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Tekstil boyar maddeleri atik sularda bulunan, ¢evre ve insan sagligin1 olumsuz yonde etkileyen

kirleticilerdendir. Bu kimyasallarin atik sulardan uzaklastirilmasi canli yagsami igin 6nemlidir.

Menengic i¢ kabugundan olusan toz haline getirilen malzemeyi kitosan ile kapladiktan sonra

indigo karmin ve siilfiir black olmak iizere iki tane boyar madde tizerinde ¢aligilmistir.

Bu ¢alismada menengic¢ meyvesinin i¢ kabugunun tozu kitosan ile modifiye edilerek mikro kapsiil
haline getirildi ve sulardan indigo karmin ve siilfiir black uzaklastirilmasi i¢in kullanildi. Adsorpsiyon

deneyleri sirasinda madde miktari, zaman, konsantrasyon ve sicaklik parametrelerin etkileri incelendi.

Adsorpsiyon prosesinin indigo karmin i¢in 0,04 g madde miktarinda dengeye ulastig1 goriilmiistiir.
Adsorpsiyon prosesinin indigo karmin i¢in 120 dakika dengeye ulastigi gézlemlenmistir. Ayn1 zamanda

indigo karmin ¢ozelti pH degeri 2, diger deneylerde sabit tutulmus ve degistirilmemistir.

Adsorpsiyon prosesinin siilfiir black i¢in 0,04 g madde miktarinda dengeye ulastigi gorilmistiir.
Adsorpsiyon prosesinin siilfiir black i¢in 60 dakika dengeye ulastigi gbzlemlenmistir. Ayni zamanda siilfiir

black ¢ozelti pH degeri 2, diger deneylerde sabit tutulmus ve degistirilmemistir.

Caligmalarin son agamasinda, adsorpsiyon dengesinin matematiksel olarak tanimlanmasinda
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleri kullanildi ve model sabitleri hesaplandi. Sonug olarak
deneysel verilerin hem indigo carmin ¢ozeltisi hem de siilfiir black ¢ozeltisi i¢in Langmuir izoterm

modeline uydugu goriilmiistiir. Ayrica kinetik verilerin birinci derece ve ikinci derece kinetik modellere
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uyumu aragtirildi, her modele ait kinetik sabitler bulunmusgtur. Buna gore her iki boyar madde olan indigo
karmin ve silfir black cozeltilerinin ikinci derece kinetik modele daha uygun oldugu sabitlerden
goriilmiistiir. Son olarak her sistem i¢in adsorpsiyon termodinamik sabitleri olan AH, AS, AG termodinamik

esitlikler kullanilarak belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Adsorpsiyon izotermleri, Boyar madde, Sorpsiyon, Indigo karmin,

Menengic, Siilfiir black



ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATIiON AND EXAMINATION OF SORPTIiON
PROPERTIES OF MENENGIC BASED BiOSORBENTS
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Textile dyes are one of the pollutants found in wastewater, which negatively affect human and
environmental health. Removal of these chemicals from wastewater is important for that life of the living
beings.

After coating powdered material consisting of the inner shell of menengic with chitosan, two
dyestuffs, indigo carmine and sulfur black, were studied.

In this study, the powder of the inner peel of the menengic fruit was modified with chitosan and
turned into microcapsules and used for the removal of indigo carmine and sulfur black from water. During
the adsorption experiments, the effects of parameters such as substance amount, time, concentration and

temperature were investigated.

It was observed that the adsorption process reached equilibrium for indigo carmine at the amount
of 0.04 g substance. It was observed that the adsorption process reached equilibrium for indigo carmine in
120 minute. At the same time, the pH value of indigo carmine solution was kept constant and unchanged

in other experiments.

It was observed that the adsorption process reached equilibrium at 0.04 g of substance for sulfur
black. It was observed that the adsorption process reached equilibrium at 60 minute for sulfur black. At the
same time, the pH value of the sulfur black solution was kept constant at 2 in other experiments and was

not changed.
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In the last stage of the studies, Langmuir and Freundlich adsorption models were used to define
the adsorption equilibrium mathematically and the model constants were calculated. As a result, it was seen
that the experimental data conformed to the Langmuir isotherm model for both the indigo carmin solution
and the sulfur black solution. In addition, Kinetic constants of each model were found by investigating the
compatibility of kinetic data with first-order and second-order kinetic models. Accordingly, it was seen
from the constants that both indigo carmine solution and the sulfur black solution were more suitable for
the second order kinetic model. Finally, the adsorption thermodynamic constants AH, AS, AG for each

system were determined using thermodynamic equations.

KeyWords: Adsorption, Adsorption isotherms, Dyestuff, Sorption, Indigo carmine, Chemical method,
Terebinth, Sulfur black
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1. GIRIS

Teknolojinin hizla ilerlemesi, bu ilerlemeye paralel olarak sanayilesme ve
kentlesmenin beraberinde getirdigi ¢evre kirliliginin ve 6zellikle su kirliliginin artmasina
sebep olmustur, su kaynaklarindan minimum yararlanmanin bir yolu olarak goriilmesini
saglamistir (Ekmekyapar, 2009). Onemli ¢evre sorunlarindan biri de zengin su
kaynaklarina sahip olan bolgelerde iklim kosullarina ve niifus artisina bagli olarak su
kirliliginin olusmasidir. Niifus artis1 ve iklim degisikliginin yarattigi su sorunuyla birlikte
baska bir neden olan sanayilesme de gelir. Fakat her iilke igin Sanayilesme 6nemli bir
ihtiyactir ve diinyada sanayilesme giin gegtikce artis gostermektedir. Sanayilesmenin
etkisinden dolay1 bu siiregte yasanan etkilerin sonucu olarak ortaya ¢ikan atik miktari
stirekli artis gostermektedir. Atiklardan meydana gelen kirlilik ise, hava, su ve toprak
kirliliklerine yol agmaktadir. Atiklarin giderilmesi veya bertaraf edilmesi isletmeler i¢in
ekonomik anlamda yiik olusturmaktadir. Bunun i¢in atiklarin degerlendirilmesi ve
giderilmesinin yani sira bu islemlerin maliyetlerinin minimum diizeyde azaltilmasi i¢in

yapilacak olan ¢aligmalar fazlaca 6nemlidir (Ecevit, 2018).

Kirletici kaynaklar agisindan incelendiginde Sularin kirliligi tic baglikta soz
edilebilir. Sirayla evsel atiklar, endiistriyel atiklar ve tarimsal atiklar olarak
siniflandirilabilirler. Ev ihtiyaglarinin giderilmesi igin kullanilan sularmn, fabrikalarda
kullanilan iiretim atik sulari, kanalizasyon, tuvalet ve septik tanklarla disar1 verildigi

goriilmektedir (Hameed Mahmood, 2014).

Cesitli alanlarda kullanimi sagladigimiz suyun yarattigi diger ciddi bir sorun ise
aritma sistemlerinin kurulmamasidir. Su kirlenmelerinin en biiyiik nedenlerinden biri de
ozellikle deniz bolgelerinde ve akarsu yakinlarinda, dogal sularin bulundugu bolgelerde
kurulan sanayi tesislerinin olmasidir. Aritma sistemleri bazi sanayi tesislerinde
bulunmaktadir fakat Kirlilik yine de artarak devam etmektedir. Tarimda kullanilan suni
giibre, pestisit ve c¢esitli kimyasal giibre kullanimi da 6zellikle i¢ sular1 fazlaca
kirletmektedir (Hameed Mahmood, 2014). Su kaynaklart ana konu oldugundan,
bahsedildigi gibi su kaynaklarindan gelen kirlilikleri fiziksel kirlilikler olarak adlandirip
ornek olarak topragin aginmasindan dolay1 suyun iginde askida kalan tortu ve kalintilar
verilebilmektedir. Kimyasal kirleticilere 6rnek verilirse, kendi kendine olusan ya da
insanlar tarafindan yapilan bilesikler (metaller, bocek oldiiriicii ilaglar vb.) olabilir.

Biyolojik kirletici olarak adlandirilan kirleticiler ise mikrobiyolojik kirletici ya da mikrop



olarak smiflandirilip bakteri, viriis gibi Ornekler verilebilir. Son olarak radyolojik
kirleticiler, radyasyon yayan kararsiz atomlara sahip elementlerdir bu kirleticiye 6rnek
olarak uranyum az da olsa zarar1 olan Pb, Zn, Cu, Co, Cd, Cr, Ni, As, Hg gibi elementler
verilebilir (Bakir, 2023). Su kaynaklarinda farkli alanlarda yasanan ¢esitli problemlerin

¢oziimlenmesi i¢in diinyada ¢alismalar devam etmektedir (Hameed Mahmood, 2014).

1.1. Su Kirliligi

Suyun kirliligi, organik, inorganik, kimyasal, biyolojik ve radyoaktif &zellige
sahip herhangi bir maddenin suya karigmasi, atilmasi, ek olarak suyun nitelik ve yapisinda
degisikliklere sebep olmasi olarak tanimlanabilir ve su kaynaklarindan faydalanmay1

biiyiik oranda engelleyen bir neden olarak bilinmektedir (Sezer, 2009).

Suyun kirlenmesini, i) sanayi tesislerinden herhangi bir islemden gecirilmeden
serbest birakilan, sicak sularin akarsulara karismasi sonucu olusan sicaklik artis1 ve renk
degisimleri, koku gibi fiziksel degisiklikler; ii) sulara pestisitler, agir metaller, tuzlar,
kimyasallar ve deterjanlar gibi bilesiklerin karigmasi ile olusan kimyasal degisiklikler iii)
suya karisan organik materyallerin (kanalizasyon atiklari, evsel atiklar, ¢iftlik giibreleri
vb.) olusturdugu degisiklikler suyun kirlenmesine neden olarak agiklayabiliriz (Sezer,
2009). insanlar siirekli olarak dogal hidrolojik gevrime miidahale etmekle beraber, su
kaynaklarinin maksimum kalitesini diisiirecek diizeylerde biyolojik, organik ve inorganik
kirlenme meydana getirmektedir. ABD Cevre Koruma Ajansimnin (EPA) yaptigi su
kirliliginin tanimlamasi, su kirliligini, suyun Xkalitesini dlgiilebilecek seviyede
kotiilestirecek miktarda veya konsantrasyonlarda kanalizasyon suyu, endiistriyel atik su,
kimyasallar ve zararli veya istenmeyen maddelerle bozulmasi olarak tanimlanmaktadir.
Sanayi enstitiilerinin neden oldugu su kirlenmesi, endiistri kollarma gore farkliliklar
gostermektedir. Ayrica her farkli sektor, kendi biinyesinde kullanilan ana ve yardimci
hammaddelere ve proseslere bagli olarak, farkli tiirden organik ve inorganik madde

barindiran atik sular tiretmektedir (Ekmekyapar, 2009).

Atik sularin kirliligi, baslica ti¢ kisimda incelenir; fiziksel, kimyasal ve biyolojik
kirlilik. Tarimsal faaliyetler sonucu olusan atik sular endiistriyel ve evsel kaynakli atik
sular, suyun fiziksel Ozelliklerini bozan etkiye sahiptirler. Kati atiklar, renk, koku,
sicaklik ve bulaniklik olusturan maddeler fiziksel kirlenmeye neden olmaktadir. Fiziksel

kirlenmeye maruz kalmig sularda saptanmasi gereken fiziksel parametreler; kati



maddelerin konsantrasyonu, suyun sicakligi, rengi ve pH degeridir. Kimyasal
kirlenmenin 6nemli nedenlerinin basinda sulardaki endiistriyel atiklar gelmektedir.
Endiistride su, 1sitma, sogutma, yikama, ¢oziicii, geri kullanim gibi ¢ok farkli amaglarla
kullanilir ve yabanci maddeler bu gibi islemler esnasinda sulara karismaktadir. Ozellikle
petrol, ilag gibi endistrilerinin atik sularinda fazla miktarda organik bilesik bulunabilir
(Ekmekyapar, 2009).

1.2. Atik Sularin Aritilmasi

Evsel, endiistriyel, ¢evre, tarimsal kullanim ve diger kullanimlar sonucunda
kirlenen veya niteligi degisen sular ile maden ocaklari, cevher hazirlama tesisi atik sulari

ve sehirlerin cadde, sokak ve benzeri alanlarinda yagisla akan sular, diistintildiigii gibi

atik su olarak kabul edilebilmektedir (Cakmakg¢1 ve ark., 2013).

Basta insan olmak {izere tiim canlilarin yasamini ve dogal dengesini olumsuz
yonde etkileyen atik su, ilk olarak ABD’de 1870 yilinda aritilmaya baglanmis ayrica su
anda geligmis tiim diinya iilkeleri tarafindan cesitli derecelerde aritilmaktadir. Bu konuyla

ilgili olarak kontrol mekanizmalar1 uygulamaya konulmustur (Cakmakei ve ark., 2013).

Atiksularin aritiminda temel amag, atiksularin kirlilik diizeylerini kullanilan
yerlere gore istenilen diizeye indirmektir. Bu amagla kullanilan yontemler genel olarak
fiziksel temel prosesler, kimyasal temel islemler ve biyolojik islemler olarak {i¢ grupta
toplanabilir (Cakmake1 ve ark., 2013).

Su aritiminda birincil amag suyu oldugundan daha giivenli ve daha temiz hale
dontistirmektir. Sudaki hastalik yapici her tiirli organizmanin konsantrasyonunun
azaltilarak temizlendiginden emin olmak gerekir. Aksi halde olmamasi gereken durum
yerlesim yerleri halki i¢in kotii sonuglar doguracaktir. Bu baglamda sudaki zararli
mikroorganizmalart yok etmenin en etkili olabilecek yollarindan biri dezenfeksiyondur.
Suyun 0,1-0,2 mg/L oranlarinda klor barindiracak seviyede ve uygun temas siiresiyle
klorla dezenfeksiyon isleminin uygulanmasi sonucunda bagirsak patojen bakterileri; 0,3-
0,4 mg/L oraninda klor bulunduracak sekilde dezenfeksiyon islemi uygulanmasi halinde
ise viriisler yok edilmektedir. Ayrica igme suyu analiz edildiginde E. coli bulunmussa, bu
kaynagin temiz olmadigi ve sularda bulunmasi zararli organizmalarin oldugunun

gostergesidir (Gezer, 2017). Evsel kaynaklardan olusan atiksular kanalizasyon, deterjan,



yag, sivi ve kat1 atiklar1 igermektedir. Tarim arazilerinde ise su kirliligini giibre ya da
pestisitler olusturmaktadir. Endiistriyel kaynaklardan olusan su kirlilikleri ise agir
metaller, azotlu ve fosforlu bilesikler, deterjanlar, bocek ve bitki ilaglart gibi 6rnekler

verilebilir (Celebi H., 2005).

1.3. Boyalarin Simmiflandirilmasi

Boya, bir iiriinii dispersiyon veya ¢ozelti halinde uygulayarak renkli bir goriiniim
veren bir maddedir. Uygulanan yiizey, tekstil lifleri, deri, cam malzeme, kiirk, kagit veya

plastik malzeme olabilmektedir (Kocaer, 2002).

Boyalar, diger maddelerle az ya da ¢ok renk verebilen ve kendisi de dahil olmak
tizere renkli olan maddelerdir. Tekstil boyama islemlerinde kullanilan boyarmaddelerde
aranan iki 6zellikten biri rengi, digeri elyafa baglanabilme 6zelligidir. Tiim renkli organik
bilesikler, rengi olusturan doymamis bir kromofor grubu icermektedir ve olusan grubu
tastyan bilesiklere kromojen denir. Bir kromojenin boyarmadde olabilmesi igin
molekiillerde kromofordan baska bulunmasi gereken gruplar su sekildedir; oksokrom adi
verilen amino (-NHb»), hidroksil (-OH), metoksil (OCH3), siilfonik (SOsH) son olarak
karboksil (COOH) gruplari. Bu gruplar molekiiliin lif i¢indeki afiniteye sahip olmasina
ayrica suda ¢oziinmesine izin verir. Son olarak kromofor gruplar1 buradaki gibi ¢ifte bagh
gruplardan olusur; nitro (R-NO2), nitrozo (N20), azo (-N=N-), karbonil (C=0), etilenik
gifte bag (-C=C-), tiyokarbonil (-C=S-) (Akyol, 2004).

1.3.1. Boyarmaddelerin Coziiniirliiklerine Gére Simflandirilmasi

1.3.1.1. Suda Coziinen Boyarmaddeler

Siilfonik asit gruplarinin bulunmasi ile suda ¢oziiniirliik 6zelligi ortaya ¢ikar. Suda
¢coziinmeyen ya da ¢ézlinememis durumda olan boyalarin bazilari siilfonlanarak suda

¢Oziiniir duruma getirilir (Kocaer, 2002).

Bir boyarmadde grubu en az bir tane tuz olusturan grup tasimaktadir. Sentez
sirasinda kullanilan baglangi¢ malzemeleri suda ¢oziinen grubu igeremezse, olusan bu

grubu boyarmadde molekiiline sonrasinda eklemek kaidesiyle de ¢Oziiniirlik



saglanabilmektedir. Fakat bu sentezde bulunan boyarmaddede tercih edilen yontem
baslangi¢ maddelerinin iyonik gruplar icermesidir. Bu bakimdan dolay1 suda ¢6ziinen

boyarmaddeler tuz olusum grubunun karakterine gore 3'e ayrilmaktadir (Akyol, 2004).

1. Suda ¢6ziinen anyonik boyarmaddeler: Suda ¢oziinen grup olarak ¢ogunlukla siilfonik

(-S0O3), nadiren karboksilik (COO-) asitlerin sodyum tuzlarini igermektedirler. (SO3;Na ve
COONa), renk ise, anyonun mezomerisinden dolay1 gelir (Akyol, 2004).

2. Suda coziinen katyonik boyarmaddeler: Molekiilde ¢oziiniirliigli saglayan grup olarak

bazik grup (6rnegin -NH;) asitlerle tuz barindirmis halde bulunurlar. Asit olarak

anorganik asitler (HCI) ve (COOH>) vb. organik asitler kullanilmaktadir (Akyol, 2004).

3. Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler: Molekiillerinde asidik ve bazik gruplar bulunur

ayrica bir i¢ tuz olusturmaktadirlar. Boyama aninda bazik ya da notral ortamda anyonik

boyarmadde gibi davranis gosterirler (Akyol, 2004).

1.3.1.2. Suda Coziinmeyen Boyarmaddeler

Sularda ¢oziinemeyen boyalar farkli metotlarla tekstil materyallerine
uygulanabilmektedir (Kocaer, 2002). Tekstil ve diger farkli alanlarda kullanilabilen,
sularda ¢6ziinmeyen boyarmaddeler farkli gruplara ayrilabilir (Akyol, 2004).

Malzeme yiizeyinde ¢dziinen boyalar: Dispers gibi boyalari icermektedir (Ozdemir,

2008).

Gegici ¢oziinen boyalar: Bu alanda kullanilan boyalar kimyasal modifikasyonla suda

¢oziiniir hale getirilmektedir (Ozdemir, 2008).

Oxazin boyalar: Oxazin kromofor 6zelligi tagimaktadir. Azin gruba sahip olduklari i¢in

tiyazinlere benzer 6zellikler tasimaktadir (Ozdemir, 2008).

Tiyazin boyalar: Oxazin boyalarin benzeri es degerindedir. Organik bilesiklerinde

heterosiklik halkada oksijen yerine kiikiirt tasimaktadirlar (Ozdemir, 2008).



1.3.1.3. Substratta Coziinen Boyarmaddeler

Substratta ¢oziinen boyarmaddeler sularda c¢ok ince siispansiyonlar halinde
dagilmaktadir. Ozellikle sentetik elyaf iizerlerinde uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri

bu smiftandir (Akyol, 2004).

1. Organik Coziiciilerde Coziinen Boyarmaddeler: Bu siniftaki boyarmaddeler her tiirlii

organik ¢oOziiciide c¢oziiniirler. Solvent boyarmadde olarak da adlandirilan bu
boyarmaddeler sprey ya da lak olarak uygulanabilmektedir. Balmumu, vaks, petrol

tirlinleri ve matbaa miirekkebini renklendirmek i¢in kullanilirlar (Akyol, 2004).

2. Gegici CoOziiniirliigi Olan Boyarmaddeler: Farkli indirgeme maddeleriyle suda

¢oOziinebilir duruma gegtikten sonra elyafa uygulanabilmektedir. Daha sonraki agsama
olarak elyaf icerisinde yeniden yiikseltgenerek suda ¢oziinmez duruma getirilmektedir.

Kiikiirt boyarmaddelerinin yiizeylere uygulanmasi yontemi bu kosullara goredir (Akyol,

2004).

3. Polikondensasyon Boyarmaddeleri: Elyaf iizerine uygulanirken ya da uygulandiktan

sonra birbirleriyle veya diger molekiillerle kondanse olarak biiyiik molekiiller olusturan

boyarmaddeler olarak tanimlayabiliriz (Akyol, 2004)

4. Elyaf I¢inde Olusturulan Boyarmaddeler: Azoik boyarmaddeler ile flalosiyaninler

elyaf icinde olusan boyarmaddeler grubuna dahildir. Elyaf i¢inde kimyasal reaksiyonlar
sonucuyla iki ayr bilesenden olusturulan boyarmaddeler bu sinifta yer alir. Ayrica suda

¢coziinmeyen pigmentlerdir (Akyol, 2004).

5. Pigmentler: Elyafa ve diger substratlara kars1 affinitesi olmayan ve boyarmaddelerden
farkli yapida olan bilesiklerdir. Pigmentler regineler ile siispansiyonlar1 halinde kuruyan

yaglar i¢inde uygulanmaktadir (Akyol, 2004).
1.3.2. Boyarmaddelerin Boyama Ozelliklerine Gére Simiflandiriimasi

Boyarmaddelerin boyama 06zelliklerine iliskin siiflandirilmasi su sekildedir;
genellikle boyama uygulayicilari, boyarmaddenin kimyasal yapisina uygunlugu degil,
onun hangi metot ile elyafi boyayabilecegine bakmaktadir. Bu sebeple boyama 6zelligi

g6z oniinde bulundurularak siniflandirmalar yapilmistir (Akyol, 2004).



1.3.2.1. Bazik (Katyonik) Boyarmaddeler

Bazik boyarmaddeler organik bazlarin hidrokloriirleri ya da asetat tuzlari seklinde
bulunurlar. Renkli kisimlar1 katyon, pozitif yiik tasiyici olarak N ve S atomlar igerirler.
Bazik olarak etkisini gdsteren sulu c¢ozeltilerde var olan boyarmadde katyonu elyafin
anyonik gruplariyla elyat-boyarmadde tuzunu olusturmaktadirlar. Bu boyarmaddelerin
ilk 6zelliklerinden biri parlak olmalar1 ile genis renk siddetleri gostermesidir. Yiin ve
pamuk iizerinde 1518a ve yikamaya karsin mukavemetleri diisiiktiir. Giiniimiizde, bazik
boyarmaddeler pamuk boyamada c¢ok fazla kullanilmazlar, sebebi ise reaktif
boyarmaddeler ile pamuk {izerinde parlak renkler elde edilebilmesidir. Fakat
poliakrilonitril ilizerinde 1s18a dayanikliliklar1 iyi oldugu i¢in 'orlon' boyamalarinda
fazlaca kullanimi1 yer almaktadir. Cogunlukla asetik asit, tannik asit ile 80-90°C'de

boyama yapilmaktadir (Akyol, 2004).

