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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

TEKSTIL ATIKSULARINDAKI KATYONiIK BOYAR MADDELERIN
FiZiIKOKIiMYASAL ARITIMI

Onur AL

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman: Prof. Dr. Recep BONCUKCUOGLU

Bu ¢alismada tekstil atiksularinda bulunan methylene mavi katyonik boyar maddesinin, Lewatit
CNP 80 katyonik regine adsorban maddesi kullanilarak giderilmesi amaglanmistir. Ayrica bu
caligmada, Kkatyonik boyar maddenin, sicaklik, pH, regine dozaji, karigtirma hizi gibi
parametrelerin giderim verimi tlizerine olan etkisi arastirilmigtir. Bu adsorpsiyon g¢alismasi
kesikli olarak incelenmistir. Giderim veriminin ph 5 ve 25°C degerlerinde 30 dakika sonunda
%98,03 oranina ulasildigi gozlemlenmistir. Ayrica bu c¢alismada reginenin rejenere edilip
edilmedigi ve recinenin rejenerasyondan sonra adsorpsiyon kapasitesinin rejenerasyondan
etkilenip etkilenmedigi arastirilmistir. Yine bu ¢alismada adsorpsiyon izotermlerinin
Freundlich, Langmuir ve Temkin izotermlerine ve 1. ve 2. mertebeden Pseduo Kinetiklerine
uyumluluklart arastirnlmistir. Elde edilen deneysel sonuglara gore adsorpsiyon siirecinin
Langmuir izoterm teorisine ve 2. Dereceden Pseduo kinetigine uydugu gozlemlenmistir. Ayrica
bu deneysel calismada aktivasyon enerjisi belirlenerek aktivasyon prosesinin mekanizmasi
belirlenmeye c¢alisilmistir ve baskin olan adsorbsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugu
anlagilmistir, --------

Nisan 2019, 100. sayfa.

Anahtar kelimeler:
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SUMMARY

M.Sc. THESIS

PHYSICOCHEMICAL TREATMENT OF CATIONIC DYES iN TEXTIiLE
WASTEWATERS.

Onur AL

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies

Department of Environmental Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Recep BONCUKCUOGLU

The aim of this study was remove to methylene blue dye, which sources from textile wastewater
because of that reason Lewatit CNP 80, which is based on weak acid, was used as an alternative
adsorbent onto methylene blue dye. The adsorption study was carried out in the batch reactor.
Experimental parameters were chosen methylene blue concentration, temperature, pH, resin
dose, and shaking speed. At the appropriate range of parameters, removal of methylene blue
dye was reached %98,03. In addition to this study was focused on whether the resin was
regenerated. After regeneration, it was tried to determine whether the adsorption capacity was
affected by regeneration. Also this study tried to determine Freundlich, Langmuir and Temkin
adsorption isoterm and first and second pseduo kinetic equations. According to experimental
results, it shows that adsorption process works with Langmuir isoterm and second degree
pseduo kinetic equlation. In this study focused on determination of activation energy to
understand dominant mechanism in adsorption process and this study shows that dominant
adsorption is physical adsorption. -----
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1. GIRIS

Son yillarda teknolojinin gelisimi ve artan endiistriyel faaliyetler sebebiyle, bu faaliyetlerden
kaynakli ¢evre kirliligi {ilkemizde ve diinyada insan ve ¢evre saghigini etkileyen en 6nemli
problemlerdendir. Endiistriyel atiklardan kaynaklanan kirlilikler kompleks yapilar1 sebebiyle
aritilmadan sucul ortamlara verildiginde, dogal dengeleri bozmakta ya da geri doniilemez
tahribatlara yol agmaktadir [1]. Bu endiistriyel faaliyetler arasinda tekstil sektorii, gelismekte
olan iilkeler i¢in isttihdamin yaratilmasinda katkida bulunan 6nemli bir sektor haline gelmistir.
U.S EPA tekstil sektoriiniin iretim proseslerini 9 farkli kategoriye ayirmistir. Bunlar; yiin
temizleme, ylin bitiris prosesi, diisiik su kullanim prosesi, dokuma kumas bitiriciligi, 6rme
kumas, hali bitiriciligi, stock ve iplik bitiriciligi, dokuma olmayan iiretimi ve kegcelenmis kumas
prosesidir. Tekstil endiistrisi ham madde, proses ve iiretime bagli olarak giinliik 52 500 m*/giin
atik su olusturdugu varsayilmaktadir. Tekstil sektoriinden kaynaklanan atiksular renk, kimyasal
oksijen (KOI), toksisite, biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI), yag, pH, askida kat1 madde, ¢inko,
demir, fenoller, siilfit, farkli ¢esitlerde boya molekiilleri ve pigmentler gibi bir¢ok insan ve
cevre sagligi acisindan tehlikeler olusturabilecek Kirlilik parametrelerini ihtiva ederler [2] ve
bu bilesenler yasayan canli organizmalar i¢in en biiylik problemlerdendir ¢linkii bu maddeleri
iceren sular, herhangi bir aritma uygulanmadan desarj edildigi zaman, sulu ortamlarin hava ile
temasint kestigi icin yasayan bakterilerin ¢ogalmasini ve yasamsal faaliyetlerini devam
ettirmelerini engellemektedirler. Ayrica alic1 ortamlara desarj edilen bu renkli atiksular durgun
sularda birikmesi toksik ve kanserojenik maddelerin olugsmasina sebebiyet vermektedir. Bu
sebepten dolay1, bu bilesenleri ihtiva eden atik sularin aritilarak dogal ortamlara verilmeleri
biiyiik énem arz etmektedir [3][5]. Uretim proseslerine bagh olarak atiksularm karakterleri
farkliliklar gosterebilmektedir. Bu atiksularin igeriginde bulunan boyalar ve boya pigmentleri
karmasik yapilar1 sebebiyle giderilmeleri olduk¢a zor ve pahalidir. Boya ve boya pigmentleri
sadece tekstil endiistrisi icin degil bircok farkli sektérde kullanilan 6nemli bir hammaddedir.
Diinya genelinde, bir¢cok farkli sektorde bircok farkli boya ¢esidi kullanilmaktadir.
Arastirmalarda da belirtildigi gibi, diinya genelinde 700.000’in iizerinde farkli sektorlerde
10.000 farkli gesit boyanin kullanildigi tahmin edilmektedir [4]. Diinya genelinde ise bu
boyalar ve diger farkli endiistrilerin kullandig1 boyalarin olusturdugu atik sularin biiyiik bir

boliimii herhangi bir kimyasal ya da biyolojik aritma uygulanmadan ne yazik ki dogal ortamlara



desarj edilmektedir. Son yillarda ise 6zellikle Avrupa ve Amerika basta olmak iizere birgok
iilkede renk parametresi lizerinde durulmakta ve bu konu ile ilgili yasal diizenlemelere biiyiik
onem verilmektedir. Bu atik sularin giderilmesinde diinya genelinde birgok atik su aritma
metodu kullanilmaktadir. Bunlardan yaygin olan ileri aritma yontemleri: ozon ile aritma, fenton
oksidasyonu, elektrokimyasal aritma, adsorbsiyon, iyon degistirme prosesi, fotokatalitik
oksidasyon, ileri biyolojik aritmadir. Reverse osmoz ve elektrodiyaliz membran prosesleri
pahal1 bir proses olmasi ve ayrica tekstil atik sularindaki atiklardan dolayr meydana gelen
tikanma problemleri sebebiyle tercih edilmemektedir. En fazla tercih edilen aritma yontemleri
ise; adsorpsiyon, koagiilasyon ve iyon degistirme methodlaridir. Bu aritma yontemleri arasinda
adsorpsiyon ise; diisiikk maliyeti, isletme kolayligi, giderim veriminin yiiksekligi, rejenere olma

kapasitesi ve genis adsorpsiyon araligi ile en fazla tercih edilen yontemler arasindadir.

Bu calismada, Methilen mavisi (MB) katyonik bazli tekstil boyasi secilmistir. Yiiksek
adsorplanma kapasitesi sebebiyle methilen mavisi bu ¢alismada tercih edilmistir. Katyonik
bazli Lewatit CNP 80 isimli regine ise bu ¢alismada adsorbent madde olarak kullanilmistir. MB
boyasinin giderim verimleri tizerinde pH, adsorbent madde miktari, temas siiresi, karistirma
hizi, boya konsantrasyonu, sicaklik gibi parametrelerin etkilerinin incelenmesi amaglanmistir.
Ayrica hidroklorik asit ve sivi klor ile rejenerasyon ¢alismalar1 yapilarak reginenin rejenere
edilip edilmedigi, ayrica rejenerasyon isleminden sonra ise adsorpsiyon kapasitesinin

rejenerasyondan etkilenip etkilenmedigi incelenmistir.

Ayrica bu ¢alismada reginenin adsorpsiyon siireglerindeki etkisi ve adsorpsiyon kosullarinin,
adsorplama mekanizmasina ve kinetigine olan etkileri incelenmistir. Elde edilen deneysel
veriler Langmuir, Freundlich, Temkin izoterm modellerine uygulanmigs ve bu izoterm
modellerinden hangisini temsil ettigi arastirilmigtir. Elden edilen deneysel veriler ile
adsorpsiyon siirecinin kinetigi arastirilmis ve bu veriler pseudo birinci dereceden ve pseudo
ikinci dereceden kinetik denklemlerine uygulanmistir. Elde edilen sonuglar ile adsorpsiyon
stirecinin hangi kinetik modele uygun oldugu belirlenmeye calisilmistir. Elde edilen bulgulara
gore regine ile methilen mavi boyasinin giderimi 2.derece pseudo denklemine uygunlugu kabul

edilebilir seviyelerde oldugu anlasilmistir.

Ayrica bu ¢alismada Arrhenius denklemi kullanilarak Aktivasyon enerjisi (Eo) belirlenmistir.
Elde edilen veriler ile methilen mavi boyasinin gideriminde etkili olan adsorpsiyon

mekanizmalar1 aydinlatilmaya ¢aligilmstir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1 BOYAR MADDELER VE SINIFLANDIRILMALARI

Bir yiizeyi dis etkilere kars1 korumak i¢in koruyucu ve renkli bir tabaka ile kaplamaya boyama
denir. Bu islem i¢in kullanilan maddelere boya ve pigment ad1 verilir. Boyalari biiyiik bir kism1
renkli organik ve inorganik bilesiklerden hazirlanir. Boya yapilan yiizey sadece renkli bir
tabaka ile kaplanmis olup, yilizeyin kimyasal yapisi degismez [6]. Herhangi bir renkli bilesik
bir boya veya boyarmadde degildir. Bir boya, goriiniir bolgede kuvvetli bir sekilde 15181 emen
ve boya grubu ile muamele edildikleri materyal arasindaki kimyasal ve fiziksel baglanma
sayesinde boyanacak yiizeye sikica yapisan renkli bir organik bilesiktir. Ticari 6neme sahip
olmak i¢in, boya 1s1k, siirtiinme ve suya karst hizli olmalidir [51]. Kumas boyamasi igin
kullanilan bilesiklere ise boyar madde denir. Kumasin boyanmasi pigmentlerle olan boyama
esasina dayanmaz. Kumasin boyarmadde ile daima ve dayanakli bir sekilde birlesmesiyle,
elyafin yiizeyi yap1 bakimindan degisir [6]. Genel olarak boyarmaddeler cismin yiizeyi ile
kimyasal ve fiziko-kimyasal olarak etkilesim igerisine girer. Boyanan yiizey fiziksel islemlerle

uygulanarak tekrardan baslangigtaki renksiz durumuna geri donemez.

Maddenin kimyasal yapisi ile rengi arasindaki iligki, sentetik boyarmaddenin bulunmasiyla
birlikte arastirilmaya baglanmistir. Renk, goziin retinasina ¢arpan 1518in dalga boyu ile iliskili
fizyolojik bir durumdur. Elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesinde bir dalga boyuna
sahip 151k goziin retinasina c¢arptiginda renk hissi tretilir. Spektrumun goriiniir bolgesi dalga
boyunda 4000 ile 7500 A arasindadir [51]. Goriiniir dalga boyuna gore renklerin

siniflandirilmasi ¢izelge 2.2°de gosterilmistir.

Tablo 2.1: Goriiniir Dalga Boylarina Gore Renklerin Siniflandirilmasi.

Adsorblanan Dalga Boyu Adsorblanan renk Goriiniir Renk
4000-4350 Violet Yellow Green
4350-4800 Blue Yellow
4800-4900 Green Blue Orange
4900-5000 Blue Green Red
5000-5600 Green Purple
5600-5800 Yellow Green Violet
5800-5950 Yellow Blue
5950-6050 Orange Green blue
6050-7500 Red Blue green




1869 yilinda Graebe ve Lieberman organik maddenin renginin yapisindaki doymamis gruplarin
bir sonucu oldugunu ifade etmislerdir. Bugiin de renkliligin en ¢ok doymamislikla iliskisi
oldugu kabul edilmektedir. 1876’da Witt, nitro, azo, karbonil, etilen, tiyokarbonil gibi gruplarin
maddeye renklilik sagladigini ileri slirmiis ve gruplara renk verici anlamina gelen kromofor
adinm1 vermistir. Kromofor gruplar, doymamis karakterde olup belli dalga boylarindaki 1siklari
absorplayan fonksiyonel gruplaridir. Yapisinda kromofor grup bulunan bilesiklere kromojen
denir. Witt bir maddenin boyarmadde niteligini kazanabilmesi i¢in molekiiliinde, yalnizca
kromofor gruplarin bulunmasinin yeterli olmadigini, ayrica oksokrom adini verdigi hidroksil,
metoksi, amino, siibstitiie amino gibi gruplarin da bulunmasi gerektigini belirtmistir. Oksokrom
gruplar yalnizca renk olusumunda kromofor gruplara yardimci olmakla kalmazlar ayni
zamanda molekiiliin suda ¢oziinmesini ve life baglanma yeteneginin artmasini da saglarlar [7].

Bazi1 belli bagli kromofor gruplari asagidaki sekilde 2.1°de gosterilmistir.

Tablo 2.2: Kromofor Gruplari

Kimyasal Yap1 Gruplar1 Icerdikleri Baglar
Nitroso Grubu - NO (veya = N- OH)
Nitro Grubu -NO;

Azo Grubu - N=N-

Etilen Grubu =C=C=

Karboksil Grubu

=C=0

Karbon- Azot Grubu

=C=NH ve -CH=N-

Kiikiirt Grubu

=C=S ve =C-S-S-




Molekiilde kromoforlarla birlikte baz1 elektron verici gruplarin bulunmasi rengin siddetini ya
da miktarin1 arttirir. Renklenmeye yardimci olan boyle gruplara oksokromlar denir.
Oksokramlar kromoforlarla konjuge, rezonans sistemleri veren, ¢ogu zaman asidik ya da bazik
gruplardir. Ornegin, hidroksil grubu bir¢ok organik birlesikte oksokrom goriir. Diger belli basl
oksokromlar -OR, -NH2- NHR, -NR2’dir. Boya molekiiliinde kromofor ve oksokroma ilaveten
ticlincii bir grupta, tuz teskil ederek suda ¢oziinmeyi saglamaktadir. Bu is i¢in daha siilfonik ve

karboksilik asit tuzlart kullanilir [6].

2.2. BOYAR MADDELERIN SINIFLANDIRILMASI

Boyarmaddeler genellikle kimyasal yapilarina ya da uygulama yontemleri olmak tizere iKi
sekilde smiflandirilmaktadir. Ureticiler siniflandirmayi kimyasal yapilaria gore, boyar madde
kullanicilart ise uygulama yontemlerine gore siniflandirmayi tercih ederler. Boyarmaddeler ilk
olarak renk indeksi (Colour Index)’de siniflandirilmigtir. Bu kaynak 1925 yilinda ingiltere’deki
SDC ve Amerika’daki AATCC tarafindan birlikte yayinlanan ve daha sonraki yillarda revize
edilerek gecerliligini koruyan uluslararasi referans olarak kabul edilen bir dergidir. Renk
indeksinde boyarmaddelerin yapisi, haslik 6zellikleri, iireticisi ve uygulamalar ile ilgili bilgiler
verilmektedir. Renk indeksinde ilk olarak boyarmaddeler kimyasal yapilarina gore

siiflandirilmistir. Bunun disinda daha degisik siniflandirma yontemleri de mevcuttur.

Renk indeksinin siniflandirmasina gére belirlenen tekstil boyar maddelerin kullanim yiizdeleri
asagidaki cizelgede verilmistir. Bu ¢izelgeye gore tekstil endiistrisinde hangi kimyasal sinifina
ait tekstil boyalarinin daha yogun olarak kullanildig1 belirlenmistir. Bu ¢izelgeye gore asit bazli
boyalarin tekstil endiistrisinde en fazla kullanilan boyar madde tiirii oldugu anlagilmaktadir [6].
Bu boyarmadde tiirlerinin kullanimi tekstil endiistrisindeki {iretim proseslerine, kullanilan

malzemeye, yapilan islemlere gore degisiklik gosterebilirler.



Tablo 2.3: Renk indeksinde tekstil boyarmaddelerinin dagilimi

BOYAR MADDE TURU KULLANIM
_ YUZDESI (%)

ASIT BAZLI BOYALAR 24,00
DIREK BOYALAR 17,00
DiISPERS BOYALAR 14,50
REAKTIF BOYALAR 10,40
SOLVENT BOYALAR 9,90
PIGMENT BOYALAR 9,60

BAZIK BAZLI BOYALAR 7,30

KUP BAZLI BOYALAR 4,80
KUKURT BOYALAR 2,50
TOPLAM 100

Ayrica tekstil endistrisinde kullanilan renklere gére boyalarin dagilimi agagida tablo 2.4 de
verilmistir. Cizelgeye gore tekstil endiistrisinde en fazla kullanilan boyar madde renginin

kirmizi oldugu anlagilmaktadir.

Tablo 2.4: Reaktif Boyarmaddelerin Renk Kullanim Yiizdeleri

RENK KULLANIM YUZDESI (%)
KIRMIZI 28,50

MAVI 28,00

TURUNCU 14,00

SARI 11,00

SiYAH 5,10

YESIL 3,40

MENEKSE 5,00

KAHVERENGI 5,00

TOPLAM 100




R

Sentetik Boyalar Dogal Boyalar Kok Boyalar
[ Azo Boyalar ] [ Oksidasyon Boyalar ] [ Mineral Boyalar ]
Suda Coziinen Suda  Coziinmeyen
Boyalar [ Boyalar ]
— ]/ \
[ Vat Boyalar Siilfiir Boyalar [ Disperse Boyalar ]

Direk Reaktif Asit Bazik Optik
Boyalar Boyalar Boyalar boyalar Beyazlaticilar

Sekil 2.1: Boyar maddelerin siniflandirilmasi




2.2.1. Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandirma

Kimyasal siniflandirma boyalarin siiflandirilmasinda en kolay ve anlagilir yontemdir. Boyar
maddenin yapist ve karakteristik Ozelligi hemen anlasilabilir. Kimyasal yapilarma gore

boyalarin siniflandirilmasi su sekildedir;

2.2.1.1. Azo Boyar Maddeleri

Azo grubu en 6nemli kromofor yani en fazla renk veren grup olarak bilinmektedir. Azo boyalari
genis renk gamlar1 maliyetlerinin ucuz olmasi ve giiclii renk verme kabiliyetleri sebebiyle tercih
edilirler. Tiim boyarmaddelerin yaklasik yarisina yakini azo grubunda bulunmaktadir. B ve D
aromatik halkalar1 temsil etmek iizere azo boyarmaddesinin gdsterimi asagidaki sekil 2.3 ‘de

verilmistir.

B———N

AN

N——D

Sekil 2.2: Azo Boyar maddesinin basit gosterimi

Boyarmadde yapisinda bir azo grup varsa monoazo boyasi, iki azo grup varsa disazo boyasi, {i¢
azo grup varsa triazo boyasi olarak isimlendirilmektedir. Ticari olarak {iretilen azo
boyarmaddelerinin biiyiik ¢ogunlugu mono azo boyarmaddeleri olusturmaktadir. Mono azo

boyar maddesinin sematik gosterimi sekil 2.4’de gosterildigi gibidir.

Sekil 2.3: Mono azo boyarmaddesinin sematik olarak gosterimi



2.2.1.2 Antrakinon Boyalar

Azo boyalardan sonra kromofor grubundaki en 6nemli ikinci grup Antrakinon Boyalardir. Azo
boyalara kiyasla renk verme kabiliyetleri daha diisiiktiir. 9,10 antrakinon ve ¢esitleri ticari
olarak dnemli ve renksizdir. Antrakinon boyalar azo boyalara gore daha maliyetlidir. Yiiksek
yikama ve 1s1k hasliklarina sahiptirler. Mavi ve kirmizi renklerde kullanilirlar fakat yiiksek
maliyetlere sahip olduklarindan tekstil tiriinlerinin renklendirilmesinde genellikle agik renkler

tercih edilir.

2.2.1.3 Indigoid Boyalar

Indigoid boyarmaddeler bilinen en eski boyarmadde olarak kabul edilmektedir. Yiizyillar
boyunca yiin, pamuk ve dogal bir seliilozik lif olan linen boyamasmnda kullanilmaktadir.
Giiniimiizde indigoid boyarmaddelerin en &nemli iiyesi indigodur. Ozellikle pantolon kumas

boyasinda yaygin olarak kullanilir. Bu boyarmaddeler suyu sevmezler ve suda ¢oziinmezler.

2.2.1.4 Metal Kompleks Boyalar

Metal kompleks boyarmaddeleri tekstil {irinlerinin renklendirilmesinde, derinin renk
saglamasinda, haslik 6zelliklerinin yiiksek olmasindan dolayr yaygin olarak kullanilmistir.
Baslica yiin ve poliamit olmak tizere seliilozik lifler, ipek, deri, kagit polipropilen gibi birgok

malzeme bu boyarmadde ¢esidi ile boyanabilir ve baski iglemi yapilabilir.

2.2.1.5 Kiikiirt Boyalar:

Kiikiirt boyarmaddeleri; {tretimi, uygulamasi ve kimyasal yapisi bakimindan 6zel bir
boyarmadde sinifidir. Aromatik ve heterosiklik yapilarin, kiikiirt ve kiikiirt agiga ¢ikaran
maddeler ile 1sitilmast ile elde edilir. Boyarmadde maliyetleri diisiik oldugundan dolay1 siyah,
lacivert, yesil ve kahverengi gibi koyu renklerde tercih edilirler. Suyu sevmezler ve bu sebepten
dolay1 suda ¢oziinmezler. Kiikiirt boyarmaddelerin en 6nemli dezavantaji atik boya banyosunda
bulunan kiikiirt igeriginden dolay1 ¢evre kirliligi yaratmasidir. icerdigi kiikiirt sebebiyle ekstra

kirlilik igerdiginden tekstil endiistrisinde ¢okga tercih edilmez.

