Italicum Remozol Blue 1,59 [46]
Hindistan cevizi kabugu  Malachite Green 4,8 [53]
Susam Kozasi Malachite Green 1,58 Bu Calisma

5.4. Adsorpsiyon Kinetikleri
5.4.1. Birinci Dereceden Kinetik Model
Calismada adsorpsiyon kapasitesi degisim hizinin, zamana bagli degisimini bulmak

amaciyla Sekil 5.11.’de gosterilen log(qge-q:)’ ye karst zaman (dk) grafigi cizilmistir. Grafik Sekil
5.11.de verilmistir.
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Sekil 5.11. Birinci dereceden kinetik model (MG-SK)
5.4.2 ikinci Dereceden ( Yalanci) Kinetik Model
Adsorpsiyon kapasitesinin zamana bagh degisim hizin1 bulmak amaciyla t/qcye t

grafigi cizilmistir. Cizilen grafik Sekil 5.12.’de gésterilmistir. Ikinci dereceden kinetik model icin

hesaplanan katsayilar Tablo 5.4.’de verilmistir.

250
200
y = 2.3864x + 2.8849
5 o @5 mg/L
o
= M 10 mg/L
100
y =1.0957x + 1.3401 A 15mg/L
.7253x + 0.9726 X 20 mg/L
50
y = 0.5366x + 0.3188
0
0 20 40 60 80 100
t (dk)

Sekil 5.12. ikinci dereceden (yalanci) kinetik model (MG-SK)
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Tablo 5.4. ikinci dereceden kinetik model i¢in hesaplanan katsayilar

Konsantrasyon ge (Mmg/g) ge (mg/g) k2 g/mg.dk R2
(mg/L) (deneysel) (hesaplanan)

5 0,41 0,4190 1,9740 0,9994
10 0,875 0,9126 0,8958 0,9993
15 1,338 1,3787 0,5408 0,999
20 1,842 1,8635 0,9031 0,9998

Tablo 5.4.'de verilen R?(regrasyon) sayilarina baktigimizda 1’e ¢ok yakin olmalarina
istinaden, ikinci dereceden kinetik modelin MG’'nin SK iizerine adsorplanmasinda kullanilmak

lizere uygun oldugu goriilmektedir.

5.4.3 Partikiil i¢i Difiizyon Modeli

Zamana bagli adsorpsiyon kapasitenin degisim hizini belirlemek amaciyla, q/nin vt 'ye
karsi olan degisim grafiginin cizilmesiyle elde edilmis olan partikil ici diflizyon modeli Sekil

5.13’de verilmistir.

2
= ¢—5ppm
% ~@—10ppm
£ —il
& 15ppm
=>¢=20ppm
g
0 2 8 10

4
Vt (dk)

Sekil 5.13. Partikiil i¢i diftizyon modeli (MG-SK)

Sekil 5.13.de verilen partikiil i¢i diflizyon grafiginden de gortlebildigi gibi, boyar

madde derisimi arttikca zamana bagh olarak partikiil i¢i difiizyon hizlar1 artmistir.
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6. SONUCLAR ve ONERILER

1. Oncelikle yapilan arastirmalar sonucu, adsorban olarak kullanilan SK’'nin tarimsal
bir atik olmasi, kolay bulunabilir ve ekonomik acidan maliyetinin diisiik olmas1 sebebiyle tiim
bu faktorler géz oniline alindiginda bu ve benzeri adsorpsiyon islemlerinde adsorban olarak
kullanilabilecegi belirlenmistir.

2. Ik olarak calismada pH’1n MG boyar maddesinin SK tarafindan adsorplanmasina
olan etkisi arastirilmistir. Sekil 5.4.’de goriilebildigi gibi MG boyar maddesinin
adsorplanmasinda SK’'nin en yiiksek adsorplama kapasitesine pH 8’de ulastigi belirlenmistir.
Ayarlama yapilmadan MG boyar maddesi iceren sulu ¢dzeltinin orijinal pH’'inin ise 5 oldugu
belirlenmistir.