1.3.2.2. Asit Boyarmaddeler

Asit boyarmaddeler molekiillerinde stilfonil (-SO4H) ya da karbonik asit(-COOH)
grubu igermektedir. Bu boyarmaddelerin ¢ogunlukla kullanim yerlerinden biri, protein
elyaflarm boyanmasidir. Ozellikle yiin, ipek, deri ve son olarak besin maddelerinin
boyanmasinda kullanilmaktadir. Bu boyarmaddeler, 60-80°C’de diisiik ya da nétr pH
degerlerinde kullanilirlar (Akyol, 2004).

1.3.2.3. Direkt Boyarmaddeler

Direkt boyarmaddeler genellikle siilfonik asitlerin, nadiren de karboksilli asitlerin
sodyum tuzlar1 olarak bulunurlar. Renkli kisimlar1 olusturan iyon, anyon seklinde
bulunmaktadir. Yap:r yonilinden degerlendirilecek olursa bir¢ogu azo boyarmaddeler

grubuna girer (Akyol, 2004).

Direkt boyarmaddelerin seliilozik elyaf ile bag kurmasinda, boyarmaddelerin
elyaflizerinde yaklagmasindan bir siire sonra elyaf iizerine ¢ekilebilmesi i¢in elyafa yakin
yerlerde konsantrasyonlarin biiyiik olmasi1 gerekir ve ancak boyarmadde kiimelerinin
olugmasiyla miimkiin olabilir. Boyarmadde molekiilleri Van der-Waals ve hidrojen baglari
sayesinde kiimelesir ve boyarmaddeler elyafi kiiclik yapida olan kanallarina difiizlenir.

Bilindigi gibi boyarmadde konsantrasyonunun yiiksek oldugu yerden, diisiik olan yerlere



dogru hareket edebilmektedir. Kaynatmayla hareketlenen boyarmaddeler tuz katkisiyla
cozeltide dagilir ve 1siticiyla beraber dogruca uygulanabilirler (Akyol, 2004).

Direkt boyarmaddeleri ucuz olmalari, boyama islemlerinin kolay olmasi ve
boyama sirasinda elyafin yipranmamasi ozelliklerinden dolay1 tercih edilmektedir.
Cogunlukla seliilozik elyafin boyanmasinda, nadiren de kagit, deri, ipek ve naylon
boyanmasinda kullanilirlar. Boyama esnasinda sicaklik yiiksek oldugu gibi, boyama

banyolarina sodyum klorit ya da siilfat eklenir (Akyol, 2004).
1.3.2.4. Reaktif Boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddeler elyafiizerine kovalent bagla baglanan seliilozik elyaf, ipek
ve poliamid boyamada yaygin olarak kullanilmaktadir. Kimyasal reaksiyon sonucu
kovalent bag olusturduklar i¢in, elde edilen boyanin yikamaya karsi kullanilabilirligi
yiiksektir ayrica renkler parlaktir. Boyama sogukta bekletme ile yapildigindan enerji
tasarrufu saglanmaktadir. Reaktif boyarmaddelerin molekiilleri kiiciik yapida oldugu i¢in
elyaftaki difiizyon hizlar1 fazladir, bu nedenle boyama kisa siirede tamamlanmaktadir

(Akyol, 2004).
1.3.2.5. Siilfiir Boyarmaddeler

Bu boyarmaddeler amino ve nitro gruplari igeren organik bilesiklerin, stilfiir ya da
sodyum siilfit ile yliksek sicaklikta reaksiyonu sonucu elde edilir ve ¢ogunlukla alkali
banyolarinda pamuk elyafin boyanmasinda kullanilmaktadir. Ek olarak, poliamid ve
viskon rayon boyamada kullanilabilmektedir. Cogunlukla koyu mavi, siyah, kahve gibi
koyu renkleri kullanilir. Bu boyarmaddeler suda ¢6ziinmez, kimyasal indirgeyici
maddelerle alkali ¢ozeltide ¢oziiniir hale getirilir daha sonra yiiksek sicaklikta (100°C’de)
kullanilirlar (Akyol, 2004).

1.3.2.6. Kiipe Boyarmaddeler

Kiipe boyarmaddeler molekiillerinde en az iki tane oksijen atomu bulunduran
renkli bilesiklerdir. Iri, ince ya da ¢ok ince toz halinde bulunabilir. Donmaya kars
dayanikli, kurumayan, ¢cokmeyen dispersiyon haline getirilmis sivilarda kullanilmaktadir.
Kiipe boyarmaddeler karbonil grubu icermektedir ve suda ¢6ziinmezler. Sadece

indirgemeyle suda ¢oziinlir hale getirilerek boyamada kullanilir. Daha sonra oksidasyon



ile yeniden ¢oziinemez duruma getirilir. Indirgeyici maddeler olarak Na>;SOs, NaOH ve
NaHSOs3, kullanilmaktadir. Oksidasyon iginse hava kullanilmaktadir. Cogunlukla
seliilozik, bazen de protein elyafin boyanmasinda kullanilirlar. Son olarak kiipe

boyarmaddeler 1s18a, yikamaya ve siirtinmeye karsi dayaniklidirlar (Akyol, 2004).
1.3.2.7. Mordan Boyarmaddeler

Mordan boyarmaddeler asidik ya da bazik fonksiyonel grup igerir. Bitki ve hayvan
elyaf lifleriyle kararsiz bilesikler olusturur. Bu sebeple hem elyaf hem de boyarmadde
icin ayn1 durumu gdsteren madde oncelikle elyafa yerlestirilir, sonra elyafile boyarmadde
suda ¢oziinmeyen bilesik vermesi icin reaksiyona sokulur. Mordan olarak ¢ogunlukla Cr,
nadiren de Al, Sn, Fe, tuzlann kullanilmaktadir. Mordanlama farkli sekillerde
yapilabilmektedir. Boyamadan 6nce mordanlama yapildiginda boyaya krom bilesikleri
eklenir, ardindan kromu indirgemek i¢in potasyum hidrojen tertrat kullanilmaktadir.
Boyama ve klorlama ayn1 anda banyo i¢inde yapildiginda pH degeri 6 civarina getirilerek
amonyum siilfat ve potasyum kromat eklenmektedir. En yaygin kullanilan1 ve hizlisi, yiin

boyandiktan sonra krom katilarak yapilan boyamalardir (Akyol, 2004).

1.3.2.8. Metal-Kompleks Boyarmaddeler

Metal-Kompleks boyalar, metal iyonlarinin baz1 azo boyarmaddelerle belirli
gruplarla kompleks olusturdugu boyarmaddelerdir. Azo grubu, kompleksin olusumunda
rol oynar. Metal katyonlar1 olarak Co, Cr ve Ni iyonlar1 kullanilmaktadir. 1:1 ve 1:2’lik
metal kompleks boyarmaddeler olarak ikiye ayrilir. Krom kompleksleri en ¢ok yiinde,
poliamidlerde, bakir kompleksleri ise pamuk ve deri boyamada kullanilmaktadir (Akyol,
2004).

1.3.2.9. Pigment Boyarmaddeler

Pigmentler tekstil elyafina ve diger ylizeylere affinitesi olmamasi bakimindan
boyadan farklhidir. Pigmentler yaghh c¢ozeltiler halinde uygulanir ve ¢oziinmezler

(Ozdemir, 2008).

Tekstil elyafi organik ve inorganik pigmentlerle boyanabilmektedir ve organik
trtinler tercih edilmektedir. Pigmentlerin elyaf affinitesi yoktur, kimyasal bag ve

absorbsiyon yapmazlar. Elyaf {izerine baglayici olarak adlandirilan sentetik regineler ile
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baglanirlar. Suda ¢éziinmedikleri i¢in sudaki yag ve yagdaki su emiilsiyonlar1 seklinde
ince dagilmis bicimde kullanilir. Emiilsiyon, elyaf ya da kumasa emdirildikten sonra
bozulmaya ugrar. Pigmentler, kumas yiizeylerinde ince dagilmis sekilde kalirlar. Sikilarak
kurutulur daha sonra 140-170°C’de termofikse edilir ayrica acik renk yikama ve 1s1k
hasliklar1 iyidir. Sirtiinme hasliklarinin yiiksek olmamasi, koyu renklerin elde
edilememesi, baglatict filmin hava etkisiyle parcalanmasi, baglayicilarin uygulanan

kumasa sertlik vermesi dezavantajlaridir (Akyol, 2004).

1.3.2.10. Dispers Boyarmaddeler

Dispers boyarmaddeler, hidroksil ile amino gruplar icerir ve molekiil agirliklar
diisiiktiir. Suda az miktarda ¢o6ziinen, bu sebeple sulardaki dispersiyonlari halinde
uygulama alanlar1 olan boyarmaddelerdir. Boyarmadde islemi, boyama sirasinda
dispersiyon ortaminda hidrofob elyaf {izerine difiizyon yontemiyle gekilir. Boyama

boyarmaddenin elyaf igerisinde ¢ozlinmesiyle gerceklesir (Akyol, 2004).

Dispers boyarmaddeler elyaf i¢indeki difiizyonu fazlaca yavastir dolayisiyla
boyama uzun siire i¢inde gergeklestigi i¢in pratik degillerdir. Dispers boyarmaddeler

poliester ve akrilik elyafin vb. boyanmasinda kullanilirlar (Akyol, 2004).

1.3.3. Boyar Maddelerin Kimyasal Yapilarina Gore Simflandirilmasi

Kimyasal yapilarina gore; azo boyarmaddeleri, nitro ve nitrozo boyarmaddeleri,
polimetin boyarmaddeleri, arilmetin boyarmaddeleri, aza boyarmaddeleri gibi
simiflandirma yapilabilir. Boyarmaddelerin bir¢ok tiirii vardir bunlarin ¢ogu; nitrozo,
nitro, monoazo, diazo, triazo, poliazo, stilben, difenil metan, triaril metan, ksanten,
akridin, kinolin, metin, tiazol, indamin, indofenil, azin, oksazin, tiazin, kiikiirt, lakton,
aminoakinon, hidroksiketon, indigoid, antrakinon, flalosivanin, kloro ve dikloro-triazinil
ve remazol boyar maddeleri gibi siralanabilir. Yukaridaki gibi mevcut siniflandirma
yapilirken molekiiliin temel yapis1 géz oniine alindig1 gibi molekiiliin kromojen ve renk

verici 6zelligi de esas kabul edilmektedir (Akyol, 2004).
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1.3.3.1. indigo Karmin

Indigo karmin (IK) tekstil endiistrisinde daha ¢ok polyester kumaslarin ve kotlarin
boyanmasinda kullaniimaktadir. iK ayrica gida, kozmetik endiistrisinde, analitik kimyada
redoks indikatdrii olarak biyolojide teshis islemlerinde kullanilmaktadir. IK bunun
yaninda ¢ok toksik bir madde olup cilt ve goz tahrisine, lireme, gelisim, noro ve akut
toksisiteye, sindirim ve solunum sisteminde rahatsizliklara yol agmaktadir. Indigo boyar
maddeler, vat boya grubunda yer almaktadir. Vat boyalar gruplandirilmasi; indigo,
indigoid, thioindigo ve antraquinoid boyalar olmak iizere smiflandirilabilir. Indigo
cekirdegi bulunan sentetik boyalar mikrobiyal par¢alanmaya direng gosterdiklerinden

dolay1 konvansiyonel aerobik metotlarla ayrigtirllamamaktadir (Alparslan, 2020).
Boyama Ozelliklerine Gore Boyar Maddelerin Gruplandirilmasi;

-Asit -Baz -Direkt -Dispers -Reaktif -Vat boyar maddeler

Coziiniirliik Ozelliklerine Gore Boyar Maddelerin Gruplandiriimast;

-Suda ¢6ziinen -Suda ¢oziinmeyen -Suda ¢oziinen anyonik boyar maddeler -Suda
¢oziinen katyonik boyar maddeler -Zwitter iyon karakterli -Substratta ¢6ziinen boyar
maddeler -Polikondensasyon -Elyaf i¢inden olusturulan -Pigmentler -Gegici ¢oziintirligi

olan boyar maddeler
Kimyasal Yapisina Gore Boyar Maddelerin Gruplandirilmasi;

-Azo -Nitro, Nitrozo -Arilmetin -Aza annulen -Karbonil -Kiikiirt boyar maddeler

1.3.3.2. Siilfiir Black

Genis yelpazesi olan, kot iiretiminde kullanilan boyalardan biri de kiikiirt
boyasidir. Kiikiirt boyalarda uygulamadan once 16ko formlarina indirilmelidir. Boyalar
alkali bir sodyum siilfiir ¢ozeltisinden kot araciligiyla emilir sonrasinda oksidasyon
metoduyla lif igerisinde ¢ozliinmez duruma gelmesi saglanir. Kisaca asamasi bu sekilde
olan kot boyar maddesi olan kiikiirt boyarmaddesi, Serbest birakilan boya banyolarinin
fazla kirletici olmasi sebebiyle, kiikiirt boyalari kademeli olarak kullanimdan
kaldirilmaktadir (Tireli, 2008).
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Pamugu boyayan bir diger boyarmadde ise kiikiirt boyarmaddesidir. Kiikiirt
boyarmaddeleri, aromatik halkalarin di ve polisiilfit baglarin sekil almasiyla olusumunu
saglayan minimum bilesiklerdir. Kiikiirt boyarmaddeleri, aromatik amin, fenol ve
aminofenollerin kiikiirt yada sodyom polisiilfit ile islem gormesiyle elde edilmektedir.
Boyarmadde igin baslangi¢ malzemesi, kiikiirt veya sodyum polisiilfit ile 180-350°C’ye
isitilarak  veya solvent igerisinde geri sogutucu ile kaynatilmasiyla veya 130T
civarlarinda sicakliklardaki basing altinda kiikirtlenir. Ticari olan  kiikiirt

boyarmaddelerini 3 gruba ayirabiliriz;
i-Suda ¢6ziinmez kiikiirt boyar maddeler,
ii-Suda ¢6ziiniir kiikiirt boyar maddeler,

1i-Kip kiikiirt boyar maddeler (Celik, 2018).

1.4. Boyarmadde ve Boya Arasindaki Farklar

Baglayici olarak tanimladigimiz madde ile karismig fakat icerisinde ¢oziilmemis
karisimlara boya denir. Kristal ve partikiil yapilarini bir dereceye kadar korurlar.
Anorganik veya organik yapiya sahip olabilirler. Uygulandiklar yiizeyde degisiklige

neden olmazlar ve uygulandiklari yiizeyden styrilabilirler (Ozdemir, 2008).

Boyarmaddelerin sulu ¢ozelti veya dispersiyon seklinde uygulama alanlar1 vardr.
Kristal yapilar1 gecici olmak iizere bozulur. Organik bir bilesiktir. Uygulandiklari
malzemenin kimyasimi fazlaca degistirir. Yikama, silirtme veya silme vb. islemlerde

uygulandiklari malzemenin yiizeyinden uzaklastirilamaz (Ozdemir, 2008).

Ornek olarak metilen mavisini verebiliriz, Sekil 1.1°de yapis1 goziikmektedir.
Katyonik bir boyarmadde olan metilen mavisinin kimyasal formiilii CisHisCIN3S’dir.
Boyarmadde olarak ornek verilen metilen mavisi mavi ve koyu bir renge sahip olan
tozdan olusur ve kokusu yoktur. Metilen mavisinin c¢aligmalarda kullanilmasinin en
biiylik nedeni, boyanin adsorpsiyonun yiiksek performansta olmasi ve ayrica tekstil
endiistrisi sanayisi ilk sirada olmak {iizere bir¢cok sanayide fazlaca kullanimi olan
boyarmadde olmasidir. Metilen mavisi boyarmaddesi kimya, biyoloji ve tip vb. alanlarda
kullanilmak tizere tekstil, kagit, deri ve plastik gibi alanlarda da fazlaca kullanimi olan

boyar maddelerdendir (Demirbas, 2012).
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Sekil 1.1. Metilen mavisinin kimyasal yapisi

2. ARITIM YONTEMLERI

Atik sulardan boya giderim yontemlerini 3 ana grupta inceleriz.

1.4. Fiziksel Yontemler

Fiziksel adsorpsiyon, adsorbatin yiizeyine sadece zayif molekiiller arasinda
etkilesim yolu ile yapistig1 adsorpsiyon tiirlerinden biridir. Cogunlukla atik sulardaki
¢oziinmiis olan boyalarin konsantrasyonunu hizla diistirebilmek igin oldukca etkili

yontemdir. Sunlarla karakterize edilir:

» Distiik sicakliklar, her zaman adsorbat kritik sicakliklarnin altinda,

» Etkilesim tiirii: Molekiiller arasindaki kuvvetler (Van der Waals kuvvetleri),
* Diisiik entalpi degeri; AH <20 kJ/mol,

= Adsorpsiyon islemi ¢ok katmanli olarak gerceklesir,

» Diistik aktivasyon enerjisine sahiptir (Kilig, 2014).

Fiziksel olarak boya giderim yontemleri genelde kiitle transfer mekanizmasiyla
gerceklesebilen basit bir yontemlerdir. Fiziksel metotla boya giderim yontemi
adsorpsiyon, koagiilasyon ya da flokiilasyon, iyon degisimi, 1sinlama, membran
filtrasyonu, nano filtrasyon ya da ultra filtrasyon son olarak ters ozmozdur. Boya giderimi
icin kullanilan ii¢ yontemler arasinda (biyolojik, kimyasal ve fiziksel), en ¢ok kullanilan
fiziksel aritim yontemleridir. Cok kullanilan yontemler ¢ogunlukla basit kullanilabilirligi

ve verimli oldugu i¢in sec¢ilmektedir. Bugiine kadar olan yontem biyolojik ya da kimyasal
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aritim yontemleri ile karsilastirildiginda ¢ok az miktarlarda kimyasal malzeme gerektiren

yontemlerdendir (Alparslan, 2020).

2.1.1. Membran Filtrasyonu

Membran filtrasyonun ana teknigi analizi yapilacak malzemedeki
mikroorganizmalarin membran filtre iistiinde tutulmasi islemidir. Membran filtrasyonu
yonteminde, filtre edilebilen sivi numunesinde kiif ile mayalar filtreden gegemez ve filtre

yiizeyinde tutunurlar (Kocaer, 2002).

Membran filtrasyonu yontemi ile boyanin siirekli sekilde aritilmasi, konsantre
edilmesi ve en 6nemlisi de atik sulardan ayrilmasi olarak ifade edilmektedir. Baska
yontemlere kiyasla 6nemli bir iistiinligli olan sistemin sicakliga, kimyasal ¢evreye ve

mikrobiyal aktiviteye karsi kararli yapida olmasidir (Kocaer, 2002).

Ayrica membranin tikanma ihtimali, maliyetinin yiiksek olmasi, yenilenme
gereksinimi ve ayirma isleminden sonra kalan atigin yok edilmesi sorunu sistemin

dezavantajlarindandir (Kocaer, 2002).

Membran filtrasyon, son yillarda fazlaca geligsmis atik su aritma teknolojisinde
oldukgca biiyiik 6nem kazanmis ve organik mikro kirleticilerin giderimi i¢in etkili yontem
olmustur. Malzemenin igerisindeki kati tanelerin ayrilabilmesi, ¢6zeltinin konsantre
edilmesi, atik sulardan degerli maddelerin geri kazanilabilmesi son olarak ¢ok kirli olan
atik sularin aritilmasi i¢in membran filtrasyon yontemi kullanilmaktadir. Membran
uygulamasinin, enerji tiikketimini minimum derecede harcamasi, ek olarak kimyasal
kullanimina ihtiyag duymamasi, kullanilan malzemelerin basit olusu ve isletim kolaylig1

gibi bir¢ok avantaji bulunmaktadir (Solmaz, 2020).

2.1.2. iyon Degisimi

Iyon degisimi, benzer elektrik yiiklere sahip iyonlarin katt malzemeyle temas
halinde bir ¢ozeltiden katinin yiizeyine baglanarak kati tizerindeki iyonlarla yer

degistirmesi islemidir. Proses sekil 2.1” de goriilmektedir.
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Boya ihtiva eden atik suyun aritiminda iyonlastiricilarin kullanimi yeterince
yaygin degildir. Bu konunun temel nedeni, iyonlastiricilarla aritilarak olumlu sonuglar
alinan boya smiflarinin sinirl oldugudur. Iyon degistirici yonteminde, atik su, mevcut
degisim bolgeleri doygunluga gelene kadar iyon degistirici regineler {izerinden gegirilir.
Bundan dolay1, boyar madde iceren atik sudaki hem katyonik hem de anyonik boyalarin
uzaklastirilmas: saglanir. Bu proseste avantajlardan birkagini su sekilde siralayabiliriz;
rejenerasyonla adsorban kaybinin bulunmamasi, ¢6ziiciiniin kullanimindan sonra
iyilestirilebilmesi son olarak ¢oziinebilir boyalarin etkin bir sekilde giderilebilmesidir.
Dezavantaji olarak kuskusuz prosesin maliyetli olusudur. Organik ¢oziiciiler pahali
oldugundan ayrica iyon degisimi metodu dispers boyalar i¢in kullanish degildir (Kocaer,
2002).
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Sekil 2.1. Tipik iyon degistirme tiniteleri (Cakmakg1, 2013)

2.1.3. Ters Ozmoz

Tatli su kaynaklarinin yenilenerek kullanilmasinin yolu mevcut durumda var olan
tuzlu sudan tath su elde edilebilmesidir. Tatli su iretebilmek igin farkli yollarin
sunuldugu goriilmektedir. Magma tabakasina yakin, yliksek mineralli olan fosil su
rezervlerini yeryiiziine ¢ikarmak miimkiin fakat bu sular yiiksek miktarda mineral igerdigi
i¢in, arttim1 maliyet artmaktadir. ikinci bir yol olarak akla gelen diger 6neri, kutuplarda
kat1 halde bulunan su kiitlelerinin su ihtiyaci olan iilkelere iletilmesini saglamaktir ancak

yine yiiksek teknolojiye ihtiya¢ vardir. Dolayisiyla insanlarin yonelimi okyanus ile
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denizlere olmus, hazirda olan tuzlu su kiitlelerinden tatli suyun eldesi diinya tilkelerince

kapsamli olacagi diistiiniilmistiir (Gezer, 2017).