2.2.1.6 Aril Karbonyum Boyalar
Aril karbonyum boyarmaddeleri, elde edilen ilk sentetik boyarmaddeleridir. Aril karbonyum
kromofor grubun 6nemi giinden giine azalmaktadir fakat bazik boyar maddeler sinifinda

kullanilmaya devam edilmektedir.
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2.2.1.7 Ftalosiyanin Boyalar

Ftalosiyanin kromofor grubu 20. yiizyilda kesfedilen en 6nemli kromofor grup olarak kabul
edilmektedir. Hem boyarmaddelerde hem de pigmentlerde 6nemlidir ve keskin renk verme
kabiliyetleri vardir. Ticari olarak kullanilan ftalosiyaninler mavi ve yesil renklerde 6nem
kazanmistir. Metal ftalosiyaninlerde maksimum absorpsiyon noktast kompleks olusturdugu

metal atomuna bagh olarak degismektedir.

2.2.1.8 Nitro Boyalar

Nitro boyalar oldukga basir bir kromofor gruptur ve ticari olarak ¢ok énemli bir boya grubu
degildir. Tipik olarak iki ya da daha fazla nitro grubu i¢eren aromatik halkadan meydana gelir.
Pikrik asit ilk olarak kullanilan nitro boyarmaddesidir. ipek lif boyamasinda pikrik asit parlak

ve sar1 renk elde etmek i¢in kullanilir.

2.2.1.9 Diger Kromofor Gruplar
Yukarida siniflandirilan boyarmaddelerin disinda baska kromofor gruplar da vardir. Ticari
olarak ¢ok biiyiik onem tasimadiklari i¢in direkt olarak dikkate alinmazlar. Bu gruplara 6rnek

olarak stilben, formazanlar, kumarinler ve naftolaktamlar verilebilir [6].

2.2.2 Uygulama SeKkillerine Gore Siniflandirilmalari

Uygulama sekillerine gore siniflandirmada en 6nemli olan boyanin uygulandig lif ¢esididir.
Bu smiflandirma metodunda genellikle yiiksek iiretim hacmine sahip boyalar kullanilmigtir.
Bunlardan bagka diisiik iiretim hacmine sahip boyalarda bu siniflandirma metodunda

kullanilmistir.

2.2.2.1. Reaktif Boyalar

Bu form boyalar az olarak yiin ve naylon ile kullanilmasina ragmen genellikle iplik ve pamuk
ile kovalent bag olustururlar. ilk olarak bu sinif boyalar ticari olarak 1956 yilinda ICI tarafindan
tanimlanmistir ve yiiksek yikama ozelligi ile bu boya en basit boyama yontemi olmay1
basarmistir. Bu boya smifinin diger avantajlar1 ise; basit kimyasal yapilari, adsorpsiyon
spectralarin dar adsorbsiyon aralifina sahip olmasi ve boyalarin agik renge sahip olmasi.
Reaktif boyalarin kimyasal yapilart azo, triphendioxazine, phthalocyanine, formazan ve
anthraquinone’dir. Yiiksek saflikta ki boyalar kartuslarda, tekstil endiistrisinde, O6zellikle
pamukta kullanilir. Boyar maddelerin kullanildigi endiistriler, uygulama metodlar1 ve bagl

olduklar1 kromofor gruplarina ait bilgiler tablo 2.5’de gosterilmistir.
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Tablo 2.5: Boyar Maddelerin Kullanildigi Endiistriler

Boyar Madde Uygulandig: Lif Uygulama Metodu Kromofor Grup

Asit Yiin, ipek, kagit, deri,|NoOtr ya da asidik boya|Azo, Antrokinon, metal,
miirekkep banyosunda kompleks

Bazik Kagit, akrilik ve | Asidik boya banyosu | Siyanin, hemisiyanin, azo,
miirekkep azin oksazin

Direk Pamuk, kagit, rayon ve|Notr ya da hafif bazik | Azo, stilben, ftalosiyanin
deri tuzlu banyo

Dispers Polyester, akrilik, asetat, | Yiiksek sicaklikta | Azo, antrakinon,
plastik dispersyon olarak benzodifuran

Kiip Pamuk, rayon, yiin Bazik ortamda | Antrakinon ve indigoid

indirgeyerek

Reaktif Pamuk, yiin, ipek, | Bazik  ortamda  tuz|Azo,antrakinon,
poliamit kullanarak ftalosiyanin

Solvent Plastik, petrol friinleri, | Madde i¢inde ¢6ziinerek | Azo,antrakinon,
vernik trifenilmetan

Kikiirt Pamuk ve rayon Bazik ortamda | Ara madde yapilart

indirgenerek

Optik Beyazlatict Sabun, deterjan, tiim | Cozeltiden  ya  da|Stiben, kumarin, piyrazol
liflerde dispersiyondan

Gida ve fla¢ | Gida ve ilaglarda Azo, antrakinon, karoten

Boyarmaddeleri

2.2.2.2. Dispers Boyalar

Bu boyalar esasen sulu ortamda ¢6ziinmeyen ve non-iyonik olan dispers boyarmaddeler suyu

sevmeyen lifleri boyama amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Tekstil endistrisinde

polyester lifini boyamak i¢in yaygin olarak tercih edilir ve ayrica naylon, seliiloz, seliiloz asetat

ve akrilik ipliklerde de kullanilir. Boyar madde iiretildikten sonra iyi bir sekilde 6giitiilerek ¢ok

ince toz haline getirilir.

2.2.2.3 Direk Boyalar

Bu tiir boyalar sulu ortamda ¢oziinebilen anyonik boyarmaddelerdir. Genel kullanimlar1 yiin

boyamasi ve seliiloz yenilemesinde, kagit, deri ve kii¢iik bir grup naylonda kullanilir. Bu sinifta

ki boyalar polyazo bilesikleri, bazi stilbene, phthalocyanines ve oxazinelerdir. Son islemde

yikama dayanikliligini arttirmak i¢in siklikla metal tuzlart kullanilir ve iyilestirme igin ise

formaldehit ya da katyonik boya kompleks re¢ine ile yapilir.
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2.2.2.4 Kiip Boyalar

Kiip boyarmaddeler sulu ortamlarda ¢oziinmezler ve bu boyarmaddeler en fazla seliilozik elyaf
maddesinin boyanmasinda kullanilir. Boyama isleminin gergeklesmesi i¢in bu boyarmadde
tiirtiniin bazik ortamda indirgenerek, bu boyar maddenin tekrar suda ¢6ziinmez hale getirilmesi
gerekir. Oksidasyon islemi uygulanarak boyarmadde tekrar suda ¢oziinmez hale getirilir.
Boyama hasliklarini artirmak i¢in liflere mekanik olarak tutunmus olan boyarmaddeler yikama

ile uzaklastirilir. Bu boyalarin kimyasal yapilari antrakinon ve indigoiddir.

2.2.2.5. Asit Boyalar
Sulu ortamlarda ¢6ziinebilen boyarmaddeler olup baslica yiin, ipek poliamit ve modifiye akrilik
liflerinin boyanmasinda ayrica bazi kagit, deri, kartus, yemek ve kozmetik sektoriinde

kullanilmaktadir. Boyama ortami asidik oldugundan dolay1 bu boyalar asit boya adin1 alirlar.

2.2.2.6 Solvent Boyalar

Solvent boyar maddeler sulu ortamlarda ¢oziinmezler ve yapilarinda siilfonik asit, karboksilik
asit gibi gruplar1 barindirirlar. Bu boyarmaddeler suyun disinda baska organik ¢oziiciilerde
coziiniirler. Bu boyarmadde genellikle plastikler, petrol {iriinleri, yaglar, kozmetik {riinlerin
renklendirilmesinde kullanilir. Bu boyalar azo ve antrakinondir ama phthalokanin ve

triarymethan ayrica kullanilabilir.

2.2.2.7 Siilfiir Boyalar

Bu boyalar pratikte sodyum siilfit ile pamugun alkaline indirgenme prosesinde kullanilir.
Numerik olarak boya smifinin en kiiciik grubudur. Diisiik isletim maliyeti ve iyi yikama
dayaniklilig1 géstermesi bu boya sinifin1 nemli kilmistir ancak ¢evresel agidan bazi sikintilar

yaratmaktadir [8].

2.2.2.8. Bazik (Katyonik) Boyalar

[k temel bazik boya 1856°da Perkins tarafindan gelistirildi ve kisa bir siire sonra fuchsine, metil
violet, anilin mavisi ve diger klasik bazik boyalar gelistirildi. Bazik boyar maddeler, organik
bazlarin hidrokloriirleri veya asetat tuzlarindan meydana gelir. Renkli kisimlar1 katyon halinde
olduklarindan bu boyar maddeler, katyonik boyar madde olarak tanimlanirlar. Pozitif yiik
tasiyicisi olarak N ve S atomlarini biinyelerinde barindirirlar. Sulu ¢6zeltide, boyar maddenin
katyon kismu ile elyafin anyonik grubu bir araya gelerek elyaf boyar madde tuzunu olustururlar.

Bu boyar maddelerin en belirgin 6zelligi parlakligi ve renkleridir. Genellikle asetik asit ve
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tannik asit yardimiyla zayif asidik ortamda boyama yapilir. Bazik boyalar ile akrilik,
modakrilik, modifiye naylon ve polyester gibi sentetik elyaflar boyanmaktadir. Bazik boyar
maddeler su ortaminda yiiksek diizeyde toksik etki gOstermeleriyle oldukca tehlike
yaratmaktadir. Ancak uygun sekillerde yapilan boyamada, boyanin %100’e yakin kismi
boyanacak iiriine gegmektedir. Yillarca bu boyalar esas olarak mordanla muamele edilmis ipek
ve seliilozik elyaflar tizerindeki parlak tonlar1 boyamak i¢in kullanildi. Daha sonra katyonik
boyalarin kullanim1 ¢ok zayif yikama ve 1s18a dayaniklilik nedeniyle ¢ok tercih edilmemistir.
Boyarmadde molekiilii pozitif yiiklii oldugundan, bu boyalar bazi durumlarda katyonik
boyarmaddeler olarak adlandirilmaktadir. Kimyasal yapilar1 diazahemicyanine, triarylmethane,
cyanine, hemicyanine, thiazine, oxazine ve acridindir. Katyonik boyalar su anda akriliklerin
(Orlon, Acrilan, Creslan, Zefran) ve modifiye akriliklerin (Verel) boyanmasi icin biiylik
miktarlarda kullanilmaktadir. Bazi boyarmaddeler biyolojik aktivite gosterdigi igin tibbi

uygulanma alanlar1 da vardir [51][52].

2.3 BOYAR MADDELERIN GIDERIMINDE KULLANILAN KIMYASAL
YONTEMLER

2.3.1 Koagiilasyon ve Flokiilasyon

Koagiilasyon islemi askida veya kollodial formdaki atitk maddeleri gidermek amaciyla
uygulanir. Kolloidler Inm ve 0.1 mm partikiil boyutu arasinda olurlar. Partikiiliin floklagmasin
saglamak i¢in partikiil yiikii azaltilmali ya da yiikiin olusturabilecegi etki ortadan
kaldirilmalidir. Atik iginde kolloidler hidrofobik veya hidrofilik olabilirler. Hidrofobik
kolloidler (kil vs.) sivi ortama meyilli olmayan kolloidlerdir. Bu tiir kolloidler kolaylikla
koagiilasyonda kullanilirlar, koagiilasyona daima hazirdirlar. Hidrofilik kolloidler ise (6rnegin,
proteinler), suyu seven kolloidlerdir, suya egimlidirler. Absorbe edilmis sular flokiilasyonu

geciktirirler ve genellikle etkili bir koagiilasyona ulasabilmek i¢in 6zel artima gerektirirler [9].

Bu yontem genellikle tekstil atik su aritiminda ve renk gideriminde, kullanilmaktadir. Bu
yontem atik su aritma tesislerinde desarjdan once yapilan son artima da KOI azaltilmasi ve
kismen renk giderimin de kullanilan bir yontemdir. Tekstil atik sularinda bu yontem ¢ok efektif
olarak kullanilamamaktadir. Ornegin; koagiilasyon prosesinde ya alum ya da ferro-siilfat ile
sar1 azo aktif boyasi giderimin de sadece %50 giderim verimine ulasilmistir. Bu proseste ki en

biiylik problem kalan atik camurdur. Bu sebepten dolay1 bu proses diger aritma prosesleri ile
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kombine edilerek kullanilmistir. Ornegin; biyolojik prosesler. Bdylelikle giderim veriminin

arttirtlmasi1 amag¢lanmistir [10].

2.3.2 Klorlama Prosesi

Klor en fazla kullanilan bir dezenfeksiyon kimyasalidir. Klor suya katildig1 zaman hipoklordz
asit ve hidroklorik asit karisimindan olusan bir ¢6zelti meydana gelir ve bu sayede aritma
saglanir [55]. Klor ya da sodyum hipoklorit tekstil, tabakhane ve boya endiistrilerinde atiklardan
renk giderimin de bu kimyasallara kolaylikla ulasilabildigi i¢in kullanilan bir yontemdir.
Klorlama prosesi biyolojik olarak direncli bilesiklerin biyopargalanabilirligini arttirabilir. Bu
kimyasallarin kullanim verimliligi kimyasalin miktarina, boyanin ve ¢ézeltinin pH’1na baglidir.
Ornegin diisiik pH basit boyalar igin yiiksek verimle ¢alisir. Ayrica klorlama prosesi disperse
boyalarin giderimin de verimliligi diistiktiir [10]. Klor suda bir¢ok organik madde ile reaksiyona
girer ve reaksiyona girdigi bircok organik madde sebebiyle dezenfeksiyon yan iiriinlerini
olusturur. Dezenfeksiyon yan iiriinleri su sicakligi, ilave edilen klor miktar1 gibi birgok farkli
parametreye bagl olarak degisim gosterebilir. Bu sebeplerden 6tiirii boya ihtiva eden tekstil

atik sularinin giderilmesinde Klorlama prosesi ¢ok tercih edilmemektedir [56].

2.3.3 Ileri Oksidasyon Prosesleri

Birgok ileri oksidasyon prosesi, 6rnegin Fenton reaktifi (H202 ve Fe(IT) UV ile katalizorlii yada

katalizorstiz (TiO2), H2O ve Os atiksulardan boya giderimi igin kullanilmigtir. Bu prosesler
temel olarak yiiksek hidroksil radikal tiirlerinin, 6zellikle hidroksil radikali (OH), boya
molekiilleri ile reaksiyona girmesi prensibine dayanir. H202’nin yalniz basina kullanimi boya
giderim veriminde etkili degildir. Genis ph araliginda (3-9) 6zellikle azo boyalart ile hig
reaksiyona girmez. UV 15181 methodu ile giderim yonteminde ise farkli dalga boylarinda UV
dalgalar1 kullanilabilir fakat bilindigi gibi yiiksek yogunluklu boya igeren atiksularda tek basina
UV 1s1gmin kullanilmast uygulanabilir degildir. H2O2’nin UV 15181 ile kullanilmasi bazi
boyalarin giderim veriminde basarilidir. Ornegin baz1 disperse ve fi¢1 boyalarda kismen giderim
verimine ulasilmasina ragmen reaktif, bazik, asidik ve direk boyalarda pH’da 5 de %95’den
fazla giderim verimine ulastig1 saptanmistir. Fotokimyasal reaksiyonlari etkileyen temel
faktorler pH, 151k yogunlugu, sicaklik, baslangi¢ boya konsantrasyonu, boyanin kimyasal yapisi
ve H202’dir.
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Demir ve H202’in kombinasyonunda iki fonksiyon onemlidir. Bunlar, boya molekiillerinin
hidroksil radikalleri tarafindan okside edilmesi ve demir iyonlar1 tarafindan koagiilasyon
edilmesidir. Kimyasal dozaj biiyiik oranda pH’a ve atigin dayanikliligina baghdir. Ayrica renk
giderimi ve KOI’nin giderim veriminin artirilmasi i¢in bu prosesten sonra koagiilasyon takip

edilmelidir.

Diger bir ileri oksidasyon yontemi ise Fe®* ile UV nin kombine edilmesidir. Oksalat ve sitrik
asidin eklenmesi boya giderim verimini arttirdigi saptanmistir. Bu yontemlere ek olarak radikal
tiirler, 6rnegin yliksek oksidasyon kapasitesine sahip Oz gibi, yiiksek boya giderim verimine
sahiptir. Ozon prosesine ek olarak H2O2 ve UV Kkatalizorleri eklendiginde daha fazla OH
radikalleri meydana getirdiklerinden, boya giderim veriminde artis saptanmistir. Ozonun yalniz
basina bazi boyalari giderim verimliligi diger katalizorlere ( H202 ve UV) gore biraz daha iyidir.
Ozon ile boya giderim prosesinin dezavantajlari ise; yiilksek dayanima sahip boyalarin
giderimde diisiik verimlilige sahip oldugu gézlenmistir. Ayrica ozonlama prosesi genis Olciide
biyobozunur bakteriler iretebilir yada bakterilerin biyolojik olarak bozulmasina ortam
saglayabilir. Bu proses %100’e yakin olarak boya giderim verimine sahiptir fakat tam olarak
giivenilir degildir. Ciinkii yliksek oksidasyon kapasitesi sebebiyle, bircok yeni tiir bakteriyi

okside edebilir.

Bu ileri oksidasyon proseslerine ek olarak TiO2’nin katalizor olarak kullanildigi proseslerde
boya giderim verimlerinin arttig1 saptanmstir. Ozellikle son zamanlarda UV/ TiO2 oksidasyonu
dikkatleri ¢ekmistir. Reactive Black 5 boyar maddesi ile yapilan ¢alismalarda UV/ TiO>
prosesinin uygulanabilir oldugu fakat prosesin sonunda olusan atiklarin toksik madde ihtiva

etmesi sebebiyle giivenilirligi tartisma konusu olmaya devam etmistir [10].

2.4 BIiYOLOJIK YONTEMLER

Biyolojik aritma yontemleri atiksularin aritilmasinda siklikla tercih edilen bir yontemdir. Bu
yontemler diger aritma yontemleri ile karsilastirildiginda herhangi bir ¢evresel etkiye sahip
olmamalar1 ve kimyasal maddeye ihtiya¢ duymamalar1 ya da az ihtiya¢ duymalar1 ve enerji
ihtiyaglarin az olmasi sebebiyle tercih edilir. Bakterilen biiytimeleri ile ilgili olan karbon ve
diger mineralleri transfer etme yetenegine ve enerji kaynagi olarak kullanmalarina dayali bir
prosestir. Biyolojik aritma bugiinlerde yaygin olarak kullanilan bir prosestir. Az0 boyalarini

indirgeyebilen mikroorganizmalar tekstil atiksularinin aritilmasinda gereklidirler. Bu



16

mikroorganizmalar azoreductase ve oksidaz gibi enzimlere ihtiyaclar1 vardir. ilk enzim azo
boyanin baglarin1 daha kolay baglara indirger. Oksidazlar ise ilk enzimin indirgedigi baglar
kirar fakat bu tip organizmalar1 bulmak olduk¢a zordur. Tekstil atiksularinin aritilmasinda
biyolojik yontemler kullanilmaktadir. Biyolojik yontemler birkac¢ baslik altinda toplanabilir.

Bunlar asagida agiklanmaktadir.

2.4.1 Anerobik ve Aerobik Prosesleri

Aerobik ve anerobik mikroorganizmalarin ikiside tekstil atiksularinda kullanilabilirdir.
Azoreductase aktivisine sahip enzimler, bakteri, mantar ve yosun dahil olmak iizere birgok
mantar, alg, ve bakteride bulunmustur. En ilgin¢ oksidazlar aerobik kosullar altinda yasayan

mikroorganizmalarda tanimlanmistir [11].

Etkin madde olarak mikroorganizmalari (anerobik ¢amur veya biyofilm) kullanan anerobik
prosesler tekstil atik suyu aritiminda siklikla kullanilmaktadir. Bu prosesler organik atik
iceriginin azaltilmasinda ve ayrica azo baglarinin indirginmesi ile boyanin giderilmesinde
etkilidir. Aerobik proseslerle karsilastirildiginda avantajlari ise daha yiiksek organik madde

kullanmalari, havalandirmaya ihtya¢ duymamalar1 ve daha az ¢amur iiretmeleridir.

Yapilan bir¢ok arastirmaya gore aktif ¢amur sistemine dayali aerobik aritma sistemlerinin
boyalar1 indirgemede kullanilabilecegi goriilmiistiir. Aerobik mikroorganizmalar boya giderim
prosesinde aromatik amin gruplarmi indirgeyen oksidatif enzimlere sahiptir. Indirginme
rtinlerinin kimyasal yapilarma bagli olarak, aerobik indirgenme prosesi, toksik organik

molekiiller igeren bazi durumlarda basarili olamayabilir [11].

Azo boyar maddeler gibi sentetik boyar maddeler aerobik sartlarda mikrobiyal olarak
par¢alanmaya direnglidir. Bunun sebebi, kimyasal ve 151k kaynakli etkilesimler sonunda
renklerinin solmamasini i¢in boyar maddelerin bu nedenlere uygun sekilde iiretilmeleridir.
Boyar maddelerin aerobik artimini zorlastiran diger bir durum ise hiicre zarindan gegislerinin
zor olmasidir. Molekill agirliklarinin fazla olmasi, bu boyar maddelerin hiicre zarindan
gecislerini zorlagtirir. Bu nedenlerden o&tiirli bazi boya tiirleri ile yapilan renk giderim

caligmalarinda renk giderim veriminin yetersiz kaldigi gozlemlenmistir [5].

Yapilan bir ¢alismada ise Reaktif Black 5 ve Synozol Red boyalarinin anaerobik aritma ile

renklerinin giderildigi, kullanilan mikroorganizma kiiltiiriine ve boya derisimine bagli olarak
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%23-%78 arasinda degisen KOI giderme verimlerinin elde edilebilecegi belirlenmistir.
Renginin tamaminin giderilmesi azo boyar maddelerin renk veren N=N yapisinin anacrobik
kiiltiir tarafindan par¢alanmasi ile miimkiin olmustur. Bunun disinda biyolojik giderim sirasinda
meydana gelen bazi ara iiriinler sebebiyle KOI tam olarak giderilememistir. Ciinkii meydana

gelen bu ara tirlinler biyolojik aktivasyon tarafindan tam olarak pargalanamamistir [11].

