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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ERZURUM - OLTU HAVZASINDAN TEMIiN EDIiLEN KIRMIZI DOGAL KiL
UZERINE MALAHIT YESILi ADSORPSIYONUN iINCELENMESI

Emre Fatih EDIZ

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Temel islemler ve Termodinamik Dali

Danisman: Prof. Dr. Fatih SEVIM

Tekstil endiistrisinin faaliyetleri sonucu olusan atik sularin alic1 ortama desarj edilmesi,
insan ve diger canli tiirlerinin sagligini etkileyen en Onemli ¢evre kirliligi
problemlerinin basinda yer almaktadir.

Bulunduklar1 ortamlarda biriken tekstil boyalari, canli yasami igin toksik etkiler
gosterebilmektedir. Ulkemizde yaygin olarak kullanilan bir tekstil boyasi olan Malahit
Yesili, trifenil metan boyalarmin grubuna dahildir ve canli hiicreleri ile yasayan dokular
icin sitotoksik (hiicreye toksik sekilde etki edip hiicreyi dldiiren ya da fonksiyonunu
durduran) bir maddedir.

Bu caligmada, Erzurum Oltu havzasindan dogal olarak elde edilen ve ekonomik bir
materyal olan kirmizi kilin, tekstil endiistrisi atik sularmin kirliliginin belirlenmesinde
referans olarak kabul edilen Malahit Yesili boyasinin sulu ortamdan uzaklastirilmasi
icin adsorban olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Dogal kirmizi kilin adsorpsiyon
lizerine; temas siiresi, pH, adsorban miktar1 ve sicaklik parametrelerinin etkileri
incelenmistir.

Adsorpsiyon sistemleri i¢in adsorpsiyon deney verileri yardimiyla ¢izilen adsorpsiyon
izotermlerinin uyumlar1 incelenmistir ve Freundlich modeline uygun oldugu
bulunmustur. Ayrica adsorpsiyon verileri yardimiyla AG°, AH° ve AS° gibi
termodinamik biiyliklikler hesaplanmistir. Sonu¢ olarak kirmizi kilin adsorplama
kabiliyetinin oldukca yiiksek oldugu gézlemlenmistir.

2017, 102 sayfa

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, adsorpsiyon izotermi, kinetik, malahit yesili, smektit
Kili



ABSTRACT

Master Thesis

THE STUDY OF ‘MALACHITE GREEN’ ABSORPTION ON NATURAL
LATERITE FOUND IN ERZURUM-OLTU CATCHMENT AREA

Emre Fatih EDIZ

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
Area of Interest Unit Operations and Thermodynamics

Supervisor: Prof.Dr. Fatih SEVIM

Discharging the wastewater, resulting from the activities of textile industry, into the
receiving environment is one of the foremost environmental problems affecting the
Health of humans and other species.

Textile dye, which can accumulate in the existing environment, can show toxic effects
for bio life. ‘Malachite Green’, textile dye severely used in our country, is included in
triphenylmethane dye group and it is cytotoxic (having toxic impact on cell and kill it or
cease its function) a substance for bio life and living tissues.

In this study; laterite, very economical material, which can be found in Erzurum-Oltu
catchment area naturally, is getting examined as adsorbent in order aqueous medium to
be naturalized from ‘Malachite Green’ which is admitted as a reference in terms of
pollution of textile industry wastewater. Furthermore, the impact of parameters such as
‘period of contact, pH, absorbent quantity, temperature’ in terms of laterite upon
adsorption.

Consistency of adsorption isotherms have been examined under favour of adsorption
test data in the interest of adsorption systems, and it has been identified that it is
appropriate for Freundlich model. Moreover, by the help of adsorption data, several
thermodynamic dimension such as AG°, AH° and AS°, have been calculated.
Consequently, it has been observed that laterite adsorbability competence is
considerably high.

2017, 102 pages

Keywords: Adsorption, adsorption isotherm, Kinetic, malachite green, smectite clay
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

A Angstroms
Langmuir izoterm sabiti (L/mg)
B Temkin izoterm sabiti
BT Temkin izoterm denge baglanma sabiti (L/g)
Cads Denge aninda adsorplanan boyar maddenin konsantrasyonu (mg/L)
Ce Adsorpsiyon sonrast ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
Co Baslangic boyar madde konsantrasyonu (mg/L)
k1 Yalanci birinci dereceden kinetik modelinde hiz sabiti (dak™1)
Ko Yalanci ikinci dereceden kinetik modelinde hiz sabiti (g/mg dak)
Kc Adsorpsiyon denge sabiti
KF Adsorpsiyon kapasitesiyle iligkili Freundlich izoterm sabiti (mg/g)
Kl Langmuir izoterm sabiti (L/mQ)
m Adsorbentin miktari (g)
Ma Boyar maddenin molekiil agirlig1 (g/mol)
mg Miligram
mL Mililitre
nm Nanometre
ge Adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Qo Langmuir adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
R Evrensel gaz sabiti (8,314 J/mol.K)
R2 Korelasyon katsayisi
V Calisilan ¢6zelti hacmi (mL)
X Adsorplanan madde miktar1 (mg)
B Dubinin Radushevich izoterm sabiti
AG® Standart Gibbs serbest enerji degisimi
AH° Standart entalpi degisimi
AS° Standart entropi degisimi
€ Polanyi potansiyeli
Amax Boyar maddenin gosterdigi maksimum dalga boyu (nm)
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Kisaltmalar

Bm Boyarmadde renkli kismi

D-R Dubinin-Radushevich

DTA Diferansiyel Termal Analiz
MY Malahit Yesili

Nm Nanometre

uv Ultraviole

XRD X Isimnlar1 Difraksiyonu

XRF X Isinlar1 Fluoresans Spektrum
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1. GIRIS

Insanlarin ve diger canl tiirlerinin hayatlarmi devam ettirdigi dis ortam, gevre olarak
isimlendirilir. Cevre kirliligi sanayi gelisiminden sonra hizla artan ve en 6nemli
problemlerden birisi olmaya baslamistir. Doganin atik aritma kapasitesi ve dayaniklilik
simiriin siiratle artan kirlilige yetersiz kaldigi bilinmektedir. Diinya niifusunun hizla
artmasi1 ve gelisen sanayiden meydana gelen cevre kirliligi, temiz su kaynaklarinin
kirliligini 6nemli bir problem olarak yaninda getirmistir. Giiniimiizde temiz igme ve
kullanma sularinda meydana gelen kirlilik degiskenlerinden bir digeri de suya karigsan
endistri boyalaridir ve halk saghig icin ¢ok biiyiik tehlike teskil etmektedir. Bu kirlilik
probleminin en 6dnemli kaynaklarindan birisi boyar madde igeren tekstil endiistrisi atik

sulardir.

Bazi gelismis iilkelerde Malahit yesili boyasinin kullaniminin yasaklanmis olmasina
ragmen dusik maliyetli ve kolay kullanilabilirligi, etkinligi, uygun bir alternatifi
olmamasindan dolay1 hala diinyanin ¢ogu yerinde kullanilmaktadir (Pan et al. 2009;
Sartepe et al. 2013).

Adsorpsiyon, atik sularin aritiminda diisiik maliyeti ve ¢evreci olmasi Sebebiyle tercih

edilen bir aritma ydntemidir (Ozacar 2002).

Atik sularin aritilmasi i¢in kullanilan adsorbanlarin yiiksek maliyetli olmasi, tesislerin
atik sularin aritilmasinda gerekli dnemi gostermesine mani olmaktadir. Bu sebepten
aritma iglemlerinde kullanilacak maddelerin fiyatinin ucuz ve temininin kolay olmasi

cevre duyarliligini ve hassasiyetini artiracaktir (Tekir 2006).

Aktif karbon, yliksek ylizey alanm1 ve iyi bir sogurma kapasitesine sahip oldugu ig¢in
adsorpsiyon prosesinin en gozde ve en etkili adsorbanlar1 arasindadir fakat ¢ok yiiksek
maliyeti, diigiik segiciligi ve yenileme problemlerinden dolay1 daha verimli ve ¢evre igin

zarars1z adsorbanlara gereksinim duyulmaktadir (Alver and Metin 2012).



Son yillarda, piyasada bulunan adsorbanlarin yerine toprak-kil —materyalleri
kullanilmaktadir. Fiyatinin diisiik olmasi, kolay ulasilabilirligi, yiliksek yiizey alani,
cevreye zararsiz olmasi ve iyon degisimi potansiyeli sebebiyle daha cazip olmaktadir.

(Murray 2000; Giirses vd 2006; Chen et al. 2011).

Killer, spesifik yiizey alanlarina, partikiillerin harici bolgesinde ve ara katmanlarinda
iyonlart ve polar organik molekiilleri izole etme kapasitesine sahip oldugu i¢in yiiksek
bir adsorpsiyon kapasitesine sahip olmaktadir. Killerin igerdigi organik molekiillerin
adsorpsiyonu ve desorpsiyonu, Kkillerin yiizey o6zellikleri, molekiillerin kimyasal

ozellikleri ile kontrol edilmektedir (Errais et al. 2011).

Birgok kil minerali, organik molekiillerin adsorpsiyon ve desorpsiyon ozelliklerinden
dolay1 yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Al-Asheh et al. 2003; Kumar 2006; Ozcan
vd 2007).

Bu calismada, Erzurum Oltu havzasindan dogal olarak elde edilen ve ekonomik bir
materyal olan kirmizi kilin, tekstil endiistrisi atik sularimin kirliliginin belirlenmesinde
referans olarak kabul edilen Malahit Yesili boyasinin sulu ortamdan uzaklastirilmasi
icin adsorban olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Deneysel calismalarda elde edilen
sonuglara gore adsorpsiyon kinetik modelleri ve izoterm modelleri kullanilarak
bagintilara ait parametreler belirlenmistir. Ayrica termodinamik parametrelerin

belirlenmesi i¢in termodinamik ¢aligmalar yapilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Boyarmaddeler

Boyarmaddeler 400nm ile 700nm arasinda goriiniir 15181 absorbe edebilme
kabiliyetleriyle karakterize edilir ve 15181 absorbe ederek renkli sekilde goriiniirler.
Renklendiriciler, boyalar veya pigmentlerdir. Pigmentler sulu ortamda
¢oziinmemeleriyle karakterize edilirler. Ote yandan sulu ortamda tamamen ¢dziinebilen
boyalar tekstil materyalleri sag, tirnak ve deri gibi farkli maddelere uygulanirlar

(Zollinger 1991).

Boyalar iki temel bilesenden olusan mikro molekiillerdir. Bu bilesenlerden kromofor
grup, boyanin rengini veren iglevsel gruptur ve boyanin kumas {izerinde kaliciligini

saglar (Correia et al. 1994).

Hidrokarbonlarin tamami renksizdir. Lakin bunlar kromofor olarak isimlendirilen
doymamis gruplarla baglandiginda renkli olarak goriiniirler. Kromofor grubun
baglandig1 hidrokarbonlarda kromojen denilmektedir. Kromoforlar, kimyasal yapilarina

gore yedi farkli grupta toplanmislardir (Zollinger 1991).

Cizelge 2.1. Kromojen gruplarin kimyasal yapilarina gore gosterilmesi (Zollinger 1991)

Kimyasal Yap1 Grubu Icerdikleri Baglar
Azo -N=N
Etilen =C=C=
Karboksil =C=0
Karbon-Azot =C=NH ve —-CH=N
Kiikiirt =C=S ve = C-S-S-
Nitro -NO,

Nitroso -NO (veya =N-OH)




Kromojenlerin boyar madde 6zelligine sahip olabilmeleri i¢in oksokrom adindaki ikinci
bir grup molekiillerine baglanmasi gerekmektedir. Oksokrom gruplar kromojene
baglanarak renk siddetini ve renk es degerini artirir. Bunlardan en bariz olanlar1 -OH, -
NH, ve —NH seklindekilerdir. Boyar maddenin ¢oziinmesinin gerceklestirebilmesi i¢in
asidik Ozellikte veya bazik oOzellikte ¢Oziindiiriicii gruplara gereksinim duyulur. Bu
gruplar da oksokrom gibi tekstil endiistrisinde boyanin kumasa sabitlenmesini saglarlar

(Savci 2005).

2.1.1. Boyar maddelerin siniflandirilmasi

Cesitli yapilarda bulunan ve farkli amaglar i¢in kullanilan boyar maddelerin ¢esitli

siiflandirmalar1 bulunmaktadir. Boyarmaddeler iki temel grupta siniflandirilirlar;

* Organik Boyarmaddeler

» Inorganik Boyarmaddeler

Organik boyarmaddeler; biiylik Olgekte bitkisel menseili olup dogal kaynaklardan elde
edilirler. Bitkisel kaynaklarin yani sira hayvansal kaynakli boyar maddelerde
bulunmaktadir. Bitkisel kaynakli boyar maddelere fistik, sumak, safran ve alizarin gibi
bitkiler 6rnek verilebilir. Hayvansal boyar maddelere ise, kirmiz1 bocek, miirekkep
baligi, laka gibi ornekler verilebilir. Prusya mavisi, krom saris1 ve demir kahverengisi
gibi boyar maddelerin kaynagi madenlerdir. Bu tip boyar maddeler giiniimiizde artik

kullanilmamaktadir (Igoglu 2006).

Inorganik boyarmaddeler; organik kimyasal hammaddelerden meydana gelmis boyar
maddelerdir. Inorganik boya iiretimi ilk defa 1856 yilinda komiir katranindan
yapilmistir. Inorganik boyama islemleri son zamanlarda yaygin olarak kullanilmaktadar.
Bunun nedeni inorganik boyanin renk kaliciligi, renk dustiinliigii ve kendine 06zgii

spesifik yapisinin olmasidir (igoglu 2006).



Boyama o6zelliklerine gore boyar maddelerin smiflandirilmasi asagidaki gibidir

(Seventekin 1988).

* Asit Boyarmaddeleri

* Bazik Boyarmaddeler

* Diazolama Boyarmaddeleri

* Dispersiyon Boyarmaddeleri

* Ftalogen Boyarmaddeleri

+ Indigosoller (Suda Céziinen Kiip Boyarmaddeleri)
» Inkisaf (Naftol) Boyarmaddeleri

» Kiikiirt Boyarmaddeleri

* Kiip Boyarmaddeleri

* Mordan Boyarmaddeler

* Oksidasyon Boyarmaddeleri

* Pigment Boyarmaddeleri

* Reaktif Boyar Maddeler

* Substantif (Direkt) Boyarmaddeler

Asit Boyarmaddelerinin genel formiili Bm-SOs;” Na® seklinde yazilabilir. Asit
boyarmaddenin molekiiliinde bir veya birden ¢ok —SOsH siilfonik asid grubu veya
COOH karboksilik asid grubu bulunmaktadir. Bu tlir boyarmaddeler agirlikli olarak
yiin, ipek, poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile kagit, deri ve gida

maddelerinin renklendirilmesinde kullaniimaktadir (Baser ve Inanic1 1990).

Bazik boyarmaddeler renkli katyon ve renksiz anyondan meydana gelen katyonik
boyalar olarak adlandirilirlar. Bu boyar maddeler azot ve kiikiirt atomunu pozitif yiik
tasiyic1 olarak icerir. Yapilarinin bazik olmasindan dolayr anyonik grup lifleriyle
baglanirlar. Yiin, pamuk elyafi ve poliakrilonitrilin boyanmasinda kullanilirlar
(Seventekin 1988). Bu calismada adsorban madde olarak kullanilan malahit yesili, bazik

boyar maddeler i¢inde yer alir.



Diazolama Boyarmaddelerinin molekiilinde diazolanabilecek serbest —NH, grubu
iceren bazi substantif boyar maddeler lifler lizerinde diazolama ve uygun bir kenetleme
bileseniyle molekiilii biiyiiterek yas hasliklari arttirabilmektedir. Bu tip boyarmaddelere

diazolama boyarmaddeleri ad1 verilmektedir (Seventekin 1988).

Dispersiyon boyarmaddeleri, suda eser miktarda c¢oziinebilen ve suyun iginde
dispersiyonlar1 halinde uygulanabilen boyar maddelerdir. Bu boyarmaddeler, boyama
esnasinda dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf iizerine diflizyon yolu ile

cekilmektedirler (Baser ve Inanic1 1990).

Ftalogen boyarmaddeleri, isoindol tiirevlerinin metal veya metal tuzlariyla ihtiva etmis
oldugu boyarmaddelerdir. Ftalosiyaninler suda ¢oziinmezler ve basmacilikta ve sentetik
liflerin lif ¢ekimleri sirasinda boyama isleminde pigment boyar maddesi olarak

kullanilirlar (Seventekin 1988).

Indigosoller, indirgenmis kiip boyarmaddelerinin H,SOy ile yapmis olduklar1 esterlerin
suda ¢oziinebilen sodyum tuzlaridirlar. Bu boyarmaddeler ile boyama yaptiktan sonra
sabunlastirma ve oksidasyon iglemi yaparak c¢oziinmez kiip boyarmaddesi sekline

dondstiirtiliirler (Seventekin 1988).

Inkisaf boyarmaddeleri, suda ¢oziinebilen Naftolat ve Diazonyum tuzunun lif iizerinde
birlesmesiyle meydana gelen azo boyarmaddeleridir. Bu bilesenler tek baglarina suda
¢oziiniirlerken lif lizerinde birlestiklerinde suda ¢oziinmemektedirler. Bu sebepten yas

hasliklar1 oldukca yiiksektir (Seventekin 1988).

Kiikiirt boyarmaddeleri, suda ¢éziinmemelerine ragmen boyama yapabilir hale gelmesi
i¢in bazik ortamda Na,S ile indirgenerek suda ¢dziiniir hale getirilir. Indirgenen bu
boyar maddeler boyama isleminden sonra oksitlenerek tekrar c¢oziinmez hale
getirilmektedir. Ekonomik olmasi ve hasliklarinin yiliksek olmasi nedeniyle pamuk
boyamaciliginda yaygin olarak kullanilan bir boyarmadde grubudur. Ancak renkleri

parlak degildir (Seventekin 1988).



Kiip boyarmaddeleri, suda ¢oziinmeyen boyarmaddelerdir. Boyama yapilabilmesi i¢in
bazik ortamda indirilir ve suda ¢oziiniir hale getirildikten sonra boyama islemi yapilir.
Boyama isleminden sonra liflerin iizerindeki boyarmaddeler oksidasyona maruz
birakilarak tekrar ¢ozlinmez hale getirilirler. Bu sayede yiiksek 1s1k ve yas hasligi

gosterirler (Seventekin 1988).