Diinyaca ¢ok fazla kullanilan yontemlerden biri olan ters ozmoz kullaniminin
cogunlugunu su kiitlesinin fazla olmasina baglar. En hassas membran filtrasyon yontemi
olan ters ozmoz; atik sularin tekrar kullanimini saglar. Bu yontem ¢oziinmiis olan
anorganik ve organik maddelerin sulardan uzaklastirilmasini veya geri kazanmak igin
yiiksek basing uygulanan sistemdir. 1970’li yillarin basinda kullanilan fakat kullanimi
maliyetli oldugundan gemicik sektoriinde daha g¢ok kullanilan bir yontemdi ancak
zamanla maliyetinde azalis gostererek tatil beldelerinde, denize yakin yerlerde, koylerde

kullanilmaya baslanilmistir (Gezer, 2017).

Ters ozmoz yonteminin ¢aligma prensibi basinca dayalidir. Bu basing ise pompa
araciligiyla saglanmaktadir. Ters ozmoz yontemi basingla ¢alisan bir yontem oldugundan
tinitelerinde kullanilan membran sayisi, membran tipi, geri kazanilan su orani, geri
kazanilan su miktar1 geri kazilan su kazanci gibi verilerle su karakterinin iyi analiz

edilmesi gerekir (Gezer, 2017).

Ozmoz ve ters 0zmoz arasinda ufak bir fark bulunmaktadir. Ozmoz; ¢ozelti
durumunda sivinin kendiliginden yar1 gegirgen zardan geg¢mesi olayidir. Boylelikle her
iki ¢ozelti birbirinden bagimsiz duruma getirilmis olmaktadir. Ozmozda kullanilan yari
gecgirgen membranlar, ince zar tabakasindan olusur, ideal sartlar altinda membran,
¢ozeltiyi inorganik ve organik maddelerden, kolloidlerden, bakterilerden, istenmeyen
molekiillerden son olarak iyonlarindan ayirarak saf ¢ozelti haline getirmektedir, Sekil
2.2’de gosterildigi gibi (Gezer, 2017).

TO’da, farkli iki tane c¢ozelti birbirlerinden yar1 gecirgen membran ile
ayrilmiglardir. Konsantre olan ¢ozelti boliimiine disaridan ozmotik basingtan fazla yiiksek

basing uygulanirsa durum tersine déner buna da ters ozmoz denir (Gezer, 2017).
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Sevreltik Seyreltik
Ortam Ortam
DOGAL OZMOZ REVERSE OSMOSIS

(Ters Ozmoz)

Sekil 2.2. Ozmoz ile ters 0zmoz arasindaki farkin gosterimi

Temel olarak iki asamadan olusur. ilk asamada aritilacak olan su, 6n temizleme
isleminden gecer, kat1 pargaciklar sudan ayiklanir. ikinci asamada ise su, pompalanarak
yiiksek basinglara ulastirilir sonrasinda ayristirict zarlardan gegirtilir. Ayristiric zarlar

sayesinde suda var olan tuz biiyiik kismi temizlenir (Gezer, 2017).

Ters 0zmoz ¢aligma prensibi cihaz tizerinde bulunana membranlar sayesinde olup
genel prensibi; su partikiillerinden uzaklastirilir bu asamada su multimedya filtreden
gegirilir, igerigin de klorinin uzaklastirilmasi istendigi i¢in su, karbon filtreden gegirilir.
Sonrasinda su, yumusatici filtreden gegirilir igerigindeki kalsiyum ile magnezyum
uzaklastirilir (Gezer, 2017).

2.2. Biyolojik Yontemler

Cogu tilkede boya igeren atiksu aritiminda boyayi uzaklagtirmak icin kullanilan
yontemlerden biri de biyolojik aritim yontemidir. Aerobik ve anaerobik prosesleri
geleneksel yontem olarak bilinir ve bu yontemlerin kombinasyonu boya iceren atik suyun
desarj edilmesinden Once uygulamasidir. Malzemeden boya gideriminin biyolojik
yontem ile uygulamasi maliyeti diisiik ve basit yolla gergeklestirilebilen yontem
olmasidir. Nitekim, ¢evre hala renkli sularin goriilmesi yalnizca bu yontemin tekstil
atiksularindan tamamen tehlikeli maddelerin giderilmesinde etkili olmamasidir. Bu
geleneksel yontem atiksudaki kimyasal oksijen ihtiyacini gidermesine ragmen suyu

boyasiz veya zehirsiz yapmamaktadir. Bu yontemle beraber, baska geleneksel biyolojik
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boya giderim metotlari, mikrobiyal kiitle adsorpsiyonu, algel bozunma, enzim bozulmasi,
mantar kiiltiirleri, saf ve karisitk mikrobiyal kiiltiirlerdir. Biyolojik boya giderim
yontemleri bir tiir canli organizmalar igermektedir. Bu yontem dikkatli bir sekilde
kullanilarak miihendislik etigi korunmaktadir. Biyolojik boya giderim yontemlerinden
biri olan enzim kullanimi en ucuz ve en giivenli boya giderim yontemi olduguna
inanildigindan boya gideriminde giliniimiizde oldukca popiiler hale gelmektedir. Bu
yontem canlilar ile ilgili oldugundan en biiylik dezavantaji biiylime hizidir. Sistem
kararsizlig1 biyolojik boya gideriminde biliyiime hizi reaksiyonlardan dolay1 yaygindir
(Alparslan, 2020).

Yaygin olarak kullanilan mikroorganizmanin siniflandiriimasi:

(i) bakteriler (ii) mantarlar (iii) algler

2.2.1. Aerobik Yontem

Aerobik yontemde flok halinde bulunan bakteriyel kiiltiir, karigtirilmig ve
havalandirilmis havuzda atik suyla beslenerek organik maddeler CO; ile suya doniisiir.
Aerobik mikroorganizmalar oksijenli yerde atik su icerisinde kirleticilerin yiikseltgemesi
ile meydana gelir. Bu yiikseltgenen madde, pargalayarak atik suyun igerisinde toksisiteyi
azaltmaktadir. Aerobik uygulamalar mikroorganizmalarin oksijenli solunumundan
kaynakli fazla KOI aninda kullanigh yéntem degildir. KOI diisiik oldugunda (1 g/L civar1)
elverisli bir sekilde ¢alisan mekanizmadir. Cogunlukla diisiik konsantrasyonda ¢6ziinmiis

ve kolloidal bigimindeki Kirleticilerin giderimi kullanilan yontemdir (Menekse, 2019).

Aerobik biyolojik yontemler, acrobik mikroorganizmalarin oksijenin varliginda
kirliliklerini gidererek parcalanmasina dayanir. Aktif camur, damlatmali filtre vb. aerobik
uygulamalar genelde atiksuda diisiik konsantrasyonda var olan ¢oziinmiis ve kolloidal
hallerdeki kirlilikleri giderirler (Solmaz, 2020).

2.2.2. Anaerobik Yontem

Anaerobik yontem, oksijen olmayan ortamlarda organik olan maddelerin
mikroorganizmalar tarafinca parcalanmasi saglar. Biyolojik agidan pargalanabilen
organik maddelerin uzaklastirilmasinda i¢in kullanilan anaerobik aritma yontemi c¢ok

etkilidir. Amonyum (NH4 +), kiikiirt (S2-), fosfat (PO4 3-) vb. mineralize bilesikler
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¢ozeltide igerisinde birakilmaktadir. Anaerobik proseste, aerobik prosese gore daha az

camur olusumu gozlenir. Ayrica enerji saglayict olarak kullanilacak biyogaz

tiretilmektedir (Menekse, 2019).

Bu sistem 3 adimdan olusur; hidroliz, asitojen ve metanojendir. Diisiik enerjiye
sahip olan proses, az miktarda camur iretilir ve olusan metan gazi enerji tiretiminde
kullanilmaktadir (Solmaz, 2020).

2.2.3. Biyosorpsiyon

Bu yontem metal iyonlar sayesinde sulu ortamdan biyokiitle tarafindan alinarak

uzaklagtirilmasi islemidir.

Kimyasal olan maddelerin mikrobiyal kiitleleri tarafinca adsorpsiyon ya da kiitle
icerisinde birikimi biyosorpsiyon olarak tanimlanir. Atik sularda renk giderimi i¢in 6li
bakteriler, maya ve mantarlar kullanilabilir. Tekstil endiistride boyalarin kimyas1 genis
oldugu i¢in degisiklik gosterir bunun dolayr mikroorganizmalar ile olusan etkilesim
boyanin kimyasina ve mikrobiyal kiitlenin spesifik kimyasina dayanmaktadir. Bundan
dolay1 kullanilan mikroorganizmanin cinsi ile boyaya bagli olarak farkli baglanma hizlar
son olarak kapasiteleri soz konusu olmaktadir. igerisinde boyar madde olan atik su toksik

oldugu zaman biyosorpsiyon avantajli konumda olmaktadir (Kocaer, 2002).

2.2.4. Mantarlarla Gergeklestirilen Aritim Yontemi

Bu aritim yonteminde yaygin olarak kullanilan saf mikroorganizma kiiltiirleri
beyaz ¢iiriik¢iil mantarlaridir. Bu mantarlar sayesinde boyar madde bulunan atik sular igin
gerceklestirilen renk giderim yontemi, ilk olarak Phanerochaete chrysosporium cinsinde
yapilmistir. Phanerochaete chrysosporium cinsi iizerinde ¢ok ¢aligsilan mantar olmasina
karsin, Trametes (Coriolus) versicolor, Bjerkandera adusta, Pleurotus ile Phlebia cinsleri
tizerlerinde de calisilmistir. Funguslarin ekonomik yonden zararlarina karsin ¢okca
yararlar1 da bulunmaktadir. Funguslarmn icerisine kiif, maya ve sapkali mantar da dahil
edilmektedir. Funguslarin genis bir alan1 bulunmakta, protein kaynagi olmak tizere Sitrik
asit, penisilin vb. farkli olan biyokimyasallarin iiretiminde de kullanilabilmektedir. Boyar
maddelerin biyolojik giderimiyle alakali ¢alismalarda, yaygin olarak kullanilan beyaz

cliriik¢iil mantarlardir. Biyoteknolojik ¢caligmalarda kullanilan beyaz ¢iiriik¢iil mantar ve
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beyaz ¢iiriik¢iil mantarlardan saflastirilan enzimlerin kullanimi saglandigi biyoteknolojik

calismalara pek ¢ok 6rnek verilebilir;

1. Enzim tretimlerinde kullanima,

2. Boyar madde ve atik sularin renginin giderilmesinde kullanimi,
3. Kagit endiistrisinde lignin par¢alanmasinda kullanimi,

4. Yag fabrikasi atik sularinda rengin giderilmesinde kullanimi,
5. Hormon tiretiminde kullanima,

6. Katalizor olarak kullanimai,

7. Kozmetik endiistrisindeki tirtinlerin hazirlanmasinda kullanima,

8. Nanobiyoteknoloji alaninda biyosensor ekip olarak kullanimi (Rezai, 2014).

2.2.5. Alglerle Gergeklestirilen Aritim Y ontemi

Cogu calismalarda alglerin azo boyalari indirgeyebildigi gézlenmistir. Alglerin
¢ogu aromatik amini pargalayabildigi kanitlanmistir. Yiizey kismi agik olan atik su aritma
tesislerinde, ozellikle de stabilizasyon havuzunda, algler renk ile aromatik amin

gideriminde katki saglamaktadirlar (Basoglu, 2013).

Bazi alglerin (Orn, Microcystis sp.) kagit endiistrisinde atik sularda renk
gideriminde iyi sonuglar verdiginden ¢ogu sektorde kullanilmaktadir. Renk giderme
verimlerinin %70 oraninda elde edilen ¢alismada, saf ve karisik alg kiiltiirlerinin iki aylik
inkiibasyonlari tizerinde ¢alisilmistir. Ancak bu yontemle yapilan deneylerde atik sularda
renk tamamen giderilememis ve tavsiye edilen aritma uygulamasi degildir. Boya giderme

aktivitesi cesitli tekstil boyalar1 kullanilarak ¢aligilmalar yapilmistir (Basoglu, 2013).

2.3. Kimyasal Yontemler

Tekstil atik sularmin kimyasal yontemlerle aritimi yillarca tercih edilen yontem

arasindadir. Tercih edilmesinin en Onemli sebebi atik su kalitesinde ortaya cikan
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degisikliklerin kullanilan kimyasalda ya da uygulanan miktarlarda yapilan islemlerdeki

degisikliklerle kolayca giderilebilmesidir (Kocaer, 2002).

Atik su icindeki kirletici bilesenleri kimyasal reaksiyonlarla az miktarda ¢oziiniir
duruma getirilmesini veya kolloidal yumaklar yaparak ¢okelmesini sagladigimiz yonteme
kimyasal yontem denir. Bunlar endiistriyel ve evsel atik sularin aritiminda kullanilan

yontemlerdir (Menekse, 2019).

Tekstil endiistrisi basta olmak iizere atik sularinin aritilmasinda fazlaca kullanilan
kimyasal yontemlere su sekilde Ornekler verilebilir; adsorpsiyon, oksidasyon,

koagiilasyon-flokiilasyon yontemleridir (Kocaer, 2002).

2.3.1. Oksidasyon

Oksidasyon, gerceklesecek proseste kimyasal tiirler arasindaki transferiyle

ilgilidir.

Oksidasyon yontemi kimyasal yontemler igerisinde uygulanabilirligi agisindan
fazlaca kullanilan yontemlerden biridir. Oksidasyon yontemi ile sudaki boyarmadde,
boya molekiiliinlin aromatik halkasi kirilarak giderilirmis olur. Kimyasal oksidasyon
prosesi, genellikle uygulamalarda son aritma ya da istenmeyen Dbilesiklerle
karsilasildiginda bir sonraki aritma islemlerinin kirlilik seviyesinin azaltilmasinda 6n
aritma olarak kullanilmaktadir ayrica ilave organik madde giderimini de saglar.

Oksidasyon prosesinde ozon, klor ya da hidrojen peroksit kullanilmaktadir (Birogul,
2012).

2.3.1.1. H20O2-Fe (IT) Tuzlar (Fenton Ayiraci)

Fenton ayirac1 Fe (II) tuzlan ile aktive edilebilmis hidrojen peroksit biyolojik
aritmay1 inhibe edici veya toksik olan atik sularda kullanilmaktadir. Fenton ayiraciyla
gerceklesen aritim iki adimda gergeklesir; on oksidasyon ve koagiilasyondur (Kocaer,
2002).

Bu galismalara gore homojen ve heterojen fenton prosesler, boyalarin renk

giderimi i¢in etkili yontemleridir. Ancak, boyanin yani sira demir ligi ve ¢amur olusumu
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da diisiiniildiigiinde demir tuzlar1 yerine heterojen katalizorler daha ¢ok tercih edilir.
Literatiirde, fenton ve fenton benzeri oksidasyon mekanizmasi boyalar ve gesitli aromatik
bilesikler birgok arastirmaci tarafindan arastirilmistir, Sekil 2.3’te cihazi, Sekil 2.4’te

prosesin sematik gosterimi bulunmaktadir (Palas, 2015).

Renk ve toksisite giderimi islemlerinin avantajlarinin yani sira prosesin birkag
dezavantajlar1 bulunmaktadir: Proseste floklagsma islemi gerceklestigi icin atik sulardaki
kirleticiler ¢gamura aktarilmis olur sonug olarak ortaya ¢amur problemi ¢ikar (Kocaer,

2002).

Sekil 2.3. Fenton prosesi diizenegi, jar testi (Tagdemir 2010)
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Sekil 2.4. Sematize edilmis fenton prosesi (Aktas, 2020)

2.3.1.2. Ozon

70°’1i senelerin baslarinda ozon prosesi uygulanmaya baslanmistir. Ozonlama
prosesiyle biiyiik o6lciide renk giderimi yapilabilmektedir. Ozonlama prosesinde renk
giderimi yapildiktan sonra elde edilen renk boyanin cinsine gore farklilik
gosterebilmektedir. Yapilan calismalarda 30 dakika igerisinde ozonlanan azoik, dispers
stilfiir ile reaktif boya barindiran atik suda basarili sekilde renk giderimi yaparken, Vat
boyar maddesi igeren atik suda ayni sekilde basar1 gésterememistir. Renk giderimi %50

siirinda kalmistir (Kocaer, 2002).

Fabrikalarda kullanilan boya banyolar1 ¢ikis sular1 ozonlama islemi gordiikten
sonra yeniden kullanilabilmesi firmalar agisindan kimyasal madde ile su tasarrufu
saglamakta ve atik su aritma tesislerinin yiikiinii azalmaktadir. Ozonlama prosesi yiiksek
kararsizliga sahip olmasina ragmen iyi yiikseltgendir. Aym1 zamanda tekstil yas
prosesinden kaynaklanan atik sularda bulunan ylizey aktif maddeleri ve tasiyicilar gibi

baska kirleticilerin giderilmesinde de kullanilmaktadir (Kocaer, 2002).

Ozonla oksidasyon yontemi, klorlu hidrokarbon, fenol, pestisit ve aromatik

hidrokarbonlarin par¢alanmasinda ¢okca kullanilan yontemdir. Diger ¢aligmalarda, su ve
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atik sularin ¢ikis suyunda antibiyotiklerin gideriminde ozonlama oldukga kullanilan bir
yontem oldugu vurgulanmistir. Ozonlamanin avantajlarindan birisi de ozonun gaz fazinda
uygulanabiliyor olmasi ve bu nedenle diger birka¢ yoOntemin tersine atik camur

olusturmamasidir (Solmaz, 2020).

2.3.1.3. Fotokimyasal Yontem

Fotokimyasal yontem boya molekiillerini, hidrojen peroksit ortaminda UV
radyasyonuyla CO: ile H,O’ya doniistiirmektedir. Par¢alanma yiiksek diizeyde olan
konsantrasyonlarda hidroksil radikalleri igeren yapilarda meydana gelir. Dolayisiyla,
gelen UV 1sigmin hidrojen peroksiti aktive ederek iki tane hidroksil radikaline

parcalanmasini saglar (Rezaei, 2014).
H>O02 + hv — ;OH
203 + H,02 — 20H + 302

Yukarida goriilen reaksiyona gore organik maddenin kimyasal oksidasyonu
gergeklesir. Fotokimyasal metodunda UV radyasyonu genelde civa ark lambalartyla
saglaniyor olmasidir. Daha 6ncesinde yapilan ¢alismada civa lambasinin kullanilmasina
ek olarak lazer destekli olan fotokimyasal arittim onerilmistir. Fakat yapilan ¢aligmalar
sonucunda ise yontemin enerji verimliligi yoniinden giizel sonuglar vermedigi
goriilmistir. Yeni ve daha fazla etkili radyasyon kaynaklarinin gelistirilmesi
gerekmektedir. Boyar maddenin giderim hizi UV radyasyonunun siddetine, pH, boyar
maddenin yapisina ve boya banyosunun kompozisyonuna bagli olmaktadir. Genelde, pH
degeri 7 oldugunda, UV radyasyonunun siddeti fazla oldugunda, farkli yerden boyalar
icin farkli deger alan standart araliktaki miktarda hidrojen peroksit uygulandiginda son
olarak boya banyosunda yiikseltgenme potansiyelinde peroksitten deger olarak biiyiik
olabilen oksitleyici madde igermediginde giizel sonuglar doguran bir renk giderimi
olmaktadir. Boya barindiran atik sularda bulunan fotokimyasal metotlarla aritilmasinin
avantaji atik camur olusmamasi ayrica kotii kokulara neden olan organik maddelerin

onemli Ol¢iide azaltilmasidir (Rezaei, 2014).
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2.3.1.4. Elektrokimyasal Yontem

1990°’li yillarin ortalarinda elektrokimyasal yontem yeni yeni gelisen bir
yontemdir. Elektrokimyasal olan reaksiyonda yiik, elektrod ile iletken siv1 igerisindeki
reaktif tiirler arasinda ara yiizeylerde transfer olmaktadir. Bir elektrokimyasal bir tane
reaktor, bir tane anot, bir tane katot, bir tane iletken elektrolit son olarak gii¢ kaynagindan
olusmaktadir. Katotta bulunan yiik reaksiyon esnasinda dahil olan tiirlere gecerek
oksidasyon durumunda azalmaya sebep olur. Anotta bu durum yiik reaktif tiirden
elektroda geger ve oksidasyon durumunu arttirir. Bu artis ile olusan degisimler tiirlerin

kimyasal formlarinin ve dzelliklerinin degismesine yol agar (Kocaer, 2002).

Elektrokimyasal yontem ile boya gideriminde etkili sekilde kullanishi olusunun

birka¢ 6nemli avantajlar1 vardir;

¢ Proses icerisinde kimyasal madde giderimi yok denilecek kadar azdir ayrica ¢amur

olusmaz,
¢ Boya giderimi oldukga etkili, ekonomik a¢idan karli,

¢ Renk giderimlerinde ayrica direncli kirleticilerin parcalanmasinda oldukga iyi sonug

Verir.

2.3.2. Koagiilasyon-Flokiilasyon

Koagiilasyon ve flokiilasyon uygulamasinin amaci atik sular igindeki kolloidler
ve askida kalan kati maddeler kimyasal maddeler ile c¢oktiiriilerek atik sulardan
uzaklastirilmas: islemidir. Koagiilasyon ve flokiilasyonun atik sulara uygulamanin

amagclar1 agsagidaki gibi maddeler halinde belirtilmistir;

* Askida kalan kat1 maddeler ile kolloidlerin ¢oktiiriilmesi ile giderilmesi,

* Organik ve inorganik maddelerin biraktig1 etkilerden kaynakli olarak atik su
bulanikliginin giderilmesi,

* Malzemedeki renk giderimi,
* Bakterin ve patojenlerin proses igerisinde giderimi,
« Kimyasal oksijen ihtiyaci ve biyolojik oksijen ihtiyaci parametrelerinin giderimi,

* Malzeme i¢indeki metal giderimi,
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» Malzeme igerisindeki koku yapict maddelerin giderimi,

* Fosfat giderimi atik su i¢indeki kolloidal ve AKM’lerin ¢6kmesini saglamak i¢in atik

suya katilan kimyasal maddeye koagiilant (pihtilastirici) denir.

Koagiilasyon yontemi koagiilant malzemeler atik sulara karistirilarak kolloidal ve
AKM'’lerle birleserek flok olusturmaya hazir hale getirme islemidir. Flokiilasyon
prosesini, atik suyun yavasg¢a ve uygun sekillerde karistirarak kiiciik taneler ve pihtilarin
bir araya gelerek yumaklagmasini saglayarak kolaylikla ¢okebilir duruma getirme islemi
olarak tanimlanabilir. Koagiilasyon prosesinde ortamda bulunan inorganik koagiilant
malzemeler katilarak yiizeyin elektrik yiikleri notralize edilerek tanecikler kararsiz
duruma getirtilerek ¢oktiiriiliir. Flokiilasyonda prosesinde ise ortama yiiksek molekiil
agirlikli organik flokiilant malzemeler verilerek taneciklerin arasinda fiziksel birer koprii
olusumu saglanir ve ¢oktiirme islemi tamamlanir. Flokiilant malzemeler iki grup olarak,
dogal ve sentetik malzeme diye ayrilabilirler. Dogal flokiilant regine, aljinat (deniz
yosunu), nisasta, sebze ve meyve tohumundan elde edilen organik maddelere denir. Bu
grupta yer alan flokiilantlar molekiil agirliklar1 ile flokiilasyon edebilme kabiliyetleri
sentetik flokiilant malzemelere gore daha disiiktiir, bundan dolayi, sentetik olan
flokiilantlar ¢ok daha kullanighdir. Yaygin olarak kullanilan sentetik flokiilant malzeme

tiirleri poliakrilamit ve tiirevleridir (Menekse, 2019).