2.4.2 Aktif Camur Sistemi

Aktif camur sistemi c¢esitli boya ve renk igeren atiksularin giderilmesinde tek basina
kullanilmaktadir fakat bu sistemlerde KOI ve renk giderme oranlari istenilen seviyelere heniiz
ulasamamiglardir fakat aktif camur sistemi diger tekniklerle kombine edildigi zaman bir¢ok
yerde renk standardini1 yakalamaktadir. aktif karbon ile aktif ¢camur sistemi kombine edildigi
zaman iyi sonuglar elde edildigi goriilmistiir. Aktif karbon ve aktif gamurun beraber kullnildig:
bir sistemde 20 mg/l Acid Orange 7 boyasinin giderildigi goriilmiistiir. Bu sistemlerde yiliksek
kiitle konsantrasyonlar1 ve aktif camurun yas1 giderim verimini etkileyen en Onemli
parameterelerdir. Pilot bir ¢alisma olarak yapilan bu sistemden gerekli ¢alismalar yapilarak

ileride daha iyi sonuglar alinabilir. [10].

2.5 ADSORPSiIYON YONTEMI iLE iLGIiLi GENEL BiLGILER

Adsorpsiyon mekanizmasi, maddenin ylizeyinde bulunan mollekiiler kuvvetlerin (adsorpsiyon
ve desorpsiyon) birbirine esit olmasi sonucunda gerceklesir. Bir katinin ya da bir sivinin, sinir
yiizeyindeki derisim degismesi olayina adsorpsiyon adi verilmektedir. Bir katinin ya da sivinin,
siir yiizeyindeki derisimin degismesi sonucu adsorpsiyon gergeklesir. Adsorpsiyon dzetle bir
maddenin bagka maddeleri yiizeyine baglanarak tutunmasi olayidir. [9]. Sekil bir gaz veya

stvinin kati tanecik tarafindan adsorpsiyon mekanizmasini gostermektedir [12].
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Sekil 2.4: Adsorbent semasi

Adsorpsiyon acik¢a genis bir ylizey etkilesim olarak tanimlanabilir. Adsorpsiyon siireclerinde
adsorpsiyon alanlarinin yogunlugu, sayisi, adsorpsiyon kuvveti, adsorpsiyon kuvvetinin tiirleri,
adsorbent materyali biitiin adsorpsiyon proseslerinde ve ayrica rejenerasyon proseslerinde
oldukg¢a 6nemli parametrelerdir [16]. Adsorpsiyon mekanizmasinin esasi fazlar arasi yiizeyde
molekiillere etki eden dengelenmemis kuvvetlerin ortamdaki diger molekiillere etkilesimler
sonucu dengelenmesi esasina dayanir. Boylelikle ortamdaki molekiiller yiizeye tutunma
saglarlar [13]. Molekiillerin yiizeye tutulmasina adsorpsiyon, tutunan taneciklerin yiizeyden
ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici(adsorban), kat1 yilizeyinde tutunan maddeye ise

adsorplanan (¢oziinen) denir [14].

Adsorpsiyon mekanizmasi dort asamada gergeklesir. Adsorpsiyon isleminin ilk adimi olarak
siv1 ylizeyden kat1 yiizeye dogru meydana gelen diflizyondur. Meydana gelen bu difiizyona
bulk (kiitle-madde) difiizyonu ad1 verilir. Bu adim adsorpsiyon isleminin ilk adimudir. Ikinci
asamada ise s1v1 — kat1 ara yiizeyine gelen adsorbent molekiilleri ylizeydeki bu kisimlardan
ilerleyerek adsorpsiyon isleminin meydana gelmesi amaciyla adsorbentin gézeneklerine dogru
ilerlerler. Bu islem film kiitle yada sinir tabaka difiizyonu teorileri ile meydana gelir [13].
Gozenek diflizyonu olarak tanimlanan iigiincii asamada ise adsorplanacak maddelerin farkli
boyutlardaki gozeneklerde tasinimi s6z konusudur. Son olarak dordiincli asamada ise
gozeneklere hareket eden adsorbat molekiillerinin uygun boyuttaki gézeneklerde tutunmasi

islemi gergeklesir [13].
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Adsorpsiyon olay1 esnasinda agiga ¢ikan adsorpsiyon 1s1s1, adsorban ylizeyindeki doymamis
kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerin sonucudur. Adsorpsiyon olayi
sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden gergeklesir ve bu sebepten dolay: adsorpsiyon
sirasindaki serbest entalpi negatif isaretlidir. Gaz ve sivi ortaminda daha diizensiz olan
tanecikler kat1 yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay1 entropi degisimi
negatiftir. Atom veya molekiiller kat1 bir cisim igerisinde kuvvetli iyonik baglara goére daha
zayif olan van der waals kuvvetleri arasinda degisen baglayic1 kuvvetler etkisi altinda bir arada
dururlar. Cekim kuvvetleri her agidan dengelenmis durumda bulunmaktadir. Bu kuvvetler tek
basina hareket etmeyip, aynit zamanda s1vi molekiillerin de ¢evreye yaydiklari ¢ekim kuvvetleri
ile birlesip, olusan ¢ekim dalgalar1 ve adsorpsiyon siddetinin olusmasina sebep olurlar. Bu
durum daha giiclii ¢ekim kuvvetlerine sahip bir molekiiliin digerine nazaran daha fazla
tutulacagina gosterir. Cozeltiden bir katiya adsorbsiyon, belirli bir ¢oziiciide ¢oziinen kati

sistemi i¢in iki 6zelligin sonucu olarak goriilebilir.
1. Coziicliye gore ¢Oziinenin Suyu sevmeme o6zelligine sahip olmasi
2. Adsorbent i¢in ¢ozilinenin yiiksek ilgiye sahip olmasi.

Adsorpsiyona mekanizmasini etkileyen bu iki neden, adsorpsiyon siireglerini ¢esitli derecelerde
etkilemektedir. Coziicii sistemi daha ¢ok seven bir madde, adsorbe olacagi ylizeye dogru
hareketlerinde daha az etkilidir. Organik Kirleticilerin ¢ogunun, hem hidrofobik hem de
hidrofilik gruplar igeren molekiiler yapilar1 vardir. Bu sebepten molekiiliin hidrofobik kismi
etkin olmaya ve adsorpsiyona egilim gdsterirken, hidrofilik kism1 miimkiin oldugu kadar ¢ozelti
fazinda kalmaya egilim gosterir. Adsorpsiyonda ikincil en 6nemli durum kati maddenin

¢oziinene karsi ilgisinden meydana gelir [14].

Adsorbsiyon sistemi boya giderimin igletim kolayligi, diisiik maliyeti ile ¢okea tercih edilen bir
yontemdir. Avantajlarinin yaninda dezavantajlara da sahip bir yontemdir. Adsorbentin
rejenerasyonu zor ve pahalidir ayrica yliksek boya molekiillerinin desorpsiyonu, adsorbent ve

boya molekiillerinin birbiri arasinda yiiksek kimyasal baglar1 sebebiyle olduk¢a zordur [10].

Genellikle asit igerikli boyalar (anyonik) tersinir prosesler ile adsorblanirken baz icerikli
boyalar(katyonik) iyon degistirme prosesi ile giderilir. Bu proseslerde adsorpsiyon
proseslerinin etkileyen en temel parametreler adsorbentin yiizeyinin yiikklenmesini ve boya

iyonizasyonunu etkileyen pH’dir. Ayrica i¢ kiitle transferi ve katt yayilimi1 boya adsorpsiyonun
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da onemli bir rol oynar. Belirli tipteki adsorbentler sadece belirli boyalarin giderilmesinde
kullanilir. Ornegin negatif yiiklii adsorbentler, katyonik boyalar igin yiiksek adsorbsiyon
kapasitesine sahiptir. Bu yiizden karmagsik tekstil atiksularinda tek adsorbent ile aritmak
oldukca zordur. Kullanilan adsorbentlerin ortadan kaldirilmasi diger bir problem olarak
goziikmektedir. Renk giderim verimini arttirmak icin Ingiltere’de birkag tekstil fabrikasinda

adsorbent madde koagiilasyon prosesine eklenerek verimin artis1 saglanmistir [10].

Konvensiyonel adsorpsiyon proseslerinde genis adsorpsiyon ylizeylerine sahip olan
adsorbentlerin adsorpsiyon proseslerinde performanslari daha iyi olarak kabul edilir. Bununla
birlikte, atiksu aritma uygulamalar1 i¢in yiizeyin en O6nemli olan kirletici tiirlere olan
yakihgidir. Bu sebeplerden 6tiirii belirli kirleticilerin giderilme kapasitesi adsorbent se¢imi
icin 6nemli bir se¢im kriteridir. Adsorbanlar, graniiller, kiireler, silindirik kiireler, pullar ya da
tozlar gibi farkl sekillerde olabilir. Bu adsorbantlar 50 mm ile 1,2 cm ve 30-85 boyutlarindaki
porozitede ki degisimlere ve 10-200 A araliginda ortalama gbzenek ¢aplarina sahiptir. Ayrica
adsorbent se¢iminde, adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon dmrii (adsorpsiyon ve desorpsiyon
sirasinda adsorpsiyon kapasitesinde herhangi bir ciddi kayip olmamasi durumu) uygulama

acisindan 6nemli pratik diistincelerdir [16].

19. yiizyil boyunca heterejon Kkatalizorlerin aksiyonunun agiklanmasi girisimi 1 yada 2 genel
teoreme dayalidir. Birlesik ara teorisi (Ashmor 1963) toplu kat1 ve sivi arasinda gercgeklestigini
varsaymistir. Bu teorem ana reaksiyonun {riiniinii vermek ve katalizorli yeniden olusturmak
icin gerekli herhangi bir reaktanla ayrisir yada reaksiyona girer. Bu teorem ara bilesikler toplu

bilesikler olarak kabul edildigi siirece uygulanabilir olarak kalmistir.

Diger teori ise 1834 yilinda Faraday tarafindan ortaya atmistir. Faraday bu teoreminde kat ile
sivi arasinda bir etkilesme durumu oldugunu ileri stirmiistiir fakat birgok kanit bu teoremin
yetersiz oldugunu ortaya koymustur. Bu fikrin yetersiz oldugunu ortaya koymustur. Bu 6zel
etkilesim Langmuir adsorpsiyon ve kimyasal reaksiyon lizerine olan ¢aligmalarindan sonra
acik¢a ortaya koymustur. Langmuir’in ¢alismasi gostermistir ki basing arttikca adsorpsiyon

maksimum degere ulagsmistir [38].

Adsorbent parcaciklart organik ¢oziinen igeren bir ¢ozeltiye kondugunda ve karisim, uygun
temas1 saglayacak sekilde karistirildiginda, ¢6ziinenin sogurulmasi gercgeklesir. Coziinen

derigimi, deney sirasinda yeterli temas siiresi saglanirsa bir baslangi¢c derisiminden (Co) bir
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denge degerine (Ce) diisecektir. Genelde dengeye 1-4 saat icerisinde ulasilir. Bir seri deney
yapilarak, birim kiitle (m) basina sogurulan madde miktar1 (x) ve denge derisimleri (Ce)

arasinda iliski kurulabilir (10).

X =X = Kc/m, (2.1)

m

X= tutulan ¢6ziinen kiitlesi

m= Sogurucunun kiitlesi

X= kat1 evresi kiitle orani, sogurucunun kiitlesi basina sogurulan ¢oziinenin kiitlesi
Ce= Coziinenin denge derisimi, kiitle/hacim

K,n= Deneysel sabitler

Yukaridaki esitligin incelenmesiyle sogurulma icin es sicaklik egrisinin, bir logaritmik grafik
kagidinda, x ekseninde kati1 evresi derigimini (x/m), y ekseni sivi evresi derisimini, (Ce)
gosterdiginde, bir dogru olacagi gorilebilir. Dogrunun egimi 1/n olur ve 1/n’den K
hesaplanabilir. Freudlich es sicaklik denkliginin karbonda sogurmaya uygulanabilirligine
iliskin en 6nemli yonlerinden biri, n’in sayisal degeri ve Ce=Co oldugunda x/m degeridir. N
degeri denge derisimi i¢in kullanilan birimlere bagli olmaksizin aynidir. K sabiti ise, denge
derisimi i¢in kullanilan farkli birimlerden etkilenir. N ve (C=Co oldugunda) x/m degerleri ne

kadar biiyiikse karbonda sogurmanin kullanimi1 o kadar ekonomik olur.

Bir diger es sicaklik iligkisi Langmuir esitligidir ve asagida gosterildigi gibi ifade edilir.
XIM= X= a*K*Ce/1+K*Ce (2.2)
a= Birim sogurucu kiitlesinin tamamen doymasi i¢in gerekli sogurulan ¢6ziinen kiitlesi
K= Deneysel sabit

Langmuir esitligi; Sogurma igin kullanilan smirlt bir alan vardir. Yiizeyde tutulan ¢dziinen
madde yalnizca bir molekiil kalinligidir. Sogurma tersinirdir ve bir denge kosuluna ulagilir
kabulleri ile gelistirilmistir. Sogurucu bir ¢6zeltiye kondugunda, ¢6ziinen sogurulur ve ayni

zamanda geri birakma (desorbsiyon) da gerceklesir, fakat sogurma hizi birakma hizindan



22

bliyliktiir. Sonugta, sogurma hizinin birakma hizina esit oldugu bir denge kosuluna ulagilir.
Esitlik, Freudlich es sicaklik esitliginde oldugu gibi, sadece sinirli bir ¢oziinen derigim aralig
icin gegerlidir. Sogurma hizi, gegerli olan cesitli kiitle aktarim mekanizmalardan biriyle
siirlanir. Bunlar ¢éziinenin ¢ozelti icinden sogurucu katiy1 ¢evreleyen ¢ok ince sivi katmani
ya da siir tabakasina hareketi ¢oziinenin, ¢ok ince sivi katmanindan gegmesi, ¢6ziinenin
sogurucu kati icindeki ¢ok ince kanallar ya da gbzenekler yoluyla i¢ kisimlara emilimi

¢ozilinenin, ¢ok ince kanallarin duvarlarina ya da yiizeylerine tutunmasidir.

Sivi katmanina ge¢cme (film difiizyonu), 3. Basamak da gdzenege ge¢me (gozenek
difiizyonu)’ye kars1 gelir. Weber (1972), su ya da atik su aritiminda kullanilan hizlarda isletilen
bir stirekli akigh ya da karistirmali kesikli islemde, sogurma hizinin film difiizyonu ya da bazi
durumlarda gézenek difiizyonu ile smirlandigini bulmustur [15]. Adsorpsiyon kinetiklerini
anlamak i¢in; partikiil ylizeyine film tasimini, gozenek difiizyonu, yiizeyin adsorbsiyonunun

iyice anlasilmasi gerekir. Ayrica gdzenek diflizyonu bir¢ok adsorbsiyon prosesinde bir kontrol

adimdir [16].

2.5.1 Adsorpsiyon Tipleri

Adsorplanan mekanizmasina bagl olarak ti¢ farkli adsorpsiyon modeli bulunmaktadir fakat
baz1 adsorpsiyon mekanizmalar1 spesifiktir. Bu sistemler genellikle farkli karakteristik
ozellikler sergilerler ve kimyasal adsorpsiyon ile iligkilendirilir. Bu adsorpsiyon gesitleri

asagida verilmistir.

2.5.1.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon mekanizmasini gerceklestiren kuvvetler van der waals kuvvetlerini
icerirler. Ayrica bu elektrostatik etkilesimler, polarizasyon, dipole ve quadrupole baglarini da
icerirler. Buna sebep olan kuvvetler bir gazin sivilasmasina sebep olan kuvvetler ile ayni
tiptedir. Bu adsorpsiyon ¢esidi genellikle diisiik sicaklikta meydana gelir [14]. Bu siirecte
adsorbant adsorbanin yiizeyinde birikir ve bu tutunma kuvvetleri gevsek oldugundan yiizeyde
zay1f sekilde tutunurlar. Bu adsorpsiyon genellikle tersinirdir oldugu kabul edilir [17]. Cilinkii
kat1 molekiillerin lizerinde gevsek bir tabaka olusturan adsorbent molekiilleri hareketli
kaldiklarindan dolayr bu adsorpsiyon ¢esidi tersinir olarak adlandirilir [13]. Fiziksel
adsorpsiyon genellikle diisiik sicaklikta gerceklesir. Buharlagsma 1sisinda 2 veya 3 defa daha
diistiktiir. Spesifik degillerdir. Sicaklik arttikca adsorpsiyon genellikle azalir. Bu siiregte
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adsorplanmis tek tabakada gerceklesir yada birden fazla tabaka da olabilir. Cok diisiik
sicakliklarda hari¢ adsorbe edilmis tiirlerde ayrisma goriilmez ayrica bu adsorpsiyon siireci ¢ok
hizli gelisir ve adsorpsiyon mekanizmasi genellikle tersinirdir. Polarizasyon gerceklesmesine
ragmen elektron transferi yoktur [18] [38]. Fiziksel adsorpsiyon siirecinde proses kendiliginden

gelistigi i¢in disaridan herhangi bir enerji verilmesine ihtiyag¢ yoktur.

2.5.1.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Cozlinen ve adsorban arasinda kimyasal bir bag olusmasi sebebiyle bu siire¢ kimyasal
adsorbsiyon olarak adlandirilir. Kimyasal adsorpsiyon siirecinde fiziksel adsorpsiyonun aksine
molekiiller yiizeye iyonik yada kovalent bag ile baglanirlar. Bu siirecte kimyasal olarak adsorbe
edilmis molekiillerin ara yiizey i¢inde serbest olarak hareket edemeyecegi diisiiniilmektedir. Bu
adsorpsiyon siireci fiziksel adsorpsiyona gore yiiksek enerjili bir siiregtir. Bu proseste ¢dziinen
madde ¢oziinen arasinda kuvvetli derecede baglar olusturur. Bu bag sicaklik artisiyla daha da
kuvvetlenir. Kimyasal adsorpsiyonda ortaya ¢ikan 1s1 fiziksel adsorpsiyondan fazladir [14].
Kat1 ylizeyindeki adsorpsiyon islemi, difiizyon kinetigine bagli olarak gergeklesir [17].
Buharlagma 1sisindan 2 veya 3 defa daha fazladir. Bu tip adsorpsiyon yliksek spesifiklige
sahiptir. Kimyasal adsorpsiyon siirecinde adsorplanan tabaka monomolekiiler bir tabaka
seklinde meydana gelmektedir. Adsorpsiyon mekanizmasi daha yavas gergeklesebilir ve bu
sistem tersinmez olarak kabul edilir. Sorbant ve yiizeyi arasinda bag formasyonuna dayali
elektron transferi gergeklesir. Cogu proseslerde adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyondan ziyade
fiziksel adsorpsiyona dayalidir. Adsorpsiyon mekanizmasinin 1sis1 direkt olarak sorbent ve
yiizey arasindaki bagin kuvvetinin Olgiilmesini temin ederler [38]. Kimyasal adsorbsiyon,
genellikle gaz ile kat1 arasinda bir etkilesimde kendini gostermektedir [12]. Gaz fazindaki
fiziksel adsorpsiyon genellikle ekzotermiktir. Gaz fazindaki fiziksel adsorpsiyon genellikle
ekzotermiktir. Adsorpsiyonun entropisi degisimi genellikle negatiftir. Bunlar ayrica sivi

formlar icinde gecerlidir.

2.5.1.3 Yerdegistirme Adsorpsiyonu
Yer degistirme adsorpsiyonu, yiizeyde yliklii bolgelere elektrostatik kuvvetler ile ¢ozeltideki
iyonik karakterdeki ¢6ziinmiis maddelerin ¢ekilmesi olayidir. Esit yiiklii iyonlar i¢in, molekiiler

biiylikliik adsorpisyonun tercih seklini belirler, genellikle daha kiigiik iyon tercih edilir [14].

Bu proseste 6nemli olan adsorbanla adsorbant arasinda molekiillerinin iyon yiikleri ve adsorban

molekiiliiniin gézenek yapisidir. Adsorbanla zit elektrik yiikiine sahip olan iyonlardan yiikii
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fazla olan ve iyon ¢ap1 kii¢iik olanlar daha iyi adsorblanirlar [13]. Adsorpsiyon islemini bazi
durumlarda spesifik davranir. Birgok adsorpsiyon orneginde birden fazla adsorpsiyon
mekanizmasi gergeklesebilir. Bu nedenle bazen bir adsorpsiyon olayinda fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyonu anlamak zor olabilir [19].

2.6 ADSORPSiYON PROSESINE ETKi EDEN PARAMETRELER

Adsorpsiyon prosesi gerceklesirken birden fazla parametre bu siireci etkilemektedir. Bu
parametreler yiizey alani, ¢6ziinen maddenin cinsi ve 6zellikleri, yabanci ¢oziinenlerin etkisi,

ortam pH’s1, sicaklik ve adsorban cinsi gibi faktorlerdir.

2.6.1 Yiizey alam

Adsorpsiyon olay: agik¢a bir yiizey olayr olarak agiklanabilir. Spesifik yiizey alani, toplam
yiizey alanmin adsorpsiyona uygun olan kisimi seklinde tanimlanir. Konvansiyonel
adsorbsiyon proseslerinde genig adsorbent yiizeylere sahip olan adsorbentlerin performanslari
daha iyi oldugu goézlenmistir [16]. Ayrica yiizeyde bulunan bazi fonksiyonel gruplar da

adsorplama kapasitesini etkileyen faktorlerdendir [18].

2.6.2 Coziinen maddenin cinsi ve ézellikleri

Sivilarda ¢oziinen maddenin ¢oziniirliigli, adsorpsiyon siiregleri igin olduk¢a &nemli bir
parametredir. Genellikle, ¢6ziinen maddenin adsorpsiyon hizi ile sividaki ¢oziiniirliigii arasinda
ters bir iliski oldugu kabul edilir. Suda ¢oziinebilen(suyu seven) bir madde,suda az ¢6ziinen
(suyu sevmeyen) maddeye gore daha az adsorplanir. Molekiiliin boyutu, biiyiikligi, kiictikligii
adsorpsiyon mekanizmasint etkilemektedir. Adsorplayicinin  gézenek biyiikligi de
adsorpsiyon prosesini etkilemektedir. Adsorplayicinin gézenek biiylikliigiine en uygun
biiyiikliikte olan molekiil daha iyi adsorplanir [18]. Adsorplanan madde molekiilleri, adsorbanin
gbzenek yapist biiyiik ise, baz1 gbzenekleri tikayabilir ve bu gézeneklerdeki adsorpsiyonu
saglayacak bolgeleri islemez hale getirebilir. Bunun sonucunda adsorpsiyon kapasitesi
diismeye baslar. Iyonize olmus maddeler notral maddelere gore daha az adsorbe olurlar. Bu
sebeple, genellikle maddeler nétral oldugu pH araliklarinda adsorplama kapasitesinin artacagi
soylenebilir [12]. Bir maddenin adsorplanan miktariyla bu maddenin adsorpsiyonunun

gerceklestigi ortamdaki ¢Oziiniirliigli arasinda Lundelius kurali olarak bilinen ters bir iligki
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vardir. Coziiniirliik ne kadar biiyiik olursa adsorban ¢ozelti arasindaki etkilesim o kadar kuvvetli

ve adsorplanan miktar da o kadar diistiktiir [18].

