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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BENTONIT VE PONZA iLE SULU COZELTIDEN VE TEKSTIL
ATIKSUYUNDAN BOYA ADSORPSIYONUNUN INCELENMESI

Melda BASBUG

Siileyman Demirel Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Juri: Prof.Dr. Mustafa CENGiZ
Yrd.Do¢.Dr. Mehmet BEYHAN
Yrd.Dog.Dr. Mehmet KILIC (Danigman)

Bu tez ¢aligmasinin amaci adsorbent olarak bentonit ve ponza kullanilarak sulu ¢dzeltiden ve
tekstil atiksuyundan boya adsorpsiyonunun incelenmesidir. Adsorpsiyon c¢aligmalarinda
ponza ham halde ve bir katyonik siirfaktan olan CDBA (cetyldimethylbenzylammonium
chloride) ile muamele edilerek kullanilmigtir. Deneysel ¢aligmalar sonucunda elde edilen
verilerden Dorasyn Red C2B adsorpsiyonu i¢in bentonitin optimum pH degeri 1.1, ponzanin
ve CDBA-ponzanin optimum pH degerleri ise 1.7 olarak belirlenmistir. Her ii¢ adsorbent
numunesi i¢in optimum temas siiresi 60 dk’ dir. Baslangi¢ boya konsantrasyonunun
artmastyla, bentonit, ponza ve CDBA-ponza numunelerinin adsorpsiyon kapasiteleri
artmigtir. Sicaklik degerinin artmasi bu li¢ numunenin de adsorpsiyon kapasitelerini
azaltmistir. Kinetik caligmalar Pseudo II. derece kinetik modelin her ii¢ adsorbentin boya
adsorpsiyonuna Pseudo I. derece kinetik modelinden daha iyi uyum sagladigini gostermistir.
Izoterm ¢alismalarmin sonuglar1 bentonit iizerine boya adsorpsiyonunun, Langmuir izoterm
modeline iyi uyum sagladigini, bunun yaninda adsorplanan partikiillerin yiizeyde heterojen
bir dagilim gosterdigini ve yakalama bolgelerinde ise tek tabakali bir adsorpsiyonun s6z
konusu oldugunu ifade etmektedir. Ponza boya adsorsiyonunun her iki izoterme de iyi uyum
saglamadigr ancak CDBA-ponzanin Freundlich izotermine uyum sagladigi belirlenmistir.
Yapilan kolon caligmasinda adsorbentler polistiren plastik ile tutuklanarak kullanilmustir.
Ponza ve CDBA-ponza numuneleri kolonda yiiksek boya giderimi vermistir. Bu nedenle
kolonda, tekstil atiksuyunun giderilmesi i¢in adsorbent olarak ponza ve CDBA-ponza
kullanilmistir. FT-IR analizleri sonucunda adsorpsiyonda etkin gruplarin OH ve Si gruplar
oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Bentonit, Ponza, Boya, Tekstil atiksuyu, Kolon,
Kinetik, Izoterm

2008, 87 sayfa
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ABSTRACT

M. Sc. Thesis

THE INVESTIGATION OF THE ADSORPTION OF DYE FROM AQUEOUS
SOLUTION AND TEXTILE WASTEWATER ONTO BENTONITE AND
PUMICE

Melda BASBUG

Siileyman Demirel University Graduate School of Applied and Natural Sciences

Department of Environmental Engineering

Thesis Commitee: Prof.Dr. Mustafa CENGIZ
Asst. Prof. Mehmet BEYHAN
Asst. Prof. Mehmet KILIC (Supervisor)

The objective of this thesis was to investigate the dye adsorption from aqueous solution and
textile wastewater by using bentonite and pumice as adsorbent. Pumice was used by
modifying itself with a cationic surfactant, cetyldimethylbenzylammonium chloride
(CDBA), and as raw pumice in adsorption experiments. It was determined depending on the
results obtained after experiments that the optimum pH value was 1.1 for adsorption by
bentonite and 1.7 for adsorption by both pumice and CDBA-pumice. The optimum contact
time was determined to be 60 min for all three adsorbent samples. The adsorption capacities
of bentonite, pumice and CDBA-pumice increased with increasing initial dye concentration.
The increasing value of temperature decreased the adsorption capasity of each adsorbent.
Kinetic studies showed that Pseudo II. order kinetic model well fitted than Pseudo I. order
kinetic model to all the adsorbent samples. The results of isotherm studies emphasizes that
the dye adsorption onto bentonite was in a good accordance with Langmuir isotherm model
and that the adsorbed particles showed heterogenous dispersion at the surface of the
adsorbent and monolayer adsorption took place throughout the binding sites.. It was
determined that pumice did not well fit to the two isotherm models while CDBA-pumice
well fitted to Freundlich isotherm model. In column studies, the adsorbents were used by
immobilizing themselves with polystyrene plastic. Pumice and CDBA-pumice resulted in
higher dye removal efficiency for the column studies. Hence, pumice and CDBA-pumice
was used as an adsorbent for dye removal from textile wastewater in the column. It was
stated as a result of FT-IR analysis that OH and Si groups were more effective for dye
adsorption.

Key Words: Adsorption, Bentonite, Pumice, Dye, Textile Wastewater, Column, Kinetic,
Isotherm.

2008, 87 pages
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1. GIRIS

Diinya niifusunun artisina bagli olarak artan yasamasal ihtiyaclar, beraberinde
endiistriyel gelismeleri de getirmistir. insanoglunun yasam standartlarinm yiikseltmek
amaciyla gergeklestirilen endiistriyel faaliyetler neticesinde, ¢evre sagligina énemli
Olciide zarar veren kirlilikler olusmaktadir. Bu kirliliklerin 6nemli bir kismini zehirli

agir metaller ve boyar maddeler olusturur.

Boyar maddelerin, c¢esitli endiistrilerde kullanim alanlarinin artmasi, olusan
atiksularin renk yiikiiniin artmasina neden olur. Bu atiksularin aritilmadan desar;j
edilmesi, alict su ortaminin estetik goriiniimiinii bozar ve sucul yasamda tahribata
neden olur. Alici su ortamlariyla insan biinyesine ulasabilen bu atiksularin insanlar
tistiinde de kanserojenik ve toksik etkileri vardir. Mevcut atiksu desarj standartlarina
gore renk sinirlayici bir parametre degildir ancak ¢evre ve insan saglig1 acisindan ele

alindiginda aritilmasi 6nem tagimaktadir.

Boyar maddeler kullanildiklar1 endiistri koluna ve endiistriyel faaliyete gore ¢esitlilik
gosterirler. Boyar maddelerin en ¢ok kullanildigi endiistri kollari; tekstil, kagit, deri,
kauguk, ilag, gida kozmetik ve boya endiistrileridir. Ulkemizde &zellikle tekstil
endiistrisinde hizli bir gelisim oldugu goéz Oniine alinirsa, olusan renkli atiksularin
aritilmast ¢evre ve insan sagligi agisindan biiyilk Onem tagimaktadir. Tekstil
endiistrisi atiksuyunun, hacminin yiiksek oldugu ve kullanilan kimyasal maddelere

ve boyarmaddelere bagli olarak karmasik bir yapiya sahip oldugu bilinmektedir.

Tekstil endiistrisinde, siirekli iyilestirme amaciyla iirlinlerin g¢esitli kimyasallara,
deterjanlara, 1518a ve 1siya dayanikli olarak iiretilmesi, kullanilan kimyasallarin ve
boyar maddelerin de biyolojik olarak parcalanmasini zorlastirmaktadir. Ayrica boyar
maddelerin kiiciik miktarlarinin bile, olduk¢a biiyiik su kiitlelerini boyayabildigi
diisiiniildiiglinde, doganin, renk yiikii ¢cok ve biyolojik olarak parcalanmasi giic olan
bu atiksulari, kendi dogal siirecleriyle aritmasinin oldukga gii¢ olacagi ya da uzun

stireler alacagi anlasilabilmektedir. Bu dogal siire¢ esnasinda alic1 su ortaminda ve



ulastig1 ortamlardaki canlilarda toksik, kanserojenik ve mutajenik etkiler goriilecek

bununla birlikte alic1 ortamdaki estetik goriiniim yok olacaktir.

Renk, atiksu desarjinda mevcut standartlara gore sinirlayici bir parametre olmamakla
birlikte estetik acidan bir problem yarattig1 gibi, suyun yeniden kullanim imkanini da
kisitlamaktadir (Gonder ve Barlas, 2005). Birlesmis Milletler Cevre Programi
(UNEP) tarafindan verilmis olan kiyisal desarj standardinda renk i¢in agik denizlere
desarj sirasinda maksimum 1:40 seyrelmede renk olugsmamasi, kapali alanlarda ise
1:20 seyrelmede renk olusmamasi istenmektedir (Pala, 1998). Avrupa Birligi
iilkelerinde ise Avrupa Normu EN ISO 7887 cercevesinde endiistriyel atiksular igin

de renk parametresi ve sinirlar1 verilmektedir (Barlas, 1999).

Boya iiretim endiistrileri ve boyalarin ve pigmentlerin kullanildig1r endiistrilerde,
organik igerik ve rengin her ikisinin de yiiksek oldugu atiksular iiretilir. Diinya
capinda yilda 7*10° ton, yaklasik 10.000 farkli ticari boya ve pigment iiretilir
(Sponza ve Atalay, 2000; Kaykioglu ve Debik, 2006; Gomez vd., 2007). Boyalar,
anyonik (direkt, asit ve reaktif boyalar), katyonik (bazik boyalar) ve non-iyonik
(dispers boyalar) olarak siniflandirilabilir (Hameed vd., 2007).

Boyama prosesi sirasinda yaklasik boyanin %10-15 nin atiksu akimina gegtigi
hesaplanmistir(Gomez vd., 2007). Tekstil endistrisinde iiriinlerin her kg’1 basina
yaklagik olarak 40-65 1 atiksu meydana gelmektedir (Manu ve Chaudhari, 2002).
Tekstil atiksularinda bulunan 6nemli kirleticiler; biyolojik olarak zor ayrisan organik
maddeler, renk, toksik maddeler ve inhibitor bilesikler, adsorplanabilir klorlu
bilesikler (AOX), pH ve tuzlardir (Sen ve Demirer, 2003). Tekstil endiistrisi
atiksularida KOI/BOI5 oran1 3—4 arasinda degismekte olup, bunun anlami biyolojik
olarak zor ayrisabilirliktir ( Sponza ve Atalay, 2000). Bir tekstil endiistrisinden gelen
atiksular, yiiksek gorlintirliikte renk (3000- 4500 ADMI Units), KOI (800-1600
mg/l), alkalinite, pH (9-11) ve toplam katilar (6000-7000 mg/l) ile karakterize
edilmektedir (Manu ve Chaudhari, 2002).



Tekstil endiistrilerinde inert KOI, yiiksek molekiil agirlikli sentetik boyalarla onlarin
yan triinlerinden ve klor ile halojen igeren agartici kimyasal maddelerden (AOX)
kaynaklanmaktadir. Yiizeysel sularda AOX birikimi de karsinojenik ve mutajenik

etkilerin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir ( Sponza ve Atalay, 2000).

Renkli atiksularin dogrudan alic1 ortalama desarj edilmesinin kontrolsiiz anaerobik
sartlarda toksik-karsinojenik aromatik aminlerin olugmasi gibi birincil cevresel
etkisinin yaninda estetik acidan ¢evreye zarar vermesi gibi ikincil bir etkisi de vardir
(Karapinar Kapdan ve Kargi, 2000). Renkli atik, alici su kiitlesindeki 1s1k
gecirgenligini de engelleyerek biyolojik islemin azalmasina veya tamamen

durmasina sebep olmaktadir (Demir vd., 2000).

Su Kirliligi ve Kontrolii Yonetmeliginde renk ve AOX standard: yoktur( Sponza ve
Atalay, 2000). Ancak, boyarmadde igeren atiksularin ulastiklar1 alict ortama olumsuz
etkilerinin yani sira insan biinyesine ulagmasi, bobrek fonksiyonlarina, tireme
sistemine, karaciger, beyin ve merkezi sinir sistemine sert tahribatlar yapabilir
(Ozcan ve Ozcan, 2004a). Tiirkiye’de tekstil endiistrisindeki gelisim ve kullanilan
boyar madde miktar1 ve atiksu hacmi diisiiniildiigiinde, bu atiksularin aritilmasi

cevreye ve insan sagligina karsi 6nemli bir sorumluluktur.

Boya igeren atik sularin aritilmasi igin biyolojik, fiziksel ve kimyasal esasli bir¢ok
yontem kullanilmaktadir (Mahramanhoglu ve Arkan, 2002). Kullanilan bu
yontemler; anerobik aritim (Kaykioglu ve Debik, 2006), flokiilasyon/koagiilasyon
(Stephenson ve Sheldon, 1996), adsorpsiyon (Ozcan vd, 2007; Mahramanlioglu ve
Arkan, 2002), biyosorpsiyon (Aksu ve Tezer, 2005), ultra filitrasyon (Calabro vd.,
1991), ozon(O3) (Kocaer ve Aklan, 2007), fenton prosesi (Gonder ve Barlas, 2005;
Arslan Alaton ve Teksoy, 2007 ), elektrokoagiilasyon (Eyvaz vd., 2006), iyon
degisimi (Kocaer ve Aklan, 2002) seklinde siralanabilir. Bu yontemlerle elde edilen
renk giderim veriminin atiksudaki boya tiiriine bagl olarak degisiklik gdstermesi,
atiksulardan renk giderimi i¢in en uygun metodun secimini daha da
zorlastirmaktadir. Koagiilasyonla renk gideriminde 6zellikle alum, FeCl; ve CaCl,

kullanilmaktadir. Aritma sonrasinda, su igerigi yiiksek bir ¢amurun, yiiksek miktarda



olusmasi bu yontemin dezavantajidir. Ozon, hidrojen peroksit (H,O,), fenton reagent,
UV/ H,0,, klorlama, ultrafilitrasyon, elektrokimyasal gibi yontemler ile ¢cok yiiksek
renk giderim verimi elde edilmesine ragmen, olduk¢a pahali yontemlerdir (Karapinar

Kapdan ve Kargi, 2000).

Adsorpsiyon, boyalarin, pigmentlerin, ve diger renk veren maddelerin giderimi i¢in
ve de BOI kontrolii i¢in etkili ve ekonomik bir yontemdir (Akbal, 2005). Atiksu
icerisinde bulunan molekiiller, adsorbent ylizeyine baglanirlar, bu etkilesim;
adsorpsiyon karakteristikleri ve fiziksel ozellikler terimleri ile agiklanabilir. Aktif
karbon, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, yiiksek yiizey alani, mikroporoz yapisi ve
yuksek derecedeki ylizey reaktivisi ile en sik kullanilan adsorbenttir, fakat kullanimi
ile ilgili bazi problemler vardir. Aktif karbon pahalidir ve rejenerasyon igin
kullanilan soliisyonlar, ek atiksu olusumuna neden olurken rejenerasyon sirasinda
%10-15 adsorbent ve tutma kapasitesi kaybina neden olur buda isletim maliyetine
eklenir. Bu, boyalarin adsorpsiyonu ic¢in daha ucuz ve kolay elde edilebilen
materyallerin arastirilmasi sonucu dogurmustur (Ozcan ve Ozcan, 2004a). Bu
nedenle, akigkan soliisyonlardan tekstil boyalarinin aritilmasi i¢in, diisiik maliyetli,
yeni, bolgesel olarak uygulanabilen adsorbentler aktif karbon yerine alternatif olarak

kullanilmaktadir (Ozcan vd., 2007).

Rengin atiksulardan ucuz adsorbentler ile giderilmesi i¢in yapilan arastirmalarda;
zeolit, bentonit, montomorillionit, sepiyolit, smectite gibi killerin (Ozcan ve Ozcan,
2004a; Benkli vd., 2005; Baskaralingam vd., 2006; Kili¢ Alpat vd., 2008), ponzanin
(Akbal, 2005), zirai atiklar ve fermentasyon atiklariin (Aksu ve Isoglu, 2006),
komiirtin (Mahramanlioglu ve Arkan, 2002), dip kiilii ve ugucu kiiliin (Dinger vd.,
2007), talasin ve kumun (Rauf vd., 2008) adsorbent olarak kullanildig1 bilinmektedir.
Kullanilan materyallerin tiimiiniin, kolay bulunabilir olmasi, yenilenebilir olmas,
bolgesel olarak uygulanabilir olmasi ve diisiik maliyetli olmasi gibi Onemli

avantajlar1 vardir.

Bu tez caligmasinda sentetik ve tekstil atiksuyundan boyarmaddelerin giderilmesi

icin adsorbent olarak ham ponza, modifiye edilmis ponza ve ham bentonit



secilmistir. Secilen bu ham materyaller, ¢evresel etkileri a¢isindan temiz, iilkemizde
ve bolgesel olarak bol miktarlarda bulunduklari i¢in ucuzdur. Ulkemiz, bentonit ve
ponza iiretiminde diinya c¢apinda ilk siralarda bulunur. Bu ham maddelerin yararh
kullanim alanlarinin arastirilmast ve neticesinde kullaniminin artmasi, iilke

ekonomimize de katki saglayacaktir.

Yapilmis olan bu tez calismasinda sentetik atiksudan ve tekstil atiksuyundan
boyarmaddelerin giderilmesi i¢in ham bentonit ve ham ponza temel materyal olarak
ele alinmig, ham ponza modifiye edilmistir. Bu tez ¢alismasinin amaci; (i) Ham
ponza ve ham bentonitin renkli sulardan boyarmadde gideriminde alternatif bir
adsorbent olarak incelenmesi, (i) ham ponzanin modifiye edilerek adsorpsiyon
kapasitesindeki degisimin gozlenmesi, (iii) ham bentonit, ham ponza ve modifiye
ponza ile kesikli ve kolon c¢alismalari yapilarak adsorpsiyon kinetikleri ve

izotermlerinin belirlenmesidir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Tekstil Atiksuyu ve Boyar Maddeler Hakkinda Genel Bilgi

Tekstil endiistrisi, insanlarin gida temininden sonra en Onemli ihtiyaglarindan biri
olan giyeceklerin tretildigi sektordiir. Tekstil, Tiirkiye’nin en 6nemli sekt6rlerinden
biridir ve atik Uretiminin en fazla oldugu sektdrlerden onde gelenidir (Goniilli,
2004). Bu endiistri dalinda c¢ok cesitli iiretim prosesleri vardir. Bu nedenle birim
atiksu miktari, atiksuda bulunan kirletici tiir ve konsantrasyonlar1 farklilik
gostermektedir (Olmez vd., 2003). Cizelge 2.1. boyama atiksularinin
karakteristiklerini géstermektedir (Kocaer ve Alkan, 2002).

Cizelge 2.1 Boyama atiksularinin karakteristikleri

BOYA [ ELYAF [ RENK [ BOL [ TOK [AKM[ CKM, [ .4
TURU CESIDI | ADMI mg/1 mg/l mg/l mg/l
Asit Poliamid | 4000 240 315 14 2028 5.1
1:2 Metal -, o id | 370 570 400 5 3945 6.8
kompleks
Bazik Akrilik | 5600 210 255 13 1469 4.5
Direkt Viskoz | 12500 15 140 26 2669 6.6
Reaktif, | o ki | 3890 0 150 32 12500 | 11.2
kesikli
Reaktif, | p ki | 1390 102 230 9 691 9.1
sturekli
Vat Pamuklu | 1910 294 265 41 3945 11.8
Dispers,
yiiksek | Polyester | 1245 198 360 76 1700 10.2
sic.’ ta

Tekstil atiksularinin ortak o6zellikleri; yiiksek kimyasal oksijen ihtiyact (yiiksek
KOI), yiiksek biyolojik oksijen ihtiyaci (yiiksek BOI), yiiksek sicaklik, yiiksek pH,
askida kati maddeler ve ¢esitli boyalarin neden oldugu renktir (Demir vd., 2000).
Tekstil atiksularindaki 6nemli kirleticiler, temel olarak organikler, renk, toksik
maddeler, inhibitor bilesikler, yiizey aktif maddeler, klorlu bilesikler (AOX), pH ve
tuzlarin yani1 sira boyarmaddelerdir (Sandhya ve Swaminathan, 2006). Tekstil

endiistrisinde irlinlerin her kg’1 basina yaklasik olarak 40—65 1 atiksu meydana



gelmektedir (Manu ve Chaudhari, 2002). Tekstil endiistrisinde gerek olusum miktari
gerekse icerdigi kirleticiler bakimindan ©Onem tasiyan atiksularin biiylik bir
cogunlugu, boyama islemlerinden kaynaklanmaktadir. Boyama islemleri sonucu
olusan atiksularin en karakteristik kirletici parametrelerinden biri renk olup, bu tiir
atiksularda ¢6ziinmiis ve koloidal yapida olabilen rengin baslica kaynagi s6z konusu

islemlerde kullanilan boyar maddelerdir (Olmez vd., 2006).