2.3.3. Kimyasal Coktiirme

Kirlenmis sularda bulunan ve uzaklastirmak istenilen iyonlarin temizlenmesinde
kimyasal ¢oktiirme kullanilir. Kimyasal bag olusumu yoluyla bir yiizeye yapistig bir tiir

adsorpsiyondur (Kilig, 2014).

Kimyasal aritim yontemlerinden biri icerisinde yer alan kimyasal floklagtirma ile
coktliirme yontemidir. Genel olarak kimyasal c¢oktiirme de kullanilan ¢oktiiriiciiler;
aliminyum siilfat veya aliim, demir (III) kloriir, demir siilfat, ferro siilfat ve sodyum
alliminattir. Bu ¢Oktiirme prosesi; az sayida ekipman kullanilmasi, basit islem olmasi,
yiiksek saflikta iirlinler elde edebilme, diisiikk maliyetli triinler elde edebilme gibi
endiistriyel alanlarda ¢ok fazla kullanilan yontemlerdendir. Fakat kimyasal ¢coktiirmede,
kullanilmis koagiilantlar nedeni ile ¢ikis sularinda ¢ok miktarda atik olarak camur

olusumu gibi dezavantaja sahiptir (Solmaz, 2020).
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2.3.4. Notralizasyon

Notralizasyon islemi endiistriyel atik sularda uygun pH degerlerine
ayarlanabilmesidir. Atik sularda pH degerini ayarlamak i¢in atik suyun alic1 ortama desarj
standartini saglamak i¢in dnemli bir etkendir. Asidik veya bazik karaktere sahip atik sular
alict ortama gelmeden Once noétralizasyon islemi gerceklesmelidir, Sekil 2.5°te
goriilmektedir. Biyolojik aritma uygulamasi dncesinde bakterilerin olugmasi i¢in uygun
olan pH araliklarini saglamak gerekmektedir. Biyolojik aritma yontemi dncesinde atik
sulara noétralizasyon islemi uygulanir. Cevreye zarari olmayacak sekilde asidik ve bazik
sular1 uygun olan pH degerine getirilir. Yapilan bu islem ise asidik karakterli atik sularda
hidrojen (H+) iyonu, bazik karakterli atik sularda hidroksil iyonu (OH-)
konsantrasyonlar1 azaltarak saglanmaktadir. Asidik olan atiklar1 nétralize edebilmek i¢in
kireg (CaCO3), dolomit (CaMg(COz)2), kostik soda (NaOH), amonyum hidroksit
(NH4OH) ornekleri gibi kuvvetli bazik kimyasallar ya da zayif bazlar kullanilmaktadir
(Menekse, 2019).

Kanstmcn

pH Notralizasyon Tanki

Atik Su

oo Tahliye

Sekil 2.5. Asidik ve bazik atik sularin ndtralizasyonu (Menekse, 2019)

2.3.5. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon kisaca tanimi; iyon, atom veya molekiillerin temas siireleri yiizeyde
bulunan ¢ekim kuvvetinin etkisiyle ylizeyde tutunmasi islemine denir. Adsorpsiyon
yonteminde adsorplayan maddeye adsorban (soguran,adsortbent), malzemenin yiizeyinde
adsorpsiyon gerceklesen maddeye ise adsorbat madde (sogrulan) denir. Adsorpsiyon

yontemi ile atik sulardan gelen rengin giderilmesi i¢in ¢esitli organik, inorganik
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adsorbanlar (sorbent) kullanilmakta ayrica hepsinin adsorpsiyon kapasiteleri

birbirlerinden farklidir (Bilin, 2014).

Adsorpsiyon ¢alismalariyla alakali temel bilgiler ilk defa 1773’te yilinda Scheele
tarafindan yapilmistir. Fontana ise 1777 yilinda komiir ve kil malzemeleri ile gazlarin
uzaklastirilmast konusuyla alakali deneyler yapmuistir. Adsorpsiyon yontemi ile ilgili
calismalar 1814 yilinda Saussure tarafindan baglamistir. “Adsorpsiyon” kelimesini Bois-
Reymond onermis ancak literatiire Kayser tarafindan kazandirilmistir. Birka¢ yil sonra
izoterm ve izoterm egrileri, sabit sicaklikta adsorpsiyon ¢alismalarini degerlendirmek i¢in
Onerilmistir. Son olarak segici adsorpsiyon ise 1903 yilinda Tswett tarafindan
kesfedilmistir (Yasar Eynur, 2016).

Desorpsiyon tanimi yapmak i¢in kisaca adsorpsiyon tanimi yapilirsa, adsorpsiyon;
kat1 igerisinde gozenekler bir ya da birden fazla molekiillerin tutunmasi olarak
tanimlanmaktadir. Kat1 malzemenin gézeneklere tutunan molekiillerinin yiizeyden tekrar
ayrilmasina ise desorpsiyon denir. Adsorpsiyon prosesi, gaz ve sivi karigimlarini ayirmak
ayrica saflagtirmak icin kimyasal, biokimyasal veya petrol gibi yelpazesi genis farkli

endiistrilerde uygulanmaktadir (Yalgin, 2016).

Inorganik malzemeler, mekanik ve kimyasal dayamiklilik, yiiksek 6zel yiizey
alani, mikrobiyal bozunmaya kars1 direng gosterme 6zellikleri gibi avantajlara sahip iken;
organik maddelerin yenilenebilir olmalari, ticari degeri diisiik, endiistriyel yan {iriin ya da
atiklar olmalar1 gibi avantajlar1 bulunmaktadir. Ayrica inorganik adsorban malzemeler
icinde karbon bazli adsorban malzemeler cesitli kategorilerde boyar maddelerin

gideriminde kullanilmaktadir (Bilin, 2014).
Adsorpsiyonda en yaygin olarak kullanilan adsorbanlar;

Dogal inorganik adsorbanlar; Zeolit mineralleri, kil mineralleri, perlit (perlilit) (Demir,

2014).

Dogal organik adsorbanlar; Canli organik adsorbanlar, cansiz organik adsorbanlar

(Demir, 2014).

Yapay adsorbanlar; Aktif komiir, aktif aliimina, ugucu kiil, silika jel, re¢ineler (Demir,

2014).



29

Metaller ayrica plastikler de dahil olmak {izere kristal yapiya sahip olmasi veya
olmamasinin 6nemi olmadan tiim katilar az ya da ¢ok adsorplama giicline sahiptir.
Adsorplama kapasitesi yiiksek olan birka¢ dogal malzemeyi komiir, kil, zeolit seklinde
siralarsak; yapay katilara ise aktif komiir, molekiiler elek (yapay zeolitler), silikajel, metal
oksitleri, katalizor ve birka¢ 6zel seramik ornek olarak verilebilir. Adsorpsiyon islemini

4 asamada inceleyebiliriz (Sekil 2.6) (Esiyok, 2011).
Adsorpsiyon esas olarak 4 adimda gerceklestirilir;

» Gaz veya sividaki adsorbe edilmis partikiiller sinira dogru yayilir adsorbani
kaplayan film tabakasinin sinirina dogru difiizyona ugrar,

» Adsorbe edilen partikiiller, adsorbanin gdzeneklerine dogru hareket eder,

* Adsorbe edilen partikiiller gozeneklerde hareket ederek yiizeye gelir,
adsorpsiyonun gerceklesecegi yere dogru ilerler,

» Adsorbe edilen partikiiller, adsorbanin gdzenek yiizeyine tutunur.

Sekil 2.6. Adsorpsiyon mekanizmasi (Kilig, 2014)

Adsorban Cesitleri

Adsorpsiyon yonteminde kullanilan adsorban (adsorbent) maddeler c¢esitli
malzemelerden olusmaktadir (Yasar Eynur, 2016). Adsorpsiyon yontemiyle gerceklesen
proseslerde gdzenekli her bir kati maddenin adsorban olarak kullanilabilecegi konusu
diisiiniilse de adsorbanin endiistriyel uygulamalarda kullanilabilir olabilmesi i¢in birkag

0zelliginin bulunmasi gerekir;
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» Ekonomik agidan maliyetin diisiik olmasi,

= Adsorban malzemenin ¢ok miktarlarda bulunabilmesi,

= Kolay yolla ve ucuz yontemlerle elde edilebilir olmast,

» Fiziksel agidan dayanikli olup yenilenerek tekrar kullanilabilmesi,

= Adsorbat ve adsorbanin malzemelerinin geri kazaniminin ytiksek olmasi,

» Adsorpsiyon islemi sirasinda kararli yapida davranip, ortam ¢oziiciisiiyle
kimyasal reaksiyona girmemesi,

» Fazla yiizey alaninin olmasi,

* Adsorbanin gbzenek biiylikliigiiniin ¢ok fazla olmasi,

» Adsorpsiyonu yapilmasi istenilen sivi ya da gazlara karsi adsorpsiyon
kapasitesinin yiiksek seviyede olmasi, ortamdan uzaklastirilmak istenen veya geri
kazanimi istenen molekiillere karsit maksimum segcicilikte olmasi gibi bulunmasi

gereken Ozellikler siralanabilir.

Genel olarak ele alinacak olursa, adsorbanlar dogal ve yapay olarak ikiye
ayrilabilir. Dogal adsorbanlar, kolay elde edilen, maliyetleri diisiik maddelerdir. Dogal
adsorbanlara 6rnek olarak; komdir, kitin, zeolit, seliiloz ve kil gibi maddeler verilebilir.
Yapay adsorbanlar ise maliyeti dogal adsorbanlara gore ¢ok daha yiiksek olan, ihtiyaca,
kullanim alanlarina gore istenilen Ozelliklerde (ylizey oOzellikleri vb.) fiiretilen
maddelerdir. Aliimina silikatlar olarak tanimlanan, yapay zeolitler, silika jel ve karbon
icerigi fazla olan maddelerin aktiflesmesi sonucu elde edilen aktif karbonlar ve polimerik
adsorbanlar vb. yapay adsorban sinifinda yer alirlar. Bunlardan bazilar1 asagida

orneklendirilmistir (Kilig, 2014).
Aktif Karbon

Aktif karbon, biiyiik mikro gézenek ve mezo gdzenek hacmi ile yliksek yiizey
alan1 sebebiyle en yaygin kullanilan adsorbandir. Uretim yili ve kullanimi 19. yiizyillara
kadar dayanmaktadir. Diger adsorbanlardan farkli olarak aktif karbon yiizeyi polar
degildir, inorganik kirlilikler ya da ylizey oksit gruplarinin varliklartyla beraber apolar
ozellik gosterir. Ayirma ve saflastirma asamalarinda kullanilan 6n nem giderimi
istemeyen tek ticari adsorbandir. Bu sebeple sulu ¢ozeltilerin islenmesi esnasinda fazlaca
kullanilmaktadir. Fazlaca biiyiik ve ulasilabilir i¢ ylizeyleri sayesinde baska adsorbanlara

kiyasla daha polar olmayan ve zayif polariteye sahip olan organik molekiilleri
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adsorplayabilmektedir. Adsorpsiyon isleminde Van der Waals kuvvetlerinin aktif olmasi
sebebiyle adsorpsiyon 1sis1 ya da bag kuvvetleri diger adsorbanlara gore daha diistiktiir

(Yasar Eynur, 2016).

Silikalar

Silikalar en yaygin olarak kullanilan nem ¢ekici malzemelerdir. Su ile olusturdugu
zayif baglarla, fazlaca biiylik gozeneklere sahip yapisi ayrica mezo gozenekli yapisi
sebebiyle yiiksek su kapasitesi ile rejenerasyon yapilmasit kolayligina sahip
malzemelerdir. Ayrica 6zel saflastirma uygulamalarinin sagladigi imkanlar nedeniyle
silikalarin  bircok modifiye edilmis formiilasyonlar1 bulunmaktadir. Adsorban

orneklerinden biri olan silikalar amorf yapiya sahiptirler (Yasar Eynur, 2016).
Aktif Aliimina

Aktif allimina malzemesi biiyiik gozeneklere sahiptir ve mezo gozenekli yapist ile
rejenerasyon kolayligin1 miimkiin kilar. Bu sebeple silika jel malzemesi 6rnegi gibi ¢okca
kullanilan nem ¢ekici bir adsorbandir. Aktif aliimina adsorbaninin kristal bir yapis1 vardir.
Aktif aliimina adsorbaninin gézenekli yapist modifiye edilebilir ve bu islem asit ya da
alkali malzemelerle niifus ettirilerek veya 1s1l islemle gergeklestirilebilir. Bu islemlerin
sonucu olarak, aktive edilmis aliimina adsorbant silika jelden daha fazla kullanim alanina

sahiptir (Yasar Eynur, 2016).
Kitosan

Kitosan malzemesi dogal olan biyopolimer Kkitininin deasetile ydnteminin
uygulanmasi1 ile elde edilen kopolimer malzemedir. Dogada en fazla bulunan
biyopolimerlerden biri de kitindir (Ecevit, 2018). Kitinin ve kitosanin yapilar1 Sekil
2.7°de gosterilmistir.
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Sekil 2.7. Kitinin ve kitosanin yapilari

Kabuklu deniz canlilarinin, yenge¢, karides vb. kabuklarinda %20 ile %30
oraninda bulunan kitinin yapisindaki azot varligi, kitine metal tutma 0Ozelligi
kazandirmaktadir. Kitinin yapisinda bulunan asetil gruplariin, deasetilasyon yontemi ve
ayrilmasiyla olusum saglayan kitosan, yapisindaki reaktif amino gruplar1 bulundurur.
Kitosanin yapisinda bulunan serbest amin gruplart diisik pH’larda kolayca
protonlanmaktadir. Boylelikle protonlanmis olan amin gruplari1 anyonik boya ile metal
anyonlariyla birlikte elektrostatik etkilesime sebep olur. Bundan dolayi kitosan adsorbani,
atik sulardan anyonik boyalar ve metal anyonlarin adsorpsiyonunda yiiksek performans
gostermektedir. Kitin malzemesinin ¢oziilmesini saglamak i¢in dimetilasetamid ve lityum
kloriir kimyasallar1 gibi toksik o©zelligi bulunan ¢oziiciiler kullanilirken kitosan
adsorbaninda ise, seyreltik asetik asit kimyasali ile rahatlikla ¢oziilebilmektedir. Ayrica
kitosanin kitine gore bir avantaj1 daha ¢ogu kimyasal tepkime i¢in aktif kisim olan serbest
amin gruplarim icermesidir. Kitosan adsorbaninin toksik olmamasi, biyouyumlu ve
biyobozunur &zelliklere sahip olmasi, analiz esnasinda ¢6zmek i¢in zararli anyonik
coOziiciilere ihtiya¢ duyulmamasi, yenilenebilir olmasi, fazla miktarda bulunmasi,
katyonik polimere sahip olmasindan dolayr negatif yiiklii yiizeylerle kolaylikla
etkilesmesi kitosanin ¢ogu alanlarda yaygin olarak kullanilmasini saglamistir (Ecevit,

2018).
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Kitosanin olumlu olarak kullanilan bir¢ok Ozelliklerinin yani sira mekanik
dayanikliligmnin zayif olmasi nedeniyle sinirlanmaktadir. Kitosan malzemesinin
modifikasyonlarla fiziksel 6zellik ve kimyasal 6zelliklerinin daha da gelistirilmesi bu
sayede kullanim alanlarinin ¢ogalmasini amagclar. Bir 6nceki ciimlede anlatildig: gibi bu
yontemle; organik ve inorganik katki maddeleri katilarak kompozit bir malzeme
olusturulmasi saglanir (Kutlu, 2015). Kompozit malzeme yapmak igin killer, grafen ve
karbon nanotiip vb. karbon i¢erikli maddeler ya da metal nanoparcaciklart kullanan katki
maddelerine 6rnek verilebilir (Kutlu, 2015). Adsorpsiyon uygulamalari, enzimatik
uygulamalar, polimer ve kaplama gibi c¢ogu alanda kitosan matrisli kompozit
malzemelerin  biyosensorleri ve elektrokimyasal sensdrleri  kullanilmaktadir.
Glutaraldehit ise kitosan adsorbaninin ¢apraz baglanmasi amaci ile kullanilir. Kitosanin
yapisinda var olan amin grubuyla glutaraldehitteki aldehit grubu arasinda Schiff baz
tepkimesinin sonucu ¢apraz baglanma gergeklesir (Kutlu, 2015). Iki malzeme arasinda

gerceklesen gapraz baglanma tepkimesi Sekil 2.8’de gosterilmistir (Ecevit, 2018).
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Sekil 2.8. Kitosanin glutaraldehit ile capraz baglanmasi

Adsorpsiyon yontemiyle gerceklesen uygulamalarda tarimsal, dogal atiklar gibi
malzemelerin, ham haliyle ya da degistirilerek kullanimi1 6nemli yontemdir. Yalniz

malzemelerin diisiik maliyet avantajina karsin adsorpsiyon 6zellikleri her uygulamada
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yeterli gelmemektedir. Bu sebeple, malzemelerin kitosan matrisli kompozitler elde
edilirken katki malzemesi olarak kullanilan kompozitin mukavemeti artig gdsterirken
ayn1 zamanda yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip adsorban malzemeler ortaya
cikmaktadir. Ozellikle de boncuk yapisina sahip kompozit adsorbanlar kolonla ¢alisilan
uygulamalarda kullanildiginda tikanma gibi problemlerle de daha az siklikla
karsilasildigindan endiistriyel uygulamalar i¢in ¢ok daha elverisli olmaktadir (Ecevit,

2018).

2.3.5.1. Adsorpsiyon Tiirleri
2.3.5.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Bu yontem, adsorban ve adsorbat arasinda Van der Waals ve dipol dipol baglari
gibi parcacik icerisindeki zayif baglarin yapisinda olusmasiyla meydana gelir. Bu
adsorpsiyon yonteminde, adsorplanan tanecikler yiizeye zayif baglarla tutunur, bundan

dolay1 adsorpsiyon 1silar1 fazlaca diisiik ve genellikle tersinirdir (Yalcin, 2016).

Adsorban ve adsorplanan molekiiller arasindaki dipol-dipol, dipol-indiiklenmis
dipol veya dispersiyon kuvvetlerinin etkinlestirilmesinden dogan adsorpsiyona fiziksel
adsorpsiyon denir. Bu tip adsorpsiyon isleminde adsorplanmis olan molekiiller

adsorbanin ylizeyine zayif Van der Waals kuvvetleriyle baglanmistir (Calis, 1984).

Fiziksel kuvvetler 6zel olmadiklari i¢in Van der Waals kuvvetlerinin yarattig: etki
adsorpsiyonu biitiin durumlarda meydana gelebilmektedir. Az se¢imli bir adsorpsiyondur

ve katinin biitiin yiizeyini ilgilendirir (Calis, 1984).

Fiziksel adsorpsiyonda 1s1 enerjisi diisiik olur ve cogu gazlarda sivilagsma
derecesine yakindir ayrica adsorplanan mol birim bagina 5-10 kcal kadar olabilir (Calis,

1984).

Fiziksel adsorpsiyon hizli ve ¢abuk olusur, geri doniisiim miimkiindiir. Bu gibi
adsorpsiyon isleminde adsorplanmis olan tabaka genellikle birden ¢ok molekiil

kalinliginda olur. Ancak bazen mono molekiiler de olabilir (Calis, 1984).

Fiziksel adsorpsiyon veya fizisorpsiyon ($ekil 2.9), adsorbatin i¢inde oldugu bir

adsorpsiyon tiiriidiir ylizeye sadece zayif molekiiller arasi etkilesimler yoluyla yapisir.
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Fizisorpsiyon genellikle konsantrasyonun hizla diisiiriilmesi icin etkili bir yontem olarak

kabul edilir ve atik su iginde ¢oziinmiis boyalarin miktar ile karakterize edilir:

» Diisiik sicaklik, daima adsorbatin kritik sicaklig1 altinda,

» Etkilesim tiirli: Molekiiller arasindaki kuvvetler (Van der Waals kuvvetleri),
» Diisiik entalpide olmali: AH <20 kJ / mol,

= Adsorpsiyon islemi ¢ok tabakali sekilde gerceklesir,

» Diisiik aktivasyon enerjisi (Kilig, 2014).

%e%s%
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Sekil 2.9. Fiziksel adsorpsiyonun sematik gosterimi

Sekil 2.4’te goriildiigli gibi ¢ozeltiyle adsorbat arasinda molekiiler bag kuvveti,
cozeltiyle ¢oziicli arasindaki molekiiler bag kuvvetlerinden biiyiikk oldugu i¢in bu
durumlarda c¢ozelti icerisinde bulunan tanecikler adsorban ylizeylerinde birikir.
Gorildigii gibi adsorpsiyon ¢ok tabakalidir. Gergeklesen bu birikim tabaka seklini
alabilir ve adsorbatlar adsorban yiizeyinde hareket edebilir. Ornek olarak fiziksel
adsorpsiyona aktif karbon verilebilir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorbanin geri kazanimi

kolay, aktivasyon enerjisi diisiiktiir (2-5 MJ/mol) (Solmaz, 2020).
2.3.5.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyon gibi degil aksine adsorban ve adsorbat
arasindaki kuvvetli baglar sayesinde olusmaktadir. Kimyasal adsorpsiyonda
adsorplanmis olan tabakanin mono molekiiler tabaka seklini almasi ve bu adsorpsiyonun

hiz1 artan sicaklikla artmaktadir (Yalgin, 2016).
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Bu tip adsorpsiyon kuvvetli Valans baglar1 ile olusur ve belirli bir aktivasyon

enerjisi gerektirdigi icin aktive edilmis adsorpsiyon da denir (Calig, 1984).

Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanmis molekiiller ile adsorbanin yiizeyindeki
molekiilleri veya atomlar1 arasindaki gergek reaksiyonlardan ileri gelmektedir.
Adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi kimyasal bag ile olusumundaki enerji ile

karsilastirilmis ve mol basina yaklasik 10-100 kcal bulunmustur (Calis, 1984).

Kemisorpsiyon genellikle yiiksek sicaklikta olusur. Sicaklik artis1 ile Van der
Waals adsorpsiyonundan kemisorpsiyona gegis olabilir. Aktivasyon enerjisi gereksinimi
az olan adsorbat-adsorban ciftleri her sicaklikta kimyasal adsorpsiyon olusturabilirler

(Calis, 1984).