Bir adsorbanin tanecik biiyiikliigii, adsorpsiyon prosesinin hizini etkiler. Yani adsorplama hizi,
parcacik boyutu azaldik¢a artmaktadir. Sabit boyuttaki parcaciklarin adsorplama hizi ve
adsorplama orani belli bir boyut aralifindaki adsorbanin dozaji ile dogru orantili olarak
degismektedir. Adsorpsiyon isleminde kullanilan adsorbanin boyutu kiigiildiikge, ylizey alani

da artacaktir ve dolayisiyla ile adsorplanan miktar artacaktir [18].

2.6.3 Ortamn pH”1

Adsorpsiyonun prosesinin gergeklestigi ¢ozeltinin pH degeri adsorpsiyon prosesini etkiler.
Ciinkii hidrojen ve hidronyum iyonlari, ¢ok kuvvetli adsorplanirlar [14]. Herhangi bir
adsorpsiyon iyonu belirli bir pH araliginda maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulasir. Ayni
iyonun farkli bir adsorban flizerinde adsorbe olmasi durumunda pH degeri genellikle
degismektedir [12]. Genellikle, maddelerin nétral oldugu pH degerinde adsorpsiyon hizinin

arttig1 gozlenmistir.

2.6.4 Sicakhik

Sicaklhigin adsorpsiyona etkisi degisik sekillerde olabilir. Ancak genellikle adsorpsiyon
mekanizmasinin sicaklik ile azaldig1 gozlenmistir. Sicaklik makro-molekiillerin zincir esnekligi
etkilemekte ve desorpsiyona neden olabilmektedir. Sicaklik parametresi adsorpsiyon
mekanizmasinin endotermik ya da ekzotermik olma durumuna baghdir [20]. Adsorpsiyon
mekanizmasi ekzotermik oldugunda sicakliktaki artis adsorplanan madde miktarini azaltir.
Eger bu siire¢ endotermik olursa sicaklik artisiyla adsorplanan madde miktari artar. Sicakligin
artmastyla adsorplanan madde, adsorpiyon 1sisinin biiyiikliigii, olusan baglar fiziksel oldugu
zaman 1s1 sorbent yogunlugundan biraz daha fazladir ve genellikle 1,5 kat olarak kabul edilir
fakat kimyasal adsorpsiyonda ise bu deger 10 kat daha biiyiik olabilir. Sicakligin artisiyla
adsorplanan madde miktarinin artmasi, adsorplanan tiiriiniin ¢oziinmemesine, gozenek
yapisidaki degisimlere, adsorplanan partikiiler arasi diflizyon hizinin artmasina ve ¢dzeltinin

tiirline baglidir [14].
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2.6.5 Yabanc1 Coziinenlerin EtKisi

Genellikle bir bilesenin adsorpsiyonu, ortama katilan diger ¢oziinen maddelerin etkisi ile
azalmaya basladig1 verimin diistiigii kabul edilir. Bu durumun tersinin oldugu durumlarda

gozlemlenmistir [14].

2.6.6 Adsorban Cinsi

Adsorbanin cinsinin  fizikokimyasal yapis1 adsorpsiyon hizi, adsorpsiyon kapasitesi
adsorpsiyon mekanizmasini etkilemektedir [14]. Ayrica adsorbent segiminde, adsorpsiyon
kapasitesi, adsorpsiyon Omrii (adsorpsiyon ve desorpsiyon doniisiimlerde adsorpsiyon
kapasitesinde herhangi bir ciddi kayip olmamasi durumu) uygulama agisindan énemli pratik
diisiincelerdir. Adsorbent se¢iminin belirlenmesinde dikkat edilmesi gereken kriterler
bulunmaktadir. Bu kriterler adsorbentin yiliksek kirlilik giderim saglanmasi, yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi, kimyasalin yapisinin adsorpsiyona uygun olmasi, kimyasal ve termal
stabilitenin olmasi, ezilme, erozyon gibi fiziksel kayiplarin onlenmesi, tasima kolayligi,
tikanma sorunlar1 i¢in yiiksek dayaniklilik gostermesi adsorbent seciminde Onemli

parametrelerdir [16].

2.6.7 Temas siiresi

Temas siiresi adsorpsiyon mekanizmasini en fazla etkileyen parametrelerden biridir.
Adsorplama ile temas siiresi iliskisi ele alindiginda baslangigta aktif ve adsorplamaya uygun
yiizey alanlari, adsorplama miktarini artirir. Siire ilerledikge adsorpsiyonun etkisi ile azalan
yiizey alanlar1 adsorplama oranini diisiirmeye baslar. Doygunluk kapasitesine ulasildiginda
adsorplama mekanizmas1 adsorbanin dis yiizeyinde degil adsorbanin goézeneklerinde
gerceklesmeye baslar ve i¢ yiizey alanimin daha az olmasi sebebiyle artan temas siiresi
adsorplamayi azaltir. Gozenek yogunlugu az olan absorbanlarin denge noktasina kisa bir siirede
ulasilmakta ve adsorpsiyon hizi zamanla diismektedir. G6zenek boyutu biiyiik ya da ¢ok olan

absorbanlar denge noktasina ulagma siireleri daha fazladir. [18].

2.7. ADSORPSiYON DENGESI VE iZOTERMLER

Adsorpsiyon mekanizmasinin temel prensibleri bilinmektedir. Adsorpsiyon, ¢ozeltide kalan,
¢oziinen derisimi yiizeyde tutunan ¢oziinen derisimi ile dinamik bir dengeye ulasincaya kadar

stirer. Bu denge durumunda kat1 ve sivi fazlarinda belirgin bir dagilim s6z konusudur. Bu
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dagilim, adsorpsiyon siire¢lerinde denge siireglerinin bir 6lgiisii olarak kabul edilmektedir [14].
Atiksu arittiminda adsorpsiyon isleminin tasariminda, ticari olarak uygulanabilirligi diger
yonlerden ayr1 olarak adsorbsiyon dengesi ve kinetigin anlasilmas: énemlidir. Adsorpsiyon
mekanizmasinda denge kapasitesi elde edilecek maksimum teorik kapasiteyi verdigi kabul

edilir [16].

Adsorbsiyon dengesini hesaplamak i¢in sabit sicaklikta dengede kalan ¢6zeltideki ¢6ziinen
konsantrasyonuna kars1 adsorbanin birim agirligina adsorbe olan ¢dziinen miktar1 grafige
gegcilerek “adsorpsiyon izotermi” egrileri elde edilir. Bu izoterm modelleri adsorpsiyon
mekanizmalarinin anlagmasinda 6nemli rol oynamaktadir [21]. Adsorpsiyon izotermleri
adsorplanan madde olusturulmasinda ve adsorpsiyon sistemlerinin anlasilmasinda ¢ok 6nemli
bir rol oynar. Adsorpsiyon izotermi, basit anlamda, sabit sicaklikta konsantrasyonun bir
fonksiyonu olarak adsorban {iizerine denge adsorbent yiiklemesinin matematiksel bir ifade
olarak tanimlanir. Belli bir sarttaki izotermler bir modele uyarken bagka sartlarda ise bu modele

uymamaktadir [17].

Zaman igerisinde bir¢ok farkli aragtirmaci tarafindan genel bir formiilden yola ¢ikarak farkl
izoterm modelleri ortaya atilmistir. Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi agiklandiginin
bulunmast i¢in elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip ve bu veriler ile
grafikler ¢izilir. Elde edilen grafikler 1siginda hangi izotermin adsorpsiyon prosesine uygun

oldugu tespit edilebilir [14].

Atiksu aritiminda yiiksek verimli izoterm genellikle tercih edilmez ¢iinkii bu durum
rejenerasyon proseslerini kotii etkiler. Bununla birlikte tek kullanimlik adsorbanda yani
rejenerasyon sansit olmayan adsorbanda geri doniislimsiiz izoterm hususu bu durumlardan
farklidir. Adsorpsiyon izotermleri sorpsiyon egrisinin bagh olarak Tip 1 ya da Tip 2 olarak 2
cesit olarak siniflandirilabilir.Bu izotermler arasinda en fazla bilinen, en fazla anlasilan ve
model olarak anlagilan model Langmuir Teoremidir. Bu denklem orjinalde teorik olarak bir
miktar gazin bir miktar adsorbent {izerine adsorblanmasiyla iliskili bir denge teorisidir. Bu
teorem Langmuir adsorpsiyon izoterm varsayimina gore adsorbe edilmis molekiiller arasinda

komsu adsorpsiyon alanlari arasinda etkilesim olmadig1 varsayimina dayanir [16].

Giles ve ark (1974) ¢esitli adsorpsiyon izotermlerini incelenmis ve dort grupta toplamustir.

Bunlar S-L-H-C tipleri olarak sekil 2.5’de gdsterilmistir.
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Sekil 2.5: Izoterm Grafikleri

S- Tipi: Bu tip izotermler apsis eksenine dogru dis biikeydir ve ¢dziiciiniin kuvvetli olarak
adsorplanmasinda, adsorplanmis tabaka i¢inde kuvvetli molekiil arasi etkilesme durumunda ve

adsorplayicinin mono-fonksiyonel olmasi durumunda meydana gelir.

L-Tipi: Langmuir tipi izoterm olup apsis eksenine dogru ic¢biikeydir. Coziicii tarafindan
kuvvetli bir etkilesimin s6z konusu olmadigi durumlarda bu grafik tiirii goriiliir. Bu tipte,

baslangi¢ egimi ¢ozeltideki madde derisiminin degisimi ile artmadigi gorilmistiir.

H-Tipi: Cok seyreltik ¢ozeltide bile adsorplayici ile adsorplanan arasinda oldukga fazla
etkilesimi vardir. Baslangic noktalar1 ordinat iizerinde bir nokta olup, adsorplayici ve

adsorplanan arasindaki kuvvetli bir ilgiden, 6zellikle kemisorpsiyonda ortaya ¢ikar.

C- Tipi: Orijinden gecen diiz bir dogru seklindedir. Bu durumda adsorplanacak maddenin
¢oziicii faz ile kat1 faz arasindaki dagilimin sabit olarak kaldig1 diisiiniilmektedir. Derigim ile

adsorplanan arasinda sabit bir oran vardir [21].

2.7.1 Langmuir izotermi

Langmuir izoterm teoremi kinetik bakis acisina dayanan bir teoremdir. Langmuir diiz bir
diizeye uyumlu bir adsorpsiyon teorisini Oneren ilk kisiydi. Yiizeyde molekiillerin siirekli
uygun adsorpsiyon alanlarina niifuz ederek ve buna karsilik gelen molekiillerin yiizeyden
buharlasarak (desorpsiyon) dengeye geldigi bir siiregtir. Tek tabaka olarak adsorpsiyon i¢in en
basit model olarak kabul edilmistir. Langmuir modeli orijinal olarak farkli adsorpsiyon
alanlarinda lokalize olmus kimyasal adsorpsiyonu temsil ettigi varsayilir. Langmuir izoterm
esitligi, Denklem 2.3’de verilmistir [21] [40].
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ge= (KI*gmax*Ce)/1+KI*Ce (2.3)
Bu denklemin lineer hali

Ce/gmax=(1/(KL*gm)) + (1/gm) *Ce

Ce: dengedeki adsorbant konsantrasyonu (mg/L)

Qe: dengedeki g adsorban basina diisen adsorbe edilmis adsorbat miktar1 (mg/g)

Omax: adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Langmuir sabiti (mg/g)

KL: adsorpsiyon enerjisiyle baglantili olan Langmuir sabiti

Yukarida agiklanan Langmuir izoterminin varsayimlart:

1. Yiizey homojendir ve bu sebepten otiirii biitlin adsorpsiyon alanlarinda adsorpsiyon

alanlariin sabit olarak kaldigini1 gdsterir.

2. Her adsorpsiyon alaninin bir molekiil ya da atom biriktirdigi kabul edilir.
3. Adsorplanmis molekiiller arasi etkilesim s6z konusu degildir.

4. Adsorplanmis molekiiller kat1 yiizeyi etrafinda hareket edemezler [19].

5. Yiizeyde adsorpsiyon lokalize, yani adsorbe edilmis atomlar veya molekiiller belirli lokalize,

yani adsorbe edilmis atomlar veya molekiiller belirli lokalize bolgelerde adsorbe olurlar [40].

Langmuir izoterminin dnemli 6zellikleri boyutsuz sabit ayirma faktorii (RL) ile agiklanabilir.
Adsorpsiyonun elverigliligini bulmak i¢in Ry sabiti hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda
degerler almasi, adsorpsiyon prosesinin elverigli oldugunu gosterir. Ry sabitine iligkin denklem

asagida verilmistir.
RL = 1/ (1+b+Co) (2.4)

Boyutsuz ayirma sabiti (RL) degerleri ile izoterm tipleri arasindaki iliski tablo 2.6’te verilmistir.
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Tablo 2.6: Langmuir Teoremi RL degerleri

RL Degerleri Adsorpsiyon

RL>1 ELVERISLI OLMAYAN
R=1 LINEER
O<RL<1 ELVERISLI

RL=0 TERSINMEZ

2.7.2 Freundlich Modeli

Freundlich denklemi denge sistemini agiklamak i¢in kullanilmis en erken ampirik
denklemlerdir. Cogunlukla Freundlich (1932) tarafindan kullanildigi i¢in ismini oradan

almaktadir. Daha sonra baska arastirmacilar tarafindan da kullanilmastir.
C= Kp¥n (2.5)

Yukarida gosterilen denklemde Cp degeri adsorpsiyon tiirlerinin konsantrasyonunu K ve n
degerleri denklem sabitini gosterir ve genellikle sicakliga baglidir. Bu degerler i¢inden n
degerinin bliyiik olmasi adsorpsiyon izoterminin dogrusal olmayan bir davranisa dogru
saptirma egilimi gosterir ve Lineer izoterm formundan uzaklastirir. Bu davranigi anlamak icin
adsorbent miktarina kars1 basing ya da konsantrasyon egrisi ¢izilir. Grafikten anlagildig: iizere
n degeri adsorpsiyon izoterminin lineer ya da non-lineer oldugunu belirler ve n degeri 10’dan
bliylik oldugu durumlarda adsorpsiyon rectengular yani tersinmez olarak adlandirilir. Bu
denklemle uygunluk gosteren adsorpsiyon sistemlerinde adsorbanin yiizey enerji dagilimi
heterojendir. Baska bir ifade ile adsorban yiizeyinde adsorplama islevini yerine getiren
bolgelerin her biri farkli farkli adsorplama potansiyeline sahip olup, her bir alanin kendi
igerisinde homojen yapida oldugu kabul edilir. Bu denklemde ilk olarak kuvvetli baglayici
baglar olabilir ve bu baglar adsorpsiyon mekanizmasinin derecesine gore azalabilir. Bu teorem
yiizeyin heterojen olmasi esasina dayanir ve bu sebeple 1/n degeri degeri heterojen yiizeylerde

sifira yaklagir. Birkag kirlilik drneklerinde (nitrobenzen,streyene kloroform gibi) 1/n degeri
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0,12-0,98 degerleri arasinda degistigi goriilmiistiir. Benzer sonuglar literatiiden elde edilmistir.

Freundlich denklemi asagida gosterilmistir [21][16].

Q= KexCel" (2.6)
Bu denklemin lineer hali ise asagida verilmistir.

Log ge= log Kf+(1/n) log Ce

ge: denge aninda adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Ce: denge aninda ¢ozeltide bulunan madde konsantrasyonu (mg/L)

Kf: deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi

1/n: adsorpsiyon siddeti [21].

2.7.3 Temkin izotermi

Bu izotermde adsorbe olan maddeler arasindaki etkilesimler goz Oniine alinmaktadir. Cozelti
icindeki tiim molekiillerin adsorpsiyon entalpisi dikkate alinarak gelistirilmistir. Temkin

izotermine ait esitlik asagida verilmistir [21].

ge=BInKi+BInCe (2.7)
B: adsorpsiyon 1sistyla ilgili sabittir ve B= RT/bt seklinde ifade edilir. (J/mol)

Bt: Temkin izotermi

Kt: denge baglanma sabiti (L/g)

T: mutlak sicaklik (K)

R: ideal gaz sabitidir. (8.314 J/K mol)

2.8. ADSORPSiIYON KINETIGi

Adsorpsiyon kinetiginin, adsorbent malzemenin fiziksel veya kimyasal 6zelliklerine ve ayrica

sistem hidrodinamigine bagli olarak film veya goézenek diflizyonu veya her ikisinin bir
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kombinasyonu olabilen adsorpsiyon mekanizmasini etkileyen 6nemli bir bagimlilik géstermesi
beklenir [22]. Adsorpsiyon mekanizmasimin iyi anlasilmasinda adsorpsiyon kinetiginin
arastirtlmasi ve belirlenmesi olduk¢a onemlidir [21]. Adsorpsiyon kinetigi ile, adsorpsiyon
isleminin hizinin adsorpsiyonun hangi basamaginda gerceklestigi anlasilabilmektedir.

Adsorbsiyon dort ana kademeden olusur [12].

1. Tk kademede gaz veya siv1 fazdaki adsorplanan madde, adsorbani kaplayan bir film tabakasi
smirma dogru hareket ederler. Adsorpsiyonun meydana geldigi ortam genellikle
karistirildigindan bu kademe genellikle hizlidir ve bu kademede hiz belirleyici degildir. Ancak
eger adsorban hareketsiz ise, bu basamak en yavas ve adsorpsiyon mekanizmasinin hizini

belirleyen basamak olabilir.

2. Film yiizeyine ulasan adsorplanacak madde, buradaki sabit kisimdan gegerek adsorbanin
gozeneklerine dogru ilerler. Bu ilerleme durumu, film kiitle transferi veya sinir tabaka

diftizyonu olarak isimlendirilir.

3. Adsorplanan madde adsorbanin gézenek bosluklarina dogru ilerleyerek adsorpsiyon olayinin
meydana gelecegi yiizeye dogru hareket eder. Bu olay gozenek difiizyonu olarak isimlendirilir.

Adsorpsiyon hizina ¢ogunlukla sinir tabaka ve gozenek difiizyonu kademeleri etki eder.

4. En son olarak adsorplanan madde, adsorbanin gézenek yiizeyinde fiziksel veya kimyasal
olarak adsorplanir. Adsorpsiyon isleminin en son basamagi olarak adlandirilan bu kisim

adsorpsiyonun en hizli kademesidir [12].
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Eger adsorbent haraketsiz bir fazda ise, birinci basamak en yavas ve adsorpsiyon hizini
belirleyen basamak olabilmektedir [21]. Denge verileri maksimum kapasiteyi bilmek ve
bdylece malzemenin se¢iminde yardimci olmak pratik uygulama i¢in faydali olmakla beraber,
zamana gore konsantrasyon degisikligini bilmek olduk¢a 6nemlidir. Bunun anlasilmasi igin
cesitli kiitle transfer adimlarmin hesaplanmasi transfer katsayilarinin belirlenmesi gerekir.
Adsorpsiyon kinetigi i¢in en 6nemli 3 temel adim: pargacik film taginimi, gozenek difizyonu,
yiizeye adsorpsiyondur. Desorpsiyon proseslerinde ise bu sistemin tersi gergeklesir. Genellikle
gozenek difiizyonu ¢ogu adsorpsiyon proseslerinde kontrol edici bir adim olarak kabul edilir.
Biiyiik bir yiizeye sahip adsorbentler i¢in adsorpsiyona maksimum katki, mikroporlarda
(<2nm), daha fazla olarak kabul edilir. Bununla birlikte, bu zayif kinetik olarak gerceklesir.
Kinetikler adsorbanlarin tipik olarak spesifik orta derece kapasiteye sahip oldugu mezoporitede
(2-50nm) veya daha az kapasiteye sahip ylizey alanina sahip fakat daha iyi kinetige sahip olan
malzemeler (50 nm) kullanilarak kinetik arastirmalari gelistirmek ic¢in kullanilabilir [16].
Adsorpsiyon mekanizmasinin anlasilmasi igin arastirmacilar tarafindan gelistirilen kinetik

modeller asagidaki gibi iki grup altinda verilmistir.
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2.8.1 Pseudo Birinci merteben Tepkime Hiz esitligi

Lagergren tarafindan gelistirilen birinci derece mertebe kinetik modele gore kati siv1 sistemleri

icin adsorban kapasitesinin zamanla degisimi asagidaki denklemle ifade edilmektedir.
dq
-, = k.(qe —qt) (2.8)

Bu esitlikte ge ve qt(mg/g) denge durumda ve herhangi bir t zamaninda birim miktar adsorban
tarafindan adsorblanan adsorbant miktar1, k ise adsorbsiyon mekanizmasinin hiz sabitidir.
Yukarida ki denklemde t=0 i¢in qt= 0 ve t =t icin qt=qt i¢in sinir kosullarina goére integrasyonu

sonucunda asagidaki esitlik elde edilir.

Log(ge-qt) = log ge- —— * t (2.9)

2.303

Bu denkleme gore zamana kars1 (t) log(qe-qt) degerleri arasinda ¢izilen dogrunun egiminden

ve kayimindan sirasiyla k ve qe degerleri bulunur.

2.8.2 Pseudo Ikinci Mertebeden Tepkime Hiz Esitligi

Ho ve Mckay tarafindan gelistirilen ikinci mertebe kinetik denklemine gore adsorban

kapasitesinin zamanla degisimi asagidaki denklemle ifade edilmektedir.
da: /dt = ka( ge-qt)? (2.10)

Bu esitlikte k adsorpsiyon mekanizmasinin hiz sabitidir. Bu denklemde t=0 qt=0 t=t qt=qt sinr

kosullarina gore integrasyonu sonucunda ve denklemin lineerlestirilip dziienlenmesi ise
t/ge= (1/k2.qt)+(1/ge).t (2.11)

Bu denkleme gore zamana kars1 (t) t/qt degerleri arasinda c¢izilen dogrunun egiminden ve

kaymmindan ge ve kz degerleri hesaplanir.

2.8.3 Aktivasyon Enerjisi

Genellikle sicaklik artisiyla kimyasal reaksiyon orani artmaktadir ve sicaklik kimyasal
reaksiyonlarda sonuclari degistirmektedir. Methilen mavisinin regine iizerine adsorplanma

mekanizmasinin aktivasyon enerjisi Arrhenius denklemi kullanilarak elde edilmistir. Bu
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denklem sicaklik ile sabit oranin arasindaki iliskiyi gosterir. Arrhenius denklemine ait formiil

asagida verilmistir. [23].

K= AgE¥RT (2.12)
Arrhenius denkleminin logaritmik versiyonu asagida gosterilmistir.

Ink = Ina -Ea/RT (2.13)

Bu denklemde k: adsorpsiyonun deney sabitini (g/mg min), ko: Arrhenius denklemini sabitini
(9/mg min), Ea: Aktivasyon enerjisini (kj/mol), R gaz sabiti (8,314 j/mol K) ve t ise herhangi

bir zamandaki sicaklig1 Kelvin cinsinden gosterimidir.