Diinya capinda yilda 7*10° ton, yaklasik 10.000 farkl: ticari boya ve pigment iiretilir
(Sponza ve Atalay, 2000; Kaykioglu ve Debik, 2006; Gomez vd., 2007). Boyalar,
anyonik (direkt, asit ve reaktif boyalar), katyonik (bazik boyalar) ve non-iyonik
(dispers boyalar) olarak siniflandirilabilir (Hameed vd., 2007). Tekstil liflerinin
boyanmasinda kullanilan boyarmaddeler Cizelge 2.2.” de goriilmektedir (Kurtoglu ve

Senol, 2004).

Cizelge 2.2. Tekstil Liflerinin Boyanmasinda Kullanilan Boyarmaddeler

. N KULLANILAN
LIF TURU
BOYARMADDELER
. Asidik BM, Bazik BM, Reaktif
Yiin, Ipek

BM, Metal-Kompleks BM
Pamuk, Keten, Direkt BM, Reaktif BM, Kiip BM,

Viskoz Kiikiirt BM
Poliamid Dispers BM, Asidik BM
Poliakrilonitril Dispers BM, Bazik BM

Polyester Dispers BM

Boyalar kimyasal yapilarina veya tekstil elyafa uygulanmalarina gore, yani boyama
ozelliklerine ve diger renklendirme amacglarina gore simiflandirilabilir.
Boyarmaddeler  boyayabildikleri  elyaf tiirine gore de son yillarda
siiflandirilabilmektedirler. Kimyasal yapilarina gére en onemli boyarmaddeler
igerdikleri nitrozo, nitro, monoazo, disazo, kinolin, azin, oksazin, antrakinon ve
ftalosiyanin gibi gruplara gore degerlendirilmektedirler. Boyama &zelliklerine gore

ise Direkt, Kiip, Reaktif ve Dispers gibi bagliklar altinda toplanabilmektedir. Boyalar



boyayabildikleri elyaf tiiriine gore de son yillarda siniflandirilabilmektedirler. Bu tiir
siniflamaya gore boyalar 3 baslik altinda toplanabilir. Seliiloz esash elyaf boyamada
kullanilan boyalar (Direkt, Kiip, Reaktif boyalar vb.), Protein esasl elyaf boyamada
kullanilan boyalar (Asit, Metal-kompleks, Krom, Reaktif boyalar vb.) ve Sentetik
elyaf boyamada kullanilan boyalar (Polyester elyaf i¢in: Dispers boyalar,
Poliakrilonitril elyaf i¢in Katyonik boyalar, Poliamit elyaf i¢in: Metal-kompleks
boyalar vb.) olmak iizere {i¢ grupta siniflandirilabilmektedir (Akkurt vd., 2005).

Boyalar farkli kimyasal yapilar icermektedirler. Fakat genel olarak kromofor ve
fonksiyon grubu olmak iizere iki bilesikten olusmaktadirlar. Kromofor, boyanin rengi
icin 6nemli bir bilesiktir. Bir ya da birden ¢ok bag icermektedir. Bu baglar
degiskendir ve 15181 absorplayarak, boyanin parlak renkli goriiniimiinii
saglamaktadirlar. Boyalarda en yaygin kullanilan kromofor grubu, azo grubudur.
Diger onemli gruplar indigo ve silfiir igermektedir. Fonksiyonel grup, boyanin
pamuk ya da yiin ipligine baglanmasini saglamaktadir. Farkli tip tekstil
materyallerinin boyanmas1 i¢in farkli tip fonksiyonel gruplar kullanilmaktadir

(Kaykioglu ve Debik, 2006).

Pek ¢ok boya sinifindan biri olan azo boyalar, tekstil endiistrisinde kullanilan
boyalarin yaklagik olarak %60-70 ‘idir (Silva vd., 2004). Azo grubu boyalar
(monoazo, diazo, triazo v polyazo) suanda var olan en genis (yaklasik olarak 26.000
boya) kimyasal boya grubudur (Zohra vd., 2008). Bunlarin bazilar1 sucul toksidite
yada alerjik etkiler gosterir ve indirgeyici sartlarda, kanserojenik olan aromatik
aminleri tretirler (Silva vd., 2004). Bu boyalar, tipik olarak -N=N- seklinde
karakterize edilmektedir. (Kaykioglu ve Debik, 2006).

Indigo boyalar da, pamuklu kumaslari isleyen tekstil endiistrisinin dnemli bir kismin1
teskil etmektedir. Indigo boyalar suda ¢dziinmedigi icin karmasik bir uygulama
prosediiriine sahiptir. Giiniimiizde bu boyanin kullanimi, boyanin indirgenerek suda
¢Oziinebilir (leuco indigo) hale doniistiiriilmesi ile yapilmaktadir. Modern tekstil
boyama proseslerinde, indigo boyalarin indirgenmesi sodyum ditiyonit (NayS,04)

gibi giliglii indirgenler kullanilarak gegeklestirilmektedir. Bu durum, boyama



banyolar1 ¢ikis suyu ve yikama sularinda ciddi kirlenme problemlerine sebep
olmaktadir. Zira indirgeyici maddeler sonucta geri doniistiirilemeyen tiirlere
yiikseltgenmekte; siilfit, siilfat, tiosiilfat ve toksik siilfit gibi maddeler boyama
tinitelerinden gelen atiksuyu kirletmektedir. Ayrica, yiikseltgenme reaksiyonlarina
hassas boyama banyolarinin kararli hale getirilmesi i¢in kullanilan indirgeyici
maddelerin gereginden fazla kullanilmasi sonucunda da atiksularda, aerobik aritim
stirecini olumsuz yonde etkileyecek diizeyde ditiyonit bulunabilmektedir (Kaykioglu

ve Debik, 2006).

Asit boyalar, anyonik boya sinifina girerler. Asit boyalar organo siilfonik asitlerdir ve
ticari olarak kullanilan tiirleri suda iyi ¢6ziinebilen sodyum tuzlaridir (Hameed vd.,
2007). Asit boyalar genellikle poliamid fiberlerin, yiin, ipek ve modifiye akriliklerin
boyanmasinda kullanilir. Diinya ¢apinda en siklikla kullanilan boya simiflarindan
biridir ve Tiirkiye ‘de poliamid boyama sektoriinde en biiyiik pazar payma sahiptir

(Arlan Alaton ve Teksoy, 2007).

Modern tekstil boyalarinin yapilarini ve renklerini korumalari i¢in yiiksek derecede
kimyasal ve fotolitik kararliga sahip olmasi beklenmektedir. Bu yiizden boyalar
giines, deterjan, sabun ve sulara kargi dayanikli olacak sekilde iiretilmektedirler.
Boyalarin bu 6zellikleri atik sularin temizlenmesi yontemlerini de etkilemektedir

(Mahramanlioglu ve Arkan, 2002).

Renkli atiksularin dogrudan alict ortalama desarj edilmesinin kontrolsiiz anaerobik
sartlarda toksik-karsinojenik aromatik aminlerin olugmasi gibi birincil ¢evresel
etkisinin yaninda estetik agidan ¢evreye zarar vermesi gibi ikincil bir etkisi de vardir
(Karapmmar Kaptan ve Kargi, 2000). Alici sulara verilen renkli atiksular, su
ortamindaki 151k gecirgenligini azaltir ve fotosentetik aktiviteyi olumsuz yonde
etkiler. Ayrica boyar maddelerin bazi sucul organizmalarda birikmesi toksik ve
kanserojenik iiriinlerin meydana gelme riskini de beraberinde getirmektedir (Kocaer
ve Alkan, 2002). Bu atiksularin diisiik konsantrasyonlarda olsa bile var olmasi,
oldukca goriiniirdiir, ve arzu edilmez (Ozcan vd., 2007). Renkli atiksularin alict

ortama verilmesi ulastig1 insan biinyesine; bobrek fonksiyonlarina, ireme sistemine,



karaciger, beyin ve merkezi sinir sistemine sert tahribatlar yapabilir (Ozcan ve
Ozcan, 2004a). Dogal su kiitleleri igerisinde rengin varlig1 nedeniyle estetik bozulma
meydana gelmekte ve c¢Ozlinmiis oksijenin gegirimliligi engellenmektedir. Su
kiitlelerinde ¢oziinmiis oksijenin azalmast su ortaminda hayati ciddi sekilde
etkilemektedir (Kaykioglu ve Debik, 2006). Bu nedenle, boyle atiksulardan boyalarin
giderilmesi temel bir c¢evresel problemdir ve gereklidir, ¢linkii boyalar diisiik

konsantrasyonlarda bile goriiniirdiir(Gomez vd., 2007).

2.1.1. Tekstil Atiksularinin Aritilmasinda Kullanilan Aritim Yontemleri

Boyahane atik sularindan rengin giderimi, hala tekstil boyama endiistrisinde
karsilagilan en 6nemli problemlerden biridir. Bu tekstil atiksularinin, aritilmasi igin
kullanilan cesitli fiziksel, kimyasal, biyolojik, arittm metotlar1 vardir (Ozcan vd.,
2007). Tekstil endiistrisi atiksularinin aritilmasinda en yaygin olarak kullanilan
kimyasal yontemler; oksidasyon yontemleri, kimyasal ¢oktiirme ve flokiilasyon
yontemi ve Cucurbituril ile aritim, fiziksel yontemler; adsorpsiyon, membran
filitrasyonu ve iyon degisimi, biyolojik yontemler ise; aerobik aritim, anaerobik

aritim ve biyosopsiyon olarak sayilabilir (Kocaer ve Alkan, 2002).

Biyolojik aritmadaki smirli renk giderimi temel olarak yumaklastirma ve aktif
camurdaki askida kat1 maddelere adsorpsiyon ile gerceklesir (Olmez vd., 2003). Azo,
antraquinon ve indigo ¢ekirdegine sahip sentetik boyalar dogada hidrofilik olmalari
nedeniyle mikrobiyal par¢alanmaya direngli olduklarindan konvansiyonel aerobik
yontemlerle ayristirilamamaktadirlar (Sponza vd., 2000; Manu ve Chaudhari, 2002).
Anaerobik aritimla ise, azo bagmin kirilmasiyla, anaerobik olarak parcalanamayan
aromatik aminler de olusabilmektedir. Boyar maddeler normalde sitotoksik,
mutajenik veya kanserojenik degilken, anaerobik parcalanma sonucu olusan aminler
bu ozellikleri gosterebilmektedir (Kocaer ve Alkan, 2002). Kimyasal koagiilasyonda
kimyasal ilavesi sonucu istenmeyen reaksiyonlarin meydana gelmesiyle ekstra
kirlilik ve fazla ¢amur olusur (Lin ve Chen, 1997). Oksidasyon yoOntemlerinin
uygulanmasini sinirlayan faktor ise toksik yan tirlinlerin olusma potansiyelidir. Diger

bir fiziksel metot olan membran filtrelerde, ayirmadan sonra kalan konsantre atigin
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bertaraf problemlerine neden olmasi, sermaye giderlerinin yiliksek olmasi,
membranin tikanma olasilig1 gibi dezavantajlar s6z konusudur. Iyon degistiriciler

icin en biiyiikk dezavantaj ise kuskusuz yontemin maliyetidir (Kocaer ve Alkan,

2002).

Adsorpsiyon, boyalarin, pigmentlerin ve diger renk veren maddelerin giderimi igin
ve de BOI kontrolii icin etkili ve ekonomik bir yontemdir (Akbal, 2005).
Adsorpsiyonun bu geleneksel aritim metotlarina goére Ozellikle g¢evresel bakis

agsindan 6nemli avantajlar1 vardir(Ozcan vd., 2007).

2.2. Adsorpsiyon Mekanizmasi

Adsorpsiyon ilk olarak 1785 yilinda Lowitz tarafindan gozlemlenmis ve hemen
ardindan, seker aritimi siliresince renk giderim prosesi olarak kullanilmistir.
19.yiizyilin ikinci yarisinda, Amerika da su aritim tesisleri inaktif odun komiirii
filtrelerini su safsizlagtirmada kullanmislardir. Su aritimi igin ilk grantil aktif karbon
tinitesi (GAK), 1929 yilinda (Almanya) Hamm’ da ve ardindan 1930 yilinda
(Michigan) Bay-City’ de insa edilmistir (Hawari ve Mulligan, 2006).

Adsorpsiyon, klasik aritma yontemleriyle aritilmasi gii¢ olan zehirlilik, koku ve renk
kirliligi yaratan kimyasal maddelerin, bu maddeleri tutabilecek yapida olan kati
maddelerin ylizeyinde kimyasal ve fiziksel baglarla tutulma islemidir. Tutma 6zelligi
gosteren kati maddelere “adsorbent” adi verilir. Adsorbent tarafindan tutulabilen
maddeler ise “adsorbat” olarak adlandirilir. Adsorpsiyon fiziksel ve kimyasal olmak

tizere iki sinifa ayrilabilir.

Fiziksel adsorpsiyon prosesinde adsorplanmis molekiilleri adsorbent yilizeyine bagl
tutan Van der Waals kuvvetidir ve tersinir bir olaydir (Gode, 2002). Adsorbent ve
¢oOziinen arasindaki ¢ekim kuvvetleri molekiiler oldugu zaman, ¢oziicli ve ¢dziinen
arasindaki ¢cekim kuvvetinden daha fazla olacagindan, ¢oziinen adsorbent yiizeyine
adsorplanacaktir. Fiziksel adsorpsiyon prosesinde adsorplanmis tabaka birden fazla

molekiil kalmligindadar.
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Kimyasal adsorpsiyon prosesinde adsorbatlar, adsorbent yilizeyine kovalent bagla
tutunurlar (Gode, 2002). Bu nedenle reaksiyon tek yonliidiir yani tersinmez

yapidadir. Adsorplanmis tabaka molekiilleri tek tabaka kalinligindadar.

Aktif karbon, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, yliksek yiizey alani, mikroporoz yapisi
ve yiliksek derecedeki ylizey reaktivesi ile en sik kullanilan adsorbenttir, fakat
kullanima ile ilgili baz1 problemler vardir. Aktif karbon pahalidir ve rejenerasyon i¢in
kullanilan soliisyonlar ek atiksu olusumuna neden olurken, rejenerasyon sirasinda
%10-15 adsorbent ve tutma kapasitesi kaybina neden olur buda isletim maliyetini
artirir. Bu durum adsorbent olarak daha ucuz ve kolay elde edilebilen materyallerin
arastirilmast sonucunu dogurmustur. Adsorbent olarak genellikle bol miktarda
bulunan dogal maddeler ya da diisiik maliyetli atik iiriinler kullanilir (Ozcan ve

Ozcan, 2004a)

2.2.1. Adsorpsiyon Kinetikleri

Aritma tesisi tasariminda kinetik parametrelerin bilinmesi biiyiik 6nem tagimaktadir.

Adsorpsiyon kinetik parametrelerinin belirlenmesi i¢in Pseudo I. derece ve Pseudo-

II. derece kinetik modelleri kullanilabilir.

Pseudo-I. derece kinetik modelinin diferansiyel esitligi asagidaki sekilde belirtilir:
dqy/dt=ki(qe—qr) (2.1)

de ve q sirastyla, denge halindeki ve t (dk) siire sonundaki adsorplanan boya

miktarmi (mg g"), k; ise Pseudo L. derece adsorpsiyonun denge hiz sabitini (dk™)

ifade eder. Esitligin (2.1), t=0 ve t deger araliginda iken, q=0 ve q; deger araliginda

integrali ¢oziillirse asagidaki esitlik elde edilir:

log(qe/(qe—qr)=(k1/2.303)*t (2.2)
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Elde edilen denklem (2.2) lineer form elde etmek icin yeniden diizenlenirse,

denklemin lineer formu asagidaki sekilde olur:

log(ge—qy) = logge—(ki/2.303)*t (2.3)

Pseudo 1. derece kinetik modelinin esitligi asagidaki sekilde belirtilir:

1/(qe—qo)=1/qetko*t (2.4)

ks, Pseudo 1. derece adsorpsiyonun denge hiz sabitini (g mg” dk™) ifade eder. Elde
edilen denklem (2.4) lineer form elde etmek icin yeniden diizenlenirse, denklemin

lineer formu asagidaki sekilde olur:

t/q=1/(ka*qe))+H(1/qe) ¥t (2.5)

2.2.2. Adsorpsiyon Izotermleri

Elde edilen adsorbentlerin adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesi i¢in Langmuir ve

Freundlich izotermleri kullanilmstir.

Langmuir izoterm esitligi adsorpsiyonun adsorbent iizerindeki homojen bolgelerde
gerceklestigini ve eger bir boya molekiilii bir bolgeye yerlesmigse bu bolgede baska
bir adsorpsiyonun ger¢eklesmeyecegini varsayar. Langmuir izoterm modeli esitligi

asagidaki sekildedir:

qe=(qmax* K1 *Ce)/(1+KL*Ce) (2.6)
qe; denge durumunda adsorbent {izerindeki boya miktarini (mg/g), qmax; yiizeydeki
tiim tektabaka (monolayer) alanla iligkili olarak maksimum adsorpsiyon kapasitesini

(mg/g), Ki; Langmuir adsorpsiyon sabitini (I/mg), C.; denge halinde cozeltideki

boya konsantrasyonunu (mg/1), ifade eder.
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Denklem (2.6) yeniden diizenlenip ¢oziiliirse lineer form asagidaki sekilde olur:

Ce/qe:(l/qmax*KL)+(Ce/qmax) (27)

Ce/qe-Ce grafigi, egimi 1/qmax, kesim noktasi (1/qmax)*Kyp olan bir dogru gosterir.
Langmuir esitliginin temel karakteri boyutsuz ayirma faktorii Ry ile asagidaki sekilde

tanimlanir:

RLZI/(I‘I‘KL*C()) (28)

Co; en yiiksek giris boya konsantrasyonunu (mg/l), Ki; Langmuir adsorpsiyon
sabitini (I/mg) ifade eder. Ry degeri izotermin tipini belirler. R;>1 ise izoterm uygun
olmayan, R;=1 ise lineer, 0<R; <l ise uygun olan ve R;=0 ise izoterm tersinir

olmayan seklinde ifade edilir (Baskaralingam vd., 2006; Hameed vd., 2007).

Feundlich esitligi heterojen sistemleri tanimlamak i¢in kullanilan ampirik bir
esitliktir, heterojenlik faktorii 1/n ile ifade edilir. Bu ampirik esitlik asagidaki sekilde

yazilabilir:

qe=Ke*C.'" (2.9)

qe; denge halinde adsorbent iizerine adsorplanan boya miktarmi ( mg g'), Kg
adsorpsiyon kapasitesini belirten Freundlich sabitini (mg g'1), Ce; ¢ozeltideki boya
konsantrasyonunu (mg/l) ve n; adsorpsiyon siddetini belirten Freundlich sabitini
ifade eder. Denklemin lineer formu iki tarafin logaritmasi alinarak asagidaki sekilde

ifade edilir:
logg.=logKs+(1/n)*logC. (2.10)
logge-logCe grafiginin egiminden ve kesim noktasindan 1/n ve Ky degerleri

belirlenir. Eger n=1 ise adsorpsiyon lineerdir. Bu adsorpsiyon bolgelerinin homojen

enerjide oldugunu (Langmuir modelinde oldugu gibi) ve adsorplanan tiirler arasinda
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bir etkilesim olmadiginmi belirtir. Eger 1/n<I ise, uygun adsorpsiyondur, adsorpsiyon
kapasitesi artar ve yeni adsorpsiyon bolgeleri olusur. Eger 1/n>>1 ise, adsorpsiyon
baglar1 zayiflar ve uygun olmayan adsorpsiyon meydana gelir ve sonug¢ olarak

adsorpsiyon kapasitesi azalir (Ozcan vd., 2004b; Hameed vd., 2007).

Kolon adsorpsiyon prosesinin basarili bir dizaynini yapmak i¢in, ¢ikis suyunun
konsantrasyon-zaman profilinin yada kirilma noktasi egrisinin tahmini gerekir.
Dizaynda ayrica, adsorbentin max. adsorpsiyon kapasitesi de bilinmelidir. Thomas
modeli kolon performans teorisi i¢in en genel ve en yaygin olarak kullanilan

modeldir. Kolon adsorpsiyonunu agiklayan Thomas esitligi asagidaki sekildedir:
c/co=1/[1+exp(krn*qo*x/v—krn*co*t)] (2.11)

krh; Thomas hiz sabitini (ml dk™' mg™), qo; dengede g adsorbent basina tutulan boya
miktarn1 (mg g™), x; kolondaki adsorbent miktarini (g), ¢ t siiresinde ¢ikis boya
konsantrasyonunu (mg 1), co; giris boya konsantrasyonunu (mg 1), v; akis hizini
(ml dk']), t; akis stiresini (dk, t=Vm/v, Ve, t siire sonunda ¢ikan hacim) ifade eder.