Kimyasal adsorpsiyon yavas yliriiyen bir etkilesimdir ve geri doniisiim miimkiin
degildir. Kimyasal olarak adsorplanmis bir madde yiiksek sicaklikta ve vakum altinda
isitildigr zaman, adsorbanla birlikte bir bilesik halinde geri alinabilir. Bu arada 1s1,
adsorplanmis maddenin &zelliklerini de degistirebilir. Kemisorpsiyonda adsorplanan
tabaka bir molekiil kalinligindadir. Bir¢cok adsorpsiyon olayinda fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon birlikte olur. Bir ¢aligmada kaolin ve attapulgitin midedeki toksinleri
adsorplamas1 incelenmistir. Bu adsorbanlarin, toksinlerin bazik gruplarin1 katyon
degisimi ile kimyasal molekiiliin geri kalan kismini ise fiziksel olarak adsorpladiklari

bulunmustur (Calis, 1984).

Kemisorpsiyon, fizisorpsiyonun aksine, bir molekiiliin kimyasal bir bag
olusturarak bir ylizeye yapistigt bir adsorpsiyon tiriidiir. Bu islem asagidakilerle

karakterize edilir:

» Yiiksek sicakliklar,

= Etkilesim tiirti gli¢lii olan, adsorbatlar ile ylizey arasindaki kovalent bag olusumu,
= Yiiksek entalpi degeri: AH ~ 400 kJ/mol,

» Adsorpsiyon sadece bir tek tabaka olarak gerceklesir,

* Yiiksek aktivasyon enerjisi gerekir (Kilig, 2014).
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Sekil 2.10. Kimyasal adsorpsiyonun sematik gdsterimi

Ayrica bu adsorpsiyon daha kuvvetli giiclerin etkisinin sonucu olusmaktadir.
Cogunlukla adsorbat malzemenin yiizeyinde molekiil kalinliginda tabaka olusturduklar:
icin yiizey iizerinde olan molekiiller hareket etmez. Adsorban olan malzeme yiizeyinin
tiimii mono molekiiler tabakayla kaplandiginda, adsorbanin adsorplama kapasitesi bitmis
olur (Sekil 2.10) ve genellikle tersinmez olurlar. Adsorpsiyon islemi esnasinda ortaya
cikan 1s1 kimyasal reaksiyon 1sis1 diizeyinde ve aktivasyon enerjisi biiytiktiir (10-50
MlJ/mol). Bu sebeple yiiksek sicakliklara sahip olan kimyasal adsorpsiyon islemi daha
hizli gergeklesmektedir (Solmaz, 2020).

2.3.5.1.3. Degisim (Elektrostatik) Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu bir diger adi ile iyonik adsorpsiyonda olarak da bilinen
adsorpsiyon, iyon, elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin etkisi ile aktif karbon yiizeyinde
yiiklii bolgelere tutunmaktadir. Bu adsorpsiyon, zit elektrik yiiklii adsorban ile adsorbat

molekiillerinin birbirini ¢ekmesi ile meydana gelir (Yalgin, 2016).

Iyon degisimi, maddelerin iyonlar1 tarafindan olusan adsorpsiyon tipidir. Degisim
adsorpsiyonun isminden de anlasilabilecegi iizere maddenin iyonlarinin yiizeyindeki
yikli alanlara dogru elektrostatik c¢ekim kuvveti sonucunda yiizeyinde konsantre
olmasidir (Kiigiikosmanoglu, 2006). Bu islem aninda adsorplayan malzeme ile
adsorplanan malzemenin iyonik gii¢leri ve molekiiler biiyiikliikleri 6nem arz eder.
Fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyonlar arasinda net bir ayrim yapilmaz, {igii birden
ayn1 zamanda ya da art arda goriilebilmektedir (Solmaz, 2020). Elektrostatik yer¢ekimi

kuvvetlerinin etkisi ile ylizeye adsorbe edilir. Burada, zit elektrik ytiiklerine sahip olan
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adsorban ile adsorplanan madde yiizeyinin birbirini ¢ekmesi s6z konusudur. Ayni anda
iki potansiyel iyonik adsorbe edilmis madde i¢in konsantrasyon, iyon yiikii bu tip
adsorpsiyonda belirleyici faktordiir. Daha fazla elektrik yiikiine ve kiigiik iyonlara sahip
iyonlar daha i1yi adsorbe edilir (Esiyok, 2011).

2.3.5.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Etkenler

Adsorpsiyon isleyisini etkileyen etkenler kisaca sunlardir:

* Malzeme yiizeyinin alani,

»  (CoOziiniirlik,

* Adsorbatin fizikokimyasal anlamda dogas1 ve ilk baslangi¢c konsantrasyonu,
= (ozelti pH',

=  Sicaklik araliklari,

* Miidahale eden madde ya da birka¢ madde,

* Adsorbanin bulundugu dogas1 ve miktari,

» (Cozlinen maddenin ¢oziiniirligi,

* Adsorbanin kapasitesi,

= Adsorbanin hizi,

= Adsorban ve adsorbat arasindaki ilgi (Esiyok, 2011; Calis, 1984).

Adsorbanmin Ozellikleri

Adsorpsiyon uygulamasi adsorban malzemesinin yiizeyinde gerceklesir. Bundan
dolay1 yiizey alanlarinin artmasiyla, maksimum adsorpsiyon miktar1 da artar. Spesifik
ylizey alani, toplam yiizey alaninin, adsorpsiyon uygulamasinda kullanilabilir miktarini
anlatmaktadir. Ancak son zamanlarda yapilan ¢aligmalarda, adsorpsiyon miktarinin,
yalnizca ylizey alaniyla ilgili olmadigini, yilizey kimyasi ile adsorbanin fiziksel yapisina

gore degistigini de gosterir (Yalgin, 2016).

Yiiksek adsorpsiyon mukavemetine sahip katt maddeler, slinger gibi gozenekli bir
yapiya sahiptir. Katilarin i¢indeki ve iizerindeki bosluklara, kanallara ve catlaklara
gbzenekler denir. Gozeneklerin genisligi 2 nm'den az olan mikro gozenek, 2 nm ile 50
nm arasinda olan mezo gézenek, 50 nm'den biiylik olan ise makro gozenek denmektedir.

Malzemedeki 1 gram katidaki toplam gdzenek hacmine spesifik gézenek hacmi ve bu
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gozeneklerin duvarlarina spesifik yiizey alani1 denir. Gozenekler kiiciildiik¢e, duvar sayisi
artar, spesifik yiizey alan1 da artar. Gozeneklerin boyut dagilimi, adsorbanin gézenek
boyutu dagilimi olarak adlandirilir. Bir katinin adsorpsiyon mukavemeti, spesifik yiizey
alanina, spesifik gézenek hacmine ve gozenek boyutu dagilimina ve bu katinin dogasina
baghdir. Adsorpsiyon islemlerinde c¢ok sayida adsorban kullanilmasina ragmen,

endiistriyel proseslerde nadiren kullanilirlar (Esiyok, 2011).

Endiistride kullanilmak i¢in bir adsorban;

» Yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmali,

» Fiziksel olarak gii¢lii olmali,

» Kimyasal reaksiyonlara dahil edilmemeli,

* Yarnigimdan ayrilacak maddelere karsi yiiksek bir segicilige sahip olmali,
»  Ucuz olmali,

= Kiitle birimi bagina genis bir yiizey alanina sahip olmali,

= Rejenerasyon ile tekrar kullanilabilmelidir.

Adsorbat Maddenin Ozellikleri

Adsorpsiyon islemini etkileyen ¢cok 6nemli faktorlerden bir tanesi de adsorplanan
malzemenin yapisiyla alakalidir. Cogunlukla hidrofobik ve suda az c¢oziinebilen
adsorbatlarda, c¢oziiniirliikle adsorpsiyon arasinda ters orantili bir iliski vardir.
Adsorpsiyon isleminde molekiil biiytikliigii fazla olan adsorbat, adsorpsiyon esnasinda

adsorbanin gozenegini tikayarak adsorpsiyon kapasitesini azaltir (Yalgin, 2016).

Adsorpsiyon iglemi sirasinda ¢6ziinen maddenin ¢oziiniirliigii adsorpsiyon
dengesi saglamak i¢in bir kontrol faktoriidiir. Genellikle ¢6ziinen maddenin adsorpsiyon
orantyla sivi fazdaki ¢oziiniirliigli arasinda ters iligki vardir. Coziiniirlik arttiginda,
¢Oziicii ve ¢Ozlinen madde arasindaki bag gii¢clenir ve adsorpsiyon azalir. Bagka bir
deyisle, suda c¢oziiniir hidrofilik madde, sulu ¢ozeltiden daha az suda ¢Oziiniir bir
hidrofobik maddeden daha az adsorbe edilir. Adsorbe edilen molekiilin boyutu da
adsorpsiyonu etkileyen faktorler arasindadir. Adsorbe edilen maddenin molekiilii
adsorbanlarin gbzenek yapisina kiyasla daha biiylikse, gozenekler tikanir ayrica bu

gozeneklerdeki aktif merkezlerin yeterince aktif olmamasi nedeniyle adsorpsiyon
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kapasitesi azalir. Bir polar madde, adsorbanlar tarafindan polar olmayan bir ¢ozeltiden

daha giiclii bicimde adsorbe edilmektedir (Esiyok, 2011).

Adsorpsiyon Ortamimmin Ozellikleri

Adsorpsiyon islemi gerceklesirken 6nemli 6l¢iide adsorpsiyon ortamini etkileyen
parametreler vardir; sicaklik, pH, ¢6zelti derisimi parametreleridir. Ortam 6zelligini
degistiren parametrelerden pH degeri, ortamda bulunan HzO+ ve OH- iyonlarinin
miktarlarina bagli degismektedir. H3O+, OH- iyonlarinin aktif karbon tarafinca
adsorplanarak ¢ozeltideki baska iyonlarin adsorpsiyonunu engellemektedir. Diisiik
pH’larda aktif karbon yiizeylerinin pozitif yliklenmesi arttiginda, malzemenin yiizeyine
dogru ilerleyen negatif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonu uygun duruma gelmektedir. Bu
islemin tam tersi olarak yiiksek pH’larda pozitif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonunun artmasi
beklenmektedir. Bu artisin nedeni, ¢ozeltide bulunan adsorplanacak iyonlarin olmasi ve
adsorbanin yiizeyindeki molekiillerinin, pH’min degismesi sonucu, ¢ozelti ortaminda
yeniden olusan iyonlarmn etkilesim halinde bulunmasidir. Etkilesim halinde bulunulmasi
sonucu karmasik yapilar olustugundan adsorpsiyonu etkilemektedir. Cozeltinin pH’1yla
ilgili olarak adsorpsiyon uygulamasinda istenilen degisim her uygulamada ortaya
¢cikmayabilir. Adsorpsiyon uygulamasinda, reaksiyonun ekzotermik ya da endotermik
olmast adsorpsiyon prosesini etkiler. Ekzotermik reaksiyonlarda sicakligin artmasi
adsorpsiyon prosesinde adsorplanan madde miktar1 azalmasina yol agmaktadir.
Endotermik reaksiyonlarda ise olusan durumun tersi olarak, sicaklik artisi, adsorplanan
madde miktarini arttirir (Yalgin, 2016).

(Cozelti ortaminda var olan farkli bilesenlerin adsorpsiyon isleminde hangi iyonun
daha cabuk sekilde adsorplanacagi, molekiiliin adsorplanma hizi ile iligkilidir. Cok
bilesenli ortamda bulunan madde, saf olarak bulundugu ortama goére ¢ok daha az
adsorplanmaktadir. Bunun nedeni, ortamdaki biitiin iyonlar adsorbanin yiizeylerine dogru
hareket etmesidir. Boylelikle adsorplanmasi istenilen madde ¢ok daha az sayilarda aktif

ylzeye tutunacaktir (Yalgin, 2016).

pH Parametresi

Asidik, bazik, notr s1vi fazda her iki faz arasinda birbiriyle etkilesen faktorlerden

bir tanesidir. pH degerinden itibaren iyon yiiklerini ve ¢oziinmiis madde iyonlasma
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oranmni etkiler, bu adsorban ylizey iizerindeki -elektriksel yergekimi kuvvetinin
degistirilmesine neden olur (Esiyok, 2011). pH’daki degisim adsorptif olan molekiil
iyonlagsma derecesi ile birlikte yiizey 6zelliklerini de etkileyebilir (Bakir,2023). Ek olarak,
asidik ile bazik bilesiklerin iyonlastirilmasi da adsorpsiyonu etkiler. Burada pH
iyonlasmanin hizini etkilemese de adsorpsiyonu etkiler. Tiim iyonlarin maksimum
seviyede adsorbe edildigi pH araligi ya da degeri bulunmaktadir. Genellikle, bilinen
organik kirletici olan sulardan, adsorpsiyon yontemi ile diisiik pH’da arttirilir (Esiyok,

2011).

Sicakhik Parametresi

Bu parametre, adsorbanin adsorpsiyon isleminin kapasitesini degistirebilir
(Bakir,2023). Adsorpsiyon proseslerinde sicaklik parametresi, adsorpsiyon isleminde
endotermik ya da ekzotermik olusuna baglidir. Ekzotermik adsorpsiyonda, sicaklik
artiginda adsorpsiyon kapasitesi azalir. Adsorpsiyon islemi denge icerisinde
ilerlediginden, minimum derecede olan degisiklikler sicaklik parametresini biiyiik

derecede etkiler (Esiyok, 2011).

Rakip ivonlarin Varhg

Adsorpsiyon ¢ozeltisinde birden fazla ¢6ziinmiis madde varsa, madde, igerdigi

¢oOzeltiye kiyasla ayni, daha az veya daha fazla oranda adsorbe edilebilir (Esiyok, 2011).

Temas Siiresi Parametresi

Proses esnasinda olabilecek bir baglanma hizi belirlenmesinde ve zararli
kirleticilerin uzaklastirllmasinda yardimer olur (Bakir,2023). Temas siiresi parametresi
icin adsorbanin kendisi ile ¢ozeltinin temas siiresi dnemlidir. Temasin baslangicinda
adsorpsiyonun orani yiiksektir ayrica zaman gectikce adsorpsiyon orani yavaglar.
Adsorpsiyon iglemlerinde, optimum adsorpsiyon siiresi vardir, bu nedenle endiistriyel atik

sularin saflastirilmasi i¢in ¢ok 6nemlidir (Esiyok, 2011).

2.3.5.3. Adsorpsiyon Kapasitesi

Kati ve sivi sistemlerde adsorpsiyonun, ¢oziinecek maddenin ¢6zeltiden

uzaklastirilmasi ve katinin ylizeyinde birikmeleri ile sonuglanir. Cozeltide kalmis olan
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¢Oziinen kati fazda adsorbe olarak dinamik sekilde dengeye ulagsmis olur. Miktari
adsorbatin hem sicakliginin hem de konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak bir
adsorban tarafindan alinabilen adsorbat ve islem, sabit sicaklikta, genel denklem uyarinca

bir adsorpsiyon izotermi ile tarif edilebilir (Kilig, 2014).

— (Co—C)V

qe=—""" (1

m

Burada;

qi; (mg/g) t zamaninda adsorbanin kiitle birimi bagina adsorbat miktari,
Co, Cy; (mg/L) sirasiyla adsorbatin baslangi¢c ve zaman konsantrasyonu,
V; (L) ¢6zelti hacmi,

m; (g) adsorbanin kiitlesidir.

2.3.5.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi ¢dzelti icinde sabit kalan sicaklik araliginda adsorban ile
adsorplanan madde miktariyla denge basinci ya da konsantrasyonlar arasindaki iliskiye
denir (Ugan, 2002). Deneysel yollardan bulunan adsorpsiyon izotermi ile diger
adsorpsiyon verilerini degerlendirmek i¢in fazlaca denklemler tiiretilmistir. Adsorpsiyon
mekanizmas1 i¢in adsorbanlar ile adsorbatlarin Ozellikleri goz Onilinde tutularak
adsorpsiyon prosesi i¢in esitliklerden biri ya da birden fazla kullanilmaktadir (Seven
Bilgi¢, 1997). Adsorpsiyon izoterm grafikleri sabit sicakliklarda ger¢eklesen adsorpsiyon
caligmalarinin denge derisimine karst adsorplanmis madde miktarlarimin grafige
gecirilmesi olusur (Semdinoglu, 2011). Genel olarak kullanilan adsorpsiyon denklemleri

su sekilde 6zetlenebilir (Seven Bilgic, 1997).
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2.3.5.4.1. Langmuir Izotermi

Langmuir tarafindan 1916 yilinda kimyasal adsorpsiyon prosesi i¢in basit diizeyde
izoterm denklemi tiiretilmistir (Seven Bilgi¢, 1997). Kantitatif olarak tanimlanan tek
tabakali adsorbat olusumu dis ylizeyindeki esit adsorpsiyon kisimlarini, tek katmanl
ylizey kaplamalar1 ve karsilikli etkilesimleri icermez (Huang, 2014). Tek tabakali
adsorpsiyonda gecerli olan esitlige ise Langmuir denklemi denilmektedir. Her basing
araliginda olmak iizere gaz ve kat1 adsorpsiyonunda kullanilir (Seven Bilgig, 1997). Bu
izoterm, ¢ogu sistemde denge adsorpsiyon islemlerindeki davranislar1 yorumlamak i¢in
ayrica kati yiizeyde toplam ylizey alanlarini belirlemek i¢in kullanilmaktadir (Sekil 2.11)
(Ozdemir, 2005).

A

LKA

—»C

Sekil 2.11. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlarini esitleyerek Langmuir denkleminde kolayca

hesap yapilabilir. Langmuir, i¢in birka¢ madde siralanirsa;

= Adsorpsiyon prosesi tek molekiillii olur,
» Adsorpsiyon dengesi dinamik denge icerisindedir,
= Adsorpsiyonun uygulama aninda ki hizi, maddenin konsantrasyonlari ile adsorban

malzemenin 6rtiilmemis yiizeyiyle orantilidir.
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Yukarida belirtilen birkag¢ kabul saglanarak adsorpsiyon prosesi i¢in kendi ismiyle Esitlik

2.1°de ki gibi bir denklem sunmustur.

. S @.1)

q KpAs As

Denklemde Ky ve As sirayla adsorpsiyon baglama sabiti (1/mmol) ve doygunluk
kapasitesidir (mmol/g adsorban). C/q ve C degerleri arasinda grafik ¢izildiginde Sekil
2.6’da gosterilen dogru ortaya ¢ikar. Cizilen dogrunun ekseni kestigi nokta 1/KpAs,
dogrunun egiminde ise 1/As degerleri ortaya cikartarak Ky ile As degerleri

hesaplanmaktadir (Ucan, 2002; Eynur, 2016).

Adsorpsiyon prosesinin hiz1 ¢iplak yiizey kesri ile yiizeye ¢arpan molekiillerin
bulunmus oldugu gazin basinciyla dogru orantilidir. Ciplak yiizeye ¢arpan molekiiller (E,)
aktivasyon enerjisi veya c¢ok daha fazla sekilde yiizeye tutunabilenlerin miktari
adsorpsiyon hizin1 verir. Desorpsiyon hizi ortiilii yiizey kesriyle dogru orantili olmaktadir.
Desorpsiyon hizini, birinci derece kimyasal tepkime gibi ilerleyen desorpsiyon sirasinda
ise yiizeyde titresim saglayan adsorbat adsorban baglarinda bulunan aktivasyon enerjisi

ya da fazlasina sahip olup bu baglardan kopabilenlerin sayis1 belirler (Ugan, 2002).

Langmuir’in teorik olarak yaklasimlar1 bazi kabullere dayanmistir, bunlar asagida

belirtilmistir;

= Var olan kat1 yiizeylerinde belirli miktarlarda adsorpsiyon merkezi i¢ermektedir.
Sicaklik araliginda ve basingta dengede bulunan adsorpsiyon bolgesinde 0 gibi bir
kesri adsorplanmis molekiiller tarafindan isgal edilmistir, 1-6 gibi bir kesri de isgal
edilmemistir. Bu nedenle yiizeyin ortiilii kesri 6 ve Ortiili olmayan kesrin
bulundugu kisim ise 1-0 olarak gosterilir.

= Her bir farkli adsorpsiyon merkezine bir tane molekiil tutunabilmektedir.

= Adsorpsiyonun 1sis1 tiim adsorpsiyon merkezleri i¢in ayn1 ve yiizeyin ortiilii kesri

olan 0’ya bagli degildir.

» Farkli merkezlerdeki iizerlerine baglanmis molekiiller arasinda etkilesme yoktur.
Herhangi bir molekiiliin isgal edilmemis merkezine baglanabilmesi ya da isgal
ettigi noktayr terk etme sansi komsu olan adsorpsiyon merkezinin dolu olup

olmadigina bagli degildir (Ugan, 2002).
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2.3.5.4.2. Freundlich izotermi

Bu izoterm heterojen yiizey enerji sisteminin kullanimi i¢indir (Semdinoglu,
2011). Deneysel sonuglar sonucunda Freundlich kendi ismiyle bilinen agsagidaki denklemi

Onermistir.

q = kCx (2.2)

Denklemde (Esitlik 2.2) q, 1 g olan katinin adsorbe ettigi madde miktaridir.
Denklemde bulunan C ise, adsorban ile dengede olan ¢6zeltinin konsantrasyonudur. Son

olarak k ve n ise ampirik parametreleri gostermektedir (Ugan, 2002; Eynur, 2016).

Yukarida olan denklem lineer hale getirildiginde asagidaki denklem elde edilir:
Ing = Ink +% InC (2.3)

Yukaridaki denklemde (Esitlik 2.3) In q ve In C arasinda bir grafik ¢izilirse Sekil
2.7°de goriilen grafikteki gibi bir dogru ortaya ¢ikar. Grafikteki dogrunun y eksenini
kestigi noktadan In k (dolayl olarak k) dogrunun egiminden ise n sabiti bulunmaktadir

(Sekil 2.12) (Ugan, 2002; Eynur, 2016).
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Ink

—* InC

Sekil 2.12. Freundlich adsorpsiyon izotermi

2.3.5.4.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi

Bu izoterm ¢ok tabakali adsorpsiyon i¢in kullanilir. BET izotermine gore asagida

birka¢ madde belirtilmistir;

= Kullanilacak kati1 ylizeyinde tek molekiillii tabakayla kaplanmadan Once
yilizeyinde ¢ok molekiillii tabakalar olusmaktadir,

= [k maddede belirtilen tabaka icin denge gerceklesmektedir,

» flk anda olusan tabaka disinda bag enerjisinden sorumlu kuvvetler gazin

stvilasmasindaki kuvvetler ile aynidir.

BET izotermi esitligine (Esitlik 2.4) gore;

P 1 c-1P
V(Po=P)  VipnC = VipCPo

(2.4)

V: Belli araliklarda olan P basincinda ve T sicakliginda adsorbe edilen gazin standart

kosullara gore hesaplanmis hacmidir,

Po: Belli araliklarda bulunan T sicakliginda sivinin doygun buhar basincidir,
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Vm: Yiizeydeki tek tabaka kapasitesidir.

C =exp(H, — H,)/RT (2.5)
C degeri denklemdeki gibidir (Esitlik 2.5) ve belirli sicaklikta sabittir.