Bu denklemden ko degerinin 1/T degerine karsilik ¢izilen denklemden elde edilen egimden
Ea/R degeri elde edilir. Aktivasyon enerjisinin bitylikligii adsorpsiyon mekanizmasinin fiziksel

ya da kimyasal adsorpsiyon olup olmadiginin belirlenmesinde 6nemli bir fikir verir (24).

Literatiirde belirtilen degerlere gore diisiik aktivasyon enerjisine sahip (5-40 Kj/mol)
proseslerinin fiziksel adsorpsiyon, daha yiiksek aktivasyon enerjilerine sahip (40-800 kj/mol)
olan adsorpsiyon proseslerinin ise kimyasal adsorpsiyon davranimi gosterdigi ifade
edilmektedir. [22] [12] [24] [25].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KULLANILAN MALZEMELERIN TANITILMASI

3.1.1 Boyar Maddenin Ozellikleri

Bu deneysel ¢aligmada methilen mavi boyas1 boyar madde olarak segilmistir. Methilen mavi
boyasi C16H18CINsS genel kimyasal formiiliine sahip olup agik kimyasal formiilii sekil 1.5 de
gosterilmistir. Methilen mavi boyasi suda, etanolde ve kloroformda kolay ¢6ziinen ve suyu
kuvvetle tutma 6zelligi olan koyu renkli bir boyadir. Tekstil, akrilik, kagit ve diger endiistrilerde
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu sektdrlerde yaygin olarak kullanildigindan atik sularda

sik¢a karsilasilan bir boyar maddesidir.

Mame Structure Molecule formula

MB CieH s CIN. 5

Sekil 3.1: Methilen Mavi boyasinin kimyasal formiilii

MB (katyonik bazli) boyar maddesi EDPA KIMYA A.S’den temin edilmistir. EDPA
KIMYA’dan elde edilen verilere gére metilen mavi boyasinin molekiiler agirligi 319.95 gr’dur.

Methilen mavi boyar maddesine ait fiziksel 6zellikler asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 3.1: Methilen Mavi boyar maddesine ait fiziksel 6zellikler.

Suda Coziintirliik %3,55
Alkolde ¢6ziiniirlitk %1,48

Dalga boyu 605 nm
Molekiil agirligt 319,95 g/ mol
Boya grubu Tiyazin
Iyonizasyon Asidik

Yaygin kullanim alan1 oldugundan ve atiksularda sikca karsilasildigindan dolay1 bu deneysel

calismada methilen mavi boyasi adsorbant madde olarak secilmistir.
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3.1.2 Adsorbent (Recine) Maddenin Ozellikleri

Bu deneysel ¢calismada adsorbent madde olarak ise katyonik bazli Lewatit CNP 80 isimli regine
secilmistir. Model olarak alinan bu regine, karboksilik asit fonksiyonel grubuna ait ve makro
gozeneklere sahip bir regine olup piyasadan temin edilmistir. Adsorbsiyon deneyleri 6ncesinde
recine metanol, 1M HCL ile yikanmis ve oda sicakliginda 24 saat boyunca kurutulmustur. Her

deney Oncesi bu islemler tekrarlanmistir. Adsorbent madde ile ilgili genel 6zellikler tablo 3.2°de

verilmigtir
Tablo 3.2: Reginenin genel dzellikleri
Parametreler Degerler
Goriiniis Sar1 / beyaz, opak
Iyonik Form H*

Fonksiyomel Grup carboxylic acid

Matrix crosslinked polyacrylate
Yapist macroporous
Uniformity Coefficient 1.80 max

Tane genigligi in mm 0.315-1.60

Effektif Tane genigligi in mm

0.48(+/- 0.05)

Kiitle Yogunlugu in g/L

750 (+/- %5)

Yogunluk in g/ml

yaklagik. 1.19

pH aralig1

0-14

3.1.3 Kullamilan diger kimyasallar

Methilen mavi boyasi ise yapilan deneylerden dnce boya c¢ozeltisinin pH’1m1 ayarlamak icin
HCl ya da NaOH kimyasallar1 kullanilmistir. Deney siiresince yapilan biitiin islemlerde giinliik
hazirlanmis distile su kullanilmistir. Deney siiresi boyunca ¢dzeltinin pH’1nin ayarlanmasi1 pH

elektrodu ile kombine edilmis pH metre ile yapilmistir ve bu cihazin kalibrasyon ayarlar1 her



deney Oncesinde tampon ¢ozeltilerle standardize edilmistir. Deneyler sirasinda kullanilan HCI

38

kimyasalina ait genel 6zellikler asagida verilmistir.

Tablo 3.3: HCI’nin genel 6zellikleri

Igerik (%) 30-32

Goriiniim S1ivi

Renk Renksiz, Agik sar1

pH (0,1M Cozelti) 1,0

Kaynama noktas1 (°C) 80

Molekiil agirlig1 (g/mol) 36,47

Suda Cozinirligi (g/1) 20°C Suda tamamen ¢Oziiniir

Rejenerasyon deneyleri sirasinda kullanilan HC1 ve NaOH piyasadan temin edilmistir. NaOH

kimyasalina ait genel 6zellikler tablo 3.4’de verilmistir

Tablo 3.4: NaOH’nin genel 6zellikleri

Igerik (%) 30-50
Goriiniim (Atmosfer Sicaklig) Sivi
Renk Renksiz
pH (1M ¢bdzelti, 20°C) 14
Kaynama noktasi (°C) (%30-50) 120-147
Viskozite 350 °C 4
Buharlasma Basinc1 @100 °C (%40) 250

Ayrica rejenerasyon maddesi olarak kullanilan sivi klor kimyasali ise AKKIM KIMYA

A.S’den temin edilmistir. Bu kimyasala ait genel 6zellikler asagida verilmistir.
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Tablo 3.5: Sivi klorun genel 6zellikleri

Goriintim (atmosfer sicakligr) Sivi

Renk Berrak Yesilimsi sari
Koku Kuvvetli klor kokusu
pH (1M ¢dzelti, 20°C) >12

Nispi Yogunluk kg/m? 1200

Buharlagsma Basincit @ 100°C (%40 w/w) 250

Icerik (%) 15-19

Adsorbsiyon deneylerinden dnce recinenin yikanmasi i¢in metanol kullanilmistir. Kullanilan

methanole ait 6zellikler asagida verilmistir.

Tablo 3.6: Methanoliin genel 6zellikleri

Gorliniim (atmosfer sicakligi) Sivi

Renk Renksiz

Koku Alkol gibi

Erime Noktas1 / donma noktasi -97.8 °C
Kaynama noktast 64,7 °C 1,013 hPa
Parlama Noktas1 9,7°C 1,013 hPa
Yogunluk 0,79 g/ cm3

3.1.4 Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

Adsorbsiyon deneyi siiresince kullanilan methilen mavi boyas1 gerekli miktarda alinip saf su
igerisinde ¢oziilerek 1000 ppm stok ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan bu stok ¢ozeltisinden distile

su ile gerekli seyreltmeler yapilarak 10, 25, 50, 75, 100 ppm (mg/L) ¢6zeltiler hazirlandi.
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3.1.5 Kullanilan Cihazlar

Specktrofotometre; Perkin Elmer marka, Lambda 12 model UV specktrofotometre boyar

maddenin maksimum dalga boyundaki adsorbansini okumak igin kullanildu.

Hassas Terazi; Precisa marka XB serisi hassas terazi boyar maddenin ve adsorbansin hassas bir

sekilde tartilmasi i¢in kullanildi.

pH metre; pH elektrodu ile kombine edilmis pH metre ile boya ¢6zeltisinin deney oncesinde

pH’1 ayarlandi. pH metrenin kalibrasyonu i¢in tampon ¢ozeltiler kullanildi.
Filtre Kagidi; 0.45 um filtre kagidi adsorbentin stiziilme iglemi sirasinda kullanildi.

Sicaklik ve Devir Kontrollii Karistirici; Adsorbsiyon deneyleri sirasinda karistirma islemi i¢in

kullanildi.

Cam Malzemeler; Aynt marka ve model erlen, pipet, beher, meziir deneyler siiresi boyunca

kullanildi.

3.2 YONTEM

3.2.1 Methilen mavi boyasinin kolorometrik analizine ait egrinin olusturulmasi

Deneylere baglamadan once stok ¢ozeltiden 1-10 mg/l arasinda farkli konsantrasyonlarda
metilen mavi ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler stok ¢ozeltiden belirli oranda seyreltmeler
yapilarak hazirlanmistir. Yapilan bu seyreltmelerde giinliik distile su kullanilmistir.
Adsorbsiyon deneylerinde ¢ift kiivetli Perkin Elmer Lambda 12 marka UV-specktrofotometre
kullanilmistir. Methilen mavi boyas1 UV- specktrofotometrede goriinebilir maksimum dalga
boyu araliklarinda maksimum adsorbans gosterdigi 605 nm dalga boyundaki adsorbans degeri
specktrofotometreden okunmustur. 605 nm dalga boyunda elde edilen degerler ile kalibrasyon

egrisi ¢izilmis ve kalibrasyon denklemi olusturulmustur. Kalibrasyon egrisi asagida verilmistir.
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Sekil 3.2: Methilen mavi boyasinin kolorometrik analizine ait kalibrasyon egrisi.

Deney siiresinde elde edilen drnekler UV specktrofotometrede 3 defa analiz edilmistir. Boyar
maddeden stok ¢ozelti hazirlamak igin alinan numuneler hassas terazide tartilmigtir. Deneylere

baslamadan 6nce kalibrasyon egrisi belirlenmistir.

3.2.2 Deneysel Calismalar

Bu ¢alismada katyonik bazli (Lewatit CNP 80) recinesi, methilen mavi boyasmin giderim
veriminin ftzerine olan etkilerini incelemek amaci ile birkag farkli parametre altinda
incelenmistir. 25°C oda sicakliginda, 50 mg/L methilen mavisi konsantrayonunda, degisken pH
araliklarinda, methilen mavi boyasinin giderim veriminin pH ile olan etkisinin incelenmesi
amaglanmistir. Ayrica yine ayni deney kosullar altinda, farkli adsorbent dozajlarinda, farkl
sicakliklarda, farkli ¢alkalama hizlarinda methilen mavi boyasinin giderim verimi {izerine olan

etkilerinin incelenmesi amaglanmistir. Deneysel parametreler asagidaki tabloda verilmistir.
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Tablo 3.7: Adsorpsiyon deneyi ile ilgili parametreler

Paramatreler Caligma Araligi

Boya Konsantrasyonu (ppm) 10-25-50-75-100

Regcine dozaj1 (g /100 ml) 0,1-0,25-0,50-0,75-1,00

pH 3-5-6-8-10

Sicaklik (°C) 25-30-40-50

Karigtirma araligi (dk) 3-5-10-15-30-45-60-90
Karistirma hizi (rpm) 150 — 200 — 250 — 300

Deneylere baslanmadan Once kalibrasyon egrisi belirlenmistir. Kalibrasyon egrisine ait

denklem kullanilarak biitiin hesaplamalar yapilmistir.

3.2.3 Adsorbsiyon Deneyi

Baslangicta methilen mavi boyasindan istenilen miktarda alinan boya numunesi saf su
icerisinde ¢oziilerek stok boya ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu deneyler sirasinda inkiibatorlii
karistirict kullanilmigtir. Her test i¢in stok ¢ozeltisinden otomatik ayarli pipet yardimiyla alinan
100 mL stok boya ¢ozeltisi, deneyin giivenirliligi a¢isindan ayn1 model, ayn1 markaya sahip
olan, i¢inde istenilen miktarda adsorbent madde bulunan 250 mL’lik erlenlere alinmustir.
Erlenlere alinan boya 6rnekleri; inkiibatoriin sicakligr (25-30-40-50°C), devir hiz1 (150-200-
250-300 rpm), pH (3-5-6-8-10), boya konsantrasyonu (10-25-50-75-100 ppm), adsorbent
madde miktar1 (0,1-0,25-0,50-0,75-1,00 gr) gibi istenilen parametreler saglandiginda tizerlerine
100 ml boya ¢ozeltisi eklenmistir. Daha sonra bu numuneler inkiibatorlii karistiriciya koyularak
karigtirma islemine baglanilmistir. Karistirma sirasinda ¢alkalama hizi1 3 dakika ile 90 dakika
arasinda sabit tutulmustur. Sicakliklar ise +0,5°C hata paylar ile ayarlanmigtir. pH’in
ayarlanmasi ise pH elektrodu ile kombine edilmis pH metre ile yapilmistir. Deneylerden 6nce
pH elektrodu pH tampon ¢d6zeltileri ile standardize edilmistir. Karistirma islemi bittiginde
adsorbent madde 0.45 pum’lik filtre kagidindan siiziilmiis ve kalan boya soliisyonu UV

spektrofotometre yardimi ile Standart methods 2120C yontemine goére 605 nm dalga boyunda
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Olclilmiistiir. Boyadan siizlilen adsorbentler ise muhafaza edilmistir. Muhafaza edilen regineler

daha sonra rejenerasyon ¢alismalari i¢in kullanilmistir.

Rejenerasyon c¢alismalart 1M HCI ile yapilmistir. Daha oOnceki deneylerde kullanilan
reginelerden 0,5 gr alinip aynit model ve markaya sahip 250 ml’lik erlenlere koyulmustur ve
tizerlerine 100 ml boya eklenmistir. Rejenerasyon deneyi boyunca sicaklik (25°C), pH
baslangi¢ pH’1 olan (5,00) ve karistirma hizi (200 rpm) sabit olarak alinmistir. Daha sonra
hazirlanan bu erlenler inkiibatorlii karistiriciya konularak 30 dakika boyunca galkalanmuistir.
Calkalama islemi bittikten sonra numuneler 0,45pum’lik filtre kagidindan siiziilmiistiir.
Siizlintliniin Ust tarafindan alinan 6rnekler ise UV specktrofotometrede olgiilerek degerler not
edilmistir. Kullanilan recineler ise distile su ile yikanarak 24 saatlik kurumaya birakilmistir. Bu

rejenerasyon deneyi HCl ile 5 kere tekrar edilmistir.

Bu deneyde bir diger rejenerant olarak sivi klor kullanilmistir. Daha onceki deneylerde
kullanilan reginelerden 0,5 gr alinip ayni model ve markaya sahip 250 ml’lik erlenlere
koyulmustur ve iizerlerine 100 ml boya eklenmistir. Rejenerasyon deneyi boyunca sicaklik
(25°C), pH baslangi¢c pH’1 olan (5,00) ve karistirma hiz1 (200 rpm) sabit olarak alinmistir. Daha
sonra hazirlanan bu erlenler inkiibatorlii karistirictya konularak 30 dakika boyunca
calkalanmistir. Calkalama islemi bittikten sonra numuneler 0,45um’lik filtre kagidindan
stiziilmiistiir. Stiziintliniin st tarafindan alinan 6rnekler ise UV specktrofotometrede dlciilerek
degerler not edilmistir. Kullanilan recineler ise distile su ile yikanarak 24 saatlik kurumaya
birakilmigtir. Bu rejenerasyon deneyi sivi klor ile 5 kere tekrar edilmistir. Deneyin giivenirliligi
acisindan UV specktrofotometrede Ol¢limler 3 kere yapilmis ve ortalamalari alinarak not

edilmistir. Deneye ait akim semasi asagidaki cizelge de gosterilmistir.
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Istenilen  miktarlarda  alinan
regineler hassas terazide tartilarak

250 ml’lik erlenlere koyuldu.

I
Erlenlere alinan re¢ine numunleri
istenilen pH ve konsantrasyon 7
degerlerine sahip boya ¢ozeltileri 1
ile 100 ml’ye tamamlandi. ==
) il

Hazirlanan  boya  ¢dzeltileri
sicakligi ve hiz1 ayarli karistiriciya
yerlestirildi ve karigtirma islemi

baglatild:.

Stizme islemi tamamlandiktan
sonra geriye kalan regineler
rejenerasyonda kullanilmak iizere

biriktirildi..

Karigtirma iglemi bittikten sonra
alman numuneler filtre kagidindan
stiziildii ve geriye kalan c¢ozelti

1V Snecktrofotometrede 6lciildii.

Sekil 3.3: Deneye ait akim semasi
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3.2.4 Regine Miktarmin Adsorpsiyona EtkKisi

Reg¢ine miktarinin adsorpsiyona olan etkisini arastirmak i¢in, 1000 mg/I olarak hazirlanan stok
cozeltisinden distile su ile seyreltilerek 50 mg/1 konsantrasyonunda ¢dzelti hazirlanmistir. Boya
konsantrasyonu deney siiresince sabit tutulmustur. Ayni marka ve ayni model olarak alinan 8
adet 250 ml’lik erlenlerin igine 0,1-0,25-0,50-0,75-1,00 gr re¢ineler hassas terazide tartilarak
koyulmustur ve tizerleri 100 ml boya ¢ozeltisi ile tamamlanmistir. Bu ¢alisma sirasinda pH
5,00, sicaklik 25°C ve calkalama hiz1 200 rpm’de sabit tutulmustur. Hazirlanan boya ¢ozeltileri
karistiriciya koyularak 3-5-10-15-30-45-60-90 dk karistirllmistir. Karistirilma islemi bittikten
sonra numune filtre kagidindan siiziilmiistiir ve geriye kalan ¢6zeltiden numuneler alinarak UV
specktroda 6lgtimleri yapilmistir. Deneyin giivenligi agisindan UV specktrofotometrede yapilan

tim Ol¢timler 3 defa tekrarlanmistir.

3.2.5 Boya Konsantrasyonunun Adsorpsiyona Etkisi

Boya konsantrasyonunun adsorpsiyona olan etkisini arastirmak igin, 1000 mg/l olarak
hazirlanan stok ¢ozeltisinden distile su ile seyreltilerek 10-25-50-75-100 mg/I
konsantrasyonunda ¢ozeltiler hazirlanmistir. Ayni1 marka ve aynit model olarak alinan 8 adet
250 ml’lik erlenlerin i¢ine 0,50 gr regine hassas terazide tartilarak koyulmustur ve tizerleri 100
ml boya ¢ozeltisi ile tamamlanmigtir. Deney siiresi boyunca regine miktari sabit tutulmustur.
Ayrica deney siiresi boyunca sirasinda pH 5,00, sicaklik 25°C ve ¢alkalama hizi 200 rpm’de
sabit tutulmustur. Hazirlanan boya ¢6zeltileri karistiriciya koyularak 3-5-10-15-30-45-60-90 dk
kanigtirnlmistir. Karistirilma islemi bittikten sonra numune filtre kagidindan siiziilmiistiir ve
geriye kalan ¢6zeltiden numuneler alinarak UV specktro olglimleri yapilmistir. Deneyin

giivenligi acisindan UV specktrofotometrede yapilan tiim 6l¢iimler 3 defa tekrarlanmastir.

3.2.6 pH’1n Adsorpsiyona Etkisi

Boya konsantrasyonunun adsorpsiyona olan etkisini arastirmak igin, 1000 mg/l olarak
hazirlanan stok cozeltisinden distile su ile seyreltilerek 50 mg/l konsantrasyonunda ¢ozelti
hazirlanmistir. Boya konsantrasyonu deney siiresince sabit tutulmustur. Ayrica deney siiresi
boyunca sicaklik 25°C ve g¢alkalama hiz1 200 rpm’de sabit tutulmustur. Ayn1 marka ve ayni
model olarak alinan 8 adet 250 ml’lik erlenlerin i¢ine 0,50 gr re¢ine hassas terazide tartilarak
koyulmustur ve tlizerleri 100 ml boya ¢6zeltisi ile tamamlanmistir. Deney siiresi boyunca regine

miktar1 sabit tutulmustur. Daha sonra erlenlere alinan bu boya ¢ozeltilerinin pH’lar1 sirasiyla 3-
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5-6-8-10 olarak ayarlanmistir ve her bir pH degerinde ¢alkalama islemi ayr1 ayr1 olacak sekilde
toplamda 6 set halinde yapilmistir. Hazirlanan boya ¢ozeltileri karistiriciya koyularak 3-5-10-
15-30-45-60-90 dk karistirilmistir. Karistirilma islemi bittikten sonra numune filtre kagidindan
stiziilmiistiir ve geriye kalan ¢ozeltiden numuneler alinarak UV specktroda Ol¢timleri
yapilmistir. Deneyin giivenligi agisindan UV specktrofotometrede yapilan tiim 6l¢iimler 3 defa

tekrarlanmustir.

3.2.7 Sicakhgin Adsorpsiyona Etkisi

Boya konsantrasyonunun adsorpsiyona olan etkisini arastirmak igin, 1000 mg/l olarak
hazirlanan stok ¢ozeltisinden distile su ile seyreltilerek 50 mg/l konsantrasyonunda ¢ozelti
hazirlanmistir. Boya konsantrasyonu deney siiresi boyunca sabit tutulmustur. Ayni marka ve
aynt model olarak alinan 8 adet 250 ml’lik erlenlerin i¢ine 0,50 gr regine hassas terazide
tartilarak koyulmustur ve iizerleri 100 ml boya ¢ozeltisi ile tamamlanmigtir. Deney siiresi
boyunca rec¢ine miktar1 ¢alkalama hizi 200 rpm’de Sabit tutulmustur. Daha sonra erlenlere
alinan bu boya ¢ozeltilerinin sicakliklar: sirasiyla 25°C-30°C-40°C-50°C olarak ayarlanmistir
ve her bir sicaklik degerinde galkalama islemi ayri ayri olacak sekilde toplamda 4 set halinde
yapilmigtir. Hazirlanan boya ¢ozeltileri karistiriciya koyularak 3-5-10-15-30-45-60-90 dk
karistirllmistir. Karistirilma islemi bittikten sonra numune filtre kagidindan siiziilmiistiir ve
geriye kalan ¢ozeltiden numuneler alinarak UV specktroda olgiimleri yapilmistir. Deneyin

giivenligi acisindan UV specktrofotometrede yapilan tiim 6l¢timler 3 defa tekrarlanmistir.