Mordan boyarmaddeler, genellikle krom metal iyonlar1 gibi metal iyonlariyla i¢ bilesigi
olusturulan asit boyarmaddelerdir. Asit boyarmaddelerinin bir taraftan elektrostatik
cekim kuvvetleri ile diger taraftan ise metal iyonlar1 aracilifiyla koordinatif olarak
protein liflerine baglandigindan dolayr elde edilen boyamalarin yas ve 1sik hasliklar

oldukga yiiksektir (Seventekin 1988).

Oksidasyon boyarmaddeleri, aromatik aminler gibi kii¢iik molekiillii ara maddelerin
asidik ortamda oksidasyonu sonucunda lifler iizerinde olusturulan boyarmaddelerdir

(Seventekin 1988).

Pigment boyarmaddeleri, liflerle herhangi bir ¢ekim kuvveti bulunmayan ve suda
¢coziinmeyen boyarmaddelerdir. Liflerin boyanmasi, boyarmaddenin yardimci madde

vasitastyla life yapistirilmasi seklinde gerceklestirilmesidir (Seventekin 1988).

Reaktif boyarmaddeler, selilloz fiberlerinin boyanmasinda kullanilan renkli
molekiillerdir. Bu boyalar, kimyasal yapilari, molekiil boyutu ve yapisi sebebiyle
biyolojik indirgenmeye dayamikhdirlar. Alict  ortamlarda kolayca biyolojik
indirgenmeye ugramayan reaktif boyalar tekstil atik sularinda sorun teskil eden
bilesikler olarak tanimlanirlar (Al-Degs et al. 2000). Reaktif boyarmaddeler seliilozik
elyafin boya ve baskisinda faydalanilan ¢ok 6nemli bir boyarmadde grubudur. Nispeten
yiin, ipek, naylon ve deri boyamada da kullanilmaktadir. Reaktif boyarmaddelerde tiim

renk serisine sahiptir ve renkleri oldukca parlaktir (Ozcan 1978).

Substantif (Direk) Boyarmaddeler, bazi protein ve seliiloz liflerini boyayan

boyarmaddelerdir. Bu boyarmaddeler anyonik boyarmaddeler ve ¢oziicii grup olarak —



SO3Na grubu icermektedirler. Sudaki ¢oziiniirliikkleri fazla olmasindan dolay: diisiik yas

hasliklar1 gosterirler (Seventekin 1988).

2.1.2. Boyarmaddelerin ¢evre ve insan saghg iizerine etkileri

Sanayide en yiiksek miktar su ve kimyasal maddelerin tiiketildigi endiistri tekstil
endustrisidir. Bu kimyasallar agartma, baski, bitirme ve boyama gibi islemlerde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Kullanilan kimyasal maddeler, organik bilesikler ve
polimerlerle, inorganik bilesikler ve elementlerden olugmaktadir. Giinlimiizde yiiz bin
farkli tiirde ve yilda yaklasik yedi yiiz bin tondan fazla boyar madde imal edilmektedir.
Color Index’e goére boyama siirecinde sekiz binden fazla kimyasal maddenin
kullanilabilecegi agiklanmistir ve listelenmistir. Bu boyalar asidik, bazik, reaktif,
dispers, azo, diazo, metal kompleks ve bunun gibi olarak cesitli yapisal degisiklikler
gostermektedirler. Bu yapisal degisikliklere ragmen boyalarin ortak 6zelligi goriiniir

bolgede 15181 absorplayabilme 6zellikleridir.

Atik sularin alic1 ortama bosaltilmadan once giderilmesi gereken ilk kirletici renktir.
Suya karisan kiiclik miktarlarda boyanin varligi (bazi boyalar i¢in 1 ppm’den daha az)
goller, nehirler ve diger su kiitlelerinde suyun 151k gecirgenligi ile gaz ¢oziinebilirligini
azaltma etkilerini gosterir ve bunun yaninda estetik acidan da hos olmayan goriintiilere
sebebiyet verir (Banat et al. 1996). Tekstil sektoriiniin atik sular1 genellikle biyolojik
oksijen ihtiyaci, kimyasal oksijen ihtiyaci, askida kat1 madde, pH diizeyleri ¢ok yliksek
seviyededir. Bu atik sularin temiz su kaynaklarina bulagmasi sadece estetik acidan hos
olmayan bir durum olusturmaz aym zamanda su kaynaklarinin ortamdaki canlilarin
yasamsal faaliyetlerini etkileyecek sekilde 151k gecirgenligini de engeller. Bu ylizden
ekosistem ciddi boyutlarda etkilenebilir (Asfour et al. 1985; Choi and Cho 1996; Danis
vd 1998). Ayrica tekstil endiistrisinin atik sularin direk olarak temiz su kaynaklarina
bosaltilmasi, kontrolsiiz anaerobik sartlarda toksik-karsinojenik aromatik aminlerin

olusmasi gibi ¢evresel zararli etkiler de gosterir (Kapdan vd 2000).



Atik sulardan renk giderimi, suda ¢oziinebilen renksiz organik maddelerin sulardan
giderimi diger problemlerden daha Onemlidir. Suda ¢6ziinebilen renksiz organik
maddelerin sulardan giderimini saglamak i¢in her giin yeni metotlar gelistirilmesine
ragmen boyalarin kompleks aromatik molekiiler yapilari1 ve sentetik kokenleri yliziinden

aritilmalar1 oldukga zordur (Banat et al. 1996).

Sanayide bircok sektor, boyarmaddelerin ve renk pigmentlerinin mahsullerini
renklendirmek icin kullanmaktadir. Boyarmaddeler temiz su kaynaklarina verildigi
zaman inert ve non-toksiktir ancak kullanilan suyu istenilmeyen sekilde renk verirler.
Baz tiir boyarmaddeler 6zellikle de toksik metal kompleks boyarmaddeler (6rnegin Cr
veya Co kompleksleri) temiz su kaynaklar1 ve sularda yasayan canlilar i¢in oldukga
zararhdir (Juang et al. 1997). Hali, kilim gibi ev tekstil driinleri ve yiinlii mamullerin
iiretiminde boyama islemlerinde ¢ogunlukla krom boyalar kullamlmaktadir. Uretim
islemleri sirasinda tekstil triinlerinin boyanmasi ve yikanmasi yapilir ve islemler
sonucunda ¢ikan atik sular toprak ve suya birakilirlar. Bu durumda suda yasayan
canlilar i¢in ve topragin verimliligini etkilemesi bakimindan olumsuz etkiler gdsterir.
Bu boyarmaddelerin canli viicuduna agiz yoluyla alinmasi canli biinyesinde fiziksel aci,

istifra, mide bulantis1 ve ciddi diareye neden olabilir (Giil 1989).

2.1.3. Reaktif boyarmaddeler

Tekstil endiistrisinde en yaygin olarak reaktif boya tipleri kullanilmaktadir. Bu
boyarmaddeler suda yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir, elyaf ve boya arasinda kovalent bag

olusturarak renklendirme prosesini ger¢eklestirmektedir (de Castro Dantas et al. 2004).

2.1.3.a. Reaktif boyarmaddelerin kimyasal yapisi

Reaktif boyarmaddelerin tamami kimyasal yapilarina goére iic temel gruptan
olusmaktadir. Bunlar; tepkimeye giren grup, ¢oziiniirliik saglayan grup ve kromofor

tasiyan renkli grup olarak adlandirilirlar (Waring and Hallas 2013).
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Kromofor Grubu | »| KépriGrubu | | Reaktif Grup
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Sekil 2.1. Boyarmaddelerin kimyasal yapisi
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Sekil 2.2. Reaktif boyalarin liflere tutturulmasi (Cell = seliiloz; R = kromofor)

2.1.3.b. Malahit yesili

MY’1 suda iyi ¢Oziinebilen bir trifenilmetan familyasina ait boyar maddedir. Kapali
formiilii Cp3H2sN, seklindedir. Molekiil agirligi 329.46 g/mol’diir. Anilin yesili veya
benzaldehit yesili olarak da isimlendirilir. Malahit yesili, kromatik form olarak
adlandirilir ve yesil renkli sekilde bulunur. Viicuda girdigi anda viicut tarafindan iki
farkl1 iirtine metabolize edilir. Birinci iirlin karbinol adlandirilir ve hiicre membranindan
hizl1 bir sekilde gegme ozelligine sahiptir. Intraseliiler ortama girdiginde ise leuco-
malahit yesili olarak adlandirilan forma ¢evrilir. Leuco-malahit yesili toksik olmasina
ragmen viicutta diger formlardan uzun siire kalir. Sanayide ipek, yiin, deri veya pamugu

mordanlamak i¢in boyama islemlerinde kullanilir (Sun et al. 2008).
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MY, konsantre siilfiirik asit veya ¢inko kloriir varliginda diemetilanilin ve benzaldehit
ile yogunlastirilarak hazirlanan koyu yesil ve kristal bir katidir. Malahit yesili, oksalat

veya hidrokloriir tuzu gibi birgok formda bulunur.

Malahit yesili; genellikle tekstil endiistrisi olmak {izere gida teknolojisi, kagit iiretimi,
sa¢ boyama kozmetik triinleri gibi ¢esitli endiistriyel atiklarla sularda kirlilik meydana
getirir. Ilaveten zirai ilag endiistrisinde su iiriinleri hastaliklarmi denetim altinda tutmak
ve engellemek i¢in bir antiseptik olarak da kullanilmaktadir. (Khattri and Singh 1999;
Papinutti et al. 2006).

N o
J\\/ OH‘)—LOH

OH
| \/\n 0]
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CH, CHy o

L — 2

Sekil 2.3. Malahit Yesili acik formiili

2.1.4. Tekstil atik su aritim yontemleri

Tekstil endiistrisi; birden fazla organik ve inorganik maddeler tiikketen ve devasa
miktarda liretim yapan ¢esitli endiistrilerinin olusturdugu bir sanayi koludur. Bu sanayi
sektorlinlin ana boliimleri; dogal, yar1 sentetik ve tam sentetik elyaf liretimi, pamuk, ytlin
ve sentetik iplik lretimi, kumas iiretimi ve iplik veya kumaslarin terbiyesi islemleridir

(Anonim 2009).

Tekstil endiistrisinin neden oldugu temel c¢evresel sorunlarin basinda suya ve havaya

olan emisyonlar ve enerji tiikketimi gelmektedir. Atik su bosaltimi ve temiz su tiikketimi
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endistrinin en Onemli c¢evre sorunudur. Tekstil sanayisinde su, kirleticilerin
uzaklastirllmasinda, boyama ve kimyasal apre uygulamalarinda ve buhar iiretiminde
kullanilmaktadir. Uretim prosesinde iiriin tarafindan tutulan ve kurutma sirasinda
buharlagsan su miktar1 ihmal edilebilir diizeyde olup kullanilan suyun biiyiik kismi atik
su olarak desarj edilir. Atik suyun miktar1 ve tasidig1 kirletici yiikii bu sektore iliskin

onemli ¢evresel sorunlardir.

Sentetik boyalar tekstil, boya, kagit ve baski endiistrilerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Gilinlimiizde 100000’in iizerinde sentetik boya ticari olarak
kullanilmakta ve yilda 700000 ton boya iiretimi yapilmaktadir. Gerek {iiretim, gerekse
kullanim sirasinda arta kalan boya miktar1 g6z onlinde bulunduruldugunda renkli atik
sularin ¢evresel agidan ne kadar 6nemli oldugu gercegi ortaya ¢ikmaktadir. Renkli atik
sularin dogrudan alic1 ortama desarj edilmesinin kontrolsiiz anaerobik sartlarda toksik-
karsinojenik aromatik aminlerin olusmasi gibi birincil gevresel etkisinin yaninda estetik

acidan ¢evreye zarar vermesi gibi ikincil bir etkisi de vardir.

Ulkemizde tekstil sanayi atik sularinin alict ortama desarj standartlar1 Su Kirliligi ve
Kontrolii Y&netmeligi’nde yer almaktadir. Izlenen parametreler arasinda kimyasal
oksijen ihtiyaci, pH, askida katt madde, amonyum azotu, serbest klor, toplam klor,
siilfiir, siilfit, zehirlilik seyreltme faktorii, yag ve gres, fenol yer almaktadir. Su
kirliliginin kontrolii ve azaltilmasi i¢in yapilan diger bir calisma da 14 Aralik 2011
tarihinde yayrmlanan Tekstil Sektdriinde Entegre Kirlilik Onleme ve Kontrol Tebligi
olup bu kapsamda mevcut tesislerin temiz tiretim planlarini hazirlayarak yetkili mercie

sunmalar1 istenmistir (Anonim 2012).

Karakteristik tekstil atik su bilesimi Cizelge 2.2°de verilmistir (Upadhye and Joshi
2012).
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Cizelge 2.2. Karakteristik tekstil atik suyu bilesimi

pH 610
Sicaklik, (oC) 35-45
BOD, (mg/L) 100 — 4000
COD, (mg/L) 150 — 10000
TSS, (mg/L) 100 — 5000
TDS, (mg/L) 1800 — 6000
Toplam alkalinite, (mg/L) 500 — 800
Total Kjeldahl Azot, (mg/L) 70—80

Sularin ¢esitli kullanimlar sonucunda atik su haline doniiserek yitirdikleri fiziksel,
kimyasal ve bakteriyolojik oOzelliklerinin bir kismin1 veya tamamini tekrar
kazandirabilmek, ve bosaltildiklar1 alic1 ortamin dogal fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik
ve ekolojik ozelliklerini degistirmeyecek hale getirebilmek i¢in uygulanan fiziksel,
kimyasal ve biyolojik aritma islemlerinin birine veya birkac¢ina atik su aritma islemi adi
verilmektedir. Atik suyun niteligine gore kullanilacak aritma prosesleri de farklilik

gostermektedir. Bu prosesler Sekil 2.4’de 6zetlenmistir (Hai et al. 2007).
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sabit film sistemien prosesler

Sekil 2.4. Boyarmadde igeren atiksularin aritiminda kullanilan prosesler diyagrami

2.1.4.a. Kimyasal yontemler

Tekstil atik sularinin kimyasal yontemlerle aritilmasi uzun yillardan beri en ¢ok ragbet
goren yontem olmustur. Bunun en biiyiik nedeni siiphesiz atik su kalitesinde meydana
gelen degisikliklerin  kullanilan kimyasalda veya uygulanan dozda yapilan

degisikliklerle kolayca tolere edilebilir olmasidir.

Oksidasyon: Kimyasal oksidasyon sonucu boya molekiilindeki aromatik halkanin

kirillarak boyar maddenin atiksudan giderilmesi olarak tarif edilebilir.

H,0, — Fe (II) tuzlan (fenton ayiraci): Fenton ayiraci (Fe (II) tuzlariyla aktive edilmis

hidrojen peroksit) biyolojik aritmay1 inhibe etme ya da toksik atiksularin oksidasyonu
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icin ¢ok uygundur. Bu yontemle, metal-kompleks tiirlindeki boyalardan kaynaklanan
agir metaller, demir oksitlerle birlikte notralizasyon basamaginda c¢oktiiriilebilmektedir.
Stire¢ floklasma islemini de icerdigi i¢in atiksudaki kirleticiler aritmada kullanilan
camura transfer olurlar ve yontemin dezavantaji da bu camurun bertarafinin zorlugu ve

pahaliligidir.

Ozon: Ozonlama sonucu elde edilen renk giderimi boyanin cinsine gore farklilik
gostermektedir. Bu yontem, boyar maddeler disinda atiksularda bulunan yiizey aktif
maddeler ve tasiyicilar gibi diger kirleticilerin giderilmesine de yardimci olmaktadir.
Ancak ozonun yar1 dmriiniin kisa olusu (tipik olarak 20 dakika) ve buna bagli olarak

ozonlamanin siirekli olmasi1 gerekliligi ve yiiksek maliyet yontemin dezavantajlaridir.

Fotokimyasal yontem: Bu yontem boya molekiillerini, hidrojen peroksit varliginda UV
radyasyonu ile CO, ve H;O’ya doniistiiriir. Bu teknigin en onemli avantaji ise siireg
sonunda atik ¢amur olugmamasi ve kotii kokulara neden olan organiklerin 6nemli

derecede azaltilmasidir.

H,O, + hv — 20H

Sodyum hipoklorit (NaOCI): Bu metotta NaOCI, klor iyonu ile boya molekiiliiniin
amino grubuna etki eder ve azo bagmin kirilmasimi saglar. Klor konsantrasyonundaki

artigla birlikte renk giderimi de artar.

Elektrokimyasal yontem: Elektrokimyasal bir reaksiyonda yiik, elektrot ile iletken sivi
icindeki reaktif tiirler arasindaki ara ylizeyde transfer olur. Oldukga etkili ve ekonomik
bir boya giderimi saglar, renk gideriminde ve direncli kirleticilerin par¢alanmasinda
yiiksek verim gosterir. Yontemin en biiylik dezavantaji tehlikeli bilesiklerin olusma

olasiligidir.

Kimyasal yogunlastirma ve ¢oktiirme yontemi: Bu yontemde yogunlagsma ve ¢okelme

kimyasal maddeler yardimiyla saglanir. Atiksuya katilan kimyasal maddeler yardimiyla
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meydana gelen floklagsma ile ¢ozlinmiis maddeler ve kolloidler giderilirler. En ¢ok

kullanilan kimyasallar arasinda, Al,(SO4)s, FeCls, FeSOy ve kireg sayilabilir.

Elektro-koyulasma: Kolloidal karisimlari destabilize etmek, ¢oziinmiis metal ve diger
inorganik kirleticileri sulu fazdan kati faza gecirmek ve olusan kat1 fazi filtreleme ile
ayirmak i¢in kimyasal koyulagma yontemleri kullanilmaktadir. Kimyasal koyulagmada
aritilmis su ¢ikigiin, toplam ¢oziinmiis kat1 konsantrasyonu yiiksek oldugundan,

endiistriyel uygulamalarda tekrar kullanimi1 miimkiin degildir.

2.1.4.b. Fiziksel yontemler

Membran filtrasyonu: Bu yontemle boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi
ve en Onemlisi atiksudan ayrilmast miimkiin olmaktadir. Diger yontemlere gore en
Oonemli Ustlinliigli sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal
aktiviteye karsit direncli olmasidir. Membran teknolojileri, ayirmadan sonra kalan
konsantre atigin bertaraf problemlerine neden olmasi, sermaye giderlerinin yiiksek
olmasi, membranin tikanma olasili§i ve yenilenme gerekliligi gibi dezavantajlara da

sahiptir.

Iyon degisimi: Boya igeren atiksularin aritilmasinda iyon degistiricilerin kullanilmasi
heniiz yeterince yaygin degildir. Bunun ana nedeni, iyon degistiricilerle aritilarak

olumlu sonug alinan boya simifinin kisith oldugu diisiincesidir.