Thomas modelinin lineer hali asagidaki sekilde ifade edilir:
ll’l(C()/Ct_l)=(kTh*q0*X/V)_(kTh*C()*t) (2 12)

In(co/ci—1)—t grafiginden verilen akis hizinda lineer regrasyon analizi kullanilarak
yada ci/co—t grafigi ile non-lineer regrasyon analizi kullanilarak kr, ve qo degerleri

hesaplanabilir (Aksu ve Gonen, 2004; Han vd., 2007).
2.3. Bentonit Hakkinda Genel Bilgi

Bentonit esas minerali montmorillonit olan killer i¢in yaygmn ve ticari olarak
kullanilan bir terim olup en az %85 montmorillonit iceren yumusak koloidal 6zellikli
bir aliiminyum hidrosilikattir. Bentonit, ticari anlamda suyla temasa gegince
sisebilen, asitle aktiflendirilebilen, sondaj camurlarini koyulastiran ve genis yiizey

alan1 gosteren bir kil mineralidir. Bentonitin, cesitli endiistriyel proseslerde
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kullanimi1, yapis1 ve bilesimi ile yakindan ilgilidir. Tane boyu, tane sekli, yiizey
kimyasi, ylizey alani, renk, asindirma, viskozite, plastisite, absorpsiyon, adsorpsiyon
vb. ozellikler ¢esitli endiistriyel alanlarda kullanimini 6nemli Slgiide etkilemektedir.

(Ipekoglu vd., 1997).

Endiistriyel kullanimlar i¢in bentonitin degerlendirilmesinde, kimyasal bilesimden
ziyade fiziksel ozellikleri 6nemlidir. Bentonitin kullanim alanlart;

e sondaj sanayinde sondaj ¢amuru olarak,

e dokiim sanayinde kalipta genisleme ve deformasyonu oOnlemek igin; silis
kumuna %4—6 oraninda ilave edilerek kullanilir,

e pelet sanayinde demir cevherinin peletlenmesinde kullanilir,

e giibre sanayinde graniil giibre iiretiminde tagiyict madde olarak; bitkiye suyun
dengeli verilmesini, topragin havalanmasinm1 ve gilibrenin her sulama
periyodunda homojen olarak bitkiye verilmesini saglamak i¢in kullanilir,

e kagit sanayinde modifiye edilerek kalsitin yerine kullanilir,

e kedi kumu olarak kullanilir,

e agartma topragi olarak; yenilebilir yaglarin agartilmasinda ve mineral
yaglarin rejenerasyonunda kullanilir. Agartma topraginin, yag sektoriindeki
islevi; renk pigmentlerinin (klorofiller, korotenoidler, hidrokarbonlar vs.)
yiiksek oranda adsorplanmasi, bakiye sabun tutulmasi, serbest yag asitlerinde
artisin Onlenmesi, yiiksek filtrasyon hizi, oksidasyon iiriinlerinin 6nlenmesi,
yagin peroksit degerinin diisiiriilmesi ve yag igerisindeki agir metallerin

tutulmasidir (ipekoglu vd., 1997).

Son zamanlarda yapilan aragtirmalarda bentonit iizerine yapilan ¢aligmalar bu katinin
adsorbent olarak oldukga etkili oldugunu gostermistir. Bentonit, volkan kiillerinden
tiireyen kiiclik cam pargaciklarinin bozunuma ugramasiyla olusan kildir. Bu siirec,
baslangicgtaki volkan caminin dokusunu korumakla beraber hidratize olmasini, baz ve
muhtemelen silis kaybii gerektirir. Bentonitin temel bileseni, leke ¢ikarici
ozellikteki kristallesmis kil mineralleridir. Bu mineraller sodyum ya da kalsiyumun
yani sira demir ve magnezyum da iceren hidratli aliiminyum silikatlardan olusur.

Bentonitin, her birinden kendine 6zgii fiziksel 6zelikleri uyarinca yararlanilan iki ana
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tiiri vardir. Sodyum bentonitler fazla miktarda su emerek ger¢ek hacimlerinin birkag
katina kadar sisebilir ve jel benzeri kiitlelerin siirekli asili halde kalmalarina yol
acarlar. Bunlardan, barajlardan su sizmasimi Onlemekte siva olarak; dokiimhane
kumlart; asbest lifleri ve mineral yiinlerin baglayicis1 olarak; madencilik alaninda
sondaj ¢amuru olarak; su, meyve suyu ve igkilerin aritilmasinda ve sert sularin
kirecini almak i¢in su yumusaticisi olarak; ayrica portland ¢imentosu, beton, seramik,
emiilsiyon, bocek oldiiriicii, sabun, ilag, boya ve kagit iiretiminde yararlanilir. Sisme
Ozelligi bulunmayan kalsiyum bentonitler ise, ¢cok ince taneli agregalar haline

getirilerek ¢esitli amaglarla kullanilirlar ( Alicilar vd., 2003).

Tiirkiye bentonit rezervleri yaklasik 281.000 milyon tondur. Tiirkiye genis bentonit
yataklarina sahip bir iilkedir. Yataklarin biiylik boliimii Marmara, Orta Karadeniz ile
Orta Anadolu Bolgeleri'ndedir. S6z konusu yataklarin az bir boliimii sondaj
bentoniti, biiyiik boliimii peletleme bentoniti ile dokiim bentoniti 6zelligindedir.
Kiitahya, Unye-Fatsa gibi baz1 yataklar ise beyaz bentonit olup kagit ve deterjan
sanayinde kullanim alani bulmaktadir. Ayrica yaglarin agartilmasinda da

kullanilmaktadir.

Killerin genis yararliligi, spesifik yiizey alanlariin, yliksek kimyasal ve mekanik
kararliliklarinin, yiizeysel ve yapisal cesitliliklerinin bir sonucudur. Kimyasal
dogalar1 ve por yapilar1 genellikle killerin sorpsiyon kabiliyetlerini belirler. Bentonit,
agirlikli olarak montmorillonit kilidir, iki tetrahedral Si tabakasi arasinda yerlesmis
bir Al tabakasi ile karakterize edilir. Tetrahedral tabakadaki Si™* i¢in Al™’iin ve
oktahedral tabakadaki Mg™ igin AI™in izomorfoz konumuna bagli olarak
bentonitin yiizeyi net negatif yiikliidiir. Bu yiik dengesi, bentonit yiizeyindeki ( Na™
ve Ca™) degisebilir katyonlar ile dengelenir. Bentonitin tabakali yapisi 1slaninca
genisler. Bentonit yiizeyindeki hidrofilik cevrenin sonucunda, Na“ ve Ca™ suyun

varliginda giiclii olarak hidrate edilirler (Ozcan ve Ozcan, 2004a).
Asit boyalar suda ¢oziinen negatif yiiklii anyonik boyalardir ve tekstil fiberlerini

boyamada kullanilirlar. Asit boyalarin adsorpsiyonu i¢in bentonit ile yapilan

caligmalarda, anyonik boyalarin negatif yiiklii olmasindan dolayi, bentonit yiizeyi,
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katyonik yiizey aktif maddeler ile yada asit ile modifiye edilir (Ozcan ve Ozcan,
2004a; Baskaralingam vd., 2006; Ozcan vd., 2007). Kilin negatif yiiklii yiizeyi ile
anyonik boyalar arasindaki ¢ekimin az olmasindan dolay1 bentonitin adsorbent olarak
kullanildign sinirh sayida calisma vardir (Ozcan vd., 2004b). Iyon degisim
mekanizmasi ile inorganik katyonlar, organik yiizey aktif katyonlar ile yer degistirir.
Boylece, bu modifikasyon organokil olarak ifade edilir ve organik katyon, kili
hidrofilik formdan hidrofobik forma déniistiiriir. Sonug¢ olarak, organokilin
adsorpsiyon kapasitesi dogal kille karsilastirildiginda artar ve boyalarin adsorpsiyonu

i¢in kullanilabilir. (Ozcan vd., 2007).

Literatiir arastirmalar1 sonucunda, ¢esitli kil minerallerinin ve bentonitin farkl yiizey
aktif maddeler, asit ya da katyonik polimerlerle muameleleri sonucu elde edilmis
olan adsorbentler ile yapilmis bircok boya giderim calismas1 bulunmustur. Ozcan ve
Ozcan (2004) asit ile aktive edilmis bentonitin AR57 (Nylosan Red EBL) ve AB294
(Nylosan Blue EBL) boyalarin1 20 °C’ de adsorplama kapasitesini belirlemek i¢in
yaptiklar1 caligmada, asit aktif bentonitin her iki boya i¢inde adsorpsiyon kapasitesini
cok yiliksek bulmuslardir. Yiizeyinde pozitif yiiklerin var olmasiyla asit aktif
bentonitin asit boyalar1 adsorplamada ¢ok biiylik kapasiteye sahip oldugunu
aciklamiglardir. Kullanilan boyalariin asit aktif bentonit iizerine adsorpsiyonunun
diisik pH degerlerinde arttigin1 belirtmiglerdir. Bunun nedenini sistem pH’inin
artmastyla negatif ylikli bolgeler artar ve pozitif yiikli bolgeler azalir, adsorbent
tizerindeki negatif yiikli yiizey bolgeleri elektriksel itmeden dolayr boya
anyonlarinin adsorpsiyonunu tercih etmez seklinde agiklamislardir. Ayrica kullanilan
adsorbent dozu araliginda doz miktar1 arttikca adsorpsiyon kapasitesinin arttigini
belirtmiglerdir. Yapilan bu ¢alismada adsorpsiyon kinetiginin her iki boya iginde
ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigine uydugunu belirtmislerdir. Ayrica sorpsiyon
prosesinin kompleks olmasindan dolay1 tek kinetik modelin acgiklamak i¢in yeterli
olmayacagini diisiinmiisler ve intrapartikiiler difiizyonun 6nemli bir rol oynadigini
ancak hiz belirleyici ana basamak olmadigini belirtmislerdir. Yapilan izoterm
caligmalar1 neticesinde de her iki boyanin adsorpsiyonununda Freundlich izotermine

uydugunu belirtmislerdir.
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Baskaralingam vd. (2006) yapmis olduklar1 caligmada AR 151 tekstil boyasin
kullanmiglar ve adsorpsiyon deneyleri i¢in bentoniti iki farkli organik katyon
cetyldimethlbenzylammonium chloride (CDBA) ve cetylpyridinium chloride (CP) ile
modifiye etmislerdir. Katyonik yiizey aktif maddedeki azotun pozitif yiikiiniin, alkali
ve halka gruplarin varligiyla stabilize edildigini ve azot atomuna baglanan farkli
gruplarin adsorpsiyonu etkiledigini belirtmislerdir. Soliisyonun pH degerinin 6nemli
bir rol oynadigini, yliksek pH degerlerinde yiizeydeki pozitif yiiklerin azalmasi
sonucu boya anyonlarini adsorplamadigini belirtmislerdir. Buna sebep olarak da
elektriksel itmeyi ve alkali ortamlarda boya iyonlar1 ile OH  arasinda rekabet
olusmasini1 gostermislerdir. Bu ¢alismada elde edilen deneysel sonuglara bagl olarak
modifiye CDBA-bentonit ve CP-bentonitin renk giderimi i¢in iyi birer adsorbent
olacagini ifade etmislerdir. Adsorbent dozunun, adsorpsiyon kapasitesine etkisini
belirlemek i¢in yaptiklari ¢aligmada doz miktar1 arttik¢ca boya gideriminin de arttigini
sonucuna ulagsmiglardir. Maksimum adsorpsiyonun CDBA-bentonit i¢in 60 dk, CP-
bentonit i¢in 90 dk i¢inde oldugunu ve bu siirelerden sonra adsorpsiyon hizinin
yavasladigin1 belirtmislerdir. Adsorpsiyon izoterm verileri Langmuir izoterm
modeline iyi uyum saglamis ve kinetik veriler ise ikinci dereceden adsorpsiyon

kinetigine uyum saglamistir.

Zohra vd. (2008) bentoniti cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) yiizey aktif
maddesi ile modifiye etmisler ve Direct Red2 boyasinin adsorpsiyonu igin
kullanmiglardir. Elde edilen sonuglarda, CTAB-bentonitin Direct Red2 boyasinin
giderimi i¢in etkili bir adsorbent oldugunu belirtmislerdir. Yiiksek boya
konsantrasyonunda, yiiksek sicaklikta ve yiliksek pH degerinde adsorpsiyonun daha
etkili oldugunu ifade etmislerdir. pH 3—11 deger araligindayken boya kararli iken pH
degerinin 3 degerinin altina inmesi ve 12 degerinin lstiine ¢ikmasi sonucunda
boyanin formunun degistigini bu nedenle c¢alismayr pH 3-11 aralifinda

gergeklestirdiklerini belirtmislerdir.
Benkli vd. (2005) bentoniti hexadecyl trimethyl ammonium bromide (HTAB) yiizey

aktif maddesi ile modifiye etmisler ve anyonik azo boylar, CI Reactive Black 5, Red

239 ve Yellow 176 icin adsorpsiyon kapasitelerini kolon ¢aligmasiyla
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belirlemislerdir. Boya giderimi black>yellow>red seklinde gerceklesmistir. Farkli
besleme hizlar1 i¢in yapilmis olan c¢alismalarda diisiik besleme hizinin, yiiksek
besleme hizlarindan daha etkili oldugunu belirlemisler ve nedenini bos yatakta temas
stiresinin artmasi neticesinde kolonun doygunluga ulagma siiresinin uzamasi olarak

aciklamisglardir.

Han vd. (2007) dogal zeolitin methylene blue (MB) adsorpsiyonunu kolon
calismasiyla  arastirmiglar ve  sonuglar1  lineer ve  nonlineer olarak
degerlendirmiglerdir. Dogal zeolitin MB giderimi i¢in ucuz ve etkili bir adsobent
oldugu sonucuna varmislardir. Farkli akis hizlariin, renk giderimi {izerine etkilerini
belirlemek i¢in yapilan calismada, diisiik akis hizinin boyanin zeolit ile temas
stiresini artirdigin1 ve bunun sonucunda boya iyonlarinin gideriminin arttigin
belirtmislerdir. Diisiik boya konsantrasyonlarinda ise kirilma egrilerinin dagildigini
ve kirilmanin yavas meydana geldigini, daha biiylik konsantrasyonlarda ise kirilma
egrisinin daha keskin olustugunu belirtmislerdir. Bu nedenle degisen konsantrasyon

gradyaninin doygunluk hizini ve kirilma siiresini etkiledigi sonucuna varmislardir.

Yan Yue vd. (2007) yapmis olduklar1 ¢aligmada bentoniti Polyepicholorohydrin-
dimethylamine (EPI-DMA) katyonik polimer ile modifiye etmisler ve ¢esitli boyalar
kullanarak adsorpsiyon kapasitesini belirlemiglerdir. Kullanilan polimer ile bentonit
yiizeyinin pozitif yliklenmesi saglanmis ve elde edilen EPI-DMA-bentonitin anyonik

boyalar1 adsorplayabilecegini ifade etmislerdir.

Eren ve Afsin (2008) dogal, Ni-doygun, Co-doygun ve Zn-doygun bentonit
numuneleri ile crystal violet etkilesimi tiizerine pH, ortamin iyonik giicii ve
adsorpsiyon sicakligiin etkisini ve bentonit yiizeyinin sorpsiyon prosesindeki roliinii
arastirmislardir. Katyon-doygun bentonitlerin adsorpsiyon kapasitesini ham ve asit
aktive bentonitten daha yiiksek bulmuslardir. Metal katyon degisim prosesinin por
genisligine neden oldugunu ve basal ve yan ylizey gruplarinin reaktivesinin

artmasina neden oldugunu belirlemislerdir.
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Ozcan vd. (2007) bentoniti Dodecyltrimethylammonium (DTMA) bromide ile
modifiye etmisler ve DTMA-bentonitin Reactive Blue 19 anyonik boyanin giderimi

i¢in 1yi bir adsorbent oldugunu belirtmislerdir.

Tahir ve Rauf (2006) bentonitin akigskan solusyondan Malachite gren katyonik
boyanin giderim kabiliyetini incelemislerdir. 0.05 g bentonit kullanlarak pH 9

degerinde maksimum boya adsorpsiyonunu >90 olarak bulmuslardir.

2.4. Ponza Hakkinda Genel Bilgi

Tiirkiye, ponza rezervleri agisindan olduk¢a Onemli bir potansiyele sahiptir.
Arastirilmis  alanlarda yaklasik 3 milyar m’ ponza rezervi oldugu tahmin
edilmektedir. Ponza rezervlerinin i¢ Anadolu ve Dogu Anadolu bélgelerinde
yogunlagsmis olmasina karsilik, Akdeniz ve Ege bolgelerinde de ponza rezervlerine
rastlanilmakta ve {iretim faaliyetleri yapilmaktadir. Diinya ponza rezervleri
bakimindan 6énemli bir yere sahip olan Tiirkiye, 10'a varan birim hacim agirlig1, renk
ve doku kalitesine sahip ponza tiirleri ile oldukca yiiksek dis pazar sansina sahiptir

(Giindiiz vd., 2001).

Ponza (pomza), bosluklu, siingerimsi, volkanik olaylar neticesinde olusmus, fiziksel
ve kimyasal etkenlere karsi dayanikli, gozenekli, camsi bir kayactir. Olusumu
sirasinda, bilinyedeki gazlarin, ani olarak biinyeyi terk etmesi ve ani soguma
nedeniyle, makro dlgekten mikro Olcege kadar sayisiz gézenek igerir. Gozenekler
aras1 genellikle baglantisiz bosluklu oldugundan (6zellikle mikro gozenekler)
permeabilitesi diisiik, 1s1 ve ses yalitimi oldukga yiiksektir. i¢erdigi gézenekler gozle
goriilebilecek boyutlardan, mikroskobik boyutlara kadar sayisiz miktarda olup, her
biri digerinden camsi bir zarla yalitilmistir. Bu yilizden hafif, suda uzun siire
ylizebilen, izolasyonu yiiksek bir kayactir. Sertligi Mohs skalasina gore 5-6’dir.
Ponzada gbzenek hacimleri %85’°e kadar ¢ikabilir. Kimyasal olarak %75’e varan silis

icerigi bulunabilmektedir.
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Ponzalarin genel olarak bilesiminde:
e 9%60-75 SiO,
o 9%I13-17 ALLO;
o %1-3 Fe,0O3
e %]1-2CaO
o %7-8 Na,O-K,0, ve
e eser miktarda TiO, ve SO;

bulunmaktadir (Giindiiz, 1998).

“Pomza” veya “Ponza” adi Italyanca’ dan gelmektedir. Degisik dillerde farkl
adlandirilir. Fransizca’ da “ponce”, Ingilizce’ de orta taneli olanlara “pumice” denir.
Dogal olarak ince taneli olanlara “pumicite” denilmektedir. Almanca’ da ise iri taneli
olanlara “Bims” adi1 verilmektedir. Tiirkge’ de ise siingertasi, nasirtasi, topuktasi,

hasirtast gibi adlarla bilinmektedir (Giir vd., 1997).

Asidik ve bazik volkanik faaliyetler neticesinde iki tiir ponza olusmustur. Bunlar;
asidik ponza ve bazik ponzadir. Asidik ponza silis orani yiiksek olup, ingaat
sektoriinde yaygin kullanim alanmi bulabilmektedir. Diger taraftan, bazik karakterli
ponzalarda da aliiminyum, demir, kalsiyum ve magnezyum bilesenlerinin daha
ylksek oranlarda bulunmasi nedeniyle, diger endiistri alanlarinda kullanim alani
bulabilmektedir. Her iki tiir de olusum esnasinda ani soguma ve gazlarin bilinyeyi ani
olarak terk etmesi sonucu oldukca gozenekli bir yapt kazanmistir. Ponza, volkanik

cam oldugu i¢in kolay 6giitiiliir (Glindiiz vd., 1998).

Tez c¢aligmast i¢in kullanilan ponza bir Isparta yoresi ponzasi olan Gelincik
ponzasidir. Gelincik ponzasit bu yodrenin diger ponzalariyla karsilastirildiginda
gbzenek yapisinin digerlerinden farkli olarak daha ¢ok mikro-gdzenek seklinde
oldugu goriilmektedir. Gelincik ponzasi kimyasal yap1 itibariyle hakim olarak amorf
silis igermektedir. Isparta yoresi ponzalar ile karsilastirildiginda Gelincik ponzasinin
porozitesi daha fazla ve gergek 6zgiil agirligi daha diistiktiir. Cizelge 2.3 de farkli
lokasyonlardan alinan gelincik ponzasinin kimyasal bilesimindeki degisim

goriilmektedir (Glindiiz vd., 1998).
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Cizelge 2.3 Gelincik Bolgesi ponzalarinin kimyasal bilesim degisimi

BILESIM LOKAISYON LOK?ISYON
Si0, 61 61
ALO; 16.9 17
Fe,0; 2.4 2.7
CaO 3.4 3.1
MgO 0.7 0.8
Na,O 5.4 5.2
KO 53 53
TiO, 0.3 0.1
P,0s 0.1 0.1
MnO 0.1 0.3
SO, 0.1 0.1
AK. 4 3.6

Deniz (1997) Isparta yoresine ait iki farkli kimyasal kompozisyona sahip Karakaya
ve Gelincik ponzalari lizerinde kirilma 6zelliklerini incelemek icin yaptigi calismada,
Gelincik ponzasmin degisik boyutlarda daha homojen bir boyutta {iriin verdigini

belirmistir.