3.2.8 Karistirma Hizimin Adsorpsiyona Etkisi

Boya konsantrasyonunun adsorpsiyona olan etkisini arastirmak igin, 1000 mg/l olarak
hazirlanan stok ¢ozeltisinden distile su ile seyreltilerek 50 mg/l konsantrasyonunda ¢ozelti
hazirlanmistir. Boya konsantrasyonu deney siiresi boyunca sabit tutulmustur. Deney siiresi
boyunca pH 5,00, re¢ine miktar1 0,5 gr, sicaklik 25°C sabit tutulmustur. Ayn1 marka ve ayni
model olarak alinan 8 adet 250 ml’lik erlenlerin i¢ine 0,50 gr recine hassas terazide tartilarak
koyulmustur ve iizerleri 100 ml boya ¢ozeltisi ile tamamlanmistir. Daha sonra erlenlere alinan
bu boya ¢ozeltilerinin karistirma hizlari sirasiyla 150-200-250-300 rpm olarak ayarlanmistir ve
her bir karistirma hizi degerinde calkalama islemi ayr1 ayr1 olacak sekilde toplamda 4 set
halinde yapilmistir. Hazirlanan boya ¢ozeltileri karistiriciya koyularak 3-5-10-15-30-45-60-90

dk karigtirllmistir. Karistirilma islemi bittikten sonra numune filtre kagidindan siiziilmiistiir ve
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geriye kalan ¢Ozeltiden numuneler alinarak UV specktroda olgtimleri yapilmistir. Deneyin

giivenligi acisindan UV specktrofotometrede yapilan tiim 6l¢timler 3 defa tekrarlanmistir.

3.2.9 Temas Siiresinin Adsorpsiyona Etkisi

Boya konsantrasyonunun adsorpsiyona olan etkisini arastirmak i¢in, 1000 mg/l olarak
hazirlanan stok ¢ozeltisinden distile su ile seyreltilerek 50 mg/l konsantrasyonunda ¢ozelti
hazirlanmistir. Boya konsantrasyonu deney siiresi boyunca sabit tutulmustur. Deney siiresi
boyunca pH 5,00, re¢ine miktar1 0,5 gr, sicaklik 25°C ve calkalama hiz1 200 rpm’de sabit
tutulmustur. Ayni marka ve ayni model olarak alinan 8 adet 250 ml’lik erlenlerin igine 0,50 gr
recine hassas terazide tartilarak koyulmustur ve {izerleri 100 ml boya ¢ozeltisi ile
tamamlanmistir. Daha sonra erlenlere alinan bu boya ¢6zeltilerinin temas siireleri sirastyla 3-5-
10-15-30-45-60-90 dk olarak ayarlanarak karistirma islemi yapilmistir. Karistirma islemi
bittikten sonra numune filtre kagidindan siiziilmiistiir ve geriye kalan ¢dzeltiden numuneler
almarak UV specktroda Olglimleri yapilmistir. Deneyin giivenligi agisindan UV

specktrofotometrede yapilan tiim 6lgiimler 3 defa tekrarlanmustir.

3.2.10 Rejenerasyon Deneyi

Bu deney c¢alismasinda recinenin rejenere edilip edilmedigi ve rejenerasyondan sonra
adsorpsiyon kapasitesinin rejenerasyon etkilenip etkilenmedigi belirlenmeye calisiimustir.
Rejenerasyon ¢alismalart 1M HCl ve 1 M s1vi klor ile yapilmistir. Diger deneylerden elde edilen

recineler 24 saat stire ile kurutulmaya birakilmistir.

HCl ile yapilan rejenerasyon deneyinde 0,5 gr daha dnceden kullanilmis recine hassas terazide
tartilarak erlene koyulmustur ve tizerinde 100 ml boya eklenmistir. Bu deney siiresince sicaklik
25°C devir sayis1 200 rpm ve boya ¢ozeltisinin pH’1 5,00 degerlerinde sabit tutulmustur. Daha
sonra 0,5 gr reg¢ine ve 100 ml boya ¢ozeltisi igeren erlenler karistiriciya koyularak 30 dk
boyunca karistirilmistir. Karistirma isleminden sonra regineler filtre kagidindan siiziilmiis ve
geriye kalan cozeltiden numuneler alinarak UV spectroda olgilimleri yapilmistir. Siiziilen
numuneler tekrar kurutularak rejenerasyon deneyine devam edilmistir. Bu islem 5 defa

tekrarlanmustir.

Diger bir rejenerant maddesi olarak sivi klor kullanilmistir. Sivi klor ile yapilan rejenerasyon
deneyinde 0,5 gr daha 6nceden kullanilmis recine hassas terazide tartilarak erlene koyulmus ve

tizeri 100 ml boyar madde ile tamamlanmistir. Bu deney siiresi boyunca sicaklik 25°C, devir
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say1s1 200 rpm ve boya ¢6zeltisinin pH’1 5,00 degerlerinde sabit tutulmustur. Daha sonra 0,5 gr
recine ve 100 ml boya c¢ozeltisi igeren erlenler karistiriciya koyularak 30 dk boyunca
karistirilmistir. Karistirma isleminden sonra regineler filtre kagidindan siiziilmiis ve geriye
kalan ¢ozeltiden numuneler alinarak UV spectroda ol¢iimleri yapilmistir. Siiziilen numuneler
tekrar kurutularak rejenerasyon deneyine devam edilmistir. Bu islem 5 defa tekrarlanmstir.
Deneyin giivenligi agisindan UV specktrofotometrede yapilan tim Olglimler 3 defa

tekrarlanmigtir.

3.2.11 Hesaplamalar

UV  specktrofotometrede Olglilen degerler kalibrasyon egrisinde yerlerine koyularak,

adsorplanan madde miktar1 hesaplanir. Kalibrasyon grafigine ait denklem asagida verilmistir.
Y=a*x+b (3.1)
Y=Olgiilen absorbans degeri

X= Konsantrasyon (mg/L)

Elde edilen sonuglar ile reginenin boyayr giderim verimi iizerinde c¢alisiimistir. Asagida
belirtilen formiiller yardimi ile boyanin adsorbsiyonu ve giderim verimi hesaplanmustir.

_(Co-Ce)Vv
m

Qe (3.2)

Bu denklemde C, ve Ce ilk ve karisim sonrasi konsantrasyonu (mgL™?), V ise boya soliisyonun
hacmini (L) ve m ise kullanilan re¢inenin miktarini (g) gosterir. Boya giderim verimi ytlizde
olarak asagidaki formiilden hesaplanmistir.

Co—Ce,
Co

100 (3.3)

Yapilan tiim hesaplamalar yukaridaki denklemler kullanilarak yapilmistir.
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4. BULGULAR

4.1 ADSORBENT DOZAJININ ETKISI

Bu caligmada farkli miktarda regine dozajlarinin methilen mavi boyasinin giderim veriminin
tizerine olan etkileri incelenmistir. Farkli adsorbsiyon dozajlarinda (0,10, 0,25,0,50,0,75,1,00
gr) ve farkli siirelerde (3-5-10-15-30-45-60-90 dk) reginenin boya giderim veriminin
arastirtlmasi1 amaglanmustir. Bu deney siiresi boyunca boya konsantrasyonu 50 ppm (mg/L), pH
5,00 galkalama hiz1 200 rpm, sicaklik 25° C olarak sabit tutulmustur. Yapilan bu deneylerde
methilen mavi boyasinin giderim verimi artan regine miktar ile arttigi gozlemlenmistir. 0,50 gr
adsorbent miktari kullanilarak ilk 15 dakika igerisinde giderim veriminin %91,00’lere ulastig
goriilmistiir. Adsorbent miktar1 0,75 gr alinarak yapilan ¢alismada ise, yine ilk 15 dakika
icerisinde giderim veriminin %93,00’lere ulastig1 ve ayn1 deney kosullari altinda adsorbent
miktarmin 1,00 gr alinmasi ile yapilan ¢alismada giderim veriminin %98,75’lere ulastigi
gozlemlenmistir. Ik 15 dakikalik siireden sonra ise 0,75 ve 1,00 gr adsorbent miktarlarinda
giderim veriminde herhangi 6nemli bir artis gézlemlenmemistir. 0,75 ve 1,00 gr adsorbent
miktarlarinda ise ilk 15 dakika igerisinde recinenin maksimum adsorpsiyon kapasitesine
ulagsmasi sebebiyle bu dakikadan sonra boya giderim veriminde herhangi bir artis olmadigi
distintilmustir. 15 dakikadan sonra, 1,00 gr regine igeren deneylerde, methilen boya
maddesinin giderim veriminde ¢ok az oranda azalma oldugu gdzlemlenmistir. ilk 15 dakikadan
sonra 0,75 gr adsorbent dozajlarinda ise giderim veriminin sabit olarak kaldig: ya da giderim
veriminde ciddi bir artis olmadigi gozlemlenmistir. Diisiik adsorbent dozajlarinda ise (0,1 gr)

90 dakikanin sonunda %95,73’lik giderim verimine ulasildigi gozlemlenmistir.

Bu sonuclara gore artan adsorbent dozaji ile methilen mavi boyasini adsorplayacak uygun
adsorplama alanlarmin arttigindan giderim veriminin arttig1 diisiniilmiistiir. Yapilan deney
caligmalar1 goOstermistir ki; artan adsorbent dozajlari sebebiyle recine ylizeyindeki uygun
adsorblama yiizeylerinin artmasi methilen mavi boyasiin giderim verimini artirmistir. Bunun
sebebi ise doymamis uygun adsorbsiyon alanlarinin artmasi ile giderim veriminin artmisg
olabilecegi olarak diistintilmistiir. Boylelikle methilen mavi boyasinin adsorbent dozajinin
artmasi ile, daha fazla tutunabilecegi yiizeyler oldugundan, methilen mavi boyasinin giderim
veriminde artis olmus olabilecegi diisliniilmiistiir. Deneylere ait grafikler sekil 4.1 4.2 ve 4.3’

te gosterilmistir. Benzer sonuglar literatiirden alinmistir [26] [27] [28].
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Sekil 4.1: Regine dozajinin boya giderim verimi iizerine etkisi. (50 ppm boya konsantrasyonu 25°C
sicaklik, 200 rpm galkalama hizi, pH 5.00 degerleri deney siiresince sabit tutulmustur.)

1,0 50
0,8 40
E
S
0,6 30 2
c
)
x g
€
0,4 20 ©
2
)
2
0,2 10
0,0 0
0 3 5 10 15 30 45 60 90
Zaman (dk)

-—g=(,25 gr ==@==0,50 gr —@=(,75 gr
=@==1,00 gr —=@==(,25 gr e=@==(,50 gr

Sekil 4.2: Recine dozajmin boya giderim verimi lizerine etkisi. (50 ppm boya konsantrasyonu, 25°C
sicaklik, 200 rpm calkalama hizi, pH 5.00 degerleri deney siiresince sabit tutulmustur.)
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Sekil 4.3: Regine dozajinin adsorpsiyon kapasitesi tizerine etkisi. (50 ppm boya konsantrasyonu, 25°C
sicaklik, 200 rpm galkalama hizi, pH 5.00 degerleri deney siiresince sabit tutulmustur.)

4.2 PH’IN ETKIiSi

Bu ¢alismada farkli pH’larin methilen mavi boyasinin giderim verimi tizerine olan etkilerinin
incelenmesi amaglanmistir. Adsorbsiyon ¢alismalarinda pH ¢ok 6nemli bir rol oynar ¢iinkii pH
bu siireglerde adsorbsiyon kimyasi, adsorbent ylizeyi, adsorbent performansini etkilemektedir.
Ayrica pH sulu ¢ozelti kimyasini, adsorbentin tutunma yiizeylerine baglanmasini ve ylizey
fonksiyonel gruplarinin yapisini etkilemektedir. Bu sebepten dolayr pH adsorbsiyon
calismalarinda olduk¢a Onemli bir parametredir. Bu ¢alismada pH’in metilen mavi boyasi
tizerinde farkli pH araliklarinda (3-5-6-8-10), 0,5 gr regine dozaji, 200 rpm karigtirma hizi ve
50 ppm (mg/l) konsantrasyon sabit tutularak giderim verimi incelenmistir. Yapilan deney
sonuglarma gore ilk 15 dakikanin sonunda pH 8 degerinde giderim veriminin %99,72’lere
ulastigt gozlemlenmistir. 15 dakikadan sonra ise giderim veriminde azalma oldugu
gozlenmistir. Deney sonuglarina gére giderim verimlerinde, farkli pH’larda ¢ok ciddi artiglar
gozlenmemistir. Bu ¢alisma ile pH’in degismesiyle giderim veriminde herhangi bir artis
olmadig1 gozlemlenmistir. Bu caligma i¢in diger bir dnemli nokta ise desorpsiyon oldugu
gbzlemlenmistir. Adsorpsiyon kapasitesi Ozellikle pH 8 ve 10 degerlerinde maksimum
seviyelere ulastigi zaman desorpsiyonun basladigi gézlemlenmistir. pH 8 ve 10 degerlerinde
maksimum seviyeye ulasan re¢inenin H+ iyonlarin1 suya birakmasi sebebiyle methylene mavi

boyast soliisyonun pH degeri orijinal pH seviyesi olan 5,00-5,10 seviyelerine diistiigi
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gbzlemlenmistir. Bu sonuglar dogrultusunda pH 8 ve 10 degerlerinde maksimum adsorpsiyon
kapasitesine ulasan re¢inede desorpsiyon mekanizmasinin ¢alistigi gézlemlenmistir. Metilen
mavi boyasinin giderim kapasitesinin %44,82 ile baslayarak maksimum seviyesine (%99,77)
pH 8’de ulastig1 gézlemlenmistir. Bu ¢alismadan elde edilen sonuglar dogrultusunda methilen
mavi boyasmin giderim veriminde pH 5 ile 8 araligimnin en uygun g¢alisma araligi oldugu
belirlenmistir. Bu sonuglar dogrultusunda pH 5 ve 8 degerlerinde regine yiizeyinin yiiksek genis
alanlara sahip olmasi ve metilen mavi boyasmin kimyasi sebebiyle bu yiiksek giderim
verimlerine ulagilmis olabilecegi diislinlilmiistiir. Benzer sonuglar literatiirden elde edilmistir.

Sonuglara iliskin grafikler sekil 4.4, 4.5, 4.6’da gosterilmistir [29].
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Sekil 4.4: Methilen mavi boyasinin gideriminde pH 1 etkisi. (50 ppm boya konsantrasyonu, 25°C
sicaklik, 200 rpm ¢alkalama hizi, 0.5 gr regine dozaj1 degerleri deney siiresince sabit tutulmustur.)
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Sekil 4.5: pH’1n adsorbsiyon kapasitesine etkisi. (50 ppm boya konsantrasyonu, 25°C sicaklik, 200rpm
calkalama hizi, 0.5 gr regine dozaji degerleri deney siiresince sabit tutulmustur.)
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Sekil 4.6: pH’1n methilen mavi gideriminde uygun ¢alisma araligi. (50 ppm boya konsantrasyonu,25°C
sicaklik, 200 rpm calkalama hizi, 0.5 gr regine dozaj1 degerleri deney siiresince sabit tutulmustur.)

4.3 BOYA (METHILEN MAVi) KONSANTRASYONUNUN ETKISI

Bu caligma farkli boya konsantrasyonlarinin methilen mavi boyasinin giderim verimi tizerine
olan etkileri incelenmistir. Bu ¢alisgmada 10-25-50-75-100 mg/L methylene mavi
konsantrasyonlar1 boyanin orijinal pH degeri (5,00), 0,5 gr regine miktari, 25°C ortam sicakligi
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ve 200 rpm calkalama hiz1 deney kosullar1 altinda incelenmistir. Bu deney kosullar1 altinda ilk
15 dakika sonucunda 10 -25 -50-75-100 mg/L konsantrasyon degerlerinde %87,61, %91.09,
%93.03, %98,38 ve %91,35 giderim verimlerine ulasilmigtir. Bu ¢alismada temas stiresi 3 ile
90 dakika arasinda sabit tutulmustur. 90 dakikanin sonunda %98,17, %99,63, %99,68, %98,75,
%98,67 giderim verimlerine ulagilmistir. Bu sonuglar gostermistir ki methilen mavi boyasinin
giderim veriminin artan konsantrasyon degerleri ile azaldigr goézlemlenmistir. Yiiksek
konsantrasyonlarda uygun adsorbent yiizey alanlarinin azalmasi sebebiyle giderim verimlerinin
azaldigr goézlemlenmistir. Bu sonuglar dogrultusunda artan methilen mavi boya
konsantrasyonlarinda giderim veriminin azalmasinin sebebi, re¢ine dozajinin deney siiresi
boyunca sabit kaldiginda artan boya konsantrasyonlarinda yeterli adsorblama yiizeylerine
ulagilamamasi sebebiyle giderim verimlerinde azalma oldugu seklinde yorumlanmistir. Elde
edilen sonuglara gore ilk 15 dakikada yiiksek giderim verimlerine ulasildigi gézlemlenmistir.
Ik 15 dakikada yiiksek giderim seviyelerine ulasilmasi recine yiizeylerinde daha fazla uygun
adsorblama yiizeylerine ulasilmasindan dolay1 yiiksek verimlere ulasildigi sekilde
yorumlanmugtir. Ayrica ilk 15 dakika igerisinde methilen mavi boyast sivi ve kati fazlar
arasindaki transfer direncini kirmak i¢in daha fazla kuvvet uygulamis olabilecegi seklinde de
yorumlanabilir. 15 dakikadan sonra ise giderim verimlerinde herhangi bir ciddi artis olmadigi

gozlenmemistir. Benzer sonuglar literatiirden alinmistir. [30] [31] [32].
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Sekil 4.7: Konsantrasyonun methilen mavi boyasi giderimi lizerine etkisi (50 ppm boya konsantrasyonu,
25°C sicaklik, 200 rpm ¢alkalama hizi, 0.5 gr regine dozaj1 degerleri deney siiresince sabit tutulmustur.)
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Sekil 4.8: Konsantrasyonun methilen mavi adsorpsiyon kapasitesi tizerine etkisi. (25°C sicaklik, 200
rpm ¢alkalama hizi, 0.5 gr regine dozaji, pH 5.00 degerleri deney siiresince sabit tutulmustur.)

4.4 SICAKLIGIN ETKISI

Bu calismada sicakligin methilen mavi boyasimin giderim verimi {iizerine olan etkisi
arastirilmistir. Bu calisma sirasinda dort farkl sicaklik ile ¢alisilmistir. Bu sicakliklar 25°C-
30°C-40°C-50°C olarak segilmistir. Sicaklik ile ilgili yapilan c¢alismalarda pH 5,00, regine
dozaji 0,5 gr, devir sayis1 200 rpm, konsantrasyon ise 50 ppm (mg/l) olarak sabit tutulmustur.
Bu calismadan elde edilen sonuglara gore sicakligin 25°C’den 50°C’ ye ¢ikarilmasi ile methilen
mavi boyasiin giderim veriminin %99,40’lara kadar ulastigi gozlemlenmistir. Bu ¢alismada
methilen mavi boyasinin giderim veriminin sicaklik ile artis gosterdigi gézlemlenmistir. Burada
sicakligin ana etkisi; adsorpsiyon, c¢ozelti viskozitesinin azalmasinin yani sira boya
molekiillerinin sicakliginin artmasi ve hareketliligin azalmasi ile smir tabakasi boyunca
methilen mavi boyasinin diflizyon oraninin artmas: ile ilgili olabilir. Ayrica fiziksel
adsorpsiyon boyanin giderim verimini etkilemis olabilir ve sicaklikla adsorpsiyondaki artis ya
adsorban iizerinde adsorpsiyon i¢in mevcut aktif ylizey bolgelerinin sayisindaki artisa ya da
cevreleyen sinir tabakasinin kalinligindaki azalmaya baglanabilir. Methilen mavisi gideriminde
ki bu artig, sadece sicakligin adsorpsiyon iizerinde dnemli bir etkisi olmadigini, ayn1 zamanda
metilen mavisinin regine yiizeyi lizerinde adsorpsiyonunun bir ekzotermik siire¢ oldugunu
gosterir. Molekiillerin hareketliligi genel olarak sicakligin artmasi ile artar ve boylelikle ylizey
mono tabakalarinin olusumunu kolaylastirir. Bu ¢alisma gostermistir ki sicakligin bu methilen

mavi boyasinin giderim verimini arttirdigin1 fakat methilen mavi boyasinin giderim verimi
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tizerinde ¢ok ciddi bir artis saglamadig gozlemlenmistir. Sicakligin methilen mavi boyast

lizerine giderim verimine ait grafikler sekil 4.9 ve 4.10°da gosterilmistir. [31] [26].
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Sekil 4.9: Sicakligin methilen mavi boyasi giderim verimi tizerine etkisi. (50 ppm boya konsantrasyonu,
200 rpm ¢alkalama hizi, 0.5 gr regine dozaji1, pH 5.0 degerleri deney siiresince sabit tutulmustur.)
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Sekil 4.10: Sicakligin adsorpsiyon kapasitesi tizerine etkisi. (50 ppm boya konsantrasyonu, 200 rpm
calkalama deviri, 0.5 gr regine dozaji, pH 5.0 degerleri deney siiresince sabit tutulmustur.)
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4.5 TEMAS SURESI VE CALKALAMA HIZI

Bu calismada temas siiresinin ve ¢alkalama hizinin methilen mavi boyasinin giderim veriminin
lizerine olan etkisinin arastirilmast amaglanmistir. Bu ¢alismada 4 farkli ¢alkalama hizi (150-
200-250-300) rpm ile ¢alisilmistir. Bu deney siiresince boya konsantrasyonu 50 ppm, sicaklik
25°C, regine dozaj1 0,5 gr ve pH 5,00 olarak sabit tutulmustur. Bu ¢alismadan elde edilen
sonuglara gore temas siiresi ve ¢alkalama hizinin artmasi ile giderim veriminde artis oldugu
gozlemlenmis fakat bu artisin ¢cok ciddi oranlarda olmadig saptanmustir. Elde edilen bulgulara
gore devir sayisinin 150 rpmden 300 rpmye yiikseltiginde giderim veriminde artis oldugu
saptanmustir. Ik 15 dakika sonunda 300 rpm devir sayisinda methilen mavi boyasinin giderim
veriminin %95.23 ‘lere ulastig1 gozlemlenmistir. Baglangi¢ devir sayisi olan 150 rpmde ise ilk
15 dakika sonunda giderim veriminin % 92.25’lerde kaldig1 gézlemlenmistir. 250 rpmde 60
dakika sonunda methilen mavi boyasinin giderim veriminin en yiiksek giderim kapasitesi olan
%99.54’lere ulastigi gozlemlenmistir. Bu bulgular dogrultusunda giderim veriminin temas
sliresi ve ¢alkalama hizi ile ¢ok azda olsa artan bir iliskisi oldugu anlagilmistir. Sonug olarak,
giderim veriminin egrisi tek ve siireklidir. Bunun sebebi methilen mavi boyasinin adsorbentin
yiizeyini kaplamasi ile ilgili olabilecegi diistiniilmiistiir. Ek olarak sivi film kalinliginin artan
karistirma hiz1 ile azaldigi sonucuna varilabilir. Ayrica regine ve boyanin kimyasal yapisi
sebebiyle ¢ozelti tam siispansiyon bir ¢dzelti olmustur. Bu sebepten dolay: diisiik karistirma
hizlarinda dahil tam homojen bir yap: olusturulamadigindan karistirma hizi giderim verimini
cok az etkiledigi kanaati olusmustur. Sonuclara iliskin garfikler asagida verilmistir. Benzer

sonuglar literatiirden rapor edilmistir. [33] [30] [31]
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Sekil 4.11: Karistirma devrinin giderim verimi {izerine etkisi. (50 ppm boya konsantrasyonu, 25°C
sicaklik, 0.5 gr regine dozaji1, pH 5.0 degerleri deney siiresince sabit tutulmustur.)
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Sekil 4.12: Karistirma devrinin adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi. (50 ppm boya konsantrasyonu,
25°C sicaklik, 0.5 gr regine dozaji, pH 5.0 degerleri deney siiresince sabit tutulmustur.)
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4.6 RECINENIN REJENERASYONU