Adsorpsiyon: Adsorpsiyon, atik su aritiminda maliyet diisiikliigii ve ¢evre dostu olmasi
nedeni ile tercih edilen ileri bir aritim ydntemidir. Ekonomik agidan makul bir
yontemdir ve yiiksek kalitede boya giderimi saglar. Adsorpsiyonun, atik suda zararli
kalic1 kiigiik parcaciklar birakan bazi temizleme yontemlerine gore en belirgin avantaj;
boyay1 bolmeden, parcalamadan atiksudan tamamen ayirmasidir. Bu da boyar maddenin

giderilme asamasinda kanserojenik madde olusma riskini ortadan kaldirir (Kayacan
2007).
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2.1.4.c. Biyolojik yontemler

Biyolojik yontemlerle atik suyun aritimi, endiistri proseslerinden alici sistemlere nakil
olan organikler i¢in en ehemmiyetli giderim prosesidir. Tekstil endiistrisi atik sular1
aritimi i¢in Onerilen fiziksel ve kimyasal yontemlerin yiiksek maliyeti nedeniyle ve
biitlin boya ¢esitleri i¢in kullanilamiyor olmalari, aritim uygulanmalarinin siirh

olmasina sebep olmustur.

Son zamanlarda yapilan ¢alismalar birgok boya tiirlinii atik sudan giderebilme
yetenegine sahip yaygin mikroorganizma tiirlerinin mevcudiyetini vurgulamis ve
biyoteknolojik metotlar1 6n plana ¢ikarmistir. Yani, teorik olarak biyolojik aritma
sistemleri kimyasal ve fiziksel aritma yontemlerine gore daha az ¢amur iiretmesi,
maliyetinin daha diisiik olmas1 veya alic1 ortamlar i¢in zararli yan iirlinlerin olusmamasi

gibi 6zelliklerinden dolay: tekstil endiistrisi atik sularinin aritimi icin ideal ¢6ziim olarak

kabul edilmektedir (Safa and Bhatti 2010).

Canl hiicrelerin iiredigi ortamdaki belirli bilesenlerin hiicre i¢ine alimi, hiicre i¢i ve dis1
derisim farkindan dolayr olusan siiriicii gii¢ ile bu maddelerin hiicre zarindan gecerek,
hiicre i¢inde birikmesi seklinde olmaktadir. Hiicre igerisine giren bu maddelerin bir
kisminin yiiklerine ve stoplazmanin izoelektrik noktasina gore stoplazmada yer alan
bazi proteinlere veya yag asitlerine baglandig1 varsayilmaktadir. Hiicre igerisinde madde
biyobirikimini etkileyen en 6nemli faktdr o maddenin sudaki ¢oztniirliigiiyle ilgilidir.
Biyobirikim olduk¢a kompleks bir siirectir ve bugiline kadar mekanizmasi tam olarak

anlasilamamistir (Giilsah 2010).

2.2. Kil

Killer, silikat tipi mineraller olup, igerdigi bilesikler nedeniyle ¢esitli kristal yapilara
sahiptirler. Kristal yapilarina gore killerin siniflandirmas: Cizelge 2.3’te gosterilmistir
(Tezcan vd 2001).
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Cizelge 2.3. Killerin kristal yapilarina gore siniflandirmasi

Tabaka Sayisi Grup Simif
2 Tabakali Kaolinit Kaolinit, Dikit
a) Es boyutlu olanlar Halloysit
b) Bir yonde uzamis olanlar
3 Tabakali Smektit Montmorillonit
it Bediellit, Illit
Vermikiilit Vermikiilit
4 Tabakali Klorit Klorit
Zincir yapisi olanlar | Sepiyolit Sepiyolit
Atapulgit
Paligorskit

2.2.1. Killerin simiflandirilmasi

Killerin oOzellikleri en az 5 temel faktor tarafindan kontrol edilir. Bunlar; kil
minerallerinin ve kil minerali olmayan bilesenlerin bilesimi, organik materyaller,
¢oziinebilir tuzlar, degisebilen iyonlar ve kilin yapisidir. Bunlarin igerisinde en

onemlisi, kil minerallerinin bilesimidir. Bir kil mineralinin ekonomik olarak kullanimi

kil mineralinin bilesimi ile ortaya ¢ikmaktadir (S6nmez vd 2001).

Kil mineralleri genellikle 4 grupta incelenir.

* Kaolinit
* Smektit
« Tl1it

* Klorit
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Kaolinit Grubu Killer: Ana mineral olarak kaolinit (Al,03.2S10,.2H,0) igerirler.
Dogada saf kaolinit yataklar1 bulunmaz. Genellikle demiroksit, silisyum oksit, silika

tiirlinde mika gibi yabanci maddeler igerirler.

Smektit Grubu Killer: Bu gruba giren killerin mineral yapilar1 kaolinit gibi aliiminyum
silikat olmalarina karsilik ¢ok farkli bir goriiniim igerisindedirler. Yapilarinda
magnezyum, kalsiyum, demir, sodyum gibi elementler igerirler. Montmorillonit,

saponit, stevensit vb. bu grupta yer alir.

[llit Grubu Killer: Smektit grubu killerden farkli olarak potasyum igermektedirler.
Killerin bu grubuna mika grubu da denir.

Klorit Grubu Killer: Bu grup killer ince taneli ve yesil renklidirler. Bu grup killer bol
miktarda magnezyum, demir (II), demir (III) ve aliimina icermektedirler (Aksoy 1995).

Kil minerali tiplerini birbirinden ayirt etmek igin killerin kimyasal analizleri nadir
olarak kullanilir. Daha ¢ok X 1sinlar1 difraksiyonu (XRD), X — Isinlar1 Fluoresans
Spektrum (XRF) ve diferansiyel termal analiz (DTA) gibi tamima metotlarindan
yararlanilir (Akinct 1968).

2.3. Adsorpsiyon

Gaz veya sivi fazinda ya da herhangi bir ¢6zeltide bulunan ¢6zlinmiis maddelere ait
molekiil, atom veya iyonlarin bir maddenin yiizeyinde tutunmasi olayina adsorpsiyon

ad1 verilir (Gregg and Sing 1982).

Adsorpsiyon; ¢dzelti ortamindaki atom, iyon veya molekiillerin bir adsorbanin yiizeyine
aktarimina dayanan ve genellikle faz ylizeylerinde olusan, bir ayirma islemidir. Atom,
iyon ya da molekiillerin bir kati yiizeyinde tutulmasina adsorpsiyon; tutunan

taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon; katiya adsorplayici (adsorban); kati



20

yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan (¢oziinen) adi verilir (Cigek 2005;

Alacabey 2014).

Adsorpsiyon, atiklarin aritilmasinda maliyeti diisiik oldugundan genellikle tercih edilen
bir aritim yontemidir. Ama halen adsorpsiyonun, yeni bilgiler dogrultusunda kullanim
alam1 ve sekli degisebilmektedir. Konvansiyonel metot icin fazla kararli olan
kirleticilerin gideriminde olduk¢a verimlidir. Ekonomik a¢idan makul bir yontemdir ve
yiiksek kalitede boya giderimi saglar. Adsorpsiyonun, atik suda zararli kalici kiiclik
pargaciklar birakan bazi temizleme yontemlerine gbére en belirgin avantaji boyayi
bolmeden, parcalamadan atik sudan tamamen ayirmasidir. Bu da boyar maddenin

giderilme asamasinda kanserojenik madde olusma riskini ortadan kaldirir (Kayacan
2007).

Adsorpsiyon olayr maddenin ara yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelir ve ara yiizeyde bir birikme olur. Derisimin artmasi
halinde buna pozitif, azalmasi halinde ise negatif adsorpsiyon denir. Sivilarin,
yiizeydeki mikro catlaklarda ve gbzeneklerde yogunlagmasina kilcal adsorpsiyon denir.
Adsorpsiyon, taneciklerin tiim ylizeylerinde ve kenar ¢izgileri lizerinde gerceklesmesi
halinde ylizey doymustur denilir. Gazlar i¢in ayni durum yiiksek basing ve diisiik
sicaklik hallerinde goriiliir. Kilcal yogusma olmadigi zaman genellikle adsorpsiyon
monomolekiillerdir. Belirli bir adsorpsiyondan sonra adsorplanan madde, etrafindaki

ortamla bir dengeye ulagsmaktadir (Y1ldirim 2003; Eser 2013).

2.3.1. Adsorpsiyonun tarihsel gelisimi

Adsorpsiyon olaymin ilk bilinen uygulamast M.O. 3750 yillarinda Misirhilar ve
Stimerlilerde tarafindan gergeklestirilmis olup bronz imal edebilmek i¢in odun kdmiirii
kullanilarak bakir, ¢inko ve kalay cevherlerinin uzaklastirilmasi sonucu elde edilmistir.
M.O. 460 yillaridaysa igme suyunun iyilestirilmesi i¢in odun kdmiiriinden elde edilen
filtreler kullanmiglardir ve bu durum adsorpsiyon olaymnin ¢evresel amaglara

kullantmimin bilinen ilk 6rnegi olarak gdze carpar. Adsorpsiyon isleminin bu ilk
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uygulamalari sistematik bir ¢alismanin iiriinii olmayip icgiidiisel olarak gergeklestirilen
eylemlere dayanir. Lautiz 1785 yilinda aktif komiiriin bazi c¢ozeltilerin rengini
giderdigini gozlemlemistir. Adsorpsiyon iizerinde ilk sistematik arastirmayr 1814
yilinda Saussure yapmistir. Bu konuda yapilan arastirmalarin 1930’a kadar olan kismini
Mc Bain, 1942’ye kadar olan kisminit Brunauer, 1951 yilima kadar kimya

miihendisliginde kullanilma yerlerini ise Montell 6zetler (Y 6riikogullar1 1997).

2.3.2. Adsorpsiyon olusum mekanizmasi

Adsorpsiyon, kati yiizeyi ile ¢oziiclide ¢dziinmiis gaz ya da ¢dziinen maddenin temasi
ile gergeklesmektedir. Kati ylizeyinde bulunan bir atom veya molekiil dengelenmemis
kuvvetlerin etkisi altinda bulunmaktadir. Molekiilii ise ¢eken kuvvet disa ¢eken
kuvvetten daha biiyiik olmaktadir. Bu nedenle molekiilii asagi dogru ceken kuvvet
yiizeyi kiiciiltme egilimi gdstermektedir. Coziiciide ¢Ozliinmiis veya gaz halindeki
molekiiller kati yiizeyindeki atomlarin doyurulmamis kuvvetleri tarafindan kati
yiizeyine dogru cekilmektedir ve boylece dengelenmemis yiizey kuvvetleri gaz veya
¢ozlinmiis molekiiller tarafindan dengelenmektedir. Yani kati maddenin yiizey gerilimi
gaz molekiillerinin adsorpsiyonu ile kiiciiltiilmiis olmaktadir. Bu olay sistemin yiizey
enerjisini azaltmaktadir. Yiizey enerjisini azaltma kendiliginden gerceklesen bir olaydir.
Adsorpsiyon olayi ile sistemin serbest enerjisinde bir azalma olmaktadir dolayisiyla

adsorpsiyon kendiliginden olan bir olaydir (Ozer 2007).

Adsorpsiyon ii¢ asamada ger¢eklesmektedir. Birinci adim, adsorbat, akisin ana
govdesinden adsorban pargaciginin dis yiizeyine yayilmaktadir. Ikinci adim, adsorbat
dis ylizeyden her adsorban parcacigi icindeki uygun gozenege go¢ etmektedir.
Adsorpsiyon hacmi mevcut yiizey alaninin biiyiik bir kisminin bulundugu bu

gozeneklerde olusur. Son adim, kirletici molekiil gézenegindeki yiizeye yapigsmaktadir.
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Sekil 2.5. Adsorpsiyon mekanizmasi

2.3.3. Adsorpsiyonu etkileyen parametreler

Adsorpsiyon iizerine etkileyen 6nemli parametreler alt basliklar halinde siralanmistir.

2.3.3.a. Adsorpsiyon sicakhgi

Sicaklik degisimi adsorpsiyon prosesi iizerine karakterize ettigi icin Onemli etkisi
bulunmaktadir. Sicakligin artis1 reaksiyon hizimi arttirmaktadir bu nedenle adsorbat
molekiilleri adsorban gozeneklerinin siir tabakasina difiize edilerek sicaklik artisiyla

difiizyon olay1 hizlanmaktadir (Cesmeli 2011).

2.3.3.b. Adsorbanin yiizey alani

Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiyiikliigii spesifik yiizey alani
ile orantilidir. Adsorbentin partikiil boyutunun kiiciik, yiizey alaninin genis ve gdzenekli
yapida olmas1 adsorpsiyonu artirir. Adsorban pargacik boyutunun kiiciik olmasi, yilizey

alaninin gozenekli yapida ve genis olmasina olanak tanimaktadir. Adsorpsiyon ig¢in
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adsorbanin gozenek yapisi, toplam i¢ yiizeyden daha Onemli bir parametredir.
Gozeneklerin biiylikliikleri, uzaklastirilacak olan kirliliklerin tanecik caplarina uygun
olmalidir. Ciinkii adsorplanan molekiiller arasindaki ¢ekim kuvveti, molekiil biiyiikligi
gozeneklere yakin olan molekiiller arasinda daha biiytiktiir (Yilmaz 2007). Bu nedenle
adsorbanin yiizey alaninin bliylik olmasi adsorbat ile temasinin daha fazla olmasi

demektir. Dolayisiyla alan biiyilidiik¢ce adsorpsiyon da artar.

2.3.3.c. Adsorpsiyon pH degeri

Adsorpsiyon isleminde en Onemli kontrol parametresinden birisi ¢6zeltinin pH
degeridir. Hidrojen (H*) ve hidroksit (OH™), adsorpsiyon ortamina katildigi zaman
adsorbat iyonlar1 ile birlikte yiizey baglanma olayina katilmaktadir. Hidronyum ve
hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozelti
pH’indan etkilenir. Asidik veya bazik bilesigin iyonlasmasi adsorpsiyonu etkilemekte

ve pH’da iyonlagma derecesini kontrol etmese de adsorpsiyonu etkilemektedir (Cesmeli

2011).

2.3.3.d. Adsorbat ozellikleri

Adsorpsiyon igsleminde, Ssuyu sevmeyen (hidrofobik) yapidaki adsorbanlarda, ¢6ziinenin
sudaki ¢dziiniirliigii ile adsorpsiyon arasinda ters iliski vardir. Inorganik bilesikler suda
¢Oziinebilen yani hidrofilik yapidadir ve bundan dolayr az adsorplanir. Adsorbatin
¢Oziinlirliigli ne kadar biiyiik olursa adsorbat-¢oziicli arasindaki bag o kadar kuvvetli
olur. Coziiniirlik arttik¢a ¢oziicli-¢oziinen bagi kuvvetlendiginden adsorpsiyon derecesi
diiser (Ozer 1995).

2.3.3.e. Polarite

Adsorpsiyon isleminde polaritenin etkisini aciklayan genel kural polar bir ¢oziinenin
daha polar olan bir adsorbanmi tercih edecegidir. Polar maddeler polar olmayan bir

¢oziiciiden daha ¢ok adsorplanmaktadir (Cesmeli 2011).
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2.3.3.f. Adsorpsiyon karistirma hizi

Adsorpsiyon hizi sistemin karistirma hizina bagl olarak ya film difiizyonu ya da por
difiizyonu ile kontrol edilir. Eger az bir karistirma yapilirsa tanecik etrafindaki sivi film
kalinlig1 fazla olacak ve film difiizyonu, hizi sinirlandiran etmen olacaktir. Yeterli bir
karisim saglanirsa film difiizyon hizi, hizi sinirlandiran etmen olan por difiizyon
noktasina dogru artar. Genelde por difiizyonu yiiksek derecede karistirilan kesikli

sistemlerde hiz1 sinirlandiran faktordiir (Y1lmaz 2007).

2.3.3.9. Adsorbanin gozenek boyutu

Adsorbanlar, mikro, makro veya mezo gozeneklere sahip olabilmektedir. Adsorbanlarda
gozenekler ne kadar biiyiik olursa (makro por), yiizey alani fazla yer tutmasindan dolay1
kolay adsorbe saglanmaktadir fakat adsorbanin gbzenek boyutu biiyilidiikce adsorplama
giicii ve adsorplama kapasitesi diismektedir (Tien 1994).

Cizelge 2.4. Por biiyiikliigii

Mikro por 0.8-2nm
Mezo por 2-50 nm
Makro por 50 nm’nin lizerinde

2.3.4. Adsorpsiyon cesitleri

2.3.4.a. Fiziksel adsorpsiyon

Kat1 yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri sonucu
olusan adsorpsiyon olayidir. Burada zayif van der Waals kuvvetleri etkindir ve islem
tersinirdir. Adsorpsiyon sonucu yogusma enerjisinden biraz fazla 1s1 agia ¢ikar.

Fiziksel adsorpsiyon diisiik sicaklikta gergeklesmektedir ve 20 kJ/mol’den daha diisiik
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entalpiye sahiptirler. Adsorpsiyon ¢ok tabakali olarak gergeklesir ve aktivasyon enerjisi
diisiiktiir (Oguz 1986).

2.3.4.b. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiilleri ile adsorplayici yiizey molekiilleri ya da
atomlar1 arasindaki kimyasal bagdan ileri gelir. Bu tiir adsorpsiyonda kimyasal
etkilesim s6z konusu oldugu i¢in daha gii¢ desorpsiyon olur. Kimyasal olarak
adsorplanmis molekiiller ara ylizeyde serbest olarak hareket edemezler. Bu tiir
adsorpsiyonda adsorplanan, adsorplayici tizerindeki aktif merkezlerle kuvvetli baglar
olusturur. Adsorplayici ve adsorplanan arasindaki bag, kimyasal tepkimelerde oldugu

gibi sicaklik artisiyla daha da kuvvetlenir (Arikan1991; Yener 1997).

Bu iki adsorpsiyon ¢esidinin karsilagtirilmasi Cizelge 2.5°de verilmistir.