3. Ikinci olarak calismada baslangi¢c boyar madde konsantrasyonunun adsorpsiyona
etkisi arastirllmistir. Sekil 5.5.’de goriilebildigi gibi adsorban olarak kullanilan SK'nin en ytiksek
adsorplama kapasitesine 20 mg/L baslangic boyar madde konsantrasyonunda ulastifi ve
ardindan denge durumuna geldigi belirlenmistir.

4. Daha sonra calismada adsorban olarak ilave edilen SK'nin miktarinin MG boyar
maddesinin sudan uzaklastirilmasi (giderim) verimine ve kullanilan adsorbanin adsorplama
kapasitesine olan etkisi arastirilmistir. Sekil 5.6."da gortilebildigi gibi 30 mL ¢oézeltide en ytliksek
giderim verimi % 93,45 olarak belirlenmis, en ytliksek giderim verimine ise 0,3 g adsorban
miktarinda ulasilmistir. Sekil 5.7.’de verilen grafige baktigimizda ise ¢ozelti icerisindeki
adsorban miktar1 arttik¢a, SK ‘nin birim miktarda adsorplayabildigi boyar madde miktari yani
adsorbanin adsorplama kapasitesinin azaldig1 belirlenmistir.

5. Son olarak adsorpsiyon temas siiresinin, adsorpsiyona ve adsorbanin adsorplama
kapasitesine olan etkisi arastirilmistir. Sekil 5.8'de verilen grafikte de goriilebilecegi gibi 5, 10,
15, 20 mg/L’lik farkli konsantrasyonlara sahip MG boyar maddesi igeren sulu ¢ozeltiler
incelenmis, biitlin ¢ozeltiler icin SK’'nin en yiiksek adsorplama kapasitesine 40'inc1 dakikada
ulastig1 tespit edilmistir. Sekil 5.8.de verilen grafige bakildiginda adsorban olarak kullanilan
SK'nin 40'inc1 dakikadan sonra ise adsorplama kapasitesinin dengeye ulastifi ve kiiciik
oynamalar haricinde denge durumunda devam ettigi goriilmiis, bu durumun farkh
konsantrasyondaki ¢ozeltiler i¢cin de ayni oldugu tespit edilmistir.

6. Calismada MG boyar maddesi iceren sulu ¢ozelti ile adsorban olarak kullanilan SK
icin Freundlich ve Langmuir izoterm modelleri incelenmis, Sekil 5.9., Sekil 5.10. ve Tablo 5.2.'de
gosterilen degerlerden de anlasilacagi gibi R?= 0,9997 gibi 1'e olduk¢a yakin bir oranla
Langmuir izoterm modelinin calismamiza daha uygun olacagi goriilmiistiir. Tablo 5.2’ye
baktigimizda sulu c¢ozelti icerisindeki MG boyar maddesinin gideriminde adsorban olarak

kullanilan SK‘nin adsorplama kapasitesinin ise 1,58 mg/g oldugu tespit edilmistir.
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7. Adsorpsiyon kapasitelerinin zamana bagl olarak degisim hizlarini bulmak amaciyla
birinci dereceden kinetik, ikinci (yalanci) derecen kinetik modelleri incelenmistir. Sekil 5.11.,
Sekil 5.12. ve Tablo 5.4.e bakildiginda MG boyar maddesinin SK iizerine adsorplanmasinda
ikinci (yalanci) dereceden kinetik modelinin kullaniminin daha uygun oldugu gorilmiistiir.

8. Calismada elde edilen verilere gore sulu ¢ozelti icerisindeki MG boyar maddesinin
gideriminde SK’'nin ekonomik olmasinin yani sira oldukea yiliksek giderim verimine sahip bir
adsorban oldugu tespit edilmisitr.

Ayrica SK adsorban olarak farkli tiirde boyar maddelerin giderimde kullanilarak veya
adsorpsiyona etki eden farkli parametreler incelenerek tezin gelistirilebilecegi, adsorpsiyon
islemi sonucu geriye kalan atik adsorbanin c¢imento iiretim tesislerinin lisansh yakma
tinitelerinde yakit olarak kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Bu da adsorban olarak kullanilan
malzemenin, kullanimdan sonra alternatif bir yakit olarak degerlendirilebilecegini gostermekte

olup sifir atik stratejisini desteklemektedir.
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