Rejenerasyon prosesi adsorpsiyon siire¢lerinde énemli bir prosesidir. Bu ¢alismada katyonik
bazli reginenin HCI ve NaCIlO ile rejenere edilip edilmedigi ve rejenerasyondan sonra
adsorpsiyon kapasitesinin rejenerasyondan etkilenip etkilenmedigi belirlenmeye ¢alisilmistir.
Genellikle HCI ¢ok yaygin olarak kullanilan bir rejenerasyon maddesidir. HCl yiiksek
verimliligi ve kolay ulasilabilmesi sebebiyle tercih edilmektedir. Bu ¢alismada HCI nin yanisira
NaClO (s1v1 klor) kullanilarak reginenin rejenere edilebilme kapasitesi aragtirtlmigtir. Ayrica
deney siirecleri boyunca re¢inenin kimyasal yapisinin sivi klordan etkilenip etkilenmedigi
incelenmistir. Bu deney caligmalar1 boyunca sicaklik 25°C calkalama hiz1 200 rpm, regine
dozaj1 0,5 gr ve pH 5,00 olarak deney siiresince sabit tutulmustur. Rejenerasyon deneyleri 5
defa tekrarlanmis ve her rejenerasyondan sonra regine 24 saat boyunca kurutulmustur. Bu
deneyler siiresince 1M HCI kullanilmistir. Deneyler sonuglarina gére 1M HCl ile yapilan ilk
rejenerasyon c¢aligmasi sonucunda recinenin giderim veriminin %97.67’lere kadar ulastig
gozlenmistir. 5. Rejenerasyondan sonra ise giderim veriminin %61,30’a geriledigi
gozlemlenmistir. NaClO ile yapilan rejenerasyon ¢alismalarinda ise 1M NaOCI kullanilmistir.
[k rejenerasyon calismasi sonucunda giderim veriminin %96.23’lere ulastid1 gdzlemlenmistir.
NaClO ile yapilan 2. rejenerasyonda ise giderim veriminin % 95.53 lere distugi, 5.
rejenerasyon c¢alismasinin sonucunda ise giderim veriminin % 53.00’lere distigi
gozlemlenmistir. 1ki kimyasal ile yapilan rejenerasyon ¢alismalarinda giderim verimlerinin
oldukga 1yi oldugu gozlenmistir fakat sivi klor ile yapilan rejenerasyon ¢aligmalarinda HCI’ye
istinaden giderim verimlerinde daha biiylik disiisler gozlenmistir. NaOCI ile yapilan
rejenerasyon ¢alismalarinin sonunda ise regine yiizeyinde bozulmanin oldugu ¢iplak gozle fark
edilmistir. Kullanilan sivi klorun, ¢alkalama hizinin ve sivi klorun kimyasal yapisinin reginenin
matrixini pargaladigi ve kimyasal yapisinda deformasyona sebep oldugu diistiniilmiistiir.

Asagidaki denklemde sodyum hipokloritin denge iligkisi gdsterilmistir.
NaOCl Na"+OClI (4.1)

Olusan hipoklor6z asit (OCI™) zayif bir asittir ve pH 6 civarlarinda ¢ok az ¢6ziiniir. Sodyum
hipokloritin kimyasal yapisinda bulunan hipoklor6z re¢inenin matrix yapisina zarar verdigi onu
kimyasal olarak parcaladig1 gozlemlenmistir. Bu sebeple bu oksidasyon sebebiyle reginenin
yiizeyinde deformasyon oldugu disiiniilmistiir. Rejenerasyon ile ilgili yapilan diger

caligmalara bakildiginda birgok farkli kimyasalin denendigi goriilmistiir. En iyi verimin 1M
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HCI, CH3OH ve KSCN ile elde edildigini gozlemlemislerdir. Yapilan bu ¢alismalarda ayrica
rejenerasyon sirasinca 1 M HCI, methanol, KSCN’nin eklenmesi rejenerasyon ¢alismalarinda
verimi arttirdigint gézlemlemislerdir [53]. Diger bir ¢alismada ise rejenerant olarak HCI,
stlfirik asit, sodyum hidroksit ve amonyak kullanilmigtir. Bu kimyasallar ile yapilan
rejenerasyon ¢alismalarinda yiiksek sonuglara ulasmislardir [53]. Sonuglara iliskin grafikler
sekil 4.13 ve sekil 4.14’de gosterilmistir [34] [35].
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Sekil 4.13. Rejenerasyonun methilen mavi boyasinin {izerine etkisi (25°C sicaklik, 0.5 gr regine
dozaj1, pH 5.0, 200 rpm ¢alkalama hiz1 parametreleri deney siiresince sabit tutulmustur.)
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Sekil 4.14: Rejenerasyonun methilen mavi boyasinin iizerine etkisi (25°C sicaklik, 0.5 gr recine
dozaji, pH 5.0, 200 rpm g¢alkalama hiz1 parametreleri deney siiresince sabit tutulmustur.)
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4.7 ADSORPSiIYON iZOTERMLERININ DEGERLENDIRILMESI

Bu ¢alismada farkli sicaklilarda ve konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler i¢in denge durumunda elde
edilen deney sonuglarin onceki boliimlerde agiklanan Langmuir, Freundlich ve Temkin
izoterm modelerinden hangisine uydugu arastirilmistir. Bu sebeple verilen izoterm grafikler
asagida agiklanan sekilde cizilmis ve karsilastirilmistir. Freundlich izoterm esitligindeki
sabitlerin (kf ve n) hesaplanamsi i¢in farkli kosullarda gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinin
denge durumu i¢in adsorplanan madde miktarlarinin (qe) logaritmalar1 y eksenine ve adsorbat
cozeltisi icindeki methilen mavi boyasi derisimleri (Ce) logaritmalari ise X eksenine
yerlestirerek izoterm dogrulari ¢izlmistir. Cizilen grafikler sonucunda ¢izilen grafigin egimi 1/n
degerini, ordinat1 kestigi nokta ise kf degerini vermekte ve buradan kf ve n degerlerini

hesaplanmaktadir.

Langmuir izoterm esitligi i¢in adsorbsiyon deneylerinin denge durumundaki qe degerlerinin
tersi alinarak y eksenine ve Ce tersi alinarak x eksenine yerlestirilerek izoterm dogrulari
cizilmistir. 1/qe ile 1/Ce arasinda c¢izilen dogrunun ordinati kestigi nokta 1/Qo degerini

vermektedir. Bu degerler kullanilarak istenilen b degeri hesaplanmaktadir.

Temkin izoterm esitligi i¢in, adsorbsiyon deneylerinin denge durumundaki ge degerleri y
eksenine ve In Ce degerleri x eksenine yerlestirerek izoterm dogrular1 ¢izilmistir. Cizilen bu
dogrunun ordinati kestigi nokta ise B degerini vermektedir. Bu deger kullanilarak A ve b

degerleri hesaplanmaktadir [37]

Calisilan tiim re¢ine numuneleri i¢in benzer izotermler ¢izilmis ve izoterm modelleri ile uyumu,
gorsel olarak ya da R? yiiksekligine bakilarak karar verilmeye ¢alisiimistir. Bu asamada iig
izoterm modeli icin baz1 durumlarda R? degerleri birbirlerine ¢ok yakin oldugu i¢in modelin
belirlenmesinde sikintilar yasanmistir. Katyonik bazli re¢ine ile methylene mavi boyasinin
adsorpsiyonu icin izoterm dogrularinin R? degerleri incelendiginde adsorpsiyon siirecinin
Freundlich,Temkin ve Langmuir izotermlerine de (R?>0,95) uygunluk gosterdigi
gozlemlenmistir. Deneysel ge verileri incelendiginde Langmuir izotermine daha fazla uydugu

gozlemlenmistir.

Deney sonuglarmin Langmuir,Freundlich ve Temkin izoterm modellerine uyumlulugu
incelendiginde R? degerlerine baktigimizda Langmuir izoterminin en biiyiikk degere sahip

oldugu gozlenmistir. Freundlich esitligi, ylizeyin heterojenligini ve aktif kisimlarin
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eksponansiyel dagilimini ve enerjilerini i¢eren deneysel bir ifade olarak kabul edilir. Freundlich
izotermini inceledigimizde R? degeri yiiksek olmasina ragmen 1/n degerinin 0 ile 1 araliginda
olmadig1 goriilmiistiir. Freundlich esitligine gore 1/n degeri 0.1 ve 1 degerleri arasinda ise
adsorpsiyonun uygun bir sekilde gelisim gosterdigi ifade edilmektedir. 1/n degerleri, 0 ile 1
araliginda degisir ve bu deger ne kadar sifir degerine ne kadar yaklasirsa ylizey heterojenitesinin
arttig1 kabul edilmektedir. Freundlich izotermine ait sabitler ve katsayilar ¢izelge 4.1 ‘de
verilmistir. Tim bu sonuglar incelendiginde adsorpsiyon prosesinin agiklanmasi siirecinde

freundlich izoterm prosesinin yetersizligi goriilmiistiir.

Langmuir izoterm modellerine uygunluk incelendiginde R? degerinin 0,9986 oldugu
goriilmiistiir. Bu sonugtan hareketle adsorpsiyon i¢in langmuir izoterminin uygun oldugu
goriilmustiir. Adsorpsiyon siireglerinde methilen mavi boyasinin tek tabakada fizikokimyasal
kuvvetlerde tutuldugu sdylenebilir. Adsorpsiyonun adsorbat molekiillerinin homojen kati
yiizeyli adsorbanin tek tabakasinda dagildigini ve her molekiiliin esit aktivasyon enerjisine
sahip oldugunu ve adsorplanan molekiiller arasi etkilesimin ihmal edilebildigini
gostermektedir. Bu deneyin adsorpsiyon izotermine uyum gostermesi adsorban ylizeyindeki
aktif alanlarin homojen dagilimindan dolay1 olabilir ¢linkii bu teorem yilizeyin homojen olmasi
varsayimini igerir. Bu modele gore adsorban yiizeyinde sabit sayida aktif adsorpsiyon merkezi
vardir ve bu merkezlerin hepsi ayn1 diizeydir ve bu bilesenler adsorban yiizeyinde tek tabaka

olustururlar. Bu teoreme gore yiizeyde tutulan molekiiller birbirleriyle etkilesim gdostermezler.

Langmuir izoterm modelinde b Langmuir sabitini ve Co derigimi gdsterir. Bu denklemden elde
edilen sonuglar ile izotermin sekli ve tipi hakkinda bilgilere ulasabiliriz. R degerinin 1 den
biiylik olmas1 adsorpsiyon elverigsiz olarak nitelenmektedir. R degeri 1’e esitse elde edilen
izoterm dogrusal olarak diisiiniilebilir. R degerinin 0’ a esit olmas1 durumunda ise adsorpsiyon
slirecinin tersinmez oldugu kabul edilir. Adsorpsiyon siirecinin tavsiye edilebilirligi sistemin
tersinmez olmasu ile ilgilidir. Bu degerin sifira yaklagmasi ideal bir adsorpsiyon tersinmezligi
olarak kabul edilebilir. Sonuclar incelendiginde Rp degeri 0 ile 1 arasinda oldugundan

adsorpsiyonun elverisli oldugu gozlemlenmistir.

Bu deneyde adsorban i¢in Temkin izoterminin de uygun olup olmadigida gézlemlenmistir.
Temkin izoterminin R? degerinin 0,9859 oldugu gozlemlenmistir. Temkin izotermi tiim
molekiillerin adsorpsiyon 1silarinin yiizeyi tam olarak kapladigi varsayilmaktadir. Bu izoterm

modelinde adsorbanin yiizeyindeki aktif merkezler doldukga, adsorpsiyon enerjisinin dogrusal
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olarak azaldig1 kabul edilir. Adsorpsiyon siirecinin bu izoterme uymasi boyar maddenin
adsorban ylizeyinde adsorpsiyon 1sisinin azalmasina isaret olarak kabul edilir ve ylizey boyar
maddeler ile kaplandik¢a adsorpsiyon 1sinda azalma gériiliir. R? degerinin 1’e yakin ¢ikmasina
ragmen egimin eksi c¢ikmasi sebebiyle temkin izoterminin bu silirecte uygun olmadigi

gbzlemlenmistir [38] [39] [40]
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ekil 4.15: Freundlich izoterm grafigi (25°C sicaklik, 0.5 gr recine dozaji, pH 5.0, temas siiresi 45 dk
grang J
parametreleri deney siiresince sabit tutulmustur.)
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Sekil 4.16: Freundlich izoterminin qe (mg/g) grafigi (25°C sicaklik, 0.5 gr regine dozaji, pH 5.0,
temas siiresi 45 dk parametreleri deney siireSince sabit tutulmustur.)
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Sekil 4.17: Langmuir izoterm grafigi (25°C sicaklik, 0.5 gr regine dozaji, pH 5.0, temas siiresi 45 dk
parametreleri deney siiresince sabit tutulmustur.)
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Sekil 4.18: Langmuir izoterminin grafigi qe (mg/g) (25°C sicaklik, 0.5 gr regine dozaji, pH 5.0, temas
stiresi 45 dk parametreleri deney siiresince sabit tutulmustur.)
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Sekil 4.19: Temkin izoterm grafigi (25°C sicaklik, 0.5 gr re¢ine dozaji, pH 5.0, temas siiresi 45 dk
parametreleri deney siiresince sabit tutulmustur.)
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Sekil 4.20: Temkin izoterminin qe (mg/g) grafigi (25°C sicaklik, 0.5 gr regine dozaji, pH 5.0, temas

stiresi 45 dk parametreleri deney siiresince sabit tutulmustur.)

Izoterm modellerine ait deney sabitleri ve katsayilar asagidaki gizelgelerde gosterilmistir.

Tablo 4.1: Freundlich izotermine ait deney sabitleri ve katsayilar

Dye

kf 1/n R?

Methylene blue

0,00344 -0,0102 0,9856

Tablo 4.2: Langmuir izotermine ait deney sabitleri ve katsayilar

Dye

ka 1/gm R?

Methylene blue

-19.550 0,1023 0,9986
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Tablo 4.3: Temkin izotermine ait deney sabitleri ve katsayilar

Dye kt at R?

Methylene blue -1,0135 0,00 0,9859

4.8 ADSORPSIYON KINETIGI

Adsorpsiyon hiz sabiti Lagergren ve Svenska tarafindan bulunmus olan birinci derece hiz

ifadesinden bulunur.
Ln(ge-qt)= Inge-ki.t (4.1)

Burada qt, t aninda adsorplanmis boyar madde miktarin1 ve ki ise hiz sabitini (1/dakika)
gostermektedir. K degeri boyar madde konsantrasyonlari, pH degerleri, sicakliklar1 i¢in In(qe-
qt)’nin t’ye karsi gizilen grafikten elde edilmistir. Elde edilen deneysel verilerden ¢izilen
grafikler sonucunda 1. derece kinetik ¢aligmalarinda korelasyon katsayilariin 0,4894 ile
0,5952 araliginda olmas1 ve 1 den kii¢lik olmas1 sebebiyle recgine ile methilen mavi boyasinin
adsorpsiyonunda birinci derece bir reaksiyon olmadigini gostermektedir.l. ve 2. Derece

kinetiklere ait k ve R degerleri asagidaki tabloda verilmistir.

1 .derece | K R? 2.derece K R?
kinetik kinetik

0,10 gr -0,0152 0,972 0,10 gr 0,0162 0,997
0,25 gr -0,0448 0,9753 0,25 gr 0,0477 0,9976
0,50 gr -0,0448 0,972 0,50 gr 0,0967 0,9993
10 mg/ | -0,0269 0,9474 10 mg/l 0,4862 0,9989
25 mg/l -0,0448 0,9453 25 mg/l 0,1918 0,9989
50 mg/l -0,0475 0,972 50 mg/I 0,0966 0,9933

Tablo 4.4: Kinetiklere ait deney sabitleri ve katsayilar
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pH 3 -0,0259 0,8513 pH 3 0,0982 0,9995
pH 6 -0,0171 0,5173 pH 6 0,0965 0,995

pH 8 -0,0139 0,2057 pH 8 0,099 0,9992
pH 10 -0,0099 0,3225 pH 10 0,1011 0,9981
25°C -0,0478 0,9694 25°C 0,0942 0,9983
30°C -0,0298 0,9434 30°C 0,094 0,9981
40 °C -0,0405 0,9404 40 °C 0,0951 0,9982
50°C 0,0627 0,9155 50°C 0,094 0,9982

Tablo 4.4: Kinetiklere ait deney sabitleri ve katsayilar (devam)
Ikinci derece kinetik modeline ait denklem 4.2” de verilmistir.
t/ge= (1/ko.qt)+(1/qe).t (4.2)

K2 ve qe degerlerinin t/qe’ nin t’ye karsi grafiginin ¢izilmesinden hesaplanmistir. Tablodan da
gorildiigii tizere ikinci derece kinetik modeli daha yliksek korelasyon degerleri saglamistir. Bu
adsorbsiyon mekanizmasinin 2. Derece Kinetik denklemine uydugu agik¢a goriilmiistiir.
Yapilan farkli deneyler sonucunda 2. Derece denklemin korelasyon sayisinin 0,9970-0,9993
araliginda oldugu gozlemlenmistir. Farkli pH, konsantrasyonlar ve adsorbant miktarlarinda 2.

Derece kinetigi incelenmistir. Bunlara iligkin grafikler asagida verilmistir.
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Sekil 4.21:Re¢ine ve methilen mavisinin 1. derece Kinetik dogrusunun grafigi (pH 5 konsantrasyon 50
ppm sicaklik 25°C parametreleri deney siiresince sabit tutulmustur.)
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Sekil 4.22:Recine ve methilen mavisinin 1. derece kinetik dogrusunun grafigi (pH:5 regine dozaj1 0,50
gr sicaklik 25°C parametreleri deney siiresince sabit tutulmustur.)
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Sekil 4.23:Re¢ine ve methilen mavisinin 1. derece kinetik dogrusunun grafigi (boya konsantrasyonu
50 ppm, regine dozaji 0,50 gr, sicaklik 25°C parametreleri deney siiresince sabit tutulmustur.)
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Sekil 4.24:Re¢ine ve methilen mavisinin 1. derece kinetik dogrusunun grafigi (boya konsantrasyonu
50 ppm, regine dozaji 0,50 gr, pH 5,00 parametreleri deney siiresince sabit tutulmustur.)
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Sekil 4.25: Recine ve methilen mavi boyasinin 2. derece kinetik dogrusunun grafigi (boya
konsantrasyonu 50 ppm, regine dozaj1 0,50 gr, pH 5,00, Sicaklik 25°C parametreleri deney siiresince
sabit tutulmustur.)
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Sekil 4.26: Recine ve methilen mavi boyasinin 2 .derece kinetik dogrusunun grafigi ( boya
konsantrasyonu 50 ppm, regine dozaj1 0,50 gr, pH 5,00, Sicaklik 25°C parametreleri deney siiresince
sabit tutulmustur.)
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Sekil 4.27: Regine ve methilen mavi boyasinin 2 .derece kinetik dogrusunun grafigi ( boya
konsantrasyonu 50 ppm, recine dozaji 0,50 gr, pH 5,00, Sicaklik 25°C parametreleri deney siiresince
sabit tutulmustur.)
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Sekil 4.28: Recine ve methilen mavi boyasmin 2 .derece kinetik dogrusunun grafigi ( boya
konsantrasyonu 50 ppm, recine dozaji 0,50 gr, pH 5,00 parametreleri deney siiresince sabit tutulmustur.)

Elde edilen verilere gore adsorpsiyonun pseudo ikinci dereceden kinetik modele uydugu

gozlemlenmistir.
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4.9 AKTiVASYON ENERJISININ HESAPLANMASI

Adsorpsiyon mekanizmasinin anlasilmasi amaciyla Arrhenius denklemi kullanilmistir. Pseudo
ikinci derece kinetik modelden elde edilen hiz sabitinin sicaklikla iligkisini gosteren Arrhenius
denklemi kullanilarak aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Arrhenius’e ait denklem 4.3’de

gosterilmistir.

K= Ae-Ea/RT

Arrhenius denkleminin logaritmik versiyonu asagida gosterilmistir.

Ink = Ina -Ea/RT (4.3)

Bu denklemde k: adsorpsiyonun deney sabitini (g/mg min), ko: Arrhenius denklemini sabitini
(g/mg min), Ea: Aktivasyon enerjisini (kj/mol), R gaz sabiti (8,314 j/mol K) ve t ise herhangi

bir zamandaki sicaklig1 Kelvin cinsinden gosterimidir.

Bu denklemden k> degerinin 1/T degerine karsilik ¢izilen denklemden elde edilen egimden
Ea/R degeri elde edilir. Aktivasyon enerjisinin biiylikliigii adsorpsiyon mekanizmasinin fiziksel

ya da kimyasal adsorpsiyon olup olmadiginin belirlenmesinde 6nemli bir fikir verir [22].
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mavi)
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e .o
-2,35

0,00305 00031 000315 00032 000325 00033 0,00335 0,003
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Sekil 4.29: Aktivasyon enerjisi grafigi ( boya konsantrasyonu 50 ppm, re¢ine dozaji 0,50 gr, pH 5,00
parametreleri deney siiresince sabit tutulmustur.)
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Sekil 4.29’den elde edilen degerlere Ea degeri -6035,298 j/mol olarak bulunur. Elde edilen
verilere gore aktivasyon enerjisi diisiik bulunmustur. Literatiir bilgilerine gore bu adsorpsiyon
prosesi fiziksel adsorpsiyon olarak adlandirilir. Bu adsorpsiyon mekanizmasinda fiziksel
adsorpsiyon baskin ve zayif van der walls baglar1 etkindir. Yiizey {izerinde tek tabakali
kaplanmanin oldugunu ancak fiziksel olarak adsorbe olan molekiillerin ek bir tabaka
olusturmasininda s6z konusu olabilecegi kabul edilmektedir [21]. Bu sorpsiyon prosesinde
fiziksel bir intra partikul mekanizmasi ile kontrol edildigi diistiniilmiistiir [23]. Bu nedenle
methilen mavi boyasinin regine ile etkilesimi, van der Waals kuvvetleri ve elektrostatik

kuvvetlerinin boya ve partikul yiizeyine baglanabilir [22] [40] [41].