Cizelge 2.5. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastiritlmasi

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorban Tim Katilar Bazi Katilar
Adsorbat Kritik s1?ak11g1n altindaki Kimyasal olarak reaktif

tiim gazlar baz1 gazlar
Yiizey ortme Cok Tabakal1 Tek Tabakali
Hiz Hizlh Sicakliga bagli degisim
Adsorpsiyon Isis1 Distik Yiiksek
Desorpsiyon Yiiksek doniisiim Dontigiimsiiz
: - e Non-aktif (Diisiik)
Aktivasyon Enerjisi Diistik
tivasyon Enerjis ustt Aktiflesmis (Yiiksek)
Bag kuvvetleri Van der Waals Kimyasal baglar
Entalpi Her zaman ekzotermik Cogunlukla ekzotermik
Aktif merkez Alan tayini ve
, Gozenek boyutlari ve . ) y
Onem ey alant tavini ylizey reaksiyon
yuzey Y kinetik derecesi
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2.3.4.c. Tyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, adsorplanan ve adsorplayici arasindaki elektrostatik ¢ekim
kuvvetlerinin etkisi ile iyonlarin yiizeydeki yiiklii bolgelere tutunmasi olayidir. Burada
adsorplayici ve adsorplanan maddenin zit elektrik yiiklerine sahip olmasi ve yiizeylerin
birbirini ¢gekmesi 6nemlidir. Elektrik yiikii fazla olan ve kiigiik ¢apli iyonlar daha iyi
adsorplanirlar. Adsorpsiyon islemini yukarida 6zetlenen adsorpsiyon cesitlerinden biri
ile agiklamak zordur. Birgok durumda fiziksel ve kimyasal aktivasyon birlikte olur. Bu
nedenle bir adsorpsiyon olayinda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu ayirt etmek kolay
degildir. Baz1 maddeler diisiik sicakliklarda fiziksel, yliksek sicakliklarda ise kimyasal
olarak adsorplanabilirler. Bir¢ok adsorpsiyon olayinda farkli adsorpsiyon tiirleri birlikte
veya ardarda goriilebilmektedir (Berkem ve Baykut 1984).

2.3.4.d. Biyolojik adsorpsiyon

Atik sularda zararli canli ve cansiz biyokiitle maddelerin uzaklastirilmasidir. Bu
prosesde boyalar daha basit bilesiklere indirgenir ve c¢esitli aerobik ve anaerobik
organizmalarla suya ve karbondioksitle minerallestirilmektedir (McMullan et al. 2001).
Oksijen varliginda (aerobik bozunum) veya oksijensiz olarak (anaerobik bozunum)
meydana gelmektedir. Bu prosesin en avantajli tarafi maliyet olarak uygun ve ekonomik

olmasidir (Tasmakiran 2010).

2.3.5. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonuna benzer. Cozelti belirli miktardaki adsorplayici ile
temas ettirildiginde, c¢ozeltide adsorplanan maddenin derisimi, adsorplayict
yiizeyindekilerle dengeye gelene kadar azalir. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra,
adsorplanan maddenin c¢ozelti fazindaki derisimi sabit kalir. Bir adsorplayict ile
tutulabilen, adsorplanan miktari, adsorplananin derisiminin ve sicakliginin
fonksiyonudur. Genellikle, adsorplanan madde miktari, sabit sicaklikta derisimin bir

fonksiyonu olarak saptanir. Sabit sicaklikta, denge halinde cozeltide kalan ¢dziinen
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derigimine karsi, birim adsorplayict agirliginda, adsorplanan ¢6ziinen miktar1 grafige
gecilerek adsorpsiyon izotermi adi verilen sonu¢ fonksiyonu elde edilir. Denge
izotermleri modellerin olusturulmasinda ve adsorpsiyon sistemlerinin tasarlanmasinda

¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir (Wong et al. 2004).

Deneysel yolla elde edilen verilerle ¢izilmis olan 6 farkli adsorpsiyon izoterm egrisi
Sekil 2.6’da verilmektedir. Bu tez calismasinda elde edilen izoterm egrisi Sekil 2.6’daki
izoterm egrilerinden bir tanesine daha ¢ok benzemektedir. Genel olarak buhar fazindan
adsorpsiyon i¢in kullanilan bu izotermlerin bazilar1 ¢dzeltiden adsorpsiyon i¢in de
gegerlidir. Sekil 2.6’da verilen p/p, ifadesi bagil denge basincini, c/c, ifadesi bagil
denge derisimini; p, doygun buhar basincini ve ¢, doygun ¢ozeltinin derisimini, baska
bir deyisle ¢oziinlirligiinii, gostermektedir. Ayn1 izoterm egrisi p/p, yerine p denge
basinci ve c/co yerine de ¢ denge derisimi alinarak da ¢izilebilmektedir. p/p,=1 ya da
c/ce=1 degerlerinde adsorplanan madde y1gin olarak ayrildigi i¢in izoterm egrileri, Sekil
2.6’da goruldiigii gibi, dikey olarak yiikselmeye baslamakta ve bu dogru dikey

yiikselme noktasina geldiginde adsorpsiyon tamamlanmaktadir.

Vaads
=
N\
\
Vads
Vads

¢z |

w4

Vads.

Vads
*{\
Vads
|l
A\

“ p‘ pl | () () p; p‘ l () () P P' I ()

Sekil 2.6. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi
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1 egrisi; Monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermi k ve m
egrilerine benzemektedir. Diger taraftan, mikro gozenekli katilardaki adsorpsiyon
izotermi 1 egrisine yakindir. Adsorplama giicii yiiksek olan mikro gozeneklerin
yiizeyleri monomolekiiler olarak kaplandiginda gozenekler tiimiiyle doldugundan
adsorpsiyon tamamlanmig olacaktir. Diger taraftan, adsorplama giicii diisiik olan makro
gozeneklerin gozenekleri monomolekiiler olarak kaplandiginda adsorpsiyon yine
tamamlanmis olacaktir. Bu nedenle mikro ve makro gozenekli katilardaki adsorpsiyon
izotermleri yiikseklik farki disinda seklen birbirine benzemektedir. Cozeltilerden

adsorpsiyon izotermleri k, 1, m egrilerinden birine yakin olarak ortaya ¢ikmaktadir.

2 egrisi; Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Izotermin ab parcasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc pargasi boyunca ise ¢ok
tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma tamamlanmaktadir. izotermin b noktasindan
sonraki dogrusal kismin uzantisindan nm tek tabaka kapasitesi grafikten yaklasik olarak
okunabilir. Doygunluk noktasina gelindiginden dolay1 ef boyunca adsorplanan madde

s1v1 ya da kat1 olarak y1gin halde ayrilir.

3 egrisi; Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha kiigiik olan ve
kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Adsorplama giicii ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe

uymaktadir. Egrinin gidisinden nm tek tabaka kapasitesini bulmak olas1 degildir.

4 egrisi; Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma 1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Sekilde goriildiigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin fakli yollar
izlemesine adsorpsiyon histerezisi denir. Bu durum dar agizlarindan dolan gozeneklerin
genis agizlarindan bosalmasiyla aciklanabilmektedir. Izotermin ab parcas1 boyunca tek
tabakal1 adsorpsiyon, bc pargasi boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon, cd parcasi boyunca
ise kilcal yogunlasma olmaktadir. Kilcal yogunlasma tamamlandiktan sonra

gozeneklerin agizlarindaki ¢ukur yilizeyler boyunca dolmakta ve ef boyunca adsorplanan
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madde y18in olarak ayrilmaktadir. Genellikle mikro ve mezogdzenek iceren katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Bu izotermden de nm tek tabaka kapasitesi

yaklasik olarak bulunabilmektedir.

5 egrisi; Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha kiigiik olan ve
kilcal yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Izotermin ac parcas1 boyunca yiizey tek tabakali ya da ¢ok tabakali olarak kaplandiktan

sonra cd boyunca kilcal yogunlagma olmaktadir.

6 egrisi; Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikro gozenekler
yaninda farkli boyutlarda mezo gozenek grubu iceren katilardaki adsorpsiyon
izotermleri bu tipe benzemektedir. Adsorpsiyonla ilgili olarak bilim adamlar1 bir¢cok
izoterm modelleri gelistirmiglerdir. Bu modellerden bazilar1 Langmuir, Freundlich,
Branur Emet Teller (BET), Temkin, Dubinin—Radushkevich (D-R), Redlich-Peterson,
Toth, Halsey ve Henderson izotermleri gibi siralanabilir. Ancak bunlardan en sik
kullanilanlar1 Langmuir ve Freundlich izotermleri oldugu i¢in bu ¢alismada elde edilen
degerler Langmuir ve Freundlich izotermlerine uyarlanmistir. Ayrica Temkin, BET ve
Dubinin-Radushkevich izotermlerine gére de incelemeler yapilmistir. Bu izotermler ile

ilgili bilgiler asagida verilmistir (Ozer 1995; Teker et al. 1997).

2.3.5.a. Freundlich izotermi

Freundlich 1926 yilinda adsorpsiyon prosesini ifade eden bir ampirik denklem
gelistirmistir. Freundlich izotermi de ana fikir olarak Langmuir izoterminden yola
cikilarak, baz1 varsayimlar ve gelisimler yapilarak matematiksel olarak ifade edilmistir.
Freundlich’e gore bir adsorbanin yiizeyi tiizerinde bulunan adsorpsiyon alanlari
heterojendir yani farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir (Kayacan
2007).

Freundlich izoterminin matematiksel ifadesi (Freundlich 1906);
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Qe= X/M = Ke.C" (2.1)

Burada;

ge = Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
K = Freundlich adsorpsiyon kapasite sabiti
n = Adsorpsiyon yogunlugu

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

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yaninin logaritmasi alinarak dogrusal
hale getirildiginde:

log (X/M) = LogKF + 1 /nlogC (2.2)

Log ge’nin log Ce’ye karsi degisiminin grafige dokiilmesiyle K¢ ve n sabitleri bulunur.

2.3.5.b. Langmuir izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermine goére adsorplayict yiizeyi adsorplama kapasitesi

bakimindan homojendir (Dursun 2006).

Langmuir izoterm modeli, adsorplayict yiizeyinde adsorpsiyon olayr i¢in aktif
merkezlerin oldugunu ve her aktif noktanin sadece bir tanecik adsorplayabilecegini
kabul eder. Yani adsorplayici yiizeyinde belli sayida aktif adsorpsiyon alanlar1 vardir.
Boylece adsorplayici ylizeyinde meydana gelen adsorplanan tabakasi bir molekiil
kalinligindadir. Adsorpsiyonun derecesi yiizey iizerindeki tam bir monomolekiiler
tabakadan biiyiik olamaz. Bu nedenle Langmuir izotermi tek tabaka adsorpsiyonunu
tamimlar. Ayrica adsorplayict yiizeyindeki tiim aktif noktalarin adsorplanacak
molekiillere karsi aym ilgiye sahip olduklarini ve adsorplanmis molekiiller arasinda

etkilesim olmadigini kabul eder.
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Yiizeydeki tiim adsorpsiyon alanlarinda ayni mekanizma ile adsorpsiyon gerceklesir

yani adsorplanan birimler ayni aktivasyon enerjisine sahiptir (Benefield et al 1982).

Langmuir izotermi asagidaki sekilde ifade edilir (Langmuir 1918):

e = X/M =a.b.C/(1 + bC) (2.3)

Burada;

ge = X/M = Birim adsorplayici agirhig: basina adsorplanan madde miktari, (g/g)

a = Birim adsorplayici agirlig: basina tek sirali filmde tutulan mol sayist ile ilgili sabit
b= Enerji ile ilgili sabit

C = Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan madde derisimi (mg/L)

Langmuir adsorpsiyon izotermi lineerize ifadesi:

C/ge= C/(X/M) = 1/a.b + C/a (2.4)

veya

1/ge= 1/(X/M) =1/a + (1/a.b) (1/C) (25)

Boyutsuz ayirma faktorii olarak ifade edilen RL degeri su sekilde ifade edilmektedir
(Tan vd 2008):

RL = 1/1 + KL.CO (2.6)

Co maksimum baslangi¢ derisimini (mg L-1), KL Langmuir sabitini (L mg-1) ifade
etmektedir. RL>1 oldugu zaman izoterm tipinin uygun olmadigi, RL=1.0 oldugu zaman

izoterm tipinin dogrusal oldugu, 0<RL<1.0 oldugu zaman izoterm tipinin uygun oldugu
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ve RL=0 oldugu zaman ise izoterm tipinin tersinmez oldugu belirtilmistir (Annadurai et

al. 2008).
2.3.5.c. Temkin izotermi

Temkin adsorpsiyon izotermi, adsorban-adsorbat etkilesimlerinin adsorpsiyon
tizerindeki dolayli olan etkilerini ifade eden bir adsorpsiyon izotermidir. Temkin
izotermine gore, tabakadaki biitliin molekiillerin adsorpsiyon 1sis1 lineer olarak

azalmaktadir (Temkin 1940).

Temkin izotermi sorpsiyon 1sisindaki diisiisiin logaritmik yerine lineer diislis gosterdigi

sistemler i¢in kullanilmaktadir (Ho at al. 2002).
Temkin izotermi asagidaki sekilde ifade edilmektedir (Temkin 1940):

ge = BInKt + BlnCe (2.7)
Burada;

1. b degeri adsorpsiyon istyla ilgili sabittir (J .mol ™) ve B=RT/bT olarak tanimlanr.

2. bT Temkin izoterm sabitidir.

3. Ky denge baglanma sabitidir (L /g).

4. T mutlak sicakliktir (K).

5. R ideal gaz sabitidir (J /mol K).

6. B ve Ky degerleri sirasiyla qe ye karst In(Ce) nin ¢izilen lineer grafigin egim ve

kesim noktasindan hesaplanmaktadir.
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2.3.5.d. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

Diger izotermlerin ¢ogunda elde edilen sabitler adsorplamanin fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri hakkinda bilgi vermezler. Fakat Dubinin-Raduskevich (D-R) izoterminden
hesaplanan ortalama adsorplama enerjisi, adsorplamanin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglar. Freundlich adsorpsiyon izotermine bir
alternatiftir. ilk defa Polanyi tarafindan ileri siiriilmiistir. Daha sonra Dubinin-
Raushkevich tarafindan, adsorpsiyon potansiyeli ile uyumlu olan ampirik bir esitlik

gelistirilmistir (Dabrowski 2001).

Dubinin-Radushkevich izotermi asagidaki sekilde gosterilir (Dubinin ve Radushkevich
1947):

Be?

Je = qs€ (2-8)
Inq. = Inqs — B&? (2.9)
Burada;

1. gsteorik izoterm doyum kapasitesi (mg/g)
2. B izoterm sabiti (mol*/kJ%)

3. e Polonyi izoterm sabiti
Adsorban molekiil basina E esitligi:

E= (2.10)

1
V2B

Burada;
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e = RTIn(1 + =) (2.11)

Inge - €% grafigini cizildiginde elde edilen bu dorudan kaymasi ve egimi qs ve B

sabitlerini vermektedir.
2.3.5.e. Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi

1938 yilinda gelistirilen bu adsorpsiyon izotermine gore molekiiller adsorbanin
yiizeyine birden fazla tabaka halinde adsorbe olur. BET denklemi Langmuir
denkleminde oldugu gibi adsorbat ylizeyinin tiiniform oldugunu kabul eder. Bir
adsorpsiyon alanindaki adsorpsiyon, komsu alandaki adsorpsiyona etki etmez. Buna
ilaveten adsorpsiyon enerjisinin birinci tabakayr tuttugu kabul edilmistir. Fakat
adsorbatin yogunlagsma enerjisi birinci tabakaya ilave yeni tabakalarin olusmasina

imkan tanimaktadir. Sekil 2.7°de bu izoterme ait temsili bir gosterim sunulmustur.

BET izotermi; adsorban yiizeyinde monomolekiiler bir tabaka kaplamadan once bir
takim multimolekiiler tabakalar olugsmaktadir. Adsorpsiyon dengeye geldiginde her bir
tabaka icin bir denge hali meydana gelmektedir. ilk tabakanm adsorpsiyon 1sis1 sabit
olmaktadir. Ikinci ve diger tabakalarm adsorpsiyon 1sis1, adsorplananin yogunlasma

gizli 1s1s1na esit kabul edilmektedir (Benefield et al. 1982).
BET adsorpsiyon izotermi matematiksel olarak asagidaki sekilde ifade edilmektedir:

ge =X/M = BCQo/(CS- C)[1+ (B—1)(C/CS)] (2.12)
Burada;

B, Qo = Sabitler
B = Yiizey ile enerji alis verisi ile ilgili bir sabit
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Yukaridaki baginti lineerize edilirse

C/(Cs-C)ge= 1/BQo+ [(B—1) /BQo] (C/Cs) (2.13)

elde edilir. C/Cs ye kars1 1/ (Cs — C) qe grafik edilirse, B ve Q, sabitleri

hesaplanmaktadir.
Adsorpsion
1. Tabaka
Olusumu
Cok Katmanh
Tabaka

) 2. Tabaka
P Desorpsion Olusumu

Sekil 2.7. BET adsorpsiyon izotermi

2.3.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon prosesini karakterize eden yani, boyar maddenin adsorban ylizeyine
adsorpsiyonu esnasinda ne tiir bir mekanizmanin rol oynadigini belirlemek igin ileri

stiriilen gesitli kinetik modeller vardir. Bu modeller yalanci birinci dereceden kinetik
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model (Pseuso-first order kinetik model), yalanci ikinci dereceden kinetik model
(pseudo-second order kinetik model), partikiil i¢i difiizyon modeli (Intra-particle

diffusion model) ve Elovich kinetik modeli olmak tizere dort sinifta incelebilir.
2.3.6.a. Yalanci birinci derecen kinetik model (Pseuso-first order kinetik model)

Yalanci birinci dereceden kinetik modeli asagidaki gibi ifade edilir (Lagergren 1898).

kit

log(qe — q¢) = logqe — (2.14)

Burada ge dengede adsorplanmis madde miktar1 (mg g'l), gt herhangi bir t aninda
adsorplanmis madde miktar1 (mg g™), ki (dk™*) adsorpsiyon hiz sabitidir. t degerlerine
karsilik log (qe-0:) degerleri grafige gegirildiginde elde edilen dogrunun egiminden
adsorpsiyon hiz sabiti (k;) ve kayma degerinden denge aninda adsorplanan miktar (ge)

bulunur.

2.3.6.b. Yalana ikinci derecen kinetik model (Pseuso-first order kinetik model)

Yalanci ikinci dereceden kinetik modeli asagidaki gibi ifade edilir (Ho and McKay
1999).

t 1 1
” = oy + (I_et (2.15)

Burada k, adsorpsiyon hiz sabiti (g.mg*.dk™), ge denge aninda adsorplanan madde
miktari (mg.g'l) Ve ( ise herhangi bir t aninda adsorplanan madde miktari (mg.g'l) dir. t
degerlerine karsilik t/q: degerleri grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun egiminden
denge adsorpsiyon kapasitesi (ge) ve kayma degerinden adsorpsiyon hiz sabiti (ky)

bulunur.
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2.3.6.c. Partikiil i¢i difiizyon modeli (Intra-particle diffusion model)

Cozeltiden adsorpsiyon yoluyla taneciklerin uzaklastirilma mekanizmasi ya sinir tabaka
difiizyonu ya da parcacik i¢i difiizyon veya her ikisi ile karakterize edilir. Genelde,

adsorpsiyon isleminin ardisik dort basamak tizerinden gergeklestigi ileri siiriilmiistiir.