Hi: ik tabakanin entalpisi,

Hy: ikinci ve sonraki tabakanin entalpisidir.

H; — H;, = AH 44 (2.6)

I1k, ikinci ve son tabaka arasinda olusan denklemde (Esitlik 2.6) yukaridaki gibi
yazilabilir. Yukaridaki denklem sayesinde Vm, adsorbanin yiizey alani ve 6zgiil ylizey

alan1 hesaplanabilmektedir (Karakus, 2011).
2.3.5.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon prosesinde adsorpsiyonun hizi ve mekanizmasinin belirlenmesi igin
birgok kinetik model bulunur. Kinetik modeller, adsorpsiyon hiz sabitlerini
belirlemektedir. Cokca kullanilan yalanci birinci derece kinetik modeli, yalanci ikinci
derece kinetik modeli, birinci derece kinetik modeli, ikinci derece kinetik modeli, partikiil

i¢i diflizyon modelleri bulunmaktadir (Yalgin, 2016).

Ayrica bu modeller, standart ¢calisma kosullariin bulunmasinda sorpsiyon ile hiz

kontrol basamak mekanizmalarini arastirmak ic¢in kullanilmaktadir (Kilig, 2014).
2.3.5.5.1. Birinci Derece Kinetik

Adsorban isleminde ¢Oziinen maddenin adsorpsiyon hizinin adsorpsiyon
kapasitesine bagli oldugunu ayrica pseudo-birinci derece denklem ile uyumlu oldugu
Lagergren tarafindan gostermistir (Edebali, 2010). Birinci derece denklemin lineer

olmayan hali asagidaki Esitlik 2.7°de verilmistir;

d
— = kaa(qe — q0) 2.7)
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Denklemde qe ile q: denge aninda ve herhangi bir t esnasinda adsorplanan madde
miktarini gosterir, birimi mg g dir. kaq birimi L dk™' olmakla birlikte pseudo-birinci
derece adsorpsiyon prosesinin hiz sabitini gostermektedir. Asagida verilen denklemde
t = 0 aninda q;= 0 baslangi¢ kosulu uygulandiktan sonra birlestirilmis hiz kanunu lineer

denklem haline gelir:

Yalanci birinci dereceden Lagergren Denklemi;

In(q, —q.) =In(q.) — kqt (2.8)

In (ge — q¢) birimine kars1 t birimi ile grafik ¢izildiginde birinci derece adsorpsiyon
kinetigi elde edilir ve bu dogrusal ¢izgiden adsorpsiyon hiz sabiti, kaq tahmin edilir ve
Esitlik 2.8 ile ifade edilmektedir (Wu ve ark., 2010).

2.3.5.5.2. ikinci Derece Kinetik

Birinci derece kinetik modelinin yalnizca kaq’yi verdigi ve q¢’yi de bu modeli
kullanarak tahmin edilemedigi i¢in, q.’y1 asagidaki denklemdeki (Esitlik 2.9) hiz oraniyla
tahmin etmek i¢in ikinci dereceden kinetigin uygulanabilirligi test edilmistir (Edebali,

2010; Wu ve ark., 2010).

d
% = k2(qe — q¢)* (2.9)

Yukaridaki denklemde k» (g mg! min') ikinci derece hiz sabitidir ve simir
kosullar1 t=0’dan t’ye ve q=0’dan q¢’ye alinarak denklemin integral alinir, bu denklem

ise asagida verilmistir (Esitlik 2.10):

1 1
= = 2.1
(@e—qt)  at +kt (2.10)

Yalanci ikinci dereceden denklem;

1 1

1
qt_kzqg-l_at (2.11)

Esitlik 2.11 de gosterilen denklemdeki birimlerin tanimi agsagidaki gibidir;

q. = Dengede adsorbe edilecek boya miktari, birimi ise; mg/g’dur,


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S030438940901886X?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S030438940901886X?via%3Dihub#!
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q: = Proses aninda adsorbe edilen boya miktari, birimi ise; mg/g’dir,

k, = Birinci dereceden adsorpsiyonun hiz sabitidir, birimi min™""dir,

k = Birinci dereceden adsorpsiyonun hiz sabitidir, birimi g/mg.min’dir,

k, = Yalanci ikinci derece adsorpsiyonun hiz sabitidir, birimi g/mg.min’dir.

Denklemlerdeki y degerleri grafige eklenirse, t, ki, k ve ko degerleri bulunur
(Kilig, 2014). t/q: ifadesine kars1 t grafigi lineer ¢izgiyle sonug¢lanmaktadir ve bu sonugtan
e ve ko hesaplanabilmektedir (Edebali, 2010).

2.3.5.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon mekanizmasini belirlemek i¢in dikkate alinmasi gereken bazi
termodinamik parametreler bulunmaktadir. Bunlar; Standart Entalpi Degisimi (AH®),
Standart Entropi Degisimi (AS°) ve Standart Gibbs Serbest Enerji Degisimi (AG®)’dir.
Adsorpsiyon prosesinde genelde reaksiyonlar ekzotermik davranig gosterirler.
Adsorpsiyonun  proseslerindeki  sistemde, 1s1  degisimleri, entalpi  olarak
isimlendirilmektedir. Adsorpsiyon hizi ise aktivasyon enerjisiyle iligkilendirilir ve

Arrhenius denklemiyle ifade edilmektedir (Yal¢in, 2016).

Entalpi degisimi (AH®), sabit basing altinda gerceklesen tepkimenin adsorplamis
oldugu 1s1 olarak tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon prosesinde girenler ve iiriinlerin standart
kosullardaki entalpilerine bagli olmasina standart entalpi degisimi denir. Standart entalpi
degisiminin (AH°) pozitif degerde olmasi prosesin 1s1 aliyor oldugu anlamina
gelmektedir, endotermik bir proses olarak adlandirilir. Ayn1 sekilde standart entalpi
degisimi (AH®) negatif olursa adsorpsiyon prosesi 1s1 veriyor anlamina gelmektedir ve

ekzotermik bir proses oldugu anlasilmaktadir (Karakus, 2011).

Adsorpsiyonun standart molar Gibbs serbest enerjisi (AG®), asagida belirtilmis ve
(Esitlik 2.12) ile ifade edilmektedir. Sabit sicakliklar ile standart kosullar altinda,
adsorpsiyon uygulamasinda standart entropi degisimi AS® ise (Esitlik 2.13) denklemi ile

hesaplanmaktadir.

AG’ = —RT InkK, (2.12)
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AG" = AG’ — TAS’ (2.13)

Yukaridaki denklemde (Esitlik 2.13) K¢, (Madgs/Cc) orani bulunan adsorpsiyon
denge sabitidir.

AG’ < 0 olan degerlerinde adsorpsiyon prosesin uygulanabilir oldugu ve adsorpsiyon

prosesinin dogal olarak kendiliginden gergeklestigi diisiiniilmektedir.

AG® ve AS° degerlerinin Van’t Hoft esitligi ile bulundugu, asagidaki denklemde (Esitlik
2.14) gosterilmektedir;

o

InkK, =— AHI;“ (%) + AS;‘“ (2.14)

Farkl1 sicakliklarda uygulanan adsorpsiyon isleminde; denge sabiti degeri InK. ve
1/T birimleri arasinda gizilen grafikten meydana gelen dogrunun egiminden AH,,ile

kesim noktasindan AS, ;. hesaplanmaktadir (Karakus, 2011).
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

Karabulut (2017), yaptigi calismada, giiniimiizde tiiketimi gittikce c¢ogalan
menengi¢ kahvesinin atigimmi, malahit yesil okzalat boyasi (MYOQ) ile metilen mavisi
(MM)  boyalarinin  sulu  ¢ozeltilerinden  kesikli  adsorpsiyon  metoduyla
uzaklastirilmasindaki iizerinde arastirma yapmistir. Bu ¢alismada adsorpsiyona etkileri
olan pH degeri, adsorplanan madde miktarlari, temas siireleri, karistirma hizlari, boya
konsantrasyonlar1 ve sicakliklar1 gibi parametreler iizerinde ¢alisilmistir. SEM ile FT-IR
analizleri ile karakterizasyonu belirlenmistir. Caligmada atik olarak menengi¢ kahve atigi
kullanilip MYO ile MM giderimi i¢in uygun olan sartlar ile her boya i¢in maksimum
yiiksek boya giderimi yiizdesi belirlenmistir (Karabulut, 2017).

Malahit yesili okzalat giderimi %99,59 + 0,05 degeri, pH degeri 8'de, 25 mL, 200
mg/L boya ¢ozeltisi ile 150 mg adsorban kullanildi. Tiim galisma 25°C’de 45 dakikada,
400 rpm karistirma hizinda gergeklesmistir. Metilen mavisi giderimi igin ise %96,54 +
0,21 degeri, pH degeri 6’da, 25 mL, 200 mg/L boya ¢ozeltisi ile 200 mg adsorban
kullanildi. Calismada elde edilen veriler kullanilarak adsorpsiyon izotermi, kinetigi son
olarak termodinamigi calisilmistir. Langmuir, Freundlich ile Temkin adsorpsiyon
izotermleri lizerinde calisilmis ve izotermleri ¢izilmistir, ¢izilen denge verileri 25°C
sicaklikta ¢alisilmis olup izotermin Langmuir izotermine uygun oldugu ortaya ¢ikmustir.
Yapilan menengi¢ kahve atig1 ¢alismasinda ikinci dereceden kinetik modele uydugu
belirlenmistir. Kinetik modelin, ikinci dereceden kinetik modele uymasi, yapilan
caligmada boyar maddeler ve adsorban arasinda kimyasal aktivasyonun oldugunun bir
isaretidir. Termodinamik c¢alismalar sonucuna gore malahit yesil oksalat ile metilen
mavisinin adsorpsiyonunda AGo, AHg ile ASp degerlerinin negatif olmasi, adsorpsiyon
calismasinin ekzotermik ve diizensiz yapida gerceklestiginin anlamidir. MYO boyar
maddesinin adsorpsiyonunun termodinamik ¢alismasi sonucunda entalpi degisim degeri
-58,83 kJ/mol, entropi degisim degeri -0,1669 kJ/mol K, aktivasyon enerjisinin degeri
17,08 kJ/mol, serbest enerji degisim degeri 25°C i¢in -8,771 kJ/mol olarak degerleri
bulunmustur. MM boyar maddesi i¢in adsorpsiyonun termodinamik ¢alismas1 sonucunda
entalpi degisim degeri -98,87 kJ/mol, entropi degisim degeri -0,2909 kJ/mol K,
aktivasyon enerjisinin degeri 13,93 kJ/mol, serbest enerji degisim degeri 25°C i¢in -3,938
kJ/mol olarak degerleri bulunmustur (Karabulut, 2017).
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Calismalar sonucunda menengic kahve atiginin boyar maddelerin kirlilikleri sulu
ortamdan uzaklastirilmasinda adsorban olarak ¢aligmalarda kullanilmasinin iyi bir etken
olacagi ayrica ucuz, bol bulunabilen bir malzeme oldugundan tercih edilmistir
(Karabulut, 2017).

Keskin (2019), yaptigi ¢alismada Karabiik merkez ve ¢evresinden menengic
meyvesi, demir-gelik fabrikasindan ti¢ farkli yonlerde, mesafeleri birbirinden farkli ve
artarak ilerleyecek konumda 8 farkli alandan toplanmistir. Menengig (Pistacia terebinthus
L.) ornekleri alinmig, kurutulmus sonrasinda ogiitiilerek calismalara baslanilmistir.
Atomik adsorpsiyon analizi metodu ile agir metal degerleri (mg/kg) olgiilmistiir.
Calismada kullanilan 6rnekler Karabiik ilinden alinmis olup g¢evresi nedeni ile hava

kirliliginin neden oldugu iller arasindadir (Keskin, 2019).

Yapilan arastirmada kullanilan 6rneklerden ortamdaki kirlilige yakin olan bir
numarali 6rnekte Mn, Fe, Cu ve Al elementlerin konsantrasyonlarin yiiksek miktarda
ciktig1 goriilmiistiir. Fe elementinin kritik degeri Tiirk Gida Kodeksi kurumuna gore 15
mg/kg degerindedir. Yapilan ¢aligmada bir numarali bolgede Fe 185,28 mg/kg degeri
bulunarak kritik degerin fazlaca iizerinde kalmistir. Iki numarali bolgede elde edilen
deger 48,99 mg/kg’dir. Buna gore birinci bolgede ciddi sekilde demir birikmesi
oldugunun bir kanitidir. Kirliligin digerlerinden daha uzak mesafede bulunan sekiz
numarali bolgedeki agir metal konsantrasyonlari diger bolgelere kiyasla diisiik
bulunmustur. Caligmada demir metalinin konsantrasyonunun en yiiksek degerde 185,28
mg/kg degerinde fabrikaya en yakin ilk bélgede bulunmustur. Fabrikadan uzaklastikca
konsantrasyon degerlerinde diisiis gdzlenmistir. Ikinci, dordiincii, altmci bolgelerin
fabrikaya uzakliklar1 yaklagik olarak benzer olmasina karsin altinci bolgede rakimin
artisindan dolay1 Fe konsantrasyonu diger iki bdlgeye kiyasla yari yariya azalma
gostermistir. Ayrica Zn derisimi ayni sekilde altinct bolgede ikinci ile dordiincii bolgeye
kiyasla azalma gostermistir. Riizgar hareketinden dolay1 yiiksek rakimli alanlarda riizgar
oldugu i¢in Kirlilik etkisini azaltmistir. Cd, Cr, Ni, Pb konsantrasyonlari sekizinci bolgede
ayni degerde kalmiglardir. (Keskin, 2019).

Calismalarin sonucunda Karabiik ilinin merkezinde ve ayri1 bolgelerden alinan
menengi¢ meyvesinin agir metal igerdigi tespit edilmistir. Bolgeler arasi farkliligin

kirleticinin ¢alisma ile dogrudan iliskisi vardir. Calismanin nihayetinde kirletici etkilerine
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yakin mesafede yliksek ¢ikmasi halkin yerlesim yerlerinin ve tarim bolgelerinin minimum

10 km mesafede olmasi 6nerilmektedir (Keskin, 2019).

Isgin (2003), yaptig1 ¢alismada ti¢ reaktif boyanin (C.l. Reactive Red 141, C.I.
Reactive Blue 160 ve C.l. Reactive Yellow 84) denge sorpsiyon izotermleri, sicakliklari
ve pH'lar1 incelendi. Bu boyalarin tekli, ikili, Uglii karisimlart saf pamuk {izerine
uygulanir, uygulanan yéntem ayni boya konsantrasyonu ile tuz (NaCl) kullanildiginda,
boyalarin ikili ile tGglii karisimlarinin, tekli boyaya gore diisiik sorpsiyonda kaldigi
gbzlenmistir. Calisma sonucunda elde edilen izotermin Langmuir izotermine uygun
oldugu gorilmistiir. Agirlikli olarak boya karigimlariyla boyama amaglanmis ve
Lambert-Beer yasasindan tiiretilerek elde edilen ikili ve {i¢lii karisimlar igin ikili Giglii
denklem sisteminin ortak ¢o6ziilmesiyle izoterm verileri elde edilmistir. Elde edilen
izoterm denklemleri ile ilgili gesitli istatistiksel degerler hesaplanarak yorumlanmistir
(Isgin, 2003).

Calismada adsorpsiyon kinetiginin hiz sabitleri belirlenmistir. Adsorpsiyon hiz
sabitinin azaldig1 boya konsantrasyonlarinin artmasiyla gézlemlendi. Adsorpsiyonun
tersi olarak desorpsiyon hiz sabitinin boya konsantrasyonlarindan etkilenmedigi

gorilmustiir (Isgin, 2003).

Adsorpsiyon isleminin serbest entalpisi, tekli ve karisim halindeki boyamalara ait
entalpi degerleri eksi ¢ikmistir. Bu sonug, sabit sicaklikta adsorpsiyonun kendiliginden
gerceklestigini gosterir. Adsorpsiyon entropisi, eksi ¢ikmistir. Bu sonug, diizensiz olarak
cozeltide bulunan boya molekiillerinin elyaf yiizeyinde daha diizenli hale geldiginin bir

gostergesidir (Isgin, 2003).

Yapilan caligmada entalpinin eksi degerde ¢ikmasi adsorpsiyonun siirekli 1s1 veren
diger ad1 ile ekzotermik oldugunun géstergesidir. Adsorpsiyonun isisi kati olan ytizeydeki
doymamis kuvvetlerin adsorplanmis tanecikler arasindaki etkilesmis olmasinin
gostergesidir. Adsorpsiyon isleminde bag kuvvetinin artmasi adsorplanan mol basina
aciga cikan 1s1 artmaktadir. Tekli boyamalara ait adsorpsiyon entalpi degerleri karisim
halindeki boyamalara gore daha biiytiktiir. Bu calismadaki sonug bize tekli boyalamalarin

elyaf yilizeyinde daha iyi baglandigini ifade eder (Isgin, 2003).
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4. METERYAL VE YONTEM
4.1. Deneylerde Kullamlan Kimyasal Malzemeler

Yapilan laboratuvar caligmalarinda menengic ¢ekirdegi tozu etiivde NaOH ile
50°C’de 24 saat bekledikten sonra CsHsO-H20 ile 50°C’de bir giin bekledikten sonra 90
dakika 120°C’de modifiye edilir. Son asama olarak saf su ile yikanir ve kurutulmustur.
Islemler sonucu elde edilen malzemenin ilk hali ile kompozit olan boncuklar
olusturularak adsorban olarak kullanilmstir.

Calismalarda menengic ¢ekirdegi tozu, Kitosan, indigo karmin (iK), siilfiir black
(SB), sodyum hidroksit, sitrik asit, asetik asit, metanol, etanol, glutaraldehit kimyasal
malzemeler kullanilmistir.

Calismalarda kullanilan tim kimyasallar analitik saflikta olup Merck markasina

sahiptir. Caligmalarda kullanilan su iki kez distilenmis saf su kullanilmigtir.

4.2. Deneylerde Kullamlan Cihazlar

¢ Elek; Mikrolab markasina sahip olan elek, 6 tepsiden olusan elektronik elegin 3 mikro

gozenek seklinde elenmis olup birinci tepside kalan tanecikler analiz igin
kullanilmistir (Sekil 4.1).

¢+ Blender; Isolab markasina sahip olan karistirict blender, menengi¢ meyvesi elekten
gecirilmeden Once iri tanelerin boyut olarak daha da kiigiilmesi i¢in kullanilmigtir
(Sekil 4.2).

% Ogiitiicli; Retsch markasma, RM 200 modeline sahip olan o6giitiicii, elekten
gecirildikten sonra arta kalan biiyiik taneler i¢in kullanilmistir (Sekil 4.3).

¢+ Hassas terazi; And markasina sahip olan terazi ¢alismanin ¢ogu alaninda tartimlar i¢in

kullanilmastir (Sekil 4.4).

% Isitici manyetik karistirici; Mtopo markasina sahip karistirict kitosan kapsiillerinin
hazirlanisinda kullanilmistir (Sekil 4.5).

¢ pH metre; Crison markasina sahip pH 6lcer boyar maddelerin pH’1in1 belirli degerlere
getirmek i¢in kullamilmistir (Sekil 4.6).

¢ Coklu manyetik karistirici; Dathan scientific markasina sahip karistirict ¢aligmanin

bir¢ok alaninda kullanilmistir (Sekil 4.7).
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Calkalayici; GFL markasina sahip karistirici, sicaklik, zaman gibi parametreleri
ayarlamak i¢in kullanilmistir (Sekil 4.8).

UV/VIS spektrometre; Shimadzu markasina sahip Spektrometre, madde miktarlart
analizi i¢in kullanilmistir (Sekil 4.9).

SEM; Zeiss evo 1s10 markasina sahip elektron mikroskobu, yiizey goriintiisii elde
etmek i¢in kullanilmigtir (Sekil 4.10).

FTIR; Thermo scientfic markasmna sahip; Forurier donlisimli kizil6tesi

spektroskopisi, malzemeleri tanimlamak igin kullanilmistir (Sekil 4.11).

Sekil 4.1. Elek



Sekil 4.2. Blender

Sekil 4.3. Ogiitiicii
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Sekil 4.4. Hassas terazi

Sekil 4.5. Isitict manyetik karigtirict
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Sekil 4.6. pH metre

Sekil 4.7. Coklu manyetik karistiric
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Sekil 4.9. UV/VIS Spektrometre
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Sekil 4.10. SEM

Sekil 4.11. FTIR
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4.3. Menengi¢c Kabugu Tozunun Kitosan ile Kompozit Boncuklarimin

Hazirlanmasi

Satin aliman menengi¢ tozlarinin daha kabuksu tozlarini alabilmek igin elekte
boyutlarina ayirildi. Kabuksu tozlar blender da un haline getirildi. Elde edilen menengic
tozlarindan 250 g tartilip tizerlerine 5 L 0,1M NaOH ilave edilerek yiizeydeki kirliliklerin

giderilmesi saglandi.

Sekil 4.12. Menengic tozunun NaOH ile karistirilmis hali

1 saat karistiktan sonra 2 kez durulama yapip malzemenin Sekil 4.12°de

gosterildigi gibi ¢okmesi beklenir, ardindan 1 giin boyunca etiivde kurutulur.

141

Geri kazanim = 550 x 100

Geri kazanim = 56.3¢

Sonrasinda 0,1M- 0,3M- 0,6M- 0,9M- 1,2M derisiminde hazirlanan sitrik asit
¢ozeltilerinden dokiiliir Sekil 4.13’te gosterildigi gibi ilave edilir, yarim saat bekledikten
sonra etiivde 50°C’de 1 giin boyunca bekletilir.
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Sekil 4.13. Cesitli derisimlerde hazirlanmus sitrik asit ¢ozeltisi

Sitrik asit ile modifiye olmasi i¢in 120°C’de 90 dk bekletilir (Sekil 4.14). Modifiye

sonrast gram basina 200 ml su ile yikanir. Son olarak etiivde kurutulur.

Sekil 4.14. Cozelti ile modifiye edildikten sonra menengi¢ 6rnekleri

Menengi¢ tozlarinin kitosan ile kapsiil haline getirilmesi icin literatiirdeki
yonteme gore ¢ozeltiler hazirlanir. 3 g kitosan ile %2’lik 150 ml asetik asit karigtirilir. Bu

karisim 20 saat boyunca karigtirilir.

Kitosan malzemesi ve hazirlanan asetik asit ¢ozeltisi 20 saat karigtirilir. Daha

sonra iizerine 1,5 g menengi¢ tozunu eklenir. Elde edilen bulamag ise 3 saat karistirilir

(Sekil 4.15).
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Sekil 4.15. Kitosan ve menengic tozu bulamaci

3 saat karisan malzemeyi NaOH + saf su + metanol ¢6zeltisinin icerisine damla

damla damlatilir.