Cogu fiziksel adsorpsiyonlar tersinir olarak kabul edilir. Fiziksel adsorpsiyonlar diisiik
sicakliklarda meydana gelirler ve zayif baglara sahip olduklari kabul edilir [42]. Bu sonuglara

gore bu islemin diisiik enerji gereksinimi dolayisiyla tersinir oldugu anlagilmaktadir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Giliniimiizde ¢evresel sorunlarin artmasi sebebiyle endiistriyel atik sularin alic1 ortamlardaki
zararli etkilerini azaltmak i¢in klasik fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma metotlar
denenmektedir. Boyar maddelerin yapilarmin kompleks olusu gevresel zararlari sebebiyle

arastirtlmalar1 biiyiik 6nem tagimaktadir.

Tekstil endiistrisi Tiirkiye’nin ve diinyanin 6nemli endiistrilerinden biri olarak kabul edilir. Bu
endiistri dali meydana getirdigi ¢cevresel kirlilik yiikii acisindan degerlendirildiginde kullanilan
ham maddeler, prosesler, tirlinler, boyama siirecleri ve diger islemler sebebiyle karmasik bir
atik su karakterinin olustugu gézlemlenmistir. Tiirkiye gibi endiistrisi gelismekte olan iilkelerde
tekstil 6nemli bir sanayi koludur fakat bu endiistrinin ¢evresel zararlar1 sebebiyle tekstil atik
sularindan olusan g¢evresel kirlilige ucuz, basit ve verimli ¢oziimlerin getirilmesi gelecekte

elzem bir is kolu olarak goriilmektedir.

Bu calismada methilen mavi boyasinin katyonik bazli reginenin adsorbent gibi kullanilarak
giderilmesi amaglanmistir. Bu ¢aligmada methilen mavi boyasinin giderilmesinde etkili olan
parametrelerin giderim verimi lizerine olan etkisi incelenmistir. Boyanin giderim verimine pH,
konsantrasyon, re¢ine dozaji, sicaklik, karistirma hizi ve devir sayis1 parametrelerinin etkileri
incelenmis ve optimum kosullar tespit edilmistir. Ayrica bu ¢alismada katyonik reginenin
rejenere edilip edilmedigi ve rejenerasyondan sonra adsorpsiyon kapasitesinin rejenerasyondan
etkilenip etkilenmedigi arastirilmistir. Literatiirde bilinen rejenerasyon kimyasallarinin diginda

farkli bir kimyasal ile rejenerasyon calismalar1 yapilarak rejenerasyon verimi aragtirilmistir.

Ayrica bu c¢alismada adsorpsiyon c¢alismasindan elde edilen veriler ile adsorpsiyon
izotermlerine uygunlugu Dbelirlenmistir  Freundlich, Langmuir, Temkin izotermleri
denklemlerinden hangisine uygun oldugu arastirilmistir. Deney siirecinde elde edilen veriler

dogrultusunda en ¢ok kullanilan reaksiyon kinetik modellerine uygunlugu iizerine ¢aligilmistir.



76

5.1 KATYONIK RECINE ILE YAPILAN CALISMALARDA ADSORPSIYONA
ETKi EDEN FAKTORLER

5.1.1 Recine Dozajinin Etkisi

Bu ¢aligmada farkli adsorbent dozajlarinin giderim veriminin {izerine olan etkisi incelenmistir.
Elde edilen sonuglara gore adsorbent dozajinin artmasi ile giderim veriminin arttig
gozlenmistir. {lk 15 dakika sonucunda yiiksek methilen mavi boyasi giderim verimine
ulagilmistir. Yiiksek adsorbent dozajlarinda (0,75 ve 1,00 gr) ilk 15 dakika sonunda herhangi
onemli bir sonuca rastlanilmamistir. Elde edilen verilere gore artan adsorbent dozajlari ile
giderim verimlerinin arttig1 sonucuna varilmigtir. Bunun sebebi ise doymamis uygun

adsorbsiyon alanlarinin artmasi ile giderim veriminin artmis olabilecegi olarak diisiiniilmiistiir.

5.1.2 pH’1n Etkisi

Bu ¢alismada pH’in methylene mavi boyasi iizerinde farkli pH araliklarinda (3-5-6-8-10), 0,5
gr recine dozaji, 200 rpm karistirma devri ve 50 (mg/1) konsantrasyon sabit tutularak giderim
verimi incelenmistir. Bu calismadan elde edilen sonucglar dogrultusunda methilen mavi
boyasmin giderim veriminde pH 5 ile 8 araligimin en uygun c¢alisma araligi oldugu
belirlenmistir. Bu sonuglar dogrultusunda pH 5 ve 8 degerlerinde regine yiizeyinin yiiksek genis
alanlara sahip olmasi sebebi ve metilen mavi boyasinin kimyasi sebebiyle bu yiiksek giderim

verimlerine ulasilmis olabilecegi kanaati olugsmustur.

5.1.3 Konsantrasyonun Etkisi

Bu calismada 10-25-50-75-100 mg/L methylene blue konsantrasyonlar1 boyanin orijinal pH
degeri (5,00), 0,5 gr regine miktari, 25°C ortam sicakligi ve 200 rpm deney kosullar1 altinda
incelenmistir. Bu sonuglar gostermistir ki methilen mavi boyasiin giderim veriminin artan
konsantrasyon degerleri ile azaldig1 ya da ciddi bir degisim olmadig1 gozlemlenmistir. Yiiksek
konsantrasyonlarda uygun adsorbent yiizey alanlarinin azalmasi sebebiyle giderim verimlerinin

azaldig1 gézlemlenmistir.

5.1.4 Sicakhgin Etkisi

Bu calisma sirasinda dort farkli sicaklik ile ¢alisilmistir. Bu sicakliklar 25°C-30°C-40°C-50°C
olarak se¢ilmistir. Sicaklik ile ilgili yapilan ¢alismalarda pH 5,00, regine dozaji 0,5 gr, devir

sayis1 200 rpm, konsantrasyon 50 ppm olarak sabit tutulmustur. Bu ¢alismada goriilmistiir ki
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methilen mavisi boyasinin giderim veriminin sicaklik ile arttigr gozlemlenmistir. Burada
sicakligin ana etkisi; adsorpsiyon, ¢Ozelti viskozitesinin azalmasmin yani sira boya
molekiillerinin sicakligin artmasi ve hareketliligin azalmast ile sinir tabakasi boyunca methilen
mavisi difiizyon oraninin artirilmast ile ilgili olabilir. Bu ¢aligma gostermistir ki sicakligin bu
methilen mavi boyasinin giderim verimi arttig1 fakat giderim verimi iizerinde ¢ok ciddi bir artig

saglamadig1 gozlemlenmistir.

5.1.5 Temas Siiresi ve Calkalama Hiz1

Bu calismadan elde edilen sonuglara gore temas siiresi ve ¢alkalama hizinin artmasi ile giderim
veriminde biraz artis oldugu fakat giderim verimini ciddi bir sekilde etkilemedigi
gozlemlenmistir. Elde edilen bulgulara goére devir sayisinin 150 rpmden 300 rpmye
yiikseltiginde giderim veriminde artis oldugu saptanmistir. Bu bulgular dogrultusunda giderim
veriminin temas siiresi ve calkalama hiz1 ile artan bir iliski oldugu ortaya konulmustur.
Reginenin ve boyanin yapisi sebebiyle ¢alkalama hizinin giderim verimini fazla etkilemedigi

gbzlemlenmistir.

5.1.6 Recinenin Rejenerasyonu

Bu c¢alismada adsorbent olarak kullanilan reginenin rejenere edilip edilemedigine ve
rejenerasyondan sonra adsorpsiyon kapasitesinin rejenerasyondan etkilenip etkilenmedigi
arastirilmistir. Genellikle regineyi rejenere etmek i¢in kullanilan HCI nin yani sira farkli bir
rejenerasyon kimyasali olan NaOCI reginenin rejenerasyonu i¢in denenmistir. Elde edilen
sonuglara gore HCI ile 5 kere rejenerasyon islemi yapilarak rejenerasyon kapasitesi
arastirilmistir. Ayrica farkli bir kimyasal olarak kullanilan NaOCl ile reginenin 5 kere
rejenerasyon islemi yapilarak rejenerasyon kapasitesi arastirilmistir. Elde edilen sonuglar ile iki

kimyasalin giderim verimi incelenmis ve iki farkli kimyasal ile basarili sonuglar elde edilmistir.

5.1.7 Adsorpsiyon izotermlerinin incelenmesi

Bu c¢alismada adsorpsiyon siireglerinin Freundlich, Langmuir, Temkin izotermlerine
uyumlulugu arastirilmistir. Ug farkli izoterm denklemine gére sonuglar incelenmistir. Elde
edilen verilere gore adsorpsiyon siirecinin en iyi sekilde langmuir izoterm modeline uygun
oldugu goriilmiistiir. Adsorbent olarak kullanilan reginenin yiizey heterojenliginin yiiksek

olmadigi ve RL degerlerine bakilarak adsorbsiyonun elverisli oldugu anlasilmistir.
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5.1.8 Kinetik Calismalari

Bu calismada farkli pH, konsantrasyon ve regine dozajlar1 ile hazirlanan ¢ozeltilerden elde
edilen deney sonuclari adsorpsiyon ¢alismasinin kinetik denklemlerine uygunlugu
aragtirtlmistir. Farkli parametreler altinda yapilan analizler sonucunda zamanla uzaklastirma
yiizdelerinin artig gosterdigi gozlenmistir. Deney verileri 1. ve 2. Derece kinetik denklemleri
ile incelenmis olup 2.derece kinetik denklemine daha uygunluk gosterdigi gézlemlenmistir.
Ayrica aktivasyon enerjisi-6,035 kj/ mol olarak bulunmustur. Bu sonuglara gére adsorpsiyon

mekanizmasinin fiziksel oldugu anlagilmistir.

5.1.9 Oneriler

Bu calisma asagidaki oneriler ele alinarak daha da gelistirilebilir:

1-) Swv1 klor ile yapilan rejenerasyon deneylerinde pH’in rejenerasyon siireclerine olan etkileri

arastirilabilir.

2-) Siv1 klor ile yapilan rejenerasyon deneylerinde sicakligin rejenerasyon siireglerine olan

etkileri arastirilabilir.

3-) Adsorbent yiizeylerini modifiye ederek adsorpsiyon prosesinin verimini artiracak dnemli

ilerlemeler kaydedilebilir.



79

KAYNAKLAR

[1]S. E Subramani and N.Thinakaran, Isoterm, kinetic and thermodynamic studies on the
adsorption behaviour of textile dyes onto chitosan, Process Safety and Environmental
Protection, 106 (2017) 1-10.

[2] Jones, B.G, 2008, Textile Mills (40 CRF 410), Industrial Wastewater management,
treatment and disposal WEF Manual of Practice No. FD-3 Third Edition, Chapter 6, Wef
Press, USA, 197-198.

[3] Crini G, Kinetic and equilibrium studies on the removal of cationic dyes from aqueous
solution by adsorption onto a cylodextrin polymer, Dyes and Pigments, 77 (2008) 415-426.

[4] Azbar N, Yonar T, Kestioglu K, Comparison of various advanced oxidation processes and
chemical treatment methods for COD and color removal from a polyester and acetate fiber
dyeing effluent, Chemosphere, 55 (2004) 35-43.

[5]Cicekliyurt I, 2005, Tekstil Boyarmaddelerinin Fotokimyasal ve Elektrokimyasal
Proseslerle Giderimi, Yiiksek Lisans, On Dokuz May1s Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii.

[6] Dog Dr Tutak M, Erciyes Universitesi Kayseri, Tekstil Miihendisligi, Boyar Madde
Kimyasi Ders Notlari.

[7] Erglin G, 2013, Baz1 Tekstil Boyar Maddelerin Sulu Cozeltilerden Elektrokoagiilasyon ve
Ultrases Yontemlerini Kullanarak Giderimi, Yiiksek Lisans, Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitiisii Miithendislik ve Fen Bilimleri Enstitiisii.

[8] Hunger K, 2003, Industrial Dyes Chemistry,Properties, Applications, WILEY-VCH,
Germany.

[9] Samsunlu A, 2011, Atiksularin Aritilmasi, Birsen Yaymevi, Istanbul.

[10] Hao O.J, Hyunook K, Chiang, P.C, Decolorization of Wastewater, Criticial Reviews in
Environmental Science and Technology, 30(4) (2000) 449-505.

[11] Kocaer F.O, Alkan U, Boyar Madde Igeren Tekstil Atiksularin Aritim Alternatifleri
Uludag Universitesi Miihendislik- Mimarlik Fakiiltesi Dergisi, 2002,Cilt 7, Say1 1,

[12] Orbak I, 2009, Aktif Karbon ile Cevre Kirletici Baz1 Unsurlarin Giderilmesi, Doktora
Tezi, 1.T.U, Fen Bilimleri Enstitiisii.

[13] Kayman E, 2009, Sulu Cozeltilerdeki Kursun Iyonlarmin Kestane Kabugu ve Kayis
Cekirdeginden Uretilen Aktif Karbonlar ile Adsorpsiyonu, Yiiksek Lisans, 1.T.U, Fen

Bilimleri Enstitus.



80

[14] Siikli A.S, 2012, Atiksulardan Boyar Maddelerin Adsorpsiyon Y 6ntemi ile Giderimi,
Yiiksek Lisans, Y.T.U, Fen Bilimleri Enstitiisii.

[15] Reynolds T.D, Richards P.A, 2011, Cevre Miihendisliginde Temel Islemler ve Siirecler,
Efil Yaymevi, Ankara.

[16] Bhandari V.M, Ranade V.V, 2014, Advanced Physico- chemical Methods of Treatment
for Industrial Wastewaters, Industrial Wastewater Treatment, Recycling and Reuse,
Chapter 2, Elsevier, India.

[17] Sahan A, 2007, Farmosetik Maddelerin Aktif Camur Aritma Prosesinde Abiyotik
Gideriminin Incelenmesi, Yiiksek Lisans, Cukurova Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii.

[18] Sonmez N.A, 2014, Sulardan Adsorpsiyon ile Bor Giderimi, Yiiksek Lisans Tezi,
Pamukkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii.

[19] Karaman I, 2010, Soma Linyitinin Fiziksel Aktivasyonu ve Aktiflesmis Uriine
Boyarmadde Adsorpsiyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Ankara Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii.

[20] Giirellier R, 2004, Sularda Diisiik Derisimlerde Bulunan Uranyumun Polimerik
Adsorbanla Tutulmasinin Kinetik Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi.

[21] Bahjat N.S, 2018, Polianilin Hindistan Cevizi Kabugu Bazli Adsorbanlarin
Hazirlanmasi, Karakterizasyonu ve Metilen Mavisi Boyasinin Adsorpsiyonunda
Kullanimi, Yiiksek Lisans Tezi, Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii.

[22] Rida K, Bouraoui S, Hadnine S, Adsorption of methylene blue from aqueous solution
by kaolin and zeolite, Applied Clay Science, 83-84 (2013), 99-105.

[23] Acemioglu B, Batch kinetic study of sorption of methylene blue by perlite, Chemical
Engineering Journal 106 (2005) 73-81.

[24] YaoY, XuF, Chen M, Xu Z, Zhu Z, Adsorption behaviour of methylene blue on carbon
nanotubes, Bioresource Technology 101 (2010) 3040-3046.

[25] Dogan M, Alkan M, Adsorption Kinetics of methyl violet onto perlite, Chemosphere,
50 (2003) 517-528.

[26] B. A. Fil, R. Boncukcuoglu, A. E. Yilmaz and S. Bayar, Adsorption of Ni(II) on ion
exchange resin: Kinetics, equilibrium and thermodynamic studies, Korean J. Chem. Eng.,
29(9) (2012)1232-1238.



81

[27] B. Akyiiz and S. Veli, Kinetics and equilibrium studies for the removal of nickel and
zinc from aqueous solutions by ion exchange resins, J. Hazard. Materials,167(2009) 482-
488.

[28] M. A. Kamboh, I. B. Solangi, S. T. H Sherazi and S. Memon, A Highly Efficient
Calix[4]arene Based Resin for the Removal of Azo Dyes, Desalination, 268(2011) 83-89.

[29] W. Song, B. Gao, X. Xu, L. Xing, S. Han, P. Duan, W. Song and R. Jia, Adsorption-
desorption behaviour of magnetic amine/FesO4 functionalized biopolymer resin towards
anionic dyes from wastewater, Bioresource Technology, 210(2016)123-130.

[30] G. Moussavi and R. Khosravi, The Removal of Cationic Dyes from Aqueous Solutions

by Adsorption onto Pistachio Hull Waste, Chemical Engineering Research and Design,
89 (2011)2182-21809.

[31] Y. Bulut and H. Karaer, Adsorption of Methylene Blue from Aqueous Solution by
Crosslinked Chitosan/Bentonite Composite, Journal of Dispersion Science and
Technology, 36(2015)61-67.

[32] Y. Safa and H.N. Bhatti, Kinetic and Thermodynamic Modelling for the Removal of
Direct Red 31 and Direct Orange 26 Dyes from Aqueous Solutions by Rice Husk,
Desalination, 272(2011)313-322.

[33] G. Bayramoglu, B. Altintas and M. Y. Arica, Adsorption kinetics and thermodynamic
parameters of cationic dyes from aqueous solutions by using a new strong cation-
exchange resin, Chemical Engineering Journal 152(2009)339-346.

[34] M. Wawrzkiewicz, Removal of ClI Basic Blue 3 dye by sorption onto cation exchange
resin, functionalized and non-functionalized polymeric sorbents from aqueous solutions
and wastewaters, Chemical Engineering Journal, 217(2013)414-425.

[35]A. E. Yilmaz, R. Boncukcuoglu, M. T. Yilmaz and M. M. Kocakerim, Boron removal
from geothermal waters by electrocoagulation, Journal of Hazardous Materials,
B117(2005)221-226.

[36] APHA, AWWA, WPCF, 1995 Standard Methods for the Examination of Water and

Wastewater, 19th edition American Public Health Association, Washington, D.C.
[37] Ozdemir Y, 2005, Katyonik Boyar Maddelerin Sepiyolit yiizeyinde adsorpsiyonu ve

adsorpsiyon kinetigi, Yiiksek Lisans, Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389409000296
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389409000296
javascript:void(0)
javascript:void(0)
javascript:void(0)

82

[38] S.S.E.H Elnashaie, S.S Elshishini, 1993, Modelling, Simulation and optimization of
industrial fixed bed catalytic reactors, Gordon and Breach Science Publishers, Great
Britain, 2-88124-883-7

[39] Crittenden B, Thomas J.W, 1998, Adsorption Technology and Design, Butterworth
Heinemann, Oxford.

[40] Do D.D, 1998, Adsorption analysis: Equilibria and Kinetics, impreial College Press,
USA.

[41] Levenspiel O, 1999, Chemical Reaction Engineering Third Edition, John Wiley &
Sons,USA.

[42] Kolasinski W.K, 2007, Surface Science: Foundations of Catalysis and Nanoscience
Second Edition, John Wiley& Sons Ltd, England.

[43] Aladag E, Boncukcuoglu R, Fil B.A, So6ziidogru O, Yilmaz A.E, Adsorption of Methyl
Violet Dye A Textile Industry Effluent onto Montmorillonite- Batch Study, Journal of
Dispersion Science and Technology, 35 (2014) 1737-1744.

[44] Boncukcuoglu R, Yilmaz A.E, Kocakerim M.M, Copur M, An empirical model for
kinetics of boron removal from boron-containing wastewater by ion Exchange in a batch
reactor, Desalination, 160(2004) 159-166.

[45] Soziidogru O, Fil B.A, Boncukcuoglu R, Aladag E, Kul S, Adsorptive removal of
cationic (BY2) dye from aqueous solutions onto Turkish clay: Isoterm, kinetic, and
thermodynamic analysis, 34 (2016) 103-111.

[46] Greluk M, Hubicki Z, Kinetics, isoterm and thermodynamic studies of Reactive Black 5
removal by acid acrylic resins, Chemical Engineering Journal 162, (2010), 919-926.

[47] Malshe V.C, Sujatha E.S, Regeneration and reuse of cation-exchange resin catalyst used
in alkylation of phenol, Reactive & Functional Polymers 35, (1997), 159-168.

[48] Chandrasekara N.P.G.N, Pashley R.M, Study of a new process for the efficient
regeneration of ion exchange resins, Desalination (357), 2015, 131-139.

[49] Dixit F, Barbeau B, Mohseni M, Simultaneous uptake of NOM and Microcystin-LR by
anion exchange resins: Effect of inorganic ions and resin regeneration, Chemosphere, 192,
(2018) 113-121.

[50] Dogan M, Ozdemir Y, Alkan M, Adsorption kinetics and mechanism of cationic methyl
violet and methylene blue dyes onto sepiolite, Dyes and Pigments, 75 (2007) 701-713.

[51] Ali S.1, 2008, Textile Dyes, Rehbar Publishers Karachi, Pakistan.



83

[52] Gumiis D, 2009, Bir tekstil fabrikasi atiksuyunun siiperkritik su oksidasyonuyla aritima,
Yiiksek Lisans, Y.T.U, Fen Bilimleri Enstitiisii.

[53] Wawrzkiewicz M, Removal of C.I. Basic Blue 3 dye by sorption onto cation Exchange
resin, functionalized and non- functionalized polymeric sorbents from aqueous solutions
and wastewaters, Chemical Engineering Journal 217 (2013) 414-425.

[54] Ortega V.M.D, Pulido O.M.J, Ferez A.M, Impacts of main parameters on the
regeneration process efficiency of several ion Exchange resins after final purification of
olive mill effluent.

[55] Davis M.L, 2015, Su ve Atiksu Miihendisligi (Orijinal Basimdan Ceviri), Nobel
Akademik Yayincilik Egitim Danismanlik Tic. Ltd. Sti, Ankara.

[56] Vesilind P.A, Morgan M.S, Heine L.G, 2011, Cevre Miihendisligine Giris (Orijinal
Basimdan Ceviri), Nobel Akademik Yayincilik Egitim Danismanlik Tic. Ltd. Sti, Ankara.



EKLER

84



85

OZGECMIS
Kisisel Bilgiler
Adi Soyadi Onur AL
Dogum Yeri Uskiidar / Istanbul
Dogum Tarihi 25.12.1989
Uyrugu M T.C. 0O Diger:
Telefon
E-Posta Adresi | onuryavuzal@gmail.com
Web Adresi
Egitim Bilgileri
Lisans
Universite Sakarya Universitesi
Fakiilte Miihendislik Fakiiltesi
Bolimii Cevre Mithendisligi
Mezuniyet Yili 08.07.2013
Yiiksek Lisans
Universite Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Enstitii Ad1 Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Anabilim Dali Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Programi Program Adi
Makale ve Bildiriler