1. Tanecigin y1gin ¢ozeltiden taginmasi

2. Adsorplayici parcaciklarini gevreleyen sivi film boyunca diflizyonu (sinir tabaka
difiizyonu)

3. Taneciklerin adsorplayici i¢ine difiizyonu (parcacik ici difiizyon)

4. Adsorplayici iginde ve dis yiizeyinde adsorpsiyon ve desorpsiyon

1 ve 4 basamaklarinin 2 ve 3 basamaklarina gére ¢ok hizli oldugu, bu nedenle 1 ve 4
basamaklariin hiz belirleyici basamak olmadigi, tiim adsorpsiyon siirecinin hizini, hizi
en yavas olan 2. veya 3. basamaklarin belirledigi ifade edilmektedir (Ponnusami et al.

2008).

Partikiil i¢i diflizyon modeli asagidaki sekilde ifade edilir (Weber-Morris 1963).

q = K\t+C (2.16)

Burada;

1. k; partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g. dak?)
2. C adsorban ile adsorbat arasinda olusan tabakanin kalinlig1 hakkinda bilgi veren bir

sabittir

Hiz sabiti Kj, g’nin v/t kars: grafiginin kesim noktasindan C degeri hesaplanmaktadir.
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2.3.6.d. Elovich kinetik modeli

Elovich denklemi, kimyasal adsorpsiyon kinetiklerini tanimlamak i¢in kullanilir ve

asagidaki sekilde ifade edilir (Chien and Clayton 1980);

_ In@p) | int

¢ 5 3 (2.17)

Eger q;'ye karsi Int liner grafik ¢izilirse, a ve B sabitleri grafigin egimi ve kesisim

noktasindan hesaplanmaktadir.

2.3.7. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon stirecinde sicakligin etkisini degerlendirebilmek i¢in, Gibbs serbest enerji
degisimi (AG), entalpi degisimi (AH) ve entropi degisimi (AS) gibi termodinamik
parametreler asagidaki denklemler kullanilarak hesaplanmaktadir (Yao et al. 2010).

AG® = AH® — T.AS° (2.18)

Burada;

AG?®: Serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AHP°: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS°: Entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

Kc: Denge sabiti

Belli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini bulmak i¢in:

Kc = qe/Ce (2.19)
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Kc: Goriiniir denge sabiti

ge: Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)

Ce: Dengedeki ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L)

(2.17) ve (2.18) denkliklerini kullanarak Gibss serbest enerjisi hesaplanmaktadir.

AG® = —RTInK, (2.20)

AH%n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG?nin negatif degerleri
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. Diger bir degisle adsorpsiyon
isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibss serbest enerjisinin negatif olmasi ile
anlagilabilir. AS®’nin pozitif degerleri ise kati/¢dzelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin

artisini gostermektedir.

2.3.8. Literatur taramasi

Robinson et al. (2001), sentetik dokumacilik boyasi atik sularindan elma posasi ve
bugday samani iizerine biyosorpsiyon yontemi ile boyalarin giderilmesini ¢aligmislardir.
Robinson ve arkadaslari, ¢alismalarinda dokumacilik boyar maddelerinin giderilmesi
icin ucuz, erigsimi kolay, yenilenebilir biyosorbent olan elma posasi ve bugday
samaninin etkinligini incelemislerdir. Robinson ve arkadaglari, 10-200 mg/L baslangi¢
boya konsantrasyon araliginda yiiriitmiis olduklar1 deneyleri, bes dokumacilik boyasinin
esit miktarda birlesimi ile olusturulan sentetik atik suyunda gerceklestirmislerdir.
Robinson ve arkadaslar1 ¢alismalarinda, baslangi¢ boya konsantrasyonu, biyosorbent
tanecik boyutu ve biyosorbent niteliginin, boya giderimini ve adsorpsiyonu etkiledigi
gormiislerdir. Robinson ve arkadaglari, 2x4 mm tanecik boyutunda 1 g elma posasinin,
sentetik atik suyundan %@81'lik boya giderimi ve 600 um tanecik boyutunda %91
giderim ile daha iyi bir biyosorbent oldugunu belirlemislerdir. Robinson ve arkadaslari,
elma posasi ile boya adsorpsiyonunun bugday samanina gore daha hizli gerceklestigini
caligmalarinda gozlemlemislerdir. Denge adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich
izotermlerine gére incelenmis ve her iki izotermin de elma posasi kullanilarak yapilan

boya adsorpsiyonunda uygulanabilecegi belirlemislerdir (Robinson et al. 2001).
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Hameed and El-Khaiary (2008), kamig talasi {izerine malahit yesilinin adsorpsiyonunu
300°C’de konsantrasyon ve pH etkisine gore incelemisler ve adsorpsiyon izotermini ve
kinetigini de arastirmiglardir. Hameed ve EIl- Khaiary, c¢aligmalarinda artan
konsantrasyon ve pH ile adsorpsiyon kapasitesinin arttigini goézlemlemisler ve
adsorpsiyon izoterminin Langmuir ve Freundlich modellerine uygun oldugunu,
adsorpsiyon kinetiginin ise yalanci birinci dereceden kinetik modele uygun oldugunu
belirlemislerdir. Hameed ve EI- Khaiary, ayrica adsorpsiyon mekanizmasini
gozlemlemisler ve adsorpsiyonun kisa siirede film difiizyonu ile ve uzun siirede ise por
difiizyonu ile kontrol edildigini ¢alismalarinda belirtmislerdir (Hameed and El-Khaiary
2008).

Sartape et al. (2014), ekonomik bir adsorban olan aga¢ elmasi kabugu (limonia
acidissima) kullanarak adsorpsiyon yontemiyle sulu c¢ozeltiden malahit yesilinin
giderilmesi lizerine c¢alismislardir. Sartape ve arkadaslari, adsorban dozaji, baslangig
boya konsantrasyonu, pH, temas siiresi ve sicaklik gibi farkli parametrelerin etkisini
incelemisler ve optimum deneysel kosullar1 tespit etmislerdir. Sartape ve arkadaslari,
Langmuir izoterm modelinin 299 K’de 8.645 mg/g maksimum adsorpsiyon kapasitesi
ile Freundlich modeline kiyasla daha uyumlu oldugunu ¢alismalarinda belirtmislerdir.
Sartape ve arkadaslari, adsorpsiyon evveli ve bitimine miitakiben karakterizasyon
degisimini gosteren FTIR ve SEM analizlerini yapmislar ve termodinamik sonuglarin
adsorpsiyonun  kendiliginden ve endotermik  gergeklestigini  caligmalarinda

belirtmislerdir (Sartape et al. 2014).

Guo et al. (2005), piring kabugu tabanl aktiflestirilmis karbon tizerine sulu ¢6zeltiden
Malahit yesili adsorpsiyonunu caligmiglardir. Guo ve arkadaglari, pH'in, temas
stiresinin, sicakligin, adsorbat konsantrasyonunun, iyon siddetinin adsorpsiyon {izerine
etkilerini incelemisler ve adsorpsiyonun hemen hemen 90 dakikada dengeye ulastigini
ve artan konsantrasyonun ise pH ve sicaklik parametreleriyle arttigim
gozlemlemislerdir. Guo ve arkadaslari, adsorpsiyonun artan iyonik siddetin etkisiyle

arttigin1 ¢aligmalarinda belirtmislerdir (Guo et al. 2005).
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Gilindogdu (2010), calismasinda, lignoseliilozik tarimsal atik maddelerinden aktif
karbon tepkimesini aragtirmak amaciyla siyah ¢ay iiretimi sirasinda meydana gelen
atiklar1 kullanmigtir. Giindogdu Cay posast H,SO4, 2ZnCl, ve KOH kimyasal
etkilesmeyle Ui¢ farkli cesitte aktif karbon elde edilmistir. Aktif karbon eldelerinin
adsorpsiyon oOzelliklerinin belirlenmesi igin, g¢esitli inorganik (Cd(II), Cr(VI), Cu(ll),
Pb(Il)) ve organik (fenol, metilen mavisi) menseili kirleticileri sulu c¢ozeltiden
uzaklastirilmas1 incelenmistir. incelemeler sonucunda 35,2 mz/g ylizey alania sahip
fabrika cay atiklarindan en yiiksek yiizey alanl aktif karbon ZnCl? aktivasyonu ile
tretildi (SBET: 1141,0 mz/g). KOH ile iretilen aktif karbonun Metilen Mavisi
adsorpsiyonunda (qmaks=344,8 mg/g). ZnClI? ile iiretilenlerin ise fenol adsorpsiyonunda
(Qmaks=142.9 mg/g) daha yiiksek performans gosterdikleri belirlenmistir. H?SO* ile
iretilen aktif karbon diisiik yiizey alanina (45,5 m?%/ g) sahip olmasina ragmen son derece
1yi organize olmus yiizey gruplan ihtiva etmesi nedeniyle metallerin adsorpsiyonunda

(gmaks-28,30-97,41 mg/g) oldukga yiiksek performans gosterdigi tespit edilmistir.

Wang et al. (2011), ¢alismalarinda, ortofosforik asit, nitrik asit, potasyum hidroksit ve
cinko kloritle aktiflenmis bambu aktif karbonlar1 tizerine sar1 161 boya iceren ¢ozeltiden
adsorpsiyonu incelemislerdir. Wang ve arkadaslari, kesikli adsorpsiyon deney
sonuglarini, baglangi¢ boya konsantrasyonu 24,62 mg/L, pH'" 1,0, temas siiresi 21 saat
ve sicaklik 298 K optimal kosullarda boyar maddenin adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla
ortofosforik asit ve potasyum hidroksit ile aktiflenen bambu aktif karbonlar i¢in 2,401
mg/g ve 1,705 mg/g olarak bulmuslardir. Wang ve arkadaslari, Avrami kinetik
modelinin; Elovich, yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve pargacik igi
diflizyon modellerine kiyasla deneysel verileri daha iyi sagladigini ¢aligmalarinda
belirtmislerdir. Wang ve arkadaslari, denge verilerinin Koble-Corrigan modelinde;
Langmuir, Freundlich, Jovanovic ve Khan izoterm modellerine gore daha iyi oldugunu
ve ii¢ parametreli modellerin iki parametreli modellere gore daha iyi uyum sagladiginm
calismalarinda vurgulamislardir. Wang ve arkadaslari, termodinamik parametrelerin,
adsorpsiyon prosesinin fiziksel olarak kendiliginden ve endotermik oldugunu

gozlemlemislerdir (Wang et al. 2011).



42

Bazzo et al. (2015), calismalarinda, kati gida atiklarindan olan avokado g¢ekirdegi
tozunu kullanarak sulu ¢ozeltilerden kristal menekse boyasinin giderilmesini
incelemislerdir. Bazzo ve arkadaglari Cozeltinin pH degeri, baslangigtaki boya
konsantrasyonu, temas siiresi ve sicaklik gibi farkli deneysel kosullarin etkileri kesikli
deneyler yapilmistir ve pH 7,0 ve 55°C’de 100 mg avokado ¢ekirdegi tozu basina kristal
meneksenin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 95.9 mg/g olarak bulunmustur. Bazzo ve
arkadaglari, yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve genel derece kinetik
adsorpsiyon modellerine uygulanan kinetik verilerin genel derece kinetik modeline daha
cok uydugunu goézlemlemislerdir. Bazzo ve arkadaslari, izotermal veri analizinde ise
denge verileri Freundlich, Langmuir ve Liu modellerine uygulayarak Liu denge
modelinin, kristal menekse adsorpsiyonu denge verilerine uyum sagladigini
gozlemlemislerdir. Bazzo ve arkadaglari, termodinamik arastirmalardan elde edilen
hesaplamalarin, avokado ¢ekirdegi tozu lizerine kristal meneksenin adsorpsiyonunun
ekzotermik ve uygulanabilir bir siire¢ oldugunu ¢aligmalarinda belirtmislerdir (Bazzo et
al. 2015).

Banerjee et al. (2015), ¢alismalarinda, sulu ¢6zeltilerden bir anyonik boya olan Asit
Turuncu 10'un adsorpsiyonla giderilmesi amaciyla asitle degistirilmis bugday
kabugunun uygulanabilirligine deginmislerdir. Adsorban, FTIR ve SEM ile
karakterizasyon islemini gergeklestirerek adsorpsiyon isleminin 30 dakika icinde
dengeye ulastigin1 ve boya giderim yiizdesi, temas siiresi, adsorban dozu ve iyonik
kuvvet ile arttigi gozlemlenmistir. Diisiik pH'li ortamlarda Asit Turuncu 10 boyar
maddenin adsorpsiyonunu artmistir. Kinetik calisma i¢in deneysel veriler, yalanc ikinci
dereceden kinetik modeline uymustur. Adsorpsiyon davranisi ise yiiksek korelasyon
katsayist ve diisiik Ry degerleri ile Freundlich adsorpsiyon izotermine gore ilerlemistir.
Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 31,25 mg/g olarak bulunmustur. Termodinamik
caligmanin sonuglar1 adsorpsiyon prosesinin kendiliginden ve ekzotermik oldugunu
gostermistir. Desorpsiyon ¢aligsmalart adsorbanin 6nemli miktarda sorpsiyon kapasitesi
kayb1 olmaksizin iki ardisik denemede yeniden kullanilabilecegini ortaya koymustur

(Banerjee et al. 2015).
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Banerjee et al. (2015), bir tarimsal atik olan yulaf kabugunun, sulu ¢ozeltilerden malahit
yesilinin (MY) giderim potansiyeli arastirtlmistir. Adsorban; FTIR XRD. SEM ve BET
ile karakterize edilmistir. Kesikli adsorpsiyon deneyleri, farkli adsorban parcgacik
boyutlarinda, ¢ozelti pH'inda, baslangi¢ boya konsantrasyonunda, temas siiresinde ve
farkli sicaklikta MY'nin adsorpsiyon davranisini incelemek iizere yiiriitilmistiir.
Optimum kosullar 313 K'de adsorban partikiil boyutu ~ 150 pum; baslangi¢ pH’1 8,0;
temas siiresi 80 dakika olarak bulunmustur. Kinetik ¢alismalarin sonucunda yalanci
ikinci dereceden model ile daha tutarli oldugu ve film difiizyon mekanizmasinin hiz
siirlayict adim oldugu tespit edilmistir. Sicakligin bir fonksiyonu olarak adsorbat-
adsorban etkilesimi degerlendirilmis ve veriler Freundlich modeline daha iyi uydugu
gozlemlenmistir. Adsorpsiyon kapasitesi sicaklik artikca artmakta ve maksimum
Langmuir adsorpsiyon kapasitesi 313K'de 83mg/g olarak bulunmustur. Termodinamik
calismalar, MY'nin uzaklastirilma prosesinin dogada kendiliginden oldugunu

belirtmistir (Banerjee et al. 2015).

Ghasemi et al. (2015), tetractilenpentamin ile islevsel hale getirilmis Rosa canina-L
meyve aktif karbonu ile ¢ézeltiden Malahit yesili (MY) hizli bir sekilde uzaklastiriimasi
icin mikrodalga yontemi kullanilmistir. Gelistirilen adsorbanin karakterizasyonu, FTIR
ve SEM gibi ¢esitli analitik teknikler kullanilarak gerceklestirilmistir. Cozeltinin temas
stiresi (1-60 dk), baslangi¢c metal iyon konsantrasyonu (25-65 mg/L), sicaklig1 (298-
333K), adsorban miktar (0,001-0,025 g) ve baslangig pH’1 (1.0-8,0) gibi onemli
parametrelerin  etkisi kesikli adsorpsiyon yontemi kullamilarak incelenmistir.
Adsorpsiyon kinetik ve denge verileri yalanci birinci dereceden reaksiyon kinetigine
(R2> 0,99) uymustur ve Rosa canina-L meyve aktif karbonu i¢in maksimum kapasitesi

298 K de 333,3 mg/g dir (Ghasemi et al. 2015).

Dastkhoon et al. (2015), bu calismada su numunelerinden malahit yesilinin(MY)
ultrason yardimiyla uzaklastirilmasi ig¢in aktif karbona yiiklenmis olan c¢inko siilfiir
bakir nanopargacik senteziyle ilgilenmistir. Cinko stilfiir bakir nanoparcacitk SEM ve
FTIR kullanilarak karakterize edilmis ve FE-SEM, nano boyutlu parcaciklarin

olusumunu ortaya koymustur. Optimum kosullar; pH 6,0; adsorban miktar1 0,02g;
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sonikasyon siiresi 3 dakika ve MY konsantrasyonu 20 mg/L olarak belirlenmistir.
Sonuglar, adsorban iizerindeki MY'nin adsorpsiyonunun, adsorban miktarina kuvvetli
bir sekilde bagimli olduguna isaret etmistir. Aktif karbona yiiklenmis olan ¢inko siilfiir
bakar nanoparcacik tarafindan MY giderimi Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich izotermleriyle degerlendirilmistir. Langmuir izoterminin (R-0,992) daha
iyi korelasyon sagladigi ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 168,1 mg/g olarak

bulunmustur (Dastkhoon et al. 2015).

Song et al. (2015), calismada, trictilamin ile hazirlanan talas adsorbani ile malahit
yesilinin adsorpsiyonu incelenmistir. Bu adsorbanin malahit yesili adsorpsiyon
kapasitesi, ayni adsorpsiyon kosullan altinda modifiye edilmemis talasa kiyasla
%632,98 oraninda artmistir. pH degeri, adsorpsivon siiresi, sicaklik ve baslangictaki
boya konsantrasyonu gibi faktorler, kesikli bir sistemde incelenmistir. Sonuglar
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 5,08 pH degerinde elde edildigini ve
adsorpsiyonun dengeye 6 saatte ulastigi bulunmustur. Sicaklik ne kadar yiiksek olursa,
adsorpsiyon kapasitesi o kadar yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Mevcut caligmanin
kosullarinda Freundlich izoterm modelinin Langmuir denklemiyle karsilastirildiginda
adsorpsiyon dengesini daha iyi uydugu aciklamaktadir. Ayrica, siirecin kontrol
mekanizmalarini incelemek i¢in, deneysel verilerin sirasiyla kiitle transferi ve kimyasal
tepkimesinin kinetik denklemleri, yalanci birinci dereceden modeli, yalanci ikinci
modeli ve parcacik ici difiizyon modeli kullanilmistir. Talas {izerine malahit yesilinin
adsorpsiyon siireci, film kiitle transferi ve partikiil i¢i difiizyon ile eszamanli olarak
kontrol edilmektedir. Trietilamin ile modifiye edilmis talasin katyonik boya i¢in iyi
performans gosterdigini ve yiiksek kalitede boyalar igeren atik sularin aritilmasinda bir

biyokiitle adsorbani olarak kullanilabilecegini gostermistir (Song et al. 2015).