Ponza, sanayi sektoriinde ¢esitli amaclarla kullanilir. Ponza, abrazif sanayinde, boya
sanayinde, kimya sanayinde, metal sanayinde, dis ve plastik sanayinde, mobilya
sanayinde, elektronik sanayinde, seramik yapiminda, tekstilde ve tarim sektoriinde
kullanilir (Cevikbas ve Ilgiin, 1997). Ponza tas1 fenol ve fosfat iyonlarinmn
gideriminde destek materyali olarak ve bazik boya gideriminde adsorbent olarak
kullanilmistir (Kagsikara Pazarlioglu ve Telefoncu, 1997; Onar vd., 1997; Akbal,
2005).

Akbal (2005) iki farkli bazik boya ile yaptig1 ¢alismada boya giderimi i¢in adsorbent

olarak ponza kullanmistir. Adsorpsiyon c¢aligmalarinin neticesinde, bazik boyalarin
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giderimi i¢in ponzanin 1yi bir adsorbent oldugunu belirtmistir. Artan boya
konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesini diisiirdiigii ve artan adsorbent dozuyla
da adsorpsiyon kapasitesinin arttigi sonucuna varmistir. Elde edilen deneysel

sonuglarin Freundlich izotermine daha iyi uyum sagladigini belirtmistir.

Chuan vd. (2004) fotokatalist anatase-tip TiO; partikiillerini dogal poroz silika ponza
lizerine yerlestirmiglerdir. Elde ettikleri TiO-yerlesmis ponzanin akiskan
solisyondan Metilen blue adsorpsiyonunu ve foto katalitik performansinm
incelemiglerdir. Bunun i¢in ¢aligsmalar1 karanlikta ve UV 15181 altinda yapmuslardir.
Sudaki boyanin anatase yerlestirilmis ponza tarafindan hizlica parcalandigini

belirtmislerdir.

Kagikara Pazarlioglu vd. (2005) Phanerochaete chrysosporium organizmasini
ZrOCl,-aktive ponza yiizeyinde immobilize ederek dokuz farkli direct azo boyasinin

biyolojik olarak renksizlestirilmesini incelemislerdir.

Catalfamo vd. (2006) bir ponza maden atig1 olan lapillusun aritiminin alt Grlini
olarak sentetik zeoliti agir metal giderimi i¢in kullanmislardir ve en az diger diisiik

maliyetli adsobentler kadar etkili oldugunu belirtmislerdir.

Kitis vd. (2007) kuma alternatif olarak, ponzay1 graniiler destek materyali olarak
kullanmiglar ve demirle kaplayarak atiksulardan dogal organik maddelerin (DOM)
gideriminde adsorptiflik 6zelligini incelemislerdir. Yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
baz alinarak nétral pH degerinde DOM giderimi i¢in yeni bir adsorbent olabilecegini
ve igme suyunda dezenfeksiyon yan iriinlerinin kontroliinde etkili olabilecegini

belirtmislerdir.

Yavuz vd. (2008) ponza ve ponza- polyacrylonitrile karigimi iizerine metal
iyonlarmin adsorpsiyonunu incelemislerdir. Ponza tozlarmmin metal iyonlarinin

giderimi i¢in etkili ve ucuz bir materyal olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Numuneler ve Kullanilan Malzemeler

Boya giderim deneyleri i¢in kullanilan Dorasyn Red C2B sentetik boyasi ve boyali
tekstil atiksuyu Ipliksan A.S. ‘den temin edilmistir. Dorasyn Red boyasi anyonik
boya sinifina giren bir asit boyadir. Boya ¢ozeltisi 1g boyanin 1 litre safsu igerisinde
¢oziilmesiyle hazirlanmistir. Bu boya ¢ozeltisi, stok boya ¢ozeltisi olarak kullanilmas,
calisilan konsantrasyonlar bu ¢dzeltiden belli oranlarda alinarak saf su ile
seyreltilmigtir. Dorasyn Red boyasimin HACH DR 5000 UV-Visible
Spektrofotometre ile dalgaboyu taramasi yapilmis ve dalgaboyu 516 nm olarak
bulunmustur. 1 g/l stok boya ¢ozeltisinden 100 mg/l, 50 mg/l, 25 mg/l, 10 mg/l, 5
mg/l, 2.5 mg/l, 1 mg/l, 0.5 mg/l konsantrasyonlarda 100 ml boya ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltilerin adsorbans degerlerinden kalibrasyon egrisi

elde edilmis ve boya giderim deneylerinden elde edilen adsorbans degerleri bu egri

kullanilarak konsantrasyon olarak ifade edilmistir.

Sekil 3.1. Kalibrasyon egrisi ¢ikarmak i¢in farkli konsantrasyonda hazirlanan boya

¢ozeltileri

25



Adsorbent olarak segilen ponza numunesi Siileyman Demirel Universitesi Pomza
Aragtirma ve Uygulama Merkezi’den, bentonit ise Goltas Cimento’dan temin
edilmistir. Temin edilen ham bentonitin BET yiizey alam 38.101 m*/g’ dir. Ponza
numunesi, Isparta yoOresine ait Gelincik ponzasidir. Ponza numunesi tez
calismasinda, muamelesiz halde ham-ponza ve katyonik bir yiizey aktif madde olan
cetyldimethylbenzylammonium chloride (CDBA) ile muamele edilerek CDBA-
ponza adiyla kullanilmistir. CDBA (C,sHasCIN*H,O) molekiil agirhigit 396.10
g/mol’diir. Kolon ¢alismasinda gegirim vermesi i¢in li¢ malzemede tutuklanarak
kullanilmigtir. Deneysel c¢aligmalar siiresince kullanilan cihazlar ve o6zellikleri

asagida aciklanmustir.

Isitmali Manyetik Karistirici: Selecta marka Amimatic-E model 1siticili manyetik
karistirict. 60~1600 devir/dakika araliginda karistirma hizina sahiptir ve 50~350°C

araliginda sicakliklara ayarlanabilmektedir.

Etiiv: Niive FN 500 marka, 0-250 °C degerleri arasinda sicaklik ayar1 ve zaman ayar1

yapilabilen etiiv kullanilmigtir.

Spektrofotometre: Hach DR 5000 UV-Visible spektrofotometre kullanilmistir.

pH Metre: pH degerleri Hana Instruments marka HI 9321 micropprocessor model

masa Uistii pH metre ile dl¢iilmiistiir.
Orbital Inkiibator: I¢ ortam sicakligl minimum 4°C, maksimum 60°C sicakliga kadar
ayarlanabilen 0~400 devir/dakika calkalama araliginda zaman kontrollii Gallenkamp

marka orbital inkiibator kullanilmistir.

Santrifiij: Hettich Rotofix 32 model santrifiij. 500~12000 devir/dakika degerleri

arasinda santrifiijleme islemi yapan zaman kontrollii bir cihazdir.

Hassas Terazi: Presica marka XB 220A model, 6l¢iim araligi 0.0001-220 g olan

hassa terazi kullanilmistir.

26



Peristaltik pompa: Longer Pump BT 100-1J model peristaltik pompa kullanilmistir.
Pompa 1-100rpm hiz araliginda ¢alismaktadir.

3.2. Numunelerin Hazirlanmasi

Ham-ponza ve ham-bentonit numuneleri 45 pum gozenek caplh elekten gecirilmis ve
elek altinda kalan kisim kullanilmistir. Daha sonraki kullanimlar i¢in numunelerde
nem olabilecegi varsayilarak, 60 °C sicaklikta etiivde kurutulduktan sonra nemden
korumak i¢in desikatorde bekletilmistir. Bu 6n islemlerden gecen ham-ponza

numunesi CDBA-ponza hazirlanmasinda kullanilmistir.

CDBA-ponzanin hazirlanmasi i¢in, ham-ponza numunesi, 1 N NaCl ¢ozeltisi ile 24
saat mekanik karistiricida karistirtlmistir. Karigim siiresi sonunda su siiziilmiis ve CI
iyonlarindan temizleninceye kadar saf su ile yikanmistir. Cl iyonlarinin ve diger
degisebilir katyonlarin temizlendigini anlamak i¢in negatif klor testi 0.1 N AgNO;
¢ozeltisi ile yapilmistir. Bunu i¢in yikama iist suyundan bir erlene bir miktar alinarak
icerisine AgNOs ¢ozeltisi damlatilmig ve ¢okelek olusup olusmadigi gdzlenmistir
Daha sonra numune 60 °C sicaklikta etiivde kurutulmustur. Elde edilen bu numuneye
Na-ponza denir. Na-ponza katyonik yiizey aktif madde ile modifiye edilerek
kullanilmigtir. 10 ml, 0.1 N CDBA ¢6zeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozelti,
500 ml saf su igerisinde ¢ozlinmiis 20 gr Na-ponza soliisyonunun igine agirlikga %
0.5 (w/w) oraninda katilmistir. Daha sonra 24 saat 25°C de mekanik karistiricida
karismas1 saglanmistir. Karisima siiresi bitince soliisyon siiziilmiistiir ve saf su ile
bromid iyonlar1 gidinceye kadar iyice yikanmistir. Negatif bromid testi 0.1N AgNO;
coOzeltisi ile yapilmistir. Yikanan soliisyon etiivde 60 °C’ de kurtulmustur. Elde
edilen CDBA-ponza adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak i¢in desikatdrde
muhafaza edilmistir (Ozcan vd., 2004b; Baskaralingam vd., 2006).

Kolon caligmasinda adsorbent olarak kullanilacak malzemelerin gegirim vermesini
saglamak i¢in malzemeler tutuklanmistir. Tutuklama islemi i¢in Polistiren (PS) tiirii
atik plastik madde, bir erlen igerisine konularak kloroformda ¢oziilmiistiir. Icerisine

kullanilan plastik madde ile agirlik¢a 1/1 oraninda adsorbent numunesi konmus ve
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homojen bir karisim olmasi saglanmistir. Daha sonra bu karisimdan kloroform
ucurulmus ve tutuklu malzeme blender yardimiyla ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen
malzemeler 6nce 1 mm gozenek capli elekten daha sonra sirasiyla 500 pm, 300 um
eleklerden elenmistir. 300 pm elek iistii ve 500 um elek iistii malzemeler kolon

calismasinda adsorbent olarak kullanilmistir (Kilig, 2004).

3.3. Deneysel Calismalar

Boya giderim deneyleri i¢in kullanilan Dorasyn Red boyasinin pH degeri, NaOH ve
HCI c¢ozeltileri eklenerek pH metre ile ayarlanmistir. Belirlenen adsorbent dozlari
hassas terazi de tartilarak kullanilmistir. Hazirlanan adsorbentlerin, belli
konsantrasyonlarda boya c¢ozeltisi ile 30 ml” lik viallere konularak orbital
inkiibatorde belli sicakliklarda karisarak temasi saglanmistir. Temas siiresi sonunda
numuneler santrifiij edilmis ve iist suyun adsorbans degeri DR 5000 UV-Visible

Spektrofotometre ile 6l¢iilmiistiir.

Kolon ¢aligmasi, lem kolon capli, musluklu cam kolon da gergeklestirilmistir.
Peristaltik pompa ile boya c¢ozeltisi kolona verilmis ve kolon igerisindeki
adsorbentden gecisi saglamistir. Musluk yardimiyla alman ¢ikis suyunun

konsantrasyon degeri belirlenmistir.

3.3.1. pH degerinin Boya Giderimine Etkisinin Belirlenmesi

Ham-ponza, ham-bentonit ve CDBA-ponza numunelerinin herbirinden 0.1 g
almarak, 100 mg/l konsantrasyonda hazirlanan, pH degeri 1.1-6.7 degerleri arasinda
ayarlanan boya ¢ozeltisi ile 30 ml’lik viallerde, 30°C” de, 90 dk, 200 rpm hizda
orbital inkiibatorde karisimlari saglanmistir. Belirlenen temas siiresi sonunda
numuneler alinarak santrifiij edilmis ve spektrofotometre ile {ist suyun UV absorbans
degerleri ol¢iilmiistiir. Elde edilen adsorbans degerlerinden konsantrasyon degerleri
belirlenerek, adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmistir. Adsorpsiyon kapasitesinin en

yiiksek oldugu pH degeri optimum pH olarak belirlenmistir.
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Adsorpsiyon kapasitesini belirlemek i¢in kullanilan denklem agsagidaki sekildedir:

qe=(Co—Co)v/w (3.1)

qe, adsorbent tarafindan adsorplanan boya miktarini (mg g), Co ve Ce, sirasiyla giris
ve denge boya konsantrasyonunu (mg 1), v ¢ozelti hacmini (ml), w kullamilan

adsorbentin kiitlesini (g) ifade eder (Baskaralingam, 2006).

3.3.2. Temas Siiresinin Boya Giderimine Etkisinin Belirlenmesi

Ham-ponza, ham-bentonit ve CDBA-ponza numunelerinden 0.1 g alinarak, 100 mg/1
konsantrasyonda hazirlanan, pH degeri 1.5 olan boya ¢ozeltisi ile 30°C” de belirlenen
temas siirelerinde (5 dk—300 dk araliginda) orbital inkiibatorde karisimlari
saglanmistir. Belirlenen temas siiresi sonunda numuneler alinarak santrifiij edilmis
spektrofotometre ile UV absorbans degerleri olciilmiistiir. Elde edilen adsorbans
degerlerinden konsantrasyon degerleri belirlenerek, adsorpsiyon kapasiteleri denklem
(3.1) ile hesaplanmistir. Adsorpsiyon kapasitesinin en yiiksek oldugu temas siiresi

optimum temas siiresi olarak belirlenmistir.

3.3.3. Adsorbent Dozunun Boya Giderimine Etkisinin Belirlenmesi

Ham-ponza, ham-bentonit ve CDBA-ponza numunelerinden belirlenen adsorbent
dozlarinda (0.005-0.2 g araliginda) alinarak, 100 mg/l konsantrasyonda hazirlanan,
pH degeri 1.1 ve 1.7 olarak ayarlanan boya ¢ozeltileri ile 60 dk temas siiresinde
30°C’de orbital inkiibatorde karigimlar: saglanmustir. Belirlenen temas siiresi sonunda
numuneler alinarak santrifiij edilmis ve spektrofotometre ile {ist suyun UV absorbans
degerleri Ol¢iilmiistiir. Elde edilen adsorbans degerlerinden konsantrasyon degerleri
belirlenerek, adsorpsiyon kapasiteleri denklem (3.1) ile hesaplanmistir. Adsorpsiyon
giderim veriminin en yiiksek oldugu adsorbent dozu, optimum doz olarak

belirlenmistir.
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3.3.4. Kinetik Calismalar

Kinetik ¢alismalar kapsaminda konsantrasyon-temas siiresi ve sicaklik-temas stiresi
deneyleri yapilmistir. Elde edilen sonuglarin non-lineer regrasyon analizi ile
coztimlenmis I. ve II. Derece reaksiyon kinetigi modelleri kullanilarak belirlenen

parametrelerle uyumlulugu degerlendirilmistir.

3.3.4.1. Konsantrasyon ve Temas Siiresinin Boya Giderimine Etkisinin

Belirlenmesi

Ham-ponza, ham-bentonit ve CDBA-ponza numunelerinin her biri 24’er adet viale,
0.15 g adsorbent numunesi olarak ayr1 ayri alinmistir. 100 mg/l, 50 mg/l, 25 mg/l ve
5 mg/l boya ¢ozeltileri hazirlanmis ve pH degerleri ham bentonit i¢in 1.1 ve CDBA-
ponza ve ham-ponza icin 1.7 degerlerine ayarlanmistir. Her bir konsantrasyon i¢in 1
dk, 2.5 dk, 5 dk, 15 dk, 30 dk, 60 dk temas siirelerinde numuneler orbital inkiibator
de 30°C’ de 200 rpm’ de galkalanmustir. Temas siireleri sonunda numuneler santrifiij
edilmis ve belirlenen temas siireleri sonunda konsantrasyon degerleri belirlenerek,

her bir numunenin, t siire sonraki adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmistir.

3.3.4.2. Sicaklik ve Temas Siiresinin Boya Giderimine Etkisinin Belirlenmesi

Ham-ponza, ham-bentonit ve CDBA-ponza numunelerinden 0.15 g alinarak, 100
mg/l konsantrasyonda hazirlanan, pH degeri ham bentonit i¢in pH 1.1° e, ham ponza
ve CDBA-ponza i¢in pH 1.7’ ye ayarlanan boya c¢ozeltileri ile adsorpsiyonu
saglanmistir. Boya ¢ozeltilerinin ve adsorbent numunelerinin 1, 2.5, 5, 15, 30, 60 dk
temas siirelerinde sirasiyla 10, 20, 30, 40, 50 °C sicakliklarinda 200 rpm de orbital
inkiibatorde karisimlar1 saglanmistir. Belirlenen sicakliklarda yapilan deneylerde,
temas siiresi sonunda numuneler alinarak santrifiij edilmis ve konsantrasyon
degerleri belirlenmistir. Belirlenen konsantrasyon degerlerinden her bir t siire

sonundaki adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir.
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3.3.5. izoterm Calismalar1

Ham-ponza, ham-bentonit ve CDBA-ponza numunelerinden 5 mg, 25 mg, 50 mg, 75
mg, 100 mg, 150 mg, 200 mg alarak, 100 mg/l konsantrasyonda hazirlanan, pH
degeri ham bentonit i¢in pH 1,1’e, ham ponza ve CDBA ponza i¢in pH 1,7’ye
ayarlanan boya ¢ozeltisi ile 60 dk temas siiresinde sirasiyla 10, 20, 30, 40, 50 C
sicakliklarda 200 rpm de orbital inkiibatérde karisimlari saglanmistir. Belirlenen
sicakliklarda yapilan deneylerde, temas siiresi sonunda numuneler alinarak santrifiij
edilmis ve spektrofotometre ile list suyun UV absorbans degerleri dl¢iilmiistiir. Elde
edilen adsorbans degerlerinden konsantrasyonlar belirlenerek her bir t siire sonundaki
adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmis ve adsorbent dozunun ve baslangi¢ sicakliginin

boya adsorpsiyonu iizerine etkileri belirlenmistir.

Yapilan bu izoterm caligmalar1 sonunda elde edilen sonuglar Langmuir ve Freundlich
izoterm modelleri kullanilarak non-lineer regrasyon analizi ile ¢dzlimlenerek,
izoterm sabitleri hesaplanmistir. Deneysel sonuglarin hangi izoterme daha iyi uydugu

belirlenmistir.

3.3.6. Kolon Calismasi

Kolon ¢aligmasi i¢in lem capli, musluklu cam kolon kullanilmigtir. Tutuklanmig
malzemeler, kii¢iik boyutlu malzeme (300 um < kii¢iik boyutlu malzeme < 500 pm)
(KB) ve biiyiik boyutlu malzeme (500 pum < biiyiik boyutlu malzeme < 1 mm) (BB)
olarak iki farkli boyutta elenmistir. 100 mg/l boya ¢ozeltisi hazirlanarak pH degeri
sirastyla ham bentonit i¢in 1.1 ve ham-ponza ve CDBA-ponza i¢in 1.7 degerlerine
ayarlanmigtir. Tutuklanmis malzemelerin her biri i¢in ayr1 ayr1 yapilan deneylerde,
destek malzemeleri olarak kiiciik cam kiriklar1 kullanilmistir. Destek malzemesinin
iistine BB malzemeden 6 gr konularak kolona yerlestirilmis ve 20 cm yatak
yiiksekligi elde edilmistir. Hazirlanan boya ¢ozeltisi peristaltik pompa ile 2.2 ml/dk
debiyle kolona verilmistir. Kolondan ¢ikan debi (5—600 dk) belli dakikalarda alinarak

spektrofotometre ile UV adsorbans degerleri okunustur. Elde edilen sonuglardan
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konsantrasyonlar belirlenerek non-lineer regrasyon analizi ile Thomas modeline

uygulanmis ve parametreler belirlenerek adsorpsiyon kapasitesi yorumlanmustir.