] =T

Sekil 4.16. Kapsiil olusturma mekanizmast
Boncuk halini alan kapsiiller ayn1 ¢6zelti iginde 24 saat bekletilir (Sekil 4.16).
Ardindan kapsiilleri pH degerini nétrlemek igin saf su ile yikanir. Son olarak capraz

baglama islemi yapilir.
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Boncuklarin Capraz Baglanmasi,

0,1M ve 0,6M sitrik asitle muamele edilmis ve kitosan ile kaplanmis menengig
boncuklar, her biri i¢in ¢apraz baglama islemi igin 90 ml metanol ve 0,9 ml glutaraldehit
ile karistirlir ve erlene almir. Ardindan erlendeki ¢ozelti igindeki kapsiiller 70°C’de
1siticil manyetik karistiricida 6 saat karistirilir. Kaynak arastirilmasi ve gerekli denemeler
sonucu daha iyi adsorplamasi nedeniyle 01M ve 0,6M derisimin de hazirlanan menengic

malzemeleri bocuk halini alir (Sekil 4.17).

a) b)

Sekil 4.17 a) Hazirlanan kapsiiliin ¢apraz baglanmasi 0,1M b) Hazirlanan kapsiiliin ¢apraz baglanmasi
0,6M

Daha sonra saf su ve 110 ml etanol ile yikanir. Sonrasinda kurumaya birakilir

(Sekil 4.18).
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a) b)

Sekil 4.18 a) Capraz baglamadan sonra elde edilen kapsiiller 0,1M b) Capraz baglamadan sonra elde
edilen kapsiiller 0,6M

Capraz baglanma islemi tamamlandiktan sonra UV/VIS Spektrometrede indigo
karmin i¢in dalga boyu tespit edildi ve standart ¢ozeltiler (5, 10, 20, 40, 60 ppm)
hazirlanarak (Sekil 4.19) kalibrasyon grafigi ¢izildi. Silfiir black i¢in de ayni sekilde
dalga boyu tespit edildi ve standart ¢ozeltiler (20, 40, 60, 80, 100 ppm) hazirlanarak
kalibrasyon grafigi ¢izildi.

Sekil 4.19. indigo karminin standart ¢ozeltileri



66

Toz indigo karmin boyasindan 100 ppm hazirlandi. Cozelti pH degeri sabit olarak
2 alindi. 100 ppm, pH 2 olan indigo karmin boyar madde ¢ozeltisinden 20 ml alarak
onceden hazirlanan 0,1M sitrik asit ¢ozelti ile muamele olmus 0,1g menengiglerin {izerine
dokiildii. Aynmi sekilde 0,3M derisimde sitrik asit ile muamele olmus menengi¢, 0,6M
derisimde sitrik asit ile muamele olmus menengic, 0,9M derisimde sitrik asit ile muamele
olmus menengi¢, 1,2M derisimde sitrik asit ile muamele olmus menengic, K+(0,1M)
kitosan kapl kapsiil ve 0,1M derisimde sitrik asit ile muamele olmus menengic,
K+(0,6M) kitosan kapli kapsiil ve 0,6M derisimde sitrik asit ile muamele olmus menengic
tartildi. Dolayistyla toplam 7 adet siseye 0,1 gram menengic iizerlerine 20 ml kullanilacak
boyar madde ilave edildi. 3 saat boyunca karistirildi. Karigtirildiktan sonra 7 sisedeki
boyar madde siiziildii (Sekil 4.20).

Sekil 4.20. Derisim ¢alismasi sonrasi

Olgiimii yapilan boyar maddelerin en iyi sonug veren derisim (K+(0,1M) kapsiil
malzemesi oldu. Yani 0,1M sitrik asit ile muamele olmus ve kitosan ile kaplanmig kapsiil

ile madde miktar1, zaman, konsantrasyon, sicaklik gibi parametrelerin etkisi incelendi.

4.4. Adsorpsiyon Calismalari
4.4.1. Adsorban Miktarmin Adsorpsiyona Etkisi

Olgiim yapilan UV/VIS Spektrometre cihazinda indigo karmin boyar maddenin
dalga boyu 609,0 nm, siilfiir black boyar maddenin dalga boyu 349,5 nm’dir.

0,1 g- 0,08 g- 0,06 g- 0,04 g- 0,02 g- 0,01 g degerleri i¢in 6l¢iim sonuglari grafige
islendi (Sekil 4.21). Olgiim yapilan UV/VIS Spektrometre cihazinda indigo karmin boyar
maddenin dalga boyu 609,0 nm, siilfiir black boyar maddenin dalga boyu 349,5 nm’dir.
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Sekil 4.21. Madde miktar1 ¢alismasi

4.4.2. Temas Siiresinin Adsorpsiyona Etkisi

Sabit agirlikta tartilan adsorbanlar tizerine ilave edilerek belli zaman araliklarinda
5 dk- 10 dk- 15 dk- 30 dk- 45 dk- 90 dk- 120 dk- 180 dk- 240 dk 30 devir/dk karistirildi
ve boyar madde igerikleri Olgiildii. Zamana kars1 cizilen adsorpsiyon grafiklere
gecirilmistir (Sekil 4.22).

Sekil 4.22. Zaman galismasi

4.4.3. Baslangic Konsantrasyonunun Adsorpsiyona Etkisi

Stok c¢ozeltiden saf su ile seyreltmeler yapilarak belirli konsantrasyonlarda
¢ozeltiler hazirland1 (Sekil 4.23). Konsantrasyon calismasi igin 100 ppm’de daha once
calisilmist1. Oda sicakliginda (25, 50, 75, 125, 150, 175, 200) ppm’de ¢alisildi. Dengedeki
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boyar madde konsantrasyonlari belirlemek igin UV-VIS ile lgiim alind1. Izoterm verileri

cikarilarak grafikler ¢izildi.

Sekil 4.23. Konsantrasyon calismast

4.4 4. Sicakhgin Adsorpsiyona Etkisi

Menengi¢ boncuklar: ile boyar madde giderimi termodinamik 6zellikleri tespit
edebilmek igin farkli sicakliklarda (35 °C, 45 °C, 55 °C ve 65 °C) yapilan ¢alismalardan
elde edilen verileri kullanildi (Sekil 4.24). Calismalar esnasinda 25 °C’de daha once
calisildi. Elde edilen veriler kullanilarak AH®, AS® ile AG® degerleri hesaplandi. AG®
degerleri negatif ise reaksiyon kendiliginden gergeklesmektedir. AS® degerlerinin pozitif
olmast adsorpsiyonla birlikte entropinin arttigin1 gosterir, negatif olmasi adsorban
maddenin iyonlara olan yonelimini yansitir. AH® degerlerinin pozitif degerde olmasi
endotermik reaksiyon oldugunu gosterir, negatif degerde olmasi ise ekzotermik reaksiyon

oldugunu gosterir.
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Sekil 4.24. Termodinamik ¢aligmast

4.5. Adsorbanlarin Fiziksel ve Kimyasal Yap1 Analizleri

Menengic kapsiilii indigo karmin ve menengic kapsiilii siilfiir black i¢in adsorban
malzemelerin fiziksel ile kimyasal yap1 formlarini anlasilir kilmak i¢in elementel analiz,

FTIR analizi ve SEM analizi yapilmstir.

4.5.1. SEM (Taramal Elektron Mikroskobu)

Taramali elektron mikroskobu malzemenin yapisint mikro ile nano boyutlarda
goriintiileyen cihazdir. Taramali elektron mikroskobu cihazinda SE dedektoriiniin
sagladig1 topografik 3 boyutlu goriintii, BSE dedektoriiniin sagladigi atomik kontrasta
bagli 2 boyutlu goriintii vermektedir. EDX dedektoriiyle analizi yapilan yapilarin
icerigindeki nicel ve nitel olarak bulunmaktadir ve haritalandirmayla fotograf iizerinde

elementlerin dagilimi goriilmektedir (lyte, 1992)

Goriintiiler Zeiss evo Is10 marka scanning elektron (SEM) mikroskobunda 15 kV
da SE dedektor ile ¢gekilmistir (Sekil 4.25).



Sekil 4.25. SEM c¢alismasi

& )\ EMT=1500kV Signal A= SE1 Mag= 1000KX o™
@ WD=11.0mm |Probe= 150 pA g

EHT =15.00kV Signal A = SE1

WD=116mm |Probe= 150pA

Sekil 4.26. Menengic kapsiiliiniin Indigo karmin adsorpsiyon dncesi ve sonras1 SEM gériintiileri
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Sekil 4.27. Menengic kapsiiliiniin Siilfiir black adsorpsiyon dncesi ve sonrast SEM goriintiileri

Menengi¢c malzemesinin ve kompozitinin ve indigo karmin ve siilfiir black
adsorpsiyonundan sonraki formunun yiizey karakterizasyonunu belirlemek iizere SEM
gortntiileri alinmustir. Kitosanla birlikte hazirlanmis olan yiizey morfolojileri Sekil 4.26-
4.27°de gosterilmistir. Kitosan kapli menengi¢ nano taneciklerinin basarili bir sekilde
sentezlendigini gozlenmektedir. Elde edilen taneciklerin ¢gogunun girinti ¢ikintili yapida
oldugu goriilmiistiir. Menengi¢ kompozitinin SEM ile yapilan mikroyap1 analizleri ile
yiizeydeki mikro gozenekli yap1 agikga gbézlemlenmis olup her iki ¢aligmada basarili

sekilde gerceklesmistir.

4.5.2. FTIR (Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi)

Adsorbanin ylizeylerinde var olan fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda
ve metal adsorpsiyon mekanizmasinin anlasilmasinda kullanilir (Sriyastaya et al., 2017).
FT-IR analiz edilecek malzemenin karakterizasyonu i¢in sik¢a kullanilan

yontemlerdendir. Yontemin avantajlarindan birkagi; analiz esnasinda elde edilen detayl


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/adsorption-of-metal
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bilgiler, analiz siiresinin kisa olmasi, analizi gergeklestirmek igin sarf malzeme
maliyetinin olmamasi gibi avantajlari vardir (Kitam, 2013).

Fourier doniisiimlii kizil6tesi titresim spektroskopisidir. Kimyasal analitik yontem
olan FTIR matematiksel Fourier doniisiimii metoduyla 1s1gin infrared yogunluguna kars1
dalga sayisin1 6lgmektedir. Elektromanyetik 1s1k dizisini 3 ana bolgeden olusmaktadir,
bunlar; kizil 6tesi bolgesi 14000 cm™ - 10 cm! arasindadir, yakin dalga boylu kizil 6tesi
(NIR; 4000~14000 cm™), orta dalga boylu kizil 6tesi (MIR; 400~4000 cm™) son olarak
uzak dalga boylu kizil 6tesi (FIR; 4~400 cm-1). Molekiiliin titresim hareketleri vasitastyla
IR 1g1nlart sogurulur. Zamanin bir fonksiyonu olarak 1s1ma siddeti, matematiksel Fourier
dontisiimii spektroskopisinde gosterilir ve her boyu birer birer tarama gerek olmadan hizli
ve yiiksek ¢oOziiniirliikte spektrumlar meydana gelmektedir. Metot ile molekiiler bag
karakterizasyonu yapilir ve kati, sivi, gaz ya da ¢ozelti halindeki organik bilesiklerin
yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar, iki bilesigin farkli olup olmadigi, yapidaki
baglarin durumu, baglanma yeri ve yapinin aromatik veya alifatik olup olmadigi belirlenir

(Kitam, 2013).
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Sekil 4.28. Menengic kapsiiliine ait Indigo karmin adsorpsiyon 6ncesi ve sonras1 FTIR analizi

Sekil 4.28’de seril menengicin kitosan ile muamele olmadan ki hali, seri2
menengicin kitosan ile bocuk yapilmis hali, seri3 menengi¢ boncugun adsorpsiyondan
sonraki hali. Sekil 4.29’da seril Menengicin kitosan ile muamele olmadan ki hali, seri2
menengicin kitosan ile bocuk yapilmis hali, seri3 menengi¢ boncugun adsorpsiyondan

sonraki hali



73

0,2
0,18
0,16
0,14
0,12
0,1
0,08
0,06
0,04
—ai-ba 0,02

Adsorbans

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Dalga Sayisi

—Seril Seri2 Seri3

Sekil 4.29. Menengic kapsiiliine ait Siilfiir black adsorpsiyon dncesi ve sonrast FTIR analizi

Calismada indigo karmin ve siilfiir black icin yapilan FTIR okumalarindan sonra
yapilan grafik yorumlar su sekildedir; 1000-1100 cm™ arasinda kalan egri olarak asagi
tarafa dogru ilerleyen zayif pikler kitosan zincirinde bulunan C-O-C glikozidik baglarina
aittir (Bakar, 2023). (C=0) karboksile aittir ve 1600 cm * ile 1000 cm™ arasinda gériilen
piklerin adsorbanda bulunan yag bilesiklerinden kaynaklandigi disiiniilmektedir
(Karayiinlii, 2021). 1618 ve 1621 cm™ dalga sayilar1 arasinda, azometin gerilim
titresiminin varlig1 goriilmektedir buna neden olan giiclii ve keskin —CH-N baglarin
oldugu goriilmektedir. Serbest -OH ya da —OH=N gruplarin sebep oldugu pikler 2900 ve
2960 cm *dalga sayis1 araliginda gozlemlenirken, C-O geriliminin yarattig
titresimlerden kaynaklanan pikler ise 1050 ve 1100 cm *dalga sayilar1 arasinda
gozlemlenebilir. C1/4C oraninda yasanan gerilim titresimlerine ait adsorpsiyon bandi
1400 ve 1450 cm™ dalga sayilari arasinda goriilebilir. Keton yapisinm varligr 2350 cm’
! dalga sayisina yakin yerlerde C—O grubuna ait pikler mevcuttur (Ceyhan et al., 2020). -
CHs ve -CH> gerilim titresim baglma ait iki tepe noktasmin 2900 cm™'de goziiktiigii
goriilmektedir (Sessarego et al., 2019). Kimyasal olarak absorbe olan su sebebiyle ve
yiizeydeki hidroksil grubu nedeniyle yaklasik 3450 cm 'dalga sayisina yakin
absorpsiyon bandi goriilmektedir (Ceyhan et al., 2020). Bolgedeki absorbans 4000-3200
cm?, O-H ve N-H bag titresimlerini temsil eder (Sekil 4.28-4.29) (Sessarego et al., 2019).
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5. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
5.1. Indigo Karmin ve Siilfiir Black Boyar Maddesi i¢cin Madde Miktar Etkisi

0,1 g- 1.0 g arasinda farkli adsorban miktarlarinda adsorpsiyon calismalar ile

boyar madde tutma miktar1 incelenmistir.

Kurutulmus menengi¢ (0,1M) boncugu i¢in 6 sise hazirlandi. 100 ppm’de
calisildi. Her bir sise i¢in ayri madde miktarlari tartilip, 20 ml indigo karmin ilave edildi.
Toplam 3 saat karistiricida karistiktan stiziilerek siiziintiilerin icerdikleri boyar madde
konsantrasyonlart UV/VIS spektrometre ile 6l¢iim yapildi. Tiim islemler siilfiir black
boyar maddesi i¢in de yapildi. Olgiim yapilan UV/VIS Spektrometre cihazinda indigo
karmin boyar maddenin dalga boyu 609,0 nm, siilfiir black boyar maddenin dalga boyu
349,5 nm’dir.

0,1g- 0,08 g- 0,06 g- 0,04 g- 0,02 g- 0,01 g degerleri i¢in % adsorpsiyon degerleri

grafiklendirilmistir.

Indigo karmin boyast i¢in 0,04g madde miktari, siilfiir black boyar maddesi igin

0,04 ¢ madde miktar ile ¢alisildi.

IL.K.

100 1 —0O O O
90 -
80 A
70 -
60 -
50 A
40 +
30 A
20 A
10 A

% Adsorpsiyon

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
Menengic miktar1 g

Sekil 5.1. indigo karmin boyar maddesi madde miktar1 % adsorpsiyonu
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Indigo karmin boyar maddesi i¢in yukaridaki grafikte okundugu gibi 0,04 g madde
miktarinda calisilacagt Sekil 5.1°de goriilmektedir. Optimum madde miktarinin 0,04 g

oldugu tespit edildi.

100 1
90 - / . o —eo
80 - ‘

70 -

60 -
50 -
40 A
30 -
20 -
10 -

% Adsorpsiyon

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
Menengic miktar1 g

Sekil 5.2. Siilfiir black boyar maddesi madde miktar1 % adsorpsiyonu

Siilfiir Black boyar maddesi igin 0,04 g madde miktarinda yiizde adsorpsiyonunun

plato degerine ulastig1 ve bu miktardan sonra degismedigi Sekil 5.2°de goriilmektedir.

Menengi¢ miktar: arttirildigr zaman % adsorpsiyon degeri grafikte erisilen plato
degerine kadar arttig1 her iki boyar madde i¢in 0,04 g oldugu ve 0,04 g degerinden sonra

adsorban miktarinin artis gostermesi % adsorpsiyonu etkilemedigi goriilmiistir.

5.2. indigo Karmin ve Siilfiir Black Boyar Maddesi I¢in Zaman Etkisi

Kurutulmus menengi¢ tozu ic¢in 9 tane sise hazirlandi. Her bir sise i¢in 0,04 g
menengi¢c boncugu tartip, 20 ml indigo karmin {izerlerine dokiildii. Belirli zaman
araliklart (5- 10- 15- 30- 45- 90- 120- 180- 240)dk i¢in ayri ayr1 hazirlanan madde
miktarlar1 icin UV/VIS Spektrometre cihazinda 6lgiim yapildi. Indigo karmin ve siilfiir
black boyar maddesinin menengi¢ boncuklarinin iizerine tutunmalarina temas siirelerinin
etkisini gorebilmek icin 9 farkli temas siiresine bagli olarak adsorpsiyon kapasitesinin

degisimi Sekil 5.3-5.4’te gosterilmistir.
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Sekil 5.3. indigo karmin boyar maddesi i¢in zaman etkisi

Yukaridaki grafikte goriildiigii gibi indigo karmin boyar maddesi igin 120
dakikada ¢alisilacagi Sekil 5.3’te goriilmektedir.

S.B.
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40 A
30 A
20 A
10 A

% Adsorpsiyon
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Sekil 5.4. Siilfiir black boyar maddesi igin zaman etkisi

Yukaridaki grafikte goriildigii gibi siilfiir black boyar maddesi i¢in 60 dakikada
calisilacag: Sekil 5.4°te goriilmektedir.
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5.2.1. Adsorpsiyon Kinetik Hesaplamalari

. y =-0,0271x + 10,44
1.K. R2=0,9609

[
N
J

[
o
1

In(ge-qt)
()] [o0]

SN
1

0 50 100 150 200 250

Sekil 5.5. indigo karmin boyar maddesi birinci derece kinetik grafigi

y = -0,0064x + 9,4378
S.B. R2=0,4148

12 -

10 A

....................

[0}
1

.......

In(ge-qt)
o

0 50 100 150 200 250

Sekil 5.6. Siilfiir black boyar maddesi birinci derece kinetik grafigi

Cizelge 5.1. Indigo karmin ve siilfiir black boyar maddesi birinci derece kinetik sabitleri

Egim Kesim Kag (dk?) Qe R?
indigo -0,027 10,440 0,062 2,75E+10 0,961
Karmin
Siilfiir -0,006 9,438 0,014 2,7E+09 0,415
Black

Kag; dk, ge; mg/g
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Sekil 5.7. indigo karmin boyar maddesi ikinci derece kinetik grafigi

y = 2E-05x + 9E-05

R?*=0,9981
0,006

0,005

0,004

t/qt
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0,001

0 50 100 150 200 250 300
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Sekil 5.8. Siilfiir black boyar maddesi ikinci derece kinetik grafigi

Cizelge 5.2. indigo karmin ve siilfiir black boyar maddesi ikinci derece Kinetik sabitleri

1/ge Qe 1/h h = k..qe? K. R?
indigo 0,00002 50000 0,0003 3333,333 1,33E-06 0,996
Karmin
Siilfiir 0,00002 50000 0,0009 1111,111 4,44E-07 0,998
Black

ge; Mmg/g, K2; g/mg.dk

Sekil 5.5-5.6-5.7-5.8’de indigo karmin ve siilfiir black boyar maddesi i¢in farkli
konsantrasyonlarda yapilan kinetik ¢alismalari i¢in elde edilen verilerle yalanci birinci

derece ve yalanci ikinci derece kinetik modelleri uygulanmistir. Indigo karmin ve siilfiir
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black boyar maddesi icin yalanci ikinci derece kinetik modeline gore R? degeri 1’e daha
yakin ¢ikmistir. Cizelge 5.2°ye bakildiginda indigo karmin ve siilfiir black boyar maddesi
icin deney sonrasi adsorpsiyon kapasite degerleri ve hesaplanan adsorpsiyon kapasite
degerleri birbirine yakin oldugundan yalanci ikinci derece kinetik modelleme denge

calismasi i¢in uygundur.

5.3. Indigo Karmin ve Siilfiir Black Boyar Maddesi I¢in Konsantrasyon Etkisi

Konsantrasyondaki degisim adsorpsiyonda olan etkisini anlayabilmek igin, stok
indigo karmin ve siilfiir black boyar madde ¢ozeltisinden farkli konsantrasyonlarda
hazirlandi. Manyetik karistirici ile oda sicakliginda 30 dakika boyunca karistirildi. Farkl
konsantrasyonlarda hazirlanan boyar maddeler igin tartim alindi. Indigo karmin ve siilfiir
black boyar maddesi i¢in madde miktarlar tartildi. Hazirlanan her bir 20 ml’yi tartilan
menengiclerin iizerlerine dokiildii 2 saat karist1. Indigo karmin ve siilfiir black boyar
maddesi i¢in (25- 50- 75- 100- 125- 150- 175- 200) ppm’de ayri ayr1 hazirlanan
numuneler i¢in 6l¢tim yapildi (Sekil 5.9-5.10).

LK.
100 -
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40
30 1
20 -
10 -

ge

Ce

Sekil 5.9. indigo karmin boyar maddesinin konsantrasyona kars1 tutulan adsorban miktari
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Sekil 5.10. Silfiir black boyar maddesinin konsantrasyona karsi tutulan adsorban miktari

5.3.1. Adsorpsiyon izoterm Modelleri

Adsorpsiyon izoterm modelleri 1 g adsorban tarafindan adsorplanan boyar madde
miktarlarina karsin ¢ozeltide kalmis olan miktar1 grafiklendirerek matematiksel veri elde

edilmistir.