Kooh et al. (2016), galismalarinda, Asya'daki piring tarlalarinda bulunan ve biyolojik
azot fiksasyonu i¢in yetistirilen su egreltiotu olan Azolla pinnata, kesikli adsorpsiyon
sisteminde malahit yesilini uzaklagtirmak igin potansiyel bir adsorban olarak
incelenmistir. Modifiye edilmemis Azolla pinnata kullanilarak degistirilmis HsPO, ile

muamele edilen Azolla pinnata ve NaOH ile muamele edilmis Azolla pinnata
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kullanilarak adsorban miktari, pH, iyonik kuvvet, temas siiresi, termodinamigi ve
kinetigi, aktivasyon enerjisinin tahmini ve rejenerasyon incelenmistir. Langmuir,
Freundlich ve Dubinin-Radushkevich modelleri olmak iizere ii¢ izoterm modeli
kullanilmis ve Langmuir modeli, 25°C'de Modifiye edilmemis Azolla pinnata, H3PO4
ile muamele edilen Azolla pinnata ve NaOH ile muamele edilmis Azolla pinnatanin
strastyla 87.0; 292,1; 109,6 mg/g maksimum adsorpsiyon kapasitesine (qm) sahip oldugu
icin Ui¢ adsorpsiyon ¢alismasinda da en iyi temsil etmistir. Kinetik ¢alismalarda ise,
yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece, Weber-Morris'in partikiil i¢i diflizyon ve
Boyd modelleri kullanilmistir. Termodinamik ¢alismalar, ii¢ adsorpsiyon sisteminde de
dogada endotermik ve kendiliginden gergeklestigini gdstermistir. Her ii¢ adsorban de

0,1 mol/L NaOH ile rejenere edilmistir (Kooh et al. 2016).

Jeyagowri et al. (2016) bu c¢alismada, diisiik maliyetli bir tarimsal yan {irin olan
formaldehit ile isleme tabi tutulmus Simarouba glauca tohum kabugu tozu, katyonik
boya olan malahit yesilinin (MY) sulu ¢6zeltilerden uzaklastirilmasinda adsorban olarak
kullanilmistir. Adsorban, FTIR, SEM, XRD, BET ve CHNS analizleriyle karakterize
edilmistir. Kesikli islem adsorpsiyon ¢alismalart MY'nin uzaklastirilmast igin
adsorbanin potansiyelini degerlendirmek icin karistirma siiresi, boya konsantrasyonu,
adsorban miktar1 ve pH gibi gesitli deneysel parametreler altinda gergeklestirilmistir.
MY 'nin optimum adsorpsiyonu pH 8,0 iken 0,15 g adsorban miktar ile 60 dakikalik bir
denge siiresinde olusmustur. Deneysel veriler Langmuir, Freundlich, Temkin ve
Dubinin-Radushkevich izotermleri kullanilarak analiz edilmistir. Veriler, 125 mg/g
maksimum adsorpsiyon kapasitesine sahip Langmuir modeli ile uymustur, Kinetik
veriler, yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve partikiil i¢i diflizyon modelleri
kullanilarak analiz edilmistir. Deneysel sonuglar, yalanci ikinci dereceden modele daha

iyi uydugunu gostermistir (Jeyagowri et al. 2016).

Tahir and Rauf (2006), bentonit ile sulu ¢ozeltiden katyonik boyanin adsorpsiyonunu
calismislardir. Bu calismada sicaklik, pH, calkalama siiresi ve adsorban miktar1 gibi
cesitli parametreler ile farkli adsorbat derigimleri i¢in malahit yesili’nin adsorpsiyonu

calisiimistir. 0,005 g bentonit kullanilarak pH 9°da sulu ¢6zeltide %90’1in {izerinde
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adsorpsiyon kapasitesine ulagilmigtir. 298, 308, 318 ve 328 K de yapilan adsorpsiyonun
analiz sonuglarinin Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm modellerine uydugu
gorilmistiir. Bunun yaninda mekanizmadaki desorpsiyon adimlariin artmasi yiiziinden

sicaklik artis1 ile adsorpsiyon kapasitesinin diistiigli goriilmiistiir.

Baskalaringam et al. (2006), modifiye hektorit ile asit boyalarin adsorpsiyonun igin
denge caligsmalar1 yapmislardir. Farkli derisim ve pH’larda sulu ¢ozeltiden asit red 151
adsorpsiyonu calisilmistir. Hektorit kili CDBA ve CP gibi katyonik surfactantlar ile
modifiye edilmistir. Adsorpsiyon izotermleri Langmuir ve Freundlich modelleri ile tarif
edilmistir. Modifiye edilmis CBDA-hekt ve CB-hekt igin adsorpsiyon kapasitesi
sirastyla 208,33 mg/g ve 169,49 mg/g bulunmustur. Kinetik deneysel sonuclar ise
adsorpsiyonun ikinci derece kinetik modele uydugunu gostermistir. Deneysel
calismalarda asidik pH’nin adsorpsiyon i¢in uysun oldugu goriilmiistiir. Diisiik pH’da
negatif yiiklii SO3 - anyonu ile pozitif yiiklii adsorbat arasindaki elektrostatik ¢ekicilik
arttig1 icin daha ¢ok proton elde edileceginden dolay1 adsorpsiyon kapasitesinin arttig1

gOriilmiistiir.

Derriche et al. (2005), gesitli kimyasallarla muamele edilmis killer kullanilarak sulu
¢ozeltilerden asit boyasinin adsorpsiyonu calisiimistir. Sodyum (BNa®), Aliiminyum
(BP) ve surfactant-Al(BPS) ile degistirilmis edilmis killer kullanilarak supranol yellow
4GL boyas1 adsorplanmigstir. Adsorpsiyon izotermleri Langmuir ve Freundlich
modellerine uygunlugu tespit edilmistir. Boyanin adsorpsiyonu {izerine sicaklik etkisi
ve termodinamik parametreler calisilmistir. Izotermal ¢alismalar 0,1 g kil ile gesitli
derisimlerdeki 100 mL c¢ozeltide ¢alisilmistir. Sorbent miktarinin etkisi, sabit boya
derisiminde 0,1 — 0,5 g araliginda calisilmustir. {laveten biitiin ¢ozeltilerin pH’si 4 olarak
ayarlanmustir. Adsorpsiyon izotermleri BNa® ile boya adsorpsiyonunun minumum
oldugunu gostermektedir. Fakat BP ve BPS ile daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
goriilmektedir. Bunlar ise 10-100 mg/L’lik derisim bdlgesinde sirasiyla %66 ve
%99’dur. BNa”nin adsorpsiyon kapasitesinin diisik olmasi; farkli hidrofilik
ozelliklerine, dogal kilin yiizey alaninin diislik olmasina ve diger killerde adsorpsiyonun

interlamelar tabakalar arasinda gerceklesmesinden kaynaklanmaktadir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Maddeler

Bu ¢alismada, adsorban olarak Erzurum Oltu yoresinden elde edilen kirmizi kil (smektit
kili) ve adsorbat olarak da MY boyasi1 sulu ¢ozeltileri kullanilmistir. MY ¢ozeltilerinin

hazirlanmasinda distile su kullanilmistir.

Siilfirik  Asit  Cozeltisi: Adsorpsiyon 1lizerine pH’in etkisi deneylerinde pH
ayarlamasinda 9%95’lik  HSO, c¢ozeltisi  seyreltilerek 1N ¢ozelti hazirlanip

kullanilmustir.

Sodyum Hidroksit Cozeltisi: Adsorpsiyon {iizerine pH’in etkisi deneylerinde pH
ayarlamasinda 1N NaOH kullanilmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

3.2.1. Calkalayici ve 1s1tic1

Bu tez calismasinda cozeltilerin ¢alkalanmasi ve i1sitilmast Edmund Biihler markali
Gmbh KS-15 model cihaz vasitasiyla yapilmistir. Bu cihazin dakika ki devir sayisi 30-
420 rpm araligindadir. Deneyler 225 rpm ve 25-30-35-40-50°C sicakliklarda
yapilmustir.
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Sekil 3.1. Edmund Biihler Gmbh KS-15 ¢alkalayici ve 1sitict cihazi

3.2.2. Santrifiij cihaz

Bu tez calismasinda santrifiij islemi 2000-5000 rpm araliginda ¢alismakta olan Niive NF
1215 cihaz1 kullanilarak yapildi. Yapilan deneyeler sonunda siispansiyon ¢ozelti 5000

rpm’de santrifiijlenerek birbirinden ayrilmistir.

Sekil 3.2. Niive NF 1215 santrifiij cihazi

3.2.3. pH metre

Bu tez calismasinda ¢6zeltilerin pH Olgtimii Thermo Orion 3 Star cihazi ile tespit

edilmistir.
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Sekil 3.3. Thermo Orion 3 Star pH metre cihazi

3.2.4. UV-Spektrofotometre

Bu tez c¢alismasinda ¢dzeltilerin konsantrasyonlarmmin A degerini hesaplamak icin
Mapada Vv-1100 Spektrofotometre cihazi kullanmistir. Ayrica boyarmaddenin

maksimum dalga boyu (4,,4x) spektrum taramasi bu cihaz kullanilarak tespit edilmistir.

\

Sekil 3.4. Mapada (v-1100) UV-Spektrofotometre cihazi
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3.2.5. Hassas terazi

Bu tez calismasinda adsorban miktarinin hassas bir sekilde tartilmasi i¢in tartimlar
maksimum 200g agirlik 6lcebilen 0.0001g hassasiyete sahip Denver Instrument hassas

terazisi ile yapilmistir.

Sekil 3.5. Denver Instrument hassas terazi cihazi

3.2.6. Etiiv

Bu tez c¢aligmasinda kullanilan balon joje, erlen, pipet, mezur, santrifiij tiipii gibi
laboratuvar arag-gereclerinin saf suyla yikanip temizlendikten sonra nem uzaklastirma

ve kurutma iglemleri icin Memmert etiiv cihazi kullanilmistir.
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Sekil 3.6. Memmert etiiv cihazi

3.3. Deneysel Yontemler

Boyar madde stok ¢6zeltisini hazirlamak i¢in 1g MY 1000ml saf suda ¢oziinmiistiir.
Daha sonra degisik konsantrasyonlarda standart ¢ozeltiler hazirlanarak 617nm dalga
boyunda UV-spektrofotometresinden absorbans degerleri okunmustur. Elde edilen
absorbans degerleri ile standart ¢ozelti konsantrasyonlarinin kalibrasyon egrisi (Sekil

4.1) ¢izilmis ve kalibrasyon denklemi elde edilmistir.

Adsorpsiyon islemlerinde dikkate alinan parametreler; temas siiresi, pH, adsorban

miktari, baslangi¢ konsantrasyonu ve sicakliktir.

Deneyler 250ml’lik agz1 kapakli silifli erlenler kullanilarak c¢ozeltilerin farkli
faktorlerdeki etkileri incelenmesi suretiyle yapilmistir. Calkalama islemi vorteks
olusturmadan etkili karistirma islemi yapabilmek i¢in numuneler 225rpm’de
calkalanmistir. Santrifiij isleminden sonra UV-Spektrofotometre cihazi yardimiyla boya

konsantrasyonlar1 hesaplanmistir.
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3.3.1. Temas siiresinin incelenmesi

MY ’nin farkli baslangi¢ konsantrasyonlari iizerine 0.5g adsorban kullanilarak 1-180 dk.
zaman araliginda adsorpsiyon islemi, ortam sicaklifi ve pH sabit tutularak kesikli

sistemde deneyler yapilmistir. Yapilan deneyin akis semasi Sekil 3.7°de gosterilmistir.

100 mI’lik 100, 150, 200, 250 ppm MY
¢Ozeltisi
+

0.5g adsorban

|

1-5-10-30-60-120-180 dk.
25°C’de 225rpm’de calkalama

Siire sonlarinda stispanse ¢ozeltiye 5000 rpm’de santrifiijleme
ve UV-spektrofotometrede (617nm) MY tayini

Sekil 3.7. Adsorpsiyon temas siiresinin belirlenmesi akis semasi

3.3.2. Cozelti pH’1min etkisinin incelenmesi

Adsorpsiyonda pH etkisini incelemek icin; 0.1M NaOH ve 0.1M HCI ¢ozeltileri ile pH
2—10 araliginda 5 farkli pH degeri hazirlanmistir. Adsorban miktar1 0.5g alinarak, ortam
sicakligi ve temas stireleri sabit tutulmustur. Cozeltinin 150ppm deki serbest pH’1 5.16

olarak tespit edilmistir. Yapilan deneyin akis semasi Sekil 3.8°de gosterilmistir.
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100 mI’lik 150ppm MY c¢ozeltilerinin pH
ayarlamalan (2, 4, 6, 8, 10)
+
0.5g adsorban

|

Siire 60 dk denge siiresinde
225 rpm 25°C’de ¢alkalama

|

Adsorpsiyon sonunda siispanse ¢ozeltiye 5000 rpm’de
santrifiijleme ve UV-spektrofotometresinde (617nm) MY tayini

Sekil 3.8. Adsorpsiyonda pH degerinin etkisi akis semasi

3.3.3. Adsorban miktarimin incelenmesi

Bes farkli adsorban miktarinin etkisi incelenmistir ve bu islem esnasinda pH, temas
siiresi ve ortam sicakligl sabit tutulmustur. Yapilan deneyin akis semas1 Sekil 3.9°da

verilmistir.

100 ml 150 ppm MY c¢ozeltisi
+

0.1, 0.25, 0.50, 0.75, 1g adsorban

v

60 dk. 225 rpm, 25°C’de ¢alkalama

\ 4

Adsorpsiyon sonunda siispanse ¢ozeltilere 5000 rpm’de
santrifiijleme ve UV-spektrofotometresinde (617nm) MY tayinleri

Sekil 3.9. Adsorpsiyonda incelenen adsorban miktarinin akis semasi
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3.3.4. Sicakhig@in etkisinin incelenmesi

Degisik konsantrasyonlardaki MY boya c¢ozeltileri 0.5g adsorban kullanarak temas
siiresi 60 dk ve serbest pH’ta deneyler yapilmistir. Yapilan deneyin akis semasi Sekil
3.10°da gosterilmistir.

100, 150, 200, 250 ppm MY c¢ozeltisi
+

0.5 gr adsorban

|

60 dk. ve 25, 30, 35, 40, 50°C sicaklikta ¢alkalama

l

Adsorpsiyon sonunda siispanse ¢ozeltilere 5000 rpm’de
santrifiijleme ve UV-spektrofotometresinde (617nm) MY tayinleri

Sekil 3.10. Adsorpsiyonda incelenen sicaklik etkisinin akis semasi

Bu metotlar kullanilarak elde edilen sonuclar “Arastirma Bulgular1 ve Tartisma”

kisminda detayl olarak verilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu tez calismasinda adsorban olarak kullanilmis olan dogal kirmiz1 kilin XRF, XRD
DTA-TG analizleri Atatiirk Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Insaat Miihendisligi
Bolimii’'ntin 2011 yili 107Y295 proje numarali “Kil Tanelerin (Nanokil) Kristal
Yapilarinin Poliorganiklerle Desteklenerek Killerin Hidrolik iletkenlik ve Mukavemet
Ozelliklerinin Iyilestirilmesi” TUBITAK projesinden almnmis olup adsorbanin
minerolojik analizleri Hacettepe Universitesi ve Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii’nde

yapilmistir ve 6nemli bazi bilgiler asagida verilmistir.

4.1. Kil

Dogal kirmizi kil numunesi iizerinde yapilan analiz sonuglart degerlendirildiginde
arastirmada adsorban olarak kullanilan dogal kirmiz1 kilde dort farkli; Smektit, Kaolin,

[lit ve Klorit kil mineralinin bulundugu tespit edilmistir.

Dogal kirmizi kil numunesi lizerinde yaptirilan kaya¢ analiz sonuglarinda kilin
blinyesinde bulunan kil mineralleri ve kil olmayan mineraller bulundugu tespit
edilmistir. Dogal kirmizi kilin i¢eriginde %69 kil mineralleri, %31 oraninda kil olmayan
mineraller bulundurdugu belirlenmistir. Analiz sonuglarinda kirmizi kil numunesinde en
fazla smektit minerali (%45), sonra sirasiyla illit minerali (%10), klorit minerali (%27)

ve kaolin minerali (%18) bulundugu gorilmektedir (Akbulut vd 2011).