Tutuklanmis KB malzemeden ise 3 gr alinarak, destek malzemesi olarak kiigiik cam
kiriklart kullanilmig kolona yerlestirilmis ve 10 cm yatak yiiksekligi elde edilmistir.
pH degerleri sirasiyla ham-bentonit i¢in 1.1° e, ham-ponza ve CDBA-ponza i¢in 1.7’
ye ayarlanan boya cozeltileriyle her bir adsorbent numunesi i¢in ayri ayr1 deney
yapilmustir. Hazirlanan boya ¢ozeltisi peristaltik pompa ile 2.2 ml/dk debiyle kolona
verilmigtir. Kolondan ¢ikan debi (5-600 dk) belli dakikalarda alinarak
spektrofotometre ile UV adsorbans degerleri okunustur. Elde edilen sonuglardan
konsantrasyonlar belirlenerek lineer analizle Thomas modeline uygulanmis ve

parametreler belirlenerek adsorpsiyon kapasitesi yorumlanmaigtir.

Sentetik boya ¢ozeltisi ile yapilan kolon ¢alismasindan elde edilen sonuglara bagl
olarak kolonda en iyi renk giderimi veren tutuklanmig ham-ponza ve CDBA-ponza
numuneleri tekstil atiksuyunun kolonda giderilmesi icin adsorbent olarak
kullanilmistir. Bu c¢aligma ig¢in iki adet 1 cm c¢apli kolon seri bagli olarak
kullanilmistir. Birinci kolon igerisine 3 gr KB tutuklanmig ham-ponza ve ikinci kolon
icerisine de 3 gr KB tutuklanmis CDBA- ponza konulmustur. Birinci kolonun
muslugundan ¢ikan debi bir silikon hortum vasitasiyla ikinci kolonun girigine
verilmistir. Birinci kolon, peristaltik pompa ile 2.2 ml/dk debi ile beslenmistir. Cikan
debiye bagli olarak belli araliklarla alinan numunelerin adsorbans degerleri
spektrofotometre ile okunmustur. Elde edilen sonucglardan konsantrasyonlar
belirlenerek Non-lineer regrasyon analizi ile Thomas modeline uygulanmis ve

parametreler belirlenerek adsorpsiyon kapasitesi yorumlanmaistir.
3.3.7. FT-IR Analizleri
Kullanilan adsorbent numunelerinin her birinin, ham halde, pH ayarli halde ve boya

tutmus halde IR spektrumlari Fourier Transform Infrared (FT-IR) spektrometresi

(Perkin Elmer FT-IR BX-II) ile elde edilmistir. Cihazin ¢oziintirliigii 4 cm™” dir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Materyaller

Dorasyn Red C2B sentetik boyasinin ve tekstil atiksuyunun renk giderim g¢aligsmalari
icin adsorbent olarak ham-ponza, CDBA-ponza ve ham-bentonit numuneleri
kullanilmigtir. Bilindigi gibi bentonit yiizeyi net negatif yiikliidiir. Bu nedenle
bugiine kadar yapilan boya giderim ¢alismalarinda genellikle katyonik boyalarin
giderimi i¢in ya da modifiye edilerek anyonik boyalarin giderimi i¢in kullanilmigtir
(Ozcan ve Ozcan, 2004a; Eren ve Afsin, 2008). Benzer olarak ponza da adsorpsiyon
calismalarinda fenol ve fosfat gideriminde 6n islemlerden gegirilerek yada yiizeyi
modifiye edilerek destek materyali olarak ve boya giderim ¢alismasinda 6n islem
yapilmaksizin katyonik boyalarin gideriminde kullanilmigtir (Kagikara Pazarlioglu ve
Telefoncu, 1997; Onar vd., 1997; Akbal, 2005 ). Bu nedenle yapilan bu tez
calismasinda, kullanilan boyanin anyonik boya olmasi nedeniyle ham-ponza
numunesi katyonik yiizey aktif madde (CDBA) ile modifiye edilmis ve ylizeyin
pozitif yiiklenmesi saglanarak anyonik boya giderimine etkisinin artirilmasi

saglanmustir.

4.2. pH degerinin Adsorpsiyona EtKisi

Boya adsorpsiyonunun en belirleyici parametresi ¢ozeltinin pH degeridir. Cozeltinin
pH degerinin adsorpsiyon mekanizmasina c¢ok biiyiik etkisi vardir. Anyonik
boyalarin adsorpsiyonunda soliisyon pH degeri yliksek olursa OH™ iyonlar1 boya
anyonlar ile rekabete girer ve adsorbent ylizeyi boya anyonlarini adsorplamayi tercih
etmez. pH’ 1n artmasiyla negatif yiiklii bolgeler artar ve pozitif yiiklii bolgeler azalir,
adsorbent iizerindeki negatif yiiklii yiizey bolgeleri elektriksel itmeden dolay1 boya
anyonlarinm adsorpsiyonunu tercih etmez (Ozcan ve Ozcan, 2004a). Bu nedenle ham
halde kullanilan ponza ve bentonit ortam pH degerinin azalmasiyla protonlanmis ve

anyonik boyay1 tutmustur.
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Boya giderim deneyleri icin kullanilan adsorbent numunelerinden biri olan ham
bentonitin ylizeyinin negatif yiiklii olmasindan dolay1 Sekil 4.1.” de goriildigl gibi
boya ¢ozeltisinin pH degeri diisiik iken bentonitin adsorpsiyon kapasitesi daha
yiiksektir. Buna sebep diisiik pH degerlerinde adsorbent yiizeyindeki pozitif yiiklii
alanlarin artmasidir. pH degeri 1.1° de adsorpsiyon kapasitesi en yiiksek iken, pH
degeri 2.15 degerinin istiinde ¢ikmaya baslayinca santrifiij sonrasi bile {istsuda
bulaniklik meydana gelmis ve adsorbans degerleri okunamamigstir. Bunun nedeni
olarak, yliksek pH degerlerinde OH™ iyonlar1 ile bentonitin yapisinda bulunan metal
iyonlar1 arasinda meydana gelen reaksiyonlarin sonucunda olusan metal

hidroksitlerin bulaniklik meydana getirebilecegi diisiintilmektedir.

28,35
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Sekil 4.1. Boya ¢ozeltisinin pH degisikliginin ham-bentonitin adsorpsiyon kapasitesi
lizerine etkisi (adsorbent miktar1 0.1 g, boya konsantrasyonul00 mg/1, sicaklik 30 "C,
temas stiresi 90 dk, ¢ozelti hacmi 30 ml, karisma hizi 200 rpm)

pH degerinin degisiminin ham ponzanin adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi Sekil
4.2.°de goriilmektedir. Artan pH degeri ile adsorpsiyon kapasitesi azalmaktadir. pH
degeri 1.1 ile 1.7 deger aralifinda siirekli artarken pH 2 degerinin iistiine ¢ikmaya
baslayinca adsorpsiyon kapasitesi birden diismeye baslar. Bu durum diisik pH
degerlerinde adsorbent yiizeyindeki pozitif alanlarin artmasinin bir sonucudur. pH
degeri arttikca OH™ 1yonlar1 artarak boya anyonlari ile rekabet olusturmustur, bunun

neticesinde adsorpsiyon kapasitesi diigmiistir.
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Sekil 4.2. Boya ¢ozeltisinin pH degisikliginin ham-ponzanin adsorpsiyon kapasitesi
lizerine etkisi (adsorbent miktar1 0.1 g, boya konsantrasyonu 100 mg/l, sicaklik 30
'C, temas stiresi 90 dk, ¢ozelti hacmi 30 ml, karisma hizi 200 rpm)

Ham-ponzanin ylizeyi, katyonik ylizey aktif madde (CDBA) ile modifiye edilerek
ylizeyin organik katyonlar ile kaplanmasi saglanmistir. Boylece elde edilen CDBA-
ponza ylizeyinin, pozitif yiikli olmasindan dolayr anyonik boyalar1 adsorplama
kapasitesi yiiksektilebilir. Boya c¢ozeltisinin pH degerinin degisiminin CDBA-
ponzanin adsorpsiyon kapasitesi ilizerine etkisi Sekil 4.3.’de goriilmektedir. pH
degeri 1.1 ile 1.7 arasinda artarken pH 2 degerinin iistiine ¢iktikca, artan pH degeri
ile adsorpsiyon kapasitesi azalmaktadir. Yiizeyi pozitif ylkli oldugu i¢in boya
¢oOzeltisinin pH degeri azaldik¢a, CDBA ylizeyindeki pozitif yiiklii alanlarin sayist da
protonlanmadan dolay1 artacaktir. Aksi halde pH degeri yiikseldik¢e boya ¢ozeltisi

icindeki OH- iyonlarinin sayis1 artacak ve boya anyonlari ile rekabet olugturacaktir.

Ozcan ve Ozcan (2004a) asit boyalarin giderimi icin adsorbent olarak asit- aktif
bentonit ile yaptiklar1 c¢alismada, pH 2 degerinde maksimum adsorpsiyon
kapasitesine ulastiklarini belirtmiglerdir. Artan pH degerinde negatif yiiklii alanlarin
artacagin1 pozitif yilikli alanlarin azalacagini ve bu nedenle de negatif yiikli
adsorbent ylizeyinin boya anyonlarii itecegini belirtmislerdir. Baskaralingam vd.
(2006) asit boyalarin giderimi i¢in CDBA-bentonit ve CP-bentoniti adsorbent olarak

kullandiklar1 ¢calismada soliisyonun pH degerinin énemli bir rol oynadigini, yiiksek
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pH degerlerinde yilizeydeki pozitif yiiklerin azalmasi sonucu boya anyonlarini
adsorplamadigini belirtmislerdir. Buna sebep olarak da elektriksel itmeyi ve alkali

ortamlarda boya iyonlar1 ile OH" arasinda rekabet olugmasini gostermislerdir.
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Sekil 4.3. Boya ¢ozeltisinin pH degisikliginin CDBA-ponzanin adsorpsiyon
kapasitesi lizerine etkisi (adsorbent miktar1 0.1 g, boya konsantrasyonu 100 mg/l,
sicaklik 30 ‘C, temas siiresi 90 dk, ¢ozelti hacmi 30 ml, karigsma hizi 200 rpm)

4.3. Temas Siiresinin Adsorpsiyona Etkisi

Adsorpsiyon olayinin gerceklesmesi i¢in adsorbent ile adsorplanan maddenin belli
bir siire temas etmesi gerekir. Sekil 4. 4.” ten goriildigi gibi temas siiresinin ham-
bentonitin adsorpsiyon kapasitesi tizerine etkisi ilk 60 dk icerisinde siirekli artmakta
ve daha sonra adsorpsiyon hiz1 yavaslamaktadir. {1k temas siirelerinde adsorbent hizli
bir adsorpsiyon gerceklestirirken, doygunluga ulagsmaya basladik¢a adsorpsiyon
kapasitesinde yavaslama meydana gelmistir. Bundan sonra yapilan adsorpsiyon

calismalarinda ham-bentonit i¢in bu temas siiresi kullanilmistir.
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Sekil 4.4. Temas siiresinin, ham-bentonitin Dorasyn Red C2B sentetik boyasini
adsorplama kapasitesi lizerine etkisi (ham bentonit miktar1 0.1 g, boya
konsantrasyonul00 mg/l, pH 1.5, sicaklik 30 'C)

Temas sliresinin artmasiyla ham-ponzanin adsorpsiyon kapasitesinde meydana gelen
degisim Sekil 4.5.’de goriildiigii gibi ilk 60 dk temas siiresi i¢inde hizli, daha sonra
yavagtir. Bu siireden sonra ¢ok biiyiik bir degisim meydana gelmemistir. Bunun
nedeni adsorbentin belli bir doygunluga ulastiktan sonra adsorpsiyon hizinin

yavaglamasidir.
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Sekil 4.5. Temas siiresinin, ham-ponzanin Dorasyn Red C2B sentetik boyasini
adsorplama kapasitesi lizerine etkisi (ham bentonit miktar1 0.1 g, boya
konsantrasyonul00 mg/l, pH 1.5, sicaklik 30 'C)
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CDBA-ponza, ham-ponza ve ham-bentonit ile benzer olarak Sekil 4. 6. da
goriildigi gibi ilk 60 dk hizli bir adsorpsiyon gerceklestirmis, daha sonra
adsorpsiyon kapasitesindeki artis yavaslamistir. Bundan sonraki ¢alismalara CDBA-
ponza icin temas siiresi 60 dk alinarak devam edilmistir. Literatiir arastirmalari
sonucunda benzer ¢alismalarda da belli bir temas siiresine kadar adsorpsiyonun hizli
gerceklestigi ve bu silireden sonra adsorbentin doygunluga ulagmasindan dolay1
adsorpsiyon hizinda ¢ok fazla bir degisim gdzlenmedigi goriilmiistiir (Ozcan vd.,

2004b; Baskaralingam vd., 2006).

35
30

>
>
>

25
20 -
15 4

at,mg/g

10

0 A ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ i
0 50 100 150 200 250 300 350

temas siresi, dk

Sekil 4.6. Temas siiresinin, CDBA-ponzanin Dorasyn Red C2B sentetik boyasini
adsorplama kapasitesi {izerine etkisi (ham bentonit miktar1 0.1 g, boya
konsantrasyonul00 mg/l, pH 1.5, sicaklik 30 'C)

4.4. Adsorbent Dozunun Adsorpsiyona Etkisi

Adsorbent dozu arttiginda yiizey alani artar ve boya anyonlarinin tutulacagi daha ¢ok
adsorpsiyon alani olusur. Bu nedenle adsorbent dozu arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi

de artar (Aksbal, 2005; Baskaralingam vd., 2006).
Ham-bentonit ile adsorbent dozunun etkisi {izerine yapilan ¢aligmada Sekil 4.7.’de

goriildigi gibi adsorbent dozunun artmasi ile adsorpsiyon kapasitesi artmustir.

0.005-0.2 g adsorbent dozlar araliginda 0.05 g adsorbent dozuna kadar adsorpsiyon
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kapasitesinin artis1 net bir sekilde goriilmektedir. Bu araliktaki adsorbent dozlari
oldukca diisiiktiir buna bagh olarak yiizey alan1 da distiktiir. Artan doz miktaryla,

ylizey alani artmig boya molekiilleri daha fazla tutulmustur.
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Sekil 4.7. Adsorbent dozunun, ham-bentonitin Dorasyn Red C2B sentetik boyasini
adsorplama kapasitesi tizerine etkisi (boya konsantrasyonu 100 mg/l, pH degeri 1.1,
sicaklik 30 ‘C, temas siiresi 60 dk)

Adsorpsiyon dozunun artmasi yiizey alanmin artmasina ve adsorpsiyona uygun
alanlarin artmasina neden oldugu i¢in adsorbent olarak ham-ponza ve CDBA-ponza
kullanildiginda da Sekil 4.8 de ve Sekil 4.9°da goriildiigii gibi artan adsorbent dozu
ile birlikte her iki adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi de artmistir. Her {i¢ adsorbent
numunesi i¢inde 0.15 g adsorbent dozunun etkili doz oldugu kabul edilmis bundan

sonraki calismalarda bu doz kullanilmistir.

Artan adsorbent dozuyla her iic malzeme iginde ylizey alaninin artmasina baglh
olarak adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 goriilmiistiir Akbal (2005) iki farkli bazik
boyanin giderimi i¢in adsorbent olarak ham ponzayi kullandigi ¢aligmada artan

adsorbent dozu ile adsorpsiyon kapasitesinin arttigini belirtmistir.
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Sekil 4.8. Adsorbent dozunun, ham-ponzanin Dorasyn Red C2B sentetik boyasini
adsorplama kapasitesi tizerine etkisi (boya konsantrasyonu 100 mg/l, pH degeri 1.7,
sicaklik 30 ‘C, temas siiresi 60 dk)
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Sekil 4. 9. Adsorbent dozunun, CDBA-ponzanin Dorasyn Red C2B sentetik boyasini
adsorplama kapasitesi tizerine etkisi (boya konsantrasyonu 100 mg/l, pH degeri 1.7,
sicaklik 30 ‘C, temas siiresi 60 dk)
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4.5. Kinetik Calismalar

Kinetik parametrelerin bulunmasi i¢in konsantrasyon-temas siiresi ve sicaklik-temas
stiresi deneylerinin sonuglar1 non-lineer regrasyon analizi ile ¢oziilerek, Pseudo 1. ve
II. derece kinetik modelleri kullanilarak belirlenen parametreler ile uyumluluklar

incelenmistir.

4.5.1. Baslangi¢c Boya Konsantrasyonunun Adsorpsiyon Kinetigine Etkisi

Baslangi¢c boya konsantrasyonunun degisiminin ham-bentonitin boya adsorpsiyonu
tizerine etkisi Sekil 4.10.” da goriilmektedir. Boya konsantrasyonunun artmasiyla
birlikte adsorpsiyon kapasitesinin de artifi, temas siiresinin ilk anlarinda

adsorpsiyonun ¢ok hizli gelistigi ve 60 dk temas siiresi sonunda da dengeye vardigi

goriilmektedir.
¢ Co=5mg/l o Co=25mg/l A Co=50mg/l
X Co=100mg/l ------ . order Il. order
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Sekil 4.10. Baslangic boya konsantrasyonunun ham-bentonitin adsorpsiyon
kinetigine etkisi (ham-bentonit 0.15 g, sicaklik 30 'C, pH 1.1, karigim hiz1 200 rpm)
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Elde edilen deneysel verilerin nonlineer olarak ¢éziimlenmesiyle ve Pseudo I. ve II.

derece modellerine uygulanmasiyla elde edilen parametreler Cizelge 4.1° de

goriilmektedir.

Cizelge 4.1.

Farkli

baslangic konsantrasyonlarinda ham-bentonit

ile boya

adsorpsiyonunun Non-lineer regrasyon analizi ile belirlenen Pseudo I. derece ve
Pseudo II. derece kinetik sabitleri (k;; dk ' veks; g mg” dk™, qe; mg/g)

Ham- ) Pseudo 1. derece kinetik | Pseudo II. derece kinetik
Co, bentonit sabitleri sabitleri
mg/1 Deneysel g
K, Qe R? ks Qe R?

5 0.866 2.10361 ]0.843 |0.8383]1.43 0.825 ] 0.8928

25 4.645 1.87 4699 |0.7717 | 1.42 4766 | 0.9912

50 9.458 1.78 9.6183 | 0.9757 | 1.23 9.583 | 0.9966

100 18.923 1.4 19.545 | 0.9463 | 0.92 19.098 | 0.9986
Ham-bentonitin 18.923 mg/g en yiikksek q. degerine, 100 mg/l boya

konsantrasyonunda ulastigi Cizelge 4.1. den goriilmektedir. Buna bagli olarak
konsantrasyonun artmasiyla birlikte deneysel olarak elde edilen q. degerleri de

artmugtir.

Deneysel verilere bagli olarak hesaplanan kinetik Pseudo 1. ve II. derece kinetik
modellerinden elde edilen q. degerlerinin de konsantrasyon artigi ile arttigi
goriilmektedir. Pseudo 1. ve II. derece kinetik modellerinden elde edilen qe
degerlerinin, deneysel q. degerleriyle uyumlulugu incelendiginde Pseudo II. derece
kinetik modelinin daha iyi uyum sagladig1 goriilmektedir. Bu uyumlulugu ifade eden
R” degerleri tiim konsantrasyon degerlerinde Pseudo II. derece kinetik modelinde
daha ytiksektir. Ayrica her iki model i¢inde hiz sabitleri k; ve k, degerlerinin artan

konsantrasyon degerleri ile azaldig1 belirlenmistir.

Ham ponzanin boya adsorpsiyon kinetigine konsantrasyon degisiminin etkisi Sekil

4.11.° de goriilmektedir. Artan konsantrasyon miktarina bagli olarak adsorpsiyon
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kapasitesi de artmaktadir. Temas siiresinin ilk anlarinda adsorpsiyon hizli gelismekte

ve 60 dk temas siiresi sonunda dengeye ulasmaktadir.

¢ CoO=5mg/l o Co=25mg/l A CO=50mg/l
X €C0=100mg/l ------ |. order

Il. order
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Sekil 4.11. Baslangi¢ boya konsantrasyonunun ham-ponzanin adsorpsiyon kinetigine
etkisi (ham-ponza miktar1 0.15 g, sicaklik 30 'C, pH 1.7, karigim hizi 200 rpm)

Deneysel olarak elde edilen sonuglarin non-linner olarak ¢oziimlenip Pseudo I. ve II.
derece kinetik modellerine uygulanmasi sonucu elde edilen q. degerleriyle

uyumluluklari incelenmis ve bu degerler Cizelge 4.2.2° de gdsterilmistir.