5.3.1.1. indigo Karmin ve Siilfiir Black Boyar Maddesi i¢in Langmuir izotermi

Cizelge 5.3-5.4’te adsorpsiyon ¢aligmalarindan alinan verilerin Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu incelenmis, Langmuir ve Freundlich

izotermleri i¢in hesaplanan sabitleri verilmistir.
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Sekil 5.11. indigo karmin boyar maddesi Langmuir izotermi

0,1
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y =0,0378x - 0,0031
R2=0,9582

Sekil 5.12. Siilfiir black boyar maddesi Langmuir izotermi

Cizelge 5.3. indigo karmin ve siilfiir black boyar maddesi Langmuir sabitleri
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1/A; As /K. As Kp R?
indigo 0,011 87,719 0,00008 0,007 0,993
Karmin
Siilfiir 0,038 26,455 -0,00310 -0,082 0,958
Black

As; mg/g adsorban, Kp; L/mg, R?; Korelasyon katsayisi




5.3.1.2. indigo Karmin ve Siilfiir Black Boyar Maddesi I¢in Freundlich izotermi

. ) y = 3,4772x - 21,519
1.K. Freundlich R2=0,7687

O T T T 1
2|6 3,1 3,6 4,1 4,6

In ge

In Ce

Sekil 5.13. Indigo karmin boyar maddesi i¢in Freundlich izotermi

. y = 1,0268x - 7,7265
S.B. Freundlich R2 = 0,0481

O T T T 1
2|6 3,1 3,6 41 4,6

In ge

In Ce

Sekil 5.14. Siilfiir black boyar maddesi igin Freundlich izotermi
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Cizelge 5.4. indigo karmin ve siilfiir black boyar maddesi Freundlich sabitleri

1/n n Ink k R?
Indigo 3,477 0,287 -21,519 4 5125E-10 0,769
Karmin
Siilfiir 1,027 0,974 -7,727 0,000440985 0,048
Black

k; mg/g adsorban, R?; Korelasyon katsay1s1

Adsorpsiyon c¢alismalarindan ¢ikan sonuglar Langmuir izotermi ve Freundlich
izotermine uygulanmistir. Sekil 5.11-5.12°deki grafigin dogrusal sekilde olmasi,
Langmuir adsorpsiyon izotermini ve adsorpsiyon prosesinin tek tabakada gergeklestigini
gosterir. Denge egrisinin Langmuir izoterm modeline uydugu arastirildi ve katsayilar

hesapland: ve Cizelge 5.4’te verilmistir.

R? degeri elde edilen grafigin dogrusalligmin Slgiisiidiir. R*’nin dogrusalligi ne
kadar 1’¢ yaklagmasi ile dogru orantilidir. Adsorpsiyon mekanizmasini ¢oziimlemek igin
kullanilan adsorpsiyon izotermleri sistemdeki uygunlugu ¢izilen grafigin dogrusalligina
gore belirlenir. Cizelge 5.3’teki degerler, R? degerinin yiiksek oldugu ve dogrusal grafigin
elde edildigini bunun da Langmuir izoterm modeline uygun oldugu gérilmektedir. Bu
nedenden dolay1 genellikle adsorpsiyon mekanizmasiin tek tabakali ve adsorban
yiizeyinin homojen yapiya sahip oldugu sdylenir. Freundlich izoterm modeli igin R?
degerlerinin 0,94’ten daha kiiciik degerde bulunmasi yapilan analiz sonucu fiziksel

adsorpsiyonun gerceklesmedigini gostermektedir.

5.4. indigo Karmin ve Siilfiir Black Boyar Maddesi I¢in Sicakhigin Etkisi

5.4.1. Termodinamik Hesaplamalar

Termodinamik parametresi icin sicakligin etkisi 5 farkl sicaklik tespit edilerek
incelenmistir. Sicakligin artmasiyla boyarmaddede tutunmasinda artis gozlemlenirse
adsorpsiyonun  endotermik  oldugu durumunda gozlemlenir. Calisma 25°C
gerceklesmesinden dolay1 toplam 4 sise olmak tizere 35°C, 45°C, 55°C ve 65°C sicaklik
i¢in ¢alisildr (Sekil 5.15-5.16). Indigo karmin ve siilfiir black boyar maddesi i¢in AH, AS
ve AT sabitleri bulunmustur. Hesaplanan termodinamik parametreler Cizelge 5.5°te

verilmistir.
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Sekil 5.15. indigo karmin boyar maddesi sicaklik degisimi

In Kd

y = 3462,1x - 8,1802
S.B. R2=0,9819
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Sekil 5.16. Siilfiir black boyar maddesi sicaklik degisimi
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Cizelge 5.5. indigo karmin ve siilfiir black boyar maddesi termodinamik sabitleri

85

Indigo Karmin

Silfiir Black

Egim -15373 3462,1
Kesim Noktasi 57,617 -8,180
AH 127818,809 -28785,63
AS 479,057 -68,014
AG T (298,15) -62917,555 -1705,748
AG T (308,15) -19802,466 -7827,032
AG T (318,15) -24503,032 -7146,889
AG T (328,15) -29383,597 -6466,747
AG T (338,15) -34174,163 -5786,604

AH: Jmolt AS: J.KImol?! AG; J.mol?
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6. SONUCLAR

Adsorpsiyon prosesinde indigo karmin ve siilfiir black boyar maddesi i¢in 0,04 g
madde miktarinda dengeye ulastigi goriilmiistiir. Her bir parametre icin 0,04 g i¢in

calisiimustir.

Zaman parametresinde adsorpsiyon prosesinde indigo karmin boyar igin 120
dakika, siilfiir black boyar maddesi i¢in 60 dakikada dengeye ulagtigi gdzlemlenmistir.
Boyar maddeler tampon ortamda hazirlanmadigindan ve ticari oldugundan pH ¢alismasi

yapilmamastir.

Izotermlerin  degerlerinin  belirlenebilmesi icin konsantrasyon grafikleri
c¢izilmistir, adsorpsiyon dengesinin matematiksel olarak tanimlanmasinda Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon matematiksel modelleri kullanilmis olup ve bu model sabitleri
hesaplanmistir. Matematiksel modelleme sonucu olarak; Langmuir izotermi igin sabitler;
indigo karmin boyar maddesi i¢in R2 degeri 0,993, As degeri 87,719, Kb degeri 0,007
sabitleri bulunmustur. Siilfiir black boyar maddesi i¢in R2 degeri 0,958, As degeri 26,455,
Kb degeri -0,082 sabitleri bulunmustur. R2 degerinin yiiksek oldugu ve grafigin dogrusal
olmas1 adsorpsiyon mekanizmasinin tek tabakali oldugunu ve homojen yapiya sahip
oldugunu gosterir sonug olarak Langmuir izotermine uygunlugunu gosterir. Freundlich
izotermi igin sabitler; indigo karmin boyar maddesi R2 degeri 0,769, n degeri 0,287
sabitleri bulunmustur. Siilfiir black boyar maddesi i¢cin R2 degeri 0,0481, n degeri 0,9738
sabitleri bulunmustur. Freundlich izoterminde ¢ikan R2 degerleri fiziksel adsorpsiyonda
gerceklestigini gosterir. Calismalar sonucunda indigo karmin ve siilfiir black boyar
maddeleri i¢in adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir izotermine daha uygun oldugu
belirlenmistir. Bu durum, aktif merkezlere tutunmus olan bazi tiirlerin arasinda olusan

molekiillerin etkilesimlerinden kaynaklandig1 diistiniilm{istir.

Calismalarda birinci derece ve ikinci derece kinetik modeller ¢alisilmistir. Kinetik
verinin birinci derece sabitleri indigo karmin boyar maddesi i¢in Kad degeri 0,062, R2
degeri 0,961 sabitleri bulunmustur. Siilfiir black boyar maddesi i¢in Kad degeri 0,014, R2
degeri 0,415 sabitleri bulunmustur. Kinetik verilerin ikinci derece sabitleri indigo karmin
icin h degeri 3333,3, R2 degeri 0,996 sabitleri bulunmustur. Siilfiir black boyar maddesi
icin h degeri 1111,1, R2 degeri 0,998 sabitleri bulunmustur. Regrasyon katsayisina
bakildiginda ikinci derece kinetik modelin 1’e yakin ¢iktigi goriilmiistiir. Bu denge

caligmasi i¢in ikinci derece kinetik modele uygun oldugu goriislmiistiir.
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Son olarak her bir sistem i¢in adsorpsiyon termodinamik sabitleri bulunmustur.
Indigo karmin i¢in AH degeri 127818,809, AS degeri 479,057, AG degeri 308,15°C igin -
19802,466, 318,15°C icin -24593,032, 328,15°C i¢in -29383,597, 338,15°C i¢in -
34174,163 sabitleri bulunmustur. Siilfiir black boyar maddesi i¢in AH degeri -28785,63,
AS degeri -68,014, AG degeri 308,15°C i¢in -7827,032, 318,15°C icin -7146,889,
328,15°C i¢in -6466,747, 338,15°C i¢in -5786,604 sabitleri bulunmustur. AH sabitinin
indigo karmin boyar maddesi i¢in pozitif degerde olmasi endotermik reaksiyon yani
prosesin 1s1 aldigin1 gosterir. Siilfiir black boyar maddesi i¢in negatif degerde olmasi
ekzotermik reaksiyon yani 1s1 veriyor oldugunu gosterir ve adsorban arasinda kuvvetli
bag olma olasiliginin oldugu anlamina gelir. AS degerlerinin indigo karmin boyar
maddesi i¢in pozitif olmasi adsorpsiyonla birlikte entropinin arttifini gosterir. Siilfiir
black boyar maddesi i¢in negatif olmasi adsorban maddenin iyonlara olan ydnelimini
yansittigini gosterir. AG degerleri indigo karmin ve siilfiir black boyar maddesi igin
negatif degerde olmasi istemli oldugu, reaksiyonun kendiliginden gerceklestigi

goriilmektedir.

Calismadan ¢ikan sonuglardan goriilecegi gibi, menengi¢ malzemesini kullanmak

suretiyle, sulardan ve atik sulardan boyar madde giderilebilir.



88

KAYNAKLAR

Aktas S.E., 2020, Gri Sularm Ileri Oksidasyon Yontemi ile Aritilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Harran Universitesi, Cevre Miihendisligi Anabilim Dali, Sanlurfa,
40-41

Akyol A., 2004, Boyar Maddeler ve Tekstil Atik Sularmin Fotokimyasal Yontemlerle
Artilabilirliginin Arastirilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii
Miihendislik ve Fen Bilimleri Enstitiisii, Gebze Teknik Universitesi, Cevre Miihendisligi
Anabilim Dali, Gebze, 7-10

Alparslan D., 2020, Yanit Yiizey Yontemi ile Optimize Edilmis Elektrokoagiilasyon Islemi ile
Artilmis Indigo Karmin Cozeltilerine Gammarus Pulex'in Biyokimyasal Tepkileri,
Yiksek Lisans Tezi, Lisansiistii Egitim Enstitiisti, Munzur Universitesi, Cevre
Miihendisligi Anabilim Dali, Tunceli, 4-9

Bakir V., 2023, Manyetik Montmorillonit-Biyokomiir/Kitosan Biyokompozitlerin Atik Sulardan
Agir Metal Adsorpsiyon Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Firat Universitesi, Biyoteknoloji Anabilim Dali, Elazig, 1-5

Basoglu E., 2013, Mantar basogLakkaz’inin Alginat Jellerde Tutuklanmasi ve Atik Sularda Boyar
Madde g}iderilmesinde Kullanilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Trakya Universitesi, Kimya Anabilim Dali, Edirne, 8-18

Bilin F., 2014, Kayisi Cekirdegi Kabugu ile Metilen Mavisi, Malahit Yesili ve Bakir (I)
Biyosorpsiyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Inonii Universitesi, Kimya
Miihendisligi Anabilim Dali, Malatya, 3-4

Birogul N., 2012, Bir Tekstil Atik Suyunun Koagiilasyon-Flokiilasyon-Membran Filtrasyon
Siiregleri ile Artilabilirliginin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Eskisehir Osmangazi Universitesi, Kimyasal Teknolojiler Bilim Dali, Kimya
Miihendisligi Anabilim Dali, Eskisehir, 37-38

Ceyhan AA, Edebali S and Fangaj E. A,2020, Study on Hydrogen Generation from NaBH4
Solution Using Co-Loaded Resin Catalysts, International Journal of Hydrogen Energy

Cakmakc1 M., B. Ozkgya, K. Yetilmezsoy, S. Demir, 2013, Teknoloji Transfer Merkezi A.$
Orman ve Su Isleri Bakanlig1 Su Yonetimi Genel Mudiirliigl, Su Aritma Tesislerinin
Tasarim ve Isletme Esaslari, Y1ldiz teknik tiniversitesi, Istanbul, 387-401



89

Calis S, 1984, Propranolol Hidrokloriirin Antasit Maddelere Adsorpsiyonunun In Vitro
Yontemlere Saptanmasi, Yiksek Lisans Tezi, Saglik Bilimler Enstitiisii, Hacettepe
Universitesi Ankara, 4-9

Celebi H., 2005, Nigde Ili Bor Ilgesi Deri Endiistrisi Atiksularinin Toprak ve Su Kirliligine Olan
Etkisinin Arastirilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimler Enstitiisii, Nigde Universitesi,
Nigde, 25-28

Celik K., 2018, Kiikiirt Boyamada Ekolojik Indirgen Maddelerin Incelenmesi, Yiiksek Lisans
Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Siileyman Demirel Universitesi, Tekstil Miihendisligi
Anabilim Daly, Isparta, 6-7

Demirbas O., A. Karadag, V. Dalkiran, C. Yildiz, 2012, Kazein Yiizeyine Metil Violetin
Biyosorpsiyonu, Fen Bilimleri Enstitisii dergisi, Balikesir Universitesi, Cilt 14(1) 93-102

Demir E., H. Yal¢in., 2014, Adsorbentler: Simiflandirma, Ozellikler, Kullanim ve Ongoriiler,
Ankara Tiirk Bilimsel Derlemeler Dergisi, Ankara Universitesi, Cumhuriyet Universitesi,
Ankara-Sivas, 70-79

Demir N., 2014, Degradation Of A Textile Dye, Rhodamine 6g (Rh6g), By Heterogeneous
Sonophotofenton Proces, Master Thesis, Ege University, Graduate School Of Applied
And Natural Sciences, Chemical Engineering Department, [zmir, 19-21

Ecevit H., 2018, Zirai Atik Komiiriinden E!de Edilen Farkli Nanokompozitleri Kullanarak Sulu
Cozeltilerden Cr (V1) Gideriminin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Lisansiistii EGitim
Enstitiisii, Konya Teknik Universitesi, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali, Konya, 19-
21

Edebali S., 2010, Sulu Cozeltilerden Krom Iyonlarinin Uzaklastirilmasinda Sorpsiyon ve
Sorpsiyon Mikrofiltrasyon Hibrit Sisteminin Uygulanmasi, Doktora Tezi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Selguk Universitesi, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali, Konya, 65-67

Ekmekyapar Z., 2009, Dogal ve Isleme Tabi Tutulmus Adsorbentler ile Atik sulardan Agir Metal
Giderimi, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Atatiirk Universitesi, Cevre
Miihendisligi Anabilim Dali, Erzurum, 2-14

Esiyok G., 2011, Carpraz Bagli Polivinilpirolidon Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi ve
Adsorpsiyon Kinetiklerinin incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Istanbul Teknik Universitesi, Istanbul, 26-28



90

Gezer A., 2017, Ev Tipi Su Aritma Sistemlerinin Kullanimi1 ve Halkin Temiz Su Algisinin
Belirlenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Akdeniz Universitesi, Cevre
Miihendisligi Ana Bilim Dali, Antalya, 18-27

Hameed M. Y., 2014, Kerkiik Ili Igme Suyunun Fiziksel, Kimyasal, Biyolojik ve Su Kirliligi
Acisindan Degerlendirilmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Gaziantep
Universitesi, Biyoloji Boliimii, Gaziantep, 1-7

Huang Y., J. Li, X. Chen, X. Wangae, 2014, Applications of Conjugated Polymer Based
Composites in Wastewater Purification, Royal Society of Chemistry, 4, 3-4

Isgin S. E., 2003, Pamuk Elyafi Uzerinde Cesitli Reaktif Boyalarin (Reactive Red 141, Reactive
Blue 160 ve Reactive Yellow 84) Ve Bunlarin ikili ve Uclii Karisimlarmin Sorpsiyon,
Kinetik ve Termodinamiginin Incelenmesi, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Dicle
Universitesi, Kimya Anabilim Dali, Diyarbakir, 125-130

lyte, 1992, Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisi Malzeme Arastirma Merkezi, Izmir,
https://mam.iyte.edu.tr/sem/, 15.06.2022

Wu J., H. Zhang, P. J. He, Q. Yao, L. M. Shao, 2010, Cr(VI) Removal From Aqueous Solution
by Dried Activated Sludge Biomass, Journal of Hazardous Materials, Volume 176,
Issues 1-3, Pages, 697-703

Karabulut M., 2017, Menengi¢ (Pistacia Terebinthus) Kahve Atiginin Malasit Yesili ve Metilen
Mavisi Boya Gideriminde Kullanilmasinin Arastirilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Kocaeli Universitesi, Kimya Anabilim Dali, Kocaeli, 48-50

Karakus S., 2011, Farkl1 Boyar Maddelerin Qzel Hazirlannmig Adsorbanlar Uzerinde Adsorpsiyon
Kinetiginin ve Termodinamiginin Incelenmesi, Doktora tezi, Fen Bilimleri Enstitiisi,
Istanbul Universitesi, Kimya Béliimii, Fiziksel Kimya Anabilim Dal, istanbul, 19-20

Karayiinlii Bozbas S., M. Karabulut, 2021, Reusing Menengic (Pistacia Terebinthus) Coffee
Waste as an Adsorbent for Dye Removal from Aqueous Solution, International Journal
of Environmental Analytical Chemistry, 1304-1322

Keskin A. E., 2019, Karabiik Cevresinde Yetisen Menengic (Pistacia Terebinthus L.) Bitkisinin
Agir Metal Iyon Birikimlerinin Arastirilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Karabiik Universitesi, Kimya Béliimiinde, Karabiik, 38-41

Kilig E., 2014, Preparation Of Chitosan-Zeolite Composites For Adsorption Of Textile Dyes And
Analyses Of Adsorption Kinetics, M.Sc. Thesis, Graduate School Of Science, Istanbul


https://mam.iyte.edu.tr/sem/
https://www.sciencedirect.com/author/56980026800/hua-zhang
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S030438940901886X?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S030438940901886X?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S030438940901886X?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/journal/journal-of-hazardous-materials
https://www.sciencedirect.com/journal/journal-of-hazardous-materials/vol/176/issue/1
https://www.sciencedirect.com/journal/journal-of-hazardous-materials/vol/176/issue/1

91

Technical University, Engineering And Technology, Department Of Polymer Science
And Technology, Polymer Science And Technology Programme, Istanbul, 18-20

Kitam, 2013, Ondokuz May1s Universitesi, Karadeniz Ileri Teknoloji Arastirma ve Uygulama
Merkezi  Atakum, Samsun, https://kitam.omu.edu.tr/2020/04/30/ftir-spektrometre-
cihazi/, 16.06.2022

Kocaer Olcay F., U. Alkan, 2002, Boyar Madde Iceren Tekstil Atik Sularmin Aritim
Alternatifleri, Uludag Universitesi, Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi Dergisi, 7, 45-55

Menekse M. 1., 2019, Zeytin Karasuyunun Elektro Ileri Oksidasyon Teknikleri ile Oksidasyonu,
Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, Kimya Anabilim Dal1
Danigman, Mersin, 22-28

Ozdemir F. A., 2008, Atik Sulardan Boya Giderimi I¢in Yeni Bir Yontem, Yiiksek Lisans Tezi,
Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul Teknik Universitesi, Kimya Miihendisligi Anabilim
Daly, Istanbul, 36-41

Ozdemir Y., 2005, Katyonik Boyar Maddelerin Sepiyolit Yiizeyinde Adsorpsiyonu ve
Adsorpsiyon Kinetigi, Yiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitisii, Balikesir
Universitesi, Kimya Anabilim Dali, Balikesir, 17-20

Palas B., 2015, Azo Dye Degradation By Advanced Oxidation Methods Using Metal Impregnated
Organic Waste Catalyst And Comparatively Biological Oxidation, Master Thesis,
Graduate School Of Applied And Natural Sciences, Ege University, Chemical
Engineering Department Presentation, Izmir, 28-31

Rezaei S., 2014, Cesitli Fungus Tiirlerinin Bazi1 Tekstil Boya Atiklarinin Renk Giderimi Uzerine
Etkisinin Arastinlmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisi, Hacettepe
Universitesi, Biyoloji Anabilim Dali, Ankara, 15-16

Seven Bilgi¢ C., 1997, Bazi Silikat Minerallerinde Organik Katyon Adsorpsiyonunu Etkileyen
Faktorlerin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Osmangazi
Universitesi, Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali, Eskisehir, 7-14

Sezer H., 2009, Kimyasal Olarak Modifiye Edilmis Kahverengi Makro Alglerin Uranyum
Biyosorpsiyonunun Incelenmesi, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitisi, Ege
Universitesi, Niikleer Bilimler Anabilim Dal1, Izmir, 2-5

Solmaz B., 2021, Adsorpsiyon Prosesi ile Atik Sulardan Bazi Ilag Gruplarmin Giderimi ve
Toksisitenin Degerlendirilmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Sivas
Cumhuriyet Universitesi, Cevre Miihendisligi Ana Bilim Dali, Sivas, 11-16


https://kitam.omu.edu.tr/2020/04/30/ftir-spektrometre-cihazi/
https://kitam.omu.edu.tr/2020/04/30/ftir-spektrometre-cihazi/

92

Srivastava S., Agrawal S.B., Mondal M.K., 2017, Synthesis, Characterization and Application of
Lagerstroemia Speciosa Embedded Magnetic Nanoparticle for Cr (V1) Adsorption from
Agueous Solution, Journal of Environmental Sciences, 55, 283-293

Semdinoglu F., 2011, Capraz Bagh'Peec ve Peec-ko-PSt Polimerlerinin Sisme Dengesi ve Boya
Adsorpsiyon Izoterlerinin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Harran Universitesi, Sanliurfa, 46-49

Tagdemir T., V. Erdem, 2010, Flokiilasyon Yontemi ile Atik Sudan Askida Tanelerin Giderimi,
Eskigehir Osmangazi Universitesi Miihendislik ve Mimarhk Fakiiltesi Dergisi, Cilt:23,
Say1:1, 109-121

Tiireli G., 2008, Treatment Of An Azo Dye And Azo Dye Production Wastewaters With Fenton-
Like And Photo-Fenton-Like Advanced Oxidation Processes, Master Thesis, Institute Of
Science And Technology, Istanbul Technical University, Istanbul, 12-13

Ucgan M., 2002, Co (I1) Komplekslerinin Ligand Adsorpsiyonunun Incelenmesi ve Adsorpsiyon
Parametrelerinin  Belirlenmesi, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Nigde
Universitesi, Kimya Anabilim Dali, Nigde, 28-31

Yalgmn A., 2016, Adi Fig'den Elde Edilen Aktif Karbonun Sulu Cozeltilerdeki Adsorpsiyon
Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Selguk
Universitesi, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali, Konya, 10-16

Yasar Eynur S., 2016, XAD-7 Reginesi Uzerindeki Kongo Kirmizisnin Adsorpsiyon
1“zotermlerinin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimgeri Enstitiisti, Yildiz Teknik
Universitesi, Kimya Anabilim Dal1 Fizikokimya Programi, Istanbul, 6-11