4.1.1. XRF analizleri

Dogal kirmizi kil numunesinin biinyesinde bulunan kil mineralleri Cizelge 4.1°de ve

mineral analizleri Cizelge 4.2°de gosterilmektedir (Akbulut vd 2011).
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Cizelge 4.1. Dogal kirmiz1 kil numunesinin tiim kayag¢ analizi

Dogal Kirmuz Kil
Kil % 69
Kalsit % 17
Feldispat % 8
Kuars % 6

Cizelge 4.2. Dogal kirmiz1 kil numunesinin mineral analizi

Dogal Kirmuz1 Kil
Smektit % 45
Kaolin % 18
it % 10
Klorit % 27

Dogal kirmizi kil numunesinde yapilan XRF analiz sonuglarindan elde edilen kimyasal
bilesenler Cizelge 4.3’te verilmistir. Cizelge 4.3 verileri degerlendirildiginde K>O orani
%1.23 oranlarinda oldugu goriilmektedir. K,O orani sayesinde kilin igerisinde bulunan
[llit mineralinin miktar1 belirtmektedir (Onalp 2002). illit minerali maksimum %10
oraninda bulunmaktadir. Kimyasal yapisindaki MgO miktarlar1 kildeki Klorit
mineralinin varhgm gostermektedir (Ozpmar vd 2006) ve bu bilesik %8.1 oraninda
bulunmaktadir (Cizelge 4.3). Cizelge 4.2°de ki verilere gore kil minerali analiz sonuglari
incelendiginde kirmizi kilde %27 oraninda Klorit mineralinin bulundugu goriilmektedir.
[laveten, killerde SiO2/Al,O3 oranmin 2/1 den biiyiik olmasi killerin Kaolin disinda kil
minerallerini (Smektit, illit, klorit) temsil ettigini gdstermektedir (Akinc1 1968).
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Cizelge 4.3. Dogal kirmiz1 kil numunesinin kimyasal bilesenleri

Kirmz Kil (%)

Na,O 0.20
MgO 8.10
Al,O3 12.22
SiO, 41.48
K.O 1.23
CaO 11.14
TiO; 0.53
Fe203 9.88
LOI 13
SiO,/AlL,O3 3.39
SiO,/Fe;03 4.19
SiO,/MgO 5.12
Si0,/Ca0 3.72

4.1.2 XRD analizi

Smektit: Bu c¢alisma kapsaminda kullanilan dogal kirmizi kilin etilen glikolle
doyurulmus XRD analizi gostermistir ki, smektit kil minerali etilen glikolii 6nemli
oranda tabakalar (2:1 yapisinda) arasina alarak sismistir (Onalp 2002). Etilen glikollii
numune XRD’si, yine dogal kil numune XRD (Sekil 4.1) sonucu ile karsilastirildiginda
smektit mineralinin siserek tabaka kalmligmin 13.79A’dan 16.66A’a ulastig
Olctilmiistiir (Sekil 4.1). Ayn1 zamanda etilen glikollii numunenin kirilma agisinin grafik
tizerinde sola dogru yer degistirdigi goriilmektedir. 550°C’de pisirilmis killerin XRD
analizleri incelendiginde biinyesindeki suyu kaybeden smektit minerali (Konta 1995)

10A dolaylarinda pik vermistir (Sekil 4.1).
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illit: Sekil 4.1°de gosterilen etilen glikolle doyurulmus ve 550°C’de pisirilmis kil
numunesinin ve dogal kil numunesinin XRD analizleri incelendiginde illit pikinin

(9.92A) degismedigi goriilmektedir (Konta 1995; Onalp 2002).

Kaolin: Dogal kil numunesinin XRD analizi incelediginde 2-thetada (12.6°) pik
(d:7.01A) veren kaolin mineralinin 550°C’de pisirildiginde amorf bir yapiya kavustugu
ve XRD analizlerinde kaolin piklerinin kayboldugu goriilmektedir. Ayrica XRD
grafikleri incelendiginde, etilen glikollu numunede kaolin pikinde bir degisim olmadigi

goriilmistiir (Sekil 4.1) (Konta 1995).

Klorit: Klorit kil minerali kirmizi kil numunesi XRD analizindeki pikleri kaolin kil
mineral pikleri ile cakistigt (Moore ve Reynolds 1997) i¢in bu kil mineralinin
tanimlanmasi kolay olmamustir. Etilen glikollu ve 550°C’de pisirilen kil numunesinin
XRD grafiginde klorit pikinde bir degisim goriilmemistir (Sekil 4.1). Bununla beraber
klorit kil minerali 2:1:1 veya 2:2 yapida olup bu mineralinde suya ve katyoniklere karsi

ilgisi tabakalar arasindaki kuvvetli baglar nedeniyle diisiiktiir (Akbulut vd 2011).
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Sekil 4.1. Dogal kirmizi kil numunesinin XRD analizi
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4.1.3. DTA-TG analizi

Dogal kirmiz1 kil numunesi iizerinde yaptirilan DTA-TG analizinde kilin 80 - 100°C

araliginda icerisinde barindirdigr serbest suyu kaybettigi goriilmektedir. Kil numunesi

100 - 300°C arasinda kil tabakalar1 arasindaki kristal suyu kaybetmis (Xie vd 2001;

Ozpmar vd 2006) ve 300°C iizerinde ise endotermik reaksiyonlar nedeniyle kil

orneginde dehidroksilasyon meydana gelmis (Noyan vd 2008) ve dehidroksilasyon

sonucunda kirmizi kil igerisindeki yapisal suyu kaybetmistir (Brindley ve Nakahira,

1957). Sekil 4.2 incelendiginde kirmiz1 kil adsorbaninda 548°C’de illit mineralindeki,

715°C’de montmorollit mineralindeki dehidroksilasyon (Ozpmar vd 2006) pikleri

goriilmektedir (Akbulut vd 2011).

1oy

100

i
E

i
5]

54513 °C
92783 %

Weight % (%) —— ——
w
o

@
@

a6

34

8157

!

yvo E3ATT %

e PO A A e {
st

545G

b -4

F-06

20 200 300 =118}

Temperature 1°C)

BoO

Sekil 4.2. Dogal kirmizi kil numunesinin TG-DTA analizi

4.1.4. SEM analizi
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Adsorban ylizeyi adsorpsiyon 0ncesi ve sonrasi i¢in tarama elektron mikroskopu (SEM)

ile goriintiilenmistir.
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Sekil a ve b, adsorpsiyon dncesinde doymamis ve adsorpsiyon sonrasinda doymus olan
adsorbanm yiizeyini gdstermektedir. Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu ileri Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAYTAM) tarafindan yapilan SEM analizinde dogal
kil tanelerinin tabaka yapilar1 net olarak gozlenmektedir (Sekil 4.3a, Sekil 4.3b). Dogal
kirmiz1 kilde tabakalarin diizensiz ve rastgele yonlendigi goriilmektedir. Bu durumun
negatif yapilt kil yiizeylerinin katyonik Ozellikteki kil partikiillerinin koseleri ile
temasindan kaynaklandig1 Sekil 4.3a’ya gore goriilmektedir (Akbulut vd 2011).

ZEISS

(@) (b)

Sekil 4.3. a: Adsorpsiyon oncesi dogal kirmizi kil SEM goriintiisii; b: Adsorpsiyon
sonrasi dogal kirmizi kil SEM goriintiisii

4.2. MY’nin Konsantrasyon-Absorbans Kalibrasyon Grafigi

MY ’nin konsantrasyon-absorbans kalibrasyon egrisi Sekil 4.4’te verilmistir. MY 1, 2, 3,
4, 5 ppm, 100 ml’lik balon jojelerde hazirlanarak UV-spektrofotometre cihaziyla
(617nm) adsorpsiyon degerleri hesaplanmustir. Cizelge 4.4’te bu degerler gosterilmistir.
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Kalibrasyon Egrisi y=0,1749x-0,0218
R?=0,9973
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Sekil 4.4. MY ’nin konsantrasyon-absorbans kalibrasyon egrisi

Cizelge 4.4. UV-spektrofotometresinde okunan degerler

C (ppm) A
0 0

1 0.140

2 0.322

3 0.488

4

5

0.668
0.874

4.3. Temas Siiresinin Etkisi

MY stok cozeltisinden hazirlanan 100, 150, 200, 250 ppm’lik numunelere 0.5 gr
adsorbent eklenerek 250ml’lik erlenler icerisine 100 ml olacak sekilde ayarlayip 1-180
dk arasinda adsorpsiyon islemine tabi tutularak temas siiresi incelenmistir. Bu deneyde
pH ve sicaklik degerleri sabit tutulmustur. Numuneler her bir zaman aralig1 i¢in ayr1
calkalayictya  konulmustur.  Siiresi dolan numune ¢alkalayicidan ¢ikartilip

santrifiijlendikten sonra UV-spektrofotometre cihazini kullanarak analiz edilmistir.
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Sekil 4.5. 100 ppm MY c¢ozeltisinin temas siiresinin incelenmesi (Serbest pH, 0.5g
adsorban, 225 rpm, 25°C)
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Sekil 4.6. 150 ppm MY ¢0zeltisinin temas siiresinin incelenmesi (Serbest pH, 0.5g
adsorban, 225 rpm, 25°C)
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Sekil 4.7. 200 ppm MY c¢ozeltisinin temas siiresinin incelenmesi (Serbest pH, 0.59
adsorban, 225 rpm, 25°C)
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Sekil 4.8. 250 ppm MY c¢ozeltisinin temas siiresinin incelenmesi (Serbest pH, 0.5g
adsorban, 225 rpm, 25°C)

Sekil 4.5, 4.6, 4.7 ve 4.8 incelendiginde dogal kirmizi kil adsorbani iizerine MY 'nin
adsorpsiyon denge siiresinin yaklasik 60 dk oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle sonraki

biitiin adsorpsiyon deneylerinde denge siiresi 60 dk olarak alinmistir.
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4.4. MY Adsorpsiyonunda pH’in incelenmesi

Dogal kirmizi kil adsorbani {izerine MY boyasinin adsorpsiyonunda pH etkisi
incelenirken adsorban miktari, calkalama siiresi ve boya konsantrasyonu sabit

tutulmustur. MY 'nin adsorpsiyonunda pH etkisinin incelenmesi Sekil 4.9°da verilmistir.

Vo)
[e)]

Xe]
(2]

w0
=

e

% Adsorplanan
(o) (o]
N w

Vo]
e

Vo)
o

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00
pH

Sekil 4.9. MY adsorpsiyonunda pH degisiminin etkisi (25°C, 0.5g adsorban, 225 rpm,
150 ppm MY ¢ozeltisi)

Kirmiz kil adsorbani iizerine MY 'nin adsorpsiyonunun etkisi incelenerek, adsorpsiyon
isleminden oOnce ve sonra Olciilen pH degerlerine gore degisiminin az oldugu
gozlemlenmistir ve pH’in etkisi baslangigdaki ¢ozeltinin pH degerleri degistirilerek
incelenmistir. Bu etki Sekil 4.9’da gosterilmistir. MY’ nin sulu ¢6zeltisindeki serbest
pH’1 yaklagik 5.16 olarak tespit edilmistir. MY yapisindaki pozitif azot iyonu yliziinden
katyonik bir boya maddesidir. pH’in artmasiyla smektit kil yapisinda sulu aliminyum
silikat bulundugu i¢in katyonik boyanin pozitif yiikiinii c¢ekerek adsorpsiyon
kapasitesinin az miktarda artmasina neden oldugu belirlenmistir. pH 10 degerinde
adsorpsiyon kapasitesinin maksimum diizeyde oldugu goriilmiistiir. Maliyeti diislik

tutma acisindan diger deneylerde serbest pH’ta calisilmistir.
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4.5. MY’nin Adsorpsiyonunda Adsorban Miktarinin Etkisi

Dogal kirmizi kil adsorbani 0.1, 0.25, 0.50, 0.75 ve 1 gr miktarlarinda, 150ppm 100 ml
MY c¢ozeltilerine ilave edilmistir. Adsorpsiyon prosesinde; pH degeri, temas siiresi ve
sicaklik sabit tutulmustur. Adsorbent miktarinin adsorpsiyona etkisi Sekil 4.10’da

verilmigtir.
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Sekil 4.10. MY adsorpsiyonunda adsorban miktarinin adsorpsiyona etkisi (25°C, serbest
pH, 225 rpm, 150 ppm MY ¢ozeltisi)

MY ’nin adsorpsiyon yilizdesi ve adsorpsiyon kapasitesi Sekil 4.10°da belirtilmistir.
Adsorbent miktar1 0.1 g/L‘den 0.5 g/L‘ye arttifinda adsorpsiyon yiizdesi 93.75‘ten
94.51‘e artmistir. Adsorpsiyon site sayisinin artmasi kaydadeger bir adsorpsiyon
yiizdesi artisina neden olmamistir. Adsorban miktar1 0.5 - 1 g/L arasindaki artma hiz
cok diisiiktiir. Bu durumda adsorpsiyon kapasitesi, adsorban miktarimin artmasiyla

azalmstir.

4.6. MY’nin Adsorpsiyonunda Sicaklik Degisiminin Etkisi

Baslangi¢ konsantrasyonlarina bagli olarak farkli sicakliklarda (25, 30, 35, 40, 50°C)
adsorplanan degisim miktar1 Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de incelenmistir. Bu deneylerde
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pH, adsorban miktar1 ve temas siiresi sabit tutulmustur. Sonuglara gore, sicakligin

adsorplanan miktar {izerinde olumlu etkiye sahip oldugu tespit edilmektedir.

N N
K %
> W

N
oo
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N
&
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g, [Ads kapasitesi (mg/g)]

N
N
o

20 25 30 35 40 45 50 55
T (Sicaklik °C)

Sekil 4.11. MY adsorpsiyonunda sicaklik degisiminin etkisi (Serbest pH, 0.5g adsorban,
225 rpm, 150 ppm MY ¢o6zeltisi)

20 25 30 35 40 45 50 55
T (Sicaklik °C)

Sekil 4.12. MY adsorpsiyonunda sicaklik degisiminin yiizde adsorplanma etkisi
(Serbest pH, 0.5g adsorban,225 rpm, 150 ppm MY ¢ozeltisi)

Bu sonuglara ragmen 150 ppm ¢6zelti konsantrasyonunda ve 40°C’de maksimum

adsorpsiyon kapasitesi 95.08 mg/g olarak goriilmektedir.
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Yapilan biitiin deney parametreleri Cizelge 4.5’te gosterilmektedir.

Cizelge 4.5. MY adsorpsiyonu deney parametreleri

Parametreler Degerler

Baslangic
100ppm 150ppm* 200ppm 250ppm

Konsantrasyonu
Temas Siiresi 1 10 30 60* 120 180
Sicakhk 25* 30 35 40 50
pH 2 4* 6 8 10
Adsorban Miktari 0.1 0.25 0.50* 0.75 1

*Sabit secilen parametreler

4.7. Kinetik Calismalar

Kinetik ¢alismalar, MY ’nin adsorban iizerine adsorpsiyon prosesinin kinetiginin kontrol
edilmesini saglamaktadir. Adsorpsiyon hizin1 bulmak i¢in literatiirde uygulanan Kkinetik

modeller; Yalanci Birinci Derece, Yalanci Ikinci Derece, Elovich ve Partikiil Ici

Difiizyon’u incelenmektedir.

4.7.1. Yalanci Birinci Derece reaksiyon kinetigi modeli

Dogal kirmiz1 kil adsorbani tizerine MY adsorpsiyonu yapilan deneylerden elde edilen

grafikler Sekil 4.13’te ve Cizelge 4.6’da verilmistir.

CIt:Qe'(l'e_klt)

log(de-ar)=l0g de-K1t

Burada;

(4.1)

(4.2)
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ge (mg/g) : denge aninda adsorplanan miktar

qt (mg/g) : herhangi bir t aninda adsorplanan miktar

k! (dk™) : yalanc1 birinci derece hiz sabiti

100 ppm 150 ppm
0 e __ 05
5 -0,5 ° 5 L4
s . s 0 .
& & 10 ™ 40
3 0 10 20 30 40 S s
Zaman (dk) ' Zaman (dk)
200 ppm 250 ppm
1 1
— - .
5 ., 5 e
g o0 . go e
™ 0 10 20 ¥ 40 ™ 0 10 E ) 40
34 34
Zaman (dk) Zaman (dk)

Sekil 4.13. Dogal kirmizi kil adsorbanmi ile 100,
adsorpsiyonunun Yalanci Birinci Derece reaksiyon kinetigi modeli

Cizelge 4.6. Dogal kirmizi kil adsorbani ig¢in yalanci birinci

kinetiginin elde edilen veriler

150, 200, 250 ppm MY

derece reaksiyon

Yalanci ky (dk™) qe(mg/g) R’ qe(mg/g)
Birinci Derece Hesaplanan Deneysel
model
sabitleri
100 ppm 0.27 1.32 0.87 18.72
150 ppm 0.81 2.24 0.83 27.47
200 ppm 1.01 2.75 0.94 35.91
250 ppm 1.68 5.34 0.95 45.47




4.7.2. Yalanci Ikinci Derece reaksiyon kinetigi modeli

Dogal kirmizi kil adsorbani olarak yapilan deneylerden elde edilen grafikler Sekil

4.14°te ve Cizelge 4.7°de gosterilmistir.

t/0=(L/Kae)+(t/le)

Burada;

(4.3)

ko(dk™) : yalanci 2. dereceden adsorpsiyon hiz sabiti

g: (mg/g) : herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis madde miktar1

Je (mg/g) : yalanci 2. Mertebe adsorpsiyonu i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesidir.

100 ppm 150 ppm
4 4
> L] > o
S° * S? .
S0 ee® S0 eee
S o0 20 40 60 80 S 0 20 40 60 80
g Zaman (dk) g Zaman (dk)
200 ppm 250 ppm
2 2
g * g .
N o N .
S0 ee® S0 ee®
I o0 20 40 60 80 I o0 20 40 60 80
g Zaman (dk) g Zaman (dk)

Sekil 4.14. Dogal kirmizi kil adsorbami ile 100, 150, 200, 250 ppm MY
adsorpsiyonunun Yalanci Ikinci Derece reaksiyon kinetigi modeli
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Cizelge 4.7. Dogal kirmizi1 kil adsorban igin Yalanci Ikinci Derece reaksiyon kinetiginin

elde edilen veriler

Yalanci ikinci | k(dk™) 0e(mMg/g) R’ 0e(mg/g)

derece model Hesaplanan Deneysel
sabitleri

100 ppm 18.72 18.76 0.998 18.72

150 ppm 27.47 27.55 0.994 27.47

200 ppm 35.92 35.97 0.997 35.92

250 ppm 45.48 136.99 0.998 45.48

4.7.3. Elovich reaksiyon kinetigi modeli

Kirmiz1 kil adsorbani olarak yapilan deneylerden elde edilen grafikler Sekil 4.15°te ve

Cizelge 4.8’de gosterilmistir.