Cizelge 4.2. Farkli baslangig konsantrasyonlarinda ham-ponza ile boya
adsorpsiyonunun Non-lineer regrasyon analizi ile belirlenen Pseudo I. derece ve
Pseudo II. derece kinetik sabitleri (k;; dk ' veks; g mg™ dk™', ge; mg/g)

Ham-ponza Pseudo I. derece Pseudo II. derece
Co, Deneysel kinetik sabitleri kinetik sabitleri
mg/1

e ky Qe R’ ks Qe R?
5 0.543 1.82099 0.499 0.345 6.54779 | 0.522 0.982
25 3.405 2.40183 3.128 0.282 2.09939 | 3.203 0.988
50 6.317 2.62617 5.846 0.986 1.33864 | 5.971 0.991
100 11.744 2.310087 10.255 0.954 0.48245 | 10.603 ] 0.967
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Artan konsantrasyon degerleri ile birlikte ham-ponzanin deneysel olarak elde edilen
ge degerleri de artmaktadir. Ham-ponzanin deneysel olarak elde edilen en yiiksek qe
degeri 11.744 mg/g olup, bu degere 100 mg/l boya konsantrasyonunda ulastigi
Cizelge 4.2.” den goriilmektedir.

Pseudo I. ve II. derece kinetik modelleri uygulanarak elde edilen q. degerlerinin
deneysel q. degerleriyle uyumlulugu incelendiginde, Pseudo II. derece kinetik
modelin, daha uyumlu oldugu goriilmektedir. Ayrica deneysel ve model qe
degerlerinin uyumlulugunu ifade eden R* degerleri, her konsantrasyon degerinde
Pseudo II. derece kinetik modeli i¢in daha yiiksek degerlerdedir. k,, hiz sabitinin
artan konsantrasyon degerleriyle azaldigi belirlenirken, k; hiz sabiti ilk iki
konsantrasyon degerinde azalma egilimindeyken 50 mg/l boya konsantrasyonunda

artmig, 100 mg/l boya konsantrasyonunda tekrar azalmstir.

CDBA-ponzanin boya adsorpsiyon kinetigine, konsantrasyon degisiminin etkisi
Sekil 4.12.” de goriilmektedir. Konsantrasyonun artmasi ile q. degerleri de artar.
Temas siiresinin ilk anlarinda adsorpsiyon hizli gerceklesirken, 60 dk temas siiresi

sonunda dengeye ulagir.

o Co=5mg/I [m] Co=25mg/I A Co=50mg /I
X Co=100mg/l - —-—--- I. order

Il. order
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Sekil 4.12. Baslangic boya konsantrasyonunun CDBA-ponzanin adsorpsiyon
kinetigine etkisi (CDBA-ponza miktar1 0.15 g, sicaklik 30 "C, pH 1.7, karisim hiz1
200 rpm)
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Deneysel verilerin non-lineer regrasyon analizi ile ¢oziimlenip Pseudo I. ve II. derece
kinetik modelleri uygulanmasiyla elde edilen parametreler Cizelge 4.3.’de

goriilmektedir.

Cizelge 4.3. Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda CDBA-ponza ile boya
adsorpsiyonunun Non-lineer regrasyon analizi ile belirlenen Pseudo 1. derece ve
Pseudo II. derece kinetik sabitleri (k;; dk ' veky; g mg™ dk™, qe; mg/g)

CDBA- Pseudo I. derece kinetik Pseudo II. derece kinetik
C,, mg/l Dggg;:el sabitleri sabitleri
e ki de R’ k; de R?
5 0.908 1.10493 | 0.808 0.603 2.2692 0.850 ]0.978
25 4.874 2.32733 | 4.631 0.507 1.42098 | 4.736 | 0.997
50 9.556 1.78615 19.324 0.995 0.4829 9.563 ]0.998
100 18.758 1.29788 | 18.10 0.978 0.13075 | 18.902 | 0.995

CDBA-ponzanin deneysel olarak belirlenen en biiylik q. degeri 18.758 mg/g’dir. Bu
degere 100 mg/l boya konsantrasyonunda ulasilmistir. Konsantrasyon degerinin

artmastyla CDBA-ponzanin adsorpsiyon kapasitesi de artmustir.

Deneysel verilerin non-lineer regrasyon analizi ile ¢oziimlenip Pseudo I. ve II. derece
kinetik modellerine uygulanmasiyla elde edilen q. degerlerinin, deneysel olarak elde
edilen qe degerleri ile uyumu karsilastirildiginda, Pseudo II. derece kinetik modelinin
daha uyumlu oldugu belirlenmistir. Bu uyumlulugu ifade eden R degerleri Pseudo
I. derece kinetik modelinde daha yiiksektir. k, hiz sabiti degerleri, artan
konsantrasyon miktariyla diizenli olarak azalirken, k; hiz sabiti, istikrarli bir artis

yada azalig gdstermemistir.

Adsorpsiyon prosesinin ilk sathalarinda ¢cok bos alan oldugu ve bununla beraber
artan boya konsantrasyonunun ¢ozeltideki boya anyonlarinin artisina neden olarak
adsorpsiyon kapasitesini artirdigi sonucuna varilmistir. Ciinkii daha yiiksek Cy
degerlerinde, biiyiik itici gligten dolay1, adsorbentin adsorpsiyon kapasitesinin daha

etkili kullanim1 beklenir (Baskaralingam vd., 2005; Zohra vd., 2008).
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4.5.2. Baslangi¢ Sicakhiginin Adsorpsiyon Kinetigine Etkisi

Baslangi¢ sicakligindaki degisimin ham-bentonitin boya adsorpsiyonu iizerine etkisi
Sekil 4.13. de goriilmektedir. Sicaklia bagli kalarak degisen temas siirelerinde
meydana gelen degisimin adsorpsiyon kapasitesine dikkate deger dlgiide bir etkisi
yoktur. Her sicaklik degeri i¢inde ilk temas siirelerinde adsorpsiyon hizli ilerlemekte

ve 60 dk temas siiresi sonunda dengeye ulagmaktadir.

¢ T=10-C o T=20-C A T=30C X T=40-C

o T=50C - ----- l. order Il. order

25
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N
o
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o
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L2

10 20 30 40 50 60 70
t, dk

o

Sekil 4.13. Baslangi¢ sicakliginin ham-bentonitin adsorpsiyon kinetigine etkisi (ham-
bentonit miktar1 0.15 g, pH 1.1, sicaklik 30 °C, karisma hizi 200 rpm boya
konsantrasyonu 100 mg/1)

Deneysel verilerin non-lineer regrasyon analizi ile ¢6ziimlenip Pseudo I. ve II. derece
kinetik modellerine uygulanmasiyla elde edilen kinetik parametreler Cizelge 4.4’de

goriilmektedir.
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Cizelge 4.4. Farkli baslangi¢ sicakliklarinda ham-bentonitin boya adsorpsiyonunun
Non-lineer regrasyon analizi ile belirlenen Pseudo I. derece ve Pseudo II. derece
kinetik sabitleri (k;; dk ' veks; g mg” dk™, qe; mg/g)

Ham Pseudo I. derece kinetik Pseudo II. derece kinetik
T, Bentonit sabitleri sabitleri

°C | Deneysel
e

10 19.220 2.12127 | 18.828 | 0.716 | 0.32176 | 19.238 | 0.998

k, e R? k, Je R?

20 19.127 2.80332 | 18.929 | 0.913 0.73709 | 19.105 | 0.999
30 19.000 3.11623 | 18.867 | 0.999 1.04146 | 18.992 | 0.999

40 19.046 | 4.091787 | 18.990 | 0.999 0.87 19.252 | 0.998

50 19.055 2.86545 | 18.719 | 0.998 | 0.670608 | 18.944 | 0.999

Deneysel sonuglardan da Cizelge 4.4.’de goriildiigii gibi farkli sicakliklarda elde
edilen g, degerleri arasinda ¢ok biiyiik farkliliklar yoktur. Ham-bentonitin en yiiksek
ge degeri 19.220 mg/g’ dir. Bu deger 10 °C sicaklikta elde edilmistir. Sicaklik degeri
10 ila 30 °C arasinda degisirken qe degerleri stirekli olarak azalmus, sicaklik 40 ve 50
°C arasinda ise artma egilimi gostermistir. Ozcan vd., (2007) benzer sekilde diisiik
sicakliklar1 tercih eden adsorpsiyon c¢aligmalarinda, buna neden olarak artan
sicaklikla birlikte adsorplanacak molekiiliin toplam enerjisinin artmasi neticesinde

desorpsiyon egiliminin de artmasini gostermislerdir.

Pseudo I. ve II. derece kinetik modellerinin uygulanmasi ile elde edilen qe
degerlerinin deneysel veriler ile uyumlulugu incelendiginde Pseudo II. derece kinetik
modelin daha uyumlu veriler verdigi gériilmektedir. Bu uyumlulugu ifade eden R*
degerleri Pseudo II. derece kinetik modelinde tiim sicaklik degeri i¢in daha istikrarli
ve yiiksektir. ki, hiz sabitinin degeri 10 ila 40 °C arasinda artarken, 50 °C sicaklikta
azalmistir. Ozcan vd., (2007) de yapmus olduklar1 adsorpsiyon ¢alismasinda benzer
sekilde, artan sicakligin dengeye yaklasma hizim1 artirdigini ancak adsorpsiyon
kapasitesini diislirdliglinii belirtmislerdir. k,, hiz sabitinin degeri ise 10 ila 30 °C

arasinda artarken, 40 ve 50 °C sicakliklarda azalmistir.

Baslangi¢ sicakligindaki degisimin ham-ponzanin boya adsorpsiyonu iizerine etkisi

Sekil 4.14.te goriilmektedir. Sicaklia bagli kalarak degisen temas siirelerinde
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meydana gelen degisimin adsorpsiyon kapasitesine dikkate deger Olgiide bir etkisi
yoktur. Her sicaklik degeri i¢inde ilk temas siirelerinde adsorpsiyon hizli ilerlemekte

ve 60 dk temas siiresi sonunda dengeye ulagmaktadir.

< T= 10-C [m] T= 20-C A T= 30-C x T= 40-C
X T=50C------ I. order Il. order
25 -
20 4
R
o)) 152?
& 10 -
5,
O T
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Sekil 4.14. Baslangic sicakliginin ham-ponzanin adsorpsiyon kinetigi iizerine etkisi
(ham-ponza miktar1 0.15 g, pH 1.7, sicaklik 30 °C, karisma hizi 200 rpm boya
konsantrasyonu 100 mg/1)

Deneysel verilerin non-lineer regrasyon analizi ile ¢dziimlenip Pseudo I. ve II. derece
kinetik modellerine uygulanmasiyla elde edilen kinetik parametreler Cizelge 4.5°te

goriilmektedir.

Cizelge 4.5. Farkli baslangi¢ sicakliklarinda ham-ponzanin boya adsorpsiyonunun
Non-lineer regrasyon analizi ile belirlenen Pseudo 1. derece ve Pseudo II. derece
kinetik sabitleri (k;; dk ' veky; g mg™” dk™, qe; mg/g)

Ham Pseudo I. derece kinetik Pseudo II. derece kinetik
T, ponza sabitleri sabitleri
°C | Deneysel

9e
10 19.063 3.4932 18.517 | 0.235 1.05672 | 18.684 | 0.998

20 19.191 2.09627 | 18.463 | 0.452 0.26712 | 19.014 | 0.994
30 19.123 1.59262 | 18.446 | 0.985 0.17539 | 19.129 | 0.997

k Qe R’ ks Qe R’

40 19.174 1.72399 | 18.647 | 0.993 | 0.214589 | 19.199 | 0.998
50 18.855 1.97308 | 18.486 | 0.995 | 0.283804 | 18.932 | 0.999
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Deneysel sonuglardan da Cizelge 4.5.te goriildiigii gibi ham bentonit ile benzer
olarak farkli sicakliklarda elde edilen g. degerleri arasinda ¢ok biiyiik farkliliklar
yoktur. Ham-ponzanin en yiiksek q. degeri 19.191 mg/g’ dir. Bu deger 20 °C
sicaklikta elde edilmistir. Sicaklik degerlerinin degisimiyle q. degerlerlerinde diizenli
bir artma ya da azalma olmamustir. En yiiksek q. degerine 20 °C’ de ulasilirken, en
disiik deger 50 °C’ de olusmustur. Buna bagli olarak ham ponzanin boya
adsorpsiyonunun da sicakliga dayanan ve diisiik sicaklikli fiziksel adsorpsiyonu

tercih ettigi sdylenebilir (Ozcan vd., 2007).

Pseudo 1. ve II. derece kinetik modellerinin uygulanmasi ile elde edilen qe
degerlerinin deneysel veriler ile uyumlulugu incelendiginde Pseudo II derece kinetik
modelin daha uyumlu veriler verdigi goriilmektedir. Bu uyumlulugu ifade eden R*
degerleri Pseudo II. derece kinetik modelinde tiim sicaklik degeri i¢in daha istikrarli
ve ylksektir. ki, hiz sabitinin degeri 10 ila 30 °C arasinda azalirken, 40 ve 50 °C
sicakliklarda artmustir. kj, hiz sabiti de benzer sekilde 10 ila 30 °C arasinda azalirken,
40 ve 50 °C sicakliklarda artmistir. Ancak k; ve k, hiz sabitlerinin her ikisi de en

yiiksek degere 10°C’ sicaklikta ulagmislardir.

Basglangi¢ sicakligindaki degisimin CDBA-ponzanin boya adsorpsiyonu iizerine
etkisi Sekil 4.15.’de goriilmektedir. Sicakliga bagli kalarak degisen temas siirelerinde
meydana gelen degisimin adsorpsiyon kapasitesine dikkate deger dlgiide bir etkisi
yoktur. Her sicaklik degeri i¢inde ilk temas siirelerinde adsorpsiyon hizli ilerlemekte

ve 60 dk temas siiresi sonunda dengeye ulagmaktadir.
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Sekil 4.15. Baslangi¢ sicakliginin CDBA-ponzanin adsorpsiyon kinetigine etkisi
(CDBA-ponza miktar1 0.15 g, pH 1.7, sicaklik 30 °C, karisma hiz1 200 rpm boya
konsantrasyonu 100 mg/1)

Deneysel verilerin non-lineer regrasyon analizi ile ¢6ziimlenip Pseudo I. ve II. derece
kinetik modellerine uygulanmasiyla elde edilen kinetik parametreler Cizelge 4.6’da

goriilmektedir.

Cizelge 4.6. Farkli baslangi¢ sicakliklarinda CDBA-ponzanin boya adsorpsiyonunun
Non-lineer regrasyon analizi ile belirlenen Pseudo I. derece ve Pseudo II. derece
kinetik sabitleri (k;; dk ' veks; g mg” dk™, qe; mg/g)

Pseudo I. derece kinetik Pseudo II. derece kinetik
CDBA- sabitleri sabitleri
T, °C | ponza
Deneysel g, K Qe R2 K, Qe R2

10 19. 420 0.9 19.012 | 0.461 | 0.19603 | 18.864 | 0.982

20 19.373 0.9 19.334 | 0.698 | 0.18463 | 19.206 | 0.994

30 19.233 0.9 18,699 | 0.959 | 0.10341 | 19.282 | 0.990
0.9

40 19.322 19.290 | 0.979 | 0.12593 | 19.555 | 0.999

50 19.216 0.9 19.206 | 0.972 | 0.13487 | 19.399 | 0.999

50



Cizelge 4.6.’da deneysel sonuglardan da goriildiigii gibi ham-bentonit ve ham-ponza
ile benzer olarak CDBA-ponzanin da farkli sicakliklarda elde edilen q. degerleri
arasinda ¢ok biiytik farkliliklar yoktur. CDBA-ponzanin en yiiksek q. degeri 10 °C
sicaklikta 19.420 mg/g iken en diisiik deger 50 °C’ de 19.216° mg/g dir. Buna bagh
olarak literatiir bilgileri 1s18inda ham-ponza ve ham-bentonit ile ayn1 olarak CDBA-
ponzanin boya adsorpsiyonunun da sicakliga dayanan, diisiik sicaklikli fiziksel

adsorpsiyonu tercih ettigi sdylenebilir (Ozcan vd., 2007).

Pseudo I. ve II. derece kinetik modellerinin uygulanmasi ile elde edilen qe
degerlerinin deneysel veriler ile uyumlulugu incelendiginde Pseudo II. derece kinetik
modelin daha uyumlu veriler verdigi gériilmektedir. Bu uyumlulugu ifade eden R*
degerleri Pseudo II. derece kinetik modelinde tiim sicaklik degeri i¢in daha istikrarli
ve yuksektir. k;, tiim sicakliklar i¢in ayn1 degeri gostermistir. ky, hiz sabitinin degeri

10 ila 50 °C deki degerler karsilastirildiginda azalma egilimindedir.

4.6. izoterm Cahsmalar:

Adsorbent dozu ve temas siiresi degisiminin ham-bentonit, ham-ponza ve CDBA-
ponza numunelerinin adsorpsiyon kapasitelerine etkilerinin belirlendigi deneysel
veriler, Non-lineer regrasyon analizi ile g¢dziimlenerek Langmuir ve Freundlich

izoterm modellerine uygulanmis ve izoterm sabitleri belirlenmistir.

Ham-bentonitin adsorpsiyon kapasitesine, adsorbent dozu ve sicaklik degisiminin
etkilerinin belirlendigi deneysel verilerin, Non-lineer regrasyon analizi ile her
sicaklik degeri i¢in ¢oziimlenip Langmuir ve Freundlich modellerine uygulanmasiyla
belirlenen q. degerleriyle olusturulan grafikleri Sekil 4.16., 4.17., 4.18., 4.19. ve
4.20.” de goriilmektedir.
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Sekil 4.16. Ham-bentonitin boya adsorpsiyonunun 10 °C’ deki Langmuir ve
Freundlich izotermleri (boya konsantrasyonu 100 mg/l, pH 1.1, temas siiresi 60 dk,

karistirma hizi 200 rpm)

¢  Deneyselveri - ----- Feundlich

0 5 10 15 20

Sekil 4.17. Ham-bentonitin boya adsorpsiyonunun 20 °C’ deki Langmuir ve
Freundlich izotermleri (boya konsantrasyonu 100 mg/l, pH 1.1, temas siiresi 60 dk,

karistirma hizi 200 rpm)
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Sekil 4.18. Ham-bentonitin boya adsorpsiyonunun 30 °C’ deki Langmuir ve
Freundlich izotermleri (boya konsantrasyonu 100 mg/l, pH 1.1, temas siiresi 60 dk,

karigtirma hizi1 200 rpm)

Langmuir

¢ Deneyselveri - ----- Freundlich
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Sekil 4.19. Ham-bentonitin boya adsorpsiyonunun 40 °C’ deki Langmuir ve
Freundlich izotermleri (boya konsantrasyonu 100 mg/l, pH 1.1, temas siiresi 60 dk,

karistirma hizi 200 rpm)
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Sekil 4.20. Ham-bentonitin boya adsorpsiyonunun 50 °C’ deki Langmuir ve
Freundlich izotermleri (boya konsantrasyonu 100 mg/l, pH 1.1, temas siiresi 60 dk,
karigtirma hizi1 200 rpm)

Ham-bentonitin boya adsorpsiyonunun Non-lineer regrasyon analiziyle belirlenen
Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri Cizelge 4.7. de goriilmektedir. Deneysel
olarak elde edilen en biiyiik q. degeri 30 °C’ de olusmustur. Sicaklik degisimleri g
degerlerinin diizenli olarak artmasina ya da azalmasina neden olmazken diisiik

sicaklik degerlerindeki qe degerleri, yiiksek sicakliklara gore nispeten daha yiiksektir.

Freundlich izoterm modelinin parametreleri incelendiginde adsorpsiyon kapasitesini
ifade eden Ky degerlerinin artan sicaklik degerleri ile azaldigi goriilmektedir. n
degerlerinin 1 ila 10 arasinda olmasi izotermin uygun oldugunun ifadesidir
(Baskaralingam vd., 2006). Tim sicaklik degerlerinde 1<n<10 olma kosulunu
saglamaktadir. Kf ve n degerinin en kiiclik oldugu sicaklik 50 °C’dir. Bu durumda
Dorasyn Red C2B ‘nin ham-bentonit ile adsorpsiyonunun diisiik sicakliklarda yiiksek
degerlere ulasma egiliminde oldugu belirlenmistir. Ozcan vd. (2004b) de, bir anyonik
boyanin gideriminde DTMA-bentoniti adsorbent olarak kullandiklar1 c¢alismada,
adsorpsiyonun diislik sicakligi tercih ettigini belirtmislerdir. Freundlich izoterm
modelinin adsorpsiyona iyi uyum saglamasina ragmen elde edilen sonuglarda tiim

sicakliklarda korelasyon katsayisi (R?) Langmuir izoterm modelinde daha yiiksektir.
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Langmuir izoterm parametreleri incelendiginde q, degerlerinin artan sicaklik
degerleri ile azaldig1 goriilmektedir. K; degerlerinin sicakligin artisiyla sabit bir
degisimi olmadig1 goriilmektedir. K ve Cy degerlerine bagli olarak hesaplanan ve
Cizelge 4.8.” de goriilen Ry degerleri her sicaklikta 0 ila 1 arasindadir. 0<R;<1 ise bu

izotermin uygun oldugu anlamina gelir (Baskaralingam vd., 2006).