¢

Burada;

a: grafigin egimi

B

_In(@p)  Int

B

B: grafigin kesisim noktas1

(4.4)
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100 ppm 150 ppm
20 28
3 19 o 0O 3 [ ] ¢
S g ° L4 S 26 [
RS E o
- 17 = 24
c 0 4 6 G 0
In(t) In(t)
200 ppm 250 ppm
40 50
3 o o ®° S 45 . L
3 35 { ° S 40 o .
= 30 =35
T 4 6 T 0
In(t) In(t)

Sekil 4.15. Dogal kirmizi kil adsorbanmi ile 100,

adsorpsiyonunun Elovich reaksiyon kinetigi modeli

150, 200, 250 ppm MY

Cizelge 4.8. Dogal kirmiz1 kil adsorbani i¢in Elovich reaksiyon kinetiginin elde edilen

veriler.
Elovich model o (mg/g.dk) B (mg/g.dk) R?
sabitleri
100 ppm 1.96E+32 4.26 0.98
150 ppm 3.35E+17 1.65 0.96
200 ppm 3.79E+16 1.17 0.98
250 ppm 3.70E+12 0.72 0.95

4.7.4. Partikiil ici difiizyonu reaksiyon kinetigi modeli

Dogal kirmizi kil adsorbani olarak yapilan deneylerden elde edilen grafikler Sekil

4.16°da ve Cizelge 4.9°da gosterilmistir.

q= kit1/2+c

(4.5)



72

Burada;

Ki (dk™"): Partikiil ici difiizyon sabiti
gt (mg/g) : dengede adsorplanan adsorban miktari

100 ppm 150 ppm
__20 .28 P [ ] )
S 19 . S .
S g e ©* ¢ ° > 26 e®
S ® S 0
- 17 =~ 24
T 0 5 10 15 T 0 5 10 15
t(1/2) t(1/2)
200 ppm 250 ppm
__ 40 __50
R e o S 45 o o o o
S 35 e ©* ° S 0 °*®
S [ ] IS [ ]
= 30 = 35
T o 5 10 15 T o0 5 10 15
£1/2) £1/2)

Sekil 4.16. Dogal kirmizi kil adsorbani ile 100, 150, 200, 250 ppm MY
adsorpsiyonunun Partikiil Igi difiizyon reaksiyon kinetigi modeli

Cizelge 4.9. Dogal kirmiz1 kil adsorban1 igin Partikiil I¢i difiizyon reaksiyon kinetiginin
elde edilen veriler

Partikiil I¢i ki (mg/g.dk?) C R?
Difiizyon Model
Sabitleri
100 ppm 0.09 17.97 0.84
150 ppm 0.77 25.31 0.77
200 ppm 0.84 33.32 0.84
250 ppm 0.73 41.01 0.73
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Dogal kirmizi kil adsorpsiyon kinetik parametreleri incelenerek, Cizelge 4.10'da
goriildiigii gibi korelasyon katsayist Yalanci Ikinci Mertebe modeli diger kinetik
modellerine gore en yiiksek deger olarak tespit edilmistir. Bu yiizden kirmiz kil {izerine

MY *nin adsorpsiyon davranisini tanimlamak igin Yalanci Ikinci Mertebe kinetik modeli

kullanilacagini soyleyebiliriz.

Cizelge 4.10. Adsorpsiyon kinetik modellerinin degerleri

Kinetik model | Parametreler Konsantrasyon
100ppm 150ppm | 200ppm | 250ppm
ky 0.27 0.80 1.01 1.68
Yalanci Birinci
Je 1.32 2.24 2.75 5.34
Derece >
R 0.88 0.93 0.94 0.95
. ks 18.72 27.47 35.92 45.48
Yalanc Ikinci
Qe 18.76 27.55 35.97 136.99
Derece >
R 0.998 0.994 0.997 0.998
A 1.96E+32 | 3.35E+17 | 3.79E+16 | 3.70E+12
Elovich B 4.26 1.65 1.17 0.72
R 0.98 0.97 0.98 0.95
. Ki 0.09 0.77 0.84 0.73
Partikiil I¢i
C 17.97 25.31 33.32 41.01
Difiizyon .
R 0.84 0.77 0.84 0.73
4.8. izoterm Calismalan
Bu calismalarinin amaci deneysel verileri kullanarak en uyumlu adsorpsiyon

izoterminin belirlenmesidir. Literatiirde adsorpsiyon caligmalarini belirli bir modelle

tanimlayabilmek i¢in birgok model calisilmistir. MY’nin farkli  baslangic

konsantrasyonlarindan elde edilen adsorpsiyon sonuclarina gore en yaygin olarak;

Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri bu tez
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calismasinda uygulanmistir. Bu ¢alisma 298, 303, 308, 313, 323 K sicakliklar1 arasinda

yiirtitiilmiistir.

4.8.1. Langmuir izotermi

Dogal kirmiz1 kil adsorbani lizerine yapilan deneylerden elde edilen izoterm grafigi
Sekil 4.17°de ve verileri Cizelge 4.11°de gosterilmistir. Hesaplamada asagidaki esitlik

kullanilmistir:

Ce/qe:Ce/qm+(l/KL.qm) (4.6)

Burada;

ge (mg/g) : adsorban iizerine adsorplanan MY ‘nin denge miktari.
Om (mg/g) : adsorbanin tek tabaka adsorpladigi miktardir.

Ce (mg/L) : MY ‘i ¢ozeltisi denge konsantrasyonudur.

K. (L/mg) : Langmuir sabitidir.

0,6
0,55 [ )

0,5

C/a. (g/1)

0,35

0,3
5 7 9 11 13 15 17 19 21 23

C. (mg/L)

Sekil 4.17. Dogal kirmiz1 kil adsorbani i¢in farkli MY konsantrasyonlarina ait Langmuir
izoterm grafigi
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Cizelge 4.11. Langmuir izotermi elde edilen verileri

Langmuir dm (Mg/g) b (L/mg) R? RL
Izoterm Sabiti
100ppm (25°C) | 84.75 0.04 0.80 0.52
150ppm (25°C) | 84.75 0.04 0.80 0.42
200ppm (25°C) | 84.75 0.04 0.80 0.35
250ppm (25°C) | 84.75 0.04 0.80 0.30

4.8.2. Freundlich izotermi
Dogal kirmiz1 kil adsorbani {izerine yapilan deneylerden elde edilen izoterm grafigi

Sekil 4.18°de ve verileri Cizelge 4.12°de gosterilmistir. Hesaplamada asagidaki esitlik

kullanilmustir:

Inge= InKs + (1/n)InC, 4.7

Burada;

Je (mg/g) : adsorban iizerine adsorplanan dengedeki MY nin miktaridir.
Kr (L/mg) : adsorpsiyon kapasitesini gdsteren ampirik bir sabittir.

Ce (mg/L) : MY nin ¢ozeltisi denge konsantrasyonudur.
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2,8
1,7 1,9 2,1 2,3 2,5 2,7 2,9 31

InC

Sekil 4.18. Dogal kirmizi kil adsorbani igin farkli MY konsantrasyonlara ait
Freundlich izoterm grafigi

Cizelge 4.12. Freundlich izotermi elde edilen verileri

Freundlich Izoterm | K;(mg/g)(L/mg)*™ n (gr/L) R’
Sabitleri
25°C 5.90 1.58 0.96

4.8.3. Temkin izotermi

Dogal kirmiz1 kil adsorbani iizerine yapilan deneylerden elde edilen izoterm grafigi

Sekil 4.19°da ve verileri Cizelge 4.13’te gosterilmistir. Hesaplamada asagidaki esitlik

kullanilmistir:
ge= Bt InK1+ B1 InC, (4.8)
Br=RT/b 4.9

Burada;
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Bt : temkin sabiti

Kt (L/g) : denge bag sabiti

b (j/mol) : adsorpsiyon 1sisiyla ilgili deger
R (kj/mok. K) : gaz sabiti

1,7 1,9 2,1 2,3 2,5 2,7 2,9 3,1
InC

Sekil 4.19. Dogal kirmiz1 kil adsorbani igin farkli MY konsantrasyonlarina ait Temkin
izoterm grafigi

Cizelge 4.13. Temkin izoterm elde edilen verileri

Temkin Izoterm | b (kJ/mol) Kt (L/gr) B R?
Sabitleri
25°C 134.45 15.66 18.43 0.90

4.8.4. Dubinin-Radushkevich izotermi

Dogal kirmiz1 kil adsorbani iizerine yapilan deneylerden elde edilen izoterm grafigi
Sekil 4.20°de ve verileri Cizelge 4.14’te gosterilmistir. Hesaplamada asagidaki esitlikler

kullanilmistir:

Inge=Inqm + B € (4.10)



78

&= RT In(1+1/Cg) (4.11)

Burada;
€ : polanyi potansiyeli
Je (mg/g) : adsorbanin birim agirhiginca tutulan MY ‘nin miktar
Om (mg/g) : adsorbanin maksimum kapasitesi
Ce (mg/L) : MY ‘i ¢Ozeltisinin denge konsantrasyonu
B : D-R izoterm sabiti
R (kj/mol. K) : gaz sabiti
T (K) : sicaklik

3,9

.
3,7
.
3,5
o
<33 .

3,1

2,9 .

2,7

1 3 5 7 9 11 13 15
(?)/10°

Sekil 4.20. Dogal kirmiz1 kil adsorbani i¢in farkli MY konsantrasyonlarma ait Dubinin-

Radushkevich izoterm grafigi

Cizelge 4.14. Dubinin-Radushkevich izoterm elde edilen verileri

Dubinin- am (Mg/g) | B (mol?/j?) R’ E (kJ/mol)
Radushkevich
Izoterm Sabitleri
25°C 3.71 6*10° 0.85 50
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4.8.5. Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi

BET yiizey alam1 sonuglar1 Cizelge 4.15’te ve Sekil 4.21°de gosterilmistir. Yiizey
analizleri BET autosorb-bB cihazinda yapilmistir ve detayli analiz sonuglar1 Ek 1’de

verilmektedir.

Cizelge 4.15. Kirmizi1 Kilin BET ylizey analiz sonuglari

Yiizey Alam (m°/g) Por Hacmi (cm®/g) Ortalama Por Capi (nm)
S |4 dp
41.87 0.05 4.37

BET analiz sonucuna gore p/p°® = 0.28 olarak hesaplanmistir.

Yiizey alani Brunauner-Emmett Teller (BET) nitrojen adsorbsiyon teknigi ile
Sl¢iilmiistiir. Adsorbentin yiizey alani, 41.87 m?/g, por hacmi 0.05 g/cm® ve ortalama

por ¢ap1 4.37 nm olarak bulunmustur.

Kirmizi kil adsorbaninin azot adsorpsiyon izotermi Sekil 4.21°de verilmistir. Izoterm
incelendiginde II. tip izoterme benzemekte oldugu i¢in fiziksel adsorpsiyonun
gerceklestigi anlagilmaktadir. Ilaveten ortalama gdzenek gapinin degerinin 20nm altinda
oldugu icin mikro gézenekli yapiya sahip oldugunu gosterir. P/Py degeri ¢oklu tabaka

adsorpsiyonunu miimkiin kilmaktadir.
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|zotherm Linear Plot

= 1T0428_1: 170428 _1: Adsorption  =—@= 170428_1:170428_1 : Desomption

33

30

AN

Quantity Adsorbed (cm?g STF)

15

10

I

0.0 0.1 0.z 0.3 0.4 03 06 0.7 0.8 os 1.0
Relative Pressure (p/p”)

Sekil 4.21. Dogal kirmiz1 kil adsorbaninin azot adsorpsiyon izotermi grafigi

4.9. Termodinamik Calismalar

Bu tez calismasinda adsorpsiyon termodinamik O6zelliklerini tespit etmek icin farkli
sicakliklarda (25, 30, 35, 40, 50°C) deneyler yapilmistir. Buradan elde edilen sonuglar
kullanilarak AH®, AS° ve AG° degerleri hesaplanmistir. Termodinamik parametreler,
kati-sivi ara ylizeyi Tlzerine ¢0Ozeltiden 1mol ¢Ozlinenin transferinden dolayi,
adsorpsiyon islemlerinde standart entalpi AH®°, standart entropi AS° ve standart gibs
enerjisi AG® degisimleri bulunmaktadir. Bu parametreler asagidaki esitlikler kullanilarak

bulunmustur.
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AG® =-RT In Kp (4.12)

AG® = AH® ~TAS° (4.13)

Esitlik 4.12 ve 4.13’iin modifiye edilmesiyle esitlik 4.14 bulunmustur.

InKp= (AS°/R) — (AH®/RT) (4.14)

KD = qe/Ce (415)

Buna gore deneysel veriler kullanilarak farkli sicakliklar i¢in hesaplanan dagilma
katsayis1 InKp degerleri 1/T“ye kars1 grafik edilip Sekil 4.22°de verilmistir. Elde edilen
grafigin egiminden AH®, kesim noktasindan AS°® degerleri elde edilmistir. Sonra AG® =

AH® - TAS® esitligi kullanilarak her bir sicakliktaki AG® degerleri hesaplanmustir.

1,33

1,28

Ln(Kd)

1,18
1,13 °

1,08
3,08 3,13 3,18 3,23 3,28 3,33

1/T*103(K?)

Sekil 4.22. Dogal kirmizi kil adsorbani ile gerceklestirilen MY’in adsorpsiyon
termodinamiginin grafigi
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Cizelge 4.16. Dogal kirmiz1 kil adsorbami ile gerceklestirilen MY’ nin adsorpsiyon
termodinamik parametreleri

T (°C) sicaklik | AH° (kJ/mol) | AS° (kI/mol) | AGe (kd/mol)
298 9.37 0.041 -2.705

303 9.37 0.041 -2.908

308 9.37 0.041 311

313 9.37 0.041 -3.313

323 9.37 0.041 -3.718

Cizelge 4.16’da dogal kirmizi kil adsorbani ile gergeklestirilen MY adsorpsiyonu
termodinamik parametrelerinin tamami gosterilmistir. AH® degeri 0’dan biiylik oldugu
icin, adsorpsiyon endotermik olarak gerceklesmektedir. AH® degeri sirasiyla; Van der
Waals kuvvetleri i¢in 4-10 (kJ/mol), hidrofobik bag kuvvetleri i¢in 5 (kJ/mol), hidrojen
bag kuvvetleri i¢in 2-40 (kJ/mol), dipol bag kuvvetleri i¢in 2-29 (kJ/mol) ve kimyasal
kuvvetler igin 60 kJ/mol’dan biiyiik olarak verilmektedir (Njoku et al. 2014).

AG® degerleri ise; -20(kJ/mol) <AG°<0 arasinda ise fiziksel, -80 ile -40 (kJ/mol)
arasinda kimyasal, -20 ile -40 (kJ/mol) degerlerin arasindaysa iyonik olarak
tanimlanmaktadir. AG® degerleri negative oldugu icin sicaklik arttikca azalmaktadir. Bu

nedenle adsorpsiyon kendiliginden olusmaktadir (Sahan and Oztiirk 2014).
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5. SONUC

Bu tez calismasinda kesikli proses yontemi uygulanarak tekstil endiistrisinde boyama
islemlerinde kullanilan Malahit yesili boyarmaddesinin gideriminde maliyet agisindan
ucuz olan Erzurum Oltu havzasindan temin edilen kirmiz1 dogal kilin adsorban olarak
kullanilabilirligi arastirilmistir. Literatiir taramalarima gére minimum maliyetle

maksimum verimin elde edebilmek i¢in kil olduk¢a uygun bir dogal materyaldir.

Kirmizi dogal kil ile Malahit yesili giderimi isleminde adsorpsiyona etki eden
parametreler olarak; adsorban miktari, temas siiresi, sicaklik, ¢ozelti pH'1 ve ¢ozelti

baslangi¢ konsantrasyonunun etkileri incelenmistir.

Adsorban, SEM, BET, XRD ve XRF analizleri ile karakterize edilmistir. Kirmizi kilin
SEM goriintiisiinden yapist ve BET yiizey alan1 degerlerinden adsorpsiyon prosesi igin
uygun bir materyal oldugu belirlenmistir. XRD ve XRF analizleri ile kil yapisi incelenip
kil tliri ve icerigi belirlenmistir. Kilin ig¢eriginde %69 kil mineralleri ve %31 oraninda
kil olmayan mineraller bulundurdugu belirlenmistir. Analiz sonuglarinda kirmizi kil
numunesinde en fazla Smektit minerali (%45), sonra sirastyla Illit minerali (%10),

Klorit minerali (%27) ve Kaolin minerali (%18) igerdigi goriilmektedir.

Adsorpsiyon isleminin 60 dakikadan itibaren sabit kaldig1r goriilmiistiir. Adsorpsiyon
prosesinde baslangi¢ konsantrasyonu arttikca adsorpsiyon yiizdesi azalmistir. Kirmizi
kil i¢in pH'n 5.16 degerinde sabit kosullarda MY'nin giderim yiizdesi 40°C sicaklikta,
60 dakika temas siiresinde ve 150 ppm’de %95.08 olarak bulunmustur. Elde edilen
sonuglara gore serbest pH altinda ve 25°C ortam sicaklifinda sirasiyla; boya
konsantrasyonu 150 ppm, temas siiresi 60 dk ve adsorban miktarinin 0.5g oldugu tespit

edilmistir.

Adsorpsiyon izotermi belirlemede, deneysel veriler Langmuir, Freundlich, Dubinin-

Radushkevich ve Temkin izotermleri ile iliskili olarak analiz edilerek korelasyon
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katsayilari tespit edilmistir ve Freundlich izotermi korelasyon katsayist 0.96 oldugundan
en uyumlu izoterm modeli bulunmustur. Freunlich modeli diger adsorpsiyon
modellerinin kabullerine yer vermemis ve denklemi deneysel sonuglardan tiiretilmistir.
Basit fiziksel adsorpsiyon Freundlich izotermi ile ifade edilmektedir. Ayrica, Freundlich
izotermine uygunluk adsorban yiizeyinin heterojenligini ifade etmektedir. Bu iglemde

adsorpsiyonun tek tabaka halinde gergeklestigi kabul edilmistir.

Adsorpsiyon kinetik modeli belirlenmesinde; deneysel veriler Yalanci Birinci Derece,
Yalanci ikinci Derece, Elovich ve Partikiil I¢i Difiizyon kinetik modelleri icin denenmis
ve korelasyon katsayilar1 géz Oniine alinmistir. Sayisal sonuglara gore kirmizi kil igin
Yalanci Ikinci Derece kinetik modelin korelasyon katsayilart diger modellere gore

yiiksek oldugu i¢in en uygun kinetik model olarak kabul edilmistir.

Adsorpsiyon termodinamigi agisindan kirimizi kil adsorbani igin AH°(kj/mol),
AS°(kJ/molK) ve AG°(kJ/mol) degerleri belirlenmistir. Bu sonuglara gore serbest enerji
degisimi negatif, entalpi ve entropi degisimi pozitif olarak bulunmustur. Bulunan
serbest enerji degerlerinin -20 (kJ/mol) <AG°<0 sartina uymasi nedeniyle kendiliginden
gerceklesen ve fiziksel bir proses oldugunu gosterilmistir. Benzer sekilde, AH® ve AS
pozitif degerleri ve buna ek olarak adsorpsiyon iizerine sicakliin etkisi incelendiginde
tim caligmalarda sicaklik artisi ile adsorpsiyonun arttig1 gézlenmistir. AH® degerinin

0’dan biiyiik oldugu i¢in, endotermik olarak gerceklestigini gostermektedir.

MY’nin sulu ¢ozeltilerden giderilmesi i¢in dogal kirmizi kil adsorbaninin
kullanilmasinin etkin ve ekonomik oldugu gézlemlenmistir. Deneysel sonuglar, tekstil
endistrisi atiksularimin giderilmesinde kil mineralinin uygun bir adsorban oldugunu

desteklemektedir.
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