Ham- bentonitin boya adsorpsiyonuna, sicaklik ve konsantrasyon degisiminin
etkisinin belirlenmesi i¢in yapilan izoterm calismalari, adsorpsiyon bdlgelerinin
ylizeyde heterojen bir dagilim gosterdigini desteklemektedir. Bu yakalama
bolgelerinde ise tek tabakali bir adsorpsiyonun s6z konusu oldugu ifade edilebilir.
Aksu ve Gonen (2004), canli aktif camur ile fenol biyosorpsiyon etme ¢aligmasi
sonucunda her iki izoterm ile biyosorpsiyon olayinin agiklanabilecegini belirtmis ve
fenoliin biyomas yiizeyinde heterojen bigcimde tutuldugunu ve bu hetorojen

bolgelerde tek tabakali olarak biyosorbe edildigini belirtmistir.

Cizelge 4.7. Ham-bentonitin boya adsorpsiyonunun Non-lineer regrasyon analiziyle
belirlenen Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri (qm; mg/g, q.; mg/g, Ki; 1/mg,
Ky mg/g)

Sicaklik | Deneysel Freundlich Langmuir

°C Qe K: n R’ qm Ko R’

10 96.527 978 1,128 | 0.870 |249.8 ]0.0327 | 0.884
20 100.832 | 9.56 1.19 10.907 |249.3 ]0.0351 | 0.922
30 103.099 | 9.247 1.13 | 0.833 | 2483 ]0.0385 | 0.841
40 93.394 8.05 1.25 10.856 |237.6 |0.0289 | 0.87

50 97.571 6.36 1.06 10.869 |217.7 |0.0358 | 0.893

Cizelge 4.8. Ham- bentonit i¢in Ry ( ayirma faktorii) degerleri

Slc(?édlk R,
10 0.234
20 0.221
30 0.206
40 0.257
50 0.218
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Ham-ponzanin adsorpsiyon kapasitesine, adsorbent dozu ve sicaklik degisiminin
etkilerinin belirlendigi deneysel verilerin, Non-lineer regrasyon analizi ile her
sicaklik degeri i¢in ¢oziimlenip Langmuir ve Freundlich modellerine uygulanmasiyla
belirlenen q. degerleriyle olusturulan grafikleri Sekil 4.21., 4.22., 4.23., 4.24. ve
4.25.” de goriilmektedir.

o  Deneysel veri - ---- Freundlich
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Sekil 4.21. Ham-ponzanin boya adsorpsiyonunun 10 °C’ deki Langmuir ve
Freundlich izotermleri (boya konsantrasyonu 100 mg/l, pH 1.7, temas siiresi 60 dk,
karigtirma hiz1 200 rpm

‘ o Deneysel veri - - - - - - Feundlich Langmuir
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Sekil 4.22. Ham-ponzanin boya adsorpsiyonunun 20 °C’ deki Langmuir ve
Freundlich izotermleri (boya konsantrasyonu 100 mg/l, pH 1.7, temas siiresi 60 dk,
karistirma hizi 200 rpm
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Langmuir

o Deneysel veri - - - - - - Freundlich
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Sekil 4.23. Ham-ponzanin boya adsorpsiyonunun 30 °C’ deki Langmuir ve
Freundlich izotermleri (boya konsantrasyonu 100 mg / 1, pH 1.7, temas siiresi 60 dk,

karistirma hizi 200 rpm)

o Deneysel veri - - - - -- Freundlich Langmuir
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Sekil 4.24. Ham-ponzanin boya adsorpsiyonunun 40 °C’ deki Langmuir ve
Freundlich izotermleri (boya konsantrasyonu 100 mg/l, pH 1.7, temas siiresi 60 dk,

karistirma hizi 200 rpm)
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o Deneysel veri - - - - -- Freundlich
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Sekil 4.25. Ham-ponzanin boya adsorpsiyonunun 50 °C’ deki Langmuir ve
Freundlich izotermleri (boya konsantrasyonu 100 mg/l, pH 1.7, temas siiresi 60 dk,
karigtirma hizi1 200 rpm)

Ham-ponzanin boya adsorpsiyonunun Non-lineer regrasyon analiziyle belirlenen
Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri Cizelge 4.9. da goriilmektedir. Deneysel
olarak elde edilen en biiyiik g, degeri 50 °C’ 60.305 mg/g’ dir. Sicaklik degisimleri
ge degerlerinin diizenli olarak artmasina ya da azalmasina neden olmazken diisiik

sicaklik degerlerindeki qe degerleri, yiiksek sicakliklara gore nispeten daha diistiktiir.

Freundlich izoterm modelinin parametreleri incelendiginde adsorpsiyon kapasitesini
ifade eden Ky degerlerinin artan sicaklik degerleri ile azaldigi goriilmektedir. n
degerlerinin 1 ila 10 arasinda olmasi izotermin uygun oldugunun ifadesidir
(Baskaralingam vd., 2006). Tim sicaklik degerlerinde 1<n<10 olma kosulunu
saglamaktadir. Kf ve n degerinin en kii¢iik oldugu sicaklik 50 °C’ dir. Bu durumda
Dorasyn Red C2B ‘nin ham-ponza ile adsorpsiyonunun diisiik sicakliklarda yiiksek

degerlere ulasma egiliminde oldugu belirlenmistir

Langmuir izoterm parametreleri incelendiginde q. degerlerinin artan sicaklik
degerlerinin tiimiinde ilk sicaklik degerine gore azaldigr goriilmektedir. Kp
degerlerinin sicakligin artistyla sabit bir degisimi olmadig1 goriilmektedir. Ky ve Cy

degerlerine bagli olarak hesaplanan ve Cizelge 4.10.’da goriilen Ry degerleri her
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sicaklikta 0 ila 1 arasindadir. 0 <R; <1 ise bu izotermin uygun oldugu anlamina gelir

(Baskaralingam vd.,, 2006).

Ham-ponzanin boya gideriminin her iki izoterm tipi ile uyum saglamadig1 Cizelge
49> da R® degerlerinden goriilmektedir. Bunun yam1 sira CDBA ile modifiye

edilmesi sonucunda izoterm modellerine uyum sagladig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.9. Ham-ponzanin boya adsorpsiyonunun Non-lineer regrasyon analiziyle
belirlenen Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri (qn; mg/g, qe; mg/g, Ki; /mg,
Ky, mg/g)

Sicaklik | Deneysel Freundlich Langmuir
°C 9e K¢ n R’ i Ky R’
10 54.192 15.2 3.383 | 0.888 63 0.0842 | 0.875
20 51.237 | 14.2784 | 3.632 | 0.638 | 46.79 | 0.174 | 0.699
30 54.115 | 11.1077 | 2.806 | 0.706 | 53.507 | 0.1 0.72
40 55.542 10 2.461 | 0.652 | 54.909 | 0.118 | 0.640
50 60.305 10 2314 | 0.696 | 60.094 | 0.1134 | 0.684

Cizelge 4.10. Ham- ponza i¢in Ry ( ayirma faktorii) degerleri

Sle(lj{hk R,
10 0.106
20 0.054
30 0.09
40 0.078
50 0.081

CDBA-ponzanin adsorpsiyon kapasitesine, adsorbent dozu ve sicaklik degisiminin
etkilerinin belirlendigi deneysel verilerin, Non-lineer regrasyon analizi ile her
sicaklik degeri i¢in ¢oziimlenip Langmuir ve Freundlich modellerine uygulanmasiyla
belirlenen q. degerleriyle olusturulan grafikleri Sekil 4.26., 4.27., 4.28., 4.29. ve
4.30.” de goriilmektedir.
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A Deneyselveri - ----- Freundlich Langmuir

ge,mg/g

Ce,mg/l

Sekil 4.26. CDBA-ponzanin boya adsorpsiyonunun 10 °C’ deki Langmuir ve
Freundlich izotermleri (boya konsantrasyonu 100 mg/l, pH 1.7, temas siiresi 60 dk,
karigtirma hizi1 200 rpm)

A Deneysel veri - - - - - - Feundlich Langmuir
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Sekil 4.27. CDBA-ponzanin boya adsorpsiyonunun 20 °C’ deki Langmuir ve
Freundlich izotermleri (boya konsantrasyonu 100 mg/l, pH 1.7, temas siiresi 60 dk,
karistirma hizi 200 rpm)
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Sekil 4.28. CDBA-ponzanin boya adsorpsiyonunun 30 °C’ deki Langmuir ve
Freundlich izotermleri (boya konsantrasyonu 100 mg/l, pH 1.7, temas siiresi 60 dk,
karigtirma hizi1 200 rpm)

Langmuir

‘ A Deneysel veri - - - - - - Freundlich
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Sekil 4.29. CDBA-ponzanin boya adsorpsiyonunun 40 °C’ deki Langmuir ve
Freundlich izotermleri (boya konsantrasyonu 100 mg/l, pH 1.7, temas siiresi 60 dk,
karigtirma hizi1 200 rpm)
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A Deneyselveri - ----- Freundlich

Langmuir
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Sekil 4.30. CDBA-ponzanin boya adsorpsiyonunun 50 °C’ deki Langmuir ve
Freundlich izotermleri (boya konsantrasyonu 100 mg/l, pH 1.7, temas siiresi 60 dk,
karigtirma hizi1 200 rpm)

CDBA-ponzanin boya adsorpsiyonunun Non-lineer regrasyon analiziyle belirlenen
Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri Cizelge 4.11. de goriilmektedir. Deneysel
olarak elde edilen en biiyiik q. degeri 60.254 mg/g, 50 °C’ de olugsmustur. Sicaklik
degisimleri q. degerlerinin diizenli olarak artmasina ya da azalmasina neden

olmamustir.

Freundlich izoterm modelinin parametreleri incelendiginde adsorpsiyon kapasitesini
ifade eden Ky degerlerinin artan sicaklik degerleri ile azaldigi goriilmektedir. n
degerlerinin 1 ila 10 arasinda olmasi izotermin uygun oldugunun ifadesidir
(Baskaralingam vd., 2006). Tim sicaklik degerlerinde 1<n<10 olma kosulunu
saglamaktadir. Kf ve n degerinin en kiiclik oldugu sicaklik 50 °C’dir. Bu durumda
Dorasyn Red C2B ‘nin CDBA-ponza ile adsorpsiyonunun diisiik sicakliklarda
yiiksek degerlere ulasma egiliminde oldugu belirlenmistir (Ozcan vd., 2004b).
Freundlich izoterm modelinin tiim sicakliklarda adsorpsiyona iyi uyum sagladigi ve
korelasyon katsayisinin (R”) Langmuir izoterm modelinden daha yiiksek degerler

verdigi Cizelge 4.11.’de goriilmiistiir.
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Langmuir izoterm parametreleri incelendiginde q, degerlerinin artan sicaklik
degerleri ile arttig1 goriilmektedir. Ky degerlerinin ise sicakligin artisiyla sabit bir
degisimi olmadig1 goriilmektedir. K ve Cy degerlerine bagli olarak hesaplanan ve
Cizelge 4.12. de goriilen Ry degerleri her sicaklikta 0 ila 1 arasindadir. <Ry <1 ise
bu izotermin uygun oldugu anlamina gelir (Baskaralingam vd.,, 2006). Ancak, elde
edilen R? degerlerinin tiim sicaklik degerlerinde Freundlich izoterm modelinde daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu nedenle Freundlich izoterm modelinin
adsorpsiyona daha iyi uydugu belirlenmistir. Freundlich izotermi heterojen sistemleri
aciklamak i¢in kullanilan bir izotermdir ve adsorpsiyonun tabakali bir sekilde
gerceklestigini varsayar. Ham-ponza ve CDBA-ponza numunelerinin izotermlere
uyumu karsilastirildiginda, elde edilen sonuglar ponzanin modifiye edilmesinin,

adsorpsiyon kapasitesini artirdigini géstermistir.

Cizelge 4.11. CDBA-ponzanin boya adsorpsiyonunun Non-lineer regrasyon
analiziyle belirlenen Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri(qm,; mg/g, q.; mg/g,
Ky; 1/ mg, Ky mg/g)

Sicaklik | Deneysel Freundlich Langmuir
°C Ge K¢ n R’ O K R’
10 54.013 | 1130791 | 2.643 | 0.963 | 54.475 | 0.123851 | 0.903
20 59.643 10.6 2.423 1 0.880 65 0.08091 | 0.818
30 55.898 10.5 2.534 1 0.879 | 59.962 0.08 0.809
40 51.619 9.87 2.48 10.875 | 55.930 0.1 0.871
50 60.254 7.5 1.920 | 0.947 | 76.970 0.05 0.915

Cizelge 4.12. CDBA- ponza i¢in Ry ( ayirma faktorii) degerleri

Slelé(hk R,
10 0.074
20 0.109
30 0.11
40 0.1
50 0.16

63



4.7. Kolon Calismasi

Kolon caligmasinda, peristaltik pompa ile kolona verilen boya ¢ozeltisinin belirli
zaman araliklarinda kolon ¢ikis suyundaki boya adsorbans degerleri 6l¢iilmiis, elde
edilen sonucglardan konsantrasyonlar belirlenerek Non-lineer analizle Thomas
modeline uygulanmis ve parametreler belirlenerek adsorpsiyon kapasitesi

yorumlanmustir.

Ham bentonitin biiylik ve kiigiik boyutlu tutuklanmis malzemeleri ile belirlenen C;
degerlerinin Non-lineer regrasyon analizi ile Thomas modeline uygulanmas: ile elde

edilen grafikler Sekil 4.31. ve Sekil 4.32° de goriilmektedir.

‘ o ham bentonit —— ham bentonit mod

Ct/Co

0 50 100 150 200 250 300 350
t, dk

Sekil 4.31. Ham-bentonitin tutuklanmis BB malzeme ile belirlenen Thomas modeli
verilerinin ve deneysel verilerin kirilma egrisi (adsorbent miktar1 6 g, akis hiz1 2.2
ml/dk, yatak yiiksekligi 20 cm, pH 1.1)
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o ham-bentonit —— ham-bentonit mod
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Sekil 4.32. Ham-bentonitin tutuklanmigs KB malzeme ile belirlenen Thomas modeli
verilerinin ve deneysel verilerin kirilma egrisi (adsorbent miktar1 3 g, akis hiz1 2.2
ml/dk, yatak yiiksekligi 10 cm, pH 1.1)

Elde edilen grafiklerden Sekil 4.31. ve Sekil 4.32.” de gorildigi gibi, tutuklanmis
ham bentonitin farkli iki boyutta, adsorpsiyon egilimleri farklilik gostermektedir. KB
malzeme ilk 45 dk igerisinde diisiik bir C/C, degerine sahipken, BB malzeme siirekli
hizli bir artig gostermistir. BB malzemenin ilk 45 dk sonunda Cy/C, degeri 0.18 iken
KB malzemenin bu siire sonundaki C/C, degeri 0.012” dir. Ancak BB malzeme de
330 dk sonunda, KB malzemede ise 240 dk sonunda ¢ikis debisinde azalma meydana

gelmeye baglamistir.

Tutuklanmigs ham-bentonitin kolon ¢alismasi verilerinin Thomas modeline
uygulanmasi ile elde edilen model parametreleri Cizelge 4.13.” de goriilmektedir.
Kullanilan malzemenin boyutunun biiyiimesi Ky, hiz sabitinin artmasina neden
olurken, adsorbentin g basina adsorplanan boya miktar1 q, azalmaktadir. Han vd.
(2007) dogal zeolit ile kolonda methylene blue adsorpsiyonunu caligmiglar ve
Thomas modeline Lineer ve Non-lineer regrasyon analizleri ile uygulamiglardir. Elde
etikleri sonuglarda benzer sekilde artan akis hiz1 ve boya konsantrasyonu ile Ky, hiz

sabitinin arttigini, adsorbentin g basina adsorplanan boya miktar1 q, degerinin ise
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azaldiginmi belirtmislerdir. Partikiil boyutunun kiigiilmesi yiizey alaninin artmasina

neden olur bu ylizden Ky, hiz sabiti azalir ancak q, artar.

Cizelge 4.13. Ham-bentonitin tutuklanarak iki farkli boyutta adsobent olarak
kullanildig1r  kolon c¢alismalarindan elde edilen verilerin Thomas modeline
uygulanmasi ile elde edilen model parametreleri (K,; ml dk™' mg™, qo; mg/g)

. I<Th qo 2
Ham-Bentonit . . R
ml mg~ dk’ mg/g
BB malzeme 0.00015 6784 0.807
KB malzeme 0.00009 15000 0.877

Malzeme boyutunun kiiclilmesi Cizelge 4.13.” den de goriildiigii gibi korelasyon

katsayisinin da (R?) artmasina neden olmustur.

Ham-ponzanin biiyiik ve kiiclik boyutlu tutuklanmis malzemeleri ile belirlenen C;
degerlerinin Non-lineer regrasyon analizi ile Thomas modeline uygulanmasi ile elde

edilen grafikler Sekil 4.33. ve Sekil 4.34° te goriilmektedir.

‘ o ham-ponza

ham-ponza mod

1,2
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Sekil 4.33. Ham-ponzanin tutuklanmigs BB malzeme ile belirlenen Thomas modeli
verilerinin ve deneysel verilerin kirilma egrisi (adsorbent miktar1 6 g, akis hiz1 2.2
ml/dk, yatak yiiksekligi 20 cm, pH 1.7)
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o ham-ponza —— ham-ponza mod
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Sekil 4.34. Ham-ponzanin tutuklanmis KB malzeme ile belirlenen Thomas modeli
verilerinin ve deneysel verilerin kirilma egrisi (adsorbent miktar1 3 g, akis hiz1 2.2
ml/dk, yatak yiiksekligi 10 cm, pH 1.7)

Deneysel olarak elde edilen verilerden de Sekil 4.33 ve Sekil 4.34’ten goriildigi gibi
ilk 45 dk sonunda BB malzemenin C/C, degeri 0.089 iken KB malzemenin Cy/C,
degeri 0.056° dir. KB malzeme ile adsorpsiyon ilk temas siirelerinde daha yavas
ilerlemektedir. Her iki boyutlu malzemede de 180 dk sonunda ilk kirilma meydana
gelmig, 360 dk sonuna kadar adsorpsiyon yavas bir artis gdstermistir. Daha sonra

adsorpsiyon artigi tekrar hizlanmis ve 510 dk sonunda yatak doygunluga ulasmistir.

Tutuklanmis ham-ponzanin kolon ¢alismasi verilerinin Thomas modeline
uygulanmasi ile elde edilen model parametreleri Cizelge 4.14.’te goriilmektedir.
Malzeme boyutunun artmasi Ky, hiz sabitinin artisina neden olurken, q, degeri
azalmistir. BB malzeme ic¢in Ky, hiz sabiti 0.0001 ml mg'1 dk!, KB malzeme i¢in ise
0.000075 ml/dk mg’ dir. Adsorbentin g basina adsorplanan boya miktar1 q, BB
malzemede 8080 mg/g, KB malzemede ise 16618 mg/g degerindedir. Malzeme

boyutunun kii¢lilmesi q, degerinin artisina neden olmustur.
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Cizelge 4.14. Ham-ponzanin tutuklanarak iki farkli boyutta adsobent olarak
kullanildig1 kolon c¢alismalarindan elde edilen verilerin Thomas modeline
uygulanmasi ile elde edilen model parametreleri (K,; ml dk™' mg™, qo; mg/g)

I<Th qo 2
Ham-Ponza . 1 R
ml mg~ dk’ mg/g
BB malzeme 0.0001 8080 0.884
KB malzeme 0.000075 16618 0.904

Deneysel verilerin Non-lineer regrasyon analizi ile Thomas modeline uygulanmasi
ile elde edilen korelasyon katsayisi (R?) degerleri de Cizelge 4.14.’ten goriildiigii gibi
malzeme boyutunun artmasityla azalmaktadir. Artan malzeme boyutu yiizey alaninin

da azalmasina neden olur, bu nedenle hiz sabiti artarken yatak kapasitesi azalir.

CDBA-ponzanin biiyiik ve kiigiik boyutlu tutuklanmis malzemeleri ile belirlenen C;
degerlerinin Non-lineer regrasyon analizi ile Thomas modeline uygulanmasi ile elde

edilen grafikler Sekil 4.35. ve Sekil 4.36’ te goriilmektedir.

‘ A CDBA-ponza —— CDBA-ponza mod

1,2

Ct/Co

0 100 200 300 400 500 600 700
t, dk

Sekil 4.35. CDBA-ponzanin tutuklanmig BB malzeme ile belirlenen Thomas modeli
verilerinin ve deneysel verilerin kirilma egrisi (adsorbent miktar1 6 g, akis hiz1 2.2
ml/dk, yatak ytiksekligi 20 cm, pH 1.7)
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A CDBA-ponza —— CDBA-ponza mod
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Sekil 4.36. CDBA-ponzanin tutuklanmig KB malzeme ile belirlenen Thomas modeli
verilerinin ve deneysel verilerin kirilma egrisi (adsorbent miktar1 3 g, akis hiz1 2.2
ml/dk, yatak yiiksekligi 10 cm, pH 1.7)

Deneysel olarak elde edilen verilerden de Sekil 4.35 ve Sekil 4.36’dan gortldiigi
gibi ilk 60 dk sonunda BB malzemenin C/C, degeri 0.093 iken KB malzemenin
C/C, degeri 0,028 dir. KB malzemenin 60 dk sonunda adsorpsiyon hizi artmis ve
ilk kirilma noktast 210 dk sonunda C/C, degeri 0.33 iken meydana gelmistir.
Bundan sonra ikinci kirilma noktasi 450 dk sonunda Cy/C, degeri 0.519 degerinde
iken olugmus ve 600 dk sonunda yatak doygunluga ulagsmistir. BB malzemenin ilk
kirilma noktas1 240 dk sonunda C/C, degeri 0.573 iken meydana gelmistir. Daha
sonra adsorpsiyon hizi azalarak artmistir. 480 dk sonunda C/C, degeri 0.649 iken
adsorpsiyon hizi tekrar artmis ve 600 dk sonunda yatak doygunluga ulagsmustir.

Tutuklanmig CDBA-ponzanin kolon c¢aligmasi verilerinin Thomas modeline
uygulanmasi ile elde edilen model parametreleri Cizelge 4.15.” te goriilmektedir.
CDBA-ponzanin da diger adsorbent numuneleri gibi artan malzeme boyutunun
artmasi Ky, hiz sabitinin artisina neden olurken, q, degeri azalmistir. BB malzeme
i¢in Ky, hiz sabiti 0.0001 ml mg'1 dk'l, KB malzeme i¢in ise 0.000025 ml/dk mg’ dir.
Adsorbentin g basina adsorplanan boya miktar1 q, BB malzemede 9891 mg/g, KB
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malzemede ise 32800 mg/g degerindedir. Malzeme boyutunun kiigiilmesi q,

degerinin artisina neden olmustur.

Cizelge 4.15. CDBA-ponzanin tutuklanarak iki farkli boyutta adsobent olarak
kullanildig1 kolon c¢alismalarindan elde edilen verilerin Thomas modeline
uygulanmasi ile elde edilen model parametreleri (K,; ml dk™' mg™, qo; mg/g)

I<Th qo 2
CDBA-Ponza . 1 R
ml mg~ dk’ mg/g
BB malzeme 0,0001 9891 0,889
KB malzeme 0,000025 32800 0.958

Deneysel verilerin Non-lineer regrasyon analizi ile Thomas modeline uygulanmasi
ile elde edilen korelasyon katsayisi (R?) degerleri de Cizelge 4.15.’ten goriildiigii gibi

malzeme boyutunun artmasiyla azalmaktadir.

Kullanilan ii¢ adsorbent numunesinin de artan malzeme boyutu ile yatak
kapasitelerinin azaldigi buna ters olarak da hiz sabitlerinin arttii sonucuna
ulagilmistir. Aksu ve Gonen (2004) immobilize aktif ¢amurla fenol biyosorpsiyonu
calismalar1 sonucunda artan akis hizinin Ky, degerini artirdigini, q, degerini ise
azalttigin1 belirtmislerdir. Bu nedenle biiyiik partikiil boyutunun kiiciik partikiil
boyutuna oranla kolonda daha hizli bir geg¢irim vermesinden dolay1 Aksu ve Génen
(2004)’in yapmis oldugu yorum bu {i¢ adsorbent numunesi i¢in de gegerli olabilir.
Yiiksek q, degerlerinin sebebi olarak kolonda boyanin adsorbent tarafindan

adsorpsiyonunun yani sira, filtre etkisi ile de tutulmasi gosterilebilir.

Elde edilen verilerden Cizelge 4.14, 4.15 ve 4.16’da goriildiigii gibi korelasyon
katsayilar1 ve q, degerleri digerlerinden daha yiiksek olan KB tutuklu ham-ponza ve
KB tutuklu CDBA-ponza numuneleri tekstil atiksuyunun kolonda giderilmesi ig¢in

adsorbent olarak kullanilmustir.
Tekstil atiksuyu kolonda iki farkli sekilde, kendi pH degeri ile ve pH degeri

ayarlanarak calisilmistir. Elde edilen sonucglar Sekil 4.37 ve Sekil 4.38’de

goriilmektedir.
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Sekil 4.37. Tekstil atiksuyunun tutuklanmis KB ham-ponza ve tutuklanmis KB
CDBA-ponza numuneleri ile seri bagli kolonlarda belirlenen adsorpsiyon verileri ve
Non-lineer regrasyon analizi ile belirlenen Thomas modeli verileri

¢ tekstil atiksuyu pH ayarli —— tekstil atiksuyu pH ayarli mod
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Sekil 4.38. pH ayarl tekstil atiksuyunun tutuklanmis KB ham-ponza ve tutuklanmig
KB CDBA-ponza numuneleri ile seri bagl kolonlarda belirlenen adsorpsiyon verileri
ve Non-lineer regrasyon analizi ile belirlenen Thomas modeli verileri
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Elde edilen verilerden de Sekil 4.37 ve Sekil 4.38 de goriildiigii gibi pH degerinin
ayarlanmasi sonucunda Cy/C, degerlerinde onemli bir degisiklik olmamistir. Ancak
ilk 10 dk siire sonunda pH ayarli tekstil atiksuyunun C/C, degeri 0.008 iken pH
ayarlanmamis tekstil atiksuyunun Cy/C, degeri 0.009 olarak bulunmustur. Kullanilan
tekstil atiksuyunun baslangic konsantrasyonu 263 mg/I’dir. Tekstil atiksuyunun
baslangi¢ boya konsantrasyonunun yogun olmasi nedeniyle kirilma egrisi kisa siirede
olugmaktadir. Artan giris boya konsantrasyonu kirilma egrisinin olugma siiresini

kisaltir (Han vd., 2007).

Cizelge 4.16. Tekstil atiksuyunun kendi pH degeri ile ve pH ayarlanarak yapilan
kolon ¢alismalarinin Non-lineer regrasyon analizi ile Thomas modeline uygulanmasi
ile elde edilen model parametreleri (Kry; ml dk' mg™, qo; mg/g)

Tekstil Ky, Jo R
atiksuyu ml mg™' dk’! mg/g
pH ayarh 0.000527 1900 0.871
pH ayarsiz 0.000551 1890 0.845

Bu iki tekstil atiksuyunun Non-lineer regrasyon analizi ile elde Thomas
parametrelerinden Cizelge 4.16. goriildiigii gibi, pH degisimi ile Ky, hiz sabiti
azalirken, adsorbentin g basina adsorplanan boya miktar1 q, degeri artmaktadir.
Ayrica korelasyon katsayida pH ayarli tekstil atiksuyunda daha yiiksek bir degere

ulagmastir.

4.8. FT-IR Analizleri

FT-IR analizleri pH’1n adsorbentlerin {izerine etkisini, katyonik yiizey aktif madde
ile modifikasyonun ponzanin ylizeyine etkisini ve boya tutmada etkin olan gruplari
belirlemek i¢in yapilmistir. Ham-bentonitin, ham halde (a), pH ayarli halde (b) ve
boya tutmus halde (¢) FT-IR spekturumlar1t EK 1A’ da verilmistir. Ham-ponzanin,
ham halde (a), pH ayarl halde (b) ve boya tutmus halde (c) FT-IR spekturumlar1 EK
1B’ de verilmistir. Ham-ponzanin, ham halde (a), CDBA ile muameleli halde (b),
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CDBA-ponza pH ayarli (¢) ve CDBA-ponza boya tutmus halde (d) FT-IR
spekturumlar1 EK 1C’ de verilmistir.

EK 1A’ da ham bentonitin, ham halde, pH ayarli halde ve boya tutmus halde FT-IR
spektrumlar1  goriilmektedir. 3625 cm'’de meydana gelen pik Al(Mg)-O-H
geriliminden kaynaklanmaktadir. Bu pik pH etkisiyle bir degisme ugramamustir fakat
boya adsorpsiyonundan sonra pikin 3620 cm e kaydigi goriilmektedir. 1640 cm’
""de meydana gelen pik H-O-H bagindan kaynaklanmaktadir. 1001 cm™’de meydana
gelen pik Si-O-Si gerilmesinden kaynaklanir. Tutulma sonucu bu pik 1014.47 cm™’e
kaymustir (Tabak vd., 2007).

Sonug olarak ham bentonitin ve boya adsorplamis bentonitin FT-IR spektrumlari
mukayese edildiginde, bir pik kaybi ya da olusumu goézlenmemistir. Bu durum
fiziksel yakalamanin adsorpsiyonda baskin oldugu fikrini verir. Bunun yani sira

kimyasal yakalamada OH ve Si gruplarinin etkin oldugu sdylenebilir.

EK 1B’ de ham-ponzanin, ham halde, pH ayarli halde ve boya tutmus halde FT-IR
spektrumlar1 goriilmektedir. Bu spektrum tipik bir inorganik madde spektrumuna
benzemektedir. Kimyasal bilesiminde % 60 oraninda SiO; olan bu volkanik kayag
tiiriiniin O-Si-O titresim piki 1010.72 cm ’de goriilmektedir. Bu pikte pH etkisiyle
994.69 cm e, tutma sonucu ise 990.27 cm e kayma goriilmektedir (Bardaket,

2008)

Sonug olarak ham-ponzanin ve boya adsorplamis ham-ponzanin FT-IR spektrumlari
mukayese edildiginde, bir pik kaybi ya da olusumu gozlenmemistir. Bu durum
fiziksel yakalamanin adsorpsiyonda baskin oldugu fikrini verir. Bunun yanm sira

kimyasal yakalamada Si gruplarinin etkin oldugu sdylenebilir.
EK 1C’ de ham-ponzanin, ham halde (a), CDBA ile muameleli halde (b), CDBA-

ponza pH ayarh (c) ve CDBA-ponza boya tutmus halde (d) FT-IR spekturumlari
verilmistir. 1010.72 ¢cm ™’ de meydana gelen O-Si-O titresim piki, CDBA ile
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muamele sonucunda 1001.27 ¢cm™’e, CDBA-ponzanin pH ayarli halinde 992.46 cm™
"¢, CDBA-ponzanin boya tutmus halinde ise 994.19 cm '’ kaymustir.

Ham-ponzanin CDBA ile modifikasyonu sonucu yeni bir pik olusumu ya da kaybi

gbzlemlenmemistir.
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5. SONUC

Yapilan tez calismasinin amaci sentetik boya ¢ozeltisinden ve tekstil atiksuyundan
boya giderimi i¢in ham-bentonit, ham-ponza ve CDBA-ponza numunelerinin diisiik
maliyetli birer adsorbent olarak adsorpsiyon kapasitelerinin arastirilmasidir. Bu

kapsamda yapilan deneylerde kinetik ve izoterm parametreleri belirlenmistir.

Boya adsorpsiyonunu belirleyen en Onemli parametrelerden biri ortamin pH
degeridir. pH degerinin etkisini belirlemek i¢in yapilan deneyler sonucunda ham-
bentonitin pH 1.1 degerinde, ham-ponza ve CDBA ponza numunelerinin ise pH 1.7
degerinde maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulagtiklar1 goriilmektedir. Ham-
bentonit pH 1.1 degerinde 28.29 mg/g adsorpsiyon kapasitesine, ham-ponza ve
CDBA-ponza numuneleri ise pH 1.7 degerinde sirasiyla 28 mg/g ve 27.8 mg/g
adsorpsiyon kapasitesine ulasmiglardir. Kullanilan her {i¢ numunenin de adsorpsiyon

kapasiteleri diisiik pH degerlerinde daha yiiksektir.

Adsorpsiyon c¢aligmalarinin optimum temas siirelerinin belirlenmesi igin ¢esitli
deneyler yapilmistir. Bu deneylerden, her {ic numunenin de ilk 30 dk temas siiresi
icerisinde hizl1 bir adsorpsiyon gerceklestirdigi, 60 dk temas siiresi sonunda dengeye
ulagtiklar1 ve bu silireden sonra adsorpsiyon kapasitelerindeki degisimin ¢ok az
oldugu sonucuna ulagilmistir. Bu nedenle her numune igin optimum temas siiresi 60
dk olarak belirlenmistir. 60 dk temas siiresi sonunda ham-bentonitin, ham-ponzanin
ve CDBA-ponzanin adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 27.97 mg/g, 28.48 mg/g ve
28.41 mg/g olarak bulunmustur.

Optimum adsorbent dozunun belirlenmesi i¢in yapilan deneylerde her {i¢ numune
icinde artan adsorbent dozuyla adsorpsiyon kapasitesinin arttift sonucuna
ulagilmistir. Her numune i¢inde optimum adsorbent dozu 0.15 g olarak belirlenmistir.
Bu adsorbent dozunda ham-bentonitin, ham-ponzanin ve CDBA-ponzanin
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 28.41 mg/g, 28.34 mg/g ve 28.9 mg/g olarak

bulunmustur.
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Baslangi¢c boya konsantrasyonunun adsorpsiyon kinetigine etkilerini belirlemek i¢in
yapilan calismalarda elde edilen sonuglar Non-lineer olarak ¢6ziilmiis ve Pseudo 1.
ve Pseudo II. derece kinetik modellerine uygulanmistir. Ham-bentonitin, ham-
ponzanin ve CDBA-ponzanin Pseudo II. derece kinetik modeline daha iyi uyum

sagladig1 sonucuna ulagilmstir.

Konsantrasyon degerlerindeki artis her {i¢ adsorbent numunesinin adsorpsiyon
kapasitesinin artigina neden olmustur. 5, 25, 50, 100 mg/l boya konsantrasyon
araliginda gerceklestirilen deneylerde ham-bentonit, ham-ponza ve CDBA-ponza
numuneleri en yiliksek adsorpsiyon kapasitesine 100 mg/l boya konsantrasyonunda
ulagsmistir. 100 mg/ boya konsantrasyonunda ham-bentonitin, ham-ponzanin ve
CDBA-ponzanin adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 18.923 mg/g, 18.923 mg/g ve
18.758 mg/g olarak bulunmustur.

Baslangi¢c sicakliginin adsorpsiyon kinetigine etkilerini belirlemek i¢in yapilan
caligsmalarda elde edilen sonuglar Non-lineer olarak ¢oziilmiis ve Pseudo I. ve Pseudo
II. derece kinetik modellerine uygulanmistir. Ham-bentonitin, ham-ponzanin ve
CDBA-ponzanin Pseudo II. derece kinetik modeline daha iyi uyum sagladigi

sonucuna ulasilmistir.

Sicaklik degerindeki artis ham bentonitin ham-ponzanin ve CDBA-ponzanin
adsorpsiyon kapasitesini onemli 6l¢iide degistirmezken diisiik sicaklik degerlerinde
adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. 10-50 °C sicaklik
degerleri arasinda gergeklestirilen deneylerde ham-bentonitin en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi 10 °C sicaklikta 19.220 mg/g, ham-ponzanin en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi 20 °C sicaklikta 19.191 mg/g ve CDBA-ponzanin en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi 10 °C sicaklikta 19.420 mg/g’dur.

Her tic numunenin diisiik sicaklikl fiziksel adsorpsiyonu tercih ettigi soylenebilir.
Adsorbent dozu ve temas siiresi degisiminin, ham-bentonit, ham-ponza ve CDBA-

ponza numunelerinin adsorpsiyon kapasitelerine etkilerinin belirlendigi deneysel
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veriler, Non-lineer regrasyon analizi ile ¢oziimlenerek Langmuir ve Freundlich

izoterm modellerine uygulanmis ve izoterm sabitleri belirlenmistir.

[zoterm deneylerinden elde edilen sonuglarda ham-bentonitin en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi 30 °C’ de 103.099 mg/g olarak bulunmustur. Deneysel verilerin Non
lineer regrasyon analizi ile ¢oziilip Langmuir ve Freundlich izotermlerine
uygulanmasiyla elde edilen R? degerleri, ham bentonitin boya adsorpsiyonunun
Langmuir izotemine iyi uyum sagladiginm1 gostermistir. Her sicaklik degeri igin
0<R <1 arasindadir ve bu adsorpsiyonun Langmuir izotermine uygun oldugunu
belirtir. Ancak Freundlich izoterm modelinin R* degerlerinin de Langmuir
izotermine yakin degerler vermesi, adsorpsiyon bolgelerinin yiizeyde heterojen bir
dagilim gosterdigini desteklemektedir. Bu yakalama bdlgelerinde ise tek tabakali bir
adsorpsiyon s6z konusu oldugu ifade edilebilir. Ham-ponzanin Langmuir ve
Freunlich izoterm modellerinden elde edilen R® degerleri, adsorpsiyonun her iki
modele de iyl uyum saglamadigini gostermistir. Ham-ponzanin CDBA ile muamele
edilmesi ile elde edilen CDBA-ponza numunesinin, Langmuir ve Freunlich izoterm
modellerinden elde edilen R* degerleri ise adsorpsiyonun Freundlich adsorpsiyon
izotermine iyi uyum sagladigin1 gosterir. Ham ponzanin CDBA ile modifiye edilmesi

izoterm modellerine daha iyi uyum saglamasina neden olmustur.

Kolon ¢aligmasi neticesinde adsorbent olarak kullanilan malzemenin boyutunun
azalmasiyla, Thomas hiz sabiti Ky, degeri azalirken, adsorbentin g basina
adsorplanan boya miktar1 q, degerinin ise arttig1 belirlenmistir. BB boyutlu
tutuklanmis ham bentonitin K, degeri 0.00015 ml mg™ dk™', q, degeri 6784 mg/g ve
R? degeri 0.807°dir. KB boyutlu tutuklanmis ham bentonitin Ky, degeri 0.00009 ml
mg' dk’', g, degeri 15000 mg/g ve R degeri 0.877°dir. BB boyutlu tutuklanmis
ham-ponzanin K, degeri 0.0001 ml mg” dk™, g, degeri 8080 mg/g ve R* degeri
0.884’tiir. KB boyutlu tutuklanmis ham-ponzanim Ky, degeri 0.000075 ml mg™ dk ™,
qo degeri 16618 mg/g ve R* degeri 0.904’diir. BB boyutlu tutuklanmis CDBA-
ponzanmn Ky, degeri 0.0001 ml mg’ dk', q, degeri 9891 mg/g ve R* degeri
0.889’dur. KB boyutlu tutuklanmis ham-ponzanin Ky, degeri 0.000025 ml mg™ dk™,
qo degeri 32800 mg/g ve R? degeri 0.958dir.
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Kolon ¢alismasindan elde edilen deneysel verilerin Non-lineer regrasyon analizi ile
Thomas modeline uygulanmasi ile elde edilen korelasyon katsayisi degerleri KB
ham-ponza ve KB CDBA-ponza i¢in sirasiyla 0.904 ve 0.958 olarak bulunmustur.
Bu degerler en yiiksek R” degerleri oldugu igin tekstil atiksuyu ¢alismalarinda

adsorbent olarak bu iki malzeme kullanilmiglardir.

Tekstil atiksuyunun pH degeri 1.7° ye ayarlanarak ve kendi pH degeri ile iki farkli
sekilde kolonda giderimi calisilmistir. Elde edilen sonuglar Non-lineer regrasyon
analizi ile Thomas modeline uygulanmistir. Bunun sonucunda pH degisimi ile Ky,
hiz sabiti azalirken, adsorbentin g basina adsorplanan boya miktar1 q, degeri
artmaktadir. Ayrica korelasyon katsayida pH ayarli tekstil atiksuyunda daha yiiksek
bir degere ulasmistir. pH ayarli tekstil atiksuyunun Ky, degeri 0.000527 ml mg™' dk™',
qo degeri 1900 mg/g ve R* degeri 0. 871°dir. pH ayar1 yapilmayan tekstil atiksuyunun
K degeri 0.000551 ml mg™ dk™, q, degeri 1890 mg/g ve R? degeri 0. 845°dir.

FT-IR analizlerinden ham-bentonitin, ham-ponzanin ve CDBA-ponzanin ham
hallerinin ve boya adsorplamis hallerinin FT-IR spektrumlari mukayese edildiginde,
bir pik kaybi1 ya da olusumu goézlenmemistir. Bu durum fiziksel yakalamanin
adsorpsiyonda baskin oldugu fikrini verir. Bunun yani sira kimyasal yakalamada OH

ve SiO gruplarinin etkin oldugu sdylenebilir.
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EK1A. Ham-bentonitin, ham halde (a), pH ayarli halde (b) ve boya tutmus halde (c) FT-IR spekturumlari
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EK1B. Ham-ponzanin, ham halde (a), pH ayarli halde (b) ve boya tutmus halde (c) FT-IR spekturumlari
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EK1C. Ham-ponzanin, ham halde (a), CDBA ile muameleli halde (b), CDBA-ponza pH ayarl (¢) ve CDBA-ponza boya tutmus halde (d)

FT-IR spekturumlari
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